
第 46 卷  第 3 期 表面技术  

2017 年 3 月 SURFACE TECHNOLOGY ·209· 

                            

收稿日期：2016-12-14；修订日期：2017-01-16 

Received：2016-12-14；Revised：2017-01-16 

基金项目：国家自然科学基金项目（51671117）；上海市科委科研计划重点支撑项目（13231203000） 
Fund：The National Natural Science Foundation of China (51671117) and the Shanghai Committee of Science and Technology Research Plan 
(13231203000) 
作者简介：朱以亮（1992—），男，硕士生，研究方向为环境与材料。 
Biography：ZHU Yi-liang (1992—), Male, Master graduate student, Research focus: environment and materials. 
通讯作者：蔡兰坤 (1966—)，男，博士，教授，研究方向为文物保护和腐蚀防护。 
Corresponding author：CAI Lan-kun (1966—), Male, Doctor, Professor, Research focus: protection of cultural relics, corrosion and protection. 

 

臭氧气氛下 LED 灯光对银质文物模拟 

材料腐蚀变色的影响 

朱以亮 1，闫莹 1，周浩 2，吴来明 2，吴雪威 1，史笔函 1，蔡兰坤 1 

（1.华东理工大学，上海 200237；2.上海博物馆，上海 200050） 

摘  要：目的 研究臭氧与 LED 灯光共同作用于银质文物模拟材料的腐蚀行为和规律。方法 采用石英晶体

微天平（QCM）反应性监测及 SEM-EDS 等方法，研究了暴露于臭氧和 LED 灯下的银质文物模拟材料的腐

蚀行为及其表面特征。结果 暴露于 LED 灯或臭氧条件下的石英晶振片频率均有所下降，而暴露于 LED 灯

加臭氧复合条件下的石英晶振片频率下降速率更快且最终下降值更多。此外，升高 LED 灯色温、增大臭氧

浓度或提高环境温度，均会使石英晶振片频率下降速率更快且最终下降值更大。在臭氧质量浓度为 5 μg/L

环境中，与无光照条件相比，LED 光照下的银片表面的腐蚀产物及氧元素含量较多，并且 LED 灯的色温越

高，其光照下的银片表面生成的腐蚀产物越多，但不同品牌的 LED 灯下的银片表面腐蚀产物生成量及氧元

素含量均相近。结论 臭氧与 LED 灯光均会加速银的腐蚀，两者共同作用时，会使银腐蚀更严重。升高 LED

灯色温、增加臭氧浓度或提升环境温度也同样会加速银的腐蚀，但不同品牌 LED 灯对银腐蚀的影响却相差

无几。 
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Effects of LED Light on Tarnishing of Silver Relics  
Simulation Materials in Ozone 
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ABSTRACT: The work aims to study the corrosion behavior and mechanism of silver relics simulation materials which were 

exposed to ozone and LED lighting. Quartz crystal microbalance (QCM) and SEM-EDS were used to study the corrosion beha-

vior and surface characteristics of silver relics simulation materials which were exposed to ozone and LED lighting. Frequency 

of silver-electrodeposited quartz crystal exposed to LED lighting or ozone decreased slightly, while that of sil-

ver-electrodeposited quartz crystal exposed to the compound condition of LED lighting and ozone decreased faster and more. 

Besides, the frequency of silver-electrodeposited quartz crystal decreased faster and more as color temperature of LED, ozone 
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concentration or ambient temperature increased. Compared with light-free condition, more corrosion products and higher oxy-

gen content were generated on the surface of silver exposed to LED lighting in an ozone environment with mass concentration 

of 5 μg/L. The higher the color temperature of LED lighting was, the more corrosion products were generated on the surface of 

silver. However, the production of corrosion products and the content of oxygen element on the surface of silver exposed to dif-

ferent brands of LED were similar. Ozone and LED lights will accelerate the corrosion of silver especially when the two coexist. 

The corrosion rate of silver increases with the increase of the LED color temperature, ozone concentration or ambient tempera-

ture while LED brands have similar influence on the silver corrosion. 

