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摘要 过去几十年
,

美国普滤公司合作开发了一种可以用来精确评价被保护环境中存在破坏可能

性的技术
,

用来保护珍贵的文物
,

艺术品及历史档案资料
。

他们一方面研究开发了能精确评估被

保护环境的反应监测仪器和监测技术
,

另一方面又制订一套新的环境分级标准
,

使文物保护者了

解被保护环境是否是安全的
。

现把这种文物
、

档案
、

图书保存环境的反应监测技术和环境评估的

新标准介绍给国内的同行们
。

关键词 反应监测技术
,

环境分级标准
,

环境评估

中图分类号 GZ以 文献标识码 A

1 概述

在过去 25 年里
,

uP汕 l( 美国普滤 )公司已为全世界多家博物馆
,

档案馆
,

图书馆提供了解

决空气品质问题的方案
。

uP iafr l 公司十几年间一直与许多的研究机构一起合作开发可以用来精确评价被保护环境

中存在破坏可能性的技术
,

用来保护珍贵的文物
、

艺术品及历史档案资料
。

这些努力和研究促

进 了环境监测技术
、

仪器的发展以及环境分级标准的制订
,

方便了文物保护者 了解被保护环境

是否是安全的
。

根据 uP iafr l 公司在过去与荷兰
,

意大利政府长达 13 年的合作研究
,

用铜
,

银的反应 (腐蚀 )

来监测环境气态污染物的技术已被越来越多的人接受
,

并成为低浓度下 的气态污染物监测的

一种新的选择
。

在很多实际应用 当中
,

利用反应 (腐蚀 )监测技术被证 明要优 于直接的气体监

测
。

2 环境因素对文物的影响

在被保护环境中可以导致文物
,

艺术品及历史档案资料品质退化的几个环境因素是温度
、
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湿度
、

颗粒污染物和气态污染物
。

在这几个因素中
,

气态污染物是最具破坏性 的
,

而人们对它

的认识还不深
。

目前
,

气态污染物主要是由于发电厂
,

工厂
,

民用商用的燃料燃烧和汽车尾气的排放产生

的
。

影响文物保护的气态污染物主要可分成两类
: 酸性和氧化性气态污染物

,

主要有三种污染

气体
:
二氧化硫 ( S仇 )

、

臭 氧 (仇 )
、

二氧化氮 ( N仇 )
,

其它还包括
:
氯气 ( C 12 )

、

盐 酸 ( HCI )
、

乙酸

(C玩 C OO H )和甲醛 ( H C HO )
。

汽车排放的二氧化硫
、

臭氧
、

氮氧化物等是保护环境中的气态污染物最大的来源
,

另外
,

一

些人为活动
,

如工作人员
,

参观的游客的活动和档案
,

艺术品材料本身以 及文物艺术品修复过

程 中都会产生气态污染物 (见表 1 )
。

表 1 可产生气态污染物的材料

1抽b】e 1 aM ietr al w l五hc
c
an p n x 」u ce ia r 侧刃u

atn st

木制品 (尤其是橡木
,

桦木
,

桦木 ) 醋酸
,

经基酸
,

醛类
,

酒精

有机粘结剂
,

羊 毛织物 挥发性硫化物

硫化橡胶 挥发性硫化物 (染料释放 )

硝基纤维 氮氧化物

聚氯乙烯 氯化氢

2
.

1 二氧化硫 ( 5 0
2
)

