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ZASTOSOWANIE METODY LUMINESCENCYJNEJ
DO BADANIA ZWIAZKOW BIALKOWYCH SPOIW MALARSKICH

Podstawg badan organicznych materiatbw malarskich
(spoiw warstw malarskich, gruntu oraz lakéw) w pierw-
szej potowie XX w. byly proste reakcje mikrochemiczne
i reaKcje na rozpuszczalnosé. W latach piecdziesiatych
naszego wieku zastosowano metody efektywniejsze,
takie jak chromatografia bibutowa, cienkowarstwowa i
gazowa, spektroskopia w podczerwieni, elektroforeza,
analiza spoiw biatkowych za pomoca analizatora amino-
kwasow itp., co pozwolito ze wzglednym sukcesem
rozwigza¢ problem identyfikacji organicznych sktadni-
kéw materiatbw malarskich. Jednakze te metody z
wielu przyczyn (mata czuto$¢, ztozonos¢ metodyki ba-
dawczej, trudnosci z interpretacja wynikOéw i in.) nie
znalazty zastosowania w nieduzych muzeach i praco-
wniach konserwatorskich. W Laboratorium Chemicznym
. Bietorestauracji” w Minsku (Biatoruska SRR) podjeto
probe zbadania mozliwos$ci zastosowania analizy lumine-
scencyjnej jako wzglednie czutej i stosunkowo prostej meto-
dy analizy zwigzkow 'biatkowych spoiw malarskich.
Pierwsze doswiadczenia w dziedzinie analizy lumine-
scencyjnej olejow, zywic, woskéw i lakéw wykonano
jeszcze w latach dwudziestych. Eibner kontynuujac te
prace stwierdzit, ze niektére spoiwa w stanie czystym
posiadaja luminescencje o r6znej barwie i intensywnos-
ci. Jednakze wbrew swojemu stwierdzeniu, ze ,,podsta-
wowe znaczenie $wiatta nadfioletowego dia materiatéw
malarskich zawarte jest w okre$leniu materiatu spoiwa",
jego praca nie przyniosta specjalnych efektéwl Pod-
stawowg tego przyczyng byla niedoktadno$¢ metod
luminescencyjnych stosowanych 6wczesnie.

Na odbywajgcej sie w 1972 r. w Lizbonie konferencji
Miedzynarodowego Instytutu Konserwacji, Mills w re-

1. Widma wzbudzenia fluorescenciji i fluorescencja wodnego
roztworu biaika jajka kurzego
1. Spectrums of fluorescence activation and fluorescence of
aqueous egg-white solution
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feracie pt. Identyfikacja spoiw malarskich omoéwit pu-
blikacje na ten temat, ale przedstawione w nich wyniki
badan postawit pod znakiem zapytania. Analizujgc sto-
sowane metody Mills wskazat na mozliwos¢ rozrézniania
biatek za pomocag techniki fluorescencyjnej analizy prze-
ciwciat, ktéra to metoda dopiero zaczynala sie roz-
wijac2

1i1 Acp _310 nm  3i3°—"@ =420 nt
2i2~ 280 nm 4i4- A£ -330 nm

2. Widma wzbudzenia fluorescenciji i fluorescencja wodnych
roztworéw klejow kostnego (linia przerywana) iskérnego (linia
ciagta)

2. Spectrums of fluorescence activation and fluorescence of
aqueous solutions of bone glue (broken line) and skin glue
(continuous line)

W latach 1950-1960 nastepuje szybki rozwdéj analizy
luminescencyjnej. Ukazuje sie duza liczba opracowan na
temat badan luminescencji biatek. Tit i Weber, a takze
Wiadimiréw i Konew badali fluorescencje w nadfiolecie
biatek3 i stwierdzili, ze fluorescencja ta byla wywotana
gtéwnie aromatycznymi aminokwasami: tryptofanem, ty-
rozyng i fenyloalaning. Maximum widma fluorescen-
cyjnego tych aminokwaséw znajduje sie odpowiednio
przy 348, 303 i 282 mm. Fluorescencja fenyloalaniny jest
obserwowana tylko w nieobecnosci tyrozyny i trypto-

1J.1. Grenbierg, Oczerki istorii techniko technologiczeskich
uss/edowanij ziwopisy. Soobszczenija WCMJLKR 1971, T. 27,
s. 60.

