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ornamentowych, okala jących krawędzie skrzyń i wiek, 
oraz dokonano uzupełnień odłamanych skrzydełek gry
fów i aniołków. U zupełnienia te wykonano w sto
pie o składzie: 95%  cyny, 4%  ołowiu i 1% miedzi. 
Wszystkie miejsca rekonstrukcji rzeźbiarskich, oznako
wane zostały puncq „PKZ", a ponadto wprowadzono 
zróżnicowanie kolorystyczne (rekonstrukcji nie patyno
wano).
Montaż elementów nakładanych wykonano zgodnie z 
pierwotną techno log ią  warsztatową, to znaczy na za
sadzie punktowego ich dolutowyw ania do ścian skrzyń 
sarkofagów. Do lu tow aoia użyto stopu o łow iano-cyno
wego o składzie: 95%  cyny, 5%  ołowiu.
Przy sarkofagu Katarzyny Urszuli w ieko jest ruchome,

nałożono je  na konstrukcyjne kątow niki w ypełniające 
wnętrze. W  sarkofagach Anny i Ernesta zachowano ru
chome ściany boczne, dz ia ła jące  na zasadzie „zasu
wy” .
W końcowym zabiegu powierzchnie sarkofagów (dw u
stronnie) odtłuszczono w acetonie, a następnie za
bezpieczono 5-procentowym Paraloidem B-72. Po od 
parow aniu rozpuszczalnika na metal naniesiono do
datkowe zabezpieczenie z wosku m ikrokrystalicznego 
Cosmoloid 80 H.

dr Janusz Krause 
Instytut Zabytkoznawstwa 

i  Konserwatorstwa 
UMK w Toruniu

TECHNOLOGICAL, WORKING AND CONSERVATION PROBLEMS ASSOCIATED WITH TIN SARCOPHAGI OF DE CROY 
PRINCES

The article contains a detailed characteristic of tin sarco
phagi of Catherine Ursula from 1634, Anne Croy from 1663 
and Ernest Boguslav Croy from 1684 found in St Jack’s 
Church at Słupsk. Between 1978 and 1983 these objects 
were subjected to conservation in Monuments Conservation 
Workshops (PKZ) — Warsaw Section.
The author has discussed the condition of sarcophagi, their 
technological and working characteristics as well as studies 
on the formulation of tin alloy used to make them. During

conservation work on sarcophagi workshop punches have 
been uncovered that suggest Gdansk’s workshop of the Gie- 
selers as the place of the execution of sarcophagi.
A programme of conservation work realized in preserving 
sarcophagi has been discussed as well.
The article is part of a monographic work on „Conservation 
of Tin on the Example of Tin Sarcophagi” , carried out in the 
Institute of Monuments History and Conservation attached 
to N. Copernicus’ University at Toruń.

MAREK К. ŚLESIŃSKI

METODY IDENTYFIKACJI FAŁSZERSTW DZIEŁ

Artykuł stanowi om ów ienie i krytyczne ustosunkowanie 
się do metod stosowanych w identyfikacji fałszerstw 
obiektów wykonanych z metalu.

Badania wizualne

Badania wizualno-stylistyczne zajm ują się tylko po 
w ierzchnią danego przedmiotu, są najstarszą metodą 
mającą na celu określenie badanego przedmiotu. 
O p iera  się ono na znajomości stylów i upodobań w 
danej epoce, na dużym opatrzeniu, znajomości tech
nik wytwarzania, używania narzędzi w danym okre
sie historycznym.
Fałszerze często nie zadają sobie trudu dokładnego 
poznania starej technik i, d la tego uwaga badającego 
powinna być skoncentrowana na samym wyrobie, na 
jego stylu, jakości i na detalach lica rzeźby. Aczkol
wiek odlew jest dokładnym mechanicznym powtórze
niem oryginału, to nigdy nie osiągnie artystycznej ja 
kości swego pierwowzoru 1. Wówczas przez proste po

SZTUKI Z METALU *

równanie z oryginalnym  przedmiotem z te j samej epoki 
można rozpoznać fałszerstwo. Trudniejszy problem wy
stępuje wówczas, gdy brak odpow iednika. Bardzo w a
żna jest wtedy znajomość technik i techno log ii wy
twarzania zabytkowych przedmiotów. Każda operacja  
techniczna, jak ie j podlega dany przedmiot, ja k  np. 
rodzaj wytopu, od lewania, wykucia, hartow ania, łącze
nia, puncowania, graw erow ania, pozostawia po sobie 
specyficzne ślady. Również użycie określonego narzę
dzia, jego kształt, wykrój, tak samo jak  rodzaj pro
cesu technicznego użytego do wyrobu danego przed
m iotu jest charakterystyczny d la  każdej epoki. I tak 
można stwierdzić przykładowo, że przedm iot wykonany 
z w alcow anego m etalu i uważany za czternastow iecz
ny jest falsyfikatem , ponieważ maszyna w a lcu jąca me
ta l zna jduje  powszechne zastosowanie dopiero w 
XVI w .2 Podobnie ma się sprawa z ornam entam i. W  
1530 r. Hans Lobsinger z Norym bergi skonstruował 
maszynę do w ytłaczania ornam entów  taśmowych. W  
wyniku tego u różnych mistrzów po jaw ia ją  się iden
tyczne re lie fy 3. W cześniej re lie f był tłoczony tylko z

* Od redakcji: Informujemy, że wobec żądania autora nie- 
wprowadzania zmian w tekście zamieszczonego niżej artykułu, 
nie bierzemy odpowiedzialności za jego stronę językową. 
Artykuł jest kontynuacją pracy Metody fałszowania przed
miotów z metali opublikowanej w „Ochronie Zabytków” , nr 
3-4, 1982.

1 O. Kur z ,  Fakes, New York 1967, s. 176—182.
2 A. N e u b u r g e r ,  Echt oder fälschung, Leipzig 1924, s. 
133-134.
3 F. A r n a u, Sztuka fałszerzy — fałszerze sztuki, Wrocław 
1976, s. 122.
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jedne j strony, na odw rotne j występował jako  wypu
kły negatyw. Później nauczono się tłoczyć obie stro
ny równocześnie. Także sposób lutow ania oraz m ie j
sce, w którym się go wykonuje, bardzo często zdra
dzają fałszerza. Lutowano przeważnie w ten sposób, 
aby ornam enty na uchwytach pokrywały szew lu tow a
nia. W  miejscach nie zakrytych zaklepywano zewnę
trzną powierzchnię, dostosowując ją  do figura lnych 
rzeźb lub  bordiury, przez co dzban czy kubek spra
w ia ł wrażenie jedno lite j całości. Dno przymocowywano 
do naczynia zewnętrznie lub wewnętrznie lutowanym 
szwem 4. Jeśli fałszerz wykonał lu tow anie z zachowa
niem wszystkich praw ide ł, metoda ta  jest mało przy
datna i szuka się innego sposobu identyfikacji, na to
m iast wszelkie lin ie  lu tow ania wzdłuż grzbietu lub nóg 
figu ry  zdradzają fa łsze rs tw o5. Ponadto dzisia j stoso
wane lu tow anie paln ikiem  da je  szersze ślady niż przy 
stosowaniu dawnych lu to w n ic 6. Uchwyty oryginalnych 
obiektów  są zawsze dopasowane do ręki, są wygodne, 
podczas gdy fałszowane są często wymyślnie niewy
godne 7
O gó ln ie  można stwierdzić, że fałszywe ob iekty są 
gładsze i bardzie j niewyraźne niż o ry g in a ły 8. Kontur 
re lie fu wszystkich lanych im itac ji bitych monet jest bar
dziej m iękki niż w oryginalnych, mimo późniejszego 
cyzelowania. Czasem widoczna jest obróbka oraz śla
dy użytego narzędzia (np. p iln ika), zwłaszcza na brze
gach monety. Lane monety można w zględnie łatwo 
rozpoznać dokonując pom iaru ich grubości i średni
cy. W  procesie odlewniczym metal kurczy się tak, że 
grubość i średnica monety różnią się od o ryg ina l
n e j9. Różnice między oryginałem  i falsyfikatem  spo
wodowane powyższym procesem próbowano og ran i
czyć do minimum, ale bez większego rezultatu. 
Również naśladownictwa galwanoplastyczne d a ją  się 
odróżnić od oryg ina łów  przez ziarn istą strukturę meta
lu na odw rociu lub wewnętrznej stronie ob iektu . Po
s ługując się słabym prądem elektrycznym fałszerz mo
że uzyskać strukturę metalu ładniejszą, de likatnie jszą, 
a le nigdy taką, aby przy odpow iednim  powiększeniu 
nie da ło  się stw ierdzić fałszerstwa. Ponadto przy sta
rannym og lądan iu  rozpoznać można często te miejsca, 
gdzie umiejscowiony był d ru t doprow adzający prąd 
do m a trycy10, albowiem zagłębień w miejscu umoco- 
wań drutów  (przewodów elektrycznych) zupełnie szczel
nie zasklepić n iepodobna 11. Można też próbować 
rozróżnić fa lsyfikaty od oryg ina łów  po grubości ścian
ki odlewu (jeżeli można to zobaczyć). D aw nie j posia
dano um iejętność sporządzania bardzo cienkich od le 
wów, których dzis ia j n iepodobna powtórzyć, charakte
ryzujących się również bardzo małą wagą 12.
Podobnie jest też z rozpoznaniem autentyczności pa
tyny. Fałszerz obecnie ma możliwość wytwarzania che
m icznie dowolnego rodzaju sztucznej patyny w szero
kiej gam ie barw nej — od matowych jasnych zieleni, 
przez ciemnozielone i brązowe, połyskujące tony, aż

4 Ibidem, s. 121.
5 O. Kur z ,  op. cit., s. 176—182.
6 J. R i e d e r e r ,  Die Erkennung von Fälschungen mit natur
wissenschaftlichen Methoden, (w:) Fälschung und Forschung, 
1976, s. 193.
7 O. Kur z ,  op. cit., s. 176—182.
8 Ibidem, s. 176-182.
9 F. A m a u ,  op. cit., s. VI6 .
10 A. N e u b u r g e r ,  op. cit., s. 118.
11 W.  A n t o n i e w i c z ,  O  fałszowaniu zabytków i współcze-

po ciemnozieloną czerń oraz żółcień i czerwień 13. N a
tu ra lna  patyna> wykazuje krystaliczny charakte r pod 
mikroskopem, podczas gdy sztuczna je j nie wykazu
je, gdyż wielkość kryształów jest m. in. wynikiem cza
su M. M etodą w izualną można w zasadzie rozpoznać 
tylko jeden rodzaj patyny: sztuczną rdzę. Można roz
poznać sztuczną rdzę (z wyjątkiem czerwono-brązowej) 
na podstawie śladów nakładania je j pędzlem przy 
użyciu szkła powiększającego 15.
M etodą badań wizualno-stylistyczną można jeszcze 
rozróżnić z dużą to le rancją  na b łędy: wszelkiego ty
pu składanek różnic w rodzaju złoceń i srebrzeń, cza
sami nieautentyczności puncy czy też znaku mistrza 
lub stempla cechowego; niekiedy także można spo
strzec starą oryg ina lną puncę, wstaw ioną w nowy 
przedmiot, zrobiony z gorszego kruszcu niż wskazuje 
na to punca.

