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带锈青铜文物材料在环境模拟介质中的电化学
腐蚀行为
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摘　要：为考察青铜文物材 料 在 不 同 保 存 环 境 中 的 腐 蚀 规 律，通 过 开 路 电 位（ＯＣＰ）和 电 化 学 阻 抗 谱（ＥＩＳ）研 究 了

３种带锈青铜和裸青铜在３种环境模拟液中的电化学腐蚀行为。结果表明：带Ｃｕ２Ｏ锈青铜在３种环境模拟液中的

腐蚀倾向最小，而裸青铜的最大；青铜在３种环境模拟液中的腐蚀程度顺序为海洋环境模拟液＞ＳＯ２ 环境模拟液＞
大气环境模拟液；在大气环境模拟液中，随着 浸 泡 时 间 的 延 长，带 锈 青 铜 的 耐 蚀 性 增 强；在 海 洋 环 境 模 拟 液 中，青 铜

会发生较严重的腐蚀，并且其耐蚀性不随时间的变化而明显增强；在ＳＯ２ 环境模拟液中，青铜保存时间越长，腐蚀越

严重。
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　　我国历史源远流长，文物种类繁多。其中，青铜

文物以其精美的铭文图案和独特的造型闻名于世，
是我国重要的历史文化遗产。考古出土的青铜文物
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是历史信息的重要载体，因此，对青铜文物的保护具

有十分重要的历史意义。青铜文物出土后的保存环

境复 杂 多 样，大 气 中 的 氧 气 （ＣＯ２）、二 氧 化 碳

（ＣＯ２）、污染物（如ＳＯ２ 和ＮＯｘ）、湿度、温度以及海

洋大气环境 中 的 氯 化 钠（ＮａＣｌ）等 盐 类 都 是 引 起 青

铜腐蚀的因素。空气中的Ｃｌ－ 和ＳＯ２ 均会与金属反

应，在青铜文物表面产生有害锈，加快青铜文物的粉

化溃烂［１］，并且Ｃｌ－ 和ＳＯ２ 含量越高，金属腐蚀越严
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重［２－３］，且它们对金属的腐蚀有协同作用［４－５］。
青铜文物表面一般都附着了大量的腐蚀产物，

可分为有害锈和无害锈。无害锈质地比较坚硬，可

以保护青铜不再遭受进一步的腐蚀，主要成分是氧

化亚铜（Ｃｕ２Ｏ）。有害锈会使青铜文物粉化，缩短其

寿命，主 要 成 分 是 氯 化 亚 铜（ＣｕＣｌ）和 碱 式 氯 化 铜

［Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ］等［６］。现有 青 铜 腐 蚀 研 究 主 要 是 针

对裸青铜，对带锈青铜的相关研究较少，但带锈青铜

比裸青铜更接近实际青铜文物。故本工作制备了３种

带锈青铜试样用以替代青铜文物，研究了其在不同腐

蚀介质中的电化学行为，并与裸青铜进行了比较，分析

不同锈层在不同环境模拟介质中的腐蚀规律。

１　试验

１．１　腐蚀介质

腐蚀介质有３种：大气环境模拟液，根据文献［７］
制备，主 要 成 分 为０．０２８ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ＋０．０１ｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４＋０．０１６ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３；海洋环境模拟液，
根据文献［８］制备，主要成分为０．０７ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ＋
大气环境模拟液；ＳＯ２ 环境模拟液，根 据 文 献［８］制

备，主要成分为０．０７ｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＳＯ３＋大 气 环 境 模

拟液。

１．２　带锈青铜制备

试 验 材 料 为 青 铜，其 化 学 成 分（质 量 分 数）为

８４．２％ Ｃｕ，８．５２％Ｓｎ，７．２８％ Ｐｂ。将 青 铜 制 成 电

极试样，其尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ，工作面

为１０ｍｍ×１０ｍｍ，非工作面用环氧树脂密封。电

极表面依次用２４０号～１　０００号水砂纸逐级打磨，乙
醇超声清洗６ｍｉｎ，去 离 子 水 反 复 冲 洗，丙 酮 擦 拭，
干燥后密封待用。然后根据文献［９－１０］在电极表面

分别制备Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＣｌ、混合锈的锈层。用扫描电镜

（ＳＥＭ）观察锈层表面形貌，用能谱仪（ＥＤＳ）分析锈

层的化学成分。

１．３　电化学测试

采用电 化 学 法 研 究４种 青 铜 试 样（裸 青 铜 和

３种带锈青铜）在３种腐蚀介质中的腐蚀行为。电化

学测试在ＰＡＲＳＴＡＴ　２２７３型电化学工作站上采用

三电极体系进行。工作电极是青铜电极，参比电极

为２１７型饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅 助 电 极 为 铂 丝 电

极。电化学 阻 抗 谱（ＥＩＳ）测 试 在 开 路 下 进 行，频 率

范围为５ｍＨｚ～９５ｋＨｚ，扰动电位为１０ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　锈层表面形貌及成分

