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ORGAN AT GLOTOW — ITS VALUES, CONDITION AND PROBLEMS OF CONSERVATION

A pilgrimage church under the invocation of the Holy Saviour at
Glotéw in Warmia boasts a number of historic furnishings, out
of which the organ built in 1865 by Terletzki of Elblag deserves
most attention.

Of particular interest is the fact that the organ combines two
epochs: traditions of baroque and design foundations prevailing
at the time of organ’s execution.

The frontal framework of the organ’s console, decorated alterna-
tely with pipe’s planes and towers, the two biggest of which pro-
trude to the front, represents baroque features of organ prospects.
A great number of pipe towers points at links with baroque pros-
pects of French organs which show a close resemblance to, i.a.,
the organ found in cathedrals in Reims and Dijoin.

The examplz of the extension of organ construction in baroque
style onto .he 19th century are also mechanically valved wind
bends and mechanical tracts, a group of three wedge-shaped bel-
lows put into motion with foot levers and also other elements typ-
ical of baroque organs such as a tympan and a ringing mechanism.

KRYSTYNA BACZKO

A marked supremacy of basic registers reflects romantic traces
popular in the organ construction in the last century. Out of 30
vocal registers divided into 2 manuals and one pedal, as many
as 19 are 8-stop registers.

The instrument, preserved unchanged till to-day (except for pros-
pect pipes disassemblied during the World War T and replaced
with new ones) may provide excellent material for studies on the
19th-century organ construction. .

Vast destruction which has taken place recently and loss of some
interior elements make it impossible to normally use this interest-
ing instrument.

Both the values of the organ, its present condition and its historic
character call for some indisnpesable specialistic and conservation
works to be done with the view to reconstruct precisely all missing
elements and to enable its use.

The works carried out on the basis of conservation guidelines will
provide an evidence of properly understood protection and con-
servation of historic organs in Poland. The reconstructed instru-
ment may serve, i.a., to arrange summer concerts of organ music

ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII CIENKOWARSTWOWEJ

DO OZNACZANIA SPOIW OLEJNYCH

Identyfikacja spoiw malarskich, w tym spoiw olejnych,
nalezy do bardziej skomplikowanych zagadnien w kon-
serwatorskich badaniach technologicznych. Spoiwa te
bowiem sa substancjami organicznymi o niejednorodnym
skladzie chemicznym, ktéry ulega zmianom wraz z pro-
cesem starzenia si¢ obiektu zabytkowego, przy czym nie-
zwykle trudne jest okreslenie mechanizmoéw zachodza-
cych reakcji. Dodatkowe problemy stwarza niewielka
ilos¢ probki badawczej, wymagajaca czulych metod ana-
litycznych oraz fakt, ze probki malarskie skladaja sig¢
z wielu substancji organicznych o podobnych wiasci-
wosciach chemicznych, co moze powodowaé w niektorych
wypadkach bigdna interpretacje wynikéw.

Obecnie do identyfikacji spoiw malarskich sg stosowane
metody oparte na obserwacji mikroskopowej oraz re-
akcjach mikrochemicznych, a takZze badaniu pewnych
wlasciwosci fizycznych (np. temperatura topnienia). Me-
tody te pozwalaja na identyfikacje olejéow w wypadku
prostych probek. Stosowana z powodzeniem analiza
chromatograficzna w badaniu spoiw biatkowych i weglo-
wodanowych! powinna byé rowniez wprowadzona do wy-
krywania spoiw olejnych. Majac do wyboru opracowanie
metody analizy chromatografii cienkowarstwowej lub bi-
bulowej, zdecydowano sie na pierwsza. Zaletami analizy
cienkowarstwowej w stosunku do bibulowej sa: wigksza
jednorodno$¢ sorbentu, wielokrotnie krétszy czas rozwi-
jania chromatograméw i wigksza czulosé analizy. Jako

! A. Wawrzenczak, ,,Ochrona Zabytkow”, 3, 1974, s. 218;
Z. M. Zelenski, ,,Soobszczenija”, 26, 1970, s. 3; Z. Broch-
wicz, ,,Materialy Zachodniopomorskie”, 11, 1965, s. 759.
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cel opisanych nizej badan postawiono sobie odrdznienie
w sposdb precyzyjny i szybki techniki olejnej od pozosta-
tych, takich jak: temperowa, klejowa czy mieszana (np.
olejno-zywiczna).

RYS HISTORYCZNY, SKEAD I BUDOWA
CHEMICZNIA SPOIW OLEJNYCH

Spoiwa olejne znane sa od czasow starozytnych. Poczat-
kowo nie stuzyly one do celdw czysto malarskich, ale
jako podkiady pod zlocenia. Pierwsze wiadomosci o sto-
sowaniu oleju pochodza od Aetiusa z przetlomu Vi VI w.
Dokladny przepis uzywanego owczes$nie mikstionu poda-
ny jest w rekopisie z Lukki z IX w. (olej Iniany, roztwor
gumy i zywicy). Z tego okresu pochodzg wzmianki o far-
bach olejnych, ktére spotykamy w traktacie Diversaum
artium Schedula mnicha Teofila?. Szersze stosowanie tech-
niki olejnej w malarstwie sztalugowym rozpoczelo sig
w XV w., od kiedy to farby olejne zaczgly stopniowo wy-
piera¢ temperowe. Cennini® w rozprawie Rzecz o malar-
stwie podaje dokladne przepisy przygotowywania tych
farb do malowania na murze, drewnie, piotnie, szkle
oraz zelazie. Wiek XVII jest okresem rozkwitu techniki
olejnej, przy czym najczgsciej stosowanym sposobem ma-
lowania jest ,,alla prima”’. Przez nastgpne wieki technika
olejna dominuje w malarstwie sztalugowym do czasu,
gdy w uzycie weszly farby oparte na spoiwach synte-
tycznych.

