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worsku. Poza tym konserwatorzy pracowni 
łańcuckiej biorą udział w Komisjach Konser­
watorskich organizowanych przez Wojewódz­
kiego Konserwatora Zabytków, związanych z 
pracami na terenie województwa oraz wyko­
nują badania i odkrywki w różnych obiektach

zabytkowych, zależnie od potrzeb i zaleceń 
Wojewódzkiego Konserwatora Zabytków w 
Rzeszowie.
mgr Maria Cichorzewska-Drabik 
Wojewódzka Pracownia Konserwatorska 
Łańcut

ACTIVITIES OF THE DISTRICT CONSERVATION ATELIER IN THE ŁAŃCUT MUSEUM

On the basis of an atelier existing within the Łańcut 
Museum a District Conservation Atelier has been 
called into being in 1963 that is now responsible for 
a wide range of tasks, comprising (a) the conservator’s 
supervision over the works conducted on movable mo­
numents and submitting the proposals to the Voivod- 
ship Conservator, (b) the expert studies and technical 
works commissioned by the Voivodship Conservator 
within the protection activities concerning the mobile 
monuments, (c) the assistance and advisory functions 
serving the museums and collections of the Rzeszów

Voivodship in their conservation work on museum 
pieces.

In addition to activities listed above and normally 
performed by its conservation department a special 
departm ent of the Atelier is gathering and storing the 
objects coming from the Voivodship area. It deserves 
to be mentioned here that the Atelier is also respon­
sible for the systematic conservation operations on 
objects from the Łańcut Museum and performs a re­
gular supervision over its collections.

B. KWIECIŃSKA, M. WIRSKA-PARACHONIAK, Wł. PARACHONIAK

ZASTOSOWANIE TRANSMISYJNEJ MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ W BADANIACH 
NAD TZW. GRAFITOWĄ CERAMIKĄ CELTYCKĄ

Ceramika zwana grafitową należy do charak­
terystycznych znalezisk późnolateńskiej kultu­
ry celtyckiej (ок. II wieku p.n.e.), obejm ują­
cej swym zasięgiem przede wszystkim obsza­
ry Europy Środkowej, w tym  także i Czechy. 
Jej „odpryskiem” są ślady bytności Celtów na 
ziemiach polskich, koncentrujące się głównie 
na terenach Górnego Śląska i Małopolski (re­
jon krakowsko-miechowski)i.
Zabytki ceramiczne określane mianem grafi­
towych charakteryzują się — jak sama nazwa 
wskazuje — ciemnoszarym zabarwieniem po­
wierzchni i przełamu oraz wyraźnie metalicz­

1 Z. W o ź n i a k  Celtowie w Polsce, Kraków 1968, PAN, 
s. 18.

nym, zbliżonym do grafitu połyskiem. Okru­
chami tych skorup pisać można jak ołówkiem. 
Znany jest fakt, że grafit w postaci drobno 
roztartego surowca mineralnego był rzeczy­
wiście używany do produkcji naczyń cerami­
cznych w okresie kultury lateńskiej. Wprowa­
dzenie tego surowca jako domieszki schudza­
jącej masę garncarską było zapewne niegdyś 
dziełem przypadku, ale w konsekwencji dało 
wyroby o dużych walorach estetycznych, sła­
bej przepuszczalności płynów oraz o znacznej 
odporności chemicznej i termicznej. Nie wy­
kluczało toteż możliwości użytkowania ich 
w produkcji metalurgicznej. Tak korzystny 
wpływ domieszki grafitu do masy garncarskiej 
spowodował, że stał się on surowcem cennym, 
poszukiwanym i będącym niewątpliwie przed­
miotem handlu.
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Łatwo dostępne złoża m ineralne zawierające 
g ra f i t2, w ystępujące na wielu terenach obję­
tych zasięgiem kultury celtyckiej, w płynęły w 
znacznym stopniu na bujny rozkw it tej spec­
jalistycznej produkcji garncarskiej. Tzw. n a ­
czynia grafitowe występowały foowiem w w ięk­
szości osad i obiektów z tego okresu w liczbie 
świadczącej o ich powszechnym i masowym 
uży tkow aniu  1. Jednakże na terenach, gdzie 
naczynia grafitowe mogły być tylko drogim to-

