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چکيده 
زمان هستند.  از محیط دفن در طول  ناشی  نیز تحولات  و  فلزگری در طی دوره ساخت  فعالیت  های  باستانی حاصل  برنزی  آثار  خوردگی 
باستانی رخ  آثار  قرارگیری در  نتیجه شرایط محیطی مکان  در  و  زمان  با گذشت  و آرام،  پیچیده  به صورت  فیزیکی و شیمیایی  فرایندهای 
می  دهند. در این مقاله نتایج مطالعه شش شیء فلزی باستانی از مجموعه اشیای گورستان باستانی تول تالش جهت مطالعه خوردگی بر روی 
آن  ها ارائه شده است. هدف از این پژوهش لایه  نگاری خوردگی از نقطه نظر ترکیب شیمیایی و شناسایی ماهیت لایه  های موجود و محصولات 
خوردگی تشکیل شده است. به منظور بررسی لایه  نگاری مقطع عرضی نمونه  های مورد مطالعه از میکروسکوپ الکترونی روبشی همراه با 
اساس  بر  گردید.  استفاده   )XRD( ایکس  پرتو  پراش  و   )OM( نوری  میکروسکوپ   ،)SEM-EDS( ایکس  اشعه  انرژی  تفرق  طیف  سنجی 
آنالیزهای انجام شده ماهیت شیمیایی پنج شیء مورد مطالعه آلیاژ برنز قلعی )Cu-Sn( با میزان قلع متغیر همراه با مقادیر جزئی سرب، روی، 
گوگرد، آهن، ارسنیک، آنتیموان، فسفر، کلر و نقره و یک شیء مسی است. دو شکل اصلی در ساختار خوردگی این نمونه  ها، خوردگی 
درونی با ساختار سه، دو یا یک لایه  ای و نبود لایه بیرونی و یا به شکل ساختار دو بخشی خوردگی درونی و بیرونی شناسایی شد. مشاهده 
اکسیداسیون داخلی و لایه خوردگی غنی از قلع در آلیاژ در نتیجه فرایند مس زدایي و و تشکیل کربنات  های قلیایی مس بر روي سطح اصلي 
از دیگر نتایج این پژوهش است. ساختار یکنواخت خوردگی در نمونه  های مورد مطالعه با خوردگی نوع اول در برنزهاي باستاني مشابه است.

کلمات کليدي: تول تالش، لایه  نگاری خوردگی، برنزهای باستانی، اکسید قلع، مس  زدایی، خوردگی نوع اول؛
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Abstract
Corrosion of archaeological bronzes may cause due to effect of manufacturing processes, s well as influence of 
different factors in the burial environment over the time. Physico-chemical processes occur in the archaeological 
objects in complex and slow processes as a result of environmental conditions. This paper presents the results of 
an analytical study on six archaeological metal objects from the archaeological collection found in the cemetery 
of Toul-e-Talesh, Gilan. The aim of study was to identify corrosion stratigraphy based on chemical composition 
and microscopic appearence of the layers and corrosion products. To study the stratigraphy in the cross-sections 
of the samples, scanning electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), 
optical microscopy (OM), and X-ray diffraction (XRD) methods were used. Based on the results, the chemical 
composition of five objects is tin bronze (Cu-Sn) alloy with variable levels of tin and small amounts of lead, 
zinc, sulfur, iron, arsenic, antimony, phosphorus and silver and one object is made of pure copper. Two main of 
corrosion stratigraphy were observed in the samples: 1) a one-part internal corrosion structure including one, 
two or three layered structure without the outer layer, and 2) a two-part structure including internal and external 
corrosion layers. Presence of the internal and external corrosion layers in objects as well as a tin-rich internal 
corrosion layer can be related to decuprification phenomenon and re-deposition of copper compounds over the 
originl surface. Basic copper carbonates were found as the main corrosion products in all samples. Uniform 
structure of the corrosion in the studied samples is comparable with the type I corrosion in archaeological bronzes.

