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MIKROCHROMATOGRAFICZNE OZNACZANIE ILOŚCIOWE SREBRA I MIEDZI 
W OBIEKTACH ZABYTKOWYCH

Skład chemiczny metalowych obiektów za­
bytkowych określany bywa w  różny sposób, za­
leżnie od staw ianych wym agań i od wielkości 
próbki pobieranej do analizy. W przypadku ko­
rzystania z dowolnie wielkiej ilości m ateriału  
badanego, posługiwać się można jakąkolwiek 
m etodą oznaczeń, przyjętą w  analizie metali. 
Oznaczenie składników występujących w sto­
pach w postaci nieznacznych domieszek, a więc 
dostępnych w  m ałych ilościach, wymaga odręb­
nych metod, zależnych poza tym  od natu ry  
składników głównych. Konieczność posługiwa­
nia się specjalnym i m etodami analitycznym i za­
chodzi również podczas oznaczania składników 
głównych, jeśli dostępne są jedynie w  ilościach 
m iligramowych lub naw et ty lko mikrogram o- 
wych. Takie ilości można oznaczyć z dostatecz­
ną dokładnością posługując się rozdzielczą chro­
m atografią bibułową jako m etodą analityczną. 
W pracy niniejszej opisany jest sposób postępo­
wania, k tó ry  zastosowano 'podczas chrom atogra­
ficznej analizy kilku cennych zabytków srebr­
nych. Z obiektów tych  'pobrano tak  m inimalne 
ilości m ateriału  do analizy, że n ie  wywołały do­
strzegalnego ubytku.

1 Obiekty znajdują się obecnie w  M uzeum  N a­
rodow ym  w  Poznaniu. D zięk i uprzejm ości k ierow n ic-

O biekty poddane analizie chrom atograficz­
nej, a mianowicie trzy  pateny, dwa kie­
lichy mszalne oraz pióro pastorału *, zna­
lezione zostały w podziemiach K atedry  Po­
znańskiej i pochodzą z XII wieku. Kielichy i pió­
ro  pastorału są na ty le  skorodowane, że pobranie 
próbki z powierzchni litego m etalu, znajdującego 
się pod zniszczoną powierzchnią było niemożliwe 
be z, choóby minimalnego, uszkodzenia obiektów. 
W związku z tym  oznaczono w  nich jedynie za­
wartość srebra. W patenach oznaczono również 
miedź.

POBIERANIE PRÓBEK

Jednym  z założeń analizy było pobranie prób 
bez dostrzegalnego naruszenia obiektu. Założenie 
to  zostało spełnione drogą anodowego utlenia­
n ia ściśle określonej ilości m etalu i równocze­
snego przeniesienia produktu utlenienia na pa­
sek bilbuły chromatograficznej. W celu rozpu­
szczenia próbki 'posługiwano się urządzeniem, 
przedstawionym  schem atycznie na rys. 1.

