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山东蓬莱水城出土铁锚病害分析与保护处理

成小林�� 胥� 谞�� 赵� 鹏��

（���中国国家博物馆文物科技保护部，北京，������；�

���山东省蓬莱市文物管理局文物部，山东蓬莱，������）

摘要 本文采用金相显微镜、�射线荧光光谱仪（�5)）、�射线衍射仪（�5�）和离子色谱对山

东蓬莱水城出土的�件铁锚的锈蚀产物进行了成分与物相检测，并分析了其中�件铁锚的材质。研究

表明：铁锚为熟铁锻打制成的，由于受海水等腐蚀环境的影响，�件器物保存状况令人堪忧，大部

分器物外部包裹坚硬的海底凝结物。铁锚锈蚀产物中含有害的四方纤铁矿（β�)H22+），氯含量

普遍较高。根据病害分析结果，在现场展开除锈、脱盐、清洗和缓蚀封护等保护处理。为去除器物

外坚硬的凝结物，在保护现场选用移动车式喷砂机并结合角磨机进行除锈；由于器型较大，采用纸

浆涂敷法脱盐；为不改变铁器文物外观颜色，采用单宁酸复配缓蚀剂；根据器物室外保存环境的特

点，封护剂为耐大气腐蚀效果较好的氟碳树脂。最终的保护处理取得了良好的效果，达到了预期的

目标。

关键词 铁锚　病害分析　除锈　脱盐　侵蚀封护

引� � 言

蓬莱是一块古老、美丽而又神奇的土地。蓬莱仙境、海市蜃楼、八仙过海，这些动人的传说和

故事在世间广泛流传。蓬莱水城即古登州港，位于山东半岛北端，自古以来该地就是海上要冲、军

事重镇。为了抵御倭寇对山东及辽宁沿海的侵扰，明太祖于洪武九年（����年）设登州府，修建水

城，驻扎水师，成为当时北方的海防要塞。水城北临渤海，南北长约���P，东西宽约���P。城垣

保卫着一个称为小海的避风塘。����年蓬莱县对蓬莱水城小海进行了大规模的清淤工程，平均深挖

����P，清淤中出土了大量的文物，计有古船、铁锚、木锚、石锚、石炮弹、铁炮弹、铁炮、铜炮

及大量陶瓷器等。这些遗物的出土对研究水城与古登州港的历史与变迁以及海外交通、南北贸易、

古代海军技术等都提供了重要实物资料［�］。

锚是确保船舶安全的一种不可缺少的设备，船锚的主要作用是固定、稳固船。此次清淤出土��

件锚具，包括石碇、木碇和铁锚三类，其中发现完整铁锚�件，均收藏于登州古船博物馆。这些铁

锚出水时有的包裹在钙质凝结物中，有的则锈蚀较为严重，并剥落多层，需要采取适宜技术和方法

进行保护处理。本文采用金相显微镜、能量色散�射线荧光、�射线衍射、离子色谱等分析手段对
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其中�件铁锚的锈蚀产物、表面凝结物以及有害盐等情况进行检测，并分析其中�件铁锚的材质。之

