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چکيده
اشیاء فلزی تاریخی و فرهنگی به مرور زمان در اثر عوامل مختلف محیطی، از طریق مكانیزم های مختلف 
تخریب می شوند. عوامل گوناگون مانند تركیب شیمیایی آلیاژ، ریزساختار و نیز عوامل خورنده فعال در محیط 
دفن آنها در دراز مدت بر تركیب شیمیایی و ساختار طبیعی پاتین شكل گرفته بر روی آنها موثر است. خوردگی 
به شكل های گوناگون در اشیاء فلزی رخ می دهد و به تشكیل انواع خوردگی از دید ریخت شناسی  می انجامد. 
انتخابی مس است كه  انحلال  یا  برنزی، مس زدایی  تاریخی  بارز  ترین مكانیزم های خوردگی در اشیاء  از  یكی 
موجب شكل گیری ریخت شناسی های متفاوتی از خوردگی -بر حسب خورندگی محیط و سرعت خوردگی - در 

برنزهای تاریخی می شود.
بررسی فرآیند  برای  تپه خوزستان،  باستانی هفت  به محوطه  برنزی متعلق  اشیاء  از  این مقاله تعدادی  در 
مس زدایی )انحلال انتخابی مس( با استفاده از روش آنالیز XRD و SEM-EDS مورد بررسی قرار گرفته اند. نتایج 
به دست آمده، بیانگر تاثیر فرآیند مس زدایی در تشكیل نوع خاصی از ریخت شناسی خوردگی در نمونه های هفت 

تپه و نیز رخ دادن خوردگی نوع دوم مرتبط با اشیاء برنزی در این نمونه ها است.

كليد وا ژه ها: ریخت شناسی خوردگی، برنزهای تاریخی، مس زدایی، هفت  تپه، بیماری برنز، اكسید قلع
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مقدمه
اشیاء  خوردگی  نیز  و  مدت  دراز  دفن  محیط  شرایط 
برنزی مدفون در خاک، پدیده های جالب توجهی را بروز 
می دهند: برنز می تواند در طول زمان دفن كاملًا تغییر 
یافته و به محصولات خوردگی تبدیل شود، یا با یك لایه 
خوردگی گسترده و قطور همراه كانی های خاک پوشیده 
بگیرد در حالیكه  به خود  اول  از  شده و حالتی حجیم تر 
مقدار قابل توجهی از فلز آن باقی می ماند، یا اینكه با لایه 
نازک، براق و زیبایی از پاتین پوشیده شود. این تفاوت ها 
بستگی  آن  خورندگی  و  خاک  محیط  به  زیادی  حد  تا 
خوردگی  میزان   .)Selwyn, 2006; Scott, 2002( دارد 
خاک،  محیط  از  آمده  دست  به  برنزهای  از  بسیاری  در 
كامل  خوردگی  تا  نازک  بسیار  پاتین  یك  از   می تواند 
نانتوكیت(  كوپریت،  )مانند   )I( مس  تركیبات  باشد.  فلز 
)مانند   )II( و محصولات مس  فلز تشكیل  شده  در سطح 
به   )I( تركیبات مس  بر روی  آتاكامیت(  تنوریت، مالاكیت، 
به   )II( تركیب شیمیایی محصولات مس  وجود می آیند. 
آنها بستگی  و غلظت  آنیون های موجود در محیط خاک 

.)Selwyn ,2006; Cushing, 1967( دارد
در سال های گذشته توجه خاصی به بررسی ریخت شناسی 
خوردگی در اشیاء فلزی و به ویژه اشیاء برنزی شده و مقالات 
و گزارش های متعددی در زمینه انواع ریخت شناسی خوردگی 
و عوامل موثر بر شكل گیری آنها منتشر شده است؛ مانند 
 1)UCI( بررسی حضور ناخالصی های مس آلیاژ نشده با قلع
در برنزهای تاریخی)Bosi et al, 2002(، مطالعه خوردگی در 
برنزهای پرقلع سربی2 رومی )Ingo et al, 2002( و آثار دیگر 
رومی )Ingo et al, 2006(، بررسی بر روی نمونه های برنزی 
 ،)MacLeod ,1994( كشف شده از محوطه زیر آب در استرالیا
مطالعه خوردگی در اشیاء برنزی چینی با استفاده از روش 

یا مشاهده  و   )McCann et al,1999( رامان3  میكروسكوپی 
محصولات  در  ریخت واره ای4(  )شكل  دندریتی  الگوهای 
خوردگی برنزهای تاریخی )Oddy et al ,1982(. از سوی دیگر 
باید به مطالعات لوک روبیولا و همكارانش در زمینه شناخت 
انواع ریخت شناسی عمومی در خوردگی برنزهای تاریخی در 
 Piccardo et al, 2007; Robbiola et( حفاری ها اشاره كرد
.)al, 2006; Robbiola et al, 1998; Robbiola et al 1993

