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چکـیده
کارایی روش غیر آبی که اخیراً برای اسیدزدایی کاغذ با استفاده از نانوذرات Ca(OH)2 در ایزوپروپانول مطرح 
شده، با اندازه گیری pH و رنگ سنجی و هم چنین با استفاده از تحلیل درجه ی پلیمریزاسیون (DP) ارزیابی 
ش��ده است. نمونه های کاغذ ساده و کاغذ با جوهر آهن قلیایی مورد آزمایش قرار گرفتند. نتایج با نمونه های 
درمان نشده و نمونه های درمان شده از طریق روش سنتی غوطه وری در محلول آبی Ca(OH)2 مقایسه شدند. 
با مقایسه ی دو روش حفاظتی، روش تر، واکنش های خنثی سازی جنبشی بیشتری نسبت به روش خشک نشان 
می دهد. نمونه های دارای جوهر آهن مازویی پس از درمان با روش خش��ک نانوذرات Ca(OH)2 بر خلاف 
درمان تر که از لحاظ زیبایی شناس��ی تفاوت فاحشی در جوهر ایجاد می کند، حافظ رنگی نزدیک تر به رنگ 
اصلی بودند. تس��ت های پیرسازی مصنوعی نش��ان دهنده ی افزایشی کلی در پایداری کهن سالی نمونه های 
کاغذ اسیدزدایی شده بودند. درمان از طریق نانوذرات Ca(OH)2 می تواند روشی مناسب جهت حفاظت از 
کاغذهایی باش��د که نمی توانند تحت روند محافظتی تر کلاسیک قرار بگیرند، برای مثال کاغذهایی با اجزای 

قابل حل در آب. 
کلید واژگان: کاغذ، نانوذرات، هیدروکسید کلسیم (Ca(OH)2)، اسیدزدایی، جوهر آهن مازویی
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1.دیباچه/ اهداف تحقیق
دی پلیمریزاس��یون س��لولز با نقش کاتالیزوری اسید 
یکی از ب��زرگ ترین معضلات در محافظت کاغذ به 
شمار می رود. تقریباً از اواسط قرن 17 میلادی، اجزای 
اسیدی و اکسید کننده به منظور صرفه جویی در زمان 
و ی��ا هزینه، یا برای بهبود ظاه��ر اولیه ی کاغذ وارد 
روند کاغذسازی گشته اند. در بلند مدت، این افزودنی 
ها در روند از هم پاشیدگی کاغذ نقش ایفا می کنند؛ 
چرا که pH اسیدی منجر به شکست باندهای شیمیایی 
متص��ل کننده ی پلیمرهای س��لولز (ش��کل 1)- دی 
پلیمریزاسیون س��لولز- در روندی ممتد و متوالی می 
ش��ود که ضرورتاً منجر به تغییر رنگ و از دست دادن 
قدرت تحمل کش��ش کاغذ می گردد. اکسیداس��یون 
کاغذ نیز در بالا بردن غلظت اسید در کاغذ نقش دارد، 
چرا که به واس��طه ی اکسیداس��یون فتونی گروه های 
اولیه ی الکلی در پلیمر، سلولز به آلدهید و در درجه ی 
بعدی به گونه های الکلی گروه های کربوکسیل اکسید 

می گردد(شکل 2). 

شکل1: هیدرولیز باند 1.4 گلیکوزیک در سلولز با کاتالیزور 
زنجیره  در  گلیکوزیک  باند  هر  در  تواند  می  اسید(هیدرولیز 

اتفاق افتد).

شکل2: مکانیسم اکسیداسیون سلولز

ی��ک راه ب��رای متوقف کردن چرخ��ه ی واکنش های 
تسریع شده به واسطه ی اسید که در بالا شرح آن رفت، 
 pH پدید آورنده ی - (+H) خنثی سازی پروتون-های
پایین- در واکنش با ترکیبات قلیایی اسید زدای کاغذ 
اس��ت. در حال حاضر در حفاظ��ت و مرمت، چندین 
روش برای اسیدزدایی کاغذ اعمال می گردد، ولی تأثیر 
هی��چ یک از آن ها کامل نیس��ت. نقیصه ی اصلی این 
درمان ها (از جمله درمان تر) وجود این حقیقت است 

