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Analiza skladu pierwiastkowego wspodlczesnych
farb malarskich metoda fluorescencji
rentgenowskiej (XRF) dla celéw dowodowych'

1. Falsyfikaty dziel sztuki jako przedmiot badan kryminalistycznych

Falszerstwa s3 powaznym zagrozeniem dla rynku dziet sztuki, poniewaz auten-
tyczno$¢ jest najistotniejsza dla wartosci dziel sztuki oraz pewnosci ich obrotu.
Z jednej strony falszerstwa sa wyrazem oszustwa i traktuje si¢ je jako istotny
czynnik ryzyka inwestowania w sztuke®. Z drugiej strony zagrozenie to wiaze
sie z fascynujacymi kolejami losu falszerzy i historiami powstania falsyfikatow.
Do najbardziej znanych fatszerzy dziet sztuki mozna zaliczy¢: Hana Van Meege-
rena’, Lothara Malskata, Erica Hebborna, Elmyra de Horyego, Johna Myatta,
Toma Keatinga*, jak réwniez dziatajacego jeszcze catkiem niedawno Wolfgan-
ga Beltracchego®. Dziatalnos¢ wymienionych falszerzy skutkowata wielomilio-

! Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki, przyznanych
w ramach finansowania stazu po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, na podstawie decyzji
numer DEC-2013/08/S/ST4/00560.

? Deloitte Poland, Rynek sztuki i sztuka rynku 2013, http://rynekisztuka.pl/wp-content/
uploads/2013/04/pl_artbanking pl.pdf, s. 12 [dostep: 20 stycznia 2015].

* E Wynne, To ja bytem Vermeerem. Narodziny i upadek najwiekszego fatszerza XX wie-
ku, thum. E. Pankiewicz, Poznan: Rebis, 2008; P. Stowiniski, Falszerz. Han van Meegeren - czlo-
wiek, ktéry oszukat Goringa, Chorzéw: Videograf I1, 2011.

* M. Magnusson, Stynne falszerstwa, oszustwa i skandale, thum. S. Kaczmarek, Warszawa:
Bellona, 2008; B. Innes, Falszerstwa i oszustwa, thum. M. Szubert, Warszawa: Swiat Ksiazki,
2006; J. Swieczyniski, Grabiezcy kultury i falszerze sztuki, Warszawa: Wydawnictwa Radia i Te-
lewizji, 1986; tenze, Wskrzesiciele faraonéw i pogromcy sztuki, Warszawa: Wydawnictwa Radia
i Telewizji, 1992.

* S. Koldehoff, T. Timm, Falsche Bilder Echtes Geld: Der Fdilschungscoup des Jahrhun-
derts — und wer alles daran verdiente, Berlin: Galiani, 2012; A. Birkenstock, Beltracchi — Die
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nowymi stratami w majatkach nabywcéw wprowadzonych w biad. Mimo ze
w Polsce falszerstwa nie stanowia gldwnego tematu poruszanego w srodkach
masowego przekazu, to co pewien czas sg ujawniane interesujace przypadki fal-
syfikatow na rynku lokalnym®.

Wykrywanie i udowadnianie falszerstw dziel sztuki opiera si¢ gléwnie na
wskazaniach ekspertéw posiadajacych wiadomosci specjalne w zakresie twor-
czosci artysty, ktorego falszerz usitowal imitowac’”. Ekspertyza w zakresie oceny
autentycznosci powinna obejmowac zaréwno analizy historyczno-stylistyczne
uwzgledniajgce estetyke i przekaz artystyczny, jak i badania kryminalistyczne.
Wiréd kryminalistycznych metod identyfikacji szczegoélne znaczenie maja me-
tody fizykochemiczne, poniewaz pozwalajg na obiektywne scharakteryzowanie
materiatéw zastosowanych przez artystow w dzietach sztuki®. Istotnych informacji
w zakresie oceny autentycznosci dziet sztuki moga réwniez dostarczy¢ krymina-
listyczne badania pisma recznego prowadzone w stosunku do sygnatur.

Niemniej jednak wyniki badai nad postepowaniami karnymi prowadzonymi
w Polsce w latach 2007-2013 dotyczacymi falszerstw dziet sztuki wskazujg, ze
eksperci (biegli) w niewielkim zakresie stosujg kryminalistyczne metody iden-
tyfikacji®. Ograniczajg oni badania dziel sztuki do analiz historyczno-stylistycz-
nych (styloznawczych) lub oceny autentycznosci sygnatury. Co istotne, eksperci
niezmiernie rzadko korzystaja z innych kryminalistycznych metod identyfika-
cji, w tym réwniez nie prowadza badan metodami fizykochemicznymi. Biorac
pod uwage tatwa dostepnos¢ i wysoka efektywnos¢ kryminalistycznych metod
identyfikacji, co zostanie wykazane w niniejszej publikacji, konieczna jest zmia-
na w podejsciu badawczym lub tez ewentualna zmiana paradygmatu w prowa-
dzeniu badan majacych na celu ustalenie autentycznosci dziel sztuki. Eksperci
powinni bowiem w znacznie wigkszym zakresie stosowa¢ metody kryminali-
styczne, a w szczegdlnosci fizykochemiczne.

Kunst der Filschung, Fruitmarket Kultur und Medien und Tradewind Pictures 2014, film do-
kumentalny.

¢ J. Miziotek, M. Morka (red.), Falsyfikaty dziet sztuki w zbiorach polskich, Warszawa:
Argraf, 2001; D. Maciejasz, Malarka z Proszowic zatrzesta rynkiem dziet sztuki, ,Gazeta Wy-
borcza”, 9 kwietnia 2011.

7 R. Spencer (red.), Ekspert kontra dzielo sztuki. Rozpoznawanie falsyfikatow oraz fat-
szywych atrybucji w sztukach plastycznych, thum. M. Iwinska, Warszawa: O$rodek Ochrony
Zbioréw Publicznych, 2009.

8 D. Wilk, The Application of Modern Physicochemical Methods in Forensic Examination of
Artwork Forgeries — Opportunities And Limitations [w:] S.P. Kushnirenko, H. Malevski, G. Ju-
dokaité-Granskiené (red.), Criminalistics and Forensic Examination: Science, Studies, Practice,
Petersburg: Wydawnictwo Uniwersytetu w Petersburgu, 2012, s. 202-209; P. Craddock, Scien-
tific Investigation of Copies, Fakes and Forgeries, Burlington: Elsevier, 2009, s. 40-60.

