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NAUKA SCIENCE

1. Introduction

The degradation of materials exposed to the envi-
ronment or in a burial context can affect the ob-
served Raman bands in predictable and recognisa-
ble ways, which can assist in the interpretation of
the deteriorative processes through characteristic
or key spectral biomarkers. The degradation proc-
esses by which archaeological materials undergo
chemical and physical changes are diverse and in-
clude desiccation, absorption of chemical species
from the soil, waterlogging of artefacts, radiation
damage through excessive insolation exposure,
bacterial attack and oxidative fission at unsaturat-
ed chemical sites. Raman spectra can provide
a potentially unique source of data on the histori-
cal environmental conditions to which artwork or
specimens have been subjected and can give ar-
chaeologists, restoration specialists and scientific
conservators a new perspective on excavated arte-
facts and materials as well as the preservation of
teh monuments and art works that are being sub-
jected to deterioration through human and envi-
ronmental intervention. This is particularly impor-
tant for archaeological biomaterials because of their
relative fragility and sensitivity to chemical, bio-
logical and environmental deterioration [1].

The application of chemical analysis to archae-
ological specimens can be traced back to the late
18th and early 19th Century; in 1815, Sir Hum-
phry Davy read a paper entitled ìSome Experiments
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1. Wstêp

Degradacja materia≥Ûw naraøonych na wp≥ywy úro-
dowiskowe lub zakopanych moøe mieÊ przewidywal-
ny i rozpoznawalny wp≥yw na pasma w widmie ra-
manowskim, co jest pomocne w interpretacji proce-
sÛw uszkodzeÒ za pomocπ charakterystycznych lub
kluczowych biomarkerÛw. Procesy degradacji, w ktÛ-
rych materia≥y archeologiczne podlegajπ zmianom
chemicznym i fizycznym, sπ zrÛønicowane. Do tych
procesÛw naleøπ: odwadnianie, absorpcja substancji
chemicznych z pod≥oøa, nasiπkanie obiektÛw, uszko-
dzenia wskutek nadmiernego naraøenia na promie-
niowanie s≥oneczne, atak bakterii i procesy utlenia-
jπce. Spektroskopia ramanowska moøe stanowiÊ nie-
zastπpione ürÛd≥o danych o historycznych warunkach
úrodowiskowych, jakim podlega≥y dzie≥a sztuki
i obiekty archeologiczne. Daje ona archeologom, spe-
cjalistom od restauracji i naukowcom-konserwatorom
nowe spojrzenie na wydobyte obiekty i materia≥y oraz
na ochronÍ zabytkÛw i dzie≥ sztuki, ktÛre niszczejπ
z przyczyn úrodowiskowych lub z powodu dzia≥aÒ
cz≥owieka. To szczegÛlnie waøne w przypadku bio-
materia≥Ûw archeologicznych z powodu ich wzglÍd-
nej delikatnoúci i wraøliwoúci na zniszczenia che-
miczne, biologiczne i úrodowiskowe [1].

AnalizÍ chemicznπ stosowano do obiektÛw arche-
ologicznych juø pod koniec XVIII i na poczπtku XIX
w.; w 1815 r. Sir Humphry Davy odczyta≥ Towarzy-
stwu KrÛlewskiemu artyku≥ zatytu≥owany ÑEkspe-
rymenty i uwagi na temat kolorÛw stosowanych w ma-
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and Observations on the Colours used in Painting
by the Ancientsî to the Royal Society and thereby
probably laid claim to the first publication [2] in
this field. Davyís analytical work comprised an ex-
tensive study of the pigments on wall-paintings ex-
cavated at Pompeii and palaces in Rome using clas-
sical chemical methods. In his paper, Davy refers
to previously unpublished analytical studies made
by savants and communicated verbally to him, and
tantalisingly refers to his minimal sampling of these
precious archaeological specimens which were in
the care of his friend, Canova. Hence, the recogni-
tion that destructive sampling for the provision of
analytical chemical information, although undesir-
able, was fundamentally necessary. For example,
the classic chemical analytical work of Eccles and
Rackham [3] on porcelains in museums required
the destruction of whole items for the gravimetric
determination of ceramic body compositions.

The renaissance in chemical analysis applied
to archaeological and historical specimens in the
last decade has hence focused on non-destructive
microsampling spectroscopic techniques [4,5].
Combinations of several analytical techniques,
which now frequently include Raman spectrosco-
py or microspectroscopy, are now being advocat-
ed for the scientific provenancing of artefacts; the
spectroscopic data are interpreted with reference
to compositions of minerals, dyes and pigments
which were known to have been used in recipes at
the time of creation of the artwork. This forensic
application for spectroscopic data analysis is now
accepted as a rigorous exercise for Raman spec-
troscopy and art provenancing [1]. The close rela-
tionship between Raman spectroscopic applications
in art history, archaeology and forensic science is
illustrated in fig. 1.

