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Kivonat A múzeumi raktárakban rendszeresen végeznek kártevő-mentesítést. A hagyományosan használt 

kártevőirtó-szerek közül azonban többnek a használatát betiltották. Ilyen szer a metil-bromid is, mely ózon-

károsító hatása miatt 2005 óta Magyarországon nem használható. Ezeket a készítményeket más szerekkel 

kell helyettesíteni, amelyek hatása összetett anyagokat tartalmazó környezetekben, mint amilyen például 

egy múzeumi raktár, egyelőre nem ellenőrzött. 

Az új szerek közül széles körben használják az erősen korrozív foszfin-alapú készítményeket, például 

gabonaraktárakban, malmokban. Ezeknél az alkalmazásoknál a foszfin korrozív hatása elhanyagolható, 

hiszen a mentesítendő terekben nincsenek nagy mennyiségben fémtárgyak. Ehhez hasonló környezetet je-

lenthetnek például a múzeumok biológiai gyűjteményei is. Egy történeti, régészeti, néprajzi, ásványtani 

gyűjteményben azonban foszfinnal reagáló vegyületekkel is számolnunk kell. 

Példa erre egy hazai múzeum, amelynek raktárában foszfin-alapú kártevőírtást végeztek. Az itt használt 

magnézium-foszfid és ammónium-karbamát hatóanyagú, MAGTOXIN® kereskedelmi nevű szer úgy fejti ki 

hatását, hogy a levegő nedvességtartalmával reakcióba lépve foszfin, ammónia és szén-dioxid gázt fejleszt. 

A kártevőírtás sikeres volt, de nem kívánt mellékhatásként a múzeum réz-, ezüst- és vastartalmú műtárgyai 

átalakultak. Az összetett anyagú műtárgyakban a fémmel érintkező gyapjú és pamut is tönkrement. 

A műtárgyak felületén környezeti ásványképződés történt, kristályos bevonatok jöttek létre. A réz- és 

bronztárgyak e bevonatok alatt korrodálódtak is. A kutatás célja a képződött fázisok azonosítása, és ez 

alapján lehetséges mentesítési javaslatok kidolgozása. 

Az 1–10 µm méretű fehér, kék, zöld kristályok változatos morfológiájúak, belőlük ugyancsak változatos 

alakú kristályhalmazok épülnek fel. Az eddig elvégzett vizsgálatok (pásztázó elektronmikroszkópia, elekt-

ronsugaras mikroanalízis, röntgen pordiffrakciós analízis, Raman-mikrospektroszkópia) eredményeként öt 

fázist azonosítottunk. Ezek közül csupán egy, a természetben is képződő vegyület van (bifoszfammit: 

NH4[H2PO4]), a további négy fázis mindegyike (Cu2[P2O7]·3H2O, Cu3(NH4)2[P2O7]2(H2O)3,2, 

Cu[HPO4]·H2O, Cu3[PO4]2·3H2O) műtermék. A vegyületek ismerete oldhatóságuk miatt fontos, ami alap-

vetően befolyásolja a restaurálhatóságot. 

 

Abstract Fumigation has been regularly carried out in museum storages for many decades. However, 

several of the traditionally widely used agents have been recently banned. Methyl bromide, for example, 

due to its ozone depleting effect, cannot be applied in Hungary since 2005. These compounds had to be 

replaced by other products, among which phosphine-based chemicals have become the most widespread, 

not only in large granaries and flour mills, but also in biological museum collections. The effect of these 

new products in museum environment, having several kinds of composite objects around in historical, 

archaeological, ethnographic collections, however, has not been checked thoroughly. 

In a storage of a large Hungarian museum fumigation was carried out in 2008 with MAGTOXIN®, a 

magnesium-phosphide and ammonium carbamate-based omnicide fumigant, producing phosphine, 

ammonia and carbon dioxide with air humidity. Fumigation was successful, but unwanted side-effects 

appeared. On copper, brass, silver and iron artefacts solid crystalline encrustations formed, while in 

textile-metal composite objects textile parts touching metal faced acidic deterioration. 

