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ROZDZIELCZEJ
DO IDENTYFIKACJI BARWNIKOW MALARSKICH

Zarys treSci. Praca zawiera opis metody identyfikacji barwniké6w nie-
organicznych, wystepujgcych w polichromiach zabytkowych dziel sztuki. Do
identyfikacji kationéw i anionéw wystepujgcyich w roztworach barwniké4w malar-
skich zastosowano bibulowg chromatografie rozdzielczg. W pracy opisano: a) dobér
odpowiednich ukladéw rozwijajacych w celu uzyskania optymalnego rozdzialu
kation6w i anionéw w chromotografii bibulowej; b) dobér odpowiednich odczyn-
nikébw wybibérczych i grupowych do identyfikacji kationéw na chromatogramach;
c) sposoby przygotowania poszczegélnych barwnik6w malarskich do analizy chro-
matograficznej (ustalenie warunkéw rozpuszczania); d) identyfikacje kationéw
i anionébw we wzorcowych mieszaninach barwnikéw oraz w prébkach warstw
malarskich z obrazéw sztalugowych, pochodzacych z XIX i XX w.

WSTEP

Badajac warstwe malarskg zabytkowego dziela sztuki, ktérym moze
by¢ obraz sztalugowy, rzezba polichromowana i monumentalne malarstwo
Scienne, badz tez inne rodzaje dziel, np. malarstwo iluminatorskie, malar-
stwo miniaturowe itp. oraz okreslajac w przyblizeniu poprzez badania
analityczne budowe techniczng warstwy malarskiej, zwracamy przede
wszystkim uwage na material barwny, jakim jest cala gama barwnikéw.
Integralng czesciag badafi budowy technicznej malarskiego dziela sztuki
jest réwniez, jako bardzo istotna, identyfikacja spoiw wigzgcych, wyste-
pujacych w warstwach malarskich. Mogloby si¢ wydawaé¢, ze sprawa
identyfikacji barwnikéw w dawnych i wspoélczesnych warstwach ma-
larskich jest juz calkowicie rozwigzana i ze nalezy ona do najprostszych
czynnosci analitycznych. W rzeczywisto$ci sprawa ta przedstawia sie
inaczej. Wieloletnie doswiadczenia autoréw niniejszej pracy w zakresie
identyfikacji barwnikéw malarskich w zabytkowych obiektach wykazuja,
ze dotychczasowe, bardzo popularne, metody, takie jak analiza kroplowa
czy mikrokrystaloskopowa, oraz inne s3 w wielu przypadkach niewy-
starczajgce, szczegélnie w odniesieniu do malarstwa XIX w., w ktérym
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spotyka sie warstwy malarskie bedace mieszaning wielu barwnikow.
Wlasnie przy badaniu takich mieszanin wymienione metody analityczne
na ogét zawodzg. Mozna je jednak -stesowaé z- duzym. powodzeniem
wtedy, gdy warstwy malarskie zawierajg w swoim skladzie co najwyzej
2—3 barwniki.

Odnosi si€ to szczegdlnie do malarstwa iluminatorskiego, sztalugowego
i Sciennego z okresu S$redniowiecza oraz malarstwa renesansowego.
W okresie baroku mieszaniny barwne w warstwach malarskich, szcze-
gélnie w malarstwie sztalugowym sg juz znacznie bogatsze niz w
okresach wezesniejszych.’ ' LT TR

Przy zastosowaniu metody kroplowej czy mikrokrystaloskopowej
z reguly identyfikuje sie w praktyce tylko kationy, bez Scistego ustalania
rodzajéow anionéw. Wyniki takich analiz muszg byé¢ w tej sytuacji
prawie zawsze jednostronne. Nie daje to bowiem w sumie jednoznacznej
odpowiedzi, z jakim barwnikiem lub m1eszamnq barwmkow mamy
ostatecznie do czynienia. '

W podjetym temacie niniejszej pracy zalozono nie tylko identyfikacje
kationéw, ale réwniez najwazniejszych anionéw w celu ustalenia mozli-
wie calosciowej budowy zwigzku chemicznego, bedacego okreSlonym
barwnikiem malarskim. Jako przyktad mozna tu przytoczyé¢ identyfikacje
calej grupy barwnikéw chromianowych, zawierajacych ten sam anion,
lecz réine kationy. Drugim przykladem ss dwa barwniki kobaltowe
o zabarwieniu fioletowym, réznigce sie nieco barwa oraz rodzajem .anio-

néw — jeden z nich bowiem jest fosforanem, drugi za§ arsenianem.
Podobnych przykladéw, gdy w barwniku wystepuje ten sam kation
i rézne aniony lub odwrotnie — ten sam anion i rézne kationy, mozna

by przytoczyé wiecej. W odniesieniu do tych barwnikéw metoda kro-
pelkowa i mikrokrystaloskopowa wydajg sie by¢ niewystarczajace. -

Znaczenie badan barwnik6w malarskich jest bardzo duze zaré6wno dla
historii materialéw i technik malarskich, jak i dla konserwacji. Wyniki
tych badan rzutujg bowiem nie tylko na warsztat malarski i wynikajace
stad rézne proweniencje, ale réwniez w wielu przypadkach sg istotnym
elementem w caloksztalcie oceny danego dziela sztuki, w tym réwniez
w jego datowaniu. *

Dazac do maksymalnej obiektywnosci wynikow staramy sie stosowaé
w badaniach caly wachlarz réznych metod analitycznych — i tych bardzo
prostych, i tych bardziej ztozonych, wymagaijacych niekiedy bardzo pre-
cyzyjnej aparatury (analiza instrumentalna). Wszystkie te metody uzu-
peliajg sie nawzajem, nigdy natomiast nie powinny sie¢ wykluczaé.
Dysponujgc wielorakimi w tym zakresie mozliwosciami analitycznymi
mamy zawsze nadzieje, Ze kazde dzielo sztuki malarskiej bedzie przez
nas zbadane jak najbardziej wnikliwie i obiektywnie pod wzgledem
rozpoznania materialéw (przede wszystkim) i techniki malarskiej. Mowigc
0 materialach mamy réwniez na mysli barwniki malarskie. Miarg - pel-
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nego obiektywizmu tych badan jest zastosowanie mozliwie wszystkich
metod badawczych réwnocze$nie, w tym rowniez i bibulowej chroma-
tografii rozdzielczej. Kazda z nich musi by¢ dla nas wazna i niezbedna,
chodzi nam bowiem zawsze o pelny obiektywizm wynikéw badan, a ten
uzyska¢ mozna tylko wtedy, gdy w analizach postugujemy sie metodg
badan kompleksowych.

Na pelnym obiektywizmie badan powinno nam zaleze¢ zawsze i w
kazdym przypadku, a wiec zaré6wno wtedy, kiedy rozpoznajemy dzielo
sztuki malarskiej wysokiej klasy, jak i dzielo warsztatu prowincjonal-
nego.

Badania analityczne barwnikow malarskich, o ktérych mowa w ni-
niejszym wstepie, majg charakter nie tylko poznawczy, wazny z punktu
widzenia historii technik malarskich, ale réwniez praktyczny, mieszezacy
sie w sferze zabiegow konserwatorskich, w tym takze diagnostyce
konserwatorskiej.

ZASTOSOWANIE BIBULOWEJ CHROMATOGRAFII ROZDZIELCZEJ
DO IDENTYFIKACJI KATIONOW I ANIONOW W ANALIZIE
ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH. ZARYS HISTORYCZNY

O stosowaniu bibutowej chromatografii rozdzielczej do analizowania
substancji nieorganicznych, zaréwno kationéw, jak i aniondw, pisze
w rozdziale 25 zatytulowanym ,Chromatografia bibulowa substancji
nieorganicznych” A. Lewandowski!. Podaje on, ze pierwsze préby ba-
dania tych zwigzkéw metodg przypominajgcg prymitywng chromato-
grafie wykonal w 1855 r. F. F. Runge2. W 1861 r. C. F. Schénbein 3
opublikowal swoje spostrzezenia dotyczgce réznej szybkosci wedréwki
skladnik6w roztworéw wzdtuz paskéw bibuly. Uczen tegoz Schonbeina —
F. Goppelsréder w 18614 wprowadzil rozlegle badania nad wedréwks
i rozdzialem jonéw nieorganicznych. Opracowang przez niego metode
nazwano analizg kapilarng. Dzisiaj mozna jg uzna¢ za niedoskonaly pra-
wzor celowo stosowanej chromatografii bibutowej.

Bayley 5, stosujac mefode Goppelsrédera, wykazal mozliwosé wykrycia
kadmu obok miedzi. Nanosil on krople badanego roztworu na bibule,
doprowadzajac do powstania koncentrycznie ulozonych pierscieni roz-
puszczalnika i substancji rozpuszczonych. Metode Bayleya w zmodyfiko-
wanej nieco formie zastosowal znacznie pézniej L. Rutter (1948), wyko-
rzystujac ja do celow chromatografii rozdzielczej.

Na poczatku biezgcego wieku Skraup® i jego wspdipracownicy pro-
wadzili badania o charakterze bardziej ogélnym, ustalajgc miedzy
innymi duzg réznice w szybkosci migracji na bibule soli potasowcow
i wapniowcéw z jednej strony i soli innych metali z innej strony.
W péZniejszym okresie N, Tananajew?, autor miedzy innymi znanej
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ksiazki Analiza kroplowa 8, oraz F. Feigl ® wykorzystali réznice szybkosci
migracji réznych jonéw na bibule dla uzyskania okreslonych wynikéw
w analizie kroplowej.

W koncu lat 40 i w okresie pdézniejszym metoda ta uzyskala uznanie
wéréd badaczy i stosowana byla jako prosty sposéb do rozdzielania
zwigzkéw nieorganicznych na bibule. Jako przyklad wymieni¢ tu mozna
M. Lederera!?, autora znanego z wielu osiggnie¢ we wsp6bliczesnych
metodach chromatografii. M. Lederer oddzielil miedzy innymi na pasku
bibuly przy uzyciu wody tréjwartosciowy antymon od wielu innych
kationéw oraz oléw za pomocg kwasu solnego od innych kationéw dru-
giej grupy analitycznej.

Metody wyzej opisane rozpowszechnily sie w analizie zwigzkow
nieorganicznych technikg bibulows dopiero wtedy, gdy A.H. Gordon
i A.J.P. Martin 11 zastosowali bibute jako podioze do fazy ruchomej w
rozdzielczej chromatografii zwigzkéw organicznych, opracowanej w 1941 r.
przez A.J. P. Martina i R. L. M. Synge 2.

Zasade rozdzialu zwigzkéw organicznych przeniesli do celow analizy
substancji nieorganicznych Linstead (1948)13 oraz M. Lederer 4. M. Le-
derer (1948) rozdzielil na paskach bibuly szereg kationéw, uzyskujgc wy-
razne strefy zajete przez poszczegélne jony. Ich uwidocznienie nastgpito
po wywolaniu paskéw bibuly odpowiednimi odczynnikami. Wyniki roz-
dzialu poszczegblnych kationéw uwarunkowane byly zastosowaniem roz-
puszczalnikéw, skladajgcych sie z réznych cieczy organicznych i wody.

Lederer (1949) jako pierwszy z badaczy podjal badania nad rozdziatem
niektérych anionéw nieorganicznych. Po nim wyniki swoich badan
oglosil Linstead (1949) 15.

Zakrojone na szeroks skale badania wykonali F. H. Polard (1949) 1¢ we
wspotpracy z F. J. Mc Omie i J. I. M. Elbeih. Oni to migdzy innymi wpro-
wadzili do badan zwigzkéw nieorganicznych chromatografie dwukierun-
kowsg (rys. 1). Uklady rozwijajace stosowane przez wyzej wymienionych
autorow zawieraty zwykle dodatki zwigzkéw organicznych, ktére z ka-
tionami tworzyly kompleksy.

Ci sami autorzy opracowali poza tym sposoby rozdzielenia wielu
anion6w nieorganicznych. Pollard, Mc Omie i Stevens (1951)!7 zapre-
zentowali spos6b wykonania pelnej analizy jakosciowej mieszanin
pospolitych kationéw.

Oprécz analizy jakosciowej w tym okresie prowadzono réwniez
badania nad opracowaniem analizy ilosciowej metodg bibulowej chro-
matografii rozdzielczej. Pierwsze préoby w tym zakresie czyniono juz
jednak znacznie wczesniej, a mianowicie w tzw. najwcze$niejszym
okresie ,,analizy kapilarnej”’. Badania tego rodzaju podjal w 1901 r.
F. Goppelsréder1® i pare lat poézniej R. Krulla (1909)19. Zagadnienie
ilosciowej analizy substancji nieorganicznych stalo sie¢ przedmiotem
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Rys. 1. Schemat chromatogramu dwukierunkowego

znacznie intensywniejszych badan dopiero w okresie zastosowania chro-
matografii rozdzielczej. Pierwsza praca dotyczaca chromatografii roz-
dzielczej zwigzkéw nieorganicznych wykonana przez R. P. Linsteada
i wspolpracownikéw (1948) 20, omawiajgca zasadniczo jako§ciowe ozna-
czenia, zawiera réwmiez wzmianki o mozliwosci wykonania przybli-
zonych oznaczen iloSciowych drogg poréwnania plamek identyfikowanych
kationéw z wzorcowymi plamami tych samych zwigzkéw o znanym
stezeniu, Tego rodzaju postepowanie analityczne obcigzone bylo znacz-
nym bledem oznaczen dochodzacym do 30%.

To sklonilo autoré6w do wyciggniecia wnioskow, iz zastosowanie do-
datkowych analiz obok chromatografii moie wydatnie zmniejszy¢ te
bledy. Zauwazyli oni, ze oznaczenie posrednie moze by¢ znacznie doklad-
niejsze. Do tego celu zastosowa¢ mozna kolorymetri¢ oraz polarografie.
Taki sposéb postepowania zaproponowany przez autoréw polega na tym,
ze bibule z plamkg spala sie¢ i kationy oznacza si¢ w popiele. Pierwszym
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badaczem, ktéry ilosciowe oznaczenia kationdéw (Al, Fe, Ti) przepro-
wadzil drogg posrednia, stosujgc do tego celu bibulowa chromatografie
rozdzielczg, a nastepnie oznaczania spektrofotometryczne, byl Laecurt
i jego wspdlpracownicy (1949). Bledy oznaczen okazaly sie znacznie
mniejsze i wahaly sie w granicach od 0,3 do 1,5%.

Poniewaz oznaczenia posrednie pociagajg za sobg dodatkowy naklad
pracy, komplikujagcy w znacznym stopniu prostg zasade bibutowej chro-
matografii rozdzielczej, podjeto préby ilosciowego pomiaru badanych
kationéw bezposrednio z chromatogramoéw.

Lewandowski (1954) 22 w przypadku bezposrednich oznaczen wielu
kationéw ustalil dokladnosé w granicach 2—5%. Wynika stad wniosek,
ze bibulowa chromatografia rozdzielcza moze stuzy¢ nie tylko do ozna-
czen jakosciowych, ale réwniez ilosciowych bez stosowania pomocniczych
metod analitycznych, komplikujgcych i przedluzajgcych czas wykonania
badan.

Gwaltowny rozwéj bibulowej chromatografii rozdzielczej i innych
jej odmian spowodowal w nastepnych latach (lata pieédziesiate i na-
stepne dziesieciolecia) ogromne zainteresowanie badaczy w dziedzinie
badan zwigzkéw nieorganicznych. Rozdzielono miedzy innymi kationy
w obrebie poszezegélnych grup analitycznych. Specjalng technikg —
na wirujgcych krgzkach — rozdzielono stosunkowo szybko kationy
miedzi, kadmu, bizmutu, rteci. Badania te wykonali R. Indovina
i R. M. Ricot (1955).

Powstato wiele prac w zakresie identyfikacji rozdzielania $ladowych
pierwiastkOw w materiale biologicznym. JakoSciowg analize kationéw
za pomoca bibutowej chromatografii rozdzielczej zastosowano réwniez
w badaniach geochemicznych. W ten sposéb rozdzielono i w przybli-
zeniu oznaczono ilo$ciowo kationy miedii, kobaltu, niklu, niobu, tantalu,
ofowiu i uranu. Badaniami tymi zajmowal sie H. C. Hunt (1955) 23, Poza
tym caly szereg prac poswiecono iloSciowym oznaczeniom kation6éw
zaré6wno bezposrednio z bibuly chromatograméw, jak i poérednio po
wycieciu z bibuty plam kationéw i badaniu ich zawartosci za pomocy
metod analizy instrumentalnej.

Stosujac - prostg 4avizualng ocene chromatograméw i pordéwnujgc
z wzorcowymi plamami okreslonych kationéw (wielko$¢ plam i ich
natezenie barw) oznaczono bezposrednio nikiel w solach kobaltu. Bada-
nie- to wykonal Shiro Harasawa w 1955 r.2¢ Powierzchnie, jak réwniez
natezenie barwy plam na chromatogramach, wywolanych odpowiednimi
odczynnikami, mierzono bezposrednio metodg fotometryczng. W ten
spos6b oznaczono wiele kationdw 25, Sposréd prac poswieconych jakoScio-
we]j analizie anionéw godne sg uwagi prace obejmujgce analizy boranéw,
siarczan6w, fosforanéw i innych,
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ZASTOSOWANIE BIBULOWEJ CHROMATOGRAFII ROZDZIELCZEJ
DO BADAN BARWNIKOW MALARSKICH. DOTYCHCZASOWY STAN
‘ ’ BADAN

Jak wynika z przeglagdu literatury, bibutowg chromatografie rozdziel-
czg do identyfikacji barwnikéw melarskich zastosowal po raz pierwszy
w badaniach zabytkowych dziet sztuki Karel Macek. Badacz ten wypo-
wiada sie na ten temat w rozdziale II ksigzki B. Slanskiego 26. Obok
takich analiz, jak mikrokrystaloskopowa, kroplowa i polarograficzna,
wymienia on réwniez chromatografie bibulowg?’. K. Macek poleca do
badan technike splywowa. W kroétkim zarysie prezentuje on calg me-
tode, a wiec rodzaje komor chromatograficznych (rys. 2 i 3), sposéb
przygotowania kilku wybranych barwnikéw malarskich do analizy
(barwniki olowiowe, zelazowe, kadmowe, miedziowe i1 kobaltowe) przez
rozpuszczenie ich w rozcienczonym kwasie solnym, sposéb nanoszenia
badanych roztworéw na bibule i rozwijanie chromatograméw technika
splywowg w odpowiednich komorach szklanych i wreszcie wywolanie
chromatogramow wybranymi odczynnikami. Autor podaje réwniez sposéb
obliczania R; (rys. 4) i jego wartosci dla najwazniejszych kationow,
pochodzacych z wyzej wymienionych grup barwnikow malarskich.
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Kkorek Rys. 3. Schemat komory
do rozwijania chromato-
graméw techniky sply-

ptyta szlifowana wowa
z odpowiednimi

wglebieniami

do zawieszania

rynienki z

rozpuszczalnikiem

linia starty

bibuta

pokrywa

rynienka 2
rozpuszczalnikiem

pret szklany
do obcigientia
bibuty

komora

naczynia 2z faza,
wodng do nasy-
cenia kemory

linig startu —»

a
>
"
2
"

A
@ o B

Re(A) zdolnosc
2D

R

o|lo o|e

[

= rozdzielanio
o| Rg(B) §|Q Bsktadnika
i

czoto fazy 3 !
organiczne} ~ |-~~~

Rys. 4. Schemat oznaczania wspélczynnika Ry

Opis zastosowania bibulowej chromatografii rozdzielczej do identy-
fikacji barwnikéw malarskich, przedstawiony przez K. Macka, nosi raczej
charakter popularyzatorski niz naukowy. Autor stara sie przede wszyst-
kim podkresli¢ zalety tej metody analitycznej w badaniach barwnikéw
oraz uwidoczni¢ potrzebe stosowania jej w konserwacji malarstwa i rzez-
by polichromowanej.
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O zastosowaniu chromatografii cienkowarstwowej do identyfikacji
barwnikéw nieorganicznych pisze w swoim artykule Ewa Wroébel 28, mo-
tywujac uzycie tej metody analitycznej w badaniach dziel sztuki miedzy
innymi niewielkimi rozmiarami probek warstw malarskich, pobranych
z obiektéow do badan, oraz brakiem mozliwosci korzystania z aparatury
instrumentalnej 28, ktérg tak bardzo powszechnie wykorzystuje sie do
tych celéow w laboratoriach badawczych na terenie Europy %0. Autorka
podaje wige, ze trudnosci powyzsze zmuszaja niejako naszych badaczy do
stosowania wylacznie analizy mikroskopowej i mikrochemicznej. Jest w
tym wiele racji, gdyz roznego rodzaju metody analizy instrumentalnej
stosowane sg w Polsce do badan dziet sztuki sporadycznie i to wylgcznie
w wiekszych osrodkach naukowych (Warszawa, Krakéw, Torun).

Przeznaczone sg one z reguly do prac naukowych o charakterze
poznawczym, natomiast bardzo rzadko wykorzystuje sie je w pracach
konserwatorskich prowadzonych w muzeach lub w pracowniach P.P.
PKZ. Autorka podkresla, zresztg stusznie, ze analiza mikrokrystalosko-
powa i kroplowa w wielu przypadkach sg niewystarczajgce, szczegdlnie
wtedy, gdy warstwy malarskie stanowig mieszanine zlozong z wielu
barwnikéw. I w tym przypadku mozna catkowicie zgodzi¢ sie z autorks,
ze wprowadzanie bibulowej chromatografii rozdzielczej do badan barw-
niké6w malarskich moze znacznie ulatwi¢ ich identyfikacje i uczyni¢ wy-
niki badan bardziej wiarygodnymi.

Autorka opisuje w swej pracy wyniki badan barwnikéw malarskich
przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej. Opisuje ona gléwnie
zalety tej metody i jej wyzszos¢ nad chromatografig bibutows. Nie mozna
np. wyobrazi¢ sobie, aby na plytkach z warstwg no$ng o diugosci 9 cm
mozna bylo rozdzieli¢ mieszanine 5—6 kationow. Kilku- lub kilkuna-
stokrotnie krétszy czas rozwijania plytek z warstwa nosng w porow-
naniu z bibulowg chromatografig rozdzielczg nie ma i nie moze mie¢
znaczenia w badaniach o charakterze naukowym, gdzie licza si¢ wylacz-
nie wiarygodne wyniki, a nie czas analizy. Tego rodzaju kryterium moze
mie¢ znaczenie jedynie w laboratoriach przemyslowych o charakterze
uslugowym, wykonujacych badania seryjne, miedzy innymi dla kontroli
okreslonych cykli pro#ukcyjnych.

Inng praca o tej tematyce jest praca Z. Brochwicza i E. Mirowskiej 3.
Co prawda praca ta nie dotyczy analizy barwnikéw malarskich, lecz
folii pozlotniczych, stanowig one jednak w obrazach sredniowiecznych
istotny element kompozycji barwnej. Autorzy zajeli sie identyfikacjg
dawnych i wspo6lczesnych folii poziotniczych (srebro, cyna, glin, zioto
i tzw. ,,goldmetal” — stop miedzi i cynku) metoda bibulowej chromato-
grafii rozdzielczej technikg wstepujaca. Przebadano rézne uklady roz-
wijajace oraz wybrano do wywolania chromatograméw optymalne
odczynniki. W sumie uzyskano wyniki w pelni zadowalajace, predesty-
nujgce niniejszg metode zaré6wno do badan sensu stricto naukowych, jak
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i seryjnych, o charakterze ustugowym, niezbednych w opracowamach
dokumentacji konserwatorskich.

W polskim piSmiennictwie konserwatorskim, poza wymienionymi
pracami, brak innych opracowan dotyczacych zastosowania bibulowej
chromatografii rozdzielczej do identyfikacji barwnikéw malarskich.
Podobnie zresztg wyglada sytuacja w piSmiennictwie europejskim i §wia-
towym. Z szerokiego przegladu literatury dotyczacej zagadnien identy-
fikacji barwnikéw malarskich nie wynika, iz istnieje praca, ktéra by
dotyczyla tego zagadnienia. Jak juz wyzej wspomniano, laboratoria
zagraniczne, partycypujgce w badaniach polichromii zabytkowych dziel
sztuki, stosujg prawie wylgcznie metody analizy instrumentalnej. Bibu-
towa chromatografie rozdzielczg stosuje si¢ tam jedynie do identyfikacji
organicznych barwnikéw pochodzenia przede wszystkim roslinnego, ale
réwniez i zwierzecego. Do tego celu stosuje sie przede wszystkim chro-
matografie cienkowarstwowg. Wymieni¢ tu mozna prace L. Masschelein-
-Kleiner i J. B. Heylena 32. Autorzy ci za pomocg chromatografii cienko-
warstwowej 33 identyfikowali rézne czerwone laki pochodzgce z malar-
stwa iluminatorskiego z XII i XV w. oraz z XVI-wiecznych arrasow.
W pracy M. Broekman-Bokstijn, J. R. J. van Asperen de Boer, E. H.
Van’t Hul-Ehrnreich i C. M. Verduyn-Croen 3 pokazano miedzy innymi
identyfikacje za pomocg chromatografii cienkowarstwowej kraplaku
i‘indygo, wystepujgeych w XV-wiecznych polichromowanych rzezbach
gotyckich w oltarzu Herlin (Rothenburg). O identyfikacji indygo metodg
chromatografii cienkowarstwowej pisze rowniez w swojej pracy Judith
Hofenk de Graaff 3,

CZESC DOSWIADCZALNA

Cze$¢ doswiadczalna niniejszej pracy obejmuje nastepu)qcy zakres
czynnosci i badan:

1. Dobér odpowiednich (10) ukladéw rozwijajgcych do rozdzielania
mieszaniny kationéw i ustalenia ich wartosci R,.

2. Odczynniki — #poséb ich przygotowania do wywolania kationéw.

3. Doboér odpowiednich ukladéw rozdzielajacych do rozdzielenia mle-
szaniny wybranych anionéw i ustalenie ich wartosci R,.

4. Odczynniki — sposéb ich przygotowania do wywolania anionéw.

5. Ustalenie grup barwnikéw wedlug rozpuszczalnosci w celu przy—
gotowania ich do analizy chromatograficznej.

6. Analiza chromatograficzna wybranych mieszanin barwmkow ma-
larskich.

~ 7. Analiza chromatograficzna mieszanin barwmkow pochodzqcych

z zabytkowych warstw malarskich. :
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DOBOR ODPOWIEDNICH UKLADOW ROZPUSZCZALNIKOW
DO ROZDZIELENIA MIESZANINY KATIONOW
I USTALENIA WARTOSCI R; PRZY ROZNYCH ICH STEZENIACH

Dla okre$lenia warunkow. ich. podziatu i ustalenia wartosci R, przy
zmiennych stezeniach poszczegélnych kationéw przygotowano do chro-
matografowania nastepujgce roztwory soli o stezeniach molowych:

1. KNO, Kt stezenie molowe = 0,025 mola
2. BaCl,-2H,0 Baz+ ” = 0,01 mola
3. Sr(NOs) Sr2+ " = 0,015 mola
4, AlCl3-6H,O A+ " = 0,05 mola
5. FeClg Fed+ . = 0,02 mola
6. ZnCl, Zn2+ " = 0,02 mola
7. Co(NO;),-6H,0O Co2+ ” = 0,02 mola
8. Hg(NO;),-*H,0 Hg2+ " = 0,005 mola
9. Pb(NOjs). Ph2+ " = 0,01 mola
10. CuCl,-2H,0 Cu2+ . = 0,02 mola
11. Cd(NOg),-4H,0O Cdz+ ’ = 0,01 mola
12. Bi(NOs)s-3H,0 Biz+ , . = 0,005 mola
13. SbCly Sh3+ . = 0,01 mola
14. SnCl,-2H,0 Sn2+ . = 0,01 mola

Pietnasty kation — Sn4* — otrzymano w ten sposéb, ze po naniesieniu
odpowiedniej ilo$ci roztworu soli SnCly-2H,0 o stezeniu 0,01-molowym
przeprowadzono utlenienie jonu Sn?* do Sn%* na miejscu startu plamy
na bibule za pomocg $wiezej 5% wody utlenionej — H,O, na zimno.
W sumie wiec okreslono wartosci R, dla 15 kationéw. Roztwory wyzej
wymienione nanoszono na bibule chromatograficzng Whatman nr 1
w 10 réznych stezeniach w przeliczeniu na dany kation. Roztwory te
nanoszono na bibule przy uzyciu kalibrowanych mikropipet chromato-
graficznych ,,Chropa” prod. niemieckiej3. Ilosci naniesionych w ten
spos6b kationdéw wahaly sie w szerokich granicach od 1 do 45 mikro-
gramé6w. Opierajac sige na literaturze przedmiotu w pracy zastosowano
nastepujace uklady rozpuszczalnikéw:

1. uklad pierwszy — n-butanol nasycony 3n HCI %

2. uktad drugi — izopropanol + n-butanol + 5n HCI (45:45:10) 38
3. uklad trzeci — izopropanol + etanol + 5n HCI (45:45:10) 39

4. uklad czwarty — metanol + woda + 2n HCI (80:10:10) 40

5. uklad piaty — etanol + 20% obj. 2n kwas octowy 4

6. uklad szo6sty — lod. kwas octowy + metanol (75:25) 42

7.

uklad si6ddmy — n-butanol + aceton + HCl (d =1 19)
-(50:20:30) 43 :
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8. uklad 6smy — lod. kwas octowy + pirydyna + HCl (d = 1,19)
(80:6:20) 44
9. uklad dziewigty — n-butanol + aceton + amoniak (d = 0,91)
(40:30:30) 45
10. uklad dziesigty — aceton + 10% obj. 6n HCI 46

Wszystkie chromatogramy rozwijano w kazdym ukladzie rozpuszczal-
nikéw jednokrotnie.

Po wyjeciu chromatograméw z komory dokladnie suszono je pod
dygestorium w celu calkowitego usuniecia rozpuszczalnikéw. Dla ujaw-
nienia plam kationéw na bibule zastosowano wywolanie przy uzyciu
odezynnikéw grupowych, w ktérych kazdy reaguje z wieloma kationami.
W dalszej czeSci doswiadczalnej przedstawiony jest szerszy asortyment
wywolywaczy z omoéwieniem sposobu ich przygotowania, wywotlania
i zabarwienia produktéw reakcji. Stosujgc na poczatku odczynniki gru-
powe, a nie specyficzne dgzono przede wszystkim do ujawnienia na
chromatogramach pojedynczych kationdéw i w tej sytuacji zastosowanie
kilku odczynnikéw bylo catkowicie zbyteczne. Wyniki zawarte w tab. 1
oddaja wartosci R, wszystkich kationéw w poszczegélnych ukladach
rozpuszczalnikéw po wywolaniu chromatograméw odezynnikami gru-
powymi.

Lokalizacje plam kationéw w omawianych ukladach rozpuszezalnikéw
przedstawiono poza tym na rysunkach schematycznych nr 1—10. Plamy
kationé6w dla poszczegélnych ukladdéw rozpuszezalnikéw (ich lokalizacje)
obliczono i schematycznie naniesiono na papier na podstawie $rednich
wartosci R, zawartych w tab. 1. W tym celu na rysunku uwidoczniono
najpierw czolo rozpuszczalnika, a wiec jego odleglos¢ od linii startowej
obliczong jako $rednig z trzech chromatograméw, a nastepnie przy
znanych S$rednich wartoSciach R, zawartych w tabelach wyznaczono
lokalizacje plam poszczegdélnych kationéw. Dopiero na tej podstawie
mozna wyrobi¢ sobie opinie o przydatno$ci poszczegélnych ukladéw
rozpuszczalnikéw do rozwijania i rozdzielania kationdw metoda chro-
matograficzng.

Ponizej podano sposoéb przygotowania zastosowanych ukladéw roz-
puszczalnikéw i rozdzial kationéw na chromatogramach, ktére w tych
ukladach zostaly rozwiniete.

UKLAD PIERWSZY — N-BUTANOL NASYCONY 3N HCl1

Uklad ten przygotowuje sie w nastepujgcy sposéb: alkohol n-butylowy
wytrzgsa sie w rozdzielaczu z 3n HCl i pozostawia do rozdzielenia
w temperaturze pokojowej na okres 24 godzin. Po uplywie tego czasu
zlewia sie dolng cze$¢ cieczy, bedgcag faza wodng, i odrzuca jako nie-
przydatng, natomiast goérng czes$¢, bedacg fazg organiczng, stosuje sie
do rozwijania chromatograméw. W ukladzie tym po 24 godzinach roz-
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wijania chromatograméw na bibule Whatman nr 1 w temperaturze Iﬂ“ﬁﬂ
(£1°C) czolo rozpuszczalnika osigga wysokosé 32 cm, liczac od linii
startowej. Nalezy nadmieni¢, ze wielko§¢ ta moze byé zmienna i nie-
kiedy moze osigga¢ wysokos¢ 35—36 cm.

W ukladzie tym stosunkowo niskie wartosci R, wykazujg nastepujace
kationy: Ba2?*, Sr2*, Al¥*, K* Co2?*, Pb?, Cu?*, Fe3*. Zakres wartosci R,
dla tych kationéw wynosi od 0,01 (Ba%*) do 0,20 (Fe3*). Wysokie wartosci
R; wykazujg natomiast pozostate kationy, a mianowicie: Bi3*, Cd2*, Sb3*,
Zn?t, Sn?*, Sn'*, Hg?*. Zakres wartosci R; dla tych kationéw waha sie
w granicach od 0,65 (Bi%*) do 0,94 (Hg?*). Omawiane wyniki wartosci R,
ilustrujg tab. 1 i Tabl. I. Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze uklad ten
nadaje sie szczegdlnie do rozdzielania nastepujgcych kationdw:

1. Co* —R,=0,05
2. Cu?* — R,=0,10
3. Fe** — R,= 0,20
4. Bi* — R,= 0,65
5. Cd** — R,= 0,85
6. Zn?* — R,= 0,86
7. Hg?* — R,= 0,94

Bliskie wartoéci R, kationéw Cd2* (0,85) i Zn?* (0,86) nie przeszkadzaja
w ich identyfikacji na chromatogramach, je$li do ich wywolania zasto-
suje si¢ odczynniki wybiércze (np. Na,S). Kation Cd%* po spryskaniu
tym odczynnikiem tworzy z6itg plame CdS dobrze widoczng w $wietle
bialym, natomiast kation Zn?* tworzy bialy ZnS, niewidoczny na bibule
w $wietle bialym. W promieniach UV zaden z tych siarczkéw nie daje
zoltozielonkawej fluorescencji. Poniewaz kationy Cd?* i Zn2* majg bliskie
wspolczynniki R, trzeba je odrézni¢ na chromatogramie w trakecie wy-
wolywania.

