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Niegdy� stosowane techniki barwienia były niezwykle trwałe – do dzisiaj przetrwało 
wiele starych, pi�knie barwionych tkanin oraz dzieł sztuki takich jak dywany czy obrazy. 
Wykorzystuj�c korzenie, jagody, nasiona, kor�, li�cie, minerały oraz drobne bezkr�gowce 
człowiek tworzył przeró�ne barwniki, które słu�yły mu do barwienia włókien i tkanin  
a tak�e do malowania. Powszechnie uwa�a si�, �e pocz�tki sztuki farbiarskiej ukształtowały 
si� w Azji ok. 4000 lat p.n.e. W ówczesnych Chinach barwiono jedwab u�ywaj�c do tego 
celu indygo i kermesu. Pomimo prób utrzymania tajemnicy, techniki barwienia przedostały 
z Chin do innych krajów. W Indiach zapocz�tkowano nanoszenie wzorów na tkaninach. Na 
podstawie znalezisk archeologicznych wiadomo, �e w tym czasie tak�e w staro�ytnym 
Egipcie farbiarstwo osi�gn�ło bardzo wysoki poziom. U�ywano do barwienia tkanin 
naturalnych substancji uzyskiwanych z ro�lin  indygowca, marzanny, urzetu. Stosowano 
barwniki pozyskiwane z samic czerwców oraz barwników mineralnych. Poza tym znano 
tam barwienie na zaprawach utrwalaj�cych barw�. Do utrwalania naturalnych barw 
wykorzystywano takie specyfiki jak mocz czy tłuszcz barani. Wiedz� o sztuce farbiarskiej 
przej�li od Egipcjan Izraelici oraz Fenicjanie, którzy od około 1000 p.n.e. zasłyn�li  
z barwienia tkanin na kolor purpurowy przy u�yciu rzadkiego gatunku �limaków. Był to 
barwnik bardzo drogi wi�c barwione nim szaty stały si� atrybutem mo�nowładców. 
Nast�pnie sztuk� farbiarsk�, korzystaj�c z wiedzy i do�wiadcze� zdobytych przez pokolenia, 
posiedli Grecy i Rzymianie. Wtedy powstał pierwszy cech farbiarzy „collegium tinctorum”.  
W �redniowiecznej Europie du�� rol� odegrała Wenecja, Powstały pierwsze opracowania  
o sztuce farbiarskiej. Tłumaczone były one na wiele j�zyków i stały si� podstaw� rozwoju 
farbiarstwa we Francji, Niemczech, Anglii i Niderlandach. Odkrycie Ameryki rozpowszechniło 
wiedz� o kulturze meksyka�skiej i peruwia�skiej tak�e w aspekcie wiedzy barwiarskiej. 
Poznano cenne barwniki jak koszenil� i indygo. Cechy farbiarzy usiłowały ogranicza� 
rozpowszechnianie wiedzy o barwnikach oraz sposobach ich utrwalania. Nie chciały 
równie� dopu�ci� do rozpowszechnienia tanich i trwałych barwników sprowadzanych  
z Nowego �wiata. Cech angielskich barwiarzy w XVI wieku zakazał stosowania indygo 
pod gro�b� kary �mierci. XVII i XVIII wiek był okresem olbrzymiego zapotrzebowania na 
barwniki w Europie, które były sprowadzane z całego �wiata, a tak�e uprawiane na szerok� 
skal� (m.in. marzanna barwiarska daj�ca czerwie�). Naturalne barwienie zagin�ło w 
Europie około sto lat temu, w drugiej połowie XIX wieku, kiedy dynamiczny rozwój 
chemii spowodował przełom w technice barwienia. Wynaleziono wtedy pierwsze barwniki 
syntetyczne. Jednym z pierwszych barwników tego rodzaju była fuksyna (barwnik 
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czerwony), otrzymana w 1855 roku przez polskiego chemika Jakuba Natansona. Rok 
pó�niej anglik William Perkin dokonał syntezy moweiny fioletowego barwnika. W roku 
1858  niemiecki chemik Johann Griess wyodr�bnił zwi�zki dwufazowe, co zapocz�tkowało 
syntezy barwników azowych. W roku 1868 otrzymano syntetyczn� azaryn�, w 1871 eozyn�,  
a w 1880 indygo. Ju� w ko�cu ubiegłego wieku trwałe i tanie barwniki syntetyczne zacz�ły 
by� masowo produkowane w pełnych gamach kolorystycznych i stosowane na skal� 
przemysłow�. Spowodowało to całkowity zanik technik naturalnego barwienia.  

Podane fakty historyczne oraz wiedza szczegółowa dotycz�ca technik barwienia 
(nanoszenia podkładów, utrwalania barwy) pozwala cz�sto na bli�sze datowanie tkanin 
zabytkowych. Stanowi ona uzupełnienie wiedzy zdobytej w wyniku bada� analizuj�cych 
struktur� materiału (np. techniki tkackie) czy wiedzy historycznej. 

