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چكيده
مواد1شيميايی1استفاده1شده1در1پاك1سازی1اشيای1برنزی1تاريخی1نه1تنها1می1تواند1باعث1انحلال1و1تخريب1لايه1های1
پاتين1شود1بلکه1در1مواردی1نيز1ممکن1است1سبب1تغييرات1بصری1در1لايه1های1خوردگی1شود.1مطالعات1انجام1شده1
در1زمينه1مواد1پاك1سازی،1بيشتر1متمركز1بر1ميزان1انحلال1لايه1های1خوردگی1بوده1و1كمتر1تأثيرات1بصری1ناشی1
از1مواد1شيميايی1پاك1سازی1بر1لايه1پاتين1بررسی1شده1است.1ازآنجاكه1اشيای1باستانی1هم1ازنظر1سنديت1تاريخی1
و1هم1از1جنبه1های1زيبايی1شناسی1مورد1توجه11هستند،1ارزيابی1ميزان1آسيبی1كه1درنتيجه1درمان1های1حفاظتی1به1

هر1يك1از1اين1دو1جنبه1وارد1می1شود،1ضرورت1دارد.1
شيميايی1 مواد1 براثر1 پاتين1 لايه1 رنگی(1 )تغييرات1 بصری1 تغييرات1 ميزان1 بررسی1 حاضر،1 مقاله1 در1 ازاين1رو1
پاك1سازی،1مورد1مطالعه1قرار1گرفته1است.1بنابر1اهميت1كوپريت1به1عنوان1پاتين1و1يکی1از1محصولات1خوردگی1كه1
در1بسياری1از1اشيای1برنزی1تاريخی1ديده1می1شود،1ارزيابی1تغييرات1رنگی1اكسيد1مسCu2O1،(I)1،1تحت1تأثير1
مواد1شيميايی1مورد1استفاده1در1پاك1سازی1اشيای1برنزی1تاريخی1بررسی1شده1است.1بدين1منظور،1لايه1كوپريت1
از1 محلول1هايی1 در1 نمونه1ها1 سپس1 ايجادشد.1 مس1 سطح1 روی1 الکتروشيميايی1 روش1 با1 آزمايشگاهی1 به1صورت1
كالگون،1دی1سديم1اتيلن1دی1آمين1تترا1استيك1اسيدNa2-EDTA(1(،1تترا1سديم1اتيلن1دی1آمين1تترا1استيك1اسيد1
)Na4-EDTA(،1سديم1تری1پلی1فسفات1)STPP(،1سيتريك1اسيد،1فرميك1اسيد،1گليسرول1قليايی،1نمك1راشل1
قليايی1و1آب1مقطر1غوطه1ور1شدند.1رنگ1لايه1كوپريت1قبل1و1بعد1از1يك1ساعت1غوطه1وری1در1هر1يك1از1محلول1ها،1

با1استفاده1از1رنگ1سنج1اندازه1گيری1شد.1
تغييرات1 بيشترين1 اسيد،1 و1سيتريك1 اسيد1 فرميك1 1،Na2-EDTA نشان1داد1كه1 به1دست1آمده1 نتايج1 درنهايت،1
مقطر،1 آب1 و1 1Na4-EDTA قليايی،1 گليسرول1 قليايی،1 راشل1 نمك1 ايجادمی1كنند.1 كوپريت1 سطح1 در1 را1 بصری1
تغييرات1رنگی1كمتری1را1در1لايه1كوپريت1پديدآورند.1در1اين1ميان1كالگون1و1STPP1هم،1كمترين1تأثير1بصری1را1

داشتند.

كليدواژگان:1پاتين1كوپريت،1برنزهای1تاريخی،1پاك1سازی،1رنگ1سنجی،1تأثيرات1بصری.
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مقدمه

