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چیکده
مواد شیمیایی استفاده‌شده در پا‌کسازی اشیای برنزی تاریخی نه‌تنها می‌تواند باعث انحلال و تخریب لایه‌های 
پاتین شود بلکه در مواردی نیز ممکن است سبب تغییرات بصری در لایه‌های خوردگی شود. مطالعات انجام‌شده 
در زمینه مواد پا‌کسازی، بیشتر متمرکز بر میزان انحلال لایه‌های خوردگی بوده وک متر تأثیرات بصری ناشی 
از مواد شیمیایی پا‌کسازی بر لایه پاتین بررسی شده‌است. ازآنجاکه اشیای باستانی هم ازنظر سندیت تاریخی 
و هم از جنبه‌های زیبایی‌شناسی مورد توجه‌ هستند، ارزیابی میزان آسیبیک ه درنتیجه درمان‌های حفاظتی به 

هر کی از این دو جنبه وارد می شود، ضرورت‌دارد. 
شیمیایی  مواد  براثر  پاتین  لایه  رنگی(  )تغییرات  بصری  تغییرات  میزان  بررسی  حاضر،  مقاله  در  ازاین‌رو 
پا‌کسازی، مورد مطالعه قرار گرفته‌است. بنابر اهمیتک وپریت به‌عنوان پاتین وی کی از محصولات خوردگیک ه 
در بسیاری از اشیای برنزی تاریخی دیده‌می‌شود، ارزیابی تغییرات رنگی اکسید مس Cu2O ،(I)، تحت تأثیر 
مواد شیمیایی مورد استفاده در پا‌کسازی اشیای برنزی تاریخی بررسی شده‌است. بدین‌منظور، لایهک وپریت 
از  محلول‌هایی  در  نمونه‌ها  سپس  ایجادشد.  مس  سطح  روی  الکتروشیمیایی  روش  با  آزمایشگاهی  به‌صورت 
کالگون، دی‌سدیم اتیلن دی‌آمین تترا است کیاسید )Na2-EDTA(، تترا سدیم اتیلن دی‌آمین تترا است کیاسید 
)Na4-EDTA(، سدیم تری پلی‌فسفات )STPP(، سیتر کیاسید، فرم کیاسید، گلیسرول قلیایی، نم کراشل 
قلیایی و آب مقطر غوطه‌ور شدند. رنگ لایهک وپریت قبل و بعد از کی ساعت غوطه‌وری در هر کی از محلول‌ها، 

با استفاده از رنگ‌سنج اندازه‌گیری شد. 
تغییرات  بیشترین  اسید،  و سیتر کی اسید  فرم کی  ،Na2-EDTA نشان‌دادک ه  به‌دست‌آمده  نتایج  درنهایت، 
مقطر،  آب  و   Na4-EDTA قلیایی،  گلیسرول  قلیایی،  راشل  نم ک ایجادمیک‌نند.  سطحک وپریت  در  را  بصری 
تغییرات رنگیک متری را در لایهک وپریت پدیدآورند. در این میانک الگون و STPP هم،ک مترین تأثیر بصری را 

داشتند.

کلیدواژگان: پاتینک وپریت، برنزهای تاریخی، پا‌کسازی، رنگ‌سنجی، تأثیرات بصری.
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مقدمه

هنگامیک ه آثار برنزی تاریخی زیر خا کدفن‌می‌شوند، 
معمولاً با محصولات خوردگی و همچنین قشری از خا ک
محصولاتِ   .(Scott, 2002: 35-38) پوشیده‌می‌گردند 
با  می‌توانند  رسوبی  سخت  لایه‌های  و  حجیم  خوردگی 
روش‌های مکانیکی برداشته‌شوند لیکن اینک ار ممکن است 
طاقت‌فرسا و وقت‌گیر باشد و در مواردی نیز، موجب آسیب 
به سطح شیء شود (Stelzner et al, 2008: 264). بنابراین 
بهره‌گیری از روش‌های شیمیایی به‌عنوانی کی از گزینه‌ها در 
پا‌کسازی آثار برنزی مطرح است. تاکنون بررسی‌های بسیاری 
درزمینه مواد شیمیاییِ مورد استفاده در پا‌کسازی لایه‌های 
 (Sharma et al, 1994; Stelzner et al, 2008) 1رسوبی
 (Merk, 1978; و همچنین پا‌کسازی محصولات خوردگی
 Matteini et al, 1981; Goodburn-Brown, 1996;
Huda, 2002( از آثار برنزی و آلیاژهای مس، انجام گرفته‌است. 
دراین میان، برخی محققین تأثیراتی راک ه روش پا‌کسازی 
شیمیایی ممکن است روی آثار برنزی تاریخی داشته‌باشد، 
مورد توجه قرارداده‌اند (Sharma et al, 1994). در این 
آزمایش‌ها، میزان انحلال مس و محصولات خوردگی مختلف به‌ویژه 
اکسید مسCu2O ،(I)، کربناتِ بازی مس )مالایکت(1 و رسوبات 
 (Huda, آهکی در محلول‌های شیمیایی مختلف مطالعه شده‌است
 .2002; Stelzner et al, 2008 & Matteini et al, 1981)
ازسویی، مشخص شده‌استک ه برخی از محصولات خوردگی 
شناسایی‌شده روی آثار برنزی، تحت تأثیر موادیک ه درگذشته 
شکل‌گـــرفته‌اند                                                                                                   استفــاده‌شده،  آنها  پا‌کسـازی  بـرای 
 .(Scott 2002; Paterakis 2003, Pollard et al, 1990)
بیشتر این مطالعات بر جنبه‌های شیمیایی پا‌کسازی متمرکز 
بوده درحالیک‌ه تغییراتی در ظاهر آثار نیز، اتفاق‌می‌افتد. 

