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Raman spectroscopic analysis of art and archaeological
artefacts of relevance to the preservation of cultural
heritage: the illumination of ancient mysteries

Spektroskopowa analiza ramanowska obiektow
archeologicznych istotnych dla ochrony dziedzictwa
kulturowego: o$wiecenie starozytnych tajemnic

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 “Some Experiments

1. Wstep

Degradacja materialéw narazonych na wptywy sro-
dowiskowe lub zakopanych moze mie¢ przewidywal-
ny i rozpoznawalny wplyw na pasma w widmie ra-
manowskim, co jest pomocne w interpretacji proce-
s6w uszkodzen za pomoca charakterystycznych lub
kluczowych biomarkeréw. Procesy degradacji, w kt6-
rych materiaty archeologiczne podlegaja zmianom
chemicznym i fizycznym, sa zr6znicowane. Do tych
proceséw naleza: odwadnianie, absorpcja substancji
chemicznych z podtoza, nasigkanie obiektéw, uszko-
dzenia wskutek nadmiernego narazenia na promie-
niowanie sloneczne, atak bakterii i procesy utlenia-
jace. Spektroskopia ramanowska moze stanowic nie-
zastgpione Zrédio danych o historycznych warunkach
srodowiskowych, jakim podlegaly dzieta sztuki
i obiekty archeologiczne. Daje ona archeologom, spe-
cjalistom od restauracji i naukowcom-konserwatorom
nowe spojrzenie na wydobyte obiekty i materialy oraz
na ochrone zabytkéw i dziet sztuki, ktére niszczeja
z przyczyn Srodowiskowych lub z powodu dziatan
cztowieka. To szczeg6lnie wazne w przypadku bio-
materialéw archeologicznych z powodu ich wzgled-
nej delikatnosci 1 wrazliwosci na zniszczenia che-
miczne, biologiczne i Srodowiskowe [1].

Analizg chemiczng stosowano do obiektéw arche-
ologicznych juz pod koniec XVIII i na poczatku XIX
w.; w 1815 r. Sir Humphry Davy odczytal Towarzy-
stwu Krélewskiemu artykut zatytulowany ,, Ekspe-
rymenty i uwagi na temat kolorow stosowanych w ma-
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and Observations on the Colours used in Painting
by the Ancients” to the Royal Society and thereby
probably laid claim to the first publication [2] in
this field. Davy’s 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:
— Microsampling; requiring only pg or ng of ma-

terial at the focal volume of a laser beam.

— Nondestructive analysis, no sample pretreatment
of a chemical or mechanical nature is necessary
i.e. no surface grinding, polishing or deposition
of coatings.

— Insitu applications, using remote sensing probes,
particularly for inaccessible or very large objects.

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

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

larstwie staroZytnym” , przedstawiajac tym samym

pierwsza zapewne publikacje [2] w tej dziedzinie.

Praca analityczna Davy’ego skladala si¢ z rozlegle-

go studium pigmentéw z malowidel Sciennych wy-

kopanych w Pompejach i patacach rzymskich, opar-
tego na klasycznych metodach chemicznych. W swo-

im artykule Davy odnosit si¢ do wczesniejszych nie-

publikowanych badan, o ktérych ich autorzy mu opo-

wiedzieli oraz skromnie wspomnial o swoich
minimalnych prébkach tych cennych materiatléw ar-
cheologicznych, ktére byly pod opieka jego przyja-
ciela o nazwisku Canova. Destrukcyjne probkowa-
nie okazato si¢ niezbedne jako metoda uzyskania in-
formacji chemicznych do analizy, cho¢ jest niepoza-
dane. Na przyklad do powstania klasycznej pracy

z dziedziny analizy chemicznej napisanej przez Ecc-

lesa i Rackhama [3] i poswigconej porcelanie w mu-

zeach konieczne bylo zniszczenie catych przedmio-
tow w celu ustalenia za pomocg grawimetrii sktadu
ceramiki.

