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WYBRANE ELEMENTY ANALIZY INSTRUMENTALNEJ
W BADANIACH ZABYTKOWEJ KSIAZKI

Konserwatorska ingerencja w zabytkowa ksiazke wymaga pod-
stawowej wiedzy na temat fizykochemicznej i mechanicznej kondycji
materiatu, z ktorego jest zbudowana. Najczesciej podstawa do podje-
cia decyzji o zakresie ingerencji konserwatorskiej jest subiektywna,
wizualna ocena stanu zachowania obiektu. Rozw0j instrumentalnych
technik analitycznych, szczegodlnie chromatograficznych, stwarza
mozliwosci do realizacji badan, przydatnych w praktyce konserwator-
skiej. W przypadku zabytkowego materiatu bibliotecznego wszelkie
badania nie moga nieodwracalnie niszczy¢ pobranego do tego celu
materialu. Powinny one umozliwia¢ jego regeneracje i ponowne wig-
czenie do restaurowanego obiektu. Jak sie wydaje, takie warunki
spelniaja przede wszystkich techniki chromatograficzne, ktére z po-
wodzeniem powinny zosta¢ adaptowane do badan w zakresie tzw.
materialoznawstwa konserwatorskiego.

Praca z zabytkowym materiatem bibliotecznym wymaga staran-
nego doboru techniki analitycznej. Powinna ona spelniac¢ kilka pod-
stawowych warunkow. Przede wszystkim realizowane badania nie po-
winny nawet w najmniejszym stopniu wiazac¢ sie z koniecznoscia zni-
szczenia fragmentu materiatu. W takim przypadku do analizy winna
wystarczy¢ mikro-gramowa wielkos¢ probki, co odpowiada mikrome-
trowej powierzchni badanego materiatu. Przykladem takich dzialan
sa prace konserwatorskie na materiale pergaminowym z przed trzech
tysiecy lat. Celem wykonanych na tym obiekcie badan byla identyfi-
kacja pigmentow zawartych w atramencie, uzytym do zapisu tekstu
i dekoracji. Z uwagi na wielkos¢ przeznaczonej do badan prébki wy-
kluczona zostala technika spektroskopii absorpcji atomowej (AAS).
W badaniach w oryginalny sposéb zastosowana zostala technika EDS
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(Energy Dispersive Spectroscopy) sprzezona z mikroskopem elektro-
nowym z mozliwoscia skanowania obrazu SEM (Scanning Electron
Microscopy). Technika EDS dostarczyla informacji na temat skladu
chemicznego probki, analizowanej na obecnos¢ takich pierwiastkow,
jak: otéw, miedz, cynk, zelazo, magnez, arsen, krzem, chlor, siarka
i innych metali lekkich. Technika mikroskopii elektronowej natomiast
pozwolila na precyzyjne wyznaczenie miejsca poboru probek z powie-
rzchni obiektu!®.

Do rejestracji przemian zachodzacych w zabytkowym papierze
oraz obserwacji jego morfologii wykorzystywana jest skaningowa mi-
kroskopia elektronowa, metody fluorescencji rentgenowskiej wykorzy-
stywane sa do analizy jakosciowej i okreslenia sktadu pierwiastkowe-
go badanego obszaru rekopisu, mikrosonda elektronowa pozwala na-
tomiast na identyfikacje rozmieszczenia wybranych pierwiastkéw na
obszarze przy granicy zapisanego znaku graficznego?.

Klasyczna analiza rentgenograficzna natomiast z powodzeniem
od wielu lat jest wykorzystywana w badaniach zabytkowych papierow
i pigmentéw z druki i iluminacji. Przykladowo wykazala, ze celuloza
zbudowana jest z lancuchow, zlozonych z jednostek celobiozowych,
w ktorych atomy tlenu z pierscieni utozone sg na przemian w pozycji
z przodu i z tylu. Te liniowe czasteczki, zawierajace kilka tysiecy je-
dnostek glikozowych tworza fibryle polaczone wiazaniami wodorowy-
mi pomiedzy grupami hydroksylowymi sasiednich lancuchow. Wiok-
na celulozowe skladajace sie z fibryli owinietych spiralnie wokét osi
centralnej charakteryzuje znaczna wytrzymaloS¢ mechaniczna oraz
elastycznosc®.

