
Received November 16, 2016 / Revised January 24, 2017 / Accepted February 9, 2017

Journal of Conservation Science
Vol.33, No.1, pp035-042(2017)
DOI https://doi.org/10.12654/JCS.2017.33.1.05
Printed in the Republic of Korea

pISSN: 1225-5459
eISSN: 2287-9781

영흥도선의 화학적 특성
 

차미영1

국립해양문화재연구소 수중발굴과

Chemical Characteristics  of  Timbers  from  the 
Yeongheungdo  Shipwreck

Mi Young Cha1

Underwater Excavation & Conservation Division, National Research Institute of Maritime 
Cultural Heritage, Taean, 32112, Korea

1Corresponding Author: cmy0403@korea.kr, +82-41-675-2031

초 록     영흥도선은 인천 옹진군 섬업벌 해역에서 인양된 통인신라시대의 고선박이다 . 이 고선박의 상태를 파악하기 

위하여 최대함수율과 온수추출, 알카리추출, 유기용매추출, 리그닌, 홀로셀룰로오스, 회분 분석을 통한 화학조성 분석

과 FT-IR 및 solid state 13C NMR, XRD을 통해 화학적 특성을 조사하였다 . 영흥도선 선체편 외층의 최대함수율은 평균 

623%로 수침고목재의 전형적인 특징인 셀룰로오스 감소에 따른 리그닌의 상대적인 증가 및 회분이 증가하는 현상을 

보여주었다. 즉 영흥도선 선체편 외층의 셀룰로오스 흡수피크는 소멸되거나 현저하게 감소되어 나타났다 . 또한 리그닌

을 나타내는 흡수피크는 급격하게 증가하였다 . 그러나 영흥도선 선체편 내층의 경우 헤미셀룰로오스와 일부 결정 및 

비결정 영역의 셀룰로오스 흡수피크가 감소하여 나타났다 . 따라서 영흥도선 선체편의 외층과 내층의 분해 정도의 차이

가 큼을 보여주었다 .

중심어: 수침고목재 , 셀룰로오스 , 리그닌 , 분해 , 영흥도선

ABSTRACT     The Yeongheungdo shipwreck was excavated in the sea of Seomeopbeol, Ongjin-gun, Incheon, Korea. 
Chemical characterization of timbers from the shipwreck occurred via maximum moisture content, chemical 
composition, FT-IR, solid state 13C NMR, and XRD analyses. As maximum moisture content of the outer part of the 
timbers averaged 623%, a phenomenon in that lignin increased relatively, according to the decrease in cellulose, and 
the ash content increased, which is typical of waterlogged archaeological wood was shown. The results from the FT-IR 
and solid state 13C NMR analyses showed that the cellulose band of the outer part had disappeared or had remarkably 
decreased. In addition, the bands assigned to lignin dramatically increased. However, regarding the inner part of the 
timbers, hemicellulose and some crystalline cellulose and amorphous cellulose bands decreased. Therefore, a large 
difference exists between the degradation levels of the outer and inner parts of the timbers of the Yeongheungdo shipwreck.

Key Words: Waterlogged archaeological wood, Cellulose, Lignin, Degradation, Yeongheungdo shipwreck

1. 서 론

영흥도선은 2013년 인천 옹진군 섬업벌 해역에서 인양

된 고선박으로 잔존 크기는 길이 6 m, 폭 1.4 m이다. 이 고

선박은 선체 구조 및 결구 방식이 경주 안압지선과 유사하

다는 것, 8∼9C에 제작된 것으로 추정되는 파도무늬 도기
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Figure 1. Samples for analysis of  maximum moisture 
content and general chemical composition.

Figure 2. Sample for analysis of FT-IR, solid state 13C 
NMR, XRD. (A) Outer part, (B) Inner part.

