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KONSERWATORSKIE BIELENIE PAPIERU

Wstêp

Bielenie nale¿y do najtrudniejszych zabiegów che-
micznych jakie niekiedy wykonuje siê w trakcie kon-
serwacji obiektów zabytkowych o pod³o¿u z papieru.
Powody przeprowadzania tego zabiegu s¹ najczêœciej
natury estetycznej — koniecznoœæ rozjaœnienie pod³o¿a
lub usuniêcia plam. Niekiedy wykonanie bielenia by-
wa jednak tak¿e warunkiem odczytania tekstu lub ry-
sunku.

W ostatnim okresie dosz³o do istotnego przewarto-
œciowania pogl¹dów dotycz¹cych tego zabiegu konser-
watorskiego. W coraz wiêkszym stopniu do g³osu za-
czynaj¹ dochodziæ postawy racjonalne, wywodz¹ce siê
ze œwiadomoœci, ¿e przy u¿yciu œrodków biel¹cych nie
tylko mo¿na w sposób istotny poprawiæ walory este-
tyczne dzie³a, ale tak¿e spowodowaæ w nim znaczne
szkody. Je¿eli jeszcze konserwatorzy nie eliminuj¹ sub-
stancji biel¹cych ca³kowicie z u¿ycia, to przynajmniej
ograniczaj¹ zasiêg ich stosowania i s¹ bardziej ostro¿ni
przy planowaniu zabiegów z ich udzia³em.

Pogl¹dy na temat konserwatorskiego bielenia zosta-
³y na tyle skrystalizowane, ¿e mo¿na, wydaje siê, pod-
j¹æ próbê podsumowania aktualnej wiedzy w tym za-
kresie.

Zasady bielenia konserwatorskiego

Bielenie wykonuje siê w celu usuniêcia na drodze
chemicznej barwnych substancji plami¹cych papier al-
bo te¿, w najgorszym razie, przekszta³cenia ich w po-
staæ bezbarwn¹. Osi¹ga siê to najczêœciej przy u¿yciu
œrodków o charakterze utleniaj¹cym, np. chloraminy
T, wody utlenionej i innych. Rzadziej siêga siê po
reduktory, np. borowodorki, przy u¿yciu których mo¿-
na zreszt¹ uzyskaæ tylko nieznaczne rozjaœnienie papie-
ru. W ka¿dym b¹dŸ razie bielenie jest zawsze zwi¹zane
z reakcjami utleniania i redukcji. Nie nale¿y wiêc bie-
leniem nazywaæ np. efektu rozjaœnienia papieru, uzy-
skanego poprzez wyp³ukanie w czystej wodzie. W tym
wypadku poprawê bia³oœci uzyskuje siê w skutek usu-
niêcia z papieru substancji barwnych przez rozpuszcze-
nie ich w wodzie, któremu nie towarzyszy jednak re-
akcja chemiczna.

Bielenie musi byæ wykonywane w taki sposób, by
w konserwowanej grafice lub karcie ksi¹¿ki nie pog³ê-

biaæ nadmiernie zmian o charakterze destrukcyjnym.
Trzeba sobie zdawaæ przy tym sprawê, ¿e pewne zmia-
ny w papierze w trakcie bielenia, szczególnie utlenia-
j¹cego, s¹ nie do unikniêcia. Zmiany mog¹ byæ mniej
lub bardziej widoczne, albo wrêcz mo¿liwe do zaob-
serwowania dopiero przy zastosowaniu pewnych tech-
nik pomiarowych, ale zawsze s¹1. Dlatego bielenie
konserwatorskie musi byæ rozpatrywane jako swego
rodzaju kompromis pomiêdzy chêci¹ poprawienia wy-
gl¹du estetycznego obiektu i koniecznoœci¹ unikania
niekorzystnych efektów ubocznych.

Czasem zachodzi koniecznoœæ rozjaœnienia ca³ego
arkusza, niekiedy zabieg ogranicza siê tylko do zapla-
mionego miejsca. W ka¿dym przypadku, podejmowa-
nie decyzji o przeprowadzeniu bielenia wymaga za-
chowania daleko id¹cej ostro¿noœci i przeanalizowania
wielu czynników. Od konserwatora zaœ, obok du¿ego
doœwiadczenia i ogromnego wyczucia, oczekuje siê
sporej wiedzy chemicznej. Inaczej zabieg bêdzie zawsze
obarczony nadmiernym ryzykiem. Przez wielu, w tym
i przez autora tych s³ów, bielenie zabytkowych kart
uwa¿ane jest za czynnoœæ bardzo dyskusyjn¹, a decyzja
o jego wykonaniu powinna byæ podejmowana w osta-
tecznoœci. Nale¿y odradzaæ bielenia, je¿eli racje ku
temu s¹ wy³¹cznie natury estetycznej. Konserwator,
decyduj¹c siê na wykonanie bielenia musi byæ do koñca
przekonany, ¿e nie ma innego sposobu osi¹gniêcia za-
³o¿onego celu, ¿e staranne wyp³ukanie obiektu w wo-
dzie lub w alkoholu i jego odkwaszenie nie bêdzie
wystarczaj¹ce. Margaret Hey (Londyn) uwa¿a wrêcz,
¿e wyp³ukanie papierowej  karty  w ciep³ej wodzie,
a nastêpnie potraktowanie jej wodnym roztworem od-
kwaszaj¹cym sprawi, ¿e chemiczne bielenie w wielu
przypadkach bêdzie ju¿ zbêdne2.

Najwa¿niejszym powodem zaliczania bielenia do
kontrowersyjnych zabiegów konserwatorskich jest to,
¿e u¿ycie chemikaliów do bielenia nie pozostaje, nie-
stety, bez wp³ywu na pod³o¿e papierowe, gdy¿ nie ma
mo¿liwoœci zastosowania ich tak, by ograniczyæ dzia-
³anie wy³¹cznie do substancji plami¹cych papier. Bie-
lenie niesie z sob¹ równie¿ zagro¿enie dla farb, atra-
mentów, tuszu i innych elementów szaty graficznej3.

Dyskusyjnoœæ bielenia papierów zabytkowych wy-
nika tak¿e z braku idealnych œrodków biel¹cych. Ka¿-
dy z nich wykazuje zarówno zalety jak i wady. O ka¿-
dym z nich zdania zarówno konserwatorów, jak i osób

1. R. L. Feller, Notes of the Chemistry of Bleaching, „Bulletin of the
American Group IIC”, t. 11, 1971, s. 39–57; M. Hey, Paper Blea-
ching: its Simple Chemistry and Washing Procedure, „The Paper
Conservator”, t. 2, 1977, s. 10–23; H. D. Burgess, F. J. Hanlan,
Degradation of Cellulose in Conservation Bleaching Treatments,
„Journal IIC–CG”, t. 4, 1980, nr 2 s. 15–21; W. Sobucki, Badania
nad bieleniem papierów zabytkowych przy u¿yciu podchlorynu sodu,

nadtlenku wodoru i nadmanganianu potasu, „Archeion”, t. 77, 1984,
s. 177–185; M. Durowicz i J. Zelinger, Chemical Processes in the
Bleaching of Paper in Library and Archival Collections, „Restaura-
tor”, t. 14, 1993, s. 78–101.
2. M. Hey, op. cit.
3. M. Durowicz i J. Zelinger, op. cit.
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trudni¹cych siê badaniem procesów konserwatorskich
s¹ mocno podzielone. Trudnoœæ podjêcia prawid³owej
decyzji pog³êbia dodatkowo fakt, ¿e mechanizm dzia-
³ania poszczególnych zwi¹zków chemicznych u¿ywa-
nych do bielenia nie zawsze jest nale¿ycie poznany.
Dotyczy to szczególnie tych z nich, które nie s¹ stoso-
wane w przemys³owych technologiach bielenia mate-
ria³ów roœlinnych, np. chloraminy T i nadmanganianu
potasu. Warto tak¿e mieæ na uwadze, ¿e negatywne
skutki dzia³ania substancji  biel¹cych  nie musz¹ siê
ujawniaæ natychmiast, w trakcie wykonywania biele-
nia. Czasem mo¿e to nast¹piæ po up³ywie znacznego
czasu, wielu miesiêcy, a nawet lat.

