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1. Wstęp
Na ziemiach polskich zachowało się stosunkowo niewiele przykła-
dów rodzimej średniowiecznej sztuki witrażowniczej. Do jednego 
z ważniejszych ośrodków, pod względem liczby zachowanych wi-
traży, należy Kraków. Tu, w bazylice Wniebowzięcia Najświętszej 
Marii Panny, kościele Bożego Ciała i w klasztorze OO. Dominikanów 
mieszczą się niewątpliwie najcenniejsze zbiory [1]. W dwóch pierw-
szych świątyniach witraże po dzień dzisiejszy zdobią okna kościelne. 
W bazylice Mariackiej jest 117 kwater [2], zaś w Bożego Ciała 54 
[3]. Jednakże to w dominikańskim klasztorze zachowały się naj-
starsze, trzynastowieczne kwatery [4]. Do najmłodszej grupy spo-
śród zachowanych tam witraży, datowanej na pierwszą połowę 
XV wieku (ok. 1440), należą badane i opisane w niniejszej pracy 
obiekty. Dzieła te przedstawiają Trójcę Świętą (Tron Łaski), Marię ze 
sceny Zwiastowania oraz Chrystusa z aniołem ze sceny Koronacji 
Marii (ryc. 1). Historycy sztuki uznają, że te trzy kwatery zostały wy-
konane przez jeden z lokalnie działających warsztatów [5]. Do dzieł 
tego warsztatu zaliczane są również cztery kwatery eksponowane 
w Muzeum Narodowym w Krakowie: Anioł ze sceny Zwiastowania, 
Matka Boska i Grający Anioł ze sceny Koronacji Marii oraz dwukwa-
terowa scena Pokłonu Trzech Króli.

W tym miejscu nie sposób przytoczyć wszystkich wydarzeń, 
które mogły mieć wpływ na obecny stan zachowania witraży do-
minikańskich. Spośród najistotniejszych wymienić można przenie-
sienie kwater z okien kościelnych do krużganków klasztornych [3], 
co najmniej trzy pożary kościoła i klasztoru (w 1462, 1668 oraz 
1850 r.) [6], a także działania wojenne. W czasie II wojny światowej 
11 średniowiecznych witraży zostało skonfiskowanych, w tym dwa 
spośród tu omawianych. Wszelkie uszkodzenia szkieł witrażowych 
były naprawiane przez wprowadzenie dodatkowych profili ołowia-
nych bądź wymianę całych szkieł. Skutkiem tych praktyk była po-
stępująca utrata czytelności kompozycji, która widoczna jest już 
na akwarelach Ludwika Łepkowskiego z lat 1864–5 [7]. Sytuacja 
ta poprawiła się dopiero w pierwszych latach XX wieku, kiedy to zo-
stały zrealizowane projekty rekonstrukcji oraz bordiur zapropono-
wane przez Stanisława Wyspiańskiego, uwzględniające wymianę 
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STRESZCZENIE
Trzy piętnastowieczne witraże z klasztoru 
OO. Dominikanów w Krakowie: Tron Łaski, 
Maria ze sceny Zwiastowania i Chrystus 
z aniołem ze sceny Koronacji Marii były przed-
miotem analiz technologii oraz stanu zacho-
wania. W celu wyznaczenia składu chemicz-
nego szkieł zastosowano trzy techniki anali-
tyczne: MA-XRF (makro-skaning fluorescen-
cji rentgenowskiej), SEM-EDS (skaningowa 
mikroskopia elektronowa z mikroanalizato-
rem fluorescencji rentgenowskiej) i LA-ICP-MS 
(spektrometria mas z jonizacją próbki w pla-
zmie indukcyjnie sprzężonej po ablacji lase-
rowej). Na podstawie zawartości  głównych 
składników szkłotwórczych oraz niektórych 
pierwiastków śladowych możliwa była identy-
fikacja szkieł w witrażach wykonanych przez 
ten sam warsztat. Badane szkła wykazały po-
dobieństwa w zakresie zawartości krzemionki 
oraz proporcji tlenku potasu do tlenku wapnia.