병이 선체 내부에서 발굴되었다는 것, 중앙 저판의 방사성

탄소연대측정 후 위글매치(wiggle matching)법으로 분석

한 결과 95.4%의 신뢰구간에서 A.D. 710∼730년과 A.D. 
750∼774년으로 확인된 것을 종합하여 통일신라시대로 

편년되었다(National Research Institute of Maritime Cultural 
Heritage, 2014). 

우리나라 해역에서 수중 발굴된 고선박은 모두 14척으

로 약 500여 년∼1200여 년간 해양에 매장되어 있다가 발

굴되었다. 이와 같이 수백 년간 해양에 매장되어 있다가 발

굴된 수침고목재는 바닷물과의 화학작용, 미생물과 해양

천공동물의 침해로 목재의 화학적, 물리적, 미시형태적 특

징이 변화된다(Grattan, 1987). 또한 난파선과 같이 크기가 

큰 대형의 수침고목재는 하나의 선체편 내에서도 분해정

도의 차이가 크다(Kim, 1990b). 따라서 고선박과 같은 대

형의 수침고목재는 보존처리에 앞서 상태 파악 및 보존처

리를 위한 기초자료를 얻고자 화학적 특성 분석을 진행한다.
De Jong(1977)은 수침고목재의 상태를 최대함수율에 

따라 3가지 등급으로 구분하여 열화정도를 판단할 수 있는 

근거를 제시하였고, Jensen and Gregory(2006)는 수침고

목재의 물리적 특성을 파악할 수 있는 다양한 방법을 제시

하였다. Hoffmann(1981), Hoffmann and Jones(1990)은 

수침고목재의 화학적 열화 특징을 현미경적 연구 방법을 

통해 설명하였다. 국내 연구진은 1990년대 신안선(Kim, 
1990b), 완도선(Kim, 1990a), 진도 통나무배(Kim, 1993)
의 화학적 특성에 대한 연구를 진행한 바 있다.

1990년대 초까지는 수침고목재의 화학적 특성에 대한 

연구는 추출물, 홀로셀룰로오스, 리그닌, 회분 등의 화학조

성 분석과 FT-IR, GC, HPLC 등의 분석을 통해 진행 되었

다면(Hoffmann, 1981; Hedges, 1990; Hoffmann and Jones, 

1990; Kim, 1990a; Kim, 1990b; Kim, 1993), 최근에는 앞

선 연구 방법과 함께 solid state 13C NMR, 31P NMR, 
XRD, GPC, ICP 등의 분석 방법을 적용하여 연구를 진행

하고 있다(Bardet et al., 2009; Salanti et al., 2010; Lionetto 
et al., 2014; Pizzo et al., 2015; Oron et al., 2016). 뿐만 아

니라 TEM, CLSM 등의 현미경적 연구방법을 이용한 미시

형태적 분해 특성과 선택적인 염색을 통해 세포내 리그닌 

및 다당류의 분해에 대한 연구도 진행되고 있다(Kim and 
Singh, 2000; Björdal, 2012; Singh, 2012). 이와 같은 연구

를 통해 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스와 같은 다당류의 분

해에 따른 리그닌 함량의 상대적인 증가라는 수침고목재

의 특성이 도출된 것이다. 
본 연구에서는 영흥도선의 보존처리에 앞서 최대함수

율과 온수, 알카리, 유기용매 추출, 리그닌, 홀로셀룰로오

스, 회분의 정량 분석을 통한 화학조성 분석과 FT-IR, solid 
state 13C NMR, XRD 분석법을 적용하여 영흥도선의 화학

적 특성을 조사하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 재료

본 연구를 위해 영흥도선 선체편에서 시료를 임의로 채

취할 수 없었던바 세척 중 선체에서 떨어진 편을 최대함수

율과 화학조성 분석을 위한 시료로 사용하였다(Figure 1). 
이 시료는 선체의 바깥면에서 떨어진 편으로 외층으로 규

정하였다. 또한 연륜연대분석을 위해 채취하였던 연륜 

core를 선체의 외층과 내층의 열화상태 비교를 위한 기기

분석 시료로 사용하였다(Figure 2). Core의 총 길이는 약 

8.7 cm이며, 가장 바깥면의 2 cm를 외층 시료로 사용하였

고, 수(pith)에 가까운 가장 안쪽 2 cm를 채취하여 내층 시

료로 사용하였다. 영흥도선의 선체편은 소나무속 소나무

류(Pinus spp.)로 식별되어(Kim and Cha, 2014) 건전한 소

나무를 대조용 공시재료로 사용하였다.
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Table 1. Maximum moisture contents of outer part in waterlogged archaeological wood(%)

