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A b s t r a c t. The subject of this study are polychromes in a tenement house in the Old Market Square, Poznan.
The main aim of this research was to identify a palette of pigments used in the interior wall paintings.
Cross-sections of polychromes, which are dated to the fifteenth century and later, were analysed. Petrographic
analysis, especially in reflected light, electron microscopy (SEM-EDS) method, infrared imaging technique
(FTIR-ATR) and Raman microspectroscopy were used. The following pigments were identified: minium, red ochre,
litharge, massicot, orpiment, yellow ochre, malachite, chalk, lead white, lamp black and vine black.
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Wspó³czesna zabudowa Starego Rynku w Poznaniu
tylko w niewielkiej czêœci jest oryginalna. Wiêkszoœæ
z kamienic sp³onê³a w trakcie II wojny œwiatowej, podczas
walk w 1945 r. i zosta³a zrekonstruowana w latach 50.
XX w. Do nielicznych zachowanych z po¿ogi wojennej
budowli nale¿y kamienica nr 41, bêd¹ca czêœci¹ pierzei
wschodniej. Nie tylko uniknê³a ona wiêkszych zniszczeñ,
ale dodatkowo w jej wnêtrzach zachowa³y siê pozosta³oœci
polichromii œciennych, datowanych na XV w. i okres póŸ-
niejszy (Kondziela, 1971). Zmiany konstrukcyjne oraz wy-
strój tej kamienicy stanowi¹ œwiadectwo ci¹g³ego rozwoju
technologicznego i artystycznego dawnego Poznania.

W 2004 r. wspó³w³aœciciele kamienicy Stary Rynek
nr 41 poinformowali miejskie s³u¿by konserwatorskie
o odkryciu we frontowym pomieszczeniu na I piêtrze
budynku, pod wtórnym sufitem, fragmentu oryginalnego
stropu. Rozpoczêto prace badawcze, które doprowadzi³y
do ods³oniêcia jednych z najlepiej zachowanych polichro-
mii na terenie Poznania. Odkryto tak¿e pierwotne, orygi-
nalne wyprawy wapienne na œcianach wraz z dekoracj¹
malarsk¹. Zdaniem konserwatorów malowid³a te stanowi¹
œwiadectwo wystroju poszczególnych epok: od gotyku
przez renesans po barok (Borowiñski & Tomczak, 2005).
Pod koniec 2013 r. odkryto kolejne polichromie w tylnym
pomieszczeniu na I piêtrze kamienicy, datowane na XVI
lub XVII w. (Tomczak, 2013).

Podstawowym celem prezentowanych badañ by³a
identyfikacja i udokumentowanie zastosowanych pigmen-
tów za pomoc¹ analiz petrograficznych oraz chemicznych,
a tak¿e analiza stratygrafii malowide³. Rozpoznanie danego
pigmentu – jego struktury oraz miejsca pochodzenia – umo¿-
liwia m.in. potwierdzenie autentycznoœci dzie³a, okreœlenie
jego wieku oraz zrozumienie natury zachodz¹cych w malo-
widle procesów degradacji (Clark, 2002). Tak szczegó³ow¹
wiedzê na temat zastosowanych materia³ów malarskich
mo¿emy pozyskaæ jedynie za pomoc¹ metod stosowanych
zazwyczaj w naukach geologicznych, chemicznych, biolo-
gicznych i materia³oznawczych (Vandenabeele, 2007).

W Polsce interdyscyplinarne badania malowide³ œcien-
nych, znajduj¹cych siê w obiektach œwieckich dotycz¹
g³ównie zamków (Paprocka & Sil, 1999; Poksiñska, 2006)
lub innych obiektów, w których znajdowa³y siê oœrodki
w³adzy, takich jak ratusze miejskie (Poksiñska & Pilecka,
2003) czy domy bractw kupieckich (Brochwicz i in., 1991).

Nie zachowa³y siê ¿adne Ÿród³a pisane dotycz¹ce tech-
nologii wykonania lub autorstwa malowide³ w kamienicach
mieszkalnych na Starym Rynku w Poznaniu. W dokumenta-
cji konserwatorskiej dotycz¹cej polichromii w kamienicy,
oszacowano ich wiek i technologiê wykonania na podsta-
wie ogl¹du konserwatorskiego oraz Ÿróde³ historycznych
(Tomczak, 2005).

OBIEKT BADAÑ I ZASTOSOWANA METODA

W pomieszczeniu znajduj¹cym siê w trakcie fronto-
wym kamienicy (od strony Starego Rynku), na œcianie
pó³nocnej znajduje siê dekoracja w postaci fryzu z liœci lau-
rowych. Na przeciwleg³ej œcianie, w przestrzeniach miê-
dzy belkami stropowymi, odkryto kompozycje figuralne
z inskrypcjami ³aciñskimi, które symbolizuj¹ Osiem
B³ogos³awieñstw (ryc. 1). Na œcianie wschodniej, która
³¹czy trakt przedni ze œrodkowym, odkryto arkadê (³uk)
nad wejœciem, pokryt¹ polichromi¹ w postaci wazonów
z kwiatami (Tomczak, 2005).