2 J.S. Mills, Idientifikacija swiazu/uszczich ziwopisy. Bwe-
dienije. Restawracija i chranienije myz. chud. cennoctej, 1974,
wyp. 4/7/.

3JA. B Wtadimiréw, Fotochimija i tominiescenija bielkow
1965; S.W. Koniew, Elektronnowozbuzenije sostojanija bio-
polimeréw. Minsk 1965.



3. Widma fluorescencji wodnych roztworéw warstw malars-

kich: 1 — grunt polichromowanego drewnianego ottarza cerk-

wii Paraskewi Pigtnicy (Bieriezna); 2 — grunt ikony ,Sw.
Stefana”. 3 — r6zowa (cynober) warstwa z fresku Wielkiego
Soboru Bielizickiego Monastyru (Po/ock); 4 — rézowa (ochra)

warstwa z fresku Uspienskiego Soboru (M$cislaw)

3. Spectrums of fluorescence of aqueous solutions of paint
layers: 1 — undercoat of polychromed wooden altar of Pa-
raskeva Piatnitsa Orthodox Church (the village of Bereznoye); 2
— undercoat of ,,St. Stephen” icon; 3 — pink (vermillion) layer
from fresco of the Be/chitskiy Monastyr Great Orthodox Church
(Pol/ock); 4 — pink (ochre) layer from fresco of Uspienskiy
Orthodox Church (Mstislav)

fanu, a fluorescencja tyrozyny w nieobecnosci w tym
samym biatku tryptofanu. Bialka zawierajace tryptofan
majg widma fluorescencji charakterystyczne dla tego
aminokwasu (widma bardzo silnie zmieniajg sie u biatek
naturalnych x maks = 328 + 342 nm).
Przeprowadzilismy badania widm luminescencji wodnych
roztwor6w modelowych systeméw (bialek i z6tek jajka
kurzego, kazeiny i klejow glutynowych), a takze probek
malowidet Sciennych i sztalugowych ze zbiorobw muze-
alnych Biatorusi. Praca byta przeprowadzona za pomocg
spektrofluorymetru Fica-55 MK-II. Wodne roztwory pro-
bek materialdw malarskich przedtem termostatowano w
temperaturze + 40°C. W widmach fluorescencyjnych
biatka i zoltka jajka oraz kazeiny wystepuje pasmo z
maks. przy X = 338-334 nm i przy wzbudzaniu w
rejonie 290-300 nm (rys. 1). Jest ono wywotane fluo-
rescencjag tryptofanu wchodzgcego w sklad aminokwa-
sOw podanych biatek.

Luminescencja kleju glutynowego, w skiad ktérego wcho-
dzi tryptofan, powinna by¢ podobna do luminescenciji
tyrozyny i fenyloalaniny. Jednakze rezultaty praktycz-
nych badan widmowych witasnosci klejow glutynowych
znacznie odbiegajg od teoretycznych przewidywan. Na
rys. 2 przedstawiono widma wzbudzenia promieniowa-
nia i fluorescencji klejow skérnego i kostnego. Te widma
sg identyczne: w widmie fluorescencji istnieje maks. przy
A=308-310 nm i w obrebie 415-435 nm, odpowied-
nio przy wzbudzeniu dtugoscig fali 280 nm i 330 nm.
Pasmo $wiecenia z maks. x przy 308-310 nm moze
by¢ wyjasnione fluorescencjg tyrozyny. Widmo fluo-
rescencji przy wyzszych dlugosciach fali ma strukture
ztozong: maks. x przy 415-420 nm i przy 435 nm.