Bieleniu musi towarzyszyæ usuniêcie z obiektu mo¿-
liwie ca³kowicie produktów powsta³ych w trakcie bie-
lenia oraz nadmiaru œrodków biel¹cych, które nie zo-
sta³y zu¿yte w trakcie zabiegu. To podstawowy waru-
nek uzyskania trwa³ych efektów bielenia. W przeciw-
nym razie, obok szybko postêpuj¹cej wraz z up³ywem
czasu degradacji papieru, nale¿y siê liczyæ tak¿e z tzw.
rewersj¹ barwy, czyli wtórnym pojawieniem siê plam,
gdy¿ wiêkszoœæ produktów reakcji bielenia jest nie-
trwa³a i ³atwo ulega rozk³adowi4. Dopiero gdy w efek-
cie d³ugotrwa³ego p³ukania po bieleniu, po³¹czonego
czêsto ze specjalnym postêpowaniem  neutralizacyj-
nym, uda siê te wszystkie niepotrzebne produkty z pa-
pieru usun¹æ, jest szansa na trwalszy efekt bielenia5.

Trzeba z ca³¹ moc¹ powtórzyæ, ¿e nie jest mo¿liwe
wykonanie bielenia tak, by ograniczyæ reakcjê che-
miczn¹ tylko do substancji wywo³uj¹cych niekorzystn¹
barwê papieru. Bieleniu towarzyszy zawsze pewne od-
dzia³ywanie na papierowe pod³o¿e. Chodzi wiêc o taki
wybór metod i sposobów postêpowania, by uzyskaæ
zamierzony efekt przy minimalnych stratach. W prak-
tyce trzeba wiêc zawsze osi¹gaæ kompromis pomiêdzy
tymi dwoma kierunkami zmian. Mo¿na wiêc wyraziæ
pogl¹d, ¿e przy ustalaniu programu konserwatorskie-
go dla ka¿dego obiektu, ciê¿ar dyskusji w zakresie
wyboru metody bielenia powinien  byæ przesuniêty
w kierunku pytania czy bieliæ?, a dopiero w drugiej
kolejnoœci rozwa¿aæ czym bieliæ?

Chloraminy

Do bielenia papierowych kart znalaz³y zastosowanie
zaliczane do ³agodnych utleniaczy, rozpuszczalne w wo-
dzie sole sodowe sulfonowych pochodnych chloramin,
tzw. chloramina T, która jest sol¹ sodow¹ p–tolueno-
sulfochloramidu i chloramina B, która jest sol¹ sodo-
w¹ bezosulfochloramidu.

Chloramina T zosta³a zastosowana do bielenia pa-
pieru ju¿ w 1937 r. przez Harolda J. Plenderleitha6

i jest nadal u¿ywana do tego celu w wielu pracow-
niach. Wymiennie w niektórych z nich stosuje siê tak¿e
chloraminê B.

Obydwie chloraminy rozpuszczaj¹c siê w wodzie
ulegaj¹ powolnej hydrolizie z powstaniem podchlory-
nu sodu7:

CH3C6H4SO2NClNa + HOH →
→ CH3C6H4SO2NH2 + NaOCl

C6H5SO2NClNa + HOH → C6H5SO2NH2 +
+ NaOCl

W wielu pracowniach konserwatorskich stosowa-
nie chloramin w konserwacji obiektów  o pod³o¿u
z papieru zosta³o ju¿ zarzucone, w wielu jednak,
w tym i w polskich s¹ one nadal wa¿nymi chemikalia-
mi u¿ywanymi do rozjaœniania i usuwania plam z pa-
pierowych kart. Wprawdzie w  niektórych pracow-
niach stosuje siê roztwory chloramin o stê¿eniu nawet
do 10%, to wydaje siê, ¿e nie ma chyba potrzeby, by
by³o ono wy¿sze od 2–3%. W œlad za innymi autorami
trzeba jednak natychmiast dodaæ, ¿e stê¿enie ka¿dego
œrodka biel¹cego ma istotny wp³yw tylko na szybkoœæ
przebiegu bielenia, nie wp³ywa natomiast na stopieñ
destrukcji pod³o¿a8.

Bielenie chloraminami wykonuje siê najczêœciej me-
tod¹ k¹pieli, przez zanurzenie arkusza w kuwecie wy-
pe³nionej roztworem o za³o¿onym stê¿eniu. Chlora-
minê T (lub B) aplikuje siê czêsto równie¿ przez tam-
ponowanie zaplamionych miejsc, a czasami, w szcze-
gólnych przypadkach, przeznaczone do bielenia karty
umieszcza siê delikatnie na  powierzchni  roztworu,
uzyskuj¹c w ten sposób efekt rozjaœnienia tylko jednej
strony karty.

Nieodzownym etapem ka¿dego bielenia jest odpo-
wiednie postêpowanie neutralizacyjne9. W przypadku
chloraminy T karty po bieleniu nale¿y najpierw wy-
p³ukaæ w wodzie przez 15 do 30 min. W trakcie p³u-

4. H. D. Burgess, The Colour Reversion of Paper After Bleaching,
(w:) The Conservation of Library and Archive Materials and the
Graphic Arts, Conference, Cambridge 1980.
5. V. Daniels, The Elimination of Bleaching Agents from Paper, „The
Paper Conserwator”, t. 1, 1976, s. 9–11.
6. H. J. Plenderleith, The Conservation of Prints, Drawings and
Manuscripts, Oxford 1937.
7. N. G. Gierasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go³owskaja, Otbie³ka
grawiur i risunkow, „Soobszczenija”, t. 19, 1967, s. 62–91; J. H. Ho-

fenk de Graaff, The Efect of Chloramine T on Paper, (w:) ICOM
Committee for Conservation, 4th Triennial Meeting, Venise 1975.
8. M. Hey, op. cit.; K. Trobas, Papierrestaurierung in Archiven,
Bibliotheken und Sammlungen, Graz 1980, s. 118–119.
9. J. H. Hofenk de Graaff, op. cit.; H. D. Burgess, The Elimination
of Chloramine–T Residues Through the Use of Reducing Agent An-
ti–chlors, (w:) ICOM Committee for Conservation, 6th Triennial
Meeting, Ottawa–Paris 1981, s. 1–15.

1. Chloraminy

1. Chloramines
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kania usuwa siê z papieru wiêkszoœæ produktów reak-
cji bielenia, a tak¿e wiêkszoœæ nie przereagowanej
chloraminy. Niestety p³ukanie nie usuwa chloraminy
z papieru ca³kowicie, a przed³u¿anie czasu kontaktu
z wod¹ nie poprawia sytuacji. W celu unieszkodliwie-
nia czynnych zwi¹zków chloru pozostaj¹cych w papie-
rze po p³ukaniu, konieczne jest u¿ycie tzw. antichloru.
Powszechnie w tym celu stosuje siê tiosiarczan sodu
(Na2S2O3), przy u¿yciu którego, stosuj¹c roztwór o stê-
¿eniu ok. 0,5%, osi¹ga siê za³o¿ony cel w ci¹gu 15 min.