SUMMARY
Chemical composition analysis of medieval 
glass of three stained-glass windows from 
the Dominican Monastery in Kraków
Three 15th century stained-glass panels 
The Throne of Grace, the Virgin Mary at 
the Annunciation and Christ and an Angel 
at the Coronation of the Virgin from the 
Dominican Monastery in Kraków were 
subjects of physicochemical analyses. MA-
XRF (macro X-ray fluorescence scanning), 
SEM-EDS (scanning electron microscope 
equipped with energy-dispersive X-ray spec-
trometry) and LA-ICP-MS  (laser ablation 
inductively coupled plasma mass spec-
trometry) were utilized for determination 
of chemical composition of glass panes. 
Establishing of basic composition and anal-
ysis of trace elements allowed to compare 
panels, which are considered as made by 
the same stained-glass workshop. Analyses 
revealed similarities in the amount of silica 
and relation of potassium oxide to calcium 
oxide between glass panes.
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wtórnie dodanych szkieł na nowe, dopasowane do oryginalnych 
kompozycji [8].

W chwili obecnej na utratę czytelności przedstawień przede 
wszystkim ma wpływ degradacja szkła, jak i warstw malarskich. 
Produkty korozji szkła występują na obu powierzchniach witraży, 
miejscami w grubych warstwach, razem z licznymi ubytkami i prze-
tarciami warstw malarskich utrudniają właściwy odbiór witraży [9].

Ta wyjątkowo zła kondycja witraży dominikańskich doprowa-
dziła do rozpoczęcia poszukiwań przyczyn tego stanu. W tym celu 
wykonano badania technologii oraz stanu zachowania kwater. 
Analizom poddano szkła, warstwy malarskie oraz nawarstwienia 
wtórne. Analiza składu chemicznego szkieł, będąca tematem tego 
artykułu była prowadzona m.in. w celu potwierdzenia założenia, że 
jako witraże średniowieczne, zostały wykonane ze szkła potasowego 
[10–14]. Uzyskane wyniki pozwoliły również na wyróżnienie cech 
charakterystycznych badanych szkieł średniowiecznych. Ponadto 
mogą one być punktem wyjścia dla analiz pozostałych piętnasto-
wiecznych kwater dominikańskich. 

2. Techniki analityczne, metodologia
Do analizy składu pierwiastkowego szkieł wybrano kilka technik 
chemii analitycznej. Wstępne rozpoznanie obiektów przeprowa-
dzono na podstawie nieinwazyjnej metody fluorescencji rentge-
nowskiej, umożliwiającej skanowanie dużych powierzchni obiek-
tów (z ang. X-Ray Fluorescence, MA-XRF) z rozdzielczością kilku mi-
krometrów. Umożliwiło to stosunkowo łatwe i szybkie porównanie 
składu pierwiastkowego kilku obszarów obiektu. Skany wykonano 
makroskanerem M6 Jetstream firmy Bruker, wyposażonym w anodę 
rodową, układ soczewek polikapilarnych, 30 mm² detektor SDD. 
Jednorazowy skan tą aparaturą może obejmować powierzchnię do 
80 × 60 cm² [15]. Pomiary zostały wykonane przy następujących 
parametrach lampy: natężeniu prądu 0,6 mA oraz napięciu 50 kV. 
Nie stosowano filtrów na elektrodzie. Średnica wiązki promieniowa-
nia (plamki pomiarowej) wynosiła 630 µm dla ogólnych pomiarów 
i 140 µm dla pomiarów pojedynczych szkieł. Czas pomiaru wynosił 
między 25 ms a 50 ms na piksel. Odległość między powierzchnią 
badaną a głowicą pomiarową od 0,8 cm do 1,5 cm.

W trakcie prac konserwatorskich, dzięki częściowemu demonta-
żowi kwater, możliwe było pobranie próbek szkieł. Ich analizę prze-
prowadzono metodą skaningowej mikroskopii elektronowej z mi-
kroanalizatorem fluorescencji rentgenowskiej (z ang. Scanning 
Electron Microscope – Energy Dispersive Spectrometry; SEM-EDS). 
Ponadto zastosowano spektrometrię mas z jonizacją próbki w pla-
zmie indukcyjnie sprzężonej po ablacji laserowej (z ang. Laser 
Ablation – Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry, LA-
ICP-MS). Łącznie przebadano osiemnaście próbek z wszystkich wi-
traży (po sześć z każdego), w tym trzy próbki szkieł, które zostały 

uznane za uzupełnienia pochodzące z innych historycznych witraży. 
Badano szkła bezbarwne, powlekane (błękity, czerwienie, fiolety) 
oraz barwione w masie (żółcie, fiolety).

