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Abstract 
According to the saved state of unearthed iron relics, phosphoric and tannic acid composite inhi-
bitor has been used to protect them. The results show that the composite inhibitor converts the 
structure of corrosion layer to more stable state. The corrosion layer is quite complex which is 
combined with high valence mixture of rust such as α-FeOOH, γ-FeOOH, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 and so on. 
Confecting phosphoric and tannic acid composite inhibitor solution with mass ratio of 7:1 to pro-
tect iron relics unearthed, using scanning electron microscopy and energy dispersive spectrum 
observe iron relics, the results show that surface of iron relics can form a quite stable inhibitor 
film which is consisted of the product of phosphoric acid, tannic acid and iron corrosion. Phos-
phoric acid accumulates on inhibitor layer and trends to spread to inner iron relics. Phosphoric 
and tannic composite inhibitor can convert active rust to stable rust and improve the corrosion 
resistance of iron relics without color difference. 
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摘  要 

基于出土铁质文物材质状态，使用磷酸和单宁酸复配出一种复合缓蚀剂，可改善铁质文物锈层结构，提

高文物锈层耐蚀性。出土铁质文物一般锈蚀严重，显微观察看见锈蚀产物具有明显的分层结构。结构复

杂，包括α-FeOOH，γ-FeOOH，α-Fe2O3，γ-Fe2O3等。将磷酸和单宁酸按7:1的质量比复配成1%的水溶

液，处理出土带锈铁质文物后，运用扫描电镜–能谱分析表明，该复合缓蚀剂可在铁质文物表面形成一

层化学转化的缓蚀膜，缓蚀膜中C、P元素含量显著增高，为磷酸、单宁酸与铁锈形成的产物。磷酸除了

富集在缓蚀膜中之外，磷酸还有向铁质文物内部扩散的趋势。磷酸、单宁酸复配型缓蚀剂存在使铁质文

物表面不稳定的锈蚀转化为稳定锈蚀的趋势。从而提高铁质文物的耐蚀性能。同时该复合缓蚀剂处理的

带锈铁质文物，锈层颜色可基本维持原貌，符合文物保护要求。 
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1. 引言 

铁质文物材料因其化学性质活泼，在埋藏过程中已经遭到严重的腐蚀，出土铁质文物保护一直是一

项难点研究课题。由于铁质文物严重的锈蚀状态，其保护往往需要进行带锈保护，因此系统研究出土铁

质文物的锈层结构和形态，对做好这类文物的保护具有重要意义。而在铁质文物保护修复中，缓蚀保护

处理是一个极为重要的环节[1]。其中，单宁酸处理铁质文物，可在文物锈层表面形成单宁酸铁的络合物，

可提高铁器的耐蚀性[2]。但该络合物为黑色，改变了铁质文物的外观，许多研究希望能寻找更好的缓蚀

方法来改善铁器锈层的化学稳定性。其中，运用磷酸和单宁酸复合缓蚀剂处理铁锈，形成的缓蚀膜具有

良好的缓蚀保护效果[3] [4] [5] [6]。 
本课题组在前期的研究中，筛选出磷酸和单宁酸按 7:1 的比例复合配制的缓蚀剂，处理带锈铁器具

有良好的耐蚀性能。本文是针对该复合缓蚀剂作用机理进行了探讨研究。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂及样品 

实验试剂均为分析纯试剂，复合缓蚀剂由磷酸和单宁酸按 7:1 的质量比进行复配，按总量 1%配制成

水溶液，复合缓蚀剂要求在缓蚀处理前临时配制。 
实验样品为北京顺义出土的辽代铁刀小残块。缓蚀处理前，样品用超声波清洗，除去表层土垢与疏

松的浮锈。 

2.2. 缓蚀效果检测 

将样品浸泡于缓蚀溶液中 30 分钟后取出，自然放置干燥。缓蚀处理和未缓蚀处理的试样分别悬挂于
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喷洒水雾、0.1% NaCl 溶液盐雾、和 0.1% HCl 溶液的酸雾的环境中，进行缓蚀效果检验。运用超声波雾

