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THE INFRARED EXAMINATION OF THE ,,VIRGIN WITH CHILD"

IN KOCINA

The examination of the ,,Virgin with Child” (second half
of the Fifteenth century) in the parish church in Kocina
(the Kielce voivodship) has been conducted with the
application of an electronic-optical transformer from
a MIFRA binocular microscope.

The objective of the microscope has been replaced with
an objective of a photografic camera (50 mm). The
luminiscent screen of the transformer (macrophotograp-
hy) has been photographed on ORWO | 850 film.
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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 with could suggest the necessity of a verifica-
tion of data, accepted in professional literature on the
subject.

(translated by A. Rodzifnska-Chojnowska)
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MOZLIWOSCI WYKRYWANIA SPOIW ZAWIERAJACYCH
SUBSTANCJE BIALKOWE METODA SPEKTROFOTOMETRII
ABSORPCYJNEJ W PODCZERWIENI

Celem niniejszego opracowania jest okre$lenie mozliwo-
$ci zidentyfikowania spoiw biatkowych w prébkach za-
wierajacych czyste spoiwa biatkowe oraz w mieszaninie
z pewnymi pigmentami. Jako metode analizy wybrano
spektrofotometrie absorpcyjng w podczerwieni.
Spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni jest ty-
pem analizy nieniszczacej (mozliwo$é odzyskania sub-
stancji badanej do powtdérnej identyfikacji) i pozwalaja-
cej na ustalenie struktury zwigzkéw chemicznych.

Wyniki badan

Do badan pobrano prébki spoiw biatkowych i biatkowo-
olejnych (temperowych), czystych oraz zmieszanych
z pigmentami. W badaniach wykorzystano prébki przy-
gotowane na Wydziale Konserwacji Dziet Sztuki ASP
w 1981 r. przez mgr. T. Stopke i mgr. Pawta Karasz-
kiewicza. Do analizy wybrano nastgpujace spoiwa biat-
kowe: jajko cale, zo6ttko, zelatyne i kazeine, spoiwa te
zmieszano z olejem Inianym i otrzymano spoiwa tem-
perowe. Spoiwa (biatkowe i temperowe) zostaly pota-
czone z nastepujacymi pigmentami: bielg otowiowa, bte-
kitem miedziowym, czerwienig zalazowa oraz czernig
roélinng otrzymang z wegla drzewnego. Wszystkie kom-
pozycje spoiw czystych i spoiw z pigmentami poddano
analizie metodg spektrofotometrii absorpcyjnej w pod-
czerwieni. Prébki do analizy pobrano w iloéciach: 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 prébek zarejest-
rowano na spektrofotomerze typu Acculab 6 firmy Bec-
kman w zakresie 4000-350"". Rozdzielczo$é aparatu wy-
nosi od 4000-2000 cm™ (10 cm™), od 2000-600 cm’'

246

(5 cm™) od 600-300 cm™ (3 cm™). Otrzymane widma
IR poréwnano i zinterpretowano. Stwierdzono, ze w wi-
dmach IR prébek zawierajacych czyste spoiwa biatkowe
(cate jajko, z6ttko, kazeina) wystepujg pasma przy na-
stepujacych czestosciach:

2920 cm™' pasmo pochodzace od drgan rozciggajgcych
grup metylowych CH3

2860 cm™' metylenowych CH,

1725-30 cm™ C=0 grup karboksylowych COOH
1645-50 cm™ CO w wiazaniu peptydowym CONH (A-
mid 1)

1530-45" NH w wiagzaniu peptydowym CONH (Amid
i)

Stwierdzono, ze pasmo Amid | dla czystego jajka i jego
mieszanin z pigmentami wystepuje przy 1640 cm™ (V.J.
Birstein® podaje, ze dla czystego jajka pasma wystepuja
przy 1650 i 1550 cm™', podobnie L.M. Kleiner'3).

