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儿茶素对模拟古代铁质文物的稳定化保护

贾明浩 ，胡 U沛 ，胡 噰钢
（北京大学考古文博学院 ，北京 铑１００８７１）

摘  要 ： 弿为了有效选择古代铁质文物的天然缓蚀剂 ，采用傅里叶变换红外光谱 、X射线衍射 、电化学阻抗谱 、极化曲

线和扫描电子显微镜研究了儿茶素在 ３ ．５ 亮g／L {NaCl溶液中对光滑表面和带锈表面过共晶白口铸铁的缓蚀保护效
果 。结果表明 ：儿茶素属于抑制阳极反应为主的缓蚀剂 ；儿茶素会与裸铸铁产生物理和化学复合吸附作用 ，与 Fe３ ＋
反应生成黑色非晶态的儿茶素铁 ，从而在 NaCl 溶液起到有效抑制铸铁腐蚀的作用 ；儿茶素与锈层中不稳定的 γ-

FeOOH反应 ，生成黑色非晶态惰性物质并沉积在锈层内 ，使原有锈层更加致密 ，更有效阻滞铸铁与腐蚀溶液之间的

电荷和离子转移 ，提升对内部金属的保护效果 。儿茶素可以作为一种天然的缓蚀稳定剂应用于古代铁质文物保护

中 ，且应用前景广泛 。
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Stabilization 5and  Protection Mof  Catechins 蝌on 枛Simulated  Archaeological  Iron
JIA 热Minghao ， 抖HU 帋Pei ， wHU OGang

（School 鼢of bArchaeology eand  Museology ，  Peking $University ，  Beijing /１００８７１ ， 悙China）
Abstract ：  To 崓effectively 6select (natural Rcorrosion 蜒inhibitors \for 骀archaeological  iron 挝objects ， "Fourier Ytransform 篌infrared <
spectroscopy ， hX-ray adiffraction ， Belectrochemical 构impedance sspectroscopy ， 父polarization 灋curves 技and lscanning 忖electron <
microscopy  were 照used ⅱto  study  the 櫃corrosion  inhibition *and Qprotection 貂effect 殚of Tcatechin ǐin  ３ ．５ 换g ／L rNaCl Wsolution ǐfor <
naked +and 乙rusted 沣hypereutectic  white 鼢cast  iron ． 摀The Lresults oshow Wthat  catechin kwas  a jcorrosion 痧inhibitor [that  mainly <
inhibited 殮anodic  reaction ． +Catechin 枛had >both  physical jand  chemical 噰adsorption @with  the  naked 吵cast niron ， Yand  reacted <
with 鼢Fe３ ＋ to <form !black  amorphous 殚ferric 噜catechin Bwhich Qcould Heffectively  inhibit  the 侣corrosion Qin 妹NaCl 北solution ． <
Catechin 枛reacted 热with 敂the 2unstable 殮γ-FeOOH Lin 汉the Yrust  layer ， +consuming 镲and 灋transforming 技into xblack jamorphous <
product qdepositing  in 亖the  rust 佑layer ． 葺The 枛product 苘could 热make 档the Moriginal 弿rust Ilayer %denser ， lwith 8the 行ability 噜to Lblock <
the 妹transfer  of lcharges 揪and kions ,more  effectively 排between &rusted =cast  iron 贩and dcorrosive 骀solution ， land  enhanced 灋the <
protective 乔effect 换of ,the 行internal "metal ． RCatechin 适can vbe  used 栽as Pa ゥnatural 後corrosion rinhibitor 梃and 湝stabilizer #in 棗the <
protection 舷of :ancient iiron !cultural hheritage ， 觋and 憫its  application 挝prospects [will  be 亖broad ．
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  铁质文物是人类文化传承的重要载体 ，也是古

