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基于紫外诱导可见发光成像和热裂解气相色谱⁃
质谱的铁质文物保护修复材料鉴别
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２． 甘肃省博物馆， 甘肃 兰州 ７３００５０； ３． 昭通市博物馆， 云南 昭通 ６５７０９９）

摘要：在制订文物保护方案前，首先需先了解其保存现状和历史保护修复情况，过往修复所用的材料成分和保存状

态是现状调查的重要内容。 由于早期部分文物保护工作缺乏详细的档案记录，采用科学检测方法识别保护修复材

料至关重要。 本研究运用紫外诱导可见发光成像（ＵＶＬ）与热裂解气相色谱⁃质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）技术，对收藏于甘肃

省博物馆、昭通市博物馆、中国国家博物馆的 ５ 件铁质文物的历史保护修复材料进行了成分和空间分布的调查。
结果显示，铁权 ２０７９１ 和铁锛头 ２３３５ 使用了添加松香树脂的熟桐油作为封护材料；铁斧 ２３３４ 的封护材料由两层组

成，下层为熟桐油，上层为虫胶；铁剑 Ｄ０００８ 使用了石蜡封护；铁剑 ４５０ 保护过程中应用了多种材料，包括双酚 Ａ 型

环氧树脂、虫胶、聚苯乙烯等。 研究证实 ＵＶＬ 与 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 结合使用是分析历史保护修复材料的有效方法，点分

析和成像技术的结合为取样策略的制定提供了依据，确保了样本的代表性，且减少了取样数量和对文物的潜在损

害。 研究结果为文物档案补充了重要信息，为文物修复材料效果评估、失效保护材料去除以及后续保护方案制订

提供了科学依据。
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ｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）； ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ； ｉｒｏｎ ｒｅｌｉｃｓ

　 　 铁在人类社会和文明发展中起着重要的作用。
中国早在商代就开始利用陨铁，至迟在春秋时期发

明了冶铁技术，铁制品逐步应用到生产生活的方方

面面。 铁的化学性质比较活泼，容易被腐蚀，因此与

铜、金、银等其他金属文物相比，铁质文物的锈蚀情

况通常更加严重，其保护也更为困难。 铁质文物的

保护流程包括分析检测、清洗除锈、脱盐、加固、粘
接、做旧、缓蚀、封护、环境控制等，保护过程中所使

用的保护材料对于文物的长期保存至关重要。 虽然

文物保护材料的选择考虑了材料的耐久性，但是随

着时间流逝，部分保护材料仍出现老化变色、失去保

护效果、引起新的病害等情况。 因此，保护材料的表

征和失效保护材料的去除逐渐引起文物保护工作者

的重视，目前相关的研究主要集中于壁画、油画保护

材料的鉴定和清除［１－４］。
　 　 应用于铁质文物的保护材料大部分是天然和合

成高分子材料，例如桐油、蜡、丙烯酸树脂、环氧树

脂、氟碳树脂等［５，６］。 早期使用的文物保护材料以

天然材料为主，老一辈文物保护工作者逐渐将合成

高分子材料引入文物保护工作之中。 虽然，现今文

物修复档案要求详细记录修复中使用的材料、工艺、

步骤及操作条件，遗憾的是，在早期文物保护修复过

程中，常存在文物修复信息无记录、记录不全或缺失

的情况，这对文物状态的评估和再处理造成了困难。
铁质文物历史保护修复材料的鉴定是其老化程度评

价、失效评估的前提，也为选择“失效”保护材料去

除方法、制订合理的保护方案提供科学的数据支撑。
其次，铁质文物保护材料在文物表面的分布形态，不
但反映了历史上文物保护工作者的修复策略与保护

措施，还直观地展示了当前这些材料在文物表面附

着的实际状况。 早期保护修复材料的识别除可以通

过对修复师的访谈调查外，现代科学技术包括红外

光谱、拉曼光谱、气相色谱⁃质谱等已经被用于识别

文化遗产保护领域使用的天然和合成聚合物［７］。
本研究建立了基于紫外诱导可见发光成像（ｕｌｔｒａｖｉ⁃
ｏｌｅｔ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｉｎｇ， ＵＶＬ）
和热裂解气相色谱⁃质谱技术（ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）的铁

质文物历史保护修复材料鉴定和评估方法。 宽带多

光谱成像，尤其是 ＵＶＬ 是区分文物原始材料和历史

修复过程人为添加的保护材料的有效方法［８，９］，该
方法具有无损便携、低成本、操作简单的优点，广泛
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应用于文物修复前后的状态调查和记录。 Ｐｙ⁃ＧＣ ／
ＭＳ 是 高 分 子 材 料 鉴 定 和 组 成 分 析 的 有 效 方