Dekoracje obecne w pomieszczeniu tylnym (od podwó-
rza) zachowa³y siê w formie szcz¹tkowej, ko³o belek stropo-
wych oraz jako fryz w postaci dekoracji roœlinnej, na
wysokoœci ok. 2 m od poziomu pod³ogi (Tomczak, 2013).

Do szczegó³owych badañ pobrano reprezentatywne
próbki z poszczególnych malowide³, w postaci przekrojów
przez warstwy malarskie. Prace te wykonano z zachowa-
niem zasady jak najmniejszej inwazyjnoœci w materiê
zabytkow¹. Ostatecznie, z miejsc uprzednio oczyszczo-
nych chemicznie i mechanicznie z wtórnych nawarstwieñ,
pobrano 69 próbek.

Po wstêpnym sfotografowaniu i opisaniu próbek z u¿y-
ciem mikroskopu stereoskopowego, do dalszych analiz
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wyselekcjonowano 32 przekroje. Wykonane z nich szlify
zosta³y poddane analizie petrograficznej (mikroskop
OLYMPUS AX70 PROVS, wyposa¿ony w kamerê cyfrow¹
DP50). Strukturê oraz sk³ad pierwiastkowy poszczególnych
warstw oznaczono za pomoc¹ skaningowego mikroskopu
elektronowego HITACHI 3700N, wyposa¿onego w spek-
trometr EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
(SEM-EDS). Analizy te przeprowadzono bez napylania
szlifów, w niskiej pró¿ni, co pozwoli³o na ich ponowne
u¿ycie podczas dalszych badañ.

Do kolejnego etapu analiz, w którym wykorzystano
techniki obrazowania w podczerwieni (FTIR) w skali
mikro, w trybie ATR (ang. Attenuated Total Reflectance –
spektroskopia os³abionego ca³kowitego odbicia w pod-
czerwieni) i/lub metodê mikrospektroskopii ramanow-
skiej, wybrano 13 najbardziej reprezentatywnych próbek
(tab. 1). Badania te przeprowadzono na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagielloñskiego. Pomiary mikroobrazowania
wykonano na spektrometrze 670-IR sprzê¿onym z mikro-
skopem 620-IR firmy Agilent, dzia³aj¹cym w trybie szyb-
kiego skanowania. Wykorzystano technikê ATR przy
u¿yciu obiektywu typu Cassegrain 15× oraz przystawki
ATR – kryszta³u germanu. Widma zosta³y zarejestrowane
w zakresie spektralnym 3800–900 cm–1 z rozdzielczoœci¹
spektraln¹ 8 cm–1. Pomiary widm ramanowskich wykona-
no przy u¿yciu spektrometru Witec alpha 300, wyposa-
¿onego w mikroskop konfokalny i detektor CCD do ultra
szybkiego i czu³ego obrazowania. Wybrano wzbudzenie
lini¹ 532 nm (laser Nd-YAG). W celach porównawczych

przeanalizowano sk³ad chemiczny substancji referencyj-
nych, czyli 15 pigmentów firmy Kremer Pigmente GmbH
& Co. KG, które s¹ substancjami naturalnymi lub przygo-
towanymi wg tradycyjnych receptur. Uzyskano w ten spo-
sób referencyjne widma m.in. malachitu (nr kat. 10300),
czerni z winoroœli (nr kat. 47000), br¹zowej ochry (nr kat.
40231), ochry czerwonej ciemnej (nr kat. 40020), natural-
nego azurytu (nr kat. 10200), bieli o³owiowej (nr kat.
46000), sadzy p³omieniowej (nr kat. 47250) oraz czystego
hematytu (nr kat. 48600).

Na podstawie ogl¹du oraz kontekstu historyczno-geo-
graficznego, technika wykonania badanych malowide³
zosta³a okreœlona przez konserwatorów jako klejowo-tem-
perowa (Tomczak, 2005, 2013), co oznacza, ¿e do wykonania
polichromii zosta³y najprawdopodobniej u¿yte dodatkowe
spoiwa organiczne. W ramach prezentowanych badañ nie
podjêto próby identyfikacji tych substancji.

WYNIKI BADAÑ

W tabeli 1 przedstawiono zestawienie analiz 13 wyse-
lekcjonowanych próbek.

