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南昌明宁靖王妃墓出土丝织品结晶盐的分析与去除
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(中国丝绸博物馆，浙江杭州310002)

摘要：结晶盐是纺织品文物的污染因素之一，为探讨消除污染的方法，使用傅立叶变换红外光谱仪(FⅡR)、x射线

粉末衍射仪(xcRD)和能谱仪(EDs)，对南昌明墓出土丝织品上的结晶盐成分进行分析测试。测试结果初步判断，

结晶盐的主要成分为脂肪酸钙盐。结晶盐可以通过E肌A二钠的螯合作用去除。
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1概述

2001年12月，在江西省南昌市西北部抢救性发掘

了一座明代墓葬。这是一座单人砖室券顶墓，坐北朝

南，墓室中央放一具楠木棺。棺内除随葬金、银饰品

外，还出土大量的丝麻纺织品，包括礼服、棉袄、裤、裙、

鞋、被褥等。从墓志得知，墓主吴氏为宁系藩王宁靖王

之妻。该墓出土了一批保存完好、制作精美、款式丰富

的纺织品，为研究中国服装和纺织史提供了实物资料。

在出土纺织品中，以一套完整的明代皇室女眷

礼服尤为引人注目，这是一套明代朝廷命妇参加册

封、庆典活动的正规礼服，由朝廷根据命妇等级赏赐

而得，包括团翟纹缎地妆金凤纹云肩袖裥冠服、妆金

花卉纹裙、压金彩绣云霞翟纹霞帔、妆金盘凤纹鞠

衣、素缎大衫，是目前我国现存最早、保存最完好的

后妃礼服，堪称精品，是继北京定陵以来的又一次重

大发现，在很大程度上体现了明代的丝绸品种、丝织

工艺、纹饰纹样、服饰特色的最高水平，为人们研究

明代纺织品提供了宝贵实例。

整套服饰出土之后，文保人员对之进行了常规

的保护处理，但考虑到这批丝绸服饰的珍贵性，在进

行深入保护之前，决定对之进行多方面的分析测试，

旨在为后续的保护工作提供依据和指导。本工作仅

对纺织品中结晶盐成分的分析和清洗进行介绍。

笔者从事纺织品文物工作多年，处理过一些不

同年代的丝织品，在工作过程中，发现墓葬出土的纺

织品文物表面多有结晶盐存在，它们是纺织品文物

的主要污染因素之一，南昌明墓出土的丝织品也存

在同样的问题(图1，见彩版第l页图1)

对于纺织品而言，结晶盐的存在无疑是一个隐患，

众多的结晶盐密布于纺织品表面，不仅严重影响文物

的外观，而且，当外界温湿度发生波动时，由于结晶盐

与纤维之间变化的差异，会加速纤维的老化，因此，对

于纺织品文物上的结晶盐类污迹，应该尽量去除。

根据墓葬条件和出土环境的不同，结晶盐呈现

出不同的状况，或者附着在纤维表面，或者镶嵌在纤

维之间，结晶盐与纤维的结合形态直接影响到结晶

盐的去除。在电子显微镜下观察，可以发现结晶盐

表面非常光滑坚硬致密(图2，见彩版第1页图2)，

这在一定程度上增加了清洗的难度。

为了寻找一种行之有效的清洗方法，必须对结

晶盐深入分析，根据分析结果，确定清洗方案。

2分析测试

2．1样品描述

样品概况见表l所示。本工作关注的主要对象

是来自南昌明墓的S2，之所以在样品中引入来自无锡

明墓的s3，是因为无锡明墓和南昌明墓的埋藏条件和

埋藏时期比较接近，可以为S2的判别提供一个参照。

表l样品概况

Table 1 SamDles

蘩粤囊曩 所属墓葬采样位置出土时间 取样目的

考察墓葬外部环
sl 土 南昌明墓棺外封土2cHDl年12月境与结晶盐成凶

之间的关系

s2 结晶盐南昌明墓绶带2001年12月判明结晶盐成分

s3 结晶盐无锡明墓裙2002年4月登皆璺座明藜的
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2．2分析方法与仪器