در  خوردگی  ریخت شناسی  ویژه  نمونه های  از  یكی 
برنزهای تاریخی به دست آمده از محیط خاک را می توان 
در مجموعه اشیاء برنزی موزه هفت تپه یافت. این اشیاء 
باستان شناسی  گروه  توسط  تا 1357  سالهای 1344  بین 
باستانی  محوطه  از  نگهبان  عزت ا...  دكتر  سرپرستی  به 
شده اند  كشف  ق.م(   1400 )حدود  خوزستان  هفت تپه 
)نگهبان، 1372(. تعداد زیادی از اشیاء این مجموعه بطور 
كامل خورده شده و به محصولات خوردگی تبدیل شده اند 
اشیاء، ساختاری چند لایه  این  )تصویر1(. مقطع شكسته 
را نمایش می دهد كه لایه مركزی آن متشكل از یك فاز 
سفید خاكستری بوده و با لایه های مختلفی از محصولات 
خوردگی قرمز، سیاه و سبز، با ساختاری لایه لایه احاطه 
پیچیده  و  لایه ای  ساختار  پیدایش  )تصویر2(.  است  شده 
فاز سفید رنگ  به همراه وجود یك  محصولات خوردگی 
مكانیزم  یك  دادن  رخ  دلیل  به  می تواند  اشیاء،  مركز  در 
خاص از خوردگی در این آثار فلزی باشد. ریخت شناسی 
خوردگی در آثار برنزی هفت تپه پیش از این مورد مطالعه 
این  )Oudbashi et al, 2010(. در  بوده است  قرار گرفته 
مقاله سعی شده در كنار نتایج به دست آمده از مطالعات 
پیشین، با استفاده از بررسی لایه های مختلف خوردگی از 
با  مقایسه  در  كامل تری  نتایج  به  كمّی،  اندازه گیری  دید 

گذشته دست یافت. 

به  كاملًا  شیء  مطالعه.  مورد  برنزی  نمونه های  از  یكی   .1 تصویر 
محصولات خوردگی تبدیل شده و ترک خورده است.

تصویر 2. مقطع یكی دیگر از نمونه  ها. ساختار لایه ای و فاز روشن قرار 
گرفته در مركز مقطع به خوبی قابل مشاهده است.
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مواد و روش تحقيق
برنزهای  در  خوردگی  ریخت شناسی  مطالعه  برای 
این  مطالعاتی  فلزی  آثار  از  قطعه   5 هفت تپه،  مجموعه 
خوردگی  ریخت شناسی  و  ساختار  حاوی  كه  مجموعه 
گرفتند.  قرار  آزمایشگاهی  بررسی  مورد  بودند،  مذكور 
محصولات  در  موجود  فازهای  شناسایی  جهت  نمونه ها 
آنالیزها  گرفتند.  قرار   XRD كیفی  آنالیز  مورد  خوردگی، 
 ،D8 ADVANCE مدل   XRD دستگاه  از  استفاده  با 
دارای لامپ CuKα با طول موج Ǻ 1/54، ساخت شركت 
دانشگاه  مركزی  آزمایشگاه  در  و  آلمان،   Bruker axs

اصفهان انجام شد.
عناصر  شناسایی  و  نمونه ها  مقطع  سطح  بررسی 
بصورت  و   SEM-EDS روش  با  لایه ها  دهنده  تشكیل 
مركز   SEM آزمایشگاه  در  كار  شد.  انجام  نقطه ای  آنالیز 
دستگاه  از  استفاده  با  و  تهران  رازی  متالورژی  پژوهش 
 ، VEGAII مدل )SEM( میكروسكوپ الكترونی روبشی
ساخت شركت TESCAN كشور جمهوری چك، به همراه 
ایكس )EDS( مدل  اشعه  تفرق  اسپكتروفوتومتر  دستگاه 
RONTEC ساخت آلمان، با نرم افزار QUANTAX مدل 

QX2 انجام شد.

نتایج
نتایج آنالیز XRD در )جدول1( ارائه شده است. تركیب 
 ،)Cu2O( كوپریت  شامل  نمونه ها  خوردگی  محصولات 
 )Cu2)OH(3Cl( آتاكامیت و پاراتاكامیت ،)CuO( تنوریت
در تمامی نمونه ها است. در كنار آن كاسیتریت )SnO2( در 
نانتوكیت )CuCl( نیز در یك  چهار نمونه دیده می شود. 
در سه   )SiO2( كوارتز  وجود  است.  شناسایی شده  نمونه 
نمونه می تواند به دلیل قرارگیری اشیاء در خاک در طول 

بیش از سه هزار سال باشد.
مختلف  لایه های  روی  بر   SEM-EDS آنالیز  نتایج 
مقطع نمونه ها نیز، بیانگر تفاوت تركیب شیمیایی لایه ها 
است )جدول 2(. معمولاً لایه داخلی )A( غنی از قلع بوده و 

است.  بالاتر  دیگر لایه ها  به  نسبت  آن  در   Sn/Cu نسبت 
البته تنها در نمونه HT-50، این نسبت در لایه داخلی قابل 
دیدن نیست و در لایه سوم )C( نیز، نسبت قلع به مس 
چشمگیر است. از سوی دیگر، كلر تقریباً در همه لایه ها 

دیده می شود. 

بحث
بيماری برنز

فعال  XRD نشان دهنده وجود خوردگی  آنالیز  نتایج 
یا بیماری برنز  در نمونه هاست. بیماری برنز یا خوردگی 
متون  در  مس  آلیاژهای  از  شده  ساخته  اشیاء  فعال 
اندركنش  "فرآیند  است:  شده  تعریف  اینگونه  تخصصی 
هوا"  و  رطوبت  با  برنز،  پاتین  در  كلرید  حاوی  مواد 
)Giovannelli et al 2010; Scott 1990( و یا "فرسایش 
كلرید  حضور  دلیل  به  باستانی  مس  آلیاژهای  پیشرونده 
باقیمانده"  فلز  سطح  مجاورت  در  )نانتوكیت(   )I( مس 
)Scott 2002(. بیماری برنز را می توان فرآیند واكنش مس 
به  آن  تبدیل  سرانجام  و  نانتوكیت  تشكیل  كلر،  یون  با 
هوا  مجاورت  در  تری هیدروكسی كلریدهای مس،  از  یكی 
مس  آلیاژهای  دیگر  در  نیز  و  برنزی  آثار  در  رطوبت،  و 
 Scott 2002; Martens et al 2003; Scott( تاریخی داشت

