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ROLA NAUKI W ZACHOWANIU DZIEDZICTWA KULTUROWEGO

Nowoczesne metody analizy instrumentalnej w badaniu
obiektow zabytkowych

Matgorzata Iwona Szynkowska
Instytut Chemii Ogdolnej i Ekologicznej
Wydziat Chemiczny Politechniki L.odzkiej

Nowoczesna aparatura naukowo-badawcza umozliwia postgp w wielu dziedzinach
nauki i techniki, a takze w ochronie zabytkowych zbioréw. Wykorzystanie jej pelnych
mozliwo$ci zapewnia dokonanie analizy stanu zachowania obiektéw oraz daje szanse
profesjonalnego przeprowadzenia prac konserwatorskich. Obecnie bardzo istotne jest
prowadzenie badaf interdyscyplinarnych, taczacych do§wiadczenie oraz wiedz¢ zar6wno
konserwatoréw, chemikdéw i fizykow.
W konserwacji zabytkéw pojawia si¢ wiele probleméw zwigzanych z konieczno$cig
potwierdzenia ich autentyczno$ci, poznania struktury badanego obiektu czy tez analizy
sktadu elementéw konserwowanego dzieta. Wymaga to zastosowania zaawansowanych
metod instrumentalnych, wéréd ktérych nalezy wymieni¢ instrumentalne techniki analityczne
oraz metody badania powierzchni. Nalezy tu podkresli¢, ze w nowoczesnej analizie
chemicznej coraz wigcej uwagi po§wigca si¢ nie tylko na oznaczanie skladu badanych
obiektéw, ale rowniez na nieniszczacy charakter prowadzonych badan. W ostatnich latach
obserwuje si¢ znaczacy wzrost zainteresowania archeometria i chemia konserwatorska.
Archeometria obejmuje szeroki zakres badan, w szczeg6lnosci dotyczacych analizy sktadu
chemicznego badanej prébki, ustalenia pochodzenia surowca zastosowanego do produkcji
obiektu oraz poznania procesu technologicznego. Chemia konserwatorska zajmuje si¢ natomiast
badaniem procesOw starzenia materiatéw, ustaleniem optymalnych procedur konserwatorskich
obiektéw zabytkowych oraz poszukiwaniem nowych sposobéw ochrony zabytkéw.
Do metod badan stosowanych najczg$ciej w analizach struktury zabytkéw mozna
zaliczy¢ m.in.:
e FTIR — (Fourier transform infrared) — fourierowska spektrofotometria
w podczerwieni,

e  GC-MS - (gas chromatography/ mass spectrometry) — chromatografia gazowa ze
spektrometrig mas,
NAA — (neutron activation analysis) — neutronowa analiza aktywacyjna,
PLM - (polarising light microscopy) — mikroskop polaryzacyjny do §wiatta
przechodzacego

o PIXE - (particle induced X-ray emission) — spektralna analiza rentgenowska ze

wzbudzeniem czastkami natadowanymi,

e SEM-EDS - (scanning electron microscopy with energy dispersive spectrometer) —

mikroskop skaningowy z urzadzeniem do mikroanalizy rentgenowskiej,

e XRD - (X-ray diffraction analysis) — rentgenowska analiza dyfrakcyjna,

e  XRF — (X-ray fluorescence analysis) — rentgenowska analiza fluorescencyjna.
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Wspbliczesne techniki analizy instrumentalnej w zastosowaniu do rozwiazywania
probleméw z zakresu konserwacji obiektéw zabytkowych oraz zabezpieczania zbioréw
powinny:

e charakteryzowac si¢ rzetelnos$cia otrzymanych wynikow,

® by¢ metodami quasi-nieniszczacymi (wywotywac jak najmniejsze zmiany
w obiekcie badanym),

e zapewniac jak najwigksza ilo§¢ uzyskanych informacji,

e dawac¢ mozliwo$¢ przekazania probki do dalszych badan [1].

W Instytucie Chemii Ogélnej i Ekologicznej Politechniki f.6dzkiej w Laboratorium
Analizy Sladowych Zawartosci Pierwiastkéw oraz w Laboratorium Badan Powierzchni
wykorzystuje si¢ m.in. nastgpujace techniki instrumentalne:

o ICP-AES - (inductively coupled plasma atomic emission spectrometry)
atomowa spektrometria emisyjna z plazma indukcyjnie sprz¢zona,

e [CP-MS - (inductively coupled plasma mass spectrometry) spektrometria mas
z jonizacja w plazmie sprzgzonej indukcyjnie,

e [CP-TOF-MS - (inductively coupled plasma time-of- flight mass spectrometry)
spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzgzonej indukcyjnie z analizatorem
czasu przelotu,

o LA-ICP-MS - (laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry)
spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzgzonej indukcyjnie z analizatorem
kwadrupolowym i przystawka do odparowania laserowego,