Pigmenty czerwone i pomarañczowe

Czerwone i pomarañczowe warstwy malarskie s¹ obec-
ne we wszystkich polichromiach kamienicy. Przeprowa-
dzone analizy wykaza³y wystêpowanie dwóch pigmentów:
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Ryc. 1. Malowid³o znajduj¹ce siê pomiêdzy belkami stropowymi, jedna z p³ycin bêd¹ca czêœci¹ „Oœmiu B³ogos³awieñstw”, pomieszcze-
nie od strony Starego Rynku, œciana po³udniowa
Fig. 1. Painting located between the ceiling beams, one of the panels which is part of the “Beatitudes”, a room from the Old Square Mar-
ket site, south wall
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Tab. 1. Zestawienie wyników analiz 13 wyselekcjonowanych próbek pobranych z malowide³ w kamienicy Stary Rynek 41
Table 1. Summary of the results of analyses of 13 selected samples taken from wall paintings in the Old Square Market 41 tenement
house

Nr
próbki
Sample

No.

Miejsce pobrania
próbki

Sampling site

Prawdopodobny
wiek malowid³a,
z którego pobra-

no próbkê
Probable age
(century) of

sampled painting

Kolor warstwy
malarskiej

Colour of the paint
layer

Barwa pigmentu/
pierwiastki oznaczone

metod¹ EDS
Pigment colour/

elements
determined by EDS

Wyniki analiz
Raman/FTIR-ATR

Results of
Raman/FTIR-ATR

analyses

Zidentyfikowany
pigment

Identified pigment

6

pomieszczenie w trak-
cie przednim, œciana E,
³uk nad drzwiami wejœ-

ciowymi, ornament
w postaci kwiatów

w wazonie
wall E, front door arch
ornament in the form
of flowers in a vase

XV/XVI
czarny

i pomarañczowy
black and orange

pomarañczowy/
orange: Pb, As

czarny/black: C, Ca

pomarañczowy:
minia (Raman)
czarny: czerñ

z winoroœli (Raman)
orange: minium

(Raman),
black: vine black

(Raman)

minia oraz
czerñ wêglowa
(z winoroœli)

minium and vine black

7

pomieszczenie w trak-
cie przednim, œciana E,
dekoracyjny ornament

front room, wall E,
decorative ornament

XVI

zewnêtrzna warstwa
w kolorze ceglastym,

poni¿ej warstwa
ciemnoszara

brick-red outer layer,
dark grey under layer

ceglasty/brick-red: Pb,
Fe, Al,

czarny/black: C, Ca

ceglasty: minia
(Raman), br¹zowa
ochra jak standard

(FTIR-ATR)
brick-red: minium

(Raman), brown ochre
like standard
(FTIR-ATR)

minia wymieszana
z br¹zow¹ ochr¹,

poni¿ej czerñ wêglowa
minium mixed with

brown ochre, carbon
black underneath

10

pomieszczenie w trak-
cie przednim, œciana N,
dekoracyjny ornament,
motyw liœci laurowych

front room, wall N,
decorative ornament,

laurel leaves motif

XIX

warstwa jasnozielona,
poni¿ej warstwa
ciemnozielona

light green outer
layer, dark green under

layer

jasnozielony/light
green: Cu, Ti, Ca,

ciemnozielony/dark
green: Cu i Pb

ciemnozielony: mala-
chit (FTIR-ATR), kre-

da (Raman)
dark green: malachite

(FTIR-ATR), chalk
(Raman)

jasnozielony – mala-
chit z dodatkiem kredy,

ciemnozielony –
malachit

light green – malachite
with the addition of
chalk, dark green –

malachite

11

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana S,
nad wnêk¹ I od okna,

obok belek stropowych
back room, wall S,

above 1st niche from
the window, next to

ceilings beams

XVI/XVII
lub wczeœniej/

or earlier

warstwa zewnêtrzna
barwy ceglastej,

poni¿ej kilka warstw
jasnoszarego podk³adu,

nastêpnie warstwa
ciemnoszara zawiera

czarne ziarna
brick-red outer layer,
underneath several

layers of light grey pri-
mer, then a dark grey

layer containing black
grains

ceglasty/brick-red: Fe,
Al, Ca, Si, warstwa

ciemnoszara
z czarnymi ziarnami/
dark grey layer with
black grains: Si, Mn,

Al i miejscami
and in places: Fe, S

(piryt?/pyrite?)

ceglasty: czerwona
ochra jak standard,
z hematytem o bud.

krystalicznej (Raman),
ciemnoszara warstwa
z czarnymi ziarnami:
sadza i krzemionka

(Raman)
brick-red: red ochre

like standard, with cry-
stalline hematite

(Raman), dark grey
layer with black gra-
ins: soot mixed with

silica (Raman)

ceglasty – czerwona
ochra (zaw. krystalicz-
ny hematyt), ciemno-

szary – sadza
p³omieniowa

brick-red – red ochre
(with crystalline hema-
tite), dark grey – lamp

black

18

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana S,

dekoracyjny ornament,
motyw roœlinny

(ryc. 4A)
back room, wall S,

decorative ornament,
floral motif (Fig. 4A)

XVII

bia³a warstwa na czar-
nej warstwie

white layer on black
layer

bia³y/white: Ca, C
czarny/black: C, Fe,

Al, Mn

bia³y: kreda (Raman)
czarny: czerñ z wino-

roœli jak standard
(Raman)

white: chalk (Raman),
black: vine black like

standard (Raman)

kreda oraz czerñ
wêglowa (z winoroœli),
byæ mo¿e z domieszk¹
ciemnej ochry zawie-
raj¹cej tlenki Fe i Mn?
chalk and vine black,

probably with the addi-
tion of dark ochre con-

taining Fe and Mn
oxides?

