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. skiadu pierwiastkowego nieinwazyjnymi
~ metodami PIXE, PIGE i PGAA

Techniki jadrowe w badaniach i konserwacji
dziel sztuki

Laboratorium Badarn Materiatowych
Tel.504 11 14, fax811-15-32
e-mail: epanczyk@ichtj.waw.pl, jkunicki@ichtj.waw.pl

Specjalizujemy sie w jadrowych metodach badania dziet sztuki, ktore sg uzu-
petniane innymi metodami analitycznymi np. chromatografia. Wieloletnie
doswiadczenie poparte jest szeregiem publikacji naukowych oraz referatow
prezentowanych na europejskich i swiatowych specjalistycznych konferen-
cjach naukowych zwigzanych z metodami badan obiektéw kultury materialne;j.

Stosowane metody analityczne:
- instrumentalna neutronowa analiza
aktywacyjna (INAA) E

- rentgenowska analiza ﬂuorescencyjna -;3
z dyspersja energii (XRF)

: rentgenowska analiza ﬂuorescencyjna‘;
w geometrii catkowitego odbicia (TXRF)

- dyfrakcja promieniowania X 3
- spektrometria promlenlowanla gamma i
- mikroskopia elektronowa o

- LA-ICP-MS - spektometria mas z ablaqq 4
laserowg -
- wykorzystujac wspotprace miedzynaro-
dowg wykonujemy rowniez analizy

Fot.1: Muzeum w Elblqgu ( fot. P. Ligier)




Uprawiane techniki badawcze
umozliwiaja:

A. Identyfikacje bieli otowiowej i innych
pigmentéw

- metoda instrumentalnej neutronowej
analizy aktywacyjnej (INAA), mozliwe jest
oznaczanie okofo 40 pierwiastkow w pobie-
ranych mikroprébkach rzedu 0.5mg

B. Oznaczanie sktadu pierwiastkowego
szkta i wyrobow ceramicznych

- metoda INAA - mozliwos¢ oznaczenia do
40 pierwiastkow sladowych w pobranych
mikropréobkach (5 mg)

- w przypadku duzej liczby obiektéw selek-
cja metoda wzbudzenia promieniowania
fluorescencji rentgenowskiej (XRF)

- analiza metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej SEM-EDS/EPMA

- analiza sktadu pierwiastkowego mikroin-
wazyjna metoda LA-ICP-MS ‘

Fot. 2: Sw. Jerzy, Muzeum
OO. Studytow we Lwowie

. Fot. 3: Wtasnos¢ prywatna (fot. P. Ligier)

C. Charakteryzacja materiatu rzezb alabastrowych i marmurowych

- metoda INAA i XRF

- oznaczenie koncentracji pierwiastkow sladowych w prébkach pobranych
v z réznych fragmentdéw obiektu i kilku europejskich zt6z alabastru i marmuru



Fot. 4: Ceramika tajlandzka — pojemnik (XV wiek ) Fot. 5: Ceramika chiriska — miska ( XIll wiek)
— Muzeum Azji i Pacyfiku w Warszawie - Muzeum Azji i Pacyfiku w Warszawie

D. Obiekty archeologiczne wykonane
ze zlota, srebra i stopow miedzi

3 uiywana jest metoda INAA wymagajgca
pobrania mikroprébek — semi-destrukcyjna
oraz sktadu izotopowego otowiu metoda
LA-ICP-MS

Fot.7: Zapinka (1 wiek n.e.) — Paristwowe
Muzeum Archeologiczne w Warszawie

Fot. 6: Denary rzymskie Il w n.e. — Muzeum Regionalne - Krasnystaw



Fot. 8: Madonna Jackowa ( XIV wiek) — alaba-
ster — Kosciot OO. Dominikanow w Krakowie

E. Autoradiografia neutronowa malowidet:

- wymaga napromienianie catego malowidta (z wytagczeniem malowidet
temperowych) w strumieniu neutrondéw termicznych w reaktorze atomowym
MARIA w Swierku k/Warszawy

- technika stykowego eksponowania wielkoformatowych ( 100cm x 150 cm)
bton rentgenowskich w celu uzyskania informacji o powierzchniowym rozkfa-
dzie pigmentéw

- uzyskane autoradiogramy umozliwiajg sledzenie techniki naktadania warstw
malarskich

- metoda umozliwia uzyskiwanie ,niezaktéconego” obrazu przemalowanego
pierwotnego przedstawienia (analiza warstwowa).