بااین همه ازآنجاک ه کی اثر باستان‌شناختی علاوه‌بر سندیت 
1تاریخی، از جنبه‌های زیبایی‌شناسی هم مورد توجه است
(Caple, 2000: 29)، بنابراین تأثیرات بصری مانند تیره‌شدن 
یا تغییر رنگ سطح آثار برنزی درنتیجه مواد شیمیایی نیز، 
موضوعی استک ه باید آن را هم مدنظر قرارداد. تأثیرات 
بصری برخی مواد استفاده‌شده در حفاظت و مرمت آثار برنزی 
 (Pollard et al, 1990; 150; تاریخی مانندک ربنات سدیم
Scott, 2002: 367( و بنزوتری آزول2 مشخص شده‌است 
(Faltermeier, 1998: 122). بااین‌همه مطالعه درزمینه 
تغییرات رنگی پاتین و محصولات خوردگی دراثر مواد پا‌کسازی 
شیمیایی، به چند مورد محدودمی‌شود. در این‌باره شارما و 
خاربد3 بیانک‌رده‌اندک هک الگون، موجب تغییر رنگک ربنات بازی 
1مس )مالایکت( از سبز مایل به آبی به سبزک مرنگ می‌شود 

(Sharma et al, 1994: 41). آنها تنها به بررسی تأثیرات 
کالگون و STPP بر لایه مالایکت پرداختند. این درحالی 
استک هک وپریت نیز به‌عنوانی کی از محصولات خوردگی 
تاریخی،  آلیاژهای مس  و  برنزی  آثار  از  بسیاری  در  مس 
حضوردارد. در تحقیقیک ه ماتینی و مولز4 روی نمونه‌های 
 (CuO و Cu2O) مس  اکسیدهای  و  ریخته‌گری  1برنزی 
با تعدادی از محلول‌های شیمیایی انجام‌دادند، تیره‌شدنک وپریت از 
Na4- و  Na2-EDTA قرمز به قهوه‌ای، براثر استفاده از تریکبی از
 .)Matteini & Moles 1981: 4) گزارش شده‌است EDTA  
تأثیر  انجام‌دادند،  دو  آن  دیگریک ه  تحقیق  در  حال‌آنکه 
تریکبی از Na2-EDTA و  Na4-EDTAبیان‌شده آن‌چنانک‌ه 
تأثیر هر کی از این دو ماده، به‌طور مجزا مطرح نشده‌است. 
بااین‌همه هر کی از این مواد نیز به‌تنهایی در پا‌کسازی 
استفاده‌می‌شوند ازاین‌رو، اطلاعاتی درمورد تغییرات رنگی 
که هر کی از این دو ماده می‌توانند سبب‌شوند، وجودندارد. 
علاوه‌بر اینها، مواد شیمیایی دیگری نیز در پا‌کسازی آثار 
آنها بر  تأثیرات بصری  تاریخی استفاده‌می‌شودک ه  برنزی 
لایه‌های خوردگی به‌ویژهک وپریت، مشخص نشده‌است. برای 
همین، تأثیرات بصری درنتیج ةبرهمک‌نش مواد شیمیایی 
پا‌کسازی و اکسید مس )I( با اندازه‌گیری دقیق میزان تغییرات، 
 ،)I( به‌درستی بررسی نشده‌است. باتوجه‌به اینکه اکسید مس
کوپریت، به‌عنوان پاتین وی کی از محصولات خوردگی، روی 
بسیاری از اشیای برنزی تاریخیِ به‌دست‌آمده از محیط‌های 
مختلف دیده می‌شوند، علاوه‌بر حفظ تمامیت مادی آنها، 
تغییرنیافتن جنبه‌های بصری آن نیز اهمیت فراوانی دارد. 
بنابراین در مقاله پیش‌رو نگارندگان، تغییرات رنگی اکسید 
مس Cu2O ،(I)، را تحت تأثیر مواد شیمیایی مورد استفاده 
در پا‌کسازی اشیای برنزی تاریخی بررسی و ارزیابیک‌رده‌اند. 

