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Po zdjeciu bibulki zdjeto ostrymi kostkami resztki
klajstru, a nastepnie calo$¢ jeszcze raz oczyszczono
wilgotnymi tamponami. Ubytki uzupelniono masg papie-
rowa nakladanag igla preparacyjna.

Na zakonczenie prac przy obydwu obiektach wykonano
punktowanie ubytkéw, w wypadku mapy — tylko
scalajace, w wypadku drzeworytu — catkowite na
przeklejohych 3-procentowym Regnalem uzupelnieniach.

Obydwie przedstawione metody pozwalaja na wykonanie
zabiegow przy obiektach bardzo zniszczonych i gwaran-
tuja zachowanie w pelni ich substancji zabytkowej.

Sposéb zastosowany do drzeworytu byl od dawna
praktykowany w Pracowni Grafiki i Ksigzki Zabytkowej
PP PKZ — Oddzial w Warszawie, natomiast metoda
zastosowana do mapy stanowila rezultat przeprowadzo-
nych w Pracowni préb klejenia Regnalem S., zakonczo-

nych bardzo dobrymi wynikami. Z powodu braku
Regnalu zostala uzyta acetyloceluloza, ktéra wykazuje
rowniez dobra sile klejenia i elastycznosé.

Poréwnujac fatwosé operacji i efektywnosci obu sposo-
béw stwierdzi¢ nalezy, iz sposob z klejami przeciwstaw-
nymi goéruje znacznie nad dawnym. Umozliwia wykona-
nie wielu zabiegdw w znacznie krotszym czasie i z duzo
wigksza precyzja. W zaleznosci od sytuacji nalezaloby
jedynie obiekt neutralizowaé przed zaklejeniem lica, co
w wypadku mapy, ze wzgledu na bardzo gruby i pokryty
plesniami dublaz, bylo niemozliwe.

mgr Ewa Wazynska
mgr Witomita Wolk-Jezierska

Pracownia Konserwacji Grafiki
i Ksiqzki Zabytkowej
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THE COMPARISON OF CONSERVATION METHODS ON THE EXAMPLE OF TWO DECAYED OBJECTS

The subject of the communique is a comparison of two methods of
conservation employed in the Workshop of the Conservation of
Engravings and Old Books (attached to the State Enterprise for
Monuments Protection) to reconstruct works of art which were
in a very bad condition.

One of the works is the print ,,The Map of the Sejneriska Diocese”’
by B. Gratowski, the property of the Museum of Revolutionary
Movement at Bialystok; the other — a wood Chiaroscuro engraving
by A. Andreani,,Christ before Pilat’’ found in the National Museum
in Wroclaw.

Despite added strengthenings in form of cloth and paper plying-ups,
the paper of the objects displayed a marked decomposition of the
fibre due to its excessive brittleness and poor adhesion to the
plying-up as a result of a destructive action of microorganisms.
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In order to have the possibility to carry out conservation treatment
on the destructed paper and also to succeed in its transfer onto
a new plying-up, two variants of a protective face sizing were
applied. In one case a traditional method and starch pastes were
used to protect the facing and the plying-up; in the other case
acetyl cellulose was used instead of a starch paste.

The use of the same glue made it necessary to apply water solutions
of alcohols to remove yellow discolorations. When treating with
acetyl cellulose it was necessary to deacidify several times. Contras-
ting flues facilitated conservation procedure to a large extent.
Conservation processes employed made it possible to select a less
labour-consuming but equally effective method for the conservation
of works of art which have a decayed groundwork.

ZASTOSOWANIE METODY CHROMATOGRAFII CIENKOWARSTWOWEJ

DO OZNACZANIA PIGMENTOW NIEORGANICZNYCH

Identyfikacj¢ pigmentéw mozna przeprowadzi¢ réznymi
metodami. Czgsto ze wzgledu na nieznaczne rozmiary
pobranych probek oraz brak mozliwosci korzystania
Z aparatury instrumentalnej ogranicza si¢ ja do analizy
mikroskopowej i mikrochemicznej. Na ogoé! sg to metody
wystarczajace, czasami jednak zbyt duza réznorodnoéé
skladu warstwy utrudnia jednoznaczne i szybkie jej
okreslenie. Wynika to gléwnie z wystgpowania jondw,
ktére z uwagi na podobienstwo wlasciwosci chemicznych
reaguja z tymi samymi odczynnikami chemicznymi. Od
kilku lat prowadzone s3a badania nad mozliwoscia
wykorzystania metod analizy chromatograficznej do
analizy jako$ciowej pigmentéw. Przeprowadzono np.
identyfikacje niektérych pigment6w za pomoca chromato-
grafii bibulowej!. Metoda ta jest jednak doé¢ czaso-
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chlonna i w zwiazku z tym kilopotliwa. Ostatnio podjgto
proby oznaczania pigmentow za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej, zwanej tez ptytkowa lub w skroécie TLC
(Thin -Layer Chromatography). Jest to metoda rozdziela-
nia substancji przy zastosowaniu sorbentéw jedno-
sktadnikowych lub mieszanych, uformowanych w postaci
cienkich warstw na plytkach ze szkla lub innego ma-
terialu. Od chromatografii bibulowej rézni si¢ jakoscia
no$nika, bibul¢ bowiem zast¢puje tu cienka warstwa
sorbentu. Na plytkach szklanych powleczonych sorben-
tem rozwija si¢ chromatogramy za pomoca ukladu

1'Z. Brochwicz, ,,Materialy Zachodniopomorskie”, XI,
1965, s. 759.



rozpuszczalnikéow. Technika ta zapoczatkowana przez
Izmaitowa i Schreibera2, nastepnie udoskonalona przez
Stahla® i jego nastepcow, znalazla szerokie zastosowanie
w analizie chemiczne;j.

Glowne zalety chromatografii cienkowarstwowej sg
nastgpujace:

— dobry rozdzial mieszanin niektorych grup zwigzkow,
— wigksza czulo$¢ stosowanych testéw wywolujacych
niz w chromatografii bibulowej,

— lepsze odgraniczenie i mniejsze znieksztalcenie plam,
— slabsze zjawisko dyfuzji (rozlewanie plam) w po-
rownaniu z chromatogramami bibulowymi,

— mozliwo$¢ zastosowania drastycznych odczynnikow
wywolujacych,

— kilkakrotnie lub kilkunastokrotnie krotszy czas rozwi-
nigcia w pordwnaniu z chromatografia bibulows.
Stosowane sa roine kryteria w okreSlaniu rodzaju
chromatografii cienkowarstwowej. Jedne np. uwzglednia-
ja mechanizm rozdzialu badanej substancji pomiedzy
faz¢ ruchoma i nieruchoma.

