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摘要 出土铁器文物在脱盐清洗后
,

运用化学稳定转化处理的方法将表面不稳定的铁锈转化成稳

定
、

致密的锈层
,

然后进行钝化封闭
,

提高耐蚀性
,

最后进行防锈封护和表面消光处理
。

通过各

种腐蚀性能测试
,

证明耐腐蚀性能有显著提高
,

综合处理的结果达到了文物铁器的保护要求
。

关键词 铁器文物 磷化 钝化 防腐保护 x R D S E M

在
“

出土铁器文物的脱盐清洗研 究
”

一文中
,

我们 曾对铁器保护研究的部分内容作了探

讨
,

铁器锈层 中的可溶性盐类和各种污染杂质对铁器腐蚀有促进作用
。

清洗排除这些物质十

分必要
,

但是处在敞开的大气环境中
,

铁器锈层中的许多活泼锈体仍然容易诱发腐蚀反应的

进行
。

本文通过对铁器表层锈体进行磷化
、

钝化等化学转化处理后
,

使不稳定的活泼铁锈转

化成稳定
、

致密的锈层
,

结合防锈封护和表面消光等处理方法对铁器综合处理
,

使之达 到符

合铁器文物保护的要求
。

1
.

磷化处理改善铁器表面的耐腐蚀性

磷化处理使铁器表面活泼 的铁锈转化
,

形成 一层不溶于水的结晶型磷酸盐转化膜【’
,

“
o]

磷化膜是由一系列大小不同的晶体组成
,

与基体有极好的粘结力
,

把金属铁包在里面
,

阳极

溶解下来的铁会扩散到这一磷酸盐层内
,

并使之加强
,

这一初始形成的无定形结构便成为生

长完整结晶磷化膜的底层
,

使钢铁表面的耐蚀性
、

吸附性
、

减磨性等性能得以改善
,

从而加

强了对铁器的保护
。

为了寻找适合文物铁器 的化学转化方法
,

我们曾先后对 25 个配方做过筛选试验
。

筛选

出对铁器原貌变化小 而且抗蚀性能亦好的 H M PZ 磷化液配方
。

带锈的模拟试样经该种配

方的磷化液处理后进行各项腐蚀测试
。

L l 硫酸铜点滴试验 131

将化学稳定转化处理后的模拟带锈样品表面滴 一滴硫酸铜混合液 (组成
: o

.

25 m ol
·

L
一 ,

中 e u s o ; ·

S H Zo 溶液 4 o m l+ 10 % N a e l 溶液 Zo m l+ o
.

l m o l
·

L
一 ` H e l 溶液 o s m l )

,

记录下溶

液由天蓝色变成土黄 (或棕黄色 ) 所需的时间
,

一般大于 l m in 即为合格
。

带锈模拟试样经

H M P : 转化液处理后
,

抗硫酸铜点滴试验结果见表 1
。

L Z 盐水浸渍试验川
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将不同带锈模拟试样经H MZ P 磷化转化液处理后
,

放人 3 % N a C I溶液中浸泡
,

观察试

样上开始形成点蚀的时间
,

试验结果见表 2
。

表 1 .3 s m in 磷化处理后带锈试样 c 峪 0
;
点滴试验结果

T a b le 1 R e s u l t s o f C
u S O 4

D
r o P T e s t s o

f
r t l s t s P e e 一In e n s t r e a t e d b y Ph

o s Ph a t e d e o n v e r s 一o n

配配方方 试样编号号 变色时间
厂 sss 平均值 / 555 配方方 试样编号号 变色时间 / 555 平均值 / 555

HHH M P
,,

10# 钢 lll 1 1444 10 8
.

333 H M P
,,

4 5 # 钢 666 13 333 12 8
.

777

111110# 钢 222 8 555 10 8
.

33333 H T 铸铁 777 13 888 13 9
.

888

111110# 钢 333 12666 10 8
.

33333 H T 铸铁 888 14 111 13 9 888

44444 5# 钢 444 12 000 1 28
.

