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 چکیده

ها با محصولات خوردگی پوشیده  فلزی باستانی به مرور زمان در محیط استقرارشان دچار خوردگی شده و سطح آن یاشیا

به شرایط محیط قرارگیری شئ و ترکیبات  ،گرفته در این اشیا های خوردگی شکل شود. نوع محصولات خوردگی و چگونگی لایه می

ای مجموعه غار کلماکره لرستان  نقره یهای موجود روی اشیا بندی خوردگی این پژوهش با هدف دسته.  شیمایی آلیاژ بستگی دارد

در این مقاله مجموعه کلماکره متعلق به موزه . های خوردگی در تعدادی از این اشیا پرداخته است )هزاره اول ق.م( به بررسی لایه

نمونه از  6اثر از مجموعه انتخاب و  6، نهایتدرکه است گرفته ارایی موردمطالعه قر شئ نقره 91الافلاک حاوی  قلعه فلک

سنجی پراکندگی  و میکروسکپ الکترونی روبشی همراه با طیف (XRD)محصولات خوردگی با روش آنالیز پراش پرتو ایکس 

گیری محصولات  خوردگی از نظر تنوع قرار  دهد که سه نوع آنالیز شد. نتایج حاصل نشان می (SEM-EDS) انرژی اشعه ایکس

، خوردگی انتخابی مس و تشکیل ترکیبات ثانویه حاوی  نقره 1(tarnishهای مختلف مرتبط با وقوع پدیده تارنیش ) در لایه

ر نظ به .شرایط قلیایی است دمای بالا، رطوبت، و  ها نیازمند . ایجاد این خوردگی سولفات مس در این آثار مشخص شده است

از بررسی نوع  . این مجموعه داشته است یهای اشیا نوع و مکانیسم خوردگی ثیر مستقیمی برأت ،غار کلماکره رسد شرایط  می

 .نقره در این اشیا تحت حفاظت کاتدی واقع شده استتوان چنین نتیجه گرفت که  خوردگی این اشیا می

 لرستان حفاظت کاتدی، ،کلماکره، تارنیش نقره: آرکئومتالورژی، خوردگی، نقره، غار های کلیدیواژه
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 مقدمه .1

 یها هیلاایجاد آن حاصل انحلال  است و گرفته  شکل« کرتاسه»آهکی  یسازندهاست که در ا کلماکره غاری

نهایت ایجاد در زمین و یها هیلاو تصعید گازکربنیکِ  ها یبارندگ و نفوذی یها آبعمدتاً آهکی است که توسط 

 دراین غار که  .(2: 1368، مرادی) است افتهیبازخود را  ها در طول هزاران هزار سال صورت امروزی و حفره خلأها

 محلی یک شکارچیاتفاقی توسط  طور به 1368در پاییز  است، دختر لرستان واقع شده کیلومتری غرب پل 15

را آمد که بخشی از آن  دست بهفرهنگی  ـ تاریخی یای ارزشمند از اشیادنبال آن مجموعه شد و به کشف

 صورت بهبخش دیگری از این مجموعه و  (3: 1376 غضنفری،)د کرسازمان میراث فرهنگی کشف و ضبط 

، آنجلس لسدر قالب یک نمایشگاه ویژه در نیویورک،  ها آنبه خارج از کشور منتقل شد و تعدادی از  غیرقانونی

 صورت بهبزرگ  ی . آثار این گنجینه(Czichon 2000: 250)وین و لندن در معرض دید عموم قرار گرفتند 

 ;Kays 1994اند ) درآمدهشهرهای بزرگ آمریکا، انگلستان، سوئیس و ژاپن به نمایش  یها موزهپراکنده در 

Vallat 1996; Donbaz 1996: 37; Bleiebtreu 1999; Albena 2001: 145.) 
میراث  یشناس باستان یها پژوهشسید محمود موسوی مدیر وقت  ،1368  ید 5پس از کشف این غار، در 

در  (1368 )موسوی،به سازمان متبوع ارائه کرد  68اسفند  15فرهنگی کشور به محل غار اعزام شد و گزارشی در 

 معتمدی،)شد معتمدی به منطقه اعزام  للها یک هیئت کاوش به سرپرستی نصرت زین 1372و  1371سال 

گاه یک اقامت عنوان بهمشهود است که این مکان  ،این غار خصوصگرفته در  مطالعات صورتبر اساس (. 1372

 که اند نمودهپیشنهاد  سه گونه استفاده از این غار را یشناس باستان یها یبررساست.  شده ینمدائمی استفاده 

و  )پرویزبرای تدفین  یمحلو ساختن اشیا  استقراری کوتاه، انبار یا محلی برای پنهان ی از دوره اند عبارت

ماسک طلایی در قالب  و چند یا نقرهتعداد زیادی شئ  1372-1368 یها سالطی در. (1385 همکاران،