Wedhlug tego podzialu rozréznia sig: TLC absorpcyjna,
TLC podziatowa oraz TLC jednowymienna. W ramach
poszczegdlnych rodzajow chromatografii cienkowarstwo-
wej stosuje si¢ rozmaite substancje nosne (nosniki), ktére
moga byé wykorzystane takze przy identyfikacji pigmen-
tow. Do najczgéciej stosowanych naleza: Zele krzemion-
kowe z substancjg wiazaca lub bez (gips, agar, skrobia),
zmodyfikowane Zele krzemionkowe, tlenek glinu (zasa-
dowy, obojetny, kwasny), rozne odmiany celulozy lacznie
ze zmodyfikowanymi jej formami, np. acetyloceluloza
czy celuloza mikrokrystaliczna, oraz wymieniacze jonowe
(zwiazki nieorganiczne, zywice Dowex). W zaleznosci
od przyjetego rodzaju procesu chromatograficznego
dokonuje si¢ doboru ukladu rozwijajacego, w ktorego
sklad najczesciej wchodza mieszaniny réznych rozpusz-
czalnikéw.

W ostatnim dziesigcioleciu przeprowadzono wiele badan
dotyczacych rozdzialu zwigzkéw nieorganicznych za
pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Do wigkszych
opracowan tego tematu nalezy praca M. Lederera®.
Istnieje rowniez wiele prac monograficznych opisujacych
udoskonalenie tej techniki 1 mozliwosci jej wykorzystania.
Do najciekawszych monografii nalezy praca M. Hashimi
i wspolpracownikow®, ktorzy przeprowadzili rozdziat
40 kationdw 1 19 aniondw za pomoca udoskonalonej
techniki cienkowarstwowe) — chromatografii cienko-
warstwowej krazkowej. Czesto stosowany do rozdzialu
jondéw nieorganicznych (zwlaszcza kationow) zel krze-
mionkowy z gipsem (G) musi by¢ odpowiednio przygoto-
wany — nalezy usung¢ zawarte w nim Zelazo, ktore
utrudnia identyfikacj¢. Sposoby usuwania zelaza opisane
sa w literaturze®.

Zwiazki nieorganiczne poddawane analizie chromatogra-
ficznej najczesciej sa identyfikowane w postaci prostych
jondéw (moga tez by¢ oznaczane w postaci kompleksow).

CZESC DOSWIADCZALNA

W Laboratorium Naukowo-Badawczym PP PKZ w War-
szawie w 1978 r. po raz pierwszy zastosowano analiz¢

N.A.Izmaitow, M.S.Schreiber,,,Farm.”, 3, 1938,s. 1.
E.S ta hk, Dunnschichtchromatographie, Springer Verlag, Berlin
967.
“ M. Lederer, Inorganic Thin-Layer Chromatography, Chap-
man and Hall Ltd, London 1963.
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chromatograficzna cienkowarstwowa do identyfikacji
pigmentéw nieorganicznych. Korzystajac z obszernej
literatury dotyczacej analizy jondéw nieorganicznych
metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLC) spraw-
dzono okolo 50 metod oznaczania mieszanin jondéw
z zastosowaniem najbardziej popularnych nos$nikow.
Przeprowadzono identyfikacje 15 kationéw wchodzacych
w sklad 28 pigmentéw oraz 12 anionéw wchodzacych
w sklad 20 pigmentéw. W artykule omoéwione zostang
niektére opracowane metody rozdzialu jako reprezenta-
tywne.

METODYKA BADAN

Wzorce. W identyfikacji stosowano pigmenty wzor-
cowe oraz dla poréwnania sole wzorcowe kationéw
i aniondw.,

Probki wzorcowe w analizie kationdw:

sole wzorcowe — sporzadzono 1-procentowe wodne
roztwory soli wzorcowych dla pierwszej grupy kationow
oraz 1-procentowe roztwory soli w 2N HCI dla pozosta-
tych grup kationow;

wzorce pigmentow — sporzadzono 1-procentowe roztwo-
ry pigmentéw w 2N HCI dla pigmentéw latwo rozpusz-
czalnych w rozcieiczonych kwasach przez rozpuszczenie
ok. 200 mg nawazki wzorca w 2N HCI. Pigmenty trudno
rozpuszczalne w rozcienczonych kwasach traktowano
stezonymi kwasami, ogrzewano i odparowywano do
sucha, nast¢pnie sucha pozostaloé¢ rozpuszczano w odpo-
wiedniej ilosci 2N HCI tak, by otrzymaé ok. 1-procento-
wy roztwdr. W wypadku pigmentéw trudno rozpuszczal-
nych w stgzonych kwasach probke wzorcowa stapiano
z odpowiednim topnikiem i nastgpnie stopiong mase
rozpuszczano w niewielkiej iloéci 2N HCI, starajac sie
otrzymac¢ roztwér o steZeniu wynoszacym ok. 1%.
Probki wzorcowe w analizie anionow:

sole wzorcowe — sporzadzono 1l-procentowe roztwory
wodne soli wzorcowych anionéw lub 1-procentowe
roztwory soli wzorcowych anionéw w 2N HCI;

wzorce pigmentow — wigkszos$¢ roztwordw wzorcowych
pigmentow przygotowano analogicznie do wzorcow
uzytych w wypadku analizy kationéw pigmentow.
Niektore z nich przygotowywano rozpuszczajac w 10-pro-
centowym wodnym roztworze NaOH lub w wypadku
trudno rozpuszczalnych stapiano z odpowiednia subs-
tancja, po czym uzyskiwano odpowiedni roztwdr kwasny
lub zasadowy.

Szczegdly przygotowywania wzorcow omowione sa przy
poszczegdlnych metodach analizy.

