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湖北叶家山墓地出土青铜器的锈层结构研究

摘要：本文利用显微镜观察、扫描电镜能谱分析、拉曼光谱分析、X 射线衍射分析等对湖北随州叶家

山墓地出土青铜器样品的锈蚀类型和锈层结构进行了分析和研究。结果表明青铜器锈层结构包括两

种类型：Ⅰ类锈蚀保留了器物的原始表面，一般包含表层沉积层、非金属层、过渡层及晶间锈蚀。非金

属层厚约 8~57 微米，表面可观察到原金属组织“假晶”，主要成分为锡石（SnO2）及其他铜盐；过渡层

α 相优先锈蚀，（α+δ）共析体保留下来；Ⅱ类锈蚀呈瘤状，原始表面被严重破坏，可分为两层，表层呈

浅绿色，内层呈红褐色或蓝绿相间的层状结构，主要由锡石、孔雀石、蓝铜矿、赤铜矿组成，内外层各

组分比例有差异。本文还探讨了两种锈层结构的形成过程。
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一、引言

古代青铜器表面锈层结构的分析研究对

于了解青铜器的保存状况及其稳定性评估具

有重要意义，以往研究表明青铜器锈层结构

会随着埋藏环境和青铜器的合金组成、铸造

组织等因素而发生变化。早期对锈层结构的

认识处于观察和描述阶段，青铜修复师根据

青铜锈层的形态和颜色，将锈蚀分为地子和

锈被两大类，能够保留青铜器原有器型和纹

饰的锈蚀称为地子，按颜色可分为：绿漆古、
黑漆古、黄绿漆古等；锈蚀后器型体积和颜色

均发生变化者称为锈被 [1]。根据前人研究，可

将青铜器锈层结构分为两种类型，第一种锈

蚀表面光滑平整，保留了器物的原始表面，类

似“地子”。一般可分为两层，由外向内第一

层为“非金属层”或“完全矿化层”，低铜高

锡，以锡石（SnO2）为主；第二层为“过渡层”或
“变化层”，Cu/Sn高于第一层，保留了原金属

组织[2~11]。第二种类型器物原始表面被破坏，包

含赤铜矿（Cu2O）层，分层结构、锈蚀种类与形

态较为多样。有的分为两层结构：外层（二价

铜盐）———内层（赤铜矿）[12]；有的分为三层结

构，但不同学者对不同样品的分析结果存在

差异。R. J. Gettens[13]将青铜器锈层分为三层：

外层（煤灰+二氧化硅）———中间层[块铜矾（碱

式硫酸铜）+二氧化锡+氯化物]———内层 （赤

铜矿）。L. Robbiola[5]指出锈层由外向内依次为

外层绿色锈蚀 （铜的二价化合物）———红色

Cu2O层（一般被破坏或不连续）———内层（呈

现不同颜色，含有土壤中元素O、Cl）。张晓梅

等[14][15]观察到了两种三层结构（从外向内）：A．
孔雀石层———锡石层（薄，呈白色，曲折而连

续）———纯铜+赤铜矿+锡石形成的薄层；B．绿
色层———黑色层（薄而均匀，黑亮光滑）———
红色层。周浩等[16]指出染有“粉状锈”的青铜样

品锈层结构为：外层绿色锈层（二价铜的碱式

化 合 物 ，包 括 副 氯 铜 矿）———红 褐 色Cu2O
层———CuCl层。
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级贵族墓地，出土了大量青铜器，器类丰富，