对样品采用的分析方法为红外吸收光谱、扫描

电镜和能谱分析、x射线衍射，所用仪器如下：

spectnlmone傅立叶红外光谱仪，美国Perkim

Elmer(P．E)公司：溴化钾压片法，在400～4000cm一

范围测试红外光谱，浙江理工大学分析测试中心。

JSM一5610Lv扫描电镜，HITACHI公司；INCA X

射线能谱仪，0xFORD仪器公司：试样表面喷金处

理，浙江理工大学分析测试中心。

x7，IRA～055 x射线多晶粉末衍射仪，瑞士ARL

公司：样品研磨成粉末直接置于x射线衍射仪中

测试。Cu‰射线(波长为0．154啪)辐射，管电压
45kV，管电流40HA，扫描速度50／min，浙江理工大学

分析测试中心。

2．2．1 FrIR红外吸收光谱是定性鉴定化合物种

类和测定分子结构最有效的方法之一，广泛应用于

有机化合物的定性分析。测得s1～s3的红外吸收

图谱如图3～5、表2所示。

波数／cm。

图3 S1的F兀R图

Fig．3 FnR spectnⅡn，S1

4000 O 3600 3200 2Boo 2400 2000 1800 1600 1400 1200 l000 800 600 400 0

波数，_“

图4 s2的FⅡR图

ng．4 FnR spectnIm，S2
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表2红外光谱特征峰的归属

TaMe 2 The ch锄cteIistic peaks of FⅡR

渡数／∞。

图5 S3的mR图
Fig．5兀1R spect玎IIIl，S3

波数／cm“ 归属

3600～3700 v(一0H)，非缔合

3300～3450
v(一0H)，氢键缔合酚羟基或醇羟基

v(一NH)，氢键缔合

3000～3100

2840～2950

1710一1730

1630～1660

v(一cH)，芳烃

v(一cH)，脂肪族和脂环族

v(c=0)，醛、酮和羧基

v(c=0)，酰基、醌基或氢键共轭的酮

1510一1540
6(N—H)或v(c=N)，酰胺

v(c=C)，芳香族

1200～1260

v(c一0)，醇、酚、醚、酯

6(一0H)，羧基

v(c～0)，芳基酯或酚

1000～1100
v(c～0)，多糖或多糖类物质

v(Si—O)，硅酸盐

900一920
v(c～c)，脂类骨架

v(si一0)，硅酸盐

870 v(c唱)，碳酸盐类物质

2．2．2 SEM／EDS扫描电子显微镜／x一射线能谱

联用仪，是一种多功能、多用途、超显微、形貌与成分

分析相结合的现代显微分析仪器。在此利用扫描电

镜对样品进行表面形态的观察，图6～8(见彩版第1

页图3～5)是在电镜下观察到的S1～S3表面形态，

另外还利用能谱对样品进行元素分析。为了尽量避

免误差的产生，在测试过程中，针对每个样品都采集

不同的3个取样点。s1～S3样品的元素分析结果

见表3～5所示。

表3 s1样品的元素分析结果

Table 3 Element踟：y analysjs 0f S1 S踟ple
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2．2．3 xRD 由于样品中包含了大量任意取向的

粉末状晶体，所以可以采用x射线多晶粉末衍射方

法对其中可能含有的无机化合物成分进行分析。表

6是样品S1～S3的测试结果。

表6样品s1～s3 xRD分析结果

Table 6 Analytical results of XRD of Samples S1～S3
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(续表6)