图１是４种青铜的扫描电镜图（ＳＥＭ），表１是

其能谱（ＥＤＳ）分析结果［１１］。
由图１可见：裸青铜表面平整光滑，有砂纸打磨

后 的划痕；带Ｃｕ２Ｏ锈青铜表面比裸青铜粗糙一些，

　　（ａ）　裸青铜 （ｂ）　带Ｃｕ２Ｏ锈青铜　 （ｃ）　带ＣｕＣｌ锈青铜 （ｄ）　带混合锈青铜

图１　４种青铜的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ：

（ａ）ｂａｒｅ　ｂｒｏｎｚｅ；（ｂ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　Ｃｕ２Ｏ；（ｃ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ＣｕＣｌ；（ｄ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｍｉｘｅｄ　ｐａｔｉｎａ

表１　４种青铜的能谱分析结果（质量分数）
Ｔａｂ．１　ＥＤＳ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ）

％

试样 Ｃ　 Ｏ　 Ａｌ　 Ｓ　 Ｐｂ　 Ｃｌ　 Ｓｎ　 Ｃｕ
裸青铜 ２．１０　１．３１　０．９５　 ０　 ７．２０　 ０　 ８．５２　８０．０２

带Ｃｕ２Ｏ锈青铜 ０　 ７．７５　 ０　 ０　 ０　 ０　 ０　 ９２．２５
带ＣｕＣｌ锈青铜 ４．６１　２．２５　 ０　 ０　 ３．５６　２７．０１　 ０　 ６２．５７
带混合锈青铜 ４．２３　１６．９８　０．３５　２．３６　４．５４　１９．３９　 ０　 ５２．１５

且表面 分 布 有 较 均 匀 的 立 方 体 锈 层；带ＣｕＣｌ锈 青

铜表面疏松，锈层分布不均匀，有较大的孔隙；带混

合锈青铜的锈层较为均匀，但有一些较大的颗粒存

在。由表１可知，制成的各锈层成分较为理想，混合

锈中包含ＣｕＣｌ、Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ２Ｃｌ（ＯＨ）３、Ｃｕ２ＣＯ３（ＯＨ）２、

Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６ 等成分［１２］。
２．２　在大气环境模拟液中的电化学腐蚀行为

开路电位（ＯＣＰ）体现了金属的热力学稳定性，

·０８·
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可用于研究金属腐蚀的机理［１３］。当ＯＣＰ往正向移

动时表示金属钝化，金属表面生成氧化膜，腐蚀倾向

变小；当ＯＣＰ往负向移动时表示金属活化，表面氧

化膜溶解腐蚀倾向变大。
由图２可知：在大气环境模拟液中，裸青铜的开

路电位随浸泡时间的推移而缓慢降低，这是由于裸

青铜与腐蚀介质接触后，在空气中形成的表面氧化

膜与腐蚀介质反应，导致腐蚀电位下降；浸泡初期，

图２　大气环境模拟液中４种青铜的开路电位随浸泡

时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｏｐｅｎ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｖｓ　ｔｉｍｅ　ｆｏｒ

