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Wprowadzenie

iniejszy tekst jest poswiecony nieinwazyjnej metodzie identyfikacji pig-

mentow, ukazanej na podstawie analizy jakosciowej i quasi-ilosciowe;
sktadu pierwiastkowego warstwy malarskiej obrazow, za pomoca przenos-
nego spektrometru XRF, skonstruowanego w Instytucie Maszyn Przepltywo-
wych PAN w Gdansku.

Badania sktadu pierwiastkowego pigmentéw warstwy malarskiej obra-
zow olejnych Jozefa Pankiewicza, pochodzacych z lat 1888-1938, prze-
prowadzono na 39 obiektach z Muzeum Narodowego w Krakowie, Pozna-
niu oraz z Muzeum Slaskiego w Katowicach'. Poprzedzono je badaniami
na wzorcach — prébkach farb wspdlczesnych o skladzie porownywalnym
z farbami uzywanymi historycznie w okresie reprezentowanym przez dzieta

*  Badania sfinansowano ze srodkéw Komitetu Badan Naukowych w ramach grantu

promotorskiego przyznanego w roku 2006.

I Badania stanowia czes¢ pracy doktorskiej Malarstwo olejne Jozefa Pankiewicza — ma-
terial i technika, pisanej przez M. Wachowiaka pod kierunkiem prof. dr. hab. D. Markowskie-
go na Wydziale Sztuk Pieknych UMK w Toruniu. Tekst jest rozszerzona wersja prezentacji
w formie posteru: M. Wachowiak, M. Sawczak, K. Komar, D. Markowski, G. Sliwinski, Pig-
ment identification in Pankiewicz’s works by means of XRF and LIBS, [w:] Lacona VII Confer-
ence, 17-21 September 2007, Madrid, oraz tekstu Investigation of paint layers in the collection of
Pankiewicz’s works (1888-1938) by means of the portable XRF, LIBS and fluorescence imaging
techniques, [w:] Lacona VII. Book of abstracts, Madrid 2007, s. 119.
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Pankiewicza®. Badano czyste probki farb, ich mieszaniny oraz warstwy po-
krywajacych sie kolorow. W celu poréwnania z wynikami uzyskanymi dla
warstwy malarskiej obrazow przebadano ponadto probki czystych kolordw
historycznych: niezmieszanych farb z palety Jana Matejki z 1888 roku oraz

farby z tubek z kasety malarskiej anonimowego malarza, datowanej na czas
po 1900 roku®.

Procedura pomiarowa

Badania prowadzono z uzyciem przenosnego spektrometru XRF, skonstru-
owanego w IMP PAN w Gdansku. Szczegolny obszar wykorzystania tego
przyrzadu to pomiary in situ sktadu pierwiastkowego dziet sztuki, ktorych
nie mozna przebada¢ w warunkach laboratoryjnych?.

Z uwagi na przeprowadzanie pomiaru w atmosferze powietrza, za-
kres detekcji spektrometru jest ograniczony do pierwiastkow o liczbie ato-
mowej Z > 18. Zastosowanie wysokoenergetycznego generacyjnego zrodla
wzbudzenia (IS601.5, Italstructures), produkujacego skolimowana wiazke

2 Za wyjatkiem bieli olowiowej firmy Daler Rowney (Flake white PW 1/PW 4),
wszystkie badane wspotczesne farby olejne to produkty firmy Talens (seria Rembrandt lub
van Gogh): biel cynkowa (PW 4), biel tytanowa (PW 6/PW 4), zétcien kadmowa cytrynowa
(PY 35), oranz kadmowy (PO 20), ugier (zotta ochra PY 42), cynober, alizaryna (alizarin
crimson PR 83), kadmowa jasna (PR 108), r6z angielski (PR 101), umbra palona (PBr 7), ce-
ruleum (PB 35), blekit kobaltowy jasny (PB 28), blekit pruski (PB 27), ultramaryna sztuczna
(PB 29), fiolet kobaltowy (PV 14), fiolet manganowy (permanentny PV 16), zielen szma-
ragdowa (PG 18), ziemia zielona (PG 17), zielen kobaltowa (PG 26), czern kostna (z kosci
stoniowej PBk 9).

3 Wiasnos¢ Muzeum Narodowego w Poznaniu, wiekszos¢ tubek z kasety malarskiej
to produkty firmy Sennelier, czes¢ firmy Lefranc, pojedyncze pochodza z innych firm (Artés,
Schonfeld), nie wszystkie farby udalo sie zidentyfikowac z nazwy i przypisac producentowi,
ze wzgledu na nieczytelnosc zabrudzonych farba etykiet.

4 Pomiary w muzeach wykonali dr M. Sawczak, dr R. Jedrzejewski, Zaktad Fotofizyki
IMP PAN, Gdarnsk, wyniki zanalizowat i zinterpretowal M. Wachowiak. Jednym z pierw-
szych w Polsce opisow mozliwosci ogdlnego zastosowania instrumentu do badan konserwa-
torskich jest artykul: M. Sawczak, A. Kaminska, M. Poksinska, A. Cupa, G. Sliwinski, Przenos-
ny spektrometr XRF do badan obiektow zabytkowych, [w:] Techniki analityczne w konserwacji
zabytkow. Seminarium i warsztaty, Gdansk, 8 —9 czerwca 2006, s. 73-78.
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o srednicy 4 mm, oraz detektora (AXAS, Ketek) o duzej rozdzielczosci
energetycznej (FWHM <= 155 eV dla linii Mn, ) umozliwia rejestracje linii
spektralnych K pierwiastkow, az do liczby atomowej Z = 50. Wysoka czu-
los¢ i rozdzielczos¢ przyrzadu pozwolita na detekcje nawet sladowych ilosci
pierwiastkow w warstwie malarskiej.

Glebokosc¢ penetracji podczas pomiaru jest zalezna od analizowanego
materiatu. W przypadku metali, w zaleznosci od masy atomowej, glebokosc
ta moze sie zmienia¢ w zakresie od kilkunastu do kilkudziesieciu mikrome-
trow, natomiast w przypadku materialow stabo absorbujacych promienio-
wanie rentgenowskie, np. warstw malarskich zawierajacych lekkie pierwiast-
ki, moze ona dochodzi¢ do kilkuset mikrometrow.

1. 1. Spektrometr XRF (skon- Il. 2. Spektrometr XRF (skonstruowany w IMP

struowany w IMP Gdansk) Gdansk) w trakcie pomiaréw na obrazie Targ na

w trakcie pomiaréw na obra-  kwiaty (1890) w Muzeum Narodowym w Pozna-
zie Japonka (1908) w Muze- niu (fot. M. Wachowiak)

um Narodowym w Krakowie

(fot. P. Fraczek)
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W omawianych w niniejszym opracowaniu badaniach na obiektach
analize spektroskopowa XRF prowadzono punktowo w wybranych frag-
mentach obrazéw, selekcjonowanych na podstawie wstepnych badan. Zréd-
o wzbudzenia spektrometru XRF pracowato przy napieciu 55 kV i pradzie
1 mA. Czas zliczania pojedynczego widma wynosit 120s.