هنگامی1كه1آثار1برنزی1تاريخی1زير1خاك1دفن1می1شوند،1
معمولا1ًبا1محصولات1خوردگی و1همچنين1قشری1از1خاك1
محصولات1ِ 1.(Scott, 2002: 35-38) پوشيده1می1گردند1
با1 می1توانند1 رسوبی1 سخت1 لايه1های1 و1 حجيم1 خوردگی1
روش1های1مکانيکی1برداشته1شوند1ليکن1اين1كار1ممکن1است1
طاقت1فرسا1و1وقت1گير1باشد1و1در1مواردی1نيز،1موجب1آسيب1
به1سطح1شیء1شود1(Stelzner et al, 2008: 264).1بنابراين1
بهره1گيری1از1روش1های1شيميايی1به1عنوان1يکی1از1گزينه1ها1در1
پاك1سازی1آثار1برنزی1مطرح1است.1تاكنون1بررسی1های1بسياری1
درزمينه1مواد1شيميايی1ِمورد1استفاده1در1پاك1سازی1لايه1های1
1(Sharma et al, 1994; Stelzner et al, 2008)11رسوبی
 (Merk, 1978;1و1همچنين1پاك1سازی1محصولات1خوردگی
 Matteini et al, 1981; Goodburn-Brown, 1996;
Huda, 2002(1از1آثار1برنزی1و1آلياژهای1مس،1انجام1گرفته1است.1
دراين1ميان،1برخی1محققين1تأثيراتی1را1كه1روش1پاك1سازی1
شيميايی1ممکن1است1روی1آثار1برنزی1تاريخی1داشته1باشد،1
مورد1توجه1قرارداده1اند1(Sharma et al, 1994).1در1اين1
آزمايش1ها،1ميزان1انحلال1مس1و1محصولات1خوردگی1مختلف1به1ويژه1
اكسيد1مسCu2O1،(I)،1كربنات1ِبازی1مس1)مالاكيت(11و1رسوبات1
 (Huda,1آهکی1در1محلول1های1شيميايی1مختلف1مطالعه1شده1است
1.2002; Stelzner et al, 2008 & Matteini et al, 1981)
ازسويی،1مشخص1شده1است1كه1برخی1از1محصولات1خوردگی1
شناسايی1شده1روی1آثار1برنزی،1تحت1تأثير1موادی1كه1درگذشته1
شکل1گـــرفته1اند11111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 استفــاده1شده،1 آنها1 پاك1سـازی1 بـرای1
1.(Scott 2002; Paterakis 2003, Pollard et al, 1990)
بيشتر1اين1مطالعات1بر1جنبه1های1شيميايی1پاك1سازی1متمركز1
بوده1درحالی1كه1تغييراتی1در1ظاهر1آثار1نيز،1اتفاق1می1افتد.1

بااين1همه1ازآنجا1كه1يك1اثر1باستان1شناختی1علاوه1بر1سنديت1
1تاريخی،1از1جنبه1های1زيبايی1شناسی1هم1مورد1توجه1است
(Caple, 2000: 29)،1بنابراين1تأثيرات1بصری1مانند1تيره1شدن1
يا1تغيير1رنگ1سطح1آثار1برنزی1درنتيجه1مواد1شيميايی1نيز،1
موضوعی1است1كه1بايد1آن1را1هم1مدنظر1قرارداد.1تأثيرات1
بصری1برخی1مواد1استفاده1شده1در1حفاظت1و1مرمت1آثار1برنزی1
 (Pollard et al, 1990; 150;1تاريخی1مانند1كربنات1سديم
Scott, 2002: 367(1و1بنزوتری1آزول12مشخص1شده1است1
(Faltermeier, 1998: 122).1بااين1همه1مطالعه1درزمينه1
تغييرات1رنگی1پاتين1و1محصولات1خوردگی1دراثر1مواد1پاك1سازی1
شيميايی،1به1چند1مورد1محدودمی1شود.1در1اين1باره1شارما1و1
خاربد13بيان1كرده1اند1كه1كالگون،1موجب1تغيير1رنگ1كربنات1بازی1
1مس1)مالاكيت(1از1سبز1مايل1به1آبی1به1سبز1كمرنگ1می1شود1

(Sharma et al, 1994: 41).1آنها1تنها1به1بررسی1تأثيرات1
كالگون1و1STPP1بر1لايه1مالاكيت1پرداختند.1اين1درحالی1
است1كه1كوپريت1نيز1به1عنوان1يکی1از1محصولات1خوردگی1
تاريخی،1 آلياژهای1مس1 و1 برنزی1 آثار1 از1 بسياری1 در1 مس1
حضوردارد.1در1تحقيقی1كه1ماتينی1و1مولز14روی1نمونه1های1
1(CuO و Cu2O) مس1 اكسيدهای1 و1 ريخته1گری1 1برنزی1
با1تعدادی1از1محلول1های1شيميايی1انجام1دادند،1تيره1شدن1كوپريت1از1
Na4-11و Na2-EDTA1قرمز1به1قهوه1ای،1براثر1استفاده1از1تركيبی1از
1.)Matteini & Moles 1981: 4)11گزارش1شده1استEDTA  
تأثير1 انجام1دادند،1 دو1 آن1 كه1 ديگری1 تحقيق1 در1 حال1آنکه1
تركيبی1از1Na2-EDTA1وNa4-EDTA 1بيان1شده1آن1چنان1كه1
تأثير1هر1يك1از1اين1دو1ماده،1به1طور1مجزا1مطرح1نشده1است.1
بااين1همه1هر1يك1از1اين1مواد1نيز1به1تنهايی1در1پاك1سازی1
استفاده1می1شوند1ازاين1رو،1اطلاعاتی1درمورد1تغييرات1رنگی1
كه1هر1يك1از1اين1دو1ماده1می1توانند1سبب1شوند،1وجودندارد.1
علاوه1بر1اينها،1مواد1شيميايی1ديگری1نيز1در1پاك1سازی1آثار1
آنها1بر1 تأثيرات1بصری1 تاريخی1استفاده1می1شود1كه1 برنزی1
لايه1های1خوردگی1به1ويژه1كوپريت،1مشخص1نشده1است.1برای1
همين،1تأثيرات1بصری1درنتيجۀ1برهم1كنش1مواد1شيميايی1
پاك1سازی1و1اكسيد1مسI(1(1با1اندازه1گيری1دقيق1ميزان1تغييرات،1
1،)I(1به1درستی1بررسی1نشده1است.1باتوجه1به1اينکه1اكسيد1مس
كوپريت،1به1عنوان1پاتين1و1يکی1از1محصولات1خوردگی،1روی1
بسياری1از1اشيای1برنزی1تاريخی1ِبه1دست1آمده1از1محيط1های1
مختلف1ديده1می1شوند،1علاوه1بر1حفظ1تماميت1مادی1آنها،1
تغييرنيافتن1جنبه1های1بصری1آن1نيز1اهميت1فراوانی1دارد.1
بنابراين1در1مقاله1پيش1رو1نگارندگان،1تغييرات1رنگی1اكسيد1
مسCu2O1،(I)1،1را1تحت1تأثير1مواد1شيميايی1مورد1استفاده1
در1پاك1سازی1اشيای1برنزی1تاريخی1بررسی1و1ارزيابی1كرده1اند.1