Keywords: Toul-e Talesh, Corrosion Stratigraphy, Archaeological bronzes, Tin Oxide, Decuprification, Type I 
corrosion;
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1ـ مقدمه
برنز به سبب مقاومت بالا در برابر خوردگی در دوران باستان آلیاژی 
برگزیده در تولید آثار بوده است ]1 و2[. بر اساس شواهد باستانی، 
فلات ایران یکی از سرچشمه  های متالورژی در جنوب غربی آسیا 
است ]3[. سابقه فلزگری باستانی در ایران به حدود 9000 سال پیش 
در  ایران  غرب  در  برنز  تولید  نشانه  های  نخستین    .]4[ بازمی گردد 
قبرستان کله نسار لرستان در اواخر هزاره چهارم قبل از میلاد ]4 و 5[ 
و اولین نمونه  های فلزکاری در منطقه شمال ایران نیز در آخرین طبقه 
تپه  حصار IIIC و حفاری  های قبرستان تالش مشاهده شده است ]6[. 
برای  برنزی  پیرامون خوردگی مس و آثار  مطالعات آزمایشگاهی 
حداقل 150 سال موضوع مطالعاتی است ]7[. تمرکز این مقاله نیز 
بر روی آثار برنزی باستانی است. خوردگی فلزات در نتیجه فعل و 
انفعالات مابین ماده و محیط باعث دگرگونی خصوصیات فیزیکی 
و شیمیایی آن  ها می  گردد ]8[. در این فرایند شیمیایی کاتیون  ها از 
فلز مهاجرت می  کنند و با آنیون  های موجود تشکیل نمک  های فلزی 
الگوهای   .]1[ می  گردند  ایجاد لایه  های خوردگی  به  منجر  و  داده 
سطحی متفاوت مشاهده شده در خوردگی بلندمدت برنزها، وابسته 
به محیط خورنده )ترکیب شیمیایی، pH، مقاومت شیمیایی و...( و 
تاریخی،  دوره  های  مانند  دیگری  پوشی  غیرقابل چشم  پارامترهای 
تکنیک  های فلزگری یا حتی نوع و اندازه اثر است ]1 ـ 9[. حفاظت 
هنری  و  فنی  تاریخی،  ارزش  های  سبب  به  برنزی  مجموعه  های  از 
شناخت  اولیه،  وضعیت  مورد  در  تحقیق  نیازمند  آن  ها،  در  نهفته 
شرایط کنونی و ارزیابی میزان تغییر و تحولات آن  ها نسبت به حالت 
اولیه است ]10[. از مطالعات داخلی صورت گرفته به منظور تحلیل 
خوردگی اشیای برنزی باستانی می  توان به شناسایی ماهیت شیمیایی 
لایه  های خوردگی برنزهای محوطه باستانی سنگتراشان اشاره نمود. 
برنزهای این مجموعه دارای خوردگی یکنواخت و سه لایه  ای در 
نتیجه وقوع پدیده مس زدایی و اکسیداسیون داخلی به همراه تشکیل 
قلیایی هستند ]11[.  ایزومرهای کربنات  قلع و تشکیل  از  لایه غنی 
مطالعات انجام  شده بر روی مجموعه برنزی مدفون در خاک هفت تپه 
برنز و فرایند  بیماری  به شناسایی مکانیزم خوردگی،  نیز  خوزستان 
گیلان  تول   .]12[ می  پردازد  مجموعه  این  برنزهای  در  مس  زدایی 
روستایی ییلاقی در غرب دره کرگانرود و بخش غربی گورستان 
باستانی تول در منطقه تالش در شمال استان گیلان است ]13 و 14[. 
کاوش این گورستان باستانی در سه فصل توسط محمدرضا خلعتبری 
آغازین  از  آثاری  کشف  به   ،1382-1385 سال های  فاصله  در 
سده  های هزاره اول قبل از میلاد، پارت، ساسانی، اسلامی و همچنین 
اولین کتیبه میخی اورارتویی در طول فعالیت  های باستان شناسی استان 

گیلان انجامید ]15[. هدف از این مقاله لایه  نگاری، شناسایی ترکیب 
شیمیایی و ماهیت محصولات خوردگی موجود و تحلیل چگونگی 
شکل  گیری آن  ها با توجه به داده  های آزمایشگاهی بر روی تعدادی 
از نمونه  های فلزی این مجموعه به منظور کسب اطلاعاتی در رابطه 
با شرایط دفن و ترکیب فلز یا آلیاژ به کار رفته در ساخت آن  ها و 
بررسی حضور احتمالی یون کلر به منظور شناخت و آشکارسازی و 

حفظ ارزش  های موجود در آن  ها است.  

2ـ روش   تحقيق 
و  شیمیایی  ساختار  توالی،  شناسایی لایه  های خوردگی،  منظور  به 
آثار  مجموعه  از  شیء  شش  آن  ها  شکل  گیری  چگونگی  تحلیل 
تول  باستانی  محوطه  کاوش  فصل  اولین  از  آمده  به دست  فلزی 
نگهداری  شناسی رشت  مردم  موزه  در  که   1383 سال  در  گیلان 
می شد، انتخاب شدند )شکل 1(. مشخصات نمونه های مورد مطالعه 

در جدول 1 بیان شده است. 
از  آثار،  آزمایشگاهی  مطالعه  منظور  به  صیقلی  مقاطع  تهیه  برای 
نمونه   برداری  کوچک  بسیار  ابعاد  در  آن   ها  آسیب   دیده  لبه   های 
دستیابی  منظور  به  اپوکسی،  رزین  در  نمونه   ها  تثبیت  از  پس  شد. 
با کاغذ  نمونه   ها،  مقدماتی  به سمباده   زنی  اقدام  به سطحی صیقلی 
 ،120 از  ترتیب  به  آن  دانه   ها  اندازه  تدریجی  کاهش  با  سنباده 
توسط  مقاطع  صیقل دهی  نهایت  در  و   3000 تا   600  ،400  ،240
خمیر الماس با میانگین معمول اندازه دانه   های الماس 3، 1 و 0/1 
ریخت   شناسی  خوردگی،  محصولات  مشاهده   .]16[ شد  میکرون 
توسط  صیقلی  مقاطع  میکروسکوپی  مطالعه  و  خوردگی  لایه   های 
ساخت   BK-POL/BK-POLR مدل  پلاریزان  میکروسکوپ 
مقطع  لایه   نگاری  گرفت.  انجام  چین  کشور   Alltion شرکت 
دستگاه  با  خوردگی  لایه   های  عنصری  کمی  نیم  آنالیز  و  نمونه   ها 
مدل   )FE-SEM( میدانی  نشر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
چک  جمهوری  کشور   TESCAN شرکت  ساخت   ،MIRA 3

