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随着社会对木质文物重视程度的提高和现代考古技术的进步!饱水木质文物得到不断发掘和保护"

饱水木质文物木材的细胞形态和化学结构普遍发生非均匀降解或变化!成为了不同于健康木材的#新材料$"

>?@

法和糖法作为国际通用的脱水加固方法可避免饱水木质文物干燥过程中收缩变形"本研究选用#小白

礁
!

号$沉船主要用材树种柚木%

!"#$%&'4

)

'

&为试验对象!分别使用
>?@

'三氯蔗糖和海藻糖加固!并在开

发的适用于脆弱木质文物的非包埋式纳米压痕样品制备方法的基础上!通过纳米压痕力学技术%

(A

&评估了

三种饱水木质文物常用加固处理方法对考古木材微力学性能的影响(同时!结合红外光谱法%

BCAD

&和热重

分析%

C@9

&方法!进一步揭示了加固剂种类影响考古木材微力学性能的原因"研究结果表明)使用非包埋

法制备的纳米压痕样品!可准确获取加固处理后考古木材细胞壁的纵向弹性模量和硬度(

>?@

法'三氯蔗

糖法和海藻糖法均可显著提高考古木材木纤维细胞壁的纵向弹性模量和硬度!三种方法加固处理后的木材

的弹性模量比未处理样品分别增加了
E'+F

!

"#'!F

和
"+'*F

!硬度比未处理样品分别增加了
+'-F

!

"#'+F

和
*-'EF

"红外光谱试验结果表明
>?@

'三氯蔗糖和海藻糖均进入了考古木材细胞腔等内部组织结

构!热重分析结果证实部分加固剂进入了木材细胞壁!是细胞壁强度提高的主要原因"总之!三氯蔗糖和海

藻糖较适用于饱水考古木材的脱水加固!加固效果优于
>?@

!其中三氯蔗糖的加固效果最佳"研究结果为

饱水木质文物加固性能的准确评估提供了方法参考!为沉船等饱水木质文物的加固与保护提供了科学依据"
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木材属于天然高分子可再生材料!因材性优'易获取和

易加工等优点!广泛应用于人类活动的各历史时期"饱水木

质文物的木材细胞形态和化学结构在长期水埋期间受生物危

害及自然降解等作用!发生非均匀降解或改变!出现多孔细

胞残余结构等显著构造变化和物理力学等性能的劣变*

*

+

!已

成为不同于健康木材的#新材料$"饱水木质文物自然失水干

燥时!往往出现严重'不可逆的收缩!大大影响文化信息提

取与文物资源传承"鉴于此!研究者大多采用加固剂填充加

固细胞壁后脱水!以防止木材变形!最终实现馆藏陈列与

保存"

饱水考古木材的脱水加固处理最好满足三个要求)首

先!在保证木材不收缩或变形的前提下!将木材中多余水分

除去(其次!将其他物质填充到木材中替换水分!使木材拥

有持久力学强度(最后!加固方法应具可逆性"符合以上要

求的聚乙二醇%

>?@

&是饱水木质文物的常用加固剂!但在长

期使用过程中出现使木材材性下降及变色等情况"因此!亟

需寻找更稳定的替代加固剂"此外!油脂脱水'挥发性溶剂

置换'可聚合试剂'糖类等加固方法也逐步用于不同树种'

不同腐朽程度的饱水木质文物的保护研究*

"

+

"本研究选用的
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和两种糖类均可溶于水!满足可逆性要求"

>?@

和糖类

对木材尺寸稳定性的研究表明!这两类加固剂均可在脱水过

程中有效保持木材的固有形状*

-

+

"许多学者认为
>?@

稳定

性差!长期使用中
>?@

可能会分解产生对木材性能有消极

影响的副产物!可能导致饱水考古木材力学性能降低甚至变

形"但糖类加固剂中的三氯蔗糖和海藻糖具有良好的稳定

性!不易被氧化"有学者使用非还原糖在试验室模拟饱水考

古木材进行加固试验!结果显示非还原糖可改善模拟饱水木

材的尺寸稳定性并提升其抗弯性能*

!

