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摘　要　青铜文物在大气中的腐蚀实质上是金属表面在水膜下的电化学过程，故可以用电化学方法进行研

究。青铜的阳极极化曲线表明青铜是一种弱钝化金属，在含氯离子和含氧气的溶液中容易发生点蚀。
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　引　言

在实际使用中，青铜往往为一种耐蚀合金。但在

某些情况下，青铜也会发生腐蚀。古代青铜器表面的

“粉状锈”便是青铜发生局部腐蚀的结果。为了研究

外界条件对青铜腐蚀的影响，利用青铜在溶液中的

阳极极化曲线并结合铜的电位ｐＨ图，对青铜的腐

蚀过程进行研究。

　试　验

试样为上海博物馆提供的仿古浇铸青铜，质量

百分比为Ｃｕ∶Ｓｎ∶Ｐｂ＝８５∶１４∶１。用锯断的方法

从大块青铜上取样。试验面用粒度符合ＧＢ２４７７－

８１《磨料粒度及其组成》规定的砂纸按顺序进行研

磨，一直磨到粒度为Ｗ２０的砂纸。研磨时要注意避

免试样发热。为了防止缝隙腐蚀，研磨后进行钝化处

理（在５０°Ｃ、浓度为２０％的硝酸中浸泡１ｈ以上）。用

锡焊的方法将导线焊在试样上。用环氧树脂将试样

做成镶嵌电极，留出１０ｍｍ×１０ｍｍ的试验面。临测

定前，用粒度符合ＧＢ２４７７－８１规定的粒度为Ｗ２８

的砂纸对试验面进行仔细打磨。打磨后用去离子水

冲洗并用无水乙醇脱脂。

试验溶液由分析纯ＮａＣｌ与去离子水配制成不

同浓度，并由ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节溶液的ｐＨ值。试

验温度为２５±１°Ｃ。测量前向溶液中通入纯氮（纯度

不低于９９９９％）进行３０ｍｉｎ以上的预除氧或通入

空气使溶解氧饱和。试验过程中保持对溶液连续通

气。通气速度按每升试验溶液约０１Ｌ燉ｍｉｎ控制。把

经过最终打磨的试验面全浸入试验溶液中，放置约

１０ｍｉｎ后，从自腐蚀电位开始，以电位变化速度为

２０ｍＶ燉ｍｉｎ的步阶法进行阳极极化，直到阳极电位

到达１６００ｍＶ（ＳＣＥ）左右。试验后，用放大镜检查试

样是否发生缝隙腐蚀，若有发生，则舍去测量值。每

次试验要用新的试样和试验溶液。

实验装置采用普通的三电极体系，参比电极为

饱和甘汞电极，辅助电极为铂电极。

　结果与讨论

．　无氧溶液┅﹪值和﹤━－浓度对青铜腐蚀的影

响

（１）溶液ｐＨ值对青铜腐蚀的影响　图１是青

铜在不同ｐＨ值溶液（氯离子浓度为００１ｍｏｌ燉Ｌ）中

的阳极极化曲线图。

在溶液充氮的情况下，ｐＨ＝３、５、７时，青铜的

阳极极化曲线很相似。在阳极极化至４４０ｍＶ（ＳＣＥ）

以前，电流随电极电位的上升逐渐增大，随后再增加

阳极极化电位，电流变化很小，基本保持在１６ｍＡ
左右。
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图１　青铜在００１ｍｏｌ燉Ｌ除氧氯化钠溶液中的