法［１０，１１］，所需样品量少，样品前处理简单，灵敏度

高，信息量大。 热辅助水解甲基化（ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｓｓｉｓ⁃
ｔｅｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ， ＴＨＭ） ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 通

过在样品中添加甲基化试剂如四甲基氢氧化铵

（ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ， ＴＭＡＨ），在裂

解器的高温辅助下与样品发生反应，使裂解产物中

含有羧基、羟基等极性基团组分转变成相应的甲基

化产物，降低其极性后再采用 ＧＣ ／ ＭＳ 分离和分析。
两种方法的结合为文物历史保护修复材料的成分鉴

定和分布调查提供了高效的方法。 本研究通过

ＵＶＬ 图像指导下的取样点选取和分析，对 ５ 件铁质

文物的历史修复材料种类和分布进行了表征，为其

保护效果的评估和保护方案的制订提供了科学

依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＵＶＬ 光源 １：Ｕ１ｃ 匀光紫外发光二极管（ＬＥＤ）
手电（ＪＡＸＭＡＮ，中国），灯珠（Ｎｉｃｈｉａ，日本）功率 ６
Ｗ，峰值波长 ３６８ ｎｍ，配有厚度为 ２ ｍｍ 的 ＺＷＢ２
滤光片，滤光片用于减少光源光谱中的可见光部分。
该光源用于甘肃博物馆藏 ３ 件铁器的 ＵＶＬ 图像拍

摄，使用时光源与文物距离约 ５０ ｃｍ。
　 　 ＵＶＬ 光源 ２： Ｓ３０６５⁃３Ｋ 条形紫外 ＬＥＤ 灯（盐城

市诺信电子设备有限公司），灯珠功率 ２７ Ｗ，峰值波

长为 ３６８ ｎｍ，配有厚度为 ２ ｍｍ 的 ＺＷＢ２ 滤光片。
该光源用于中国国家博物馆藏铁剑的 ＵＶＬ 图像拍

摄，使用时光源与文物距离约 １ ｍ。
　 　 相机：Ｄ８５０ 单镜头反光相机，４ ５７５ 万有效像

素，搭配 ＡＦ⁃Ｓ Ｍｉｃｒｏ ＮＩＫＫＯＲ ６０ ｍｍ ｆ２􀆰 ８Ｇ ＥＤ 微

距定焦镜头（Ｎｉｋｏｎ，日本）。
　 　 ＥＧＡ ／ ＰＹ⁃３０３０Ｄ 微炉式裂解仪（Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｌａｂ
公司）； ８８６０ ／ ５９７７Ｂ 气相色谱⁃质谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司）。
　 　 ２５％ ＴＭＡＨ 甲醇溶液（麦克林试剂公司），切片

石蜡（熔点 ５８ ～ ６０ ℃，阿拉丁试剂公司），虫胶（云
南永德松桦林化制品有限责任公司）。
１．２　 文物及参考样品

　 　 ５ 件铁质文物的基本信息和保存现状如下：铁
权，编号 ２０７９１，收藏于甘肃省博物馆，汉代，三级文

物，文物材质铁，通高 ６􀆰 ６ ｃｍ，直径 ４􀆰 ２ ｃｍ，整体保

存状况较好，目视观察发现表面有明显光泽，疑似有

封护层。 铁锛头，编号 ２３３５，收藏于甘肃省博物馆，
汉代，三级文物，文物材质铁，长 １０ ｃｍ，最宽 ８ ｃｍ，
厚 ２ ｃｍ。 铁斧，编号 ２３３４，收藏于甘肃省博物馆，汉
代，三级文物，文物材质铁，文物长 １０􀆰 ２ ｃｍ，宽 ６􀆰 ２
ｃｍ，最厚 ３􀆰 ７ ｃｍ。 铁剑，文物编号 Ｄ０００８，通长 １１８
ｃｍ，最宽 ３􀆰 ４ ｃｍ，厚 ０􀆰 ７ ｃｍ，藏于昭通市博物馆，据
保管人员回忆，在出土后使用蜡类材料封护过。 铁

剑，编号 ４５０，藏于中国国家博物馆，汉代，保存状态

较好。 据修复师回忆，该铁剑于 ２０ 世纪 ７０ 年代末

进行过修复，无档案记录，当时对铁器文物一般进行

清洗、除锈、脱盐、粘接和封护［１２］。
１．３　 样品采集

　 　 通过 ＵＶＬ 图像荧光颜色和强度初步判定修复

材料的分布和异同，指导取样位置的选择。 为了尽

可能减少对文物原保护材料的损伤，在手持式紫外

灯照射下，用手术刀沿着边缘或损坏的区域刮取少

量样品，样品通过 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 鉴定其成分。
１．４　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析条件