４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

带ＣｕＣｌ锈青铜的开路电位下降速率比裸青铜的快

很多，这是由于ＣｕＣｌ锈结构疏松，腐蚀介质易于穿

过锈层接触基体，从而腐蚀倾向增大，而后在青铜基

体表面形成钝化膜，当钝化膜均匀覆盖在青铜表面

后，电位趋于稳定；带Ｃｕ２Ｏ锈和带混合锈青铜的开

路电位随时间变化都比较稳定。
在大气环境模拟液中稳定后即浸泡３　６００ｓ后，

４种青铜的 开 路 电 位 大 小 顺 序 为：带Ｃｕ２Ｏ锈 青 铜

（０．１１５Ｖ）＞带ＣｕＣｌ锈青铜（０．０９５Ｖ）＞带混合锈

青铜（０．０８３Ｖ）＞裸 青 铜（－０．０２２Ｖ）。这 表 明 裸

青铜 在 大 气 环 境 模 拟 液 中 的 腐 蚀 倾 向 最 大，带

Ｃｕ２Ｏ锈青铜的最小。
图３是３种带锈青铜与裸青铜在大气环境模拟

液中浸泡１ｈ和４８ｈ时电化学阻抗谱的对比。图４
是用于拟合电化学阻抗谱的等效电路图，拟合得到

的参数见表２。图 中，Ｒｓ 是 溶 液 电 阻；Ｒｃｔ是 电 荷 转

移电阻；Ｒｆ 是 膜 电 阻；Ｚｗ 是 韦 伯 阻 抗；电 极 界 面 双

电层电容与理想电容有一定的偏离，即“弥散效应”，
且这种“弥散效应”不可忽略［１４］，因此，Ｃｆ、Ｃｄｌ分别是

膜电容和双电层电容，ｎｆ 和ｎｄｌ分别是Ｃｆ、Ｃｄｌ对应的

离散系数。

　　裸 青 铜、带Ｃｕ２Ｏ锈 青 铜 和 带 混 合 锈 青 铜 浸 泡

（ａ）　带Ｃｕ２Ｏ锈青铜 （ｂ）　带ＣｕＣｌ锈青铜 （ｃ）　带混合锈青铜

图３　３种带锈青铜与裸青铜在大气环境模拟液中浸泡１ｈ和４８ｈ时电化学阻抗谱的对比

Ｆｉｇ．３　ＥＩＳ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　３ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｐａｔｉｎａｅｄ　ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｂａｒｅ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｆｏｒ　１ｈａｎｄ　４８ｈ：（ａ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　Ｃｕ２Ｏ；（ｂ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ＣｕＣｌ；（ｃ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｍｉｘｅｄ　ｐａｔｉｎａ

　　（ａ）　等效电路一 （ｂ）　等效电路二 （ｃ）　等效电路三

图４　电化学阻抗谱等效电路

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｉｒｃｕｉｔｓ　ｏｆ　Ｎｏ．１（ａ），Ｎｏ．２（ｂ）ａｎｄ　Ｎｏ．３（ｃ）ｆｏｒ　ＥＩＳ　ｆｉｔｔｉｎｇ
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表２　４种青铜在大气环境模拟液中电化学阻抗谱的拟合参数

Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＥＩＳ　ｆｏｒ　４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

试样
浸泡

时间／ｈ
Ｒｓ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｃｆ

／（μＦ·ｃｍ
－２） ｎｆ

Ｒｆ
／（Ω·ｃｍ２）

Ｃｄｌ
／（μＦ·ｃｍ

－２） ｎｄｌ
Ｒｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｚｗ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｒｐ

／（Ω·ｃｍ２）

裸青铜
１　 ８．１ － － － １１７．８　 ０．７５　 ３　８７１　 ０．００８　１　 ３　８７１
４８　 ８．４　 １０４．３　 ０．６９　 ９９４　 ４２８．９　 ０．６９　 ４　３６０　 ０．００６　３　 ５　３５４

带Ｃｕ２Ｏ
锈青铜

１　 １４．９ － － － ５７．７　 ０．６８　 ２　９２２　 ０．０００　７　 ２　９２２
４８　 １１．１　 ３５．６　 ０．７４　 ４　５４０　 ２８３．１　 ０．５９　 ９　４１７　 ０．００２　３　 １３　９５７

带ＣｕＣｌ
锈青铜

１　 １４．７　 ６２．３　 ０．３３　 ０．４　 ３８．６　 ０．７０　 １　７４３ － １　７４３
４８　 ８．３　 ９０．２　 ０．８２　 １　５３９　 １０１．２　 ０．３８　 ２５　５６０ － ２７　０９９

带混合

锈青铜
１　 １０．６ － － － ３１．７　 ０．６３　 ３　５８０　 ０．０００　４　 ３　５８０
４８　 １２．２　 ４７．１　 ０．８７　 ２　３１６　 ３４４．３　 ０．５８　 ３　７０７　 ０．００６　６　 ６　０２３

１ｈ和４８ｈ时的阻抗谱分别用图４（ａ）和图４（ｂ）所

示的等效电路拟合，带ＣｕＣｌ锈青铜浸泡１ｈ和４８ｈ
的阻抗谱用图４（ｃ）所示的等效电路拟合。另外，表

２中 的 Ｒｐ 代 表 极 化 电 阻，是 体 系 中 Ｒｆ 与 Ｒｃｔ之

和［１５］，可用来表征金属的耐蚀性［１６－１７］。

　　由图３（ａ）可见：在大气模拟液中浸泡１ｈ时，在
裸青铜和带Ｃｕ２Ｏ锈青铜电化学阻抗谱的高频区均

出现一个容抗弧，这是电化学法拉第过程；低频区均

有一条扩散尾弧，表现为具有扩散特征的 Ｗａｒｂｕｒｇ
阻抗，表明此时腐蚀反应速率快，电子传递过程快，
反应由氧的扩散过程控制［１８］。一般来说，高频区代

表沉积膜的响应，中频区代表基体的法拉第响应，低
频区代表腐 蚀 产 物、氯 离 子 或 者 氧 的 扩 散 响 应［１９］。
由表２可见：在浸泡１ｈ时，裸青铜的极化电阻大于

