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土壤腐蚀过程中高锡青铜的形貌变化和元素迁移 

汤 琪 1 ，王菊琳 1 ，马菁毓 1, 2 

(1. 北京化工大学 材料科学与工程学院，北京  100029； 

2. 中国文化遗产研究院 保护科学技术研究所，北京  100029) 

摘 要： 采用在含模拟土壤介质(0.010 4 mol/L Na2SO4+0.028 2 mol/L NaCl+0.016 4 mol/L NaHCO3)的土壤中埋藏铸 

造青铜试样的方法研究高锡青铜的土壤腐蚀规律； 采用金相显微镜观察腐蚀前后青铜的结构变化， 扫描电镜(SEM) 

并结合能谱(EDS)对微区成分进行分析；用  X 射线荧光光谱(XRF)检测埋藏试样周围土壤中元素含量，同时用残 

留因子 fCu/Sn 和 fCu/Pb 定量分析腐蚀产物中 Cu、Sn和 Pb的残留情况。结果表明：在该环境下高锡青铜腐蚀首先从 

α相与 δ相界面开始，且 α相先于 δ相发生腐蚀，留下未腐蚀的岛屿状 δ相；高锡青铜腐蚀过程中 Cu优先向周围 

土壤中迁移，最终形成的含 O、C腐蚀产物中富含 Sn和 Pb。 
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Morphology change and elements migration of bronze with 
high tin content after soil corrosion 
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Abstract: The soil corrosion rule of the bronze with high tin content was researched by burying the metal samples in the 

soil containing the simulated the edaphic elecrdyte (0.010 4 mol/L Na2SO4+0.028 2 mol/L NaCl+0.016 4 mol/L NaHCO3) 

aimed  at  simulating  the  underground  water.  The  morphology change  before  and  after  the  corrosion  was  observed  by 

metalloscopy,  and SEM combined with EDS was used to  analyze  the micro­area  composition of  the  corroded sample. 

Further research with X­ray fluorescence spectrometry (XRF) was carried out to measure the content of the elements in 

the soil around the bronze sample. Then, factors fCu/Sn and fCu/Pb were used to make a quantitative analysis of the residual 

elements  Cu, Sn and  Pb  in  the  corrosion  products.  The  results  show  that  the  corrosion  firstly occurs  on  the  interface 

between the α phase and δ phase, α phase is prior to be corroded, with the island­shaped δ phase uncorroded and left. Cu 

is prior to diffuse into the surrounding soil, leaving the corrosion products containing O and C rich in Sn and Pb. 
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对青铜合金腐蚀规律的研究不仅是文物保护学也 

是金属腐蚀学研究领域的一项热门课题。典型的铸造 

青铜组织由  α 固溶体和(α+δ)共析体组成 [1−4] ，有关青 

铜组织结构中 α相和 δ 相的优先腐蚀问题争论已久， 

有的认为是 α相(富铜相)优先腐蚀 [5−6] ，有的认为 α相 

及 δ相(富锡相)中哪一相优先腐蚀取决于氧的含量 [7] 。 

许多研究表明 [3, 8−9] ，青铜表面腐蚀产物中富锡，由此 

推断青铜中锡(或富锡相)优先于铜腐蚀形成腐蚀产 
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物，或者铜优先于锡腐蚀并且铜流失造成锡富集。事 