Dlatego wilasnie renesans stosowania analizy che-
micznej w badaniach archeologicznych 1 historycz-
nych, widoczny w ostatniej dekadzie, koncentrowat
si¢ na spektroskopowych technikach niedestrukcyj-
nego mikroprobkowania [4,5]. Potaczenia réznych
technik analitycznych, wsréd ktérych czesto pojawia
si¢ obecnie spektroskopia lub mikrospektroskopia
ramanowska, sg obecnie szeroko polecane do nauko-
wej oceny pochodzenia przedmiotéw; dane spektro-
skopowe sa interpretowane w odniesieniu do sktadu
mineratéw, barwnikéw i1 pigmentéw, o ktérych wia-
domo, ze byly uzywane w recepturach z czaséw po-
wstania danego dziefa sztuki. To detektywistyczne
zastosowanie analizy danych spektroskopowych jest
obecnie uznawane za sformalizowane postepowania
w spektroskopii ramanowskiej i ocenie pochodzenia
przedmiotow [1]. Bliskie powigzania zastosowan
spektroskopii ramanowskiej w historii sztuki, arche-
ologii i kryminalistyce sg przedstawione na rys. 1.

Gtoéwne cechy spektroskopii ramanowskiej waz-
ne dla jej stosowania w analizie w historii sztuki i ar-
cheologii mozna podsumowac tak:

— Mikroprébkowanie; potrzeba tylko pg lub ng
materialu o objetosci ogniskowego promienia la-
serowego;

— Niedestrukcyjna analiza; nie jest potrzebne zad-
ne chemiczne ani mechaniczne preparowanie
materiatu, np. mielenie, polerowanie lub $ciaga-
nie powlok.

— Aplikacja na miejscu, za pomocg zdalnych sond
sensorycznych, szczegblnie w przypadku obiek-
téw niedostgpnych lub bardzo duzych.

— Skiad organiczny i nieorganiczny, analiza jako-
Sciowa, mozliwa jest rowniez iloSciowa — wy-
konywane jednoczesnie na tych samych préb-
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ing to serious decay scenarios which as yet are

not visible.

— 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 arange 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 niz to jest
osiggalne dla zwyktych narzedzi na podczerwien.

— Weczesne ostrzeganie; identyfikacja obszaréw,
ktére moga by¢ istotne w dalszych badaniach
analitycznych nad powaznymi scenariuszami
zniszczen, ktére na razie nie sa widoczne.

— Badania nad uszkodzeniami i niszczeniem; jest
to kluczowe zagadnienie dla ochrony zabytkéw
sztuki i dziedzictwa kulturalnego oraz namalo-
wanych na nich obrazéw.

Laboratory

In field applications
Zastosowania na miejscu

RAMAN
SPECTROSCOPY

SPEKTROSKOPIA
RAMAN

Studies
Badania laboratoryjne

Identification of materials
Identyfikacja materiatow

Contraband
Kontrabanda

Diagenesis
Diageneza

Sourcing
Lokalizacja Zrédta

Real or Fake?
Prawda czy fatsz?

Environmental
Deterioration
Niszczenie
pod wplywem czynnikdw
Srodowiskowych

Fig. 1. The close relationship between Raman spectroscopic applications in art history, archaeology,
heritage conservation and forensic science
Rys. 1. Bliskie relacje miedzy zastosowaniami spektroskopii ramanowskiej w historii sztuki, archeologii,
konserwacji dziedzictwa i kryminalistyce

mens in museum collections, in archaeological

excavations, in heritage conservation and in the

environment will include a selection of the fol-
lowing case studies:

— 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.

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

— Egyptian Dynastic painted sarcophagi from the
18" Dynasty (1400 BC) to the Graeco-Roman
period (300 BCO).

— 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.

Wsréd szeregu obiektow z zakresu archeologii

i historii sztuki, ktérych badania ilustruja zastoso-
wanie spektroskopii Ramana do identyfikacji, oce-
ny zrédel i niszczenia biologicznego préobek z ko-
lekcji muzealnych oraz w wykopaliskach archeolo-
gicznych i konserwacji dziedzictwa mozna wymie-
ni¢ nastgpujace przypadki:

— Malarstwo naskalne znane juz okoto 25,000 lat
temu, kiedy prehistoryczni ludzie zamieszkiwa-
li kompleks jaskin Altamira az po Srodkowoame-
rykanska kulture¢ Pecos z okresu 9000 lat p.n.e.

— Rzymskie malowidfa $cienne w willach na pot-
nocy Hiszpanii (Castille y Leon, I w. n.e.) az do
wczesnej inwazji na Brytanie i buntu Boudicca-
na w Verulamium w 60 1. n.e.