带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的，说明此时裸青铜的耐蚀性好于

带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的。这可能是由于带Ｃｕ２Ｏ锈青铜

的表面不均匀处发生腐蚀，成为腐蚀微电池的阳极，
反应见式（１）［２０］，反应生成的Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６ 溶解度

更小，并使环境呈一定的碱性，因此腐蚀速率减小。
而裸青 铜 表 面 发 生 的 腐 蚀 反 应 如 式（２）～（３）所

示［２１］，ＣｕＣｌ２－ 又 通 过 与 氧 反 应 产 生 ＯＨ－，更 多 的

ＣＯ２ 溶解在溶液中形成ＣＯ３２－，与Ｃｕ２（ＯＨ）３Ｃｌ反

应生 成 化 学 势 上 更 加 稳 定 的 Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３。由

图３（ａ）和表２还可见：浸泡４８ｈ时，在裸青铜和带

Ｃｕ２Ｏ锈青铜电化学阻抗谱的中高频区都出现了两

个容抗弧耦合的现象，说明腐蚀产物正慢慢沉积于

青铜表面；与裸青铜相比，带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的极化电

阻更大，这可 能 是 因 为 其 生 成 的Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６ 更

加均匀稳定引起的。

２Ｃｕ２Ｏ＋Ｏ２＋４Ｈ２Ｏ＋ＳＯ４２ →－

Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６＋２ＯＨ－ （１）

Ｃｕ＋Ｃｌ →－ ＣｕＣｌ＋ｅ－ （２）

ＣｕＣｌ＋Ｃｌ →－ ＣｕＣｌ２－ （３）

　　由图３（ｂ）可见：在大气模拟液中 浸 泡１ｈ时，
带ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 阻 抗 谱 没 有 出 现 扩 散 尾 弧，反 应

主要受电化学活化控制。这可能是由于ＣｕＣｌ锈结

构疏松，基体与腐蚀介质接触面积大，使氧扩散加速

所致。电荷转移电阻与腐蚀速率呈反比关系［２１］，在

浸泡１ｈ时，带ＣｕＣｌ锈青铜的电荷转移电阻小于裸

青铜的，表 明 腐 蚀 初 期 带ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 耐 蚀 性 比

裸青铜的 差。其 原 因 有 多 方 面：首 先ＣｕＣｌ与 腐 蚀

介质（Ｃｌ－）发 生 反 应 生 成 ＣｕＣｌ２－ 和 ＣｕＣｌ３－，即

ＣｕＣｌ被络合而溶解；其次，ＣｕＣｌ可以与Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ
发生反应生 成ＣｕＣｌ２·３Ｃｕ（ＯＨ）２ 和 ＨＣｌ，ＨＣｌ中

的Ｈ＋ 对基体进一步腐蚀生成ＣｕＣｌ，ＣｕＣｌ可再次与

Ｃｌ－ 反应生成ＣｕＣｌ２·３Ｃｕ（ＯＨ）２，最终导致青铜器

基体被破坏。由图３（ｂ）和表２还可见：浸泡时间延

长至４８ｈ时，带ＣｕＣｌ锈青铜的容抗弧半径增大，表
明其表面腐蚀产物随浸泡时间的延长逐步增厚；带

ＣｕＣｌ锈青铜的电荷转移电阻大于裸青铜的，说明浸

泡４８ｈ时带ＣｕＣｌ锈青铜的耐蚀性比裸青铜的好。
这可能 是 由 于ＣｕＣｌ锈 结 构 疏 松，腐 蚀 性 介 质 通 过

ＣｕＣｌ锈层 与ＣｕＣｌ２－ 反 应 生 成Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３ 的 速

率更快，减缓了基体的腐蚀。
由图３（ｃ）可见：带混合锈青铜在大气模拟液中

浸泡１ｈ和４８ｈ时的阻抗谱与裸青铜的 相 似。由

表２可见：在浸泡１ｈ时，带混合锈青铜的极化电阻

略小于裸青铜的，说明带混合锈青铜的腐蚀速率更

快；浸泡４８ｈ时，带混合锈青铜的极化电阻增大，腐
蚀速率降低，这是因为此时混合锈与腐蚀介质发生

反应，生成更稳定的腐蚀产物。
另外，在 浸 泡４８ｈ时，４种 青 铜 的 极 化 电 阻 比

浸泡１ｈ时的大，这表明随着浸泡时间的延长，４种

青铜的腐蚀均减缓。
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２．３　在海洋环境模拟液中的电化学腐蚀行为

