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JoaNNA KaARBOwsKA-BERENT!

GENEZA FOKSINGU W SWIETLE BADAN CHEMIKOW,
BIOLOGOW I KONSERWATOROW ZABYTKOW

Terminem ,foksing” (z ang. fox - rudy) okresla sie niewielkie, z6lto- lub
czerwonobrazowe zaplamienia, spotykane na papierze w ksiazkach, rysun-
kach, grafikach itp., niekiedy na innych materiatach celulozowych, np.
na tasiemkach stuzacych do wiazania teczek z archiwaliami (przegl. Choi,
2007; Karbowska-Berent, Strzelczyk, Zykubek i Jarmitko, 2011). Pod wpty-
wem UV wiekszos¢ foksingow fluoryzuje, najczesciej na bialawo lub jasno-
niebiesko (il. 1 i 2). Ta definicja nie wspomina o przyczynach foksingéw,
poniewaz nadal nie sa one catkowicie wyjasnione, mimo ze badania rozpo-
czeto w latach trzydziestych XX w. (lliams, Beckwith, 1935), a w ostatnich
czterdziestu latach ukazalo si¢ na ten temat wiele publikacji. Celem tej
pracy jest przeglad uzyskanych wynikéw oraz préba aktualnej odpowiedzi
na pytanie, czym jest foksing.

Do najstarszych dziet sztuki utrwalonych na papierze, dotknietych tym
rodzajem zniszczenia, naleza rysunki i szkice Leonarda da Vinci, m.in. jego
znany autoportret z ok. 1512-1515 r., wykonany sangwina? (Pinar, Ster-
flinger, Pinzari, 2013). Znacznie czeSciej foksingi wystepuja w zbiorach
poézniejszych, szczegdlnie pochodzacych z wiekéw od XVIII do XX wlacznie.
Niewykluczone, ze jest to zwiazane z ogélnym pogorszeniem sie jakosci pro-
dukowanego w tych latach papieru, m.in. z wdrozeniem metody bielenia
masy papierniczej zwiazkami chloru lub dodatkiem stomy do mas celulo-
zowych (Jenkins, 1996). W niektérych kolekcjach zabytki porazone w roz-
nym stopniu przez foksing moga stanowic¢ kilkanascie, a nawet kilkadziesiat
procent catosci zbioru (Strzelczyk, Pronobis-Bobowska, 1993; Karbowska-
-Berent i in., 2011). W ksiazkach foksingi najczesciej wystepuja na wyklej-
kach, stronach tytulowych, na marginesach kart wewnatrz bloku oraz na
kartach, na ktorych znajduja sie ilustracje, chociaz mozna znalez¢ ksiazki,
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Il. 1. Foksingi na papierze z drugiej potowy XIX w. widoczne w swietle widzialnym. Fot. T. Kozielec

Il. 2. Foksingi na papierze z drugiej polowy XIX w. widoczne w swietle UV w zakresie UV-A
(315-400 nm). Fot. T. Kozielec
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w ktérych cate strony, tacznie z tekstem, sa przez nie zaplamione. Foksingi
o zblizonych ksztaltach wystepuja na ogét na kilku lub kilkunastu sasiadu-
jacych stronach, co wskazuje na przestrzenny sposéb ich rozprzestrzeniania
sie oraz Swiadczy, ze powstaly po zwiazaniu kart ksiazki w blok. Niekiedy
spos6b rozmieszczenia foksingow w ksiazce powtarza sie na stronach odda-
lonych od siebie, co najprawdopodobniej zostalo spowodowane przez ich
rozwoj w stosach arkuszy papieru skladowanych zanim utworzono z nich
ksiazke. Foksingi mogly sie wtedy znajdowaé w poczatkowych stadiach roz-
woju, kiedy byly niewidoczne w §wietle widzialnym. Arkusze, ktére sasiado-
waly podczas skladowania, po zwiazaniu kart w blok znalazly sie w r6znych
miejscach w ksiazce, a foksingi z czasem nabraly brazowej barwy i uwidocz-
nity sie (Ligterink, Porck, Smit, 1991; Florian, 1996). Obecnie w zbiorach na
podlozu papierowym foksingi sa czesSciej spotykane niz objawy ataku grzy-
bow strzepkowych, dlatego budza duze zainteresowanie badaczy i konserwa-
torow (Rebrikova, Manturovskaya, 2000; Strzelczyk, 20006).