实上，所观察到的腐蚀层是由于溶解的金属离子从基 

体向外迁移、沉积、流失；环境介质元素向内迁移， 

两者相结合所形成的 [10] 。所以，以往通过分析青铜表 

面腐蚀产物来推断腐蚀产生的原因，难以反映腐蚀产 

生的真实过程。 

对金沙遗址出土青铜器表面成分和价态进行的分 

析表明，以超微晶颗粒存在于锈层表面的 SnO2，使得 

青铜基体免遭进一步腐蚀 [11] 。对云南 4件春秋战国时 

期青铜器中矛的检测中发现存在 SnO2 涂层， 表明人们 

在青铜矛表面涂上一层锡的氧化物涂层以防腐蚀，并 

且证明锡的氧化物涂层的防腐效果最好 [12] 。 

将金属埋藏在土壤中研究其腐蚀过程和规律是一 

种重要的土壤腐蚀研究方法，实验简单、可靠，能够 

在一定程度上模拟土壤腐蚀的真实环境，但复杂的土 

壤系统使得干扰因素很多， 增加了对结果分析的难度。 

然而，在模拟土壤介质中进行实验又失去了土壤颗粒 

环境的真实性。为了尽可能降低土壤埋藏试验的复杂 

性和不可控制性，本实验将成分和浓度已知的模拟介 

质加入到清洗过的土壤中，通过在含模拟土壤介质的 

土壤中埋藏青铜以加速模拟出高锡青铜土壤腐蚀历 

程，将青铜腐蚀前后金相组织及成分变化与检测试样 

表面不同距离处土壤中所含元素种类及其含量变化相 

结合，从根本上揭示青铜腐蚀现象以及所含主要金属 

元素的迁移规律。 

1  实验 

实验用高锡青铜试样是采用传统铸造法自行冶 

炼、铸造的 Cu­Sn­Pb 三元合金，打磨光亮后经 XRF 
测得其组成(质量分数， %)如下： Cu 72.8%、 Sn 23.0%、 
Pb 4.2%。将试样切割成 10 mm×10 mm×3 mm的方 

块，除油，用环氧树脂封固，依次用 200 # 至 800 # 水砂 

纸逐级打磨工作面，用去离子水清洗，酒精擦拭后， 

干燥备用。 

实验用土壤取自北京安贞桥附近一施工处地下约 
10 m深，深挖土可以避免表层土中腐殖酸对土壤腐蚀 

性能的影响。土壤质地类型属于轻壤质、黄褐色。同 

时，为了尽可能降低土壤中原本存在的可溶性物质对 

实验的干扰，将土壤用自来水清洗 3 遍，去离子水清 

洗 3遍，晾干粉碎后，用孔径约为 1  mm的不锈钢网 

过滤，取下层细土作为实验中所用的土壤。向土壤中 

均匀喷洒 pH 值为 8.05 的含 0.010  4  mol/L  Na2SO4+ 
0.028 2 mol/L NaCl+0.016 4 mol/L NaHCO3 的模拟地 