　 　 天然聚合物（方法 １） 　 将约 ０􀆰 １ ｍｇ 样品置于

热裂解样品杯中，加入 ３ μＬ ２５％ ＴＭＡＨ 甲醇溶液，
随后送入热裂解仪石英裂解管。 裂解温度 ５５０ ℃，
裂解仪 ／ ＧＣ 接口温度 ３２０ ℃。 ＧＣ 条件：Ｕｌｔｒａ ＡＬ⁃
ＬＯＹ＋ ⁃５ 色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ，固定相

为 ５％ 苯基⁃９５％ 甲基聚硅氧烷，Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｌａｂ 公司）；
分流 ／不分流进样口温度 ３２０ ℃，柱箱升温程序为初

始温度 ４０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ６ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温

至 ３２０ ℃，保持 ９ ｍｉｎ。 载气为高纯氦气，恒流模

式，色谱柱流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，分流比根据样品量设置

为 ５０ ∶１ ～ ５ ∶１。 质谱扫描参数：电子轰击（ＥＩ）离子

源，离子源电压为 ７０ ｅＶ，温度为 ２３０ ℃，四极杆温

度为 １５０ ℃，传输线温度为 ３２０ ℃。 扫描范围 ｍ／ ｚ
３３～６００，溶剂延迟 ３ ｍｉｎ。
　 　 合成高分子材料（方法 ２） 　 样品中不添加甲基

化试剂。 裂解仪裂解温度 ６００ ℃，裂解仪 ／ ＧＣ 接口

温度 ３２０ ℃。 ＧＣ 条件：分流 ／不分流进样口温度

３２０ ℃，柱箱升温程序为柱箱初始温度 ４０ ℃，保持 ２
ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ３２０ ℃，并保持 １３
ｍｉｎ。 质谱扫描参数：扫描范围 ｍ／ ｚ ２９ ～ ６００，溶剂

延迟 １ ｍｉｎ，其他参数同天然聚合物的 ＭＳ 条件。
　 　 定性　 采集的数据利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 未
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质谱的铁质文物保护修复材料鉴别

知物分析软件处理，所得到的质谱图与 ＮＩＳＴ２０１７
谱库进行匹配，通过正构烷烃标准样品计算各物质

的保留指数（ＲＩ），以匹配因子阈值 ８０、保留指数±５０
筛选谱库匹配的结果对化合物进行定性。 样品中加

入 ２５％ ＴＭＡＨ 甲醇溶液在线甲基化时，识别的酸、
醇等为甲基化产物。

２　 结果和讨论

２．１　 ＵＶＬ 结果

　 　 铁权 ２０７９１ 的可见反射成像（ｖｉｓｉｂｌｅ⁃ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ
ｉｍａｇｉｎｇ， ＶＩＳ）和 ＵＶＬ 图像见图 １，铁权表面覆盖一

层封护材料，其在 ＵＶＬ 图像中呈现黄绿色。 铁器锈

蚀产物在紫外光激发下无荧光，因此在 ＵＶＬ 图像中

呈黑色，与封护材料形成强烈的反差，有助于识别封

护层的分布。 铁权封护层基本完整，中部和悬钮处

有 ３ 处锈蚀剥落形成浅坑，露出黄色和深棕色锈蚀。
另外，存在 ４ 处裂隙，裂隙区有继续发生锈蚀剥离的

风险，ＵＶＬ 结果揭示铁权表面的封护层在多个区域

呈现点状脱落，这些细微变化在可见光照射下并不

明显。 在封护层破损边缘取样，编号 ＴＱ⁃１（图 １）。

图 １　 铁权 ２０７９１ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像（圆圈标注为
取样位置）

Ｆｉｇ． １　 ＶＩＳ ａｎｄ ＵＶＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｗｅｉｇｈｔ ２０７９１ （Ｔｈｅ
ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ａｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ）

　 ＶＩＳ： ｖｉｓｉｂｌｅ； ＵＶＬ： ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｍａｇｉｎｇ．

　 　 铁锛头 ２３３５ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像见图 ２，成像结

果表明其表层存在封护层，封护材料的荧光颜色和

强度与铁权 ２０７９１ 的封护材料相似。 铁锛头 ２３３５
保存状况较差，表层已出现大量片状锈蚀剥落，露出

下层黄色、红褐色锈蚀产物。 取残片表层封护材料

样品，编号 ＴＢＴ⁃１。

图 ２　 铁锛头 ２３３５ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像
（圆圈标注为取样位置）

Ｆｉｇ． ２　 ＶＩＳ ａｎｄ ＵＶＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｄｚｅ ｈｅａｄ ２３３５ （Ｔｈｅ
ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ａｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ）