UKLAD DRUGI — IZOPROPANOL + N-BUTANOL + 5N HCl1 (45:45:10)

Jest to uklad, ktorego skladniki, ze wzgledu na stosunkowo niewielka
ilos¢ kwasu solnego, dobrze mieszajg sie ze sobg, a wigc nie wymagajg
przygotowania w rozgzielaczu. Po wymieszaniu uktad ten jest niezwlocz-
nie gotowy do uzycia. W ukladzie tym po 24 godzinach rozwijania
chromatograméw w temperaturze 19°C (%1°C) czolo rozpuszczalnika
osigga wysokos$¢ ca 25 cm liczge od linii startowej. W ukladzie tym nie
migruja i pozostajg na lini startu kationy z grupy wapniowcow —
Ba2* i Sr?*, Ich wartosci R; wynoszg 0,00, Z pozostalych kationéw niskie
wartosei wykazujg: K+, Co?*, AI¥*, Pb%*, Cu?*. Zakres wartosci R, tych
kationéw waha sie w granicach od 0,01 (K*) do 0,11 (Cu?'). Srednig
wartos¢ R; wykazuje kation Fe3* — 0,26, natomiast wysokie war-
tosci Ry w tym ukladzie wykazujg pozostale kationy, a wiec: Bi%*,
Cd?+, Sb3+, Hg?*, Zn2?*, Sn?*, Sn%*. Ich wartosci R; mieszczg sie w prze-
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dziatach od 0,65 (Bi3*) do 0,98 (Sn**. Ich wartosci R, mieszczg sie w
przedziatach od 0,65 (Bi%*) do 0,98 (Sn?**).
. W ukladzie tym rozdzielajg sie najlepiej nastepujgce kationy:

1. Co** — R, = 0,04
2. Cu?* — R,=0,11
3. Fe3* — R,=0,26
4, Bi®* — R,=0,65
5. Cd* — R,=0,91
6. Hg»* — R, =094

Wartosci R; dla poszezegélnych kationéw przy réznych ich stezeniach
uzyskane w niniejszym ukladzie rozpuszczalnikéow ilustruje tab. 1 oraz
Tabl. II.

UKLAD TRZECI — I1ZOPROPANOL + ETANOL + 5N HCl (45:45:10)

Skladniki tego ukladu, podobnie jak poprzednio, catkowicie lgczg sie
dobrze ze sobg. W uktadzie tym czolo rozpuszczalnika po 24 godzinach
rozwijania chromatograméw na bibule Whatman nr 1 w temperaturze
19°C (£1°C) osigga wysokosé ca 27 cm liczge od linii startowej. W ukla-
dzie tym nie wedruje kation K*, zatem jego wartos¢ R, wynosi 0,00.
Niskie wartoéci R; wykazuje nastepujgca grupa kationéw: Sr2*, Ba?*,
Pb?+, Co?* i Al¥*. Wartosci R; tych kationéw wahajg sie w granicach
od 0,01 (Sr?*) do 0,13 (AI3*). -

Srednig wartos¢é R; wykazuje kation Cu?*; wynosi ona 0,22, nato-
miast wysokie wartosci R; wykazujg nastepujgce kationy: Bi3*, Sb3*,
Hg2+, Fe¥*, Cd?*, Zn?*, Sn?*, Sn*'. Ich wartosci wahajg sie w granicach
od 0,74 (Bi%*) do 1,0 (Sn?*).

W ukladzie tym najlepiej rozdzielaja sie nastepujace kationy:

1. Co* — R,= 0,09
2. Cu** — R,= 0,22
3. Bi* — R,=0,74
4. Sb¥* — R, =092
5. Hg* — R,—096
6. Zn* — R, = 0,98

Omoéwione wartosci R; dla poszezegélnych kationdw przy réznych
ich stezeniach uzyskane w ww. ukladach rozpuszczalnikow ilustruje tab. 1
i Tabl. IIIL

UKEAD CZWARTY — METANOL + WODA + 2N HCI (80:10:10)

‘Skladniki tego ukladu mieszajg sie calkowicie z sobg i nie wymagajg
uprzedniego rozdzielenia w rozdzielaczu. W uktadzie tym czolo rozpusz-
czalnika po 24 godzinach rozwijania chromatograméw na bibule
Whatman nr 1 w temperaturze 19°C (*1°C) wznesi si¢ na wysokos¢
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39 cm, liczac od linii startowej. W ukladzie tym nie wedruje kation
Pb2*, a wiec jego wartos¢ R, wynosi 0,00. Niskie wartosci Ry w tym
ukiadzie wykazujg nastepujgce kationy: Ba2?*, K*. Ich wartosci R, wy-
noszg kolejno 0,16 i 0,18.

Srednig warto$¢ R, wykazuje kation Sr?*, wynosi ona 0,33. Wysokie
wartosci R, wykazujg pozostale kationy, a mianowicie: Sb%*, Bi%, Co?*,
Cd?*, Fe¥, Cu?, Sn%*, Hg?*, Sn2*, AI}*, Zn?*. Ich wartosci R, wahajg
si¢ w granicach od 0,61 (Sb3*) do 0,98 (Zn?'). W ukladzie tym najlepiej
rozdzielajg sie¢ nastepujace kationy:

1. Ba2* — R,= 0,16
2. Sb%* — R,= 0,61
3. Bi%* — R,= 0,67
4. Co** — R,=0,77
5. Cu* — R,= 0,81
6. Hg®* — R,=0,88
7. Zn®* — R, = 0,98

Wartosci R, dla poszczegélnych kationéw przy réznych ich stezeniach
uzyskane w niniejszym ukladzie rozpuszczalnikéw ilustruje tab. 1 oraz
Tabl. IV.

UKLAD PIATY — ETANOL -+ 20% OBJ. 2N CH8COOH

Skladniki tego ukladu mieszajg sie calkowicie ze sobg. Czolo roz-
puszczalnika po 24 godzinach rozwijania chromatograméw na bibule
Whatman nr 1 w temperaturze 19°C (+1°C) osigga wysokos¢ 33 cm
od linii startowej.

W ukladzie tym wiele kationéw tworzy ,,ogony” ciggngce sie od
glownej plamy w kierunku linii startowej (K*, Al’, Fed*, Hg*2, Cu?*)
oraz ,ogony”’ ciggnace sie od kationéw na linii startu wzwyz (Sb3*,
Sn?*, Sn#*). Z powodu ,0gonéw”, wystepujacych przy kationach Ba*2,
Sr?+, Fed+, Hg?*, Sbh®* Sn2?* i Sn%*, ustalenie wartosci R, sprawia powazne
trudno$ci. Z pozostalych kationéw niska wartos¢ R; wykazuje kation
Bi%* (0,03). Srednig wartos¢ R, majg kationy K* (0,22) i Pb2* (0,29).
Wysokie warto$ci R, wykazujg pozostale kationy, a mianowicie: Cu?*,
Cd?*, Co?*, Al¥*, Zn?* Ich wartosci R, wahajg sie w granicach od 0,51
(Cu?*) do 0,82 (Zn?*), Kation Hg?* wystepuje na chromatogramie w
postaci dwoéch plam wraz z ,,ogonem” ciggngcym sie od dolnej plamy
w do6t ku linii startowej. Nalezy przypuszczaé, ze w procesie rozwijania
w ukladzie rozpuszczalnikéw o wilasciwosciach redukujgeych (etanol
zakwaszony 2n CH3;COOH) nastgpila czesciowa redukcja Hg2* do Hg3*.
Kation Hg:* tworzacy mniejsza plame na skutek szybszej migracji
znajduje sie powyzej kationéow Hg?*.

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze w omawianym ukladzie najlepiej
rozdzielajg sie nastepujace kationy:
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1. K¢ — R, = 0,22
2. Pb* — R,=10,29
3. Co?** — R;=10,65
4, Zn* — R,=10,82
5. Cd* — R,=0,56

Wartosci R, dla poszczegdlnych kationdw przy réznych ich stezeniach
uzyskane w omawianym ukladzie rozpuszczalnikéw ilustruje tab. 1 oraz
Tabl. V.

UKLAD SZOSTY — LODOWATY CHaCOOH + METANOL (75:25)

Skladniki niniejszego ukladu mieszajg sie calkowicie ze sobg. Czolo
rozpuszczalnika po 24 godzinach rozwijania chromatograméw na bibule
Whatman nr 1 w temperaturze 19°C (% 1°C) osigga wysokos¢ 39 cm od
linii startowej.

W ukladzie tym najlepiej rozdzielaja si¢ kationy K*, Ba?*, Sr?!,
Zn?*, Fe’*. Na chromatogramach wystepuja jako plamy owalne, wydlu-
zone lub splaszczone — Fe¥ bez zadnych ,,ogonéw” w kierunku linii
startowej. Kation Al** wedruje bardzo wysoko, jednak rozdzial nie jest
prawidlowy, gdyz od linii startu az do czola rozpuszczalnika ciggnie
sie ,ogon”, ktéry przy rozdziale innych kationéw bedzie je wyraznie
maskowal. Kationy Co?* i Bi% wystepuja (kazdy z nich) w postaci dwéch

_plam. Poniewaz kationy Fe3*, Co?* i Bi% tworzg ,ogony” od linii star-
towej, nalezy przyjaé, ze uklad ten nie nadaje sie do ich rozdzielenia.
Niskie warto$ci R; w tym ukladzie wykazujg nastepujace kationy: Pb?*,
Ba?*, Cd?*, Cu?*. Ich wartosci R, wahajg si¢ w granicach* od 0,07
(Pb2*) do 0,20 (Cu?).

Srednig wartoscia R; charakteryzuje si¢ nastepna grupa kationdéw,
w sklad ktérych wchodzg: Zn?*, Sr?*, K*, Hg?". Ich wartosci R; mieszczg
sie w przedziale od 0,24 (Zn2?*) do 0,40 (Hg?*).

Pozostale kationy wykazujg stosunkowo duze wartoSci R, Do tej
grupy zalicza sie: Sb3*, Sn2?*, Sn** i Fe3*. Ich wartosci R, wahajg sie
w granicach od 0,48 (Sh3*) do 0,98 (Fe3*).

Reasumujgc nalezy stwierdzi¢, ze uklad ten nadaje sie szczeg6lnie
do rozdzialu nastepujacych kationéw:

1. Pb>* — R,=10,07
2. Ba* — R,=0,12
3. Sr* — R,=10,25
4. K* — R, = 0,40
5. Fe* — R;=0,98

Wyniki rozdzialu badanych kationéw oraz ich wartoéci R, przy réz-
nych stezeniach, uzyskane w niniejszym ukladzie rozpuszczalnikow,
ilustruje tab. 1 i Tabl. VI.
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UKLAD SIODMY — N-BUTANOL + ACETON + HCl (d = 1,19) (50:20:30)

Skladniki tego ukladu mieszajg sie calkowicie ze soba. Po 24 godzi-
nach rozwijania chromatograméw na bibule Whatman nr 1 w tempe-
raturze 19°C (%1°C) czolo rozpuszczalnika osigga na bibule wysokosé
31 cm liczge od linii startowej. Chromatogramy rozwiniete w tyrh
ukladzie wkrétce po wysuszeniu ulegajg rozpadowi. Na skutek obecnosci
stosunkowo duzej ilosci kwasu solnego w ukladzie rozwijajgcym bibula
staje sie krucha i latwo lamie sie przy silniejszym dotyku. Jest to wy-
nikiem procesu hydrolizy celulozy w bibule, jaki zachodzi w trakcie
rozwijania chromatogramoéw. Przechowywanie takich chromatogramow
sprawia powazne klopoty, stad tez po ich rozwinieciu, wywolaniu i obli-
czeniu wartosei R; nalezy je raczej zniszczy¢, bowiem w takiej postaci
nie przedstawiajg one zadnej wartosci dokumentalnej.

W ukladzie tym zadnej migracji nie wykazujg kationy z grupy
wapniowcéw — Ba?* i Sr?* oraz kation olowiawy — Pb?*, ktéry wila-
Sciwie prawie w calosci pozostaje na miejscu startu, widoczna jest jedy-
nie smuga powyzej plamy, $§wiadczaca o bardzo niklej migracji tego ka-
tionu. Niskie wartosci Ry w tym ukladzie rozpuszczalnikéw wykazujg
kationy K*(0,05) i Al3*(0,07). Na pasku z kationem Sb%, po wywolaniu
go odpowiednim odczynnikiem, stwierdzono dwie plamy — pierwsza
o Ry = 0,07 (dolna) i druga, zlokalizowana powyzej, o wartosci R; = 0,71.
Poniewaz na miejscu startu naniesiono s6l antymonu tréjwartosciowego,
zachodzi przypuszczenie, ze w trakcie rozwijania chromatogramu nastg-
pilo czeSciowe utlenienie Sb3* do Sb’* na skutek dzialania prawdopodob-
nie samego ukiadu rozpuszczalnika. Pozostale kationy posiadaja wysokie
wartosci R;. Do grupy tej nalezg: Bi3* (0,59), Co?* (0,62), Cu?*(0,71), Hg**
(0,83), Zn2* (0,85), Snt* (0,89), Sn2* (0,89), Cd2* (0,93) i Fe3* (0,97).

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze uklad ten nie nadaje sie do chroma-
tografowania kationéw z grupy wapniowcow.

Z powodu duzej ilosci kationdéw, wystepujacych w grupie jonoéw
o duzych wartosciach R, nie mozna tego uktadu rozpuszczalnikéw sto-
sowa¢ do identyfikacji ztozonych mieszanin barwnikéw.

Ostatecznie mozna przyja¢, ze uklad ten moze okaza¢ sie przydatny
do rozdzialu nastepujacych kationow:

1. K+ — R; = 0,05
2. AP+ — R,=0,07
3. Bi* — R,=0,59
4, Co** — R,=0,62
5. Cu* — R;=0,71
6. Zn2* — R,=0,85
7. Cd* — R,=10,93
8, Fe* — R,=0,97
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- Wartosci R; dla poszczegbélnych kationéw przy roznych ich steze-
niach, uzyskane z chromatogramoéw rozwinietych w niniejszym ukladzie,
oraz rozdzial kationéw ilustruje tab. 1 i Tabl. VII.

. UKLAD OSMY — LODOWATY CH,COOH + PIRYDYNA + HCI (d = 1,19) (80:6:20)

Skladniki te tworza jednorodny roztwér, a wiec calkowicie mieszajg
sie ze sobg. Czolo rozpuszczalnika po 24 godzinach rozwijania chroma-
togramow na bibule Whatman nr 1 w temperaturze 19°C (*1°C) osigga
wysokos¢ ca 28,5 cm, liczae od linii startowej. Rowniez i w tym przy-
padku, podobnie jak w poprzednim ukladzie, zawierajagcym w swoim
sktadzie stosunkowo duzg ilo§¢ kwasu solnego, chromatogramy po
wyschnieciu stajg sie kruche i tatwo rozpadajg sie w palcach.

W uktladzie tym nie migruje w ogéle kation Sr?*. Niskie wartosci R,
wykazujg dwa kationy, mianowicie: Al3* (0,21) oraz Ba?* (0,29). Obydwa
te kationy mozna bez specjalnych trudnosci zidentyfikowaé na jednym
chromatogramie. Pozostata grupa kationdéw posiada wysokie wartosci Ry,
jednak sg one tak blisko siebie, ze trudno méwi¢ o dobrym ich rozdziale.
Jak wynika z tab. 1 i zestawienia kationéw wg kolejnosci wzrastajg-
cych warto$ci R;, w omawianym ukladzie rozpuszczalnikéw dobrze
dadzg sie rozdzieli¢ nastepujgce kationy:

1. AB* — R;=10,21
2. Baz* — R;=0,29
3. Pb2* — R;=0,64
4. Cu?* — R;=0,72
5. Cd* — R;=0,85
6. Fe3* — R;=0,96

Wartosci R dla poszczegélnych kationdw przy roéznych ich stezeniach
oraz rozdzial kationéw w omawianym ukladzie rozpuszczalnikéw ilu-
struje tab. 1 i Tabl. VIIIL

UKLAD DZIEWIATY — N-BUTANOL + ACETON + AMONIAK (d = 0,91) - (40:30:30)

- Wszystkie skladniki tego ukladu dobrze mieszajsg sie ze sobg. Na
chromatogramach roz#inietych na bibule Whatman nr 1 w tempera-
turze 19°C (£ 1°C) czolo rozpuszczalnika, liczac od linii startowej, osigga
wysoko$¢ 37 cm. W ukladzie tym wiele kationéw nie wykazuje zadnej
migracji i pozostaje na miejseu startu. Ich warto$ei R; = 0,00. Do tej
grupy nalezg nastepujgce kationy: Fe3*, Ph2+, Bid*, Sb3*, Sn?*, Snt*.
Nastepng grupe stanowig kationy o bardzo niskich wartosciach R..
Nalezg do niej nastepujgce kationy: Ba2t, Co?*, Sr2*, A3+, Cd?, Cu?*,
K* i Zn?*. Ich wartosci R; mieszczg sie w przedziale od 0,01 (Ba?*) do
0,08 (K*). Najwyzszg wartos¢ R; wykazuje kation Hg?*; na chromato-
gramie wystepuje on w postaci dwéch plam - dolnej, mniejszej o war-
tosci R, = 0,05 i goérnej, wigkszej o wartosci R; = 0,49. Réwniez na
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bibule naniesiono so6l zawierajagcg kation rteciowy Hg?*, nalezy wiegc
przypuszcza¢, ze w procesie chromatografowania w omawianym ukladzie
rozpuszczalnikOw mogl nastapi¢ proces redukcji, w wyniku ktérego
utworzyla si¢ druga plama Hg2+.

Reasumujac mozna ostatecznie przyja¢, ze ukiad niniejszy nie nadaje
sie do stosowania w chromatografii barwnikéw malarskich.

UKLAD DZIESIATY — ACETON 4 10% OBJ. 6N HC1

W ukladzie tym, ktory jest malo stabilny i po krétkim czasie zétknie,
migracja czola rozpuszczalnika na bibule Whatman nr 1 jest niezwykle
szybka i wynosi w ciggu 7—8 godzin ca 34 cm od linii startowej.
Skladniki te dobrze mieszajg sie ze sobg i nie wymagaja uprzedniego
przygotowania w rozdzielaczu. Uklad ten moze by¢ stosowany przez
bardzo krétki czas, tzn. nie diuzej niz 2—3 dni. W ukladzie tym ka-
tiony z grupy wapniowcow, a wiec Ba?* i Sr2*, nie wykazujg zadnej
migracji na bibule. Ich warto$¢ R, = 0,00.

Dwa nastepne kationy — K* i Al¥* — wykazuja minimalng migracje.
Ich wartos¢ R, wynosi kolejno: 0,02 i 0,04. Pozostala grupa kationéw
wykazuje stosunkowo wysoks migracje, ich wartosci R, sg zatem duze,
ale podzial w sumie nie najlepszy. Do grupy tej zalicza sie nastepujgce
kationy: Co?*, Pb?*, Cd?*, Bi3*, Cu?*, Hg?", Zn?", Sb%*, Sn*, Fe?', Sn2*.
Wartosci R, tych kationéw wahajg sie w granicach od 0,64 (Co?*) do
0,98 (Sn?*). W uktadzie tym mozna uzyskaé dosé dobry rozdzial nastepu-
jacych kationow:

1. K* — R,= 0,02
2. Co®* — R,= 0,64
3. Pb®** — R,= 0,66
4 Cd* — R,=0,78
5. Cut* — R,= 0,84
6. Zn* — R, = 0,94
7. Fe* — R, = 0,98

Warto$ci R, poszczegdlnych kationéw przy réznych ich stezeniach
oraz lokalizacje ich pfim na chromatogramach ilustruje tab. 1 i Tabl. IX.

ODCZYNNIKI DO IDENTYFIKACJI KATIONOW
1 SPOSOBY WYWOLYWANIA CHROMATOGRAMOW

Aby wustali¢ charakter barwnych produktéw reakeji, zachodzgcych
miedzy badanymi kationami a wybranymi odczynnikami, i okre$lié
przydatnosé tych ostatnich w analizie chromatograficznej barwnikéw
malarskich (po rozpuszczeniu kationéw), wykonano nowe chromatogramy
poszczegb6lnych kationé6w. W tym celu odpowiednie roztwory soli nanie-
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siono na bibule chromatograficzng Whatman nr 1 w ilosciach ca 20—40
mikrograméw badanych kationéw. Dla kazdego rodzaju odczynnika
przygotowano komplet chromatograméow ze wszystkimi kationami. Chro-
matogramy te rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCl w ciggu
24 godzin.

Sposéb przygotowania nowych chromatograméw, a wigc rodzaju uzy-
tych soli, ich stezenie molowe, ilo§¢ naniesionego roztworu w mililitrach

Tabela 2
Roztwory soli nanoszone do identyfikacji kationow
Tlos¢
kationu
Rodzaj soli o Tlos¢ w mikro-
K uzytej ?;%Zlgr;:: naniesionego | gramach
Lp. ti :r.l do przygotowa- roztworu roztworu W naniesio- Uwagi
nia roztworu soli soli w nym roztwo-
molowego mililitrach rze soli na
chromato-
gramie
1 | K* KNO; 0,025 0,02 19,55 —_—
2 | Ba2* | BaCly 2 H,O 0,01 0,02 27,47 —
3 [Sr2+ | Sr(NO3); 0,015 0,02 26,29 —_
4 | AB* | AlICl3. 6 H,O 0,05 0,02 26,98 —_
5 | Fe3* | FeClsy 0,02 0,02 22,34 zakwaszono HCl
6 |Zn2* | ZnCl, 0,02 0,02 26,15 —
7 | Co?* | Co(NO3)»
6 H,O 0,02 0,02 23,58
8 | Hg?* | Hg(NO3)2' zakwaszono
1/2 H,0 0,005 0,02 20,06 CH3;COOH
9 | Pb2* | Pb(NO3), 0,01 0,02 41,44 —
10 | Cu2* | CuCly 2 H,O 0,02 0,02 25,42 —
11 Cd2* | CA(NO3)2’
4 H,0 0,01 0,02 22,48 —
12 | Bi3* | Bi(NOs)s'
5 H,O 0,005 0,02 20,90 —_
13 | Sb3* | SbCl, 0,01 0,02 24,35 roztwér
0 zakwaszono HCl
14 | Sn2* | SnCly’ 2 H,0 0,01 0,03 35,61 roztwoér zakwaszo-
no HCI, po przygo-
towaniu roztworu
dodano niewielka
ilo§¢ cyny metalicz-
nej w granulkach
15 1Sn%* | SnCly' 2 H,O 0,01 0,03 35,61 Sn4* otrzymane
bezposrednio na bi-
bule po naniesieniu
roztworu SnCly i
utlenieniu do Sn4*
za pomocg H202
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i wreszcie ilos¢ kationéw w mikrogramach naniesionych na bibule do
chromatografowania’ ilustruje tab. 2. Do identyfikacji kationéw zasto-
sowano nastepujgce odczynniki chemiczne, zestawione poza tym w tab. 3.

8-OKSYCHINOLINA — CoH,]ON

Odczynnik ten 47 reaguje z kationami w my$l nastepujgcego réw-
nania:
Me + nCyH;ON = Me(CyHgON), + nH
W réwnaniu tym n odpowiada wartosciowosei metalu — Me. W wy-
niku przedstawione] reakcji tworza sie 8-oksychinoliniany odpowiednich
metali. Wzér strukturalny 8-oksychinoliny ilustruje rys. 5.

OH Rys. 5. 8-oksychinolina

Zwigzki te wykazujg na chromatogramach rézng absorpcje promieni
ultrafioletowych, dajac fluorescencje o zabarwieniu zoétto-zielonkawym.
Z uwagi na to, ze wiekszos¢ kationéw daje z tym odczynnikiem w pro-
mieniach U.V. zétto-zielonkawg fluorescencje, nadaje sie on bardziej do
identyfikacji w bibulowej chromatografii niz w analizie kroplowej,
w ktérej jednakowa w przyblizeniu fluorescencja nie pozwala na jedno-
znaczne ustalenie rodzaju identyfikowanego kationu. Do wywolania
chromatograméw stosuje sie 0,5% roztwor 8-oksychinoliny w 60% alko-
holu etylowym. Uzyskany w ten spos6b odczynnik, z uwagi na obecnosé¢
wody, ma zabarwienie lekko zéttawe.

Dobrze wysuszone chromatogramy spryskuje sie tym odczynnikiem,
nastepnie poozstawia sie w temperaturze pokojowej do calkowitego od-
parowania rozpuszczalnika, po czym poddaje sie dzialaniu oparéw amo-
niaku 5.

8-oksychinoliniany poszczegélnych metali identyfikuje si¢ zaréwno
w $wietle bialym, #k i w promieniach U.V. Przy duzych stezeniach
wybranych kationéw 8-oksychinoliniany daja mniej lub bardziej inten-
sywne zabarwienie jasnoiélte z wyraZznym odcieniem -cytrynowym
i jednoczesnie intensywng z6to-zielonkawg fluorescencjg w promie-
niach U.V. Przy malych stezeniach kationow w Swietle biatym zéltawe
zabarwienie 8-oksychinolinianéw moze nie by¢ widoczne i dopiero
ogladanie chromatograméw w promieniach U.V. i charakterystyczna
z60lto-zielonkawa fluorescencja mogg wskazywac¢ na obecnosé odpowied-
niego 8-oksychinolinianu.

Z odczynnikiem tym nie reagujg kationy K*, Ba?", Sr?", bowiem
zaréwno w $wietle bialym, jak i w promieniach U.V. brak jakichkolwiek



Zastosowanie bibutowej chromatografii rozdzielczej... o

wyraznych plam. Inne kationy, jak np. Fe¥, dajg z tym odczynnikiem
w Swietle bialym plame szara, z odcieniem zielonkawym, bez fluorescen-
cji w U.V,, natomiast kationy Co?*, Pb?*, Cu?*, Bi** dajg w $wietle bialym
plamy zoitozielonkawe, ktére w promieniach U.V. nie fluoryzujs. Naj-
bardziej charakterystyczne produkty reakcji — 8-oksychinoliniany, po-
siadajagce zdéltawe zabarwienie w Swietle bialym i bardzo wyrazng
fluorescencje w swietle U.V. — daja nastepujace kationy:

1. A3
Zn?*

Hg2+
Ccdz+
Sn2+
. Sn#*

Kation Sb%* w $wietle bialym nie daje zadnej plamy, a wigc nie
reaguje z odczynnikiem, natomiast w U.V. plama jego jest ciemna bez
wyraznej fluorescencji. Wymienione wyzej kationy mozna wykryé¢ na
chromatogramie przy uzyciu tego odczynnika w promieniach U.V. w
iloSciach 1—5 mikrograméw. Odczynnik ten nadaje sie do wykrywania
Sn?* i Snt*, szczeg6lnie na chromatogramie rozwinietym w ukladzie
rozpuszczalnikéw: lodowaty kwas octowy CH3COOH + metanol (75:25).
Kationy te moina wykry¢ w U.V. jako 8-oksychinoliniany cynawe
i cynowe przy ich stezeniach ca 1 mikrograma.

O ile pozostale kationy mozna identyfikowa¢ na chromatogramach
réznymi odczynnikami, o tyle w przypadku jonéw Sn2?* i Sn#* liczba
czulych reakcji jest bardzo ograniczona, dlatego tez 8-oksychinoline
nalezy uwaza¢ za odczynnik wyjatkowo przydatny w chromatografii
zwigzkoéw zawierajgcych Sn2+ lub Sn#*.

S NN

ALIZARYNA S — C14H5C2(OH)2SOaNa

Alizaryna S, lub inaczej jeszcze czerwien alizarynowa S, tworzy
z wieloma kationami metali barwne kompleksy, przewaznie czerwone
z roznym odcieniem. Wzor strukturalny alizaryny S przedstawia rys. 6.

Alizaryna S%° nadaje sie szczegdlnie do identyfikacji kationu glino-
wego z ktéorym — po pr#eprowadzeniu go w Al(OH); — tworzy czerwony
lak, trudno rozpuszczalny kompleks, bedacy pod wzgledem chemicznym
alizarynianem glinu. Budowe tego zwigzku ilustruje rys. 7.

Do wywolania chromatograméw stosowano nasycony roztwoér alizary-
ny S w alkoholu etylowym. Wysuszone chromatogramy poddawano naj-
pierw dzialaniu oparéw amoniaku 5, pod wplywem ktérego tworzg sig
odpowiednie wodorotlenki, a nastepnie pozostawiano na krétki okres
w temperaturze pokojowej, badz ogrzewano suszarksg fryzjerskg w celu
calkowitego wusunigcia z bibuly. Po takim postepowaniu bibuta nie
powinna mie¢ zadnego zapachu amoniaku. W nastepnej kolejnosci spry-
skiwano chromatogramy roztworem alizaryny S. W przypadku, kiedy
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B 0 OH
OH
H,0
SO;Na
0 i Rys. 6. Alizaryna S
HO OH
\/
A
0 0
— OH
) 503 Na
0 Rys. 7. Alizarynian glinu

tto bibuty bylo fioletowe, co $wiadczylo o niecatkowitym usunieciu amo-
niaku, chromatogram umieszczano nad parg wodng, pod wplywem ktoérej
ulatniaty sie resztki amoniaku, znikato fioletowe zabarwienie i tto bibuly
przybierato jednolitg zéitawa barwe, na ktoérej bardzo wyraznie odcinaja
sie¢ barwne plamy alizarynianéw, najczesciej o zakarwieniu rézowo-czer-
wonym lub fioletowym. Inny sposéb wywolywania chromatograméw ali-
zaryng polega na tym, ze spryskuje sie¢ go najpierw alkoholowym roz-
tworem alizaryny, nastepnie 2n roztworem weglanu amonu % i po wysu-
szeniu 2n kwasem octowym — CH3COOH. Uzyskuje sie¢ podobne pro-
dukty reakcji.

Z badanych kationéw kilka nie tworzy barwnych lakéw — alizary-
nianéw. Sg to: K+, Ba?+, Sr2+, Pb2* i Cd?*. Laki r6zowo-czerwone tworzg
z tym odczynnikiem Al3* i Biy*. Laki fioletowe z alizaryng S tworzg
nastepujgce kationy: Fe3*, Zn2* Co?*, Ho?* i Cu?*. Laki rézowo-poma-
ranczowe tworzg z tym odczynnikiem kationy Sh3+, Sn2*, Sn4t.

ALUMINON — C”HuOo(NH 4)3

Aluminon % jest solg kwasu aurynotréjkarbonowego. Prawdopodobna
budowe tego zwigzku ilustruje rys. 8.

Do wywotlania chromatograméw stosowano 0,2% wodny roztwér tego
odczynnika. Calkowicie suche chromatogramy spryskiwano odczynnikiem,
po czym poddawano dzialaniu oparéw amoniaku 3%, W wyniku tej reakcji
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Rys. 8. Aluminon

jon glinowy daje intensywne rézowe zabarwienie. Powstaly lak — alu-
minonian glinowy, ktérego prawdopodobng budowe przedstawia rys. 9,
jest charakterystyczny w analizie jonu glinowego.

HO C 0

2

Rys. 9. Aluminonian glinu

Odmiang poprzedniego sposobu wywolywania jest zastosowanie na-
stepujgcego toku postepowania: dobrze wysuszony chromatogram spry-
skuje sie najpierw roztworem aluminonu, a nastepnie roztworem 2n
weglanu amonowego — (INHy),Cos. Wiele powstatych lakéw pod wplywem
weglanu amonowego traci swojg barwe, ktéra po kilku dniach wraca,
czasami w znacznie mniejszym natezeniu barwnym niz tuz po wywola-
niu aluminonem. W pierwszej metodzie wywolywania, to znaczy po
spryskaniu chromatogramu roztworem aluminonu i poddaniu go na-
stepnie oparom stezonego amoniaku (25%), uzyskuje sie na chromato-
gramach, co nastepuje:

1. Kationy K*, Ba?*, Sr?*, Hg?*, Pb2+, Cd?*, Bi%*, Sb3*, Sn?*, Sn% nie
tworza z aluminonem za(fnych barwnych lakéw.

2. Lak intensywnie rézowy z tym odczynnikiem daje jedynie kation
glinowy — Al3+.

3. Laki rézowo-fioletowe o matej intensywnosci barwnej daja kationy
Zn?* i Co?*.

4. Lak intensywnie rézowo-fioletowy daje z aluminonem kation
miedziowy — Cu?*.

5. Lak intensywnie fioletowy w tonacji chlodnej daje z tym odczyn-
nikiem kation zelazawy — Fe3*.

Poréwnujgc obydwa odczynniki — alizaryne S i aluminon moina
stwierdzi¢, co nastepuje;
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a) alizaryna S daje bardziej intensywne zabarwienie lakéw z wigk-
szoscig kationdw;

b) aluminon daje barwne laki tylko z piecioma kationami (Al3*, Fe3*,
Zn2+, Co?+, Cu2+);

c) wywolujac chromatogramy aluminonem mozna ze wzgledu na
barwe odrézni¢ przy duzej wprawie lak glinowy od pozostatych lakéw,
z tym jednak, Ze na chromatogramie powinien by¢ przygotowany do-
datkowy pasek z naniesionym kationem Al3* jako wzorcem. Po wywo-
taniu paska z wzorcem Al%* latwiej bedzie po barwie ustali¢, czy w
badanej prébce rzeczywiscie mamy do czynienia ze zwigzkiem zawiera-
jacym glin.

