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.南海
%

号/是一艘南宋时期的木质商船!沉没于我国广东省阳江市东平港以南约
&0

海里处!发现

于
%>=;

年!经多次水下考古调查后!于
&00;

年严格按照水下考古规范!成功地将其整体打捞出水!迄今为

止中国境内发现的年代最早,船体最大,保存最完整的古沉船"由于在海底埋藏达
=00

年之久!因此船体和

及其所承载的木质文物!在海水中盐份以及各种微生物的协同作用下!发生了严重的物理化学和生物降解

作用!使得原有的木材成分大量降解流失!木质纤维间的支撑力减少!导致强度降低!结构糟朽"硫铁化合

物是海洋出水木材的重要病害来源!因此铁,硫元素的含量,分布以及赋存状态!对海底出水有机质材料的

研究和保护具有重要的学术价值"由于制样和传统方法限制!难以对出水木材中的铁和硫进行原位无损分

析!同时分析速度和测量成本亦是难以克服的困难"微束
[

射线荧光技术!特别是基于常规
[

光管的微聚

焦技术!为该问题提供了便捷,快速,可靠,无损和低成本的解决方案"基于此!选择.南海
%

号/出水船体

为研究对象!应用最新的多导毛细管微聚焦
[

射线荧光光谱技术!并结合拉曼光谱分析!对出水木材中的

铁,硫含量和分布进行了面扫描分析"结果指出!样品中的铁,硫元素分布不均!存在多种赋存形态!揭示

了元素分布特点和规律为研究水木材中硫,铁的来源,富集以及耦合关系等提供了线索"研究表明!微束

[U2

技术可有效分析不规则,不均匀的饱水木材中不同部位铁,硫丰度!在二维尺度上揭示元素的分布情

况以及其相关性"研究结果可为探讨海洋出水木材中的硫,铁及其化合物的沉积和循环机制以及相关文物

保护和修复工作!提供重要的科学支持和有益借鉴"
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!!

近年来!随着.一带一路/战略的实施和水下考古事业的

蓬勃发展!沉船发掘和出水文物保护工作正逐渐成为相关研

究的焦点内容(

%

)

".南海
%

号/是一艘南宋时期的木质商船!

沉没于我国广东省阳江市东平港以南约
&0

海里处!是迄今

为止中国境内发现的年代最早,船体最大,保存最完整的古

代沉船"

&00;

年
%&

月!以整体打捞方式!通过钢沉箱静压下

沉和水下穿梁后!将
6600

吨的钢沉箱包裹的.南海
%

号/古

沉船及其船货整体起吊出水!然后移入专门为之建造的广东

海上丝绸之路博物馆$亦名水晶宫&内(

&

)

"

从世界范围来看!这类大型古代沉船的修复和保护工作

均缺乏经验"其中出水船体木材中的硫,铁及其化合物的循

环,累积和脱除是世界性难题!各国发现的海洋沉船均面临

这方面的困扰(

:

)

"已有的研究表明!长期海洋环境中的饱水

木材中沉积的硫,铁及其化合物!在原有环境改变后!将会

发生分解氧化!生成硫酸以及各种硫酸盐!而这一过程不仅

将会对船体造成破坏!严重时甚至可能导致船体本身崩解"

但由于铁,硫的氧化还原敏感性,多价态,多存在形式以及

多循环路径等特点!导致其在海洋出水木材中的硫,铁沉积

和循环机制非常复杂!至今仍未能完全揭示"



因此!在海洋出水木材中!铁和硫的含量和分布至关重

要!将为木材的长期保存和修复工作提供至关重要的依据+

但铁和硫的来源尚未完全厘清"目前的认识!铁主要来自船

体本身!比如铁钉,铁锚或铁质船货等+而硫的来源较为复

杂!普遍认为是自然环境造成的!随着埋藏环境,沉没海域

或深度以及有机物情况等的不同而有所差异"无论如何!虽

然含量或比例有所不同!已知的海洋沉船船体中均无一例外

的含有高含量硫!但淡水中沉船却很少发现"因此!海洋埋

藏环境显然是造成沉船木材中高硫的主因(

9

)

"

由于来源和环境不同!因此出水木材中的硫和铁在基体

中的分布是不均匀的!这一不均匀性由于木材的生物材料属

性而变得更加复杂"传统的成分分析方法!由于技术条件的

限制!难以对这类木材或者生物材料进行有效的原位无损分

析!特别是对硫这一类元素!更加难以有效测定"近年来!

基于毛细管微聚焦技术的微束
[

射线荧光光谱$

!

[̀U2

&为解

决这一问题提供了重要手段"新
!

[̀U2

技术不仅可以提供

低至微米级光斑尺寸!可以在不规则,不均匀条件下!获取

样品成分的二维分布信息+更加可贵的是!新型高速样品台

和高真空系统!提供了快速高效的分析手段!通过软硬件配

合!几乎可以实现任何种类的有机,无机甚至液体样品的

线,面扫描分析"

目前!虽然该技术在考古,文物保护领域已有所应用!

但在海洋饱水木材中的使用条件和效用评估还少见报道(

6

)

"

本工作选择颇具代表性的.南海
%

号.沉船木材!探索微束荧

光技术在该类古代木质类材料不同应用场景有针对性的有效

应用!对于扩展该技术在考古和文化研究方面的能力!以及

扩展和深化相关光谱分析技术在海洋文物研究等方面的应

用!无疑具有重要意义"

%

!

实验部分

!!

样品来自.南海一号/沉船船体部分!由中国文化遗产研

究院提供"经过评估!选择四个具有代表性的样品进行分

析!取自船身不同部位!分别以
#

!

T

!

'

!

@

命名!样品情况

如图
%

所示"

图
I

!