که آن ها محدود به کاغذهایی با رنگ ها و جوهرهای 
غیر قابل حل هستند. اغلب این درمان ها منتج به انباشت 
محصولات فرعی و در نتیجه تغییر بصری ظاهر اسناد 
درمان شده می گردد (مانند درمان های غیر آبی بر پایه 
ی ترکیب��ات منیزیم) و در ضمن به اس��تثنای تعدادی 
محدود، این روش ها بر پایه ی استفاده از محلول های 
مضر برای محیط زیست هستند. هدف اصلی این تحقیق 
ارائه و ارزیابی روش اسیدزدایی خشک جدیدی است 
 Ca(OH)2 که عبارت اس��ت از اعمال نان��وذره های
که از طریق اسپری کردن در ایزوپروپانول پراکنده می 
گردند (با اعمال این روش از توانایی اعمال اسیدزدایی 
توده ای نیز بهره   مند می شویم). این درمان حفاظتی در 
دانش��گاه فلورانس اصلاح و در سال 2002 منتشر شد. 
واکنش خنثی سازی بین یکی از گروه های هیدروکسیل 
Ca(OH)2 و پروت��ون گونه های اس��ید (واکنش 1) 
بر س��طح ذرات و در میان لایه ای از آب جذب ش��ده 
 Ca2+ از محیط اتفاق می افتد. یون های آزاد کلس��یم
موجود در سلولز اکسید ش��ده (شکل 2) می تواند به 
آنیون های کربوکسیل (که پروتون های آن به وسیله ی 
گروه کربوکسیل جدا شده) اتصال پیدا کند و تعادل بار 
 Ca .تأمین  می گردد -OH آن به وسیله ی آنیون های
2 (OH) موجود در س��طح ذرات که با هیچ پروتونی 
واکنش نداده اس��ت، در تعامل با دی اکسید کربن جو 
تبدیل به کربنات شده و تشکیل کربنات کلسیم می دهد 
(واکنش 2) - ذخیره ای قلیایی که گونه های اس��یدی 

آتی را خنثی می کند. (واکنش 3). 
H+(aq) + OH-(aq) →H2O(l)                                  [1 واکنش ]
Ca(OH)2(aq) + CO2(g) →CaCO3(s) + H2O(l)        [ 2 واکنش]                                                                                    
CO32-(s)+2H+(aq)→CO2(g)+H2O(l)                                                          

 در مقایسه با دیگر روش های معمول در اسیدزدایی، برتری
 اصلی استفاده از این روش، به کارگیری نانوذرات است.
 از آن جا که ناحیه ی سطح مخصوص از یک جامد با
 کاهش حجم آن به طرز نمایی افزایش پیدا می کند، این
 نانوذرات در مقایس��ه با میکرو  ذراتی که معمولاً مورد
 استفاده قرار می گیرند، دارای ناحیه ی سطحی مطلوب
 هستند  Ca(OH)2تری از ترکیبات قلیایی(در این مورد
 که برای واکنش با گروه های اس��یدی در دسترس می
 باشند و در ظرفیت بالایی از خنثی سازی نقش دارند. به
 علاوه، این نانوذرات قابلیت مناسب تری برای نفوذ در
 شبکه ی سلولزی دارند، راحت تر به تمامی قطر کاغذ
 دسترسی پیدا می کنند و لایه ی سفید لعاب مانندی بر
 سطح تشکیل نمی دهند که بر ظاهر کاغذ، قابل خواندن

 .بودن و یا ارزش زیبایی شناختی آن تأثیر بگذارد
این روش اولین درمان خشک اسیدزدایی با استفاده از 
Ca(OH)2 به عنوان ترکیب قلیایی اس��ت. با توجه به 
زردشدگی کاغذهای درمان شده با استفاده از ترکیبات 
منیزیمی در روش های خشک و پایداری فیزیو- شیمیایی 

                                   [واکنش3 ]   
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بلند مدت میان کلسیم و سلولز، قرار داشتن نمونه های 
 (Ca(OH)2) کاغذهای باستانی با میزان کربنات کلسیم
بیشتر در وضعیت محافظتی مناسب تر، نشان دهنده ی 
استفاده از کلسیم به عنوان یک انتخاب محافظتی بهتر 
می باشد. در قیاس با روش های اسیدزدایی تر، روش  
های خشک، کاربردی سریع تر و آسان تر دارند؛ چرا که 
آن ها به دلیل استفاده از مواد سبک قابلیت اسپری شدن 
دارند. در موارد درمان کاغذهای دارای اجزای محلول 
در آب (مانند جوهر)، درمان خشک جایگزینی منطقی 

خواهد بود. 
سنجش گزارش ش��ده در این مقاله، شامل مقایسه ای 
میان روش اسیدزدایی خش��ک به وسیله ی نانوذرات 
Ca(OH)2 و روش تر سنتی اعمال Ca(OH)2 است 
که به وس��یله ی ارزیابی دوام نمونه ها از طریق تست 
های مصنوعی پیرس��ازی انجام می گیرد. کارآمدی هر 
دو روش در شرایط بازداری از فروپاشی اسیدی کاغذ، 
اکسیداسیون و هیدرولیز تسریعی اسید که به وسیله ی 
جوهر قلیایی آهن تقویت ش��ده است – یکی از موارد 
حفاظت��ی اصلی در موزه ها و آرش��یوهای دنیا- مورد 

قیاس قرار می گیرد. 
بخش آزمایشگاهی  .2

2.1. مواد و شیوه ها
2.1.1. آماده سازی پاشندگی

تمام مواد ش��یمیایی از درجه ی واکنش گر بودند و با 
عنوان خریداری شده بدون هیچ گونه تخلیص اضافی، 
مورد استفاده قرار گرفتند. اجزای کریستالی کوچک تر 
از میکرومت��ر Ca(OH)2 از مخلوط کردن حجم های 
برابر محلول های آبی NaOH و CaCl2 و با پیروی 
از روند ثبت ش��ده ی مش��روحه به دست می آیند. در 
تطابق با دیگر گزارشات از “آمبروزی” و دیگران در این 
زمینه ذراتCa(OH)2  به دست آمده طبق تشخیص 
 ،(SEM) به وس��یله ی اسکن میکروسکوپ الکترونی
کریس��تالی و با ظاهر سطوح شش-ضلعی با ضخامت 