Na poczatku lat 80 XX w. zaproponowano okreslenia foksingéow ze
wzgledu na ich ksztalty, wielkosci oraz fluorescencje w UV, m.in. ,bawole
oczy” (bullseyes), czyli niewielkie zaplamienia z ciemniejszym, brazowym
centrum, oraz ,platki sniegu” (snowflakes) — jasnobrazowe zaplamienia
o karbowanych, nieregularnych brzegach, bez ciemniejszego centrum (Cain,
Miller, 1982). ,Bawole oczy” fluoryzuja w UV na biatawo lub jasnoniebiesko,
przy czym ciemniejsza strefa centralna swieci na zéttopomaranczowo, ,ptatki
Sniegu” fluoryzuja jednolicie biatawo lub jasnoniebiesko. Niektore foksingi
nie Swiecg w UV, natomiast czesto obserwuje sie na papierze miejsca, ktore
fluoryzuja podobnie jak foksingi, mimo ze w Swietle widzialnym zbrazowienie
papieru jest niewidoczne (Choisy, de la Chapelle, Thomas, Legoy, 1997).

Konserwatorzy zabytkéw obserwuja duza roznorodnosé wiasciwosci
papieru w obrebie foksingéw. Papier jest tam bardziej zakwaszony, a roz-
nice te wynosza od 0,1 do 1,5 jednostki pH (Rebrikova, Manturovskaya,
2000; Xie, Chen, 2005). Na ogét jest dobrze zachowany, jednak niekiedy
ostabiony lub bardziej higroskopijny. Rozwojowi foksingdw przewaznie nie
towarzysza objawy spowodowane rozwojem grzybow ani bakterii.

Autorzy sa zgodni, ze do powstania foksingdéw przyczyniaja sie zbyt wil-
gotne warunki przechowywania obiektow, tzn. wilgotnos¢ wzgledna powie-
trza powyzej 60%, lub zmiennos$¢ parametréow mikroklimatu, a takze kurz,
zabrudzenia i zanieczyszczenia powietrza oraz dluga ekspozycja na swia-
tlo (Baynes-Cope, 1976; Rebrikova, Manturovskaya, 2000, Montemartini
Corte, Ferroni, Salvo, 2003). Obiekty pokryte przez foksingi nie byty jednak
w przeszlosci ani zalane, ani silnie zawilgocone.

Od poczatku badan nad foksingami istnieja dwie teorie na temat ich
genezy: teoria biotyczna, wedlug ktérej sg one spowodowane aktywnoscia
mikroorganizmow, oraz abiotyczna, odwoltujaca sie do takich zjawisk che-
micznych jak reaktywnos§é czastek metalicznych lub utlenianie celulozy.



128 BisrioTHECA NoOsTRA. SLAsKT KwaARTALNIK NAUKOWY NR 1 (47) 2017

Niektorzy wskazuja na wspoélne, jednoczesne dziatanie mikroorganizméw
i metali (Iliams, Beckwith, 1935; Hey, 1983; Choi, 2007). Badaniom zazwy-
czaj poddawany jest papier pokryty foksingiem oraz papier w poblizu, ale
wolny od zaplamien (,zdrowy”), a zainteresowanie badaczy skupia sie na
poszukiwaniu réznic miedzy tymi miejscami.

W niektérych publikacjach przytacza sie wyniki wskazujace na wyzsza
zawartosc¢ zelaza, a niekiedy takze miedzi, w miejscach zaplamien w porow-
naniu z miejscami otaczajacymi (Tang, 1978; Gallo, Hey, 1988; Cain, Mil-
ler, 1993). Zelazo w ilosciach wiekszych niz w ,,zdrowym” papierze wykrywa
sie najczesciej, chociaz nie zawsze, w brazowych centrach foksingéow typu
sbawole oczy”, dlatego obecnie okresla sie je niekiedy mianem ,foksingi
zelazowe” (Choi, 2007). Zelazo moze pochodzi¢ m.in. z wody uzywanej do
produkcji papieru lub ze Scierania sie metalowych czesci maszyn, szcze-
goblnie holendréw, uzywanych do rozwlokniania i mielenia szmat, z ktérych
wytwarzano papier czerpany, a pozniej maszynowy. Holendry byly stoso-
wane w latach ok. 1680-1858 (Zyska, 1991, s. 27). Zelazo z czasem utlenia
sie w papierze do wodorotlenku lub tlenkéw, ktére uwidaczniaja sie jako
z6lte, zottobrazowe lub brazowe zaplamienia. Obecnie analize pierwiast-
kowa miejsc pokrytych foksingami i dla poréwnania miejsc otaczajacych
wykonuje sie za pomoca spektroskopii EDS® lub XRF*. Konserwatorzy
w malych pracowniach, niedysponujacych taka aparatura moga uzywac
do wykrywania jonoéw Fe(Il) papierkéw wskaznikowych zawierajacych bato-
fenantroline, opracowanych w Netherlands Institute for Cultural Heritage
w Amsterdamie (Kojc, Malesi¢, 2012; Pasnak, 2016). Dodatkowe zastoso-
wanie kwasu askorbinowego na papierku wskaznikowym umozliwia wykry-
cie takze jonoéw Fe(IIl) (Neevel, Reifland, 2005).

