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MIKROCHROMATOGRAFICZNE OZNACZANIE ILOSCIOWE SREBRA I MIEDZI
W OBIEKTACH ZABYTKOWYCH

Sklad chemiczny metalowych obiektéw za-
bytkowych okreslany bywa w rézny sposoéb, za-
leznie od stawianych wymagan i od wielkosci
probki pobieranej do analizy. W przypadku ko-
rzystania z dowolnie wielkiej ilosci materialu
badanego, poslugiwaé sie mozna jakgkolwiek
metodg oznaczen, przyjeta w analizie metali.
Oznaczenie skladnikéw wystepujagcych w  sto-
pach w postaci nieznacznych domieszek, a wiec
dostepnych w malych ilo$ciach, wymaga odreb-
nych metod, zaleznych poza tym od mnatury
skladnikéw gléwnych. Koniecznos$¢ postugiwa-
nia sie specjalnymi metodami analitycznymi za-
chodzi réwniez podczas oznaczania skladnikéw
gltownych, jesli dostepne sg jedynie w iloSciach
miligramowych lub nawet tylko mikrogramo-
wych. Takie ilos$ci mozna oznaczyé z dostatecz-
ng dokladnodcig postugujac sie rozdzielezg chro-
matografia bibulows jako metodg analityczna.
W pracy niniejszej opisany jest sposéb postepo-
wania, ktory zastosowano podczas chromatogra-
ficznej amalizy kilku cennych zabytkéw srebr-
nych. Z obiektéw tych pobrano tak minimalne
ilo$ci materiatu do analizy, ze nie wywotaty do-
strzegalnego ubytku.

% Obiekty znajdujg sie obecnie w Muzeum Na-
rodowym w Poznaniu. Dzieki uprzejmosci kierownic-
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Obiekty poddane analizie chromatograficz-
dwa kie-
zna-

nej, a mianowicie trzy pateny,
lichy mszalne oraz piéro pastoratul?,
lezione zostaly w podziemiach Katedry Po-
znanskiej i pochodzg z XII wieku. Kielichy i pi6-
ro pastoralu sg na tyle skorodowane, ze pobranie
probki z powierzchni litego metalu, znajdujgcego
sie pod zniszczong powierzchnig bylo niemozliwe
bez, chodby minimalnego, uszkodzenia obiektow.
W zwigzku z tym oznaczono w nich jedynie za-
wartosé srebra. W patenach oznaczono réowniez
miedz.

POBIERANIE PROBEK

Jednym z zalozen analizy bylo pobranie préb
bez dostrzegalnego naruszenia obiektu. Zalozenie
to zostalo spelnione droga anodowego utlenia-
nia $cisle okreslonej ilosci metalu i réwnocze-
snego przeniesienia produktu utlenienia na pa-
sek bibuly chromatograficznej. W celu rozpu-
szczenia probki postugiwano sie urzadzeniem,
przedstawionym schematycznie na rys. 1.

