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摘要 ： 气相缓蚀剂应用 于带锈铁质文物保护是一种 简单有效的方法。 本研究通过对 Ｗ Ｂ
－

１ 气相 缓蚀剂处理前后

带锈钱币 的形貌检测 ，
并结合 ＸＲＤ 、ＸＰＳ 、 ＳＥＭ 等手段对该缓蚀剂在带镑钱 币 表面的成膜方式进行 了分析研究 。 结

果表明 ，
ＷＢ

－

１ 气相缓蚀剂能通过化学吸附作用在带锈铁质钱 币 表面 形成
一层保护 膜 ，阻挡有害离 子向铸铁文物

内部的渗透 ， 并促进带锈铁质钱币表面锈层组分向 更为稳定的组成转变 。 ＷＢ
－

１ 气相缓蚀 剂对带锈铁质钱币 具有

良好的保护效果 ，且不改变文物外观 ，
符合文物保护 要求

关键词 ： 复合气相缓蚀剂 ；
带锈铁质钱 币 ；

缓蚀机理

中图分类号 ： ＴＧ １ ７４ ． ４２文献标识码 ： Ａ

２
，所采用的实验样品为清代带镑铁质钱币 ，将钱币

＾＾
用去离子水在超声波 中反复清洗 ，除去表面尘土浮

我国 出土铁器文物众 多 ， 由 于铁化学性质较为锈 ，并用丙酮清洗除去表面油污 ，然后 自然干燥待用 。

活泼 ，铁质文物在 出 土会后继续腐蚀 ，使用缓蚀剂是缓蚀预膜的钱币悬挂在密闭广 口瓶中 ，
广 口瓶内

０前铁质文物保护 比较可行的方法 ，
尤其在 出 土后放置 ＷＢ

－

１ 复合气相缓蚀剂 ，在 ５０尤 下预膜 ２ 天 。

的保存过程中 ，
选择适合的缓蚀 剂对铸铁文物进行１ ． ２ 气相缓蚀性能实验

缓蚀保 护 ， 有 利 于 这些珍 贵 的 文 物得 以 长 久 保将钱币 悬挂 于广 口 瓶瓶 口 处
， 广 口 瓶 内 加 人

存 但是 目前常见的缓蚀剂均 为工业上使用 的３０ｍｌ 质量浓度 为 ３ ． ５％ 的 ＮａＣ ｌ 溶液 ，
将广 口瓶在

缓蚀剂 ，较少有专门 用于铁器文物尤其是 出土带锈５ ０１ 的水浴 中加热 ８ 小 时 ， 冷却 １ ６ 小时为 １ 个循

铁器保护的缓蚀剂 。 此外 ，缓蚀 剂种类 和使用形式环 ，共循环 ３ 天 。 其中加入 复合气相缓蚀剂组的广

繁 多 ，
包括气相缓蚀剂 、缓蚀纸 、缓蚀液等 ，其中气相口瓶内 放置总质量 为 ｌ

ｇ
的 ＷＢ

－

１ 复合气相缓蚀

缓蚀剂具有使用方便 、缓蚀能力强 、成本低 、周期长等剂 。 在实验前后拍照记录 ， 观测在高温高湿加速腐

特点
｜

２４
。 由于文物保护对于材料选择有特殊要求 ，

蚀的情况下 ，

ＷＢ
－

１ 复合气相缓蚀剂对于带锈铸铁

因而研制 出符合文物保护要求的 、高效的气相缓蚀剂钱币 的缓蚀效果 。

对于铁器文物尤其是带锈铸铁文物的长期保存有着１
． ３ 耐蚀性检测

重要的意义 。 本课题组研制 出专 门针对带锈铸铁文取 ２ 个广 口 瓶 ， 分别加入 ５０ｍＬ 的 ３
．
５％ＮａＣ ｌ

物的复合气相缓蚀剂 （ＷＢ 
＿

１
，
主要成分为碳酸环己溶液 ，其中的

一

个广 口瓶内放置 ２ 个装有 １


ｇ 复合气

胺和乌洛托品 ） ，
通过电化学等方法对缓蚀剂的基本相缓蚀剂的 ｌ〇ｍｌ 烧杯 ， 将清洗干燥后的钱币悬于瓶

性能进行了实验研究
Ｗ

。 本研究通过气相缓蚀性能口处
，密闭常温放置 ３ 个月 后取出观察 ，实验前后照

实验与长期腐蚀实验检验其缓蚀效果 ，并通过 ＸＰＳ
，相记录 ，以检测在常温条件下长期放置 ，

ＷＢ
－

１ 对

ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等方法对其缓蚀机理进行 了深人探讨 。于带镑铸铁钱币 的缓蚀效果 。