روش تحقيق

- تشیکل پاتین کوپریت )نمونه‌سازی(
مختلف  مواد  بصري  تأثيرات  مطالعه  و  بررسي  براي 
پاك‌سازي روي كوپريت، به ايجاد سطحي نیاز بود كه اين 
تركيب را داشته‌باشد. بدین‌منظور، لايه كوپريت به‌صورت 
مصنوعي بر سطح مسِ تقريباً خالص حدود %98/5 ايجادشد. 
تركيب شيميايي نمونه‌هاي مسيک ه در جدول1 ارائه‌شده با 
 VEGA II استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی5 مدل
TESCAN، ساختک شور جمهوری چ کمجهزبه سیستم 
ساختک شور   Rontec Quantax مدل  عنصری6  آنالیز 

آلمان، در مرکز پژوهش متالوژی شناسایی‌شدند. 
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جدول1. نتیجه آنالیز عنصری(%wt)؛ نمونه‌های مسی مورداستفاده 
SEM-EDS در این آزمایش با بهره‌گیری از روش

جدول2. نتیجه آنالیز سطح نمونه شبیه‌سازی شده به‌روش الکتروشیمیایی 
XRD با استفاده از

براي نمونه‌سازي، صفحاتي به قطر 2 سانتي‌متر و ضخامت 
4 ميلي‌متر، از ميله‌اي مسي تهيه​شد. نمونه‌ها با رزين اپوكسي 
به‌صورتي مانت‌شدند كه امكان برقراري جريان وجود داشته‌باشد. 
سطح نمونه‌ها با سنباده تا مش 1200، پوليش شدند. ايجاد 
لايه كوپريت به‌صورت الكتروشيميايي با استفاده از دستگاه 
الکتروشیمیایی سما 500، صورت‌گرفت. نمونه‌ها در محلول 
 ،40 mV/SCE 1سولفات سديم 0/1 مولار و تحت پتانسيل آندي
 (Leyssen & Annemie( براي مدت 16 ساعت قرارگرفتند
  D8 Advanceمدل ،XRD 2005. آناليز سطح نمونه آماده‌شده با
دارای لامپ Cukα با طول موج A° 1/54، ساخت شرکت
 Bruker axes آلمان، در آزمایشگاه مرکزی دانشگاه اصفهان 
انجام‌شدک ه كوپريت را به‌عنوان تنها محصول خوردگي روی 

سطح نشان‌داد )جدول2(.

محلول‌هاي شيميايي

طيف بسیاری از مواد شيميايي در پاك‌سازي آثار برنزي 
تاريخي استفاده‌مي‌شود. این درحالي است كه باوجود ورود 
روش‌هايي مانند ليزر، همچنان استفاده از اين مواد كم و 
بيش در آزمايشگاه‌ها و كارگاه‌هاي مرمتي ادامه‌دارد. اگرچه 
بااين‌حال  شده‌  منسوخ​ تقريباً  مواد  اين  از  برخي  کاربرد 
چندين دهه است كهک اربرد تعدادي از مواد شيميايي هنوز 
 .)Scott, 2002: 366; Shearman, 2010: 50( 1ادامه‌دارد
آثار  اك‌سازي  پ در  استفاده  مورد  شيميايي  مواد  ميان  از 
برنزي تاريخي، رايج‌ترين آنها به‌ویژه موادي كه در ايران 
بيشتر به‌كارمي‌رود، انتخاب‌گرديد7. در اين بین، هم موادي 
كه براي برداشتن رسوبات محيطي و هم موادي كه برای 
پاك‌سازي محصولات خوردگيک اربرددارند، بررسي‌شدند. 
زيرا اگرچه كارآیي موادي مانند سدیم تری پلی‌فسفات8 يا 
كالگون9 در پاك‌سازي رسوبات محيطي به‌ويژه قشرهاي آهكي، 

جمع کلSiSnCuZnعنصر

درصد وزنی 
(Wt%)