代工业发展与演变的实物见证 。为了减缓铁器的继

续腐蚀劣化 ，保存其历史信息和科技研究价值 ，合理

地筛选和使用缓蚀稳定剂是控制铁器继续腐蚀的有

效手段之一［１-２］
。

文化遗产的保护理念是要最大化地保存文物的
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原真性 ，而铁质文物的锈层状态也能为后续研究提

供多方面的历史信息 ，所以对铁质文物锈层的稳定

化保护是目前学界的研究重点［３-４］
。目前 ，国内外科

研学者开展了茶类植物的提取物对钢铁等材料的保

护效果研究 ，结果表明 ，多种茶叶提取物都具有良好

的缓蚀性能［５-７］
，并且无环境污染的特点是天然酚类

物质的应用优势 。在接触过程中铁质文物表面锈层

往往会发生不同程度的脱落 ，暴露出的金属基体便

继续加速腐蚀 ，所以有必要探究缓蚀剂对金属无锈

区域的保护效果 。因此 ，本工作以茶叶中的主要成

分儿茶素作为铁质文物锈层稳定化保护的缓蚀剂 ，
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采用傅里叶红外光谱 、极化曲线 、电化学阻抗谱和扫

描电镜等手段评价和研究不同浓度的儿茶素分别对

光滑和带锈表面铸铁的缓蚀原理和稳定化效果 ，为

探索茶类成分缓蚀剂在铁质文物稳定化保护中的实

际应用提供参考依据 。

1  试验
1 ．1  试样

中国古代铸铁文物材质多为高碳低硅的白口铸

铁 ，其以渗碳体为主要基体组织 ，性质脆硬［８-１０］
。为

了更加贴近古代铁质文物 ，本次工作选用过共晶白

口铸铁为试验材料 ，试样尺寸为 １０ 栽mm × １０ 崓mm ×

５ 破mm ，成分组成 （质量分数）为 ５ ．３１％ 照C ，０ ．１１％ 鬃
Si ，０ ．１５ 鲻Mn ，０ ．０８％ 1P ，０ ．０５％  S ，余量为 Fe 。铸铁
试样需预先嵌入环氧树脂中形成包埋状态 ，使用

SiC金相砂纸逐级打磨以获得光滑的金属表面 ，再

依次用丙酮和无水乙醇擦拭清洗 。之后将金属试样

分为两组 。其中一组为表面光滑无锈的试样组（以

下称裸铸铁） 。另一组为通过中性盐雾腐蚀模拟铁

质文物表面锈层的试样组（以下称带锈铸铁） ：将预

磨后的铸铁置于中性盐雾箱中进行干湿循环喷雾加

速腐蚀 ，盐雾为 ３ ．５  ％ （质量分数）NaCl溶液 ，喷雾

阶段相对湿度为 ９５％ ，时间为 ８ Bh ，干燥阶段相对湿
度为 ４０％ ，时间为 １６ \h ，干湿加速腐蚀循环 ３０ 刎d 。
1 ．2  电化学试验

使用 CorrTestTM 北CS-３５０ 电化学工作站检测
裸铸铁和带锈铸铁的极化曲线和电化学阻抗谱 。测

试采用三电极体系 ：工作电极为铸铁（工作面积为

１ 破cm２
） ，参比电极为饱和甘汞电极 ，辅助电极为铂电

极 。电解质环境为室温状态下的 ３ ．５ \g／L 8NaCl 溶
液 ，并向其中分别添加儿茶素 ，其浓度依次为 ０（空

白组） 、１ ．０ × １０
－ ３

、２ ．５ × １０
－ ３

、４ ．０ × １０
－ ３

、１２ ．０ ×

１０
－ ３ Zmol／L 。在进行测试之前 ，将电极置于溶液中

浸泡 ３０ 镲min以上 ，以稳定自腐蚀电位 。

极化曲线测试的电位扫描范围在 － ２００ ～

５００ 2mV（相对开路电位） ，采用 Cview 软件对所得数
据进行拟合后得到自腐蚀电位（Ecorr ） 、腐蚀电流密
度（Jcorr ） 、极化电阻（Rp ）和腐蚀速率（v corr ）等腐蚀
动力学参数 。

