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丙酸钙水酒精溶液对纸质文物脱酸效果的影响
梁　义 ,卿　梅

(广州市白云文物保护工程有限公司 ,广东广州 510540)

摘要:为考察丙酸钙作为新型脱酸溶质 、水-乙醇作为混合溶剂用于纸质文物脱酸效果。针对不同质量丙酸钙的

水-乙醇饱和溶液 、不同的水与乙醇的质量比 、去酸溶液的量及纸张在溶液中浸泡的时间等因素 , 对纸张脱酸效果

的影响做了系列研究。结果表明 , 丙酸钙为 3g的水-乙醇饱和溶液用于纸张脱酸具有较好的效果 , 纸张在该溶液中

浸泡后 pH值为 7左右 ,且自然干燥速度快 , 基本不发皱 、不变色。
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0　引　言

作为纸的发明国度 ,我国具有大量的古籍 、档

案 、书画等纸质文物 ,由于时序的单一性和环境的变

化 ,这些纸质文物已经发生了各种病害 ,其中一个重

要病害就是纸张酸化 ,这主要是在造纸的过程中引

入的酸性物质及外界空气中酸性气体引起的。在众

多纸质文物中 ,从清末至文革时期的纸质文物酸化

程度最严重 ,急需脱酸保护 。

目前常用于纸张液相脱酸的主要有水溶剂型和

非水溶剂型
[ 1]
,常用的水性脱酸剂有氢氧化钙 、碳

酸氢钙和碳酸氢镁等碱性溶液 。水性溶液脱酸法的

优点是能渗透到纤维内部 ,脱酸效果好;脱酸处理后

的碱性残留起到抗酸缓冲的作用 ,防止纸张酸化 。

非水性脱酸剂有氢氧化钡 -甲醇溶液 、氧化镁 、镁钛

双金属醇盐 、甲氧基甲基碳酸镁 、乙氧基乙基碳酸

镁 、甲基碳酸镁和乙基碳酸镁等 ,优点是脱酸后纸张

干燥迅速 ,不易起皱。

最近的研究显示使用镁化合物会造成纸张发黄

和墨水变棕褐色 ,而含钙化合物脱酸后最后残留在

纸张上是微小颗粒 CaCO3。 CaCO3能作为碱性填

料 ,具有抗酸作用 ,又能增加纸张的白度。因此选择

合适的含钙化合物作为脱酸溶质是较为可行的一种

方法。通常氢氧化钙 、碳酸氢钙的饱和溶液碱性较

强 ,不适于现代纸张的中性处理
[ 2]
。丙酸钙为白色

轻质鳞片状结晶颗粒或粉末 ,无臭或略带异味 ,在湿

空气中易潮解 ,易溶于水 ,微溶于乙醇和乙醚 ,几乎

不溶于丙酮和苯;300 ～ 340℃分解为碳酸钙 ,水溶液

pH值为 7 ～ 9之间 ,常用做食品防腐剂和饲料防霉

剂。因此我们选择以丙酸钙作为脱酸溶质 ,综合非

水性有机溶液和水溶液脱酸的优点 ,选择酒精溶液

为溶剂 ,考察丙酸钙对纸张脱酸效果的影响 。

1　实验样品和方法

称取一定量的丙酸钙 ,溶解于一定比例的水与

酒精混和溶液 。采用溶液定量 ,单张浸泡处理方式 ,

将纸质文物(民国 9年出版的四书读本),浸泡在三

元体系混合溶液中 ,一分钟后取出 。在空气中自然

干燥 。所有待测单张纸质文物在处理前后均用笔式

pH计(北京中西仪器厂 ,精确度为 0.05)进行测量。

处理前后纸张变化如图 1所示:

图 1　丙酸钙-水-乙醇三元混合脱酸剂处理

纸质文物前后变化

Fig.1　Thechangeofpaper-basicrelicsbeforeandafterdealing

withCa(CH3CH2COO)2—H2O—CH3CH2OHmixedsolution
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实验结果以数字与文字纪录纸张脱酸前后的变

化 ,脱酸剂对纸张 pH値的变化用脱酸效率表示 ,计

算方法如下:

