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三种铁质文物脱盐处理对表面
锈层影响的对比研究
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ABSTRACT：With the help of SEM-EDS，the effects of three aqueous chloride extraction treatments from archaeological

irons—alkaline sulphite，sodium hydroxide and soxhlet have been studied，with comparison of visual appearance,surface nlor-

phology and composition c_h锄窖嚣of corrosion l缈e稻．The results indicate that the mole efficient in chloride extraction are the

mol'e aggressive to the corrosion layers．

铁质文物在长期埋藏期间，随着腐蚀的进

行，土壤中的可溶性盐类就会被结合在表面的锈

层中。研究证明，这些盐类，尤其是氯离子

(Cl一)，对于铁质文物出土后的腐蚀有促进作

用⋯[2]。因此，在铁质文物保护工作中，脱盐处

理是一个很重要的环节。在过去的30多年中，

很多处理方法被用于清除考古出土铁质文物锈

层中结合的盐类，例如碱性溶液浸泡脱盐、碱性

亚硫酸还原脱盐、蒸馏水清洗法、煮沸法、蒸气浴

法、复配碱性清洗液浸泡法、热处理法等，但从脱

盐机理上看，大多数脱盐处理都不外乎浸泡置换

脱盐和高温还原脱盐两种pJ。浸泡置换脱盐就

是将铁质文物浸泡在某种中性或碱性溶液中，从

而使锈层中的氯离子扩散或被置换出来。高温

还原脱盐是利用在高温环境下氯容易挥发的特

性去除铁质文物锈层中的氯离子，加热温度一般

在4000C以上。由于高温还原处理容易对铁质

文物造成新的损伤，所以溶液浸泡脱盐处理在当

前铁质文物保护工作中被广泛使用。浸泡脱盐

整个清洗置换反应过程可象征性的表示为：

Fe(OH)CI(固体)+X一叫Fe(OH)X
(固体)+Cl一

其中x一一般为OH一、HCO，一或CO，2“41。

对于各种溶液浸泡脱盐方法的对比研究从上

世纪90年代就已陆续报道，但这些研究主要集中

在对各种脱盐处理的效率对比上‘5][6][7|。但是，文

物保护的本质在于保护文物价值即文物所蕴含的

信息【8J，铁质文物表面锈层中往往会残存一些迹

象，如纺织品或木材的印痕，且这些信息对文物的

研究有重要意义，故一种理想的脱盐方法不仅需

要有较高的脱盐效率，还应对表面锈层产生较低

的影响。本文将通过实验，就三种常用的浸泡清

洗脱盐方法对铁质文物表面锈层产生的影响进

行比较研究，并结合其它学者的相关研究，对这

几种处理方法进行综合对比评估。

1．实验方法

1．1脱盐处理方法的选择

在本次实验中，碱性亚硫酸钠还原法、氢氧

化钠浸泡法和索格利特(Soxhlet)萃取清洗法被

选为评估对象，因为这三种处理方法脱盐效率相

对较高，在目前铁质文物保护工作中被广泛使

用。另外，从实际操作角度而言，这三种方法操

作简便、安全。

1．2试验样品的选择

两个相同地点出土腐蚀程度相似的铁钉被

选为试验标本。铁钉长约12厘米，用线锯将其

中一个锯成三部分，分别编号为样品1、2、3。3

个样品分别用以上三种脱盐方法进行脱盐处理。

另一个铁钉(样品4)，被保存在相对湿度低于

30％的干燥环境中待用(表一)。
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表一 样品编号和处理方法

