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  چكيده

و بروكـل  ) Banik(بـه كوشـش بانيـك    ) Paper and Water(كاغذ و آب  مقاله حاضر ترجمه بخشي از كتاب
)Brückle) (2011 (  است كه اين بخش توسط ويس مـور)Whitmore(    در ايـن مقالـه   . نوشـته شـده اسـت

فرايند تخريب واكنش اكسيداسيون در كاغذ به تفصيل بيان گرديده و نكات مبهم موجـود در آن رفـع شـده    
هاي تـاريخي و علـت   هدف از اين مقاله ارائه صحيح روند انجام واكنش اكسيداسـيون و تخريـب كاغـذ   . است

بدنه اصلي مقاله، از كتاب ذكـر شـده مشـتق گرديـده     . استدر طول ساليان متمادي  ها آناصلي زرد شدگي 
واكنش اكسيداسيون در ابتدا نيازمند يك مولكول واكنشي يا اكسيدانت اسـت كـه بـه طـرق مختلفـي      . است

. شـود سبب حذف هيدروژن از زنجيره سلولز ميوسيله فرايند راديكالي در ادامه اين مولكول به. شودايجاد مي
شوند كه خواص متفاوتي نسبت دي حاصل مييابد تا تركيبات جديادامه مي قدر آنهاي راديكالي اين واكنش

در پايان تركيبات كربونيل به وجود آمده، كه در اكسيد بيشتر تبديل به . درنسلولز داساختار اصلي كاغذ و  به
تواننـد كاتاليزورهـايي بـراي    بخشد و ميشوند، فرايند اسيدي شدن كاغذ را شدت ميكربوكسيليك اسيد مي

  .هيدروليز شوند
  . كاغذ، اكسيداسيون، تغيير رنگ، تخريب سلولز: واژگان كليدي
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Abstract  
This article is a translation of a part of "Paper and Water" book written by Gerhard Banik and 
Brukle Irene (2011) which this part has been written by Paul M. Whitmore. This article 
details the process of destruction of the oxidation reaction in paper and solves the ambiguous 
points about it. The purpose of this document is to explain the oxidation reaction process, the 
destruction of historic papers and the main cause of yellowing over the years. The main body 
of the paper is derived from the mentioned book.  
The oxidation reaction requires a reactional molecule or an oxidant which could be created in 
different ways. Then the molecule removes hydrogen from cellulose chains by a radical 
process. The radical reaction continues until creating new compounds such as carbonyl 
compounds which have different properties from the original structure of the paper and 
cellulose. carbonyl compounds, mostly leads to create carboxylic acid from oxidation, will 
accelerate the paper acidification process and can be catalysts for hydrolysis process. 
 
Keywords: paper, oxidation, discoloration, degradation of cellulose. 
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  مقدمه - 1
هاي تخريبي انجام گرفته در كاغذهاي تاريخي، تعداد محـدود و انگشـت شـماري هسـتند كـه از      واكنش

هرچند اكسيداسيون . توان به هيدروليز، اكسيداسيون و صدمات فتو شيميايي اشاره داشتمي ها آن نيتر مهم
لحاظ فرايند انجام  عنوان فرايند راديكالي تخريبي شناخته شده است، شايد دو واكنش ديگر ازطور كلي به به

از آنجا كه براي . ي تخريب و محصولات نهايي واكنش، شناخته شده تر از اكسيداسيون باشندواكنش، پروسه
حفاظت و صيانت از يك ميراث تاريخي، لازم است تمامي ساختار مورد مطالعه بـه بهتـرين شـكل شناسـايي     

هـاي تخريبـي انجـام    انجام گيرد، در طي واكـنش گشته تا بتوان به بهترين نحو ممكن عمليات صيانت از آن 
بـه درسـتي    هـا  آنآيـد كـه اگـر سـاختار     گرفته در كاغذهاي تاريخي، مواد و تركيبات جديدي به وجود مـي 

اميـد اسـت ايـن    . آيدوجود ميشناخته شود، امكان حذف و پاكسازي اين تركيبات از ساختار كاغذ تاريخي به
  .، در مسير حفظ و نگهداري اين نسخ ارزشمند تاريخي برداردمقاله بتواند قدمي، هر چند كوچك

  
  پيشينه تحقيق -2

نقش اكسيداسـيون سـلولز در   "اي تحت عنواندر مقاله)   Mosca Conte 2012(همكاران  موسكا كونته و
 15به بررسي نقش اكسيداسيون سلولز در برخي از كاغذهاي متعلـق بـه قـرن    "زردشدگي كاغذهاي تاريخي