The major features of Raman spectroscopy in its
application to the analysis of art historical and ar-
chaeological works can be summarised as follows:
ñ Microsampling; requiring only pg or ng of ma-

terial at the focal volume of a laser beam.
ñ Nondestructive analysis; no sample pretreatment

of a chemical or mechanical nature is necessary
i.e. no surface grinding, polishing or deposition
of coatings.

ñ In situ applications; using remote sensing probes,
particularly for inaccessible or very large objects.

ñ Organic and inorganic compositions; of qualita-
tive and possibly quantitative nature ñ simultane-
ously acquired from the same specimens and over
a much extended wavenumber range than is nor-
mally achievable using infrared instruments.

ñ Early warning; the identification of areas of po-
tential interest for further analytical study relat-

larstwie staroøytnymî, przedstawiajπc tym samym
pierwszπ zapewne publikacjÍ [2] w tej dziedzinie.
Praca analityczna Davyíego sk≥ada≥a siÍ z rozleg≥e-
go studium pigmentÛw z malowide≥ úciennych wy-
kopanych w Pompejach i pa≥acach rzymskich, opar-
tego na klasycznych metodach chemicznych. W swo-
im artykule Davy odnosi≥ siÍ do wczeúniejszych nie-
publikowanych badaÒ, o ktÛrych ich autorzy mu opo-
wiedzieli oraz skromnie wspomnia≥ o swoich
minimalnych prÛbkach tych cennych materia≥Ûw ar-
cheologicznych, ktÛre by≥y pod opieka jego przyja-
ciela o nazwisku Canova. Destrukcyjne prÛbkowa-
nie okaza≥o siÍ niezbÍdne jako metoda uzyskania in-
formacji chemicznych do analizy, choÊ jest niepoøπ-
dane. Na przyk≥ad do powstania klasycznej pracy
z dziedziny analizy chemicznej napisanej przez Ecc-
lesa i Rackhama [3] i poúwiÍconej porcelanie w mu-
zeach konieczne by≥o zniszczenie ca≥ych przedmio-
tÛw w celu ustalenia za pomocπ grawimetrii sk≥adu
ceramiki.

Dlatego w≥aúnie renesans stosowania analizy che-
micznej w badaniach archeologicznych i historycz-
nych, widoczny w ostatniej dekadzie, koncentrowa≥
siÍ na spektroskopowych technikach niedestrukcyj-
nego mikroprÛbkowania [4,5]. Po≥πczenia rÛønych
technik analitycznych, wúrÛd ktÛrych czÍsto pojawia
siÍ obecnie spektroskopia lub mikrospektroskopia
ramanowska, sπ obecnie szeroko polecane do nauko-
wej oceny pochodzenia przedmiotÛw; dane spektro-
skopowe sπ interpretowane w odniesieniu do sk≥adu
minera≥Ûw, barwnikÛw i pigmentÛw, o ktÛrych wia-
domo, øe by≥y uøywane w recepturach z czasÛw po-
wstania danego dzie≥a sztuki. To detektywistyczne
zastosowanie analizy danych spektroskopowych jest
obecnie uznawane za sformalizowane postÍpowania
w spektroskopii ramanowskiej i ocenie pochodzenia
przedmiotÛw [1]. Bliskie powiπzania zastosowaÒ
spektroskopii ramanowskiej w historii sztuki, arche-
ologii i kryminalistyce sπ przedstawione na rys. 1.

G≥Ûwne cechy spektroskopii ramanowskiej waø-
ne dla jej stosowania w analizie w historii sztuki i ar-
cheologii moøna podsumowaÊ tak:
ñ MikroprÛbkowanie; potrzeba tylko pg lub ng

materia≥u o objÍtoúci ogniskowego promienia la-
serowego;

ñ Niedestrukcyjna analiza; nie jest potrzebne øad-
ne chemiczne ani mechaniczne preparowanie
materia≥u, np. mielenie, polerowanie lub úciπga-
nie pow≥ok.

ñ Aplikacja na miejscu; za pomocπ zdalnych sond
sensorycznych, szczegÛlnie w przypadku obiek-
tÛw niedostÍpnych lub bardzo duøych.

ñ Sk≥ad organiczny i nieorganiczny; analiza jako-
úciowa, moøliwa jest rÛwnieø iloúciowa ñ wy-
konywane jednoczeúnie na tych samych prÛb-
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ing to serious decay scenarios which as yet are
not visible.

ñ Deterioration and degradation studies; this is of
critical importance for the preservation of art and
cultural heritage of monuments and of the art
works painted on them.
Some examples of a range of archaeological

and art historical materials which illustrate the
application of Raman spectroscopy to the identi-
fication, sourcing and biodeterioration of speci-

kach i w o wiele szerszych zakresie fal niø to jest
osiπgalne dla zwyk≥ych narzÍdzi na podczerwieÒ.