Dla zlozonej struktury chemicznej papieru czulym indykatorem
zmian, zachodzacych w wyniku jego starzenia sie, sa wskazniki wy-
trzymalosci dynamicznej. Zaliczaj g sie do nich: gramatura, grubosc,
ciezar objetosciowy, samorozerwalnosc i podwoéjne zginanie w kierun-
ku podluznym i poprzecznym. Fizykochemiczne pomiary papieru
zZwyczajowo ograniczaja sie do oznaczania jego kwasowosci. Powinny
one jednak obja¢ takze identyfikacje skladu chemicznego papieru,
roznych czynnikéw s$rodowiskowych oraz reakcji, ktore zachodza
w procesie jego naturalnego starzenia sie. Przy rozpatrywaniu roli

! Na ten temat zobacz tekst B. Wagner, M. L. Donten, E. Bulska, A. Jackowska, W. So-
bucki (,Analityka” 2002, nr 3, 4).

2 Pisali o tym E. Bulska, B. Wagner (,Analityka” 2000, nr 1, 12).

3 R. H. Atalla: Preservation of Paper and Textiles. ,Analityka” 1981, nr 2, s. 170.
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sktadu chemicznego papieru trzeba uwzgledni¢ zmiany w poziomie
koncentracji aldehydéw, ketonow, grup karbok-sylowych, ilosci he-
micelulozy i stopnia jej polimeryzacji, krystalicznosci celulozy, kwa-
sow wprowadzonych do papieru w toku jego produkcji, a takze réz-
nych $rodkéw pomocniczych. Mozliwosci wykorzystania technik
chromatograficznych do identyfikacji oraz iloSciowej interpretacji tych
zmian sa bezdyskusyjne.

Wszystkie reakcje chemiczne w ktorych bierze udziat celuloza,
gtowny skladnik papieru, zachodza z udzialem reszt glikozowych te-
go polisacharydu. Depolimeryzacja celulozy oraz dalszy jej rozklad
nastepuje przede wszystkim wskutek hydrolizy, utleniania lub enzy-
matycznego dzialania mikroorganizméw. Przebieg hydrolizy jest pro-
cesem zlozonym i zachodzi stopniowo: od celulozy do koncowego
produktu czyli glikozy. Proces utleniania natomiast prowadzi do
przemiany grup hydroksylowych w celulozie na grupy aldehydowe,
ketonowe i karboksylowe. W przypadku jonéw metali, przyktadowo
pochodzacych z farby drukarskiej, tuszu lub atramentu obydwa
procesy moga wystepowac rownoczesnie. Jony wodorowe katalizuja
hydrolize, a jony metali autooksydacje. Te procesy uksztaltowatly
opinie o nieodwracalnej destrukciji celulozy z papieru, katalizowanej
w Srodowisku kwasnym. Powoduja one utrate wytrzymaltosci me-
chanicznej papieru, a tym samym bezpowrotne niszczenie obiektow
rekopismiennych i drukowanych.

Stosunkowo malo zbadanym obszarem sa oddzialywania skladni-
kow zawartych w substancjach pomocniczych papieru na mechanizm
i kinetyke jego starzenie sie. Stad zainteresowanie substancjami klejacy-
mi, stosowanymi w technologii wytwarzania historycznego papieru dru-
kowego. Degradacja substancji klejacych towarzyszaca starzeniu sie pa-
pieru nie byla dotychczas uwzgledniana. Nie jest znana réwniez wiedza
na temat synergistycznych oddzialywan obydwu proceséow. Zastosowa-
nie wybranych technik chromatograficznych do oznaczania naturalnych
skladnikéw zawartych w klejach z zabytkowych materialow bibliote-
cznych i produktéw ich przemian, umozliwia uzyskanie takiej wiedzy.
Znajomos¢ tych danych pozwala na opracowanie podstaw mechanizmu
tego procesu i jego wplywu na strukturalne i mechaniczne parametry
zabytkowego materiatu bibliotecznego. Taka wiedza utatwia podjecie de-
cyzji o zakresie ingerencji konserwatorskiej i doborze wlasciwych mate-
rialow lub neutralnych wspélczesnych substytutow.

Podstawowe badania chemiczne jakie dotychczas realizowane by-
waja w papierach zabytkowych zmierzaja do okreslenia bezpiecznego
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zakresu ingerencji konserwatorskiej. Obejmuja przede wszystkim po-
miar kwasowosci papieru drukowego, w uzasadnionych przypadkach
takze papieru wyklejkowego z oprawy. Wspotczesnie w pomiarach kwa-
sowosci materialu bibliotecznego korzysta sie z rozbudowanego urza-
dzenia, ktére w zaleznosci od potrzeb pracowalo jako konduktometr
lub pH-metr. W przypadku pomiaréw pehametrycznych stabilizacja
pomiaréow dla tego aparatu jest wiarygodniejsza w poréwnaniu do po-
pularnych pH-metrow jednouktadowych. Zastosowana w pomiarach
para elektrod jest zblokowana, tworzac jakby jedna elektrode pomiaro-
wa. Jej podstawowa zaleta jest fakt, ze umozliwia pomiar kwasowosci
zaledwie po jej przylozeniu do wilgotnej powierzchni papieru i nie wy-
maga przygotowywania ekstraktow z uprzednio wycietych z bloku za-
bytkowej ksigzki paskow papieru o okreslonych wymiarach.

