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چکیده
شـوند، ابتـدا در دیگـر    زدایی که براي پیشگیري یا توقف زوال بیولـوژیکی کاغـذهاي تـاریخی اسـتفاده مـی     هاي قارچ اکثر روش

زداییآفتهمواره علوم دیگر نقش مهمی در رفع مشکلات موجود در روازایناند. هاي علمی و صنعتی مورد استفاده قرار گرفتهزمینه
تـرین مـواد در   تیوفانـات متیـل کـه از پـر کـاربردترین و مهـم      کشقارچن دلیل الخصوص آثار کاغذي داشته است. به همیآثار، علی

ي آن در حفاظت و مرمت آثار کاغذي گیرد، جهت استفادهبر طیف وسیعی از آفات بیولوژیکی مورداستفاده قرار میاست و کشاورزي 
ي ساختاري و بصري کاغذ بعـد از درمـان بـا مـاده    هدف اصلی این پژوهش، بررسی تأثیرات بر این اساس مورد ارزیابی قرار گرفت.

هـاي  سـی طیـف  ربر.اي در این پژوهش به کار گرفته شـده اسـت  (آزمایشگاهی) و مطالعه کتابخانهروش تجربیاست.تیوفانات متیل 
ATR-FTIRتخریـب سـاختار   باعـث تیوفانات متیل به روش اسپري بر کاغذ فیلتـر،  کارگیريبهها، نشان داد که بدست آمده از نمونه

کاغذها در فرایند مطالعات تأثیر جدي ایجاد نکـرد.  pHهاي بصري کاغذ تغییر شدیدي نداشته و بر . این ماده بر ویژگیشودکاغذ نمی
تخریبی تیوفانات متیل بر کاغـذ اسـت   یرتأثعدم دهندهنشانمقاومت کششی نیز در کاغذهاي تیمار شده کاهشی را نشان نداد. این امر 

هاي آن جهت استفاده در حفاظت کاغذ است.که گویاي قابلیت

جانبی، پیرسازي، تغییرات ساختاري، حفاظت و مرمتتأثیرکش، تیوفانات متیل، کاغذ، قارچ: يکلیدهاي واژه

مهمقد
ــراي   ــاعد بـ ــانی مسـ ــولاً مکـ ــیوها معمـ ــد آرشـ رشـ

ها هستند چرا که گروهی از مـواد آلـی ماننـد    میکروارگانیسم
,Reis-Menezes(کاغذ، چرم، آهار و ... در آن وجـود دارد 

آثـار  هـاي مهـم مرمتگـران   ). همواره یکـی از دغدغـه  2011
یافتن روشی مناسب جهت کنترل آفات مـواد موجـود   تاریخی

ع فسـاد کاغـذ، فسـاد    ترین نـو یکی از مهمدر آرشیوها است. 
هـاي مختلفـی   مواد و روشکه بر این اساساستبیولوژیکی 

توسـط مرمتگـران مـورد    مقابله با عوامـل بیولـوژیکی   جهت
ــد. آزمــون قــرار گرفتــه داراي هــا از ایــن روشهــر یــک ان

. اکثـر  هسـتند ها و معایب یا مزایـاي خـاص خـود    محدودیت
 ـ    روش ف زوال هاي قارچ زدایی کـه بـراي پیشـگیري یـا توق

شوند، ابتدا در دیگـر  ها استفاده میي قارچوسیلهبیولوژیکی به
انـد کـه   هاي علمـی و صـنعتی مورداسـتفاده قرارگرفتـه    زمینه

توان به حفاظت مواد، کشـاورزي و پزشـکی اشـاره نمـود.     می
و شیمیایی در قارچ زدایـی آثـار تـاریخی    هاي فیزیکی روش
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براي مـدت زیـاد دوام   هاي فیزیکی اما روششود؛ استفاده می
آورند. چراکه اثر فوري داشته و از خود پسماندي در اثـر  نمی

Sequeira(گذارنــد بـاقی نمـی   et al., و نسـبت بــه  )2012
تواند کاغـذ را از  زمان بیشتري میهاي فیزیکی در مدتروش

هـاي  ترین ویژگـی از مهم.هاي مخرب مصون بداردگزند قارچ
ــاده  ــک م ــارچی ــشي ق ــامی   ک ــردن تم ــین ب ــایی از ب توان

اي رسـانی بـه مـواد کتابخانـه    عدم آسیبوهامیکروارگانیسم
Velikova(است et al., وفیزیکیمختلفهايروش).2011

ــیمیایی، ــروزهش ــهام ــايروشازجمل ــداوله ــرلدرمت کنت
اسـت تـاریخی آثـار رويبـر هـاي موجـود  میکروارگانیسم

)Sequeira et al., 2012.(Roman) بـه  )2013و همکاران ،
هاي مهـم  کشها اشاره کرده و به شرح آفتکشنقش مهم آفت

این در مرمت و حفاظت آثار کاغذي پرداخته و همچنین نقش 
کـه طوريبه.اندر امر مرمت و حفاظت پررنگ دانستهرا دمواد

نـوع ترکیبـات شـیمیایی از    50بـیش از  شـاید بتـوان گفـت،    
ي حفاظـت  در حـوزه 1990قبل از سال هاي مختلف تا گروه

