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山东青州香山西汉墓出土凝结铁器锈蚀

特征分析及科学保护
张月玲，张　然

（中国国家博物馆文物科技保护中心，北京 １０００７９）

摘要：在２００６年发掘的山东青州香山西汉墓陪葬坑中发现了大量用于陪葬的铁质兵器，其中铁质矛头因锈蚀严
重凝结在一起。采用显微共聚焦激光拉曼光谱、Ｘ射线衍射、Ｘ射线荧光、离子色谱对锈蚀产物进行了分析检测，并
对其主要锈蚀产物α ＦｅＯＯＨ和γ ＦｅＯＯＨ的生成和特点做了陈述，阐述此件铁质文物的锈蚀特征。对此件铁质
文物的保护过程没有采用以往常用的除锈剥离做法，而是利用先进的技术手段进行整体保护，灵活运用了文物保

护原则，同样达到了保护要求的预期目标。
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０　引　言

香山汉墓位于山东省青州市谭坊镇东南约５公
里的香山西北麓，２００６年因公路施工，在墓旁又发
现一座陪葬坑。陪葬品分２层排放，南部东西向叠
压一陪葬箱。陪葬坑底层南部清理出土大量的铜、

铁兵器，大部分兵器小于正常尺寸，可能为冥器。由

于年代久远，大部分已锈蚀，种类有剑、弩、镞、戟

等［１］。此凝结铁器就出土于山东青州香山汉墓 Ｋ１

②区南部兵器箱东部。
器物基本状态为因锈蚀粘连在一起的铁矛头，

铁矛头成较规则的排列堆积状，整体最长处约为

６３ｃｍ，最宽处约为２２ｃｍ，锈蚀现象严重，质地脆弱，
表面无纹饰（图１）。肉眼观察锈蚀产物的层次关系
为：壳状物质→瘤状物→黄色粉末物质，有一部分铁
矛头在銎的位置留有很多白色沉积物（图２）。铁矛
头的銎内还残留有矜，已糟朽，为木质、铁锈、土壤的

混合物。

图１　整件铁器的原状
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｒｏｎａｒｔｉｆａｃｔｂｅｆｏｒｅｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ

图２　局部呈现的白色沉积物
Ｆｉｇ．２　Ｗｈｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎｌｏｃａｌａｒｅａ

１　实验样品

对本器物进行了详细的资料采集，包括影象资

料、病害现象的文字描述、文物基本信息记录以及出

土后情况的了解，在此基础上对文物的典型病害部

位进行取样及检测分析，为下一步的保护工作提供

科学依据。

根据具体情况取样品８处用于分析检测，样品
编号及取样部位如表１。
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表１　样品检测分析项目
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 检测部位 样品描述 检测目的 检测分析方法 检测单位

１＃ 銎部大范围 白色沉积物 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

２＃ 銎部空心内 空心内存在物质 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

３＃ 矛头顶部 瘤状锈（厚） 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

４＃ 铁矛头 残的基体 有无金属 金相显微分析 北京科技大学

５＃ 矛头顶部 瘤状锈（薄） 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

６＃ 最外层似皮状物质 薄皮状 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

７＃ 瘤状物下面 土黄色粉末 确定成分 激光拉曼分析

Ｘ射线衍射分析
中国国家博物馆

北京大学微构分析中心

８＃ 铁矛头表面 脱落铁锈粉末 确定元素成分、可溶离子 Ｘ射线荧光分析
离子色谱分析

中国文化遗产研究院

中国国家博物馆

２　分析方法

２．１　激光拉曼光谱测试
仪器为美国 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司生产的 Ａｌｍｅｇａ

型号共聚焦显微激光拉曼光谱仪，配备 Ｏｌｙｍｐｕｓ显
微镜。测试条件为：目镜 １０×，物镜 ５０×，激光器
５３２ｎｍ线或７８０ｎｍ线，光栅６７２ｌｉｎｅｓ／ｍｍ，采集信号
时间为１０ｓ，扫描次数为８次。实验样品为１＃、２＃、
３＃、５＃、６＃、７＃及７＃中的黑色点。
２．２　Ｘ射线衍射分析