Samples 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Average
Maximum 

moisture contents 710 590 688 837 594 767 510 391 518 623

2.2. 방법

2.2.1. 최대함수율

분석 시료 중 최대함수율 측정을 위한 시료는 비커에 담

아 감압탈기한 후 포수재로 만들었다. 포수재의 중량을 측

정한 후 105℃에서 항량이 될 때까지 건조한 후 전건중량

을 측정하였다(Jensen and Gregory, 2006). 

max 
  

×     

Where, max  : mass of maximum water per mass of 

cell wall material(g/g)
  : mass of water in wet sample(g)

  : mass of cell wall material(g)

2.2.2. 화학조성 분석

수침상태의 분석 시료는 건조과정 중 발생할 수 있는 성

분상의 변화를 최소화하기 위해 동결건조한 후 60∼80 
mesh의 크기의 목분을 제작하여 실험시료로 사용하였다. 
목재의 추출성분은 온수(TAPPI T207), 알카리(1% NaOH, 
TAPPI T212) 및 유기용매(ethanol:benzene=1:2, TAPPI 
T204)를 TAPPI standard에 의해 정량하였다. 리그닌의 함
량(%)은 72% 황산가수분해법에 의하여 정량하였고(TAPPI 
T222), 홀로셀룰로오스의 함량(%)은 Wise법(Wise et al., 
1946)에 따라 아염소산나트륨을 사용하여 정량하였다. 회
분은 575℃의 탄화로에서 회화시킨 후 정량하였고(TAPPI 
T211) SEM-EDX를 통해 회분의 성분을 분석하였다. 

2.2.3. 기기분석

에탄올과 벤젠혼액을 사용하여 추출한 탈지시료를 300 
mesh 이하의 분말로 만든 후 적외선 분광분석(FT-IR), 고
체상태 13C NMR(solid state 13C NMR), X선 회절분석

(X-Ray Diffraction, XRD)의 시료로 사용하였다. FT-IR 
(TENSOR 27, Bruker Optics, Germany) 분석은 KBr에 

공시재료를 0.5%로 혼합한 후 펠릿을 제작하여 분석하였

다. Solid state 13C NMR(Bruker Avance 400, Bruker Optics, 
Germany)은 100.62 MHz에서 샘플의 회전 속도 13 kHz, 

접촉시간은 1 ms, 채택한 완화 시간은 5 s, 획득시간은 

10.3 ms의 조건에서 분석하였다. XRD(X'Pert PRO, 
PANalytical, Netherlands)는 CuKα선을 이용하여 40 Kv, 
30 mA의 조건에서 분석하였으며, Segal법에 의해 상대결

정화도를 산출하였다(Segal et al., 1959; Lee and Kim, 
1992).

Cr.(%) = [(I200-Iam) / I200] × 100
Where, I200 : Diffraction intensity of (200),  = 22.8°

Iam : Diffraction intensity of amorphous region, 
=18°

3. 결과 및 고찰

3.1. 최대함수율 

영흥도선 선체편 외층의 최대함수율은 Table 1과 같다. 
최대함수율 측정 시료 중 가장 높은 것은 837%, 가장 낮은 

것은 391%, 평균은 623(±140)%로 측정되어 열화정도의 

차이가 크다는 것을 확인할 수 있었다.
수침고목재의 최대함수율은 목재의 부후 정도와 관련

이 있으며(Grattan, 1987) 수침고목재의 부후 정도를 측정

하는데 사용되는 전통적인 방법이다(Kim et al., 2004; 
Jensen and Gregory, 2006). 일반적으로 생재함수율(green 
moisture content)은 수종, 산지, 벌목계절, 수간의 부위 등

