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Abstract
The study of metal works of Bam citadel )Arg-e-Bam( is underway to 
study the pathology of metalworks in Iran.The aim of this project is to 
study and investigate the corrosion mechanisms of metal objects. Various 
metallic works including iron, silver and copper alloys have been gained 
from the area of Arg-e-Bam. The research is focused on a number of bronze 
works of this historical site.The studies have been done using Microscopic 
and Macroscopic methods including metallography, wet chemistry, X-ray 
diffraction spectroscopy )XRD(, scanning electron microscopy )SEM( 
and energy dispersive X-ray spectroscopy )EDX(. According to dendritic 
structure of these objects, the results show that most of them have been 
made in casting method and corrosion products are including Cuprite)C-
u2O(, Azurite )Cu3)CO3(2)OH(2(, Brochantite )Cu4)OH(6SO4(, Cassiterite 
)SnO( and the chloride compounds like Atacamite )Cu2Cl)OH(3(, Parata-
camite )Cu2Cl)OH(3, Nantokite )CuCl( and Melanothallite )Cu2OCl2(. The 
noticeable point is that there are inclusions containing iron and sulfur in 
all specimens that represent the using of sulfide ore in copper extraction 
process.
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سال دوم، شمارة یک، بهار 1398
مقاله پژوهشی

مطالعات فنی و خوردگی تعدادی از آثار برنزی مکشوفه در محوطۀ میراث جهانی بم

نرگس دوستی ثانی1*، مهشید ایلخانی1، شیبا خدیر1، افشین ابراهیمی1 و 2

نویسنده مسئول: نرگس دوستی ثانی، پژوهشکدۀ حفاظت و مرمت آثار تاریخی  ـفرهنگی، تهران، ایران

n.doosti@richt.ir :پست الکترونیک

چکیده
مطالعۀ آثار فلزی محوطۀ ارگ بم همسو با طرح بیماری شناسی آثار فلزی در ایران انجام گرفته که هدف آن بررسی، 
مطالعه و آسیب شناسی آثار فلزی در ایران است. از محوطۀ ارگ بم آثار فلزی مختلفی ازجمله آهن، نقره و آلیاژهای 
مس به  دست  آمده است. در پژوهش حاضر بر تعدادی از آثار برنزی تمرکز شده است. مطالعات انجام شده از روش های 
میکروسکوپی و ماکروسکوپی شامل متالوگرافی، شیمی تر، تفرق اشعۀ ایکس )XRD(، میکروسکوپ الکترونی روبشی 
)SEM( و طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس )EDX( استفاده کرده است. نتایج حاکی از آن است که با توجه به 
 ،)XRD( ایکس  پرتو  پراش سنج  نتایج  ساخته شده اند. طبق  ریخته گری  روش  به  آثار  این  اغلب  دندریتی،  ساختار 
کاسیتریت  )سولفات مس(،  بروکانتیت  )کربنات مس(،  آزوریت  )اکسید مس(،  کوپریت  محصولات خوردگی شامل 
)اکسید قلع( و ترکیبات کلریدی آتاکامیت، پاراتاکامیت، نانتوکیت و ملانوتالیت )Cu2OCl2( هستند. نکتۀ  قابل توجه 
آن است که وجود فاز حاوی آهن و گوگرد در تمام نمونه ها نشان دهندۀ استفاده از سنگ معدن های سولفیدی در 

استخراج مس است.

واژه های کلیدی: برنزهای تاریخی، بم، آسیب شناسی، خوردگی، فن شناسی

پژوهشکدۀ حفاظت و مرمت آثار تاریخی  ـفرهنگی، تهران، ایران. 1
پایگاه میراث جهانی بم، بم، ایران. 2
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مقدمه
و  دارد  قرار  بم  شهر  شرقی  شمال  گوشۀ  در  بم  ارگ 
نشانه های زندگی از شش هزار سال پیش در محوطۀ 
آن به دست آمده است )URL:1(. البته فرم معماری 
قلعه به شکل ارگ حداقل به دورۀ هخامنشی برمی گردد 
و آنچه در حال حاضر مشاهده می شود، عموماً بناهای 
اواسط  تا  بم  ارگ  است.  اسلامی  دوران  از  به جامانده 
قرن 13 هجری قمری مسکونی بوده است. از آن پس 
به دلیل فراهم شدن امنیت نسبی در منطقه و فرسودگی 
بم،  فعلی  شهر  همچنین شکل گیری  و  معماری  بافت 
سال  در   .)URL:1( می شود  متروک  آرام آرام  ارگ 
1345، ارگ بم با شمارۀ 519 در فهرست میراث ملی 
به ثبت رسید )URL:1(. در زلزلۀ سال 1382 بخش 
عمده ای از ارگ بم تخریب شد. در جریان آواربرداری 
و ساماندهی محوطه تعداد زیادی آثار سفالین و فلزی 

