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摘 要: 为了研究不同纸张的预期寿命及其耐老化性能的差异性，对竹纸、宣纸、新闻纸、字典纸

和构皮纸等 5 种不同纸张进行了模拟干热老化实验。并对老化过程中纸张的白度和机械强度 ( 抗张

强度、撕裂度、耐折度) 进行了分析检测，通过检测纸张的化学性能 ( 黏度、铜价、pH 值) 分析

了纸张老化的内在原因。结果表明，不同纸张其白度和机械强度的大小及老化稳定性不同; 初始机

械强度对纸张的耐用性影响很大; 纤维素的水解 /氧化与纸张机械强度下降关系密切; 竹纸 pH 值稳

定性较差，长期保存时需防止其酸化加速文献老化。
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Ｒesearch on the Dry Heat Aging Ｒesistant Properties of Different Papers
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Abstract: In order to study the life-expectancy and difference in aging resistant properties of different papers，dry heat aging experiments of
different paper samples ( paper made from bamboo，Xuan paper，newsprint，dictionary paper and paper made from mulberry) were conduc-
ted． The brightness and mechanical strength ( tensile strength，tearing resistance and folding endurance) of different papers during aging
process were analyzed． Furthermore，the chemical properties ( viscosity，copper number and pH) of paper were tested to search the imma-
nent cause of paper ageing． Ｒesults indicated that ageing resistance stabilities of different kinds of paper were different． The aging resistant
property of paper greatly depended on initial mechanical strength． The decrease of mechanical strength was closely related to the hydrolysis /
oxidation of fiber． The pH value of the paper made from bamboo was not quite stable，it is necessary to prevent it from acidification then ac-
celerating aging in long time storage．
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纸质文献的保存和保护是图书馆、档案馆和博物

馆等纸质文献收藏单位的一项重要工作［1］。纸张素

有纸寿千年之说，但是仅目前来看，国家图书馆现存

最早有确切纪年的纸质文献是公元 417 年的 《律藏

初分》，距今已有约 1600 年的历史，纸张的寿命已远

超 1000 年。但是也有很多珍贵文献随着保存时间的

延长，出现了纸张泛黄、易折断或裂为碎片等机械强

度下降的现象。为了研究不同纸张寿命各异的原因，

需要采用模拟老化方法来对纸张的老化特性进行研

究。目前常用的聚合物模拟老化方法有: 紫外光加速

老化［2-5］、热老化［3，6］、水解老化［3，7］等。目前，纸质

文献收藏单位为了延长文献寿命对珍贵文献已经实施

了减少光老化和避免水解老化的措施，为了更好地模

拟在良好保存状态下纸张的老化情况，本课题采用干

热老化的方式研究不同纸张的寿命及其在老化过程中

光学、机械、化学性能的差异，进行了一系列的纸张

老化实验，并对老化过程中纸张的白度和机械强度

( 抗张强度、撕裂度、耐折度) 进行了检测和分析。
为了进一步探究老化过程中纸张白度和机械性能变化

的内在原因，分析了不同老化时间纸张的化学性能

( 冷抽提 pH 值 ( 冷水抽提液 pH 值) 、黏度和铜价) 。

1 研究方法

1. 1 纸样及处理

实验采用 5 种类型的纸张，详细信息见表 1。
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根据老化箱的横截面面积，将纸张裁成约 30 cm ×
25 cm 的长方形，裁纸的过程中保持纸张的正反面和

