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延安时期红色文献的红外光谱无损检测研究
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延安是中国共产党领导革命的中心和战略总后方!是革命的红色摇篮"延安时期出版了大量具有

历史,文化以及教育意义的红色文献!这些红色文献记载了中国共产党波澜壮阔的发展历程!也反映了延安

时期不断发展的科技生产水平与独特的制浆造纸工艺!具有重要的研究价值"然而!延安时期出版的红色文

献虽距今不到百年时间!但其保存现状不容乐观!普遍存在纸张老化,焦脆易碎等问题!大量文献急需科学

检测与修复保护!以延长其保存寿命"目前!针对延安时期红色文献的检测研究仍存在较大空白"考虑到红

色文献的珍贵性与特殊性!应当尽可能选择无损检测方法对其分析检测"基于衰减全反射
O

傅里叶变换红外

光谱法#

G3POS3KP

$!以木素
*.*,M>

e*处特征峰与纤维素
*,),M>

e*处特征峰的强度作为定量依据!建立

了造纸原料与红色文献纸张中木素相对含量的无损检测方法"通过检测不同碱强度与碱浓度处理后的构皮,

苦竹与杨木的木素含量!考察了制浆过程中碱处理条件对造纸原料脱木素程度的影响!同时体现了红外光

谱法测定木素相对含量的普适性"以复旦大学图书馆藏的
&\

册延安时期红色文献为研究对象!分析了红色

文献的纸张木素含量与纸张
A

"

值以及纸张氧化度的相互关系"结果表明!木素相对含量高于
$.d

的红色

文献!其纸张
A

"

集中在
)

!

#

之间且纸张氧化度较高!文献整体保存状况堪忧+而木素相对含量低于
$.d

的红色文献!其纸张氧化度与酸度较低!文献整体保存情况较好"以上结果验证了红外光谱无损检测法用于

延安时期红色文献木素含量分析的可行性!并结合纸张氧化度与酸度数据提出了纸张木素含量的合适范围!

为制浆造纸中植物原料的脱木素过程提供参考"拓展了红外光谱法在红色文献无损检测中的应用范围!以

期为延安时期红色文献的修复与保护研究提供科学依据"

关键词
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延安是革命的红色摇篮"延安时期!文化,教育,出版

等方面表现出前所未有的繁盛景象!大量的红色革命文献在

这一时期出版发行&

*

'

"从
*C)&

年
*

月党中央在延安开始集

中创建出版印刷机构!至
*C#̂

年
)

月党中央主动放弃延安

转战陕北!在这
*)

年中出版了大量具有历史,文化以及教育

意义的红色文献"这些红色文献记载了中国共产党波澜壮阔

的发展历程!也反映了延安时期不断发展的科技生产水平与

独特的制浆造纸工艺!具有重要意义"

延安地区主要指中共中央领导下的以延安为中心的陕甘

宁边区革命根据地范围!其中的陕西,甘肃两地为手工构皮

纸的代表性产地&

$

'

"同时!延安马兰纸也诞生于此!弥补了

当时用纸的空缺"延安时期!我国造纸业实现了从手工造纸

向机械造纸的初步转化!因此延安时期的红色文献用纸汇集

了传统手工纸与早期机制纸的特点"

在手工造纸与机械造纸流程中!制浆是尤为重要的一部

分&

)

'

"传统手工造纸!包括延安地区的马兰草造纸!均采用

碱法制浆!而早期的机械造纸多采用酸性亚硫酸盐法制浆"

制浆过程不同!导致最终成纸的性质不同!如木素含量以及

纸张酸性"其中!较高的酸性将加速纸张纤维素的酸水解反



应!使得纤维素聚合度下降!纸张强度降低"在含氧气氛下!

纤维素易被氧化生成羰基或羧基等氧化官能团!进一步促进

纤维素链的断裂"同时!木素结构中的羟基也容易被氧化成

羰基化合物与有机酸等!从而增加了纸张的氧化度与酸度"

延安时期出版的红色文献虽距今不到百年时间!但已出

现纸张老化,焦脆易碎等现象#图
*

$"目前!延安时期红色文

献的保存状况令人堪忧&

#

'

"大量文献急需科学检测与修复保

护!以延长其保存寿命"

图
@

!