后根据病害调查结果，制订了相应的保护方案并开展现场保护处理。

�� 铁锚基本情况

此次分析的�件铁锚中，��、��和��铁锚室外露天保存，��铁锚位于古船博物馆展厅内。由于

在海水环境中，铁锚受到氯离子的侵蚀，�件铁锚均发生严重腐蚀，出水后未及时进行脱盐保护处

理，器物中的氯和空气中的水、氧气进一步与铁发生反应，加速了铁器的腐蚀，四件铁锚。具体保

存状况见图�（D）～（G），基本情况见表�。

图�� �件铁锚保存状况
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表1 铁锚基本情况

编号 锚齿长度 锚长度 锚杆直径 铁锚描述

��铁锚 ��～���FP ����FP ���FP 残锚齿�个，尾部无环，表层为黄色锈，内部为黑色锈

��铁锚 ��～���FP ����FP ��FP
保存基本完整，尾部缠绕有棕绳的锚缆系在缆孔上，但锚缆已断裂；表层

附有较多贝类等海底凝结物，外部为黄色锈，内部则是黑色锈

��铁锚 ���～����FP ����FP ���FP

残、缺锚齿各一个，锚齿纹理呈纤维状，锈蚀分层，锚齿纵向由两部分构

成，内部空心，依靠两个箍加固，锚杆和锚齿根部铸造成一体，尾部锚缆

缠绕有棕绳，表层附着大量贝类等海底凝结物

��铁锚
铁锚锈蚀严重，外部被海底凝结物包裹，大量凝结物掉落，裸露出内层疏

松的黄黑相间的腐蚀产物，呈层状。器物整体糟朽破碎，残留基体较少�

�� 铁锚材质分析与病害评估

���� 实验方法

（�）金相显微镜观察器物的制作材质和工艺。/HLFD��0����0型金相显微镜。

（�）能量色散�射线荧光分析仪（�5)）对锈蚀样品成分进行半定量分析。日本岛津���+6，

5K靶，管电压��N9（1D�6F）或��N9（7L�8），管电流自动调节，准直器直径�PP。主要检测锈蚀

样品中氯的含量。

（�）�射线衍射仪（�5�）对铁器锈蚀样品进行半定量检测分析。�PD����N:�粉末衍射仪，

&X靶，石墨弯晶单色器，管电压和管电流分别为��N9和���P�。

（�）离子色谱（,&）对锈蚀样品中的可溶性氯离子进行定量分析。戴安,&6����型离子色谱，

柱子型号�6��，淋洗液流速���P/�PLQ，柱压����SVL。样品制备：将锈样研磨呈粉末状，过��目

筛，后取锈样�J，用���P/去离子水浸泡约�天，其间每天用振荡器振荡�K左右。�

���� 铁锚材质分析

受取样所限，仅对��铁锚与��铁锚进行金相组织和夹杂物分析，了解其制作材质与制作工艺。

将所取样品断面进行热镶、预磨、抛光，用��的硝酸乙醇溶液浸蚀后置于金相显微镜下观察。检

测结果见图�、图�。

图�（D）显示��铁锚齿基体几乎都为铁素体，且铁素体晶粒有拉长现象，可以看到大量夹杂

物，夹杂有一定程度变形并且按一定方向排列，说明材质为熟铁，是经过锻打制成的；图�（E）

中��铁锚锚杆完全锈蚀，锈蚀疏松，有大量孔洞，没有金属残留，很难判断材质和制作工艺。图�

（D）显示��铁锚的锚齿部位为铁素体组织，黑色为夹杂，有一定程度变形，晶粒变形不明显；图�

（E）也为铁素体基体。这说明，��铁锚的锚齿和锚杆都是熟铁锻打制成的。

���� 铁锚病害评估

通过现代分析检测手段对铁质文物及其病害进行全面科学的分析和检测是开展铁器保护修复

的前提。根据《馆藏铁质文物病害与图示》行业标准，铁质文物的外观病害主要有缺损病害、污损
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病害和锈蚀病害［�］。为了解铁锚腐蚀产物和表面凝结物的成分与物相组成，通过�5)、�5�、,&

等分析手段对锈蚀产物和凝结物进行检测，并重点分析样品中的氯含量。每件铁锚取不同部位样品

�～�个，分析检测结果（表�）中锈蚀产物的�5)和�5�数据均为半定量分析结果，离子色谱数据

为定量分析结果，单位PJ�J表示每克锈样中氯的含量（以毫克计）。�

表2 铁锚锈蚀产物的XRD、XRF及IC分析检测结果

样品 检测区域 �5�
�5)

（氯含量）��

,&

（氯含量）�（PJ�J）

��铁锚

锚齿 )H�2�（���），α�)H22+（���），γ�)H22+（��） 未检出 ����

锚杆中部
)H�2�（���），α�)H22+（���），

γ�)H22+（��），α�6L2�（��）
未检出 ����

图�� ��铁锚金相组织

图�� ��铁锚金相组织�
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样品 检测区域 �5�
�5)

