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Krolewski Uniwersytet Warszawski, uroczyscie zainaugurowany 14 maja 1818 roku. W tamtym od- PATRONAT HONOROWY

leglym czasie wypada nam szukac poczqtku szeregu instytucyi akademickich, ktorych dzisiejszy Wy-
dziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego moze si¢ czuc spadkobiercq. Szkota Lekarska, noszqca
wiedy urzedowe miano ,Wydziatu akademicko-lekarskiego warszawskiego”, w zamysle jej tworcow Prezydent m.s.t. WflI‘SZﬂWY
miata ksztalcic swoich studentow w roznych dziedzinach nauki, tak wynika z memoriatu przesta- Hanna Gronkiewicz-Waltz
nego Izbie Edukacyjnej Ksiestwa Warszawskiego: W dalszym ciggu wyjasniajg doktorowie, ze Colle-

gium skltadac sie bedzie z profesorow i prosektora, i ze nastgpujgce nauki bedg wyktadane: anatomia,

historyja naturalna, chemia, farmacya, fizjologia, patologia i semiotyka, materia medica, bandaze, =
chirurgia teoretyczna, operacyjna i kliniczna, terapia specyalna i ogolna, klinika terapeutyczna, me- wg

dycyna sgdowa; ze profesorowie wybiorg z pomiedzy siebie dziekana na 4 lata; ze kurs nauki bedzie ' g@d\;}f‘%
czteroletni. Cx2C

Zajecia w Szkole Lekarskief rozpoczeto 15 listopada 1809 roku i te date przyjmujemy za poczatek
chemii uniwersyteckiej w Warszawie. Nadszedf rok 1862 i w Warszawie utworzono Szkote Glowng.
Sekcja chemiczna Wydziatu Matematyczno- Fizycznego dysponowata poczatkowo tylko starg pra-
cowniq chemiczng znajdujgcq si¢ w Patacu Staszica. W listopadzie 1865 roku laboratoria chemiczne

i fizyczne przeniesiono do rozbudowanego gmachu mineralogicznego, znajdujgcego sie od potudnio- Prorektor Uniwersytetu Warszawskiego

wej strony Patacu Kazimierzowskiego. Na powyzszej fotografii, wykonanej ok. 1875 roku, widac od ds. Badan Naukowych i Wsp(’)lpracy z Zagranica
strony ulicy Oboznej rozbudowany gmach. Zwraca uwage pawilon na tarasie przeznaczony do prac s s

7z siarkowodorem. Minely lata Szkoly Glownej (1862-1869), Cesarskiego Uniwersytetu Warszawskie- Prof. dr hab. Wilodzimierz Lengauer

80 (1870-1915), Uniwersytetu Warszawskiego (1915-1935) i Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego w War-
szawie (1935-1939), a budynek ten, otwarty feszcze przez rektora Mianowskiego, byt wciqz siedzibg
uniwersyteckiej chemii,

Nowy Gmach Chemii powstat w latach 1935-1939 na Ochocie przy ulicy Pasteura. Oddany do uzytku
23 czerwea 1939 roku, w czasie wojny byt niemieckim szpitalem wojskowym. Dopiero w 1945 roku
stat sie siedzibg Zaktadow i Katedr Chemii Wydziatu Matematyczno-Przyrodniczego, w pazdzierni-
ku tego roku rozpoczely sie zajecia pierwszego po wojnie roku akademickiego. Kilkakrotnie zmiany
w strukturze Uniwersytetu Warszawskiego, doprowadzily do powstania w 1955 roku samodzielnego
Wydziatu Chemii, pierwszego w polskich uniwersytetach. Uroczyste obchody zlotego jubileuszu mialy
miefsce w listopadzie 2005 roku i byly okazjg do przypomnienia jego osiggniec i dorobku. Wspotcze-
sna chemia uniwersytecka jest gotowa do podjecia wyzwan XXI wieku. Warszawa, 10 - 11 grudnia 2009 roku




KOMITET ORGANIZACY]JNY
I X KONTFETZRENC]JI

>

Z N
TKOW

Komisja Spektrometrii Atomowej i Czasteczkowej
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Komitet Organizacyjny
Przewodniczaca: Prof.dr hab. Ewa Bulska Wydziat Chemii UW, KSAiCz KChA PAN
Vice- Przewodniczaca: dr Barbara Wagner Wydziat Chemii UW, KSAiCz KChA PAN
Sekretarz: Regina Dziklifiska Paistwowe Muzeum Archeologiczne

Cztonkowie:
Wihadystaw Weker Panstwowe Muzeum Archeologiczne, Anna Nowak Wydziat Chemii UW,

Damian Walaszek Wydziat Chemii UW, Tomek Mayer Pafistwowe Muzeum Archeologiczne

Szanowni Paristwo,

Miasto Stofeczne Warszawa realizuje szereg dziataii na rzecz rozwoju gospodarczego
i ksztattowania korzystnych warunkow dla rozwoju przedsiebiorczosci. Obejmujg one
miedzy innymi wspieranie innowacyjnosci i zwigzanego z nig transferu wiedzy z nauki
do biznesu. Dziatania te koncentrujg sie przede wszystkim na realizacji praedsiewziec¢
i projekiow podejmowanych we wspotpracy ze srodowiskansi naukowyms, gospodarczymi
i organizacjami wspierajgcymi przedsiebiorczosc. W kontekscie dziatasi wladz miasta na
rzecz rozwoju spoteczno-gospodarczego Warszawy, szczegolnego znaczenia nabiera wspot-
praca, stuzqgca realizacyi wspolnych przedsiewziec angazujgcych rozne Srodowiska. Przy-
ktadem tak zorientowanej wspotpracy jest IX Sympozjum ,Analiza chemiczna w ochronie
zabytkow’, bedgca efektem wspolpracy Komisji Spektromelrii Afomowej i Czgsteczkowef
Komitetu Chemii Analitycznej PAN, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Paii-
stwowego Muzeum Archeologicznego i Urzedu m.st. Warszawy. Konferencja ma ogolno-
polski zasieg i cykliczny charakler. Poswiecona fest wymianie doSwiadczen miedzy na-
ukowcami z dziedziny chemii analitycznej a osobami zainteresowanymi zastosowaniem
nowoczesnych metod analizy instrumentalnej w badaniach obiekiow zabytkowych, oraz
przedstawicielami firm specjalizujgcych si¢ w produkcji odpowiedniej, specjalistycznef
aparatury. Wydarzenie stuzy integracyi i wspotpracy roznych Srodowisk, przede wszystkim:
chemikow, konserwatorow, archeologow, historykow sztuki i praedsiebiorcow. Zapewnia
mogliwos¢ wymiany pogladow i doswiadczeri zwigzanych z badaniami dotyczgcymi ochro-
ny zabytkow i komercjalizacje ich wynikow. Poprzez promocje wspotpracy przedstawicieli
nauk scistych ze Srodowiskiem gospodarczym oraz prezentacje nowoczesnych, innowacyy-
nych rozwigzaii dotyczqcych ochrony zabytkow, konferencija wpisuje sie w realizacje dzia-
tan Miasta Stotecznego Warszawy na rzecz spotecznego i gospodarczego rozwoju stolicy,
okreslonych m.in. w Strategii Rozwoju m.st. Warszawy do 20201,

Rozwayj wspotpracy whadz lokalnych oraz Srodowisk naukowych i gospodarczych staje si¢
bardzief skuteczny dzigki takim inicjatywom jak Konferencja , Analiza chemiczna w ochro-
nie zabytkow’. Dlatego bardzo serdecznie zapraszam do udziatu w jej dziewigtej edycyi.

E

7 powazaniem
Hanna Gronkiewicz-Waltz
Prezydent m.st. Warszawy

Honorowy Patronat
Prezydenta m. st. Warszawy
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Rejestracja

Otwarcie konferencji przez prof. Wlodzimierza Lengauera, prorektora Uniwer-
sytetu Warszawskiego ds. badar naukowych i wspétpracy z zagranica

Analysis of museum aerosols for preventive conservation of cultural
heritage - R.Van Grieken (Belgia)

Biomolecular Archaeology revealing burial and offerings:
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Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Komendy Gléwnej Policji, Warszawa

Wykorzystanie LA ICP TOF MS w badaniach tonerow
- I. Szynkowska, Politechnika Lédzka

,Rybak” L. Wyczothowskiego - prawdziwy, czy fatszywy? Badanie sygnatury
na obrazie, jako fedna z metod pomocniczych w ustalaniu autentycznosci
dzieta malarskiego - J. Piotrowska, Wydziat Badan Dokumentéw i Technik
Audiowizualnych CLK Komendy Gléwnej Policji, Warszawa

Rekonstrukcje twarzy na podstawie czaszki w ekspertyzach kryminali-
stycznych oraz wiznalizacjach badai archeologicznych i antropologicz-
nych - D. Zajdel, Wydziat Badai Dokumentow i Technik Audiowizualnych CLK
Komendy Gtownej Policji Warszawa

Metody nieniszczqce w wizualizacyi sladow linii papilarnych na dziefach
sztuk - E.Rogoza, Laboratorium Kryminalistyczne, Komendy Gléwnej Policji, Warszawa

Przerwa na kawe
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Kopernika , w Toruniu

Stratygrafia LIBS kalibrowana za pomocq OCT - E. A. Kwiatkowska,

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Zastosowania techniki tomografii optycznej (0TC) do badania reakcji
malowidet na ptotnie na wahania klimatyczne - T. Lgkawa-Wystouch,
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Firma Perkin Elmer w ochronie i konserwacyji dziel sztuki - A. Lechotycki,
PerkinElmer, Warszawa

Przerwa na obiad

sesja III: Zastosowanie metod analitycznych w badaniach obiektow zabytkowych
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165 - 169
1650

Analiza archeometryczna sredniowiecznych zabytkow selaznych
2 Wroctawia - badania twardosci - B. Miazga, Uniwersytet Wroctawski

Badania analityczne w projekcie konserwacyi XVI w. figury Sw. Jerzego
walczgcego ze smokiem -A. Twulska, Instytut Maszyn Przeptywowych PAN, Gdaisk

Badania fizykochemiczne autentycznosci palety i techniki malarskief
Michaela Willmanna - B. 1. Lydzba-Kopczyfiska, Uniwersytet Wroctawski

Aminosilany - odkwaszanie z rownoczesnym wzmocnieniem papieru
- T. Lojewski, Uniwersytet Jagiellofiski, Krakow

Przerwa na kawe

sesja IV: Jako$¢ badan obiektow zabytkowych
Wiarygodnosc wynikow badari obiekiow zabytkowych - B.Wagner, E.Bulska

Uniwersytet Warszawski

Komu i do czego potrzebne sq chemiczne materialy odniesienia? - B. Jerzak
LGC Standards Sp. z 0.0., Dziekanéw Lesny

Identyfikacja spoiw malarskich za pomocq technik chromatograficznych
GC FID oraz HPLC MS MS - B. Witkowski, Uniwersytet Warszawski

Barwniki naturalne w thaninach wawelskich - K. Lech, Politechnika Warszawska
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Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow

AChwOZ "0 9

Spotkania chemikow analitykow z historykami oraz konserwatorami dzief sziuki sq orga-
nizowane od dziesieciu lat i jestesmy przekonani, Ze jest to niezmiernie wazny element bu-
dowania interdyscyplinarnej wspotpracy.