所有 的纤维制品
,

纸
,

棉
,

亚麻
,

都会被 S仇 形成的硫酸蚀损
。

光线
,

特别是紫外线
,

会加剧

破坏
。

质量差的纸比优质纸更易损坏
,

因前者不仅在制造时加人较多的酸性物质
,

而且其中的

木质更容易吸收酸性气态污染物
。

二氧化硫对纸张的损坏是使纤维素中的糖键的酸性水解
。

在 60 % RH
土 10 % RH 条件下

,

以 8 7 x 10
一 ” s姚 浓度

,

13 个星期就能明显测定出纸张上吸收二氧化硫的微克量的增加
。

29 个

星期纸张上吸收二氧化硫 的微克量 已经大约是 1个星期纸张上吸收二氧化硫 的微克量 so 倍
。

二氧化硫的吸附量随着时间的增加而增大 lj[
。

另外
,

去酸纸比未去酸纸吸附的二氧化硫还多
。

其原因是去酸纸上残 留有碳酸盐
,

而使二

氧化硫有效渗人
。

纸张吸附二氧化硫后
,

其酸度随之增高
,

特别是书籍
,

其纸张边缘的酸度最

高
,

最易发黄变脆
。

碳酸钙 (大理石
,

石灰石 )质地的石雕
、

壁画极易受 s仇 破坏
,

S仇 形成的硫酸与碳酸钙反

应生成硫酸钙
。

当一定量的碳酸钙变成硫酸钙时
,

会使体积增加而引起膨胀使画面破裂
。

铁
、

钢
、

皮革
、

羊皮纸等
,

还有青铜合金
、

硫化橡胶也受影响
。

一些现代 的染料和颜料对 5 0 2
特别敏

感
。

S仇 会使某些硫化制品 (人工橡胶 )失去弹性
。

油漆也受影响
。

铁是最容易受 5 0 2
损害的金属

。

铁经电解腐蚀生绣
。

铁的表面存在水和电解质即可完成

反应
。

所有的水溶性盐
,

酸和碱都是 电解质
。

城市大气 中的二氧化硫氧化
,

吸收水分生成硫
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酸
,

与电解质形成可溶性的不挥发的腐蚀产物
,

极具破坏力
。

二氧化硫在大气中与氨生成硫酸

按
,

硫酸胺具备了全部腐蚀条件
,

因而城市中的铁器在 60 % RH 时就将开始受到锈蚀图
。

2
.

2 二氧化氮 (N 0
2
)

二氧化氮是一种氧化剂
,

那些在大气中不易受影响的物质
,

在二氧化氮污染气体中就可能

被氧化
。

文献〔3
、

4 〕报道二氧化氮易对棉
、

毛织物
、

氨基染料损害影响
,

甚至较二氧化硫更为严

重
。

文献〔5」报道 N仇 浓度在 ( 0
.

1 一 1
.

0)
x 10

一 6
对染料产生可感觉到的褪色结果 ;有机颜料在

o
.

s x l o
一 6 N仇浓度中经过 12 个星期的暴露试验结果

,

△ E 变化最小的靛蓝已达 2
.

;8 而姜黄素

△E 变化则达到 14
.

5
。

该浓度与时间约等于洛杉矶市内未装有空气过滤 的博物馆内二年的二

氧化氮的数量
。

二氧化氮在洛杉矶的典型浓度一般为 (4
一
60 ) 火 10

一
9困

。

棉织物暴露在 N仇

浓度达 n 40
x 10

一 “时
,

其强度仅为原来强度 的 55 %
。

二氧化氮气体在空气中或物体的表面形

成硝酸
、

亚硝酸
、

硝酸盐
。

那些对酸性敏感的物质 (例如纸
、

织物
、

很多着色剂 )或受电化学腐蚀

的物质 (例如某些金属表面沉积有吸湿性硝酸盐加速腐蚀 )[
7〕易产生影响

。

硝酸具挥发性
,

它

不能在干燥表面停留
。

从这点看
,

其危害小于硫酸
。

.2 3 臭氧 (马 )

O :
作为强氧化剂

,

仇 几乎破坏所有的有机物
。

它会打断所有具不饱和碳双键有机物的双

键使其收缩
。

这就是为什么橡胶表面形成裂纹
,

继而成为裂缝
,

直至开裂的缘故
。

字画
,

纺织

品
,

档案材料
,

家具
,

生物标本
,

皮革
,

羽毛都是由有机物组成
,

很难保存
,

因而对博物馆来讲 几

最危险
。

仇 会加剧铁和银的氧化及银和铜的硫化速度
。

2
.