چند نانومتر بودند(شکل3).   
س��طوح تقریبی کربوناس��یون که در بازه ی %40-30 
بودند، بر اساس منابع مکتوب با اشعه ی فروسرخ تغییر 
ش��کل یافته، “فوریر” (FTIR) معی��ن گردیدند. برای 
نسبت راس های cm-1  1460 cm-1/3643 در برابر 
ماده ی (CaCO3) که برای تعیین سطح کربوناسیون 
در نمونه های Ca(OH)2 به کار گرفته می شود، رابطه 
ای خطی کشف گردید. منحنی کربوناسیون از مخلوط 
-Ca(OH)2  (3%w/wC  کردن میزان های مشخص

CO3) با Ca(OH)2 به دس��ت آمد.(نسبت منسوب 
بازه ی w/w%3 تا %100 را شامل می شود).

میزان های پایانی pH به دست آمده پس از اولین تلاش 
 pH با وابس��تگی به ، Naq ها در به کارگیری درمان
اولیه ی کاغذ حدود 10 و البته مستعد برای ایجاد فرآیند 

دی پلیمریزاس��یون قلیایی بود. به منظور تشخیص این 
نکته که کدام غلظت برای رسیدن به میزان pH در بازه 
8.5 مناس��ب می باشد، مخلوط اولیه در چندین مرحله 

رقیق شد(1:10 تا -10:10 نسبت ذرات به محلول). 
این آزمایش هم چنی��ن راه را برای مطالعه ی نوعی از 
تغییر pH با توجه به می��زان Ca(OH)2 به کار رفته 
برای نمونه های مختلف گشود: pH نهایی نمونه های 
 pH بس��ته به میزان Naq کاغذ درمان ش��ده به روش
کاغذ و غلظت مخلوط اعمال شده تغییر می کند. برای 
نمونه های XX و FP این تغییر لگاریتمی اس��ت، در 
حالی که ب��رای نمونه های IG، تغیر حلقوی ش��کل 
است(شکل5) (تمام آن ها گرایش به میزان pH نزدیک 
به محلول اش��باع Ca(OH)2 داشتند). رفتار متفاوت 
کاغذهای IG وابسته به اجزای پیچیده ی شکل گرفته 

در جوهر در میزان های متفاوت pH می باشد.
متعاقباً غلظت های انتخابی به ش��رح ذیل بودند: کاغذ 
XX ---2:10 (pH کاغذ پس از اسید زدایی~8.30)؛ 
 FP ---6:10(pH ؛(IG ---6:10(pH ~8.80 کاغذ
11.20~). نمونه های FP با غلظت مخلوطی مش��ابه با 
نمونه های IG درم��ان گردیدند و مرجعی برای دیگر 

روش ها فراهم آوردند.
ذرات پراکن��ده از پروپانول که در درمان اس��یدزدایی 
استفاده می شود نیز طبق روند مشروح حاضر با غلظت  

gl-14.3 آماده شد.

ش��کل3: تصوی��ر  SEM از نانوذرات Ca(OH)2 س��اخته ش��ده

2.1.2. آماده سازی نمونه:
سه نوع کاغذ به عنوان نمونه انتخاب شد(جدول1): 
کاغذ خمیر چوب شیمیایی- مکانیکی(اوایل قرن 20) 
برای شبیه سازی یک مورد حفاظتی واقعی؛ کاغذ فیلتر 
-Machery-N FP) (مرجع:  (خمیر چوب شیمیایی 

gel® mn616) و همین FP با جوهر آهن مازویی به 
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منظور مطالعه ی تطابق پذیری این روش در درمان با نوع جوهر تاریخی مذکور.
نمونه های کاغذ در ابعاد cm7×4 بریده شدند. سپس ml0.01 از هرگونه جوهر آهن مازویی در ستونی با ارتفاع 
cm0.5 اعمال شد. جوهر آهن مازویی طبق دستورالعمل قرن 18 و با استفاده از g9 دانه ی مازو، g6 سولفات 
آهن(FeSO4) ، g6 آلومن (KAl(SO)4 .12H2O)، 400ml آب مقطر، g10 صمغ عربی ml15 اسید استیک  

(C2H4O2) آماده گردید.
پیش از انجام تست های درمان، گاز موجود در تمامی نمونه های کاغذ تحت خلاء متعادل در دمای C˚50 به مدت 
16 ساعت تخلیه گردیدند و نمونه ها در رطوبت نسبی %33 و دمای اتاق برای رسیدن به حالت تعادل انبار شدند. 
مخلوط نانوذرات Ca(OH)2 (2ml) بر یک روی هر نمونه ی کاغذ اسپری شد. تأکید روش درمان خیس بر غوطه 
ور کردن گونه های کاغذ در محلول آبی اشباع این ترکیب قلیایی (pH ~12.14 ) (Ridel-De-Haen) به مدت 
300 دقیقه(که اغلب بیشترین زمان برای این نوع درمان است) و متعاقباً خشک کردن آن ها میان کاغذ خشک کن 

