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酸碱度对纸张降解趋势的影响及脱酸理论碱用量研究 
——以 20 世纪 90 年代机制纸为例 
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多孔材料分离与转化国家重点实验室  上海 200433) 
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摘要  纸张和纸质文物在长时间的使用或保存后会逐渐酸化降解直至损毁失去价值, 根据纸张酸化程度及其降解趋势

评估纸张的状态有助于实现对纸张的针对性脱酸保护. 考虑到纸张本体酸碱度(pH 值)是影响纸张降解的一个重要因

素, 本工作以 20 世纪 90 年代的机制纸为研究对象, 研究了不同初始 pH 值的纸张在人工干热加速老化条件下的酸化趋

势和降解速率常数, 并表征分析了包括 pH 值变化、氧化度和色差等纸张综合性能的变化. 90 d 周期的加速干热老化结

果显示, 所研究的机制纸的降解遵循一级动力学, 并在碱性状态下呈现出较低的降解速率常数; 同时酸性机制纸的 pH
值下降较快, 氧化度明显升高, 表现出发暗黄化, 而碱性机制纸能保持碱性至近中性的状态, 拥有更低的氧化度和更

小的色差. 此外不论是强碱还是强酸处理, 极端的酸碱性环境均会导致纸张纤维素数均聚合度的下降. 该机制纸的合

适 pH 值范围为 7～8.5. 在此基础上, 本研究提出脱酸理论碱用量的计算方法, 参考纸张酸化降解趋势下的合理 pH 值

范围, 将碱用量拆解为脱酸处理量和额外碱保留量进行分析并给出计算公式. 本研究方法可推广至其他类型纸张的降

解趋势分析, 理论碱用量的计算可为实际脱酸中的碱量控制提供科学指导, 避免脱酸过程中碱过量造成的纸张碱性降

解等二次损伤.     
关键词  机制纸; 酸碱度; 酸化降解速率常数; 脱酸适宜 pH 值; 脱酸理论碱用量 
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Abstract  Paper and paper-based cultural artifacts gradually undergo acid hydrolysis degradation during prolonged use or 
storage, ultimately leading to structural failure and loss of value. Assessing the condition of paper based on its acidification 
level and degradation trends facilitates targeted deacidification conservation strategies. Given that the inherent pH of paper is 
a critical factor influencing its degradation, this study focuses on 1990s machine-made paper as the research subject, em-
ploying gel permeation chromatography (GPC) to investigate the acidification tendencies and degradation rate constants of 
papers with varying initial pH values under artificial dry-heat accelerated aging conditions. Non-destructive characterization 
methods were further employed to analyze changes in comprehensive paper properties, including pH, oxidation degree, and 
color difference. Results from the 90 d accelerated dry-heat aging experiment revealed that the degradation of the studied 
machine-made paper follows first-order degradation kinetics. Alkaline paper exhibited smaller degradation rate constants and 
slower degradation rates. Acidic machine-made paper demonstrated rapid pH decline, significant oxidation and visible dark-
ening/yellowing, while alkaline machine-made paper maintained an alkaline to nearly neutral state, with a lower oxidation 
degree and a smaller color difference. However, regardless of whether it is subjected to strong alkaline or strong acidic treat-
ment, extreme acidic or alkaline environments will lead to a decline in the degree of polymerization of cellulose in the paper. 
The optimal pH range for this machine-made paper was identified as 7～8.5. Building on these findings, a theoretical calcu-
lation method for alkali dosage in deacidification is proposed. By considering the appropriate pH range under acidifica-
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tion degradation trends, the alkali dosage is decomposed into acid neutralization amount and alkali retention amount for 
analysis, with calculation formulas provided for different deacidification targets. This research can be extended to degradation 
trend analyses of other paper types, while the alkali dosage calculation provides a reference for practical deacidification pro-
cesses to avoid secondary damage caused by excessive alkalinity. 
Keywords  machine-made paper; pH; acidizing degradation rate constant; suitable pH value for deacidification; calculation 
of alkali dosage in deacidification 

   
1  引言 

纸张和纸质文物作为信息传播和文明传承的重要

载体, 在日常生活、艺术领域和特定场合有着不可替代

的作用[1]. 受限于原料纤维素中葡萄糖 β-1,4 糖苷键易

受酸催化水解而断裂的特性[2], 纸张会在长时间的保存

或使用中由于诸多因素的影响而逐渐酸化降解直至损

毁失去价值. 为减缓这种酸化损毁, 脱酸技术被广泛应

用于纸质文献、档案与文物保护中[3-5]. 而在对脱酸效果

的评价中一般会对纸张的 pH 值或碱量下限做出限制, 
如最新的国家标准 GB/Z 42964-2023《图书馆纸质文献

脱酸工艺有效性评价方法》中要求脱酸后纸张的 pH 值

需高于 6.5, 且碱储量不得低于 0.12 mol/kg; GB/Z 
42468.4-2023《纸质档案抢救与修复规范第 4 部分: 修
复操作指南》中指出, 纸张 pH 值在 6.0 以下的档案宜进