20

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana S,

dekoracyjny ornament,
motyw roœlinny

(ryc. 4A)
back room, wall S,

decorative ornament,
floral motif (Fig. 4A)

XVII

warstwa niebieska
poni¿ej

warstwa czarna
blue outer layer,

underneath
black layer

niebieski pigment
amorficzny, brak cha-
rakterystycznych pier-
wiastków/ amorphous
blue pigment, lack of

characteristic ele-
ments, czarny/black: C,

Fe, Al, Mn

niebieski: azuryt (?),
brakuje najbardziej

intensywnego pasma
(Raman, FTIR-ATR),
czarny: czerñ z wino-

roœli jak standard
(Raman)

blue: azurite (?),
the most intense band

(Raman,
FTIR-ATR)missing,

black: vine black like
standard

niebieski pigment –
azuryt?, poni¿ej czerñ
wêglowa (z winoroœli),
byæ mo¿e z domieszk¹
ciemnej ochry zawie-
raj¹cej tlenki Fe i Mn?

blue pigment –
azurite?, underneath
vine black, probably
with addition of dark
ochre containing Fe

and Mn oxides?
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Tab. 1. Zestawienie wyników analiz 13 wyselekcjonowanych próbek pobranych z malowide³ w kamienicy Stary Rynek 41 (cd.)
Table 1. Summary of the results of analyses of 13 selected samples taken from wall paintings in the Old Square Market 41 tenement
house (cont.)

Nr
próbki
Sample

No.

Miejsce pobrania
próbki

Sampling site

Prawdopodobny
wiek malowid³a,
z którego pobra-

no próbkê
Probable age
(century) of

sampled painting

Kolor warstwy
malarskiej

Colour of the paint
layer

Barwa pigmentu/
pierwiastki oznaczone

metod¹ EDS
Pigment colour/

elements
determined by EDS

Wyniki analiz
Raman/FTIR-ATR

Results of
Raman/FTIR-ATR

analyses

Zidentyfikowany
pigment

Identified pigment

26

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana S,

dekoracyjny ornament,
motyw roœlinny

back room, wall S,
decorative ornament,

floral motif

XVII
szary i pomarañczowy

grey and orange

pomarañczowy/
orange: Pb, As,

szary/grey: Ca, C

pomarañczowy: minia
(Raman)

orange: minium
(Raman)

minia oraz czerñ
wêglowa z domieszk¹

kredy
minium and carbon

black with the addition
of chalk

41

pomieszczenie w trak-
cie przednim, œciana S,
wnêka okienna, pod-
stawa lewego filaru
front room, wall S,

window niche, base of
the left pillar

XVI/XVII
warstwa ¿ó³tobe¿owa

yellow-beige layer
Fe, Al, Si, Ti

¿ó³tobe¿owa: ochra
czerwona ciemna lub

ochra ¿ó³ta
(FTIR-ATR)

yellow-beige: dark red
ochre or yellow ochre

(FTIR-ATR)

¿ó³ta ochra?
yellow ochre?

52

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana N,

III wnêka od okna
back room, wall N, 3rd

niche from window

XVI/XVII

warstwa pomarañczo-
wa, pod ni¹ warstwa

z pigmentem zielonym
i ¿ó³tym

orange layer, underne-
ath layer of green and

yellow pigment

pomarañczowy/oran-
ge: Pb, As,

zielony/green: Cu, Ca,
¿ó³ty/yellow: As, S

pomarañczowy: minia
(Raman),

zielony: malachit
(FTIR-ATR), ¿ó³ty:

aurypigment (Raman)
orange: minium

(Raman), green: mala-
chite (FTIR-ATR), yel-
low: orpiment (Raman)

minia, malachit,
aurypigment

minium, malachite,
orpiment

54

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana N,

III wnêka od okna
back room, wall N, 3rd

niche from
the window

XVI/XVII
czerwonofioletowa

red-violet
Fe, Al, Si

czerwonofioletowy:
ochra ciemna czerwona
jak standard (Raman)
red-violet: dark red
ochre like standard