三本延安时期红色文献的照片
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傅里叶变换红外光谱法用于纸张研究领域!主要涉及纸

张纤维种类鉴别&

.O\

'

,纸张填料成分分析,纸张降解动力学

研究&

&

'以及纸张氧化过程分析&

Ô*,

'等"其中衰减全反射
O
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G3POS3KP

$可以实现待测样品的原位无

损分析!在纸质文献无损检测方面有广泛的应用前景"本文

基于
G3POS3KP

!建立了木素相对含量无损检测方法!相比

于传统湿化学检测法&

**

'

!红外光谱法更为快捷方便且不会

对文献造成损伤"考察了不同的碱处理条件对构皮,苦竹与

杨木三种造纸植物原料的脱木素效果!对比了构皮,苦竹与

杨木木素去除的难易程度"以复旦大学馆藏的
&\

册红色文

献为检测对象!利用红外光谱法测定其纸张的木素相对含量

与氧化度!并利用纸张表面
A

"

检测法测定纸张的酸度"在

此基础上!分析了木素含量与纸张氧化度与酸度的相互关系

及影响因素!为延安时期红色文献的科学检测与保护提供

借鉴"

*

!

实验部分

@A@

!

纤维素与木素标准样品的制备

称取木素样品
*,>

6

!纤维素样品
C,>

6

!在玛瑙研钵

中充分研磨后烘干!得到木素相对含量为
*,d

#纤维素相对

含量为
C,d

$的标准样品"采用上述方法!分别获得木素相

对含量为
$,d

!

),d

!

#,d

!

.,d

!

\,d

!

&,d

!

,̂d

!

C,d

的标准样品!以及纯纤维素与纯木素的标准样品"

@AB

!

造纸植物原料样品的制备

将造纸植物原料构皮,苦竹与杨木剪成长度不超过
#M>

的碎块!各称取
*-.

6

置于反应釜内衬中!再分别加入
*.

>E

质量分数
*d

的氢氧化钠溶液"将反应釜置于
*$,h

恒

温烘箱中反应
*

!

#5

后!取出样品,超声洗涤,烘干备用"

依次使用质量分数
$d

!

)d

和
#d

的氢氧化钠溶液与质量分

数
#d

的碳酸钠溶液进行相同实验!得到待测样品"

@AC

!

红外光谱无损检测

以美国
!:BW02X<>:B

公司
(

A

:M;B7>3]?

研究型红外光

谱仪为检测仪器!配备金刚石
G3P

检测器"将样品水平放

置于
G3P

检测台上!与金刚石接触的部位为信号采集位置"

扫描范围
#,,,

!

#,,M>

e*

!扫描次数
*\

!分辨率
#M>

e*

"

扫描后所得的红外谱图!经仪器软件
G3P

校正后!对基线

在
* ,̂,

与
)C,,M>

e*处进行交互校正!随后对
*,),M>

e*

处的纤维素特征峰归一化处理!归一化值为
)

"所得红外谱

图的特征峰吸光度可用于定量计算"

$

!

结果与讨论

BA@

!

木素相对含量无损检测方法的建立

木素与纤维素在红外光谱中会产生特征吸收峰&图
$

#

1

$'(其中纤维素红外谱图中
*,),

与
*,.)M>

e*处特征峰

对应纤维素中的
+

%

%

伸缩振动&

*$

'

!

Ĉ&

与
**\,M>

e*对应

#

O*

!

#O

糖苷键的
+

%

%

%

+

伸缩振动&

*)

'

!

*\#,M>

e*为纤维素

结晶水羟基的
%

%

"

弯曲振动"木素红外谱图中
*.*,

与

*.̂\M>

e*对应苯环骨架
##

+ +

伸缩振动!

*$\*M>

e*为甲

氧基
+

%

%

伸缩振动&

*#

'

"对比纤维素与木素红外谱图!选取

干扰较低的两组特征峰
*.*,

与
*,),M>

e*

!分别作为木素

和纤维素的定量分析依据"随后对所制备的不同含量的纤维

素与木素标准样品进行红外光谱测试!读取样品在
*.*,

与

*,),M>

e*处峰强度"以木素相对含量为横坐标!红外光谱

中木素特征峰的相对强度
$

*.*,

)#

$

*.*,

f$

*,),

$为纵坐标作

图!得到线性回归方程如式#

*

$

$

*.*,

$

*.*,

%

$

*,),

&

,-#)*#'

%

,-,,**

!

