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内容提要
:

本文以 A一 3钢模拟铁刀
,

进行了一系列的缓蚀实验
。

对单宁酸
、

苯并三氮吐
、

铂酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠
、

苯甲酸

钠
、

六次甲基四胺
、

硫酸锌等进行了筛选及复配实验
,

采用浸泡失重法
、

极化曲线法
、

扫描电镜表征等手段评

价缓蚀效果
。

最终 筛选出铂酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠三者质量浓度为l : l : l的复配缓蚀剂施用于铁刀上
,

并经历

除锈
、

脱盐
、

缓蚀
、

封护等流程时铁刀进行了保执

关键词
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铁是一种化学性质十分活泼的金属
,

故铁质文物相对其它金属质文物更易发生锈蚀
,

保存难度

更高
。

因此
,

为使铁质文物得以长久保存
,

通常需对其进行缓蚀保护处理
。

有机类缓蚀剂中
,

单宁

酸作为传统使用的铁质文物缓蚀剂
,

效果明显且具安全性
,

但其表面形成蓝紫色络合物膜层
,

这对

铁质文物的外观造成较大程度的改变
。

而苯并三氮哇 ( B江姚 ) 作为铜的有效缓蚀剂 l[] ,

在钢铁材质

的缓蚀应用上效果仍有待研究 2[]
。

无机缓蚀剂主要成分为无机盐类
,

缓蚀机理为在钢铁表面形成致

密膜层以阻止腐蚀进一步进行
,

由于其高效
、

无毒 3[] 的特性
,

已普遍应用于钢铁防护 4[]
、

水样防蚀 5[]

等工业生产中
,

但在文物保护领域尚未广泛应用
。

本文将在前人研究的基础上
,

借鉴工业生产中常

用的铂酸盐系缓蚀方法 6[]
,

通过初选
、

复配及相应的表征实验
,

寻找一种可应用于铁质文物的安全
、

有效的缓蚀剂配方
,

以使铁质文物在尽量不改变外观的情况下
,

得到显著合理的缓蚀保护
。

些
尔
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二 实验样品与分析方法

湖北随州博物馆藏有一件铁刀
,

全长 47 厘米
,

器形较完整
,

但通体被锈蚀和泥

土包裹
,

腐蚀严重
,

无法断定其原始边界及金属基体 (图一 )
。

通过对其进行 X 射线探

伤检测 (图二 )
,

可见其柄部错金花纹精美
,

错金手柄长约 20 厘米
,

刀身被锈蚀包裹
。

该铁刀的
` 4
C 测年结果为距今 2 10 0士 35 年

。

根据铁刀的分析结果 (金相组织观察
、

锈

蚀结构分析等 )
,

本文选取 A一3 钢为铁刀模拟材质
,

拟通过模拟实验寻找一种安全有

效的缓蚀剂
,

对铁刀进行保护修复处理
。

脚馨醚 毛)节华;

(一 ) 铁刀分析

1
.

X射线衍射

取少量铁刀锈蚀残片研为粉末
,

进行 X 射线衍射 ( X R )D 分析
。

仪器型号
:
D m a

--x M S A L 12 k w 高功率 X , 射线粉末衍射仪
。

测试条件
:

X 射线 C u K a ( o
.

15 41 8n m )
,

石墨弯晶单色器
,

管电压 40 k V
,

管电

流 IOOm A
,

扫描方式 0 / 2 0
,

扫描速度 8
’

(2 6 ) / 分
,

采数步宽 0
.

0 2
。

(2 0 )
,

环境

温度 2 5 (士 2 )
。

C
,

湿度 5 0 ( 士 5 ) %
O

2
.

金相显微镜观察

取少许铁刀金属样品
,

在金相显微镜下观察
。

仪器型号
:

莱卡 D M 4 0 0 0M 金相显微镜
。

二O一一年第二期ǎ总第三期à

(二 ) 缓蚀剂研究

绘噢豪途}

以 A 一3 钢作为铁刀模拟试样
,

尺寸为 SOm m x 50 m m x O
.

s m m
,

在中线距上端 3 一

4m m 处钻一直径 Zm m 的小孔 (用于挂片实验 )
。

实验前依次用 15 0 #
、

2 0 0 #
、

3 0 0 #
、

60 0 #
、

80 0 #
、

1500 # 水砂纸打磨试样至表面光亮
,

并以去离子水清洗
,

无水乙醇除油脂
,

冷风吹干后置于干燥器中待用
。

1
.