Jednak liczne foksingi nie charakteryzuja sie podwyzszona zawartoscia
zelaza lub innych metali w poré6wnaniu z obszarem sasiadujacym (Press,
1976; Xie, Chen, 2005; Manso i in., 2009; Rakotonirainy, Bénaud, Vilmont,
2015). W obrebie wielu foksingéw za pomoca obserwacji mikroskopowych
lub metod hodowlanych wykrywano natomiast mikroorganizmy, z ktérych
na szczegolng uwage zashuguja sucholubne grzyby strzepkowe. Japonski
mikrobiolog Hideo Arai, ktory poswiecil 25 lat na badania foksing6éw, umie-
Scit probki papieru pokryte foksingami w wilgotnych i cieptych warunkach
(A, 0,94 lub A 84, 25°C) na 7-30 dni i wyhodowatl 25 szczepow grzybow

3 EDS (electron dispersive spectroscopy) — jedna z metod spektroskopii, pozwalajaca na
identyfikacje pierwiastkow wystepujacych w badanym materiale, sprzezona z mikroskopem
elektronowym skaningowym lub transmisyjnym. Spektroskopia — nauka o powstawaniu i in-
terpretacji widm, uzyskanych w wyniku oddzialywan réznych rodzajow promieniowania na
materiatl, traktowany jako zespo6t atomow i czasteczek (spektrum = widmo).

*XRF (X-ray fluorescence spectroscopy) — rentgenowska analiza fluorescencyjna;
jedna z metod spektroskopii, w ktorej bada sie widma wzbudzone w badanym materiale
przez wysokoenergetyczne promienie X (Roentgena) lub gamma; umozliwia identyfikacje
pierwiastkow w prébce.



ARTYKULY 129

fakultatywnie Iub obligatoryjnie sucholubnych, z ktérych Aspergillus peni-
cilloides i Eurotium herbariorum uwazal za grzyby powodujace foksing (Arai
1987 i 2000). Montemartini Corte, Ferroni i Salvo (2003) wyizolowali z fok-
singow szereg szczepow postugujac sie technika wymazu z miejsc pokry-
tych foksingiem lub inkubujac na bibule w komorach wilgotnych prébki
pobrane z papieru pokrytego foksingami fluoryzujacymi w UV. Wsrod
wyizolowanych przez nich mikroorganizmoéow bylo 58% szczepoéw grzybow
strzepkowych, 30% drozdzy i 12% bakterii. Wsrod grzybéw strzepkowych
wykryto m.in. celulolityczny grzyb Chaetomium globosum oraz sucho-
lubne grzyby: Eurotium pseudoglaucum, Cladosporium sphaerospermum,
Epicoccum purpurascens Penicillium chrysogenum, Penicillium decumbens,
P. citrinum, P. variabile, P. brevicompactum, Aspergillus spp. Zotti, Ferroni
i Calvini (2008 i 2011) pobrali prébki z foksingéw z kilku obiektéw, z ich
opraw (kartony, passe-partout) oraz ze szkla nad foksingiem i wyizolowali
lacznie ponad 20 gatunkéw grzybow, m.in. Aspergillus melleus, A. sclerotio-
rum, A. flavus, A. carneus, Penicillium spinulosum, P. restrictum, Geomyces
pannorum, Geosmithia putterilli, Pithomyces chartarum. Wszystkie wyizo-
lowane szczepy byly sucholubne, aczkolwiek w réznym stopniu, i wykazy-
waly duza zdolno$¢ do wzrostu na papierze po ponownym zaszczepieniu na
bibule Whatmana.