کشف و به پایگاه میراث جهانی ارگ بم منتقل شد.
    این مقاله حاصل نتایج بخشی از طرح بیماری شناسی 
آثار فلزی در ایران )به شمارۀ 320/1050( است. این 
تهیۀ  و  آسیب شناسی  مطالعه،  بررسی،  به منظور  طرح 
و  موزه ها  فلزی  آثار  خصوص  در  اطلاعاتی  مجموعۀ 
آثار  حفاظت  بخش  در  کشور،  تاریخی  محوطه های 
 1385 سال  از  مرمت،  و  حفاظت  پژوهشکدۀ  فلزی 
شروع شده است و نتایج آن به طبقه بندی آثار فلزی، 
آسیب های آنها و همچنین تعیین اولویت های حفاظتی 

در مجموعه ها و موزه ها کمک خواهد کرد.
آهن،  جنس  از  عمدتاً  بررسی  مورد  آثار  مجموعۀ 
از محوطۀ ارگ بم و زیر آوار  نقره هستند که  مس و 
ترانشه های محوطۀ ارگ بم و حصار  از  نیز  و تعدادی 
آن به دست آمده اند. متأسفانه دورۀ تاریخی بیشتر این 
آثار مشخص نیست؛ اما به گفتۀ کارشناسان ارگ، اکثراً 

مربوط به دورۀ اسلامی هستند.
درمجموع آثار بررسی شده را از لحاظ آسیب می توان 

به دو گروه تقسیم بندی کرد:
مختصر . 1 آسیب  و  خوردگی  دارای  که  آثاری 

وجود  آنها  از  نمونه برداری  امکان  و  هستند 
ندارد. اکثر اشیای به نمایش درآمده )به جز چند 
مورد( در ساختمان پایگاه از این دسته هستند.

آثاری که دارای خوردگی نسبتاً شدید هستند . 2
دیده  آنها  روی  متعددی  و لایه های خوردگی 

می شود؛ به طوری که در برخی نمونه ها به نظر 
رفته  بین  از  کامل  به طور  فلزی  مغز  می رسد 
در  و  ارگ  در  که  مطالعاتی  نمونه های  است. 
بخش بانک سفال نگهداری می شوند، اغلب از 

این دسته هستند.

روش پژوهش
آثار،  میکروسکوپی  و  ماکروسکوپی  بررسی  از  پس 
و  بیشتر  مطالعۀ  برای  مس(  )آلیاژهای  قطعه   10
شدند  انتخاب  خوردگی  به  مربوط  آزمایش های  انجام 
)جدول 1(. برای مطالعۀ سطح مقطع فلزات، به کمک 
نمونه های کوچکی  آثار،  فلزی  بخش  از  برش  دستگاه 
برداشته شد. نمونه ها در رزین اپوکسی مانت و پس از 
پرداخت با سمباده، با پودر آلومینا پولیش شدند. برای 
با  نمونه ها  فازهای فلزی،  مطالعۀ لایه های خوردگی و 
میکروسکوپ متالوگرافی )Olympus مدل PMG 3( و 
VEGA// مدل( )SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی
TESCAN ساخت کشور چک( جفت شده با طیفسنج 

 Rontec )مدل   )EDX( ایکس  پرتو  انرژی  پراش 
نیز  خوردگی  محصولات  از  شدند.  بررسی   )Quantax

به کمک اسکالپل نمونه برداری شد. بررسی ها از طریق 
شیمی  تر و تفرق پرتو ایکس )XRD( )نوع پودری مدل 
T2T متعلق به شرکت SIEFERT و در شدت جریان 

mA 30 و ولتاژ kV 40( صورت گرفت.
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جدول 1. نمونه های بررسی شده )مأخذ: نگارندگان(

016290
کد نمونه:

 BM5, BC4

006507 
کد نمونه:

BM10, BC24 

020597 
کد نمونه:

BM7, BC8, BC9 

020596 
کد نمونه:

BM6, BC7 

001416 
کد نمونه:

BM1 

002440 
کد نمونه:

BM9, BC23 

004596 
:کد نمونه

BM11, BC25 

015179 
کد نمونه:

BM8, BC22 

020595 
کد نمونه:

BC5, BC6 

002273 
کد نمونه:

BM2, BC1 
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یافته ها و بحث
ساختار فلزی

آنالیز کلی فلزات نشان دهندۀ آلیاژ مس و قلع با میزان 
در  سرب  میزان  است.  درصد   9/71 تا   0/17 از  قلع 
تمام نمونه ها زیر یک درصد و فقط در یک مورد 4/07 
درصد گزارش شده است. میزان آرسنیک در سه نمونه 
بالای 3 درصد   BM5 نمونۀ در  و  از یک درصد  بیش 

است )جدول 2(.
کرده  ایفا  مس  فلزگری  در  مهمی  نقش  آرسنیک 
است. این عنصر در صورت اضافه شدن به مس همچون 

ریخته گری  فرایند  و  می کند  عمل  اکسیژن زدا  یک 
رنگ  بر  و  می کند  سخت  را  فلز  می بخشد،  بهبود  را 
تأثیر می گذارد. شواهد نشان می دهد منابع مس  مس 
ترکیبات  حاوی  ایران  مرکزی  کویر  حاشیۀ  در  موجود 
آرسنیک هستند. فلزگران دوران باستان از ذخایر مس 
حاوی آرسنیک برای ذوب کردن و ریخته گری استفاده 
می کردند و در نتیجۀ آن یک آلیاژ تصادفی )آلیاژ مس 
ارسنیکی( تولید می کردند؛ از سوی دیگر ذوب مس آزاد 
همراه با ترکیبات ارسنیکی در بوته می توانست موجب 

این امر شود )عودباشی و همکاران، 1394: 116(.

