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文化遗产保护中先进清洁材料的研究进展

牛贺强 武发思 苏伯民
（敦煌研究院，甘肃敦煌，736200）

摘要　文化遗产作为重要社会文化资源，在成百上千年的岁月中持续不断的老化，危及其长久保

存。文物保护需要在修复实践中全面系统地筛选、研发出先进材料和方法来以新代旧。过去几十

年中，材料和胶体科学提供了有效解决方案来延缓和抑制老化降解，使文物保护得到了长足的发

展。本文聚焦文物保护中先进清洁材料的研发及应用状况，主要介绍了在壁画、油画、石质、木

质、金属和纸质等几类文物或艺术品中的清洁应用案例，重点综述了纳米结构清洗液、凝胶、微

乳液和生物清洁材料的应用状况，剖析了文物保护领域中目前存在的问题，并对未来应用前景和

趋势进行了展望。
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引　　言

文化遗产是具有重要价值的文化信息资源，也是遗迹遗物的真实见证。在成百上千年的保存

中，除制作材料性质和组成成分差异外，文物都不可避免地受环境因素（温度、相对湿度、光照

等）、人为因素（污染、故意破坏、错误干预或保护性破坏）、微生物劣化、自然灾害（洪水、

火灾、地震）和气候变化等多因素耦合影响，严重威胁文化遗产的保存。面对这一威胁，保护工

作者在过去几十年中不断研发优良的保护材料和方法以应对这些挑战。与医学类似，通过开展大

量的模拟实验试块模拟，不断实践总结开展被动保护、主动干预、科学保护和预防性保护的解决

方案。在文物诊断中［1］已投入大量财力物力，其中最新应用的智能技术致力于监测文物的保存

状态［2］。此外，还实施了预防保护措施，旨在将保护干预降至最低（最小干预）［3，4］。然而，

文物老化不可避免，需要不断研发先进材料来阻止特定老化过程。在后期研究中取代修复实践中

落后的方法，量身定制系统解决方案和功能性材料来保护修复文物，是研究领域面对的一个公开

挑战。

本文重点梳理用于文物保护中先进清洁材料的研发和应用的主要进展，重点介绍了壁画、油

画、帆布画、纸和木材等文物表面污渍的清洁状况和存在问题，并对清洁材料的发展前景和应用趋

势进行展望，以期更好地解决文物保护中的清洁挑战。
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1　清洁的定义和传统方法

清洁是文化遗产保护中最常见、精细而重要的操作之一。除了恢复文物的外观外，清洁对文物

的保存也有积极作用，因为污渍不仅会改变文物外观，还会侵入文物表层甚至诱发表面老化降解，

会不可逆转地改变文物的原始组成部分。必须定期清除文物表面各种污染物，包括灰尘、污垢、可

溶盐、之前修复干预中使用的老化材料（黏合剂、清漆、保护涂层）、氧化层、过度彩绘、人为涂

写等。因此，文物清洁涉及去除许多不同的物质，从无机盐到小的疏水化合物，从天然聚合物（蛋

白质、多糖、聚萜烯等）到合成树脂（丙烯酸、乙烯基等），强调的是清洁必须有选择性（即仅去

除不需要的材料），并对文物基底材质无害。清洁系统的其他要求包括生态兼容性（环保性）和低

毒性，以解决环境保护和修复者的健康问题。

过去，保护修复人员采用反复试验方法，将许多天然和普通材料用于清洁，如生物液体（唾

液、胃液、胆汁甚至尿液）、食物（酒、醋、大蒜液和面包）或草木灰和肥皂［5］。其中有些材料

含有表面活性剂、酶和螯合剂，这与当前大多数先进清洁配方中使用的现代化学材料相似。然而，

专门为保护文化遗产而设计的清洁材料在20世纪80年代才研发出来［5，6］。直到21世纪初，污渍和

一般有害物质的清除主要使用有机溶剂，亦可采用稠状的天然或合成聚合物，主要依赖Hildebrand
等［7–9］提出的溶解度参数选择溶剂混合物，以膨胀或溶解不需要的化合物，以及后来经Teas［10］简

