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Bevezetés

A szerves anyagok meghatarozasa mindig fontos kérdése
a festett feliiletek vizsgalatanak. Miért is fontos e szerves
anyagok ismerete? Az esetek jelentds részében a festett
feliiletek koto- és ragasztoanyaga, esetleges véddbevona-
ta, szerves természetli. A festéstechnikakat a festékréteg
kotdanyaga, vagy anyagai alapjan kiilonitjik el, ennek
megfelelden beszéliink olaj-, tempera-, akvarell-, akril-,
stb. festményekrdl. Ezen til, a festett rétegek kotéanyagai
¢és azok allapota dontdéen meghatarozzak a feliilet jellegét
és megtartasat. Az, hogy egy feliiletet mattnak vagy fé-
nyesnek, vilagosnak vagy sotétnek, jo allapotinak avagy
porlékonynak, téredezettnek érzékeliink, nagyrészt a fes-
tékréteg szerves anyagaitol, és ezek allapotatol fiigg.

A szerves anyagok ismerete tehat fontos a festett felii-
let helyes és teljes jellemzéséhez, karosodasainak értel-
mezéséhez, valamint a restauralasahoz hasznalt méodsze-
rek és anyagok helyes megvalasztasadhoz.

Festett feliiletek szerves anyagai

Mik azok a szerves anyagok, melyek a torténeti festett felii-
letekben el6fordulhatnak? Vegyi szempontbol a torténetileg
hasznalt szerves anyagok négy nagy csoportba sorolhatok:
fehérjék, cukrok, zsirok, valamint gyantdk, gyantaszerii
és bitumenes anyagok (jelen cikk a modern szerves anya-
gokkal kapcsolatos kérdésekre nem tér ki). Szerkezetileg
minden esetben nagy molekuldju anyagokrol, természetes
polimerekrdl van szo, melyek természetes forrasokbdl szar-
maznak és legtobbszor komplex keverékek dsszetevoi.

A fehérjéket a kollagén tartalmi zselatin és allati eny-
vek, a kazein (egy foszfoprotein) és a tojas (melyet akar
fehérjeként, akar sargdjaként vagy egészben hasznal-
tak) képviselheti a festett rétegekben. A tojas csak rész-
ben fehérje: a szaritott tytktojas dsszetételében példaul,
tobbek kozott, 45% protein, 41% zsir és 2% koleszte-
rin van.' Aranyozott részeken ndvényi — fokhagymabol
szarmaz6 — fehérjével is talalkozhatunk kotéanyagként.
A fehérjék f6 alkotéelemei a polipeptidek, melyek sok
apr6 molekulabol, aminosavakbdl, kémiai kotés (peptid-
kotés) altal 1étrejott nagymolekuldk.

I Andreotti et al. 2008.

A cukrok koziil a keményitdt, az arabgumit és a kiilon-
boz6 névényi mézgakat (gyiimolesfa-gyantak) hasznaltak
festett feliiletek létrehozasahoz. Ezek vegyileg kiilon-
b6z06 egyszerli cukrokbol kémiai kapcsolodas (glikozidos
kotés) altal 1étrejott Osszetett cukrok.

A zsirok koziil leggyakoribbak a gliceridekhez tart6zo
szarado olajok (lenolaj, makolaj, dioolaj). Ezek f6 alko-
toelemei a glicerinnek kiilonb6zd, dontd tobbségiikben
telitetlen zsirsavakkal alkotott észterei. A miitargyakon
gyakrabban el6forduld méhviasz is nagyrészt zsirszerii
anyagokbdl — kiillonb6z6 zsirsavak és zsiralkoholok ész-
tereibdl — all. Szintén a zsirokhoz sorolhaté az emulgator-
ként hasznalt koleszterin és 0korepe, ezek szerkezetileg
szteroidok.

A természetes gyantak kiillonb6zo fak vagy mas nové-
nyi szervezetek sejtjeiben keletkeznek. Komplex keve-
rékek, melyek f6 alkotdelemei terpének és terpenoidok.
Ezek szénvaza izoprén egységekbdl all. A f6 alkoto-
elemekben fellelhetd izoprén egységek szama szerint
a gyantakat a kdvetkez6 alcsoportokba soroljak: mono- és
szeszkviterpenoidok (pl. illolajok, terpentin), diterpe-
noidok (kolofénium, szandarak, kopal) és triterpenoidok
(dammar, masztix). Szintén gyantaszerl anyagok a foszi-
lis gyantak (borostyan) és az allati eredetii gyantak (sel-
lak). A bitumenes anyagok (bitumen, aszfalt, katrany,
szurok) asvanyi eredetlick vagy a fa szaraz leparlasabol
keletkeznek, Osszetételilkben nagyrészt nagy szénatom
szamu szénhidrogének és egyéb szerves szadrmazékok
szerepelnek.”

Miért bonyolult a szerves anyagok vizsgalata?

A szerves anyagok meghatarozasa gyakran kényes, ne-
héz feladata a festett feliiletek vizsgalatanak. Ennek tobb
oka van. Amint az elébbiekben is ramutattunk, e szerves
anyagok komplex természetes keverékek, dsszetételiiket
tobb tényezd hatdrozza meg. Fébb 6sszetevoik bonyolult
szerkezetli makromolekulék, polimerek. A festett rétegek-
ben a szerves anyagok, a miitargy 1étrehozasatol eltelt id6

2 Az emlitett anyagok eldallitasat és kémiai Osszetételét részletesen
ismerteti a szakirodalom (Andreotti et al. 2010; Colombini, Modugno
2009; Masschelein-Kleiner 1995; Mills, White 1987; Timarné Balazsi
1993), jelen tanulmany csak azokra a vonatkozasokra tér ki, melyek
a tovabbiakban ismertetett vizsgalatok megértéséhez sziikségesek.
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soran, legtdbbszor ismeretlen kdrnyezeti hatdsok miatt,
kiilonbozd oregedési folyamatokon mennek at (bomlasi,
fotooxidacios €s keresztkotési reakcidk), melyek miatt
szerkezetiik nem mindig elérelathatéan valtozik. A festett
rétegekben szervetlen anyagokkal (pigmentekkel, alapo-
zokkal, toltdanyagokkal) vannak keverve, melyek za-
varhatjak a szerves OsszetevOk vizsgalatat, ezért gyakran
munkaigényes eljarasokkal kell azoktol szétvalasztani.
A legnagyobb gond talan, hogy a rendelkezésre 4ll6 min-
ta legtobbszor igen csekély (par mg), aminek legfeljebb
10%-a szerves anyag.