电化学阻抗谱的测试频率范围为 １０ LmHz ～
１００ 2kHz ，激励信号为振幅 １０ 邋mV （相对开路电位）

的正弦波 。采用 Zview 软件对所得数据进行拟合后
得到基于等效电路的拟合参数 ，通过电荷转移电阻

（Rct ）计算得到对应的缓蚀效率 ηe ，如式（１）所示 。

ηe ＝ R'ct － Rct ／R'ct × １００％ （１）

式中 ：R'ct 和 Rct 分别代表加入和未添加儿茶素时
的电荷转移电阻 。

在添加不同浓度儿茶素的 NaCl溶液中进行电
化学测试后 ，两种表面状态的铸铁表面出现黑色物

质附着（以下称茶素处理） 。

1 ．3  表面形貌观察
使用 FEI bQuanta  ２００F 扫描电子显微镜

（SEM ）在 １０ kV 加速电压下观察儿茶素处理前后
带锈铸铁的表面形貌 。

1 ．4  化学结构分析
使用 PANanalytical  X'pert-３ 适Power  X 射线衍

射仪（XRD）检测儿茶素处理前后铸铁表面锈粉的
结构和成分 。 测试时采用 Cu 靶射线管 ，电压为

４０  kV ，管电流为 ４０ :mA ，角度从 ５°到 ８０°进行扫描 。

使用Bruker 创Tensor  ２７傅里叶变换红外光谱仪

（FT-IR）测儿茶素以及儿茶素处理前后的铸铁表面
黑色生成物的结构信息 。 将 ０ ．２ 舷mg 粉末样品与
２００ Qmg干燥溴化钾混合压片 ，在 ４００ ～ ４  ０００ 圹cm － １

以 ４ lcm － １ 的分辨率进行测试 。

2  结果与讨论
2 ．1  儿茶素的红外光谱

在图 １所示儿茶素的红外光谱中 ，３  ３８１ 谮cm － １

处是 － OH 的伸缩振动吸收峰 ，说明分子上存在大

量的羟基 。波数 １ 趑０００ ～ ２  ０００ (cm － １ 内的多组峰表

明该结构具有明显的芳香族特性 ：１ 槝４５６ 、１ 觋５１７ 、

１ 邋６９１ ǐcm － １ 处是芳香环 C ＝ C 键结构的特征峰 ；

１ 邋３１７ ǐcm － １ 处可归属为酚类物质上与羟基相连 C
－ O 键的弯曲振动吸收峰 ；１ 葺２３６ ┅cm － １ 处是 C － O
键的弯曲振动吸收峰 ；１ 珑１４１  cm － １ 和 １ 棗０３３ [cm － １ 处

是酚类 C － O － C 键的伸缩振动吸收峰 。 ８２３ 苘cm － １

处则是苯环上的 ＝ C － H 键面外弯曲振动吸收
峰［１１］

。以上官能团通常是认定分子内存在酚类物

质的基本参数 。多酚类化合物分子上的酚羟基易与

金属阳离子发生配位络合 ，形成稳定的沉积膜层结

构并铺展于金属基体表面［１２］
。如文物保护中经常

使用的单宁酸 ，其分子上带有大量的酚羟基基团 ，该

基团便会在溶液中与铁质文物表面所提供的铁离子

进行明显的络合反应 ，生成六配位八面体的单宁酸

铁螯合物并沉积在文物表面 ，从而减弱铁质文物

的腐蚀速度［１３］
。因此 ，可以合理推断儿茶素能发挥
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图 １  儿茶素的红外光谱图