2 W. Slesinski, ,,Zeszyty Naukowe”, Akademia Sztuk Pigk-
nych w Krakowie, 1974.

3 C. Cennini, Rzecz o malarstwie, Florencka Oficyna Tyszkie-
wiczéw, 1933,



Spoiwa olejne uzywane w materiatach malarskich sg to
najczesciej oleje roslinne, takie jak: olej Iniany, makowy,
orzechowy, konopny oraz olej pochodzacy z zdtka jajka.
Ich gtéwnymi sktadnikami sg gliceryna oraz kwasy ttusz-
czowe, zaréwno nasycone (palmitynowy, stearynowy,
laurynowy, mirystynowy), jak i nienasycone (oleinowy,
linolowy, linoleinowy)4.

Tabela 1. Szacunkowy sktad procentowy kwaséw ttuszczowych w ole-
jach suchych*

Table 1. Approximate percentage composition o ffatty acids in dry oils

Olej Olej Olej

Iniany makowy orzechowy
7d % 76
kwas palmitynowy Ci6H320 2 6 10 8
kwas stearynowy Ci8H360 2 4 2 3
kwas oleinowy C18H 140 2 22 11 15
kwas linolowy Cj8H320 2 15 76 61
kwas linoleinowy C+8H300 2 52 12

*J. Mills, ,Studies in Conservation, 11, 1966, s. 92.

W wyniku syntezy zachodzgcej miedzy gliceryng a wy-
mienionymi kwasami powstajg tréjglicerydy (proste i zto-
zone) oraz dwu- i monoglicerydy. Oprocz tych zwigzkow
thuszczowych, tzw. lipidow, oleje roslinne zawierajg takze
sktadniki uboczne, wywierajgce zasadniczy wptyw na ja-
kos¢ oleju. Sa to takie zwigzki, jak: sterole (sitosterol
i sigmasterol), woski bedace estrami kwaséw7 ttuszczo-
wych oraz wyzszych alkoholi alifatycznych jednowodoro-
tlenowych, fosfatydy oraz substancje o charakterze anty-
utlcniaczy. Olej pochodzacy z zo6ttka jajka ma podobny
sktad chemiczny. Zasadnicza réznica polega na obecnosci
cholesterolu zamiast wyzej wymienionych steroli.

ANALIZA JAKOSCIOWA OLEJOW
METODA CHROMATOGRAFII CIENKOWARSTWOWEJ

Podstawg metody chromatografii, m.in. cienkowarstwo-
wej, jest rozdzielenie mieszanin substancji ciektych lub
gazowych na podstawie ich réznej zdolnosci absorpcji,
osadzania sig, predkosci migracji itp. cech poszczegél-
nych sktadnikow mieszaniny przy przeptywie przez osro-
dek porowaty. Na podstawie wyzej wymienionych wias-
nosci rozrézniamy nastepujace, najczesciej spotykane
chromatografie:

— rozdzielczg zwykis,

m— rozdzielczg z odwréconymi fazami,

— adsorpcyjna.

W chromatografii rozdzielczej wykorzystuje sie réznice
w rozpuszczalnosci sktadnikow w dwdch nie mieszaja-
cych sie fazach, przy czym mniej polarna faza ruchoma
przesuwa sie nad nie mieszajgcg sie z nig fazg polarng
zaadsorbowang na biernym podtozu (nos$niku). Warto$-
cig charakterystyczna jest wspotczynnik rozdziatu K dla
danego sktadnika:

gdzie:
C\ — stezenie danego skiadnika w fazie 1, C2 — steze-
nie danego sktadnika w fazie 2.

4 R. Bielinski, ,Ochrona Zabytkéw”, 22, 1969, s. 19.

1. Impregnacja 10% AgNO03, rozwijacz: eter naftowy — eter etylo-
wy — HAc (80:20:1), wywotywacz: 7% rodamina B+H 2SOA;
1,2 — olej Iniany (dolna faza), 3,4 — olej makowy (dolna faza),
5,6 — olej Iniany (gérna faza),7,8 — olej makowy (gdérnafaza),
9 — cholesterol, 10 — kwas oleinowy

1. Impregnation 10%, AgN 03, evolver: ethyl ether — HAc (80:20:1),
developer: 1% rhodamine B-\-H2SOA; 1,2 — linseed oil (lower
phase); 3,4 — poppy-seed oil (lower phase), 5,6 — linseed oil
(upper phase), 7,8 — poppy-seed oil (upper phase), 9 — choles-
terol, 10 — olein acid

W wypadku chromatografii rozdzielczej z odwréconymi
fazami polarno$¢ fazy ruchomej i nieruchomej sg zamie-
nione.
W chromatografii adsorpcyjnej, odwrotnie niz w roz-
dzielczej, wykorzystuje sie podtoze. W procesie rozdziatu
gtéwna role odgrywa zdolnos$¢ adsorpcyjna sktadnikow
badanej probki oraz rozpuszczalnika, co okresla wzor
wspdtczynnika adsorpcji K
’ CA

