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چکيده 
در این مقاله به مروری بر مکانیزم خوردگی در برنزهای باستانی مدفون در خاک پرداخته شده است. اشیاء برنزی باستانی به دلیل قرارگیری 
در محیطهای دفن مختلف با شرایط و ویژگی‌های متفاوت، مکانیزم‌های خوردگی متفاوتی را به نمایش می‌گذارند که در اثر آن، ریخت 
شناسی‌‌های خوردگی نسبتاً متنوعی نیز در برنزهای باستانی قابل مشاهده هستند. شاخص‌ترین انواع خوردگی در برنزهای باستانی مدفون در 
خاک، وقوع خوردگی یکنواخت با تشکیل پاتین نوبل و محصولات خوردگی اکسیدی و کربناتهای قلیایی مس و همچنین وقوع خوردگی 
فعال یا بیماری برنز به دلیل تاثیر یون کلرید بر مس و تشکیل کلریدهای قلیایی مس است. از سوی دیگر، محیطهای مختلف موجب ایجاد 
ریخت‌شناسی‌های متفاوتی در اشیاء برنزی می‌شوند که شاخص ترین آنها به خوردگی نوع اول و دوم مشهور هستند و تحت تاثیر میزان یون 
کلرید محلول در محیط خاک شکل می‌گیرند. از سوی دیگر، خوردگی تحت تاثیر فعالیت های میکروبی نیز یکی از انواع خوردگی است که 
در محیطهای خاک غیرهوازی در برنزهای باستانی رخ می‌دهد و نتیجه آن تشکیل محصولات خوردگی سولفید مس است. به منظور توضیح 
باستانی متعلق به محوطه‌های  نتایج مطالعات انجام شده بر روی اشیاء برنزی  از  باستانی، مثال‌هایی  دقیق مکانیزم‌های خوردگی در برنزهای 

باستانی ایران نیز ارائه شده‌اند. 

کلمات کليدي: برنزهای باستانی، ریخت شناسی خوردگی، پاتین نوبل، بیماری برنز، محیط دفن؛



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره پیاپی 30 ـ سال هشتم ـ  زمستان 1397
مروری بر مکانیزم خوردگی برنزهای باستانی در محیط خاک: از پاتین نوبل تا خوردگی فعال )مقاله مروری(

A Review on Corrosion Mechanism of 
Archaeological Bronzes in Soil: from Noble 
Patina to Active Corrosion

O. Oudbashi

Department of Conservation of Cultural and Historical Properties, Art University of Isfahan

* Corresponding Author: o.oudbashi@aui.ac.ir

Submission: 2018, 08, 25        Acceptance: 2019, 02, 06

8

Abstract
This paper presents a review on corrosion mechanisms in archaeological bronzes buried in soil. The archaeological 
bronze objects show different corrosion mechanisms due to placing in different burial environments with 
various conditions and characteristics, by which various corrosion morphologies are observed in these objects. 
The main corrosion events in archaeological bronzes are occurrence of uniform corrosion with formation of 
noble patina and corrosion products such as oxides and basic carbonates of copper on the surface, and also 
active corrosion or bronze disease due to influence of chloride ions on copper and formation of basic copper 
chlorides. Furthermore, different environments lead to formation of different morphologies in archaeological 
bronzes that are called as type I and type II corrosion morphologies, which form under effecting of chloride ions 
amount in the soil environment. On the other hand, microbially influenced corrosion occurs in archaeological 
bronzes buried in anaerobic soils leading to formation of copper sulphide products. In order to explain these 
corrosion mechanisms in archaeological bronzes, some examples of studies on archaeological bronze objects 
from Iran are presented here. 
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1 ـ مقدمه
و  داده  اطراف واکنش  با محیط  ناپایدار هستند که  موادی  فلزات 
به ترکیبات پایدارتر ـ از نقطه‌نظر ترمودینامیکی ـ تبدیل می‌شوند. 
 .]1[ هستند  محلول  یا  و  نامحلول  جامد  محصولات  ترکیبات  این 
مکانیزم خوردگی فلزات بازگشت آنها به شرایط پایدارتر و تبدیل 
فلزی  کانی‌های  با  مشابه  معمولاً  که  است  پایدارتر  ترکیباتی  به 
به  می‌توان  را  خوردگی  همچنین   .]2[ هستند  طبیعت  در  موجود 
اختصار جابه‌جایی سطح مشترک بین فاز1  قلمداد نمود، و شیمی 
آن مرتبط با سیستم‌های ناهمگن است که در آنها انرژی پتانسیل 
به صورت منطقه‌ای آزاد شده و تبدیل به انرژی جنبشی می‌شود و 
از این رو رفتار ماده در این سیستم با استفاده از سینتیک2  خوردگی 
را  می‌دهند  رخ  خوردگی  در  که  رویدادهایی  می‌شود.  تعریف 
ماده  آن  در  که  نمود  تصور  مرزی  سیستم  یک  به‌عنوان  می‌توان 
مورد  است،  موثر  آن  بر  که  گاز  یا  مایع  یک  توسط  جامد  فلزی 
حمله قرار گرفته یا برهم‌کنش می‌دهد. پدیده خوردگی جابه‌جایی 
سطح مشترک است و سطوح مشترک بین فازی آن چیزی است 
ایجـــاد  فلــزات  روی سطح  بر  را  خــوردگــی  قشر  یا  پاتین  که 

می‌کنــد ]3[. 
مانند  متنـوع  نقطــه‌نظـــرهـای  از  باستانـی  بـرنـزی  اشیـاء  مطالعـه 
دفن3   محیطهای  تاثیر  و  خوردگی  کهن،  فلزگری  باستان‌شناسی، 
مختلف بر آنها همواره مورد توجه متخصصان علوم مختلف بوده 
است ]4[. در این میان مطالعه و شناخت پدیده‌های خوردگی در 
اشیاء برنزی جهت حفاظت و نگهداری آنها در طول سالیان گذشته 
همواره مورد توجه بوده و تحقیقات متعددی بر روی این موضوع 
در سراسر دنیا و بر روی آثار یافت شده از فرهنگ‌ها و تمدن‌های 

مختلف انجام شده است. 
اشیاء برنزی باستانی ممکن است از کاوش محیطهای مختلفی مانند 
خاک، دریا، آب شیرین یا محیط باتلاقی به دست آیند و مکانیزم 
خوردگی رخ داده  در این اشیاء در طول قرن ها و هزاره‌ها می‌تواند 
به عوامل متنوعی مرتبط باشد. عوامل مختلفی در وقوع خوردگی 
در فلزات موثرند، عوامل درونی مانند ماهیت شیمیایی فلز / آلیاژ، 
بیرونی مانند ماهیت فیزیکی ـ  فرایند و تکنیک ساخت، و عوامل 

شیمیایی محیط قرارگیری فلز / آلیاژ ]7 ـ 5[.
برنزهای  خوردگی  روی  بر  شده  انجام  مختلف  پژوهش‌های  در 
و  ماهیت  در  که  شده‌اند  معرفی  متعددی  عوامل  باستانی 
باستانی نقش دارند. عواملی  برنزهای  ریخت‌شناسی خوردگی در 
مانند میزان رطوبت محیط دفن )سطحی و زیرزمینی(، میزان نفوذ 
دفن،  محیط  شیمیایی  ترکیب   ،pH )هواگیری4(،  اکسیژن  فشار  و 

دانه‌بندی  توزیع  دفن،  محیط  در  موجود  آنیون‌های  و  کاتیون‌ها 
خاک، پتانسیل خاک، مقاومت5 یا هدایت الکتریکی6 خاک، دما، 
عمق قرارگیری شیء، فعالیت‌های بیولوژیک و عوامل متعدد دیگر 
بر پایه نتایج مطالعات موردی یا عمومی به‌عنوان عوامل مهم اثرگذار 
.]8 ـ   17 ،5[ معرفی شده‌اند  محیط خاک  در  فلزات   بر خوردگی 

اینکه شیء برنزی باستانی در چه محیطی قرار گرفته باشد، موضوعی 
بسیار  اشیاء  پدیده‌های خوردگی مشاهده شده در  زیرا  است  مهم 
وابسته به ماهیت و شرایط محیط دفن طولانی مدت هستند. از سوی 
بر  به عنوان عوامل موثر  نیز  اشیاء  متالورژیکی  دیگر، ویژگی‌های 
مکانیزم خوردگی در برنزهای باستانی معرفی شده‌اند. عواملی مانند 
ترکیب شیمیایی، ریزساختار، شیوه ساخت و شکل‌دهی و تزیینات 
سطحی اشیاء نیز ممکن است بر روند خوردگی، سرعت خوردگی 
تاثیر  دفن  زمان  در  گرفته  شکل  خوردگی  محصولات  ماهیت  و 

بگذارند ]22 ـ 18[.
در  خوردگی  ریخت‌شناسی  و  مکانیزم  معرفی  به  مقاله،  این  در 
برنزهای باستانی به دست آمده از محیط های مختلف دفن )خاک( 
و مطالعات انجام شده در این زمینه پرداخته می‌شود. هدف از این 
بر خوردگی در  انجام شده  مطالعات  نتایج  بر  مقاله مروری جامع 
از  این نوع  تبیین مکانیزم خوردگی در  به منظور  باستانی  برنزهای 

اشیاء باستانی است. 

