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在 ���存在下青铜腐蚀与相对湿度的关系
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摘要 采用光度法和亚硫酸氢钠静态分解法研究了不同相对湿度 �
�

�� �� 存在条件下
，

仿古铜

一锡一铅合金的腐蚀情况
。

在无可溶性氯离子存在下
，

青铜腐蚀的第一和第二临界相对湿度值分

别为 �� �和 �� �左右 �在有可溶性氯离子存在下
，

其两个临界相对湿度值均有所降低
。

从而给出

了青铜保存的最佳湿度范围
。

关键词 青铜器 ���， 相对湿度 腐蚀

随着我国经济的飞速发展
，

工业污染对大气环境造成相当的影响
，

使珍贵的青铜文物由于

保存不当而逐渐被腐蚀
。

因此
，

适当的大气环境是保存文物的关键
。

青铜文物出土时粘附的土壤中含有氯化物
，

这是加速青铜文物腐蚀的最主要因素〔‘ 〕

�� 气体对青铜的腐蚀与温度和湿度密切相关���
。

这主要是由于金属表面的水蒸汽的凝

聚
，

凝聚水膜中各种腐蚀性气体和盐类的溶解
，

加强了电化学反应过程的速度所致
。

本文在对青铜粉状锈研究的基础上 〔” �，在仿古 �� 一 �� 一 ��合金表面上模拟 自然条件进

行腐蚀试验
，

采用光度法对样品腐蚀产物进行定量分析
，

从而确定了在 ��� 气体环境下锈体

生成的适宜环境
，

寻找一条博物馆保存青铜文物的最佳环境
。

� 材料和方法

�
�

� 材料

青铜合金由西安有色金属研究所按 ��
�

��
���� �� � �

�� � ��
�

��的比例制成
。

经打磨
、

脱

脂
、

干燥
、

蜡封�留出相同面积的腐蚀区�
，

制成青铜样品待用
。

实验所用试剂均为分析纯
。

�
�

� 方法

湿度控制是根据在一定温度下
，

特事实上盐的水溶液有一定的蒸汽压
。

本文选用 �种盐

在 �� ℃时的饱和水溶液来控制实验体系的相对湿度����见表 ��
。

表 � 饱和溶液的湿度值

����� � ��� ������ ��� ��������� ���
�����

�

盐 ����
�

���
�
����

� ���仇 ���� �处�勺��
·

�玩� ������ �邪��
·

�姚�

���� �� �� ��
�

� �� �� �� ��

铜锈用 �
�

��的 ����‘
清洗

，

然后用分光光度法��〕测定清洗液中所溶解的 �� 量
，

以此来

确定腐蚀程度
。
���气氛的产生利用亚硫酸氢钠静态分分解法 〔“ 〕得到

。
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� 结果与讨论

�
�

� 氯离子浓度的选择

将处理好的青铜样品浸泡于不同浓度的 ���� 溶液中
，

进行液相腐蚀
，

放置 �� �小时后取

出
，

用 ��一 �分光光度法测定所溶解的铜量
，

结果如图��所示
。

� � � � � �� �� �� ��

������

图 � ��
�� 百分含量与腐蚀速度�吸光度 �表示�

���
�

� ������������������� ������������ ��
������� ����

由图 �可知
，

在 �� ��
�� 溶液中青铜腐蚀的效率最高

。

本文选用 �� ���� 作为加速腐

蚀的实验试剂
。

�
�

� 青铜的模拟实验

�
�

�
�

� 将含有 �
�

�� ���和不同饱和盐溶液的密闭干燥器置于 �℃ 、

�� ℃ 、

�� ℃ 、

�� ℃ 、

��

℃下
，

用 ����型温湿度表分别测其相对湿度
，

结果如表 �
。

表 � �
�

�� �� 存在下不同温度下的对应湿度
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�� �〔��

一
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一
�

一
�

一
�

�
侧

一
一

��

一
一�

曰��

℃ � �� �� �� ��

����

�
�

�
�

� 将青铜样品分别置于 �� 为 �� �
、

�� �
、

� �
，

含 �
�

�� �� 环境中
，

循环 �个周期

����
，

每周期测其重量变化
，

结果如图 �
。

�
�

�
�

� 将滴加 �
�

�� ���� ���� 溶液的青铜样品和未滴加任何腐蚀液的青铜样品分别置于

�种不同的湿度环境�含 �
�

�� �� 气体�中
，

放置 ��
，

用分光光度法测其腐蚀程度
，

结果如图

�
。

图 �中曲线 �表示有 �� ���� 存在
，

曲线 �表示无 �� ��
�� 存在

。

由以上结果
，

可知在 �� 浓度一定的条件下
，

��
一

的存在和湿度是影响青铜腐蚀的重要因

素
。

图 �中
，

当 �� 为 ���时
，

腐蚀速度较缓慢
，

趋于平稳
，

这是由于吸附水膜较薄
，

氧的去极

化作用较大使腐蚀速度减慢 �而当 �� 为 �� �时
，

腐蚀速度显著增加
，

至 � �时腐蚀速度剧

烈突跃
，

这是由于 �� 为 �� �时腐蚀产物的吸湿能力加快以及 �� 参与阴极去极化作用所

致�“」。

临界相对湿度的存在使化学腐蚀转化为电化学腐蚀
。

在 �� 达到 � �时
，

曲线后部分

趋于平稳
，

这是由于剧烈的电化学腐蚀使青铜表面出现大量锈层
，

其厚度的增加导致电阻增大

和氧渗入的困难
，

从而降低了大气腐蚀速度
。
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图 �中
，

曲线 �和曲线 �均有 �个临界相对湿度值
，

且由于吸湿性盐类 ��
�� 的存在

，

使曲

线 �中第一临界相对湿度值明显低于曲线 �
，

当湿度值在 �� �一�� �之间变化时
，

腐蚀程度

小
，

但当 ��达到 �� �时
，

腐蚀程度突然上升
，

出现了第一临界湿度值
，

此值取决于大气中水

分和 �� 的比例
，

第二临界湿度值则取决于腐蚀产物吸收和保持水份的能力
。

曲线 �中由于

���� 的存在
，

在低湿情况下
，

对腐蚀影响不大
，

但当 �� 为 �� �一�� �时
，

由于液膜导电性增

加
，

加快腐蚀
，

降低了临界湿度值
，

促进锈蚀的发生
。
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图 � 不同 ���下腐蚀速度与天数���的关系��
�
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图 � 腐蚀速度与 ���的关系

���
�

� ������������ �
����

�� ���

������ ������������ ����

� 结 论

在被 �� 污染严重的地区
，

青铜器的保护应与湿度条件紧密结合
。

通过实验可知
�

在 �
�

�

� �� 情况下
，

对于不含有 ��
一

附着物的青铜器
，

相对湿度值应控制在 �� �以下 �而对于含有

��
一

附着物的青铜器
，

此值应控制更低
。

这对于寻找博物馆环境下保存青铜文物的湿度条件

选择有所帮助
。
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