Przed przystąpieniem do analiz, próbki szkieł wymagały odpo-
wiedniego przygotowania. Pierwszym etapem było ustawienie ich 
odpowiednią płaszczyzną do powierzchni polerowanej w celu uwi-
docznienia pożądanego przekroju próbki szkła oraz warstwy ma-
larskiej. Następnie próbki umieszczono w żywicy epoksydowej 
(EpoFix, Struers), charakteryzującej się dobrym przyleganiem do 
powierzchni, małym skurczem oraz niską temperaturą wiązania, 
w celu wykonania dalszego procesu technologicznego. Tak przygo-
towane próbki szkieł poddano szlifowaniu wstępnemu na tarczach 
diamentowych, kolejno o gradacji 220, 500 i 1200. Następnie 
próbki dokładnie polerowano przy pomocy zawiesin diamentowych 
o wielkości ziaren w zawiesinie 1 µm, a potem ¼ µm. Po każdym 
etapie szlifowania, jak również polerowania, próbki były poddawane 
obserwacji mikroskopowej w celu zweryfikowania ich jakości.

Wykonano zdjęcia wszystkich próbek przy użyciu mikroskopu 
optycznego Hirox RH2000 (New Hirox Full HD 3D Digital Microscope 
System). Następnie przeprowadzono badania z wykorzystaniem 
dwóch skaningowych mikroskopów elektronowych. Stosowano mi-
kroskop elektronowy SEM (JEOL 5500 LV) wraz ze spektrometrem 
EDS (IXRF System). Podczas analizy napięcie przyspieszające wy-
nosiło 20 kV, a odległość powierzchnia – ognisko wynosiła 20 mm. 
Czas akwizycji widma wynosił od 20 s do 120 s. Stosowano rów-
nież mikroskop elektronowy TESCAN Vega 3 LMU z analizatorem 
EDX firmy Oxford Instruments. W trakcie tego pomiaru napięcie 
przyspieszające wynosiło 20 kV, a odległość ogniskowania 20 mm. 
Poza analizą składu, wykonano obrazy z wykorzystaniem elektronów 
wtórnych (z ang. secondary electrons; SE) i wstecznie rozproszonych 
(z ang. backscattered electrons; BSE).

Z ww. próbek szkieł, osiem poddano również analizie LA-ICP-MS. 
Metoda ta umożliwia wyznaczenie zawartości pierwiastków ślado-
wych w szkłach zabytkowych [16, 17]. Zastosowano spektrometr 
ICP-MS NexION 300D firmy Perkin Elmer sprzężony z układem do 
ablacji laserowej LSX-213 firmy CETAC wyposażonym w laser o dłu-
gości fali wynoszącej 213 nm. Mikropróbkowanie prowadzono, sto-
sując ablację punktową dla obszaru skupienia wiązki lasera o śred-
nicy 100 µm oraz częstotliwości impulsów lasera równej 10 Hz. 
Zastosowano maksymalną energię promieniowania laserowego, wy-
noszącą 5 mJ. Pomiary prowadzono dla co najmniej trzech losowo 
wybranych obszarów [18]. W analizie ilościowej wykorzystano war-
tość średnią intensywności sygnału dla poszczególnych izotopów za-
rejestrowaną dla próbki, od której odjęto wartość średnią intensyw-
ności sygnału rejestrowanego dla tła (tj. gazu nośnego – argonu). 
Skład pierwiastkowy przeliczono na zawartości odpowiednich tlen-
ków i znormalizowano do 100% [19]. Jako materiał odniesienia za-
stosowano szkło archeologiczne Corning D [20].

3. Wyniki i wnioski
3.1. Obrazowanie składu pierwiastkowego metodą MA-XRF
Badania przeprowadzone z wykorzystaniem makro skanera XRF 
dostarczyły pierwszych informacji o składzie pierwiastkowym szkieł, 
warstw malarskich oraz nawarstwień wtórnych. Uzyskane mapy za-
wartości pierwiastków umożliwiły porównanie rozkładu pierwiast-
ków na znacznych obszarach obiektów. Ze względu na ograniczoną 
możliwość pobierania próbek do badań uzupełniających, dla wielu 
fragmentów witraży analiza składu została dokonana jedynie tą nie-
inwazyjną techniką.

