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AMONIAKALNE METODY MASOWEGO ODKWASZANIA 
XIX- I XX-WIECZNYCH PAPIERÓW DRUKOWYCH

Na prze∏omie XVIII i XIX w. rozpocz´∏a si´ 
w Anglii wielka rewolucja przemys∏owa, która

obj´∏a pozosta∏e kraje Europy i Ameryk´ Pó∏nocnà.
Przeobra˝eniu uleg∏o wiele rzemios∏. R´kodzie∏o 
papiernicze przerodzi∏o si´ w przemys∏ papierniczy,
dzi´ki wprowadzeniu nowych technologii produkcji
oraz nowych surowców w∏óknistych. 

Do najwa˝niejszych osiàgni´ç tego okresu na-
le˝a∏o: zastosowanie zwiàzków chloru do bielenia
szmat, skonstruowanie pierwszej maszyny papierni-
czej (Miko∏aj Robert, 1799)1 (il. 1, 2), wprowadzenie 
nowego sposobu zaklejania w masie zmydlonà kala-
fonià (Moritz F. Illig, 1807)2 (il. 3), otrzymanie Êcie-
ru drzewnego (Fridrich G. Keller, 1843) (il. 4, 7, 9),
odkrycie metody siarczynowej (Beniamin C. Tilgh-
man, 1857) oraz metody siarczanowej (Carl F. Dahl,
1879)3. W XIX w. rozpowszechni∏o si´ stosowanie
wype∏niaczy oraz powlekanie papieru mieszankà 
klejowo-kredowà4, a tak˝e kalandrowanie papieru 
(il. 8, 10). W 2. po∏. tego stulecia zacz´to stosowaç do
barwienia papieru syntetyczne barwniki organiczne5. 

Rozwój konstrukcji maszyn papierniczych spowo-
dowa∏ gwa∏towny wzrost produkcji papieru (il. 11).
Niestety, niektóre zmiany w technologii produkcji 
papieru przyczyni∏y si´ do jego niszczenia (il. 5, 6). 
W procesie zaklejania papieru kalafonià u˝ywano po-
czàtkowo m.in. a∏unu glinowo-potasowego, a potem
siarczanu glinu (il. 14). Zwiàzki te hydrolizowa∏y 
w wodzie, tworzàc kwas siarkowy. Niektórzy papier-
nicy dodatkowo stosowali kwas siarkowy w celu
zwi´kszenia efektów zaklejania (Êrodowisko podczas
zaklejania musia∏o byç kwaÊne). Papier by∏ wi´c for-
mowany w Êrodowisku kwaÊnym, po zakoƒczeniu
procesu pozostawa∏ w jego strukturze kwas, co sta∏o
si´ g∏ównà przyczynà niszczenia XIX- i XX-wiecz-
nych papierów6. Kwas w miar´ up∏ywu czasu po-
wodowa∏ bowiem hydroliz´ celulozy – podstawowe-
go sk∏adnika papieru. Papier, jako materia∏ porowaty,
ulega wcià˝ zakwaszeniu równie˝ pod wp∏ywem ga-
zów wnikajàcych z powietrza w jego struktur´. Sà to
takie gazy, jak SO2, NOx, CO2, które reagujàc z wodà
zawartà w papierze, tworzà kwasy. 

TECHNOLOGIE

1. Francuska rycina z 1820 r. z przedstawieniem wynalazku Ludwika Miko∏aja Roberta z roku 1799, który zrewolucjonizowa∏ technologi´ 
produkcji papieru. Zbiory rycin Deutsches Museum w München.
1. French illustration from 1820, depicting the invention by Ludwik Miko∏aj Robert from 1799, which revolutionised the paper production
technology. Illustrations collection at Deutsches Museum in Munich.
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Innà przyczynà pogorszenia si´ jakoÊci papieru
by∏o wprowadzenie Êcieru drzewnego. Âcier otrzymy-
wano w wyniku mechanicznego rozw∏ókniania drew-
nianych klocków za pomocà Êcieraków kamiennych.
Otrzymywano surowiec w postaci nieregularnych,
wyszarpanych drobinek drewna. Âcier ma w swoim
sk∏adzie du˝à zawartoÊç ligniny, która szybko utlenia
si´ oraz ciemnieje, zw∏aszcza pod wp∏ywem pro-
mieni UV. Bielenie zwiàzkami chloru równie˝ ne-
gatywnie wp∏yn´∏o na trwa∏oÊç papieru, poniewa˝
chlor ma bardzo silne w∏aÊciwoÊci utleniajàce.
Wskutek jego dzia∏ania papier traci∏ w∏aÊciwoÊci
mechaniczne. 

Masowe zakwaszenie papieru jest obecnie wiel-
kim problemem w bibliotekach i archiwach w wielu
krajach. Problem ten dotyczy w szczególnoÊci krajów
wysoko rozwini´tych, które wczeÊnie zacz´∏y stoso-
waç technologi´ zaklejania w Êrodowisku kwaÊnym.
Z prowadzonych na ca∏ym Êwiecie badaƒ oceny stanu
zachowania zbiorów papierowych wynika, ˝e zakwa-
szone papiery stanowià znaczny procent zbiorów, 
w tym tak˝e polskich7. 

W celu ratowania ogromnej iloÊci XIX- i XX-
-wiecznych papierów drukowych stosuje si´ procesy
masowego odkwaszania. Ich celem jest zneutrali-
zowanie powsta∏ych w papierze kwasów oraz utwo-

2. Schemat ogólny pierwszej maszyny do pro-

dukcji tzw. papieru bez koƒca, skonstruowanej

przez Ludwika Miko∏aja Roberta w 1799 r.

Oznaczenia: 1. kadê z masà papierniczà, 2. si-

to, 3. taÊmy formatowe, 4. wy˝ymak, 5. filc, 

6. i 7. walec prasy, 8. nawijak. Wg J. ¸apiƒski,

Maszyny i urzàdzenia papiernicze. Cz. II: Ma-

szyna papiernicza, Warszawa 1958.