+

"

饱水木质文物除具有天然木材的多级构造特性和尺寸效

应外!还具备降解的不均匀性和样品的稀缺性!这增大了木

材宏观力学的研究难度"木材细胞壁微力学研究木材最基本

的组成单元!是研究其宏观力学特性本质性起源的最佳途

径!因此可作为研究饱水考古木材力学性能的一种有效途

径"近年来!纳米压痕测试系统广泛应用于正常木材以及非

亲水性改性剂改性后的木材表征方面!但加固后的饱水考古

木材往往达不到纳米压痕常规制样过程中的包埋要求"由于

饱水考古木材要求加固处理方法具有可逆性!因此大多数可

实施加固剂均为亲水性加固剂!但是纳米压痕常规制样沿用

超薄切片制备技术!切片过程中的水会溶解亲水性加固剂"

此外!饱水考古木材的不均匀降解导致的渗透不均匀性!会

使制样过程中使用的包埋剂无法被均匀吸收!最终影响测试

结果"而且!包埋剂作为一种热塑性材料!对木材力学性能

也有一定提升效果*

#

+

!将妨碍加固剂对考古木材力学效果的

评估"因此目前未见加固处理后的饱水考古木材细胞壁力学

相关报道"

#小白礁
!

号$清代沉船是一艘具有较高文物价值的商贸

运输船!可为清代中晚期中外贸易史'海外交通史'欧洲框

架造船法等提供重要史料!具有较高的科学保护与历史文化

意义"本研究针对#小白礁
!

号$沉船的主要用材柚木%

!"#$%(

&'4

)

'

&!为评估不同脱水加固处理对其微力学性能的影响!

并揭示微力学性能改善的原因!选用了经
>?@

'三氯蔗糖和

海藻糖加固的考古木材!使用纳米压痕测试技术%

(A

&评估了

不同加固剂对考古木材微力学性能的提升效果!结合傅里叶

红外光谱法%

BCAD

&和热重分析%

C@9

&系统研究了加固剂对

考古木材微力学性能的影响!从而为沉船等饱水木质文物的

保护提供参考依据"

*

!

实验部分

$%$

!

样品

柚木因其强度适中'耐腐性好'稳定性优良和外貌美观

等特点而广泛用于船舶制造"选取#小白礁
!

号$沉船上经鉴

定和检测为中度降解的柚木样品%

!"#$%&'4

)

'

&为试验材料!

尺寸约为
!.KK

%径向&

P!.KK

%弦向&

P*#KK

%纵向&!对

照样品选取中国林业科学研究院木材标本馆的柚木标本

%

!"#$%&'4

)

'

&!尺寸约为
*.KK

%径向&

P*.KK

%弦向&

P*.

KK

%纵向&"木样经脱盐并四等分之后!分别进行自然干燥

法'

>?@

法'三氯蔗糖法和海藻糖法处理"加固剂选用
>?@
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%
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K%&

Q*

!索莱宝!北京&'三氯蔗糖

%

-+G'E!

N

,

K%&

Q*

!纯度
++'EF

!索莱宝!北京&和
R,

海藻糖

%

-G='-

N

,

K%&

Q*

!纯度
++'"F

!索莱索!北京&"配制重量

百分率为
*#S2F

的
>?@

水溶液'

*#S2F

三氯蔗糖水溶液

和
*#S2F

海藻糖水溶液后!分别将饱水考古木材试样浸

入!每
"

周取出试样并将其浸入质量分数升高
*#S2F

的相

应加固剂水溶液中!重复该步骤直至试样在
E.S2F

的加固

溶液中渗透结束"最后采用真空冷冻干燥法完成木样的脱水

加固"

$%&

!

纳米压痕测试

制备
.'=KK

%径向&

P.'=KK

%弦向&

P#KK

%纵向&的

小木条!饱水考古木材样品重复数为
#

!对照样品%健康木

材&重复数为
-

!将小木条置于
".TE#F

相对湿度环境一周

之后!用高密度聚乙烯薄膜封端*

E

+

!封端后置于水中
"!L

!