１＾■卞味１ ．
４ＸＲＤ撕

头黎 板对经过 ＷＢ
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 １ 预膜前后 以及经过气相缓蚀性

１ ． １ 实验材料
能实验前后的钱币进行 ＸＲＤ 分析 ， 以研究复合气相
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滕 飞等 ：
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１ 复合气相缓蚀剂对清代带锈铁质钱币 文物的保护研究


１ ９

缓蚀剂对于诱层成分的影响 所使用的 为 ＤＭＡＸ
－Ｄ６５ 光源作为照 明 源 ，获取 Ｌａｂ 色度空间的色度参

２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪 ， 射线 源为 ＣｕＫ
？ ，
工作 电压数 ， 并进行色差计算 。

为 ４０ ＫＶ
，扫描范围为 １ ０

。
￣ ９０

°

，步长 ０ ． ０２
。

。

Ａ

１
．
５ＸＰＳ 和 ＳＥＭ 分析

－口朱￣＾ １可１匕

使用 ＸＰＳ 和 ＳＥＭ 对经复合气相缓蚀剂预膜前２
． １ 气相缓蚀性能实验

后的钱币 进行测试 ，探讨 ＷＢ
－

１ 复合气相缓蚀剂 的阁 １ 为气相缓蚀性能实验前后 钱币 照 片 ，
ａ 未

缓蚀机理 ： 通过 ＸＰＳ 可以研究带镑钱 币表面 的 化加缓蚀剂
，

ｂ 加入缓浊剂 可以发现 ，
未加缓蚀剂 的

学环境 以及缓蚀剂保护膜 的吸附方式等 ，使用 Ａｘ ｉ ｓ钱币表面有大量新生黄色锈蚀生成 ， 而添加 Ｗ Ｂ
－

 １

Ｕ
ｌ ｔｒａ 型多功能成像电子能谱进行 ＸＰＳ 检测 ，

测定采复合气相缓蚀剂 的钱币朝 向广 口瓶的
一面没有明显

用铝靶 ，

Ｘ射线源功率 ２２５Ｗ
。变化 ＾ 此外在实验 中 发现 ，

加入缓蚀 剂 的钱 币背 面

ＳＫＭ 观测使用 Ｈ ＩＴＡＣ Ｈ Ｉ
－

ＴＭ ３０３０ 型号扫描电有 白色晶体析出 ，
这是 由 于蒸发出 的 ＮａＱ 溶液遇冷

子显微镜对铸铁试样表面进行观察 ，背散电子探测凝结而析 出 的 Ｎ ａＣ ｌ
， 未加缓 蚀 剂 的钱 币 没有 此现

器成像 ，
真空度为 ３ Ｐａ

， 加速电压 ５ ｋＶ
。象 ，

可能是氯离子渗人到 了钱币 内部 ，
这表明复 合气

１ ． ６ 色差分析相缓蚀剂在钱币 表面形成了
一层保护膜 ， 阻止 了氯

检测 ＷＢ
－

１ 复合气相缓蚀剂对铁质钱币 缓蚀离子向钱币 内部渗透 ，抑制 了腐蚀反应 此外 ，
可以

预膜后 ， 钱 币 表面色 差变化 所用 仪器 为 Ａ ｖａ ｎ ｔｅ ｓ看出加人 Ｗ Ｂ   １ 复合气相缓蚀剂 的钱 币 实验前后

光纤光谱仪进行色度检测 ，仪器型号为 ２０４８ｘ １４
－

２
，外观没有明 Ｓ变化

〇〇〇〇
实验前实验后实验前实验前

（
ａ

） 未加缓蚀剂 （
ｂ

） 加入缓蚀剂

图 １ 气相缓蚀性能实验前后钱 币照 片
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２ ． ２ 耐蚀性实验含有非极性基团的碳六元环 ， 其能够在钱 币表面形