.)2000; Selwyn 2006; Casaletto et al 2006
برای اكسیداسیون و هیدرولیز نانتوكیت و وقوع بیماری 

برنز دو واكنش زیر ارائه شده اند:

3 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  مواد و روش تحقيق
قطعه از آثار فلزي مطالعاتي اين  5تپه،  شناسي خوردگي در برنزهاي مجموعه هفت ه ريختمطالعبراي 

. مورد بررسي آزمايشگاهي قرار گرفتندبودند،  مذكورشناسي خوردگي  كه حاوي ساختار و ريختمجموعه 
 آناليزها .قرار گرفتند XRDجهت شناسايي فازهاي موجود در محصولات خوردگي، مورد آناليز كيفي ها  نمونه

ساخت  ،Ǻ 54/1با طول موج  CuKαداراي لامپ ،  D8 ADVANCEمدل  XRDبا استفاده از دستگاه 
  .در آزمايشگاه مركزي دانشگاه اصفهان انجام شد ، وآلمان Bruker axsشركت 

بصورت آناليز و  SEM-EDSا روش بها  ها و شناسايي عناصر تشكيل دهنده لايه بررسي سطح مقطع نمونه
مركز پژوهش متالورژي رازي تهران و با استفاده از دستگاه  SEMر آزمايشگاه كار د. شدانجام اي  نقطه

به  ،كشور جمهوري چك TESCANساخت شركت ،  VEGAIIمدل ) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
افزار  با نرم ،ساخت آلمان RONTECمدل ) EDS(اشعه ايكس  تفرقهمراه دستگاه اسپكتروفوتومتر 

QUANTAX  مدلQX2 انجام شد.  
  

  نتايج

، )Cu2O(ها شامل كوپريت  تركيب محصولات خوردگي نمونه. ارائه شده است 1در جدول  XRDنتايج آناليز 
در كنار آن كاسيتريت . ها است در تمامي نمونه) Cu2(OH)3Cl(، آتاكاميت و پاراتاكاميت )CuO(تنوريت 

)SnO2 (ت نانتوكي. شود در چهار نمونه ديده مي)CuCl (وجود كوارتز . نيز در يك نمونه شناسايي شده است
)SiO2 (تواند به دليل قرارگيري اشياء در خاك در طول بيش از سه هزار سال باشد در سه نمونه مي.  
  
  

كوارتز كاسيتريت نانتوكيت پاراتاكاميت آتاكاميت تنوريت نمونه  كوپريت
■ ■ ― ■ ■ ■ ■ HT-33
― ■ ― ■ ■ ■ ■ HT-41
■ ■ ― ■ ■ ■ ■ HT-48
■ ― ― ■ ■ ■ ■ HT-49
― ■ ■ ■ ■ ■ ■ HT-50

اي و فاز  ساختار لايه. ها  مقطع يكي ديگر از نمونه - 2شكل 
  .روشن قرار گرفته در مركز مقطع به خوبي قابل مشاهده است

كاملاً  شيء. هاي برنزي مورد مطالعه يكي از نمونه -1شكل 
 .ت خوردگي تبديل شده و ترك خورده استمحصولابه

جدول 1- نتایج آنالیز XRD نمونه ها.  .ها نمونه XRDنتايج آناليز-1جدول

−+ ++→++ ClHClOHCuOHOCuCl 22()244 3222

5

ها  وت تركيب شيميايي لايهبيانگر تفا ،يزها ن هاي مختلف مقطع نمونه بر روي لايه SEM-EDSنتايج آناليز 
ها بالاتر  در آن نسبت به ديگر لايه Sn/Cuغني از قلع بوده و نسبت ) A(معمولاً لايه داخلي . )3شكل (است 
نسبت نيز، ) C(نيست و در لايه سوم ديدن اين نسبت در لايه داخلي قابل ، HT-50البته تنها در نمونه . است

  . شود ها ديده مي از سوي ديگر، كلر تقريباً در همه لايه. قلع به مس چشمگير است

بحث
  بيماري برنز

بيماري برنز يا خوردگي . هاست در نمونه 5نشان دهنده وجود خوردگي فعال يا بيماري برنز XRDنتايج آناليز 
مواد كنش اندريند آفر": تتعريف شده اسفعال اشياء ساخته شده از آلياژهاي مس در متون تخصصي اينگونه 

فرسايش "و يا  )Giovannelli et al 2010; Scott 1990( "با رطوبت و هوا ،حاوي كلريد در پاتين برنز
 "در مجاورت سطح فلز باقيمانده) نانتوكيت) (I(به دليل حضور كلريد مس  باستانيپيشرونده آلياژهاي مس 

)Scott 2002(.  تبديل آن سرانجام كلر، تشكيل نانتوكيت و  يون يند واكنش مس بافرآتوان  را ميبيماري برنز
ديگر آلياژهاي نيز در ي و در آثار برنز ،در مجاورت هوا و رطوبت ،كلريدهاي مس هيدروكسي به يكي از تري
 Scott 2002; Martens et al 2003; Scott 2000; Selwyn 2006; Casaletto et al(داشت مس تاريخي 

2006(.  
  :اند ارائه شدهدو واكنش زير ز نانتوكيت و وقوع بيماري برنز اكسيداسيون و هيدرولي براي

