
张秉坚 尹海燕 铁景沪

!浙江大学化学系物理化学研究所，杭州 "#$$%& ’

文物保护与考古科学
()*+,)+( -. )-,(+/012*-, 1,3 1/)41+-5-67

089: #%; ,8: %
,8<:; %$$$

第 #% 卷 第 % 期

%$$$ 年 ## 月

石质文物表面防护中的问题和新材料!

摘要 野外的大型石质文物暴露在自然界的风化环境中，近代环境污染和酸雨使侵蚀更加严重，已

有许多防护材料用于石质文物的防护，本文分析了目前防护材料，特别是憎水性有机高分子防护材

料在使用中存在的问题，并初步探索了使用新的生物无机防护材料的可能性。
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石材是最古老的建筑材料和艺术雕刻材料，中华民族数千年灿烂的文明为我们留下了许

多令世人瞩目的石质文物古迹，它们是国家的宝贵财富，是不能再生的无价的文化遗产和旅

游资源。从石器时代的岩画石器，到历代的石窟造像、经幢石塔、牌坊石桥、石碑石雕石刻和各

类石质古建筑等等，这些石质遗迹大部分暴露在自然界的风化环境中，特别是近代工业的发

展，环境污染和酸雨对石质文物古迹的侵蚀更加严重，尤其是对碳酸盐类岩石，如大理石、石

灰石、白云石等构成的石质文物，已受到酸雨灾难性地破坏。例如，#% 年前，从全国重点文物保

护单位——— 由石灰岩砌筑的杭州白塔塔身拓下的石刻经文还很清晰，但是去年以同样方式拓

下的经文已经难以辨认了。经监测含硫酸雨是主要破坏原因。可以推算近一二十年环境污染

和酸雨对碳酸盐类石质文物的侵蚀速度超过了过去数百年，若不尽快采取有效防护措施，许

多珍贵记录将不复存在。

虽然，最根本的措施是控制环境，但是目前环境污染不可能一下子完全去除，也不可能将

那些易遭侵蚀的石构建筑都转移到没有污染的地方去，因此使用防护材料对石材表面进行处

理是防止侵蚀的最简便的方法。

# 以往的工作及问题

工业污染对石材的腐蚀主要是释放到空气中的二氧化硫、氧化氮等酸性气体溶于雨雾和潮

湿表面，加上氧气等因素的作用形成了较稀的酸，随着水份的蒸发，酸会增浓，当这些酸与石材，

特别是碳酸盐石材的表面接触时就会发生化学侵蚀。所以人们很自然地想到用表面涂层的办法

把石材与二氧化硫、二氧化氮以及水隔离开来，通常的作法是涂上各种表面防护剂。

固体石蜡是最早使用的石材表面防护剂之一，石蜡用于减缓石材风化已有两千余年的历

史 A # B A % B。公元前一世纪就有用蜡修复被风化的建筑物石材的记录；在 #@>& 到 #@>? 年间，英国

人将石蜡溶解在松节油之中来修复 CDEFGHIEFDJ 教堂的石质外墙；类似的方法曾成功用于现存

于伦敦泰晤士河畔方尖石塔的保护，最近又用于英国牛津谢尔顿剧院石雕头像的处理。石蜡

可以有效地增加石材的憎水性，隔离水分和有害物质，其缺点是不透气容易吸附灰尘，不耐

脏，另外由于粘度大，难以渗入石材内部形成耐久性保护。
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无机石材防护剂在十九世纪前也曾广泛使用 # $ %，例如，用石灰水来保护和加固石灰石 # & %，