ــت  ــاب تس ــت ( کت ــده اس Velikovaش et al., 2011(
Michaelsenبـه سـه   ي خوددر مطالعه)2012(و همکاران
در قـارچ ي گاما و بخار اکسید اتیلن فریز، اشعهروش درمانی 

تـأثیر  ) Bacilkova)2006.پرداخته استزدایی آثار کاغذي 
الکل ازجمله بوتانول، ایزوپروپـانول  چگونگی استفاده از چند 

کرد. بررسی را و اتانول بر روي چند نوع قارچ و مواد کاغذي
Adelantadoکـش  دو نـوع قـارچ  ) تأثیر2005(و همکاران
انـد و  شـده قارچ ثبت و شناختهي ضدعنوان مادهتجاري که به

آسـپرژیلوس  هايآب و الکل بر رشد قارچ70به 30ترکیب 
Bacilkovaرا مطالعـه کردنـد.  سـیلیوم روجولسـو   نیجر و پنی

اثربخشـی  بـر افـزایش   در مبحث مبـارزه بـا قـارچ،   )2006(
و بـر اسـاس   ؛اشـاره داشـته  ها با افزایش طول زنجیـره  الکل

تر از الکل خـالی  ترکیب آب و الکل، اثربخشي ایشان،مطالعه
ــت. ــارانWeaver-Meyersاس ــید دي) 1998(و همک اکس
بـه  کلریناکسیددينتایج به کارگیريبررسی کردند.را کلرین 

نشـانگر ،کاغـذي حملات قارچی آثـار در کنترل حالت گاز، 
. اسـت در درازمـدت پایین بودن خطـرات کـاربرد ایـن مـاده     

Rakotonirainyدر رابطـه بـا  اي ) مطالعـه 1999(و همکاران

هاي اکونـازول، ارتوفنیـل   کش تجاري بانامتأثیرات چند قارچ
از بـین  ، دادندانجام و تیابندازول بر روي کاغذ ؛فنل، ایمازالیل

ي تیابندازول در قارچ زدایی خوب اندازهکدام بههیچاین مواد، 
ی ضد قارچتأثیرات)، 1997و همکاران (Fabbriعمل نکرد.

هـاي  و بازدارنـده هـاي آزولـی  ضد قـارچ ، بیوتیکآنتیمواد 
ي با توجه بـه نتیجـه  . دادندرا موردبررسی قرار سنتزي کیتین 

قـارچ ضـد مربوط بـه گـروه   اثربخشیشده، بیشترین حاصل
عنـوان عامـل ضـد    استفاده از داروهاي هومیوپاتیک به.آزولی

قارچ در حفاظت کتاب و مواد کاغذي، تحقیق جدیدي اسـت  
که براي اولین بار توانسته نقش و توانمندي داروهاي هومیو را 

ها بررسی نمایـد. شـش نـوع    ر قارچدر حفاظت کاغذ در براب
داروي هومیو با توانایی مختلف مورد آزمایش قـرار داده شـد   

Sulphurهـاي ها دو نـوع دارو بانـام  که از بین آن Iodatum

1000 (1M) وPetroleum تأثیر بیشتري را نشان دادنـد.  30
آور در کتـاب ایجـاد   زیـان خطر بوده و اثـرات  این داروها بی

,.Garg(کند نمی 1995.(
تیوفانات متیلاي که در این پژوهش بررسی گردید ماده

(استاندارد رنگ استبلورهاي بیصورتبهنام دارد. این ماده
به حالت معمولاًو) 18443ISIRIي ملی ایران به شماره

Thiophanateتیوفانات متیل (رود.پودر یا غبار بکار می

methylبا نام تجاري توپسین ام ()Topsin M و از گروه (
ترین مواد است که جزو قويهاي بنزیمیدازول کشقارچ
Gisi(کش به ثبت رسیده استقارچ et al., فرمول )2005

قابلیت حل شدن است که C12H14N4O4S2شیمیایی آن 
استون، سیکلوهگزانون، متانول، استونیتریل و اتیل استاتدر

,Krieger(را دارد  کش تیوفانات متیل از سال قارچ).2010
مورداستفادهیی قارچ زدادر کشقارچي مادهعنوانبه1960

Hirschfeldقرار گرفت ( et al., بندي بر اساس دسته). 2010
تیوفانات متیل داراي کلاس خطر 1سازمان بهداشت جهانی

U (در صورت استفاده در شرایط معمولی، سمیت حاد ندارد) و
در 2زیستیطمحبندي آژانس حفاظت از بر اساس دسته

ي است (استاندارد ملی ایران به شمارهقرارگرفتهIVکلاس 

1-WHO
2-EPA
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18443ISIRI.(ساختارهايرشدطریقازاین ماده
عملقارچیهايسلولدرمضر1مانندلولهمیکروسکوپی

کندمیجلوگیريصحیحسلولیتقسیمازدرنتیجهوکرده
)Nauha et al., 2009.(

تیوفانـات متیـل   رسـد میبه نظر ذکرشدهبا توجه به کارایی 
داشته باشـد. پتانسیل خوبی براي استفاده در مرمت آثار کاغذي

قـارچ کشـی آن   تـأثیر تـر اشـاره گردیـد،   طور که پـیش همان
تـأثیر ولی شده است؛ تأییدقرار گرفته و موردمطالعه،ازاینپیش

بصري مـورد مطالعـه و   از نظر ساختاري و کاغذآن بر ساختار 
اهمیـت و  آرآثار تاریخی کهازآنجاییبررسی قرار نگرفته است. 