است. پس از درمان، نمونه ها یک بار دیگر در دمای اتاق با رطوبت نسبی %33 انبار شدند. 
جدول 1: توصیف نمونه ها

2.1.3. تست های پیرسازی مصنوعی 
تست های پیرسازی مصنوعی صرفاً نتایجی نسبی در 
اختیار ما قرار می دهند، بنابراین از آن ها منحصراً به 
منظور مقایسه ی پایداری نمونه های کاغذ با درمان 
اسیدزدایی تحت مطالعه و بدون آن (با اعمال نانوذرات 
Ca(OH)2 به صورت مرطوب و خش��ک) فارغ از 
تلاش برای پیش بینی عمر آن ها اس��تفاده می شود. 
مقایسه ی نمونه ها قبل و بعد از اسیدزدایی و تست 
های پیرس��ازی از طریق    pHسنجی، رنگ سنجی

CIEL*a*b*  و تش��خیص درجه ی پلیمریزاسیون 
(DP) انج��ام گرفت. هر یک از این اندازه گیری ها 
به منظور به دست آوردن میانگین و بالا بردن ضریب 
اطمینان بر س��ه نمونه کاغذ مجزا صورت می گیرد. 
تثبیت نمونه قبل و درس��ت بعد از اجرای آزمایشات 
انجام گرفت. این تس��ت ها شامل پرتودهی نمونه ها 
توسط پیرسازی حرارتی با رطوبت نسبی پایین(زیر 
%40) و در درون بط��ری های بس��ته ی پلی پروپیلن 
با نس��بت وزن کاغذ به حجم بطری36ml /g1 برای 
390 س��اعت در دمای C˚90 بودند(روند کار روش 

پیشنهادی موسسه ی حفاظت کانادا بود).
2.1.4. دستورالعمل ها

2.1.4.1. اسپکتروسکوپی FTIR. شناسایی گروه های 
بنیادی ویژه ی س��لولز و تشخیص دسته عامل از هم 

پاشیدگی سلولز از طریق طیف مادون قرمز به دست 
آمده از دس��تگاه اسپکتروفوتومتر FTIR (مدل های 
Nexus ب��ا تکنیک انعکاس کلی ضعیف(ATR)  و 
مدل Smart Dura SampIR که هر دو متعلق به 

Nicolet هستند). 
2.1.4.2. طیف س��نجی فلورس��انس X-Ray. آنالیز 
جزئی برای جس��تجوی اجزای اتمی ب��ا Z>11 در 
نمونه های کاغذ به وس��یله-ی جس��تجوگر بیرونی 
دس��تگاه X-Ray طیف سنجی فلورس��انس انرژی 

پراکنده از شرکت Artax انجام گرفت.
2.1.4.3. اندازه گی��ری pH. مقدار pH نمونه ها بر 
اساس نظریه ی TAPPI T509 om-02 به وسیله 
ی یک pH متر با مدل BasiC20 از کریسون انجام 

گرفت.
2.1.4.4. درجه ی پلیمریزاسیون. درجه ی پلیمریزاسیون 
 [DP0.0905.1.33=[η سلولز با استفاده از معادله ی
، و ه��م زمان با اندازه گیری عدد محدودیت غلظت 
[η] محاسبه شد. اندازه گیری های [η] در حمام آبی 
 Thomnson & با دمای کنترل ش��ده از ش��رکت
Mercer، یک ویس��کوزی متر از Ubbelhode با 
ظرافت 1c48 و یک زمان س��نج دیجیتال از کاسیو با 
دقت S0.005 انجام گرفت. انحلال سلولز در محلول 
 (Cu(C2H8N2)(OH)2) کوپری اتیلن دی آمین
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یک مولار از شرکت مرِک (MERC) انجام گرفت. 
2.1.4.5. رن��گ س��نجی. ان��دازه گیری ه��ای رنگ 
س��نجی CIEL*a*b*  با استفاده از دستگاه رنگ 
س��نج Data Color International، در حالت 
D65/10 ب��ا کمک ی��ک پوش��ش Melinex برای 
استفاده ی مجدد از نواحی تحت آزمایش قبلی اجرا 
گردید. برای هر ارزش رنگ س��نجی، میانگین شش 

اندازه گیری محاسبه گردید. 
2.1.4.6. ریزبین��ی بصری. آنالیز بصری الیاف با یک 
میکروسکوپ Zeiss Axiplan Z Imaging انجام 
گرفت، عکس ها به وس��یله ی یک دوربین دیجیتال 
 PC1032 ب��ا م��دل Canon Power Shot G3
گرفته ش��دند. شناسایی نوع خمیرس��ازی و درصد 
لیگنین نمونه های کاغذ با یک آنالیز میکروشیمیایی 
و از طریق تست های لکه گذاری با محلول هرزبرگ، 