  
 )Scott 2002( 

  و
  ClCuClOHCuOHOCuCl 42()2316 2

32222
1    (Selwyn 2006(

  
يند خوردگي با فرآهمزمان . هاي محلول هستند كلريدهاي مس و يون هيدروكسي محصولات واكنش تري

ادامه ) نانتوكيت) (I(و تشكيل كلريد مس نده و مس فلزي باقيما) يا اسيد كلريدريك(كلر يون واكنش بين 
 كلريدهاي مس هيدروكسي تريبه  ،نانتوكيت در حضور اكسيژن و آبهاي بالا،  با توجه به واكنش .يابد مي

تا تبديل تمامي مس فلزي به  ،يند در حضور رطوبت و اكسيژناين فرآ .شود ميتبديل 
  ).Scott 2002; Scott 2000; Scott 1990(ادامه خواهد يافت  كلريدهاي مس هيدروكسي تري

  
  6زدايي مس

غني از ) A(لايه داخلي  دهد كه نشان مي ،ها هاي مختلف مقطع نمونه بر روي لايه SEM-EDSنتايج آناليز 
اين نسبت  HT-50البته تنها در نمونه . ها بالاتر است يگر لايهدر مقايسه با ددر آن  Sn/Cuقلع بوده و نسبت 

از سوي ديگر، كلر . نسبت قلع به مس چشمگير است نيز )C(نيست و در لايه سوم چشمگير در لايه داخلي 
  .شود ها ديده مي تقريباً در همه لايه

  ClHClOHCuOHOCuCl 22()244 3222

و  مس  تری هیدروكسی كلریدهای  واكنش  محصولات 
یون های محلول هستند. همزمان فرآیند خوردگی با واكنش 
بین یون كلر )یا اسید كلریدریك( و مس فلزی باقیمانده و 

)Scott 2002(

(Selwyn 2006(
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با توجه  تشكیل كلرید مس )I( )نانتوكیت( ادامه می یابد. 
به واكنش های بالا، نانتوكیت در حضور اكسیژن و آب، به 
تری هیدروكسی كلریدهای مس تبدیل می شود. این فرآیند 
در حضور رطوبت و اكسیژن، تا تبدیل تمامی مس فلزی به 
 Scott( تری هیدروكسی كلریدهای مس ادامه خواهد یافت

.)2002; Scott 2000; Scott 1990

4 
 

  

Mg Al Si S O Cl Pb Sn Cu

-  -  4.02 1.33 0.45 2.32 7.15 76.03 8.72 A

- - - - 1.56 3.39 1.63 12.03 81.39 B

- - - - 12.8 24.55 - 0.19 62.47 C

- - 5.30 8.85 2.11 18.28 - 19.03 46.43 D

- 10.72 4.62 0.66 6.35 6.82 6.53 54.5 9.81 A

- - - - 0.68 5.2 9.38 13.4 71.34 B

- - - - 1.57 0.47 - 20.05 77.91 C

- - 5.40 - 0.65 3.03 - 7.08 83.84 D

- - 4.32 - 8.19 9.29 6.71 66.14  5.36 A

- - - 0.74 3.43 14.56 0.28 26.42 54.57 B

- - - - 0.55 4.33 10.75 20.99 63.38 C

- - - - 30.08 22.62 - 6.57 40.73 D

8.99 - 7.92 4.50 3.44 4.77 - 51.47 18.92 A

- - 4.64 0.91 1.22 6.62 6.25 23.61 56.75 B

- - - - 33.35 18.5 - 2.67 45.48 C

- - 4.39 0.48 1.88 6.47 4.91 38.45 43.42 D

- - 0.09 - 89.51 - - - 10.41 E

- - - - 2.63 21.53 - 11.16 64.68 A

- - - - 1.55 23.9 - 1.21 73.33 B

- - 5.71 - 3.33 20.82 - 40.91  29.23 C

- - - - 34.76 32.16 - 4.05 29.03 D

- - 3.31 - 0.14 4.82 - 16.08 75.64 E

  ) .% .wt(ها  هاي مختلف نمونه لايه SEM-EDSمقاطع و نتايج آناليزSEM-BSEمقطع عرضي، تصوير  -3شكل 

مس زدایی 

مختلف  لایه های  روی  بر   SEM-EDS آنالیز  نتایج 
مقطع نمونه ها، نشان می دهد كه لایه داخلی )A( غنی از 
قلع بوده و نسبت Sn/Cu در آن در مقایسه با دیگر لایه ها 
بالاتر است. البته تنها در نمونه HT-50 این نسبت در لایه 
داخلی چشمگیر نیست و در لایه سوم )C( نیز نسبت قلع 

. (% .wt( لایه های مختلف نمونه ها SEM-EDS مقاطع و نتایج آنالیز SEM-BSE جدول 2-  مقطع عرضی، تصویر
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به مس چشمگیر است. از سوی دیگر، كلر تقریباً در همه 
لایه ها دیده می شود.