(

$

&

,-CC

#

*

$

其中!

$

*.*,

为木素的红外特征峰强度!

$

*,),

为纤维素的红外

特征峰强度!

'

为木素的相对含量!该方程线性关系良好"

对造纸原料或纸张样品!测得其红外谱图并校正处理

后!将样品在
*.*,

与
*,),M>

e*处峰强度带入线性回归方

程!即可计算出样品的木素相对含量"

BAB

!

碱处理对造纸植物原料木素相对含量的影响

制浆造纸过程包含对造纸植物原料的化学提纯"为制得

较纯的纤维素!需要利用碱性溶液蒸煮等方法!去除植物原

料中的木素等成分"考虑到延安地区的构皮纸或马兰纸的制

造均采用碱法制浆!在木素相对含量无损检测方法建立的基

础上!考察了不同程度的碱处理条件对造纸植物原料脱木素

效果的影响"选取的研究对象为构皮和苦竹!是由于马兰纸

的植物原料马兰草目前较难获取!故选取同为草本植物的造

纸原料苦竹进行研究"同时考察了常见机制纸所用的木材类

原料杨木在碱处理实验中的效果"

在碱法制浆过程中!不同的碱液种类与碱浓度将导致木

素的去除效果不同"图
$

#

[

$!#

M

$与#

H

$分别给出了构皮,苦

竹与杨木原料的红外光谱图!以及原料经不同浓度
_1%"

溶

液
*$,h

处理
#5

后的红外谱图"对构皮而言!其原料在

*.̂\

!

*.*,

和
*$\*M>

e*处有明显的木素吸收峰"使用

Ĉ,)
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*d

!

$d

与
#d

的
_1%"

溶液处理后!

*.*,M>

e*处的木素

吸收峰显著减弱!同时
*,),

与
*,.)M>

e*处的纤维素特征

峰明显清晰"对苦竹而言!其原料在
*.̂\

!

*.*,

和
*$\*

M>

e*处也有明显的木素吸收峰"使用
*d

!

$d

与
#d

的

_1%"

溶液处理后!随着碱性增加!

*.*,M>

e*处的木素吸

收逐渐减弱!同时
*,),

与
*,.)M>

e*处的纤维素特征峰也

逐渐清晰"杨木在碱处理条件下的木素脱除效果则不尽人

意"由此可见!红外光谱法反映出了构皮,苦竹与杨木原料

在碱法制浆中的脱木素过程与效果"

图
B

!

纯纤维素与木素样品的红外谱图#

0

$%以及造纸原料构皮#

3

$&苦竹#

&

$与杨木#

2

$经不同碱液处理时间后的红外谱图

<.

E
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+
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E
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+
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#
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+
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图
)

系统地给出了构皮!苦竹与杨木三种造纸原料经

*d

!

$d

!

)d

和
#d_1%"

溶液以及
#d_1

$

+%

)

溶液
*$,

h

处理
*

!

#5

后的木素相对含量!以考察制浆过程中碱强

度,碱浓度以及处理时间对木素含量的影响"可以看出!无

论构皮或苦竹!较强的碱性与碱浓度以及较长的处理时间均

有利于木素的去除"对构皮而言!使用
#d_1

$

+%

)

处理!木

素相对含量由
#.-)d

逐渐降低至
)$-$d

"对碱性更强的

_1%"

而言!即便是使用浓度为
*d

的
_1%"

处理
*5

!木素

相对含量由
#.-)d

快速降低至
*̂-&d

!处理
#5

后木素相对

含量降至
*#-.d

"由此表明!

_1%"

对构皮中木素的去除效

果明显强于
_1

$

+%

)

"对苦竹而言!

