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0zw6j nauk przyrodni-

czych oraz nowych

technik badawczych
pozwolil na glebsze wniknie-
cie w strukture przedmiotu i
na poznanie jego fizycznej
natury.

Ponad 100 lat temu w War-
szawie Michail Cwiet opraco-
wal sposob rozdzielania
barwnikéw rodlinnych i nazwat
go chromatografia. Mimo
uplywu lat oraz ewolucji jakiej
ulegta chromatografia, zagad-
nienie analizy zwiazkow bar-
wiacych jest nadal aktualne,
cho¢ zapewne Cwiet nie
przypuszczal, ze jego odkrycie
zostanie zaprzegniete w stuzbe
historykéw czy konserwato-
réw sztuki i bedzie wykorzy-

wartosci dzieta.

cych. To wiasnie ich kompozy-
Cja, atakze sposdb wjakisg one
aplikowane na wiékno (i w jaki
sie z nim wiaza) decyduja o fi-
nalnym kolorze wybarwienia.
Dlatego tez, by moéc prawidto-
wo zidentyfikowaé wszystkie
zwiazki barwiace nalezy roz-
dzieli¢ poszczegdlne sktadniki
wchodzace w sktad mieszaniny.
Ze wzgledu na warto$¢ obiektu
(zar6wno historyczna, jak i
materialna), a czesto takze stan
jego zachowania, prébka do
analizy chromatograficznej
musi by¢ ograniczona do nie-
zbgdnego minimum. Fakt ten
wymusza stosowanie w pola-
czeniu z chromatografia czu-
tych i selektywnych detekto-
réow, ktore sg w stanie dostar-
czy¢ pelnej informacji na temat
rozdzielonych zwiazkow.

ysokosprawna chroma-
tografia cieczowa (HPLC)
pozwala rozdzieli¢ réznego
typu zwiazki barwiace w zalez-

, , Preparaty do barwienia pozyskiwano
z.roslin, zwierzat, porostow i grzybow

stywane w badaniach zabytko-
wych tkanin. Wspétczesnie
identyfikacja barwnikéw orga-
nicznych pochodzenia natu-
ralnego prowadzona jest
gtéwnie z zastosowaniem wy-
sokosprawnej chromatografii
cieczowej polaczonej z detek-
cja spektrofotometryczna, a
coraz czesciej takze z detekcja
zwykorzystaniem tandemowej
spektrometrii mas z jonizacjq
poprzez elektrorozpraszanie
(HPLC-UV-Vis-ESI MS/MS).
Stosowane do barwienia
tkanin preparaty pochodzenia
naturalnego byly pozyskiwane
zaréwno z roélin, zwierzat, jak
i z porostow czy grzybéw. Za-
wieraja one czgsto od kilku do
kilkunastu zwiazkéw barwia-

nosci od ich wlasciwosci fizy-
kochemicznych. Zwiazki
opuszczajace kolejno kolumne
chromatograficzna sa rejestro-
wane za pomoca detektora. W
badaniach barwnikéw najcze-
Sciej wykorzystuje si¢ detektor
spektrofotometryczny z zakre-
su UV-Vis, wykorzystujacy
zjawisko absorpcji $wiatta
przez czasteczke, i detektor
spektrometrii mas (MS), ktéry
rozréznia anality w oparciu o
ich mase czasteczkowgq i tadu-
nek elektryczny. Badania
czterech arraséw ze zbioréw
Zamku Kroélewskiego na Wa-
welu z zastosowaniem metody
HPLC-UV-Vis-ESI MS/MS
pozwolity okres$li¢ profile
zwiazkow barwiacych, co byto

podstawa do identyfikacji
uzytych barwnikéw.

Mimo szerokiej gamy kolo-
rystycznej nici, barwniki, ktére
zostaly w nich zidentyfikowa-
ne, mozna podzieli¢ zasadni-
czo na cztery grupy: zobtte,
czerwone, niebieskie i fioleto-
we. Barwniki te stuzyty tez do
uzyskiwania wszystkich kolo-
réw posrednich, czesto w wy-
niku ich mieszania.