Pomiary poprzedzano obserwacja lica obrazéw w promieniowaniu UV
i IR w celu wykluczenia wykonywania pomiaru dla fragmentéw o nieorygi-

nalnej warstwie malarskie;j.

Interpretacja wynikow

Srednie natezenie linii charakterystycznych pierwiastkow w widmie XRF
zalezy glownie od masy atomowej pierwiastka i dla pigmentow warstwy
malarskiej badanych na obrazach waha sie w szerokim przedziale od oko-
lo 25 000 zliczen dla otowiu w bieli olowianej do okoto 120 dla manganu
w umbrze (tab. 1).

Wartos¢ zliczen dla danego pierwiastka zasadniczo jest proporcjonalna
do jego ilosci w badanej probcee, jednak zaleznosc ta nie jest liniowa. Na in-
tensywnosc rejestrowanego sygnatu wpltywa rowniez: reabsorpcja — absorp-
cja promieniowania charakterystycznego pierwiastkow przez atomy ma-
trycy; ekranowanie — zaslanianie warstw spodnich przez wierzchnie; stan
powierzchni probki i jej ksztatt (w przypadku badan na obrazie np. jego fak-
tura, warstwy powierzchniowe brudu i werniksu); geometria pomiaru — wza-
jemne poltozenie wzgledem siebie zrodta promieniowania, detektora oraz ba-
danego obiektu/probki.

W przypadku badan prowadzonych na probkach przygotowanych labo-
ratoryjnie parametry te mozna kontrolowac, dzieki czemu mozliwe sa przy-
blizone pomiary ilosciowe oraz — po przeprowadzeniu skalowania — precy-
zyjne oznaczenie stosunku zliczen poszczegolnych pierwiastkdw zawartych
w danym pigmencie. W przypadku badan na obiektach rzeczywistych,
a w szczegolnosci omawianych tu badan warstw malarskich, interpretacija
wynikow jest utrudniona i nalezy je traktowac gtownie jako jakosciowe, roz-

szerzane, gdy to jest mozliwe, o przyblizona ocene quasi-ilosciowa.
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Tab. 1. Srednia i najwyzsza (probki czystego koloru czesto ktadzionego w impascie)
wartos¢ zliczen ,wiodacego” w pigmencie pierwiastka, zmierzona na olejnych obra-
zach Pankiewicza z lat 1888 —1938 (wartosci oznaczone dla parametréw pomiaru

podanych w podrozdziale Procedura pomiarowa)

. Srednia wartos¢ L .,

Pigment Pierwiastek zliczen pierwiastka N.ajwy'zsza wartosc

charakterystyczny 3 obrazach zliczen w obrazach
Biel ofowiana Pb 25000 39749
Biel cynkowa Zn 18 000 89010
Cynober Hg 2850 24 804
Czerwien kadmowa Cd, (Se) 2700 22754 (Se7764)
Zoélcien kadmowa Cd 1200 24 838
Ceruleum Sn 1 000 2 605
Fiolet kobaltowy Co 900 10 409
Zodlcien neapolitaniska Sb 850 5049
Siena Fe 800 8395
Umbra Fe 800 8420
Zielen szmaragdowa Cr 450 4082
Zielen szwajnfurcka Cu 420 17721
Zolkcien strontowa Sr 380 42729
Czerwien organiczna Sn 370 6571
Zoélcienie chromowe Cr 350 3295
Blekit kobaltowy Co 320 1255
Ugier Fe 300 1353
Blekit pruski Fe 240 473
Umbra Mn 120 382

Zrédlami bledu przy ocenie ilosciowej pigmentu w warstwie malar-
skiej sa przede wszystkim: nieznajomosc¢ grubosci warstwy pigmentu oraz
struktury powloki malarskiej, nieznana koncentracja pigmentu w spoiwie,
obecnos¢ silnie absorbujacych promieniowanie domieszek pigmentow za-
wierajacych np. otéw (tab. 2), nieréwna powierzchnia powloki malarskiej,
pokryta niejednokrotnie warstwa werniksu i zabrudzen o zmiennej grubosci.
Podstawowym problemem przy interpretacji wielowarstwowych struktur
powlok malarskich technika XRF jest niemozliwos¢ rozréznienia, na jakiej
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glebokosci znajduje sie pierwiastek/pigment widoczny w widmie fluorescen-
cyjnym. Proporcje wartosci zliczen pierwiastkow wzgledem siebie zaktoca
ekranowanie warstw spodnich (im sa liczniejsze, tym trudniejsza jest inter-
pretacja) przez wierzchnie oraz reabsorpcja pierwiastkow w mieszaninie kil-
ku pigmentéw w obrebie jednej warstwy. Ograniczeniem analizy ilosciowej
pierwiastkow obok ekranowania jest rowniez fakt, ze pewna czesc piku przy
podstawie nie zawsze pochodzi tylko z danego pierwiastka i moze nieco za-
wyzaé wartosc zliczenia. Wartosc ta rosnie takze wtedy, gdy piki dwoch pier-
wiastkow nachodza na siebie lub wprost sie pokrywaja, jak np. w przypadku
linii Lot ofowiu i arsenu, gdy wystepuja w probce réwnoczesnie. Istotne jest
rowniez wziecie pod uwage fluorescencji wlasnej spektrometru wystepujacej
dla takich pierwiastkow, jak: Fe, Zr, Pb, Ag, Sn, zwlaszcza przy analizie nie-
wielkich ilosci tych pierwiastkow.

Pomimo wymienionych czynnikéw utrudniajacych analize ilosciowa
sktadu pigmentéw w warstwach malarskich, przeprowadzone w ramach
niniejszej pracy badania wykazaly, ze mozliwa jest skuteczna identyfikacja
pigmentdw, a w wielu przypadkach analiza quasi-ilosciowa, sugerujaca ich
udzial w mieszaninie, na podstawie analizy stosunkéw natezen linii charakte-
rystycznych pierwiastkéw wchodzacych w ich sktad. Istotna jest duza liczba
punktow pomiarowych, umozliwiajaca pordéwnanie intensywnosci sygnatu
pierwiastka obecnego w czystym (prawie czystym) pigmencie, w mieszani-
nach ,posrednich” (ok. 1:1) oraz jako niewielka domieszka do innych kolo-
row. Pomocne jest rowniez uwzglednienie wiecej niz jednego obrazu artysty
z badanego okresu.

