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摘要: 铁质文物锈蚀产物的稳定性对文物本体的保存与保护具有较大影响，对锈层稳定性的判断是评估铁质文物

整体保存状况的关键步骤。“保护能力指数”( PAI) 是锈蚀稳定相与不稳定相的含量比值，可用于评估铁质文物的
锈蚀程度及腐蚀趋势。近来拉曼光谱越来越多地被用作一种半定量方法，可用于计算混合铁质文物锈蚀产物的各
组分含量，因此，可利用该方法计算铁锈的 PAI值。本研究利用激光拉曼光谱方法，并结合大幅面 X射线荧光成像
等多种方法手段，以“南海Ⅰ号”出水一件铁条文物为例，对其锈蚀产物进行半定量分析，并计算出锈蚀 PAI值。结
果表明，铁条主要包含 α － FeOOH、γ － FeOOH、β － FeOOH 及 Fe3O4 四种锈蚀产物，不同种类的锈蚀在内外层的分

布规律有一定差异。铁条锈蚀 PAI值波动范围较大，最低为 0． 34，最高为 20． 38，PAI 值主要分布于 1 ～ 10 之间。
内外锈层的 PAI值不同: 外层锈蚀 PAI值相对较高，说明锈蚀较为稳定; 层状剥离面锈蚀 PAI值 ＜ 1，表明锈蚀非常
不稳定; 内层锈蚀 PAI值最低为 0． 73，说明存在不稳定锈蚀。铁质文物锈蚀产物 PAI值为科学评估文物的保存状
况提供了定量、可靠的方法。
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0 引 言

铁质文物由于化学性质活泼，在埋藏和保存
过程中极易发生锈蚀，生成铁的氧化物、氢氧化物
等不同种类的锈蚀产物，导致文物本体的破坏及

其蕴含信息的损失。铁质文物在不同腐蚀环境中
生成了不同种类的锈蚀产物，主要包括铁的氧化
物( α － Fe2O3、Fe3O4 ) 、羟基氧化铁( α － FeOOH、
β － FeOOH、γ － FeOOH) ，铁的碳酸盐( FeCO3 ) 、硫化
物( FeS) 及无定形化合物等。不同铁锈具有不同的
物理化学性质，对铁质文物本体的稳定性所造成的

影响不同。有的锈蚀对文物具有一定保护作用，如
针铁矿( α － FeOOH) 具有较好的热力学和电化学稳
定性，是铁发生锈蚀的最终稳定产物，有时以纳米颗
粒形式存在，形成具有保护作用的致密锈层［1 － 2］; 而

有的锈蚀则具有活性，会引发铁器发生进一步腐蚀

或转化为其他锈蚀产物，例如纤铁矿( γ － FeOOH)
在温度变化下会转化为磁赤铁矿( γ － Fe2O3 ) ，而在干

湿循环变化环境中会转化为针铁矿( α － FeOOH) ［3］。
四方纤铁矿( β － FeOOH) 在酸性气体环境中可转化
为 α － FeOOH，在常温条件下可转化为 α － Fe2O3

［4］，

在潮湿环境中会与 Fe2 +反应生成 Fe3O4
［5］。此外，

β － FeOOH晶体表面吸附氯离子会促进铁质文物
发生进一步腐蚀［6 － 7］。因此，研究锈层的成分组成
及稳定性对铁质文物保存状况的评估具有重要意

义。
为了描述铁锈蚀产物中稳定相与不稳定相之间

的关系，Yamashita等［1 － 2］在研究工业领域中用于制

造桥梁等钢架结构的耐候钢时，最先提出了“保护
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能力比值”( protective ability ratio) 的概念，并将其定
义为针铁矿与纤铁矿的比值( 也称 α /γ) 。针铁矿
作为铁锈的最终产物，被认为是一种热力学稳定的

锈蚀产物，而纤铁矿具有较大活性。作者用两者的
比值来描述耐候钢锈蚀体系的稳定状态，并发现随

着耐候钢保存时间的增加，α /γ比值不断提高，而腐
蚀速率不断下降，锈层对耐候钢的保护能力随之提

高。当 α /γ 比值不仅仅是一个数值，腐蚀速率趋
于稳定时，α /γ值可作为评估耐候钢锈层保护能力
的一个指标［8］。在此基础上，针对不同腐蚀环境
下产生的锈蚀产物，学者们对 α /γ 比值的含义与计
算公式进行了修正。Yamashita 等［9 － 10］提出了“保
护能力指数”( protection ability index，PAI ) ，并针
对海洋环境下耐候钢表面上出现的 β － FeOOH
和 Fe3O4，提出了新的 PAI 计算公式，将这两种锈
蚀作为不稳定相加入 α /γ 公式的分母，表示为 PAI
( α /γ* ) ( 式 1) 。

PAI( α /γ* ) = α － FeOOH
γ － FeOOH + β － FeOOH + Fe3O4

( 1)

此外，Dillmann等［11］指出考古出土铁质文物上
也存在 β － FeOOH和 Fe3O4 两种锈蚀产物。他认为
Fe3O4 尽管具有导电性，但在铁质文物中具有较高