（氯含量）��

,&

（氯含量）�（PJ�J）

��铁锚

锚齿接近基体锈 )H�2�（���）�α�)H22+（���）�β�)H22+（��） 未检出 ���

锚杆外部凝结物
α�6L2�（���）��.�O6L�2��（���）��.�O�（6L��O）2��（2+）�

（��）���O�6L�2�（2+）�（��）��&D&2�（��）��)H�2�（��）
���� ���

锚杆中部凝结物

6L2�（���）�&D&2�（���）��.�O6L�2�（���）��

1D�O6L�2�（���）��.�O�（6L��O）2��（2+）�（��）��

)H&2�（��）���O�6L�2�（2+）�（��）

���� ���

锚杆尾部

接近基体锈

α�6L2�（���）�)H�2�（���）�&D&2�（���）��1D�O6L�2�

（���）��α�)H22+（��）��β�)H22+（��）��γ�)H22+（��）
���� ���

��铁锚

锚齿 α�)H22+（���）��)H�2�（���）�α�6L2�（��） ���� ����

锚杆中后部
α�)H22+（���）��)H�2�（���）��γ�)H22+（���）�

�β�)H22+（��）��)H�6L2�（��）��&D&2�（��）
未检出 ���

锚杆尾部
)H�2�（���）��α�)H22+（���）��

β�)H22+（���）��γ�)H22+（��）
未检出 ����

��铁锚

外层黄色锈 β�)H22+�（���），α�)H22+�（���） ��� ����

内层黑色锈
α�)H22+�（���）��)H�2��（���）��

β�)H22+�（���）��γ�)H22+（��）
��� ����

注：表中分子式对应矿物分别为：磁铁矿)H�2�、赤铁矿�α�)H�2�、针铁矿α�)H22+、四方纤铁矿β�)H22+或)H�（2�2+）

��&O���、纤铁矿γ�)H22+、铁橄榄石)H�6L2�、菱铁矿)H&2�、石英�α�6L2�、钠长石1D�O6L�2�、斜长石（1D�&D）�O（6L��O）�2�、

微斜长石.�O6L�2�、伊利石.�O�（6L��O）�2��（2+）�、高岭石�O�6L�2�（2+）�、方解石&D&2�、文石&D&2�。

根据上述分析检测并结合器物外观形貌，对文物保存现状进行综合评估。综合病害评估结果�

如下。

�）��铁锚

��铁锚为熟铁组织。腐蚀呈层状，锈蚀较为坚硬。经�5�分析，锈蚀产物主要为稳定)H�2�和

α�)H22+，并含有少量活性的γ�)H22+；��5)�未检测出氯，,&分析表明锈蚀产物中的氯含量为

����～����PJ�J，锚齿部位含量较锚杆中部高。

�）��铁锚

��铁锚外部整体被土锈和凝结物包裹，凝结物主要为淤泥中长石类的矿物以及海洋中的文石。

外部凝结物中的氯含量较高，为���～���PJ�J，接近基体锈蚀中的氯含量相对较低，为���～���PJ�

J。

�）��铁锚�

��铁锚外部整体被海底凝结物包裹，内部腐蚀呈层状。有害盐含量分析表明：锚齿锈蚀产物中

的氯含量非常高，达到����PJ�J，锚杆中后部和尾部的含量较低，为���～����PJ�J。

�）��铁锚

��铁锚锈蚀严重，器物整体糟朽，外部被海底凝结物包裹，大量凝结物掉落，裸露出内部多层

续表　　
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疏松黄黑相间的腐蚀产物。外层黄色锈蚀物β�)H22+含量高达���，氯含量为����PJ�J，内层黑色