مجهز به طیف   بینی پاشنده انرژی )EDS( مدل RONTEC ساخت 
با ولتاژ    QX2 QUANTAX مدل    کشور آلمان، دارای نرم   افزار 
kv 15 با الکترون   های   BSE صورت گرفت. از روش آزمایشگاهی 
XRD برای نمونه TT.1.15 از دستگاه STOE Germany سازمان 

در  واقع   XRD دستگاه  از  دیگر  نمونه   های  برای  و  اتمی  انرژی 
مدل   ،PHILIPS کارخانه  ساخت  بینالود  کانساران  آزمایشگاه 
به منظور شناسایی محصولات خوردگی  با لامپ مس   PW1800

و رسوبات خاکی پوشاننده سطح و شرایط خورنده   ای که منجر به 
خوردگی این آثار فلزی شده استفاده گردید.
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نتایج و بحث
ترکيب آلياژ

برای دستیابی به اطلاعاتی درباره ترکیب شیمیایی نمونه    های مورد 
مطالعه نتایج آنالیز EDS در جدول 2 ارائه شده است. با توجه به میزان 
 TT.5.15  1/24 تا 14/03 قلع، نمونه wt% 78 تا 91/23 مس و wt%

از  مس و سایر آثار مورد مطالعه از آلیاژ دوتایی مس و قلع ساخته 
%wt 17 در گروه برنزهای  از  پایین    تر  شده اند و به سبب میزان قلع 

کم قلع قرار می    گیرند. تنوع مقدار قلع در این پنج اثر، عدم استفاده 
از فرایند آلیاژسازی کنترل شده به منظور دستیابی به ترکیب برنزی 
به    دست آمده  نتایج  به  با توجه  نشان می دهد ]17 و 18[.  همگن را 
عناصر فرعی شناسایی شده در آثار مورد مطالعه همچون سرب، نقره، 
ارسنیک، روی و آهن ناخالصی    های معمول در آثار مسی باستانی 
پیش از تاریخ هستند و می    توان گفت در پنج شیء برنزی مورد مطالعه 
به جز مس و قلع سایر عناصر به شکل تصادفی از فرایند استحصال 

شکل 1ـ آثار برنزی مورد مطالعه. الف ( TT.5.15، خنجر. ب( TT.2.15، سرنیزه. ج( TT.3.15، تیردان. د( TT.4.15، خنجر.
 ه( TT.5.15، قلم سرمه. و( TT.6.15، سرنیزه شکسته )نگارندگان(.

جدول 1ـ مشخصات نمونه های مورد مطالعه )نگارندگان(
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سنگ معدن وارد ترکیب شده    اند ]18[. اکثر نمونه    های فلزی در طی 
نتیجه اکسید شدن می    شوند ]7[.  زمان متحمل فرایند خوردگی در 
حضور O در نمونه    های مورد مطالعه نیز می    تواند بیانگر اکسیداسیون 
 Al و نفوذ خوردگی بین دانه ای در ساختار آن    ها باشد. حضور عناصر
Si ،S ،Cl، وP در نمونه    ها به سبب نفوذ آن    ها از طریق خاک در مدت 

زمان طولانی دفن در محصولات خوردگی است ]2 ـ 19[.

مطالعات ميکروسکوپی و لایه     نگاری
بررسی سطح و وضعیت ظاهری نمونه     های تول تالش با استفاده از 

میکروسکوپ استریو در بزرگنمایی 20 برابر انجام شد )شکل 2(.
محصولات خوردگی نسبتاً قطور سبز تیره تشکیل شده بر روی پاتین 

یکدست سبز- خاکستری رنگ سطح کلیه آثار، با لایه      ای از خاک 
پوشیده شده است. محصولات خوردگی پودری آبی- خاکستری به 
شکل پراکنده در سطح کلیه نمونه      ها و داخل ترک      ها دیده می      شود. 
رنگ  سبز  خوردگی  محصولات  که  مناطقی  در  نمونه      ها  تمام  در 
 TT.1.15، نمونه      های  در  و  رنگ  قرمز  زیرین  لایه  رفته      اند،  بین  از 
بر  علاوه  ترک      ها  زیر  در  رنگی  سیاه  لایه   TT.3.15، TT.5.15

و   TT.2.15 نمونه  در  سوراخ      هایی  می      شود.  مشاهده  لایه      ها  دیگر 
ترک      هایی نیز در سطح کلیه نمونه      های مورد مطالعه دیده می شود 
گورستان  نمونه      های  عرضی  مقطع  لایه      نگاری  بررسی   .)2 )شکل 
 OM نوری  میکروسکوپ  روشن  و  تاریک  زمینه  با  تالش   تول 
به سیستم  الکترونی روبشی مجهز  )شکل 3 و 4( و میکروسکوپ 