4 氮 ( C 12 )

C犯虽未列人
“

三大污染物
” ,

但氯气和氯化氢是金属的最大敌人
。

海边含氯量高
,

影响较

大
。

当然在 内陆的重工业 区也存在氯的腐蚀
。

3 环境监测技术

虽然气态污染物是全世界环境议题的主要内容
,

但在文物保护环境中
,

有关气态污染物的

来源
,

气态污染物对艺术品
,

档案材料的影响等问题却很少有人关注和研究
。

直到 20 世纪 80

年代
,

这个问题才开始被注意并得到进一步的研究
。

目前
,

已经有了一些这方面的研究并制定

了相关控制的指导
。

这些指导都要求使用气相过滤技术来保持环境中尽量低的气态污染物
。

综合各有关国家图书馆
、

博物馆
、

档案馆 的环境质量标准
,

最常见 的气态污染物控制水平如下

所示
: 二氧化硫鉴 1 一 20 拌岁衬

,

臭氧 感 2 一
25解时

,

二氧化氮 鉴 5 一
20 “岁衬

。

环境监测是实现环境控制的关键
,

一方面
,

环境监测应提供短期的气态污染物 的数据
,

指

导污染物控制方法的应用 ;另一方面
,

它还应对长期的空气品质趋势做出可靠的评价
,

以研究

出污染气体和可能造成的损害之间的因果关系
。
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由于被保护环境中的空气品质测定对监测仪器和技术有很严格的要求
,

一种测试技术是

否适用于被保护环境就需要对各个方面进行评价
,

主要有以下几个重要 因素
:
敏感性

,

价格和

技术复杂性等
。

敏感性是很重要的一个评价参数
,

因为被保护环境中的气态污染物的浓度都很低
,

而且要

求的气态污染物控制水平往往在呵砰 的水平
。

价格对于监测技术的推广和应用有着很大的

影响
。

另外
,

技术复杂性及兼容性
,

便携性等也需要考虑
。

目前
,

环境检测的最大问题是在于如何精确测量气态污染物以确保符合标准
。

所以需从

取样方式和测量方式上对监测技术做一个比较
。

3
.

1 直接气体监测技术

直接气体监测技术有主动取样
、

被动取样二种方式
。

直接气体监测技术可以提供环境 中

不同气态污染物的种类和浓度
。

直接气体监测技术主动取样方式具有快速反馈的性能
,

使其成为保护环境空气监测的主

流方式
。

最方便的方法是使用 自动检测仪直接在现场采样与分析 (二氧化硫荧光分析仪
、

氮氧

化物化学发光法分析仪
、

臭氧分析仪 )
,

可以得到瞬时的污染气体的浓度
,

可连续监控
、

检测
、

记

录
。

但仪器价格 昂贵
,

而且每种仪器只能测定单一污染物
,

非一般博物馆所能承受
。

被动取样

的直接监测技术
,

是采用被动采样器 ( p as is ve
,

amP
le r

)[
8一 12j

,

利用气体分子 自动扩散到吸附剂

而被采集
。

经过一定采样时间
,

分析扩散到吸附剂上的污染物含量可以推算采样点的污染气

体的浓度
。

上海博物馆 20 世纪 90 年代初也进行过这方面 的工作 la[ 〕
。

该方法可靠与 自动监

测方法有良好的可比性
,

简便而经济
,

适合于博物馆 的环境污染物的立体监测
,

但它们只能 自

动扩散采样
,

需人工再分析且只能告知一段时间内某空气污染物的平均浓度水平
。

3
.

2 间接 (反应 )监测技术

即使有可能把所有的气态污染物的种类和浓度精确地测出来
,

问题还在于
“

这些数据对我

们来说有什么意义 ?
”

首先
,

到 目前为止
,

虽然人们认识到气态污染物对艺术品
,

档案材料会造成破坏
,

但还没有

公认的研究结论表明
: 在气态污染物水平和其造成的破坏之间已建立了明确的关系

。

其次
,

很

多研究表明
: 污染气体之间有相互协同作用的现象

。

文献〔14 〕报道
,

在二氧化硫和二氧化氮或

二氧化硫
、

二氧化氮
、

臭氧等多种污染气体同时存在时
,

比单一 的二氧化硫气体存在时对石质

材料的腐蚀能力增大了 4
.

