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用于石刻艺术保护的化学合成物的现状
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使用各类化学材料解决易碎，断裂，塌落岩石的加固问题已有 A;B年的历史，在某些情况
下取得满意的成功，但是，实验室实验和野外实践表明：一些化学材料起初的保护效果很好，而

若干年后，不但失去保护功能，甚至增大了裸露岩石的破坏速度，这些材料包括用于岩石表面

封护的天然树脂，聚合物以及不论是直接反应还是间接反应的生成物，它们在结晶和副反应过

程中产生的膨胀力都可能破坏岩石。

在曾经实验过的众多化学材料中有两种材料，经初步使用后，曾断定效果不理想，但最近

一些调查表明，在特定条件下它们是具有价值的材料，用现代科学仪器分析了岩石和被处理岩

石的结构，性能及控制条件下的实验样品，其结果揭示：加固处理的成功可能更多地取决于应

用方法、化学固化及化学材料自身的性质。现在已清楚地知道：在一定环境条件下，对某一类岩

石的处理是成功的，而用于其他矿物组分 (因化学性质 E不同的岩石将是完全失败的。
以上提及的用于风化岩石的两种化学材料是以氢氧化钡为主的材料和一种或多种硅酸

酯。

A 氢氧化钡技术

早在 AFGH年，丘奇 DI JI (12,@2K DI JE 教授就获得了使用氢氧化钡溶液 L以前称为“氧化
钡”M解决石质保护问题的专利。ANBO年，他报道了此类材料众多实际应用的情况，包括一些重
要的壁画，并声明：“对石灰岩的应用中，我从来未发现失败的情况。”四十年后，阿尔克评论岩

石保护流行的观点时写到：“各类风靡一时的化学处理材料，从长远来看都是无效的，其中最为

流行的是氟化物及氧化钡。”自此后的十七年间，这种意见被反复证实确信：“碱性硅酸盐，氧化

钡，氟硅酸盐，石蜡及其他各类材料，在光线作用下，性能都可能会降低。”

但是，这些反对意见是不成熟和过激的，自 ANGG年以来的实践证明，氢氧化钡溶液在用于
适宜的石质和采用适当的条件下，对岩石的稳定和加固是安全有效的，而且详细的适当技术也

已发表。

使用氢氧化钡成功的关键是认识到这样的事实，其加固风化灰岩有效作用取决于碳酸钡

大晶体有足够时间去缓慢生长、碳酸钡大晶体与灰岩中的碳酸钙呈分子间相连，在相邻颗粒间

形成矿物桥。丘奇及其追随者的技术是在使用氢氧化钡溶液后立即进行干燥，其结果是在岩石

中沉淀形成很细的氢氧化钡和硫酸钡粉末 (硫酸钡来自风化岩石内存在的硫酸盐 E，最终空气
中的二氧化碳与氢氧化钡作用形成碳酸钡，在岩石孔隙中仍然是很细的，无粘性的粉末。

相比较而言，现代技术包含有准备条件 (比如为阻止溶液干燥而延长时间，通常是 H P C
周 E，以便其在岩石孔隙内部完成两个变化过程：
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! " 首先碳酸钙颗粒表面的钙离子与钡离子发生置换作用，由此改变了岩石内部的颗粒表
面状况，为下一个过程作了准备。

# " 硫酸钡晶体的增长，这种作用直接在颗粒表面发生，新生的无机物直接将它们联接起
来，产生人们所期待的长期加固作用。

此类技术所包含的化学原理、氢氧化钡技术加固灰岩的化学作用可概括如下：

置换过程：$%$&’ ( )%*&+" # , )%$&’ ( $%*&+" #
结晶体生长过程：)%*&+" # ( $&# , )%$&’ ( +#&
)%*&+" # ( $&*-+# " # , )%$&’ ( #-+’