预膜实验

选择 B T A ( 3% 乙醇溶液 )
、

单宁酸 ( 3% 水溶液 )
、

铂酸钠 ( 0
.

2% 水溶液 )
、

磷酸



复复配组分分 钥酸钠+ 硅酸钠钠 钥酸钠+ 磷酸钠钠 钥酸钠+ 硅酸钠钠
+++++++++ 磷酸钠钠

质质量比比 l : l
、

l : 2
、

l : 3
、

l : 444 l : 3
、

l : 2
、

l : l
、、

:1 :1 1
、

:1 2:l
、、

2222222 : l
、

3 : lll l : 3 : l
、

l : 4 : lll

总总浓度度 0
.

4 8%%% 0
.

4 8%%% 0
.

3 6%
***

复复配组分分 铂酸钠+ 硅酸钠钠 铝酸钠+ 硅酸钠十磷酸钠钠

质质量比比 l : l
、

l : 2
、

l : 3
、

l : 444 l : l : l
、

l : 2 : 1
、

l : 3 : l
、

l : 4 : lll

总总浓度度 0
.

4 8%%% 0
.

3 6%%%

( 0
.

03 6m ol / )L
、

单宁酸 ( 1% 水溶液 ) 及复配缓蚀剂 (表三
、

表四 ) 进 行电化

学实验以评价缓蚀效果
。

实验采用 co rr t es t C S一 3 00 电化学系统
,

将缓蚀剂溶于

3
.

5% N a C I溶液作为电解液
,

铂电极为辅助电极
,

饱和甘汞电极为参比电极
。

A 一 3

钢作为工作电极
,

其截面直径为 Ic m
,

周边以环氧树脂封护
,

依次用 15 0 #
、

2 00 #
、

30 0 #
、

60 0 #
、

80 0 #
、

150 0 # 水砂纸打磨至表面光亮
,

再以去离子清洗水
、

丙酮

除油脂后使用
。

测量过程中先以 一O
.

IV (相对参比电极 ) 开路电位除膜
,

待电极稳定后
,

采用动
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,

扫描速率为 0
.

s nr V丫S ,

当电流超过 2 50 拼A 时停止数据采集
。

复配组分
质量比

总浓度m ol / L

表三 同浓度复配缓蚀剂电化学实验

1 相酸钠+ 硅酸钠 } 铂酸钠+ 硅酸钠+ 磷酸钠

ù
l : l

、

l : 2
、

l : 3
、

l : 4

0
.

0 3 6

2: l
、

l : 3

0
.

0 36

1: 4 :

文物科技表四

复配组分

质量比

总浓度m ol / L

同质量比复配缓蚀剂电化学实验

铝酸钠+ 硅酸钠 …铝酸钠+ 硅酸钠+ 磷酸钠

石丽而箭轰面丽
~

偏丽
1 : l : l

0
.

0 30
、

0
.

0 4 5
、

0
.

0 6 0

5
.

扫描电镜 ( S EM ) 观察

选择单宁酸
、

铂酸钠 + 硅酸钠 ( 1
: 1

,

0
.

4 8% )
、

铂酸钠 + 硅酸钠 + 磷酸钠 ( 1
: 1 : 1

,

0
.

36% )
,

将缓蚀剂溶于 3
.

5% N a CI 溶液中
,

以热镶法将 A一3 钢制样
,

表面打磨光亮并

抛光处理
,

置于溶液中浸泡 48 小时
,

以去离子水清洗后
,

通过 S EM 观察
。

仪器型号
: H让ac hi s 一 36 0 ON 扫描电子显微镜

,

测试条件为二次电子分辨率 3
.

O n m

( 2 5 K V )
、

15 n m ( 3K V )
。

…

1
一
:

三 实验结果与讨论

(一 ) 铁刀分析

l
.

X射线衍射

X R D 分析结果 (图三 ) 为
:

磁铁矿 (M a g n e t l t e
,

F e 3
0

4

)
,

针铁矿 [G o e t h i t e
,

F e O (O H ) ]
,

纤铁矿 [L e p id 0 C r 0 C工t e
,

F e O (O H )]
,

奥氏体 ( A u s t e n it e ,

C F e 15
.