Strukturami chromoforowymi majacymi luminescencje
w danym obszarze widma moga by¢ produkty typu
bityrozyny4 powstajgce przy starzeniu biatek kolageno-
wych, atakze przy dziataniu na nie Swiatlta nadfioletowe-
go, wysokich temperatur i ci$nien niektérych agresyw-
nych cieczy (zasad), a takze zasad Schiffa tworzgcymi
sie w procesie oddziatywania biatko — lipid5

W zarejestrowanych widmach luminescencyjnych pro-
bek wodnych malarstwa Sciennego z klasztoru Uspien-
skiego (Mstistaw, XVIII w.), gruntu pod polichromig
drewnianego oftarza cerkwi Paraskeni Pigtnicy (Bieriez-
na, XVIXIX w.), atakze gruntu ikon z kolekcji muzeow
biatoruskich wystepuje maks. w obszarze 415-435 nm
przy wzbudzeniu falg x = 330 nm. Moze to $wiadczyc¢
0 istnieniu w prébkach kleju glutynowego. Lumines-
cencji wodnych roztworéw warstw malarskich freskow z
Soboru Sofijskiego (Potock, Xl w.), Rozdiestwianskie-
go Soboru (Bieliniezi, XVIII w.), Wielkiego Soboru
Bielizickiego Monastyru (Potock, XIl w ), Rozdiestwien-
skiego Soboru (Stawgorod, koniec XVIII w.) przy wzbu-
dzeniu x = 330 nm nie udalo sie zarejestrowaé, co
Swiadczy o nieobecnosci kleju glutynowego w sktadzie
spoiwa. Wyniki metody analizy luminescencyjnej po-
twierdzono metodg chromatografii jonowymiennej. Chro-
matografie jonowymienng prowadzono na ptytkach Fik-
sion 50 X 8 wegierskiej firmy Fiksion6.

W widmach luminescencyjnych warstw barwnych ikon
3w. Stefan (XVIII w.) i Matka Boska Smolernska (XVI w.)
zaobserwowano bardzo stabg luminescencje w obszarze
330-350 nm przy wzbudzeniu Swiattem w obszarze
290-300 nm. Metoda chromatografii cienkowarstwowej
wysokiej rozdzielczosci7 stwierdzono obecno$¢ zottka
jaja kurzego w sktadzie spoiw. Niskg intensywnos$¢
1nieobecno$é wyraznego maks. charakterystyczng dla
Swiezo przygotowanego zwigzku modelowego mozna
wyjasni¢ rozpadem tryptofanu w czasie pod wplywem
tlenu, Swiatta UV i tworzeniem produktéw o strukturze
podobnej do kinureniny8 Jednakze konieczne jest prze-
prowadzenie dalszych badan na temat stwierdzenia pro-
duktéw chromoforowych dajgcych luminescencje w da-
nym obszarze, a takze nad starzeniem biatek.

Na podstawie uzyskanych wynikéw uwazamy za moz-
liwe okreslenie klejéw glutynowych metodg lumines-
cencji9 Identyfikacja innych biatek wystepujacych w
spoiwach wymaga dalszych badan i ulepszenia metody
luminescencyjnej jako metody majacej istotng przewage
nad stosowanymi dotychczas metodami, tj. wysoka czu-
tos¢, pewnos¢ i prostote stosowania.

Natasza Kozuch

M. M. Cejtlina
Minsk, BSRR

4S.0.Andersen. Acta Physical Seand. 1966, v. 66,
s. 263.

5V.G. Malshet, AL.
ss. 194-198.

6 T. Dewienl J. Gergij, Aminokisloty. piepticy, bielki
1976.

7 W.W. Christie, Lipid analysis: Isolation, seperation, iden-
tification and structural analysis of lipids. Oxford etc: Pergamon
Press 1982.