Prześwietlenie promieniami X

Promienie X są różnie pochłaniane przez różne ma
teria ły. O gó ln ie  można przyjąć, że zakres twardości 
prom ieni X mieści się między 100  a 200 kW. Prze
św ietlenie prom ieniam i X (zdjęcie rentgenowskie) u 
kazuje wszelkie wady odlewu, miejsca łączenia matryc, 
lutowań, częściowe naprawy, pozwoli też określić tech
nikę odlewania. Gdy np. na zdjęciu rentgenowskim 
widoczne są okrągłe różańce, to w iadom o, że ob iekt 
był odlany techniką na wosk tracony. W  te j technice 
metal był w lewany pomiędzy rdzeń i matrycę, prze
strzeń tę otrzymywano przez wprowadzenie w nią ró
żańców. One trzymały także model uwolniony z ze- 
wnętrzinej matrycy po wypłynięcia wosku 16. Podobnie 
było z koniem z brązu w M etropolitan Museum. Brą
zowa statuetka konia, 16 cm wysokości, uważana była 
za przykład wczesnej sztuki greckiej sprzed 2400 lat. 
W  1969 r. badanie magnetyczne wykazało obecność 
żelaza w pewnych punktach wewnątrz odlewu. Przy 
dokładnym oglądan iu  zobaczono szew odlewniczy. Sta
tuetkę prześwietlono prom ieniam i X i stw ierdzono obe
cność żelaznego uzbrojenia. Obecność matrycowej 
lin ii oraz użycie żelaznego zbrojenia (d ru tu) do za>- 
bezpieczenia pustej przestrzeni w ob iekcie  świadczy 
o zastosowaniu techniki odlewniczej za pomocą fo r
my piaskowej. Początkowo uważano, że ta technika, 
a co za tym idzie konstrukcja zbrojenia nie były sto
sowane w tym czasie w G recji. Na szczęście, zaczęto 
badać inne oryginalne odlewy i okazało się, że rów
nież posiadają one żelazne uzbrojenia. Autentyczność 
statuetki konia została potw ierdzona składem i kom
pozycją metalu oraz charakterem korozji. Statuetka 
m iała dobrze zestalony rdzeń, wykonany z piasku, 
g liny  i kalcytu oraz m ineralnych wtrąceń — m ateria ły 
te poddano badaniom  termoluminescencyjnym, które 
także potw ierdziły autentyczność statuetki konia 17. W 
tym szczególnym wypadku prześwietlenie prom ieniam i

snych dziel sztuki, „Wiadomości Numizmatyczno-Archeologicz- 
ne” , nr 2, 1917, s. 139.
12 A. N e u b u r g e r ,  op. cit., s. 125—126.
13 F. A r n a u ,  op. cit., s. 83.
14 J. R i e d e r e r ,  op. cit., s. 197.
15 A. N e u b u r g e r ,  op. cit., s. 150.
16 J. F l e m i n g ,  Autenthenticity in Art. The Scientific De
tection of Forgery, London 1975, s. 131.
17 Z. G o f f e r ,  Archaeological Chemistry. A Sourcebook on 
the Applications of Chemistry to Archaeology, New York 
1976, s. 359.
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X nie tylko um ożliw iło określenie techniki wykonania 
statuetki, a le również przesunęło okres od którego za
częła występować ta technika odlewnicza oraz udo
w odniło  autentyczność obiektu.

Badania promieniami UV (ultrafiolet)

Promienie u ltra fio le tow e sq to fa le  elektrom agnetycz
ne o długości od 150 do 4000 A. Najdłuższe z nich 
graniczą z krótkofa lową częścią (fio letem ) widma 
świetlnego. D ługość tych fa l ogó ln ie  b iorąc jest 
krótsza od prom ieni świetlnych, a energia większa. 
Promienie u ltra fio le tow e padając na powierzchnię n ie
których c ia ł mogą wytworzyć lum inescencję, która po
lega na w tórne j em isji światła przez naprom ieniowany 
m ateria ł. Z jaw isko lum inescencji dzieli się — ja k  w ia
domo — na fluorescencję i fosforescencję 18. Najczęś
cie j stosowanymi źródłam i prom ieniowania u ltra fio le 
towego są lampy wypełnione param i rtęci. Bańki tych 
lam p są zarazem filtrem  ,.obcinającym ”  niekorzystne 
św iatło w idz ia lne  19. Promienie u ltra fio le tow e wykorzy
stywane są w badaniach obiektów wykonanych z me
ta lu . Badania prom ieniam i UV um ożliw iają ukazanie 
poprzez różną fluorescencję: miejsc złączeń, lutowań, 
partii dodanych z tego samego m ateria łu lub też z in 
nego stopu, m iejsc napraw, różnego rodzaju za fa ł
szować. Pozwalają także na wykrycie fałszywej patyny 
na b rą za ch 20. N iektóre metale nie wykazują fluore- 
scencji, a le w tedy posłużyć się można różną barwą 
m etalu w prom ieniach UV.
Uzyskiwanie różnych odcieni fio le tu  przez m etale pod 
wpływem prom ieni UV umożliwia również rozpozna
wanie rodzaju metalu (zwłaszcza że można się posłu
żyć kolorymetrem). Przeprowadzone przeze mnie pró
by wykazały np. że żelazo jest ciem nofioletowe, sreb
ro — brunatnobrązowe, stop żelaza plus doda tk i -  
jasnofio le tow aw y itd. Oczywiście w badaniach tych nie 
chodzi o określenie rodzaju metalu na podstawie ko 
loru uzyskiwanego w prom ieniach UV, ale o możliwość 
zobaczenia ewentualnych napraw i zafałszowań. M e
toda ta w wypadku obiektów z metalu ma nieco 
mniejsze możliwości identyfikacyjne niż w wypadku ma
larstwa.

B adaria za pomocą ciężaru właściwego

Autentyczność monet można określać na podstaw ie 
obliczenia ciężaru właściwego. N a jp ierw  trzeba usta
lić  masę c ia ła  danej monety przez zważenie, a następ
nie wyliczyć ciężar właściwy. Dotyczy to głównie mo
net z jedno litego  metalu, a w szczególności monet 
srebrnych. W edług zasady Archimedesa wyparta ilość 
wody odpow iada masie c ia ła weń zanurzonego. W  wo
dzie o temp. + 4 °C  przy ciśnieniu powietrza 760 mm 
słupa rtęci 1 cm3 =  1 g. Waży się zatem badaną mo- 
nete w powietrzu i w wodzie uzyskując ob ję tość — 
masę ciała.
Jeżeli waga monety w powietrzu wynosi 11,225 g, w 
wodzie -  10,083 g, to masa monety =  1,142 cm3.
Do ważenia używamy precyzyjnej wagi dźw igniowej 
(be lkow ej) ważącej z dokładnością do 0,001  g (n a j

m niej 0,002 lub 0,005 g). M oneta ważona jest w po
wietrzu, następnie na jedne j szalce w agi stawia się 
pojem nik z wodą o temp. + 4 °C . W aga jest na nowo 
tarowana, gdyż druga szalka wagi stała się lżejsza. 
Wówczas moneta zostaje zanurzona w  wodzie i po
nownie ważona. Należy uważać, aby zostały usunięte 
wszelkie bańki powietrza1, które się ła tw o  tworzą na 
powierzchni monety. C iężar w łaściwy otrzymuje się, 
gdy wagę monety dz ie li się przez je j masę, np. wagę 
monety 11,225 g dzie lim y przez je j masę 1,142 g i 
otrzymujemy ciężar w łaściwy monety =  9,829247 g / 
/cm 3.
Najczęściej monety sk ładają  się ze stopów, np. w wy
padku srebrnych monet z dwóch składników : srebro — 
mosiądz lub srebro — złoto. Wówczas trzeba dokonać 
następujących przeliczeń:

1 0 0 0 -c ięża r w łaściwy monety — ciężar właściwy 
miedzi

ciężar właściwy srebra — ciężar w łaściwy miedzi 

tj. prom il masy srebra w stopie.

1000 • (9,829247 -  8 ,8 8 )

— %o Ag

Np.
1 0 ,5 -8 ,8 8

=585.955

masa monety • %o prom il masy srebra w stopie _  
1000

=  zawartość srebra w cm3

1,142-585,955

ÏÔÔÔ
=0,669161

C iężar w łaściwy srebra: 10,5 pomnożony przez zawar
tość srebra w m onecie: 0,669161 da je  wagę srebra 
w monecie =  7,026191.
Jeżeli chce się znać prom il w agi srebra oblicza się:

wagę srebra • 1 0 00  

wagę monety 

7,026191 • 1000

=  %o w agi srebra

11,225
=  %0 =  625,941/1000

W  ten sposób określona została część wagowa sre
bra 626/1000, czyli próba srebrai. W ynik końcowy za>- 
leży od dokładności początkowego w a że n ia 21. 
Przedstawiona metoda badan ia  autentyczności poprzez 
obliczenie ciężaru w łaściwego ma wąskie zastosowa
nie, w zasadzie tylko do monet i to nie do wszyst
kich. Monety o większej liczbie składników  głównych 
niż dwa stwarzają dużą trudność.

Mierzenie potencjału korozji

Jest to nowa metoda wykrywania fałszerstw, ca łkow i
cie nieniszcząca, ponieważ powstałe prądy korozyjne 
są za niskie, aby spowodować zniszczenie obiektu. 
A para tura  użyta do m ierzenia potencja łów  korozji jest 
stosunkowo niedroga i ła tw a w użyciu.
M etoda op iera się na w ielkości charakterystycznej, 
jaką  jest po tencja ł korozji metalu. Zasada powyższej 
metody w skrócie przedstawia się następująco: W ie l-

18 B. S I a n s к y, Technika malarstwa, t. 2 , Wrocław 1965, 
s. 45.

19 J. R u t k o w s k i ,  Metody fotograficzne, (w:) Metody ba 
dawcze stosowane w identyfikacji i diagnostyce dzief sztuki.

Praca zbiorowa pod red. W. Ślesińskiego, Kraków 1980, s.
87-88.
20 Z. G o f f e r ,  op. cit., s. 351.
21 G. W a l t e r ,  Die Reinigung und Erhaltung von Münzen 
und M edaillen, Braunschweig 1975, s. 101-103.
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kością m ierzenia jes t po tencja ł korozji m etalu w fu n 
kcji czasu, w następującym układzie: metalowa m one
ta, e lektroda wzorcowa, e lektro lit. W ielkość po tenc ja 
łu korozji metalu odnośnie do odpow iednie j e lektro 
dy jest wyraźną charakterystyką metalu. Obecność 
innych m etali, mniej szlachetnych niż metal monety, 
zm ienia po tencja ł korozji -  obniża go. Czas prow a
dzenia pom iaru musi być odpow iednio  d ług i, mniej 
w ięcej dobrany do rodzaju badanej monety, np. wszy
stkie powłoki galwaniczne demaskują się dopiero po 
trzech godzinach badania.
Zasadę m ierzenia potencja łu  korozji wykorzystali J. D. 
MacLeod i I. Ritchie do wykrywania fałszerstw srebr
nych monet. Użyli on i jako  e lek tro lit wodę morską, 
ponieważ badan ia  te są częścią większego programu 
badań korozji m etali z rozbitych wraków statków. 
Roztwór 0,5 m ol/dm - 3  chlorku sodu da je  porównywal
ne rezultaty. E lektrodą był Ag/Ag Cl, a le stały odpo
w iedni po tencja ł może być otrzymany przez użycie in 
nej oryg ina lne j srebrnej monety lub kawałka srebrne
go zanurzonego w niem ieszanej wodzie morskiej. 
M ikrowoltom ierz pow inien mieć wewnętrzny opór w ięk
szy niż 109 omów. Badana moneta była częściowo za
nurzana w wodzie morskiej, elektryczne połączenie 
monety wykonano ponad powierzchnią wody za po
mocą zacisków szczękowych. Pomiaru po tencja łu  ko
rozji dokonano przy użyciu Fluke D ig ita l M u ltim eter 
M odel 8010 A. Pomiary wykonano w odstępach ponad
godzinnych.
Sprawdzianem dla wyników otrzymanych przez pom iar 
potencja łu  korozji monet były badan ia  za pomocą 
atom owej absorpcji spektroskopow ej22. Dzięki zasto
sowaniu powyższej metody wykazano autentyczność 
wielu mocno skorodowanych srebrnych monet z „B a 
tav ia " (1629) i „V e rgu lde  D raech" (1656), chociaż 
wcześniej podejrzewano, że są one współczesnymi fa ł
szerstwami, gdyż m iały ~m. in. tępy dźwięk, kiedy w 
nie uderzano. Jest to  metoda stosowana jeszcze w 
muzeach dla określenia autentyczności.
M ierzenie po tencja łów  korozji jest prostym sposobem 
wykrywania m etalu „oszukanego”  (np. o gorszym skła
dzie, mniejszej zawartości srebra) lub sfałszowanych 
monet srebrnych metodą ga lw a n iczn ą 23. M etodę tę 
będzie można wykorzystać również do badan ia  innych 
metali, np. m iedzi; obecnie jes t w trakcie  opracowy
wania.