OCTAN BENZYDYNY — NHz-CnH4-COH‘-NHZ-ZCHaCOOH

Benzydyna jest zasadg, ktéra utleniajgc sie daje produkt o zabar-
wieniu niebieskim, tzw. ,blekit benzydynowy”. Do wywolania chroma-
togramoéw stosuje sie 0,05% roztwér benzydyny w 10% kwasie octowym.
Odczynnik ten jest specyficznym odczynnikiem do wykrywania kationu
zlotowego Au?* w analizie kroplowej i chromatograficznej. Z kationem
tym tworzy produkty reakcji o zabarwieniu niebieskim. Zastosowany
w naszej pracy do wywotlania 15 kationéw dal produkty reakcji niety-
powe i malo charakterystyczne (Fe3*, Co3*, Hg?*, Cu?*, Cd?*, Sb%*, Sn?*
i Sn%). W przypadku innych kationéw (K*, Ba?*, Sr2?*, Al3*, Zn?*, Pb?*
i Bi3*) nie zaobserwowano na chromatogramach zadnych plam barwnych.

Reasumujac, mozna ostatecznie stwierdzi¢, ze octan benzydyny %
jako odeczynnik w identyfikacji kationdw nie ma wiekszego znaczenia
i wlasciwie w tej sytuacji w ogéle nie powinien by¢ brany pod uwage,
gdyz produkty reakcji sg malo typowe.

RODANEK POTASU — KSCN

Jest to odczynnik specyficzny przede wszystkim do identyfikacji
kation6w Fe3+ i Co?* w analizie kroplowej i chromatograficznej. Do
wywolywania chromatograméw stosowano odczynnik o stezeniu 1 nor-
malnym. Z odczynmikiem tym reagujg jedynie cztery kationy, a miano-
wicie: Fe3+, Co?+, Cu?* i Bid+.

1. Z Kkationem Fe3* tworzy zespolony kation rodanozelazowy
[Fe(SCN)?*] o zabarwieniu krwistoczerwonym;

2. Z kationem Co?* tworzy mocno niebieskie zabarwienie (w stezo-
nych roztworach soli kobaltowych), wskutek tworzenia si¢ rozpuszczal-
nego niebieskiego jonu rodanokobaltynowego [Co(SCN),]?>-. Zespolony
anion jest nietrwaly i w rozcienczonych roztworach latwo sie rozpada,
dajac jon Co?*, powodujgcy rozowe zabarwienie;

3. Z kationem Cu?* strgca czarny rodanek miedziowy — Cu (SCN)?,
zwigzek bardzo nietrwaly, ktéry pod wplywem stabego zakwaszenia lub
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silnego rozcieficzenia rozklada sige stopniowo na trudno rozpuszczalny
bialy rodanek miedziawy — CuSCN;

4. Z kationem bizmutawym Bi%* tworzy jon zespolony — [Bi(SCN),] —
o zabarwieniu z6ltym do czerwonobrunatnego.

Z préb tych wynika, ze rodanek amonu jest odczynnikiem szczeg6lnie
przydatnym do identyfikacji kationu Fe3*, ale mozna réwniez z powo-
dzeniem identyfikowaé pozostale oméwione wyzej kationy, to jest Co?*,
Cu?* i Bid%.

ZELAZOCYJANEK POTASOWY — K4[Fe(CN)n]

Calkowicie suche chromatogramy spryskuje sie 10% roztworem zela-
zocyjanku potasowego 55, Jest to odczynnik specyficzny do identyfikacji
kationéw: zelazowego — Fe3* i miedziowego — Cu?*. W wyniku reakcji
przebiegajgcej zgodnie z rownaniem:

1. 4Fe¥* + 3[Fe(CN)gl4- = Fey[Fe(CN)gls

2. 2Cu?* + [Fe(CN)gl4~ = Cu,[Fe(CN)gl
tworzy sie w pierwszym przypadku zelazocyjanek zelazowy, produkt
o zabarwieniu niebieskim, zwany blekitem pruskim, charakteryzujgcy
sie malg odpornoscia na zasady (przechodzi w Fe(OH);). W drugim
przypadku tworzy sie zelazocyjanek miedziowy o zabarwieniu czerwono-
-brunatnym, zwany czerwieniag Van Dycka, réwniez nieodporny na za-
sady (niebieszczeje, przechodzac z Cu(OH),). Kation kobaltowy Co2*
reaguje rowniez z zelazocyjankiem potasowym, tworzac produkt reakcji
o zabarwieniu zielonkawym. W wyniku reakcji, przebiegajacej zgodnie
z réwnaniem:

2 Co?* + [Fe(CN)(]*~ = Coy[Fe(CN)s]

powstaje zelazocyjanek kobaltawy.

Pozostale kationy, bedace przedmiotem badan, nie daja po wywolaniu
chromatograméw tym odczynnikiem zadnych barwnych produktow
reakcji. Aby tlo bibuly bardziej uczytelni¢, nalezy wywolany chroma-
togram przemyé¢ w kuwecie pod biezgcg woda wodociagowsg w celu
usuniecia nadmiaru odczynnika. Uzyskuje sie wtedy prawie biale tlo
bibuty. Jesli odczynnik pozostaje na bibule nie wymyty, wtedy barwi
sie ona po pewnym ¢asie na kolor zielonkawy z odcieniem niebieskim.

ZELAZOCYJANEK POTASOWY — K‘[Fe(CN)ol - 3H20 + SIARCZAN MIEDZIOWY —
CuSO4-5H20
Niniejsza metoda podwdjnego wywolywania chromatograméw polega
na tym, ze w pierwszej fazie spryskuje sie chromatogram 10% roztwo-
rem zelazocyjanku potasowego %, nastepnie plucze sie go bardzo do-
kiladnie w duzej kuwecie fotograficznej pod strumieniem biezgcej wody
wodociggowej w celu calkowitego usuniecia odczynnika z bibuly.
Przemywanie powinno trwa¢ przynajmniej 30 minut. Niecalkowite wy-
wycie zelazocyjanku potasowego spowodowaé moze brunatne zabarwie-
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nie tla bibuly po spryskaniu drugim odczynnikiem. Dobrze wymyte
chromatogramy wyjmuje sie ostroznie z kuwety i uklada na grubej
bibule chromatograficznej Whatman nr 3 w celu usuniecia nadmiaru
wody i osuszenia chromatograméw. Powinno to trwaé¢ w temperaturze
pokojowej ca 45 minut. Jesli zachodzi potrzeba, powinno sie wymienié
grubg bibule osuszajacg chromatogramy i mokrg zastepowaé suchg.

~ W drugiej fazie wywolywania spryskuje sie chromatogramy roztwo-
rem siarczanu miedziowego — CuSO,-5H,0 az do pojawienia si¢ plam
— produktéw reakeji o zabarwieniu najczeSciej brgzowym z réznymi
odcieniami barwnymi. Po drugim spryskaniu chromatogramy ponownie
plucze sie woda biezgca az do calkowitego usuniecia z bibuly chromato-
graficznej drugiego odczynnika. Nastepnie suszy sig je w pozycji lezacej,
az do calkowitego usuniecia wody. Wyplukanie nadmiaru zelazocyjanku
potasowego z bibuly jest zabiegiem koniecznym i bardzo istotnym, po-
niewaz po spryskaniu drugim odczyrnikiem tlo bibuly moze si¢ zabarwié¢
na kolor czerwony z odcieniem brunatnym. Zabarwienie tla bibuly moze
utrudnié¢ odczytanie wiasciwych produktéw reakcji, a wiec plam poszcze-
golnych kationéw, szczegdlnie wtedy, kiedy wystepuje ona w malych
stezeniach.

'Ninjejsza metoda zelazocyjankowa polega na tym, ze wiele kationow
tworzy z zelazocyjankiem potasowym biate zelazocyjanki, ktére z kolei
reaguja z kationem miedziowym, dajgc zelazocyjanki miedziowe o za-
barwieniu czerwonobrunatnym z réznymi odcieniami. Jak wynika
z tabel, reakcji tej nie dajg nastepujgce kationy: K*, Ba?, Sr2*, Sb3+
Wsroéd pozostalych kationéw jon zelazowy F3+ daje po podwéjnym wy-
wolaniu chromatograméw zakarv-ienie niekieskie, a reszta kationdéw za-
barwienie czerwonobrunatne z réznymi odcieniami.

2ZELAZOCYJANEK POTASOWY 4 CHLOREK 2ZELAZOWY — FeCI:

Jest to rowniez metoda zelazocyjankowa ¥, z tym, ze w miejsce
siarczanu miedziowego stosuje sie w tym przypadku roztwér chlorku
zelazowego — FeCl;. Caly sposéb postepowania przy wywolywaniu
chromatograméw jest poza tym identyczny ze stosowanym w wariancie
poprzednim. Nalezy nadmienié, ze chromatogramy z wytrgconymi zelazo-
cyjankami i nastepnie spryskane chlorkiem zelazowym wykazuja wiek-
sze zréznicowanie barw w widocznych plamach kationéw. Warto jeszcze
przy tym zaznaczy¢, ze barwne produkty reakcji uzyskane przy uzyciu
soli zelazowych umozliwiajg wykrycie mniejszej ilosci substancji niz
w przypadku uzycia soli miedziowej.

W procesie wywolywania chromatograméw nalezy zwrbéci¢é przede
wszystkim uwage na dokladne wymycie bibuly z nadmiaru zelazocy-
janku potasowego. Je$li zabieg ten nie bedzie wykonany prawidlowo
i w bibule pozostanie niewielka ilo$¢ zelazocyjanku potasowego, woéwczas
po spryskaniu chlorkiem zelazowym tio bibuly moze zabarwi¢ sie
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W mniejszym lub wigkszym stopniu na kolor n1eb1esk1 na skutek reakc11
przeb1ega]a1ce] zgodnie z réwnaniem:

3[Fe(CN)gl4™ + 4Fe3* = Fe,[Fe(CN)g]s.
Zabarwxone tto bibuly moze utrudni¢ odezytanie plam barwnych, szcze-
gélnie w przypadku, gdy stezenie kationéw nie jest duze. :

Do wywolywania chromatograméw stosowano:

1. 10% roztwér wodny K,[Fe(CN)g]-3H,0.

2. 10% roztwér wodny FeCl,.

Jak wynika z tab. 3, kationy: K*, Ba2+ Sr2+, A3+, Bi®*, Sb3 nie daja
zadnych widocznych barwnych produktéw reakecji. Kationy Feg* i Cu?*
dajg wtlasciwe sobie barwy, jakie uzyskuje sie po spryskaniu zelazo-
cyjankiem potasowym — K,[Fe(CN)s], a wiec w przypadku Fe3* nie-
bieskg oraz czerwono-brunatng w przypadku Cu2*%. Zabarwienie pozo-
stalych plam, odpowiadajgcych poszczegélnym kationom, jest zréznico-
wane i przedstawia sie nastepujgco:

a) plama jasnoniebieska z odcieniem szarawym, malo intensywna —
Pb2+’

b) plama szaroniebieskawa, $rednio intensywna — Hg?* Cd?*,

¢) plama fioletowa z odcieniem niebieskawym, malo intensywna —
Sn2+, Sn4+,

d) plama ciemnofioletowa, dosé intensywna — Co2*,

e) plama szarofioletowa, dos¢ intensywna — Zn?2*.

- 'Nalezy zaznaczy¢, ze metoda zelazocyjankowa wobec chlorku zela-
zowego okazala sie bardziej czula od poprzedniej, szczegolme w 1den—
tytikacji kation6w Sn2* i Sn**. '

Reasumujgc nalezy stwierdzi¢, ze drugi wariant metody zelazocyjan-
kowej jest réwniez przydatny w 1dentyf1kac31 katmnow w toku anahzy
barwnikéw malarskich. -

KWAS RUBEANOWODOROWY — (N’H:C-SH)2

Budowe kwasu rubeanowedorowego % przedstawia rys. 10.

H,N—C—C—NH,
II
S

Rys. 10. Kwas rubeanowodorowy

Kwas rubeanowodorowy tworzy z wieloma kationami metali ciezkich
barwne, trudno rozpuszczalne w wodzie zwiazki wewnetrznokomplek-
sowe — rubeaniany. Kompleksy niektérych metali (Cu, Ni, Co i Cd)
sg bardzo trwale. Mozna je strgca¢ ze srodowiska stabo kwasnego, obo-
jetnego lub amoniakalnego. Kwas rubeanowodorowy znajduje szczegélne
zastosowanie do kolorymetrycznego oznaczania miedzi 0.

- Kwas rubeanowodorowy jest odczynnikiem najbardziej przydatnym
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do wykrywania kationéw Co?*, Cu?* i Ni®, z ktérymi daje nastepujgcie
barwne produkty reakeji:

1. z Co?** — zdttobrunatny osad, rozpuszczalny w amoniaku i w roz-
cienczonych kwasach mineralnych,;

2. z Cu?* — czarny osad soli wewnetrznie zespolonej, nierozpuszczalnej
w amoniaku oraz w rozcienczonych kwasach mineralnych;

3. z Ni** — niebieskofioletowy osad trudno rozpuszczalny w amoniaku

i w kwasach mineralnych.

Kwas rubeanowodorowy stragca z amoniakalnych i slabo kwasnych
roztworéw soli miedziowych i kobaltawych odpowiednie osady soli we-
wnetrznie zespolonych. Budowe tego zwigzku na przykladzie rubeanianu
miedziowego przedstawia rys. 11.

Rys. 11. Rubeanian miedziowy

W przypadku malych stezen Cu?* (analiza kroplowa i chromatogra-
ficzna) po dodaniu odczynnika nie wytraca sig czarny osad, lecz powstaje
zol rubeanianu miedziowego o zabarwieniu oliwkowo-zielonym 8. Do
wywolania chromatograméw stosuje sie 0,1% roztwér odezynnika w 96%
alkoholu etylowym. Po spryskaniu bibuly kwasem rubeanowodorowym
poddaje sie ja natychmiast dzialaniu oparéw amoniaku ©2.

Z tab. 3 wynika, ze tylko 5 kationow z 15 analizowanych daje na
chromatogramie z kwasem rubeanowodorowym odpowiednie rubeaniany.
Ich barwa przedstawia sie nastepujgco:

Fe3* — plama szarobrgzowa,

Co?* — bardzo intensywna plama w kolorze ugrowym,

Cu?* — bardzo intensywna plama w kolorze szarozielonkawym,
Bi3* — plama o zabarwieniu ugrowo-brunatnym.

W

DWUFENYLOKARBAZYD — (CGHS-NH:NH)SCO

Synonimy: S-dwufenylokarbazyd, dwufenylokarbohydrazyd %. Budo-
we dwufenylokarbazydu przedstawia rys. 12.

Obecnie dwufenylokarbazyd znany jest przede wszystkim jako
bardzo czuly odczynnik do kolorymetrycznego oznaczania malych ilosci
chromu %. Wiele metali reaguje z dwufenylokarbazydem, dajac barwne
kompleksy. Do identyfikacji kationéw stosuje sie 1% roztwér odczynnika
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O
Nemo
gy

Rys. 12. Dwufenylokarbazyd

w alkoholu etylowym. Po spryskaniu odczynnikiem chromatogramy
poddaje sie dzialaniu oparéw amoniaku 65.

Reakcji dodatniej z tym odezynnikiem, a wiec tym samym barwnych
plam na chromatogramach, nie dajg nastepujgce kationy: K+, Ba?* i Sr?*.
Pozostale kationy daja dos$¢ zréznicowane plamy barwne od koloru rézo-
wego do fioletowego.

Uzyskane wyniki ilustruje tab. 3.

SIARCZEK SODOWY — Na,S

Do badan stosowano §wiezo przygotowany 5% wodny roztwér siarczku
sodowego — Na,S.

Chromatogramy spryskiwano w dygestorium pod dobrym wyciggiem
i po wysuszeniu przemywano je w kuwecie pod strumieniem biezgcej
wody wodociggowej w celu dokladnego usuniecia nadmiaru odczynnika.

Brak barwnych plam stwierdzono w przypadku nastepujacych katio-
néw: K+* Ba?* Sr2?*, Al¥* oraz Zn?. Inne kationy, tworzgce z tym
odczynnikiem odpowiednie siarczki, zostaly uwidocznione na chromato-
gramach w postaci barwnych plam, a mianowicie:

1. plamy jaskrawozolte — CdS (Cd?¥)
SnS, (Sn¢*)
2. plama jasnozbita — Sh,Sy (Sh¥)
3. plama jasnobrgzowa — SnS (Sn?+)
4. plamy jasnobrazowe — Bi,S; (Bi#*)
4  — CuS (Cu®)
5. plama brunatna — PbS (Pb?")
6. plama czarna — Fe,S; (Fed)
— CoS (Co?%)
— HgS (Hg?*).

Poniewaz siarczki: Sbh,S;, SnS i SnS, stracajg sie tylko w Srodowisku
kwasnym, chromatogramy z kationami Sb3¢, Sn2?* i Sn**, po wywolaniu
ich siarczkiem sodowym, spryskiwano prawie natychmiast 2n HCl. W ten
sposéb otrzymano odpowiednie i wlasciwe dla nich siarczki. Bez spry-
skania chromatograméw 2n HCI reakcje te nie zachodza.
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JODEK POTASOWY — KJ

Do wywotania chromatograméw stosowano 0,5n roztwoér jodku pota-
sowego — KJ 66,

Po wywolaniu wszystkich chromatograméw odeczynnikiem stwier-
dzono, ze kationy K*, Ba?*, Sr?+, Al%, Zn?*, Co?*, Cd2*, Sn?* i Sn** nie
dajg na bibule zadnych barwnych plam.

Dodatnie wyniki reakcji uzyskano w przypadku nastepujgcych ka-
tionow: } _ _

1. Fe3* — plame jasnobrunatng na skutek wydzielania sie wolnego
jodku w mysl reakcji: '

2Fes+ + 2J- = 2Fe?* + J¢,

W reakcji tej kation Fe3* redukuje sie¢ do Fe?*. Przy duzych stezeniach
Fe¥ tworzy sie na bibule czarna plama. Wydzielony jod mozna latwo
odbarwi¢ dzialaniem tiosiarczanu sodowego :— NapS,03, w tym celu na
czarng (brunatng) plame nanosi si¢ malg krople tiosiarczanu sodowego.

2. Hg? — kation Hg?* — pod dzialaniem KJ tworzy czerwony osad
latwo rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika. HgJ, rozpuszcza sie w
amoniaku i tiosiarczanie sodowym.

3. PbJ; — jodek potasowy tworzy z kationem oltowiawym zélty osad
jodku olowiawego — PbJ,, ktory pod wplywem odczynnika najpierw
biéleje, nastepnie rozpuszcza sie tworzgc odpowiednig s6l kompleksows.

4, CuJ, — jodek potasowy tworzy z kationem miedziowym jodek
miedziowy — CulJ,, ktéry natychmiast rozklada sie na wolny jod (bru-
natha plama na bibule) i trudno rozpuszczalny bialy jodek miedziowy
— CulJ,. Jodek miedziowy jest silnym reduktorem i moze zredukowaé
s6l srebra do metalu . Aby taks reakcje wykona¢, trzeba przed tym
odbarwié jod za pomocg tiosiarczanu sodowego i nastepnie naniesé
krople 0,1n AgNO,. Na skutek redukcji na bibule pojawi sie czarna pla-
ma metalicznego srebra. 7 ‘

5. BiJg — jesli na kation Bi3* podziala si¢ jodkiem potasowym,
utworzy sie wowcza® czarna plama jodku bizmutawego — BiJs, podobna
z zabarwienia do jodu, ktéra pod wplywem nadmiaru odczynnika,
wskutek utworzenia sie¢ soli kompleksowej [K(BiJ,)], przechodzi w po-
maranczowg lub z6ltg plame. Jesli nastepnie w $rodek plamy nanosi
sie krople roztworu SnCl,, to s61 kompleksowa rozpusci sie, a na pery-
feriach utworzy sie wisniowo-czerwony pierscien 68,

6. SbJ; — jodek potasowy strgca w slabo kwasnym §rodowisku
z61ty osad SbJ;, rozpuszczalny w nadmiarze HC1 . Jodek antymonowy
tworzy sie w mysl reakeji:

Sb#* + 3J- = ShJ,.
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CHROMIAN SODOWY — N32Cr04

Do wywolania chromatograméw stosuje sie¢ 1% roztwér chromianu
sodowego — Nap;CrO,. Po spryskaniu chromatogramu odczynnikem nalezy
go wyplukaé pod biezgcg woda wodociggowa w kuwecie, aby usungé
z bibuly nadmiar odczynnika. Ma to na celu lepsze uczytelnienie zéttych
plam, bedacych produktami reakeji miedzy niektérymi kationami a chro-
mianem sodowym. Na chromatogramach wywolanych tym odczynnikiem
stwierdzono, ze kationy: K*, Sr?*, Ald*, Zn?*, Co?*, Cd?*, Sn?* i Sn** nie
daja zadnych barwnych produktéw reakecji.

W przypadku kationu Sr?* chromian sodowy wytraca z6tty osad
tylko z bardzo stezonych roztworéw, w zwigzku z czym nie daje sie go
ujawni¢ na chromatogramie pod wplywem odczynnika wlasnie ze
wzgledu na zbyt male jego stezenie na bibule. Z tego samego wzgledu
nie daje sie wywola¢ (ujawnic¢) za pomocsg tego odeczynnika jonu cynko-
wego — Zn?*, Barwne produkty reakcji, bedagce chromianami odpow1ed—
nich kationéw, daja: :

1. Ba?* — wytracony osad BaCrO, pod wplywem dzialania odczyn-
nika na jon Ba?* praktycznie nie rozpuszcza sie w nadmiarze odczynnika
oraz w kwasie octowym i roztworze amoniaku. Reakcja wykrywania
jonu Ba?* jest bardzo czula dzieki malej rozpuszczalnosci BaCrO,.

2. Fe3* — po spryskaniu odczynnikiem na chromatogramie pojawia
sie jasnozoita plama chromianu zelazowego — Fey(CrQy),.
3. Hg?* — pod dzialaniem odczynnika na chromatogramie pojawia

si¢ z6lta plama chromianu rteciowego HgCrO,, ktéry jest rozpuszczalny
w kwasie octowym.

4. Pb?* — chromian sodowy tworzy z kationem Pb2* z6lty osad
PbCrO,, praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, w kwasie octowym
i w roztworze amoniaku.

5. Cu?* — chromian sodowy tworzy z solami miedziowymi czerwo-
no-brunatny osad CuCrQ,, bardzo przypominajgcy osad Ag,CrO4. Chro-
mian miedziowy latwo rozpuszcza si¢ w kwasie octowym.

6. Bi%** — po spryskaniu odczynnikiem na chromatogramie powstaje
z6ita plama (osad) dwuchromianu bizmutawego — (BiO);Cry0Oy, ktory
jest rozpuszeczalny w kwasie octowym, lecz nierozpuszczalny w amoniaku,

7. Sb%* — pod wplywem odczynnika tworzy sie na bibule bardzo
jasna z6lta plama, ktéra przy mniejszych stezeniach kationu Sb3* moze
by¢ po wywolaniu bardzo slaba lub w ogéle niewidoczna. Reakcja jest
mato charakterystyczna i przy identyfikacji Sh®* nie powinna by¢ brana
pod uwage.

TIOMOCZNIK — SC(NHz)2

Jest to odczynnik specyficzny przede wszystkim dla wywolania
kationu Bi%*, z ktérym w obecnosci 2n kwasu azotowego wchodzi w
reakcje, dajgc na chromatogramie produkt o zabarwieniu jasnozéitym.



48 Zbigniew Brochwicz, Grzegorz Jaworski, Elzbieta Mitrowska*

Obok kationu bizmutowego — Bi3* na chromatogramie po wywolaniu
go omawianym odczynnikiem pojawily sie:

a) ugrowo-zo6ita plama z odcieniem szarawym, bedgca produktem
reakcji miedzy kationami kobaltowymi a odczynnikiem;

b) bardzo stabe jasnozéite plamy bedace produktami reakcji miedzy
kationami Sn2* i Sn** a odczynnikiem,;

c¢) reakcja wydaje sie by¢ malo charakterystyczna i malo czula dla
tych dwoéch ostatnich kationéw, dlatego tez powinna by¢ w badaniach
chromatograficznych wyeliminowana. Do analizy przygotowuje sie¢ 10%
roztwér wodny tiomocznika. Po spryskaniu chromatograméw tym od-
czynnikiem po raz drugi spryskuje sie je 2n kwasem azotowym — HNO;.

RODIZONIAN SODOWY — NagcaOo

Odeczynnik ten strgca z obojetnych soli barowych i strontowych
czerwonobrunatny osad rodizonianu barowego i strontowego w mysl
reakeji (rys. 13).

CO—C0—CONo CO—CO0-—CO
BaCl, + | = I NBa + 2NaCl
CO—CO—CONa CO—CO~-CO

Rys. 13. Rodizonian baru

Rodizonian strontowy rozpuszcza sie na zimno w rozcienczonym
kwasie solnym, natomiast rodizonian barowy przeksztalca si¢ woéwczas
w trudno rozpuszczalny hydrorodizonian o zabarwieniu jasnoczerwonym.
Do wywolania stosuje sie 5% wodny roztwér rodizonianu sodowego.
Dobrze wysuszone chromatogramy spryskano wymienionym odczynni-
kiem i uzyskano barwne plamy jako produkty reakcji odczynnika z na-
stepujgcymi kationami:

1. Ba?* — ro6zowoczerwona plama rodizonianu barowego, nie roz-
puszczajgca sie w 2n kwasie solnym — HCI;

2. Sr?* — rézowoczerwona plama rodizonianu strontowego, rozpusz-
czajgca sie pod wplywem 2n HCI i zanikajgca na chromatogramie;

3. Pb2* — fioletowoczerwona plama rodizonianu olowiawego nie
zanikajgca pod wplywem 2n HCI

Inne kationy bedgce przedmiotem badan w niniejszej pracy nie daly
z wymienionym odczynnikiem zadnych barwnych produktéw reakcji na
chromatogramach.

SZESCIOAZOTYNOKOBALTAN SODOWO-OLOWIAWY — Nan[Co(NOz)ﬁl 70

Szescioazotynokobaltan sodowo-otowiawy jest bardzo czulym odczyn-
nikiem na kation K*. Jest poza tym odczynnikiem wybidérczym, poniewaz
z innymi kationami nie daje zadnych barwnych produktéw reakeji,
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z wyjatkiem jonu NHS . Podany wyzej odczynnik pozwala na wykry-
wanie jonu potasowego — K* w S$rodowisku zakwaszonym kwasem
octowym (lecz nie kwasem mineralnym) w obecnosci prawie wszystkich
kationéw z wyjatkiem jonu amonowego i tych kationéw, ktérych sole
wskutek silnej hydrolizy moga wystepowaé w roztworze jedynie w
obecnosci wolnego kwasu mineralnego (jony Hg?*, Bi3*, Sb%* i Sn?*).
W  wykrywaniu jonu potasowego przeszkadzajag réwniez intensywnie
zabarwione jony zelaza, chromu, niklu, kobaltu i miedzi. Wysuszone
chromatogramy spryskiwano wymienionym odczynnikiem i pozostawiano
w temperaturze pokojowej do calkowitego wyschniecia. W wyniku reak-
cji odezynnika z jonem potasowym na bibule pojawia sie zéita plama
z wyraznym odcieniem zielonkawoszarym. Reakcja przebiega zgodnie
z réwnaniem:

KNO, + NaPb[Co(NO,)s] = KPb[CO(NO,)s] + NaNO,

Powstaly produkt jest szeScioazotynokobaltanem olowiawo-potaso-
wym. Jon NH daje analogiczny barwny produkt reakcji o wzorze
NH,Pb [Co (NOg)s] .

DOBOR ODPOWIEDNICH UKLADOW ROZWIJAJACYCH
DO ROZDZIELENIA MIESZANIN ANIONOW I USTALENIA ICH WARTOSCI R
ORAZ ODCZYNNIKOW DO ICH WYWOLYWANIA

Do badan wybrano aniony, ktére bgdZz to najczesciej wystepuja
w znanych nam barwnikach malarskich, przede wszystkim wspétczesnych,
badz tez ze wzgledu na szczegélne trudno$ci, jakie pojawiajg sie w
trakcie ich identyfikacji innymi metodami mikrochemicznymi.

Barwniki zawierajace wybrane aniony do analizy chromatograficznej
sg szczeg6lnie trudne do identyfikowania metodg kroplowg i mikrokry-
staloskopowa. Metody te zawodzg szczegblnie wtedy, gdy w gre wchodzg
mieszaniny barwnikéw bardzo podobnych do siebie, jesli chodzi o ich
sklad chemiczny. Spoéréd znanych nam 8 anionéw, tworzgeych odpo-
wiednie sole, bedgce barwnikami malarskimi, do badan wybrano 4,
a mianowicie: d

1. anion fosforanowy — PO}~
2. anion arsenianowy — AsO}—
. 3. anion chromianowy — CrO32—

4. anion azotynowy — NO>

Anion fosforanowy wystepuje w 3 znanych nam barwnikach malar-
skich, a mianowicie:

a) w niebieskim barwniku pochodzenia mineralnego, zwanym wiwia-
ninitem, o wzorze chemicznym Fey(POy),-8H,0, wystepujacym przede
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wszystkim w malarstwie wschodnim, prawdopodobnie juz od S$rednio-
wiecza;

b) w fiolecie kobaltowym, barwniku o wzorze chemicznym
Cog(POy),, odkrytym w 1857 r.;

c¢) w fiolecie manganowym, barwniku o wzorze chemicznym
MnPO,-NHH,PO,, odkrytym w 1868 r.

Anion arsenianawy wystepuje:

a) w barwniku kobaltowym otrzymanym sztucznie w 1880 r., zwa-
nym rézem kobaltowym, o wzorze Cog(AsOy),;

b) w barwniku zielonym, zwanym zielening Scheele’go, odkrytym
w 1778 r. i majagcym wzér CuHAsO;.

Poza wymienionymi wyzZej typowymi barwnikami arsenianawymi
nalezy wymieni¢ jeszcze barwniki arsenowe, bedace siarczkami arsenu,
a mianowicie: aurypigment — As,S; oraz realgar — As,S,. Nalezy je
posrednio zaliczy¢ do arsenian6éw, poniewaz do analizy chromatogra-
ficznej przygotowywane sg poprzez utlenienie w takiej wlasnie formie.

Anion chrbmianowy—— CrOy jest najbardziej popularny w grupie
barwnikéw wspélczesnych, Wystepuje on w nastepujacych barwnikach:

a) w z6lcieniach chromianowych — PbCrO, ZnCrO4 BaCrO,
i SrCrOy, odkrytych w 1809 r. i stosowanych powszechnie w malarstwie
do dnia dzisiejszego,

b) w czerwieni chromowej —— PbCrO4-PbO, odkrytej réwniez w
1809 r. i stosowanej powszechnie takze do dnia dzisiejszego;

¢) w zb6lcieni chromowo-kadmowej — Cdy(OH,)CrO, odkrytej w
1843 r.;

d) w czerwieni chromowo-zelazowej — Fe(OH)CrO4 odkrytej
w 1873 r. . ,

Podobie jak w grupie arsenianéw, takze i tutaj, poza wymienionymi
juz typowymi barwnikami chromianowymi, nalezy wymieni¢ jeszcze
barwniki chromowe, bedgce tlenkami chromu. Poniewaz do analizy
chromatograficznej lub kroplowej trzeba je zawsze przygotowa¢ w formie
chromianéw (CrO2—), a wigc anionowej, w ten sposdb ogélna ilosé
barwnikéw chromianowych zwiekszy sie.

Do grupy barwnékdw chromowych, ktére poprzez utlenienie nalezy
przeprowadzi¢ w chromiany, nalezg:

a) czerwien cynowa, zwana jeszcze rézem gozdzikowym, znana juz
w XVII w. i majgca wzor Cry(SnOs)s; _

b) zielen chromowa — Cr,O3 i szmaragdowa — CryOy-2H,0; obydwa
barwniki pochodzg z 1809 r. i stosowane sg powszechnie do dzis;

c) zielen turkusowa — CryO3:-Co0O-AlL,O3 odkryta w 1859;

d) zielenn permanentna — Cry,O3-HyO-+BaSO; wprowadzona do ma-
larstwa w drugiej potowie XIX w.

Anion azotynowy — NO;wystepuje tylko w jednym barwniku malar-
skim, a mianowicie w aureolinie. Jest to zélcien o wzorze K;3[Co(NO,)],
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bedgca pod wzgledem chemicznym szeScioazotynokobaltanem potasowym.
Barwnik ten zostal odkryty w 1848 r. lub 1851 r., ale w malarstwie
znalazl zastosowanie dopiero migdzy 1860 a 1880 r.

Nie uwzgledniono natomiast nastepujacych anionéw:

1. Anionu azotanowego — NO; wystepujgcego tylko w bieli bizmu-
towej BiONO;- H,O (XVII w.).

2. Anionu siarczanowego — SO2~, wystepujacego w bieli barytowej,
otrzymywanej z naturalnego mineratu barytu, zwanego jeszcze szpatem
ciezkim oraz w bieli permanentnej, bedgcej réwniez siarczanem baro-
wym, ale otrzymanym sztucznie (1830 r.). Anion siarczanowy wystepuje
ponadto: w bieli Miihlhausera, majacej wzér 2PbSO,-Pb(OH), i wpro-
wadzonej do malarstwa w 1822 r., nastepnie w litoponie BaSO, + ZnS
(1874 r.) i zblcieni mineralnej, zwanej jeszcze zblcienig krélewskg lub
turbitem i wystepujacej w malarstwie juz w XVII w. Barwnik ten ma
wzér HgSO,-2HgO.

3. Anionu chlorkowego — Cl-, wystepujgcego w zoélcieni kaselskiej,
bedgcej barwnikiem o wzorze PbCly,-7PbO i znanej w malarstwie od
1781 r. oraz w bieli Pattinsona — 2PbCl,-Pb(OH),, wynalezionej w
1841 r.

4. Anionu jodkowego — J; wystepujacego w czerwonym barwniku
0 nazwie cynober szkariat i wzorze HgJ,, ktéory odkryty zostal w po-
lowie XIX w.

Aniony, ktére zostaly wyeliminowane z toku analizy chromatogra-
ficznej, mozna w praktyce analitycznej zidentyfikowaé¢ innymi metodami
mikrochemicznymi. Dotyczy to szczegélnie jonéw siarczanowych — SO 2~
i chlorkowych — ClI-.