2. General scheme of the first machine used for
producing so-called endless paper, built by
Ludwik Miko∏aj Robert in 1799. 1. vat with
paper pulp, 2. paper mould, 3. moulding belts,
4. couch press, 5. paper felt, 6. and 7. wet-press
roll, 8. reel. After: J. ¸apiƒski, Maszyny i urzà-
dzenia papiernicze (Paper-making Machine
and Equipment), part II: Maszyna papiernicza
(Paper-making Machine), Warszawa 1958.

3. Resin flowing from a pine tree was as source material for the production of calapho-
ny used for gluing paper. All photos:  T. Kozielec.

3. Wyciekajàca ˝ywica z drzewa sosny by∏a surowcem, z którego otrzymywano kala-
foni´ do zaklejania papieru. Wszystkie fot. T. Kozielec.

rzenie w jego strukturze rezerwy al-
kalicznej, majàcej chroniç papier
przed ponownym zakwaszeniem.
Samo odkwaszanie nie wystarczy
jednak do poprawienia w∏aÊciwoÊci
mechanicznych papieru, konieczne
jest jego wzmocnienie. Niektóre z me-
tod odkwaszania powodujà dodat-
kowo wzmocnienie papieru, a nawet
go dezynfekujà. 

Masowe odkwaszanie papierów
zacz´to stosowaç na poczàtku 2. po∏.
XX w. Pierwszym zwiàzkiem che-
micznym u˝ytym do tego celu by∏
amoniak NH3. Stosowane by∏y tak˝e
zwiàzki chemiczne – pochodne amo-
niaku. Znano je ju˝ w staro˝ytnym
Egipcie, nieobce by∏y tak˝e Arabom.
Stosowanie amoniakalnych, wodnych
roztworów jest wzmiankowane 
w pismach alchemików. Pod koniec
XVIII w. Joseph Priestley, angielski
chemik, odkrywca wielu zwiàzków
chemicznych, otrzyma∏ gazowà po-
staç amoniaku. Szwedzki aptekarz,
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Carl W. Scheele, jako pierwszy zidentyfikowa∏ sk∏ad-
niki gazu, a chemicy: Claude L. Berthollet (Francja) 
i William Henry (Anglia) odkryli, ˝e czàsteczka amo-
niaku sk∏ada si´ z atomu azotu oraz trzech atomów
wodoru8. W XIX oraz na poczàtku XX w. powsta∏o
wiele teorii na temat sposobów otrzymywania amonia-
ku na skal´ masowà9. Amoniak oraz zwiàzki, jakie
tworzy, mia∏y wiele zastosowaƒ w przemyÊle. Znalaz∏y
one tak˝e zastosowanie w przemyÊle papierniczym.
Amoniak stosowano np. do rozpuszczania kazeiny
u˝ywanej do powlekania papieru10, a siarczan amonu
jako pomocniczy Êrodek zmniejszajàcy jego palnoÊç11.

Powszechnie odczuwany problem masowego za-
kwaszenia papierów zwróci∏ uwag´ na amoniak jako
potencjalny Êrodek odkwaszajàcy. Yasha P. Kathpalia,
znany hinduski specjalista w dziedzinie konserwacji
zbiorów archiwalnych i bibliotecznych, zastosowa∏
do odkwaszania pary amoniaku. Dokumenty papie-
rowe i ksià˝ki wystawiane by∏y w szczelnie zamkni´-
tym pomieszczeniu na dzia∏anie par amoniaku,

rozcieƒczonego w stosunku 1:10. Proces ca∏kowitej
neutralizacji trwa∏ 24-36 godzin. Nie zmienia∏ w∏aÊ-
ciwoÊci papieru, nie powodowa∏ te˝ zmian atramen-
tów wra˝liwych na wod´, a na powierzchni papieru
nie powstawa∏y ˝adne widoczne produkty reakcji.
WartoÊç pH po odkwaszeniu utrzymywa∏a si´ w gra-
nicach 6,8-7,2. Wed∏ug Williama J. Barrowa, uzna-
wanego za ojca wspó∏czesnej konserwacji papieru,
proces odkwaszania (24 godz. ekspozycji) by∏ nie-
trwa∏y, bowiem papiery charakteryzowa∏y si´ z cza-
sem coraz ni˝szym pH, a po 56 dniach od odkwasze-
nia ich pH powraca∏o do wartoÊci sprzed zabiegu. 
Z tà opinià nie zgodzi∏ si´ Kathpalia. Odkwaszone
przez niego w 1957 r. próbki papierów po 13 latach wy-
kazywa∏y niewielki spadek wartoÊci pH – z 7,1 do 6,5.
Odkwaszanie amoniakiem by∏o stosowane w Mu-
zeum Narodowym w New Delhi oraz Zwiàzku Ra-
dzieckim. Zaletami tej metody by∏y: niska cena, pro-
stota wykonywania zabiegu, neutralny wp∏yw par
amoniaku na papier, barwid∏a, atramenty itp.12
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4. Wynalazek Gottloba Kellera z po∏owy XIX w.
umo˝liwi∏ zapoczàtkowanie produkcji Êcieru drzew-
nego. Urzàdzenie posiada∏o prostà konstrukcj´, ale
wymaga∏o znacznego wysi∏ku przy pracy. Wg
Wilhelm Sandermann, Papier, Eine spannende kul-
turgeschichte, Berlin 1992, s. 163.

4. The invention by Gottlob Keller from the mid-
nineteenth century made it possible to inaugurate 
the production of wood pulp. The equipment had 
a simple construction, but demanded a considerable
output of labour. After: Wilhelm Sandermann,
Papier, Eine spannende kulturgeschichte, Berlin
1992, p. 163.