(Raman)

ochra czerwona ciemna
dark red ochre

62

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana N, II

i I wnêka od okna
back room, wall N, 2nd

and 1st niche from
the window

XVI/XVII

warstwa bia³a na
warstwie

pomarañczowej
white layer on orange

layer

bia³y/white: Pb, As,
pomarañczowy/oran-

ge: Pb, As

bia³y: biel o³owiowa
z dodatkiem kredy

(Raman),
pomarañczowy: masy-
kot i glejta o³owiowa
(litargit) z domieszk¹

minii (Raman)
white: lead white with
the addition of chalk

(Raman),
orange: massicot and

litharge, with the addi-
tion of minium

biel o³owiowa
z dodatkiem kredy oraz

masykot i glejta
o³owiowa (litargit)
z domieszk¹ minii

lead white with
the addition of chalk,
massicot and litharge

with admixture of
minium

63

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana N, II

i I wnêka od okna
back room, wall N, 2nd

and 1st niche from
the window

XVI/XVII
pozosta³oœci ¿ó³tej

warstwy
remains of yellow layer

As, S

¿ó³ta: aurypigment
(Raman)

yellow: orpiment
(Raman)

aurypigment
orpiment

67

pomieszczenie w trak-
cie tylnym, œciana N,
obok belek stropo-

wych, nad po³¹czeniem
II i I wnêki od okna
back room, wall N,

next to ceiling beams,
above the connection
between the 2nd and

the 1st niche

XVI/XVII

zewnêtrzna warstwa
ceglasta, pod ni¹ kilka
warstw jasnoszarego
podk³adu, pod nim

warstwa ciemnosza-
ra/sina zaw. czarne

ziarna
brick-red outer layer,
underneath several

layers of light gray pri-
mer, then dark grey

layer containing black
grains

ceglasty/brick-red: Fe,
Al, Ca, Si, warstwa

ciemnoszara z czarny-
mi ziarnami/ dark grey
layer with black gra-
ins: Si, Mn, Al i miej-
scami/and in places:
Fe, S (piryt?/pyrite?)

ceglasty: czerwona
ochra jak standard,
z hematytem o bud.
krystalicznej (FTIR-
-ATR), ciemnoszara

warstwa zawiera czar-
ne ziarna: krzemionka

(FTIR-ATR), sadza
(Raman)

brick-red: red ochre
like standard, with
crystalline hematite

(FTIR-ATR), dark grey
layer with black gra-

ins: silica (FTIR-ATR),
soot (Raman)

czerwona ochra (zaw.
krystaliczny hematyt),
ciemnoszara warstwa

zawiera sadzê
red ochre (with crystal-

line hematite), dark
layer contains lamp

black



minii (Pb3O4) oraz czerwonych ochr, zawieraj¹cych w
swym sk³adzie przede wszystkim hematyt (Fe2O3).

W œwietle odbitym, przy skrzy¿owanych nikolach,
warstwy malarskie maj¹ ró¿ne odcienie czerwieni – od
ciemnych fioletów do ceglastych pomarañczy.

W czerwonych i pomarañczowych pigmentach, znaj-
duj¹cych siê w próbkach nr 6, 7, 26, 52 oraz 62, mapy
rozk³adu pierwiastków oraz analizy punktowe EDS
wykaza³y obecnoœæ du¿ej iloœci Pb, ze œladowymi iloœcia-
mi As (ryc. 2). Badania metod¹ mikrospektroskopii rama-
nowskiej potwierdzi³y obecnoœæ minii – obecnoœæ pasm
121, 313, 388 i 546 cm–1 charakterystycznych dla Pb3O4

(Bell i in., 1997).
W próbce nr 62, w pomarañczowej warstwie malar-

skiej, analiza widm ramanowskich wykaza³a obecnoœæ
¿ó³tego masykotu (�-PbO), czerwonej glejty o³owiowej
(�-PbO) oraz prawdopodobnie minii (Bell i in., 1997).

Warstwy, w których zidentyfikowano obecnoœæ czer-
wonych ochr, na obrazach BSE (Back-Scattered Electrons)
nie ró¿ni¹ siê znacz¹co wygl¹dem od warstw podk³adu.
W badaniach sk³adu chemicznego w mikroobszarze (EDS)

pigmenty te charakteryzuje du¿a iloœæ Fe i Al, co wskazuje
na obecnoœæ hematytu (�-Fe2O3). Metod¹ FTIR-ATR po-
twierdzono obecnoœæ ochr, przez zestawienie widm
z dostarczonymi standardami (ryc. 3). W próbkach nr 11
i 67 by³a widoczna równie¿ wysoka intensywnoœæ pasm
224 i 294 cm–1 (w stosunku do widm standardów), wska-
zuj¹ca na obecnoœæ hematytu o budowie krystalicznej
(�-Fe2O3) (Froment i in., 2008).

W wielu przypadkach oba czerwone pigmenty wspó³-
wystêpuj¹ ze sob¹, zazwyczaj z przewag¹ minii w war-
stwach malarskich w odcieniu pomarañczowym lub z prze-
wag¹ ochry w warstwach w odcieniu fioletowym.

