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摘要 : 本文针对纸质文物的载体— 纸张的变色进行探讨
。

从纸张的原料组成如纤维素
、

半纤维素
、

木质素
、

树脂

等方面分析了造成纸质文物变色的原因
。

为了恢复纸张原有的颜色
,

就必须破坏发色基团
,

包括将发色基团的共

扼双键打开 ;
将发色基团和助色基团分开

;改变助色基团的化学结构 ;通过氧化破坏双键或侧链
,

减少发色物质 ;改

变发色基团结构
。

目前常用的脱色方法有氧化法
、

还原法和液体光漂等
。

本文概述 了常用的脱色方法的机理及用

于纸质文物脱色的优缺点
。

各种方法对纸张都有一定的破坏作用
。

因此在决定进行脱色之前要根据实际情况选择

合适的方法
。

选择脱色方法的原则是有效性和尽量小的危害
,

脱色后要进行彻底洗涤
。
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O 引 言

在博物馆纸质文物以及图书馆档案馆书籍纸张

的保护和修复过程中
,

经常会遇到变色问题
,

如纸张

老化造成的发黄变色
,

霉菌
、

尘埃
、

水渍等造成的色

斑
,

绘画颜料的变色 (如铅白颜料发黑 )等
,

降低了

文物的保存寿命和观赏性
。

本文主要针对纸质文物

的载体— 纸张的变色进行探讨
。

为了恢复纸质品的明净神色
,

去除各种原因造

成的色斑
,

最常用的比较缓和的方法是水洗
,

当水洗

不能将这些污迹除去时
,

有时也会用到漂白方法
。

选择合适的脱色方法不仅可 以改善纸质品的美观
,

还可以提高它的抗老化能力
。

目前
,

在文物保护中应用的脱色方法大都从工

业漂白方法改进而来的
。

由于文物的不可再生性
,

并且每件作品的特性各不相同
,

因此
,

在对纸质文物

进行处理之前必须掌握纸张的变色原因以及不同脱

色方法机理
,

从而慎重选用脱色方法
。

在选择一种

脱色方法之前要考虑以下几点
:

①引起纸张颜色变

化的原因 ;②脱色方法对发色系统的作用 ;③脱色方

法对纸张机械
、

物理和化学性质的影响 ;④脱色后纸

张的返色情况 ;⑤脱色方法对油墨
、

颜料等的影响
。

1 变色原因

纸张老化过程中的变色与本身的原料组成密切

相关
。

纸张的主要组分包括纤维素
、

半纤维素
、

木质

素
,

另外有些原料本身存在树脂
,

在纸页抄造过程中

还会带人一些金属离子
,

所有这些成分在纸张的老

化过程中都可能会造成纸张发黄或形成黑色斑点

等 ;有很多微生物也会使纤维生成难以除去的有色

物质
。

1
.

1 纤维素

纤维素是由 p
一 D 一葡萄糖通过 1

,

4 一糖昔键连

接而成的碳水化合物
。

葡萄糖基上有三个轻基
。

在

老化过程中
,

由于氧和紫外线等的作用
,

c Z
、

C 3
、

C 6

上的经基会被氧化成酮
、

醛或竣基
。

不同基团对纸

张发色产生的影响不同川
:
( l) 脱水 p 一 D 一葡萄糖

基团很稳定
,

老化过程中不会对颜色有影响 ; ( 2 )还

原性的醛基和氧化后的梭基对颜色没有影响 ; ( 3)

C Z
、

C 3 上形成的酮基是造成颜色变化的主要原因 ;

( 4 ) 当相对湿度比较低时
,

C Z
、

C 3 上的醛基不造成

颜色变化
,

相对湿度比较高时会引起纸张发黄 ; ( 5)

C Z
、

C 3 上的梭基对颜色影响不大 : ( 6 ) 如果 C Z
、

C3
、

6C 上醛
、

酮
、

梭基同时存在
,

对颜色的影响比单个功
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能基团存在影响大
。

1
.