KEY WORDS: silver; cultural relics; LED light; ozone; corrosion; quartz crystal microbalance 

文物是极其重要的文化遗产，是研究古代文化与

历史的重要材料，其中银质文物又以其别致的造型、

精美的纹饰而占有十分重要的地位。然而，陈列在博

物馆中的银质文物易受到光照、温湿度及各种污染物

（如臭氧）等环境因素的影响，从而造成银质文物腐

蚀变色并严重影响陈列效果[1]。 

在研究和展出银质文物时，照明是不可避免的，

此时光作为一种能量物质，会通过光的热效应和光化

学反应引起文物的变质老化[2]。同时，室内使用的某

些电器、光化学烟雾以及高层大气层中，均会产生一

定量的臭氧而进入博物馆中，臭氧作为一种强氧化

剂，对银质文物有很强的腐蚀破坏作用[3]。当两者同

时存在时，其腐蚀作用往往会得到进一步强化。研究

表明，在大气环境中的紫外光作用下，银表面会生成

黑色腐蚀产物[4—5]；环境中同时存在一定浓度的臭氧

时，紫外光会促进臭氧分解出氧化性极强的氧自由基

且直接作用于银表面，从而加速银的腐蚀[6—7]。目前，

新型 LED 灯因其对文物腐蚀变色影响较小而被普遍

用于博物馆照明[8]，但研究表明，在含微量臭氧的自

然空气中，暴露于 LED 灯下一段时间后，镀银试片

表面仍会出现一定的色差变化[9]。所以，LED 灯光与

臭氧加速银质文物腐蚀的作用值得探讨。 

本文采用石英晶体微天平（QCM）对银质文物

模拟材料在臭氧与 LED 光照共同作用下的腐蚀行为

进行了在线监测，结合 SEM 和 EDS 分析，探讨了在

臭氧气氛中银质文物模拟材料暴露在不同色温、不同

品牌的 LED 灯下的腐蚀特性。 

1  实验 

1.1  试样制备 

电沉积银的石英晶振片制备[10—11]：采用基频为

9.0 MHz、直径为 0.45 cm 的石英晶振片作为电镀基

体，为保证其良好的温度特性，其晶片采用 AT-CUT。

使用前分别用乙醇、丙酮和去离子水清洗晶振片表

面，再用氮气吹干备用。电镀液为 40 g/L 硝酸银+40 

g/L焦亚硫酸钾+200 g/L硫代硫酸钠+20 g/L醋酸钠的

混合水溶液，电镀液配制完后通氮除氧 10 min。采用

恒电流法在石英晶振片表面电沉积金属银，恒定电流

密度为 1 mA/cm2，石英晶振片电极作阴极，垂直悬

挂的金属银丝作阳极，电镀时间为 120 s。电镀结束

后，用去离子水冲洗石英晶振片表面，再用氮气吹干

备用。 

银试片制备：采用纯银片（>99.9%），将其加工

成 10 mm×8 mm×2 mm 的试片。实验前对其打磨，抛

光，最后用乙醇、丙酮和去离子水清洗，氮气吹干备用。 

1.2  QCM 监测实验[12] 

自制密闭的双层玻璃反应釜，通过夹层的循环水

控制温度，其内侧顶部安装一个可更换实验光源的灯

座。实验光源采用功率相同的欧普和飞利浦两种品牌

的 LED 灯，其色温分别选用 3000 K 和 6500 K。将表

面电沉积银的石英晶振片置于双层玻璃反应釜中，并

通过导线与外部的 QCM（美国阿美特克有限公司生

产 QCM922 型，基频设置 9.0 MHz）连接，QCM 与

电脑相连，通过相应软件完成监测与数据采集。加速

实验开始时，向反应釜内通不同量的臭氧，空白组以

自然空气为背景。 

1.3  表面分析 

将预处理后的银试片置于反应釜中，通入 5 μg/L

的臭氧，让其分别暴露于不同品牌、不同色温的 LED

灯下 21 d，取出后对其表面做 SEM 和 EDS 分析。SEM

为 HITACHI S-3400N 型，扫描分析放大 5000 倍；EDS

为 Genesis Apollo X/XL 型，随机取点分析。 

2  结果与讨论 

2.1  臭氧气氛下 LED 灯光对银的腐蚀动力

学研究 

由图 1 可以看出，当温度为 30 ℃、相对湿度为

70%时，分别置于欧普 LED 灯、1 μg/L O3 及欧普 LED

灯+1 μg/L O3 复合条件下的石英晶振片的频率都呈下

降趋势，24 h 后，置于色温为 6500 K 的欧普 LED 灯

下的石英晶振片的频率下降了 10.6 Hz，在 1 μg/L O3

条件下的石英晶振片频率下降了 22.5 Hz，在色温为
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6500 K 的欧普 LED 灯+ 1 μg/L O3 条件下的石英晶振