tw a M uzeum m ożliw e było  pobranie próbek i dokona­
n ie  w spom nianej analizy.
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W urządzeniu tym  katodę (a) stanow i drut 
glinowy długości 35 m m  i średnicy 1,2 mm. A no­
dą (c) jest badany obiekt metalowy, oczyszczony 
uprzednio w  m iejscu styku za pomocą alkoho­
lu. Elektrody połączone są z, ogniwem. W od­
powiednich miejscach znajduje się woltomierz 
i mifcroamperomierz. Między elektrodam i znaj­
duje się pasek bibuły chrom atograficznej (b) (np. 
W hatm an Nr 1) o w ym iarach 1,3 X 16 cm. P a­
sek zginano w  odległości 2 cm od jednego z koń­
ców a w  odległości 3,5 cm od tego samego koń­
ca zaznaczano ołówkiem punkt startow y. Na­
stępnie za pomocą m ikropipety nakraplano na 
punk t startow y kilka m ikrolitrów  m ieszaniny 
(1 :1) 2n roztw oru węglanu sodu oraz 2n roz­
tw oru azotanu sodu. Powstała w ilgotna plam ­
ka m iała średnicę 5 mm. Ważne jest nakrap la- 
nie zawsze tych samych objętości roztworu, gdyż 
różne objętości wywołują różnice w  ilości roz­
puszczonego m etalu. W ilgotną plamkę stykano 
z w ybranym  miejscem badanego stopu i przy­
ciskano płasko ściętym końcem katody. W skutek 
zamknięcia obwodu elektrycznego rozpuszczała 
się odpowiednia ilość m etalu i w  postaci jonowej 
przenikała do bibuły. Czas rozpuszczania i za­
stosowane napięcie zależą od natu ry  oznaczane­
go m etalu. Przeprowadzone doświadczenia w y­
kazały, że dla srebra i miedzi odpowiednie jest 
napięcie 6 V, zaś korzystny czas trw ania  rozpu­
szczania wynosi 30 sekund dla miedzi, a 60 se­
kund dla srebra. Rozpuszczanie nie powinno 
trw ać krócej gdyż podczas kilku pierw szych se ­
kund następuje dość znaczny spadek natężenia 
prądu. Podobnie jak  próbki obiektu badanego 
rozpuszczano anodowo kilka stopów wzorcowych 
o zbliżonym i dokładnie znanym  składzie. Stopy 
te  włączano kolejno w  opisanym urządzeniu w 
m iejsce obiektu badanego, stosując oczywiście 
dla każdego stopu oddzielny pasek bibuły. Pa­
ski z naniesionymi próbkami suszono na powiet­
rzu  i następnie poddano procesowi chrom ato- 
grafowania.

PROCES CHROMATOGRAFÓW A N IA

Zadaniem  procesu chromatograficznego jest 
rozdzielenie składników stopu na odrębne stre­
fy oraz spowodowanie wzrostu stref do rozmia­
rów proporcjonalnych do ilości poszczególnych 
składników. Proces ten  przeprowadzano w ko­
morze chromatograficznej, k tó rą  stanow ił szkla­
ny zbiornik akum ulatorowy o wym iarach 
22 cm X 24 cm X 28 cm. W odległości około 5 cm 
od górnej kraw ędzi zbiornika wsuwano między 
przeciw ległe ściany dwie grube bagietki szklane, 
zaopatrzone na końcach w  krótkie kaw ałki gru­
bego węża gumowego (tzw. węża próżniowego). 
Na bagietkach umieszczano wąską płytkę szkla­
ną, stanowiącą półeczkę dla zbiorniczka z roz­
puszczalnikiem chromatograficznym. W celu 
nasycenia kom ory param i rozpuszczalnika sta­
wiano na jej dnie parowniczkę lub kuw etkę fo­
tograficzną, zawierającą ten  sam  rozpuszczalnik, 
k tóry  zaw arty był w  zbiorniczku na półce. Pa­
rowniczkę z rozpuszczalnikiem staw iano do ko­
m ory godzinę przed rozpoczęciem chromatogra- 
fowania i komorę przykryw ano grubą płytą 
szklaną. Po tym  czasie zawieszano przygotowane 
paski bibuły z próbkami na kraw ędzi zbiornicz­
ka w ten  sposób, by uprzednio zgięte końce za­
nurzone były w  rozpuszczalniku na głębokość 
1 cm  oraz by reszta paska swobodnie zwisała. 
Dla uzyskania dobrych wyników chromatografo- 
wano badane próbki oraz wzorce równocześnie 
w tej samej komorze. Gdy czoło rozpuszczalni­
ka, wessanego przez bibułę, zbliżało się na od­
ległość 2 cm do drugiego końca pasków, zazna­
czano ołówkiem przebytą drogę i paski w yj­
mowano z komory. Po w ysuszeniu pasków 
uwidaczniano na nich za pomocą odpo­
wiednich odczynników stre fy  składników sto­
pów. G ranicę stref obrysowywano dobrze 
zaostrzonym  ołówkiem, ponieważ barw y ich 
w niektórych przypadkach mogą z b ie­
giem czasu zaniknąć. Z kolei wym ierzano po­
wierzchnie stref przezroczystą kalką m ilim etro­
wą i uzyskane wartości liczbowe nanoszono na 
układ współrzędnych. W układzie tym , na osi 
odciętych zaznaczano zawartość procentową m e­
talu, zaś na  osi rzędnych powierzchnię stref 
chromatograficznych. W oparciu o znany skład 
wzorców oraz odpowiadające im powierzchnie 
s tre f wykreślano linię wzorcową, a następnie, na
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podstaw ie rozmiarów stref substancji badanych, 
znajdyw ano graficznie odpowiadającą im  zaw ar­
tość procentową składnika stopu.