的稳定性，因此应将其作为稳定相放到公式分子位

置，表示为 PAI( α* /γ* ) ( 式 2 ) 。作者认为 α* /γ*

更适用于判断保存时间较长锈层的稳定性。

PAI( α* /γ* ) =
α － FeOOH + Fe3O4

γ － FeOOH + β － FeOOH
( 2)

因此，PAI值指锈蚀稳定相与不稳定相的比值。
PAI值与腐蚀速率存在紧密关系，α /γ 比值越高，腐
蚀速率越低。在腐蚀初始阶段，γ － FeOOH 为主要
组分，腐蚀速率较高; 之后，γ － FeOOH 逐渐转化
为稳定的 α － FeOOH，腐蚀速率变慢; 第三阶段，
γ － FeOOH通过溶解和再沉淀过程继续发生转化，
锈层主要成分变为 α － FeOOH，阻止了 Fe2 +的形成，

腐蚀速率降到最低［1］。在不同盐含量环境下，锈层
中 α /γ* ＞ 1 时，腐蚀速度小于 0． 01 mm /年［12］。此
外，PAI 值与腐蚀时间存在一定关系，在一定条件
下，锈层的 α /γ 比值越大，说明其锈蚀形成时间越
长。值得注意的是，对于含 β － FeOOH 和 Fe3O4 的

锈层而言，其 PAI值与腐蚀速率及时间的关系变化
规律更加复杂［12］。综上可知，利用 PAI 值可在一定
程度上判断腐蚀速率和锈蚀形成时间，并判断锈层

对内部基体是否具有保护能力，从而评估锈蚀体系

的相对稳定程度。
拉曼光谱分析是铁质文物锈蚀产物组分分析常

用的定性、定量方法，可通过拉曼光谱测得锈蚀组分
含量，从而获得锈层的 PAI值［13 － 14］。本文作者之前
成功开发了常见铁质文物二元及多元混合锈蚀产物

的拉曼光谱半定量方法，并对比了不同半定量方法

的准确度和适用性，得出光谱拟合半定量方法更适

用于实际文物的半定量分析［15 － 16］。本研究利用已
开发的拉曼光谱半定量方法对“南海Ⅰ号”出水铁
条表面锈蚀产物进行 PAI 计算，从而对铁条整体腐
蚀程度及稳定性进行评估，评估结果对准确了解文

物保存现状及预测腐蚀趋势具有重要意义。

1 样品与方法

1． 1 样品
1． 1． 1 模拟样品 利用化学纯试剂模拟常见的铁质
文物锈蚀产物。化学纯试剂主要包括四氧化三
铁( Fe3O4)、三氧化二铁( Fe2O3)、针铁矿( α －FeOOH) ，
纯度均大于 98%。为了确认化学试剂的含量，利用
X射线衍射法对其进行半定量分析，可知 α － FeOOH
和 Fe2O3 含量均为 100%，Fe3O4 由 94% 磁铁矿
( Fe3O4 ) 和 6%菱镁矿( MgCO3 ) 组成

［15］。此外，在
实验室条件下合成 β － FeOOH［17］，用来模拟一种重
要的含氯锈蚀产物四方纤铁矿。表 1 为模拟样品的
详细信息。

表 1 铁质文物锈蚀产物模拟样品详细信息
Table 1 Detailed information of reference samples for corrosion products of iron objects

序号 样品名称 化学式 CAS No． 品牌
纯度

厂家标注 XＲD

1 四氧化三铁 Fe3O4 1317 － 61 － 9 Macklin 99% 94% Fe3O4，6%MgCO3

2 三氧化二铁 Fe2O3 1309 － 37 － 1 Macklin 99% 100%
3 针铁矿 α － FeOOH 20，344 － 49 － 4 Sigma － Aldrich 98% 100%
4 四方纤铁矿 β － FeOOH — — — 100%

1． 1． 2 文物样品 本研究以“南海Ⅰ号”沉船出水
铁条为研究对象，对其锈蚀产物进行取样分析。选

择取样位置的主要依据为: 1 ) 锈蚀外观及性状特
征，包括颜色、疏松程度等; 2) 包含金属基体或内层
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锈蚀，能够反映锈层结构。总体而言，样品需具有代
表性和全面性，能反映铁条整体锈蚀状况。基于以
上依据，在铁条表面与内层分别取了 11 个锈蚀粉
末样品和 4 个断面块状样品，其中 2 块样品含金属
基体。表面和断面取样位置编号分别为 1 ～ 11 和
Cro － 1 ～ Cro － 4，编号 12 ～ 27 为断面样品拉曼分析
位置( 图 1 ) 。将锈蚀粉末样品放入玛瑙研钵研磨
5 min，使其均匀混合后，再将粉末放入模具进行压
片，在 10 t /m2 条件下保持 2 ～ 3 min。此外，用环氧
树脂对块状样品进行包埋，样品固化后，用砂纸和抛

