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THE INFRARED EXAMINATION OF THE „VIRGIN WITH CHILD" 
IN KOCINA

Observations and photographs have made it possible to 
investigate the drawing of the face and dress of the 
figure. The thickness of the layers of samples taken (from 
the dress of the Virgin and Child) constitutes 0,1 -0,2 
mm, a fact w ith  could suggest the necessity of a verifica­
tion of data, accepted in professional literature on the 
subject.

(translated by A. Rodzińska-Chojnowska)

MARIA R0 GÓŻ

MOŻLIWOŚCI WYKRYWANIA SPOIW ZAWIERAJĄCYCH 
SUBSTANCJE BIAŁKOWE METODĄ SPEKTROFOTOMETRII 
ABSORPCYJNEJ W  PODCZERWIENI

The examination of the „V irg in w ith  Child" (second half 
of the Fifteenth century) in the parish church in Kocina 
(the Kielce voivodship) has been conducted w ith  the 
application of an electronic-optical transformer from 
a M l FRA binocular microscope.
The objective of the microscope has been replaced w ith 
an objective of a photografic camera (50 mm). The 
luminiscent screen of the transformer (macrophotograp­
hy) has been photographed on ORWO I 850 film.

Celem niniejszego opracowania jest określenie m ożliwo­
ści zidentyfikowania spoiw białkowych w  próbkach za­
wierających czyste spoiwa białkowe oraz w  mieszaninie 
z pewnymi pigmentami. Jako metodę analizy wybrano 
spektrofotometrię absorpcyjną w  podczerwieni. 
Spektrofotometria absorpcyjna w  podczerwieni jest ty ­
pem analizy nieniszczącej (możliwość odzyskania sub­
stancji badanej do powtórnej identyfikacji) i pozwalają­
cej na ustalenie struktury związków chemicznych.

Wyniki badań

Do badań pobrano próbki spoiw białkowych i białkowo- 
olejnych (temperowych), czystych oraz zmieszanych 
z pigmentami. W badaniach wykorzystano próbki przy­
gotowane na Wydziale Konserwacji Dzieł Sztuki ASP 
w  1981 r. przez mgr. T. Stopkę i mgr. Pawła Karasz- 
kiewicza. Do analizy wybrano następujące spoiwa biał­
kowe: jajko całe, żółtko, żelatynę i kazeinę, spoiwa te 
zmieszano z olejem lnianym i otrzymano spoiwa tem ­
perowe. Spoiwa (białkowe i temperowe) zostały połą­
czone z następującymi pigmentami: bielą o łow iową, błę­
kitem miedziowym, czerwienią żalazową oraz czernią 
roślinną otrzymaną z węgla drzewnego. Wszystkie kom­
pozycje spoiw  czystych i spoiw z pigmentami poddano 
analizie metodą spektrofotometrii absorpcyjnej w  pod­
czerwieni. Próbki do analizy pobrano w  ilościach: 6 mg, 
5  mg, 4  mg, 3  mg oraz 2  mg i zmieszano ze 170 mg 
bromku potasu (KBr) spektralnie czystego oraz spraso­
wano w  formie pastylek. Widma IR tych próbek zarejest­
rowano na spektrofotomerze typu AccuLab 6 firmy Bec­
kman w  zakresie 4000-350 '1. Rozdzielczość aparatu w y ­
nosi od 4000-2000 cm ' 1 (10 cm '1), od 2000-600 cm ' 1

