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铜器文物用气相缓蚀剂的研究
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摘　要 : 采用气相甄别法和封闭空间挥发减量法研究了多种气相缓蚀剂 (VCI)对铜器文物的缓蚀效果 ,以此为基

础 ,研制出了缓蚀性能优异的复合气相缓蚀剂 ,其缓蚀率达到 9415 %。用扫描电子显微镜 (SEM)研究了该缓蚀剂

吸附在铜器文物上形成的自组装缓蚀膜的形貌 ,对其缓蚀机理进行了初步探讨。
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引言

中国是一个有着悠久、灿烂历史的国家 ,古代中

国有着较强的生产能力 ,尤其在铸造业方面 ,因此留

给我们后人许多精美别致的铜器。铜器是指包括红

铜 ,黄铜 ,砷铜和青铜在内的各种铜制品[1 ]。在环

境的作用下 ,铜器文物会遭受到不同程度的腐蚀 ,产

生各种各样的腐蚀产物 ,其中有相当多的腐蚀产物

古色古香 ,具有一定的美学价值 ,且对铜器无害 ,通

常称为无害锈 ,在不影响铭文的情况下对这类腐蚀

产物予以保留。腐蚀产物中还有一种被称为 有害

锈 ,它是一种能够恶性发展的铜锈 ,能使铜器文物的

腐蚀蔓延扩大 ,穿洞鼓包 ,对铜器危害极大[223 ]。

目前 ,对铜器文物的保护方法主要有[426 ] :机械

除锈法 ,超声波清洗法 ,锌粉转化法 ,倍半碳酸钠浸

泡法 ,苯并三氮唑 (B TA)乙醇溶液浸泡法 , Paraloid

B272封护法等 ,较常用的是 B TA 对铜及铜合金文

物进行的稳定处理。

本文从四种气相缓蚀剂中 ,通过气相甄别实验

和封闭空间挥发减量实验 ,筛选出缓蚀效率高的气

相缓蚀剂 ,并对其进行复配。将复配后的气相缓蚀

剂对纯铜试样和真实铜器文物进行缓蚀性能实验 ,

用 SEM观察复合气相缓蚀剂与不同锈蚀表面的铜

器形成的自组装膜的形貌。此种复合气相缓蚀剂为

粉末 ,可直接用于博物馆内封闭或半封闭橱柜里的

铜气文物的保护。同时也可将这种复合气相缓蚀剂

进一步加工成包装纸和包装膜 ,用于文物出土时的

保护和运输过程。

1　实验部分

111　试样制备和原料

实验选用的试样为纯铜试样 ,加工成 <15 mm×

3 mm的试样 ,用于缓蚀效果实验。各种试样先用水

砂纸自 150 #逐级打磨至 1000 # ,使表面光滑如镜

面 ,无明显的孔隙和划痕 ,然后用去离子水冲洗干

净 ,丙酮除油 ,干燥后称重 , 放在干燥器中待用。

真实文物采用宋代的铜币。

苯并三氮唑 ,C6 H5N3 (B TA) ,北京化学试剂厂 ;

22巯基苯并　唑 ,C7 H5NOS(MBO) ,美国新泽西 Ho2
tel Vivaldi公司 ;苯并三氮杂茂 ,C6 H5N3 ,无锡科技

二厂 ;酚类 W ,C10 H8O ,上海五联化工厂。

112　缓蚀性能实验

11211　气相甄别实验 　实验在配有橡皮塞的 250

mL 锥形瓶中进行 ,瓶内悬挂一片 <15 mm ×3 mm

的试样 ,距试片下端约 10～15 mm 处悬挂一纱布

袋 ,内装气相缓蚀剂 1 g。

将装有气相缓蚀剂的锥形瓶在 50 ℃的恒温水

浴中恒温 2 h后 ,取出锥形瓶 ,将处理好的试样挂入

锥形瓶中 ,同时在锥形瓶中加入 15 mL 的蒸馏水 ,盖

上橡皮塞。将此瓶置于恒温水浴中加热 50 ℃,每天

恒温 8 h ,停止加热 16 h ,每 24 h为一周期 ,记录锈蚀

最早出现的时间 ,实验时间共 7 d (即 7个周期) 。实

验结束后 ,观察腐蚀形貌 ,用 100 mL 的 10 %盐酸溶

液去除腐蚀产物。清洗 ,干燥 ,称重 ,计算缓蚀率。



用相同的方法做未加气相缓蚀剂的空白实验。

缓蚀率的计算根据公式 :