5 倍和 巧 倍
。

文献〔巧 ]报道
,

混合污染气体
,

尤其是有二氧化氮存

在时与单一污染气体相比
,

对银的腐蚀速率增加
,

所 以不考虑污染气体的综合破坏能力
,

而仅

仅测出每一种污染物的浓度
,

对于保护艺术 品
,

档案材料来讲是没有很大实际意义的
。

正是这

个原因
,

很多单位转而求助于反应监 测技术
,

即通过腐蚀反应来对环境进行监测 和分级的技

术
。

这种环境监测技术的有效性基于这样一个事实
:
被保护环境中的主要污染物都是具腐蚀



文物保护与考古科学 第 14卷

性的
。

反应监测技术能够评价被测环境中气态污染物破坏的可能性
,

通过分析在特殊的涂布铜
,

银和 / 或金的试片探头上形成的不同腐蚀膜的种类和数量
,

可以得出被测环境 中存在的所有具

腐蚀能力的污染物的一般种类和浓度水平
。

具有主动采样和实时监控性能的监测仪可以提供

被测环境中腐蚀气体实时破坏能力和浓度水平
。

这个环境分析的手段正被许多博物馆和档案

馆使用
,

它的有效性在于实际上很多保存环境中主要关心的污染物气体
,

可以很方便地使用反

应监测检测到
。

3
.

2
.

1 腐蚀分级试 片 ( C
o

mr
s io n Clas s iif e at i o n C ou op l l s

.

Ce CS
) C CC s

是被动采样 的监测试片
。

使用时
,

一般将该试片放置在被测环境 中 30 一
90 天

,

然后分析在试片表面形成 的腐蚀膜的种

类和数量
。

这种技术可以反映出环境中的腐蚀反应的积 累速率
,

评价被测环境中污染气体在

被测期内的平均破坏能力
,

并提供腐蚀性气态污染物的类别和浓度水平
。

因此 C C C s 可以用来反映被保护环境 中是否有对金属
,

植物纤维和有机物具破坏作用的

腐蚀物的存在
,

如
,

Sq
,

0 3 ,

N仇
,

C12 等
。

C C C。 最初仅使用铜试片来对环境进行分级
,

但是在实际使用过程 中发现
,

铜对于城市环

境 (即多数博物馆
,

档案馆所处环境 )中的污染物没有很全面的敏感性
,

尤其是铜试片无法发现

氯气的存在
,

而氯气对金属有很大的危害
。

所以
,

uP iafr l( 普滤 )公司发展 出了银试片来解决这

个问题
。

银试片和铜试片结合使用
,

可以监测城市环境中气态污染物即使是 1 x or
一 9
( l p pb) 的

微小浓度变化
。

C CC s 的反应监测数据是用不同的腐蚀膜的数量 (厚度 )来表述的
,

单 位为 mn
。

对 于铜试

片
,

硫化膜和氧化膜是最常见的腐蚀生成物
,

所以反应监测数据中最常见的是硫化铜 ( C uZ )S 和

氧化铜 ( c uZ o )
。

对于银试片
,

则用硫化银 (A自 )S
、

氯化银 (A解 l) 和氧化银 ( A臣 0 )来表示可能生

成的硫化膜
、

氯化膜和氧化膜
。

可对每一片试片的上述生成的膜进行分析
,

确定各自的数量和

占总腐蚀量的比例
。

3
.

2
.

2 环境反应监坝l]仪 ( E
n v i

onmer
n tal R e a e t iv iyt M o n i to o

.

