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摘  要 

B72 (Paraloid B-72)与微晶石蜡，作为传统的保护封护材料，一直被广泛运用于文物保护修复实践。本

研究旨在探究两种封护材料的防水保护性能，以便更好地指导修复实践，同时引入电化学噪声技术，探

索其在评估涂层防腐性能的能力。实验使用修复实践中的方式制备涂层，并使用极化曲线、电化学阻抗

谱及电化学噪声三种电化学方法，结合扫描电子显微镜，对涂层进行研究。结果表明，B72与微晶石蜡

在成膜性和耐水性上各有优劣，不同的特性表明它们适合运用在不同的场合。此外电化学噪声的结果与

常规电化学的测量结果有较好的一致性，而其无损、便于测量和稳定性要求低的独特优势不仅满足文物

保护的原则要求，也适合金属文物腐蚀情况的现场测量与长期监测。 
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Abstract 
B72 (Paraloid B-72) and microcrystalline paraffin wax, as traditional sealing materials, have been 
widely used in cultural relics preservation and restoration practices. The aim of this study was to 
investigate the waterproof preservation performance of these two sealing materials in order to bet-
ter guide restoration practices, and to introduce the electrochemical noise (EN) to explore its ability 
in evaluating the anticorrosive performance of coatings. The coatings were prepared in the same 
way as in restoration practice and were investigated using three electrochemical methods, polari-
zation curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and electrochemical noise, in con-
junction with scanning electron microscopy (SEM). The results showed that B72 and microcrystal-
line paraffin wax had their own advantages and disadvantages in terms of film formation and wa-
terproof performance. The different properties indicated that they were suitable for different ap-
plications. In addition, the results of electrochemical noise were in good agreements with those of 
conventional electrochemical measurements. Its unique advantages of non-destructive, easy to 
measure and low stability requirement not only satisfy the principle requirements of cultural relics 
preservation, but also are suitable for on-site measurements and long-term monitoring of corrosion 
of metal artifacts. 
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1. 引言 

我国是一个拥有悠久历史的文明古国，历史的发展伴随生产技术的发展，留下了青铜器、铁器等具

有丰富历史、艺术和科学价值的金属文物。这些文物在出土后需要经过一系列措施进行保护，包括除锈、

脱盐清洗、缓蚀和封护等过程。封护就是在金属文物表面涂一层防护层，以阻隔水分、氧气和其他有害

成分，从而保护文物[1]-[3]。尽管目前有各种新式的封护材料被学者们研发与使用[4]-[6]，但在许多修复

实践中，人们依旧保持较保守的心态，选择长期以来使用最多的封护材料，例如微晶石蜡与 Paraloid B-
72 (B72) [7]-[9]。因此对它们的防护效果评测就尤为重要。 

涂层防护效果检测方法有浸泡腐蚀法、挂片法、色差分析及紫外光照射法等[10] [11]，这些方法耗时

长且得到的结果较为浅显，缺少定量数据。相比之下，电化学方法能够快速测量，得到量化的电化学参
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数，更能结合金属自身的电化学腐蚀对腐蚀机理进一步探究[12]。目前极化曲线以及电化学阻抗谱技术已