K = C.
gdzie:
CA — utamek molowy zaadsorbowanego danego sktad-
nika, Cs— utamek molowy danego skiadnika w roz-
puszczalniku.
Zastosowanie chromatografii adsorpcyjnej jest celowe,
gdy istnieje roznica wspotczynnikow adsorpcji poszczegdl-
nych sktadnikéw mieszaniny.
Podstawowym pojeciem w chromatografii jest, jak wia-
domo, wspdtczynnik retencji Rf, okre$lony stosunkiem
odlegtosci przebytej na ptytce chromatograficznej przez
prébke Dp do odlegtosci przebytej przez faze ruchoma
Dr, przy czym odlegto$é te mierzy sie od punktu nanie-
sienia prébki:

Poniewaz Rf zalezy od wielu czynnikéw, od tempe-
ratury, stanu fizycznego warstwy adsorbentu, od czys-
tosci oraz sktadnikéw uktadu rozwijajacego, w celu uzy-
skania identyfikacji warto§¢ Rf mozna uzupetni¢ nieza-
leznie testami barwnymi.
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2. Rozwijacz: eter naftowy — eter etylowy — kwas octowy (80:20:1),

wywolywacz: J2+ H2SOA; 1 — cholesterol, 2 — kwas oleinowy,
3 — olej Iniany, 4 — olej makowy, 5 — z6ttko jajka; impregnacja:
A — 5/ olej silikonowy, B — 5% parafina, C — aktywacja ter-
miczna

2. Evolver — naphtha ether — ethyl ether — acetic acid (80:20:1) ;

developer: J2+ H2SOA; 1 — cholesterol, 2 — olein oil, 3 — lin-
seed oil, 4 — poppy-seed oil, 5 — eggs yolk; impregnation: A —
5% silicone oil, B — 5% paraffin, C — thermical activation

Etapem wstepnym w analizie jakosciowej olejow, w wy-
padku metody chromatograficznej, moze by¢ m.in. hy-
droliza lub ekstrakcja potrzebna do przeprowadzenia
badanych substancji ztozonych w zwigzki proste i od-
dzielenie ich od pozostatych substancji. W toku poste-
powania mozna wyodrebnié trzy kolejne etapy:

— przygotowanie ptytki cienkowarstwowej do analizy
chromatograficznej,

— rozwijanie chromatogramdw z naniesionymi substan-
cjami badanymi,

— wywotlanie chromatogramow.

W wypadku identyfikacji lipidow najczesciej stosowanymi
adsorbentami sg zel krzemionkowy G oraz ziemia okrzem-
kowa (90% krzemionki i 10% tlenkéw metali). Dla zwigz-
kéw roznigcych sie liczbg wigzan wielokrotnych czesto
stosuje sie nasycanie zelu 5—15% AgNO03. Chromato-

5 E. Stahl, Thin— Layer Chromatography, Springer — Verlag
Berlin, Heidelberg, New York 1969; G.V. Marinetti, Lipid
Chromatographic Analysis, Marcel Dekker, inc., New York 1967.
6 Ibidem oraz J.L. Chabard, F. Vedrice, D. Gode-
necne, J. Petit, J A Berger, ,J. Chromatogr.”, 121,
1976, s. 295.

7E. Stahl op.cit.; G.V. Marinetti, op.cit

e Ibidem.

9 Ibidem oraz J. Kabara, JS. Chen, ,Anal. Chem.”, 48,
1976, s. 814.

10 M. Hey, ,Studies in Conservation”, 3, 1958, s. 183; K. M a-
cek, H.  Hanus ik, ,Umeni”, 2, 1954, s. 58.
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grafie adsorpcyjng na warstwach zelu krzemionkowego
zastgpita metoda z odwréconymi fazami. W tym celu
nos$nik nasgcza sie olejem parafinowym, silikonowym
badz wyzszymi weglowodorami, jak undekan, tetradekan.
Rozpuszczalniki uzywane do rozdzielania lipidow na
klasy zawierajg jako gtowne sktadniki :etery naftowy i ety-
lowy lub benzen. W wypadku identyfikacji kwasow ttusz-
czowych dodaje sie do uktadow rozwijajagcych lodowaty
kwas octowy, ktdry czeSciowo zapobiega tworzeniu sie
smug5. Wywotywanie chromatograméw odbywa sie przez
wystawianie ptytek cienkowarstwowych na dziatanie par
odpowiedniego odczynnika lub przez bezposrednie oprys-
kiwanie ich powierzchni danym roztworem wywotuja-
cym. Rozkiad lipidéw jest uwidaczniany najczesciej na
ptytce za pomocg nastepujacych odczynnikéw: parjodu6,
2'7/-dwuchlorofluoresciny7 i rodaminy B lub 6G lub ich
mieszanin8, a takze odczynnikéw zawierajgcych stezony
kwas siarkowy9.

ZASTOSOWANIE ANALIZY CHROMATOGRAFICZNEJ]
DO IDENTYFIKACJI SPOIW OLEJNYCH

Pierwsze prace dotyczace identyfikacji spoiw malarskich
wykonywano metodg chromatografii bibutowej. Wykry-
wanie spoiw olejnych oparto na badaniu obecnosci gli-
cerynyl0. W pdzniejszych publikacjach wykazano bted-
no$¢ tej metodyki, poniewaz podobng reakcje jak glice-
ryna dajg niektore weglowodany oraz pochodne gliko-
zydow1l.