1

)
。

在铁刀的锈蚀成分中
,

磁铁矿 ( F e 30
4

) 为稳定的无害锈蚀
,

可以起到保护金属基

体的作用
。

经基氢氧化铁由两部分组成
,

其中
, a 一 F e O O H (针铁矿 ) 为无害成分

,

六

方晶格
,

相对稳定
;

而 v 一 F e O O H ( 纤 铁

二O一一年第二期ǎ总第巴期à

矿 ) 为有害成分
,

立

方晶格
,

不能形成附

着 力强
、

稳 定 的保

护膜
。

经分析
,

铁刀

中存在有害锈纤铁矶

该种锈蚀结构疏松多

孔
,

易吸附水分
、

酸

J

胜气体
、

无机盐类等
,

形成潮湿且具反应活

性 的环 境 l2I[
,

对 锈

蚀内层的金属基体造

成进一步的腐蚀
。

因

此
,

对该铁刀进行除

1系品 X R n 了
,

r今}昭

jD SD2 2 1 f代 1 1 1阳 口全2 1

l

1协口匕日 卜日场助目目一 「 . 心刁f 目
4
别加

l !
. t o口曰 , 日 . . 口山 . 护. 0目均

` ~ ,
`

~

川
`

, . 四卜 U甲泊. . 目 . · r成呱的

一
~ 一

J J

一 一

一
- j幽
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5 2刃旧, 2 , Cr . , S , j助 . , .的 . .

图三 x射线衍射谱图
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锈
、

缓蚀等保护处理是十分必要的
。

2
.

金相显微镜照片

由铁刀的金相组织 (图四 )
,

可见明显的铁素体和珠光体
,

少量

马氏体组织
,

单相硅酸盐夹杂物变

形拉长
。

判定铁刀由炒钢锻打而成
,

并经淬火处理
。

(二 ) 缓蚀剂研究

版荡】淤

1
.

预膜实验结果 图四

试样经过缓蚀剂预膜后
,

表

面附有具保护效果的薄膜层
,

但因

C I
一

有体积小
、

易穿透的特点
,

因此在高浓度 N a CI 溶液中
,

膜层会被加速破坏
。

而以

光洁度较低
、

成膜不致密的边缘及钻孔处最易遭到腐蚀 (表五 )
。

图四

铁刀金相图

表五 缓蚀剂预膜现象

样样品名称称 现 象象
空空 白白 溶液中大量锈蚀产物

,

试样呈均匀腐蚀
,

表面亦附有锈蚀
。。

BBB T AAA 试样自溶液取出无明显变化
,

待浸于N a C I溶液4 8小时后
,

边缘及钻孔出现较较
多多多锈蚀

.

