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[摘要] 　 采用真空微波－冷冻联合干燥工艺对脱酸后的整本文献进行干燥ꎬ探讨了该工艺的部分过程参数ꎬ通
过比较真空冷冻干燥采用微波预处理与不采用微波预处理时的冻干曲线以及对比文献干燥前后的品质ꎬ得出真

空微波－冷冻联合干燥工艺在民国文献水溶液脱酸中是有效可行的ꎬ该工艺可保证文献干燥品质ꎬ同时提高干燥

效率.
[关键词] 　 微波干燥ꎬ真空冷冻干燥ꎬ历史文献ꎬ工艺研究
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民国文献是指编纂、出版于 １９１２~１９４９ 年期间的一切图书、期刊以及报纸等文献ꎬ由于这一时期国内的

造纸工艺刚由传统的手工造纸转为大批量机械造纸ꎬ造纸工艺粗糙ꎬ为以后的长期保存留下易于酸化破损的

隐患. 在我国公共图书馆所藏的各类文献中ꎬ民国文献的酸化和老化损毁状况最为严重[１] . 以南京图书馆为

例ꎬ陈绪军[２]等人于 ２０１１ 年测试了其馆藏的 １ 万余册民国时期图书ꎬ结果显示其平均 ｐＨ 值为 ３.９５４ꎬｐＨ 值

小于 ５ 的图书占总量的 ８５.４１％ꎬ属于严重酸化ꎬ民国文献的保存现状堪忧.
目前对这类文献进行保护的方法主要是阻止其酸化进一步加剧ꎬ使酸化的纸张恢复中性或弱碱性ꎬ同

时在纸张中加入一些保护和固化药剂. 已见报道[３]的纸张脱酸保护主要有 ３ 类方法:气相脱酸法、有机溶

剂脱酸法和水溶液脱酸法. 气相脱酸法由于其工艺条件的限制ꎬ渐渐被有机溶剂脱酸法所代替ꎻ有机溶剂

脱酸法应用广泛ꎬ目前国际上主流的 ＢｏｏｋＫｅｅｐｅｒ 脱酸工艺、Ｂｏｏｋｓａｖｅｒ 脱酸工艺、Ｐａｐｅｒｓａｖｅｒ 脱酸工艺和韦

托法均属于有机溶剂脱酸法[４]ꎬ但有机溶剂易燃、毒性强ꎬ安全隐患高且不适用于圆珠笔、复写纸等油溶

性字迹ꎻ水溶液脱酸法具有环境安全、便于操作、经济性好、脱酸效果佳等优点ꎬ但前期的技术工艺存在干

燥处理后图书皱缩、变形、不易于规模化处理等缺陷ꎬ若能够解决这些问题ꎬ水溶液脱酸法将有望在整本图
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书规模化脱酸保护方面获得广泛的应用[５] .
目前已有不少学者致力于水溶液脱酸法处理后图书干燥方法的研究和工艺改进. 例如ꎬ南京博物院

郑冬青等人[６]对传统水溶液脱酸法进行了改进ꎬ提出用真空微波技术对整本文献进行干燥处理ꎬ该方法

的最大优点是可以高效去除文献中的水分ꎬ大大缩短了文献的处理周期. 进一步的实验研究发现ꎬ该方法

在后期干燥阶段ꎬ存在加热不均、局部焦糊等现象. 詹艳平等人[７ꎬ８] 则提出用真空冷冻干燥法对整本纸质

文献进行干燥处理ꎬ有效地解决了水溶液脱酸处理后图书皱缩变形的问题. 但该法干燥耗时长ꎬ能耗大ꎬ
工艺尚不够成熟. 为了在保证图书干燥品质的同时缩短干燥周期ꎬ课题组提出采用真空微波与冷冻联合

干燥工艺对脱酸后整本文献进行高效脱水和稳形干燥处理.