Organizatorzy

SEOWO WSTETPNE
W tym roku mija 10 lat od pierwszej konferencji ,Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow”
ACh0Z'99, ktéra odbyta si¢ dnia 29 paidziernika 1999 roku. Konferencja byla zorganizowana
przez Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, przy wspotudziale Wydziatu Konserwacji
i Restauracji Dziet Sztuki ASP w Warszawie oraz Biblioteki Narodowej Warszawie. Zamystem or-
ganizatoréw bylo stworzenie interdyscyplinarnego forum wymiany informacji oraz poznania
wzajemnych mozliwosci, wymagan oraz potrzeb przedstawicieli nauk Scistych i humanistycznych
zajmujacych sie ochrona zabytkéw i materialnego dziedzictwa kulturowego, w celu prowadzenia
wspolnych badad i rozwoju dialogu naukowego.
Juz wéwczas rozmawialiSmy o tym, Ze nauki humanistyczne stosunkowo niedawno staly si¢ bene-
ficjentem informacji, jakich moga dostarczyc fachowo przeprowadzone badania fizyko-chemiczne.
Podczas kolejnych konferencji wielokrotnie poruszane byly tematy zwiazane z szerzeniem wiedzy
w zakresie tematyki konserwatorskiej wsrod chemikow. Uczestnicy zwracali uwage na zagadnie-
nia, jakie nurtuja konserwatorow specjalizujacych si¢ w ochronie zabytkowych zbiorow, a takze
na mozliwosci prowadzenia badan interdyscyplinarnych, w kt6rych Scista wspotpraca konserwato-
16w z chemikami i fizykami daje mozliwos¢ dokonania pelnej analizy stanu zachowania obiektdw.
Postawienie prawidtowej diagnozy na podstawie uzyskanych informacji daje szanse ustalenia pro-
fesjonalnego planu prac konserwatorskich, uwzgledniajacego wszystkie cechy badanego obiektu.
Waznym zagadnieniem sa réwniez aspekty zwiazane z koniecznoScia prowadzenia prac badaw-
czych nad mozliwosciami stosowania roznorodnych substancji chemicznych w konserwacji dziet
sztuki. Zastosowanie odpowiedniej procedury konserwacji powinno by¢ poprzedzone poznaniem
zjawisk zachodzacych w niszczejacych zabytkach, a to wymaga przede wszystkim przeprowadzenia
szczegOtowych badar. Nowo rozwijajaca sie dziedzina wiedzy powstata wtasnie w wyniku zapotrze-
bowania przedstawicieli nauk humanistycznych na informacje, jakie moga by¢ dostarczone przez
chemikéw analitykow, czyli fachowcow zajmujacych sie pomiarami i od razu zostata podzielona na
dwa obszary zainteresowan:
archeometrie, zajmujac si¢ zarowno metodami datowania obiektow zabytkowych, jak badaniami
pojedynczych zabytkéw np. w celu ustalenia ich proweniencji czy techniki, w jakiej powstaly; oraz
chemi¢ konserwatorska obejmujaca obszar badania obiektéw zabytkowych w celu ustalenia
optymalnych procedur konserwatorskich, a takze préb poznania proceséw starzenia materiatow
oraz poszukiwanie nowych sposob6w ochrony zabytkow.
Warto w tym miejscu podkreslic, ze chemia analityczna jest dziedzing nauki, posiadajaca z natury
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charakter interdyscyplinarny. Wynika to nie tylko z faktu wykorzystywania w nowoczesnych tech-
nikach pomiarowych roznych zjawisk fizyko-chemicznych, ale przede wszystkim z tego, Ze chemia
analityczna jest nauka, ktora moze dostarczyc istotnych informacji o sktadzie dowolnego obiektu.
Trudno wyobrazi€ sobie rozwdj wielu dziedzin bez udziatu chemii analitycznej, ktorej udziat jest
powszechnie uznany, miedzy innymi w zakresie ochrony Srodowiska, bezpieczefistwa zywnosci czy
materiatoznawstwa. W konserwacji zabytkéw wiele problemow zwiazanych jest z potrzeba pozna-
nia struktury dziela, techniki w jakiej powstato, potwierdzenia jego autentycznosci, czy zbadania
sktadu elementow wspottworzacych konserwowany obiekt. Wymaga to zastosowania najnowocze-
sniejszych metod instrumentalnych, wsrdd ktorych specjalna uwage zwrdci¢ warto na instrumen-
talne techniki mikroanalityczne oraz metody badania powierzchni.

0d samego poczatku interdyscyplinarny charakter konferencji ,Analiza Chemiczna w Ochronie
Zabytkow” stymulowat wymiane doswiadczen specjalistéw z wielu dziedzin nauki, zajmujacych
si¢ badaniami obiektow zabytkowych. Rozwojowi archeometrii i chemii konserwatorskiej sprzyja
zbieznos$¢ z priorytetami badawczymi Komisji Europejskiej w obszarze ochrony dziedzictwa roz-
woju cywilizacji oraz Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyszego w zakresie ,Joint Programming in
Research” w ramach priorytetu ,Cultural Heritage”. Znaczacy wzrost zainteresowania archeome-
trig i chemig konserwatorska w ostatnich latach mozna takie zaobserwowac na renomowanych
konferencji miedzynarodowych, gdzie widoczna jest zwiekszajaca si¢ liczba wystapien poswieco-
nych naukowym podstawom konserwacji dziet sztuki. Takze w Polsce coraz wigcej Srodowisk aka-
demickich zajmuje si¢ ta tematyka.

Posrdd Scisle naukowych konferencji odbywajacych si¢ cyklicznie, ,Analiza Chemiczna w Ochronie
Zabytkow” ma w kraju najdtuzsze tradycje i skupia wzrastajaca z roku na rok liczbe uczestnikéw
z Polski i z innych krajéw europejskich. Kontynuowanie regularnych spotkan poswigconych tema-
tyce badar obiektow zabytkowych jest mozliwe dzieki duzemu zainteresowaniu archeometri oraz
chemia konserwatorska i dzigki zintegrowanym dziataniom organizacyjnym chemikow-analitykow,
konserwatordw i archeologow, a zatem tych wszystkich, ktdrzy zajmuja sie ta dziedzina,

W ciagu ostatnich lat dostrzegamy wyrazna ewolucje sposobu prezentowania osiagniec. Referaty
poswiecone konserwacji obiektéw zabytkowych coraz czesciej odwotuja sie do wynikow profesjo-
nalnych badaf naukowych. Z drugiej strony, chemicy analitycy z coraz wigkszym zrozumieniem
odnosza si¢ do probleméw istotnych dla materii zabytkowej, co znajduje odzwierciedlenie w je-
zyku przekazu, coraz bardziej przystepnym dla konserwatoréw i historykéw sztuki. Prowadzone
na zakoriczenie sympozjum burzliwe dyskusje sa najlepszym dowodem Zywego zainteresowania
wszystkich uczestnikéw omawianymi zagadnieniami. Trudno jest przecenic fakt spotkania specja-
listow z roznych dziedzin, ktorych zainteresowania skupiaja si¢ na materii zabytkowej oraz na pré-
bie ratowania dziedzictwa kulturowego. Ze wzgledu na duze zainteresowanie, mamy nadzieje, Ze
kolejne konferencje organizowane w nadchodzacych latach pozwola na kontynuowanie wymiany
doswiadczed w podobnym, interdyscyplinarnym gronie.

Pierwsze spotkania odbywaly si¢ na terenie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, przy
ulicy Pasteura 1. 0d kilku juz lat do grona wspétorganizatorow konferencji ,Analiza Chemiczna
w Ochronie Zabytkéw” dofaczyto Pafistwowe Muzeum Archeologiczne w Warszawie i Stowarzysze-
nie Naukowe Archeologow Polskich z Oddziatu Warszawskiego, zapraszajac uczestnikow konferen-
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¢ji do gmachu Pafistwowego Muzeum Archeologicznego przy ulicy Diugiej w Warszawie. Obecnie
uczestnicy konferencji sa go§émi obu instytucji, wyklady inauguracyjne oraz spotkanie towarzy-
skie odbywaja si¢ w gmachu Wydziatu Chemii, 2 wyktady zaplanowane na drugi dzied konferencji
odbywaja si¢ w goscinnych murach Pafstwowego Muzeum Archeologicznego. Waznym aspektem
spotkan archeometrycznych jest ich otwarta formuta, a dobra i zyczliwa atmosfera sprzyja prowa-
dzeniu autentycznego dialogu Srodowisk reprezentujacych, jak ujat to jeden z uczestnikow, dwa
zupetnie rozne Swiaty. Z jednej strony przedstawiciele chemii, nauki Scistej, prezentujacy niezmier-
nie racjonalny spos6b patrzenia na zachodzace zjawiska. Z drugej strony humanisci, zajmujacy si¢
archeologia i sztuka konserwacji, czyli obiektami niosacymi w sobie tajemnice minionych czasow.
Obie strony prezentuja odmienne spojrzenie na te same zjawiska, co stanowi znakomita podstawe
do budowania interdyscyplinarnej wspotpracy. Kazdorazowo zdajemy sobie sprawe, e i tym ra-
zem nie odpowiedzieliSmy na wszystkie nurtujace nas pytania, ale wierzymy, ze kolejne spotkania
beda miejscem dysputy naukowej i wymiany doSwiadczed.

Warto jednoczesnie wspomniec, ze wygtaszane na konferencji referaty stanowia znakomity mate-
riat publikacyjny. Tradycyjnie juz, tamy swoje udostepnia czasopismo ANALITYKA, gdzie w rubry-
ce Archeometria publikowane s artykuty poswiecone zagadnieniom zwiazanym z zastosowaniem
nowoczesnych metod analitycznych w badaniach obiektéw zabytkowych. Poza tym zbior artyku-
low powstatych na kanwie referatow wygtoszonych na konferencji w 2007 roku zapoczatkowat
serie wydawnicza ,Nauka i Zabytki. Nauki Sciste w stuzbie archeologii, ochronie zabytkéw oraz
historii”, Warszawa 2008 ISBN 978-83-60099-08-7.

Jak wspomniaty$my na poczatku, konferencja jest organizowana od 1999 roku i kazdorazowo pro-
ponowany byt temat wiodacy. Przyktadowo w 2003 roku dyskutowalismy o problemach i ograni-
czeniach w analizie obiektow zabytkowych na podtozu papieru i pergaminu. W 2004 roku tematem
wiodacym byly zagadnienia zwiazane ze stosowaniem w praktyce badan nieniszczacych, a w 2005
roku zastosowanie analizy chemicznej w badaniach obiektow szklanych i ceramicznych. W 2006
roku tematem konferencji byto zastosowanie laseréw w badaniu i konserwacji obiektéw zabytko-
wych, natomiast w 2007 roku zastosowanie technik chromatograficznych i spektralnych w arche-
ometrii. Spotkanie zorganizowane w 2008 roku poswiecone byto mozliwoSciom i ograniczeniom
analiz powierzchniowych oraz zastosowanie spektrometrii mas do wyznaczania stosunkow izoto-
powych w obiektach zabytkowych.

W biezacym od obeda sie 3 sesje tematyczne: (I) zagadnienia kryminalistyczne (kradzieze dziet
sztuki 1 tropienie fatszerstw); (IT) jakos¢ badan obiektow zabytkowych; (II) wybrane przykiady
wykorzystania instrumentalnych metod analitycznych w badaniach obiektéw zabytkowych. Refe-
raty beda wygtoszone przez zaproszonych wyktadowcdw z wiodacych osrodkow polskich i europej-
skich. Istotnym punktem programu ma by¢ szeroka dyskusja panelowa na temat jakosci prowadzo-
nych badan archeometrycznych.