阳极极化曲线

　　在ｐＨ＝１０、１２的碱性溶液中，青铜的阳极极化

曲线与在酸性和中性溶液中的截然不同。在阳极极

化至９００ｍＶ（ＳＣＥ）前，青铜的极化电流很小，只有

００２ｍＡ。当阳极极化电位超过９００ｍＶ（ＳＣＥ）时，阳

极电流随电极电位的升高迅速增加。尤其是在ｐＨ＝

１２的强碱性溶液中，阳极电流在１６００ｍＶ（ＳＣＥ）时

达 １９ｍＡ。当 ｐＨ＝１０时，阳极电流在 １４００ｍＶ
（ＳＣＥ）时达到最大值５ｍＡ，随后电流又随电位的升

高而逐渐下降，在 １６００ｍＶ（ＳＣＥ）时电流下降至

３ｍＡ。

根据铜在００１ｍｏｌ燉Ｌ氯化钠溶液中的电位ｐＨ
图，阳极反应初生产物为ＣｕＣｌ和Ｃｕ２Ｏ，随着电位

的升高，ＣｕＣｌ和Ｃｕ２Ｏ转化为更稳定的３Ｃｕ（ＯＨ）２

·ＣｕＣｌ２。在实验结束时，取出电极发现电极表面为

一层黄绿色粉状物，放在空气中很快变成绿色。这层

物质应该是ＣｕＣｌ和３Ｃｕ（ＯＨ）２·ＣｕＣｌ２的混合物，

因为初生成的ＣｕＣｌ是灰色或淡黄绿色，在潮湿空

气中很容易被氧化成绿色的３Ｃｕ（ＯＨ）２·ＣｕＣｌ２。用

金相砂纸仔细磨去表层后出现一层红棕色物质，这

层红棕色物质就是Ｃｕ２Ｏ。去除这层红棕色物质露出

青铜本体，青铜表面上未发现点蚀坑。

青铜在酸性和中性溶液的阳极极化过程中，铜

原子首先失去一个电子变成一价铜。由于ＣｕＣｌ和

Ｃｕ２Ｏ在水中溶解度很小，几乎不溶，附着在青铜表

面时有一定的保护作用。随着电极电位的升高，保护

层的厚度不断增加，Ｃｕ穿过保护层的阻力变大，但

随着电极电位的升高保护层也逐渐被氧化成疏松的

３Ｃｕ（ＯＨ）２·ＣｕＣｌ２，这种产物不溶于水，但保护性很

差，用手轻轻一摸就会成粉状物，而不像Ｃｕ２Ｏ附着

性很好，需用金相砂纸才能去除，因此保护层的厚度

不会继续增加。当铜原子氧化成一价铜离子，铜离子

穿过保护层，保护层氧化成３Ｃｕ（ＯＨ）２·ＣｕＣｌ２三个

步骤相互平衡时，铜的溶解也将维持在恒定的速度。

即阳极电流保持不变。从电位ｐＨ图上可以看到当

电压在４００ｍＶ（ＳＨＥ）时，相当于１５０ｍＶ（ＳＣＥ）时就

有３Ｃｕ（ＯＨ）２·ＣｕＣｌ２生成，由于达到平衡需要一个

过程，因此要在阳极极化至４００ｍＶ（ＳＣＥ）时电流才

能保持不变。

在ｐＨ＝１０、１２的溶液中，阳极极化时阳极反应

的产物Ｃｕ２Ｏ和ＣｕＯ，以及可溶性的ＨＣｕＯ２离子。

在阳极极化刚开始，铜原子失去电子变成一价铜离

子，生成氧化亚铜后附着在青铜表面，随着极化电位

的升高，氧化亚铜逐渐氧化成氧化铜，由于这两种铜

的氧化物都具有很好的保护作用，铜的进一步氧化

变得困难，表现在阳极极化曲线上就是阳极电流很

小。随着电压的进一步增大，铜的氧化物开始转变为

可溶性的ＨＣｕＯ－２ 离子，铜表面的保护层被破坏，青

铜本体暴露在溶液中不断溶解，阳极电流不断增大。

在 ｐＨ＝１０的情况下，ＨＣｕＯ－２ 随着电压的升高

（１４００ｍＶＳＨＥ左右）又被氧化成水合Ｃｕ２Ｏ３附着

在青铜表面，青铜的溶解受到抑制，电流逐渐下降。

但在ｐＨ＝１２的情况下，ＨＣｕＯ－２ 被氧化成可溶性的

ＣｕＯ－２ 不具保护性，因此青铜的溶解速度继续增加。

（２）溶液氯离子浓度对青铜腐蚀的影响　图２

是青铜在 ｐＨ为 ７，氯离子浓度分别为 １ｍｏｌ燉Ｌ、

０１ｍｏｌ燉Ｌ、００１ｍｏｌ燉Ｌ、０００１ｍｏｌ燉Ｌ和 ０ｍｏｌ燉Ｌ的

溶液中的阳极极化曲线。

图２　青铜在除氧的中性溶液中的阳极极化曲线

从图２可以看出，在中性溶液中青铜的阳极极

化曲线非常相似。在极化刚开始时，阳极电流随着电

压的升高而增大，随后电流不再继续增大，而是在一

个值附近上下波动，氯离子浓度越大，最后的电流值

也越大。当氯离子浓度为１ｍｏｌ燉Ｌ时，最后的稳定电

流是７８ｍＡ左右，当氯离子浓度较小时，电流在２

～３ｍＡ左右波动。

在中性溶液中氯离子对青铜腐蚀的影响主要表

现在腐蚀速度上，在氯离子浓度较大（１ｍｏｌ燉Ｌ）时，
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腐蚀速度较大，在低浓度下（０００１～０１ｍｏｌ燉Ｌ），青