由图５可见：在海洋环境模拟液中，带混合锈青

铜和裸青铜的开路电位变化趋势相似，表现为先急

剧升高然后趋于稳定，刚浸入海洋环境模拟液中时，
这２种青铜表面被迅速氧化，因此开路电位出现急

剧升高，待氧化膜覆盖青铜表面后，开路电位就趋于

稳定了；带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的开路电位随浸泡时间的

波动不大，这可能是由于Ｃｕ２Ｏ的氧化膜较为致密；
带ＣｕＣｌ锈青铜的开路电位随浸泡时间延长缓慢下

降，说明腐蚀介质穿过酥松的锈层腐蚀基体，但反应

相对缓慢。

图５　海洋环境模拟液中４种青铜的开路电位随浸泡

时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｏｐｅｎ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｖｓ　ｔｉｍｅ　ｆｏｒ　４

ｋ　 ｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ｍａｒｉｎｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　在海洋环境模拟液中稳定后即浸泡３　６００ｓ后，

４种 青 铜 开 路 电 位 大 小 顺 序 为：带 Ｃｕ２Ｏ 锈 青 铜

（０．０１２Ｖ）＞带ＣｕＣｌ锈青铜（－０．０３４Ｖ）＞带混合

锈（－０．０４４Ｖ）＞裸青铜（－０．０７２Ｖ）。结果表明，
裸青铜的腐蚀倾向最大，带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的最小，与
大气环境模拟液中呈现的规律相同。同时，与大气

环境模拟液中的开路电位相比，海洋环境模拟液中

的开路电位均出现负移，说明在海洋环境模拟液中

４种青铜的腐蚀倾向比在大气环境模拟液中的更大。

　　图６是３种带锈青铜与裸青铜在海洋环境模拟

液中浸泡１ｈ和４８ｈ时电化学阻抗谱的 对 比。采

用图４（ａ）和 图４（ｂ）所 示 等 效 电 路 对 裸 青 铜、带

Ｃｕ２Ｏ锈青铜和带ＣｕＣｌ锈青铜浸泡１ｈ和４８ｈ时

的阻抗谱时进行拟合，采用图４（ｂ）所示的等效电路

对带混合锈锈青 铜 浸 泡１ｈ和４８ｈ时 的 阻 抗 谱 进

行拟合。表３是４种青铜在海洋环境模拟液中阻抗

谱的拟合参数。

　　由图６（ａ）可见：在海洋环境模拟液 中 浸 泡１ｈ
时，裸青铜和带Ｃｕ２Ｏ锈青铜阻抗谱的高频区均出

现了一 个 容 抗 弧，在 低 频 区 均 出 现 扩 散 尾 弧。由

表３可见：在浸泡１ｈ时，裸青铜的极化电阻略小于

带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的；当浸泡时间延长到４８ｈ时，这２
种青铜的膜电阻均增大，但裸青铜膜电阻的增大幅

度更大，说明 随 着 浸 泡 时 间 的 延 长，裸 青 铜 更 耐 腐

蚀，但两者相差不大。由前文可知，在腐蚀初期裸青

铜也会生成Ｃｕ２Ｏ、Ｈ＋ 和含氯化合物，一部分Ｃｕ２Ｏ
生成Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６，但 在 高 含 量Ｃｌ－ 环 境 中，随 着

Ｈ＋ 的 生 成，另 一 部 分 Ｃｕ２Ｏ 会 产 生 ＣｕＣｌ２ ·

３Ｃｕ（ＯＨ）２，如式（４）所示，使青铜发生粉化。

２Ｃｕ２Ｏ＋２ＨＣｌ＋Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｏ
ＣｕＣｌ２·３Ｃｕ（ＯＨ）２ （４）

　　由图６（ｂ）可见：与浸泡１ｈ时比，浸泡４８ｈ时

带ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 容 抗 弧 半 径 基 本 不 变，腐 蚀 速 率

基本不变，同时低频区也出现了扩散尾弧，此时反应

主要由扩散控制；浸泡１ｈ时，带ＣｕＣｌ锈青铜的电

荷转移 电 阻 略 小 于 裸 青 铜 的，表 明 带ＣｕＣｌ锈 青 铜

更易被腐蚀，这主要由于在高含量Ｃｌ－ 环境中，ＣｕＣｌ
极易发生反应，如式（３）和式（５）所示，而ＣｕＣｌ４－ 具

有很强的氧化性，会破坏青铜基体，见式（６），如此循

环往复，从而产生更多 的ＣｕＣｌ２·３Ｃｕ（ＯＨ）２，使 青

铜基体遭到严重破坏。

（ａ）　带Ｃｕ２Ｏ锈青铜 （ｂ）　带ＣｕＣｌ锈青铜 （ｃ）　带混合锈青铜

图６　３种带锈青铜与裸青铜在海洋环境模拟液中浸泡１ｈ和４８ｈ时电化学阻抗谱的对比

Ｆｉｇ．６　ＥＩＳ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　３ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｐａｔｉｎａｔｅｄ　ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｂａｒｅ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ｍａｒｉｎｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ：