Szczegotowe informacie na temat tegorocznej konferencii oraz na temat poprzednich spotkar znaj-
duja sig na stronie: www.chem.uw.edu.pl/archeometria/

W imieniu Komitetu Organizacyjnego
Ewa Bulska i Barbara Wagner
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Analysis of museum aerosols for preventive conservation
of cultural heritage

Rene Van Grieken

Environmental Analysis Group, Micro and Trace Analysis Centre,
University of Antwerp, Universiteitsplein 1, B-2610 Antwerp, Belgium
rene.vangrieken@ua.ac.be

Preventive conservation implies, i.a., the characterization of the atmospheric environment
around monuments or cultural heritage (CH) items, with the intention to improve the physical
(micro-climate) or chemical (pollution) conditions and to contribute to the preservation of CH
items. While earlier, much interest was on e.g. sulphur dioxide and its effect on buildings, the fo-
cus has now shifted to the indoor environment and to atmospheric particles in, e.g., museums.

Analytical chemistry does play a key role in the chemical characterisation of the environment
and it appears that X-ray spectrometry (XRS), in its many forms, is one of the most relevant
analysis techniques, as it is in CH research in general (concerning the methodology used by the
artists, provenancing and the discovering of forgeries, and the preparation for restorations).

We have, over the last decade, intensively used various analytical techniques, namely energy-
dispersive X-ray fluorescence e.g. with polarized high-energy beam excitation, automated elec-
tron probe X-ray microanalysis, ion chromatography, micro Raman analysis, on-line soot deter-
minations, etc., to identify particle types and their sources in indoor environments, including
museums, while also gaseous indoor pollutants were assessed using passive diffusion samplers.
In each case, both bulk aerosols and individual aerosol particles were studied. For microanaly-
sis of single particles, we have investigated a dozen techniques, but for wide, real-life applica-
tions, automated electron probe X-ray microanalysis was most rewarding.

We have first studied atmospheric aerosols in and around e.g. the Correr Museum in Venice,
many other museums in Austria, Japan and England, and in the caves with prehistoric rock
paintings in Altamira. Very recently, measurements were done in the Metropolitan Museum
of Art in New York and the Wawel Castle in Cracow, in Italian and Polish (Szalowa) mountain
churches, in 2 number of museums in Belgium and the Netherlands, and in cathedrals with
medieval stained glass windows. E.g. in the Correr museum, it appeared that the particles that
were most threatening for the Bellini paintings were released by the deteriorating plaster ren-
derings, and could be avoided by simply plastifying the museum walls, while in the Wawel Cas-
tle, outdoor pollution particles, like fine soot from diesel traffic and coarse street de-icing salts,
brought in by visitors, were found to be most worrisome. In the Metropolitan Museum, the reac-
tion products of sea spray with nitrogen oxides from traffic appeared to penetrate unexpectedly
in some of the galleries and show cases.

Urgent questions that are far from having been solved at this moment pertain to the deposition
processes from the atmosphere to the CH items, the critical surface interactions that take place
on the CH items, and the establishment of suitable particle concentration standards.

9
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Biomolecular Archaeology revealing burial and offerings:
the case of Nabatean tombs from Petra
(Archeologia biomolekularna
Zrozumienie obrzadku pogrzebowego i ofiarnego
na przykladzie grobow nabatejskich w Petrze)

Nicolas Garnier* , Anna Zymla 2,
Caroline Tokarski @, Christian Rolando ¥

" LNG laboratory (Vic-le-Comte, France)
associated researcher to Ecole Normale Supérieure
4 LGPM ECP Chatenay Malabry, ® USTL Lille
labo.nicolasgarnier@free.fr

Worship of dead and gods represented an important part of the life of Nabateans. Direct evi-
dences of such practise are quiet transient. According the classical approach, only materials and
structures, indirectly involved during ceremonies, are considered through their typology, ico-
nography or epigraphy. By implementing a new interdisciplinary approach linking the archae-
ology with chemistry, we have researched the organic material offered to the dead or goddesses.
This approach allows the direct comprehension of rituals related to offerings. Although ceram-
ics consists on the main archaeological material excavated from burial sites, no information was
collected about their content except when macro-rests are preserved. In order to demonstrate
the potential of organic analyses, we developed a methodology allowing the characterization
of organic amorphous residues; artefacts adhering to potsherds, invisible impregnations of the
porous inner sides of ceramics or stones used for libations. Fluid materials (liquids or burnt and
softened solid materials) could be preserved; they represent an unexploited source of data that
can be explored by recent technologies, such as gas chromatography coupled to mass spectrom-
etry. Cupules used for libations from several tombs in Petra (ath-Thughrah) and crude residues
found in the Tomb of the Incense located under the were analysed. Against all first [ premature]
opinions, the discovered “incense” blocks were slags from a metallurgical activity (preparation
of brass, alloys from iron and manganese...). The cupules have revealed the use of different
biological products: dairy products, vegetal oils and resins including incense for libations and
fumigations. These first results obtained by an innovative approach show how to exploit a new
source of data, often neglected by archaeologists, enhancing our knowledge of every day life and
burial practices. Archaeologists would be more conspicuous about direct identifications of exca-
vated artefacts, and would prefer scientific criteria based on physicochemical characterizations.

Kult $mierci i bostw stanowit wazna czesc zycia Nabatejczykow. Brak jednak bezposrednich do-
wodow na istnienie takich praktyk. Wedtug klasycznej metody badan archeologicznych, struk-
tury i obiekty, nie zwiazane bezposrednio z przebiegiem ceremonii, s3 egzaminowane jedynie
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pod wzgledem ich topologii, ikonografii i epigrafii. Zastosowanie nowych, miedzydyscyplinar-
nych metod badan, faczacych archeologie z chemia, umozliwia badanie substancji organicznych
uzywanych jako dary sktadane zmartym oraz bogom w grobowcach i miejscach pochéwkéw.
Ten typ badati pozwala na bezposrednie zrozumienie rytuatow zwiazanych ze sktadaniem ofiar
i darow. Jednakze przedmioty ceramiczne, znalezione w grobowcach i miejscach pochéwkow,
jako materiat archeologiczny nie pozwalaja na uzyskanie danych na temat ich zawartosci z wy-
jatkiem zachowanych czasami makroresztek. W celu pokazania potencjatu mozliwosci analizy
materii organicznej rozwinieto metode pozwalajaca na charakteryzacje resztek organicznych
substancji amorficznych pobranych z powierzchni wewnetrznych artefaktéw ceramicznych
lub czerep6w z kamienia, ktorych porowate powierzchnie wewnetrzne zostaly zaimpregnowa-
ne substancjami uzywanymi do libacji. Substancje plynne (ciecze lub spalenizna i zmiekczone
substancje state) moga by¢ zachowane na tych powierzchniach i stanowia niewykorzystane
dotychczas 7rédlo danych, ktére moga by¢ analizowane za pomoca wspotczesnych technik
analitycznych jak chromatografia gazowa potaczona ze spektrometrem mas. Przeanalizowano,
znalezione w kilku grobowcach Petry(ath-Thughrah), czarki uzywane podczas uczt oraz resztki
skorup ceramicznych znalezione w grobowcu Incense znajdujacym sie pod Khazneh. Whrew po-
czatkowym (przedwezesnym) opiniom odkryte brytki okazaly sie zuzlami pochodzacymi z pro-
cesow metalurgicznych otrzymywania mosiadz6w oraz stopow Zelaza z zawartoscia manganu).
Udowodniono, ze czarki uzywane w czasie uczt oraz stuzace do okadzania byly stosowane jako
naczynia dla licznych biologicznych substancji jak: produkty mleczne, oleje roslinne i Zywice za-
wierajace kadzidla. Pierwsze rezultaty, otrzymane przez to innowacyjne podejscie, pokazaty jak
mozna wykorzystac nowe Zrodta danych, czesto lekcewazone przez archeologow, i jak bardzo
moga one wzbogaci¢ nasza wiedze na temat zycia i pogrzebowych rytuatéw. Archeologowie, po-
winni bardziej zwraca¢ uwage na bezposrednia identyfikacje artefaktow i docenia¢ mozliwosci
badan bazujacych na fizykochemicznych metodach charakteryzacji materiatow.
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Technicznokryminalistyczne badania dziet sztuki

Pawet Rybicki

Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Komendy Gtownej Policji,
Aleje Ujazdowskie 7, 00-583 Warszawa
clk@policja.gov.pl

Dzieta sztuki, jako obiekty badan sa materiatem, ktory raczej rzadko stanowi przedmiot docie-
kan ekspertow kryminalistyki. Do laboratorium trafiaja z reguly jako materiat dowodowy, na
ktorym znajduja si¢ Slady popetnionych przestepstw. Zlecane sq takie badania w celu ustalenia
autentycznosci dziet sztuki, badZ wykluczenia ich falszerstwa.

Problematyka badan dziet sztuki widziana z perspektywy kryminalistyki kaze przedstawi¢ za-
gadnienie nieco szerzej, a nie jedynie w kontekscie studiow ich autentycznosci czy fatszerstw.
Autor opracowania koncentruje si¢ na dziatalnosci Centralnego Laboratorium Kryminali-
stycznego Komendy Glownej Policji w obszarach zwiazanych z okreslaniem autentycznosci
dziet sztuki. Sa to zaréwno fatszerstwa, jak i wykonywanie reprodukcji w celach fatszerskich,
identyfikacja sprawcow przestepstw, najczesciej kradziezy z wlamaniem, czy zabéjstw na tle
rabunkowym. Osobnym rozdzialem sa tzw. badania niekryminalistyczne, wykonywane w celu
poszerzenia wiedzy na temat dziedzictwa kulturowego lub jego ochrony przed zniszczeniem,
ktorych realizacja jest mozliwa dzieki istniejacemu w CLK KGP specjalistycznemu warsztatowi.
Materiat jakie zaprezentowany zostanie w referacie wykorzystuje analize przypadkéw badan
zlecanych do realizacji CLK KGP.
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Technika LA ICP TOF MS - nowe mozliwosci
kryminalistycznej identyfikacji toneréw

Maigorzata Iwona Szynkowska" ", Krzysztof Czerski ", Tadeusz Paryjczak ",
Andrzej Parczewski 2°
1 Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej Politechniki tddzkiej, ul. Zeromskiego 116,
90-924 t6dz
2 Instytut Ekspertyz Sadowych, ul. Westerplatte 9, 31-033 Krakow

9 Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
miszynk@p.lodz.pl

Technike LA-ICP-TOF-MS (spektrometr mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie z ana-
lizatorem czasu przelotu) z przystawka do ablacji laserowej (LA) zastosowano w badaniach
toneréw suchych, w postaci wydrukow na papierze jak i w postaci masy (tabletek). Metoda ta
pozwala na jednoczesne i szybkie wykrycie wszystkich pierwiastkéw zawartych w badanych
probkach, poprzez zebranie widma masowego w zakresie m/z od 7 do 238.

Przeprowadzono szczegOtowa analiz¢ pierwiastkowa (izotopowa) toneréw pochodzacych od
réznych producentéw, miedzy innymi Agfa, Brother, Canon, HP, Konica, Lexmark, Minolta, Na-
shuatech, OKI, Optra, Panasonic, Ricoh, Sharp, Toshiba, WO, Xerox. Materiat do badan zostat
zebrany w Instytucie Ekspertyz Sadowych w Krakowie.

Program ,Fingerprinting OptiMass 9500” wykorzystano do zbadania korelacji pomiedzy tone-
rami na papierze a wyjetymi z zasobnikéw drukarek laserowych i kserokopiarek, oraz tonerami
pochodzacymi od réznych producentéw. Mozliwos¢ poréwnania widma referencyjnego z wid-
mem badanym daje wspaniate narzedzie do szybkiej analizy porownawczej, co jest niezwykle
istotne w badaniach kryminalistycznych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono:

* silng korelacje pomiedzy tonerami umieszczonymi na papierze i wyjetymi z zasobnikow dru-
karek laserowych i kserokopiarek

* wyraine roznice w skladzie pierwiastkowym toneréw pochodzacych od réinych producen-
tow, co pozwala na ich identyfikacje.