2 A. B o l e w s k i  Mineralogia szczegółowa,  War s zawa  
1965.

warem importowanym , względnie wykonanym 
lokalnie, lecz z domieszką importowanego su­
rowca, zrodzić się mogły tendencje do zastą­
pienia grafitu innym, łatwiej dostępnym skład­
nikiem. Najczęściej praktykow ane było doda­
wanie do masy ceramicznej sadzy, która po 
wypaleniu w atmosferze redukcyjnej i w obec­
ności związków żelaza zmieniała swoje w łas­
ności fizyczne, nadając często wyrobom pięk­
ny, metaliczny połysk, lecz nie podwyższając 
przy tym tak znacznie, jak grafit, ich odpor­
ności termicznej. Doświadczenia wykazały, że 
dodatek sadzy do iłu w masie garncarskiej da­
je po wypaleniu wyroby, których własności

1. Ceramika celtycka. W masie ceram icznej w idoczny  
okruch skały  m etam orficznej.  Św ia t ło  przechodzące.  
Pow. 30 X
1. Celtic pottery. In p o t te ry  mass is visible chip o f  
m etam orph ic  rock. P enetra t ing  light; 30-times e n la r ­
gem en t

3. R eplika  węglowa, m atrycow a ceramiki celtyckiej. 
Blaszka grafitu  z w yraźną  substrukturą. Pow. 20 ОООX
3. Carbon m a tr ix  replica o f  Celtic pottery. Graphite  
sheet w ith  a clear substructure; 20,000-times en large­
m en t

2. Replika  węglowa, m a trycow a  ceram iki celtyckiej.  
Pow. 6400 X
2. Carbon m a tr ix  replica o f  Celtic pottery; 6,400-times  
enlargem ent

4. R eplika  węglowa, m a trycow a  ceramiki celtyckiej.  
Po lew ej stronie w idoczne skupienie  p o l ik ry s ta l ic z ­
nych blaszek grafitu. Pow. 20 ООО X
4. Carbon m a tr ix  replica o f  Celtic pottery. A t  the left  
visible group o f  po lycrysta l l ine  graphite sheets; 
20,000-times en largem ent

316



mogą w izualnie sugerować użycie grafitu , do­
datek natom iast innego rodzaju surowca, jak 
np. węgla drzewnego czy brunatnego, nie daje 
podobnych efektów 3. W edług opinii archeolo­
gów w ystępowanie ceram iki z grafitem  bądź 
sadzą jest typowe dla większości znalezisk ku l­
tu ry  c e lty ck ie j4. W yłania się więc problem 
możliwości ścisłego ustalania wyrobów w yko­
nanych z surowca grafitowego, a więc rzeczy­
wiście grafitow ych i rozróżnienia ich od na­
czyń w ykonanych wyłącznie z dodatkiem  sa­
dzy. W tym  celu autorzy podjęli próby prze­
prowadzenia badań na celtyckim  m ateriale ce­
ram icznym  określonym  jako grafitow y, pocho­
dzącym  ze stanow iska archeologicznego w Ple- 
szowie-Nowej Hucie 5.

Badania mikroskopowe cienkich płytek  wyko­
nanych z tych fragm entów  ceram iki u jaw niły 
obecność w masie garncarskiej okruchów ska­
ły m etam orficznej, zaw ierającej przypuszczal­
nie grafit (il. 1). Analiza m ikroskopowa zgła- 
dów potw ierdziła występowanie skupień gra­
fitu  rozproszonych w masie ceram icznej. Sku­
pienia te są wydłużone, w ykazują jasnożółtą 
barw ę (w im ersji), silne dwój odbicie i anizo­
tropię optyczną, w yraźną łupliwość i zrosty 
bliźniacze. W ydłużone form y skupień grafitu  
p rzy jm ują często form ę pły tek  lub pasem ek, 
m iejscami w yraźnie zafalowanych. Obraz mi­
kroskopowy porównano z wzorcowym grafi­
tem  cejlońskim . Cechy optyczne w obu przy­
padkach okazały się identyczne.