جدول 2. نتایج آنالیز EDX نمونه های فلزی )مأخذ: نگارندگان(

کد نمونه
عناصر )درصد وزنی(

CuSnFePbZiAsS

BM887/799/710/810/010/401/280
BM693/865/590/340/020/010/020/16
BM594/790/170/210/240/273/081/24
BM795/004/240/350/020/010/100/29
BM995/711/580/720/550/161/000/28
BM299/190/1700/540/010/020/06
BM195/901/150/810/970/010/830/34

BM10							
BM1187/125/6704/071/051/830/27

آنالیز فاز زمینه در تمام نمونه ها )با استفاده از روش 
تا 99/99  )از 92/22  نشان دهندۀ وجود مس   )EDX

تنها  است.  درصد(   7/78 تا   0/01 )از  قلع  و  درصد( 
فاز  در  آن  قلع  مقدار  که  است   BM10 نمونۀ  استثنا 
زمینه 17 درصد گزارش شده است. متأسفانه ترکیب 
به میزان  با توجه  اما  این نمونه مشخص نیست،  کلی 
قلع بالا در فاز زمینه می توان احتمال داد مقدار قلع در 

آلیاژ نسبت به سایر نمونه ها بسیار بالاتر است.
 BM8 ،BM5 ،BM9 ،BM10 ،BM1 در نمونه های
روبش  میکروسکوپ  و  متالوگرافی  تصویر  در   BM6 و 
الکترون ناخالصی هایی مشاهده می شود که بعضاً حالت 
نسبتاً  نقاط  مقدار  این  آنالیز  پیدا کرده اند.  کشیدگی 
زیاد سولفور )بین 14 تا 25 درصد( و آهن )بین 4 تا 
10 درصد( را در کنار مس نشان  می دهد که احتمالاً 
به سنگ معدنی ای که مس از آن استخراج شده مربوط 

می شود )تصویر 1(.
سولفیدی  کانی های  به صورت  زمین  پوستۀ  در  مس 
 ،)Cu5FeS4( بورنیت   ،)CuFeS2( کالکوپریت  چون 
کالکوسیت )Cu2S( و همچنین کانی های اکسیدی وجود 
دارد. سولفیدها به راحتی تحت عملیات هیدرو متالورژیکی 
از  استخراج  بخش  بزرگ ترین  بنابراین  نمی گیرند؛  قرار 
طریق روش های پیرومتالورژی )آتشی( با کانی پرعیارشدۀ 

مس انجام می شود )بیسواس، 1371: 6(.
به  نیاز  و  فلوتاسیون  روش های  پیچیدگی  به دلیل 
سنگ های  از  مس  استخراج  کوره،  در  بالاتر  دمای 
سولفیدی، نسبت به استخراج از سنگ های اکسیدی، 
به طور کلی  نیاز داشته است.  فناوری پیشرفته تری  به 
در دوران باستان با توجه به محدودیت های مختلف در 
استحصال مستقیم و ذوب  به شرایط  زمینۀ دستیابی 
سنگ معدن، فرایند استخراج مس از سنگ های معدن 



زی
برن

ار 
 آث

 از
دی

عدا
ی ت

دگ
خور

 و 
نی

ت ف
لعا

طا
 م

 بم
نی

جها
ث 

یرا
ۀ م

وط
مح

در 
فه 

شو
مک

26

سولفیدی به دو روش انجام می شده است: استحصال 
مات که طی آن با حرارت دهی در دمای پایین و محیطِ 
اکسیدی  به  سولفیدی  معدن  سنگ  اکسیژن  حاوی 
تبدیل می شده است و استحصال توأمان سنگ معدن 
و  )عودباشی  اکسیدی مس  معدن  با سنگ  سولفیدی 

همکاران، 1393: 107(.
سولفیدی  سنگ های  از  مس  استخراج  جریان  در 
جدا  مات  از  گوگرد  و  آهن  تبدیل،  مرحلۀ  در  معمولاً 
می شوند. به دلیل پایین بودن دمای کوره یا نبود هوای 
می ماندند.  باقی  مس  در  عناصر  این  کوره،  در  کافی 
انجام  کامل  به طور  مذاب  مات  اکسایش  درنتیجه 
سرباره  کوره  دمای  پایین بودن  به دلیل  یا  نمی شد 
با  سرباره  از  قسمتی  و  نمی شد  سیال  و  مذاب  کاملًا 
منیتیت  تشکیل  احتمال  است.  می شده  مخلوط  مات 
جامد )Fe3O4( که شرایط چسبنده ای ایجاد می کند و 