Nos$niki. W chromatograficznej analizie cienko-
warstwowej pigmentédw zastosowano glownie dwa nos-
niki: celulozg i zel krzemionkowy, ze wzgledu na ich
najwicksza popularno$¢. Podczas badan kationdw po-
czatkowo przeprowadzono identyfikacj¢ na firmowych
plytkach pokrytych celulozg (DC — celuloza F firmy
Merck o grubo$ci warstwy noénika 0,1 mm) oraz na
plytkach (4x9. cm) przygotowanych wedlug przepisu
firmy Camag (celuloza do TLC). Ze wzgledu na lepszy
rozdzial kationéw (mniejsze smugi) na ptytkach firmo-
wych z celuloza w dalszej pracy wykorzystano wylgcznie

*M.Hashimi, M.A. Shaid, A.A. Ayaz, F.R. Chugh,
tai, N. Hassan, A.S. Adil, ,,Analyt. Chem.”, 38, 1966.
s. 1554,

¢ K. Radenrath, Thin-Layer Chromatography, Acad. Press,
Londres 1966.

189



ptytki Mercka z nosnikiem celulozowym. Rozdziat
kationéw na zelu krzemionkowym byt przeprowadzony
wylacznie na firmowych plytkach Mercka (Kiselgel
60F254) o grubosci warstwy nosnika 0,25 mm (przy-
cietych do wymiaréw 4x9 cm). Tych samych plytek
z celulozg i zelem krzemionkowym uzyto do rozdziatu
anionéw pigmentéw.

W wypadku analizy niektdrych anionéw wykorzystano
rowniez nos$nik mieszany: zel krzemionkowy + 5%
skrobii, przygotowany samodzielnie z zelu krzemionko-
wego firmy Camag.

Aktywacja ptytek. Przed przystagpieniem do
nanoszenia wzorcow ptytki z celulozg aktywowano
w suszarce w temp. 105°C przez 10 minut, ptytki z zelem
krzemionkowym aktywowano w temp. 110°C przez
1 godzine.

Nanoszenie roztwordw wzorcowych.
Na plytki o wymiarach 4x9 cm nanoszono wzorce
w dwéch lub trzech punktach startowych za pomocg
kapilarek o $rednicy okoto 0,5 mm. Kazda ptytke nume-
rowano.

Ro zwijanie. Stosowano mate komory chromato-
graficzne o wymiarach 5x3x11 cm, nasycone parami
uktadu rozwijajacego (faza ruchoma.)

Suszenie i wywotlywanie. Po rozwinieciu
chromatogramu phytki suszono suszarkg i wywotywano
odpowiednimi odczynnikami. W niektorych wypadkach
wywotane chromatogramy obserwowano w $wietle UV.
Plytki fotografowano za pomocg aparatu Polaroid.

OMOWIENIE NIEKTORYCH WYNIKOW BADAN

Cienkowarstwowa analiza chromatograficzna kationéw wchodza-
cych w sktad pigmentéw

W literaturze dotyczacej identyfikacji kationéw nie-
organicznych za pomocg TLC przyjmowano na ogot
nastepujacag Klasyfikacje grup analitycznych:

I grupa siarkowodoru — Cu2+, Pb2+, Sbh5+ Bi5+, As5+,
Hg2+, Ag+, Cd2+, Sn4+

Il grupa siarczku amonu — Zn2+, Co2+, Mn2+, Ni2+
Al3+, Cr3+, Fe3t

11 grupa metali alkalicznych — K+, Na .
Rb-

Mg24, Ba20

QQu Mo

IV grupa metali ziem alkalicznych — Ba2+, Ra2+, Sr2+,
Ca2+, Mg2+, Be2+

Nie wszystkie wymienione wyzej kationy wchodza
w sktad pigmentéw, zostaty wiec pominiete przy omoéwie-
niu kolejnych metod rozdziatu.

1. Analiza kationéw grupy siarkowodoru /1/

W pigmentach nieorganicznych nie wystepujg kationy
Bi5' ani tez Agf, zostaly wiec w tym miejscu pominiete.
Antymon, arsen i cyna wystepujg w pigmentach zaréwno
w postaci kationow, jak i anionéw. Nie przeprowadzono
badan dla Sb5+i Sn4f. W wypadku pigmentéw zawiera-
jacych arsen rozpuszczano je odpowiednimi rozpuszczal-
nikami i identyfikowano gtownie w postaci As043~
Identyfikowano natomiast kationy: Cu2+, Pb2+ Hg2+
Cd2f, pochodzace z nastepujacych pigmentow:

— oflowiowe: biel olowiowa, minia, zolcien neapoli-
tanska,

— miedziowe: malachit, azuryt, zielefi szwajnfurcka,
grynszpan,

— rteciowy: cynober,

— kadmowe: zokcien i czerwieh kadmowa.
Sprawdzono metode identyfikacji na nosniku celulozo-
wym w jednym ukladzie rozwijajgcym oraz na zelu
krzemionkowym w dwoch ukfadach rozwijajgcych.
Pierwsza metoda rozdzialu na plytkach pokrytych
celulozg F firmy Merck w uktadzie: n-butanol wysycony
3N HC1, okazata sie korzystna przy rozdziale poszczegdl-
nych kationdw, nastgpito wystarczajagco wyrazne wy-
ksztatcenie plam. Wartosci Rf dla Cu2f i Pb2l sg dos¢
niskie, natomiast kationy Cd2+ Hg2+daja plamy o wiek-
szych wartosciach Rf. W ewentualnych mieszaninach
roznice wartosci Rf sg zbyt male, aby np. oznaczyé
jednocze$nie pigmenty miedziowe z otowiowymi czy
tez rteciowe z kadmowymi. Mimo to ukiad ten jest
korzystny dla oznaczeri poszczeg6lnych kationéw. Identy-
fikowane kationy wywotywano przez spryskanie chroma-
togramu 0,2-procentowym wodnym roztworem KJ oraz
0,2n wodnym roztworem (NH4)2S; czas rozdziatu:
1 godz. 45 min. — 2 godz. na drodze 7 cm; Kolejne
wartosci Rf : Cu2+ « Pb2+ < Cd2+ < Hg2+ Dobry roz-
dziat kationdw Cd2t i Hg2 otrzymano réwniez na zelu
krzemionkowym 60F254; ukfad rozwijajacy: n-butanol-

1. Identyfikacja kationéw Ph2+, Cu2+ Cd1 , Hg2' wpojedynczych pigmentach wzorcowych lub ich mieszaninach na ptytkach z celuloza (10 I1)

lub zalem krzemionkowym (13, 14, 18, 19)