在高浓度的氢氧化钡溶液中，颗粒表面发生 $%#与 )%# (的置换作用，余下的氢氧化钡与空

气中由尿素分解的 $&#结合，在表面形成碳酸钡沉淀。“糖块”似的风化大理石岩块加固应用实

例见图 !。大理石岩块被断为两块，断开的部分放在一起，用氢氧化钡粘结在一起，断裂面的相
邻钙颗粒之间通过生成碳酸钡而重新连在一起。

因此，这类保护材料的历史似乎为岩石的加固带来了希望；实验、探索，遭到否决但否决是

不成熟的。通过近年大量详细研究说明：效果不好，是使用技术不当引起的。如果用适宜的技术

去加固风化灰岩，可以实现长久的、完好的、有效的加固目的。

有一点应该注意，氢氧化钡加固技术的成功取决于碳酸钙晶体表面特殊的化学反应。因

此，只有用氢氧化钡处理含有碳酸钙的岩石才能取得满意的粘结、加固效果。

硅酸酯是另一种保护材料，它具有与氢氧化钡类似的野外保护历史。即：!依据其化学性
质建议应用，"初期的野外试验及否决是由于明显缺乏长期性、有效性，最近意识到采取严格
控制特殊参数的措施是能够取得很好的结果。

# 硅酸酯技术

!./!年，英国第一位有机化学教授荷夫曼 01 21 *+34536 07 21 " 在一次建筑学会议上宣
称：要重视四乙基硅酸酯对岩石保护的潜力 *称为硅乙醚或硅酸酯 "。他在陈述观点的报告中写
到：“以他个人的观点，有一种物质大有希望，硅石英与酒精结合形成的硅酸酯具有非凡的能

力，而它却未能用于石质保护而令人吃惊。”

后来的 /8年，四乙基硅酸酯是作为一种稀有的实验室化学材料。但到 !9#/年，劳白 01 :1
* ;%<=>? 07 :7 "的专利技术使之成为广泛适用于石质保护的材料 1

图 ! 糖块似的风化大理石岩块加固图例
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沃内斯 !"#$%& ’ 叙述了此类材料应用于英国灰岩保护的情况，并声明：“以我们目前的知
识水平，对风化岩石最适合的加固材料是二氧化硅，唯一令人满意的能沉积二氧化硅的方式是

使用硅酸酯的乙醇溶液”。

以后的三十年间，此类材料被应用于各类保护工作，且取得了较为满意的结果，甚至在

()*+年出现一阵鼓励使用四乙基硅酸酯加固和保护石材的商业活动。(),+年肖 -. /. 0!1234%
-5 /5 05 ’ 写道：“我确信，在一定条件下，此材料具有减缓磨损和风化的能力，但是，使用硅酸
酯，需要对在表面封护是否改变石器的性质和颜色进行论证。”

建设研究院于 (),)年正式提出：“硅酸酯用于表面封护，通过渗透作用，具有一定的加固
效果。”但是，英国两位在野外建筑和遗址保护最有影响的工作者于 ()6*年给予有力的反驳：
“所有由硅酸酯进行的初期试验结果是令人失望的。对于一般质量好的岩石，没有明显的作用

——— 无所谓好坏，对于质量较差的岩石，在处理过的表面相继呈鳞片状⋯⋯硅酸酯完全的浸透

十分明显，适用于加固疏散的岩石”。

摩拉维亚的巴图塞克 ! -#478&%9’、埃塞俄比亚的刘温 ! :%;<= ’和德国的韦伯 ! ;%>%4 ’等，在
大规模的野外应用并取得良好效果的报道中指出：只有对一定类型的岩石采取相应的适宜技

术，硅酸酯才能产生良好的效果 ?至少是几年，但没有充足的数据表明加固效果能保持多久 @。
图拉卡 ! 7344#A# ’指出：未烧结的砖 ?即土坯 @是最适宜使用硅酸酯进行加固的材料，而且斯

沃兹鲍 ! 1A2;#4BC>#8$’等进行了试验并描述了处理此类介质最有效的技术。
因此，硅酸酯作为一种新型加固剂的典型例子而公布于世，初期试验获得的结果或多或少