W przypadku wszystkich trzech witraży zaobserwowano duże 
intensywności sygnałów potasu i wapnia. Wynik ten potwierdził 
wstępne założenie, że zostały one wykonane ze szkła potasowo-

-wapniowego. Przy czym sygnały od wapnia pochodziły nie tylko ze 

Ryc. 1. Witraże z klasztoru OO. Dominikanów w Krakowie: (a) Trójca Święta 
(Tron Łaski, średnica 113 cm), (b) Maria ze sceny Zwiastowania (85,5 × 56 cm), 
(c) Chrystus z aniołem ze sceny Koronacji Marii (93,5 × 81 cm). Fotografie 
wykonano w świetle przechodzącym po konserwacji obiektów (fot. E. Bernady). 

a b c
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(szaty Chrystusa) uzyskano intensywniejszy sygnał manganu z re-
wersu niż z awersu, co zasugerowało, że warstwa szkła bezbarw-
nego była od strony awersu, zaś fioletowego – od strony rewersu.

3.2. Obserwacja powierzchni i wyznaczenie składu 
pierwiastkowego szkieł metodą SEM-EDS
Skaningowy mikroskop elektronowy został zastosowany między in-
nymi w celu zobrazowania powierzchni pobranych próbek szkieł. 
Dzięki temu możliwa była ocena stanu zachowania szkła. Na ryc. 3 
przedstawiono zdjęcie wybranej próbki, w której grubość warstwy 
żelowej (zhydrolizowanej) wynosiła około 100 µm.

Warto podkreślić, że odporność szkieł na korozję zależy m.in. od ich 
składu chemicznego (zarówno zawartości krzemionki, jak i topników 
i stabilizatorów). W związku z tym w pierwszej kolejności sprawdzano 
zawartość krzemionki (im wyższa, tym szkło jest bardziej odporne na 
działanie wody [10, 24]). Następnie zwrócono uwagę na zawartość 
topników i tlenków stabilizujących (pierwsze obniżają temperaturę 
topnienia w czasie produkcji szkła, ale zwiększają jego rozpuszczal-
ność w wodzie, zaś drugie poprawiają stabilność szkła). Ponadto, 
również inne tlenki występujące w szkłach mogą zwiększać odpor-
ność szkła, jak np. cyrkon czy antymon [25].

 Analiza próbek szkieł witraży dominikańskich wykazała wiele 
podobieństw między nimi. W tabeli 1 zestawiono wyniki analiz 
tych szkieł, które są uznawane za oryginalne (nie zaś późniejsze 
uzupełnienia). Szkła te wykazują zbieżności w zakresie zawartości 
krzemionki, której stężenie jest stosunkowo niskie oraz proporcji 
tlenku potasu do tlenku wapnia (K2O:CaO około 1,4). W konse-
kwencji, badane szkła przejawiają niską odporność na niszczące 
działanie wody.

Co istotne, we wszystkich zbadanych próbkach zaobser-
wowano niską zawartość fosforu (do 1%). Źródło fosforu jest 
najczęściej upatrywane w popiele roślinnym stosowanym do pro-
dukcji średniowiecznego szkła. Popiół z drewna bukowego jest 
najczęściej wymieniany w traktatach historycznych oraz w literatu-
rze [26]. Jednakże wyniki analiz składu popiołu bukowego wskazują,  
że niezależnie od regionu, palonych części drzewa, czy tempera-
tury spalania, występuje w nim wysoka zawartość fosforu [27–29]. 
Podobnie jest w popiele drewna dębowego czy świerkowego. Z tych 
względów można przypuszczać, że do produkcji zbadanych szkieł 
użyto popiołu z innych roślin, bądź potażu (oczyszczony w procesie 
kalcynacji popiół drzewny). 

Z kolei niskie zawartości tlenków manganu oraz żelaza w szkłach 
bezbarwnych mogą sugerować naturalne zanieczyszczenia surow-
ców szklarskich. Cagno S. i in. wskazują graniczną wartość 1% za 
świadczącą o celowym dodaniu źródła manganu jako czynnika od-
barwiającego szkło [30].