光布由粗到细逐级打磨和抛光样品，用于显微观察

和拉曼成像扫描。

图 1 “南海Ⅰ号”沉船出水铁条取样位置
Fig． 1 Sampling locations of the corrosion products on

an iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck

1． 2 方法
1． 2． 1 显微激光拉曼光谱分析

1) 光谱采集。采用英国 Ｒenishaw inVia 拉曼
光谱仪，使用 532 nm 风冷 DPSS( 二极管泵浦固体)
激光器，最大功率为 50 mW，光栅为 1 800 l /mm。在
Leica显微镜 50 ×常规物镜下对样品进行观察和检
测，在该物镜倍数下，激光光斑大小为 1 μm。激光
功率采用最大功率的 1% ( 约 0． 15 mW) ，该功率条
件适用于本研究中几种常见铁锈的拉曼光谱采集，

既能获得较好的拉曼散射强度，又可避免部分锈蚀

样品表面被激光烧毁。每次测试前，用单晶硅片对
仪器进行校准，保证出峰位置为 520 cm －1。数据采

集与分析软件为 Ｒenishaw WiＲE 4． 2。
本研究采用拉曼面扫检测方式，以避免单点

检测带来的不均匀性，提高检测结果的代表性。
首先利用软件拼图功能对样品进行大面积白光成

像拍摄，对于表面不太平整的样品，采用软件自带
Surface功能，对单张图片聚焦后再拼接，保证大面
积区域各点均达到聚焦状态。再利用 Map image
acquisition模式对选定区域进行扫描。对于每个样
品，单张光谱采集时间为 10 s，采集次数为 1 次，光
谱范围为 53 ～ 1 829 cm －1。锈蚀压片样品的单个区
域扫描面积约为 600 μm ×600 μm，采集光谱约 450
个，扫描时间约 1． 5 h。断面样品的扫描面积和时间
根据样品锈层结构而定。为了获得分辨率较高的拉
曼成像图，部分样品扫描时间达 10 h以上。

2) 定量分析方法。利用光谱拟合方法对拉曼
数据进行半定量分析［15］。定量分析的基本原理是
拉曼散射强度与物质组分浓度呈线性关系，混合物

的拉曼光谱等于混合物中不同组分各自拉曼光谱的

总和［18 － 19］。处理数据时，首先对所有光谱进行前处
理，包括宇宙射线去除、光谱截短和基线扣除。截短
后光谱范围为 200 ～ 1 700 cm －1，扣除基线时采用智

能拟合模式( 8阶)。然后采用非负最小二乘法( non －
negative least squares，NNLS) 对拉曼数据进行分析，
将模拟样品的参考光谱导入软件，并与实验光谱进

行逐点比对拟合，通过计算光谱残差来判断光谱拟

合程度。然后用 NNLS方法计算出每个测试点的组
分含量，经累计加和后得到混合样品中各组分的含

量。最后创建出不同组分的成分分布图，分布图中
色彩对比度与组分浓度直接相关。需注意的是通过
软件得到的成分预测值是面积比重，由于不同铁锈

密度相差较小，且锈蚀粉末样品经过压片处理，密度

发生变化，因此，本研究中将面积比重近似于质量比

重。
1． 2． 2 其他分析方法

1) 显微镜观察。采用德国 Zeiss LSM 700 激光
共聚焦显微镜明场模式对金属样品的金相组织进行

观察。
2) 大幅面 X射线成像分析。采用德国 Bruker

M6 Jetstream 大幅面 X 射线荧光成像仪 ( MA －
XＲF) ，X射线管为铑靶，XFlash 高速硅漂移双探测
器。电压 40 kV，电流 150 μA，加 Al 12． 5 滤片，X射
线光斑尺寸 100 μm，扫描步径 90 μm，采集时间
12 ms /pixel，扫描平台速度 7． 5 mm /s。在空气条件
下进行扫描。
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3) X射线成像。采用德国 YXLON X射线成像
仪，仪器型号为 YTU/450 － D10，检测条件为 100 kV，
电流 4 mA，时间 1 min，距离 75 cm。采用美国 VMI
计算机 X射线成像系统( CＲ) 进行电子底片扫描与
图像处理。

2 结果与讨论

2． 1 锈蚀程度定性分析
2． 1． 1 X 射线成像 为了解铁条的金属基体残留
情况，采用 X射线成像方法对器物进行检测。由于
铁条已发生严重的层状剥离，表面大面积锈层与器

物主体已分离，因此分别对器物主体和剥离锈块进

行检测。由成像结果( 图 2) 可知，剥离锈块与铁条
主体部分边缘区域呈灰色，而铁条中心区域呈白亮

色。由 X射线衰减系数的影响因素可知，当射线能
量一定时，衰减系数与被测物质密度成正比［20］。锈
蚀产物主要成分为铁的氧化物或氢氧化物，其密度

低于铁金属基体。铁金属对 X 射线的吸收能力大
于铁的锈蚀产物，相应地，X射线穿透铁金属后到达
底片的能量小于铁锈，因此，在 X 射线照片上，铁金
属一般呈白亮色，而锈蚀产物呈灰暗色。由此可判
断剥离锈块已发生完全锈蚀，铁条主体边缘区域也