并向试样中部蔓延
,

腐蚀面积较六 溶液中有较多锈蚀产物
。。

单单宁酸酸 试样浸于单宁酸溶液中
,

表面逐渐呈深蓝紫色
,

待浸泡于N a
CI 溶液4 8小时后

,,

边边边缘及钻孔处均出现不严重点蚀现象
,

试样中部有较好的缓蚀效果
,

溶液锈锈
蚀蚀蚀产物较久久

铂铂酸钠钠 预膜过程中已产生一定量的锈蚀产物
,

且试样边缘及钻孔处有点蚀现象并向向
四四四周蔓延

,

腐蚀情况比同条件下的空白试样严重
。。

磷磷酸钠钠 置于Na CI 溶液中7小时后出现锈蚀产物
,

低浓度溶液中的试样与空白试样腐蚀程程
度度度接近

,

高浓度溶液中的试样腐蚀程度较轻
,

仅在边缘处有轻微点蚀倾向
。。

在 B T A 结构中
,

五元环上的 N 与 C u 配合
,

可使 C u 的 3 d 轨道充满电子
,

形成

稳定的配合物 (图五 )
,

故 B T A 多作为铜的高效缓蚀剂应用
。

但 eF 的电子排布不如

C u 满
,

与 B T A 难形成稳定的配合物
,

故成膜缓蚀效果不佳
。

而 F e 3 + 呈 s p 3d
Z

型杂化
,

与单宁酸形成六配位八面体化合物 (图六 )
,

即深蓝紫色的单宁铁
,

这层网状结构的膜

层使金属与腐蚀介质相隔
,

起到缓蚀作用
。

相酸盐是典型的阳极抑制型缓蚀剂
,

如果用量不足
,

会加速碳钢的腐蚀 l[ 3〕
,

造

成严重的点蚀
。

溶液中的大量 1C
一 ,

阻碍了钝化膜的形成
,

从而形成大阴极小阳极的

现象 14[]
,

因此膜层局部的不完整
,

反而加速了孔蚀的发生
。

磷酸盐属于混合型抑制剂
,

既可与 F e +3 反应生成表面保护层
,

抑制阴极吸氧过程
, 郧

/
\ 尹 \ 尸

感
早

\

图五

图五

〔 。 一

3 丁A络 合物的结构

图六

单宁铁的结构
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也有研究 1[ 列表明
,

可以使 A一 3钢的腐蚀电位正移
,

腐蚀电流减小
,

这正是阳极缓蚀剂

的典型特征
,

可以考虑添加其他缓蚀剂以提高缓蚀效果
。

综上所述
,

单一的缓蚀剂在 N a CI 溶液中的缓蚀效率都并不能够达到十分理想的

程度
,

因此需将缓蚀剂进行复配
,

以改善缓蚀效果
。

2
.

点滴实验结果

点滴实验 (表六 ) 表明
,

铂酸钠与 B T A
、

苯甲酸钠
、

乌洛托品的复配
,

缓蚀效果

不理想
。

B T八与金属表面形成络合物而成膜
,

苯甲酸钠与金属表面形成钝化氧化物

eF O 膜层
,

乌洛托品主要通过物理作用在金属表面形成吸附膜 l6l[
,

以上成膜机制
,

在

同钥酸钠进行复配之后
,

并未发生改变产生协同效应
,

因此
,

小体积的 1C
一

依旧可以

轻易穿越复配膜层
,

与金属基体发生作用
,

造成腐蚀的发生
。

表六 点滴复配实验结果之一

复复配组分分 质量比比 总浓度度 现 象象

空空 白白白白 IOm in 出现腐蚀现象象
铂铂酸钠十硅酸钠钠 l : lll .0 4%%% 至溶剂水挥发干时

,

仍未出现腐蚀现象象

铂铂酸钠+ 苯甲酸钠钠 l : lll .0 4%%% 2 7m in 出现腐蚀现象象

相相酸钠+ 乌洛托品品 l : lll 0
.

4%%% 16 m in 出现腐蚀现象象

相相酸钠+ B T AAA l : 111 .0 4 p000/ sm in 出现腐蚀现象
,

腐蚀速度快于空白样样
铂铂酸钠+ 磷酸钠钠 l : lll .0 4%%% 10 0m in 出现腐蚀趋势

,

此时溶剂水挥发殆干干

通过以上结果
,

筛选出铂酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠三者进行组合复配
,

由点滴实验

结果 (表七 ) 可知
,

铂酸钠 + 硅酸钠
、

相酸钠 + 硅酸钠 + 磷酸钠这两种复配缓蚀剂的

缓蚀效果十分理想
,

因此
,

筛选这两种缓蚀剂进行进一步的挂片失重实验
,

以确定最

佳使用比例
。

复配组分
铂酸钠+ 硅酸钠

表七

质量比

点滴复配实验结果之二

二O一一年第二期ǎ总第纽期à

总浓度
0

.

4 8%

铂酸钠+ 磷酸钠

铂酸钠+ 硅酸钠
十磷酸钠

、

2 : l
、

…0
.

、 8 0’0

现 象

至溶剂水挥发干时
,

仍未出现腐蚀现象
。

随磷酸钠比例升高
,

出现腐蚀时间缩短
,

至溶剂水挥发干时
,

均有不同程度的腐蚀
现象

,

以:1I 时腐蚀程度最轻

O
,

3 6% }至溶剂水挥发干时
,

仍未出现腐蚀现象
。

3
.

挂片实验结果

挂片实验的失重数据为实验中两次质量之差扣除空白试样在清洗液中的背景值
。

参照 G B 6 3 8 4一86 方法
,

腐蚀率及缓蚀率按以下公式计算
:

腐蚀率一 8 7
.

6 火 l o 3 x

者恶
,

(m m角 )

缓蚀率一 卫乙寻
二 、 10 0%

其中
,

A W为试样的失重 (g )
, s 为试样的表面积 (c m

Z

)
,

t 为试样的浸泡时间 (h )
,

p 为试样材料的密度 ( g c/ m
,

)
,

(这里取 A一 3 钢的密度为 7
.