　 　 铁斧 ２３３４ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像见图 ３。 铁斧保

存现状较差，外侧封护材料已经基本随锈蚀层剥落，
掉落大小不一的片状、颗粒状锈蚀，剥落的片状表层

为棕色，表层有光泽，ＵＶＬ 图像显示铁斧 ２３３４ 表层

存在荧光橙色的封护层。 銎口内侧壁封护层较为完

好，ＵＶＬ 图像显示，橙色封护材料之下可见黄绿色

荧光层，初步判断铁斧存在两层不同的封护材料，在
紫外光照射下进行分层取样，以便对两层封护材料

分别检测分析，取样位置和编号如图 ３ 所示。
　 　 铁剑 ４５０ 整体保存状况良好，未见锈蚀剥落。
通过 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像分析，观察到 ５ 种不同的荧光

现象。 为进一步研究，采集了 ５ 组 １０ 个样品，取样

位置和编号见图 ４。 这些样品包括荧光为天蓝色

（ＧＢＴＪ⁃１、ＧＢＴＪ⁃２）、蓝色（ＧＢＴＪ⁃３、ＧＢＴＪ⁃４）、亮橙

色（ＧＢＴＪ⁃７、ＧＢＴＪ⁃８）、暗橙色（ＧＢＴＪ⁃９、ＧＢＴＪ⁃１０）
以及无荧光有光泽（ＧＢＴＪ⁃５、ＧＢＴＪ⁃６）的区域。 剑

身中部荧光亮橙色材料贯穿剑身两侧，识别为粘接

材料；荧光暗橙色材料覆盖于其他材料上，为随色作

旧材料；荧光天蓝色材料主要分布在铁剑刃部，为补

配材料；荧光蓝色材料主要位于剑柄附近的裂缝处，
可能用于渗透加固或粘接；在可见光下，剑尖部位显

示出光泽，推测在铁剑修复过程中使用了封护剂进

行整体封护。

·９９９·
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图 ３　 铁斧 ２３３４ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像（圆圈标注为取样位置）
Ｆｉｇ． ３　 ＶＩＳ ａｎｄ ＵＶＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｏｎ ａｘ ２３３４ （Ｔｈｅ ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ａｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ）

图 ４　 铁剑 ４５０ 的 ＶＩＳ 和 ＵＶＬ 图像（圆圈标注为取样位置）
Ｆｉｇ． ４　 ＶＩＳ ａｎｄ ＵＶＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｓｗｏｒｄ ４５０ （Ｔｈｅ ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ａｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ）

２．２　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果

２．２．１　 甘肃省博物馆藏 ３ 件铁器历史封护材料

　 　 编号为 ＴＱ⁃１、ＴＢＴ⁃１、ＴＦ⁃１（黄绿色荧光）以及

ＴＦ⁃２、ＴＦ⁃３（橙色荧光）的样品和参考品的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃
ＧＣ ／ ＭＳ 总离子流色谱图如图 ５ 所示。
　 　 ＴＱ⁃１、ＴＢＴ⁃１、ＴＦ⁃１ ３ 个样品的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／
ＭＳ 谱图基本相同，样品 ＴＱ⁃１ 的峰识别结果见表 １。
样品中检测到大量干性油的典型热裂解产物，如软

脂酸、硬脂酸、庚酸等一元脂肪酸以及碳原子数为 ８
～１２ 的二元脂肪酸（以其甲酯、二甲酯形式存在），
其中壬二酸含量最高，表明样品为干性油。 根据文

献［１３，１４］报道，可通过计算软脂酸和硬脂酸的峰

面积比例（Ｐ ／ Ｓ）鉴定干性油种类，ＴＱ⁃１ 样品的Ｐ ／ Ｓ
值为 １􀆰 １２，与桐油的 Ｐ ／ Ｓ 区间相符。 此外，通过提

取 ｍ／ ｚ １０５ 的色谱峰，在样品中识别到 ９⁃（邻丙基

苯基）壬酸甲酯（保留时间为 ３３􀆰 ３３ ｍｉｎ，下同），质
谱图和化学结构式见图 ６。 该产物属于烷基苯基链

烷酸酯类（ａｌｋｙｌｐｈｅｎｙｌ ａｌｋａｎｏａｔｅｓ， ＡＰＡｓ），是桐油

酸的 ３ 个共轭双键在加热至高温时环化产生，为熟

桐油的特征热解产物［１５］，进一步确认样品为熟桐

油。 样品中还检测到少量脱氢枞酸甲酯、７⁃甲氧基

四脱氢枞酸甲酯等松科树脂生物标志物［１６］，根据

《营造法式》记载，传统桐油熬制一般会添加一定比

例的土籽、樟丹等催干剂和松香等树脂［１７］，推测熬

制熟桐油时加入了少量松香。
　 　 样品 ＴＦ⁃２ 和 ＴＦ⁃３ 的总离子流图基本相同，
ＴＦ⁃２ 的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 裂解产物分析结果见表