已发生锈蚀，铁条中心区域还残留小部分铁金属基

体。根据成像结果对铁条断面进行了取样，发现了
铁金属残留，进一步印证了白亮区域确为铁金属基

体。X射线成像结果对了解铁条的锈蚀程度和金属
残留情况提供了重要信息。

图 2 “南海Ⅰ号”出水铁条 X射线成像照片
Fig． 2 Iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck

and its X － radiograph

2． 1． 2 金相组织观察 通过对铁条残留金属的金
相组织观察可知，铁基体主要由铁素体 +珠光体及
少量魏氏组织组成，含少量夹杂物。中心区域主要
为铁素体，边缘靠近锈蚀区域主要为珠光体和魏氏

组织( 图 3) 。

图 3 “南海Ⅰ号”出水铁条金属基体金相组织
Fig． 3 Metallographic structure of the iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck

2． 1． 3 大幅面 X射线荧光成像 为了获得铁条表
面锈蚀产物种类的整体分布状况，利用大幅面 X 射
线荧光成像( MA － XＲF) 对铁条表面及剥离面内侧
进行了元素扫描，通过获得特征元素的位置信息，了

解重要锈蚀产物的分布情况。在铁质文物锈蚀产物
中，含氯的四方纤铁矿( β － FeOOH) 对铁质文物的
稳定性具有较大的影响。β － FeOOH 晶体隧道及表
面均含氯离子，是铁质文物腐蚀的关键产物，其生成
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过程是导致铁质文物发生锈蚀的重要原因，生成之

后还会引发进一步的腐蚀［7］。因此，铁质文物表面
氯元素的位置分布较大程度上反映了 β － FeOOH的
分布状况，尽管氯元素也可能来自其他铁的氯化物
［如 FeCl2、Fe2 ( OH) 3Cl］或自由氯，这些产物均会对
铁质文物造成一定程度的危害。由此可见，获取氯
元素的分布位置信息对了解铁质文物的腐蚀状况至

关重要。
由 MA － XＲF 结果( 图 4 ) 可知: 铁条表面含氯

元素区域较少，仅左端处小面积区域有氯离子富集，

该区域表面锈层已剥落，露出内层锈蚀; 铁条锈层剥

离面存在大面积区域的氯离子富集( 图 4c 和图
4d) 。由此可知，铁条表面含氯较少，氯元素主要分
布于锈层内层剥离面。

( a) 铁条表面照片; ( c) 层状剥离后铁条内部锈蚀照片及检测区域; ( b) ( d) 氯元素分布图

图 4 “南海Ⅰ号”出水铁条表面锈蚀氯元素分布图
Fig． 4 Chlorine distribution map of surface corrosion of the iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck

2． 2 锈蚀产物定量分析
利用拉曼光谱成像对铁条表面 11 个锈蚀粉末

样品及 4 个断面块状样品的多个不同位置进行光谱
采集，共获得 27 个位置的拉曼数据集。然后分别对
每个样品进行光谱前处理，并利用参考光谱对待测

样品进行光谱拟合与半定量分析。图 5 为 5 种参考
光谱的拉曼光谱图，值得注意的是，γ － FeOOH 的拉
曼光谱图出自该铁条样品，而其余均为化学纯试剂

及实验室合成模拟样品的拉曼光谱图。参考光谱特
征均与文献吻合较好［15，21 － 22］。
由拉曼半定量结果( 表 2 和图 6) 可知，铁条锈

层普遍包含 α － FeOOH、γ － FeOOH、β － FeOOH 和
Fe3O4 四种锈蚀产物，部分样品含少量的 Fe2O3 和

杂质成分 SiO2。总体而言，表面及内部锈蚀产物中
Fe3O4 含量普遍较高，除少量样品( NHI － 88 － 11 )
外，含量范围为 41. 7% ～97. 6%，而内外层 γ － FeOOH
含量普遍较低。此外，外层和内层锈蚀产物比重有
一定区别:外层 α － FeOOH含量普遍较低，为 0. 3% ～
18. 3%，大部分样品 β － FeOOH含量较低，为 2. 4% ～
14. 9%，仅少量样品( NHI － 88 － 04 ) β － FeOOH 含
量可达 36. 1% ; 内层剥离面处锈蚀( NHI － 88 － 11 )
主要成分为 β － FeOOH，其含量高达 74. 7% ; 内层

锈蚀断面样品普遍含 β － FeOOH，其含量普遍高
于 10%，最高可达 55. 7%。多数锈蚀断面样品含
γ －FeOOH，且含量普遍高于外层，最高可达 31. 4%。
值得注意的是，铁条表面 β － FeOOH含量较低、层状
剥离面 β － FeOOH含量非常高的现象与 MA － XＲF
结果一致。结合 MA － XＲF 结果可知，剥离面整体
区域锈蚀产物应主要为 β － FeOOH。

图 5 铁质文物锈蚀产物参考样品拉曼光谱图
Fig． 5 Ｒaman spectra of the reference samples for

iron corrosion products
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表 2 “南海Ⅰ号”出水铁条表面锈蚀产物成分组成
Table 2 Compositions of the corrosion products of the iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck ( % )

