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Abstract

In my paper I deal with the possibilities of artistic binding materials identification methods. Since, it’s a huge
and diversified subject; I chose the detailed introduction and comparison of two techniques. From among the
tests, based on chemical or physical reactions, I selected the fluorescent staining techniques and the Fourier
transform infrared spectroscopy of the instrumental methods. The aim of the research is to help the conservators
to get acquainted with the theoretical and technical basis of the binding media identification methods, as well as
the advantages or disadvantages of them.

Kivonat

A Magyar Képzomiivészeti Egyetem Doktori Iskolajanak hallgatojaként kutatasomban a festészeti kétéanyagok
vizsgalati lehetoségeivel foglalkoztam. Valasztasom azért esett erre a teriiletre, mert a restaurdtorok, illetve a
tarstudomanyok miiveldi részérdl egyre nagyobb igény mutatkozik a miitargyak alkoto anyagainak pontos
megismerésére. A restauratorok részerol azert, hogy a munkdjukhoz hasznalando anyagokat megfeleléen tudjak
kivalasztani, és azokat biztonsaggal alkalmazhassak. A tarstudomdanyok miiveldi pedig ezzel az adattal alapveto
informdciohoz jutnak a targy készités technikajat illetoen, amit felhasznalhatnak adatbazisok kiépitésében.

A festészeti kétdanyagok vizsgdlata a nemzetkézi restaurdtori kutatasokban mar rutinszerti, tobbfélemodszerrel
kivitelezhetd gyakorlat. A nagyobb kiilfoldi mizeumok és restaurdtor intézetek, mint példdaul a londoni National
Gallery vagy a Getty Intézet az Amerikai Egyesiilt Allamokban, rendszeresen publikilnak miitdrgyaik
termeészettudomanyos vizsgdalatairol (National Gallery Technical Bulletin, Studies in Conservation), benne az
elkeszitestikhoz alkalmazott kétéanyagokrol. Hazai viszonylatban is talalhatunk mar példakat miitargyak festett
anyagainak vizsgalatara.

KEYWORDS: BINDING MEDIA, FLUORESCENT CROSS-SECTION STAINING, FOURIER TRANSFORM INFRARED
SPECTROSCOPY

KULCSSZAVAK: KOTOANYAG, FLUORESZCENS METSZETSZINEZES, FOURIER TRANSZFORMACIOS INFRAVOROS
SPEKTROSZKOPIA

Bevezetés Ezeken kiviil azonban mar szamos mas technika 4all a

) o . restaurator és a kutatok rendelkezésére, amelyeket a
Munkam egyik célja a jelenleg alkalmazott kotdanyag  tsmaban jelenleg vildgszerte alkalmaznak. Ezzel

vizsgalati eljarasok megismerése, a szakirodalom pathuzamosan a hazai helyzetet is igyekeztem
feldolgozésa volt. Az egyszeriibb teszteket, amelyek feltérképezni, megismerni az  elérhetd és

néhany oldoszer, illetve reagens alkalmazadsin fa|hasznalhaté technikakat.
alapulnak, a Magyar Képzomiivészeti Egyetem

Restaurator ~ Tanszékének laborjaban is  mar

rutinszertien végzik a hallgatok.

* How to cite this paper: VARGA, T. (2020): Ko6tdanyag vizsgalati lehetéségek napjainkban — egy doktori
kutatas tapasztalatainak és eredményeinek Osszegzése (Binding media examinations in recent days - the
summary of the results and observations of a doctoral thesis), Archeometriai Mithely XVII/1 57-66.
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1. tablazat: a kotOanyag vizsgalatok csoportositasa