Fig ．  １  FT-IR 贩spectrum <of Ёcatechin
铸铁文物稳定化的效果与其是茶叶中有机多酚成分

这一原因密不可分 。

2 ．2  极化曲线
图 ２是裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同的

NaCl溶液中的极化曲线 ，对数据进行软件拟合后 ，

得到的腐蚀电化学参数见表 １ 。由图 ２ 可知 ，儿茶

素没有使两种表面状态铸铁的阳极和阴极 Tafel曲
线形状发生明显变化 ，各浓度下的极化曲线基本上

与空白组样品的 Tafel 曲线保持平行 。 与此同时 ，

在加入儿茶素后 ，阳极极化曲线均逐渐向低腐蚀电

流方向移动 ，说明阳极反应受到抑制 ，且随着儿茶素

浓度的增加 ，移动趋势更明显 ，腐蚀速率也随之减

小 。自腐蚀电位的变化并不大 ，裸铸铁自腐蚀电位

的最大差值约为 ６３  mV ，带锈铸铁自腐蚀电位的最

大差值约为 ５３ OmV 。 当儿茶素的浓度为 １２ ．０ ×

１０
－ ３ Zmol／L时 ，腐蚀速率分别为 ０ ．１５５ è９  mm ／a 和

０ ．３０１ 灋９  mm ／a ，显示出较好的缓蚀保护特性 。与空

白组相比 ，两种表面状态铸铁的极化电阻 Rp 均有
明显提升 。综上可初步判断儿茶素是以抑制阳极反

应为主的缓蚀剂 ，且在 NaCl 腐蚀溶液中对带锈铸
铁仍有减缓腐蚀的保护作用 。

2 ．3  电化学阻抗谱
图 ３是裸铸铁和带锈铸铁在含有不同浓度儿茶

素的 NaCl电解质溶液中的电化学阻抗谱 ，采用图 ４

所示的等效电路对电化学阻抗谱进行拟合 ，得到的

电化学参数列于表 ２中 。其中 ，R s 为溶液电阻 ，Rct
为电荷转移电阻 ，Cdl 为双电层电容 ，R r 为锈层电
阻 ，Cr 为锈层电容 ，Rw 为 Warburg 阻抗 。 由表 ２

可知 ，随着儿茶素在 NaCl溶液中的含量增加 ，裸铸

铁的电荷转移电阻也随之提高 ，说明儿茶素的加入

有效阻滞了铸铁表面与腐蚀溶液之间的电荷和离子

转移 ，使得腐蚀阻力不断加大 ，缓蚀效率明显提升 。

（a）  裸铸铁

（b） 带锈铸铁
图 ２  裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同的

NaCl溶液中的极化曲线
Fig ．  ２  Polarization  curves 3of 灋naked 灋（a） Band 殚rusted  （b） ゥ
cast 创iron lin 佑NaCl 抖solution  with 栽different <concentrations 噰

of 屯catechin
表 1  裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同的

NaCl溶液中极化曲线的电化学参数
Tab ． 殮１  Electrochemical èparameters tof 哌polarization 浇curves 佑
of  naked  and いrusted 档cast kiron #in 妸NaCl msolution 靠with 媼different 篌