行脱酸, 且脱酸后纸张的pH值需在7.0～8.5之间. 值得

注意的是, 过强的碱性同样会降低纸张的使用寿命. Li
等[6]发现在纸张表面喷涂强碱性的纤维素溶液会在几秒

钟内破坏纸张. 这是因为强碱导致了纸张纤维素的降

解, 促进了纤维素中羰基(C＝O)的产生, 发生 β 消除等

反应使纤维素断裂[7-8]. 由此表明, 过酸和过碱的 pH 值

均会对纸张产生不利影响, 在脱酸过程中需选用适宜的

纸张脱酸剂, 如任俊莉团队[9]合成的稳定分散的碳酸钙

体系对纸张进行脱酸, 脱酸后纸张 pH 值为 7.7, 碱储量

为相当于 1.95%纸张质量的碳酸钙, 在实现足量碱保留

的同时避免产生过量游离氢氧根对纸张造成伤害. 对不

同酸碱度下纸张的降解规律和机制的深入研究有助于

实现长寿命高性能纸张的开发合成, 为合理设计减缓纸

张老化的方案提供理论基础, 及时判断纸张脱酸的窗口

期, 确定合理的脱酸后 pH 值范围, 指导选用适宜的纸

张脱酸剂, 针对性开展保护措施. 
现有的纸张脱酸研究主要关注于对纸张脱酸后的

性能评价以评估脱酸操作的有效性, 如脱酸后 pH 值、

碱储量、脱酸均匀性等指标[10-12]. 但如何科学地确定纸

张脱酸过程中脱酸剂的用量仍是一个亟待解决的问题, 
这关系着纸张的脱酸效果, 还影响着纸张的长期保存和

性能维持[13]. 对纸张脱酸理论碱量的研究计算有利于

指导实际脱酸碱使用量, 从而精确控制碱用量, 避免强

碱性物质过量保留, 优化脱酸处理流程, 确保脱酸处理

后的纸张质量稳定, 提高处理效率, 降低使用成本. 但
目前尚未对纸张脱酸过程中脱酸剂的用量形成较为科

学的指导建议. 

现代造纸业起源于 19 世纪欧洲发明的造纸机, 机
制纸一词也从此诞生来代指通过各种类型的造纸机抄

造而成的纸和纸板[14]. 机制纸中除纤维主体外, 一般还

会添加高岭土、滑石粉、碳酸钙等纸张填料以降低成本

和提高纸张的质量如白度、平滑度、印刷性能等[15-17].
与手工纸相比, 自动化程度高的机器生产使得机制纸的

定量、匀度和强度等方面都更为稳定, 原料中纸张填料

的增加在使机制纸部分性能得到改善的同时也对其内

的纤维素降解过程造成了影响[18]. 本研究采用 20 世纪

90 年代的机制纸为研究对象, 通过简单处理得到具有

不同初始酸碱性的纸张, 采用凝胶渗透色谱(GPC)测定

了不同酸碱性的纸张在老化时间逐步增加下的纤维素

数均聚合度的变化以分析纸张的降解趋势, 系统表征了

不同老化时间下的多个性能参数, 包括 pH 值、纸张氧

化度和色度等, 综合分析酸碱性对于纸张降解的影响, 
得出了对于研究对象机制纸耐降解的适宜 pH 值范围并

基于此提出一种脱酸理论碱用量的计算方式, 将碱用量

拆解为脱酸处理量和额外碱保留量进行分析并得出计

算公式. 本研究方法可推广至其他类型纸张的降解趋势

分析, 并且提出的理论碱用量的计算方法可为脱酸过程

中的碱量控制提供科学指导, 避免碱过量造成的纸张二

次损伤. 

2  结果与讨论 

2.1  不同酸碱度机制纸的制备 
根据研究对象机制纸(Machine made paper, MMP)

处理后的不同初始 pH 值将样品标记为 MMP-5.0, 
MMP-7.3, MMP-8.6, MMP-10.5. X 射线衍射图谱(XRD)
中 MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 表现出

相同的Ⅰ型纤维素特征峰(图 1a), 其中 15.0°、16.5°和
22.8°处的峰值分别对应(101)、( 10 1 )和(002)晶面. 而
9°、19.5°和 28.5°处的衍射峰与滑石粉(3MgO•4SiO2• 
H2O, JCPDS 29-1493)的(002)、(－111)和(006)晶面高度