سـاختاري و  هـاي ویژگیبرخوردارند و ايالعادهحساسیت فوق
و آثــار تــاریخی بصــري در حفاظــت هــايویژگــیخصوصــاً

بـه همـین دلیـل    ، هستندبااهمیتبسیار آثار کاغذي خصوصبه
مرمـت آثـار   حفاظـت و  این ماده جهت اسـتفاده در  لازم است 

مـوادي کـه   زیـرا ؛ گیـرد کاغذي، از این نظر مورد ارزیابی قرار 
موجب تغییر خصوصیات ساختاري و بصري آثار تاریخی واقـع  

هـا  شوند، هیچ جایگاه و کاربردي در امر حفاظـت و مرمـت آن  
گـامی در راسـتاي   نخواهد داشت. این پژوهش بر این است تـا  

مبارزه با آفـات  يدرزمینهتفع سازي مشکلات مهم و دشوار مر
.ولوژیکی آثار ارزشمند تاریخی برداردبی

هاو روشمواد
به آزمایشگاهی وصورتبهمطالعات،در این پژوهش

در چند مرحله و هانمونهانجام گرفت. سازينمونهروش
بررسـی تغییـرات   .ندپژوهش تهیه گردیدباهدفمتناسب 

هاي کاغـذي بـا   بصري و ساختاري کاغذ بر اساس نمونه
سـاخت شـرکت مونکتـل    M&Nاستفاده از کاغـذ فیلتـر   

ISIRIآلمان و طبق اصول ارائـه شـده در اسـتانداردهاي    

ISIRIو 14471- 3ي (استاندارد ملی ایران) بـه شـماره  

1-Microtubule

و شـده آمـاده 4706ي (استاندارد ملی ایران) بـه شـماره  
نتایج مورد ارزیابی و تحلیل قرار داده شد.

هاتیمار نمونه
از شـرکت ملـی شـیمی کشـاورز     کش تیوفانات متیلقارچ

شـده بـراي   هـاي توصـیه  قزوین تهیه گردید. با توجه به حـلال 
کش از متانول ساخت ي محلول قارچجهت تهیه، تیوفانات متیل
هـاي  غلظـت هـا در  . محلـول شـد آلمان استفاده 2شرکت مرك

محلـول  . گردیـد موردنظر تهیـه  هايونمختلف، متناسب با آزم
تیوفانات متیل در متانول، در زیر هود بر روي کاغـذها اسـپري   

اشاره گردیـد، تیوفانـات متیـل یکـی از     قبلاًگونه که همانشد. 
گـردد  ي مبارزه با قارچ محسوب میقدرتمندترین ماده در زمینه

بـه اثبـات   بر روي قارچ رگذاري آن هاي پایین تأثیو در غلظت
که بـر قـارچ آسـپرژیلوس    رسیده است. کمترین غلظت مؤثري

ــوم، پنیســیلیوم ایتالیســیوم و   نیجــر، کلادوســپوریوم کوکومرینی
و 5/0، 2، 20بوتریتیس سینرا به کار برده شده، به ترتیب شـامل  

ppm2/0اســت)Van der Kerk, 1973( کــه نشــانگر ؛
نیـز  هاغلظتدیگر حالباایناین ماده است.قدرت بسیار بالاي 

افـزایش  تـأثیرات در این مطالعه مورد ارزیابی قرار گرفـت تـا   
مـورد ارزیـابی قـرار    کش تیوفانات متیل بر کاغـذ غلظت قارچ

تیمـار کاغـذ،  جهـت شـده تعیـین هاي غلظتاساسبراینگیرد. 
ها بعد از خشک شـدن،  . نمونهبودppm200و 100، 50شامل 

هاي استریل نگهداري شدند.پاکتدر 

پیرسازي تسریعی
(اسـتاندارد ملـی   ISIRI، طبـق اسـتاندارد   شدهتهیههاي کاغذ

سـاعت داخـل   288و 144بـه مـدت   4706ي ایران) به شماره
جهـت پیرسـازي انتقـال داده شـدند. طبـق      ي پیرسـازي محفظه

80هـا در دمـاي   استاندارد ذکرشـده، عملیـات پیرسـازي نمونـه    
درصـد در سـه مرحلـه انجـام     65گراد و رطوبت ي سانتیدرجه

شـده، بـدون   هاي کاغذي برش دادهي اول، قطعهگرفت. در مرحله
ي دوم، تیمار تحت شرایط پیرسازي قـرار داده شـدند. در مرحلـه   

2 -Merck
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) ppm200و100، 50هـاي ( هاي تیمار شـده بـا غلظـت   نمونه
ي سـوم نیـز   حلـه در مرو ؛کش تیوفانات متیـل در متـانول  قارچ

و 100، 50ي اول بـا سـه غلظـت    هـاي مرحلـه  بخشی از نمونه
ppm200       تیمار شـده و مجـدداً تحـت شـرایط پیرسـازي قـرار

ها پس از طی فرایند پیرسازي تسریعی، براي انجـام  نمونهگرفتند.
هـاي  ، بررسـی pHهاي مقاومت کششی، نورسنجی، تعیین آزمون