１　 联合干燥工艺的技术原理及特点

微波干燥是在电磁场的作用下ꎬ物料内的极性分子(如水分子)从原来的随机分布转变为按照电场极

性排列ꎬ并随着电磁场的极性变换不停运动ꎬ这种摩擦作用能使物料迅速升温. 微波干燥时对干燥室施加

一定真空度ꎬ可降低文献中所含脱酸液体的沸点ꎬ从而能够在较低的温度下实现文献的快速脱水ꎬ降低高

温对脱酸文献各项性能指标的影响. 但真空微波干燥存在加热不均匀、辉光放电[９]等问题ꎬ加热不均匀会

引起文献局部过热ꎬ出现焦糊的现象ꎻ辉光放电是当电场强度高于介质临界值时发生空气击穿的现象ꎬ会
造成干燥产品变性ꎬ并可能损坏设备. 随着真空度的增加ꎬ空气击穿所需的场强值也降低ꎬ更容易发生辉

光放电. 因此ꎬ真空微波干燥中ꎬ真空度要严格控制在安全范围内.
真空冷冻干燥是指将湿物料冻结到共晶点以下ꎬ使水分变成固态的冰ꎬ然后在较高的真空度下ꎬ使冰

直接升华为水蒸汽ꎬ再利用真空系统中的水汽凝结器将水蒸汽冷凝ꎬ从而获得干燥制品[１０] . 真空冷冻干燥

技术的特点是可以最大程度地保持被干燥物料结构和形态不因失去水分而改变和收缩变形ꎬ在升华过程

中ꎬ溶于水的可溶性物质析出ꎬ避免了一般干燥方法中因物料内部水分向表面迁移而造成的表面硬化的现

象. 该方法虽然可以很好地保持物料的品质ꎬ但由于真空条件下传热较差ꎬ导致干燥时间非常长ꎬ长时间

维持真空环境使得干燥成本很高.
课题组前期研究发现整本文献脱水干燥后的收缩变形过程与文献中的含水量有关. 干燥初期ꎬ文献

纸张含水量高ꎬ相对于微波源保持一定运动ꎬ在整体加热场温度限定在某一安全温度的情况下ꎬ局部的加

热不均对文献纸张和油墨的安全性影响较小ꎻ随着含水量的降低ꎬ图书中水分减少且分布不均ꎬ特别是文

献内部由于散热不畅ꎬ局部过热的影响随之增大ꎬ即使是少量微波能也能使纸张快速升温至很高水平ꎬ严
重时可引起局部焦糊ꎬ金属装订图书更为明显. 因此ꎬ课题组提出对水溶液脱酸处理过的文献ꎬ用真空微

波法进行前期干燥ꎬ在文献水分降低到安全要求以上且纸张尚未收缩变形之前ꎬ转换采用真空冷冻干燥技

术对文献进行后期干燥ꎬ以保证文献的干燥品质并提高其安全性.

２　 实验材料与设备

２.１　 实验材料

本实验的研究对象为民国时期纸质文物ꎬ但因此类文物比较珍贵ꎬ前期不宜直接用于试验研究. 实验

采用已出版 ３５ 年以上、纸张严重酸化发黄、平均 ｐＨ 约为 ４ 的老旧图书ꎬ其纸质性质和酸化程度与民国时

期纸质文物类似. 实验文献分 ２ 组ꎬ脱酸后分别进行真空冷冻干燥和真空微波－冷冻联合干燥处理.
脱酸液为课题合作单位南京博物院文物保护所、南京工业大学根据此类纸质文献的酸化程度定量配

置的多功能脱酸液ꎬ其主要成分为纳米氢氧化镁及少量醛类固色剂. 该脱酸液不仅可以脱酸ꎬ还可以加固

纸张ꎬ且其残留的弱碱能够使纸张长期保存[１１ꎬ１２] .
２.２　 实验设备与步骤

该实验主要由真空浸渍、真空微波预干燥和真空冷冻干燥 ３ 个步骤组成ꎬ分别完成对文献的脱酸、前
期干燥和后期干燥.
２.２.１　 真空浸渍系统

课题组采用自行研制的真空浸渍系统ꎬ包括真空浸泡箱、可升降载物平台、放气系统、真空系统、控制

和检测系统等ꎬ其结构如图 １ 所示. 真空浸渍的目的是为了脱酸液能够更容易、均匀地渗透到不同部位的
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　 　 １.真空浸泡腔ꎻ２.腔室盖ꎻ３.真空系统ꎻ４.可升降的物料平

