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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Το αρχαιολογικό κολλαγόνο, η οργανική αυνεκτική ύλη των ανθρώπινων και

ζωικών καταλοίπων, θεωρείται ένα από τα σημαντικότερα κατάλοιπα του

παρελθόντος με ευρεία χρήαη στη αύγχρονη αρχαιομετρική έρευνα. Με

χρήαη της Τεχνικής Υπέρυθρης Φααματοακοπίας, μελετήααμε δείγματα

βιολογικού υλικού και ειδικότερα δείγματα αρχαιολογικού κολλαγόνου και

κερατίνης.

Χρηαιμοποιήααμε τη μέθοδο της υπέρυθρης φααματοακοπίας με μαθηματικό

μετααχηματιαμό Fourier (FTIR) η οποία έχει τη δυνατότητα διαφοροποίηαης

των μοριακώνl οργανικών ενώσεων ενδημικών ή όχι του κολλαγόνου και η

οποία επιτρέπει των χαρακτηρισμό και ταυτοποίηαη των παρευρισκομένων

χημικών φόαεων.

Για την μελέτη των δειγμότων χρησιμοποιήθηκε εξειδικευμένο λογιαμlκό της

υπέρυθρης φααματοακοπίας και αμέσως μετό τη μέτρηαη τα πειραματικό

δεδομένα αυτόματα καταγρόφηκαν στο υπολογιστικό σύστημα. Κόνοντας

χρήαη του λογιαμlκού, επεξεργαστήκαμε τα αποτελέαματα των φασμότων με

αποτέλεσμα την όμεαη συαχέτιση τους με την ηλlκlα των δειγμότων.

Πρόσθετη Επεξεργασία οδήγηαε σε σημαντικό αποτελέαματα για τη

αυντήρηαη των δειγμότων.
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ABSTRACT

The archaeological collagen. the organic cohesive matter ofhuman and anlmal
residues, ί5 considered one ofthe most important residues ofpast with wide use ίη tbe
modem archaiometrical research. With use ofTechnica1lnfrared
Spectroscopy,(FTIR), we studied sarnpIes ofbiological mateήal and more speclal
samples ofarchaeological collagen and keratiD.

We used the method οΓ infrared spectroscopy with mathematίc transformation Fourier
(FTIR) which ί1 has the possibίIity of differentίatίonofmolecular! organic unions,
endemic ΟΓ ΠΟ of collagen and which allows characteήzatίοn and identification of
assisting chemical phases.

For the study of samples was used specialised software of infrared spectroscopy and
immediately afterwards the measurement • the experlmental data were automatic
recorded ία the calcuIating systcm. Making use of software, we processed the rcsuIts
of spectra with result their direct crοss-cοπelatίοn with the age of samples. AdditionaI
treatrnent led to important results for the maintainance of sampIes.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10
ΕΙΣΑΓΩΓΗ
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1.1 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟΥ ΤΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ

Το αρχαιολογικό κολλαγόνο, η οργανική συνεκτική ύλη των ανθρώπινων και

ζωικών καταλοίπων, θεωρείτοι ένα από τα σημαντικότερα κατάλοιπα του

παρελθόντος με ευρεία χρήση στη σύγχρονη αρχαιομετρική έρευνα.

Το κολλαγόνο είναι πλούσιο σε σταθερό ισότοπα όνθρακα (C) και αζώτου (Ν)

τα οποία περιέχουν σημαντικές πληροφορίες για τις διατροφικές συνήθειες

των αρχαΙων αλλό και για την ακριβή ηλικία των οστών. Είναι ένα

ανθεκτικότατο υλικό που -προστατευμένο από τον απατίτη- επιβιώνει για

χιλιετηρΙδες σε εξαιρετικά δύσκολες συνθήκες. Για αυτούς η πρωτείνη αυτή

χρησιμοποιεlται κατά κόρον στις παλαιοδιατροφικές έρευνες αλλά κυρίως στη

ραδιοχρονολόγηση.

Δύο εlναι τα κύρια προβλήματα που συνδέονται με την εγκυρότητα και την

αξιοπιστία του αρχαιολογικού κολλαγόνου ως αρχαιομετρικό δείγμα: (Q η

υποβάθμιση του υλικού αυτού κατά την περίοδο ταφής, η οποία συνήθως

αναφέρεται ως διαγένεση, (ίί) η προσρόφηση εξωγενών στοιχείων, κυρΙως

υλικών μουσειακής προέλευσης, που κaλύmοuν το αυθεντικό σήμα και

ουσιαστικά μολύνουν το αρχαιολογικό κολλαγόνο.

Η συγκεκριμένη πρόταση αφορό την διερεύνηση του δευτέρου παρόγοντα, ο

οποίος έχει αγνοηθεl από την αρχαιομετρική κοινότητα που έχει κυρίως

ασχοληθεί με τη διόβρωση και διαγένεση του κολλαγόνου κατά την παραμονή

του οστού στο ταφικό περιβάλλον.

Ουσιαστικά, προτείνουμε να ερευνήσουμε τις επιπτώσεις που η μουσειακή

συντήρηση αρχαιολογικών οστέινων καταλοlπων έχει στη μεταγενέστερη ­
συνήθως- αρχαιομετρική έρευνα.

Η αρχαιολογική συντήρηση εΙναι άμεσα συνδεδεμένη με την αποκάλυψη και

τη μελέτη των αρχαιολογικών ευρημάτων μιας ανασκαφής και συνίσταται στην

εξέταση, διατήρηση, ενΙσχυση, και πραστασΙα των ευρημάτων. Οι ισοτοπικές

αναλύσεις κολλαγόνου, από την άλλη πλευρά, έχουν σκοπό την αποκάλυψη

της αυθεντικής ποσότητας ισοτόπων όπως C και Ν σε -θεωρητικά μη

αλλοlωμένα- οστά.

Κατά τη διάρκεια των εργασιών καθαρισμού, συγκόλλησης και

αποκατάστασης ο συντηρητής χρησιμοποιεί υλικά που εμπεριέχουν C και Ν.

Καθώς αυτά τα νέα υλικά ενσωματώνονται στη δομή του οστού, στρεβλώνουν

τις αρχικές αυθεντικές αναλογίες των δυο στοιχείων προς εξέταση με

αποτέλεσμα να επηρεάζουν το τελικό αποτέλεσμα των αρχαιομετρικών

μετρήσεων. Έτσι η ραδιοχρονολόνηση ενός οστού 40 000 ετών που περιέχει

μόνο 1% εξωγενή άνθρακα σύγχρονης προέλευσης (νια παράδειγμα κόλλα

00 ανικής προέλευσης, Π.χ ωαοόκολλα) θα δώσει λανθασμένο αποτέλεσμα

κατά 8000 όνια!

Μια σειρό πρωτοκόλλων (εργαστηριακών χημικών βημάτων) για τον

καθαρισμό του αρχαιολογικού κολλαγόνου έχουν σχεδιαστεί και εφαρμόζονται

από τα αρχαιομετρικά εργαστήρια ανά τον κόσμο. Η αποτελεσματικότητά τους

ωστόσο με οστά που έχουν υποστεί συντηρησιακές παρεμβάσεις δεν έχει

ποτέ ερευνηθεί σε βάθος. Εlνσι πολύ πιθανό, πως τα πρωτοκολλά αυτά δεν

αφαιραύν όλα τα υλικά συντήρησης ειδικά όταν αυτά έχουν γερόσει και

υποστεί χημικές αλλοιώσεις. Εlναι γνωστό πως τα σύγχρονα συνθετικά υλικά

καθώς και αυτά οργανικής προέλευσης έχουν συγκεκριμένη διάρκεια ζωής
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που συνήθως δεν υπερβσίνει τσ 5-10 έτη. Πέρσν συτής της περιόδου τσ υλικό

θεωρούντσι γερσσμένσ κσι σκστάλληλσ. Με τον όρο γήρανση συνθετικών

πολυμερών εννοούμε το σύνολο των πσραγόντων (κλιμστικές, χημικές κσι

φυσικοχημικές επιδρόσεις), οι οποίοι οδηγούν στη διόβρωση τους. Η

γήρανση σποτελείτσι σπό τη διάσπσση κσι τη μετστροπή των πρωτευόντων

δεσμών των μσκρομορίων, όπως κσι τη μετσβολή του βσθμού

κρυσταλ/ικότητσς. Τα γερασμένα υλικά αναμένονται να έχουν οξειδωθεί,

πολυμεριστεΙ και διασπαστεί, αλλό κυρίως να έχουν δημιουργήσει ισχυρούς

διασταυρωμένους δεσμούς (cross links) οι οποίοι καθιστούν την

απομάκρυνση του υλικού από τη μάζα του οστού σχεδόν αδύνατη.

Για αυτό το λόγο προτείνουμε την περαιτέρω διερεύνηση του πραβλήματος.

Προτείνουμε να χρησιμοποιήσουμε τη μέθοδο της υπέρυθρης

φασματοσκοπίας με μαθηματικό μετασχηματισμό Fουήer (FTIR) η οποία έχει

τη δυνατότητα διαφοροποίησης των μοριακώνl οργανικών ενώσεων

ενδημικών ή όχι του κολλαγόνου και η οποία επιτρέπει των χαρακτηρισμό και

ταυτοποίηση των παρευρισκομένων χημικών φόσεων. nροτεrνοuμε να

δημιουργήσουμε μια τράπεζα δεδομένων αποτελούμενη από φάσματα

αρχαιολογικού κολλαγόνου η οποία θα μπορεί να χρηαιμοποιηθεί από

ερευνητές ως μέτρο καθορισμού της αγνότητσς κσι αυθεντικότητας των

σρχαιολογικών κολλαγόνων και ως μέσο σύγκρισης "σγνώστων" δειγμάτων με

δείγματα κολλαγόνου που έχουν υποστεί διαγένεση ή περιέχουν γνωστά

υλικό συντήρησης.