مانع جداشدن مات از سرباره می شود نیز دور از ذهن 
ازجمله  نیست. خارج نشدن کامل گازهای درون کوره 
دی اکسید سولفور نیز می تواند از دلایل حضور سولفور 

.)Mei, et al, 2009: 84( در مس باشد
مقطع  از  الکترون  روبش  میکروسکوپ  تصاویر  در 
فاز   BM1 و   BM7  ،BM6  ،BM8 نمونه های  فلزیِ 
نقاط  این  آنالیز   .)1 )تصویر  دیده می شود  سفیدرنگی 
با EDX مقدار قابل توجهی سرب در حدود 60 تا 75 
درصد را در کنار مس ـ قلع نشان می دهد. از آنجا که 
مس و سرب در حالت جامد تقریباً در هم نامحلول اند، 
به صورت  معمولاً  مس  آلیاژهای  ساختار  در  سرب 
 Scott, 1991:( می شود  دیده  پراکنده  گلبول های 
و  نرمی  باعث  مس  آلیاژهای  به  سرب  افزودن   .  )27

چکش خواری بیشتر می شود.

BM1 و BM7، BM6، BM8 از گلبول های سفیدرنگ سرب از راست به چپ نمونه های SEM تصویر 1. تصاویر
)فازهای تیره رنگ ناخالصی های سولفیدی است( )مأخذ: نگارندگان(

سطح  از  گرفته شده   SEM تصاویر  در  کلی  به طور 
قابل مشاهده  اصلی  فاز  سه   )2 و   1 )تصاویر  نمونه ها 
است: 1. فاز زمینه حاوی مقادیر بالای مس و اندکی 
به رنگ  قلع  از  فاز غنی  تا 3 درصد(؛ 2.  )بین 1  قلع 
حاوی  پراکنده  شکل  به  تیره رنگ  فاز   .3 خاکستری؛ 
و   BM7، BM6، BM1 نمونه های  در  آهن.  و  گوگرد 
BM8 گلبول های سفیدرنگ حاوی سرب نیز در زمینۀ 

فلزی وجود دارد.

در تصاویر گرفته شده با میکروسکوپ روبش الکترون 
نمونه(  کردن  اچ  )بدون   BM6 نمونۀ  مقطع  سطح  از 

شاخه های دندریتی دیده می شود )تصویر 2(. 
هنگامی که سرعت سردکردن مذاب بالا است، فرصت 
کافی برای نفوذ و یکنواخت شدن فازهای تشکیل شده 
وجود ندارد. درنتیجه دانه های اولیه به صورت شاخه ای 
رشد  به  شروع  خاص  بلوری  جهات  در  )دندریتی( 
تشکیل  فلزی  از  دندریت ها  مرکزی  بخش  می کنند. 
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ذوب  نقطۀ  و  است  یافته  انجماد  ابتدا  در  که  شده 
بالاتری دارد. فضای بین دندریت ها با مؤلفه ای از آلیاژ 
پایین تری دارد پر می شود )هنربخش،  که نقطۀ ذوب 

.)263 :1385
 BM7 و BM5، BM9، BM10، BM1 در نمونه های

کشیدگی  شده اند.  کشیده  یکسو  به  ناخالصی  فازهای 
انجام کار سرد روی  نشان دهندۀ  ناخالصی ها  جهت دار 

قطعه است )تصویر 3(.

 BM6 نمونۀ SEM تصویر 2. ساختار دندریتی در تصویر
)مأخذ: نگارندگان(

تصویر 3. تصویر میکروسکوپ متالوگرافی از ناخالصی های کشیده شده. بالا راست به چپ: BM9، BM10، BM1، پایین 
راست: BM5، پایین چپ: BM7 )مأخذ: نگارندگان(

خوردگی
سال هاست محصولات خوردگی آثار فلزی برای تعیین 
مرمت  شیوه های  بهبود  و  حفاظتی  استراتژی های 
ترکیب  ازجمله  بسیاری  عوامل  می شوند.  بررسی 
خورنده  محیط  خصوصیات  و  برنزها  ریزساختار  و 
شیمیایی  و  ساختاری  ماهیت  می تواند  دفن(  )بستر 
بررسی شده  آثار  سطح  دهد.  قرار  تحت تأثیر  را  پاتین 
عمدتاً از محصولات خوردگی و آلودگی های سطحی و 
لایه های پراکندۀ خاک پوشیده شده  است. طبق نتایج 

آثار  خوردگی  شبیه سازیِ  آزمون های  از  به دست آمده 
کلیدی  نقشی  می تواند  خاک  ترکیب  باستانی،  برنزی 
در مورفولوژی و رشد پاتین در آلیاژهای مسی ایفا کند 

.)Angelini, et al, 2007: 216(

گاه در دو طرف قطعه، محصولات خوردگی متفاوتی 
مثلًا  می شود.  دیده  خوردگی  ریخت  و  شکل  نظر  از 
یک دست  پاتین  سمت  یک   1416 شمارۀ  شیء  در 
به همراه محصولات  پاتین  تیره و در سمت دیگر  سبز 
یا در شیء  و  پودری شکل است  خوردگی سبز روشن 
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در  و  سبز  محصولات  سمت  یک  در   20597 شمارۀ 
)تصویر  دارند  وجود  سبز  ـآبی  محصولات  دیگر  سمت 
4(. این امر نشان دهندۀ تفاوت محیط و احتمالاً ترکیب 

خاک در دو سمت اثر است.
          