样品编号 处理方法

I 碱性亚硫酸钠还原处理

2 氢氧化钠浸泡处理

3 索格利特萃取清洗
●

4 未处理

1．3实验过程

实验中所用的三种脱盐处理均为标准配比：

碱性亚硫酸钠还原处理：将样品固定在一个

聚乙烯塑料网架上，浸泡在温度为60℃，浓度为

0．5 mol／L亚硫酸钠和0．5 mol／L氢氧化钠的水

溶液中。浸泡液的温度是由磁性电炉控制的。

在浸泡液中置放处理样品的网架下面放入一个

磁性搅拌棒，从而由于电炉的磁性作用，搅拌棒

将不停的搅动浸泡液，使浸泡液一直处于流动状

态。浸泡时间为四周，浸泡液每周更换一次。然

后用去离子水对处理后样品进行清洗，直到最后

清洗液中没有离子检测出为止。最后将样品烘

干待用。

氢氧化钠浸泡处理：将样品固定在一个聚乙

烯塑料网架上，浸泡在温度为60℃，浓度为0．5

mol／L的氢氧化钠水溶液中。其它具体检验过

程和操作与碱性亚硫酸钠还原处理相同。

索格利特萃取清洗处理：将样品置放于通有

氮气的密闭索格利特萃取器中，用去离子水对样

品进行自动清洗，直到清洗液的电导率保持恒定

为止。处理时间为3周，处理完后将样品烘干待

用。

本次实验通过对经过三种脱盐方法处理过

的三个样品和没有处理的铁钉样品从外观颜色、

锈层形貌以及锈层成分等几个方面进行对比研

究，从而评估各种脱盐处理方法对样品表面锈蚀

层所产生的影响。锈层外观颜色的变化将以肉眼

观察，并对照蒙赛尔(Munsell)色卡进行标识和记

录。样品锈层形貌和锈层成分的变化将利用扫描

电子显微镜及能谱分析仪进行观察和分析。

2．实验结果与讨论

2．1外观颜色变化

所有的脱盐处理都在一定程度上改变了样

品表面锈层的外观颜色(表二)。其中样品1表

面锈层颜色的变化最大，由红黄色变为深棕色，

其次是样品2，样品3表面锈层颜色变化最小，几

乎与未处理的样品相同。锈层外观颜色的变化

可能是由于受到各种脱盐处理的影响，锈层的形

貌以及成分发生了变化而致(详见后文)。

表二 处理后样品颜色变化

样品编号 颜色

1 深棕色7．5 YR 3／4

2 红黄色7．5 YR 6／6

3 红黄色7．5 YR 7／6

4 红黄色7．5 YR 8／6

处理后所有处理溶液的颜色均变为深棕色，

表明三种脱盐处理均引起了样品表面锈蚀物的

损失。从处理后的样品来看，样品2和样品3有

少量的锈蚀物损失，这可能是由于样品表面锈层

中的一些可溶性成分溶解或浸泡液的流动致使

一些松散的锈蚀物脱落而造成的。相对而言，样

品l表面的锈蚀物缺失较多，可能是由于碱性亚

硫酸钠脱盐处理液中的SO，2‘与锈层中的一些

锈蚀物发生了氧化还原发应，从而使锈蚀层更加

脆弱、更容易脱落。

2．2锈层形貌观察

利用扫描电子显微镜对所有样品表面锈层

的形貌结构进行观察研究，从而对比锈层表面形

貌的变化情况。图一至图四显示了各样品表面

锈层的微观形貌。从形貌照片可以明显的看出

所有的脱盐处理均改变了样品表面锈层的形貌

结构。样品4的表面的形貌看起来比较酥松而

且具有多变性。相对于样品4，样品1表面的锈

层上可以看到很多的裂隙，但裂隙间的锈层看起

来比较致密。裂隙的形成应该是由于溶液中的

SO，2。具有还原性，将样品表面锈层中的FeOOH

还原成更加致密的Fe，O。，使锈蚀物体积缩小，从

而在锈层上形成了很多裂隙。据报道【9J，Fe，O。

的体积(14．9厘米3／t001)小于锈层中的仅一

FeOOH(20．9厘米’／m01)、B—FeOOH(26．7厘

米3／t001)和'一FeOOH(21．7厘米3／too|)的体

积。样品2上的锈层更加致密，而且在处理过程

中锈层表面还形成了一些新的物质。这可能是

由于将铁质文物浸泡在碱性溶液中，锈层中的可

溶性铁离子与浸泡液中的OH一发生化学反应形
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图一样品l处理后锈层扫描电子显微镜照片 图二样品2处理后锈层扫描电子显微镜照片