2 ـ خوردگی و محیط دفن
همانگونه که ذکر شد، اشیاء فلزی تاریخی و فرهنگی ممکن است 
از محیطهای متنوعی به دست آیند یا در طول زمان در محیطهای 
هستند:  اصلــی  دسته  دو  شامل  محیطها  این  گیرند.  قرار  مختلفی 

محیط دفن و هوای آزاد ]3[. 
محیط دفن به محیطی اتلاق می‌شود که اشیاء در طول زمان طولانی 
دریا  یا  مانند خاک  باشند  شده  رها  آن  در  آزاد  هوای  از  دور  به 
]23[. معمولاً اشیاء باستانی به دلیل رها شدن پس از دوره استفاده 
یا تخریب فضاهای معماری یا غرق شدن وسایل نقلیه دریایی برای 
مدت زمانی طولانی در این محیط قرار می‌گیرند. روند کشف و 
کاوش  )یا  شناسی  باستان  علمی  کاوش  شامل  اشیاء  این  مشاهده 
غیرعلمی و یا غیرمجاز( و نیز بیرون آوردن اشیاء از زیر آب )برای 
مثال باستان‌شناسی زیر آب( است. عملیات کاوش می‌تواند موجب 
مکانیزمهای  در  تغییر  و  مدفون  اشیاء  برای  جدید  شرایط  ایجاد 

خوردگی به دلیل قرارگیری در محیط جدید شود ]24[. 
اشیاء  )شامل  فرهنگی  و  تاریخی  اشیاء  از  بسیاری  دیگر  سوی  از 
باستانی( ممکن است در محیط باز یا هوای آزاد قرار گیرند. برای 

1-Movement of Interphase Interfaces  
3-Burial Environments 
5-Resistivity 

2-Kinetic  
4-Aeration 
6-Conductivity 
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مدت  برای  دنیا  سراسر  در  زیادی  تزیینی  اشیاء  و  مجسمه‌ها  مثال 
از  آمده  دست  به  اشیاء  یا  اند  گرفته  قرار  آزاد  هوای  در  طولانی 
به  دنیا  مختلف  های  موزه  محیط  در  باستان‌شناسی  کاوش‌های 
نمایش درآمده یا در انبار نگهداری می‌شوند ]3، 25 و 26[. ماهیت 
خوردگی رخ داده در اشیاء فلزی قرار گرفته در هوای آزاد بسیار 

متفاوت با اشیاء باستانی است و موضوع این مقاله نیست. 
اشیاء باستانی زمانی طولانی در محیط دفن قرار می‌گیرند  معمولاً 
خوردگی  مکانیزم  و  روند  شناخت  تا  می‌شود  موجب  امر  این  و 
از  پس  باستانی  اشیاء  معمولاً  نباشد.  مطالعه  قابل  آنها  در  ابتدا  از 
گذشت مدت زمان زیادی کشف می‌شوند و شرایط آنها پس از 
کشف بیانگر نتیجه مکانیزم خوردگی است که تحلیل و مدل‌سازی 
نمونه‌های  مطالعه  البته  می‌کند.  مشکل  را  خوردگی  واکنش‌های 
جدید و پایش دقیق آنها می‌تواند موجب درک بهتر از خوردگی 

فلزات باستانی در مراحل اولیه آن گردد ]27[.
یکی از محیط‌هایی که معمولاً فلزات باستانی ـ به خصوص برنزهای 
باستانی ـ ممکن است برای زمان طولانی در آن رها شوند، خاک 
است. از نقطه‌ نظر خوردگی در اشیاء باستانی، خاک یک محیط 
دفن است. خوردگی فلزات در محیطهای مدفون از سریع تا ناچیز، 
خوردگی  مکانیزم‌های  است.  متغیر  محیط،  شرایط  و  فلز  به  بسته 
فلزات در خاک بسیار پیچیده بوده و توسط آلاینده‌های محیطی، 
مواد باستانی دیگر، میکروارگانیسم‌های موجود در خاک، پوشش 
گیاهی، استفاده از زمین، شیمی خاک، فیزیک خاک و حضور یا 
بطورکلی   .]1[ می‌گیرند  قرار  تاثیر  تحت  هوا  و  عدم حضور آب 
آن  کلی  مکانیزم  و  آبی1  خوردگی  نوع  از  خاک  در  خوردگی 
به  بسته  است  ممکن  خاک  در  شرایط  اما  است  الکتروشیمیایی 
ماهیت خاک و عمق قرارگیری اشیاء از حالت اتمسفری تا کاملًا 
اشباع از آب تغییر کند. این شرایط بستگی به بافت خاک و میزان 

آب و رطوبت موجود در خاک دارد ]7[.
محیط آب نیز به عنوان یک محیط دفن در زمینه خوردگی اشیاء 
فلزی باستانی مورد توجه قرار می‌گیرد. اشیاء بسیاری از این محیط 
آب  یا  و  شیرین  آب  شامل  می‌تواند  محیط  این  شده‌اند.  کشف 
بسیار  محیط  این  در  باستانی  فلزات  خوردگی  ماهیت  باشد.  دریا 
محیط  این  ویژگی‌های  از  یکی  است.  متفاوت  خاک  محیط  با 
می‌شود  موجب  که  است  اکسیژن  زیاد  میزان  حضور  عدم  دفن 
شود.  متفاوت  ترکیب‌هایی  تشکیل  موجب  خوردگی  مکانیزم  تا 
معدنی،  نمک‌های  آب،  حاوی  پیچیده  محیطی  دریا  آب  محیط 
گازهای محلول، باکتری‌ها و ارگانیسم‌های زنده است. با توجه به 
پیچیدگی این محیط، آب دریا از نظر شیمیایی محیطی فعال و در 
عین حال از نظر بیولوژیک فعال است. خورندگی آب دریا مرتبط 

مختلف  اجزاء  با  فلز  الکتروشیمیایی  و  شیمیایی  واکنش‌های  با 
موجود در آب دریا است که البته تحت تاثیر عوامل مکانیکی مانند 
موج‌ها و ته نشست‌ها نیز قرار دارد. البته تاثیر عوامل بیولوژیک در 
خوردگی فلزات باستانی در آب دریا نیز حائز اهمیت است ]28[. 

3 ـ خوردگی برنزهای باستانی در خاک
خوردگی اشیاء برنزی در محیط خاک پدیده‌های جالب‌توجهی را 
به نمایش می‌گذارد: ممکن است در طول زمان دفن به طورکامل 
خورده شده و به ترکیبات فلزی تبدیل شوند، یا با لایه خوردگی  
ضخیم همراه با خاک پوشیده شده و حالتی حجیم‌تر از شکل اولیه 
به خود بگیرند در حالی‌که مقدار قابل‌توجهی از ساختار فلزی در 
زیر خوردگی باقی مانده است و یا با لایه‌ای نازک، براق و زیبا به 
نام پاتین2 پوشیده شوند. این پدیده‌ها به شدت به خورندگی محیط 
از  بسیاری  در  دامنه خوردگی  و  ]3[. شدت  هستند  وابسته  خاک 
نازک  پاتین  بین  حالتی  خاک  محیط  از  آمده  دست  به  برنزهای 
مثال،  )برای   I مس  ترکیبات  معمولاً  است.  کامل  خوردگی  و 
نانتوکیتCuCl( 4(( در سطح فلز و داخل  یا   )Cu2O( 3کوپریت
ساختار آن تشکیل شده و ترکیبات مس II )برای مثال، مالاکیت5 
روی  بر   ))Cu2(OH)3Cl( آتاکامیت6  یا   )Cu2CO3(OH)2(
محصولات  شیمیایی  ترکیب  می‌آیند.  وجود  به  اولیه  محصولات 
و  خاک  محیط  آنیون‌های  به  بستگی  به‌شدت   II مس  خوردگی 
غلظت آنها دارد اگرچه حضور آنیون‌هایی مانند سولفید یا کلرید 
در   .]1[ دارند  نقش  نیز   I مس  خوردگی  محصولات  تشکیل  در 
خاک،  محیط  در  باستانی  برنزهای  خوردگی  مکانیزم  مجموع، 
موضوعی پیچیده است و مکانیزم‌ها و عوامل مختلفی در آن نقش 

دارند. 