W reakcji z tiosiarczanem sodu aktywny, czyli zdol-
ny do reakcji utleniania chlor przechodzi w jon chlor-
kowy, niezdolny do kontynuowania bielenia:

Na2S2O3 + 4NaOCl + H2O → 2Na2SO4 +
+ 2HCl + 2NaCl

W reakcji z tiosiarczanem sodu powstaj¹ ró¿norod-
ne produkty, w tym i kwas solny, które trzeba z papie-
ru usun¹æ, ponownie p³ucz¹c karty w wodzie, tym
razem przez okres 30 do 60 min. Nale¿y zwróciæ
uwagê, ¿e po reakcji z „antichlorem”, konserwowane
karty nie powinny ju¿ mieæ kontaktu z wod¹ zawiera-
j¹c¹ chlor. Z tych wzglêdów na ogó³ nie nadaje siê do
tego celu woda wodoci¹gowa, do uzdatniania której
nadal jeszcze doœæ powszechnie u¿ywane s¹ w Polsce
w³aœnie zwi¹zki chloru. W takiej sytuacji do p³ukania
nale¿y zastosowaæ k¹piel w wodzie odmineralizowa-
nej (dejonizowanej) lub destylowanej, zmieniaj¹c j¹ co
ok. 10 min.

Powstawanie kwasu w trakcie wi¹zania aktywnych
zwi¹zków chloru przez tiosiarczan sodu, jest istotnym
argumentem przemawiaj¹cym za koniecznoœci¹ wy-
p³ukania obiektu pomiêdzy bieleniem chloraminowym
a dzia³aniem antichloru. W reakcji neutralizowania
chloru czynnego po uprzednim wyp³ukaniu obiektu
wydzieli siê niewiele kwasu i mo¿na go potem ³atwiej
usun¹æ z papieru.

Ostatnio jako antichlor z powodzeniem zastosowa-
no efektywniejsze borowodorki, w tym g³ównie boro-
wodorek sodu, NaBH4, o czym bêdzie mowa w dalszej
czêœci artyku³u.

Chloraminy T mo¿na u¿ywaæ zarówno w roztworze
wodnym jak i w roztworach wodno–alkoholowych10.
Niekiedy stosuje siê j¹ tak¿e w œrodowisku kwaœnym
lub w podwy¿szonej temperaturze. Przebieg bielenia
przy u¿yciu ró¿nych roztworów chloraminy T przed-
stawiono na wykresie (il. 2). Jako papieru testowego
u¿yto wspó³czesnego papieru rêcznie czerpanego, któ-
ry przed badaniami by³ odpowiednio postarzony11.

Roztwory chloraminy T dzia³aj¹ powoli. Do uzyska-
nia w³aœciwego efektu konieczny jest wiêc d³ugi czas
bielenia. Jak wynika z wykresu (il. 2), wygodn¹ form¹
przyspieszenia bielenia chloraminowego jest podwy¿-

szenie temperatury k¹pieli. Czêsto postêpuje siê tak,
¿e przeznaczone do bielenia karty umieszcza siê w cie-
p³ym roztworze chloraminy T i pozostawia w warun-
kach swobodnego stygniêcia.

Podniesienie temperatury k¹pieli chloraminowej prak-
tycznie nie powoduje wzrostu destrukcji papieru. Na
wykresie (il. 3) porównano zmiany, jakie zachodz¹ w pod-
³o¿u papierowym (bibu³a chromatograficzna Whatman–3)
w trakcie starzenia (105oC, 240 godz.), po potrakto-
waniu go chloramin¹ T w temperaturze pokojowej
i w temperaturze 50oC. Badanie dotyczy warunków
tzw. porównywalnego bielenia, tzn. bielenia, w trakcie
którego uzyskuje siê ten sam przyrost bia³oœci.

Zmiany wywo³ane obydwoma sposobami bielenia
mo¿na uznaæ za zbli¿one.

Istnieje mo¿liwoœæ u¿ycia chloraminy T w œrodowi-
sku alkoholowo–wodnym. W tym przypadku przezna-
czon¹ do sporz¹dzenia roztworu iloœæ chloraminy T
nale¿y rozpuœciæ w wodzie i rozcieñczyæ odpowiedni¹
iloœci¹ alkoholu, najlepiej etylowego. Stosunek etanolu
i wody w tym roztworze nale¿y ustaliæ eksperymental-
nie w trakcie wczeœniejszych prób. Bardzo k³opotliwe
jest w tym przypadku postêpowanie neutralizacyjne,
które musi byæ tak¿e wykonane przy u¿yciu roztworu
alkoholowo–wodnego.

Na kolejnym wykresie (il. 4) porównano zmiany
jakie zasz³y w bibule chromatograficznej Whatman–3

10. S. K. Bhowmik, A non–aqueous Method for the Restoration of
Indian Miniature Paintings, „Studies in Conservation”, t. 12, 1967,
s. 116–120; N. G. Gierasimowa, N. P. Lipatowa, I. S. Chutorszczi-
kow, Izuczenije wlijanija na bumagu otbie³ki pierekisju wodoroda

i ch³oraminom B w wodno i wodno–spirtnoj sriedach, (w:) Problemy
sochrannosti dokumientalnych matieria³ow, Leningrad 1977, s. 94.
11. W. Sobucki, Bielenie papierów zabytkowych chloramin¹ T,
„Ochrona Zabytków”, t. 36, 1983, s. 219–223.

2. Przebieg bielenia chloramin¹ T. Oznaczenia na wykresie: „na zim-
no” — w temperaturze pokojowej; „na ciep³o” — w temperaturze
50oC; w metanolu — w roztworze matanolowo–wodnym, 1:1; z kwa-
sem octowym — z dodatkiem kwasu octowego w iloœci 5 g/l; z kwasem
cytrynowym — z dodatkiem kwasu cytrynowego w iloœci 0,25 g/l

2. Bleaching with chloramine T. Diagram: „Cold” — room tempera-
ture; „Warm” — 50oC; in methanol — in methanol–water solution,
1:1; with acetic acid — with added acetic acid 5g/l; with citric acid
— with added citric acid 0,25 g /l
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w trakcie starzenia (105oC, 240 godz.), po dzia³aniu
chloramin¹ T w roztworze metanolowo–wodnym (1:1)
i w roztworze wodnym, naturalnie nadal w warun-
kach porównywalnego bielenia.

Do niedawna doœæ chêtnie wykonywano bielenia
papierów zabytkowych w zakwaszonych roztworach
chloraminy T, dodaj¹c do nich kwas octowy lub kwas
cytrynowy. Œrodowisko kwaœne zmienia zupe³nie wa-
runki reakcji, w skutek czego niektóre plamy, nie pod-
daj¹ce siê dzia³aniu samej chloraminy, mog¹ po zakwa-
szeniu ulegaæ reakcji bielenia.

Innym wariantem wykonania tego zabiegu jest tam-
ponowanie zaplamionych miejsc na przemian roztwo-
rem chloraminy i roztworem kwasu.

Nale¿y jednak podkreœliæ wiêksz¹ szkodliwoœæ dla
papieru chloraminy u¿ytej w œrodowisku kwaœnym.
Poza tym wykonanie zabiegu jest mocno k³opotliwe,
gdy¿ chloramina T (podobnie zachowuje siê równie¿
chloramina B) w œrodowisku kwaœnym ulega przemia-

nie, w wyniku której powstaje, miêdzy innymi, nieroz-
puszczalny w wodzie sulfodwuchloroamid12:

2(CH3C6H4SO2NClNa) + 2H+ →
→ CH3C6H4SO2NH2 + ↓CH3C6H4SO2NCl2 +

+ 2Na+

Sulfodwuchloroamid wytr¹ca siê w postaci bia³ego
osadu i nadaje k¹pieli chloraminowej wygl¹d mleka,
a podczas bielenia osadza siê na powierzchni bielone-
go obiektu, z którego musi byæ usuniêty bezpoœrednio
po zakoñczeniu bielenia. W tym celu konieczna jest
dodatkowa k¹piel, tym razem w wodzie amoniakalnej
(np. w 5% roztworze), do momentu zakoñczenia wi-
docznej reakcji rozpuszczania siê osadu. Trwa to zwyk-
le kilkanaœcie minut. Dopiero po zakoñczeniu usuwa-
nia z powierzchni papieru osadu sulfodwuchloramidu
nale¿y kontynuowaæ dalszy tok postêpowania13. Usu-
niêcie z powierzchni obiektu osadu sulfodwuchloroa-
midu powinno nast¹piæ mo¿liwie szybko po bieleniu.
Przy pewnej zw³oce operacja ta mo¿e byæ znacznie
utrudniona.