1.1.1. Ιστορική αναφορά

Η AρχoloλoγlK~ έρευνα των τελευταίων δεκαετιών επικεντρώνεται σε

τεχνολογικό εξελιγμένες μεθόδους, τόσο για την ανεύρεση, όσο και για την

ερμηνεΙα, ανόλυση και χρονολόγηση των υλικών καταλοίπων του

παρελθόντος.

Τα ζωικό και ανθρώπινα οστό θεωρούνται ένα από τα πολυτιμότερα

ευρήματα από την Παλαιολιθική έως και τη σύγχρονη εποχή. Είναι οι κύριοι

συνεκΤιΚΟΙ ιστοl των σπονδυλωτών και ΟΙ κύριες λειτουργίες τους

περιλαμβόνουν τη στήριξη του σώματος, την προστασία των μαλακών

οργόνων, την αποθήκευση ασβεστίου, την ισορρόπηση του αιμοποιητικού και

ανοσοποιητικού συστήματος μέσω του μυελού. Αποτελούνται από 70%
υδροξυαπατίτη(Ca,o(PO.Jo(OH),), 20-30% κολλαγόνο τύπου Ι και 5-10% Η,ο

(Vaughan 1981).[2] Το κολλαγόνο τύπου Ι, η πρωτείνη των οστών, είνσι ένα

μακρομόριο τριπλής έλικας που αποτελείται απο 2 πανομοιότυπες αλυσίδες

α, (Ι) και α,(ι), και έχει μεγάλη περιεκτικότητα στα αμινοξέα γλυκίνη (33%),
προλίνη και υδροξυπρολίνη (20 % μαζί) (Weiner & Wagner 1998).[3]
Τόσο το οργανικό όσο και το "ανόργανο· μέρος των οστών περιέχουν

σημαντικές πληροφαρίες για τη δημογραφία του παρελθόντος, το χαρακτήρα

του περιβόλ/οντος κσι της χλωρίδας και πανίδας, την ακριβή περίοδο κατά

την οποία έζησαν ΟΙ οργανισμοί των οποΙων τα οστό μελετούμε όσο και τα

χαρακτηριστικό της διατροφής και της παθολογίας τους. Αυτές οι

πληροφορίες βρίσκοντσι υπό τη μορφή ισοτόπων χημικών στοιχείων μέσα

στο οστό, τα οποία προέρχονται από τη διατροφή του οργανισμού και όλλες

μεταβολικές και φυσιολογικές λειτουργίες όπως η αναπνοή κ.α.
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Από τη στιγμή που ο σττονδυλωτός οργανισμός (όνθρωπος ή ζώο) πεθόνεl τα

σταθερό χημικά ισότοπα των οστών παραμένουν αναλλοΙωτα στο χρόνο που

αημαίνεl, πως η μέτρηαη των αναλογιών τους θα καταδείξει τις παρελθοντικές

διατροφικές συνήθειες του οργανισμού, όπως για παρόδειγμα, την

κατανόλωση ή όχι θαλόσσιων διατροφικών προϊόντων. Τα ασταθή ή αλλιώς

ραδιενεργό ισότοπα, όπως το ότομα του 'Άνθρακα 14 (14C), διασττώνταl μετό

θόνατον και η συγκέντρωση τους στα οστό υποδ,πλααιόζετα, κόθε 5730
χρόνια, οπότε μετρώντας την υπολειπόμενη συγκέντρωση 14C σε έναν

οργανισμό μποραύμε να υπολογίσουμε την ακριβή χρανολογία θανότου.

Καθώς το ανόργανο μέρος του οστού είναι πορώδες και ασταθές σε συνθήκες

ενταφιασμού (burial cαnditions) η εξαγωγή του οργανικού μέρους είναι ο

συνηθέστερας και πιο αξιόπιστος τρόπος για την διεξαγωγή αναλύσεων

αρχαιολογικών οστών. Τα οστό προετοιμόζονταl με μια σεlρ6 χημικών

εργασιών ή εργαστηριακών "πρωτοκόλλων" που στόχο έχουν την εξασφ6λlση

και τον καθαρισμό του κολλαγόνου προτού αυτό υποβληθεί σε αναλύσεις

φασματοσκοπίας μόζας για τον καθορισμό της αναλογίας των ισοτόπων. Τα

ισότοπα του άνθρακα και του αζώτου είναι τα σημαντικότερα στοιχεία που ο

αρχαlομέτρης μελετό, και στα οποία η συγκεκριμένη μελέτη επικεντρώνεται

Όπως είναι φυσικό η διατήρηση της συγκέντρωσης των χημικών στοιχείων σε

αρχικές (αυθεντικές) αναλογίες είναι ο βασικός παρόγοντας που καθορίζει την

αξιοπιστία των αρχαιομετρικών αποτελεσμάτων. Όταν ένα οστό παραμένει

στο έδαφος για εκατοντόδες ή χιλιόδες χρόνια κόποια από τα χημικό στοιχεία

αναμένεται να διαφύγουν της μόζας τους λόγω κινητικών, μικροβιολογικών και

όλλων παραγόντων. Η επιβίωση του κολλαγόνου είναι όμεσα συνδεδεμένη με

τις εν τόπω θερμοκρασίες και τις τιμές υγρααίας και ρΗ. Έταl, για παρόδειγμα,

"υψηλής ποιότητας" κολλαγόνο αναμένεται σε περιοχές όπου επικρατούν

χαμηλές θερμοκρασίες ή/και χαμηλό επίπεδα ειδικής υγρααίας.

Η αλλοίωση, ή αλλιώς "διαγένεση", του συνόλου του οστού έχει μελετηθεί σε

βόθος κατό την τελευταία δεκαετία μέσω ορlαμένων παραμέτρων όπως η

ιστολογία (Hedges et al. 1995 , Millard 2001, Smith et al. 2007),το πορώδες

(Hedges et al. 1995) και η κρυσταλλική δομή (Nielshen- Marsh 1997)[5], [11],
[9], [5],[10].
Όσον αφορό το κολλαγόνο, ορισμένες παρόμετροl θεωρούνται δείκτες της

ποιότητός του και αποτελούν απαραίτητες προΟποθέσεlς για την εξασφόλιση

αξιόπιστων αναλυτικών δεδομένων. Αυτές είναι:

i. η συγκέντρωση κολλαγόνου σε σχέση με το αρχικό βόρος του

οστέινου δείγματος μετό τη χημική διεργασία (η συγκέντρωση σε

φρέσκα οστό είναι -20%, σε αρχαιολογικό οι αποδεκτές τιμές είναι

1-20% (1% είναι η μικρότερη αποδεκτή τιμή),

ίί. η ανόλυση των αμινοξέων (το κολλαγόνο είναι πλούσιο σε γλυκίνη,

αλανίνη και πραλίνη),

ίίi. το ποσοστό όνθρακα στο κολλαγόνο που παρήχθη απο τη χημική

διεργασία και μετρήθηκε μετό την εξώθερμη καύση του κολλαγόνου

χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία μόζας (MS: Mass Spectrometry
Techniques) (χαρακτηριστικές τιμές είναι 30-40 wt% C),

ίν. η αναλογία C/N ( 3.2 για σύγχρονα οστό, 2.9-3.5 για αρχαιολογικό)

και, τέλος,
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ν. η φααματαακοπική ανάλυαη του κολλαγόνου, χρηαιμοποιώντας

φασματοακοπία απορρόφησης υπέρυθρης ακτινοβολίας (FT-IR)
που επιτρέπει την αναγνώριση και χαρακτηρισμό του αγνού

κολλαγόνου και αριθμού εξωγενών φάσεων, με ακρίβεια 5-10%.

μεγάλου Όταν ΟΙ παραπάνω δείκτες παρουσιάζουν μεγάλες αποκλίσElς από

τις αναμενόμενες τιμές τα οστά θεωρούνται μη ασφαλή προς ανάλυση.

Πέραν της διαγένεσης κατά την περίοδο ταφής, τα πρακτικά στάδια που

συνδέονται με την αρχαιολογική έρευνα, δηλαδή η αποκάλυψη, μεταφορά,

καταγραφή και κυρίως συντήρηση των αρχαιολογικών οστών προσφέρουν

πληθώρα ευκαιριών για την υποβάθμιση της βιομοριακής και χημικής τους

ακεραιότητας. Όλες ΟΙ παραπάνω διαδικασίες μπορούν να αλλοιώσουν το

lσοτοπικό σήμα του κολλαγόνου είτε έμμεσα είτε άμεσα. Η μεταφορά και

αποθήκευση οστών με υγρασία σε κλειστά δoXείαJ σακούλες θα δημιουργήσει

κατάλληλες συνθήκες για την ανάmυξη άλγη ς, μυκήτων και βακτηρίων,

καθώς και σε πιθανή έκθεση σε πλαστικοποιητές. Οι τεχνικές καταγραφής

πολύ συχνά περιλαμβάνουν τη χρήση μελανιού, μολυβιών, ετικετών και

αυτοκόλλητων που μεταφέρουν εξωγενείς ύλες στη μάζα του οστού.

Κατά τη διάρκεια των σταδlων καθαρισμού ο συντηρητής χρησιμοποιεί

οργανικούς διαλύτες (όπως η αιθανόλη και η ακετόνη) και σάπωνες οι οποίοι

παρόλο το υψηλό ιξώδες ή τη διάλυση με νερό μπορεί να αφήσουν ίχνη στη

μάζα του οστού.