片频率下降了 60.8 Hz。由 Sauerbrey 方程[13]可知，石

英晶振片的频率变化∆f 与其表面的质量变化∆m 成反

比，说明随着反应的进行，石英晶振片的表面质量持

续增加，这主要是因为银与环境中的污染性组分发生

了反应，在石英晶振片表面生成了银的腐蚀产物。 

由图 1 还可以看出，在 24 h 的腐蚀过程中，三

条曲线的斜率都在不断变化，起初曲线的斜率较大，

说明频率下降较快，之后斜率逐渐减小，最终频率稳

定下降。这可能是因为在反应初期，银对环境中各种

污染性组分较敏感，随着反应时间的延长，反应速率

逐渐降低。当加入臭氧后，银会与臭氧直接发生氧化

作用[6]，随着反应时间的延长，反应釜中的臭氧浓度

会不断减小[14]，导致反应速率降低。同时，银也会与

臭氧分解出的原子氧发生反应生成氧化膜，随着暴露

时间的延长，氧化膜的生长速度会逐渐减慢[15]。 

从图 1 也可看出，相比于单一因素条件，置于

LED 灯加臭氧这一复合条件下的石英晶振片的频率

下降速度更快，且频率下降最终值更大。此时 LED

灯光与臭氧产生了协同作用，从而加速了银的腐蚀。

因为光是一种加速源，它能促进金属银离子化，进而

加速银与腐蚀介质的反应 [16]，并且在臭氧气氛下，

LED 光可以提供能量，一方面加速了臭氧直接与银发

生氧化反应，另一方面加速了臭氧分解出氧自由基，

进而快速与银发生反应。 

 

图 1  表面电沉积银的石英晶振片的频率 

变化∆f 与时间的关系（温度 30 ℃，相对湿度 70%） 
Fig.1 The frequency change of silver-electrodeposited  

quartz crystals with time 

(temperature 30 ℃, relative humidity 70%) 

2.2  LED 灯光色温对银的腐蚀影响 

由图 2 可以看出，在温度为 35 ℃、相对湿度为

70%、臭氧质量浓度为 1 μg/L 的条件下，置于色温为

6500 K 的 LED 灯下的石英晶振片曲线的斜率比 

3000 K 的大，24 h 后，暴露于色温为 6500 K 的 LED

灯下的石英晶振片频率下降值大于 3000 K 下的。该

实验结果可用于博物馆银质文物保存时参考，即在选

择 LED 灯作为照明光源时，应选择色温较低的光源，

可在一定程度上减缓银质文物的腐蚀变色。 

 

图 2  不同色温的 LED 灯光照条件下表面电沉积银的石英
晶振片频率变化∆f 与时间的关系 

Fig.2 The frequency change of silver-electrodeposited quartz 
crystals with time when exposed to different color tempera-