— Malowane sarkofagi egipskich wtadcéw z X VIII
dynastii (1400 . p.n.e) az po okres grecko-rzym-
ski (300 . p.n.e.).

— Sredniowieczne malowidta scienne w kosciotach
Anglii i Hiszpanii (1175-1350 r. n. e.) w kate-
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— Biodegraded frescoes at the Palazzo Farnese, It-
aly, dating from 1550 AD.

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

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

— 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 Nd**/YAG laser,
a Bruker IFS 66/FRA 106 instrument and Ram-
anscope attachment. Wavenumber range 3500-100
cm'; spectral resolution 4 cm!. Spectral footprint,
8-10 pm with 100x lens objective.

785 nm excitation with a diode laser, Renishaw
“In Via” microscope system. Wavenumber range
3400-100 cm™; spectral resolution 2 cm™. Spectral
footprint, 2 pm 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; ktére ilustrujag hierarchi¢ stosowania pig-
mentow i ich podrébki.

— Biodegradacja freskdw w Palazzo Farnese we
Wioszech, pochodzacych z 1550 r. n.e.

— Restauracja waznych renesansowych freskow
sufitowych, ktdére zostaty zniszczone przez no-
woczesng brofl w czasie hiszpaiiskiej wojny do-
mowej w 1936 .

— Archeologiczne wykopaliska pozostatosci szkie-
letéw z miejsc pochowku w osadach.

— Ocena Zrédet biomateriatéw w celu przyporzadko-
wania artefaktéw, ktére ulegly rozpadowi oraz
wyboru nowoczesnych substytutow umozliwiaja-
cych kompatybilng restauracje: projekt renowacji
zagla HMS Victory z czasow bitwy Trafalgarskie;.

2. Eksperymenty

Prébki do badan uzyskano ze wskazanych kolekcji
muzealnych i miejsc wykopalisk. Nastepnie zosta-
ty one poddane nie-destrukcyjnej analizie i zwré-
cone po zarejestrowaniu widm ramanowskich za
pomoca dwdéch spektrofotometrow:

Z linig wzbudzajgcq 1064 nm lasera Nd**/YAG,
instrument Bruker IFS 66/FRA 106 z przystawka
Ramanscope. Zakres liczb falowych wynosit 3500-
100 cm!; rozdzielczosé spektralna 4 cm™, rozdziel-
czo$¢ przestrzenna 8-10um z obiektywem 100x.

Z linia wzbudzajgcq 785 nm lasera diodowego,
Z system mikroskopowym Renishaw “In Via” . Za-
kres liczb falowych wynosit 3400-100 cm™; roz-
dzielczos$¢ spektralna 2 cm’!, rozdzielczoS¢ prze-
strzenna 2 pm z obiektywem 100x.

Widma za pomoca kazdego systemu rejestrowa-
ne byly z duza liczba skanéw, zeby poprawi¢ wspot-
czynnik sygnatu do hatasu; wymagalo to tacznie
okoto 2000-4000 skanéw przy 1064 nm (catkowity
czas ~ 30-75 minut) oraz 20 skanéw przy 785 nm
(catkowity czas ~ 10 minut).

W przypadku badanych biomaterialéw i prébek
zdegradowanych, fluorescencja wystepujaca w wid-
mach ramanowskich rejestrowanych z zastosowa-
niem nizszej dlugosci fali uniemozliwiata detekcje
stabszych pasm w widmie ramanowskim, przez co
zastosowanie wigkszej dtugosci fal do rejestracji
widm stato sie kluczowe.

3.Wyniki i dyskusja

W badaniach obiektéw historycznych mozliwe byto
nie tylko identyfikowanie pigmentéw i materialéw
uzywanych w dziele sztuki, ale takze uzyskanie no-
watorskich informacji o Zrédtach zastosowanych su-
rowcéw. Charakterystyczne biologiczne ,,podpisy”
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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 (12" Dynas-
ty; ca 2000 BC) has been analysed — this mummy,
from the “Tomb of the Two Brothers” 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] — 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-