２。 在样品裂解产物中识别出了紫铆醇酸甲酯甲醚

（２８􀆰 ８０ ｍｉｎ）、 紫胶壳脑酸二甲酯甲醚 （ ３２􀆰 ８４４
ｍｉｎ）、壳脑酸二甲酯二甲醚（３４􀆰 ８５ ｍｉｎ）、紫胶桐酸

甲酯三甲基醚（３６􀆰 ８５ ｍｉｎ）等虫胶的生物标记物，
表明该封护材料为虫胶树脂。 部分目标化合物的质

谱图和化学结构式如图 ７ 所示。
　 　 虫胶又叫紫胶、紫虫胶、赤胶、紫草茸等，是由紫

胶虫分泌的天然物质，主要由树脂、蜡、色素组成，其
中树脂含量占 ６５％ ～８０％，紫胶树脂主要是由羟基脂

·０００１·
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质谱的铁质文物保护修复材料鉴别

图 ５　 样品和虫胶样品的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 总离子流图
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ （ＴＩＣｓ） ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｅｌｌａｃ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ （ＴＨＭ） ⁃ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｍｅｔｈｏｄ １）： Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ３ μＬ ｏｆ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ （ＴＭＡＨ） ｗｅｒｅ ｐｕｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ⁃ｓｔｅｅｌ Ｅｃｏ⁃ｃｕｐ，
ｔｈｅｎ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｚｅｒ． Ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ５５０ ℃． ＧＣ ｃｏｌｕｍｎ， Ｕｌｔｒａ ＡＬＬＯＹ＋ ⁃５； ｈｅｌｉｕｍ ａｔ １ ｍＬ ／ ｍｉｎ． ＧＣ ｏｖｅｎ ｐｒｏｇｒａｍ：
ｉｎｉｔｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４０ ℃， ｈｅｌｄ ｆｏｒ ２ ｍｉｎ， ６ ℃ ／ ｍｉｎ ｔｏ ３２０ ℃， ｈｅｌｄ ｆｏｒ ９ ｍｉｎ． ＭＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ， ３２０ ℃； ｓｃａｎ ｒａｎｇｅ， ｍ／ ｚ ３３－６００．
　 Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｎｕｍｂｅｒｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

表 １　 样品 ＴＱ⁃１的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ＴＱ⁃１ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ

Ｐｅａｋ Ｎｏ． ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍａｔｃｈ ｓｃｏｒｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ＲＩ⁃ＲＩ（ ｌｉｂ）∗

１ ８．０６ ｐｒｏｐａｎｅ， １，２，３⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ⁃ ９７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ３ －１
２ ８．５１ ｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８１ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ８
３ ９．２３ ２，３⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｒｏｐａｎ⁃１⁃ｏｌ ９５ Ｃ５Ｈ１２Ｏ３ －４０
４ １１．０１ ６⁃ｈｅｐｔｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９８ Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ －３７
５ １１．１７ ｈｅｐｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９１ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ６
６ １２．１７ ２⁃ｈｙｄｒｏｘｙｉｓｏｃａｐｒｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８２ Ｃ８Ｈ１６Ｏ３ －４２
７ １３．４３ ３⁃ｏｃｔｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， （Ｚ） ⁃ ８９ Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ －８
８ １５．９７ ８⁃ｎｏｎｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８３ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ １０
９ １８．２５ ４⁃ｄｅｃｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８０ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ －１８

１０ ２１．１０ ｏｃｔａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９８ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ４ １０
１１ ２１．３９ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ９３ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ２
１２ ２３．１９ ｎｏｎａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９９ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ４ ７
１３ ２５．０９ ｄｅｃａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９３ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ４ １１
１４ ２６．９２ ｕｎｄｅｃａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８８ Ｃ１３Ｈ２４Ｏ４ １２
１５ ２８．６６ ｄｏｄｅｃａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８０ Ｃ１４Ｈ２６Ｏ４ １６
１６ ２９．８４ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９８ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ２０
１７ ３２．５７ １０⁃ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９２ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ２６
１８ ３２．６７ ９⁃ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， （Ｅ） ⁃ ９３ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ２５
１９ ３２．９９ ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｅａｒａｔｅ ９５ Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ２２
２０ ３３．３３ ｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ９⁃（ｏ⁃ｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｙｌ） ⁃， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８２ Ｃ１９Ｈ３０Ｏ２ ３９
２１ ３４．７７ ｓａｎｄａｒａｃｏｐｉｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８０ Ｃ２１Ｈ３２Ｏ２ ２５
２２ ３５．８６ ｍｅｔｈｙｌ １８⁃ｍｅｔｈｙｌｎｏｎａｄｅｃａｎｏａｔｅ ８５ Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ －１２
２３ ３６．２２ ｍｅｔｈｙｌ ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔａｔｅ ９２ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ２ ７
２４ ３７．７６ ｔｅｔｒａｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ７⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８７ Ｃ２２Ｈ３０Ｏ３ －２５
２５ ３９．６２ ７，１５⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｔｅｔｒａｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８０ Ｃ２３Ｈ３２Ｏ４ －１５