Neutronowa analiza aktywacyjna

Stosuje się ją  do wykrywania pierw iastków w badanym 
m ateria le i do oznaczania ich zawartości przez po
m iar prom ieniowania jądrow ego em itowanego przez 
rad ionuklidy powstałe w wyniku wybranych reakcji ją 
drowych.
Istota te j metody polega na tym, że badaną próbkę 
bom barduje  się strum ieniem cząstek elem entarnych: 
protonam i, neutronam i, cząstkami a lfa  lub fotonam i 
prom ieniowania elektrom agnetycznego (rentgenowskie
go lub gamma). Na skutek bom bardow ania w jądrach 
atom ów wchodzących w skład badanej substancji za
chodzą reakcje jądrow e. Do celów analizy aktywacyj
nej wykorzystuje się tylko te reakcje jądrowe, które 
prowadzą do powstania ją d e r prom ieniotwórczych. W

22 J. D. M a с L e o d, J. M. R i t c h i e ,  Detection of Debase
ment in (Forged), Silver Coine by Means of Corrosion Poten-

wyniku określonej reakcji jądrow ej, jąd ra  oznaczanego 
pierw iastka przechodzą w jąd ra  prom ieniotwórcze em i
tu jące  w łaściwy sobie rodzaj prom ieniowania jąd row e
go o określonej energii i czasie połowicznego rozpa
du. Liczba powstałych ją d e r prom ieniotwórczych jest 
proporc jona lna do całkow ite j liczby ją d e r oznaczane
go pierwiastka, a tym samym do jego zawartości. 
Badając rodzaj i natężenie em itowanego prom ien io
w ania  można ustalić zawartość oznaczanych p ierw iast
ków.
Neutronowa analiza aktywacyjna stanowi podstawę 
analizy akytwacyjnej w ogóle. Tłumaczy się to tym, że 
neutron jako cząsteczka elem entarna elektrycznie obo
ję tna  (neutron nie posiada ładunku elektrycznego) 
przechodząc przez ośrodek nie oddz ia łu je  na po
w łoki elektronowe atomów i nie jest odpychany przez 
pola kulombowskie jąder. A zatem neutron bez tru d 
ności wnika do jądra , a tym samym ła tw o wywołuje 
reakcje jądrowe
W  neutronowej analiz ie  aktywacyjnej do naprom ien io- 
wywania próbek stosuje się różnorakie źródła neutro
nów:

a) reaktor jądrowy 0  =  1 0 12 — 1 0 14 n/cm2s
b) generator neutronów 0  =  107 — 1 0 10 n/cm 2s
c) izotopowe źródła neutronów 0  =  104 — 105 n/cm2s
d) kalifornowe źródła neutronów 0  =  104 — 107 n/cm2s

Źródła neutronów charakteryzują następujące para 
metry: gęstość strum ienia neutronów ( 0 ) możliwa do 
uzyskania w miejscu aktywowania próbki przy użyciu 
danego źródła oraz energia emitowanych neutronów. 
Im większa jest gęstość strum ienia neutronów, tym 
większa jest dolna gran ica wykrywalności. W ykrywal
ności niektórych pierwiastków uzyskiwane tą  metodą 
analityczną rzędu 10“ 3 ppb (p a rt p e r b ilio n ) , co  od 
pow iada 1O -10% . Jest to możliwe przy wykorzystaniu 
potężnych urządzeń do naprom ieniowywania próbek 
(np. wysokostrumieniowy reaktor jądrow y lub akce le
ra to r cząstek naładowanych) oraz skom plikowanej ap a 
ratury spektrometrycznej i e lektronicznej do pom iaru 
złożonych widm prom ieniowania gamma oraz autom a
tyzacji wszystkich operacji procesu analitycznego wraz 
z cyfrową próbką wyników pom iarów spektrometrycz- 
nych. N ie jednokrotn ie  dla potrzeb analizy aktywacyj
nej, szczególnie w wypadku jednoczesnego oznaczania 
kilkudziesięciu śladowych pierwiastków w jedne j prób
ce, korzysta się z dużych maszyn liczących.
Dolne granice wykrywalności większości p ierw iastków  
przy zastosowaniu generatora neutronów wynoszą 10- 2  

— 10-3% . Przy zastosowaniu izotopowych źródeł neu
tronów  i źródła ka lifom ow ego gran ice te są odpo
w iednio  niższe — proporcjonaln ie  do wartości gęstoś
ci strum ienia neutronów.
Pomiar wzbudzonego prom ieniowania jądrow ego wy
konuje się układem spektrometrycznym składającym się z 
detektora prom ieniowania i ana lizatora am plitudy im 
pulsów.
Inform acja o obecności oznaczanego pierw iastka w 
badanej próbce i o jego zawartości brana jest z ca
łe j objętości próbki, a nie punktowo czy pow ierzch
niowo. Uzyskuje się tym samym lepsze uśrednienie 
wyniku. Masy analizowanych próbek, w zależności od

f/a/ Measurements, „Archaeometry” , 1, 1981, s. 6 8 .
23 J. D. M a c L e o d ,  J. M. R i t c h i e ,  op. cit., s. 65-70.
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przyjętego w arian tu  metody, mogą wynosić od u łam 
ka m ilig ram a do kilku kilogram ów.
M etody analizy aktywacyjnej op ie ra ją  się na reakcjach 
zachodzących w jąd rach  atomowych, wskutek czego 
form a chemicznego występowania oznaczanego pier
w iastka w badanym m ateria le  nie jes t istotna i nie 
wpływa na przebieg i wynik analizy. Uzyskany wynik 
poda je  ca łkow itą  zawartość oznaczanego pierw iastka 
w badane j próbce, niezależnie od związków chemicz
nych, w  ja'kich on występuje. Może to być zarówno 
wadą, ja k  i zaletą m etody..
W  praktyce stosuje się metodę porównawczą, która 
polega na jednoczesnym naprom ien iow aniu  (lub w 
identycznych w arunkach) próbki badane j i próbki za
w ie ra jące j znaną ilość p ierw iastka (wzorzec). N astęp
nie dokonuje się pom iaru częstości zliczeń impulsów 
pochodzących od rad ionuk lidu  oznaczanego p ierw iast
ka w próbce i we wzorcu. Częstość zliczeń jest pro
porc jona lna  do zawartości oznaczanego pierw iastka w 
próbce.
Szukaną zawartość oznaczanego pierw iastka w prób
ce oblicza się z zależności:

m w 1 w

gdzie :
mx — masa oznaczanego pierw iastka w badane j p rób

ce,
mw — masa tego samego pierw iastka znana we wzor

cu,
lx — częstość zliczeń impulsów pochodzących od prób

ki,
lw — częstość zliczeń impulsów pochodzących od wzor

ca.

Neutronow a analiza aktywacyjna jest ca łkow icie  n ie
niszcząca dla małych przedm iotów mieszczących się w 
reaktorze. Tę w ielką zaletę wykorzystuje się przede 
wszystkim w badaniu numizmatów. N atom iast w wy
padku obiektów  o dużych rozm iarach pobiera się p rób
ki. Istn ie je także metoda tzw. pasmowa (które j au to 
rem jest prof. Gordus) otrzymywania próbek o bardzo 
m ałej powierzchni. Jedyną korzyścią te j metody jest 
łatw iejszy transport w wypadku m iędzynarodowej 
w spó łp racy24, a le jest rzadko stosowana.
Analiza aktywacyjna starych m onet pozwala uzyskać 
bardzo cenne wyniki i wnioski. Analiza śladowych za
nieczyszczeń m etalu da je  in form ację  o da tow aniu , o 
złożu, z którego został wydobyty oraz autentyczności 
obiektu. Przy badaniu  monet kryteria te są inne niż w 
wypadku pozostałych wyrobów przemysłu artystycznego. 
Stosunek ilościowy trzech głównych składników, np. 
złota, srebra, miedzi, może rozstrzygnąć o autentycznoś
ci monety, określić m niej w ięcej okres je j powstania. 
Oczywiście inne śladowe zanieczyszczenia (np. anty
mon, arsen) też nie są obojętne.
Badania numizmatów neutronową analizą aktywacyjną 
są prowadzone w różnych państwach Europy Zachod
nie j i w USA dosyć wyrywkowo. To znaczy, że każ
dy bada jący zajm uje się m onetam i z tego okresu, któ
ry go akurat zainteresował lub  do jak iego  m iał do
stęp, np. Francuzi bada li monety m iedziane ze zbiorów 
Luwru z przed i po reform ie m onetarnej D ioklecjana,

24 E. T. H a 11, A. Sumning — up from the Point of View of 
the Scientist, (w:) E. T. H a l l ,  D. M. M e t с a 11, Methods of 
Chemical and M eta llu rg ica l Investigation of Ancient Coinage,

a Anglicy — srebrne monety z okresu Sasanidów. M i
mo braiku konsekwencji oraz ciągłości w badaniach 
można dojść do pewnych praw idłowości w  zakresie roz
poznawania autentyczności obiektów. Takim przykła
dem może być zawartość złota w monetach srebrnych, 
która różnie kształtowała się na przestrzeni wieków. 
W  okresie antyku złoto, będące śladowym zanieczysz
czeniem srebrnych monet w ogóle nie było oczyszcza
ne; podczas wytopu rudy srebra. Po ilości zawartego 
w monecie złota czasami może dojść do usta lan ia  
złoża, z którego była pobrana ruda srebra.
Kraay i Emeleus w 1962 r. przebadali greckie monety 
srebrne z VI i V w. p.n.e., określa jąc w nich zawar
tość miedzi i złota. Zawartość miedzi obrazuje skute
czność oczyszczania rudy srebra w procesie wytopu 
lub też wskazuje na rozmyślne dodawanie miedzi w 
celu obniżenia wartości monet. In terpretacja  danych o 
ilości miedzi jest czasem utrudniona. Przykładem obn i
żenia wartości m onet jest systematyczne w ahanie się 
zawartości miedzi w monetach srebrnych z Syrakus 
z V w. p.n.e. odzw ierciedlających zmiany w sytuacji 
politycznej i ekonomicznej. W  latach 474—450 p.n.e. 
monety posiadają  szczególnie wysoki poziom miedzi, 
fa k t ten można łączyć ze słabnącą pozycją tyranów 
z Syrakus, aż do ich wygnania w 460 r. p.n.e. W  okre
sie demokratycznego rządu w idoczna jest tendencja  w 
kierunku stosowania wysokiego stopnia czystości sre
bra. Innym ciekawym przykładem tego zjawiska są mo
nety z M acedonii z V w. p.n.e. gdzie są dwa rodzaje 
te j samej wartości monety tzw. tetrobol. Jedna na 
awersie posiada jeźdźca z koniem i zawiera mniej niż
0 .2 .  miedzi, druga -  z koniem bez jeźdźca zawiera 
5 - 2 0 % m iedzi. Prawdopodobnie pierwsza moneta prze
znaczona była d la zagranicznego użytkowania, a d ru 
ga do użytku wewnętrznego.
W  okresie VI i V w. p.n.e. Grecy korzystali z kilku 
źródeł wydobywania rud srebra. Ateńskie kopalnie z 
okolic Laurion z V w. p.n.e. charakteryzują się niską 
zawartością złota. Z rud z tych oko lic korzystali w tym 
okresie taikże Koryntianie, a le posiadali też inne ru
dy.
Korynckie srebrne monety z poza okresu 570—430 
p.n.e. wyjątkowo mogą zawierać w ięcej niż 0,5% zło
ta, jednak większość monet zawiera mniej niż 0,05% 
złota.
Zawartość miedzi w greckich monetach 25

1 . 570-520 p.n.e. 0,08% <  Cu >  0,33%
2. 520-460 p.n.e. 0,21% <  Cu ^  0,74%
3. 460-430 p.n.e. 0,18% <  Cu >  1,0 %
W  ateńskich monetach z VI w. p.n.e. zawartość miedzi 
jest większa niż 1%, a może dojść do 3% , natom iast 
zawartość złota wynosi od 0,1 do 0,5%. W  monetach 
z V w. p.n.e. zawartość miedzi nie przekracza 1% , 
a złota 0 ,1% . W  II w. p.n.e. zawartość złota w mone
tach wynosi od 0,1 do 0,5%, a zawartość miedzi wy
kazuje większe różnice niż w VI w. p.n.e., od 1 do 5%. 
W yniki otrzymane dla monet z II w. p.n.e. wskazują, 
że eksploatowano różne złoża rud srebra 2б.
W  srebrnych monetach z okresu Sasanidów (224—641 
r.n.e.) stwierdzono zawartość złota od 0,5 do 1%, mimo 
że eksploatowano różne kopalnie. N atom iast zawartość 
miedzi zwykle nie przekracza 6 % . Mniejsze zanieczy-

„Royal Numismatic Society” , 8 , 1972, s. 317.
25 J. F l e m i n g ,  op. cit., s. 108.
26 Z. G o f f e r ,  op. cit., s. 222—223.
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szczenią (antymon, arsen) pochodzą raczej z rudy m ie
dzi niż od srebra 27'.
Fałszerstwa monet zdradzają się nie tylko dużą czysto
ścią srebra, a le i zawartością złota. Srebro z ostatn iego 
stulecia zawiera mniej niż 0 ,1%  złota, a współczesne 
mniej niż 0 ,0 1 % , a nawet poniżej 0 ,0 0 1 %  złota. 
Podobnie bada się monety wykonane z innego me
ta lu  — miedzi lub złota — określa jąc ich zanieczyszcze
nia np. w 1952 r. Am brosino i Pindrus przebadali mo
nety m iedziane ze zbiorów Luwru. Posługując się neu
tronową analizą aktywacyjną, określili w monetach 
miedzianych z okresu od 40 la t przed reformą mone
tarną D ioklecjana (294 r.n.e.) do 200 la t po te j refor
mie zawartość srebra, złota oraz antymonu. Stw ierdzili 
oni, że w ciągu 250 la t ilość srebra w tych monetach 
spadła przeszło p ięciokrotn ie. Monety starsze były bo
gatsze w złoto i srebro niż monety bite później, po 
reformie. Zawartość złota m ala ła wraz z zawartością 
srebra, z czego można wywnioskować, iż było ono za
nieczyszczeniem srebra. Z kolei srebro na jpraw dopo
dobnie j było składnikiem rudy miedzi lub też było ce
lowo dodawane w celu zapewnienia wartości nom ina l
nej monetom miedzianym. W  najstarszych monetach 
nie wykryto antymonu, po jaw ia się on natom iast w mo
netach w czasie reformy D ioklecjana i po niej. Za
wartość antymonu nie wykazuje specjalnych zmian, 
wynika stąd wniosek, że jes t on zanieczyszczeniem rudy 
miedzi używanej w czasach reformy i po n iej lub doda
wano go celowo. Możliwe jest też, że daw nie j doda
wano srebro dla polepszenia mechanicznych w łaściwo
ści miedzi, a z czasem zastąpiono go antymonem. Je
śli jest to prawdą to nastąp iła  w owych czasach ogro
mna in f la c ja 28.
Wiedza o składzie starożytnych monet zaczyna się po
woli coraz bardzie j wyjaśniać. Natom iast inne okresy — 
od początku średniowiecza do czasów nam bliższych — 
są prawie zupełnie nie przebadane; nie mówiąc o Pol
sce gdzie neutronowa analiza aktywacyjna badania 
obiektów zabytkowych jest zupełnie w powijakach. 
Metoda ta ma przed sobą przyszłość ze względu na 
liczne zalety i to nie tylko w badaniach obiektów nu
mizmatycznych, jak  się to g łów nie obecnie dzieje, ale 
i innych wyrobów przemysłu artystycznego.