的偶然产生十分理想的效果，在没有明确地评价影响它化学和物理性质，及其与岩石间的互相

影响，不加选择地用于各类岩石。

最近进行的许多调查，正在开始为其在石质文物保护者的工具书中所处的恰当位置而努

力，恢复其声誉；但许多关键工作需要做，尤其对硅酸酯的化学物理性质还不十分了解。

D 硅酸酯加固作用的原理

目前用于保护工程的硅酸酯是一组相关的化学类型，它们都有相近的分子基团。

其中，E为烷基 ?比如甲基 F /GD乙基 F /HG,等 @。I可能是一个烷氧基 ?即 J F E，与另外
三个基团一样 @，也可能是一个烷基 ?即 E它可以与烷氧基中的烷基相同，也可以不同 @。
典型的例子是两种普通的最容易得到的硅酸酯：

JE
I F 1< JE

JE

/HG,J 乙基硅酸酯

/HG,J—1<—J/HG, K !LBJ’ *1< K 四乙基原硅酸酯 ! 7LJ1’

/HG,J 四乙氧基硅烷
/HG,J

/GD—1<—J/HG, K M%<N&< !JLB ’ D K 甲基三乙氧基硅烷

/HG,J

O
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图 ! 乙基硅酸酯产生的初期加固作用
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把硅酸酯用于岩石保护根据的反应式是烷氧基团与羟基的反应。

若羟基团来自水分子，这是水解反应的结果，如果水解反应进行得完全，由 $% &’() *生成

同类物 $% &’+) *或由 ( , $% &’() -生成同类物 ( , $% &’+) -
若羟基团来源于无机物颗粒分子结构中，那么，硅酸酯与此基团反应，在无机物表面上形

成分子键。

除了这些简单的水解反应外，还有另一类型反应 ,称之为凝聚 &聚合 )作用，这种作用对于
这些材料实际的有效性最为重要，典型的聚合反应是与水解反应 &见下式 )联结在一起的。

此例子中，两个四乙氧基硅酸酯的分子聚合成一个二聚体分子，这种凝聚或聚合反应能在

二聚体的基础上继续进行，形成三聚体、四聚体等，也就是聚合体中包含有 , .% , / , .% , / ,
.% ,或硅氧的骨架，详细的聚合反应机理参见上式。
硅酸酯处理岩石时生成的硅氧烷聚合体能够产生增强、加固效果，硅氧烷链的一端与无机

物颗粒的表面相连，另一端与邻近的无机物颗粒相连，图 !的所示为乙基硅酸酯产生初期加固
作用。通过烷氧基的水解，相邻颗粒间以硅氧烷链联结在一起使软弱、松散的岩石得以加固和

增强。

如果需处理岩石的矿物颗粒不存在与硅酸酯分子反应的 , ’+··基团，其水解和凝聚反应
将生成硅酸 , $% &’+) *及其聚合体，这些物质充填在岩石中的孔隙内降低岩石的孔隙度，但他

们不能将岩石内的颗粒联结起来，起不到有效的加固作用。

这就是为什么硅酸酯不能对所有类型的岩石起到好的加固效果的原因。而对颗粒中含有

活性基团 , ’+的、多孔、细粒的软弱岩石、
加固效果十分明显。这些岩石包括许多类

型 &不是所有的 )砂岩、富含泥质的岩石、比
如泥灰岩，由于这个原因对砖及砖坯是特

别地适用。另一方面，用硅酸酯浸渗处理大

多数灰岩及大理岩产生的加固效果并不明

显，其原因是水解反应与存在于岩石孔隙

中的水分一起而发生，硅酸酯不能产生将

灰岩矿物颗粒联起来的硅氧烷链。



四乙基硅烷，比如四乙基硅酸酯单独使用具有凝聚作用和加固效果。因为水解反应没有影

响分子结构的“! " #$ "”部分，水解及聚合作用的最终产物包含有与硅或硅氧烷主链相连的烃
基，它没有极性，阻碍液体水侵入岩石内。而且烷基烷氧基硅烷还使岩石具有一定的防水性、憎

