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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII W POLACZENIU ZE SPEKTROMETRIA
MASOWA (GC-MS) DO ANALIZY SPOIW STOSOWANYCH W MALARSTWIE

Analiza spoiw stosowanych w malarstwie (sztalugo-
wym, $ciennym, tablicowym), rzezbie polichromowej
i w iluminowanych rekopisach jest jednym z najtrud-
niejszych probleméw w konserwacji zabytkéw. Nie-
watpliwie jest to zwigzane z stosowaniem do spoiw
mieszanin zwigzk6éw pochodzenia naturalnego, tj.
weglowodanow, biatek, olejéw, woskdéw, zywic itp.
Zwigzki naturalne nalezg do zwigzkéw wielkocza-
steczkowych z r6znymi grupami funkcyjnymi i stano-
wig zawsze mieszanine indywiduéw chemicznych. Za-
tem spoiwa stanowig skomplikowang mieszanine réz-
nych sktadnikéw, nalezacych do réznych klas zwigz-
kéw organicznych. ldentyfikacja tych sktadnikéw jest
czasochtonna i skomplikowana, gdyz wymaga prze-
prowadzenia zwigzkéw wielkoczasteczkowych w zna-
ne i tatwe do analizy substancje pochodne.

Dodatkowym powaznym utrudnieniem jest zjawi-
sko starzenia sie czyli zmiany spoiw spowodowane
dtugotrwatym dziataniem czynnikdéw atmosferycznych,
czyli wptywem S$wiatta i sktadnikéw powietrza na uzy-
te materiaty. Tlen i para wodna, szczeg6lnie w obec-
nosci $wiatta powodujg daleko idgce zmiany w wyj-
$ciowych materiatach spoiw. Zmiany w spoiwach mo-
ga by¢ rowniez spowodowane porazeniem przez mik-
roorganizmy. Moga one spowodowac nie tylko rozktad
enzymatyczny substancji, ale rowniez wprowadza¢ me-
tabolity, np. w przypadku grzybdw — steroidy. Row-
niez zabiegi konserwatorskie, jakim dzieta sztuki byty
poddawane w przesztosci, mogg komplikowaé identy-
fikacje spoiw uzytych przez twércéw badanych obiektow.

Do charakterystyki $rodkow malarskich zapropo-
nowano kilka réznych technik analitycznychl

Najstarszg z nich jest analiza kroplowa, z nowszych
metod instrumentalnych stosuje sie podczerwien, tech-
niki chromatograficzne i analize termiczna.
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Z technik chromatograficznych do identyfikacji
biatek stosowano wysokoci$nieniowg chromatografie
cieczowg (HPLC,. oraz chromatografie gazowg —
hydrolizujgc biatko kwasowym wymieniaczem jono-
wym: lub roztworem kwasu solnego. i derywatyzujac
je na drodze przeprowadzenia aminokwaséw w estry.
Stosowano réwniez do tego celu pirolize (PY-GC,s
i pirolize z analizg rozdzielonych sktadnikéw za po-
mocg spektrometru mas (PY-GC-MS)6.

W ostatnich latach ukazato sie kilka publikacji- do-
tyczacych identyfikacji niektérych rodzajéw spoiw sto-
sowanych w warstwie malarskiej i zaprawie metoda
chromatografii gazowej, czasem potgczonej z spektro-
metrig masowg (GC-MS). Prébke warstwy malarskiej
poddaje sie hydrolizie, a nastepnie derywatyzacji, czyli
przeprowadza sie trudno lotne lub nielotne produkty
hydrolizy w tatwe do analizy pochodne. Poréwnanie
wynikéw analiz chromatograficznych badanego mate-
riatu z analizami znanych spoiw pozwala zidentyfiko-
wac sktadniki.