2半纤维素

半纤维素包括 [ 2 ]己糖和戊糖
。

半纤维素与纤

维素相似
,

就其基本结构来说
,

在可见光区内没有吸

收光谱
。

有研究发现【’ 〕 ,

纸张老化后的溶解性有色

物质对纸张颜色的变化影响很大
,

而在这些溶解物

中有 23 % 为低聚糖
,

其主要来源为半纤维素
。

半纤

维素对颜色的影响可 以总结成以下几点
:
( l) 半纤

维素比纤维素更容易氧化水解
,

半纤维素含量高的

纸张更容易发黄 ; ( 2 ) 氧化半纤维素的主要发色基

团是 C Z
、

C 3 上的醛基 ; ( 3) 在组成半纤维素的单糖

和多糖中
,

氧化的糖醛酸是造成发色的主要原因
。

1
.

3 木质素

木质素是由苯丙烷单元通过碳
一
碳和醚键组成

的化合物
。

木素分子对氧化很敏感
,

是纸张发色的

主要来源
。

( l) 苯环是木质素最基本的发色单元
,

对颜色影响比较大的是苯环上 3C
、

C 4
、

5C 上的氢

氧基和甲氧基
,

当处于邻对位时
,

就成为典型的助色

基团
,

引起红移
。

( 2) 碳基和双键如果与苯环共扼

存在
,

即在 a 位上
,

对颜色的影响很大
。

如果 a 碳

基和氢氧基处于邻位就形成了发色基团
。

研究证明

光引起的变色 ( 3 00
一
40 On m )主要是 。 碳基吸收光

造成的
,

这些活性基团使氢氧基中的氢基分离
,

形成

含苯氧基
,

从而形成发色基团
。

( 3) 酮型化合物是

影响木素的另一种发色基团
,

包括醒
、

半酿
、

醒的甲

基化物
。

1
.

4 树脂

纸张颜色发黄与树脂含量成线性关系
。

纸张中

的树脂一部分是浆料本身所具有的
,

另一部分是施

胶过程中加人的
,

靠共扼双键连接起来的树脂酸对

氧的作用很敏感
。

1
.

5 金属及其络合物

虽然金属物在纸张上的含量甚微
,

但却对纸张

的老化过程起着不可低估的作用
,

主要是
:
( l) 催化

纸张纤维素的氧化降解
。

微量的铁
、

铜
、

钻等金属离

子在湿或光的条件下
,

会催化纸张的氧化
,

使纸张发

黄
。

( 2) 金属的光敏作用
。

铜离子
、

二价三价铁离

子
、

氧化锌等都是光敏剂
,

它们对光的吸收和传递导

致了纤维素
、

半纤维素的光氧化降解
,

是图书档案纸

张返黄的重要原因
。

1
.

6 微生物

有许多微生物 [’] (如细菌
、

霉菌等 )会使纤维生

成有色物质 (黄绿
、

黄
、

红
、

黑等色斑 )
,

并且很难除

去
。

这些有色物质不仅影响纸质品表面的美观
,

还

会造成纸质品的进一步恶化
。

( l) 细菌 细菌的生长需要具有合适的 RH

( 7 0
一 80% )

、

温度
、

营养条件和中到碱性的环境
,

因

此在许多图书
、

档案中 ( p4H
.

0 一 6
.

0) 生长环境受到

控制
。

但也有一些细菌会与纤维发生作用
,

造成变

色
。

( 2) 霉菌 在弱酸性的环境下
,

由许多霉菌作

用于纤维
,

产生色斑
。

色斑的产生不仅与霉菌的种

类有关
,

还有其他的一些因素
,

如纸的种类和降解程

度
、

环境条件 (温湿度等 )
、

霉菌作用时间
、

多种霉菌

的共存性
、

微量金属的存在 (铁
、

铜等 )和纸的酸度

等
。

在纸质文物保护处理过程中
,

通常会遇到纸上

存在类似锈斑的现象
,

被 习惯称为狐斑 ( fo ix gn )
。

关于狐斑的形成有几种不同的观点 5[, 6〕 ,

有的认为

是金属离子造成的
,

有的认为是漂白后的残余氯化

物造成的
,

还有的认为与微生物的活动有关
。

.R

B uz io 等通过衰减全反射傅立叶红外光谱 ( A T R -

F T】R )和原子力显微镜 ( A F M )无损方法对狐斑表面

进行了分析
,

认为狐斑会影响纸张纤维素纤维表面

的形态
,

当狐斑处没有伴随发生明显化学变化时
,

纤

维表面的不规则程度增加
,

而当狐斑处发生化学变

化时
,

纤维表面的不规则程度减少
。

2 破坏发色系统的方法

为了恢复纸张原有的颜色
,

就必须破坏发色基

团
,

包括将发色基团的共扼双键打开 ;将发色基团和

助色基团分开 ;改变助色基团的化学结构 ;通过氧化

破坏双键或侧链
,

减少发色物质 ;改变发色基团结

构
。

依据以上原则
,

目前常用的方法有氧化法
、

还原

法和液体光漂等
。

2
.