5. High content of wood pulp and the for-
mation of paper in an acid environment
became the reasons for the deterioration of
the mechanical properties of the paper. Such
paper becomes extremely fragile and thus
susceptible to all mechanical strain; its
edges crumble easily. The high content of
cellucotton is responsible for the yellowing.

5. Du˝a zawartoÊç Êcieru drzewnego oraz
formowanie papieru w Êrodowisku kwaÊ-
nym sta∏y si´ przyczynà spadku w∏aÊci-
woÊci mechanicznych papieru. Papier o ta-
kich w∏aÊciwoÊciach jest bardzo kruchy, 
a przez to bardzo wra˝liwy na wszelkie
urazy mechaniczne. Podczas u˝ytkowania
szczególnie ∏atwo kruszà si´ jego brzegi. Za
˝ó∏kni´cie odpowiedzialna jest przede
wszystkim du˝a zawartoÊç ligniny.
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Kolejnà metod´ odkwaszania, zwanà przek∏adkà
(interleaf ), opracowa∏ Hubert W. Langwell, angielski
chemik. Zosta∏a wprowadzona w u˝ycie w latach 60.
ub. stulecia. Polega∏a na umieszczaniu w ksià˝kach
lub archiwaliach papierowych przek∏adek nasàczo-
nych w´glanem cykloheksyloaminy (C6H11NH)2CO3.
Ksià˝ki i archiwalia nast´pnie szczelnie zawijano 
w plastikowy worek lub wk∏adano do specjalnych
komór na ok. 2 tygodnie. W tym czasie kwasy w pa-
pierze ulega∏y neutralizacji. Liczba przek∏adek by∏a
uzale˝niona od stopnia zaklejenia papieru. Pomi´dzy
papiery mocno zaklejone wk∏adano wi´kszà liczb´
przek∏adek, a mi´dzy papiery porowate mniejszà.
Przek∏adki nasàczone by∏y znacznà iloÊcià w´glanu.
Langwell zaleca∏, aby do odkwaszenia 900 g papieru
stosowaç 10 g tej substancji odkwaszajàcej. Badania
Barrowa wykaza∏y, ˝e odkwaszanie w´glanem cyklo-
heksyloaminy skutecznie neutralizuje kwasy, a papier
zachowuje dobre w∏aÊciwoÊci mechaniczne przez d∏u-
gi czas. Metod´ t´ charakteryzowa∏o jednak wiele wad:
wp∏ywa∏a ona niekorzystnie na kleje kalafoniowe,

powodowa∏a spadek bia∏oÊci oraz zwi´ksza∏a tenden-
cj´ papierów do ˝ó∏kni´cia. Du˝ym niebezpieczeƒ-
stwem by∏a rakotwórczoÊç tego zwiàzku oraz po-
wstajàcej podczas odkwaszania cykloheksyloaminy13. 

Innà pochodnà amoniaku u˝ywanà do masowego
odkwaszania by∏a morfolina HNCH2CH2OCH2CH2.
W 1972 i w 1973 r. dwukrotnie opatentowano me-
tody zastosowania jej do odkwaszania papierów14.
Odkwaszanie przebiega∏o w fazie gazowej. Ksià˝ki
umieszczano w komorze, w której wytwarzana by∏a
pró˝nia, a nast´pnie wpuszczana gazowa morfolina
oraz para wodna. Po odkwaszeniu trwajàcym 10 min
resztki nieprzereagowanej morfoliny usuwano przez
wpuszczenie powietrza i wytworzenie po chwili
pró˝ni. Ca∏y cykl trwa∏ 60 min. Umo˝liwia∏ jed-
noczesne odkwaszenie 36 kg ksià˝ek15. Morfolina
wp∏ywa∏a szkodliwie na papiery wspó∏czesne, zawie-
rajàce Êcier drzewny. Anne Liénardy oraz Philippe
van Damme, dokonujàc przeglàdu metod odkwasza-
nia, odrzucili jà ze wzgl´du na nietrwa∏oÊç efektów
odkwaszania oraz jej szkodliwoÊç16. 

6. Przyk∏ad kruchego i za˝ó∏conego pa-
pieru w ksià˝ce wydrukowanej w 1925 r.
Równie˝, jak w przypadku gazet, przy-
czynà takiego stanu rzeczy jest du˝a za-
wartoÊç Êcieru drzewnego oraz formo-
wanie papieru w Êrodowisku kwaÊnym.
Brzegi ksià˝ki ∏atwo si´ ∏amià oraz wy-
padajà poszczególne arkusze ze sk∏adek
ksià˝ki. 

6. Example of fragile and yellowed paper
in a book printed in 1925. Just as in the
case of newspapers, the reason lies in the
high content of wood pulp and the forma-
tion of the paper in an acid environment.
The edges of the book crumble easily and
individual sheets fall out from the book. 

7. Obraz Êcieru drzewnego w papierze, widziany w SEM.
Âcier cz´sto wyst´puje w postaci du˝ych kawa∏ków, które
zosta∏y „wyszarpane” z drewnianego klocka, na etapie Êcie-
rania drewnianych klocków. Struktura papieru utworzona ze
znacznej iloÊci Êcieru charakteryzuje si´ niewielkà wytrzy-
ma∏oÊcià mechanicznà w porównaniu do papierów szma-
cianych lub z samych mas celulozowych. 

7. Image of wood pulp in paper, seen in SEM. Pulp fre-
quently occurs in the form of large pieces which had been
“torn” from a wooden block at the stage of abrading wooden
blocks. The characteristic feature of the structure of paper
made from a large amount of pulp is its slight mechanical
resilience in comparison with rag paper or paper made
exclusively from chemical paper-pulp. 
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8. Obraz powierzchni papieru niekalandrowanego (niewyg∏a-
dzonego) widziany w SEM. W po∏owie XIX w. drewno sta∏o si´
nowym surowcem do produkcji papieru. 
8. Image of the surface of non-calandered (rough) paper seen in
SEM. In the mid-nineteenth century timber became a new source
material for the production of paper. 