concentrations 噰of 蝌catechin

试样
儿茶素浓度
／（mol ·
L － １

）

J corr
／（μA ·

cm － ２
）

E corr
／mV

R p
／（Ω ·

cm － ２
）

v corr
／（mm ·

a － １
）

０ 破７６ L．６６７ － ８１０ 8．７１ ３４０ ┅．２７ ０ 舷．９０１ 剟８

１  ．０ × １０
－ ３

７３ L．１５２ － ７８５ 8．５７ ３５６ ┅．６２ ０ 舷．８６０ 剟４

裸铸铁 ２  ．５ × １０
－ ３

５２ L．２４６ － ８０７ 8．９３ ４９９ ┅．３１ ０ 舷．６１４ 剟５

４  ．０ × １０
－ ３

２７ L．１５５ － ７９１ 8．１２ ９６０ ┅．６８ ０ 舷．３１９ 剟４

１２ 2．０ × １０
－ ３

１３ L．２５８ － ７４７ 8．３９ １９６７ 乙．７ ０ 舷．１５５ 剟９

０ 破４５ L．５１２ － ５７１ 8．９６ ５７３ ┅．３４ ０ 舷．５３５ 剟２

１  ．０ × １０
－ ３

４０ L．７４８ － ５４５ 8．７７ ６４０ ┅．２１ ０ 舷．４７９ 剟３
带锈
铸铁

２  ．５ × １０
－ ３

３２ L．３４１ － ５２９ 8．２６ ８０６ ┅．６１ ０ 舷．３８０ 剟４

４  ．０ × １０
－ ３

２８ L．１９８ － ５３３ 8．２３ ９２５ ┅．１４ ０ 舷．３３１ 剟７

１２ 2．０ × １０
－ ３

２５ L．６６４ － ５１７ 8．５７ １０１６ 乙．５ ０ 舷．３０１ 剟９

另一方面 ，双电层电容随着儿茶素浓度的升高而逐

渐下降 ，这一点可以认为是电极表面双电层厚度的
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（a）  裸铸铁

（b）  带锈铸铁
图 ３  裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同的 NaCl

溶液中的电化学阻抗谱

Fig ．  ３  EIS 6of 　naked 　（a） Eand 祆rusted  （b） ècast ^iron  
in  NaCl solution Rwith  different 唵concentrations 蜒of <catechin
增加且电极局部介电常数降低导致的 。同时 ，儿茶

素浓度的提升并没有导致阻抗谱形状发生明显的改

变 ，这表明儿茶素并没有完全改变腐蚀的反应机制 ，

而只是吸附在金属形成薄层阻碍了金属和腐蚀溶液

的接触［ ５ ，７］
。

电化学阻抗谱显示 ，在带锈铸铁的高频区出现

了一个不完整的半圆形容抗弧 ，在低频区出现一条

近似直线的扩散弧 。同时 ，随着儿茶素浓度的提高 ，

（a）  裸铸铁

（b） 带锈铸铁
图 ４  裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同

NaCl溶液中的等效电路
Fig ． 膊４  Equivalent 貂circuits -of 槝naked 槝（a） <and 沣rusted 趑（b） 煙
iron  in xNaCl [solution  with ydifferent 後concentrations ,

of 烫catechin
圆弧半径也随之增大 ，说明锈层的电阻会随着儿茶

素的浓度增加而明显提高 ，当儿茶素浓度为 １２ ．０ ×

１０
－ ３ ymol／L 时 ，锈层电阻是空白组锈层电阻的近

３倍 。与之对应的是 ，锈层电容和双电层电容随着

儿茶素浓度的升高而逐渐下降 ，这是因为电极表面

锈层与儿茶素反应生成新的化合物 ，使锈层厚度小

幅增加 。带锈铸铁的电荷转移电阻较低 ，这是由铸

铁表面锈层较为疏松 ，孔隙分布不均匀导致的 ，当儿

茶素浓度提升后 ，电荷转移电阻也随之出现了

明显的升高 ，说明加入的儿茶素会与表面锈蚀产物

表 2  裸铸铁和带锈铸铁在儿茶素含量不同的 NaCl溶液中电化学阻抗谱的拟合参数
Tab ． 档２  Fitted Fparameters  of }EIS *of 晻naked 晻and <rusted Mcast  iron 换in "NaCl  solution Wwith #different 媼concentrations 种of Acatechin
试样