Nowe mozliwosci identyfikacji mikroorganizméw za pomoca metod
biologii molekularnej, niewymagajacych hodowli, pozwolily na wykry-
cie w obrebie foksingéw jeszcze wiekszej liczby gatunkéw. Rakotonirainy,
Heude i Lavédrine (2007) wyekstrahowali DNA® z 22 foksingoéw z dziewiet-
nastowiecznej ksiazki (w obszarach poza zaplamieniami nie stwierdzono
obecnosci DNA). Przeprowadzono amplifikacje regionéow ITS-1 i ITS-2 oraz
genu kodujacego 5,8S rRNA, po czym je sklonowano i zsekwencjonowano,
a uzyskane sekwencje poréwnano z referencyjnymi sekwencjami w bazie
NCBI. Zidentyfikowane grzyby (lacznie 145 klon6éw) nalezaty gléwnie do
rodzajow: Aspergillus, Bjerkandera, Chaetomium, Gloeotinia, Penicillium,
Polyporus, Saccharicola, Trichoderma i Ulocladium. W wiekszosci foksin-
gow stwierdzono obecnos$¢ Penicillium minioluteum, nieco rzadziej Gloeoti-
nia temulenta. DePaolis i Lippi (2008) wykryli w obrebie foksingu obecnosé
celulolitycznego szczepu bakterii Paenibacillus polymyxa. Trudno jednak
ustali¢, czy wymienione grzyby, wykryte zaréwno metodami tradycyjnymi
jak i bardzo dokladnymi i czulymi metodami biologii molekularnej, uczest-
nicza w worzeniu sie foksingu, czy stanowia tylko przypadkowe zanie-
czyszczenia jako sktadniki pylu osiadtego.

Bardzo rzadko udawato sie badaczom pobrac¢ z foksingoéw probki grzy-
bow, wyhodowacé szczepy i odtworzy¢ brazowe zaplamienia na nowych préb-

5SDNA - kwas dezoksyrybonukleinowy; wielkoczasteczkowy zwiazek organiczny, pelniacy
w organizmach zywych role nosnika informacji genetycznej; moze przetrwac wiele lat w obiektach.
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kach papieru. Nol, Henis i Kenneth (1983) wyizolowali ze znaczkéw pocz-
towych pokrytych foksingami m.in. Aspergillus terreus var. aureus, ktory
po zaszczepieniu na nieuzywanych znaczkach po 2 tygodniach wytworzyt
z6lte i brazowe plamy i z6ltobrazowe zarodniki. Karbowska-Berent, Jar-
mitko i Czuczko (2014) z rysunku Leona Wyczétkowskiego ,Rynek w Gnie-
wie” wyizolowaly szczepy Eurotium rubrum, Eurotium repens i Aspergillus
versicolor, ktore po zaszczepieniu na nowe probki papieréw testowych po
2 tygodniach spowodowaly powstanie brazowych zaplamien, jednak zapla-
mienia te nie fluoryzowaty w UV.

Obserwacje mikroskopowe mikroorganizméw w foksingach sa zazwy-
czaj bardzo trudne z powodu obecnosci minimalnych ilosci komérek. Dzieki
SEM?® Florian i Manning (2000) w obrebie 93 foksingéw na 97 zbadanych
zaobserwowaly pojedyncze struktury grzybow. Dokladna obserwacja mor-
fologii pozwolita ustali¢, ze wsrod tych struktur znajdowaly sie fragmenty
strzepek i konidia, pojedyncze lub w tancuszkach, oraz konidiofory. Na pod-
stawie rozmiaréw, ksztaltow i ornamentacji zidentyfikowano je jako nalezace
do Aspergillus sp. z grupy Asperygillus glaucus, a takze do teleomorficznych,
sucholubnych gatunkow z tej grupy, tj. Eurotium amstelodami oraz Eurotium
repens lub Eurotium rubrum. Zarodniki przypominajace konidia Asperygillus
sp. w obrebie foksingdw wykryli takze Xie i Chen (2005) oraz Zottiiin. (2011).
Wyjatek stanowil wspomniany rysunek Leona Wyczotkowskiego ,Rynek
w Gniewie”, na ktérym oproécz foksingéw stwierdzono, nawet nieuzbrojonym
okiem, obecnos¢ licznych wytworéw grzybow. Badania w mikroskopie swietl-
nym ujawnily obecnos¢ catych owocnikéw, workéw i pojedynczych askospor
Eurotium sp. (Karbowska-Berent i in., 2014).