77777 H T 铸铁 999 13 777 13 9名名

44444 5# 钢 sss 13 333 1 28
.

77777 H T 铸铁 1000 14 333 13 9
.

888

表 2 磷化转化处理后带锈试样盐水浸渍试验结果

T a b le 2 R e s u
l t s o f s a lt s o l u t io n l m m e r s 一o n T e s t s o f r u s t s Pe e i m e n s t r e a t e d b y P h o s P h a t e d e o n v e r s lo n

配配方方 带锈样品材质质 转化时间 / m , nnn 盐水浸泡无蚀点时间 / hhh 实验现象观察察

HHH M P
,,

1 0# 钢钢 3 555 > 555 7 h 后
,

溶液泛黄黄

444445 # 钢钢 3 555 > 555 7 h 后
,

溶液泛黄黄

HHHHH T 铸铁铁 3 555 > 555 7h 后
,

溶液泛黄黄

结果表明
,

采用 H M P : 转化液处理后形成的保护膜抗盐水腐蚀性能均 已超过合格要求

( l h 无蚀点 )
。

l
·

3 附着力试验14 1

用 25 m m ` S Om m 的模拟试片经 H M P : 转化液磷化处理并干燥以后
,

水平方向放置在

平坦的玻璃板上
,

用锋利的钢针在试样表面分别划面积为 4 m m Z
的小方格若干

,

将一条透明

胶带贴在试样表面被划 区
,

在胶带上放一毡垫
,

再施加 I k g 祛码
,

hl 后撒去祛码和毡垫
,

快速将透 明胶带从试 片上撤去
,

只见试片边缘有少许的磷化膜脱落
,

说明附着力良好
。

L 4 耐温试验

将处理后的模拟试片放置在 150 ℃干燥箱中
,

60 m in 内取出无磷化膜脱落
。

1
.

5 锈层磷化转化机理的电化学研究

采用电化学极化 曲线测量模拟试样的阴
、

阳极化过程以及各参数的变化
,

研究锈层转化

过程中电极过程的行为变化
,

判断表面转化层的电化学性质
,

实验装置如图 1所示
。

我们运用腐蚀电化学电位法测定模拟样品在 H M P : 转化液配方中的极化曲线
,

结果如

图 2 所示
。

极化 曲线研究表明
,

在 H M P : 转化液 中
,

锈层稳定转化的电化学本质是钝化过程
。

阳

极极化曲线明显出现钝化过程
,

该钝化过程的致钝电位与平衡电位的电位差较小
,

钝化时阳

极溶解电流密度较小
,

且过钝电位 ( 击穿电位 ) 较高
,

说明锈层稳定转化膜较稳定致密
,

已

将疏松多孔不稳定的铁氧化物转化为稳定有效的保护层
。

从上述试验评定结果可见
,

模拟文物铁器试样经磷化稳定转化处理后
,

其耐腐蚀性能均

有一定的提高
,

达到了预期的要求
。
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图 1 恒电位仪测极化曲线装置图 液中的极化曲线

F ig
·

1 T h e a P Pa r a t u s d l g r a m o f p o la r i z a t l o n e u r v e s F ig
.

2 T h e r e s u lt o f op la r iz a t io n c u r v e m e a s u r e m e n t

m e a s u r e m e n t w i t h s t a t e pe t e n t l a l s y s t e m o f i r o n s Pe e i m e n i n H M P Z e o n v e r s io n s o l u t io n

2
.

钝化封闭处理改进磷化膜的抗蚀性能

经磷化处理后形成的磷化膜是由一系列大小不同的晶体组成
,

在晶体的连结点上将会形

成细小裂缝的多孔结构
,

在酸
、

碱和水蒸汽中仍容易引起局部腐蚀
,

所以必需对其进行封闭

处理
。

我们采用铬酸盐为主的钝化封闭液
。

在 80 一 5 ℃
,

对经磷化处理后的模拟样品进行封

闭处理
,

时间为 20 m in
。

以盐水浸渍试验
、

工业气候试验及电化学极化曲线法评定其耐蚀性

能
。

2
.