化的溶解度参数和平衡溶胀容量［9，11］，但这种传统方法存在明显缺点，即清洁材料会损害文物本

体，溶剂毒性对修复者健康和环境均有危害，通常需多次蘸大量去离子水去除，或溶解如纤维素醚

或聚丙烯类糊状聚合物［5，12，13］。该方法几乎无选择性，清洁操作控制性差，极易残留，最后还需

大量水或其他溶剂进行冲洗。近年来在文化遗产保护领域中，引入新型纳米材料、凝胶和其他材料

克服了这一难点，并为保护者提供了可改变文物清洁程序的先进系统和方法［6，14，15］。

2　纳米结构流体

纳米结构流体（NSF）是基于表面活性剂特殊性质的胶体体系。在临界浓度以上，水中的表面

活性剂分子分散聚集形成胶束，即纳米级超分子聚集体，其疏水核可作为小疏水分子的增溶点。向

表面活性剂水溶液中添加一种或多种有机溶剂，可产生不同的胶体系统，这些胶体系统的性质根据

组分的化学性质及其相对含量不同而不同。油包水的微乳液是由纳米颗粒组成的热力学稳定流体，

纳米颗粒是由表面活性剂分子（通常是共表面活性剂，如中长链醇）组成的栅栏状物在连续水相中

分散的、不溶于水的有机溶剂液滴。通常NSF包含60%～90%的水，这大大降低了其环境影响和毒

性，与传统的溶剂混合物不同［16-19］。

首次使用NSF（水包油o/w微乳）保护文化遗产可追溯到1986年，一种水性清洗液包含正十二

烷、正戊醇和十二烷基硫酸钠（SDS）水性清洗液用于文物清洁，有效去除意大利佛罗伦萨文艺复

兴时期壁画表面的有害蜡渍［20］。此后研发几种不同的NSF，并将其作为新型清洁系统应用于文物保

护，以去除各种不需要的污垢、小非极性分子、清漆、合成聚合物涂层。关于NSF纳米结构的一些主

要特性［18，21，22］以及支撑其清洁效果的物理化学过程［23-29］已被揭示。非极性分子在胶束疏水核心中

溶解并主导去污性能的NSF，促进低分子量污渍（如脂肪酸、甘油三酯、碳氢化合物等）［30，31］的
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去除，还可调节NSF与聚合物膜（如黏合剂、保护涂层、固化剂和文物表面常见清漆）的相互溶

解作用。结果表明，当使用水基NSF从亲水性固体表面（石膏、石头、金属）去除疏水性聚合

物涂层时，可能发生脱湿现象，因为从溶剂溶液中浇注的聚合物薄膜容易脱湿，而从水性乳液

中浇注的聚合物乳液可以通过NSF的作用膨胀和软化，其原因是薄膜中存在大量两亲性添加剂

（图1）［28］。在一定条件下，NSF中溶剂和表面活性剂协同作用，使薄膜膨胀和软化，提高了大

分子链的流动性而导致脱湿。另一方面，表面活性剂具有双重作用：①降低界面能，从而降低引

发脱湿过程的能量成本；②渗入薄膜有助于进一步降低玻璃化转变温度［27］。Baglioni M［25］证明

在诱导脱湿方面，非离子表面活性剂（如乙醇乙氧基化物）比离子型两亲物更有效，疏水性和分

子构象可进一步增加这一趋势［31］。与传统化学溶剂相比，这种互相作用机制的主要优势是：NSF
能使聚合物脱湿、膨胀和分离后，将其安全地移除［25］，而不会将已溶解的污渍扩散到文物表层材

质孔隙中。

图1　在玻片上浇注2～4μm厚聚合物薄膜上的共焦激光扫描显微镜成像实验［28］

薄膜与NSF一起孵育，并随时间观察其形态变化。从溶剂溶液（VS和AS）中浇注的乙烯基和丙烯酸聚合

物完全脱湿，而从水乳液（VE和AE）中浇注的相同聚合物在与NSF孵育10min后仍然完好无损。底图显示

与NSF相互作用10min后，3D重建的四种聚合物的形态［28］
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过去几十年，含水NSF在去除文艺复兴时期［14］和中世纪壁画［15］、中美洲和中东考古遗址［32］