包括礼器、兵器、车马器和少量工具[ 1 7 ] [ 1 8 ]。目前

已有学者对叶家山出土青铜器进行了科技分

析和研究保护，郁永彬等 [ 1 9 ~ 2 2 ]对叶家山墓地出

土青铜器的金相组织、合金成分、微量元素和

铅同位素比值等进行了分析检测，探讨了叶

家山青铜器的技术特征、矿料利用及其相关

问题。D i M u 等 [ 2 3 ]对叶家山出土青铜器的铅同

位素比值进行了分析，探讨了矿料来源、曾国

政权控制范围等问题。李玲等[ 2 4 ] [ 2 5 ]对叶家山多

个墓葬埋藏环境中土壤进行了含水率、p H 值、
阴离子含量（C l - , S O 4

2 -）的测定；还对叶家山出

土青铜罍进行了科学分析和保护修复，指出

主要锈蚀产物包括孔雀石、氧化亚铜、碳酸

铅、蓝铜矿。
目前对叶家山出土青铜器表面锈蚀的科

学研究较少，本文对叶家山出土青铜器样品

的锈蚀种类和锈层结构进行了较为系统的研

究，并对锈蚀形成机理进行探讨。

二、 样品与方法

本研究共对叶家山墓地出土1 6 件青铜器

上的1 7 个样品进行了科学分析，青铜器类型

包括礼器1 3 件，兵器3 件。其中9 个样品含金属

基体。
用环氧树脂对部分样品进行包埋镶嵌，

用不同目数的砂纸和抛光布配合抛光液对样

品进行打磨和抛光。利用三维视频显微镜、金
相显微镜、扫描电子显微镜对抛光的青铜器

样品截面进行显微观察，并对锈蚀样品表面

进行观察。利用扫描电镜能谱分析 （S E M -
E D S）、拉曼光谱分析（R a m a n）对样品截面进

行成分与结构分析；利用X 射线衍射分析

（X R D）对粉末样品进行物相分析。
三维视频显微镜型 号 ：Z e i s s S m a r t z o o m

5 ，软件具有景深扩展和3 D 重构功能。
扫描电镜能谱型号：（1）T e s c a n V e g a I I I ，

测试条件：电压：1 5 k V ，工作距离：1 5 m m ；能谱

仪型号：B r u k e r X F l a s h 1 | 5 0 ，收集时间：6 0 s ；

（2）P h e n o m P r o 台式扫描电镜，测试条件：电压

1 5 k V ，低真空模式，i m a g e 或p o i n t 电子束流，背

散射电子（B S E）探测器成分模式（F u l l）成像。
拉曼光谱仪型号：R e n i s h a w I n V i a ；测试

条 件 ：L a s e r ：5 3 2 n m ，L a s e r p o w e r ：0 . 5 - 5 % ，

A c c u m u l a t i o n s ：2 ，E x p o s u r e t i m e ：1 0 s。
X 射线衍射仪型号：（1） 日本理学D / m a x -

r B ，测试条件：电压：4 0 k V ，电流：4 0 m A ，C u 靶，

扫描范围：2 - 7 0 ° ；（2）B r u k e r D 8 D i s c o v e r ，测

试条件：电压：4 0 k V ，电流：4 0 m A ，C u 靶，扫描

范围：5 - 1 0 5 °。

三、 结果与讨论

对青铜锈蚀样品截面进行三维视频显微

镜、金相显微镜和扫描电镜观察，发现锈层结

构可以分为两类：Ⅰ类锈蚀：锈层表面光滑，

呈现不同颜色，包括绿色、蓝色、灰绿色、深灰

色、金属灰色等，表面具有一定光泽。锈蚀向

内生长，保留了器物原始表面，并对金属具有

一定保护性（图一、二）；Ⅱ类锈蚀：器物原始

表面被破坏，锈蚀呈瘤状，尺寸不一，有的密

集分布于器物周身各处，有的零星分布，凸出

于器表（图三、四）。
（一）Ⅰ类锈蚀

1 ． 显微观察

显微镜观察表明青铜器表面已矿化，可

观察到铸造组织树枝晶假晶（图五、六）。根据

三维视频显微镜、金相显微镜和扫描电子显

微镜观察结果，可知此类锈蚀一般可分为两

层：

（1）非金属层，具有不同颜色，约8 ~ 5 7 微

米厚，表面上可观察到原金属组织的“假晶”，
能够保留青铜器的原始表面（图七B 层）；

（2）过渡层，形状与厚度不规则，α 相发生

锈蚀，原位沉积，（α + δ）共析体保留下来（图七

C 层）。
B 、C 两层均为原位锈蚀。由S E M 图片可

知，并非所有的样品锈层都具有非金属层（B
层），如图七- 4 ～ - 6 ；同时，有些样品也不具有

过渡层（C 层），非金属层之下即为合金，如图

七- 1 ～ - 2。此外，还有一些样品出现了其他种
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图三 Ⅱ类锈蚀