Badania z zastosowaniem  m ikroskopu elektro­
nowego f-m y C. Zeiss typ  EF-4 przeprowadzo­
no metodą replik  m atrycow ych naparow yw a­
nych węglem  i cieniowanych platyną. Z replik 
uzyskano obrazy elektronow e ekstrahow anych 
z powierzchni przełam u fragm entów  ceram iki 
(il. ił. 2 , 3, 4). Szczegółowe obserw acje replik 
w ykazały dużą różnorodność morfologiczną i 
fazową tych cząstek. Cząstki przeźroczyste dla 
strum ienia elektronów  poddano analizie dy­
frakcyjnej wyliczając odległości m iędzypłasz- 
czyznowe dhki ze wzoru:

dhki —  r (Â)
gdzie:

À — długość fali de Broglie’a elektronu
L — wysokość stożka dyfrakcyjnego
r — odległość pierścienia dyfrakcyjnego 

lub pojedynczego refleksu od środ­
ka dyfraktogram u.

Bliżej zainteresow ano się cząstkam i grafitu, 
które w jednych przypadkach okazały się mo-

3 H. J. S c h w i n g  Russ oder Graphit,  Berliner Jahr­
buch für Vor — und Frühgeschichte 1966, t. 16, s. 179.
4 H. J. S c h w i n g  о. c., s. 181.

5. D yfrak togram  e lek tro n ow y  monokrysta l icznej b la ­
szki z  il. 3

5. Electron diffraction photograph of a m onocrys ta l l i­
ne graphite  sheet from  the ill. 3

6. D yfrak togram  e lek tronow y monokryszta łu  grafitu  
cejlońskiego
6. Electron diffraction photograph of the Ceylon gra­
phite  crys ta l

nokryształam i (il. 5), a w innych polikrystalicz­
nym i skupieniam i fil. 8), dającym i w efekcie 
koncentryczne pierścienie Debeye’a-Scherrera, 
bardziej lub m niej ostre, złożone z pojedyń- 
czych refleksów . Celem wykazania różnicy za­
łączono dyfraktogram  elektronow y nośnej 
błonki węglowej (il. 7). Z dyfraktogram ów  
elektronow ych wyznaczono orientację mono- 
krystalicznych blaszek i sprawdzono ją na pod­
staw ie wzorca do orien tacji m onokryształów 
fazy heksagonalnej, dla płaszczyzn przynależ-

6 M ateriał dostarczony dzięki uprzejm ości dr St. B u- 
ratyńskiego, dyrektora Oddziału M uzeum A rcheolo­
gicznego w  N owej Hucie.
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7. D yfraktogram  e lek tron o w y  Debeye'a-Scherrera  
błonki w ęg low e j
7. Debey-Scherrer electron diffraction photograph of 
carbon fi lm

8. D yfraktogram  e lek tro n ow y  D ebeye ’a-Scherrera  
polikrysta licznych skupień  grafitu z  rep l ik i  il. 4
8. D ebey-Scherrer elec tron diffraction photograph of 
graphite po ly  crystalline aggregations from replica  
shown in ill. 4

9. D yfraktogram  e lek tron o w y  D eb eye ’a-Scherrera p o ­
likrysta licznych skupień grafitu cejlońskiego
9. D ebey-Scherrer electron diffraction photograph of  
the Ceylon graphite po ly  crystall ine aggregations
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10. Wzorzec do orientacji m on okrysz ta łów  fazy h ek sa ­
gonalnej
10. A s tandard for orientating of hexagonal phase  
monocrystals

11. D yfraktogram  ren tgen ow sk i grafitu: 1—2 pocho­
dzącego z  ceram iki celtyck ie j ,  3 pochodzącego z  C e j ­
lonu
11. X -ra y  diffraction photograph of graphite: (1)—(2) 
from Celtic po ttery ,  (3) from Ceylon
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nych do pasa [00.1] (il. 10). W yniki porównano 
z dyfrak togram am i g rafitu  cejlońskiego (il. ii. 
6, 9) i stw ierdzono jednoznacznie zarówno w 
ceram ice jak i w graficie obecność następu ją­
cych refleksów : (100), (110) i (200). Z dalszych 
kolejnych refleksów  pochodzących od płasz­
czyzn przynależnych do pasa [00.1] zanotowano 
jedynie refleks (210) o odległości dhki = 0,85 Â 
w graficie eejlońskim . Ponadto stw ierdzono 
w ystępow anie refleksów  pochodzących od in­
nych płaszczyzn (nachylonych w stosunku do 
strum ien ia  elektronów ) o wskaźnikach: (101), 
(103), (112) oraz '(202).