9. Obraz fragmentu cewki w papierze, z jamkà lejkowatà, widziany
w SEM. Jamka jest charakterystycznym elementem budowy mor-
fologicznej tego sk∏adnika drewna iglastego.
9. Image of a fragment of a tracheid in the paper, with a crossfield
pit, seen in SEM. The pit is a characteristic element of the 
morphological structure of this coniferous timber.

10. Obraz widziany w SEM powierzchni papieru kalandrowanego.
Powierzchnia papieru jest wyraênie g∏adsza. W XIX i XX w. rozwi-
ni´to ró˝ne techniki uszlachetniania papieru drukowego.

10. Image of the surface of calandered paper seen in SEM. The 
surface of the paper is distinctly smoother. The nineteenth and
twentieth centuries witnessed the development of assorted tech-
niques of refining printing paper.

W latach 1970-1974 w Bibliotece Kongresu Sta-
nów Zjednoczonych przeprowadzono próby odkwa-
szania papieru przy u˝yciu osiemnastu ró˝nych
zwiàzków chemicznych. Testowano wp∏yw na papier
m.in. amoniaku oraz zwiàzków pochodnych: w´gla-
nu cykloheksyloaminy, morfoliny, formaldehydu he-
ksametylenodiaminy, chlorku wapniowego z w´gla-
nem amonu, w´glanu cyrkonowo-amonowego, w´gla-
nu cynkowo-amonowego. Substancje te nie dawa∏y
zadowalajàcych rezultatów. Metod´ odkwaszania
amoniakiem oraz w´glanem cykloheksyloaminy od-
rzucono, poniewa˝ z powodu lotnoÊci substancji od-
kwaszajàcych efekt zabiegu by∏ nietrwa∏y – pH pa-
pierów spada∏o do wartoÊci poczàtkowych. W´glan
cykloheksyloaminy zosta∏ oceniony negatywnie,
równie˝ ze wzgl´du na toksycznoÊç17. W´glan cyklo-
heksyloaminy w warunkach podwy˝szonej wilgot-
noÊci ulega∏ hydrolizie, uwalniajàc cykloheksyloami-
n´, która jest rakotwórcza i mutogenna. Z tych wzgl´-
dów odrzucili jà równie˝ Liénardy i van Damme18.

Preservation Associates. Poprzedza∏a to selekcja
wst´pna, obejmujàca ksià˝ki oprawione w zabytko-
wà skór´. Wyselekcjonowane ksià˝ki umieszczano 
w pojemnikach na metalowych paletach i wk∏adano 
do komory reakcyjnej. Z komory usuwano pró˝-
niowo powietrze, a nast´pnie wytwarzano klimat: 
RH = 70% i temperatur´ 100° F (38°C). Podgrzany,
gazowy amoniak wpuszczano do komory. By∏ on
szybko poch∏aniany przez papier. Nast´pnie wpusz-
czano tlenek etylenu CH2CH2O. Gaz ten szybko 

W 1988 r. Centrum Konserwatorskie w Greens-
boro (Karolina Pó∏nocna) we wspó∏pracy z firmà Book
Preservation Associates z Carteret (New Jersey)
zaproponowa∏o nowà metod´ masowego odkwasza-
nia przy u˝yciu gazów: tlenku etylenu oraz amo-
niaku. W wyniku reakcji tych gazów powstawa∏y 
w strukturze papieru etanoloaminy o d∏ugich ∏aƒcu-
chach19. Proces odkwaszania zosta∏ szczegó∏owo opi-
sany przez George’a M. Cunh´, cenionego amery-
kaƒskiego specjalist´ z dziedziny konserwacji zbio-
rów bibliotecznych i archiwalnych20. Ksià˝ki pako-
wane w bibliotece (po 15-25 ksià˝ek w zale˝noÊci od
wymiarów) poddawano odkwaszaniu w firmie Book



170

reagowa∏ z amoniakiem znajdujàcym si´ w papierze,
czego efektem by∏o tworzenie si´ w jego strukturze
zasadowych etanoloamin, które neutralizowa∏y kwa-
sy: monoetanoloamin´ NH2CH2CH2OH, dietanolo-
amin´ NH(CH2CH2OH)2 oraz trietanoloamin´
N(CH2CH2OH)3. Nadmiar powsta∏ych w papierze
etanoloamin tworzy∏ rezerw´ alkalicznà. Resztki ga-
zów, które nie przereagowa∏y podczas procesu, usu-
wano przez wytworzenie pró˝ni, a komor´ dodat-
kowo przep∏ukiwano powietrzem. Ca∏y proces trwa∏
36 godz. Wed∏ug opinii specjalistów pH papierów
wzrasta∏o z 7,0 do 9,0. Koszty odkwaszania zale˝a∏y
g∏ównie od liczby ksià˝ek poddawanych odkwasza-
niu. Du˝à zaletà procesu by∏a – oprócz odkwaszenia
– jednoczesna dezynfekcja i dezynsekcja ksià˝ek oraz
wzmocnienie papieru. Ksià˝ki (na ogó∏ nie rozpa-

kowywane) wraca∏y do biblioteki w tych samych
pojemnikach, w których zosta∏y przez nià przes∏ane,
co dodatkowo obni˝a∏o koszty. 

Innà interesujàcà metodà odkwaszania by∏ proces
Sebery. W 1995 r. Donald K. Sebera, pracownik
naukowy Biblioteki Kongresu Stanów Zjednoczo-
nych, uzyska∏ na nià patent (Method of Preserving
and Storing Books and Other Papers)21. Jego meto-
da zak∏ada przechowywanie zbiorów papierowych 
w warunkach bardzo niskiego st´˝enia amoniaku,
sprzyjajàcych neutralizacji kwasów zawartych 
w papierze. Aby zachowaç w magazynach czy innych
pomieszczeniach sta∏e, niewielkie st´˝enie amoniaku
(0,05-10 ppm), muszà byç one specjalnie uszczel-
nione. Amoniak w tym st´˝eniu jest nieszkodliwy 
dla zdrowia, a jego zapach utrzymuje si´ na

11. Ilustracja ksià˝kowa, przedstawiajàca przyk∏ad maszyny papierniczej z 2. po∏. XIX w. Wg W. Skiba, Z historyi odkryç i wynalazków, 
I, II, III, Pismo – papier – druk, Lwów 1898.