(5 cm '1) od 600-300 cm ' 1 (3 cm '1). Otrzymane widma 
IR porównano i zinterpretowano. Stwierdzono, że w  w i­
dmach IR próbek zawierających czyste spoiwa białkowe 
(całe jajko, żółtko, kazeina) występują pasma przy na­
stępujących częstościach:
2920 cm 1 pasmo pochodzące od drgań rozciągających 
grup metylowych CH3 
2860 cm 1 metylenowych CH2 
1725-30 cm 1 C = 0  grup karboksylowych COOH 
1645-50 cm ' 1 CO w  wiązaniu peptydowym CONH (A ­
mid I)
1530-45 '1 NH w  wiązaniu peptydowym CONH (Amid 
U)
Stwierdzono, że pasmo Amid I dla czystego jajka i jego 
mieszanin z pigmentami występuje przy 1640 cm ' 1 (V.J. 
Birstein5 podaje, że dla czystego jajka pasma występują 
przy 1650 i 1550 cm '1, podobnie L.M. Kleiner13).
W widmie czystej żelatyny i jej mieszanin z pigmentami 
występuje ponadto pasmo przy 1400 cm -1 pochodzące 
od drgań grupy COO~. Wg V.J. Birsteina pasmo 1400 
cm ' 1 znika dla świeżej żelatyny, a jego intensywność 
zmniejsza się dla żelatyny postarzonej.8 
W widmach IR spoiw białkowych o mieszaninie z olejem 
lnianym (tempera) stwierdzono dodatkowe pasma po­
chodzące od spoiwa olejnego przy następujących częs­
tościach:
1700-10 cm 1 drganie grup karboksylowych COOH 
1460 cm 1 symetryczne drganie deformacyjne grup me­
tylenowych CH2
1410 cm ' 1 asymetryczne drganie deformacyjne grup me­
tylowych CH3
1375 cm ' 1 symetryczne drganie deformacyjne grup me­
tylowych CH3
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1240 cm 1 asymetryczne drganie deformacyjne grup me­
tylenowych CH2
1160 c m 1 drganie rozciągające grupy C -0  
1100 cm ' 1 drganie rozciągające grupy C -0  
975 c n r 1 asymetryczne drganie rozciągające C-C wiąza­
nia C -0
720 cm 1 drganie kołyszące grup metylowych CH2 
E.H. Van't Hul-Ehrnreich12 podaje dane dla widm IR 
spoiwa olejnego czystego i spoiwa olejnego z azurytem. 
W publikacjach D. Omecinsky11 i innych artykułach 
10,4,5,6,7̂  zarejestrowano pasma przy częstościach: 720, 
975, 1000-1300, 1375, 1410-1415, 1465, 1715-1745, 
2840-3000 c m 1.
V.J. Birstein2 opublikował w idmo IR czystej żelatyny i jej 
mieszaniny z innymi białkami zawierającymi resztki oleju. 
W widmach IR spoiw białkowych i białkowo-olejnych 
zmieszanych z wymienionymi pigmentami stwierdzono 
dodatkowe pasma pochodzące od pigmentów nieorga­
nicznych. W widmach IR zawierających biel ołowiową, 
czyli zasadowy węglan o łow iowy 2PbC03P b /0H /2 
stwierdzono pasma przy częstościach: 1630, 1405, 
1090, 840, 680 i 670 cm"1. W widmie bieli ołowiowej 
u V.J. Birsteina2 nie występują pasma przy 840 i 1090 
cm 1 a pasma 680 i 670 cm 1 są przesunięte do wartości 
680 i 690 cm '1. Natomiast R. Newman6 podaje pasma 
dla bieli ołow iowej przy: 676, 687, 700, 834, 850, 1090, 
1360, 1400 i 1430 cm '1.
W widmach IR zawierających błękit miedziowy, czyli 
zasadowy węglan miedziowy CuCo3Cu/OH /2 sporzą­
dzony syntetycznie stwierdzono pasma przy częstoś­
ciach: 1490, 1415, 1100, 840, 820 i 750 c m 1. R. 
Newman6 przedstawia widmo IR azurytu: pasma w y­
stępują przy częstościach: 747, 769, 817, 837, 1090, 
1415, i 1490 cm '1. W innych publikacjach 1,14 pasma te 
są nieznacznie przesunięte o wartość ±  1 0  cm '1.
W widmach IR zawierających czerwień żelazową syn­
tetyczną stwierdzono obecność pasm przy częstościach: 
550, 480 i 360 cm '1. Wg publikacji9 przedstawiającej 
widma IR minerałów9 podano dla hematytu częstości: 
340, 480, 560 i 1090 cm '1.
W widmach IR zawierających czerń roślinną stwierdzono 
obecność pasm przy częstościach: 890, 1110, 1450, 
1800 cm '1. W czerni roślinnej występuje głównie węgiel 
bezpostaciowy (brak pasm w  widmie IR) i węglan pota­
sowy K2C 03. Rozważania na temat charakterystycznych 
pasm absorpcyjnych większości grup funkcyjnych, zw ią­
zków organicznych i pewnych jonowych nieorganicz­
nych pigmentów i spoiw materiałów malarskich przed­
stawiono w  wielu pracach3,6.
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Pasma występujące w  widmach IR próbek pobranych 
w ilościach 6 , 5, 4, i 3 mg są dobrze rozdzielone i inten­
sywne. Na rysunkach 1-10 przedstawiono widma IR 
próbek spoiw białkowych i temperowych czystych oraz 
z pigmentami, pobranych w  ilości 2 mg. Rysunki 1 -5 
przedstawiają kolejno widma IR czystego spoiwa biał­
kowego (jajko), jajka z bielą o łow iową, jajka z błękitem 
miedziowym, jajka z czerwienią żelazową i jajka z czernią 
roślinną. Rysunki 6-10 przedstawiają kolejno widma IR 
spoiwa temperowego (jajka z olejem lnianym), jajka 
z olejem lnianym i bielą o łow iową, jajka z olejem lnianym 
i błękitem miedziowym, jajka z olejem lnianym i czer­
wienią żelazową oraz jajka z olejem lnianym i czernią 
roślinną. Stwierdzono, że widma te są jeszcze czytelne, 
a ich pasma można przypisać odpowiednim grupom 
funkcyjnym. Natomiast pasma w  widmach IR próbek 
spoiw białkowych i białkowo-olejnych z pigmentami 
pobr^iych w ilości mniejszej niż 2  mg stają się szerokie 
i rozmVte, a więc identyfikacja substancji jest niemoż­
liwa.