1 氧化法

包括次氯酸盐
、

二氧化氯
、

氯胺 T
、

高锰酸钾
、

过

氧化氢等
。

( 1 ) 次氯酸盐
。

常用的有次氯酸钠和次氯酸

钙
。

经过次氯酸钠漂后的纸张白度高
,

但对纤维的

降解作用大
,

在文物保护中基本上不用
。

书画清洗

过程中常用的漂 白粉
,

其主要成分即是次氯酸钙
。

次氯酸盐溶液的组成与氯水体系的 pH 值 [ 7〕有关
,

不同组成的氧化电势不同
:

C I: : l / 2 C 1
2 + e = C I

一
+ l

.

3 5 v
( pH 值小于 5 )

H O C I : H
十

+ H O C I + Z e = C I
一

+ H ZO + 1
.

s v
( p H

值 5 一 7 )

H OCI 的氧化电势最大
,

故其氧化能力最强
。

因

此在 p H 值 5 一 7 范围内漂白
,

纤维受到的降解破坏
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最为严重
。

由于在碱性条件下漂白对纤维的影响最

小
,

所以推荐在文物保护中应用次氯酸盐在碱性条

件下进行
。

次氯酸盐可以使木素中的醒型结构单元

氧化
,

分子量变小
,

成为可溶物
,

同时其对纤维素也

有氧化降解作用
。

漂白后如果洗涤不彻底
,

残余氯会形成盐酸
,

造

成纸质进一步恶化
,

所以漂后的后续处理非常重要
。

次氯酸盐漂白会使纸张的颜色稳定性降低 〔̀ 」
,

被次

氯酸盐处理过的纸张的返色程度与漂白时的 p H 值

有关
,

由于碳基形成的原因
,

中性条件时返色最为明

显
。

( 2 ) 氯胺 T[
` ,9]

。

氯胺 T 用于漂白是因为其含

有活性氯
,

其水溶液能生成具有氧化性的次氯酸
,

用

于去除污斑
。

这种方法的优点是其对颜料的影响比

较小
,

由于氯胺 T 是缓和的氧化剂
,

氧化作用平缓
,

因而对纸张的损伤小
。

用其进行漂白最重要的是漂

后的处理问题
。

D an iel
s 〔’ “ ]认为仅仅洗涤是不够的

,

因为氯会与纸张中的铝等形成水不溶物
,

需要加人

脱氯剂才能处理干净
,

通过应用脱氯剂不仅破坏氯

与铝形成的不溶物
,

还可 以还原纤维中的碳基
,

从而

减少纤维返色
。

( 3) 二氧化氯
。

二氧化氯在文物保护中最早

运用是 1952 年
。

由于其易爆炸
、

有毒
,

所以应用时

要特别慎重
。

二氧化氯在酸性条件下应用
,

对木素

反应选择性很强
,

能使木素醚键断裂
,

苯环打开
,

而

对纤维素
、

半纤维素破坏小
。

B u r

笋
,
和 v o e lk e r 〔“ ]

研究了用二氧化氯漂白对纸张物理化学性能的影

响
,

结果发现
,

D P 没有降低
,

机械强度基本保持不

变
。

漂后洗涤特别重要
。

( 4 ) 过氧化氢
。

H Z 0 2
的优点〔’ 2

·

” ]是对木素反

应具有专一性
,

并且氧化电势比次氯酸钙低
,

因此在

漂白中对纸张强度影响比较小 ;缺点是容易受金属

离子 (铁
、

锰
、

铜 ) 和酶的影响
,

其氧化能力取决于

O H
一

的氧化能力
。

H ZO :
中通常加人硅酸钠和硫酸

镁稳定剂
,

这些稳定剂可以和金属离子形成络合物
,

从而降低金属离子活性
,

另外
,

硅
、

镁形成的胶体溶

液可以吸收更多的金属离子
。

漂白前用 C a
( O H )