1 盐水浸渍试验

将带锈模拟文物样 品经磷化稳定转化
月

一一钝化封闭处理后
,

浸人 3 % N a
CI 溶液中

,

观

察样品表面状况
,

结果见表 3
。

表 3 磷化转化
-

州纯化封闭处理后带锈试样盐水浸流试验结果

T a b le 3 T h e r e s u l ts o f S a l t S o lu t io n Im m e r s io n T e s t s o f r u s t s
pe

e im e ns t r e a te d

b y Ph o s Ph a t e d e o n v e r s io n a n d P a s s iv a t io n

处处理方式式 带锈样 品材质质 转化时间 / m l nnn 钝化时间 / m lnnn 盐水浸泡无蚀点时间 / hhh 实验现象观察察

HHH M p Z转化液液 10# 钢钢 3 555 2 000 > 777 g h 后
,

溶液泛黄黄

化化学转化一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一钝钝化封闭处理理 4 5# 钢钢 3 555 2000 > 777 g h 后
,

溶液泛黄黄

HHHHH T 铸铁铁 3 555 2000 > 777 g h 后
,

溶液泛黄黄

从表 3 可见
,

经化学转化一咋屯化封闭处理后
,

试样抗盐水浸渍试验的时间比未经钝化封

闭处理的延长 Z h 左右
,

大大提高了稳定转化膜的耐蚀性能
。

.2 2 工业气候试验

参考英 国国家标准 B S 12 44 的规定
,

将 经化学稳定转化封 闭处理 的规格 为 25 m m `

s o m m xs m m 的 10 #
、

4 5# 碳钢及 H T 铸铁带锈试片各 4 片
,

在一密闭的容器中
,

温度为 25

士 ℃
,

相对湿度 > 95 %
,

5 0 :
含量为 0

.

5 % 一2 % 的气氛条件下
,

试验 24 h 后观察试样锈蚀情
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。

试验装置见图 3所示
,

在 酸性介质和加热条件 下
,

亚硫酸钠静态分解
,

产生 5 0 :
气况体

l一尼龙细绳 ; 2一玻璃棒 ; 3一5 0 2 气体二 4 一N o H S 0 3 ; 5一5 % H ZS O 4 ; 6一试片 ; 7一干燥器

图 3 工业气候试验装置图

F 19 3 T h e a P Pa r a t r u s d ia g r a m o f i nd u s t r ia l a t m o s Ph e r e te s t

ZN a H S O 3+ H Z S O 4
一 2 5 0 : 个+ H ZO + N a ZS O 4

试验结果
,

除 10# 碳钢模拟试样出现极少小蚀点外
,

其它均无锈蚀现象
,

达到英国工业

气候试验标准 B S 12 4 4一 19 5 9
。

.2 3 极化曲线法

用恒电位仪测定带锈模拟试样经化学稳定转化
,

钝化封闭处理前后在酸性盐水中的稳态

极化曲线
,

比较其抗腐蚀能力的优劣
。

实验介质为 3 % N a CI 溶液
,

p H = 3
.

0 ( 用盐酸调

整 )
。

极化曲线测试结果和各腐蚀参数变化见图 4
、

5
、

6 和表 4
,

经化学稳定转化一月沌化封闭

处理后
,

腐蚀电流明显下降
,

耐腐蚀性能有较大的提高
。

一 2加

一 4 00

一 6侧)

一以犯

一 l侧X)

一 12口】

凡 二 一 4 80 m V

几二 O
.

0 18 m A
.

c m
一 ,

0

一 2 (幻

一弓加

一别刃

一 8(目】

凡 = 一 4 2今团 V

红二 .0 01 m0 A
·

cm 一

一 1侧X)

一 12加
1仓 a l『 1仓 1 1护 10 1 1护

lo g i lm A
·

e m
一 2

1仓 . 1企 , 1企 1 1护

lo g i lm A
·

cm一
1 0 1 10,

图 4 带锈模拟试样在酸性盐水中的极化曲线 图 5 带锈模拟试样经化学稳定转化处理后在酸性

盐水中的极化曲线

F i g
.