WYBOR SOLI 1 PRZYGOTOWANIE ICH ROZTWOROW WODNYCH
O ODPOWIEDNIM STEZENIU

Do badan uzyto nastepujgce sole:

1. kwasny fosforan sodowy — Na,HPO,-H,0
2. kwasny arsenian sodowy — Na,HAsO,-7TH,0
3. chromian sodowy — Na,Cr0Oy4-10H,0
4. azotyn sodowy o — NaNO,.

Sole te rozpuszczono w wodzie destylowanej przygotowujac roztwory
o stezeniu 2 pg anionu na 1 pl roztworu. Roztwory te rozcienczono
nastepnie dziesigciokrotnie wodg, uzyskujgc ostatecznie stezenie dziesie-
ciokrotnie mniejsze i wynoszace odpowiednio 0,2 mikrograma na mikro-
litr roztworu. Poszczegbélne aniony nanoszono wiec w nastepujgcych
ilosciach mikrogramoéw: 2, 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36.

WYBOR BIBULY CHROMATOGRAFICZNEJ

Do analizy stosowano bibule chromatograficzng Whatman nr 1, naj-
bardziej uniwersalng, charakteryzujacg sie $rednim czasem przeptywu
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ukladu rozpuszezalniké6w. Na 5-paskowych arkuszach bibuly wykre-
$lono otéwkiem linie startu w odleglosci 4 cm od dolnego brzegu bibuly,
nastepnie na s$rodku paskéw wyznaczono miejsce startu. Roztwory soli
nanoszono specjalnymi pipetami, stosowanymi w chromatografii.

WYBOR UKLADOW ROZWIJAJACYCH

Do rozwijania chromatograméw zastosowano te same uklady rozwi-
jajace, jakie uzyte zostaly do identyfikacji kationéw, a mianowicie:

a) uklad pierwszy — n-butanol nasycony 3n HCI,

b) uklad drugi — izopropanol + n-butanol + 5n HCI (45:45:10),
c) uktad trzeci — etanol + izopropanol + 5n HCI (45:45:10),

d) uklad czwarty = — metanol + woda + 2n HCI (80:10:10),

e) uklad pigty — etanol + 20% obj. 2n kwasu octowego,

f) uklad szésty — lodowaty kwas octowy + metanol (75:25),

g) uklad si6dmy — n-butanol + aceton + HCI (d = 1,19) (50:20:30),
h) uklad 6smy — lodowaty kwas octowy + pirydyna + HCI

' d = 1,19) (80:6:20),
i) uklad dziewigty -— n-butanol + aceton + amoniak (d = 0,91)
(40:30:30),
j) uklad dziesigty — aceton + 10% obj. 6n HCI

WYBOR ODCZYNNIKOW DO IDENTYFIKACJI ANIONOW

Do identyfikacji anionéw na rozwinietych chromatogramach zasto-
sowano nastepujgce odczynniki:

a) molibdenian amonu — (NH,),MoO,

Odczynnik przygotowuje sie przez rozpuszczenie 50 g soli w 1 litrze
wody destylowanej, nastepnie zakwasza sie paru mililitrami stezonego
kwasu azotowego. Stuzy on do wywolania zar6wno anionéw POj;—, jak
i AsO3—. W przypadku anionu fosforanowego powstaje zo6lta plama
molibdeniano-fosforanu amonowego, ktéra po spryskaniu odczynnikiem
pojawia sie na bilule juz na zimno bez ogrzewania chromatogramu.
Produkt reakcji o budowie krystalicznej ma wzér chemiczny
(NH,)sH P(M0204)s.

W przypadku anionu arsenianowego tworzy sie produkt krystaliczny
0 podobnym zabarwieniu i nastepujgcym wzorze chemicznym:
(NH,)sH As(Mo,05)s, bedacy molibdeniano-arsenianem amonowym. Anio-
ny chromianowe i azotynowe z tym odczynnikiem nie reagujg. W przy-
padku wywolania anionu arsenianowego za pomocg tego odczynnika
nalezy stosowaé¢ ogrzewanie chromatograméw w suszarce w tempera-
turze 110°C w ciggu 5 minut. Dotyczy to szczegdlnie chromatogramoéw
z malymi iloSciami anionéw arsenianowych (do 20 mikrograméw). Po-
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wyzej tej ilosci plamy pojawiajg sie juz na zimno, ale stosunkowo
powoli.

b) jodek potasowy — KJ

Przygotowuje sie 5% roztwér wodny odczynnika, ktdry nastepnie
zakwasza sie 2n kwasem solnym. Odczynnik ten stuzy do wywolania
jonéw azotynowych — NOj;~. Po spryskaniu bibuly tym odczynnikiem,
na skutek procesu redoks w wyniku reakecji powstaje brunatna plama.
Anion jodkowy utlenia sie do wolnego jodu. Po spryskaniu bibuly tym
odczynnikiem nalezy ja przemy¢ woda destylowans, gdyz w przeciwnym
wypadku zbrunatnie¢ moze réwniez i tlo bibuly. Inne aniony z tym
odczynnikiem nie reaguja. Plamy nalezy obrysowaé¢ olowkiem, gdyz po
pewnym czasie znikajg. Jest to spowodowane sublimacjg jodu.

c) azotan srebrowy — AgNOy

Odczynnik ten przygotowuje sie przez rozpuszczenie 16 g soli w
1 litrze wody destylowanej. Przechowuje sie go w butelce z ciemnego
szkla. Wysuszony arkusz bibuly spryskuje sie tym odczynnikiem, po
czym jego nadmiar wyplukuje sie wodg destylowang, azeby unikng¢
w ten sposéb ciemnienia tla bibuly. Stuzy on przede wszystkim do
wywolania anionéw arsenianowych; wchodzge w reakcje z nimi tworzy
na bibule produkty o zabarwieniu brunatno-czerwonym. Jony fosfora-
nowe z odezynnikiem tym nie dajg zadnych produktéw reakeji. Podobng
reakcje daja jony chromianowe, z tym, ze barwne produkty reakcji na
bibule sg bardziej czerwone. Z odczynnikiem tym nie reagujg réwniez
aniony azotynowe.

d) dwufenylokarbazyd

Stuzy do identyfikacji anionéw CrO}— . W wyniku reakecji powstajg
na bibule fioletowe plamy odpowiadajgce utlenionemu dwufenylokarba-
zydowi. Jest to zwigzek zespolony chromu tréjwarto$ciowego z dwufe-
nylokarbazydem. Miedzy chromem a dwufenylokarkazydem zachodzi
reakcja utleniajgco-redukujgca wg schematu:

CrO?~ + Dg+8H* = Cr3* + 4H,0 + D.utl

gdzie: D, — dwufenylokarbazyd,

D.utl. — dwufenylokarbazyd utleniony.
Z odczynnikiem tym reaguje réwniez caly szereg kationdéw, co zostalo
omdwione szczegdlowo w czesci pierwszej, zawierajgcej wyniki chroma-
tograficznej analizy kationdow.

WYNIKI BADAN

Po rozwinieciu 400 pieciopaskowych arkuszy bibuly w 10 omoéwio-
nych ukladach i po wywolaniu ich odpowiednimi odczynnikami, a mia-
nowicie:
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a) molibdenianem amonu (NH;);MoO, stuzgcym do- 1dentyf1kac31
anionéw fosforanowych i arsenianowych PO}~ i AsO}—;

b) dwufenylokarbazydem lub azotanem srebrowym — odczynnikami
stuzgcymi do identyfikacji anionu chromianowego — CrO2~;

c) jodkiem potasowym sluzgcym do identyfikacji anionu azotyno-
wego NO3-

ustalono na paskach bibuly obecnos¢ tylko aniondéw arsenianowych
i fosforanowych, natomiast aniony chromianowe i azotynowe nie poja-
wily sie na chromatogramach w postaci barwnych produktéw reakcji
po spryskaniu ich odpowiednimi odczynnikami. Negatywne wyniki reak-
cji uzyskane w przypadku anionéw chromianowych -— CrO3— i azoty-
nowych — NOj;  wiazg sie z procesami redoks, zachodzgcymi juz w
trakcie rozwijania chromatograméw w ukladach alkoholowych, stosun-
kowo silnie zakwaszonych, szczegélnie w obecnosci kwasu solnego. Anion
chromianowy, zawierajgey Cr%, redukuje sie do Cr3*, natomiast anion
NO 73 utlenia sie do NO;. W ten sposéb za pomoca wybidrezych
odezynnikéw nie udalo sie ich zidentyfikowaé na zadnym chromato-
gramie. Wartosci R; dla jonoéw fosforanowych i arsenianowych, po wy-
wolaniu chromatograméw molibdenianem amonu, ilustruje tab. 4 oraz
Tabl. X. Podane w tab. 4 wartosci R; aniondéw fosforanowych i arsenia-
nowych sg S$rednig obliczong z 10 réznych ilosei mikrogramowych,
naniesionych na pieciopaskowe arkusze bibuly. Z powyzszego zestawienia
wynika, co nastepuje:

a) do rozwijania anionéw arsenianowych i fosforanowych nadajg SIQ
tylko uklady silnie zakwaszone, zawierajace w swoim skladzie alkohole;

b) nie nadajg sie do tego celu uklady alkoholowe o odezynie zasa-
dowym. Przykladem tego moze by¢ uklad 9, w sklad ktérego wchodzg
n-butanol + aceton -+ amoniak (40:30:30). Wartos¢ R, dla obydwoéch tych
anionéw w tym ukladzie rozwijajacym wynosza 0,00;

¢) najlepszymi ukladami rozwijajacymi dla anionéw fosforanowego
1 arsenianowego sg wiec:

1. n-butanol nasyc. 3n HCl — PO}~ — 0,74
(uklad pierwszy) — AsO}— 0,89
2. lod. CH;COOH + pirydyna — PO}~ — 0,90
(d = 1,19) (80:6:20) — AsO}— 0,77,

W pozostalych ukladach wartosci R, obydwoch wyzej wymienionych
aniond6w sg bardzo bliskie siebie, stad tez w ich analizie chromatogra-
ficznej, szczegdlnie gdy beda wystepowaé¢ w badanych roztworach
jednoczesnie, uktady te nalezy uznaé¢ za nieprzydatne;

d) prég czuloSci tych anionéw w obydwdch ukladach rozwijajacych
wynosi 2 mikrogramy. Poniewaz takie najmniejsze ilo$ci mozna bylo
nanie$¢ na paski bibuly chromatograficznej i byly one dobrze czytelne
na chromatogramach wywolanych molibdenianem amonowym, nalezy
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przypuszczac, ze wlasciwy prdog czulosci bedzie wahal sie w granicach
0,5—1 mikrograma;

e) w 10 wyzej wymienionych ukladach rozwijajacych nie uzyskano
wynikéw pozytywnych dla anionéw chromianowych — CrO?— i azotyno-
wych NOj;. Jak juz wspomniano wyzej, na skutek zachodzacych
w trakcie rozwijania chromatograméw procesé6w redox, anionéw tych nie
mozna zidentyfikowa¢ za pomocg specyficznych i wybiérezych odezyn-
nikéw.

Wszystkie pieciopaskowe arkusze z anionami CrO3—, rozwinigte w 10
wyzej wymienionych ukladach, wywolano alizaryng S. Odczynnik ten
przygotowano w postaci nasyconego roztworu w 96% alkoholu etylowym.
Chromatogramy poddano najpierw dzialaniu oparéw amoniaku, pod
wplywem ktérego tworzg sie wodorotlenki, a nastepnie pozostawiono na
kréotki czas w temperaturze pokojowej. W nastepnej kolejnosci chroma-
togramy spryskano alkoholowym roztworem alizaryny S. W ukladach
alkoholowych silnie zakwaszonych kwasem solnym na miejscu startu
zidentyfikowano fioletowe otoczki alizarynianu chromowego (3+). W
ukladach slabiej kwasnych stwierdzono plamy Cr3* o tym samym fiole-
towym zabarwieniu nieco powyzej linii startu. Jest to produkt reakcji
miedzy Cr3* a alizaryng S — alizarynian chromu.

Wyniki wyzej oméwionych reakcji $wiadczg niezbicie o tym, ze
w trakcie rozwijania chromatograméw w ukladach alkoholowych silnie
zakwaszonych nastepuje redukcja chromu szesciowarto$ciowego do tréj-
wartosciowego. Poniewaz proces ten zachodzi¢ moze réwniez na bibule
Z naniesionymi anionami chromianowymi w krétkim czasie po ich
nakropleniu, nalezy przyjg¢ zasade, ze arkusze ze $wiezo naniesionymi
roztworami chromianéw powinny by¢ niezwlocznie poddane chromato-
grafowaniu. Nie nalezy przechowywaé¢ arkuszy po naniesieniu badanych
roztworéw zawierajagcych w swoim skladzie chromiany. Poniewaz w
zadnym z dziesieciu ukladéw rozwijajgcych nie udalo sie na chromato-
gramach zidentyfikowaé¢ anionéw chromianowych — CrO}—i azotynowych
— NO 3, w dalszych badaniach zastosowano kolejne nowe uklady rozwi-
jajace, a mianowicie:

a) n-butanol + pieydyna + amoniak (d = 0,91) (40:20:40),

b) n-butanol nasycony 20% CH;COOH.

Pierwszy z powyzszych ukladéw posiada odczyn zasadowy, drugi za$s
kwasny.

W pierwszym ukladzie uzyskano nastepujgce wyniki:

1. Po wywolaniu pieciopaskowych arkuszy bibuly jodkiem potaso-
wym — KJ powstaly brgzowe plamy. Srednia wartos¢ R, dla anionu
NO ; obliczona z 10 paskéw wynosi w tym ukladzie 0,21.

2. Po wywolaniu pieciopaskowych arkuszy bibuly molibdenianem
amonu uzyskano dla anionéw fosforanowych i arsenianowych nastepu-
jace wartosci R;:
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Do badan niniejszych- zakwalifikowano 89 barwnikéw. Ich rozpusz-
czalnos¢ kontrolowano klasycznymi reakcjami kroplowymi oraz mikro-
krystaloskopowymi. W wyniku licznych prob ustalono 9 grup barwnikéw
wedtug ich rozpuszczalnosci, a mianowicie:

I GRUPA ~

Barwniki calkowicie, czeSciowo i slabo rozpuszczalne w rozcienczo-
nych kwasach mineralnych na zimno i na gorgco (2n HCl i 2n HNOj).
Barwniki bedgce tlenkami, np. Fe;O; nie rozpuszczaja sie w kwasie
azotowym, dlatego tez trzeba je rozpuszczaé¢ w rozcienczonym kwasie
solnym. W przypadku mieszaniny zawierajacej w swoim skladzie miedzy
innymi barwniki olowiowe, prébki nalezy rozpuszcza¢ w 2n HNO; na
gorgco w probéwce. Po rozpuszcieniu nalezy odwirowa¢, roztwor zde-
kantowaé znad osadu. Osad haleiy przemy¢ wielokrotnie cieplg ‘wodg,
za kazdym razem odwirowujgc, osuszy¢ go i przeznaczy¢ do dalszego
rozpuszczenia. Uzyskanego w ten sposéb roztworu uzywa sie do chroma-
tografowania, nanoszgc go w odpowiednim stezeniu na wyznaczone
miejsce startu na bibule i stosujac odpowiednie jego zageszczenie. Wybor
dalszego toku postepowania uzalezniony jest miedzy innymi posrednio
od barwy mieszaniny, a wiec i od rodzaju barwnikéw. W tym celu
wskazane byloby przenies¢ niewielkg ilo§é przemytej pozostalosci (osadu)
na szkietko przedmiotowe, wykona¢ rozmaz i dokona¢ obserwacji mikro-
skopowej, ustalajac w ten sposok, wedlug barwy czgsteczek, jakie barw-
niki dominujg w mieszaninie. Na tej podstawie mozina dokona¢ wyboru
dalszego toku postepowania, majgcego na celu przeprowadzenie nieroz-
puszczonego osadu  w stan rozpuszczalny. Mozna wigc rozpuscic te
pozostalos¢ w wodzie krolewskiej (np. w przypadku cynobru, fioletow),
zastosowaé -stapianie z sodg — Na,CO; (w przypadku bieli, . zolcieni,
zieleni i blekitéw) badz tez z kwasnym siarczanem potasu — KHSO,
(w przypadku bieli i blekitow), lub wreszcie z sodg — Na,CO, i azotanem
potasu — KNO; (biele, zielenie i blekity).

1. biel olowiana — 2PbCO;-Pb(OH),

2. biel Miihlhausera “ — 2PbS0O,-Pb(OH),

3. biel Pattinsona ~ — PbCl,-Pb(OH),

4. biel cynkowa — ZnO

5. litopon ' -— ZnS*+BaSO, (tylko ZnS)
6. biel bizmutowa — BiONOs- H,0 lub BiOCl
7. biel antymonowa — Sb,04

8. ugry — Fe(OH),

9. sjena _ — Fe(OH);

10. mars zolty ' — Fe(OH),

11. masykot — PbO

12. glejta R — PbO
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13.
14.
15.
16.
117.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.
36.

37.

38.
39.

40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49,
50.

51.
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P

z6icien chromowa

z6lcien cynkowa

z6lcien strontowa

z6lcien barytowa

z6tcien kadmowa

z6lcien chromowo-kadmowa
z6tcien kasselska

zo0lcien kobaltowa

bolus czerwony

pucola

synopia

hematyt

ugier palony

mars czerwony

czerwienie zelazowe sztuczne
sjena palona

minia olowiana

czerwien chromowa
czerwien kadmowa

ziemia zielona

malachit

miedzianka zielona
miedzianka zielona obojetna
(,,destylowana”)

zielen Scheelego

malachit sztuczny
zielen miedziowo-mineralna

zielen mineralna
zielen Kuhlmana
zielen Rinnmanna
azuryt

wiwianit
miedzianka ciemnoniebieska
blekit bremenski
blekit Payena
umbra naturalna
umbra palona
brunatna paryska

brunatna chromowa

PbCI’O4
ZnCrO,
SI'CI'OQ
BaCrOq

Cds
Cd,(OH),CrOq
PbCl,- 7PbO

— K3[Co(NO,)q]

F6203

Fe,O4

Fe203

Fe203

F6203

Fe203

F6203

Fe203

Pb304

CdS+CdSe

kompleks uwodnionych krzemia-
néw glinu, magnezu, potasu, w
potgczeniu z FeO
CuCOjs-Cu(OH),
Cu(CH;3C0OO0),-2Cu(OH),
Cu(CH3COO),

CuHAsO; (tylko w przypadku

identyfikacji Cu?*)

CuCOj;-Cu(OH),+ CaSO,-2H,0

a) CuSOy;-2Cu(OH), — antleryt

b) CuSO4-3Cu(OH), — broszan-
tyt

CuCl,-3Cu(OH),

CuCl,-3Cu(OH),

Co(ZnO0,)

2CuCQOj3- Cu(OH),

F63(PO4)2 . 8H20

Cu(CH3COOQ),- Cu(OH),-5H,0

Cu(OH),

CuCl,-2Cu0-4H,0

Fe,03-+MnO,

Fe, 03+ MnO,

F6203

CuCrOy-2Cu0-2H,0
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52. brunatna miedziowa — CuO+Cu,0
53. czern zelazowa — FeyO,
54. czern kobaltowa — Co0,0;.

II GRUPA

Barwniki rozpuszczalne w wodzie krélewskiej.

Mieszanine barwnikéw rozpuszcza sie na cieplo w probéwce w wodzie
krélewskiej. Nastepnie odwirowuje si¢ i roztwér przelewa sie do malej
parownicy porcelanowej, w ktorej odparowuje sie do sucha nad mikro-
palnikiem gazowym. Pozostatos¢ rozpuszcza sie w 2n HCI lub 2n HNOs;.
w ten spos6éb przygotowany roztwér nanosi sie wielokrotnie kroplami
na miejsce startu zaznaczone na bibule chromatograficznej, ogrzewajac
kazdorazowo naniesiong krople suszarkg fryzjerska.

1. aurypigment — As,Sy (utlenienie do AsO;™)
2. z6élcien krélewska (turbit) — HgSO0,-2HgO
3. zloto mozaikowe — SnS,
4. realgar — As,S; (utlenienie do AsO}™)
5. cynober naturalny i sztuczny = — HgS
6. cynober szkartat — HglJ,
7. cynober antymonowy — Sb,S,
(mineral metastibnit)
8. cynober antymonowy sztuczny —- ShySg
(czerwien antymonowa)
9. fiolet kobaltowy jasny — Cog(AsOy),
(réz kobaltowy)
10. fiolet kobaltowy ciemny — Coy(POy),.
III GRUPA

Barwniki rozpuszczalne w 10% NH,OH.

Po rozpuszczeniu barwnika i jednoczesnym zmydleniu olejnej warstwy
malarskiej, badang prébke powinno sie umiesci¢c w 10% amoniaku w
zamknietej mikroprobéwce i pozostawi¢ do rozpuszczenia na okres
2—3 godzin, nastepnie panosi sie barwny roztwér (niebieski) zawierajacy
kation Cu?* na bibule chromatograficzng. ‘

Czerwien van Dycka — Cu,[Fe(CN)g]

IV GRUPA

Barwniki rozpuszczalne w 2n NaOH.

Badang prébke umieszcza sie w mikroprobéwce. Po dodaniu okre-
Slonej ilosci 2n NaOH probowke szczelnie zamyka sie i pozostawia
w temperaturze pokojowej na okres 2—3 godzin. Po uplywie tego czasu
zlewa sie ciecz znad osadu, odrzuca sie jg, osad przemywa sie wielo-
krotnie woda destylowang i nastepnie traktuje. sie go 2n HCIl i ogrzewa
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w probéwce. Pod wplywem NaOH bilekit ten -przechodzi w Fe(OH),

o zabarwieniu z6lto-brunatnym. Dzialajagc na niego rozcienczonym kwa-

sem uzyskuje sie jego czedciowe rozpuszczenie i jony Fe¥* w roztworze.

W ten sposéb przygotowany roztwoér nadaje sie do chromatografowania.
Blekit pruski — Fe,[Fe(CN)g]s

"V GRUPA

Barwniki rozpuszczalne przez utlenienie za pomoca:
a) HNOj; lub b) amoniaku i nadtlenku wodoru.

- W przypadku wystepowania w badanej mieszaninie barwnikéw
arsenowych (As;S; — aurypigment i1 As,S, — realgar) nalezy je do
chromatografowania przygotowa¢ w formie arsenianowej AsO;~. W tym
celu barwnik ogrzewa sie z amoniakiem i nadtlenkiem wodoru.

Reakcja przebiega zgodnie z rownaniem:

As,Ss+ 6NH,OH + 5H,0,=2(NH,);AsO, + 3S+8H,0

Do przeprowadzenia procesu utlenienia stosuje sie 10% NH;OH oraz
100/0 H202. - ‘ -

Proces utlenienia mozna réwniez wykonaé za pomocg -gotowania
wymienionych barwnikow ze stezonym kwasem azotowym. Reakcja
przebiega w nastepujgcy sposéb:

3As,S;+10HNO;+4H,0=6H;As0,+10NO+9S8

Przygotowany w ten sposéb rozpuszczalny w wodzie kwas arsenowy
stosuje sie do chromatografowania. Roztwor ten po jego ostudzeniu
nanosi sie za pomocg mikropipety, ostroznie ogrzewajac kazda naniesiong
krople suszarkg fryzjerska, aby nie uszkodzié¢ bibuly w miejscu startu
na skutek odparowywania kwasu azotowego.

Podobny tok postepowania powinien byé stosowany w przypadku
utlenienia arseninéw do arsenianéw (zielen szwajnfurcka i zielen
Scheelego).

1. aurypigment — As,Sg
2. realgar — As,S,
3. zielen szwajnfurcka ‘ — Cu(CH;COO0),-3Cu(AsOy),
dotyczy AsO; _
4. zielen Scheelego — CuHASsO; (identyfikacja AsO, po
utlenieniu).
VI GRUPA

Barwniki przeprowadzone w stan rozpuszezalny po stopieniu ich
z sodg — Na,yCO;.

Badany barwnik lub ich mieszanine stapia sie¢ w parownicy z 4—6-
-krotng iloécig weglanu sodowego — Na,CO;. Ostudzony stop przemywa
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sie wodg destylowang i rozpuszcza sie¢ w 2n HCI, pod wplywem ktoérego
rozkladajg sie weglany i wytraca si¢ ew. koloidalna krzemionka (np.
bialy bolus — Al,05-2Si0,-2H,0). W ten sposdéb przygotowany roztwor
gotowy jest do chromatografowania. :

1. bialy bolus — Al,03-2Si0,-2H,0
2. litopon — ZnS+BaCO, (dotyczy BaSO,)
3. biel barytowa (baryt mineral) — BaSO,
4. biel trwala permanentna — BaSO,

(sztuczna)
5. biel strontowa — SrSO,
6. zolcien cynowo-olowiowa — Pb,Sn0O,
7. zielen permanentna — Cry03-H,O+BaS0O,
8. zielen turkusowa — Cr,03-Co(Al0y),
9. zielen egipska — CuSi0;-H,0
10. blekit egipski — Ca0-Cu0-48i0,
11. smalta — Co00-n K,SiO;
12. biekit kobaltowy — Co(AlQ,),
13. ceruleum — Co(SnQy).

VII GRUPA

Barwniki przeprowadzone w stan rozpuszczalny po stopieniu ich
z sodg Na,COj; i azotanem potasu — KNOQOs,

Do stapiania bierze sie rowne ilosci weglanu sodowego i azotanu
potasowego, ktére miesza sie nastepnie z badang probka i stapia sie.
Uzyskany stop rozpuszeza sie w 2n HCI, roztwér znad ewentualnego
osadu zlewa sie ostroznie (dekantuje) i stosuje si¢ do chromatografowania.

1. bolus biaty — Al,05-2S10,-2H,0

2. czerwien cynowa — Cr;03-5Sn0,

3. ultramaryna zielona — Na,0-3A1,03-6Si0,-3Na,S

4. zielen chromowa — Cry03

5. zielen szmaragdowa — Cr,03:2H,0 .

6. ultramaryna niebieska — 3Na,0-3A1,04:6Si0-2Na,S
(naturalna z lapis laauli)

7. ultramaryna niebieska sztuczna — Nag_;,AlgSigOSz-4.

VIII GRUPA

Barwniki przeprowadzone w stan rozpuszczalny po stopieniu ich
z kwasnym siarczanem potasu — KHSOj,.

Barwnik lub mieszanine stapia sie z kwasnym siarczanem potasowym
KHSO,. Stop chlodzi sie, nastepnie rozpuszcza sie w 2n HCl (w przy-
padku biatego bolusu i ultramaryny), badz tez w mieszaninie 15% HCI
i 10% kwasu cytrynowego (1:1) (w przypadku bieli tytanowej). Uzyskane
w ten sposob roztwory stosuje sie do chromatografowania. Czes$é chro-
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matogramoéw rozwija sie w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCI, czesé
za§ w ukladzie alkohol amylowy + benzen + stez. HCl (60:10:30). Ten
ostatni uklad jest szczegdlnie przydatny do rozwijania kationu Tit¥,
wystepujacego w bieli tytanowej.

1. biel tytanowa — TiO,
2. bolus biaty — Al,04-25i0,-2H,0
3. ultramaryna niebieska — 3Nay0-3Al,0;-6S8i0,-2Na,S
(naturalna z lapis lazuli)
4. ultramaryna niebieska sztuczna — Nag_, AlgSig04S, 4.
IX GRUPA

Barwniki przeprowadzone w stan rozpuszczalny po stopieniu ich
z sodg Nay,CO; i siarkg. Ten sposob przeprowadzenia barwnika w stan
rozpuszezalny wykonuje sie tylko w jednym przypadku, a mianowicie
wtedy, gdy identyfikuje sie zbicien neapolitansks.

Prébke barwnika stapia sie w mikroprobowce z mieszaning weglanu
sodowego i siarki (1:1). W stopie powstaje czarny siarczek olowiawy PbS
i siarkoantymonian sodu Na,SbS,.

Rozgrzang probéwke zanurza sie w zimnej wodzie. Po jej peknieciu
do wody przechodzi PbS jako osad i NasShS,, ktéry rozpuszcza sie
w wodzie. Roztwor siarkosoli dekantuje sie znad osadu PbS, przenosi
do matej parownicy i traktuje sie go 4n HCl Wytrgca sie pomaranczo-
woczerwony Sb,S; — pieciosiarczek antymonu. Oddziela si¢ go od roz-
tworu, przemywa wodg i po osuszeniu rozpuszcza sie w kwasie solnym.
Powstaje chlorek tréjwartosciowego antymonu — SbCl,;, ktéry nastepnie
nanosi sie w odpowiedniej ilosci na bibule chromatograficzng jako
kation Sb3*.

Oddzielony poprzednio czarny PbS przemywa sie réwniez malymi
porcjami cieplej wody destylowanej, osusza sig, nastgpnie rozpuszcza sie
go na gorgco w 2n HNO; i jako Pb(NOj), nanosi sie nastepnie w odpo-
wiedniej iloSci na bibule chromatograficzng, po czym rozwija we wla-
Sciwym ukladzie rozpuszczalnikow.

Jeden i drugi kation wywoluje sie siarczkiem sodowym — Na,S,
z tym, ze chromatogram z kationem Sb%* spryskuje si¢ w gornej strefie
dodatkowo jeszeze 2n HCI dla uwidocznienia zéltopomaranczowej plamy
Sb,Ss.

Zblcien neapolitanska — Pb(SbOjs),
— Phy(SbOy),.

ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA WYBRANYCH BARWNIKOW
MALARSKICH

W celu sprawdzenia praktycznej przydatnosci bibutowej chromato-
grafii rozdzielezej w identyfikacji mieszanin barwnikéw malarskich,
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przygotowano do badan prébki pojedynczych barwnikéw oraz ich mie-
szaniny zlozone z dwoch oraz trzech skladnikéw. Dobierajgc poszcze-
glélne mieszaniny starano si¢ uwzgledni¢ wszystkie stopnie trudnosci,
jakie spotyka sie w praktyce analitycznej w trakcie badania zabytkowych
warstw malarskich, szczegdlnie z okresu malarstwa wspoiczesnego.
Klopoty z identyfikacjg barwnikéw za pomoc.a; reakeji mikrochemicznych
— kroplowych i mikrokrystaloskopowych — wystepuja nawet wtedy,
gdy w badanej mieszaninie wystepujg najprostsze kationy, np. Fe3*
i Cu®* nawzajem sobie przeszkadzajgce w ich wykrywaniu, Powazne
klopoty wystepowa¢ mogg réwniez wtedy, gdy identyfikuje sie poje-
dyncze kationy za pomocg reakcji mikrokrystaloskopowych. Zaobserwo-
wano, ze identyfikacja kationu Cd?** lub Hg?* nie zawsze jest w pelni
wiarygodna i takie wyniki z reguly budzg zastrzezenia.

Inng trudnos¢ stanowig mieszaniny wieloskladnikowe, a jednoczes$nie
jednobarwne, np. z6lte warstwy malarskie zawierajagce w swoim skladzie
kilka barwnikéw (np. CdS+PbCrO,+ ZnCrOy). Podobne przypadki moga
wystepowaé¢ w innych monochromatycznych warstwach malarskich, np.
czerwonych, zawierajagcych w sobie réowniez kilka barwnikéw. Juz w
Sredniowiecznym malarstwie Sciennym spotyka sie czerwone warstwy
malarskie zlozone z czerwieni zelazowej i minii, bgdz czerwieni zelazowej
i cynobru, badz tez z wszystkich tych trzech barwnikéw razem wzietych.

IDENTYFIKACJA POJEDYNCZYCH BARWNIKOW

Badanie bieli tytanowej — TiO,

Niewielkg ilos¢ bieli tytanowej stopiono z kwasnym siarczanem
potasowym:

TiO,+4KHSO, = Ti(SOy), + 2K;S04 + 2H,0

Stop rozpuszczono w mieszaninie 15% HC1 i 10% kwasu cytrynowego
(1:1).. Roztwér ten naniesiono na kilka czteropaskowych arkuszy bibuly
chromatograficznej Whatman nr 1 w roéznych ilosciach (od 0,0005 do
0,003 ml.) i rozwijano M roznych czterech ukladach rozpuszezalnikow:

a) n-butanol nasycony 3n HCI (uktad 1),

b) metanol + 2n HCl + H,O (80:10:10) (uklad 4),

c) CH;3COOH lod. + metanol (75:25) (uklad 6),

d) alkohol amylowy + benzen + stez. HCIl (60:10:30) 7.

Chromatogramy rozwijano technikg wstepujaca i nastepnie po ich
wysuszeniu wywotano 10% woda utleniong — H,0O, zakwaszong 2n
H,SO4. Na chromatogramach uzyskano zo6lte plamy, odpowiadajace
zwigzkowi o nazwie kwas siarczanotlenotytanowy i o wzorze:

H,[TiO(SOy)e].
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Wartosci R; Tit* dla poszezegblnych ukladéw rozpuszczalnikéw w kolej-
no$ci przedstawiajg sie nastepujgco:

a) — 0,00,
b) — 0,00,
¢) — 0,00, ®

d) — 0,28 (Srednia z 4 obliczen).

Ostatni uklad rozpuszczalnikéw, w ktérym czas rozwijania chromato-
gramow wynosi 20 godzin, okazal si¢ najbardziej przydatny do badan
chromatograficznych bieli tytanowej — TiO,.

Badanie aurypigmentu — As,S,

Zottoztocisty aurypigment — As,S; rozpuszezono w stezonym kwasie
azotowym na gorgco:

3As:S; + 28HNO, + 4H,0 = 6HzAsO, + 28NO + 9H,SO,

Tworzacy sie kwas arsenowy jest latwo rozpuszczalny w wodzie. Roztwor
ten naniesiono na bibule chromatograficzng Whatman nr 1. Jako wzorzec
na oddzielonym pasku bibuly naniesiono 1-molowy roztwoér Na,HAsOj-
-TH,O w ilosci zawierajacej ca 20 mikrograméw AsO>~. Chromatogram
rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCl w ciggu 24 godzin.
Po wysuszeniu wywolano je roztworem molibdenianu amonu —
(NH,;):MoO, zakwaszonym kwasem azotowym. Nastepnie ogrzano je
w suszarce w temperaturze 105°C w ciggu 10 minut. Na chromatogramie
uzyskano z6lte plamy osadu molibdenianoarsenianu amonowego —
(NH,)sH, [As(Mo0,05)s] 0 wartosci R, = 0,89.