用锌和铝的硬酯酸盐 # ’ %，硫酸盐或磷酸盐 # ( % 来形成保护层；以及后来用硅溶胶之类来保护和加

固砂岩等，大多数无机防护剂是利用溶液中的盐份在石材的孔隙中凝结或与石材发生化学反

应，填塞石材微孔隙以产生阻挡层或替代层。现代实验表现当产物的结构和性质与石材的微

孔隙相容时，这种防护有一定效果，但在实际操作中，这种相容性很少有人考虑。许多事例表

明，由于可溶性盐形成的结晶膨胀，无机防护剂的使用反而加剧了石材的风化 # ) %；另外，无机防

护剂粘结石材题粒的能力也值得怀疑 # ’ %。

现代有机聚合物由于其较好的粘接性、防水性、抗酸碱性，以及其单体或预聚体的良好的

渗透性，已被广泛应用于石材的保护和加固 # * %。例如，环氧树脂曾用于许多项目，如日本用于桂

离宫和法隆寺的修复。普通环氧类树脂的缺点是耐候性较差，在紫外线的照射下易变色。相对

而言，丙烯酸树脂的耐候性、透明性较好，可以在常温下聚合，经常被用来防护和加固混凝土

和石材工程 # + % # ", %，缺点是不耐水，溶液的粘度较大。在有机聚合物中，有机硅树脂的渗透性和

耐候性相对较好，经过其处理的石材，其憎水性大大增强，同时一些有机硅聚合物还具有一定

的呼吸功能，允许气体通过而减小了内外应力差，被许多人看好 # "" %。有机硅防护剂已经用于许

多石质建筑的防护，特别是古建筑、纪念碑和雕塑的表面防护。另外，有机氟聚合物也由于其

较好的耐候性和憎水性受到了石材保护者们的重视 # "! %。

现代有机聚合物用于石质古迹和文物的保护已有三十多年的历史，仔细考察保护的效

果，可以发现至少还有三方面的问题值得进一步探讨。

!" ! 防护材料的寿命及失效后对文物的影响

通常，石材的寿命远长于有机聚合物的寿命，即使对处于一定风化状态的石质文物，人们

期望它维持的时间也远长于有机聚合物的寿命。因此，防护剂应具有较好耐候性和重涂性。防

护剂的耐候性越好重涂的次数就越少，重涂性越好说明防护剂失效后对石材的负面影响越

小。笔者曾去德国考察了十多处已完成防护处理的古石建筑和石雕，现场考察和档案研究发

现有机高分子材料防护剂的实际有效寿命一般仅几年，最多二十多年 -与防护剂材料性质、当

初渗透状况以及被防护部位等明显有关 .，失效后的防护材料会给文物本身以及后续的防护

造成不同程度的影响，例如泛黄、产生斑块、堵塞微孔以及粉化等。我们也曾在实验室中对一

些常用有机高分子防护剂进行了加速老化和重涂性实验，经过相当于室外大约三十年的人工

酸雨加速老化，其中重涂防护剂 ! 次，结果发现许多防护剂都会对被保护的石材造成一定程度

的不良影响 # "$ %。因此，用于珍贵石质文物的表面防护材料应经过严格的鉴定，尤其是耐候性和

重涂性鉴定。

!" # 石材本身亲水性与防护膜憎水性的矛盾

在石材腐蚀过程中，水是最重要的参与因素，因此防护剂的防水效果通常被视为最主要

的指标，有的甚至把防护剂的憎水效果等同于防护的效果。但是，有许多例子可以证明石材与

水长期接触数百年也没有受到损害。因此，石质材料的损坏不一定是水份本身的存在，而是水

参与的物理作用或化学作用所引起的。大多数建筑石材是亲水性多孔材料，涂上憎水性防护

膜后，原来的腐蚀作用进程被改变，有的破坏因素 -如直接酸雨腐蚀 . 被阻止，但新的破坏因素

可能会产生。实验已经发现，憎水性防护膜会使石头的内外层产生显著的湿度梯度，随着环境

温度变化，干湿交界处会产生明显的膨胀收缩应力差 # "& %。显然，环境湿度变化的频率远高于下

雨的频率，长期的应力失衡足以形成破坏因素，这种应力的破坏性已经在实验室中得到证实。

我们的考察也发现，一些使用了憎水性防护膜的野外石质文物数年后某些表面层有粉末状剥
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落的现象，石材亲水性与防护膜憎水性的矛盾，加上当地频繁和显著的湿度和温度变化产生的