4 T h e m e a s u r e m e n t r e s u l t o f op l a r i z a tio n e u r v e F ig
.

5 t h e m e a s u r e m e n t r e s u l t o f op la r iaz ti o n c u r v e

o f r u s t i r o n s pe e im e n i n a c id s a lt s o l u ti o n i n a e id s a lt s o 1u ti o n o f r u s t i r o n s
pe

e i m e n

t r e a t e d b y e h e m i e a l s t a b i li z e d e o n v e r s io n

盐水浸渍试验
、

工业气候试验
、

极化曲线测试评定结果表明
,

经磷化 -
.

钝化封闭处理后

的试样表面保护膜比单独磷化转化处理后的抗腐蚀能力又有所提高
,

达到了这一处理步骤的

设计要求
。
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图 6 带锈模拟试样经化学稳定转化一榨屯化封闭处理后在酸性盐水中的极化曲线

F 19
.

6 T h e m e a s a u r e m e n t r e s u
l t o f op la r

i z a t i
o n e u r v e i

n a e l
d s a lt s o l u t zo n o f

r u s t i r o n s ep e l m e n t r e a t e d

b y c h e m l e a l s t a b i li z e d e o n v e r s i o n a dn P a s s iv a t io n

表 4 带锈模拟试样化学稳定转化一钝化封闭处理前后的腐蚀参数比较

T a b l e 4 C o m P a r i s io n o f t h e e h a n g e s o f e l e e t r o c h e m ie a l e o r r o s i o n p a r a m e t e r s o f r u s t s
Pe e im e sn i

n c h e m
-

i e a l s t a b l ll z e d e o n v e r s io n a n d Pa s s一v a t io n t r e a t m e n t s

处处理方式式 自腐蚀电位 / m AAA 腐蚀电流密度 / m A / c m ZZZ 腐蚀速度 / m m
·

a 一 ,,

未未经处理理 一 48 000 0刀 555 0 5 8 555

化化学转化成膜膜 一 4 2 999 0刀0 2 333 0
`

2 7 000

钝钝化封闭处理理 一3 9 333 0
.

0 0 5 666 0 06 5 555

3
.

薄层防锈蜡封存处理

3
.

1 盐水浸渍试验筛选薄层防锈蜡配方

按照封闭处理的要求
,

我们选择了四种不同配方的封存处理液 (主要由多种油溶性缓蚀

剂
、

防锈添加剂和有机溶剂组成 )
,

加热至 8 0一 100 ℃
,

对经化学转化一钝化封闭处理后的试

样进行表面封存处理
,

然后浸人 3 % N a
CI 溶液中

,

比较其耐蚀性能的优劣
。

试验参照美国

内燃机防锈油标准 M IL 一L 一2 1260 方法时行
。

依据规定
,

在 22 一 8℃范围内
,

3 % N a CI 溶液

中浸渍 2 0 h 后取出
,

若锈蚀点 < 3 个
,

每个直径不大于 l m m 即为合格
,

试验结果见表 5
。

试验结果表明
,

配方 3 的处理效果最佳
,

% h 内无蚀点出现
,

耐盐水性能比未经防锈蜡

封闭处理的要提高 10 倍以上
。

因此我们选择配方 3 作为封存处理液对试样进行封存
。

.3 2 工业气候试验评定防锈蜡封存后的耐蚀性能

试验标准与评定 钝化封 闭处理 过程 一致
。

只是试 验时 间共为 9 天
,

其 间常添 加

N a H O 3 ,

试验结果列于表 6
。

试验结果表 明
,

经薄层防锈蜡封护处理后
,

试样在高湿度 的 5 0 :
环境中

,

直到第 4 天

才有一块试片出现锈蚀
,

比钝化封闭处理后的抗腐蚀能力提高 4 倍
。

.3 3 极化曲线评定防锈蜡封闭处理后的效果

将带锈 模拟样 品经化学 稳定转化一钝 化封 闭一薄层 防锈 蜡封存处理后
,

测定 其在

3 % N a
CI ( p H = 3

.