Kleje naturalne

Kleje naturalnes dzielimy na dwie grupy: kleje po-
chodzenia roélinnego (gumy, skrobia, dekstryny) i kle-
je pochodzenia zwierzecego. Podstawowymi zwigzka-
mi chemicznymi klejéw rodlinnych s polisacharydy
(zaréwno heteropolisacharydy jak i homopolisachary-
dy). Gumy roslinne jako ztozone polisacharydy, w ktd-
rych siadzie chemicznym wystepujag weglowodany
proste, potagczenia weglowodandéw ze zwigzkami inne-
go typu (np. glikoproteidy, glikozydy i inne) ulegajg
w kwasach mineralnych hydrolizie, w wyniku ktorej
otrzymuje sie cukry proste. Podstawowymi substancja-
mi klejow zwierzecych za$ sg biatka zwierzece — wiel-
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Fatty Acid and Glycerol content of Lipids, tamze.
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1989.



koczasteczkowe zwigzki naturalne ztozone z tanicu-
chow a-aminokwasdw potgczonych wigzaniami pep-
tydowymi. Pod wptywem hydrolizy chemicznej lub
enzymatycznej biatka rozpadajg sie poczatkowo na
mniejsze fragmenty — peptydy, a w koricu na substan-
cje podstawowe a-aminokwasy. Budowa biatek jest
bardzo skomplikowana i w wielu przypadkach dotad
nie ustalona. Biatka dzieli sie na biatka proste (prote-
iny) zbudowane tylko z aminokwaséw i na biatka zto-
zone sktadajace sie z czesci biatkowej i z czesci niebiat-
kowej zwanej czynng grupg prostetyczng. Kolejna gru-
pa zwigzkéw stosowana jako skitadnik spoiw malar-
skich to oleje (lipidy) — estry gliceryny i wyzszych
kwasow ttuszczowych. W zalezno$ci od budowy roz-
rézniamy oleje schnace, produkty pochodzenia roslin-
nego ztozone z mieszanin estréw gliceryny i wyzszych
kwaséw tluszczowych, z ktérych znaczna czg$¢ jest
nienasycona; nastepnie woski — estry wyzszych kwa-
sow ttuszczowych z wyzszymi alkoholami jednowodo-
rotlenowymi, zawierajgce rowniez weglowodory para-
finowe i ich pochodne: alkohole, ketony, estry i etery.
Zywice za$ sg ztozonymi mieszaninami kwasoéw zy-
wicznych, alkoholi, estrow, weglowodoréw i olejkow
lotnych. Gtdwnymi sktadnikami wiekszosci zywic sg
terpentyny oraz ich pochodne tlenowe (alkohole, al-
dehydy i ketony).

Chromatografia gazowa w potgczeniu
z spektrometrig masowg (GC-MS)9

Fizyczne metody analizy stuzace do okredlenia
struktury nie nadaja sie z reguty do uktadéw wielo-
sktadnikowych. Dlatego tez spektroskopia w podczer-
wieni i ultrafiolecie, magnetyczny rezonans jagdrowy
i inne metody pomiarowe sg przydatne w rozwigzywa-
niu problemoéw analitycznych tylko dla indywiduow
chemicznych. Chromatografia gazowa jest doskonatg
metodg rozdzielania nawet skomplikowanych miesza-
nin na poszczeg6lne sktadniki; jednak dopiero skon-
struowanie spektrometru mas, mogacego byé detekto-
rem w chromatografie gazowym, stworzyto znakomite
narzedzie analityczne, tgczace zalety chromatografii
gazowej (mozliwos$¢ rozdzielania skomplikowanych
mieszanin) i spektrometrii masowej (widma masowe
jednoznacznie okreslaja strukture analizowanego
zwigzku). Podobne mozliwosci posiada réwniez wpro-
wadzana ostatnio technika GC-FTIR, czyli zastosowa-
nie spektrofotometru w podczerwieni jako detektora
chromatografu. Potgczenie chromatografii gazowej
i spektrometrii mas moze by¢ bardzo skuteczne dzieki
nastepujacym wspolnym cechom:

— badanie prébki nastepuje w stanie gazowym,

9. W. Rdédel, G. Wo6lm, Chromatografia gazowa. Warszawa 1992;
W. Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie chemicznej,
Warszawa 1996; W. Zielinski, A. Rajcy, Metody spektroskopowe
i ich zastosowanie do identyfikacji zwigzkéw organicznych, Warsza-
wa 1996.