porostéw i kolonii cyjanobakterii wykryte w wid-
mach ramanowskich zniszczonych malowidet $cien-
nych iich podktadéw stanowia doskonaty system
wczesnego ostrzegania dla konserwatorow malowi-
det Sciennych, dzigki ktérym mozliwe jest zaplano-
wanie specyficznej strategii konserwacji. Odkrycie
nietypowych pigmentéw w rzeZbach kamiennych to
kolejny przypadek tego zastosowania, np. ztoto mo-
zaikowe w polichromowanej statui §w. Anny i lazu-
ryt w rzymsko-hiszpanskim malowidle $ciennym.
W projekcie restauracji historycznych dokéw w Por-
tsmouth Historic Dockyard jako uczczenia dwuset-
nej rocznicy bitwy Trafalgarskiej z 1805 r.: restaura-
cji ostatniego zachowanego zagla z bitwy, zagla fok-
marsu HMS Victory, sukces byl mozliwy dzieki za-
stosowaniu spektroskopii ramanowskiej do zbadania
sztucznie postarzonych probek ptétna w symulowa-
nych warunkach obcigzef na morzu.

Zmumifikowana tkanka: spektroskopia ramanow-
ska byta Zrédlem cennych i nowych informacji na
temat cech zdegradowanych i biologicznie uszkodzo-
nych tkanek z terenéw badan archeologicznych.
Szczyt okresu mumifikowania w starozytnym Egip-
cie przypadt na czasy Srodkowego Krélestwa. Zba-
dana mumia Nekht-Ankha (XII Dynastia; okoto
2000 r. p. n. e.) — pochodzaca z ,,Grobowca Dwéch
Braci”, odkopanego przez Flindersa Petrie w 1906 r.
— znajduje si¢ obecnie w muzeum w Manchesterze.
Mumia jest ciekawa jako przedmiot analizy, ponie-
waz byla pierwsza, ktéra poddano naukowemu pro-
cesowi rozwijania: dokonala tego Margaret Murray
na Uniwersytecie w Manchesterze w 1906 r. Spek-
troskopia ramanowska pokazata, ze stan zachowania
skéry mumii jest zréznicowany [1,6] — widma do-
wodza, ze w niektérych prébkach skora jest dobrze
zachowana, co wida¢ przez obecnos¢ wyraznych
pasm odpowiadajacych obecnosci amidéw I i biatek
wystepujacych w skérze, natomiast w innych miej-
scach degradacja biatek jest widoczna, o czym §wiad-
czq szerokie pasma w widmach. Ciekawe jest, ze ob-
szarze gdzie obecne sg resztki chemikali mumifiku-
jacych, np. siarczanu sodu z uzytego natrytu, pasma
przypisane do bialek obecnych w skérze wskazuja
na bardzo Zle zachowang strukture skéry. Zbadano
takze za pomoca spektroskopii ramanowskiej probki
materialow, ktérymi owinigta byta mumia i uzyska-
no informacje na temat ich degradacji.

Wiosy to kolejny przyktad zastosowania spektro-
skopii ramanowskiej do oceny biodegradacji: wlosy
zawierajg biatka keratyny i moga przetrwac dlugo
mimo niekorzystnych warunkéw pochéwku. Widmo
ramanowskie wloséw z kos¢ca pochowanego w pod-
moklym miejscu (rys. 2), pochodzacych z kofica XVIII
w. wykazuje obecnosc szerokich pasm biatek i zaawan-
sowang degradacje, pomimo iz pozornie przetrwaly
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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 Stephenson’s hair, however, is that of
the v (S-S) stretching mode near 500 cm™! which
has disappeared from the archaeological specimen.
Other features in the Raman spectrum of Stephen-
son’s hair are ascribed to proprietary additives and
cosmetics in use at that time.

one najdtuzej, po degradacji innych tkanek migkkich
[7]. Obecnos¢ zasadowego weglanu otowiu w prébce
wlosow ze szczatkéw potwierdzona jest obecnoscia
charakterystycznych pasm w zamieszczonym ponizej
na rys.3 widmie ramanowskim, dowodzi zwigzku
z ofowiang trumng znaleziona w innym miejscu wy-
kopalisk. Dla poréwnania, probka wloséw inzyniera
Roberta Stephensona, ktéry zmart w 1859 r., jest do-
skonale zachowana, poniewaz przechowywana byla
w archiwum (rys. 4). R6znica w widmach jest znacz-
na, uderzajaca jest takze obecnoS¢ wyraznych pasm
biatek w probece z XIX w.; najbardziej charakterystycz-
ng cechg spektralng widoczng we wilosach Stephenso-
na jest jednak fakt, ze wystepowanie drgania rozcia-
gajacego v (S-S) si¢ przy ok. 500 cm™, podczas gdy
w prébee archeologicznej wlasciwie zanikneto. Inne
cechy widma ramanowskiego wloséw Stephensona
przypisano dodatkom i kosmetykom uzywanym w je-
go czasach.