The aim of our research was to identify the corrosion products, and based on this, make the restoration 

programme of the corroded metal objects possible. The identification of the corrosion products is important 

in order to know their solubility, which is a key question in restoration. 
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Crystal morphology and local major element analysis (SEM-EDX) show that on the surface of the metal 

objects intensive environmental mineral formation took place. Identification of the crystalline phases (XRD, 

micro-Raman spectroscopy) reveals that at least five crystalline phases formed as corrosion products on 

the surface of damaged artefacts. Most of them (Cu2P2O7.3H2O, CuHPO4.H2O, Cu3(PO4)2.3H2O and 

Cu3(NH4)2(P2O7)2(H2O)3.2) do not exist in nature, but a “traditional” mineral, biphosphammite 

(NH4[H2PO4]) is also present. 
 

Kulcsszavak fémkorrózió, múzeumi kártevő-mentesítés, foszfin gáz, környezeti ásványtan 

Keywords metal corrosion, museum fumigation, phosphine gas, environmental mineralogy 

 

 

Bevezetés 

 

A kulturális örökség múzeumokban őrzött tárgyait 

gyakran támadják meg raktári kártevők. Ezek nö-

vényi és állati eredetű anyagokkal táplálkoznak, 

így kárt tesznek a herbáriumokban, rongálják a 

prémből, bőrből, tollból, gyapjú- és selyemfélékből 

készült műtárgyakat (Philips et al. 2011). Ezért a 

múzeumi raktárakban rendszeresek a kártevő-irtá-

sok. A hagyományosan használt szerek közül azon-

ban többnek a használatát betiltották. Ilyen szer a 

metil-bromid is, amit egyszerű használata, haté-

konysága, könnyű szellőztethetősége miatt évtize-

deken át használtak. A szer további előnye, hogy 

nem gyúlékony és nem korrozív, nem jelent ve-

szélyt a műtárgyakra. Súlyosan károsítja azonban 

az ózonréteget, így a Montreali Egyezmény (1989) 

alapján világszerte megkezdték gyártásának és 

használatának beszüntetését. A szer Magyarorszá-

gon 2005 óta nem használható. A metil-bromid ki-

vonásával párhuzamosan kísérletek folynak lehet-

séges alternatívák feltérképezésére. A kutatások 

legerősebb mozgatója a mezőgazdaság és az élel-

miszeripar, ahol nagy mennyiségű tárolt terméket 

kell rendszeresen kártevő-mentesíteni (Fields & 

White 2002). Sokféle szert (pl. foszfin, szén-di-

oxid, etil-formát, ózon stb.) teszteltek, de kísérle-

teznek fizikai módszerekkel (melegítés, fagyasz-

tás, szárítás), sőt a raktári kártevőkön élősködők és 

ragadozók használatával is. A metil-bromid kárte-

vőirtás utáni összegyűjtésére és újrafelhasználására 

is vannak próbálkozások (Fields & White 2002). 

Az új fertőtlenítési módszerek közül, amikor 

nagyobb volumenű mentesítéseket kell megvalósí-

tani, például gabonaraktárakban, malmokban, a 

foszfin-alapú készítmények használata terjedt el 

leginkább. Ezeket a készítményeket múzeumok bi-

ológiai gyűjteményeiben is használják. A foszfin-

alapú szereknek azonban, a metil-bromiddal össze-

hasonlítva, több hátrányos tulajdonságuk is van: 

lassú a behatási idejük (3–15 nap), a rovarok kez-

denek ellenállóvá válni (Zettler et al. 1989), gyúlé-

konyak és – ami a múzeumi gyakorlatban különö-

sen fontos szempont – erősen korrodálják a réz- és 

ezüsttartalmú tárgyakat (Brigham 1998, 1999; 

Morgós 2001). 