ture of LED 

2.3  臭氧浓度及 LED 灯色温对银的腐蚀影响 

由图 3 可见，在温度为 35 ℃、相对湿度为 70%、

相同浓度的臭氧气氛及有光照或无光照的条件下，表

面电沉积银的石英晶振片的频率都随着时间的延长

而不断下降，并且其下降趋势基本一致，即初始阶段

下降较快，随后频率的下降速率减慢并逐渐稳定。 

由图 3a 可知，在自然空气背景下，表面电沉积

银的石英晶振片的频率依然会随时间的延长而下降，

这可能是因为空气中本身存在着微量的、可与银发生

缓慢反应的腐蚀性物质，从而引起石英晶振片表面的

质量变化。由图 3b—d 可见，当臭氧质量浓度从 1、

3 μg/L 增加到 5 μg/L 时，石英晶振片的频率下降速率

（曲线斜率）逐渐增大。同时，在同一臭氧浓度下，

光照明显增大了频率的下降速率，即相较于无光照条

件下的石英晶振片，无论在腐蚀初期或是腐蚀速率稳

定期，光照条件下的石英晶振片的频率下降速率均有

所增加，表明在以上三种臭氧气氛下，LED 灯光与臭

氧同时存在时会加速银的腐蚀。24 h 后表面电沉积银

的石英晶振片频率下降值见表 1。 

从表 1 可见，当臭氧质量浓度从 1、3 μg/L 增加

到 5 μg/L 时，石英晶振片的频率下降绝对值逐渐增

加，且在同一臭氧浓度下，暴露于 LED 灯下的石英

晶振片的频率下降绝对值均大于无光照条件下的，表

明臭氧与 LED 灯光会共同作用于银，从而加速银与

腐蚀介质反应，并生成更多的腐蚀产物。随着臭氧浓

度的增加，|∆f2∆f1|、|∆f3∆f1|的值（即 LED 灯加速

石英晶振片的频率下降值）不断减少。这可能是因为

在腐蚀过程中，臭氧一方面会直接与银发生反应，另

一方面臭氧自身会不断分解出氧自由基并作用于银

表面，当臭氧浓度不断增加，其直接氧化作用及分解 
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图 3  温度为 35 ℃、相对湿度为 70%条件下的表面电沉积银的石英晶振片频率变化∆f 与时间的关系 
Fig.3 The frequency change of silver-electrodeposited quartz crystals with time when exposed to 35 ℃, 70%RH 

表 1  温度 35 ℃、相对湿度 70%、有无光照条件下 

的石英晶振片频率下降值 
Tab.1 The frequency change of quartz crystals  

when exposed to 35 ℃, 70%RH 

条件 
c(O3)/(μgL1) 

0 1 3 5 

无光照条件下∆f1 10.6 36.9 54.8 74.2 

欧普 LED 灯 

3000 K 条件下∆f2 
14.2 58.3 70.3 82.8 

欧普 LED 灯 

6500 K 条件下∆f3 
19.5 71.4 82.4 96.1 

|∆f2∆f1| 3.6 21.4 15.5 8.6 

|∆f3∆f1| 8.9 34.5 27.6 21.9 

出的氧自由基的氧化作用不断加强，而 LED 灯作为

一种新型冷光源，在整个反应过程中所能提供的加速

反应的能量有限，所以其加速腐蚀的作用会随着臭氧

浓度的增加而逐渐减小。 

2.4  在不同环境温度下 LED 灯光加臭氧对
银的腐蚀影响 

由图 4 可见，在臭氧质量浓度为 1 μg/L、相对湿

度为 70%、相同环境温度及有光照或无光照下的条件

下，表面电沉积银的石英晶振片的频率都随着时间的

延长而不断下降，并且其下降趋势基本一致，即初始 

阶段时的频率下降较快，随后频率的下降速率减慢并

逐渐稳定。在同一环境温度下，相较于无光照条件， 

 

图 4  臭氧浓度 1 μg/L、相对湿度 70%的条件下石英晶振片频率变化∆f 与时间的关系 
Fig.4 The frequency change of quartz crystals with time when exposed to 70%RH,1 μg/L O3 
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LED 灯光提高了石英晶振片频率的下降速率，即加速