¢  LA-ICP-TOF-MS - (laser ablation inductively coupled plasma time-of- flight mass
spectrometry) spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie
z analizatorem czasu przelotu i przystawka do odparowania laserowego,

e AAS - (atomic absorption spectrometry) spektrometria atomowa absorpcyjna,

e automatyczny analizator rtgci MERCURY SP-3D,

e  ToF-SIMS — (time-of—flight secondary ion mass spectrometry) spektrometria
mas jondw wtérnych z analizatorem czasu przelotu,

e SEM-EDS - (scanning electron microscopy with energy dispersive spectrometer)
skaningowa mikroskopia elektronowa z urzadzeniem do mikroanalizy
rentgenowskie;j.

Ponizej przedstawiono krétka charakterystyke wybranych metod pracujacych w ww.
laboratoriach Instytutu Chemii Og6lnej i Ekologicznej Politechniki f.6dzkiej majacych
potencjalne mozliwosci zastosowania w badaniach obiektéw zabytkowych.

1. Metoda LA-ICP-MS (ICP-Q_-MS, X-Series, Thermo Electron Corporation,
Laser, New Wave Research) (rys. 1)

Do metod analitycznych wykorzystujacych plazm¢ indukcyjnie sprzgzong ICP jako
zrédto wzbudzenia i jonizacji nalezy spektrometria mas ICP-MS.
W chwili obecnej zalicza si¢ ona do najbardziej uzytecznych metod analizy pierwiastkéw
Sladowych m.in. w materiatach biologicznych, geologicznych i $rodowiskowych. Do
podstawowych zalet nalezy zaliczy¢ kroétki czas analizy, dobra precyzje i doktadnos¢, niskie
granice wykrywalnosci, szeroki zakres prostoliniowosci krzywej kalibracyjnej oraz mozliwo$¢
jednoczesnej analizy wielopierwiastkowej. Zastosowanie lasera umozliwia analiz¢ prébek
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stalych, np. archeologicznych bez koniecznosci ich wezesniejszego przygotowania Technika ta
znalazta zastosowanie w badaniach obiektéw zabytkowych gdyz jest to metoda nie-
niszczaca, szybka i uniwersalna.

Za pomoca techniki LA-ICP-MS wykonano m.in. analizy szkla zabytkowego [2], roz-
mieszczenia metali przejsciowych w atramencie i podtozu papierowym [3], oraz opracowano
sposéb ratowania inkunabutu z 1495 roku [4].

2. Metoda LA-ICP-TOF-MS (ICP-ToF-MS, Optimass 8000, GBC, Laser, LA,
LSX-500, Cetac) (rys. 2)

Metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie sprzgzonej indukcyjnie z analizatorem
czasu przelotu i przystawka do rozproszenia laserowego (ablacji laserowej) (LA-ICP-TOF-MS)
jest unikalng i bardzo atrakcyjna technika analityczng stuzaca do oznaczania §ladowych
ilodci pierwiastkéw w prébkach statych. Rezultatem oddziatywania wysokoenergetycznej
wiazki lasera z cialem statym jest odparowanie i usunigcie materialu w postaci neutralnych
atoméw i molekul, dodatnich i ujemnych jondw z wystawionej na to promieniowanie
powierzchni ciala stalego.
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W analizie chemicznej, impulsowy laser na bazie ciala stalego, jak np. laser neo-
dymowy Nd:YAG, okazal si¢ niezwykle uzyteczny, gdyz umozliwia bezposrednie wprowadze-
nie prébek cial stalych do plazmy. Wykorzystuje si¢ go, jako zrédlo bardzo duzej energii
o specjalnych witasciwosciach. Moze by¢ uzyty do analizy réznych materialéw statych
(przewodzacych i nieprzewodzacych), o réznej wielkosci i ksztalcie, gdzie wiazka lasera
z wyjatkowo dokladna lokalizacja moze by¢ zogniskowana na bardzo matej powierzchni
probki, a odparowany material moze by¢ natychmiast analizowany. Zastosowanie w metodzie
ICP-MS analizatora czasu przelotu TOF pozwala na jednoczesne wykrycie wszystkich
pierwiastkéw zawartych w badanej prébce. Obecnie metoda ta znajduje coraz szersze
zastosowanie w analizie r6znego rodzaju prébek, migdzy innymi: geologicznych, §rodo-
wiskowych, kryminalistycznych, tekstylnych, jak réwniez w analizie i ochronie dziet sztuki
poniewaz umozliwia uzyskanie maksymalnej ilo$ci informacji przy znikomym uszkodzeniu
probki Za pomoca metody LA-ICP-TOF-MS wykonano analizy sktadu pierwiastkowego
arrasow wawelskich [5-8]. Oprécz obecnosci pierwiastkéw standardowo wystgpujacych
w probkach welny i Inu (podstawowy surowiec arraséw) stwierdzono duze ilosci rtgci
wystepujacej w tkaninie. Potwierdzono réwniez obecno$¢ ztotych i srebrnych nici wplatanych
czesto w strukturg tapiserii. Zaobserwowano odwrotng korelacj¢ Hg z Au - rtg¢ gléwnie jest
obecna w tkaninie, a nie w niciach ztotych. Moze to by¢ zwiazane z dawnym procesem
konserwacji, w ktérym stosowano zwiazki rteci jako $rodek antybakteryjny, badz tez
akumulacja rtgci przez wieki w tkaninie, na skutek jej parowania ze zlotych nici,
najprawdopodobniej wytwarzanych metoda amalgamacji rtgci.