1. Przyktad analizy chromatograficznej produktéw kwasowej hy-
drolizy biatka i gumy arabskiej

1. An example of a chromatographic analysis of the products of an
acid hydrolysis of protein and arabie gum
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2. Widmo masowe piku 20,37 min. odpowiadajace 1,2,3,4,6-pen-
ta-trimetylo-sililo-galaktopiranozie

2. Mass spectrum of20,7 min. peak corresponding to 1,2,3,4,6-pen-
ta-tri-methylensililo-galactopyranosis

3. Widmo masowe piku 29,61 min. odpowiadajace 1,2,3,4,6-pen-
ta-trimetylo-sililo-mannopiranozie

3. Mass spectrum of 29,61 min. peak corresponding to 1, 2, 3, 4, 6-pen-
ta-tri-methylensililo-mannopyranosis
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4. Widmo masowe piku 31,42 min. odpowiadajace 2,3,4,5,6-pen-
ta-trimetylo-sililo-D-glukozie

4. Mass spectrum of 31,42 min. peak corresponding to 1, 2, 3, 4,
6-tri-methylensililo-D- glucose

5. Widmo masowe piku 18,61 min. odpowiadajace tri-trimetylosili-
lo-glicynie

5. Massspectrum of 18,61 peak corresponding to 1, 2, 3, 4, 6-tri-me-
thylensililo-glicyn
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6. Widmo masowe piku 18,72 min. odpowiadajgce di-trimetylosili-
lo-serynie

6. Mass spectrum of 18,72 min. peak corresponding to 1, 2, 3, 4,
6-di-methylensililo-serine
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— obie metody cechuje duza czuto$¢ detekciji,
— obie metody majg poréwnywalne szybkosci.

Procedury derywatyzacji

Chromatografia gazowa pozwala rozdziela¢ miesza-
niny zwigzkéw, ktére w warunkach analizy wystepujg
w stanie gazowym. Wiele zwigzkéw organicznych,
szczegdlnie produktow naturalnych, nie spetnia tych
wymagan. Do takich zwigzkéw naleza biatka i amino-
kwasy, polisacharydy i cukry proste, oleje, ttuszcze,
woski i in. Chromatografia gazowa moze by¢ uzyta do
analiz tego typu zwigzkéw po ich chemicznej modyfi-
kacji, czyli przeksztatceniu w lotne pochodne. Ozna-
cza to w zasadzie rozpad na sktadniki o mniejszej ma-
sie czasteczkowej i bardzo czesto odpowiednie prze-
ksztatcenie polarnych grup funkcyjnych w grupy nie-
polarne. Rozktad wielkoczasteczkowych zwigzkédw na
pochodne niskoczasteczkowe oznacza najczesciej hyd-
rolize, bardzo rzadko utlenianie lub redukcje. Prze-
ksztatcanie polarnych grup funkcyjnych w niepolarne
dotyczy najczesciej grup hydroksylowych i karboksy-
lowych, rzadziej aminowych itiolowych. Dostatecznie
reaktywnymi odczynnikami, stosowanymi do tego ce-
lu sg bezwodniki (rzadziej chlorki) kwasowe, w tym
najczesciej bezwodnik kwasu trifluorooctowego oraz
odczynniki sililujace. Znanych i stosowanych jest caty
szereg czystych odczynnikéw sililujgcych i ich miesza-
nin. Najtansza jest mieszanina trimetylochlorosilanu
i heksametylodisilazanu w pirydynie, trietyloaminie
lub dimetyloformamidzie, jednak najbardziej reaktyw-
nymi sa N, o -bis(trimetylosililo)acetamid — BSA oraz
N, o -bis(trimetylosililo)trifluoroacetamid — BSTFA.
Obydwa odczynniki reaguja praktycznie z wszystkimi
grupami sililowanymi szybko w temperaturze pokojo-
wej nie powodujac jednoczednie reakcji ubocznych jak
np. izomeryzacja. Inne, rzadziej stosowane metody
derywatyzacji zostang omowione przy poszczeg6lnych
klasach zwigzkdw.

Kwasy ttuszczowe. Wyzsze kwasy ttuszczowe moz-
na przeksztatca¢ w estry, najczesciej metylowe lub po-
chodne trimetylosililowe. Do estryfikacji stosuje sie
diazometan, metanolowy roztwdér HC1, BFs lub BC13.
Reakcje nie zawsze sg iloSciowe; pierwszy wymieniony
reagent wymaga kilku godzin. Ostatnio coraz szersze
zastosowanie zdobywajg wodorotlenki trimetyloarylo-
amoniowe, mogace rowniez hydrolizowaé¢ pochodne
kwasow karboksylowych (oleje, thuszcze, woski) i prze-
ksztatcajagce kwasy ttuszczowe w estry metylowe w do-
zowniku aparatu.