0/390/2998/430/79100

)نگارندگان(

مقدار )W/W%(شماره PDFفرمولنام تریکب

Cu2O05-066753/8کوپریت، سنتزی
Cu04-083646/2مس، سنتزی

)نگارندگان(

 (Stelzner et al, 2008; Sharma et al,1994) 1مشخص‌شده
و بدین‌منظور نيز استفاده‌مي‌شوند لیکن بیشتر امكان‌دارد 
بخش‌هايي از پاتين كوپريت هم در معرض اين مواد قرارگيرند. 
محلول‌هاي %2 كالگون، سدیم تری پلی‌فسفات، فرميك 
اسيد، سيتريك اسيد، 10Na2-EDTA و Na4-EDTA 11در 
آب مقطر تهيه‌شدند. نمك راشل قليايي )20g/l هيدروكسيد 
سديم + 60g/l تارتارات سديم پتاسيم( و گليسرول قليايي 
با  نيز،  16ml/lگليسرول(   + سديم  هيدروكسيد   60g/l(
از  محلول‌ها  تهيه  در  فراهم‌گشتند.  داده‌شده  نسبت‌هاي 
غلظت به‌نسبت پائين‌تر استفاده‌شد تا بتوان حداقل تأثيرات 
را ارزيابي‌كرد. غلظت نمك راشل قليايي و گليسرول قليايي 
هم بنابر درنظرگرفتن غلظت رايج %5 كه براي مواد ديگر 
 2% آنها،  درصدي   2/5 كاهش  و  استفاده‌مي‌شود  بيشتر 
انتخاب‌شد. نمونه‌ها به‌مدت کی ساعت در هريك از محلول‌ها 
در دماي محيط )C°20( قرارگرفتند و پس از آن، با آب 

مقطر شستشو داده و سپس خشك‌شدند. 

ارزيابي تغييرات رنگي؛ رنگ‌سنجي

تغييرات رنگي در لايه كوپريت قبل و پس از غوطه وري در 
1هريك از محلول‌ها با رنگ‌سنج Alpha® Colorimeter، مدل 
Color Tector, Salutron Messtechnik GmbH، اندازه‌گيري 
1شدند. اختلاف رنگ ايجادشده در سطح با بهره‌گیری از سيستم 
 CIE L* a* b* (Commission Internationale de l'Éclairage) 
اندازه‌گيري شد. در اين سيستم، *L ميزان روشنايي، *a قرمز- 
 .(Johnston-Feller, 2001: 35) زرد-آبي است b*1سبز و

اختلاف رنگ هم بر‌اساس معادله )1( محاسبه‌شد
(Ioanid et al, 2011: 224).
 ΔL*اختلاف رنگ كلي؛ ΔE*،پايين *CIE L* a* bدر فرمول
1اختلاف در تيرگي- روشني سطح؛*Δa ميزان قرمزي- سبزي + 
را  آبي(  )زرد–  زردي-آبي+  ميزان   Δb* و سبز(  )قرمز- 
 .(Johnston-Feller, 2001: 34-35) نشان‌مي‌دهند 
1اختلاف مشخصه‌هاي رنگي (*ΔC) سطح، بر‌اساس معادله )2( 
و اختلاف در رنگ‌مايه براساس معادله )3(، محاسبه‌شدند 

 .(Ibid: 35)
نمونه قبل از غوطه‌وري در هرمورد، به‌عنوان نمونه استاندارد 
در معادله )2( استفاده‌شد. رنگ‌سنجي سطح نمونه‌ها سه 
بار انجام‌شد و ميانگين آنها در محاسبات بهک‌اررفت. تلاش 
پژوهشگران برآن بود تا در محل‌هاي يكساني از سطح، قبل 

ΔE*= [(ΔL*)2+ (Δa*)2+ (Δb*)2]1/2 	 معادله (1)                      
ΔC*= C*

 (sample) – C*
 (standard)	  معادله (2)             

ΔH*= [ (ΔE*)2 – (ΔL*)2 – (ΔC*)2]1/2               (3) معادله 



72

اد 
مو

یر 
تأث

ت 
تح

ت 
پری

کو
یه 

 لا
در

ی 
رنگ

ت 
یرا

تغی
ی 

زیاب
ار

خی
اری

س ت
ی م

ژها
لیا

ی آ
ساز

ک‌
ر پا

ه د
فاد

ست
د ا

مور
ی 

یای
یم

ش

72

و بعد از غوطه‌وري، رنگ‌سنجي صورت‌پذیرد. انحراف معیار 
برای مقادیر اندازه‌گیری‌شده در هر مرحله، قبل و بعد از 
مقادیر  در  را  تغییراتک می  شیمیایی،  محلول‌های  تأثیر 

اندازه‌گیری‌شده، نشان‌داد.

نمونه تاریخی

بر  مختلف  محلول‌های  بصری  تأثیرات  بررسی  از  پس 
لایهک وپریت مصنوعی، تعدادی از محلول‌ها برای مقایسه 
روی سطح کی شیء تاریخیک ه تا سطح پاتینک وپریت 
به‌صورت مکانیکی پا‌کسازی شده‌بود، به‌مدت کی ساعت 
ضمادگذاری شد. محلول‌هاییک ه در این مرحله استفاده‌شدند، 
شامل سیتر کیاسید، Na2-EDTA،ک الگون و نم کراشل 
قلیایی بودند. انتخاب محلول‌ها براساس نتایج رنگ‌سنجی از 
محلول‌هاییک ه دارای بیشترین وک مترین تأثیرات بودند، 
انجام‌شد تا از این طریق بتوان آنها را با نتایج به‌دست‌آمده 

در شرایط آزمایشگاهی، مقایسهک‌رد. 