11.  Book illustration showing an example of a paper-making machine from the second half of the nineteenth century. After:  W. Skiba,  Z his-
toryi odkryç i wynalazków (From the History of Discoveries and Inventions), I, II, III, Pismo – papier – druk (Writing – Paper – Print), 
Lwów 1898.

12. Scheme of the chamber applied in
the Japanese DAE method, in which
books and archival material are sub-
jected to deacidification. The chamber
is steered electronically and has 
a capacity of 7 m3. After E. Tajima:
Mass-scale Deacidification of Paper
Material with the DAE Method,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, no date
of publication.

12. Schemat komory stosowanej w ja-
poƒskiej metodzie DAE, w której prze-
biega proces odkwaszania ksià˝ek i ar-
chiwaliów. Komora jest sterowana ele-
ktronicznie i ma pojemnoÊç 7 m3. Wg
E. Tajima, Masowe odkwaszanie ma-
teria∏ów papierowych metodà DAE,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, brak
daty wydania.
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13. Kontener, w którym umieszcza si´ materia∏y do odkwaszenia 
w komorze, w metodzie DAE. Wg E. Tajima, Masowe odkwa-
szanie materia∏ów papierowych metodà DAE, Nippon Filing Co.,
Ltd., Tokyo, b.d.w.

13. Container for placing material intended for deacidification in a
chamber, according to the DAE method. After E. Tajima: Mass-
scale Deacidification of Paper Material with the DAE Method,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, no date of publication.

14. Roztwory wodne soli, takich jak siarczan glinu oraz a∏un gli-
nowo-potasowy, u˝ywane podczas zaklejania papierów klejem ˝y-
wicznym posiadajà wyraênie kwaÊny odczyn. Papier zaklejany by∏
wi´c w kwaÊnym Êrodowisku.

14. Water saline solutions, such as those of aluminium sulfate 
and potash alumused for gluing paper with resin glue, posses a dis-
tinctly acid reaction. The paper was glued, therefore, in an acid 
environment. 

granicy wykrywalnoÊci. Dla porównania: w meto-
dzie Kathpali stosowany by∏ amoniak o bardzo wy-
sokim st´˝eniu 10,000-100,000 ppm, a pH odkwa-
szonych papierów systematycznie spada∏o do war-
toÊci poczàtkowych, co stwarza∏o koniecznoÊç po-
wtarzania zabiegu. 

Nowa metoda odkwaszania gazowym amonia-
kiem zapewnia ciàg∏à neutralizacj´. W warunkach 1-
10 ppm amoniak nie tylko skutecznie neutralizuje
zawarte w papierze kwasy, ale tak˝e utrzymuje ich
pH w zakresie 6-7. Wed∏ug badaƒ Barrowa utrzymy-
wanie takiego pH papierów zapewnia w 95 proc.
zmniejszenie tempa kwasowej degradacji, w takim
samym stopniu jak pH = 7,0 lub wy˝sze. Metod´
mo˝na stosowaç nawet w przypadku najbardziej za-
kwaszonych papierów, a pH papierów niezakwaszo-
nych pod jej wp∏ywem ulega podwy˝szeniu nawet do
wartoÊci 8,522. 

Metody amoniakalne wzbudzi∏y szczególne za-
interesowanie naukowców japoƒskich. Zdaniem 
prof. Takayuki Okayama z Tokijskiego Uniwersytetu
Rolnictwa i Przemys∏u, który analizowa∏ metod´ 
Sebery, papiery mo˝na przechowywaç w st´˝eniu
amoniakalnym w granicach od 0,05-10 ppm. W przy-
padku papierów o pH mniejszym ni˝ 4 zaleca si´ za-
stosowanie st´˝enia amoniaku powy˝ej 1 ppm, przy
pH wy˝szym od 5 – st´˝enie poni˝ej 1 ppm. Mo˝liwe
sà dwa warianty odkwaszania: sta∏e przechowywa-
nie zbiorów w niskich st´˝eniach amoniaku bàdê 
powtarzanie zabiegu odkwaszania. Amoniak mo˝na
rozprowadzaç w pomieszczeniach – bez szkody 
dla zdrowia – poprzez uk∏ady klimatyzacyjne 23.

W 1998 r. Toru Kibe, specjalista z japoƒskiej
firmy Nippon Filing Co., Ltd., na ∏amach „The Abbey
Newsletter”25 poinformowa∏ o nowej metodzie od-
kwaszania gazowym amoniakiem i tlenkiem etylenu
pod nazwà DAE (Dry Ammonia and Ethyleneoxide
Process). Badania nad tà metodà rozpocz´∏a w 1992 r.
grupa specjalistów zajmujàcych si´ badaniem pa-
pieru z Tokijskiego Uniwersytetu Rolnictwa i Prze-
mys∏u oraz firmy Nippon Filing. Wyniki badaƒ
przedstawione w 1994 r. przez prof. Reizaburo Oe 
z uniwersytetu w Tokio wykaza∏y, ˝e proces powo-
dowa∏ skuteczne odkwaszenie papierów, ich dezyn-
fekcj´ i dezynsekcj´ oraz znacznie polepsza∏ w∏aÊci-
woÊci mechaniczne. Skutecznym czynnikiem odkwa-
szajàcym, powstajàcym w procesie, jest przede
wszystkim trietanoloamina, a nie jak w przypad-
ku metody BPA monoetanoloamina (która w po-
równaniu do formujàcej si´ równie˝ w papierze 