图 ２ 为经过 ３ 个月 耐蚀性实验前后钱 币 照片 ，
ａ成疏水的覆盖层保护膜 ，增加表面憎水性 ， 从而阻碍

未加缓蚀剂 ，

ｂ 加人 ＷＢ
－

】 复合气相缓蚀剂 。 观察了腐蚀反应进行 另 外可 以看 出 ，
加人 Ｗ Ｂ Ｉ 复合

发现 ，未加缓蚀剂的钱币有部分表面湿润 ， 并出现新气相缓蚀 剂 的 钱 币在实验 匕 内 外观没有 变化 可

生的瘤状物锈蚀产物 ：
，
而加人复合气相缓蚀剂的钱见

，在 ３ 个月 的研究周期 内 ，

ＷＢ
－ １ 复 合气相缓蚀

币表面干燥 ， 未产生新鲜锈蚀 ，说明其具有 良好的保剂的使用 ，不会改变钱 币 的外貌 ，符合文物保护要求

护效果 ， 这 是因为 ＷＢ
－

 １ 复合气相缓蚀剂 分子中的不改变原状原则

〇〇〇〇
实验前实验后实验 前实验前

（
ａ

） 未加缓蚀剂（
ｂ

） 加入缓蚀剂

图 ２ 耐蚀性实验前后钱币照 片
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．
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２ ． ３ＸＲＤ 分析结果能形成附着力强 、致密的保护膜 ， 同时 由于水分和 氧

运用 Ｘ 射线衍射方法分析 了带锈铁质钱 币进气的进
一

步渗入 ，新的不稳定 ７
－ ＦｅＯＯＨ 会不断生

过 Ｗ Ｂ １ 复合气相缓蚀剂预膜前后 表面锈层结构 ， 成
，
铁锈层厚度会不断增加 ， 使腐蚀进一步加剧

［ ５ ］

…

结果如图 ３ 和图 ４ 中所示 ， 其中 图 ３ 为未预膜钱币
而 ａ ＿ Ｆｅ〇〇Ｈ 为六方晶格 ，能形成稳定的保护膜 ， ７

＿

镑蚀产物的 ＸＲＤ 谱图 ，
图 ４ 为预膜后钱币锈蚀产物伯

， ＿ＦｅＯＯＨ 在 ▲定条件下可能被 ｋ 化为 ｃｘ
－ Ｆ ｅＯＯ Ｈ

， ｆ
Ｕ

的 ＸＲＤ 谱图 。 相 比可以看出 ，未经缓蚀预膜钱 币诱
ｔｔ ：ｍ ｉｉ’ ｉ

—

蚀产 物 的 成分主要 为 １＾２０３
，ａ

＿ＦｅＯＯＨ 和 ７
＿

是常温下这 个转 变过程极其缓慢
＂

＿

。
ＷＢ

－

 １ 复 合

ＦｅＯＯ Ｈ
，经过复合气相缓蚀瀬膜后 ，钱币锈蚀产物

￥相缓蚀剂促进 了 钱币 锈层 的转变 ，使 ７
—Ｆｅ＿

中 ７
－ ＦｅＯＯＨ 含量相 对减少 ，

而 ａ
－

ＦｅＯＯＨ 含量相转变为 ａ
－ＦｅＯＯ Ｈ

，使锈层更加稳定 ， 有利于带锈钱

对增加 。 ７
－ ＦｅＯＯＨ 为活性铁锈 ，

颗粒细且疏松 ，
不币的稳定保存 。
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图 ３ 预膜前钱 币锈蚀 产物的 ＸＫ 丨 ） 图图 ４ 预膜后钱币 锈浊产物的 Ｘ Ｋ Ｉ ｝ 图
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对于气相缓蚀性能实验前后钱币表面的锈层结蚀实验后锈蚀产物的 Ｘ Ｋ Ｉ） 谱图 ， 图 ６ 为预膜后钱币

构也通过 Ｘ 射线衍射进行 了分析检测 ，结果 如图 ５经气相缓蚀实验后锈蚀产物 的 Ｘ Ｒ １ ） 谱图 。 可以 看

和 图 ６ 中所示。 其 中 ，
图 ５ 为未预膜钱币经气相缓出

， 未经预膜的钱币经过气相缓蚀实验 ，
其表面产生
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图 ５ 未预膜饯 币实验后锈蚀产物的 ｘｒｄ 图图 预膜后钱币经气相缓蚀实验后锈蚀产物的 ｘｍ ） 图
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滕 飞等 ：