Προφανώς, η συγκόλληση και ενίσχυση των οστών, με στόχο την ακεραιότητα

της μάζας τους είναι η πιο παρεμβατική συντηρησιακή μέθοδος. Κατά τη

διάρκεια των τελευταίων δύο αιώνων πλήθος συγκολλητικών και τεχνικών

(πχ βούρτσισμα, ψεκασμός, εμβάπτιση σε κενό αέρος) έχει χρησιμοποιηθεί

με αυτόν τον στόχο (Berducou 1990).[18] Η πλειοψηφία των παλαιοτέρων

τεχνικών και υλικών συντήρησης μας είναι κατά βάση άγνωστες.

Μια ανασκόπηση της διαθέσιμης βιβλιογραφίας σχετικά με τη συγκόλληση και

ενίσχυση των οστών και τις εφαρμοσμένες πρακτικές συντήρησης και

πρσστασΙας αποκαλύπτει μια απίστευτη σειρά ουσιών συμπεριλαμβανομένων

των εξής οργανικές ζωικές κόλλες (απο χόνδρους και δέρμα αλόγων,

ψαριών, βοειδών), καζέϊνη, κόμμεα λάκκας, κερί, παραφίνη, αραβικό κόμμι,

κόμμι τραγακάνθινο, δάμαρη, μαστίχα, λινέλαιο, ζελατίνη, στεατίνη, δεξτρίνες,

παράγοντες μυκητοκτόνου, νιτροκυτταρίνη, καθώς και ρητίνες πολυβινυλlκής

αλκοόλης και βoυτuρόλης, πολυβινυλικά γαλακτώματα, ακρυλικά

γαλακτώματα και ακρυλικές ρητlνες, εποξειδικές ρητίνες. (Koob 1984, Howie
1984, Horie 1990, Johnson 1994, Cooper, 1994, Robertson 1997, Nicholson
2002).[7],[12],[8],[14],[16], [15]
Η aντιστρεψιμότητα των υλικών είναι απαράβατη αρχή της συντήρησης- αλλά

δυστυχώς μόνο σε θεωρητικό επίπεδο. Σύμφωνα με αυτή τα υλικά που

χρησιμοποιούνται σε κάθε στάδιο πρέΠΕΙ να μπορούν να αφαιρεθούν όταν

αυτό θεωρηθεί θεμιτό. Ωστόσο, η υποβάθμιση των συνθετικών

συγκολλητικών και στερετικών υλικών με την πάραδο του χρόνου, η οξείδωση

τους και η δημιουργία διασταυρούμενων ενώσεων με το κολλαγόνο δεν

επιτρέπει την ολική απομάκρυνση τους από τη μάζα του οστού.

Η υποβάθμιση των συνθετικών πολυμερών έχει μελετηθεl σε βάθος από
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προηγούμενους ερευνητές όπως HorIe, (1987) και Stevens (1999).[8],[24] Οι

σημαντικότερες αλλοιώσεις αφορούν:

• Χημική υποβάθμιση, με αυτοκαταλυτική αντίδραση από την σπορρόφηση

του οξυγόνου. Η αντίδραση επιταχύνεται με αύξηση της θερμοκρασίας και

έκθεση στο φως.

• Θερμική υποβάθμιση, η οποία μπορεί να ταξινομηθεί σε:

- Μη απόσχιση αλυσίδας, αντίδραση που δεν καταστρέφει τη βάση του

πολυμερούς.

- Τυχαία απόσχιση αλυσίδας

- DepropagatIon, αφορά τις ομολυτικές αντιδράσεις σχίσεως των αδύναμων

σημείων της αλυσίδας του πολυμερούς.

• Υποβάθμιση λόγω ακτινοβολίας, με αποτέλεσμα την πολλαπλή σύνδεση

Γενικά, ή γήρανση των πολυμερών οδηγεί σε τροποποιήσεις των φασμάτων

FTlR. Μεταξύ άλλων, τη μετατόmση και αλλαγές εντάσεως των

χαρακτηριστικών κορυφών είναι δύο από τις πιο κοινές παρατηρήσεις στα

φάσματα ήδη γνωστών πολυμερών. Μελέτες που αφορούν την τεχνητή

γήρανση πολυμερών όπως η φωτοξείδωση και η θερμική οξείδωση (Golub et
al, 1978)[23], έχουν δείξει την ανάmυξη των νέων ζωνών στα φάσματα των

συγκεκριμένων ουσιών (Kostaki 2005).[26]

Πολλά από αυτά τα υλικά που αναφέρθηκαν παραπάνω είναι οργανικά

προϊόντα, ενώ άλλα είναι τελικά παράγωγα του πετρελαίου (Moore 1989[20])
ή περιέχουν Ν (π.χ. σε μορφή ΝΗ3). Τα παράγωγα του πετρελαίου είναι

πηγές ορυκτού άνθρακα ενώ οι οργανικές κόλλες είναι πηγές μόλυνσης με

σύγχρονο άνθρακα. Η αδυναμία αφαίρεσης των υλικών αυτών θα επηρεάσει

αρνητικά την ποιότητα του κολλαγόνου: η οξείδωση και διάστταση ρητινών

νιτροκυτταρίνης θα αλλοιώσουν την αυθεντική ισοτοπική C/N αναλογία του

οστού λόγω της απελευθέρωση ΝΟ, αλλά και λόγω υψηλής και καλής

ποιότητας εξωγενούς άνθρακα.

Είναι σύνηθες κατά τη ραδιοχρονολόγηση η βιομοριακή ανάλυση των οστών

να μη γνωρίζουμε αν αυτά έχουν συντηρηθεί κατά το παρελθόν. Αν αυτό έχει

συμβεί, είναι πολύ πιθανό ότι η ρητίνη συμβάλει με ξένο άνθρακα (σύγχρονης

ή ορυκτής προέλευσης) και αλλοιώνει την ισοτοπική αναλογία του άνθρακα

στο κολλαγόνου του οστού, ώστε αυτό δίνει λάθος χρονολογήσεις και

βιομοριακά σήματα.

1.1.2. ΚαινοτομΙααντικειμένου

Οι επιmώσεις της συντήρησης στην αρχαιομετρική μελέτη οστών έχει

απασχολήσειτην επιστημονική κοινότητα, αλλά δυστυχώς μόνο επιφανειακά.

Μια σειρά ερευνών, είτε με τη μορφή μεταmυχιακώνεργασιών ή σύντομων

άρθρων σε επιστημονικά περιοδικά, έχουν δημοσιευθεί τα τελευταία 20
χρόνια.
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Το 1989, οι Moore et al.[20] δημοσίΕυσσν ένα ΠΕίραμα μΕ ατόχο την

κατανόηση των ΕπlmώαΕων που το AIvar 770, μια ρητίνη πολυβινυλlκής

ακετάλης κοινώς χρησιμοποιούμΕνη από το 1930 έως τη δΕκαετία του 1980
για τη συγκόλληση των αρχαιολογικών οστών, έχει στα αποτελέσματα

ισοτοπικών αναλύσεων C και Ν. Τα αποτελέσματα C και Ν που παρήχθησαν

από το φααματοφωτόμΕΤΡΟ μάζας (mass spectometer) κυμαίνονταν όλα στις

ίδιες τιμές και οδήγησαν τους Moore et al.[20J ατο συμπέρασμα ότι η

παρουσία του Alvar δεν αποτελεί εμπόδιο στις αναλύσεις σταθερών

ισοτόπων, καθώς είναι δυνατή η αφαίρεση του είτε μέσω οργανικού διαλύτη

(ακετόνη) ή κατά τη διάρκεια του φιλτραρίαματος του κολλαγόνου

(ultrafinration). Και μόνο όταν η αυντήρηση συμπίmει μΕ δlαγΕνΕτικές

αλλοιώσεις του κολλαγόνου μπορεί να καταστήσει το δείγμα ακmάλληλα για

αναλύσεις.

Ωστόσο, είναι σημαντικό να αναγνωρίσουμε ότι κατά τη συγΚΕκριμένη εργασία

οι συγγραφΕίς χρηαιμοποίηααν ακόνΕς οστού και ρητίνης απλώς

αναμεμειγμένων μεταξύ τους, γΕγονός που σίγουρα διεν μιμΕίται τις

πραγματικές συνθήΚΕς. Τέλος, το Alνar αφαιρέθηΚΕ μόλις μΕρικά 24-ώρα μΕτά

την Εφαρμογή του και βέβαια δΕν υποβλήθηΚΕ αε τεχνητή γήρανση ή

οξείδωση.

Μερικά χρόνια αργότερα, οι Tuross και Fogel (1994)[17] περιέγραψαν τις

προσπάθειες τους να αποσπάσουν αυθΕντικό ΟΝΑ απο οστά συντηρημένα με

PVA κοι άλλα όχι. Οι συγγραφΕίς δΕν κατάφεραν να αποσπάσουν αρχαίο

ΟΝΑ τα οατά εμποτισμένα μΕ το αυνθΕτικό γαλάκτωμα, Ενώ Είχαν σαφή

επιτυχία με τα μη εμποτισμένα. Αποδίδουν αυτή τη συμπεριφορά του

αρχαιολογικού κολλαγόνου είτε στην καταστροφή του ΟΝΑ απα το

πσλυβινυλlκ6 γαλάκτωμα και τους οργανικούς διαλύτες που χρησιμοποιούνται

κατα την Εφαρμογή του στο οστό, ή ατην αναχαίτιαη της Εξαγωγής της

πρωτείνης λόγω της παρουσίας των συνθετικών μοκρομορίων γύρω οπο τον

απατίτη που προστατεύει το αρχαΙο DNA.