（ａ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　Ｃｕ２Ｏ；（ｂ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ＣｕＣｌ；（ｃ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｍｉｘｅｄ　ｐａｔｉｎａ

·３８·
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表３　４种青铜样在海洋环境模拟液中电化学阻抗谱的拟合参数

Ｔａｂ．３　Ｆｉｔｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＥＩＳ　ｆｏｒ　４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ｍａｒｉｎｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

试样
浸泡

时间／ｈ
Ｒｓ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｃｆ

／（μＦ·ｃｍ
－２） ｎｆ

Ｒｆ
／（Ω·ｃｍ２）

Ｃｄｌ
／（μＦ·ｃｍ

－２） ｎｄｌ
Ｒｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｚｗ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｒｐ

／（Ω·ｃｍ２）

裸青铜
１　 ９．４ － － － ３３．４　 ０．８８　 １　５５９　 ０．００４　６　 １　５５９
４８　 ７．５　 ２７．８　 ０．６９　 １　３２４　 ２３４．５　 ０．６４　 １　４２５　 ０．００４　６　 ２　７４９

带Ｃｕ２Ｏ
锈青铜

１　 ８．２ － － － ２２９．５　 ０．７４　 ２　３２４　 ０．０１５　１　 ２　３３２
４８　 ７．８　 １１．２　 ０．９９　 １　０６０　 １７７．５　 ０．６７　 １　４８２　 ０．０１０　１　 ２　５４２

带ＣｕＣｌ
锈青铜

１　 １０．０ － － － ９５９．４　 ０．７６　 １　４０８　 ０．０４６　６　 １　４０８
４８　 ７．５　 ２８．１　 ０．８６　 １２９　 １１２．８　 ０．５３　 ２　６１３　 ０．００４　８　 ２　７４２

带混合

锈青铜
１　 １１．７　 ３．１　 ０．３７　 １　１５８　 ０．６　 ０．６８　 ６１４　 ０．０００　７　 １　７７２
４８　 ２．３　 １６０．３　 ０．１８　 １　０２５　 ５０．３　 ０．７７　 ５８８　 ０．０００　５　 １　６１３

ＣｕＣｌ２－＋２Ｃｌ →－ ＣｕＣｌ４－ （５）

Ｃｕ＋ＣｕＣｌ４ →－ ２ＣｕＣｌ＋２Ｃｌ－ （６）

　　由图６（ｃ）可见，在海洋环境 模 拟 液 中 浸 泡１ｈ
时，带混合锈青铜在中高频区就出现两个耦合的容

抗弧，这可能是混合锈本身具有沉积膜特征，在大气

模拟液中带ＣｕＣｌ锈青铜也表现出微弱的沉积膜特

征，但由于锈层不够致密，该特征不明显；浸泡时间

延长至４８ｈ时，容抗弧半径 变 小，说 明 其 耐 蚀 性 变

差。由表３可见：浸泡１ｈ时，裸青铜的极化电阻略

低于带混合锈青铜的，表明带混合锈青铜在海洋环

境模拟液中的腐蚀速率更小。
另外，对比可知，４种青铜在大气环境模拟液中

的极化电阻基本比在海洋环境模拟液中的小，说明

海洋环境中的高含量Ｃｌ－ 会增大对青铜的腐蚀。

２．４　在ＳＯ２ 环境模拟液中的电化学腐蚀行为

由图７可 见：在ＳＯ２ 环 境 模 拟 液 中，裸 青 铜 表

面生成的钝化膜在模拟液中缓慢溶解，所以其开路

电位随浸泡时间的延长而下降，但电位最终保持相

对平稳；Ｃｕ２Ｏ锈层存在孔隙，腐蚀介质容易侵入基

体，导致带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的开路电位开始剧烈下降，
但之后形成更均匀的腐蚀产物层，因此其开路电位