Table 1.: classification of the binding media examinations

KOTOANYAGVIZSGALATOK

REAKCIOKON ALAPULO TESZTEK MUSZERES VIZSGALATOK
Fizikai-kémiai reakcidokon | Biokémiai  reakcidkon | Spektroszkdpiai Kromatografias
alapulok alapulok technikak technikak
' Immuno-fluoreszeencia Fourier Transzformacios
Oldhatosagi tesztek mikroszképia (IMF) Infravoros Gazkromatografia (GC)
spektroszkopia (FTIR)
Enzimmel kapcsolt | Raman spektroszkopia Magas nyomasu
Olvadaspont vizsgalatok immunabszorbens  teszt folyadék kromatografia
(ELISA) (Raman) (HPLC)
. .. Tomegspektrometria Pirolizis
Mikrokémiai tesztek (MS) gazkromatografia
(PyGC)
. Metszet-
Cseppentéses L
8ZIN€zeses Gazkromatografia-tomegspektroszkopia (GC-MS)
(spot) tesztek
tesztek
A kétdanyag vizsgdlati technikdk (ELISA). E.z§ke.t eredetileg orvlosi felhaszr}élésr?,
csoportositisa 1Ir’1rr”1unolog1a1 V1,zsg?11atokho.z fejrlesztettek ki, rpa]fi
kés6bb a restauratori anyagvizsgalatokba emelték at
A kotéanyag vizsgalatokat két nagyobb csoportba Oket. Mindkét eljaras az antigén-antitest reakciokra
sorolhatjuk. (1. tdblizat) Az egyik a kiilonbzo épiil (Arslanoglu et al. 2009). Ezek az eljarasok is
tipusu reakciokon alapulé teszteket jelenti, a masik szinreakcioval jarnak, az IMF esetén azonban
a miszeres vizsgalatokat foglalja magdba. A keresztmetszeten, ultraibolya gerjesztés mellett
reakciokon alapuld teszteket ismét tovabbi két (Ramirez-Barat, de la Vina, 2001), az ELISA
csoportba oszthatjuk, ezek a fizikai-kémiai és a esetében pedig a lathatd szintartomanyban, kaparék
biokémiai reakciokon alapuld csoportok. A fizikai- mintabol készitett oldatokon, egy specialis un.
kémiai reakcidokon alapuld eljarasok a kovetkezok: ELISA talcan értékelhetjik az  eredményt
olvadaspont  vizsgalat, oldhatoésag vizsgalat, (Arslanoglu et al. 2009).
cseppanalitikai (spot) tesztek €s metszetszinezéses e ., L. .
tesztek. Az olvadéspont vizsgélat a A kotdanyag vizsgalatok masik nagy csoportja a

miszeres eljardsokat foglalja magaba. Ezeknek is
két nagy csoportjat kiilonboztetjik meg, a
spektroszkopias és a kromatografids modszereket.
A spektroszkopiai vizsgalatok koziil a Fourier
Transzformacids Infravords Spektroszkopia (FTIR)

kotoéanyagtipusok egyedi lagyulas és
olvadaspontjainak meghatarozasan alapul. Az
oldhatosag vizsgdlat a kotdanyagok — eltérd
oldészerekben torténd oldddasi tulajdonsagaira
épiil. A cseppanalitikai (spot) tesztek segitségével a , . . Lo
kotéanyagok egyes elemeit vagy Osszetevéit tudjuk ¢s a Raman technika a rezgési spektroszkopiai

kimutatni. Mindhérom technikéhoz anyagkaparék eljarasok kozé tartoznak. Ezek a technikak az anyag
minta szikséges (Bayer, Bayerovd 2018). A és az elektromagneses sugarzas kolcsonhatasan

szinezéses eljarasok olyan kémiai reakcidkon al.apulnralrg.és ,a létr’ej’('jvé .sugz?r.zés elnyelési vagy
alapulnak, amelyek soran kiilonboz6 szinezékek kibocsatasi k.epes’seget vizsgaljuk (M’mk 201,6),,'
specifikusan az egyes anyagcsoportokhoz (példaul E%e’kkel a V}zsgalatol.ckal a molekulakbgq,levo
fehérjékhez, olajokhoz-zsirokhoz vagy gyantdkhoz) kotesek’ rezgesel alapjan kap ur}k 1nf0rma(,:10t az
kotnek, vagyis ,,megfestik” Oket. A szinezéses anyagrol. A ’tor’negsge’:kt’rometrl,a (MS) l,enyege’,
technikakat lathat6 szintartomanyban miksdé és hogy a mintabdl eldallitott gz halmazillapoti
fluoreszcens valtozatokra oszthatjuk. Ezeket a 1qnokat cgy ele'k’trorr,lagnese’:s te’rben t5meg/tdltés
teszteket keresztmetszet csiszolatokon végezziik hényadosuk alapjan vilogatjak szét.

(Schaefer 1997, Wolbers 2000). A kromatografids vizsgalatok Gn. elvalasztési
technikak, 1ényegiik, hogy egy keverék anyag két
fazis kozotti megoszlas eredményeként valik szét
OsszetevOire (Balla 2016). A vizsgalat tipusatol
figgben a mintat elokezelést kovetden gaz vagy
folyadék  halmazallapotava alakitjak, illetve

A reakciokon alapuld technikdk masik nagy
csoportja a biokémiai reakciokra épiil: ezek az
Immuno-fluoreszcencia mikroszkopia (IMF) és az
Enzimmel kapcsolt immunabszorbens  teszt
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pirolizaljak. A két vizsgalattipus kombinalasa a
gazkromatografiaval kapcsolt tdmegspektrometria
(GC-MS), amellyel az irodalom alapjan jelenleg a
legjobb eredményeket érhetjiik el a kdtéanyagok
vizsgalataban (Pinna et al. 2010).