吻合, 表明该机制纸的主要填料为滑石粉. 如图 1b 所

示 , MMP 的傅里叶变换衰减全反射红外光谱

(ATR-FTIR)呈现出典型的Ⅰ型纤维素红外谱图, 其特征

峰包括 3400～3300 cm−1 处的 O-H 伸缩振动峰, 2900 
cm−1附近的 C-H 伸缩振动和 1376 cm−1附近的 C-O-C 振

动 峰 等 [19]. 而 MMP-5.0, MMP-7.3, MMP-8.6 和

MMP-10.5 在处理后保持了类似的图谱特征 , 但

MMP-10.5样品在 1376 cm−1附近的峰强度减弱, 这可能 
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图 1  (a) MMP、MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 的 XRD 图谱; (b) MMP、MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 的 IR 图谱; 
(c) MMP、MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 的 UV-Vis 图谱; (d) MMP、(e) MMP-5.0、(f) MMP-7.3、(g) MMP-8.6 和(h) MMP-10.5 的

数码图片 
Figure 1  (a) XRD patterns of MMP, MMP-5.0, MMP-7.3, MMP-8.6 and MMP-10.5; (b) IR spectra of MMP, MMP-5.0, MMP-7.3, MMP-8.6 and 
MMP-10.5; (c) UV-Vis spectra of MMP, MMP-5.0, MMP-7.3, MMP-8.6 and MMP-10.5; Digital images of (d) MMP, (e) MMP-5.0, (f) MMP-7.3, (g) 
MMP-8.6 and (h) MMP-10.5

与强碱性条件下纤维素中糖苷键的断裂有关. 紫外-可

见光光谱(UV-Vis)结果(图 1c)显示, MMP 样品在 210 nm
和 280 nm 处有比较明显的吸收峰, 其中 210 nm 的吸收

峰与碳碳双键的共轭结构相关, 而 280 nm 处为苯环结

构的吸收峰, 均可归属于木质素的相关吸收[20]. 处理后

的样品 MMP-5.0, MMP-7.3, MMP-8.6, MMP-10.5 吸光

度均小于 MMP, 且酸性溶液处理得到的 MMP-5.0 样品

的吸光度最低, 说明对机制纸的浸泡处理去除了纸张中

的部分发色分子, 数码照片(图 1d～1h)显示不同样品均

有一定程度的变白, 与 UV-Vis 的测试结果一致[21]. 

2.2  不同酸碱度纸张的降解动力学 
使用 105 ℃的干热条件进行了加速老化实验[22], 

在样品名上增加天数前缀区分不同老化时间的样品, 如
老化 30 d 的 MMP-5.0 样品记作 30d-MMP-5.0. 通过

GPC 测定了不同纸张样品中纤维素的分子量和数均聚

合度(DPn)[23]. 实验结果显示, MMP-5.0、MMP-7.3、
MMP-8.6 和 MMP-10.5 的初始 DPn 分别为 950、1431、
1341 和 864, 显然强酸和强碱都会破坏纤维素的结构, 
使纤维素聚合度大大下降, 而 pH 处理条件最为温和的

MMP-7.3 样品则保留了最高的 DPn. 用纸张的 ln(1－
1/DPn)与老化时间作图, 并对其进行线性拟合(图 2a). 
MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 的拟合系

数 r 分别为 0.992、0.971、0.994 和 0.991, 说明线性拟

合是有效的, 可认定该机制纸的降解属于无规裂解, 符
合一级动力学规律. 拟合直线的斜率即为纸张降解速率

常数[24-25]. 结果显示, MMP-5.0 斜率最高, 其降解速率

常数 k 最大, 为 1.06×10−5 d−1; 碱性状态的机制纸的降

解速率常数都显著低于酸性状态的机制纸, MMP-7.3、
MMP-8.6 和 MMP-10.5 的降解速率常数分别为 3.18×
10−6 d−1、3.69×10−6 d−1和 2.52×10−6 d−1. 在初始 DPn
均在较高水平的情况下, MMP-7.3 样品的降解速率常数

要小于MMP-8.6, 这说明温和的弱碱性状态下纸张降解

速度较慢. 虽然 MMP-10.5 样品的老化速率常数最小, 
但其初始 DPn 较低, 即强碱性状态虽使后续的降解速

度大幅降低, 但初始的强碱性处理本身也已对纸张造成

了严重的损伤. 