ñ Wczesne ostrzeganie; identyfikacja obszarÛw,
ktÛre mogπ byÊ istotne w dalszych badaniach
analitycznych nad powaønymi scenariuszami
zniszczeÒ, ktÛre na razie nie sπ widoczne.

ñ Badania nad uszkodzeniami i niszczeniem; jest
to kluczowe zagadnienie dla ochrony zabytkÛw
sztuki i dziedzictwa kulturalnego oraz namalo-
wanych na nich obrazÛw.

Fig. 1. The close relationship between Raman spectroscopic applications in art history, archaeology,
heritage conservation and forensic science

Rys. 1. Bliskie relacje między zastosowaniami spektroskopii ramanowskiej w historii sztuki, archeologii,
konserwacji dziedzictwa i kryminalistyce
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mens in museum collections, in archaeological
excavations, in heritage conservation and in the
environment will include a selection of the fol-
lowing case studies:
ñ Rock art spanning some 25,000 years of human

prehistoric habitation from the Altamira Cave
complex, through to the meso-American Pecos
culture dating from 9000 years BC.

ñ Roman villa wall-paintings from the north of
Spain (Castille y Leon, 1st Century AD) to the
early invasion of Britain and the Boudiccan Re-
volt at Verulamium of 60 AD.

ñ Egyptian Dynastic painted sarcophagi from the
18th Dynasty (1400 BC) to the Graeco-Roman
period (300 BC).

ñ Mediaeval wall-paintings form English and
Spanish churches (1175-1350 AD) in Winches-
ter Cathedral, Sahagun, Basconcillos del Tozo;
illustrating the hierarchical use of pigments and
their adulteration.

WúrÛd szeregu obiektÛw z zakresu archeologii
i historii sztuki, ktÛrych badania ilustrujπ zastoso-
wanie spektroskopii Ramana do identyfikacji, oce-
ny ürÛde≥ i niszczenia biologicznego prÛbek z ko-
lekcji muzealnych oraz w wykopaliskach archeolo-
gicznych i konserwacji dziedzictwa moøna wymie-
niÊ nastÍpujπce przypadki:
ñ Malarstwo naskalne znane juø oko≥o 25,000 lat

temu, kiedy prehistoryczni ludzie zamieszkiwa-
li kompleks jaskiÒ Altamira aø po úrodkowoame-
rykaÒskπ kulturÍ Pecos z okresu 9000 lat p.n.e.

ñ Rzymskie malowid≥a úcienne w willach na pÛ≥-
nocy Hiszpanii (Castille y Leon, I w. n.e.) aø do
wczesnej inwazji na BrytaniÍ i buntu Boudicca-
na w Verulamium w 60 r. n.e.

ñ Malowane sarkofagi egipskich w≥adcÛw z XVIII
dynastii (1400 r. p.n.e) aø po okres grecko-rzym-
ski (300 r. p.n.e.).

ñ åredniowieczne malowid≥a úcienne w koúcio≥ach
Anglii i Hiszpanii (1175-1350 r. n. e.) w kate-
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ñ Biodegraded frescoes at the Palazzo Farnese, It-
aly, dating from 1550 AD.

ñ The restoration of an important Renaissance
ceiling fresco which was badly damaged by
modern weaponry in the Spanish Civil War in
1936.

ñ Archaeological excavations of skeletal remains
from burial sites during urban developments.

ñ Sourcing of biomaterials for the attribution of
fragmented artefacts and selection of modern
substitutes for sympathetic restoration; the
HMS Victory Trafalgar sail project.

2. Experimental

Specimens were obtained from museum collec-
tions and archaeological sites as indicated. They
were analysed non-destructively and returned af-
ter the Raman spectra were recorded using two
instruments:

1064 nm excitation with a Nd3+/YAG laser,
a Bruker IFS 66/FRA 106 instrument and Ram-
anscope attachment. Wavenumber range 3500-100
cm-1; spectral resolution 4 cm-1. Spectral footprint,
8-10 µm with 100x lens objective.

785 nm excitation with a diode laser, Renishaw
ìIn Viaî microscope system. Wavenumber range
3400-100 cm-1; spectral resolution 2 cm-1. Spectral
footprint, 2 µm with 100x lens objective.

Multiple scans were collected for each system
to improve signal-to-noise ratios; generally, this re-
quired some 2000-4000 scans at 1064 nm (total time
~ 30-75 minutes.) and 20 scans at 785 nm (total time
~ 10 minutes).

For the biomaterials and deteriorated specimens
studied in this work, the accessibility of Raman
spectra recorded at shorter wavelength was nor-
mally prevented by fluorescence emission which
swamped the weaker Raman spectra which made
teh longer wavelength recording of the spectra crit-
ically important.

3. Results and Discussion

In these applications, in addition to the identifi-
cation of the pigments and materials used in the
art works it was possible to provide novel infor-
mation about the sourcing of raw materials of use
in art historical research. The characteristic bi-

drze Winchester, Sahagun, Basconcillos del
Tozo; ktÛre ilustrujπ hierarchiÍ stosowania pig-
mentÛw i ich podrÛbki.