Fot. 9: Autoradiografia



- Michele Marieschi (1 710-1 744), Patac Dozow w Wenetji,
olej na ptotnie, (41cmx25cm), Muzeum Narodowe w Warszawie

-

Patac Dozow w Wenecji, rentgenogram; jego staba czytelnosc jest wynikiem

silnej absorpcji promieni rentgenowskich przez warstwe biatej zaprawy,
w ktérej sktad wchodzi biel otowiowa
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Pierwszy autoradiogram, 17min po aktywacji, czas ekspozycji 3 godz. Zaczer-
nienie kliszy rentgenowskiej spowodowane przez 76As,56Mn, 197mHg (ver-
milion) and 122Sb ( z6tta neapolitanska).
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Czwarty autoradioogram, 48 godz. po aktywacji, czas ekspozycji 14 dni.
Widoczny jest fragment pierwotnie planowanego obrazu oraz postacie, todzie
i fragmenty architektury namalowane z6ttg neapolitariska ( 122Sb, 124Sb)

i vermilionem (203Hg)



Wszechstronne badania dziet sztuki oprocz tradycyjnych metod stosowanych
przez historykoéw sztuki takich jak porownania kompozycyjne, ikonograficzne
i stylistyczne zostaly wzbogacone przez kompleksowe badania technologiczne
stosujgce réznorodne wzajemnie uzupetniajace sie metody fizyko-chemiczne.

Techniki jagdrowe ze wzgledu na wysoka czuto$¢ umozliwiajg szczegotowe roz-
poznanie i identyfikacje materiatu z ktérego zostat wykonany badany obiekt.
Wynik takiej analizy umozliwia zastosowanie odpowiednich technik konser-
watorskich. Metody analityczne stosujace techniki jgdrowe pozwalajg ponad-
to oznaczac pierwiastki sladowe znajdujgce sie w badanych obiektach. Steze-
nie tych pierwiastkow (tzw. finger print —, odcisk palca”) w danym obiekcie
zalezy nie tylko od miejsca pobrania materiatu, lecz rowniez od procesu tech-
nologicznego stosowanego przy jego wytworzeniu.

Od roku 1989 w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie wspdlnie
z Akademiami Sztuk Pieknych w Krakowie, Warszawie, Paristwowym Muzeum
Archeologicznym w Warszawie, Muzeum Narodowym w Warszawie, Muzeum
Patac w tancucie oraz Wydziatem Sztuk Pieknych Uniwersytetu Mikotaja Ko-
pernika w Toruniu prowadzone sg systematyczne badania dziet sztuki oraz

obiektéw archeologicznych; dotycza one gtdwnie oznaczania pierwiastkow
sladowych w pigmentach, materiatach ceramicznych, kruszcach , stopach miedzi.

Uzyskane dzieki tym metodom wyniki okazaty sie pomocne w pracach histo-
rykéw sztuki, pozwolity na precyzyjniejsze wyciggniecie wnioskoéw w zakresie
atrybucji, datowania, techniki i stylow réznych artystéw i warsztatow. Z tego
tez wzgledu proponowane przez nas metody badawcze stajg sie coraz bar-
dziej popularne w srodowisku polskich historykéw sztuki i konserwatorow.
Przyktadem tego byta prezentowana w Muzeum Narodowym Warszawie wy-
stawa “Serenissima. Swiatto Wenecji”. Program wykonanych badan obejmo-
wat: szczegbdtowa analize pigmentéw w tym bieli otowiowej, barwnikéw,
spoiw i zapraw, identyfikacje podobrazi oraz autoradiografie neutronowa
w celu pokazania wewnetrznej struktury obrazu. Prace badawcze byty finan-
sowane przez Komitet Badan Naukowych.




Do tego celu stosowane sg gtdwnie metody:

- instrumentalna neutronowa analiza aktywacyjna

- rentgenowska analiza fluorescencyjna
- skaningowa mikroskopia elektronowa

Do przeprowadzenia badan wykorzystywana jest nastepujaca aparatura
badawcza dostepna w ICHTJ:

- skaningowy mikroskop elektronowy SEM DSM 942 (Leo-Zeiss, Germany)

- dwa zestawy spektrometryczne z detektorami pétprzewodnikowymi Si(Li), (EG&G ORTEC)
- spektrometr rentgenowski z catkowitym odbiciem (TXRF) (PicoTAX — wykonany w In-
stitute for Environmental Technologies, Berlin) - bezposredni dostep z umiejetnoscia
obstugi (Laboratorium Bad_aﬁ Materiatowych ICHTJ)

- cyfrowy spektrometr promieniowania gamma Model 9660 z detektorem HPGe (Canberra)
- spektrometr promieniowania gamma (Canberra S 100) z detektorem HPGe (EG&G ORTEC)

W ICHTJ uformowat sie zespét wykwalifikowanych i doswiadczonych badaczy
z dziedziny technik jadrowych, chemii analitycznej, spektrometrii atomowe;j
i masowej wyspecjalizowanych w badaniu zabytkéw i wspétpracy z muzeami,
ktéry nabyt doswiadczenia takze w koniecznej wspotpracy miedzynarodowe;.
Wieloletnia wspotpraca ICHTIJ z historykami sztuki, konserwatorami i archeolo-
gami w dziedzinie badania dziet sztuki metodami jgdrowymi przebiega pomysl-
nie. A co najwazniejsze, wykazuje, ze dokonania i mozliwosci interdyscyplinar-
nych badan fizyko-chemicznych moga sie sprawdzic¢ takze w dziedzinie humani-
stycznej.