 يرسـاز يو پهـا  از روي آن يساز نمونههاي تاريخي اقدام به پرداخته و پس از بررسي ساختاري نمونهميلادي 
هاي ساخته شده و پيرسازي شده به صورت هاي تاريخي و هم از نمونهدر ادامه هم از نمونه. كنندها مينمونه

بر اساس نظريه تابعي چگالي وابسته بـه   كه AB-initioروشي به نام از محاسبات نظري مصنوعي، با استفاده 
هـا  آن. كننـد مـي  يري ـگ انـدازه را  انـد  شدهغلظت كروموفورهايي كه باعث تغيير رنگ  زمان تفسير شده است

است كـه   يطيمح ستيزمعتقدند مجموع كروموفورهاي ثانويه بعد از پيرسازي اثر، به شدت وابسته به شرايط 
 Gerhard Banik, Irene(گرهارد بانيك و ارني بروكل  .ر داشته استشي در طول عمر خود در معرض آن قرا

Brukle2011 (هاي زردشدگي كاغذ مانند زرد شدگي كاغذهايي كـه علـت   به بررسي اجمالي برخي مكانيسم
اصلي آن حضور ليگنين است و برخي ديگر كه اكسيداسيون و هيدروليز سلولز و پيشـروي فراينـد آن باعـث    

 .اندپرداخته Mat burnو  Foxingمانند  ها لكهشوند و برخي اذب نور ميايجاد تركيبات ج

  
  و بحث روش تحقيق - 3

كاغذ و آب است كه بخـش مربـوط بـه مقالـه حاضـر توسـط ويـس مـور          مقاله حاضر ترجمه بخشي از كتاب
)Whitmore(  بـه  توانـد منجـر   است كـه مـي   اكسيداسيون واكنش تخريبي. نوشته شده استدر كتاب مذكور

براي يك كاغذ سلولزي خالص، واكنش اكسيداسيون بسيار آرام انجام . ي سلولز در كاغذ شودشكست زنجيره
-تحت شرايط زير اكسيداسيون كاغذ تسريع مي. بسيار قابل توجه باشد تواند يماما در برخي شرايط . شودمي

  :شود
 در معرض عوامل اكسيدكننده قرار گرفته باشد در فرايند سفيدكاري.  
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 ماوراءبنفشهاي ويژه حاوي طول موجدر طي فرايند درمان و يا نمايش در معرض نور خيلي شديد به 
  .قرار گرفته باشد

 هاي حاوي آهن مانند مركب آهني هاي فلزي مانند آهن يا مس يا مركبحاوي برخي ناخالصي
  .هاي حاوي مس مانند استات مس باشدمازويي يا رنگدانه

 بكار  ي شده بيتخرهوا از جمله گازهاي آزاد شده توسط مواد  دكنندهياكس هايدر معرض آلودگي
  . (Whitmore 2011, 228)باشدرفته براي ويترين و نمايش قرار گرفته 

-كه در اكسيداسيون فلز آهن به اكسيد آهن رخ مي گونه آندر مواد آلي مانند سلولز، تغيير بار الكتريكي، 

هـاي اكسـيژن در   بلكه اكسيداسيون يك هيدروكربن در يـك تركيبـي كـه شـامل اتـم      .شوددهد، ديده نمي
و اسـيدهاي كربوكسـيليك   ) هـا آلدهيـدها و كتـون  (هـاي كربوكسـيل   ويژه در شكل گروهساختارش است، به

هـاي  را از گـروه  1هـاي كربونيـل  در مـورد سـلولز، واكـنش اكسيداسـيون عمـدتاً گـروه      . توصيف شـده اسـت  
هـا ممكـن اسـت سـپس در اكسـيد بيشـتر بـه        كربونيـل . دهـد واحدهاي گلوكز تشكيل مـي  در 2كربوكسيل

ي سلولزي رخ دهد، جـايي  تواند در پايان زنجيرهاكسيداسيون همچنين مي. كربوكسيليك اسيد تبديل شوند
مكانيسم دقيق واكـنش اكسيداسـيون   . تبديل به كربوكسيليك اسيد شده است 1 -آلدهيد در كربن كه گروه

. طـور قابـل قبـولي واضـح اسـت     ر سلولز مانند مراحل هيدروليز به خوبي مشخص نيست، اما ترتيب كلي بهد
در مسيري كه هـر   ،وسيله شكست پيوندهااكسيداسيون تركيبات آلي شامل يك شيمي راديكالي است كه به