Gyakran alkalmazott eljarasok’

A restauratorok oktatdsaban mindenekeldtt a legegy-
szerlibb, legatlathatobb modszereket mutatjadk be, mint
a mikroszkopos keresztmetszet szinezés vagy a mikro-
kémiai vizsgalatok.* Ezek viszonylag kis anyagi rafordi-
tast igénylo eljarasok, konnyen elsajatithatdak és szabad
szemmel illetve mikroszkoppal jol lathato, értelmezhe-
t0 eredményt biztositanak az esetek dontd tobbségében.
Az eredmény ugyan nem anyagspecifikus, ezen eljarasok-
kal altalaban csak a szerves anyagcsoportok hatarozhatok
meg, és viszonylag nagy mintakra van sziikség, ennek
ellenére ezeket a modszereket érthetéségiik, hozzaférhe-
toségiik és rétegspecifikussaguk miatt nem szabad alabe-
csiilni. Ugyanakkor attdl is 6vakodni kell, hogy til konk-
rét kovetkeztetéseket vonjunk le ezek alapjan.

Az immunfluoreszcens mikroszkopiat (IMF) a fehérje
tipusa  kotdanyagok meghatarozasdhoz hasznaljak.
A vizsgalat a fehérje antigénszerkezetéhez kotédo ellen-
anyag fluoreszkalé anyagokkal (rodamin, fluoreszcein)
valé kimutatdsan alapszik. A modszer fehérjespecifikus
és — mivel a vizsgalatokat mikroszkopos keresztmetszet
csiszolatokon lehet végezni — pontosan meghatarozhat6
a kotdanyag elhelyezkedése a festékrétegekben.’

Az ELISA modszer (Enzyme-Linked Immunosorbent
Assays) enzimatikusan konjugalt masodlagos ellenanya-
gok kimutatasan alapszik, melyek szerepe felerdsiteni
az elsddleges ellenanyagok immunreaktivitasat, novelve
ezéltal az ellenanyagokon alapulé kimutatas érzékeny-
ségét.’ Az eljarast megeldzden, a fehérjéket kiilonbozo
modszerekkel ki kell vonni a mintabol, ezért a kétdanyag
elhelyezkedését a festékrétegekben nem lehet kimutatni.
Kazein és tojas esetén meghatarozhat6 az allatfaj, mely
a vizsgalt fehérje forrasaként szolgalt. A moddszer cuk-
rok kimutatasara is alkalmas, de ezek esetében kevésbé
érzékeny.

A Fourier-transzformdcios infravoros spektroszkopia
(FTIR) és ennek kiilonbozé valtozatai (u-FTIR, ATR),
talan a festett feliiletek anyagainak vizsgalatara leggyak-
rabban hasznalt modszer, mely szerkezeti informacio-

Doménech-Carb6 2008.

Schramm, Hering 1978; Gay 1970.
Sciutto et al. 2011.

Schultz et al. 2009.
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kat kindl, Ggy a szerves, mint a szervetlen dsszetevokkel
kapcsolatban.” Hordozhaté valtozata is létezik, mellyel
helyszini vizsgéalatok lehetségesek. Bar a minta el6készi-
tése egyszert és a vizsgalati id6 rovid, az eljarassal rit-
kéan lehet pontosan meghatarozni a festett feliiletek szer-
ves anyagait, altaldban csak a jelen 1évo anyagcsoportok
kimutatasa lehetséges, mennyiségi meghatarozas nélkiil.
Ennek oka az anyagkeverékekbdl nyert bonyolult spekt-
rumok értelmezésének nehézsége, a tobb anyag jelenléte
miatti interferencidk, illetve az dregedési folyamatokbol
adodo spektralis eltolodasok miatt. Ha a vizsgalat eldtt
a mintat fizikai modszerekkel szétvalasztjak, egyszertibb,
konnyebben értelmezhetd spektrumok nyerhetdk. Nem-
rég javasoltdk a kemometrids mddszerek (példdul PCA
— fékomponens analizis) alkalmazasat is a FTIR spektru-
mok értelmezésében, mely a mintaban 1évo szerves anya-
gok pontosabb azonositasat eredményezheti.® A modszer
elterjedésére vald tekintettel egy nemzetkdzi munkacso-
port is szervezédott,” melynek web-oldalan nagyszamai,
mitargyakban fellelheté anyag FTIR és Raman spektru-
mait tettek kozzé.

A Raman spektroszkopiat az infravords spektroszko-
pia kiegészitd modszereként tartjak szdmon és alkalma-
zasa egyre elterjedtebb a miitargyvizsgalatban. Az eljaras
6 kihivasa a szerves anyagok okozta erds fluoreszcencia
elkeriilése. JelentGs elérelépést jelentett ez iranyban a kon-
fokalis mikroszkop kapcsoldsa a Raman spektroszkopia-
val, mellyel a vizsgalt feliilet 5x5 pm?-re csokkent, ezaltal
Iényegesen megndvelve a mddszer térbeli felbontasat is.
Szintén fontos miiszaki 0jitas volt az optikai szal alkalma-
zasa a Raman spektroszkdpoknal, mely hordozhat6 felsze-
relés kifejlesztését eredményezte, és ezaltal, lehetségessé
valt a mintavétel nélkiili helyszini vizsgalat.