* D. Wilk, Falszerstwa dziet sztuki. Zagadnienia prawne i kryminalistyczne, Warszawa:
C.H. Beck, 2015.
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2. Identyfikacja wspotczesnych farb malarskich metodami
fizykochemicznymi

Obrazy malarstwa sztalugowego naleza do najbardziej popularnych dziet sztuki
i osiggaja najwyzsze ceny na rynku, sa wiec gtéwnym celem dziafania fatszerzy.
Zagrozenie falszerstwami dotyczy nie tyle obrazéw dawnych mistrzéw (tj. z minio-
nych okresow historii sztuki), ile obrazéw wspétczesnych (tj. tworzonych od dru-
giej polowy XX w.) oraz nowoczesnych (tj. powstalych w drugiej potowie XIX w.
i pierwszej polowie XX w.), poniewaz stanowig one gtéwny przedmiot sprzedazy™.
W ramach nauk $cistych i przyrodniczych opracowano wiele instrumen-
talnych metod badawczych, ktore mogg dostarczy¢ informacji na temat skladu
chemicznego, struktury lub wlasciwosci fizycznych materiatow stosowanych
przez artystow w obrazach, czyli podtozy, pigmentow, barwnikow, spoiw, wer-
nikséw. Z puntu widzenia identyfikacji obrazéw farby majg najwieksze znacze-
nie dyskryminacyjne, poniewaz sg bardzo zréznicowane pod wzgledem skladu
chemicznego. Jest to zwigzane z mozliwoscig korzystania przez artystow z duzej
liczby pigmentéw réznigcych si¢ barwa, odcieniem, Zrédlem pochodzenia lub
sposobem produkgji''. Farby r6znig si¢ ponadto rodzajem spoiwa faczacego pig-
ment z podobraziem oraz innymi dodatkowymi substancjami (np. sykatywami).
Badania identyfikacyjne farb moga by¢ prowadzone r6znymi metodami fizyko-
chemicznymi. Obecnie w celu okreslenia struktury zwigzkéw chemicznych, a tym
samym wyznaczenia sktadu chemicznego pigmentéw lub barwnikéw pochodzenia
organicznego wchodzacych w sktad farb, stosowane s3 metody spektroskopii rama-
nowskiej (RS)"?lub spektroskopii w podczerwieni (FT-IR)" oraz techniki chroma-
tograficzne'. Spoiwa sg z kolei identyfikowane w farbach przy uzyciu spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR) lub pirolitycznej chromatografii gazowej (pyGC-MS)*®.

1 Deloitte & ArtTactic, Art & Finance Report 2013, www.arttactic.com, s. 76-77 [dostep:
20 stycznia 2015].

"], Werner, Podstawy technologii malarstwa i grafiki, Warszawa-Krakéw: PWN, 1989;
J. Hoplinski, Farby i spoiwa malarskie, Wroctaw: Ossolineum, 1990.

12 R. Clark, Raman Microscopy as a Structural and Analytical Tool in the Fields of Art and
Archaeology, ,,Journal of Molecular Structure” 2007, vol. 834-836, s. 74-80.

3 J.L. Mortimore, L.R. Marshall, M.J. Almond, P. Hollins, W. Matthews, Analysis of Red
and Yellow Ochre Samples from Clearwell Caves and Catalhoyiik by Vibrational Spectroscopy
and Other Techniques, ,,Spectrochimica Acta Part A” 2004, vol. 60, s. 1179-1188.

! L. Valianou, S. Wei, M. S. Mubarak, H. Farmakalidis, E. Rosenberg, S. Stassinopoulos,
I. Karapanagiotis, Identification of Organic Materials in Icons of the Cretan School of Iconogra-
phy, »Journal of Archaeological Science” 2011, vol. 38, s. 246-254.

1> P. Schossler, J.C. D’Ars de Figueiredo Junior, I. Fortes, L.A. Cruz Souza, Scientific Analy-
sis and Historical Aspects as Tools in the Legal Investigation of Paintings: A Case Study in Brazil,
»Science and Justice” 2014, vol. 54, s. 465-469.



232 DaARr1usz WILK

Sklad pierwiastkowy farb pochodzenia nieorganicznego jest zwigzany gtow-
nie z geologia surowca uzytego jako pigment, sposobem jego wydobycia i dalsza
obrobka. Oznaczenie skladu pierwiastkowego farby moze by¢ zatem kluczowe
w okreslaniu jej pochodzenia i stanowi¢ swoisty ,,odcisk palca” artysty, ponie-
waz zazwyczaj artysci korzystaja ze sprawdzonego przez siebie zestawu farb (tzw.
palety). Wiele instrumentalnych metod fizykochemicznych przystosowano do
analiz skladu pierwiastkowego farb malarskich. Do najczesciej wykorzystywa-
nych metod mozna zaliczy¢: spektroskopie fluorescencji promieniowania ren-
tgenowskiego (XRF), mikroskopie skaningowa sprzezong z mikroanalizatorem
rentgenowskim (SEM-EDX), neutronowg analiz¢ aktywacyjna (NAA) i spek-
trometri¢ mas z plazmg wzbudzang indukcyjnie sprze¢zong z ablacja laserows
(LA-ICP-MS).

Badania opisywane w niniejszej pracy skupily si¢ na ocenie mozliwosci dys-
kryminacji i klasyfikacji dla celéw dowodowych wspdtczesnych ogolnie dostep-
nych farb malarskich na podstawie skfadu pierwiastkowego. Obecnie bowiem
artys$ci bardzo rzadko samodzielnie wytwarzajg farby wzorem dawnych mistrzow,
poniewaz jest to czasochlonne i wymaga szerokiej wiedzy o oddziatywaniu po-
szczegolnych skladnikéw farby. Farby produkowane komercyjnie i sprzedawa-
ne w sklepach dla plastykow sa wiec szeroko wykorzystywane przez artystow.
Informacja o réznicach w skladzie pierwiastkowym farb dostepnych na rynku
jest istotna dla oceny wartosci dowodowej analizy poréwnawczej farb, poniewaz
rzetelna interpretacja wynikéw ekspertyzy powinna uwzglednia¢ nie tylko roz-
nice pomiedzy materialem dowodowym i poréwnawczym, ale réwniez rzadkos¢
wystepowania cechy (skladu pierwiastkowego) w odpowiedniej populacji farb'.
W analizach uwzgledniono réwniez wplyw podloza, grubosci warstwy oraz skila-
du spoiwa na skfad pierwiastkowy farby i interpretacje wynikéw badan. Anali-
zy sktadu pierwiastkowego przeprowadzono przenosnym spektrometrem XRE

3. Badania skladu pierwiastkowego farb metoda XRF

Spektroskopia fluorescencji promieniowania rentgenowskiego (XRF) moze by¢
z powodzeniem zastosowana do wyznaczania skfadu pierwiastkowego farb ma-
larskich'. W trakcie analizy atomy badanego mikroobszaru ulegaja wzbudzeniu

' G. Zadora, A. Martyna, D. Ramos, C. Aitken, Statistical Analysis in Forensic Evidence.
Evidential Value of Multivariate Physicochemical Data, Chichester: Wiley, 2014, s. 19-27.