Επίαης, στην ίδια έρευνα, ασχολούνται μΕ τις Επιπτώαεις του οξικού

πολυβινυλlκού και ακρυλικού γαλακτώματος ατο αρχαιολογικό κολλαγόνο.

Ανέλυσαν οστά τα οποΙα Είχαν υποατεί ΕΠΕξεργασία μΕ οξικό άλας

πολυβινυλίου και Rhoplex AC-33, έναν ακρυλικό γαλάκτωμα που Είναι

σήμΕρα σΕ κοινή χρήση (Primal AC-33, στην Ευρώπη). Κατέληξαν στο

συμπέρασμα πως Ενώ το πολυβινυλικό υλικό μπορούσΕ να αφαΙΡΕθΕί σΕ

ικανοποιητικά ΕπίΠΕδα, contrary, το Rhoplex AC-33 δΕν ήταν δυνατόν να

αφαιρεθεί παρά την χημική ΕΠΕξεργασία μΕ HCI, ΕΟΤΑ, NaOH και αιθανόλη.

Επίσης το 1994, μια μεταmυχιακή εργασία στο πανεπιστημιο Queen's του

Καναδά παρουσιάστηΚΕ από την Unruh (19941[21) η οποία εξέτασε την

Επίmωση της AYAF, μιας πολυβινυλlκή ρητίνης (PVAc), του Lepage
Bondfast, ενός πολυβινυλlκού γαλακτώματος, του Paraloid Β-72, μιας

ακρυλικής ρητίνης, του Acrysol WS-24, ενός ακρυλικού κολλοειδούς

διαλύματος, και του Duco Cement, μιας νιτροκυτταρΙνης στις ισοτοπικές

αναλύσεις του κολλαγόνου (Unruh 1994)[21]]. ΚάθΕ ρητίνη ΕφαρμόστηΚΕ σΕ

αύγχρονα ανθρώπινα οστά και αΕ κέρας ελάφου, και η συγγραφέας έκανΕ

προσπάθειες να αντιστρέψει τη διαδικασία και να αφαιρέσει τη ρητίνη με

Εφαρμογή ακετόνης. Βασισμένη σΕ ακριβΕίς μετρήσεις βάραυς πριν και μΕτά

την εΠΕξΕργασία των δειγμάτων, υπολόγισΕ την ποαότητα του συγκολλητικού

στη μάζα του δείγματος και τις επlmώΟ"εlς της παρουσίας του στις ισοτοπlκές
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αναλύαεις. Τα αποτελέσματα της εργασίας οδήγησαν την Unruh[21] στο

συμπέρασμα πως με εξαίρεση το ParaIoid Β-72, όλες οι άλλες ουσίες είχαν

αφαιρεθεί από τη μάζα του οστού. Ωστόσο, η συγεκριμένη εργασία δεν

περιέχει ουσιαστικά πειραματικά δεδομένα και βασίζεται σε θεωρητικούς

υπολογισμούς και μετρήσεις βάρους που δεν μπορούν να θεωρηθούν

ασφαλή αποτελέσματα.

Την ίδια χρονιά, ο Orstavik (1994)[22]επικεντρώθηκε στο ParaloId Β-72

(ακρυλική ρητίνη, ένα συμπολυμερές αιθυλομεθακρυλίου και μεθυλ­

ακρυλονιτριλlου, 70:30), που χρησιμοποιείται ευρέως στη συντήρηση οστών

σπό το 1970 και μετά. Όπως η Unruh,[21] ο Orstavik[22] εφάρμοσε τη ρητίνη

και στη συνέχεια προσπάθησε να την αφαιρέσει με ακετόνη, λαμβάνοντας

ακριβείς μετρήσεις βάρους σε κάθε στάδιο. Έπειτα υπολόγισε την ποσότητα

ParaIoid Β-72 που παραμένει στο δείγμα και κατέληξε πως το κατάλοιπο είναι

αρκετό ώστε να αλλάξει τις αυθεντικές αναλογίες των σταθερών ισοτόπων του

οστού. Στη συνέχεια ακολούθησε πρωτόκολλο εξαγωγής κολλαγόνου από τα

συντηρημένα δείγματα και από δείγματα που κρατήθηκαν αναλλοίωτα, και

χρησιμοποlησε φασματοσκοπία μάζας για την ακριβή μέτρηση των ισοτόπων.

Ο συγγραφέας κατέληξε στο συμπέρασμα πως ενώ η εφαρμογή ακετόνης

δεν εlναι ικανό να αφαιρέσει τα επιμολυντlκά στοιχεία, το χημικό πρωτόκολλο

για την εξαγωγή κολλαγόνου από τα οστά ήταν ικανό να αφαιρέσει όλη την

ποσότητα ρητίνης (OrstavIk 1994).[22]

Πίσω στον Καναδά, η Robertson [16] περιέγραψε το 1997 ένα πεlραμα που

αφορούσε την ισοτοπική ανάλυση 18 δειγμάτων βίσωνα μετά από εφαρμογή

βερνικιού sheIIac. Οκτώ από τα δείγματα βυθίστηκαν σε διάλυμα sheIIac και

αιθανόλης 13% κ.ο. και στη συνέχεια εκπλύθηκαν με διάφορους διαλύτες,

αιθανόλης, μεθανόλη ς, αλκοόλης. Τα υπόλοιπα 8 δεΙγματα παρέμειναν

ανεπεξέργαστα αλλά υπέστησαν την ίδια διαδικασία εκπύλησης, με την

ελπίδα ότι θα σποκάλυπταν την επίδραση των διαλυτών στο περιεχόμενο

σταθερών ισοτόπων των οστών ανεξάρτητα από οποιαδήποτε μόλυνση

συνδεόμενη με ρητίνες και βερνίκια.

Η ισοτοπική ανάλυση έδειξε ότι το shelIac, καθώς και τους διαλύτε~ που

χρησιμοποιήθηκαν για την αντιστροφή του, επηρρέασαν τις τιμές δΙ C και
δ15Ν που παρήχθησαν από το φασματοφωτόμετρο μάζας. Η Robertson
[16]κατέληξε πως ενώ η παρουσlα sheIIac θα επηρεάσει τις τιμές σταθερών

ισοτόπων, το μέγεθος των διακυμάνσεων που τις τιμές δ13c και δ'5Ν δεν θα
αλλάξει την ερμηνεία των δεδομένων, εκτός αν το ποσότητα του βερνικιού

υπερβαίνει το 5% του αρχικού βάρους των οστών.

Αναφερόμενοι στη ραδιοχρονολόγηση οστών, οι Takahashi et al. (2002) [19]
δημοσίευσαν τα σποτελέσματα ενδιαφέρουσας έρευνας που αφορούσε στις

επιmώσεις της εφαρμογής ζωικής κόλλας δορών (hide gIue) στις ισοτοπικές

και ραδιομετρικές αναλύσεις οστών. Μετά σπό σειρά πειραμάτων κατέληξαν

στο συμπέρασμα πως η αφαίρεση της κόλλας ήταν ικανοποιητική για

ισοτοπικές αναλύσεις αλλά όχι για ραδιοχρονολόγηση οστών παλαιότερων

από 1Ο 000 χρόνια.

Το 2007 οι DΈlίa et al.,[25] δημοσίευσαν τα αποτελέσματα της εφαρμογής

υπερύθρων με σκοπό την ανίχνευση της παρουσίας "προσμείξεων' όπως

υλικά συντήρησης, χουμικά οξέα, τα ανθρακικά του εδάφους, πριν από την

εφαρμογή ραδιοχρονολόγησης με "c. Τα υλικά αυτά εάν δεν αφαιρεθούν
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από το δεlγμα μέσω της χημικής επεξεΡγασlας, θα αποτελέσουν ε?ωγενεlς

πηγές άνθρακα και θα επηρεάσουν την ακΡlβεlα των προσδιορισμών 'C.
Δείγματα αρχαιολογικού οστού που μολύνθηκαν εσκεμμένα, υποβλήθηκαν

στην συνήθη μέθοδο εξαγωγής και καθαρισμού του κολλαγόνου (AG) και, στη

συνέχεια, χαρακτηρίστηκαν με ATR-FTiR. Η μελέτη δείχνει ότι η τεχνική ATR­
FTiR είναι μια εξαιρετικά ισχυρή μέθοδος για τον προσδιορισμό του

κολλαγόνου και των εξωγενών προσμείξεων, που παρέχει σημαντικές

πληροφορίες κατά τη διάρκεια της επεξεΡγασlας δειγμάτων που

υποβάλλονται σε χρονολόγηση με"C.Ωστόσο, τα θετικά αποτελέσματα που
ΠΕριγράφονται παραπάνω, όσον αφορά τη βιομοριακή αρχαιολογία και τη

μέτρηση των σταθερών ισοτόπων C και Ν, αντlκατοπρίζουν μια μάλλον

ελλιπή κατανόηση των ιδιοτήτων των συνθετικών υλικών και των χρονικών

αλλοιώσεων στις οποΙες αυτά υποβάλλονταΙ.

Όλες οι παραπάνω εργασίες (με εξαίρεση την τελευταία), δεν λαμβάνουν

υπόψη τους τη γήρανση των ρητινών μετά την πάροδο της προσδόκιμης

διάρκειας "ζωής", όταν οι χημικές και φυσικές τους ιδιότητες όχι μόνο

αλλοιώνονται αλλά, πολύ χειράτερα, τα υποπροlόντα της αλλοίωσης

δημιουργούν άρρηκτους δεσμούς με το αυθεντικό υλικό.