Disszertacio

Mivel a festészeti kotdanyagok vizsgalata egy
hatalmas és szerteagazo teriilet, az anyagtipusokat
¢és az elemzésiikre hasznalhatd eljarasokat tekintve
is, ezért a kutatasom teriiletét le kellett sziikitenem.
A kotéanyagok kozil ezért a két legjellemzibb,
tradicionalis tipussal, a fehérjékkel és az olajokkal
foglalkoztam, a vizsgalati technikak koziil pedig a
fluoreszcens metszetszinezéses tesztekkel és az
FTIR mérésekkel. Munkdam soran arra kerestem a
valaszt, hogy metszetszinezéses tesztekkel milyen
pontossagu valaszokat kaphatunk a kotéanyagokra
vonatkozoan, illetve az FTIR mérésekkel milyen
mértékii egyezést mutatnak az eredmények.

A metszetszinezéses tesztekhez 6tféle reagens allt a
rendelkezésemre. A  dolgozatban alkalmazott
reagenseket és a tesztek kivitelezésének modjat a
2. tablazat foglalja 0ssze.

A fluoreszcens metszetszinezési technika egy
kevésbé ismert és ritkabban alkalmazott eljaras,
ezért csak néhany forrds all rendelkezésiinkre a
témaban jelenleg (Schaefer 1997, Wolbers 2000).
FTIR vizsgalatokat viszont manapsag rutinszertien
hasznalnak kotéanyag vizsgalatra a nagyobb
muzeumok és restaurator intézetek. Hazankban is
talalhatunk mar példakat miivészeti anyagok
infravords spektroszkopos mérésére.

A fluoreszcens metszetszinezéses teszteket az
orvostudomanyi és biologiai kutatdsokban fehérjék,
és zsiros, olajos anyagok kimutatasara is
alkalmazzak. Az allati vagy emberi
szovetmintakbol vékonymetszetek késziilnek, és
ezeket festik meg a kimutatni  kivant
anyagcsoporthoz hasznalt reagensekkel (Kasten
1999). A restauratori kutatdsokra alkalmazva a
szinezést a keresztmetszet csiszolatokon végzik. A
szakirodalomban viszont sok a hidnyossag és a
bizonytalansag a kivitelezéssel kapcsolatban, illetve
tobb forrasban komoly kétségeket is
megfogalmaztak mar a  megbizhatosagukra
vonatkozoan. Pontatlan, vagy hianyos adatokhoz
férhetiink hozza a szinezési id6re, a kimoso
oldoszerek fajtdjara, a kimosas pontos modjara
vonatkozoan.

A kutatashoz haszndlt anyagok, technikdik

Kutatasomban  kiilonb6z6  kotdanyagokkal — és
pigmentekkel standardokat készitettem, valamint a
tanszéken restauralasra keriild miitargyakbol vettem
mintakat. (3. tablazat)
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Minden rétegbdl miigyantaba agyazott
keresztmetszet csiszolat késziilt. Ezeken végeztem
az Otféle reagenssel a kotéanyag teszteket, majd a
miszeres méréseket.

A szinezéses tesztek elényei, hogy
koltséghatékonyak, egyszeriien kivitelezhetoek, és
szinte azonnal eredményekhez juthatunk. Mindezek
mellett azonban szamos hatrannyal is rendelkeznek.
Egy-egy pozitiv példat a szinezéses tesztekre, és a
felmeriild leggyakoribb problémakra a
4. tablazatban lathatunk.

Az  egyik  legjelentdsebb  probléma  az
alkalmazasukkal kapcsolatban, hogy nem elég
specifikusak. Ennek tobb oka is lehetséges, ilyenek
példaul a festékréteg anyagainak dregedése, vagy a
minta pordzussaga - a szinezékek ugyanis
beiilhetnek az egyenetlenségekbe. Egyes reagensek
fluoreszcencigjanak szine, példaul a Fluorescamine
esetében, egyezhet a kimutatandé anyag auto-
fluoreszcenciajanak szinével: a teszt eredményének
értékelése ezért bizonytalanna valik. El6fordulhat
az is, hogy a rétegek tul sotétek (pl. fekete, sotétkék
vagy barna), igy az elszinezGdést nem lehetséges
pontosan megitélni (Schaefer 1997, Wolbers 2000).
Az olaj szinezékek a reakcid tipusuk miatt a réteg
egyéb, olajat nem tartalmazdé Osszetevbivel is
kapcsolatba 1éphetnek, igy hamis pozitiv eredményt
kaphatunk. Tovabbi problémak lehetnek, hogy
egyes szinezékek oldoszere (példaul az etanol)
oldhatnak arra  érzékeny  rétegeket, ezzel
megnehezitik az eredmények értékelését.