X fluorescencja

W idm o emisyjne prom ien iow ania  X posiada charakte
rystyczne lin ie  związane z liczbą atomową pierwiastka. 
Detekcja wytworzonego prom ieniowania fluorescencyj
nego i pom iary występujących długości fa l umożliw iają 
identyfikację pierw iastków znajdujących się w próbce 
lub w o b ie kc ie 29.
X fluorescencja jest metodą nieniszczącą, nie wymaga 
bowiem pobieran ia  próbek, ob iekt bada się w całości. 
M etoda ta umożliw ia dokonanie  analizy jakościowej 
oraz ilościowej. W  ana liz ie  jakościow ej mogą być wy
kryte pierw iastki o większej liczbie atomowej niż 1 2 , a 
w ięc od magnezu poczyna jąc30. Podobnie jak  neutro
nowa analiza aktywacyjna, wymaga użycia wzorców,

27 J. F l e m i n g ,  op. cit., s. 101.
28 J. T ó l g y e s s y ,  Detektyw wieku atomu, Warszawa 1977, 
s. 126-127.
29 J. R u t k o w s k i ,  Analiza X-fluorescencyjna, (w:) Metody 
badawcze..., s. 78.
30 Ibidem, s. 82.
31 E. T. H a 11, op. cit., s. 318.

w których in teresu jące pierw iastki występują w znanej 
ilości.
M etoda X fluorescencji dostarcza danych tylko o licu. 
Lico obiektu zawiera produkty korozji — utlen ien ia  
mniej szlachetnych m etali, tym samym nie da je  odpo
w iednich danych o składzie oryg ina lnego stopu. Można 
uzyskać bardzie j prawdziwe dane o składzie stopu, 
usuwając warstwę korozji o grubości ok. 50 m ikronów 
i to tylko na pow ierzchni przeznaczonej do badan ia  31. 
Średnica powierzchni przeznaczonej do badan ia  nie 
przekracza 1 mm, na tak ie j powierzchni można usunąć 
warstwę korozji bez zniszczenia m one ty32. Konieczna 
jest w tym wypadku analiza punktowa (inaczej zwana 
lokalną). Jest to możliwe dzięki zastosowaniu m ikro- 
sondy elektronow ej. Można wówczas skupić w iązkę e le 
ktronów na znacznie mniejszej powierzchni niż w iązka 
św iatła (o średnicy ok. 1—2  m ikronów). Z reguły 90%  
in form acji pochodzi z g łębokości do 50 mikronów, uzy
skanie danych z większej g łębokości jest rzadkie.
X fluorescencja jest szczególnie cenna przy badan iu  
pozłacanych monet, w wykrywaniu fałszerstw przez po
w lekanie lica szlachetnymi metalam i na rdzeniu z me
ta lu  n iesz lache tnego33.
Badania przy użyciu X fluorescencji (punktowej), są 
prowadzone podobnie jak  przy neutronowej analiz ie  
aktywacyjnej, bez jak ie jko lw iek  chrono log ii c iągłości 
badań. Tymczasem ciągłość jest niezbędna dla uzy
skania obrazu używanych stopów, ich składu, zanie
czyszczeń składowych charakterystycznych d la poszcze
gólnych epok, państw i m iejsc eksp loatacji rud oraz 
sposobu ich wytopu. O becn ie  mamy w iadomości wy
biórcze, które się zm ien ia ją  w m iarę dalszych badań 
w bardzie j konkretną całość. I tak np. w 1966 r. C arter 
przebadał brązowe monety rzymskie z okresu między 
276 a 383 r.n .e .34. Na podstaw ie przeprowadzonych 
badań stwierdził, że d la  otrzymania odpow iedn ie j w ar
tości m onet brązowych dodaw ane było srebro, jego 
spadek wskazuje, że kra j przeżywał w owym czasie po
ważną dew aluację . Jest też bardzo prawdopodobne, że 
srebro dodawano do miedzi d la polepszenia mecha
nicznych właściwości stopu monet. W  następnych la 
tach w ładcy a lbo  nie byli tym już zainteresowani lub 
też chcie li otrzymać ten sam efekt przez dodaw anie do 
stopu antym onu. Stąd w badanych monetach spadko
wi srebra towarzyszy wzrost an tym onu35.
Inny badacz przebadał p ięć srebrnych denarów  przed
staw iających z p ro filu  królową Faustynę, żonę M arka 
Aureliusza. Badania wykazały, iż cztery monety są au 
tentyczne, zaw iera ją  75%  srebra, zaś piąta moneta jest 
fa lsyfikatem wykonanym ze stopu niklu, cynku i m ie
dzi 36.
M etca lf i Schweizer w 1971 r. przebadali zawartość 
srebra w angielskich srebrnych pensach z okresu 1050
-1087 i 1087—1125 n.e. (okres panow ania Wiliama II 
i Henryka I ) 37. W  obu okresach średnia zawartość 
srebra w m onetach wynosi 93%. Badania nie da ły 
specja ln ie ciekawych wyników, mimo że oparto  się na 
historycznych przypuszczeniach, jakoby wówczas m iało 
miejsce poważne nadużycie mennicze.

32 M. S. T i t e, Methods of Physical Examination in A rcha
eology, London 1972, s. 338.
33 J. F l e m i n g ,  op. cit., s. 109.
34 Z. G o f f e r ,  op. cit., s. 225.
35 Ibidem, s. 225.
36 J. T 5 I g y e s s y, op. cit., s. 188.
37 M. S. T i t e, op. cit., s. 344-345.
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M etodę X fluorescencji, poza badan iam i numizmatów, 
stosuje się też do badań b iżuterii oraz innych wyrobów 
przemysłu artystycznego. Laboratorium  Analityczne H en
ry Francis du Pont W in te rthu r Museum od 1970 r. 
używa te j technik i do badan ia  ob iektów  ze srebra, 
mosiądzu, ze stopu cyny i o łow iu oraz wczesnoamery- 
kańskiej sztuki dekoracyjne j ze zbiorów tego muzeum. 
W  ramach tych badań przebadano około 1500 ob iek
tów brytyjskich i angielskich ze stopu cyny i o ło 
w iu 38.
Badania stopu cyny i o łow iu są rzadkie, a le ich rezul
taty ciekawe. Carlson skupia się nad wynikam i badań 
80 brytyjskich naczyń na wino. Dzięki X fluorescencji 
uzyskano dane o 13 pierw iastkach ze stopu cyny i o ło 
w iu. Jednak zatrzymano się na analiz ie  czterech g łów 
nych p ierw iastków : cyny, o łow iu, antym onu i miedzi. 
Dokładność metody X fluorescencji sprawdzona zosta
ła  przez analizy różnych sztabek i kawałków ze stopu 
cyny i o łow iu, przebadanych metodami mokrej analizy 
chemicznej. Przy poziomie 80%  cyny błąd wynosił 1% , 
przy 55%  — około 10%. Aby otrzymać oszacowanie 
abso lu tne j zawartości cyny w obiektach, wykonano 
empiryczną ko re k tę 39.

PIXE (particle induced x-ray emission)

M etoda ta została opracow ana na uniwersytecie w 
Bonn w cyklotronie izochronicznym przy użyciu cząste
czek a o energ ii 30 MeV. W  metodzie PIXE dobrze 
znanym faktem jest to, że każdy e lem ent (pierw iastek) 
wysyła w łasne charakterystyczne prom ieniow anie X, 
którego energ ia  jest znana. Promienie X wzbudzane są 
przez cząstkę prom ieniow ania z akce leratora (przyśpie
szacz). Protony lub cząsteczki a z energ ią  kilku M eV/u, 
(u =  atom owa masa jednostkow a) są zogniskowane 
w prom ień o średnicy ok. 1 mm. Promień ten jest k ie
rowany na badany ob iekt umieszczony w próżni. Pro
m ienie X wysyłane z obiektu są m ierzone Si — półprze
wodnikowym detektorem o wysokiej rozdzielczości. Czas 
badan ia  potrzebny d la próbki wynosi około 30 m inut. 
Z energ ii charakterystycznych lin ii prom ieniow ania X 
otrzymanych z położenia lin ii w w idm ie p ierw iastk i są 
ła tw o określane, a intensywność lin ii odb ija  ilość każ
dego obecnego pierw iastka. Przy niskoenergetycznym 
cząsteczkowym prom ien iow aniu  ( 1—2  MeV protony) wy
niki ilościowe są osiągalne tylko za pomocą wzorców. 
Przy wysokoenergetycznych wyrzutach wzorce nie są 
konieczne. Z intensywności lin ii w idmowych może być 
prosto obliczona w ielkość różnych obecnych p ie rw ia 
stków. O gran iczenia  wykrycia ok. 1 0 0  ppm mogą być 
ła tw o osiągnięte, można uzyskać lepsze rezultaty przez 
dłuższy czas naśw ietlania. Stosując metodę wysoko
energetyczną można dojść do grubości ana lizow anej 
warstwy (30—80 |x) zależy to tylko od prom ien iow ania  
X, os łab ien ia  w łasności m ateria łu  obiektu.
M etodą PIXE mogą być analizow ane obiekty, które po
w inny spełn iać dwa w arunk i: 1) nie pow inny być obe
cne p ierw iastki bardzo lekkie ; to ograniczenie pody-

38 J. H. C a r l s o n ,  X-ray Fluorescence Analysis of Pewter: 
English and Scottish Measures, „Archaeometry” , 2 , 1977, s. 
147.
39 Ibidem, s. 149.
40 H. M o m m s e n ,  M. B e f o r t ,  Q. F a z I y, T. S с h m i t- 
t i n g e r  i A. B. F о 11 m a n - S с h u I z, Analysis of Silver 
Statuette of Mercory from Bonn, „Archaeometry", 1, 1980, 
s. 87-88.

