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摘 要 : 简述了影响青铜器腐蚀的主要因素
,

介绍了青铜器腐蚀的主要产物以及研究青铜器腐蚀的主要方法
,

综

述了目前国内外对青铜器腐蚀机理和缓蚀剂研究的最新进展
,

提出了加速青铜器腐蚀的氯化亚铜多孔氧电极

机理
。
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0 引 言

中国历史上的青铜时代
,

出土 的青铜器不仅种

类繁多
,

而且造型各异
,

文饰精美
,

还带有许多珍贵

的铭文
,

有很高的历史价值
、

艺术价值和科学价值
。

由于埋于地下年代久远
,

许多青铜器出土时已

经严重腐蚀
,

甚至千疮百孔
。

青铜器出土之后由于

环境的改变
,

这种腐蚀不仅没有停止
,

反而呈现出加

速发展的趋势
。

一种危害极大的被文物界称为
“

青

铜病
”
的

“

粉状锈
”
腐蚀

,

轻则造成表面铭文
、

图案等

考古信息的丢失
,

重则器物溃烂穿孔
,

甚至酥碎成一

堆铜锈
。

埋藏已有数千年的青铜文物
,

出土不到五

十年可以被腐蚀得面 目全非
,

因而文物界又把这种

粉状锈称为青铜器的
“

癌症
” ,

其腐蚀机理与防护技

术已成为文物保护领域多年来研究的热点
。

1 影响青铜器腐蚀的主要环境因素

青铜一般是指铜和其它化学元素的合金
,

中国

青铜时代的青铜以锡青铜和铅青铜为主流
。

青铜腐

蚀是指青铜在与腐蚀物接触时表面层转化成另一种

化合物
。

影响青铜器腐蚀的主要因素一般归为氧化

气氛
、

潮湿环境
、

酸性环境和可溶性氯离子
。

王煊

等 l1[ 对三星堆地区青铜文物进行研究后
,

认为
“

酥粉

锈
”

产生的原因在于三星堆地区特殊的环境
。

澳大

利亚的 K
.

P
.

iF tZ G e ar ld 等2[] 研究了不同国家大气

腐蚀条件下产生粉状锈的情况
,

认为外界环境是影

响青铜器腐蚀的重要 因素
。

腐蚀环境的改变
,

即由

出土前的缺氧环境变为富氧环境应是加速青铜器腐

蚀的最主要的环境因素
。
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2 青铜器腐蚀的主要产物

出土青铜器表面附着的大量腐蚀产物
,

即铜锈
,

铜锈是出土青铜器的主要特征
。

通常将青铜器腐蚀

产物分为两大类
,

一类是可 以增加青铜文物艺术价

值
,

起一定保护作用的
“

无害锈
” ;
另一类是使青铜文

物酥粉
、

毁溃
,

缩短青铜文物寿命的
“

有害锈
” 。 “

粉

状锈
”

是一种恶性膨胀的铜锈
,

其发展迅速
,

对青铜

器破坏之严重程度
,

列各类铜锈之首〔3一 5〕 。

青铜器腐蚀产物的主要成分是铜
、

锡
、

铅的化合

物
,

同时含有极少量的铁
、

镍
、 ,

锌
、

锰
、

硅
、

砷
、

磷等
,

及一些未熔融的矿物杂质
。

被腐蚀的古青铜器
,

由

于 自身成分和腐蚀环境不同
,

其锈色有绿
、

黄
、

红
、
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白
、

紫
、

灰等 20 多种
,

其中的绿色粉状腐蚀物现在称

之为
“

粉状锈
” 。

据分析
,

青铜器腐蚀产物有赤铜矿

氧化亚铜 ( C u ZO )
、

黑铜矿氧化铜 ( C u O )
、

辉铜矿硫

化亚铜 ( C u Z
S )

、

靛铜矿硫化铜 ( C u
S )

、

胆矾硫酸铜

( C u S O 4 ·

s H ZO )
、

孔雀石 (石绿 )碱式碳酸铜 [ C
u -

C认
·

C u( O H ) : 〕
、

绿铜矿和副绿铜矿碱式氯化铜

[ C
u : ( O H ) 3 C I〕

、

氯化亚铜矿 (氯化亚铜 C
u C I)等

,

每

一种矿物均有它特有的颜色
,

所以古代青铜器出土

后呈现出色彩斑驳的锈色
。

3 研究青铜器腐蚀的方法

3
.

