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四种不同仿古铸铁在 溶液中的

腐蚀行为研究

成小林 , , 陈淑英 , 李秀辉 ,̀ 张 然 ,̀ 潘 路 “,梅建军
北京科技大学, 北京 中国国家博物馆, 北京

摘要 采用全浸试验和动电位极化方法比较了四种不同的仿古铸铁在 溶液中的腐蚀行为 结果表

明, 仿古灰口铸铁的腐蚀速率较仿古白日铸铁高 两种灰口铸铁中, 低硫试样较高硫试样的腐蚀速率高, 耐腐蚀

比能差 两种白口铸铁中, 低硫含量的试样与高硫含量的腐蚀速率和耐腐蚀性能均接近 射线衍射仪分析表明

四种铸铁的腐蚀产物均含有纤铁矿 、磁铁矿和针铁矿, 其中疏松不稳定的纤铁矿含童最多, 并未发现海水打捞铁

器中常见的腐蚀产物一四方纤铁矿
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铁有 “生 ”、“熟 ” 之分, 生铁一般指含碳量为

的铁碳合金 。又称铸铁 熟铁的含碳贫在

以下, 又叫锻铁 ,采用块炼法直接还原而成, 或

用生铁脱碳而成 虽然铁器在中国出现的时间略晚于

西亚, 但中国最早发明生铁冶炼技术, 并在生铁冶炼

的基础上发明了一系列生铁炼钢工艺 因此 中国现
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存的大量古代的铁质文物多以铸铁为主, 与古代西方

国家差异较大

根据金相组织的不同 中国古代铸铁主要有以下

种类型 白口铸铁 、灰口铸铁 、麻口铸铁以及铸铁

脱碳钢等 其中以白日铁和灰口铁居多 与现代铸铁

不同, 古代生铁硅含址低 , 一般为 、已 , 反映

了当时冶炼条件及技术水平 而我国现今的国家标

准规定, 普通铸铁硅含量为 、 由于冶铁

燃料的不同, 古代铸铁的硫含觉变化很大 汉魏以前,

我国冶铁使用的燃料为木炭, 生铁中的硫主要来自矿

石 其含量均小于 。 大约从宋代起 。煤开始取代
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木炭用于炼铁, 由于煤中含有较多的硫化物, 从而导