نفیس  یاین اشیا ها آند که متهمین شمختلف توسط سازمان میراث فرهنگی کشور کشف و ضبط  یها پرونده

 یها یخوردگاز  یا هیلاکلماکره لرستان با  به غارمنسوب  یا نقره یایاش .دادند یمرا به غار کلماکره نسبت 

ساختاری این اشیا  یها یژگیوکه شرایط محیطی این غار و  رسد یمنظر  به نیو چنسطحی پوشیده شده 

که در این حوزه مطرح  پرسشیشده است بنابراین  ها آنروی  ها یخوردگوجود آمدن این نوع از  موجب به

این مجموعه از نظر شکل ظاهری و ساختار قابل  یاشیا رویموجود بر یها یخوردگاین است که آیا  شود یم

اولیه  ی در یک مطالعه توان یم، ها یخوردگدر این  ای یبند دستهوجود چنین ؟ در صورت باشند یم یبند دسته

این مجموعه را مورد  یخوردگی در اشیامدل رفتار  ،بر اساس شکل ظاهری و آنالیز محصولات خوردگی

بر مطالعه با تمرکز  نیا بهره برد. ها آنتعیین اصالت از  ی قرار داد و در نهایت در راستای پروژه لیوتحل هیتجز

مـاسک  کیو  یا نقرهشی  91شامل  کفـلالاا ـکقلعه فل ی گنجینهکلماکره، موجود در  منسوب به غار یایاش

 یبند طبقه قابلمتفرقه  یایو اش زیورآلات ،پیکره چون ریتون، گلدان، کاسه، ییها دستهدر که طلایی 

 ، صورت گرفته است.باشند یم

 

 مجموعه آثار کلماکره های يخوردگ یبند دستهمعرفي و  .2

 ی که نتیجه اند شدهسطحی پوشیده  های خوردگیاز  ای لایهکلماکره لرستان با  ی مجموعه ای نقره یاشیا

 های روشبه  توان میرا  ها خوردگی طورکلی به. استطی زمان طولانی در انو محیط پیرامونش یواکنش بین ش
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. در هاست خوردگیمورد استفاده از روی ظاهر و شکل  بندی طبقه اما معمولاً ،نمود بندی طبقهمختلف 

 است: تشخیص قابلخوردگی  بر اساس شکل ظاهری سه نوعاین مجموعه  یاشیا ی مشاهدات اولیه

 يشاول: تارنیش یا تیرگي یکنواخت سطح خوردگي نوع  .1 ،2

ساخت و ارزش هنری در هنر ایران  فنّاوری نظرکه از  جهت  آن ازکلماکره  ی مجموعه یاشیا ی همه

هستند. اما در میان این مجموعه تعدادی از اشیا نسبت به  فرد منحصربهمهم و  ،دارند ای ویژهباستان جایگاه 

در  طورکلی به. باشند میاین گروه جز آن دسته  یدارند که اشیا تری توجه قابلو  فرد منحصربه های ویژگیبقیه 

به دو دسته  ها خوردگیگروه خود از نظر ظاهر  این است. مشاهده قابل وضوح بهاین گروه تارنیش  یسطح اشیا

 است: تقسیم قابل

میزان  رسد مینظر  بهاست.  مشاهده قابل ها آنتیرگی سطحی عمومی در  کهاول اشیایی  ی دسته. 2،1،1

 (.4 جدول)در این اشیا شده است خوردگی  تنها این نوعِ آمدن وجود باعث به بالای خلوص نقره در این گروه

علاوه بر تارنیش خفیف سطحی،  یش اول بوده و در کلِ ی دسته دوم تیرگی سطحی کمتر از دستهدر  .2،1،2

در زیر این  سازی پاک ی در مرحله کهد شومی رنگ دیدهنقطه خوردگی موضعی سبز تنها در یک یا دو

 .(4 جدول) است مشاهده قابلمحکم قرمز لاکی  ی یک لایه ،رنگسبز ی منطقه

 مجموعه آثار کلماکره: خوردگي نوع اول های يخوردگ یبند دستهمعرفي و : 4جدول 

 

 دوم از خوردگي نوع اول ی دسته

 

 اول از خوردگي نوع اول ی دسته

 

 
 

 الافلاک فلک ی قلعه ی ، گنجینه63شئ شماره 

 

 
 

 الافلاک فلک ی قلعه ی گنجینه ،73شماره  ئش

 موضعي صورت بهرنگ همراه با خوردگي سبز رنگ سیاهخوردگي نوع دوم: نقاط ریز . 2،2

تا درخشان )از سبز روشن رنگ با محصولات خوردگی سبز ها آنی هستند که بخشی از یاشیا این گروه شامل