Jak na poni¿szym wykresie (il. 5) przedstawiono
przyk³adowo dla 2% roztworu chloraminy T, dodawa-
niu kwasu cytrynowego b¹dŸ octowego towarzyszy
obni¿enie pH k¹pieli. Przy czym spadek pH jest zna-
cz¹cy w pierwszej fazie. Przy dodaniu kwasu octowego
b¹dŸ cytrynowego w iloœci 0,5 g/l uzyskuje siê znacz¹ce
obni¿enie pH, bo do poziomu ok. 6, zaœ dalszy dodatek
kwasu powoduje ju¿ tylko niewielki jego spadek i wy-
daje siê byæ bezzasadny.

Jak pokazano na kolejnym wykresie (il. 6), zakwa-
szenie k¹pieli chloraminowej obni¿a odpornoœæ papie-
ru na starzenie, co objawia siê — miêdzy innymi —
szybszym spadkiem liczby podwójnych zgiêæ w porów-
naniu z papierem bielonym chloramin¹ nie zakwa-
szon¹.

12. N. G. Gierasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go³owskaja, op. cit. 13. Tam¿e.

3. Zmiana w³aœciwoœci bibu³y Whatman–3 w trakcie starzenia (105oC,
240 godz.) po dzia³aniu 2% roztworem chloraminy T. Oznaczenia
na wykresie: S — samozerwalnoœæ; L. p. z. — liczba podwójnych
zgiêæ; L. Cu — liczba miedziowa; „na zimno” — w temperaturze
pokojowej; „na ciep³o” — w temperaturze 50oC

3. Changes in the properties of Whatman–3 absorbent paper in the
course of aging (105oC, 240 hrs) after the impact of 2% chloramine
T solution. Diagram: S — self–breaking length; L. p. z. — number of
double bends; L. Cu — copper number; „Cold” — room temperature;
„Warm” — 50oC

4. Zmiana w³aœciwoœci bibu³y Whatman–3 w trakcie starzenia (105oC,
240 godz.) po dzia³aniu 2% roztworem chloraminy T. Oznaczenia
na wykresie: S — samozerwalnoœæ; L. p. z. — liczba podwójnych
zgiêæ; L. Cu — liczba miedziowa

4. Changes in the properties of Whatman–3 absorbent paper in the
course of aging (105oC, 240 hrs) after the impact of 2% chloramine
T solution. Diagram: S — self–breaking length; L. p. z. — number of
double bends; L. Cu — copper number

5. Wp³yw zakwaszania na odczyn 2% roztworu chloraminy T

5. Impact of acidification on the reaction of 2% chloramine T solution
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Z tych wzglêdów u¿ywanie chloraminy T (lub B)
w œrodowisku kwaœnym nie jest zalecane, jakkolwiek
trzeba przyznaæ, ¿e czasem dobre rezultaty usuwania
œciemnienia spowodowanego przez œwiat³o (np. w trak-
cie ekspozycji obiektu przy niew³aœciwym oœwietleniu)
uzyskuje siê stosuj¹c lokalne zakwaszenie, np. po wy-
jêciu bielonej karty z k¹pieli w chloraminie, lub te¿
tamponowanie zaplamionego miejsca na przemian jej
roztworem i roztworem kwasu.

Podchloryny, nadmanganian potasu,
woda utleniona

Wspóln¹ cech¹ tych powszechnie znanych chemika-
liów jest ich silnie utleniaj¹cy charakter. Z tych wzglê-
dów stosowanie ich w pracowniach konserwatorskich
jest mocno dyskusyjne, a formu³owane na ich temat
pogl¹dy nie s¹ jednolite. S¹ oœrodki konserwatorskie,
które od lat stosuj¹ niektóre z tych zwi¹zków, ale s¹
i takie, które zdecydowanie je odrzucaj¹. F. Flieder
(Pary¿) np. w swoim obszernym studium na temat
konserwacji grafik odrzuca mo¿liwoœæ stosowania nad-
manganianu potasu i nadtlenku wodoru. Nie czyni
tego wprawdzie w odniesieniu do podchlorynów, ale
w trakcie badañ nad nimi uzyska³a w testowanych pa-
pierach bardzo du¿y spadek w³aœciwoœci mechanicz-
nych: kilkanaœcie procent samozerwalnoœci i oporu
przedarcia oraz ponad 30% liczby podwójnych zgiêæ.
Naturalnie zmiany te uleg³y jeszcze pog³êbieniu w trak-
cie przyœpieszonego starzenia14.

Podchloryny. Biel¹ce w³aœciwoœci podchlorynów
[chloranów (I)] znane s¹ od dawna. Od dawna te¿ by³y
one stosowane do bielenia, tak¿e i w konserwatorskim
znaczeniu tego s³owa15. Najbardziej pospolit¹ form¹
u¿ywania podchlorynów w przesz³oœci by³a tzw. woda

z Javelle (Eau de Javelle), uzyskiwana przez przepu-
szczenie gazowego chloru przez roztwór wodorotlen-
ku sodowego, w myœl reakcji:

Cl2 + 2NaOH → NaOCl + NaCl + H2O

Dostêpna w handlu woda z Javelle zawiera³a do
10% podchlorynu sodu. Starsze przepisy zaleca³y sto-
sowanie jej do bielenia nawet bez rozcieñczania. Obec-
nie konserwatorzy s¹ znacznie ostro¿niejsi przy podej-
mowaniu decyzji o u¿ywaniu zwi¹zków chemicznych
z tej grupy. Decyduj¹c siê na ich u¿ycie pos³uguj¹ siê
raczej roztworami bardziej rozcieñczonymi, o stê¿eniu
w granicach 0,5–1,0%.

Po bieleniu podchlorynami obowi¹zuje postêpowa-
nie neutralizacyjne identyczne jak po bieleniu w chlor-
aminie, tzn. p³ukanie w wodzie, k¹piel „antichlorowa”
i ponowne p³ukanie w wodzie.

W roztworach wodnych podchlorynów zawsze
wspó³istniej¹ trzy rodzaje cz¹steczek: jony podchlory-
nowe (ClO–), wolny kwas podchlorawy (HClO) oraz
chlor cz¹steczkowy (Cl2). Równowaga pomiêdzy nimi
jest zale¿na od odczynu œrodowiska. I tak:
— przy pH ni¿szym od 2 w roztworach wodnych pod-

chlorynów dominuje chlor cz¹steczkowy,
— przy pH w granicach 2 do 4 obok Cl2 wystêpuje

kwas podchlorawy,
— przy pH w granicach 4 do 6 kwas podchlorawy

przewa¿a,
— przy pH w granicach 6 do 9 obok HClO wystêpuje

du¿o jonów podchlorynowych,
— dopiero przy pH powy¿ej 9 w roztworach wod-

nych podchlorynów dominuj¹ jony podchlorynowe
(ClO–).
Ze wszystkich tych cz¹steczek najbardziej szkodli-

wy dla w³ókien roœlinnych, a wiêc i dla papierów jest
kwas podchlorawy. Bielenie papierów  powinno siê
wiêc odbywaæ przy takim pH, przy którym zawartoœæ
HClO w roztworze jest najmniejsza, a wiêc albo w œro-
dowisku silnie kwaœnym, czyli przy pH poni¿ej 2 (!),
albo w silnie zasadowym — pH powy¿ej 9. Prawid³o-
woœæ ta  jest przestrzegana z ¿elazn¹ konsekwencj¹
w bieleniu przemys³owym. W pracowni konserwator-
skiej trudno jednak sobie wyobra¿aæ bielenie w warun-
kach silnego zakwaszenia. Praktycznie wiêc wchodzi
w grê tylko bielenie w œrodowisku alkalicznym.