ñ Biodegradacja freskÛw w Palazzo Farnese we
W≥oszech, pochodzπcych z 1550 r. n.e.

ñ Restauracja waønych renesansowych freskÛw
sufitowych, ktÛre zosta≥y zniszczone przez no-
woczesnπ broÒ w czasie hiszpaÒskiej wojny do-
mowej w 1936 r.

ñ Archeologiczne wykopaliska pozosta≥oúci szkie-
letÛw z miejsc pochÛwku w osadach.

ñ Ocena ürÛde≥ biomateria≥Ûw w celu przyporzπdko-
wania artefaktÛw, ktÛre uleg≥y rozpadowi oraz
wyboru nowoczesnych substytutÛw umoøliwiajπ-
cych kompatybilnπ restauracjÍ: projekt renowacji
øagla HMS Victory z czasÛw bitwy Trafalgarskiej.

2. Eksperymenty

PrÛbki do badaÒ uzyskano ze wskazanych kolekcji
muzealnych i miejsc wykopalisk. NastÍpnie zosta-
≥y one poddane nie-destrukcyjnej analizie i zwrÛ-
cone po zarejestrowaniu widm ramanowskich za
pomocπ dwÛch spektrofotometrÛw:

Z liniπ wzbudzajπcπ 1064 nm lasera Nd3+/YAG,
instrument Bruker IFS 66/FRA 106 z przystawka
Ramanscope. Zakres liczb falowych wynosi≥ 3500-
100 cm-1; rozdzielczoúÊ spektralna 4 cm-1, rozdziel-
czoúÊ przestrzenna 8-10µm z obiektywem 100x.

Z linia wzbudzajπcπ 785 nm lasera diodowego,
Z system mikroskopowym Renishaw ìIn Viaî. Za-
kres liczb falowych wynosi≥ 3400-100 cm-1; roz-
dzielczoúÊ spektralna 2 cm-1, rozdzielczoúÊ prze-
strzenna 2 µm z obiektywem 100x.

Widma za pomocπ kaødego systemu rejestrowa-
ne by≥y z duøa liczbπ skanÛw, øeby poprawiÊ wspÛ≥-
czynnik sygna≥u do ha≥asu; wymaga≥o to ≥πcznie
oko≥o 2000-4000 skanÛw przy 1064 nm (ca≥kowity
czas ~ 30-75 minut) oraz 20 skanÛw przy 785 nm
(ca≥kowity czas ~ 10 minut).

W przypadku badanych biomateria≥Ûw i prÛbek
zdegradowanych, fluorescencja wystÍpujπca w wid-
mach ramanowskich rejestrowanych z zastosowa-
niem niøszej d≥ugoúci fali uniemoøliwia≥a detekcjÍ
s≥abszych pasm w widmie ramanowskim, przez co
zastosowanie wiÍkszej d≥ugoúci fal do rejestracji
widm sta≥o siÍ kluczowe.

3.Wyniki i dyskusja

W badaniach obiektÛw historycznych moøliwe by≥o
nie tylko identyfikowanie pigmentÛw i materia≥Ûw
uøywanych w dziele sztuki, ale takøe uzyskanie no-
watorskich informacji o ürÛd≥ach zastosowanych su-
rowcÛw. Charakterystyczne biologiczne Ñpodpisyî
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osignatures of lichens and cyanobacterial coloni-
sation found in the Raman spectra of biodeterio-
rated wall paintings and their substrates is an ex-
cellent early warning device for conservators of
painted murals on which a particular directed con-
servation strategy can be formulated. The discov-
ery of unusual pigments on stone statuary is an-
other example of this application, such as mosaic
gold on a polychrome statue of Santa Ana and la-
zurite in a Romano-Spanish wall-painting. In
a restoration project with the Portsmouth Histor-
ic Dockyard to celebrate the bicentenary of the
Battle of Trafalgar in 1805, the restoration of the
only surviving sail from the battle, the foretop-
sail of HMS Victory,was accomplished success-
fully using Raman spectroscopic interrogation of
artificially aged linen samples from simulated
marine stressed environments.

Mummified tissue: Raman spectroscopy has pro-
vided some important novel information on the char-
acterisation of degraded biodeteriorated tissue from
archaeological environments. The height of mum-
mification in Ancient Egypt occurred in the Middle
Kingdom; the mummy of Nekht-Ankh (12th Dynas-
ty; ca 2000 BC) has been analysed ñ this mummy,
from the ìTomb of the Two Brothersî excavated by
Flinders Petrie in 1906, is now in the Manchester
Museum.The mummy is of significance for analyt-
ical science as it was the first to be subjected to
a scientific unwrapping, by Margaret Murray in the
University of Manchester in 1906. The skin of the
mummy is shown from Raman spectroscopy to be
in a variable state of preservation [1,6] ñ spectral
stackplots show that in some specimens the skin is
well preserved as evidenced by the clearly defined
amide I and associated modes of skin proteins,
whereas in others the degradation of the proteins is
shown by the broad, diffuse spectra. It is interesting
that in the region where residual bands of the mum-
mification chemicals still remain, viz those of sodi-
um sulfate from the natron used, the skin protein
bands indicate a very badly preserved skin
structure.Specimens of textiles from the mummy
wrappings have also been analysed and information
about their deterioration obtained from the Raman
spectra.