نسبت قلع به مس )Sn/Cu( بر اساس تفاوت میزان قلع 
در لایه های مختلف، محاسبه شد و نتایج آن در )تصویر3( 
دیده می شود. از نمودار می توان دریافت كه در نمونه های 
HT-33 تا HT-49، نسبت قلع به مس تنها در لایه A )لایه 
مركزی( بسیار بالا بوده و بیش از 1 است )2/72 تا 12/33(. 
در بقیه لایه ها این نسبت كمتر از 1 است. همان گونه كه 
متفاوت،  لایه بندی  دارای   HT-50 نمونه  تنها  شد،  گفته 
از دید نسبت Sn/Cu است. در این نمونه، نسبت قلع به 
مس در لایه C بالاتر از دیگر لایه هاست و  در بقیه لایه ها 
نسبت  مزبور كمتر از 1 است. در حقیقت لایه    C از نقطه 
نظر تركیب و نسبت Sn/Cu ، مشابه لایه A در چهار نمونه 

دیگر است.
آنالیز  نتایج  و  مقاطع  تصاویر  به  توجه  با  كلی  بطور 
قلع  حاوی  سفید  لایه های  گفت  می توان   ،SEM-EDS
بالا، لایه های قرمز و سیاه رنگ حاوی مس بالا و كلر كم، 
از لایه های  بیشتر  و لایه های سبز رنگ دارای كلر نسبتاً 
دیگر هستند. میزان قلع در لایه های مختلف –به جز لایه 
سفید رنگ- كمتر از میزان آن در لایه سفید مركزی است. 
سرب نیز در بعضی لایه ها با میزان پایین تری نسبت به 
دیگر عناصر اندازه گیری شده است. اكسیژن نیز در تركیب 

6

و نتايج آن در  شدمحاسبه هاي مختلف،  بر اساس تفاوت ميزان قلع در لايه) Sn/Cu(نسبت قلع به مس 
، نسبت قلع به HT-49تا  HT-33هاي  ه در نمونهتوان دريافت ك مينمودار از . شودديده مي 4نمودار شكل 

ها اين  در بقيه لايه). 33/12تا  72/2(است  1بسيار بالا بوده و بيش از ) لايه مركزي( Aمس تنها در لايه 
نسبت ديد  از ،بندي متفاوت داراي لايه HT-50شد، تنها نمونه گفته كه گونه  همان. است 1نسبت كمتر از 

Sn/Cu مونه، نسبت قلع به مس در لايه در اين ن. استC ها نسبت  بقيه لايهدر  هاست و  بالاتر از ديگر لايه 
در چهار نمونه  Aمشابه لايه ،  Sn/Cuاز نقطه نظر تركيب و نسبت  C    در حقيقت لايه. است 1كمتر از مزبور 

  .ديگر است
  

  
  
  

هاي سفيد حاوي قلع بالا،  لايهگفت توان  ، ميSEM-EDSبا توجه به تصاوير مقاطع و نتايج آناليز بطور كلي 
هاي  هاي سبز رنگ داراي كلر نسبتاً بيشتر از لايه و لايه ،هاي قرمز و سياه رنگ حاوي مس بالا و كلر كم لايه

كمتر از ميزان آن در لايه سفيد  -لايه سفيد رنگ جزبه –هاي مختلف  ميزان قلع در لايه. ديگر هستند
. گيري شده است ها با ميزان پايين تري نسبت به ديگر عناصر اندازه عضي لايهسرب نيز در ب. مركزي است

اما با توجه  ؛ها نسبتاً بالاست ميزان سيليسيوم در نمونه. شود ها ديده مي نمونه بيشتراكسيژن نيز در تركيب 
اي دروني اشياء ه به لايه Siها، احتمال نفوذ فازهاي حاوي  در ساختار نمونهژرف هاي زياد و  به وجود ترك

هايي باشد كه از  بقاياي آخال تواند حاصل ميوجود گوگرد در تركيب  ديگراز سوي . رسد محتمل به نظر مي
  ).  Bachmann 1982(اند  باقي ماندهاوليه هاي سولفيدي در بافت فلز  يند استحصال فلز از سنگ معدنفرآ

تصویر3. نمودار نسبت Sn/Cu در لایه های مختلف نمونه ها برحسب نتایج حاصله از آنالیز SEM-EDS.  .SEM-EDSحسب نتايج حاصله از آناليز ها برهاي مختلف نمونهدر لايهSn/Cuنمودار نسبت  -4شكل 

بیشتر نمونه ها دیده می شود. میزان سیلیسیوم در نمونه ها 
نسبتاً بالاست؛ اما با توجه به وجود ترک های زیاد و ژرف در 
ساختار نمونه ها، احتمال نفوذ فازهای حاوی Si به لایه های 
درونی اشیاء محتمل به نظر می رسد. از سوی دیگر وجود 
گوگرد در تركیب می تواند حاصل بقایای آخال هایی باشد 
كه از فرآیند استحصال فلز از سنگ معدن های سولفیدی 

  .)Bachmann, 1982( در بافت فلز اولیه باقی مانده اند
فاز  در  قلع  بالای  میزان  و  آنالیزها  نتایج  به  توجه  با 
سفید رنگ )به غیر از نمونه HT-50(، به نظر می رسد این 
فاز حاوی میزان بالای كاسیتریت )SnO2( است. تشكیل 
فاز غنی از قلع )اكسید قلع( در مركز این آثار را می توان 
به مس زدایی یا انحلال انتخابی مس  در برنزها نسبت داد. 
نتایج تحقیقات جدید دربارة خوردگی برنزهای تاریخی 
در  خوردگی  یا  پاتین  تشكیل  فرآیند  كه  می دهد  نشان 
برنزها در محیطهای طبیعی )مانند خاک( در اصل مرتبط 
با حل شویی  مس یا مس زدایی یا همان انحلال انتخابی 
است همراه  فلز  داخلی  اكسیداسیون  با  كه  است  مس 
 Robbiola et al ,1993; Robbiola et al ,1998; Robbiola et( 
al, 2006; Piccardo et al 2007(.  بر این اساس، ساختار و 
ریخت شناسی خوردگی در برنزهای تاریخی را به دو گروه 
–كه  اصلی  سطح  نبود  یا  حضور  بر  كه  می كنند  تقسیم  