Na ryc. 4 przedstawiono zależności zawartości tlenku potasu 
względem tlenku wapnia oraz tlenku magnezu względem tlenku 
glinu dla wszystkich zbadanych próbek szkła. Uwzględnione zostały 
próbki szkła barwionego i bezbarwne. Dodatkowo wyróżniono próbki 

szkła, ale również z nawarstwień wtórnych. 
Uzyskane makro skany umożliwiły wyróżnienie tych pier-

wiastków, co do których można przypuszczać, że są odpowie-
dzialne za dany kolor w poszczególnych szkłach średniowiecznych. 
Przykładowe mapy MA-XRF fragmentu witrażu z przedstawieniem 
Chrystusa z aniołem ze sceny Koronacji Marii zaprezentowano na 
ryc. 2. W szkłach czerwonych wykryto miedź, w niebieskich – ko-
balt oraz miedź (w zależności od odcienia szkła), zaś we fioletowych 

– mangan [21–23]. W przypadku żółtych szkieł wyniki są mniej jed-
noznaczne. Spodziewano się silnego sygnału od żelaza bądź man-
ganu, natomiast te uzyskane były podobnej intensywności do sygna-
łów ze szkieł bezbarwnych. 

Ponadto porównanie wyników otrzymanych dla rewersu i awersu 
danego witrażu umożliwiło wstępne rozpoznanie technologii wyko-
nania szkła i ustalenie, które szkła były barwione w masie, a które 
barwiono warstwowo. Przykładowo, w części fioletowych szkieł 

Ryc. 3. Obrazy próbki szkła barwy czerwonej witrażu z przedstawieniem Trójcy 
Świętej: (a) w mikroskopie optycznym, (b) SEM-EDS (obraz BSE).

a b

Ryc. 2. Rozmieszczenie potasu, wapnia, miedzi, żelaza i manganu na mapach 
rozkładu pierwiastków wyznaczone metodą MA-XRF na: (a) awersie i (b) rewersie 
witrażu z przedstawieniem Chrystusa z aniołem ze sceny Koronacji Marii.  

a b
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4. Podsumowanie
Przeprowadzone badania, obejmujące trzy kwatery dominikań-
skie, są wstępem do rozpoznania warsztatu, który około 1440 
roku wykonał siedem kwater dla kościoła Dominikanów. Mogą 
one również stanowić punkt wyjścia dla przyszłych analiz całej 
kolekcji dominikańskiej.

Uzyskane rezultaty analiz szkieł pokazały, że wszystkie trzy wi-
traże zostały wykonane z tego samego typu szkła, o wysokiej za-
wartości potasu. Analiza ilościowa ujawniła ponadto stosunkowo ni-
skie zawartości krzemionki oraz tlenku wapnia. W proporcjach tych 
trzech składników szkieł upatrywana jest znacząca odpowiedzial-
ność za niską odporność na degradację badanych witraży domini-
kańskich.

Mimo ogólnych podobieństw między szkłami, zaobserwowano 
różnice w zawartości pierwiastków głównych. Na tej podstawie 
wyróżniono szkła bezbarwne o podobnym składzie pierwiastko-
wym oraz szkła żółte o bardziej zróżnicowanym składzie. Jednakże 

szkieł bezbarwnych i żółtych, aby zwrócić uwagę na zróżnicowanie 
zbadanych szkieł. Wyniki wskazują na dużą różnorodność szkieł. 
Mimo podobieństw, nie można wyznaczyć grup szkieł wykazujących 
duże analogie w składzie pierwiastkowym.

3.3. Wyznaczenie składu pierwiastkowego metodą LA-ICP-MS 
Możliwości pomiarowe metody SEM-EDS pozwoliły na wyznaczenie 
jedynie zawartości głównych składników badanych szkieł. Z tego 
względu, w celu oznaczenia zawartości pierwiastków śladowych za-
stosowano metodę LA-ICP-MS. Na ryc. 5 zaprezentowano wykresy 
porównujące zależności zawartości wybranych tlenków w zbada-
nych próbkach. Na wykresach dodatkowo zaznaczono próbki bar-
wione warstwowo: błękitną (ryc. 6a) i fioletową (ryc. 6b). Szkła te 
wykazywały najlepszy stan zachowania spośród badanych witraży. 
Pierwsze szkło było mniej skorodowane od szkieł otaczających, zaś 
w przypadku drugiego występowały jedynie drobne wżery korozyjne. 
Porównanie zawartości tlenków pierwiastków śladowych tylko dla 
tych dwóch próbek szkieł (ryc. 5 i 7) ujawniło istotne podobieństwa 
między nimi, które mogą sugerować to samo źródło pochodzenia 
szkła. Jednakże nie znaleziono szczególnej różnicy w zawartości 
jednego składnika w porównaniu do innych próbek, dlatego można 
przypuszczać, że większa odporność na degradację tych dwóch 
szkieł jest efektem synergizmu kilku składników.

