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华光礁出水铁器腐蚀产物及脱盐研究
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摘要：首次研究了“华光礁I号”出水铁器腐蚀产物及有害盐脱除，其中HTQ68铁器锈蚀产物表面电阻率为

(3×103)～(1×108)Q，已完全矿化且具有磁性，腐蚀产物丰要为Fe。04、a-FeOOH、7一FeOOH、FeOCI。为避

免有害锈7-FeOOH、FeOCl进一步转化并破坏文物原貌，探索采用2．5％NaOH溶液，电流密度为一0．5 mA·

cm-2的恒电流法对完全矿化铁器文物的脱盐过程进行研究，得出终点脱氯时间为264 h，此时氯离子迁出率为

53．31％，略高于脉冲电流法脱除的氯离子比例，脱氯溶液中氯离子浓度为6．1 mg·L～，电效率为1．95％，文

物基体内氯离子含量从2．03％下降到0．95％。所施加电位为一2．25～一1．61 V，最后稳定在一1．61 V。
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Research on corrosion products and removal of salts

in iron ware from Huaguang Reef I
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Abstract：Corrosion products on iron ware from“Huaguang Reef I”and the removal of harmful salts

were investigated．The surface resistivity of the rust on one iron ware named HTQ68 was(3×103)一(1×

108)Q，and the rust was completely mineralized．The rust including Fe304，a-FeOOH，7-Fe00H and

FeOCl was magnetic．In order to avoid the damage of the harmful rust including 7一FeooH and Fe0Cl on

the original appearance of the cultural relics。desalination process using constant current density of一0．5

mA·cm'2 in 2．5％NaOH solution was studied．The results were shown as follows．The proportion of

chloride ion removed was 53．31％，which was higher than that by using impulsive current，at the final

time of desalination for 264 h．Meanwhile。the concentration of chloride ion in the solution was 6．1 mg·

L～and electrical efficiency was 1．95％．In this process，the amount of chloride ion in the iron matrix decreased

from 2．03％tO 0．95％at applied potential of一2．25一一1．61 V with the potential stabilized at一1．61 v．

Key words：H uaguang Reef I；iron wares；desalination；completely mineralized；electrochemistry

引 言

海洋出水铁器表面一般都附着一层由各种腐蚀

产物、海洋盐类及生物残骸沉积而成的坚硬致密外
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壳。海洋出水铁器腐蚀产物及凝结物主要为纤铁矿
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止方针铁矿(B—FeOOH)、碱式氯化铁