لوفتن-مریت و فلوروگلوسینول انجام شد.
3.نتایج و مباحثات

علامت گذاری های معمول برای اسیدزدایی و نمونه 
های کاغذ به شرح زیر هستند:

در   Ca (OH) 2 نان��وذرات  مخل��وط   :Naq
ایزوپروپانول 

Aq: درمان به روش تر با Ca (OH)2 تجاری

WT: نمونه های تحت اسیدزدایی قرار نگرفته
XX: کاغذ قرن بیستم
FP: کاغذ فیلتر ساده

IG: کاغذ فیلتر با جوهر آهن مازویی
تم��ام روند درمان Naq ح��دود 15 دقیقه وقت می 
ب��رد، در حالی که درمان Aq ع��لاوه بر نیاز به مواد 
و مراقبت بیش��تر نزدیک به دو ساعت (بسته به زمان 
خش��ک ش��دن نمونه بعد از غوط��ه وری) طول می 
کش��د. زمانی که بحث بر سر اس��تفاده از این روش 
در اسیدزدایی توده ای است، این آمار اهمیتی افزون 

می یابند. 
 pH 3.1. تغیر

3.1.1. پس از اسیدزدایی
 Naq (محلول اشباع آبی) وAq هر دو روش درمان
(مخلوط غیر آبی gl-14.3 ) پس از اسیدزدایی باعث 
 Naq نمونه های کاغذ ش��دند؛ درمان pH افزایش
نس��بت به Aq میزان pH را بالاتر می برد(شکل4). 
از آنجا که با اعمال بلند مدت ترکیبی قلیایی مواجه 
هس��تیم، pH به دس��ت آم��ده پس از درم��ان باید 
بالاتر از حد خنثی باش��د؛ ولی نه آن قدر که از دی 
پلیمریزاسیون قلیایی جلوگیری کند. بنابر منابع، میزان 

بهینه ی pH، بازه ی 8.5 خواهد بود.

شکل4: تغییرات pH نمونه های کاغذ پس از درمان های اسیدزدایی
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( Naq) به کار گرفته شده در مخلوط خشک Ca(OH)2 نمونه ها با غلظت pH شکل5: تغییرات

شکل5: تغییرات pH نمونه ها با  پیرسازی مصنوعی

3.1.2. پس از پیرسازی
پس از دوره ی آزمایش پیرس��ازی، نمونه هایی که در 
ابتدا اسیدی بودند، (XX  و IG - که از این پس نمونه 
های اس��یدی خوانده می ش��وند) با درمان Naq افت 
بیش��تری در میزان pH داشتند(شکل6)، که این نتیجه 
ارائه دهنده ی ایده ی اعمال بی وقفه ی هیدروکس��ید 
پس از اس��یدزدایی خشک اس��ت. ممکن است خنثی 
سازی گروه های اسیدی در یک روند بلند مدت اتفاق 
افتد؛ بر خلاف درمان تر، که در-آن خنثی سازی اساساً 
طی عملیات غوطه وری انجام می گیرد- واکنش های 
جنبشی به دلیل سیالیت بالاتر یونی بیشتر هستند. برای 
نمونه هایی با pH اولی��ه ی حدوداً خنثی(FP)، تغیر 
pH در هر دو نوع درمان بس��یار مش��ابه است، چرا که 
واکنش خنثی سازی با صرف متعاقب هیدروکسید قابل 

اغماض است.    
3.2. تغییرات رنگی

تغییرات مولکولی به وجود آمده در پلیمر سلولز به دلیل 
واکنش های از هم پاشیدگی می تواند بر تغییرات رنگی 
تأثیر بگذارد. مختصه های رنگی به وس��یله ی سیستم 
CIE L*a*bCIE L*a*b – مدل رنگی اس��تاندارد 
-Commission I  پایه گذاری شده به وس��یله ی

ternationale d’Eclairage اندازه گیری ش��د. سه 
پارامتر(L*، a* و b*) در مدل ارائه کننده ی روشنایی 
(L*) رنگ (کمترین میزان، نش��ان دهنده ی مش��کی 
اس��ت)، a* موقعیت میان قرمز و سبز است(کمترین 
میزان به س��بز اش��اره دارد) و b* موقعیت میان زرد و 
آبی را نش��ان می-دهد (کمترین میزان b آبی را نشان 
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 FP مربوط به *L*a*b می دهد). مختصه های رنگی
ساده 95.5؛ 0.05؛ 0.5 هستند. این کاغذ روشنایی بسیار 
زیادی دارد(نزدیک به میزان بیشینه) و میزان های زرد و 
قرمز آن نزدیک به صفر هستند، بدین معنی که رنگ این 
نمونه ها سفید می باشد. رنگ جوهر آهن مازویی روی 
کاغذ (IG) که مختصه های L*a*b* آن 50.7؛ 1.8؛ 
-7.5 می باشد، به میزان جزیی، قرمز و آبی، و روشنایی 
متوسطی دارد. بنابر منابع، یون های درجه ی دوی آهن 
(+Fe3) تنها توانایی ایجاد ترکیبات بی رنگ همراه با 
اسید گالیک(جوهر مازو) را دارند. زمانی که آن یون ها 
به وسیله ی اکسیژن اتمسفر به  +Fe3 اکسید می شوند، 
  pH ترکیباتی رنگی با استوکیومتری مختلف مطابق با
خود ایجاد می کنند(ج��دول2). بدین گونه، بی رنگی 
ابتدایی جوهر و تبدیل تدریجی آن به رنگ تیره ی ویژه 
ی خ��ود، بعد از تماس با اکس��یژن (اجرا روی کاغذ) 
توضیح داده می ش��ود. بنابر داده های جدول 2، نتایج 
رنگ س��نجی و میزان های pH این کاغذها (~3.7)، 
 Fe(LH)/Fe(LH)23- 1:1 و 1:2 هس��تند. ترکیبات
در نمونه های کاغذ IG، موجود و در نتیجه به-وجود 