این  یاو یا تیرگی یکنواخت سطحی دارند. اشی رنگ سیاهو بخش دیگر نقاط ریز  اند شدهپوشیده  (سبز تیره

 :هستند تقسیم قابلگروه خود به دو دسته 

هنرمند نقش . در یک قسمت، اند شده  تشکیلجداگانه  قسمت از دو که هستندی یاول اشیا ی دسته .2،2،1

 ی و تنها جنبه شده  ساختهساده و بدون نقش  کاملاًرا ایجاد نموده اما قسمت دیگر  ای ویژه نگارهایو 

عمد از نقره با درجات  طور بهدر ساخت این گروه از اشیا، هنرمند  رسد مینظر  به .(5 جدول)کاربردی دارد 
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از  این گروهدو قسمتِ نوع خوردگی در آشکار تفاوت  اظهارنظراین علت  .خلوص متفاوت استفاده نموده است

باشد.  این اشیا ی دهنده تشکیلنقره در دو بخش  های ناخالصیتفاوت میزان  ناشی از تواند میاشیا است که 

و ظریف هنری و خلق اثر نفیس داشته  های ننوفقصد انجام که  ئدر بخشی از ش دهنرمن ،قوی احتمال به

 بخش دیگرِاست از نقره با خلوص بیشتر و در  کرده میآن کمک  پذیری شکلو  خواری چکشخلوص نقره به 

 از نقره با خلوص کمتر استفاده کرده است. بوده مدنظرتنها مزیت کاربردی بودن آن که  یش

. شود میدیده  ها آندر سطح آشکاری ی هستند که تفاوت خوردگی یاشیا گروهدوم در این  ی دسته .2،2،2

نقاط ریز  صورت بهخوردگی  ها بخشموضعی در بعضی  طور به، یسطح ش در این اشیا علاوه بر تارنیش عمومی

. از بررسی ظاهر و خوردگی این اشیا شاید بتوان گفت شود میرنگ مشاهده بزرگ سبز های لکهو  رنگ سیاه

 ؛باشد شده ایجاددر محیط اشیا  قرارگیرینوع چیدمان و  ی واسطه بهممکن است  این شکل از خوردگی

است بیشتر  محیطی بوده رسان آسیببا عوامل  یدر تماس بیشتر که یشبخشی از  خوردگی در که طوری به

 .(5 جدول)دیده شود 

 
 مجموعه آثار کلماکره: خوردگي نوع دوم های يخوردگ یبند دستهمعرفي و : 5جدول 

 اول از خوردگي نوع دوم ی دسته دوم از خوردگي نوع دوم ی دسته

 

 

 الافلاک قلعه فلک ی ، گنجینه45شماره  ئش

 

 الافلاک قلعه فلک ی گنجینه ،9شماره  ئش

 يبه رنگ سبز در کل سطح ش عمدتاًسطحي  خوردگي :سوم خوردگي نوع. 2،3

پوشیده از محصولات خوردگی با تنوع رنگی سبز  ها آنکه تمامی سطح  استی ایاشیاین گروه شامل 

پراکنده سطحی قرمز  های خوردگی، رنگسطحی سبز های لایهدر زیر این  که طوری به ؛روشن تا سبز تیره است

 های ارزشو  شناسی زیبایی نظراین گروه از  یاشیا. است مشاهده قابل غیرمسلحسیاه با چشم  های نقطهو 

بعضی  برخلافقرار دارند. گویا میزان خلوص نقره  تری نازلاین مجموعه در سطح  یهنری نسبت به سایر اشیا

ارتباط ، حجم بالای خوردگی شاید نبوده است و هنرمند نظراین مجموعه مدّ فرد حصربهمن های نمونهاز 

 قرارگیریو رطوبت بالای محیط و عناصر موجود در اتمسفر محل  در آلیاژ موجود های ناخالصیبا  یمستقیم

 .(6)جدول  این اشیا دارد
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 مجموعه آثار کلماکره: خوردگي نوع سوم های يخوردگ یبند دستهمعرفي و : 6جدول 

 دسته اول از خوردگي نوع سوم
 

 دسته دوم از خوردگي نوع سوم

 
 الافلاک قلعه فلک ی گنجینه ،67شماره  ئش

 
 الافلاک قلعه فلک ی گنجینه ،41 شماره ئش

 

 . مواد و روش تحقیق3

که در جدول  یپنج ش های خوردگیاز  ها آنسپس از میان  قرار گرفتند؛اولیه  موردبررسیاثر مذکور  91ابتدا 

محصولات  ـ1لحاظ تنوع عبارت بودند از:  زا ها خوردگیاین صورت گرفت.  برداری نمونه ،اند شده معرفی 7

 وسخت  نسبت بهی گمحصولات خورد ـ 3 ،کریستالتیره همراه با  زمحصولات خوردگی سب ـ 2 ،روشنرنگ زسب