에 따라 다르나, 30~200% 범위이고 한국 소나무는 115% 
정도이다(The Korean Society of Conservation Science 
for Cultural Heritage, 2011). 따라서 생재함수율을 100% 
내외로 고려한다면 목질부 1 kg에 대하여 약 1 kg의 수분

을 함유한 상태이다(Sawada, 2000). 영흥도선 선체편 외층

의 최대함수율은 평균 623%로 열화가 많이 진행된 상태임

을 알 수 있었다. 또한 De Jong(1977)은 수침고목재의 최

대함수율에 따라 열화정도를 구분하였는데 평균함수율이 

623%인 영흥도선 외층은 Class I(>400%)로 구분된다. 이
는 건전한 상태가 거의 없고 내부까지 열화가 많이 진행된 

상태를 나타낸다.
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Table 2. General chemical composition of waterlogged and recent wood of Pinus spp.(%)

Extractives
Holocellulose Lignin Ash

Hot water 1% NaOH Ethanol-Benzen
Waterlogged 

archaeological wood
(Outer part)

2.43 18.16 1.13 15.43 69.28 8.28

Recent wood 2.51 15.44 3.77 79.04 26.86 0.10

Figure 3. SEM-EDX diagram of the ash of recent wood. Figure 4. SEM-EDX diagram of the ash of waterlogged ar-
chaeological wood.

3.2. 화학조성 분석

영흥도선 선체편 외층의 화학조성분석 결과는 Table 2
와 같다. 외층의 홀로셀룰로오스와 리그닌의 비율은 0.2 : 
1, 건전재는 2.9 : 1의 비율로 홀로셀룰로오스는 급격하게 

감소되었고 리그닌은 상대적으로 증가한 것으로 나타났다. 
이와 같은 결과는 다당류가 우선적으로 분해되어 상대적

으로 리그닌이 증가한 것으로 수침고목재의 일반적인 특

징이다(Hoffmann and Jones, 1990; Hedges, 1990; Kim, 
1990a; Kim, 1990b). 

추출물 중 알카리 추출물의 함량은 증가하였는데 이것

은 저분자의 다당류가 분해된 것을 의미한다. 또한 유기용

매 추출의 감소는 수지성분이 분해되었음을 나타낸다. 
선행 연구결과에 의하면 수침고목재의 회분 함량은 건

전재에 비해 10∼20배 높게 측정되는 것이 일반적이다

(Hedges, 1990; Hoffmann and Jones, 1990; Kim, 1990a; 
Kim, 1990b; Giachi et al., 2003). 그러나 영흥도선 외층의 

회분은 8.28%로 건전재에 비해 82.8배 높게 분석되었다. 
공시재료 회분의 주성분은 Figure 3과 같이 Ca, K, Si 등 

이다. 반면 외층 회분의 주성분은 S, Ca, Fe 등으로 S과 Fe
의 함량이 높았다(Figure 4). S은 목재의 구성 성분은 아니

며 배가 난파한 후 목재를 가해한 혐기성 세균의 대사과정 

중 생성된 것으로 목재에 축적된 성분이다(Fors et al., 
2008). Fe은 선체가 해양에 매장되어 있을 때 목재 내부로 

침투된 성분이다(Hedges, 1990; Giachi et al., 2003; Cha 
et al., 2006). 또한 영흥도선은 발굴 당시 개흙과 철부식화

합물이 선체에 고착된 상태로 출수되었다(National Research 
Institute of Maritime Cultural Heritage, 2014). 또한 일부 

선체편은 마치 석재와 같이 단단한 상태로 출수되었는데, 
철제유물이 부식되면서 철화합물이 다공질인 목재 내부로 

침투되어 나타난 현상이다. 실험에 사용한 시료는 철화합

물이 고착된 시료가 아님에도 불구하고 회분함량이 높게 

측정된 것은 영흥도선에 고착된 철화합물이 선체에 전체

적으로 영향을 미치고 있음을 보여주는 결과이다. 영흥도

선은 회분의 함량이 매우 높으므로 보존처리 시 치수안정

화제의 침투를 용이하게 하여 좋은 보존처리 결과를 얻기 

위해서는 세척이 무엇보다도 중요하다는 것을 시사해 준다.