（M 8 6 ∶ 6 铜尊）

图一 Ⅰ类锈蚀

（M 1 2 6 ∶ 1 0 铜卣）

图四 Ⅱ类锈蚀

（M 2 3 ∶ 4 簋）

图二 Ⅰ类锈蚀

（M 2 8 ∶ 1 7 3 铜尊）

图五 三维视频显微镜观察到的Ⅰ类锈蚀表

面树枝晶假晶（样品M 1 1 1 ∶ 6 7）
图六 三维视频显微镜观察到样品截面两层

锈蚀，表层为绿色锈蚀物，之下为原位锈层，可

见树枝晶假晶（样品M 1 1 1 ∶ 8 4）

类的锈层，一类是在非金属层之上再沉积一

层锈蚀，锈层表面粗糙，厚度不均匀，往往混

合着土壤颗粒，如图七- 5、图七- 7 ；另一类是

由于表面裂隙、孔洞等缺陷，局部锈蚀继续向

内发展，深入合金内部，或发生晶间腐蚀，如

图七- 8 ～ - 9。
利用I m a g e J 软件对样品锈层进行测量可

知，不同墓葬出土的青铜样品非金属层（B 层）

厚度不同，如图七- 1 ～ - 3 ，B 层厚度从8 ～ 5 7 微米

不等；同一墓葬出土的不同青铜器原位锈层

可 能 相 差 较 大 ，如 图 七 - 4 ～ - 6 ，M 1 1 1 ∶ 8 4 与

M 1 1 1 ∶ 6 7 出土于同一墓葬，但原位锈层厚度不

同（2 2 ～ 1 9 0 微米）；即使是同一件器物，其表面

原位锈层厚度也有差异 （图七- 4 ～ - 5、图七-
9）。总体而言，非金属层在同一件器物上的厚

度相对均匀，在不同器物上厚度有差异；而过

渡层在同一件器物上出现不均匀现象，不同

器物上厚度相差较大。
2 ． 成分结构分析

（1）成分分析

利用S E M - E D S 对9 个叶家山青铜器样品

截面的锈层进行元素分析。根据分析结果可

知，非金属层主要元素为S n ，其次是C u ，还含

有少量P b、F e、S i、A l 等元素，相对于内部金属，

C u / S n 比值较低；过渡层C u / S n 比值较外层高，

但仍低于金属，C u / S n 比值由外向内增高 （图

八、九）。最外层锈蚀C u / S n 比值一般在0 . 1 ～ 0 . 8
之间。样品表面上可观察到原金属组织的“假

晶”，原有金属组织成分已发生了变化，青铜

铸造组织中α 相和（α + δ）共析体假晶成分相似

（表一，图一○ ）。
（2）物相分析
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9 . M 1 1 1 ∶ 8 4

图七 叶家山青铜器Ⅰ类锈蚀锈层结构
（ A 层为表面沉淀锈蚀 ， B 层为原位锈层 ， C 层为过渡层 ， D 层为金属内部锈蚀 ； O S 表示青铜器原始表面 ）

对4 件具有Ⅰ类锈蚀特征的青铜器样品

进行X R D 分析，其中对1 件样品（M 1 1 1 ∶ 6 7）表

面锈层进行X R D 微区分析，用手术刀对另外3
件青铜器样品 （M 1 ∶ 2 5 - 2、M 8 2 ∶ 4、M 1 2 6 ∶ 1 2）表

面的非金属层刮取粉末或小碎块样品，再利

用粉末衍射进行半定量分析。分析结果可知，

样品表面非金属层主要包含：锡石（S n O 2）、孔
雀 石 [ C u 2 C O 3 ( O H ) 2 ]、赤 铜 矿（C u 2 O）、黑 铜 矿

（C u O）。其中S n O 2 含量约占4 8 % 以上，此外，

S n O 2 的衍射峰弥散宽化，说明S n O 2 晶粒尺寸较

小（图一一）。
另外，还在1 件样品中发现了含氯锈层。

M 1 0 7 ∶ 7 样品表面发现点状亮绿色粉末锈蚀

（图一二），取表面粉末样品进行拉曼光谱分析，

判断结果为斜氯铜矿和氯铜矿[ C u 2 ( O H ) 3 C l ] [ 2 6 ]，

谱峰位置分别为：斜氯铜矿：1 1 9、1 4 1、3 6 5、
4 2 0、4 4 7、5 1 5、5 8 3、8 0 1、8 4 5、8 9 7、9 1 0、9 2 8、9 7 0、
3 3 1 1、3 3 5 5、3 4 4 1 c m - 1 ；氯铜矿：1 2 0、1 4 7、3 6 0、
5 1 1 、8 1 7 、9 1 1 、9 7 4 、2 9 1 4 、3 3 5 2 、3 4 3 8 c m - 1。此