 ای قهوهزبه رنگ ری های دانهروشن همراه با  زمحصولات خوردگی سب ـ 4 ،رنگ ای قهوه های دانههمراه با  سبز

 درشناسایی فازهای کریستالین موجود  برایها  نمونه. آبی و خاکستری زمحصولات خوردگی سب ـ 5 و روشن

(XRD)پراش پرتو ایکس کیفی تحلیل  خوردگی مورد محصولات
 دستگاه ازآنالیزها با استفاده  .گرفتندقرار  2

XRD مدل  D8 ADVANCE  توجه به این نکته که اکثر  با مرکزی دانشگاه اصفهان انجام شد. آزمایشگاه درو

بسیار  SEMنمونه برای انجام  ی تهیه ،کلماکره از سلامت فیزیکی مناسبی برخوردار هستند ی مجموعه یاشیا

 ی گرفتن در محفظهاز نظر اندازه و حجم امکان قرار این مجموعه که ییکی از اشیا ،رو ازاینمشکل است. 

ی عناصر شناسایی کمّ منظور به ها آزمایشانجام این بخش از  منظور بهرازی را داشت  ی سسهؤم SEMدستگاه 

 .(1)تصویر  تخریبی انتخاب شدغیر صورت بهموجود در محصولات خوردگی 

 

 ها نمونه معرفي :7جدول 

KF-45 KF -40 KF -55 KF -72 KF -59 

محصولات سبز آبی و 

 خاکستری
 

محصولات سبز روشن 

به ریز  های دانهبا  همراه

 روشن ای قهوهرنگ 

 و سخت نسبتاًمحصولات 

 های دانه همراه سبز

 رنگ ای قهوه

همراه با  تیره سبزمحصولات 

 کریستال

 خوردگی محصولات

 رنگسبز
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 روش با SEM-EDS با استفاده از دستگاه ها لایهی  دهنده تشکیلعناصر  شناسایی و ها نمونه سطح بررسی

ساخت جمهوری  VEGA II TESCAN مدل SEM  روبشی الکترونی میکروسکوپ دستگاه با ای نقطه آنالیز

ساخت کشور  Rontec Quantax/QX2 مدل (EDS)پراکندگی انرژی اشعه ایکس  سنج طیفچک مجهز به 

 .متالورژی رازی انجام شدآلمان در مرکز پژوهش 

 

 
 .شده است SEMرازی  ی سسهؤکه در م 66شماره  ئ: ش1تصویر 

 

 . نتایج4

این مجموعه  یپنج نمونه از اشیاموجود بر روی کلماکره، خوردگی  یاشیامحصولات خوردگی برای شناسایی 

محصولات خوردگی این نتایج حاکی از آن است که  .گرفتندتحت آنالیز قرار  XRD روشو به  برداری نمونه

 شده  ارائه 8 جدولدر که   Copper (II) carbonate و Posnjakite, Tenorite, Brochantiteاز  اند عبارتاشیا 

 است.
 کلماکره یمحصولات خوردگي چند نمونه از اشیا XRD: نتیجه آنالیز 8جدول 

KF-45 

 

KF -40 

 

KF -55 

 

KF -72 

 

KF -59                               کد نمونه 

 نوع خوردگي 

  ●  ● Posnjakite 

Cu4(SO4)(OH)6 •H2O 

 ●   
 

 Tenorite 

CuO 

 ●    Brochantite 

 Cu4(SO4)(OH)6 

●   ●  Copper(II) carbonate 
CuCO3 

 

بیانگر تفاوت ترکیبات  ،استآمده  9مختلف نمونه که در جدول  های بخشروی بر SEM-EDS نتایج آنالیز

که در آن سطح فلز با  نخست ی محدودهشد؛ دو محدوده مشخص  (1)تصویر ست. در این نمونه ها آنشیمیایی 

دوم که سطحی دارای محصولات خوردگی  ی و محدوده A ی محدودهنام  است به مشاهده قابل غیرمسلحچشم 

متنوعی وجود  های خوردگیاز نظر ظاهری  B ی محدوده در (.2 تصویر)شد  گذاری نام Bنام محدوده  است به

منطقه  600X (. در بزرگنمایی4 تصویر)است  شده  مشخص B3 و B2 و B1منطقه  های با نامدارد که این مناطق 

B  متفاوت مشاهده شد که با نام  شناسی ریختدو نوعB4 و B5  (5 تصویر)مشخص و مورد آنالیز قرار گرفت. 
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 . %(wt) نمونهمختلف خوردگي  های لایه SEM-EDSنتایج آنالیز  -9 جدول
P Fe Mg Al Si Ca S Cl O C Cu Ag  

