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真空冷冻干燥过程参数对酸化纸质文献冻干过程的影响
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摘0要0以酸化纸质文献为对象$研究了真空冷冻干燥过程参数!加热板温度&纸质文献厚度&干燥室压强"对其冻干时间和品
质的影响$并采用c’!$

$"正交实验得出各过程参数影响的主次顺序和除水比例% 结果表明#各过程参数的不同处理水平对纸质
文献冻干时间和品质均有显著的影响$且各过程参数影响主次顺序均为#纸质文献厚度&加热板温度&真空室压强% 本实验三因
素取值范围内的冻干过程优化参数分别为#纸质文献厚度 Y PP$加热板温度 "# ^$真空室压力 (! a"! V:%
关键词0冷冻干燥’脱酸保护’纸质文献’过程参数
中图分类号"1j!"]U* 4Y$’\"#$U* 文献标识码"5

Y330./(37,.;;5D-00J0=’-C)6< @-(.011@,-,50/0-1(64.)’@,80-[)/0-,/;-01
<>:/ f:/O-/8(0c-I>:7(0fA fAE,-/(0gA ?:/(0<>:/8L-/O-/8"0<>E/867/8X-/8"

!(UZ:/,-/8Z7GP:TM/-NEG.-DJ$Z:/,-/8$"(!!&"$I>-/:’ "UZ:/,-/89A.EAP$ Z:/,-/8$ "(!!&"$I>-/:"

491/-,./05K-H O:OEGH7KAPE/D.:GE.ETEKDEH :.D>EGE.E:GK> .AQ,EKD$ :/H D>E-/FTAE/KE7FOG7KEHAGEO:G:PEDEG.!>E:D-/8DEPOEG:DAGE$
O:OEGH7KAPE/DD>-K_/E..$ OGE..AGE-/ HGJ-/8G77P" 7/ FGEE=ERHGJ-/8D-PE:/H XA:T-DJSEGEEWOT7GEH$ :/H D>E.EXAE/KE7F-PO7GD:/KE:/H
HE>JHG:D-7/ G:DESEGE7QD:-/EH QJ7GD>787/:TPED>7HU1>EGE.ATD.-/H-K:DED>:DD>EH-FFEGE/DDGE:DPE/DTENET.7FOG7KEHAGEO:G:PEDEG.>:H
GEP:G_:QTE-/FTAE/KE7/ Q7D> N:KAAPFGEE=ERHGJ-/8D-PE:/H D>EXA:T-DJ$ :/H D>E-PO7GD:/KE.EXAE/KE7FD>ED>GEEF:KD7G.SEGE:.F7TT7S.#
O:OEGH7KAPE/D.D>-K_/E..$ >E:D-/8DEPOEG:DAGE$:/H OGE..AGE-/ HGJ-/8K>:PQEGU1>E7OD-P:TO:G:PEDEG.SEGE:D>-K_/E..7FYPP$ >E:DR
-/8DEPOEG:DAGE7F"# ^ :/H OGE..AGE7F(! a"! V:QJ7OD-P-=:D-7/ :/:TJ.-.U
B0C>(-’10N:KAAPFGEE=ERHGJ-/8’ HE:K-H-F-K:D-7/ OG7DEKD-7/’ O:OEGH7KAPE/D.’ OG7KEHAGEO:G:PEDEG.
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00我国收藏着大量具有重要历史意义的图书&档
案&手稿等纸质文献$由于当时的经济和技术条件所
限$大量纸质文献使用了质量较差的机制纸张印刷$
又随着时间的推移$大量纸质文献受酸化&氧化&生物
腐蚀等作用已发生脆化变质% 近代研究表明$酸是促
使纸质脆化变质的主要因素*(+ % 目前$国内主要采
用技术较为成熟的水溶液脱酸法对纸质文献进行脱
酸$但对脱酸后的纸质文献进行干燥遇到很大困难%
一般的干燥方法不但需要花费很长时间$而且经干燥
后的纸质文献会出现收缩&变形等现象$对纸质文献
造成极大不良影响%

真空冷冻干燥!简称冻干"是先将含水物质在低
温下冻结$然后使其水分在真空条件下升华的一种干
燥方法% 这种方法干燥后物质的物理&化学和生物性
状基本不变$ 物质中的挥发性成分和受热性营养成
分损失很小$ 真空冷冻干燥后的物质呈多孔状$ 其
体积与冷冻干燥前基本相同$ 密封包装后其保质期
长$ 已经在食品&医疗等领域得到广泛应用*" %$+ %

