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环境对青铜文物锈蚀的影响

程德润 王丽琴
’

党高潮

西北大学文博学院
,

西安   西北大学化学系

摘要 通过对陕西省几个著名文物景点环境的监测和 西安地区环境监测的报道
,

在分析中国古代青铜文物本体

与锈体化学组成的基础上
,

提出了青铜文物的腐蚀机理
—

化学腐蚀和电化学腐蚀
。

认为青铜文物锈蚀的条件

是 含有氯离子
、

潮湿的酸性环境
。

从而指出 控制环境是保护文物的关键
。

要最大限度地延长青铜文物的寿命
,

必须改善环境条件
,

这是保护文物的根本措施
。

关扭词 青铜文物
,

锈蚀
,

环境
。

古代青铜器 以其珍贵的铭文
、

精美的纹饰

造形
,

享有很高的艺术价值和历史价值
,

是我

国文物宝库中一颗璀灿的 明珠
。

但由于环境因

素使这批无价之宝正遭受着严重的腐蚀
,

青铜

之 乡

—
陕西扶风不少青铜器出现程度不等的

粉状锈
,

甚至价值连城的青铜镜也已表面模糊

周原博物馆的珍贵铜鼎 已 出现锈斑 宝鸡的青

铜展柜内
,

粉状锈逐渐扩展
。

若不采取措施
,

会

继续溃烂穿孔
,

直至完全损毁
。

因此
,

研究环境

对青铜文物腐蚀的影响刻不容缓
,

具有重大意

义
。

馆的相对湿度均超过允许湿度 一 的界

限
。

总氯量

表 中总氯量指环境中氯气和氯化氢气体

的总和
。

表 总抓且监测结维
,

咸 阳 馆
扶 风扶 馆风 馆

周 原 馆
东 厅

   

北 厅

 

西 厅

环境监测分析

笔者对青铜器腐蚀严重的陕西扶风博物馆
、

周原博物馆和咸阳博物馆
,

以及西安地区的环

境进行了监测和分析研究
。

湿度

由表 数据可知
,

扶风馆北展厅相对湿度

高于其它两个展厅
。

实际观测也发现北展厅所

表 相对湿度结果 写

扶 风 馆
周 原 馆 咸 阳 馆

—
一

一

一

一

东 厅

一

一

北 厅

一

一

西 厅

一

一

同时
,

由西安市环境监测站监测西安市总

含氯量的结果知 年 月
,

氯气的 日均浓

度为
,

氯化氢的日均浓度为

年 月
,

氯气的 日均量是
,

氯化氢的日均量是
,

总氯

量的超标倍数分别为 倍和 倍
。

这些结果

与本实验测得量接近
。

由表 不难看出
,

这些展

室氯的含量偏高
,

是造成青铜器锈蚀的重要因

素
。

酸雨

酸雨 已成为全球性的问题
,

给国 民经济带

来巨大损失
,

青铜器更是直接受害者
。

西安的

酸雨占总样品数的  
,

降雨 最低达
。

年到 年酸度监测结果见表

存放的青铜器粉状锈蚀点较同馆的其它两展厅

严重些
。

由此推断
,

潮湿是青铜器锈蚀的一个 联系人

主要条件
。

表 数据还表明
,

所考查的几个博物 收稿 日期
一
。

一

。
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表 西安降水监测结果
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离子浓度单位为

大气污染

年笔者曾监测了陕西省几个有代表性

的博物馆
,

其中珍藏有大批金属文物
,

包括青

铜器
。

监测结果如表 所示
。

由表 明显看出
,

半坡博物馆
、

茂陵博物馆

周围的
、

仪 含量特别高
,

这主要是由于半

坡博物馆附近有化工厂
,

发电厂所致 茂 陵不

远处是兴平化肥厂 硝氨
,

该厂的
“

黄龙
”

飘散

造成 秦俑停车场的
二

是 由于旅游景点停车

数量增加
,

由汽车排放尾气所致
。

表 陕西著名文物点大气监测结果  年

一

 

。

一

 
。

3 5

1 1 7

1 0

比例
。

笔者对青铜本体的分析结果见表 护〕
。

表 5 青铜器本体分析(% )
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青铜器粉状锈锈体分析结果见表 6
。