، آماده شدند.قرمزمادونسنجییفطساختاري توسط 

تعیین مقاومت کششی
ي (استاندارد ملی ایران) به شـماره ISIRIطبق استاندارد 

در جهـت  متـر سانتی5/1×15ها در ابعاد ، نمونه3-14471
عدد از هر نمونه بـراي هـر آزمـون    5) به تعداد MDطولی (

استاندارد، گردید و طبق اصول ذکرشده در همین شمارهتهیه
هاي کاغذي با اسـتفاده از  آزمون مقاومت کششی براي نمونه

Instronدستگاه مقاومت کششی مدل سـاخت کشـور   5566
الذکر سرعت دور با توجه به استاندارد فوقاجرا شد. آمریکا 

بـر دقیقـه   متر) میلی100±10ها را باید به میزان (شدن گیره
 ـهـاي کاغـذ   نمونـه تنظیم نمود. ین دو فـک دسـتگاه   را در ب

متر اسـت) بـا   میلی100±۵/٠ي دو فک از همدیگر (فاصله
شـده در اسـتاندارد، قـرار    دقت کافی و با رعایت اصول گفته

داده و آزمون براي هر نمونه اجرا شد.

بررسی تغییرات بصري
ها روشی جهت تعیین میزان تغییرات رنگ سنجی نمونهرنگ

هـا  سنجی نمونهجهت رنگاست. مطالعاتایجاد شده در فرایند 
کـارگیري دســتگاه  اسـتفاده گردیـد. بــا بـه   CIELABاز روش 

Colortectorآلمان مـدل  Salutronسنج ساخت شرکت رنگ

Alphaي مختلف بررسی شـد.  نقطه6هاي کاغذ در سطح نمونه
شـده و سـپس   ثبتL*a*bآمده براي فاکتورهاي دستاعداد به

از پارامترهـاي ذکـر شـده،    شده و به غیر ها محاسبه میانگین آن
بـه روشـی  EΔبرحسبمیانگین کل تغییرات رنگی ایجاد شده 

که در زیر آمده، محاسبه گردید.

بررسی تغییرات ساختاري

هـاي صـورت   جهت بررسی تغییرات در فرایند آزمایش
ــر روي کاغــذ از دســتگاه  ــه ب FTIR Spectrometerگرفت

Nicoletمــدل Nexus Thermoســاخت شــرکت 670

Nicolet) آمریکا، همراه با ابزار ثبت طیف انعکاسیATR ،(
. لازم بـه ذکـر   گردیـد استفادهOMINICافزار متصل به نرم

ها در شرایط یکسان قرار داشتند. طیف است که تمامی نمونه
پـذیري یـک تفکبا cm600-4000-1ي ها در محدودهنمونه

cm-14.قبل از هر آنالیز، دستگاه با طیـف هـوا   ثبت گردید
شد.زمینه، کالیبره میعنوانبه

کاغذpHبررسی تغییرات 
روش اجراي آزمون طبق اصول ذکرشـده در اسـتاندارد   

ISIRI  3568-1(استاندارد ملی ایران) به شـماره اسـتاندارد
ها در آب مقطر نمونهpHانجام گردید. طبق این دستورالعمل 

pHگیـري شـد.   گـراد انـدازه  ي سانتیدرجه23و در دماي 

هـاي  و همچنـین نمونـه  نشـده یمارتهاي تیمار شده و نمونه
تکـرار انجـام گرفـت و سـپس     4با هرکدامپیرسازي شده، 

ها محاسبه و با همدیگر مقایسه گردید.آنمیانگین 

نتایج
رنگ سنجی

هـاي  تیرگی) نمونـه -(روشناییLتغییرات )1(شکل در 
شـده  ) نشان دادهblank(ي شاهد در مقایسه با نمونهمختلف
Tهـاي  شود، نمونهکه در نمودار مشاهده میطورهماناست. 

)، تغییـري  blank(ي بدون تیمار) نسبت به نمونهتیمار شده(
میـزان  کش، ي قارچدهد. با افزایش غلظت مادهرا نشان نمی

ي کاغـذ بـه   . پیرسـاز روشنایی کاغذ تقریباً ثابت مانده است
ساعت مقدار جزئی کاهش در روشـنایی  288و 144مدت 

هاي تیمـار  ). نمونهA-12و A-6ت (کاغذ را در بر داشته اس
) در مقایسه TA-12و TA-6تسریعی (شده بعد از پیرسازي 

) A-12و A-6ي بـدون تیمـار (  ي پیرسـازي شـده  با نمونـه 
) ATشـده ( ي پیرسـازي  . تیمار نمونهي مشابهی دارندنتیجه

نیز تغییري در کـاهش یـا افـزایش روشـنایی سـطح کاغـذ       
بسیاري از محصولات فرایند پیرسازي کاغـذ ماننـد   .نداشت
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شـوند. بـا   محصولات اکسیداسیون باعث تیرگـی کاغـذ مـی   
تر شدن کاغذ تغییرات رنگ و تیرگـی آن افـزایش پیـدا    کهنه
,Holikکند (می ) زرد شدن مواد کاغذي و نیز کـاهش  2006

ي کاغـذ در اثـر   ي تجزیهروشنایی آن در پیرسازي، درنتیجه
که پیرسازي باعـث  طوريافتد. بهپیرسازي تسریعی اتفاق می

شود اکسیداسیون سلولز و تشکیل کروموفورهاي کربونیل می
)Havlinova et al., دهد کـه فراینـد   ). نتایج نشان می2002