Ｗ Ｂ －

１ 复合气相缓浊剂对清 代带锈铁质钱 币 文物的保护研究


２ １

^

大量新鲜的 ７

＿ｆ＞〇 （ ）Ｈ
，
而经过 Ｗ Ｂ

－

１ 复合气相缓图 ７ 为预膜前后钱 币 的 Ｘ ＰＳ 全谱 ，
相 比较可 以

蚀剂预膜的钱币经过气相缓蚀实验后 ， 其锈蚀成分发现 ，经过复合气相缓蚀剂 Ｗ Ｂ
－

１ 预膜后 ，

Ｆｄ
ｐ 峰

与实验前相 比无明 研变 化 ， 表面没有大量新的 ７
－强降低 ， 表明试样表面 Ｆｅ 含量减少 ，有 明显 的 Ｎ ｌ ｓ

ＫｅＯＯＨ 生成 。

一是 因 为复 合气相缓 蚀 剂促 进 ７
－

峰产生 ，而 Ｎ 主要来 自 于缓蚀剂 ，
这说明 ＷＢ  Ｉ 吸

ＦｅＯＯＨ 转变为更稳定 的 ａ
－Ｆｅ （） （Ｈ方面是复

丨奸丨報■賴 ’在其表＿成 ｆ
—层保护脱

反应 。 可见
，在加速腐蚀条件下 ，

ｗｂ
－

１ 复合气相缓！！二 Ｔ ｌ

ｊ
蚀剂对带镑铁质钱币呈现出优 良的耐蚀保护性能 。

２ ． ４ＸＰＳ 和＿分析供了 电子 ’钱 币与 ＷＨ 产生了明显 的化学吸附

－

０ １ ｓ

／ Ｃ １ ｓ

ｒｐ

／Ａ／Ｙ

Ｉ

！Ｉ

， 卜＼

＾

，Ｖ ａＷｈＭ



Ｉ

 ，Ｉ Ｉ ，Ｉ ． Ｉ

 ？
—

＾－Ｊ ， Ｉ，Ｉ， Ｉ，Ｉ，Ｉ，

１ ０００８００６００４００２０００７３０７ ２５７２０７ １ ５ ７ １０７０ ５７００

ＢｉｎｄｉｎｇＥｎｅｒｇｙ ／ｅｖＢｉ ｎ ｄ ｉｎ
ｇ Ｅｎ ｅｒｇｙ ／ ｅｖ

１ 预膜前 ，
２ 预膜 后丨 须膜前 ，

２Ｍ膜后

图 ７ 预膜前后钱 币 的 ＸＰＳ 全谱图 ８ 预膜前后 钱币 的 Ｆｅ 分谱
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ｇ
．

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ｉ ｒｏｎｅ ｌｅ ｍｅｎ ｔｏ ｎｔ ｗｏｃｏ ｉ ｎｓ

图 ９ 为预膜前后 钱币的 ０ 分谱 ，经过 Ｗ Ｂ
－

ｌ 预膜后的钱币表面有明显的 Ｎ ｌｄ￥ ， 而 Ｎ 来源于 Ｗ Ｂ Ｉ

，

膜后 ，氧 的结合能明 显降低 ，
这可能是 Ｗ Ｂ  １ 中 的表明 Ｗ Ｂ

＿Ｉ 大量吸附于钱 币 表面 ，
其峰 值在 ３９９ ．

Ｃ＝ 〇 接收了Ｆｅ 给出 的电子
ｍ

，
产生了强烈 的 化学９ ｅｖ

， 而 ＷＢ
－

１ 所含官能团 － ＮＨ Ｃ０－的 Ｎ ｌ ｓ 特征

吸附 。峰在
３９９ ． ７ ｅｖ

１

８
］

 ，
－ ＮＨ ２

峰在
３９８ ． ７ ｅｖ

ｌ

ｇ
｜

，

－

Ｃ
－

 ＩＮ特

图 １ 〇 为带锈铸铁钱币 的 Ｎ 分谱 ， 未经过预膜征峰在 ３９９ ． ６ｅｖ
ｈｕ ］


，

Ｎ 原子的结合能发生明显改变 ，

的钱 币表面含 Ｎ 量极少
，
无明显 的 Ｎ ｌ ｓ 峰 ，

经过预这表明 Ｎ 原子与 Ｆｅ 相互作用 ，
发生了化学吸附

ｒＴ
̄

＾Ｖ．Ｖ

 ｉ，

ｉ．

ｉ ，ｉ

． ｉ ． ｉ ．

ｉ， ｉ，ｉ

，

ｉ

５３８５３ ６５ ３４５３ ２５３０５ ２８５ ２６４ ０８４ ０４４００３９６
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ｎ
ｇ Ｅｎｃｒｇｙ ／