1 化学法

化学法研究腐蚀
,

是以化学热力学和化学动力

学为指导
,

对青铜器表面所发生的氧化
、

硫化等腐蚀

现象所进行的化学层面的解释
。

周剑虹等 6[] 从热力

学吉布斯自由能方面分析了处于亚稳定状态的氯化

亚铜
,

当接触氧气和水分时转化为碱式氯化铜
,

并认

为这是青铜器腐蚀的主要原因
。

黄宗玉等研究和分

析了青铜器腐蚀产物过渡层 的组织和化学成分特

征
。

张展适等川采用地球化学模式程序研究了青铜

器的腐蚀过程
,

认为青铜器的腐蚀大致可分为两个

阶段
,

即第一阶段生成黑铜矿和孔雀石
,

第二阶段生

成白铅矿和锡石等矿物
。

3
.

2 电化学法

从腐蚀机理上讲
,

青铜器的腐蚀多数属于电化

学腐蚀
,

通常是指在潮湿环境中
,

电极上进行的一系

列电化学反应
。

因此也常采用电化学方法研究青铜

器的腐蚀问题
。

钟庆东8E] 采用丝束电极研究了铜在

5% N a CI 介质中的缝隙腐蚀行为
,

在 121 根细铜丝

的工作面上加盖玻璃片
,

使盖片与丝束电极间形成

均匀的缝隙
,

然后进行三电极体系的电化学测量
。

王菊琳
、

许淳淳等比
` 01 用动电位扫描法和循环伏安

实验模拟大气环境介质中的电化学行为
。

阿根廷的

G a
b
r i e l a P

.

C ie i l e o 〔” 〕
,

意大利的 .C Ch i a v a r i [` 2 ]以

及北非的 N e b i l S o u i s s i〔, 3 ]等分别采用电化学方法

通过腐蚀电位
、

腐蚀电流以及阻抗等参数的测定研

究了环境因素以及缓蚀剂对腐蚀的影响
。

祝鸿范
、

周浩等 [14 一 ` 6〕在实验中较好地模拟了青铜器小孔腐

蚀的阳极过程
。

笔者 l7[ 〕也采用多孔氧电极法重点

研究了青铜器腐蚀的阴极过程
,

即氧的去极化过程
,

模拟了出土青铜文物在大气条件下的腐蚀情况
,

初

步给出氯化亚铜加速青铜器腐蚀 的多孔氧电极

机理
。

3
.

3 现代表面波谱技术

近年来
,

随着表面分析测试技术的发展
,

运用 X

射线光电子能谱 (XP )S
、

电子能谱 ( E D A X )
、

二次离

子质谱 ( SI M )S 以及扫描电镜
、

X 射线衍射等手

段 l8[ 一州
,

可将青铜器由表面到基体进行深度剖析
,

将腐蚀物成分
、

形貌
、

晶态等微观信息特征更多地展

现出来
。

法国 .A D e

mr aj 等lz[ 〕在 2 0 0 7 年采用电化

学测试与 X 光电子能谱相结合得出三氮噢衍生物

P T S 与铜锈络合成膜
,

对青铜试片的阳极和阴极过

程均有阻化作用
。

2 0 0 8 年西班牙 D
.