ذ شـده  و درواقع باعث تیرگی کاغLپیرسازي باعث کاهش 
است اما تیمار با تیوفانات متیل در هر سه غلظت مـوردنظر،  
قبل و بعد از پیرسازي تسریعی، تغییـر جـدي در روشـنایی    

کاغذ ایجاد نکرده است.
تر (سبز تا قرمز) هر چه مثبتaسنجی، تغییرات در رنگ

تر شـود بـدین معنـی    شود یعنی نمونه قرمز شده و اگر منفی
است که رنگ نمونه به سبز تمایل دارد. نتایج نشـان داد کـه   

باعث تغییـر  ppm200و 100، 50سه غلظت تیمار کاغذ با 
).2نگردید (شکل aشدید فاکتور 

) نیز، TAهاي تیمار شده (بعد از پیرسازي تسریعی نمونه
زمــان تغییـر شـدیدي مشـاهده نگردیـد. بـا افـزایش مـدت       

) TA-12سـاعت ( 288) به TA-6ساعت (144از پیرسازي
کش نیز افزایش پیداکرده قرمزي سطح کاغذهاي حاوي قارچ

است این مقدار افزایش مربـوط بـه پیرسـازي کاغـذ اسـت      
هاي تیمارشده و سپس پیرسازي شده با چراکه تغییرات نمونه

ي بدون تیمار مشـابه اسـت. تیمـار    هاي پیرسازي شدهنمونه
) نیـز باعـث ایجـاد تغییـرات     ATرسازي شده (هاي پینمونه

آمده بیانگر آن است که با پیرسازي دستنشده است. نتایج به
تیمار با هر سـه  .شودکاغذ، مقداري به قرمزي آن افزوده می

کش تیوفانات متیل، تأثیري بـر قرمـزي   ي قارچغلظت ماده
ها چه قبل از پیرسازي و چه بعد از پیرسـازي نـدارد.   نمونه

ي تیوفانـات نیـز تـأثیري بـر تغییـرات      زایش غلظت مـاده اف
ها نداشت.قرمزي نمونه

هادر رنگ سنجی نمونهLتغییرات فاکتور -1شکل

- غیـراز نمونـه  ها بـه (زرد تا آبی) در تمامی نمونهbتغییرات 

). 3(شـکل  دهـد سیر صعودي را نشان می)Tشده (هاي تیمار 
نشـان نـداده و   ) تغییـري  blankنسـبت بـه شـاهد (   Tي نمونه

شدگی کاغـذ در  ي تیمار نیز تغییري در زردافزایش غلظت ماده

بر نداشته است. پیر شدن کاغذ با زردي و شـکنندگی آن همـراه   
شــدگی شــدیدي در آن اســت. بــا تــداوم کهنگــی کاغــذ، زرد

,Holik(مشــاهده اســتقابــل دلیــل آن تــرینمهــم) کــه 2006
وموفـور کـه باعـث    هـاي کر اکسیداسیون سلولز و تشکیل گروه
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Havlinovaکاغذ اسـت ( شدگیزردخصوصبهتغییر رنگ  et

al., شدگی شـده و  هاي پیرسازي شده دچار زردنمونه).2002
هـا نیـز   شدگی سطح نمونـه زمان پیرسازي، زردبا افزایش مدت

)3(شــکل ). آنچــه از A-12و A-6افــزایش پیــداکرده اســت (
کـش  کاغذ با تیمار قارچشدگی توان نتیجه گرفت، عدم زردمی

هاي تیمار شده قبل و بعد که نمونهطوريتیوفانات متیل است. به
شدگی کاغذ نداشته است. این امر در از پیرسازي نقشی در زرد

سـاعت  288) که در این نمونه ابتدا کاغذ به مدت ATي (نمونه

ppm200و 100، 50پیرسازي شده و سپس بـا سـه غلظـت    
.مشاهده استقابلتیمار شده نیز 

هـا، نشـان داد کـه    در نمونهEΔتغییرات کلی رنگ بر اساس 
پیرسازي کاغذ، تغییر زیادي در تغییرات کلـی رنـگ کاغـذ    

ي پیرسـازي  این تغییرات در نمونـه کهطوريبهکند. ایجاد می
) در مقایسـه بـا   A-12/blankسـاعت ( 288شده به مـدت  

)، A-6/blankت (سـاع 144ي پیرسازي شده به مدت نمونه
).4افزایش داشته است (شکل 

هادر رنگ سنجی نمونهaتغییرات فاکتور -2شکل 
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هادر رنگ سنجی نمونهbتغییرات فاکتور -3شکل

EΔها بر اساس تغییرات کلی رنگ نمونه-4شکل

هاي تیمار شده، بسیار جزئی بـوده  در نمونهتغییرات کلی 
کش نیز نقشی در نیست. افزایش غلظت قارچملاحظهقابلو 

هر سـه غلظـت   کهطوريبهتغییرات کلی رنگ نداشته است. 
انـد.  تقریباً به یک اندازه تغییر داشـته ppm200و 100، 50

و 100، 50با پیرسازي کاغذهاي تیمار شده با سـه غلظـت   

ppm200144ي تیوفانات متیل، در دو مدت زمـان  مادهاز
) تغییر شدیدي TA-12/A-12و TA-6/A-6ساعت (288و 
رخ نـداده اســت. تیمــار کاغـذهاي پیرســازي شــده   EΔدر
)AT/A-12 دي مبنـی بـر آسـیب جـدي     ) نیز افزایش شـدی