2.3  不同酸碱度纸张的老化后综合性能变化 
对于纸张降解老化程度评定最重要的指标之一就

是纸张的 pH 值, 一般来说, 纸张表面的 pH 值越小, 可
认定其降解越严重, 寿命越短. 在初始老化的短期阶段

内, 所有样品的pH值逐渐靠向未处理的MMP样品的初

始 pH 值(图 2b). 这可能与机制纸在合成过程添加的填

料 有 关 . XRD 图 谱 中 显 示 MMP 含 有 滑 石 粉

3MgO•4SiO2•H2O. 当温度升高, 滑石粉的反应活性上

升, 酸可与滑石粉中的镁组分发生反应被消耗[26], 形成

硅酸的过程也具有消耗酸的作用, 从而使 MMP-5.0 样

品的 pH 在初期老化 7 d 内呈现出上升趋势. 在 15 d 后, 
不同初始 pH 值的纸张呈现出类似的 pH 值下降的趋势. 
MMP-5.0 样品的 pH 值从老化 15 d 时的 6.2, 在 30、60、
90 d 分别逐步下降至 5.6、5.3 和 4.6. 而 MMP-7.3 样品

在老化 15 d 时 pH 值保持在 6.7, 随后在 30、60、90 d
下降至 6.4、6.3 和 5.8, 15d-MMP-8.6 的 pH 值为 7.6, 在
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老化 90 d 后 pH 值最终为 6.0. 而 MMP-10.5 样品的 pH
值在 15 d 时保持在 9.9, 而接下来的老化 30、60、90 d
的样品 pH 值分别为 8.9, 8.8 和 8.5, 维持在了一个比较

高的程度. 结果显示, 加速老化后机制纸的 pH 值与初

始状态下的纸张 pH 值直接相关. 这是因为纸张的酸化

降解是一种典型的自催化反应过程[27]. 酸性条件下纸

张中的纤维素与半纤维素会发生糖苷键的水解, 得到的

低聚糖乃至单糖易被氧化生成小分子有机酸, 从而进一

步加速催化纸张的酸性降解. 其中半纤维素因其短链、

支链化的无定形结构具有较低的稳定性和较高的反应

活性, 在纸张中比纤维素更易受到氢离子的水解攻击, 
进一步促使纸张纤维酸化降解[28-29]. 显然, 具有较高初

始碱度的纸张可以中和降解过程中产生的酸, 有利于延

缓后续酸化过程, 对纸张寿命的维持至关重要. 

 
图 2  (a)加速干热老化前后 MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和

MMP-10.5 的 ln(1－1/DPn)随老化时间变化图; (b)加速干热老化前后

MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 表面 pH 值随老化时间

变化图 
Figure 2  (a) ln(1－1/DPn) as a function of aging time for MMP-5.0, 
MMP-7.3, MMP-8.6 and MMP-10.5 before and after accelerated dry-heat 
aging; (b) the variation of surface pH with aging time for MMP-5.0, 
MMP-7.3, MMP-8.6, and MMP-10.5 before and after accelerated 
dry-heat aging 

进一步通过 UV-Vis 表征对纸张在加速老化后的氧

化度进行评估. 如图 3a～3d 所示, 将纸张的 UV-Vis 氧

化度(Oxide Index of UV-Vis, OIUV-Vis)定义为当前样品与

未老化样品在 200～800 nm 内的积分比值[30]. 随着老化

时间的增加, 图谱中各样品的吸光度表现出整体增加的

趋势. 相对于整体吸光度曲线来看, 210 nm处(共轭碳碳

双键结构)的吸收峰强度基本维持稳定, 但 280 nm处(苯
环结构)的吸收峰强度会显著增加, 此变化与机制纸中

木质素的氧化有关. 纤维素的氧化产物饱和羧基在普通

的紫外光谱内无强吸收峰[31], 所以本研究中 OIUV-Vis 的

值可体现出木质素的氧化状态. OIUV-Vis 结果(表 1)显示, 
MMP-5.0、MMP-7.3、MMP-8.6 和 MMP-10.5 的氧化度

均随老化时间的增加呈现出上升趋势 . 从数值来看 , 
MMP-5.0 的氧化度增加最大, 而 MMP-8.6 的氧化度增

加最小. 但考虑到 MMP-5.0 样品在初始 MMP 酸处理后

的吸光度下降更多(图 1c), 其未老化样品的积分值较小, 
即分母较低, 这直接导致了计算得到的氧化度略大. 而
其余三种碱性样品的初始吸光度较为类似 , 且

MMP-10.5 在老化后 280 nm 附近的吸收峰实际积分值

增加较多, 综合来看, 在干热老化中木质素的氧化绝对

程度最高的为 MMP-10.5 样品 , 而弱碱性状态下的

MMP-7.3、MMP-8.6 不论是 OIUV-Vis 数值还是峰强度都

可保持在相对较低的范围内. 

表 1  不同酸碱性样品在不同加速老化时间下的 OIUV-Vis 
Table 1  OIUV-Vis of samples with different pH values at various acceler-
ated aging time 

Aging 
time/d 

OIUV-Vis 
MMP-5.0 MMP-7.3 MMP-8.6 MMP-10.5

0 1 1 1 1 
3 1.04 0.99 1.01 1.02 
7 1.39 1.10 1.07 1.26 
15 1.40 1.06 1.11 1.27 
30 1.50 1.15 1.25 1.29 
60 1.59 1.25 1.27 1.29 
90 1.63 1.33 1.29 1.50 

 
继续通过 IR 表征来评估纸张的氧化度(图 3e～3h). 