R = (ΔG0 -ΔG1) /ΔG0×100 %

式中 , R 为缓蚀率 ( %) ;ΔG0 为未加气相缓蚀剂的

铜试样实验前、后质量之差 (g) ;ΔG1 为加气相缓蚀

剂的试样实验前、后质量之差 (g) 。

11212　封闭空间挥发减量实验[8 ] 　气相缓蚀剂挥

发减量实验大多使用密闭空间或半密闭空间 ,并保

持一定的饱和蒸汽压 ,以确保在给定温度条件下该

空间含有一定浓度的气相缓蚀剂 ,使缓蚀剂能够在

金属表面产生吸附作用。

实验方法 :称取 015 g 气相缓蚀剂置于表面皿

中均匀铺开 ,于烘箱中加热 50 ℃恒温 72 h ,每 24 h

称量一次 ,计算气相缓蚀剂的失重率。

11213　气相缓蚀剂复配实验　将筛选好的单组份

气相缓蚀剂进行复配 ,每两种单组份缓蚀剂复配的

质量比为 1∶1 ,复配后分别做封闭空间挥发减量实

验 ,计算气相缓蚀剂的失重率 ;同时进行复配气相缓

蚀剂的气相甄别实验 ,肉眼观察腐蚀形貌 ,计算缓蚀

率。用 Sony DSC2F717相机照腐蚀形貌图。

11214　气相缓蚀剂缓蚀形貌 　采用 Cambridge2
S250扫描电子显微镜进行 SEM 测试 ,观察试样表

面腐蚀形貌和试样与缓蚀剂的结合形貌 ,并探讨气

相缓蚀剂的缓蚀机理。

2　结果与讨论

211　气相甄别实验

对目前铜器文物保护中常用到的 4种气相缓蚀

剂进行气相甄别实验 ,结果如表 1所示。

表 1　气相甄别实验结果

Table 1　Result of volatile corrosion inhibition sieve test

气相缓蚀剂名称 锈蚀出现时间/ h 缓蚀率/ %

BTA 160 8213

MBO 146 7217

苯并三氮杂茂 60 5013

酚类 W 140 7011

　　由表 1 可见 ,B TA 缓蚀剂的缓蚀率最高 ,到实

验结束时未见明显的锈蚀。

212　气相缓蚀剂失重率

由气相缓蚀剂在封闭空间的挥发减量实验所得

的失重率主要与气相缓蚀剂的蒸汽压相对应。一般

来说 ,蒸汽压大的气相缓蚀剂能够快速挥发吸附到

金属表面而抑制先期腐蚀过程 ,蒸汽压小的气相缓

蚀剂则具有持久的缓蚀效果。但通常气相缓蚀剂的

蒸气压很小 (常温下 01133～01013 Pa)运用一般的

仪器不易测量 ,且文献记载各不相同[9 ]。挥发减量

实验通过比较气相缓蚀剂挥发失重率的大小而间接

比较气相缓蚀剂蒸汽压的大小 ,可以避免用仪器测

量的误差[10 ]。

实验中 ,所有气相缓蚀剂依次经过 24 h ,48 h ,72

h挥发减量实验后的失重率测定结果见表 2。

表 2　封闭空间挥发减量实验结果

Table 2　Results of volatile weight2loss in closed space test

气相缓蚀剂

名称

气相缓蚀剂的失重率/ %

24 h 48 h 72 h

BTA 1166 2172 519

MBO 111 213 215

苯并三氮杂茂 1164 4118 5148

酚类 W 2310 3811 5819

　　从表 2 中可以看出 ,酚类 W的失重率最大 ,在

较短的时间里就能大部分挥发 ,能满足短期快速的

保护 ,但不能满足长期的防腐蚀要求。而 B TA 和

MBO的失重率很低 ,可以用来进行长期的缓蚀保

护。

213　气相缓蚀剂复配

综合上述实验结果 ,考虑对气相缓蚀剂进行复

配 ,使其既具有缓蚀率较高 ,又具有失重率合适的性

能 ,对文物既能满足缓蚀率高又能满足较长期有效

的保护。依次用缓蚀率高的 B TA与其它单组分的

气相缓蚀剂复配 ,复配后的气相甄别实验测得的缓

蚀率和经过 24 ,48 ,72 h 的封闭空间挥发减量实验

后的失重率测定结果见表 3。

表 3　复配气相缓蚀剂的气相甄别和封闭空间

挥发减量实验结果

Table 3　Results of volatile corrosion inhibition sieve

and volatile weight2loss in closed space test

气相缓蚀剂名称
缓蚀率

/ %

气相缓蚀剂的失重率/ %

24 h 48 h 72 h

BTA +酚类 W 9415 511 3011 4512

BTA + MBO 7211 110 717 1210

MBO +酚类 W 7516 610 2510 2915

　　由表 3可以看出 :B TA和酚类 W复配后 ,其缓

蚀率最高 ,达到 9415 % ,由封闭空间挥发减量实验
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可见B TA和酚类 W失重率最高 ,72 h后为 4512 %。