脱酸效率 =(处理后纸张 pH值 -处理前纸张

pH值)/处理前纸张 pH值 ×100%

2　结果与讨论

2.1　水与酒精的不同比例对纸张脱酸效果的影响

以 100g水作为溶剂 ,考察不同质量的丙酸钙对

纸张 pH值的影响 ,同时以 0.3g丙酸钙作为研究对

象 ,考察了不同的水 、酒精与丙酸钙质量比对纸张脱

酸效果的影响 ,结果见表 1。

表 1　不同体积水与酒精及不同丙酸钙质量的水溶液对纸张脱酸效果影响

Table1　Influenceoftheratioofwaterandethanolinthemixedwater-ethanolsaturatedsolutionontheeffect

ofacidremovingofpaper-basicrelics

丙酸钙∶水∶乙醇 处理前 pH值 处理后 pH值 纸张变化情况

30∶100∶0 4.53 8.01 纸张发皱 ,颜色明显加深变黄

3∶100∶0 4.51 6.99 纸张发皱 ,颜色变深

0.3∶100∶0 4.51 6.16 纸张发皱 ,颜色变深

0.3∶70∶30 4.59 6.20 纸张略发皱 ,颜色略变深

0.3∶50∶50 4.56 6.29 纸张非常轻微皱折 ,颜色基本无变化

0.3∶30∶70 4.57 6.49 纸张非常轻微皱折 ,颜色基本无变化

　　从表 1可以看出 ,在以水作为溶剂的体系中 ,丙

酸钙的含量越高 ,处理前后纸张的 pH值变化越大 ,

且基本能达到去酸的目的。然而 ,丙酸钙的含量越

高对纸张本身的影响也越大 。当 100g水中含有

30g丙酸钙时 ,纸张发皱 ,且颜色明显加深变黄 ,这

不符合脱酸的要求。

在以水 -乙醇为混合溶剂体系中 ,在溶质质量

相同情况下 ,随着水的含量减少 ,纸张处理后 pH

值越大 。这是因为水的量越少 ,相应丙酸钙的浓

度越大 ,其对纸张的 pH值的影响也就越大 。由于

水含量少 ,酒精水溶液的挥发速度快 ,水对纸张产

生的溶胀作用也越小 ,所以纸张基本不发皱;而纸

张颜色的变化与溶质丙酸钙的浓度有关系 ,浓度

越高颜色也越深 ,这可能是由于浓度高的丙酸钙

在纸张上残留比较多 ,一方面碱性残留较高 ,另一

方面晶粒渗透至纤维空隙 ,在光的散射下颜色有

所变化 。

2.2　不同质量丙酸钙水酒精饱和溶液对纸张脱酸

效果的影响

由于丙酸钙饱和水溶液中 ,丙酸钙的含量高 ,碱

性较强 ,因此通过在丙酸钙的饱和水溶液中添加乙

醇进行稀释 ,拟寻找较为合适比例的丙酸钙 、水 、乙

醇混合脱酸液 。表 2列出的是不同质量丙酸钙饱和

溶液对纸张脱酸效果的影响 。

表 2　不同质量丙酸钙饱和溶液对纸张脱酸效果的影响

Table2　Influenceofdifferentquantitiesofcalciumpropionateinthemixedwater-ethanolsaturatedsolution