外，对样品截面进行S E M - E D S 分析，在非金属

层和过渡层之下，合金层之上，存在一层含氯

层（图八3 层、图一三红色锈蚀区域），氯离子

平均含量为3 . 7 w t % 。这一现象说明，表面锈层

虽然看似稳定，但其下层很可能存在含氯锈

1 . M 8 2 ∶ 6 2 . M 1 2 6 ∶ 1 1 3 . M 1 ∶ 1 1

4 ． M 1 1 1 ∶ 8 4（外表面） 5 . M 1 1 1 ∶ 8 4（内表面） 6 . M 1 1 1 ∶ 6 7

7 . M 1 ∶ 1 1 8 . M 1 1 1 ∶ 6 7
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图八 M 1 0 7 ∶ 7 样品S E M 照片

（1 为最外层非金属层，2 为过
渡层，3、4 分别为过渡层下层

锈蚀，5 为金属层）

图九 样品M 1 0 7 ∶ 7 C u / S n 由外向内比值增加，最外层含S n 量

最大，含C u 量最小（根据图八能谱分析）

图一○ M 1 1 1 ∶ 6 7 样品表面

S E M 观察α 相和（α + δ）共析

体假晶，二者成分相似

表一

位置/ 元素 O S n C u Pb Fe S i M g Al
1 表面 α 相假晶 5 0 .3 3 0 .0 7 .0 4 .8 2 .8 2 .7 1 .2 1 .2
2 表面（α + δ）共析体假晶 4 8.8 3 3 .4 5 .4 4 .7 2 .8 2 .7 1 .2

蚀，会影响器物的稳定性。
（二）Ⅱ类锈蚀

通过长期观察和监测发现，此类锈蚀稳

定性较好。
1 ． 显微观察

通过三维视频显微镜对叶家山青铜器Ⅱ

类锈蚀样品的表面和截面观察可知，瘤状锈

直径可达2 厘米，表面一般呈浅绿、黄绿色。根
据锈层结构的不同，可将瘤状物分为两类：A

类表面覆盖一层浅绿色或浅蓝色

锈层，厚度约2 0 ～ 3 80 微米，内层主

要为红褐色锈蚀，锈层厚度不均

匀，占据瘤状物的主体部分，内部

夹杂少量绿色锈蚀，呈层状分布，

整体锈层较为密实，有一定的机

械强度，不易去除 （图一四、一

五）；B 类瘤状物表面仍可观察到

均匀的浅绿色锈层，表层下亦可

见红褐色锈蚀，但与A类不同的

是，内部为大量蓝绿相间的锈层，

锈层间距离约0 .3 ～ 1 .4 毫米，整体

锈层相对疏松，机械强度较差（图

一六）。
2 ． 成分结构分析

利用 S E M - E D S、R a m a n、X R D
对样品分析可知，两类瘤状物锈

蚀的组成成分种类相似，主要元

素成分包括O、C u、S n ，表层锈蚀还

包含少量 S i、Al、Fe、M g等土壤元

素。主要物相包括孔雀石、蓝铜

矿、赤铜矿、锡石。但两类瘤状物

的锈蚀种类组成比例有一定差

异，A类表层浅绿色锈主要由孔雀

石、蓝 铜 矿、锡 石 组 成 ，X R D 、
R a m a n 结果与S E M - E D S 结果吻合

（图一七、一八；表二、三）。部分样

品表层锈中还发现铸造组织 （α +
δ） 共析体的假晶，含锡量高达

5 3 .6 % ，如表二、图一八中点5 分析

结果，说明表层锈蚀局部发生了

原位腐蚀，铜流失，锡保留了下来，在一定程

度上保留了原始表面。内层红褐色锈蚀主要

由赤铜矿形成，含量可达4 7 %（表三），并夹杂

少量孔雀石。B 类瘤状物表层与A类类似，内部

呈层状结构，主要成分是孔雀石、蓝铜矿和锡

石，及少量赤铜矿（见表三；图一九、二○ ）。
样品M 1 0 9 ∶ 7 绿色锈蚀拉曼图谱谱峰为：

1 5 1 、1 81 、2 2 0 、2 7 0 、3 5 5 、4 3 1 、5 3 6 、7 1 7 、7 5 5 、
1 0 5 8、1 0 9 8、1 3 7 5、1 4 9 2、3 3 1 9、3 3 81 c m - 1，判断

