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摘要 在可以导致文物
、

艺术品及历史档案资料品质退化的儿种环境因素中
,

浓度较低的气态悬浮分 子污染物 尸

醛对文物是最具潜在破坏性影响
。

在光
、

热等物理因素的联合作用下
,

其形成的复合污染对文物的破坏作用吏强
,

衍就其对不同种类文物的影响的规律性研究目前尚缺少基础数据
。

因此
,

本研究采用聚苯胺膜修饰的石 英品振片

电极 简称复合电极
,

结合石英晶体微天平 方法
,

对微环境中不同浓度的甲醛进行了检测研究 研究结果

表明
,

复合电极对甲醛有较好的响应信号
,

复合电极频率变化值与 于寸间基本呈线性关系
,

并 且随甲醛浓度的升高
,

复合电极频率下降速度增加
,

频率变化值增大
。

研究还发现
,

甲醛的浓度值与频率变化值也呈现出较好的线性关

系
。

据此可以推算文物保存环境中挥发性气态分子污染物甲醛的含量
。

本方法可以对文物保存环境中 尸醛浓度

的变化进行实时监测
,

为文物保存环境质量评价提供一种新的方法和依据
。

关键词 石英晶体微天平 甲醛 检测 评价

中图分类号 文献标识码

引 言

文物是人类在历史发展过程中遗 留下来的遗

物
、

遗迹
。

但由于环境污染和经济条件的限制
,

文物

保存的环境质量不容乐观
,

许多珍贵的文物濒临严

重的腐蚀和破坏
。

如古建筑的腐朽 金属器皿的锈

蚀 出土古尸的变质 遗址
、

石窟
、

石刻的风化侵蚀

壁画
、

彩绘的褪色剥落
,

出土纺织品及纸质品的槽朽

灰化等
,

都与环境 质量的优劣有着直接的关系 一
。

对文物造成影响 的污染气体种类很 多
,

包含
、

、 、 、

有机酸类
、

醛类等气体
一 。

其中
,

醛类气体是一种在环境中普遍存在
,

持续时间久
,

危

害性大的腐蚀性气体
,

对文物造成的影响不容忽视
。

据调查显示 〔 ,

美国
、

法 国等的博物馆都不 同程

度地存在着甲醛污染
。

甲醛主要来源于装修用 的纤

维板
、

胶合板
、

复合木板等人造板材以及涂料
、

化纤地

毯
、

泡沫塑料等
。

甲醛对无机质的玻璃
、

陶瓷彩釉
、

金

属等质地文物都有着潜在的危害
。

甲醛是一种消毒

剂和防腐剂
,

能够使蛋白质发生变性
,

所以甲醛对皮

革制品有极强的损坏作用
` 」 。

另外
,

甲醛在环境中持

续时间比较长
,

研究表明
,

室内甲醛的释放期可长达
一 巧 年

“ 〕。

所以
,

及时准确测定文物保存环境中甲

醛的含量
,

减少 甲醛对 文物的危害
,

改 再文物保存的

环境质量
,

更好地保护文物都具有重要的意义
。

本工作利用聚苯胺膜修饰的石英 ' 。振片电极 以

下简称复合电极
,

结合石英品体微天平进行对环境

中不 同浓 度 甲醛 的检测 研究
。

石 英 `砂`体微 大平

是一种纳克级质量敏感型的传感器
,

具有灵敏

度高
,

检测限低
、

操作方便等优点
,

而 不需 要对样品

进行前处理
,

可以用于对痕量气体的连续实 讨监测

实验方法

复合电极的制备

实验所用试剂均为分析纯
,

镀银石英
「占振片基

频为
。

使用前分别用丙酮
、

乙 醇
、

二次去离子

水清洗晶振片表面的银
,

用氮气吹十备少
。
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按照苯胺为
,

盐酸为 的浓度配

制苯胺溶液
,

通氮除氧半小时
。

采用恒电流法 「' 在

晶振片表面制备聚苯胺膜
,

实验所用仪器为
一

恒电位 恒电流仪 上海正方 电子电器有限公司
。

以镀银晶振片为基体电极
,

铂电极为辅助 电极
,