e e Ly O

Fig. 2.18™ Century burial, found in extension to Newcastle Infirmary

Rys. 2. XVlll-wieczny pochdwek, odkryty w poblizu infirmerii w Newcastle
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Fig. 3. Raman spectra of archaeological hair specimens 1 & 2 = showing a band at ca. 1050 cm™' characteristic of basic lead
carbonate and 3 = modern contemporary hair specimen
Rys. 3. Widma ramanowskie archeologicznych probek wioséw: 1 i2 = widoczne charakterystyczne pasmo zasadowego weglanu
ofowiu ok. 1050 cm? oraz 3 = wspdtczesna probka wloséw
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Fig. 4.Robert Stephenson’s Hair A: Modern grey hair, B: Robert Stephenson’s grey hair
Rys. 4.Wiosy Roberta Stephensona A: Wspétczesne siwe wiosy, B: Siwe wlosy Roberta Stephensona

Fig. 5. Eye-bead from an Egyptian 18" Dynasty cat’s head
Rys. 5. Koralik-oko z mumii glowy kota z czaséw egipskiej XVIII Dynastii

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 — 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
VIII’s 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-barber’s 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.

Wyjatkowa prébke — paciorka umieszczonego
w oczodole mumii kota z czasow egipskiej XVIII
Dynastii (rys. 5) uznawano za wykonang z burszty-
nu lub brazowego szkla; nie byto tak, czego dowodzi
spektroskopia ramanowska — widmo prébki jest cha-
rakterystyczne dla keratyny i Scisle pasuje do szponu
lub rogu, co wskazuje by¢ moze na zastosowanie nie-
znanej dotad praktyki pogrzebowe;j [8].

Okret flagowy marynarki kréla Henryka VIII
Mary Rose (rys. 6) zatonal w miejscowosci English
Church w 1545 r., tracac 345 zabitych w walce z si-
fami morskimi Francji. Wydobycie wraku przynio-
sto wiele informacji o zyciu w epoce Tudoréw.
Skrzynia medyczna chirurga i fryzjera zawierata
kilka zapieczetowanych stoi ceramicznych i drew-
nianych pojemnikéw na substancje organiczne i nie-
organiczne stosowane do dawkowania i leczenia ran.
Analiza ramanowska kilku z nich pozwala na przy-
pisanie ich aromatycznym zywicom, takim jak zy-
wica olibanowa i mirra co odpowiada medykamen-
tom opisanym w tekstach o materia medica z XVI
w. W$réd znalezionych materialow nieorganicznych
byly: gips, wegiel, siarka i hematyt.
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Fig. 6. The Mary Rose, flagship of King Henry VIII, sunk in a battle with the French, 1545.
Rys. 6. ,Mary Rose”, okret flagowy Henryka VIII zatopiony w bitwie z Francuzami w 1545 r.

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 — 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 “at risk” from the biosignatures
of lichen chemicals present — 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-

Malowidla Scienne/freski

Szkody, jakie dzietom sztuki z epoki Sredniowiecza
irenesansu wyrzadzaja strzepki porostow, mozna
omoéwic na przykladzie malowidet Sciennych ze sta-
rozytnych kosciotéw w Hiszpanii, gdzie zniszcze-
nie dziet w XIV w. przypisano kolonii porostow,
pomimo duzego stezenia olowiu, antymonu i rteci
w pigmentach mineralnych w malowidfach. Poro-
sty zajely dzieta sztuki, stanowiac problem dla ar-
cheologéw zajmujacych si¢ konserwacja. Pomimo
zagrozenia integralnosci podktadu, jasne jest, ze
spektroskopia ramanowska umozliwita identyfika-
cja obszaréw najbardziej zagrozonych na podsta-
wie Sladéw obecnych tam substancji z porostow —
dlatego analizy te moga stanowi¢ metode wczesne-
go ostrzegania dla konserwatoréw. Istotna kwestia
to hierarchiczne stosowanie kosztownych pigmen-
tow w Sredniowieczu; w Basconcillos del Tozo, za-
stosowano cynober w obrazie Chrystusa i lazuryt
w wizerunku Matki Bozej, natomiast Sw. Piotra na-
malowano minigq.