).4(شکلنگردیده است
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)KN/mبرحسبهاي تیمار شده و شاهد (مقاومت کششی نمونه-5شکل 

تعیین مقاومت کششی
ها بسیار ها در فرایند آزمایشتغییرات مقاومت کششی نمونه

رسـیدن بـه نتیجـه    حائز اهمیت است زیرا در ارزیابی کلی و در
تیوفانـات  رود. تیمـار کاغـذ بـا    جزو موارد اساسی به شمار می
ها هیچ تغییري نشان نداد (شـکل  متیل در مقاومت کششی کاغذ

کش نیـز بـر مقاومـت کششـی کاغـذ      ). افزایش غلظت قارچ5
هاي تأثیرگذار نبود. مقاومت کششی جهت طولی الیاف در نمونه

144و 288پیرسازي شده با دما و رطوبت در دو مدت زمـان  
ریعی، مقاومـت  ساعت، نشان داد کـه بـا اعمـال پیرسـازي تس ـ    

). کـاهش مقاومـت   6کنـد (شـکل   کششی کاغذ کاهش پیدا می
کششی کاغذهاي پیرسازي شده، درواقع بیانگر ایجـاد تخریـب   
در کاغذ بعد از قرارگیري در شرایط پیرسازي تسریعی بوده کـه  
درنهایت منجر به کاهش استحکام کاغذ گردید؛ اما عدم کـاهش  

نشـانگر عـدم نقـش    مقاومت کششی در کاغذهاي تیمار شـده، 
تخریبی تیوفانات متیل بر کاغذ است.

در شرایط قرارگیريهاي حاوي تیوفانات متیل، بعد از کاغذ
. با توجـه  نداشتندپیرسازي تسریعی، در استحکام کاغذها نقشی 

سـاعت در  144ها بـه مـدت   ، پیرسازي این نمونه)6(شکل به 
تغییـري  مقایسه با کاغذ پیرسازي شده در همـین مـدت زمـان    

اي کـه در مـدت زمـان    هـاي تیمـار شـده   دهد. نمونهنشان نمی
انـد،  ساعت) تحت شرایط پیرسازي قـرار گرفتـه  288بیشتري (

ي شاهد پیرسـازي  ها کاهشی نسبت به نمونهمقاومت کششی آن
غلظـت مـورد   سـه هـر سـاعت نداشـته و   288در مدت زمان 

دهنـد.  ئه میمطالعه نتایج مشابهی را در مقاومت کششی کاغذ ارا
دهند که تیوفانات متیـل عـاملی بـر کـاهش     این نتایج نشان می

بسیار مهم مقاومـت  ویژگیاستحکام کاغذ نبوده و تأثیر منفی بر 
کند. نتـایج گویـاي   به کشش در کاغذهاي تیمار شده ایجاد نمی

تحت شرایط پیرسـازي تسـریعی، تیوفانـات متیـل     آن است که
داشته است.نقشی در افزایش تخریب کاغذ ن

سنجیطیف
) 7ي کاغـذ شـاهد کـه در (شـکل     ، نمونـه FTIRدر طیف 

تـوان در  هـاي شـاخص سـلولز را مـی    گردد، پیـک مشاهده می
ي اثـر انگشـت شـناخته    که ناحیـه cm-1850 -1500ي ناحیه

,Hajji(شود، مشاهده کرد می نـوار جـذبی موجـود در    ).2015
اسـت کـه   OH، مربوط به ارتعاش کششی cm-13332ي ناحیه

تواند اطلاعات صحیحی در رابطـه بـا بانـدهاي هیـدروژنی     می
,Ciolacuفراهم آورد ( 2011.(
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KN/m(shبرحسبهاي پیرسازي شده (مقاومت کششی نمونه-6شکل

سـلولز، در  CHجذب مربوط به ارتعاش کششـی گـروه   
ــه ــیcm-12923ي ناحی ــاهده م ــود (مش ,Hajjiش 2015 .(

ي دهنـده نشانبه ترتیب cm-11427و cm-11366باندهاي 
CH کششی نامتقارن و ارتعاش خمشیCH2   .متقـارن اسـت

بانـدهاي مربـوط بـه ارتعـاش     cm-1900-1200ي در بازه

Mirakiگـردد ( مشـاهده مـی  C-Oکششی پیوند اتري  and

shakeri, C-O-Cمربوط بـه  cm-1898). نوار جذبی 2012

عنـوان بـه است که glycosidic)4-1(-βکششی در پیوند 
شـود  پیک شاخص سـاختار آمـورف سـلولز شـناخته مـی     

)Ciolacu, 2011.(

کاغذ شاهدATR-FTIRطیف -7شکل
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)70فرمولاسیون تجاري تیوفانات متیل (توپسین ام %FTIRطیف -8شکل

کاغذ حاوي تیوفانات متیل bکاغذ شاهد، aدر این شکل .کاغذهاي تیمار شدهATR-FTIRطیف -9شکل
است.ppm200کاغذ حاوي تیوفانات متیل با غلظت cو ppm100با غلظت 

نمونه هـاي کاغـذ   FTIRبر اساس نوارهاي جذبی طیف 
پس از تیمار، تغییرات شـدیدي در سـاختار کاغـذ مشـاهده     