台ꎻ５.升降支架ꎻ６.真空度检测装置ꎻ７.可移动滑块ꎻ８.真空螺

杆机构ꎻ９.电源控制系统ꎻ１０.放气装置

图 １　 真空浸渍设备结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｓｏａｋｉｎｇ

纸张中. 其工作原理为:图书随平台下降至完全浸

入盛有脱酸溶液的浸泡箱ꎻ加盖后ꎬ浸泡箱抽取真

空ꎬ书籍内部压力随之下降ꎬ真空度稳定后ꎬ缓慢放

入空气ꎬ脱酸液在压差的作用下向书籍内部快速

浸润.
２.２.２　 真空微波预干燥系统

本实验采用课题组自行研制的真空微波预干

燥设备ꎬ主要包括微波真空加热箱、微波源、微波发

生器、真空泵及旋转电机. 微波真空加热箱内设有

真空传感器、光纤测温传感器及电子称重装置ꎬ其
结构如图 ２ 所示.
２.２.３　 真空冷冻干燥系统

真空冷冻干燥是图书后期干燥的主要阶段. 本

实验采用课题组自行研制的真空冷冻干燥设备ꎬ其
结构如图 ３ 所示ꎬ主要包括制冷系统、真空系统、加
热系统、称重系统、控制及测温系统. 干燥箱顶部装有 １ 个 ＰＨ１０ 型在线称重仪ꎻ支架上安装 ３ 个电加热

板ꎬ加热板内设有温度传感器并由温度控制器控制ꎻ干燥室压力由真空泵、自动掺气阀、真空压力表等装置

自动控制.

　 　 １.冷阱ꎻ２.水汽凝结器ꎻ３.隔板ꎻ４.计算机ꎻ５.
绝热板ꎻ６.干燥箱ꎻ７.压力表ꎻ８.ＰＩＤ 控制器ꎻ９.自
动掺气阀ꎻ１０.进气阀ꎻ１１.压缩机ꎻ１２.真空泵ꎻ
１３.辐射板ꎻ１４.加热板ꎻ１５.纸质文献ꎻ１６.ＰＨ 型在

线称重仪

图 ３　 真空冷冻干燥设备结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｆｒｅｅｚｅ￣ｄｒｙｉｎｇ

　 　 １.透明视窗ꎻ２.壳体ꎻ３.活动门ꎻ４.门锁ꎻ５.真空传感器ꎻ６.传
感密封头ꎻ７.光纤测温传感器ꎻ８.微波真空加热箱ꎻ９.微波发射

器ꎻ１０.微波源ꎻ１１.秤盘ꎻ１２.电子称重装置ꎻ１３.屏蔽壳体ꎻ１４.旋转

电机ꎻ１５.真空泵

图 ２　 微波真空干燥设备结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｒｙｉｎｇ

２.３　 实验步骤

(１)将由专用夹具固定的整本图书置于盛有脱酸液的真空浸渍容器ꎬ并对容器多次抽—放真空ꎬ直至

图书完全浸润.
(２)将脱完酸的文献置于微波加热箱中进行预干燥ꎬ当图书达到真空冷冻干燥所需的含水量(２０％ ~

３０％)时ꎬ控制程序自动切断微波输出ꎬ预干燥过程完成.
(３)将经过微波干燥的文献转移至真空冷冻干燥设备的制冷室ꎬ设置预冻温度(预冻温度一般要求比

冻干物料共晶点温度低 ５~１０ ℃ [１３]ꎬ前期通过电阻法测得本次实验用脱酸溶液的共晶点温度为－１.２ ℃) .
—１５—
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样品达到预冻温度后ꎬ将其置于加热板层ꎬ启动真空泵ꎬ启动自动控制加热程序ꎬ当纸质文献中心温度达到

５ ℃时ꎬ即认为实验结束[１４] . 具体实验操作参数如表 １ 所示.
表 １　 实验参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

微波干燥温度 / ℃ 微波干燥功率 / Ｗ 极限真空度 / Ｐａ 预冻温度 / ℃ 加热板温度 / ℃

５０ ８００ ８ －２５ ２５

３　 结果与讨论

３.１　 真空抽放次数对纸质文献脱酸效果的影响

纸质文献脱酸效果除了受脱酸液自身特性影响外ꎬ还受实验操作时真空抽放次数的影响. 由于抽放

真空需要匀速缓慢进行ꎬ进行 １ 次循环至少需要 ５ ｍｉｎꎬ考虑到图书不能长久的浸泡ꎬ可通过增加真空抽放

次数以达到预期渗透效果. 如表 ２ 所示ꎬ真空抽放的次数越多ꎬ纸质文献脱酸效果越好ꎬ实验时可根据文

献厚度适当增加真空抽放次数.
表 ２　 不同真空抽放次数对图书 ｐＨ 值的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｐＨ ｂｙ ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