考虑到 IR光谱中脂肪族羰基振动峰在 1720 cm−1附近出

现, 对 IR 图谱在 1640 cm−1处归一化后, 定义纸张的 IR
氧化度(Oxide Index of IR, OIIR)为当前样品与未老化样

品在 1680～1760 cm−1 内的积分比值[32]. 如表 2 所示, 
MMP-5.0 在 OIIR 的变化规律上呈现出随老化时间的增

加显著增长的趋势; 而MMP-10.5则呈现出下降的趋势. 

表 2  不同酸碱性样品在不同加速老化时间下的 OIIR 
Table 2  OIIR of samples with different pH values at various accelerated 
aging time 

Aging 
time/d 

OIIR 
MMP-5.0 MMP-7.3 MMP-8.6 MMP-10.5

0 1 1 1 1 
3 1.09 1.22 1.10 1.08 
7 1.06 1.84 1.54 1.03 
15 1.16 1.32 1.20 0.71 
30 1.53 1.94 1.31 0.92 
60 2.58 2.26 1.74 0.82 
90 2.71 1.42 1.08 0.80 
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图 3  老化前后(a) MMP-5.0, (b) MMP-7.3, (c) MMP-8.6 和(d) MMP-10.5 的 UV-Vis 图谱; 老化前后(e) MMP-5.0, (f) MMP-7.3, (g) MMP-8.6 和(h) 
MMP-10.5 的 IR 图谱 
Figure 3   UV-Vis spectra of (a) MMP-5.0, (b) MMP-7.3, (c) MMP-8.6 and (d) MMP-10.5 before and after aging; IR spectra of (e) MMP-5.0, (f) 
MMP-7.3, (g) MMP-8.6 and (h) MMP-10.5 before and after aging 

纸张中的纤维素、半纤维素和木质素氧化均会产生羰 
基[33]. 纤维素与半纤维素的氧化发生于碳链中的羟基

与还原末端, 产物主要为脂肪族醛酮酸; 而木质素的氧

化降解产物较为复杂, 包括多种芳香醛酮酸和醌类化合

物 , 其羰基振动峰因共轭效应向低波数移动至 1600 
cm−1附近[34]. 故OIIR的变化反映出纸张中纤维素与半纤

维素中的羰基含量变化. 因此 MMP-5.0 样品的 OIIR 增

加可归因于纸张氧化导致的纤维素与半纤维素中羰基

含量上升, 而 MMP-10.5 的 OIIR下降趋势则可归因于碱

性条件下纤维素与半纤维素发生的 β-消除. 在初始溶液

处理时, 纸张在碱性条件作用下迅速氧化断键产生羰基

使得MMP-10.5样品在1720 cm−1出现吸收峰, 但随着干

热老化的进行, β-消除使得羰基含量不增反降[13]. 弱碱

性状态下的 MMP-7.3 与 MMP-8.6 样品在未老化时并未

在 1720 cm−1 出现氧化峰, 而 OIIR随老化时间延长整体

呈现出增加的趋势, 但氧化程度小于 MMP-5.0, 说明虽

然 MMP-7.3 和 MMP-8.6 在老化后期 pH 值呈现出弱酸

性的状态, 但初始的弱碱性状态仍然有效抑制了机制纸

的氧化. 
纸张老化往往会带来纸张外观上的褪色、泛黄等问

题, 这些变化与纸张的化学和物理性质的变化密切相

关. 通过监测纸张的色差, 可以间接了解纸张的老化程

度, 从而评估其状态和剩余寿命[35]. 使用国际照明委员

会(CIE)制定的色度系统测定纸张颜色, 并通过 ΔE*＝
[(ΔL*)2＋(Δa*)2＋(Δb*)2]1/2 公式计算色差, 结果见表 3. 
其中 L*, a*, b*分别代表亮/暗、红/绿和黄/蓝, 色差的计

算相对于标准白板(L*＝92.86, a*＝－0.51, b*＝7.56), 
MMP-5.0 样品与标准样品的色差为 10.45, 随着老化天 

表 3  不同酸碱度样品在不同加速老化时间下的色差数据 
Table 3  Color difference of samples with different pH values at various 
accelerated aging time 

Sample 
Aging 
time/d 

ΔL* Δa* Δb* ΔE* 

MMP 0 －6.88 4.06 11.20 13.76 

MMP-5.0

0 －5.69 2.93 8.26 10.45 
3 －9.26 2.67 8.15 12.62 
7 －8.83 3.20 9.76 13.54 
15 －9.37 4.15 12.41 16.09 
30 －10.03 4.62 13.12 17.15 
60 －10.67 6.38 16.06 20.31 
90 －10.98 7.02 16.85 21.30 