Obok izolacji i identyfikacji mikrorganizméw autorzy publikacji zazwy-
czaj probuja wyjasni¢ ich role w powstawaniu foksingéw. Nol i in. (1983)
i Karbowska-Berent i in. (2014) upatruja przyczyny powstania zbadanych
foksingow w wydzielaniu przez wyizolowane grzyby zoéttych, pomaranczo-
wobrazowych lub brazowych pigmentéw do papieru, typowych dla niektoé-
rych gatunkoéw z rodzaju Eurotium lub Aspergillus (Klich, 2002).

Zupelnie inny mechanizm powstawania brazowego zabarwienia przed-
stawili Arai, Matsui, Matsumura i Murakita (1988), Arai, Matsumura
i Murakita (1990) oraz Arai (2000). Stwierdzili, ze wyizolowane przez nich
sucholubne grzyby sa zdolne do wytwarzania kwaséw organicznych (gtow-
nie jabtkowego, w mniejszych iloSciach fumarowego, mlekowego i octo-
wego), ktore powoduja kwasowa hydrolize celulozy i powstanie oligosa-
charydow (celoheksozy, celopentozy, celotetrozy, celotriozy), a w koncu
celobiozy i glukozy. Jednoczesnie grzyby te wytwarzaja aminokwasy, szcze-
g6lnie duze ilosci kwasu y-aminomastowego, a takze kwas asparaginowy,

6 SEM (scanning elektron microscopy) — skaningowa mikroskopia elektronowa; technika
mikroskopii, ktéora umozliwia znacznie wieksze powiekszenia niz mikroskop Swietlny
(100 000 x i wiecej).
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kwas glutaminowy, ornityne, glicyne i serycyne, ktére po rozpadzie strze-
pek grzybni uwalniaja sie i wnikaja do papieru. Przy wilgotnosci wzgledne;j
powietrza wynoszacej 75-84% i temperaturze 25-35°C miedzy oligosacha-
rydami i aminokwasami zachodzi tzw. reakcja Maillarda, w wyniku ktorej
ostatecznie powstaja melanoidyny — brazowe polimery o duzych masach
czasteczkowych, nadajace takze np. brazowa barwe skorce chleba. Do
powstania brazowego zaplamienia na papierze w warunkach laboratoryj-
nych wystarczyto 40 dni (Araiiin., 1990). Xie i Chen (2005), ktérzy réwniez
wykryli w obrebie foksingéw oligosacharydy, bedace produktami rozktadu
celulozy, kwasy organiczne i aminokwasy, dodaja, ze brazowe zaplamienie
nie zawsze powstaje w miejscu rozwoju grzyboéw, lecz moze powstaé w pew-
nym oddaleniu od tego miejsca wskutek przemieszczenia sie wraz z woda
produktow wydzielanych przez grzyby.

Wedlug Arai (1987) grzyby powodujace foksing nie rozktadaja celu-
lozy, lecz zwiazki organiczne zawarte w kurzu oraz zapasy zgromadzone
w zarodnikach, a te zroédla pozywienia szybko sie wyczerpuja. Fakt korzy-
stania z tak ograniczonych zrédet zwigzkow odzywczych ttumaczy niewiel-
kie rozmiary foksingéw, rzadko przekraczajace 1 cm. Wykryte przez innych
autoréw sucholubne grzyby z rodzaju Eurotium réwniez nie posiadaja
uzdolnien do rozkltadu celulozy. Jednak szereg innych gatunkéw wyizolo-
wanych z foksingéw wykazuje takie uzdolnienia, np. Chaetomium globosum
lub Paenibacillus polymyxa, ale trudno jednoznacznie oceni¢ ich znaczenie
w powstawaniu foksingu. Obserwowana w niektorych foksingach degrada-
cja celulozy moze by¢ spowodowana nie tyle dziatalnoscia enzymow celu-
lolitycznych, lecz bardziej wydzielaniem kwaséw organicznych do podtoza.

W ostatnich latach do badan foksingéw wykorzystuje sie z powodze-
niem nieniszczace analizy widm w podczerwieni FITR?, ktore pozwalaja
na identyfikacje sktadnikow papieru, stopnia jego degradacji, a nawet na
wykrycie grzybow strzepkowych. Badacze przyznaja jednak, ze interpreta-
cja widm jest trudna ze wzgledu na mozliwos¢ nakltadania sie pasm i pikow
pochodzacych od réznych zwiazkow.