叶家山青铜器锈蚀表层“ 假晶” 元素分析
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图一三 M 1 0 7 ∶ 7 样品矿相照片（红色锈蚀区

域为含氯层）

图一一 叶家山青铜器Ⅰ类锈蚀非金属层

X R D 分析结果（样品M 1 2 6 ∶ 1 2）

图一四 Ⅱ类锈蚀（A 类瘤状物）（M 8 6 ∶ 6 铜尊）

图一五 Ⅱ类锈蚀（A 类瘤状物）（M 8 ∶ 2 3 - 1 铜戈） 图一六 Ⅱ类锈蚀（B 类瘤状物）（M 1 5 ∶ 1 1 铜戈）

图一二 提梁卣（M 1 0 7 ∶ 7）提梁上浅绿色点状锈及

其拉曼分析结果

为孔雀石。蓝色锈蚀拉曼谱峰为 1 1 4、1 5 5、
1 7 9、3 3 2、4 0 1、5 4 2、7 6 2、8 3 7、9 4 1、1 0 9 7、1 4 3 0、
1 5 7 9、3 4 2 7 c m - 1 ，判断为蓝铜矿。红色锈蚀拉曼

谱 峰 为 5 2、1 0 9、1 4 7、1 9 2、2 0 2、2 1 9、4 0 4、4 6 9、
6 2 5 c m - 1 ，判断为赤铜矿（见图一九）。