تصویر 4. تفاوت رنگ محصولات خوردگی در دو طرف خنجر 
شمارۀ 20597 )مأخذ: نگارندگان(

شرایط  بروز  احتمال  خاک  لایۀ  یک  میان  در  حتی 
متفاوت خوردگی در اثر اختلاف غلظت عناصر خورنده 
اختلاف  پیل های  دارد.  وجود  اکسیژن  نفوذ  میزان  و 
دمش اکسیژن در زیر خاک می توانند به صورت موضعی 
و  آند شده  اکسیژن  کمبود  دارای  نواحی  کنند.  عمل 
سایر نواحی کاتد می شوند و شرایط مطلوب تری برای 
یک  چینه شناسی  آشفتگی  می شود.  فراهم  خوردگی 
سایت می تواند باعث شود برخی آثار در سطح یکسان 
بسیار خوب حفظ شوند؛ در حالی که اشیایی که فقط 
بدی  بسیار  شرایط  در  دارند،  فاصله  آن  با  متر  یک 
روی  دقیق  بسیار  آزمایش های  انجام  با  فقط  باشند. 
یافته ها و محیط یک سایتِ مشخص می توان دریافت 
لحاظ  از  و محصولات خوردگیِ مختلف  چرا محیط ها 
 Scott,( میزان محافظت از فلز، متفاوت عمل می کنند

.)2002: 39

مختلف  لایه های  بررسی شده،  آثار  در  کلی  به طور 
آبی  و  سبز  نارنجی،  قرمز،  رنگ های  با  خوردگی 

قابل مشاهده  است )تصاویر 5 و 6(.

تصویر 5. تصاویر لوپ از محصولات خوردگی ارغوانی و آبی رنگ در نمونه های 15179 و 20597 و 2240 و 
16290 )مأخذ: نگارندگان(

متالوگرافی  میکروسکوپ  تصاویر  در  که  همان طور 
نزدیک ترین  قرمزرنگ  لایۀ   ،)6 )تصویر  می شود  دیده 
لایه به فلز است. پس از آن محصولات خوردگی سبز 
گاهی  خاکی  رسوبات  لایه،  خارجی ترین  در  و  آبی  یا 
نمونه  چند  در  است.  مخلوط  خوردگی  محصولات  با 

بین  فاصلۀ  در   BM8 و   BM7، BM6، BM5 ازجمله 
رنگ  به  محصولاتی  بدنه،  فلز  و  قرمزرنگ  محصولات 
سبز کم رنگ دیده می شود. ضخامت لایه های خوردگی 
این  )در  الگوی خاصی  از  و  است  متفاوت  نمونه ها  در 

مجموعه( پیروی نمی کند.
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 BM11 و BM8، BM2 تصویر 6. تصاویر متالوگرافی از لایه های مختلف خوردگی. بالا از راست به چپ: نمونۀ
پایین: نمونۀ BM10 )مأخذ: نگارندگان(

خوردگی  محصولات  لایۀ  در   6507 شیء  در 
آلی دیده می شود )تصویر 7(. تحت  از مواد  شواهدی 
شرایط خاصِ خوردگی، موادی مثل منسوجات، چوب، 
زغال و... می توانند همراه با محصولات خوردگی مس به 
سطح متصل شوند یا تا اندازه ای از طریق آنها جایگزین 
شوند. موارد متعددی از ثبت جزئیات مواد آلی در لایۀ 
البته  است.  شده  گزارش  مس  خوردگی  محصولات 
بررسی  و  خاص  آزمایش های  به  موضوع  این  اثبات 

دقیق تر نیاز دارد.
         

تصویر 7. تصویر لوپ از الیاف موجود در محصولات خوردگی 
شی ء 6507 )مأخذ: نگارندگان(

تمام  تر،  شیمی  آزمایش های  از  حاصل  نتایج  طبق 

حاوی  خوردگیِ  محصولات  از  انتخابی،  نمونه های 
کلرید، کربنات و دو نمونۀ BC6 و BC8 حاوی سولفات 

بودند.
ترکیبات شناسایی شده در   XRD آنالیز  نتایج  طبق 
شامل  خوردگی  محصولات  از  برداشته شده  نمونه های 
بروکانتیت  )کربنات مس(،  آزوریت   ،)Cu2O( کوپریت 
ترکیبات  و  قلع(  )اکسید  کاسیتریت  مس(،  )سولفات 
کلریدی آتاکامیت، پاراتاکامیت، نانتوکیت، ملانوتالیت 
)Cu2OCl2( هستند )جدول 3(. برای اختصار طیف های 

XRD آورده نشده اند.