Nadmanganian potasu. KMnO4 [manganian (VII)]
nale¿y do silnych utleniaczy i z tych wzglêdów jego
stosowanie w pracowniach konserwatorskich jest
mocno ograniczone. U¿ywany jest tylko w postaci bar-
dzo rozcieñczonych roztworów, o stê¿eniu do 0,5%.
W przeciwnym wypadku bardzo ³atwo jest uzyskaæ
efekt „przebielenia” obiektu. W odró¿nieniu od pod-
chlorynów, nadmanganian potasu nie jest stosowany
w technologii bielenia materia³ów w³óknistych, st¹d
jego wp³yw na papier poznany jest tylko fragmenta-

14. F. Flieder, La conservation des documents graphiques. Recher-
sches experimentales, Paris 1969, s. 113–130.

15. F. Flieder, op. cit., cytuje metodê z 1889 r. (!).

6. Zmiana liczby podwójnych zgiêæ bibu³y Whatman–3 w trakcie sta-
rzenia (105oC, 240 godz.) po dzia³aniu 2% roztworem chloraminy T.
Oznaczenia na wykresie: A — w temperaturze pokojowej; B — w tem-
peraturze 50oC; C — w roztworze matanol–woda, 1:1; D — z kwasem
octowym, 5 g/l; E — z kwasem cytrynowym, 5 g/l; F — z kwasem
cytrynowym, 0,25 g/l

6. Change of the number of double bends of Whatman–3 absorbent
paper in the course of aging (105oC, 24 hrs) after the impact of 2%
chloramine T solution. Diagram: A — room temperature; B — 50oC;
C — methanol-water solution, 1:1; D — with acetic acid, 5 g/l; E —
with citric acid, 5 g/l; F — with citric acid, 0,25 g/l
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rycznie. Literatura podaje jedynie, ¿e najszybciej utle-
nia on celulozê przy pH=11,2, a  najwolniej przy
pH=9. Co siê dzieje w pozosta³ych obszarach pH —
nie wiadomo16.

Utleniaj¹ce w³aœciwoœci nadmanganianów wynikaj¹
z nastêpuj¹cej reakcji, jaka zachodzi w œrodowisku
obojêtnym i s³abo kwaœnym:

MnO4
– + 4H+ + 3e → MnO2 + 2H2O

W wyniku tej reakcji w trakcie bielenia papierowe
karty pokrywaj¹ siê br¹zowym osadem tlenku manga-
nu — MnO2, brausztyn. Uniemo¿liwia to ocenê stop-
nia rozjaœnienia obiektu w trakcie trwania zabiegu.
Ponadto zachodzi koniecznoœæ przeprowadzenia do-
datkowej k¹pieli w celu usuniêcia osadu. Po zakoñczo-
nym bieleniu nale¿y wiêc obiekt najpierw wyp³ukaæ
w wodzie (15 min.), a nastêpnie przenieœæ na kilka
minut do k¹pieli sporz¹dzonej z pirosiarczynu sodu
(Na2S2O5), lub potasu (K2S2O5), o stê¿eniu ok. 0,5%
celem przeprowadzenia brausztynu w bezbarwne i roz-
puszczalne w wodzie zwi¹zki Mn (II), w myœl reakcji:

2MnO2 + 2K2S2O5 + O2 → 2MnSO4 + 2K2SO4

Bielenie koñczy siê ponownym p³ukaniem w wo-
dzie w czasie dalszych 30 minut.

Woda utleniona.. Wod¹ utlenion¹ nazywa siê roz-
cieñczone roztwory wodne nadtlenku wodoru H2O2.
Dostêpna w handlu woda utleniona jest 3% roztwo-
rem tego zwi¹zku. Roztwory bardziej stê¿one, zawie-
raj¹ce do 30% H2O2 nosz¹ nazwê perhydrolu.

Mechanizm bielenia przy u¿yciu nadtlenków zosta³
tak¿e zbadany tylko fragmentarycznie. Utleniaj¹ce
w³aœciwoœci H2O2 t³umaczy siê w oparciu o reakcjê:

H2O2 → H2O + ↑1/2 O2

Wodne roztwory H2O2 uwa¿a siê za ³agodne utle-
niacze, a ich w³aœciwoœci utleniaj¹ce ujawniaj¹ siê przy
pH w granicach 9–11,5, które w warunkach pracowni
konserwatorskiej uzyskuje siê przez dodanie zasady
amonowej.

Wodê utlenion¹ stosuje siê najczêœciej do usuwania
niewielkich, pojedynczych plam, np. po muchach, po-
chodzenia pleœniowego itp., w przypadku, gdy biele-
nie ca³ego arkusza jest niemo¿liwe, lub niepo¿¹dane.
Unika siê natomiast stosowania wody utlenionej w k¹-
pieli przez d³u¿szy czas, gdy¿ wydzielaj¹ce siê pêche-
rzyki tlenu, w niektórych przypadkach mog¹ byæ przy-
czyn¹ rozpulchnienia struktury papieru17.

W odró¿nieniu od chloramin i innych œrodków za-
wieraj¹cych aktywny chlor, woda utleniona mo¿e byæ
stosowana tak¿e do papierów zawieraj¹cych œcier. Ist-
nieje tak¿e mo¿liwoœæ u¿ycia nadtlenku wodoru w roz-
tworze alkoholowo–wodnym.

Po bieleniu wod¹ utlenion¹, tak jak po bieleniu
innymi zwi¹zkami, nale¿y wyp³ukaæ z papieru produk-
ty reakcji utlenienia. W trakcie p³ukania nadmiar
H2O2 tak¿e ulegnie wymyciu, a ewentualne jego reszt-
ki ulegn¹ samoczynnie rozk³adowi na wodê i tlen.

Naturalnie roztwory nadtlenku wodoru pozostaj¹
niezast¹pionym  œrodkiem do  usuwania  œciemnienia
bieli o³owiowej18.

Porównanie bielenia podchlorynem sodu, nadman-
ganianem potasu i wod¹ utlenion¹. Na wykresie (il. 7.)
przedstawiono przebieg bielenia postarzonego papieru
rêcznie czerpanego przy u¿yciu:
— podchlorynu sodu zawieraj¹cy 10 g/l czynnego chlo-

ru (pH=10,8). Po bieleniu przeprowadzono p³uka-
nie w wodzie bie¿¹cej przez 15 min., potem k¹piel
w 5% tiosiarczanie sodu przez nastêpne 15 min.
i ponowne p³ukanie w wodzie przez dalsze 30 min.;

— podchlorynu sodu jw., w œrodowisku silnie kwaœ-
nym, o pH = 1,9; po bieleniu postêpowanie jw.;

— 3%–owej wody utlenionej z dodatkiem wody amo-
niakalnej do pH 8,5. Po bieleniu p³ukanie w bie¿¹-
cej wodzie przez 45 min.;

— nadmanganianu potasu o stê¿eniu 1 g/l; po bieleniu
p³ukanie w wodzie przez 15 min., k¹piel w 5% roz-
tworze pirosiarczynu sodu do momentu ca³kowite-