W widmie czystej zelatyny i jej mieszanin z pigmentami
wystepuje ponadto pasmo przy 1400 cm-1 pochodzace
od drgai grupy COO~. Wg V.J. Birsteina pasmo 1400
cm™' znika dla §wiezej zelatyny, a jego intensywno$é
zmniejsza sie dla zelatyny postarzonej.®

W widmach IR spoiw biatkowych o mieszaninie z olejem
Inianym (tempera) stwierdzono dodatkowe pasma po-
chodzace od spoiwa olejnego przy nastepujacych czes-
toéciach:

1700-10 cm™' drganie grup karboksylowych COOH
1460 cm™ symetryczne drganie deformacyjne grup me-
tylenowych CH,

1410 cm™ asymetryczne drganie deformacyjne grup me-
tylowych CHj;

1375 cm™ symetryczne drganie deformacyjne grup me-
tylowych CHj3



1240 cm™ asymetryczne drganie deformacyjne grup me-
tylenowych CH,

1160 cm™ drganie rozciggajace grupy C-O

1100 cm™ drganie rozciggajace grupy C-O

975 cm™ asymetryczne drganie rozciggajace C-C wigza-
nia C-O

720 cm™’ drganie kotyszace grup metylowych CH,

E.H. Van't Hul-Ehrnreich'? podaje dane dla widm IR
spoiwa olejnego czystego i spoiwa olejnego z azurytem.
W publikacjach D. Omecinsky'’ i innych artykutach
104587 zarejestrowano pasma przy czestosciach: 720,
975, 1000-1300, 1375, 1410-1415, 1465, 1715-1745,
2840-3000 cm™.

V.J. Birstein? opublikowat widmo IR czystej zelatyny i jej
mieszaniny z innymi biatkami zawierajgcymi resztki oleju.
W widmach IR spoiw biatkowych i biatkowo-olejnych
zmieszanych z wymienionymi pigmentami stwierdzono
dodatkowe pasma pochodzace od pigmentéw nieorga-
nicznych. W widmach IR zawierajgcych biel otowiowsg,
czyli zasadowy weglan otowiowy 2PbCO3;Pb/OH/,
stwierdzono pasma przy czesto$ciach: 1630, 1405,
1090, 840, 680 i 670 cm™. W widmie bieli olowiowej
u V.J. Birsteina® nie wystepuja pasma przy 840 i 1090
cm™ a pasma 680 i 670 cm™' sg przesunigte do wartosci
680 i 690 cm™. Natomiast R. Newman® podaje pasma
dla bieli otowiowej przy: 676, 687, 700, 834, 850, 1090,
1360, 1400 i 1430 cm™,

W widmach IR zawierajgcych biekit miedziowy, czyli
zasadowy weglan miedziowy CuCo3;Cu/OH/, sporzg-
dzony syntetycznie stwierdzono pasma przy czesto$-
ciach: 1490, 1415, 1100, 840, 820 i 750 cm™. R.
Newman® przedstawia widmo IR azurytu: pasma wy-
stepuja przy czestosciach: 747, 769, 817, 837, 1090,
1415, i 1490 cm™. W innych publikacjach ''* pasma te
$g nieznacznie przesunigte o warto$é + 10 cm™.

W widmach IR zawierajgcych czerwieri zelazowa syn-
tetyczng stwierdzono obecno$¢ pasm przy czestosciach:
550, 480 i 360 cm’'. Wg publikacji® przedstawiajacej
widma IR mineratow® podano dla hematytu czestosci:
340, 480, 560 i 1090 cm™.