twa Muzeum mozliwe bylo pobranie probek i dokona-
nie wspomnianej analizy,
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W urzadzeniu tym katode (a) stanowi drut
glinowy dtugodal 35 mm i $rednicy 1,2 mm. Ano-
da (¢) jest badany obiekt metalowy, oczyszczony
uprzednio w miejscu styku za pomocg alkoho-
lu. Elektrody potgczone sg z ogniwem. W od-
powiednich miejscach znajduje sie woltomierz
i mikroamperomierz. Miedzy elektrodami znaj-
duje sie pasek bibuly chromatograficznej (b) (np.
Whatman Nr 1) o wymiarach 1,3 X 16 cm. Pa-
sek zginano w odlegtoéci 2 om od jednego z kon-
cow a w odleglosei 3,5 em od tego samego kon-
ca zaznaczano oléwkiem punkt startowy. Na-
stepnie za pomocg mikropipety nakraplano na
punkt startowy kilka mikrolitréw mieszaniny
(1:1) 2n roztworu weglanu sodu oraz 2n roz-
tworu azotanu sodu. Powstala wilgotna plam-
ka miala $rednice 5 mm. Wazne jest makrapla-
nie zawsze tych samych objetosci roztworu, gdyz
rézne objetosci wywolujg réznice w ilosci roz-
puszczonego metalu. Wilgotng plamke stykano
z wybranym miejscem badanego stopu i przy-
ciskano ptasko Scigtym koncem katody. Wskutek
zamkniecia obwodu elektrycznego rozpuszezala
sie odpowiednia ilo$¢ metalu i w postaci jonowe]
przenikala do bibulty. Czas rozpuszczania i za-
stosowane napiecie zaleza od natury oznaczane-
go metalu. Przeprowadzone do$wiadczenia wy-
kazaly, ze dla srebra i miedzi odpowiednie jest
napiecie 6 V, za$ korzystny czas trwania rozpu-
szczania wynosi 30 sekund dla miedzi, a 60 se-
kund dla srebra. Rozpuszczanie nie powinno
trwaé krécej gdyz podezas kilku pierwszych se-
kund nastepuje do$¢ znaczny spadek natezenia
pradu. Podobnie jak probki obiektu badanego
rozpuszczano anodowo kilka stopow wzorcowych
o zblizonym i dokladnie znanym skladzie. Stopy
te wlgczano kolejno w opisanym urzadzeniu w
miejsce obiektu badanego, stosujac oczywiscie
dla kazdego stopu oddzielny pasek bibuty. Pa-
ski z naniesionymi probkami suszono na powiet-
rzu i nastepnie poddano procesowi chromato-
grafowania.
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PROCES CHROMATOGRAFOWANIA

Zadaniem procesu chromatograficznego jest
rozdzielenie skladnikéw stopu na odrebne stre-
fy oraz spowodowanie wzrostu stref do rozmia-
row proporcjonalnych do ilo$ci poszczegélnych
skladnik6w. Proces ten przeprowadzano w ko-
morze chromatograficznej, ktora stanowit szkla-
ny zbiornik akumulatorowy o wymiarach
22em X24cmX28cecm. W odleglosei okoto 5cm
od goérnej krawedzi zbiornika wsuwano miedzy
przeciwlegle sciany dwie grube bagietki szklane,
zaopatrzone na koncach w krotkie kawatki gru-
bego weza gumowego (tzw. weza proézniowego).
Na bagietkach umieszczano waska ptytke szkla-
ng, stanowigcg podleczke dla zbiorniczka z roz-
puszezalnikiem chromatograficznym. W celu
nasycenia komory parami rozpuszczalnika sta-
wiano na jej dnie parowniczke lub kuwetke fo-
tograficzng, zawierajaca ten sam rozpuszczalnik,
ktéry zawarty byl w zbiorniczku na pdlce. Pa-
rowniczke z rozpuszczalnikiem stawtiano do ko-
mory godzine przed rozpoczeciem chromatogra-
fowania i komore przykrywano grubg plyta
szklang. Po tym czasie zawieszano przygotowane
paski bibuly z prébkami na krawedzi zbiornicz-
ka w ten sposob, by uprzednio zgiete konce za-
nurzone byly w rozpuszczalniku na glebokosé
1 cm oraz by reszta paska swobodnie zwisala.
Dla uzyskania dobrych wynikéw chromatografo-
wano badane prébki oraz wzorce réownoczednie
w tej samej komorze, Gdy czolo rozpuszczalni-
ka, wessanego przez bibule, zblizalo sie na od-
leglo$é 2 em do drugiego konca paskéw, zazna-
czano olowkiem przebytg droge i paski wyj-
mowano z komory. Po wysuszeniu paskow
uwidaczniano na nich za pomocg odpo-
wiednich odczynnikéw strefy skladnikéw sto-
péw. Granice stref obrysowywano dobrze
zaostrzonym oléwkiem, poniewaz barwy ich
w niektérych przypadkach moga z Dbie-
giem czasu zanikna¢. Z kolei wymierzano po-
wierzchnie stref przezroczystg kalkg milimetro-
wa 1 uzyskane wartosci liczbowe nanoszono na
uktad wspoéirzednych. W ukladzie tym, na osi
odcietych zaznaczano zawarto$é procentows me-
talu, za§ mna osi rzednych powierzchnie stref
chromatograficznych. W oparciu o znany sklad
wzorcow oraz odpowiadajace im powierzchnie
stref wykreslano linie wzorcows, a nastepnie, na