ktowane jes t właściwościami użytego detektora prom ie
ni X, który jest zdolny zmierzyć lin ie  prom ieniowania 
X, pierw iastków o Z >  15; 2) mają znaną strukturę war
stwową, przy nieznanej warstwowej strukturze rezultaty 
będą sfałszowane. C ienka warstwa tlenku lub korozji 
będąca na licu mogą być uwzględnione w badaniach 
pod warunkiem , że energia stracona cząsteczek i absor
pcja prom ieni X w te j warstw ie mogą być pominięte. 
M etoda PIXE może być użyta do badania  składu ilo 
ściowego bez użycia wzorców, jeżeli jest dostępny wy
sokoenergetyczny akcelerator. N ieskalowane pomiary 
powinny być wykonane wiele razy.
M etoda jest nieniszcząca, okres aktywności prom ie
niotwórczej jest taki, jak  przy neutronowej analizie 
aktywacyjnej, za je j pomocą mogą być badane małe 
i duże obiekty, jeżeli tylko komora do analizowania 
jest wystarczająco d u ż a 40. Szczegółowy opis analizy 
metodą PIXE i charakterystyka je j dokładności zostały 
opublikow ane 41.
M etoda ta jest dobra szczególnie do cennych obiektów 
archeologicznych. Badano obiekty ze srebra, złota 
i brązu, m.in. srebrną statuetkę Merkurego, znalezioną 
w Bonn w 1896 r. Przedstawia ona m łodzieńca w kla 
sycznej pozie, w uskrzydlonym kapeluszu, z sakiewką 
w prawej ręce. Przez lewe ramię ma przerzucony p ła 
szcz, a przy prawej stopie zna jduje  się mały baranek. 
Wysokość postaci wynosi 8,3 cm, z podstawą -  10,4 cm. 
Kapelusz, płaszcz oraz sakiewka były świeżo po
złocone. O b iek t może być określony na I w.n.e. M er
kury, baranek i cokół zostały od lane metodą na tra 
cony wosk, figury są połączone z cokołem przez zgrze
w anie lub  lutowanie. Woskowe modele boga i zwierzę
cia były różnej jakości. Matryca baranka była zdecy
dowanie gorsza od matrycy postaci ludzkiej. Różnice 
jakości nasunęły pytanie, czy obydwa elementy są ory
g ina lne, czy też zostały złożone razem dopiero po ich 
o d kryc iu 42. Posłużono się metodą wysokoenergetyczną 
PIXE w celu zbadania, czy figu ra , baranek i cokół zo
stały wykonane z tego samego srebra.
Statuetkę umieszczono w uchwycie pod kątem 45° do 
osi prom ienia w środku komory próżniowej. Do wzbu
dzania charakterystycznego prom ieniowania X użyty zo
stał prom ień cząsteczek o z bańskiego cyklotronu izo- 
chronicznego o energii 30 MeV i natężeniu ok. 0,1 nA 
odpow iedni do 3x10 8 cząsteczki/s. Do analizy wy
brano tył prawego barku Merkurego, środek korpusu 
barana, przód podstawy oraz podstawę poniżej korpu
su barana. Każde badanie trwało 30 minut. Wszystkie 
analizow ane miejsca zaw ierały te same pierw iastk i: Ag, 
Cu, Au, Pb i śladowe Fe, z wyjątkiem baranka, gdzie 
dodatkowa słaba lin ia  wskazywała na obecność Sn43. 
Wszystkie badane części, z wyjątkiem baranka, wyka
zywały wysoki stopień czystości (zawartość Ag +  Au) — 
powyżej 95%, wyższy niż srebro współczesne (Ag 
92,5%). Ze względu na dobry stan zachowania sta
tuetki należało wykluczyć możliwość wzbogacenia lica 
w srebro wskutek korozji. Większość starych fragm en
tów (od II w. p.n.e. do I w.n.e.) wykazuje porównywal-

41 K. G. B a u e r ,  Q. F a z I y, T. M a y e r - K u c k u k ,  H. 
M o m m s e n ,  P. S c h ü r k e r ,  „Nuci. Instr. and Meth.” , 148, 
1978, s. 407; H. M o m m s e n ,  K. G. Ba u e r ,  Q. Fa z I y, 
T. M a y e r - K u c k u k ,  P. S c h ü r k e r ,  Rönthenstrahlenana- 
lysen nach Ionisation durch Alpha-Teilchen, Opladen, West
deutscher Verlag GmbH 1977.
42 H. M o m m s e n  i in., op. cit., s. 87.
43 Ibidem, s. 89.
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nq zawartość srebra około 95%. Baranek m iał wyraź
nie inny skład, o mniejszej czystości, zaw ierał dużo Pb, 
Sn (2,65%) oraz dużo Fe w stosunku do M erkurego 
co jest niespotykane także w rzymskich monetach. Na 
tej podstawie stwierdzono, że Merkury, baranek i cokół 
były wykonane z różnych stopów. Analiza miejsca pod 
barankiem wykazała, że połączony był srebrnym lutem 
użytym 80 la t temu, co sugeruje, że baranka umiesz
czono na podstawie dopiero po znalezieniu statuetki. 
Innym przykładem zastosowania metody PIXE do bada
nia brązów jest analiza brązowej figurk i Tutenchamo- 
na. Figurka początkowo uważana była za przedstawie
nie fa raona Achematona z XVIII dynastii. W  1950 r.
H. Ranke zasugerował, że może to być Tutenchamon, 
co potw ierdziły badania  stylistyczno-porównawcze. N ie
znajomość pochodzenia oraz dziwnie ciemna patyna 
budziły podejrzenie co do autentyczności figurk i. Dla 
rozw ikłania problemu posłużono się badaniam i termo- 
lum iniscencyjnym i rdzenia odlewu statuetki (dostępny 
pod prawą nogą — otwarty dzięki korozji). Określono 
czas powstania na rok 1490 p.n.e. Okres panowania 
Tutenchamona ustalony został na lata 1334-1325 p.n.e. 
C iemna patyna okazała się niezidentyfikowanym orga
nicznym lakierem, który zastosowano później. Lakier ten 
mógł być także użyty dla nadania  figurce wyglądu 
z „czarne j m iedzi” . M iedź sztucznie pociem niano, aby 
lepiej uw idocznić wprowadzony szlachetny metal. Ś la
dy złota na przykryciu głowy i sutkach klęczącej po
staci ja k  i dużo wyrobów u grobu Tutenchamona są 
przykładami techniki „czarne j m iedzi” 44.
Próbki pobrano z trzp ien ia  pod prawym kolanem 
i przebadano przy użyciu X fluorescencji wzbudzonej 
protonam i (PIXE).

Uzyskano następujący skład:

Cu (88,7%) Sn (4,6% ) Pb (0,25% ) As (1,10%) Sb (0,038%) 
Au (4.7% ) Ag (0,75% ) Zn « 0 .5 6 % )  Fe (1,57%) Hg « 0 ,0 8 % )

Badania prom ieniam i X zasugerowały, że trzpień był 
wlewem w odlew ie i d la tego można powyższe wyniki 
uznać za reprezentatywne d la  całości składu. W ielkość 
niektórych pierw iastków jest trochę zaskakująca. Niska 
zawartość ołow iu sugeruje, że jest ona zanieczyszcze
niem rudy miedzi, a nie celowym dodatkiem . Badania 
w ramach program u MASCA egipskich wyrobów z b rą 
zu wykazały, że ołów dodawany był do odlewów ok. 
1050 p.n.e., praw ie trzy stulecia po okresie panow a
nia Tutenchamona i po ok. 700 r.p.n.e. N atom iast za
wartość arsenu jes t dość duża, gdy tymczasem narzę
dzia rolnicze z grobu Tutenchamona zaw iera ją arsen 
na poziomie 0 ,1% . Również program MASCA wyka
zał, że arsen jest obecny w ob iektach z okresu do 11 00  

p.n.e. -  w ilości nie w ięcej niż 0,1%. Spośród 12 prze
badanych brązów z New Kingdom z Muzeum Luwru, 
tylko jeden zawiera w ięcej niż 0,9%  arsenu.

Bardziej zaskakującym wynikiem jest wysoka zawartość 
w figurce  złota (4,7%). Brak jest odpow iedników  w 
program ie MASCA badań wczesnych brązów egipskich. 
Znaleziono tylko jeden przykład z początku dynastii 
pochodzący z N ub ii o podobnej zawartości tego p ier
w iastka (4,14% Au). Zachodzić tu może w iele możliwo
ści. Być może, że złoto zostało dodane do brązu ze 
względów rytualnych, aczkolwiek źródła egipskie nie 
przekazują takich wiadomości. Może dodanie  złota 
m iało wywołać efekty w izualne. W  późnym okresie Egi
pc jan ie  stosowali technikę od lew ania  miedzi i złota

d la nadan ia  powierzchni brązu przyjemnego b łęk itne 
go odcienia . Badanie wykresu współrzędnych koloru 
d la stopu Cu/Au sugeruje, że zawartość złota w tym 
brązie jest niewystarczająca, chyba że to w zbogacenie 
w złoto zostało wykonane w warstwach zewnętrznych. 
Z w ielu możliwości na jbardzie j przekonywającą sugestią 
jest przypuszczenie, że figu rka  Tutenchamona została 
wykonana ze złomu, który zaw iera ł resztki złota lub 
fragm enty brązu inkrustow anego złotem. Potwierdza to 
wysoka zawartość srebra (0,75% ) jak  d la egipskich 
brązów. Złom mógł być także źródłem arsenu om aw ia
nego wcześniej 45.
W  celu ukazania zalet i możliwości metody PIXE w po
równaniu z innymi m etodami analitycznym i, przepro
wadzono w bońskim uniwersytecie interesującą próbę. 
Przebadano za pomocą metody wysokoenergetycznej 
PIXE małe fragm enty trzech złotych monet oznaczonych 
jako  BML2 , BML3 i BML6 . W cześniej monety te pod
dano badaniom  przy użyciu siedmiu różnych metod 
analitycznych: 1) metody ciężaru właściwego, 2 ) neu
tronow ej aktywacji ca łe j monety, 3) neutronowej akty
w acji tylko próbki, 4) X fluorescencji (m ikrosonda), 5) 
kam ienia probierczego, 6 ) próby ogniow ej, 7) chemicz
nej analizy.
M etodą PIXE przebadano również dwie monety sre
brne oznaczone numeram i 19 i 32. Monety te należą 
do zbioru Asyut z Aten. Były one badane przez Schu- 
bigera, M ullera  i G entnera w 1977 r. za pomocą neu
tronow ej aktywacji i atom owej absorpcji spektroskopo
wej. Badanie monet złotych i srebrnych wykonano w 
cyklotronie izochronicznym uniwersytetu w Bonn, do 
wzbudzania prom ien iow ania  X użyty został prom ień 
cząsteczek a o energ ii 30 MeV. Strumień o średnicy 
ok. 1 mm i natężeniu 0 ,2 - 0 ,5 nA został skierowany na 
próbkę zamontowaną w centrum komory próżniowej. 
Czas badan ia  d la złotych monet wynosił po 30—50 m i
nut, d la srebrnych po 2 0  m inut ka żd a 46.
Zawartość (tylko większych i mniejszych składników ) 
w monetach złotych i srebrnych określono przy pomocy 
metody wysokoenergetycznej PIXE zestawiono z wyni
kami innych metod. Chociaż są zauważalne małe b łę 
dy spowodowane w zględam i technicznymi, to próba 
sprawdzenia możliwości PIXE spełn iła  swoje zadanie. 
W ykazała ona, że metoda ta nawet zastosowana w 
sposób niedopracowany, bez użycia wzorców jes t do 
bra, prosta i w krótkim czasie da je  cenne inform acje 
ilościowe.

Klasyczne mokre analizy chemiczne

Do niedaw na mokre analizy chemiczne były głównym i 
i podstawowymi m etodam i analitycznych badań zabyt
kowych obiektów. O becnie, mimo opracow ania w ielu 
nowych metod, są nadal stosowane ze względu na 
swoją niezawodność oraz dokładność.
Podstawowym elementem tych metod są reakcje che
miczne między badaną substancją lub je j składnikiem  
a odpow iedn io  dobranym odczynnikiem. Reakcje te wy
konuje się przede wszystkim w roztworach, chociaż

44 B. F i s h m a n ,  S. J. F l e m i n g ,  A Bronze Figure of Tu- 
tankhamun; Technical Studies, „Archaeometry” , 1, 1980, s. 
81-82.
45 Ibidem, s. 82—84.
46 H. M o m m s e n ,  T. S c h m i t t i n g ,  Test Analysis of An
cient Au and Ag Coins Using High Energy PIXE, „Archaeo
metry", 1, 1981, s. 71.
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is tn ie ję  też metody suche. Produkty, zwiqzki o barw ie 
różnej od barwy substratów, pozw ala jq wnioskować o 
składzie analizow anej substancji i tym samym umożli- 
w ia jq  je j identyfikację. Np. na b ibu łę  nanosi się kro
ple badanego roztworu i doda je  krople 1%  żelazo- 
c janku potasowego — Кд (Fe(CN)é). Powstanie b łęk itnej 
plamy świadczy o obecności Fe+3. 47 