Aminokwasy. Lotne pochodne aminokwaséw, zwy-
kle otrzymane w wyniku kwasowej hydrolizy biatek,
wymagajg na ogot przeksztatcenia zaréwno grupy kar-
boksylowej jak i aminowej. Proces ten moze zachodzié¢
wieloetapowo lub w jednej operacji. W procesach wie-
loetapowych grupe karboksylowg przeksztatca sie
w estrowg (metylowg, izopropylowg lub butylowa)



a aminowg poddaje amidowaniu, najczesciej bezwod-
nikiem kwasu trifluorooctowego. Proces jednoetapo-
wy to sililowanie a jedynie BSA i BSTFA sg wystarcza-
jaco reaktywne, by iloSciowo przereagowaty zaréwno
grupy karboksylowe jak i aminowe.

Cukry. Pierwsze rozdzielenie cukréw za pomocg
chromatografii gazowej zostato opisane przez Mc In-
nesa w 1958 roku. Zastosowat on estry metylowe jako
lotne pochodne cukréw. Do analizy cukréow zaleca sie
przeksztatcanie ich w pochodne trimetylosililowe,
estry kwasu octowego lub trifluorooctowego oraz na-
dal etery metylowe. Sililowanie na ogét zachodzi tatwo
i z wieloma cukrami zachodzi ilosciowo. Zalecanym
odczynnikiem sililujgcym jest mieszanina trimetylo-
chlorosilanu i heksametylodisilazanu.

Steroidy. Bezposrednia analiza steroidéw jest moz-
liwa, jednak wymaga wysokich temperatur. Pochodne,
najczesciej trimetylosililowe pozwalajg obnizy¢ tempe-
rature analizy, zmniejszajg jednoczes$nie ryzyko degra-
dacji termiczne;j.

Zatozenia pracy badawczej

W badaniach jako gtéwny cel przyjeto znalezienie
uniwersalnej metody lub metod stuzacych do identy-
fikacji sktadnikéw wigzacych w réznych materiatach
malarskich. Wiadomo, ze jako spoiwa stosowane sg
oleje, biatka, weglowodany, woski, zywice i inne
zwigzki wielkoczasteczkowe o roznej i ztozonej budo-
wie chemicznej.

Dane literaturowe potwierdzaja, ze najlepszg meto-
da analityczng ztozonych mieszanin jest chromatogra-
fia gazowa w potgczeniu z spektrometriag masowag,
gdyz chromatografia gazowa z wykorzystaniem ko-
lumn kapilarnych pozwala rozdziela¢ na sktadniki mie-
szaniny zawierajagce nawet setki indywidudw, a spekt-
rometr masowy rejestrujagc widmo pozwala na jedno-
znaczng identyfikacje zwigzku. Dlatego tez do analizy
spoiw zostata wybrana wiasnie ta metoda jako najbar-
dziej doktadna i skuteczna. Wymaga ona jednak odpo-
wiedniego przygotowania probki do badan. Poniewaz
zwigzki stosowane jako materiaty wigzace nalezg do
roznych klas zwigzkéw organicznych i niejednokrot-
nie uzywane sg w technice malarskiej obok siebie jako
np. spoiwa temperowe, emulsyjne, ttuste itp., nalezato
znalez¢ uniwersalng procedure analityczng, skuteczng
dla wszystkich potencjalnych sktadnikéw spoiwa.

Casoli i wspdtpracownicy:. spoiwa biatkowe pod-
dawali hydrolizie 20% kwasem solnym w temp. 100°C
W ciggu « godz. i nastepnie hydrolizat derywatyzowali
bezwodnikiem kwasu trifluorooctowego.

W iadomo, ze do identyfikacji substancji ztozonych
przy zastosowaniu chromatografii gazowej konieczne
jest dokonanie hydrolizy materiatu badanego. Otrzy-
mane produkty hydrolizy po derywatyzacji mogg juz

10. A. Casoli, P. Mirti, G. Palla, op. cit.

7. Widmo masowe piku 24,97 min. odpowiadajace tri-trimetylosili-
lowej pochodnej kwasu asparginowego

7. Mass spectrum of 24,97 min. peak, corresponding to 1, 2, 3, 4,
6-tri-methylensililite derivate ofaspartic acid

8. Widmo masowe piku 27,27 min. odpowiadajace tri-trimetylosili-
lowej pochodnej kwasu glutaminowego

8. Mass spectrum of 27,27 min. peak corresponding to 1, 2, 3, 4,
6-tri-methylensililite derivate ofglutamic acid
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9. Chromatogram produktéw alkalicznej hydrolizy oleju Inianego