1. lIdentification of cations Pb2+ Cu2+ Cd2+ Hg2' in individual standard pigments or their combinations on plates with cellulose (10 and 11)

or with silicone gel (13, 14, 18, 19)
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2. ldentyfikacja kationow Al3', Mn2*
Co2* Fe3*, Zn2f wpojedynczych pigmen-
tach wzorcowych na ptytkach z celuloza
(25, 26, 27, 28)

2. ldentification of cations AI3*, Mn2*,
Co2*, Fe3*, Zn2* in individual pigments on
plates with cellulose (25, 26, 27, 28)

3. ldentyfikacja kationéw K*. Na*, Ba2*,
Mg2* w pojedynczych pigmentach wzorco-
wych na ptytkach z zelem krzemionkowym
(61, 62, 63, 64)

3. ldentification of cations K* Na+,
Ba2*, Mg2* in individual standard pigme-
nts on plates with silicone gel (61, 62,
63, 64)

Tabela /. Analiza kationéw grupy siarkowodoru naptytkach z DC— celuloza Ffirmy Merck w uktadzie rozwijajacym’, n-butanol wysycony 3N FICI

Fable | Analysis of cationsf|_r|%m the group of hydrogen sulphide on plates with DC — cellulose F (made by Merck) in a developing system n —

butanol saturated with 3N |

Wzorzec
( Biel otowiowa
j Minia
j Zofcier ncapolitariska
I Malachit

] Zielen szwajnfurcka
( Grynszpan
Z6fkciei kadmowa
Czerw-ien kadmowa
, Cynober

Mieszanina pigmentéw wzorcowych;
z6kcien kadmowa
-r biel otowiowa

cynober

+ biel otowiowa

Nr
phytki

14

Kolejnosé
p. startu
od lewej

-

w

Oznaczany

kation

Pb2+
pba2+
pb2b
Cu2+
Cuzf
Cu2+
Cd2+
: Cd2+
Hg2+

Cd2+
1Pb2+

Hg2+
Pb2+

Kolor plamy

y ~ Kolor plamy
WaFr{t]?sc PO*ML‘J’VO po wywotaniu
(NH4)2S K]
015 brunatny 26ty

0,16 brunatny 26ty
0,13 brunatny 2064ty
0,13 brunatny z0ky

0,14 bragzowy brunatny

0,14 brazowy brunatny

0,53 20ky

0,52 20ty

0,55 czarny pomaranczowo-
-czerwony

0,53 264ty

0,17 brunatny

0,55 pomaranczowo-
czerwony,

0,26 z0ky

191



-15,N HCI — acetyloaceton (100 : 2 : 0,5); wywolywanie:
jak w poprzedniej metodzie; czas rozdziatu: 30—35 min.
na drodze 7 cm.

2. Analiza kationdéw grupy siarczku amonu /I1/

Ni2+ nie wystepuje w pigmentach nieorganicznych,
Cr3+ wystepuje w chromoksydzie i viridianie, jednak
najtatwiej przeprowadzi¢ go do roztworu w postaci
anionu Cr042~. Pozostate aniony: Zn2+, Co2+ Mn2+,
Al3+, Fe3+ wystepuja w wielu pigmentach. Do ich
identyfikacji wybrano nastepujgce pigmenty wzorcowe:
— cynkowe: biel cynkowa, zékcien cynkowa,

— kobaltowe: biekit kobaltowy, ceruleum, zo6kcien
kobaltowa,

— manganowe: blekit manganowy, umbra naturalna,
— zelazowe: sjena palona, umbra naturalna, ziemia
zielona.

Sprawdzono metode identyfikacji na nos$niku celulozo-
wym w jednym ukiadzie rozwijajacym oraz na zelu
krzemionkowym — réwniez w jednym uktadzie rozwija-
jacym. Rozdziat kationéw tej grupy na obu nosnikach
byt podobny. Obie metody mozna wiec stosowaé wy-
miennie, jednak zastosowanie metody z nosnikiem
celulozowym wydaje sie korzystniejsze ze wzgledu na
pominiecie etapu zwigzanego z konieczno$cig oczyszcze-
nia zelu krzemionkowego od zelaza.

Dane dotyczace rozdziatu kationéw 11 grupy na celulozie:
nosnik — DC celuloza F na firmowych ptytkach Mercka,
uktad rozwijajacy: kwas octowy — pirydyna — stezony
HC1 (80 : 6 : 20), wywotywanie : przez spryskanie chroma-
togramu 0,2-procentowym metanolowym roztworem
I-(2-pirydyloazo-2-naftolu) (PAN) i poddanie dziataniu
par amoniaku oraz 1-procentowym roztworem oksyny
(8-hydroksychinoliny), poddanie dziataniu par amoniaku
(obserwacja plam w Swietle UV),

czas rozdziatu: ok. 2 godz. 30 min. — 2 godz. 40 min,
kolejne warto$ci Rf : Al3+ < Mn2+ < Co2+ < Fe3+ <
< Zn2+,

4. ldentyfikacja anionu S2~ na plytkach

Identyfikacja kationow Al3~ Co2", Fe3+ Zn2+ j'$t
do$¢ prosta w odniesieniu do wielu pigmentow, nato-
miast w wypadku kationu Mn2+ jest trudniejsza>0ze
wzgledu na tworzgce sie smugi.

3. Analiza kationdw grupy metali ziem alkalicznych /111/

Z wyjatkiem Rb+ pozostate kationy nalezace do tej
grupy wystepujg w wielu pigmentach nieorganicznych.
Wybrano nastepujace pigmenty wzorcowe;

— potasowe: ziemia zielona, zéicien kobaltowa firmy
»Winsor and Newton”,

— sodowe: ultramaryna sztuczna i naturalna,

— barowe: zdélcierr barytowa, biel barytowa,

— magnezowe: ziemia zielona, talk.

Sprawdzono nastepujace metody identyfikacji kationdw
11 grupy: na celulozie — w jednym ukladzie rozwijaja-
cym oraz na zelu krzemionkowym — w czterech uktadach
rozwijajacych.