Επίσης είναι σημαντικό να αναφέρουμε, πως η ευαισθησία των ραδιομετρικών

μετρήσεων είναι πολλές τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη από την ευαισθησία των

μετρήσεων των σταθερών ισοτόπων. Αν και η αναλογία δ13c χρησιμοποlεlταl

στη διόρθωση των τιμών "c, η παρουσlα προσμίξεων έχει μlκράτερη
επίmωση στα σταθερά ισότοπα από ότι στη ραδιοχρονολόγηση.

Για παράδειγμα, όταν ένα δείγμα οστού έχει προσμιχθεί με υλικά πλούσια σε

C και Ν, π.χ. σύγχρονη συγκολλητική ουσία οργανικής προέλευσης, τότε όλα

τα άτομα C και Ν του δεlγματος θα συμβάλλουν στις τελικές lσοτοπlκές τιμές.

Αν θεωρήσουμε ότι το οστό περιέχει 1% συγκολητικού (δ13C=23.9%ο), το

κολλαγόνο, μετά την απομάκρυνση του απατίτη, θα περιέχει 5 %κ.β.

συγκολλητικής ουσίας που θα αλλάξει τις τιμές δ 13c του κολλαγόνου κατά 0.5
%ο. Ο βαθμός αλλοίωσης είναι μεγαλύτερος από τα όρια ακρίβειας των

μετρήσεων, άρα το αποτέλεσμα αναμένεται να μην αντικατοmρlζεl τις σωστές

τιμές. Στην ΠεΡίmωση που το ίδιο δεlγμα υποβληθεί σε χρονολόγηση με "c,
τότε η απόκλιση από τις πραγματικές τιμές θα εlναl πολύ πιο εμφανής. Αν για

παράδειγμα η πραγματική ηλlκlα του οστού ε;ναl 40 000, 10 000 ή 2000
χράνια, τότε "μόλυνση" του κολλαγόνου με 5% σύγχρονου συγκολλητικού

(όπως στην προηγούμενη ΠεΡίmωση) θα κάνει το αποτέλεσμα να εlναl

νεότερο κατά 17 000, 1 300 ή 500 χρόνια Ι
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1.2 ΤVΠOI ΗΛΕΚΤΡΟΜΑΓΝΗΤΙΚΗΣ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ

Η υπέρυθρη (Infrared) εlναl ένας τύπος ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολlας. Το

σχήμα 1.1 παρουσιάζει όλους τους τύπους των ηλεκτρομαγνητικών

ακτινοβολιών που υπάρχουν. Δεδομένου ότι η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολlα

έχει κυματοειδεlς ιδιότητες, μπορεl να ταξινομηθεl σε σχέαη με το μήκος

κύματος. ΜΙα από τις σημαντικότερες μορφές ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολlας

εlναl το ορατό φως. Το ορατό φως αποτελεlτOl από ποlκlλlα χρωμάτων, που

κυμαlνονταl από το μωβ ως το κόκκινο, όπως εlνOl προφανές όταν βλέπετε

ένα ουράνιο τόξο. Στα πλαlσlα του μήκους κύματος, το ιώδες έχει το

μικρότερο μήκος κύματος (400nm) της ορατούς ακτινοβολlας και το κόκκινο

έχει το μεγαλύτερο μήκος κύματος (700 nm). Τύποι ηλεκτρομαγνητικής

ακτινοβολlας με μήκη κύματος μικρότερα από το ιώδες φως περιλαμβάνουν

την υπεριώδη ακτινοβολlα, τις ακτlνες Χ, τις ακτlνες γ κοι την κοαμlκή

ακτlνοβολlα. Οι τύποι ηλεκτρομαγνητικών ακτινοβολιών με μήκη κύματος

μεγαλύτερα από το κόκκινο φως περιλαμβάνουν τις υπέρυθρες ακτlνες, τα

μικροκύματα κοι τα ραδιοκύματα. Η αναλυτική χημεlα ταξινομεl τις υπέρυθρες

ακτlνες αε τρεις τύπους κοντά στις υπέρυθρες ακτlνες, λ<2.5μm - Near
Infrared, τις υπέρυθρες ακτlνες - Infrared, ΚΟΙ μακριά από τις υπέρυθρες,

λ>25μm - Far Infrared. Εάν εξετάσουμε την ενέργεια που κατέχετOl από

διάφορους τύπους ηλεκτρομαγνητικών ακτινοβολιών, διαπιστώνουμε ότι οι

υπεριώδες ακτlνες εlνOl περlπου στα 5eV (λ=2000Α)ενώ οι υπέρυθρες

ακτlνες εlναl περlπου 0.1eV (λ=10μm). Όπως μπορεlτε να δεlτε, η υπεριώδης

ακτlνα μικρότερου μήκους κύματος έχει την υψηλότερη ενέργεια, ενώ η

μεγαλύτερη μήκους κύματος υπέρυθρη ακτlνα έχει τη χαμηλότερη ενέργεια, ή

όσο μεγαλύτερο το μήκος κύματος, τόσο χαμηλότερη η ενέργεια.
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Σχήμαl.1 Τύπο, ηλεκτρομαγνητικής αιrnνoβoλίας [Ι]
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1.3 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘρογ

1.3.1. Αλληλεπίδραση μεταξύ της μοριακής δόνησης και του

φωτός

Τώρα ας εξετάσουμε την ενέργεια που διακατέχεται από τα μόρια. Αυτή η

ενέργεια αποτελεlταl από την ηλεκτρική, ταλάντωσης, και περιστροφική

ενέργεια. Σύμφωνα με την κβαντική erwpla, (που χρησιμοποιεί την ενέργεια

ταλάντωσης για παράδειγμα) τέτοια ενέργεια δεν είναι συνεχής, δηλαδή δεν

μπορεl να πάρει διαδοχικές τιμές, αλλά υπάρχει σε συγκεκριμένα ενεργειακά

επίπεδα. Το χαμηλότερο ενεργειακό επίπεδο καλεlταl θεμελιώδης κατάσταση,

και τα περισσότερα άτομα βρίσκονται σε αυτό το επlπεδο. Τα επίπεδα του

σχήματος 1.2 είναι γνωστά ως διεγερμένες ενεργειακές καταστάσεις, τα οποlα

δημιουργούνται όταν λαμβάνει ένα άτομο την ενέργεια ισοδύναμη με τη

διαφορά μεταξύ των διεγερμένων ενεργειακών καταστάσεων και θεμελιωδών

καταστάσεων. Μια σύγκριση της ενέργειας που απαιτείται για να φθάσει μια

διεγερμένη ενεργειακή κατάσταση σε μια άλλη διεγερμένη ενεργειακή

κατάσταση, ή από την θεμελιώδη κατάσταση στην ενέργεια που κατέχεται

από φώς, συνεπάγεται ότι η ενέργεια που απαιτεlται για να φθάσει η

ηλεκτρική ενέργεια σε μια συγκεκριμένη ενεργειακή κατάσταση rlvOI
ισοδύναμη με την ενέργεια που κατέχεται από τις ακτίνες ορατού φωτός και

υπεριώδους ακτlνας, η ενέργεια ταλάντωσης είναι ισοδύναμη με την

υπέρυθρη ενέργεια, και η περιστροφική ενέργεια είναι ισοδύναμη με την πέρα

από την υπέρυθρη και ενέργεια μικροκυμάτων. Εξετάζοντας το αυτό με

διαφορετικό τρόπο, με εφαρμογή των διάφορων μηκών κύματος στην

υπέρυθρη σειρά στα μόρια, μόνο υπέρυθρο φως αποροφάταl με την ενέργεια

που ταιριάζει με τη διαφορά του μοριακού επιπέδου ενέργειας ταλάντωσης,

και επομένως, με τη μέτρηση του υπέρυθρου φάσματος απορρόφησης,

μπορούμε να λάβουμε τις πληροφορlες για τη μοριακή μετάβαση.
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Σχήμα 1.2 Φασματοσκοπία υπερύθρου! 1]
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•

1.3.2. Ταλαντώσεις διατομικών μορίων

Ας εξετάσουμε τις μεταβάσεις - ταλαντώσεις των μορlων. Το απλούστερο,

εlναι ένα μόριο αποτελούμενο από δύο άτομα. Ένα τέτοιο μόριο μπορεl να

απεικονιστεl ως δύο σφαίρες που συνδέονται με ένα ελατήριο. Εάν

υποθέσουμε ότι αυτό το ολόκληρο σύστημα δεν θα κινηθεί από τη θέση του,

οι δύο σφαlρες κινούνται δεξιά και αριστερά στον lδ,ο κύκλο αλλά στις

αντlθετες φάσεις, αυτό σημαίνει ότι η μόνη ταλάντωση είναι η επιμήκυνση και

η συμπlεση του ελατηρlου. Τέτοια ταλάντωση καλεlται εξαναγκασμένη

ταλάντωση λόγω της επιμήκυνσης και της συμπlεσης. Η ενέργεια εlναι

ισοδύναμη με την ενεργειακή διαφορά μεταξύ της θεμελιώδης κατάστασης και

της ενεργειακής κατάστασης του ενεργειακού εmπέδου αυτής της

εξαναγκασμένης ταλάντωσης που αττορροφά το υπέρυθρο φως. Εντούτοις,

όπως θα εξηγηθεl αργότερο, το υπέρυθρο φως αττορροφάται μόνο όταν

αλλάζει η στlγμιαlα ροπή δlπολων λόγω της ταλάντωσης. Τα ομογενή

διατομικά μόρια, που έχουν δύο από τα ίδια άτομα, έχουν διπολική ροπή

μηδέν, και δεδομένου ότι αυτό δεν αλλάζει ακόμα κι αν δονούνται, δεν

απορροφάται κανένα υπέρυθρο φως. Γι' αυτό το οξυγόνο και το άζωτο στην

ατμόσφαιρα δεν εμφανίζονται στο φάσμα κατά τη μέτρηση της υπέρυθρης

απορρόφησης.