中有害的老化聚合物涂层（过去保护干预或故意破坏留下的）进行了研究测试。表面的聚合物涂层

会改变石质文物和壁画的界面性质［33］，但在后期逐渐老化中会进一步损坏文物表面。近年来随着

材料学发展，研发了几种“绿色”无毒的碳酸烷基酯［18，34，35］，以及易于生物降解的［22，31］或自动

分裂的表面活性剂［15］。这类易降解的表面活性剂除减少在处理过的文物表面上非挥发性残留物数

量外，还能进一步降低NSF对环境的影响［36］。

最近出现用油包水（w/o）微乳液清洁水敏性文物表面污渍的方法［37-41］。w/o微乳液是一种胶

体系统，其纳米水滴通过一种或多种表面活性剂稳定在有机溶剂的连续相中。油包水清洁文物的原

理是通过降低水含量并将水滴限制在非极性溶剂中，来控制水溶液输送到水敏感表面。分散的水相

中含螯合剂或pH缓冲液，再加上表面活性剂的作用，能有效去除亲水性污垢［42］。该方法存在的缺

点是：①使用大量表面活性剂，以稳定非极性溶剂中的水滴，可能会在文物表面留下有害残留物；

②环硅酮最近被确定为有毒化合物。

3　凝胶和网状聚合物

通过将液体系统限制在凝胶和高黏度聚合物分散体（HVPD）中，也可以实现对水敏感文物

表面清洁的控制［5，14］。如上文所述，用以增加溶剂和水溶液黏度的增稠剂清洁文物，易在文物表

面残留，且清洁操作可控性差。然而课题组在修复实践中引入的刚性多糖凝胶，如结冷胶或琼脂

糖［5，42，43］，清洁壁画表面烟熏污染可解决残留物问题（图2），但由于多糖凝胶的刚性无法适应

三维立体结构的彩塑或其他艺术中常见的不规则表面［44-46］。因此后期需研发柔软性凝胶材料解决

清洁不规则文物表面污渍的难题。

图2　结冷胶和琼脂凝胶清洁壁画表面烟熏污染状况

A1～C1为清洁过程，A2～C2为清洁后状况，A3～C3为显微镜显示的清洁细节

A1 A2 A3

B1 B2 B3

C1 C2 C3

镜头

镜头

镜头

300μm

2000μm

500μm

Z20∶X20

Z20∶X30

Z20∶X200
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为克服这些限制，研发出基于化学（共价键）或物理网络（二次键）的高级凝胶材料［14］，需

满足两个主要指标：①凝胶或凝胶状网络必须具有高黏弹性，以便后期有利于处理、有效和均匀地

黏合，最重要的是能够在不需要清洗步骤的情况下，轻松完整地去除且无残留；②凝胶必须能够加

载大量水或溶剂，并以高度受控的速率释放清洁组分。

最近提出一类用于文物清洁的化学凝胶，是基于聚甲基丙烯酸羟乙基酯的化学高分子聚合物网

络结构，该网络与聚乙烯吡咯烷酮（pHEMA/PVP SIPNs）的线性链半互穿。这些黏弹性水凝胶具

有很高的保水性，可以装载水溶液或o/w NSF（见图3），以可控和安全的方式选择性地从水敏感文

物表面去除不需要的层或污渍［47］。这些线性半互穿SIPN通常以2mm厚片材的形式合成，凝胶的机

械和流变性能保持不变，应用之后易于处理。该凝胶已成功地用于清洁易碎的帆布画、壁画、油画

和纸制品的污渍［6，14，47，48］。

图3　
NSF可加载到pHEMA/PVP SIPN中形成柔性片材，其孔径允许超分子聚集体扩散到凝胶基质中，而不会显著改变凝胶或

NSF（A）［49］；离子型表面活性剂倾向于吸附在类固体区域上，而非离子型表面活性剂能够迁移和膨胀类固体聚合物

滴，且凝胶的机械和流变性能保持不变（B）；冻干pHEMA/PVP SIPN的扫描电子显微镜图像（C），显示了微米级的

开放孔隙允许胶束有效扩散［50］

用于文物清洁的另一类保持性凝胶系统，包括基于聚乙烯醇（PVA）的分散体和凝胶是一种

绿色、可持续和生物相容性聚合物。PVA能够通过不同的合成途径，如铸件干燥、冻融和化学合

成［47，51-53］形成3D网络。基于PVA的系统在21世纪初被引入文物保护，当时基于硼酸盐/PVA相互作

用的HVPD被用于限制水溶液和水醇混合物。黏性分散体在表面使用后容易被剥离，不残留，这相

对于传统增稠剂体现出重大进步［14，51，54-56］。在几个案例研究中对这些HVPD进行了评估，并取得
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了良好结果，但考虑到硼酸盐带给保护者的健康问题，这些HVPD材料被放弃，并且最近研发了基