A magneses magrezonancia (NMR) alkalmazasa
amitargyvizsgalatban viszonylag 0j keletii. Festett feliile-
tek szerves anyagainak tanulmanyozasara is alkalmaztak,
a meghatarozasokat oldoszeres kivonatokon végezték,
ezekben kiilonboz0, a szerves anyagokra jellemz6 tigyne-
vezett marker vegyiiletek kimutatasaval probaltak a jelen-
1évo szerves anyagokra kovetkeztetni. Ezen vegyiiletek
érzékenyek az oregedéskor fellépd hidrolitikus és oxida-
cios folyamatokra, ezért a modszerrel a szerves anyagok
oregedésének mértékét is probaltdk meghatarozni.'

A tomegspektrometrias eljarasok (MS) alkalmazasa
a festett feliiletek szerves anyagainak vizsgélatdban egyre
elterjedtebb, mert a modszer eredményesen alkalmazhatd
molekulaszerkezetek felderitésére. A mintdk elkészitése
egyszerd, a vizsgalat gyors, viszont az eredmények értel-
mezése bonyolult szerves keverékek esetén igen nehéz.
Ilyen esetekben tandcsos a tomegspektrometriat egy elva-
lasztasi technikaval kapcsolni, példaul kromatografiaval

7 Doménech-Carbo et al. 1996; Derrick et al. 1999.

8 Sarmiento et al. 2011.

9 IRUG - Infrared and Raman Users Group, http:/www.irug.org
(2013.08.16).

10 Spyros, Anglos 2006.



vagy kapillaris elektroforézissel (CE), ami az MS vizsga-
lat elott a festett feliilet szerves anyagkeverékeit dsszete-
voire valasztja szét. A technika népszertiségét az is tikkrozi,
hogy szdmos szakcikk mellett, a kdzelmultban egy konyv
is megjelent,'’ mely dsszefoglalja a modszer alkalmazasi
lehetéségeit a miitargyvizsgalatban, illetve nemzetkozi
munkacsoport is szervezddott a médszerhez kotédden.'

Fontos aldhuzni az 6sszes emlitett eljarassal kapcso-
latban, hogy megbizhat6é eredmények elérésé¢hez a mod-
szerben vald nagy jartassdg, valamint sok referencia
anyagon végzett kisérlet altal szerzet komoly tapasztalat
sziikséges.

Tomegspektrometriaval kapcesolt gazkromatografia
(GC-MS)

A tomegspektrometridval kapcsolt gazkromatografiat
(GC-MS) jelenleg a festett felilletek szerves anyagainak
meghatarozasara szolgald egyik legjobb eljarasnak tart-
jék. A kromatografias elvélasztasi eljarasok, kiilondsen
a gazkromatografia, igen alkalmasak a festett feliiletekben
1év6 Osszetett szerves anyagkeverékek szétvalasztasara,
az elvalasztas soran keletkezd frakcidk pedig nagyon pon-
tosan jellemezhetdk tomegspekrometriaval. Az GC-MS-s
meghatarozas elénye, hogy kis mintamennyiséget igényel
(1mg-nal kisebb mintabol is nyerhetd megbizhat6 ered-
mény), a modszer igen érzékeny és specifikus eredménye-
ket nyujt, valamint mennyiségi, reprodukalhaté meghata-

M

rozast tesz lehet6vé. Hatranyaként az roéhato fel, hogy tigy
befektetés, mint alkalmazas szintjén igen koltséges. Azon
tul bonyolult, munka- és idéigényes és alapos tapasztala-
tot feltételez. Térbeli felbontasa korlatolt, az eredmények
a minta teljes térfogatara vonatkoznak, a szerves anyagok
elhelyezkedésére a festékrétegekben csak kovetkeztetni
lehet.

Az aldbbiakban részletesen ismertetjiik az eljaras
elveit, valamint a vizsgalatok menetét és az eredmények
értelmezésének maodjat.

A GC-MS miikodési elve

Az eljaras vazlatos miikddési elvét az 1-es dbra" szem-
1€lteti.

A kromatografia egy elvalasztasi eljaras, mely azon
alapul, hogy egy adott keverék 0Osszetevdi kiilonbozo
mértékben kotédnek egy oszlopban rogzitett, allofazisnak
nevezett anyaghoz, mely folott egy mozgofazis vezeti at
azokat. A kotddés mértéke szerint a keverék dsszetevoi
kiilonb6z6 iddben jutnak az oszlop végére, és ezaltal szét-
valnak. Gazkromatografia esetén a mozgdfazis egy gaz
(hélium, hidrogén vagy nitrogén), az all6 fazis pedig egy
tobb tiz méter hosszusagu, feltekert hajszalcso belso felii-
letén megkotott anyag. A mintat oldott allapotban injek-
taljak. Mivel az elvalasztas gazhalmazallapotban torténik,
az oldatot az oszlopba jutas el6étt melegitéssel parologtat-
jak, ezért a vizsgalt keverék oOsszetevdinek 500°C alatt
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1. abra. A GC-MS miikodési elve: az oszlop
G Chven Mass Spectrometer

(Capillary Column) el6tt a rendszerbe injektalt

mintat héliumgaz (He) tereli végig az oszlopon.

[P ey w——

Az oszlopot egy kemence (GC Oven) melegiti.
A keverék Osszetevoi kiilonboz6 erdsséggel

© Dunnivant & Ginsbach

Il Colombini, M.P., Modugno, F. (Eds.) (2009) Organic Mass Spectro-
metry in Art and Archaeology. John Wiley and Sons.

12 Users’ Group for Mass Spectrometry and Chromatography, MaSC
http://www.mascgroup.org/ (2013.08.16).

Daa Analysis

kotédnek az oszlopban levé szilard fazishoz
és ezért az oszlop végéig kiilonvalnak. Egyen-
ként kertilnek elébb az ionizatorba (Ionization
Source), majd a tomegspektrométer (Mass
Spectrometer) detektoraba. A kromatogram és
az egyes Osszetevoknek megfelel tomegspekt-
rum egy képerny6n jelenitheté meg.