下水溶液 [13−14] ， 参考湿度对 X70钢腐蚀速率影响的规 

律 [15] ，最后配制成含水量 30%的腐蚀性土壤。 

将试样粘贴在自制敞口长方形玻璃槽(25  cm×5 
cm×5 cm)的一端， 向每个槽中加入配置好的腐蚀性土 

壤 900 g，随后用保鲜膜封住玻璃槽口。每隔 7 d揭开 

保鲜膜一次，敞口放置约 30 min，让空气进入。这样 

既可以保持土壤湿度又可以使氧气进入，模拟含氧环 

境下潮湿土壤中青铜的腐蚀规律。待埋藏 120  d 后将 

试样取出，同时分别在距离试样表面  0、2、4、6 和 
8 cm处取尺寸约为 1 cm×1 cm×0.5 cm的土样块， 随 

后进行下述测试。 
1) 金相显微组织观察 

用毛刷除去腐蚀后青铜试样表面的土壤和腐蚀产 

物，为了不破坏腐蚀后的组织形态，试样略微抛光后 

在显微镜下观察。同时，对未进行土壤埋藏实验的青 

铜金相显微组织进行观察作为对比，步骤是把青铜试 

样依次用 200~2000 号水砂纸逐级打磨，再用 2.5  μm 
金刚石研磨膏抛光，去离子水冲洗，用 3%FeCl3 酒精 

溶液刻蚀，再用去离子水冲洗并干燥后，在显微镜下 

观察。显微镜为德国 Leica公司生产的 Leica DM4000 
M光学显微镜。 

2) SEM­EDS微区成分测试 

用能谱仪对扫描电镜下观察到的各不同区域成分 

进行测试。仪器型号及测试条件如下：日立公司 
S−3600N型扫描电镜，加速电压 20 kV，样品用导电胶 

粘在样品台上观察。美国 EDAX公司 DX−100型 X射 

线能量色散谱仪； 测量环境为真空； 工作电压为 15 kV。 
3) XRF测试 

用日本岛津公司生产的 EDX−800HS  X射线荧光 

光谱仪对所取土样成分进行测试。 测量环境为真空； 射 

线源为铑靶(Rh)；工作电压： Ti­U 50 kV，Na­Sc 15 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  组织结构及成分变化 
SCOTT [16] 根据锡含量不同将古代锡青铜分为高 

锡和低锡两类，锡含量小于 17%的为低锡青铜，本实 

验中所用青铜锡含量为  23.0%，属于高锡青铜。未埋 

藏和埋藏试样的金相组织如图 1和 2所示。从图 1 可 

看出，所铸造的青铜具有高锡青铜典型的 α 固溶体和 
(α+δ)共析体组织结构，依据  Cu­Sn 二元合金相图(见 

图 3) [17] ，图 1中含量较高的为(α+δ)共析体。同时，其 

间随机分布着游离态含铅夹杂物和一些铸造疏松、孔 

洞。
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在含有模拟土壤介质的土壤中埋藏120 d的青铜， 

表面发生了严重腐蚀，组织形貌发生了变化(见图 2)。 

在腐蚀不太严重的区域(见图  2(a)和(b))，可以初步得 

出腐蚀基本都是沿着初生α组织和(α+δ)共析体边界进 

行，并且发生在初生 α 组织内。在腐蚀比较严重的区 

域(见图  2(c)和(d))，可以初步得出呈岛屿状的黑色腐 

蚀区域是被(α+δ)共析体所包围且已基本发生完全腐 

蚀的初生 α相，呈树枝状的黑色腐蚀区域是(α+δ)共析 

体中共析的 α相腐蚀状况，(α+δ)共析体内的 δ相基本 

没有发生腐蚀。 

为了进一步确定优先腐蚀的是 α 相还是 δ 相，在 

SEM 下找到了类似图 2(d)所示的区域(见图 4(a))，并 

对图中包含的所有区域， 包括亮白色区域、灰色区域、 

黑色区域分别用能谱仪进行成分分析， 结果如图 4(b)、 
(c)和(d)所示。把 3个区域中 Cu、Sn 和 Pb 3种元素的 

质量分数和摩尔分数进行比较，结果如表 1所列。 

区域①。在 SEM像中由于反光强而呈现亮白色， 

其含量和形貌类似于(α+δ)共析体中未发生腐蚀的  δ 
相，EDS测试结果表明，区域①除含有微量 C、N 和 
O元素外，主要由 Cu和 Sn两种元素组成。表 1中计 

算结果表明，该区域中 Cu与 Sn 摩尔比为 31:9.5。依 

据图 3 的合金相图，δ 相是以金属间化合物 Cu31Sn8 

图 1  FeCl3 溶液刻蚀后的青铜基体的金相组织 

Fig.1  Metallographs of bronze base after corrosion by FeCl3 solution 

图 2  土壤腐蚀后青铜试样的金相组织 

Fig.2  Microstructures of bronze sample after buried in soil
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为基体的固溶体， 其 Cu与 Sn的理论摩尔比约为 31:8， 

区域①与 δ相的成分及含量非常接近，可以断定该区 

图 3  Cu­Sn二元合金相图 

Fig.3  Phase diagram of Cu­Sn alloy 

域为共析体中的 δ相区，而且未发生腐蚀。 

区域②。在  SEM 像中为灰色无光泽连片区域， 
EDS测试结果显示，Cu与 Sn摩尔比为 0.85，根据图 
3，α相中 Sn 的含量为 15.8%(质量分数) [17] ，即 Cu与 
Sn 摩尔比约为 10；因此，不论与 α 相还是 δ 相的成 