Hair provides another example of the use of Ra-
man spectroscopy for assessment of biodeteriora-
tion; hair consists of keratinous proteins and can
survive for considerable times in adverse burial
conditions. The hair from a waterlogged skeletal
burial (fig. 2) from the late 18th Century shows
evidence of broad protein bands and significant de-
terioration, despite its apparent survival when all
other soft tissue had been degraded [7]. The pres-

porostÛw i kolonii cyjanobakterii wykryte w wid-
mach ramanowskich zniszczonych malowide≥ úcien-
nych i ich podk≥adÛw stanowiπ doskona≥y system
wczesnego ostrzegania dla konserwatorÛw malowi-
de≥ úciennych, dziÍki ktÛrym moøliwe jest zaplano-
wanie specyficznej strategii konserwacji. Odkrycie
nietypowych pigmentÛw w rzeübach kamiennych to
kolejny przypadek tego zastosowania, np. z≥oto mo-
zaikowe w polichromowanej statui úw. Anny i lazu-
ryt w rzymsko-hiszpaÒskim malowidle úciennym.
W projekcie restauracji historycznych dokÛw w Por-
tsmouth Historic Dockyard jako uczczenia dwuset-
nej rocznicy bitwy Trafalgarskiej z 1805 r.: restaura-
cji ostatniego zachowanego øagla z bitwy, øagla fok-
marsu HMS Victory, sukces by≥ moøliwy dziÍki za-
stosowaniu spektroskopii ramanowskiej do zbadania
sztucznie postarzonych prÛbek p≥Ûtna w symulowa-
nych warunkach obciπøeÒ na morzu.

Zmumifikowana tkanka: spektroskopia ramanow-
ska by≥a ürÛd≥em cennych i nowych informacji na
temat cech zdegradowanych i biologicznie uszkodzo-
nych tkanek z terenÛw badaÒ archeologicznych.
Szczyt okresu mumifikowania w staroøytnym Egip-
cie przypad≥ na czasy årodkowego KrÛlestwa. Zba-
dana mumia Nekht-Ankha (XII Dynastia; oko≥o
2000 r. p. n. e.) ñ pochodzπca z ÑGrobowca DwÛch
Braciî, odkopanego przez Flindersa Petrie w 1906 r.
ñ znajduje siÍ obecnie w muzeum w Manchesterze.
Mumia jest ciekawa jako przedmiot analizy, ponie-
waø by≥a pierwszπ, ktÛrπ poddano naukowemu pro-
cesowi rozwijania: dokona≥a tego Margaret Murray
na Uniwersytecie w Manchesterze w 1906 r. Spek-
troskopia ramanowska pokaza≥a, øe stan zachowania
skÛry mumii jest zrÛønicowany [1,6] ñ widma do-
wodzπ, øe w niektÛrych prÛbkach skÛra jest dobrze
zachowana, co widaÊ przez obecnoúÊ wyraünych
pasm odpowiadajπcych obecnoúci amidÛw I i bia≥ek
wystÍpujπcych w skÛrze, natomiast w innych miej-
scach degradacja bia≥ek jest widoczna, o czym úwiad-
czπ szerokie pasma w widmach. Ciekawe jest, øe ob-
szarze gdzie obecne sπ resztki chemikali mumifiku-
jπcych, np. siarczanu sodu z uøytego natrytu, pasma
przypisane do bia≥ek obecnych w skÛrze wskazujπ
na bardzo üle zachowanπ strukturÍ skÛry. Zbadano
takøe za pomocπ spektroskopii ramanowskiej prÛbki
materia≥Ûw, ktÛrymi owiniÍta by≥a mumia i uzyska-
no informacje na temat ich degradacji.