Przeprowadzone w Stanach Zjednoczonych badania,
na które powo∏uje si´ prof. Okayama, wykaza∏y, ˝e
st´˝enie amoniaku nie wy˝sze ni˝ 25 ppm nie wy-
wiera toksycznego oddzia∏ywania na ludzki organizm.
W zwiàzku z tym dopuszczalne jest podwy˝szenie
dolnego progu st´˝enia amoniaku do 2,5 w celu
zwi´kszenia mocy odkwaszania papieru jego parami.
Japoƒski badacz uwa˝a, ˝e proces odkwaszania jest
najbardziej skuteczny w temperaturze, utrzymujàcej
si´ w granicach 2-21°C i w warunkach niskiego
ciÊnienia24. 



wózku do komory. Z komory wypompowane zostaje
powietrze i wpuszczony azot, a nast´pnie wypom-
powany azot wraz z pozosta∏oÊciami powietrza, aby
zredukowaç zawartoÊç tlenu do minimalnych war-
toÊci. Kolejnym etapem jest wprowadzenie 100% ga-
zowego amoniaku na 3 godz., po czym usuwa si´
jego nadmiar i wpuszcza tlenek etylenu na 20 godz.

Tlenek etylenu reaguje z amoniakiem zawartym w pa-
pierze, w wyniku czego tworzà si´ etanoloaminy, 
a w szczególnoÊci czàsteczki trietanoloaminy30, zgod-
nie z zachodzàcymi reakcjami chemicznymi: 
1) NH3 + CH2CH2O Æ NH2CH2CH2OH
2) NH2CH2CH2OH + CH2CH2O Æ NH(CH2CH2OH)2

3) NH(CH2CH2OH)2 + CH2CH2O Æ N(CH2CH2OH)3.
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15. Fragment ilustracji ksià˝kowej z 1902 r., przedstawiajàcej fryz
Êwiàtyni greckiej. Na fotografii zestawiono kontrol´ (próbk´ nie-
odkwaszonà) z próbkà odkwaszonà metodà DAE. Widoczne jest
za˝ó∏cenie papieru oraz p∏owienie niebieskiej farby drukarskiej.

15. Fragment of a book illustration from 1902, showing a frieze
from a Greek temple. The photograph compares a non-deacidified
sample and a sample  deacidified with the DAE method. Visible
yellowing of the paper and fading of the blue printers’ ink.

16. Black ink notes from the second half of the twentieth century, on exercise-book paper, changed into brown after deacidifcation with the
DAE method. 

16. Czarne zapiski atramentowe z 2. po∏. XX w. na papierze zeszytowym uleg∏y po odkwaszeniu metodà DAE zmianie na kolor bràzowy. 

trietanoloaminy i monoetanoloaminy powstaje w naj-
wi´kszych iloÊciach)26. W latach 1996 i 1997 Oe,
Akagi, Okayama uzyskali dwa patenty na odkwa-
szanie papierów tlenkiem etylenu i amoniakiem27.
Zalety nowej metody odkwaszania prezentowano
m.in. na konferencjach w 1996 i 2003 r.28 Firma
Nippon Filing w 1998 r., po dokonaniu niewielkich
zmian technicznych w procesie odkwaszania, roz-
pocz´∏a dzia∏alnoÊç us∏ugowà w tym zakresie.
Metod´ DAE oraz jej wp∏yw na traktowane materia∏y
szczegó∏owo opisa∏ Empei Tajima, prezes wspom-
nianej firmy29. 

Metoda DAE jest podobna do BPA, ale ró˝nià si´
one parametrami i czasami przebiegu tych procesów
oraz nieco innymi reakcjami chemicznymi zachodzà-
cymi podczas odkwaszania. W metodzie tej ksià˝ki 
i archiwalia umieszczane sà w plastikowych konte-
nerach o wymiarach 335 mm (wysokoÊç), 538 mm
(szerokoÊç) i 369 mm (g∏´bokoÊç) (il. 13). Mo˝na 
w nich pomieÊciç 28 kg ksià˝ek lub archiwaliów. Na
palecie (1100 x 1100 mm) mieszczà si´ 24 kontenery,
a trzy palety w komorze reakcyjnej o pojemnoÊci 
7,6 m3. Z komorà sprz´˝ony jest uk∏ad dozujàcy i od-
prowadzajàcy gazy (il. 12). Pe∏ny cykl odkwaszania
trwa 48 godz. i jest sterowany komputerowo. Roczna
wydajnoÊç metody DAE to 400 tys. woluminów.

Ksià˝ki przed odkwaszeniem umieszczane sà na
kilka dni w pomieszczeniu klimatyzowanym (22°C 
i 55% RH), skàd transportowane sà na specjalnym
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17. Niebieskie zapiski atra-
mentowe z 1. po∏. XX w.
uleg∏y po odkwaszeniu me-
todà DAE lekkiemu p∏o-
wieniu. Widoczne jest rów-
nie˝ za˝ó∏cenie odkwaszo-
nej próbki papieru.

17. Blue ink notes from the
first half of the twentieth
century grew slightly faded
after deacidifcation with the
DAE method. Visible yel-
lowing of the deacidifed
sample of paper.

18. Papier z 1932 r. barwiony w ma-
sie na niebiesko uleg∏ po odkwasze-
niu metodà DAE zmianie na kolor
zielony.

18. Under the impact of deacidifca-
tion with the DAE, paper from 1932,
tinted blue as pulp, changed its
colour to green.