W badaniach toneréw wykorzystano spektrometr GBC Optimass 8000 ICP TOF MS z przystawka
do ablacji laserowej, CETAC LSX-500 Laser Ablation System.
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,Rybak” L. Wyczétkowskiego - prawdziwy, czy falszywy?
Badanie sygnatury na obrazie,
jako jedna z metod pomocniczych
w ustalaniu autentycznosci dzieta malarskiego

Joanna Piotrowska

Wydziat Badan dokumentow i Technik Audiowizualnych Centralne Laboratorium
Kryminalistyczne Komendy Gtownej Policji, Aleje Ujazdowskie 7, 00-583 Warszawa
clk@policja.gov.pl

Badanie sygnatur na obrazach stanowi obszar wiedzy stosunkowo mato spopularyzowany,
a jako metoda badawcza mogaca prowadzi¢ do ustalenia autentycznoSci dzieta malarskiego
powinna znaleZ¢ miejsce wsrdd innych mozliwosci badawczych i tym samym przyczyni si¢ do
zwiekszenia wykrywalnosci fatszerstw dziet sztuki.

Badania kwestionowanych sygnatur na obrazach, z zastosowaniem kryminalistycznej metody
badania podpiséw, niesie za soba pewne uwarunkowania badawcze, miedzy innymi w stosunku
przypadku, dysponowano 138 autentycznymi sygnaturami poréwnawczymi, ktérych ogledzin
i kwalifikacji badawczej dokonywano bezposrednio w muzeach, a w celach dokumentacyj-
nych fotografowano. Efektem przeprowadzonych badan byto wydanie prawdopodobnej opinii
o nieautentycznosci badanej sygnatury. W referacie poswiecono najwiecej uwagi problemowi
opiniowania, a co za tym idzie potraktowania kryminalistycznych badaf pisma recznego i pod-
piséw, jako metody pomocniczej w badaniach autentycznosci dziet malarskich.

Istotnym jest takze kompleksowa wspotpraca specjalistow z réznych dziedzin podczas wyko-
nywania badan. Analiza struktury artystycznej dzieta, okreslanie technologii wykonania, czy
estetyczno-artystyczna analiza stylu malarskiego z udziatem historyka sztuki oraz np. zasto-
sowanie kryminalistycznych badaf mechanoskopijnych, fotografii, badan fizykochemicznych
w warunkach laboratoryjnych i pismoznawczych, dostarczaja kompleksowej wiedzy o jego au-
tentyczno$ci. W badaniach przyjeto zalozenie, ze nie istnieje schemat badania autentycznosci
dzieta malarskiego, poniewaz kazdy obiekt i kazdy problem wymaga indywidualnego podejscia
badacza i wyciagniecia indywidualnych wnioskéw.
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Rekonstrukcje twarzy na podstawie czaszki w ekspertyzach
kryminalistycznych oraz wizualizacjach badan
archeologicznych i antropologicznych

Dariusz Zajdel

Wydzial Badan dokumentéw i Technik Audiowizualnych Centralne Laboratorium
Kryminalistyczne Komendy Gtdwnej Policji, Aleje Ujazdowskie 7, 00-583 Warszawa
clk@policja.gov.pl

Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Komendy Giéwnej Policji juz od kilkudziesieciu lat
wspoltpracuje z uniwersyteckimi antropologami i archeologami podczas wykonywania rekon-
strukcji na podstawie czaszek zarowno w przypadkach ekspertyz kryminalistycznych, jak réw-
niez przy wykonywaniu odtworzeni wygladu gtéw postaci historycznych.

W 2005 roku do Centralnego Laboratorium Kryminalistycznego KGP wptyneto pismo Rektora
owczesnej Wyzszej Szkoty Humanistycznej w Pultusku oraz Dyrektora Instytutu Antropologii
i Archeologii tejze uczelni z prosha o wykonanie rekonstrukeji wygladu glowy na podstawie
czaszki, pochodzacej od okoto 70-letniego mezczyzny. Czaszke wraz z analiza antropologiczng
przekazano ekspertowi z Zespotu Badan Antroposkopijnych CLK KGP.

W koficowym etapie badan, uniemozliwiajacym dokonanie istotnych dla rekonstrukcji zmian
wizerunku twarzy, antropolodzy poinformowali eksperta, e czaszka ta mogla naleze¢ od styn-
nego astronoma - Mikotaja Kopernika. Wykonana rekonstrukcja pomogta w identyfikacji miej-
sca jego pochéwku.
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Metody nieniszczace w wizualizacji
Sladow linii papilarnych na dzietach sztuki

Ewa Rogoza

Wydzial Daktyloskopii Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Komendy Gtéwnej Policji,
Aleje Ujazdowskie 7, 00-583 Warszawa
clk@policja.gov.pl

Slady linii papilarnych powstaja na skutek oddzialywania nieostonietej skory na dotykana po-
wierzchnie. Takie odwzorowania odzwierciedlaja uktad linii papilarnych danego fragmentu
palcow badz dtoni. Mozemy wyr6znic slady: wgtebione, odwarstwione, naniesione substancja-
mi barwnymi i naniesione substancja potowo-thuszczowa. Do najczesciej spotykanych naleza
slady naniesione substancja potowo-thuszczowa, ktorych na ogét nie daje si¢ zauwazy¢ golym
okiem. Zastosowanie metod chemicznych przy ich wizualizacji, zwtaszcza w trakcie badania
dziet sztuki, napotyka wiele probleméw. Ze wzgledu na wartosc tych szczegdlnych obiektow
badan w wielu sytuacjach nie mozna zastosowac standardowo uzywanych w praktyce laborato-
ryjnej chemicznych metod ujawniania Sladéw. W takich przypadkach ekspertom kryminalistyki
pozostaja do dyspozycji metody niestandardowe, nienaruszajace warstw farby ani struktury
podloza oraz nowoczesne techniki rejestracji i obrobki Sladow. Zastosowanie odpowiednich
metod i uzycie specjalistycznych urzadzen kryminalistycznych pozwala na uzyskanie pozytyw-
nych wynikow, nawet na najtrudniejszych podtozach.

Prezentowane materialy dotycza autentycznych badaf wizualizacyjnych, ktdre byly przeprowa-
dzone w Zespole Wizualizacji Sladow Wydziatu Daktyloskopii Centralnego Laboratorium Kry-
minalistycznego Komendy Glownej Policji.

Zastosowanie techniki tomografii optycznej (OCT)
do badania sygnatur i inskrypcji na obrazach sztalugowych

Magdalena Iwanicka' ", Bogumita J. Rouba ", Ewa Kwiatkowska 2, Marcin Sylwestrzak 2

" Zaklad Konserwacji Malarstwa i Rzezby Polichromowanej, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwa-
torstwa, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
2 Instytut Fizyki, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, ul. Grudzigdzka 5, 87-100 Torun
magiwani@gmail.com, www.oct4art.eu

Koherentna Tomografia Optyczna (OCT) jest nieinwazyjna i bezdotykowa metoda uzyskiwania obrazéw prze-
krojow obiektow czesciowo przezroczystych za pomoca promieniowania Swietlnego z zakresu bliskiej pod-
czerwieni. Metoda ta moze tez by¢ stosowana do uzyskiwania cyfrowych odwzorowar powierzchni obiektow
nieprzezroczystych z wysoka rozdzielczoscia. Jej wyjatkowos¢ wynika z dwdch podstawowych cech: po pierw-
sze, jest jedyna nieniszczaca i bezkontaktowa metoda oferujaca mozliwos¢ wykonywania obrazow przekrojow
warstw obiektu z rozdzielczoscia wystarczajaca do obserwowania grubosci i rozgraniczenia poszczeg6lnych
warstw. Po drugie, badanie mozna powtarza¢ dowolna ilos¢ razy w dowolnym miejscu obrazu daje wiec moz-
liwos¢ analizy struktury i grubosci badanej warstwy nawet w obrebie catego obrazu. Tomograf OCT skonstru-
owany w Instytucie Fizyki UMK w Toruniu i dedykowany do badafi konserwatorskich, wykorzystuje $wiatto
podczerwone o dtugosci 840 nm i charakteryzuje sie rozdzielczoscig osiowa ok. 3 um (w materiale).

Glownym tematem referatu bedzie zastosowanie OCT do oceny autentycznosci inskrypcji oraz sygnatur,
w szezegdlnosci zlokalizowanych pod lub wobjetosci warstwy werniksu. Technika OCT, jako jedyna nieniszcza-
ca metoda badania stratygrafii warstw, wydaje si¢ niezwykle obiecujacym narzedziem do tego typu badan, ze
wzgledu na fakt, ze w obrebie sygnatur i inskrypcji szczeglnie dazy sie do nienaruszania materii zabytkowej.
W przypadku XVIII-wiecznego obrazu na plétnie posiadajacego szereg inskrypeji, dzigki wykorzystaniu
techniki OCT udato sie ustali¢ kolejnos¢ warstw w ich obrebie oraz ustali¢, ktore z nich sa oryginalne, a kt6-
re wtorne, co posrednio przyczynito sie do usciSlenia czasu powstania obrazu i pozniejszych ingerencii.
Na przykladzie XIX-wiecznego obrazu olejnego na pldtnie zaprezentowana zostanie mozliwosc rozwiazania
niektorych probleméw zwiazanych z autentycznoscia sygnatur. Na powierzchni obrazu stwierdzono obecnos¢
dwoch rodzajow werniksu. Dzigki obserwacji luminescencji lica obrazu wzbudzonej ultrafioletem ustalono,
ie sygnatura lezy w strefie, gdzie werniks oryginalny zostat niegdys usuniety. W wyniku badania tomografem
optycznym udato si¢ ustalic, Ze sygnatura lezy na resztkach oryginalnego werniksu i przykryta jest gruba war-
stwa innego, wtérnego werniksu. Sugeruje to Swiadome dzialanie o charakterze falszerstwa (Rys. 1).

Rys. 1. Tomogram OCT uzyskany w wyniku skanowania obszaru sygnatury w na XIX-wiecznym obrazie olejnym na ptotnie (,Portret kobiety”, wiasnos¢
prywatna). Strzatki wskazuja krawedzie litery ,,G”, lezacej pomigdzy warstwami werniksu.

Praca badawcza finansowana z grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w latach 2008-2011. Autorzy uzyskali wsparcie z programu , Stypendia dla doktorantow
2008/2009” wspatfinansowanego przez EFS UE i Budzet Paristwa w ramach Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego. Udziat M.I. jest dodatkowo
finansowany z programu ,Ventures” realizowanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej i wspotfinansowanego ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regional-
nego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, 2007-2013.
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Stratygrafia LIBS kalibrowana za pomoca OCT

Ewa A. Kwiatkowska" ", Wojciech Skrzeczanowski 2, Marcin Sylwestrzak ",
Magdalena Iwanicka
' Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Instytut Fizyki, Grudzigdzka 5, 87-100, Torun,
2 Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Optoelektroniki, Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa,

9 Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Gagarina 9, 87-100, Torun
ewka@fizyka.umk.pl

Analiza LIBS jest znana metoda wyznaczania sktadu pierwiastkowego materiatu w jego warstwie przypowierzch-
niowej. Szczegdlng odmiana LIBS jest tzw. Stratygrafia LIBS, w ktdrej energia generowanych impulséw laserowych
jest dobierana tak, aby po jednym impulsie odparowaniu ulegata jedynie cienka warstewka materiatu. Analiza syste-
matycznie rejestrowanych widm fluorescencji powstajacej plazmy, pozwala okreslic sktad pierwiastkowy kolejnych
warstw obiektu. Ma to szczegolne znaczenie podczas badania obiektow o ztozonej, wielowarstwowej budowie, takich
jak obrazy na pltnie.

