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纸质文物变色原因及脱色方法研究进展
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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

轭双键打开；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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0引言 1变色原因

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。

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B—D一葡萄糖通过1，4一糖苷键连

接而成的碳水化合物。葡萄糖基上有三个羟基。在

老化过程中，由于氧和紫外线等的作用，c2、C3、c6

上的羟基会被氧化成酮、醛或羧基。不同基团对纸

张发色产生的影响不同⋯：(1)脱水$～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羧基对颜色没有影响；(3)

C2、C3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，C2、c3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)

c2、c3上的羧基对颜色影响不大；(6)如果C2、C3、

C6上醛、酮、羧基同时存在，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[21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。有研究发现旧】，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：(1)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C2、c3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。(1)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c3、C4、c5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)羰基和双键如果与苯环共轭

存在，即在Ot位上，对颜色的影响很大。如果仅羰

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(300～400nm)主要是Ot羰基吸收光

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)醌型化合物是

影响木素的另一种发色基团，包括醌、半醌、醌的甲

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

胶过程中加入的，靠共轭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：(1)催化

纸张纤维素的氧化降解。微量的铁、铜、钴等金属离

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[41(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。

(1)细菌细菌的生长需要具有合适的RH

(70～80％)、温度、营养条件和中到碱性的环境，因

此在许多图书、档案中(pH4．0—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(foxing)。

关于狐斑的形成有几种不同的观点【5’6 J，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．

Buzio等通过衰减全反射傅立叶红外光谱(ATR—

FrIR)和原子力显微镜(AFM)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轭双键打开；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值川有关，

不同组成的氧化电势不同：

C12：1／2 C12+e=C1一+1．35v(pH值／J、于5)

HOCI：H++HOCl+2e=C1一+H20+1．5v(pH

值5～7)

HOCI的氧化电势最大，故其氧化能力最强。因

此在pH值5—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醌型结构单元

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渖1，被次

氯酸盐处理过的纸张的返色程度与漂白时的pH值

有关，由于羰基形成的原因，中性条件时返色最为明

显。

(2)氯胺T【8'9]。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。Daniels¨训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，需要加入

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羰基，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。Burgres和Voelker¨川

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，DP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：0：的优点¨2’l副是对木素反

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

OH一的氧化能力。H：0：中通常加入硅酸钠和硫酸

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Ca(OH)：

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OH一的浓度，更利于漂白的进行，因此漂

白最佳的pH值在9—10之间。

Burgres【141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：0：漂白纸张颜色比较稳定。但

是如果没有稳定剂或合适的pH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NaBH。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MnO：，聚

集在纸纤维上)和还原阶段(将MnO：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。Christa Hof-

mann【8 o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

(1)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¨n1。川，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。

BH4-+4H20=B(OH)4+4H2

BH4-+4ROH=B(OR)f+4H2

H+的存在会对BH4-的分解起加剧作用，因此

在漂白前最好先脱酸。通过还原纤维羰基、木素的

仅羰基、醌、甲基醌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。Buegess经过

实验总结出NaBH。对颜色的影响，用高浓度的

NaBH。漂白比用低浓度的纸张更易发黄；在所用硼

氢化物中，NaBH。稳定性最好；纸张的返黄程度与

漂白时间有关，漂5～8min最易返黄，因此漂白时间

通常10rain以上。

另外，硼烷络合物在纸张还原方面的应用有一

些研究[18|，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【31是将有色醌型

木素结构还原成无色的苯酚。主要反应是连二亚硫

酸根(s：q一)氧化成亚硫酸盐(sN一)或亚硫酸氢盐

(HS03-)，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[1'．驯

关于该方法研究的相关文献比较多，是将纸张

浸入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400一550nm(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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提供氧化所需要的氧，碱性溶液可以溶解一些有色

物质和氧化产物，中和酸性物质。光源可为自然光

或人工光源，碱性溶液常用Ca(OH)2或Mg

(HCO，)：。由于过滤掉小于400nm光，所以这种方

法用于脱色对纸张的破坏比较小。Schueous通过用

破布浆实验研究说明，液体光漂可以有效的除去纸

张上的斑点，其他特性的变化如强度、裂断长、stiff-

ness等与将纸张浸入弱碱性溶液处理差不多，pH值

影响不大，外观上达到美学要求。但是木质素含量

高的纸张不适合应用这种方法，不然会造成纸张发

黄。具体的漂白实践与纸张本身和反应温度等都有

关系。

3结语

纸张老化变色与其本身的组成有关。p—D一葡

萄糖基上c2、c3的羰基是纤维素、半纤维素的主要

发色基团；苯环的共轭双键、羰基和醌型化合物是造

成木素和抽提物发色的基团；金属离子的存在会催

化纸张纤维素的降解；在适宜的生长环境下，霉菌和

细菌会形成有色物质，造成纸张各种斑点的形成，影

响美观。

各种脱去发色基团的方法对纸张都有一定的破

坏作用，因此在应用一种脱色方法之前要根据实际

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，最好针对需要局部进行脱色，漂

后要进行彻底洗涤。
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Progress of research on the mechanism of discoloration of paper relics and

on methods of decoloration

XU Wen—juan，ZHU Pin—fang

(Shanghai肌∞m，Shanghai 200003，Ch／na)

Abstract：Paper discoloration，which is related to the aging of cellulose，dust，mold，watermarks，painting pigments，

etc．，affects the durability and appearance of paper relics and books in libraries．This paper discusses the causes of

paper discoloration，based on the analysis of paper components，such鹳cellulose，hemicelhlose。lignin and resin．

To restore the original color of the paper，chromophoric groups must be destroyed either by opening conjugated doub·

le bonds，by separating chromophoric and auxochromic groups，by changing the chemical structures of chromophofic

groups，or by oxidation of double bonds or side chains to decrease the amounts of chromophorie materials．Nowa-

days，the most widely used methods in the restoration workshops are oxidation bleaching，reducing bleaching and

light aqueous bleaching．The decoloration mechanism of different methods and their effects on paper relics ale re—

viewed．By comparison，it can be seen that all bleaching methods cause some damage to the paper．Their application

on paper relics should be selected carefully according to different conditions．After bleaching，the paper should be

washed thoroughly．

Key words：Paper relics；Discoloration；Decoloration
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