Dla wybranej grupy pigmentow otrzymano state proporcje zliczen da-
nych pierwiastkow sktadowych zestawianych ze soba, o roznicy maksymal-
nie 4% (Srednio réznica ta wynosita okoto 1,5%, tab. 2a). Szacunki ilosciowe
i ustalanie proporgji pierwiastkow wiodacych w danym kolorze pozwalaja do
pewnego stopnia na orzekanie, z ktorym z pokrewnych pigmentéw o podob-
nym skladzie mamy do czynienia. Na przyklad oranz kadmowy od czerwieni
kadmowej (w probkach wzorcowych farb wspétczesnych) rozrézniono ze
wzgledu na stosunek liczby zliczen kadmu do selenu. Wartos¢ zliczen sele-
nu w kolejnych pomiarach wynosita okolo 76% dla czerwieni i okoto 96% dla
oranzu — stad nawet w mieszaninie z innym pigmentem wlasciwa identyfi-
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kacja jest prawdopodobna (tab. 2b). Réwniez dla innych kolorow (tab. 2a)
otrzymywano stale proporcje pierwiastkow charakterystycznych.

Tab. 2a, b. State proporcje zliczen dla charakterystycznych pierwiastkdow w pigmen-

tach: a) Fe/Mn w umbrze; b) Cd/Se w oranzu kadmowym

a) b)
Umbra Oranz kadmowy
warto$c zliczen wartos¢ zliczen wartos¢ zliczen wartos¢ zliczen
Fe Mn Fe [%] cd Se Cd [%]
8017 1112 87,8 78 819 3248 96,0
7 308 1068 87,2 46 625 2703 94,5
5708 826 87,3 19092 1453 92,9
5118 766 86,9 10 848 910 92,3
3203 534 85,7 9496 406 959

W przypadku analizy czerwieni kadmowej na obiektach w trakcie po-
miarow dwoch roznych obrazéw (Roze, MNK, 19171918, oraz Anemony,
MNP, 1924) otrzymano proporgcje zliczen kadmu do selenu odpowiednio:
74,4:25,6 oraz 74:25,4. Tak zblizony wynik sugeruje uzycie dokladnie tej sa-
mej farby, mimo 6 lat dzielacych czas powstania obydwu dziet. W praktyce
sytuacja umozliwiajaca tak dokladne poréwnania dla pigmentéw obecnych
na roznych obrazach wystepuje rzadko, gdyz jest uwarunkowana uzyciem
koloru w postaci czystej lub prawie czystej, najlepiej w grubym impascie.
Znaczaco odmienna proporcja Cd do Se zmierzonego dla tego samego ko-
loru, ale w innym fragmencie tego samego obrazu z niewielkim dodatkiem
bieli olowianej do czerwieni, unaocznia wage dobrze wybranego punktu po-
miarowego dla budowania wlasciwych proporcji zliczen pierwiastkow i ich
dalszych poréwnan.

Najsilniej wygasza sygnal i pomniejsza wartosc zliczen innych pierwiast-
kow otow zawarty w bieli olowiowej. Pojawia sie ona w zdecydowanej wiek-
szosci obrazow badanego okresu i stanowi dodatek, czesto duzy, do prawie
wszystkich kolorow mieszanych na palecie. Badano réwniez site ekranowania
warstw ceruleum (zawierajacego glownie cyne i kobalt) oraz oranzu kadmo-
wego. W obu przypadkach jest ona mniejsza niz olowiu, ale znaczaca, nawet
rzedu kilkunastu razy dla pierwiastkow bardziej podatnych na ekranowanie.
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Dla czerwieni pokrytych warstwa/warstwami bieli olowianej stosunek mie-
dzy kadmem a selenem zostal zachwiany, jako ze kadm jest zdecydowanie
mniej ekranowany niz selen (tab. 3, 4, rys. 1).

Tab. 3. Ekranowanie warstwy czerwieni kadmowej przez biel olowiana oraz ceru-
leum. Widoczne silniejsze ekranowanie olowiu w bieli niz cyny w ceruleum oraz

wieksza podatnosc selenu niz kadmu na ekranowanie

Czerwien kadmowa Wartosci zliczen pierwiastkow
CdS < Cd Se pokrywajacego | Cd Se CdfSe
Czysta 15625 | 5040 0,32
Pokryta biela Pb 13 065 4774 469 0,10
Czysta 14802 | 4642 0,31
Pokryta ceruleum Sn 10035 12034 | 2336 0,20
Pokryta ceruleum Sn 15 544 10760 | 1621 0,15
16000 cd —
14000 - Sn
1Pb| Pb —Pp
12000
5 10000—- Sn
:g, 8000—-
é 6000 || Se
40007 Cd Rys. 1. Widmo czystej
2000 Sn czerwieni (Cd), pokrytej
ha A ! warstwa ceruleum (Sn)

[keV] oraz bieli olowianej (Pb)

Wplyw mieszanin w postaci absorpciji fluorescencji danego pierwiastka
przez olow z bieli olowianej ilustruje tab. 5. Najsilniej ulega ekranowaniu
zelazo (zwlaszcza w blekicie pruskim), chrom, kobalt, selen; w mniejszym
stopniu — mangan, miedz, arsen, wapn, bar; stabo — kadm, cyna, cynk®.

5 Dlawapnia, baru i miedzi obserwacje przeprowadzono gléwnie na podstawie obra-
z6w oryginalnych, a nie probek — dla pierwszych dwdch przez poréwnywanie wartosci otrzy-
mywanych dla czystych gruntéw, oraz na powierzchni warstwy malarskiej, natomiast dla mie-
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Tab. 4. Wplyw warstw ekranujacych i ich grubosci (wyrazonej wartoscia zliczen) na

spadek intensywnosci sygnatu Cr w chromoksydzie

Wartosci zliczen pierwiastkow Stosunek zliczesi
Chromoksyd :
Cr,0, koloru domle.szanego/ czystego Cr Czyste‘go Cr
/pokrywajacego do zaktoconego
Czysty 4199
7 biela olowiana Pb 2 995 375 11,2
Cazysty 9 460
Pokryty biela Pb5 767 777 12,1
Czysty 6518
Pokryty oranzem Cd 10877 925 7
Pokryty oranzem Cd29216 198 33
Czysty 7530
Pokryty ceruleum Sn 10216 2296 3,3
Pokryty ceruleum Sn 19158 494 15,2

Tab. 5. Wartos¢ zliczen dla pigmentu czystego i w mieszaninie z biela olowiana.

Widoczna silna absorpcja innych pierwiastkow przez olow obecny w bieli

o Wartos¢ zliczenia Stosunek
) Pierwiastek
Pigment , , czysty/
,wiodacy” | pigment czysty | zmieszany z biela v mieszaninie

Alizaryna Ca 801 493 1,6
Ugier Fe 1336 287 4,7
Chromoksyd Cr 4199 375 11,2
Fiolet manganowy Mn 2974 167 17,8
Oranz kadmowy Cd 10 848 459 23,6
Blekit pruski Fe 2636 75 35,1

Bardzo stabo ulegaja ekranowaniu rtec i olow, jako pierwiastki ciezkie,

o duzej liczbie atomowe;j°.

dzi poprzez zestawienia proporcji miedzi do arsenu w prawie czystej zieleni szwajnfurckiej,

a nastepnie z domieszka do niej m.in. bieli olowianej.