1.68 1.05 0.29 1.01 2.67 4.36 1.08 1.58 36.76 23.57 21.22 3.44 111-zone B 

2.49 2.80 0.23 1.47 4.86 11.44 1.36 3.03 24.56 27.49 9.37 7.41 111-zone B1 

- -  - - - - - 52.33 - 47.67 - 111-zone B2 

- - - - - - - - 6.46 - 9.41 84.12 111-zone B3 

0.59 - - - 0.37 1.28 - 0.79 36.35 14.18 42.17 3.78 111-zone B4 

5.00 1.17 0.47 1.58 3.09 9.82 1.32 2.59 33.18 20.06 9.19 8.66 111-zone B5 

)نسبت به ، عناصر اصلی کربن و اکسیژن و مقادیر اندکی مس B5و  B1شده، در مناطق بر اساس نتایج ارائه 

، قوی احتمال بهکه  استمس و اکسیژن  شده  گزارشتنها عناصر  B2 منطقه در .موجود می باشد( Bمنطقه

 شده  گزارشعنصر اصلی  B3منطقه  در و یا کوپریت در این ناحیه مورد تأیید است. (CuO)حضور تنوریت 

و بنابراین با توجه به نزدیکی درصد عناصر به ترکیب و اکسیژن صد مس در16حدود است همراه با نقره 

توجهی در این نقطه رخ  د که خوردگی قابلکر اظهارنظرچنین  توان میشیمیایی آلیاژهای نقره تاریخی ژئو

جدایش انتخابی و  ی نتیجه B2 و B4 نواحی ماننداز میزان مس بالا در بعضی  رسد مینظر  . بهنداده است

در مناطق  9در جدول  شده  ثبتسیلیسیوم بر اساس نتایج  میزان در این نواحی از آلیاژ باشد.مس تمرکز 

، احتمال نفوذ ها نمونه ساختار درزیاد و ژرف  های ترکست؛ اما با توجه به وجود نسبت بالا بهشده  مطالعه

. از سوی دیگر وجود رسد مینظر  محتمل بهها  آندرونی  های لایهاشیا به  قرارگیریاز محیط  Si حاویفازهای 

  گزارشیا نایاب  مقدار کم. سایر عناصر مس باشد های سولفاتبتواند نشانه شروع ظهور  گوگرد در ترکیب شاید

)کربنات بودن با توجه به آهکی  ،مثال عنوان به ؛است ئاین ش قرارگیریمربوط به آلیاژ فلز نقره و یا محیط  شده

 مرتبط با فضای آهکی غار و تواند میسازند غار کلماکره بالا بودن میزان کلسیم در این نتایج  (کلسیم

 های آن باشد. استلاگتیت و استلاگمیت
 ومنطقه( فلز سطح) A محدوه اول، منطقه. دهد می نشان را آن EDS طیف( ج) و( ب) و 66 شماره شئ ازسطح SEM تصویر( الف: )2 تصویر

 .است شده مشخص( خوردگی محصولات دارای سطح) B محدوده دوم

 

 
 

 

 
 Aمحدوده  EDSطیف 
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است که به شکل یک  ای نقره یخوردگی اتمسفری نقره شامل یک پروسه الکترو شیمیایی در سطح فلزی اشیا

 صورت به، قابل روئیت است. این نوع از خوردگی شود میفیلم خوردگی بسیار یکنواخت که تارنیش نامیده 

شاهد کاهش فلز به محصولات خوردگی  و درنتیجه کند میفلزی حمله  های یونشیمیایی در سطح فلز به 

کلماکره در  غار خوردگی معروف است. های پیلبه  شود میپروسه که در سطح فلزی اشیا انجام  این هستیم.

بسته به افزایش رطوبت  متعدد و فضای های تالاب. وجود استتمامی فصول سال محیطی با رطوبت نسبی بالا 

بر خوردگی رطوبت نسبی از طریق تشکیل لایه جاذب آب در سطح فلز  کرده است.نسبی این محیط کمک 

 (.(Schweitzer 2006است  پذیر امکانخوردگی نقره در شرایط خشک هم هرچند ؛ گذارد می تأثیراتمسفری 

روی خوردگی فلز مانند یک  (اکسیدکنندهیک عامل  عنوان به)مسئول واقعی خوردگی نقره  محلول گازیترکیبات 

 های واکنشآب نقش یک واسطه را در  ،ترتیب این . بهکنند میالکتروشیمیایی عمل  های واکنشالکترولیت برای 

  به تواند میشکل یک الکترولیت است که  به %50رطوبت در سطح  تراکم .کند میبازی  داده رخخوردگی 

 های واکنشهدایت  عامل برای این .دکنبخشیدن به تحرک یونی کمک  گازی و سرعت های آلاینده حلّ سرعت

 .تارنیش مهم استایجاد 

 در واقع آلیاژهای نقره ای نقره یکه اکثر اشیا مداشته باشی به یادمهم است  هنگام ارزیابی خطرات اتمسفر