（三）讨论

1 ． 锈层结构

（1）Ⅰ类锈蚀

总结以上分析结果可知，叶家山青铜器

Ⅰ类锈蚀从外向内主要包含以下4 层：

A . 最外层沉积锈蚀，在原位锈层之上，锈

层表面粗糙，厚度不均匀，经常混合着土壤颗
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表二

表三

分析
位置

元素分析

O Cu Sn Al Si

1 33.2 64.5 0.6 1.7

图一八

2 15.3 71.1 13.3 0.3

3 31.7 68.3

4 12.5 74.9 12.6

5 15.2 30.3 53.6 0.8

6 13.8 74.7 11.5

样品
编号

样品
名称

样品描述 XRD 分析结果
XRD
图谱

M8:23-2 铜戈
瘤状物，表层及
内层灰白色锈蚀
粉末，十分疏松

锡石 19%，孔雀石
38% ， 赤 铜 矿
21%，蓝铜矿 23%

图
二
○

M15:11-1 铜戈
大型瘤状物，层
状结构

锡石 26%，孔雀石
38%，赤铜矿 36%

M86:6 铜尊 大、小型瘤状物
锡石 19%，孔雀石
35%，赤铜矿 47%

图一七 Ⅱ类锈蚀（A类瘤状物）SE M-E DS面扫

描结果（样品M8：23-1）

图一八 Ⅱ类锈蚀（A类瘤状物）SE M照片及拉曼

分析结果（样品M15∶11）

图一九 Ⅱ类锈蚀（B 类瘤状物）拉曼分析结果

（样品M109∶7）

粒，主要成分是铜的碱式碳酸盐，包括孔雀

石、蓝铜矿等（图二一 A层）；

B .非金属层，具有不同颜色，约8~ 57微米

厚，表面上可观察到原金属组织的“假晶”，能

够保留青铜器的原始表面。化学成分主要包

含Sn，其次是Cu，还含有少量P b、F e、Si、Al等元

素，Cu/ Sn比远低于内部金属，主要由SnO2组成

（图二一 B 层）；

C.过渡层，形状与厚度不规则，α 相发生

锈蚀，原位沉积，（α + δ）共析体保留下来。Cu/
Sn比值高于非金属层，低于内部金属（图二一

C层）；

D.内层局部锈蚀，延伸至金属内部，由表

面裂隙、孔洞等缺陷造成，或合金内晶间腐蚀

（图二一 D层）。
对比前人研究结果，叶家山青铜器锈层

结构有一定差异。部分样品最外层即为过渡

层（C层），未发现非金属层（B 层），而前人研究

中一般都含有非金属层。此外，A、D两锈层随

着样品而发生变化，有些样品不具有这两层

锈蚀。L . Ro b b io la 和O.Oud b a s h i将这两层锈蚀

归入Ⅰ类锈蚀的亚型。一般而言，B 、C两锈层

锈是Ⅰ类锈蚀的主要结构特征，具有普遍意

义。但并非所有样品都同时具有B 层和C层。

Ⅱ类锈蚀（ A 类瘤状物） S E M - E D S 分析

结果（ 样品M 1 5 ∶ 1 1 ）

叶家山青铜器表面瘤状物锈蚀X R D 分

析结果
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图二○ Ⅱ类锈蚀（瘤状物）表层X R D 分析结果

（样品M 8 ∶ 2 3 - 2）

图二三 Ⅰ类锈蚀外层中铜的溶解系数（f C u）与S n 在

合金中的原子比例（X S n , a）的关系图 图二二 Ⅱ类锈蚀锈层结构

图二一 Ⅰ类锈蚀锈层结构

少数样品在过渡层下还存在一层“含氯

层”（如图一三），R . J . G e t t e n s [ 2 7 ] 、周忠福在青

铜器Ⅰ类锈层上发现了类似现象。这对青铜

器保护工作者具有较大意义，青铜器有害锈

是评估器物稳定性及其保护方法选择的重要

指标，一般而言，保护者较多关注青铜器表面

已形成的含氯锈蚀 [ C u 2 ( O H ) 3 C l ] ，但对于青铜

器内层锈蚀情况不够重视，主要受限于分析

检测方法。此现象说明对于Ⅰ类高锡锈蚀，也

应关注器物的稳定性。
（2）Ⅱ类锈蚀

叶家山青铜器表面Ⅱ类锈蚀（瘤状物）可

分为两类。A 类瘤状物可分为两层：外层，覆盖

于表面，多呈浅绿色或黄绿色，同一样品上锈

层厚度均匀，约2 0 ~ 3 8 0 微米。主要元素包含O 、
C u、S n 和少量S i、A l、F e、M g 等土壤元素，主要

由孔雀石、蓝铜矿和锡石组成；内层，锈蚀厚

度不均匀，呈瘤状，红褐色，主要成分是C u 2 O ,
及少量S n O 2 和孔雀石（图二二，1）。B 类瘤状物

也可分为两层，外层与A 类瘤状物类似，内层

由多层不同颜色的锈层叠压形成，层与层之

间距离约0 . 3 ~ 1 . 4 毫米，主要由孔雀石、蓝铜矿

和锡石，及少量赤铜矿组成（图二二，2）。
叶家山青铜器表面的瘤状物锈蚀与 L .

R o b b i o l a 所研究的帽状物 （l i m p e t s ,） 瘤状物

（b u b o e s）等Ⅱ类腐蚀类似，但不含有R o b b i o l a
总结的含氯“内层”。D . A . S c o t t [ 2 8 ]、R o b b i o l a 还

指出在Ⅱ类腐蚀中，由于C u 2 O 锈蚀内部存在

2 . B 类瘤状物

1 . A 类瘤状物
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裂隙，会形成新的腐蚀界面，导致二价铜离子