位置编号 样品编号
质量分数

α － FeOOH Fe3O4 γ － FeOOH β － FeOOH Fe2O3 SiO2

1 NHI － 88 － 01 6． 6 93． 4 — — — —

2 NHI － 88 － 02 1． 6 94． 2 — — 4． 2 —

3 NHI － 88 － 03 0． 3 97． 6 — — — 2． 1

4 NHI － 88 － 04 10． 5 51． 7 1． 7 36． 1 — —

5 NHI － 88 － 05 18． 3 65． 8 1． 0 14． 9 — —

6 NHI － 88 － 06 9． 3 66． 3 2． 1 22． 4 — —

7 NHI － 88 － 07 5． 1 84． 3 8． 0 2． 6 — —

8 NHI － 88 － 08 14． 6 66． 7 5． 2 9． 9 — 3． 6

9 NHI － 88 － 09 12． 2 64． 4 11． 3 8． 1 4． 1 —

10 NHI － 88 － 10 2． 4 88． 9 2． 2 2． 4 4． 2 —

11 NHI － 88 － 11 6． 2 19． 1 — 74． 7 — —

12 NHI － Cro － 1 － 01 38． 7 42． 4 9． 1 9． 8 — —

13 NHI － Cro － 1 － 02 44． 4 42． 6 — 12． 9 — —

14 NHI － Cro － 1 － 03 24． 1 59． 3 — 16． 6 — —

15 NHI － Cro － 1 － 04 40． 3 41． 7 1． 5 16． 5 — —

16 NHI － Cro － 1 － 05 15． 4 26． 9 2． 0 55． 7 — —

17 NHI － Cro － 1 － 06 19． 1 46． 4 2． 2 32． 2 — —

18 NHI － Cro － 2 － 01 23． 0 50． 0 7． 2 19． 9 — —

19 NHI － Cro － 2 － 02 26． 1 56． 6 — 17． 3 — —

20 NHI － Cro － 3 － 01 30． 2 36． 9 9． 0 20． 1 — 3． 9

21 NHI － Cro － 3 － 02 9． 0 70． 1 4． 5 5． 1 3． 9 7． 4

22 NHI － Cro － 3 － 03 38． 2 52． 3 1． 9 7． 5 — —

23 NHI － Cro － 3 － 04 29． 2 43． 8 16． 5 10． 6 — —

24 NHI － Cro － 4 － 01 31． 1 52． 3 10． 2 6． 4 — —

25 NHI － Cro － 4 － 02 8． 7 69． 4 6． 9 4． 5 3． 2 7． 3

26 NHI － Cro － 4 － 03 15． 7 45． 1 31． 4 7． 9 — —

27 NHI － Cro － 4 － 04 11． 9 76． 2 1． 5 2． 8 — 7． 6

图 6 “南海Ⅰ号”出水铁条不同锈蚀产物组成成分
Fig． 6 Compositions of the corrosion products of the iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck
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由样品的成分分布图可明确观察到 4 种不同锈
蚀产物的分布情况。图 7 为断面样品( NHI － Cro －
1 －06) 的成分分布图，由该图可知:白光图像中黄褐色
的区域主要为 β － FeOOH( 含量为 32. 2% ) ; 仅在局部

缝隙区域观察到少量 γ － FeOOH ( 含量为 2. 2% ) ;
α － FeOOH与 Fe3O4分布范围较大，含量分别为
19. 1%和 46. 4%，两者分布位置有一定重合。图 8 为
从不同位置处提取出的 4种锈蚀产物的拉曼光谱。

图 7 “南海Ⅰ号”铁条锈蚀断面样品( NHI － Cro － 1 － 06) 拉曼光谱成分分布图
Fig． 7 Ｒaman compositional mapping for a cross － section sample ( NHI － Cro － 1 － 06) of the iron bar

from the Nanhai Ⅰ shipwreck

图 8 从样品( NHI － Cro － 1 － 06) 不同位置处( 图 7)
提取的 4 种锈蚀产物的拉曼光谱图

Fig． 8 Ｒaman spectra of four corrosion products
extracted from a sample ( NHI － Cro － 1 － 06)

according to Fig． 7

2． 3 锈层“保护能力指数”评估
根据不同锈蚀产物的拉曼半定量成分含量结

果，计算出保护能力指数( PAI) ( 表 3 和图 9 ) 。本
研究采用式 2 的 α* /γ* 进行计算，即将 α － FeOOH
和 Fe3O4 作为稳定相，将 γ － FeOOH 和 β － FeOOH
作为不稳定相，再求得稳定相与不稳定相的比值。
尽管学者们对于 Fe3O4 在腐蚀过程中是否起到促进