Για τα μόρια που αποτελούνται από διαφορετικά άτομα, η διπολική στιγμή

αλλάζει λόγω της ταλάντωσης, και το υπέρυθρο φως απορροφάται Στην

περlmωση των διπολικών μορlων, υπάρχει μια ενlαΙα εξαναγκασμένη

ταλάντωση και μια ενιαΙα ζώνη απορρόφησης. Εντούτοις, σε μια αεριώδες

κατόσταση, το επlπεδο περιστροφής αφορά κάθε επlπεδο ταλάντωσης.

Iafrared lίιlι. 3.d a mOleCBIe OB~' iateract wlιea .lιe dίpole aιoaιeat ofi .lιe
moIecaIe c"aaIes dae 10 ,ibratioa

• Spήσg bef1reea ",ο splιeres

(Η) c
~~ HeteΓO.Rclear dίatoaιic aιoIec.Ies: BCI, CO IaIrared actiye

• Hoaιo.aclear dίatoIDic aιolec.ies: 02, 82. Ν2, a.d CL2
Iιιfrared ίaacfn-e

Σχήμα 1.3 Ταλαντώσεις διατομικών μορίων [Ι]
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1.4 Η ΣΥΧΝΟΤΗΤΑ ΤΑΛΑΝΤΩΣΗΣ ΤΩΝ ΔΙΑΤΟΜΙΚΩΝ ΜΟΡΙΩΝ

Υποθέτοντας ότι τα διατομικό μόρια είναι αρμονlκοί ταλαντωτές, η εξίσωση

του σχήμστος 1.4 μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να καθορίσει τη συχνότητα

της δόνησης. Στην εξίσωση, το ν είναι η συχνότητα της δόνησης, το c είναι η

ταχύτητα του φωτός, και το f είναι η σταθερό δύναμης (η δύναμη του

ελατηρίου ή με όλλα λόγια, μέτρο της δύναμης των δεσμών). Το m και m' είναι
ΟΙ μαζικοί αριθμοί των ατόμων.

Αυτή η εξίσωση αποκαλύπτει ότι η συχνότητα ταλόντωσης των ισχυρών

δεσμών για τους οποίους το f είναι υψηλό, όπως στους διπλούς και τριπλούς

δεσμούς, έχει υψηλότερη αυχνότητα (ν) από τη δόνηση των απλών δεσμών,

και οι ισχυροί δεσμοί απορροφούν το υπέρυθρο φως στο υψηλού-μήκους

κύματος τέλος του φόσματος. Επιπλέον, οι μαζικοί όροι δείχνουν ότι τα

ελαφρύτερα ότομα έχουν την υψηλότερη συχνότητα της δόνησης. Με όλλα

λόγια, η συχνότητα της ταλόντωσης αυξόνεται όταν στη μια πλευρό είναι το

υδρογόνο. Το υδροχλώριο στο σχήμα 1.4 απορροφό το υπέρυθρο φως κοντό

3.330 =-1 ενώ το μονοξείδιο του όνθρακα το απορροφό κοντό 2.170 cm-'.
Και οι δύο απορροφούν το υπέρυθρο φως στο υψηλού-μήκους κύματος τέλος

του φόσματος.

Tbe Vibrational Frequency οΙ a diatomic molecule for
wbicb tbe absorption position, bond strengtb = SΡήng

strengtb, can be expressed by tbe following equation

V=
-L- !f{m+m')
2πc ν mm'

J V is determίned
-:::....... by m and m'

f : strengtb constant (bond constant and bond order)

ΙΒ and m' : mass number οΙ atom

c: Speed ofligbt

Σχήμα 1.4 Η συχνότητα ταλάντωσης των διατομικών μορίων

[1 ]

18



1.5IΔIΟΣΥΧΝΟΤΗΤΑ ΤΑΛΑΝΤΩΣΗΣ ΤΩΝ ΤΡΙΑΤΟΜΙΚΩΝ ΜΟΡΙΩΝ

1.5.1 Γραμμικό μόρια (CO,)

Το επόμενο απλούατερο πολυατομικό μόριο μετά από ένα διατομικό μόριο,

εlναι ένα τριατομικό μόριο. Αν και η ταλάντωαη γlνεται πιο σύνθετη, μπορούμε

να την προσεγγίσουμε με την σύνθεση διάφορων ταλαντώαεων που

χρηαιμεύουν ως αναφορές. Τέτοιες αναφορές ταλαντώσεων εlναι γνωατές ως

ιδιοαυχνότητες. Εντούτοις τέτοιες ιδιοσυχνότητες διαφέρουν ανάλογα με εάν

τα μόρια είναι γραμμικά ή μη γραμμικά. Όπως μπορούμε να δούμε στο

παρακάτω σχήμα 1.5, το γραμμικό μόριο διοξειδίου του άνθρακα έχει τέασερις

ταλαντώσεις.

Ο αριθμός ταλάντωσης (1), είναι μια συμμετρική εξαναγκααμένη ταλόντωση

στην οποlα ο δεσμός CO ταλαντώνεται με αντlθετη φάση. Εντούτοις, αυτή η

ταλάντωση δεν απορροφά τις υπέρυθρες ακτlνες επειδή η διπολική ροπή δεν

αλλάζει

Ο αριθμός (2) είναι μια ααύμμετρη εξαναγκασμένη ταλόντωση. Αυτή η

ταλάντωση απορροφά το υπέρυθρο φως 2.350 ση" από τη στιγμή που

αλλάζει η διπολική στιγμή.

Ο αριθμός (3) έχει μια ταλάντωση εκεl όπου οι γωνlες δεσμών υφlστανταl.

Όπως μπορούμε να δούμε στο σχήμα 1.5 υπάρχουν δύο ταλαντώσεις μια

όπου η γωνlα παραμορφώνει στην κάθετη κατεύθυνση και η άλλη όπου

παραμορφώνει στη διαγώνια κατεύθυνση. Όταν αυτές οι δύο δονήσεις

περιατρέφονται 90 βαθμούς, εlναι ταλάντωση μέγιατης θέσης. Αυτό καλεlται

εκφυλισμός, και αε αυτήν την περίmωση η απορρόφηση συμβαίνει στα 667
cm"'. Όπως έχουμε παρουσιάαει, το διοξείδιο του άνθρακα έχει τέασερις

κανονικές ιδιοσυχνότητες.

(1) S,ommetric: stretcbiDI "ibration

- c Infrared in8cth'e

(2) A~fmmetri(' st~tchί.D1 Yibration- ~ [2349cm"1---_._-,-(3) DeformatioD YibratioD

- .....,
'-667cm·T.J Degeneracy

+ t
Θ=Θ=Θ

-+

Σχήμα 1.5 Γραμμικά μόρια [Ι]
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1.5.2. Μη γραμμικά μόρια (Η,ο)

"Ας εξετόσουμε το νερό σαν παρόδειγμα ενός μη γραμμικού μορίου. Υπόρχει

μια συμμετρική εξαναγκασμένη ταλόντωση στην οποία οι δύο δεσμοί ΟΗ

τεντώνουν ταυτόχρονα και δονούνται, μια ασύμμετρη εξαναγκασμένη

ταλόντωση στην οποία ένας δεσμός τεντώνει ενώ ο όλλος δονείται, και μια

δόνηση παραμόρφωσης στην οποία η γωνία παραμορφώνει.

Στην περίmωση του νερού, η διπολική στιγμή αλλόζει σε όλες αυτές τις

δονήσεις, και επομένως, το νερό απορροφό το υπέρυθρο φως. Η συμμετρική

εξαναγκασμένη ταλόντωση. η ασύμμετρη δόνηση, και η δόνηση

παραμόρφωσης απορροφούν το υπέρυθρο φως στα 3.652 cm'" 3.756 cm'"
και 1.595 cm", αντίστοιχα.

(2) Asymmetric stretchίngvihratioD

0-

'"
/ "

ίο
ωο: nonlinear molecu1e

(3) DeformatioD vibratioD

,~_...-- ι......... /
~ , -~f.t~

Σχήμα 1.6 Μη γραμμικά μόρια[l]

..~....."".....,,,,........,,,,.....,,,η.....' ..,,,

Ι1595cm· t i
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1.5.3. Αριθμός κανονικών συχνοτήτων

Γενικά, ο αριθμός κανονικών συχνοτήτων ενός μορίου που αποτελείται από n
άτομα μπορεl να καθοριστεl από τους ανωτέρω υπολογισμούς (3η - 5 για τα

γραμμικά μόρια και 3η - 6 για τα μη γραμμικά μόρια). Εάν έχουμε τρία μόρια

διοξειδίου του άνθρακα, τα οποlα εlναι γραμμικά, ο υπολογισμός είναι 3 • 3 ­
5, παράγοντας 4 κανονικές συχνότητες, ενώ ο υπολογισμός για τρία μόρια

νερού, που εlναl μη γραμμικά, θα ήταν 3 • 3 -6, παράγοντας 3 κανονικές

συχνότητες.