经成熟运用在金属文物缓蚀封护材料的筛选与测评中，成为缓蚀封护材料性能评价的重要方法[4] [8] 
[13] [14]。 

除了极化曲线与电化学阻抗谱之外，电化学噪声在工业领域也常用于防腐涂层的评价。电化学噪声

技术起源于上世纪 60 年代[15]，一般在 ZRA (零电阻电流计 Zero Resistance Ammeter)模式[16] [17]下使

用双工作电极与一个参比电极来记录电压与电流随时间的波动。Huttunen [18]等人使用电化学电流噪声

表征铜管表面镀锡涂层的耐蚀性，测量结果与宏观热力学腐蚀研究结果一致。Jorge [19]等人对比了煤焦

油环氧涂层钢的电化学噪声与电化学阻抗谱数据，二者具有一致性，并认为电化学噪声较阻抗适合于长

时间的腐蚀监测。Naderi [20]等人使用电化学噪声研究改性锌铝聚磷酸盐环氧涂层的防护行为，磷酸锌改

性对环氧涂层的保护性能有很大影响，同时阻抗获得的 Rct 与噪声获得的 Rn 表现出相关性。除了应用外，

电化学噪声的测量模式也在不断改进，最简单的盐桥 SB [21] (Salt Bridge)模式需要两个工作电极，难以

实现实地监测，Mills 和 Mabbutt [22] [23]改进出只需一个工作电极的单基板 SS (Single Substrate)模式和

不需要连接工作电极的 NOCS (No Connection to the Substrate)模式。Jamali [24]认为测量点位太多会造成

数据指向的不确定性，改进了一种单电池 SC (Single Cell)模式。电化学测量模式的改进使其能够走出实

验室中的理想环境，实现腐蚀的实地监测。 
电化学噪声无损、测量简单而迅速及稳定性要求低的特点满足文物保护的原则，也适合进行实地的

腐蚀监测。因此电化学噪声技术在金属文物的腐蚀监测方面有很大的前景。本文拟使用极化曲线、电化

学阻抗谱以及新引入的电化学噪声技术，辅助以扫描电子显微镜技术，测评封护材料微晶石蜡与 B72 在

长时间浸泡下的防水保护性能及电化学行为变化，以期对实践修复具有指导作用，同时探究电化学噪声

技术对防腐涂层评价的可行性。 

2. 样品制备及测试 

2.1. 样品制备 

无锈 A3 铁片制备：先使用磷酸酒精(5%磷酸 + 10%酒精)溶液超声浸泡除去铁片表面附着的油膜，

之后使用 600、1000、3000 目砂纸依次打磨后抛光，抛光后使用无水乙醇擦拭表面。 
微晶石蜡膜的涂布：参考文物保护实践[2] [3]中微晶石蜡封护层的涂布方式。将微晶石蜡放入烧杯中

加热熔化，再将 A3 铁片放入烧杯中浸泡数秒后取出。 
B72 膜的涂布：参考同上。制备 2%的 B72 丙酮溶液，再使用涂刷的方式在 A3 铁片表面涂布 B72。 

2.2. 测试方法及仪器 

对于制备好的铁片，分为空白组、B72 封护组和微晶石蜡封护组，每组两个试样。测试样片浸泡在

质量分数 3.5% NaCl 的电解质溶液中，相隔一段时间进行电化学测试，电化学测试仪器使用科思特 CS350，
参比电极为饱和 Ag/AgCl 参比电极，对电极为铂网电极。 

根据测试方法的极化干扰程度由小到大，依次对待测样品进行电化学噪声测试、电化学阻抗谱测试、

极化曲线测试。 
电化学噪声测试(30 min，采样频率 10 Hz) →电化学阻抗(两个工作电极均测量，测试频率范围 105~10−2 

Hz) →极化曲线(弱极化区，±0.1 V，主要测量极化电阻) 
为满足电化学噪声测试要求，依据文献中的涂层评估方法[22] [25] [26]，采用最基本的盐桥(Salt Bridge)

连接方式，测试电化学噪声与电化学阻抗谱、极化曲线分别使用不同的接线方式，具体如图 1 所示。 
在测试完成后，使用扫描电子显微镜观察表面腐蚀前后的形貌变化。扫描电子显微镜使用 Thermo 
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Fisher Scientific Quattro ESEM，搭配 EDS 系统 Thermo Fisher Scientific Quattro ESEM EDS，加速电压 10~15 
kV，束流 3.5~4.0，成像选择二次电子像。 

 

 
Figure 1. The arrangement for (a) EN and (b) EIS and polarization curves 
图 1. (a) 噪声测试接线图与(b) 阻抗与极化曲线测试连接图 

3. 实验结果 

3.1. 极化曲线 

 
Figure 2. The polarization curves of (a) the blank group; (b) The B72 group; (c) The microcrystalline paraffin wax group and 
(d) The comparison between them 
图 2. (a) 空白组；(b) B72 组；(c) 微晶石蜡组极化曲线及(d) 对比 
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图 2 展示了极化曲线的测试结果。极化曲线主要从自腐蚀电位、自腐蚀电流以及极化电阻来评估体