儿茶素浓度

／（mol · L － １
）

R s
／（Ω · cm ２

）

R ct
／（Ω · cm ２

）

Cdl
／（μF · cm － ２

）

R r
／（Ω · cm － ２

）

C r
／（μF · cm － ２

）

R w
／（Ω · cm ２

）
ηe ／％ θ

０ c６８ 崓．９８ ６６２ 怂．９ ３７９ 怂．３５ － － － － －

１ 换．０ × １０
－ ３

６５ 崓．３６ ８１０ 怂．２ ３５１ 怂．７５ － － － １８ い．１８ ０ 适．１８１  ８

裸铸铁 ２ 换．５ × １０
－ ３

６３ 崓．６２ １ F００６ 怂．３ ３９９ 怂．４７ － － － ３４ い．１３ ０ 适．３４１  ３

４ 换．０ × １０
－ ３

６４ 崓．６８ １ F２５０ 怂．０ ３７６ 怂．３４ － － － ４６ い．９７ ０ 适．４６９  ７

１２ 舷．０ × １０
－ ３

６１ 崓．２７ ２ F３７５ 怂．５ ２１５ 怂．４４ － － － ７２ い．０９ ０ 适．７２０  ９

０ c６１ 崓．４６ ２ 怂．６３ １ 怂．７４７ ６３ 烫．１１ ０ 枛．０１２ K２ ０ 後．３３ － －

１ 换．０ × １０
－ ３

６４ 崓．２２ ４ 怂．０３ ０ 怂．９３５ ８５ 烫．４１ ０ 枛．０１１ K９ ０ 後．２６ ３４ い．７７ －

带锈铸铁 ２ 换．５ × １０
－ ３

６３ 崓．１５ ４ 怂．０９ ０ 怂．９２８ ９５ 烫．５６ ０ 枛．０１０ K１ ０ 後．２１ ３５ い．７１ －

４ 换．０ × １０
－ ３

６４ 崓．６６ ６ 怂．３７ ０ 怂．３１０ １２１ 烫．９０ ０ 枛．００８ K１ ０ 後．１４ ５８ い．７１ －

１２ 舷．０ × １０
－ ３

６７ 崓．５１ ９ 怂．３７ ０ 怂．２１７ １７５ 烫．３０ ０ 枛．００６ K６ ０ 後．１２ ７１ い．９３ －
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发生反应 ，而生成物会比原有锈层更加致密 ，更有效