نشان دهنده شكل اولیه شیء در زمان ساخت است- 
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اولین  امروزی  شكل  به  تقسیم بندی  این  است.  استوار 
ابتدای دهه 1990 مطرح شد  بار توسط لوک روبیولا در 
یا سطح  گونه ساختار  دو  این   .)Robbiola et al, 1993(
شده  خورده  سطح  و  یكنواخت  سطح  به  ابتدا  خوردگی، 
ضخیم )Robbiola et al ,1993( و سپس به خوردگی نوع 

.)Robbiola et al ,1998( اول و دوم معروف شدند
در خوردگی نوع اول، سطح اصلی قابل دیدن بوده، یا 
به شكلی خفیف با رسوبات حاوی مس پوشیده شده است. 
انحلال  بوسیله  خوردگی  نوع  این  در  فشرده  پاتین  لایه 
سرانجام  و  شیء  سطح  از  آن  خروج  مس،  آرام  انتخابی 
بوجود  قلع  اكسیدهای  دیگر  و  كاسیتریت  به  قلع  تبدیل 
می آید )Selwyn 2006; Sandu et al 2007(. در این نوع 
دو لایه متمایز وجود دارد )تصویر4(  از خوردگی، معمولاً 
 Piccardo et al 2007; Robbiola et al 1997; Robbiola(

.)et al 1994
در خوردگی نوع دوم كه سطح اصلی در آن به دلیل 
از  را  اولیه  شكل  یا  شده  نابود  خوردگی،  شدید  حملات 
لایه ای  و  ترک ها  حفره ها،  )پیدایش  است  داده  دست 
می شود.  دیده  ضخیم تری  و  پیچیده تر  ساختار  شدن(، 
ضخیم  بسیار  معمولاً  برنزها  در  زمخت  و  ناصاف  پاتین 
مس  تری هیدروكسی كلریدهای  از  تركیبی  حاوی  و  بوده 
در  پاتین ها  این  است.  كوپریت  لایه  روی  بر  مالاكیت  و 
شرایطی تشكیل می شوند كه سرعت خوردگی بالا است و 
شكل اصلی شیء، معمولاً به دلیل تغییر حجم چشمگیر 

می كند  تغییر  خوردگی،  محصولات  تشكیل  دلیل  به 
)Selwyn ,2006; Sandu et al ,2007(. این نوع خوردگی 
را می توان با یك مدل سه لایه ای توصیف كرد )تصویر4( 

.)Piccardo et al ,2007(
پاتین  یا  برنز  پاتین  استاندارد  ماهیت  به  كه  اول  نوع 
قابل  حفاظتی  خواص  است،  شده  شناخته  نیز  نوبل  
ملاحظه ای در برابر ادامه روند خوردگی داشته و معمولاً از 
10 تا 100 میكرومتر ضخامت دارد. نوع دوم كه نمایانگر 
شده  خوانده  بد   پاتین  گذشته  در  است،  سطوح ضخیم 
 .)Robbiola et al, 1998; Piccardo et al ,2007( است 
خوردگی نوع اول بیشتر در محیطهایی دیده می شود كه 
میزان خورندگی كمتری دارند؛ در حالی كه نوع دوم در 
محیطهای خورنده تر، مانند محیط های حاوی نمك رایج 

.)Mabille et al ,2003( است
در  داده  رخ  خوردگی  كه  می آید  بر  آنالیزها  نتایج  از 
و  محیط  در  كلر  یون  حضور  دلیل  به  تپه،  هفت  اشیاء 
مس  كلرید  تركیبات  شناسایی  است.  برنز  بیماری  وقوع 
در محصولات خوردگی نیز این فرآیند را تایید می كند. از 
از قلع نیز در زیر لایه های اكسید  سوی دیگر، لایه غنی 
مس و تركیبات مس )II( تشكیل شده است. تشكیل لایه 
میانی  لایه  در  )همچنین  نمونه ها  مركز  در  قلع  از  غنی 
مس  انتخابی  انحلال  فرآیند  دلیل  به   )HT-50 نمونه 
است  بوده  خاک  زیر  دفن  محیط  در  مس زدایی  یا 
لایه   .)Robbiola et al 1994; Robbiola et al 1993(

تصویر 4 . طرح شماتیك لایه های خوردگی در پاتین برنزهای تاریخی )به ترتیب از لایه بیرونی به لایه داخلی(: )الف( خوردگی نوع اول یا یكنواخت 
كه شامل 1- لایه غنی از قلع، 2- لایه اكسیدی مس، 3- ساختار اصلی آلیاژ است. )ب( خوردگی نوع دوم یا ضخیم كه شامل: 1- لایه تركیبات 
مس، 2- لایه اكسید مس، 3- لایه غنی از قلع، 4- ساختار اصلی آلیاژ است. تشكیل لایه غنی از قلع در هر دو نوع ساختار به دلیل انحلال انتخابی 

