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出土青铜器的锈蚀因素及其防护研究
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摘　要: 对出土后青铜器的腐蚀进行了分析和探讨 ,深入考察了青铜粉状锈 (即青铜病 )的生成条件和影响因素 .通

过实验验证了存放出土青铜器的周围环境、温度、和湿度与青铜病产生的关系 ,并指出存放温度的增加对青铜粉状

锈的生成有促进作用 .对于青铜病的防治 ,阐述了青铜器的除锈方法和保护措施 ,并介绍了有关清除青铜粉状锈的

一些新方法 ,进而对出土青铜器的保护提出改进意见 .

关键词: 青铜器 ;出土文物 ;青铜粉状锈 ;青铜保护

中图分类号: O646; K854　　　文献标识码: A

出土的古青铜器文物年代久远 ,锈蚀严重 ,其黝翠斑斓、美丽的古斑 ,更增加了古色古香的艺术效果 .然

而 ,这些艺术珍品出土以后 ,原有的相对稳定和平衡的环境被破坏 ,各种条件发生了变化 .在新的环境下 ,空

气的成分、温度、湿度、大气的污染、光的辐射 ,以及工业有害气体的腐蚀等 ,使其美丽的锈色改变或消失 .更

为严重的是 ,这些因素会使青铜器的基体锈蚀风化 ,发生化学反应形成一种有害锈而患上“青铜病” (青铜粉

状锈 ) ,在很短时间内 ,一件完整的青铜器便会化为粉末而消失 .这种“青铜病”极具有传染性 ,能象瘟疫一样

传播 ,可使周围的青铜器迅速被传染 ,直至全部彻底土崩瓦解 .因此 ,出土青铜器的保护是国内外文物工作者

的一个重要研究课题 .在上个世纪六十年代 ,英国科学家 Madson和 Orgen曾分别提出了有关清除青铜器粉

状锈的方法 [1, 2 ] ,已得到广泛的应用 .我国在这方面也有较为先进和独特的保护方法 [ 3] .本文根据作者多年来

的工作经验和体会 ,从几个方面探讨了这个问题 .

1　青铜器和青铜器粉状锈的主要成分

1. 1　青铜器的主要成分

对古青铜兵器、青铜镜、青铜礼器和青铜杂器等进行分析的结果 ,其主要成分为铜锡合金 ,铜占大约

70% ～ 95% ,锡占大约 5% ～ 30% ,还有一些其它元素 ,如铅等 .青铜作为合金与纯铜比 ,加入锡的合金铜

器具有较低的熔点、较稳定的化学性能、较高的硬度和光泽 .加铅于铜 ,使铜液在灌铸时流畅性好 .青铜礼器

中的含铅量比青铜兵器中的含铅量高 ,这是由于兵器要求有硬度 ,礼器要有易于加工纹饰的流畅性 ,在锡青

铜中含有少量铅是商周青铜冶炼的一个特点 [ 4, 5] .

1. 2　青铜锈的主要成分

青铜器有害锈的化学成分主要是氯化亚铜 ( CuCl)和碱式氯化铜 [CuCl2· 3Cu( O H) 2 ] ,碱式氯化铜是青

铜病粉状锈的主要成分 .对青铜器的锈蚀层截断面进行分析 ,结果表明: 在青铜器主体表面第一层是灰白色

的氯化亚铜 ,第二层是红色的氧化亚铜 ,第三层是绿色或蓝绿色的碱式碳酸铜 .

青铜器无害锈的种类很多 ,化学成分如黑色的氧化铜 ( CuO ) ,红色的氧化亚铜 ( Cu2O) ,绿色或蓝绿色的
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图 1　青铜器的锈蚀层截断面示意图

碱式碳酸铜 [CuCO3· Cu( O H) 2 , 2CuCO3 ,· Cu( OH) 2 ] ,

有时还混有黑色的硫化铜 ( Cu S) ,白色的锡氧化物等 .这

些都是青铜锈中稳定的、色彩丰富的、形成精美古斑的成

分 .

2　形成青铜病的主要因素

青铜器锈蚀层在相对适宜的条件 ,如低温、低湿、无

紫外光照射、无有害气体等情况下 ,一般可以保持稳定 .

若环境发生变化 ,特别是温度、湿度的影响 ,就很容易发生青铜粉状锈 .

2. 1　湿度对青铜器粉状锈的影响

有资料表明 ,出土的青铜器在相对湿度 ( R. H) < 35%以下 ,且具备其它优良的存放条件时 ,可以保持相

对稳定 .在 R. H> 98%时 ,青铜器表面上的 CuCl只要 2 h就可生成青铜粉状锈病 .当 R. H> 78%时 ,需要

4 h, R. H> 58%时 ,则要 24 h生成青铜粉状锈 .由此可见 ,湿度大小对青铜粉状锈的生成起着重要的作用 ,

控制相对湿度是防止青铜器粉状锈的重要途径之一 .

2. 2　青铜器粉状锈的产生原因和温度的促进作用

根据青铜病生成的实验结果 ,如果仅有温度和湿度的改变 ,是不可能引起青铜病的 .表 1中列出了青铜

器残片在 pH值为 7、最大湿度的情况下 ,不同温度和时间的实验结果 .