纵横向一致，并进行标记。将上述 5 种纸样分别平均

分为 11 份，用长尾夹夹好，并做好标记。

表 1 纸样基本性质

名称 竹纸 构皮纸 宣纸 新闻纸 字典纸

分类 手工纸 手工纸 手工纸 机制纸 机制纸

生产厂家 浙江 贵州丹寨 王六吉 华泰 凤生

原料 竹子 构树皮
青檀皮和

沙田稻草
木材 木材

制浆方法 碱法 碱法 碱法 机械法 化学法

漂白 未漂白 未漂白 日光漂白 未漂白 化学漂白

填料 有 有 有 有 有

增强剂 无 无 无 有 不确定

白度 /% 38. 8 38. 7 79. 7 57. 5 74. 2

定量 / g·m －2 14. 7 21. 8 41. 2 47. 4 42. 0

1. 2 仪器

仪器设备: 老化箱，美国 Mast 公司; Elrepho 分

光白度仪，美国 Datacolor 公司; Elmendorf 撕裂度仪，

美国 TMI 公司; 卧式拉力机，美国 TMI 公司; 耐折

度仪，美国 TMI 公司; Sartorius AG pH 计，美国赛得

利斯公司; NDJ 旋转黏度计，上海平轩科学仪器有限

公司。
1. 3 加速老化方法

从上述 5 种纸样中各取 10 份，按照纸张种类分

别放置于 105℃老化箱的不同隔板层进行老化实验。
为保证老化效果的均匀性，每周调整 2 次纸样的放

置位置，调整时，将不同的纸样和同种纸样的不同

份按照由上往下的顺序依次进行调整。在不同的老

化时间点将 5 种纸样分别取出 1 份，每次均取最上

面的 1 份。根据 GB /T 464—2008 纸和纸板的干热

加速老化的标准，在温度为 ( 105 ± 2 ) ℃ 的环境中

连续老化。老化时间以 72 h 为 1 个单元，纸样老化

时间分别为 1、4、10、20、40、60、70、80、90、
100 个老化单元。同时，保存 1 份未老化的平行样，

于避光处保存。
1. 4 老化时间对纸张性能的影响

分别检测不同老化时间纸样的白度、抗张强度、
撕裂度、耐折度、冷抽提 pH 值、黏度和铜价。检测

方法分别依据国标 GB /T 7974—2013、GB /T 12914—
2008、GB /T 455—2002、 GB /T 457—2008、 GB /T
1545—2008、GB /T 1548—2004 和 GB /T 5400—1998。

2 结果与讨论

2. 1 白度

纸张老化的宏观表现是颜色变黄 ( 返黄) ，随着

老化程度的加深，颜色可能逐渐加深［8］。因此，返

黄是一项表征纸张老化程度的直观指标。纸张返黄的

程度可用返黄值 ( PC 值) 表示。纸张的 PC 值可以

通过测定纸张的白度来进行计算［9］。

PC 值 =
( 1 － Ｒ∞ )

2Ｒ[ ]
∞ 老化后

－
( 1 － Ｒ∞ )

2Ｒ[ ]
∞

{ }
老化前

× 100%

式中，Ｒ∞ 为纸张的白度。
在老化过程中纸张 PC 值的变化如图 1 所示。

图 1 干热老化时间对纸张 PC 值的影响

从图 1 可以看出，随着老化时间的延长，5 种纸

张的 PC 值都不断上升。其中，竹纸和新闻纸的 PC
值较高，经过 40 个老化单元时，PC 值已达 27%，

经过 70 个老化单元，PC 值分别达 39. 1% 和 44. 2%。
宣纸返黄值呈中等上升幅度，70 个老化单元后，PC
值上升 26. 8%。构皮纸和字典纸白度稳定性较好，

字典纸经过 40 个老化单元后，PC 值仅为 6. 99% ; 构

皮纸经过 80 个老化单元，PC 值仅有 3. 69% 的下降

率，90 个 老 化 单 元 后 才 开 始 明 显 返 黄 ( PC 值

为 14. 7% ) 。
纸张的返黄与木素含量和结构、初始白度及制浆

漂白方式均有密切关系。纸张返黄的最主要原因是纸

张内木素含有的羰基或者羰基及其共轭双键结构的生

色基团及助色基团的变化［10］。因此，木素含量高的

纸张返黄较严重。新闻纸为机械木浆纸，木素的含量

高，竹纸由整根竹子制成，相比仅以韧皮纤维为原料

的构皮纸和宣纸木素含量高，因此，这两种纸张老化

过程中返黄速度较快［5］。
宣纸和字典纸的初始白度都较高 ( 见表 1 ) ，但

是字典纸老化后 PC 值很低，而宣纸较高。这是因为

宣纸是由青檀皮纤维和沙田稻草经过传统的碱法蒸煮
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和长期的日光漂白制成，日光漂白是利用空气中的臭