3.3. FT-IR 분석

FT-IR 분석 결과는 Figure 5와 같다. 영흥도선 내층과 

공시재료의 스펙트럼이 매우 유사하여 내층은 건전재와 

매우 유사한 상태임을 알 수 있다. 그러나 xylan을 나타내

는 1730 cm-1가 내층과 외층의 스펙트럼에서 모두 소멸된 
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Figure 5. FT-IR spectra of recent and waterlogged ar-
chaeological wood. (A) Outer part 3, (B) Inner part, (C) 
Control. 

Figure 6. Solid state 13C NMR spectra of recent wood and 
waterlogged archaeological wood. (A) Outer part 3, (B) 
Inner part, (C) Control. 

바 영흥도선의 내층의 헤미셀룰로오스도 분해되었음을 알 

수 있다(Kuo et al., 1988; Pizzo et al., 2015; Oron et al., 
2016). 

외층의 스펙트럼에서는 홀로셀룰로오스를 나타내는 

1060 cm-1, 1030 cm-1, 870 cm-1은 완전히 소멸되었고, 
1370 cm-1은 감소되어 나타났다. 또한 리그닌을 나타내는 

1510 cm-1, 1270 cm-1, 1230 cm-1은 급격하게 증가되어 나

타났다. 이와 같은 결과는 다당류의 분해에 따른 리그닌의 

상대적인 증가를 나타내는 것이다(Kuo et al., 1988; Pizzo 
et al., 2015; Oron et al., 2016).  

FT-IR 분석을 통해 영흥도선 외층과 내층의 화학적 조

성의 차이가 큼을 확인할 수 있었다. 

3.4. Solid state 13C NMR 분석

영흥도선 외층과 내층의 화학적 특성을 파악 및 FT-IR 
분석 결과를 보완하기 위해 진행하였던 solid state 13C 
NMR 분석 결과는 Figure 6과 같으며, 공시재료와 내층 및 

외층의 화학조성 차이가 있음을 알 수 있다(Kim and 
Newman, 1995; Bardet et al., 2009).  

내층과 공시재료의 피크는 유사한 경향을 나타낸다. 다
만 헤미셀룰로오스를 나타내는 21 ppm과 172 ppm, 셀룰

로오스 비결정영역의 84 ppm과 셀룰로오스 결정영역의 

89 ppm이 소멸되어 나타났다. 이를 통해 영흥도선 내층의 

헤미셀룰로오스와 셀룰로오스가 일부 분해되었음을 확인

할 수 있었다.

외층의 스펙트럼에서 셀룰로오스를 나타내는 65 ppm, 
75 ppm, 89 ppm, 105 ppm은 관찰되지 않았고 이 중 65 
ppm, 89 ppm은 결정형 셀룰로오스를 나타낸다. 또한 56 
ppm, 114 ppm, 118 ppm, 134 ppm, 148 ppm은 리그닌을 

나타내는 것으로 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의 분해에 

따른 리그닌의 상대적인 증가로 해석할 수 있다. 
따라서 solid state 13C NMR 분석을 통해 외층과 내층의 

분해차이가 급격함을 확인할 수 있었다. 

3.5. XRD 분석

영흥도선 선체편의 외층과 내층의 XRD 분석 결과는 

Figure 7와 같다. 외층의 경우 셀룰로오스의 결정성을 나

타내는 I200과 비결정형 셀룰로오스를 나타내는 Iam의 회절

강도가 급격하게 감소하였다. 그러나 내층은 결정형 셀룰

로오스의 회절강도가 다소 감소하였다. 이 결과를 통해 외
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Figure 7. X-ray diffraction profiles of recent wood and 
waterlogged archaeological wood. Outer part: solide 
line, Inner part: Dashed line, Control: Dotted line.