锈蚀物中β�)H22+含量约为���，氯含量为����PJ�J。

由此可知，四件铁锚大部分外部包裹厚而坚硬的海洋凝结物，并且均含有一定量的有害盐。

同一件器物中不同部位的氯含量不同，有时差别很大，如��铁锚，锚齿部位含氯量达到����PJ�J，

而锚杆中后部仅为����PJ�J；同一件器物，外部含有土或凝结物中的氯含量一般较内部接近基体的

锈蚀物高，如��铁锚，内外层氯含量存在明显的差异。氯化物可导致铁器发生小孔腐蚀，并加速

点蚀、应力腐蚀和缝隙腐蚀等局部腐蚀，氯离子能阻止钢铁表面生成的活性γ�)H22+向非活性的

α�)H22+的转变，因此，脱盐是水下铁器保护中一个重要的处理步骤。

�� 保护处理过程

四件铁锚中，除��铁锚由于糟朽严重，强度较低，无法采取保护措施，另行单独进行加固外，

针对其他三件器物开展保护处理。保护处理过程中，一直遵循“最小干预”、“可再处理性”和

“不改变文物原貌”等文物保护基本原则，以物理方法为主，化学方法为辅。保护处理过程主要为

除锈、脱盐、清洗、缓蚀与封护。

���� 除锈

山东蓬莱铁锚通体锈蚀，表面覆盖着一层海洋凝结物，凝结物下为黄色、褐色和黑色等多层锈

蚀物，黑色锈蚀产物下为铁基体。部分铁锈与泥沙混合在一起，非常坚硬，有些区域锈层已裂缝、

剥脱。根据上面的分析，外部含有土或凝结物中的氯含量非常高，因此，以除去表面凝结物及疏松

膨胀锈蚀物，至露出黑色致密锈层或基体为除锈原则。

在保护现场，选用移动车式喷砂机并结合机械方法进行除锈。喷砂机条件：喷嘴直径�PP，磨

料为棕刚玉��目，喷砂出口压力为���～����03D。对

于表面较薄的锈层，����03D的工作压力即可去除锈

蚀；对于铁锚表面附着较硬的海洋凝结物，采用����

03D的出口压力。喷砂作业时，喷枪毛刷在行进中

必须紧贴工件表面移动，移动的速度需根据现场喷

砂效果自行掌握（图�）。锈层厚的地方喷砂时间较

长，锈层薄的地方喷砂时间则短，由于喷砂机上配

备了专用物料调节砂阀，调节此阀可调节空气流量

和磨料流量比例，在工作时得到最佳气料混合比，

提高工作效率和工作质量。除锈过程中，对于不易被

喷砂机触及的部位，结合角磨机去除。

���� 纸浆涂敷法脱盐

器物除锈处理之后，根据分析结果，需要对器物进行脱盐处理。因铁锚形状不规则，体积较

大，采用灵活方便的纸浆涂敷法脱盐。纸浆脱盐包括三个连续的步骤：盐分溶解、扩散和结晶。潮

湿纸浆中水分渗入铁器锈层孔隙内，溶解可溶性盐分，利用器物与纸浆盐浓度差，使锈层内离子迁

图�� 喷砂除锈中
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移至纸浆中，纸浆表面水分蒸发，使盐分结晶，从而达到脱盐的目。影响涂敷脱盐效果主要因素