نتايج و بحث

پارامترهاي*CIE L* a* b و اختلاف رنگ لايه كوپريتِ 

محاسبه‌شده براساس معادله )1(، قبل و بعد از کی ساعت 
غوطه‌وري در محلول‌هاي مختلف، در جدول 3 ارائه شده‌است. 
فرميك   ،Na2-EDTA نتايج مشخص‌شد كه  براساس 
اسيد و سيتريك اسيد بيشترين تأثيرات بصري را بر لايه 
كوپريت دارند و شدت تغيير رنگ به‌اندازه‌ای است كه با 
چشم انسان نيز قابل تشخيص است. *ΔEمحاسبه شده طبق 
معادله )1( براي Na2-EDTA، فرميك اسيد و سيتريك 
1اسيد بيشترين مقدار را در مقايسه با ساير محلول‌ها دارند
 .)ΔE*

*ΔE، 14/62= )سیتر کیاسید(
*ΔE،14/70=)فرم کیاسید(

)EDTA-Na2(=15/85(1
رنگ قرمز كوپريت پس از غوطه‌وري در Na2-EDTA، به 
قهوه‌اي تيره تبديل‌شد. ماتيني و مولز، در بررسي‌هايشان 
تركيبي از Na2-EDTAو Na4-EDTA را مورد استفاده 
قراردادند و تيره‌شدن كوپريت از قرمز به قهوه‌اي را بیانک‌رده‌اند 
(Matteini et al, 1981: 4). اما با‌توجه‌به اين كه تركيبی 
از این دو ماده را بهک‌اربرده‌اند، مشخص‌نشده كه تغيير رنگ 
كوپريت براثر استفاده از كدامي کاز اين دو ماده بوده‌است. 
براساس تغيير رنگ شديد كوپريت براثر Na2-EDTA در 
مدت زمان کی ساعت، فرايند تيره‌شدن )تغيير رنگ( كوپريت 

مرحلهpHمحلول
CIE Lab پارامترهای

ΔEΔHΔC
b انحراف

معیار
a انحراف

معیار
L انحراف

معیار

پیش از غوطه​وری12/6کالگون
پس از غوطه​وری

5/2
5/3

0/6
0/1

20/4
20/7

0/4
0/3

43/2
42/8

0/4
0/1

-
0/51

-
0/06

-
0/31

پیش از غوطه​وری13نم کراشل قلیایی
پس از غوطه​وری

1/8
3/8

0/2
0/1

9/8
13/4

0/4
0/4

42/8
40/9

0/3
0/2

-
4/53

-
1/13

-
3/96

پیش از غوطه​وری2/2سیتر کیاسید
پس از غوطه​وری

4/4
14/7

0/4
0/5

16/4
18/1

0/9
0/2

44/2
54/4

0/2
0/7

-
14/62

-
8/35

-
6/33

پیش از غوطه​وری2/13فرم کیاسید
پس از غوطه​وری

4/2
13/9

0/4
0/4

12/6
17/7

0/4
0/2

43/6
53/4

0/0
1/4

-
14/70

-
5/92

-
9/22

پیش از غوطه​وری13/16گلیسرول قلیایی
پس از غوطه​وری

0/3
4/1

0/0
0/0

10/5
12/9

0/5
0/0

41/6
41/6

0/2
0/0

-
4/49

-
3/31

-
3/03

Na4-EDTA12/12پیش از غوطه​وری
پس از غوطه​وری

3/9
8/7

0/3
0/3

15/9
18/7

0/8
0/5

46/4
45/4

0/4
0/4

-
5/64

-
3/58

-
4/25

Na2-EDTA4/54پیش از غوطه​وری
پس از غوطه​وری

4/4
7/6

0/2
0/2

20
7/8

0/3
0/3

44/7
35/1

0/5
0/5

-
15/85

-
8/19

-
-9/59

پیش از غوطه​وری12/13سدیم تری پلی فسفات
پس از غوطه​وری

2/6
2/.

0/4
0/2

10/6
10/5

0/5
0/5

42/7
42/5

0/4
0/2

-
0/64

-
0/57

-
-0/22

پیش از غوطه​وری6/6آب مقطر
پس از غوطه​وری

5/6
6/1

0/6
0/6

14
12/9

0/5
0/5

46/5
44/5

0/4
0/5

-
2/33

-
0/9

-
-0/81

(نگارندگان)

جدول3. پارامترهاي*CIE L* a* b و اختلاف رنگ كوپريت قبل و بعد از کی ساعت غوطه‌وري در محلول‌هاي پاك‌سازي
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تصوير1. تغيير رنگ كوپريت پس از غوطه‌وري در Na2-EDTA در 
بازه‌هاي زماني مختلف:  )a( 30 دقیقه، )b(60 دقیقه، )c(90 دقیقه، 

)d(120دقیقه )نگارندگان(.