EMR
S
) CC C S

试片的局限性在于无

法提供连续的环境评 价和分级
。

考虑到这一点
,

1、 l r a if l (普滤 )公司进一步发展 了反应监测技

术
,

设计出了利用涂布金属的石英晶体微平衡技术
,

对环境进行实时监测的仪器
一 E R M s 。

这个

微处理控制仪器是第一台应用于这个领域的可进行连续实时监测的仪器 (见 图 1( 见彩版插页

8 ) )
。

它可以连续性地监测腐蚀变化
,

计算腐蚀积累速率和腐蚀变化速率
。

它的敏感性很高
,

可以发现小于 l x 10
“ ”的浓度变化

。

这样
,

人们就可以在污染气体对文物
,

艺术 品
,

档案材料

造成破坏 以前采取合理的保护措施
。

同时它还可以提供温度
,

湿度的测定功能
,

温湿度会影响

腐蚀反应的进行
,

也是保护环境中特别需要控制的两个 主要参数
。

这个仪器可以独立工作
,

可

以直接与中央电脑连接
,

也可与其它同类仪器构成监测网络
。

监测数据可以下 载到 电脑进行
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,

档案馆
,
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处理编辑和绘图
。

腐蚀水平
,

温湿度可以做到每分钟更新一次
,

这些数据可以建立环境腐蚀的

数据库
,

为艺术品
,

文物的保护提供全面而准确的评价
。

4 环境控制规范

虽然现在还不可以确定多少浓度的污染物会导致文物
、

艺术品和档案材料的破坏
,

但迄今

50 年来环境对文物造成的破坏已显而易见
。

工业革命以来
,

特别是
“

汽车时代
”

的到来使全球

污染物急速增加
。

表 2仁16j 列出了城市环境的一般污染物水平
。

表 2 气态污染物的一般水平

T a b le 2 C

ommo
n
l
e 、 e ls of 脚

e
ou

s l刃 11
u t a n t s

(
x 10

一 9
)

污染物种类 一般背景浓度 峰值浓度 (市 区 )

二氧化硫 6 一 30 100
一 7 50

臭氧 0
.

4 20
一
40

二氧化氮 l 〔)一 1
.

5 4D
一 100

氯气 O
,

06
一 0

.

6 20
一 13 0

氯化氢 2()
一
50 2《X) 一 4 50

醋酸 4 一 10 20
一 100

甲醛 3 一 巧 10 一
4D

硫化氢 5 一
10 10 一 500

这种城市环境污染物的浓度水平对文物保存是不利 的
,

需要有一个文物保存环境 的控制

规范
。

根据荷兰
、

意大利政府与 uP 侣 if l 公司长达 13 年的合作研究
,

反应监测技术— 利用铜
,

银反映环境腐蚀速率来评价被保护环境的方法已被很多机构接受
。

综合各国国家图书馆
、

博

物馆
、

档案馆的环境质量标准并结合反应监测技术制定的环境控制规范 已成为荷兰国家档案

馆的空气质量监测标准
,

并被建议成为欧洲标准
。

该规范如表 3 所示
。

表 3 被保护环境的控制规范巨7〕

T a b le 3 C
o n tr o

l
s
ep

e讯 e at i on fo
r p r e s e

vr at io n e
vn i or
uern

nt s

浓度
污染物

/ x 10
一 9

, 一 3

反应水平

八
ll n

.

3 0 d
一 l

二氧化硫

臭氧

二氧化氮

氯气

氯化氢

醋酸

甲醛

银腐蚀量

铜腐蚀量

冬 0
.

35 一 ` 1
.

0

簇 2
.

6 5

宾 0
.

94 一` 12
.

5

〔 l 一 3

蕊 1 一 3

< 4

< 4

蕊 1 一 2
.

85 _

毛 1
.

8 一
24

.

5 一

〔 5 一

鉴 3 一 9 一

〔 1
.

5 一 4
.

5 _

< 10 一

< 5 一

一 < 4
a

一 < g b

a
.

要求不存在硫腐蚀物
,

b
.