Niedogodnoscia klasycznej metody stratygrafii LIBS jest brak informacji o glebokosci krateru, z ktdrego pochodzi
analizowana plazma. UniemoZliwia to absolutne (w mikrometrach) wyskalowanie uzyskanego profilu koncentracji
pierwiastkéw. Nowatorskie zastosowanie spektralnego tomografu optycznego SOCT (Spektralna Koherencyjna To-
mografia Optyczna) do monitorowania tego procesu usuwa t¢ niedogodnos¢. Ponadto, umozliwia Swiadomy wybor
miejsca badania poprzez uprzednia analize grubosci i struktury warstwy malarskiej w miejscu badania. Mozna w ten
sposob wykluczy¢ na przyktad miejsca wezesniejszych interwencji konserwatorskich, w ktorych badanie LIBS moze
prowadzic do niejednoznacznych wynikow. Nalezy wspomniec, ze metoda OCT jest technik bezkontaktows i nienisz-
czaca, tak wiee moze by¢ powtarzane wielokrotnie.

W przeprowadzonym eksperymencie do generacji impulséw wykorzystano laser Nd-YAG Brio firmy Quantel (czwar-
ta harmoniczna A= 266 nm, dfugos¢ impulsu ~5 ns). Energia promieniowania padajacego bezposrednio na obiekt
wynosita 12 m]. Do rejestracji wzbudzanej plazmy uzyto spektrografu Echelle Spectra Analyzer ESA 4000 firmy LLA
Instruments GmbH o zakresie spektralnym 200-780 nm oraz rozdzielczosci A/AL™20 000. Po kazdym pomiarze
LIBS wykonywano badanie OCT uzyskujac obraz struktury obiektu. Na podstawie tych danych wyznaczany byt pro-
fil krateru ablacyjnego oraz jego glebokos¢ (Rys.2.). Przeprowadzona niezaleznie analiza danych LIBS pozwolita na
identyfikacje pierwiastkow zawartych w kaidej kolejnej badanej warstewce. Laczac dane pochodzace z badan LIBS
i0CT otrzymujemy kompletna informacje o strukturze warstw przypowierzchniowych obiektu (Rys. 3).

. ;
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Rys.1. Tomogram OCT przekroju bada- ~ Rys.2. Glgboko$¢ krateru, z kiorego dna pochodzi  Rys.3. Skalibrowany profil LIBS. Moina wyrdinic:
nej struktury. Widoczny krater ablacyjny analizowana plazma, wyznaczona za pomoca OCT | - dwie warstwy werniksu (0 -30 pm), Il - laserunek

(30 - 40um), Il -nieprzejrzysta warstwe zéttej farby
(40 - 80 um), IV - warstwa farby lub pozostatosci ory-
ginatu (?) (80 - 117 um), V - szczatki pozostatosci (?).

powstajacy podczas badania LIBS

Projekt wspdtfinansowany z grantu MNiSzW realizowanego w latach 2008 - 2011.
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Zastosowanie techniki tomografii optycznej (OCT)
do badania reakcji malowidel na plotnie
na wahania klimatyczne

Teresa Lekawa-Wystouch® ), Marcin Sylwestrzak 2

Y Zaklad Konserwacji Malarstwa i RzeZby Polichromowanej,
Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
2 Instytut Fizyki, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, ul. Grudzigdzka 5, 87-100 Torun
Teresa.Lekawa-Wyslouch@umk.pl’

Dla oceny skutkow oddzialywania na obrazy na podtozu ptociennym zmian wilgotnosci w otoczeniu
wykorzystywane sa metody profilometrii optycznej. S one szybkie, bezkontaktowe i dostarczaja in-
formacji o ksztalcie powierzchni z wymagana doktadnoscia. Jedna z takich metod jest Koherencyjna
Tomografia Optyczna (OCT). Jakkolwiek podstawowym zastosowaniem OCT jest obrazowanie prze-
krojow struktury wewnetrznej (stratygrafii) obiektéw o catkowitej lub czeSciowej przezroczystosci,
moze by¢ réwniez stosowana do wyznaczania ksztattu dowolnych obiektéw z mikrometrows do-
ktadnoscia. W prezentowanym projekcie profilometria OCT jest wykorzystywana m.in. do Sledzenia
reakeji malowidet na ptGtnie - kurczenia, rozprezania, pekania, pecznienia, itp. zjawisk, bedacych
efektem wahad warunkoéw klimatycznych w otoczeniu obrazu.

Badania przeprowadzane sa na specjalnie przygotowanych, rézniacych sie budowsa techniczna mo-
delach obrazow. Poszczegdlne probki, naprezane do SciSle okreslonej wartosci na metalowych kro-
snach zaopatrzonych w tensometry, umieszczane sa w komorze klimatycznej, gdzie w trwajacych
kilka godzin cyklach - zaprogramowanych w oparciu o wyniki badan klimatycznych w obiektach
sakralnych i muzealnych - poddawane s3 zmianom wilgotnosci wzglednej powietrza - nawilzaniu
i przesuszaniu.

Obserwacje prowadzone sa dwutorowo: monitoruje si¢ przesunigcia i wszelkie ruchy punktu umiej-
scowionego na powierzchni warstwy malarskiej - Sledzenie przemieszczajacego sie punktu z roz-
dzielczoscig kilku mikrometrow odbywa si¢ réwnoczesnie w trzech kierunkach: X, Y, Z, co wyréinia
metode sposrdd innych. Ponadto, mozliwa jest jednoczesnie rejestracja zmian, wywolanych reakcja
na wahania wilgotnosci wzglednej powietrza, w naprezeniu probki w kierunku watku i osnowy.

W referacie zaprezentowane zostang rezultaty takich badaf przeprowadzonych na grupie modeli
obrazéw na réznorodnych ptotnach, przygotowanych w rozmaitych wariantach - zaréwno techno-
logicznie poprawnych, jak i celowo obarczonych bledami. Przedstawione zostana wyniki, obrazuja-
ce zalezno$¢ miedzy budows techniczng (réznice w rodzaju ptotna, przeklejenia i wprowadzonych
dodatkowo spoiw) a sposobem reagowania modeli na zmiany klimatyczne. Przedyskutowana zosta-
nie mozliwos¢ wykorzystania metody i wynikéw uzyskanych podczas badania fantoméw w diagno-
styce konserwatorskiej, analizie stanu zachowania zabytkowych obrazéw na ptétnie z wystepujacy-
mi w ich strukturze zniszczeniami oraz do oceny przyczyn ich powstawania.

Praca badawcza finansowana z grantu MNiSW w latach 2008-2011.
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Firma PerkinElmer w ochronie i konserwacji dziel sztuki
i obiektow archeologicznych

Andrzej Lechotycki

PerkinElmer Polska Sp. z 0.0., Wotoska 9, 02-583, Warszawa
Andrzej.Lechotycki@perkinelmer.com

W jednym z najbardziej znanych centrow konserwacji zabytkow Opificio delle Pietre Dure we
Florencji mozna przeczytac inskrypcje sformutowana w roku 1866 przez ksiecia Giovanni Secco
Sardo. Inskrypcja ta glosi: ,Jezeli przesledzimy historie lub zapytamy specjaliste konserwatora
i zbadamy obiekty, ktore przetrwaly do naszych czaséw to dojdziemy do wniosku, 7e ani czas,
ani wojny czy pozary nie spowodowaly wiekszych zniszczen dziet sztuki niz ignorancja tych,
ktorzy mysleli, ze potrafia je oczyscic”. Obecnie sytuacja wyglada zupetnie inaczej. Wspélczesna
koncepcja ratowania zabytkéw nie pozostawia zadnego miejsca na improwizacje i eksperymen-
towanie. Kazda interwencje konserwatora poprzedzaja zawsze intensywne badania obiektu, hi-
storyczne, artystyczne i naukowe. Badania naukowe wspomagaja instrumenty wykorzystujace
wszystkie najnowsze wspotczesne technologie, bedac dla zespotéw konserwatorskich niezbed-
nymi narzedziami w wyborze odpowiedniej techniki konserwacji. Firma PerkinElmer oferuje
cata game aparatow w technikach, ktore stanowia podstawowe 7rodo niezbednych informacji
w pracach konserwatorskich. Jednymi z najczeSciej stosowanych metod w analizie zabytkowych
obiektow sa spektrometria w podczerwieni, ramanowska i UV/VIS, ktore pozwalaja na doktad-
n3 identyfikacje skladnikow substancji wigzacych, pigmentow, farb, woskéw, zywic czy lakow.
Metody te moga takze stuzy¢ do okreslania niektérych materiatéw nieorganicznych czy kamie-
ni. Mozliwos$¢ zastosowania mikroskopu FTIR lub ramanowskiego pozwala na analizy probek
bardzo matych, co w wypadku obiektéw zabytkowych ma bardzo istotne znaczenie. Zastosowa-
nie sond Swiattowodowych umozliwia nieniszczace analizowanie obiektéw, ktorych wielkosé
lub umiejscowienie nie pozwala na bezposrednig analize w spektrometrze (np. malowidta na-
Scienne, freski itp.).

Analiza nieorganiczna, np. spektrometria absorpcji atomowej czy ICP-MS, dostarcza doktadnych
informacji o sktadzie brazow, pigmentow, skladu kamienia itp. Spektrometria ICP-MS z ablacja
laserowa pozwala na praktycznie nieniszczaca analize poréwnawcza roznorodnych materiatow
takich jak papier, szklo, atrament itp. Chromatografia gazowa, cieczowa oraz analiza termiczna
s Swietnym uzupetnieniem metod spektralnych. Chromatografia gazowa dostarcza informacji
o skladzie uzytych przed wiekami materiatéw tam, gdzie metody spektrometryczne nie daja
jednoznacznych odpowiedzi. Stosujac metode pirolizy mozna przeprowadzi¢ doktadna identy-
fikacje matych probek rzedu zaledwie kilku miligraméw. Analiza termiczna pozwala na badanie
nieodwracalnych proceséw starzenia si¢ roznych substancji. Niezwykle precyzyjny licznik pro-
mieniowania beta Quantulus zapewnia precyzyjne datowanie obiektow archeologicznych (np.
kosci, drewno) metoda wegla C-14.
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Analiza archeometryczna Sredniowiecznych zabytkow
zelaznych z Wroclawia - badania twardosci

Beata Miazga

Uniwersytet Wroctawski Instytut Archeologii, ul. Koszarowa 3, bud. 28,
51-149 Wroctaw
beata.miazga@archeo.uni.wroc.pl