系的耐腐蚀能力。腐蚀电流与极化电阻从直观上衡量腐蚀速率，自腐蚀电位从腐蚀发生的难易程度来表

征腐蚀。在前面学者们的研究[4] [13] [14]中，抗腐蚀性能提升，一般伴随自腐蚀电位正移(相较原来)，腐

蚀电流减小以及极化电阻上升。空白组在测试期间较为稳定，腐蚀电位稳定在−0.7 V 左右；B72 组在测

试，初期(0 d)有比空白组和微晶石蜡组较高的腐蚀电位(−0.4 V)，说明耐蚀性比其余两组好，但在 1 d 之

后迅速下降到−0.6 V 左右，耐蚀性减弱，之后便稳定在−0.6 V 附近；微晶石蜡组则同样较为稳定，腐蚀电位

在−0.63 V 左右波动，处于 B72 组与空白组之间。图 2(d)展示了测试初期与末期各组之间的极化曲线对比。 
对于极化电阻，使用科思特的 C-view 软件进行对弱极化区(±0.02 V)拟合。结果如下所示，极化电阻

Rp 为两个工作电极极化电阻的平均值。 
 

 
Figure 3. Rp for each group at different immersion times 
图 3. 各组极化电阻随时间变化图 

 
由图 3 可知，浸泡初期，B72 具有较好的保护作用，但短时间浸泡之后(1 d)，极化电阻值由 65 kΩ 降

低至 10 kΩ，后续在 5~10 kΩ 波动，阻值甚至小于空白组。而微晶石蜡组在测试期间较稳定，阻值在 10~20 
kΩ 之间波动。 

由极化曲线测试可知，B72 在初期具有优越的保护作用，但耐水性较差，短暂浸泡后膜破裂，腐蚀

电位下降，极化电阻值降低，几乎失去作用。而微晶石蜡初期保护效果较 B72 差，但耐水性好，具有长

期稳定的特点。 

3.2. 电化学阻抗谱 

电化学阻抗数据使用科思特的 Z-view 软件进行处理，结果如下。电化学阻抗谱主要从阻抗模值与相

位图来评估测试体系。阻抗模值能最直观反映出测试体系的耐蚀性，而相位图能反映出被测体系的电路

结构，进而反映体系的性质。 
对于空白组，阻抗模值可见图 4(a)，阻抗模值在 2 kΩ~3 kΩ 之间波动，相对稳定，整体趋势略有下

降。相位图可见图 4(b)，时间常数对应频率从 1 Hz 减小至 0.2 Hz，峰右移，但高频区相位角没有变化，

表明新生成的疏松锈层没有成膜，但相较于原始纯铁表面，极化难度提高，整体趋于稳定。 
对于 B72 组，图 5(a)反映出阻抗模值变化较大，从最初的 100 kΩ 降低至 2 kΩ。相位图可见图 5(b)，

在 0 d，B72 封护组的成模性较好，两个时间常数以及高相位角表明其成膜效果好。但 1 d 后，相位角迅

速下降，即便两个时间常数(峰)可见，但 B72 封护组膜的完整性与防护性破损，伴随阻抗模值的下降，抗
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腐蚀性能大大下降。 
 

 
Figure 4. (a) Impedance modulus and (b) phase of the blank group at different immersion times 
图 4. 空白组随时间变化的(a) 阻抗模值与(b) 相位图 

 

 
Figure 5. (a) Impedance modulus and (b) phase of the B72 group at different immersion times 
图 5. B72 组随时间变化的(a) 阻抗模值与(b) 相位图 

 

 
Figure 6. (a) Impedance modulus and (b) phase of the microcrystalline paraffin wax group at different immersion times 
图 6. 微晶石蜡组随时间变化的(a) 阻抗模值与(b) 相位图 
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对于微晶石蜡组，图 6(a)反映阻抗模值相对稳定，在 10 kΩ 左右。高频区的低相位角表明石蜡膜已

经产生较大破裂，整体成膜性较差，结合测试结束后的电镜分析发现是石蜡膜被测试设备较大压力而压

裂导致，而 B72 膜则仅有压痕而未被压裂，如图 7，其中图 7(a)右下部分与图 7(b)左部分均为测试面。但

石蜡组整体生成的锈蚀较为稳定，在浸泡后期相位图上低频段(0.1 Hz~10 Hz)的平台表明体系有钝化趋势，

可见图 6(b)。 
 

 
Figure 7. (a) Cracked microcrystalline paraffin wax film and (b) B72 film with indentation 
图 7. (a) 被压裂的石蜡膜与(b) 压出压痕的 B72 膜 

