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Ochrona dziedzictwa narodowego oraz zachowanie go dla przysztych pokolen jest niezwykle
waznym zadaniem. Konserwacja i restauracja obiektow o duzej wartosci historycznej wymaga jednak
rozlegtych badan oraz wspolpracy naukowcow z réznych dziedzin nauki. W przypadku obiektow
archeologicznych niezbedne jest okreslenie ich pochodzenia, techniki wykonania, wieku oraz miejsca i
czasu powstania. W celu przeprowadzenia prac konserwatorskich konieczne jest takze ustalenie
oryginalnych materiatéw, jakimi postuzyt sig artysta, takich jak np. naturalne barwniki uzyte do barwienia
tkanin lub spoiwa i werniksy w przypadku obrazow. *

Ponizszy projekt dotyczy¢ bedzie badania barwnikow naturalnych w probkach zabytkowych
tkanin. Podczas prac konserwatorskich oraz restauratorskich tkanin zabytkowych analizie czesto
poddawane sa bardzo niewielkie ilosci (~ 0.1- 0.5 mg) silnie zdegradowanych probek.>® Wraz z uptywem
czasu barwniki naturalne traca oryginalne kolory, co bardzo utrudnia identyfikacj¢ wykorzystanego
materiatu a przez to dobor odpowiedniej metody restauracji tkaniny. Analiza barwnikéw naturalnych za
pomoca nowoczesnych metod analizy instrumentalnej jest, zatem zadaniem bardzo skomplikowanym,
wymagajacym optymalizacji duzej liczby parametrow oraz analizy duzej iloci wzorcow. *

Celem badan jest opracowanie nowatorskiej metody analitycznej pozwalajacej na identyfikacjg
barwnikéw naturalnych w probkach archeologicznych oraz w probkach pochodzacych z dziet sztuki. W
celu identyfikacji naturalnych substancji barwiacych wykorzystane zostang przede wszystkim metody
chromatograficzne: wysokosprawna chromatografia cieczowa potaczona ze spektrometria mas (liquid

chromatography mass spectrometry, LC/MS) oraz chromatografia gazowa potaczona ze spektrometrig



mas (gas chromatography mass spectrometry, GC/MS). Obydwie techniki pozwalaja na rozdzielenie oraz
identyfikacje sktadnikow badanej probki, przez co mozliwe jest uzyskanie takich informacji jak rodzaj i
pochodzenie wykorzystanego barwnika naturalnego a takze stopien jego degradacji.

Ze wzgledu na budowe, barwniki pochodzenia naturalnego mozna podzieli¢ na nastgpujace grupy:
indygotyny, barwniki flawonowe, barwniki antrachinonowe, taniny, karotenoidy oraz kurkuming.'
Barwniki te byly do tej pory analizowane przede wszystkim za pomoca LC/MS. *™* W celu uzyskania
wiarygodnych informacji konieczne jest ciagle doskonalenie obecnie wykorzystywanych metod. LC/MS
z jonizacja przez elektrorozpylanie (ESI) oraz jonizacja chemiczng pod cis$nieniem atmosferycznym
(APCI) sa obecnie najbardziej popularnymi metodami analizy barwnikéw naturalnych. *>**** LC/MS
posiada jednak pewne ograniczenia, takie jak mozliwo$¢ analizy jedynie polarnych zwiazkow. ** Mozliwe
jest, wige iz czg$¢ informacji na temat np. sktadu naturalnych substancji barwiacych lub/i produktow ich
degradacji zostaje utracona w wyniku selektywnej jonizacji niektorych tylko sktadnikéw probki.

W ramach projektu planujemy oceni¢ przydatnos¢ GC/MS do analizy barwnikéw naturalnych.
Obecnie dostgpne sa bardzo nieliczne doniesienia literaturowe na temat wykorzystania GC/MS w analizie
barwnikoéw naturalnych. ?* Konieczne jest szczegolowe poréwnanie mozliwosci analizy barwnikow
naturalnych z pomoca GC/MS oraz LC/MS w celu oceny ktéra metoda moze dostarczy¢ pehiejszej
informacji na temat analizowanego materiatu. Wyniki badan wstgpnych przeprowadzonych w naszym
laboratorium wskazuja, iz mozliwe jest np. przeanalizowanie indygotyny oraz jej analogéw za pomoca
GC/MS po przerodzeniu w odpowiednia pochodna. Konieczna jest jednak optymalizacja wielu
kluczowych parametrow metody, takich jak np. warunki reakcji derywatyzacji. Istotnym problemem, jest
takze analiza kilku rodzajow barwnikow obecnych w prébce jednoczesnie, co czgsto ma miejsce w
przypadku probek pochodzacych z zabytkowych tkanin.> W celu uzyskania wiarygodnych danych
konieczne jest opracowanie metody selektywnej analizy wybranego rodzaju barwnikéw naturalnych przez
np. selektywna derywatyzacje tylko jednego rodzaju zwiazkéw chemicznych lub ekstrakcje wybranych
barwnikéw w zaleznosci od ich polarnosci. *