Chromatograficzne badania jakosciowego i iloSciowego skladu
przykladowo substancji tluszczowych, zawartych w klejach uzytych
jako wypelniaczy w historycznych papierach czerpanych, wymaga wy-
konania ekstrakcji fragmentu takiego papieru w rozpuszczalniku or-
ganicznym. Historyczna metoda przeprowadzenia oznaczanych skla-
dnikow z dowolnego materialu organicznego do fazy cieklej jest eks-
trakcja ciagla w aparacie Soxhleta. Ta metoda jest nadal powszechnie
stosowana i korzysta ze zréznicowanych uktadow ekstrakcyjnych. Za-
stosowanie tazni ultradzwieckowej w miejsce aparatu Soxhleta to ko-
lejna propozycja ekstrakcji substancji ttuszczowych. W ostatnich la-
tach na etapie przygotowania prébek do analizy chromatograficznej
prezentowane sg prace, proponujace prowadzenie ekstrakcji w stanie
nad-krytycznym, ktéra opisana jest skrotem SFE — Supercritical Flu-
id Extraction. Czynnikiem ekstrakcyjnym jest tutaj ciekly dwutlenek
wegla. Tak wiec ponownie powrocono do koncepcji ekstrakcji w apa-
racie Soxhleta, z tym, ze aparat ten z préobka otoczony stalym dwu-
tlenkiem wegla umieszczony jest w stalowym, ogrzewanym autokla-
wie. To ogrzewanie powoduje przejscie stalego dwutlenku wegla
w stan nadkrytyczny. Umieszczona w pokrywie chlodnica zwrotna
skrapla medium ekstrakcyjne bezposrednio na materiat z ktérego po-
bierana jest probka. Modyfikacja opisanej techniki jest ekstrakcja
w stanie nadkrytycznym wspomagana mikrofalowe. Wspomaganie to
wykorzystuje promieniowanie elektromagnetyczne do desorpcji ozna-
czanych substanciji z ich matrycy*.

*J. R. Rean: Extraction methods for environmental analysis. New York 1998, s. 165-
-171.
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Do przeprowadzenia lipidow zawartych w zabytkowych papierach
do fazy cieklej wystarczy ekstrakcja w ultradzwiekach. Problemem
jest nie tyle efektywnos¢, co selektywnos¢ ekstrakcji. Analiza chro-
matograficzna surowego ekstraktu heksanowego z papieru pochodza-
cego z inkunabulu ujawnita obecnos¢ ponad dwustu substancji, wy-
stepujacych nie tylko na poziomie wykrywalnosci, ale takze i ozna-
czalno$ci. Swiadczy to o tym, ze do frakcji heksanowej przechodza ré-
wniez fosfolipidy, estry sterolowe kwasow tluszczowych, same alko-
hole sterolowe, a takze wyzsze alkany. Surowy ekstrakt nie posiada
praktycznej wartosci analitycznej, co wymusza koniecznos¢ dodatko-
wego jego przygotowania do analizy chromatograficznej. To dodatko-
we przygotowanie polega na izolacji i zageszczenia ekstraktow techni-
ka ekstrakcji do fazy stalej Solid Phase Eoctraction - SPE. W tej te-
chnice surowy ekstrakt przeprowadza sie przez mikrokolumne wypel-
niona sorbentem, osadzonym na nosniku. Zatrzymane na sorbencie
substancje ktore sa przedmiotem naukowego zainteresowania sa na-
stepnie wymywane niewielka objetoscia rozpuszczalnika (zob. rys. 1)°.
Tak przygotowany ekstrakt wprowadzany jest na kolumne chromato-
graficzna, gdzie jego skladniki sa wymywane z kolumny w sekwen-
cjach zwanych czasem retencji i wykrywane przez detektor plomie-
niowo-jonizacyjny. Sekwencje czasowe charakteryzuja struktury che-
miczne rozdzielanych substancji i moga by¢ dodatkowo identyfikowa-
ne spektrometria masowa.