有：器物润湿程度、涂敷材料组成、环境温度、湿度以及纸浆中水分蒸发速度等。试验表明，潮湿

纸浆中的水分很难渗入器物锈层内部，因而器物内部盐分很难迁移入纸浆中［�］。

在施工现场：

第一步是制作纸浆。将吸水性较好的生宣纸撕成碎块，浸入去离子水中，去离子水应至少浸没

生宣纸。针对铁质文物脱盐的特点，将去离子水用1D2+调节S+值至�左右，之后采用搅拌机充分

将生宣纸搅拌至均匀成糊状。

第二步是涂敷纸浆（图�）。将纸浆均匀拍打涂敷于铁锚表面，厚度应合适，太厚纸浆不易干

燥，从而滋生霉菌；太薄器物润湿不充分。最新的研究表明，干纸浆脱盐效果优于湿纸浆，有研究

者认为纸浆在脱盐过程中一直保持湿的状态容易使敷纸中的盐分迁回器物中。

第三步是更换纸浆。涂敷好的纸浆待自然

干燥后，需要除去并更换新的纸浆。对于残留

在器物上的纸浆，采用毛刷等较为坚硬的工具

清除。去除纸浆时，在铁锚的典型部位，采集

面积约��FP×��FP的纸浆若干处。之后浸泡

于���P/去离子水中，定期搅拌，��K或��K后

取样，采用氯离子选择性电极法分析溶液中的

盐含量。根据检测结果和施工现场天气情况，

本次三件铁锚共进行了�～�次纸浆涂敷脱盐保

护，具体分析结果见表�。

表3 3#、4#和5#铁锚脱盐情况

样品 脱盐次数 涂敷时间�K 溶液中的氯离子浓度�SSP

��

第一次 约�� ���

第二次 约�� ��

第三次 约�� ��

��

第一次 约�� ��

第二次 约�� ��

第三次 约�� ��

��

第一次 约�� ���

第二次 约�� ���

第三次 约�� ���

第四次 约�� ���

注：�SSP ��-�。

由表�可知，��和��铁锚经纸浆涂敷脱盐后，纸浆中的氯离子浓度均由原先较高值降为���

SSP；��铁锚最初的氯离子浓度高达���SSP，经过�次涂敷脱盐后，降为���SSP，虽降幅较大，但

该值依然较高。因时值雨季，保护现场环境并不可控，纸浆涂敷之后很难自然干燥，故对于��铁

锚，脱盐处理并未继续实施下去。但检测结果表明，纸浆涂敷法是一种效果较好的脱盐方法。

图�� ��铁锚涂敷脱盐
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���� 清洗

配置��溶液（无水乙醇、丙酮、去离子水体积比为�∶�∶�），将��溶液装入喷壶内。之后将

溶液喷洒于器物表面，然后用硬毛刷刷洗。清洗干净后，立即用无水乙醇脱水，再用大功率吹风机

吹干，避免铁锚表面产生新的锈蚀物。�

���� 缓蚀与封护

三件器物均采用改性的单宁酸（配方为：�PPR/�/单宁酸、��PPR/�/硅酸钠、�PPR/�/磷酸

二氢锌、�PR/�/乙醇胺）进行涂刷缓蚀处理。共涂刷两次，间隔时间为�K，涂刷完后，用大功率

吹风机吹干。��K后，等器物完全干燥后再进行封护。改性的单宁酸较单一配方的单宁酸颜色浅，

基本不影响文物的外观［�］。

室外暴晒实验表明，根据蓬莱铁锚室外保存环境的特点，氟碳封护材料具有耐大气腐蚀实验效

果较好，封护有效期长等优点，非常适用于室外铁质文物的封护处理［�］。因此，本次保护选用氟

碳材料进行封护。处理过程如下：待器物完全干透，将涂料依比例（氟碳主剂∶固化剂 �∶�）调

制后，先按照每平方厘米涂�����P/，涂刷9&,���两遍，干燥��K后，将氟碳主剂加入���固化剂熟

化��PLQ，按照每平方厘米涂�����P/计算，使用美工喷枪进行喷涂，喷涂压力�NJ�FP�。三件铁锚

保护处理后的状况如图�所示。

图�� 铁锚保护处理后
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�� 结� � 论

本次分析检测和保护处理的四件铁锚，为海水打捞出水的器物，因此腐蚀层较厚，盐含量较

高。保护之前，对每件器物的保存状况均进行了科学的分析评估，根据评估结果，结合文物保护处

理原则，制定了详细的保护程序。

四件铁锚的有害盐含量均很高，因此，脱盐是本次保护处理的重要步骤，本次保护采用纸浆

涂敷法进行脱盐。结果表明，针对大型铁质文物，纸浆涂敷法是一种使用简单且效果较好的脱盐方

法。此外，本次保护中将最新研制的新型单宁酸复配缓蚀剂及氟碳封护材料应用于铁锚保护中，复

配单宁酸缓蚀剂较单一配方的单宁酸颜色浅，而氟碳树脂是一种耐大气腐蚀效果良好的封护涂料，

两者在最终的保护处理中均取得了良好的效果。
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