Ｄｍａｘ１２ｋＷ粉末衍射仪，实验条件为 Ｘ射线：
ＣｕＫａ（０．１５４１８ｎｍ）；管电压：４０ｋＶ；管电流：１００ｍＡ；
石墨弯晶单色器；扫描方式：θ／２θ扫描；扫描速度：
８°（２θ）／分；采数步宽：０．０２°（２θ）；环境温度：
２０．０℃；湿度：２５．０％。实验样品为１＃、２＃、３＃、５＃、
６＃、７＃。
２．３　金相显微观察

实验样品为４＃。
２．４　用Ｘ射线荧光分析表面脱落铁锈粉末样品

仪器为ＤＸ ８００ＨＳ型能量色散 Ｘ射线荧光分
析仪。测量条件：Ｃｏｌｌｉｍａｔ：１０ｍｍ；Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ：
Ｖａｃｕｕｍ；Ｔｉ Ｕ：５０ｋＶ，１３ ＡｕｔｏμＡ，Ｆｉｌｔｅｒ：Ａｌ，

ＡｃｑＲａｎｇｅ：０～４０ｋｅＶ，Ｔｉｍｅ：ＲｅａｌＴｉｍｅＤＴ４０％
１００ｓｅｃ；Ｎａ Ｓｃ：１５ｋＶ，５３ ＡｕｔｏμＡ，ＡｃｑＲａｎｇｅ：

０～２０ｋｅＶ，Ｔｉｍｅ：ＲｅａｌＴｉｍｅＤＴ２６％ １００ｓｅｃ。实验
样品为８＃。
２．５　用离子色谱分析铁锈中可溶性阴离子含量

样品制备：将表面浮锈过８０目筛，称取１ｇ浸泡
在１００ｍｌ去离子水中，震荡１小时后放置７天，进行
测量。仪器型号：ＤＩＯＮＥＸＩＣＳ２５００离子色谱仪。实
验样品为８＃。

３　结果与讨论

３．１　检测结果讨论
对凝结铁器的锈蚀样品做了激光拉曼微区分析

（表２、图３～７）和 Ｘ射线衍射定量分析（表３、图８
～１１），两种分析技术手段互相佐证，分析结果是一
致的。

２＃和６＃样品没有得到分析结果。因２＃样品主
要是糟朽木质，６＃样品可能是矛头曾经有鞘的残留。

表２　显微共聚焦激光拉曼分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒａｍａｎｒｅｓｕｌｔｓ

样品编号 样品描述 检测条件 检测结果

１＃ 白色沉积 激光波长 ５３２；放大倍
数５０Ｘ；能量１００％

ＣａＣＯ３

３＃ 黑色瘤状物

（厚）

激光波长 ５３２；放大倍
数５０Ｘ；能量１００％

γ ＦｅＯＯＨ

５＃ 黑色瘤状物

（薄）

激光波长 ５３２；放大倍
数５０Ｘ；能量１００％

γ ＦｅＯＯＨ

７＃ 土黄色粉末 激光波长 ７８０；放大倍
数５０Ｘ；能量４０％

α ＦｅＯＯＨ

７＃１ 土黄色粉末

中的黑色点

激光波长 ７８０；放大倍
数５０Ｘ；能量４０％

α ＦｅＯＯＨ

注：２＃与６＃样品未能得到分析结果
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图３　１＃样激光拉曼光谱图
Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ１＃

图４　３＃样激光拉曼光谱图
Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ３＃

图５　５＃样激光拉曼光谱图
Ｆｉｇ．５　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ５＃

图６　７＃样激光拉曼光谱图
Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ７＃

图７　７＃１样激光拉曼光谱图
Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ７＃１

表３　Ｘ射线衍射分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＸＲＤＲｅｓｕｌｔｓ

原始编号 方解石ＣａＣＯ３ 石英ＳｉＯ２ 针铁矿Ｆｅ＋３Ｏ
#

ＯＨ
$

纤铁矿Ｆｅ＋３Ｏ
#

ＯＨ
$

赤铁矿Ｆｅ２Ｏ３ 磁铁矿Ｆｅ＋２Ｆｅ＋３２ Ｏ４

１＃ ７１％ ９％ １０％ ３％ ７％ －

３＃ － － ４６％ ４４％ － １０％

５＃ － － １０％ ９０％ － －

７＃ － － ７７％ ２３％ － －

注：２＃与６＃样品未能得到分析结果
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图８　１＃样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓａｍｐｌｅ１＃

