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摘要
:

各种实木和人造板是文物收藏柜和储藏柜的常用木质材料
。

这些木材普遍含有挥发性酸
,

是影响文物藏展

环境的主要因素之一
。

为检测评价文物藏展常用木材的挥发性酸特征
,

实验采用研发的
“

无动力扩散采样 一 离子

色谱
”

检测技术
,

在密闭空间中以 40 ℃恒温加速挥发
,

无动力扩散采样 4 h
,

并用离子色谱双等度分析方法半定量检

测挥发性酸
。

探讨了该项快速评价方法的相关实验参数及其确定方法
,

检测了 14 种常用木材
。

结果显示
,

红橡
、

樟木和经过防腐处理的锻木
、

棱柱木中的甲酸与乙酸的挥发量较高
,

单位表面积乙酸挥发量达到4mg
·

m
一 ’ ·

~
一 2

以上
,

甲酸挥发量也超过 0
.

s m g
·

m
一 3

·

m m
一 2 ,

应当慎用
。

为控制木材挥发物影响文物保存环境
,

试验用铝塑膜包

覆封闭木材并作比对检测
,

结果表明铝塑膜对甲酸
、

乙酸挥发的阻隔效果明显
,

甲酸
、

乙酸单位表面积乙酸挥发量

均小于 o
·

2 m g
·

m
一 ,

·

m m
一 , 。
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O 引 言

文物是人类数千年文化发展 的见证
,

是不可再

生的宝贵财富
。

考虑到珍贵文物的安全性
,

通常是

将文物存放于相对密闭的环境中
,

如储藏柜或展柜
,

这样既能防尘和防盗
,

也可 以在需要时方便调控环

境
。

然而
,

正是由于相对密闭的环境
,

使储藏柜
、

展

柜的制作木材挥发的各种污染物无法及时散发
,

不

断在密闭环境下富集
,

不经意间将文物置于了高污

染的环境中
,

增加了文物被腐蚀的风险
。

建立一套

快速
、

可靠的博物馆藏展材料快速评估筛选技术
,

从

源头做起减少文物保存环境的空气污染
,

对于提高

文物在保存
、

展示过程中的安全性具有重要意义
。

各种木质板材是常用的展柜
、

储藏柜制作材料
。

一种木材可能挥发出几十种乃至上百种成分
,

不同

木材的挥发组分也不尽相同
。

对于文物的保存安全

来说
,

主要关注引起文物腐蚀的活性污染物
,

其中酸

性物质是重要的一类
,

它能引起金属腐蚀
、

纸张酸化

等川
。

在挥发性酸中甲酸
、

乙酸是最常见低分子有

机酸
,

各种木材有机挥发成分在各种外界因素作用

下也会逐步降解出甲酸
、

乙酸
。

因此检测这些木质

板材在自然状况下挥发出的甲酸
、

乙酸可以从侧面

表征这些木材的酸性挥发
。

本工作以博物馆藏展装修装饰过程中常用的木

材为研究对象
,

将其在密闭环境下加速挥发
,

用自行

研制的无动力扩散采样器 〔’ 〕采样
,

离子色谱分析
,

半定量研究木材中挥发的有机酸
,

并初步探讨了解

决方案
。

1 实验材料和方法

1
.

1 木材挥发性酸的采集

将无动力扩散采样器各部分洗净 ;在吸收滤纸

上滴加配置好的采样吸收液
:
20 % (价均 三 乙醇

胺 + 10 % (价V) 甘油溶液 ;按要求在洁净环境下装

配好无动力扩散采样器 〔’ 〕 。

将测试木材锯成约

cZ m x
cZ m 的小块 (木材厚度各不相同 )

,

保证每一

块测试木材有 3 个新锯面
。

将待测木材分别放人不

同的洁净密闭玻璃容器中 ( 125 m )L
,

无动力扩散采
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样器悬挂于密闭容器中
,

将整套装置于 40 ℃ 的恒温

箱中恒温挥发采样 4 h
。

在试验过程中同期制作若

干不放测试木材的空白对照样
。

1
.