氧［11］对木素产生氧化作用———主要是改变纸浆中残

留的木素和色素的结构，使原有生色基团变为无色基

团进行氧化降解破坏发色基团，所以宣纸中残余的木

素含量与经过现代化制浆漂白处理的字典纸比仍然较

高，同时 臭 氧 漂 白 会 在 纸 浆 中 产 生 引 起 返 黄 的 羰

基［12］。此外，为了实现薄而不透明的目标，字典纸

生产过程中要添加白度较高、光散射系数较大的钛白

粉 ( 二氧化钛) 和优质碳酸钙作为填料，这两种物

质白度高、在老化条件下稳定。所以宣纸返黄值呈中

等的上升速度而字典纸白度较稳定。
构皮纸由构树皮纤维制成，没有经过漂白，所以

初始白度低; 但是纤维素含量高，木素含量低，因此

老化过程中返黄不明显。
2. 2 机械强度

纸张老化后，不仅会返黄，而且其机械强度也会

下降［13］，随着下降程度的加深可能直接导致纸质文

献碎片化、破损乃至毁灭。因此本实验选用体现纸张

抗拉能力的抗张强度、反映纸张抵抗反复折叠能力的

耐折度和代表纸张韧性的撕裂度来表征经过老化后纸

张的机械强度变化。
2. 2. 1 抗张强度

抗张强度是表征纸张物理强度的一个重要指标，

也可以作为表征纸张老化程度的一个重要因素。由于

实验所用不同种类纸张的定量差异较大，因此用抗张

指数来对比不同纸张抗张性能的差异，见图 2。从图

2 可以看出，不同纸张初始抗张指数的大小顺序为:

竹纸 ＞ 构皮纸 ＞ 新闻纸 ＞ 字典纸 ＞ 宣纸。

图 2 干热老化时间对纸张抗张指数的影响

从图 2 还可以看出老化过程中纸张的抗张指数变

化规律为: 在老化的初期阶段 ( 4 个老化单位以内) ，

上述 5 种纸张的抗张指数均略有增加，而后随老化时

间的延长抗张指数均呈下降趋势; 在 90 个老化单元

后，5 种纸张的抗张指数均趋于稳定。这可能是因为

在老化过程中纤维素不断降解，纤维素链变短。纤维

素链变短，一方面会引起纤维自身的强度变差，纸张

的抗张指数下降; 另一方面还可能会因为纤维变短引

起纤维之间的交织加强，纸张的抗张指数上升［14］。
因此，在老化初期，纤维素降解程度较低时，纤维结

合加强引起的抗张指数上升幅度超过纤维断裂引起的

下降幅度，所以表现为纸张的抗张指数上升。之后，

纤维素降解程度加大，断链引起的抗张指数下降的作

用占据 了 主 导 地 位，所 以 表 现 为 纸 张 的 抗 张 指 数

下降。
此外，虽然随老化时间的延长，5 种纸张的抗张

指数都在下降，但是仍然与初始抗张指数有密切的关

系，表现为初始抗张指数较高的纸张，老化后的抗张

指数仍然较高。但是不同纸张的抗张指数随老化时间

延长的稳定性也存在少许差异。不同纸张抗张指数的

稳定性 ( 以指数数值下降百分比计) 顺序为: 新闻

纸 ＞ 宣纸 ＞ 竹纸 ＞ 构皮纸 ＞ 字典纸。
2. 2. 2 撕裂度

撕裂度为将预先切口的纸 ( 或纸板) ，撕至一定

长度所 需 力 的 平 均 值。在 国 家 标 准 GB /T 24423—
2009 信 息 与 文 献 文 献 用 纸 耐 久 性 要 求 和 GB /T
24422—2009 信息与文献档案纸耐久性和耐用性要求

中，都将撕裂度列为纸张物理强度的表征指标。老化

过程中纸张的撕裂指数变化如图 3 所示。

图 3 干热老化时间对纸张撕裂指数的影响

从图 3 可以看出，构皮纸的撕裂指数远高于其他

几种纸，老化后虽大幅下降但仍远胜其他纸种; 字典

纸、竹纸和宣纸的初始撕裂指数比较接近，但是字典

纸的撕裂指数经过老化后迅速下降，竹纸和宣纸老化

后撕裂指数的下降趋势类似; 新闻纸初始撕裂指数较

低，但是稳定性较好，老化后撕裂指数与竹纸和宣纸

维持在同一水平。
2. 2. 3 耐折度

耐折度是在标准张力条件下，试样断裂时的双折
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叠次数的对数 ( 以 10 为底) 。耐折度经常被用于表