MMP-7.3

0 －8.72 2.30 6.93 11.37 
3 －8.48 3.60 9.77 13.43 
7 －8.73 3.88 10.91 14.50 
15 －10.02 3.12 9.85 14.40 
30 －9.71 4.08 11.76 15.79 
60 －9.10 4.94 13.36 16.90 
90 －9.30 5.60 15.81 19.18 

MMP-8.6

0 －9.84 2.60 6.88 12.28 
3 －8.91 3.28 9.70 13.57 
7 －7.49 4.38 12.20 14.97 
15 －8.93 3.57 10.99 14.60 
30 －7.43 4.68 12.85 15.56 
60 －8.75 5.20 14.23 17.50 
90 －9.15 5.92 15.44 18.90 

MMP-10.5

0 －7.79 2.92 8.05 11.58 
3 －8.91 4.40 11.19 14.97 
7 －11.84 4.17 10.15 16.14 
15 －13.14 4.81 11.69 18.23 
30 －9.17 5.00 13.10 16.76 
60 －10.95 5.25 14.06 18.58 
90 －10.77 6.40 16.40 20.64 
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数的增加, MMP-5.0 样品的色差逐渐增大, 在老化 3、7、
15、30、60、90 d 时的色差分别为 12.62、13.52、16.09、
17.15、20.31 和 21.30. 老化 90 d 前后 ΔL*、Δa*和 Δb*
的变化值分别为－5.29、4.09 和 8.59, Δb*所对应的黄/
蓝色尺度明显是色差变化的主要因素. 其余样品也同样

在加速干热老化过程中产生更大的色差, 90d-MMP-7.3、
90d-MMP-8.6 和 90d-MMP-10.5 与标准白板的色差分别

为 19.18、18.90、20.64, MMP-7.3 和 MMP-8.6 样品的色

差变化较小, 而初始碱度更极端的 MMP-10.5 样品色差

变化较大, 但均小于 90d-MMP-5.0 的色差. 如图 4 所示, 
老化后的纸张样品的颜色随着老化天数的增加明显表

现出黄化和发暗, MMP-5.0 和 MMP-10.5 系列的样品颜

色明显更黄. 整体来看, 碱性机制纸老化后的色差小于

酸性机制纸, 与纸张的数码照片结果显示一致. 综上, 
碱性状态对纸张的长期保存较为有利. 相比于酸性, 碱
性状态下的纸张拥有更小的降解速率、更低的氧化度和

更小的色差, 但考虑到强碱性状态本身对纸张的潜在损

伤, 如更高概率的 β-消除反应等, 结合文献中给出的脱

酸后 pH 值建议[5], 采用温和弱碱将纸张的 pH 值保持在

7～8.5 的弱碱性状态是更为有利的. 

2.4  纸张脱酸碱用量的理论计算 
在纸张的脱酸过程中, 如何确保脱酸后纸张达到合

适的 pH 值或拥有足够的碱储量且不受到过量强碱带来

的损伤是一个重要的问题[36-37]. 通过对纸张脱酸理论碱

用量的计算, 可以为脱酸过程中的碱量使用提供参考, 
优化脱酸流程. 纸张脱酸理论碱用量(以 OH−记)的计算, 
可以将其拆解为两个部分, 第一个部分是中和纸张中原

有酸性物质的所需碱量, 第二个部分为预防纸张酸化添

加的额外碱储量. 
首先讨论对原有纸张中的酸储量的计算. 考虑到玻

璃电极测定 pH 值的本质为玻璃膜对游离氢离子的选择

性响应所产生的电位差, 而纸张中除已电离产生游离态

氢离子的酸外, 还存在吸附与未电离态的酸, 故纸张的

pH 值并不能直接代表纸张中的酸储量. 因此在使用抽

提法获取待测纸张的 pH 值(对应的氢离子浓度记为

[H+]1)后; 接着将待测纸张的抽提液体稀释后再次测量

其 pH 值(对应的氢离子浓度记为[H+]2), 通过稀释前后

的 pH 值变化为酸储量计算提供更多信息. 考虑到酸化

纸张中的酸性来源主要是纤维素断裂氧化后形成的羧

酸, 其 pKa一般在 4～5 附近, 对应酸根的 pKb在 9～10
附近, 例如醋酸的 Ka 为 1.8×10−5, 甲酸的 Ka 为 1.8×
10−4. 所以一般情况下, 抽提液中的不同酸的电离平衡

常数差距在一到两个数量级之内, 酸与酸之间无明显的

电离差异, 此时可将纸张中酸储量来源近似看作一种一

元弱酸. 设定抽提纸张样品质量为 2 g, 抽提液为 100 
mL, 抽提液的稀释倍数为 10 倍, 当可忽略水的电离时, 
此一元弱酸的电离常数平衡常数和对应酸根的水解常

数可分别用式(1)、(2)进行表达.  