13 http://people.whitman.edu/~dunnivfm/C_MS_Ebook/CH2/2_3.html
(2013. 08.16).
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3. abra. A koloféonium gyantdbol szarmazo fontos toredék,

a 7-oxo-di-dehidro abietinsav tdomegspektruma.

— bomlas nélkiil — gazhalmazallapotiiva alakithatoknak
kell lenniiik. Amennyiben ez nem all fenn, az oszlop elé
egy hébontd egység iktathatd, egy ugy nevezett piroli-
zator (Py-GC-MS), mely injektalas utan 500-800°C-on
elbontja a mintat; ez esetben viszont a keletkezé kroma-
togramok igen bonyolultak és nehezen értelmezhetoek.'*
A masik gyakrabban alkalmazott megoldas a vizsgalt
keverék ellendrzott vegyi lebontasa (hidrolizise) és atala-
kitasa (derivatizalasa), kellden illékony, illetve konnyen
szétvalaszthatd és kimutathatd anyagokkd. Ezek az osz-
lopon szétvalnak egymastdl, igy egyenként jutnak egy
atvivo vezeték altal az elemz0 egységbe, a tomegspektro-
méterbe. A kromatogram (2. dbra) a szétvalasztott elegy
OsszetevOinek relativ ardnyat a retencios ido fliggvényé-
ben jeleniti meg (a retencids id6 az az idészak, amely alatt
az adott 6sszetevo eljut az injektortdl az oszlop végéig).

14 Bonaduce, Andreotti 2009.

50

22 00

24.00 2600

szam T96-0C).

A tomegspektrométer egyszeriisitett miikddési elve
a kovetkezd: a vizsgalt anyagot egy ionizator elektromo-
san toltott toredékekre, ionokra tordeli, amik egy tomeg-
analizatorban — elektromos térrel valdé kolcsOnhatasra,
tomeghez viszonyitott toltés hanyadosuk alapjan — szét-
valnak, és egy detektor kiilon kimutatja 6ket. A tomeg-
spektrum a kimutatott ionok relativ intenzitasat abrazolja
az iontdmeg/iontdltet fliggvényében (3. abra). Mivel min-
den anyag, szerkezetétdl fiiggben, sajatos ionokra bont-
hat6, a detektalt ionokbol kdvetkeztetni lehet a kiindulo
anyag szerkezetére.

Mintavétel és feldolgozas

Altalanos elv az, hogy ha mar mintavétel sziikséges, hogy
jol meghatarozott, fontos informacidkat kapjunk a fes-
tett mitargyrol, akkor a mintdk szamanak és mennyisé-
gének minimalisnak kell lennie. A mintavétel helyeit ugy
kell megvalasztani, hogy a kapott eredmények relevan-
sak legyenek és a targy minél nagyobb részére lehessen
azokat megbizhatéan kivetiteni, extrapolalni. A GC-MS
érzékenységére vald tekintettel kiilonds figyelmet kell
arra forditani, hogy a mintdk szennyezddésmentesek le-
gyenek. Ezért nem szabad a mintakat kézzel érinteni vagy
nyallal nedvesitett eszkozzel felvenni. A vizsgalatot meg-
eléz6 teljes minta-elokészitési eljarasban kiilondsen fi-
gyelni kell a barmely idegen anyaggal valo szennyezés,
kontaminalas elkeriilésére.

Amint az el6zékben részleteztik, a festett feliile-
tek szerves anyagai nagymolekuldju dsszetevokbol allo
komplex keverékek, mely Osszetevok nagy része nem
hozhaté gézhalmazéllapotba 500°C alatt. Ugyanakkor,
a festett rétegekben gyakran tobb szerves anyagcsoport
képvisel6je is jelen lehet. Ezek miatt, a mintat GC-MS
vizsgalat el6tt fizikai és kémiai feldolgozasnak kell ala-
vetni. A szakirodalom t&bb ilyen mintafeldolgozo eljarast
ir le. Jelen tanulmany a Pisa-i Egyetem Kémia és Ipari
Kémia Karan beliill mik6dé, Maria Perla Colombini
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professzorné 4ltal vezetett kutatocsoport'” modsze-
rét ismerteti részletesen, mert ezen eljaras egyetlen kis-
méreti (1 mg-nyi) mintabol kiindulva, lehetévé teszi
a minta 0sszes szerves 0sszetevoinek kimutatasat, kizarva
a szervetlen alkotoelemek zavard hatasat is.' Az eljaras
lényege, hogy a minta szerves anyagait fizikai és vegyi
uton harom szerves anyagcsoportra valasztja szét: fehér-
jékre, cukrokra, valamint zsirokra és gyantakra. E cso-
portok a mintaban jelenlevd képviseldit azutan kismo-
lekuldju, gézfazisba hozhatod alkotdelemeikre bontja le.
Igy, a fehérjékbdl aminosavak, a cukrokbol elemi cuk-
rok, a zsirokbdl zsirsavak, a gyantakbol pedig jellegzetes
bomlastermékek lesznek. A jobb elvalasztas és azonosi-
tas érdekében a kiilonbdz6 anyagcesoportok lebontasabol
szarmaz6 kismolekuldjii anyagokat vegyileg atalakitjak,
azaz derivatizaljak. A keletkezd termékeket gdzkromato-
grafiaval (GC) szétvalasztjak és tomegspektrometridval
(MS) azonositjak. Az 0sszetevoket nem csak mindségileg,
hanem mennyiségileg is meghatdrozzak. A szakirodalom-
bol jol ismert a festett rétegek Osszes lehetséges szerves
anyagéanak dsszetétele. Osszevetve ezeket a nyert eredmé-
nyekkel, kdvetkeztetni lehet a minta szerves dsszetevoire.
A minta szervetlen anyagai gyakran zavaré hatassal lehet-
nek a szerves anyagok vizsgalatara, ezért az eljaras ezeket
kiilonbozo tisztitasi folyamatokkal kisziiri.