برخی از شاید بتوان گفت  اگرچه .باشند می روی و سرب ،نیکل ،مس طلا، شامل عناصری چون و هستند

 توانند می ها آنولی  ( Brimblecombe 1990; Franey 1985) ستندنیبرای نقره خطرناک SO2   مانند ها آلاینده

د. در نخطرناک باش، کلماکره یمانند اشیا، هستندکه دارای درصدی از مس  هایی آن ویژه بهبرای آلیاژهای آن 

 تولید Cu2S توجهی و مقادیر قابل دهد میواکنش نشان  آلیاژ ترجیحاً (ها ناخالصینجیب )این مورد بخش کمتر 

 (Inaba 1996:10). کند می

زمانی است  این واز سه لایه بیشتر باشند  تقریباً آب( )فیلم های لایهرطوبت نسبی بحرانی زمانی است که 

 .(Costa 2001: 22) باشددرصد  50که رطوبت نسبی بیش از 

میزان رطوبت در  دهد می معتمدی از کاوش در غار کلماکره نشان شناسی باستان های گزارش که چنان آن

ست، به شکلی که در روزهای بسیار گرم غار بسیار بالا های قسمتکمتر و در آخرین  آن ی اولیه های قسمت

گرمای  1371/ 20/4دقیقه روز   و سی دوازدهنمونه ساعت  عنوان به. است تحمل غیرقابلتابستان هوای درون غار 

بود. درجه حرارت نیز در آخرین  شده  گزارش گراد سانتیدرجه  39 شناسی باستان هیئتهوا در محل استقرار 

های سرد این میزان در ماه مسلماً (. 1372معتمدی،)ت درصد بوده اس 75درجه و رطوبت هوا  33 ،غار ی محوطه

رطوبت نسبی  از این غار در حدّ ییها قسمتبدان معنی است که رطوبت در  این سال بیشتر خواهد بود.

 بحرانی است.

 است (Ag2O)سید نقره یک لایه اک صورت بهنقره تنها  خوردگی ،()دما و رطوبت معمولیدر شرایط عادی 

Stambolov 1985)) .  تبدیل تارنیش نقره به پاتین رنگی، از قوس و قزحی تا  جوی های آلایندهولی در حضور

است. این ترکیب  (H2S)عامل تارنیش نقره و مس سولفید هیدروژن  ترین خطرناک. شود میسیاه شروع  کاملاً

طبیعی در  طور به، باعث تارنیش در نقره بشود. (ppt)تریلیون   در  یک مثلاًخیلی کم  های غلظتدر  تواند می

 استکافی  کاملاًو این برای تارنیش نقره  برسد ppt 50-100به  تواند می H2Sفضای جو بیرون میزان 

(Stambolov1985; Selwyn 2004). شکل درشماتیک  صورت به شود میتارنیش باعث تشکیل  مکانیزمی که 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B3
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%DA%A9%D9%84
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%DA%A9%D9%84
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%A8
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%A8
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%88%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%88%DB%8C
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هستند. اتم  پذیر واکنشبسیار  ای نقره سطوح است. اگرچه نقره یک فلز نجیب است اما، شده  داده توضیح 1

را  تشکیل یک فیلم نازک و نامنظم اکسیدو  کند میاکسیژن را از هوا ضبط  راحتی بهنامتعادل در سطح 

 .(1)شکل  دهد می
2 Ag + H2S + ½O2 → Ag2S + H2O 

ترکیبی از  معمول طور بهمس  ـ نقره آلیاژهایگیری محصولات خوردگی در زمان تارنیش شدن در  شکل

بر  آلیاژهایاست، بنابراین در  مستعدتربرای خورده شدن  مس و نقره است. مس نسبت به نقره سولفیدهای

صد خوردگی با افزایش ، و درافتد میاز نقره خالص اتفاق  تندتربا میزان مس بالا تارنیش  مس ـ نقره ی پایه

فیلم در شروع سریع، ولی با گذشت این  روند رشد طورکلی به .(Selwyn 2004) یابد میمیزان مس افزایش 

اکسیژن  حضور .یابد میبا ثبات، سرعت تشکیل شدن آن کاهش  نسبت به زمان و تشکیل محصولات سطحی

موجود در اتمسفر شرایط لازم برای تشکیل  H2Sیک الکترولیت و  عنوان بهدر فضای غار کلماکره و رطوبت 

 وجود آورده است. فیلم نازک تارنیش بر روی این اشیا را به

در  خوردگی ازخوردگی انتخابی نیز اتفاق افتاده است این نوع  ،از سوی دیگر در این اشیا علاوه بر تارنیش

این  شوند میمس ساخته  ـ از آلیاژهای نقره ای نقره یاکثر اشیا که ازآنجایی. دهد می آلیاژهای ناهمگن رخ