趋于稳 定；带ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 开 路 电 位 起 初 是 一 个

缓慢下降的过程，随后经历了较为快速的下降，说明

腐蚀介质在浸泡一段时间以后才与基体发生反应，
这可能 是 腐 蚀 介 质 更 易 与ＣｕＣｌ发 生 反 应，最 终 趋

于稳定。带混合锈青铜的开路电位曲线相对稳定，
这说明混合锈的结构致密，与腐蚀介质反应缓慢。

在ＳＯ２ 环 境 模 拟 液 中 稳 定 后 即 浸 泡３　６００ｓ
后，４种青铜 的 开 路 电 位 大 小 顺 序 为 带Ｃｕ２Ｏ锈 青

铜（－０．１０１Ｖ）＞带混合锈青铜（－０．１２９Ｖ）＞带

ＣｕＣｌ锈青铜（－０．２１４Ｖ）＞裸 青 铜（－０．２３４Ｖ）。
这说明在ＳＯ２ 环境模拟液中，带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的腐

图７　ＳＯ２ 环境模拟液中４种青铜的开路电位随浸泡

时间的变化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｏｐｅｎ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｖｓ　ｔｉｍｅ　ｆｏｒ　４

ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ＳＯ２ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

蚀倾向最小，而裸青铜的最大；较大气环境模拟液和

海洋环 境 模 拟 液 中 的 开 路 电 位 相 比，４种 青 铜 在

ＳＯ２ 环境模拟液中的开路电位均发生了负移，表 明

青铜在该腐蚀介质中的腐蚀倾向最大。

　　图８是３种 带 锈 青 铜 与 裸 青 铜 在ＳＯ２ 环 境 模

拟液下 浸 泡１ｈ和４８ｈ时 电 化 学 阻 抗 谱 的 对 比。

裸青铜、带Ｃｕ２Ｏ锈青铜和带ＣｕＣｌ锈青铜浸泡１ｈ
和４８ｈ时 的 阻 抗 谱 的 拟 合 分 别 采 用 图４（ａ）和

图４（ｃ）所示等效电 路，带 混 合 锈 青 铜 浸 泡 时 间１ｈ
和４８ｈ时的阻抗谱的拟合采用图４（ｃ）所示等效电

路。表４是４种 青 铜 在ＳＯ２ 环 境 模 拟 液 中 电 化 学

阻抗谱的拟合参数。

　　由图８（ａ）和表４可见：在ＳＯ２ 环境模拟液中浸

泡１ｈ时，裸 青 铜 和 带Ｃｕ２Ｏ锈 青 铜 在 高 频 区 均 出

现了一个容 抗 弧，低 频 出 现 扩 散 尾 弧，裸 青 铜 和 带

Ｃｕ２Ｏ 锈 青 铜 的 电 荷 转 移 电 阻 均 较 大，而 浸 泡

４８ｈ时，电荷转移 电 阻 显 著 下 降，容 抗 弧 半 径 均 减

小，表明两者腐蚀速率均增大，但此时膜电阻均有所

增大，低频区的扩散尾弧均消失，表明腐蚀产物沉积

·４８·
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　　（ａ）　带Ｃｕ２Ｏ锈青铜 （ｂ）　带ＣｕＣｌ锈青铜 （ｃ）　带混合锈青铜

图８　３种带锈青铜与裸青铜在ＳＯ２ 环境模拟液中浸泡１ｈ和４８ｈ时电化学阻抗谱的对比

Ｆｉｇ．８　ＥＩＳ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　３ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｐａｔｉｎａｔｅｄ　ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｂａｒｅ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ＳＯ２ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ：

（ａ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　Ｃｕ２Ｏ；（ｂ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ＣｕＣｌ；（ｃ）ｂｒｏｎｚｅ　ｗｉｔｈ　ｍｉｘｅｄ　ｐａｔｉｎａ

表４　４种青铜在ＳＯ２ 环境模拟液中电化学阻抗谱的拟合参数

Ｔａｂ．４　Ｆｉｔｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＥＩＳ　ｆｏｒ　４ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｂｒｏｎｚｅ　ｉｎ　ＳＯ２ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

试样
浸泡

时间／ｈ
Ｒｓ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｃｆ

／（μＦ·ｃｍ
－２） ｎｆ

Ｒｆ
／（Ω·ｃｍ２）

Ｃｄｌ
／（μＦ·ｃｍ

－２） ｎｄｌ
Ｒｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｚｗ

／（Ω·ｃｍ２）
Ｒｐ

／（Ω·ｃｍ２）

裸青铜
１　 ５．４ － － － ８５．２　 ０．８２　 １１　７４０　 ０．０００　６　 １１　７４０
４８　 ７．０　 １７５．９　 ０．７２　 ２　０４７　 １５０．０　 ０．９７　 １　４６０ － ３　５０７