'7 R. Klockenamper, A. van Bohlen, L. Moens, Analysis of Pigments and Inks on Oil Paint-
ings and Historical Manuscripts Using Total Reflection X-Ray Fluorescence Spectrometry, ,X-Ray
Spectrometry” 2000, nr 29, s. 119-129; D. Pinna, M. Galeotti, R. Mazzeo (red.), Wspétczesne
metody badai obrazéw sztalugowych. Podrecznik konserwatora-restauratora, thum. B. Zigtek,
Torun: Wydawnictwo Naukowe UMK, 2012, s. 282-286.
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przez padajace kwanty promieniowania rentgenowskiego (X) z lampy rentge-
nowskiej lub synchrotronu. Wzbudzone atomy w trakcie procesow relaksacji
emituja charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie, na podstawie ktorego
mozliwa jest identyfikacja sktadu pierwiastkowego. Z punktu widzenia badan
obrazéw sztalugowych podstawowymi zaletami metody sa:

» mozliwo$¢ wykonania pomiaréw bez pobierania probek do badan (w tym
sensie metoda XRF jest nieniszczgca; natomiast nalezy mie¢ na uwadze,
ze promienie X - jak kazde promieniowanie elektromagnetyczne - moga
prowadzi¢ do zmian w strukturze materialow i objawic¢ sie zétknigciem lub
ciemnieniem farb; efekty sa jednakze widoczne jedynie w przypadku sto-
sowania duzych dawek promieniowania, czego nie robi si¢ w trakcie stan-
dardowych pomiaréw),

o mozliwo$¢ przeprowadzenia pomiardw in situ, czyli w otoczeniu, w ktérym
przechowywane jest dzielo (np. w muzeum, pracowni konserwatorskiej, obiek-
cie sakralnym), poniewaz opracowane zostaly przenosne spektrometry XRE
Niemniej jednak metoda XRF ma wiele ograniczen. Umozliwia bowiem je-

dynie analize pierwiastkow charakteryzujacych sie¢ liczbg atomowa od 12 (tj.
magnezu) do 92 (tj. uranu), co oznacza, ze pierwiastki powszechnie wystepu-
jace w materiatach organicznych, jak wegiel czy tlen, pozostaja poza zakresem
badawczym metody XRE. Réwniez nie jest mozliwe rozréznianie izotopow ta
metoda. Dolny limit wykrywalnosci (dalej: LLD - z ang. Lower Limit of Detec-
tion), a wigc stezenie, ponizej ktérego nie jest mozliwe wykrycie analizowanego
pierwiastka, wynosi okofo 0,01% dla metody XRF". Istnieje zatem mozliwo$¢
wykrywania jedynie sktadnikow gtéwnych i towarzyszacych.

Istotne ograniczenia wystepuja w analizie ilo§ciowej, poniewaz wymagane
jest przeprowadzenie procedury wzorcowania z uzyciem materialéw odnie-
sienia’. Materialy te w zasadzie nie s3 dostepne dla farb malarskich. Niemniej
jednak mozna w tym zakresie przeprowadzi¢ analizy z uzyciem tak zwanych
parametrow podstawowych (z ang. Fundamental Parameters)®.

Analiza poréwnawcza probek o podobnym sktadzie matrycy moze si¢ row-
niez opiera¢ na stosunkach intensywnosci sygnatow dla odpowiednich pier-
wiastkow. Taka analiza quasi-iloSciowa musi uwzglednia¢:

« reabsorpcje (absorpcje emitowanego promieniowania charakterystycznego
dla danego pierwiastka przez inny pierwiastek, na przykiad z matrycy probki,

8 D. Williams, J. Goldstein, D. Newbury (red.), X-Ray Spectrometry in Electron Beam
Instruments, New York: Springer Science Business Media, 1995, s. 103.

' R. Speakman, N. Little, D. Creel., M. Miller, J. Inanez, Sourcing Ceramics with Porta-
ble XRF Spectrometers? A Comparison with INAA Using Mimbres Pottery from the American
Southwest, ,,Journal of Archaeological Science” 2011, vol. 38, s. 3483-3496.

Y. Kataoka, Standardless X-Ray Fluorescence Spectrometry (Fundamental Parameter
Method Using Sensitivity Library), ,The Rigaku Journal” 1989, vol. 6, nr 1, s. 33-40.
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ktora relatywnie obniza fluorescencje analitow); efekt ten szczegdlnie inten-
sywnie zachodzi w obecno$ci pierwiastkow ciezkich, na przyktad ofowiu,

« stan i uksztaltowanie powierzchni probki,

o geometri¢ pomiaru (wzajemnego ulozenia zrédta promieniowania, detek-
tora i probki)*.

Duza przenikliwo$¢ promieni X powoduje, Ze rejestrowana fluorescencja ren-
tgenowska pochodzi z wigckszej objetosci probki, a nie tylko z warstw powierzch-
niowych. Rozdzielczos$¢ przestrzenna metody XRF wynosi do 70 pm, wskutek
czego nie jest mozliwa analiza domieszek, inkluzji i wtracen. Blad oznaczenia
zwigzany z niejednorodnoscig probki okazuje sie jednak mniejszy niz w innych
metodach?. W trakcie analiz metodg XRF koniecznie nalezy uwzgledni¢ gru-
bos¢ farby, poniewaz rejestrowany sygnal moze pochodzi¢ zaréwno z wewnetrz-
nych warstw farb, jak i zaprawy malarskiej lub podtoza.

Badania sktadu pierwiastkowego przeprowadzono przy uzyciu przeno$ne-
go spektrometru XRF Tracer III SD firmy Bruker Corp. z USA. Spektrometr
byt zaopatrzony w lampe rentgenowska z anodg wykonang z rodu (Rh), kto-
ra moze pracowac¢ w zakresie napiecia do 45 kV i pradu wigzki od 2 do 25 pA.
W spektrometrze zastosowano chtodzony detektor Si-PIN (10 mm? XFlash SDD)
o rozdzielczosci 145 eV dla 100 000 zliczen na sekunde. Rejestracja sygnalow
nastepowala z obszaru probki o wymiarach okoto 3 mm x 4 mm.

Warunki aparatury dostosowano tak, aby w analizach uwzgledni¢ szeroki
zestaw pierwiastkow mogacych wystepowac w badanych farbach. Badania prze-
prowadzono przy natezeniu 9,6 pA i napieciu 45 kV, poniewaz dla tych para-
metréw liczba zliczen nie przekraczala 200 000 na sekunde. W pomiarach za-
stosowano system pracy prozniowej o pracy ciaglej, co umozliwia podniesienie
czulosci analiz lekkich pierwiastkow. W trakcie pomiaréw préznig utrzymywano
na poziomie okoto 10 Tr. Czas pojedynczego pomiaru wynosit 120 sekund. Dla
kazdej probki przeprowadzano trzy pomiary, a wyniki usredniono.