阻滞带锈铸铁与腐蚀溶液之间的电荷和离子转移 ，

提升对内部金属的保护效果 。

进一步对儿茶素在裸铸铁表面上的吸附特性进

行分析可知 ，假设儿茶素对金属表面为单分子层的

均匀吸附 ，则经过拟合参数计算证明 ，儿茶素在裸铸

铁表面的吸附作用符合 Langmuir 吸附等温方
程［７］

，见式（２） 。

ci
θ

＝
１

K ads ＋ ci （２）

式中 ：ci 为儿茶素浓度 ；θ为表面覆盖度 ，近似等于

缓蚀效率 ；K ads 为吸附平衡常数 。

分别以上述电化学阻抗谱测试得到的 ci 和 ci ／
θ为横纵坐标作图 ，并进行线性回归 ，结果见图 ５ 。

由图 ５可以获得斜率约为 １且线性相关系数 R２ 等

于 ０ ．９９８ %６的直线 ，这表明在本试验所选浓度范围

内儿茶素在裸铸铁表面的吸附状态很好地满足

Langmuir吸附等温方程 。同时 ，由式（３）可计算得

到对应的吸附自由能 ΔGads ，为 － ２３ ．２９ 贩kJ／mol ，这
表明儿茶素分子在裸铸铁表面存在自发吸附行为 。

一般认为 ，当吸附自由能大于或等于 － ２０ [kJ／mol
时 ，该缓蚀剂在金属表面的吸附是物理吸附 ，当吸附

自由能小于或等于 － ４０ +kJ／mol 时 ，则是化学吸

附［３ ，５］
。由此可知 ，儿茶素在过共晶白口裸铸铁表

面的吸附属于物理吸附与化学吸附复合行为 。

ΔGads ＝ － RT · ln（５５ ．５K ads ） （３）

式中 ：R为理想气体常数 ，取 ８ ．３１４ 刎J／（mol · K） ；T
为热力学温度 ，本试验取 ２９８ ．１５ ]K 。

图 ５  线性回归拟合图

Fig ． 8５  Graph 乙of =linear 3regression
2 ．4  表面生成物

由于裸铸铁在处理前无明显生成物 ，处理后表

面出现黑色物质附着 ，对裸铸铁表面的黑色物质进

行红外光谱分析 ，结果见图 ６ 。 由图 ６ 可见 ，在

１ ３８４ cm － １处出现了一个明显的强吸收峰 ，据推测 ，

图 ６  裸铸铁和带锈铸铁表面黑色物质的 FT-IR谱
Fig ． 抖６  FT-IR Xspectrums  of oblack Ysubstance 铑on jsurface 洓

of enaked eand  rusted  cast 佑iron
这个峰位的出现是因为酚羟基和 Fe３ ＋ 产生螯合作

用后 ，将原有的 １ 揪３１７ 剟cm － １ 处 C － O 键伸缩振动峰
移动到了 １  ３８４ ucm － １ 处［１４］

。同时 ，图 ７（a）中 XRD
谱说明裸铸铁生成的黑色物质无明显衍射信号 ，属

于非结晶性固体物质 。由此可以证明 ，裸铸铁会在

溶液中通过 Fe３ ＋ 与儿茶素的酚羟基反应生成黑色

非结晶态固体沉积物 。

对儿茶素处理前后带锈铸铁的锈蚀产物进行

XRD检测 ，结果见图 ７（b） 。其中 ，儿茶素组是指使

用 １２ ．０ × １０
－ ３ Dmol／L 儿茶素进行处理的试样 ，测试

结果均与 PDF标准卡片进行了对比 。可以看出 ，原

始锈层的主要成分为 γ-FeOOH 和 α-FeOOH ，加入

儿茶素之后 ，锈层的主要成分转变成为了 γ-Fe２O３ ，

而原有的 γ-FeOOH 和 α-FeOOH 的信号强度极
低 ，几乎未被检测出来 。与此同时 ，锈蚀产物也出现

了由红棕色向黑色转化的现象 ，遂对变黑的锈层粉

末进行红外光谱分析 ，结果见图 ６ 。红外光谱分析

结果表明 ，该黑色物质在 ４５２ zcm － １
，７３２ 敂cm － １

，

１ 邋１３１ ǐcm － １ 处存在 γ-FeOOH 的特征吸收峰 ，同时

在 １ l３７３ 2cm － １ 处出现了一个归属于酚羟基发生螯

合作用后的 C － O 键伸缩振动峰 ，这一峰位与裸铸

铁上附着的黑色物质存在相似的特征吸收 。另外 ，

XRD分析结果说明 ，带锈铸铁表面黑色物质只存在

强度较弱的 γ-Fe２O３ 信号 ，无其他物质的明显衍射

信号 ，基本可以认为儿茶素与带锈铸铁表面的 γ-

FeOOH 发生了化学反应 ，将具有活性的 γ-FeOOH
消耗转化生成了一种黑色非结晶态的固体物质并沉

积在锈层内 ，而原有较为稳定的锈蚀产物氧化铁则

未发生明显转换 ，仍然保留在锈层中 。

2 ．5  锈层表面微观状态
采用扫描电镜对儿茶素处理前后铸铁表面锈层

·５·
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（a）  黑色物质

（b）  整体锈层粉末
图 ７  儿茶素处理前后铸铁表面生成的黑色物质和整体

锈层粉末的 XRD谱
Fig ． 寣７  XRD 貂patterns Pof 换black ゥsubstance :（a） 揶and 厖whole 垐
rust 痧powder +（b） 种on Rsurface 儍of 铑cast いiron \before kand  

after  catechin mtreatment
的形貌进行对比 ，结果如图 ８ 和图 ９ 所示 。 原始锈

层结构松散 ，腐蚀产物粒径差异很大 ，形成多处明显

图 ８  儿茶素处理前铸铁表面锈层的扫描电镜图

Fig ． 沣８  SEM Oimage Rof 浇rust wlayer Son 舷cast 厖iron =surface n
before Rcatechin ┅treatment