要求不存在氯腐蚀物

在铜
,

银腐蚀速率小于或等于表 3 所示数值的环境中
,

使用直接气体监测仪进行测试
,

发
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现污染物水平 已处于或低于监测设备的测试极限
,

可以认为在这种环境内是不需要再做环境

改善了
。

5 环境分级标准 〔’ 8〕

uP 涵 l 根据多年的经验以及与其它研究机构的合作
,

发展了被保护环境 的分级标准
,

利用

反应监测技术来分级
,

已提出直接用银
、

铜的反应速率来对环境分级的标准
。

现在
,

很多档案

馆
、

博物馆
、

图书馆或这些场馆的改造项 目已经采用 了反应监测作为他们环境控制程序中的一

部分
。

该标准如表 4 所示
。

表 4 被保护环境的环境分级标准

T ab k 4 E
n v i rn nn 犯

n tal d
a韶 i五c

iat on for 衅
s

ver iat on ven
ior
~ snt

银腐蚀 铜腐蚀

级别 空气品质分级 腐蚀量 /mn
·

3 0-d
’ 级别 空气品质分级 腐蚀量 / unI

·

3 0-d
’

lS 非常纯净
<
叨 lC 非常纯净

<
如

2S 纯净
< loo CZ 纯净

< 巧O

3S 干净 < Zoo 3C 干净
< 2 50

弘 少量污染
< 3仪 ) 4C 少量 污染 < 3 50

s5 污染 〕 300 CS 污染 ) 3 50

空气品质分级推荐

档案馆
,

珍贵古籍
,

金属收藏
:
级别 5 1 / 1C

博物馆
,

博物馆库房
,

图书馆
:
级别 2S / C Z

古建筑
:
级别 3S / 3C

短期可接受 的
:
级别 4S / 4C

不可接受的
:
级别 SS/ C S

6 反应监测技术和环境分级标准的应用

到 目前为止
,

uP汕 l 的空气品质数据库里包含了超过 1《XX) 片 C C C。 试片的分析结果
,

有至

少来 自全世界 16 个 国家的 13 6个不同机构的反应监测数据
。

仅在美国就有 32 个州使用了反

应监测仪
,

来对 95 个博物馆
,

27 个档案馆和 14 个图书馆的环境进行评价和分级
。

O n

uG翻 反

应监测仪在全世界文物保护环境领域的应用也是越来越多
,

它正在和全世界的文物保护者一

起为人类的珍贵遗产的保护工作着
。

荷兰国家档案馆 自 19 85 年开始与 uP
r涵1公司合作进行

“

博物馆
、

档案馆和图书馆的植物纤维物质的品质衰退
” 、 “
环境工程的科技

”

两项课题的研究
,

他们选择 了位于海牙 的国家档案馆总馆
,

经过三年不 间断的监测
,

纸样的变化 已显现出来
,

研

究结果表明
,

在放置纸张和其他植物纤维的储藏室里的空气必须净化
。

uP ar if l 通过 反应监测
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找到西斯廷大教堂中米开 郎基罗 的壁 画保护 中问题症结
,

他们又用 O n

uG耐 反应监测仪监

测
、

记录下以色列的死海羊皮卷的保护中产生破坏危险的状况—
发生腐蚀的时间段

,

分析了

腐蚀因素
:
是由于参观者进人引起的温度变化

, .

和汗液 中挥发的氨气
,

并采用了空气净化消除

了隐患
。

上海博物馆书画陈列馆自 199 8 年起用 uP
〕献11公司的 C C C s

试片对画廊的空气环境进行监

测和环境评估
,

199 9 年开始用 O n

uG 耐 反应监测仪进行 了为期二年多的监测
,

使我们对 书画

陈列环境和保管储藏环境有了基本 了解
,

书画陈列保藏环境的空气质量不尽人意
,

为此现正在

采用 uP iafr l 技术进行书画画廊和书画库房空气净化处理
,

并将在画廊和库房内安装 O n

uG耐

反应监测仪
,

对陈列和保管环境进行环境质量的监控和评估
。

现我们把这种文物
、

档案
、

图书

保存环境的监测和环境评估的新标准介绍给文物保护的同仁们
。
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