本文将真空冷冻干燥法应用于水溶液脱酸后纸
质文献的干燥$旨在消除由于液态水分表面张力所带
来的收皱现象*& %#+ $最大程度保持文物的原貌% 纸质
文献不同于一般物质$特别是酸化的纸质文献$纸质
结构和强度已相当疲弱$在低温低压下进行干燥$传
热传质过程复杂$有必要对冻干过程参数进行深入研
究% 冻干过程参数影响冻干效率和冻干品质$通过优
化冻干参数来提高纸质文献的冻干效率和品质**+ $
为批量纸质文献干燥提供依据%

% 实验仪器(材料方法

%G% 实验设备
实验根据纸质文献的特殊性$采用自制的真空冷

冻干燥设备$以适应调节干燥室压强的要求% 设备由
制冷系统&真空系统&加热系统&称重系统&控制及测
温系统等组成$其结构如图 ( 所示% 干燥室容积为
*! KPo*! KPo*! KP$干燥箱顶部装有一个Vg型在
线称重仪$支架上安装三个电加热板$加热板内设有
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温度传感器并由温度控制器控制$真空泵型号为
\c6RZ($* 旋片直联式真空泵$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$相关实
验参数如表 ($实验数据由计算机自动采集并保存%
%G# 实验材料

本文对出版于 (’Y] a(’]" 年之间&纸张严重酸
化发黄&纸张平均 Og值约为 &)" 的纸质文献进行冻
干实验% 纸质文献分 $ 组$分别研究纸质文献厚度&
加热板温度和真空室压力对干燥速率&冻干品质和干
基含水率的影响%
%G! 实验方法

(" 工艺流程
选取纸质文献(夹板固型(真空浸泡!水溶液

脱酸 $! P-/"(预冻!冻结至 %"# ^左右"(冷冻干
燥(称重(检测%

( 冷阱 " 水汽凝结器 $ 隔板 & 计算机 # 绝热板
* 干燥箱 Y 压力表 ]VC6控制器 ’ 自动掺气阀

(! 进气阀 (( 压缩机 (" 真空泵 ($ 辐射板 (& 加热板
(# 纸质文献 (*Vg型在线称重仪
图 % 真空冷冻干燥设备示意图

D)<E%VN+0’0H).0(3H,.;;53-00J0=’-C)6<

表 %V实验参数
N,9E%VYT80-)506/8,-,50/0-1

冷阱温
度+̂

极限真空
度+V:

冻干面

积+P"
捕水能力+
!_8+"&>"

加热板极限
温度+̂

%*! ] !)# (! p(!!

"" 实验指标的测取
根据预备实验$冻干过程分为升华干燥和解析干

燥两个阶段% 预备实验表明冻干纸质文献中心温度
上升至 ! ^时$纸质文献中心处仍有少量冰晶存在$
当中心温度上升至 # ^时$纸质文献中没有明显的冰
晶存在$此时$测量其干基含水率达到 #[$可判断升

华干燥结束$据此记录升华时间%
$" 冻干样品尺寸&质量的测量方法
根据纸质文献的大小$用游标卡尺从不同的方位

多次测量测纸质文献的厚度并取其平均值% 用电子
秤称量样品脱酸前质量&脱酸冻结后质量和冻干后质
量%

# 结果与分析

#G% 单因素实验与分析
("纸质文献厚度对干燥时间的影响
图 " 是加热板温度为 $# ^&真空室压力为 (! a

"! V:的条件下$对 Y&(&&$" PP厚度的纸质文献进
行真空冷冻干燥实验结果% 由图可知$相同温度&压
力条件下$Y&(&&$" PP纸质文献真空冷冻干燥时间
分别为 #" >&(!# >&(*! >$由此得出$纸质文献厚度
对升华冻干时间影响显著$纸质文献越薄$冻干时间
越短$升华速率随纸质文献厚度增加而明显减慢% 这
是由于纸质文献越薄$其热阻和流动阻力越小$热量
和质量传递越快$升华速率越快$干燥时间越短% 同
时$从图 " 可知$纸质文献的厚度主要影响冻干的后
期阶段$厚度越大传热传质阻力越大$冻干后期所用
时间越长% 实验结果还表明$厚度较大的纸质文献热
量和质量的传输较慢$导致真空冷冻干燥时间较长$
但纸质文献厚度与干燥时间呈非线性关系$这与文献
*Y+的结论相吻合%