表 1　不同温度和时间的青铜病生成实验结果

温度条件 其它条件 实验时间 结　　果

室温 自来水中 ,无其它盐类 3 d 没有明显变化

室温 自来水中 ,无其它盐类 10 d 没有明显变化

室温 自来水中 ,无其它盐类 30 d 没有明显变化

水浴温度 30℃ 热水中 ,无其它盐类 10 h 没有明显变化

水浴温度 60℃ 热水中 ,无其它盐类 24 h 未发现青铜病

水浴温度 60℃ 热水中 ,无其它盐类 72 h 未发现青铜病

　　可见 ,如果仅靠温度和湿度 ,并不完全具备青铜器粉状锈的生成条件 .通过实验可以证明 ,青铜器粉状锈

的生成和周围的化学环境有着密切的关系 .将一件新铸的青铜器放入加有 CuSO4 , Cu( NO3 ) 2 , CuCO3 , CuCl2

等电解质的混合泥土中 ,用一块铁板做阴极 ,青铜器本身做阳极 ,在不同条件下 ,反应的结果列于表 2中 .

表 2　相同湿度下不同条件的青铜病实验结果

电压 V 电流 A 温度℃ 时间 ( d) 结　　果

< 3 < 0. 5 常温 6 染上青铜病

0 0 常温 60 无变化

4～ 5 < 0. 1 60 0. 5 染上青铜病

4～ 5 < 0. 1 60 6 化为粉末

　　从实验中可以看出 ,青铜病的产生不仅仅和湿度有关 ,周围环境中能否形成电化学反应成分的条件也是

很重要的影响因素 ,而温度则是生成有害锈快慢的一个重要因素 .这三个因素是生成青铜器有害锈的必要条

件 .这个结论也可以从刚出土的青铜器的情况加以论证 .我们知道 ,我国南方较潮湿 ,但湖南出土的青铜器多

为孔雀石状的美丽的翠绿色 ,染有青铜病的器物很少 .而北方虽干旱 ,出土的青铜器染有青铜病的也不是没

有 .无论在北方还是南方 ,在地下几千年后出土的文物大都没有青铜病 .而在出土后 ,由于环境的原因 ,如大

气中存在的 O2 , CO2 , SO2 , SO3 , H2 S, H2O等 ,使能破坏稳定锈层的化学成分 (酸性成分 )增加 .再加上温度和

湿度的影响 ,使青铜器表面稳定锈层的成分发生变化 ,最终破坏了表面的稳定锈层 .这样 ,水分 ,氧气 ,和酸蒸

气直接与青铜器表面的氯化亚铜接触 ,在不同的水分和化学成分下 ,形成强弱不同的电化学反应点: 4CuCl

+ 4H2O+ O2→ CuCl2· 3Cu( O H) 2+ HCl,产生的氯化氢由三种方式继续反应:①继续和铜反应生成氯化亚

铜 ,再继续反应形成碱式氯化铜 [CuCl2· 3Cu( O H) 2 ] .②和氧化亚铜反应形成碱式氯化铜: 2Cu2O+ 2HCl+
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2H2O+ O2→ CuCl2· 3Cu( O H) 2 .③与碱式碳酸铜反应生成碱式氯化铜: 2CuCO3· Cu( O H)2+ 2HCl→ CuCl2

· 3Cu( O H) 2+ 2CO2.一系列反应的结果使锈蚀连续不停地作用下去 ,直到青铜器全部变成粉末 .

3　青铜病的防治和有害锈的处理

我们知道 ,墓葬是一个独特的封闭环境 .在一个封闭环境中 ,任何腐蚀反应都不能无休止地进行下去 .当

反应到一定程度时 ,就形成一个动态平衡 ,即青铜器锈蚀成铜盐的速度与铜盐还原成铜的速度相等 .这也就

是几千年的文物在地下封闭环境中长期保存下来的原因 .当青铜器出土后 ,原有的环境被坏了 .在新的环境

中 ,有的锈蚀会在一定条件下形成新的动态平衡 ,有的则在这个开放的环境中无法形成新的平衡 .在这种情

况下 ,如不加以保护 ,就会由于腐蚀严重而毁坏掉 .

对于青铜病的防治 ,首先应该排除它受到破坏的因素 ,切断有害锈蚀生成的条件 ,使它处于一个相对稳

定的环境中 .要使保存的环境空气清洁 ,干燥 ,杜绝在电化学反应中需要的 O2 , H2O及各种有害气体 .储藏的

湿度要尽可能低于 35% .其次 ,要控制温度 ,注意温度的变化往往伴随着湿度的变化 ,过高的温度和温差将加

快锈蚀的进行 .对于已生成的青铜粉状锈必须及时处理 ,控制腐蚀 ,清除病源 ,以防蔓延 .也可以用转化和抑

制的特殊技术来处理 .处理青铜粉状锈的方法很多 ,分别有物理方法 ,化学方法等 .

3. 1　物理去锈法

3. 1. 1　机械去锈法

使用不锈钢器具 ,手工操作 ,剔挖和清除暴露在外的青铜器粉状锈 ,可以有重点地去除点状锈 .这是较为

原始和传统的方法 .