Poczatkowo duzo miejsca poswiecono identyfikacji spoiw
biatkowych i weglowodanowych metodg chromatogra-
ficzng w przeciwienstwie do wykrywania ta metoda spoiw
olejnych. Po przerwie do tematyki tej wrocit J. Mills12,
ktory opisat wyniki badan spoiw olejnych metodg chro-
matografii gazowej. Na podstawie stosunku kwasu pal-
mitynowego do kwasu stearynowego rozrézniat on olej
Iniany, makowy oraz orzechowy, zaréwno w olejach
Swiezych, jak i w starych prébkach malarskich. Opiera-
jac sie na tej metodzie R. White13 identyfikowat spoiwa
olejne wystepujagce w portretach T. Bardwella.

Metode chromatografii cienkowarstwowej wykorzystat
L. Masschelein-Kleinerl4. Zmydlone probki olejne eks-
trahowano, a nastepnie nanoszono na ptytki pokryte
mieszaning zelu krzemionkowego oraz tlenku glinu (1:1).
Jako rozwijacz stosowano heptan — eter dwuetylowy —
lodowaty kwas octowy (90:10:2), za$ jako wywoty-
wacz — pieciochlorek antymonu. M. Broecmanl5 dla
podobnej procedury jako wywotywacza uzywat dwuchro-
mianu potasu w kwasie siarkowym. Po naniesieniu sub-
stancji wywotujacej ptytki podgrzewano do 110°C, az
do pojawienia sie niebieskich plam lipidow na pomaran-
czowym tle.

M. Johnson wraz z wspétpracownikamilé badat frakcje
nie zmydlajgcych sie spoiw olejnych; jako substancje
wzorcowg stosowat cholesterol. Na ptytkach pokrytych

1 Z. Brochwicz, op.cit

12 J. Mills, op. cit.

13 R. White, ,Studies in Conservation”, 20, 1975, s. 109.

14 L. Masschelein-Kleiner, ,Studies in Conservation”,
13, 1968, s. 105.

15 N. Broecman-Bokstryn, ,Studies in Conservation”,
15, 1970, s. 370.

16 M. Johnson, M. E.  Rozenberg, R Skowronski
»Studies in Conservation”, 15, 1970, s. 165; M. Johnson,,
Packard, ,Studies in Conservation”, 16, 1971, s. 145.



tréjkrzemianem magnezu, zawierajgcym 15% siarczanu
wapnia jako substancji wigzgcej, nanoszono uprzednio
zmydlone i ekstrahowane w eterze naftowym probki.
Taki adsorbent pozwalat na stosowanie prostego uktadu
rozwijajagcego — benzenu. Jako wywotywacza uzywano
pary jodu. Ta metodg rozrézniono tempere jajowg i olej
Iniany oraz makowy.

Wyniki powyzsze podwazyt J. Millsl7, stosujgc jako ad-
sorbent tréjkrzemian magnezu, nie uzyskat on rozdzie-
lenia pomiedzy zo6ttkiem jajka a olejami roslinnymi,
a takze pomiedzy samymi olejami. Opracowana przez
niego identyfikacja spoiw olejnych opierata sie na ba-
daniu obecnoSci steroli. W doswiadczeniach stosowano
ptytki pokryte zelem krzemionkowym i impregnowane
10-procentowym alkoholowym roztworem srebra. Jako
dwukrotny rozwijacz wykorzystywano roztwdr: heksan—
eter dwuetylowy (1:1). W rozdzieleniu otrzymano na
ptytkach plamy steroli, 4-metylosteroli, alkoholi trojter-
penowych oraz prawdopodobnie weglowodoréw. Otrzy-
mano rozroznienie pomiedzy zottkiem jajka a olejami
ro$linnymi. Nie udato si¢ jednak odr6zni¢ miedzy soba
olejow: Inianego, makowego, orzechowego, konopnego
oraz pochodzacego z szyszki sosnowej. Dla potwierdze-
nia te same probki przebadano metodg chromatografii
gazowej. Ze wzgledu na wiekszg czuto$¢ autor wniosko-
wat, ze w przysztosci nalezy ograniczy¢ sie do tej ostatniej
metody.

Najnowsze publikacje z zakresu identyfikacji spoiw olej-
nych dotyczg metody chromatografii bibutowej18. Prébki
bton olejnych po uprzednim zmydleniu ekstrahowano
w benzenie i nanoszono na chromatogramy nasycone
frakcjg nafty (200—230°C). Bibute rozwijano nastepnie
w uktadzie: kwas octowy—aceton—woda (7:2:1). Jako
wywotywacz stosowano 0,3-procentowy roztwér octanu
miedzi oraz 0,4-procentowy roztwo6r metanolowy kwasu
rubeanowodorowego. ldentyfikacje tych spoiw przepro-
wadzono na podstawie stosunku zawartosci kwasu pal-
mitynowego do stearynowego wyznaczonego metodg den-
sytometryczng. Na tej podstawie odrézniono olej Iniany
od dwéch pozostatych: makowego oraz orzechowego.
Dodatkowo autorzy rozrdézniali z6ttko jajka od olejow
roslinnych na podstawie zawartosci kwasu mirystynowego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Metode badan oparto na cienkowarstwowej chromato-
grafii z zastosowaniem jako adsorbentu zelu krzemion-
kowego. Ptytki szklane o wymiarach 20x 20 cm, fabrycz-
nie pokryte warstwg zelu krzemionkowego ,Kieselgel
60F254” o0 grubosci 0,25 mm (firma Merck — NRF), byly
przycinane w zalezno$ci od wielkoSci komory chromato-
graficznej.