6 Rowniez na podstawie obserwacji w obrazach.
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Istotna dla wartosci zliczen jest rowniez grubosc i uktad warstw. W bada-
niach probek czystych pigmentéw wspétczesnych zaobserwowano w miare
stata, zblizona do liniowej, proporcje pierwiastkéw sktadowych pigmentu
w warstwach o grubosciach odpowiadajacych sredniej wartosci zliczen pier-
wiastka wiodacego. Powyzej tej grubosci liniowy charakter tych proporcji
moze zosta¢ zachwiany, w réznym stopniu dla réznych pigmentdéw. Zasad-
niczo jednak w obrazie rzadko mamy do czynienia z grubosciami przekra-
czajacymi ten pulap.

Warstwy oddzialywaly ze soba na trzy sposoby: catkowite ekranowanie
pierwiastkow (wszystkich lub wybranych) obecnych w warstwie spodniej;
sumowanie — wzmocnienie intensywnosci sygnatu, gdy ten sam pierwiastek
byl obecny w obydwu warstwach (rys. 2); catkowite ekranowanie warstwy
spodniej, gdy warstwa wierzchnia jest wystarczajaco gruba, a ponizej pew-
nej grubosci — determinowanie wartosci zliczen przez warstwe spodnia

(rys. 3a, b).

10000 A
—B
8000 -
S
< 6000 -
2
D
C
L
£

4000 Tl Zn

2000
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10
[keV]

Rys. 2. Wzmacnianie sygnatu pierwiastka, gdy jest on obecny w obydwu
warstwach (warstwa bieli olowiowej zawierajacej Pb, Ti, Zn, lezaca na
podlozu zawierajacym tytan — widmo A, oraz na podlozu zawierajacym

cynk — widmo B)
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Rys. 3. Intensywnosc linii Fe i Zn dla ugru (zawierajacego gtownie zelazo i niewiel-
kie ilosci cynku), lezacego na podtozu zawierajacym biel cynkowa (glowny sktadnik
Zn). Grubos¢ gornej warstwy maleje w kolejnych pomiarach. W pomiarze drugim
ilo$¢ Zn spada proporcjonalnie do spadku ilosci Fe w ugrze — brak wpltywu warstwy
spodniej, pomiar trzeci — wartos¢ zliczen dla Zn wzrasta gwaltownie determinowa-
na przez warstwe spodnia gruntu — gorna warstwa farby jest zbyt cienka, by nadal

ja ekranowac

Porzadek ilosci zliczen jednego tylko pierwiastka charakterystycznego
réwniez pozwala na przyblizone odrdznianie niezmieszanych, czystych pig-
mentow i szeregowanie ich w przyblizeniu ze wzgledu na wartos¢ zliczen
wiodacego pierwiastka, nawet gdy jest on wspdlny i ten sam dla kilku roz-
nych pigmentow — tab. 6a, b.
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Tab. 6a, b. Pigmenty zelazowe i kobaltowe uszeregowane wedlug wartosci zliczen

pierwiastkow charakterystycznych (probki farb wspotczesnych)

a) b)
Pigment Wartos¢ zliczen Pigment Wartos¢ zliczen
Fe Co
Umbra 5118 Blekit kobaltowy 11007
Blekit pruski 2636 Fiolet kobaltowy 5275
Ugier 1336 Ceruleum 1654
Réz angielski 886 Zielen kobaltowa 889

W celu umozliwienia pelnej interpretacji wynikéw otrzymanych dla
warstwy malarskiej na obrazach, gdzie kolory wystepuja najczesciej w mie-
szaninach, przebadano réwniez probki czystych kolordw farb historycznych:
z palety Matejki z 1888 roku oraz z kasety z tubkami farb anonimowego ma-
larza datowanej po 1900 roku.

Olowiana biel z palety Matejki zawiera obok otowiu w mniejszych ilos-
ciach pierwiastki: Zn, Ca, Cu, Fe, As, Sb, Sr, Cr, Mn, Cd, a biele w tubkach
z badanej kasety, wystepujace pod producencka nazwa — ,srebrne”, oprocz
olowiu zawieraja nieznaczne ilosci Fe, Cr, Ti. W uzytej przez Matejke ciem-
nej zolcieni kadmowej stwierdzono obok kadmu Cu i Sr; w tubkach nato-
miast wypelniacz w postaci bieli cynkowej w charakterystycznych propor-
cjach do kadmu (dla probek kolejnych zotcieni kadmowych nr 16, 17, 18
roznych firm stosunek kadmu do cynku wynosit odpowiednio: 3,5; 4,3; 2,3).
Co ciekawe, jako jeden ze skladnikow dodatkowych pojawia sie w nich w nie-
wielkich ilosciach kobalt. Cynober firmy Sennelier (probka nr 5) zawiera
w ilosciach sladowych tytan i biel olowiana jako dodatek, firmy Lefranc —
biel cynkowa (prébka nr 6). Wsrdd czerwieni organicznych osadzanych naj-
czesciej na kredzie rowniez wyrdzniono charakterystyczne skladniki dodat-
kowe, m.in. miedz i niewielkie ilosci kobaltu. Wiele charakterystycznych
dodatkéw zawieraja tez liczne pigmenty zelazowe, oprocz wiodacego zelaza
i wypetniaczy (Ca — kreda lub gips, Zn — biel cynkowa, Pb — olowiowa, Ba —
szpat), takze Mn, Sr, As, Sn, Cr, Ti, Cd w réznych kombinacjach, pozwa-
lajacych niejednokrotnie na ich rozréznienie. Wsrod bekitow kobaltowych
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wyroznia sie farba zawierajaca obok kobaltu znaczace ilosci niklu (nr 39)”.
Pierwiastek ten nie byl dotychczas odnotowywany w literaturze jako charak-
terystyczny, podobnie jak wanad stwierdzony w farbie oferowanej przez Le-
franc Bourgeois jako roz francuski. W blekitach w niewielkich ilosciach jest
obecny tytan, a takze chrom i stront. Fiolet kobaltowy ciemny nr 47 to praw-
dopodobnie fosforan kobaltu. Sugestia ta jest mozliwa dzieki wykluczeniu
innego fioletu kobaltowego, zawierajacego obok kobaltu rowniez arsen.
Znacznym rozszerzeniem mozliwosci i informacji dotyczacych identy-
fikacji sa nie tylko pierwszy raz identyfikowane w znaczacych ilosciach nikiel
i wanad, ale i wskazanie tytanu jako sktadnika kilku réznych tlenkéw zelazo-
wych na palecie juz z 1888 roku, a takze w wielu farbach z nieco pozniejszej
kasety (tab. 7) (w bielach, zotcieni, btekitach, zieleni, a zwlaszcza w brazach