FTIR do badania foksingéw po raz pierwszy zastosowali Choisy i in.
(1997), ktorzy na podstawie réznic w widmach podzielili 154 probki bra-
zowych i fluoryzujacych foksingéw na trzy kategorie. W widmach foksin-
g6w z kategorii 1 wykryli pik przy liczbie falowej 1720 cm™, Swiadczacy
0 obecnosci grup karbonylowych lub ketonowych C=0 oraz piki typowe dla
zwigzkéw nienasyconych lub skoniugowanych zwiazkéw aromatycznych.
W kategorii 2 stwierdzono obecnos¢ mieszaniny zwiazkéw aromatycznych
i/lub heterocyklicznych, a takze nienasyconych wigzan C=C/C=C/C=N.
W kategorii 3 wykryto gtowny pik przy liczbie falowej 1670-1680 cm,

7 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) — fourierowska spektroskopia w podczer-
wieni; jedna z metod spektroskopii, w ktorej do uzyskania widm stosuje sie promieniowanie
podczerwone. Pozwala na wykrywanie grup funkcyjnych obecnych badanej substancji.
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ktory swiadczyl o obecnosci skoniugowanych ketonéw, alkenéw i zwigz-
kéw aromatycznych. Ponadto w kategorii 1 i 3 stwierdzono obecnos¢ pasm
typowych dla cukrow. Na podstawie analizy widm autorzy uwazaja, ze
w powstawaniu fluorescencji i zbrazowienia papieru w obrebie foksingéw
biora udziat zwiazki pochodzace od cukréw, zwiazki aromatyczne lub hete-
rocykliczne zawierajace O i N w pierscieniach. Ré6zne widma odzwiercie-
dlaja rézne etapy procesu przebarwienia papieru: w poczatkowych etapach
pojawiaja sie zwiazki fluorogenne, a nastepnie chromogenne (barwne),
posiadajace skoniugowane grupy chromoforowe, nadajace z6tty lub bra-
zowy kolor foksingom.

W pozniejszych latach liczni badacze analizujac widma w podczerwieni
obserwowali réznice miedzy foksingami a miejscami ,zdrowymi”, szcze-
g6lnie piki w pasmie ok. 1730-1720 cm™!, swiadczace o absorpcji typowej
dla grup karbonylowych C=0O (Peters, 2000; Xie, Chen, 2005; Manso i in.,
2009). Bicchieri i in. (2002) wykryli grupy karbonylowe takze w foksin-
gach odtworzonych w warunkach laboratoryjnych w wyniku zakraplania
na papier Umbria (100% bawelny, zaklejony skrobia) roztworéw jonow Fe?*
albo Fe®. Uzyskane przez nich foksingi byly brazowe i fluoryzowaty w UV.
Zaplamienia utworzone przez Fe® byly ciemniejsze i nieco bardziej czer-
wone niz zaplamienia wywotane przez Fe*

Wspoélczesnie za wspolna ceche foksingéw i jednoczesnie mechanizm
prowadzacy do ich powstania uwaza sie utlenienie sie celulozy (Choisy iin.,
1997; Rebrikova, Manturovskaya, 2000; Peters, 2000; Bicchieri i in., 2002;
Choi, 2007). Polega ono na reakcji miedzy grupami hydroksylowymi (-OH)
w czasteczkach celulozy a tlenem, w wyniku czego tworza sie wolne rod-
niki tlenowe, nadtlenek wodoru, rodniki nadtlenkowe, rodniki wodoronad-
tlenkowe i inne tzw. reaktywne formy tlenu. Rebrikova i Manturovskaya
(2000) przy pomocy spektroskopii ESR® wykryly wolne rodniki w obrebie
foksingéw, przy czym najwiecej bylo ich w foksingach ledwie widzialnych,
ale wyraznie fluoryzujacych w UV. Efektem tego utleniania sa grupy kar-
bonylowe, nastepnie grupy karboksylowe, ich estry oraz podwdjne wiaza-
nia nienasycone, np. C=C lub C=N. Jako przyczyne fluorescencji foksin-
gow wskazuje sie obecnosé systemu skoniugowanych podwdéjnych wigzan
nienasyconych. Im dluzszy jest system tych skoniugowanych wiazan, tym
dhuzsza jest dtugosc¢ fali Swiatta, ktora on absorbuje. Dlatego fluorescen-
cja w UV jest charakterystyczna dla poczatkowych etapow tworzenia sie
foksingu, a w miare jego dojrzewania przeksztalca sie w barwy widzialne
lub zanika. Utlenianie sie celulozy w obrebie foksingdéw moze by¢ przy-
spieszane przez metale przejSciowe, np. zelazo (Fe?*) lub miedz, wzglednie