Badanie zo6lcieni neapolitanskiej — Pb(SbO;),

W przypadku . zélcieni neapolitanskiej — Pb(SbOs), identyfikowano
kationy Pb%* i Sb5*, a wilasciwie Sb3* po ostatecznym przygotowaniu
roztworu do chromatografowania.

Probke barwnikg, stopiono z weglanem sodu i siarkg 1:1 w mikropro-
béwece.

W ten spos6b wytworzyl sie czarny osad PbS i rozpuszczalny w wo-
dzie siarkoantymonian sodu — NazSbhS,;. Rozgrzang probéwke zanurzono
w zimnej wodzie w malej parownicy. W momencie pekniecia probéwki
cala zawarto§¢ przeszta do wody w parownicy. Rozpuszczalny siarko-
antymonian, po opadnieciu czarnego osadu PbS na dno parownicy,
ostroznie zdekantowano do drugiej parownicy. Czarny osad PbS prze-
myto kilkakrotnie matymi porcjami (1—2 ml) cieplej wody destylowanej.
Po przemyciu osad siarczku olowiawego lekko osuszono i zadano 2n
HNO;j, po czym ogrzano do calkowitego rozpuszczenia PbS.
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W ten sposéb przygotowany do analizy chromatograficznej roztwér,
zawierajgcy rozpuszczony NagSbS,, potraktowano 4n HCl w celu wytra-
cenia pomaranczowoczerwonego pieciosiarczku antymonowego — Sb,S;.

2Na3SbS, + 6HC1 = Sh,S; + 3H,S + 6NaCl

Produkt ten jako osad oddzielono od roztworu przez jego dekantacje,
osad przemyto wodg destylowang i osuszono. Na koncu dodano 4n
kwasu solnego i ogrzano. Pieciosiarczek antymonu rozpuszcza sie w
kwasie solnym, tworzy sie przy tym chlorek tréjwartosciowego antymonu
z wydzieleniem wolnej siarki:

SbyS; + 6HC1 = 2SbCl; + 2S + 3H,S.

Roztwér chlorku antymonawego uzyty zostal do analizy chromatogra-
ficznej.

Obydwa roztwory zawierajgce Pb?* i Sb3* naniesiono na oddzielne
4 paski. Na paskach kontrolnych jako wzorce naniesiono roztwory
wzorcowe soli olowiawej — Pb(NO), i antymonawej — SbCls.

Chromatogramy rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCI
w ciggu 24 godzin.

Chromatogramy z kationem olowiawym wywolano siarczkiem sodo-
wym Na,S, uzyskujgc ciemne plamy PbS o warto$ciach R; = 0,06—0,08.
Chromatogramy z kationem antymonawym wywotano réwniez przez
spryskanie siarczkiem sodowym z tym, ze paski te prawie natychmiast
dodatkowo spryskano 2n HCl. Po wykonaniu tych dwdéch spryskiwan
stwierdzono na bibule z6itg plame z wyraznym odcieniem pomaranczo-
wym, odpowiadajgcg siarczkowi antymonowemu — Sb,S;. Srednia
wartos¢ R, dla kationéw Sbh3* wynosita 0,83—0,85.

Badanie fioletu kobaltowego — Co3(Poy),

- Do badan barwnik rozpuszczono w wodzie krélewskiej na gorgco,
roztwoér zdekantowano do czystej probéwki i w takiej postaci nanoszono
go na bibule chromatograficzng na dwa oddzielne paski (CO%* i PO;™).
Na oddzielnym pasku jako wzorzec naniesiono roztwor azotanu kobal-
tawego — Co(NOs); w ilosci ca 20 mikrograméw. Chromatogramy roz-
winiete w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCl w ciggu 24 godzin.
Cze$¢ paskow dla uwidocznienia kationu Co?* wywotano rodankiem
potasu — KSCN. Niebieska plama o wartosci R; = 0,04—0,06 odpowiada
Co(SCN),. Pozostale paski spryskano roztworem molibdenianu amono-
wego — (NH4)eMo0, zakwaszonego kwasem azotowym, po czym ogrze-
wano je w temperaturze 105°C w suszarce w ciggu 10 minut. W wyniku
wywolywania na bibule pojawily sie z6ite plamy molidbenianofosforanu
amonowego (NH,)sHy[P(Mo0,0;)] o wartosci R; = 0,74.
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IDENTYFIKACJA MIESZANIN BARWNIKOW

Badanie mieszaniny zlozonej z zéicieni kadmowej — CdS i zélcieni bary-
towej — BaCrO,

Mieszanine niniejszych barwnikéw rozpuszczono na gorgco w 2n HNOg
z wydzieleniem H,S (rozkiad zoélcieni kadmowej). Roztwér zdekantowano
i naniesiono w odpowiedniej iloSci na trzy paski arkusza. Na kolejne
dwa paski naniesiono jako wzorce s6l1 kadmowg Cd(NOs),-4H,0 oraz sol
barowsg BaCl;-2H,0, obydwie w roztworach wodnych o odpowiednim
stezeniu. Pieciopaskowy arkusz rozwinieto nastepnie w ukladzie n-buta-
nol nasycony 3n HCI, po czym wywolano je w nastepujgcy sposoéb:

a) pierwszy pasek z mieszaning kationéw poddano wywotaniu dwoma
odczynnikami, pozwalajacymi ujawni¢ jeden i drugi kation jednocze$nie.
W tym celu gorng cze$¢ paska przystonieto bibulg, a dolng polowe
wywolano $wiezym roztworem rodizonianu sodowego. Tuz przy linii
startowej pojawila sie roézowoczerwona plama rodizonianu barowego
(R¢ = 0,04). Plama ta poddana dziataniu 2n HCI zachowala swojg roézowa
barwe, co $wiadczy o wystepowaniu Ba?* (plama rodizonianu stronto-
wego w tych warunkach zanika). W nastepnej kolejnosci zakryto dolng
czeS¢ paska i gérng wywotlano siarczkiem sodowym. Natychmiast poja-
wila sie zo6tta plama CdS o wartosci R, = 0,83;

b) drugi pasek z mieszaning badanych kationéw wywolano w catosci
tylko rodizonianem sodu, ujawniajagc w ten sposob tylko kation Ba?*;

c) trzeci pasek rowniez z mieszaning badanych kationéw wywolano
w calo$ci tylko siarczkiem sodowym dla ujawnienia kationu Cd?** w po-
staci z6ttej plamy CdS. Dolng polowe paska odcieto, wyplukano do-
kladnie w wodzie destylowanej, osuszono i wywolano 0,5 n roztworem
octanu olowiu. Na miejscu wystepowania kationu Ba?* utworzyla sie
czarna plama PbS. Powstaly pierwotnie BaS, lgczac sie¢ z drugim od-
czynnikiem, dal na bibule czarng plame;

d) czwarty pasek z wzorcows solg kadmowg Cd(NOjy).-4H,0 wywo-
lano tylko siarczkiem sodu Na,S. Uzyskano z6ltg plame CdS;

e) piaty pasek 7z wzorcowg solg barowg BaCly-2H,O wywotano w
catosci rodizonianem sodowym dla ujawnienia kationu Ba?*.

W przypadku identyfikacji jonéw chromianowych — CrO2Z— prébke
barwnikéw po rozpuszczeniu w 2n HNO; doprowadzono do pH powyzej
7 przez dodanie 2n NaOH, aby unikngé¢ redukcji jonéw CrOZ— do Cr3*.
Paski bibuly z anionem chromianowym — CrO}~ rozwijano w ukladzie
n-butanol nasycony 20% kwasem octowym — CH3;COOH w ciggu 12
godzin. Chromatogramy wywolano przez spryskiwanie 0,1n azotanem
srebra — AgNO;. W wyniku reakcji na bibule ujawnila sie czerwona
plama chromianu srebra Ag,CrO, z wyraznym odcieniem brunatnym,
o wartosci R; wynoszgcej 0,10. Zwigzek ten jest nierozpuszczalny
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w kwasie azotowym i amoniaku. Po spryskaniu chromatogramu odczyn-
nikiem wymyto go wodg w celu usunigcia nadmiaru azotanu srebra.

Badanie mieszaniny zlozonej z zélcieni barytowej — BaCrQ, i zéicieni
strontowej — SrCrO,

Barwnmiki rozpuszcezono w 2n HNO; na gorgco, roztwér zdekantowano
1 stosowano do naniesienia na bibule chromatograficzng Whatman nr 1.
Paski wraz z wzorcowymi solami rozwijanych kationéw chromatografo-
wano razem z badanymi prébkami. Ze wzgledu na potrzebe dobrego
rozdzialu kationu Ba?* od Sr?* jako uktad rozpuszczalnikow zastosowano
metanol + woda + 2n HCI (80:10:10). Chromatogramy rozwijano w ciggu
24 godzin. Po ich wyschnieciu wywotano je rodizonianem sodowym, pod
wplywem ktérego pojawily sie rézowoczerwone plamy rodizonianu baro-
wego (R; = 0,15) i rodizonianu strontowego (R; = 0,33).

Anion chromianowy przygotowano do analizy w podobny sposéb jak
poprzednio. Chromatogram z anionem chromianowym rozwijano w ukla-
dzie n-butanol nasycony 20% kwasem octowym w ciggu 24 godzin. Po
rozwinigciu  wywotano go 0,1 n azotanem srebra w celu ujawnienia
anionu chromianowego — CrO}~ Po wywolaniu chromatogram prze-
myto woda destylowang w celu usuniecia nadmiaru odczynnika. Ry
anionu chromianowego wynosi 0,09.

Badanie mieszaniny zlozonej z zieleni malachitowej — CuCOj-Cu(OH),
i blekitu pruskiego — Fe,[Fe(CN)gls

Prébke mieszaniny barwnikéw rozpuszczono najpierw w 2n HNO,
na gorgco, niebieski roztwér zdekantowano i naniesiono na kilkupaskowy
arkusz bibuly chromatograficznej Whatman nr 1. Na drugim pasku obok
jako wzorzec naniesiono 0,02-molowy roztwoér chlorku miedziowego —
CuCl,-2H;0. Niebieskg pozostalos¢, bedaca biekitem pruskim, przemyto
w proboéwce wielokrotnie wodg destylowang az do calkowitego usuniecia
azotanu miedziowego i przemyty osad przeniesiono do parownicy, na-
stepnie wyprazono go az do uzyskania barwnika o zabarwieniu bru-
natnym (brunat pruski), ktéory po ostudzeniu rozpuszczono na gorgco
w 2n HCL Uzyskany ®roztwér o zabarwieniu zéitawym naniesiono
w odpowiedniej ilosci na trzeci z kolei pasek arkusza. Na czwartym
pasku naniesiono roztwor wzorcowej soli zelazowej — FeCls.

Czteropaskowy arkusz rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony
3n HCIL. Po rozwinieciu cato$¢ spryskano roztworem zelazocyjanku
potasowego K [Fe(CN)g]. Po wywotlaniu stwierdzono na chromatogramie
dwie plamy:

a) plame o zabarwieniu czerwonobrunatnym o R;= 0,1, bedaca
zelazocyjankiem miedziowym — Cu,[Fe(CN)g];

b) plame o zabarwieniu niebieskim i R; = 0,20, bedaca zelazocyjan-
kiem zelazowym — Fe,[Fe(CN)gls.
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W ten sposéb zidentyfikowano kationy Cu?* i Fe3*, pochodzgce
z obydwoéch badanych barwnikéw, wystepujacych w mieszaninie.

Badania mieszaniny zlozonej z zieleni kobaltowej (zieleni Rinmanna) —
Co(Zn0y) i czerwieni Van Dycka — Cuy[Fe(CN)g]

Z uwagi na sklad mieszaniny do badan przygotowano dwie oddzielne
probki barwnikoéw. Jedng z nich rozpuszczono na gorgco w 2n HCI
(rozpuszczenie zieleni kobaltowej), drugg zas w 10% wodorotlenku
amonu (wodzie amoniakalnej) na zimno (rczpuszczenie zelazocyjanku
miedziowego — czerwieni Van Dycka).

Przygotowane w ten sposéb roztwory naniesiono na wielopaskowy
arkusz w nastgpujgcy sposéb:

a) pasek pierwszy z naniesionym badanym roztworem, zawierajgcym
kationy Co?** i Zn?*, przeznaczono do wywotania obydwéch kationdéw za
pomocg dwoch réznych odezynnikéw na jednym pasku;

b) pasek drugi — =z naniesionym 0,02-molowym roztworem soli
kobaltowej Co(NOj),-6H,0 jako wzorcem, w iloSci odpowiadajgcej
20 mikrogramom kationu Co?*;

¢) pasek trzeci — z naniesionym 0,02-molowym roztworem soli cyn-
kowej (ZnCl,) jako wzorcem, w ilosci odpowiadajgcej ca 20 mikrogramom
kationu Zn?+;

d) pasek czwarty — z naniesionym amoniakalnym roztworem zawie-
rajacym kationy Cu?+;

e) pasek pigty — z naniesionym 0,02-molowym roztworem soli mie-
dziowej (CuCl,-2H,0) jako wzorcem, w ilosci odpowiadajgcej ca 20 mi-
krogramom kationu Cu,*.

Caly pieciopaskowy arkusz rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony
3n kwasem solnym w ciggu 24 godzin. Po rozwinieciu i wysuszeniu
bibuly poszczegélne paski wywolano w nastepujacy sposob:

a) pierwszy pasek — dolng polowe paska odcieto od goérnej i wy-
wolano za pomocg rodanku potasu — KSCN. Uzyskano niekieska
plame Co(SCN), o R;=0,04. Goérng polowe paska wywolano przez
spryskanie roztworem zelazocyjanku potasowego. Nadmiar odczynnika
przemyto w kuweci€ pod biezaca woda, wysuszono i spryskano ponownie
5% wodnym roztworem siarczanu miedziowego. Na chromatogramie
uzyskano czerwonobrunatng plame Cu,[Fe(CN)¢], odpowiadajgcg katio-
nowi Zn2?* o wartosci R; = 0,86;

b) drugi pasek wywolano roztworem rodanku potasu. Otrzymano
wynik jak wyzej, uzyskujac R; Co = 0,05;

¢) trzeci pasek wywolano metodg zelazocyjankows analogicznie jak
wyzej, uzyskujge Ry Zn = 0,85;

d) czwarty pasek wywotano 10% roztworem zelazocyjanku potaso-
wego. Uzyskano czerwonobrunatng plame Cu,[Fe(CN)g], odpowiadajgcg
polozeniu kationu Cu?*, o wartosci R; = 0,10;
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e) piaty pasek wywolano analogicznie jak pasek czwarty, uzyskujac
R, Cu,* = 0,09.

Badanie mieszén’iny zlozonej z bieli cynkowej — ZnO i umbry palonej
Fe;,O3+ MnO,

-~ Prébke mieszaniny rozpuszczono na gorgco w 2n kwasie solnym —
HCl, pod wplywem ktoérego rozpuscila sie catkowicie biel cynkowa,
przechodzac do roztworu jako chlorek cynkowy — ZnCl,.

Dwutlenek manganu — MnO,, wystepujacy w umbrze 72, w trakcie
rozpuszczania barwnika w 2n HCI na gorgco ulega redukcji, a miano-
wicie Mn#** redukuje si¢ do Mn?* w mys$l reakcji:

MnO, + 4HCI1 = MnCl, + Cl; + 2H,0

W czasie tej reakcji wydziela sie wolny chlor. Podobnie przebiega
reakcja z kwasem siarkowym, przy czym w tym przypadku nie wydziela
sie wolny chlor, lecz tlen. Reakcja ta przebiega w nastepujacy sposéb:

Mn02 + HzSO4 = MnSO4 + 1/2 02 + Hzo

Badane roztwory zawierajace ZnCl, i MnCl,, FeCl; oraz roztwory
wzorcowe z kationami Zn2?*, Mn2*, Fe?* nanoszono na bibule chromato-
graficzng w nastepujacy sposoéb:

a) na pierwszym pasku naniesiono w odpowiedniej ilosci badany
roztwér otrzymany z rozpuszczenia mieszaniny barwnikéw w 2n HCI
(biel cynkowa i umbra palona), do identyfikacji kationu cynkowego
Zn2+;

" b) na drugim pasku naniesiono wzorcowy roztwér soli cynkowej —
ZnCl,, o stezeniu 0,02 molowym w ilosci 0,02 ml, ‘zawierajacy okolo
25 mikrograméw Zn?+; '

" ¢) na trzecim pasku naniesiono w odpowiedniej ilo$ci badany roztwdr,
otrzymany =z rozpuszczenia mieszaniny barwnikéw w 2n HCIl (biel
cynkowa + umbra palona) do identyfikacji kationu Mn?2+;

d) na czwartym pasku naniesiono wzorcowy roztwdr soli mangano-
wej — MnCl,, o stezeniu 0,02 molowym w ilo$ci 0,01 mililitra, zawie-
rajacy okol 20 mikrogré#iméw Mn2+;

e) na pigtym pasku naniesiono, podobnie jak na pasku trzecim, w
odpowiedniej ilo$ci badany roztwér, otrzymany z rozpuszczenia miesza-
niny barwnikéw w 2n HCI (biel cynkowa + umbra palona) do identy-
fikacji kationu Fe3* (Fe,O3 wystepujacy obok MnO, w umbrach —
naturalnej i palonej);

f) na széstym pasku naniesiono wzorcowy roztwor soli zelazowej —
FeCl; o stezeniu 0,02 molowym, w ilosci 0,02 mililitra, zawierajgcy okoto
20 mikrograméw Fe3*,

Caly szeSciopaskowy arkusz bibulty Whatman nr 1 z naniesionymi
badanymi i wzorcowymi roztworami rozwijano w ciggu 24 godzin w
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ukladzie n-butanol nasycony 3n HCI, Po rozwinigciu i wysuszeniu bibuly
poszczegblne paski wywolano w nastepujacy sposéb:

1. Pierwsze dwa paski (a i b) dla ujawnienia kationu Zn?* wywolano
metoda zelazocyjankowsg 3. Chromatogramy spryskano najpierw 10%
roztworem Zelazocyjanku potasowego — [K4(Fe)CN]s, wyplukano dobrze
z nadmiaru odczynnika pod strumieniem biezgcej wody i osuszono. Na
chromatogramie, na paskach pojawila sie niebieska plama Fey [Fe(CN)gls,
odpowiadajgca polozeniu kationu Fe3* i posiadajgca wartos¢ R, = 0,20.
Na pasku drugim nie ujawnila sie zadna plama.

Obydwa paski spryskano drugim odczynnikiem, a mianowicie 5%
roztworem siarczanu miedziowego. Nadmiar tego odczynnika wymyto
rowniez z bibuly biezgcg wodg i wysuszono. Pierwotnie ujawniona nie-
bieska plama na pierwszym pasku nie ulegla zmianie w sensie barwy,
natomiast po drugim wywotaniu ujawnily si¢ w gornej strefie obydwoch
paskéw brazowe plamy, odpowiadajace polozeniu kationéw Zn?* o war-
tosciach R, = 0,83 i 0,85.

2. Nastepne dwa paski (¢ i d) dla ujawnienia kationéw Mn?* wywo-
tano mieszaning 2n NH,OH i 5% roztworu nadtlenku wodoru — H;0,,
polaczonych w stosunkach objetosciowych 1:2. Obydwa te paski spry-
skano wymienionym odczynnikiem. W najnizszej strefie obydwéch pa-
skéw pojawily sie dwie plamy o zabarwieniu ugrowym (pasek c),
brunatnym (pasek d), odpowiadajgce polozeniu kationéw Mn?*. Bardziej
intensywna plama o zabarwieniu brunatnym wystgpila na pasku, na
ktéry naniesiono wzorcowa s6l manganowg — MnCl,.

Nalezy zauwazy¢, ze intensywnos$¢ barwna produktow reakcji uza-
lezniona jest w prostej linii od ilosci Mn?* naniesionego na bibule 74.

Wartos¢ R, obydwu plam przedstawiajg sie nastgpujgco:

a) plama Mn2* z badanego roztworu pochodzgcego z mieszaniny
barwnika 0,08;

b) plama Mn?* z soli wzorcowej MnCl, 0,09 75.

Po wywolaniu chromatograméw mieszaning wody utlenionej i amo-
niaku plamy, ktére pojawiajg sie¢ na bibule, nalezy po jej przeschnieciu
obrysowa¢ miekkim oléowkiem, gdyz po kilku godzinach plamy te sg juz
stabo widoczne i wreszcie zanikajag.

Pod wplywem odczynnika ponad plama, odpowiadajgca potozeniu
Mn?*, pojawila sie druga plama o zabarwieniu ugrowym, odpowiadajgca
polozeniu Fedt 76, Jej wartos¢ R; wynosita 0,20.

3. Ostatnie dwa paski (e i f) spryskano 10% roztworem zelazocy-
janku potasowego — K,[Fe(CN)g], chromatogramy lekko osuszono bibulg
chromatograficzng i wyptukano w wodzie biezgcej w celu usuniecia nad-
miaru odczynnika. Wartosci Ry dwoéch niebieskich plam, odpowiadajacych
kationem Fe3* z umbry i z soli wzorcowej, wynosily kolejno: 0,19 i 0,20.
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Badanie mieszaniny dwoch fioletéow — fioletu kobaltowego — Cos(Poy),
i rézu kobaltowego — Co3(AsOy),

Niewielkg ilo$¢é mieszaniny rozpuszczono na cieplo w wodzie kro-
lewskiej, roztwoér przeniesiono do parownicy i odparowano do sucha.
W czasie zageszczania dodawano kroplami wode destylowang i ponownie
odparowywano. Suchg pozostalos¢ rozpuszczano w 2n HNO;. Uzyskany
roztwor naniesiono na kilku paskach bibuly chromatograficznej Whatman
nr 1 lgcznie z wzorcami, zawierajgcymi kation Co,* i aniony AsO3—
i PO;—.

Chromatogram rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCL
Po rozwinieciu i wysuszeniu chromatogramy wywolano nastepujgcymi
odczynnikami:

a) rodankiem potasu — KSCN w celu ujawnienia kationéw Co?*
w postaci Co(SCN), jako niebieskiej plamy. Uzyskano wartosci R; = 0,05
do 0,06;

b) molibdenianem amonu — (NHy),MoO, zakwaszonym kwasem
azotowym w celu ujawnienia na chromatogramach anionéw AsO 2— i POt

Spryskane chromatogramy ogrzano w suszarce w 105°C w ciagu
10 min. Uzyskane z6lte plamy molibdenianoarsenianu amonowego i mo-
libdenianofosforanu amonowego o wartosciach R,: dla AsO}— = 0,86, dla
PO;— = 0,74.

Badanie mieszaniny dwéch barwnikéw: czerwieni Van Dycka —
Cu,[Fe(CN)g] i blekitu pruskiego — Fe [Fe(CN)gls

Niewielkg ilo$¢ mieszaniny wyprazono do uzyskania odpowiednich
tlenkéw — czarnego CuO i brgzowego — Fe,0s.

Uzyskane produkty rozpuszczono na gorgco w 2n HCIl. Roztwory
CuCl, i FeCly naniesiono w odpowiedniej ilosci na bibule chromatogra-
ficzng Whatman nr 1. Obok nich, na dodatkowych paskach, naniesiono
sole wzorcowe o odpowiednich stezeniach i ilo$ciach, zawierajagcych na
bibule ca 20 mikrograméw kationéow Cu?* i Fe3*.

Chromatogramy rozwinigeto w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCL

Po rozwinigciu i wasuszeniu wszystkie paski spryskano roztworem
zelazocyjanku potasowego. Uzyskano:

a) czerwong plame Cu,* 0 R, = 0,10,

b) niebieskg plame Fe3* o R; = 0,20.

Badanie mieszaniny trzech czerwieni: cynobru — HgS, czerwieni kadmo-
wej — CdS + CdSe i czerwieni zelazowej — Fe,04

Niewielka ilo$¢ probki rozpuszczono w wodzie krélewskiej na gorgco,
roztwor odparowano do sucha i pozostalo$¢ rozpuszezono na zimno w 2n
HCl. W ten sposéb wszystkie zwigzki przygotowano do badan w postaci
chlorkéw — HgCl,, CdCl, i FeCl;.
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Badane roztwory naniesiono na dwa paski. Na pozostale
trzy paski naniesiono wzorcowe kationy Hg?*, Cd%* i Fe3* w ilo-
sciach ca po 20 mikrograméw. Do tego celu uzyto odpowiednie sole
tych kationéw, a mianowicie: [Hg(NOy),-1/2H,0, Cd(NOj3),-4H,0 i FeCl,].
Chromatogramy rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCI Po
rozwinieciu i wysuszeniu wywolano je nastepujgeymi odczynnikami:

a) Hg?* i Cd** — siarczkiem sodowym — Na,S;

b) Fe’* — KSCN.

Pierwszy pasek zaslonieto w gérnej potowie, a dolng wywolano zela-
zocyjankiem potasowym. Ujawniono w ten sposéb Fed* w postaci nie-
bieskiej plamy (R, = 0,20).

W dalszej kolejnosci zaslonieto dolng polowe paska, a gorng spryskano
siarczkiem sodowym. Ujawniono w ten sposéb Hg?* w postaci czarnej
plamy (R; = 0,94) i Cd®* w postaci zoltej plamy (R; = 0,85). Dolng po-
téwke drugiego paska spryskano rodankiem potasu — KSCN, uzyskujac
krwistoczerwona plame Fe(SCN), o wartosci Ry = 0,21.

Goérng cze$¢ paska spryskano Na,S podobnie jak w wywolywaniu
pierwszego paska.

Paski wzorcowe spryskano w nastepujacy sposéb: pierwsze dwa paski
roztworem siarczku sodowego (I — Hg?*, II — Cd?*), trzeci zas zelazo-
cyjankiem potasowym (Fe3*).

Na paskach z roztworami wzorcowymi uzyskano nastepujace war-
tosci R,: : :

a) Fed = 0,21,
b) Cd?* = 0,83,
c) Hg?t = 0,95.
Badanie mieszaniny trzech zélcieni: zdélcieni kadmowej — CdS,

z6lcieni barytowej — BaCrQO, i ugru — Fe(OH);

Do badan przygotowano dwie probki mieszaniny barwnikéw. Jedng
z nich rozpuszczono na gorgco w 2n kwasie azotowym — HNO;, drugag
za$ réwniez na gorgco — w 2n kwasie solnym — HCIL W obydwéch
przypadkach w trakcie rozpuszczenia barwnikéw wydzielal sie siarko-
wodor, pochodzgcy z#ozkladu zéicieni kadmowej.

W formie azotandéw przygotowano zdéicien kadmowsg i zélcien bary-
towsa, a w formie chlorkéw — ugier. Z roztworéw zbélcieni barytowej,
rozpuszczonej na gorgco w 2n kwasie azotowym, identyfikowano ponadto
jeszcze chromiany — CrOZ— . Obok roztworéw badanych nanoszono na
bibule chromatograficzng wzorcowe sole poszczegélnych kationéw w od-
powiednich stezeniach.

Badane roztwory, zawierajace Cd(NOj),, Ba(NO;), i FeCly oraz roz-
twor azotanowy dwoéch pierwszych barwnikéw, zawierajacy chromiany
— CrO}~ nanoszono na bibute chromatograficzng w nastepujacej kolejno-
SCL;
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a) na pierwszym pasku naniesiono w odpowiedniej ilosci badany
roztwoér, otrzymany z ropuszczenia mieszaniny barwnikéw w 2n HNO;
na goraco, do identyfikacji kationu kadmowego — Cd2+;

b) na drugim pasku naniesiono wzorcowy roztwoér soli kadmowej —
Cd(NOs), o stezeniu 0,01-molowym, w ilosci 0,02 mililitra, zawierajacy
okolto 20 mikrograméw Cd2+;

c) na trzecim pasku naniesiono w odpowiedniej iloSci badany roz-
twér, otrzymany z rozpuszczenia mieszaniny barwnikéw w 2n HNO,
na goraco, do identyfikacji kationu barowego — Ba?*;

d) na czwartym pasku maniesiono wzorcowy roztwor soli barowej —
BaCl,-2H20 o stezeniu 0,01 molowym, w ilosci 0,02 mililitra, zawierajgcy
okolo 27 mikrograméw Ba?+;

e) na pigtym pasku naniesiono w odpowiedniej ilosci badany roztwdr
mieszaniny barwnikéw w postaci chlorkéw, a wiec z rozpuszczenia mie-
szaniny na gorgco w 2n HCI, do identyfikacji kationu Fe3*;

f) na széstym pasku naniesiono wzorcowy roztwoér soli zelazowej —
FeCl; o stezeniu 0,02 molowym w ilosci 0,02 ml, zawierajacy okolo
20 mikrograméw Fe3+.

Caly ten szeSciopaskowy arkusz rozwinieto w ukladzie n-butanol
nasycony 3n kwasem solnym w ciagu 24 godzin. Po rozwinigciu i wysu-
szeniu paski wywolano nastepujagcymi odczynnikami:

1. Pierwsze dwa paski (a i b) z jonami kadmowymi — Cd2* wywolano
przez spryskanie siarczkiem sodowym — Na,S. Na obydwoéch paskach
zidentyfikowano Cd?* w postaci dwéch zéltych plam, odpowiadajacych
siarczkowi kadmowemu — CdS. Wartosci R; dla obydwu plam wyniosty
kolejno: 0,83 i 0,86.

2. Nastepne dwa paski (¢ i d) z jonami barowymi — Ba?* wywolano
przez spryskanie rodizonianem sodowym. Na obydwdch chromatogramach
stwierdzono rézowo-czerwone plamy rodizonianu barowego, o warto$ciach
R, = 0,01.

3. Inne dwa paski (e i f) wywolano 10% roztworem zelazocyjanku
potasowego. Na obydwdch chromatogramach pojawily sie niebieskie pla-
my Fe,[Fe(CN)gls;, odp@wiadajagce polozeniu kationdéw Fed+.

Na oddzielnym pasku naniesiono roztwér badanej mieszaniny barw-
nikéw po rozpuszczeniu jej w 2n HNO; na gorgco. Pasek niniejszy
przeznaczono do identyfikacji chromianéw — CrO2— pochodzacych z roz-
puszczonej w kwasie azotowym zétcieni barytowej. Na drugim pasku
naniesiono jako wzorzec roztwoér soli zawierajacej anion chromianowy
— CrO}—. Obydwa paski rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony
20% kwasem octowym w ciggu 24 godzin. Po wysuszeniu chromatogramy
wywolano 0,1 normalnym azotanem srebra — AgNOs, po czym dokladnie
wyplukano je w wodzie destylowanej w celu usuniecia nadmiaru od-
czynnika.
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Czynnosc te wykonano wielokrotnie 7. W wyniku reakcji, jaka zaszla
w trakcie wywolywania chromatograméw, na bibule pojawila sie na
kazdym pasku jedna czerwonobrunatna plama o wartosci R, = 0,11,
bedaca Ag,CrO, — chromianem srebra. W ten sposdb zidentyfikowano
w badanej mieszaninie barwnikéw anion chromianowy, bedacy sklad-
nikiem zélcieni barytowej.

ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA MIESZANIN BARWNIKOW
POCHODZACYCH Z ZABYTKOWYCH WARSTW MALARSKICH

Dla ostatecznego sprawdzenia, jakg przydatnosé i zastosowanie moze
mie¢ bibulowa chromatografia rozdzielcza w badaniach barwnikéw ma-
larskich, pochodzacych z dawnych obrazéw sztalugowych, podjeto
analize olejnych warstw malarskich z obiektéw pochodzacych z XIX
i XX w. Z uwagi na trudnosci w uzyskaniu materialu badawczego
bardziej reprezentatywnego, a wiec o wiekszej i skomplikowanej zlozo-
nosci co do barwy i skladu barwnikéw, musiano si¢ zadowoli¢ nieomal
przypadkowymi prébkami, darowanymi niekiedy okazjonalnie z racji
wykonywanych konserwacji.

Ogolem dysponowano czterema obrazami, w tym trzema z XIX w.
i jednym z XX w.

Sposéb postepowania, jaki przyjeto w badaniach, to przede wszystkim
ustalenie w rozmazie 7 rodzaju czgsteczek barwnikow pod wzgledem
ich barwy oraz — o ile to mozliwe ze wzgledu na wielko$¢ probki —
wykonanie wstepnych badan przy zastosowaniu najprostszych odczyn-
nikéw, takich jak np. kwas, zasady itp.

OBRAZ XIX-WIECZNY, DESTRUKT, NIEZNANEGO AUTORA
PRZEDSTAWIAJACY POSTACIE SWIETYCH

Do badan 7 pobrano 3 prébki warstw malarskich o zabarwieniu z61-

tym, zielonym i niebjeskim.

a) zdlcien z tla

Wstepne badaniasmikroskopowe rozmazu warstwy malarskiej wyka-
zaly jednorodno$¢ barwng warstwy malarskiej, przede wszystkim w
zakresie struktury i barwy czasteczek barwnikéw. Préba z Na,S, wyko-
nana na przekroju warstwy malarskiej, wypadia negatywnie, nie
stwierdzono bowiem czarnych siarczkéw, w tym przede wszystkim PbS.
Wykluczylo to mozliwosé wystepowania wszystkich barwnikéw olowio-
wych. Perla boraksowa dala zabarwienie zielonkawe, co wskazywalo na
wystepowanie chromianéw — CrO3— (Crv—Cr™m),

Do badan przygotowano dwie probki warstwy malarskiej — jedna
z nich rozpuszczono na gorgco w 2n HCI, drugg za§ — roéwniez na
gorgco w 2n HNO;. W obydwoch przypadkach prébki warstwy malar-
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skiej rozpuscily sie catkowicie bez pozostawienia zadnego osadu. Nie
stwierdzono réwniez wydzielania sie H,S (papierek otowiawy), co wy-
klucza obecnosé litoponu i zéicieni kadmowej.