作用还存在争议，但根据调研，Fe3O4 在古代铁锈中

大量存在且比较稳定，在评估古代铁锈样品时一般

采用 α* /γ* ［11，23］，而在评估现代耐候钢时，多采用

α /γ或 α /γ* 进行计算( 表 4) 。

表 3 “南海Ⅰ号”出水铁条不同位置锈蚀产物 PAI值

Table 3 PAI values for corrosion products of the iron bar

from the Nanhai No． 1 shipwreck

位置编号 样品编号 PAI

表面

4 NHI － 88 － 04 1． 64

5 NHI － 88 － 05 5． 29

6 NHI － 88 － 06 3． 09

7 NHI － 88 － 07 8． 38

8 NHI － 88 － 08 5． 37

9 NHI － 88 － 09 3． 96

10 NHI － 88 － 10 20． 06

11 NHI － 88 － 11 0． 34

断面

12 NHI － Cro － 1 － 01 4． 29

13 NHI － Cro － 1 － 02 6． 74

14 NHI － Cro － 1 － 03 5． 01

15 NHI － Cro － 1 － 04 4． 56

16 NHI － Cro － 1 － 05 0． 73

17 NHI － Cro － 1 － 06 1． 90

18 NHI － Cro － 2 － 01 2． 70

19 NHI － Cro － 2 － 02 4． 79

20 NHI － Cro － 3 － 01 2． 31

21 NHI － Cro － 3 － 02 8． 23

22 NHI － Cro － 3 － 03 9． 59

23 NHI － Cro － 3 － 04 2． 70

24 NHI － Cro － 4 － 01 5． 03

25 NHI － Cro － 4 － 02 6． 88

26 NHI － Cro － 4 － 03 1． 55

27 NHI － Cro － 4 － 04 20． 38

由计算结果( 表 3) 可知，铁条不同位置处的锈
蚀产物 PAI 值波动范围较大，最低值为 0． 34，最高
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值可达 20. 38，大多数样品 PAI在 1 ～ 10 之间。3 个
表面锈蚀样品( NHI － 88 － 01 ～ 03) 由于只含稳定相
( α －FeOOH和 Fe3O4) 而不含任何不稳定相( γ －FeOOH
和 β － FeOOH) ，因此不进行 PAI计算。另外 6 个表
面锈蚀样品( NHI － 88 － 05 ～ 10 ) PAI 值为 3. 09 ～
20. 06。2 个取自层状剥离面的样品( NHI － 88 － 04、
NHI － 88 － 11 ) PAI 值分别为 1. 64 和 0. 34，相对表
面锈蚀 PAI值较低。断面样品不同位置的 PAI值波
动非常大( 0. 73 ～ 20. 38 ) 。PAI 值波动范围大的主
要原因为: 1 ) 器表锈蚀分布不均匀，不同位置处的
锈蚀组分含量差别较大; 2 ) 拉曼光谱为显微分析，
尽管采用了大面积扫描采集方式，增大了分析区域，

但由于分析区域一般不大于 1 mm，显微区域内的锈
蚀组分含量易产生较大差异，从而导致不同位置处
PAI值波动较大。
为了解 PAI 值与腐蚀程度、腐蚀时间及腐蚀

速率之间的具体关系，首先对文献进行了调研。
Yamashita等［1，10］指出: 耐候钢保存时间为 5 ～ 10
年时，α /γ值约为 1; 保存时间大于 10 年时，比值大
于 2; 20 年以上比值可达 4。Yamamoto 等［24］和
Takemura等［25］分别对暴露于大气环境中 35 年和
41 年的耐候钢锈层进行了成分测定，获得 α /γ 比
值分别为 1. 0 ～ 1. 3 和 2. 2。Dillmann 等［11］研究
了现代低合金钢样品在多个干湿循环条件下产生的

锈蚀产物，得到其 PAI ( α* /γ* ) 值为 0. 02 ～ 0. 05。
Aramendia等［13］对 20 世纪 90 年代的耐候钢雕塑表
面锈蚀进行了分析，获得 PAI( α /γ* ) 整体值范围为
1. 06 ～ 5. 20，其中一件铁犁 PAI值可达 14。
相比现代钢铁制品，对古代铁质文物锈层 α /γ

值测定的案例较为少见，Yamashita 等［1］对一件
距今 400 年的中国铸铁狮子雕像表面锈层进行了分

析，获得其 α /γ 值约为 12。Dillmann 等［11］对距今
100 ～ 1600 年的古代铁质建筑构件进行了分析，测
得锈层 PAI ( α* /γ* ) 值约为 1 ～ 5，其中一个样品
PAI值尤其高( ＞ 20) ，因其主要由 Fe3O4 组成; 作者

还指出越老的锈层，其 PAI 值越高。Yucel 等［26］对
比了 16 世纪和 19 世纪的铁钉锈蚀情况，其锈层
PAI值分别为 6 ～10和 3，腐蚀速率分别为 0. 22 μm/
年和 3. 33 μm/年; 作者认为 16 世纪的铁钉比 19 世
纪的更加耐腐蚀。Veneranda等［23］利用红外光谱对
公元 2 至 4 世纪的铁钉进行了定量分析，并指出: 对
于 PAI值( α* /γ* ) 在 1. 3 ～ 15. 7 的样品，其锈蚀稳
定，不需对文物作特殊处理; 而对于比值为 0. 8 ～
1. 6 的样品，其锈层具有活性，需对铁钉进行稳定化
处理。由此可见，古代铁质文物锈层与保存时间较
短的现代钢铁制品表面锈蚀的 PAI 值有显著区别。
表 4 中总结了文献中报道的铁制品锈层的 PAI值。