4. Prébki wspolczesnych farb malarskich poddane analizom XRF

Badania dotyczyly zestawu wspdlczesnych farb malarskich wytwarzanych
przez dwdch gléwnych producentéw materialéw artystycznych (Winsor
& Newton z Wielkiej Brytanii; Royal Talens z Holandii). Obejmowaty szes§¢

2 M. Mantler, M. Schreiner, X-Ray Fluorescence Spectrometry in Art and Archaeology,
»X-Ray Spectrometry” 2000, nr 29, s. 3-17; M. Wachowiak, M. Sawczak, Nieinwazyjna meto-
da identyfikacji pigmentow in situ — badania przenosnym spektroskopem XRF obrazéw olejnych
Jozefa Pankiewicza, ,,Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo” 2010, vol. XXXIX, s. 15-37.

2 A. Cyganski, Metody spektroskopowe w chemii analitycznej, Warszawa: Wydawnictwo
WNT, 2013, s. 334.
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najpopularniejszych pigmentéw zelazowych pochodzenia naturalnego (mi-
neralnego) o zabarwieniu z61to-czerwono-brazowym (umbre naturalng i pa-
long, sieng naturalng i palong, czerwien zelazows, ugier) oraz dwa obecnie
produkowane pigmenty o barwie bialej (biel tytanowa, biel cynkowa). Ponie-
waz obecnie nie sg sprzedawane na rynku europejskim farby bieli ofowiowej
(zawierajace tlenek olowiu), nie zostaly uwzglednione w analizach tego typu
farby biate. Do badan wybrano farby olejne, akrylowe, alkidowe i akware-
lowe, ktdre zgodnie ze wskazaniami producentéw réznily si¢ rodzajem za-
stosowanego spoiwa (odpowiednio olej z krokosza, olej Iniany, akryl, alkid,
guma arabska).

Probki czystych farb nanoszono pedzlem szczecinowym na typowe zagrunto-
wane pldtno Iniane. Dodatkowo probki farb naktadano na plytke z pleksi w celu
wyeliminowania wptywu podltoza na sklad pierwiastkowy farby. Na podloze
nanoszono warstwy farb o dwoch réznych grubosciach. Warstwa grubsza (ok.
2-4 mm) miala odzwierciedli¢ nanoszenie farby technikg impasto, natomiast
warstwa cienka (ok. 1 mm) - technikg transparentng.

5. Wyniki i dyskusja

5.1. Interpretacja widm XRF zarejestrowanych dla farb malarskich

Przykladowe widmo XRF zarejestrowane dla kilku wybranych prébek farb przed-
stawiono na rysunku la, zas fragment widma zawierajacy sygnaly wyemitowa-
ne przez atomy pierwiastkéw kluczowych dla identyfikacji farb — na rysunku
1b. Zarejestrowane sygnaly o relatywnie niewielkich intensywnosciach swiad-
cz3 o tym, ze metoda XRF jest rowniez przydatna w wykrywaniu pierwiastkow
o niewielkiej zawartosci w probce (tj. sktadnikéw dodatkowych).

Do dokonania poprawnej analizy skladu pierwiastkowego konieczna jest
szczegOtowa interpretacja zarejestrowanych sygnatéw. Obok sygnaléw pro-
mieniowania charakterystycznego emitowanego przez anality (pierwiastki
wchodzgce w skiad probki) na wykresach pojawiaja si¢ rowniez sygnaty
zwigzane z aparaturg (tzw. artefakty). Wsrdd nich mozna wyréznic tak zwa-
ne piki Rayleigha, czyli sygnaly wynikajace z elastycznego rozpraszania
energii promieniowania, ktdre odzwierciedlajg sktad lampy rentgenowskiej
(w przypadku zastosowanej aparatury - linie rodu: Rh-K o energii wynoszg-
cej 20,216 keV, Rh-K[3 = 22,724 keV, Rh-L =2,697 keV i Rh—LB =2,834 keV).
Na skutek oddzialywania promieniowania rentgenowskiego z elektronami
w atomach lampy rentgenowskiej dochodzi do rozpraszania ze stratg energii
i pojawiaja sie tak zwane piki Comptona przy nizszych energiach niz piki
Rayleigha. Piki Comptona majg szerszy zakres i w zastosowanej aparaturze
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Rysunek 1. Widma XRF zarejestrowane dla czterech farb akrylowych

wyprodukowanych przez firm¢ Winsor & Newton z zaznaczonymi najwazniejszymi sygnalami:

a) farby z pigmentami zelazowymi, b) farby biale
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sg rejestrowane w obszarach o energii okolo 18,96 keV (pik zwigzany z linig
Rh-K ) i 21,15 keV (pik zwigzany z linig Rh—Kﬁ). Ze wzgledu na duzg inten-
sywnos¢ wyzej wspomnianych pikow analiza chloru (Cl) i palladu (Pd) jest
znacznie ograniczona. Réwniez badania kadmu (Cd) moga by¢ obarczone
duzym bledem, w szczegolnosci gdy pierwiastek ten wystepuje w niewielkiej
iloci w probce. Na wszystkie rejestrowane sygnaly wplywa takze tak zwane
promieniowanie hamowania emitowane w wyniku straty energii kine-
tycznej elektronéw w poblizu jader atomowych pierwiastka, z ktérego wyko-
nana jest lampa rentgenowska.

W trakcie pomiaréw pojawiaja si¢ rowniez bledy zwiazane z dziataniem de-
tektora wykonanego z krzemu (Si). Jezeli w tym samym czasie do detektora do-
trze dwa lub kilka fotonéw, to mogg one zosta¢ odczytane przez detektor jako
jeden foton o energii réwnej sumie energii fotonéw sktadowych. Takie bledne
odczyty detektora objawiajg si¢ w postaci tak zwanych pikow sumarycznych
i sg zazwyczaj zwigzane z pierwiastkami o duzej zawarto$ci w probce. Ponie-
waz gtéwnym skfadnikiem analizowanych farb zelazowych o zabarwieniu z6t-
to-czerwono-brazowym sg tlenki zelaza, niemal w kazdym widmie XRF zaob-
serwowano piki sumaryczne zwigzane z zelazem (Fe):