W proébkach pochodzacych z zabytkowych tkanin substancje barwiace niezwykle rzadko zachowane

2317 Barwniki naturalne sa substancjami ulegajacymi degradacji w

sa w swojej oryginalnej postaci.
wyniku oddziatywania czynnikow takich jak wilgo¢, $wiatto oraz czynniki biologiczne. " Wyznaczenie
struktur poszczegdlnych produktow degradacji umozliwia pdzniejsze zaproponowanie mechanizmu ich
powstawania, a w konsekwencji mechanizmu degradacji barwnika.>*** Bardzo prawdopodobne jest, iz
analiza za pomoca GC/MS mozliwe bedzie uzyskanie nowych danych na temat mechanizmu degradacji

barwnikéw naturalnych.



Badania barwnikdéw zostana przeprowadzone z wykorzystaniem probek tkanin pochodzacych z
trumien z dwoch krypt z bazyliki na Jasnej Gorze. Zespot tekstyliow wydobyto w 2009 roku trakcie
kompleksowych prac archeologicznych. Odkryty woéwczas material archeologiczny, poczynajac od
szczatkow kostnych, drewnianych trumien, poprzez wydobyte tekstylia, materiat rodlinny, az po drobne
artefakty archeologiczne, jest nadal przedmiotem interdyscyplinarnych prac badawczych. Celem tych
badan jest precyzyjne datowanie wszystkich pochowkoéw oraz uzyskanie jak najwigcej informacji o
pochowanych tam osobach. Najcenniejszym zroédtem wiedzy pozwalajacym na datowanie pochowku sa
ubiory i wzorzyste tkaniny. Analiza stylistyczna wzoru czgsto pozwala precyzyjnie okreslic czas
powstania oraz proweniencje tkaniny. W przypadku ubioréw noszonych za zycia podstawa przy
datowaniu moze by¢ jego krdj. Takze barwa tkanin, zwigzana z moda, w tym wzgledzie jest przydatna.
Wydobyte tkaniny od 2010 roku sa sukcesywnie poddawane pracom konserwatorskim i restauratorskim
w Katedrze Konserwacji i Restauracji Tkanin Zabytkowych. Sa to fragmenty dwdch sukni kobiecych,
trzech ubiorow meskich, damskich i meskich nakry¢ glowy, fragmenty zewngtrznych obi¢ trumiennych
oraz pozostaloéci innych tkanin. Ubiory w wigkszosci sa sporzadzone z tkanin jedwabnych, wyjatek
stanowi jeden ubior meski uszyty z welnianego sukna, wérdd obi¢ trumien wystepuja zaréwno tkaniny
jedwabne, jak i welniane. Wszystkie tkaniny ulegly nieodwracalnym przeobrazeniom, ich kolorystyka
zmienita si¢ catkowicie. W przypadku wydobytych tkanin brak informacji 0 ich barwie jest istotnym
mankamentem kompleksowych prac badawczych. W ramach prac restauratorskich przewidziane jest
takze wykonanie rekonstrukcji czterech ubiorow. Bez informacji o barwie tkanin wykorzystanych w
ubiorze nie bedzie to mozliwe. Barwa, bowiem jest niezwykle istotna cecha decydujaca o wygladzie
catego ubioru.

Badania beda, wiec mialy duze znaczenie praktyczne, gdyz uzyskane informacje zostana
wykorzystane podczas prac konserwatorskich i restauratorskich cennych obiektéw archeologicznych. W
ramach wspotpracy Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego z Wydzialem Konserwacji i
Restauracji Dziet Sztuki Akademii Sztuk Pigknych w Warszawie zostanie przygotowana nowatorska
metoda analityczna. Probki o znanym sktadzie dostarczone przez Wydziat Konserwacji i Restauracji
Dziet Sztuki Akademii Sztuk Pigknych w Warszawie zostana wykorzystane w celu sprawdzenia
poprawnosci uzyskanych wynikow. Analiza wzorcow (barwnikow naturalnych) oraz tkanin zabarwionych
znanymi barwnikami jest niezwykle wazna dla sprawdzenia wiarygodnosci opracowanej metody.
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