A szakirodalomban a fehérje kimutatdsdhoz
hasznalt reagenseket valamivel megbizhatobbnak
itélik, az olaj-szinezékeket kevésbé specifikusnak.
Ennek egyik oka, hogy a két reagens tipus a
kimutatni kivant anyaggal eltér6 modon Iétesit
kotést. Az olaj szinezékek csupan affinitas altal,
illetve masodrendii kotésekkel (példaul diszperzios
erdkkel) kotddnek a kimutatand6é anyaghoz. Ezzel
szemben a fehérje szinezékek joval stabilabb,
kovalens kotést alakitanak ki a cél anyaggal. A
fehérje szinezékek esetében a legnagyobb
problémaként azt emlitik, hogy ha a fehérjék
keverékekben vannak jelen egy anyagban (mint
ahogy a festett rétegekben is) csokken a reakciora
képes funkcids csoportok szdma benniik, mert a
tobbi anyaggal is kotéseket létesitenek. Az olaj
szinezékek esetében az Oregedés soran végbemend
polimerizacios folyamatokat emelik ki, a létrejovo
keresztkotések ronthatjak a reagensek
specifikussagat (Schaefer 1997).

A szakirodalomban ajanlottaknak megfelelden
kisérleteztem a reagens oldatok Osszetételével,
illetve a mintdk eldkezelésével. Schaefer szerint a
fehérje tipusu kotéanyagok denaturaldsa javithatja a
szinezés pontossagat, azaltal, hogy tobb, funkcids
csoport valik elérhet6vé a reagensek szamara.
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2. tablazat: a disszertacioban alkalmazott reagensek és kivitelezésiik modja

Table 2.:

the applied reagents and methods used in the thesis
FEHERJE REAGENSEK OLAJ REAGENSEK
Tetramethyl = Rhodamine  Isothiocyante
(TRITC)

Rhodamine B (RHOD B)
Fluorescamine (FLUR)

Lissamine Rhodamine Sulfonyl Chloride

Dichloro-fluorescein (DCF)

60

vizmentes acetonban

vizmentes acetonban

(LISSA)
1. sorozat 2. sorozat 1. sorozat 2. sorozat
elékezelve gyenge viz (5%)
el6kezelés nélkiil laggal vizmentes reagens hozzaadasaval
(NH40H 8%) készitett reagens
o/ _ /-
0,05%-0s oldat | 0,05%-os oldat | 023708 0,25%-0s
koncentraciéban koncentracioban

vizmentes etanolban

vizmentes etanolban

2 perc szinezés

2 perc szinezés

2 perc szinezés

2 perc szinezés

acetonos attorlés

acetonos attorlés

propanolos attorlés

propanolos attorlés

3. tablazat: a disszertacioban vizsgalt mintak csoportositasa dsszetételiik alapjan

Table 3.: classification of the examined samples based on their composition

A DOLGOZATBAN VIZSGALT MINTAK

STANDARDOK MUTARGYAKBOL VETT MINTAK
Kotéanyagok Toltdanyagok Kotdanyagok Toltéanyagok
A mitargy  kora  és Sll; Zlk;; tolll(nkmSZkOP (é):
Fehérjék Olajok Festékrétegek szemrevételezése  alapjan ZSgaatox
. , mikrokémiai  tesztek
feltételezett tipusok o
eredményei

O , A Alapozé
Bora?( Lenolaj Olomfehér Tempera F,e stek
kazein rétegek rétegek

,, Lenolaj- Titanfehér Olaj Olom- .
Borenyv kence fehér Kréta
Csontenyv Cinkfehér | Gipsz
Zselatin Ultra-

marin

. : Porosz-
M¢ész-kazein Kék
Keverékek Alapozo6 rétegek Azurit
Velencei terpentin és lenolaj | Kréta Okkerek
Velencei  terpentin és
lenolajkence stb.
Tojastempera
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4. tablazat: példak a szinezéses tesztekre és a felmeriilo hibakra

Table 4.: some examples of the staining tests and the possible problems with them

Pozitiv eredmény standardon fehérje kdtéanyagu rétegeken, balra szinezés el6tt, jobbra szinezés utan

Standard A 6.8: Zselatin és titanfehér festékréteg, enyves kréta alapozo, 2011, Lissamine Rhodamine sulfonyl

chloride fehérje szinezék

Nem specifikus szinezés

Standard A 7.5: Borenyv és titanfehér festékréteg,
enyves kréta alapozd, 2011, Rhodamine B olaj
szinezék

Kioldodo és tal sotét rétegek

Ismeretlen gorog ikonfestd: Sarkanyold Szent Gyorgy,
1700-as évek eleje, fatabla, olaj, Rhodamine B olaj
szinezék

Feliileti egyenetlenségekbe beiil reagens
Standard A 9.6:Zselatin és 6lomfehér festékréteg

Enyves kréta alapozo, 2011, Dichloro-fluorescein olaj
szinezék

A reagens ¢és a kimutatni kivant anyag
fluoreszenciajanak szine egyezik, balra szinezés el6tt,
jobbra szinezés utan

Standard A 7.7:Bérenyv és titanfehér festékréteg

Enyves kréta alapozo, 2011, Fluorescamine fehérje
szinezék

Az olaj reagenseknél az irodalmi ajanlasnak
megfelelden kis mennyiségii (5%-nyi) vizet adtam a
reagens oldathoz. Ezzel a leirasok alapjan egy
nedves kozeget teremthetiink a mintan, ami az olaj
szinezékek hatékonysagat javithatja. A mintak
kimosasahoz szintén az ajanlasoknak megfeleléen
valasztottam oldoszert: ez a fehérjéknél aceton, az
olaj reagenseknél propanol volt.