E_, (Fe)=2xFe-K =2x640keV =128 keV

suml

E_, , (Fe) =Fe-K + Fe—Kﬁ = 6,40 keV + 7,05 keV = 13,45 keV

sum2

E_ ., (Fe)=2x Fe-K; =2 x7,05 keV = 14,10 keV

W przypadku kilku prébek ustalono, ze gtéwnym sktadnikiem jest rowniez
wapn (Ca), w zwigzku z czym rejestrowany byl pik sumaryczny: E_(Fe + Ca)
=Ca-K_+Fe-K = 3,69 keV + 6,40 keV = 10,1 keV. Analogiczny wplyw Zelaza
na powstawanie pikéw sumarycznych zaobserwowano w probkach umbry na-
turalnej i palonej, w ktorych gléwnymi skladnikami sg zelazo i mangan (Mn)
(pik sumaryczny: E _(Fe + Mn) = Mn-K_+ Fe-K_=5,90keV + 6,40 keV =12,3
keV). W probkach farb bialych zarejestrowano z kolei nastepujace piki suma-
ryczne zwigzane z tytanem (Ti):

E ., (Ti)=2xTi-K_=2x4,51 keV = 9,02 keV

suml

E_ , (Ti)=Ti-K_+ Ti—Kﬁ =4,51keV + 4,93 keV = 9,44 keV

sum2

oraz z cynkiem (Zn):

E_ , (Zn)=2xZn-K =2 x8,63keV =17,26 keV

suml

E_ ,(Zn)=7Zn-K + Zn—Kp = 8,63 keV + 9,57 keV = 18,13 keV

sum2

E (Zn)=2x Zn—Kﬁ =2x9,57 keV = 19,14 keV

sum3
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Z dzialaniem detektora zwigzane sg ponadto tak zwane piki ucieczki
wywolane absorpcja czesci promieniowania charakterystycznego pierwiast-
kow probki przez atomy krzemu (Si) z detektora. W wyniku absorpcji sygnat
charakterystyczny dla danego pierwiastka pojawia si¢ przy warto$ci pomniej-
szonej o warto$¢ energii Si-K_= 1,74 keV. Efekt ten jest szczegolnie widoczny
dla pierwiastkdéw o duzej zawartosci w probce. Niestety pik ucieczki dla zela-
za (E ., (Fe-Si) = Fe-K_-Si-K =6,40 keV - 1,74 keV = 4,66 keV) istotnie
ogranicza identyfikacje waznego pierwiastka wystepujacego w farbach - ty-
tanu (T1i).

Podczas interpretacji widm XRF nalezy ponadto wzig¢ pod uwage fakt, ze
kazdy pierwiastek moze wyemitowa¢ fotony o kilku réznych charakterystycz-
nych dla niego diugosciach fali. W przypadku probek o zréznicowanym skta-
dzie i bogatej matrycy moze dojs¢ do koincydencji, czyli nalozenia si¢ sygnalow
pochodzacych od réznych pierwiastkow.

Interpretacje wynikow utrudniaja ponadto wyzej wymienione artefakty. Ko-
nieczne jest zatem bardzo ostrozne wybieranie sygnaléw charakterystycznych
dla pierwiastkéw do obliczen sktadu pierwiastkowego i weryfikacja obecnosci
pierwiastka na podstawie co najmniej dwdch charakterystycznych dlugosci fali.

5.2. Wplyw grubosci warstw farby

Jak juz wspomniano wczesniej, w trakcie analiz metoda XRF konieczne jest
uwzglednianie grubosci farb malarskich, poniewaz promienie X oddziatuja
nie tylko na powierzchnig, ale réwniez i na glebsze warstwy. Rejestrowany
sygnat dla cienkich warstw farb malarskich moze wigc obejmowa¢ zaréwno
warstwe farby, ktora stanowi przedmiot badan, jak i zaprawe malarska oraz
podloze. Na rysunku 2 przedstawiono widma XRF dla dwdéch wybranych farb
w zaleznosci od grubosci warstwy farby naniesionej na podtoze (zagrunto-
wane plotno Iniane i plytke pleksi). W tabeli 1 zestawiono natomiast stosun-
ki intensywnosci sygnaléw podstawowych pierwiastkow znajdujacych sie we
wspomnianych probkach farb.

Gléwnymi skfadnikami podioza (zagruntowanego ptétna Inianego) sa wapn
(Ca) oraz tytan (Ti), co jest zwigzane z warstwg zaprawy malarskiej (rys. 2). Wy-
niki zatem wskazuja na obecnos¢ kredy (weglanu wapnia) oraz bieli tytanowej
(tlenku tytanu), co zgadza si¢ ze wskazaniami producenta podioza.
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Rysunek 2. Roznice w zaleznosci od grubosci warstwy farby naniesionej na ptétno Iniane

w widmach XRF zarejestrowanych dla farby: a) umbra naturalna firmy Winsor & Newton

(spoiwo akrylowe); b) biel tytanowa Rembrandt firmy Talens (spoiwo olej z krokosza)
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Tabela 1. Wplyw grubos$ci warstw farby na stosunki intensywnoéci sygnatéw podstawowych
pierwiastkow w farbach: umbra naturalna firmy Winsor & Newton (spoiwo akrylowe) i biel

tytanowa Rembrandt firmy Talens (spoiwo olej z krokosza)

Umbra naturalna firmy Winsor Biel tytanowa Rembrandt firmy Talens
& Newton (spoiwo akrylowe) (spoiwo olej z krokosza)
Fe-K : Mn-K_ Fe-K, : Ca-K, Zn-K :Ti-K, Zn-K :Zr-K

Gruba warstwa 0,432 11,85 1,178 34,07

na pleksi

Gruba warstwa 0,431 10,28 1,197 34,23

na plétnie

Cienka warstwa 0,457 0,51 1,043 50,26

na plétnie

Zaobserwowano niemal taki sam przebieg widm XRF dla grubych warstw
farby naniesionych na plytke z pleksi oraz na ptétno (rys. 2), co $wiadczy o tym,
ze podloze w zasadzie nie wplywa na pomiary sktadu pierwiastkowego gru-
bych warstw farb metodg XRF. W takiej sytuacji promienie X sa absorbowane
jedynie przez farbe malarska i nie przenikaja do podloza. Potwierdzaja to row-
niez stosunki intensywno$ci sygnatéw pierwiastkow o najwiekszej zawartosci
w analizowanych farbach (tab. 1). S one bowiem tozsame dla grubych warstw
farby naniesionych na plytke z pleksi oraz na ptétno. Jedynie niewielkie roz-
nice zaobserwowano w stosunkach intensywnosci sygnatéw Fe-K : Ca-K_ dla
umbry naturalnej. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z kontaminacja farby
malarskiej wapniem z zaprawy malarskiej w trakcie naktadania farby pedzlem,
co objawilo sie zwiekszong iloscig wapnia (Ca) w farbie.