Metoda rozdziatu kationéw na plytkach z zelem krze-
mionkowym w trzecim ukfadzie rozwijajagcym: izopro-
panol — metanol — 10-procentowy HC1 (5:4:1)
w poréwnaniu z pozostatymi metodami wydaje sie naj-
lepsza ze wzgledu na najwieksze zrdznicowanie wartosci
Rf kationdw K+, Na+ i Mg2+ i najlepsze wyksztatcenie
ich plam.

Interpretacja wynikéw badan w tym ukfadzie oraz
w pozostatych uktadach jest prosta w wypadku uzycia
specyficznych odczynnikéw wywotujgcych (np. dla katio-
néw o zblizonych wartosciach Rf). Dane dotyczace
rozdziatu kationéw 111 grupy na zelu krzemionkowym
w wymienionym wyzej trzecim ukiadzie rozwijajgcym:
nosnik — zel krzemionkowy 60 F254 na ptytkach firmo-
wych Mercka, wywoltywanie — przez spryskanie chroma-
togramu 10-procentowym azotynokobaltanem sodu w 5
-procentowym kwasie octowym, l-procentowym wodnym
roztworem kwasu wiolurowego oraz 1-procentowym
wodnym roztworem rodizonianu sodu.

z zelem krzemionkowym w ultramarynie 5. ldentyfikacja anionu CH3COO~ na 6. ldentyfikacja anionu N O f na plytce

naturalnej i syntetycznej (3'A) oraz w cy-
nobrze i zotcieni kadmowej (4'A)

4. ldentification of anion S2~ on plates

ptytce z zelem krzemionkowym w zieleni z zelem krzemionkowym w aureolinie
szwajnfurckiej i grynszpanie (7'A)

i soli wzorcowej (177A)

with silicone gel in natural and synthetic 5. Identification of anion CH3COO~ on 6. ldentification ofanion N 0 3~ on the plate

ultramarine (3’A) and also in cinnabar and
cadmium yellow (4°A)
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the plate with silicone gel in Schweizfurth
green and verdigris (7°A)

with silicone gel in aureolin and standard
salt (17"A)



Y%ela 2. Analiza kationdw grupy siarkowodoru na plytkach z zelem krzemionkowym 60F s, na plytkach firmy Merck w ukladzie rozwijajacym:

n- wanol — 1,5 N HCl — acetyloaceton (100 : 2 : 0,5).

Table 2. Analysis of cations from the group of hydrogen sulphide on plates with silicon gel 60 F,s4 on Merck plates in a developing system: n —

butanol — 1.5 N HCL, acetyl-acetone (100 : 2 :0.5)

Kolejnosé | .

i Nr | Oznaczony Warto$¢ | Odczynnik ‘ Kolor

i Wzorzec plytki ‘ g&sltea\{g; kation R; - wywolujacy ‘ plamy

{ Czerwien kadmowa 18 [ Ca*+ 0,74 2 : 20lty

| Cynober i - 19 { Hg*t+ 0,81 2 . czarny 1

. Mieszaniny pigmentéw wzorcowych: : ? ' »:
azuryt ! Cu?* : 0,70 2 - brazowy g

| -+ biel olowiowa N N 17 2 _Ppt ; 0,60 2 : brunatny

| czerwiefi kadmowa [ ' Cd_:“r ! 0,67 2 i zolty

! -i. biel olowiowa [ Pb+ : 0,60 2 ' brunatny

¢ -~cynober ] 18 : 2 . Hg?* 0,74 2 . czarny i

" cynober ! f Hg*t 0,75 2 . czarny 1

-k czerwien kadmowa S 3 cd* 062 2 | 20Hty

. cynober Hg?+ " 0,81 2 ! czarny

. + biel otowiowa 19 2 Pb2+ i 0,67 2 | brunatny

. ‘: !

Qdczynnik wywolujgcy 2 — 0,2 n wodny roziwdr (NH,),S

Tabela 3. Analiza kationdw grupy siarczku amonu na plytkach z D C-celulozq F na plytkach firmy Merck w ukladzie rozwijajqcym: kwas octowy —

pirydyna — stez. HCL (80 : 6 : 20)

Table 3. Analysis of cations from the group of ammonium sulphide on plates with DC-cellulose F on Merck plates in a developing system: acetate

acid — pyridine — concentration of HCI (80 :6 :20)

I e Kolor plamy
' Wizorzec Nr ) 11(301:2:3‘? Oznagzany Warto§é ;f)o]or %lg:i):l po wywolaniu
) plytki od lewej kation Rg P) AN I oksyna
| uy
T ‘ i I
,Zo}u}el cynkowa _ 25 1 v Intt ' 0,93 z0lty
' Biel cynkowa 25 2 | Zn* 0,98 zolty )
| Biekit kobaltowy T 1 Co** 0,44 zielony i
_Diexit xobaltow . o 2 SN
. Ceruleum 26 ! 3 ! Co** 0,61 _zielony !
i Blekit | ' Mn2+ 0,52 rozowofioletowy |
manganowy i 27 ! [ | Fe3* ‘ 0,93 zoltobrunatny
Roz angielski | " Fe’+ ‘ 0,93 zoltobrunatny ciemny
| (zanieczyszczony Al*Y) - |27 ! 3 Al3+ ; 0,08 — . jasnozolty
| ‘ | Fel* 093 | zolto |
i Sjena palona i 28 l 1 | Fe*t ! 0,74 i brunatny
L : AP | 0,08  szary
| i Fe3t , 0,93 | zoltobrunatny | ciemny
: : : | | Fe?+ ‘ 0,72 | szary ! ciemny
Umbra naturalna 27 . 2 . Mn** ' 0,56 | rozowofioletowy . ciemny
o ! LA 0,08 — | jasnozolty
[ | Fed+ 1 0,93 2 26ttobrunatny ciemny
Caput mortum 28 i 2 | Fe2t i 0,74 | szary ciemny
_ ! AP+ 0,08 | — jasnozdity
i | Fed3+ ! 0,93 i zéltobrunatny ciemny
Ziemia zielona 28 3 ! Fe?+ ; X 3 : !
5 P ABRF ; X ; 1
; |

X — nie uzyskano plamy po spryskaniu odczynnikiem wywolujacym

czas rozwijania — ok. 40 min. na drodze 7 cm,

kolejne wartosci R¢ : K+ Na+ Ba?+ Mg?+,

Rozdzial kationow jest zadowalajacy, jedynie kationy
Ba?*, tworzac smugi, utrudniaja okreslenie wartosci R;.