LFe。(OH)。c13，黄铁矿(FeS)和文石(CaCO。)"⋯，

它们存缺氧条件F可保持长期稳定，出水后遇卒气

最终转化为FcaO，、Fe(oH)。、u FeOOtI等较为

稳定的腐蚀产物”。y-FeOOH活性很大。

13-FeOOH中的氯离子主要存在于品格和表层中，

前者在清洗时减少量一般不超过1％[-]，B—FeOOH

表层氯离子是危害所在””．这部分较容易通过脱

盐清洗迁出口]。氯化氧铁(FeOCI)是一种不稳定

的腐蚀中间产物，North等”“发现了此相，而

Argo¨”未能检测到其存在。在缺氧环境F町模拟

出Fe0Cl和B—FeOOH⋯】。

铁器从海底出水后继续腐蚀，其特征为”“：

腐蚀层膨胀、疏松、广泛起鳞连同新生的腐蚀物粉

末剥落；大范刚裂缝．在铁器表面形成明硅的脓

疱、空鼓泡和铁锈疤”““。

因此脱氯处理是阻止铁器继续腐蚀的重要保

障，即使氯离子不能完全去除．也能减缓腐蚀继续

发生的程度”⋯。已汪实电化学脱氯法比浸泡法大

大提高了清洗速率，影响脱氯效果的因素主要有文

物厚度、孔隙．腐蚀产物种类、疏松程度n1⋯，清

洗介质种类、浓度，脱氯电他、电流密度大小，阳

极材料，通电时问等”⋯。电化学脱氯清洗一般采

川恒电流法”⋯。Carlin等⋯研究了打捞出水熟铁

文物脱氯电流密度大小与氯离r脱除的效粜，得出

较低电流密度一50”A·CITI 2(负值表示为阴极电

流密度，下l—J)比高电流密度一200 A·cm 2去除

得多。Dalard等l 2”采用脉冲电流脱氯可使氯离子

提取率从恒电流模式的17％提高到脉冲形式的

d9％，并避免了氖气析出造成的副作用。北京化I：

大学用2．5％NaOH溶液为电解液，铂电极为辅

助电极分别研究r恒电流法、恒电位法、恒方波电

流法去除带锈铸铁试样L{J氯离子迁出率和电效率变

化规律．得出恒电流脱氯选择电流密度一0．5

mA·CITI～，恒电位脱氯选择电位一1．1 75 v，恒

方波电流脱氯时电流密度选择一0．5 mA·cm_’．

方波持续时间60 s、停止时间30 s，脱氯综合效果

最好‘1⋯⋯。

两沙“华光礁I号”2008年打捞出水了800

多年前的南宋沉船，发现的成批外销铁器巾的铁镰

刀状器物锈蚀严重．保护好这些铁器，对揭示宋代

铁器制作工艺和外销铁器历史，对研究中国“海上

丝绸之路”历史具有十分重要的意义，脱氯处理是

这批文物保护的关键步骤并且十分紧迫。目前未见

将电化学法用于矿化程度较高或完全矿化海洋出水

铁质文物脱氯研究的报道，并且一般脱氯研究多关

注脱除的氯离子总量，较少关注残留氯离子含

量”⋯。本文将恒电流脱氯技术应用到完全矿化铁

器脱氯，为完全矿化铁质文物电化学脱盐可行性、

脱盐规律研究提供了理论及实践依据。

1实验过程与方法

1．1 腐蚀产物成分及电阻率检测

选择具有代表性出水镰刀状铁器(编号为

HTQ6 4)上不同颜色及部位的腐蚀产物，见阁l，

用手术刀将其刮下，使用x射线衍射(XRD)分

析其成分。仪器为日本理学[)MAX型x射线衍射

仪：辐射源为CuK。(^0．1 54056 nm)，管电流

200 mA，管电压50 kV．扫描范围3。～90。(20)．

扫描速率10(。)·rain～。

图1 lITQ6‘器物取样部位

Fig l Location of samples to be tested

013 iron wa re H1．Q6。

采用网探针电阻率测试法测试HTQ6 8表面电

阻率．探针恻距为l mill，测试部位涵盖r可能有

不同电阻率的所有部化，分别为白色凝结物．黄棕

色、黑色锈蚀产物，新鲜断面处(图1)．各处检

测3次取平均值。

1．2恒电流脱氯

恒电流脱氯阴极为HTQa。铁器，体积约为40

cm3，采用溶解一滴定法测得其平均氯离子含量为

2．03％(质量)；辅助阳极为长方体笼状低碳钢网．

内部容积为450 cril3；脱氯溶液为2．5％NaOH溶

液，pH值为12～13，体积为2400 ml；脱氯电流

密度为一0．5 mA·cm-2”1。电流控制和电位监测

由Corrtesl 300型腐蚀测试系统完成。

在脱氯处理前72 h，每隔12 h更换一次溶液，

此后每隔24 h更换一次溶液。每次更换溶液时，

取脱盐溶液15 ml，用连续电位滴定法测定其中氯
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离子浓度。当脱氯溶液中氯离子浓度低于10 mg·

L叫时，继续通电72 h，若溶液中氯离子浓度仍低

于10 mg·L～，则停止脱氯操作。

2结果与讨论

2．1 腐蚀产物成分及形成原因

取样部位，腐蚀产物颜色及分析结果见图1和

表1。

表1 rITQ64试样XRD分析结果

Table 1 XRD analysis of samples Oil HTQ6
4

Charaeter of
s8mple

sample

Result of Surface

analysis resistivity／n

由图1及表1可见，铁器表层白色凝结物为

CaCO。、Mg。Ca，CO。等，表层腐蚀产物主要为

Fe。0。、a—Fe00H、7一FeOOH；新鲜断面上除了

Fe。0。、a—FeooH外，还存在着以FeoCl为主的

含氯化合物。其他5件铁器锈蚀产物颜色、成分和

表面电阻率与HTQ6 8类似。

这些铁锈都为含氧盐，说明海底铁质文物腐蚀

的阴极过程足氧去极化过程

-Oz+H20+2e——20H一 (1)

阳极反应为铁的溶解E231

Fe——，Fe2++2e (2)

(1)Fe2+与OH一在液体介质中扩散相遇

Fe2++20H一——，Fe(OH)2 (3)

Fe(OH)：为中间过渡产物，在一定条件下会

转变，可生成y-FeOOH

4Fe(OH)2+02—÷4rFe00H+2H20[”] (4)

''-FeOOH疏松多孔，不能形成敏密且附着力强的

保护膜，在一定条件下，会向稳定的a—FeooH或

经过较长时间转化为更稳定的Fe。o。，而使锈蚀层

发生变化。

Fe2++8FeOOH+2e—一3Fe304+4H20 (5)

(2)Fe2+也会发生氧化反应，在海水中Cl存

在下发生如下反应

4Ye2++02+2H20——，4Fe3++40H一 (6)

2Fea++6Cl一+2H，o——，2FeoCI+4HCl (7)

海洋出水铁器中一部分氯为海水中的简单氯化

物，可裹挟于铁锈或凝结物中；一部分存在于

Fe0Cl中，如不及时去除，它在空气中水膜存在下

会继续水解生成J3-FeOOH和HCl，进一步腐蚀

铁器㈨2 4。。

2FeOCl+2HzO一2p—FeOOH+2HCI (8)