روش تحقيق

- تشكيل پاتين كوپريت )نمونه سازی(
مختلف1 مواد1 بصري1 تأثيرات1 مطالعه1 و1 بررسي1 براي1
پاك1سازي1روي1كوپريت،1به1ايجاد1سطحي1نياز1بود1كه1اين1
تركيب1را1داشته1باشد.1بدين1منظور،1لايه1كوپريت1به1صورت1
مصنوعي1بر1سطح1مس1ِتقريبا1ًخالص1حدود1%198/5ايجادشد.1
تركيب1شيميايي1نمونه1هاي1مسي1كه1در1جدول11ارائه1شده1با1
 VEGA II1استفاده1از1ميکروسکوپ1الکترونی1روبشی5 مدل
TESCAN،1ساخت1كشور1جمهوری1چك1مجهزبه1سيستم1
كشور1 ساخت1 1Rontec Quantax مدل1 عنصری16 آناليز1

آلمان،1در1مركز1پژوهش1متالوژی1شناسايی1شدند.1
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جدول1.1نتيجه1آناليز1عنصری(%wt)؛ نمونه1های1مسی1مورداستفاده1
SEM-EDS1در1اين1آزمايش1با1بهره1گيری1از1روش

جدول1.2نتيجه1آناليز1سطح1نمونه1شبيه1سازی1شده1به1روش1الکتروشيميايی1
XRD1با1استفاده1از

براي1نمونه1سازي،1صفحاتي1به1قطر121سانتي1متر1و1ضخامت1
14ميلي1متر،1از1ميله1اي1مسي1تهيه1شد.1نمونه1ها1با1رزين1اپوكسي1
به1صورتي1مانت1شدند1كه1امکان1برقراري1جريان1وجود1داشته1باشد.1
سطح1نمونه1ها1با1سنباده1تا1مش1،12001پوليش1شدند.1ايجاد1
لايه1كوپريت1به1صورت1الکتروشيميايي1با1استفاده1از1دستگاه1
الکتروشيميايی1سما1،5001صورت1گرفت.1نمونه1ها1در1محلول1
1،401mV/SCE11سولفات1سديم10/11مولار1و1تحت1پتانسيل1آندي
 (Leyssen & Annemie(1براي1مدت1161ساعت1قرارگرفتند
1 D8 Advance1مدل،XRD11.2005آناليز1سطح1نمونه1آماده1شده1با
دارای1لامپ 1Cukαبا1طول1موجA1°1،1/541ساخت1شركت
 1Bruker axesآلمان،1در1آزمايشگاه1مركزی1دانشگاه1اصفهان1
انجام1شد1كه1كوپريت1را1به1عنوان1تنها1محصول1خوردگي1روی1

سطح1نشان1داد1)جدول2(.