Mokre analizy chemiczne sq m etodam i tzw. bezpośred
nim i, nie w ym agajq wzorców, ani też skom plikowanej 
aparatury, natom iast niezbędne jest pob ieran ie  próbek. 
Ze względu na pob ieran ie  możliw ie najmniejszych p ró
bek stosuje się metody m ikrochemiczne i u ltram ikroche- 
miczne. N ajczęściej stosuje się m ikrokrystaloskopię, 
analizę kroplowq, a zwłaszcza je j m odyfikację — me
todę pieca pierścieniowego Weisza posiada jqcq zna
cznie większq czułość (około 10  razy) oraz dużq szyb
kość analizy. Stosuje się również często u ltram ikro- 
analizę, zwłaszcza w tych wypadkach, gdy pobrana p ró
bka musi być wyjqtkowo mała. Opisy różnych sposo
bów ana liz  można znaleźć w w ielu podręcznikach che
mii analitycznej. Mokre analizy chemiczne stosuje się 
w ana liz ie  jakościow ej ja k  i ilościowej. Przykładowo: 
Hendy i Charles w 1970 r. użyli typowej mokrej ana 
lizy chemicznej do określenia zawartości srebra w sto
pie miedź-srebro stosowanym do wyrobu Trachy b i
zantyńskiej w XII w.n.e. Badania wykazały, że wartość 
srebra w monetach spadła w c iqgu XII w. około 4 razy 
w stosunku do obow iqzu jqce j wartości b ilonu (wartości 
oparte j na wadze srebra). Było to na jp raw dopodobn ie j 
spowodowane wystqpieniem znacznej dew aluacji. Za
wartość srebra we wczesnych monetach z okresu pa
nowania Jana II i M anuela  I była około 2,5 raza niższa 
niż ich pozorna wartość. W  końcu w ieku nastgp iło  od 
wrócenie sytuacji, wczesne monety m iały w ięcej sre
bra niż wskazywała ich wartość. W  czasie panowania 
Alexiusa III obniżono wartość b ilonu, co spowodowało 
powyżej opisanq sytuację, oraz wycofywano monety 
wczesne, w ten sposób usuwajqc ten nienorm alny stan. 
Dzięki zastosowaniu klasycznej analizy chem icznej mo
żna zbadać zanieczyszczenia n iem etaliczne, takie  jak  
w ęgiel, fosfor, siarkę, będqce dodatkam i w wyrobach 
ze stali i żelaza. Obecność węgla może dostarczyć 
in fo rm acji um ożliw iajgcych rozróżnienie żelaza kutego 
od żelaza od lewanego i od stali. Zawartość fosforu 
powyżej 0,4%  czyni żelazo twardszym i tym samym na- 
w ęg lan ie  jest trudnie jsze 48.

Spektralna analiza emisyjna

Jest ona rodzajem analizy chemicznej, op iera się na 
badan iu  prom ien iow ania  em itow anego przez badanq 
substancję. Źródłem analizow anego prom ien iow ania  sq 
atomy substancji niezależnie od je j budowy. Badane 
prom ien iow anie  należy do zakresu w idzia lnego, u ltra 
fio le tu , rzadziej do tzw. b liskie j podczerw ieni, fa l e le 
ktromagnetycznych. W  wytworzonym w idm ie emisyjnym 
danego pierw iastka występuje zbiór częstości (d ługości 
fa l o ściśle określonych wartościach). W  wypadku w i
dma substancji o w ielu p ierw iastkach, w idmo zaw ierać 
będzie długości fa l -  lin ie  p ierw iastków  — sk ładn i
ków 49.
Dzięki spektra lnej ana liz ie  emisyjnej można uzyskać

47 P. K a r a s z k i e w i с z, Chemiczne metody analiz, (w:) 
Metody badawcze..., s. 34.
48 M. S. T i t e, op. cit., s. 333.

analizę jakościow q: poprzez pom iar występujgcych d łu 
gości fa l i porów nanie  ich ze znanymi wartościam i w 
tab licach określa się pierw iastki występujgce w próbce. 
Analiza ilościowa da jqca  procentowy skład jest rów
nież możliwa do uzyskania ale jest bardziej skompliko
wana. O p iera  się ona na zwiqzku pomiędzy natęże
niem lin ii em itow anej przez pierw iastek obecny w pró
bce, a zawartościg (stężeniem, koncentrację) tego 
pierw iastka. W ykonuje się pom iar stężenia, tzw. wzglę
dny, oparty na porównywaniu natężenia wybranej lin ii 
d la próbki i wzorca. Można też określić ilość p ierw ia
stka w próbce w odniesieniu do innego pierwiastka o 
znacznej zawartości. Następng trudnościg jest rodzaj 
źródła wzbudzania (dokładne pom iary pierwiastków bę- 
dqcych w dużych ilościach w próbce nie sq możliwe 
przy użyciu łuku i iskry). Potencjały wzbudzania muszq 
być równe. Jest to możliwe w laserze o tzw. sterowanej 
dobroci, gdzie impulsy o te j samej energii zapewniajq 
powtarzalność w arunków  wzbudzenia. Źródłam i służg- 
cymi do wzbudzania sq: łuk, iskra i laser. D ok ładn ie j
sze dane co do budowy i dz ia łan ia  można znaleźć w 
podręcznikach do analizy spektralnej. Pomiaru d ługo
ści fa l dokonuje się za pomocg spektrografów  i spe
ktrometrów. U m ożliw ia jg  one rozdzielenie widma na 
poszczególne d ługości fa l. W  spektrografach poszcze
gó lne lin ie  rejestrowane sq na płycie fotograficznej. 
W  spektrometrach detektoram i prom ieniowania sq przy- 
rzqdy fotoelektryczne, które w połgczeniu z rejestrato
rami da jg  wynik w postaci wykresu przedstawiajgcego 
zależność natężenia św iatła od długości f a l i50.
Zale tę  spektra lnej analizy emisyjnej jest możliwość wy
krycia w ie lu  p ierw iastków  w jednym pomiarze oraz 
duża czułość. D aje  ona bardzo dobre rezultaty w ba
dan iu  małych i śladowych składników. Może być me
todę praw ie nie niszczqcq, gdyż w części wypadków 
można uniknęć pob ieran ia  próbek z obiektów. W wy
padku obiektów  dużych jest to niemożliwe, a le wów
czas pobran ie  m ałej próbki jest z reguły dopuszczalne. 
Czasami metodę tę nazywa się od rodzaju przyrzqdu 
spektralnego.
Spektrom etria emisyjna stosowana jest do badań wyro
bów m.in. z żelaza, stali, miedzi i brgzu. O degra ła  ona 
dużg rolę w rozwoju archeo log ii, um ożliw ia jgc a n a li
zowanie szerokiego zaikresu składników  w starożytnych 
wyrobach. Analiza większych i mniejszych elementów — 
składników  miedzi i brqzu ważna jest do ustalenia roz
w oju składu stopów stosowanych w starożytności. Np. 
badan ia  dotyczgce poczgtków Wysp Brytyjskich wyko
nane przez C oghlana i Case w 1957 r. ukazały, że w 
okresie Beaker przed ku lturę  Wessex używano miedzi, 
a nie stopu, dodatek cyny był rzadki. N atom iast zauwa
żono w  w ie lu wyrobach dużg zawartość arsenu. Arsen 
jako  taki jes t zanieczyszczeniem rudy miedzi. A le zawar
tość powyżej 2 %  sugeruje na świadome dodawanie 
tego pierw iastka d la uspraw nienia wytopu.
W  1961 r. Britton przebadał obiekty z okresu kultury 
Wessex i stw ierdził w ciqgu tego okresu wzrastanie 
ilości cyny w stopie aż do 18% i zmniejszanie się za
wartości arsenu poniżej 1% . W  pierwszej fazie ku ltu 
ry Wessex arsenu było jeszcze w ięcej niż 2 % , a cyny 
m niej niż 8 % , zaczęto używać tzw. standardowego brg
zu -  8 %  cyny i mniej niż 1%  arsenu. Dodatek cyny

49 J. R u t k o w s k i ,  Spektralna analiza emisyjna, (w:) M e
tody badawcze..., s. 61.
50 Ibidem, s. 65.
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do miedzi u ła tw ia  od lew anie  oraz polepsza m echanicz
ne właściwości metalu, bez tru jącego dymu, jak i d a 
wał arsen w trakcie  top ien ia .
Analizy wyrobów brytyjskich z połowy i końca epoki 
brązu przeprowadził Brown i Blin-Stoyle w 1959 r.51 
Z obiektów  wydobyto za pomocą w iertła  próbki o w a
dze 10  mg nie skorodowanego metalu. Zadaniem  tych 
badań było wyszukanie różnic w składzie metalu, któ
ry musiał być współzależny od zmian rodzaju brązu 
lub od sukcesywnego rozwoju przemysłu. Jednym z waż
niejszych ustaleń była wyraźna technologiczna różnica 
pomiędzy metalem ze średniej a późniejszej epoki b rą 
zu, g łównie w obecności ołowiu w końcu epoki (od 4 
do 7% ), w przeciw ieństw ie do połowy, kiedy to ołów 
był obecny w brązach jedynie jako  zanieczyszczenie 
(m niej niż 1 % )52. Mechaniczne właściwości stopu z o ło 
wiem są gorsze od stopu z cyną. N atom iast stop z o ło 
wiem ła tw ie j wpływa do formy i posiada niższy punkt 
topliwości. Ana lizu jąc mniejsze i śladowe składniki 
w wyrobach brązowych można próbować określić po
chodzenie rud używanych w starożytności. Większość 
zanieczyszczeń może być przypisana miedzi. O becne 
w rudzie różne zanieczyszczenia, ich proporcje mówią 
o metodzie ekstrakcji metalu z rudy. Trudnością w 
określeniu źródła rudy za pomocą chemicznej analizy 
jest n ie jednorodność składu chemicznego rudy w po- 
szczgólnych źródłach, podobieństwo składu i użycia w 
środkowej i końcowej epoce brązu 53.

Absorpcyjna spektrometria atomowa

Jest metodą oznaczania pierwiastków chemicznych; po
lega jącą na absorbcji prom ieniowania przez substancje 
w stanie p a ry 54. Może być zaliczana do instrum enta l
nych metod analizy na drodze „m o kre j” . Absorpcyjna 
spektrometria atom owa podlega pewnym zależnościom, 
ale przedstawia korzyści wynikające z łatwości stoso
w ania i względnej łatwości przygotowania w zo rca55. 
Jest metodą prostą, w zasadzie wystarczy rozpuścić 
stop, ew entualn ie dodać czynnik tłum iący oddzia ły
wanie, aby otrzymać roztwór gotowy do pomiaru. Sam 
pom iar jest bardzo szybki, wymaga do oznaczenia każ
dego pierw iastka lampy ze specja lną katodą w nęko
wą i szczegółowego wzorcowania d la każdego p ier
w iastka. Koincydencje spektralne są rzadkie, oddziały
wania wzajemne są słabe i łatwe do usunięcia. Można 
więc łatwo rozróżnić p ierw iastki o podobnych w łaści
wościach chemicznych 5Ó.
Absorpcyjna spektrom etria atomowa analizu je  w za
sadzie jeden p ierw iastek po drugim . Nie można tak 
jak  w spektrometrii em isyjnej uzyskać w krótkim cza
sie pełnej analizy stopu. Pewnym ograniczeniem  jest 
niemożność oznaczenia węgla i siarki, bardzo trudne 
jest oznaczenie krzemu oraz mało efektywne fosforu 57. 
Następną wadą jest konieczność pob ieran ia  próbek 
z obiektu.
Absorpcyjna spektrom etria atomowa umożliwia uzyska
nie analizy jakościow ej i ilościowej. Jest najlepszą, 
najczulszą metodą oznaczania d la mniej w ięcej 12 
pierwiastków. Ostatecznym ograniczeniem  je j precyzji