3. 1. 2　去离子水洗法

这也是较为传统的方法 .使用去离子水和蒸馏水反复多次清洗 ,洗去 Cl
-离子 ,不会改变青铜器的无害

绿锈 .但是不能够彻底去除 CuCl.

3. 1. 3　超声波去锈法

这是较先进的物理去锈法 .超声波既能产生单向力的作用 ,又能产生空化作用 .当被击物体的尺寸大小

接近或等于超声波波长时 ,发生共振现象 ,从而产生一个高压力 ,将附在青铜器表面的锈蚀物震掉 .本方法具

有操作简便、效率高、选择性强的特点 .

3. 1. 4　激光去锈法

利用激光机发射的激光束瞬间产生的能量 ,将使青铜器表面温度迅速升高 ,产生的光热效应使锈化物熔

离物体 .这种方法尚不完全成熟 ,不适用于大面积粉状锈的清除 .

3. 2　化学去锈法

化学去锈的方法主要使用化学试剂清洗去锈 ,除去 Cl
- ,还原 Cu

+ ,稳定表面的无害锈层 .

3. 2. 1　过氧化氢法

使用 5% ～ 10%的过氧化氢水溶液清洗青铜器 ,达到去除氯化亚铜的目的 .由于过量的过氧化氢遇热

分解 ,因此 ,对青铜器的主体和表面没有损害 .

3. 2. 2　乙腈法

5%乙腈和 5%乙醇的水溶液可与亚铜离子形成稳定的配合物 ,除去锈蚀深部的氯化亚铜 .

3. 2. 3　连二亚硫酸钠法

利用连二亚硫酸钠的强还原性 ,使用 5%的连二亚硫酸钠水溶液浸泡青铜器 ,具有还原亚铜的作用 .但

最终一定要用蒸馏水洗干净上面残留的化学物质 .

3. 2. 4　碱溶浸泡法 (倍半碳酸钠法 )

配制倍半碳酸钠 ( Na2 CO3· NaHCO3· 2H2O)溶液 ,将青铜器放入 5%的倍半碳酸钠溶液中浸泡 .最好

在加热的状态下浸泡 ,将氯离子置换在浸液中 ,经常更换溶液 ,使 Cl-逐步被 CO2-
3 置换 ,形成稳定的碳酸铜

盐 ,最后用蒸馏水洗干净 .此法比较经典 ,用的比较多 .

3. 2. 5　苯并三氮唑 ( BT A)法

这是英国科学家 Madson在 1967年提出的保护方法 .苯并三氮唑 ( C6H4N 2· NH)是杂环化合物 ,可作为
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铜的缓蚀剂 .使用 1%的 BT A乙醇溶液可以与铜器的表面形成保护膜 .这层膜比较稳定 ,牢固 ,不溶于水 ,对

青铜器能起到很好的保护作用 .缺点是 BT A对人体有害 .

3. 2. 6　氧化银封闭法

对于点状的局部粉状锈 ,首先用机械法剔除灰白色的氯化亚铜 ,洗净 .然后用乙醇将氧化银调成糊状 ,填

充蚀坑 .本法适用于点状锈的处理 ,做完后还可做随色处理 .

3. 2. 7　锌粉置换法

锌粉与粉状锈反应形成 ZnO或 Zn( O H) 2或碱式碳酸锌膜 ,这层膜牢固 ,稳定 ,不易溶解 ,可起到保护和

封闭的作用 .除去锈蚀后 ,用 90%的乙醇将锌粉湿润涂于锈蚀部位 ,并压实 .在以后的三天注意经常加水 ,每

天要至少加水 10次以上保持湿润 .这样 ,处理部位就形成灰色的锌化合物 .但是 ,由于锌化合物颜色难看 ,需

要进行随色处理 .

3. 2. 8　混合溶液法

利用酒石酸钾钠 ,柠檬酸 ,乙二胺四乙酸钠等混合溶液的络合、清洗作用去锈 ,置换 CuCl2 ,也可以达到去

除粉状锈的目的 .

3. 3　电化学反应还原法

电化学反应还原可以将青铜器还原到未腐蚀的状态 .但如果掌握不当 ,会损害有特色的古斑 .因此 ,采用

电化学反应法应该注意掌握还原程度 ,最好只用于局部的处理 .

采用几种方法综合治理的效果比较好 .应当注意 ,无论采用任何方法进行除锈 ,都必须用蒸馏水把化学

试剂洗干净 ,再干燥 .对于有破损的地方还应进行修复处理和随色处理 .
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Study on the Conservation of Bronzes and Influential of Powder Rust
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Abstract: Based on the Observ ation and research , the paper studied the forma tion of “ powder rusty of

bronzes” on the mechanism and inf luence factors, such as humidi ty , temperature, ai r, wa ter vapo r, and so

on. The ef fect o f humidi ty and temperature w as especially investig ated by experiments on the fo rmation

powder rusty of bronzes. The condi tions of preserving the bronzes and methods of st rea tment to prevent

rusting w ere discussed.
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