ontheeffectofacidremovingofpaper-basicrelics

丙酸钙∶水∶乙醇 处理前 pH值 处理后 pH值 纸张自然干燥时间 /min 　　纸张变化情况

0.3∶13∶80 4.63 6.3 65 非常轻微皱折 ,纸张不变色

1∶16∶80 4.62 6.61 67 非常轻微皱折 ,纸张不变色

2∶19∶80 4.62 6.8 74 非常轻微皱折 ,纸张不变色

3∶23∶80 4.63 6.89 80 非常轻微皱折 ,纸张不变色

5∶29∶80 4.59 6.99 88 轻微皱折 ,纸张颜色略加深

10∶60∶80 4.61 7.1 92 皱折 ,纸张颜色加深变黄

　　由表 2可知 ,在乙醇一定量的情况下 ,随着溶质

质量的增加 ,达到饱和时所需水的质量在不断的增

加 ,但不是以倍数增加 。这主要是丙酸钙在水中的

溶解度远远大于在乙醇中的溶解度(即在水中的分

配系数要远远大于乙醇中的分配系数)所致 。同时

丙酸钙 -水 -乙醇饱和溶液随溶质的质量越大 ,纸张

处理后的 pH值也越大 ,纸张自然干燥的时间越长 ,

纸张本体在丙酸钙为 5g时开始发生变化 ,且变化逐

渐加大。因此综合评比 ,丙酸钙为 3g时的水-乙醇

饱和溶液对纸张脱酸的效果最好 。

2.3　脱酸溶液量对纸张的脱酸效果的影响

图 2表示了溶质为 0.3g和 3g丙酸钙的水-乙

醇混合饱和溶液的体积分别为 5、7、10、15、20mL时

对纸张脱酸效果的影响 。
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图 2　不同脱酸溶液量对纸张的脱酸效果的影响

1.3g的丙酸钙水-乙醇饱和溶液, 2.0.3g丙酸钙水-乙醇饱和溶液

Fig.2　Influenceofthevolumeofmixedsolutionontheeffect

ofde-acidofpaper-basicrelics

1. 3gcalciumpropionateinthewater-ethanolsaturatesolution,

2. 0.3gcalciumpropionateinthewater-ethanolsaturatesolution

由图 2可知 ,随着脱酸溶液量不断增加 ,其脱酸

效率不断有序增加 , 3g的丙酸钙水-乙醇饱和溶液

(脱酸溶剂 2)要优于 0.3g丙酸钙水-乙醇饱和溶液

(脱酸溶剂 1)。且增加的幅度高于脱酸溶剂 1。这

主要是溶质丙酸钙的质量增加了 ,相应饱和溶液的

碱性要强 ,且消耗脱酸溶液的体积越多 ,残留在纸张

上的丙酸钙也越多 ,能够起到缓冲酸化的作用这有

利于纸张脱酸后的保护。

2.4　浸泡时间对纸张脱酸效果的影响

图 3是考察了纸张在足量脱酸溶液 1和脱酸溶

液 2中浸泡时间为 1、3、7、15、30、60min时脱酸效果

示意图 。

由图 3可知 ,在脱酸溶液 1中 ,浸泡时间对纸张

pH值影响不大 ,并随时间增长 ,其变化幅度越小 ,至

30min后脱酸效率基本没有提高;在脱酸溶液 2中 ,

浸泡时间对纸张的 pH值影响较大 ,到 30min后脱

酸效率增加不明显。原因主要是脱酸溶液 1浓度较

小 ,在纸张上扩散速度较快 ,加上溶液本身碱性较

弱 ,使得纸张脱酸的相对速度比较快 ,纸张的 pH值

较快与溶液的 pH值相同 。与此相反 ,脱酸溶液 2

浓度高 ,

扩散速度比较慢 ,且碱性较强 ,能较大程度除去纸张

中酸性物 ,时间越长 ,效果就越充分 ,直至与溶液本

体的 pH值相近。从脱酸结果看 ,浸泡时间为 30min

为较合适的时间。

图 3　浸泡时间对纸张脱酸效果的影响

Fig.3　Influenceofthetimeofpaperdippinginmixed

solutionontheeffectofacidremovingofpaper-basicrelics

3　结　论

从上述结果可以看出 ,丙酸钙-水-乙醇三元混

合溶液用于脱酸具有较为理想的结果 ,自然干燥速

度快 ,基本上能将纸张的 pH值脱酸至 7左右 ,基本

上不引起纸张发皱 ,无色差。在三元混合体系中 ,丙

酸钙为 3g时 ,脱酸效果最佳。
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Abstract:AnewmixedsystemofCa(CH3CH2COO)2—H2O—CH3CH2OHisusedindeacidificationofpaper-cul-

turalrelics.Effectofdifferentquantitiesofcalciumpropionateinthemixedwater-ethanolsaturatedsolution, therati-

oofwaterandethanol, thevolumeofmixedsolution, andthetimeofpaperdippinginsolutionarestudiedforacid-

removingfrompaper-culturalrelics.Theresultssuggestthattheeffectofacidremovingfrompaperisbetterwhen

calciumpropionateis3ginthewater-ethanolsaturatesolution.Afterimmersedinthemixedsolution, thevalueof

paperspHisabout7, thenaturaldryingspeedofpaperisfast, nocolorchangingandnocrimpleobservedinthe

paper.