. كنـد ادامـه پيـدا مـي    ،ديكي از دو الكتروني كه سازنده پيوند اصلي اسـت را در اختيـار دار   ،)راديكال(قطعه 
ميل نبوده و بـه همـين دليـل بـه     تكها ي الكتروني آنهستند كه آخرين لايه ييها مولكولآزاد،  يها كاليراد

سلولز، حذف يك يون هيدروژن  مرحله اول اكسيداسيون. باشندها مياز ديگر مولكول تر فعاللحاظ شيميايي 
كنـد،  مولكول واكنشي كه اين اتم هيدروژن را جـدا مـي  . هاي سازنده واحد گلوكز سلولز استاز يكي از كربن

واسـطه جـذب نـور    تواند يك ناخالصي كه بهاين مولكول مي. شوديا عامل اكسيدكننده ناميده مي 3اكسيدانت
باشـد، يـا يـك راديكـال      ل، توليد شده در درمان سفيدكاري كلريباشد ، كلري شامل انواع راديكا فعال شده

ترين مـوارد پيـري   در رايج. باشد (II)هاي آهن پروكسيدي و يا يون ي دكنندهيسفهيدروكسيل توليد شده از 
رسد تفاوت فقط در جزئيات مرحلـه اول اسـت كـه آن    به نظر مي ،كاغذ، در فرايندهاي اكسيداسيون مختلف

مراحل شيميايي بعدي در ايجـاد  . داردهاي كربن در سلولز برمياتم هيدروژن را از يكي از اتمعاملي است كه 
هاي راديكالي، در شـرايط اكسيداسـيون گونـاگون شـباهت     محصولات كربونيل و كربوكسيل از طريق واكنش

ا الكترون ناپيونـدي  ژن برداشته شد، يك راديكال كربن بوپس از آنكه اتم هيدر. بسيار زيادي به يكديگر دارند
واحد . هيدروژن را ساخته بود -تك باقي مانده است، در حقيقت نيمي از جفت الكترون اصلي كه پيوند كربن

 ي را دهـد تشكيل يك پروكسيد يا هيدروكسيد وتواند با اكسيژن واكنش دهد گلوكز شامل راديكال كربن مي
هـاي  مرحلـه نهـايي در سلسـله واكـنش    . دزسازي شـو به شكل محصولات ديگر باند و تواند مكرراً بشككه مي

بـا  كـه  هاي اكسيژن در تشكيل يك پيوند اسـت،  ها يا راديكالتا از اين كربن 2اكسيداسيون، معمولاً واكنش 
  .شود، ناميده ميشودنام مرحله پاياني كه واكنش اكسيداسيون متوقف مي

تـوالي  ). 1شـكل  (كـربن اسـت    6لدهيـدي بـا   يك مثال معمولي از اكسيداسيون سلولز، ايجاد يك گروه آ
عنوان يك راديكـال  شود، در اين مورد بهواكنش با ربايش يكي از دو اتم هيدروژن توسط اكسيدانت شروع مي
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واكنش راديكال كربن با اكسيژن محيط، يـك راديكـال پروكسـيد    . نشان داده شده است (OH)هيدروكسيل 
كند تا يك هيدروپروكسيد شـكل گيـرد   وژن از مولكول ديگر جدا ميكند كه در ادامه يك اتم هيدرايجاد مي

(ROOH) .ويژه در حضـور كاتاليزورهـايي   هاي هيدروكسيل آزاد، بهبه ديگر راديكال تجزيه هيدروپروكسيدها
هـا در  تشكيل پي در پي راديكال. شوداحتمالي آلدهيدها منجر مي يريگ شكلهاي آهن و مس، به مانند يون
بـه  . شودهاي سلولز ميهاي اكسيداسيون بر روي ديگر مولكولل واكنش، سبب رخ دادن ديگر توالياين مراح

پـس از شـروع    .شـوند هاي راديكالي زنجيـره ناميـده مـي   هاي اكسيداسيون اغلب واكنشهمين دليل واكنش
وجـود  ده بـه هـاي توليـد ش ـ  هاي واكنش اكسيداسيون از راديكالشيمي اكسيداسيون، بسياري از ديگر چرخه

هـاي كربونيـل و   هـاي اكسيداسـيون اتفـاق افتـاده در كاغـذهاي قـديمي، معمـولاً گـروه        در واكنش. آيندمي
در هـر دو طـرف پيونـد     4و  1هاي گيرند و وقتي حمله اكسيدي اوليه در كربنكربوكسيليك اسيد شكل مي
هـاي هيـدروليز، آب نقـش    كـنش در وا. شـكنند مـي  هـاي سـلولز  افتـد، زنجيـره  اكسيژني در زنجيـره اتفـاق   

