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摘要：如何在无损纸张性能的前提下实现对纸质文物的快速脱酸，是近现代纸质文物脱酸研究的重点之一。为此，

本工作使用等离子技术在常温常压条件下对近现代纸质文物进行脱酸处理，该方法可以有效对纸张进行脱酸，且克

服了传统溶液浸泡脱酸法带来的纸张皱褶、粘连、褪色等问题。针对等离子体能量密度、处理时间及次数等因素对纸

张脱酸效果以及纵向抗张强度的影响进行了一系列的研究。结果表明，使用能量密度为４．５～５．５ＭＪ／ｍ３的等离子对
酸化纸张进行脱酸（处理２次，每次５分钟）后，其ｐＨ值从５．０～６．０提高到７．０～８．０；纸张的色度无明显变化；处理
后纸张的纵向抗张强度增加１０％，且老化后的抗张强度仍可达到初始值的９５％左右。可以认为，等离子脱酸技术应
用于各种年代及不同保存条件下的机制纸，均能达到较好的脱酸效果，是一种可以广泛应用的脱酸方法。
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０　引　言

目前，在我国各种图书馆、博物馆、档案机构中

保存着数以万计的珍贵的近现代书籍、字画、报纸、

档案等纸质文物。然而随着岁月的流逝，纸质文献

逐渐出现了发黄霉变、粉化碎裂等现象，这主要由纸

张的酸化所引起。纸张中本身含有的木质素，造纸

过程中添加的亚硫酸盐、明矾等物质以及由于工业

发展导致的逐渐增多的酸性气体，都是纸质文献酸

化的原因［１］。而在众多纸质文物中，从清末到文革

时期的纸质文物酸化程度异常严重，急需脱酸保护。

目前广泛应用的脱酸技术主要有溶液法和气相

法，但是两者都存在难以克服的缺陷。溶液法需要

将纸张浸泡在脱酸溶液中，会导致纸张变形、褪色、

纸张上的字迹晕染，且只能单页操作，效率较低。气

相法虽然脱酸快、使用范围广，但是使用到了易燃易

爆的二乙基锌，而且需要在高真空条件下进行，对仪

器设备的要求十分苛刻［２～４］。因此，研究简单高效

且无损于纸张的新型脱酸技术是当务之急。

等离子体是由大量的自由电子和离子组成，且

在宏观上呈现为近似电中性的电离气体，在一定放

电条件下，体系中的带电粒子具有高达１～１０ｅＶ的
能量水平，具有极强的活性和穿透能力［５］。若选择

碱性等离子体源，在常温常压下激发获取具有较高

能量水平的活性氢氧根离子（ＯＨ－），将其以等离子
体射流形式喷射到纸张表面，并促使其深入渗透到

纸张纤维内部，与残存酸性物质的氢离子（Ｈ＋）发
生中和反应，即可实现纸张脱酸。同时，由于等离子

体能量低于高能放射性射线，只涉及材料表面而不

会影响基体的性能［６］。因此研究设计了一种利用

等离子体对近现代纸质文献进行脱酸的技术，并考

察其对近现代纸质文献脱酸的效果。

１　实验材料与方法

１．１　实验样品与试剂
由于机制纸在加工过程中添加的填料较多，

酸化现象也较手工纸严重，因此实验中选取不同

年代的报纸作为脱酸样品。在天一阁博物馆提

供的２０世纪 ２０年代至 ９０年代的报纸中，每组
实验选择相同批次的纸样以增强对比结果的准

确度。选择较为常用的饱和 Ｃａ（ＯＨ）２溶液作为
本次试验的脱酸剂。
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１．２　实验设备与工艺
实验中使用了实验室自制的等离子脱酸设备，

如图１所示。将待处理纸样放在等离子喷枪下端
１～２ｃｍ，利用载气将含有 ＯＨ－离子的脱酸剂带出，
通入到等离子喷枪内部。调节各参数激发等离子体

从喷枪口喷出。根据纸张大小与形状调节喷枪的运

动路线及速度，使ＯＨ－离子射流均匀覆盖整张待处
理纸样表面。激发电压与等离子体能量密度有关，

可以通过对电压的调节来控制等离子体的能量密度

在适当的范围内对纸张进行脱酸处理。通常一张

Ａ４纸大小纸样的使用等离子体脱酸一次的过程约
需５分钟。

图１　等离子体脱酸设备示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｐｌａｓｍａｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔａｐｐａｒａｔｕｓ

１．３　检测方法
通过测量处理前后纸样的 ｐＨ值检测脱酸的效

果。测量纸张处理及老化前后的抗张强度验证该方

法是否对纸张有损。

根据国家标准ＧＢ／Ｔ１５４５ ２００８中所述 ｐＨ计
测量方法中的冷抽提法测量纸张的 ｐＨ。称取２．０ｇ
待测样品，加入１００ｍＬ蒸馏水放置１ｈ后，使用 ｐＨ
计测量抽提液的ｐＨ作为纸张的ｐＨ。

根据国家标准 ＧＢ／Ｔ４５３ ２００２对纸张的抗
张强度进行测量。将纸样裁成 １５ｍｍ×１５０ｍｍ
长条，每种纸样不少于十条，在温度（２３±１）℃、
湿度（５０±２）％的环境下平衡一天后，使用电脑
抗张试验机测定纸样的纵向抗张拉力。每组样

品平行测定 １０次以上，取平均值作为该样品的
抗张拉力值。

２　结果与讨论

２．１　对不同年代及不同保存条件下机制纸的处理
为了验证等离子在纸张脱酸中的广泛应用，选

取了不同年代且在不同条件下保存的机制纸样，分

别测定其初始 ｐＨ值与抗张强度，再使用等离子体
进行脱酸，对其脱酸处理后的 ｐＨ值和纵向抗张强
度再次进行测量并比较，结果如表１所示。

表１　不同纸样处理前后的ｐＨ值和纵向抗张强度
Ｔａｂｌｅ１　ｐＨａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｐａｐｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

纸样年代
ｐＨ值 抗张强度／ｋＮ·ｍ－１

处理前 处理后 处理前 处理后

１９９０ ６．３２ ７．６１ １．９４１ １．９０７

１９８０ ６．５３ ７．９４ １．７２０ １．７０３

１９７０ ６．１９ ７．４７ １．６１３ １．９０８

１９６０ ６．３９ ８．０６ １．８０１ １．８３８

１９５０ ５．６７ ７．５８ ０．９４２ ０．９８３

１９４０ ６．０２ ８．１０ １．０３９ １．０１４

１９３０ ５．５４ ７．７５ １．３７４ １．３６４

１９２０ ６．４４ ７．９１ １．３５２ １．４６７

　　通过表１可以看出，虽然初始的ｐＨ因为保存条
件不同而各不相同，纸张的质地和制造方式也有所差

别，但是在经过等离子体脱酸处理后，ｐＨ值都有较大
幅度的提高，基本达到７．５～８．０，可以满足脱酸要求。
通过处理前后的抗张强度对比可以看出，等离子体处

理对机制纸的抗张强度基本不会造成影响。

图２为处理前后机制纸样在显微镜下放大３００
倍的图片，可以看出处理后纤维的整体形貌没有发

生变化，也没有大面积的断裂、破损等现象，说明等

离子体并不会对纤维的基体结构造成影响。
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图２　等离子体处理前后显微镜下纤维结构图
（ａ）空白样，（ｂ）处理后

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｆｉｂｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｅｄ

２．２　老化前后纸张强度变化
纸张的老化会加剧纸张的酸化，随着老化时间

的增加，纸张的物理性能也会逐渐降低。实验中对

纸样进行人工老化，模拟２５年后纸张的状态，对其
抗张强度进行测量。

取相同批次的机制纸样，部分在相同条件下不

开启等离子体激发电源，只是将饱和Ｃａ（ＯＨ）２水汽
利用鼓泡法均匀喷涂在纸样上，部分使用不同能量

密度的等离子体脱酸，并将其均匀分为两组，一组不

做老化，另取一组在标准湿热条件下（温度８０℃，湿
度６５％）老化７２小时（相当于自然条件下老化２５
年［７］）作为对照组。两组样品在标准测量条件下平衡

一天以后，对其纵向抗张强度进行测量，结果见图３。

图３　老化前后纸样抗张强度的变化

　Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｐａｐｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