Pigmenty ¿ó³te

¯ó³ty barwnik stanowi oddzieln¹ warstwê malarsk¹
w próbkach nr 52 i 63. W œwietle odbitym, przy skrzy¿owa-
nych nikolach, pigment ten ma intensywny ¿ó³toz³ocisty
kolor. Mapy rozk³adu pierwiastków oraz pomiary EDS
w punktach wykazuj¹ du¿¹ iloœæ kryszta³ów bogatych w As
i S, co wskazuje na aurypigment (As2S3) (Eastaugh i in.,
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Ryc. 2. Kryszta³y minii w próbce nr 6 z kamienicy nr 41, obraz BSE, pomiar EDS w punkcie
Fig. 2. Minium crystals of in sample No. 6, BSE image, EDS point measurement

Ryc. 3. Wyniki analizy próbki nr 7 z kamienicy nr 41 uzyskane metod¹ ramanowsk¹ oraz FTIR-ATR. W próbce zidentyfikowano miniê
wymieszan¹ z czerwonobr¹zow¹ ochr¹ zawieraj¹c¹ krystaliczny hematyt
Fig. 3. The results of Raman and FTIR-ATR analysis of sample No. 7. Minium mixed with red-brown ocher, containing crystalline hema-
tite, was identified in the sample



2004). Interpretacjê tê potwierdzaj¹ widma ramanowskie –
obecnoœæ pasm: 204, 357 i 384 cm–1 charakterystycznych
dla aurypigmentu (Bell i in., 1997).

W próbce nr 41, podczas obserwacji w œwietle odbi-
tym, przy skrzy¿owanych nikolach, jest widoczna warstwa
malarska o ¿ó³tym zabarwieniu. W obrazach BSE prawie
nie ró¿ni siê ona wygl¹dem od warstw podk³adu, a analizy
sk³adu chemicznego w mikroobszarze (EDS) wykazuj¹
du¿¹ iloœæ Al, Fe i Si z domieszk¹ Ti. Widmo FTIR sugeru-
je obecnoœæ jednej z wymienionych ochr: ochry ciemnej
czerwonej, ochry ciemnej, ochry w³oskiej ciemnej lub
ochry ¿ó³tej kopalnianej. Podane ochry posiadaj¹ pasma
przy ok. 1032 i 1008 cm–1, o pewnym stosunku pasm jak
próbka nr 41. Badany pigment to najprawdopodobniej
¿ó³ta ochra zawieraj¹ca uwodnione tlenki ¿elaza (getyt
�-FeOOH i/lub lepidokrokoit �-FeOOH).

Pigmenty zielone i niebieskie

W próbkach nr 10 i 52, podczas obserwacji w œwietle
odbitym, przy skrzy¿owanych nikolach, s¹ widoczne war-
stwy malarskie o barwie zielonej, a w przekroju nr 20 – nie-
bieski pigment.

W próbce nr 10 wewnêtrzna warstwa malarska ma
ciemnozielony kolor, w którym analiza sk³adu chemiczne-
go w mikroobszarze (EDS) wykaza³a obecnoœæ g³ównie Cu
i Ca (z domieszkami Pb oraz Ti), co wskazuje na malachit
Cu2CO3(OH)2. Zewnêtrzna warstwa malarska to najprawdo-
podobniej ten sam pigment rozjaœniony tzw. kred¹, czyli
wêglanem wapnia (CaCO3). Wyniki analizy FTIR-ATR
ciemnozielonej warstwy potwierdzaj¹ obecnoœæ malachi-
tu, przez zestawienie uzyskanych widm z widmami dostar-
czonego standardu. Jednoczeœnie widmo ramanowskie
wskazuje na obecnoœæ w badanej warstwie kredy (1088,
815, 280 cm–1) (Bell i in., 1997).

Analiza sk³adu chemicznego w mikroobszarze (EDS)
zielonego pigmentu w przekroju nr 52 wykazuje zawartoœæ
g³ównie Cu i Ca z domieszkami Pb, a pomiar metod¹
FTIR-ATR potwierdzi³ obecnoœæ malachitu.

W próbce nr 20, podczas obserwacji w œwietle odbi-
tym, przy skrzy¿owanych nikolach, jest widoczna warstwa
malarska w niebieskim kolorze, która w œwietle prze-
chodz¹cym, przy równoleg³ych nikolach, jest amorficzna
(ryc. 4B). Pomiar metod¹ EDS nie wykazuje obecnoœci Cu,
ani innych typowych pierwiastków, charakterystycznych
dla standardowych b³êkitnych pigmentów, stosowanych
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Ryc. 4. Analiza próbki nr 20. A– miejsce pobrania próbki, pomieszczenie w trakcie tylnym kamienicy, œciana pó³nocna, zachowany frag-
ment fryzu z motywem roœlinnym; B – przekrój, obserwacja w œwietle przechodz¹cym; C – widma otrzymane w wyniku analizy niebie-
skiej warstwy malarskiej metod¹ ramanowsk¹ oraz FTIR-ATR
Fig. 4. Analysis of sample No. 20. A – place of taking the sample, back room of the tenement, northern wall, preserved fragment of
the frieze with a floral motif; B – cross-section, observation of the sample in transmitted light; C – spectra obtained by the analysis of
the blue paint layer using the Raman and FTIR-ATR method