化合物与C u 2 O 层交替出现，有时还会周期性

出现，最后导致整体矿化。这种腐蚀现象与叶

家山B 类瘤状物类似。
2 ． 铜的流失程度

由上可知，Ⅰ类锈蚀层中铜低锡高，铜发

生了流失。为了描述这一锈蚀现象，了解铜的

流失程度，将铜的流失程度与锡在合金中的

原子比例（X S n , a）相关联。L . R o b b i o l a、O u d b a s h i
均使用了这种方法计算合金中铜的流失现

象。铜在外层的溶解因子f C u 可用下式表示，假

设锡的溶解相对于铜的溶解可忽略：

f C u = 1 -
（

X C u , p

X S n , p
）

（
X C u , a

X S n , a
）

p 和a 分别指外部钝化层和合金，X S n 和X C u

分别表示S n 和C u 的含量百分比 （假设X S n , a +
X C u , a = 1 , 其余元素忽略）。由公式可知，理论情

况下，如果合金与锈层中的C u / S n 比值相同, 那
么f C u = 0 ；如果锈层中的铜全部流失，则f C u = 1。

对叶家山 9 个青铜器样品进行了 S E M -
E D S 分析，分别获得其合金与锈蚀成分，再根

据以上公式计算可知，9 个样品锈层的 f C u 值

为 0 . 8 0 ~ 0 . 9 8 ，标准方差为0 . 9 2 ± 0 . 0 5 ，高于O .
O u d b a s h i [1 1 ]计算所得f C u 值0 . 8 9 ± 0 . 0 5。L . R o b b i o l a
指出，对于单相合金而言，f C u 几乎是个定值

（0 . 9 4 ± 0 . 0 4）（X S n , a≤ 0 . 0 8），而在两相合金（X S n , a ＞
0 . 0 8）中，f C u 值会下降。由此说明，铜的溶解与

铜的固溶体（α 相）紧密相关，即合金中α 相含

量越高，C u 在腐蚀环境中的流失就越严重。但
通过对叶家山青铜器Ⅰ类锈蚀的分析可知

（图二三），在X S n , a ＞ 0 . 0 8 的合金中，f C u 值没有明

显下降趋势，因此铜的溶解与铜的固溶体含

量相关的说法还需进一步深入探讨。
图二三表示了9 个具有Ⅰ类锈蚀的青铜

样品锈层的铜流失系数（f C u）与S n 在合金中的

原子比例（X S n , a）二者之间的关系。由图可知，f C u

值有一定的波动范围，并非是一个定值，f C u 与

X S n , a 之间未发现明显的规律，即锈层中铜的流

失程度与合金中的锡含量不存在明显的规律。

四、 叶家山青铜器锈蚀的

形成过程

两种锈蚀结构都与铜的选择性腐蚀有

关，当铜和锡的溶解速率较低时，会形成一个

保护膜，形成富锡的Ⅰ类锈蚀。当铜和锡的腐

蚀速率较高时，无法形成保护性锈蚀层，形成

Ⅱ类腐蚀。
1 . Ⅰ类锈蚀的形成

R . J . G e t t e n s 首先提出了选择性腐蚀机理

（s e l e c t i v e c o r r o s i o n），选择性腐蚀指青铜器中

的铜先发生腐蚀，造成铜流失，锡沉淀下来，

迅速形成S n ( O H ) 4 ，迅速脱水后，形成S n O 2 ，填

补了流失的铜。这个过程体积没有发生变化，

使得原始表面保留下来，形成紧实而坚硬的

表 面 层。L . R o b b i o l a、P . P i c c a r d 指 出 S n O 2 和

C u 2 O 在2 9 8 K 条件下的吉普斯自由能分别为-
5 1 9 和- 1 4 6 k J . m o l - 1 ，因此 S n O 2 比C u 2 O 更易形