图 # 不同厚度纸质文献中心温度变化曲线
D)<E# Y330./(3/+).W6011(61,58F0)1.06/0-/0580-,/;-0

""加热板温度对冻干时间的影响
图 $ 是干燥室压力为 (! a"! V:&纸质文献厚度

为 (& PP的情况下$加热板温度分别为 $#&"#&(# ^
时纸质文献中心温度变化曲线% 干燥开始阶段$纸质
文献整体吸热$温度快速上升’进入恒速阶段$纸质文
献中的冰晶不断升华并被冷阱捕集$带走纸质文献大
量的热量$加热板提供的热量和纸质文献中冰晶升华
所带走的热量基本平衡$因此纸质文献温度缓慢增
加’干燥进行到后期$纸质文献中的水分扩散不能满
足纸质文献表面的冰晶升华$从而进入降速阶段$对
应的纸质文献温度则快速上升$同时纸质文献中的冰
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晶较少$当中心温度上升至 # ^时$纸质文献中没有
明显的冰晶存在$即可判断历史文献已干燥完成%

图 ! 不同加热温度纸质文献中心温度变化曲线
D)<E! Y330./(3+0,/)6< /0580-,/;-0(61,58F0)1

.06/0-/0580-,/;-0

由图可知加热板温度越高$纸质文献升温越快$
冻干结束所用的时间越短% 这是因为当加热板温度
升高$纸质文献的界面温度上升$传质推动力提高$从
而加快了水蒸汽的逸出速度$干燥时间缩短% 因此$
为了加快冻干过程$提高生产率$应当尽量选取较高
的加热板温度$在冻干过程中$加热板温度可迅速上
升到允许的最高温度$但也不能使加热板温度太高$
制品冻结层温度应低于共熔点温度$升华界面温度不
超过其崩解温度 *]+ $如果加热板温度过高$则会使历
史文献中心温度超过纸质文献共晶点温度$不能实现
升华干燥%

$" 干燥室压力对干燥特性的影响
图 & 是纸质文献厚度为 Y PP$加热温度为 $# ^

的情况下$真空室压力分别为 (! a"!&"! a$!&$! a
&! V:时纸质文献中心温度变化曲线% 由图可知$干
燥室压力越低$纸质文献冻干时间越短$干燥恒速阶
段所用时间越短% 这是因为干燥室压力决定了纸质
文献表面水蒸汽压和干燥室内蒸汽压的压差$压差越
大$传质动力越大$水蒸气越容易从纸质文献内部逸
出% 但冻干时间相差较小$温度的变化规律相似$压
力仅在干燥过程的恒速阶段对干燥速率有影响$干燥
降速阶段$纸质文献内含水已经较低$纸质文献表面
水蒸汽不再充足$内部扩散阻力的影响加大$因此$压
力对干燥速率的影响已非常小%
#G# 正交实验及其结果

(" 因素水平的选取和实验结果
冻干的过程参数是影响冻干时间和冻干品质的

主要因素% 过程参数不同$真空冷冻干燥的工艺过程
也有所不同% 过程参数的优化对缩短冻干时间和提
高干燥品质具有十分重要的意义% 其中纸质文献厚
度&加热板温度和干燥室压强是影响冻干品质&冻干
时间和干基含水率的三个主要过程参数$所以本实验
选择这三个过程参数作为因素$并采用三因素三水平

图 & 不同压力纸质文献中心温度变化曲线
D)<E& Y330./(38-011;-0(61,58F0)1.06/0-/0580-,/;-0

正交组合实验方案进行优化分析% 为了便于传热传
质分析$本文近似的认为纸质文献的加热过程是无限
大平板的一维导热%辐射传热过程$热量传递方向垂
直于纸质文献表面$引用文献*’+的模型$即对于纸
质文献本身形状而言$冻干时间和冻干效果只与纸质
文献的厚度有关$而与其长&宽无关% 根据所用冻干
机性能及其冻干能力$结合纸质文献的物理特性$加
热板温度选取 $#&"#&(# ^’纸质文献厚度选取 Y&
(&&$" PP’干燥室压力选取 (! a"!&"! a$!&$! a&!
V:% 以纸质收皱率&冻干时间和干基含水率为评价指
标$采用c’!$

$"正交实验进行因素分析$正交实验因
数水平表见表 "$实验设计和结果如表 $ 所示%

表 # 正交实验因素水平表
N,9E# N+-003,./(-1,6’/+-00F0H0F1(-/+(<(6,F/,9F0

水平
因数

加热板温度
5+̂

纸质文献厚度
3+PP

真空度
I+V:

( $# Y (! a"!