w malowid³ach œciennych (Œlesiñski, 1983). Z kolei pasma
widma ramanowskiego przy 1097, 1459, 1579 cm–1 wska-
zuj¹ na mo¿liwoœæ wystêpowania azurytu, brakuje jednak
najbardziej intensywnego markerowego pasma przy 403
cm–1. Podobny wniosek mo¿na wysun¹æ na podstawie wid-
ma FTIR, tzn. ogólny profil spektralny widma FTIR odpo-
wiada azurytowi, aczkolwiek nie mo¿na z ca³¹ pewnoœci¹
stwierdziæ, ¿e to ten pigment (ryc. 4C). Analiza widma
FTIR wyklucza wystêpowanie nastêpuj¹cych niebieskich
pigmentów: indyga, ultramaryny, b³êkitu kobaltowego, ultra-
maryny ciemnej, ceruleum kobaltowego, smalty, b³êkitu pru-
skiego, b³êkitu egipskiego, b³êkitu paryskiego, bremerblau,
octanu miedzi i plossblau. W celu zidentyfikowania b³êkitne-
go pigmentu wystêpuj¹cego w próbce nr 20 konieczne s¹ dal-
sze badania – byæ mo¿e jest to pigment organiczny.

Pigmenty bia³e

Podczas obserwacji w œwietle odbitym, przy skrzy¿owa-
nych nikolach, w przekroju nr 18 jest widoczna bia³a war-
stwa malarska. Bia³y pigment na zdjêciach BSE struktur¹
przypomina warstwy podk³adu. Analiza sk³adu chemiczne-
go w mikroobszarze (EDS) wykazuje du¿¹ zawartoœæ Ca i C,
co wskazuje na obecnoœæ wêglanu wapnia (CaCO3),
potocznie nazywanego kred¹. Pomiary widm ramanow-
skich potwierdzaj¹ wystêpowanie kredy, o czym œwiadczy
obecnoœæ w widmie pasm 1089 i 272 cm–1, charakterystycz-
nych dla wêglanu wapnia (Bell i in., 1997).

W próbce nr 62, pobranej z kamienicy nr 41 bia³y pig-
ment zosta³ zidentyfikowany jako biel o³owiowa
Pb3(CO3)2(OH)2 z domieszk¹ kredy. Mapy rozk³adu pier-
wiastków uzyskane metod¹ SEM-EDS wykaza³y obecnoœæ
w warstwie du¿ej iloœci Pb z domieszk¹ As i Ca. Interpreta-
cjê wyniku potwierdza badanie metod¹ ramanowsk¹ – wid-
mo bia³ego pigmentu ma intensywne pasmo 1054 cm–1,
charakterystyczne dla bieli o³owiowej oraz pasma 272,
716, 1089 cm–1, wskazuj¹ce na niewielk¹ domieszkê kredy
(Bell i in., 1997).

Pigmenty czarne i szare

W przekrojach siedmiu próbek, podczas obserwacji w
œwietle odbitym, przy skrzy¿owanych nikolach s¹ widocz-

ne czarne lub szare warstwy malarskie. Podobnie jak czer-
wone, czarne pigmenty wystêpuj¹ niezale¿nie od okresu
powstania polichromii.

Na podstawie analizy widm ramanowskich stwierdzo-
no obecnoœæ dwóch rodzajów czarnych pigmentów wêglo-
wych – sadzy p³omieniowej (próbki nr 11 i 67) oraz czerni
z winoroœli (próbki nr 6, 18, 20). Dane te otrzymano, zesta-
wiaj¹c uzyskane widma próbek z widmami dostarczonych
standardów.

W dwóch próbkach pobranych z kamienicy (nr 11 i 67)
charakterystyczna jest obecnoœæ szarej warstwy, znaj-
duj¹cej siê pod kilkoma warstwami podk³adu. Warstwa ta
zawiera ciemne, pod³u¿ne, horyzontalnie u³o¿one ziarna,
w których za pomoc¹ analiz sk³adu chemicznego w mikro-
obszarze (EDS) zidentyfikowano g³ównie Si i Al, a tak¿e
gdzieniegdzie Fe i S oraz Mn. Analiza metod¹ ramanowsk¹
wykazuje obecnoœæ sadzy (wystêpowanie w widmie pasm
1361, 1602 cm–1, charakterystycznych dla tego pigmentu)
i krzemionki (pasma charakterystyczne dla SiO2: 128, 205,
466 cm–1), wykluczaj¹c jednoczeœnie obecnoœæ b³êkitu
kobaltowego i smalty (ryc. 5). Najprawdopodobniej jest to
warstwa pobia³y, czyli wapna gaszonego – Ca(OH)2, bar-
wionej pigmentem wêglowym.