جدول 2ـ آنالیز EDS بر روی نمونه ها جهت شناسایی ترکیب آلیاژ )درصد وزنی( )نگارندگان(

شکل 2ـ وضعیت ظاهری نمونه     های تول تالش با استفاده از میکروسکوپ استریو در بزرگنمایی 20 برابر. قشر نازک غیر یکنواختی از رسوبات محیطی و سپس 
 TT.1.15، خوردگی     هایی به رنگ سبز در سطح آثار به چشم می     خورد. لایه     ای یکنواخت و به رنگ قرمز- قهوه     ای در زیر این دو لایه      دیده می     شود. در نمونه     های

TT.3.15، TT.5.15 علاوه بر این لایه     ها، لایه سیاه رنگی در زیر ترک     ها مشاهده می شود. سطح و داخل ترک     های کلیه نمونه     ها با محصولات خوردگی پودری آبی- 
خاکستری به شکل پراکنده پوشیده شده است. الف- نمونه TT.1.15. ب- نمونه TT.2.15. ج- نمونه TT.3.15. د- نمونه TT.4.15. ه- نمونه TT.5.15. و- نمونه 

TT.6.15. )نگارندگان(.
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به منظور شناسایی لایه      های  SEM-EDS )شکل 5(  آنالیز عنصری 
به  نسبت  آن ها  قرارگیری  محل  و  شیمیایی  ترکیب  و  خوردگی 
سطح اصلی انجام گرفت. ماهیت قشر خوردگي در نمونه      های مورد 
مطالعه به طور کلی نشان      دهنده وجود ساختار خوردگی مشخص 
دو  این  است  ممکن  که  است  خارجی  و  داخلی  بخش  دو  شامل 
بخش در همه نمونه      ها تشکیل نشده باشد و در عین حال هر یک 
از آن      ها مشتمل بر لایه      هاي بیشتری شوند. با توجه به رنگ ظاهری 
عرضی  مقطع  در  اصلی  سطح  به  نسبت  لایه      ها  قرارگیری  محل  و 
نمونه      های مورد مطالعه دو بخش متمایز خوردگی در این تصاویر 
خود شامل لایه      های مشخصی شامل موارد زیر می      شوند )شکل 3 

و 4 و 5(: 
از  خارج  و  اصلی  سطح  روی  بر  بیرونی  خوردگی  لایه        یک   -
تاریک  نمونه      ها که در تصاویر زمینه  از  ساختار فلزی در تعدادی 

.) D قرمز یا قهوه      ای رنگ با ضخامت متفاوت است )لایه
- لایه خوردگی مشاهده شده در داخل ساختار فلزی کلیه مقطع 
عرضی نمونه      ها با ضخامت       متفاوت در بخش      های مختلف که در 
اکثر آن ها در تصاویر زمینه تاریک سبز رنگ و در تعدادی دیگر 

 .)Aقرمز رنگ است )لایه
به  A که  آلیاژ و لایه  - لایه خوردگی موجود در فصل مشترک 
در  رنگ  قهوه      ای  یا  قرمز  متفاوت  با ضخامت      های  موضعی  شکل 

.)B تصاویر زمینه تاریک در برخی نمونه      ها مشاهده می      شود )لایه
- خوردگی بین      دانه      ای پراکنده در درون ساختار فلز که در تصاویر 
یافته  در حقیقت شکل گسترش  و  بوده  قرمز رنگ  تاریک  زمینه 
لایه B در مرز دانه      ها و ترک      ها در مقطع عرضی نمونه      ها است )لایه

.)C
گورستان  نمونه      های  عرضی  مقطع  لایه      نگاری  بررسی  به  توجه  با 
به      دست آمده  تاریک  بر اساس تصاویر زمینه روشن و  تالش  تول 
الکترونی  میکروسکوپ  و   )4 و   3 )شکل  نوری  میکروسکوپ  با 
با  همراه  فلزی  باقی      مانده  نمونه      ها  کلیه  در   )5 )شکل  روبشی 
محصولات خوردگی مشاهده گردید و بخش عمده      ای از ساختار 
فلزی در زیر لایه      های خوردگی، سالم باقی مانده است. محدوده 
سطح اصلی در مقطع عرضی نمونه      ها مشخص و امکان تمایز آن 
نسبت به لایه      های خوردگی داخلی و خارجی وجود دارد. همچنین 
فرایند خوردگی در همه  یکنواختی  به علت عدم  این تصاویر  در 
قسمت      های داخلی ساختار نمونه      ها، میزان نفوذ خوردگی بیشتری 
در برخی بخش      های مقاطع عرضی مشاهده می      شود. نفوذ خوردگی 
مشهود  نمونه      ها  کلیه  فلزی  ساختار  داخل  در  دانه      ای  بین  به شکل 
است. مناطق روشن در تمامی این تصاویر احتمالاً فازهای غنی از 