Badania wykazaly natomiast, ze obecno$¢ podloza istotnie wptywa na wy-
niki skfadu pierwiastkowego cienkich warstw farb. Zaobserwowano bowiem
duze réznice zaréwno w przebiegu widm XRF (rys. 2), jak i w stosunkach in-
tensywnosci sygnatow dla poszczegolnych pierwiastkow (tab. 1) obliczonych
dla cienkich warstw farby w poréwnaniu do warstw grubych. Najwieksze
roznice wystepuja dla sygnatéw zwigzanych z tytanem (Ti) i wapniem (Ca),
a wiec gléwnych skladnikéw podtoza. Niemniej jednak wplyw podioza na in-
tensywno$¢ sygnaléw pochodzacych od pierwiastkéw nieobecnych w podto-
zu, jak na przyktad zelazo (Fe) i mangan (Mn), jest w zasadzie zaniedbywalny
(tab. 1). Swiadczy to o tym, ze w analizach poréwnawczych cienkich warstw
farb nalezy pomija¢ sygnaly emitowane przez pierwiastki wystepujace w du-
zej ilosci w podlozu. Stanowi to istotne ograniczenie w analizach probek farb
biatych metodg XRE poniewaz ich gtéwnymi sktadnikami sg zaréwno tytan
(Ti), jak i wapn (Ca).

Nieuwzglednienie efektow podloza w trakcie interpretacji wynikéw moze do-
prowadzi¢ do blednych wnioskéw. Aby prawidlowo okresli¢ réznice w sktadzie
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pierwiastkowym prébek dowodowych i poréwnawczych farb malarskich, ko-
nieczne jest:
o prowadzenie pomiaréw dla grubych warstw farb, dla ktérych wpltyw pod-
toza jest niewielki,
« albo nieuwzglednianie w analizach gléwnych pierwiastkéw podloza, co jed-
nakze wiaze si¢ ze zmniejszeniem liczby badanych zmiennych, a tym samym
i mozliwosci poréwnawczych.

5.3. Klasyfikacja i dyskryminacja farb z pigmentow zelazowych
o zabarwieniu Z6ito-czerwono-brazowym

Pomiary 42 prébek farb wykonanych z pigmentow zelazowych o zabarwieniu
z6Mto-czerwono-brazowym réznigcych si¢ spoiwem oraz firmg producenta prze-
prowadzono dla grubych warstw farb naniesionych na pl6tno Iniane. Ustalono,
ze we wszystkich probkach gtéwnym pierwiastkiem jest zelazo (Fe). Oprocz
tego wiekszo$¢ probek farb umbry naturalnej i palonej zawiera réwniez man-
gan (Mn) w duzej iloéci. Ponadto w poszczegdlnych prébkach farb ujawniono:
wapn (Ca), stront (Sr), tytan (Ti), arsen (As) oraz bar (Ba). Przeprowadzenie
analizy quasi-ilo$ciowej i poréwnanie préobek farb réznigcych sie spoiwem bylo
mozliwe, poniewaz:
« spoiwa organiczne nie absorbuja znacznie promieniowania X ze wzgledu
na to, ze skladaja si¢ gtéwnie ze sktadnikow lekkich (wegla, wodoru, tlenu),
» w farbach nie wystepuja pierwiastki ciezkie, ktére moglyby powodowac
efekt reabsorbcji.

Na rysunku 3 przedstawiono fragment widma XRF w obszarze od 2,0 do 6,5
keV dla kilku wybranych prébek farb z pigmentéw zelazowych o zabarwieniu
26tto-czerwono-brazowym. Zaobserwowano koincydencje sygnatéw niektorych
pierwiastkow, ktore powodujg istotne problemy w identyfikacji farb. W szcze-
golnosci koincydencja objeta pierwiastki wymienione w tabeli 2.

Nakfadanie sygnalow ogranicza analizy ilosciowe niektdrych pierwiastkow
(tab. 2). Szczegdlne problemy pojawiaja dla farb zawierajacych mangan (Mn),
a wiec dla umbry naturalnej lub palonej. W takich farbach w zasadzie nie jest
mozliwe oznaczenie migdzy innymi chromu (Cr) wystepujacego w niewielkiej
ilosci w prébce.

Poniewaz gtéwny sktadnik badanych farb stanowi zelazo (Fe), analizy po-
réwnawcze przeprowadzono na podstawie stosunkow intensywnosci sygnatow
dla poszczegolnych pierwiastkow i zelaza (Fe). Niemniej jednak w farbach za-
wierajgcych zaréwno zelazo (Fe), jak i mangan (Mn) zaobserwowano naklada-
nie sygnatu Mn-K na gléwny sygnat zelaza (Fe-K ) (tab. 2, rys. 3). Konieczne
byto wiec prowadzenie analiz na podstawie sygnatu Fe-K,.
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Rysunek 3. Widma XRF zarejestrowane dla trzech farb akrylowych z pigmentéw zelazowych
wyprodukowanych przez firm¢ Winsor & Newton

Tabela 2. Koincydencje sygnatéw w widmie XRF dla podstawowych pierwiastkow
w analizowanych prébkach farb

Pierwiastek Sygnal charakterystyczny Sygnal nakladajacy si¢

e sygnat baru (Ba-L ) = 4,56 keV
Ti-K, = 4,51 keV pik ucieczki zelaza (Fe-K_- Si-K ) = 4,66 keV

Tytan (Ti)
Tj_KB =4,93 keV sygnat wanadu (V-K ) = 4,95 keV
V-K_ = 4,95 keV sygnat tytanu (Ti—Kﬁ) =493 keV
Wanad (V)
V.K[5 =542 keV sygnat chromu (Cr-K ) = 5,41 keV

Cr-K, =541keV sygnal wanadu (V»Kﬁ) =542 keV

Chrom (Cr)
Cr-K, = 5,94 keV sygnat manganu (Mn-K ) = 5,90 keV

Fe-K_= 6,40 keV sygnal manganu (Mn—Kﬁ) = 6,49 keV
Zelazo (Fe) Fe-K = 7.05 keV sygnat kobaltu (Co-K ) = 6,93 keV
LA pik ucieczki cynku (Zn-K_- Si-K ) = 6,90 keV

Na rysunku 4 przedstawiono zaleznosci dwdch wybranych stosunkéw in-
tensywnosci sygnaloéw pierwiastkdéw dla wszystkich zbadanych probek farb wy-
konanych z pigmentdw zelazowych o zabarwieniu z6ito-czerwono-brgzowym
zuwzglednieniem zastosowanego pigmentu i spoiwa. Badania wykazaty, ze sktad
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pierwiastkowy poszczegélnych farb jest tylko czgsciowo zgodny z tradycyjnymi
recepturami farb malarskich i nazwami pigmentow™.