Uzyskane w ten spos6b roztwory barwnikéw w formie chlorkowej
i azotanowej naniesiono na bibule w nastepujacy sposéb:

a) pasek pierwszy — badany roztwér w formie azotanowej;

b) pasek drugi — wzorcowe roztwory soli strontowej (0,015 mol)
i barowej (0,01 mol) w ilosciach po 0,02 ml 89;

¢) pasek trzeci — badany roztwoér w formie chlorkowej;

d) pasek czwarty — wzorcowe roztwory soli zelazowej i cynkowej
o stezeniach 0,02 molowych, w ilosciach po 0,02 ml 81,

Chromatogramy rozwijano w ciggu 24 godzin w ukladzie metanol +
+ woda + 2n HC1 (80:10:10). Wysuszone paski bibuly wywotano naste-
pujacymi odczynnikami:

1. Pasek pierwszy i drugi rodizonianem sodowym. Na chromatogra-
mie pierwszym (pasek pierwszy) stwierdzono rézowo-czerwong plame
rodizonianu barowego o R, = 0,16. Rodizonianu strontowego nie stwier-
dzono. Na drugim pasku pod wplywem tego odczynnika ujawnily sie
obydwa kationy Ba?* (0,15) i Sr2+ (0,34).

2. Pasek trzeci i czwarty wywolano najpierw roztworem zelazocy-
janku potasowego. Nie pojawila sie niebieska plama Fes[Fe(CN)gls, co
wyklucza obecno$é kationu Fe3*, a wiec i posrednio z6ttych barwnikéw
zelazowych. Nastepnie chromatogram wyplukano biezgcg woda, osuszono
i géorng polowe paska spryskano 5% roztworem siarczanu miedziowego.
W strefie, gdzie wedlug podzialu kationéw w tym ukladzie rozpuszczal-
nikéw winien znajdowac¢ sie kation cynkowy -— Zn2* (strefa 0,95—0,99)
nie pojawila sie zadna czerwonobrunatna plama. Wykluczylo to mozli-
wos¢ wystepowania kationu Zn2*, a wiec posrednio roéwniez i zoélcieni
cynkowej — ZnCrOj.

W dalszym ciggu wykonano jeszcze identyfikacje jonu chromiano-
wego — CrOZ—. W tym celu azotanowy roztwér z badanej probki war-
stwy malarskiej naniesipno na oddzielny pasek bibuly. Obok na drugim
pasku naniesiono roztwoér soli, zawierajgcy jon chromianowy. Chro-
matogramy rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony 20% kwasem octo-
wym w ciggu 24 godzin.

Suche paski bibuly spryskano 0,1 n azotanem srebrowym. Pojawila
sie czerwonobrunatna plama Ag,CrO4. Chromatogram bardzo dokladnie
wymyto wodg destylowang w celu usuniecia nadmiaru azotanu srebro-
wego.

Analiza chromatograficzna wykazala, ze z6ltym barwnikiem, wyste-
pujacym w tle obrazu, jest chromian baru — zoélcien barytowa —
BaCrO4.
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b) . blekitny fragment szaty

Wstepne badania niebieskiej warstwy malarskiej przeprowadzono w
rozmazie pod mikroskopem 8, Stwierdzono, ze warstwa ma zabar-
wienie niebiesko-szarawe i jest rozbialem, i Ze zawiera poza tym drobne
czasteczki intensywnie niebieskiego barwnika o czasteczkach niezbyt
oblych.

Perla boraksowa zaréwno w plomieniu utleniajgeym, jak i reduku-
jacym okazala sie niebieska. W prébce z zabarwieniem plomienia
zaobserwowano charakterystyczne niebieskozielonkawe zabarwienie. Nie
zaobserwowano w okruchach niebieskiej warstwy malarskiej wyraznego
brunatnienia pod wplywem 2n NaOH, co mogloby wskazywaé na biekit
pruski.

Po wyprazeniu warstwy malarskiej pozostaly okruchy o niezmienionej
barwie niebieskiej i nieliczne okruchy brunatno-czarne oraz czerwone.

Po dodaniu na szkietku 2n HCI, ogrzaniu i odparowaniu do sucha,
dodano rodanortecianu amonu — [NH4(2Hg)SCN],, W wyniku reakeji
uzyskano liczne, charakterystyczne krysztaly Pb[Hg(SCN),] oraz fiole-
towe krysztaly o nietypowej budowie, prawdopodobnie pochodzgce
z mieszaniny Cu?* i Zn?*. Probke warstwy po dodaniu 2n HCI potrak-
towano roztworem zelazocyjanku potasowego. W wyniku tej reakcji
stwierdzono czerwono-brunatne zabarwienie od powstalego Cuy[Fe(CN)g].
Wynik $wiadczy¢ moze o wystepowaniu w warstwie malarskiej barwnika
miedziowego. Na podstawie wstepnych badan ustalono, co nastepuje:
w sklad badanej warstwy malarskiej wchodzi¢ mogg dwie biele — biel
olowiana — 2PbCO;-Pb(OH), i biel cynkowa oraz dwa biekity — bilekit
kobaltowy — CoO-Al,O3 i blizej nieznany blekit miedziowy, byé moze
blekit bremenski® — Cu(OH),, bgdz tez blekit Payena 84

W zwigzku ze wstepnym rozpoznaniem barwnikéw, wystepu-
jacych w badanej warstwie wmalarskiej, przebieg analizy chro-
matograficznej przebiegal w nastepujgcy sposéb: do badan po-
brano dwie probki, z ktérych jedng rozpuszczono na gorgco w
2n HNO;, drugg zas ze wzgledu na wystepowanie blekitu kobaltowego
— Co00-Al,03 — stopiono z sodg — Nay,CO; i uzyskany stop rozpusz-
czono w temperatumee pokojowej w 2n HCl. Roztwory otrzymane przez
rozpuszczenie warstwy malarskiej w 2n HNO; naniesiono w odpowied-
niej ilosci na trzy oddzielne paski z przeznaczeniem do identyfikacji
kationé6w: Pa?*, Cu?* i Zn?*, Na oddzielnych trzech paskach naniesiono
roztwory wzorcowe soli wymienionych kationéw. Chromatogramy rozwi-
jano w ciggu 24 godzin w ukladzie etanol + 20% obj. 2n CH3;COOH.

Ujawniono Cu?*, wywolujgc pasek roztworem zelazocyjanku potaso-
wego (Rt = 0,52), Pb?* wywolano siarczkiem sodowym (R; = 0,30). Chro-
matogramy z kationami Al¥* i Co?* rozwinieto w ukladzie lod.
CH3COOH + pirydyna + HCl (d = 1,19) (80:6:20) w ciggu 24 godzin.
Paski wywotano dwoma odczynnikami: alizaryng S — Al3* i rodankiem
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potasu — KSCN — Co?*. W obydwoch przypadkach otrzymano pozy-
tywne wyniki. Zidentyfikowano kation Co?* (R, = 0,65) i AI3* (R, = 0,23).
W ten sposob potwierdzily sie wigc ostatecznie badania wstepne.
W prébee zidentyfikowano: biel olowiawg 2PbCO;-Pb(OH),, biel cyn-
kowg — ZnO, blekit kobaltowy — CoO-Al,O; i blizej nieokreslony
blekit miedziowy.

c) zielen z liscia

Na podstawie obserwacji mikroskopowych rozmazu probki stwier-
dzono wystepowanie zélcieni, blekitu i czerni. Ten ostatni barwnik
wystepowal w stosunkowo niewielkiej ilosci. Wstepne obserwacje i préby
wykonane pod mikroskopem (préba z 2n HCI) wykazaly, ze niebieskim
barwnikiem jest ultramaryna. Pod wptywem 2n NaOH niebieski barwnik
nie zmienil sie, a perta boraksowa pozostala bezbarwna. W ten sposéb
wykluczono bilekit pruski i bigkit kobaltowy. Z uwagi na to, ze peria
boraksowa okazala sie bezbarwna, wykluczono réwniez obecno$¢ wszyst-
kich czterech zélcieni chromianowych. Biorge pod uwage barwe zéitych
czasteczek, dobrze widocznych w rozmazie, wstepnie ustalono, ze barw-
nikiem z6ltym powinien by¢ ugier.

Do analizy chromatograficznej wzieto dwie probki, ktére przygoto-
wano w nastepujgcy sposéb:

a) probke pierwszg stopiono z kwasnym siarczanem potasowym
KHSO,. Otrzymany stop rozpuszczono w 2n HCI i przeznaczono do
identyfikacji kationu Al%*, wystepujacego w ultramarynie;

b) proébke drugg rozpuszczono w 2n HCIl na gorgco i zastosowano do
identyfikacji kationu Fed*.

Obydwa te roztwory naniesiono w odpowiedniej ilosci na bibule
chromatograficzng Whatman nr 1. Obok na sgsiednich paskach nanie-
siono roztwory wzorcowych soli tych kationow. Wszystkie 4 paski
chromatografowano w ukladzie: etanol + izopropanol + 5n HCl (45:45:10)
w ciggu 24 godzin.

Chromatogramy wywolano nastepujagcymi odeczynnikami:

a) alizaryng S — uzyskano rézowoczerwong plame alizarynianu glinu
(R = 0,14); .

b) roztworem zelazocyjanku potasowego — uzyskano niebieskg pla-
me Zelazocyjanku zelazowego — Fes[Fe(CN)ls (R, = 0,96) 85,

Ostatecznie ustalono, ze w sklad zielonej warstwy malarskiej wchodzi
ultramaryna (prawdopodobnie sztuczna) i ugier — Fe(OH);. Czerni ze
wzgledu na niewielkg jej ilos¢ w badanej prébce nie udalo sie zidentyfi-
kowaé. Analiza chromatograficzna fosforanéw dala wynik negatywny.

PORTRET NIEZNANEGO MEZCZYZNY, SYGN. ROSA POLZEL 1885 R.

Z obrazu tego % pobrano tylko jedng probke, z brunatnego tla. Obser-
wacje mikroskopowe rozmazu w- olejku gozdzikowym wykazaly wyste-
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powanie w badanej warstwie malarskiej dw6ch barwnikéw — bragzu
i czerni. Czgsteczek czerwonych nie stwierdzono. Poniewaz z obserwacji
wynikalo, ze brgzowym barwnikem moze by¢ jedna z umbr, prébke
rozpuszczono na gorgco w 2n HCI i poddano analizie chromatograficznej
w celu zidentyfikowania Mn** i Fe3*, wystepujgecych w umbrach w po-
staci MnO, i Fe,0Oy.

Badany roztwoér naniesiono na dwa paski obok, z przeznaczeniem do
identyfikacji kationu Mn2?* i Fe3*. Na dwdéch paskach obok naniesiono
w odpowiedniej iloSci wzorcowe roztwory soli tych kationéw. Paski
rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony 3n kwasem solnym. Chroma-
togramy wywolano:

1. 10% roztworem zelazocyjanku potasowego — [K,(Fe)CN]s. Na
chromatogramach z badanym roztworem oraz z wzorcowg solg stwier-
dzono niebieskie plamy zelazocyjanku zelazowego — Fe,[Fe(CN)gls —
R, = 0,21, $wiadczace o wystepowaniu w badanym roztworze kationéw
Fes+. '

2. Amoniakalnym roztworem 10% wody utlenionej8?’. Na chromato-
gramach z badanym roztworem oraz z wzorcowg solg stwierdzono brg-
zowe plamy MnO, swiadczgce o wystepowaniu w badanym roztworze
kationéw Mn#*. Identyfikacja anionéw PO}~ ktorych obecnosé $wiadezy-
laby o wystepowaniu w badanej prébce czerni kostnej, wykonana
réwniez metodg chromatograficzng, data wynik negatywny, co ostatecz-
nie wyklucza mozliwos$¢ jej uzycia w badanej warstwie malarskiej.

Przeprowadzona analiza chromatograficzna pozwolila ostatecznie
ustali¢, ze brgzowym barwnikiem wystepujgcym w badanej warstwie
malarskiej jest jedna z umbr — Fe,O3 + MnOs.

OBRAZ XIX-WIECZNY — WNIEBOWSTAPIENIE, AUTOR NIEZNANY

Do badan ® pobrano nastepujace prébki:

a) biel z rekawa szaty Chrystusa

Obserwacja mikroskopowa rozmazu w olejku gozdzikowym wykazala
obecno$¢ tylko bialygh barwnikéw. Pod mikroskopem zaobserwowano, ze
jedna z bieli rozpuszczala si¢ pod wplywem 2n HNO, wydzielajac
pecherzyki gazu. Wydzielania sie H,S nie stwierdzono (papierek oto-
wiawy), co wyklucza wystepowanie litoponu. Proébke bialej warstwy
malarskiej rozpuszczono na gorgco w 2n HNO; i w postaci azotanéow
przygotowano do chromatografowania. Badany roztwoér naniesiono na
jednym pasku bibuly chromatograficznej Whatman nr 1. Obok na
dwoch paskach naniesiono wzorcowe sole kationéw Pb2+ i Zn2+,

Chromatogramy rozwijano w ukladzie n-butanol nasycony 3n kwasem
solnym w ciggu 24 godzin,*nastepnie wywolano je w dolnej poldéwce
siarczkiem sodowym, w gérnej za$ roztworem zelazocyjanku potasowego.
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W trakcie wywolywania jedng z poldéwek zawsze przystaniano papierem,
spryskujac odczynnikiem drugg poldéwke. Po spryskaniu obydwoma od-
czynnikami pasek wymyto wodg biezgca dla usunigcia nadmiaru odeczyn-
nikéw, po czym osuszono go i goérng poléwke spryskano dodatkowo 5%
roztworem siarczanu miedziowego %, chromatogram przemyto ponownie
wodg i osuszono. W rezultacie wywolania dwoma odczynnikami na jed-
nym chromatogramie uzyskano dwie plamy:

a) s$rednig — PbS, $wiadczaca o wystepowaniu kationu Pb?*,

b) czerwonobrunatng, §wiadczgcg posrednio o obecnosci kationu Zn2+,

Biorge pod uwage zaréwno badania wstepne, jak i wyniki analizy
chromatograficznej, mozna bylo ostatecznie stwierdzi¢, ze w badanej
warstwie malarskiej wystepujg dwie biele 9.

1. biel olowiawa — 2PbCOQOy4- Pb(OH),,

2. biel cynkowa — ZnO.

b) zélcien nad glowa Chrystusa

Prébka charakteryzowala sie¢ duzym rozbieleniem, jasno$cig i stosun-
kowo duzg jaskrawos$cig. Przypominala rozbielony jasny kadm lub
jeszcze bardziej rozbielong zélcien barytows. '

Na przekroju pod wplywem Na,S warstwa ta wyraznie barwila sie
na czarno. W rozmazie #* wlasciwie nie stwierdzono obecnosci drobnych

czgsteczek zoéltego barwnika. Warstwa okazala sie jednorodnie bardzo
jasnozoéita.

Czgsteczka warstwy malarskiej pod wplywem kwasu wydzielala
pecherzyki gazu (CO, lub H,S). Poniewaz préba z papierkiem olowiawym
wypadla pozytywnie, uznano, ze w warstwie malarskiej znajdowaé sie
powinien litopon — BaSO, + ZnS. Reakcja z perlg boraksowg wypadia
negatywnie, co wykluczylo obecnos¢ chromianéw. Do badan probke
rozpuszczono na gorgco w 2n HNO; Roztwér ten oddzielono od roz-
puszczonego bialego osadu, ktéry pozostal w niewielkiej iloSci.

Roztwér naniesiono w odpowiedniej iloéci na 2 paskach bibuty chro-
matograficznej Whatman nr 1. Na nastepnych dwéch paskach obok
naniesiono roztwory sol# wzorcowych kationéw Pb%* i Zn2?*. Chromato-
gramy rozwijano 24 godziny w ukladzie n-butanol nasycony 3n HCI,
nastepnie wywolano je podobnie jak poprzednio:

a) pierwszy pasek wywolano siarczkiem sodowym — Na,S. Na
chromatogramie pojawila sie czarna plama PbS odpowiadajaca poto-
zeniem Pb2* (R; = 0,08). W gornej strefie paska nie stwierdzono zoitej
plamy CdS, co wyklucza obecnos¢ tego barwnika w mieszaninie;

b) drugi pasek wywolano najpierw 10% roztworem zelazocyjanku
potasowego, a po wyplukaniu nadmiaru odczynnika spryskano go 5%
siarczanem miedziowym. W goérnej strefie paska pojawila si¢ czerwono-
brunatna plama, odpowiadajgca polozeniu kationu Zn2* (R, = 0,85).
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Bialy osad pozostaly w minimalnej ilo$ci po rozpuszezeniu miesza-
niny barwnikéw wystarczyl jedynie do wykonania proby barwienia
plomienia, Zwilzono go 2n HCI i na uszku drucika platynowego wpro-
wadzono do plomienia utleniajgcego, w ktérym stwierdzono zielonkawe
Swiecenie wskazujgce na prawdopodobienstwo wystepowania bieli bary-
towej 92 lub bieli permanentnej 93,

W przypadku, gdyby pozostalosci tej bylo wiecej, mozna byloby osad
ten stopi¢ z sodg — NayCO,, stop rozpusci¢é w 2n HCI, roztwér naniesé
na bibulte chromatograficzng, rozwingé w ukladzie metanol + woda + 2n
HCI1 (80:10:10) i wywola¢ je rodizonianem sodowym (R; dla Ba?* w tym
ukladzie rozpuszezalnikéw wynosi 0,16).

W wyniku przeprowadzonych analiz, w tym réwniez analizy chro-
matograficznej, ostatecznie ustalono, ze w sklad warstwy malarskiej
wchodzg nastepujgce barwniki:

1. Litopon BaSO, + ZnS;

2. Biel olowiana 2PbCQ; - Pb(OH),.

Mieszanina o takim zestawieniu barwnikéw nie daje efektu barwnego
jasnej zoélcieni, jaki wystepuje w obrazie. Obecnos$¢ litoponu badz tez
siarczanu baru i litoponu mozna w tym przypadku rozpatrywa¢ w na-
stepujacy sposoéb:

1. Siarczan baru mogl byé substratem 9 dla barwnika organicznego,
tworzage z nim zarazem odpowiedni lak. Litopon natomiast mégl byé
w tym przypadku dodany jako ,rozcienczalnik” barwy.

2. Litopon moze by¢ traktowany jako dodatek do lakéw w przypadku
otrzymywania ich tzw. sposobem suchym, tzn. przez wymieszanie pig-
mentu organicznego (barwnika rozpuszczalnego) ze szpatem cigzkim, tzn.
z mielonym barytem BaSO, z dodatkiem litoponu — BaSO, + ZnS jako
,,rozcienczalnika” barwy %. '

Czy w przypadku badanego barwnika uzyto szpat ciezki czy tez blanc
fixe — trudno na to odpowiedzie¢ %. Ogoélnie reasumujgc mozna przy-
jaé, ze w badanej warstwie malarskiej wystepuje z6lty lak pocho-
dzenia syntetycznego (w tym BaSO, + ZnS) z dodatkiem bieli olowia-
nej — 2PbCO;- Ph(TH),.

c) zblcien z plaszcza Chrystusa

Poniewaz barwa warstwy malarskiej byla bardzo zblizona do barwy
prébki oméwionej poprzednio, wykonano analogiczne badania zaréwno
wstepne, jak i chromatograficzne.

Uzyskano calkowicie te same wyniki, a wigc chro'matograﬁcznié
stwierdzono obecnoéé dwoch kationéw, to znaczy Pb?* i Zn?*. Wyklu-
czono obecnoéé z6ttych barwnikéw chromianowych i kadmowych. Ze
wzgledu na zbyt malg ilo$é prébki nie zidentyfikowano chromatograficz-
nie kationu barowego — Ba?*, Podobnie jak w prébce poprzedniej
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oznaczono go jedynie metodg znacznie prostsza, to znaczy przez okreSle-
nie barwy piomienia, jakg dajg rozpuszczalne, lotne sole baru — BaCl,,
wprowadzone w uszku drucika platynowego do plomienia utleniajgcego
palnika gazowego. Réwniez i w tym przypadku uzyskano wynik pozy-
tywny.

d) czerwien z szaty kleczgcego apostola, z prawej strony Chrystusa

Czerwien tejze warstwy malarskiej byla bardzo intensywna, stosun-
kowo ciemna i wyraznie wskazywala na uzycie barwnika organicznego,
bowiem przy ogoélnej swojej intensywnosci i cieplocie w pewnych
partiach, szczegélnie w pottonach, wpadala w odcien ,bordo”. W ramach
prob wstepnych wykonano najpierw rozmaz warstwy malarskiej w
olejku gozdzikowym. Po dokladnym roztarciu prébki warstwy malar-
skiej stwierdzono wystepowanie w niej dwoéch rodzajéw czerwieni,
a mianowicie:

1. Czasteczek czerwonych z wyrainym odcieniem brgzowym, cha-
rakterystycznych dla barwnikéw zelazowych. :

2. Czgsteczek czerwonych bardzo intensywnych w barwie, bardz1e]
chlodnych niz poprzednie, z wyraznym odcieniem ,,bordo”.

3. Czgsteczek bialych o roéznej wielkosci i o réznej intensywnosci
barwnej, co nasunelo przypuszczenie, ze nie sg one ]ednorodne i pocho-
dzi¢ muszg z réznych bieli.

Niektére z nich wyraznie czernialy pod wplywem Na,S. Nie stwier-
dzono natomiast czasteczek czerwonych, intensywnie jaskrawych, cha-
rakterystycznych dla cynobru (dotyczy punktu 2).

- W dalszym ciggu badan wsfepnych wykonano prébe dziatania 2n HCI
na cieplo na warstwe malarskg. W wyniku tych préb ustalono wydziele-
nie sie siarkowodoru (dodatnia préba z papierkiem olowiawym), co moglo
sugerowaé¢ wystepowanie litoponu — BaSO4 + ZnS lub tez czerwieni
kadmowej — CdS + CdSe. Ultramaryny w tych przypuszczeniach nie
uwzgledniono, poniewaz nie stwierdzono jej w rozmazie pod mikrosko-
pem. Perla boraksowa nie wykazala zadnego zabarwienia, co pozwolito
wykluczyé wystepowanje czerwieni chromowej — PbCrO,-PbO (1809)
oraz fioletow kobaltowych — fosforanu kobaltowego (1859) i arsenianu
kobaltawego (1880).

Niewielkg ilos¢ préobki wyprazono w tygielku nad palnikiem gazo-
wym, Stwierdzono wyrazng zmiane barwy warstwy malarskiej na
bardziej czerwonobrunatng.

Biorgc pod uwage wszystkie wykonane badania wstepne, ustalono, ze
w ramach analizy chromatograficznej nalezy wykona¢ nastepujgce ba-
dania:

a) identyfikacje kationu Hg?* (cynober),

b) identyfikacje kationu Fe3* (czerwien zelazowa),
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e) identyfikacje kationu Cd2* (czerwien kadmowa),

d) identyfikacje kationu Zn?* (litopon),

e) identyfikacje kationu Ba2* (biel barytowa i litopon),

f) identyfikacje kationu Pb2* (biel otowiana).

Do analizy przygotowano 3 probki z czerwonej warstwy malarskiej,
ktore rozpuszczono w nastepujgcy sposob:

1. W 2n HCI na goraco — roztwoér do identyfikacji Fe3*, Cd2+ i Zn2*.

2. W 2n HNO; na gorgco — roztwér do identyfikacji Pb2*.

3. W wodzie krolewskiej® po jej odparowaniu w temp. otoczenia
i rozpuszczeniu w HCl — roztwér do identyfikacji Hg?*.

4. Proébke stopiono z sodg — Na,COjs, stop rozpuszczono w 2n HCl —
roztwoér do identyfikacji Ba?*.

Otrzymane roztwory naniesiono na bibule w nastepujacy sposéb:

1. Na pasku pierwszym — roztwor w 2n HCl (Fe3*, Cd?*, Zn2?*).

2. Na pasku drugim roztwor w 2n HCI (Hg2?*).

3. Na pasku trzecim roztwér w 2n HNOg (Pb2+).

4. Na pasku czwartym roztwér w 2n HCl (Ba2*),

Paski: pierwszy, drugi, trzeci oraz paski z wzorcowymi solami tych
kationéw (Fe3*, Cd2*, Hg?*, Pb?*) rozwinieto w ukladzie n-butanol
nasycony 3n HCL Pasek czwarty rozwinieto w ukladzie metanol +
woda + 2n HCI (80:10:10).

Chromatogramy wywolano odpowiednimi odczynnikami w sposéb
ogbélnie juz znany. Stwierdzono na nich wystepowanie nastepujgcych
kationéw: Pb?*, Ba?*, Fe3* i Zn2?*. Obecnos¢ Pb?* $wiadczy o wystepo-
waniu w badanej warstwie malarskiej bieli olowianej, Ba?* — siarczanu
barowego, Fe’* — czerwieni zelazowej, Zn?* —— siarczku cynkowego
w litoponie.

Nie stwierdzono natomiast plam Cd2* i Hg?*, co wyklucza obecnos¢
czerwieni kadmowej i cynobru. Analiza kontrolna wykonana za pomocg
spektrografii potwierdzila w pelni analize chromatograficzng. Ustalono
wystgpowanie w duzej iloSci pierwiastké6w: Ba, Fe, Zn oraz w nieduzej
ilosci Al, Mg, Ca, Mn. Te ostatnie pierwiastki mozna odnies¢ do czer-
wieni zelazowej. Nie stwierdzono Sr?*, co wyklucza obecnos¢ celestynu
SrS0,. ’

Reasumujgc mozna stwierdzié¢, ze w sklad czerwonej warstwy malar-
skiej wchodzg nastepujace barwniki:

1. czerwien zelazowa FeyOs,

2. czerwony lak (w tym BaSO, + ZnS).

e) zielen z szaty apostota z prawe]j strony Chrystusa

Zielen jako barwa, wystepujgca w tej warstwie malarskiej, byla
bardzo intensywna i ,,gorgca”. Robila wrazenie, ze uzyto w niej zieleni
chromowej z dodatkiem bardzo intensywnych barwnikéw organicznych.
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W rozmazie stwierdzono wystepowanie czgsteczek bardzo intensywnej
zieleni, z6ltych i zéitawo-czerwonych barwnikéw, wedlug wstepnej
oceny — zelazowych oraz czgsteczek intensywnie niebieskich, w $swietle
odbitym prawie czarnych. Czasteczek bialych w tej prdébce warstwy
malarskiej nie ustalono. Pod wplywem 2n HCl zaobserwowano wydzie-
lanie sie¢ H,S (pozytywny wynik z papierkiem olowiawym),. co sugero-
wato obecnos¢ ultramaryny, zéicieni kadmowej i litoponu. Pod wplywem
2n HCI niebieskie czgsteczki barwnika nie odbarwialy sig, co elimino-
walo mozliwos¢ wystepowania ultramaryny.

Perta boraksowa nie wykazala zadnego zabarwienia, co wykluczalo
obecnos$¢ zoélcieni chromianowych, zieleni chromowej i szmaragdowej
oraz blekitu kobaltowego. Na skutek dzialania 2n NaOH niebieskie
czgsteczki wyraznie odbarwialy sie przechodzgc w zabarwienie zéitawe —
Fe(OH);. Na skutek badan wstepnych ustalono, ze w proébce zielonej
warstwy malarskiej wystepowa¢ mogg nastepujgce barwniki:

1. Biel barytowa — BaSO,.

2. Litopon — BaSO4 + ZnS
(obydwa barwniki zwigzane z zielonym lakiem).

3. Zélty barwnik zelazowy — Fe (OH)s.
4. Blekit pruski — Fe,[Fe(CN)gls.
5. Zoblcien kadmowa — CdS.

Szczegbélowa analiza chromatograficzna, wkonana na zasadach po-
dobnych jak poprzednie oraz w analogicznym zakresie, nie wykazala
obecnos$ci zéicieni kadmowej — CdS. Na chromatogramach rozwinietych
i wywolanych analogicznie jak poprzednio (badania czerwonej warstwy
malarskiej) stwierdzono wystepowanie nastepujacych kationow:

1. Fe3* ktéory wigza¢ mozna z wystepowaniem ugru i biekitu pru-
skiego.

2. Ba?*, ktéry wigza¢ mozna z wystepowaniem bieli barytowej
i litoponu.

3. Zn?**, ktéry wigza¢ mozna tylko z litoponem.

Analiza spektograficzna, wykonana jako kontrola naszych badan, w peni
je potwierdza.

Znaleziono nastepujgce pierwiastki: Ba i Zn (duzo), Fe (dos¢ duzo),
Mg, Ca (w mniejszej ilosci) oraz w $ladowych ilosciach Si, Mn i Al
Nie stwierdzono celestynu — SrSO,, co wyklucza mozliwos¢ wystepo-
wania mineralu barytu (szpatu ciezkiego) jako barwnika. Ogélnie wiec
mozna stwierdzi¢, ze w skitad zielonej warstwy malarskiej wchodzg na-
stepujace barwniki:

1. Ugier — Fe(OH)s.

2. Zielony lak — (w tym BaSO4 + ZnS).

3. Blekit pruski — Fe,[Fe(CN)gls.
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f) blekit z partii nieba

Probke warstwy malarskiej pobrano z intensywnej partii blekitu
nieba. Pod mikroskopem widoczne byly dwa blekity.

Badania wstepne, przeprowadzone na podobnej zasadzie jak poprzed-
nio, wykluczaly wystepowanie ultramaryny i blekitu kobaltowego —
Co0-Al;,O3. Blekit wystepujacy w tej warstwie pod wplywem 2n NaOH
wyraihie zmienia barwe, przechodzaé w z6tty Fe(OH);. Po spaleniu
prébki uzyskuje sie czerwonobrunatny Fe,O;. Rozmaz wykonany ze
spalonej probki wykazal obecnosé biatych i brunatnych czgsteczek (bru-
natu pruskiego).

Nie stwierdzono natomiast n1eb1esk1ch czgsteczek z niebieskiego
laku, bowiem ulegly one spaleniu.

Pod wplywem 2n HCI stwierdzono wydzielanie sie H,S (pozytywna
préba z papierkiem olowiowym). Wskazywalo to na wystepowanie tylko
litoponu, poniewaz ultramaryne wykluczono wczesniej, a to z tego
wzgledu, ze niebieski barwnik nie ulegl odbarwieniu.

Do analizy chromatograficznej pobrano 3 prébki blekitu z tej samej
partii nieba, ktére do analizy przygotowano w nastepujgcy sposéb:

1. Pierwszg prébke rozpuszczono na gorgco w 2n HCI i przeznaczono
do identyfikacji Zn2?*.

2. Drugg proébke, po jej wyprazeniu, rozpuszczono réwniez w 2n HCI
na gorgco i przeznaczono do identyfikacji Fed*. W czasie prazenia blekit
pruski przeszed! w brunat pruski — Fc,0,, barwnik, ktéry w duzym
stopniu rozpuszcza sie na gorgco w 2n HCIL

3. Trzecig probke stopiono z soda, stop rozpuszczono w 2n HCI
i uzyskany roztwoér przeznaczono do identyfikacji Ba2*.

Pierwsze dwa roztwory naniesiono na paski oddzielnego arkusza.
Obok na dwoéch paskach naniesiono wzorcowe roztwory soli kationéw
Zn?* i Fe3*, Caly czteropaskowy arkusz rozwinieto w ukladzie n-butanol
nasycony 3n HCIL Suche chromatogramy wywolano w nastepujacy
sposdb:

a) paski z kationami Zn?* — metodg zelazocyjankows,

b) paski z katiogami Fe®* — roztworem zelazocyjanku potasu.

W obydwoch przypadkach uzyskano wyniki pozytywne, a mianowicie
odpowiednie zabarwienie plam:

1. Niebieskie dla Fe3* o R; = 0,21.

2. Czerwonobrgzowsg dla Zn?* o R; = 0,84.

Paski z kationami Ba2?* rozwinieto w ukladzie metanol + woda + 2n
HCI (80:10:10) w ciggu 24 godzin i nastepnie wywotano je rodizonianem
sodu. W wyniku reakcji uzyskano na chromatogramach rézowo-czerwone
plamy rodizonianu barowego o wartosciach R, = 0,15,

Reasumujgc uzyskane wyniki mozna ostatecznie stwierdzi¢, ze w
skiad niebieskiej warstwy malarskiej wchodzg nastgpujace barwniki:
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1. niebijeski lak (w tym BaSO, +ZnS),

2. blekit pruski — Fey[Fe(CN)gls.

Nie stwierdzono w tej warstwie bieli olowianej, ktéra w innych
partiach blekitu nieba mogla byé uzyta do rozjasnienia. Ale nie wyklu-
czone jest rowniez i to, ze w miejsce bieli olowianej mogla by¢ uzyta
biel cynkowa — ZnO, ktérej, z uwagi na obecnos$¢ litoponu, identyfiko-
wag sie nie da.

Poniewaz wszystkie laki opo6iniaja wysychanie oleju, bardziej racjo-
nalne w sensie malarskim byloby uzycie bieli olowianej, a nie cynkowej.
Dodatkowa wykonana analiza spektrograficzna, jako element kontrolny
w badaniach tych prébek, potwierdzila w pelni analize chromatogra-
ficzng. W wyniku tej analizy stwierdzono wystepowanie nastepujacych
pierwiastkéw: Ba i Zn (najwiecej), Fe (dosé duzo); w niewielkich ilosciach
wystepuja takie pierwiastki jak Mg i Ca, natomiast w $ladowych
ilosciach wystepujg Mn, Si, Pb, Cr i Al

OBRAZ Z PIERWSZEJ POLOWY XX W. SYGNOWANY PRZEZ Z. TETMAJEROWNE

Do badan pobrano probke warstwy malarskiej o zabarwieniu fiole-
towo-szarawym, z lekkim odcieniem zielonkawym.