انتخابی  خوردگی .است شده  گزارشیک خوردگی خفیف در منابع  صورت بهپدیده اغلب در این اشیا حتی 

 Zhu 1993; Dewanckel)از کربنات مس  احتمالاًکه  شود میمشاهده رنگ سطحی سبزلایه یک  عنوان به

 .(Raub 1997:26) است ()اکسید مسقرمز تیره  یک رسوب عنوان بهو یا  (1984

 
 :کدر ی لایه یک تشکیل درپي پي مراحل: 1 شکل

 در گوگرد مولکول تفکیک توسط که ،(b) دهد مي نشان واکنش اکسید شکل به هوا در موجود اکسیژن با (a) تمیز نقره سطح

 . (Costa2001) (c) است شده تبدیل  Ag2Sتر، ثبات با گروه یک به رطوبت حضور

 

واکنش  محیطی های آلایندهترجیحاً با  ()فاز غنی از مسنجیب این آلیاژ معناست که فاز کمتراین بدان

 بر .(Condamin 1965: 111; Raub 1997: 27) دشو میمحصولات خوردگی تشکیل  ،و در سطح فلز دهد می

 شیمیاییبا فرمول  ژاکیت پوسن از اند عبارتمحصولات خوردگی این اشیا ، XRD اساس نتایج

Cu4(SO4)(OH)6•H2O، فرمول شیمیایی ت باتنوری CuO ، شیمیایی فرمول با بروکانتیت Cu4(SO4)(OH)6 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
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 کوپریتلاکی  خوردگی قرمز سازی پاککه البته در حین مراحل  3CuCO فرمول شیمیایی با ((IIمس کربنات  و

(Cu2O)  موضعی مشاهده شد طور بهرنگ سبز های لایهدر ((Emami & Bigham 2013: 132. 

 
 

 داخل( مس از غني - آلفافاز) جزئي فاز پراکندگي یک ی دهنده نشان خاکستری های دانه: مس نقره آلیاژ از شماتیک ساختار: 2 شکل

 لایه) دپوشان مي را سطحآن  خوردگي محصولات کمترنجیب، فاز انتخابي خوردگيِ ی نتیجهدر. باشنذ مي (نقره از غني) بتا ماتریس

 باشد شده  انباشته ها دانه مرز در مس از غني فاز اگر :b /(سفید دانه) گذارد جای مي به را نقره از  غني زیرین سطح :a ،(تیره خاکستری

 .(Costa 2001)شد خواهدمنجر  ای دانهبین شکنندگي بهکه  افتدمي اتفاق آنجا در موضعي خوردگي فرایند

 

 ی و شیوه ها آن اندازه ساختاری و شیمیایی آلیاژ بستگی مستقیم به نوع فازهای موجود در آن، های ویژگی

تفاوت پتانسیل  گیرد میقرار  پرخطریک آلیاژ در معرض یک محیط  که  هنگامی .دارد ها توزیع آن

است.  روند خوردگی ی کننده مشخصآندی و کاتدی  های حوزهالکتروشیمیایی میان فازهای موجود و تشکیل 

 .آند رفتار کرده و ترجیحاً وارد واکنش خواهد شد عنوان به ()غنی از مس تر نجیبدر آلیاژهای نقره فاز کمتر

با گذشت زمان این پدیده ابتدا فقط در  .(2)شکل غنی خواهد شد  تر نجیبسطح زیرین ناهموار و از فازهای 

 مرزخوردگی در امتداد  نهایتدرنهایی انتشار آن از سطح به بدنه و  ی ولی نتیجه شود میسطح آلیاژ منتشر 

 .(2شکل  bبخش )باشد  میآلیاژ  های آن دانه

غنی از مس  B, B2, B4 ی که لایه دهد میمختلف نمونه نشان  های لایهروی بر SEM-EDSنتایج آنالیز  

این نسبت به نسبت  B3 ی لایهبالاتر است. البته تنها در  ها لایهدر آن در مقایسه با دیگر Cu/Agبوده و نسبت 

 اند شدهمس ساخته  ـ پژوهش از آلیاژ نقرهمورد های نمونهتوجه به این مهم که  با آلیاژ اصلی نزدیک است.