A minta feldolgozas teljes folyamatanak vazlatat
a 4. dbra mutatja be. A vizsgalat nem csak mindségi,

15" Chemical Science for Cultural Heritage/Kémia a kulturlis 6rokség
szolgalataban, http://www.dcci.unipi.it/scibec/(2013.08.16).
16 Lluveras et al, 2010.

gyantatéredékek

4. dbra. Az egy mintabol Kkiin-
duldé GC-MS vizsgalat egysze-
rlsitett menete. Az eljaras igen
bonyolult, munkaigényes, a teljes
vizsgalat id6tartama minimum
4 nap. (Lluveras et al, 2010.)
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X. Derivatizalas
Xl. Az aminosavak elvdlasztdsa és
azonositasa GC-MS-sel

hanem mennyiségi meghatarozdsokat is lehetdvé tesz,
ami feltétele annak, hogy megbizhatoéan és specifikusan
lehessen meghatarozni a minta szerves anyagait. Ehhez
kalibralasi gorbék felallitasa sziikséges, valamit szamos
ismert Osszetételii mintan, illetve vakmintan (ez esetben
az eljarast minta nélkiil végzik el, ezaltal az eljarashoz
hasznalt felszerelés és vegyszerek valaszat ellendrzik)
végzett kisérlet.

Az eredmények értelmezése

Az egyetlen mintabdl kiinduld vizsgéalat eredményeként
harom kromatogrampart kapunk: egy part a mintdban
1évé fehérjékbdl szarmazo aminosavakra, egyet a cuk-
rokbol szarmazoé egyszerli cukrokra, egyet pedig a zsi-
rokbol és gyantdkbol szdrmazd zsirsavakra és gyanta-
toredékekre vonatkozdéan. A kromatogram parok két
kromatogramjanak egyike a vizsgalt keverékben talal-
hato 6sszes iont rogziti (TIC — total ion chromatogram),
hogy biztosan lathatova legyen minden, amit a minta
tartalmaz; a masik kromatogram csak a keverékek bi-
zonyos 0sszetevoit rogziti (SIM — selected ion monitor-
ing), melyek legsziikségesebbek az adott anyagcsoport
képviseldinek azonositdsdhoz, és ezaltal, egyszerlibbé
teszi az eredmények értelmezését. A kromatogramokon
megjelend minden csticshoz egy tomegspektrum tarto-
zik, ez segiti a csiicsnak megfeleld Osszetevd azonosi-
tasat. A tomegspektrumok értelmezése az esetek dontd
tobbségében 0sszehasonlitdsos alapon torténik, a kapott
spektrumot egy ugynevezett spektrumkonyvtarral ve-
tik 0ssze, melyet ismert Osszetételd, vegytiszta anyagok
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vizsgélataval allitottak Ossze. Az Osszehasonlitast sza-
mitégép végzi. A kromatogramokbo6l minden esetben
kimutathatok a keverék OsszetevOdi és ezek szazalékos
aranya az elegyben.

A fehérje frakci6 esetében a minta feldolgozasabol egy
aminosav keverék szarmazik, a GC-MS 4altal nyert SIM
kromatogram pedig 11 aminosav jelenlétét és relativ meny-
nyiségét mutatja ki a keveré¢kbdl (2. abra). Ezek az ami-
nosavak kiilonboz6 ardnyban vannak jelen a kiillonbdzo
fehérjékben (1. tablazat). Az enyvekre példaul a magas
glicintartalom és a hidroxiprolin jelenléte jellemzd, mig
a kazeinben magas glutaminsav tartalom figyelheté meg.
A tojasbdl szarmazd fehérjék esetén GC-MS 4altal nem
lehet pontosan meghatarozni, hogy a minta tojasfehérjé-
bdl, tojassargajabol vagy egész tojasbol szarmazik.

A vizsgalatbdl nyert és a tablazatban talalhatd6 amino-
savak szazalékos Osszetételének egyszerli Osszevetésével
azonban elég nehéz megbizhatoan értelmezni a kapott
eredményeket, kiilondsen, ha a minta két fehérjét (példaul
enyvet és tojast tartalmaz), ami elég gyakran megeshet.
Ezért az eredményeket egy statisztikus feldolgozasnak,
tobbvaltozds adatelemzésnek vetik alda (PCA — principal
component analysis/fékomponens analizis). Ennek alap-
jat egy nagyszamu (121) referencia anyag vizsgalata altal
nyert adatbazis képezi (a 7. abra vilagossziirke pontjai).
A minta vizsgalatabol nyert aminosav dsszetételt betoltve
az adatelemz6 programba, az igen szemléletesen és meg-
bizhatéan elhelyezi a mintaban 1év6 fehérjét a megfeleld
fehérjecsoportba, vagy — amennyiben fehérjekeveréket tar-
talmaz a minta — a két/harom fehérjecsoport kozé (7. abra).

1. tablazat
Ala Gly Val Leu Ile Ser Pro Phe Asp Glu Hyp
kazein 5.0 3.0 7.6 11.9 6.6 5.8 11.5 5.9 8.5 222 0.0
tojas 7.7 4.8 7.7 11.0 6.7 10.3 5.7 6.4 12.6 15.0 0.0
enyv 12.3 29.4 3.9 4.7 2.5 3.8 12.4 2.8 6.6 9.9 7.7

A festékrétegekben fellelhetd leggyakoribb fehérjék tomegszazalékos dsszetétele 11 aminosavra vonatkozodan (Ala —
alanin, Gly — glicin, Val — valin, Leu — leucin, Ile — izoleucin, Ser — szerin, Pro — prolin, Phe — fenilalanin, Asp — aszpa-
raginsav, Glu — glutaminsav, Hyp — hidroxiprolin). (Andreotti el al. 2006.)