W Palazzo Farnese, X VI-wiecznym patacu w Ca-
prarola, okoto 60 mil na pétnoc od Rzymu znajdo-
waly si¢ freski namalowane w 1560 r. przez Zucca-
riego, ktére byly wyraZnie uszkodzone wskutek roz-
rostu agresywnych kolonii porostéw z grupy Diri-
na massiliensis forma sorediata. Organizm ten moze
wytworzy¢ nawet 50% swojej biomasy w formie
uwodnionego szczawianu wapnia. Okoto 80% ma-
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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 — 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
arange 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.

5. Acknowledgements

Manchester Museum, National Museum of Scot-
land, National Maritime Museum, Greenwich, The
London Museum, Maritime Museums of Mersey-
side, Liverpool, Humberside Museum, Metropoli-
tan Museum of Art, New York, Museum of Archae-
ology and Ethnography, Sao Paulo, Textile Con-
servation Centre, Winchester, National Museum of
Denmark, Copenhagen, The Queensland Museum,
Brisbane.

lowidet byto pokrytych porostami, zas analiza ra-
manowska wykazata, ze ok. 1 kg podioza z kalcytu
na m? zmienilo si¢ w wrazliwy szczawian wapnia,
przez co zniszczeniu ulegla platforma, na ktérej
opierato si¢ dzieto sztuki. Badania wydrazonych
probek spektroskopia ramanowska wykazaty, ze
strzepki porostéw siegaty do 10 mm w gtab podio-
za z kalcytu — co dowodzi, ze usunigcie porostow
z powierzchni w ramach restauracji malowidet nie
rozwigze w pelni problemu.

4. Whnioski

Zastosowanie technik spektroskopii ramanowskiej
dla niedestrukcyjnej charakterystyki bardzo wielu
réznych obiektow archeologicznych przyniosto wie-
le nowych informacji dla historykéw sztuki, pozwa-
lajac na oceng starozytnych technologii produkcji
i ochrony materialéw i szczatek. Okazuje si¢, ze
zalety molekularnej identyfikacji spektroskopowe;j
mineraléw, zywic i dodatkéw sa doskonatym dodat-
kowym narzgdziem dla analitykéw pracujacych na
granicy historii sztuki, muzealnictwa, chemii i bio-
logii. Zwtaszcza kuratorzy i konserwatorzy obiek-
tow archeologicznych sa zainteresowani problemem
specyficznej ich konserwacji i dziet sztuki zagro-
zonych przez czynniki sSrodowiskowe w celu ochro-
ny dziedzictwa kulturowego, a w tej kwestii pomoc-
na moze by¢ identyfikacja kluczowych biomarke-
réw spektralnych przypisanych obecnosci strzgpkow
w zagrozonych malowidfach.
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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.

Streszczenie

W artykule oméwiono przydatnos¢ spektroskopii ra-
manowskiej dla niedestrukcyjnej charakterystyki
materialow biologicznych, np. badanie Zrédet zywic
i identyfikacja biodegradacji dziet sztuki i obiektéw
archeologicznych. Zalety spektroskopii ramanowskiej
w niedekstrukcyjnej analizie sa powszechnie uzna-
wane. Jednakze badania dowodza takze mozliwosci
uzyskiwania informacji molekularnych o formach
organicznych i nieorganicznych obecnych réwnocze-
$nie w heterogenicznych prébkach, na braku wpty-
wu wody i grupy hydroksylowej na rozproszenia ra-
manowskiego co likwiduje konieczno$¢ osuszania
probek oraz fatwos¢ analizowania probek o bardzo
matych lub bardzo duzych rozmiarach albo nietypo-
wych ksztattach. W artykule przedstawiono kilka
przyktadéw zastosowania spektroskopii ramanow-
skiej do charakterystyki biomateriatéw i ochrony
dziedzictwa kulturalnego. Studia przypadkéw doty-
czyly nastgpujacych obszaréw: malowidla Scienne
i naskalne, tkanki ludzkie 1 zwierzece oraz szczatki
kosci, tkaniny, zywice i kos¢ stoniowa.
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