9. A chromatogram of products of an alkaline hydrolysis of linseed
oil
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wemu kwasu stearynowego

10. Mass spectrum of 52,27 min. peak, corresponding to a methyl
ester of stearic acid
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11. Widmo masowe piku, 51,15 min. odpowiadajgce estrowi mety-
lowemu kwasu linolenowego

11. Mass spectrum of 51,15 min. peak corresponding to a methyl
ester of linolenic acid

12. Widmo masowe piku 51,73 min. odpowiadajgce estrowi metylo-
wemu kwasu linolowego

12. Mass spectrum of 51,73 min. peak, corresponding to a methyl
ester of linoleic acid
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by¢ analizowane metodg GC-MS. W wyniku hydroli-
zy kwasowej otrzymuje sie odpowiednio: z biatek —
aminokwasy, z polisacharydoéw i gum — cukry proste,
z olejow i thuszczdw — nasycone i nienasycone kwasy
ttuszczowe (oraz gliceryne), z woskéw — alkohole
i kwasy ttuszczowe, z zywic — m.in. odpowiednie
kwasy i inne zwiazki organiczne, zalezne od rodzaju
zywicyll Hydroliza zasadowa moze by¢ uzyta do roz-
ktadu olejow, ttuszczow, zywic i woskéw, jest jednak
catkowicie zawodna do polisacharydow; biatka hydro-
lizujg bardzo opornie. Jednak zasadowa hydroliza mo-
ze by¢ bardzo uzyteczna do analiz spoiw zawierajacych
oleje, zywice i woski, szczegblnie przy uzyciu wodoro-
tlenkéw trimetyloaryloamoniowych. W wyniku pros-
tej operacji hydrolizy i derywatyzacji w dozowniku
chromatografu wymienione sktadniki prébki sg iden-
tyfikowane jako estry metylowe odpowiednich kwa-
s6w organicznych (i ewentualnie nieorganicznych).

Najbardziej oporne na hydrolize kwasowga s wig-
zania peptydowe (biatka), zwykle stosuje sie wielogo-
dzinne ogrzewanie z mocnymi kwasami mineralnymi
0 odpowiednim stezeniu (solny, siarkowy). Z kolei
wigzania glikozydowe w homo- i heteropolisachary-
dach ulegajg hydrolizie bardzo tatwo; jednak wielogo-
dzinne ogrzewanie cukréw w roztworach kwaséw mi-
neralnych moze powodowac¢ ich izomeryzacje lub roz-
ktad. Zatem warunki niezbedne do hydrolizy jednej
grupy skiadnikéw moga powodowac degradacje innej
klasy zwigzkow.

Znalezienie mozliwie uniwersalnej metody pozwa-
lajacej na dokonanie analizy r6znorodnych spoiw ma-
larskich byto inspiracjg do rozpoczecia badan w celu
rozwigzania tego problemu. Wykonano szereg ekspe-
rymentow zaréwno dla surowcéw jednosktadniko-
wych, tzn. biatko i z6ttko jaja kurzego, oleje — Iniany
1makowy, guma arabska i tragancka, szelak, kalafonia,
mastyks, sandarak i in., jak i dla mieszanin wzorco-
wych, zawierajacych rézne skiadniki. Podczas wstep-
nych badan hydrolize prowadzono 4N-kwasem sol-
nym w atmosferze argonu w ciggu 1-24 godz. w tem-
peraturze wrzenia. Stwierdzono, ze warunki zapewnia-
jace hydrolize biatek, czyli minimum « godz. ogrzewa-
nia, sa wystarczajgce do hydrolizy wszystkich pozosta-
tych sktadnikéw probki. Badano réwniez hydrolize
zywic i olejow metanolowym roztworem wodorotlen-
ku trimetyloaryloamoniowego i tetrametyloamonio-
wego. Alkaliczna hydroliza tych sktadnikéw zachodzi
ilosciowo w ciggu ok. 1 godz. Pierwsze eksperymenty
kwasowej hydrolizy, zgodnie ze sposobami opisanymi
w literaturze sugerowaty, ze nie sg to warunki najlep-
sze. Po hydrolizie, zaréwno kwasem solnym jak iszcze-
gélnie roztworem kwasu siarkowego, obserwowano
znaczng ilo$é ciemnobrunatnego, az do czarnego, osa-
du na $ciankach. Swiadczy to o rozkfadzie czesci ba-

li. R. T. Morrison, R. N. Boyd, Chemia organiczna, Warszawa
1994; K-P. C. Vollhardt, Organie Chemistry, New York 1987.