　 ∗ＲＩ⁃ＲＩ（ ｌｉｂ） ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｖａｒｉａｔｉｏｎ．

·１００１·
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图 ６　 ９⁃（邻丙基苯基）壬酸甲酯（ｔＲ ＝３３􀆰 ３３ ｍｉｎ）
的质谱图和化学结构式

Ｆｉｇ． ６　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｎｏｎａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ９⁃（ ｏ⁃ｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｙｌ ） ⁃，
ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ （ｔＲ ＝３３􀆰 ３３ ｍｉｎ）

　

肪酸和羟基倍半萜烯酸构成的聚酯混合物［１８］。 虫

胶是一种重要的化工原料，用途广泛，在青铜器、铁
器保护中，虫胶通常溶于酒精（称为“漆皮酒精”）中
使用，用于粘接、调和颜料作色等，过去也用于艺术

品和乐器的封护涂层。 在紫外光照射下，虫胶能发

出橙色荧光，可用于初步判断其存在与否。
　 　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析表明，铁权 ２０７９１、铁锛头 ２３３５
的封护材料为添加了松香的熟桐油。 铁斧 ２３３４ 表

层封护材料分为两层，底层为熟桐油，表层为虫胶，
表明其至少经历过两次修复过程。 较早的修复采用

了和铁权、铁锛头同样的材料，可能为同批次完成保

护处理，后续在原封护层上直接进行了第二次封护。
桐油和虫胶树脂作为传统的铁质文物封护材料，在
当前的保护实践中已较少使用。 本研究案例中的成

功鉴定，揭示了其在历史上的应用。 ３ 件铁器保存

状况不佳，封护材料已经失效，未能提供有效的保

护。 该批样品的大幅面 Ｘ 射线荧光成像结果显示

样品中含有大量的 Ｃｌ 元素（此部分数据由项目组其

他人员采集，待发表），推测在封护前未进行彻底的

脱盐，其保存状态较差可能和脱盐不充分或者未脱

盐有关。
２．２．２　 铁剑 Ｄ０００８ 历史封护材料

　 　 在 ＵＶ ＬＥＤ 光源的照射下，对铁剑 Ｄ０００８ 的保

护材料进行了观察，铁剑呈现出浅蓝色荧光。 为避

免破坏封护层的完整性，选择荧光强度较大的区域，
用手术刀谨慎地刮取表层材料，所得样品为粉末状，
样品编号 ＴＪ⁃１。 样品 ＴＪ⁃１ 的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 结果（图
８）显示其主要由碳原子数分布在 ２０～ ３７（Ｃ２０ ～Ｃ３７）
的直链烷烃组成，各烷烃峰面积近似正态分布，与熔

图 ７　 样品 ＴＦ⁃２部分化合物的质谱图和化学结构式
Ｆｉｇ． ７　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＴＦ⁃２
　 ａ． ｂｕｔｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ； ｂ． ａｌｅｕｒｉｔｉｃ ａｃｉｄ，
ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ； ｃ． ｌａｃｃｉｓｈｅｌｌｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ； ｄ． ｓｈｅｌｌｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒ．

点为 ５８～６０ ℃的切片石蜡色谱峰一致，该封护材料

鉴定为石蜡。 蜡类封护材料是铁质文物最常用的封

护材料之一，用于铁质文物保护的蜡类材料有石蜡、
微晶石蜡、虫白蜡、棕榈蜡等。 石蜡熔点低，耐温性

差，高熔点的微晶石蜡目前使用更加广泛［１９］。 蜡类

封护材料防腐蚀性和耐候性能比清漆类差，预期寿

·２００１·
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表 ２　 样品 ＴＦ⁃２的 ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ＴＦ⁃２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＴＨＭ⁃Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ

Ｐｅａｋ Ｎｏ． ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍａｔｃｈ ｓｃｏｒｅ Ｆｏｒｍｕｌａ ＲＩ⁃ＲＩ（ ｌｉｂ）
１ ４．４８ ｔｏｌｕｅｎｅ ８８ Ｃ７Ｈ８ １１
２ ８．２３ ｐｒｏｐａｎｅ， １，２，３⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ⁃ ８１ Ｃ６Ｈ１４Ｏ３ －８
３ ８．３４ ５⁃ｈｅｘｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８８ Ｃ７Ｈ１２Ｏ２ －３６
４ １１．０３ ６⁃ｈｅｐｔｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９７ Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ －３７
５ １３．４７ ３⁃ｏｃｔｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， （Ｚ） ⁃ ８１ Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ －１０
６ ２０．２０ ｌｏｎｇｉｆｏｌｅｎｅ ９４ Ｃ１５Ｈ２４ ９
７ ２１．１１ ｏｃｔａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ４ ９
８ ２１．３９ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ９６ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ２
９ ２３．１４ ｎｏｎａｎｅｄｉｏｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９４ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ４ １０