2 挥发性酸的检测

采样后用镊子取出无动力扩散采样器中的采样

滤纸
,

取 s mL 超纯水超声洗脱滤纸上的吸附物
,

用

压
~

一 cI s 3仪x〕测试洗脱溶液中各种阴离子含量
。

本研究用双等度的方法分析了洗脱液中六种阴

离子 ( C H 3 e o o
一 、

H e o o
一 ,

e l
一 ,

N o --Z
,

5 0互
一

和 N o --3 )

的含量 4j[
,

色谱分析条件为
: iD on ex Io n p a 。

sA ls 阴离

子分析柱 ( 25 0~
x 4~ 1

.

d
.

)
、

A G 18 阴离子保护柱

( 50 ~
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1
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d
.

) ;以两种浓度 N ao H 为流动相
,

流

速 1刃比山
·

而 n 一 ` ;淋洗程序
:
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一 1而
n ,
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.

0 1 一 1 5而
n ,

s

morn
l

·

L
一 ’ N a o H ;进样量 2 5 林L ;柱

温 25 ℃
,

电导检测
,

测定在 18 m in 内完成
。

2 结果与讨论

2
.

1 采样方法探讨

一般认为木材中的挥发性物质的释放包括两个

过程 〔’ ] :
( l) 固体表面的挥发物穿过气固界面层扩

散到气相中 ; ( 2) 固体内部 的挥发物向表面迁移
。

在第一个过程中
,

挥发物的释放速率与气固界面层

两侧该物质的浓度差和扩散速率成正比
,

扩散速率

又是该物质在空气中的扩散系数
、

材料周边界面层

厚度和空气流速的函数
。

在第二个过程中
,

挥发物

迁移速度是该化合物在材料中扩散系数的函数
,

扩

散系数与该挥发物分子的理化性质
、

环境温度以及

材料结构有关
。

通常的材料挥发物检测试验是采用环境实验舱

法
,

在控制舱内一定的温度
、

湿度和空气交换率的情

况下
,

连续或间断地测量不同时间流出空气中挥发

物的浓度
。

该方法是一种动态的评价方式
,

材料中

的挥发物能及时被带出实验舱
,

基本保持了材料界

面的挥发物浓度差
。

但实际博物馆藏展材料的使用

过程中
,

在密闭展柜
、

储藏柜内木材挥发物是无法及

时得到散发
,

造成密闭空间中挥发物浓度不断富集
,

使展柜内的挥发性污染物浓度往往高于某时段材料

挥发物释放浓度
。

为此设计了一种静态的评价方

式
,

在密闭空间中
,

使待测材料在略高于室温的状况

下 自然散发
,

在密闭环境中富集 ;同时使用无动力扩

散采样器累积采集污染物
。

该方法模拟了博物馆藏

展材料在使用过程中材料污染物挥发富集的过程
,

更客观地评价了材料挥发物对密闭空间的污染
。

材料的挥发与环境温度密切相关
,

高温促使污

染物挥发
,

提高检出效果 ;同时温度过高会使在正常

室温下不易挥发的半挥发物挥发
,

而且会加剧有机

材料复杂的老化降解过程
,

使测试结果偏离材料使

用过程中的实际挥发过程
。

为此
,

本实验选用略高

于室温的 40 ℃
。

无动力扩散采样器是利用扩散原理
,

使环境中

特定污染物不断累积到采样滤纸上
,

其不表征待测

环境污染物的瞬时值
,

而反映了待测环境污染物浓

度随时间的积累量
。

在材料挥发物检测的采样过程

中
,

污染物浓度是不断上升的过程
,

每一时刻的浓度

都有差异
,

但在其他各项试验条件一致的情况下
,

测

量值反映了测试材料在整个测试过程中的挥发量
。

2
.