分比较，均表明该部分由于腐蚀而使  Cu 迁移流失严 

重，残余 Cu含量与原组成相比明显降低，而 Sn 和 Pb 
的含量均比较高，尤其是 Sn 和 O 的含量也很高，可 

能形成了含氧的腐蚀产物。结合其腐蚀形貌，可以确 

定区域②是 α相发生了腐蚀。 

区域③。EDS 测试结果与区域②的相似。Cu 与 
Sn 的摩尔比约为 0.85，也是 α相发生腐蚀的区域。但 

从其颜色和形貌看，又与区域②有区别，而且该部分 

中 Pb、C含量要比区域②的高，所以，其中 Pb、C腐 

蚀产物比区域②的高。 

综上所述，在土壤中埋藏 120  d的高锡青铜，腐 

蚀沿着 α 相和 δ 相的界面进行，且 α 相比 δ 相优先发 

生腐蚀。这与文献[18−20]中介绍的加入锡可提高铜合 

金的耐蚀性、或者高锡青铜比低锡青铜耐腐蚀是一致 

的。 

图 4  高锡青铜腐蚀区域的 SEM像及各区的 EDS分析结果 

Fig.4  SEM image of bronze sample after buried and EDS analysis results: (a) SEM image; (b) Zone ①; (c) Zone ②; (d) Zone ③
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表 1  各微区能谱分析结果 

Table 1  EDS analysis results of micro­zones 

Zone No.  Element  w/%  x/% 

Sn  36.49  23.52 

Cu  63.51  76.48 ① 

Pb  0  0 

Sn  50.10  46.33 

Cu  22.74  39.28 ② 

Pb  27.16  14.39 

Sn  40.85  41.79 

Cu  18.49  35.61 ③ 

Pb  40.16  23.21 

2.2  青铜合金各元素的溶解、迁移及残留 

通过检测距试样表面不同位移处土壤所含元素及 

其含量变化，可以获得青铜合金元素的迁移规律。表 
2 所列是在土壤中埋藏 120  d 的高锡青铜附近不同距 

离处元素含量及其变化，由于在 6 cm和 8 cm处没有 

检测到 Cu、Sn、Pb中任何一种元素，所以只列出了 0 
cm、2  cm和 4  cm的检测结果，发现 Cu元素已经向 

周围土壤中迁移了至少 4  cm，但在 0~8  cm范围内并 

没有发现 Sn 和 Pb元素。结合上述 EDS检测结果，腐 

蚀区域中 Sn 和 Pb 含量很高，而 Cu 元素含量比 α 相 

和 δ 相中的低很多，说明 Cu 相对于 Sn 和 Pb 易于从 

腐蚀区域中向环境(此处为土壤)大量迁移。 

表 2  埋藏青铜周围土壤成分及含量检测结果 

Table  2  Composition  and  content  of  soil  around  buried 

bronze 

Mass fraction at different distances/% 
Element 

0 cm  2 cm  4 cm 

Cu  5.37  2.01  0.99 

Fe  42.53  49.69  48.72 

Ca  18.64  19.90  19.01 

K  12.31  12.09  11.70 

S  7.86  9.25  7.98 

Si  5.14  5.33  5.09 

Others  8.15  3.75  6.50 

Others  mainly  include  Mn,  Ti,  Ac,  Sr,  Zr  and  other  rare 
elements. 