Analize identyfikacyjna przeprowadza sie przez poréwnanie cza-
sow retencji substancji wykrywanych i wzorcowych oraz widm maso-
wych, uzyskanych dla wzorcow i analizowanych skladnikow danego
ekstraktu. W widmach masowych ustala sie potozenie jonéw moleku-
larnych oraz charakterystycznych dla danych kwaséw tluszczowych
jonéw fragmentacyjnych. W przypadku braku substancji wzorcowych
positkuje sie biblioteka widm masowych lub katalogowym pi$mienni-
ctwem widm masowych. NajczeSciej interpretacja widm masowych
ograniczona jest do procedury, wedlug ktorej po stwierdzeniu obec-
nosci jonow molekularnych poddaje sie charakteryzacji takze jony
fragmentaryczne, przypisujac je do odpowiednich pochodnych kwa-
sow ttuszczowych.

5 Na ten temat zobacz teksty D. R. Janero, C. Burghardt (,Chromatography” 1990, nr
11) oraz C. Weber, M. Holler, J. Beetens, F. De Clerk, F. Tegtmeier (,Chromatography”
1991).
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Rys. 1. Chromatograf ekstraktu z papieru inkunabulowego przed i po oczyszczaniu
technika SPE

Historyczne papiery czerpane formowane na sicie przed podda-
niem ich zabiegom uszlachetniajacym to substancje porowate, bibu-
laste, nie nadajace sie do pisania i drukowania. W celu uzyskania
oczekiwanych wlasciwosci uzytkowych poddawane byly zabiegom wy-
kanczajacym, do ktorych zaliczy¢ nalezy zaklejanie i ewentualne bar-
wienie powierzchni. Odpornosé na przenikanie i wltasciwa chlonnosé
atramentu i tuszu drukarskiego papiery te nabywaly po ich powie-
rzchniowym roztworem naturalnego polimeru pochodzenia zwierzece-
go. Dodatkowo tym zabiegom towarzyszyl wzrost wytrzymalosci me-
chanicznej, poniewaz stosowane kleje zwierzece dodatkowo uszty-
wniaty wiokna celulozowe.

Do potowy XVII wieku technologia powierzchniowego przeklejania
papieru czerpanego nie podlegala zadnym zmianom. Stosowany klej
otrzymywany byl z odpadéw, wytwarzanych w trakcie produkcji per-
gaminu. Sam pergamin w tym okresie byl nadal stosowany jako wy-
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tworny nosnik pisma i druku, szczegélnie ksiag liturgicznych oraz
dokumentow dworskich i przywilejow. Okoto 1650 roku w technologii
wypelniania papieru wprowadzony zostal siarczan glinowo-potasowy,
utrwalajacy osad klejowy na wiloknach. W tym tez czasie produkcja
kleju byta juz dziatalnoscia manufakturowa, zaspakajajaca potrzeby
papiernictwa. Wprowadzenie alunu pozwolilo takze na wykorzystanie
do produkcji kleju mniej szlachetnych surowcow — odpadéw bydle-
cych. Wspoélczesnym odpowiednikiem takiego produktu jest klej skor-
ny. Pod koniec XVII wieku wprowadzony zostaje nowy klej, produko-

sys t(lav:'l:.‘:;czna Naz“-ra Liczba atoméw Czas r?tencji
kwasu zZwyczajowa wegla [min]

oktadekanowy kaprylowy C-8:0 13.982
dekanowy kaprynowy C-10:0 18.028
dodekenowy oleolaurynowy 9-C-12:1 21.179
dodekanowy laurynowy C-12:0 21.678
tetradekenowy | oleomirystynowy 9-C-14:1 24.471
tetradekanowy mirystynowy C-14:0 24.886
heksadekenowy | oleopalmitynowy 9-C-16:1 27.347
heksadekanowy palmitynowy C-16:0 27.765
oktadekatrienowy linolenowy 9,12,15-0-18:3 28.945
aktadekadienowy linolowy 9,12-C-18:2 29.432
oktadekenowy oleinowy 9-C-18:1 29.988
oktadekanowy stearynowy C-18:0 30.376
eikosenowy gadoleinowy 11-C-20:1 32.437
eikosanowy arachidowy C-20:0 32.804
dokosenowy erukowy 13-C-22:1 35.372
dokosanowy behenowy C-22:0 35.697
tetrakosenowy Nerwonowy 15-0-24:1 39.193
tetrakosanowy lignocerylowy C-24:0 39.694

Tabela 1. Dane retencyjne dla wzorcowych kwasow ttuszczowych
Zr6dto: Opracowano na podstawie badan wtasnych.
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wany z odpadow rybich. W papiernictwie poludniowo-europejskim
praktycznie nie stosowany. Tak wiec wymienione rodzaje wypelniaczy
beda decydowaly o profilach kwaséw thuszczowych, zachowanych do
czasOw wspolczesnych w zabytkowych papierach czerpanych®.