در . كنـد هاي سلولز در ناحيه آمورف بازي مـي ، محيط واكنش و پلاستي سايزر را براي مولكولدهنده واكنش
 دهنـده  واكـنش معمولاً بـه عنـوان    اگرچهكند، هاي اكسيداسيون آب نقش حياتي مشابهي را بازي ميواكنش
. شـود هـا مـي  هاي فلزي كاتاليزور محلـول و راديكـال  يون ها،جايي اكسيدانتي جابهآب سيال واسطه. نيست
شـود و  تسـهيل مـي   ،ي آمورفهمچنين توسط رفتار پلاستي سايزر آب در ناحيه ،ي سلولزجايي زنجيرهجابه

  .لازم است ،براي اينكه شكست زنجيره رخ دهد ،جايي زنجيرهاين جابه
  
  
  
  

  
  
  

 6دروني به كربن ي اكسيداسيون سلولز، كه در آن حمله :1شكل 
ي راديكال وسيلهيك هيدروژن به: A. سازديك گروه آلدهيد مي
راديكال ساخته شده  :B. جدا شده است 6هيدروكسيل از كربن 

گيري شكل :C. گيرديك هيدروژن مولكولي از هوا مي 6در كربن 
راديكال پروكسيد يك اتم  :D.(•cell-OO)يك راديكال پروكسيد 

ربايد و يك گر مولكول آلي مجاور خود ميهيدروژن را از دي
هيدروپروكسيد  :E. (cell-OOH)گيرد هيدروپروكسيد شكل مي

در : F. شودشود، يك راديكال هيدروژن آزاد ميتجزيه مي
-شود و منجر به شكلدرگير مي (A)هاي نقطه شروع مكانيسم

 شودمي 6در كربن  (cell-CHO)گيري يك گروه آلدهيدي 
)Whitmore 2011, 230.(   

  
  



 
  

  65-94صص.5139نبهار و تابستا ،7.ش.4.س ،يفرهنگ راثيم و مرمت دانشي تخصص فصلنامه دو/ آزادي و ديگران
  ررسي مكانيسم واكنش تخريبي اكسيداسيون در كاغذهاي تاريخيب

 

54 

 

هايي كـه بـا   ي واكنش است، حمل راديكالهاي اكسيداسيون، سلولز خودش يك نوع واسطهبراي واكنش
-جابـه  بـراي هاي سـلولز  به زنجيره ،رفتار پلاستي سايزري آب. هاي سلولزي ديگر واكنش خواهند دادزنجيره

بـه   نيـز جـايي  ه خواهـد داد و ايـن جابـه   هاي سـلولز، اجـاز  هايي بر روي ديگر زنجيرهجايي و واكنش با مكان
بـراي  . دهـد ي اكسيداسـيون اجـازه مـي   واكنش احتمالي با يكديگر و خاتمـه يـافتن چرخـه    برايها راديكال
در معـرض   يري ـقرارگكه در طـي   ييها آنفاز گازي هستند، مانند  يها دهنده واكنشهايي كه شامل واكنش

هـا بـه درون اليـاف    جايي اكسيژن يا آلـودگي تواند نقشي را در جابهافتند، آب مينور يا آلودگي هوا اتفاق مي
. شـود ي تخريـب تصـادفي ناميـده مـي    مانند هيـدروليز، اكسيداسـيون سـلولز نيـز اغلـب پروسـه      . بازي كند

جـدايش  . ي آمورف اتفاق افتدي سلولز در ناحيهي گلوكز در طول زنجيرهتواند در يك حلقهاكسيداسيون مي
هـا  تفاوت شيميايي اندكي در ميان اتم. فتديااتم كربن گلوكز اتفاق ب 6تواند از هر يك از دروژن ميي هياوليه

هـاي  شود، تنها قرارگيـري بيشـتر اتـم   تر واكنش دادن برخي نسبت به ديگران ميوجود دارد كه سبب سريع
در . شوداين نواحي مي ي يك اكسيدانت، سبب تكرار بيشتر اكسيداسيون دركربن در معرض حمله به وسيله

كـربن حلقـه،    6شوند، پس دو كربن از هاي اكسيداسيون منجر به شكست زنجيره ميواكنش سوم كيحدود 
در حقيقـت،  . تواند منجـر بـه شكسـت زنجيـره شـود     شوند و حمله مي، مجاور يك پيوند مي4و  1هاي كربن
دهـد بـه   گيري كردند، نشـان مـي  ره را اندازهها و شكست زنجيها، كربوكسيلكه نسبت كربونيل ييها شيآزما