تصویر2. تفاوت در رنگک وپریت بعد از غوطه‌وری در سیتر کیاسید 
به‌مدت کی ساعت )نگارندگان(.

در بازه‌هاي زماني 30، 60، 90 و 120 دقيقه بررسي‌شد. 
نتايج بیانگر این بود كه تيره‌شدن كوپريت بلافاصله پس از 
غوطه‌وري در Na2-EDTA شروع‌مي‌شود و اين تغييرات 
در کی ساعت اول، شدت بسيار بيشتري دارد )تصویر1(. 
فرميك اسيد و سيتريك اسيد، تأثير مشابهي روي لايه كوپريت 
داشتند و هر دو باعث تغيير رنگ از قرمز به قرمز روشن شدند. اين 
موضوع، با‌توجه‌به افزايش پارامتر درخشندگي )از 43/6 به 53/4 
1براي فرميك اسيك و از 44/2 به 54/4 براي سيتريك اسيد(، 
در هر دو نمونه قابل توضيح است. محاسبه *ΔL براي اين دو 
نمونه نشان‌مي‌دهد كه سطح، نسبت‌به نمونه‌هاي اوليه روشن‌تر 
 .)ΔL*

*ΔL، 9/8+ = فرم کیاسید
شده‌است )10/2+ = سیتر کیاسید

 Na2-EDTA دربرابر، درخشندگي سطح نمون ةغوطه‌ور در
 .) ΔL*

Na2-EDTA= -9/6( به‌طور قابل توجهي كاهش يافته‌است
ازسويي محاسبه اختلاف رنگ‌مايه براي Na2-EDTA، فرميك 
اسيد و سيتريك اسيد مشخص‌مي‌كند كه اختلاف رنگ بين 
1نمونه‌ها قبل و بعد از غوطه‌وري نیز مربوط به رنگ‌مايه است
 .) ΔH*

Na2-EDTA= 8/19 ،ΔH*
*ΔH، 5/93 = فرم کیاسید

1 )8/35 = سیتر کیاسید
از  پیش  نمونه  نسبت‌به   Na2-EDTA در  غوطه‌ور  نمونه 
 ،Δb*غوطه‌وري، كمتر قرمز است. باتوجه‌به مقادیر مثبت
نمونه‌هاي غوطه‌ورشده در فرميك اسيد و سيتريك اسيد 
نسبت‌به نمونه‌هاي قبل از غوطه‌وري، زردتر است )تصویر2 و3(. 

 ،Na4-EDTA نم کراشل قلیایی، گلیسرول قلیایی و
باعث تأثیرات بصری )تغییرات رنگی(ک متری در لایهک وپریت 
شدند. مقادیر *ΔE در جدول 1 ارائه‌شده و نمودار ستونی 
رسم‌شده براساس آن در تصویر 5 نشانگر تفاوت تغییرات 

در این نمونه‌ها با گروه قبلی است. 
  Na4-EDTA در این گروه از 5/64 براي ΔE* مقدار
تجاوزنمیک‌ند. اگرچه *ΔE برابرکی ، به‌عنوان حداقل میزان قابل 
 .(Saunders, 1990: 70) 1تشخیص با چشم انسان بیان شده‌است
 کی  این بیانک‌رده،  فلر12  جانستون-  همان‌گونهک ه  اما 
 (Johnston-Feller, 2001: 34) است  اشتباه  1برداشت 
و این مقدارِ آستانه، به رنگ ویژه و شرایط دیدن بستگی‌دارد 
(Nieder et al, 2011: 97). افزون‌بر اینها، تفاوت چشم‌گیری 
در درخشندگی نمونه‌ها بعد از غوطه‌وری چنین محلول‌هايي 

دیده‌نشد. 
ازطرفی، Na4-EDTA نسبت‌به Na2-EDTA، تغییر رنگی 
بسیارک متری را ایجادکرد )تصویر4(. بنابراین می‌توان‌گفت، 
تغییر رنگ درک وپریت از قرمز به قهوه‌ایک ه ماتینی و مولز 
   Na4-EDTA و Na2-EDTA براثر استفاده از تریکبی از

آن را بیانک‌رده‌اند، مربوط به  Na2-EDTA است. 
آب مقطر،ک الگون و STPP،ک مترین تغییرات رنگی را 
درمقایسه با سایر مواد مورد آزمایش سبب‌شدند. مقادیر *ΔE  برای 
 .)ΔE*