W≥osy to kolejny przyk≥ad zastosowania spektro-
skopii ramanowskiej do oceny biodegradacji: w≥osy
zawierajπ bia≥ka keratyny i mogπ przetrwaÊ d≥ugo
mimo niekorzystnych warunkÛw pochÛwku. Widmo
ramanowskie w≥osÛw z koúÊca pochowanego w pod-
mok≥ym miejscu (rys. 2), pochodzπcych z koÒca XVIII
w. wykazuje obecnoúÊ szerokich pasm bia≥ek i zaawan-
sowanπ degradacje, pomimo iø pozornie przetrwa≥y
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ence of a spectral signature for basic lead carbon-
ate in the hair specimen from the skeletal remains
shown in fig. 3 indicate its association with a lead
coffin found elsewhere on site. In comparison, the
hair specimen belonging to engineer Robert
Stephenson, who died in 1859, shows an excellent
state of preservation as it had been kept in an ar-
chive (fig. 4). The difference in the spectra is sig-
nificant and the presence of sharper protein fea-
tures in the 19th Century specimen is striking; per-
haps, the most significant spectral feature pos-
sessed by Stephensonís hair, however, is that of
the ν (S-S) stretching mode near 500 cm-1 which
has disappeared from the archaeological specimen.
Other features in the Raman spectrum of Stephen-
sonís hair are ascribed to proprietary additives and
cosmetics in use at that time.

one najd≥uøej, po degradacji innych tkanek miÍkkich
[7]. ObecnoúÊ zasadowego wÍglanu o≥owiu w prÛbce
w≥osÛw ze szczπtkÛw potwierdzona jest obecnoúciπ
charakterystycznych pasm w zamieszczonym poniøej
na rys.3 widmie ramanowskim, dowodzi zwiπzku
z o≥owianπ trumnπ znalezionπ w innym miejscu wy-
kopalisk. Dla porÛwnania, prÛbka w≥osÛw inøyniera
Roberta Stephensona, ktÛry zmar≥ w 1859 r., jest do-
skonale zachowana, poniewaø przechowywana by≥a
w archiwum (rys. 4). RÛønica w widmach jest znacz-
na, uderzajπca jest takøe obecnoúÊ wyraünych pasm
bia≥ek w prÛbce z XIX w.; najbardziej charakterystycz-
nπ cechπ spektralnπ widocznπ we w≥osach Stephenso-
na jest jednak fakt, øe wystÍpowanie drgania rozciπ-
gajπcego ν (S-S) siÍ przy ok. 500 cm-1, podczas gdy
w prÛbce archeologicznej w≥aúciwie zaniknÍ≥o. Inne
cechy widma ramanowskiego w≥osÛw Stephensona
przypisano dodatkom i kosmetykom uøywanym w je-
go czasach.

Fig. 2.18th Century burial, found in extension to Newcastle Infirmary
Rys. 2. XVIII−wieczny pochówek, odkryty w pobliżu infirmerii w Newcastle

Fig. 3. Raman spectra of archaeological hair specimens 1 & 2 = showing a band at ca. 1050 cm−1 characteristic of basic lead
carbonate and 3 = modern contemporary hair specimen

Rys. 3. Widma ramanowskie archeologicznych próbek włosów: 1 i 2 = widoczne charakterystyczne pasmo zasadowego węglanu
ołowiu ok. 1050 cm−1 oraz 3 = współczesna próbka włosów
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A unique specimen of an eye-bead from an
Egyptian 18th Dynasty cat mummy (fig. 5) was
believed to be either amber or brown glass; it was
neither, as the Raman spectrum shows ñ the eye-
bead spectrum is characteristic of keratin and is
closely matched with that of a claw or horn, which
suggested the possibility of a hitherto unrecog-
nised funerary practice was perhaps being oper-
ated [8].

The Mary Rose (fig. 6) flagship of King Henry
VIIIís navy, was sunk in the English Church in 1545
with the loss of 345 lives in an engagement with
a French naval force. Excavation of the wreck has
revealed much information about Tudor life. The
surgeon-barberís medicine chest contained several
sealed ceramic jars and wooden containers for inor-
ganic and organic molecules used for medicinal
potions and for the treatment of wounds. Raman
analysis of several of these correspond with known
texts of materia medica of the 16th Century and can
be attributed to aromatic resins such as frankincense
and myrrh. Inorganic materials found include gyp-
sum, carbon, sulfur and haematite.

Wyjπtkowπ prÛbkÍ ñ paciorka umieszczonego
w oczodole mumii kota z czasÛw egipskiej XVIII
Dynastii (rys. 5) uznawano za wykonanπ z burszty-
nu lub brπzowego szk≥a; nie by≥o tak, czego dowodzi
spektroskopia ramanowska ñ widmo prÛbki jest cha-
rakterystyczne dla keratyny i úciúle pasuje do szponu
lub rogu, co wskazuje byÊ moøe na zastosowanie nie-
znanej dotπd praktyki pogrzebowej [8].

OkrÍt flagowy marynarki krÛla Henryka VIII
Mary Rose (rys. 6) zatonπ≥ w miejscowoúci English
Church w 1545 r., tracπc 345 zabitych w walce z si-
≥ami morskimi Francji. Wydobycie wraku przynio-
s≥o wiele informacji o øyciu w epoce TudorÛw.
Skrzynia medyczna chirurga i fryzjera zawiera≥a
kilka zapieczÍtowanych s≥oi ceramicznych i drew-
nianych pojemnikÛw na substancje organiczne i nie-
organiczne stosowane do dawkowania i leczenia ran.
Analiza ramanowska kilku z nich pozwala na przy-
pisanie ich aromatycznym øywicom, takim jak øy-
wica olibanowa i mirra co odpowiada medykamen-
tom opisanym w tekstach o materia medica z XVI
w. WúrÛd znalezionych materia≥Ûw nieorganicznych
by≥y: gips, wÍgiel, siarka i hematyt.