دفن  خاک  در  برنزی  یا  مسی  شیء  که  هنگامی 
می شود، رفتار خوردگی آن به عوامل متفاوتی بستگی 
دارد، مانند ترکیب آلیاژ، اسیدیتۀ خاک )pH(، پتانسیل 
اکسیداسیون یا احیای محیط )خاک های پراکسیژن و 
خشک )ماسه ای( یا خاک های بی هوازی مرطوب غنی 
خاک  در  حاضر  آنیون های  و  کاتیون ها  آلی(،  مواد  از 

.)Schweizer, 2007: 42(

جدول 3. نتایج آنالیز XRD )مأخذ: نگارندگان(

نتایج XRDشمارۀ نمونهشمارۀ اثر

002273BC1)Cu2O( کوپریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت

016290BC4)Cu2O( کوپریت ،)Cu2OCl2( 1ملانوتالیت

020595
BC5)CuCl( نانتوکیت ،)Cu2O( کوپریت

BC6پاراتاکامیت ،)Cu2O( کوپریت

020596BC7پاراتاکامیت ،)Cu2O( کوپریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت
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020597
BC8)Cu2O( کوپریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت

BC9آزوریت ،)Cu2O( کوپریت

015179BC22)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت ،)Cu2O( کوپریت

002440BC23)Cu4SO4)OH(6 بروکانتیت ،)Cu2O( کوپریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت

006507BC24)SnO2( کاسیتریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت

004596BC25)Cu2O( کوپریت ،)Cu2)OH(3Cl( آتاکامیت

نتایج XRDشمارۀ نمونهشمارۀ اثر

تجزیۀ لایۀ خوردگی سطح نمونه ها با EDX مقادیر 
می دهد.  نشان  مس  کنار  در  را  اکسیژن  جالب توجه 
لوپ  تصاویر  این محصولات که در   XRD نتایج  طبق 
به   )6 )تصویر  متالوگرافی  میکروسکوپ  و   )5 )تصویر 
کوپریت  یا   I مس  اکسید  می شوند،  دیده  قرمز  رنگ 

هستند )تصاویر 8 و 9(.
آنالیز EDX لایه های داخلی نمونه ها )که در تصاویر 
نشان دهندۀ  بود(  روشن  سبز  رنگ  به  متالوگرافی 
اشعۀ  تفرق  آنالیز  نتایج  با  و  است  کلریدی  ترکیبات 
ایکس )XRD( )آتاکامیت یا پاراتاکامیت( مطابقت دارد 
)تصاویر 8 و 10(. زمانی که آلیاژهای مس مدفون در 
معرض کلریدها قرار می گیرد، مس درحال خورده شدن، 
از محیط اطراف به سمت مرز میان  یون های کلرید را 

فلز و خوردگی جذب می کند. تحت شرایط کم اکسیژن 
)احیا( و اسیدی، یون های مس I و یون های کلرید به 
و حتی  فلز  مجاورت سطح  در   CuCl نانتوکیت  شکل 
بین یا زیر لایۀ کوپریت و زیر لایۀ خارجی نمک های 
مس II رسوب می کنند )Selwyn, 2004: 65(. مادامی 
از  خوردگی  خارجی  لایه های  طریق  از  نانتوکیت  که 
محیط اطراف جدا شده باشد، واکنش نخواهد داشت. 
اما اگر مواد محافظ بیرونی که نانتوکیت را پوشانده اند 
آسیب ببیند، ترک بردارند یا برداشته شوند، نانتوکیت 
با  می تواند  و  می گیرد  قرار  اطراف  محیط  معرض  در 
رطوبت هوا واکنش نشان دهد و هیدروکسی کلریدهای 
 Selwyn,( را تولید کند )مس )آتاکامیت یا پاراتاکامیت

 .)2004: 66

تصویر 8. تصویر SEM از سطح مقطع لایه های محصولات 
خوردگی نمونۀ BM9 )مأخذ: نگارندگان(

تصویر 9. نتایج آنالیز EDX لایۀ محصولات خوردگی B )مأخذ: 
نگارندگان(

تصویر 10. نتایج آنالیز EDX لایۀ محصولات خوردگی C )مأخذ: نگارندگان(
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شیمیایی  و  ساختاری  ویژگی های  و  پاتین  تشکیل 
ترکیب  و  متالورژیکی  خواص  تحت تأثیر  می تواند  آن 
اطراف(  )محیط  بافت  خصوصیات  و  آلیاژ  شیمیایی 
باشد که گاه به تشکیل محصولات خوردگی غیرمعمول 

.)Mezzi, et al, 2013: 1122( منجر می شود
ملانوتالیت  کلریدی  ترکیب   BC4 شمارۀ  نمونۀ  در 
Cu2OCl2 )طبق نتایج XRD( دیده شده است. علاوه 