آورنده ی رنگ آن باشند. 
3.2.1. پس از اسیدزدایی

مختصه های رنگی به دست آمده برای سه نمونه کاغذ، 
قبل و بعد از درمان های اسیدزدایی، در جدول3 موجود 
می باش��ند. در هر دو نمونه XX و FP پس از هر دو 
درمان اسیدزدایی هیچ تغییر رنگ حقیقی صورت نمی 

پذیرد، به جز برای نمونه ه��ای XX با درمان Aq که 
در آن، تغییر اندکی بالاست(جدول3). به همین منوال، 
کاهش L* ممکن است به واسطه ی هیدرولیز قلیایی 
ایجاد شود؛ در حالی که زرد شدگی می تواند به دلیل 
واکنش های اکسیداس��یون اتفاق بیفتد و در میزان های 
pH بالاتر نیز با افزایش آن مواجه هس��تیم. برای نمونه 
های IG تفاوت میان درمان ها شدیدتر است: در حالی 
که Aq باعث روشنی جوهر می شود و رنگ آن را به 
سمت قهوه ای می کشاند(زرد+قرمز)، Naq تیرگی آن را 
مانند رنگ اصلی حفظ می کند؛ به طوری که رنگ عملًا 
به همان صورت باقی می ماند. از آن جا که Aq شامل 
غوطه وری نمونه ها در محلولی با pH 12.4 می باشد، 
ممکن است رنگ زدایی به دلیل بسیاری واکنش های 
 pH غیرقابل بازگشتی باشد که می توانند در این میزان
اتفاق بیفتند و این امر می تواند در افزایش اجزای زرد و 
قرمز در مختصه های رنگی نقش ایفا کند: تشکیل قرمز با 
استوکیومتری 1:3 ترکیب آهن- مازو؛ شکل گیری قهوه 
ای اکسی هیدروکسی Fe(III) ؛ اکسیداسیون مضاعف 
جوهر مازو(-5،4،3 تری هیدروکسی بنزوییک اسید، که 
یک پلی فنل می باش��د) به فرآورده های فرعی زرد و 
قهوه ای کینون به وس��یله ی Fe(III)، طبق معادله ی 
کلی (واکنش4) و به دلیل محیط قلیایی، انحلال پذیری 
محصولات از هم پاشیدگی جوهر در محلول درمان که 
باعث رنگ پریدگی/ روشن شدن جوهر و انتقال آن به 

دیگر بخش های کاغذ نمونه می گردد. 

pH جدول2:  کمپلکس های آهن مازویی شکل یافته در میزان های متفاوت
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جدول3: نسبت های رنگ سنجی، قبل و بعد از درمان اسیدزدایی

با درمان Naq میزان های pH به دس��ت آمده پایین 
ت��ر هس��تند(pH~ 8.80)؛ بنابرای��ن تغییرات رنگی 
جوهر خیلی ش��دید نخواهند ب��ود: زمانی که تیرگی 
آن، با نمونه های درمان نش��ده مقایسه گردد، ممکن 
اس��ت که با افزایش میزان اکسیداس��یون Fe(II) و 
Fe(III) توجی��ه گردد که منجر به ب��الا رفتن میزان 
 Fe(LH)23- تشکیل کمپلس های رنگی آهن/ مازو
و -Fe(LH)26 ک��ه در ای��ن بازه ی pH مش��ترکاً 
وجود دارند، می شود. هم چنین حلال مورد استفاده 
در ای��ن مورد باعث حلالیت جوهر نمی ش��ود و از 

انتقال یا رنگ پس-دهی آن جلوگیری می کند. 

 Fe3+ +2/1phenol→Fe2+ + 2/1O — quinine
 ]                                                                                                            ++ H

واکنش4] 

3.2.2. پس از پیرسازی 
برای نمونه های XX و FP، پیرسازی مصنوعی، تیرگی 
و زرد شدگی بیشتری به ترتیب WT>Naq>Aq از 
خود نشان داد.(جدول4) زرد/ قهوه ای شدن سلولز، 
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نش��انه ی ویژه ی اکسیداس��یون آن بوده و در گروه 
های هیدروکسیل موجود اتفاق می افتد. بنابراین تیره 
ش��دن س��لولز  باید مربوط به فروپاشی پلیمر باشد، 
اگر چه سهم هیدرولیز اسید و اکسیداسیون مشخص 
نیست. بنابراین نمونه ها با درمان Aq به نسبت درمان 
Naq در برابر هیدرولیز اس��ید و اکسیداسیون بیشتر 