Όταν υπάρχουν μόνο μερικά άτομα όπως στο σχήμα, μπορούμε επίσης να

καθορίσουμε τις κανονικές συχνότητες με την εξέταση της γενικής δόνησης

του μορίου. Εντούτοις, όταν υπάρχουν πολλά περισσότερα άτομα, ο αριθμός

κανονικών συχνοτήτων αυξάνει, περlπλέκοντας τη δόνηση, και καθιστώντας

το αδύνατο να εξετάσουν τη γενική δόνηση του μορίου. Σε τέτοιες

περιπτώσεις. εστιάζουμε μόνο σε μερικούς από τους δεσμούς και θεωρούμε

τους άλλους ως φραγμό, απλοποιώντας με αυτόν τον τρόπο το σύστημα των

διατομlκών και τριατομικών μορίων και καθιστώντας τη δόνηση να μελετηθεί

ευκολότερα.

ΝΟΠΙΙ8Ι FrequeD&:y οΙ Tήatoιιιk:

M"I..rIII... lR?n\ Η20: non1inear mokcυle

(1) S~'IDmetήc st,+tching \ibration

~
/~.......

1>1 ~ ~ f.i

(2) Asymmetήc sιretchίnc \ibration-
~

..- -_.- - ]
3756cm-1

~_MM M

(3) Deformation \ibration

~.-~~-. ~
~ , - Η

Γ..."'''.........'.............",....""..v""..':

L1595cm-1 !
-~-- -.

Σχήμα 1.7 Αριθμός κανονικών συχνοτήτων [1 ]
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1.6 ΜΟΡΙΑΚΗ ΔΟΝΗΣΗ ΤΩΝ ΠΟΛΥΑΤΟΜΙΚΩΝΜΟΡΙΩΝ

Το ποροκάτω σχήμσ (σχήμσ 1.8) εlνσι ένα πρότυπο της ακεταλδεΟδης. Παρά

τη γενική μοριακή δόνηση, εστιάζουμε σε ορισμένα μέρη,

συμπεριλαμβανομένης της εξαναγκασμένης ταλάντωσης των δεσμών CH, της

δόνησης παρομόρφωσης των δεσμών CH. κσι της εξαναγκασμένης

ταλάντωσης των δεσμών κοβαλτlου. Τα άλλα μέρη θεωρούμε ότι είναι ένας

ενιαlος μεγάλος φραγμός

Examplo: Ac.tald.hyd.

CH3
de(orman08

,/

<. (
,
'-.

C-H οι....ι_ι

C=O stretcbίag

Σχήμα 1.8 μοριακή δόνηση των πολυατομικών μορίων[l]
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1.7 ΘΕΣΕΙΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ

Απλοποιώντας το αύατημα και βρίακοντας τη αυχνότητα της δόνηαης για

τους διάφορους δεαμούς, είμαστε σε θέση να ταξινομήσουμε ευρέως τις

περιοχές απορρόφησης κατά τύπους δεσμών, όπως μπορούμε να δούμε στο

σχήμα 1.9. Η ανώτερη μερίδα παρουσιάζει την εξαναγκασμένη ταλάντωση και

τη δόνηση παραμόρφωσης κατώτατης μερίδας. Όπως βλέπουμε στη

συχνότητα της εξίσωσης δόνησης για τα διπύρηνα μόρια, η εξσνσγκασμένη

ταλάντωση των δεσμών για τους οποίους μια πλευρά είναι ένα ελαφρύ μόριο

όπως το υδρογόνο, είναι από την υψηλή πλευρά μήκους κύματος του

φάσματος. Η εξαναγκασμένη ταλάντωση των τριπλών δεσμών είναι επόμενη,

ακολουθούμενη από τους διπλούς δεσμούς. Στη δεξιά πλευρά, η

απορρόφηση εμφανίζεται από την ενιαία εξαναγκασμένη ταλάντωση δεσμών

και τη δόνηση παραμόρφωσης.

Όπως βλέπετε στο σχήμα 1.9, η εξαναγκασμένη ταλάντωση των δεσμών

υδρογόνου και η εξσναγκασμένη ταλάντωση των διπλών κσι τριπλών δεσμών

έχουν μια περιορισμένη συχνότητα της περιοχής δόνησης για την οποία

απορροφάται το υπέρυθρο φως. Δεδομένου ότι αυτό επιτρέπει σε μας να

κάνουμε εύκολα μια διάκριση από άλλες δονήσεις και να υπολογίσουμε από

το μέγιστο μήκος κύματος ποιο είδος των λειτουργικών ομάδων υπάρχει,

καλούμε την περιοχή μεταξύ 4.000 και 1.500 cm'"την χαρακτηριστική ζώνη

απορρόφησης.Αυτή η ζώνη διαδραματlζεl έναν κρίσιμο ρόλο στις αναλύσεις.

Αντιθέτως, το τέντωμα και οι δονήσεις παραμόρφωσηςτων ενlαlων δεσμών

προσκρούουν εύκολα από τα περιφερειακό αποτελέσματα εκείνων των

δεσμών, με συνέπεια τα μήκη κύματος απορρόφησηςνα ποlκlλλουν μέσα σε

ένα ευρύ φάσμα. Συνεπώς, καθορlζονταςποιο είδος της δόνησης παρήγαγε

μια κορυφή είναι δυσκολότερο να συγκριθεί έναντι των κορυφών από την

υψηλή πλευρά μήκος κύματος του φάσματος. Αυτό δείχνει το που

δραστηριοποιούνταιοι διαφορές στη μοριακή δομή. Αυτή η περιοχή έχει ένα

σχέδιο που διαφέρει ανάλογα με το μόριο. Επομένως, δεδομένου ότι το

σχέδιο εΙναl ακριβώς όπως ένα δακτυλικό αποτύπωμα, καλούμε την μικρού

μήκους κύματος περιοχή, από περίπου 1.500 cm" ως περιοχή δακτυλικών

αποτuπωμότων ι και αυτό χρησιμοποιείται για την ποιοτική ανόλυση με τη

σύγκριση των σχεδίων.
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Σχήμα 1.9 Θέσεις απορρόφησης[l]

1.7.1. Ένα παράδειγμα της ανάθεσης

Το πολυαιθυλένιο και το πολυστυρόλιο και τα δύο, αποτελούνται από τον

άνθρακα και το υδρογόνο, αλλά όπως βλέπουμε στο σχήμα 1.1 Ο, τα

υπέρυθρα φάσματα απορρόφησής τους διαφέρουν σημαντικά.

Η ανώτερη μερίδα του διαγράμματος δείχνει ότι στο φάσμα πολυαιθυλενίου,

υπάρχει απορρόφηση στην εξαναγκασμένη ταλάντωση C-H της βάσης

μεθυλενίου κοντά στο 2.925 cm-', και κοντά στο 1.460 cm-', υπάρχει μια

κορυφή λόγω της σχετικής δόνησης της βάσης μεθυλενίου. Μια σχετική

δόνηση είναι μια μορφή δόνησης παραμόρφωσης στην οποία η γωνία των

δύο δεσμών C-H παραμορφώνεται καθώς δονούνται. Επιπλέον, η

απορρόφηση από μια δόνηση κυλίσματος της βάσης μεθυλενίου εμφανίζεται

αδύναμα κοντά στο 1.380 cm-'.
Το πολυστυρόλιο έχει ένα σύνθετο σχέδιο λόγω της παρουσίας δαχτυλιδιών

βενζολίου. Κοντά στο 3.025 cm-', εμφανίζεται η C-H εξαναγκασμένη

ταλάντωση ενός δαχτυλιδιού βενζολίου . Δεδομένου ότι η εξαναγκασμένη

ταλάντωση μεταξύ της σύνδεσης υδρογόνου με τον ακόρεστο άνθρακα

εμφανίζεται στην πλευρά μεγάλου μήκους κύματος, από 3.000 cm-' προς τα
πάνω, είναι δυνατό να καθοριστεί εάν υπάρχει ακόρεστο C=C. Κοντά στο

1.600 και 1.500 cm-', εμφανίζεται μια σκελετική δόνηση (stretching vibration)
των δαχτυλιδιών βενζολίου. Επάνω από ότι υπάρχει ανάθεση των

χαρακτηριστικών ζωνών απορρόφησης, αλλά χαρακτηριστικές κορυφές

εμφανίζονται από την πλευρά μικρού μήκους κύματος επίσης. Κοντά στο 750
και 700 cm-1

, υπάρχει μια αιχμή λόγω της δόνησης παραμόρφωσης του

υδρογόνου που συνδέεται με τα δαχτυλίδια βενζολίου. Δεδομένου ότι τα
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δαχτυλίδια βενζαλίου παίρνουν μια επίπεδη δομή και το υδρογόνο είναι

δομένο κάθετο αε αυτό το πλάνο, την καλούμε oul-ol-plane δόνηση

παραμόρφωσης. Επειδή το σχέδιο που παράγεται από την oul-ol-plane
δόνηση παραμόρφωσης διαφέρει ανάλογα με τον αριθμό και τη θέση των

δαχτυλιδιών βενζολίου, γίνεται μια κρίσιμη κορυφή για την ανάλυση.

Επιπλέον, από 2.000 έως 1.700 cm-" οι αιχμές με την αδύνατη ένταση

εμφανίζονται λόγω των αρμονικών και οι τόνοι συνδυασμού αυτής της ουl-οl­

plane δόνησης παραμόρφωσης, αυτό διαδραματίζει έναν ρόλο στην

υποστήριξη της εκτίμησης θέσης των δαχτυλιδιών βενζολίου λόγω των

κορυφών από την χαμηλότατη πλευρά μήκους κύματος.