3 ـ 1 ـ خوردگی کربناتی
و  انتقال دی‌اکسید کربن  واسطه‌ای جهت  به‌عنوان  زیرزمینی  آب 
واکنش  قابلیت  و سولفید عمل می‌کند که  مانند کلرید  یون‌هایی 
با مس و آلیاژهای آن را دارند. در محیط‌های خاک غیرخورنده 
معمولاً  خوردگی  مکانیزم  کلرید،  یون  کم  بسیار  میزان  حاوی 
ته نشست ترکیبات  با  اکسیداسیون سطحی و داخلی همراه  شامل 
کربناتی مس بر روی سطح است ]29، 30 و 31[. تغییرات ابتدایی 
به  شده  ایجاد  سطحی  کدرشدگی7  از  بیش  حدی  تا  برنز  سطح 
اگر  حتی  البته  است.  قلع(  و  )مس  آلیاژ  اجزاء  اکسیداسیون  دلیل 
زیرزمینی  در آب  ایجاد شده  انحلال  و  اکسیداسیون  واکنش‌های 
محلول  کربن  دی‌اکسید  بالای  )میزان  بالا  کربنیک  اسید  حاوی 
در آب( به‌طور گسترده در ساختار برنز پیش روند، یکپارچگی و 
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1-Aqueous Corrosion  
 3-Cuprite 
5-Malachite
7-Tarnishing

2-Patina  
4-Nantokite 
6-Atacamite 
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شکل اصلی شیء حفظ خواهد شد ]32[. در بسیاری از آلیاژهای 
مس باستانی )به خصوص برنزهای باستانی( خورده شده در محیط 
تیره رنگ  اکسیدی  قلیایی، یک لایه کم ضخامت   pH با  خاک 
)احتمالاً شامل کوپریت و اکسید قلع IV( در مجاورت فلز تشکیل 
شده که معمولاً با لایه‌ای از مالاکیت سبز رنگ پوشیده شده است 
در  خوردگی  محصول  معمولترین   )Cu2O( کوپریت   .]33 و   1[
آلیاژهای مختلف مس است که در محیطهای مختلف مانند خاک، 
هوای آزاد و همچنین زیر آب به عنوان اولین محصول واکنش مس 
با محیط تشکیل می‌شود و در بسیاری از اشیاء برنزی باستانی نیز به 
سطحی  خوردگی  لایه  دهنده  تشکیل  محصولات  از  یکی  عنوان 
شناسایی شده است ]1، 3، 34، 35 و 36[. مالاکیت حاصل واکنش 
مس با گاز CO2 یا یون‌های کربنات/ بی‌کربنات حل‌شده در آب 
زیرزمینی است ]37[. واکنش‌های زیر برای نمایش مکانیزم تشکیل 

کوپریت و مالاکیت ارائه شده‌اند ]37 و 38[:

رشد یکنواخت مالاکیت بر روی برنزها موجب ایجاد پاتینی سبز 
رنگ بر روی سطح شیء می‌شود. ایزومر دیگر مالاکیت، آزوریت1  
به ندرت بر روی برنزهای باستانی دیده می‌شود و ممکن است به 
شکل وصله‌های جداگانه آبی رنگی در کنار مالاکیت دیده شود 
قلیایی مس  از گروه کربنات‌های  ]1 و 33[. مالاکیت و آزوریت 
ساخته  مختلف  اشیاء  در  خوردگی  محصولات  به‌عنوان  و  هستند 
شده از آلیاژهای مس دیده شده‌اند. مالاکیت یکی از معمول‌ترین 
است.  در خاک  دفن شده  برنزی  اشیاء  در  محصولات خوردگی 

مالاکیت معمولاً بر روی سطح کوپریت شکل گرفته بر روی آثار 
و40[.   39  ،25  ،3[ می‌شود  تشکیل  مس  آلیاژهای  از  شده  ساخته 
آزوریت نیز به‌عنوان محصول خوردگی در بعضی از اشیاء برنزی 
و مسی قرار گرفته در محیط خاک مشاهده شده است )شکل 1(. 
به  نسبت  برنزی  آثار  خوردگی  ترکیب  در  آن  مشاهده  اینحال  با 

مالاکیت بسیار نادر است ]3[.
مس  که  زمانی  خوردگی  محصول  به‌عنوان  آزوریت  و  مالاکیت 
با آب خاک یا آب ایجاد شده به‌وسیله تراکم سطحی  در تماس 
حاوی دی‌اکسید کربن باشد، تشکیل می‌شود. آزوریت ناپایدارتر 
دست  از  و  رطوبت  افزایش  با  است  ممکن  و  است  مالاکیت  از 
تبدیل  مالاکیت  به  خاک(  محیط  در   CO2 )کاهش   CO2 دادن 
شود. در حقیقت تشکیل مالاکیت بیشتر در حضور رطوبت زیاد و 
تشکیل آزوریت در شرایط خشک رخ می‌دهد ]41 و 42[. تشکیل 
نمود:  توصیف  شکل  این  به  می‌توان  را  مس  قلیایی  کربنات‌های 
تشکیل  موجب  خاک  محیط  در  مس  اکسیداسیون  واکنش  ابتدا 
لایه اکسید مس )کوپریت( می‌شود. در حضور آب و دی‌اکسید 
کربن، کوپریت در حین اکسیداسیون تبدیل به کربنات قلیایی مس 
)مالاکیت یا آزوریت( می‌گردد ]42[. اگر محیط )محلول خاک( 
از نظر یون کربنات با جو در تعادل باشد، مالاکیت تشکیل می‌شود. 
امکان تبدیل مستقیم کوپریت به مالاکیت )یا آزوریت( وجود دارد 
]43[. معادله‌های زیر نشان‌دهنده نحوه تشکیل مالاکیت و آزوریت 

در محیط‌های مختلف است ]42[:

شکل 1 ـ سطح دو نمونه از برنزهای باستانی متعلق به محوطه سنگتراشان لرستان در بزرگنمایی پایین نشان‌دهنده تشکیل لایه‌های خوردگی کربناتی قلیایی مس 
بر روی سطح اصلی. 

1-Azurite  
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آزوریت در محلول‌های خنثی یا اسیدی ضعیف حاوی میزان بالای 
وجود  حقیقت  در  می‌شود.  تشکیل   )HCO3

-( بی‌کربنات  آنیون 
آزوریت بیانگر این مطلب است که فعالیت‌های کربناتی در محیط 
دفن شدید بوده است که می‌تواند به‌دلیل فرایند انحلال و یا تحت 
تاثیر تجزیه بیولوژیک افزایش یابد. این کانی در آب و در جایی 
به  نسبت  می‌شود،  کنترل  هوا  با  تعادل  به‌وسیله  کربنات  میزان  که 
مالاکیت ناپایدارتر است ]44[. در حقیقت وجود آزوریت بیانگر 
این مطلب است که شیء برنزی در حضور افزایش فعالیت آنیون 
 .]37[ است  داشته  قرار  پایین‌تر   pH با  محیطی  در  و  بی‌کربنات 
آنیون  از  غنی  شرایطی  تحت  می‌تواند  خاک  در  موجود  محلول 
بی‌کربنات شود که به‌دلیل غلظت قابل ملاحظه بی‌کربنات کلسیم 
)Ca(HCO3)2( در آن است. در حقیقت وجود کانی کلسیت در 
گردد  کلسیم  بی‌کربنات  تشکیل  موجب  می‌تواند  خاک  محیط 

:]45[

به مالاکیت در  تبدیل آزوریت  احتمال  به مرور زمان  در مجموع 
حضور آب وجود دارد ]3, 45[:

3  ـ 2 ـ خوردگی کلریدی )خوردگی فعال(
حضور يون كلرید در محيط دفن شيء موجب تشيكل كلريد مس 
I مي‌شود. يون كلرید در عمق لاية اكسيد محافظ تشکیل شده بر 
مومي  با مس، لاية روشن  ترکیب  با  و  سطح شيء حركت كرده 
واكنش مس  اولين محصول  در حقیقت،  مي‌دهد.  تشيكل  شكلی 
با كلرید، نانتويكت يا كلريد مس I است. نانتويكت به رنگ سبز 
روشن يا سبز ـ خاكستري دیده شده و همانگونه که ذکر شد، حالت 
مومي دارد. نانتويكت در مكان‌هايي مانند سطح بين كوپريت و فلز، 
حفره‌هاي پوشيده شده در زير سطح اصلي1، بر روي لايه كوپريت 
موجود بر سطح فلز که توسط ترکیبات مس II پوشيده شده و يا در 
میان بافت فلزي شيء ديده مي‌شود ]46[. اشیاء برنزی باستانی ممکن 
است پس از حفاری به‌واسطه تغییرات محیط دچار خوردگی شوند. 
خوردگی پس از حفاری در برنزهای باستانی زمانی رخ می‌دهد که 
در زمان دفن مس با کلرید واکنش داده و پس از حفاری در معرض 
هوای مرطوب قرار گیرد. به این پدیده بیماری برنز2  می‌گویند ]1[. 
و  نانتوکیت  تشکیل  کلرید،  با  مس  واکنش  مکانیزم  برنز  بیماری 
تبدیل آن به یکی از تری‌هیدروکسی‌کلریدهای مس3 در مجاورت 

هوا و رطوبت است ]3[. در تعریف بیماری برنز یا خوردگی فعال 
اشیاء ساخته شده از آلیاژهای مس اینگونه آمده است: 

و  با رطوبت  برنز  پاتین  مواد حاوی کلرید در  برهمکنش  مکانیزم 
هوا ]46 و 47[،

کلرید  حضور  به‌دلیل  باستانی  مس  آلیاژهای  پیشرونده  فرسایش 
مس I )نانتوکیت( در مجاورت سطح فلز باقیمانده ]3[.