16. S. Prosiñski, Chemia drewna, Warszawa 1969, s. 243.
17. Na ten aspekt bielenia wod¹ utlenion¹ zwrócono uwagê ju¿
wczeœniej, por. J. Kehl, Wp³yw œrodków wybielaj¹cych na w³asnoœci
papierów stanowi¹cych pod³o¿e obiektów zabytkowych, (w:) Studia
i materia³y PKZ, Wyniki prac badawczych laboratorium naukowo–
–badawczego PP PKZ Oddzia³ Warszawa, Warszawa 1978–1979,
s. 1–25.
18. Usuniêcie sczernienia, a w³aœciwie jego zamianê w tzw. biel
permanentn¹  —  PbSO4 mo¿na wykonaæ w nastêpuj¹cy sposób:
nale¿y zmieszaæ ze sob¹, najlepiej w buteleczce z ciemnego szk³a,

jednakowe objêtoœci perhydrolu i eteru etylowego, a nastêpnie do-
daæ kilka kropli wody amoniakalnej. Po dok³adnym wymieszaniu
zawartoœci, nale¿y zaczekaæ do momentu rozdzielenia siê warstw.
Eter, jako ciecz l¿ejsza i nie mieszaj¹ca siê z wod¹ pozostanie na
wierzchu. Na œciemnia³¹ biel o³owiow¹ nanosi siê wy³¹cznie war-
stwê eterow¹, zawieraj¹c¹ wyekstrahowany z wody H2O2. Por.:
F. Kelly, Restaurierung von Gemälden und Drucken, München 1975,
s. 77–82 oraz O. Wächter, Restaurierung und Erhaltung von Büchern,
Archivalien und Graphiken, Wien–Köln–Graz 1982, s. 201–208.

7. Przebieg bielenia utleniaj¹cego

7. Course of oxidation bleaching
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go zaniku brunatnego zabarwienia i ponowne p³u-
kanie w wodzie przez dalsze 30 min.19

W tabeli 1 porównano zmiany w³aœciwoœci bibu³y
chromatograficznej Whatman–3 w trakcie starzenia,
po  potraktowaniu jej ró¿nymi  œrodkami biel¹cymi.
Z porównania wynika, ¿e zmiany pod wp³ywem œrod-
ków biel¹cych o charakterze silnie utleniaj¹cym s¹
wiêksze, ni¿ zmiany wywo³ane dzia³aniem chlorami-
ny T. Jest to szczególnie widoczne w przypadku liczby
miedziowej. Jej wzrost pod wp³ywem podchlorynów,
nadtlenku wodoru i nadmanganianu potasu, œwiadczy
o zwiêkszeniu siê udzia³u grup aldehydowych w bada-
nym materiale i jest dowodem g³êbszych ni¿ w przy-
padku chloraminy T zmian w cz¹steczkach celulozy
wywo³ywanych przez te œrodki.

Spoœród badanych œrodków silnie utleniaj¹cych, sto-
sunkowo najmniejsze zmiany, ale jednak nieporówny-
walnie wiêksze ni¿ chloramina T, spowodowa³ nad-
manganian potasu.

Borowodorki

Borowodorki, jako silne reduktory ma³o, ¿e nie
powoduj¹ utleniania w papierze, to nawet s¹ w stanie
cofn¹æ w pewnych granicach efekty naturalnego sta-
rzenia oraz zmiany spowodowane bieleniem. Ta cecha
borowodorków wynika z ich zdolnoœci do redukowa-
nia grup aldehydowych, czyli przeprowadzaniem ich
z powrotem w grupy hydroksylowe.

W pracowniach konserwacji papieru znalaz³y zasto-
sowanie trzy nastêpuj¹ce borowodorki:
— borowodorek sodu NaBH4,
— borowodorek czterometyloamoniowy (CH3)4NBH4,
— borowodorek czteroetyloamoniowy (C2H5)4NBH4.

Pomiêdzy wszystkimi trzema pochodnymi istniej¹
du¿e podobieñstwa, a efekty ich dzia³ania s¹ porów-
nywalne, gdy u¿ywa siê roztworów o tych samych
stê¿eniach molowych.

Borowodorki maj¹ postaæ bia³ego proszku i rozpu-
szczaj¹ siê zarówno w wodzie jak i w etanolu, a reakcji
rozpuszczania towarzyszy wydzielanie siê wodoru20:

BH4
– + 4H2O → B(OH)4

– + ↑4H2

BH4
– + 4ROH → B(OR)4

– + ↑4H2

Ze wzglêdu na swoj¹ ³atwopalnoœæ, wydzielaj¹cy siê
wodór mo¿e stanowiæ pewne zagro¿enie w pracowni
konserwatorskiej. Wykonywanie zabiegu wymaga wiêc
sprawnego digestorium. Ponadto, podobnie jak to siê
dzieje w przypadku bielenia nadtlenkiem wodoru, pê-
cherzyki gazu, w trakcie zabiegu wnikaj¹ w strukturê
papieru i mog¹ powodowaæ „rozpychanie” poszcze-
gólnych w³ókien od siebie, co mo¿e byæ przyczyn¹
rozpulchnienie papieru. Zmiany mog¹ byæ na  tyle
istotne, ¿e potem niekiedy, nawet przy doœæ mocnym
prasowaniu nie udaje siê przywróciæ papierowi pier-
wotnej, zwartej struktury.

Opisane zagro¿enie jest szczególnie realne, gdy pa-
pier w konserwowanym obiekcie jest nie zaklejony
(tzw. bibulasty), albo gdy substancje zaklejaj¹ce zosta³y
z niego usuniête w trakcie wczeœniejszych k¹pieli. Na
pewno borowodorkami nie mo¿na pos³ugiwaæ siê tak-
¿e w sytuacji, gdy pod³o¿e obiektu jest mocno os³abione.

Wydzielanie siê pêcherzyków wodoru jest szczegól-
nie intensywne w pierwszej fazie rozpuszczania boro-
wodorków. Z umieszczeniem obiektu w k¹pieli nale¿y
wiêc zaczekaæ do momentu a¿ reakcja rozpuszczania
osi¹gnie stan równowagi i wydzielanie gazu stanie siê
mniej intensywne. Szybkoœæ wydzielania wodoru jest
ponadto mniejsza, gdy przed umieszczeniem w k¹pieli
obiekt zostanie wstêpnie odkwaszony i uzyska odczyn
zbli¿ony do neutralnego. Intensywnoœæ powstawania
pêcherzyków gazu jest ponadto mniejsza, gdy zabieg
wykonywany jest w œrodowisku alkoholowym.

Podstawowe  zasady u¿ywania borowodorków s¹
nastêpuj¹ce:
— Stosuje siê je jako „antichlor” po bieleniu chlorami-

n¹, podchlorynami i innymi zwi¹zkami zawieraj¹-
cymi czynny chlor. S¹ one bardziej efektywne w po-
równaniu z czêœciej w tym celu stosowanym tiosiar-
czanem sodu.

19. W. Sobucki, Badania nad bieleniem...
20. H. D. Burgess, The Bleaching Efficiency and Colour Reversion
of Three Borohydride Derivatives, Preprints to the 10th Annual Mee-

ting of the AIC, Milwaukee, Wisconsin, AIC: Washington, D.C.,
1982, s. 40–48.

Tabela 1. Porównanie zmian w bibule chromatograficznej Whatman–3 w trakcie starzenia, po potraktowaniu
jej ró¿nymi œrodkami biel¹cymi

Sposób traktowania Bia³oœæ
(%)

pH
(%)

Samozerwalnoœæ
(%)

Liczba podwójnych
zgiêæ (%)

Liczba mie-
dziowa (%)

A — NaOCl, 10 g/l, pH=10,8 +1,6 +0,7 –6,7 –16,1 +3,1

B — NaOCl, 10 g/l, pH=1,85 +2,0 –2,5 –9,0 –14,3 +2,3

C — woda utleniona, pH=10,5 +1,1 –4,5 –17,5 –17,9 +5,0

D — KMnO4, 1 g/l, pH=7,5 +1,3 +0,7 –2,0 –5,4 +12,3

E — chloramina T –1,3 +1,0 –2,5 –3,3 –15,2
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— Mog¹ byæ równie¿ stosowane samodzielnie. Wpraw-
dzie uzyskuje siê wtedy niewielki efekt rozjaœnienia
obiektu, ale towarzyszy temu pewna stabilizacja w³ók-
na, wyra¿aj¹ca siê popraw¹ odpornoœci na starzenie21.