征纸张的寿命，但是在实际工作中，由于有些纸张，

特别是薄的手工纸的耐折次数很低，很难检测，因

此，其应用受到很大制约。本课题中，为能够尽可能

多地检测出各种纸张之间耐折性能的差别，弹簧的张

力采用 2. 94 N。老化过程中纸张的耐折度变化如图 4
所示。

图 4 干热老化时间对纸张耐折度的影响

从图 4 可以看出，不同纸张的耐折度大小顺序

为: 构皮纸 ＞ 新闻纸≈字典纸 ＞ 竹纸 ＞ 宣纸。在初始

老化阶段 ( 4 个老化单元) ，构皮纸、竹纸和宣纸的

耐折度变化很小，而新闻纸和字典纸的耐折度急速下

降; 之后，新闻纸的耐折度缓慢下降，其他 4 种纸的

下降速度较快。而竹纸在经过 70 个老化单元老化之

后、宣纸在经过 80 个老化单元老化之后、字典纸经

过 80 个老化单元老化之后，其耐折度在 2. 94 N 的弹

簧张力下也没有测到数值。由此可见经过上述老化

时间老化后对应纸种的耐折性已经非常差。纸张的

耐折能力主要受纤维自身强度、柔韧性、纤维长度

及纤维结合力的影响，与抗张强度相比，耐折度受

纤维长度的影响更大，纸张的柔韧性对耐折度的影

响也很大。
综上所述，构皮纸具有最好的耐撕裂和耐折性

能，且具有较好的耐老化性; 竹纸的抗张性能很好，

耐撕裂和耐折性能中等，耐老化性能较差; 宣纸耐撕

裂性能中等，抗张和耐折性能差，耐老化性较好; 新

闻纸的机械强度中等，但是稳定性最高; 字典纸机械

性能稳定性较差。4 个老化单元以内，各种纸张的机

械性能均变化不大，之后开始大幅下降，初始机械强

度对纸张的耐用性影响很大。
2. 3 化学性能

不同纸张之所以具有不同的白度和机械性能稳

定性与构成纸张的纤维素状态密切相关，在纸张的

老化过 程 中，纤 维 素 发 生 水 解 会 引 起 纤 维 素 链 变

短，纤维素 长 链 的 断 裂 会 引 起 纸 张 的 机 械 强 度 下

降。纤维素随着老化时间的延长，也可能逐步缓慢

的氧化而失去原来的白度和韧性［15］。因此，本部分

通过检测纸张的聚合度和铜价分别表征了不同老化

时间纸张中纤维素的链长和还原性末端基数量，结

果见图 5 和图 6。
聚合度是指纸张中组成纤维素的葡萄糖基的数

量。因此，聚合度可表征纸张纤维长度，是纸张老

化程度的重要指标［16］。因新闻纸为机械浆纸，其木

素含量过高使得聚合度测试结果无法真实反映纤维

素的聚合度，该部分不讨论新闻纸的聚合度变化情

况。老化过程中其他 4 种纸张的聚合度变化如图 5
所示。

图 5 干热老化时间对纸张聚合度的影响

从图 5 可以看出，4 种纸的聚合度大小顺序为:

构皮纸 ＞ 竹纸 ＞ 宣纸 ＞ 字典纸，构皮纸的原始聚合度

在 2200 左右，在前 40 个老化单元内，聚合度迅速降

低到 500，随后缓慢下降至 400 左右。竹纸的原始聚

合度在 1300 左右，在前 40 个老化单元内，聚合度迅

速降低到 350，随后缓慢下降到 300 左右。宣纸和字

典纸的聚合度下降比较缓慢，80 个老化单元老化后

变化更小，最低值在 150 ～ 200 之间，此时纸张已严

重脆化［17］。这表明在老化过程中构成纸张的纤维素

不断发生水解，链长逐渐变短; 并且初始纤维素链越

长的纸种纤维素水解速度越快，40 个老化单元后所

有纸张的纤维素链长均已较短，之后缓慢水解。构皮

纸的纤维素聚合度最高，这与其最高的撕裂指数和耐

折度一致。
纸浆的铜价是指 100 g 绝干纸浆纤维，在碱性介

质中，于 100℃时将硫酸铜还原为氧化亚铜的克数。
对于漂白浆和精制浆 ( 宣纸和字典纸) ，铜价可以确

定水解纤维素或氧化纤维素还原某些金属离子到低价

状态的能力，所以纸浆铜价可以用来检查纤维素的降

解程度、变质程度以及估算还原基的量。对于机械浆
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( 新闻纸) 和未漂浆 ( 竹纸和构皮纸) ，虽然其中木