W wiekszo$ci przypadkéw
do barwienia nici zoéitych
uzyto preparatéw roslinnych,
w ktoérych gtéwne substancje
barwiace stanowia flawonoidy.
Mimo iz barwniki te wykazy-
waly znaczne podobienstwo
pod wzgledem skiadu che-
micznego, badania pozwolity
wyr6zni¢ dwa podstawowe
profile zwiazkéw determinu-
jace 206ty kolor widkien.
Pierwszy z nich jest charakte-
rystyczny dla janowca bar-
wierskiego, barwnika rodzi-
mego dla Europy, znanego i
stosowanego od czaséw staro-
zytnych. Zidentyfikowano go
jednak wylacznie w niciach
(nie tylko zéltych, ale rowniez
w zielonych) pobranych z
jednej tkaniny: arrasu przed-
stawiajacego fantastyczne
drapiezniki i matpy.

D rugi profil, odnotowany we
wszystkich pozostatych
niciach, byt typowy dlarezedy
76ltej, najwazniejszego i naj-
bardziej popularnego w Euro-
pie preparatu barwiacego na
z6itto. Co wiecej, ten sam
barwnik zostal uzyty réwniez
do uzyskania szerokiej gamy
odcieni brazu, a nawet czerni.
Te réznorodne ,mozliwosci
koloryzujace” rezedy, podob-
nie jak wszystkich barwnikéw
flawonoidowych, wynikaja ze
stosowania podczas barwienia
réznych zapraw, czyli réznych
kation6w metali, ktére doda-
wane w postaci mineratow
tworzyly réznobarwne kom-
pleksy z zawartymi w rezedzie

zwigzkami barwigcymi, a do-
datkowo wigzaly je z wiéknem.
Wprowadzenie kationéw cyny,
glinu, zelaza, miedzi czy chro-
mu znajdowato odbicie w
zmianie koloru barwionego
wiokna od jaskrawozéttej,
przez jasnobrazowa, oliwko-
Wwa, po ciemnobrazowa, a na-
wet czarna.

Jednak nie tylko barwniki
zaprawowe byly stosowane
do uzyskania jasnobrazowych
wybarwien widkien. W dwéch
niciach pochodzacych z arra-
sO6w nadokiennych wykryto
obecno$¢ karotenoidéw wy-
stepujacych w szafranie czy
owocach gardenii jas§minowa-
tej, przy czym uzycie tej dru-
giej w tym przypadku nie jest
prawdopodobne, gdyz nigdy
nie zostata wprowadzona do
uzytku na rynek europejski.

Indygo zostato zidentyfiko-
wane w niebieskichizielonych
niciach pobranych ze wszyst-
kich czterech arraséw, co nie
jest zaskakujace, zwazywszy,
ze w XVI-wiecznej Europie byt
to jedyny znany barwnik po-
zwalajacy uzyskaé¢ takie wy-
barwienia. W owym czasie
otrzymywano go przede
wszystkim z rodzimego urzetu,
znacznie rzadziej byl sprowa-
dzany z Dalekiego Wschodu.
Ustalenie proweniencji indygo
w oparciu o badania chemicz-
ne nie jest jednak mozliwe,
gdyz zwiazki barwiace sa syn-
tezowane nie przez roSline,
lecz w procesie fermentacji
obecnych w niej prekursoréw,
w zwiazku z tym nie charakte-
ryzuja gatunku. Ponadto cze$¢
zielonych wybarwien to jedy-
nie efekt ,zo6tkniecia” indygo
pod wplywem promieniowa-
nia stonecznego, mozna wigc
przypuszczaé, ze zielony kolor
nie byl tym oryginalnym, z
rozmystem umiejscowionym w
tkaninie.