A standardokon végzett szinezésekkel
felmérhettem, hogy milyen pontossaggal miikddnek

a reagensek. Osszességében a fehérje reagensek
valamivel megbizhatobbnak bizonyultak az olaj
szinezékeknél, de még ez is csak 50-60%-os
pontossagot jelentett. A miitargyakbdl vett mintak
esetében valamivel nagyobb egyezést adtak az olaj
reagensek az FTIR mérések adataival, de itt is sok
nem egyértelmi, bizonytalan eredményt kaptunk. A
szinezéses tesztek esetében a modositott dsszetételil
oldatok sem bizonyultak jobban alkalmazhaténak,
és a kimosasi nehézségeket sem sikertilt
kikiisz6bolni.
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5. tablazat: a standard és a feltehetden azonos anyagot tartalmaz6, mutargyakbol vett mintdk spektrumainak

comparison of the spectrum of the standard material and the samples of the art pieces which

Osszevetése
Table S.:
presumably contain the same material as the standard
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Az FTIR technikéval standard mintadim méréseit
kaparék mintakon és migyantdba agyazott
keresztmetszeteken végeztik. A mitargyakbol vett
mintakat kizarolag keresztmetszetekként, FTIR-
ATR (,Attenuated Total Reflectance”, vagyis
gyengitett teljes reflexios) eljarassal vizsgaltuk. A
mérésekre a Magyar Tudomanyos Akadémia
Csillagaszati ¢és Foldtudoméanyi Kutatokdzpont
Foldtani és Geokémiai Intézetében keriilhetett sor.
A spektrumok kiértékelésében és a vizsgalatokban
Dr. Judik Katalin és Kesjar Doéra voltak
segitségemre.

Az FTIR eljaras el6nyei, hogy szerves €s szervetlen
anyagok vizsgalatara egyarant alkalmas. A mérés
gyors, a kiértékelés referencia koOnyvtarak
segitségével viszonylag egyszerli lehet, de az
anyagcsoport ismerete sziikséges a szakemberek
részérél. Az FTIR-ATR mobdszerrel egyes
festékrétegek kiilon-kiilon is mérhetdek,
amennyiben azt a vastagsaguk megengedi. Ugyanis
a tul vékony (10-20 mikronos) rétegek esetében a
szomszédos rétegek anyagai is megjelenhetnek a

spektrumokon, ezt az ATR fej atmérGje és az
alkalmazott apertira hatarozza meg. Legnagyobb
hatranya, hogy a toltéanyagbol és kotéanyagbol
allo festékrétegek mérésekor a szervetlen savok
atfedhetik a szerves anyagok rezgéseit. A hasonlo
kémiai szerkezetli anyagok keverék rétegekben
kizarélag ezzel az eljarassal nem kiilonithetéek el.
Kiilondsen az olaj kdtéanyagu, atfestett miitargyak
esetében jelent ez nagy kihivast. Szintén nehézséget
jelent, hogy a csiszolatok készitéséhez hasznalt
miigyanta beivodhat a rétegekbe, és ennek a savjai
is befolyasolhatjak a kdtéanyagok abszorpcioit.

Minden standard mintdban szereplé anyag
OsszetevOjér6l tiszta allapotaban is késziiltek
mérések. Ezek mintegy ,sajat konyvtarként”

rendelkezésiinkre alltak az ismeretlen mintak

vizsgalatakor. Keverék (vagyis kotdanyag és
pigment) rétegek esetén a savok atfedésbe
keriilhetnek  egymassal, ez megneheziti a

kiértékelést. Mivel a festékrétegekben a toltdanyag-
kotéanyag arany koriilbeliil 3:1, a szervetlen anyag
rezgések  dominalnak a  spektrumokon. A

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author (s)



Archeometriai Mithely 2020/XVIL./1.

miitargyakbol vett mintdk esetében atlagosan 1-2
savbol  lehetséges a  kotéanyag  tipusara
kovetkeztetni (5. tablazat). A Sarkanyolé Szent
Gyorgy ikonbdl vett minta spektruman a szerves
anyagra csupan a metilén savok (2922, 2852 cm’™)
és 1731 cm'-nél egy karbonil abszorpci6 (olaj?)
utalnak, a tobbi rezgés a tdltdanyagokhoz
(6lomfehér? és gipsz?), illetve a beagyazd epoxi
gyantdhoz kothetd. Az Istensziild ikon mintajanak
spektruman a szerves OsszetevOok savjai mellett a
rétegben 6lomfehérre (1413, 1045, 681 cm™) és
szilikatra (1070, 775, 615 cm™) utald savok is
lathatéak, de a pontos szervetlen anyag Osszetétel
meghatarozasahoz egyéb (SEM-EDS) vizsgalat
lenne sziikséges.