Wstepne obserwacje mikroskopowe rozmazu warstwy malarskiej wy-
kazaly obecno$¢ duzej ilosci czgsteczek barwnika o zabarwieniu niebie-
skoszarawym, nastepnie czasteczki bieli i dwie czerwienie — jasng
i ciemng. Z6itych i zielonych czasteczek nie stwierdzono. Badania wstep-
ne wykluczyly mozliwosé wystepowania blekitu kobaltowego (peria
boraksowa w plomieniu utleniajgcym i redukujgcym — negatywna) %
oraz ultramaryny. Pod wplywem Na,S wszystkie biale czgsteczki barw-
nika zabarwily sie na brunatnoczarny kolor, co w pewnym sensie wy-
kluczalo obecnosé¢ bieli cynkowej. Dzialajagc na probke warstwy malar-
skiej 2n HC1 stwierdzono zapach H,S (pozytywna préba z papierkiem
olowiowym). Swiadczyé to moglo o wystepowaniu siarczkéw kadmo-
wych, a Scislej méwige czerwieni kadmowej. Pod wplywem 2n NaOH
barwnik wyraznie niebieszczal i rozpuszczal sie, co wskazywalo na
barwnik miedziowy (obserwacje mikroskopowe). Do analizy chromato-
graficznej przygotowago dwie prébki. Jedng z nich rozpuszczono w wo-
dzie krélewskiej, po czym odparowano do sucha i pozostalo§é rozpusz-
czono w 2n HCl Roztwér ten, przygotowany do identyfikacji kationéw
Hg2?* (cynober), naniesiono na jednym pasku bibuly. Nastepng probke
rozpuszczono na gorgco w 2n HNO,;. Roztwoér zawierajgey kationy: Cu?t,
Cd?* i Pb?* naniesiono w odpowiedniej ilosci na dwéch paskach bibuly
chromatograficznej. Obok, na nastepnych paskach, naniesiono roztwory
wzorcowe soli wyzej wymienionych kationéw.

Wszystkie chromatogramy rozwinieto w ukladzie n-butanol nasycony
3n HCIl. Wysuszone paski wywolano w nastepujgcy sposéb:

1. Pierwszy pasek spryskano roztworem zelazocyjanku potasowego.
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W miejscu wystepowania kationu Cu?* pojawila sie czerwonobrunatna
plama. (Nadmiar odczynnika wymyto woda biezgca.)

Cu,[Fe(CN)g] — o R, = 0,10.

2. Drugi pasek spryskano roztworem siarczku sodowego. W wyniku
reakcji na chromatogramie pojawily sie nastepujgce plamy:

a) brunatnoczarna plama PbS, o R, = 0,08 (kation Ph?*),

b) zéita plama CdS, o R, = 0,84 (kation Cd?+),

c) czarna plama HgS, o R, = 0,95 (kation Hg?+).

3. Trzeci pasek spryskano roztworem jodku potasowego KJ. Przy
zastosowaniu tego odczynnika nalezy bardzo zwraca¢ uwage, aby chro-
matogramu nie spryskiwa¢ zbyt obficie, bowiem przy jego nadmiarze
z01ty produkt reakeji PbJ, rozpuszcza sie:

Pb?+ 4+ 2J- = PhlJ,,

PbJ; + 2J- = (PbJ").

To samo dotyczy réwniez jodku rteciowego — HgJ,, ktéry réwniez
rozpuszcza sie w nadmiarze odczynnika 9:

Hg?* +2J- = HgJ,,

HgJd, + 2J- = (HgJ,)*.

R; wyzej wymienionych kationéw po wywolaniu chromatogramu
jodkiem potasowym wynosily: dla Pb?* — 0,08, a dla Hg?>* — 0,93.
Plama jodku olowiawego — PbJ, zabarwiona byla na kolor z6ity, nato-
miast jodku rteciowego — HgJ, na kolor jaskrawoczerwony.

Na podstawie przeprowadzonych badan chromatograficznych mozna
bylo z duzym prawdopodobienstwem stwierdzi¢, ze w sklad badanej
warstwy malarskiej wchodzg nastepujace barwniki:

1. Biel olowiana — 2PbCOjs- Pb(OH),.

2. Cynober — HgS.

3. Czerwien kadmowa — CdS + CdSe.

4. Blekit o odcieniu szarawym — prawdopodobnie biekit bremenski
— Cu(OH), 100,

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

W ramach przepr®wadzonych badan okreslono najpierw przydatnosé
10 ukladéw rozpuszczalnikéw do chromatografowania kationéw. Uklady
te wytypowano na podstawie literatury przedmiotu.

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen ustalono, ze najlepszymi
ukladami rozpuszczalnikéw, w ktérych mozna uzyskaé¢ optymalne po-
dzialy kationéw, sa:

1. n-butanol nasycony 3n HCI.

2. Metanol + woda + 2n HCI (80:10:10).

3. Lodowaty CH3COOH + metanol (75:25).

4. Lodowaty CH3COOH - pirydyna + HCl (d = 1,19) (80:6:20).
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Pozostate uklady rozpuszczalnikéw, przy zastosowaniu odpowiednich
odeczynnikéw wybiérezych i metod wywolywania chromatograméw, z wy-
jatkiem ukladu przedostatniego, mogg by¢ réwniez stosowane.

Ukladem, ktéry nie spelnil oczekiwanych nadziei i ktéry w badaniach
barwnikéw malarskich nie moze byé¢ stosowany, jest n-butanol + ace-
ton + amoniak (d = 0,91) (40:30:30). Wadg tego ukladu jest zbyt szybka
migracja, jego brunatnienie, dobrze juz zauwazalne po 24 godzinach,
oraz bardzo slaba migracja i niezadowalajgcy podzial kationéw.

Na 15 chromatografowanych kationéw 14 wykazuje wartosci R, w
granicach od 0,00 do 0,08. Jedynie kation Hg?* migruje w tym ukladzie
dos¢ wysoko, a jego warto$é Ry wynosi 0,50.

Do rozdzielenia kationéw Ba2* i Sr?* najbardziej przydatny jest
uklad rozpuszczalnikéw metanol + woda + 2n HC1 (80:10:10). Wartosé
R, dla tych kationéw wynosi: Ba?* — 0,16 i Sr* — 0,33. Jest to naj-
lepszy uklad wséréd przebadanych, nadajgcy sie szczegélnie do identy-
fikacji dwoéch zoélcieni chromianowych — BaCrO, i SrCrO,, trudnych
do zidentyfikowania innymi metodami analitycznymi.

W uktladzie n-butanol nasycony 3 n HCI dobrze rozdzielajg si¢ kationy
Al3¥*, Cu?*, Fe¥, Bi%*, Cd?*, Zn?*, Hg?*. W ten spos6b mozna bez specjal-
nych klopotéw zidentyfikowaé¢ i odro6zni¢ od siebie wszystkie barwniki
miedziowe, zelazowe, kadmowe, cynkowe, rteciowe. W ukladzie roz-
puszczalnikéw metanol + woda + 2n HC1 (80:10:10), stosujgc odpowied-
nie odczynniki wywolujgce, mozna na chromatogramach ujawni¢ kationy:
Ba?*, Sr?*, Sb3*, Co?*, Fe3*, Mg?* i Zn?*. W ten spos6b zidentyfikowaé
mozna barwniki barytowe — biel i zélcien barytows, zélcien strontowas,
czerwien antymonows (cynober antymonowy — Sby,S3 i biel antymonowa
— Sb,0y), barwniki kobaltowe, zelazowe, rteciowe i cynkowe.

W ukladzie lodowaty kwas octowy + metanol (75:25), podobnie jak
wyzej, stosujac odpowiednie odczynniki i metody wywolywania mozna
zidentyfikowa¢ nastepujace kationy: Pb2*, Ba?*, Cu?*, Sr?*, Hg?*, Sb?*,
Sn?* i Fe3*. Uklad ten nadaje sie szczegélnie do rozdzielania kationéw
Ba?* i Sr?*. Przy uzyciu tego ukladu rozpuszczalnikéw mozna zatem
zidentyfikowaé barwnik‘i olowiowe, dwie z6lcienie chromianowe: bary-
towa i strontows, barwniki miedziowe, rteciowe, antymonowe (cynober
antymonowy — Sb,S; i biel antymonowg — Sb,0j), barwniki zawiera-
jace cyne oraz barwniki zelazowe.

W ukladzie, w sklad ktérego wchodzg lodowaty kwas octowy + piry-
dyna + HCI (d = 1,19) (80:6:20) udaje sie¢ dobrze rozdzieli¢ miedzy sobg
nastepujgce kationy: Sr?*, Al%*, Ba?*, Pb2*, Hg?*, Zn?*, Cd?* i Fe?*, mozna
wiec w ten sposéb, podobnie jak w poprzednich ukladach rozpuszezal-
nikéw, identyfikowaé¢ dwa barwniki chromianowe — zélcien barytowsg
— BaCrO4 i z6lcien strontowg — SrCrO,. Poza nimi mozna rdéwniez
zidentyfikowaé¢ barwniki zawierajace glin, barwniki olowiowe, rteciowe,
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cynkowe, kadmowe i Zelazowe, a wiec w sumie wiekszo$¢ znanych na
barwnikéw. . S

Optymalnych ukladow rozpuszczalnikéw, w ktérych mozna byloby
uzyska¢ idealny podziat kilkunastu kationéw (15—18), nie stwierdzono
zar6wno w literaturze przedmiotu, jak i w badaniach wtasnych. Byé
moze lepsze wyniki mozna byloby uzyskaé¢ w chromatografii dwukierun-
kowej, ale to zagadnienie wymagaloby oddzielnego opracowania.

Bardzo istotnym elementem w chromatograficznej identyfikacji ka-
tionéw, a zatem réwniez barwnikéw malarskich, jest dobér wlasciwych
odczynnikéw i metod wywolywania chromatograméw, szczegdlnie przy
identyfikacji kationéw o bliskich wspoéteczynnikach R..

Za najbardziej przydatne odezynniki nalezy uznaé te, ktére z racji
swojegd organicznego powinowactwa do niektérych tylko kationéw na-
lezy uzna¢ za specyficzne lub inaczej wybidrcze; tych ostatnich jest
niestety mato. Z przebadanych odczynnikéw do grupy najbardziej wy-
biérezych naleza w kolejnosci:

1. Azotyno-kobaltan sodowo-olowiawy — NaPb[Co(NO,)s], ktory
reaguje tylko z kationem potasowym — K*, wystepujacyym w aureolinie
K;3[Co(NO,)g] - 3H,0, smalcie CoO-nK,SiOg oraz w ziemi zielonej K,O-
-Fey04- Al,05- Si0, - HyO.

Nastepnym odczynnikiem jest:

2. Rodizonian sodowy, ktéry wchodzi w reakcje przede wszystkim
z kationami Ba?* i Sr2?* oraz z kationem olowiawym — Pb?*. Odczynnik
ten nadaje sie wiec do identyfikacji nastepujgcych barwnikéw: bieli
barytowej, litoponu, z6élcieni barytowej, blekitu manganowego (przy
jednoczesnej identyfikacji Mn2* po redukcji Mn® do Mn2*) — BaMnOy-
-BaSO,, zieleni manganowej BaMnO, (tok postepowania analogiczny jak
przy blekicie manganowym), zieleni permanentnej Cr,O3 + BaSO,.

Selektywnosé pozostatych odezynnikéw jest nastepujgca:

1. Tiomocznik reaguje z kationami Co?* i Bi3*. W stosunku do katio-
néw Sn?+ i Sn#* jest odezynnikiem malto czultym.

2. Aluminon + NH; jest odczynnikiem bardziej selektywnym od
alizaryny S. Za pomocg aluminonu mozna zidentyfikowaé¢ kationy: Al3*,
Fe¥, Zn?*, Co?* i Ca?* (alizaryna S + NH; — 10 kationéw), wystepujace
w barwnikach zelazowych, cynkowych, kobaltowych, miedziowych. Ka-
tion glinowy wystepuje réwniez w barwnikach organicznych jako
substrat, nastepnie w ultramarynie, w blekicie kobaltowym, w niebie-
skim tlenku chromowym — Cr;O53-Co0:-Al,03 i w zieleni turkusowej
— Cr,03-Co0- Al,04.

3. Kwas rubeanowodorowy jest specyficznym odczynnikiem przede
wszystkim do wykrywania kationéw Co2?* i Cu?*. Reakcja z kationami
Fe3t, Pb2*, Bi%* jest mniej typowa, stagd tez odczynnik ten powinno sie
stosowa¢ przede wszystkim do kationéw Co* i Cu®, wystepujacych
w barwnikach kobaltowych i miedziowych,



Zastosowanie bibutowej chromatografii rozdzielczej... ~ 091

4. ‘Jodek potasowy reaguje z szeScioma kationami, a mianowicie z:
Fes+, Hg?*, Pb?+, Cu?*, Bi3* i Sb%, z tym, ze najbardziej przydatny jest
do wykrywania czterech pierwszych kationéw. Wywolywanie wymaga
jednak pewnej ostroznosci, poniewaz wytragcone jodki rozpuszczaja sie
pod wplywem nadmiaru odczynnika.

5. Aluminon + (NH,),CO; — ten spos6b wywolywania stuzy do
ujawnienia na chromatogramie kationéw Al3*, Fe3* Zn2?*, Co?* i Cu?*.
Wynik reakcji z kationem Cd2?* jest niepewny, stad tez nie powmno sig
go uwzglednia¢ w analizie chromatograficznej.

6. Chromian sodowy — Na,CrO, sluzy przede wszystkim do wywo—
lywania nastepujacych kationéw: Ba?t, Fe3*, Hg?* Pb?, Cu?* i Bid.
Reakcja z kationem Sb3*+ jest mniej czula i mato charakterystyczna.
Odczynnik ten mozna wiec stosowaé¢ do identyfikacji wyzej wymienio-
nych kationéw w barwnikach barowych, zelazowych, rteciowych, olo-
wiowych, miedziowych i do identyfikacji bieli bizmutowej.

7. Benzydyna, bedgca dobrym odczynnikiem do wykrywania ka-
tionu Aud*, nie nadaje sie¢ do identyfikacji innych kationéw. Daje ona
produkty reakcji malo charakterystyczne i w sumie niepewne, dlatego
tez w analizie chromatograficznej kationéw, a zatem i barwnikéw ma-
larskich, nie powinna by¢ stosowana.

8. K, [Fe(CN)g] + FeClg1 — to podwodjne wywolywanie chromato-
gramow, zaproponowane przez A. Lewandowskiego 102 zwane przez
autora ,, metodg zelazocyjankows”’, pozwala na wykrycie dziewieciu ka-
tioné6w, a mianowicie: Fed+, Zn2*, Co?*, Hg?, Pb?*, Cu?*, Cd?", Sn?*
i Sn**. Nie uzyskano natomiast pozytywnego wyniku w przypadku
kationu Bi3*, mimo ze w analizie chromatograficznej tworzy on z zelazo-
cyjankiem potasowym biato-zolty Big[Fe(Cn)g]. Ze wzgledu na malo zréz-
nicowane produkty barwne, uzyskane na chromatogramach w wyniku
ich wywolywania metoda zelazocyiankowa, nalezy uznaé, ze metoda
jest malo specyficzna i niezbyt selektywna. Nadaje sie tylko do wywo-
lywania mieszaniny kationéw o wyraznie zréznicowanych wartosciach R,
(np. Cu?* — 0,10, Fe3* — 0,20), Cd?* — 0,85 i Hg?* — 0,94 w ukladzie
n-butanol nasycony 3n HCI).

9. NH; + alizaryna®reaguje z dziesiecioma z przebadanych pietnastu
kationéw. Jest uznana za odeczynnik specyficzny do identyfikacji kationu
Al3*, Z pozostalymi kationami: Fe3*, Zn2?* Co?*, Hg?*, Cu2?*, Sb3*, Sn2*
i Sn** daje produkty barwne wyraznie odbiegajgce barwg od alizary-
nianu glinu. Jedynie tylko alizarynian bizmutowy podobny jest swoja
barwg do alizarynianu glinu. Obydwa alizaryniany posiadajg barwe
rézowo-czerwona.

10. K4[Fe(CN)s} + CuSO; — rowniez i to podwodjne wywolanie
chromatogramoéw, zaproponowane przez A. Lewandowskiego 19, zwane
takze ,,metody zelazocyjankowsg”, umozliwia wykrycie na chromatogra-
mie dziesigeiu nastepujacych kationow; Fed+, Zn2+, Co?*, Hg?*, Pb?*, Cu?,
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Cd?*, Bi**, Sn?* i Sn**. O ile w poprzedniej metodzie zelazocyjankowej
(K4[Fe(CN)g] + FeCls) nie udalo sie uchwyci¢ barwnych produktéow
reakeji z kationem Bi%*, o tyle w tym przypadku uzyskano plame jasno-
brazowa, co prawda niezbyt intensywng, ale dobrze widoczng w swietle
bialym. Metoda, podobnie jak poprzednia, jest malo selektywna i nadaje
sie do identyfikacji kationdw w mieszaninach, charakteryzujacych sie
duzymi réznicami w wartosciach R;.

11. Na,S — siarczek sodowy jest typowym odczynnikiem grupowym,
daje on bowiem 2z dziesiecioma kationami z pietnastu przebadanych
barwne siarczki, najczesciej czarne. Nadaje sie on wiec do identyfikacji
kationébw w mieszaninach tylko wtedy, gdy kationy w odpowiednim
ukladzie rozpuszczalnik6w roznig sie miedzy sobg wartosciami R;.

12. 8-oksychinolina + NH; jest odczynnikiem grupowym, bowiem
z jedenastoma kationami z pietnastu przebadanych daje barwne pro-
dukty reakcji, zabarwione najczeSciej na kolor z6lty. Jedynie
z Sb3* odczynnik ten nie daje barwnych plam, widocznych w $wietle
bialym. W promieniach U.V. kation Sb3* daje z tym odczynnikiem
ciemng plame bez wyraznej fluorescencji. Niektére kationy dajg z tym
odezynnikiem zéltawsg lub zoéltto-zielonkawsg fluorescencje w promieniach
U.V. (A%, Zn?, Cd?*, Sn?* i Sn*'). Inne kationy, mimo ze w S$wietle
bialym dajg z tym odczynnikiem zoltawe plamy, w promieniach U.V.
nie wykazujg takiej fluorescencji, jak wyzej wspomniane. Nalezg do
nich: Co?*, Hg?*, Pb?*, Cu?*, Cd?* i Bi%*.

Zadnych barwnych produktéw reakcji z tym odczynnikiem nie daja
kationy: K*, Ba%* i Sr?*. Jak wynika z powyzszego opisu badan, odczyn-
nik ten, z uwagi na specyficzng zétto-zielonkawg fluorescencje w pro-
mieniach U.V., nadaje sie szczegélnie do identyfikacji kationéw: Al%*,
Zn?*,. Cd?*, Sn?* i Sn**. Aby zidentyfikowa¢ je na jednym chromato-
gramie, musi on by¢ rozwiniety w odpowiednim ukladzie rozpuszczal-
nikéw, w ktérym ich wartosci R, bedg wyraznie zrdéznicowane.

13. Alizaryna S + (NH,),CO3 + CH;COOH wydaje sie by¢ w sumie
metodg bardziej czulg niz poprzedni sposéb wywolywania kationdow
przy uzyciu NHj (przeprowadzenie kationéw w wodorotlenki) i wtlasci-
wego odczynnika —ealizaryny S. W tym przypadku, w postaci alizary-
nianéw, ujawniono dodatkowo na chromatogramie Pb2?* i Cd2*, ktére
w poprzednim wywolywaniu alizaryng, po przeprowadzeniu kationow
w wodorotlenki, nie zostaly na chromatogramach zidentyfikowane.

Druga metoda wywolywania alizaryng S z zastosowaniem opryski-
wania weglanem amonu i kwasem octowym pozwolita zidentyfikowaé
na chromatogramach dwanascie kationdw sposréd pietnastu przebada-
nych. Ten sposéb wywolywania moze by¢ zastosowany na jednym chro-
matogramie tylko wtedy, gdy kationy wystepujgce w mieszaninie wy-
kazujg dobry rozdzial i zdecydowane roéznice w wartosciach R,.

14, Dwufenylokarbazyd + NH; pozwala wykry¢ 12 kationdéw. Nie



Zastosowanie bibulowej chromatografii rozdzielczej... 93

reagujg z nim tylko kationy: K*, Ba?* i Sr?*. Pozostale kationy dajg
barwne produkty reakeji od jasnorézowej (Bi3*), poprzez rézowofioletows
(Al3*) i rézowofioletowg (Pb?*), fioletowg (Zn2?*) az do brgzowofioletowe]j
(Cu?),

Jest to typowy odczynnik grupowy, ktéry moze byé¢ zastosowany do
identyfikacji mieszaniny kationéw na jednym chromatogramie jedynie
w tym przypadku, gdy ich wartos¢ R, jest wyraznie zréznicowana.

Z grupy aniondéw wybrano do analizy nastepujgce:

a) anion fosforanowy — PG},

b) anion arsenianowy — AsO;,

¢) anion chromianowy — CrOp,

d) anion azotynowy — NOC7. }

Najpierw wykonano analize chromatograficzng anionéw wystepujg-
cych w odpowiednio dobranych roztworach soli. Wszystkie wymienione
aniony rozwijano w tych samych ukladach rozpuszczalnikéw, jakie za-
stosowano do chromatografowania kationéw. Dla anionéw PO}~ okazaly
sie przydatne tylko dwa uklady rozpuszczalnikéw, a mianowicie n-buta-
nol nasycony 3n HCI], w ktérym wartosci R, dla tych obydwéch anionéw
wynosity kolejno: 0,74 i 0,89. Drugim ukladem rozpuszczalnikéw, w
ktérym uzyskano dobry rozdzial wyzej wymienionych anionéw, okazala
si¢ mieszanina zlozona z lodowatego CH3COOH, pirydyny i stgzonego
kwasu solnego (d = 1,19) w proporcjach objetosciowych 80:6:20. Wartosci
R, jakie uzyskano w tym ukladzie dla obydwoéch tych anionéw, byly
nastepujgce: POJ—— 0,90 i AsO;— — 0,77. W jednym i drugim ukladzie
rozpuszczalnikéw uzyskano wiec w sumie dobry rozdzial tych anionéw
i wyrazne zréznicowanie wartosci R;.

Dla anionéw CrO;~ i NO; nie znaleziono odpowiednich uktadow
rozpuszczalnikéw wsréd tych, ktére uzyto do rozwijania kationéw. Po
réznych probach dla kazdego z tych anionéw uzyto oddzielnych ukladéw
rozpuszczalnikéw, a mianowicie:

a) dla anionu CrO}~ — n-butanol nasycony 20% kwasem octowym
(wartos¢ R, = 0,11),

b) dla anionu NO; 44— n-butanol + pirydyna + amoniak (d = 0,91)
w proporcjach objetosciowych 40:20:40 (wartos¢ R, = 0,25).

Do wywotania poszczegélnych anionéw zastosowano:

a) molibdenian amonu — (NH,),M0o0, do wywotania PO}~ i AsO;,

b) azotan srebra — AgNO; do wywolania anionu chromianowego
CrOZ—,
c) zakwaszony roztwoér jodku potasowego — KJ do wywolywania

anionu azotynowego — NO; 104,

We wszystkich przypadkach uzyskano wyniki godne polecenia w chro-
matograficznej analizie barwnikéw malarskich.
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Zanim przystapiono do sprawdzenia metody bibulowej chromatografii
rozdzielczej w badaniach wzorcowych mieszanin barwnikéw malarskich,
oraz probek z zabytkowych obiektéw, dokonano na podstawie do$wiadczen
wlasnych i danych z literatury podzialu najbardziej znanych barwnikéw
malarskich wedlug ich rozpuszczalnoéci w odpowiednich kwasach lub
stapiania ich z réznymi topnikami na 9 grup. Zalozono, ze przygotowa-
nie barwnikéw malarskich do chromatografowania w postaci roztworéw
ma w calym procesie analitycznym bardzo istotne znaczenie.

W nastepnej kolejno$ci wykonano analize pojedynczych barwnikow
i ich mieszanin stosujgc przy tym najpierw badania wstepne, a dopiero
po tym wlasciwg analize chromatograficzng. Pokazano réwniez sposéb
przygotowania barwnikéw do analizy w postaci roztworéw poprzez roz-
puszczenie ich w réznych kwasach, bgdz tez stapianie ich z odpowiednimi
topnikami.

W badaniach tych wykonano dodatkowo analize bieli tytanowej
i umbry palonej, zawierajgcej obok tlenku zelazowego réwniez dwutlenek
manganu — MnO,. Poniewaz kationéw Ti%* i Mn2?* nie badano razem
z innymi kationami, postanowiono w tej czesci pracy pokaza¢ sposéb
przygotowania tych barwnikéw do analizy (przygotowanie roztwordéw),
dobér ukladéw rozpuszezalnikéw oraz sposéb ich wywolywania na chro-
matogramach. We wszystkich przypadkach uzyskano pozytywne wyniki
i ustalono, ze obydwa te kationy mozna z powodzeniem 1dentyf1kowac
metodg bibulowe] chromatografii rozdzielczej.

W nastepnej kolejnosci wykonano badania probek warstw malarskich
pochodzacych z zabytkowych obiektéw i zawartych w nich mieszanin
barwnikéw. W trakcie tych badan wykazano niezbicie potrzebe stoso-
wania badan wstepnych ktére odpowiednio ukierunkowane pozwalaja
w sensie analitycznym na najbardziej trafne ustalenie wtasciwego spo-
sobu rozpuszczania warstw malarskich, doboru ukladu rozpuszczalnikéw
do rozwijania chromatograméw oraz metod ich wywolywania. Ustalono,
ze badania te powinny sie rozpoczgé od obserwacji mikroskopowych
rozmazéw warstw malarskich w celu ustalenia wedlug barwy rodzaju
barwnikéw malarskich. W nastepnej kolejnosci stosowano préby roz-
puszczania w kwasach, okreslano zachowanie sie barwnikéw pod wply-
wem Na,S, ustalono barwienie plomienia i perty boraksowej, wydzielanie
sie HyS pod wplywem kwasé6w. Wykonano réwniez préby spalania
warstw malarskich w celu ustalenia ewentualnego wystepowania barwni-
kéw organicznych oraz zmian, jakie zachodzi¢ mogg w tych warunkach
w niektérych barwnikach nieorganicznych. Uznano, ze wyzej wymie-
nione zadania majg bardzo istotne znaczenie dla dalszych badan chroma-
tograficznych. W kilku prébkach obrazu ,,Wniebowstgpienie” znaleziono
barwniki organiczne zawierajace BaSO, (biel permanentna) i litopon
BaSO, + ZnS. Jest to ewenement w naszych dotychazasowych badaniach
barwnikéw pochodzacych z zabytkowych obrazéw XIX w., ewenement,
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ktéry pozwoli nam zwréci¢ wieksza niz dotychczas uwage na specyfike
warstw malarskich z tego okresu i charakterystyczne barwniki organiczne
pochodzenia syntetycznego, jakie w tych obrazach z konca XIX w. moga
wystepowac.

WNIOSKI KONCQWE

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy wykazaly, ze stosujac
odpowiedni tok postepowania mozna poprzez analize chromatograficzng
uzyskaé¢ wyniki prawidlowe i w peli adekwatne do skladu barwnikéw
wystepujgeych w okreslonych  warstwach malarskich. Na maksymalny
obiektywizm wynikéw badan sklada sie wiele elementéw i rygoréw,
ktére powinny by¢ przez analityka bezwzglednie przestrzegane.

Na poczatku nalezy wspomnie¢ o sprawie ogdlnej, a mianowicie
o wilasciwym i trafnym datowaniu zabytkowego obiektu malarskiego
i jego proweniencji, poniewaz analityk powinien dokladnie wiedzie¢,
z jakim obiektem ma do czynienia. Z tym bowiem lgczy sie zakres badan
barwnikdéw wystepujagcych w okreslonym okresie historycznym. Od
badacza powinno sie wymagaé¢ znawstwa barwnikéw malarskich zaré6wno
dawnych, jak i wspélezesnych i to w szerokim zakresie, obejmujgcym
nie tylko datowanie barwnikéw, ale réwniez i znawstwo ich wszelkich
wlasciwosci. Slowem — w zakresie materialoznawstwa barwnikéw ma-
larskich analityk musi by¢ dobrym znaweca.

W obrebie samej metodyki badan nasuwa si¢ wiele istotnych wnio-
skéw. Bardzo wazna jest miedzy innymi umiejetnosé pobrania proébki
do badan. Jesli pobiera si¢ je np. ze sztalugowych obrazéw olejnych,
nalezy w pierwszym rzedzie z miejsca pobrania probki usungé dokladnie
werniks i w pelni odstoni¢ warstwe malarsky. Pobierajgc probke nalezy
rowniez zwrécié uwage, aby wraz z nig nie wzigé do badan warstwy
zaprawy, poniewaz wypelniacze w niej wystepujace mogg zaciemnié w
duzym stopniu obraz wynikéw badan samej warstwy malarskiej. Pobrane
probki powinny by¢ nie tylko zarejestrowane na zdjeciu, ale réwniez
dokladnie opisane i scharakteryzowane makroskopowo (faktura, barwa
itp.). Dopiero po tym cze§¢ z nich mozna przeznaczy¢ do wykonania
rozmazu i ogledzin mikroskopowych. Pod mikroskopem powinno si¢ wy-
raznie ustali¢ sklad mieszaniny pod wzgledem barwnym. Na tej pod-
stawie mozna nastepnie wykonaé¢ caly szereg prob wstepnych majgcych
na celu wilasciwe ukierunkowanie szczegélowych badan chromatograficz-
nych. Od tych ustalen uzalezniony bedzie sposéb przeprowadzenia proébki
w stan rozpuszczalny, wybér odpowiedniego ukladu rozpuszczalnikéw
do chromatografowania i dopasowania takiego odczynnika i metody wy-
wolywania, ktore pozwolg w spos6éb jak najbardziej obiektywny ustali¢
rodzaj barwnikéw,: wystepujacych w badanych warstwach malarskich.
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Szczegbélowy analize kationéw i aniondéw nalezy wykonywaé zawsze
w towarzystwie zwigzkéw wzorcowych, naniesionych na sgsiednie paski
w odpowiednich iloSciach mikrogramowych i zawierajgcych skladniki,
wystepujagce w badanych prébkach. Ten sposéb postepowania jest w
praktyce analitycznej niezbedny, poniewaz w zaleznosci od wielu czyn-
nikéw warto$ci R; moga ulega¢ wahaniom, stad tez na chromatogramach
wywolanych przy uzyciu malo selektywnych odczynnikéw bezbiedne
ustalenie rodzaju kationu moze okaza¢ sie trudne. W obecnosci soli-
wzorcowej lokalizacja plamy poszukiwanego kationu jest znacznie lat-
wiejsza.

Niewgtpliwie trudnym zadaniem jest réwniez wtasciwa i bezbledna
interpretacja wywolanych chromatograméw zaréwno z kationami, jak
1 anionami. Wyciggniecie ostatecznych wnioskéw uzaleznione jest przede
wszystkim od zasobu wiedzy z zakresu technologii i technik malarskich,
jakg dysponuje badacz.

Interpretacja chromatograméw =z prébkami barwnikoéw pobranych
z obrazéw XIX i XX-wiecznych bedzie zawsze znacznie trudniejsza niz
chromatograméw z prébkami warstw malarskich pochodzgcych z XVI—
XVIII w. Wieloletnie nasze do$wiadczenia wykazujg, ze bibutowa chro-
matografia rozdzielcza jest jedng z metod, ktérg lgcznie z innymi mozna
z powodzeniem stosowa¢ do identyfikacji barwnikéw malarskich.
I w takim wlasnie rozumieniu nalezy ja traktowa¢, nigdy zas jako
jedyna i wylaczng w trudnych badaniach barwnikéw malarskich i tych
dobrze znanych i tych, ktére kiedy$ stosowano, a o ktérych milczg
dawne zrédia pisane. Mamy tu na mysli przebogate mozliwosci wyko-
rzystania przez dawnych malarzy réznych barwnych mineraléw w ich
dzietach malarskich. Od czasu do czasu badacze informujg nas jeszcze
— co prawda sporadycznie — o wykrytych w obiektach barwnikach ma-
larskich, o ktérych istnieniu nie mieliSmy dotychczas pojecia.

Identyfikacja barwnikéw malarskich nie jest tak prosta i latwa, jak
sie na pozér wydaje. Jest to problem bardzo zlozony, dlatego tez bibu-
lowa chromatografie rozdzielczg nalezy traktowaé jako jeszcze jedng
metode uzupeilniajgcg i potrzebng w kompleksowym catoksztalcie badan,
tak samo potrzebng jak wszelkie analizy mikrochemiczne, instrumen-
talne itp. Im bardziej kompleksowy charakter bedg mialy badania
analityczne, tym wyniki tych badan beda bardziej obiektywne i wiary-
godne, beda bliskie prawdy naukowej, a przeciez o te prawde naukowg
tak bardzo nam zawsze chodzi.
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obrazéw), Warszawa 1965, s. 92—120.

27 Tamze, s. 105—110.

28 E. Wroébel, Zastosowanie metody chromatografii cienkowarstwowej do ozna-
czania pigmentébw nieorganicznych, Ochrona Zabytkéw 3—4, 1981, s. 188—196.

20 Do instrumentalnych metod badawczych stosowanych w badaniach zabytko-
wych dziet sztuki przy identyfikacji nieorganicznych barwnikéw malarskich zalicza
sie: spektrofotometrie (U.V. i I.R.), spektralng amalize emisyjng, rentgenowskg
analize dyfrakcyjng, analize x-fluorescencyjng, neutronowsg analize aktywacyjna,
wg oprac. pod red. W. Slesinskiego, Metody badawcze stosowane w identyfikacji
i diagnostyce dziel szt@ki, Zeszyty Naukowe Akademii Sztuk Pieknych w Krako-
wie, 11, 1980.