Rozpuszczalnik używany do oznaczeń srebra 
składał się z 40°/o obj. butanolu, 30% oibj. ace­
tonu i 30% obj. am oniaku (d =  0,91). Strefę 
srebra (Rf =  0,37) uwidaczniano drogą zanurze­
nia chrom atogram u w  0,2 n  kwasie solnym  i na­
św ietlenia lam pą kwarcową lub w  świetle sło­
necznym. W tych w arunkach ukazywała się do­
brze widoczna strefa barw y fioletowej.

Miedź oznaczano na  chrom atogram ach uzy­
skanych za pomocą rozpuszczalnika, złożonego 
z 50% obj. butanolu, 20% obj. acetonu i 30% 
obj. kw asu solnego (d =  1,19). Strefę miedzi 
( R f  =  0,62) uwidaczniano za pomocą żelazocy- 
janku 'potasowego, który 'powodował w ytrącenie 
się czerwonego osadu żelazocyjamku miedziowe­
go. W arto tu  zaznaczyć, że na tym  sam ym  chro- 
m atogram ie można obok miedzi oznaczyć cynk, 
dla którego R f  posiada wartość 0,82.

W YNIKI ANALIZ

Zawartość głównych składników w  obiektach 
. zabytkowych sprawdzono jedynie chrom atogra­

ficznie. Dla celów porównawczych rozpuszczano 
i chrom atografowano stopy wzorcowe o dokład­
n ie znanym  składzie. W tabeli 1 podano w yni­
ki średnie z trzech chrom atograficznych ozna­
czeń srebra.

Tabela 1
M ikrochromatograficzne oznaczanie zawartości 

s r e b r a  w  obiektach zabytkowych

Rysunek 2 ilustru je sposób graficznego ozna­
czania zawartości srebra w obiektach oznaczo­
nych w  tabeli 1 liczbami porządkowymi 5, 7, 9.

W tabeli 2 podano wyniki średnie z trzech 
oznaczeń miedzi w patenach.

Tabela 2
M ikrochromatograficzne oznaczanie zawartości 

m i e d z i  w obiektach zabytkowych

L. p. Stop Pow. stref 
w  m m 2

% m iedzi

1 Wzorzec 74 51,0

2 Wzorzec 94 62,2

3 Wzorzec 105 69,1

4 P atena A 60 42

5 Patena В 54 38

6 Patena С 62 43

Z przedstawionych danych wynika, że kie­
lichy i pióro pastorału składają się praw ie w y­
łącznie ze srebra, zaś pateny stanow ią stop sre­
bra i znacznej ilości miedzi.

L. p.j Stop Pow . stref 
w  m m 2

% srebra

1 Wzorzec 44 49,0
2 Wzorzec 85 75,9
3 Wzorzec 125 100 ,0

4 Patena A 59 59
5 P atena В 60 60
6 Patena С 50 50
7 K ielich A 109 90
8 K ielich В 115 94
9 Pióro pastorału 116 95
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D YSK USJA