取出未进入水分的样品备用"使用速粘胶将线径为
.'-KK

的弹簧粘入塑料模具底部!注意弹簧中轴线与模具底部中轴

线需重合!后将样品置入弹簧内侧!以避免样品在加固剂包

埋过程中方向变动"在模具中加入
?

)

%7=*"

环氧树脂并调

整样品方向!使其与弹簧内侧最上方切线重合*图
*

%

6

&+"为

防止高温对考古木材的性能造成影响!将样品放入
E.T

的

烘箱中塑化
"!L

"塑化后的样品经磨平底部之后!用双组份

胶粘接到样品托上*图
*

%

O

&+!置于
". T

温度相对湿度为

E#F

的恒温恒湿箱中
"!L

备用"因纳米压痕仪对试样表面的

粗糙度有极高的要求!且木材表面粗糙度会影响微力学测试

结果!为降低饱水考古木材表面粗糙度!借助超薄切片机

%

UVW,"*==

!

U0:16

!德国&配单面刀片'玻璃刀'钻石刀逐级

修整样品表面直至光滑*图
*

%

1

&+"该过程为保证刀具和样品

表面洁净!需使用高压气体清理木屑"

!!

纳米压痕测试设备为原位纳米力学测试系统%

:7,4:2M

767%K01L67:16&20424

5

420K

&%

CA,+.. C3:O%A7807203

!

X

5

4,

:23%7

!美国&!压针为
W03Y%Z:1L

金刚石!针尖曲率半径为
#.

7K

!针尖锥角为
*!"'-#[

"在使用纳米压痕测试之前!先使

用原子力显微镜%

9B;

&选择压痕位置*图
*

%

O

&+!确保压点

在木纤维的
/

"

层以避免边缘效应*

#

+

"最大荷载
"..

$

(

!加

载速率
!.

$

(

,

4

Q*

!达到最大载荷后保持该载荷
"4

再卸

载"考虑到木材细胞的变异性!每个细胞中均选取不同的区

域进行测试*图
*

%

8

&+!且测试点的间距需大于最大压痕深度

的
".

倍"在横切面上选取的压入点总数不少于
-.

个!以保

证数据具有代表性"为保证数据可靠性!剔除未压到指定细

胞壁位置的压痕点所对应的数据"细胞壁弹性模量和硬度根

据之前的计算方法获得*

G

+

!数据处理软件为
\3:

N

:7".*+

%

\3:

N

:7U6O

公司!美国&"变异系数采用
/9/

系统%

/9/A7,

42:2M20+'.

!美国&配合最小显著差异性测验法分析!置信度

为
+#F

"

$%'

!

傅里叶变换红外光谱分析

将木材样品放入
?B;B300]03;:&&

冷冻研磨仪研磨!制

备好的粉末样品置于干燥皿中干燥一周后!在室温下与
VW3

混匀后压片"

BCAD

试验设备选用傅里叶变换红外光谱仪

%

>03Y:7 ?&K03

公 司!美 国&!光 谱 采 集 范 围
!...

#

!..1K

Q*

!分辨率
"1K

Q*

!平均每个光谱累计扫描
E!

次以

提高信噪比"使用
/

)

%2&:

N

L2*'#'*

%

>03Y:7?&K03

公司!美国&

.-#*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
$

!

柚木考古加固木材纳米压痕样品制备%

(

'

)

'

*

&与细胞壁取点位置示意图%

+

&
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+

&

软件对光谱数据进行大气校正和基线校正"样品重复数为
-

"

三种加固剂的测试方法与木材样品相同"数据处理软件为

\3:

N

:7".*+

%

\3:

N

:7U6O

公司!美国&"

$%?

!

热重分析

将研磨好的木粉过
=.

目网筛!装入微量离心管"该试验

所需设备为热重分析仪%

^#...

!

