
金属文物腐蚀与环境的关系

宋 曼

我国是冶金技术发达较早的国家
。

在商

周时期
,

青铜的冶铸技术已达到了较高的水

平
。

当时青铜器多作为祭器
、

礼器
、

食器
、

兵

器等被广泛应用
。

在大量的青铜器中
,

有不

少制作精细
、

造型优美的器物留传至今
,

成

为历史的珍宝
。

春秋战国时期
,

冶铁技术的

出现与发展
,

大大提高了生产力
,

推动了历

史的发展与进步
。

铁多用来制作农具
、

食具
、

兵器
、

建筑构件等
。

在考古发掘的金属器物

中
,

铁器和青铜器都占有很大的比例
。

金属

器物经过长久的地下埋藏
,

大部分发生腐蚀
,

出土之后
,

受自然环境的影响
,

腐蚀会加剧
。

青铜器上有一种锈发展很快
,

能使器物遭到

毁灭性的破坏
,

通常叫
“

青铜病
” 。

铁质文物

也极易氧化
,

氧化后表面体积膨胀
、

一片片

剥落下来
,

如果保存不妥
,

过不了多久
,

将

面貌全非
。

金属文物为什么会腐蚀 ? 腐蚀与自然环

境有何关系 ?

腐蚀和电化学腐蚀
。

化学腐蚀
,

简单的讲
,

是在非电解质溶

液中
,

金属表面与介质发生化学作用生成化

合物
,

而不产生电流的腐蚀过程
。

如青铜器

和铁器在铸造过程中表面形成的氧化膜
,

或

在干燥的环境中
、

金属与油污
、

酒类接触发

生的腐蚀
。

电化学腐蚀
,

是指金属与电解质溶液接

触发生化学作用
,

并有电流产生的腐蚀
。

电

解质溶液是指导电的介质
。

金属器物在墓葬

中
,

接触土壤
、

土 中的水份溶解了无机盐就

成了电解质溶液
,

海水
,

潮湿的空气也属于

这一类
,

所以
,

金属器物埋在土中
,

沉在海

里
,

或保存在大气 中
,

发生的腐蚀
,

绝大部

分是电化学腐蚀
。

实际上
,

化学腐蚀和 电化

学腐蚀
,

往往是交织在一起的
。

一
、

关于金属的腐蚀

金属在自然界
、

多数是以矿物形态存在
,

如铜的氯铜矿
、

铁的赤铁矿
、

褐铁矿等
,

少

数是以游离状态存在
,

如金子
。

多数金属是

经过 了复杂的冶炼过程得到的
。

这个冶炼过

程就破坏 了金属以氧化物状态存在的稳 定

性
。

所以经过冶炼得到的金属在自然界有一

种再氧化的趋势
,

也就是受阳光
、

空气
、

水
,

以及土壤中各种无机盐的影响
,

转变成氧化

物
。

这就是我们党见的腐蚀现象
。

金属腐蚀
,

按腐蚀机理
,

一般分为化学
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二
、

金属文物的腐蚀与材质和环境的关系

春秋末期铁制的生产工具
,

多数是用块

炼铁锻打成的
。

块炼铁含碳少
、

近于纯铁
。

但

块炼铁是在较低的炉温下
,

用木炭还原矿石

的产物
。

它结构疏松
、

夹杂着尚未完全还原

的矿物质氧化铁
,

或硅酸杂质
。

江苏省六合

程桥出土 的春秋 晚期的铁条是块炼铁制成

的
。

从它的金相组织中可以看出有许多夹杂

物 ( 图 1
.