Keywords:Calciumpropionate;Water/ethanolmixedsolution;Paper-culturalrelics;Deacidification
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·科技信息·

方解石中杂质 Mn
2+
电子顺磁共振研究确定大理石来源

大理石主要由方解石(CaCO3)和白云石(CaMg(CO3))组成 。大理石中所含低浓度的 Mn
2 +
会取代本构

碳酸盐中的阳离子(Ca
2+
, Mg

2+
),占据确定的晶格。 Mn(Ⅱ)是 S=5/2的自旋系统 ,大理石的电子顺磁共振

谱由该离子的信号支配。对大理石进行电子顺磁共振研究 ,将大理石手工艺品同来自不同石矿样品的电子

顺磁共振谱进行比较 ,可以确定大理石的来源 。

对于单晶和粉末的图谱可以通过 S6对称度下(S, I)=(5 /2, 5/2)自旋系统的自旋汉密尔顿方程来分

析:

 =μBgxy( xBx+ yBy)+μBgz zBz+Axy( x x+ y y)+Az z z+D[  
2
z-S(S+1)/3] +B40 40 +B43 43 +PD

[  
2
z-I(I+1)/3] +PE( 

2
x- 

2
y)+gNμN( xBx+ yBy+ zBz)

图谱的主要外形总的来说由参数 D和 A决定 。研究发现 ,轴各向异性参数 D和精细耦合常数 A有相同的符

号 。通过方程式可以准确地重现方解石中杂质 Mn
2+
电子顺磁共振谱 ,其前提是方程式中各参数的符号和量

级是准确的 。

所观察到谱线的强度模式主要由参数 D决定 ,通过图谱 ,可以确定 D的符号 。手动安装约为 3mm×

3mm×3mm的单晶 ,其晶轴与所用的磁场平行 ,使用 230GHz的激发频率 ,得到实验图谱 。另外 ,选择适当的

参数值 ,并通过方程式获得计算的图谱。由于手动安装过程中晶体略微的不同心度以及较低频率下所选 g

因子的误差所产生的影响 ,实验图谱比计算图谱的左移了 180G。为了证明实验所得强度与计算值之间的一

致性 ,将实验图谱上调 180G,该移动对于自旋汉密尔顿参数 D符号的确定没有影响。

由方程式及所选参数得到相应的能级图 ,包括各 MS级的热粒子数 。 5个 Δ(MS)=1跃迁的相对跃迁率

计为 5∶8∶9∶8∶5。由方程 I=(pj-pi)Pij可得强度 I,其中 p为两能级间热粒子数的差别 , P为跃迁概率。选

择能级图中最低能级场值最小两线区域(记为 A)和最高能级场值最高两线区域(记为 B),这些线不是复合

的线 ,可用来确定 D的符号 。由于这些线有相似的宽度 ,故只需通过高度来估算强度值 。计算
IA
IB
的实验值

和理论值 ,比较发现两者很好地吻合 ,并且为了与 A处的强度高于 B的事实相符 ,参数 D只可能为负 。

不同地区大理石片中的杂质 Mn
2+
的 EPR谱有着明显的区别 ,其区别主要在于谱线的宽度 、形状 ,以及

方解石 /白云石的值 ,该比值对于特定地区是具有特征性的 。只有当线的位置准确时 ,谱线宽度和形状才能

准确地模拟 。相似的 ,准确的谱线位置可以准确地重现强度 ,从而可以掌握方解石 /白云石比值的信息 ,而该

信息对于考古计量学来说是重要而具有决定性意义的参数 。所以 ,提倡在未来大理石中杂质 Mn
2+
的 EPR

谱特征研究中利用汉密尔顿方程。

顾　雯　参考文献《Archaeometry》, 2009, 51(1):43-48