Hydroliza i ekstrakcje. Probki oleju Inianego
wyciskanego na zimno oraz oleju makowego suszonego
na stofcu (oba oleje firmy Winsor & Newton) poddano
hydrolizie w 0,5 n roztworze KOH w alkoholu metylo-
wym. Do 0,1 g prébki dodawano 5ml 0,5n KOH,
a nastepnie zatapiano w amputkach. Czas hydrolizy
wynosit 4, 8, 24 godziny i po wstepnych prébach ostat-
nig z wartosci przyjeto do dalszych badan. Po przenie-
sieniu do ekstraktora oraz dodaniu nieznacznej ilosci

17 J.S. Mills, R. White, ,Studies in Conservation”, 20,
1975, s. 176.

18 G. Jaworski, E. Mirowska,
»Ochrona Zabytkéw”, nr 3, 1978, s. 175.
19J L. Chabard, op.cit

M. Pokosinska,

3. Impregnacja 10% AgNO03, rozwijacz: eter naftowy — eter etylo-
wy — HAc (80:20:1), wywotywacz: J2+ H1SO4; 1 — cholesterol,
2 — kwas oleinowy, 3 — kwas palmitynowy, 4 — kwas stearynowy

3. Impregnation 10% AgNO03, evolver: naphtha ether — ethyl ether
HAc (80:20:1), developer: J2+ H2SO”; 1 — cholesterol, 2 — olein
acid, 3 — palmitin acid, 4 — stearin acid

stezonego kwasu solnego roztwor potraktowano 10 ml
chloroformu oraz 3 ml wody. Ekstrakcje taka mozna
przeprowadzi¢ dwoma metodami: przez odstanie lub
odwirowanie. Aby zaszta catkowita ekstrakcja, wedlug
Chabardal19 powinna ona trwa¢ okoto 13 godzin. W na-
szym wypadku pozostawiono roztwory przez 18 godzin
w ekstraktorach, aby mie¢ pewnos$¢ catkowitego przej-
$cia lipidow do fazy chloroformowej. Nastepnie dolng
faze odparowano w temp. 30—40°C do zageszczonych
oleistych roztworéw. Tak otrzymane prébki rozpuszcza-
no w mieszaninie stanowiacej dolng faze roztworu o skta-
dzie metanol—chloroform—woda (1:2:0,6). Przygoto-
wane roztwory nanoszono na ptytki chromatograficzne.
Przeprowadzona ekstrakcja okazata sie zadowalajgca.

Impregnacja chromatogramdw. Badano
mozliwos$¢ stosowania zardbwno chromatografii adsorp-
cyjnej, jak i rozdzielczej. Stad tez do impregnacji ptytek
uzywano nastepujgcych metod:

1) aktywacji termicznej w 110°C bezposrednio przed
chromatografia;

2) impregnacji w 5-procentowym roztworze oleju siliko-
nowego w eterze naftowym (40—60°C) poprzez zanu-
rzanie ptytek;

3) impregnacji w 5-procentowym roztworze parafiny
w eterze naftowym (40—60°C) poprzez zanurzanie phytki ;
4) impregnacji w 10-procentowym roztworze azotanu
srebra w alkoholu metylowym poprzez wstepne rozwi-
janie ptytek, a nastepnie suszenie ich w ciemni.
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W wypadku oleju silikonowego oraz parafiny otrzymano
o potowe mniejsze wspotczynniki retencji dla poszczego6l-
nych plam olejéw w stosunku do ptytek aktywowanych
termicznie. Zjawisko to mogto byé spowodowane zbyt
szybkg migracjg czota rozpuszczalnika, co prowadzito
do czesciowego tylko rozdzielenia lipidow. Kilkakrotne
rozwijanie chromatograméw w tym samym uktadzie oka-
zato sie niekorzystne ze wzgledu na powstawanie ,,090-
néw” zaciemniajagcych obraz chromatograméw.

Impregnacja azotanem srebra roéwniez nie przyniosta
spodziewanego wyniku: rozdziatu pomiedzy kwasem ole-
inowym a kwasami palmitynowymi oraz stearynowym.
Bylo to prawdopodobnie spowodowane faktem, ze wszyst-
kie trzy kwasy majg podobng dtugos¢ tancucha weglo-
wego oraz ze w kwasie oleinowym wystepuje tylko jedno
wigzanie podwadjne. <

Impregnacja azotanem srebra w wypadku rozwijacza ete-
rowego (chromatografia rozdzielcza) dawata w sumie
podobne wyniki do aktywacji termicznej, dlatego posta-
nowiono korzysta¢ z tej ostatniej, jako z prostszej.

