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摘要：在评价脱酸效果的时候，纸张的耐久性是重要的性能之一。因此，评估脱酸后不同年代纸张的老化速度，对

以后判断书籍是否需要脱酸处理提供依据。对比１９４６年、１９６３年、２００５年三种凸版纸脱酸前后加速老化的过程，
研究其ｐＨ值、聚合度随老化时间的变化情况。实验结果表明，年代越久远的纸张，脱酸效果越好，耐久性的提高越
明显，从而说明对于酸化程度较低的书籍或档案，不建议进行脱酸处理，而且保存中应注意环境湿度的恒定。
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０　引　言

纸张的耐久性是指纸张经久耐用的性能，也就

是说纸张经过很长时间后，仍能保持其重要的使用

性能。对于需长久保存的文献或书籍，需要其有良

好的耐久性，但由于内部因素（纸张成分、残留酸或

碱、添加剂、金属离子等）和外部因素（光、空气、温

度、微生物等）共同作用［１～５］，相当一部分已经发黄、

霉变、老化脆断，有的甚至已经成为碎片，轻摸成粉，

根本无法翻阅。所以从２０世纪３０年代开始，国外
科学工作者就开始研究各种脱酸剂和脱酸方

法［６～７］，从Ｃａ（ＨＣＯ３）２、Ｍｇ（ＨＣＯ３）２水溶液处理到
吗啉、二乙基锌等气相脱酸，再到韦托法在内的有机

溶液脱酸都在不同时期发挥了相当大的作用。我国

对脱酸方法的研究起步较晚，但已有不少成

果［８～１４］。在评价脱酸效果的时候，纸张的耐久性是

重要的性能之一，它是根据纸样在加速老化实验条

件下处理的时间和老化程度来评估的。在之前的研

究［１５］的基础上，采用连续热老化的方式，通过对比

不同年代纸张脱酸处理前后的耐久性，评估脱酸后

不同年代纸张的老化速度，对以后判断书籍是否需

要脱酸处理提供依据。

１　实验材料和方法

１．１　主要原料

１９４６年酸化纸张，定量５２．５９ｇ／ｍ２；１９６３年酸化
纸张，定量６７．４１ｇ／ｍ２；２００５年纸张，定量６１．４８ｇ／ｍ２；
以上纸张均为凸版印刷纸，由南京博物院提供。

１．２　主要设备及仪器
ＳＫ２ ４ １０马弗炉，上海嘉展仪器设备有限公

司；ＺＫ ８２Ｂ型真空干燥箱，上海市实验仪器总厂；
ＣＬＥＡＮＰＨ３０酸碱度测试计；ＮＣＹ ２自动粘度计，
南京大卫仪器设备有限公司；Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子
显微镜，日本株式会社日立高新技术那珂事业所。

１．３　纸样的制备
根据ＧＢ Ｔ ４５０ ２００２分别从１９４６年、１９６３

年和２００５年书籍中取样，裁制成６ｃｍ×６ｃｍ规格。
为了测试结果的标准化，在５０℃、适度真空条件下
将纸样脱气２４ｈ。将不同年代的纸样放到０．２％的
纳米Ｍｇ（ＯＨ）２脱酸液中浸泡２０ｍｉｎ，取出后自然晾
干。

１．４　加速老化方法
使用加速热老化方式模拟不同年代的纸张在短

期内的长效老化降解过程。将样品在 （１０５±２）℃
的真空干燥箱内连续老化９６天，隔８天取样１次测
纸张的ｐＨ值，隔３２天取样一次测纸张的聚合度。
１．５　物理化学表征

使用ＣＬＥＡＮＰＨ３０酸碱度测试计测定纸张表
面ｐＨ值，每组测试５个有效数值，并将其平均值作
为测定值；根据ＩＳＯ５３５１ ２００９，采用ＮＣＹ ２自动
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粘度计，得出样品的聚合度；使用 Ｓ ３４００Ｎ型扫描
电子显微镜观察纸张的纤维形貌。

２　结果与讨论

２．１　不同年代纸张热老化前的性能比较
不同年代纸张的性能如表１所示。灰分含量

是指纸张中无机物含量的多少。随着社会的发

展、成本的降低，纸张的填料（滑石粉等）添加量越

来越大，直接导致不同年代纸张的灰分含量的差

异，这会影响纤维之间的结合，使抗张强度下降，

所以机械强度的变化并不适合横向比较纸张的老

化程度。而填料不是酸性物质，对纸张的酸化没

有促进作用，所以用 ｐＨ值、聚合度来比较纸张的
老化程度更为准确。

表１　不同年代凸版纸在处理前的水分、灰分、ｐＨ值和聚合度
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｉｓｔｕｒｅ，ａｓｈ，ｐＨｖａｌｕｅａｎｄＤＰｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｏｇｒａｐｈｉｃｐａｐｅｒｂｅｆｏｒｅｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１９４６年纸样 １９６３年纸样 ２００５年纸样