Analizach chromatograficzna heksanowych ekstraktow z probek
najstarszych papierow drukowych ujawnila spektrum jakoSciowe
substancji thuszczowych, mozliwe do zinterpretowania (zob. tab. 1).
Na podstawie uzyskanych chromatograméw oraz wydrukow kompu-
terowych wykonuje sie obliczenia iloSciowe, wyrazone przez procento-
wa zawartoscia kwasow ttuszczowych. Ponadto z réznicy mas papieru
przed i po ekstrakcji ustala sie iloSciowa zawartos¢ substancji
ekstrahowalnych.

Dotychczas calkowicie niezbadanym obszarem jest mechanizm
procesu naturalnego starzenia sie papieru w obszarze substancji po-
mocniczych, do ktérych zaliczaja sie stosowane przez historycznych
papiernikow kleje zwierzece. Takze i w tym przypadku mamy do czy-
nienia z utlenianiem tlenem z powietrza sktadnikéw kleju, szczegolnie
tych, ktore posiadajg charakter nienasycony. Zaliczy¢ do nich nalezy
przede wszystkim wszelkie struktury lipidowe, w ktorych tworzeniu
biora odzial nienasycone kwasy tluszczowe. W klejach zwierzecych
dominuja jednak substancje lipidowe o charakterze nasyconym, stad
wolnorodnikowa reakcja utleniania nie jest dominujaca. Ten fakt po-
Srednio potwierdza analiza identyfikacyjna produktow, zawartych
w ekstraktach heksanowych z papierow zabytkowych. Tlenowe po-
chodne kwasow tluszczowych identyfikowano incydentalnie, w zalez-
nosci od uzytego kleju zwierzecego i zawartoSci w nim kwasu
oleinowego.

W przypadku ksiazki zabytkowej, analiza chromatograficzna za-
wartych w papierze wypelniaczy zawierajacych substancje lipidowe,
dostarcza oryginalnych informacji na temat materiatoznawstwa kon-
serwatorskiego, aktualnej kondycji papieru i rokowaniach dla niego
na przyszlos¢. Znajomos¢é mechanizmu starzenia sie papieru wywota-
nego procesami chemicznymi, zachodzacymi nie tylko w celulozie, ale
i w substancjach pomocniczych, umozliwia podjecie trafnej decyzji,
ustalajacej zakres i metode ingerencji konserwatorskiej. Wolnorodni-
kowy charakter proceséw naturalnego starzenia sie papieru sprawia,
ze prace konserwatorskie powinny uwzgledniac¢ koniecznos¢ catkowi-

6 K. Maleszynska: Dzieje starego papieru. Wroctaw 1974, s. 9-23.; J. Dabrowski, J. Si-
niarska-Czaplicka: Rekodzieto papiernicze. Warszawa 1991, s. 21-29; 119-121.
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tej wymiany kleju pochodzenia zwierzecego na syntetyczny substytut.
W przeciwnym przypadku obraz druku oraz sam papier ulegna catko-
witej degradacji. W tej sytuacji propozycje wymiany klejow zwierze-
cych na metyloceluloze sa merytorycznie uzasadnione. Chromatogra-
fia gazowa stwarza takze mozliwosci badawcze, wykorzystywane przy
rekonstrukcji catego bloku ksigzki zabytkowej, a nie tylko papieru.
Dotyczy to szczegolnie opraw, w tym pergaminowych, w ktorych pro-
cesy utleniajace substancje tluszczowe daja niezwykle ztozona mie-
szanine nowych pochodnych lipidowych. Powinna by¢ wykorzystana
do identyfikacji wszelkich substancji zawartych w preparatach nattu-
szczajacych, impregnujacych, konserwujacych, plastyfikatorow i gar-
bnikow, ktore towarzyszyly powstaniu historycznego papieru, druku
i ksiazki.

L. Ogierman Elements of the instrumental analysis
in the examination of the antique books
Summary

The author presented the basic analytic techniques, especially the
chromatography, useful in the conservation of the antique books. He indicated the
possibilities of the use of EDS technique, electron microscopy and roentgen
fluorescence. These techniques are found to be helpful in the registration of the
changes that happen in the antique paper and in the observation of its morphology.
The basic chemical investigations related with the antique books were commented as
well.