图 9 “南海Ⅰ号”出水铁条不同位置锈蚀产物 PAI值
Fig． 9 PAI values for the corrosion products of the iron

bar from the Nanhai No． 1 shipwreck

表 4 文献中铁制品锈层 PAI值总结

Table 4 Summary of the PAI values for iron artifacts in references

序号 研究对象 保存时间 /年 保存环境 PAI值 计算公式 文献

1 耐候钢 5 ～ 10 1 α /γ

2 耐候钢 ＞ 10 工业及偏远地区的大气环境 ＞ 2 α /γ ［1，10］

3 耐候钢 ＞ 20 2 ～ 4 α /γ

4 耐候钢 35 大气环境 1 ～ 1． 3 α /γ ［24］

5 耐候钢 41 大气环境 2． 2 α /γ ［25］

6 现代低合金钢 — 人工气候箱 0． 02 ～ 0． 05 α* /γ* ［11］

7 耐候钢 ＜ 5 海边大气环境 ＜ 1 α /γ

8 耐候钢 5 ～ 20 低盐大气环境 1 ～ 3 α /γ ［12］

9 耐候钢 5 ～ 20 高盐大气环境 0． 5 ～ 4 α /γ
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( 续表 4)

序号 研究对象 保存时间 /年 保存环境 PAI值 计算公式 文献

10 耐候钢 14 ～ 22 城市大气环境( 富含 Cl、SO2 ) 1． 06 ～ 14 α /γ* ［13］

11 中国铸铁狮子雕像 400 大气环境 12 α /γ ［1］

12 建筑构件 100 ～ 1600 室内环境 1 ～ 5 α* /γ* ［11］

13 铁钉 500
城市大气环境

6 ～ 10 α /γ*

［26］
14 铁钉 200 3 α /γ*

15 铁钉
1800 ～ 2000 土壤埋藏环境

1． 3 ～ 15． 7 α* /γ*

［23］
16 铁钉 0． 8 ～ 1． 6 α* /γ*

注: α /γ为 α － FeOOH/γ － FeOOH; α /γ* 见式 1; α* /γ* 见式 2。

一般而言: PAI 值越大，说明锈蚀体系越稳定;
反之，越不稳定。对于现代耐候钢而言，一般认为:
当 α /γ ＜ 1 时，腐蚀速率较快，锈层不稳定; 当 α /γ
( 或 α /γ* ) ＞ 1 时，腐蚀速率较慢( ＜ 0． 01 mm /年) ，
锈层具有一定保护作用［12 － 13］; 当 α /γ ＞ 2 时，锈层
达到了最后的稳定状态［12］。古代铁质文物锈蚀体
系中存在 β － FeOOH 和 Fe3O4 的情况较多，PAI 与
腐蚀速率及锈层稳定性之间的关系更为复杂。
经与文献比较，本研究中“南海Ⅰ号”出水铁条

锈蚀产物 PAI值比保存时间较短的现代耐候钢锈层
的 PAI 值整体偏高，而与古代铁质文物锈蚀的 PAI
值范围较为一致，具有较强的可比性。本研究将
“1”作为保护能力指数参考值: 当 PAI ＜ 1 时，表明
锈蚀不稳定; 当 PAI ＞ 1 时，表明锈蚀较为稳定。同
时结合 β － FeOOH的含量和分布情况，来综合判断
铁条锈层的稳定性。由 PAI 计算结果可知: 铁条表
面锈蚀产物的 PAI 值普遍较高( 3． 09 ～ 20． 06 ) ，以
Fe3O4 为主，β － FeOOH 含量较少，说明表面锈层整
体比较稳定; 层状剥离面处锈蚀产物的 PAI 值最低
为 0． 34，β － FeOOH大量存在且分布广泛，说明剥离
面处锈蚀非常不稳定; 内部锈层的 PAI值波动较大，
最低和最高值分别为 1． 55 和 20． 38，主要分布于
5 ～ 10 之间，锈蚀组分中 Fe3O4 占比较大，说明内部

锈层总体上相对稳定。但在最内层靠近铁基体处，
PAI值最低为 0． 73，β － FeOOH含量显著增高，可见
靠近铁基体的锈层较不稳定。
“南海Ⅰ号”出水铁条的锈层特征具有一定典
型性。从腐蚀机理角度，由于海水中富含 Cl －，铁器
出水后 FeCl2 以溶液形式存在于锈层孔洞、缝隙中，
当接触空气后迅速氧化水解产生 β － FeOOH，造成
了层状剥离现象及内层锈蚀中 β － FeOOH 的产
生［7，27］。此外，当铁质文物暴露于潮湿大气环境或
缺氧环境中时，β － FeOOH 可与 Fe2 +发生反应生成