68．2245

68．6049

68．8143

73．9494

76．2207

78 2708

80．4672

80．6645

81．7382

82．1320

84．5015

85．5661

87．7645

2 26．5864

3 27 4202

1 27．5933

4 28．217l

2 28．7749

O 29 257l

3 29．9602

1 30．5907

4 31．5886

O 31．9360

l 33．1523

4 33．9283

2 36．040l

36．9617

37．7673

38．6095

39．8552

41．3835

42．6109

43．6924

44．599l

46．0342

3结果讨论

3．1结晶盐的形成机理

S1样品为南昌明墓棺木上附着的土样。x一射

线能谱分析表明：除了含有大量的O和c外，其无

机物部分主要含有Si及少量Fe、Al、K、zn、Cu和Ti

等元素；红外光谱表明：在3703，3621，3420，1089，

1034，914，797，694，468cm。1处有明显吸收，是典型

土壤的特征吸收。3703cm。1是土壤表面羟基伸缩

振动的吸收峰，3621cm。1是土壤内部的羟基伸缩振

动的吸收峰，其弯曲振动的波数为914cm～。

1034cm‘1峰为土壤Si—O—Si键伸缩振动吸收峰，

相应的弯曲振动波数为468cm～。3420cm。1附近

的红外吸收带是土壤中吸附水的伸缩振动频率。

结合x一射线衍射结果分析，S1样品主要是含硅酸

盐的样品。

s2样品为南昌明墓出土绶带上的结晶盐。x一

射线能谱分析表明，除了含有大量的c和0外，其

无机物部分主要含有Ca及少量Al、Si、zn、Cu和Sb

等元素；在3411，2918，2849，1577，1540，1471cm。1处

有明显吸收，IR谱图中1577cm。l是对称伸缩振动吸

收峰，反对称伸缩振动位于1463～1625cm～，是典型

的羧酸盐特征吸收。其中3411cm。1附近吸收宽峰

代表氢键缔合(一0H)，对应样品中游离态水的(旷
H)伸缩振动；结合x一射线衍射结果分析，s2样品可

能是含脂肪酸钙盐为主的样品。

S3样品是无锡明墓出土丝织品上的结晶盐。

x射线能谱分析表明，除了含有大量的c和O外，

其无机物部分主要含有Ca及少量Al、Si、Sn、Cu和

sb等元素；在3414，2874，2514，1420，874，712cm一处

有明显吸收，是典型的碳酸钙特征吸收。在略低于

3000cm。1处出现了一C心和一c％一的伸缩振动峰，

而且碳酸钙在1500cm一左右的吸收带宽度显著加

宽，在1610～1550cm。1和1440～1360cm一范围为对

应于C00一基的非对称与对称伸缩振动的较宽吸收

带，表明可能有脂肪酸吸附在碳酸钙表面。其中

3414cm。1附近吸收宽峰代表氢键缔合(一0H)，对应

于样品中游离态水的(旷H)伸缩振动，水分子之间
通过氢键发生了缔合，旷H受到了一定程度的消
弱，导致吸收峰向长波方向移动；结合x一射线衍射

结果分析，s3样品可能是含表面吸附有脂肪酸的碳

酸钙为主的样品。
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样品s1与s2同属南昌明墓，但是在样品s1

中并未发现Ca，而在S2样品中富集着大量的Ca，

这表明棺木中的Ca并非来自外部的封土。至于棺

木中为何会富集如此高浓度的钙离子，可以从如

下几个方面来解释：古人在营造墓葬时，为了加强

墓葬的密封性以期尸身不朽，会采用特制的青膏

泥(石灰、糯米浆、土)填充在棺木四周，在墓葬埋

藏的漫长岁月里，地下水逐渐穿透青膏泥渗入棺

木，带人大量的金属离子，其中钙离子所占比重最

大；按照丧葬习俗，棺木中会放置生石灰做为吸湿

剂和防腐剂；另外，尸体在腐烂过程中，人骨也会

释放出大量的Ca。也许这些才是Ca的真正来源，

正是这些钙离子与纺织品发生潜移默化的化学反

应，形成结晶盐。

样品s2和s3都有结晶盐，分别来自南昌明墓

和无锡明墓。虽然两个墓葬的年代和出土时间大致

相同，但是根据分析测试，发现两者存在着较大差

异——前者以脂肪酸钙盐为主，后者则是表面吸附

着脂肪酸的碳酸钙。其实，这两种不同的物质是同

一化学反应进行到不同阶段的不同产物。可以推

断：在有氧条件下，尸体腐烂产生大量的脂肪酸，再

继续氧化成二氧化碳和水等物质。但是，如果棺木

的密封性好，同时棺内富集着大量的钙，尸体自然无

法顺利地分解为二氧化碳和水等最终产物。南昌明

墓为王室贵族墓葬，墓穴和棺木均营造考究，棺木密

封性能较好，当坟墓内空气(氧气)耗尽后，脂肪酸无

法再继续氧化，于是与钙结合生成脂肪酸钙盐。相

形之下，无锡明墓的密封性不如南昌明墓，棺内始终

存在着少量氧气，脂肪酸持续氧化为二氧化碳和水，

并逐渐与棺木中的钙生成碳酸钙，随后又有少量游

离的脂肪酸吸附其上，于是形成了这种以碳酸钙为

主的结晶盐。

3．2去除结晶盐的机理

通过傅立叶变换红外光谱法、扫描电镜、x射

线能谱分析、x射线衍射等四种方法，可得知，存

在于南昌明墓丝织品表面的结晶盐为脂肪酸钙

盐，这种大分子物质既不溶于水又不溶于有机溶

剂，可以尝试使用EDTA二钠的螯合作用，将其中

的ca络合出来，使之成为可溶于水的物质，再清

洗去除。

反应机理如下：

C}I’C00Na
＼ ／?