 TT.1.15 قلع هستند. هم چنین خوردگی بین دانه      ای در نمونه      های
دیده   )5 و   4 و   3 )شکل   TT.4.15 و   TT.3.15 ،TT.2.15
می      شود. در تصاویر میکروسکوپ نوری )شکل 3 و 4( و تصاویر 
نمونه      های  در   )5 )شکل   BSE شیوه  به  الکترونی  میکروسکوپ 
بخش        نبود  شاهد   TT.6.15 و   TT.4.15 ،TT.2.15 ،TT.1.15
نمونه  در  و  این لایه  رفتن  بین  از  یا  تشکیل  دلیل عدم  به  خارجی 
      برنزی TT.3.15 و نمونه مسی TT.5.15 هر دو بخش خوردگی 
لایه      های  شیمیایی  ترکیب  می      شود.  دیده  خارجی  و  داخلی 
خوردگی نمونه      های مورد مطالعه با آنالیز EDS بررسی و با توجه 
به تفاوت      های مشاهده شده در تصاویر و وضعیت قرارگیری لایه      ها 
متفاوتی  فازهای  اصلی  سطح  از  خارجی  و  داخلی  بخش      های  در 
شناسایی شدند. نتایج آنالیز EDS لایه      های شناسایی شده در جدول 
3 نشان داده شده است. تفاوت مقادیر مس و قلع موجود در این 
به  توجه  با  هستند.  تأمل  قابل  آلیاژ  اصلی  ترکیب  به  نسبت  لایه      ها 
مس  عنصر  دو  مقادیر  در  بارز  تفاوت  شاهد    EDS آنالیز  نتایج 
ترکیب  با  مقایسه  در   )B و   A( خوردگی  داخلی  لایه      های  قلع  و 
اصلی آلیاژ هستیم. در لایه      های داخلی خوردگی مقطع نمونه      های 
TT.4.15 ،TT.3.15 ،TT.1.15 و TT.6.15 همان      طور که گفته 
شد در مقایسه با ترکیب اصلی آلیاژ مقدار قلع به شکل قابل توجهی 

افزایش و میزان مس کاهش یافته است. 
مقدار اکسیژن در لایه       های داخلی خوردگی قابل توجه و بیانگر نفوذ 
اکسیژن و به تبع آن خوردگی در داخل ساختار نمونه       ها است. در 
 2 wt% لایه       های داخلی کلیه نمونه       ها مقدار کلر به میزان پایین       تر از
دیده و دیگر عناصر در مقادیر پایین       تر از %wt 3 و به میزان اندک 
شناسایی شد )جدول 3(. بر اساس نتایج به       دست آمده توسط آنالیز 
مقادیر  حاوی   TT.3.15 برنزی   نمونه  )D( در  بیرونی  EDS لایه        
قابل توجه اکسیژن و ناچیز کلر )پایین       تر از %wt 1( به همراه مقادیر 
اندک عناصر خاکی است. میزان قلع این لایه کمتر از ترکیب اصلی 
آلیاژ است که نشان        دهنده انحلال انتخابی مس و انحلال جزئی قلع 
در طی فرایند خوردگی این اثر است ]2 ـ 9[. مقدار بالای اکسیژن 
فسفر،  کلر،  سیلسیوم،   .)3 )جدول  است  خوردگی  فرایند  مبین 
آلومینیوم، آهن و اکسیژن شناسایی شده در محصولات خوردگی 
کلیه لایه       ها سرچشمه گرفته از خاک در مدت زمان تشکیل پاتین 
مس  توجه  قابل  مقادیر  کنار  در  اکسیژن  بالای  مقدار   .]19[ است 
در لایه       های داخلی و خارجی خوردگی و قلع در برخی لایه       های 
داخلی خوردگی آثار مورد مطالعه بیانگر حضور ترکیبات اکسیدی 

یا کربناتی مس و ترکیبات اکسیدی قلع است. 
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 .TT.1.15 شکل 3ـ تصویر میکروسکوپی پلاریزان نمونه       ها، راست( تصویر میکروسکوپی زمینه روشن، چپ( همان تصویر در حالت زمینه تاریک. الف - نمونه 

ب- نمونه TT.2.15. ج- نمونه TT.3.15 )نگارندگان(.
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شکل 4ـ تصویر میکروسکوپی پلاریزان نمونه       ها، راست( تصویر میکروسکوپی زمینه روشن، چپ( همان تصویر در حالت زمینه تاریک. د- نمونه TT.4.15. ه- نمونه 

TT.5.15. و - نمونه TT.6.15 )نگارندگان(.
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شکل 5ـ لایه       نگاری تصاویر SEM- BSE مقاطع تهیه شده از آثار. الف- نمونه TT.1.15. ب- نمونه TT.2.15. ج- نمونه TT.3.15. د- نمونه TT.4.15. ه- نمونه 
TT.5.15. و- نمونه TT.6.15 )نگارندگان(.
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جدول 3ـ نتایج آنالیز EDS لایه        های خوردگی مقطع نمونه        های مورد مطالعه بر پایه درصد وزنی )نگارندگان(