Uktady rozwijajgce. Przygotowano rozne ukia-
dy rozwijajace, oparte na eterach etylowym i naftowym,

4. Aktywacja termiczna, rozwijacz: eter naftowy — eter etylowy —
mHAc (80:20:1), wywotywacz: J2+ H2SOA; 1 — olej Iniany, 2 —
olej makowy, 3 — damara, 4 — olej Iniany, damara, 5 — olej ma-
kowy, damara, 6 — z6itko jajka, 7 — kazeina, olej Iniany, 8 —
z64tko jajka, olej Iniany, 9 — guma arabska, olej Iniany

4. Thermical activation, evolver: naphtha ether — ethyl ether —
HAc (80:20:1), developer: J2+ H2S04; 1 — linseed oil, 2 — pop-
py-seed oil, 3 —edammar, 4 — dammar linseed oil, 5 — dammar
poppy-seed oil, 6 —eegg's yolk, 7 — casein, linseed oil, 8 — egg's
yolk, linseed oil, 9 — arabie gum, linseed oil
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benzenie oraz czterochlorku wegla. Pierwsze z nich sg
zazwyczaj stosowane dla metody adsorpcyjnej, a pozo-
state dla chromatografii rozdzielczej.

Na ptytki aktywowane termicznie badz impregnowane
azotanem srebra nanoszono probki wzoréw lipidéw
w postaci l-procentowych roztwordéw cholesterolu, kwa-
su palmitynowego, stearynowego oraz oleinowego w chlo-
roformie, a takze prébki zhydrolizowanych i wyekstra-
howanych olejéw Inianego i makowego. Nastepnie roz-
wijano je w podanych nizej uktadach :

1) chloroform — czterochlorek wegla — kwas octowy
(40:60:0,5),

2) chloroform — kwas octowy (99,05:0,5),

3) czterochlorek wegla — kwas octowy (99:1),

4) kwas octowy — kwas mrowkowy — woda (40:40:20)
w temp. 6°C,

5) eter naftowy — eter etylowy — kwas octowy (80:20:1),
6) eter naftowy—eter etylowy (80:20),

7) eter naftowy — eter etylowy — kwas octowy (70:30:2),
8) heptan —meter naftowy — eter etylowy — kwas octowy
(60:20:20:1), nastepnie heksan,

9) eter etylowy — heksan — benzen (55:30:15), nastepnie
heksan — benzen (80:20).

Najlepszy rozdziat otrzymano dla uktadu nr 5 oraz po-
dobny wynik dla uktadu nr 7. W wypadku braku kwasu
octowego w solwentach eterowych (uktad nr 6 i 9) na-
stepowata dalsza migracja plam kwaséw ttuszczowych,
z tym ze na calej drodze powstawaty ,,ogony” zaciemnia-
jace wynik analizy. Nadmiar za$ kwasu, jak to miato
miejsce w wypadku roztworu nr 4, powodowat brak
konkretnych plam, ale na catej drodze, zar6wno w miej-
scach naniesienia prébek olejowych, jak i wzorcéw po-
wstawaty smugi. W dwoch pierwszych uktadach rozwi-
niecie lipidéw odbywato sie na drodze dtugosci 4 cm,
co oznacza, ze wartosci wspétczynnikow retencji znajdo-
waty sie w zakresie od 0 do 0,30, a wiec prawie w gra-
nicach btedu. Plamy cholesterolu i kwasoéw tluszczowych
miaty réwniez duze ,,ogony”. Nieco lepszy wynik otrzy-
mano dla solwentu nr 8, gdzie droga rozwiniecia wyno-
sita ok. 9 cm, a wiec byfa o potowe krotsza od tej, ktorg
otrzymano w roztworach eterowych. Na tej podstawie
do rozdziatu lipidow wybrano sposrdd przebadanych roz-
wijaczy uktad : eter naftowy — eter etylowy — kwas octo-
wy (80:20:1). Czas rozwiniecia wynosit okoto 50 minut.

Wywotywacze. W etapie wywotywania sposréd
proponowanych w literaturze substancji zbadano:

1) 1-procentowy roztwér rodaminy B w alkoholu etylo-
wym;

2) 1-procentowy roztwor rodaminy B, a nastepnie stezo-
ny kwas siarkowy;

3) dwuchromian potasu — kwas siarkowy;

4) pary jodu, a nastepnie l-procentowy roztwdr rodami-
ny B;

5) pary jodu, a nastepnie stezony kwas siarkowy.

Z wymienionych wywotywaczy najlepsze wyniki otrzy-
mano dla odczynnika nr 5. Pary jodu okazaly sie jednym
z najczulszych wywotywaczy, za$ kwas siarkowy pozwolit
na rozroznienie zo6ttka jajka od oleju makowego oraz
roslinnego na podstawie obecnosci cholesterolu. Jego
plama pod dziataniem kwasu siarkowego przechodzi
z zabarwienia czerwonego przez fioletowe do bragzowego.



Wptyw substancji organicznych. Wcelu
zbadania wptywu substancji organicznych wystepujacych
w probkach malarskich przygotowano, oprécz nawazek
oleju Inianego i makowego, réwniez nawazki kleju skor-
nego, zo6ttkajajka, kazeiny, wosku pszczelego, gumy arab-
skiej, damary, szelaku i kalafonii. Probki poddano hydro-
lizie i ekstrakcji. Poszczeg6lne skiadniki naniesiono na
ptytki uprzednio aktywowane termicznie w ciggu 1 go-
dziny. Zastosowano rozwijacz: eter naftowy — eter ety-
lowy — kwas octowy (80:20:1) z czasem rozwiniecia ok.
50 minut. Wywotywanie odbywato si¢ w parach jodu az
do pojawienia sie intensywnie zéttych plam olejéw. Na-
stepnie ptytki spryskiwano kwasem siarkowym i umiesz-
czano na czas 10 minut w temp. 100—110°C.