图９　３＃样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓａｍｐｌｅ３＃

图１０　５＃样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓａｍｐｌｅ５＃

图１１　７＃样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓａｍｐｌｅ７＃

　　从表３Ｘ射线衍射定量分析可以看出１＃样品
的分析结果为ＣａＣＯ３、ＳｉＯ２，伴有少量的铁矿物是因
样品纯度不高造成的。３＃、５＃、７＃样品分析结果主流
是铁的两种羟基氧化物 α ＦｅＯＯＨ、γ ＦｅＯＯＨ和
氧化物磁铁矿，没有发现 β ＦｅＯＯＨ。２＃样品和６＃
样品因现有技术手段的不足，没有得到结果。

ＣａＣＯ３、ＳｉＯ２来自土壤，ＣａＣＯ３在铁器上沉积的可能
原因是因为铁器腐蚀时锈层表面发生阴极反应：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ
－，土壤中有 Ｃａ２＋和 ＨＣＯ－３，

Ｃａ２＋＋ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ
－→ＣａＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ。

在肉眼观察器物时已基本断定器物全部矿化，

４＃样品的金相显微观察证明了这一点，因此，金相照
片未摄。

８＃样品的 Ｘ射线荧光分析结果见表 ４，从中
可以看出，铁矛头表面的铁锈所含主要元素有

Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ等。其中 Ｆｅ来自铁锈，Ｓｉ、
Ｃａ等元素来自土壤，Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ等元素含量较高
是因为铁矛头附近埋藏着铜尊，这些元素来自铜

锈。样品中未检测出氯元素。该样品的离子色

谱分析结果（表５）表明，样品中可溶性阴离子含
量很低，且不含氯离子，这与 Ｘ射线荧光分析结
果一致。

表４　Ｘ射线荧光分析结果
Ｔａｂｌｅ４　ＸＲＦＲｅｓｕｌｔｓ

Ｆｅ Ｓｉ Ｃａ Ａｌ Ｋ Ｓ Ｐ Ｃｕ Ａｓ Ｐｂ

５３．１％ ９．５％ ９．３％ １．８％ １．７％ ２．２％ ０．７％ １０％ ２．５％ ８％

表５　离子色谱分析阴离子含量结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｎｉｏｎｓｂｙｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

Ｆ－ ＳＯ２－４ ＮＯ－３

１．１７４４ｍｇ／Ｌ １．４３２３ｍｇ／Ｌ ０．２０２６ｍｇ／Ｌ

３．２　羟基氧化铁的生成及晶型
铁的氧化物（包括羟基氧化物）是铁金属表面

腐蚀产物铁锈的主要成分，铁金属表面形成的腐蚀

层因金属材料的组成、所处环境和暴露时间不同铁
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矿物的矿物组成也不同，最常见的有针铁矿、纤铁矿

和四方纤铁矿等［２］。

金属在潮湿环境中的腐蚀属电化学腐蚀，它们

形成的腐蚀产物实际上是一种沉淀［３］。铁器腐蚀

的最初反应是：

阳极Ｆｅ→Ｆｅ２＋＋２ｅ；

阴极
１
２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ→２ＯＨ

－

或
１
２Ｏ２＋２Ｈ

＋＋２ｅ→２Ｈ２Ｏ。

Ｆｅ２＋很容易被氧气氧化：
４Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋６Ｈ２Ｏ→４ＦｅＯＯＨ＋８Ｈ