Fe3O4，且转化率较高，这是海洋出水铁质文物锈蚀

中 Fe3O4 含量较高的原因之一
［28］。这就解释了该

铁条锈蚀体系中 Fe3O4 总体含量偏高，表面锈蚀较

稳定，层状剥离面不稳定( β － FeOOH 大量存在) 等
锈蚀特征的形成原因。
通过 PAI值对铁条锈层稳定性的量化评估，有

利于文物保护人员了解铁条的腐蚀趋势，也为下一

步铁条的保护工作提供了科学准确的数据结果。值
得注意的是，β － FeOOH 主要分布于铁条层状剥离
面与内层靠近基体处，通过确定 β － FeOOH 的分布
位置与相对含量有助于在保护过程中预估铁质文物

的脱氯时间。同时，该方法在铁质文物中的应用还
存在一定局限性，还需进一步探索。目前 PAI 公式
中涉及的四种锈蚀产物为常见环境中最普遍的锈蚀

类型，对于特殊环境下形成的不同锈蚀，需进一步修

正 PAI公式，引入新的锈蚀种类。此外，由于铁质文
物锈层成分与结构比现代耐候钢更加复杂，目前将

PAI值为 1 作为判断锈层是否稳定的指标，是基于
耐候钢腐蚀研究的经验值，还需通过积累大量铁质

文物锈蚀的 PAI数据，进一步修正或确定更适用于
铁质文物的锈层保护能力指标值。

3 结 论

本研究主要利用拉曼光谱对“南海Ⅰ号”出水
铁条锈蚀产物进行了半定量分析，基于此获得锈层

的“保护能力指数”( PAI) 。根据锈层 PAI 值，结合
多种分析结果，对该件铁条的保存状况进行评估，主

要可获得以下结论。
1) 铁条整体保存状况较差，锈层较厚且不均
匀，表层锈蚀质地硬而脆，层状剥离面锈蚀疏松。内
部残留少量铁基体，主要由铁素体 +珠光体及少量
魏氏组织组成。

2) 铁条锈层主要包含 α － FeOOH、γ － FeOOH、
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β － FeOOH 及 Fe3O4 四种锈蚀产物，此外还包含少

量 Fe2O3 和杂质成分 SiO2。锈蚀产物中 Fe3O4 含量

较高，γ － FeOOH 含量较低。外层与内层锈蚀组分
有一定差异，外层锈蚀组分含量特点为 Fe3O4 ( 高)

+ α － FeOOH ( 低) + β － FeOOH ( 低) + γ － FeOOH
( 低) ; 层状剥离面锈蚀主要含高比重的 β － FeOOH，
最高可达 74． 7% ; 内层 α － FeOOH含量普遍较外层
高，β － FeOOH 含量明显增加，且波动范围较大
( 10. 0% ～55． 7% ) 。

3) 铁条内外层锈蚀 PAI 值范围为 0. 34 ～
20. 38，大部分样品 PAI在 1 ～ 10 之间。内外层 PAI
值有一定差异，表层锈蚀 PAI 值较高 ( 3. 09 ～
20. 06) ，锈层整体较稳定; 层状剥离面处锈蚀 PAI
值低于 1，锈蚀非常不稳定; 内层靠近铁基体的锈蚀
PAI值最低为 0. 73，存在不稳定锈蚀。需有针对性
地对内层锈蚀进行稳定化处理，防止其发生进一步

腐蚀。
4) 本研究为量化评估铁质文物锈蚀程度与保
存状况提供了新思路。
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of iron objects: a case study of an iron bar from the Nanhai No． 1 shipwreck
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Abstract: The stability of corrosion products on iron artifacts has significant effects on the preservation and
conservation of the objects． This is a crucial factor in evaluating the overall conservation state of iron objects． The
protective ability index ( PAI) ，which primarily considers the ratio of stable phase to unstable phases，is applied to
assess the protective ability of the corrosion layer and the corrosion tendency of iron objects． Ｒecently，Ｒaman
spectrometry has been more often used as a semi － quantitative approach for quantifying various components of iron
corrosion，making it a valuable tool for calculating the PAI value． In this study，Ｒaman spectrometry，combined
with macro X － ray florescence imaging and other techniques，was applied to quantify the composition of corrosion
products on an iron bar excavated from the Nanhai No． 1 shipwreck． Subsequently，the PAI values were calculated．
The results indicate that the corrosion products predominantly comprise four types: α － FeOOH，γ － FeOOH，
β － FeOOH and Fe3O4 ． These products present distinct distribution patterns in the inner and outer layers of the
object． The PAI values ranged primarily from 1 to 10，with the lowest recorded at 0. 34 and highest at 20. 38．
Notably，the PAI values for corrosion in outer layer are higher than those in the inner layer，suggesting greater
stability in the outer rust． Corrosion present at the stripping surface，with a PAI value below 1，is indicative of
significant instability． Similarly，instances of unstable corrosion were observed within the inner layer，as evidenced
by a PAI value of 0. 73． The application of PAI values in assessing iron corrosion provides a quantitative and
reliable method for diagnosing the conservation state of iron objects．
Key words: Iron object; Corrosion product; PAI; Stability assessment
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