d e l
a F u e n t e

等 22[ 〕最新报道在大气中受到腐蚀的青铜在 C u Z
O

的下层紧贴基体
,

发现并确定了 C u CI 的存在
。

魏

国峰等 [ 2 3 ] 用 F i n n ig a n M A T 262 质谱仪和 ICP
-

A E S 测试了不同出土青铜样品的锈蚀产物
,

探索了

原青铜器的矿料来源
。

罗武干
、

秦颖等#2[
·

25〕采用 X

射线衍射结合金相分析对墓地青铜样品进行研究
,

分析出这批青铜锈蚀产物的主要成分
,

并首次运用

显微拉曼光谱 ( RM )对山东省蓬莱市登州博物馆馆

藏古代青铜器 的锈蚀产物进行 了分析
。

朱一 帆

等6z[ 〕用红外发射光谱 ( F T很 )研究了钝化处理后青

铜表面形成的膜
,

并用原子力显微镜观察膜的微观

形貌
。

陈善华等卿〕采用 XP S 法分析了成都金沙遗

址出土青铜文物表面锈蚀层的元素及其化学状态
。

杨小林等嘟〕采用扫描电子显微镜
、

面探测器 x 衍射

仪对新干商代大墓一批青铜器进行了研究
。

现代波

谱技术和电化学测试相结合
,

为从原子
、

分子的层次

来研究青铜器的腐蚀提供了更先进的手段
。

4 青铜腐蚀机理探讨

随着对青铜器腐蚀机理认识的不断深化
,

已由

化学腐蚀
、

电化学腐蚀逐渐深人到局部点蚀或晶间

腐蚀
。

青铜器物的锈蚀机理实际上是十分复杂的
,

它与器物所处环境有关
,

如土壤中的酸碱度
、

可溶性

盐类
、

细菌
、

水分
,

大气中的氧气
、

臭氧
、

一氧化碳
、

近

海的盐雾
、

工业区的有害气体等都有很大的影响
。

另外与器物本身的基体组成有关
,

如含锡高的青铜

器
,

表层锡被氧化为氧化锡
,

形成的锈膜坚硬
、

致密
、

光滑
,

能保护青铜器免受进一步的腐蚀
。

青铜是铜
、

锡
、

铅的三元合金体
,

从有关金相分析的资料可知
,

其金相组织中有
a 一

共熔体和 a( + 韵共析体
,

并有游

离铅呈不均匀分布
,

它们中每一个微区都具有不同

的电位
,

可组成多组微电池
,

在潮湿的
、

盐碱性土壤

或含氯离子的环境中
,

极易产生强烈的电化学腐蚀
。
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所以
,

即使在同一时代
,

由于地区不同
、

青铜器成分

不同
,

其锈蚀程度和锈蚀产物的颜色均表现出很大

差异
。

因此腐蚀现象的千差万别往往掩盖了人们对

腐蚀本质的认识
,

同时也增加了研究的难度
。

在 90 年代末
,

祝鸿范
、

周浩等〕 一 `6] 将金属的小

孔腐蚀机理应用于青铜器的腐蚀
,

在实验中较好地

模拟了青铜器小孔腐蚀的阳极过程
。

实验中
,

随着

腐蚀过程的进行
,

阳极区 lC 一
浓度可浓缩 n

.

2 倍
,

铜盐的水解使 pH 值达到 3 呈明显酸性
,

为认识青

铜器的小孔腐蚀规律奠定了基础
。

笔者认为vl[
,

2叼 ,

青铜器的粉状锈腐蚀属于金属

局部腐蚀
,

遵循金属小孔腐蚀的一般规律
,

同时
,

青

铜器表面覆盖有大量的腐蚀产物
,

即各种颜色成分

复杂的铜锈毕竟不同于一般的金属制品
,

因而在腐

蚀方面也必然具有自身的规律和特点
。

正确认识两

者之间的联系和区别是解决这一问题的关键
。

腐蚀

膏试验的结果表明
:

所有粉状固相物可加速青铜器

的腐蚀
,

铜盐有电化学催化作用
,

氯化亚铜高出其它

铜盐 2个数量级
,

由此初步提出了加速青铜器腐蚀

的氯化亚铜多孔氧电极催化机理
。

多孔氧电极和电

催化现象是理论电化学中的基本概念
,

已在空气电

池和燃料电池中获得实际的应用
,

但并未引起腐蚀

界更多的关注和重视
。

氧参与金属腐蚀的去极化反

应
,

是一个在三相界面上进行的气体电极过程
,

对于

青铜器而言
,

由于其表面大量腐蚀产物的存在
,

这些

固相腐蚀物成为固
一

液
一

气三相界面的骨架
,

因此青

铜器表面形成了一个高效多孔氧电极的腐蚀体系
,

这是青铜出土之后被加速腐蚀的重要原因
。

应用这

一概念
,

可以比较好地解释青铜器腐蚀方面的多种

实验现象和结果
,

该机理的基本观点如下
:

( 1 ) 氧的去极化反应
,

即 1 / 2认 + H Z O + Z e ~

ZO H一是青铜体系腐蚀反应的控制步骤
,

它必须在

固
、

液
、

气三相界面上进行
,

青铜器表面大量的多孔

固相腐蚀物可以为三相界面提供良好的固相骨架
。

( 2) 不同的固相物因表面的物理
、

化学性质不

同
,

对氧的去极化反应影响即电催化性能是不同的
。

当以粉状存在时
,

所有的铜盐都具有加速腐蚀的作

用
,

传统的粉状锈即碱式氯化铜在此与其它二价铜

盐如碱式碳酸铜并无明显区别
。

( 3) 氯化亚铜对氧的去极化反应具有明显的电

化学催化作用
,

是加速青铜器腐蚀的最有害物质
。

向高效缓蚀剂的研究
,

缓蚀剂成为青铜器保护的研

究热点
。

1 9 6 7 年
,

美国科学家 M
a
d
s o n [`。〕首先发表

了用苯骄三氮哇 ( BT A )保护青铜器的研究结果
,

后

被各国文物保护科技人员采用
。

随着研究的深人
,

人们发现单独用 BT A 具有局限性
,

可靠性不高
,

于

是研究使用 BT A 的复配溶液
,

如在 B T A 中加人

N a ZM 。
认 和 N a 5 P 3

O
I。

等形成系列复配型缓蚀剂以

提高缓蚀效率
。

上世纪末
,

朱一帆
、

徐飞等s1[ 〕进行

了关于 AM T (2 一氨基 一 5一琉基一 1
,

3
,

4一唾二

哇 )缓蚀剂的研究工作 ;近期北京化工大学王菊琳

等皿〕研究了 。
.