" "# (& "! a$!

$ (# $" $! a&!

"" 冻干品质
通过正交实验设计组合$分析了各冻干参数对历

史文献升华冻干品质的影响$本文以纸张收皱率作为
评价冻干品质的指标$旨在量化各参数对纸质文献冻
干品质影响的大小% 通过实验发现$收皱主要出现在
纸质文献的翻阅侧边缘$而且收皱越大$由翻阅侧向
装订侧延生的收皱长度越大% 图 # 中阴影部分为收
皱所占面积 H($纸质文献的表面积为 H%

(<
H(
H O(!!b !("

式中#(为收皱率’H( 为收皱所占面积$P"’H 为
历史文献的表面积$P"% 收皱率越低表明纸张变形
所占面积越小$冻干品质越好%
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表 ! 实验方案及实验结果
N,9E! 2010,-.+1.+050,6’0T80-)506/-01;F/1

实验编号 5 3 I 收皱率+[ 冻干时间+> 干基含水率+[

( (!$#" (!Y" (!(! a"!" $)" ## $)"

" (!$#" "!(&" "!"! a$!" #)# ((* &)(

$ (!$#" $!$"" $!$! a&!" *)& (#Y #)(

& "!"#" "!(&" $!$! a&!" &)$ (#" &)$

# "!"#" $!$"" (!(! a"!" &)’ (*] &)’

* "!"#" (!Y" "!"! a$!" ")] *] $)(

Y $!(#" $!$"" "!"! a$!" &)# "(! &)$

] $!(#" (!Y" $!$! a&!" ")# ]] ")’

’ $!(#" "!(&" (!(! a"!" $)] (*! $)"

冻干
品质

_( #)! ")] &)!

_" &)! &)# &)$

_$ $)* #)$ &)&

@ ()& ")# !)&

冻干
时间

_( (!’)$ Y!)$ ("Y)Y

_" ("’)$ (&")Y ($()$

_$ (#")Y (Y])$ ($")$

@ &$)& (!])! &)*

干基
含水率

_( &)" $)( $)]

_" &)( $)’ $)]

_$ $)# &)] &)(

@ !)Y ()Y !)$

图 " 纸质文献表面示意图
D)<E" :;-3,.0(3/+08,80-’(.;506/

00由表 $ 可知$各因素收皱率极差 )的大小依次
为)3r)5r)I% 由此表明$在纸质文献的冻干过程
中$厚度对纸质文献的冻干品质影响最大$其次是加
热板温度$真空室压力的影响最小% 以纸质文献收皱
率为指标$各因素的最佳组合为5$3(I($即当加热板
温度为 (# ^&历史文献厚度为 Y PP&真空室压力为
为 (! a"! V:时$历史文献冻干品质最好% 经分析得
知#在冻干过程中$纸质文献厚度是影响冻干品质的
主要因素$纸质文献厚度较大时$脱酸过程中纸张吸

水量比较大$预冻时形成的冰晶多$膨胀的体积也随
之增大$当膨胀的体积超过一定范围$冰晶会破坏纸
张纤维素的结构$使其冻干后有较大变形$从而影响
冻干品质’纸张在较低加热板温度冻干时$对纸质结
构的破坏较小$文献*(!+指出$当加热温度较高时$
纸张纤维素的结构会发生变化$干燥后的纸质文献的
耐折度和强度都相应降低$所以为了保证冻干品质应
该以较低加热板温度进行冻干$但加热温度过低会影
响冻干效率’真空室压力对纸质文献冻干品质的影响
主要体现在纸质文献上层$真空室压力越低$纸质文
献内的水蒸气越容易逸出$停留在纸质文献内部的时
间越短$对纸张结构的破坏就越小$所以较低的真空
压力有利于提高冻干品质%