8 ESR (Elektron Spin Resonanse Spectroscopy) — elektronowy rezonans spinowy, inaczej
spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR; metoda pozwalajaca na
wykrycie niesparowanych elektronéw, np. w wolnych rodnikach, jonach metali przejSciowych,
pierwiastkach ziem rzadkich i in.
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metabolity grzybow, np. kwasy organiczne. Procesom tym sprzyja Swiatto,
obecnos¢ kurzu i zabrudzen oraz niektére procesy technologiczne, np. bie-
lenie zwiazkami chloru.

Ligterink i in. (1991) wysuneli przypuszczenie, ze foksing moze sie roz-
wija¢ w miejscach, w ktorych czasowo dochodzi do lokalnej akumulacji wil-
goci i kondensacji wody w kapilarach, podobnie jak podczas powstawania
brazowej linii na granicy mokrego i suchego papieru. Osrodkami, wokét
ktorych woda kondensuje, moga by¢ wszelkie nieregularnosci w papierze,
miejsca zgiecia arkusza, uszkodzenia mechaniczne, czastki kurzu, brudu,
czastki zelaza lub struktury grzyboéw. Souguir, Dupont i de la Rie (2008)
w obrebie brazowej linii na granicy mokrego i suchego papieru, a w mniej-
szym stopniu takze w jej sasiedztwie, wykryli kwasy organiczne (mrow-
kowy i octowy) i wodoronadtlenki, biorace udziat w utlenianiu sie celulozy.
Stwierdzili ponadto spadek masy molowej celulozy, co §wiadczylo o peka-
niu wiazan glikozydowych miedzy resztami glukozy, czyli o degradacji celu-
lozy. Autorzy uwazaja, ze podobne procesy moga zachodzi¢ w trakcie two-
rzenia sie foksingu.

Peters (2000) potwierdzil, ze utlenianie sie celulozy i powstawanie
zbrazowienia papieru moze by¢ tez skutkiem lokalnej kondensacji wody
w kapilarach w warunkach zmiennej wilgotnosci wzglednej i tempera-
tury powietrza bez udzialu metali przejSciowych lub metabolitow grzybow.
Peters sadzi, ze procesy prowadzace do powstania foksingéw sa podobne
do proceséw naturalnego starzenia sie papieru. Wykryt on obecnos¢ grup
funkcyjnych, §wiadczacych o utlenieniu sie celulozy, w pasmie 1730-1720
cm’!, w papierze naturalnie postarzonym oraz w papierach, ktére uprzed-
nio w warunkach laboratoryjnych poddawal symulowanym warunkom
o zmiennej wilgotnosci. Podobne wyniki uzyskali Missori i in. (2012), ktorzy
ponadto zwrdcili uwage, ze starzenie sie papieru moze by¢ przyspieszane
przez obecnos¢ kleju zelatynowego.

Wyniki przytoczonych badan wskazuja, ze przytoczona na poczatku
szeroka definicja foksingéw wymaga uscislenia. Mianem foksingéw powinno
sie raczej okresla¢ zaplamienia, w ktorych stwierdza sie cechy charaktery-
styczne dla utlenienia celulozy, np. w analizie widm w podczerwieni. Zapla-
mienia te moga by¢ niewidoczne w Swietle widzialnym, ale moga fluoryzo-
wac¢ w UV lub odwrotnie — moga by¢ zétto- lub czerwonobrazowe w Swietle
widzialnym i nie fluoryzowa¢ w UV; czes¢ foksingéw moze by¢ widzialna
zaré6wno w Swietle widzialnym jak i w UV. Do foksingéw nie powinno sie
jednak zalicza¢ podobnych brazowych zaplamien, ktére powstaja w wyniku
wydzielania przez grzyby z rodzaju Eurotium lub Aspergillus czerwono-
lub zo6ttobrazowych barwnikéw, jakie obserwowali Karbowska-Berent i in.
(2014) i prawdopodobnie takze Noliin. (1983). Zaplamienia te mozna uznac
jako przyklady biodeterioracji papieru, spowodowane przez wymienione
grzyby. Rola grzyboéw w powstawaniu foksingéw nadal pozostaje niejasna.
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Niewykluczone, ze pojawiaja sie one w niewielkich iloSciach w obrebie fok-
sing6éw, poniewaz celuloza jest tam zmieniona i moze stanowic tatwiej przy-
swajalng pozywke niz w miejscach poza foksingami, tym bardziej ze sprzyja
temu zakwaszone Srodowisko, korzystne dla grzybow.