C9

公司!美国&!测试温

度范围为
"#

#

E..T

!升温速率为
*.T

,

K:7

Q*

!测试条件

为氮气气氛"木材随温度升高而产生质量损失%

C@

&!质量损

失的一阶导数%

RC@

&可求出并作图以用于数据分析!分解温

度%

!

8

&发生在
RC@

曲线的峰值对应温度"考古加固木材中

的加固剂含量%

)*F

&可通过式%

*

&计算得出

)*F

+

*..

,

%

-.

S

_

J

,

-.

J

&-%

-.

S

,

-.

J

&

/

*..F

%

*

&

!!

木材在
G..T

温度对应的物质含量称为非降解物质含量

%

-.

S

&!加固剂的非降解物质含量为
-.

J

!考古加固木材对

应的非降解物质含量为
-.

S_J

"

"

!

结果与讨论

&%$

!

考古加固木材微力学性能

根据图
"

%

6

&柚木考古木材与考古加固木材木纤维细胞

壁典型加
,

卸载位移曲线!结合我们此前研究*

G

+

!可获得样品

木纤维细胞壁的纵向弹性模量和硬度!结果如图
"

%

O

&所示"

柚木考古木材%

CS

&'

>?@

加固木材%

CS>

&'三氯蔗糖加固

木材%

CS/

&和海藻糖加固木材%

CSC

&的木纤维细胞壁
/

"

层

纵向弹性模量分别为
"*'"

!

""'G

!

"E'E

和
"*'=@>6

"加固处

理后的考古木材弹性模量均与未处理考古木材的值具有显著

性差异%

0

#

.'.#

&"经
>?@

'三氯蔗糖'海藻糖加固处理后

的柚木考古木材弹性模量值比未经处理的柚木考古木材分别

高
E'+F

!

"#'!F

和
"+'*F

"

以上结果表明!三种加固剂均可不同程度地提升考古木

材木纤维细胞壁的弹性模量!即!经
>?@

'三氯蔗糖和海藻

糖加固后的考古木材比未经处理的考古木材刚性更强!更不

易发生形变"

CS

!

CS>

!

CS/

和
CSC

的木纤维细胞壁
/

"

层的硬

度分别为
.'!+

!

.'#!

!

.'E"

和
.'#E@>6

"加固处理后的考古

木材硬度均与未处理的考古木材具有显著性差异%

0

#

.'.#

&"经
>?@

'三萌蔗糖'海藻糖加固处理后的柚木考古木

材硬度值比未经处理的柚木考古木材分别高
+'-F

!

"#'+F

和
*-'EF

"

硬度测试结果表明!

>?@

'三氯蔗糖和海藻糖均可显著

提高考古木材木纤维细胞壁局部抵抗硬物压入表面的能力"

结合图
"

和表
*

可得出!三种加固剂中三氯蔗糖对考古木材

木纤维细胞壁硬度提升效果最为显著"综上!加固剂可提升

考古木材细胞壁微力学性能!非还原糖效果优于
>?@

!三氯

蔗糖的加固效果最好"

*-#*
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图
&

!

柚木考古木材与加固材木纤维细胞壁典型加
@

卸载位

移曲线%

(

&和考古木材与考古加固木材木纤维纵向弹

性模量%

)

&与硬度%

*

&箱线
@

正态散点图

,-

.

%&

!

A

B1

-*(27(76-7+375(5-6726(+@+-9

1

2(*30375*>4C3968(4@

*:(3626

.

-*(2(7+*67962-+(53+53(;

%

!"#$%&'9

1

<

&

8-)34

*322=(229

%

(

&

(7+)6D

1

265968-7+375(5-6706+>2>9

%

)

&

(7+:(4+7399

%

*

&

68/

&

2(

B

34-7=66+8-)34968(4*:(36@

26

.

-*(2=66+(7+*67962-+(53+=66+

表
$

!

考古木材与考古加固木材的弹性模量与硬度方差分析

A()23$

!

E7(2

B

9-968C(4-(7*3

%

EF"GE

&

8645:33883*5968*67@

962-+(759675:3 0-*4603*:(7-*(2

1

46

1

345-3968(4@

*:(3626

.