ظهور  توصیف  جهت  مواقع  بسیاری  در  برنز  بیماری  حقیقت  در 
مس  آلیاژهای  روی  بر  روشن  سبز  پودری  نقاط  و  لکه‌ها  لایه‌ها، 
باستانی استفاده می‌شود ]1[. نانتوکیت در صورت عدم تماس با هوا 
بدون تغییر باقی می‌ماند اما در صورت ترک خوردن محصولات 
خوردگی در اثر خشک شدن یا ضربه، برداشتن آنها در عملیات 
اکسیژن  و  رطوبت  با  نانتوکیت  دیگری،  دلیل  هر  به  یا  و  مرمت 
تری‌هیدروکسی  ترکیبات  تشکیل  موجب  که  می‌دهد  واکنش 
بسته  ترکیب  اين   .]48 ـ   50  ،1[ می‌شود  سبزرنگ  مس  کلرید 
آتاكاميت،  شامل  مختلفي  ايزومرهاي  داراي  تشيكل  شرايط  به 
پاراتاكاميت4، کلینوآتاکامیت5 و بوتالايكت6 است  ]3، 50 و 51[. 
تشکیل  نانتوکیت،  هیدرولیز  و  اکسیداسیون  زیر جهت  معادله  دو 
ارائه شده‌اند ]3،  برنز  بیماری  هیدروکسی‌کلریدهای مس و وقوع 

52 و 53[:

محصولات واکنش تری‌هیدروکسی‌کلرید مس و یون‌های محلول 
هستند که تولید اسید هیدروکلریک یا کلرید مس II می‌نمایند. هر 
دو این ترکیبات موجب ادامه روند بیماری برنز در باقیمانده ساختار 
فلزی می‌شوند )شکل 2(. ترکیبات معمول تری‌هیدروکسی‌کلرید 
مس در خوردگی آلیاژهای مس باستانی، آتاکامیت و پاراتاکامیت 
و  بوتالاکیت  هستند.   )Cu2(OH)3Cl عمــومــی  فــرمــول  )با 
کلینوآتاکامیت دیگر ترکیبات تری‌هیدروکسی‌کلرید مس هستند 
که به ندرت در لایه‌های خوردگی اشیاء باستانی )و حتی در طبیعت( 
دیده می‌شوند ]54 و 50[. بوتالاکیت به‌دلیل ناپایدار بودن پس از 
هیدروکسی‌کلرید  تری  ایزومرهای  دیگر  به  سرعت  به  تشکیل 
پاراتاکامیت  می‌یابد.  بازتبلور  ـ  پاراتاکامیت  یا  آتاکامیت  ـ  مس 
ترکیبات   1 جدول   .]54[ است  ترکیب  این  از  شکل  پایدارترین 
معمول ك‌لريد مس مشاهده شده به عنوان محصولات خوردگی در 

برنزهای تاریخی و مشخصات آنها را نمایش می‌دهد.
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1-Original Surface  
 3-Copper Trihydroxychlorides 
5-Clinoatacamite

2-Bronze Disease  
4-Paratacamite 
6-Botalakite 
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 II در آزمايشگاه در شرایط دسترسي به هوا و اكسيژن، كلريد مس
از تري‌هيدروكسيك‌لريدهاي  تولید كيي  به واكنش جهت  تمایل 
البته  نمي‌شود.  تشيكل  شرايط  اين  تحت  كوپريت  دارد.  مس 
زمانی که كلريد مس I روي كاغذ جاذب رطوبت قرار گيرد، به 
بسیار آرام‌تر  تبلور آتاكاميت  تبدیل می‌شود.  به آتاكاميت  آرامي 
ديگر  به  نسبت  پاراتاكاميت  تشيكل  جهت  است.  پاراتاكاميت  از 
ايزومرها ميزان بيشتري از مس و يون‌هاي كلريد در سطح فلز مورد 
اکسیژن  و  رطوبت  ذکر شد، وجود  که  همانطور   .]50[ است  نياز 
در محیط به همراه یون کلرید موجب ادامه روند واکنش بیماری 
رطوبت  که  می‌دهد  نشان  مختلف  مطالعات  نتایج  می‌گردد.  برنز 
نانتويكت مي‌شود.  نسبي كمتر از 39 درصد باعث پايداري كامل 
مقدار RH  بحراني براي نانتويكت در هوا و در كنار فلز بالاتر از 
46 درصد است. در رطوبت نسبي بين 42 تا 46 درصد هيچ تغيير 
قابل مشاهده‌اي در نانتويكت رخ نمي‌دهد. در عين حال زمانی که 
رطوبت نسبي به 70 درصد مي‌رسد سرعت واكنش بالا مي‌رود. در 
اين صورت رطوبت نسبی مناسب جهت انبار يا نمايش اشياء مبتلا 

به بيماري برنز بين 42 تا 46 درصد است. رسيدن به رطوبت نسبی 
زير 39 درصد مطلوب است اما در بيشتر موزه‌ها و انبارها امكانات 
به اين سطح از رطوبت نسبی وجود ندارد.  كافي جهت دسترسي 
نبايد اجازه داده شود تا رطوبت از 55 درصد بالاتر  در عین حال 
رود چون واكنش‌هاي مرتبط با نانتويكت بسیار سريع شده و با كم 

كردن رطوبت نسبي مجدداً متوقف نخواهد شد ]3 و 46[.

میکروبی1  فعالیت‌های  تاثیر  تحت  خوردگی   -3-3
)MIC( در خاک

)در  هوازی  شرایط  با  مرتبط  خاک  محیط  در  خوردگی  معمولاً 
تشکیل  و محصولات  مکانیزم خوردگی  و  بوده  اکسیژن(  حضور 
شده در آلیاژهای مس، شامل ترکیبات متنوع پایدار در محیط‌های 
حاوی اکسیژن هستند. با اینحال، در صورت عدم حضور اکسیژن 
در خاک )به هر دلیل( مکانیزم خوردگی به سوی ایجاد محصولات 
وجود   .]55 ـ   57[ می‌رود  پیش  اکسیژن  بدون  محیط  در  پایدار 
باکتری‌های احیاءکننده سولفاتSRB( 2( در محیط خاک و عدم 

شکل 2 ـ الف، تشکیل خوردگی‌های پودری شکل کلرید قلیایی مس بر روی یک شیء برنزی باستانی پس از قرارگیری در محیط با رطوبت نسبی بالا، ب، مقطع 
عرضی یک شیء برنزی کاملًا خورده شده به دلیل خوردگی فعال شامل لایه‌‌های اکسیدی و کلریدی مس.