W widmach IR zawierajacych czern roslinng stwierdzono
obecno$éé pasm przy czestosciach: 890, 1110, 1450,
1800 cm™. W czerni roslinnej wystepuje gtéwnie wegiel
bezpostaciowy (brak pasm w widmie {R) i weglan pota-
sowy K,CO;. Rozwazania na temat charakterystycznych
pasm absorpcyjnych wigkszo$ci grup funkcyjnych, zwig-
zkéw organicznych i pewnych jonowych nieorganicz-
nych pigmentdw i spoiw materiatdw malarskich przed-
stawiono w wielu pracach?®®.
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Pasma wystepujace w widmach IR probek pobranych
w iloéciach 6, 5, 4, i 3 mg sg dobrze rozdzielone i inten-
sywne. Na rysunkach 1-10 przedstawiono widma IR
prébek spoiw biatkowych i temperowych czystych oraz
z pigmentami, pobranych w ilosci 2 mg. Rysunki 1-5
przedstawiajg kolejno widma IR czystego spoiwa biat-
kowego (jajko), jajka z bielg otowiowa, jajka z btekitem
miedziowym, jajka z czerwienig zelazowq i jajka z czernig
ro$linng. Rysunki 6-10 przedstawiajg kolejno widma IR
spoiwa temperowego (jajka z olejem Inianym), jajka
z olejem Inianym i bielg otowiowa, jajka z olejem Inianym
i btekitem miedziowym, jajka z olejem Inianym i czer-
wienig zelazowa oraz jajka z olejem Inianym i czernig
ros$linng. Stwierdzono, ze widma te s3 jeszcze czytelne,
a ich pasma mozna przypisa¢ odpowiednim grupom
funkcyjnym. Natomiast pasma w widmach IR prébek
spoiw biatkowych i biatkowo-olejnych z pigmentami
pobrapych w ilosci mniejszej niz 2 mg staja sie szerokie
i rozmyte, a wiec identyfikacja substancji jest niemoz-
liwa.

Whnioski

Na podstawie badarh metoda spektrofotometrii absorp-
cyjnej w podczerwieni mozna stwierdzi¢, ze okreslenie
wystepowania spoiw biatkowyh i temperowych jest mo-
zliwe jesli:

1. Badana prébka jest nie mniejsza niz 2 mg,

2. Wystepowanie charakterystycznych pasm peptydo-
wych pozwala jedynie na ogolne okreslenie spoiwa biat-
kowego (bez rozgraniczenia na zéttko, jajko cale, kazei-
ne). Jedynie dodatkowe pasmo 1400 cm™' identyfikuje
zelatyne.

3. Odréznienie spoiwa czystego biatkowego od tem-
perowego nie przedstawia trudno$ci, poniewaz zadne
pasmo charakteryzujgce substancje biatkowa nie pokry-
wa sig¢ z pasmem charakteryzujgcym spoiwo olejne.

4. Probki spoiw biatkowych i temperowych w obecno$ci
wymienionych pigmentéw mozna tatwo zidentyfikowad,
poniewaz charakterystyczne czestosci w widmach IR
badanych pigmentéw nie pokrywajg sie z czestosciami
spoiw biatkowych i olejnych. Jedynie w widmach IR
spoiw temperowych zmieszanych z bielg otowiowg wy-
stepuje jedno wspélne pasmo przy 1405-1410 cm™ (dla
oleju i bieli), dla btekitu miedziowego pasmo wspo6lne
przy 1410-1415 cm™ (dla oleju i btekitu), oraz dla czerni
ro$linnej pasmo wspolne przy 1450-1460 cm™' (dla oleju
i czerni).
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2. Widmo IR jajka z bielag ofowiowa
2. The IR spectrum of egg with lead white
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3. Widmo IR jajka z blekitem miedziowym
3. The IR spectrum of egg with copper blue
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4. Widmo IR jajka z czerwienig zelazowa
4. The IR spectrum of egg with iron red

;
%o
3000 2000 1600 1200 800 Altm™]

5. Widmo IR jajka z czernig roslinng
5. The IR spectrum of egg with plant black
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6. Widmo IR spoiwa temperowego (jajko + olej Iniany)
6. The IR spectrum of the tempera binder (egg and linseed oil)
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7. Widmo IR spoiwa temperowego z bielg ofowiowa
7. The IR spectrum of the tempera binder with lead white
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8. Widmo IR spoiwa temperowego z biekitem miedziowym
8. The IR spectrum of the tempera binder with copper blue
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3. Widmo IR spoiwa temperowego z czerwienig zelazowa
9. The IR spectrum of the tempera binder with iron red
T
%o
3000 2000 1600 1200 800 600 Afcm™]

10. Widmo IR spoiwa temperowego z czernig roslinng

10. The IR spectrum of the tempera binder with plant black

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 bin-
ders, both pure and mixed with 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 with the following pig-
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™’.
The presence of pigments does not hinder the iden-
tification of pure albumen and albumen-oil binders.
(translated by A. Rodziriska-Chojnowska)
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