 
通过电化学阻抗结合电镜分析，我们可知 B72 膜具有较好的成膜性，在初期阻抗模值较高，能达到

100 kΩ，但浸泡后基体与膜层结合力下降，阻抗模值迅速下降，膜层保护作用失效。微晶石蜡膜则质脆

而易裂，会存在原生缺陷，但其与基体较强的结合力及优秀的耐水性导致腐蚀扩散缓慢，到后期甚至有

钝化倾向，可见图 6(b)。极化曲线与电化学阻抗谱分析均表明，B72 较差的耐水性使其不适合在潮湿的

环境下使用，微晶石蜡在耐水性的优秀表现使它适合使用在一些潮湿或难以稳定控制的环境。 

3.3. 电化学噪声 

对获取的电化学噪声数据进行时域分析与频域分析，时域分析获得的噪声电阻 Rn，被认为能与极化

电阻等同[27]-[29]，具有相同的表征能力；频域分析中电流的功率密度(PSD)图能从功率密度的角度衡量

电流密度，进而反映腐蚀速率，噪声阻抗 Zn 被认为与阻抗模值等同，能直接反映腐蚀速率[30]-[33]。 
噪声数据使用 Matlab 自编程程序进行直流漂移趋势去除，去除直流趋势后，噪声的部分数据如图 8

所示。 
时域分析使用 Matlab 自编程程序进行直流漂移趋势去除，再使用 EXCEL 软件计算电压与电流的标

准偏差及噪声电阻 Rn，Rn 可根据公式(1)计算[27]得出，其中 σV 代表电压的标准偏差，σI 代表电流的标准

偏差。 

V
n

I

R
σ
σ

=                                     (1) 

频域分析使用 ECG-COMON 网站[34]-[36]上提供的 PSD 曲线自计算程序，程序参数设置如下：取

1024 个点、共 17 段进行线性去直流趋势与频谱计算，并使用 Hanning 窗进行加窗处理，噪声阻抗满足公

式(2) [37]，其中 ΨV 代表电压的 PSD，ΨI 代表电流的 PSD。 
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( ) ( )
( )

V f
n

I f
Z f Ψ

=
Ψ

                                   (2) 

 

 
Figure 8. Raw data of (a) (b) the blank group; (c) (d) the B72 group and; (e) (f) the microcrystalline paraffin wax group 
图 8. 空白组(a) 电流；(b) 电压；B72 组 (c) 电流；(d)；电压；石蜡组 (e) 电流；(f) 电压原始数据图 

 
由图 9 可知，噪声电阻表明 B72 膜与微晶石蜡膜在初期均有较好保护作用，但保护效果在 2 d 内迅

速衰减，阻值从 60~40 kΩ 下降至小于 10 kΩ，仅比空白组略高。在中期，微晶石蜡组阻值较 B72 组偏高，

且在末期微晶石蜡组的阻值有回升的倾向，这与阻抗反映的钝化现象相吻合。微晶石蜡膜良好的耐水性

与和基体紧密的结合力抑制了腐蚀进一步发展。 
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Figure 9. Rn for each group at different immersion times 
图 9. 各组噪声电阻随时间变化图 

 

 
Figure 10. Comparison of (a) current PSD and (b) the noise impedance of the three groups at different immersion times 
图 10. 各组(a) 电流 PSD 和(b) 噪声电阻随时间变化图 

 
电流 PSD 图可见图 10(a)，浸泡初期(0 d)，黑色实线(空白组)在测量频率范围内的功率密度均大于蓝

色(B72 组)与红色实线(微晶石蜡组)，以低频(0.01 Hz)为例，空白组的功率 5 × 10−12 A2·Hz−1 大于封护处理

组(B72 组及微晶石蜡组)的功率 5 × 10−16 A2·Hz−1，功率相差 104 倍，说明空白的电流功率密度大于封护处

理组。可知封护处理组的腐蚀速率是小于空白组的。随着浸泡时间增加，浸泡后期(6 d)空白组由于腐蚀

趋于稳定，功率密度减少，从 5 × 10−12 A2·Hz−1 降低至 1 × 10−14 A2·Hz−1，腐蚀速率减小。而封护组由于

保护膜的破损，功率密度增大，以低频为例，从 5 × 10−16 A2·Hz−1 增大至 1 × 10−14 A2·Hz−1 (B72 组)和 1 × 
10−15 A2·Hz−1 (微晶石蜡组)，腐蚀速率增大，且 B72 组增加幅度大于微晶石蜡组，体现在蓝色虚线整体高