شناسایی محصولات خوردگی
خوردگی  محصولات  شناسایی  جهت   XRD آنالیز  انجام  منظور  به 
از  خورنده،  شرایط  شناخت  و  آثار  سطح  پوشاننده  خاکی  رسوبات  و 
محصولات خوردگی هر شش اثر تحت مطالعه نمونه        برداری شد. نمودار 
XRD برخی نمونه        های مورد مطالعه در شکل 6 و نتایج آنالیز XRD در 
ارائه شده است. بر اساس نتایج به        دست آمده، فازهای اصلی  جدول 4 
آثار مورد مطالعه جز در نمونه TT.6.15 ترکیبات و کانی        های مس و 
خاک و در نمونه TT.6.15  تنها کانی        های خاک هستند. از اکسیدهای 
مس، کوپریت در همه نمونه        ها جز نمونه TT.6.15 و تنوریت تنها در 
نمونه TT.1.15 شناسایی شدند. از محصولات خوردگی کربناتی مس، 
نمونه مسی  برنزی TT.1.15 و TT.2.15 و  نمونه        های  مالاکیت در 
پاراتاکامیت  مس،  کلرید  تری        هیدروکسی  ایزومرهای  از  و   TT.5.15
تنها در نمونه TT.2.15 دیده شده است. از محصولات اکسیدی قلع، 

کاسیتریت در نمونه        های TT.1.15 و TT.4.15 شناسایی شد. 

مکانیزم و لایه نگاری خوردگی 
در نمونه         های گورستان باستانی تول تالش با توجه به مشاهدات سطحی 
صورت گرفته، در برخی مناطق سطح کلیه نمونه         ها بر روی پاتین یکدست 
خوردگی  محصولات  از  متشکل  لایه         ای  شاهد  رنگ  خاکستری  سبز- 

نسبتاً قطور سبز تیره رنگ، پوشیده با لایه         ای از خاک هستیم. محصولات 
خوردگی پودری آبی- خاکستری رنگ نیز به شکل پراکنده در سطح کلیه 
نمونه         ها دیده می         شود. بر اساس بررسی مقطع عرضی نمونه         های مورد 

مطالعه به طور کلی دو شکل اصلی در ساختار خوردگی آن         ها دیده شد:
- خوردگی داخلی در نمونه  TT.1.15 با ساختار دو لایه         ای A و B، در 
 TT.4.15 در نمونه ،C و B و A با ساختار سه لایه         ای TT.2.15  نمونه
با ساختار دو لایه         ای  A و C  و در نمونه          TT.6.15 با ساختار یک لایه         ای 

A مشاهده می         شود )شکل 3 و 4 و 5(. 
- ساختار دو بخشی خوردگی داخلی و خارجی در مقطع عرضی نمونه 
  TT.3.15 دیده شد. در نمونه TT.5.15 و نمونه مسی TT.3.15 برنزی         
بخش داخلی خوردگی شامل سه لایه درونی  A و B و C و بخش خارجی 
خوردگی تنها شامل لایه بیرونی D است. در نمونه مسی TT.5.15 هر 
یک از دو بخش خوردگی داخلی و خارجی به ترتیب از یک لایه درونی و 

بیرونی شامل A و D تشکیل یافته         اند )شکل 3 و 4 و 5(. 
لایه         های  در  قلع  بالای  مقادیر   EDS-SEM آنالیز  نتایج  به  توجه  با 
و   TT.3.15، TT.3.15، TT.4.15 نمونه         های  مقطع  خوردگی  داخلی 
در لایه           آلیاژ  اصلی  ترکیب  با  مقایسه  در  آن  میزان کمتر  و   TT.6.15
خارجی نشان          دهنده انحلال انتخابی مس و انحلال جزئی قلع در طی 
فرایند خوردگی آثار مورد مطالعه است )جدول 3(. خوردگی بین دانه         ای 
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شکل 6ـ نمودار XRD برخی نمونه        های مورد مطالعه. الف - TT.2.15 ب- TT.4.15 .)نگارندگان(.

جدول 4ـ نتایج آنالیز XRD محصولات خوردگی نمونه        های مورد مطالعه )نگارندگان(
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مشاهده شده در برخی نمونه         ها مرتبط با ویژگی         های متالورژیکی اثر و 
شکل گرفته در مدت زمان تولید آن با تکرار چرخه عملیات مکانیکی 
سرد و گرم و عملیات حرارتی است. این عملیات ترکیبی همراه با ایجاد 
احتمالًا سبب  دانه         ها،  مرز  امتداد  در  ناخالصی         ها  و جدایش  تبلور  پدیده 
ضعف مکانیکی و افزایش مقدار خوردگی بین         دانه         ای نیز می         شوند ]8[ .بر 
اساس نتایج آنالیز XRD، محصولات خوردگی شناسایی شده کوپریت، 
تنوریت، مالاکیت، کاسیتریت و پاراتاکامیت هستند. مالاکیت، آزوریت و 
کوپریت از محصولات خوردگی مورد انتظار در آثار باستانی مسی و برنزی 
هستند ]20[. کوپریت به عنوان محصول خوردگی معمول در آثار برنزی 
مدفون در خاک به شکل لایه نازک یا ضخیمی روی سطح اصلی فلز 
گسترش یافته و با جلوگیری از ورود یون         های خطرناک سبب کند شدن 
فرایند خوردگی آلیاژ و سرعت اکسیداسیون می گردد ]21 و 22[. واکنش 