Példa erre egy hazai múzeum, amelynek raktá-

rában 2008-ban, egy súlyos rovarfertőzés meg-

szüntetésére foszfinalapú kártevőirtást végeztek. A 

művelet sikeres volt, de nem kívánt mellékhatás-

ként a kialakult rendkívül korrozív közegben a mú-

zeum fém-, és fémtartalmú kompozit (fém+textil, 

fém+bőr, fém+papír stb.) tárgyai átalakultak. A 

réz-, bronz-, ezüst- és vastárgyakon szilárd kristá-

lyos bevonatok képződtek, a kompozit tárgyak pe-

dig, ahol a textil/papír a fémmel érintkezett, elmál-

lottak. 

Kutatásaink célja a műtárgyakon megjelenő korró-

ziós termékek (szilárd kristályos bevonatok) és az 

azokat létrehozó környezeti kémiai és környezeti 

ásványtani folyamatok azonosítása, restaurálási 

program kidolgozásának lehetővé tétele volt. 

 

Előzmények 

 

A raktár kártevő-metesítésre a MAGTOXIN® ke-

reskedelmi nevű szert használták (Degesch 2013). 

A szer magnézium-foszfidból és ammónium-

karbamátból áll, mely anyagokból a levegő nedves-

ségének hatására magnézium-hidroxid, foszfin, 

ammónia és szén-dioxid képződik. A lejátszódó re-

akciók erősen hőmérséklet- és páratartalom-füg-

gők. 

 

Mg3P2 + 6H2O    3Mg(OH)2 + 2PH3 

NH2COONH4  2NH3 + CO2 

 

Az omnicid szerként használt foszfin forrása a 

magnézium-foszfid, míg az ammónium-

karbamátból szén-dioxid szabadul fel, ami csök-

kenti a foszfin gyúlékonyságát. A magnézium-

hidroxid és az ammónia melléktermékek. 
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A raktárban négy múzeumi gyűjtemény anya-

gát tárolták. A korrózió érinti az iparművészeti, a 

régészeti, a néprajzi és a történeti gyűjtemény azon 

műtárgyait, melyek rézből, ezüstből, ezüstözött 

rézből, ónozott rézből, vasból, valamint ezeknek a 

fémeknek és textilnek és/vagy bőrnek és/vagy pa-

pírnak a kombinációjából állnak (1. ábra). 

 

 
 

1. ábra. Erősen korrodált (A) réz, (B) ezüst (~ 2 tömeg% Cu) és kompozit (textil és réz) műtárgyak. A léptéken 1 beosztás 
1 cm. 

 
Vizsgálati módszerek 

 

A korróziós termékeket először sztereomik-

roszkópban tanulmányoztuk, a termékekről fotó-

dokumentációt készítettünk. A különböző színű 

korróziós termékeket színek szerint szeparáltuk, 

majd röntgen-pordiffrakciós vizsgálatnak (fázis-

azonosítás) vetettük alá. A különböző színű kris-

tálycsoportokat a fémtárgyak eredeti felületén 

pásztázó elektronmikroszkóppal (morfológiai vizs-

gálat), és az ezzel kombinált energiadiszperzív 

röntgen spektrometriával (lokális kémiai elemzés), 

valamint mikroszkópi Raman spektroszkópiával 

(fázisazonosítás) vizsgáltuk. 

Az alábbi műszereket használtuk: 

– Energiadiszperzív röntgenspektrométerrel 

felszerelt AMRAY 1830i pásztázó elektronmikro-

szkóp (SEM) (20 kV, 1 nA). 

– Bruker D8 Advance röntgen-

pordiffraktométer, Cu Kα sugárzás (40kV-40mA), 

Göbel-tükörrel előállított párhuzamos nyalábgeo-

metria, 0,6 mm-es kilépő réssel, 2,5 fokos szim-

metrikus axiális Soller-résekkel, Vantec1 helyzet-

érzékelő detektor, 1 fokos ablaknyílással. Adat-

gyűjtés pontdetektorra számolva: 0,007 

fok(2Th)/144 s és 0,007 fok(2Th)/14,4 s. Kompo-

nensek azonosítása Search/Match kereséssel, az 

ICDD PDF-2 2005 adatbázisból. 