8 D. Crud, Photoctum and Photobiology. 1984 v 39 nr 4
s. 537.

9 G.G. Koztowa, N.M. Kozuch, N.P. Mielnikéw, M M.
Cejtlina, G.W. Koniew as nr 1337738. (Sposob lum-
inesczewtnogo analiza). Biutt 1987, nr 34.

Tap pel. Lipids. 1973, v. 8
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THE USE OF THE LUMINESCENT METHOD IN STUDIES OF PROTEIN COMPOUNDS

IN PAINT VEHICLES

In the ,Belorestauratsya” Chemical Laboratory in Minsk (Be-
lorussian SSR) the luminescent analysis was tried out as a
relatively sensitive and simple method of analyzing protein
compounds of paint vehicles.

Studies were carried out on numerous samples taken, among

JERZY CIABACH

WELASCIWOSCI | ZASTOSOWANIE

Celuloza jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych
wielocukréw, stanowigcym prawie potowe materiatu, z
ktéorego zbudowane sa komorki roslin. Ma budowe
wibdknista, czesciowo krystaliczng. Jej masa czgsteczko-
wa, zaleznie od pochodzenia i obrébki surowca, wynosi
od kilkuset tysiecy do kilku milionéw. Nie rozpuszcza sie
w pospolitych rozpuszczalnikach i mimo budowy linio-
wej w niczym nie przypomina polimeréw termoplas-
tycznych. Kazde ogniwo fancucha celulozy ma trzy
grupy wodorotlenowe zdolne do reakcji z kwasami,
alkoholami i innymi substancjami chemicznymi. Pozwala
to na modyfikacje wtasciwosci celulozy przez przepro-
wadzenie jej w odpowiednie estry, etery, hydroksyetery
itp. Najcenniejsza cecha pochodnych celulozy jest ich
rozpuszczalno$é w cieczach organicznych lub w wodzie,
pozwalajgca uzywacé je do wyrobu farb, lakieréw, klejow
itp. Wiasciwosci pochodnych celulozy zalezg od rodzaju
i iloSci podstawnikéw oraz $redniej masy czgsteczkowej.
O tym ostatnim decyduje pochodzenie i spos6b przy-
gotowania celulozy. W zaleznosci od rodzaju podstaw-
nikéw, pochodne celulozy mozna podzieli¢ na estry i
etery. Do tych pierwszych nalezg azotany, octany, ksan-
togeniany oraz estry mieszane, np. octanomaslan ce-
lulozy. Azotany okre$la sie zwyczajowo mianem nitro-
celulozy, natomiast octany mianem acetylocelulozy. Ksan-
togeniany sag solami niepelnego estru kwasu dwutio-
weglowego, waznymi péiproduktami powstajacymi w
trakcie wytwarzania celulozy regenerowanej, znanej w
postaci witdkien (jedwab wiskozowy) lub folii (celofan).
Sposrod eterow celulozy najwieksze znaczenie maja
etery alkoholu metylowego (metyloceluloza), etylowego
(etyloceluloza) oraz benzylowego (benzyloceluloza).
Niemniej wazne sg hydroksyetery: hydroksymetylowy,
hydroksyetylowy, hydroksypropylowy czy tez eter mie-
szany: hydroksypropylometylowy. Do eterow celulozy
zalicza sie takze s6l sodowag karboksymetylocelulozy,
zwang potocznie karboksymetylocelulozg V

Azotany celulozy (nitroceluloza)

Azotany celulozy, nazywane zwyczajowo nitrocelulozg
powstajg w wyniku dziatania na celuloze mieszaniny
stezonego kwasu azotowego ze stezonym kwasem siar-
kowym?2 lub innym $rodkiem wigzgcym powstajgca w
reakcji wode, np. kwasem o-fosforowym. Produkty han-
dlowe sg mieszaning zwigzkéw o ré6znym stopniu pod-
stawienia — od nieprzereagowanej celulozy az po pro-
dukt catkowitego podstawienia grup wodorotlenowych:
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others from the coloured layers of icons, wall paintings,
frescoes.