Bizonyos  szervetlen anyagoknak  azonban
nincsenek savjaik az infravords spektrum azon
régidjaban, ahol a kotéanyagoknak. Ilyen a
titanfehér pigment is, amit a standard mintadim
egyik csoportjanal hasznaltam a festékrétegekben.
Ezért a titanfehérrel késziilt rétegekrdl felvett
spektrumokon  jol  azonosithatdoak voltak a
kotbanyag savok. A masik  standardokhoz
alkalmazott pigmentnek, az 6lomfehérnek viszont
erbteljes rezgései vannak a kozép infravordsben,
amelyek atfednek a kotéanyag abszorpcidkkal.
Ezeken a spektrumokon ezért nagyon bizonytalanna
valt a kotdanyag meghatarozas. Ezért miel6tt FTIR
vizsgalatokra  keritenénk sort a kdotéanyag
vizsgalata céljabol, célszerli tisztaznunk, hogy
milyen toltbanyag ¢és pigment taldlhaté a
mintdnkban.  Lehet6éség  szerint azokat a
pigmenteket valasszuk a vizsgalathoz, amelyeknek
nincsenek  karakterisztikus savjaik a  kozép
infravorosben. Ilyen pigmentek példaul a cink
fehér, a kobalt kék vagy a masszikot. A festészeti
anyagok alaposabb vizsgalata és csoportositisa az
atfedések tekintetében tovabbi kutatasokra érdemes
teriilet.

A mugyantaba agyazott keresztmetszetek mérésével
kapcsolatban szintén meriiltek fel problémak. Az
altalanosan beagyazashoz hasznalt epoxi gyanta
savjai ugyanis atfedhetnek a pigment és kdtéanyag
abszorpcidkkal, ami megneheziti a kiértékelést.

Eredmények

Tapasztalataim és az adatok alapjan a fehérje és olaj
tipusi  kotéanyagok  kimutatdsara  szolgalo
fluoreszcens szinezéses technikdk Onmagukban
nem alkalmazhatéak biztonsaggal a szerves
anyagok  meghatarozasara, csupadn  kezdeti,
tajékozodo l1épésként hasznalhatoak. A
standardoknal a fehérje reagensek koziil a FLUR és
a TRITC adtak a legjobb eredményeket, de ez is
csupan 50% koriili pontossagot jelentett. A kontroll
mintdknal a RHOD B és DCF olaj reagensek
valamint a LISSA fehérje szinezék esetében sokkal
magasabb volt a hibas reakciok aranya (87,5%-
90%-100%). Az irodalomban ajanlott
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modositasokat kovetve is csupan egy reagensnél
(DCF) javult az igaz-hamis eredmények aranya a
standardok esetében. A  mitargyakbdol vett,
ismeretlen Gsszetételli mintaknal az olaj reagensek
(DCF ¢és RHOD B) mutattak nagyobb egyezést (76-
66%) a miiszeres eredményekkel, viszont itt a
fehérje reagensek az elvarttal ellentétben csak 50%
koriili pontossadggal miikodtek (56-50%). Az
Osszességében  50%  korilli  pontossag  az
eredmények tekintetében azt jelenti, hogy bizonyos
esetekben a mitargy korabdl, megjelenésébil
adodo feltételezésiink megbizhatobb lehet, mint a
szinezéses tesztek eredménye. Kizarolag egy
esetleges hamis pozitiv vagy negativ eredményre
hagyatkozva ugyanis helytelen kovetkeztetéseket
vonhatunk le. Ezért a fluoreszcens
metszetszinezéses tesztek ezen tipusai legfeljebb
kezdd, tajékozodd lépésként hasznalhatoak egy
vizsgalati sorban, amelyeket tovabbi tesztek kell,
hogy kovessenek a kdtéanyag meghatarozasara.

Az FTIR mérések sokkal pontosabb adatokkal
szolgaltak a kotdanyagra vonatkozoan, de ezeket
nagymértékben befolyasolta a rétegek szervetlen
OsszetevOinek tipusa. Ezért a pigmentek és
toltéanyagok elozetes elemzése mas modszerekkel
(optikai mikroszkop, elemanalitika) javasoltak a
mérések el6tt. A spektrumok alapjan atlagosan 1-2
sav. utal a rétegek kotOanyagara, ezért
mindenképpen mas tipusu  vizsgalatok is
sziikségesek a  biztos  kijelentésekhez. A
standardoknal nagyobb biztonsaggal
kovetkeztettink a kotdanyagra, ha a rétegben
talalhato olyan szervetlen dsszetevd, ami nem aktiv
a koOzép infravorosben. A  keresztmetszetként
vizsgalt mintak spektrumain a beagyazé miigyanta
savjai sok esetben megjelentek, de a kotdanyag
savok ezek mellett is lathatoak voltak. A til vékony
rétegek  (~10 um) atfedései és a  miszer
adottsagaibol eredd korlatok (az ATR kristaly
feliiletének mérete) problémat jelentettek. A
mérések adatai Osszhangban voltak a feltételezett
kotéanyagokkal az ismeretlen Osszetételi mintak
estében.