podstawie rozmiaréw stref substancji badanych,
znajdywano graficznie odpowiadajgca im zawar-
todé proocentows sktadnika stopu.

Rozpuszezalnik uzywany do oznaczen srebra
skladal sie z 40%, obj. butanolu, 30° obj. ace-

tonu i 30% obj. amoniaku (d = 0,91). Strefe
- srebra (R; = 0,37) uwidaczniano droga zanurze-
nia chromatogramu w 0,2 n kwasie solnym i na-
Swietlenia lampg kwarcowg lub w $wietle sto-
necznym. W tych warunkach ukazywala sie do-
brze widoczna strefa barwy fioletowej.

MiedZ oznaczano ma chromatogramach uzy-
skanych za pomocg rozpuszezalnika, zlozonego
z 50%0 obj. butanolu, 20% obj. acetonu i 30%
obj. kwasu solnego (d = 1,19). Strefe miedzi
(Rs = 0,62) uwidaczniano za pomocy zelazocy-
janku potasowego, ktéry powodowal wytracenie
sie czerwonego osadu zelazocyjanku miedziowe-
go. Warto tu zaznaczyé¢, ze na tym samym chro-
matogramie mozna obok miedzi oznaczyé cynk,
dla ktérego R; posiada wartosé 0,82,

WYNIKI ANALIZ

Zawarto$¢ gtéwnych skladnikéw w obiektach
zabytkowych sprawdzono jedynie chromatogra-
ficznie. Dla celow poréwnawezych rozpuszcezano
i chromatografowano stopy wzorcowe o doklad-
nie znanym skladzie. W tabeli 1 podano wyni-
ki $rednie z trzech chromatograficznych ozna-
czen srebra.

Tabela 1
Mikrochromatograficzne oznaczanie zawartosci
srebra w obiektach zabytkowych

L. p Stop Pow. stref %/o srebra
w mm?2

Wzorzec 44 49,0
2 Wzorzec 85 75,9
3 Wzorzec 125 100,0
4 Patena A 59 59
5 Patena B 60 60
6 Patena C 50 50
7 Kielich A 109 90
8 Kielich B 115 94
9 Piéro pastoratu 116 95
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Rysunek 2 ilustruje sposéb graficznego ozna-
czania zawartosci srebra w obiektach oznaczo-
nych w tabeli 1 liczbami porzgdkowymi 5, 7, 9.
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W tabeli 2 podano wyniki $rednie z trzech
oznaczeh miedzi w patenach.

Tabela 2
Mikrochromatograficzne oznaczanie zawarto$ci
miedzi w obiektach zabytkowych

L. p Stop Pow. stref |y, 1hiedsi
w mm?

1 Wzorzec 74 51,0
Wzorzec 94 62,2
Wzorzec 105 69,1
Patena A 60 42

5 Patena B 54 38

6 Patena C 62 43

Z przedstawionych danych wynika, ze kie-
lichy i pi6ro pastoralu skladajg sie prawie wy-
Iacznie ze srebra, za$ pateny stanowig stop sre-
bra i znacznej iloéci miedzi.