应力差很可能是破坏的原因之一。

!" # 可溶性盐对保护涂层的破坏

普通石材是充满微孔的渗水性材料，会自动吸收来自空气中和来自地下的水份和潮气，并

由此使可溶性盐在石材内部和表面扩散。有机高分子防护剂的渗入和覆盖从表面上防止了来

自空间的酸雨和有害物质的侵蚀，但是无法防止来自地下、内部和相依物体的可溶性盐随水分

和潮气的移动。当保护层不能透过水汽时，带有可溶性盐的水份会在保护层下随着环境干湿和

冷热变化产生水力压力，直到使保护层破裂。当保护层可以透过水汽时 #不透液态水，可透气态

水，即有一定呼吸功能 $，可溶性盐会在保护层下水汽挥发处结晶、积累，强大的结晶压力可以

强行顶破保护层 % &’ (。当防护剂渗入较深，保护层较厚时，盐的结晶压力甚至可以胀破石材的微

孔和裂隙，使表面层呈粉状或片状剥落。这种破坏的程度不仅取决于可溶性盐的类型，也取决

于石材的结构和微孔的形态。我们的实验已经表明，有保护涂层的石材比没有保护涂层的石材

更容易被盐结晶破坏 % &) (。

综上所述，石质文物腐蚀与防护的研究尽管已经取得一定进展，同时也存在许多问题。文

物的防护需要科学的分析，用于文物防护的材料应根据具体石质，甚至具体部位慎重选择，否

则，引起的破坏可能比没有防护层更厉害。在防护材料的研究中，我们一方面在全力改进现有

有机高分子防护剂的性能，例如，采用有机硅类或有机氟类材料，以提高耐候性；减少有机硅分

子中的碳原子数而增加硅原子数，以降低材料失效后变色和危害石材的可能性；增加防护剂的

渗透深度，以加大对抗应力失衡的能力；改善防护膜层的呼吸功能或调节防护剂的憎水梯度，

以缓解水力膨胀应力或结晶膨胀应力等等。另一方面，我们希望寻找一种与天然石头相适应的

新型保护层，理想的保护层应当自动平衡石材内部的各种应力，并对污染环境中的石头提供长

效的保护。

! 新型保护材料的探索

使我们很受启发的是：在目前较差的环境和酸雨条件下，有的古石灰石碑文和石刻的某些

部位却至今保持完好，仔细观察发现其表面有一层天然形成的致密的亲水性半透明膜。令人惊

奇的是，半透明膜下近一千年前当初雕刻的刀痕都还隐约可见。分析 # *+,-、.,/、01-、-0/、

+0/ 等 $ 表明膜的主要成分为一些生物无机化合物，膜体微结晶结构细密，在一般情况下它们

都或多或少地含有一些无机或有机物杂质，外观颜色呈黄棕色或灰黑色。文献检索证明十多年

前意大利人也在古大理石壁画上发现了这种膜 % &2 (，对这种天然亲水性防护膜的研究有可能为

碳酸盐类石质文物的保护提供一类更合适、更长效、甚至更廉价的防护方法。

从已有证据推测，在石灰石、大理石等含钙石材的表面发现的这种自然形成的保护膜主要

是生物代谢产物和方解石在一定条件下反应所至，天然形成一层 &345 厚的这种膜可能需要

很长时间。我们在国产大理石和石灰石上研究了人为诱导反应快速产生这种保护膜的可行性；

检测了这种人造膜的抗酸碱性、孔隙率和耐侯性；实验表明，在 .6 值等于 7 时，这种保护膜对

于水的溶解度比纯碳酸钙的溶解度小一个数量级；在 .6 值小于 ’ 时，其溶解度比更小。酸雨

的 .6 值可达到 ’ 以下，有的甚至达到 " 左右，看来这种保护膜的抗酸性非常好，不易被酸性

气体污染所腐蚀。研究还表明这种膜是透气的亲水的和比较致密的，它不会造成石材内外层明

显的湿度梯度，并且能够部分阻隔可溶性盐的自由扩散。更具吸引力的是这种保护膜的耐侯性

远远好于我们目前知道的各种有机高分子防护剂，包括有机硅和有机氟树脂。目前存在的问题
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#$$$ % $" % "& 收到

是：人工诱导快递反应产生的这种膜还达不到天然膜的防护水平，例如，膜的致密性、抗污性

等都还不够。因此，我们正在考虑使用其他方法来获得这种生物无机膜。总之，这一新材料研

究的前景不错，但须解决的问题还不少。
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