Tab. 7. Pierwiastki dodatkowe wybranych koloréw (obecnos¢ wynikajaca z dodat-
ku wypeltniacza, nosnika dla barwnikéw, zanieczyszczen naturalnych badz wynika-
jacych ze sposobu produkcji). Podkreslono pierwiastki wystepujace w ilosciach zna-
czacych, umozliwiajacych budowanie proporcji i poréwnan ilosciowych. Pierwiastki

niepodkreslone wystepuja w ilosciach sladowych

Pierwiastki dodatkowe
Pier- farb

Farba wiastek paleta Matejki tubki z kasety a}r Y

wiodacy (1888) (po 1900) wepolezesne

(Talens)
Biel olowiowa Pb Zn, Ca, Cu, Fe, As, Fe, Cr, Ti Ti, Zn, B,
Sb Sr, Sn

Cynober Hg Zn, Pb, Fe Pb, Zn, Sr, Ti, Ca, Sn
ZSlcien kadmowa Cd | Cu, Sy, Sb, Cr, Pb, Fe Pb, Co, Zn Zn, Ba
Blekit kobaltowy Co Fe, Pb, Ca Ni, Ca Zn, Ca, Cr, Fe
Czerwien zelazowa Fe Sb, Sn, Cd Pb, Ca
Czerwien Pb, Co, Cu, Sb, Sn, | Ca, Sn, Pb, Fe, Sb, Sr, Cr, Ti,
organiczna Cd Cr Cr, Fe
Zielen szwajnfurcka | Cu, As Fe, Ca Pb, Fe

7 O modyfikacjach producenckich oferowanych w XIX w. farb pisze: L. Carlyle, Au-
thenticity and adulteration: What materials were 19th century artists really using?, ,The Conser-
vator”, 1993, no. 17, s. 56—-60; oraz J. H. Townsend, L. Carlyle, N. Khandekar, S. Woodcock,
Later nineteenth century pigments: evidence for additions and substitutions, ,The Conservator”,

1995, no. 19,s. 65-78.
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i ochrach zelazowych). Stad nie mozna, tak jak dotychczas, w sposdb au-
tomatyczny przesuwac daty powstania dziet na lata po 1920 roku (przy-
blizony okres wprowadzenia na rynek bieli tytanowej) tylko na podstawie
stwierdzenia wystepowania tytanu w probkach. Kluczowa okazata sie, obok
analizy jakosciowej, przyblizona analiza ilosciowa, pozwalajaca, gdy bada sie
lub producencka domieszka do réznych kolorow, od bieli olowianej zawiera-
jacej tytan, dajacej zdecydowanie wyzsze wartosci zliczen. Podobnie w przy-
padku arsenu, ktory — jak sie okazuje — wystepuje nierzadko jako sktadnik
dodatkowy m.in. w tlenkach zelazowych i innych pigmentach, gdy jednak
obecny jest w wiekszych ilosciach z towarzyszaca mu miedzia — wskazuje
na zielen szwajnfurcka. Porownanie wartosci zliczen umozliwia odréznienie
niewielkich dodatkow od ilosci arsenu jako pierwiastka wiodacego w zieleni
szwajnfurckiej badz fiolecie kobaltowym jasnym (arsenian kobaltu). Analo-
gicznie kobalt lub miedZ moga wskazywac na konkretna czerwien lub tlenek
zelazowy danego producenta jako pierwiastki wystepujace w ilosciach slado-
wych albo blekit lub zielen, gdy sa identyfikowane w ilosciach duzych jako
pierwiastek wiodacy.

Stwierdzone dodatki w postaci wypetniaczy, nosnikow, sktadnikow do-
datkowych wynikajacych ze sposobu produkcji lub naturalnych zanieczysz-
czen w ilosciach znaczacych pozwolilty na bardziej szczegotowa identyfika-
cje. W kasecie anonimowego malarza rozrézniono np. 4 blekity kobaltowe
(tab. 8, rys. 4), 2 cynobry, 5 czerwieni organicznych. Nie wszystkie kolory
roznia sie wystarczajaco sktadnikami lub ich proporcjami, by w sposob pew-
ny odrozniac je w trakcie ewentualnych badan w mieszaninach juz na obra-
zie. Niewatpliwie jednak dla wszystkich kolorow dostepnych w postaci czy-
stej mozliwe jest sledzenie subtelnych zmian w uzyciu farb na paletach,
wynikajacych nawet tylko ze zmiany producenta w obrebie tego samego ko-
loru, lub rozstrzyganie, czy dana paleta postuzyta do namalowania danego
obrazu (grupy obrazow).



Nieinwazyjna metoda identyfikacji pigmentow in situ... 29

Tab. 8. Sklad czterech czystych koloréw historycznych — blekitu kobaltowego z tu-
bek z kasety — sktadniki dodatkowe i pierwiastki sladowe pozwalaja na rozroznienie

konkretnej oferty producenckiej w obrebie jednego pigmentu

Blckit Pier- casette nr 12: Co,Ti,Sr
kobaltowy astek Pierwiastki ] Co | casette nr 30: Co

(tubki W a(si 1 dodatkowe 1 casette nr 39: Co,Ni

zkasety) | V1O 1000 Ni
Numer 12 Ti, Sr _ ]
Numer 30 Ca, Fe, Cr E Co
Co Ti, Cr, Zn, ?,
Numer 34 Pb, Fe £ .
|

Numer 39 Ni, Ca /\ Pb Pb Sr

Rys. 4. Spektra blekitow kobaltowych
z tubek historycznych z kasety malarskiej

Mimo trudnosci w interpretacji, rowniez dla warstw malarskich bada-
nych bezposrednio na obrazie, mozliwe jest okreslanie wypetniaczy i innych
sktadnikow charakterystycznych. W impresjonistycznych obrazach Pan-
kiewicza z roku 1890 w ultramarynie stwierdzono niewielkie ilosci Zn,
wskazujace na producencki dodatek bieli cynkowej (biel okazu stanowi biel
olowiowa). W przypadku zolcieni kadmowych natomiast w postaci zanie-
czyszczenia identyfikowano niewielka ilos¢ antymonu.

Tab. 9. Wybrane biele olowiane rézniace sie sktadem i czasem powstania (uzycia)

Pochodzenie bieli Zawartosc pierwiastkow % (ponizej 1% — x) Inne
ofowianej Pb | Ba | Zn | Ti | Ca | St | Cr | Fe

Paleta (nr 24), 1888 92 2 2 X X As, Mn,
Lato, 1890 97,5 x X X x | Cu,Cd, Sb
Autoportret, 1904 99 X 1 X X X x X Cd, Sn
Kaseta (nr31), po 1900 | 98 X X X

Koszyk, 1938 91 4 ? 5 1 X X Sn
Wspolczesna (Talens) 67 |5-6| 8 14 4 X Sn
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Tab. 10. Glowne skladniki wspolczesnej bieli olowianej (zawierajacej Pb, Zn, Ba,
Sr, Ti). Tytan zawarty réwniez w gruncie podobrazia wzorcowego zostal pominiety.