N ajbardziej znam iennym  faktem  jest nieobec­
ność refleksu (002), podstawowego dla grafitu , 
oraz innych  refleksów  typu OOL. Świadczy to 
o płaskim  ułożeniu blaszek, k tórych oś с skie­
row ana jest prostopadle do powierzchni b la­
szek, a tym  sam ym  równolegle do strum ienia  
wiązki elektronu. Refleksy (100) i (110) zazna­
czają się ostro i wyraźnie, chociaż w przypad­
ku ceram iki w ykazują niejednolity  rozkład in ­
tensyw ności w różnych kierunkach (il. 8). Moż­
na sugerować, że osie a w poszczególnych bla­
szkach są zorientow ane przypadkowo.

In teresu jące jest wystąpienie refleksów (200) 
i (210), k tórych obecność potw ierdzają prace 
H. A kam atu i H. K urody 6, a których nie znaj­
dujem y w wykazie odległości m iędzypłaszczy- 
znow ych dhki, podanym  przez W. I. M ieheje- 
w a 7 w badaniach rentgenograficznych. P rzy­
puszczalnie refleksy te odznaczają się bardzo 
słabą intensyw nością.

W tabeli 1 zamieszczono wyniki analizy dy­
frakcy jne j skupień grafitu  w ystępujących w 
ceram ice celtyckiej (nr 1—6) i wzorcowego gra­
fitu  cejlońskiego (nr 7— 10). W celu w ykrycia 
zm ian zachodzących w położeniu intensyw noś­
ci podstawowego dla grafitu  refleksu (002), któ­
rego obecność w prom ieniow aniu elektronow ym  
w yklucza czynnik struk tu ra lny , wykonano ba­
dania rentgenograficzne. Przeprowadzono je na 
dyfrak tom etrze TUR M 61, stosując szybkość 
kątow ą l°/m in . (il. U).

Z otrzym anych dyfraktogram ów  wyliczono od­
ległość międzypłaszczyznową doo2 i stałą siecio­
wą c0 grafitu  pochodzącego z ceram iki celtyc­
kiej, z K eiserberggraben i z Cejlonu (tab. 2).

O dległości m iędzy p łaszczyznow e dhkl grafitu  (À) T abela 1

hkl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

100
101

2,11 2,11
1,92

2,12 2,08 2,11 2,11 2,10 2,07 2,11 2,26

103
110 1,24 1,30 1,20

1,53
1,39 1,18 1,20 1,29 1,23 1,23 1,30

112 1,12 — — 1,19 — — 1,18 1,15 — —
200
202

1,04 1,11 1,07 11,01 1,02 1,05 1,09 — 1,09 1,12

210 - - - - - - - - 0,85

C harakterystyczne dane rentgenow skie grafitów Tabela 2

Lp. M iejsce pochodzenia grafitu ®(002) d(002) Â co Ä

1 ceram ika celtyck a  — próbka 1 15,49° 3,349 6,698

2 ceram ika — próbka 2 15,40 3,362 6,724

3 ceram ika — próbka 3 15,45 3,358 6,716
4 K eiserberggraben 15,47 3,353 6,706

5 Cejlon 15,46 3,355 6,710

W NIOSKI

W zbadanej ceram ice celtyckiej ze stanow iska 
w Pleszewie udało się jednoznacznie stw ierdzić 
obecność naturalnego grafitu , użytego w fo r­
mie domieszki do m asy garncarskiej. Analiza

dyfrakcji elektronow ej i rentgenow skiej w y­
kluczyła możliwość istnienia sadzy. W ystępo­
w anie refleksów typu hkl świadczy o tró jw y ­
m iarow ym  uporządkow aniu sieci krystalicznej, 
charakterystycznym  dla heksagonalnej fazy 
grafitu  8, a nie dla sadzy 9,10. Daleko idąca zbież-

8 H. A k a m a t u ,  H.  K u r o d a  On the Substructure  
an d  the C rysta ll ite  G row th  in Carbon,  Proceedings of 
the Fourth Carbon Conference, 1960, s. 355.
7 W. I. M i c h e j e w  R ientgienom ietr iczeskij oprie-  
dielit iel m inieralow ,  M oskw a 1957.