0) 酸性溶液介质中的稳态极化曲线
,

测试结果见图 7o
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表 5不同配方封存处理后的试样盐水浸渍试验结果

T a l b eT h 5 er esl tl ts of sa l ts ol l t tl onl m mr s el n oT es t of一 r on sP e el mn etra et e d

by d
一

ff e
r n et o emp o

l s t eo
bt ua r ta l n og en ts

配配方编号号 盐水浸渍时 间/ hhh 实验现象观察察

lllll 2444试样表面无蚀点
,

疏水性较强
,

溶液清澈澈

44444 888 试样表面无蚀点 疏水性较强
.

溶液清澈澈

77777 222 试样表面无蚀点
.

疏水性有限
.

溶液 无色色

99999 666 开始出现蚀点
,

疏水性较弱
,

溶液出现泛黄黄

111112 000 蚀点增多
.

表面铺展润湿
,

溶液深黄黄

111114 444 溶液锈絮严重重

22222 2 444 试样表面无蚀点
,

疏水性强
,

溶液透 明无色色

44444 888 试样表面无蚀点
,

有一定疏水性
,

溶液清澈澈

77777 222 试样表面 无蚀点
.

疏水性有限
.

溶液 无色色

99999 666 试样表面 无蚀点
.

疏水性弱
,

溶液无色色

111112000 开始出现蚀点
.

溶液泛黄黄

111114 444 溶液出现锈絮沉淀淀

飞飞飞 2 444 试样表 面无蚀点
,

疏水性特别强
,

溶液清澈澈

44444 888 试样表 面无蚀点
.

疏水性较强
.

溶液清澈澈

77777 222 试样表 面无蚀点
.

疏水性有限
、

溶液无色色

99999 666 试样表面无蚀点
,

疏水性弱
、

溶液无 色色

111112 000 开始出现蚀点
、

溶液微黄黄

111114 444 溶液深黄
,

锈絮较 少少

44444 2 444 试样表面 无蚀点
、

疏水性较强
,

溶液清澈澈

44444 888 试样表面无蚀点
,

疏水性有限
、

溶液清澈澈

77777 222 开始出现蚀点
,

溶液泛黄黄

99999 666 蚀点较多
,

有少量锈絮絮

111112 000 腐蚀严重重

111114 444 强烈腐蚀蚀

0

一 2 00
一 4 00

几 = .0 oo 13 7 m A
·

c r口~

一6加
一创犯

争日一闰

一 10 《洲〕

一 1 2 (X)
1于 ` 1仓 a 1 0-

, i仓 1 1沪

10 9 1/m A
·

e m
一 2

图 7 模拟样品经化学转化 一车屯化封 闭
一

士寸存处理后在酸性盐 水中的极化曲线

F 19
.

7 T h e m e a s u r e m e n t r e s u lt o f op la r 一z a t一o n e u r v e i n a e一d s a l t s o l
u t io n o f r u s t i r o n s Pe c i m e n

t r e a t e d b y e h e m l e a l s ta b一l忆 e d e o n v e r s io n
.

Pa s s i
v a t一o n a n d b o t u r a t l o n
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表 6 经化学转化- 钝化封闭一佳寸存处理后试样的工业气候试验结果

T a b l e 6 T h e r e s u
lt s o f i n d

t一s t r
ia l a t m o s P h e r e t e s t o f ir o n s P e e 一m e n s t r e a t e d

b y e
h

e
m

ze a l e o n v e r s 一o n
.

P a s s z 、 a t lo n : z n d o b t u r a t l o n

实实验时间 天天 N :I H S O
;

添 加量 厂 m ggg 实验现象象

11111 4 0
.