4. Analiza kationow grupy metali ziem alkalicznych /IV/

Kationy Ra?* i B2+ nie wystgpuja w pigmentach.
Kation Sr?* wystepuje tylko w Zzolcieni strontowej.

Pozostale kationy Ba?+, Mg?+ i Ca?+ wystepuja w wielu
pigmentach nieorganicznych. Kationy Mg?+ i Ba?+
omodwione byly przy analizie kation6w III grupy. Ca?*
jest tatwy do oznaczenia metodami tradycyjnymi. Spraw-
dzono jednak rozdzial kationdw tej grupy na celulozie:
w dwoch ukiadach rozwijajacych 1 na zelu krzemionko-
wym — w trzech ukladach rozwijajacych. Najbardziej
korzystna okazala si¢ metoda rozdzialu na celulozie
z wykorzystaniem ukladu rozwijajacego: dioksan —
stezony HCl — woda (58 : 12 : 30).
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CIENKOWARSTWOWA ANALIZA CHROMATOGRAFICZ-
NA ANIONOW WCHODZACYCH W SKEAD PIGMENTOW

W dos$wiadczeniach nad identyfikacja aniondw wcho-
dzacych w skiad pigmentéw wykorzystano metody
rozdzialu aniondéw na zelu krzemionkowym, celulozie,
celulozie mikrokrystalicznej oraz nosniku mieszanym:
zelu krzemionkowym z dodatkiem skrobii. Metody
oznaczania anionow na zelu krzemionkowym sprawdzono
na plytkach firmowych Mercka z zelem krzemionkowym
60 F,5,. Metody oznaczania aniondéw na celulozie
i celulozic mikrokrystalicznej sprawdzono na firmowych
plytkach Mercka z DC — celuloza F. Metody oznaczania
anionow na Zelu krzemionkowym ze skrobig sprawdzono
na plytkach samodzielnie powleczonych zelem krzemion-
kowym firmy Camag z dodatkiem 59 skrobit.

Wiele metod rozdzialu anionow podanych w literatuize
nie wymienia sposobu wywolywania anionow. Z tego
wzgledu, jak réwniez z braku odpowiednich odczynnikow
wykorzystano odczynniki wywolujace aniony stosowane
przy rozdziale na roznych nosnikach (nie tylko na zelu
krzemionkowym i celulozie). Wykorzystano takze m. in.
odczynniki wywolujace stosowane w chromatografii
bibutowej. Sprawdzono dziesig¢ metod identyfikacji
na zelu krzemionkowym, okoto czternastu metod identy-
fikacji na celulozie (w tym wykorzystano metody ozna-
czania sprawdzone na celulozie mikrokrystalicznej) oraz
dwie metody identyfikacji na noéniku mieszanym.
Wykonano oznaczenia nastgpujagcych anionéw wcho-
dzacych w sklad pigmentéw metoda chromatografii
cienkowarstwowej: AsO,~, AsO,3~; PO,3-, P,0,%,
Si0,%~; CrO,%~; NO,~ i NO;3—; §2-; J-; Fe(CN)g*;
CH;COO0O-.

1. Oznaczenic anionow AsO; i AsO3~

W identyfikacji wykorzystano wzorce pigmentéw: fiolet
kobaltowy, zielen szwajnfurcka w roztworze kwasnym
i zielen szwajnfurcka w roztworze alkalicznym. Analizg
chromatograficzna przeprowadzono na nastgpujacych
nosnikach:

— el krzemionkowy na firmowych plytkach Mercka
nieoczyszczony z zelaza,

-— 2el krzemionkowy na firmowych plytkach Mercka
oczyszczony z zelaza,

-- no$nik mieszany: Zel krzemionkowy firmy Camag
oczyszczony z zclaza -+ 59 skrobii.

Sprawdzono cztery uklady rozwijajgce omowione w pra-
cach R. Frache’, R. F. Frei® i S. Takitani®.
Wywolywano nastgpujacymi odczynnikami: molib-
denianem amonu (roztwér w HNO,;), chlorkiem
cynawym (sporzadzono roztwor podstawowy w stgzo-
nym HCl i rozcieficzano 2N H,SO,) oraz amoniakalnym
roztworem ANO;. _

Zadna z metod rozdzialu nie dala dobrze wyksztalconych
plam, jednak wszystkic moga byé wykorzystane do
identyfikacji np. zieleni arsenowych.

2. Oznaczenie anionow PO3}-, P,0i~, 510}~

Przy oznaczaniu tych aniondw wykorzystano nast¢gpujace
wzorce pigmentdw: fiolet kobaltowy, czern kostna,
ugier naturalny, sjen¢ palona i krzemien (przeprowadzony
do roztworu badz przez stopienie z weglanem sodu
1 nast¢gpnie rozpuszczenie w wodzie, badz przez ogrzewa-
nic z 10-procentowym NaOH). Wykorzystano réwniez
plytki powleczone tymi samymi trzema rodzajami
nosnikow, jak w wypadku oznaczania arsenianéw
i arseninow.

Sprawdzono siedem ukladéw rozwijajacych. Plamy
anionow wywolywano tymi samymi odczynnikami, jak
w wypadku arsenianéw. Oprécz tego w wypadku anionu
Si0,2~ dodatkowo zastosowano nasycony wodny roz-
twor kwasu szczawiowego po wywolaniu roztworem
molibdenianu amonu i przed uzyciem chlorku cynowego.

7R.Frache, A.Dadone, F.Baffi, ,,Chromatographia”’,
7, 1974, s. 305.

8 RF. Frei, V. Miketunowa,
matographia”’, 3, 1970, s. 519.

9S. Takitani, ,,Bunzeki Kagaku’’ (,,Japan Anal.”’), 12, 1963,
s. 1156; 13, 1964, s. 469; 14, 1965, s. 652; 15, 1966, s. 840.

M. Kinnon, ,,Chro-

Tabela 4. Analiza kationow grupy metali ziem alkalicznych na plytkach z zelem krzemionkowym 60F, 44 firmy Merck w ukladzie rozwijajgcym

izopropanol — metanol — 1095 HCI (5 : 4 : 1)

Table 4. Analysis of cations from the group of alkaline earth metals on plates with silicon gel 60 Fss (made by Merck) in a developing system :

isopropanol — methanol — 10% HCI (5 : 4 : 1)
! .