محلول هاي شيميايي

طيف1بسياری1از1مواد1شيميايي1در1پاك1سازي1آثار1برنزي1
تاريخي1استفاده1مي1شود.1اين1درحالي1است1كه1باوجود1ورود1
روش1هايي1مانند1ليزر،1همچنان1استفاده1از1اين1مواد1كم1و1
بيش1در1آزمايشگاه1ها1و1كارگاه1هاي1مرمتي1ادامه1دارد.1اگرچه1
بااين1حال1 شده11 منسوخ1 تقريبا1ً مواد1 اين1 از1 برخي1 كاربرد1
چندين1دهه1است1كه1كاربرد1تعدادي1از1مواد1شيميايي1هنوز1
1.)Scott, 2002: 366; Shearman, 2010: 50(11ادامه1دارد
آثار1 اك1سازي1 پ در1 استفاده1 مورد1 شيميايي1 مواد1 ميان1 از1
برنزي1تاريخي،1رايج1ترين1آنها1به1ويژه1موادي1كه1در1ايران1
بيشتر1به1كارمي1رود،1انتخاب1گرديد1.7در1اين1بين،1هم1موادي1
كه1براي1برداشتن1رسوبات1محيطي1و1هم1موادي1كه1برای1
پاك1سازي1محصولات1خوردگي1كاربرددارند،1بررسي1شدند.1
زيرا1اگرچه1كارآيي1موادي1مانند1سديم1تری1پلی1فسفات18يا1
كالگون19در1پاك1سازي1رسوبات1محيطي1به1ويژه1قشرهاي1آهکي،1

جمع كلSiSnCuZnعنصر

درصد1وزنی1
(Wt%)

0/390/2998/430/79100

)نگارندگان(

مقدار )W/W%(شماره PDFفرمولنام تركيب

Cu2O05-066753/8كوپريت،1سنتزی
Cu04-083646/2مس،1سنتزی

)نگارندگان(

1(Stelzner et al, 2008; Sharma et al,1994)11مشخص1شده
و1بدين1منظور1نيز1استفاده1مي1شوند1ليکن1بيشتر1امکان1دارد1
بخش1هايي1از1پاتين1كوپريت1هم1در1معرض1اين1مواد1قرارگيرند.1
محلول1هاي1%12كالگون،1سديم1تری1پلی1فسفات،1فرميك1
اسيد،1سيتريك1اسيد،110Na2-EDTA1و111Na4-EDTA1در1
آب1مقطر1تهيه1شدند.1نمك1راشل1قليايي120g/l(1هيدروكسيد1
سديم160g/l1+1تارتارات1سديم1پتاسيم(1و1گليسرول1قليايي1
با1 نيز،1 16ml/lگليسرول(1 1+ سديم1 هيدروكسيد1 160g/l(
از1 محلول1ها1 تهيه1 در1 فراهم1گشتند.1 داده1شده1 نسبت1هاي1
غلظت1به1نسبت1پائين1تر1استفاده1شد1تا1بتوان1حداقل1تأثيرات1
را1ارزيابي1كرد.1غلظت1نمك1راشل1قليايي1و1گليسرول1قليايي1
هم1بنابر1درنظرگرفتن1غلظت1رايج1%15كه1براي1مواد1ديگر1
12% آنها،1 درصدي1 12/5 كاهش1 و1 استفاده1مي1شود1 بيشتر1
انتخاب1شد.1نمونه1ها1به1مدت1يك1ساعت1در1هريك1از1محلول1ها1
در1دماي1محيطC(1°20(1قرارگرفتند1و1پس1از1آن،1با1آب1

مقطر1شستشو1داده1و1سپس1خشك1شدند.1

ارزيابي تغييرات رنگي؛ رنگ سنجي

تغييرات1رنگي1در1لايه1كوپريت1قبل1و1پس1از1غوطه1وري1در1
1هريك1از1محلول1ها1با1رنگ1سنجAlpha® Colorimeter1،1مدل1
Color Tector, Salutron Messtechnik GmbH،1اندازه1گيري1
1شدند.1اختلاف1رنگ1ايجادشده1در1سطح1با1بهره1گيری1از1سيستم1
 CIE L* a* b* (Commission Internationale de l'Éclairage) 
اندازه1گيري1شد.1در1اين1سيستم،1L*1ميزان1روشنايي،1a*1قرمز-1
1.(Johnston-Feller, 2001: 35)11زرد-آبي1استb*1سبز1و

اختلاف1رنگ1هم1بر1اساس1معادله1)1(1محاسبه1شد
(Ioanid et al, 2011: 224).
1ΔL*1اختلاف1رنگ1كلي؛ΔE*،1پايين*CIE L* a* bدر1فرمول
1اختلاف1در1تيرگي-1روشني1سطح؛*1Δaميزان1قرمزي-1سبزي1+1
را1 آبي(1 )زرد–  زردي-آبي+1 ميزان1 1Δb* و سبز(1 )قرمز-1
1.(Johnston-Feller, 2001: 34-35) نشان1مي1دهند1
1اختلاف1مشخصه1هاي1رنگي1(*ΔC)1سطح،1بر1اساس1معادله1)2(1
و1اختلاف1در1رنگ1مايه1براساس1معادله1)3(،1محاسبه1شدند1

1.(Ibid: 35)
نمونه1قبل1از1غوطه1وري1در1هرمورد،1به1عنوان1نمونه1استاندارد1
در1معادله1)2(1استفاده1شد.1رنگ1سنجي1سطح1نمونه1ها1سه1
بار1انجام1شد1و1ميانگين1آنها1در1محاسبات1به1كاررفت.1تلاش1
پژوهشگران1برآن1بود1تا1در1محل1هاي1يکساني1از1سطح،1قبل1

