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Pigmenty nieorganiczne towarzyszg cztowiekowi od najdawniejszych czaséw. Jednymi
z pierwszych substancji barwnych wykorzystywanych do tworzenia przekazéw naskalnych nalezaty
m.in. wegiel i tlenek zelaza w postaci ochry. W dalszych losach historii cztowieka pojawiaty sie coraz
to nowo wykorzystywane farby. Poczgtkowo pozyskiwano je z naturalnych zrédet — np. rozdrobnione
skaty czy kosci, jednak z biegiem czasu pojawiaty sie metody syntetyzowania substancji barwnych.
Poczgwszy od korica XVIII wieku zauwazy¢ mozna wzrost liczby dostepnych syntetycznych pigmentow
nieorganicznych, co wigzato sie z rozwojem chemii, przemystu i mozliwoscig wdrazania na szerokg
skale produkcji pigmentéw. W XIX wieku w malarstwie wprowadzono wiele pigmentéw
nieorganicznych, ktérych identyfikacja w obiektach zabytkowych moze wspomdc procedury ustalania
autentycznosci dzieta sztuki. Poznajac pigmenty wykorzystywane przez danego artyste, mozliwe jest
stworzenie wzorca charakterystycznej palety malarskiej. Takie dane mogg by¢ wykorzystane podczas
ewentualnych badan autentycznosci lub kwestionowania dziet danego artysty.

W niniejszej pracy podjetam sie przygotowania scenariusza analitycznego do przeprowadzania
przesiewowych badan metodg LA-ICP-MS (spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
sprzezonej i ablacji laserowej) niejednorodnych mikro-préobek pigmentow historycznych w celu
oznaczenia i identyfikacji ich sktadu oraz przedstawienia mozliwosci wykorzystania analizy
pierwiastkowej do wskazywania palety malarskiej artysty. Celem pracy byto przeprowadzenie oceny
mozliwosci szybkiego szacowania niejednorodnosci chemicznej prébek bez koniecznosci prowadzenia
badan uzupetniajacych.

Metoda LA-ICP-MS pozwala na przeprowadzanie wielopierwiastkowych analiz z powierzchni
ciata statego w szerokim zakresie badanych zawartosci - od sktadnikéw gtdwnych po sktadniki
$ladowe. Waznym aspektem prowadzonych badan byto zastosowanie ablacji laserowej ze wzgledu na
mozliwosé uzyskania map rozmieszczenia pierwiastkdbw w  mikro-prébkach. Mapowanie
rozmieszczenia pierwiastkdw w materiale dostarczonym do badan zaplanowane zostato wtasnie po to

aby uzyska¢ szczegdtowe informacje o prébkach bedacych mieszaning réznych pigmentéw. Uzyskane



mapy wraz z oszacowanymi zawartosciami dla wybranych pierwiastkdw (Pb, Sn, Cr, Ba, Zn, Ti, Ca, Sb,
Co, Fe, K, Mn, Cu, As, Na, Si, Al, S, Hg, Sr, Cd, C, P) zostaty zebrane w formie macierzy korelacji
pierwiastkowych. Stanowig one wizualny zbidr informacji przestrzennej i szacunkowej zawartosci
poszczegdlnych pierwiastkdw, dzieki czemu mozliwe byto wyrdznienie gtdwnych pigmentéw oraz
wskazanie obecnos$ci pigmentow jako sktadnikéw towarzyszacych czy $ladowych w badanych
prébkach.

Opracowany scenariusz analityczny zostat wykorzystany w badaniach 109 mikro-prébek

pobranych z obrazéw polskiej malarki przetomu XIX i XX wieku, Olgi Boznanskiej, ktére znajduja sie
w zbiorach Muzeum Narodowego w Warszawie. Dzieki zoptymalizowanym warunkom pomiarowym
oraz opracowanej macierzy korelacji pierwiastkowe] udato sie zidentyfikowac ponad 20 pigmentéw
wykorzystywanych przez malarke. Ponadto wspotwystepowanie jedynie okreslonych pierwiastkow
(Ba, Ca) oraz brak wyraznych zaleznosci wsrdd pozostatych pierwiastkow wykazato obecnosé préobek o
sktadzie organicznym, ktérych identyfikacja wymagata dalszych badan metodami czasteczkowymi.
Jako metoda odniesienia wybrana zostata w prezentowanych badaniach spektroskopia Ramana. Jej
komplementarne zastosowanie w analizie tych samych préobek, umozliwito potwierdzenie trafnosci
whnioskowania na podstawie wynikéw analiz LA-ICP-MS.
Mozliwos¢ obserwacji sktadnikdow sladowych okazata sie w przypadku zaproponowanego przeze mnie
scenariusza badawczego istotnego elementu uzupetniajgcego informacje o palecie malarskiej artystki.
Oprdécz wymienienia stosowanych przez malarke pigmentéw, mozliwe byto zaobserwowanie
wystepowania, czesto w formie zanieczyszczenia dwdch zwigzkéw: zieleni szwajnfurckiej
(Cu(CH3C00),:3Cu(As0O,),) i ceruleum (Co0-Sn0,) w wiekszosci badanych prébek. Pozwala to
wysnuwac wniosek, ze oba pigmenty sg charakterystyczne dla tworczosci artystki i nalezy sie
spodziewac zawsze przynajmniej jednego z tych zwigzkéw nawet na poziomie zawartosci Sladowych.

Co wiecej, zidentyfikowana przeze mnie lista pigmentdw byta spdjna z listg pigmentow
stanowigcg podsumowanie projektu zespotu badawczego z LANBOZu (Laboratorium Analiz
i Nieniszczacych Badan Obiektdw Zabytkowych), ktéry przebadat obrazy tej samej malarki

wykorzystujgc dwie metody bezinwazyjne: XRF i FTIR.