مس است )Piccardo et al 2007، با اندكی تغییر(.
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 pH اكسید قلع از دید ترمودینامیكی در دامنه گسترده ای از
 .)Chase et al ,2007; Robbiola et al ,1994( پایدار است
 Cu-Sn-Cl-H2O در سیستم Eh-pH  بر اساس منحنی
 298.15ºK، log10 m(Cl-(= -2 (355 ppm(، log10 m در(
برای دیگر مواد آبی برابر با 1( )تصویر5(، فازهای محتمل 
و   )pH <7( اسیدی   pH با  محیط  یك  در  تشكیل  قابل 
محدوده پایداری آب در زیر سطح خاک )نیمه سمت چپ 
منحنی( شامل تری هیدروكسی كلریدهای مس، نانتوكیت، 
اكسیدهای مس و اكسید قلع هستند. به خصوص تشكیل 
اكسید قلع در زیر لایه های اكسیدی و كلریدی مس نیز 
بیانگر میزان كم فشار اكسیژن  )Oƒ2( و نفوذ نسبی اكسیژن 
 .)Chase et al,2007( به درون لایه های داخلی شیء است
بر اساس تصویر5، فازهای تشكیل شده در نمونه های تحت 
 Eh-pH بررسی، مشابه فازهای پیش بینی شده در منحنی
در سیستم Cu-Sn-Cl-H2O و بر اساس شرایط ذكر شده 
هستند. البته باید غلظت یون كلر در محیط خاک محوطه 
دقیق  شبیه سازی  امكان  تا  شود  اندازه گیری  تپه  هفت 
شرایط محیط خاک بر اساس منحنی Eh-pH فراهم گردد.

 ،(298.15ºK، log10 m(Cl-(= -2 (355 ppm در Cu-Sn-Cl-H2O برای سیستم Eh-pH تصویر5 . منحنی
log10 m برای دیگر مواد آبی برابر با 1 است. منحنی نشان دهنده تشكیل فازهای تری هیدروكسی كلرید مس، نانتوكیت، كوپریت و كاسیتریت 

.)Chase et al 2007( در محیطی اسیدی و محدوده پایداری آب در كنار یكدیگر است )SnO2(

و  تركیب  دید  از   C لایه  نیز   HT-50 نمونه  مورد  در 
نمونه های  در   )A( داخلی  با لایه های  به مس  قلع  نسبت 
شده  ارائه  الگوی  به  توجه  با  دارد.  زیادی  شباهت  دیگر 
نمونه در جدول2 می توان گفت كه  در)تصویر4( و مقطع 
این نمونه نیز دستخوش فرآیند مس زدایی شده و میزان 
و شدت خوردگی در آن، موجب تشكیل الگوی خوردگی 
لایه ای، مشابه خوردگی نوع دوم گردیده است. البته دلیل 
وجود لایه های غنی از مس با نسبت Sn/Cu كمتر از 1 در 
بر  آزمایش  بیشتر و  بررسی های  نیازمند  لایه های زیرین، 

روی نمونه های بیشتر است.
گفت  می توان  بالا  در  شده  گفته  مطالب  به  توجه  با 
خوردگی رخ  داده در این اشیاء تحت مطالعه، از نوع دوم 
بوده و مقاطع نمونه ها نیز نشان می دهد كه سطح اصلی یا 
اولیه در نمونه ها از بین رفته و قابل تشخیص نیست. در 
انتخابی مس  انحلال  و  بالای خوردگی  حقیقت سرعت 
در محیط حاوی كلر، موجب تشكیل ساختاری لایه ای 
محصولات  زیر  در  قلع  از  غنی  تركیبات  تمركز  با 

است. شده  مس  انحلال/ته نشست 
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 نواری شدن
این  در  شده  دیده  خوردگی  جنبه های  از  دیگر  یكی 
محصولات  از  یك  هر  در  لایه ای  ساختار  وجود  نمونه ها، 

خوردگی است. 
می شود،  دیده  و7  تصویر های6  در  كه  گونه  همان 
لایه های حاوی كوپریت )قرمز رنگ( و تری هیدروكسی كلرید 
با  مس )سبز رنگ( دارای ساختاری لایه لایه هستند كه 
تفاوت تنالیته رنگی، به خوبی قابل دیدن است. این پدیده را 
می توان با پدیده نواری شدن در اشیاء برنزی مقایسه كرد. 

منشاء نوار ی شدن می تواند به دلیل وقوع فرآیندهای 
نمك های  و  فلزی  اجزاء  متقابل  تاثیر  نتیجه  در  مختلف 
موجود در آبِ )رطوبت( خاک باشد كه باعث ایجاد رسوب 
كوپریت،  مانند  نامحلول،  نسبتاً  خوردگی  محصولات 
قلع  اكسید  مس،  تری هیدروكسی كلریدهای  مالاكیت، 
یا  جداشده  لایه های  در  موجود  محصولات  دیگر  و 
به  می توانند  مایع-جامد  فاز  واكنش های  می شود.  نوار ی 
به  اغلب  كه  شوند  منجر  ناهمگنی  دوره ای  سیستم های 
پدیده لیزگانگ  معروف است. لایه های محصولات خوردگی 
كه  شیمیایی،  زمانی  فرآیندهای  طول  در  شده  تشكیل 
متوالی  تشكیل  با  ناهمگن،  آبی-جامد  سیستم های  در 
به  نیز،  می دهند  رخ  خاص  ریخت شناسی  با  محصولاتی 
نام "حلقه های لیزگانگ " معروفند )Sandu et al ,2008(. در 

برخی موارد، هر نوار از تعداد زیادی سیستم  با نوارهای 
یا  بزرگ  نوارهای  است.  شده  تشكیل  ثانویه  یا  كوچكتر 
ساختارهای قطورتر را می توان بر پایه توصیفات لیزگانگ 
به عنوان ساختارهای اولیه دانست؛ در حالی كه نوارهای 
می شوند  شمرده  ثانویه  ساختارهای  زمرة  در  باریكتر 