Fig. 4.Robert Stephenson’s Hair A: Modern grey hair, B: Robert Stephenson’s grey hair
Rys. 4.Włosy Roberta Stephensona A: Współczesne siwe włosy, B: Siwe włosy Roberta Stephensona

Fig. 5. Eye−bead from an Egyptian 18th Dynasty cat’s head
Rys. 5.  Koralik−oko z mumii głowy kota z czasów egipskiej XVIII Dynastii
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Wall-paintings/frescoes

The damage caused by lichen hyphal penetration
of mediaeval and Renaissance artwork can be il-
lustrated by the wall paintings in ancient churches
in Spain ñ where damage to the 14th Century art-
work has been attributed to lichen colonisation, de-
spite high concentrations of lead, antimony and
mercury in the mineral pigments of the wall-paint-
ings. Lichens have successfully invaded the art-
work and caused problems for archaeologists re-
sponsible for their preservation. Although the in-
tegrity of the substrate has been compromised it is
clear that Raman spectroscopic analysis have iden-
tified areas most ìat riskî from the biosignatures
of lichen chemicals present ñ hence the analyses
represent an early warning method for conserva-
tors. An interesting point relates to the hierarchi-
cal use of expensive pigments in mediaeval art-
work; at Basconcillos del Tozo, cinnabar was used
for Christ and lapis lazuli for the Virgin Mary
whereas St. Peter was painted in minium.

In the Palazzo Farnese, a 16th Century palace
at Caprarola some 60 miles North or Rome, the
frescoes painted in 1560 by Zuccari are very sig-
nificantly damaged by the invasion of aggressive
lichen colonies of Dirina massiliensis forma sore-
diata, an organism which can produce up to 50%
of its biomass as hydrated calcium oxalate. With
some 80% of the paintings covered by lichen, Ra-

Malowid≥a úcienne/freski

Szkody, jakie dzie≥om sztuki z epoki úredniowiecza
i renesansu wyrzπdzajπ strzÍpki porostÛw, moøna
omÛwiÊ na przyk≥adzie malowide≥ úciennych ze sta-
roøytnych koúcio≥Ûw w Hiszpanii, gdzie zniszcze-
nie dzie≥ w XIV w. przypisano kolonii porostÛw,
pomimo duøego stÍøenia o≥owiu, antymonu i rtÍci
w pigmentach mineralnych w malowid≥ach. Poro-
sty zajÍ≥y dzie≥a sztuki, stanowiπc problem dla ar-
cheologÛw zajmujπcych siÍ konserwacjπ. Pomimo
zagroøenia integralnoúci podk≥adu, jasne jest, øe
spektroskopia ramanowska umoøliwi≥a identyfika-
cjπ obszarÛw najbardziej zagroøonych na podsta-
wie úladÛw obecnych tam substancji z porostÛw ñ
dlatego analizy te mogπ stanowiÊ metodÍ wczesne-
go ostrzegania dla konserwatorÛw. Istotna kwestia
to hierarchiczne stosowanie kosztownych pigmen-
tÛw w úredniowieczu; w Basconcillos del Tozo, za-
stosowano cynober w obrazie Chrystusa i lazuryt
w wizerunku Matki Boøej, natomiast úw. Piotra na-
malowano miniπ.

W Palazzo Farnese, XVI-wiecznym pa≥acu w Ca-
prarola, oko≥o 60 mil na pÛ≥noc od Rzymu znajdo-
wa≥y siÍ freski namalowane w 1560 r. przez Zucca-
riego, ktÛre by≥y wyraünie uszkodzone wskutek roz-
rostu agresywnych kolonii porostÛw z grupy Diri-
na massiliensis forma sorediata. Organizm ten moøe
wytworzyÊ nawet 50% swojej biomasy w formie
uwodnionego szczawianu wapnia. Oko≥o 80% ma-

Fig. 6. The Mary Rose, flagship of King Henry VIII, sunk in a battle with the French, 1545.
Rys. 6.  „Mary Rose”, okręt flagowy Henryka VIII zatopiony w bitwie z Francuzami w 1545 r.
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lowide≥ by≥o pokrytych porostami, zaú analiza ra-
manowska wykaza≥a, øe ok. 1 kg pod≥oøa z kalcytu
na m2 zmieni≥o siÍ w wraøliwy szczawian wapnia,
przez co zniszczeniu uleg≥a platforma, na ktÛrej
opiera≥o siÍ dzie≥o sztuki. Badania wydrπøonych
prÛbek spektroskopiπ ramanowska wykaza≥y, øe
strzÍpki porostÛw siÍga≥y do 10 mm w g≥πb pod≥o-
øa z kalcytu ñ co dowodzi, øe usuniÍcie porostÛw
z powierzchni w ramach restauracji malowide≥ nie
rozwiπøe w pe≥ni problemu.