2. tablazat
xyl ara ram fuc a.gal a.glu man gal
Arabgumi 0 36.1 10.8 0 0 7.3 0 45.8
Tragakant gumi 17.6 39.6 2.9 9.3 16.6 3.6 0 10.4
Cseresznyefa gyanta 6.2 35.8 2.4 0 0 13.1 6.2 36.3
Oszibarackfa gyanta 6.7 324 32 0 0 14.2 5.4 38.1

A kiilonboz6 Osszetett cukrokban jelenlevd egyszerii cukrok és ezek szazalékos aranya a keverékben (xyl — xilin,
ara — arabin6z, ram — ramnoz, fuc — fukoz, a.gal — galakturonsav, a.glu — glukuronsav, man — mannéz, gal — galaktoz.
A glukdéz mennyiségét altalaban nem veszik figyelembe, mert nem csak a mintdban jelenlevé cukrokbol szarmazhat.

(Bonaduce et al. 2007.)

3. tablazat
Lenolaj Didolaj Mikolaj Tojas Tempera grassa
P/S <2 2.2-3.0 >3 2.7-3.2 1.8-2.3
A/P >1 >1 >1 <0.3 0.5-1
*D >40 >40 >40 <10% 10-20%
koleszterin - - - lehet lehet

A zsirok azonositasa a lebontasukbdl szarmazé bizonyos zsirsavak aranya (P/S — palimitinsav/sztearinsav arany, A/P
— azelainsav/ palmitinsav arany), valamint keletkez6 dikarbonsavak &sszesitett tomegszazalékanak (XD) alapjan tor-
ténik. A szarado olajokra magas dikarbonsavtartalom jellemzd. A koleszterin csak a tojas sarga tartalmu keverékekre
jellemzd, de sok esetben csekély mennyisége és nagymértékii lebomlasa miatt nem mutathat6 ki. Ilyenkor a tojas jelen-
1étére csupan az zsirsavprofil alapjan lehet kovetkeztetni. (Colombini et al. 2002, Andreotti el al. 2008.)
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5. abra. Az 1. képen lathato iiveghatlap festménybdl szarmazé minta zsirfrakcidjanak vizsgalata soran nyert TIC kromatogram: a piros
keretben a kolofonium gyanta jellemz6 bomlastermékeinek megfeleld csucsok lathatok (P).

Amennyiben a minta cukrokat tartalmaz, ezek a cukor-
frakcid feldolgozasa folyaman egyszerli cukrokka, aldo-
zokka ¢és uronsavakka alakulnak. A SIM kromatogram
9 egyszer(i cukrot és uronsavat rogzit, és ezek szazalékos
aranya alapjan lehet a mintdban 1évé cukorra kovetkez-
tetni (2. tablazat, 3. kép).

A zsirfrakcié vizsgalatabol nyert SIM kromatogram
alapjan 9 zsirsav jelenlétét és a keverékben 1évo tomeg-
szazalékos aranyat lehet meghatarozni, és ezek alapjan
lehet a mintaban 1év zsirszeri anyagokra kdvetkeztetni
(3. tablazat).

A mintaban 1év6 gyantak meghatarozasa jellegzetes
bomlastermékeik, az gy nevezett biomarkerek'” alapjan
torténik. Ezek jelenléte a zsirfrakcié TIC kromatogramja-
ban észlelhetd (5. abra).

Az ismertetett GC-MS eljaras alkalmazasa

Az elébbiekben részletesen bemutatott eljarast 46 erdélyi
miitargybol és miiemlékbdl, illetve egy magyarorszagi és
egy moldvai falképbdl szarmazo mintdk vizsgélatara al-
kalmaztuk, dsszesen 71 mintat vizsgalva." A gyakorlati
munkat az eljarast kidolgozé pisai kutatocsoport labora-
toriumaban végezhettiik. Ezaton is kifejezziik halas ko-
szOnetlinket a Maria Perla Colombini professzor asszony
altal vezetett csoportnak, felszerelésiik és tapasztalatuk

r o7

onzetlen rendelkezésiinkre bocsajtasaért.

17 Colombini, Modugno 2009.
18 Guttmann 2012.

L 1 /

B R

1. kép. Az egyik vizsgalt ikon: Urunk megkeresztelése, Brasso
kornyéki (Scheii Bragovului) mithelybdl, 19. sz. vége, Ohaba falu
ortodox templomanak tulajdona, 16-os szam1 ikon.
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Erdélyi iivegre festett ikonok kotéanyaganak
vizsgalata"”

Az erdélyi liveghatlap festmények kotdanyagairdl csak
némi irasos feljegyzésbél tudtunk,” de tudomanyos vizs-
galatukrol még nem volt tudomasunk. Kutatdsunk soran
38 darab, 19. szazadi, iivegre festett ikon festékrétegeibol
szarmazo mintat vizsgaltunk. A targyak koziil 7 Flizesmi-
kolarol (Nicula) valo, 15 Fogaras kornyéki mithelyekbdl
(Tara Oltului/zona Fagaragului), 12 Brass6 kornyéki mii-
helyekbdl (Scheii Bragsovului), 4 ikon pedig Erdély kii-
16nb6z6 mas vidékeinek ikonfesté mihelyeibdl keriilt
ki (Sebes volgye/Valea Sebesului, Radnotfija/lernuteni,
Nagyszeben peremvidéki falvai/Marginimea Sibiului).
A Fogaras kornyéki ikonok koziil 3 Matei Timforea mun-
kaja, 5 pedig Savu Moga miive (az ikonfesté mesterek
legtobbszor nem szignaltdk munkaikat, az emlitett két
mester a kevés kivételek koziil valo). 56 minta vizsgalata
alapjan sikeriilt tudomanyos vizsgalatokra alapozott képet
kapnunk a kiilonboz6 erdélyi iiveghatlap festd mihelyek
altal, a 19. szdzadban hasznalt kétéanyagokrol. A mintak
nagyrészt Olimpia Coman Sipeanu festérestaurator altal
jutottak a birtokunkba és az ikonok szétszerelésekor le-
valt apré darabok koziil keriiltek ki.