کش نیز تغییري مبنی بر ي قارچشود. افزایش غلظت مادهنمی
تخریب ساختار کاغذ ایجاد نکرده است. البته پـس از تیمـار   

یـک نـوار جـذبی    ppm200و 100کاغذ با هر دو غلظـت  

تشکیل شده کـه مربـوط بـه    cm-11713حدود کوچکی در 
FTIRارتعاش کششی کربونیل اسـت. بـا توجـه بـه طیـف      

ارائه شده، این پیک مربـوط  ) 9(شکل تیوفانات متیل که در 
) کـه بعـد   8کش بوده (شکل ي قارچبه ساختار شیمیاي ماده

از تیمار کاغذها تشکیل گردیده است.
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کاغذ پیرسازي شده به مدت زمان bکاغذ شاهد، aهاي تیمار و پیرسازي شده. در این شکل کاغذATR-FTIRمقایسه طیف-10کلش
12کاغذ حاوي تیوفانات متیل بعد از پیرسازي تسریعی به مدت زمان dو ppm100کاغذ حاوي تیوفانات متیل با غلظت cروز، 12

روز است.
سـاعت، در  288ها به مدت زمان پس از پیرسازي نمونه

شود، نـوار  مشاهده می10شکل طیف مربوط به کاغذ که در 
تشکیل شده اسـت. ایـن نـوار    cm-11742جذبی جدید در 

جذبی مربوط به گروه کربونیل است. تشکیل این نوار جـذبی  
ــان  ــولاً نش ــاختاري معم ــب س ــده تخری ــت دهن ــذ اس کاغ

)Łojewska, 2005( .تـوان گفـت پیرسـازي    مـی روازاین
تسریعی، تخریب سـاختاري کاغـذ را در پـی داشـته اسـت.      
همان طور که گفته شد، تیمار کاغذ با تیوفانات متیـل سـبب   

هـاي شـاخص سـلولز نگردیـد و بـر اسـاس       تغییر در پیک
 ـنوارهاي جذبی این نمونه ل ها پس از پیرسازي نیز، تغییر قاب

). 11-4شـود (شـکل   اي در ساختار کاغذ دیده نمیملاحظه
cm-11742ها نیز در البته تنها تغییر ایجاد شده در این نمونه

شود که بـر اسـاس بررسـی    مربوط به گروه کربونیل دیده می
قبلی مربوط به تغییرات خود کاغذ است و شدت آن گویـاي  

وار جذبی و به عدم تأثیر تیمار تیوفانات متیل بر تشدید این ن
عبارتی تخریب کاغذ است. ایـن نتـایج گویـاي عـدم تـأثیر      

، در فراینـد تخریـب   کـش قارچماده عنوانبهتیوفانات متیل 
کاغذ پس از پیرسازي تسریعی است.ساختاري

هانمونهpHتعیین
هاي کاغذ بعد از تیمار با محلـول تیوفانـات متیـل،    نمونه
نیز دیـده  )11شکل (اند. همان طور که در نداشتهpHکاهش 

و 100، 50شــود، تیمــار کاغــذها بــا هــر ســه غلظــت مــی
ppm200ي شـاهد ، نسبت به نمونه)blank هـاي  ) اخـتلاف

کاغـذهاي  pHمیانگین کهيطوربهدارند. pHبسیار کمی در 
غلظت به ترتیـب برابـر بـا    هر سهحاوي تیوفانات متیل در 

7/6کاغذ شاهد برابر بـا  pHو میانگین 5/6، 63/6، 62/6
است. بنابر نتایج بدست آمده، افزوده شدن تیوفانات متیل بر 

گـردد. پیرسـازي   ي کاغذ نمـی کاغذ، باعث تغییر در اسیدیته
ي کاغذها گردید. با توجه به تسریعی منجر به کاهش اسیدیته

شـود، ایـن   نمـایش داده مـی  ) 11(شکل نمودار نتایج که در 
کاهش اسیدیته با افزایش مدت زمان پیرسازي، بیشـتر  میزان

کاغـذ بـه   pHسـاعت پیرسـازي،   144شده است. با اعمال 
288کاهش یافته و با افزایش مدت زمان مـذکور بـه   46/6

رسیده است. قرارگیري کاغـذ در  28/6کاغذ به pHساعت 
اد شرایط پیرسازي تسریعی منجر بـه تخریـب کاغـذ و ایج ـ   

گردد.ات آن میتغییر در خصوصی
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هانمونهpHمیانگین تغییرات -11شکل 
ATR-FTIRپیش از این نیـز، ایـن موضـوع در طیـف     

کاغذهاي پیرسازي شـده، بحـث گردیـد کـه بـا پیرسـازي       
تخریب حاصل شـده اسـت؛ لـذا کـاهش     تسریعی، در کاغذ

کاغذهاي پیرسازي شده مربوط به فرایند تخریـب  ي اسیدیته
بعد از پیرسازي کاغذهاي تیمار شده، در دو مـدت  شود.می

ي شـاهد  سـاعت، در مقایسـه بـا نمونـه    288و 144زمان 
)blank کاهش ،(pHبا توجـه بـه نتـایج    مشاهده گردید، اما

pH     کاغذهاي پیرسازي شده در هـر دو مـدت زمـان مـورد
بررسی، این میزان کاهش مربوط به فرایند پیرسازي بـوده و  

ي نتایج حاکی از عدم نقش تخریبـی و عـدم کـاهش    مقایسه
pH  بعد از افزوده شدن تیوفانات متیل بر کاغذ دارد. هر سـه

انـد. ایـن   نتایج مشابهی داشتهppm200و 100، 50غلظت 
بیانگر آن است که افزایش غلظت تیوفانات متیل بـر  موضوع 

pH   کاغذهاي تیمار شده بعد از پیرسازي تسـریعی، تـأثیري
ندارد.