2 检测方法讨论

本工作所采用的色谱条件与文献【4」中基本一致
,

采用双等度的方法
,

在前期用低浓度的淋洗液将出峰

较决的有机酸离子分离
,

而后用高浓度淋洗液分离其

他无机离子
。

采用此方法测试的谱图如图 l 所示
。

的二、心

6 8 10 1 2 1 4

亡 / m i n

图 1 木材挥发物水溶性阴离子色谱图

R g
.

1 C hor m at o gr am of 耐on
v o l al 丑e 五习m 】um be

r

从图 1可知
,

利用上述色谱条件所测得的离子主

要是乙酸根与甲酸根
,

其他阴离子在该图中不明显
,

即从木材中挥发的酸性气体主要为甲酸
、

乙酸
,

其中

乙酸挥发量较高
,

其他酸性气体均不多
。

文献【5〕研

究表明
,

木材挥发物主要由脂肪族化合物
、

芳香族化

合物和菇类化合物三类有机化合物组成
,

不同的木材

中挥发的化合物种类会有千差万别
,

但作为有机化合

物
,

在各种环境因素的作用下
,

降解生成小分子化合

物是它的必然
,

甲酸
、

乙酸是小分子有机化合物中对

文物影响较大的两种
,

检测分析该两种挥发物的含量

可以间接评价木材对文物的腐蚀作用
。

按照相同的采样检测方法
,

比较空白值与木材

样品检测值结果 (表 l) 表明
,

用该方法检测空白值

较低
,

乙酸的检测基本达到定量限的要求 (信噪比
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1 0 :1 )
,

甲酸的检测信噪比达到 3 : 1
,

达到检出限要

求
,

另外样品检测值的相对标准偏差分别为甲酸
:

1
.

38 %
,

乙酸
: 1

.

76 %
,

均小于 2%
。

说明用该方法

可以半定量的检测木材中的挥发物
。

表 1 空白值与样品检测值对比

T a b l e 1 C o n t ar s t o f b l a n k a n d s a m P l
e

温度 e H 3 e o o
一

/ m g
·

L
一 ’ He o o

一
/ m g

·

L
一 ’

0
,

19 9 0
.

0 3 9

4 h 空白 0
.

24 8 0
.

0 7 3

0
.

2 4 8 0
.

0 7 5

3
.

月4 4 0
.

2 17
4 0 ℃

3
.

5 34 0
.

2 19

4 h 样品 3
.

4 8 82 0
.

2 2 0

3
.

4 5 86 0
.

2 19

3
.

3 69 1 0
.

2 12

2
.

3 博物馆藏展常用木材挥发物检测结果讨论

选择 14 种不同的木材
,

按照上述实验方法进行

了挥发物浓度检测
,

以采样滤纸洗脱液中离子浓度

与木材表面积比来表征材料挥发的污染物量
,

每种

木材均是 3 块的平均值
,

结果如表 2
。

表 2 不同木材甲酸
、

乙酸挥发量

T a b le 2 F
o

mr i
e a n d e th a n o ie v o l a t il it y for m d iffe er n t lu m b e r

防霉杀菌的本质是散发出樟脑等物质
,

驱散害虫
。

此次检测结果显示樟木中甲酸
、

乙酸的挥发量也远

高于其他木材
。

棱柱木和锻木中甲酸
、

乙酸的挥发

量也较高
,

究其原因可能是由于所测试的木材浸渗

了防腐剂所致
。

而相对而言
,

环保型刨花板则甲酸
、

乙酸挥发比较小
。

这说明木材的后续加工方式也是

影响木板酸性挥发的主要因素
。

2
.