于红色虚线。 
噪声电阻与阻抗模值等同，重点观察低频段，可见图 10(b)，发现其也反映出类似电流 PSD 的情况。

浸泡初期(0 d)，B72 与微晶石蜡均具有 100 kΩ 的阻值，而空白组仅有 3 kΩ。至末期(6 d)微晶石蜡组阻值

减小至 6 kΩ，B72 组则降至 4 kΩ，空白组降至 2 kΩ，微晶石蜡的阻值曲线整体高于 B72，说明其长期的

耐蚀效果优于 B72。 
时域分析与频域分析的结果均表明，B72 与微晶石蜡均在初期具有较好的保护作用，但在长期的耐

蚀性方面，微晶石蜡要优于 B72，说明微晶石蜡的防水性能优于 B72。 
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3.4. 扫描电子显微镜 

 
Figure 11. Pitting and film surface condition of (a); (b) the B72 group (c) and the microcrystalline paraffin wax group 
图 11. 浸泡后(a)；(b) B72 组及(c) 微晶石蜡组的孔蚀及膜表面形态图 

 

 
Figure 12. The scanning area and the elemental distribution of (a) the B72 group and (b) the microcrystalline paraffin wax 
group 
图 12. (a) B72 组与(b) 微晶石蜡组的 EDS 扫描区域及元素分布 

 
通过扫描电镜观察 B72 组与微晶石蜡组的腐蚀情况。B72 组的点蚀中明显有锈蚀撑裂膜层的现象，
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孔蚀的孔径接近 500 μm 且有扩展趋势，且 B72 膜层浸泡后出现褶皱，如图 11(a)与图 11(b)，说明在水的

浸泡下，B72 膜与基体逐渐失去结合力，膜在失水干缩后便在基体表面形成褶皱，膜结构的损坏，对应

于电化学行为中极化曲线腐蚀电位的下降、阻抗谱模值的下降和相位图中相位角的下降以及电化学噪声

中电流功率的上升和噪声阻抗的下降。而微晶石蜡组的点蚀仅在原缺陷处发育，孔径上小于 B72 组，膜

层与基体结合紧密，没有剥离迹象，膜层也未有褶皱，如图 11(c)，对应于电化学行为中极化曲线腐蚀电

位的稳定、阻抗谱相位图在后期出现钝化现象以及长时间浸泡下噪声电阻阻值的回升。 
对 B72 膜与微晶石蜡膜表面的附着物进行 EDS 能谱分析，如图 12 所示。结果表明，B72 膜表面的

附着物为铁的氧化物，如图 12(a)，说明基体的腐蚀不仅仅在裂缝和孔洞中发生，在完好的膜层上也缓慢

的进行，进一步证明膜层与基体失去结合力，导致水的侵入和腐蚀的发生，而微晶石蜡膜表面的球状附

着物为 NaCl 晶粒，而无锈蚀产物，如图 12(b)，这说明微晶石蜡膜与基体结合紧密，而 B72 膜则相反。 

4. 结论 

本文结合上述实验研究，能够得到以下结论： 
1) B72 与微晶石蜡作为封护材料，都能对基体起到一定程度的保护作用。对 B72 的分析结果表明，

B72 具有良好的成膜性，在初期能带来优于微晶石蜡的保护作用，但较差的耐水性会使得其在遇水后失

去与基体的结合力，进而丧失保护作用。 
2) 微晶石蜡的分析结果表明，石蜡质脆易裂，在初期没有很可观的保护作用，但其优秀的耐水性能

使腐蚀蔓延缓慢，在长期浸泡腐蚀中较 B72 稳定。 
3) B72 与微晶石蜡在耐水性的差异，表明它们在实践中有不同的运用领域。对于馆藏环境良好可控

或所处环境常年干燥的金属文物，推荐使用 B72 进行封护，对于馆藏环境难以调控或室外的金属文物，

则推荐使用微晶石蜡进行封护。 
4) 电化学噪声能良好表征基体、涂层、涂层间以及它们随时间变化的耐蚀性差异，与极化曲线、电

化学阻抗谱的结果有较好的一致性。电化学噪声无损、便于测量及稳定性要求低的优点，适用于金属文

物腐蚀的现场测量以及长期的腐蚀监测。 
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