.)Scott ,1985; Sandu et al ,2008(

در تصاویر میكروسكوپی نمونه ها )تصویر های6 و 7( می توان 
دید كه محصولات خوردگی، به صورت ساختارهای لایه ای 
متشكل از محصولات مختلف خوردگی آثار برنزی، مانند 
كوپریت، تری هیدروكسی كلرید مس، و همچنین فازهای 
سوی  از  گرفته اند.  شكل  لایه ها  این  زیر  در  قلع  از  غنی 
پهن  نوارهای  به صورت  ثانویه  و  اولیه  ساختارهای  دیگر 
حاوی یك فاز )اولیه( كه خود متشكل از نوارهای باریك تر 
حاوی همان فاز )ثانویه( هستند، آشكارا دیده می شوند. از 
این شواهد بر می آید كه حالت نواری شكل گرفته در این 
به حلقه های  با ریخت شناسی موسوم  را می توان  نمونه ها 
در  خوردگی  دیگر  سوی  از  دانست.  مرتبط  لیزگانگ 
نمونه های برنزی هفت تپه، بیانگر میزان خورندگی بالای 
مس زدایی  فرآیند  و  بوده  محوطه  این  در  خاک  محیط 
خوردگی  محصولات  دوبارة  ته نشست  و  انحلال  میزان  و 
مس در سطح نمونه ها نیز می تواند در شكل گیری ساختار 

نواری )حلقه های لیزگانگ( موثر باشد.

تصویر6 .  ریزساختار نمونه HT-41. ساختار لایه لایه در فاز كوپریت 
به خوبی قابل دیدن است. بزرگنمایی 50 برابر.

تصویر7 . ریزساختار نمونه HT-50. ساختار لایه لایه در فاز كوپریت و 
تری هیدروكسی كلرید مس به خوبی قابل دیدن است. بزرگنمایی 50 برابر.



91

گی
هن

 فر
ی،

یخ
تار

ي 
ت ها

 باف
ر و

 آثا
ت،

مرم
یۀ 

شر
ن

13
90

ن 
ستا

و تاب
ار 

، به
ل 

ه او
مار

  ش
ی،

هش
پژو

ی- 
علم

مۀ 
لنا

فص
دو 

نتيجه گيری
وقوع  دهنده  نشان  خوزستان  تپه  هفت  تاریخی  محوطه  برنزی  اشیاء  از  تعدادی  روی  بر  آزمایش ها  نتایج 
بیماری برنز )خوردگی فعال مس در حضور كلر(، مس زدایی )انحلال انتخابی مس( و همچنین نواری شدن )حلقه های 
لیزگانگ( در این گونه آثار است. حضور فاز غنی از قلع در مركز این اشیاء فلزی، به دلیل انحلال مس در محیط 
غنی از كلر )بیماری برنز( و رفتن آن به سطح خارجی فلز، و سرانجام ته نشست آن در سطح، به شكل تركیبات 
به صورت دوره ای رخ می داده و موجب تشكیل ساختاری  اكسیدی و كلریدی مس است. این فرآیند احتمالاً 
لایه ای در محصولات خوردگی شده است. وجود ترک  در ساختار لایه های سطحی نیز می تواند به دلیل نرخ 
خوردگی بالا و افزایش حجم قطعه تشكیل دهنده شیء، در اثر تبدیل فلز به محصولات خوردگی باشد. با توجه 
به نتایج می توان گفت ریخت شناسی خوردگی در این اشیاء از نوع دوم بوده كه دلیل آن، مس زدایی یا انحلال 

انتخابی مس در شرایط fo2 پایین در محیط خاک است.

تقدیر و تشکر

از مهندس بهنام رحمانی، مسئول آزمایشگاه میكروسكوپ الكترونی مركز پژوهش متالورژی رازی و نیز مهندس مهدی كمالی 
مسئول سابق دستگاه XRD آزمایشگاه مركزی دانشگاه اصفهان، برای همكاری در انجام آنالیزها سپاسگزاریم. 

پی نوشت
1 - Unalloyed Copper Inclusions
2 - High-Tin Leaded Bronzes
3 - Raman Microscopy
4 - Pseudomorphic
5 - Bronze Disease
6 - Decuprification
7 - Selective Dissolution of Copper
8 - Leaching
9 - Noble Patina
10- Vile Patina
11- Fugacity of Oxygen
12- Liesegang Phenomena
13- Liesegang Rings
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Corrosion Morphology in Ancient Bronzes- A Study 
on Decuprification in Bronze Artefacts from Haft 
Tappeh, Khuzestan, Iran
Omid Oudbashi* S. Mohammadamin Emami** Parviz Davami***

Abstract

The Ancient and Historic metallic artefacts have deteriorated due to various 
environmental factors by different mechanisms over time. Factors such as alloy 
compositions, microstructure and corrosivity of long-term burial environment 
influence chemical composition as well as structure of natural patina formed on 
metal artefacts. Corrosion occurs in metals in different forms and cause different 
types of corrosion morphology. One of the obvious corrosion mechanisms in 
bronze artefacts is decuprification or selective dissolution of copper which cause 
the formation of different corrosion morphologies in ancient copper-tin alloys 
based on corrosivity of burial environment and corrosion rate.

In this paper, some aspects of investigations carried out on selective dissolution 
of copper in ancient bronzes have been studied. Besides, some bronze artefacts 
belonging to Haft Tappeh historic site, Khuzestan, Iran, have examined to study 
decuprification (selective dissolution of copper( process by analytical methods 
such as SEM-EDS and XRD. The results show effect of decuprification on 
formation of specific corrosion morphology in these samples.

Keywords: Corrosion Morphology, Ancient Bronzes, Decuprification, Haft Tappeh, 
Bronze Disease, Cassiterite
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