１０ ２６．０８ ｍｅｔｈｙｌ ｍｙｒｉｓｔｏｌｅａｔｅ ９２ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ２ ２５
１１ ２６．３８ ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ ９４ Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ １８
１２ ２８．８０ ｂｕｔｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ９５ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ３ １３
１３ ２９．５６ ９⁃ｈｅｘａｄｅｃｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， （Ｚ） ⁃ ９５ Ｃ１７Ｈ３２Ｏ２ ９
１４ ２９．８５ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ９７ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １９
１５ ３２．６９ １１⁃ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８２ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ２９
１６ ３２．８４ ｌａｃｃｉｓｈｅｌｌｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ９７ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ５ １８
１７ ３２．９７ ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｅａｒａｔｅ ９５ Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ２３
１８ ３４．８５ ｓｈｅｌｌｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ９５ Ｃ１９Ｈ２８Ｏ６ １４
１９ ３６．２６ ｍｅｔｈｙｌ ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔａｔｅ ９４ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ２ ３
２０ ３６．８５ ａｌｅｕｒｉｔｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ９５ Ｃ２０Ｈ４０Ｏ５ ５
２１ ３７．７８ ｔｅｔｒａｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ７⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ８３ Ｃ２２Ｈ３０Ｏ３ －２６
２２ ４４．４４ １⁃ｍｅｔｈｏｘｙｏｃｔａｃｏｓａｎｅ ９６ Ｃ２９Ｈ６０Ｏ ２８
２３ ４６．５２ ｍｅｔｈｙｌ ｔｒｉａｃｏｎｔｙｌ ｅｔｈｅｒ ９４ Ｃ３１Ｈ６４Ｏ ３７
２４ ４８．４８ ｄｏｔｒｉａｃｏｎｔｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ９３ Ｃ３３Ｈ６８Ｏ ３７
２５ ５０．５２ ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔｙｌ ｅｔｈｅｒ ８４ Ｃ３５Ｈ７２Ｏ ４１

图 ８　 样品 ＴＪ⁃１封护材料和切片石蜡的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 总离子流图
Ｆｉｇ． ８　 ＴＩＣｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＴＪ⁃１ ａｎｄ ｐａｒａｆｆｉｎ ｗａｘ ｕｓｉｎｇ Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ． ５ （ｍｅｔｈｏｄ １） ．

命短［２０］。 因此，以石蜡作为封护材料的铁剑，需定

期监测封护层的保护效果并适时进行养护。
２．２．３　 铁剑 ４５０ 历史修复材料

　 　 铁剑 ４５０ 样品 ＧＢＴＪ⁃１ ～ ６ 的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 结果

见图 ９。 ＧＢＴＪ⁃１、ＧＢＴＪ⁃２ 主要裂解产物为双酚 Ａ、

苯酚、对异丙基酚、对烯丙基酚等，表明样品为双酚

Ａ 型环氧胶黏剂。 ＧＢＴＪ⁃３、ＧＢＴＪ⁃４ 主要裂解产物

为苯乙烯单体、二聚体和少量三聚体，其他热解产物

包括 α⁃甲基苯乙烯、１，２⁃二苯基乙烷、１，２⁃二苯基丙

烷、２，５⁃二苯基⁃１，５⁃己二烯也被识别为聚苯乙烯的

·３００１·
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图 ９　 样品 ＧＢＴＪ⁃１～ ６ 的图像和总离子流图
Ｆｉｇ． ９　 Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＴＩＣｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ＧＢＴＪ⁃１－６

　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｍｅｔｈｏｄ ２）： Ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ６００ ℃． ＧＣ ｃｏｌｕｍｎ， Ｕｌｔｒａ ＡＬＬＯＹ＋ ⁃５； ｈｅｌｉｕｍ ａｔ １ ｍＬ ／ ｍｉｎ． ＧＣ ｏｖｅｎ ｐｒｏｇｒａｍ：
ｉｎｉｔｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４０ ℃， ｈｅｌｄ ｆｏｒ ２ ｍｉｎ， ２０ ℃ ／ ｍｉｎ ｔｏ ３２０ ℃， ｈｅｌｄ ｆｏｒ １３ ｍｉｎ． ＭＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ， ３２０ ℃， ｓｃａｎ ｒａｎｇｅ， ｍ／ ｚ ２９－６００．
　 Ｓｔｙ： ｓｔｙｒｅｎｅ； Ｐｈ： ｐｈｅｎｏｌ； ＩＰ： ４⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｏｌ； ＩＰ′： ４⁃ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌｐｈｅｎｏｌ； ＢＡ： ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ； αＳ： ａｌｐｈａ⁃ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ； Ｄ１：
ｂｉｂｅｎｚｙｌ； Ｄ２： １，２⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｅ； ＳＳ： ｓｔｙｒｅｎｅ ｄｉｍｅｒ； Ｄ３： ２，５⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌ⁃１，５⁃ｈｅｘａｄｉｅｎｅ； ＳＳＳ： ｓｔｙｒｅｎｅ ｔｒｉｍｅｒ．