محافظت می شوند. 
در نمونه های IG تیره/ قهوه ای شدن(افزایش میزان 
اج��زای زرد و قرمز) در مورد WT بیش��تر اس��ت 
(جدول4). تیره ش��دن احتمالاً به دلیل ش��کل گیری 
متوالی کمپلکس های آب��ی بنفش-Fe(LH)23 می 
باش��د. قهوه ای ش��دن احتمالاً مانند قبل، مربوط به 
اکسیداس��یون جوهر مازو(اس��ید گالیک) [واکنش4] 
اس��ت که در می��زان pH پایین نیز اتف��اق می افتد. 
علاوه ب��ر این در  میزان pH پایی��ن، میزان افزایش 
یافته ی کاهیده ش��دن +Fe3 ب��ه +Fe2، غلظت این 
کاتالیزور قوی اکسیداس��یون سلولز را بالا برده و در 
تشکیل محصولات زرد رنگ تخریب اکسایشی نقش 

ایفا می کند. 
3.3. دی پلیمریزاسیون سلولز 

ممکن اس��ت دی پلیمریزاسیون س��لولز – شکست 
پیوندهای میان واحدهای مونومر که منجر به تشکیل 
زنجی��ره های کوچ��ک پلیمری می ش��وند- به دلیل 
هیدرولیز اس��یدی یا قلیایی و به وس��یله ی واکنش 
های اکسایش رادیکالی صورت پذیرد. تمامی نمونه 
ه��ای XX به دلی��ل وجود آهار، می��زان بالایی پس 
مانده ه��ای غیر محلول بروز دادن��د، بنابراین درجه 
ی پلیمریزاس��یون(DP) آن ها قابل اطمینان نبود. به 

همین دلیل، این پارامتر مد نظر قرار داده نشد. 

3.3.1. پس از درمان های اسیدزدایی
هر دو روش درمان اسیدزدایی، افتی اندک در درجه 
 (WT در قیاس با نمونه های) ی پلیمریزاسیون سلولز
ایجاد می کنند، اگرچه کمترین میزان، با اعمال روش 
Aq به دس��ت می آید(ش��کل7). این نکته موید دی 
پلیمریزاسیون قلیایی بالاتر سلولز با درمان Aq می-
باشد. نمونه های درمان نشده ی IG (WT) نیز نسبت 
به نمونه های درمان ش��ده، میزان DP پایین تری را 
نش��ان می دهند، که به اعتقاد ما ب��ه دلیل هیدرولیز 

اسیدی است. 

 سلولز (DP) شکل7: اندازه گیری های درجه ی پلیمریزاسیون
پس از اسیدزدایی
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جدول4: نسبت های رنگ سنجی قبل و بعد از تست های پیرسازی مصنوعی
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2. پس از تست های پیرسازی
در هر سه نمونه، بازداری از دی پلیمریزاسیون سلولز تست شده، با هر دو روش درمانی مشهود است، بالاترین 
س��طح دی-پلیمریزاسیون س��لولز به دلیل میزان بالای هیدرولیز اس��یدی و کاتالیزورهای اکسیداسیون آن(به 
ترتیب  H+و +Fe2) از نمونه های IG (به-استثنای نمونه های IG با روش Aq) ارائه شده است(جدول5). 
بهترین نتایج به دس��ت آمده در رابطه با بازداری از دی پلیمریزاسیون سلولز با درمان Aq برای تمامی نمونه 
ها، به خصوص برای نمونه های IG به دست آمد. این مشاهده می تواند با تحمیل خنثی سازی عمده ی اتفاق 
افتاده در این درمان، که مقاومتی به مراتب مناسب تر در برابر فروپاشی سلولز به وجود می آورد، توجیه شود. 
برای نمونه های IG، درمان Aq منجر به تولید ش��کل های غیرقابل بازگش��تی از چندین محصول متنوع (که 
در بالا به توضیح آن پرداختیم) ناش��ی از فروپاش��ی جوهر آهن مازو می شود که با مصرف  H+و  +Fe2از 
انباشت کاتالیزورهای هیدرولیز و اکسیداسیون جلوگیری به عمل آورده و در نتیجه، میزان دی پلیمریزاسیون 

را کاهش می دهد. 
جدول5: درجه ی پلیمریزاسیون سلولز قبل و بعد از تست های پیرسازی مصنوعی

همان گونه که از مشاهدات به دست آمده مشهود است، 
سطح دی پلیمریزاسیون نمونه های قلیایی بسیار پایین 
تر از نمونه های اسیدی است. این نکته ای است که با 
نگاهی دقیق تر به مکانیسم هیدرولیز سلولز، قابل توضیح 
می باشد(ش��کل های 1 ت��ا 8)؛ در حالی که هیدرولیز 
قلیایی سلولز صرفاً در سر کاهنده ی پلیمر و یا در گروه 
های اکسید شده اتفاق می افتد، بریدگی اسیدی می تواند 
در هر-یک از باندهای گلیکوزی میان مونومرها، اتفاق 
بیفتد که این امر باعث افزایش احتمال وقوع هیدرولیز 

اسیدی می گردد. 