danego materiatu; najbardziej prawdopodobne jest, ze
rozktadowi ulegajg mono- lub oligosacharydy, zwigzki
bardzo istotne dla identyfikacji badanych spoiw. Zmo-
dyfikowano wiec warunki hydrolizy, dobierajac odpo-
wiedniag mieszanine kwaséw, mogacych hydrolizowac
wszystkie sktadniki badanego materiatu w temperatu-
rze pokojowej. Sacharydy w tych warunkach nie ule-
gaty rozkiadowi. Rowniez inne skiadniki spoiw nie
rozktadaty sie. Po kwasowej hydrolizie badang prébke
odparowywano do sucha na wyparce obrotowej pod
zmniejszonym ci$nieniem, ewentualne resztki wody
usuwano destylacjg azeotropowg z ksylenem réwniez
pod zmniejszonym ci$nieniem. Na koniec przeprowa-
dzano derywatyzacje, czyli sililowanie dodajac 0,5-1
ml BSA lub BSTFA w 0,5 ml czystego toluenu. Proby
sililowania innymi, opisanymi w literaturze mieszani-
nami sililujgcymi, nie gwarantujg sililowania grup ami-
nowych aminokwasow. Po alkalicznej hydrolizie bada-
nych prébek bez dalszej ich obrébki lub po kwasowej
hydrolizie i sililowaniu prébki byty chromatografowa-
ne. Analizy chromatograficzne prowadzono przy uzy-
ciu chromatografu gazowego Hewlett-Packard z ko-
lumng kapilarng Ultra 2 (odpowiednik DB-5) i spek-
trometru masowego HP-5971. Gaz nosny — hel
+ ml/min. Temperatura dozownika — 270°C dla pro-
bek sililowanych i 350°C dla mieszanin hydrolizowa-
nych wodorotlenkiem amoniowym. Temperatura
poczatkowa 50°C przez 5 min., 5°C/min. do 300°C
i w tej temperaturze wygrzewano kolumne przez
5 min. Probki duze, zawierajgce minimum kilkadzie-
sigt miligraméw materialu organicznego dozowano
technika split, probki mate — technikg splitlessil
Otrzymane chromatogramy i zarejestrowane widma
masowe odpowiednich pikéw najczesciej porownywa-
no z widmami w posiadanej bibliotece widm (biblio-
teka NIST, 75 tys. widm). W razie watpliwosci podda-
wano widma wiasnej interpretacji. W pewnych przy-
padkach (nielicznych, z powodu posiadania tylko nie-
wielkiej ilosci zwigzkéw wzorcowych) poréwnywano
czasy retencji z czasami retencji analizowanych mie-
szanin wzorcowych.
Wybrane wyniki zamieszczone sg na rysunkach.

12. Split i splitless sa to okre$lenia dotyczace sposobu dozowania
probek do iniektora chromatografu. Chromatografy z kolumnami
kapilarnymi wymagaja bardzo niewielkich ilosci analizowanych
zwiazkéw, dlatego dla znacznych stezer stosuje sie technike split,
czyli podziat. Niewielka cze$¢ analizowanego roztworu, wprowa-
dzonego do dozownika chromatografu wchodzi do kolumny kapi-

Podsumowanie

Probka spoiw poddana dziataniu odpowiedniej mie-
szaniny kwaséw w ciggu kilkunastu godzin w tempe-
raturze pokojowej ulega hydrolizie do zwigzkéw pro-
stych bez widocznego rozktadu lub tylko z minimalny-
mi zmianami. Zaréwno roztwdr kwasu solnego jak
i siarkowego w temperaturze wrzenia powodujg wi-
doczny rozktad niektérych przynajmniej sktadnikéw
prébek. Po odparowaniu kwaséw i wody pod zmniej-
szonym cisnieniem i azeotropowym usunieciu resztek
wody zwigzki proste poddaje sie sililowaniu BSA lub
BSTFA rowniez w temperaturze pokojowej.

Pozostawienie probki zawierajacej olej, thuszcz, zy-
wice lub wosk w metanolowym roztworze odpowied-
niego wodorotlenku amoniowego powoduje hydrolize
spoiwa; mieszanine poreakcyjng dozuje sie do dozow-
nika chromatografu bez dalszej obrébki. Kwasowe
sktadniki prébki identyfikuje sie jako estry metylowe.