8 R. E. N i g h t i n g a l e  Nuclear Graphite ,  N ew  Y ork-
-London 1962.

9 G. K a y e  Structural Changes in Heat Trea ted  C ar­
bon Blacks,  „Carbon” 1965, vol. 2, s. 413.

10 V. M. L u k j a n o v i t s c h ,  V. J. K a s s a t o t s c h -  
k i n, Ju.  N.  N e d o s c h i w i n ,  G.  B.  F i n k e l s t e i n  
E lektronenm ikrosskopische Untersuchung der Russe,  
P roceedings of the Third European R egional C onfe­
rence, Prague 1964.
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ność obrazów dyfrakcyjnych  ceram iki i grafi­
tu cejlońskiego pozwala, zdaniem  autorów, za­
liczyć znalezisko w Pleszowie do ceram iki gra­
fitowej.

Próbę rozróżnienia masy ceram icznej zaw iera­
jącej grafit od m asy z sadzą podejm ował rów ­
nież H. J. S chw ing3 badając m ateriały  cera­
miczne okresu halsztacko-lateńskiego. Badacz 
ten nie podaje jednakże danych liczbowych 
i nie analizuje szczegółowo załączonych foto­
gramów elektronowych.

Odrębne zagadnienie stanow i problem  ustale­
nia proporcji surowców dozowanych w masie 
ceramicznej, a przede w szystkim  grafitu. P ró ­
by określenia ilości tego surow ca drogą che­
miczną są zwodnicze. Trudności w ynikają stąd, 
że g rafit dodawany był do m asy garncarskiej 
nie w form ie czystej, lecz w postaci rozdrob-

11 B. C z e r s k a  Późnolateńska ceram ika  grafitowa na 
Śląsku,  Archeologia P olsk i 1967, t. X II, z. 1, s. 119—136.

APPLICATION OF THE TRANSMISSION ELECTRONIC 
GRAPHITE POTTERY

An attem pt w as undertaken by the authors to apply  
the transm ission electronic m icroscopy for their stu ­
dies on „Celtic” pottery. T ypical in m ost findings re­
presenting the relics of the Celtic culture is the pre­
sence of pottery p ieces m anufactured from graphite 
m aterial or soot. The authors subjected to exam ina­
tions the broken sherds com ing from  a Celtic settle-

nionego łupku kwarcowo-grafitowego, w k tó ­
rym  udział g rafitu  jest zmienny. W świetle tych 
spostrzeżeń w ydaje się zrozum iałe znaczne 
zróżnicowanie ilości grafitu  (dochodzące do 
około 25%), w ystępujące w przebadanych przez 
B. Czerską m ateriałach celtyckich z Nowej C er­
kwi n . Było to spowodowane zmienną zaw ar­
tością g rafitu  w dodawanym  surowcu grafito­
wym, a nie — jak to przypuszcza B. Czerska — 
celowo zróżnicowaną recepturą produkcji. B ar­
dziej praw dopodobna jest in terp re tac ja  O. P a- 
re ta  12 głosząca, że do m asy ceram icznej doda­
wano przeciętnie 50— 60% roztartego surow ca 
skalnego zawierającego grafit.

dr inż. Barbara K w iecińska  
dr Maria W irska-Parachoniak  
doc. dr W łodzimierz Parachoniak  
A kadem ia G órniczo-H utnicza  
Kraków

12 O. P  a r e t Der Graphit in der F or geschichtlicher  
Europa  „Sudeta” T. V, 1929, s. 32.

MICROSCOPY FOR INVESTIGATIONS OF S.C. CELTIC

m ent at P leszów . The electronographic and X -ray  
m ethod allow ed to identify  in an undisputable w ay  
the crystalline phase of graphite. In the case of frag­
m ents investigated  it has been found beyond the  
doubt that the pottery m ass contained natural gra­
phite and no soot adm ixtures at all.

DANUTA KUNISZ, MARIA LIGĘZA

ZASTOSOWANIE MIKROANALIZY LASEROWEJ DO BADANIA DZIEŁ SZTUKI

Badanie dzieł sztuki przez h istoryka sztuki, 
technologa, konserw atora czy też archeologa 
wym aga między innym i określenia składu che­
micznego substancji użytych do jego w ykona­
nia. Może ono być przeprowadzone drogą che­
micznej analizy ilościowej i jakościowej lub też
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przy zastosowaniu metod fizycznych: analizy 
spektralnej em isyjnej, rentgenow skiej lub ak­
tyw acyjnej. Istotną jednak spraw ą jest to, by 
sposób przeprowadzania analizy zapew niał jej 
dużą czułość przy jednoczesnym  możliwie m i­
nim alnym  zużyciu substancji, które z koniecz­