)STPP( =0/64 ،ΔE*
1کالگون و STPPک متر از 1 بود )0/51= )کالگون(

 ،(ΔH*) و رنگ‌مایه (ΔC*) 1تفاوت در درخشندگی، خلوص رنگی
در این نمونه بسیارک م و قابل چشم‌پوشی است. این درحالی 
استک ه میزان تغییر رنگ در نمونه غوطه‌ور در آب مقطر، 
بیشتر ازک الگون و STPP و درحدود 2 مشخص‌شد. بنابر این 
کهک وپریت از مواد نیمه‌رسانای نوع p است و درنتیجه، امکان انتقال 
یون‌ها ازطریق لایهک وپریت وجوددارد )Scott, 1997: 93)، تغییر 
رنگ می‌تواند درنتیجه خوردگی بستر مس در آب مقطر و 
تشکیل محصولات خوردگی اکسیدی مس روی سطحک وپریت 

اولیه باشد )تصویر5(.

تصویر3. تفاوت در رنگک وپریت قبل از غوطه‌وری در سیتر کیاسید 
به‌مدت کی ساعت )نگارندگان(.
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آثار  پا‌کسازی  استفاده در  تفاوت رنگ*ΔE، درنتیجه غوطه‌وری در محلول‌های شیمیاییِ مختلف مورد  تصویر5. 
برنزی تاریخی )نگارندگان(.

تصویر4. اختلاف رنگ لایهک وپریت بعد از غوطه‌وری در Na4-EDTA )چپ( و Na2EDTA )راست( به‌مدت کی 
ساعت )نگارندگان(.
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علاوه‌بر اینها، بررسی محلول‌های پا‌کسازی شامل سیتر کی
اسید، Na2-EDTA،ک الگون و نم کراشل قلیایی روی سطح 
پاتینک وپریت طبیعی نیز، نتایج مشابهی را نشان‌داد. تغییر 
رنگ پاتینک وپریتی روی سطح شئ تاریخی در نواحی‌ای 
استفاده‌شد،ک املًا   Na2-EDTA و  اسید  از سیتر کی که 
محسوس بود )تصویر6، شماره‌های 1 و 3(. از دیگرسو، تغییر 

رنگیک ه تحت تأثیر نم کراشل قلیایی قرارداشت، بسیار 
کمتر بود و در ناحیه‌ایک ه از محلولک​الگون استفاده‌شد، 
تغییر محسوسی مشاهده‌نشد )تصویر6، شماره‌های 2 و 4(. 
این نتایج، مطابقت بسیار خوبی با نتایج تأثیر محلول‌های 

شیمیایی برک وپریت مصنوعی دارد. 

نتیجه‌گیری
توجه‌به بعُد زیبایی‌شناسی آثار فرهنگی- تاریخی درکنار سایر جنبه‌های آنها ازقبیل تمامیت و اصالت این 
آثار همواره مدنظر پژوهشگران بوده‌است. دراین میان بنابر نمایان‌بودن سطح اثر از ابتدای امر، تغییر در سطح 
و رنگ آثار پس از مرمت در بسیاری از موارد قابل تشخیص بوده‌است. لیکن این موضوع درباره آثار فلزیک ه 
بیشتر لایه‌های خوردگی در زیر لایه‌های رویی قراردارد و درنتیجه آنچه به‌دست می‌آید برآیند تأثیرات حفاظتی 
و مرمتی است، به‌سادگی پس از مرمت قابل تشخیص نخواهدبود. این ارزیابی بیانگر این بودک ه مواد شیمیایی 
در  بصری  تغییرات  بهک‌ارمی‌برند، سبب  را  آنها  بیشتر حفاظت‌گران  برنزیک ه  آثار  پا‌کسازی  در  استفاده‌شده 
آلیاژهای آن در محیط‌های زیر خا ک از عمده‌ترین محصولات خوردگی مس و  Cu2O، یکی   ،(I)اکسید مس
می‌شود. همچنین نتایج نشان‌دادک ه بیشترین تغییرات براثر استفاده از Na2-EDTAک ه برای مدت زیادی است 
در مرمت آثار برنزی استفاده‌می‌شود، اتفاق‌می‌افتد. فرم کیاسید و سیتر کیاسید نیز باعث تغییرات شدید رنگی 
در لایهک وپریت می‌گردند. تغییرات بصری ناشی از Na2-EDTA، فرم کیاسید و سیتر کیاسید به‌اندازه‌ای است 
تاریخی  برنزی  آثار  از پا‌کسازی، لایهک وپریت در  اینکه قبل  به‌دلیل  اما  قابل تشخیص است  نیز  با چشم  که 
این تغییرات محسوس نیست. مواد شیمیایی  اولیه آن دیده‌نمی‌شود،  بیشتر زیر قشر رسوبی قراردارد و رنگ 
 ،STPP دیگر، تأثیرات بصریک متری رویک وپریت داشت. دراین میان تغییرات بصری سطح، درنتیجهک الگون و
کمترین مقدار را داشت. ازاین‌رو می‌توان در پا‌کسازی رسوبات محیطی با اطمینان بیشتری از این دو ماده با 
کمترین تغییر بصری روی لایهک وپریت استفادهک‌رد. بااین‌وجود، علاوه‌بر تأثیرات بصری در لایهک وپریت، همواره 
باید جنبه‌هایِ دیگری از آسیب به اشیای تاریخی برنزی را براثر استفاده از محلول‌های شیمیایی همچون میزان 
انحلال، اهمیت محصولات خوردگی و رسوبات روی سطح شیء و حفظ جزئیات هنگام انتخاب روش پا‌کسازی 
درنظرگرفت. ضمن‌اینکه در پژوهش حاضر تغییرات رنگی در لایه نشانگرک وپریت به‌عنوانی کی از وجوه آسیب 