Az eredmények csak részben igazoltak a gyér irasos
adatokat és a maig tovabbéld hagyomanyt, mely elsdd-
legesen tojassargat hasznal kotdéanyagként. A vizsgala-
tok valtozatosabb, Osszetettebb kotdanyag hasznalatot
mutattak ki. Csupan harom ikonnal talaltunk tojast koto-
anyagként, a tobbi ikon esetén keverékek hasznalatat
mutattuk ki.

A mintak fehérje frakcidjabdl azonositott fehérjék az
esetek 54%-ban tojasbol szarmaztak, de ezen kiviil eny-
vet (10%), illetve tojas-enyv (23%), sot tojas-enyv-ka-
zein keverékeket is beazonositottunk (6. abra). Enyvet,
mint a kotdanyag keverék egyediili fehérjekomponen-
sét, csak a Brass6é kornyéki ikonokrol vett mintakban

Otajis
Wtojds+enyy
O kaz&in+enyy
menyv

oiff nf

6. abra. Az ikonok fehérjefrakcidinak vizsgalatabol kapott ered-
mények grafikus Osszegzése (if — ismeretlen fehérje, nf — nincs
fehérje).

19 Guttmann 2012. pp. 80-124; Guttmann et al. 2012a.
20 Coman-Sipeanu 2009.
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talaltunk, illetve egyik innen szdrmazé ikon esetén csak
enyvet mutattunk ki kotéanyagként. Kazeint csak két
fiizesmikolai ikonrdl vett minta tartalmazott. Négy ikon
esetén a fehérjefrakcioban nem sikeriilt fehérjét kimu-
tatni, illetve a fehérjék kimutatdsa nem vezetett megbiz-
haté eredményre.

A cukorfrakcidok vizsgalata csak részben volt lehetsé-
ges, az esetek legtobbjében nem sikeriilt cukrokat kimu-
tatni, de par esetben cukorszer(i anyagok jelenlétére lehe-
tett kovetkeztetni, leginkabb a Fogaras kornyéki ikonfestd
mihelyekbdl szarmazo ikonokbdl vett mintdkban. Egy
esetben a kimutatott cukor arabguminak bizonyult (a cuk-
rok egyértelmii meghatdrozasa nagyon bonyolult, mert
a targyat ért bioldgiai karosodasok soran is cukorszerii
anyagok keletkeznek, melyek modositjak a mintabol szar-
maz6 egyszerl cukrok aranyat).

A mintak zsirfrakcidinak elemzése soran az ikonok
dont6 tobbségében jelentds mennyiségli dregedett lenola-
jat mutattunk ki. Egyetlen mintdban nem talaltunk zsir-
szerli anyagot, haromban pedig csak a tojasbol szarmazd
zsirok jelenlétét mutattuk ki.

Csak 6t ikon esetén sikeriilt kolofonium gyanta
jelenlétét kimutatni, harom ezek koziil Brassé kornyéki
mithelybdl szarmazott. frasos feljegyzések vannak arrol,
hogy a festett réteget néha terpentinnel védték le, innen
szarmazhatott a kimutatott gyanta. Bar az irott forra-
sok emlitést tesznek arrdl, hogy Matei Timforea gyantat
kevert volna a festékbe (,,apa voiniceasca”, avagy hésok
vize név alatt), a téle szirmaz6 harom ikonbo6l vett min-
takban ezt nem sikeriilt kimutatnunk.

Erdélyi festett kazettas mennyezetek
szerves kotéanyaganak vizsgalata®'

Az erdélyi kazettds mennyezetek festékrétegének szerves
anyagaival tudomasunk szerint szintén alig foglalkoztak.
Ezért Mihaly Ferenc restauratormiivész segitségével ot
templom festett kazettds mennyezetébdl vettlink mintat,
illetve egyik templom festett faberendezésébdl szdrmazod
mintat vizsgaltunk be az elébbiekben bemutatott eljaras-
sal. Két minta a magyarokereki (Alunisu, Kolozs megye)
reformatus templombdl szarmazott, egyik az iddsebb
Umling Ldrincz altal 1746-ban festett kazettardl, masik
a fiatalabb Umling Lérincz 1786-0s kazettds mennyeze-
tébdl. A magyarlonai (Luna de Sus, Kolozs megye) re-
formatus templombo6l hét mintat vizsgaltunk be. Ebbdl
0t az id6ésebb Umling altal 1752-ben festett G13-as jel-
z¢st kazetta kiillonb6z6 szineibdl szarmazott (2. kép), egy
minta egy szintén altala festett masik kazettabol, egy pe-
dig a templom padmellvédjérdl, mely a fiatalabb Umling
Lérincz 1768-0s munkaja. A tovabbi mintdk a gelencei
(Ghelinta, Kovaszna megye) katolikus templom 1628-as
mennyezetébdl, a Nagypetriben (Petrindu, Szilagy me-
gye) 1évd reformatus templom mennyezetébdl (Zilahi

21 Guttmann 2012. pp. 125-135; Guttmann et al. 2012; Mihaly, Guttmann
2012.
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2. kép. A magyarlonai templom G13-as kazettajarol szarmazo
mintak mintavételi helyei (Mihaly Ferenc fotdja).

Asztalos Janos, 1713) és a krasznai (Crasna, Szilagy me-
gye) reformatus templom kazettaibol (Pataki Asztalos
Janos, 1736) szarmaztak. Ezaltal lehetdség nyilott dssze-
hasonlitani egyazon kazetta kiilonb6z6 szineibdl szarma-
z6 mintak kotéanyagait, egyazon mithely két tagja altal
alkalmazott szerves anyagokat, a festett mennyezetek és
a festett faberendezések készitésére hasznalt szerves anya-
gokat, valamint a kiilénb6z6 idében (1628-t61 1786-ig) és
kiilonb6z6 mesterek altal hasznalt szerves anyagokat. Bar
a vizsgalt mintak szdma nem nagy, az eredmények alapjan
elézetes képet nyerhetiink az erdélyi kazettas mennyeze-
tek festéstechnikajarol.