4 木材挥发物的控制

从以上检测结果看
,

木材或多或少的都会散发

出一些酸性物质
,

而在博物馆展厅展柜装修中也经

常会用到这些木材
,

如何减少木材中的挥发物
,

降低

密闭展柜内的有害气体浓度是一项重要的任务
。

控

制柜内污染物的方法有多种
,

可以通过在柜内放置

吸附剂或采用主动过滤的方式净化展柜内的污染气

体 t 7

;] 也可以通过选择绿色环保的木材装修
,

从源

头上防止污染 ;最为简便的措施则是采用阻隔材料

封闭木材表面
,

阻止污染气体散发影响展柜内环境

质量
,

本试验将用铝塑膜完全包裹封闭木材的方法
,

并作包裹前后挥发物状况对比测试
,

结果如图 2
,

3

所示
。 )

图 2 铝塑膜包覆前后乙酸挥发量对比

F i g
.

2 E th
a n o i e a e i d v o l a t il it y for m l

u l n
b

e r e o n t r a s t

b
e t w e e n e o a t in g a

l
u m in u m 一 p l

a s t ie a n d n o t

从表 2 可知
,

各种木材均检测到一定量的甲酸
、

乙酸挥发
,

采样滤纸上吸附的乙酸量高于甲酸
。

这

是由于 甲酸
、

乙酸在空气中的扩散系数不同
,

在滤纸

上的吸附量也会有差异
。

比较不同种类木材的挥发

量
,

可以看出各木材间有明显差异 ( 表中颜色绿~

黄、 红表示挥发量增加 )
。

总体上红橡
、

樟木
、

棱柱

木
、

锻木 比较差
,

挥发量 比较大
,

而环保型刨 花板挥

发量 比较小
。

早在 192 1 年
,

s c
ott 就发现并报道 了因为橡木

散发微量挥发性酸性物质
,

致使橡木箱内的铅质奖

章出现白色腐蚀物 〔6 } 。

从此次检测结果看
,

红橡中

乙酸的挥发量是其他木材的 2 倍
,

也印证了这结果
。

樟木 自古以来被用于制成衣橱箱柜贮藏棉
、

毛服饰

等物品
,

其具有天然 防蛀
、

防霉和杀菌的特点
,

但它

图 3 铝塑膜包覆前后甲酸挥发量对比

F ig
.

3 F o

mr i e a e id
v o

l
a t il i ty for m l

u m b e r e o n t ar s r

b
e tw e e n e o a t in g a

l
u m i n u m 一 p l

a s ie a n
d

一l o t

上述检测结果显示
,

包覆铝塑膜后木材挥发的

甲酸
、

乙酸有大幅度减少
。

甲酸降低到 0
.

巧 m g
·

m
一 ,

·

m m
一 2

以下
,

乙酸降低到 0
.

2 m g
·

m
一 ,

·

m m
一 2
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以下
。

该方法并不能去除木材的挥发物
,

而仅仅是

阻隔其从源头的散发途径
,

因此必须保证包覆的密

封性和完整性
。

3 结 论

综上所述
,

采用
“

无动力扩散采样
一
离子色谱

”

检测技术
,

对密闭环境中加速挥发的污染物
,

进行无

动力扩散采样
,

离子色谱检测
,

半定量表征各种木材

的甲酸
、

乙酸挥发物浓度
。

将建立的快速评价方法

用于博物馆藏展常用木材检测
,

结果发现
:
不同木材

的酸性挥发物浓度有很大差异
,

其中红橡
、

樟木和经

防腐处理的棱柱木
、

锻木中甲酸乙酸浓度较高
。

采

用铝塑膜包覆木材能够较好的阻隔木材中污染物的

散发
,

是一种降低展柜内污染物的有效方法
。
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三菇树脂漆的老化和黄化 一 老化条件和树脂成分的影响