Wyjasnienie przyczyn foksingéw jest wazne nie tylko z naukowego
punktu widzenia, ale ma takze duze znaczenie praktyczne dla konser-
watorow zabytkow na papierze, poniewaz powinno stanowi¢ podstawe do
opracowania metod konserwacji zabytkow papierowych dotknietych tym
zniszczeniem, np. ich usuwania (Choi, 2007; Kojc, Malesi¢, 2012; Pasnak,
2016). Na podstawie dostepnej obecnie wiedzy wiadomo na pewno, ze
w celu ochrony przed foksingami, niezaleznie od proceséw, ktore je wywo-
luja, zbiory na podlozu papierowym nalezy przechowywaé w warunkach
o mozliwie jak najbardziej stabilnym mikroklimacie, przy wilgotnosci
wzglednej powietrza stale nizszej od 60%, oprawia¢ w bezkwasowe tektury
oraz chroni¢ przed kurzem, zanieczyszczeniami i Swiattem.

Podsumowanie

W swietle wynikéw badan opublikowanych w ostatnich latach jako przy-
czyne powstawania foksingéw uwaza sie utlenienie sie celulozy. Podobny
mechanizm obserwuje sie w przypadku naturalnego starzenia sie celulozy.
W obrebie foksingéw utlenienie moze by¢ przyspieszone przez lokalna kon-
densacje wody w kapilarach w warunkach zmiennej wilgotnosci wzgledne;j
i temperatury powietrza, a takze przez metale przejSciowe, zawarte w papie-
rze lub w zanieczyszczeniach, grzyby i wydzielane przez nie produkty prze-
miany materii, Swiatlo, zabrudzenia, czastki kurzu. Utlenianiu sie celulozy
sprzyjaja niektore procesy technologiczne, np. bielenie zwiazkami chloru.

Przyczyne fluorescencji i brazowej barwy foksingéw upatruje sie w two-
rzeniu sie w wyniku utlenienia celulozy skoniugowanych podwéjnych
wigzan C=C/C=C/C=N. Im dluzszy jest system skoniugowanych wiazan,
tym dluzsza jest dlugosc¢ fali Swiatta, ktéra on absorbuje. Dlatego foksingi
fluoryzuja intensywnie w miejscach, gdzie nie widaé¢ jeszcze zbrazowie-
nia papieru, oraz w zewnetrznej, ,mlodszej” strefie plam widocznych juz
w Swietle widzialnym, czyli w miejscach, gdzie proces powstawania fok-
sing6éw sie zaczyna. Z czasem pojawia sie brazowa barwa tych zaplamien,
a fluorescencja stopniowo stabnie, az w koncu zanika.
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Joanna Karbowska-Berent
Geneza foksingu w swietle badarn chemikéw, biologow i konserwatoréw zabytkow

Streszczenie

Foksing to mate, bragzowe plamy na papierze. Od lat sa dwie teorie na ich temat:
biotyczna — wedlug ktorej sa spowodowane przez mikroorganizm — i abiotyczna, odwotujaca
sie do reaktywnosci czastek metali lub utleniania celulozy. Obecnie za mechanizm prowadzacy
do ich powstania uwaza sie utlenianie sie¢ celulozy, ktore lokalnie jest przyspieszane przez
wilgo¢, metale przejsciowe, grzyby, Swiatlo, czastki kurzu itp. Zbiory na papierze nalezy wiec
przechowywac w stabilnym mikroklimacie i chroni¢ przed zanieczyszczeniami i Swiattem

Stowa kluczowe: foksing, papier, grzyby strzepkowe, utlenianie sie celulozy

Joanna Karbowska-Berent
The origin of foxing in the light of chemical, biological and conservatory research

Abstract

Foxing consists of small brown stains on paper. For years there have been two theories of
foxing: the biotic one, according to which it is caused by microorganisms, and the abiotic one,
entailing the reactivity of metallic particles or the oxidation of cellulose. Contemporarily, the
oxidation of cellulose is considered to be the mechanism leading to foxing. This process can
be locally accelerated by moisture, transition metals, fungi, light, dust particles etc. Therefore,
any documents made of paper should be stored in stable microclimate and protected against
contamination and light.

Key words: foxing, paper, filamentous fungi, oxidation of cellulose