بر نانتوکیت، ملاتوتالیت و برخی دیگر از هیدروکسی 
به  مربوط  واکنش های  می توانند  هم  مس  کلریدهای 
 McNeil, et al, 1992:( کنند  ایجاد  را  برنز  بیماری 

.)360

ترکیب سولفات مس )بروکانتیت( فقط در یک نمونه 
)BC23( گزارش شد. سولفات های بازی مس می توانند 
روی آلیاژهای مسی در محیط های زیر خاک تشکیل 
شایع تر  اتمسفری  خوردگی  در  حضورشان  اما  شوند 

.)Scott, 2002: 165( است
محصولات خوردگی آبی رنگ )لاجوردی( در بسیاری 
در  محدودیت  به دلیل  البته  شد.  مشاهده  نمونه ها  از 
نمونه برداری برای انجام آنالیز XRD تنها از یک شیء 
محصولات خوردگی آبی رنگ برداشته شد که طبق نتایج 
آزوریت گزارش شده اما احتمال وجود این ترکیب در 
نمونه های دیگر دور از انتظار نیست؛ چراکه طبق نتایج 
تر محصولات خوردگی حاوی کربنات هستند  شیمی 
اما در نتایج به دست آمده از آنالیز نمونه های سبزرنگ 

به روشِ XRD مالاکیت گزارش نشده است.
و  آب  مس،  حضور  در  که  خوردگی  محصولات 
دی اکسیدکربن شکل می گیرد، عبارت  است از: تنوریت 
 CuCO3.Cu)OH(2 مالاکیت   ،Cu2O کوپریت   ،CuO

کدام یک  اینکه   .2CuCO3.Cu)OH(2 آزوریت  و 
پتانسیل  و  محیط  اسیدیتۀ  به  بستگی  شوند،  تشکیل 
اکسیداسیون احیای )Eh( آن دارد. طبق مطالعات پوربه 
هر سیستم آبی2 را می توان به چهار منطقه تقسیم کرد: 
اکسنده و اسیدی، اکسنده و قلیایی، کاهنده و اسیدی، 

.)Schweizer, 2007: 42( کاهنده و قلیایی
در  مس  خوردگی  محصولات  پایداری  محدوده های 
دیاگرامی در تصویر 11 نشان داده شده است. می توان 
دید که شرایط اکسنده و کمی قلیایی )اسیدیتۀ 9	7( 
حالی  که  در  است،  مناسب  مالاکیت  تشکیل  برای 
)اسیدیتۀ  اسیدی  کمی  و  اکسنده  شرایط  در  آزوریت 

اکسنده  شرایط  در  هم  بروکانتیت  است.  پایدار   )4	7
و اسیدی )اسیدیتۀ 6	2( پایدار است. بنابراین با توجه 
و  نشده  یافت  مالاکیت  بررسی شده  آثار  در  اینکه  به 
کربنات حداقل در یک نمونه از نوع آزوریت بوده است 
داشته،  حضور  نمونه  یک  در  بروکانتیت  همچنین  و 
می توان احتمال داد محیط دفن این دسته از آثار دارای 
به حضور  توجه  با  است. همچنین  بوده  اسیدی  خاک 
ترکیبات کلریدی در تمام نمونه ها، محیط دفن حاوی 

آنیون های کلر بوده است.
 

تصویر 11. محدوده های پایداریِ محصولات خوردگی 
)Schweizer, 2007: 45( شناسایی شده روی آثار برنزی

دیده   006507 شیء  در  فقط   )SnO2( کاسیتریت 
این  قلع  میزان  اشاره شد،  پیش تر  که  همان طور  شد. 
است.  بیشتر  نمونه ها  دیگر  به  نسبت   )BM10( نمونه 
در تصویر متالوگرافی )تصویر 6( نیز لایه های خوردگی 
دارند.  دیگر  نمونه های  از  کمتری  بسیار  ضخامت 
اکسیدهای قلع نقش مهمی در مقاومت خوردگی برنز 
ایفا کرده و به عنوان عامل متعادل کنندۀ ساختار پاتین 

.)Piccardo, et al, 2007: 259( عمل می کنند
BM1 در زمینۀ فلزی  در تصاویر متالوگرافی نمونۀ 
اما  نمی شود  دیده  دندریتی  شاخه های  یا  دانه بندی 
الگوی خوردگی به شکل مرزدانه ای است )تصویر 12(.
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سرد  به آهستگی  فازی  دو  آلیاژ  یک  که  هنگامی 
شود، ساختار حاصل دانه هایی از فاز آلفا )غنی از مس( 
خواهد بود که با نوارهای نازکی از فاز بتا )غنی از قلع( 
احاطه شده است )Scott, 1991: 14(. ناخالصی ها نیز 

در مرز بین دانه ها تجمع می کنند. درنتیجه هنگامی که 
فلز در معرض محیط خورنده قرار می گیرد، مرز دانه ها 
که ترکیب ناپایدارتری نسبت به فاز غنی از مس دارد، 

زودتر خورده می شود.