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

 (sample) – C*
 (standard)              (2) 1معادله

ΔH*= [ (ΔE*)2 – (ΔL*)2 – (ΔC*)2]1/2               (3)11معادله
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و1بعد1از1غوطه1وري،1رنگ1سنجي1صورت1پذيرد.1انحراف1معيار1
برای1مقادير1اندازه1گيری1شده1در1هر1مرحله،1قبل1و1بعد1از1
مقادير1 در1 را1 كمی1 تغييرات1 شيميايی،1 محلول1های1 تأثير1

اندازه1گيری1شده،1نشان1داد.

نمونه تاريخی

بر1 مختلف1 محلول1های1 بصری1 تأثيرات1 بررسی1 از1 پس1
لايه1كوپريت1مصنوعی،1تعدادی1از1محلول1ها1برای1مقايسه1
روی1سطح1يك1شیء1تاريخی1كه1تا1سطح1پاتين1كوپريت1
به1صورت1مکانيکی1پاك1سازی1شده1بود،1به1مدت1يك1ساعت1
ضمادگذاری1شد.1محلول1هايی1كه1در1اين1مرحله1استفاده1شدند،1
شامل1سيتريك1اسيد،Na2-EDTA1،1كالگون1و1نمك1راشل1
قليايی1بودند.1انتخاب1محلول1ها1براساس1نتايج1رنگ1سنجی1از1
محلول1هايی1كه1دارای1بيشترين1و1كمترين1تأثيرات1بودند،1
انجام1شد1تا1از1اين1طريق1بتوان1آنها1را1با1نتايج1به1دست1آمده1

در1شرايط1آزمايشگاهی،1مقايسه1كرد.1

نتايج و بحث

پارامترهاي*1CIE L* a* bو1اختلاف1رنگ1لايه1كوپريت1ِ

محاسبه1شده1براساس1معادله1)1(،1قبل1و1بعد1از1يك1ساعت1
غوطه1وري1در1محلول1هاي1مختلف،1در1جدول131ارائه1شده1است.1
فرميك1 1،Na2-EDTA نتايج1مشخص1شد1كه1 براساس1
اسيد1و1سيتريك1اسيد1بيشترين1تأثيرات1بصري1را1بر1لايه1
كوپريت1دارند1و1شدت1تغيير1رنگ1به1اندازه1ای1است1كه1با1
چشم1انسان1نيز1قابل1تشخيص1است. *ΔEمحاسبه1شده1طبق1
معادله1)1(1برايNa2-EDTA1،1فرميك1اسيد1و1سيتريك1
1اسيد1بيشترين1مقدار1را1در1مقايسه1با1ساير1محلول1ها1دارند
1.)ΔE*

*ΔE،14/621=1)سيتريك1اسيد(
*ΔE،14/70=)فرميك1اسيد(

)EDTA-Na2(=15/85(1
رنگ1قرمز1كوپريت1پس1از1غوطه1وري1درNa2-EDTA1،1به1
قهوه1اي1تيره1تبديل1شد.1ماتيني1و1مولز،1در1بررسي1هايشان1
تركيبي1از Na2-EDTAو Na4-EDTA را1مورد1استفاده1
قراردادند1و1تيره1شدن1كوپريت1از1قرمز1به1قهوه1اي1را1بيان1كرده1اند1
(Matteini et al, 1981: 4).1اما1با1توجه1به1اين1كه1تركيبی1
از1اين1دو1ماده1را1به1كاربرده1اند،1مشخص1نشده1كه1تغيير1رنگ1
كوپريت1براثر1استفاده1از1كداميك1از1اين1دو1ماده1بوده1است.1
براساس1تغيير1رنگ1شديد1كوپريت1براثر1Na2-EDTA1در1
مدت1زمان1يك1ساعت،1فرايند1تيره1شدن1)تغيير1رنگ(1كوپريت1

مرحلهpHمحلول
CIE Lab پارامترهای

ΔEΔHΔC
b انحراف

معيار
a انحراف

معيار
L انحراف

معيار

پيش1از1غوطه1وری12/6كالگون
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری13نمك1راشل1قليايی
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری2/2سيتريك1اسيد
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری2/13فرميك1اسيد
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری13/16گليسرول1قليايی
پس1از1غوطه1وری

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-EDTA12/12پيش1از1غوطه1وری
پس1از1غوطه1وری

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-EDTA4/54پيش1از1غوطه1وری
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری12/13سديم1تری1پلی1فسفات
پس1از1غوطه1وری

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

پيش1از1غوطه1وری6/6آب1مقطر
پس1از1غوطه1وری

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(

جدول1.3پارامترهاي*1CIE L* a* bو1اختلاف1رنگ1كوپريت1قبل1و1بعد1از1يك1ساعت1غوطه1وري1در1محلول1هاي1پاك1سازي
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تصوير1.1تغيير1رنگ1كوپريت1پس1از1غوطه1وري1در1Na2-EDTA1در1
بازه1هاي1زماني1مختلف:a(11( 130دقيقه،1)b(160دقيقه،1)c(190دقيقه،1

)d(120دقيقه1)نگارندگان(.