真空抽放次数 ０ ６ １２ １８

纸张 ｐＨ ５.３９ ７.６０ ８.１２ ９.１６

３.２　 微波干燥温度对干燥时间的影响

微波干燥温度是指微波干燥时设定的极限温度. 当干燥箱的温度达到极限温度点时ꎬ微波干燥设备

就会立即切断微波功率ꎬ在此温度区来实现恒温干燥. 一般来说干燥温度为 ５０ ℃时ꎬ干燥时间需 ６０ ｍｉｎꎬ
干燥温度越高ꎬ所需干燥时间越短ꎬ但应避免把干燥温度设置得过高.
３.３　 冷冻干燥

冷冻干燥主要包括升华干燥和解析干燥 ２ 个过程. 前者是干燥的主要过程ꎬ物料中 ９０％的水分在这

一阶段去除. 将冻结后的文献置于真空箱中加热ꎬ其冰晶就会升华成水蒸气逸出ꎬ冰晶升华后残留的空隙

则成为水蒸气的逸出通道. 本实验采用导热为主辐射为辅的加热方式ꎬ通过温度探头在线监测文献的中

心温度ꎬ其变化如图 ４ 所示. 文献中心温度逐渐上升ꎬ当温度上升至－１０ ℃左右时ꎬ升温速率开始趋于平

缓ꎬ这是由于随着冷冻干燥的进行ꎬ传给升华界面的热量等于升华界面逸出的水蒸汽升华时所需的热量ꎬ
升华界面的温度和压力达到了平衡. 当温度接近 ０ ℃时ꎬ进入解析干燥阶段ꎬ升温速率加快ꎬ此阶段去除

的是文献内部的结构水ꎬ干燥时间不宜过长.

图 ４　 微波－冻干文献中心温度变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｖａｃｕｕｍ ｆｒｅｅｚｅ
ｄｒｙｉｎｇ ｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　 微波预干燥对干燥时间的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｖａｃｕｕｍ ｄｒｙｉｎｇ ｏｎ
ｄｒｙｉｎｇ ｔｉｍｅ

将同等厚度、酸化程度相近的脱酸文献在没有微波预干燥情况下直接采用真空冷冻干燥ꎬ其中心温度

变化如图 ５ 所示. 由图 ５ 可知ꎬ相同的参数条件下ꎬ采用微波预干燥的和未用微波预干燥的冻干曲线都呈

现相同的变化趋势ꎬ即温度上升逐渐趋于平缓. 两者的冻干时间分别为 ３３ 和 １２３ ｈꎬ前者所用的时间约为

后者的 １ / ４. 这是由于微波预干燥去除了文献中的大部分水分ꎬ因而有效地缩短了真空冷冻干燥阶段升华

—２５—
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解析所需的时间.
经过水溶液脱酸处理的整本文献在干燥后容易出现粘连、皱缩等现象ꎬ而经过真空微波和冷冻联合干

燥处理的文献可以较好地避免文献变形、皱缩的现象. 图 ６ 所示为文献在实验前后的外观对比图ꎬ由图 ６
可见ꎬ经过脱酸处理ꎬ文献中原有的污渍、色斑被部分地去除ꎬ纸张的泛黄现象也有所减轻ꎬ干燥后的文献

较好地保持了脱酸前文献的形状外观ꎬ仅在文献边缘处出现了轻微变形.

图 ６　 文献试验前后对比

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐａｐｅｒ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

４　 结语

采用真空微波和真空冷冻联合干燥工艺对水溶液脱酸后的整本文献进行干燥处理是有效可行的. 实

验表明ꎬ该联合工艺不仅可以在保证安全性的条件下使干燥后的文献保持良好的形状ꎬ同时大幅缩减了文

献干燥的时间ꎬ提高了干燥的效率ꎬ符合经济节能的要求ꎬ为水溶液脱酸法规模化推广提供了技术依据.
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