致较多的硫进入铁中, 使生铁中的硫含量显著增高

海水中溶有大量以 为主的盐类, 因此人们

常把海水近似看作为 或 水溶液 铁

质文物在海水中的腐蚀极其复杂 多年来 , 国内外学

者主要研究水下铁器腐蚀产物的分析及海水中氯化

物对腐蚀影响作用 如 等 图针对水下铁器

中的含氯腐蚀产物进行了讨论 陈俊明等 , 利用

内转换电子谱测定了海水腐蚀后两种不

同耐蚀性低合金钢试样的阻挡铁锈的组成

等 采用模拟闭塞电池法对水下打捞铁器的腐蚀机

理进行了实验室的模拟探讨 目前尚未有研究者专门

针对中国古代生铁开展研究 本文即从中国古代铁器

为生铁这一特点出发,研究不同金相组织与化学组成

的仿古铸铁在海水中腐蚀行为差异, 为研究铁器在海

水中的腐蚀机理及相关的文物保护提供一定的参考

如下 每种类型的铸铁选择三个平行试样 , 分别用砂

纸逐级打磨至表面光亮,将试样浸泡于上述溶液中共

其中第 时更换一次溶液 动电位扫描极化

法是采用美国 一 多功能电化学综

合测试仪 应用三电极体系进行测试 参比电极为饱

和甘汞电极, 辅助电极为石墨, 铸铁为工作电极 扫

描速率为 , 扫描范围为开路电位 士

,扫描时间约 ,应用 粉末衍射仪对

浸泡 后的铸铁试片表面的腐蚀产物进行分析

实验方法

采用四种仿古铸铁试样 ,分别为低硅低硫灰口铸

铁 、低硅高硫灰口铸铁 、低硅低硫白口铸铁和低硅高

硫白口铸铁, 尺寸为 价 , 化学成分组成

及布氏硬度见表

表 表明, 对于仿古灰口铸铁 , 高硫试样的硫含

量约是低硫试样的 、 倍 对于仿古白口铸铁 ,高

硫试样的硫含量仅是低硫试样的 倍 灰口铁的布

氏硬度明显低于白口铁 种仿古铸铁的硅含量均为

、 , 明显低于现代铸铁 图 中灰口铁的金

相组织为片状石墨 珠光体 , 白口铁的金相组织为珠

光体 莱氏体

试验介质采用 溶液,应用全浸试验和

动电位扫描极化法评价材料的腐蚀性能 并对腐蚀产

物进行半定量分析 根据相关标准 ,全浸试验过程

结果与讨论

全浸试验的腐蚀速率

四种铸铁的腐蚀速率数据如图 所示 由图可

知, 在 溶液中, 四种铸铁的腐蚀速率从低

硫灰口铁 、高硫灰口铁 、高硫白口铁至低硫白口铁依

次降低 总体来说, 灰口铁的腐蚀速率较白口铁高约

对于灰口铸铁, 低硫试样较高硫试样腐蚀速率

高约 而对于白口铸铁, 低硫试样与高硫试样腐

蚀速率接近 白口铁基体中无石墨碳, 较为致密 ,

因此其腐蚀速率较含有疏松石墨组织的灰口铁低 与

金相组织为白口铁的试样相比,灰口铁因高硫样品中

硫含量较低硫试样明显高很多 ,其平均腐蚀速率有一

定的差异, 而这一差异在白口铁中并不明显

动电位扫描极化曲线

试样的动电位扫描极化曲线 、 平均 自腐蚀电位

和腐蚀速率如图 和图 所示 可知, 自腐蚀电位随

着铸铁种类从低硫白口铁 、高硫白口铁 、高硫灰口铁
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蚀性能优于灰口铁 对于灰口铸铁 , 高硫试样较低硫

试样耐腐蚀 对于白口铸铁, 低硫试样与高硫试样耐

蚀性能接近

腐蚀产物分析

四种铸铁的腐蚀产物 分析结果见表 结

果表明四种仿古铸铁的腐蚀产物均有三种 ,分别为纤

铁矿 、磁铁矿和针铁矿 , 其中纤铁矿 行一 在

四种试样中含觉都是最高 ,并未发现海水中常见的腐

蚀产物一四方纤铁矿 沪一 纤铁矿为橙黄色针

状晶体, 活性很大, 不能形成附着力强的致密保护膜 ,

在铁质文物的保护中, 该类型的锈蚀物应进行稳定性

处理或清除 磁铁矿和针铁矿较为稳定, 同时可以阻

挡外界大气环境中氧 、水与金属发生反应, 降低铁器

的腐蚀速率 , 应予以保留 研究表明,口一 并不

是海水中铸铁的最初腐蚀产物, 只有当器物打捞出水

后在空气中进一步氧化 、干燥才能逐渐形成 圈 本试

验中, 四种铸铁是在模拟的海水溶液中浸泡 后

取样进行分析, 试样尚未在空气中进一步氧化, 因而

此时 尽一 还未形成

一 一 一 一 一 一

, 周 ,

门
、 `

任

公

结论

灰口铁的平均腐蚀速率较白口铁高约 ,

低硫灰口铁的平均腐蚀速率较高硫灰口铁高

灰口铁较白口铁不耐腐蚀 , 低硫灰口铁较高

硫灰口铁不耐腐蚀

四种铸铁的腐蚀产物均含有纤铁矿 、磁铁矿

和针铁矿, 其中纤铁矿含量最高 , 未发现四方纤铁矿
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至低硫灰口铁依次负移, 而腐蚀速率依次增加, 通过

该方法获得的四种试样的腐蚀速率的趋势与全浸试

验一致 由自腐蚀电位和腐蚀速率可知 , 白口铁的耐