W przekroju nr 18, podczas obserwacji czarnej war-
stwy malarskiej w œwietle odbitym, przy skrzy¿owanych
nikolach, s¹ widoczne drobne i liczne czerwone kryszta³ki.
Pomiar metod¹ EDS wykazuje, oprócz du¿ych iloœci C,
obecnoœæ g³ównie Fe z domieszk¹ Mn. W widmie rama-
nowskim obserwuje siê pasma charakterystyczne dla czerni
z winoroœli (1600 i 1351 cm–1), które s¹ zgodne z pasmami
substancji referencyjnej. Nie zaobserwowano pasm po-
chodz¹cych od czerni ¿elazowej lub manganowej. Byæ
mo¿e czerñ wêglowa w tej warstwie jest wzbogacona
ciemn¹ ochr¹ zasobn¹ w tlenki Fe i Mn.

DYSKUSJA I WNIOSKI

W warstwach malarskich malowide³ w kamienicy Sta-
ry Rynek nr 41 w Poznaniu zidentyfikowano nastêpuj¹ce
pigmenty: miniê, ochrê czerwon¹, glejtê o³owiow¹, masy-
kot, aurypigment, ¿ó³t¹ ochrê, malachit, kredê, biel
o³owiow¹, sadzê p³omieniow¹ i czerñ z winoroœli.
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Ryc. 5. Analiza czarnych ziaren obecnych w próbce nr 12; A– pomiar widm ramanowskich; B – obraz próbki za pomoc¹ detektora BSE –
jaœniejsze kryszta³y wykazuj¹ obecnoœæ du¿ej iloœci ¿elaza i siarki (FeS2 – piryt lub markasyt)
Fig. 5. Analysis of black grains from sample No. 12; A– of Raman spectra measurement; B – sample image using BSE detector – brighter
crystals contain high amounts of iron and sulphur (FeS2 – pyrite and marcasite)



Bior¹c pod uwagê rozpowszechnion¹ od staro¿ytnoœci
metodê otrzymywania minii, przez utlenianie bieli o³owio-
wej, gdzie poœrednim produktem jest masykot i glejta (Feller,
1986) oraz obecnoœæ As we wszystkich zidentyfikowanych
pigmentach o³owiowych (patrz próbka nr 62), mo¿na zary-
zykowaæ stwierdzenie, ¿e zidentyfikowane pigmenty
o³owiowe by³y otrzymane syntetycznie, z zastosowaniem
tego samego materia³u wyjœciowego.

W kamienicy Stary Rynek nr 41 s¹ widoczne ró¿nice
pomiêdzy palet¹ pigmentów wczesnych malowide³ z koñca
XV i pocz¹tku XVI w. a palet¹ póŸniejszych malowide³
po³owy XVI i XVII w., gdzie iloœæ i zró¿nicowanie zastoso-
wanych pigmentów jest zdecydowanie wiêksza. We wczeœ-
niejszych malowid³ach obecne s¹ minia, ochry i czernie
roœlinne, podczas gdy w malowid³ach z XVI i XVII w. poja-
wia siê dodatkowo malachit, aurypigment, biel o³owiowa,
masykot i glejta. Najprawdopodobniej œwiadczy to o wiêk-
szym bogactwie póŸniejszego wystroju malarskiego ka-
mienic.

Badania petrograficzne próbek pobranych z polichro-
mii znajduj¹cej siê po obu stronach w pomieszczeniu od
strony podwórza, pod belkami stropowymi (próbki nr 11
i 67) wykaza³y obecnoœæ ciemnej warstwy pobia³y, naj-
prawdopodobniej barwionej sadz¹. Mo¿e to byæ warstwa
oryginalnej polichromii, co oznacza³oby, ¿e zewnêtrzne
warstwy malarskie, datowane na XVI lub XVII w., s¹
dekoracj¹ wtórn¹. Poniewa¿ warstwy barwionej sadz¹ nie
znaleziono pod dekoracjami znajduj¹cymi siê ni¿ej na tej
samej œcianie, mo¿e to równie¿ potwierdzaæ tezê konser-
watorów (Tomczak, 2013), ¿e polichromia ta jest starsza,
od polichromii znajduj¹cej siê ni¿ej na tej samej œcianie,
datowanej na XVII w.

Przyjêta metoda badawcza, polegaj¹ca na zastosowaniu
analiz petrograficznych, mikroskopii elektronowej oraz
metody obrazowania w podczerwieni w skali mikro, w try-
bie ATR i/lub mikrospektroskopii ramanowskiej, pozwoli³a
na uzyskanie wyników komplementarnych i w wielu przy-
padkach jednoznacznych.
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