图 １０　 样品 ＧＢＴＪ⁃７～ １０ 的图像和总离子流图
Ｆｉｇ． １０　 Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＴＩＣｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ＧＢＴＪ⁃７－１０

　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ． ５ （ｍｅｔｈｏｄ １） ．
　 １． ｓｔｙｒｅｎｅ； ２． ｂｕｔｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ； ３． ｌａｃｃｉｓｈｅｌｌｏｌｉｃ ａｃｉｄ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ， ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ； ４． ａｌｅｕｒｉｔｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒ， ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ．

典型热解产物，判断其为苯乙烯类材料［２１］。 ＵＶＬ 图

像表明，这些材料仅在剑柄附近的裂缝处发现，作为

黏结剂使用。 样品 ＧＢＴＪ⁃５、ＧＢＴＪ⁃６ 的主要裂解产

物为苯乙烯单体、苯乙烯二聚体和三聚体，表明该样

品也是聚苯乙烯类材料。 然而，它们的色谱峰形、应
用部位和荧光颜色的差异暗示了两者之间的潜在

差异。
　 　 样品 ＧＢＴＪ⁃７、ＧＢＴＪ⁃８ 呈橙色荧光，样品 ＧＢＴＪ⁃
９、ＧＢＴＪ⁃１０ 呈暗橙色荧光，热裂解分析结果（图 １０）
显示这 ４ 个样品均含有虫胶的特征裂解产物，确认

为虫胶。 此外，样品中同时检测出苯乙烯单体，进一

步证实了苯乙烯类材料在铁剑表面广泛分布。 根据

·４００１·
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ＵＶＬ 图像显示的材料分布情况，虫胶分别用作黏结

剂和调和颜料做旧，因虫胶中矿物颜料的含量不同，
显示出不同的荧光颜色。
　 　 综合以上分析结果，该铁剑修复过程中采用了

双酚 Ａ 型环氧树脂类作为粘接补配材料，剑柄附近

的裂隙使用苯乙烯类材料粘接或渗透加固。 此外，
虫胶被用于粘接和调和色粉随色作旧。 聚苯乙烯类

材料作为封护剂，在铁剑表面广泛存在。
　 　 分析结果反映了修复师在修复材料选择上的多

样性，根据文物的具体需求，灵活地运用了传统天然

材料与现代合成高分子材料。 自上次修复以来，铁
剑 ４５０ 的保存状况稳定，结构完整无损，未发现新的

腐蚀迹象，粘接和加固部分均保持良好，验证了 ２０
世纪 ７０ 年代铁质文物清洗、除锈、脱盐、粘接和封护

等保护方法的科学性和有效性。 当前的检测结果为

文物档案提供了重要补充。 该铁剑在做好预防性保

护的情况下，暂无需进一步干预。

３　 结论

　 　 文物保护工作要求修复后的文物应整体协调，
修复区域不易通过肉眼观察快速识别。 ＵＶＬ 技术

在调查铁质文物历史修复材料中展现了其优势，能
有效揭示修复材料在文物表面的分布和保存状态。
根据不同的发光颜色和强度初步判断修复材料异

同，为取样策略的制定提供了重要依据，确保了样本

的代表性，最大限度地减少了取样数量，减少了取样

对文物的潜在损害。 需要注意的是，材料的发光性

质受到多种因素影响，如材料的种类和含量、老化降

解情况、掺杂、多种材料的混合或叠压使用等都会影

响其表面荧光性质。 部分常用的保护修复材料如

Ｐａｒａｌｏｉｄ Ｂ７２，在紫外光激发下几乎没有发光（或特

别微弱），因此没有发光现象并不代表没有使用修

复材料。 制定取样策略时，应综合考虑在可见光下

的文物目视和显微观察结果。
　 　 通过对样品进行 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析，在 ５ 件铁质

文物上检测出熟桐油、虫胶、石蜡、环氧树脂、聚苯乙

烯等多种保护修复材料。 点分析和成像技术的结合

揭示了材料的成分及其空间分布，获取了文物历史

修复过程中有关材料的使用信息，为文物档案提供

了重要补充，并为文物修复材料效果评估、失效保护

材料去除以及保护方案制订提供了科学依据。
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晏德付副研究馆员在本文撰写中的帮助！
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