The obtained results confirmed the possibility of defining gluten
glues by the luminescent method. Identification of other pro-
teins present in paint vehicles requires further study.

ESTROW CELULOZY

tréjazotan. Sredni stopien podstawienia w gatunkach
handlowych okresla sie po dzien dzisiejszy procentowg
zawartoscig azotu. Rozréznia sie dwa zasadnicze gatunki
handlowe: nitroceluloze niskoazotowag (11-12% azotu),
odpowiadajacg w przyblizeniu dwuazotanowi oraz nitro-
celuloze wysokoazotowg (13-14% azotu), odpowiada-
jaca w przyblizeniu tréjazotanowi. Nitroceluloza nisko-
azotowa (koloksylina, bawetna kolodionowa) rozpusz-
cza sie w wielu cieczach organicznych, takich jak aceton,
cykloheksanon, metanol, pirydyna, estry kwasu octowe-
go, nitrobenzen i kwas octowy. Miesza sie takze z
wieloma zmiekczaczami tworzyw sztucznych, np. ftala-
nem butylu, fosforanem fenylu, kamforg i olejem rycyno-
wym. Kamfora byta pierwszym zmigekczaczem pierw-
szego w historii tworzywa sztucznego. Witasnie bowiem
w tej postaci dwuazotan celulozy znany jest od 1867 r.
pod nazwg handlowg celuloid. Tworzywo to odegrato
wazng role w przemys$le lotniczym i motoryzacyjnym
(pierwsze niettlukgce sie szyby), bylo powszechnie uzy-
wane do produkcji wyrobow galanteryjnych i zabawek
oraz zrewolucjonizowato technike fotograficzng. Miekkie,
elastyczne i niettukgce sie podtoza fotograficzne z celu-
loidu zostaly wprowadzone przez Eastmana Kodaka w
sierpniu 1889 r. i byly produkowane az do roku 1951 3
Obecnie z dwuazotanu celulozy produkuje sie przede
wszystkim kleje oraz lakiery, farby i emalie. Kleje nitro-
celulozowe byly pierwszymi klejami syntetycznymi i w
stosunkowo krétkim czasie wyparly z wielu zastosowan
kleje roslinne i zwierzece. Klejono nimi papier, drewno,
skore, specjalnie w tym celu preparowana gume, szkio,
porcelane i metale. Pierwotnie byly to roztwory celuloidu
w acetonie, poézniej zaczeto stosowaé wiele innych
zmiekczaczy i rozpuszczalnikéw oraz mieszaé nitrocelu-
loze z innymi zywicami syntetycznymi. Gtdwnym odbior-

1 Technologia tworzyw sztucznych. Warszawa 1981; Zwig
zki wieloczasteczkowe w przemys$le skdérzanym. Warszawa
1970.

2 Jest to mieszanina stosowana do otrzymywania nitrozwigz-
kéw, takich jak nitrobenzen Ilub tréjnitrotoluen (trotyl). Jej
dziatanie estryfikujagce w 1883 r. nie byto znane i tylko z tego
powodu produkt oddziatywania celulozy z mieszanina nitrujaca
nazwano nitrocelulozg. Omytka ta zostata szybko dostrzezona,
ale pierwsze tworzywo sztuczne tak si¢ rozprzestrzenito i
upowszechnito, ze Zzadne sprostowania nie przyniosty i nie
przynosza rezultatow. Dla wielu nadal mato istotne jest to, ze
w nitrozwigzkach azot wigze si¢ z weglem bezposrednio,
a w azotanach zawsze za pos$rednictwem tlenu.

3 S.Puglia, A short guide to nitrate negatives: history, care,
and duplication. Technical Report Northeast Document Con-
servation Center, Andover [USA] 1986.