为了更清楚地揭示高锡青铜在土壤腐蚀结果中各 

元素由于溶解、迁移后残留腐蚀产物的状况，引入溶 

解因子的概念 [9, 19, 21−22] ，溶解因子 fCu/Sn、fCu/Pb 表示腐 

蚀区域中 Cu、Sn 和 Pb元素的溶解、迁移后残留腐蚀 

产物的情况。 

以图  4(a)中腐蚀区域②、③能谱分析结果作为原 

始数据进行计算。 

a Sn, a Cu, 

p Sn, p Cu, 
Cu/Sn  / 

/ 
w w 
w w 

f =  (1) 

a Pb, a Cu, 

p Pb, p Cu, 
Cu/Pb  / 

/ 
w w 
w w 

f =  (2) 

式中：wCu,p、wSn,p 和  wPb,p 分别表示腐蚀区域中  Cu、 

Sn 和 Pb 元素的质量分数；wCu,a、wSn,a 和 wPb,a 分别表 

示青铜合金(α+δ)共析体组织 α相中 Cu、 Sn 和 Pb元素 

的质量分数。观察铸造高锡青铜的显微组织发现含铅 

颗粒基本上集中在(α+δ)共析体中，同时假设含铅颗粒 

全部分布在共析体的 α 相中，折算后 α 相中 Cu、Sn 

和  Pb  元素的质量分数分别为  72.63%、13.64%和 

13.73%。 

当  fCu/Sn 或  fCu/Pb=1 时，该距离处残留的腐蚀产物 

中  w(Cu):w(Sn)或  w(Cu):w(Pb)与合金中的相同。当 

0＜fCu/Sn 或  fCu/Pb＜1 时，该距离处残留的腐蚀产物中 

w(Cu):w(Sn)或  w(Cu):w(Pb)小于合金中的，说明该处 

Sn(或 Pb)腐蚀产物残留的比例较大，Cu相对于 Sn(或 

Pb)选择性腐蚀并优先迁移出去；当  fCu/Sn 或  fCu/Pb＞1 

时，该距离处残留腐蚀产物中  w(Cu):w(Sn)或 

w(Cu):w(Pb)大于合金中的，说明该处腐蚀产物 Cu 残 

留的比例较大，Sn(或 Pb)相对于 Cu 选择性腐蚀并优 

先迁移出去。数据计算结果如表 3所示。 

从表 3可以看出， 不同腐蚀区域的残留因子 fCu/Sn、 

fCu/Pb 均小于  1，且部分计算结果接近于  0，说明腐蚀 

产物中 Sn、Pb残留的比例很大，腐蚀产物富 Sn、Pb， 

大量的 Cu相对于 Sn、Pb优先迁移出去，这与在土壤 

中的测量结果是相符的。 

表 3  腐蚀产物的残留因子 fCu/Sn 和 fCu/Pb 
Table  3  Residual  factor  of  fCu/Sn  and  fCu/Pb  in  corrosion 

products 

Zone No.  fCu/Sn  fCu/Pb 

②  0.085  0.158 

③  0.085  0.087
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3  结论 

1) 高锡青铜在含有0.010 4 mol/L Na2SO4+0.028 2 
mol/L NaCl+0.016 4 mol/L NaHCO3 模拟地下水溶液的 

土壤中埋藏 120  d 后，腐蚀沿着 α 相和 δ 相的界面进 

行，并且 α相比 δ相优先发生腐蚀，腐蚀产物是 Sn、 
Pb、Cu的含 O、C化合物。δ相未发生腐蚀。 

2) 在埋藏 120  d后距离青铜表面 0~4  cm的土壤 

中，只发现了 Cu元素，而且 Cu元素已经向周围土壤 

中迁移了至少  4  cm，说明 Cu 的腐蚀产物相对于  Sn 
和 Pb的腐蚀产物更易从腐蚀区域向环境迁移。 

3) 腐蚀产物的残留因子 fCu/Sn、fCu/Pb 均小于 1，且 

部分计算结果接近于 0，说明腐蚀产物中 Sn、Pb残留 

的比例很大，腐蚀产物富 Sn、Pb，大量的 Cu相对于 
Sn、Pb优先迁移出去。 
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