Table 3. Relative crystallinity of recent wood and waterlogged archaeological wood

Relative crystallinity(%)

Waterlogged archaeological wood
Outer part 41.7

Inner part 45.1

Recent wood 51.6

층과 내층의 셀룰로오스 분해 정도의 차이가 크다는 것을 

확인할 수 있었다. 또한 이와 같은 결과는 Lionetto 등(2014) 
및 solid state 13C NMR 분석 결과와도 일치하였다.

Table 3은 영흥도선 선체편의 상대결정화도를 나타낸 

것이다. 측정된 외층의 상대결정화도가 셀룰로오스의 결

정영역과 비결정영역의 회절강도가 급격하게 감소했음에

도 다소 높게 측정되었다. 이것은 Figure 7의 비결정형 셀

룰로오스 및 결정형 셀룰로오스의 회절강도가 모두 감소

하였고 또한 Figure 6의 solid state 13C NMR 분석 결과와

도 일치하였다.
Figure 7의 외층 분석 그래프의 에서 관찰되는 20.9°, 

25.7°, 26.5°는 Magnesium phosphide, 40.1°는 Silicon 
oxide로 확인되었다. 이 물질을 구성하는 성분은 회분의 

구성 원소로 확인된 바 있으며(Figure 4) 특이사항은 아니다.

4. 결 론

영흥도선 선체편 외층의 최대함수율은 평균 623%로 분

해가 상당이 진행된 상태임을 확인하였다. 외층의 화학조

성 분석 결과 홀로셀룰로오스는 감소하였고 리그닌은 상

대적으로 증가하였다. 또한 회분은 8.28%로 매우 높았으

며 주성분은 S, Ca, Fe이다.

영흥도선 선체편 외층과 내층의 화학적 특징은 고선박

과 같은 대형의 수침고목재에서 나타내는 특징을 그대로 

보여주었다. 즉 외층은 분해가 급격하게 진행된데 반해, 내
층은 분해정도는 미비하였다. FT-IR 및 solid state 13C 
NMR, XRD 분석 결과 선체편 외층의 결정 및 비결정 영역

의 셀룰로오스 흡수피크는 소멸되거나 급격하게 감소되어 

나타났다. 또한 리그닌 흡수피크는 급격하게 증가되어 나

타났다. 그러나 내층은 헤미셀룰로오스와 일부 결정 및 비

결정영역의 셀룰로오스 흡수피크만 감소하여 나타났다. 
영흥도선 선체편 외층과 내층의 화학적 특성은 매우 상

이하였다. 외층은 분해가 많이 진행된데 반하여 내층의 분

해정도는 미비하여 건전재와 유사한 상태였다. 또한 회분

이 함량이 매우 높았던 바 영흥도선의 보존처리에는 이와 

같은 특성을 고려하여 보존처리 방침을 계획하여야 할 것

이다. 
본 연구에서 적용한 최대함수율은 비교적 간단하게 수

침고목재의 상태를 진단할 수 있는 방법이다. 화학조성 분

석은 홀로셀룰로오스와 리그닌 추출물의 함량변화를 통해 

수침고목재의 일반적인 특성을 파악할 수 있다. FT-IR 및 

solid state 13C NMR, XRD와 같은 기기분석은 적은 양의 

시료로도 고목재의 특성을 파악할 수 있는 매우 좋은 방법

이다. 그러나 이와 같은 연구 방법은 분석 시료 내에서의 

일반적인 특성을 나타내는 방법으로 수침고목재의 특성을 

모두 이해하는데 적합한 것은 아니다. 따라서 향후 현미경

적 연구를 통해 세포내 화학조성 분포에 대한 연구를 추가

적으로 진행해야 할 것이다. 
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