+南海一号,出水船体木材样品图#从左至右!
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实验设备采用布鲁克公司出产的最新型微区
[U2 !9

E]U.#@])/b\

"在多导毛细管聚焦和孔径管理系统帮助

下!

!9

可以提供最小至
&0

!

4

的光斑!配合其高速大型取

样台和
R\)UAE

分析软件!可以为文物的原位无损分析提供

更为灵活和精确的结果"更为可贵的是!由于其配置有大型

真空系统!并首次将石墨烯代替传统的铍窗!极大提升了对

轻或超轻元素的测定!为
\

的测定提供了重要保证"其他测

试条件为'双硅漂移探测器$

\@@

&!铑靶!工作电压
605f

!

工作电流
$00

!

#

!真空光路"

拉曼分析使用堀场出产的全自动显微拉曼光谱仪!型号

为
O]UAT#[

M

QBU#)/b\

!激发波长
;=6"4

!到样品功率

约
%4W

!光栅
%&00

刻线"

&

!

结果与讨论

!!

四个样品代表典型船体情况"木材表面有明显侵蚀以及

随部位和结构不同造成的颜色差异"为了获取原位数据!样

品未经前处理!测试的每一个点都经过重聚焦!并且全部使

用
&0

!

4

光斑进行测试!尽量使各数据的测试条件一致!最

大程度上消除测量误差"利用设备的面扫描功能!获得了

铁,硫两种元素的二维分布情况!通过软件对数据进行校

正,合成和处理!结果如图
&

所示"选择特征位置!进行拉

曼光谱分析!分析结果如图
:

所示"

!!

实验表明!在多导毛细管聚焦系统帮助下!

[

射线在
&0

!

4

条件下依然可以获得稳定可靠的微聚焦!较好的展现了

出水木材中铁,硫元素的二维分布情况"以往!实验室常规

使用的电子探针,激光剥蚀等的微区技术对样品要求较高!

无法进行无损检测!同时分析成本过高"微束
[

射线荧光分

析!则能较好的克服这些问题!尤为适合考古和文保的工

作"过去该方法主要被应用于基于同步辐射光源和全反射技

术等方面!基于常规
[

射线光管的效果欠佳"近年来!随着

多毛细管和大面积硅漂移探测器等技术的成熟!微束
[U2

技术获得了极大进步+本实验表明!在不同情况的出水木材

中!所关心的铁,硫元素的二维分布都可以较为清楚明确的

表现!特别是对硫元素测定的可行性和可靠性!为今后科技

考古和文保工作奠定了重要基础"
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号,沉船出水木材中
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面扫描结果
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南海一号出水木材的铁,硫二维分布结果表明!铁,硫

元素在不同样品和样品不同部位分布情况有所不同"总体来

看!铁的分布主要富集在样品的外层表面!内部情况较少!

这一结果暗示含铁污染物主要来自于外部"但样品
'

和
@

中!铁在表面的分布极为不均匀!出现局部斑点状富集情

况!比照样品后!认为这与木材内部胶结化!孔隙变小!污

染物难以侵入而集中于表面有关"

硫的情况则较为复杂!不同样品差异较大"过往研究认

为!海下饱水木材中硫主要分为有机硫和无机硫两大类!而

硫的地球化学行为与重金属形态转换和生源因素循环等相

关"样品
#

和
T

中!可以发现硫含量内外分布较为均匀!仅

在局部表面小区域有富集"在样品
'

中!表面出现了与铁元

素类似的斑点状富集!但值得注意的是!硫与铁的富集区域

并不重合!甚至在高铁区域!硫的含量极低"一般认为!硫

铁化合物在海洋有机质文物中大量存在!与海水中的硫酸根

离子生成的
O\

1与溶解的
23

&i反应生成铁的硫化物有关"但

样品
'

的情况表明!除了与铁反应外!南海一号船体木材中!

硫元素还存在多种赋存方式以及不同循环沉积与反应产物"

为了进一步确认!结合面扫描分析的结果!对局部不同

区域进行了拉曼光谱分析!进而确认硫和铁的化合物情况"

拉曼结果显示$见图
:

&!高硫区域的硫主要是单质形式存在!

如图
:

$

(

&所示!而高铁区域检测出与针铁矿有关的峰(

$

)

!如

图
:

$

8

&所示"拉曼光谱验证了硫和铁元素的面扫描结果!进

一步说明样品表面!危害较大的铁硫化合物不是主要赋存状

态!这可能与硫铁化合物在富氧环中的不稳定性有关(

;

)

"此

外!由于单质硫等属于硫化物氧化的中间产物
\]AH

$

H,QID?3

BZD?(JDB"D"J3G43?D(J3H

!

\]AH

&!可以指示海洋沉积环境中硫

循环的过程与反应情况!具有非常重要的指示意义(

=

)

"分析

表明!结合成分和物相分析!可以为研究海洋饱水木材中

硫,铁病害机理!以及下一步脱铁除硫工作提供帮助"

图
M

!

部分高硫和高铁区域拉曼分析结果
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!

结
!

论

!!

随着多毛细管技术的成熟!可以预见微区
[U2

技术将

在未来获得更大的发展"本工作表明!这一技术较好展示了

海洋出水木材中的硫,铁元素的分布差异"通过结合微束荧

光的点,面扫描的
[U2

分析!可以实现无损分析,原位表

征,无须制样等功能!在分析成本和可靠性上都能满足考古

和文保工作的需要"

另一方面!硫,铁及其化合物的循环,累积和脱除机理

是海洋有机文物保护的重要课题"微区分析研究表明!硫和

铁在.南海
%

号/沉船中!存在多种赋存形态!揭示了其分布

&:>&
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特征以及耦合关系等!为今后进一步研究形成机理和调控机

制打下了基础"
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