粉状锈

的主要成分仍为 C
u 、

S
n

、

P b

,

表面还含有 Cl
、

C
a

等元素
。

笔者认为
:
表面 C

a
含量高

,

可能是

锈体表面粘有土分所致
;
而氯则可能与锈她反

应有关
。

表 6 汉鼎残片粉状锈成分分析结果(% )

Cu Sn Pb C I Ca

45.6 10一 15 3
.
3 1

.
0 7 2

.
5 8

2 青铜文物的腐蚀机理

2. 1 化学成分

青铜是指 C
u 、

S
n

、

P b 3 元合金体
,

其熔点

比纯铜低
,

硬度高
,

具有较好的铸造性能和机

械性能
。

因此
,

金属文物中青铜器占有很大的

2
.
2 腐蚀机理

2
.
2
.
1 腐蚀机理

当金属与周围介质接触时
,

介质中的分子

(0 2
、

Cl

:

等 )被 金属表面所 吸附
,

并分解为原

子
,

再与金属原子化合
,

生成腐蚀产物[3j
。

m M

e

+

n
X

~ M

e o

X

,

式中 M
e
为金属原子

,

X 为介质原子
。

如果腐蚀产物可以附着在金属表面
,

在反

应开始
,

所生成的膜还不足 以把金属表面与介

质完全隔开
,

则金属原子
、

离子或电子以及介

质的原子将相向的通过膜进行扩散
,

并在 已形
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成的膜中相遇
。

发生如图 1 中所示的过程
。

图 1 金属与介质的原子通过膜双向扩散示意图

若腐蚀产物挥发或不稳定
,

则不可能在其

表面形成保护膜
,

这种腐蚀将继续进行下去
,

直到器物溃烂
。

笔者 对古代青铜器 的锈蚀机理进行 了研

究[21
,

认为存在着复杂的化学腐蚀和电化学腐

蚀
。

化学腐蚀
:
在 潮湿 的条件卞

,

青铜器中的

主要成分铜
、

铅两元素发生氧化反应
,

而锡不

易氧化闭
,

于是发生下列的化学反应
:

4Cu + O
: = ZC u ZO

ZC u 十 0
2 = ZC uO

ZC u o + C O : + H
ZO = C uC O 3

·

C
u

( O H )

2

Z P b + 0

2

= Z P b O

反应的结果使青铜器表面生成了含有氧化

铜
、

氧化亚铜
、

碱式碳酸铜
、

氧化铅
、

金属锡等

组成的氧化膜
,

并且带有裂隙
。

这样介质中的

水分子
、

氧气
、

氯气
、

氯离子可进一步渗入器物

内部
,

使青铜器继续遭受腐蚀
。

电化学腐蚀
:
上述氧化膜若处在潮湿

、

含

氯离子的酸性环境中
,

便开始 了破坏性更严重

的电化学腐蚀
。

其中以 P bO /P b 为正极
,

S
n

2+ /

S
n

为负极所组成的电池反应更容易发生并循环

往复下去
。

电池反应为
: _ -

_ ,

_

.

_

.
_ _ _

_

,

潮湿 _
.

二 _
,

.
_ _

_

P b O
+

S

n

+
Z

H C I
主二;立

二

P b + S

n

C I

:

+ H

Z

O

二氯化锡和介质中的氯离子形成可溶性的

络阴离子
,

该点氯离子浓度增大
,

因此又加剧

了铜的腐蚀困
。

C
u

+ C I
一
= C

u
C I +

e

4 C
u
C I 十 4H

ZO + O
: = C uC I:

·

3 C
u

( O H )

2

+ Z H C I

反 应生成的碱式氯化铜 (C
uC I:

·

3 C
u

( O H )

2

) 即

为粉状锈的主要成分
,

其质地疏松
,

是一种有

害锈
。

同时
,

释放出的 H CI 又继续发生循环腐

蚀反应
,

使整个器物溃烂
。

2

.

2

.