2

溶液先进行脱酸处理也有比较好的效果
。

碱性条件

可以增加 O H
一

的浓度
,

更利于漂白的进行
,

因此漂

白最佳的 p H 值在 9 一 or 之间
。

B ur ger
s : ’ 4〕用凝胶色谱分别调查了新旧纸漂白

后分子量分布变化情况
,

新纸没有变化
,

旧纸稍微有

些降低
。

用碱性 H Z O :
漂白纸张颜色比较稳定

。

但

是如果没有稳定剂或合适的 p H 值
,

会形成醛基
、

二

醛基
、

酮
,

从而导致返色
。

为了提高漂后 的稳定性
,

有的学者认为漂后再经过 NaB H 4
还原阶段

。

( 5 ) 高锰酸钾
。

高锰酸钾的漂白分两个阶段
,

氧化阶段 (在这个过程形成棕色的不溶物 M n o : ,

聚

集在纸纤维上 ) 和还原阶段 (将 M n O :
还原成无

色 )
,

常用的还原剂由草酸
、

连二亚硫酸钠
、

硫酸氢

钾
。

高锰酸钾的氧化没有选择性
,

经其漂白氧化后

的纸张物理 化学性能都发生变化
。

C h isr at H o -f

m an n [ 8〕通过比较各种漂白方法
,

从强度和 SEM 角

度分析说明了这个问题
,

高锰酸钾漂白比含氯漂 白

和过氧化氢漂白对纤维的损害都大
,

并且生成棕色

二氧化锰
,

所以漂白终点不容易控制
,

易造成过漂
。

2
.

2 还原性方法

( l) 硼化物
。

硼化物在纸张保护中具有广泛

的应用
,

硼氢化钠不仅具有漂白作用
,

并且是一种很

好的脱氯剂 〔̀ , 一 ” 〕 ,

还可 以提高纤维的抗酸水解
、

光

氧化能力
,

降低碱性降解和紫外线对纤维的影响
。

可以在水或醇中使用
。

BH不 + 4 H 2 0 = B ( O H )矛 + 4 H 2

B H不+ 4 R O H = B ( O R )不 + 4 H 2

H
十

的存在会对 BH -4 的分解起加剧作用
,

因此

在漂白前最好先脱酸
。

通过还原纤维碳基
、

木素的
a 拨基

、

醒
、

甲基醒等发色基团达到脱色目的
。

用这

种方法漂白对纸的机械强度不会造成影响
,

但由于

反应过程中有氢气的生成
,

产生大量的气泡
,

可能对

纸张造成破坏
,

特别是纸质脆弱的纸
。

B ue ges
s
经过

实验总结 出 N a BH
4

对颜 色的影响
,

用 高浓度的

N aB H
4

漂白比用低浓度的纸张更易发黄 ;在所用硼

氢化物中
,

NaB H
4

稳定性最好 ;纸张的返黄程度与

漂白时间有关
,

漂 5 一 s m in 最易返黄
,

因此漂白时间

通常 10 m i n 以上
。

另外
,

硼烷络合物在纸张还原方面的应用有一

些研究 [ ’ 8〕 ,

结果表明硼烷络合物在提高纸张白度的

同时
,

延长了纸质文物的寿命
。

( 2) 连二亚硫酸钠
。

连二亚硫酸钠通常作为

工业漂白的一个阶段
。

增白效果 〔̀ 」是将有色醒型

木素结构还原成无色的苯酚
。

主要反应是连二亚硫

酸根 ( 5
2
0互

一

)氧化成亚硫酸盐 ( 5 0互
一

)或亚硫酸氢盐

( H SO至)
,

释放出活性氢
,

然后氢与纸浆化合
,

从而

脱色
。

铜
、

铁等金属元素的存在对漂白有负面影响
。

.2 3 液体光漂法 l9[ 侧

关于该方法研究的相关文献比较多
,

是将纸张

浸人碱性溶液中接受一定波长的光照射进行漂白
。

脱色机理是将纸张暴露于 4 00
一 5 5 0 n m (可见光中的

蓝色区域 )波长的光下
,

纸张的黄色
、

红色或棕色斑

点吸收蓝光
,

发色基团处于激发态 ;碱性溶液中的水
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