ｅ ｖ

１ 预膜前 ，
２ 预膜后 １Ｍ膜前

，
２ 预 膜后

图 ９ 预膜前后钱币 的 ０ 分谱图 １ ０ 预膜前后钱币 的 Ｎ 分谱
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使用 ＳＥＭ 对 预膜前后 的带锈铸铁钱 币进行形的 ａ ＦｅＯＯＨ
，
固结了疏松的表面锈层 ，从而提高 了

貌分析 ，结果如 图 １ １

，
其 中 ａ 是未预 膜的带锈 铸铁其耐腐蚀能力 ，

这与 Ｘ ＲＤ 分析的结果是
一

致的 。 可

钱币 ，

ｂ 是预膜后带锈铸铁钱 币 ， 可 以看 出 未 预膜见 ＷＢ
－

１ 型复合气相缓蚀剂通过化学吸附方式在

时 ，带锈钱 币表面锈蚀松散 ， 但经 Ｗ Ｂ
－

１ 预膜后 ，带带锈铸铁表现成膜 ，膜与文物结合牢 间 ，

且有效改善

锈钱 币 的锈蚀层更为致密 ，
这是因为 Ｗ Ｂ  １ 的加人了铸铁锈层的化学稳定性 ，

从而起到 良好的综合保

促进了锈层转变 ，使疏松 的 ７
－ＦｅＯＯ Ｈ 转变为致密护性能。

知
一ａ一

ＴＭ３０３０
＿

０ １ ７８２０ １
４

／０３ ／
１ ７ １ ５ ：２ ８ Ｈ Ｌ２ ０

ｐ
ｍＴＭ３０ ３０

＿

０１ ７１ ２０ １ ４／０３／ １
７

（
ａ

） 预膜前 （ｂ ）
预膜后

图 １ １ 预膜前后带锈铸铁钱 币 的 ＳＥＭ 照 片

Ｆｉ
ｇ

． １ １ｖＳＥＭｐ ｈｏ ｔｏｓｏｆ  ｔｗ ｏｃ ｏ
ｉ ｎ ｓ

２ ． Ｓ 色差分析＾
， ，

铁质钱 币使用 ＷＢ
－

Ｉ 复合气相缓蚀剂缓蚀预
＜ｉ Ｌ

膜前后 的色度检测结果 如图 １
２ 中所示 ，

图 中预膜前 Ｉ） 复合气相缓蚀剂 ＷＢ
－

 ｉ 对带锈铁质钱币具

钱币 的颜色为 样品 的色度值 ，

Ｌ 为 ３６ ．９８
，有 良好的缓蚀保护效果 ， 能防止新生锈蚀的产生 ， 并

ａ 值为 ５ ． ５ ３
，

ｂ 值为 ８ ． １ ５ 经 Ｗ Ｂ Ｉ 复合气相缓蚀且不改变文物 色泽外观 ， 复合文物保护的要求 。

剂缓蚀预膜后 ， 钱 币 颜 色 为 Ｓａｍｐ ｌｅ 样 品 色度值 ，

Ｌ２
）Ｗ Ｉ３ Ｉ 型复合 气 相缓 蚀剂通过 Ｎ 原子 ，

为 ３５ ．７７
，

ａ 值为 ４ ． ３ ４
，
ｂ 值 为 ８ ．０５ 钱 币 预膜前后Ｃ＝ ０双键等与 Ｆｅ 原子发生相互作用而产生化学吸

色差变化值 ＡＥ 为 １ ． ７０４ 可 见 ，

ＷＢ
－

１ 复 合 气相附 ，在带锈铸铁文物表面形成
一层结合牢固的保护

缓蚀剂对铁质钱 币缓蚀处理 ，
不会影 响钱 币 色泽外膜 ， 阻挡有害离子 向铸铁文物 内部的渗透。

观 ， 符合文物保护要求３
）Ｗ Ｂ

－

１ 型复合气相缓蚀剂 能够促进带锈铸

，
ｔｉ

铁文物锈层成分向更为稳定的方 向转变 ， 使疏松的

■
７

Ｆ ｅＯＯＨ 转变 为致密 的 ａ － ＦｅＯＯＨ
，
改善 了 铸铁

锈层的化学稳定性 ，提高了 文物的耐蚀性 。
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