＋。

环境不同，生成的羟基氧化铁的晶型不同。在

Ｃｌ－影响下生成 β ＦｅＯＯＨ，在 ＳＯ２－４ 影响下生成
α ＦｅＯＯＨ和 γ ＦｅＯＯＨ［４］，即使只有 Ｃｌ－影响，当
环境中 Ｃｌ－、Ｆｅ２＋、ＯＨ－浓度不同时生成的 ＦｅＯＯＨ
晶型也不同，α ＦｅＯＯＨ、β ＦｅＯＯＨ、γ ＦｅＯＯＨ都
有可能生成［５］。在土壤潮湿环境中铁器的腐蚀通

常首先形成γ ＦｅＯＯＨ，它不能形成附着力强、致密
的保护膜，之后再部分地全面地变成 α ＦｅＯＯＨ。
在常温下这种转变过程是极其缓慢的。同时由于水

分和氧气的进一步渗入，新的不稳定的 γ ＦｅＯＯＨ
又会不断生成，铁锈层厚度也就不断增加［６］。

铁的氧化物在一定条件下是可以相互转化

的［７］。γ ＦｅＯＯＨ向 α ＦｅＯＯＨ的转化是通过溶
解———再结晶机制实现，需要水的参与，因此受湿度

影响较大［１０］。α ＦｅＯＯＨ是晶型比较稳定的羟基
氧化铁。

从实物表面看锈蚀体积大于基体，已从表面隆

起，这是铁器在地下埋藏过程中因水的作用导致的，

锈蚀产物的密度低于金属铁。

４　保护方法的思考和具体实施

出土铁器的保护修复已经做过很多，对于因锈

蚀而粘连在一起的铁器往往采用除锈剥离的方法，

并有很多成功的实例。

对于本件铁质文物，笔者认为不宜采用除锈剥

离的方法，理由有三点：①本件出土文物是作为冥器
使用的铁矛头，比实用器的铁矛体量要小很多。②
本件凝结铁矛头基体已全部矿化，难于承受在剥离

过程中产生的外力作用。③虽为大批量地粘连在一
起，但因锈蚀膨胀造成表面凹凸使个体之间产生空

隙，使用超声波清洗机清洗再配合机械方法，完全可

以保障达到彻底清除有害物质的目的。

本件文物的锈蚀产物中 γ ＦｅＯＯＨ含量较高，

本件文物中的γ ＦｅＯＯＨ应当保留，因为肉眼观察
和金相显微观察表明，本件文物已完全矿化，没有铁

基体，不会因为水分和氧气的渗入引发进一步腐蚀。

且本件文物中 γ ＦｅＯＯＨ分布广泛、连续，与 α
ＦｅＯＯＨ混杂在一起，若将其去除将对文物外观造成
很大改变。

本件文物锈蚀产物中不含氯，因此无需进行脱

盐处理。对该文物的保护修复，严格遵照了文物保

护工作应遵循的几项基本原则，在前期资料调研和

科学分析基础上制订出保护修复方案。

此件铁质文物的保护最重要一步就是清除有害

物质。采用将器物置于大型超声波清洗机中整体进

行清洗，清洗使用２％ＥＤＴＡ水溶液，主要目的是溶
解铁器上的白色沉积物质，达到清洗 ＣａＣＯ３的目的
（图１２）。銎部的木质构件已全部糟朽且与铁锈、泥
土相互杂，如不清除遇潮湿时会积攒水分，造成铁器

腐蚀隐患，所以一并清除掉。在这个清洗过程中，对

其它部位的有害成分都有清除作用。

超声清洗是利用了超声波发生器发出的高频振

荡信号，通过换能器转换成高频机械振荡而传播到

介质—清洗溶剂中，超声波在清洗液中疏密相同的

向前辐射，使液体流动而产生数以万计的微小气泡，

利用液体无处不在的特性从而达到清洗目的。特别

适用于对深孔、细缝、表面凹凸不平的物体，具有清

洗效果好、清洗速度快、清洁度高且整体清洁度一致

的特点，特别适合于在本件文物上使用。

图１２　超声波清洗机中清洗
Ｆｉｇ．１２　Ｗａｓｈｉｎｇｔｈｅａｒｔｉｆａｃｔｉｎｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｅｒ

　　达到清洗目标后使用纯净水反复清洗，去除残
留药物，再配合机械方法除锈，取得了很好的清洗效

果。

清洗后的器物立即使用烘干箱快速烘干，烘干

温度设定在６０℃即可。对需要粘接的部分进行了
粘接复原，粘接剂使用性质稳定的双组分环氧树脂。

因器物已全部矿化，省略了缓蚀处理过程。器物整

体矿化后，整体各个部分的强度都相当且个体之间
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粘连稳固，因此虽然整体矿化，不必须加固亦可，后

面的封护操作也同时具有渗透加固的作用。最后用

１％ＰａｒａｌｏｉｄＢ７２丙酮溶液进行封护，完成整件器物
的保护工作。

最后完善文物保护档案的记录工作。整件铁器

保护处理后照片见图１３，整件器物线描图见图１４。

图１３　整件铁器保护处理后
Ｆｉｇ．１３　ＴｈｅｉｒｏｎａｒｔｉｆａｃｔａｆｔｅｒＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ

图１４　整件器物线描图
Ｆｉｇ．１４　Ｔｈｅｌｉｎｅｇｒａｐｈｏｆｔｈｅａｒｔｉｆａｃｔ

５　结　论

１）保护处理后的凝结铁器完全达到了预期的
保护目标。对白色沉积物质的清洗效果明显，说明

采用ＥＤＴＡ作为清洁剂使用对这种物质是行之有效
的。

２）采取整体保护方法，不按以往惯例除锈分
离的设想是正确的，保护的效果得到了验证。整体

保护可更多保留文物的历史信息遗存，符合文物保

护理念，为铁质文物保护工作提供了一个成功的实

例。

　　３）此铁质文物的基体已全部矿化，保护处理
后的铁矛头要严格按照保存环境的要求存放，做好

预防性保护工作，不可发生重复腐蚀的现象。推荐

建议保存环境应控制在：温度为１５～２０℃，相对湿
度０～４０％，且环境日温差小于２～５℃，环境相对湿
度日波动值小于５％。
４）此器物已全部矿化，失去原金属的韧性，在

提取、搬动、运输中要注意妥善保护，包装囊匣需配

套定制。
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·科技信息·

骨骼上文石晶体的生长在骨质文物保护中的应用

　　考古学和古生物学通过研究古代骨骼重塑过去，但脱矿过程会影响骨骼机械性能，引起骨质文物变脆、
易碎，可能导致部分研究线索的丢失。乙烯和丙烯酸聚合物是常用的骨质文物保护加固剂，它们的作用是充

当胶水，填充微小裂隙来加固骨骼，但在兼容性、可逆性和稳定性方面却常不尽如人意。

有一种简单的加固骨质文物的方法是利用文石晶相的原位生长。一些海洋生物的贝壳由文石组成，

ＩｒｅｎｅＮａｔａｌｉ等人从这些贝壳中得到灵感，在骨头上施行碳酸钙文石晶相的可控生长，来更好的保护骨质文
物。在该研究中，文石晶体的可控生长是由 ＣＯ２和 Ｃａ（ＯＨ）２纳米颗粒在脱矿骨骼的胶原蛋白基质上进行
的，生成的混合物由文石和方解石两相构成，可增强骨骼矿物质结构。

ＳＥＭ ＥＤＳ和ＦＴ ＩＲ的分析结果显示试验成功完成了文石的结晶过程。用Ｘ－射线显微断层、氦孔隙
率测定法，原子力显微镜（ＡＦＭ）和维氏硬度测定等方法研究所生成的文石晶体对脱矿骨骼机械性能的影
响。实验研究数据表明，骨骼上形成了紧密、平滑的表面，且文石结晶不仅发生在表面，孔隙中也发生了结晶

使得孔隙率降低，加强了骨骼组织的强度。处理后的骨骼强度比处理前提高了５０％－７０％。该研究对骨质
文物保护研究将有所启发。

顾雯　参考文献《Ｌａｎｇｍｕｉｒ》，２０１４，３０（２）：６６０ ６６８