Sadzimy, ze minimalna ilo$¢ spoiwa potrzebna do
badan wynosi okoto 5 mg, z czego trzeba przygotowac
przynajmniej dwie probki analityczne (lepiej trzy):

a) Cze$¢ probki poddaé¢ kwasowej hydrolizie odpo-
wiednig mieszaning kwasow, powodujaca hydrolize
wszystkich sktadnikéw spoiwa. Po usunieciu kwasow
i wody oraz sililowaniu sktadniki mozna identyfiko-
wac jako pochodne trimetylosililowe.

b) Pozostala czes¢ probki poddaé alkalicznej hydro-
lizie metanolowym roztworem wodorotlenku tetrame-
tyloamoniowego lub trimetyloaryloamoniowego. Tak
przygotowany hydrolizat pozwala identyfikowac nie-
zaleznie réznego rodzaju kwasy organiczne i nieorga-
niczne jako estry metylowe.

¢) Ewentualng trzecig cze$¢ probki poddac¢ hydroli-
zie rozcienczonym roztworem kwasu solnego w tem-
peraturze pokojowej. Jest to propozycja kontrolnego
analizowania obecnosci sacharydoéw; zwiazki te w wa-
runkach jak w punkcie a) mogg ulega¢ rozktadowi.

d) Zastosowanie chromatografii gazowej — spekt-
roskopii masowej (GC-MS) do analizy spoiw pozwala
na identyfikacje wszystkich sktadnikéw analizowanych
spoiw oraz na ilo$ciowg ocene zawartosci poszczegol-
nych sktadnikéw.

larnej a przewazajaca cze$¢ jest usuwana na zewnatrz nadmiarem
gazu nos$nego przez odpowiednio skonstruowane odpowietrzenie.
Przy technice splitless, czyli bez podziatu, zaw6r tego odpowietrze-
nia jest zamkniety i praktycznie cata wstrzyknieta prébka jest wpro-
wadzana do kolumny kapilarnej. Te metode stosuje sie dla roztwo-
réow rozcienczonych.

The Application of Gas Chromatography Combined with Mass Spectrometry (GC-MS)
for an Analysis of Bindings Used in Painting

An analysis of bindings used in painting, polychromy
sculpture and illuminated manuscripts is one of the most
difficult problems in the conservation of historical monu-
ments. Undoubtedly, this situation is connected with the

application for bindings of mixtures of compounds of natu-
ral origin with assorted functional groups which are always
a mixture of individual chemicals. The identification of those
components is time-consuming and complex because it calls
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for the transition of multi-molecule compounds into simple
substances, well-know and easily analysed. Literature data
confirmed that the best analytical method of composite
mixtures is gas chromatography combined with mass spec-
trometry since the former, which makes use of capillary
columns, makes it possible to divide mixtures containing
even hundreds of individual chemicals into components,
while the mass spectrometer which registers the spectrum,
allows unambiguous identification of the compound. This is
the reason why precisely this method was chosen for an
analysis of bindings as most precise and effective. It requires,
however, a suitable preparation of a sample for subsequent
examination. Due to the fact that compounds used as binding
material belong to different classes of organic compounds
and are frequently applied in painting technique alongside
each other, it was necessary to discover the universal analysis
procedure, effective for all potential components of the
binding.

A sample of the painting layer is subjected to hydrolysis
and then derivatisation, in other words,volatile or less vola-
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tile products of hydrolysis are transformed into easily ana-
lysed derivatives. A comparison of the outcome of chroma-
tographic analyses of the examined material with analyses of
known bindings makes it possible to identify components.
Part of the sample is subjected to acid hydrolysis with a
suitable mixture of acids, which causes a hydrolysis of all
components of the binding. After the removal of acids and
water as well as silification, the components can be identified
as trimethylsilite derivatives. The remaining part of the sam-
ple is subjected to alkaline hydrolysis by means of a methanol
solution of tetramethylene ammonium or trimethylene aryl
ammonium. The hydrolyzate prepared in this way allows us
to identify independently various types of organic and
non-organic acids as methyl esters.

The application of gas chromatography and mass spec-
troscopy (GC-MS) for analysing bindings facilitates the
identification of all the components of the bindings and a
quantitative assessment of the contents of particular compo-
nents.