Na ptytkach stwierdzono brak plam w miejscach na-
niesienia kleju skérnego, kazeiny, gumy arabskiej oraz
wosku pszczelego. Substancje te nie przeszkadzajg wiec
w identyfikacji spoiw olejnych.

W wypadku zywic naturalnych otrzymano plamy daja-
ce sie odréznié od olejowych. Po wywotywaniu plytek
kwasem siarkowym dla damary wystepowaty dwie nie-
bieskoszare plamy szybko brazowiejace, za$ dla kala-
fonii — zielona plama, réwniez zmieniajgca barwe na
brazowg. Dodatkowym wskaznikiem wyrdzniajacym jest
wydtuzony ksztatt ,,ogondw” damary, szelaku i kalafonii,
a takze fioletowobrazowe zabarwienie w poréwnaniu do
owalnych plam olejowych o zabarwieniu czysto brgzo-
wym. '

Uznajgc powyzsze rezultaty za zadowalajace, przystapio-
no do badania specjalnie przygotowanych prébek spoiw
olejnych, charakterystycznych dla wazniejszych technik
malarskich. Prébki sporzadzono zgodnie z przepisami
B. Slansky’ego20. Uwzgledniono nastepujace spoiwa:

1) medium nie z6tknace : olej Iniany — damara — terpen-
tyna apteczna (1:3:6);

2) medium tradycyjne: olej makowy — damara — ter-
pentyna (1:1 :2);

3) tempera ol ejno-kazeinowa : kazeina — woda — 30-pro-
centowy amoniak — olej Iniany (10:50:0,8:8);

4) tempera zo6ttkowa: zotko jaja — olej Iniany — woda
(3:2:1);

5) tempera z gumg arabskg: guma arabska — olej Inia-
ny— gliceryna — woda (5:5:4:10).

Stosowano takg sama procedure badawczg, jak podano
wyzej. W wypadku tempery olejno-kazeinowej, tempery
z gumag arabska czy czystego oleju nie otrzymano réznic
w rozdziale plam lipidéw. Réwniez niemozliwe jest roz-
réznienie pomiedzy temperg zO6itkowa chudg a thustg
(z6ttko z dodatkiem oleju). Wyrazne zréznicowanie za-
obserwowano pomiedzy olejami, damarg oraz mieszaning
olejéw z damarg. Oznacza to mozliwo$é rozréznienia nie
tylko tempery zottkowej od spoiw olejnych, ale takze
technik czysto olejnych od olejno-zywicznych, przy czym
mozliwe jest wykrycie, ktére z zywic stosowano jako do-
datek: damare, szelak czy tez kalafonie.

Oznaczenie czutosSci metody dla pro-
bek malarskich. W celu okreslenia czutosci me-
tody identyfikacji spoiw olejnych wykonano uproszczone
zaprawy olejne stosowane do drewna2l. Skiadaty sie one

20 B. SlansKy, Technika malarska, ,,Arkady”, Warszawa 1960.
21 Ibidem.

5. Aktywacja termiczna, rozwijacz: eter naftowy — eter etylowy —
HAc (80:20:1), wywolywacz: J2+ H2SOA; 1, 2, 3,4 — olej Iniany
0 réznych stezeniach

5. Thennical activation, evolver: naphtha ether — ethyl ether —
HAc (80:20:1), developer: J2+ 112504, 1,2, 3,4 — linseed oil at
different concentrations

z kredy, bieli otowiowej, oleju Inianego oraz terpentyny,
przy czym zawarto$¢ oleju byta zmienna.

Dla wszystkich czterech prébek otrzymano plamy lipi-
déw, cho¢ w wypadku probki nr 2 byly one ledwo wi-
doczne. Mozna przyjaé, ze szacunkowa czuto$¢ metody
identyfikacji spoiw olejnych wynosi 0,1 mg, a wiec odpo-
wiada wielkosciom probek pobieranych z obiektow za-
bytkowych.

W ostatnim etapie zajeto sie badaniem prébek farb ma-
larskich w celu ustalenia wptywu obecnosci pigmentéw
na identyfikacje spoiw olejnych. Prébki farb poddano
procesowi starzenia, aby upodobni¢ je do prébek pobie-

Tabela 2. Zawarto$¢ olejéw w badanych prébkach zapraw olejnych

Table 2. Oil content in examined samples of of oil mortars

Nr probki 1 2 3 4

110$¢ zaprawy pobrana do hydro-

lizy (mg) 50 50 50
llo$¢ spoiwa olejnego zawartego

w prébce (mg) — 3,85 7 12,5
llo$¢ naniesionego spoiwa na pyt-

ke (mg) 1,25 0,096 0,176 0,316
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ranych ze starych obiektéw zabytkowych. Badaniami
objeto nastepujgce probki:

1) olej Iniany gotowany ze zwiazkami kobaltu zmieszany
Z cynobrem,

2) olej makowy gotowany ze zwigzkami kobaltu zmiesza-
ny z cynobrem,

3) olej Iniany gotowany ze zwiazkami kobaltu zmieszany
z chromoksydem,

4) olej makowy gotowany ze zwiazkami kobaltu zmiesza-
ny z chromoksydem.