Widoczna stabilnos¢ proporcji sktadnikow bieli wzgledem siebie

Proporcje zliczen poszczegdlnych pierwiastkow

Biel ofowiana w mieszaninie z:
Pb Ba Zn Sr

Czysta biela olowiana 0,68 0,14 0,15 0,04
Czernia kostna 0,67 0,12 0,16 0,04
Fioletem manganowym 0,67 0,11 0,18 0,05
Ugrem 0,66 0,12 0,17 0,05
Alizaryna 0,67 0,10 0,18 0,04
Oranzem kadmowym 0,66 0,10 0,18 0,05

Badania poszerzyly znacznie zakres wiedzy na temat sktadu samych pig-
mentow i stanowia zrab tworzenia szerszej bazy doktadnie wydatowanych
i oznaczonych pod wzgledem skladu farb i pigmentéw, niezbednych do po-
rownan w trakcie precyzyjnych badan warstwy malarskiej na obrazie®.

Szczegdlnie obiecujace wydaja sie pod tym wzgledem biele, wystepujace
praktycznie na kazdym obrazie i jednoczesnie zmieniajace swoj sktad w za-
leznosci od czasu produkdiji i producenta (tab. 9). Ponadto, zwlaszcza w przy-
padku bieli olowianej, pozostaja one w dos¢ trwalych, niezaleznych od ekra-
nowania i absorpcji proporcjach pierwiastkow wzgledem siebie, pozwalajac
na miarodajne poréwnania (tab. 10).

Zalety metody, w stosunku do dotychczas stosowanych sposobow ozna-
czania skladu pierwiastkowego pigmentow, to: petna nieinwazyjnosc¢ (brak
potrzeby pobierania probek), mozliwos¢ wykonania badania in situ, zwiek-
szenie czulosci (i rozdzielczosci energetycznej), obok analizy jakosciowej

8  Szczegdtowo budowe réznych odmian zélcieni chromowych w XIX w. oraz ich
wypelniacze analizuja np. A. B. Burnstock, C. G. Jones, G. Cressey, Characterisation of ar-
tists’ chromium based yellow pigments, ,Zeitschrift fiir Kunsttechnologie und Konservierung”,
2003/17,H. 1, s. 75-84; studium poréwnawcze skladu pierwiastkowego i budowy krystalicz-
nej trzech zolcieni chromowych, biekitow kobaltowych oraz zieleni szwajnfurckiej znajduje
sie w: B. Fruhmann, M. Schreiner, M. Mantler, Anorganische historische Pigmente einer Pigment-
sammlung in Wien: Identifizierung zur Erstellung einer Datenbank, ,Zeitschrift far Kunsttech-
nologie und Konservierung”, 2003/17, H. 2, s. 297-298.
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wprowadzenie analizy quasi-ilosciowej, tatwos¢ zastosowania i krotki czas
pomiaru, pozwalajacy na identyfikacje w nieograniczonej liczbie punktéw
bez uszczerbku dla obrazu. Ponadto technika ta pozwala na otrzymywanie
informacji o skladzie pierwiastkowym rowniez dla warstw spodnich, zalez-
nie od przenikliwosci warstw wierzchnich. Dotychczas stosowana w Polsce
analiza fluorescencji rentgenowskiej do identyfikacji wymagata pobrania
probek z obiektu®. Miala ponadto mniejsza czulosé, nie dajac takze zasad-
niczo podstaw do analizy ilosciowej. A to wlasnie analiza ilosciowa okazata
sie w niektorych przypadkach kluczowym narzedziem identyfikacji pozwa-
lajacej na odrdznianie np. bieli barytowej zawartej w gruncie obrazu od sta-
nowiacej wypelniacz innych kolorow lub barytu stanowiacego sktadnik zot-
cieni barytowej. Tych mozliwosci nie daje takze inna nieinwazyjna metoda
— reflektografia w podczerwieni w technice fatszywych koloréw. Obrazuje
ona wystepowanie niektorych koloréw na licu obrazu'®. Nie pozwala jednak
na szczegdtowe rozrdznienie np. zolcieni kadmowych od chromowych czy
fioletu kobaltowego od blekitu kobaltowego (czasami dajacych bardzo po-
dobne wartosci optyczne, mimo uzycia w zupelnie réznych mieszaninach
koloréw na tym samym obrazie).

Czulos¢ przenosnego spektrometru ilustruje zestawienie wynikow
otrzymanych dla tych samych obrazéw na podstawie probek badanych me-
toda spektralnej analizy emisyjnej spektrometrem Mini Pal PW 4025, a na-
stepnie z uzyciem przenosnego spektrometru XRF do badania bezposrednio
powierzchni obrazow.

W obrazie Targ na kwiaty (1890)"!, z ktérego pobrano 12 probek, bada-
nie aparatem Mini Pal wykazalo w poszczegdlnych probkach obecnos¢ pier-
wiastkow: Pb, Zn, Fe, Ca, Hg, Cu, As, Cr, Ba. Na tej podstawie zidentyfiko-
wano: biel olowiana, cynober, czerwien organiczna'?, zielen szwajnfurcka,
ultramaryne lub blekit organiczny, zélcienie chromowe. Badanie przenos-

9 W ZTiTM, UMK Torun, jest to spektrometr Mini Pal PW 4025.
10 J. Rogdz, Fotografia kolorowa w bliskiej podczerwieni ,technika fatszywych kolorow”,
[w:] Materialy z konferencji od badan do konserwacji, Torun, 23-24 pazdziernika 1998,
s.225-235.
I Wlasnos¢ Muzeum Narodowego w Poznaniu, nrinw. MP 112.

12 Poprzez wykluczenie innych czerwieni; pomiary na probkach wyk. mgr A. Cupa,
ZTiTM, UMK Torun.
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nym spektrometrem XRF bez pobrania probek pozwolily na stwierdzenie
wszystkich wyzej wymienionych pierwiastkow i pigmentow oraz zidenty-
fikowanie kolejnych: zétcieni kadmowej (z wypelniaczem w postaci bieli
cynkowej Zn oraz zanieczyszczeniem Sb), zieleni szmaragdowej, blekitu
kobaltowego, umbry. Ponadto zélcien chromowa scharakteryzowano jako
chromowa strontowa, a w czerwieni organicznej zidentyfikowano cyne's.
Za pomoca badan na probkach aparatem Mini Pal w ogéle nie stwierdzono
obecnosci w probkach pierwiastkéw: Cd, Sn, Sr, Co, Mn, Sb.

Dla kolejnego obrazu — Targ za Zelazna Brama (1888)" — przeno$nym
spektrometrem XRF potwierdzono wszystkie zidentyfikowane wczesniej
aparatem Mini Pal pigmenty i pierwiastki (na podstawie badan 7 pobranych
probek pierwiastki: Ca, Pb, Cr, Fe, Hg, Ba, Co, Zn, Cu; pigmenty: biel ofo-
wiana, cynober, zolcienn chromowa, blekit pruski, zielen miedziowa, biekit
kobaltowy), identyfikujac ponadto pierwiastki: Sb, As, Mn, Sr, Cd, Sn, Sb;
pigmenty: biel cynkowa, zolcien kadmowa, zélcien neapolitanska, zielen
szwajnfurcka (obok miedzi zidentyfikowano arsen), prawdopodobnie szma-
ragdowa, siene, umbre, prawdopodobnie ugier. Ponadto zélcienie zawieraja-
ce chrom scharakteryzowano jako zolcien strontowa i barytowa, a w czerwie-
ni organicznej stwierdzono obecnosc cyny.