— U¿ywa siê ich w postaci roztworów o stê¿eniu do
2% w k¹pieli, przez tamponowanie lub na stole
pró¿niowym, w czasie do 15 min. Uwa¿a siê, ¿e
przed³u¿enie czasu dzia³ania jest nieefektywne.

— Po zabiegu wykonanym przy ich u¿yciu obiekt na-
le¿y poddaæ d³ugotrwa³emu p³ukaniu w wodzie,
w czasie do 2 godz.
Pozytywny wp³yw borowodorków na w³aœciwoœci

papieru zobrazowano na wykresach (il. 8–10). Przed-
stawiono na nich zmiany w³aœciwoœci oryginalnego pa-
pieru z XIX w., jakie zasz³y w trakcie starzenia (105oC),
po uprzednim potraktowaniu prób w nastêpuj¹cy sposób:
— 1% roztworem wodnym borowodorku sodu (NaBH4),

w ci¹gu 15 min. i p³ukaniu w wodzie destylowanej
przez 2 godz.;

— 2% roztworem chloraminy T przez 13 min., p³uka-
niu w wodzie przez 15 min., k¹pieli „antichloro-
wej” w roztworze NaBH4 o stê¿eniu 4 g/l przez
nastêpne 15 min. i koñcowym p³ukaniu w wodzie
przez dalsze 1,5 godz. Warunki tego traktowania by-
³y dobrane tak, by uzyskaæ zbli¿ony jak powy¿ej
efekt rozjaœnienia papieru.

Jako zabiegów porównawczych u¿yto:
— k¹pieli w chloraminie T jw., z tym, ¿e jako „anti-

chlor” u¿yty  by³ 0,5% Na2S2O3 przez 15 min.;
równie¿ i w  tych  warunkach uzyskano  zbli¿ony
efekt rozjaœnienia papieru,

— k¹pieli w wodzie przez 2 godz.
Ponadto wszystkie próby zosta³y odkwaszone przez

k¹piel w nasyconym roztworze Ca(OH)2 przez 30 min.
oraz zaklejone przez krótkotrwa³e zanurzenie w 0,75%
roztworze metylocelulozy. Uzyskano w ten sposób sy-
mulacjê najwa¿niejszych zabiegów mokrych, wykonywa-
nych w trakcie konserwacji zabytkowych papierów22.

Jak widaæ tylko traktowanie borowodorkiem sodu
zwiêkszy³o odpornoœæ oryginalnego papieru na starze-
nie. Traktowany nim papier traci³ wszystkie rozpatry-
wane w³aœciwoœci najwolniej. Analiza wykresów (il. 8–10)
potwierdza ponadto sformu³owany ju¿ wczeœniej po-
gl¹d, ¿e chloramina T nieznacznie, ale jednak tê od-
pornoœæ obni¿a, przy czym borowodorek sodu u¿yty
jako antichlor daje nieco lepsze rezultaty ni¿ tiosiar-
czan sodu.

Wydaje siê, ¿e szczególnie stabilizuj¹ce dzia³anie
borowodorku sodu jest godne podkreœlenia. Jego u¿y-
wanie lub u¿ywanie innych pochodnych borowodor-
kowych w konserwacji papieru nale¿y rekomendowaæ
zawsze tam, gdzie tylko jest to mo¿liwe23.

21. H. D. Burgess, The Elimination of...; H. D. Burgess, Practical
Consideration for Conservation Bleaching, „Journal IIC–CG”, t. 13,
1988, s. 11–26.
22. W. Sobucki, Badania nad zastosowaniem borowodorku sodu
w konserwacji papieru, „Ochrona Zabytków”, t. 46, 1993, s. 173–178

oraz Borhydride — wertvolle Mittel zur Restaurierung von Papier,
„Restauro”, t. 99, 1993, s. 260–263.
23. Ostatnio wykazano pozytywny wp³yw na papier innego reduk-
tora opartego na zwi¹zku boru, kompleksu borowodoru i aminy
t–butylowej — (CH3)3CNH2BH3), por. M. Bicchieri, P. Brusa, The

8. Zmiana bia³oœci papieru traktowanego borowodorkiem sodu podczas
starzenia w temperaturze 105oC

8. Change of the whiteness of paper treated with sodium borohydride
in the course of aging in temp. of 105oC

9. Zmiana podczas starzenia w temperaturze 105oC liczby podwójnych
zgiêæ papieru traktowanego borowodorkiem sodu

9. Change in the course of aging in temp. of 105oC of the number of
double bends of paper treated with sodium borohydride
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Dwutlenek chloru

Dwutlenek chloru — ClO2 — jest trzecim obok
chloraminy T i podchlorynów œrodkiem biel¹cym, za-
wieraj¹cym czynny chlor. Nale¿y równie¿ do zwi¹z-
ków o wyraŸnie utleniaj¹cym charakterze. Jego u¿y-
wanie nigdy nie by³o tak rozpowszechnione jak innych
tu omawianych preparatów chemicznych. Mo¿na od-
nieœæ wra¿enie, ¿e wspó³czeœnie zainteresowanie nim
raczej zanika.

Dwutlenek chloru jest ¿ó³tobrunatnym, rozpu-
szczalnym w wodzie i ciê¿szym od powietrza gazem,
o ostrym przenikliwym zapachu. Jest toksyczny i wy-
buchowy. Tê ostatni¹ cechê eliminuje siê przez rozcieñ-
czenie go gazem obojêtnym, azotem b¹dŸ dwutlenkiem
wêgla do stê¿enia poni¿ej 10%. W³aœciwoœci toksyczne
dwutlenku chloru s¹ podobne do chloru. Obydwie
substancje dzia³aj¹ na drogi oddechowe i dlatego praca
z nimi mo¿e odbywaæ siê tylko pod digestorium z do-
br¹ instalacj¹ wyci¹gow¹.

Konserwatorskie zastosowanie dwutlenku chloru
zosta³o po raz pierwszy opisane przez Rutherforda
J. Gettensa w 1952 r.24

gród³em ClO2 w laboratoriach s¹ najczêœciej chlo-
ryny wzglêdnie chlorany sodu lub potasu, które pod
wp³ywem kwasów, a tak¿e pod wp³ywem formaldehy-
du wydzielaj¹ ClO2, w myœl poni¿szych reakcji:

5Na ClO2 + 2H2SO4 → ↑4 ClO2 + 2Na2SO4 +
+ NaCl + 2H2O

2KClO3 + (COOH)2 + 2H2SO4 → ↑2ClO2 +
↑CO2 + KHSO4 + H2O

5NaClO2 + 2HCHO → ↑2 ClO2 + NaClO3 +
+ 2HCOONa + 2NaCl + H2O

Wed³ug badañ rosyjskich, dwutlenek chloru wywo-
³uje zmiany we w³óknach papieru porównywalne
z chloramin¹. Bez obaw uszkodzenia warstwy graficz-
nej mo¿na nim traktowaæ obiekty wykonane czarn¹
farb¹ typograficzn¹, o³ówkiem, czarnym tuszem, wêg-
lem i sadz¹25.

Po bieleniu dwutlenkiem chloru obowi¹zuje iden-
tyczne postêpowanie neutralizacyjne, jak po bieleniu
innymi œrodkami chlorowymi, z u¿yciem „antichloru”
w³¹cznie26.

Schemat zestawu do bezpiecznego bielenia gazowym
ClO2, opracowany w Bibliotece Narodowej w Wied-
niu, przedstawiono na poni¿szym rysunku (il. 11)27.