1-Microbially Influenced Corrosion  2-Sulfate-Reducing Bacteria  

جدول 1 ـ ترکیبات كلريد مس معمول در برنزهای باستانی و مشخصات آنها ]3[.
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به‌عنوان  مس  سولفید  ترکیبات  تشکیل  موجب  اکسیژن  حضور 
خاک،  می‌شود.  برنزی  اشیاء  سطح  در  خوردگی  محصولات 
باکتری‌ها  از  نوع  این  زندگی  محل  دریا  آب  و  دریا  ته  رسوبات 
هستند. این باکتری‌ها با احیاء سولفات موجود در محیط به سولفید، 
زیر  معادله‌های  می‌کنند.  مصرف  را  واکنش  از  حاصل  اکسیژن 
مس  خوردگی  و  باکتری‌ها  توسط  سولفات  احیاء  مکانیزم  بیانگر 

در این شرایط است ]3[:

همانگونه که ذکر شد، باکتری ها اکسیژن محیط را برای فعالیت 
سولفید  باکتری‌ها  فعالیت  اصلی  محصول  می‌کنند.  مصرف  خود 
هیدروژن )H2S( است. حاصل واکنش مس و سولفید هیدروژن، 
سولفید  یون  وجود  حقیقت،  در   .]2[ است  سولفید مس  ترکیبات 
با مس موجب تشکیل لایه خوردگی  در سطح فلز و واکنش آن 
حاوی ترکیبات کالکوسیتCu2S( 1(، کوولیت2 )CuS( و دیگر 
ترکیبات سولفید مس می‌شود. این لایه خاصیت محافظ ندارد ]41، 
58 و 59[. با اینحال، تشکیل ترکیبات سولفیدی در محیط خاک 
معمول نیست و وجود آنها در اشیاء برنزی می‌تواند نشانه دفن آنها 
در خاک‌های باتلاقی و مرداب‌های بدون اکسیژن یا قرارگیری در 
با توجه به عدم حضور اکسیژن  اعماق آب دریا باشد ]62 ـ 60[. 
در سطح، احتمال تشکیل ترکیبات اکسیدی و حاوی اکسیژن مانند 
در  شده  ذکر  دیگر  ترکیبات  همچنین  و  قلع  و  مس  اکسیدهای 
نمود که  نشان  باید خاطر  البته  بود.  نخواهد  قبل محتمل  صفحات 
امکان اکسیداسیون محصولات خوردگی سولفیدی در طول زمان 
در  ترکیبات سولفات مس  به  آنها  تبدیل  و  در حضور رطوبت  و 
این حال، ترکیبات سولفات  با  باستانی وجود دارد ]63[.  برنزهای 
مس، محصولات خوردگی معمول  مشاهده شده در برنزهای مدفون 
در محیط خاک نیستند و بیشتر در برنزهای قرار گرفته در محیط 
باکتری‌های  برخی  باز شهری )هوای آزاد( مشاهده شده‌اند ]64[. 
احیا کننده سولفات می‌توانند در محیطهای خاک هوازی و نزدیک 
موجب  و   )Acidithiobacilli sp )مانند  کنند  فعالیت  نیز  سطح 
تولید یون سولفید و H2S و خوردگی در سطح آلیاژهای مس شوند. 
نکته جالب توجه دیگر، تولید اسید سولفوریک به عنوان محصول 
 )Desulfobrivio sp )مانند  باکتری‌ها  برخی  فعالیت‌های  ثانویه 
در محیطهای خاک هوازی با pH اسیدی تا کمی قلیایی است که 

موجب ایجاد خوردگی حفره‌ای و همچنین محصولات خوردگی 
سولفید مس در کنار ترکیبات سولفات مس در سطح اشیاء برنزی 

باستانی می‌شود ]63 و 65[.

4 ـ مکانیزم و ریخت‌شناسی خوردگی در برنزهای باستانی
می‌دهـد  نشان  برنز  مــورد خـوردگـی  در  تحقیقات جدیـد  نتایج 
محیط‌های  در  برنزها  در  خوردگی  یا  پاتین  تشکیل  مکانیزم  که 
یا  با حل‌شویی3 مس  طبیعی )مانند خاک یا آب( در اصل مرتبط 
مس‌زدایی4  یا همان انحلال انتخابی مس5 است که با اکسیداسیون 
ریخت‌شناسی  اساس  این  بر   .]66 ـ   68[ است  همراه  فلز  داخلی 
خوردگی در برنزهای باستانی را به دو گروه تقسیم‌بندی کرده‌اند 
که بر حضور یا عدم حضور سطح اصلی نشان دهنده شکل اولیه 
شیء استوار است. این تقسیم‌بندی به شکل امروزی اولین بار دهه 
سطح  به  ابتدا  ساختار  نوع  دو  این   .]69 و   68[ شد  مطرح   1990
یکنواخت6  و زمخت7  ]68[  و سپس به خوردگی نوع اول و دوم  

]13[ معروف شدند )شکل 3(. 
به شکلی  یا  بوده  رویت  قابل  اصلی  اول سطح  نوع  در خوردگی 
لایه  است.  شده  پوشیده  مس  حاوی  رسوبات  به‌وسیله  خفیف 
آرام  انتخابی  انحلال  به‌وسیله  خوردگی  نوع  این  در  فشرده  پاتین 
مس و خروج آن از سطح شیء و تبدیل قلع به کاسیتریت و دیگر 
اکسیدهای قلع بوجود می‌آید ]1 و 21[. در این نوع از خوردگی 

معمولاً دو لایه متمایز در زیر سطح اصلی وجود دارد ]66  و 70[:
و/یا  هیدراته  ترکیبات  و  قلع  محصولات  حاوی  بیرونی  لایه  ـ 
شکل‌گیری  در  خورنده  محیط  ماهیت  که   II مس  هیدروکسیل 

ترکیب شیمیایی آنها نقش دارد. 
اصل  در  و  رویی  لایه  از  پایین‌تر   Sn/Cu نسبت  با  داخلی  لایه  ـ 

حاوی ترکیبات اکسید و هیدروکسیل مس. 
حملات  به‌دلیل  آن  در  اصلی  سطح  که  دوم  نوع  خوردگی  در 
)مانند  داده  از دست  را  اولیه  یا شکل  نابود شده  شدید خوردگی 
حفره‌ها، ترک‌ها و لایه‌ای شدن(، ساختار پیچیده‌تر و ضخیم‌تری 
و  بوده  بسیار ضخیم  معمولاً  برنزها  در  ساختار  این  می‌شود.  دیده 
حاوی ترکیبی از هیدروکسی‌کلریدهای مس و مالاکیت بر روی 
پاتین‌ها در شرایطی تشکیل می‌شوند که  این  لایه کوپریت است. 
به‌دلیل  معمولاً  شیء  اصلی  شکل  و  است  بالا  خوردگی  سرعت 
خوردگی،  محصولات  تشکیل  بواسطه  ملاحظه  قابل  حجم  تغییر 

تغییر می‌نماید ]1, 21[.
این نوع خوردگی را می‌توان با یک مدل سه لایه‌ای توصیف نمود 

:]66[

1-Chalcocite
3-Leaching 
 5-Selective Dissolution of Copper
7-Coarse Surface

2-Covellite
4-Decuprification 
6-Uniform Surface
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1-Standard Nature  2-Vile Patina  

))II( ـ  لایه حاوی ترکیبات مس در بخش بیرونی )ترکیبات مس
ـ  لایه اکسید مس )I( زیرین

ـ لایه داخلی که اثر ساختار فلزی اصلی را آشکار نموده و با کاهش 
انتخابی مس به‌دلیل مس‌زدایی و غنی شدن از میزان Cl در فصل 

مشترک آلیاژ ـ خوردگی مشخص می‌شود.
نوع اول به‌عنوان ماهیت استاندارد1 پاتین برنز یا پاتین نوبل نیز معرفی 
شده است و خواص حفاظتی قابل ملاحظه‌ای دارد. این پاتین با لایه 
رویین ضخیم همتراز است )معمولاً از 10 تا 100 میکرومتر(. نوع 
دوم که سطوح زمخت را نمایش می‌دهد مشابه با پاتین بد2  معرفی 
خوردگی  ساختار  نوع  دو  هر   .]66 و   13[ است  گذشته  در  شده 
ناحیه‌ای  از  می‌تواند  که  نمود  مشاهده  شیء  یک  در  می‌توان  را 
این مدل‌ها را می‌توان  از  انحرافاتی  البته  تغییر کند.  ناحیه دیگر  تا 
در  اول  نوع  خوردگی   .]66[ نمود  مشاهده  باستانی  نمونه‌های  در 
محیط‌های با خورندگی کمتر دیده می‌شود در حالی که نوع دوم 
خورنده  نمک  حاوی  محیط‌های  مانند  خورنده‌تر  محیط‌های  در 