化方式形成不同模拟检测环境，相对湿度控制在 70%左右，24 小时后取出试样，观察表面锈蚀情况来评

估缓蚀效果。 

2.3. 锈层结构分析 

金相观察：运用 LEICA DM4000 M 金相显微镜观察样品截面组织形貌。 
激光拉曼光谱分析：拉曼光谱仪为 ARAMIS 显微拉曼/荧光光谱仪，实验所用波长为 785 nm，光栅

600，曝光时间 10 秒，循环两次。 
扫描电子显微镜分析：在 TM3030 扫描电子显微镜下对样品截面进行背散射成像观察，然后再使用

EDS 能谱仪进行化学成分测试，扫面电压为 15 kV，扫描时间通常控制在 60~70 秒。 

2.4. 色度分析 

利用 AvaSpec-DUAL 双通道型光纤光谱仪对缓蚀前后的试样进行色度检测，评估缓蚀处理前后，样

品表面的色差变化。 

3. 结果与讨论 

3.1. 出土铁质文物锈层结构分析 

分析出土铁质文物锈层结构一方面可评估该器物锈蚀程度，另外通过对试样缓蚀前后锈层结构变化

情况来解读缓蚀剂的作用机理。图 1 为顺义出土辽代铁刀残片试样的断面金相显微镜观察的锈层形貌，

可以看到该样品截面有明显的锈蚀分层现象，由内往外依次为基体外侧的灰色锈蚀层①，浅红色的锈蚀

产物层②，深红褐色锈蚀产物层③和黄褐色土垢与锈蚀结合层④。 
 

 
Figure 1. Morphology of rust layer under metallographic microscope 
图 1. 金相显微镜下锈层形态 

 

使用显微拉曼成像光谱仪对不同锈蚀层的化学结构进行分析，结果分别如图 2~图 5 中所示，并结合

文献对拉曼光谱进行了解谱分析[7] [8]。从图中不同层次锈蚀产物的化学结构可以看出，出土铁器锈层结

构复杂，包括 Fe3O4、α-Fe2O3、α-FeOOH、γ-Fe2O3等化合物，总体而言，锈层由内向外的化学态则存在

由低价态向高价态变化的趋势。锈层结构较为疏松，尤其是外层的土垢层比较松散。 
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Figure 2. Raman spectroscopy of point ① 
图 2. 点①处的拉曼光谱 

 

 

Figure 3. Raman spectroscopy of point ② 
图 3. 点②处拉曼光谱 

 

 

Figure 4. Raman spectroscopy of point ③ 
图 4. 点③处拉曼光谱 
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Figure 5. Raman spectroscopy of point ④ 
图 5. 点④处拉曼光谱 

3.2. 缓蚀效果检测 

表 1 为试样缓蚀处理前后耐蚀性能检测情况比较，从表 1 中可以看到，样品经过该复合缓蚀剂处理

后，耐蚀性能有了明显的提升，能基本承受 70%相对湿度条件下的水雾和盐雾的侵蚀。虽耐酸雾性能检

测时仍出现了两处小的锈斑，但相对于未缓蚀处理的样品，耐酸雾性能也有很大的提高。总体而言，经

过该磷酸和单宁酸复合缓蚀剂处理后，样品锈层的耐蚀能力得到了很好的改善。 

3.3. 缓蚀后锈层结构分析 

通过 SEM-EDS 分析经过缓蚀处理后的试样截面形貌，结果如图 6 所示。试样缓蚀前经过了超声波

表面清洗后，表层的疏松锈层和土垢已经清除。从图 6 中可以看到，保留下来的锈层可分为两层结构，

其中贴近基体的锈层结构较为致密，外层为块状的覆盖层。表 2 为对样品表面这两层锈层的元素能谱分

析结果，最外层的 P、C 元素含量显著高于内层锈蚀中 P、C 元素的含量。P 元素质量百分数为 8.84%， 
 
Table 1. Corrosion resistance test before and after inhibition treatment 
表 1. 缓蚀处理耐蚀性检测情况表 