铜的腐蚀速度相差不大。

．　有氧溶液┅﹪值和﹤━－对青铜腐蚀的影响

（１）溶液ｐＨ值对青铜腐蚀的影响　图３是青

铜在不同ｐＨ值充氧的００１ｍｏｌ燉ＬＮａＣｌ溶液中的

阳极极化曲线，ｐＨ值分别为３、５、７、１０、１２。

图３　青铜在含溶解氧的００１ｍｏｌ燉Ｌ氯化钠溶液中的

阳极极化曲线

从图３可以看出，在ｐＨ值等于５、７、１０、１２的

溶液中，阳极电流都是随电压的升高而增大，到达峰

值后逐渐减小并稳定在一个恒定值附近。

在充氧搅拌的溶液中，大多数金属在中性和碱

性溶液中以及一些正电性金属在弱酸性溶液中的腐

蚀都属于氧去极化腐蚀。青铜腐蚀时电池的阴极反

应主要是氧的去极化过程。由于氧分子向电极表面

的输送只能依靠对流和扩散，氧的溶解度不大，在常

温常压下最高浓度约为１０－４ｍｏｌ燉Ｌ，在反应时不发

生气体的析出，不存在附加搅拌，反应产物只能依靠

液相传质方式离开金属表面，氧的去极化过程受到

抑制。由于受阴极氧的去极化过程的控制，铜的溶液

速度不会越来越大，而是恒定在一个稳定值基本不

变。

（２）溶液氯离子浓度对青铜腐蚀的影响　图４

是青铜在不同氯离子浓度的中性溶液中的阳极极化

曲线。氯离子浓度分别为０，０００１ｍｏｌ燉Ｌ、００１ｍｏｌ燉

Ｌ、０１ｍｏｌ燉Ｌ和１ｍｏｌ燉Ｌ。

从图４可以看出，氯离子浓度越大，阳极电流就

越大。在氯离子浓度为１ｍｏｌ燉Ｌ时，青铜的腐蚀电流

达到８ｍＡ左右，而在不含氯离子的情况下，青铜的

腐蚀电流只有０１６ｍＡ。

在中性溶液中，由于氯离子容易与ＣｕＣｌ结合

图４　青铜在含溶解氧的中性溶液中的

阳极极化曲线

生成可溶性的ＣｕＣｌ２－离子，氯离子浓度越大，ＣｕＣｌ
生成ＣｕＣｌ２－离子的反应速度就越大，铜原子氧化成

一价铜离子的速度也越大，即铜的腐蚀速度也越大。

在被溶解氧饱和的溶液中，青铜的表面有保护性的

氧化膜生成。由于氯离子半径小、穿透力强，故它容

易透过膜内有缺陷的地方，与铜离子结合成氯化亚

铜，氯化亚铜的保护性不如氧化膜，又容易与氯离子

生成可溶性的ＣｕＣｌ２－，因此铜原子容易在这些阻力

小的地方被氧化成铜离子而不断溶解，氯离子浓度

越大，溶解速度越大。不含氯离子的溶液中，铜表面

的氧化膜不易遭到破坏，铜的进一步腐蚀比较困难，

因此铜在不含氯离子的中性溶液中腐蚀速度很小。

　结　论

通过氯离子、溶液ｐＨ值对青铜腐蚀影响的研

究发现，氯离子可以促进青铜的腐蚀，在其它条件相

同的情况下，氯离子浓度越高，青铜的腐蚀速度也越

大。溶液的ｐＨ值对青铜腐蚀的影响主要表现在腐

蚀次生产物的不同，可溶性的次生产物对青铜没有

保护作用，沉积在青铜表面的次生产物可以阻止青

铜的进一步腐蚀。
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