4. نتیجه گیری
این گزارش در بر گیرنده ی اولین ارزیابی موثر روش 
جدیدی اس��ت که برای اسیدزدایی کاغذ با نانو ذرات 
Ca(OH)2 گزارش-ش��ده اس��ت. با قیاس این روش 
اس��یدزدایی با درم��ان های رایج تر با محلول اش��باع 
Ca(OH)2 ب��رای ان��واع مختلف کاغذ و ب��ا ارزیابی 
م��واردی مانند pH، DP، و رنگ س��نجی قبل و بعد 
از درمان و تس��ت های پیرسازی مصنوعی نشان دادیم 
که با اعمال هر دو روش اسیدزدایی، از تخریب سلولز 
 Aq جلوگیری به عمل می آید. با  وجود این که درمان

به دلیل واکنش های جنبشی، بیشتر هیدرولیز قلیایی اولیه 
ی قوی تری به وجود می آورد و گروه های اسیدی را 
مستقیماً در حمام درمان، خنثی می نماید؛ در بلند مدت 
از پایین-ترین س��طوح تخریب نیز حفاظت می نماید. 
درمان Naq به دلیل واکنش های جنبش��ی کندتر و به 
خاطر رطوبت کم و محدود بودن سطح ذراتش، در بلند 
مدت از درصد خاصی از پروتون ها حفاظت می کند 
و قادر به بازداش��تن مطلق واکنش هیدرولیز اسیدی از 

فعالیت خود نمی باشد. 
در نمونه های IG، درمان Aq با تشکیل کمپلکس های 
متنوع آهن مازوی حاصل از تخریب جوهر که میزان آن 
ها بستگی به میزان pH دارد، متعادل کننده ی رنگ تیره 
ی ویژه ی جوهر می باشد. همراه با عدم تداوم چرخه 
های اکسایش اسید گالیک/ احیای Fe(III) (این فرآیند 
در محیط اس��یدی اتفاق می افتد) که از به وجود آمدن 
کاتالیزورهای اکسیداس��یون و هیدرولیز اسیدی سلولز 
جلوگیری می کند، این تغییرات زیبایی شناختی حادث 
م��ی ش��وند(واکنش4). با درمان اس��یدزدایی Naq با 
پذیرش میزان های pH پایین تر، رنگ جوهر نزدیک تر 
به اصل باقی می ماند(نمونه های WT)؛ گرچه ممکن 
اس��ت با اعمال این روش، چرخه های اکسیداس��یون/ 
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احیای ش��رح داده ش��ده در واکنش4 ادامه پیدا کنند و 
به تخریب جوهر و نیز زیر لایه ی آن (سلولز) در بلند 
مدت بپردازند. با ذکر این دلیل، درمان Aq روشی است 
که اگر چه رنگ س��لولز را ش��دیداً تغییر می دهد، در 
بلند م��دت از تخریب آن جلوگیری به عمل می آورد. 
جایگزینی برای بهبود کارایی روش Naq اضافه کردن 
یک عامل کمپلکس کننده مانند سدیم فیتیت می باشد 
که یک کمپلکس فیتات آهن تشکیل می دهد و مانع از 
ورود مج��دد یون +Fe2 به چرخه های تخریب جوهر 
می شود و در pH تقریباً خنثی باعث حفظ رنگ اصلی 

جوهر می شود.
اندازه ی ذرات Ca(OH)2 نقش��ی اساسی در کارایی 
درم��ان Naq ایفا می کند، چرا که واکنش های خنثی 

سازی بر سطح آن ها انجام می پذیرند و ناحیه ی سطحی 
مخص��وص یک جامد با کاهش حج��م آن به صورت 
نمایی بالا می رود. آش��کارا این یون ها هیچ-گاه قادر 
به برابری با سیالیت یونی یک محلول آبی نیستند، ولی 
یکی از اهداف این درمان، تصاحب جایگاه جایگزینی 
برای درمان کاغذهایی است که برای مثال به دلیل وجود 
اجزای حل شونده در آب و یا امکان ناپذیری جدایش 
از صحافی، نمی توانند تحت روش درمان تر کلاسیک 
 Naq قرار بگیرند. به اعتقاد ما ممکن است کارایی روش
با نگه داری نمونه های درمان شده در محیطی با رطوبت 
 Naq محیطی بیشتر افزایش یابد. سرعت اعمال روش
به دلیل فراریت حلال آن نیز، مزیتی بزرگ برای استفاده 

آن در اسیدزدایی توده ای می باشد

شکل8: مکانیسم هیدرولیز قلیایی در سلولز

سپاسگذاری ها
   نویسندگان از پروفسور ماریا  جواملو برای پیشنهادات بسیار ارزنده و تشویقات، انگ مارسیا ویلاریگوس 
برای حمایتشان،  به-خصوص در اندازه گیری های FTIR و XRF و پروفسور آنا راموس برای یاری و 

فراهم آوری تجهیزات اندازه گیری های DP قدردانی به عمل می آورند.
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