الکتروشیمیایی اولیه به شکل زیر است ]21[:

مشاهده مالاکیت در این آثار مبین وجود یون          های بی کربنات در محیط 
است. در محیط          های حاوی بی          کربنات، کوپریت می          تواند به طور مستقیم 
به مالاکیت تبدیل شود ]10[. تشکیل کربنات          های قلیایی مس را می          توان 
محیط  در  اکسیداسیون مس  واکنش  ابتدا  کرد:  توصیف  این شکل  به 
خاک موجب تشکیل لایه اکسید مس )کوپریت( می          شود. در حضور آب 
و دی          اکسیدکربن، کوپریت در حین اکسیداسیون تبدیل به کربنات قلیایی 
مس )مالاکیت یا آزوریت( می          گردد. اگر محیط )محلول خاک( از نظر 
یون بی          کربنات با جو در تعادل باشد، مالاکیت و در محلول          های خنثی یا 
اسیدی ضعیف حاوی میزان بالای آنیون بی          کربنات -HCO3 آزوریت 
تشکیل  نحوه  نشان          دهنده  زیر  معادله          های   .)7 )شکل  می          شود  تشکیل 

مالاکیت و آزوریت در محیط          های مختلف است ]11[:

وجود کلسیت در خاک می           تواند موجب تشکیل بی           کربنات کلسیم مطابق 
واکنش زیر گردد ]11[:

همان طور که گفته شد در محصولات خوردگی نمونه TT.1.15 تنوریت 
مشاهده شد. در اکثر محیط            ها نخست لایه کوپریت تشکیل می            شود و در 
مدت رشد این لایه نقطه            های کوچک سیاه رنگ تنوریت ظاهر می            شود 
و لایه ای تیره ایجاد می            کند. نمودار پوربه )شکل 7( نشان می            دهد که 

تنوریت باید در محیط            های متفاوتی یافت شود. اما به دلیل تشکیل در 
بالا کمیاب است   pH تأثیر دمای اکسیداسیون و شرایط خاص تحت 
نمونه  خوردگی  در محصولات  پاراتاکامیت  شناسایی  به  توجه  با   .]22[
TT.2.15 و حضور مقادیر اندک یون کلر در نمونه            های مورد مطالعه، 
احتمال آسیب آثار در نتیجه خوردگی فعال بیماری برنز را نمی            توان از 
نظر دور داشت. در بیماری برنز الکترولیت اجازه انتقال آنیون            هایی مثل 
-Cl و -O2 به سمت داخل و یون            های مس را به سمت خارج می            دهد 

و  فعل  طریق  از  دفن  زمان  مدت  در  )نانتوکیت(   I مس  کلرید   .]23[
می            شود  تشکیل  مس  فلز  و  خاک  از  ناشی  کلر  آنیون  مابین  انفعالات 
]23، 24[. سپس نانتوکیت در مجاورت هوا و رطوبت تبدیل به یکی از 
تری            هیدروکسی            کلریدهای مس مانند پاراتاکامیت در آثار برنزی و دیگر 
آلیاژهای مس تاریخی می            شود. واکنش اکسیداسیون و هیدرولیز کلرید 
مس که با یک انرژی آزاد منفی رخ می            دهد به شکل زیر است ]24، 25[:

واکنش پیشنهادی دیگر به صورت زیر است ]24[:

کوارتز شناسایی شده در کلیه نمونه             ها ناشی از خاک محل دفن 
است. کلسیت یا کربنات کلسیم CaCO3 شناسایی شده در نمونه 
TT.5.15 ناشی از بقایای خاک است و بیانگر غنی بودن لایه بیرونی 
از یون کربنات است. با این وجود با توجه به عدم شناسایی آن در 

دیگر آثار نمی توان نتیجه گرفت که خاک دفن آهکی بوده است.
 لایه خوردگی غنی از قلع مشخصه معمول در آثار برنزی باستانی 
و مرتبط با اکسیداسیون داخلی آلیاژ است ]2[. حضور اکسید قلع 
زیر محصولات خوردگی مس ممکن است مرتبط با انحلال انتخابی 

مس و شسته شدن آن از بافت فلزی در محیط دفن باشد ]26[. 
عنوان  به  اساساً  برنز  در لایه             های خوردگی  قلع  ترکیبات حاوی 
این  که  می             شوند  گرفته  نظر  در  بی             شکل  هیدراته  اکسیدهای 
ترکیبات به طور ترمودینامیکی در دامنه وسیعی از pH و فشار 
پایدار بوده و به شکل لایه روکش عمل کرده و ساختار داخلی 
برابر حملات خوردگی بیشتر حفاظت می             کند ]26  فلزی را در 
 XRD و 27[. عدم شناسایی محصولات خوردگی مس در آنالیز
نمونه TT.6.15 احتمالاً به دلیل اندک بودن میزان نمونه به             کار 
رفته برای شناسایی محصولات خوردگی در این آنالیز است. دو 
نوع ساختار خوردگی )نوع اول و دوم( در آلیاژهای باستانی مس- 
قلع یافت شده است. در نوع اول )سطح مسطح و یکنواخت( سطح 
اصلی مشخص یا با رسوبات حاوی مس و خاک پنهان شده است 
و شامل رسوب دو لایه  به سبب اکسیداسیون داخلی قلع با فرایند 