Badania archeometryczne obiektéw zabytkowych obejmuja szereg zagadnien, od poznania
sktadu chemicznego badanej probki przez ustalenie pochodzenia surowca zastosowanego do
produkcji obiektu, az do poznania szczegotow procesu technologicznego. Zebranie jak naj-
wiecej informacji o zabytku pozwala badaczowi uzyskac pelniejszy obraz minionych czasow,
tak w zakresie dziatalnosci artystycznej jak i rzemieSIniczej. Badanie zabytkow z Zelaza i jego
stopw, pozyskanych w toku prac archeologicznych prowadzonych na ulicy Szewskiej we Wro-
clawiu, pozwala przeanalizowac proces produkceyijny i ustali¢ poziom technologiczny Srednio-
wiecznych hutnikéw i kowali. Do analiz archeometrycznych wytypowano ponad 80 zabytkéw
7 zelaza: przedmioty codziennego uzytku domowego i rzemieslniczego (np. igly, szydta, noze,
krzesiwa), militaria oraz elementy wyposazenia jeZdZca i konia (np. kolczuga, podkowy, wedzi-
dta, groty strzat) czy okucia budowlane (haki, gwozdzie). Przedmioty te poddano badaniom
analitycznym: mikroskopowym, spektroskopowym (XRF) oraz badaniom twardosci. Zebrane
wyniki badan postuzyly do ustalenia zaleznosci pomiedzy wtasciwosciami fizykochemicznymi
badanych przedmiotéw a ich funkcja. Analizujac wyniki badan ustalono, ze przedmioty metalo-
we z ulicy Szewskiej posiadaja rozne wlasciwosci materiatowe (odmienna budowa wewnetrzna
zabytkow, rézne wartoSci twardosci). Wyznaczone wartosci twardoSci mieScily si¢ w szerokim
zakresie od ok.100-1000HY. Moze to wskazywac, iz do produkcji badanych przedmiotow uzyte
zostato nie czyste Zelazo, ale stopy, o roinej zawartoSci wegla, ktore poddano roznym zabiegom
technologicznych. W obrebie badanych przedmiotéw wytypowano grupe zabytkéw, wykona-
nych z miekkiego materiatu - stali o strukturze ferrytycznej (twardos¢ 100-300HV). Z takiego
surowca wytwarzano przedmioty podstawowego uzytku (np. gwozdzie, podkowy, igly). Nato-
miast przedmioty o specyficznym zastosowaniu wykonywane byly z surowca o duzo lepszych
wiasnosciach, uzyskiwanych poprzez obrébke surowca zelaznego. Z takiego Zelaza i stali wy-
konywano m.in. krzesiwa i wktadki do nozy. Cechy przebadanych przedmiotow metalowych
wskazuja na zmienno$c surowca Zelaznego stosowanego w poznym Sredniowieczu do produkcji
roznych przedmiotéw. Naturalnym wydaje si¢ zatem przebadanie zabytkow wezesniejszych (od
epoki zelaza do Sredniowiecza) celem uchwycenia réznorodnosci surowcowej i technologicznej
metalowych przedmiotow z terenu Dolnego Slaska.
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Badania analityczne w projekcie konserwacji XVI w. figury
Sw. Jerzego walczacego ze smokiem

Anna lwulska™ ", Anna Kriegseisen 2, Rafat Jendrzejewski *),
Mirostaw Sawczak ", lwona Traczynska ", Gerard Sliwinski ",
Vnstytut Maszyn Przeptywowych PAN, ul. Fiszera 14, 80 — 231 Gdansk

2 Muzeum Narodowe, ul. Torunska 1, 80 - 822 Gdarsk
aiwulska@imp.gda.pl’

Badaniom poddano XVI-wieczna, poztacana, naturalnej wielkosci i wykonana w catosci
z metalu figure Sw. Jerzego walczacego ze smokiem. Zty stan obiektu w wyniku wieloletniej
ekspozycji na zanieczyszczenia Srodowiskowe i warunki atmosferyczne spowodowat pilna po-
trzebe konserwacji, wymagajacej wykonania analiz materiatéw historycznych, dokumentacji
oraz wyboru strategii oczyszczania i zabezpieczenia powierzchni.

Oryginalna figura o tacznej powierzchni ok. 5 m? sktada sie z licznych, nitowanych elemen-
tow z blachy miedzianej. Figure umieszczono w 1566 r. na wiezy Dworu Bractwa Sw. Jerze-
go, nalezacego w okresie XV-XVII w. do najbardziej zamozinej czesci spoleczefistwa Wol-
nego Miasta Gdanska. Obiekt pozostawal na wiezy az do zakofczenia dziatai wojennych
w 1945 roku, kiedy to budynek zostat zniszczony [1]. Niektore uszkodzone czesci zostaly zasta-
pione odpowiednikami podczas wezesniejszych interwencji konserwatorskich. Obecnie, obiekt
znajduje si¢ w Muzeum Narodowym gdzie poddawany jest badaniom i renowacji.

Po rozlozeniu, opracowano dokumentacj¢ wymiarowa obiektu metoda skanowania lasero-
wego 3D. Do rekonstrukcji, z 80 skanéw dla 5 grup elementow zastosowano matryce wy-
miarowe brakujacych elementéw. Sklad chemiczny powlok ochronnych (wosk, ztocenia)
i podoza metalowego (Cu oraz Slady Fe, Ag, Sn, Pb, Zn) oraz zanieczyszczef powierzchniowych
(C, €aC0,) i produktow korozji (Cu,50,(OH),), okreslono wstepnie technika XRF i potwierdzo-
no technikami komplementarnymi: LIPS, mikro-ramanowska, oraz SEM+EDS. Wobec rozlegtych
uszkodzen i zanieczyszczenia powtoki ochronnej z wosku pszczelego, wykorzystano efekt selek-
tywnej absorpcji promieniowania do usunigcia tej powtoki technika laserowego oczyszczania.
Stratygrafia LIPS materiatu figury (natokietnik Sw. Jerzego) oraz wyniki mikroskopowe SEM po-
zwolily oszacowac grubosci podktadu i ztocen rzedu ~ 50 um oraz wykazaty co najmniej 2 réine
techniki ztocenia (schlagmetal, Au) stosowane w przesztosci.

[1] Jacek Friedrich, Gdanskie zabytki
architektury do konca XVIIl w.,

wyd. R. Ziarkiewicz, Gdarisk 1997,
p.194-196

Rys. 1. Figura Sw. Jerzego
walczacego ze smokiem, XVI w.
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Badania fizykochemiczne autentycznosci palety i techniki
malarskiej Michaela Willmanna

B. I. Lydzba-Kopczynska™, E. Kendix?, S. Prati 2, G. Sciutto?, R. Mazzeo?

Y Laboratorium Badan Dziedzictwa Kulturowego, Uniwersytet Wroctawski,
F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
2 Microchemistry and Microscopy Art Diagnostic Laboratory (M2DL) Uniwersytet w Bolonii,
Via Guaccimanni 42, 48100 Ravenna, ltaly
barl@wchuwr.pl

Michael Willmann (1630-1706) jest jednym z najbardziej znanych malarzy Slaskich i nazywany
jest ,Slaskim Rafaclem”. Najwieksza i najbardziej reprezentatywna kolekcja dziet Willmanna
znajduje si¢ w zbiorach Muzeum Narodowego we Wroclawiu. Ostatnio w jednych z muzedw na
Dolnym Slasku zostata odnaleziona paleta, ktora zostata odkryta w domu nalezacym do Will-
manna. W celu potwierdzenia pochodzenia palety zostaly przeprowadzone badania poréwnaw-
cze pomiedzy materiatami malarskimi znajdujacymi sie na palecie a materiatami malarskimi
pochodzacymi z obrazéw Willmanna.

Do badan zostata wybrana grupa szesciu dziet reprezentatywnych dla kolejnych okresow twor-
czosci malarza. W celu okreslenia stanu obrazéw oraz odpowiednich miejsc pobrania mikro-
probek zostata przeprowadzona niedestrukcyjna analiza obejmujaca reflektografie IR 1 UV, flu-
orescencje VIS i technike falszywych koloréw. Nastepnie zostata ustalona stratygrafia probek
z zastosowaniem mikroskopii optycznej.

Stosujac technike ATR, mikro ATR oraz mapowania ATR zidentyfikowane zostaly pigmenty
i substancje organiczne wystepujace w badanych probkach. Dzieki zastosowaniu spektroskopii
ramanowskiej uzyskano komplementarne informacje o analizowanych probkach malarskich.
Prébki pobrane z palety rowniez zostaty poddane badaniom z zastosowaniem ATR i spektro-
skopii ramanowskiej.

Analiza porownawcza danych uzyskanych w wyniku przeprowadzonych badan spektroskopo-
wych prébek pobranych z palety i z obrazow, wskazuje, iz paleta byta wykorzystywana w pra-
cowni Michaela Willmanna. Ponadto zostaty uzyskane informacje o ewolucji techniki malarza
w catym okresie jego tworczosci.
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Aminosilany - odkwaszanie z rownoczesnym
wzmocnieniem papieru

Tomasz Lojewski’, Przemystaw Kruk

Wydziat Chemii Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakdw
lojewski@chemia.uj.edu.pl’

Ratowanie zakwaszonych zbioréw bibliotecznych i archiwalnych prowadzone jest obecnie
w Polsce w skali masowej - zakoficzony rok temu program rzadowy ,Kwasny papier” zaowoco-
wal powstaniem dwoch instalacji pozwalajacych na odkwaszanie drukéw zwartych (instalacje
Bookkeeper w BN i BJ) oraz 6 pracowni odkwaszania metoda biickeburska/Neschena (BJ, BN
oraz 4 pracownie w Archiwach Padistwowych). Metoda Bookkeeper nie ma wplywu na wytrzy-
matos¢ mechaniczna odkwaszanych drukéw - karty kruche kruche pozostana, spowolniony
zostanie jednak ich dalszy rozpad wywolywany kwasowa hydroliza celulozy. Kapiel wodna sto-
sowana w aparacie Neschen C900 zawiera sktadnik zaklejajacy (metylohydroksyetyloceluloze),
co ma przeciwdziata¢ ostabieniu odkwaszanych arkuszy, z ktorych wymywany moze by¢ klej
kalafoniowy. Efekt wzmocnienia jest jednak nieznaczny lub Zaden (zaleznie od rodzaju odkwa-
szanego papieru).

W 2003 roku francuscy autorzy (prof. H. Cheradame i wspétpracownicy) opisali nowy sposob
odkwaszania papieru z uzyciem aminosilanéw. Zaproponowana metoda pozwala na rownocze-
sne odkwaszenie i wzmocnienie, mozna odkwaszac papier w stosach, przeprowadzone pomiary
po testach starzeniowych pokazaly, ze metoda dziata - spowolnieniu ulegta szybkos¢ degradacji
papieru, wyrazona jako zmiana wtasnosci wytrzymatosciowych oraz spadek Sredniej dtugosci
taficuch6w celulozy.

W wystapieniu zaprezentowane zostana wyniki wlasne uzyskane dla papieréw modelowych
i rzeczywistych odkwaszonych w formie pojedynczych kart i w stosach z uzyciem trzech amino-
metoksysilanéw rozpuszczonych w heksametylodisiloksanie. Przeprowadzone badania mialy
za cel charakteryzacje efektéw odkwaszania niezbadanych przez grupe francuska - m.in. zmia-
ny dotyczace barwy i wtasnosci hydrofobowych papieru, emisje zwiazkow lotnych oraz homo-
genicznos¢ dystrybucji rezerwy alkalicznej.

[N
B

0

K O N F E R E N C

Z A B Y T K O W -«

W O C H R O N I E

C H E M I C Z N A

AN A L 1 Z A

Wiarygodnos¢ wynikow badan obiektow zabytkowych

Barbara Wagner, Ewa Bulska

Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski
ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa,
barbog@chem.uw.edu.pl, ebulska@chem.uw.edu.pl

Obserwowany w ostatnich latach rozwoj nowoczesnych metod pomiarowych otworzyt nowe
mozliwosci pozyskiwania informacji na temat sktadu i wtasciwosci fizyko-chemicznych materii.
Wprawdzie obiekty zabytkowe stosunkowo niedawno znalazly si¢ w kregu zainteresowan labo-
ratoriéw pomiarowych, jednak wyrazny jest wzrost zainteresowania humanistéw mozliwoscia
wykorzystania wynikow takich badan i burzliwy rozwdj archeometrii oraz zapotrzebowania
na analizy chemiczne zwiazane z konserwacja obiektow zabytkowych. Wzrost zainteresowania
interdyscyplinarna wspotpraca humanistow, zainteresowanych zywo uzyskaniem ilosciowych
i wiarygodnych informacji na temat obiektu badan oraz przedstawicieli nauk Scistych, spowo-
dowat wzrost liczby laboratoriow wykonujacych badania obiektow zabytkowych. Ze wzgledu
na specyfike badan archeometrycznych oraz analiz pozwalajacych na zebranie szczegotowych
informacji o fizyko-chemicznej budowanie obiektéw bedacych celem prac konserwatorskich,
uzyskane wyniki powinny by¢ przedmiotem szczegétowych dyskusji a ich interpretacja powin-
na wynikac z interdyscyplinarnego dialogu migdzy osobami zlecajacymi wykonanie badan
i przedstawicielami nauk Scistych wykonujacymi analizy materii zabytkowej. W tym miejscu
warto zwr6ci¢ uwage na to, Ze otrzymane wyniki pozwalaja jedynie na przyblizona ocene sta-
nu zachowania i natury analizowanego obiektu, przede wszystkim z tego powodu, ze badania
prowadzone s3 czesto jedynie na wybranym fragmencie badanego obiektu, a poza tym wyniki
pomiaréw ze swojej natury obarczone sa niepewnoscia. W kazdym jednak przypadku wymaga-
ne jest zapewnienie wiarygodnosci otrzymanych wynikéw, w przeciwnym przypadku interpre-
tacja pozyskanych informacji nie bedzie rzetelna.