Mhniejsza liczba pierwiastkow zidentyfikowanych aparatem Mini Pal wy-
nika nie tylko z ograniczenia ilosci pobranych probek, ale i ze znacznie wez-
szego spektrum energetycznego, niepozwalajacego na stwierdzanie linii K
np. dla kadmu, cyny, antymonu, utrudniajacego lub prawie uniemozliwiaja-
cego ich identyfikacje, gdy wystepuja w mniejszej ilosci lub z pierwiastkami
o sasiadujacych z nimi pikach, co wynika rowniez z nizszej rozdzielczosci

I3 Prawdopodobnie w tlenku cyny, ewentualnie chlorku cyny, uzywanych jako sktad-
nik nosnika dla barwnika organicznego (w obrazach impresjonistow francuskich, Moneta
Duworzec Saint Lazare, rdwniez stwierdzano taki substrat), patrz D. Bomford et al., Art in the
making Impressionism, London 1990, s. 71. Trudno w pewny sposéb rozstrzygac dokladnie,
w jakim zwiazku — jedni autorzy sugeruja tlenek cyny: D. Bomford et al., op. cit., s. 71, inni
réwniez chlorek cyny: A Closer Look, Technical and Art-Historical Studies on Works by Van
Gogh and Gauguin, ed. C. Peres, L. van Tilborgh, M. Hoyle, Amsterdam 1991, s. 77. Por.
J.H. Hofenk de Graaff, Natural Dyestuffs: Origin, Chemical Constitution, Identification, ICOM
Committee for Conservation, 2nd Triennial Meeting, Amsterdam 1969.

14 Wiasnos¢ Muzeum Narodowego w Poznaniu, nrinw. MP 113.
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w stosunku do przenosnego spektrometru XRF'°. Utrudnia to identyfika-
cje zotcieni kadmowej, zolcieni neapolitanskiej (a w przypadku Pankiewicza
nierzadkie jest stosowanie tych zélcieni na jednym obrazie, a nawet w pola-
czeniu dodatkowo z zolcieniami chromowymi), ceruleum oraz cyny w sub-
stracie czerwieni organicznej.

Poréwnujac wyniki dla przeszlo 10 obrazow, stwierdzono takze rzadsza
identyfikacje blekitu kobaltowego (Co), zolcieni strontowej (Sr) czy ziele-
ni szwajnfurckiej. Dla zieleni na aparacie Mini Pal do$¢ czesto stwierdzana
byla miedz, rzadko jednak z charakterystycznym dla niej rowniez arsenem,
co moglo dawac wrazenie, ze jest to np. zielen Scheelego (zasadowy chlorek
miedziowy), a nie szwajnfurcka (arsenooctan miedziowy). W ogole nie iden-
tyfikowano takze manganu wskazujacego na obecnos¢ ziemnych tlenkow
zelazowych (umbry). Stosujac przenosny spektrometr XRF, dla wiekszosci
obrazow uzyskiwano palete o kilka koloréw poszerzona w stosunku do me-
tody tradycyjnej, mimo niepobierania prébek.

Badajac obrazy Pankiewicza przenosnym spektrometrem XRF, potwier-
dzono rowniez wyniki badan pigmentéw na podstawie dwoch palet Pankie-
wicza z Muzeum Narodowego w Warszawie!® i poszerzono spektrum ozna-
czonych dla calej tworczosci Pankiewicza pigmentdow o zdlcien strontowa,
cynkowa, neapolitanska, aureoline, czerwien kadmowa, czerwien zelazowa,
blekit pruski, zielen szwajnfurcka, zielen kobaltowa, zielenie cynobrowe,
czern zelazowa, kostna oraz prawdopodobnie czern kobaltowa.

Z powyzszej grupy pigmentdw nie zidentyfikowano dotychczas na obra-
zach za pomoca przenosnego spektrometru obecnych na palecie wedtug au-
torki: masykotu'!” oraz bieli barytowej jako czystego koloru (identyfikowano
jedynie szpat jako dodatek do gruntow lub wypelniacz innych koloréw).

15 M. Sawczak, A. Kaminska, M. Poksinska, A. Cupa, G. Sliwinski, op. cit., s. 73—74.

16 A. Lewandowska, Aspekty techniczno-technologiczne w obrazach Jozefa Pankiewicza,
s. XXXVI-XLVII, [w:]Jozef Pankiewicz. Zyciei dzieto. Artyscie w 140. rocznice urodzin, katalog
wystawy, Muzeum Narodowe w Warszawie, 9 stycznia—26 marca 2006.

17" Niestety, nie podano metod identyfikacji pigmentdw, zaskakuje jednak obecnos¢
masykotu. Jego wystepowanie na palecie wspolczesnej jest rzadkie, czestsze jako sykatywy,
z ktora gotowano olej. W literaturze znajdujemy informacje o uzywaniu tego pigmentu
w XIX w. przez A. Bocklina, eksperymentujacego z materialami i technikami historyczny-
mi: E. L. Richter, H. Harlin, The pigmets of the Swiss nineteenth century painter Arnold Bicklin,
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Ponadto dzieki uwzglednieniu trzydziestu dziewieciu wydatowanych
obrazéw dla niektorych pigmentow ustalono rok ich pojawienia sie w twor-
czo$ci Pankiewicza. Fiolet kobaltowy pojawia sie pierwszy raz na dotychczas
badanych obrazach w roku 1908, co pozwala datowac jedna z palet, na ktorej
stwierdzono ten pigment, na czas nie wczesniejszy niz 1908 rok. Czerwienie
kadmowe pojawiaja sie w okresie hiszpanskim od roku 1917, zielen kobalto-
wa upowszechnia sie w drugiej polowie lat 20., a dodatek bieli tytanowej do
otowiowej w latach 30.

Podsumowanie

[stotne jest, by badania spektrometrem XRF kolorow uzytych na licu poprze-
dzity analizy w swietle UV oraz IR. Sa one pomocne we wstepnym okresleniu
rodzaju pigmentu oraz jego zasiegu, a takze uwidaczniaja ingerencje konser-
watorskie, co pozwala unikna¢ wykonywania pomiaréow warstw wtornych.
Moze je rowniez wspomagac technika falszywych kolorow w podczerwieni
(zwlaszcza dla trudnego w identyfikacji metoda XRF bilekitu pruskiego).
Ponadto pomiary dla warstwy malarskiej, o ile to tylko mozliwe, powinny
poprzedza¢ pomiary dla czystego gruntu, czesto zachowanego w postaci od-
krytej na zawinietej z tytu krajce, szczegolnie dla podobrazi wykonanych na
plotnie fabrycznym.