Po umieszczeniu przeznaczonej do bielenia karty (2)
w szczelnej komorze (1) nad kuwet¹ wype³nion¹ roz-
tworem chlorynu sody (4), uruchamia siê pompê pró¿-
niow¹ i usuwa z komory powietrze, a nastêpnie wpro-
wadza na jego miejsce azot. Rozpoczêcie dozowania
formaldehydu (5) do roztworu podchlorynu powodu-
je wydzielanie siê ClO2, co jest równoznaczne z zapo-
cz¹tkowaniem bielenia. Po osi¹gniêciu zamierzonego
efektu, ponownie uruchamia siê pompê pró¿niow¹,
a usuwany z komory nadmiar ClO2 ulega neutralizacji
w p³uczkach wype³nionych roztworem tiosiarczanu
sodu (6). Jeszcze tylko otwarcie dop³ywu azotu umo¿-
liwia przep³ukanie komory i dopiero wtedy mo¿na
otworzyæ komorê oraz wyj¹æ bielony obiekt i konty-
nuowaæ zabiegi konserwatorskie poza ni¹.

Uwagi koñcowe

Nale¿y na zakoñczenie powtórzyæ zdania o dysku-
syjnoœci zabiegów  bielenia.  Wykonuj¹c bielenie  nie
tylko mo¿na usun¹æ niepo¿¹dane plamy lub rozjaœniæ
ca³¹ kartê, ale tak¿e mo¿na wywo³aæ wiele widocznych
i niewidocznych, ale zawsze niekorzystnych dla obiek-
tu zmian. W ka¿dym przypadku zabieg ten nale¿y po-

Bleaching of Paper by Reduction with the Borane Tert–butylamine
Complex, „Restaurator”, t. 18, 1997, s. 1–11.
24. R. J. Gettens, The Bleaching of Stained and Discoloured Pictures
on Paper with Sodium Chlorite and Chlorine Dioxide, „Museum”,
t. 5, 1952, s. 123–130.
25. N. G. Gierasimowa, A. M. Anosowa, E. P. Go³owskaja, op. cit.

26. A. Donnithorne, Chlorine Dioxide: Obserwation its use in Paper
Bleaching, „The Paper Conserwator”, t. 4, 1979, s. 20–29; H. Hahn,
Analytische Bemerkung zum restauratorischen Bleichen von Papier
mit Chlordioxid, „Maltechnik–Restauro”, t. 86, 1980, s. 102–105.
27. A. Shahim, O. Wächter, F. Röckl, Desinfektion, Bleichung und
Ligninabbau mittels Chlordioxid, w; Tagungsbericht 2. Internatio-
naler Graphischer Restauratorentag, Wien–Budapest 1971, s. 7–33.

10. Zmiana podczas starzenia w temperaturze 105oC obci¹¿enia zry-
waj¹cego papieru traktowanego borowodorkiem sodu

10. Change in the course of aging in temp. of 105oC and the load of
paper treated with sodium borohydride
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dejmowaæ w ostatecznoœci, tylko przy absolutnej ko-
niecznoœci poprawienia wygl¹du konserwowanego
obiektu i gdy nie ma innej drogi osi¹gniêcia tego celu.

W wielu publikacjach dotycz¹cych bielenia prezen-
towany jest pogl¹d, ¿e przed umieszczeniem obiektu
w k¹pieli nale¿y wykonaæ wstêpne  odkwaszanie28.
Uwa¿a siê, ¿e takie postêpowanie ogranicza stopieñ
destrukcji pod³o¿a. Dotyczy to zarówno bielenia chlor-
amin¹ T jak i bielenia podchlorynami, nadtlenkiem
wodoru a tak¿e borowodorkami, o czym ju¿ wspo-
mniano. Naturalnie po zakoñczeniu wszystkich zabie-
gów mokrych, celem uzyskania w³aœciwej rezerwy al-
kalicznej w papierze, nale¿y wykonaæ powtórne, koñ-
cowe odkwaszanie.

Rodz¹ siê jednak pewne w¹tpliwoœci co do zasad-
noœci wstêpnego odkwaszania. Jego motywacj¹ jest
chêæ zmiany odczynu reakcji. Ale jednak o odczynie
reakcji decydowaæ bêdzie w pierwszej kolejnoœci pH
k¹pieli, w której umieszczona jest karta i której objê-

toœæ w stosunku do bielonego papieru jest przewa¿a-
j¹ca. W takich warunkach odczyn papieru ju¿ w pier-
wszym kontakcie zostanie wyrównany z odczynem
roztworu. Dlatego rola wstêpnego odkwaszania wyda-
je siê byæ w¹tpliwa. Inna sprawa, ¿e w œrodowisku
alkalicznym, jakie towarzyszy odkwaszaniu, substancje
plami¹ce papier na ogó³ lepiej siê rozpuszczaj¹ ni¿
w zwyk³ej wodzie i naturalnie czêsto po takiej k¹pieli
nie potrzebne jest ju¿ bielenie.

Nale¿y natomiast przychyliæ siê do innego, równie
czêsto spotykanego w literaturze konserwatorskiej za-
lecenia, ¿eby przed k¹pielami wyp³ukaæ obiekt w al-
koholu29. Bez w¹tpienia rozpoczêcie zabiegów mok-
rych od u¿ycia alkoholu, naturalnie, je¿eli tylko cha-
rakter obiektu na to pozwala, na pewno u³atwi pene-
tracjê wszystkich innych roztworów w strukturê pa-
pieru i jest ze wszech miar po¿¹dane. Problemem staj¹
siê tylko dodatkowe koszty.

Conservation Paper Bleaching

An attempted summary of the state of knowledge con-
cerning the conservation bleaching of old paper. The author
perceives bleaching as a sui generis compromise between a
wish to improve the aesthetic appearance of an object and
the necessity of avoiding unfavourable changes, and places
emphasis on the latter. Bleaching with the application of
oxidation measures not only eliminates undesirable spots or
lightens the entire leaf, but also produces numerous visible
and invisible changes, always highly unfavourable for the
given object. In turn, the usage of reducing agents avoids
such alterations, but achieves only a slight bleaching effect.

The article discusses in detail the employment of chlora-
mine T and unambiguously oxidising agents: hypochlorites,
hydrogen peroxide, and potassium permanganate, used by
conservation workshops. The author presents proof of the
greater harmfulness of the latter three agents in comparison
with chloramine T.

Alongside oxidation bleaching, the article considers also
borohydrides as reducing agents. Their greatest conservation
merit lies in the fact that they are capable of reverting, within
certain limits, changes caused in the paper by natural aging
as well as those generated by chloramine T. The lightening
of the base obtained in this manner is, however, incon-
siderable.

28. M. Hey, op. cit.; K. Trobas, op. cit.; A. Lienardy, Ph. van Dam-
me, Resultates de recherches experimentales sur le blanchiment du
papier, „Studies in Conservation” t.34, 1989, s. 123–136; C. Hof-
man, V. Flamm, G. Banik, K. Messner, Bleaching of Foxing Stains

in art nouveau Prints, „ICOM Committee for Conservation”, t. 2,
1990, s. 472–477.
29. Tam¿e.

11 Schemat bezpiecznego wykonania bielenia przy u¿yciu dwutlenku chloru: 1 — komora pró¿niowa; 2 — arkusz poddawany bieleniu; 3 — statyw;
4 — kuweta z roztworem chlorynu sodu; 5 — zbiornik z formaldehydem; 6 — p³uczki z tiosiarczanem sodu; 7 — p³uczka wodna

11. Scheme of safe bleaching with the application of chlorine dioxide: 1 — vacuum chamber; 2 — sheet of bleached paper; 3 — tripod; 4 —
dish with solution of sodium chlorite; 5 — vessel with formaldehyde; 6 — washers with sodium thioslufate; 7 — water washer
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