控制

电流密度为 林灯 耐
,

直到电极表面完全覆盖致

密的翠绿色薄膜时停止反应
。

取出电极
,

依次用盐

酸
、

氢氧化钠溶液冲洗
,

最 后用大量的去离子水冲

洗
,

氮气吹 干备用
。

甲醛的检测

图 为简易检测装置图
,

实验所用检测仪器为

石英品体微 天平
。

控制水浴锅的温度为
士 ℃

,

复合电

极置于三 口烧瓶内
,

通入 直至其频率保持稳定
。

向烧瓶中分别注入一定量 的甲醛
,

同时要 以空白晶

振片作为对比
,

记录复合电极和空 白晶振片 的频率

变化
。

图 简易检测装置图
`、 ,

结果与讨沦

稳定性测试

图 为实验前空 白晶振片频率变化随时间

的关系图
。

从图 可 以看 出
,

空 白晶振片频率非 常

稳定
,

变化范围在 以内
。

图 是经聚苯胺修

饰之后的复合电极的频率变化随时间的关系图
。

可

以看出
,

经聚苯胺修饰之后
,

复合电极的频率依然非

常稳定
,

变化幅度在 以内
。

图 显示 了复合

电极连续监测 的频率变化情况
。

从图中可 以

看出
,

即使连续监测
,

复合电极的频率仍然保

持在一个比较稳定的状态
,

频率变化范围在 以

内
。

这种变化可能是 由晶振片本身所产生的
,

在误

差允许范围之内
。

由此可见
,

经聚苯胺修饰后得到

的复合电极仍然具有稳定的频率
。

图 稳定性测试

空白 , '振片频率变化
,

复介电极 内的频率变化 复合电极连续监测 的频率变化

叮 一 ,

卜
, 。

对 甲醛的检测

图 是在 林岁 甲醛存在环境 中
,

复合电极

以及空 白晶振片的频率变化与时间的关系图
。

从图

中可以看 出
,

注人 林群 甲醛后
,

空 白的晶振 片频

率随时问变化比较平稳
,

变化幅度不大
,

在所测得的

时间范围内
,

频率变化小于
,

在晶振片本身的频

率变化范围之内
,

可以认为
,

内 协梦 的甲醛

对空 白晶振片基本没有影响
。

而加人 甲醛后
,

复合

电极频率随时间增加先下降而后趋于平稳
,

频率最

大降低值为
。

这主要是因为聚苯胺膜吸附了

甲醛分子
,

使晶振片表面质 量增加
,

从而频率下降

后来吸附达到饱和
,

表面质量不再增加
,

频率趋于稳

定
。

图
、 、

分别是在 尹醛浓度为
、 、

林彭 的环境下
,

复合电极以及空 白晶振片的频率

随时间变化的关系图
。

从这三张 图中可以看出
,

加

人污染物之后
,

空白晶振片的变化幅度类似于当甲

醛浓度为 林岁 的情况
,

都小于
, ,

在自身频率变
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从图 可以看出
,

拟合之后所得直线的线性系

数为
,

说明甲醛浓度与复合电极频率变化值

线性关系良好
。

从拟合后得到的关系式可以看出
,

当甲醛浓度为 时
,

频率变化值大概为
,

这是

由石英晶振片本身的频率震荡引起的
,

这与稳定性

测试中复合电极振荡频率在 以 内相符合
。

由

此图我们可 以简单的推算复合电极在不同浓度甲醛

存在环境中其频率的变化值
,

或者由频率变化值来

推测文物保存环境中甲醛的含量
。

结 论

聚苯胺膜修饰的石英晶振片电极稳定性好
,

灵

敏度较高
,

对环境中的气态污染物甲醛具有较好的

响应信号
。

甲醛浓度大
,

频率变化值大
、

下降速度

快
。

甲醛浓度值与频率响应值呈现较好的线性关

系
,

据此可以推测文物保存环境中的甲醛含量
,

并应

用于博物馆环境中典型气态分子污染物甲醛的连续

实时监测
。
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