Badania przenosnym spektrometrem XRF sa narzedziem pozwalajacym
identyfikowac szeroka palete pigmentow, a przy uwzglednieniu zasygnalizo-
wanych ograniczen — do pewnego stopnia rowniez na ocene ilosciowa sktadu
pierwiastkowego poszczegolnych pigmentdw, znajdujacych sie w warstwie
malarskiej.

,Studies in Conservation”, 1974, no. 19, s. 83-87. Uzywal go tez Michalowski, niemniej
XIX-wieczne zrodta w listach pigmentow wlasciwie go nie ujmuja (por. przypis 32, J. Szpor,
Michatowski nieznany, Warszawa 1991, s. 98), stad rodzi sie pytanie, czy sugerowanie ma-
sykotu nie jest spowodowane niedoskonatoscia uzytych metod analitycznych. Jony otowiu
obok masykotu zawiera zaréwno biel olowiana, jak i zélcien chromowa. Rozstrzygajaca mo-
glaby byc¢ analiza XRD.
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Analiza ilosciowa pozwolita na rozstrzygniecie, czy biel tytanowa sta-
nowi skladnik gruntu (gdy jest obserwowana na statym, niskim poziomie
na calej powierzchni obrazu), czy uzyto jej jako czystej bieli (silny sygnat
w przebielonych partiach), czy — jak w przypadku obrazu Koszyk z owocami
(1938)"® — wartos¢ zliczen dla tytanu jest srednia i proporcjonalna do ilo-
$ci zliczen olowiu, a wiec stanowi skladnik gotowej bieli (z domieszka tak-
ze bieli barytowej) — mieszaniny producenckiej, niespotykanej w obrazach
wczesniejszych. Rowniez zidentyfikowanie baru jako niewielkiej domieszki
do tej samej bieli olowiowej na tym obrazie mogto by¢ stwierdzone tylko ze
wzgledu na pordéwnania wartosci zliczen, gdyz bar pojawiat sie jako skladnik
gruntu w kazdym pomiarze, niemniej dla bieli wartos¢ zliczen baru w sto-
sunku do innych pomiaréw wyraznie wzrastala.

Ze wzgledu na zakres identyfikowanych pierwiastkdw niemozliwa jest
pewna detekcja takich pigmentdw, jak czern weglowa czy ultramaryna (moz-
na domniemywac o ich obecnosci poprzez wykluczenie innych), oraz bar-
wnikow organicznych (cho¢ daje sie identyfikowac nosniki, na ktorych zo-
staly osadzone). Pewne pigmenty nadal pozostaja trudne do rozpoznania
z powodu niskich wartosci zliczen (blekit pruski) lub ze wzgledu na to, ze
identyfikowany pierwiastek jest wspolny dla kilku pigmentow. Mimo jed-
nak tych ograniczen, zaréwno nieinwazyjnosc badan, wzgledna fatwos¢ apli-
kaciji, jak i szybkos¢ pomiaru, a zwlaszcza jego doktadnosc i mozliwosc analiz
quasi-ilosciowych obok jakosciowych, czynia z przenosnego spektrometru
XRF cenne narzedzie, znacznie poszerzajace dotychczasowe mozliwosci
identyfikacji pigmentdow nieorganicznych w malarstwie olejnym. Jest to me-
toda szczegolnie przydatna do badan malarstwa budowanego w niewielkiej
ilosci warstw lub alla prima oraz operujacego nasyconym kolorem.

Dalsze szczegdtowe badania zaréwno na obrazach, jak i na czystych ko-
lorach historycznych (palety, kasety malarskie), pod katem zmieniajacego sie
w czasie skladu pierwiastkowego badz obecnosci pewnych charakterystycz-
nych nosnikéw, wypetniaczy czy zanieczyszczen w danych kolorach, moga
by¢ w przyszlosci podstawa do datowania samego obiektu i orzekania o jego
autorstwie, a w niektorych przypadkach, nawet do przypisywania poszcze-

18 Wiasnos¢ Muzeum Narodowego w Poznaniu, nrinw. MP 3271.
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gélnym farbom o charakterystycznym skiadzie identyfikowanym na obra-
zie konkretnego producenta. Zarysowane mozliwosci metody, a zwlaszcza
jej nieinwazyjnos¢, pozwalaja widzie¢ w niej w nadchodzacych latach jedna
z najbardziej obiecujacych technik analitycznych dla badacza techniki i tech-
nologii malarstwa.

Summary

Non-invasive method of the in situ identification of pigments
- the analysis of oil paintings by J6zef Pankiewicz with portable
XRF-spectroscope

The elementary composition of selected pigments in 39 oil paintings by Jozef
Pankiewicz, dating back to the years 1888 —1938, has been determined with the
use of a portable XRF-spectrometer built in the Institute of Fluid-Flow Machinery,
Polish Academy of Sciences in Gdansk. The analysis was preceded by tests on
samples of modern paints. To compare with the tests results obtained on the paint
layers from paintings also the samples of pure historical paints from Jan Matejko
palette from 1888 have been tested as well as paints form tubes preserved in
a cassette of anonymous painter, sated back to early 20* century.

The detection range of the spectrometer covers the elements of the atomic
number 50 >7Z >18. A high-energy source of excitation has been employed
(IS601.5, Ttalstructures) producing a collimated beam of 4 mm diameter and
a detector (AXAS, Ketek) of high energetic resolution (FWHM <= 155 eV for the
Mn, line) and high sensitivity, which allowed for detecting even trace amounts
of elements in paint layer. Basing on the measurements the average volume of the
lines of elements present in particular pigments has been established, as well as the
factors influencing their value. Detection of the elements: Pb, Zn, Cr, Cd, Cu, As,
Co, Fe, Hg, Sr, Ba, Sn, Sb, Ti, Ca, Se, Mn in the paint layer of paintings allowed to
identifyled-, zinc-and titanium-white, ochre, chrome-, strontium-, zinc, Neapolitan
and cadmium-yellow, vermilion, cadmium- and iron-red, cerulean- and Prussian

blue, cobalt-violet, emerald-, Schweinfurter and vermilion-green, green earth,
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sienna, umber, iron-, bone and cobalt-black. Apart from the above the composition
of primings, extenders added to paints and in cases where it was not based on light
elements — the base of organic red. Some pigments turned out to be dating ones
(the first use of cobalt-violet — 1908, of cadmium-red — 1919, titanium-white —
ca. 1938).

The advantages of this method, in relation with the methods of determining
the elementary composition of paints used so far are: complete non-invasiveness,
testing in situ, high sensibility (of energetic resolution), introducing a quasi-
quantitative analysis next to the qualitative one, easiness of use and short time of
measurements. Besides, this technique allows also for obtaining information on the
elementary composition of lower strata, depending on the permeability of upper

ones.