تصوير1.2تفاوت1در1رنگ1كوپريت1بعد1از1غوطه1وری1در1سيتريك1اسيد1
به1مدت1يك1ساعت1)نگارندگان(.

در1بازه1هاي1زماني1901،601،301و11201دقيقه1بررسي1شد.1
نتايج1بيانگر1اين1بود1كه1تيره1شدن1كوپريت1بلافاصله1پس1از1
غوطه1وري1در1Na2-EDTA1شروع1مي1شود1و1اين1تغييرات1
در1يك1ساعت1اول،1شدت1بسيار1بيشتري1دارد1)تصوير1(.1
فرميك1اسيد1و1سيتريك1اسيد،1تأثير1مشابهي1روي1لايه1كوپريت1
داشتند1و1هر1دو1باعث1تغيير1رنگ1از1قرمز1به1قرمز1روشن1شدند.1اين1
موضوع،1با1توجه1به1افزايش1پارامتر1درخشندگي1)از143/61به153/41
1براي1فرميك1اسيك1و1از144/21به154/41براي1سيتريك1اسيد(،1
در1هر1دو1نمونه1قابل1توضيح1است.1محاسبه1ΔL*1براي1اين1دو1
نمونه1نشان1مي1دهد1كه1سطح،1نسبت1به1نمونه1هاي1اوليه1روشن1تر1
1.)ΔL*

*ΔL،9/81+1=1فرميك1اسيد
شده1است1)10/2+1=1سيتريك1اسيد

1Na2-EDTA1دربرابر،1درخشندگي1سطح1نمونۀ1غوطه1ور1در
1.) ΔL*

Na2-EDTA=1-9/6(1به1طور1قابل1توجهي1كاهش1يافته1است
ازسويي1محاسبه1اختلاف1رنگ1مايه1برايNa2-EDTA1،1فرميك1
اسيد1و1سيتريك1اسيد1مشخص1مي1كند1كه1اختلاف1رنگ1بين1
1نمونه1ها1قبل1و1بعد1از1غوطه1وري1نيز1مربوط1به1رنگ1مايه1است
1.) ΔH*

Na2-EDTA=18/191،ΔH*
*ΔH،15/931=1فرميك1اسيد

11)18/35=1سيتريك1اسيد
از1 پيش1 نمونه1 نسبت1به1 1Na2-EDTA در1 غوطه1ور1 نمونه1
1،Δb*غوطه1وري،1كمتر1قرمز1است.1باتوجه1به1مقادير1مثبت
نمونه1هاي1غوطه1ورشده1در1فرميك1اسيد1و1سيتريك1اسيد1
نسبت1به1نمونه1هاي1قبل1از1غوطه1وري،1زردتر1است1)تصوير12و3(.1

1،Na4-EDTA1نمك1راشل1قليايی،1گليسرول1قليايی1و
باعث1تأثيرات1بصری1)تغييرات1رنگی(1كمتری1در1لايه1كوپريت1
شدند.1مقادير1ΔE*1در1جدول111ارائه1شده1و1نمودار1ستونی1
رسم1شده1براساس1آن1در1تصوير151نشانگر1تفاوت1تغييرات1

در1اين1نمونه1ها1با1گروه1قبلی1است.1
1 Na4-EDTA11در1اين1گروه1از15/641برايΔE*1مقدار
تجاوزنمی1كند.1اگرچه1ΔE*1برابر1يك،1به1عنوان1حداقل1ميزان1قابل1
1.(Saunders, 1990: 70)11تشخيص1با1چشم1انسان1بيان1شده1است
يك1 اين1 بيان1كرده،1 فلر112 جانستون-1 كه1 همان1گونه1 اما1
1(Johnston-Feller, 2001: 34) است1 اشتباه1 1برداشت1
و1اين1مقدار1ِآستانه،1به1رنگ1ويژه1و1شرايط1ديدن1بستگی1دارد1
(Nieder et al, 2011: 97).1افزون1بر1اينها،1تفاوت1چشم1گيری1
در1درخشندگی1نمونه1ها1بعد1از1غوطه1وری1چنين1محلول1هايي1

ديده1نشد.1
ازطرفی،1Na4-EDTA1نسبت1بهNa2-EDTA1،1تغيير1رنگی1
بسيار1كمتری1را1ايجادكرد1)تصوير4(.1بنابراين1می1توان1گفت،1
تغيير1رنگ1در1كوپريت1از1قرمز1به1قهوه1ای1كه1ماتينی1و1مولز1
   Na4-EDTA11وNa2-EDTA1براثر1استفاده1از1تركيبی1از