于PVA的替代配方。通过冻融循环获得PVA的水凝胶，能够形成PVA微晶的物理网络，将聚合物链

连接在一起，无须添加交联剂。在配方中加入不同分子量和水解度的PVP或PVA，可以赋予PVA 3D
网络不同的性质［48，53］。由此获得PVA/PVA“双链”网络的新型凝胶，被研发并有效用于去除毕加

索、波洛克和利希滕斯坦绘画中的表面污垢和老化清漆［47，57-59］。与单PVA凝胶相比，双链PVA网

络也更均匀地适应不规则和纹理表面，特别适合应用到现当代绘画［48］。

与pHEMA/PVP类似，基于PVA的水凝胶也可以装载水性NSF，这是由于胶束能够通过聚合物

网络扩散，而不会显著改变其结构或凝胶［49，51，58］。NSF和高保水性凝胶的结合，代表了当今修复

者可用的最先进、有效的清洁方案之一。NSF负载的水凝胶可用于增强对水敏感表面上的清洁作用

的高度控制。最后，新配制的PVA分散液可直接浇注在文物表面，干燥成膜后剥离表面，有效去除

顽固污垢或其他不需要的材料。该方法已用于去除青铜文物中的腐蚀和蚀变铜锈，使用限制在PVA
分散液中的螯合剂［58］。

4　生 物 清 洁

从21世纪初，研究出现新型生物技术清洁文物表面污渍，效果较好，可替代传统清洁方法。

Ranalli G［59］证明微生物及其代谢过程可有效用于文物清洁，极具应用前景。生物清洁是基于生态

友好和安全的要求，通过优化微生物代谢中的自然和生物反应来清洁文物表面污渍，是替代传统清

洁的一种有趣方法而备受关注［60，61］。在过去20年出现了利用生物清洁技术从石质文物中去除硝酸

盐、硫酸盐和黑色结壳［62］，以及去除壁画表面老化层（有机化合物）［63］等经典应用案例。我国

文物保护工作者利用微生物技术在丝织品和纸质文物清洗加固中进行了有益探索。如荆州文物保护

中心研发了古代丝织品保护生物技术［64］，成功用于长沙马王堆汉墓出土的丝锦袍和荆州谢家桥楚

国一号墓出土的荒帷等出土丝织品的揭展、清洗和加固修复（图4）；为解决古书画揭展问题，首

图4 生物技术在丝织品和纸质文物保护修复中应用［66］

（a）（b）长沙马王堆丝锦袍修复前后对比；（c）（d）生物酶用于书画揭展

a

b

c

d
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都博物馆于2015年成功研制出生物酶揭展古书画技术［65］，利用芽孢杆菌发酵制作含淀粉酶的胞外

液作为生物揭展剂，取得了较好效果（图4）。尽管关于这一主题的研究不断涌现，但目前生物清

洁系统的可用性及其大规模应用仍然是一个挑战性问题［66］。

结　　语

文物保护中先进清洁材料的研发是一个巨大的项目，仍存在一些挑战和许多可以探索的研究。

尽管本文讨论了各种不同材料研发和清洁应用现状，但该领域的研究还远未结束。文物保护中科学

清洁的主要趋势是研发越来越多绿色环保的先进清洁材料和清洁技术。然而，用于文物保护中清洁

材料的关键问题是，清洁应用后应确保其长久稳定和耐久性，降低维护成本，并提高各类文物的可

及性。长期以来文物保护面临的挑战数量和类型仍然巨大，气候变化和自然灾害的问题时刻危害户

外文物。在此，文物保护者强烈呼吁材料科学家研发优良的新型先进材料，以更好地保护我们人类

祖先留下的宝贵文化遗产。
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