1% M B O (2 一琉基苯骄恶哇 )酒精

溶液处理覆盖有 C u Z
O

、

C u C I
、

C u : ( O H ) 3 C I及混合

锈的试片
,

取得了较好的结果
。

罗马尼亚 L
.

M ur
e -

s a n

等
3 3」2 0 0 7 年报道了 T M x

、

pM I
、

M A T 等多种有

机缓蚀剂的研究成果
。

南美洲的 R o s 。 v e r a

等 [ 3`〕

研制出新型缓蚀剂 BD T CP P
,

埃及的 E --l S ay ed .M
She ifr 等哪」研制 出新 的缓蚀剂 P T A T

,

美国的

Ch r i s t o p h e r J
.

M c N a
m

a r a [3 6〕研究出微生物类缓蚀

剂
,

均对青铜器具有较好的缓蚀效果
。

青铜器的小

孔腐蚀机理已经获得共识和认可
,

小孔底部往往是

阳极反应的活性区
,

阳极缓蚀剂只有渗人到小孔底

部
,

并且能在强酸性的环境中形成缓蚀膜才能充分

发挥缓蚀效果
,

这就必然为研究高效缓蚀增加了难

度
。

笔者卿〕从抑制小孔腐蚀氧去极化反应出发
,

在

传统缓蚀剂 ( B T A )中加人电催化活性抑制剂
,

明显

提高了缓蚀效果
,

为缓蚀剂的研究指出了一个新的

途径
。

5 青铜缓蚀剂的研究

近期
,

青铜器保护方法由一般的清除粉状锈转

6 结论及展望

综上所述
,

表面附着一层成分复杂
、

色彩各异的

腐蚀产物即铜锈是青铜器区别于其它金属制品的一

个显著特点
,

但是铜锈对腐蚀过程影响的研究长期

停留在其物理形态是否致密
,

或仅仅区分为有害锈

和无害锈的层面上
,

显然过于简单
。

其次
,

碱式氯化

铜因为是粉状
,

没有保护能力
,

就被定义为最有害

锈
,

缺乏实验依据
。

笔者初步提出的加速青铜器腐

蚀的多孔氧电极催化机理是对青铜器小孔腐蚀进行

的更深一步的探讨
。

青铜器的腐蚀是一个很复杂的问题
,

必然具有

其特殊的规律
,

其标本兼治的有效保护方法还有待

于对青铜器的腐蚀机理进行更深一步的研究
。
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辛志玲等
:

非亚硝基气相防锈纸的配方开发

纸的防锈性能优于 目前常用的含有亚硝酸钠配方的

气相防锈纸
。

( 2) 气相防锈纸的电化学阻抗评价方法与传统

的盐雾试验评价方法的结果是一致的
,

采用电化学

阻抗评价方法可以对气相防锈纸的缓蚀性能进行快

速评价
。

Z 二 /几
·

em Z

图 2 气相防锈纸预膜的 A C M 碳钢电极的 N yq ul st 图

A C M 碳钢电极的阻抗值大于 3 “ 配方气相防锈纸预

膜的 A CM 碳钢电极的阻抗值
,

2” 配方气相防锈纸

预膜的 A CM 碳钢电极的阻抗值最低
,

这表明 1 “ 配

方纸样具有最好的气相防锈能力
。

2
.

3 常规评价

气相缓蚀能力试验后
,

三种气相防锈纸样下
,

试

样表面均无锈蚀
,

这表明它们具有较好的气相防锈

能力
。

气相防锈甄别试验结束后
,

空白试样上出现

许多锈点
,

而气相防锈纸处理的试样表面大部分光

亮
,

用硬橡皮擦去试样表面的腐蚀产物后
,

计算腐蚀

率和缓蚀率
,

结果见表 3
。

可 以看出
,

3 ” 纸样和 2 ”

纸样缓蚀性能均得到了提高
,

其中 1 # 纸样配方制成

的气相防锈纸缓蚀效果最佳
,

这也支持了电化学测

试的评价结果
。

表 3 气相防锈甄别试验结果

样品号 失重
,
g 腐蚀速率

,
g /时

·

h 缓蚀率
,

%

空白 0
.

042 0 0
.

100 0 一

1 # 0
.

0 02 2 0
.

00 5 2 94
.

8

2 # 0
.

006 0 0
.

0 14 3 85
.

7

3 # 0
.

004 1 0
.

0 0 9 8 90
.

2
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