Jedynie w 6 spo$rod 14 probek farb umbry naturalnej i palonej ujawniono
duze ilosci zelaza (Fe) oraz manganu (Mn), co jest zgodne z tradycyjnym skladem
takich farb?. W pozostalych prébkach wykryto mangan (Mn) jedynie w bardzo
niewielkiej ilo$ci, co $wiadczy o tym, ze producenci zastosowali w zasadzie jako
pigment jedynie tlenki zelaza. W ani jednej probce farb sieny naturalnej i palo-
nej nie wykryto duzych ilo$ci manganu (Mn), co réwniez nie jest zgodne z tra-
dycyjnymi recepturami, poniewaz farby sieny powinny si¢ sktada¢ z mieszaniny
tlenkow zelaza i tlenkéw manganu. Brak manganu w probkach farb czerwieni
zelazowej oraz ugru jest natomiast zgodny z tradycyjnymi recepturami. Powyzsze
wskazuje, ze nazwy farb stosowane przez producentéw zasadniczo odpowiada-
ja zabarwieniu i nie do konca muszg by¢ zgodne ze sktadem pigmentdéw, a tym
samym i zwigzkow chemicznych wystepujacych w farbach.
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Rysunek 4. Roznice w zawartosci podstawowych skladnikow w farbach z pigmentami zela-
zowymi o zabarwieniu zZotto-czerwono-brazowym (m - umbra naturalna, ¢ — umbra palona,
A - siena naturalna, V¥ - siena palona, ® - czerwien zelazowa, ® - ugier; kolor czarny — farby
olejne, kolor jasnoszary - farby akrylowe, kolor ciemnoszary — farby alkidowe, kolor bia-
ty - farby akwarelowe)

» J. Werner, Podstawy technologii malarstwa i grafiki, s. 18-30.

* Wedlug Winnera rosyjska umbra zawiera: 7-14% tlenku manganu, 25-35% tlenku ze-
laza, 7-14% tlenku glinu, 20-33% tlenku krzemu, 4-8% weglanu wapnia i 10-17% wody; za:
J. Hoplinski, Farby i spoiwa malarskie, s. 172.
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Wyniki wskazujg, ze poszczegdlne probki farb roznig sig istotnie zawartoscia
zelaza (Fe), manganu (Mn), wapnia (Ca) i strontu (Sr). Rozbieznosci wystepu-
ja rowniez w odniesieniu do tytanu (Ti), baru (Ba) i arsenu (As). Swiadczy to
o duzych mozliwosciach dyskryminacyjnych farb juz na podstawie glow-
nego skfadu pierwiastkowego wyznaczanego metodg XRE. Jedynie kilka probek
charakteryzowalo si¢ podobnym skladem pierwiastkowym. W celu zwieksze-
nia pewnosci rozrdznienia takich prébek konieczne bedzie zastosowanie me-
tod umozliwiajacych analizy pierwiastkow w ilosciach sladowych, na przyktad
metody LA-ICP-MS>.

Duze zmiennosci w skladzie pierwiastkowym farb powodujg jednak, ze nie-
mal niemozliwe jest przeprowadzenie klasyfikacji. Wyniki w zakresie gléw-
nych sktadnikow farb w zasadzie nie pozwalajg na znalezienie istotnych kore-
lacji ze wzgledu na deklarowany rodzaj pigmentu, producenta czy typ spoiwa.

Duze rozbieznosci w sktadzie pierwiastkowym zaobserwowano réowniez dla
farb umbry i sieny wytworzonych z uzyciem tego samego spoiwa i przez po-
szczegolnych producentéw, a réznigcych sie jedynie wersja farby (tj. farba na-
turalna lub palona). Mimo Ze umbra i siena palona sg tradycyjnie wytwarzane
przez wypalenie odpowiednio umbry i sieny naturalnej, to réznice w sktadzie
pierwiastkowym wskazuja, ze producenci wykorzystuja do ich produkcji mine-
raly o catkowicie odmiennym pochodzeniu (tj. z réznych zrédet).

Nie ustalono réwniez wiekszych korelacji w sktadzie pierwiastkowym w za-
leznosci od zastosowanego spoiwa. Swiadczy to najprawdopodobniej o tym,
ze producenci wykorzystuja mineraly r6znego pochodzenia do produkeji po-
szczegolnych farb i ewentualnie uzupetniajg ich sklad o skfadniki pomocnicze
w celu uzyskania odpowiedniej konsystencji i barwy. Takie domieszki sg za-
pewne dobierane indywidualnie dla kazdej farby, a nie s3 zwigzane z rodzajem
spoiwa. Jedynie pewne ogdlne tendencje zaobserwowano w stosunkach wapnia
(Ca) do strontu (Sr) dla farb akrylowych i olejnych. W farbach akrylowych sto-
sunek ten osigga wyzsze warto$ci w poréwnaniu do farb sporzadzonych z uzy-
ciem innych spoiw. Dla wiekszosci farb olejnych obserwuje sie z kolei obnizony
stosunek wapnia (Ca) do strontu (Sr). Niemniej jednak pojawiajg sie wyjatki
w takiej zaleznosci, miedzy innymi jedna z probek farby olejnej z pigmentem
ugru zawierala relatywnie duzo strontu.

Wyniki badan wskazujg, ze jedynie farby akwarelowe charakteryzuja si¢
podobnym skladem pierwiastkowym i tworza w miare zwartg grupe farb. Ich
rozroznienie jest zatem ograniczone przy wykorzystaniu metody XRE. Wszystkie

» D. Wilk, Reduction and Prevention of Art Forgery by Criminal Law Measures and Fo-
rensic Methods [w:] International Multidisciplinary Scientific Conferences on Social Sciences
and Arts SGEM 2014. Conference Proceedings, Political Sciences & Law - vol. 01, Sofia: SGEM,
s. 737-744.
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farby akwarelowe zawierajg bar (Ba), ktéry w zasadzie nie wystepuje w innych
zbadanych prébkach, oraz relatywnie duze iloéci tytanu (Ti). W zadnej farbie
akwarelowej nie ujawniono obecnosci manganu (Mn). Ustalono natomiast, ze
zelazo (Fe) wystepuje w mniejszej ilosci w poréwnaniu do farb, w ktérych za-
stosowano inny rodzaj spoiwa.

5.4. Klasyfikacja i dyskryminacja farb biatych

Badania skladu pierwiastkowego farb o barwie bialej przeprowadzono dla 12
probek grubych warstw farb naniesionych na ptétno Iniane. Wyniki wskazuja,
ze gtéwnymi skladnikami farb bialych sg tytan (Ti), cynk (Zn) oraz wapn (Ca).
W niektoérych probkach ujawniono sktadniki dodatkowe: cyrkon (Zr), stront
(Sr) oraz bar (Ba). Na rysunku 5 zestawiono zaleznosci dwoch wybranych sto-
sunkow intensywnosci sygnatow pierwiastkow dla wszystkich zbadanych pro-
bek farb biatych.

