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·科技信息·

ＦＴＩＲ分析 ＦｅＣｌ３和 ＣｕＣｌ２涂布的纤维素纸张的自然老化
近几年，金属在纤维素降解过程中的作用愈来愈引起了纸张保护领域的关注。特别是铁离子和铜离子，不

仅引起纸张的腐蚀，而且引起特殊的问题如墨水锈迹和狐斑。１９８８年，制备了ＦｅＣｌ３和ＣｕＣｌ２涂布的纤维素样
品，欲通过加速老化、ＤＰ（聚合体平均黏度）和ＦＴＩＲ研究这些离子对纸张降解的影响。研究表明ＤＰ在加速老
化后的几天降低到非常低的值，而当时这个现象通过ＦＴＩＲ图谱很难解释，因此，当时的研究没有完成。

近年来，Ｂｉｃｃｈｉｅｒｉ和Ｐｅｐａ研究分析了在氧化基团还原前后的聚合程度差异，并证明在ｐＨ值６左右的酸
性环境下三价铁离子加速纤维素的水解而二价铜离子则不会。Ｃａｌｖｉｎｉ和 Ｇｏｒａｓｓｉｎｉ利用重叠技术分析了
ＦｅＣｌ３和ＣｕＣｌ２涂布的纤维素ＦＴＩＲ图谱，发现加速老化（９０℃，密闭容器）后离子通过不同的机制加速了纤维
素的氧化。ＦＴＩＲ图谱表明三价铁离子主要氧化了 Ｃ６基团，而二价铜离子氧化了 Ｃ２ Ｃ３间的吡喃糖环。
本研究将１９８８年制备的纸张和其对照样品进行了ＦＴＩＲ分析，以确认涂布三价铁离子和二价铜离子纤维素
在低氧、避光环境下的降解情况。

ＦＴＩＲ分析了１９８８年涂布０．１ｍｏｌ／Ｌ、１ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅｃｌ３和０．１Ｍ、１Ｍ的 ＣｕＣｌ２纤维素纸张。这些纸张一直
装在避光的聚丙烯袋子里。铁离子处理过的样品如今呈现高度水解和氧化。特别是高浓度的铁离子（经

１Ｍ溶液处理的）引起了草酸亚铁的形成，经 ＦＴＩＲ测试显示其波段在１６２０－１，１３５８－１，１３１３－１，８１４ｃｍ－１。清
洗和酸化处理清除低分子量氧化碎片、草酸亚铁，测得氧化纤维素的图谱。经过铜离子处理的样品如今呈现

部分的水解和轻微的氧化。高浓度铜离子（经１ｍｏｌ／Ｌ溶液处理的）未完全被纤维素吸收并在表面出现氯化
铜沉淀物。但是，在ＦＴＩＲ图谱中显示出有草酸铜痕迹。

ＦＴＩＲ分析显示自然老化的经ＦｅＣｌ３和ＣｕＣｌ２涂布的纤维素纸张表明，氯化铁剂在低氧，避光的环境下也
会造成纸张降解，而氯化铜反应速率较低，可能存在不同的机制。水解和氧化以协作方式发生，初始状态的

ｐＨ值差异可能是导致不同铁、铜盐引起降解的关键因素。这需要进一步的深入分析，特别是对因含金属离
子墨水引起降解的古籍，因为本研究表明草酸盐的形成可能在十几年间形成的而非通常认为的百年。尽管

如此铜离子降解纤维素的速率降低，这些离子在酸性环境和缺氧条件下催化亚铁离子氧化成三价铁离子，它

们的存在可能加速由含金属离子墨水混合引起的降解。

研究表明最终的产物是低分子量氧化碎片，相对高分子量的部分氧化纤维素和草酸盐。尽管在降解的

纸张中通常存在氧化现象，据我们所知，潮湿气候下的展柜或密封容器都不能模拟草酸盐的形成。这些老化

模式似乎在耗氧的同时加强水解机制。光照、干燥对样品的水解和氧化有一定影响，需作进一步深入研究。
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