水性。

% 硅酸酯的实践应用研究

硅酸酯是稳定化合物。在纯净状态、在不含水或含有活性基团—&’的条件下，它能够长
久保存。

有水存在，就发生水解反应。但此反应是缓慢的，四乙基硅酸酯放置在敞口的烧杯中，在其

水解作用前，早已完全蒸发掉。

添加一定的溶剂及特定的催化剂，可以提高水解的速度。酸、碱及金属盐可以作为水解及

聚合反应的催化剂。硅酸酯缓慢水解及聚合作用，对加固和岩石强度的提高极其不利。

硅酸酯用于保护，欲取得成功，必须满足下列两个条件：

( )岩石必须是适宜类型的岩石。比如：硅质胶结的砂岩、砖坯及含泥质的岩石。* )必须具备
一定的条件，保证硅酸酯的水解、聚合反应快于其蒸发速度或从被处理遗址中迁移掉的速度。

第一个要求，通过适当的鉴别和分析很容易达到。第二个要求常常难以满足。如果被处理物品

的体积适宜，可以采取硅酸酯浸渍的方式，然后用密封的包装材料将其包裹起来，阻止浸透物

的蒸发。许多情况下，包装封闭必须保持几天至一周的时间。

如果使用催化剂去提高水解和聚合反应速度，速度过快，硅酸酯不能与岩石发生反应，也

不能留在岩石内，可溶性的残余物将是引起进一步破坏的根源。

硅酸酯的水解以分步的、统计学的随机模式进行。起初，只有某一个烷氧基团反应，部分水

解了的分子，要么进一步水解即：与第二个烷氧基反应；要么凝聚，即：两个单一的羟基结合成

一个二聚体。二聚体中的某一个烷氧基仍能水解，结果形成一个三聚体分子。依据每个硅原子

产生的乙醇分子数量，可以测定任何状态的水解程度 +表 ( )。

表 ! 硅酸酯的水解程度

反应程度 分子式 每个 #$原子释放的 !&’数量

水解作用前 !,—#$ +&!) - .

+!& ) %#$ .

第一级 !, #$ +&’) +&!) * (

+!& ) -—&’ (

&! &!

第二级 !,—#$—&—#$—!, (

&! &!

&! &!

!&—#$—&—#$—&! (

&! &!

!,—#$ +&’) * +&! ) *
+&!) *#$ +&’ ) * *
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!续表 " #

图 ! 水解硅酸酯与水的混合物的粘度变化曲线

硅酸酯在水解作用前是易流动的液体，其水解反应次序见表 "，由液态变成软凝胶，凝胶
收缩变得比较刚性和比较坚硬，进一步收缩成为坚硬、易碎的玻璃体，最终收缩成细小、坚硬的

玻璃颗粒或者碎裂的细粉。

图 $为四乙基硅酸酯在含水和酸催化剂的条件下达到凝胶状态所需的时间，这些资料是
在岩石或矿物颗粒缺席的情况下获得的。硅酸酯在岩石孔隙中的反应速度是比较快的，但仍需

要一定的时间。当其达到凝胶状

态时，浸渍物从被处理物体中迁

移的问题不存在。达到玻璃状态

时，硅酸酯的蒸发损失可忽略。

图 $表明，在凝胶状态，混合
物的粘度陡然升高。达到凝胶状

态所需时间是硅酸酯、水、催化

剂、溶剂浓度的函数，时间延续与

硅酸酯和催化剂的类型有关。

野外应用是将硅酸酯溶入某

一溶剂中，这种溶剂中不含有任

何酸、碱及金属盐催化剂，硅酸酯

浸入岩石内反应达到凝胶状态所

需时间为几天至一周。此状态时，

水解和凝聚度相当于每个 %& 原
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子释放 !" !至 !" #个 $%&’表 ! (，这是多种类型的平均值。
玻璃态，通常是浸渍一周内就能达到，也可能持续几年的时间，它不是稳定的，此时每个硅