#d_1

$

+%

)

与
*d_1%"

对苦竹的脱木素效果较接近!处理
#5

后木素含量由
#*-Cd

分别逐渐降低至
$C-̂ d

与
),-#d

"增加
_1%"

浓度有助于

苦竹中木素的进一步脱出!由
#d_1%"

处理
)5

后木素含

量降低至
*C-.d

"继续延长时间至
#5

!会引起纤维素在高

浓度碱液中的碱降解反应&

*.

'

!从而导致纤维素的绝对含量

降低!对应木素的相对含量升高"对杨木而言!使用
_1

$

+%

)

与
_1%"

溶液处理效果均不理想!木素仅由
.$-*d

降低至

#,d

左右"综上所述!

_1

$

+%

)

溶液由于其碱强度相对

_1%"

溶液较弱!对构皮,苦竹与杨木的脱木素程度较低"

构皮中的木素即使在低浓度的
_1%"

溶液中也较易脱除!而

苦竹中的木素则需要在较高浓度的
_1%"

溶液中去除!杨木

中的木素即使在较高浓度的
_1%"

溶液中也难以脱除"本实

验不仅说明了制浆条件对造纸原料脱木素过程的影响!而且

体现了红外光谱法测定木素相对含量的普适性"

BAC

!

延安时期红色文献的红外光谱检测与分析

复旦大学图书馆收藏的延安时期出版红色文献约
*.,

种!共计
$,,

余册!涉及
*̂

家出版机构"收藏的红色文献有

马恩列著作,毛泽东思想著作,党的领导人著作和历史文

献,哲学社会科学读物,军事研究著述及时事政治读物等"

选取
*̂

家出版社中出版时期在
*C)&

年%

*C#&

年的
&\

册红

色文献进行研究!通过红外光谱无损检测法测定其纸张的木

素相对含量"结果表明!受延安时期制浆造纸水平影响!文

献纸张中的木素相对含量差异较大!最低为
)-)d

!最高

达
)̂-\d

"

图
#

#

1

$给出了两本红色文献的红外谱图!其中解放社出

CC,)

第
*,

期
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版的-战争中的日本帝国主义.纸张的木素相对含量为

)#-$d

!第十八集团军总政治部宣传部出版的-抗战八年来

的八路军与新四军.纸张的木素含量为
$*-̂ d

"可以看出!

两册文献的红外谱图有着较明显的差异!-战争中的日本帝

国主义.纸张在
*.*,

与
*$\*M>

e*处木素特征峰更为明显!

峰强度中等!直观地说明了其木素脱除效果不尽人意!而

图
C

!

造纸原料构皮#

0

$&苦竹#

3

$与杨木#

&

$经不同碱液处理后的木素相对含量

<.

E

AC

!

!"706.L"&*%6"%6*#7.

E

%.%*#(0

+

"$F,73"$$

4

30$J

#

0

$!

/.66"$30F3**

#

3

$

0%2

(*

+

70$

#

&

$

$09F06"$.07'6$"06"29.6)2.##"$"%607J07.'*7,6.*%'

图
D

!

两册代表性文献的纸张红外谱图#

0

$%

MN

册文献的纸张木素相对含量与对应氧化面积#

3

$以及
+

O

#

&

$的散点图

<.

E
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+
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-抗战八年来的八路军与新四军.书中纸张谱图中木素特征峰

不明显!峰强较弱!说明木素脱除效果较好"

!!

纸张老化降解通常伴随着纸张
A

"

值降低以及羰基或羧

基等氧化基团的产生"这些氧化基团一般含有
##

+ %

结构!

在红外光谱
*&#,M>

e*附近会产生吸收峰"因此!对纸张红

外谱图中羰基特征峰#

*&\,

!

*&,,M>

e*

$的面积进行积分!

得到氧化面积数值!即定义为该纸张的氧化度!可以用来辅

助判断纸张的老化程度"利用平头电极测定纸张表面
A

"

值!可以实现红色文献纸张
A

"

值的无损检测"分别以木素

相对含量为横坐标!以纸张的
##

+ %

氧化面积与
A

"

值为纵

坐标作散点图!结果如图
#

#

[

$与#

M

$所示"可以看出!两个散

点图均呈现两端分布的趋势"图
#

#

[

$中!木素相对含量在

$.d

以上的
G

组文献!其纸张的氧化度较高!氧化面积位于

*)

!

$$

之间+而木素相对含量在
$.d

以下的
D

组文献!其纸

张的氧化度较低!氧化面积位于
$

!