– HORIBA JobinYvon LabRAM HR800UV 

Raman-mikrospektrométer, Olympus BXFM mik-

roszkóp, 50× (N.A. 0,5) és 100× (N.A. 0,9) objek-

tívvel. A berendezésben élszűrőt és 50, ill. 100 µm-

es konfokális apertúrát (mely a spektrométer belé-

pőréseként is funkcionál) alkalmaztunk, 600 vo-

nal/mm-es optikai rács használatával a spektrális 

felbontás kb. 4 cm–1 volt. A Raman-szórást frek-

venciakétszerezett Nd:YAG szilárdtestlézer 532 

nm-es emissziójával gerjesztettük (legfeljebb kb. 

40 mW teljesítmény érte a mintákat). A jelgyűjtés 

idejét a szórt jel és a háttér intenzitásának függvé-

nyében változtattuk, 30, illetve 60 s-es integrációs 

időket alkalmaztunk megfelelő számú ismétléssel. 

 

A bevonatok anyagai 

 

A sztereomikroszkópos vizsgálatok során öt külön-

böző színű korróziós terméket azonosítottunk. A 

műtárgyak felületét sötétkék, világoskék, zöld, fe-
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hér és színtelen (áttetsző) kristálycsoportok borít-

ják (2. ábra). A vas műtárgyakon képződött fehér 

kristálycsoportok helyenként szürkésbarna árnya-

latúak. Az ónozott rézen nem keletkeztek kristá-

lyos bevonatok. A továbbiakban a réz, ezüst és 

ezüstözött réz műtárgyakon képződött korróziós 

termékek vizsgálatának eredményeit mutatjuk be. 

A pásztázó elektronmikroszkópos vizsgálatok 

megmutatták, hogy az egyedi kristályok 1–10 µm 

nagyságúak, változatos morfológiájúak, és több 

generációban képződtek (3. ábra). 

A röntgen-pordiffrakciós vizsgálatokkal azono-

sított fázisok többsége mesterséges, nem található 

meg a természetben. A korróziós termékek közt 

egyetlen hagyományos ásványként ismert vegyü-

let, a bifoszfammit (NH4[H2PO4]) fordul elő 

(Bridge 1973). A természetben barlangok falán és 

padlóján lerakódott guanóban van jelen. A műtár-

gyakon ez az ásvány színtelen (áttetsző) fázis, a 

sokkal dominánsabb fehér, világos- és sötétkék 

korróziós termékekhez kapcsolódva jelenik meg. 

 

 
 

2. ábra. Ezüstözött rézen képződött változatos színű kor-
róziós termékek. Sztereomikroszkópos felvétel. 
 

 

 
 
3. ábra Korróziós termékek réz, ezüstözött réz és ezüst műtárgyakon. (A) Több generációban képződött kék, lemezes 
kristályok rézen, (B) kék, lemezes kristályok ezüstözött rézen, (C) gömbszerű csoportokba rendeződött fehér, tűs kristá-
lyok ezüstözött rézen, (D) színtelen (áttetsző), zömök, oszlopos kristályok ezüstön. Pásztázó elektronmikroszkópos fel-
vételek.
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4. ábra. Különböző színű korróziós termékek röntgendiffraktogramjai. Korróziós termékek rézen (lila görbe), ezüstön (kék 
és narancs görbék) és ezüstözött rézen (fekete görbe). 

 

 

 
 

5. ábra. Ezüstözött rézen képződött különböző színű korróziós termékek Raman spektruma:. CuHPO4·H2O, sötétkék kris-
tályok (piros görbe), Cu2P2O7·3H2O, fehér kristályok (zöld görbe). 
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A fehér bekérgezések legalább két kristályos 

fázisból állnak. A leggyakoribb fehér kristályos ve-

gyület réz- és ezüstözött réz tárgyakon a 

Cu2[P2O7]·3H2O, míg az ezüstön található fehér 

bekérgezés röntgendiffrakciós adatok alapján a 

Cu3(NH4)2[P2O7]2(H2O)3,2 vegyülethez hasonló.  