Etapem koƒcowym jest usuni´cie gazów z ko-
mory przez wprowadzenie azotu i usuni´cie gazów za
pomocà pompy (zabieg powtarza si´ pi´ciokrotnie), 
a nast´pnie wpuszczenie powietrza i usuni´cie go za
pomocà pompy (zabieg powtarza si´ dziesi´ciokrot-
nie). Przed otwarciem komory zostaje w niej wyrów-
nane ciÊnienie. Palety z kontenerami, zawierajàcymi
odkwaszone materia∏y, przewo˝one sà do pomiesz-
czenia klimatyzowanego (22°C i 55% RH) w celu
swobodnego przywrócenia zawartoÊci wilgoci w pa-
pierze31. Po procesie odkwaszenia usuni´te resztki
tlenku etylenu sà utylizowane z wykorzystaniem
kwasu siarkowego, który je poch∏ania32. 

Metoda DAE ma wiele zalet, ale te˝ kilka istot-
nych wad. Wadà jest pozostawanie szczàtkowych, lecz
wyczuwalnych iloÊci amoniaku w papierze. Ksià˝ki
majà zatem nieprzyjemny zapach. Po odkwaszeniu
papiery lekko ˝ó∏knà i mogà ulegaç zgrubieniu o ok.
2%33. Podczas przechowywania odkwaszonego zbio-
ru w atmosferze zanieczyszczonej tlenkiem azotu

zachodzi reakcja pomi´dzy tlenkiem a etanoloaminà,
w wyniku której tworzy si´ szkodliwy zwiàzek che-
miczny. Ponadto podczas po˝aru (w temp. od 100°C)
odkwaszone materia∏y mogà wydzielaç pewne iloÊci
cyjanowodoru34. Proces nie wp∏ywa na farby i nie de-
formuje papieru. Problem stanowià jedynie wra˝liwe
na zmian´ pH barwid∏a, np. b∏´kit pruski, który blak-
nie (il. 18). Pewne problemy stwarzajà: papier gaze-
towy z powodu du˝ej zawartoÊci w∏ókien drzewnych
(il. 19, 20, 21), papier fotograficzny pokryty emulsjà,
niektóre rodzaje skór oraz niektóre rodzaje atramen-
tów stosowanych do pisania35 (il. 16, 17). 

Do zalet metody zaliczyç nale˝y fakt, ˝e po od-
kwaszeniu pH papierów znacznie wzrasta z 4,4 do 9,3,
a po sztucznym postarzaniu, w warunkach 80°C i 80%
RH, przez 4 tygodnie spada do wartoÊci 6,0. Bia∏oÊç
papierów, co prawda, spada po odkwaszeniu, lecz po
przyspieszonym starzeniu ró˝nice pomi´dzy papie-
rem odkwaszonym a kontrolnym nie tylko zacierajà
si ,́ ale nawet papiery kontrolne stajà si´ bardziej ˝ó∏te.
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19. Wyraênie widoczne jest za˝ó∏cenie papieru ksià˝kowego 
z 1925 r., odkwaszonego metodà DAE. Papier ten zawiera du˝à
iloÊç Êcieru drzewnego. 

19. Clearly visible yellowing of book paper from 1925, deacidified
with the DAE method. The paper contains a large amount of wood
pulp. 

20. Comparison of two halves of a book from 1950: non-deacidifed and 
deacidifed with the DAE method. Clearly visible yellowing of the latter half. 

20. Zestawienie dwóch po∏ówek ksià˝ki z 1950 r.: nieodkwaszonej i odkwaszonej
metodà DAE. Widaç wyraêne za˝ó∏cenie odkwaszonej po∏owy. 

Czasem za˝ó∏cenie powraca. Metoda za-
pewnia równomierne odkwaszanie papieru.
Ró˝nice mi´dzy pH papieru w obr´bie ca-
∏ego kontenera wynoszà tylko 0,1 wartoÊ-
ci, równie˝ po przyspieszonym postarzeniu.
Proces powoduje wzmocnienie papieru oraz
jest stuprocentowo skuteczny w zwalczaniu
drobnoustrojów36. Kontrowersyjna wydaje
si´ obecnoÊç w papierach etanoloamin ze
wzgl´du na toksycznoÊç. Etanoloaminy sà
jednak u˝ywane w kosmetykach w Japonii
oraz USA37. 

Z us∏ug firmy Nippon Filing korzysta
m.in. Biblioteka Narodowa Sejmu Japoƒ-
skiego. Wykonane pomiary pH na pocho-
dzàcych z biblioteki odkwaszonych egzem-
plarzach wykazujà, ˝e wartoÊç ta wzrasta
po procesie odkwaszania Êrednio z 5,5 do
9,2. Badania oporu przedarcia pozwalajà
stwierdziç, ˝e wytrzyma∏oÊç papieru zwi´k-
sza si´ od 5- do 7-krotnie, a degradacja
zostaje spowolniona od 3- do 5-krotnie.

Powa˝nà wadà wszystkich przedstawionych po-
krótce metod odkwaszania jest toksycznoÊç stosowa-
nych zwiàzków chemicznych. Bardzo niebezpieczna
by∏a metoda amoniakalna Kathpali, ze wzgl´du na du-
˝e st´˝enie u˝ywanego amoniaku. Ponadto z odkwa-
szonych ksià˝ek przez pewien okres wydziela∏y si´
du˝e iloÊci amoniaku, na którego dzia∏anie nara˝ony
by∏ personel bibliotek czy archiwów oraz ich u˝yt-
kownicy. Gazowy amoniak ∏atwo wch∏ania si´ przez
skór´ oraz przez górne drogi oddechowe38. W wi´k-
szych st´˝eniach, w zetkni´ciu z wilgotnà powierzch-
nià b∏on Êluzowych, tworzy wodorotlenek amonowy 
o silnym ˝ràcym dzia∏aniu, wywo∏ujàcy nie˝yty os-
krzeli. Du˝e st´˝enia amoniaku powodujà tak˝e
obrz´k spojówek, zm´tnienie rogówki czy nawet za-
nik siatkówki39. 