مورد توجه قرار گرفته‌است. 
موزه‌ها  در  تاریخی  برنزی  اشیای  از  تعدادی  می‌توان گفتک ه  انجام‌شد،  بررسی‌هاییک ه  براساس  درپایان، 
محلول‌های  از  استفاده  درنتیجه  رنگی  تغییرات  چراکه  نیستند  خود  پاتینک وپریتی  اصلی  حالت  در  احتمالاً 

پا‌کسازی شیمیایی در گذشته، در آنها اتفاق افتاده‌است. 

تصویر6. نمونه‌ شیء تاریخی پس از تأثیر محلول‌های پا‌کسازی: 1. سیتر کیاسید، 2.ک الگون، Na2EDTA .3، 4. نم کراشل قلیایی )نگارندگان(.
4                                           3                                           2                                           1   
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پی‌نوشت

1- Malachite
2- BTA
3-Sharma, V. C. & Kharbade, B. V. 
4- Matteini M. & Moles
5- SEM
6- EDS

7- مواد مورد استفاده، از نوع آزمایشگاهی و به​صورت زیر انتخاب​شد:
 ،(Merck) فرم کیاسید ،(Merck) تارتارات سدیم پتاسیم / نم کراشل ،(Merck) هیدروکسید سدیم ،(Merck) گلیسرول
سیتر کیاسید Na2-EDTA (Carlo Ebra) ،Na4-EDTA (Applichem) ،(Merck)،ک الگون (Sigma-Aldrich)، سدیم 

.(Sigma-Aldrich) تری پلی​فسفات
8- STPP

9- كالگون با فرمول سديم هگزامتافسفات )پايه P2O5( در اين آزمايش، مورد استفاده قرارگرفت.
10- دی سدیم اتیلن دی آمین تترااست کیاسیدک ه به​صورت اختصار با Na2-EDTA در متن آورده شده​است.
11- تترا سدیم اتیلن دی آمین تترااست کیاسیدک ه به​صورت اختصار با Na4-EDTA در متن آورده شده​است.

12- Johnston-Feller, R
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An Investigation of color Changes in Cuprite Layer due
to Application of Chemical Reagents in the Cleaning
of Archaeological Copper-Based Artifacts

Ahmad Salehi Kakhki* Mohammad Mortazavi**
Mohammad Ali  Gol’ozar*** Hasan Talaee****

Abstract 

Chemical cleaning reagents used on archaeological bronze artifacts not only attack 
the corrosion products but also may cause some visual effects in the patina. There are 
few investigations on the visual effects of cleaning reagents and studies have mostly 
focused on dissolution corrosion products. Regarding archaeological objects as historical 
documents and aesthetic entities, it is essential to assess the level of treatment damages 
to both of these aspects. This paper surveys the visual effects (color changes) of cuprous 
oxide, Cu2O, treated with traditional cleaning reagents. Artificial cuprite patina was formed 
electrochemically on almost pure copper. Samples were immersed in various solutions 
separately. Color measurement of cuprite patina was carried out using a colorimeter 
before and after 1-hour immersion. Solutions used were Calgon®, disodium ethylene 
diamine tetra-acetic acid (Na2-EDTA), tetrasodium ethylene diamine tetra-acetic acid 
(Na4-EDTA), sodium tripolyphosphate (STPP), citric acid, formic acid, alkaline glycerol, 
alkaline Rochelle slat and distilled water. Na2-EDTA, citric acid and formic acid were 
found to cause the most visual impact on cuprite patina as it is possible for human eye to 
discriminate between the two colors. Alkaline Rochelle slat, alkaline glycerol, Na4-EDTA 
and distilled water result in less color changes. Calgon® and STPP caused the least color 
changes which could be disregarded.

Keywords: Cuprite patina, Bronze artifacts, Cleaning, Colorimetry, Color change.
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