带Ｃｕ２Ｏ
锈青铜

１　 ７．４ － － － １５６．０　 ０．７９　 １０　６７０　 ０．００７　４　 １０　６７０
４８　 ８．０　 ９７．２　 ０．８３　 ９７６　 １０７．０　 ０．７８　 ５　７０４ － ６　６８０

带ＣｕＣｌ
锈青铜

１　 ７．８ － － － ２５５．３　 ０．８０　 ４　９９７　 ０．００２　８　 ４　９９７
４８　 ６．９　 ６０．１　 ０．８８　 １　３１８　 ５４９．０　 ０．６３　 ２０　６８０ － ２１　９９８

带混合

锈青铜
１　 ６．２　 １０．４　 ０．７０　 ３　３０１　 ２３．１　 ０．８４　 １　４１１ － ４　７１２
４８　 ５．４　 １８３．１　 ０．８４　 ５６０　 ２１５．５　 ０．８４　 １　９３６ － ２　４９６

在青铜表面，填满锈层的孔隙，形成均匀的腐蚀产物

层，其反应为

６Ｃｕ＋ＳＯ３２－ ＋Ｈ２ →Ｏ　 Ｃｕ２Ｓ＋２Ｃｕ２Ｏ＋２ＯＨ－

（７）

随后Ｃｕ２Ｏ进一步生成Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６。此时，裸青

铜的极化电阻小于带Ｃｕ２Ｏ锈青铜的，这可能是由

于带Ｃｕ２Ｏ锈青铜生成的腐蚀产物层更致密均匀引

起的。
由图８（ｂ）和表４可见：在ＳＯ２ 环境模拟液中浸

泡１ｈ时，带ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 阻 抗 谱 与 裸 青 铜 的 相

似，带ＣｕＣｌ锈青铜的电荷转移电阻比裸青铜的小，
表明 此 时 带 ＣｕＣｌ锈 青 铜 的 腐 蚀 速 率 比 裸 青 铜 的

大；浸泡４８ｈ时，带ＣｕＣｌ锈青铜在高频区呈现出两

个耦合的容抗弧，扩散尾弧消失，电荷转移电阻急剧

增大，且远大于裸青铜的电荷转移电阻，表明此时带

ＣｕＣｌ锈青铜更耐腐蚀，其表面生成均匀稳定的腐蚀

产物，腐蚀完全由电化学活化控制。
由图８（ｃ）和表４可见：在ＳＯ２ 环境模拟液中浸

泡１ｈ和４８ｈ时，带混合锈青铜在中高频区均出现

容抗弧，但未出现扩散尾弧，其原因可能是混合锈层

均匀覆盖在基体表面，阻抗谱表现的是锈层特性；带
混合锈青铜浸泡４８ｈ时 的 极 化 电 阻 比 浸 泡１ｈ时

的小，表明腐蚀速率随浸泡时间延长而增大；同时，
浸泡１ｈ和４８ｈ时 带 混 合 锈 青 铜 的 极 化 电 阻 均 小

于裸青铜的，即其耐蚀性比裸青铜的差。
对比４种青铜在３种腐蚀介质中的极化电阻可

知，其大小顺序为大气环境模拟液＞ＳＯ２ 环境模拟

液＞海洋环境模拟液，这表明Ｃｌ－ 和ＳＯ２ 的存在均

会加快青铜的腐蚀，并且，海洋环境的腐蚀性比ＳＯ２
环境的更强。

３　结论

（１）带Ｃｕ２Ｏ锈青铜在３种环境模拟液中的腐

蚀倾向性最小，而裸青铜的最大。
（２）青铜试样在３种环境模拟液中的腐蚀程度

顺序为：海洋环境模拟液＞ＳＯ２ 环境模拟液＞大气

环境模拟液。Ｃｌ－ 和ＳＯ２ 均 会 加 速 青 铜 的 腐 蚀，且

Ｃｌ－ 有更强的腐蚀性。
（３）在大气 环 境 模 拟 液 中 浸 泡１ｈ时，裸 青 铜

的耐蚀性最好，随着浸泡时间的延长，３种带锈青铜

·５８·
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的腐蚀速率都降低，带锈青铜表现出更高的耐蚀性，
耐蚀性顺序为带ＣｕＣｌ锈青铜＞带Ｃｕ２Ｏ锈 青 铜＞
带混合锈青铜；在海洋环境模拟液中，４种青铜的耐

蚀性均较差，表明青铜文物在该环境中会发生较严

重的腐蚀，并且耐蚀性不随时间的变化而明显增强；
在ＳＯ２ 环境模拟液中，除了带ＣｕＣｌ锈青铜，其余青

铜的耐蚀性均随着时间的推移大幅度降低，表明青

铜文物保存时间越长，腐蚀破坏越严重。
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