。

N—CH，一CH，一N +Ca2+——，
／

一 。

＼

、腓、《1
求、、＼

一爿)
(：a—LL)IA

L。011}l，lcx

具体操作步骤时，首先用吸水性好的本色棉布

衬垫待处理区域，避免ED‘rA二钠溶液扩散到非处

理区域；配制3％EDTA二钠溶液；用脱脂棉球蘸取

EDTA二钠溶液，涂敷在结晶盐表面，在整个涂敷过

程中，需要不断保持脱脂棉球处于湿润状态；涂敷5

分钟后，可见结晶盐已经出现溶胀现象；20分钟后，

结束涂敷；用脱脂棉球轻轻拭擦结晶盐部位，可以发

现结晶盐开始溶解；彻底漂洗，结晶盐得以去除，仅

余痕迹。图9和图10(见彩版第1页图6～7)是清

洗前后的对比。

4结论

1)经过分析得知，三种样品(S1～S3)的化学成

分不同，S1主要含硅酸盐，S2主要含脂肪酸钙盐，S3

主要含表面吸附有脂肪酸的碳酸钙盐。s2和s3的

不同结晶盐，是同一化学反应进行到不同阶段的产

物。在无氧情况下(南昌明墓)，形成脂肪酸钙盐，即

S2。在有氧情况下(无锡明墓)，形成表面吸附有脂

肪酸的碳酸钙盐，即S3。

2)结晶盐形成的机理是，大量地下水穿透填充

在棺木四周的青膏泥(石灰、糯米浆、土)，带人大量

金属离子，其中钙离子占比重大，以及尸体腐烂人骨

释放大量钙，在埋藏过程中，钙离子逐渐与纺织品发

生化学反应形成结晶盐。

3)脂肪酸钙盐可用ED7rA二钠的螯合作用将

其中的Ca2+络合出来，使之成为可溶于水的物质，

再清洗去除。
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Abstract： Crystalloid salt is a popular stain on textile relics．Acco耐ing to the identi6cation by FTIR，XRD and EDS，it

can be deduced that the dominant component of the stain is calci啪combined访th fatty acid，aJld ED‘rA(Na)can be

used to remove crystalloid salt f．rom the teXtiles efbctively．
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超临界二氧化碳拯救沉没的文物

从咖啡中提取咖啡因的方法正在被改造用来快速干燥浸泡过水的物品。在皇家化学协会和伦敦大英博

物馆组织的展览会上展示的这项技术，也能解决当今干燥工艺所面临的若干问题。

圣·安德鲁斯大学的巴勒·凯和大卫·科尔一海米尔顿对伊丽莎白时代的Makeshift号战舰残骸中打捞出

来的木头和金属制的刀柄进行防腐处理，仅用通常方法所花的四分之一的时问。他们采用的方法是利用超

临界二氧化碳作干燥剂，这也是用以溶解咖啡并从中去除咖啡因的方法。

因为水不会和二氧化碳混合，所以研究人员先是把这些刀柄混入二甲基氧化丙烷。二甲基氧化丙烷和

水反应产生甲醇和丙酮的混合液。然后巴勒·凯和科尔海米尔顿将这混合液倒人装有温度非常低的固态二

氧化碳(干冰)的高压容器。把温度提高到摄氏40度，并加压到9MPa左右，使固态二氧化碳进入超临界状

态，在这种状态下液态和气态是难以区分的。

从木柄中排出的甲醇和丙酮，被置于高压容器底部盘中的氯化钙吸收。由于丙酮的密度比超临界二氧

化碳的大，所以丙酮就先流出，而甲醇则溶人二氧化碳形成混合液，然后才流下来。氯化钙从这混合液中吸

收取出甲醇，二氧化碳又能重新使用。

至今，小物件都是采用先浸泡在聚乙二醇(PEG)溶液中，然后再用冷冻干燥的办法加以保存。但这种方

法要花一个多月的时间才能使2009的一块小木头干燥，而这项新技术只需要五天就能做到这一点。

此外，由于PEG会腐蚀金属，所以就不能用来处理由木头和金属制成的物品。类似的物件过去只能把

它拆开分别处理，现在用二氧化碳处理，可以使物件不受损伤地得到保存。

巴勒·凯和科尔一海米尔顿研究工作的早期成果表明，使用二氧化碳干燥比使用PEG冷冻干燥时，木材

收缩得较少。巴勒·凯说：“在质方面进行比较，看来我们干得相当的出色，比起冷冻干燥法来可能要好得

多。”

浸过水的木材在干燥时，木材组织极容易受到破坏，部分原因是液体的表面张力造成的破坏作用，所以

用超临界二氧化碳代替聚乙二醇溶液有助于防止出现这种问题。

和冷冻干燥法一样，用二氧化碳处理只适用于较小的物件，因为物件需要被放进一个专门的容器内。

徐军平 参考文献：《英语学习》之科技之虹，2002，264
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