مانند کلریدهای محلول معمول است ]71[.
برنزهای  از  تعدادی  در  خوردگی  روی  بر  شده  انجام  مطالعات 
ایران  در  مختلف  باستانی  محوطه  دو  از  آمده  دست  به  باستانی 
تاثیر  تحت  خوردگی  ریخت‌شناسی  در  تفاوت  نشان‌دهنده 
یون کلرید در محیط  یا عدم حضور  خورندگی خاک و حضور 
خاک است. بر اساس نتایج مطالعات آزمایشگاهی بر روی مکانیزم 
و ریخت‌شناسی خوردگی در اشیاء برنزی محوطه های سنگتراشان 
در غرب ایران )هزاره اول ق.م( و هفت تپه در جنوب غرب ایران 
)هزاره دوم ق.م(، برنزهای محوطه سنگتراشان به دلیل قرارگیری 
یون  توجه  قابل  میزان  از  عاری  خاک  محیط  در  مدت  طولانی 
کلرید محلول، خوردگی نوع اول را نمایش می‌دهند. لایه نگاری 
خوردگی در اشیاء این محوطه به خوبی نشان‌دهنده نفوذ خوردگی 
به میزان بسیار کم در ساختار فلز و تشکیل لایه پاتین نوبل و فشرده 
غنی از قلع در سطح اشیاء است )لایه داخلی زیر سطح اصلی( در 
حالیکه لایه خوردگی بیرونی شامل ایزومرهای کربنات‌های قلیایی 
مس، مالاکیت و آزوریت، است که ساختاری متخلخل و پودری 
شکل دارد ]27، 29، 30 و 72[. از سوی دیگر، مکانیزم خوردگی 
دلیل  به  خوزستان  تپه  هفت  باستانی  محوطه  اشیاء  مدت  طولانی 
قرارگیری این اشیاء در محیط خاک غنی از یون کلرید محلول، 
کاملًا با اشیاء محوطه سنگتراشان متفاوت است و شامل اکسیدهای 
مس )کوپریت و تنوریت( و کلریدهای قلیایی مس )آتاکامیت و 
است. ریخت   IV قلع  اکسید  یا  با کاسیتریت  پاراتاکامیت( همراه 
شناسی خوردگی در اشیاء محوطه هفت تپه نیز در بسیاری موارد 

از خوردگی  نمونه‌هایی  اگرچه  نوع دوم است  با خوردگی  مشابه 
نوع اول نیز در اشیاء محوطه هفت تپه مشاهده شده است ]27، 73، 
76 ـ 74 و 72[. از سوی دیگر، مطالعات آزمایشگاهی انجام شده 
بر روی برنزهای باستانی مکشوفه از شمال ایران متعلق به هزاره اول 
ق.م نیز بیانگر شکل‌گیری خوردگی نوع اول در این برنزها است 
که به دلیل قرارگیری اشیاء برنزی در طول زمان دفن در محیطی با 
خورندگی کم و میزان کم یون کلرید است. در حقیقت، این اشیاء 
به دلیل ویژگی‌های محیط دفن )خاک( یک لایه پاتین نوبل داخلی 
غنی از قلع همراه با لایه‌های خوردگی بسیار نازک بیرونی دارند 
که موجب ایجاد ظاهری یکنواخت و براق در سطح اشیاء برنزی 

می‌شود ]77[.
شکل 4 طرح شماتیک ریخت‌شناسی خوردگی مشاهده شده در 
نمایش می‌دهد. شکل را  و هفت‌تپه   اشیاء دو محوطه سنگتراشان 

4 ـ الف، نشان‌دهنده مقطع عرضی یکی از اشیاء محوطه سنگتراشان 
این  اشیاء  در  شده  مشاهده  خوردگی  نگاری  لایه  خطی  طرح  و 
های  لایه  است،  مشخص  تصویر  در  که  همانگونه  است.  محوطه 
به  را  اول  نوع  خوردگی  سنگتراشان،  محوطه  اشیاء  خوردگی 
نمایش می‌گذارند. نکته جالب‌توجه مشاهده این نوع از لایه نگاری 
شامل  ایران  شمال  برنزی  اشیاء  در  خوردگی  شناسی  ریخت  و 

محوطه تول تالش گیلان است ]77[.
نشان‌دهنده لایه‌نگاری  د  ـ   4 تا  ـ ب   4 از سوی دیگر، شکل‌های 
با  هستند.  خوزستان  تپه  هفت  محوطه  اشیاء  در  متنوع  خوردگی 
برنزی  اشیاء  در  خوردگی  نگاری  لایه  شماتیک  طرح  به  توجه 
نمود که در شکل 4 ـ ب، ریخت  بیان  تپه می‌توان  محوطه هفت 
شناسی خوردگی تا حدی مشابه با خوردگی نوع اول است اما در 
شکل‌های 4 ـ ج و 4 ـ د، شکل‌گیری خوردگی نوع دوم به خوبی 
قابل مشاهده است. در ریخت شناسی خوردگی ارائه شده در شکل 
4 ـ ب، سطح اصلی به وضوح قابل مشاهده است که نشان دهنده 
دیگر،  سوی  از  است.  خوردگی  وقوع  زمان  در  آن  شدن  حفظ 
بسیار  نیز  خوردگی  داخلی  بخش  در  شده  ایجاد  لایه  دو  ساختار 
مشابه با ساختار دو لایه موجود در خوردگی نوع اول است. بر این 
اساس می‌توان بیان نمود که این نوع از خوردگی رخداده در اشیاء 
به  می‌توان  را  ب(  ـ   4 )شکل  خوزستان  تپه  هفت  محوطه  برنزی 
عنوان خوردگی نوع اول قلمداد نمود. وقوع هر دو نوع خوردگی 
در اشیاء محوطه هفت تپه )البته با اندکی انحراف از خوردگی نوع 
اول( می‌تواند به دلیل تفاوت غلظت یون کلرید در نواحی مختلف 
محوطه هفت تپه باشد که نتایج آنالیز خاک محوطه نیز بیانگر این 

مطلب است ]72[.
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شکل 3  ـ طرح شماتیک روند خوردگی و شکل‌گیری لایه‌ها در خوردگی‌های نوع اول و دوم برنزهای باستانی ]13[.
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شکل 4 ـ طرح شماتیک لایه نگاری و ریخت شناسی خوردگی در اشیاء برنزی باستانی ایران، الف ـ لایه‌نگاری خوردگی اشیاء محوطه سنگتراشان )مشابه با اشیاء 
محوطه تول‌تالش گیلان(، ب، ج و د ـ لایه نگاری‌های مختلف خوردگی مشاهده شده در اشیاء برنزی محوطه هفت تپه خوزستان. لایه‌های تشکیل شده در اشیاء 

این دو محوطه به خوبی خوردگی نوع اول )ب( و خوردگی نوع دوم )ج و د( را نمایش می‌دهند.
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پایه  بر  باستانی  برنزهای  در  خوردگی  تقسیم‌بندی  از  دیگری  نوع 
مهاجرت یونی توسط روبیولا  ]78[ با بررسی بر روی برنزهای پرقلع 
پیشنهاد شده است و بر پایه آن رویدادهای خوردگی به دو گروه 

زیر تقسیم می‌شوند:
ـ  خوردگی تحت کنترل کاتیونی

ـ  خوردگی تحت کنترل آنیونی
فرایند  سرعت  سطح  سوی  به  کاتیون‌ها  نفوذ  کاتیونی،  کنترل  در 
را کنترل می‌کند، که عموماً آرام و کند است. این فرایند موجب 
شیء  اصلی  شکل  نگهدارنده  فشرده  خوردگی  لایه‌های  تشکیل 
می‌شود. لایه‌های ضخیم‌تر به خصوص ترکیبات مس II در بیرون 
سطح تشکیل می‌شوند. تحت کنترل آنیونی، فرایند به سوی تغییر 
حجم بیشتر در فصل مشترک خوردگی پیش می‌رود، نتیجه لایه‌های 
خوردگی کم انسجام‌تر و ضخیم‌تر بوده و شکل اصلی شیء از بین 
می‌رود  ]9 و 78[. در منابع توصیف کننده این نوع از دسته بندی 
خوردگی، خوردگی تحت کنترل آنیونی به عنوان خوردگی نوع 
اول و خوردگی تحت کنترل کاتیونی به عنوان خوردگی نوع دوم 
نامگذاری شده است. خوردگی نوع اول یا خروج فاز غنی از قلع 
جهت تشکیل محصولات خوردگی اکسید قلع یا مخلوط کوپریت 
مواقع مالاکیت و آزوریت( و رها  )بعضی  قلع در سطح  اکسید  و 
کردن فاز آلفای آلیاژ به‌شکل سالم است. این نوع از خوردگی با 
لایه کوپریت و وجود یون کلرید همراه است. خوردگی نوع دوم با 
حضور لایه صافی از اکسید قلع شناخته می‌شود که معروف به پاتین 
آبی1  )براق( است. در این نوع خوردگی فاز آلفا حل )خورده( شده 
و فاز دلتا سالم باقی می‌ماند. این نوع خوردگی با کنترل کاتیونی 
مرتبط بوده و به برنزهای پایدار و زیبا منجر می‌شود ]9[. نکته جالب 
توجه این است که خوردگی نوع اول ذکر شده در این دسته‌بندی 
)خوردگی تحت کنترل کاتیونی( از نظر مکانیزم و ریخت شناسی 
و  روبیولا  توسط  شده  معرفی  دوم  نوع  خوردگی  با  مشابه  کاملًا 
آنیونی(  کنترل  تحت  )خوردگی  دوم  نوع  خوردگی  و  همکاران 
کاملًا مشابه با خوردگی نوع اول توصیف شده توسط ایشان است 
نمود که خوردگی تحت کنترل  بیان  می‌توان  اساس  این  بر   .]13[
نوبل می‌شود در حالیکه خوردگی  پاتین  به تشکیل  منتج  کاتیونی 
تحت کنترل آنیونی منجر به تشکیل ساختار خوردگی چند لایه یا 