图三样品3处理后锈层扫描电子显微镜照片 图四样品4表面锈层扫描电子显微镜照片

成难溶性的化合物填充在锈层的空隙中或沉积

在锈层表面。样品3表面锈层的微观形貌照片

看出，其表面锈蚀物颗粒较样品4小．而且较为

均匀，这可能是由于锈层中可溶性物质在处理过

程中溶解而致。

2．3锈层成分分析

利用扫描电镜能谱分析仪对各样品表面有

代表性的区域进行扫描，分析测定各样品表面锈

蚀物的成分。各样品表面锈蚀物元素分析结果

见表三。各样品表面锈层的主要成分是Fe、C和

0，这三个元素应该是锈蚀物自身的元素。一些

微量元素如si和Ca等应该是来自于埋藏土壤。

样品1和样品2的锈层中没有发现Na元素，说

明处理后样品被清洗的比较干净，几乎没有浸泡

液残留。然而，在样品1和样品2中均出现了微

量的zn、Ti、Sr和zr等元素。这些元素的存在应

该是由于脱盐处理所用的亚硫酸钠和氢氧化钠两

种盐中含有微量的zn、Ti、sr和压等杂质元素，在

表三 样品表面锈蚀物元素分析

＼样品编号成分＼ 1 2 3 4

C(％) 5．5l 2．57 1．13 3．88

Mg(％) O．15

Al(％) 6．20 O．18 0．19

Si(％) 2．85 1．91 O．09 0．32

S(％) 0．46

Ca(％) 1．40 0．46 0．46 0．25

Ti(％) 0．90 0．25

Fe(％) 51．77 65．3l 72．93 64．98

Zn(％) O．2l 0．1l

sr(％) 0．37 O．35

Zr(％) 1．7l 0．41

0(％) 34．9l 28．46 24．95 30．1l

总和(％) loo 100 100 100
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处理过程中污染在了样品表面。样品3和样品4

表面锈蚀物成分基本相同。通过对样品表面锈

层成分的分析，说明氢氧化钠处理和碱性亚硫酸

钠处理均改变了表面锈蚀物的成分，而索格利特

萃取清洗几乎保持了表面锈蚀物的原来成分。

2．4关于脱盐效率

根据其他学者的研究成果，在这三种脱盐处

理中，相对而言，碱性亚硫酸钠脱氯处理的脱盐效

率最高，其次是氢氧化钠浸泡法，效率最低的是索

格利特萃取清洗法¨oJ【llJ【12|。影响脱盐效率的因素

是非常复杂的，一般认为有两个最基本的因素【l3l。

1．抑制继续腐蚀：如果铁质文物在浸泡期间仍然继

续发生腐蚀，产生F’e2一离子，由于Fe2。离子的存在

对于CL一有一定吸引作用，从而在一定程度上阻止

了CL一向浸泡液中的进一步扩散。如果在浸泡液

中，铁质文物的腐蚀能够被抑制，没有更多的Fe2一

离子产生，氯离子将会更加容易的向浸泡液中扩

散。2．增大表面锈层孔隙率：锈层中cL一离子能够

向浸泡液中扩散的主要原因是由于锈层中CL一在

浓度高于浸泡液中CL一的浓度，从而使CL一在浓度

梯度的作用下向外扩散。而锈层中的裂隙和微孔

是CL一向外扩散的必经之途，所以锈层的空隙率对

于脱氯的效率也至关重要。

从脱盐效率方面，由于当溶液的PH大于9

时铁质文物的腐蚀速率将会减小，大于12时就

几乎停止，所以碱性亚硫酸钠还原处理和氢氧化

钠浸泡处理均是以溶液的强碱性(PH>13)而阻

止铁质文物的继续腐蚀。但是如前所述，碱性亚

硫酸钠还原处理通过对锈层中的一些锈蚀物的

还原而增加了铁质文物表面锈层的空隙率，所以

碱性亚硫酸钠还原处理脱氯效率较氢氧化钠浸泡

处理高。索格利特萃取清洗法则是利用向密闭系

统中充人氮气去除氧气而达到阻止铁质文物的腐

蚀，但不如强碱溶液阻止的彻底，所以其脱氯效率

较氢氧化钠浸泡处理低。但是从本次实验的结果

来看，无论是从处理后文物表面微观形貌和成分还

是从锈层的外观颜色，碱性亚硫酸钠还原处理对文

物表面锈层的影响都较另外两种方法大。

3．结语

在此次对比研究中，就三种铁质文物的脱盐

处理方法，即碱性亚硫酸钠还原处理、氢氧化钠

浸泡处理和索格利特萃取清洗法，对铁质文物的

影响从外观颜色、锈层形貌和锈层成分几个方面

进行了对比研究。根据其他学者的研究结果，这

三种方法的脱盐效率的相互关系为：碱性亚硫酸

钠还原处理>氢氧化钠浸泡处理>索格利特萃

取清洗法。通这次实验研究证明，所有的处理方

法都会对铁质文物表面锈层产生不同程度的影

响。总体上而言，碱性亚硫酸钠还原处理对铁质

文物表面的影响最大，即侵犯性最大，而氢氧化

钠浸泡处理对铁质文物的影响较索格利特萃取

清洗法大，索格利特萃取清洗法对文物的影响最

小。也就是说，通过本次实验证明了脱盐效率高

的处理方法对铁质文物表面锈层的影响(即侵犯

性)也较大，脱盐效率低的处理方法对铁质文物

表面锈层的影响(即侵犯性)也较小。
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