7 Kolejnosé¢ 1 T < | odezyanik |
Nr Oznaczony | Wartos$¢ Odczynnik | Kolor
Wrorzec i p. startu ! : facy |
) plytki od lowej | kation !_ R¢ \vy»f/f)?gjqc) | plamy ‘
. o I | T T T h“;
Zolcien kobaltowa B 61 1 K 0,14 L  zolty '
Ziemia zielona 61 2 K+ 0,14 | I - 2oty ’
63 1 Mg?* 0,70 ! 2 - zoltorozowy .
S - - Fe ~ 0,77 2  niebieski |
Ultramaryna sztuczna 62 3 Nat 0,54 | 2 rozowy
i Ultramaryna Nat 0,51 ! 2 rozowy
| naturalna - 62 i o Mg’ﬂ ] 0,69 ; 2 z6ttorozowy
Talk N e T Mg on__ 2 z0ltorezowy
Zolcien barytowa 64 ] ! Ba?* 0,55 | 3 " rozowy

Odczynniki wywolujqce: 1 — 10% azotynokobaltan sodu w 5%, kwasie octowym

2 — 1% wodny roztwor kwasu wiolurowego
A " 2
3 — 1%, wodny roztwdr rodizonianu sodu
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7. ldentyfikacja anionu J~ (i poréwnawczo
CT) w solach wzorcowych na ptytkach
z celulozg (38A, 39A) oraz naptytce z ze-
lem krzemionkowym w aureolinie i soli
wzorcowej (52 A)

7. ldentification of anionJ~ (and compara-
tively Cl~) in standard salts on plates with
cellulose (38A, 39A) and also on the plate
with silicone gel in aureolin and standard
salt (52 A)

Dla anionu P043- korzystne wydajg sie metody Pilsonal0
i Houghtonall na celulozie oraz Frachel2 na zelu krze-
mionkowym. Anion Si042- mozna identyfikowaé metoda
Pilsona w uktadzie rozwijajacym: izopropanol — H20 —
kwas octowy (20 :5 :2). Zadna z tych metod nie data
plam bardzo dobrze wyksztatconych. Na og6t powsta-
waty mniejsze lub wiegksze smugi, utrudniajace doktadne
okreslenie wartosci Rf. Mimo tych niedostatkow metoda
chromatografii cienkowarstwowej z powodzeniem moze
by¢ wykorzystana w identyfikacji anionéw tej grupy.

3. Oznaczenie anionéw CrQOJ-

Pigmenty wzorcowe — zOkcien chromowa, zokcien
cytrynowa firmy Winsor-Newton (BaCr04) oraz zokcien
cynkowa,

nosnik — pigmenty identyfikowano na firmowych
ptytkach Mercka pokrytych celuloza,
uktady rozwijajgce — metoda Frachel3 (dioksan —

H20; 60 :40) oraz metoda Haworthald (MeOH —
—BuOH—H20; 2:1:1),

wywotywanie — przez spryskanie nasyconym wodnym
roztworem AgNO3. Obie metody rozdziatu chromianow
dajg dobre wyniki.

4. Oznaczenie aniondw NOp i NOp

Do oznaczen uzyto aureoliny przeprowadzonej do
roztworu badz za pomocg 2N HCI, badz przez rozpusz-
czenie w 10-procentowym NaOH. Identyfikacje wykonano
na firmowych plytkach Mercka z celulozg lub zelem
krzemionkowym, wykorzystujac trzy uktady rozwijajgce
podane przez Longo 15, Frachel6 i Houghtonal?.

Wywotywano przez spryskanie : 0,2-procentowym roztwo-
rem KJ, nasyconym wodnym roztworem AgNO3
1-procentowym roztworem kwasu kojowego w wodzie,
0,5-procentowym roztworem brucyny w 2N H2S04
i dodatkowo 2N wodnym roztworem NaOH.

10 M.E.O. Pilson, R.1 Frag ala, ,,Anal. Chim. Acta”,
52, 1970, s. 553

11 F.D.Houghton, ,J. Chromatogr.”, 24, 1966, s. 494—498.
12 R. Frache, A Dadone, F. Baffi, op. cit

13 Ibidem

14 D.T. Haworth,
38, 1968, s. 544.

15 A. Longo, J Netto, ,Z. Rev. Fac. Farm. Odontol Arara-
guara”, 4, 1970, s. 335.

R. M. Ziegert, ,J. Chromatogr.”,

Identyfikacja anionu N 03 — wypadta najkorzystniej
w metodzie Houghtonal3 na celulozie w uktadzie rozwi-
jajacym: EtOH — pirydyna— H20 — NH40H (15:5:

W identyfikacji anionu N 02~ najkorzystniejsza okazata
sie metoda Frachel9 na zelu krzemionkowym oczyszczo-
nym z zelaza z zastosowaniem ukadu rozwijajgcego:
EtOH — 1% NH40H (80 : 20).

Plamy anionu byly dobrze wyksztatcone i bez smug.

5. Oznaczenie anionu S2_

Do oznaczen uzyto nastepujgcych pigmentéw siarczko-
wych: ultramaryne naturalng i sztuczng, cynober,
z6kcien kadmowa, realgar, aurypigment.

Nosniki — zel krzemionkowy oczyszczony z zelaza i zel
krzemionkowy nieoczyszczony z zelaza,

uktady rozwijajgce — metoda Longo20 (BuOH—1—e
—EtOH—H20; 2:1 :1) oraz metoda Frache2l (ace-
ton— 1% NH40H; 60 :40),

wywotywanie — 0,2N roztworem wodnym AgN 03 lub
nasyconym wodnym roztworem AgN 03.

Najlepsze rezultaty uzyskano na ptytkach z nieoczysz-
czonym z zelaza zelem krzemionkowym przy wykorzysta-
niu pierwszego uktadu rozwijajgcego.

Warto dodaé, ze w wypadku obecnosci jonow Cl~
w badanym roztworze po spryskaniu odczynnikiem
wywotujacym trzeba w krotkim czasie zaznaczy¢ brazowe
plamy S2~ gdyz w przeciwnym razie powoli powstajgce
plamy pochodzace od chlorkéw utrudniajg interpretacje
chromatogramu.