همان پایتن زمخت در برنزهای باستانی می‌شود.
در سال‌های اخیر نوع دیگری از تقسیم‌بندی خوردگی در برنزهای 
باستانی ارائه شده است  ]21 و 79[. بر این اساس، در اشیاء برنزی 
محوطه  نوع  یا  فلزی  باقیمانده  غیاب  یا  از حضور  )جدای  باستانی 

باستانی( سه نوع محصولات در پاتین باستانی دیده می‌شود: 

ـ آنهایی که از فرایندهای خوردگی ایجاد می شوند.
ـ آنهایی که از فرایندهای بر پایه اسید نشات می‌گیرند و در حین 

هیدرولیز و تبادل یونی آشکار می‌گردند.
ـ آنهایی که از فرایندهای آلوده‌کننده نشات می‌گیرند )مانند نفوذ، 

جدایش، ته‌نشست و ...(.
مشخصه  که  می‌شوند  تشکیل  مختلفی  مراحل  در  این محصولات 
در  که  سولفیدها  یا  اکسیدها   .]21[ هستند  پاتین  خاص  انواع 
می‌دهند،  تشکیل  را  اولیه2  پاتین  می‌شوند،  تشکیل  استفاده  زمان 
هیدروکسی‌هـــالوژنیدهـــا، اکــسی‌هیدروکسیدهــا، کــربنات‌هــا، 
سولفات‌ها، فسفات‌ها و ...، منتج شده در دوره آخر بهره‌برداری )قبل 
از رها شدن( و در اولین مرحله دوره قرارگیری در خاک، به‌عنوان 
فرایندهای  از  نهایت آنهایی که  ثانویه3 شناخته می‌شوند، در  پاتین 
فیزیکی مانند نفوذ ـ جدایش ـ بازتبلور ـ ته‌نشست ـ کانی‌شدن منتج 

می‌شوند، پاتین آلودگی4 را تشکیل می‌دهند ]21 و 79[.
خوردگی  لایه‌های  که  رسد  می  نظر  به  طبقه‌بندی  این  اساس  بر 
مشاهده شده در برنزهای باستانی دو محوطه هفت تپه و سنگتراشان 
شامل پاتین ثانویه و پاتین آلودگی باشند زیرا بر اساس موارد ذکر 
در  شده  تشکیل  سطحی  خوردگی  لایه‌های  این،  از  پیش  شده 
محدوده سطح اصلی را می‌توان به عنوان پاتین ثانویه در نظر گرفت 
که شامل محصولات اکسیدی مانند کوپریت، تنوریت و ترکیبات 
اکسید قلع هستند. از سوی دیگر، ترکیباتی مانند کلریدهای قلیایی 
)در  مس  قلیایی  کربنات‌های  و  تپه(  هفت  محوطه  اشیاء  )در  مس 
یا  محصولات  عنوان  به  می‌توان  را  سنگتراشان(  محوطه  اشیاء 
پاتین ثانویه و همچنین پاتین آلودگی مورد توجه قرار داد. بر این 
اساس، باید خاطر نشان نمود که این تقسیم‌بندی به خوبی نمی‌تواند 
بسیاری  زیرا  باشد  باستانی  برنزهای  در  پاتین  تشکیل  فرایند  بیانگر 
از محصولات ذکر شده ممکن است در زمان استفاده از اشیاء نیز 
تشکیل شوند، برای مثال اکسیداسیون اجزاء آلیاژ شامل مس و قلع 
می‌تواند به دلیل قرارگیری اشیاء در محیطهای باز )هوای آزاد( نیز 
تشکیل شوند و همچنین ترکیبات کربناتی یا کلریدی مس نیز هم به 
عنوان پاتین ثانویه و هم به عنوان پاتین آلودگی در زمان رها شدن و 

دوره طولانی مدت دفن در خاک تشکیل می‌شوند. 
در بعضی از لایه‌های خوردگی می‌توان جزییات ساختاری مرتبط 
با ریزساختار فلزی خورده شده در طول زمان دفن را مشاهده نمود. 
این نوع ساختار که به ساختار رد5 یا ساختار ریخت‌واره‌ای6 معروف 
است در لایه پاتین بسیاری از برنزهای باستانی به شکل دندریت‌ها 
به  فلز  حالت  این  در  است.  شده  دیده  شده  خورده  دانه‌های  یا 
محصولات خوردگی تبدیل شده است اما ساختار متالورژیکی اولیه 
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1-Water Patina  
 3-Secondary Patina 
5-Ghost Structure

2-Primary Patina  
4-Contamination Patina 
6-Pseudomorphic Structure
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شکل 5 ـ پدیده لیزگانگ و وقوع خوردگی نواری در لایه های خوردگی اکسیدی و کلریدی مس در دو نمونه از اشیاء محوطه هفت تپه خوزستان، ساختار داخلی 
سفید رنگ تشکیل شده در مرکز نمونه ها، حاصل فرایند مس زدایی و تشکیل فاز اکسید قلع IV درون ساختار شیء است. محدوده سطح اصلی کاملًا در این 

نمونه‌ها نامشخص است. 

را در خود حفظ نموده است  ]21 و 80[. این پدیده اینگونه توصیف 
شده است که زمانی که برنز حل می‌شود )خورده می‌شود(، قلع فوراً 
به شکل اکسید رسوب می‌دهد و به همین دلیل ساختار دندریتی فلز 
به دلیل واکنش جایگزینی حفظ می‌شود ]81[. با این وصف، این 
و  تنها در داخل ساختار شیء خورده شده  نوع ساختار خوردگی 
زیر سطح اصلی آن قابل مشاهده است و در محصولات خوردگی 
که به‌دلیل فرایند انحلال و رسوب مجدد بر سطح رویی شیء ایجاد 

شده‌اند، قابل مشاهده نیست.
در بعضی از لایه‌های خوردگی می‌توان جزییات ساختاری مرتبط 
با ریزساختار فلزی خورده شده در طول زمان دفن را مشاهده نمود. 
این نوع ساختار که معروف به ساختار رد  یا ساختار ریخت‌واره‌ای 
شکل  به  باستانی  برنزهای  از  بسیاری  پاتین  لایه  در  است  معروف 
این  در  است.  شده  دیده  شده  خورده  دانه‌های  یا  دندریت‌ها 
ساختار  اما  است  شده  تبدیل  خوردگی  محصولات  به  فلز  حالت 
این   .]80 و   21[ است   نموده  در خود حفظ  را  اولیه  متالورژیکی 
اینگونه توصیف شده است که زمانی که برنز حل می‌شود  پدیده 
به  و  می‌دهد  رسوب  اکسید  شکل  به  فوراً  قلع  می‌شود(،  )خورده 
به دلیل واکنش جایگزینی حفظ  فلز  همین دلیل ساختار دندریتی 
می‌شود ]81[. با این وصف، این نوع ساختار خوردگی تنها در داخل 
ساختار شیء خورده شده و زیر سطح اصلی آن قابل مشاهده است و 
در محصولات خوردگی که به‌دلیل فرایند انحلال و رسوب مجدد 

بر سطح رویی شیء ایجاد شده‌اند، قابل مشاهده نیست.
نواری شدن1 یکی دیگر از جنبه‌های خوردگی است که در برنزهای 
باستانی مشاهده شده است. پژوهشگران وقوع پدیده نواری شدن را 
به نوسانات فصلی دما، باران، شرایط خاک و دیگر عوامل محیطی 
نسبت می‌دهند ]80[. این متغیرها دوره خوردگی را تحت تاثیر قرار 
می‌دهند اما منشاء نوار‌ی شدن ممکن است به‌دلیل وقوع فرایندهای 
مختلف در نتیجه نفوذ متقابل2  اجزاء فلزی و نمک‌های موجود در آب 

زیرزمینی خاک باشد که باعث ایجاد رسوب محصولات خوردگی 
نسبتاً نامحلول مانند کوپریت، مالاکیت، تری‌هیدروکسی‌کلریدهای 
مس، اکسید قلع IV )احتمالاً کاسیتریت( و دیگر محصولات موجود 
در لایه‌های جداشده یا نوار‌ی شده می‌شود. در سیستم‌های در نوسان3 
ژابوتینسکی4 رخ می‌دهد.  ـ  بلوسوف  مایع واکنش‌های  فاز  همگن 
واکنش‌های فاز مایع ـ جامد می‌توانند به سیستم‌های دوره‌ای ناهمگنی 
لیزگانگ5 معروف است. در پدیده  به پدیده  منجر شوند که اغلب 
لیزگانگ محصولات واکنش در نتیجه ته‌نشست متناوب )ریتمیک( 
رسوب نامحلول، تشکیل ساختارهای نوار‌ی می‌دهند که به حلقه‌های 
لیزگانگ معروف هستند. در بعضی موارد هر نوار از تعداد زیادی 
است.  شده  تشکیل  ثانویه  یا  کوچکتر  )نوار(  باند  با  سیستم‌های 
نوارهای بزرگ یا ساختارهای ضخیم‌تر را می‌توان بر پایه توصیفات 
لیزگانگ به‌عنوان ساختارهای اولیه معرفی نمود در حالیکه نوارهای 
باریکتر به‌عنوان ساختارهای ثانویه مطرح می‌شوند  ]78، 80 و 82[.  