A sötétkék kristálycsoportok az ezüst és ezüstözött 

réz tárgyakon egyaránt a Cu[HPO4]·H2O vegyület-

ből állnak. A réztárgyakon, ha egyáltalán megjele-

nik, nagyon kis mennyiségben van jelen ez a fázis. 

A világoskék kristályok diffraktogramjai a ré-

zen és az ezüstözött rézen a Cu3[PO4]2·3H2O ve-

gyületéhez hasonlítottak, míg a kéknek látszó kris-

tálycsoportok az ezüstön vagy ehhez a vegyülethez 

hasonlóak, vagy egyszerűen a sötétkék 

Cu[HPO4]·H2O és a fehér fázis 

Cu3(NH4)2[P2O7]2(H2O)3 keverékeként állnak elő. 

A mikroszkópi Raman spektroszkópia az adatbázi-

sok korlátozottsága miatt (sok vegyület Raman-

spektrumát még nem ismerjük) kevéssé volt alkal-

mas a direkt fázisazonosításra, de nagyon hasznos-

nak bizonyult a különböző színű fázisok korreláci-

ójában: a változatos árnyalatú kék és zöld kristály-

csoportokat jól lehetett csoportosítani segítségével. 

Bár az eddigi vizsgálatok során sikerült azonosítani 

a különböző színű korróziós termékek fő fázisait, a 

Raman-spektrumok és a röntgendiffraktogramok 

összehasonlítása azt mutatja, hogy legalább egy 

azonosítatlan fázis (karakterisztikus röntgencsúcs 

d=13,5 Å-nél) még van a korróziós termékek kö-

zött. 

 

Értelmezés 

 

A kártevő-mentesített múzeumi raktárbázisban ki-

alakult rendszerhez hasonló körülmények között 

képződő kristályos fázisokról keveset tud a szak-

irodalom, ilyen jellegű és mértékű környezeti ás-

ványképződési folyamatot még sosem írtak le. 

A múzeumi tárgyakénál lényegesen korlátozot-

tabb anyagváltozatosságú környezetben (kanadai 

magtárak) lezajlott hasonló folyamatokat próbáltak 

azonban már modellezni. Brigham és társai (1998, 

1999) a réz-oxidok foszforsav hatására bekövet-

kező korróziójának termékeként értelmezik a kép-

ződményeket. Kísérleteikben réztárgyakat tettek ki 

különböző foszfin- és szén-dioxid koncentrációk-

nak, különböző hőmérsékletű és páratartalmú rend-

szerekben. Azt találták, hogy alacsonyabb páratar-

talom esetén a fém felületén nedves bevonat kép-

ződött, míg magasabb páratartalmú környezetben 

száraz kristályos bevonatok keletkeztek. A jelensé-

get azzal magyarázták, hogy a foszfinban lévő 

foszfor víz jelenlétében az alábbi reakciók szerint 

oxidálódik a fém felületén: 

 

1) P oxidálódik: –3+1 (Cu, Ni, Pd, C katalizálja) 

PH3 + 2H2O = H3PO2 + 4H+ + 4e– 

2) P oxidálódik: –3+3 

PH3 + 3H2O = H3PO3 + 6H+ + 6e– 

3) P oxidálódik: –35 

PH3 + 4H2O = H3PO4 + 8H+ + 8e– 

 

A keletkező oldatokban a kísérletek szerint a 

réz termodinamikailag stabil, nem korrodálódik. 