了银的腐蚀。当温度从 30、35 ℃增加至 40 ℃时，

石英晶振片的频率下降速率逐渐增大，即温度升高会

加速银在臭氧加 LED 灯复合条件下的腐蚀速率。24 h

后表面电沉积银的石英晶振片频率下降值见表 2。 

表 2  相对湿度 70%、1 μg/L 臭氧、有无光照条件下 

的石英晶振片频率下降值 
Tab.2 The frequency change of quartz crystals when ex-

posed to 70%RH, 1 μg/L O3 

条件 
温度/℃ 

30 35 40 
无光照条件下∆f1 22.5 36.9 60.8 

欧普 LED 灯 

3000 K 条件下∆f2 
48.6 58.3 77.1 

欧普 LED 灯 

6500 K 条件下∆f3 
60.8 71.4 91.2 

|∆f2 ∆f1| 26.1 21.4 16.3 
|∆f3∆f1| 38.3 34.5 30.4 

 
从表 2 可见，随着温度从 30、35 ℃增加至 40 ℃

时，石英晶振片频率的下降绝对值逐渐增加，即银腐

蚀更严重，但|∆f2∆f1|及|∆f3∆f1|的值（即 LED 灯加

速石英晶振片的频率下降绝对值）不断减少。这可能

是因为在腐蚀过程中，温度升高会加速臭氧分解出氧

自由基，并加速其与银腐蚀反应的进程，而 LED 光

源所能提供的能量有限，所以随着环境温度的升高，

升温加速臭氧分解反应的作用更明显，从而导致|∆f2 

∆f1|及|∆f3∆f1|的值逐渐下降。 

2.5  腐蚀形貌和腐蚀产物成分 

由图 5 可见，银试片暴露于 5 μg/L 臭氧环境中
21 d 后，表面均有少量白色颗粒状腐蚀产物生成，但
腐蚀程度均较轻，砂纸的划痕仍清晰可见。对比图
5a 臭氧单独存在时，暴露于 LED 灯下的银片表面生
成了较多的白色颗粒状腐蚀产物，说明 LED 灯光和
臭氧共同作用于银加速了银片的腐蚀。对比图 5b—e

的 SEM 图，暴露于不同色温及不同品牌 LED 灯光下
的银试片的腐蚀形貌相近，均只有少量白色颗粒状产
物生成，这可能是因为总体暴露时间较短，所以生成
的腐蚀产物较少。 

由对应的能谱图可见，银片表面主要有 O、Mg、
Al、Si、Ag 几种元素，其中 Mg、Al、Si 为杂质元素
（或石英基底的元素），O 元素的存在说明银片表面
有银的氧化物生成。各元素的质量分数见表 3，可见
相对于无光照条件，暴露在 LED 灯下的银试片表面
的氧元素含量较多，进一步说明当 LED 灯光与臭氧
共同作用于银表面时，会在一定程度上加速银的氧化
物生成。 

由表 3 也可以看出，暴露于相同色温的欧普和飞
利浦两种品牌 LED 灯光下的银表面的氧元素含量相
差不大，但暴露于色温为 6500 K 的银片表面的氧元
素含量较 3000 K 下的高，说明在臭氧气氛下，色温
高的 LED 灯加速银腐蚀的作用更明显。 
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图 5  银试片在不同类型 LED 灯照射下 21 d 后 SEM 图像和 EDS 分析 
Fig.5 The SEM image and EDS analysis of silver surface when exposed to different LED for 21 days: a) no light, b) OPPLE LED 

3000 K, c) OPPLE LED 6500 K, d) PHILIPS LED 3000 K, e) PHILIPS LED 6500 K 

表 3  银表面元素含量 
Tab.3 Content of the elements on the Ag surface  wt.% 

条件 O K Mg K Al K Si K Ag K

无光照 1.28 0.85 0.54 0.97 96.36

欧普 LED 灯 3000 K 3.43 0.76 0.67 0.77 94.37

欧普 LED 灯 6500 K 4.85 0.88 0.63 0.82 92.82

飞利浦 LED 灯 3000 K 3.06 0.94 0.59 0.58 94.83

飞利浦 LED 灯 3000 K 5.13 0.72 0.78 0.69 92.68

3  结论 

1）臭氧和 LED 灯光均会加速银的腐蚀，且两者

有协同作用，使银的腐蚀速率和生成的腐蚀产物比单

独存在时更快、更多。 

2）LED 灯的色温越高，其加速银腐蚀的作用越

明显，且随着臭氧浓度的增加或环境温度的上升，银

的腐蚀速率加快并且最终生成的腐蚀产物增多。 

3）SEM 和 EDS 的分析进一步证实了 LED 灯光

与臭氧协同腐蚀银的作用。同时，较高色温的 LED

灯加速银腐蚀的作用更明显，但不同品牌 LED 灯对

银片腐蚀的影响差别不大。 
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