444 试 样表面 无任何变化化

,,, 8 0 000 无明显锈蚀蚀

33333 2 0 000 无明显蚀点出现现

44444 4 0 000 四块试 片中三块无明显蚀点 一块有少量锈蚀蚀

55555 4 0 000 同上上

66666 4 0 000 同 LLL

77777 4 0 000 各试 片开 始出现小蚀点点

88888 4 0 000 各试片开 始出现明显蚀点点

99999 4 0 000 中等程度锈蚀蚀

图 7 表明
,

样品经封存处理后的自腐蚀电位升高了
,

达到了一3 64 m V
,

腐蚀电流密度 为

0
.

00 】3 7 m A / C

时
,

与未经封存处理的相比有明显下降
,

表面防护层既抑制 了阳极腐蚀溶解

过程
,

又成为氧扩散势垒
、

阻滞阴极去极化过程
。

.3 4 盐雾试验评定封存处理后的耐蚀性能

按
` ’

防锈油脂防锈试片锈蚀评定方法
”

!5 1规定进行评级
。

表 7 盐雾试验七周期后实现现象观察

T
a b le 7 E

x
Pe r 一m e n t a l Ph e n o m e n o n o b s e r v a t io n a ft e r

7 d ,s N a t t l r e S a l t S P r a y te s t

试验结果见表 7
、

8
。

处处理方法法 盐雾试验时间 / hhh 实验现象观察察

HHH M P 转化化 2444 试样表面无任何变化化

液液化学转化 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

钝钝化封闭一一 4 888 试样表面无任何变化化

薄薄层防锈蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡蜡

封封存处理理 宁222 试样表面无蚀点点

99999 666 试样表面无蚀点点

111112 000 试样表面无蚀点点

111114 444 4 块试中
、

3块 无蚀点
.

1块有小蚀点点

}}}}} 6 888 试 片边界处有微锈
.

3 块无蚀点 l块有数点点

表 8 盐雾试验结果评定分级

T a b le 8 T h e r e s u
l t s o f N a t u r e

S a lt S P r a y T e s t

H M P: 转化液化学转化一钝化封闭

一薄层防锈蜡封存处理

试试片号号 蚀点数数 锈蚀级数数

lllll 000 零级级

22222 000 零级级

33333 000 零级级

44444 555 二级级

总总 评评 零级级

经 H M P: 转化液化学转化
,

钝化封闭
~

薄层防锈蜡封存处理后的试样
,

盐雾试验七个

周期 ( 16 8 h)
,

防蚀效果仍较好
,

锈蚀评级为零级

.3 5 接触角的测定评价封存处理后锈层表面的疏水性能

采用角度测量法测定模拟文物样品表面对水滴的润湿性质
,

以判别经锈层稳定转化
、

钝

化封闭及防锈蜡封存处理后
,

表面疏水性能的改变
。

运用 Y o u
gn 润湿方程 气 G 一 6 S L+ 气

G ·

co s()
·

通过测定接触角 口(图 8 )判断水滴在金属表
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面膜层上的润湿过程的类型
,

相对比较金属表面层形成水膜的难易程度
,

从而比较防护处理

的效果 [6 ]
。

气 (o )
表 9 接触角与润湿过程

8液 ( L )
T a b l e 9 C o n t a e t a n g le a n d w e t t i n g P r o e e s s

固 ( s )