در قطب منفی  

در قطب مثبت
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شکل 7ـ منحنی Eh-PH  برای سیستم Cu-CO2-H2O در غلظت دی اکسیدکربن الف( 44ppm، ب(                      ]22[.

شکل 8ـ طرح شماتیک لایه              های مشاهده شده در ساختار خوردگی نمونه              های مورد مطالعه. بخش خارجی شامل ترکیبات کربنات قلیایی مس و کوپریت و بخش 
داخلی شامل لایه غنی از قلع به همراه ترکیبات کربنات قلیایی و اکسیدی مس است. در برخی نمونه              ها تنها برخی بخش              ها و لایه              ها دیده می              شود )نگارندگان(.

آلیاژ،  با  تماس  و در لایه درونی در  انتخابی مس است؛  انحلال 
می             شود.  عنصر محیط خورنده مشخص  تنها  عنوان  به  اکسیژن 
ساختار نوع دوم )سطح زمخت و خشن و درشت دانه( با خوردگی 
نوع  خوردگی  سطوح  می             شود.  مشخص  سراسری  غیریکنواخت 
دوم ناهموار است و بر خلاف ساختار نوع اول، سطح اصلی بدون 
آسیب نمی             ماند ]9[. به عبارت دیگر حضور یا عدم حضور سطح 
اصلی نشان             دهنده شکل اولیه شیء، معرف وجود یکی از این دو 
نوع ساختار خوردگی است. در خوردگی نوع اول سطح اصلی قابل 
رویت بوده یا به شکل خفیف با محصولات خوردگی مس پوشیده 
لایه             نگاری  آنالیز  نتایج  و  تصاویر  به  توجه  با   .]11[ است  شده 

خوردگی به ویژه حضور سطح اصلی در نمونه             های مورد مطالعه و 
عدم مشاهده مقادیر قابل توجه یون کلر به عنوان یکی از عوامل 
خوردگی، ساختار خوردگی در این نمونه             ها به نوع اول نزدیک             تر 
است. طرح کلی شماتیک خوردگی مشاهده شده در نمونه             های 

مورد مطالعه در شکل 8 آورده شده است.
قابل  شکل  به  قلع  مقدار   8 شکل  خوردگی  داخلی  بخش  در 
توجهی افزایش و میزان مس کاهش یافته است. با این حال در 
آلیاژ  اصلی  ترکیب  از  قلع کمتر  میزان  بخش خارجی خوردگی 
است. در هر دو بخش داخلی و خارجی خوردگی مقدار کلر ناچیز 

و سطح اصلی قابل مشاهده است.

44000ppm
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نتیجهگیری
با توجه به نتایج آنالیز EDS نمونه               های مورد مطالعه، اثر  TT.5.15 از  مس و سایر آثار از آلیاژ دوتایی مس و قلع ساخته شده اند. در 
لایه-نگاری مقطع عرضی نمونه               های گورستان تول تالش با میکروسکوپ نوری و میکروسکوپ الکتروني روبشي دو شکل اصلی در ساختار 
خوردگی این نمونه               ها دیده شد: 1( خوردگی داخلی با ساختار سه، دو یا یک لایه               ای در ساختار فلزی و نبود بخش خوردگی خارجی 2( 
ساختار دو بخشی خوردگی داخلی و خارجی در برخی دیگر از آثار. واکنش                شیمیایی اکسیدهای مس شناسایی شده در سطح آثار مورد 
مطالعه با محیط اطراف منجر به تولید کریستال               های ناشی از خوردگی چون کربنات               ها و کلریدها شده است. انحلال مس و اکسیداسیون 
قلع و رشد لایه خوردگی حاوی ترکیبات قلع آمورف همراه با ترکیبات مس در ساختار آلیاژ از دیگر نتایج به               دست آمده است. با توجه به 
شناسایی پاراتاکامیت در محصولات خوردگی نمونه TT.2.15، احتمال وقوع بیماری برنز تنها در این اثر قابل تأمل است. حضور اکسید قلع 
زیر محصولات خوردگی مس ممکن است مرتبط با انحلال انتخابی مس و شسته شدن آن از بافت فلزی همراه با اکسیداسیون قلع و رشد 
لایه خوردگی حاوی ترکیبات قلع آمورف در طول زمان در محیط دفن باشد. با توجه به مشاهده سطح اصلی در تصاویر میکروسکوپی کلیه 

نمونه               ها و نتایج آنالیز لایه               نگاری خوردگی، ساختار خوردگی در نمونه               ها به نوع اول نزدیک               تر است.
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