لایه‌های  در  را  شدن  نواری  و  لیزگانگ  پدیده  وقوع   5 شکل 
خوردگی کوپریت و کلریدهای قلیایی مس در دو نمونه از اشیاء 
انجام  بر اساس مطالعات  نمایش می‌دهد.  تپه  برنزی محوطه هفت 
شده، ریخت‌شناسی خوردگی مشاهده شده در این نمونه‌ها شامل 
وقوع شدید انحلال انتخابی مس همراه با اکسیداسیون قلع در مرکز 
نمونه‌ همراه با وقوع نواری شدن در ترکیبات مس تشکیل شده در 
قلیایی  کلریدهای  و  کوپریت  شامل  اشیاء  ساختار  خارجی  بخش 
مس است ]75 و76[. ریخت شناسی خوردگی مشاهده شده در این 
ارائه شده  با ریخت‌شناسی  از نقطه نشر لایه نگاری مشابه  نمونه‌ها 
در شکل 4 ـ د است. پدیده لیزگانگ در برنزهای باستانی مختلفی 
مشاهده شده است که تحت تاثیر محیط خاک خورنده حاوی یون 
مانند  نوع دوم در آنها رخ داده است  بوده‌اند و خوردگی  کلرید 
برخی نمونه‌های محوطه هفت تپه و همچنین اشیاء برنزی مکشوفه 

از برخی محوطه‌های شرق اروپا ]83[.

1-Banding  
3-Oscillating 
5-Liesegang Phenomena

2-Interdiffusion  
4-Belousov-Zhabotinskii Reactions 
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در  شده  مشاهده  خوردگی  شناسی  ریخت  انواع  از  دیگر  یکی 
یا خوردگی زگیلی2 است  تاول‌های خوردگی1  باستانی،  برنزهای 
است.  شده  مشاهده  باستانی  برنزی  آثار  از  بسیاری  سطح  در  که 
به‌طورکلی دو نوع خوردگی تاولی یا زگیلی وجود دارد ]3 و 84[:

یا  نانتوکیت  تشکیل  و  برنز  بیماری  با  مرتبط  که  تاول‌هایی  ـ 
نانتوکیت هستند.  تغییر  از  تری‌هیدروکسی‌کلرید‌های مس حاصل 
این نوع از تاول‌های خوردگی به تاول‌های نوع اول معروف شده 
اند. کلرید مس عموماً در فصل مشترک بین لایه پاتین و کف تاول 

یا زگیل وجود دارد. 
و  کوپریت  و  مالاکیت  خوردگی  محصولات  دارای  تاول‌های  ـ 
بدون حضور یون کلرید در ساختار آنها که به تاول‌های نوع دوم 
معروف هستند. این تاول‌ها مرتبط با پاتین‌های نوبل غنی از اکسید 

قلع هستند. بقایای فازهای بین‌فلزی )یوتکتویید آلفا+دلتا( می‌تواند 
در این تاول‌ها دیده شود.

هیدراته  احتمالاً  دوم  نوع  تاول‌های  در  موجود  قلع  اکسید  لایه 
است و در طول دفن ممکن است تا حدی دهیدراته شود. ترک 
عبور  کوپریت،  به  مس  تبدیل  باعث  می‌تواند  لایه  این  خوردن 
از  خارج  به  آن  انتقال  و  قلع  اکسید  پاتین  بین  از  شده  حل  مس 
شیء شود. ناحیه غنی از قلع فاز یوتکتویید در تاول حفظ شده و 
نواحی غنی از مس به کوپریت تبدیل می‌شوند ]3[. سرب نیز اگر 
در آلیاژ وجود داشته باشد، می‌تواند به بیرون از فلز و داخل تاول 
رفته و به کربنات سرب )سروزیت3( تبدیل شود ]3 و 84[. شکل 
6 طرح شماتیک دو نوع تاول مشاهده شده در خوردگی برنزهای 

باستانی را نمایش می‌دهد.

1-Pustules of Corrosion  
 3-Cerussite 

2-Warty Corrosion  

شکل 6 ـ طرح شماتیک تاول‌های خوردگی در برنزهای باستانی ]3[.

نتیجه‌گیری
مکانیزم و ریخت شناسی خوردگی در برنزهای باستانی موضوعی است که در طول سالیان گذشته به صورت گسترده مورد مطالعه و آزمایش 
قرار گرفته است. در این مقاله سعی شده است تا با استفاده از نتایج مطالعات انجام شده بر روی خوردگی برنزهای باستانی در محیط خاک و 
همچنین ارائه مثال‌هایی از اشیاء برنزی ایران، مکانیزم و ریخت شناسی خوردگی در برنزهای باستانی مورد تحلیل قرار گیرد. با توجه به نتایج 
متنوع ارائه شده در منابع مختلف، به خوبی می‌توان دریافت که محیط قرارگیری اشیاء در طولانی مدت )محیط خاک( عامل اصلی و مهم 
در شکل‌گیری لایه‌های خوردگی و وقوع مکانیزم‌های خوردگی نسبتاً متنوع معرفی شده در برنزهای باستانی است. بر اساس نتایج مطالعات 
انجام شده بر روی برنزهای باستانی، دو شکل اصلی خوردگی در برنزهای مدفون شده در محیط خاک قابل مشاهده هستند که شامل 1( 
خوردگی نوع اول، خوردگی تحت کنترل آنیونی یا پاتین نوبل و 2( خوردگی نوع دوم، خوردگی تحت کنترل آنیونی یا پاتین بد است. 
در حقیقت، حضور یون کلرید و میزان آن در محیط دفن )خاک( را می‌توان عامل اصلی و مهم شکل‌گیری ریخت شناسی‌های معرفی شده 
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در منابع مختلف دانست. در حضور میزان قابل توجه یون کلرید در محیط خاک ‌خوردگی‌هایی مانند خوردگی نوع دوم، خوردگی فعال یا 
بیماری برنز و تاول‌های مرتبط با آن و خوردگی تحت کنترل آنیونی تشکیل می‌شود. این نوع خوردگی به شدت تحت تاثیر واکنش مس با 
یون کلرید و نتیجه آن تشکیل اکسید مس و محصولات خوردگی کلریدی مس مانند تری‌هیدروکسی کلریدهای مس است. این واکنش 
منجر می‌شود تا امکان تشکیل محصولاتی مانند کربنات‌های قلیایی مس یا دیگر محصولات خوردگی غیرفعال فراهم نشود. از سوی دیگر، 
در حضور آنیون‌های دیگر مانند کربنات‌ / بی کربنات )و عدم حضور میزان قابل توجه یون کلرید در خاک( خوردگی نوع اول، خوردگی 
کربناتی و تاول‌های مرتبط با آن و خوردگی تحت کنترل کاتیونی رخ می‌دهد. این نوع از خوردگی با شکل گیری پاتین نوبل همراه است 
و سطح اصلی در آن حفظ شده و بخش عمده‌ای از ساختار فلزی نیز به خوبی در زیر آن به صورت تغییر نیافته باقی می‌ماند. در کنار ریخت 
شناسی‌ها و مکانیزم‌های اصلی خوردگی در برنزهای باستانی، تاثیر حضور دیگر آنیون های خورنده و نیز خوردگی تحت تاثیر فعالیت های 
میکروبی در محیط خاک نیز معرفی شده‌اند اما در محیط خاک هوازی و نزدیک به سطح، خوردگی‌های معمول شامل تشکیل پاتین نوبل 
حاصل از اکسیداسیون داخلی اجزا آلیاژ و فرایند انحلال / ته‌نشست مس و پاتین بد حاصل از خوردگی فعال و تشکیل ساختار خوردگی حجیم 

و چندلایه اکسیدی ـ کلریدی همراه با اکسیداسیون اجزاء آلیاژ شامل مس و قلع هستند. 
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