آن1را1بيان1كرده1اند،1مربوط1به1Na2-EDTA 1است.1
آب1مقطر،1كالگون1وSTPP1،1كمترين1تغييرات1رنگی1را1
درمقايسه1با1ساير1مواد1مورد1آزمايش1سبب1شدند.1مقادير11ΔE*1برای1
1.)ΔE*

)STPP(1=0/641،ΔE*
1كالگون1و1STPP1كمتر1از111بود1)0/51=1)كالگون(

1،(ΔH*)11و1رنگ1مايه(ΔC*)11تفاوت1در1درخشندگی،1خلوص1رنگی
در1اين1نمونه1بسيار1كم1و1قابل1چشم1پوشی1است.1اين1درحالی1
است1كه1ميزان1تغيير1رنگ1در1نمونه1غوطه1ور1در1آب1مقطر،1
بيشتر1از1كالگون1و1STPP1و1درحدود121مشخص1شد.1بنابر1اين1
كه1كوپريت1از1مواد1نيمه1رسانای1نوع1p1است1و1درنتيجه،1امکان1انتقال1
يون1ها1ازطريق1لايه1كوپريت1وجودداردScott, 1997: 93(1)،1تغيير1
رنگ1می1تواند1درنتيجه1خوردگی1بستر1مس1در1آب1مقطر1و1
تشکيل1محصولات1خوردگی1اكسيدی1مس1روی1سطح1كوپريت1

اوليه1باشد1)تصوير5(.

تصوير1.3تفاوت1در1رنگ1كوپريت1قبل1از1غوطه1وری1در1سيتريك1اسيد1
به1مدت1يك1ساعت1)نگارندگان(.
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آثار1 پاك1سازی1 استفاده1در1 تفاوت1رنگ*ΔE،1درنتيجه1غوطه1وری1در1محلول1های1شيميايی1ِمختلف1مورد1 تصوير1.5
برنزی1تاريخی1)نگارندگان(.

تصوير1.4اختلاف1رنگ1لايه1كوپريت1بعد1از1غوطه1وری1در1Na4-EDTA1)چپ(1و1Na2EDTA1)راست(1به1مدت1يك1
ساعت1)نگارندگان(.



ن 
يرا

ي ا
مار

 مع
ت و

مرم
ی 

هش
پژو

ی- 
علم

مه 
لنا

فص
دو 

13
92

ن 
ستا

 زم
ز و

ايي
م، پ

شش
ره 

شما
م، 

سو
ل 

سا

7575

علاوه1بر1اينها،1بررسی1محلول1های1پاك1سازی1شامل سيتريك1
اسيد،Na2-EDTA1،1كالگون1و1نمك1راشل1قليايی1روی1سطح1
پاتين1كوپريت1طبيعی1نيز،1نتايج1مشابهی1را1نشان1داد.1تغيير1
رنگ1پاتين1كوپريتی1روی1سطح1شئ1تاريخی1در1نواحی1ای1
كاملًا1 استفاده1شد،1 1Na2-EDTA و1 اسيد1 از1سيتريك1 كه1
محسوس1بود1)تصوير1،6شماره1های111و31(.1از1ديگرسو،1تغيير1

رنگی1كه1تحت1تأثير1نمك1راشل1قليايی1قرارداشت،1بسيار1
كمتر1بود1و1در1ناحيه1ای1كه1از1محلول1كالگون1استفاده1شد،1
تغيير1محسوسی1مشاهده1نشد1)تصوير1،6شماره1های121و41(.1
اين1نتايج،1مطابقت1بسيار1خوبی1با1نتايج1تأثير1محلول1های1