通过图３可以看出，处理后的纸张和空白样相
比，抗张强度有明显的提高。对同样条件下处理

的样品模拟２５年老化后再进行抗张强度测试，与
老化前样品进行对比可以看出，处理过的纸样老

化后抗张强度的保留率远高于未处理和只使用

Ｃａ（ＯＨ）２脱酸过的纸样。虽然随着等离子体能量
密度的提高，老化后纸样抗张强度的保留率会略

有下降，但是在４．５～５．５ＭＪ／ｍ３能量密度下处理
后纸样的抗张强度几乎与老化前没有变化，保留

率在９５％左右。
２．３　处理次数对ｐＨ的影响

图４为同一时期同一材质的机制纸在使用等离
子体脱酸不同次数后ｐＨ值的变化曲线。

图４　纸张处理不同次数后ｐＨ的变化
Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐＨｆｏｒｐａｐｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　　通过图 ４可以看出，随着处理次数的增加，
机制纸处理后的 ｐＨ基本呈线性上升，甚至可以
达到９．０左右。同时，在合适的条件下处理多次
后纸样与空白样的色差并不明显，如图 ５所示，
机制纸在处理４次后颜色与空白纸样基本相同。
利用色度仪对处理前后纸样的 Ｌａｂ色度进行
测量并计算色差，色差值 ΔＥ越小即表示与处理
前的色度差越小，一般 ΔＥ在 １．５以下为微
变［８］，通过表 ２的测量结果可以看出，处理后的
纸样与空白样基本无色差。因此可以根据纸张

初始的 ｐＨ值来确定使用等离子体进行脱酸的
次数，以得到期望的脱酸效果。一般来说，处理

２～３次后纸样基本呈弱碱性，可满足纸张脱酸
的要求。
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图５　纸样处理不同次数后的照片
（ａ）空白样；（ｂ）处理１次；（ｃ）处理２次；

（ｄ）处理３次；（ｅ）处理４次

Ｆｉｇ．５　Ｐａｐｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
（ａ）ｂｌａｎｋ；（ｂ）ｏｎｃｅ；（ｃ）ｔｗｉｃｅ；（ｄ）ｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ；（ｅ）ｆｏｕｒｔｉｍｅｓ

表２　处理次数对纸样色度的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃａｂｅｒｒａｔｉｏｎｏｆｐａｐｅｒａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

处理次数 １次 ２次 ３次 ４次

色差ΔＥ ０．３０ ０．４８ ０．６９ １．０７

２．４　同时处理多层纸样对性能的影响
如何批量对酸化纸张进行脱酸从而大幅度提高

纸张的脱酸效率也是目前研究的重点之一。这里在

等离子体放电空间内放入多层纸样，同时对其进行

脱酸处理，探究其对多层纸样同时进行脱酸的效果，

结果见图６。

图６　多层纸样同时处理后的ｐＨ和抗张强度

Ｆｉｇ．６　ｐＨａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｅｖｅｒａｌｐａｐｅｒｏｆ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　从图６可以看出，同时处理１３层机制纸，处理
后各层的纸样 ｐＨ值和抗张强度基本相同，并没有
出现在下层的纸张脱酸效果变弱的现象。这说明只

要处于有效放电空间内部的纸样可以同时进行脱酸

处理，脱酸效果不会受到影响。

２．５　脱酸的持久性
为了探究等离子体对纸张脱酸的持久性，取同

一份纸样，分成两组进行平行实验。其中一组只使

用饱和Ｃａ（ＯＨ）２水汽脱酸，另一组激发等离子体进
行脱酸。将脱酸后的两组纸样在密封袋中保存好，

每隔一段时间分别取出一部分纸样用溶液法测定其

ｐＨ，试验持续了三个月。测定结果如图７所示。

图７　不同状态下纸张ｐＨ值随时间变化
Ｆｉｇ．７　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐＨｗｉｔｈｔｉｍｅｆｏｒｐａｐｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔｙｌｅ

　　通过图７可以看出，在同样条件下保存３个月
后，只使用Ｃａ（ＯＨ）２进行脱酸的纸样，ｐＨ值随着时
间的延长逐渐降低，而使用等离子体处理过的纸样

ｐＨ基本保持稳定，没有明显的下降趋势。这说明，
相对单纯使用脱酸剂而言，使用等离子脱酸具有更

好的持久性，在保存较长的时间后仍能保持较好的

脱酸效果。

３　结　论

使用Ｃａ（ＯＨ）２作为脱酸等离子体源，利用一定

能量密度的等离子体对纸质文献进行脱酸，可以将

纸张的ｐＨ值由酸性转化到中性或弱碱性，具有较
为理想的脱酸效果。此脱酸技术避免了传统溶液脱

酸法中纸张在溶液中的浸泡，因此不会引起纸张发

皱变形，处理后无色差，对纸张的强度有一定的增强

作用且脱酸效果可以保持较长时间不发生变化。可

以认为，等离子脱酸技术应用于各种年代及不同保

存条件下的机制纸，均能达到较好的脱酸效果，是一

种可以广泛应用的脱酸方法。

致谢：感谢浙江省文物局２０１１年度文物保护科技项目“等离
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