检测条件 水雾 0.1% NaCl 溶液盐雾 0.1% HCl 溶液的酸雾 

未缓蚀 

出现 3 处锈斑 样品周边有较多新的 
锈蚀产物生成 

有较大面积锈斑出现， 
在样品周边有新的锈蚀生成 

   

缓蚀后 

未有明显变化 未发现新的锈蚀现象 在样品边缘有 2 处 
较小锈斑形成 
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C 元素含量为 22.32%。可见，锈蚀外层为磷酸与单宁酸复合缓蚀剂与铁锈反应生成的化学转化膜，即具有

耐蚀性能的缓蚀膜层。表 2 同时显示，P 元素除了在外层的缓蚀剂膜中存在，内层铁锈层中也存在 P 元素。

说明缓蚀剂在反应的过程中还扩散到了铁锈的深处，对内层锈蚀也起到了一定的缓蚀效果。两层锈层结构

的拉曼光谱分析结果分别如图 7 和图 8 种所示，缓蚀后锈层主要为高价态的铁化合物 γ-FeOOH 和 α-Fe2O3。

由于这些高价态的锈蚀产物结构致密，尤其是外层的 α-Fe2O3化学稳定性好，具有良好的耐蚀保护性能。 
 

 
Figure 6. Morphology of rust layer after inhibition treatment 
图 6. 缓蚀处理后的锈层形貌 

 
Table 2. Composition of different rust layer after inhibition treatment (wt%) 
表 2. 缓蚀处理后试样不同层次的化学成分(wt%) 

成分 Fe C O P 

锈层内层① 46.09 14.04 39.59 0.28 

锈层外层② 23.49 22.32 45.35 8.84 

 

 

Figure 7. Raman spectroscopy of point ① 
图 7. 锈层内层①处拉曼光谱 

3.4. 缓蚀前后锈层色差检测 

由于文物材料的特殊性，对文物保护处理前后要尽可能不改变文物外观，其中颜色的变化也是重要 
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Figure 8. Raman spectroscopy of point ② 
图 8. 锈层外层②处拉曼光谱 

 
的考核指标。为此，使用光纤光谱仪对缓蚀前后的试样锈层的颜色色差进行了检测分析。色差检测结果

表明，当磷酸与单宁酸复合缓蚀剂的配比为 7:1 时，铁锈缓蚀前后色差变化值∆E为 2.991，铁币表面锈层

颜色变化很小，能满足文物保护处理的原则要求。 
综合以上研究结果，选择配比为 7:1 的磷酸与单宁酸的复合缓蚀剂处理带锈铁器，铁锈与缓蚀剂通

过化学转化作用，形成了结构较为致密，且有良好耐蚀性能的化学转化膜层。该转化膜色差变化小，符

合文物保护原则要求，可应用与铁质文物的带锈缓蚀保护。 

4. 结论 

1) 出土铁质文物一般锈蚀严重，显微观察看见锈蚀产物具有明显的分层结构。靠近基体内部锈层有

低价态的铁氧化物，而锈层外层基本为不同高价态的铁化合物混合而成。 
2) 磷酸和单宁酸按 7:1 的质量比复配成 1%的水溶液处理带锈铁器，可有效提高器物的耐蚀性能，且

对锈层色泽外观没有明显影响，可符合文物保护要求。 
3) 该复合缓蚀剂处理铁质文物，可在锈层表面形成一层磷化物的保护层，改变了锈层化学结构稳定

性，同时改善了锈层化学结构，主要为化学稳定性强的铁化合物组成。 
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