W nioski

Na podstawie badań metodą spektrofotometrii absorp­
cyjnej w  podczerwieni można stwierdzić, że określenie 
występowania spoiw białkowyh i temperowych jest mo­
żliwe jeśli:
1. Badana próbka jest nie mniejsza niż 2 mg,
2. Występowanie charakterystycznych pasm peptydo- 
wych pozwala jedynie na ogólne określenie spoiwa biał­
kowego (bez rozgraniczenia na żółtko, jajko całe, kazei­
nę). Jedynie dodatkowe pasmo 1400 cm 1 identyfikuje 
żelatynę.
3. Odróżnienie spoiwa czystego białkowego od tem­
perowego nie przedstawia trudności, ponieważ żadne 
pasmo charakteryzujące substancję białkową nie pokry­
wa się z pasmem charakteryzującym spoiwo olejne.
4. Próbki spoiw białkowych i temperowych w  obecności 
wymienionych pigmentów można łatwo zidentyfikować, 
ponieważ charakterystyczne częstości w  widmach IR 
badanych pigmentów nie pokrywają się z częstościami 
spoiw białkowych i olejnych. Jedynie w  widmach IR 
spoiw temperowych zmieszanych z bielą o łow iową w y­
stępuje jedno wspólne pasmo przy 1405-1410 cm "1 (dla 
oleju i bieli), dla błękitu miedziowego pasmo wspólne 
przy 1410-1415 cm 1 (dla oleju i błękitu), oraz dla czerni 
roślinnej pasmo wspólne przy 1450-1460 cm 1 (dla oleju 
i czerni).
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1. Widmo IR czystego jajka
1. The IR spectrum o f pure egg
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2. Widmo IR jajka z bielą o łow iow ą
2. The IR spectrum o f  egg w ith  lead white
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3. Widmo IR jajka z błękitem miedziowym
3. The IR spectrum o f egg w ith copper blue

4. Widmo IR jajka z czerwienią żelazową
4. The IR spectrum o f egg w ith iron red

5. The IR spectrum o f egg w ith p lant black
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6. Widmo IR spoiwa temperowego (jajko  + olej ln iany)
6. The IR spectrum o f the tempera binder (egg and linseed oil)

7. Widmo IR spoiwa temperowego z bielą o łow iow ą
7. The IR spectrum o f the tempera binder w ith  lead white

8. Widmo IR spoiwa temperowego z błękitem m iedziowym
8. The IR spectrum o f the tempera binder w ith  copper Ыие
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9. Widmo IR spoiwa temperowego z czerwienią żelazową
9. The IR spectrum o f the tempera binder w ith iron red

10. Widmo IR spoiwa temperowego z czernią roślinną 
10. The IR spectrum o f the tempera binder w ith plant Ыаск

THE POSSIBILITY OF DETECTING BINDERS CONTAINING ALBUMEN  
WITH THE METHOD OF INFRARED ABSORPTION 
SPECTROPHOTOMMETRY

The work establishes the possibility of detecting albu­
men binders in samples of albumen and albumen b in ­
ders, both pure and mixed w ith pigments. Such binders 
as: whole egg, egg yolks, gelatine and casein were 
chosen for the purpose of the analysis. The albumen and 
tempera binders were combined w ith the fo llow ing p ig ­
ments: lead white, copper blue, iron red and plant black. 
The selected method of infrared absorption spectrop-

hotommetry made it possible to identify albumen binders 
in samples no smaller than 2 mg. This method, however, 
does not distinguish them qualitatively and only indica­
tes gelatine, due to its appearance as a strand in 1400 
cm"1.
The presence of pigments does not hinder the iden­
tification of pure albumen and albumen-oil binders.

(translated by A. Rodzińska-Chojnowska)
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