Poczatkowy entuzjazm dla, wydawatoby sie nieograniczonych, mozliwosci nowoczesnych
metod instrumentalnych, czesto przestaniat koniecznos¢ zachowania spdjnosci pomiarowej
w trakcie trwania catego procesu pomiarowego. Stosunkowo szybko sformutowano specjalne
wymagania odno$nie ochrony materii zabytkowej analizowanych obiektéw podczas pomiarow,
natomiast ciagle brak jest petnej swiadomosci odnosnie bezwzglednej koniecznosci zapewnie-
nia wiarygodno$ci wynikéw badad. W wystapieniu zwrdcimy szczegdlng uwage na to, ze bez
zapewnienie spéjnosci pomiarowej oraz bez znajomosci niepewnosci uzyskanych wynikéw nie
jest mozliwe wyciaganie rzetelnych wnioskéw odnosnie badanego obiektu. Odpowiedzialnos¢
za dobor odpowiedniej procedury pomiarowej spoczywa na analityku prowadzacym pomiary,
dlatego tez podczas prezentacji zwrdcimy szczegdlna uwage na zagadnienia spéjnosci pomia-
rowej i dobor materiatéw odniesienia. Dbalos¢ o pozyskiwanie wiarygodnych wynikéw po-
miaréw jest szczegdlnie istotna w obszarze badan interdyscyplinarnych, w ktorym wspotpraca
obydwu stron w ogromnej mierze opiera si¢ na wzajemnym zaufaniu.
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Komu i do czego potrzebne sa chemiczne materialy odniesienia?

Bolestaw Jerzak

LGC Standards Sp. z 0.0., ul. M.Konopnickiej 1, Dziekanow Lesny, 05-092 tomianki,
boleslaw.jerzak@Igcstandards.com

Wyniki najrozmaitszych pomiarow decyduja w coraz wigkszym stopniu o roznych dziedzinach
naszego zycia. Czesto nie zdajemy sobie sprawy z faktu, ze zaréwno codzienne zakupy jak i pla-
nowanie podrozy kosmicznych oraz formutowanie diagnozy przez lekarzy podporzadkowane sa
rezultatom uzyskanym w trakcie pomiaréw. Rozwdj techniki i automatyzacja doprowadzity do cze-
sciowego zaniku Swiadomosci, w jak skomplikowany sposob dokonywane s niektdre z nich i jak
dazy sie do tego, aby uzyskiwane wyniki byly wiarygodne i mozliwe do poréwnania z wynikami
pomiaru tej samej wielkosci uzyskanych w innym miejscu i czasie.

W przypadku pomiarow fizycznych wymagana doktadnos$¢ oraz porownywalnos¢ wynikow uzy-
skuje sie dzieki zachowaniu sp6jnosci pomiarowej. Jest to whasciwos¢ wyniku pomiaru lub wzorca
jednostki miary polegajaca na tym, ze mozna go powiazac z okreslonymi odniesieniami, za posred-
nictwem nieprzerwanego faficucha poréwnan, z ktorych wszystkie maja okreslone niepewnosci.
Klasycznym przykladem jest spojnos¢ pomiarowa wyniku wazenia, uzyskiwana dzigki systema-
tycznej kalibracji wagi przy uzyciu wzorcowych odwaznikow poréwnywanych w nieprzerwanym
tadicuchu pomiaréw z miedzynarodowym wzorcem kilograma.

Niestety uzyskanie spdjnosci pomiarowej w przypadku pomiaréw chemicznych jest znacznie bar-
dziej skomplikowane. Przyczyna tego jest fakt, ze wyniki pomiaréw chemicznych zaleza nie tylko
od zawartosci mierzonego sktadnika w badanej probce, ale takze od natury chemicznej i fizycznej
probki oraz zastosowanej metody analizy.

Chemicy od niemal stu lat usituja uzyskac materialy, ktdre petnityby role porownywalna z rola
wzorcow jednostek miar w pomiarach fizycznych. Wynikiem tych usitowan s tzw. certyfikowane
materialy odniesienia (CRM), w ktorych wybrane sktadniki oznaczono najdokladniej jak jest to
mozliwe przy obecnym stanie wiedzy i techniki. W ten sposdb uzyskano materialy petniace role
wzorcow, a przypisane im wartosci uwzgledniaja oddziatywania pomiedzy oznaczana substancja a
badana prébka. Odmiennie niz w przypadku pomiaréw fizycznych chemiczne certyfikowane ma-
terialy odniesienia z reguly nie biora bezposredniego udziatu w procesie kalibracji aparatury lub
samym procesie pomiarowym a stuza do sprawdzenia (walidacji) catej metody analitycznej. Wyniki
uzyskane przy pomocy metod nie potwierdzonych analiza CRM moga by¢ obarczone znacznymi
bledami, niestety dostepnosc takich materiatéw jest ograniczona. Przyczyna tego jest fakt, ze che-
mik-analityk oznaczajacy rozne substancje w roznych materiatach powinien dysponowac kolekcja
certyfikowanych materiatéw odniesienia otrzymanych z bardzo podobnych do analizowanych (naj-
lepiej identycznych) materiatow z certyfikowana zawartoscia oznaczanych substancji, teoretycznie
powinno si¢ wiec wytworzy¢ tysiace lub nawet dziesiatki tysiecy CRM. Niestety otrzymanie certyfi-
kowanego materiatu odniesienia to proces dtugotrwaly, bardzo kosztowny i mozliwy do realizacji
tylko w nielicznych placéwkach dysponujacych doswiadczona kadra i najlepszym wyposazeniem.

26

K O N F E R E N C

Z A B Y T K O W -«

W O C H R O N I E

C H E M I C Z N A

AN A L 1 Z A

Identyfikacja spoiw malarskich za pomoca
technik chromatograficznych; GC FID oraz HPLC MS MS

Barttomiej Witkowski

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Ul. Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa
Bwitk@chem.uw.edu.pl

Znajomos¢ sktadu spoiwa malarskiego nalezy do podstawowych informacji niezbednych w pra-
cach konserwatorskich i restauracyjnych. Opracowana zostata potaczona procedura identyfi-
kacji olejow naturalnych i substancji biatkowych w probkach spoiw malarskich. Identyfikacja
olejow naturalnych polegata na ekstrakeji lipidowego sktadnika probki, a nastepnie saponifika-
cje i przeprowadzenie w estry metylowe (FAME’s). Oleje naturalne poddano transestryfikacji
(transmetylacji) za pomoca TFTMAH. Jako kryterium w identyfikacji olejéw naturalnych w spo-
iwie przyjeto stosunek zawartosci kwasu palmitynowego (P) do kwasu stearynowego (S), ktory
jest charakterystyczny dla danego oleju naturalnego. Przeanalizowano trzy oleje naturalne po-
wszechnie wykorzystywanie w malarstwie: olej Iniany, olej orzechowy oraz olej makowy. Jako-
sciowa identyfikacja skladnika biatkowego polega na oznaczeniu jego sktadu aminokwasowe-
go. Procedura analityczna obejmowata ekstrakcje materiatu biatkowego z analizowanej probki
,a nastepnie jego kwasowa hydrolize. Produkt kwasowej hydrolizy biatek stanowi mieszanina
wolnych aminokwas6w, ktora rozdzielano i oznaczano bez uprzedniej derywatyzacji za pomo-
ca wysokosprawnej chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowym spektrometrem mas
(HPLC/MS/MS). Jako materialy referencyjne w identyfikacji sktadnika biatkowego wykorzysta-
no: jajko kurze, kazeine, kleje zwierzece oraz krew zwierzeca. Numerycznej analizy sktadu ami-
nokwasowego bialek dokonano z wykorzystaniem metody statystycznej zwanej Analiza Glow-
nych Sktadowych (PCA). Przed przystapieniem do analizy probek pochodzacych z dziet sztuki
przeanalizowane zostaly prébki modelowe. Zbadano wptyw obecnosci soli nieorganicznych,
innych substancji organicznych oraz wplyw efektéw starzenia na poprawnosc identyfikacji
sktadnika lipidowego oraz biatkowego. Opracowana potaczona procedura pozwala na popraw-
ng identyfikacje spoiw biatkowych i lipidowych w obecnosci pigmentéw, innych sktadnikéw
matrycy oraz, przez przygotowanie odpowiednich materiatow referencyjnych, uwzglednienie
efektow starzenia. Za pomoca opracowanej procedury dokonano analizy 28 prébek spoiw po-
chodzacych z 19 obrazéw Jacka Malczewskiego. Uzyskane informacje o sktadnikach biatkowych
i lipidowych (lub o braku ich obecnosci) w badanych spoiwach stanowi uzyteczne informacje
dla konserwator6w sztuki.
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Barwniki naturalne w tkaninach wawelskich

Katarzyna Lech’, Maciej Jarosz

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa,
klech@ch.pw.edu.pl’

Zabytkowe tkaniny dekoracyjne pochodzace z XV i XVI w. sa glownie brokatami aksamitnymi
i altembasami. Produkowano je przede wszystkim we Wloszech. Glownym odbiorca dziet wo-
skiej sztuki tekstylnej w Polsce byt dwor krélewski. Stad tez Skarbiec Katedry na Wawelu jest
miejscem, gdzie zebrane sa obiekty, w tym szaty liturgiczne, ktére na zamowienie kompono-
wane byly z wloskich tkanin dekoracyjnych. Przetrwaly one dzieki ich powtornemu uzywaniu
- zniszezone szaty dzielono i zszywano ponownie z fragment6w tkanin zblizonych stylistycznie.

WXVIXVIwieku tkaniny wloskie byty farbowane z uzyciem niewielkiej grupy barwnikéw natu-
ralnych. Byly one stosowane we wszystkich partiach tkanin z danego okresu, stad tez ich infor-
macja moze by¢ pomocna w potwierdzeniu lub wykluczeniu przyblizonego okresu powstania
badanego obiektu.

Wiekszos¢ barwnikéw naturalnych zawiera wiecej niz jeden zwiazek barwiacy, zatem metody
ich identyfikacji obejmuja etap rozdzielania sktadnikéw mieszaniny. Zastosowanie wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) pozwala rozdziela¢ podstawowe zwiazki wystepu-
jace w preparatach barwiacych, m.in. antrachinony, flawonoidy, antocyjaniny, karotenoidy
i zwiazki indygotynowe. Zastosowanie detektora spektrofotometrycznego UV-Vis oraz detekto-
ra spektrometrii mas z jonizacja poprzez elektrorozpraszanie (ESI MS) umozliwia identyfikacje
rozdzielonych zwiazkow. Obie techniki detekeji s3 uzyteczne w przypadku analizy barwnikow
naturalnych; detektor MS jest bardziej selektywny i czuly, oraz dostarcza informacji struktural-
nych na temat badanych zwiazkow.