原子仍保留两个烷氧基团 ’图 # (，这些可能继续与环境中的水反应，但反应速度十分缓慢。
没有可靠的、详实的资料说明浸渍物由玻璃态到 !))*水解的最终状态的过程是如何的

缓慢，因为它影响着被处理岩石的性质。

当前，努力使硅酸酯作为岩石加固剂尽可能完善的过程，仍需进行许多工作。可以期望，这

些研究成果对岩石保护将越来越有帮助。

致谢 此文得到中国文物研究所高级工程师黄克忠和四川省文物考古研究所研究员曾中懋两位前辈的审核、

指导，谨此表示诚挚的谢意。
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十分高超的技艺有关；中国封建社会初期生产力之发达，与早在 +)))多年前即已发明和使用性能优良的铁和
铜有关。中国古代金属技术是中国古代文明的重要组成部分，其社会作用不亚于四大发明。然而，中国古代金

属技术的众多成就及其在科技史上的地位，并未为史学工作者充分了解，史学著作中很少有恰如其份的反映。

所以有一些国内外学者因此认为，中国古代金属技术成就多为国外传入。开展中国古代金属技术研究并深刻

阐述其在中国古代文明发展中的作用，具有重要学术意义。

近一个世纪以来，国内外一些学者开始对中国古代金属史从不同方面进行研究，取得重要进展，其中不

少成果在科技史界和史学界引起相当大的振动，广大中国人民亦因此而自豪，例如战国曾侯乙编钟、西汉

“透光”镜、东周时期铸铁柔化术、越王勾践剑表面合金化技术等等。在这批学者之中，华觉明教授的成果堪称

丰硕卓越。他在师从著名机械史专家王振铎先生做研究生时，即发现战国时期的韧性铸铁，为早期铸铁术的卓

越成就在中国古代社会生产力发展中的独特作用提供了重要史实。文革之后，华觉明先生既继承了研究历史

重文献考证的传统，又重视传统工艺的调查研究，并开创了将科学检测与古代工艺复原试验相结合的科研方

法，所以研究成果准确可靠。例如传统失蜡铸造工艺复原试验和曾侯乙编钟的研究等等，已成为中国金属史研

究论文中的经典之作。

华觉明先生虽是工科出身，文史基础却相当扎实，对科技类古文献具有准确的释读能力，并注意将研究的

个例置于总的历史进程中去思考。这就形成他视野宽广，技术和社会解释合理的研究特色。鉴于华觉明先生数

十年刻苦钻研所得的丰硕成果，以及他对中国古代金属史的精深见解，由他编著中国古代金属史专著相当合

适。现在出版的百万字鸿篇巨著《中国古代金属技术——— 铜和铁造就的文明》，不仅是迄今我国最全面系统的

辉煌成就、金属技术的起源和发展、金属技术的成就对中国青铜文化、铁器文化以及社会发展的重大影响进行

深入、系统、科学阐述的著作，著作中还提出了许多新的见解，为深入研究金属史开拓了新的领域。总之，这是

一部难得的、学术和资料价值相当高的中国古代金属史经典之作。这部著作的出版，丰富了中国文明史的内

容，提高了中国金属史研究水平，有助于世人更多了解中国古代文明中的这朵奇葩。

遗憾的是，这部草成于+) 世纪 ,)年代初的著作，直至 !,,, 年才得以出版 ’还应感谢大象出版社独具慧
眼，否则不知拖到何时方可付梓 (，使得最近十年中不少新的研究成果未充实进去。这个遗憾，尚祈有再版机会
时予以补充。

·书评·

筚路蓝缕 硕果累累

——— 简评《中国古代金属技术——— 铜和铁造就的文明》
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