Instrumentalne metody analizy chemicznej próbuje si� od dawna wykorzysta� do 
analizy barwników u�ytych do barwienia tkanin zabytkowych. Na podstawie takich ustale� 
próbuje si� głównie okre�li� pochodzenie i czas ich powstania. Szczególn� popularno�� 
zdobyła chromatografia HPLC ze wzgl�du na dost�pno�� i uniwersalno�� zastosowa�. 
Pozwala rozdziela� i analizowa� składniki mikroekstraktów uzyskane nawet z pojedynczych 
włókien. Technika ta jest jednak badaniem niszcz�cym i nie zawsze skutecznym. Wymaga 
wyekstrahowania z włókna wszystkich składników barwnika. Jednak z włókna cz�sto 
wymywaj� si� tak�e zanieczyszczenia i składniki zwi�zane z warunkami przechowywania  
i konserwowania tkaniny (np. wpływ dyfuzji barwników z s�siednich włókien) oraz 
potencjalne produkty rozkładu biologicznego, chemicznego (np. utlenianie) i fotolitycznego 
(fotodegradacja i inne przemiany głownie pod wpływem UV). Wi�kszo�� barwników 
naturalnych zawiera wi�cej ni� jeden zwi�zek barwi�cy, zatem metody ich identyfikacji 
obejmuj� pierwszy etap rozdzielania składników mieszaniny. Zastosowanie wysokosprawnej 
chromatografii cieczowej (HPLC) pozwala rozdziela� podstawowe zwi�zki wyst�puj�ce  
w preparatach barwi�cych, m.in. antrachinony, flawonoidy, antocyjaniny, karotenoidy i zwi�zki 
indygotynowe. Zastosowanie detektora spektrofotometrycznego UV-Vis oraz detektora spektro-
metrii mas z jonizacj� poprzez elektro-rozpraszanie (ESI MS) umo�liwia identyfikacj� 
rozdzielonych zwi�zków. Obie techniki detekcji s� u�yteczne w przypadku analizy 
barwników naturalnych oraz dostarczaj� informacji strukturalnych na temat badanych 
zwi�zków. Do analizy HPLC barwników u�ywa si� głównie kolumn umo�liwiaj�cych 
prowadzenie chromatografii podziałowej w odwróconym układzie faz (RP). Stosuje si� tu 
przede wszystkim kolumny z wypełnieniem zwi�zan� faz� oktadecylosilanow� C18. Na 
rynku dost�pna jest bardzo du�a liczba kolumn tego typu, ró�ni�cych si� wła�ciwo�ciami. 
Zastosowano tak�e jako faz� stacjonarn� polietylenoglikol (PEG). W analizie niektórych 
barwników u�ywano równie� kolumn z wypełnieniem typu Sephadexem. Najcz��ciej jako 
faz� ruchom� wykorzystuje si� mieszanin� dwóch rozpuszczalników: wody oraz mniej 
polarnego rozpuszczalnika o wi�kszej sile elucji jak np. metanol lub acetonitryl oraz 
dodatek składnika modyfikuj�cego pH fazy ruchomej (głównie buforów mrówczanowych  
i octanowych, kwasu octowego kwasu trifluorooctowego (TFA) lub kwasu fosforowego 
(V). Metody chromatograficzne wymagaj� niekiedy porównania uzyskanych wyników  
z wzorcem. Identyfikacja cho�by tylko czystych barwników nie zawsze jest prosta. Nie udało 
si� np. wyekstrahowa� barwników z XIV w tkanin odkrytych podczas prac archeologicznych 
prowadzonych na zamku w Siewierzu. Po trwaj�cych ponad miesi�c próbach z włókien 
udało si� wyodr�bni� jedynie produkty degradacji absorbuj�ce w zakresie UV.  

Bardzo ciekawe efekty przyniosło wykorzystanie do tych bada� technik instrumentalnych 
stosowanych przez nas w analizach nanowarstw i modyfikacji plazmowych powierzchni.  
W badaniach zastosowano spektrometr Jasco FTIR-6200 z detektorem MCT wyposa�ony  
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w przystawk� mikroskopow� Intron-µ. Mikroskop pracuje zarówno w modzie odbiciowym 
jak i transmisyjnym. Wymiana specjalnego obiektywu (ZnSe) i zainstalowanie czujnika 
docisku umo�liwia tak�e pomiar ATR. Przy pomocy mikroskopu wybiera si� obszar 
pomiarowy (np. fragment włókna) dla którego chcemy uzyska� widmo w zakresie pod- 
czerwieni. Ten zakres spektroskopii pozwala nam identyfikowa� charakterystyczne grupy 
funkcyjne wchodz�ce w skład cz�steczki zwi�zku organicznego. Poło�enie i intensywno�� 
pasm daje informacje co do budowy i konformacji zwi�zków. Umo�liwia tak�e porównanie 
i identyfikacj� w przypadku posiadania wzorców odniesienia np. tkanin o ustalonym 
pochodzeniu. Rozszerzenie mo�liwo�ci pomiarowych stanowi wykorzystanie sfery całkuj�cej 
firmy PIKE z własnym detektorem MCT-M. Przystawka ta umo�liwia badania odbiciowe 
dla powierzchni silnie rozpraszaj�cej jak� jest wi�kszo�� tkanin. Omawiany sposób bada� 
jest pomiarem nieinwazyjnym dla analizowanych obiektów. Jednak i tu ogromnym 
ułatwieniem jest stworzenie bazy danych widm barwników naturalnych naniesionych 
ró�nymi technikami na ró�ne typy włókien. 

Uzupełnienie powy�szych bada� stanowi mikroskop SEM z układem EDS (FEI 
QUANTA F200) w opcji umo�liwiaj�cej pomiary m.in. w atmosferze pary wodnej. 
Pozwala on na analiz� składu pierwiastkowego wybranych fragmentów próbki co 
umo�liwia potwierdzenie identyfikacji materiału z którego wykonano tkanin� oraz daje 
dodatkowe informacje np. na temat u�ycia metody stabilizacji barwnika (u�ycie ałunu, 
tlenków �elaza itp.). Wymienione metody instrumentalne pozwalaj� wzbogaci� nasz� 
wiedz� o jednym z aspektów historii materialnej. 
 