$" 冻干时间
由表 $ 可知$各因素冻干时间极差 )的大小依

次为)3r)5r)I% 厚度对纸质文献冻干时间影响最

,$!(,
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大$其次是加热板温度$影响最小的是真空室压力%
根据表 $ 中组合实验冻干时间的F值大小可知$厚度
越小冻干时间越短$加热板温度越高冻干时间越短$
真空室压力越低冻干时间越短% 以纸质文献冻干时
间为指标$各因素的最佳组合为5(3(I($即纸质文献
厚度为 Y PP$加热板温度为 $# ^$真空室压力为 (!
a"! V:% 这是因为$在一定范围内$加热板温度越高
传热动力越大$纸质文献越薄传质动力越大$真空室
压力越低纸质文献内水蒸气分压力越大$三种因素均
可使冻干时间缩短%

&" 干基含水率
除水比例是检验冻干后纸质文献能否长期保存

的一项重要指标$除水比例达不到要求$残留在纸质
文献内部的水分将对纸质文献造成不良影响% 为验
证冻干后纸质文献的除水比例是否满足要求$本文以
纸质文献冻干后的干基含水率作为评价指标$当干基
含水率小于 #[$可认为冻干品质符合要求$式!""为
干基含水率公式%

干基含水率 <冻干后质量 %样品质量
样品质量

O(!![

!""
分别对纸质文献干前质量&浸泡后质量和冻干后

质量进行测量$得出干基含水率如表 $ 所示% 由表 $
可知$影响纸质文献干基含水率的主次因素为#纸质
文献厚度影响最大$其次是加热板温度$真空室压力
的影响较小% 从干基含水率结果分析可知$纸质文献
厚度为冻干后干基含水率的主要因素$纸质文献厚度
越大$干燥后干基含水率越大$若使干基含水率满足
要求!小于 #["$本次实验中三组纸质文献厚度为
$" PP冻干后的干基含水率已经非常接近甚至大于
#[$进一步实验得出$若厚度继续增大$冻干后干基
含水率将大幅度增大$此时应延长冻干时间使纸质文
献冻干后干基含水率小于 #[%

#" 优化分析
根据冻干时间和冻干品质的最佳组合可知$厚度

和压力越低对二者都起促进作用$而加热板温度正好
相反$干燥温度较低时有利于提高冻干品质$但增加
了干燥时间% 因此选择合适的加热板温度是冻干纸
质文献的关键因素% 国内外对干燥后收皱率还未提
出相关标准$本文提出以收皱率应小于 #[为标准$
即在保证纸质文献冻干品质的情况下$适当的提高温
度以提高干燥效率$由表 $ 中冻干收皱率可知当温度
低于 "# ^时$纸质文献收皱率均接近 #[$进一步实
验表明当温度继续升高$不同厚度的纸质文献收皱率
大部分均大于 #[$已不满足冻干品质的要求% 因此

本文推荐纸质文献的最佳加热板温度为 "# ^$此结
论与文献*(!+所得结果一致% 又根据冻干时间和冻
干品质的最佳组合可知$纸质文献为 Y PP$真空室压
力为 (! a"! V:时$冻干时间和冻干品质均最好% 因
此本实验优化后的最佳组合是纸质文献厚度为 Y
PP$加热板温度为 "# ^$真空室压力为 (! a"! V:%
实际实验中$纸质文献厚度客观存在$若纸质文献厚
度过大可延长冻干时间使冻干后干基含水率降低$从
而达到纸质文献长期保存的要求%

! 结论
("采用单因素实验深入研究了纸质文献厚度&

加热板温度和干燥室真空度对冻干时间的影响$研究
结果表明#纸质文献越厚冻干时间越长$加热板温度
越高冻干时间越短$真空室压力越小冻干时间越短%

""通过c’!$
$"正交实验$得到各因过程参数对

冻干时间和冻干品质影响的主次顺序均为纸质文献
厚度影响最大$其次是加热板温度$真空室压力最小%
研究结果表明#在本实验三因素取值范围内$纸质文
献收缩率小于 #[的情况下$最佳的冻干参数是加热
板温度为 "# ^$纸质文献厚度为 Y PP$真空室压力
为 (! a"! V:%

$"冻干后的干基含水率是影响纸质文献长期保
存的主要因素$本实验研究了过程参数对冻干后干基
含水率的影响% 研究结果表明#厚度对除水比例影响
最大$加热板温度和干燥室压力影响较小$若纸质文
献厚度过大$可延长冻干时间降低干基含水率%
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