Az FTIR vizsgalatokkal keverék rétegek esetén
csak kémiai anyagtipusokat — pl. fehérjéket az
olajoktél — tudunk elkiiloniteni, ezeken beliil
kizérolag ezzel az eljarassal nem lehetséges
kiilonbséget tenni bizonyos anyagok kozott (pl.
enyv elkiilonitése a kazeintdl).

Osszességében  elmondhaté, hogy az FTIR
mérésekkel a technika korlatai ellenére is
megbizhatobb valaszokat kapunk, de ezek szintén
nem tekinthetéek 100%-0s pontossagl, végleges
megallapitdsoknak, csak a pontos kiértékelésiik
leirasaval egyiitt, a festett rétegek Osszes
komponensének adataival Osszevetve
hasznalhatoak.
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Mestermunka

Mestermunkamban egy tolt6- és kotdanyagok
vizsgalatara is kiterjedd teszt sort mutatok be két
eltérd kort és technikdjii miitargybdl szarmazéd
mintadkon. A tesztek és mérések kivitelezésére a
Pardubicei Egyetem Restaurator Tanszékén
valamint a pragai Technikai Mlzeum laborjaban
keriilt sor. Mindkét mitargy a Szépmivészeti
Muzeum tulajdonaban van, az egyik az Egyiptomi
Gylijteménybe tartoz6 roémai kori szarkofag, a
masik Altobello Melone Krisztus szinevaltozasa
cimi festménye az 1500-as évek elejérol.

Ot kétéanyagra specifikus cseppentéses
teszt

A cseh kollégaknak koszonhetéen megismerhettem
otféle, kotdanyagtipusra specifikus cseppanalitikai
(spot) tesztet. Ezek alternativat jelentenek a
metszetszinezéssel szemben. Kivitelezésiik nem tal
bonyolult és nem jarnak tal nagy koltséggel, de
szakmai felkésziiltséget és megfeleld
laborkoriilményeket kivannak meg. A dolgozatban
a tesztek részletesen, Iépésenként bemutatasra
keriilnek. A reakciokat elsdként standardokon
végeztem el, majd a két miitdrgy mintain, mar a
vizsgalatsor részeiként is. A teszteket, és a pozitiv
eredmény esetén tapasztalhato elvaltozasokat (pl.
hab, szinreakcié) a 6. tablazat foglalja Ossze
roviden.

6. tablazat: a mestermunkaban alkalmazott Gtféle
kotéanyag specifikus cseppentéses teszt

Table 6.: five spot tests specific for different
binding materials from the masterwork
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foglalja Ossze. Az alapot jelentd optikai
mikroszkopos vizsgalatokkal kapott eredményeket
a miiszeres mérések pontositottak.

7. tablazat: a mestermunkaban az anyagvizs-
galatokra ajanlott vizsgalatsor 1épései

Table 7.: steps of the protocol recommended to the
material examinations from the masterwork

A VIZSGALATSOR LEPESEI

1. Optikai mikroszkopos
vizsgalatok

rétegrend és
szemcsekarakter

vas- réz- és 6lomtartalom
meghatarozas

I1. Mikrokémiai tesztek a
szervetlen Gsszetevokre

II1. Cseppentéses (spot) tesztek a kémiai reakcidkon alapuld
szerves Osszetevokre kotdanyag vizsgalatok

IV. SEM-EDS
(energiadiszperziv rontgen
analizatorral kiegészitett
pasztazé elektronmikroszkoépos
technika)

elemanalitika

V. FTIR (Fourier
Transzformacios Infravoros
spektroszkopia)

miiszeres koto- és
toltéanyag vizsgalat

OTFELE KOTOANYAG SPECIFIKUS CSEPPENTESES

(SPOT) TESZT
FEHER-JEK SZARA- NOVENYI TERME- KEME-
DO GUMIK SZETES NYITO
OLAJOK GYANTAK VAGY
DEXTROZ
Schiff (vagy Szappan Bial’s teszt Storch/Morawski Kalium-
PAS) reakcio képzés reakcid jodidos teszt
(hab teszt)
Csoport Csoport Csoport Csoport Csoport
specifikus specifikus specifikus specifikus specifikus
reakcid pirrol reakcid reakcid reakcid reakcid
szarmazékokra zsirsavakra pentozra keményitore
vagy vagy
észtereikre dextrozra
lilas stabil hab zold egyenletes kékes
elszinez6dés elszinezédés barnas —voros (keményitd)
clszinezédés vagy barnas
(dextroz)
elszinezédés