水分／％ ６．４ ３．８ ２．９

灰分／％ ２．０２ １５．８９ ２１．１１

ｐＨ ４．３７ ４．８１ ６．１２

聚合度 １８７．２５ ２００．６４ ３８４．０６

２．２　热老化对不同年代纸张的性能影响
２．２．１　热老化对纸张 ｐＨ值的影响　由表 ２可
以看出，酸化程度不同的纸张经过脱酸处理后，

纸张的 ｐＨ值都得到了有效提高，说明纳米氢氧
化镁脱酸液对纸张的确是有脱酸效果的。经过

脱酸处理的纸样初期 ｐＨ值下降明显，这可能是

因为纸张处理后残留的纳米氢氧化镁，能够与空

气中的 ＣＯ２反应生成碳酸镁。同时老化１０４天，
１９４６年未处理和处理的纸样 ｐＨ值相差 １．５５，
１９６３年的纸样相差１．３７，而２００５年纸样仅相差
１．２９，说明年代越久远的纸张，脱酸效果越好，耐
久性的提高越明显。

表２　不同年代凸版纸热老化后的ｐＨ值
Ｔａｂｌｅ２　ｐＨｖａｌｕｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｏｇｒａｐｈｉｃｐａｐｅｒａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

老化天数／ｄ
１９４６年纸样 １９６３年纸样 ２００５年纸样

未处理 处理 未处理 处理 未处理 处理

０ ４．３７ ９．６８ ４．８１ １０．０６ ６．１２ ９．４６

８ ４．３４ ７．２１ ４．６９ ６．６８ ５．９５ ７．４２

１６ ４．３０ ６．５２ ４．５６ ６．３７ ５．４７ ７．３２

２４ ４．２６ ６．３４ ４．４７ ６．１６ ５．３１ ７．０６

３２ ４．２３ ６．３３ ４．４４ ６．１３ ５．２９ ６．９２

４０ ４．２０ ６．２３ ４．３９ ６．０７ ５．２３ ６．８４

４８ ４．１４ ６．１４ ４．３０ ６．０３ ５．１９ ６．７０

５６ ４．００ ６．１２ ４．２６ ５．６７ ５．１８ ６．６５

６４ ３．９９ ６．０４ ４．２５ ５．６２ ５．１３ ６．５１

７２ ３．９３ ５．７９ ４．２４ ５．５７ ５．０９ ６．５０

８０ ３．９１ ５．７９ ４．１９ ５．４８ ５．０１ ６．３５

８６ ３．８４ ５．７６ ４．１７ ５．４５ ４．９８ ６．２３

９６ ３．８３ ５．５３ ４．０８ ５．４１ ４．９０ ６．１４

１０４ ３．７９ ５．５２ ３．９２ ５．２９ ４．７９ ６．０８

２．２．２　热老化对纸张聚合度的影响　从图１、图２
和图３中未经脱酸处理的纸样可看出，无论年代
（或老化程度），其聚合度的下降趋势都是先剧烈后

缓慢，这是因为开始阶段氧气和水分都比较充足，纤

维素既可在高温下发生氧化反应，又可在酸的作用

下，发生水解反应，所以聚合度大幅度下降，但后期

由于水分缺乏，纤维素只能进行氧化反应。对比图

１、图２和图３，在相同的老化时间中，和未处理的纸
样相比，１９４６年处理后的纸样老化速率是最缓慢
的，而２００５年处理后的纸样在老化过程中，聚合度
甚至远低于未处理纸样，说明脱酸处理反而加速了

纸张的老化。这可能有两个原因，其一处理后纸样
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图１　１９４６年纸样老化后的聚合度
Ｆｉｇ．１　ＤＰｏｆｐａｐｅｒｉｎ１９４６ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

图２　１９６３年纸样老化后的聚合度
Ｆｉｇ．２　ＤＰｏｆｐａｐｅｒｉｎ１９４６ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

图３　２００５年纸样老化后的聚合度
Ｆｉｇ．３　ＤＰｏｆｐａｐｅｒｉｎ１９４６ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

的水分高于未处理纸样，由于水分含量变化大，促进

了其在老化过程中的水解反应；其二与 １９４６年和
１９６３年相比，２００５年纸张的酸化程度较低，也就是
说纸张内部酸含量较低，导致残留碱含量较多，碱催

化水解纤维素的作用变强。对于其具体原因，以后

将会进一步探究。

２．２．３　热老化后纸张扫描电镜（ＳＥＭ）的分析　从
图４可看出经过１０４天的老化，未处理和处理的纸
张纤维都有了明显断裂，这是加速老化的结果。对

比三个年代照片，可发现２００５年脱酸后纸样的纤维
比未脱酸纸样的纤维断裂的更多，这也符合聚合度

中的分析。
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图４　加速老化１０４天后纸样表面的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｐａｐｅｒａｆｔｅｒ１０４ｄａｙｓｏｆｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

３　结　论

对比１９４６年、１９６３年、２００５年三种凸版纸脱酸
前后加速老化的过程，发现和未脱酸的纸张相比，

１９４６年纸张经过脱酸后，脱酸效果最好，不仅ｐＨ值
得到有效提高，聚合度的下降速率也得到控制，耐久

性提高明显。而 ２００５年脱酸后的纸张，虽然表面
ｐＨ值也得到提高，但纤维的断裂情况更加严重，耐
久性比未脱酸的纸张更差，所以酸化程度很低的书

籍或档案，不建议进行脱酸处理，更应该注意保存环

境的恒定。
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