را روی سطح و میان  ، مس در این آلیاژ قبل از نقره خورده شده و انواع محصولات خوردگی(1382 زاده، )نظارتی

باقیمانده  ی و نقره شوند میپیوسته حل  طور بهنقره ایجاد کرده است. محصولات خوردگی مس  های دانه

 .( (Cronyn 1990: 230 شود میسیاه  احتمالاً

 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C


 ایران غرب کلماکره، غار ای نقره اشیای خوردگي ی اولیه مطالعات / 40

 
 شکل: ج                             ب شکل:                                     2-الفشکل:            1-الفشکل:          

: 1 -الافلاک: الف کلماکره قلعه فلک ی مجموعه ای نقره یشده بر روی اشیا خوردگي مشاهده های لایه: طرح شماتیک 3شکل 

دوم، سطح فلزی و  : خوردگي نوع اول دسته2-تارنیش نقره، الف ی و تنها یک لایه فلزیدسته اول، سطح –خوردگي نوع اول 

: خوردگي نوع ب مس بدون پراکندگي در سطح. های سولفاتتارنیش نقره بسیار کم و روی آن هسته خوردگي متمرکز کوپریت و 

خوردگي نوع سوم، سطح  مس ج: های سولفاتپراکنده تنوریت در زیر و یک لایه خوردگي  رنگ سیاه های دانهدوم، سطح فلزی و 

است. در  شده تشکیل مس های سولفاتپراکنده تنوریت، در نقاطي از شئ هسته لاکي رنگ کوپریت در زیر لایه  های نقطهفلز و 

 .اند شدهسبز پراکنده  های خوردگيقرمز در زیر  های هستهاین دسته این 

و تطبیق با نتایج آنالیز فوق و از نظر  با توجه به مشاهده ظاهری خوردگی مجموعه غار کلماکره یدر اشیا

در  :(3)شکل نمود  بندی دستهخوردگی این اشیا را به سه نوع  توان می ،شده مشاهده های خوردگی نگاریِ لایه

است که در بعضی  شده ایجادتارنیش بسیار نازک  ی مس فقط یک لایه ـ فلزی نقره ی روی پایهنوع اول بر

این گروه با تارنیش  یاما در بعضی از اشیا( 1-الف 3و شکل  4 جدول) شود میقزحی دیده  و به رنگ قوس ها نمونه

زیرین آن خوردگی قرمز  ی که در لایهشود  دیده میمتمرکز  ای منطقهو یک خوردگی  یکم در سطح شبسیار

 .(2-الف 3شکل  و 4 جدول) است تشخیص قابلبیرونی خوردگی سبز کریستالی  ی در لایه ولاکی 

 خوردگی آخر یک قشر ی پراکنده سیاه بر روی آن و در لایه های نقطهمس با  ـ در نوع دوم همان پایه نقره

مس  ـ اصلی آلیاژ نقره ی بعد از پایه در نوع سوم . ب( 3 شکلو  5)جدول  شود مییکدست سبز کریستالی مشاهده 

و در  شود میکه در نقاطی از آن یک خوردگی متمرکز قرمز لاکی دیده  رنگ سیاه ای نقطهخوردگی پراکنده 

 .(ج 3و شکل  6 جدول) استکامل سطح را پوشانده  طور بهآخر یک لایه خوردگی سبز کریستالی  ی لایه

مس هستند و هیچ اثری از خوردگی نقره مشاهده  های سولفاتاز دسته  ها خوردگیاین  ی که همه ییآنجا زا

 .تحت حفاظت کاتدی واقع شده است نتیجه گرفت که نقره در این اشیاچنین  توان می شود نمی

 

 نوشتپي

1 .Tarnish فلزات دیگر و منیزیم آلومینیوم، نقره، برنج، مس، برروی که است خوردگی از نازک ی لایه یا کدر شدن یک 

 اثرات تنها از همیشه، شدگیکدر .گیرند می قرار شیمیایی واکنش ثیرأت تحت آن خارجی های لایه زیرا گیرد، می شکل مشابه

 زمان طول نیز در اکسیژن با است ممکن دارد، اگرچه نیاز هیدروژن سولفید به نقره مثال، برای ؛شود نمی منجر هوا در اکسیژن

 .شود می ظاهر فلز در سطح یا یک پوشش و سیاه یا خاکستری خفیف، فیلم یک عنوان به شود. تارنیش اغلب کدر
2. X-ray Powder Diffraction 
 

 منابع
، «طلاکوب مجموعه کلماکره لرستان ای نقرهمعرفی ظروف »(، 1385)دارابی  مسعود ؛زاده نظارتی منصوره ؛احمد پرویز،

 .132-111صص  کرمانشاه، ، شناسی ایران حوزه غرب المللی باستان ، مجموعه مقالات همایش بین (8شناسی ) های باستان گزارش

 .29- 2، صص  21 شماره ،13دوره ، اثر، « هَرّغار کلماکَ»(، 1371غضنفری، حسین )
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 .منتشرنشده ،لرستان، مرکز اسناد میراث فرهنگی «غار کلماکره شناسی زمینگزارش مقدماتی »(، 1368) جلالمرادی، 

 .منتشرنشده ،میراث فرهنگی لرستان، مرکز اسناد «غار کلماکره  شناسی باستانگزارش حفاری  »(، 1372) اله معتمدی، نصرت
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