2 腐蚀条件

青铜器一且浇注成形后
,

其内部组成和结

构是不会改变的
。

在这种情况下
,

环境是其锈

蚀的先决条件
。

笔者通过多年对环境的监测及

青铜器锈蚀的研究
,

认为氯离子存在
、

潮湿的

酸性环境是粉状锈产生的条件
。

条件越适宜
,

青铜器锈蚀越严重
;
反之

,

青铜器保存得越完

好
。

许多事实可以证明上述观点
,

以四川新都

战国墓出土的青铜器为例困
,

该墓 出土青铜器
188 件

。

大部分器物保存相当完好
,

、

仅是表面局

部轻微氧化变黑
,

特别是存放在铜备内的工具

和兵器金光闪闪
,

毫无锈蚀的痕迹
。

研究者对

器内的内容物进行了分析
,

结果见表 7
。

-

水样定性分析的结果是含有 C
aZ十 、

M
g 2+

;

除少量 CO ;
一

和 H C O 子外
,

未发现其它阴离子
,

特别是 Cl
一

和 50 理一
。

由分析结果归纳出这批青

0勿0

00斓
:…:…:…

表 7 器物内所盛液体的分析
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稀缺的特殊 自然资源和商品
,

是 国家所有的财

富
。

在 实行总量控制的前提下
,

政府通过发放

可交易的排污许可证
,

将一定量的排污指标卖

给污染者
,

实质上出卖的是环境纳污能力川
。

环

境资源的商品化
,

可促使污染者加强生产管理

并积极利用先进的清洁工艺技术
,

以降低能源
、

原材料的消耗量
,

减少排污量
,

从而达到 降低

成本的 目的
。

同时
,

节余的排污指标可 以用于

扩大生产规模或有偿转让
。

这就提高了环境资

源的利用效率
,

促进环境质量的改善
。

可见
,

政

府严格控制下的排污权交易市场
,

应是市场体

系的一个特殊组成部分
,

是促进持续发展的一

种有效方法
。

在排污权交易市场中
,

同一集团

下属的不同企业
,

不同集团
、

不同行业的企业
,

甚至包括环保组织
,

均可作为市场的主体
。

促进持续发展的经济手段
,

除了前文叙及

的环境费
、

环境税
、

财政刺激
、

排污权交易外
,

还有押金制
、

执行鼓励金
、

环境 损害责任保险

等
。

押金制是指对可能造成污染的产 品如啤酒

瓶
、

饮料瓶等加收一份押金
,

当把这些潜在的

污染物送回收集系统而避免了污染时
,

即退还

这份押金
。

执行鼓励金主要有两种类型
,

一是

违章费
,

即污染 者不遵守环境法规时依其因违

法行为获利大小收取一定的金额
; 二是执行债

券
,

即政府为了使污染者遵守环境法规而预先

收取一 定的金额
,

一旦遵守 了法规即退款
。

而

环境损害责任保险只能在环保水平较高
、

市场

功能较完善的条件下才能得 以运用
。

5 结语

经济手段对促进中国持续发展起着十分重

要的作用
。

目前
,

随着现代企业制度的逐步建

立
,

产权关系日趋明晰
,

经济成分已趋向多元

化
,

实行经济手段的微观基础 已基本具备
,

但

相应的政策法规仍有待完善或制定
,

这在一定

意义上阻却了经济手段的运用
。

随着经济体制

改革的深入和有关政策法规的完善
,

强化持续

发展中的经济手段
,

实现环境管理中的法治化

已势在必行
。
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铜器的存放环境为
:
缺氧

、

无氯离子存在的稍

偏碱性介质
。

这是青铜器保存完好的主要原因
。

3 控制环境是保护文物的关键

为了最大限度地延长文物的寿命
,

保护好

这批国宝
,

必须从改善环境入手
,

这是保护文

物的根本措施
,

建议
:

(l) 正确选择博物馆馆址
,

尽量减少或避

免外界大气污染对馆内环境造成的不 良影响
。

( 2) 严格控制馆藏环境
,

杜绝一切污染源
,

诸如库房管理措施不力
、

工作人员的活动所造

成的污染
。

( 3) 对个别特别珍贵文物
,

要单独保存
,

设

置密封柜
,

创造一种适宜的存放环境
。

( 4) 对 已发现锈蚀
,

特别是出现 了有害的

粉状锈的青铜器
,

要采取隔离存放
,

置于相对

湿度低于 30 % 的干燥环境中
,

或者缺氧保存
,

或者采取其它的技术措施进行处理
,

以防锈蚀

不断蔓延
。
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