图 8 接触角

F 19名 C o n ta e t a n g le

类类 型型 能量判据式式 接触角判据据

粘粘附润湿湿 枯 附功 W
a = a L G (e o s口+ l ) > ooo 口< 18 0

““

浸浸 湿湿 枯 附张力 A 二 aL cc os 口> ooo 口< 9 0
““

铺铺展润湿湿 铺展系数 s L G = a t G (e o s a 一 l ) > ooo 口= O
“

或不存在在

从表 9 可知
,

接触角 日愈小愈利于润湿
,

0 > 90
。

不润湿
,

口< 90
。

为润湿
,

口= 0
。

或

不存在时为铺展润湿
。

对于 口> 9 0
。

的憎液 固体
,

大气腐蚀过程缓慢
,

而 8 < 90
。

的亲液固

体易于发生腐蚀
。

表 10 所示为处理过程中
,

水滴 / 铁金属接触角的测定结果
。

表 10 水滴 / 铁金属接触角的测定

T a b le 1 0 T h e m e a s u r e m e n t r e s u
l t s o f e o n t a e t a n g l e i n th e 1n t e r fa e e o f w a t e r d r o P / 一r o n m e t a l

处处理方式式 水滴接触角 口 / (
“

))) 润湿过程判断断

脱脱盐清洗处理理 000 铺展润湿湿

化化学转化处理理 l 000 浸 润润

钝钝化封闭处理理 2 333 浸 润润

封封存处理理 18 000 枯附润湿 (不润湿 )))

测定结果表明
,

试样经封存处理后
,

对水滴呈不润湿行为
,

使表面水汽凝聚所需的饱和

水蒸汽压大大提高了
,

难以形成 电化学大气腐蚀所必需的水膜电子通道
,

有效地抑制了在大

气环境中的腐蚀
。

4
.

表面锈层的成分
、

结构
、

形貌研究和铁器表面的消光处理

4
.

1 X R D 技术研究铁器保护处理过程中表面层的变化

为了更进一步了解锈层化学稳定转化过程中
,

锈层活性组分稳定化过程的机理
,

我们选

用铁器残片分别进行清洗
、

化学转化液转化锈层
、

钝化液封闭转化膜
、

薄层防锈蜡封存处

理
。

用 x R D 技术对处理过程中各阶段的试样表面进行结构分析 vl]
,

根据各相应的 x R D 图

谱对照标准谱图
,

判断处理过程 中表面锈层结构的变化
,

结果见表 11
。

从表 11 分析结果可

知
,

经不同处理阶段后 的锈层组成变化的大致概况 : 清洗脱盐后
,

锈层还存在活性组分的

片 F e O O H 等物质
,

经 H M P Z 磷化转化后基本上将锈层中的活性物质转化为稳定 的铁化合

物
,

并掺人其它有防护作用的磷酸铁
、

锌铁磷酸盐等化合物
,

钝化封 闭后
,

衍射峰明显减

少
,

只增加了铬酸盐等成分
,

再经防锈蜡封存
,

主要是赋于表面憎水性能
,

防止水膜 的形

成
。

.4 2 扫描电子显微镜观察铁器文物表面形貌变化

用扫描电子显微镜 ( S E M ) 观察不同处理阶段 的铁器文物试样表面形貌
。

样品为铁器

残片
,

15 m m x 15 m m x Zm m : 分析表面层 < l尸m 深 : 钨丝电子枪的热 电子流为 2 0 k e V ; 加
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于表面耐蚀性能的提高
。

处理结果见图 1 3
、

!4 o

5
.

结 论

经过以上五个步骤处理 以后
·

其综合效果有了较大的改善 (见图 1 3
、

14 )
。

清除了铁器

文物表面的污垢和可溶性盐类等有害杂质
,

使表面活泼疏松的锈转化成稳定的锈
,

从而成为

整洁
、

坚实又牢固的表面
。

通过各项腐蚀测试的要求
,

证明抗蚀防锈的效果良好
。

用本方法处理后的铁器不但保持 了原文物基体的金相组织结构和成分
,

而且还能保持古

代铁器原有的形貌特色
。

处理方法的可操作性较强
,

所受的工艺技术条件限制不多
,

因此操作时可以妥善地控制

好对铁器文物上重要考古信息的保护措施
,

掌握适当的条件
,

恢复考古铁器的原来面貌
。

本课题得到华东理工大学的合作
,

于 19 94 年 4 月通过国家文物 局技术鉴定
。
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