综合上述两个实验的数据可以看出 ,复配效果最好

的气相缓蚀剂是 B TA +酚类 W。用该气相缓蚀剂

分别对纯铜试样进行气相甄别实验后的缓蚀效果如

图 1所示。

从图 1 (b)可以看到加入复配气相缓蚀剂后 ,试

图 1　气相甄别实验后的缓蚀效果图

Fig. 1　Photos of samples used volafile corrosion in hibition

样的表面经过 7 周期的气相甄别实验后 ,表面基本

无锈蚀 ,有蒸汽黏附在表面且成水滴状 ,说明气相缓

蚀剂与铜表面形成的膜有一定的拒水性 ,而且表面

的膜无色透明 ,满足文物保护的要求 , (c)为未加气

相缓蚀剂的试样表面形貌 ,锈蚀较重。

214　SEM分析

用优选出的 B TA +酚类 W复配气相缓蚀剂对

铜试样和真实铜器文物在恒温 40 ℃封闭的空间里

进行预膜 ,预膜后 ,用扫描电镜进行形貌分析 ,如图

2所示。

图 2　SEM照片

Fig. 2　SEM micrographs

　　从图 2 (a)可以看出 ,对于纯铜试样 ,表面能清

晰的看到打磨的划痕 ,在加气相缓蚀剂 3天后 ,见图

2(b) ,铜的表面被大量的枝状物质所覆盖 ,从图 2

(b)右上角的放大图中可见 ,此枝状物质是从铜表面
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生长出来的。这是由于复合气相缓蚀剂吸附到铜基

体上[11 ] ,气相缓蚀剂中含 N ,O 的分子与基体上的

Cu原子结合 ,生成了一种自组装缓蚀膜[12 ]。对于

真实文物 ,可以看到 ,未加气相缓蚀剂时如图 2 (c)

所示 ,真实文物表面的锈蚀产物疏松 ,但用气相缓蚀

剂预膜后 ,见图 2 ( d) ,可以看出真实文物表面的锈

蚀状态发生了明显的变化 ,锈层由疏松的状态变为

簇状结构 ,这可能是由于复合气相缓蚀剂与文物锈

层发生了反应 ,固结了疏松的文物表面锈层并使锈

层致密 ,从而提高了其缓蚀性能。

3　结论

(1) 四种气相缓蚀剂的缓蚀率由高到低的顺序

为 :B TA > MBO >酚类 W >苯并三氮杂茂。优选出

了B TA和酚类 W (1∶1)组成的复合气相缓蚀剂 ,其

缓蚀率为 9415 % ,封闭空间挥发减量实验 72 h后的

失重率为 4512 % ,不仅能满足缓蚀率高 ,且能满足

长期有效的保护。

(2) 优选的复合气相缓蚀剂在纯铜表面形成了

树枝状的自组装缓蚀膜 ,它能固结疏松的锈蚀产物

使锈层致密 ,从而提高文物的耐腐蚀性能。
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Comparative study of volatile corrosion inhibitors
( VCI) for bronze cultural relics

DIN G Yan2mei　XU Chun2chun　WAN G J u2lin
(College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : Volatile rust proofing sieve and closed space volatile weight2loss methods were adopted to study the in2
hibition efficiency of four volatile corrosion inhibitors(VCI) . The best VCI were then selected and a composite.

VCI was prepared ; the inhibition efficiency of the composite was 9415 %. The results show that the composite

VCI exhibits a good protective effect for bronze cultural relics ; The formation of a self2assembled monolayer film

between the VCI and bronze cultural relics was demonstrated by SEM. The inhibition mechanism of composite

VCI was also studied.

Key words : bronze cultural relics ; volatile corrosion inhibitor (VCI) ; volatile rust proofing sieve ; inhibition effi2
ciency ; self2assembled
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