Aparatura wykorzystywana w tych badaniach wymaga jednakze modernizacji.
Wiekszos¢ spektrometrow pochodzi z poczatku lat dziewiecdziesigtych XX
wieku. Dotyczy to gtownie spektrometrow rentgenowskich i detektorow pro-
mieniowania gamma. Nowoczesne wspotczesnie produkowane detektory .
umozliwiajg znaczng poprawe czutosci i precyzji analizy pierwiastkowej bada-
nych obiektow zabytkowych co w konsekwencji prowadzi w przypadku metod
inwazyjnych do pobierania minimalnych probek Wielkos¢ probki w badaniach
dziet sztuki, rozumiana tu bardziej jako potencjalny widoczny uszczerbek dzieta,
niz jako minimalna konieczna jej masa, odgrywa dlatego niebagatelna role.



Badania chromatograficzne obiektow muzealniczych

w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowe;j

Prowadzone sg pod katem identyfikacji barwnikéw naturalnych stosowanych
do barwienia w réznych epokach historycznych, procesow ich starzenia sie
i mozliwosci renowacji i konserwacje badanych obiektéw.

Pozwalaja okresli¢ stosowane technologie barwienia oraz metody pozyskiwa-
nia barwnikéw w epokach, z ktérych pochodzg badane obiekty.

Sa pomocne przy okresleniu pochodzenia obiektow , materiatow i technologii.

Prowadzone sg nowoczesnymi metodami wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detekcjami spektrofotometrycz-nymi, fluoroscencyjnymi i spektro-
metrii mass. Obejmuja tez optymalizacje szczegdlnych metod ekstrakcyjnych
pozyskiwania probek do prowadzenia analizy w skali mikrogramowe;j.

 Przyktady badanych chromatograficznie obiektéw tkanin koptyjskich ze zbioréw
~ Muzeum Narodowego w Warszawie :




Badani‘a nad:

- technologia, datowanlem | pochodzenlem zabytkowych obiektow szklanych
- identyfikacja falsyfikatow szklanych obiektow,

- strukturg i technologig historycznych szkiet barwnych,

- trwatoscig chemlcznq szkiet h|storycznych

Badania te dotyczg szeroklego spektrum obiektéw zabytkowych (f ochodzq— %
cych zaréwno z kolekgji archeologicznych jak i historycznych), takich jak szkta
naczyniowe, szkta ptaskie (na przyktad szkta witrazowe), bizuteria sz'lglza-na'-,- :
szklané"i’mitacje sztucznych kamienie i inne, z okresu od starozytnosci do
czasow wspotczesnych. Obejmuja one przede wszystkim analize pierwiastko-
wa szkta, w tym analize sktadnikéw ,sladowych’, oraz analize struktury szkiet
~warstwowych i innych szklanych konglomeratéw. Interpretacja wynikow
badan wsparta jest analiza porownawczg, do ktorej wykorzystywana jest
miedzy innymi baza danych obejmujaca wyniki ilosciowych analiz che-
micznych setek hlstorycznych obiektow szklanych. Badania, w zaleznosci
od potrzeby i specyfiki obiektu, prowadzone sq metodami nieniszczacymi lub
'z wykorzystaniem analizy probki pobranej z obiektu. -




& 'Ikona Sw. Paraskewa z Korytnik (dodatkowa fotograﬁa w podczerwieni)
7 zaznaczonym| miejscami pobrania prob:

1a- warstwa czerwieni i zétcieni (zdjecie w $wietle odbitym)

~ 2ai 3a- warstwy czerwieni (zdjecia w Swietle odbitym) oraz BSE tych samych warstw malarskich




Ikona Pantokrator i Panagia z zaznaczonymi miejscami pobrania prob

. 1a-warstwa zaprawy (zdjecie w swietle odbitym)

2a - warstwa czerwieni (zdjecie w swietle odbitym) oraz BSE z zaznaczonych fragmentéw warstw
malarskich




Ilkona Chrzest Chrystusa (Objawienia Pansklego) z Korytnik, z zaznaczonymi
miejscami pobrania prob.

B - Warstwa malarska btekitna - probka nr 1 (zdjecie w swietle odbitym)

P =0 Warstwa malarska ugrowa - probka nr 2 (zdjecie w swietle odbitym)
. D-Warstwa malarska brazowa - prébka nr 3 (zdjecie w Swietle odbitym)

E-Warstwa malarska srebrna- prébka nr 4 (zdjecie w Swietle odbitym) .
F - Warstwa malarska czerwona - probka nr 5 (zdjecie w Swietle odbitym)
G - Zaprawa - prébka nr 6 (zdjecie w Swietle odbitym) .
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Obrazy BSE warstw malarskich

A - warstwa malarska btekitna

B - warstwa malarska ugrowa

C - warstwa malarska brazowa

D - warstwa srebrzenia

E i F - warstwy malarskie czerwone