تصویر 12. تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از خوردگی مرزدانه ای در نمونۀ BM1 )مأخذ: نگارندگان(

در نمونۀ BM6 خوردگی طبق الگوی دندریتی پیش 
رفته است )تصویر 13(. همان طور که گفته شد فضای 
زیادی  قلع  بحث  مورد  نمونه های  در  دندریت ها  بین 
انجماد  ابتدای  در  که  کریستال ها  شاخه های  دارد. 
شروع به رشد می کنند، معمولاً نسبت به عنصری که 
نقطۀ ذوب بالاتری دارد )در اینجا مس( غنی تر هستند. 
قشرهای بیرونی کریستال ها و فضای بین دندریت ها با 
مؤلفه ای از آلیاژ که دارای نقطۀ ذوب پایین تری است 

 .)55  :1385 )ربیعی،  می شوند  غنی  قلع(،  اینجا  )در 
طبق جدول سری گالوانیکی، قلع در کنار مس زودتر 
خورده می شود. همان طور که در تصاویر مشخص است، 
فضای بین دندریت ها خورده شده و شاخه های اصلی 
دندریت بدون آسیب باقی مانده  است. درواقع در این 
روی  از  و  دارد  دندریتی  ساختار  فلز  خوردگی  نمونه، 
دست  فن شناسی  شواهد  به  می توان  تخریب  الگوی 

یافت.

تصویر 13. خوردگی فاز غنی از قلع در نمونۀ BM6 )مأخذ: نگارندگان(
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و  آثار  کشف  محل  دربارۀ  اطلاعات  نبود  به دلیل 
دسترسی نداشتن به نمونه هایی از خاک محیط دفن، 
نمی توان به ارتباط دقیق بین فرایند خوردگی و محیط 
دفن، یا تغییر و تبدیل های محصولات خوردگی دست 

یافت.

نتیجه گیری
با وجود گستردگی محل کشف آثار، تفاوت چندانی در 
ترکیب محصولات خوردگیِ شناسایی شده در این آثار 
دیده نمی شود. به جز یک مورد که حاوی سولفات مس 
بود، بقیۀ نمونه ها شامل ترکیبات اکسیدی، کربناتی و 

کلریدی بودند.
خنجر(،  یک  )ازجمله  بررسی شده  شیء  چند  در 
شیء  سطح  طرف  دو  در  ایجادشده  رسوب  تفاوت 
قابل توجه است که به تفاوت در ترکیب شیمیایی خاک 

اطراف شیء مربوط می شود.
وجود آخال های سولفید آهن و مس در زمینۀ فلزی 
اکثر نمونه ها نشان دهندۀ استفاده از سنگ معدن های 
سولفیدی در استخراج مس است. باقی ماندن این عناصر 
در محصول نهایی می تواند نشان دهندۀ نقص در کوره 
آزمایش های  انجام  با  باشد.  مس  استخراج  عملیات  و 
بررسی  و  شناسایی  و  ریزمقدار  عناصر  روی  دقیق تر 
می توان  ارگ،  محوطۀ  اطراف  کوره های  بقایای  دقیق 
دربارۀ احتمال استفاده از محصول یک کوره یا کارگاه 

مشابه اظهارنظر کرد.
مقطع های  سطح  از  متالوگرافی  تصاویر  به  توجه  با 
فلزی و وجود ساختارهای دندریتی و دانه بندی، اغلب 
وجود  شده اند.  ساخته  ریخته گری  روش  به  آثار  این 
ناخالصی هایی که در جهت خاص کشیده شده اند، گواه 

انجام کار سرد روی قطعه است.
هیدروکسی  به ویژه  کلریدی؛  ترکیبات  حضور 
بررسی شده،  نمونه های  تمام  در  بازی مس  کلریدهای 
نیاز به مراقبت ویژه از این مجموعه را یادآور می شود. 
محیطی  شرایط  پایش  و  کنترل  آثار،  دوره ای  پایش 

می تواند گامی مؤثر در حفظ این مجموعه باشد.
نتایج این تحقیق لزوم بررسی محیط دفن و خاک 
روند  دربارۀ  بهتر  نتیجه گیری  برای  را  شیء  اطراف 
یادآور  مختلف  ترکیبات  نحوۀ شکل گیری  و  خوردگی 
در  را  ترکیبات  از  بسیاری  حضور  چراکه  می شود؛ 

لایه های خوردگی می توان با آزمایش خاک محیط دفن 
که  مواردی  در  به ویژه  داد؛  توضیح  بیشتر  اطمینان  با 
احتمال تبدیل محصولات خوردگی در اثر تغییر شرایط 
تردید  مورد  درگذشته  اثر  از  استفاده  نحوۀ  یا  محیط 
محیطی  و  اثر  دربارۀ  اطلاعات  هرچه  درواقع  است. 
که در آن قرار داشته بیشتر باشد، بهتر می توان روند 
الگویی  ایجاد  به  و  داد  توضیح  را  آن  تخریب  و  تغییر 
برای پیش بینی رفتار اثر در آینده و در شرایط متفاوت 

نزدیک شد.
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