Azonban a réztárgyak felülete levegőn mindig oxi-

dálódik, és a keletkező réz-oxid a foszforsavval 

(folyadék) reagál, így réz-foszfátok (szilárd) kép-

ződnek. A száraz illetve nedves rezsimek kialaku-

lása a relatív páratartalom függvényében a gáz oxi-

dációs képességében bekövetkező kis változások-

tól függ. Magas páratartalom esetén a relatíve oxi-

datívabb körülmények között több Cu++ ion kelet-

kezik, száraz réz-foszfátok képződnek. Múzeumi 

tárgyaknál a réz-oxid jelenléte fokozottan várható, 

így ezek a tárgyak kiemelten veszélyeztetettek. 

A fenti elméletet nem kizárva érdemesnek tart-

juk megfontolni Goncharova és társainak (2002) 

eredményeit is, akik réz és foszfin közvetlen köl-

csönhatását vizsgálták. Azt találták, hogy alacsony 

hőmérsékleten a foszfin-molekulák adszorbeálód-

nak a fém felületén, míg 273 K felett a réz katali-

zálja a foszfin bomlását: a H2 molekulák elhagyják 

a rendszert, a foszfor pedig diffúzióval beépül a réz 

felületébe, vékony felületi réz-foszfid réteget al-

kotva. Ez a félvezetők fizikájának kutatása során 

született kísérleti eredmény magyarázhatná a mú-

zeum fémrestaurátorai által észlelt „misztikus” je-

lenséget is, amikor a használt réz töltényhüvelyeket 

Selecton B2-vel (LabChem 2013) kezelve azt fi-

gyelték meg, hogy a korróziós termékek ugyan el-

tűntek a tárgy felületéről, azonban néhány hét 

múlva, annak ellenére, hogy a tárgyakat semleges 

atmoszférában, a többi korrodált tárgytól szepa-

rálva tárolták, újra megjelentek. 

Restaurálási szempontból összefoglalóan jelle-

mezve a vegyületeket megállapítható, hogy 

1) A keletkezett vegyületek közül csak kevés-

nek ismerjük a kémiai viselkedését. Ezek vízben 

rosszul oldódó, így a jelenlegi tárolási körülmé-

nyek között a foszforsavat stabilan megkötő, azt 

szilárd fázisban tartó, nem is szublimáló, a további 

környezeti folyamatok szempontjából semleges 

anyagok.           

 2) Számos azonosított (és természetesen a nem 
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azonosított) vegyületnél nem ismerjük a környezet-

tel való kölcsönhatást, ennek megismerése célzott 

kutatást igényel. 

3) Az eddig megismert szilárd vegyületeknél 

nem találtunk olyan adatot, amelyek toxicitásra 

vagy humán allergiás hatásra utalnának, de termé-

szetesen csak a vegyületek egy részét ismerjük e 

pillanatig. 

 

Múzeumi fertőtlenítések a jövőben 

 

A fertőtlenítéssel foglalkozó szakemberek szerint 

nagyléptékű múzeumi kártevő-mentesítéskor a me-

til-bromid betiltása óta a foszfinnak nincs alterna-

tívája. Ha ezt elfogadjuk, akkor a fémtárgyakat is 

őrző múzeumok számára nincs más megoldás, mint 

szisztematikus kísérletsorozatokon alapuló nem-

zetközi kártevőirtási protokollt kidolgozni. A pro-

tokollnak tartalmaznia kell a legérzékenyebb tárgy-

típusok listáját, amelyek nem tárolhatók gázosított 

helyiségekben, azaz a kártevőirtás előtt el kell őket 

távolítani, valamint az optimális dózisok, meteoro-

lógiai paraméterek és szellőztetési eljárások leírá-

sát. 

A protokoll kialakítása komoly tudományos ki-

hívást és felelősséget is jelent. A munkát megkezd-

tük, jelenleg kísérletet folytatunk egy vidéki mú-

zeum biológiai gyűjteményében, az ottani munka-

társak aktív közreműködésével. 

 

Köszönetnyilvánítás 

 

Köszönjük az érintett múzeum munkatársainak 
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11-1-2012-0001 Nemzeti Kiválóság Program című 

kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eu-

rópai Unió támogatásával, az Európai Szociális 
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