Wisrdd prébek farb bialych mozna wyrdznic trzy grupy rdzniace sie istotnie
zawarto$cig cynku (Zn) oraz tytanu (Ti) (rys. 5). Pierwsza grupe stanowig farby
bieli cynkowej, ktére sa niemal wyltacznie ztozone z cynku (tlenku cynku).
W ramach tej grupy poszczegdlne farby mozna rozrézni¢ na podstawie zawar-
tosci wapnia (Ca) lub cyrkonu (Zr).
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Rysunek 5. Roznice w zawartosci podstawowych skladnikow w farbach biatych (m - farby
z olejem z krokosza, ® - farby z olejem Inianym, ® - farby alkidowe, A - farby akrylowe; kolor
czarny - seria farb Rembrandt firmy Talens, kolor szary — seria farb Van Gogh firmy Talens;
kolor bialy — seria farb Artists firmy Winsor & Newton)

Druga i trzecig grupe tworzg farby bieli tytanowej. Probki farb w grupie
»biel tytanowa I” skladaja si¢ niemal wylacznie z tytanu (tlenku tytanu). Grupe
te tworza farby wyprodukowane przez jednego z producentdw, co wskazuje na
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istotne réznice w podejsciu do produkc;ji farb bieli tytanowej przez poszczegol-
ne firm. Farby w grupie ,,biel tytanowa II” zostaly wytworzone przez drugiego
producenta. W ich skltadzie znajduja si¢ zaréwno tytan (Ti), jak i cynk (Zn), co
$wiadczy o tym, ze farby te sa w rzeczywistosci mieszaninami bieli tytanowej
i bieli cynkowej. Farby w ramach grupy ,,biel tytanowa II” sg relatywnie podob-
ne, biorgc pod uwage poszczegdlne stosunki intensywnosci sygnalow pierwiast-
kow (tj. tworzg zwartg grupe, biorac pod uwage ww. stosunki).

Wyniki badan wskazujg na pewne réznice w sktadzie pierwiastkowym po-
szczegblnych farb bialych réznigcych si¢ jedynie spoiwem (rys. 5). W szcze-
golnosci dotyczy to farb bieli cynkowej. Niemniej jednak trzeba zauwazy¢, ze
niektdre farby bieli tytanowej z tej samej serii danego producenta maja bardzo
podobny sktad. Zaobserwowano bowiem, ze farby bieli tytanowej sporzadzone
zoleju Inianego ioleju z krokosza (odpowiednio seria Rembrandti Van
Gogh firmy Talens) charakteryzuja si¢ podobnymi stosunkami cynku (Zn) do
tytanu (Ti) oraz wapnia (Ca) do cyrkonu (Zr). Farby wykonane z oleju Iniane-
go wykazuja jedynie nieco wyzszg zawartos¢ wapnia (Ca), co powoduje zwiek-
szenie stosunku wapnia (Ca) do cyrkonu (Zr) w poréwnaniu do farb z oleju
z krokosza. W grupie farb olejnych podobng zaleznos¢ obserwuje sie réwniez
dla farb serii Van Gogh w odniesieniu do farb serii Rembrandt firmy Talens.

Biate farby akrylowe charakteryzuja sie z kolei mniejszymi stosunkami
wapnia (Ca) do cyrkonu (Zr), co wynika ze znacznie mniejszych ilo$ci cyrko-
nu (Zr) w tych farbach w poréwnaniu do farb olejnych. Moze by¢ to zwigzane
z konieczno$cig zastosowania tego pierwiastka w produkcji zywic akrylowych.

Najmniejsze roznice w skladzie pierwiastkowym zaobserwowano dla akrylo-
wych farb bieli tytanowej firmy Talens. Probki farb serii Rembrandt i Van Gogh
sa niemal takie same, biorac pod uwage zaréwno sktadniki gléwne, jak i dodat-
kowe. Do wyzej wymienionych serii farb producent dodal w podobnej ilosci bar
(Ba). Pierwiastka tego nie wykryto w pozostalych probkach farb biatych. Roz-
réznienie wspomnianych probek farb akrylowych jest w zasadzie niemozliwe
przy uzyciu metody XRF. Dyskryminacja prébek moze zostaé przeprowadzo-
na jedynie na podstawie pierwiastkéw wystepujacych w ilosciach sladowych.
W tym zakresie konieczne bedzie zatem skorzystanie z bardziej czutych metod
fizykochemicznych (np. metody LA-ICP-MS).

6. Wnioski

Przeprowadzone badania metodg fluorescencji rentgenowskiej (XRF) wykazaly,
ze wspolczesnie produkowane farby wykonane z pigmentdw zelazowych o za-
barwieniu z6tto-czerwono-brazowym oraz farby biale r6znig sie na tyle istot-
nie gtéwnym skladem pierwiastkowym, ze mozliwa jest ich dyskryminacja.
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Jedynie w kilku przypadkach farby te charakteryzuja si¢ podobnym skfadem
pierwiastkowym, co utrudnia ich rozréznianie. Pewne ograniczenia w dyskry-
minacji farb wystepuja rowniez dla niektorych probek farb bialych, ktore roz-
nia sie tylko rodzajem zastosowanego oleju jako spoiwa (olej z krokosza lub olej
Iniany). W takich przypadkach pewnos¢ dyskryminacji moze by¢ zwigkszona
poprzez uzupelnienie informacji o pierwiastkach wystepujacych w ilo$ciach $la-
dowych. Takie dane nie s3 dostepne w drodze pomiaréw metoda XRE ale moga
by¢ uzyskane badaniami metodg LA-ICP-MS. Zwiekszenie informacji o ilosci
pierwiastkow sladowych metodg LA-ICP-MS z pewno$cig ograniczy rowniez
poziom btedow I i II rodzaju.

Klasyfikacja farb zelazowych o zabarwieniu z6ito-czerwono-bragzowym
jest znacznie bardziej utrudniona, co wigze si¢ z duzym zréznicowaniem technik
produkceyjnych i zrodel pigmentow. Wsrod farb bialych mozna z kolei wyrdz-
ni¢ trzy grupy farb: bieli cynkowej, bieli tytanowej uzupetnionej biela cynkowsa
oraz bieli tytanowej bez dodatkéw. Warto doda¢, ze dane na temat pierwiast-
kow $sladowych moga pozwoli¢ na klasyfikacje pod katem pochodzenia (pro-
ducenta) lub uzytego spoiwa.

Wyniki badan uzyskane relatywnie prosta metoda badawcza utwierdza-
ja rébwniez w przekonaniu, zZe wspolczesne metody fizykochemiczne sg efek-
tywne w dyskryminacji farb malarskich i moga dostarczy¢ waznych dowodéw
w sprawach dotyczacych falszerstw dziel sztuki. Niezmiernie istotna wydaje sie
wigc zmiana w podejsciu do metodyki badan, ktérych przedmiotem sg ocena
autentycznosci dziel sztuki i uznanie badan fizykochemicznych za rutynowe
i niezbedne.