-*(2=66+

考古木材样品
CS CS> CS/ CSC

柚木
弹性模量

9 W J W

硬度
9 W J W

注)同一行中相同字母表示参数在
+#F

置信水平上没有显著差异

(%20

)

CL046K016

)

:26&&02203:72L046K03%̀ %a2L026O&0:78:162047%

4:

N

7:a:16728:aa030710 6K%7

N

2L0 46K

)

&:7

N )

%4:2:%74 62 6

+#F&0Z0&

&%&

!

考古加固木材红外光谱测试

>?@

区别考古柚木木材的主要特征峰为
*-!=

!

*"=.

!

***.

!

+#E

和
=!.1K

Q*

!三氯蔗糖的主要特征峰与木材的特

征峰均相近!海藻糖区别于木材的主要特征峰为
*!."

和

++#1K

Q*

%图
-

&"

!!

BCAD

测试结果显示%图
-

&!三种加固剂均已渗入柚木

考古木材"就
CS>

而言!由于受到
>?@

特征峰
*-!=1K

Q*

的影响!其代表
J

.

X

弯曲振动的
*-G*1K

Q*特征峰右移至

*-#+1K

Q*

"考古木材
*-"=1K

Q*峰为纤维素振动吸收峰!

该峰向左移动到
*-!"1K

Q*

!这也是受
>?@

特征峰
*-!=

1K

Q*的
J

.

X

面内剪切振动峰的影响"

CS>

的红外光谱出

现
**.-1K

Q*特征峰!是由于受
>?@

在
*.=+1K

Q*的
J

.

\

.

J

吸收峰影响"此外!

CS>

红外光谱出现
*"=.1K

Q*特

征峰'

*"!.1K

Q*特征峰'

+E.1K

Q*特征峰和
=!.1K

Q*特征

峰!均因考古木材受
>?@

影响!说明
>?@

已进入木材细胞

腔等孔隙中"三氯蔗糖特征峰虽与考古木材特征峰相近!但

仍有差异"

CS/

在
*-E+

#

*"..

和
G+!

#

G..1K

Q*两个范围

内虽然没有峰位移!但因三氯蔗糖的影响而发生峰形改变!

且考古木材中
**#+1K

Q*特征峰与
**".1K

Q*特征峰均因三

氯蔗糖特征峰的影响而消失!以上红外光谱结果表明三氯蔗

糖填充至考古木材内部"

CSC

在
*!..1K

Q*处出现特征峰!

这是考古木材中
*!*G1K

Q*峰与海藻糖中
*!."1K

Q*峰共同

作用所致"

++-1K

Q*处因为海藻糖较强的特征峰而产生新

峰"

*.GE

#

*.-.1K

Q*之间也因海藻糖的特征峰而产生两个

新特征峰"此外!

+#"

#

GG#1K

Q*之间受到海藻糖特征峰影响

而发生峰形改变"

CSC

的红外光谱结果表明海藻糖渗入考

古木材细胞腔等孔隙中"

图
'

!

考古木材与考古加固木材的红外光谱图

,-

.

%'

!

,A#H9

1

3*54(685:3(4*:(3626

.

-*(2(7+*67962-+(53+=66+

!!

以上结果表明!

>?@

'三氯蔗糖和海藻糖均进入了考古

木材内部!这些加固剂均可通过填充考古木材提升考古木材

的微力学性能"至于加固剂在考古木材内的可能存在形式!

"-#*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



将利用
C@9

分析方法开展研究!因为当加固剂与考古木材

细胞壁组分发生分子间相互作用时!加固剂的热稳定性将有

所改变"近年来!有些学者对多种分子量
>?@

研究后认为!

>?@!...

等可以在一定程度上渗入正常木材细胞壁*

=

+

!有

学者使用
>?@-...

加固饱水考古木材后得出结论!

>?@

-...