*)

之间"图
#

#

M

$中!木

素相对含量在
$.d

以上的
G

组文献!其纸张的酸度较高!

A

"

集中在
)

!

#

之间+而木素相对含量在
$.d

以下的
D

组

文献!其纸张大部分呈弱酸性或中性!

A

"

集中在
#

!

.

与
\

!

&-)

两个区间!总体纸张酸度较低"由此可见!木素相对

含量
$.d

可以作为分界点!木素含量高于
$.d

的红色文献

具有更高的氧化度与酸度!整体保存状况堪忧+而木素含量

低于
$.d

的红色文献则具有更低的氧化度与酸度!保存状况

良好"

进一步分析构皮,苦竹与杨木经不同碱液处理后的木素

相对含量数据#图
)

$!可以发现
#d_1

$

+%

)

处理
#5

后!构

皮,苦竹与杨木的木素相对含量均大于
$.d

!说明
_1

$

+%

)

处理未能实现木素的有效去除"使用碱性较强的
_1%"

处理

后!对构皮而言!只需要
*d_1%"

处理
*5

!木素相对含量

便可以低于
$.d

!说明构皮中的木素在低浓度的
_1%"

溶

液中较容易去除"对苦竹而言!使用
*d

或
$d_1%"

处理
#

5

!木素含量仍大于
$.d

"只有将
_1%"

溶液的浓度提高到

)d

以上!才能实现木素的有效脱除!最终得到低于
$.d

的

木素含量"对杨木而言!使用
#d_1%"

处理
#5

!其木素依

然较难脱除"延安时期生产的马兰纸!其原料马兰草为草本

植物!与苦竹类似!马兰草中的木素也较难去除!所制得的

马兰纸色泽微黄"延安马兰纸的发明制造!不仅解决了抗日

战争时期边区用纸短缺的难题!也体现了革命队伍里的科技

创造水平"

本研究所检测的
&\

本延安时期红色文献!虽然出版时

期集中在
*C)&

年%

*C#&

年之间!但是由于造纸原料,制浆

工艺与制浆条件等不同!使得纸张的木素相对含量不同!在

保存
&,

!

,̂

年后!纸张表现出不同的酸化与氧化程度"由于

木素结构中含有大量酚羟基!这些酚羟基易在光照或含氧条

件下发生氧化反应!生成酚类二聚体,有机酸,醛酮类产物

等&

*\O*&

'

!一方面加深了纸张的颜色!另一方面提高了纸张的

酸性与氧化度"不仅如此!较高的纸张酸性促进了纸张纤维

素的水解过程!导致其产生更多的末端还原性羰基!并继续

被氧化为羧基等酸性含氧基团!从而进一步提高了纸张的酸

性与氧化度"

)

!

结
!

论

!!

采用衰减全反射
O

傅里叶变换红外光谱法!建立了造纸

原料与红色文献纸张中木素相对含量的无损检测方法"考察

了制浆过程中碱处理条件对造纸原料脱木素程度的影响!结

果表明较强的碱性与碱浓度以及较长的处理时间均有利于木

素的去除"以复旦大学图书馆藏的
&\

册延安时期红色文献

为研究对象!分析了红色文献的纸张木素含量与纸张
A

"

值

以及纸张氧化度的相互关系"结果表明!木素含量在
$.d

以

上的文献其氧化度与酸度较高!木素含量在
$.d

以下的文献

其氧化度与酸度较低"综上所述!实验结果验证了红外光谱

无损检测法用于红色文献木素相对含量分析的可行性!并结

合纸张氧化度与酸度数据提出了纸张木素含量的合适范围!

为造纸原料的脱木素过程提供参考"拓展了红外光谱无损检

测法在红色文献研究中的应用范围!并且为延安时期红色文

献的修复与保护提供科学依据"

致谢!感谢复旦大学图书馆特藏部提供延安时期红色文

献检测样本"感谢复旦大学希德书院丁思尹,金书桐,雷然,

李新宁同学所提供的实验帮助"
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