6. Oznaczenie anionu J~

Do identyfikacji tego anionu wykorzystano aureoline,
przeprowadzong do roztworu za pomoca: 10-procento-
wego roztworu NaOH, mieszaniny 10-procentowego
HNO03i 2N HCI oraz 2N HCI.

Nosniki — zel krzemionkowy i celuloza na firmowych
ptytkach Mercka.
Uktady rozwijajgce — metoda Frache2? (aceton — 1%

NH40H; 90 : 10), metoda Hawortha23 (aceton — octan

16 R. Frache, A Dadone, F. Baffi, op. cit.

17 F.D. Houghton, ,Microchem. J”, 10, 1966, S. 340.
18 Ibidem

19 R. Frache, A Dadone, F Baffi, op. cit

20 A. Longo, J. Netto, op. cit

21 R. Frache, A Dadone, F. Baffi, op. cit
22 lbidem.

23 D, T.Haworth, R. M. Ziegert, op. cit
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etylu — H,0; 3:1:1) oraz druga metoda Hawor-
tha?4 (aceton — H,0; 4:1),

wywolywanie — nasyconym roztworem wodnym AgNO,
oraz 0,2-procentowym roztworem dwuchlorofluoresceiny
w alkoholu etylowym,

czas rozdziatu -— 12—25 min.

Identyfikacja jonu J- w aureolinie jest dos¢ utrudniona
z powodu obecnosci w roztworze wigkszej ilosci innych
jonéw (NO,—, NO;~) pochodzacych z samego pigmentu
oraz z rozpuszczalnika.

7. Oznaczenie anionu CH,COO~

Identyfikowano ten anion w zieleni szwajnfurckiej
i grynszpanie. Oznaczenia przeprowadzono metoda
Longo?® w ukladzie rozwijajacym: BuOH ——- EtOH —
H,0 (2:1 :1) na firmowych plytkach Mercka z Zelem
krzemionkowym 60 F,s,.

Plamy wywolywano: 1-procentowym wodnym roztwo-
rem kwasu kojowego oraz 10-procentowym wodnym
roztworem FeCl; zawierajacym 10 ml 2N HCI.
Rozdzial ten mozna z powodzeniem stosowaé do identy-
fikacji obydwu pigmentow.

Anion Fe(CN)*~ nie bedzie omowiony m. in. ze wzglgdu
na latwosé oznaczania metodami tradycyjnymi,

24 Tbidem.
25 A. Longo, J. Netto, op. cit.

PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych doswiadczeniach wykonano od-
dzielnie badania oznaczen kationdéw i aniondéw wystepu-
jacych w pigmentach. Nie zastosowano ukladéw wspol-
nych, gdyz wedlug danych literatury sa one do$¢ ktopot-
liwe. Oznaczenia kationdw sa znacznie prostsze z tego
wzgledu, Ze aniony wprowadzone razem z rozpuszczalni-
kiem nie komplikuja analizy, natomiast w wypadku
oznaczenia anionéw skladnik ten powoduje dodatkowe
utrudnienie.

Nie badano pigmentéw pochodzacych z oryginalnych
probek warstw malarskich, poniewaz chcac sprawdzié
w ten sposob kazde oznaczenic nalezaloby wykonaé
dodatkowe do$wiadczenie. Sprawdzenic metody wykony-
wane jest podczas oznaczen wdrazajacych w Labora-
torium. Otrzymane wyniki pozwalaja uzna¢ analize
pigmentoéw na drodze chromatografii cienkowarstwowej
jako metod¢ wuzupelniajaca inne tradycyjne metody
oznaczen, szczegolnie wtedy, gdy dysponuje si¢ minimalng
iloscig probki, w skiad ktorej wchodzi kilka pigmentow
i oznaczenie ich metodami tradycyjnymi jest niemozliwe.

mgr Ewa Wrdbel
Laboratorium Naukowo-Badawcze
PP PKZ — Oddzial w Warszawie

THE USE OF THIN LAYER CHROMATOGRAPHY IN THE DETERMINATION

OF INORGANIC PIGMENTS

It was in 1978 that a scientific and research laboratory of the
State Enterprise for Monuments Conservation in Warsaw used —
for the first time — thin layer chromatography to identify inorganic
pigments.

Basing on comprehensive literature on the analysis of inorganic
ions by means of thin layer chromatography (TLC) nearly 50
methods of the determination of simple ions and their combinations
were studied, partially restricting the task to methods of distribution
on the most popular carriers. 15 cations entering into the composi-
tion of 28 pigments and 12 anions entering into the composition of
20 pigments were identidfied. To give all results of the examina-
tions set up in more than 20 big tables would exceed the framework
of this article. Therefore some details of the examined methods
of distribution have been quoted and briefly discussed as represen-
tative.

When working out methods of the distribution of individual ions
or their groups standard pigments and — for comparison purpo-
ses — standard salts available in the laboratory were used. Both
pigments and standard salts were prepared for spreading on plates
by means of proper solvents. Most frequently it was a diluted or
concentrated acid and only occasionally a flux or a diluted base.
Pigment solutions were prepared and their concentration did not
exceed a few per cent (usually 1 per cent solution was employed).
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Solutions of the examined pigments or corresponding standard
salts were spread on plates covered with a layer of a carrier. As
a rule Merck’s plates with silicone gel (Kieselgel 60 F,;) and a car-
rier layer (0.25 mm thick) cut from the plates of 20 X20 cm down
to 4x9 cm or Merck’s plates with a cellulose carrier (Cellulose F)
of 0.1 mm in thickness and also cut down to 4x9 cm were used.
Before spreading standards, plates with cellulose were activated
in a dryer at 105° C for 10 min ; plates with silicone gel were activated
at 110°C for 1 hour. Standards were spread on plates by means
of capillaries, the diameter of which was 0.5 mm. The plates were
numbered and then developed in small chromatographic cells
(5x3x11 cm) saturated with vapours of the developing system.
After developing a chromatogram, the plates were dried in a dryer
and developed by spraying with special reagents. Developed chro-
matograms were photographesd with a Polaroid camera.

The obtained results of the studies make it possible to introducc
the analysis of pigments by means of thin layer chromatography
as a method supplementary to other traditional methods of determi-
nation, particularly when only a small quantity of the sample is
available and it is composed of several pigments and their determi-
nation by traditional methods is impossible.