51 M. S. T i t e ,  op. cit., s. 330.
52 M. J. H u g h e s ,  British M iddle and Late Bronze Age
Metalwork: Some Reanalyses, „Archaeometry” , 2 , 1979, s.
195.
53 M. S. T i t e, op. cit., s. 331—332.
54 M. P in  ta , Absorpcyjna spektrometria atomowa. Zastoso-

oraz czułości jest łatw iejsze lub trudniejsze przepro
wadzenie oznaczanego pierw iastka w stan pary a to 
mowej. Można to uzyskać za pomocą różnych urzą
dzeń do a tom izac ji: pa ln ika, pieców wysokotempera
turowych oraz bezpośredniego przeprowadzenia w stan 
pary próbki m etalicznej zmieszanej z proszkami samo- 
zapalającym i, w budow anie próbki do katody wnęko
wej lampy itd. Przy bezpośredniej atpm izacji próbek 
w stanie stałym można zwiększyć czułość, czasem ze 
szkodą dla powtarzalności, a le wówczas konieczne są 
wzorce o składzie i budowie podobnej do stopu ba
danego 58.
Absorpcyjna spektrom etria atomowa stosowana jest 
stosunkowo rzadziej niż inne metody. Podobnie jak 
spektrom etrię emisyjną, stosuje się ją  do badania  
składu małych i śladowych składników w wyrobach z 
żelaza, stali, miedzi i brązu.
Ciekawym przykładem zastosowania oraz możliwości 
absorpcyjnej spektrom etrii atom owej jest porów nanie 
wyników badań przeprowadzonych na wyrobach ze 
średniej i późnej epoki brązu w British Museum. M.A. 
Brown bada ła  i ana lizow ała wyniki obu m etod: spek
trom etrii em isyjnej zastosowanej przez Brown i Blin- 
-Stoyle w 1959 r. i absorpcyjnej spektrom etrii a tom o
wej zastosowanej w Laboratorium  Badawczym Muzeum 
Brytyjskiego. W  obu metodach próbki były pobierane 
jednakow o przy użyciu tego samego typu w iertła , o 
te j samej wadze 10  mg, wszystkie z nie skorodowa
nego m etalu 59.
Przy pomocy absorpcyjnej spektrom etrii atom owej okre
ślono jedenaście składników  i zestawiono z w ynika
mi z spektrom etrii em isyjnej w opracow aniu Brown 
i B lin-Stoyle (1959 r.). Kobalt nie był określony przez 
spektrom etrię emisyjną, cynk natom iast był określony 
przez Brown i B lin-Stoyle w ilości poniżej ogran icze
nia 0 ,0 1 %  i to zgadza się z wynikami absorpcji spek
trom etrii atom owej, która wykazała, że zawartość cyn
ku była mniejsza niż ograniczenia 0 ,0 2 % . Porównywa
nie obu metod na tych samych brązach wykonanych 
przez dwa labora to ria  wykazało pewne niezgodności 
wyników. W niektórych składnikach są one większe, w 
innych mniejsze. Duże niezgodności wystąpiły w odn ie 
sieniu do ołow iu. W yniki otrzymane przez Laborato
rium Badawcze Muzeum Brytyjskiego są 2—3,5 raza 
wyższe od wyników uzyskanych przez Brown i B lin- 
-Stoyle. Powodem błędów w spektrom etrii em isyjnej 
jest efekt sam oabsorpcji, który pojaw ia się, kiedy w 
próbce jest odpow iedn io  wysoka zawartość sk ładn i
ków. Jest to szczególnie dotkliwe w wypadku ołow iu. 
Prawdziwa procentowość ołow iu nie może być uzyska
na dla brązów zaw ierających powyżej 4%  tego p ie r
w iastka. W skutek braku zgodności w wynikach dwóch 
metod przy oznaczaniu zawartości ołowiu powtórzone 
zostały badan ia  na nowych próbkach za pomocą ab 
sorpcyjnej spektrom etrii atom owej. W yniki uzyskane z 
powtórnego badan ia  okazały się bardzo bliskie do 
wartości otrzymanych uprzednio. Te śladowe różnice 
mogły być spowodowane tym, że ołów był obecny w 
znikomych kulistych form ach w strukturze metalu i d la 
tego jego zawartość w próbkach była m in im aln ie  róż-

wania w analizie chemicznej, Warszawa 1977, s. 21 .
55 Ibidem, s. 531.
56 Ibidem, s. 532.
57 Ibidem, s. 531.
58 Ibidem, s. 533.
59 M. J. H u g h e s ,  op. cit., s. 195.
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na. Błędy w zawartości o łow iu nie mogą unieważnić 
analitycznych grup określonych przez Brown i B lin- 
-Stoyle (grupa I <  1%  ołow iu, g rupa II >  1% o ło 
w iu). Wszystkie wyroby pow inne być przydzielone do 
tych samych grup na podstaw ie skorygowanych za
wartości ołowiu (grupa I >  7%  o łow iu , g rupa II za
w iera jąca pomiędzy 20—40%).
Procentowość miedzi i cyny są systematycznie niższe 
w wynikach Laboratorium  Badawczego Muzeum Bry
tyjskiego niż u Brown i Blin-Stoyle. Wyższa procen
towość ołow iu ustalona przez Laboratorium  Badawcze 
zgadza się z niższymi w artościam i miedzi i cyny. Ż e la 
zo ma tendencję być nieznacznie wyższe w wynikach 
Laboratorium  Badawczego niż u Brown i Blin-Stoyle 
z wysokim odchyleniem wzorcowym. W  wypadku n ik
lu, bizmutu, żelaza i arsenu zgodność wyników jest 
do przyjęcia. Dobrą zgodność wyników w obu meto
dach wykazuje antymon i s re b ro 60.
Dzięki absorpcyjnej spektrom etrii a tom owej uzyskano 
bardzie j precyzyjne in form acje  o wyrobach z późnej 
epoki brązu.

Izotopowa analiza ołowiu

A naliza izotopowa umożliw ia oznaczenie składu izoto
powego danego pierw iastka w badane j substancji. 
O parta  jest na wykorzystaniu zależności niektórych 
w łaściwości fizycznych od składu izotopowego lub rza
dziej od specyficznych reakcji jądrowych danego izo
topu 61. M etoda ta wymaga pobran ia  próbki 10-20 mg 
metalu. O kreślenie rodzaju izotopu pozwala usta lić 
na zasadzie porównań m iejsca pochodzenia rudy me- 
ta lu -ga leny. Skład izotopowy ołow iu zna jdu jącego się 
w stopach brązu nie ulega zmianie. Typowa ruda za
w iera jąca następujący skład izotopowy: 1,40% (204Pb), 
25,1%  (2°6Pb), 21,7% (2«"Pb) i 52,3%  ( ^ P b )  zachowa 
tak i skład także w gotowym przedm iocie. Wyrażony 
stosunkiem izotopów skład ten przedstaw ia ł się bę
dzie: 204рь/20брь =  0,0558 itd. 62

Rudy pochodzące z różnych okręgów górniczych wy
kazują istotne różnice w stosunku izotopów. Większe 
zróżnicowanie pochodzenia rud następuje  od począt
ków naszej ery. D la tego czasami są trudności w o
kreślaniu pochodzenia rudy. Np. rzymskie emisje ce
sarskie z la t 110-310 n.e. wykazują jedno lity  skład izo
topowy ołow iu. W yniki analizy izotopowej nie pozwa
la ją  z ca łą  pewnością łączyć ich z bardzie j znany
mi regionam i górniczymi Morza Śródziemnego, ani z 
Rio Tinto w po łudniow ej H iszpanii, ani z wschodnim i 
złożami, takim i ja k  Trabzon nad Morzem Czarnym. N ie 
pasują też do złóż etruskich w okolicach C am pig lia  
M arttim a, wówczas Populonia vy Ita lii. Podobne tru d 
ności występują przy określaniu źródeł rudy używanej 
w tym samym okresie w zachodnich prow incjach Ce
sarstwa w takich m ennicach, ja k  Londyn .63 
Przed naszą erą sytuacja przedstaw iała się inaczej, 
np. próbka rudy pobrane j z okręgu górn iczego Lau- 
rion (ok. 40 km od Aten) wykazała w analiz ie  nastę
pu jące stosunki izotopowe: 204Pb/206Pb =  0,0530, 208Pb/ 
/206Pb =  2,0599 i ^ P b / ^ P b  =  0,8307.

60 Ibidem, s. 200-202.
61 Encyklopedia techniki — chemia, Warszawa 1965, s. 28.
62 J. F l e m i n g ,  op. cit., s. 151.
63 Ibidem, s. 151.
64 Ibidem, s. 151.

Doskonale zgadzają się z tą pojedynczą analizą rudy 
z Laurion w stosunkach izotopowych, ateńskie monety 
brązowe z okresu od 330 do 50 p.n.e. (o zawartości 
o łow iu od 3 do 2 1 % ) oraz monety z Egiptu, Syrii i 
Rzymu z tego samego wczesnego okresu. N iew ie lkie 
w ahania  w rezultatach izotopowych są spowodowane 
różnicą m ateria łu w obręb ie  te j samej k o p a ln i64. 
Możliwości zastosowania analizy izotopów ołow iu sq 
napraw dę duże, ponieważ pierw iastek ten występuje 
nie tylko w wyrobach z brązu, ale również srebra i zło
ta. N ie ma znaczenie w ielkość obiektów, można nią 
badać numizmaty, rzeźby, jak  i wyroby przemysłu arty
stycznego. M etodą tą można określać pochodzenie ru
dy metalu a pośrednio autentyczność obiektu. Jedyną 
możliwością pomyłki jest powtórne przetapianie me
ta lu.

Badania metalograficzne

Dostarczają one in form acji o obecności stopu węglo- 
żelaza o techno log ii i technice wyrobu (nawęglanie, 
hartowanie, odpuszczan ie)65.
Tradycyjne metody badań metalograficznych wymaga
ją  pob ieran ia  próbki przez nacinanie  lub przecinanie 
jak ie jś  partii obiektu, co powoduje pewne zniszcze
nie. Powszechnie wykorzystywana jest metoda badań 
metalograficznych przy użyciu m ikroskopu optycznego. 
Umożliw ia ona otrzymywanie danych o m ikrostruktu
rze m etalu, a le nie da je  pełnego je j obrazu; większe 
możliwości da je  mikroskop elektronowy. Szczegółowa 
analiza m ikrostruktury pozwala określić technolog ię  
wytwarzania danego przedm iotu m e ta low ego 66 
Do badań przy użyciu mikroskopu e lektronowego za
stosowano nową metodę sporządzania próbek w po
staci cienkich fo lii, wykonanych z pobranego fra g 
mentu obiektu. Adam i Zb ign iew  M azur zastosowali 
powyższą metodę do badań obiektów  zabytkowych. Ce
lem badań była obserwacja struktury starożytnych 
przedm iotów metalowych pod kątem występowania 
efektów związanych z wielowiekowym niskotem peratu
rowym starzeniem oraz ustalenie lub też weryfikacja 
w arunków technologicznych ich wytwarzania. Proces 
niskotem peraturowego starzenia polega na wydziela
niu z roztworu stałego ferrytu — dyspersyjnych cząstek 
żelaza F e ^ ^  oraz cementytu trzeciorzędowego w tem 
peraturach zbliżonych do o toczen ia67. Próbki pobra
ne z różnych warstw kęsa żelaznego z Maszkowic, po
chodzącego z osady z okresu kultury łużyckiej. Jest 
to pó łp rodukt hutniczy o małym stopniu obróbki p las
tycznej. Kęs z Maszkowic był już badany i stwierdzono 
wówczas znikomą obecność miedzi, znaczny stopień 
nawęglenia (do 0,7% C) oraz strukturę perlityczno-fer- 
rytyczną. Następne próbki pobrano z obrzeża umba 
tarczy pochodzącej z cmentarzyska późnorzymskiego 
z O patow a oraz z gwoździ pochodzących praw dopo
dobn ie  z magazynu Legionu rzymskiego znalezionego 
w I nchtuth i I Perthshire w A ng lii. Ten potężny zbiór 
gwoździ ok. 2 tony pochodzi z okresu między 83 -87  r. 
n.e. Umbo tarczy oraz gwoździe są przedm iotam i o bar-