شيميايی1بر1كوپريت1مصنوعی1دارد.1

نتيجه گيری
توجه1به1بعُد1زيبايی1شناسی1آثار1فرهنگی-1تاريخی1دركنار1ساير1جنبه1های1آنها1ازقبيل1تماميت1و1اصالت1اين1
آثار1همواره1مدنظر1پژوهشگران1بوده1است.1دراين1ميان1بنابر1نمايان1بودن1سطح1اثر1از1ابتدای1امر،1تغيير1در1سطح1
و1رنگ1آثار1پس1از1مرمت1در1بسياری1از1موارد1قابل1تشخيص1بوده1است.1ليکن1اين1موضوع1درباره1آثار1فلزی1كه1
بيشتر1لايه1های1خوردگی1در1زير1لايه1های1رويی1قراردارد1و1درنتيجه1آنچه1به1دست1می1آيد1برآيند1تأثيرات1حفاظتی1
و1مرمتی1است،1به1سادگی1پس1از1مرمت1قابل1تشخيص1نخواهدبود.1اين1ارزيابی1بيانگر1اين1بود1كه1مواد1شيميايی1
در1 بصری1 تغييرات1 به1كارمی1برند،1سبب1 را1 آنها1 بيشتر1حفاظت1گران1 كه1 برنزی1 آثار1 پاك1سازی1 در1 استفاده1شده1
آلياژهای1آن1در1محيط1های1زير1خاك1 از1عمده1ترين1محصولات1خوردگی1مس1و1 Cu2O،1يکی1 1،(I)اكسيد1مس
می1شود.1همچنين1نتايج1نشان1داد1كه1بيشترين1تغييرات1براثر1استفاده1از1Na2-EDTA1كه1برای1مدت1زيادی1است1
در1مرمت1آثار1برنزی1استفاده1می1شود،1اتفاق1می1افتد.1فرميك1اسيد1و1سيتريك1اسيد1نيز1باعث1تغييرات1شديد1رنگی1
در1لايه1كوپريت1می1گردند.1تغييرات1بصری1ناشی1ازNa2-EDTA1،1فرميك1اسيد1و1سيتريك1اسيد1به1اندازه1ای1است1
تاريخی1 برنزی1 آثار1 از1پاك1سازی،1لايه1كوپريت1در1 اينکه1قبل1 به1دليل1 اما1 قابل1تشخيص1است1 نيز1 با1چشم1 كه1
اين1تغييرات1محسوس1نيست.1مواد1شيميايی1 اوليه1آن1ديده1نمی1شود،1 بيشتر1زير1قشر1رسوبی1قراردارد1و1رنگ1
1،STPP1ديگر،1تأثيرات1بصری1كمتری1روی1كوپريت1داشت.1دراين1ميان1تغييرات1بصری1سطح،1درنتيجه1كالگون1و
كمترين1مقدار1را1داشت.1ازاين1رو1می1توان1در1پاك1سازی1رسوبات1محيطی1با1اطمينان1بيشتری1از1اين1دو1ماده1با1
كمترين1تغيير1بصری1روی1لايه1كوپريت1استفاده1كرد.1بااين1وجود،1علاوه1بر1تأثيرات1بصری1در1لايه1كوپريت،1همواره1
بايد1جنبه1های1ِديگری1از1آسيب1به1اشيای1تاريخی1برنزی1را1براثر1استفاده1از1محلول1های1شيميايی1همچون1ميزان1
انحلال،1اهميت1محصولات1خوردگی1و1رسوبات1روی1سطح1شیء1و1حفظ1جزئيات1هنگام1انتخاب1روش1پاك1سازی1
درنظرگرفت.1ضمن1اينکه1در1پژوهش1حاضر1تغييرات1رنگی1در1لايه1نشانگر1كوپريت1به1عنوان1يکی1از1وجوه1آسيب1

مورد1توجه1قرار1گرفته1است.1
موزه1ها1 در1 تاريخی1 برنزی1 اشيای1 از1 تعدادی1 كه1 می1توان1گفت1 انجام1شد،1 كه1 بررسی1هايی1 براساس1 درپايان،1
محلول1های1 از1 استفاده1 درنتيجه1 رنگی1 تغييرات1 چراكه1 نيستند1 خود1 كوپريتی1 پاتين1 اصلی1 حالت1 در1 احتمالا1ً

پاك1سازی1شيميايی1در1گذشته،1در1آنها1اتفاق1افتاده1است.1

تصوير1.6نمونه11شیء1تاريخی1پس1از1تأثير1محلول1های1پاك1سازی:1.11سيتريك1اسيد،1.21كالگون،Na2EDTA1.31،1.41نمك1راشل1قليايی1)نگارندگان(.
4111111111111111111111111111111111111111111131111111111111111111111111111111111111111111211111111111111111111111111111111111111111111111



76

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

76

پی نوشت

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

7-1مواد1مورد1استفاده،1از1نوع1آزمايشگاهی1و1به1صورت1زير1انتخاب1شد:
1،(Merck)11فرميك1اسيد،(Merck)11تارتارات1سديم1پتاسيم1/1نمك1راشل،(Merck)11هيدروكسيد1سديم،(Merck)1گليسرول
سيتريك1اسيدNa2-EDTA (Carlo Ebra) ،Na4-EDTA (Applichem)1،(Merck)1،1كالگون1(Sigma-Aldrich)،1سديم1

.(Sigma-Aldrich)1تری1پلی1فسفات
8- STPP

9-1كالگون1با1فرمول1سديم1هگزامتافسفات1)پايهP2O51(1در1اين1آزمايش،1مورد1استفاده1قرارگرفت.
10-1دی1سديم1اتيلن1دی1آمين1تترااستيك1اسيد1كه1به1صورت1اختصار1با1Na2-EDTA1در1متن1آورده1شده1است.
11-1تترا1سديم1اتيلن1دی1آمين1تترااستيك1اسيد1كه1به1صورت1اختصار1با1Na4-EDTA1در1متن1آورده1شده1است.

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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