8 5 9 c/ m
,

)
,

V
。
为未加缓

蚀剂的试样腐蚀率
,

V C 为给定缓蚀剂的试样腐蚀率
。
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表八 钥酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠挂片失重实验结果

技文物科

名名 称称 质量比比 腐蚀率/// 缓蚀率y000/ 现 象象
mmmmmmm m

o a - 1111111

铂铂酸钠+++ l : lll 0
.

0 11111 8 1
.

9 444 实验 12 0小时后
,

空白试样表面覆盖有一层锈锈
硅硅酸钠钠 l :222 0

.

0 12 000 8 0
.

4 888 蚀
,

溶液中存在大量锈蚀产物
,

而添加了缓蚀蚀
lllll :333 0

.

0 12 111 8 0
.

2444 剂的溶液中几乎无锈蚀产物
,

只在试样边缘处处
11111:444 0

.

0 18 000 70
.

6 111 出现少量点蚀
。。

谁谁目酸钠+++ l : 1: lll 0
.

0 0 6 7000 9 0
.

1444 除空白试样表面呈现均匀腐蚀外
,

其余试样几几
硅硅酸钠+++ l :2 : lll 0

.

0 18 666 7 2
.

5 666 乎无明显腐蚀
,

仅在边缘处或钻孔处有不明显显
磷磷酸钠钠 l : 3: lll 0

.

0 15 555 77
.

2 222 的腐蚀趋向
,

缓蚀效果明显
。。

lllll :4 : lll 0
.

0 18 999 72
.

122222

根据挂片实验结果 (表八 )
,

复配效果均较为理想
。

硅酸盐在金属表面形成的沉

淀膜
,

可以弥补铂酸盐钝化膜的缺陷
,

因此两者复配
,

使得金属表面的保护膜更加完

整及致密
。

有研究认为
,

M
o

o 了
一 ,

5 1
2
0

3 , 一

与基体形成的膜层
,

内层可阻止 F e , + 、

F e , `

通过膜层向溶液迁移
,

外层具有较强的阳离子选择性 圈
,

在高浓度的 C l
一

环境中
,

能

有效阻止 1C
一

通过膜层向金属表面的迁移
,

从而抑制腐蚀的发生
。

磷酸盐的加人
,

使

得膜层因吸附了磷相杂多酸根离子而带负电荷
,

其选择性由阴离子转为阳离子
,

阻止

了点蚀的发展 口8] ,

但可能是由于相比起硅酸盐 一 铁氧化物的沉淀膜
,

该膜层不足以

弥补铂酸盐钝化膜的缺陷
,

因此使得膜层致密程度欠缺
,

造成 了
一

定程度的腐蚀
。

铂

酸钠
、

磷酸钠
、

硅酸钠三者进行复配
,

可使金属表面的保护膜更加致密完整
,

转化成

的阳离子选择性膜能够有效抑制 C l
一

的侵人
,

减缓腐蚀的速度
。

也有研究表明 口, ] , 由

于硅酸钠成膜很薄
,

单一的硅酸钠缓蚀作用不强
,

但在表面磷化之后再与硅酸钠复配
,

效果有很大改善
。

通过实验得到
,

钥酸钠
:

硅酸钠
:

磷酸钠 司
: 1 : 1时

,

保护状况

最好
,

缓蚀率也超过 9 0%
。

因此
,

将通过进一步的电化学实验
,

对适宜的浓度及比例

做出判定
。

{: 分: :之类流 ~
、朋 e浦 :. 叭
、 , 一e姗

一产叭

之

图七 单组分缓蚀剂极化曲线 图八 单宁酸极化曲线 图九 不同比例的铂酸钠硅酸钠复配极化曲线

. . 口 , . 、 峨己 .

.
, ,月、 , ` 目翻“ 呀. 洲翻 川四

…
声。 `

. 盆 吕忍` 目` 劝 . ,二
` .
尸
围口

t

d .冬二 , - .一
一 告 . , 、 . ` 旧 。、

二 阳: `甲`
`

闭 . , . .

…
舀

. 心通 舀s` 纽 e 闷目弓̀
、 一声.心一 0 .盆口. , : 七目

二二 知 , .
. .