A vizsgalatsor anyagai és technikdi

A mestermunkamban egy olyan vizsgalatsort
szerettem volna Osszeallitani, amely az anyagokat
kiilonboz6 tulajdonsagaik alapjan elemzi, és a
segitségiikkel kapott informacidk kiegészitik
egymast. A vizsgalatsor 1épéseit a 7. tablazat
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Néhany példan keresztiil szeretném illusztralni,
hogy az egyes technikak hogyan épiilnek egymasra.
A 8. tablazatban ezekbdl az esetekbdl lathatunk
parat. A szarkofag fémbevonatanak vizsgalata
szemlélteti, hogy hogyan egésziti ki a fény-
mikroszkopos vizsgalatokat a miszeres (SEM-
EDS) mérés. A rétegrend meghatarozasat kovetden
a fémfblia megjelenése és a kén-hidrogénes
mikrokémiai teszt alapjan feltételeztilk, hogy
aranyozasrol van sz6 (A kén-hidrogén tesztre az
arany nem reagal, a réz és eziist tartalmu foliak
elsotétednek). Az elemanalitika alkalmazasaval
viszont pontosan meghatarozhattuk az 6tvozetben
szereplé anyagok aranyait (90% arany, 10% eziist)
is.

Az FTIR mérések alatamasztottdk a cseppentéses
kotéanyagtesztekkel — kapott  eredményeket. A
szarkofag esetében a kalium-jodidos teszt a
keményit6 vagy dextrin kimutatasara pozitivnak
bizonyult, a festékréteg spektruma alapjan a
szakemberek az utdbbit feltételezik kotdanyagkeént.
A masik mitargy esetében, a tablakép festett
rétegeiben a spot tesztekkel szarado olajat, €s
néhany esetben kis mennyiségli fehérjét is
valoszinusitettiink. Az FTIR spektrumok ezeket az
eredményeket is megerdsitették.

Nagyon szemléletes példa arra, hogy a kiilonbdzo
technikak hogyan egészitik ki egymast, a szarkofag
kék festékrétege. A pigment szemcsekaraktere és
mikroszképos jellemz6i alapjan  egyértelmiien
egyiptomi kék.
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8. tablazat: példak a mestermunkaban alkalmazott, egymasra épiilé technikakra

Table 8.: examples for the supplementary techniques from the masterwork
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Romai kori szarkofag, 3. minta, kék festékréteg — egyiptomi kék pigment, dextrin (?) kotdanyag

Az elemanalitika megerdsitette ezt a feltételezést, a
réz mellett szilicium ¢és kalcium taldlhaté a
szemcsékben. Ha viszont kizarolag a réteg FTIR
spektruma alapjan vizsgaltuk volna meg a
pigmentet, akar ultramarinra is gyanakodhattunk
volna: a két anyag karakterisztikus savjai ugyanis
szinte ugyanott talalhatdéak. Ezért l1ényeges, hogy
ugyanarr6l az anyagrol kiilonbozo tipusit mérések
és vizsgalatok késziiljenek: az eredmények
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Osszegzésével elkertilhetéek a hasonlo

félreértelmezések.
Osszegzés

A két mitargyon végigvitt vizsgalatsor jol
illusztralta, hogy minél tobb tipust tesztet végziink
el, annal pontosabb képet kapunk az alkalmazott
anyagokrol. Az egyes technikdk jol kiegészitették
egymast, igy elkeriilhetéek voltak a
félreértelmezések. Osszefoglalva a tapasztalatokat,
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a cseppanalitikai (spot) tesztek jo alternativat
jelenthetnek a kotéanyagra vonatkozd gyors,
koltséghatékony vizsgalatok kozott. Segitségiikkel
a dolgozatban targyalt két esetben elég pontos
eredményeket kaptunk, amelyeket miiszeres
vizsgalat is megerésitett.

Koszonetnyilvanitas

Koszonetemet szeretném kifejezni mindazoknak,
akik valamilyen formaban segitségemre voltak a
disszertaci6 és a mestermunka elkészitésében:
témavezetémnek, Galambos Evanak, Kriston
Laszlonak, az MTA  CSFK  Geokémiai
Kutatoéintézet munkatarsainak: Bajnoczi
Bernadettnek, Judik Katalinnak, Kesjar Doranak és
Toéth Marianak. Karol Bayer-nak, a Pardubice
Egyetem (Univerzita Pardubice) Restaurator
Tanszékének laborjaban dolgozoknak, a pragai
Technikai Muzeum laborjaban dolgozd Ivana
Kopeckanak ¢és Eva Svobodovénak. Sandorné
Kovacs Juditnak és minden kollégamnak, egyetemi
oktatobnak és hallgatonak, akik segitették a
munkamat.
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