30 O stosowaniu instrumentalnych metod badawczych do identyfikacji mnieorga-
nicznych barwniké6w wzmiankuja m.in.: J. Gettens and E. West Fitzhugh, Azurite
and Blue Verditter, Studies in Conservation 2, vol. 11, May 1966, s. 54—61; J. Ple-
sters, Ultramarine Blue, Natural and Artificiel, Studies in Conservation 2, vol. 11,
May 1966, s. 62—91; R. J. Gettens, Kiihn and W. T. Chase, Lead White, Studies
in Conservation 4, vol. 12, November 1967, s. 125—139; H. Kiihn, Lead-Tin Yellow,
Studies in Conservation, vol. 13, 1968, s. 7—33; B. Miuhlethaler and J. Thissen,
Smalt, Studies in Conservation, vol. 14, 1969, s. 47—61; B. Keisch, On the use of
isotope mass spectrometry in identification of artists pigments, Studies in Conser-
vation, vol. 15, 1970, s. 1—11; H. Kiihn, Verdigris and copper resinate, Studies in
Conservation, vol. 15, 1970, s. 12—36; R. Giovanoli and B. Miihlethaler, Investigation
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and G. H. Riley, Chemical analysis of paint samples using the Weisz ring
of discoloured smalt, Studies in Conservation, vol. 15, 1970, s. 37—44; D. C. Locke
oven technique, Studies in Conservation, vol. 15, 1970, s. 94—101; R. J. Gettens
and R. L. Feller and W. T. Chase, Vermilion and cinnabar, Studies in Conser-
vation, vol. 17, 1972, s. 45—69; R. J. Gettens and E. West Fitzhugh, Malachite and
green verditer, Studies in Conservation, vol. 17, 1972, s. 2—23; R. J. Gettens,
E. West Fitzhugh and R. L. Feller, Calcium carbonate whites, Studies in Conserva-
tion, vol. 19, 1974, s. 157—184; M. K. Talley, J. R. and K. Croen, Thomas Bardwell
and his Practice of Painting, Studies in Conservation, vol. 20, 1975, s. 103—107;
E. L. Richter and H. Héirlin, Scientific examination of the pigments and paint
layers of medieval playing cards, Studies in Conservation, vol. 21, 1976, s. 18-—24;
S. Profi, L. Weier and S. E. Filippakis, X-ray analisis of Greek Bronze age
pigiments from Knossos, Studies in Conservation, vol. 21, 1976, s. 34—39; S. E. Fi-
lippakis, B. Perdikatsis and T. Paradellis, An analysis of blue pigments from Greek
Bronze age, Studies in Conservation, vovl 21, 1976, s. 143—153; S. Profi, B. Perdi-
katsis and S. E. Filippakis, X-ray analisis of Greek Bronze age pigments from
Thera (Santorini), Studies in Conservation, vol. 22, 1977, s. 107—115; S. E. Filippakis,
B. Perdikatsis and K. Assimenos, X-ray analysis of pigments from Vergina, Greece
(second tomb), Studies in Conservation, vol. 24, 1979, s. 54—58; H. Kiihn, Moglich-
keiten und grenzen der Untersuchung wvon Gemdilden mit Hilfe von naturwissen-
schaftlichen Methoden, Maltechnik-Restauro 3, Juli 1974, s, 149—162.

81 7. Brochwicz i E. Mirowska, Zastosowanie bibutowej chromatografii roz-
dzielczej do identyfikacji folii poztotniczych w zabytkowych obiektach polichromo-
wanych, Materialy Zachodniopomorskie, t. 20, Szczecin 1974, s. 509—572.

32 T,, Masschelein-Kleiner i J. B. Heylen, Analyse des laques rouges anciennes,
Studies in Conservation, vol. 13, 1968, s. 87—97.

38 Jako nos$nik stosowano acetyloceluloze Mn 30 Ac. Chromatogramy rozwijano
w ukladzie: octan etylu + czterohydrofuran + woda (6:35:47). Identyfikacje sklad-
nikéw poszczegdlnych czerwonych lakéw (koszenila, garancja, lac-dye, czerwien
brazylijska i in.) przeprowadzono w promieniach U.V. (fluorescencja).

34 M. Broekman-Bokstijn, J. R. J. Asperen de Boer, E. H., van’t Hul-Ehrnreich
i C. N. Verduyn-Groen, The scientific examination of the polychromed sculpture
in the Herlin altarpiece, Studies in Conservation, vol. 15, 1970, s. 370—400.

85 J, H. Hofenk-de Graaff, A simple method or the identification of Indigo,
Studies in Conservation, vol. 19, 1974, s. 54—55.

38 Jedna kreska podzialki tej mikropipety odpowiada 0,0002 ml roztworu.

87 F. H. Burstall, G. R. Davies, R. P. Linstead i R. A. Wells, J. Chem. Soc,,
1950, s. 516 (na podst. E. Lederer i M. Lederer, Chromatography, s. 494).

33 W. R. Walker i M, Lederer, Anal. Chim. Acta, 1951, s. 185 (na podst.
E. Lederer i M. Lederer, Cﬁromatography, s. 487).

3 Tamze.

49 H. F. Linskens, Papierchromatographie in der Botanik, Springer Verlag,
Berlin—Go6ttingen—Heidelberg 1959, s. 74, tab. 11.

a4 H, Erlerimayer, H. von Hahn i E. Sorkin, Helv. Chim. Acta, 1951, 34, 1419
(na podst. E. Lederer i M, Lederer, Chromatography, s. 500).

42 F, Cramer, Papierchromatographie, Verlag Chemie, Weinheim 1958, s. 196.

¥ Wg A. Lewandowskiego i M. Tominskiej, Mikrochromatograficzne oznaczanie
ilo§ciowe srebra i miedzi w obiektach zabytkowych, Ochrona Zabytkéw 1/60/XVI,
1963, s. 19.

4 H. F. Linskens, Papierchromatographie in der Botanik, Springer Verlag,
Berlin—Goéttingen—Heidelberg, 1959, s. 74,
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4% Wg A. Lewandowskiego i T. Tominskiej, Mikrochromatograficzne oznaczanie,
s. 19,

4 1. M. Hais i K. Macek, Handbuch der Papierchromatographie, Jena 1958,
s. 703.

47 8-oksychinolina jest bialg lub lekko z6ltawg substancjg krystaliczng, o cha-
rakterystycznym zapachu, temperaturze topnienia 74—75°C i temperaturze wrzenia
267°C. Rozpuszcza sie w alkoholu etylowym, acetonie, kwasie octowym, chloro-
formie, benzenie, a takze w rozcienczonych kwasach mineralnych oraz w alkaliach.
W wodzie oraz w eterze rozpuszczalnoéé odczynnika jest bardzo mata., Roztwory
8-oksychinoliny w $rodowisku bezwodnym sa bezbarwne. Nawet bardzo mate ilo$ci
wody w roztworze 8-oksychinoliny powoduja, ze odczynnik przybiera zoélte zabar-
wienie. Roztwory odczynnika wykazujg znaczng absorpcje promieniowania w ultra-
fiolecie. 8-oksychinolina nalezy do najbardziej znanych i rozpowszechnionych
odczynnikéw organicznych w nieorganicznej analizie ilosciowej. Odczynnik ten
reaguje z wieloma kationami, dajac trudno rozpuszczalne osady. Zwigzki te majg
charakter soli wewnagtrzkompleksowych. Skiad oksynianéw, bez uwzglednienia wody
krystalizacyjnej, odpowiada ogélnemu wzorowi: Me(CyHgOH),, w ktéorym n odpo-
wiada warto$ciowo$ci metalu Me. Wiekszo$é oksynianéw strgca sie w postaci
osadéw zawierajacych wode krystalizacyjng. Oksyniany metali dwuwarto$ciowych
krystalizujag z dwiema czgsteczkami wody. Wéréd oksynianéw metali tréjwarto-
$ciowych tylko oksynian talu krystalizuje z woda. Glin wytraca sie bez wody
krystalizacyjnej. Wiekszo§¢é oksynianéw metali rozpuszcza sie w chloroformie i nie-
ktérych innych rozpuszczalnikach organicznych, nie mieszajgcych sig z woda,
wg Z. Marczenki, Odczynniki organiczne w analizie nieorganicznej, PWN, War-
szawa 1959, s. 299—300.

48 Stosuje sie amoniak stezony (d = 0,91). Czynno$é te najlepiej wykonaé¢ w dy-
gestorium posiadajgcym dobry wyciag. Amoniak nalezy wlaé do kuwety fotogra-
ficznej o rozmiarach 24X30 cm. Na kuwecie uklada sie dwie plytki szklane, na
ktérych nastepnie uklada sie chromatogram wywolany 8-oksychinoling. Azeby
opary amoniaku dziataly réwnomiernie na caly chromatogram, nalezy go przesuwaé
co jaki§ czas na szklanych piytkach, tak, aby cala powierzchnia chromatogramu
byla poddana bezpoSredniemu dzialaniu oparéw amoniaku. Czas trwania tego
zabiegu, w zaleznosci od diugo$ci chromatogramu, wynosi od 10 do 20 minut.

4 Alizaryna S posiada jeszcze nastepujace synonimy: alizarynosulfonian sodo-
wy; 1,2-dwuhydroksyantrachino-3-sulfonian sodowy.

5% Czynnoéé¢ te wykonuje sie w analogiczny spos6b, jak opisano w przyp. 48.
81 100 g (NH,);CO4 rozpuszcza sie w mieszaninie 100 ml stezonego (25%-owego)

amoniaku i 500 ml wody, nastepnie rozciencza sie wodg do litra, wg N. Blok,
JakoS$ciowa analiza chegn‘cz'na, PWN, Warszawa 1955, s. 599.

52 Aluminon ma postaé czerwonobrunatnego proszku, rozpuszcza sie¢ w wodzie
oraz w rozcienczonych roziworach amoniaku i wodorotlenk6w alkalicznych, nieco
rozpuszcza sie w goracym alkoholu, natomiast w acetonie i w chloroformie jest
prawie nierozpuszczalny. Roztwér wodny ma zabarwienie z6lto-pomaranczowe.
Aluminon jest barwnikiem dajgcym z szeregiem metali intensywnie zabarwione,
przewaznie czerwone, trudno rozpuszczalne laki. Najsilniej sg zabarwione zwigzki
z glinem, berylem i zelazem. Obecnie uwaza sie polgczenia aluminonu z metalami
za normalne zwigzki wewngtrzkompleksowe. Do niedawna sgadzonho, ze aluminon
daje raczej zwiagzki adsorpcyjne, w ktérych barwnik jest zaadsorbowany przez
koloidowe rozproszone wodorotlenki metali, wg Z. Marczenki, Odczynniki orga-
niczne, s. 718—"179.

8 Czynnos$é te wykonuje sie analogicznie jak w przyp. 48.

5 Wg najnowszych badan benzydynie przypisuje sie wlasciwosci rakotwoércze.
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55 Rozpuszcza sie w 100 g w 1 litrze wody.

56 Metoda podwdjnego wywolywania kationéw na chromatogramach opracowana
zostala przez A. Lewandowskiego. Praca na ten temat, zatytulowana Dwa ogélne
sposoby zabarwiania plam kationdw ma chromatogramach bibutowych, ukazala sie
w Chemii Analitycznej 4, 1959, s. 539—544. Metoda ta zwana jest jeszcze inaczej
,»,metoda zelazocyjankowsg”.

57 Tamze.

58 Tamze.

5 Kwas rubeanowodorowy jest substancjg krystaliczng, posiadajaca zabar-
wienie pomaranczowoczerwone. Ogrzewany powoli — sublimuje. Rozpuszcza sie

dobrze w acetonie i alkoholu na gorgco. Alkcholowe roztwory kwasu rubeanowo-
dorowego sg bardzo trwale. W wodzie kwas rubeanowodorowy nie rozpuszcza sie.
Kwasy mineralne rozkladajg go juz na zimno. Amoniak nie dziala na odczynnik,
stad tez moze byé stosowany jako jego rozpuszczalnik, wg Z. Marczenki, Odczyn-
niki organiczne, s. 354—355.

80 Tamze.

81 Tamze. Produkt ten jest podstawsg kolorymetrycznego oznaczania miedzi.

82 Czynnoéé¢ te nalezy wykona¢ w spos6b analogiczny do podanego w opisie
dotyczacym wywolywania ichromatogramdéw za pomocg alizaryny S i aluminonu.

8% Dwufenylokarbazyd jest biala, krystaliczng substancja, przy diuzszym prze-
chowywaniu rézowiejgcg. Odeczynnik ten w wodzie rozpuszcza sie trudno, lepiej
natomiast w acetonie, etanolu, octanie etylu i w lodowatym kwasie octowym.
Roztwory w rozpuszczalnikach organicznych sg trwalsze niz roztwory zawierajgce
wode lub $lady zanieczyszczen zasadowych, wg Z. Marczenki, Odczynniki orga-
niczne, s. 207—208.

84 Istotnym momentem przy oznaczaniu chromu (III) dwufenylokarbazydem
jest utlenienie do chromianu (Cr VI).

85 Czynnoéé te nalezy wykona¢ w sposdb analogiczny do pcdanego w opisie
dotyczacym wywolywania chromatograméw za pomocg alizaryny S i aluminonu.

8 80 g soli na litr wody, wg N. Blok, Jako$ciowa analiza chemiczna, s. 602.

87 N. Tananajew, Analiza kroplowa, s. 103.

% Tamze, s. 100.

8 N. Blok, Jako$ciowa analiza chemiczna, s. 424.

0 Odczynik do wykrywania kationu K+ — olowiawo-sodowy azotynokobaltan
NaPb[Co(NO,);] przygotowuje sie w nastepujgcy sposdb: w porcelanowym mozZdzie-
rzu rozpuszcza sie 22 g azotynu sodowego w nieduzej ilosci gorgcej wody, nastepnie
dodaje sie 3 g Co(NOy); i 5 g Pb(NO,),. Mieszanine rozciera sie starannie tluczkiem,
rozcieicza wodg do 80 ml, dodaje 5 ml stezonego kwasu octowego i po za-
mieszaniu odstawia sie sa 8—10 godzin., W tym czasie wytrgca sie nieco
z6ttego osadu KPb[Co(NO,)], poniewaz azotyn sodowy zawiera zwykle nieznaczng
domieszke azotynu potasowego. Przezroczysty roztwor zlewa sie do odczynnikowej
butelki z doszlifowanym korkiem. Odezynnik ten czuloscig i trwalodeig roztworu
przewyzisza znacznie znany odczynnik na kation potasowy — K+ azotynokobaltan
sodowy — Nag [Co(NO,)s] (w ciggu miesigca roztwdr azotynokobaltanu olowiawo-
-sodowego reaguje z jonem potasowym jeszcze dostatecznie wyraznie), wg N. Tana-
najewa, Analiza kroplowa, s. 246.

71 J. M. Hais i Macek K. Handbuch der Papier chromatographie, s. 710,
tab. 147. .

72 Typowy sktad chemiczny umbry naturalnej i palonej (w %)) wg Stownika
Towaroznawczego t. 8, Pol. Wyd. Gospod. Warszawa 1959, s. 1455—1458 przedstawia
si¢ nastepujaco;
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Lp. Wiasciwosci Umbra g;}’(fg:
1 Tlenek zelazowy — Fe;03 50 57
2 Dwutlenek krzemu — SiO» 15 18
3 Tlenek glinu — Al;O3 3 6
4 Tlenek magnezu — MgO 2 1,5
5 Tlenek wapnia — CaO 5 3,5
6 Dwutlenek manganu — MnO; 15,5 9,5
7 Ubytek po suszeniu w 110°C 4 —
8 Ubytek po spaleniu 13 5,5

3 Wg A. Lewandowskiego, Dwa ogdlne sposoby, s. 539—544.
74 Odczynnik ten z uwagi na obecnos$é¢ czynnika utleniajacego, jakim jest

w tym przypadku woda utleniona — H,0,, powoduje przejécie Mn2* na wyzszy
stopien wartosciowosci — Mn+. Powstaje w ten sposéb MnO, o zabarwieniu bru-
natnym.

" E. Lederer i M. Lederer, Chromatography, s. 486 (tab. 143): R, dla Mn?+
w ukladach butanolowych nasyconych kwasem solnym o réznym stezeniu przed-
stawia sie nastepujgco:

a) n-butanol nasycony 1n HCl — R, = 0,09,

b) n-butanol nasycony 2n HCl — R: = 0,08,
¢) n-butanol nasycony 4n HCl — R, = 0,24,
d) n-butanol nasycony 6n HCl — R, = 048,
e) n-butanol nasycony 8n HCl — R, = 0,43,

f
f) n-butanol nasycony 10n HCI — R, = 0,44,

g) n-butanol nasycony 12 n HCl — R, = 0,36.
Dla tych samych ukiadéw rozpuszczalnikéw wartosci R, dla kationu Fe3+ maja
kolejno nastepujgce wartosci: 0,12, 0,18, 042, 072, 0,98, 0,98, 0,97. Kation Mn2?* mozna
réwniez dobrze rozdzieli¢ od kationu Fe3+ w ukladzie n-butanol + aceton + HCI
(c. wi 116) (60:30:10). R, dla wymienionych kationéw wynosi: Mn2+ = 0,14, Fe3+ =
= 1,00 (Chromatografia, s. 702).

78 Na skutek dziatania amoniaku, zawartego w odczynniku, na kation Fes+,
tworzy si¢ ugrowa plama wodorotlenku zZelazowego — Fe(OH),.

77 Jesli nie wymyje sie dokladnie nadmiaru odczynnika, wéwczas z uplywem
krotkiego zreszta czasu na skutek rozkiladu tego zwiazku pod wplywem sSwiatla
tto bibuly czernieje.

78 Do przygotowania rozmazu olejnej warstwy malarskiej bardzo dobrze nadaje
sie olejek gozdzikowy, &téry do$¢ szybko powoduje specznienie warstwy malar-
i wielko$¢é, sg dobrze widoczne w rozmazie, miedzy innymi réwniez i z tego
wzgledu, ze olejek gozdzikowy posiada wia$ciwosci imersyjne, dlatego tez stoso-
wany jest w badaniach mikroskopowych.

7 Obraz byl kiedy$§ wlasnoscia Muzeum Narodowego w Poznaniu, obecnie ze
wzgledu na duze jego zniszczenie znajduje sie w posiadaniu Zakladu Konserwacji
Malarstwa i Rzezby Pcolichromowanej w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwa-
torstwa UMK w Toruniu, gdzie zarejestrowany jest w inwentarzu pod nr 553.

80 Patrz tab. 2.

81 Tamze.

82 Rozmaz wykonano w olejku gozdzikowym. Prébke na szkielku przedmioto-
wym potraktowano kropla olejku gozdzikowego i pozostawiono na 3 godziny
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w temperaturze pokojowej. Po specznieniu warstwy malarskiej roztarto jg na
szkietku przedmiotowym przy uzyciu bagiety szklanej.

8 Blekit bremenski — Cu(OH), znany byl juz w malarstwie nowozytnym.
Wspomina o nim de Mayerne. Po raz wtory odkryty zostal przez Peligota w
1853 r. Nazwano go woéweczas blekitem mineralnym i blekitem bremenskim. Za-
wiera oprécz Cu(OH), réwniez i CaSO,, jest bowiem otrzymywany przez dzialanie
mleka wapiennego na roztwér siarczanu miedziowego. Posiada barwe jasnonie-
bieskg z odcieniem zielonkawym. Z olejem nietrwaly. W krétkim czasie moze
zzielenie¢ na skutek samorzutnego tworzenia sie olejanu miedziowego. W koncu
staje sie brudnozielony. Jest w miare trwaly ze spoiwami wodnymi, choé moze
zmienia¢ z nimi swojg barwe, miancwicie szarze¢ i w koncu Sciemnieé zupelnie,

84 Blekit ten odkryl w 1823 r. Payen. Nazywano go woOwczas lazurem miedzio-
wym lub niebieskim popiolem. Jest zasadowym chlorkiem miedziowym, przypomi-
najgcym barwe blekitu goérskiego. Miedzy innymi miatl zastosowanie w wyrobie
tapet.

8 Patrz przyp. 56.

8 Obraz o numerze inwentarzowym 362 znajduje sie aktualnie w posiadaniu
Zakladu Konserwacji Malarstwa i RzeZby Polichromowanej w Instytucie Zabytko-
znawstwa i Konserwatorstwa UMK w Toruniu.

87 Roztwor ten przygotowuje sie zawsze $wiezy. Sklada sie on z 2n NH,OH
i 5% Hy0, zmieszanych z sobg w stosunku 1:2.

8 Obraz znajduje sie w koSciele parafialnym w Bytomiu (diecezja wloctaw-
ska).

80 Zelazocyjankowa metoda wywolywania kationéw (patrz przyp. 56).

% Moze to byé¢ ,biel nowa” (n. Neuweisa) produkowana jako mieszanina bieli
olowianej i cynkowej w stosunku 1:1. Ulegala ona w mniejszym stopniu iczernieniu
niz czysta biel olowiana. Stosowano jg zaré6wno w farbach olejnych, jak i tempe-
rowych.

1 Rozmaz wykonano w olejku gozdzikowym.

92 W bieli barytowej, otrzymanej ze zmielenia mineralu barytu (szpatu ciez-
kiego), moze wystepowaé inny mineral siarczanowy jako z reguly towarzyszgcy,
a mianowicie celestyn, bedacy siarczanem strontu SrSO,. Innymi akcesorycznymi
mineratami, wystepujgcymi w barycie, moga byé jeszcze: siarczan olowiawy —
PbSO; (anglezyt) oraz siarczan wapniowy (anhydryt) — CaSO,.

9 Biel permanentna, zwana jeszcze bielg kryjaca lub blanc fixe, otrzymana
zostala sztucznie w 1830 r. przez Kuhlmanna we Francji. Jest ona czystym
siarczanem baru, bez zadnych akcesorycznych dodatkdéw. Odréznienie tych bieli
mozliwe jest przede wszystkim za pomocg analizy spektralnej, ale réwniez i metoda
chromatograficzng.

4 Wg Slownika Towa;oznawczego, t. 5, Warszawa 1956, s. 10—20, lakami
nazywamy substancje otrzymywane 2z organicznych barwnikéw rozpuszczalnych
w wodzie, przez wytrgcenie ich na wildknie lub innym podiozu przy uzyciu odpo-
wiednich S$rodkdéw osadzajacych. Pod nazwa lak barwny nalezy rozumieé nie
barwnik osadzony, lecz zwiazki barwnika z podlozem jako produkt ostateczny.
Podloza, na ktérych osadzaja sie barwniki, sg przewaznie substancjami nieorga-
nicznymi, o pewnej zdolnosci adscerbowania barwniké6w na swojej powierzchni. Do
laké4w barwnych mozna zaliczyé barwniki osadzone na podloziu mineralnym nie-
rozpuszczalnym, np. na glince. Nie nalezy jednak utozsamiaé¢ lakéw barwnych
jako barwnikéw nierozpuszczalnych 2z pigmentami organicznymi, pod mianem
ktérych rozumie sie barwniki bedgce zwigzkami nierozpuszezalnymi w wodzie.
Wiekszo$¢ pigmentéw odznacza sie bardzo duzg intensywnos$cig krycia i zdolno$cia
zabarwiania. Laki barwne natomiast jako barwniki, zawierajace ciala obce (pod-
loze), majg znacznie mniejsza intensywno$¢ barwnag od pigmentéw. Powinny sie
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one odznacza¢ zupelng nierozpuszczalnos$cia w wodzie oraz duza odpornoécig przede
wszystkim na $wiatto, ale i temperature.

Przy wytwarzaniu lakéw barwnych stosuje sie podioza wykazujace okreslone
pokrewienstwo z barwnikiem. Podloze takie powinno mieé zdolnos$é adsorbowania
barwnika z jego roztworu wodnego (lakowanie bezposrednie). W przypadku, kiedy
podloze takiego pokrewienstwa nie wykazuje, stosuje sie chemiczne wytrgcanie
barwnika na podlozu za pomoca trzeciej substancji, ktora z barwnikiem daje osad
nierozpuszczalny (jest to tzw. lakowanie posrednie). Laki tego rodzaju otrzymane
przez osadzanie posrednie odznaczajg sie znacznie lepszg trwaloscia cd pierwszych.
Jako $rodki osadzajace przy lakowaniu bezposérednim stosuje sie produkty natu-
ralne z grupy glinokrzemian6w o charakterze kwasnym. Maja cne zdolno$é adsor-
bowania barwnikéw zasadowych. Przy lakowaniu pos$rednim zasadniczy jest wodo-
rotlenek glinowy — Al(OH)s;, ktéry czesto stosuje sie z bielg barowa (blanc fixe —
produkt otrzymywany sztucznie — Z.B.).

Inne produkty stosowane przy lakowaniu, jak szpat ciezki (biel barytowa
otrzymywana ze zmielenia mineralu barytu — BaSO,), gips i kreda, sg raczej
wypeiniaczami lub $rodkami obcigzajacymi, Przy lakowaniu posrednim, gdzie
barwnik zwigzany jest zasadniczo z uzytym Srodkiem wytrgcajgcym, a nie z pod-
lozem, mozna stosowa¢ barwniki nieomal wszystkich grup. W praktyce jednak
stosowane sa tylke te, ktére po lakowaniu wykazujg dobrg odporno$é na sSwiatlo
i ktére dajag pozadang barwe.

Laki barwne osadzone bezposrednio, ze wzgledu na swojg niskg cene, sg
bardzo rozpowszechnione jako tzw. ,farby wodne” (wapienne, klejowe, kazeinowe
itp.). Sg one stosowane gléwnie do malcwania wnetrz mieszkalnych.

Nalezy nadmienié, Ze niektére laki barwne wytrgca sie od razu w roztworze,
w ktorym wytwarza sie sam barwnik. W tym celu do roztworu dodaje sie pod-
loze, na ktérym wytraca sie nierozpuszczalny barwnik. Przy wytwarzaniu lakéw
barwnych przez lakowanie poérednie rodzaj $rodka wytracajgcego powinien byé
dostosowany do chemicznego charakteru barwnika. Do osadzania barwnikéw kwa-
sowych stosuje sie chlorek barowy — BaCl,, ktory wytraca z roztworu nieroz-
puszczalng s6l barowg barwnika. Czasem tez stosuje sie sole wapnia, zelaza lub
glinu.

Przyktady ilosciowego stosowania podloza i srodka wytrgcajacego dla otrzy-
mania laku z barwnikéw rdéznych grup:

Lp . Rodzaje pod}QZa Barwniki Barwniki Barvyniki.
: i srodka wytracajacego kwasowe zasadowe bezposrednie

1 Siarczan glinowy — Al (SOy4)3 100 cz 100 cz 110

2 Siarczan baru —BaSO, 200 cz 200 cz 200

3 Soda kalcynowana — Na,CO3 40 ¢z 50 ¢z 50

4 Barwnik 60 cz 15cz 40

5 Chlorek barowy — BaCl, 185 ¢z 125 ¢z 175

6 Tanina — 20 cz —

7 Emetyk — 10 cz —
Emetyk — winian antymonylowo-potasowy o wzorze K(SbO)C,H;O4-1/2H,O jest
rozpuszczalny w wodzie, nie rozpuszcza sie w alkoholu. W rozcienczonych roz-
tworach powoli hydrolizuje, przechodzac w- tréjtlenek antymonu — SbyOz. Pod

wplywem kwaséw i zasad szybko rozklada sie.
Poza wymienionymi w tabelce uiywa sie rowniez innych $rodkéw wytraca-
jacych, np. soli olowiu (octan olowiawy). Do lakowania madaja sig nie tylko
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barwniki z grup kwasowych, zasadowych i bezposrednich (rzadko stosowanych),
lecz réwniez kwasowochromowe oraz zaprawowe. Nalezy podkre§li¢, ze wytrgcanie
barwnika jest reakcjg chemiczng, wobec czego warunki wytrgcania sg uzaleznione
od wtlasciwos$ci chemicznych uzytego barwnika. Czesto wytwarza sie laki tzw.
sposobem suchym, polegajgcym na zmieszaniu barwnika z glinkg wprost na gnio-
townikach przy uzyciu matej ilosci wody lub alkoholu. Mieszanine takg przepuszcza
sie wielokrotnie przez gniotownik dla otrzymania réwnomiernego zabarwienia
glinki. Spos6b ten mozna stosowaé¢ tylko w przypadkach glinek mocno chiongcych
wybrane barwniki. Sposobem suchym mozna tez otrzymaé¢ laki barwne przez wy-
mieszanie pigmentu (barwnika nierozpuszczalnego) ze szpatem ciezkim (mineratem
barytem — BaSO, — Z.B.). Przy niektérych pigmentach z dodatkiem 5—10%
litoponu lub szpatu lekkiego (CaSO,:-2H;0). Tg metcda mozna przerobi¢ nieomal
wszystkie pigmenty uzywane do farb klejowych, olejnych, a nawet roéznego rodzaju
lakier6w (np. zélcienie Hansa, oranz litolowy, szkartat litolowy, czerwien litolowa,
czerwienie permanentne, blekity indantrenowe i inne pigmenty), wg Stownika
Towaroznawczego, t. 6, s. 1392, Wiekszo§¢ pigmentéw organicznych odznacza sie
znaczng intensywnoS$cig zabarwienia i duza silag krycia. Intensywno$¢ zabarwienia
w por6éwnaniu z pigmentami mineralnymi jest tak duza, ze czesto pigmenty orga-
niczne sg rozcienczone przez dodawanie odpowiedniej bieli (np. bieli cynkowej).
Pigmenty mogg wiec wystepowaé w postaci skoncentrowanej albo rozcieficzonej,
to znaczy mogg zawieraé¢ wieksze lub mniejsze iloSci substancji bezbarwnych lub
stabo zabarwionych, ktoére zmniejszajg ich intensywno$é, ale nadajag im pewne
pozadane icechy i obnizajg cene. Do wielu celow wystarcza mniejsza intensywnoéé
pigmentu, co pozwala na stcsowanie go w postaci obcigzonej.

% Jak wyzej, Stownik Towaroznawezy, t. 5, s. 10—20.

96 Rozrézrienie takie mozna przeprowadzié przez analize spektralng, ktéra po-
winna obok szpatu ciezkiego — barytu, wykaza¢ réwniez obecno$¢ akcesorycznego
mineralu — celestynu — SrSO,, wystepujacego razem z barytem w zlozach.

97 Roztwor odparowano do sucha i pozostalo$é rozpuszczono na zimno w 2n
HCI.

98 W przypadku jednoczesnego wystepowania Cu i Co perta boraksowa jest
zar6wno w plomieniu utleniajgcym, jak i redukujgcym niebieska. Jesli wystepuje
tylko miedZ, to perta w plomieniu utleniajgcym jest niebiesko-zielonkawa, a w re-
dukujgcym czerwonobrunatna. Méwigc o negatywnym wyniku z perlg boraksowa
mieliSmy na myé€li przede wszystkim brak niebieskiego jej zabarwienia w plomieniu
redukujgcym.

9% Powinno sie stosowaé co najwyzej 05 n roztwér KJ (80 g soli na litr
waody). W chromatografii przy identyfikacji matych iloSci kationéw Pb2+ i Hg?+
mozna stezenie jodku potasowego jeszcze zmniejszyé do 0,21—0,1 n stezenia,

100 Uzycie biegkitu bremenskiego — Cu(OH); w olejnej warstwie malarskiej
wydaje sie byé bardzo ®roblematyczne, chyba ze uzyty on zostal ze spoiwem
temperowym, w ktérym znacznie lepiej sie zachowuje.

181 Zelazocyjanek potasowy daje miedzy innymi biate zelazocyjanki z nastepu-
jacymi kationami: Mg2+ — bialy osad K;Mg[Fe(CN);]l, Ba%+ w obecnos$ci NH,Cl
bialy osad Ba(NH,y);[Fe(CN)g] ze stezonych roztwordéw soli barowych, Sr2+ w obec-
no$ci NH,Cl bialy osad Sr(NH,),[Fe(CN)s] ze stezonych roztworéw soli strontowych,
Ca2+ w obecno$ci NH(Cl bialy osad Ca(NH,),[Fe(CN)s] ze stezonych roztwordéw
soli wapniowych, Mn2+ — bialy osad Mn,[Fe(CN)y], Zn?+ — bialy osad podwoéinej
soli K;Zng[Fe(CN)gl,, Hg?* — bialozéltawy osad o nieznanym skladzie, Pb?* — bialy
osad Pby[Fe(CN)], Cd?* — bialy osad Cd[Fe(CN)], Bi3* — bialo-z6ltawy osad
Biy[Fe(CN)gl;, Sn2* — bialy osad Sny[Fe(CN)g].

102 A, Lewandowski, Dwa ogdlne sposoby, s. 539—544,

108 Tamze,
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104 Nasze zalozenia, dotyczace mozliwosci identyfikacji anionu azotynowego NO;
w aureolinie Kg[Co(NOy)s], nie sprawdzily sie. Barwnik ten, po rozpuszczeniu
w 2n kwasie solnym HCI, naniesiono w postaci roztworu na bibule chromatogra-
ficzng Whatman nr 1, nastepnie rozwijano w ciggu 24 godzin w ukladzie
n-butanol + pirydyna + amoniak (40:20:40). Po rozwinieciu i wysuszeniu arkusza
bibuly, jeden z paskdw zawierajacyith na starcie roztwér aureoliny w kwasie
solnym wywotano roztworem jodku potasowego w wodzie, a nastepnie spryskano
2n kwasem octowym. Na bibule nie pojawila sie brunatna plama NO;. Ujemny
wynik reakcji Swiadczy o tym, ze kompleks azotynokobaltowy Co(NO,)%", wy-
stepujacy w aureolinie, jest trwaly i ze anion azotynowy NO, jest zwigzany kom-
pleksowo z kobaltem Co, stad tez identyfikacja NO, jako samodzielnego anionu jest
w tych warunkach niemozliwa.
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APPLICATION OF SEPARATION PAPER CHROMATOGRAPHY
TO IDENTIFICATION OF PIGMENTS

Summary

Identification of pigments is of great importance as far as investigation of
polychromy of historical objects of art is concerned.

Among the most common methods, micro-chemical and instrumental analysis
can be named, e.g. emission spectrography. If more than one pigment are used in
the paint layer, micro chemical analysis does not give reliable results. In such
cases separation chromatography is applied.

In the present work, separation of cations from anions was performed on
Whatman 1 chromatographic paper. 12 developing systems were examined, where
17 cations and 4 anions the most commonly found in pigments were developed.

The results are presented in Table 1. Cationic and anionic spots after develop-
ment in the systems examined are shown in Figs 1—12. This type of presentation
is very helpful for verification of micro chemical analyses. After the R; values for
ions in particular developing systems, the optimum solution can be chosen for the
kind of development of our interest. It should be underlined that in practice identi-
fication of sports on a chromatogram should be done by comparison with reference
cationic or anionic pattern.

The method elaborated was applied to identification of pigments in preparation
and paint layer of several 19th and 20th c. pictures.

This simple method of separation paper chromatography can be strongly re-
commended as a complementary method of resolving the difficult problem of pig-
ment identification.