. ~ . ,, :笼}l!盗蒸燕延
姗即叫叫ó翻肠妇d心书刁确

图一O 不同总浓度的铂酸钠硅酸

钠极化曲线

图一 一 不同比例的铂酸钠
、

硅酸

钠
、

磷酸钠三者复配极化曲线

图一二 不同总浓度的铂酸钠硅酸

钠磷酸钠三者复配极化曲线
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电化学实验结果

由极化曲线 (图七 一 图一二 ) 可见
,

添加缓蚀剂之后的极化曲线比起空白曲线在

两方面有了明显改善
,

一是自腐蚀电位有不同程度的正移
,

二是腐蚀电流减小
,

阳极

区的斜率显著增大
,

即当电位高于自腐蚀电位时
,

添加了缓蚀剂的腐蚀电流仍有一段缓

慢增加的空间
,

而并非如空白组
,

一旦超过腐蚀电位
,

电流就快速增加
。

通过横轴对

数坐标可知
,

相同腐蚀电位情况下
,

添加了缓蚀剂的腐蚀电流要低于空白曲线几个数量

级
,

足以证明该复配缓蚀剂的阳极抑制效果十分明显
。

通过对照单组分的极化曲线 (图七 ) 可以发现
,

相比空白曲线
,

单宁酸的缓蚀作

用较为明显
,

但对于腐蚀电流的减小几乎没有贡献
,

可以认为是由于单宁酸分子较大
,

在溶液中移动较慢
,

因此与铁络合成膜的过程也比较缓慢
。

钥酸钠对于复配配方的贡

献主要在于自腐蚀电位的正移
,

而硅酸钠的贡献则在于阳极区 at 允 l 斜率值的增大
。

磷

酸钠在这两方面均有贡献
,

因此
,

三者复配之后
,

可以达到很好的缓蚀效果
。

从电化学实验结果来看
,

钥酸钠
、

硅酸钠复配或者铂酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠三者

复配
,

对于 A 一 3钢的缓蚀效果都很好
。

其中
,

等当量复配
,

对于这两种缓蚀剂来说
,

都可使缓蚀效果达到最佳
,

这也与失重法所得的缓蚀率数据相一致
。

综合考虑自腐蚀

电位及腐蚀电流
,

选择相酸钠
、

磷酸钠
、

磷酸钠 l :
1

: 1的配比
,

总浓度选择 0
.

48 %
。

5
.

S EM图像及 E D S分析

由 E D S 结果 (图一三 ) 可见
,

缓蚀剂作用过的样品比起空白样品
,

氧元素的含量

大幅下降
,

即金属的腐蚀程度明显降低
。

其中
,

单宁酸作用过的表面形成一层络合物

的薄膜
,

未发生明显锈蚀
,

作用于带锈文物表面该膜层更为明显 (图一四 )
,

但厚度显

目 曰. 山、 . 曰山口 . . 仁诵户 . 翻睁翻目 门曰. 口 . 勿口 . 翻勿 . . . 协 . 而阅巨明日 吞吞翻卜念日. 日 .目曰门

二O二年第二期ǎ总第巴期à

.月 j ~ ~ ~ 尸 ,月
叫一

.
一 尸. . . , . . . . 尸 . . . , . . , , . ~ . , . . . . 尸- ~ , ~ ~ . , 产 . . , ` `

. ,翻 . M口 . “ . ` . M . . . . 枯 . ,, 月 , .门

空白试样表面元素谱

:!
·

b ,翻 姗 场

二
确 潇 . 场 阴

. , . ,

.

施用单宁酸的试样表面元素谱

施用复配缓蚀剂铂酸钠
+

硅酸钠的试样表
面元素谱

d 施用复配缓蚀剂相酸钠
+
硅酸钠

+

磷酸钠

的试样表面元素谱

图一三

扫描电镜元素图谱
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未

. 脚. . 咨孔一习

图一 四 缓蚀剂作用效果电镜照片
。
施用单宁酸试样的二次电子像

匕施用单宁酸带锈样品的二次电子像
c
施用复配缓蚀剂钥酸钠

+

硅酸钠试样的二次电子像
d 施用复配缓蚀剂翎酸钠

十

硅酸钠
十

磷酸钠试样的二次电子像

著增加且稳定性差
,

完整度降低
,

易碎裂脱落
,

而无机缓蚀剂作用之后的表面并未发

生锈蚀
,

少量 O 元素的存在
,

以及未检出明显的 M 。
、

P 等元素
,

均表明钥酸盐
、

硅

酸盐及磷酸盐几乎没有参与外表面膜层的形成
,

外表面钝化膜层主要由金属氧化物组

成
,

钥酸盐是金属形成钝化膜层的主要协助者
,

而硅酸盐及磷酸盐的存在可以协同铂

酸盐排斥 C r 的渗入
,

并且对于表面不完整的钝化膜
,

有修补的功能
。

(三 ) 铁刀 的保护修复

通过以上研究
,

对铁刀进行保护处理如下
:

1
.