Duzo wieksza ré6znorodno$c
mozna odnalez¢ wéréd barw-
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Identylikacja
barwnikow w arrasach

Badania dziel sztuki nie ograniczaja sie obecnie
do analizy historycznej badz artystycznej
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nikéw czerwonych. Chociaz
znaczna cze$¢ nici o tym kolo-
rze byla farbowana marzana
barwierska, a zatem kolejnym
barwnikiem ros$linnym, to
jednak w jednym z arraséow
nadokiennych rozpoznano
réwniez czerwony barwnik
pochodzenia zwierzecego
otrzymywany z pluskwiakow.
Koszenila, bo o niej mowa,
cho¢ rodzima dla Ameryki
Srodkowej i Potudniowej, zo-
stata sprowadzona do Europy
po raz pierwszy w 1518 roku i
na stale zago$cita w duzych
o$rodkach farbierskich. W
niedlugim czasie zastapila
inne, lokalne barwniki, jednak
wylacznie te zwierzece. Sztuka
ta nigdy nie udala sie jej z
marzana, ktéra poczawszy od
VII wieku byta szeroko stoso-
wana na catym kontynencie.

Marzana, jako barwnik
zaprawowy, byla uzyta
do produkcji nie tylko wybar-
wien intensywnie czerwonych
czy ceglastych, ale réwniez
brazowofioletowych. Wsp6t-
tworzyla tez barwy mieszane.
W polaczeniu z rezeda dawata
kolory pomaranczowe. Po-
nadto w niektoérych intensyw-
nie czerwonych niciach po-
branych z obu arraséw nad-
okiennych zidentyfikowano
zaréwno marzane, jak i orsel-
ke. Ten ostatni barwnik zasto-
sowano takze pojedynczo do
uzyskania fioletowych wybar-
wien. Co ciekawe, w polacze-
niu z indygo byl uzyty do
wzmocnienia glebokiej, cie-
plej, granatowej barwy jednej
z badanych nici. Orselka nie
byla jednak barwnikiem wy-
starczajaco odpornym na
dziatanie promieni stonecz-
nych. Cho¢ w XVI wieku roz-
powszechnita sie¢ w Niem-
czech, Holandii i Anglii, to
jednak jej kariera byla dos¢
krétka i z konicem wieku za-
czeto zakazywad jej stosowa-
nia.
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Rozpatrujac otrzymane
wyniki nie tylko pod katem
poszczegolnych grup kolory-
stycznych, ale rowniez na tle
badanych tkanin mozna za-
uwazyé, ze:

= marzanaiindygo byly stosowa-
ne do barwienia nici uzytych
we wszystkich tkaninach;

m wystepowanie janowca wy-
réznia arras przedstawiajacy
fantastyczne drapiezniki i
malpy spos$rod reszty;

m nici z6lte, zielone, brazowe i
czarne wystepujace w pozo-
statych tkaninach byly bar-
wione z6lcienia z rezedy;

m jedynie w jednym z arraséw
nadokiennych odnotowano
uzycie koszenili - barwnika
pochodzenia zwierzecego;

= orselka byta obecna wylacz-
nie w niciach pochodzacych
z arrasOw nadokiennych;

m najbardziej zblizone do sie-
bie byly kompozycje barw-
nikéw zidentyfikowanych
wiasénie w tych dwoch tkani-
nach.

Identyfikacja wszystkich
dotychczas opisanych barwni-
kow naturalnych byta mozliwa
dzieki uzyciu oryginalnej me-
tody analitycznej uwzglednia-
jacej szeroka game zwiazkow
barwiacych, co jest kluczowe w
tego typu badaniach. Jednak-
7e zastosowanie tandemowe-
go spektrometru mas (MS/MS)
pozwolilo na bezwzorcowa
identyfikacje kilku nieznanych
inieujetych wmetodzie zwiaz-
kow. W ten sposdb w jednej z
pomaranczowych nici oprécz
rezedy i marzany rozpoznano
réwniez barwnik syntetyczny,
mieszanine nitrokatecholu i
nitrogwajakolu, ktéra ni¢ ta
prawdopodobnie byla wtérnie
barwiona. Bylo to mozliwe
dzieki zarejestrowanym wid-
mom mas, ktére dla badanych
zwigzkéw stanowia swoisty
odcisk palcaiodzwierciedlaja
ich budowe strukturalna. m