بحث
هـاي  ي مطالعـات و بررسـی  هاي پژوهش در نتیجهیافته

کش تیوفانات متیـل  آزمایشگاهی، نشان داد که کاربرد قارچ

 ـ    ب به روش اسپري بر روي کاغذ، تغییراتـی مبنـی بـر تخری
-ATRکاغذ ایجاد نکرده است. نتایج بدست آمـده از طیـف   

FTIRکـش تیوفانـات متیـل، تغییـري در     کاغذ حاوي قارچ
ساختار کاغذ نشان نداد. پیرسازي تسریعی کاغـذ نشـان داد   
که با اعمال شرایط پیرسازي، مقداري تخریب در کاغذ ایجاد 

عـاملی  کش، بعد از پیرسازي گردد، اما کاغذ حاوي قارچمی
بر افزایش تخریب کاغذ نبود. نتایج بدست آمـده از بررسـی   

هـا تأییـد   ها و نیز مقاومـت کششـی آن  تغییرات رنگی نمونه
ها نمونهATR-FTIRهاي ي نتایج حاصل شده از طیفکننده

کـش بـر کاغـذ،    رنگ قارچاست. اسپري محلول شفاف و بی
-اییتأثیري بر رنگ آن نداشت. تغییرات رنگی شامل روشن

ــز ــی، قرم ــبز و زرد-تیرگ ــیچ -س ــت. ه ــی اس ــک از آب ی
کـش تغییـر   پارامترهاي ذکر شده در کاغذهاي حاوي قـارچ 

ها تأثیر شدیدي نداشتند؛ اما پیرسازي تسریعی بر رنگ نمونه
بعد از پیرسازي میزان روشنایی سـطح  کهيطوربهگذار بود. 

ن کاهش یافته و قرمزي آن نیز افزایش داشته اسـت. همچنـی  
انـد. پیرسـازي   بعد از پیرسازي کاغذها رو به زردي گذاشته

کش، بر تغییرات رنگی تأثیر گذار تسریعی کاغذ حاوي قارچ
کش تیوفانات متیل باعث ایجاد آسـیب نبود. در نتیجه، قارچ
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بصري جدي در کاغذ نگردید. پیرسـازي تسـریعی، کـاهش    
اي در کاغذهpHرا در بر داشت؛ ولیکن کاهش pHکمی در 

کش ایجاد نشد. افزایش غلظت ماده نیـز  ي قارچحاوي ماده
ي بعـد از پیرسـاز  نقشی نشان نداد.pHدر کاهش یا افزایش 

pHمقداري کـاهش در  کش،هاي حاوي قارچتسریعی کاغذ

در این کاغذها به دلیل افزوده pHاما کاهش مشاهده گردید؛ 
نبود؛ کش و تغییرات آن در اثر پیرسازي تسریعیشدن قارچ

در شـرایط پیرسـازي تسـریعی،    یـري قرارگبلکه کاغـذ بـا   
داشـته اسـت و تیوفانـات متیـل عامـل      pHمقداري کاهش 

کاهش نبوده است. نتایج بررسی ویژگی مقاومت بـه کشـش   
در کاغذ، نشان داد که تیوفانات متیل استحکام کاغذ را تحت 

بعـد از پیرسـازي   کـه يطـور بـه دهـد.  تأثیر جدي قرار نمی
کش، مقاومت کاغذ در مقایسه با کاغذ ذهاي حاوي قارچکاغ

کش، تغییر معنی داري نداشـت. افـزایش غلظـت    بدون قارچ
ماده نیز بر تغییرات مقاومت کششی کاغذها تأثیر گذار نبـود.  

کش تیوفانات متیل بر ویژگی بصري و نیز به طور کلی، قارچ
کلـی  بـه طـور   کند.بر ساختار کاغذ تأثیر مخرب ایجاد نمی

مخربی در کاغذ را یرتأثتوان گفت که بررسی انجام شده، می
دهد و از این نظر، کاربرد تیوفانـات متیـل موجـب    نشان نمی

شود.تغییر مضري در کاغذ نمی
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Abstract
Most of the fungicide that are used to prevent or terminate the biological deterioration of the

historical papers have been used at the first time. So thiophanate methyl which is mostly used in
agriculture, have been tested in repairing and protection of old papers. The main aim of this
research was the assessment of aesthetic and structural effects on paper after treatment by
thiophanate-methyl compound. Experimental method (laboratory experience) and library study
were used in this research. ATR-FTIR spectra showed that thiophanate-methyl spray on paper
did not produce any degradation effect. The compound had not changed aesthetical properties
and pH values. Tensile strength of paper did not reduce due to the treatment. This indicates the
nondestructive effects of thiophanate-methyl on paper which signifies its capability for
application in conservation and restoration of paper.

Keywords: Paper, fungicide, side effect, ageing, structural change, conservation and
restoration.