2 )
。

到春秋战国时期
、

铁的冶铸技术和工艺

水平有所提高
,

白口铁
、

灰 口铁
、

可锻铸铁

和钢都广泛用于制造农具
、

兵器和生活用具
。

这些不同种类的钢铁
,

都是铁碳合金
、

只是

碳的含量多少不同
。

其成份除含铁
、

碳两种





元素
,

还含有硫
、

磷
、

锰
、

硅等元

素
。

这些元素在冶铸过程中与铁形

成固溶体
。

在金相显微镜下
,

我们

看到这些铁碳合金
,

在组织上是不

均匀的
。

由于金属固溶体的偏析现

象
,

或共晶组织结构的不同
,

从腐

蚀的角度
,

可以看出
,

在金属组织

中出现了微区的阴极和阳极
。

钢铁

中的石墨
、

碳化铁
,

以及硅酸盐夹

杂物
,

在腐蚀中都是不活泼的组织
,

形成阴极区
。

如果器物表面有电解

图 3 金属表面电化学腐蚀示意图

质溶液存在时
,

和相接的铁素体形成一个闭

合电路 (图 3 )
,

铁不断放出电子成为离子
,

与

水中离解的氧起作用生成铁锈
。

青铜器是铜
、

锡
、

铅的合金
,

此外还含

有少量的其它元素
,

和一些氧化物
、

硅酸盐

的夹杂物
。

有的青铜器铸造较差
,

质地疏松

多孔
。

因此当青铜器埋藏在地下
,

或在潮湿

的环境中
,

表面凝聚水珠时
,

它和铁器一样
,

铜体组织的不均匀性
、

形成了不同的电极电

位
,

在腐蚀中会有电流产生
。

这就是铜器的

电化学腐蚀
。

2
、

金属的的应力腐蚀

经这铸造
、

热处理和机械加工的金属器

物
,

在铸造成热处理后
,

因冷却速度不同和

机械加工后产生的形变
,

使器物本身产生了

内应力
。

应力在器物表面分布是不均匀的
,

这

也是造成腐蚀的因素之一
。

经过锻打的刀和

剑
、

会产生内应力
,

在形变程度大的地方应

力值大
,

形变程度小的地方应力值小
。

铸造

出来的铜质和铁质文物
、

由于壁的薄厚不同
,

冷却速度不一样
,

在冷的慢的地方造成了伸

张应力
,

如果有电解质存在
,

应力大的部分

比其它部分
,

分子运动更为活跃
,

易失去电

子
,

成为阳极区而被腐蚀
。

在铸造过程中
,

器

物表面出现的缺陷
,

也是应力集中的地方
,

它

能使金属表面的氧化膜破坏
。

因此
,

一但发

生腐蚀
,

此处更为严重
。

观察已经氧化了的

金属文物表面
,

会看到在器物的边缘
,

在花
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纹和铭文处
,

腐蚀程度比其它部分更为严重
。

3
.

土壤对久藏地下金属文物的影响

文物作为随荆品
,

长久埋藏于地下
,

地

下环境对金属质地的文物有直接影响
。

由于

墓葬坍塌
,

或盗墓人的破坏
,

常使许多文物

被土壤掩埋
,

因此
,

土壤的成分对文物影响

很大
。

我国地域广阔
,

地形复杂
,

各地气候条

件不同
,

土质也不一样
。

东北地区多黑土
,

华

北平原多冲积土
,

地区多黄土
、

南方丘陵地

带多红土
,

四川盆地多紫色土
。

不同颜色是

由于不同的土壤成分所致
,

黑色土含未分解

的有机质多
,

红土含氧化铁多
,

西北盐碱地

含钠盐
、

镁盐较多
,

使土壤多呈白色
。

不同

土壤的酸碱度也有很大差别
。

这些差别是由

于土壤中母岩的性质
,

和气候条件造成的
。

含

石灰岩
、

玄武岩
、

辉长岩
、

钙沙岩多
,

在风

化过程中产生氢氧根离子
,

使土壤偏碱性或

中性
; 土壤内含花岗岩

、

片麻岩
、

石黄砂多
,

风化后形成的土壤多呈酸性
。

有时含同样成

分的岩石
,

其风化后土壤的成分也不一样
。

在

北方干旱地区盐分不易淋失
,

积累在土壤中
,

使土壤呈碱性
,

有的 P H 值达 8
.

5 以上
,

而

在多雨的南方
,

土壤中的盐分溶于水
,

易流

失
,

剩下三价铁铝化合物较多
,

铁铝化合物

水鲜时有氢离子产生
,

使土壤呈酸性
,

在南

方有些红壤酸性较强
,

P H 值低至 4
.

5

—
.5

5
。

土壤中矿物的风化
,

有机质的分解
,

对
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埋藏在土中的金属文物产生腐蚀
,

都是以水

为媒介的
。

因此水分的多寡对土壤的性质影

响很大
。

含盐的土壤水
、

称为土壤溶液
。

土

壤溶液水解时
,

除离解出钾
、

钠
、

钙
、

镁等

阳离子外
,

还有一定量的硫酸根
,

硝酸根
,

碳

酸根
,

氯离子等
。

它和金属器物表面发生反

应
,

加上金属器物材质的不均匀性
、

就会造

成电化学腐蚀
。

4
,

微生物对金属文物腐蚀

在土壤腐蚀中
,

常有细菌参与腐蚀过程
。

微生物对金属的腐蚀
,

不仅在土壤中
、

在无

土壤的水中
,

大气中
,

都能发生
。

铁容易受

到微生物的腐蚀
。

微生物参与金属的腐蚀
,

主要通过以下

几种方式
:

( 1) 在微生物的代谢过程中
,

产生一些

腐蚀性的代谢产物
、

如酸
、

碱
、

硫化物
,

和

其它有害物质
。

(2 ) 在厌氧环境中
,

硫酸盐还原菌直接

参与了电极反应的动力学过程
,

从而诱导或

加速潜在的电极反应
。

(3 ) 在密闭环境中
,

微生物的活动
,

可

使金属表面形成氧的浓度不同
,

成为氧的浓

差电池
,

使金属受到腐蚀
。

能腐蚀金属 的微生物很多
,

腐蚀力较强

的有硫氧化菌
、

硫酸盐还原菌
、

铁细菌
。

硫氧化菌
,

它可以把硫和硫代

硫酸盐氧化成硫酸盐
,

硫酸盐水解

一后
,

会成为强电解质溶液
,

和金属 {

器物接触
,

会造成强烈腐蚀
。

!

硫酸盐还原菌
,

是厌氧的细菌
。

}

墓葬内氧气稀少
,

加上有机物的腐 !

败
、

给厌氧的硫酸盐还原菌创造了 }

生存条件
。

硫酸盐还原菌
,

在它的 1 月

生命过程中吸收氢
,

通过自身细胞 以沪 护

核内酶的作用
,

将二氧化硫离子
,

还 匕一
-

原成硫离子
,

和铁作用
,

生成黑色

的硫化铁及水合式的氧化铁
。

在铁

器被腐蚀过程中
,

氢的逸出
,

又创

造了一个具有还原气氛的环境
,

从而又促进

硫酸盐还原菌的发展
。

铁质文物如遇此环境
,

就会遭到严重破坏
。

铁细菌
,

是一种喜氧
,

但又不需太多氧

的细菌
。

铁细菌的种类很多
,

参与腐蚀的有

氧化铁杆菌属
,

球衣细菌属
、

纤毛菌属的铁

细菌等
。

在铁细菌的生活过程中
,

摄取铁
、

亚

铁化合物及硅酸盐等
。

当它摄取了氢氧化亚

铁后
,

在它的原生质中
,

经过酶的摧化作用
。

氧化成不溶性的三氧化二铁
。

在某种情况下
,

它又能溶解铁
,

把铁变成胶质的氢化铁
,

使

铁流失和腐蚀
。

尽管腐蚀金属的微生物很多
,

但它们有

一个共同特征
,

是硫和硫化物在它们的代谢

过程中
,

起着主要作用
。

要鉴定某些锈蚀物
、

是不是微生物活动的结果
,

通过分析
、

看看

锈层中有无硫化铁
,

同时测定氢氧化铁与硫

化铁的比例
,

二者如果是 3 : 1 (摩尔 ) 的关

系
,

那么说明在锈的形成中
,

硫酸盐还原菌

是活跃的
,

否则是化学作用的结果
,

而不完

全归咎于细菌腐蚀
。

金属文物除传世品之外
,

大量发掘品在

地下埋藏期间
,

很容易受微生的影响发生氧

化
。

在铁质文物锈层的分析中
,

硫分物的存

在是普遍的 ( 图 4 )
。

因此
,

我们在探讨金属

文物腐蚀间题时
、

微生物的腐蚀作用是不能

忽视的
。
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5
.

金属文物在大气中的腐蚀

金属器物从墓葬中发掘出来之后
,

打破

了原来环境的平衡条件
,

大气环境将对它产

生影响
,

工业生产中排放出来的废气
、

烟尘
、

煤气
、

炭粒
、

以及汽车的尾气
,

进入大气中
,

形成大气的有害成分
,

冬季煤烟增多
,

大气

污染更加严重
。

各种废气在大气中可以发生变化
,

二氧

化硫气体可被氧化成三氧化硫
,

三氧化硫遇

空气中的雾滴显酸性 (可形成酸雾和酸雨 )
,

汽车尾气中的氧化氮和二氧化氮气体
,

遇潮

湿空气
,

也可形成硝酸和酸盐
。

为此大气中

出现的酸雾和酸雨成分有硫酸
、

亚硫酸
、

硝

酸
、

亚硝酸等
。

这些都是强电解质溶液
,

一

旦接触金属器物
、

就会使之腐蚀
。

大气中粉尘也是有害的
。

粉尘分飘尘和

落尘两种
,

10 微米以上的颗粒称为落尘
,

10

微米以下的颗粒称为飘尘
。

落尘中有活性粒

子
、

中性粒子和非活性粒子三种
。

活性粒子

多是在工业粉尘中夹带的各种盐的粒子
,

盐

水解后能对金属产生电化学腐蚀
。

烟尘中的

炭粒属中性粒子
,

不具腐蚀性
,

但有很强的

吸附力
,

可以吸附有害物质
、

当沉降在金属

器物上时
,

间接的造成损害
。

非活性尘多由砂粒组成
,

不具化学活性
。

如果砂土在文物上积累太多
,

也能减少水在

金属面上的表面张力
,

使水聚集
,

从而加速

腐蚀
。

此外
,

来自房间装修物上的纤维悄
,

及

人体皮悄 ,, 也能给环境造成污染
。

这不仅对

金属的保存不利
,

也会促使有机质地文物生

霉
、

变质
。

6
.