天然的三菇树脂
、

达马树脂和乳香树脂长期被应用于油画修复
,

但这些物质容易发生明显的老化
、

黄化

现象
。

漆层的黄化以及其脆化后形成的碎片不仅降低了油画的视觉效果还减少了其保护功能
。

老化和黄化

现象共同导致清洗的溶解度变化
。

通常使用极性溶剂来清洗去除旧的清漆
,

清洗的同时溶剂也有可能对颜

料层有损坏作用
。

显然
,

为了油画的长期保存及油画的美观
,

有必要了解树脂的老化行为
。

本工作对老化过程中涉及的老化条件的影响
、

光线
、

树脂成分这三方面做了研究
。

在黑暗条件
、

博物馆

条件 (无 UV
,

弱光线 )
、

橱窗条件 (有 UV
,

强光线 )下分别放置三菇树脂
,

待其 自然老化
。

使用以下多种方法

监测
:

nF
R

、

G ADL I 一 M s
,

E P R
、

u V / Vl s 和 G c 一 M S
。

研究树脂成分的影响时选用以下 6 种树脂
:
达马脂

、

修

复人员使用的商业乳香胶
、

最好的商业乳香胶
、

未经过光照射的天然乳香胶
、

经过 4 天光照的天然乳香胶和

无聚合体的乳香胶
。

实验数据表明乳香胶漆的成分组成变化分为四个时期
,

不考虑储存条件的话
,

整个过程中都发生自氧化

反应
。

乳香胶从树上渗出
、

接触到空气就发生了重要变化
。

这时乳香胶由单体和三菇烯组成
,

但是几乎不含

基团且无色
。

乳香胶收获时受到太阳照射变干时增加了基团浓度
。

在变干的过程中单菇或聚合或蒸发
。

这

些基团开始氧化
,

并在接下去的老化过程中始终占优势
。

树脂在储存过程中
,

表面的三菇烯很快降解
。

这个

时期的特点主要是黄化程度变化
,

而这一变化在黑暗条件下变得更容易
。

作为清漆涂布后
,

增大的表面积体

积比进一步增加了基团浓度
,

氧化速率进一步提高 (不考虑储存条件 )
。

几个月后大多数的三菇系化合物被

氧化
。

不管有无光线
,

通过 G C 一 M S 或 G A LDI
一 M S 分析确认

,

黑暗条件和光线条件下的自然老化产生相同的

老化产物
。

因此
,

无论有无光线
,

三菇系化合物都因为大量基团的存在进行快速的氧化反应
。

黑暗条件下产

生基团足够用以维持 自氧化
,

尽管速度比较慢
。

所以
,

黑暗条件和光线条件下的老化机理的差异比通常以为

的要小得多
。

不同的老化条件仅仅是改变反应开始的速率
,

而不是改变反应的方式
。

在黑暗条件下
,

油画上的清漆泛黄现象更明显
。

而氧化被认为是所有条件中较次要的
。

黄化是由热激

活的
,

是在光化学氧化后的非氧化反应
。

提出泛黄物质是由醛醇缩合反应和脱水反应形成的不饱和酮
。

酮

和 由前面子氧化形成的轻基功能基团一起加深了黄化程度
。

乳香胶比达马胶更容易泛黄
。

可能是由于达马胶比乳香胶更稳定
,

但是研究发现达马胶一般比乳香胶

含有更多的基团
,

并且氧化速率非常快
。

推测乳香胶的黄化不仅是基团氧化降解作用
,

还应有特殊的成分使

得它黄化明显
。

研究表明
,

乳香胶单体在黄化过程中起着重要作用
:
被除去聚合物的乳香胶和在无光线条件

下收获的乳香胶 (无聚合物 )含有更多的基团并能很快杨焕
,

但是比含有聚合物的乳香胶黄化程度更低
。

这

是一个新发现
,

与原有的认识
“

高氧化导致更强烈的黄化
”

不同
。

因此
,

聚合物被认为是加强 了乳香胶黄化

的倾向
,

起到基团清除剂的作用
。

人工老化研究显示从乳香胶中提炼的纯单体在短时间内强烈泛黄
,

而留在

聚合物中的三菇类化合物没有氧化
。

在乳香树脂中
,

减少聚合物有助于提高氧化
,

减少黄化现象
。

聚合物可

能起到了自然基团稳定剂的作用
,

能明显引起乳香树脂的黄化
。

改变树脂的成分组成可能会提高三菇树脂

漆的抗老化性能
。
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