成，S n O 2 在没有络合有机物存在时，在较大的

p H 区域内都十分稳定。锈蚀在形成过程中，第

一阶段形成了富锡的钝化膜，当锈蚀层到达

一定厚度时，锈蚀速度就会下降。第二阶段锈

蚀不断增长，至达到与环境平衡。
孙淑云等[ 2 9 ]、周忠福研究了古代铜镜表面

高锡锈层的锈蚀过程，表明反应过程经历了

氧化—络合—水化—水解—凝胶析出—脱水

等一系列过程，指出含氧地表渗透水与腐殖

酸胶体溶液共同作用于铜镜表面，使C u 与S n
发生氧化，腐殖酸具有较强络合铜与铜的氧

化物的能力，而锡与锡的氧化物不被络合，从

而铜流失，锡相对富集于表面。锡氧化后生成

S n O 和S n O 2 ，当遇到溶液中的碱时，生成相应

亚锡酸盐和锡酸盐，亚锡酸盐被进一步氧化

为 锡 酸 盐。锡 酸 盐 水 解 生 成 氧 化 锡 凝 胶

（S n O 2·X H 2 O），脱水后形成S n O 2 的细晶粒。
2 . Ⅱ类锈蚀（瘤状物）的形成

Ⅱ类锈蚀（瘤状物）的形成是由金属局部

发生剧烈氧化导致，这与埋藏环境腐蚀性较

124



强或合金内部的不均匀性（包括孔洞、缺陷等

物理不均匀性和化学成分、合金组织的不均

匀性）有关。第一阶段，合金快速发生溶解，阻

止了锡的化合物的稳定形成，导致铜离子的

局部富集，形成C u 2 O 和铜的二价盐类，也导致

器物原始表面的破坏。器物局部由于孔洞、缺
陷等不均匀性导致局部环境腐蚀性较强，发

生小阳极和大阴极组成的电化学反应，从而

导致锈蚀继续发生；第二阶段，表面锈层不断

加厚，阻碍了金属的进一步溶解，溶解速度减

缓。张晓梅等指出C u 2 O 由于溶解而会留下孔

洞，在有龟裂、孔洞的区域比别的地方腐蚀得

快，从而产生瘤状腐蚀物。局部环境的变化也

导致铜离子的迁移与沉积过程的交替进行，

这就出现了锈蚀产物相互交错情况，生成层

状锈层的现象。

五、 结语

通过对叶家山出土青铜器锈蚀的表面形

貌、化学组成、物相结构等方面的科学分析，

将锈蚀产物分为两种类型，并研究了不同类

型锈蚀的锈层结构，进而探讨了两类锈蚀的

形成机理。这对评估青铜器的保存现状及稳

定性具有重要意义，也为青铜器保护方法的

选择与保护方案的制定提供依据。
附记 ： 本研究为2 0 1 4 年度国家社会科学

基金重大项目 《 随州叶家山西周曾国墓地考

古发掘报告 》 （ 项目编号 ： 1 4 Z D B 0 5 ） 子课题

“ 出土文物保护与修复 ” 研究成果 ； 得到 2 0 1 7
年度国家社会科学基金重大项目支持 （ 项目

编号 ： 1 7 Z D A 2 1 9 ) 。 本文在样品分析检测 、 撰

写和研究过程中得到了中国国家博物馆潘路

研究员 、 韩英副研究员 ， 山东大学历史文化学

院马清林教授的帮助和指导 ， 在此表示诚挚

的感谢！
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Average Life Expectancy and the Usage of Life Table Method in Archaeology
Song Xianjie （Zhengzhou, Henan 450001）

Abstract: Average life expectancy is a key measurement index of the level of death of population.
This paper first introduces the concept of average life expectancy and the principle of making life table.
The paper takes Wangyin site as an example to introduce the procedure of compiling life tables and ex-
plain the survival rate function and its mathematical meaning of the average life expectancy. Finally, we
discuss the application of the average life expectancy in archeology. Using this method, we can not only
explore the social-economic status of people in the Neolithic Age, but also study the growth rate of pre-
historic population as well as other social phenomena.

Keywords: average life expectancy, life table, survival probability, survival function, Wangyin site
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Study on Corrosion Structure of Bronze Artifacts from Yejiashan Cemetery in Hubei Province
Liu Wei, Li Ling, Wei Yangbo, Chen Jianli

(Beijing 100871) (Wuhan, Hubei 430077) (Wuhan, Hubei 430077) (Beijing 100871)
Abstract: The corrosion structure of the bronze artifacts from Yejiashan Cemetery, Suizhou city,

Hubei province were studied by optical microscopy, scanning electron microscopy-energy dispersive
X-ray spectroscopy, Raman spectroscopy and X-ray diffraction. The results indicated there were two
types of corrosion structures. Type I corresponds to a four-layered structure including an external layer,
a non-metallic layer, an altered layer and an intergranular corroded layer. The original surface was kept.
The thickness of the non-metallic layer is 8~57μm，and the pseudocrystal of the alloy can be observed
on the surface. The main component is tin oxide and some copper salts. In the altered layer, α phase
corroded preferentially and （α+δ）eutectoid was preserved. Type Ⅱ consists with two layers with light
green colored outer layer and red brown or green and blue colored inner layer. The original surface has
been destroyed. The major corrosion products include tin oxide, malachite, azurite and cuprite. The
formation mechanisms of the two types of corrosion structures were also discussed.

Keywords: Yejiashan; corrosion structure; SnO2; type I corrosion; corrosion nodule
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