4. Wnioski

Zastosowanie technik spektroskopii ramanowskiej
dla niedestrukcyjnej charakterystyki bardzo wielu
rÛønych obiektÛw archeologicznych przynios≥o wie-
le nowych informacji dla historykÛw sztuki, pozwa-
lajπc na ocenÍ staroøytnych technologii produkcji
i ochrony materia≥Ûw i szczπtek. Okazuje siÍ, øe
zalety molekularnej identyfikacji spektroskopowej
minera≥Ûw, øywic i dodatkÛw sπ doskona≥ym dodat-
kowym narzÍdziem dla analitykÛw pracujπcych na
granicy historii sztuki, muzealnictwa, chemii i bio-
logii. Zw≥aszcza kuratorzy i konserwatorzy obiek-
tÛw archeologicznych sπ zainteresowani problemem
specyficznej ich konserwacji i dzie≥ sztuki zagro-
øonych przez czynniki úrodowiskowe w celu ochro-
ny dziedzictwa kulturowego, a w tej kwestii pomoc-
na moøe byÊ identyfikacja kluczowych biomarke-
rÛw spektralnych przypisanych obecnoúci strzÍpkÛw
w zagroøonych malowid≥ach.

5. Podziêkowania

Muzeum w Manchesterze, Narodowe Muzeum
Szkocji, Narodowe Muzeum Morskie, Greenwich,
Muzeum LondyÒskie, Muzeum Morskie Merseysi-
de w Liverpoolu, Muzeum Humberside, Metropo-
litan Museum of Art w Nowym Jorku, Muzeum
Archeologii i Etnografii w Sao Paulo, Centrum
Konserwacji Tkanin w Winchester, Narodowe Mu-
zeum DuÒskie w Kopenhadze, Muzeum Queensland
w Brisbane.

man analyses have indicated that approximately 1
kg of calcite substrate per sq. metre has been con-
verted into fragile calcium oxalate, so destroying
the platform on which the artwork is based. Ram-
an analytical studies on cored samples have also
shown that lichen hyphae are present up to 10 mm
inside the basal calcite ñ hence, the mere removal
of surface growths for restorative procedures will
not cure the problem.

4. Conclusions

The use of analytical Raman spectroscopic tech-
niques for the non-destructive characterisation of
a range of archaeological artefacts has provided
some novel information for art historians and sug-
gested the use of ancient technologies for the pro-
duction and treatment of materials and skeletal re-
mains. The advantages of the molecular spectroscop-
ic identification of minerals, resins and additives
proves to be a powerful addition to analysts work-
ing at the interfaces of art history, museum science,
chemistry and biology. In particular, curators and
archaeological conservators are alerted to the need
for directed conservation of specimens and artworks
at risk from environmental damage in the preserva-
tion of cultural heritage from the identification of
key spectral biomarkers ascribed to hyphal penetra-
tion of wall paintings at risk from stressed environ-
mental changes.
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Abstract

This paper reviews the contributions of Raman spec-
troscopy to the non-destructive characterisation of
biological materials, including the sourcing of res-
ins and the identification of biodegradation of art
and archaeological artefacts. The advantages of
Raman spectroscopy for non-destructive analysis are
well-appreciated. However, the ability to record
molecular information about organic and inorganic
species present in a heterogeneous specimen at the
same time, the insensitivity of the Raman scatter-
ing process to water and hydroxyl groups which re-
moves the necessity for sample desiccation, and the
ease of illumination for samples of very small and
very large sizes and unusual shapes are also appar-
ent. Several examples are used to illustrate the ap-
plication of Raman spectroscopic techniques to the
characterisation of biomaterials and for the preser-
vation of cultural heritage through case studies in
the following areas: wall-paintings and rock art,
human and animal tissues and skeletal remains, fab-
rics, resins and ivories.
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Streszczenie

W artykule omÛwiono przydatnoúÊ spektroskopii ra-
manowskiej dla niedestrukcyjnej charakterystyki
materia≥Ûw biologicznych, np. badanie ürÛde≥ øywic
i identyfikacja biodegradacji dzie≥ sztuki i obiektÛw
archeologicznych. Zalety spektroskopii ramanowskiej
w niedekstrukcyjnej analizie sπ powszechnie uzna-
wane. Jednakøe badania dowodzπ takøe moøliwoúci
uzyskiwania informacji molekularnych o formach
organicznych i nieorganicznych obecnych rÛwnocze-
únie w heterogenicznych prÛbkach, na braku wp≥y-
wu wody i grupy hydroksylowej na rozproszenia ra-
manowskiego co likwiduje koniecznoúÊ osuszania
prÛbek oraz ≥atwoúÊ analizowania prÛbek o bardzo
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