温
、

湿度对金属文物的保存的影响

空气中温
、

湿度的变化
,

对文物保存有

直接关系
,

单就金属文物而言
,

温差的变化
,

在常温条件下影响不大
,

而湿度变化对金属

文物保护则有较大的影响
。

经实验观察
,

铜
、

铁质文物
、

在相对湿度 40 %以下的环境中
,

腐蚀活动基本遏止
。

相对湿度如果在爸。%以
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上
,

腐蚀是非常活跃的
。

霉雨季节
,

将一件
·

长有有害锈的青铜器和一件锈蚀的铁器
,

分

别用实体显微镜观察会发现
,

在表面凝聚的

水珠下面
、

时时有小气泡发生
。

这就是正在
,

进行的腐蚀现象
。

三
、

保护环境中文物保护的百年大计

为 了把祖 国的文化遗产长久 的保存下

去
、

总结文物自然损坏的经验
,

我们懂得保

护环境
,

净化空气
,

防患于未然的重要性
。

博

物馆
,

纪念馆
,

要创造一个有利于文物保存

的良好环境
,

必须先从改造周转环境入手
。

国

外许多博物馆
,

常设立在远离闹市
,

远离工

业 区
,

风景秀丽的地方
,

这些地方
,

丝树成

阴
、

花草繁茂
、

空气清新
,

绿色植物进行光

合作用时
,

吸收大量的二氧化碳
、

放出氧气
,

使人也感到神清 目爽
。

绿色植物还有滞留尘

埃的作用
。

据一些资料介绍
,

一 顷云松每年

滞尘可达 32 吨
,

一顷松林每年滞尘达 36 吨
,

一棵中等大小的榆树
、

一昼夜滞留灰尘达 3

公斤
,

草坪滞尘能力也很大
。

除此而外
,

绿

色植物还有杀菌作用
,

丁香分泌出丁香酚
,

按

树分泌出按树油
、

松树分泌的松节油
、

具有

挥发性
,

杀菌能力都很强
,

被称为
“

植物杀

菌素
” 。

有的树木能吸收大气中的有害气体
、

柳松林
、

石榴树
、

丁香
、

梧桐
、

臭椿
、

柑桔
、

硫化氢
、

氯气吸收或转化
,

使空气得到净化
,

环境得到保护
。

博物馆
,

纪念馆对室内环境的控更加复

杂
。

在文物库房和展厅
,

要按不同类别文物

保护的需要去控制环境
、

应保持一定的温湿

度
。

室内空气的净化和温湿度的控制
,

要靠

现代化的设备
、

空调系统来解决了
,

也就是

利用空调装置
,

制造一个适于不同种类文物

保存的人工气候
。

现在空调一般只能调整室
、

内温度
,

而我们要求把气体过滤器
、

安装在

空气循环系统中
、

并且还应安装上喷淋洗涤

器
。

这样空气在循环中
,

即可被过滤净化
,

完

备的空调系统又能合理的调整温度
。

只要室
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内
,

室外环境保护好
,

保护文物以防为主就

容易做到
。

我国历史悠久
,

文化遗存十分丰富
,

经

考古发掘出来的文物
,

有的在地下埋藏期间

已经自然损坏
,

有的因墓葬密封好
,

或地下

环境干燥
,

文物也 比较完整
。

不管文物现状

如何
,

进博馆后
、

首先弄清它原有的保存环

境
,

文物损坏与环境的关系
,

建立一套文物

保护科学档案
,

对今后科学保护文物
,

修复

文物都非常必要
。

全国各大博物馆
,

现在都

建立了保护文物的科学机构
,

并有一批文物

保护技术人员
,

他们为文物保护事业做了许

多有益工作
,

但
“

治病不如防病
” ,

学会保护

环境
,

科学的控制文物保存条件
,

防患于未

然
、

才是文物保护的百年大计
。
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们二人英勇善战
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指挥有方
,

特别是在
“
云

杜大捷
”

与
“
昆阳之战

”

中显示了他们卓越

的组织与指挥才能
。

他们从最初几百人
,

转

战南北
,

发展到几十万人
,

摧毁 了王莽的反

动统治
,

也给西汉末年豪绅地主以沉重的打

击
。
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