素等杂质较多，铜价无法准确反映纤维素的还原能

力，但是可以评估纸浆中具有还原性的物质 ( 氧化

纤维素、水 解 纤 维 素、木 素 和 糖 等) 的 量。同 时，

纸张耐久性研究尚不够系统深入，没有合适的测定方

法来检测机械浆和未漂浆中纤维素在老化过程中被氧

化和水解的程度。因此，新闻纸、竹纸和构皮纸也采

用铜价来评估老化过程中还原性物质的数量变化来观

察其大致趋势。老化过程中 5 种纸张的铜价变化如图

6 所示。

图 6 干热老化时间对纸张铜价的影响

从图 6 可以看出，铜价的大小顺序为: 竹纸 ＞ 宣

纸 ＞ 新闻纸 ＞ 字典纸 ＞ 构皮纸。在老化的过程中，5
种纸张的铜价均呈上升趋势，在 0 ～ 4 个老化单元内，

上升较为缓慢，这表明在 4 个老化单元以内，纤维素

的水解和氧化速率较慢，这与该阶段内较慢的机械强

度下降水平一致; 在 4 ～ 40 个老化单元内，铜价迅速

升高，这表明在该阶段纤维素迅速水解和氧化导致纤

维素长链断裂、纸张的机械强度快速下降; 然后上升

速度变缓，到 90 个老化单元之后，基本平稳，此时

纤维素的水解 /氧化程度很高，纸张的白度和机械强

度均已处于较低水平。
综上所述，纸张的种类对其白度和机械性能存在

决定性的影响，珍贵纸质文献优先要采用耐老化的纸

张制作; 对于同种纸张，纤维素的水解和氧化对于其

机械强度的下降起到了至关重要的作用。因此，在纸

质文献的保存保护过程中，如果要延长纸张的寿命，

必须减缓纤维素的水解和氧化速率。由于纤维素在中

性和弱碱性条件下比较稳定，而在酸性条件下较易被

水解，所以纸张酸化是加速纤维素水解、纸张老化的

一个重要因素。因此，本部分检测了不同纸张的 pH
值随老化时间的变化，结果见图 7。

从图 7 可以看出，5 种纸张的初始 pH 值均高于

7，随着老化时间的延长，所有纸张的 pH 值均呈下

图 7 干热老化时间对纸张冷抽提 pH 值的影响

降趋势，但是下降速率不一: 字典纸的冷抽提 pH 值

均在 8. 0 以上，新闻纸的冷抽提 pH 值一直在 7. 0 以

上，这与目前的制浆造纸工艺有关，字典纸和新闻纸

均采 用 碱 法 制 浆， 并 使 用 碳 酸 钙 等 物 质 作 为 填

料［18-19］，使得纸张具有较高的碱保留量，并且字典

纸可能还采用了碱性施胶工艺［20］，所以它们都具有

较高的 pH 值，且稳定性较好; 宣纸的冷抽提 pH 值

呈缓慢下降趋势，且最低值约在 7. 4 左右，这主要得

益于宣纸的碱法制浆工艺; 构皮纸的初始冷抽提 pH
值在 8. 2 左右，老化过程中，冷抽提 pH 值下降缓

慢，老化后的最低数值基本在 7. 0 左右，说明构皮纸

的抗老化性能良好; 竹纸冷抽提 pH 值较低，老化过

程中的下降也非常明显，20 个老化单元后，pH 值降

至 6 左右，这将会加速纸张的老化，这可能与其较高

的木素含量有关。

3 结 论

对竹纸、宣纸、新闻纸、字典纸和构皮纸 5 种不

同纸张进行了模拟干热老化实验。
3. 1 构皮纸具有最好的耐撕裂和耐折性能，且具有

较好的耐老化性; 竹纸的抗张性能很好，耐撕裂和耐

折性能中等，耐老化性能较差; 宣纸耐撕裂性能中

等，抗张和耐折性能差，耐老化性较好; 新闻纸的机

械强度中等，但是稳定性最高; 字典纸机械性能稳定

性较差。
3. 2 4 个老化单元以内，各种纸张的机械性能均变

化不大，之后开始大幅下降，初始机械强度对纸张的

耐用性影响很大。珍贵纸质文献优先要采用耐老化的

纸张制作。
3. 3 纤维素的水解 /氧化与纸张机械强度下降关系

密切。
3. 4 竹纸 pH 值稳定性较差，长期保存时需要防止

其酸化加速纸质文献老化。
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