 
图 4  不同加速老化时间下(a) MMP-5.0, (b) MMP-7.3, (c) MMP-8.6 和(d) MMP-10.5 的数码图片. 从左至右分别对应 0、3、7、15、30、60、90 d 
Figure 4   Digital images of (a) MMP-5.0, (b) MMP-7.3, (c) MMP-8.6 and (d) MMP-10.5 at different accelerated aging time. From left to right, they 
correspond to 0, 3, 7, 15, 30, 60, and 90 d, respectively
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此时纸张中的酸储量为式(3):  
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接下来需设置纸张脱酸后的目标碱储量以讨论中

和后的额外添加碱量的计算. 考虑到纸张在弱碱性状态

下拥有更慢的降解速度和更好的综合性能, 纸张脱酸后

应达到弱碱性的状态为宜, 以本研究中所采用机制纸的

适宜脱酸范围(pH＝7.0～8.5)为例, 设定脱酸剂为氢氧

化镁(Mg(OH)2), 在此基础上进行后续讨论.设定脱酸后

的目标 pH 值(对应的氢离子浓度记为[H+]3), 若不进行

额外碱性储备, 则纸张中的碱量(10−14/[H+]3)可通过简单

的电离平衡计算得到. 其来源有两种, 第一种为中和后

弱酸酸根水解产生的碱, 第二种为外加碱. 利用弱酸弱

碱的电离平衡计算可得中和后弱酸根水解产生碱量为

式(4):  

b 0 3
1 14

b 3

[ ]

1 H0 [ ]

HK C
C

K

+

− +＝
＋

             (4) 

综合来看每克纸样的脱酸碱用量为式(5):  
14

0 b 0 3
14

3 b 3

(
[ ]10

) 0.1 mol)
2 2[ ] 2(10 [ ] )

H

H H
 (C K C

n
K

−

−

+

+ + ×＝ ＋ －
＋

 (5) 

公式中的碱用量计算包括两个部分, 第一个部分为

中和纸张酸容量所耗碱; 第二部分是为达到设定碱量添

加的额外碱. 此公式的应用条件是假设添加的氢氧化镁

为完全溶解状态. 
可知 Mg(OH)2 的 KSP＝1.8×10−11: 当 pH＝8.5, 即

[H+]3＝10−8.5 mol/L 时, 此时 C(OH−)＝10−5.5 mol/L, 当
C(Mg2+)＜1.8 mol/L 时即可实现完全溶解. 

若设定脱酸后的目标碱储量, 考虑到碱储量一般至

少为 0.5%质量分数的 MgCO3, 转化为同等浓度的

Mg(OH)2 以方便计算, 假定此时碱储量可完全以溶液状

态存在, 通过式(6)计算可知:  

paper 3

3

0.5%
(OH ) 2 2.4 10 mol / L)

(MgCO )
(

m
C

M V
− −×

× ×
×

＝ ＝  (6) 

其中 mpaper 为抽提液中纸张质量 , M(MgCO3)为
MgCO3 的相对分子质量, V 为抽提液的体积. 由于一元

弱酸的对应酸根的水解能力较弱, 氢氧根浓度较高时, 
其水解受到极大的抑制, 进而可忽略酸根的水解带来的

碱, 认定预防酸化存在的额外碱储备完全来源于外加碱

的存在 , 由于在第一步中和酸储量时也需投入

Mg(OH)2, 溶液中游离 Mg2+多于 OH−浓度的一半, 则此

时对于 Mg(OH)2, 考虑其沉淀溶解平衡, 存在:  
2 2

SP
3 3 2

9

(Mg ) (OH )

1.2 10 (2.4 10

6.9 10

)
Q C C+ −

− −

−

× × ×

×

＝

    ＞

   ＝

         (7) 

说明Mg(OH)2已达到沉淀溶解平衡, 无需继续考虑

电离平衡相关计算. 综合来看, 设定目标碱储量为相当

于待脱酸纸张质量分数(w)的 MgCO3 时(其中 w 的取值

通常大于 0.5%), 则每克纸样的脱酸理论碱用量为式(8):  

0

3

2
0.1 mol)

2 (MgCO )
(C

n
M

w××＝ ＋        (8) 

取本研究对象机制纸中的一部分进行抽提法测得

稀释前后的 pH 值分别为 5.10 与 5.97, 计算可得 Ka的值

为 1.9×10−5, C0的值为 1.1×10−5 mol/L. 设定脱酸目标

pH 值为 8.5, 则此时脱酸理论碱用量 n 的计算值为 7.1
×10−7 mol, 每克纸样需消耗 2.1×10−5 g Mg(OH)2, 此
时假设添加的氢氧化镁可完全溶解, C(Mg2+)＝7.1×
10−6 mol/L, 符合公式(5)的应用条件. 设定目标脱酸碱

储量为 0.5%质量分数的 MgCO3, 则此时脱酸理论碱用

量 n 的计算值为 1.2×10−4 mol, 每克纸样需消耗 3.5×
10−3 g Mg(OH)2. 