W tym celu probki umieszczono w komorze klimatyczne;j.
Zaprogramowany proces mial trzy cykle w ciagu doby,
przy czym wahania temperatur wynosily od —10 do
+60°C, zas wilgotnos¢ zmieniala si¢ od 40 do 80%.
Préobki przebywaty w komorze 350 godzin, w tym 185
godzin byly pod dzialaniem promieniowania ultrafiole-
towego (katalizujacego reakcje wolnorodnikowe zacho-
dzace w czasie procesu starzenia si¢ olejow).

Oprécz wyzej wymienionych plytek zbadano rdéwniez
oleje: Iniany i makowy, zawierajace tylko sykatywe ko-
baltowa. Otrzymano wyniki potwierdzajace przydatnosé
metody.

PODSUMOWANIE

Przedstawiona analiza identyfikacji malarskich spoiw
olejnych metodg chromatografii cienkowarstwowej umoz-
liwia rozréznienie oleju pochodzacego z zdttka jajka od
oleju Inianego i makowego. Najczgsciej towarzyszace ole-
jom substancje organiczne nie przeszkadzaja w ich iden-
tyfikacji. Dodatkowo uzyskano mozliwo$é oznaczania
niektérych zywic naturalnych jako dodatku spoiwa olej-
nego. Metoda ta pozwala zatem na odrdznienie techniki
olejnej od tempery Zzo6ltkowej oraz techniki olejno-Zy-
wicznej.

Analiza umozliwia szybkie przeprowadzenie identyfikacji,
jest prosta w wykonaniu, ma du2a czutos¢ (rzedu 10-# g).
Ze wzgledu na dostepno$¢ aparatury mozna stosowad jg
w laboratoriach o skromnym wyposazeniu.

W przyszlosci celowe wydaje si¢ znalezienie metody roz-
réZniania spoiw opartych na poszczegdinych olejach.
W tym celu potrzebne jest uzupelnienie metody chroma-
tografii cienkowarstwowej analiza densytometryczna lub
chromatografia gazowa.

Krystyna Baczko

Laboratorium Naukowo-Badawcze
PP PKZ — Oddzial w Warszawie

THE USE OF THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY IN THE DETERMINATION OF OIL BINDERS

The present work made at a scientific-research laboratory of the
State Enterprise for Conservation of Art was aimed at identifying
oil binders by means of thin-layer chromatographic analysis. The
work presented a survey of techniques employed in the determina-
tion of lipids by means of chromatographic analysis on the painted
material. The procedure of the identification of oil binders was
worked out on this basis, which made it possible to implement
it in conservation practices.

Samples of oils such as linseed oil (cold-pressed), poppy-seed oil
(sun-dried, made by Winsor-Newton) and oil coming from the egg
yolk were hydrolyzed in the solution of KOH in methanol at room
temperature. After neutralizing, the samples were extracted with
chloroform. Solutions of individual oils were then put on chroma-
tograms. Silicon gel (Kieselgel 60) was used as an adsorbent. Gel-
-covered glass plates (20x20 cm or 20x 50 cm in size, made by
Merck), were activated thermically. A number of developing sys-

EWA DERKOWSKA

tems were examined, out of which naptha oil: ethyl ether: acetic
acid (80:20:1) was considered as optimum.

Todine pairs associated with sulfuric acid proved to be the best
developer. The sensitivity of such a methodical procedure was de-
fined at 104 g.

Basing on the results of the studies, the above procedure was used
for painting techniques containing oil binders: non-yellowing me-
dium, traditional medium, oil-casein distemper, yolk distemper,
distemper with arabic gum.

The effect of various siccatives and inhibiting (cinnabar) and cata-
lyzing (white lead) agents on the results of determinations was
studied in the process of drying after prior artificial aging of sam-
ples.

The method obtained makes possible to distinguish the oil tech-
nique from yolk and oil-resin techniques.

BADANIE PROBEK KAMIENIA PRZY UZYCIU METODY TERMOWIZYJNEJ*

Termografia, zwana tez termowizja, polega na obser-
wacji i zapisie promieniowania podczerwonego wysyla-
nego przez kazde cialo oraz jego przetworzeniu na swiatlo
widzialne. Stuza do tego kamery czule na promieniowa-
nie podczerwone, a wigc fale o dlugosci od 0,78 do
1000 pm.

Technika ta ma liczne zalety. Po pierwsze — umozliwia
pomiar zdalny i bezdotykowy, co oznacza mozliwos¢ ob-
* Praca wykonana zostala pod kierownictwem naukowym prof.

dra hab. Wiestawa Domastowskiego. Cze¢$¢ badawcza wykonano
przy pomocy mgra inz. Jerzego Zawiejskiego.
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serwacji miejsc trudno dostgpnych, bez ingerencji w stan
badanego ciala. Po drugie — pozwala na szybka obser-
wacje rozkladu pola temperaturowego réwnoczesnie we
wszystkich punktach widocznej powierzchni obiektu.
Dzigki ukladowi zobrazowania otrzymujemy obraz ter-
miczny w skali szarosci, badz tez izotermiczny, profilowy
lub reliefowy. Trzecia istotna zaleta termowizji jest wigc
mozliwo$¢ utrwalenia wynikow badania w postaci termo-
gramow barwnych lub czarno-bialych. Korzystajac z tab-
lic przeliczeniowych lub w wyniku komputerowej obrébki
danych mozna znalez¢ bezwzgledng warto$¢ temperatury