不易渗入正常木材!但却很容易渗入考古木材"结合之

前对饱水考古木材的研究推测!鉴于考古木材比正常木材的

孔隙率更高!且介孔更多*

+

+

!我们认为部分
>?@

有可能渗入

细胞壁孔隙中"

&%'

!

考古加固木材热重分析

由柚木考古木材的
C@9

曲线*图
!

%

6

&+可知!考古加固

木材的降解过程比考古木材的降解过程更加复杂"在
*..T

附近开始!大量的质量损失是由于水分的散失!木材细胞壁

成分的分解发生于更高温度"在
*#.

#

G..T

温度区间内!柚

木考古木材的最大降解温度为
-#=T

!该宽峰归属为考古木

材中纤维素和木质素的热解"

>?@

'三氯蔗糖和海藻糖的最

大降解温度分别约为
!*E

!

*"=

和
-"GT

!然而
CS>

'

CS/

图
?

!

考古木材和考古加固材热重分析图

,-

.

%?

!

AIE439>259685:3(4*:(3626

.

-*(2(7+*67962-+(53+=66+

和
CSC

的最大降解温度分别约为
!.+

!

".#

和
-.*T

*图
!

%

O

&+"若加固剂仅填充至木材细胞腔!则考古加固木材的最

大降解温度会与木材的最大降解温度一致!本研究中考古加

固木材的最大降解温度均与考古木材不同!也与加固剂的最

大降解温度不同!这表明三种加固剂可能进入了木材细胞

壁!且高分子量
>?@

处理后!考古木材的最大降解温度变得

更高!而低分子量的三氯蔗糖和海藻糖处理后最大降解温度

变低*

*.

+

"

!!

热重分析还可获得考古加固木材中加固剂的相对含量"

CS

的
-.

S

为
*+'!F

!

>?@

'三氯蔗糖和海藻糖的
-.

J

分

别为
.'=F

!

"#'+F

和
*-'+F

!

CS>

!

CS/

和
CSC

的

-.

S_J

分别为
**'+F

!

*-'+F

和
"*'#F

"因三氯蔗糖的热

解行为与木材相近!其热重分析结果无法用于计算相对含

量"计算得出!

>?@

和海藻糖在考古加固木材中的相对含量

分别为
E!'#F

和
#G'=F

"

热重分析表明!所有的考古加固木材的最大降解温度都

和考古木材不同!该结果进一步证实了红外试验得出的结论

并解释了纳米压痕试验的结果)

>?@

'三氯蔗糖和海藻糖不

仅进入考古木材细胞腔!而且渗入了细胞壁!从而提升了木

材细胞壁的强度!从理论上证实了三种常用加固剂可提升饱

水考古木材的微力学性能"

-

!

结
!

论

!!

探索性地开发了一种适用于木质文物微力学性能测试的

制样方法!系统研究了三种加固剂对考古木材脱水加固处理

后微力学性能的影响(发现加固剂均可提升考古木材木纤维

细胞壁的纵向弹性模量和硬度"经
>?@

'三氯蔗糖'海藻糖

加固处理后的柚木考古木材弹性模量值比未经处理的柚木考

古木材分别高
E'+F

!

"#'!F

和
"+'*F

!硬度值比后者分别

高
+'-F

!

"#'+F

和
*-'EF

"三氯蔗糖和海藻糖加固后的考

古木材力学性能优于
>?@

!且三氯蔗糖对木材力学性能的提

升能力最佳"红外光谱和热重分析研究表明!

>?@

'三氯蔗

糖和海藻糖三种加固剂不仅填充在细胞腔!且一定程度上进

入考古木材细胞壁中"本研究可为准确评估饱水木质文物的

加固性能提供参考!为沉船等饱水木质文物的加固与保护提

供科学依据"

致谢#感谢中国林业科学研究院木材工业研究所姜笑梅

研究员'张永刚实验师对木材识别的帮助(感谢中国文化遗

产研究院贾政实验员和宁波市文化遗产管理研究院金涛博士

对样品采集和试验的支持!感谢阿尔伯塔大学张雷博士提供

/9/
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