65 M. S. T i t e, op. cit., s. 333.
66 A. i Z. M a z u r ,  Badania znalezisk żelaznych przy użyciu 
nowoczesnej techniki mikroskopii elektronowej, transmisyjnej 
i  optycznej, „Archeologia Polski” , nr 1, 1976, s. 11.
61 Ibidem, s. 14.
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dzo dużym stopniu obróbki plastycznej ®®. Badania meta
lograficzne wykonano pod mikroskopem optycznym. 
Zgłady og lądano zarówno w stanie nie trawionym, 
jak  i po wytraw ieniu (4%  roztworem alkoholowym 
H N O 3). W  próbce z kęsa pobranej w pobliżu po
w ierzchni stw ierdzono strukturę perlityczno-ferrytyczną, 
natom iast w głębszych warstwach przekroju wykryto 
strukturę zaw iera jącą pe rlit i siatkę cementytu w tór
nego na granicach ziaren oraz w trącenia niem etalicz
ne. Zaobserwowano niespodziewanie wysoki stopień 
nawęglenia występujący na dużej głębokości w całym 
przekroju badanych próbek. Analiza chemiczna na za
wartość węgla z różnych stref przekroju kęsa wyka
zała, że średnia zawartość węgla w pobranych prób
kach wynosi 1,1% .
W analogiczny sposób przebadano próbki z obrzeża 
umba tarczy i z gwoździ. W  wypadku próbek pobra 
nych z gwoździ badania m ikrostruktury wykazały, że 
struktura perlityczna występuje w obszarze głowy gw o
ździ, wzdłuż brzegów i na końcu ostrza, w pozosta
łych zaś partiach przeważa struktura ferrytyczna. W y
stępują liczne nieciągłości m ateria łu i w trącenia n ie
metaliczne. Analiza chemiczna u jaw niła , że jest to że
lazo niskofosforowe, we w trąceniach niemetalicznych 
występuje mangan i krzem.
Następnie z trzech wymienionych ob iektów  wybrano 
próbki do sporządzenia c ienkie j fo lii, d la obserw acji 
pod mikroskopem elektronowym. N ada ją  się tylko ta 
kie próbki, które nie mają zbyt dużej ilości wtrąceń 
niemetalicznych, produktów  korozji, licznych porow ato
ści. Metoda sporządzania c ienkie j fo lii odbywa się w 
trzech etapach:
— etap pierwszy, mechaniczne ścienianie próbki do 
grubości ok. 0,04 mm, następnie chemiczne poc ien ia 
nie w mieszaninie H2O 2 i HF w stosunku 95:5 w tem 
peraturze pokojowej do grubości 0 ,0 2 —0,01  mm; szyb
kość rozpuszczania regulowana jest zm ianą tego sto
sunku, tak aby zawsze suma równała się 1 0 0 ;
— etap drug i — wstępne polerowanie elektrolityczne w 
m ieszaninie C H 3C O O H  i H C IO 4 w stosunku 1 0 :1 . 
W arunki po le row an ia : gęstość prądu 0 ,1—0,2 A /cm 2, 
napięcie ok. 30 V, tem peratura ok. 15°C;
— etap trzeci — końcowe polerowanie elektrolityczne w 
odczynniku M orrisa o składzie: CH3C O O H  -  250 ml, 
С Ю 3 — 50 g, H2O  dest. — ok. 1 ml. W arunki po lero
w an ia : gęstość prądu ok. 0,1 A /cm 2, napięcie 30—40 V, 
tem peratura ok. 15°C.
W  końcowym efekcie uzyskano cienką fo lię  o g rubo 
ści ok. 2500 Ä (1 Ä =  10-® c m )69.
Tak przygotowane cienkie fo lie  z analizowanych ob iek
tów poddano obserwacji w m ikroskopie elektronowym. 
Autorzy użyli mikroskopów elektronowych transm isyj
nych JEM — 5 Y i TESLA 413 oraz mikroskopu e lektro 
nowego skaningowego JEOL do analizy struktury prze
łomu wykonanej w tem peraturze -  196°C.
O bserwacje struktury kęsa żelaznego dokonanej na 
cienkich fo liach za  pomocą mikroskopu e lektronowego 
wykazały, że dom inu jąca jest struktura perlitycz
na, natom iast struktura ferrytyczna występuje sporady
cznie. Powierzchnia jes t typowa d la kruchego między- 
krystalicznego przełomu. O bserwacja fo lii wykonanych

68 Ibidem, s. 12—13.
69 Ibidem, s. 15.
70 Ibidem, s. 32-33.

z umba tarczy wskazuje na strukturę ferrytyczną, w 
kilku m iejscach zaobserwowano występowanie perlitu  
oraz płytkowych wydzieleń. Przeprowadzono tzw. ana 
lizę śladów, która pozwoliła na z identyfikow anie z du 
żym prawdopodobieństwem  azotków żelaza Fei$N2. 
O bserw acja  fo lii z g łów  badanych gwoździ wykaza
ła strukturę perlityczną, sporadycznie występuje ferryt, 
zaobserwowano również płytki cementytu.
Na podstaw ie przeprowadzonych badań można usta
lić w arunki i techno log ie  wytwarzania powyższych o
biektów. Np. z ca łą  pewnością stwierdzono, że kęs 
z Maszkowic był odkuty z wysokowęglowej s ta li; wy
soka zawartość węgla była wynikiem procesu nawę- 
g lan ia  „p ie rw o tnego ” . Prawdopodobnie jest to p ierw 
sze znalezisko kęsa stalowego z tak  wczesnego okre
su. Umbo tarczy o strukturze ferrytycznej, w które j w i
doczne są płytkowe wydzielenia azotków żelaza Fei6N2, 
jest przykładem w ie lo le tn iego n iskotem peraturowego 
starzenia. N iew ie lk ie  zmiany występujące na pow ierz
chni gwoździ mogą świadczyć o tym, że m ateria ł nie 
był przegrzewany, a w ięc ternperaturai początku kucia 
była stosunkowo niska 70.

Technika mikroobserwacji

Jest nową metodą badań metalurgicznych. Jej nowość 
g łów nie polega na odmiennym sposobie pob ieran ia  
próbek z obiektu. Badanie jego chemicznych, m echa
nicznych i struktura lnych właściwości przeprowadza się 
na wąskich cylindrycznych próbkach, tzw. rdzeniach, 
pobranych z ca łe j grubości obiektu. C. Panseri i M. 
Leoni użyli do wycięcia takich próbek specja lnego u- 
rzqdzenia (prod. Federici Company o f M ilan ) o naz
wie „U ltra -e le k tra ", przystosowanego specja ln ie  do 
cięcia  szczególnie twardych materia łów. Urządzenie to 
umożliw ia wycięcie wąskich, cylindrycznych rdzeni dzię
ki po łączeniu : wysokoczęstotliwych elektrycznych w yła
dowań i elastycznych w ib rac ji, przy akustycznych i u l
tradźwiękowych częstotliwościach. Zastosowana e lek
troda jest małą m iedzianą rurką o cienkich ściankach, 
pozw ala jącą otrzymać pożądaną średnicę próbki. Elek
troda ta nie pow oduje mechanicznych ubytków i umo
żliw ia pob ieran ie  próbek z obiektów  nawet mocno 
skorodowanych. Ze względu na chłodzenie i izo lacje 
proces w ycinania musi być przeprowadzony w kąp ie li 
o le jow ej. O trzym ane w ten sposób cylindryczne p rób 
ki m ają średnice 2 -3  mm, otw ór powstały przez po
bran ie  próbki jes t m in im aln ie  większy. O twory pow
stałe w obiekcie mogą być napraw iane przez w prow a
dzenie „ko rków ”  o w ielkości pobranych rdzeni i z te 
go samego m etalu co badany .71 Rdzenie można użyć 
do badań makro i m ikrostruktury np. przekroje do 
spektrografii, sklerom etrii i innych.
Badanie m ikroskopowe tak ie j próbki jest możliwe — 
po je j w ytraw ieniu i wypolerow aniu -  bezpośrednio 
pod mikroskopem lub rep lik i wykonanej z pow ierzchni 
rdzenia. Dobre doprow adzenie elektrycznej charakte
rystyki obwodu oraz jakość e lektro litu  traw iącego lico 
u jaw nia strukturę rdzenia. Do obiektów  bardzo znisz
czonych nie można stosować normalnych metod labo-

71 C. P a n s e r i ,  M. L e o n i ,  Advanced Methods for the 
M etallu rg ica l Examination of Archaeological M eta l Objects, 
(w:) G. Thomson red., Recent Advances in Conservation, 
London 1963, s. 101.
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ratoryjnych. Wykorzystuje się wówczas cylindryczne 
elektro lityczne ogniwo, posiadajqce na jednym koń
cu krążek zapew nia jący idealne przyleganie ogniw a 
do polerowanej powierzchni. Katoda zna jduje  się w 
środku ogniw a, e lek tro lit przechodzi przez rurkę siłą 
pompy zanurzonej w pojem niku z e lektro litem ; katoda 
jes t p o łą czona  obwodem elektrycznym 72.
W  wypadku niemożności wykonania m ikrofo tografii z 
pow ierzchni wypolerowanego rdzenia można wykonać 
je j replikę. Powierzchnię wytraw ioną i wypolerowaną 
pokrywa się roztworem żywicy, tak aby otrzymać błon-

72 Ibidem, s. 102.
73 Ibidem, s. 103.

kę o grubości 0 ,2  mm. Wysychanie błonki można przy
spieszyć przez dz ia łan ie  prom ieniam i IR, następnie 
błonkę odrywa się, un ika jąc odkształcenia. Replika 
jest gotowa do m ikrofotografii. Najlepsza do wyko
nania repliki jest żywica metakrylowa, a w szczegól
ności nitrocelulozowa. Metoda ta jest efektywna gdy 
stosuje się m ikroskop fazowy. Można też inaczej przy
gotować replikę, tzw. faksymile, metodą utworzenia 
błony z żywicy na gładkim  szkle, a następnie nanieść 
ją  na badaną powierzchnię zwilżoną rozpuszczalnikiem 
(benzolem, octanem a m y lu )73.

mgr Marek K. Ślesiński 
Kraków

METHODS OF IDENTIFYING FORGED METAL WORKS OF ART

The present article is a continuation of the subject already 
published in this magazine under the title „Methods of 
Forging Metal Objects" („Ochrona Zabytków", 1982, nos 
3—4). It gives a full survey of techniques used to identify 
forgeries of metal works of art. The author discusses and 
gives his opinion of visual and UV examinations, examina
tions by means of specific weight, measurement of the po

tential of corrosion, neutron activating analysis, X fluorescen
ce method, PIXE method and a classical wet chemical ana
lysis, spectral emission analysis, métallurgie tests, a techni
que of absorptive atom spectrometry, isotopic analysis and 
a micro-observation technique.
The survey of these methods has been illustrated with exa
mples of the studies that are carried out in the world.

BOGUMIŁA J. ROUBA

PŁÓTNA JAKO PODOBRAZIA MALARSKIE

Powszechny jest pogląd, że podobrazia drew niane są 
podłożam i aktywnie uczestniczącymi w procesach de 
strukcji namalowanych na nich obrazów. Podobrazia 
tekstylne uważane są za znacznie bardziej obojętne, 
a ich g łów ną wadę widzi się w tym, że same łatwo 
u lega ją  uszkodzeniom. Duży udział w kształtowaniu 
takich przekonań ma fakt istn ienia znacznej dyspro
porc ji w wiedzy podstawowej dotyczącej drewna i tka 
nin. Drewnem zawsze interesowali się specja liści z 
w ie lu dziedzin nauki z uwagi na jego powszechne sto
sowanie w budownictw ie, konstrukcjach, przemyśle. 
Istn ie je ponadto ogromna wiedza praktyczna, pom a
ga jąca  rozumieć procesy starzenia i zmian w łaściwoś
ci drewna zachodzące w miarę upływu czasu. W  od
n iesieniu do tkan in  również istnieje wiedza praktycz
na dotycząca ich użytkowania, jednakże jest ona mało 
przydatna d la  konserwatorów, ponieważ funkcja  tka 
n iny w codziennym życiu jest zupełnie inna niż funkcja  
tkan iny w namalowanym na n iej obrazie. Badania 
naukowe prowadzone przez specjalistów w łókienn ików  
służą niemal wyłącznie poszukiwaniu optymalnych me
tod i warunków przerobu włókien. Badania te s ięga ją  
na jda le j do określania zachowania tkan in  podczas 
użytkowania, obliczanego na kilku-, najwyżej k ilkuna
sto le tn ie  okresy. W  rezultacie takie zagadnienia, jak  
np. starzenie tkan in  czy zmiany ich w łaściwości po 
kilkusetletnim  użytkowaniu, nie interesują nikogo poza 
konserwatoram i.
Badania tych zagadnień prowadzi obecnie kilka ośrod
ków konserwatorskich na świecie. Spośród prac wy
konanych i opublikowanych na uwagę zasługuje m.in.

dorobek połączonego Zespołu Laboratorium  Techno
log ii Tekstylnej Politechniki w D elft i Laboratorium 
Badania Zabytków w Amsterdamie. Zespół ten, powo
łany przez IGOM, realizował w latach siedem dziesią
tych szeroki program badawczy, w wyniku którego wy
jaśn iono wiele zjawisk związanych ze starzeniem p łó 
cien i w łókien. O pracow ano m. in. teoretyczny model 
degradacji celulozy z bawełny 1. Trwają prace nad te 
orią degradacji celulozy. Przebadano i uporządkowa
no zagadnienie wpływu poszczególnych czynników wy
wołujących starzenie tkan in  na jego szybkość i prze
bieg. Określono rodzaje zmian zachodzących we w łók
nach i częściowo w tka n in a ch 2. Najnowsze osiągn ię
cia w badaniach nad tkaninam i zabytkowymi przedsta
w ione zostały na konferencji IGOM zorganizowanej 
w 1981 r. w Waszyngtonie.
Jakkolwiek wszystkie te prace w yjaśnia ją w iele zjawisk 
dotychczas niezrozumiałych, to  ogrom no jest jeszcze 
liczba problemów nie tkniętych przez naukę a uc iążli
wych dla praktyki konserwatorskiej.
Prezentowana poniżej praca stanowi próbę stworze
nia możliwie najprostszego „warsztatu badawczego” , 
który dałby konserwatorowi-praktykowi możliwość po

1 R. E I m a, A. H. J. N i j h o f, A Model for the degrada
tion of Cotton, „J. Polymer Sei."., Symposium no 42, 1545— 
-1562, 1973.
2 J. E. L e e n e ,  L. De  т е л у ,  R. L. E I e m a, A. J. dr 
G r a a f ,  J. J. Su r t e  I, A rtific ia l Ageing of Yarns in Pre
sence as W ell as in Absence of Light and Under Different 
Atmospheric Conditions, ICOM Conference, Venice 1975.
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