3  结论 

本研究采用20世纪90年代的机制纸作为研究对象, 
对机制纸进行简单的浸泡处理使其具有不同的初始 pH
值, 而后采用加速干热老化的方式得到降解状态各不同

的纸张. 通过GPC测定纸张的数均聚合度, 使用一级降

解动力学模型成功拟合机制纸的降解速率, 结果显示酸

性状态下的机制纸降解速率较快, 速率常数为 1.06×
10−5 d−1, 而弱碱性状态下机制纸降解较缓慢, 速率常数

在 3×10−6 d−1左右, 但强碱处理和强酸处理一样都会直

接降低纤维素的聚合度. 本研究对象机制纸中的填料可

能对老化过程中的纸张 pH值变化起到一定的缓冲作用, 
但整体纸张 pH 值仍然保持着随老化时间的增加而降低

的趋势, 且酸性机制纸较碱性机制纸表现出更易酸化的

性质. 其他表征方式包括 IR、UV-Vis 和色差等综合显示

了不同初始酸碱度纸张在加速干热老化下的性能差异. 
酸性机制纸表现出更易氧化变色的特性, 而碱性机制纸

能够保持更低的氧化度和色差. 考虑到强碱处理对纸张

本身的伤害, 使用温和的碱将纸张控制在弱碱性状态下

(pH＝7～8.5)可以有效延缓纸张的降解, 有利于纸张的

长时间保存和性能保持. 基于此, 本研究对纸张脱酸的

理论碱用量进行了分析探讨, 提出纸张脱酸碱用量的两
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步计算法, 将碱用量拆解为酸中和量和碱保留量并得到

理论公式, 本研究方法可推广至其他类型纸张的降解趋

势分析, 对实际脱酸过程中的碱用量起到参考指导作

用, 避免纸张中因强碱储量过多造成的额外伤害. 

4  实验部分 

4.1  试剂与样品 
盐酸(HCl), 分析纯(AR), 国药; 氢氧化钠(NaOH), 

AR, 国药; 无水氯化锂(LiCl), AR, 西格玛奥德里奇; 
N,N-二甲基乙酰胺(DMAC), AR, 西格玛奥德里奇; 甲
醇(CH3OH), AR, 国药; 去离子水. 

研究样品所用机制纸来源为 1990 年 5 月吴县东山

陆巷印刷厂印刷的《篆刻入门》. 

4.2  不同酸碱度机制纸的准备 
分别测定了《篆刻入门》封面、封底与内部书页的

pH 值, 结果显示封面与封底的 pH 值已下降至 5 左右, 
而内部书页的 pH 值最高值可至 7.5. 选取全书页码 1/3
与 2/3 附近 pH 值在 6.8 上下波动的纸张进行处理. 

按照 6 cm×6 cm 的规格将机制纸式样裁剪为正方

形纸片 , 记作 MMP. 分别将一定量的正方形纸片在

0.001 mol/L 的 HCl 溶液, 0.0003 mol/L、0.003 mol/L 和

0.1 mol/L的NaOH溶液中浸泡 20 min, 取出后自然晾干

24 h, 测定纸张表面 pH 值分别为 5.0、7.3、8.6 和 10.5. 

4.3  不同老化时间机制纸的准备 
按照人工干热加速老化法(GB/T 464-2008)测试纸

张耐久性. 在 105 ℃的鼓风干燥箱中进行具有不同酸

碱度机制纸的干热加速老化. 

4.4  仪器与表征 
使用三信笔试 pH 计(型号 260091)进行机制纸表面

pH 测试; 使用布鲁克 D2-Phaser Desktop 的 X 射线衍射

仪进行 XRD 测试; 使用珀金埃尔默 Spectrum Two 傅里

叶红外光谱仪进行 ATR-FTIR 测试; 使用珀金埃尔默 
lambda 650S 紫外-可见光分光光度计进行 UV-Vis 测试; 
使用微迪光学 AM4113T5X 进行机制纸数码图片观察并

拍照; 使用安捷伦 PL-GPC50 进行 GPC 测试, 流动相选

择 0.9% LiCl/DMAC, 流速 1 mL/min, 使用聚苯乙烯作

为标准曲线; 使用三恩时NR10QC分光测色仪进行色差

测试(每种样品选取 3 个不同部位进行测试, 取平均值). 
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