DYSKUSJA

Zanim przystgpiono do analizy wymienio-
nych na wstepie obiektéow zabytkowych, doko-
nano juz weazeSniej w podobny sposob licznych
analiz mosigdzéw, stopoéw srebra z miedzig oraz
innych stopéw. Uzyskane wyniki skontrolowano
metodami klasycznymi, dzieki czemu uzyskano
pewnosé, ze metoda opisana w niniejszej publi-
kacji, daje rezultaty obarczone najwyzej bledem
* 5%,. Stwierdzono, ze w przypadku jednorod-

nej powierzchni stopu, miejsce pobrania probki

nie odgrywa zadnej roli. Znaczny wplyw na wy-
niki posiada stezenie i objetosé elektrolitu, na-
niesionego ma bibule chromatograficzna, dalej,
czas trwania rozpuszczania anodowego oraz spo-
séb chromatografowania wzorcow i prob bada-
nych. Nie bez znaczenia jest stopien czystosci
butanolu i acetonu uzywanych do celéw chro-
matograficznych.

Opisanym wyzej sposobem dokonywania
oznaczen mozna sie postugiwaé w réznych wa-

riantach. Wszystkie umozliwiajg ustalenie zasad-
niczego skladu chemicznego bez uszkodzenia
obiektu. Dotyczy to nie tylko stopow srebra i
miedzi, ale, jak wykazaly do§wiadczenia, réw-
niez stopéw o innych skladnikach gléwnych.
Oznaczenie sktadnikéw ubocznych jest mozliwe,
jesli znajda sie na bibule chromatograficznej w
ilosci co najmmiej 1 mikrograma. Mniejsze ilo-
Sci wymagaja specjalnych zabiegdéw, zaleznych
w wielkiej mierze od ilosci i natury skladnikow
glownych. W przypadku skladnikéw gtéownych
oznaczenie wymaga tak minimalnej iloci sub-
stancji obiektéw, Ze nie ma przeszkdd, by opi-
sang metody dokona¢ oznaczen skladu tych
wszystkich obiektéw zabytkowych, ktérych ana-
lizy zaniechano w obawie przed ich uszkodze-
niem.

Anzelm Lewandowski

Mirostawa Tominska

Katedra Chemii Ogodlne]j
Uniwersytetu im, A. Mickiewicza
Poznan

DOSAGE MICROCHROMATOGRAPHIQUE DE L’ARGENT ET DU CUIVRE DANS LES OBJETS D’ART

Une méthode est décrite pour la séparation et le
dosage des métaux en échantillons extrémement petits
dans les objets d’art. Pour 1’analyse ne plus que micro-
grammes des alliages sont nécesaires et c’est pourquoi
la prise des échantillons reste invisible.

L’alliage éxaminé a été dissolu par oxydation ano-
dique a l'aide de l'appareil présenté a la figure 1
(a — cathode d’aluminium, b — papier chromatogra-
phique Whatman 1, ¢ — alliage éxaminé). Le papier
a été arrosé auprés de la cathode de 5 microlitres
d’une mixture (1:1) des solutions (2 N) du carbonate
et du nitrate de sodium. Aprés le passage du courant
électrique (6 Volt, 60 secondes) et I’absorption des
produits de I’électrolyse par le papier, ce dernier a été
soumis au procédé chromatographique de la maniére
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"descendante”. Ainsi plusieurs échantillons ont été pris
et chromatographiés. Simultanément quelques chro-
matogrammes des alliages d’une composition éxacte-
ment connue ont été preparés. Le solvant chromato-
graphique dont on s’est servi pendant la détermination
de l'argent fut une mixture de 40% (de volume) de
butanol, 30% d’acétone et 30°% d’ammoniac (d = 0,91).
Le solvant pour la détermination du cuivre été com-
posé de 50°% de butanol, 20°% d’acétone et de 30%
d’acide chlorhydrique (d = 1,19). Les surfaces des zo-
nes formées pendant le partage chromatographique ont
été visualisées et mésurées. Le contenu des participants
de lalliage examiné a été trouvé graphiquement par
comparaison du chromatogramme de cet alliage avec
ceux des alliages de la composition connue (fig. 2).