铁刀的除锈

用手术刀轻轻剔除刀身上的积土
,

并用洁牙机清除刀身上的浮锈
,

使原先掩藏在

铁锈及土中的金箔展现出来 (图一五
、

图一六 )
。

乌二诵
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科文物技

巨毅
;

乒擞感

2
.

铁刀的脱盐清洗

由于铁刀锈蚀严重
,

质地较脆
,

为降低对其的破坏程度
,

采用纸浆法脱盐
—

将

宣纸制成纸浆
,

包裹铁刀刀身
,

以便铁刀锈蚀中的无机盐离子迁出
。

3
.

铁刀的缓蚀处理

实验证明
,

单宁酸作为一种传统缓蚀剂
,

成膜不够完整致密
,

且与铁反应生成深

蓝紫色络合物
,

影响文物外观
。

相酸钠与硅酸钠
,

以及钥酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠三者

复配形成的缓蚀剂
,

对文物的外观几乎没有改变
,

能够使文物的有害锈蚀转化为无害

锈蚀
,

且不会主动吸附
,

引人多余离子
,

适宜用于文物的缓蚀处理
。

综合以上考虑
,

采

用钥酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠质量比为 1 :
1

: 1的复配缓蚀剂 (总浓度 0
.

48 % ) 作为铁刀

缓蚀之用
。

将铁刀浸泡在该复配缓蚀剂中 120 小时后
,

取出以冷风吹干
,

铁刀表面未有显著改变
。

4
.

铁刀的封护

以虫白蜡涂刷于铁刀表面
,

去眩光后自然干燥固化
,

封护前后铁刀表面无明显变

化 (图一七 )
。

·

三

策澎燕留

上
:

图一七

封护后铁刀形貌

下
:

图一八

铁刀现状

二O一一年二期第ǎ总第旧期à

5
.

效果评价

铁刀经缓蚀保护处理后
,

于随州博物馆展厅展出 (图一八 )
,

至今已两年有余
。

保

存现状良好
,

手柄错金处花纹清晰
,

未再发锈蚀
,

证明了铂酸钠
、

硅酸钠
、

磷酸钠复

酉己缓蚀剂的保护效果
。

. 撇!于垮!异德东{我黝垄 四 结 论

通过对随州博物馆藏西汉铁刀的缓蚀研究
,

可以得出以下结论
:

第一
,

单宁酸作为一种传统缓蚀剂
,

缓蚀效果明显
,

但其与铁反应生成深蓝紫色

络合物单宁铁
,

影响文物外观
,

且成膜不够完整致密
,

膜层之间缝隙明显
,

易碎裂脱落
,

保护效果有局限性
。

第二
,

等当量的铂酸钠
、

硅酸钠与磷酸钠复配具有良好的协同缓蚀效果
,

当总浓

度高于 0
.

48 % 时
,

缓蚀率可以达到 9 0%
。

第三
,

动电位扫描实验表明
:

钥酸钠
、

硅酸钠与磷酸钠复配所得缓蚀剂是一种阳
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极抑制型缓蚀剂
,

锢酸钠能够使铁的自腐蚀电位正移
,

硅酸钠能够有效增大铁的阳极

at f el 斜率
,

磷酸钠则能进一步提高材料的耐蚀性能
。

第四
,

缓蚀剂在光滑钢铁样品表面易协助金属基体形成保护膜层
,

应用于生锈文

物时
,

需透过表层锈蚀渗透人内部金属基体与之作用
。

通过 S EM 观测证明
,

铂酸钠
、

硅酸钠与磷酸钠复配所得缓蚀剂对于铁质文物金属基体有很好的缓蚀效果
,

不会影

响文物的外观形貌
,

符合文物保护的原则
。

将其应用于文物之上
,

可以保护金属基体
,

与封护剂配合
,

能够收到很好的保护效果
。

第五
,

本工作首先对铁刀进行科技检测
,

如分析其材质
、

锈蚀
、

制作工艺
、

年代

等
,

然后根据古代铁器的材质开展模拟实验
,

最后对铁器本体进行保护处理的工作流程
。

所有保护方法均经过评估
,

所有过程均有详细的档案资料
。
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