孔隙 。同时 ，锈层中存在大量密集分布且细长针状

的腐蚀产物 ，参考文献［１５］并结合图 ７中XRD谱可
以认为该锈蚀物是 γ-FeOOH 。

  儿茶素会使锈蚀产物由小尺寸团块逐渐转变成

为多层鳞片状结构 ，而鳞片状生成物的面积随着儿

茶素含量提高也愈发扩展 ，相较于原始锈层变得更

为致密 。结合上述电化学测试结果可知 ：鳞片状致

密锈层有利于隔离外界腐蚀介质对内部金属的进一

步侵蚀 ；另一方面 ，儿茶素使得原有的细长针状的

γ-FeOOH 等具有转化活性的腐蚀产物转化成为了
惰性物质 ，有效提升了锈层稳定性 。

2 ．6  表面稳定化机理
儿茶素在 ３ ．５ 趑g ／L 烫NaCl的腐蚀溶液中 ，对裸铸

铁的保护作用是有机分子在金属表面物理和化学复

（a）  １ ．０ × １０
－ ３ mol／L （b）  ２ ．５ × １０

－ ３ mol／L

（c）  ４ ．０ × １０
－ ３ mol／L （d）  １２ ．０ × １０

－ ３ mol／L
图 ９  不同浓度儿茶素处理后铸铁表面锈层的扫描电镜图

Fig ． 骀９  SEM Rimages lof 珑rust 　layer }on  cast  iron gsurface 槝after kcatechin 侣treatment Zby 鬃different ?concentrations 妸of 貂catechin
·６·

贾明浩 ，等 ：儿茶素对模拟古代铁质文物的稳定化保护



合吸附的结果 。儿茶素分子通过取代水分子而竞争

到金属表面的吸附位点 ，在腐蚀介质和金属基体界

面上形成钝化隔离膜 ，降低腐蚀介质对金属的腐蚀

速度 。同时 ，儿茶素分子具有供电子性质的酚类极

性基团 ，能够与铸铁表面的 Fe３ ＋ 反应形成无定形且

惰性的化合物 ，通过化学吸附达到抑制腐蚀的作用 。

对于带锈铸铁 ，原始锈层对金属基体并不具有

保护能力 。儿茶素会使具有转化活性的 γ-FeOOH
等锈蚀产物消耗转化生成了一种非结晶性黑色固体

物质沉积在锈层内 ，并形成多层鳞片状致密结构保

护层 。有利于隔离外界腐蚀介质对内部金属的进一

步侵蚀 ，更有效阻滞带锈铸铁与腐蚀溶液之间的电

荷和离子转移 ，从而提高带锈铸铁的抗腐蚀能力 。

3  结论
（１）  儿茶素属于以抑制阳极反应为主的缓蚀

剂 ，对光滑表面和带锈表面的铸铁均表现出良好的

保护性能 ，可以作为一种环境友好的古代铸铁文物

保护材料 ，且具有良好的应用前景 。

（２）  儿茶素会与铸铁的光滑表面产生物理和化

学复合吸附作用 ，在腐蚀介质和金属基体界面上与

Fe３ ＋ 生成儿茶素铁这一类黑色非晶态惰性化合物 ，

形成一层隔离保护层 ，降低了腐蚀介质对金属的直

接接触和腐蚀效果 ，达到抑制腐蚀的作用 。

（３）  儿茶素会与锈层中的 γ-FeOOH 等成分发
生反应 ，转化生成黑色非晶态惰性物质沉积在锈层

内 ，生成物会在原有锈层中形成鳞片状致密结构 ，在

促使锈层发生稳定化转变的同时 ，更有效隔离外界

腐蚀介质对内部金属的进一步侵蚀 ，提升对内部金

属的保护效果 。
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