Tabela 1. Zbiorcze zestawienie wyników analiz próbek szkieł średniowiecznych 
metodą EDS. Wszystkie wartości podano w procentach wagowych (%). 
Skrót „b.d.” oznacza zawartość składników poniżej granicy wykrywalności. 
W nawiasach podano wartość średnią i odchylenie standardowe.

Tlenki
Trójca Święta (Tron 

Łaski)
Maria ze sceny 
Zwiastowania

Chrystus z aniołem 
ze sceny Koronacji 

Marii
Na2O b.d. ÷ 1,7 b.d. ÷ 0,5 b.d. ÷ 0,5

(0,9 ± 0,7) (0,5 ± 0) (0,4 ± 0,1)
MgO 1,4÷2,8 2,2 1,8÷ 2,3

(2,1 ± 0,5) (2,2 ± 0) (2 ± 0,2)
Al2O3 0,4÷ 2,1 1,1÷ 1,2 0,9÷ 1,1

(1,2 ± 0,5) (1,2 ± 0) (1 ± 0,1)
SiO2 47,6÷ 55,5 55,7÷ 56,1 49,5÷ 54,8

(51,3 ± 2,8) (55,9 ± 0,3) (52,8 ± 2,5)
P2O5 b.d.÷ 0,8 b.d. ÷ 0,4 0,5÷ 1,2

(0,5 ± 0,2) (0,4 ± 0) (0,8 ± 0,3)
K2O 17,6÷ 22,7 21,7÷ 23,1 19,6÷ 24,9

(20,2 ± 1,6) (22,4 ± 1) (22,4 ± 2,4)
CaO 11,2÷ 17,1 14÷ 15,6 13,6÷ 21,9

(13,4 ± 2) (14,8 ± 1,2) (17,1 ± 3,5)
MnO 0,2÷ 0,5 b.d. ÷ 0,4 0,4÷ 0,7

(0,4 ± 0,1) (0,4 ± 0) (0,5 ± 0,2)
Fe2O3 b.d.÷ 0,3 b.d. ÷ 0,3 0,2÷ 0,5

(0,2 ± 0,1) (0,3 ± 0) (0,4 ± 0,2)

Ryc. 4. Wykresy przedstawiające zależności zawartości: (a) K2O vs. CaO, 
(b) MgO vs. Al2O3. 

Ryc. 5. Wykresy przedstawiające zależności zawartości oznaczonych metodą LA-
ICP-MS: (a) Rb2O vs. SrO, (b) Na2O vs. K2O, (c) MgO vs. Al2O3, (d) MgO vs. P2O5.

a

Ryc. 6. Zdjęcia próbek szkieł barwionych warstwowo: (a) błękitne, (b) fioletowe; 
wykonane mikroskopem optycznym Hirox RH2000.
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Ryc. 7. Zestawienie zawartości poszczególnych składników śladowych 
w niebieskiej i fioletowej próbce, barwionej warstwowo, wyznaczone metodą 
LA-ICP-MS.
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różnice te mogą niekoniecznie oznaczać, że szkła te wyproduko-
wano w różnych hutach, a mogą wynikać z tego, że zostały wykonane 
z innych partii szkła.

Analiza szkieł mniej zdegradowanych (szkło niebieskie i fiole-
towe barwione warstwowo) nie pozwoliły na wskazanie jednego 
składnika odpowiedzialnego za większą odporność szkieł. Być może 
porównanie ich do szkieł z pozostałych witraży dominikańskich, 
gdzie również zaobserwowano występowanie szkieł mniej zdegra-
dowanych, w przyszłości dostarczy więcej informacji.
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