Metodg tg zastosowano réwniez do réznicowania materiatéw pisarskich oraz podlozy
papierowych [9].

3. Metoda ToF-SIMS (ION-TOF) (rys. 3)

Metoda polega na bombardowaniu badanej probki krétkimi seriami jondéw pierwotnych:
Gat, Cs*, Auyt, Bipt, Art, Xet i wybijaniu z powierzchni ciata statego jonéw wtérnych
pierwiastkéw lub molekut. Analiza mas wybijanych jonéw, pierwiastkéw i molekut lub
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bardziej dokladnie okreslenie ladunku do masy jonéw wtérnych dostarcza informacji
o skladzie chemicznym monowarstw lezacych najblizej bombardowanej powierzchni.
Informacja ta wuzyskiwana jest na podstawie pomiaru czasu przelotu pomigdzy
powierzchnia badanej prébki, a detektorem czastek natadowanych. Wybite jony docieraja
do detektora po czasie $cisle zwigzanym z ich masa. Metoda ta umozliwia:

e uzyskanie widm mas jonéw wtérnych,

® Dbadanie rozktadu jonéw na powierzchni,

e Dbadanie poszczeg6lnych warstw probki,

®  badanie przekroju prébek,

e analizg quasi-nieniszczaca.
Zalety ToF-SIMS w badaniu dziet sztuki m.in. [10,11]:

e identyfikacja pigmentéw (pigmenty datujace),

e identyfikacja pigmentéw w mieszaninach (palety),

® badania sktadu chemicznego przekroju warstw malarskich,

® Dbadanie autentycznosci sktadu chemicznego warstwy malarskie;j.
Technikg t¢ wykorzystano do badania drewnianych bokéw stalli gotyckich z ptasko-
rzezbionymi przedstawieniami §wigtych z ko$ciota parafialnego pw. §w. Augustyna
w Bratoszewicach [8].

4. Metoda SEM-EDS (HITACHI S-4700, EDS ThermoNORAN) (rys. 4)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest cenng metoda badawcza, ktéra umozliwia
badania powierzchni réznorodnych cial statych dzigki swej wysokiej rozdzielczo$ci i duzej
glebi ostrosci. Cechy te umozliwiajg bezposrednia obserwacj¢ rozwinigtych powierzchni
w duzym zakresie powigkszen od 20 do 500 000 razy. Sygnaly elektronéw SE i BSE sa
wykorzystywane do wytworzenia obrazu morfologii prébki, natomiast za pomoca urza-
dzenia EDS mozna analizowa¢ jakoSciowy sklad pierwiastkowy powierzchni (widmo
promieniowania rentgenowskiego) dla wszystkich pierwiastkow o liczbie atomowej wigkszej
niz bor oraz rozklad tych pierwiastkéw na badanym obszarze prébki (mapy rozktadu EDS).
Wigkszo$¢ pierwiastkéw jest wykrywana przy st¢zeniach rzedu 0,1%.
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W badaniach obiektéw zabytkowych SEM-EDS byla wykorzystana m.in. w procesie
konserwacji zabytkowych jedwabi [12], do identyfikacji zwiazkéw nieorganicznych
w obrazach (gléwnie pigmentéw) [13]. Substancje organiczne (barwniki organiczne, spoiwa
werniksy) okreslane sa za pomoca chromatografii gazowej. Metoda SEM pozwolita réwniez na
obserwacje budowy morfologicznej prébek papieru pobranego z inkunabutu, natomiast
zastosowanie mikrosondy rentgenowskiej umozliwito oznaczenie gléwnych skladnikéw
tych prébek [4].
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