ي سـلولز و احتمـالاً يـك    هاي اكسيداسيون منجر به شكست زنجيـره واكنش سوم كيطور ميانگين در حدود 
  .(Whitmore 2011, 224)شود آلدهيد جديد پاياني زنجيره، مي

  

  
  ).76 :1376 ،و وان دم ينارد(اكسيداسيون سلولز  - 2شكل 

تـرين نتيجـه اكسـايش    دهد قطعاً مستقيمسلولز كه در طي فرايند اكسيداسيون رخ ميي شكست زنجيره
شود، تخريب موضعي سـلولز بـه   هاي آشكاري كه به عنوان خوردگي كاغذ ناميده ميتوليد آسيب. پيري است

 اكسيداسيون سـلولز همچنـين دومـين   . ها استها و ناخالصيهاي حاوي آهن و مس، رنگدانهي مركبوسيله
يـك دليـل بـراي ايـن امـر ايـن اسـت كـه         . تأثير را بـر افـزايش سـرعت رخ دادن هيـدروليز در سـلولز دارد     
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-به. توانند كاتاليزورهايي براي هيدروليز شوندآورد كه ميوجود مياكسيداسيون اسيدهاي كربوكسيليك را به

هـاي  ها، تمايل دارنـد واكـنش  لي سلولز خصوصاً كربونيهاي اكسيدي توليد شده در طول زنجيرهعلاوه، گروه
توانـد  مكانيسم اين امر ناشناخته اسـت، امـا اكسيداسـيون مـي    . در اين نواحي رخ دهد يترهيدروليزي سريع

هاي هيدروژن و يا پيوندهاي ضعيف را بر روي پيوند توانند يونهاي اكسيدي مييا گروه ،گلوكز را تغيير دهد
انـد مشـخص   ت هيدروليز بيشتري در كاغذهايي كه اكسيدي شـده در هر صورت، شد. اكسيژني تثبيت كنند

حساسيت بيشتر نسبت بـه   منجر بههاي هيدروليزي، تر كردن واكنشاكسيداسيون علاوه بر سريع. شده است
  .(Whitmore 2011, 224) شودميشرايط قليايي و گرايش بيشتر نسبت به تغيير رنگ،  در آسيب

  
  گيرينتيجه -4

اي بـه نـام   سيون در كاغذهاي تاريخي، يك واكنش راديكالي است كه بـا فعـال شـدن ذره   واكنش اكسيدا
واسـطه جـذب نـور فعـال     تواند يك ناخالصي كه بهاكسيدانت مي. شودمولكول واكنشي يا اكسيدانت آغاز مي

باشـد، يـا يـك راديكـال      كلري شامل انواع راديكال، توليد شده در درمان سفيدكاري كلري ،، باشداست شده
ي اول، در مرحلـه . باشـد  )II(آهـن  هـاي  پروكسـيدي و يـا يـون    ي دكنندهيسـف هيدروكسيل توليـد شـده از   

-اي را آغـاز مـي  هاي واحد گلوكز سلولز يك فرايند زنجيرهاكسيدانت با ربايش يك هيدروژن از يكي از كربن

تشكيل يك پروكسـيد يـا    وبا اكسيژن واكنش دهد تواند مي ،كند كه در آن واحد گلوكز شامل راديكال كربن
پـس از شـروع   . توانند مكرراً بشكنند و در فرم محصـولات ديگـر بازسـازي شـوند    كه مي را دهد هيدروكسيد

وجـود  هاي توليـد شـده بـه   هاي واكنش اكسيداسيون، از راديكالشيمي اكسيداسيون، بسياري از ديگر چرخه
هـاي كربونيـل و كربوكسـيليك    ن اتفاق افتاده در كاغذهاي قديمي، گروههاي اكسيداسيودر واكنش. آيندمي

در هر دو طرف پيوند اكسيژني  4و  1هاي گيرند و وقتي حمله اكسيدي اوليه در كربناسيد معمولاً شكل مي
علاوه بر مـوارد گفتـه شـده، اكسيداسـيون همچنـين در      . شكنندهاي سلولز ميافتد، زنجيرهدر زنجيره اتفاق 

هاي هيدروليزي، حساسيت بيشتر كاغذ نسـبت بـه شـرايط قليـايي و گـرايش بيشـتر       تر كردن واكنشريعس
  .نسبت به تغيير رنگ، نقش دارد
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  هانوشت يپ
_________________________  

1 Carbonyl 
2 Oxidant 
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