A vizsgélt mintak zsirfrakcidjaban nem sikeriilt zsi-
rokat és gyantdkat kimutatni, ami jol Osszefér a festett
feliiletek matt kiillemével. A cukorfrakcidk csak elvétve
tartalmaztak egyszeri cukrokat, az eredmények pedig
nehezen értelmezhetdek, ami arra utal, hogy valdszinii-
leg szennyez6désrdl van szo, nem szandékosan hasznalt
cukoralapu kotdanyagrol. A fehérjefrakciokbol nagyrészt
allati enyvet sikeriilt kimutatni, hdrom, az id6sebb Umling
vilagos szineibdl szarmazd minta kivételével, ahol allati
enyv és tojas keverékékét talaltuk (7. abra).

Elsddleges kovetkeztetésként azt lehet levonni, hogy
a kazettdas mennyezetek kotdanyaga jellemzden Aallati
enyv, és nem észlelhetdek iddbeli vagy térbeli jellegze-
tességek. A padmellvédrdl szarmazo mintan szintén csu-
pan enyvet talaltunk, ami arra utal, hogy a festett kazet-
tas mennyezetek és faberendezések valdsziniileg hasonld
festéstechnikaval késziiltek. Az id6sebb Umling Lérincz
vilagos szineiben kimutatott tojas alkalmazasa talan tab-
laképfestd képzésének hatasa lehet.

A krasznai templom kazettain, a piros szinnél makacs,
kagylos felvalas mutatkozott. Vizsgalataink alapjan
a karosodas nem az eltéré kotdéanyag miatt, hanem talan
annak mennyisége miatt volt.

Falképek kotéanyaganak vizsgalata™

Az eldbbiekben bemutatott vizsgalati eljarassal két fal-
képbdl vett minta szerves anyagainak vizsgalatara is sor
keriilt.

Az egyik minta a sikldsi var reneszansz imafiilkéjének
toredékes festésébdl szarmazott, Bona Istvan restaurator-
mivész altal. A minta vizsgalata soran arabgumit sike-
riilt azonositani a cukorfrakcioban (3. kép), a fehérje és
a zsir-gyanta frakcidoban semmit sem talaltunk.

7. abra. A kazettas mennyezetekbdl

3 ¢és a padmellvédbdl szarmazé min-
tak fehérje frakcidjanak vizsgalata-
2| tojas * kor kapott eredmények értelmezése
. i ‘,t fokomponens elemzés (PCA) segit-
allati enyy O e ségével: a mintak kotéanyaga dontd
* - - . .
L 11 », ¢ & tobbségben allati enyv, az idésebb
* * e . s T Umling vilagos szineinek kivéte-
* + * * Iével, ahol a kimutatott kotdanyag
s _*a i & * N . . .
R L i v = v allati enyv és tojas keveréke (a vila-
8 ¥ 8 Q:{ 0 2 gossziitke pontok a 121 ismert
a a4 * kazein Osszetételll fehérje vizsgalata soran
! kapott referenciapontokat jelolik).
.
+ database o X1 & Xl-2 2] :‘: gt
oXVI4  eXI5  eXVI6 * ol
& XVIT A5 AXVI8 ot
AXVIES  Al%3 oX-3 = '
o Xl | Xi-2
-4

22 Guttmann 2012. pp. 136-142.
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3. kép. A siklosi imafiilke rene-
szansz falképébdl vett piros minta
nézete és keresztmetszete, alatta
Gal gram: a kimutatott egyszerli cukrok
(IS — manitol (standard), Ara — ara-
bindz, Ram — ramnoz, Glu — glukdz,
Gal — galakt6z) ¢és ezek aranya az

Glu
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A masik falképminta a Voronet-i (€szak Moldva)
kolostor kiils6 festésébdl szarmazott, és loan Istudor
vegyészmérnok jovoltabol keriilt vizsgalatra. A mintat
a templom szentélyének északi oldalarol vették, ahol az
iddjaras viszontagsagainak az évszazadok sordn csupan
a kék és a zold szin allt ellen, ezek a pigmentvizsgala-
tok sordn azuritnak és malachitnak bizonyultak (4. kép).
Mivel e rézalapu pigmentek lugérzékenyek, felhordasuk
csak szerves kotOanyaggal torténhetett, de mindezidaig
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arabgumira jellemzd.

4. kép. A Voronet-i kolostortemp-
lom szentélyének kiilsé, északi
oldala: az iddjaras viszontagsagai-
nak csak a szekko tehnikaval felhor-
dott kék és z6ld (azurit és malachit)
allt ellen. (Ioan Istudor 2010.)

a kotéanyagot nem vizsgaltak. Az eldbbiekben leirt vizs-
galatoknak alavetve egy kék mintat, a protein frakcidban
tojast sikeriilt kimutatni.

Osszegezés
A gazkromatografidval kapcsolt tomegspektrometriat

(GC-MYS) napjainkban a festett rétegekben 1€v0 szerves
anyagok vizsgalatara hasznalt moédszerek koziil az egyik



legeredményesebbként tartjak szdmon. GC-MS-sel spe-
cifikusan meg lehet hatarozni a fobb szerves kotéanyag-
csoportok képviseldit. Az cikkben ismertetett modszer
egyetlen, kb. 1 mg-nyi, mintab6l mutatja ki a vizsgalt
festékrétegben 1évo Osszes szerves anyagot. A sziikséges
felszerelés minden nagyobb egyetemen, kutatdintézetben
hozzaférhetd. Az eljaras egyik hatranya, hogy nem tér-
specifikus, az eredmények a minta egészére vonatkoznak,
nem adjak meg az anyagok elhelyezkedését a kiilonbozod
festékrétegekben. Azon tul, a vizsgalat id6- és munkaigé-
nyes, az eredmények pontos, megbizhato értelmezéséhez
pedig komoly tapasztalat sziikséges.
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