Zanim przystąpiono do analizy w ym ienio­
nych ma wstępie obiektów zabytkowych, doko­
nano już wcześniej w  'podobny sposób licznych 
analiz mosiądzów, stopów srebra z miedzią oraz 
innych stopów. Uzyskane wyniki skontrolowano 
metodami klasycznymi, dzięki czemu uzyskano 
pewność, że metoda opisana w  niniejszej publi­
kacji, daje rezultaty  obarczone najwyżej błędem 
± 5°/o. Stwierdzono, że w przypadku jednorod­
nej powierzchni stopu, m iejsce pobrania próbki, 
nie odgrywa żadnej roli. Znaczny wpływ n a  w y­
niki posiada stężenie i objętość elektrolitu , na­
niesionego na  bibułę chromatograficzną, dalej, 
czas trw ania rozpuszczania anodowego oraz spo­
sób chrom atografowania wzorców i prób bada­
nych. Nie bez znaczenia jest stopień czystości 
butanolu i acetonu używanych do celów chro­
matograficznych.

Opisanym wyżej sposobem dokonywania 
oznaczeń można się posługiwać w  różnych w a­

riantach. W szystkie umożliwiają ustalenie zasad­
niczego składu chemicznego bez uszkodzenia 
obiektu. Dotyczy to  nie tylko stopów srebra i 
miedzi, ale, jak  wykazały doświadczenia, rów­
nież stopów o innych składnikach głównych. 
Oznaczenie składników ubocznych jest możliwe, 
jeśli znajdą się na bibule chromatograficznej w  
ilości co najm niej 1 mikrograma. Mniejsze ilo­
ści w ym agają specjalnych zabiegów, zależnych 
w wielkiej mierze od ilości i na tu ry  składników 
głównych. W przypadku składników głównych 
oznaczenie wymaga tak  m inimalnej ilości su b ­
stancji obiektów, że n ie  m a przeszkód, by opi­
saną m etodą dokonać oznaczeń składu tych 
wszystkich obiektów zabytkowych, których ana­
lizy zaniechano w obawie przed ich uszkodze­
niem.

A nzelm  L ew andow ski 
M irosław a Tom ińska  
Katedra C hem ii Ogólnej 
U niw ersytetu  im. A. M ickiewicza  
Poznań

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

Une m éthode est décrite pour la séparation et le 
dosage des m étaux en échantillons extrêm em ent petits 
dans les objets d’art. Pour l ’analyse ne plus que m icro­
gram m es des a lliages sont nécesaires et c’est pourquoi 
la prise des échantillons reste invisible.

L’alliage exam iné a été  dissolu  par oxydation ano- 
dique à l ’aide de l ’appareil présenté à la figure 1 
(a — cathode d’alum inium , b — papier chrom atogra- 
phique W hatm an 1, с — alliage exam iné). Le papier 
a été  arrosé auprès de la cathode de 5 m icrolitres 
d’une m ixture (1 :1) des solutions (2 N) du carbonate  
et du nitrate de sodium. A près le passage du courant 
électrique (6  Volt, 60 secondes) et l ’absorption des 
produits de l ’é lectrolyse par le papier, ce dernier a été  
soum is au procédé chrom atographique de la m anière

’’descendante”. A insi plusieurs échantillons ont été pris 
et chrom atographies. S im ultaném ent quelques chro­
m atogram m es des a lliages d’une com position exacte­
m ent connue ont été préparés. Le solvant chrom ato­
graphique dont on s ’est servi pendant la déterm ination  
de l ’argent fu t une m ixture de 40°/o (de volum e) de 
butanol, 30%  d’acétone et 30%  d’am m oniac (d =  0,91). 
Le solvant pour la déterm ination du cuivre été com ­
posé de 50%  de butanol, 20%  d’acétone et de 30°'o 
d’acide chlorhydrique (d =  1,19). Les surfaces des zo­
nes form ées pendant le  partage chrom atographique ont 
été v isualisées et m esurées. Le contenu des participants 
de l ’alliage exam iné a été trouvé graphiquem ent par 
com paraison du Chromatogramme de cet alliage avec  
ceux des a lliages de la com position connue (fig. 2 ).
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