Dobrà alternatywà wydaje si´ metoda Sebery,
zak∏adajàca przechowywanie ksià˝ek i archiwaliów
w niskich st´˝eniach amoniaku. Pojawia si´ jednak
pewne niebezpieczeƒstwo: amoniak nawet przy ma-
∏ych st´˝eniach powoduje zmniejszenie wra˝liwoÊci
na jego zapach, poniewa˝ dzia∏a parali˝ujàco na za-
koƒczenia nerwów w´chowych40. Z tego wzgl´du
lepszym rozwiàzaniem – od sta∏ego przechowywa-
nia ksià˝ek w Êrodowisku nasyconym niewielkimi
iloÊciami amoniaku – wydaje si´ cykliczne powta-
rzanie zabiegu odkwaszania. W tym przypadku uza-
sadnione by∏oby jednak stosowanie dawek o wy˝-
szym st´˝eniu. Du˝à zaletà metody Sebery jest ciàg∏e
utrzymywanie odczynu papierów w zakresie 6,0-7,0.
Odczyn taki nie powoduje zmian barwników
wra˝liwych na alkaliczne pH. Nale˝y podkreÊliç, ˝e
wyst´powanie zmian kolorystycznych wra˝liwych na
alkaliczne pH barwników to wada wielu masowych
metod odkwaszania. 
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21. Zestawienie dwóch po∏ówek ksià˝ki z 1949 r.: nieodkwaszonej
i odkwaszonej metodà DAE. Widaç wyraêne za˝ó∏cenie po∏owy
odkwaszonej. 

21. Comparison of two halves of a book from 1949: non-deacidifed
and deacidifed with the DAE method. Clearly visible yellowing of
the latter half. 

WÊród metod amoniakalnych godnymi uwagi sà:
metoda BPA, a szczególnie jej udoskonalony wariant
– metoda DAE. Ich zaletà jest faza gazowa, poniewa˝
nie powoduje ona rozp∏ywania si´ substancji barw-
nych oraz umo˝liwia równomierne odkwaszenie pa-
pieru. Obydwie metody powodujà wzmocnienie pa-
pieru oraz majà dzia∏anie biobójcze, co jest szczegól-
nie cenne w przypadku zakwaszonego i zainfekowa-
nego zbioru. Kontrowersje budzi jednak u˝ycie w obu
metodach tlenku etylenu, gazu ∏atwo wybuchajàcego
oraz szkodliwego dla zdrowia. Zwiàzek ten jest obec-
nie stopniowo wycofywany z u˝ycia. Niemniej jed-
nak jest on jednym z najskuteczniejszych Êrodków
biobójczych, stosowanych przy masowej dezynfekcji
i dezynsekcji zabytkowych ksià˝ek. Przeprowadzone
w Anglii badania, którymi obj´to ponad 18 tys. pra-
cowników nara˝onych na dzia∏anie tlenku etylenu,
nie wykaza∏y szkodliwego wp∏ywu na zdrowie ludz-
kie41. O ile po dezynfekcji tlenkiem etylenu koniecz-
na jest jego utylizacja, o tyle – w przypadku metod
BPA i DAE – u˝ywane gazy sà substratami zacho-
dzàcych reakcji chemicznych. Po procesie pozostajà 
w komorze reakcyjnej jedynie resztki tych gazów,
które sà utylizowane. Ponadto dzi´ki „delikatnoÊci”
gazów mo˝na traktowaç nimi materia∏y bardzo zni-
szczone mechanicznie bez obaw, ˝e zniszczenia si´
pog∏´bià. Dodatkowym walorem metod BPA oraz
DAE jest ich du˝a wydajnoÊç. Stosowane instalacje
w obu metodach muszà byç jednak bardzo szczelne,
a kolekcje odkwaszone przechowywane przez pe-
wien czas w dobrze wentylowanych magazynach. 

W niniejszym artykule zaprezentowano jedynie
wybrane „metody amoniakalne” masowego odkwa-
szania. SpoÊród nich wp∏yw na papier metody DAE
oraz metody Sebery sà obecnie testowane w Zak∏a-
dzie Konserwacji Papieru i Skóry UMK w Toruniu.

Mgr Tomasz Kozielec jest absolwentem Uniwersytetu Mi-
ko∏aja Kopernika w Toruniu. Studia w Zak∏adzie Kon-
serwacji Papieru i Skóry ukoƒczy∏ w 2002 r. z wyró˝nie-
niem. Prac´ magisterskà na temat wp∏ywu odkwaszania
papierów na ich podatnoÊç mikrobiologicznà pisa∏ pod
kierunkiem prof. dr hab. Alicji B. Strzelczyk, a prac´
dyplomowà wykona∏ pod kierunkiem dr Haliny Rosy.
Obecnie przygotowuje prac´ doktorskà, której tematem
jest wp∏yw odkwaszania metodami masowymi na w∏aÊci-
woÊci papierów XIX- i XX-wiecznych.

1. J. ¸apiƒski, Maszyny i urzàdzenia papiernicze. Cz´Êç 2: maszy-
na papiernicza, Warszawa 1958, s. 3. 
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3. W. Surewicz, Zarys rozwoju wytwórstwa w∏óknistych mas
papierniczych z drewna, „Przeglàd Papierniczy”, 1990, nr 4, s. 136-
138.
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The author presents the development of ammonia
based methods of mass deacidification. Some of

them expired. The advantage of all these methods
was the gaseous agent. The gaseous agent did not
harm the dyes, printing inks, paints as well as stamps,
etc. Nevertheless these methods were toxic for
humans. 

Nowadays the ammonia methods have again its
heyday because several modern techniques have been
discovered. Donald K. Sebera’s method is based 
on the continuous storage of books and archives in

the low concentration of the vapors ammonia. It
assures the slow but homogenous contact of the
deacidification agent with the acid papers. The great
advantage of the above mentioned method is the sim-
plicity of the use and the low costs. 

The hopeful method of deacidification is also the
Japanese DAE method, which uses ammonia and 
ethylene oxide (as the biocide). This method assures
the homogenous deacidification of papers and its 
disinfection and disinfestations as well as its 
reinforcement.
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