从表1出水铁器各处表面电阻率可知，6件铁

器由于矿化严重，已经属于半导体或绝缘体(表面

电阻率<10_5 Q，属于导体，表面电阻率>107 Q

属于绝缘体，介于两者之间属于半导体)，因此可

以判定该器物完全矿化，能吸引磁铁从而具有

磁性。

2．2铁器脱氯结果

(1)氯离子脱除量、脱除率、电效率 图2、

图3表明，恒电流脱氯过程中，在相同时间段内脱

除氯离子量随通电时间延长而减少，这是因为随着

氯离子含量减少，剩余氯离子越来越难以迁出。

董
l

图2 Or72 h氯离子脱除量随时I司的变化

Fig．2 Relationship between removal mass of

Cl—and time during O一72 h

目前还没有统一的脱氯清洗结束标准，有文

献[18]认为清洗一周后溶液中氯离子浓度小于50

mg·L-1时即可结束，也有以电解液中氯离子浓度

6～10 mg·L。1为脱盐结束标准L2⋯。本研究脱盐

60 h时，溶液中氯离子浓度为31 mg·L～，低于

50 mg·L～，但此时氯离子脱除率为40．91％，残

留59．09％的氯离子，占器物总量的1．20％。因此

决定继续脱盐，在0～312 h内脱盐率及脱盐电效

率见图4、图5，可知216 h时溶液中氯离子浓度

即低于10 mg·L～，而且在264 h后氯离子脱除
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图3 96～312 h氯离子脱除量随时间的变化

Fig．3 Relationship between removal mass

of C1一and time during 96—312 h

图4 O～72 h氯离子脱除率随时间的变化

Fig．4 Relationship between removal ratio

of C1一and time during O一72 h

率均小于0．5％，说明此后残余氯很难脱除。

脱氯电效率是指脱除氯离子数(个)和通过铁

器的电荷数(个)之比。图6表明，在脱氯开始阶

段电效率较高，o～12 h内电效率达到94．1％，其

后逐渐下降，脱盐72 h时电效率降为11．3％左右，

264 h后电效率均低于1．50％。

整个脱氯时间可以定为264 h，此时氯离子迁

出率为53．31％，高于Dalard等[213用脉冲电流法

的49％，脱除氯离子总量为1406 mg，此时溶液中

氯离子浓度为6．1 mg·L～，在器物基体内残留有

图5 96～312 h氯离子脱除率随时间的变化

Fig．5 Relationship between removal ratio of C1

and time during 96—312 h

图6脱氯电效率随时间的变化

Fig．6 Relationship between electrical efficiency

and time in dechlorination

46．69％的氯离子，占器物总量的0．95％。综上所

述，可从脱盐溶液氯离子浓度、脱除率、残留氯离

子浓度、脱氯电效率判断是否需要继续通入阴极电

流或者停止脱氯操作。

(2)脱氯过程电位变化从图7可见，为了使

脱盐电流密度恒定在一0．5 mA·cm一，需要恒流

源调整供给电位，从开始通电2．25 V(绝对值)

到通电60 h下降到1．61 V(绝对值)，并且从通

电24 h开始电位就基本稳定在一1．61 V，说明随

着通电时间延长，脱盐介质逐渐渗透到器物内部，

摹／^3uol3疆o

I_81m8面
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图7 60 h内脱氯电位随时间的变化

Fig．7 Relationship between potential

and time during 0—60 h

降低了脱盐过程中的电阻，因此所需供给电位下

降。有铁芯铸铁试样在相同介质、相同电流密度、

恒电流脱盐电位基本恒定在一1．1 V左右u¨，可

以看出完全矿化铁器的电阻远高于有铁芯试样。虽

然脱盐电位都超过了析氢电位心5j(一1．094 V)，

但只有很少量小气泡附着在器物上而不逸出，由于

铁器完全矿化，因此不会出现氧脆现象。

3 结 论

(1)海洋出水完全矿化铁器属于半导体到绝缘

体范畴。腐蚀产物主要为Fe。O。、a-FeOOH、r

Fe00H、FeOCl。

(2)电化学脱盐法适用于完全矿化铁器文物，

最终脱氯时间为264 h，此时氯离子迁出率为

53．31％，溶液中氯离子浓度为6．1 mg·L 1，电

效率I．95％，器物内残留有46．69％的氯，占器物

总量的0．95％。

(3)脱氯终点可从脱盐溶液氯离子浓度、脱除

率、残留氯离子浓度、脱氯电效率综合判断。

(4)完全矿化铁器恒电流脱盐过程中，所施加

的电位高于有铁芯器物，不产生氢脆现象，也不会

因氢气逸出而使腐蚀产物剥落。
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