Badaniom poddano czerwone i fioletowe wtokna pobrane z wloskich tkanin dekoracyjnych be-
dacych czescia ornatéw nalezacych do kolekeji Skarbca Katedry Wawelskiej. Do identyfikacji
zwigzkow barwiacych zastosowano metode z uzyciem HPLC-UV-Vis-ESI MS. Otrzymane wyniki
potwierdzily, ze badane wtdkna byly farbowane réznymi preparatami, co pozwolito zweryfiko-
wac hipotezy dotyczace czasu ich powstania.
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Firma PerkinElmer, Inc. jest producentem petnej gamy
spektrometréw Raman’a przeznaczonych do identyfikaciji,
okreslania sktadu oraz struktury molekularnej roznorodnych
prébek zaréwno ciektych jak i statych:

1s Aseuig |

saifiojouyaay apby o

RamanStation™ 400 — stacjonarny, przeznaczony

do badan naukowych spektrometr Raman’a. '
Wyposazony standardowo w zmotoryzowany stolik
oraz uchwyty dla r6znego rodzaju prébek.
RamanStation™ 400F — stacjonarny spektrometr }
wyposazony w sonde Swiattowodowg umozliwiajgca *
wykonywanie pomiaréw poza komorg pomiarowg H
aparatu.
E
Raman IdentiCheck™ jest unikalnym spektrometrem
taczacym cechy aparatu przeno$nego, wyposazonego B
w sonde $wiattowodowa, z osiggami spektrometru %
&

Oba powyzsze aparaty moga by¢ dodatkowo
wyposazone w mikroskop Raman’a pozwalajacy na
analize mikro probek.

www.perkinelmer.pl

Fax 022 310 88 01
Email: Biuro.PL@perkinelmer.com

I IWEOE020=20=0
22 22 @ EY 29 ZY ©2g [gisisisicizonr
P = = @D = = = @ O F @D E=3uanzIOfofo =
TETT58 =+ —~+ = ) ® o @ @ 20 25%0% ©32 F] QO =-
ENN S s X =S =Y =Y = f 3 ~3 X 8 x —
028" 33 o 23 23 23 828 (5iS 8zl ii@ . jami
288 oo i 3o g g o ~ 59 $5:2 ciBESES g3 stacjonarnego. Spektrometr ten jest idealnym aparatem
1228 T @ 8 8 g 88 =2 (.3D o= g 53" e gifiniga : do wykonywania analiz poza laboratorium, gdzie
= ~ 3 3 s s . . .
g " @23 3 8 S T8 23 Toeg lo = 2 2f8is a0 wysokiej jakosci analizy sa konieczne. j
s 7 § § IS & 23 9 =3 25 W a §_§ NE N g 8 Raman IdentiCheck jest dostarczany wraz ze specjalng,
S ° . e . . .
€ > = S % o oS3 Ooz=3 3% 3 T N3Inil gy walizkg na kotkach i wyciagang raczka utatwiajaca
; g < o2 @ gv M= 2 2 3 D53 o transport ?-?
o E = ~o R 32 52o 7 7 3R o251 '
o5 Q v° s5=0o > 3 ¥z
= = g ;22 | &858
m 2 O SR80 ¢ @ <
2 2
«Q o 2 N o
El 2 2 3 S35
< o 8 3 [N 8 )
- S = .
o) % S B = ° o PerkinElmer Polska Sp. z 0.0.
3 N
4 o] E = S C;E ul. Wotoska 9
S 3 2 02-583 Warszawa
b g > O Tel. 022 310 88 00
= =g
% S
<
3

saiBojouysa) ubjag @

|0"WOd UeIad" MMM



MIKROSKOPY

Excellence through measurement

Dyrektor Migdzynarodowego Biura Miar, w 2007 r. powiedziat: N ’ k o n
e -

Prof. Andrew J. Wallard

,Naszym wyzwaniem jako metrologéw jest zapewnienie powigzania pomiaréw

z Miedzynarodowym Uktadem Jednostek Miar — Sl tak, aby na catym $wiecie pomiary
byty spéjne. Wyzwanie to odnosi sie w tym samym stopniu do pomiaréw chemicznych,
jak i do tradycyjnych pomiaréw inzynieryjnych i fizycznych. W istocie, w ciggu ostatnich
dziesieciu — pietnastu lat jednym z gtéwnych obszaréw rozwojowych byty coraz liczniejsze
zastosowania metrologii w szeroko rozumianych pomiarach chemicznych.”

(cytat za ,Metrologia” — Biuletyn Informacyjny Gtéwnego Urzedu Miar, maj 2007)

LGC Standards
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Oferujemy laboratoriom wykonujgcym analizy
chemiczne i mikrobiologiczne narzedzia konieczne
przy wprowadzaniu regut metrologii:

@ najwiekszg kolekcje materiatdw odniesienia
i certyfikowanych materiatéw odniesienia

@ programy badania biegtosci akredytowane zgodnie
z wymaganiami Przewodnika ISO/IEC 43-1 PRE C F l [C U

nties ;. WITECORTICP!

LGC Standards Sp. z o.0.

ul. M. Konopnickiej 1, Dziekanow Lesny, 05-092 Lomianki "‘-"F;“L p
tel. 022 751 31 40, 022 498 70 13, 498 70 14, fax 022 751 58 45 6 ] \
e-mail: pl@lgcstandards.com e UI. :‘-\I’k' 376! ‘L.l 'Jr ' 01 934 Wars awa

www.lgcstandards.com

| sl iz (U22) 83312229 SUaEk



Stowarzyszenie Naukowe Archeologow
Polskich powstato w 1989 roku. Jest
ono kontynuatorem programowym Pol-
skiego Towarzystwa Archeologicznego
i Numidmatycznego w sferze arche-
ologicznej. Zrzesza ponad 650 czton-
kow zorganizowanych w oddziatach
- w Gdansku, Katowicach, Lodzi, Olsz-
tynie, Poznaniu, Rzeszowie, Szczeci-
nie, Warszawie, Wroclawiu i Oddziale
Lubuskim. SNAP zajmuje si¢ sprawami
srodowiskowymi, prowadzi dzialalnos¢
wykopaliskowa, wydawnicza, naukowq
i popularyzatorska. Bierze udziat w opi-
niowaniu kwestii prawnych dotycza-
cych archeologii 1 ochrony dziedzictwa
kulturowego. ~ Organem medialnym
stowarzyszenia jest najstarsze polskie
czasopismo popularyzujace prehistorie
iochrone zabytkéw: ,Z otchtani wiekow”.

Komisja Spektrometrii Atomowej i Czgsteczkowej
KOMITET CHEMII ANALITYCZNEJ PAN

Celem dziatalno$ci Komis;ji jest integracja polskich spektroanalitykow
poprzez organizacje spotkarn naukowych oraz propagowanie wiedzy
w zakresie analizy spektralngj.

Organizacja spotkan naukowych

Konwersatorium Spektrometrii Atomowe;

Analiza specjacyjna — mozliwosSci i kierunki rozwoju
Analiza chemiczna w ochronie zabytkow

Jako$¢ w chemii analitycznej

Propagowanie metrologii chemicznej
Europejski projekt TrainMiC — w zakresie metrologii chemiczngj.

Miedzynarodowa akredytacja ECTNA dla uniwersyteckich studiow
magisterskich ,Measurement Science in Metrology”

Pod auspicjami Komisji wydane zostaty nastepuijace ksiazki:
Spektrometria atomowa, mozliwos$ci i zastosowania; —

red. E.Bulska, K.Pyrzynski

Selen, pierwiastek wazny dla zdrowia, ciekawy dla badacza;
red. M.Wierzbicka, E.Bulska, K.Pyrzynska

Metrologia chemiczna czyli sztuka prowadzenia pomiarow;
E.Bulska

Specjacja chemiczna: mozliwosci i zastosowania;

red. D.Baratkiewicz i E.Bulska

Metody analitycznej spektrometrii atomowej;

red. W.Zyrnicki, E.Bulska, J.Borkowska-Burnecka, E.Szmyd
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STUDIA PODYPLOMOWE W ZAKRESIE
METROLOGII CHEMICZNEJ

Ksigzka wazna i fascynujaca nie
tylko dla specjalisty,

ale réwniez dla czytelnika
zainteresowanego poszerzaniem
wiedzy na temat obiegu

pierwiastkéw w przyrodzie i ich :
wplywu na organizmy zywe. =

Monografia poswigcona analizie
spektralnej. Wydanie Il zostato
poszerzone o dwa nowe
rozdziaty dotyczace atomowej
spektrometrii absorpcyjnej

z atomizacjg w ptomieniu (F

Chemometria jest dziedzing
nauki i techniki zajmujacq sie
wydobywaniem uzytecznej
informacji z wielowymiarowych
danych pomiarowych, wykorzys-
tujacg metody statystyki

i matematyki.

Wspétczesna analiza specjacyjna
to przede wszystkim badania
dotyczace pierwiastkéw aktywnych

biologicznie, tych wystepujacych :

najczesciej na poziomie sladowym.
Badania specjacji sa wykorzystywane

Studia skierowane sg do:

Osob zawodowo zwigzanych z pomiarami

chemicznymi

Doktorantéw studiéw chemicznych

i pokrewnych

Pracownikéw laboratoridw:

Tematyka zaje¢

Zasady metrologii chemicznej

Szacowanie niepewnosci pomiaréw
Wymagania normy PN EN ISO/IEC 17025
Walidacja metod pomiarowych

Spojnos¢ pomiaréw chemicznych

AAS) i atomowej spektrometrii w chemii zywnosci, farmacji, biologii, 8 - Srodowiskowych
fluorescencyjnej (AFS). toksykologii lub w badaniach - Przemystowych L .
$rodowiskowych. - Klinicznych Badania migdzylaboratoryjne

Pierwsze w Polsce kompendium
wiedzy na temat stosowania

zasad metrologii w pomiarach ;

chemicznych. Walidacja,
niepewnos¢ i spéjnosc
pomiaréw chemicznych zostaty

omowione na tle wymagan £

normy ISO/IEC 17025.

al. Wilanowska 41/5

DAW,
WA

02-765 Warszawa Q’ o

tel. +48 22 842 65 72

tel./ fax +48 22 642 08 40
e-mail: malamut@malamut.pl
www.malamut.pl

Nauczycieli chemii

Certyfikowane materiaty odniesienia

Elementy statystyki



Sympozja organizowane od 1999 roku
poswiecone sq zastosowaniu metod analizy chemicznej

w badaniu i ochronie obiekiow zabytkowych.

Tematyka obejmuje szeroki zakres zagadnien zwigzanych
2 wykorzystaniem nowoczesnych metod analitycznych

w analizie roznorodnych obiekiow zabytkowych

oraz opracowywaniu skutecznych metod konserwatorskich.

Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow

KONTFERENC]JA X

Warszawa
9 - 10 grudnia 2010 roku

ORGANIZATORZY Zapraszamy wszystkie osoby zainteresowane do aktywnego udziatu w konferencji
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Komisja Spektrometrii Atomowej i Czasteczkowej Komitetu Chemii Analitycznej PAN
Pafstwowe Muzeum Archeologiczne w Warszawie

Stowarzyszenie Naukowe Archeologdw Polskich. Oddziat Warszawa www.chem.uw.edu.pl/archeometria/



Spotkania chemikow analitykow z historykami
oraz konserwatorami dziel sztuki sq organizowane
od dziesieciu lat i jestesmy przekonani,

Ze Jest to niezmiernie wazny element budowania

interdyscyplinarnej wspolpracy.

Organizatorzy