60

"Τ 40
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Σχήμα 1.10 Ενα παράδειγμα της ανάθεσης[I]
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2.1 ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ΜΕΧΡΙ ΤΗ ΛΗΨΗ ΕΝΟΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣ

Το FT-IR φάσμσ λσμβάνετσι γενικά ότσν μισ σκτίνσ φωτός (λέιζερ)

εκπέμπετσι, κσι μετά την σνάκλσση κσι διάθλσση στο δείγμσ προσδιορlζετσι

σπό ένσ σνιχνευτή. Γι συτό το φάσμσ IR ενός δείγμστος λσμβάνετσι με τη

μέτρηση δύο κσταστάσεων: μια για ένα δείγμα στην περιοχή δειγμάτων

(μέτρηση δειγμάτων) και άλλη χωρίς κανένα δείγμα (μέτρηση υποβάθρου).

1)Μέτ σ δειν άτων

Το δείγμα τοποθετείται στην περιοχή δειγμάτων, η ανάλυσή του μετριέται, και

έπειτα το απλής δέσμης (sIngle-beam) φάσμα του (Sb) λαμβάνεται από το

μετασχηματισμό κατά Φουρlέ. Σε αυτό το ενιαlο φάσμα ακτίνων, οι

ενεργειακές ιδιότητες των στσιχείων όπως ο θρούστης πηγής φωτός και

ακτίνας, καθώς επlσης και η απορρόφηση Η,ο και τσυ CO, μέσα στην οπτική

πορεία επικαλύπτονταιμε την απορρόφησηδειγμάτων.

2) Μέτ σ υπο άθ υ

Η ανάλυση στην περlπτωση αυτή γlνεται χωρlς το δεlγμα στην αίθουσα

δειγμάτων, και έπειτα μετά από τη χρήση FourIer για την μεταφορά - ανάλυση

του φάσματος, παρατηρείται το απλής δέσμης (sIngle-beam) φάσμα (Sb) του

υποβάθρου.

3 Διαδικασία ω 10 ού

Στην διαδικασlα αυτή διαχωρίζεται το φάσμα του δείγματος αφού αφαιρεθεί

το φάσμα του υποβάθρου με απευθεlας αφαίρεση από το λογισμικό του

προγράμματος.
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Σχήμα 2.1 Διαδικασία λήψης ενός φάσμστος [Ι]
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2.2 ΔΟΜΗ ΤΗΣ FT-IR

Το FT-IR αποτελείται από ένα αναλυτή φόσματος που αποτελείται από μια

πηγή φωτός - λέΊζερ, μια περιοχή τοποθέτησης των δειγμάτων, έναν

ανιχνευτή, και ηλεκτρικά κυκλώματα (συμπεριλαμβανομένων κι εκείνων για

τον έλεγχο οργάνων και τη δειγματοληψία σημάτων) και έναν υπολογιστή για

την αυτόματη καταγραφή των φασμάτων απορρόφησης

Spectroscope

Spectroscope

Ligb'
source

luteιfer

ometeI'
SampIe
chambe

Electrical
Detectol··~-~ system

circuits

Computer

Αναλυτικότερακαι σύμφωνα με το σχήμα της διάταξηςπεριλαμβάνονταΙ'

Σχήμα 2.2 Μέρη που αποτελείται ένα Φασματοφωτόμετρο [Ι]

(luterferogram)

IR spectnιm

Fourier
traosform

~
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1) nηγή φωτός - λέιζερ στην περιοχή υπέρυθρης ακτινοβολίας (Light soUΓce)
2)Μονοχρωμάτορας

3)Ανιχνευτής

4)Ηλεκτρικό Κύκλωμα

5)Υπολογιστικό σύστημα
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2.3 ΠΗΓΕΣ ΦΩΤΟΣ IR

Υπέρυθρο φως => ακτινοβολία θερμότητας (όλα τα αντικείμενα εκπέμπουν το

φως που αντιατοιχείστη θερμοκρασίατους)

Ο ήλιος θεωρείται μαύρο σώμα με μια θερμοκρασία6.000 Κ. Μαύρα αώματα

είναι αντικείμενα που απορροφούν όλο το φως. Το αώμα που απορροφό το

φως είναι εντελώς γνωστό ως τέλειο μαύρο αώμα, το οποίο έχει ένα ποαοστό

ελαφριάς απορρόφησης 1. Το αώμα με ένα ποσοστό ελαφριάς απορρόφησης

λιγότερο από 1, καλείται γκρίζο αώμα. και περιλαμβάνει το μεγαλύτερο μέρος

του σώματος γύρω από μας.

Το σώμα που απορροφό το φωταγωγό είναι επίσης ένα καλό θερμαντικό

σώμα του φωτός, σύμφωνα με τους νόμους Kirchhoff. Το φως που

εκπέμπεται από ένα μαύρο αώμα έχει μια ορισμένη διανομή έντααης

σύμφωνα με το μήκος κύματος. Αυτή η διανομή έντααης ποικίλλει σύμφωνα

με τη θερμοκρααία όπως μπορούμε να δούμε στο παρακάτω σχήμα.(σχήμα

2.3)
Μια πραγματική πηγή φωτός iR έχει την ίδια διανομή έντασης με αυτήν την

μαύρη ενέργεια ακτινοβολίας σωμάτων.
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Σχήμα 2.3 Πηγές φωτός IR[I]
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2.4 ΑΡΧΕΣ ΤΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ FOURIER

2.4.1. Δομή ενός Αναλυτή

Η φασματοσκοπία Fοuήer που χρησιμοποιείται στο FT-IR, είναι ο γενικός

όρος για τη χρήση ενός αναλυτή δύο-ακτίνων (πρώτοι αναλυτές Michelson)
στη φασματοσκοπία. Ένας αναλυτής Michelson αποτελείται από ένα είδος

φακών (θραύστης ακτίνων) και δύο φακούς απεικόνισης. Ένας από τους

φακούς απεικόνισης καθορίζεται σε ισχύ (σταθερός φακός) και άλλος έχει

έναν μηχανισμό για την κίνηση παράλληλη στον οmικό άξονα (κινητός

φακός).

Η δέσμη από την πηγή φωτός είναι παράλληλη και κατευθυνόμενη στον

αναλυτή, που χτυπά το θραύστη ακτίνων (πρώτος φακός) διαγωνίως, με

αυτόν τον τρόπο διαχωρίζοντας το φως στο λαμβανόμενο ελαφρύ και

aπειKoνισμένo φως. Αυτές οι δύο ακτίνες του φωτός κάθε μια aπειKoνίζoνται

aπό το σταθερό φακό και τον κινητό φακό. και επιστρέφονται (ανακλώνται)

έπειτα στο θραύστη ακτΙνων, όπου επανασυνδέονται σε μια ενιαία ακτίνα.

Π OplkaJ Sysle..
L ·...10'1 Λιt

(ceramIc)

lo"ablt mirro

He-Ne gas Iaser

Bιιuι splίtH!t

( G e/K

lnterferomet Fbιed...u..,r

Σχήμα 2.4 Δομή ενός Αναλυτή [Ι]
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2.4.2. Φαινόμενα σύνθεσης και παρέμβασης δύο ακτίνων του

φωτός από έναν θραύστη ακτίνων

Ας εξετόσουμε μιο περίmωση χρησιμοποιώντας μια μονοχρωματική πηγή

φωτός.

Α: Εόν η απόσταση από το θραύστη ακτίνων στο σταθερό φακό και από το

θραύστη ακτίνων στον κινητό φακό είναι η ίδια (οmική διαφορό Χ πορειών

των δύο ακτίνων;; Ο), ΟΙ δύο ακτίνες όταν επανασυνδέονται θα είναι εκτός

φόσης, και επομένως θα παρέμβουν δημιουργικό

Β: Εόν κινούμε τον κινητό φακό προς μια θέση όπου η οmική διαφορό Χ

πορειών = λ 12 (λ: είναι το μήκος κύματος του φωτός από τη μονοχρωματική

πηγή φωτός), οι δύο ακτίνες όταν εττανασυνδέονται θα είναι εκτός φόσης, και

επομένως θα παρέμβουν καταστραφικό.

Γ: Εόν κινούμε τον κινητό φακό προς μια θέση όπου η οmική διαφαρό Χ

πορειών = λ, οι δύο ακτίνες όταν επανασυνδέονται όλ/η μια φορό θα είναι σε

φόση, και επομένως θα παρέμβουν δημιουργικό

Δ: Εόν κινούμε συνεχώς τον κινητό φακό, με αυτόν τον τρόπο συνεχώς

μεταβολλόμενος την οmική διαφορό Χ πορειών, και διαβόσουμε έπειτα την

οmlκή διαφορά Χ πορειών στον Χ-άξονα και το εύρος των δύο ακτίνων του

φωτός όταν επανασυνδέεται στον όξονα Υ, θα παρατηρήσουμε ένα αχέδιο

παρέμβοσης (φαινόμενο παρέμβοσης) στο οποίο η εποικοδομητική

παρέμβαση (φως) και η καταστρεmική παρέμβαση (σκοτεινή) εμφανίζονται

διαδοχικό όπως μπορούμε να δούμε στο διόγραμμα για το Δ. (αχήμα 2.5)

IιιterfereDce οΙ Two Be...s
οΙ Llabt Mo,·.bl~ ΜΙrroΓ

Ο λ

- 2λ • λ Ο λ 2λ

Oρtlαl-p8dι dItfereDcc [ΣΙ
}Μ
S.ΩI~pJa.se iιιterferτace

"""C shape D IιιterferτDce pattcl'D. ofilleht
m8.if"tfll b~- ιΜ optίcaI-patb

d,ιrcrτD~

Same-phase iDterfeιτai:c2λ - λ Ο λ 2 λ
"'.η! sb.pe Contfnuou$ pb.5C sbift

} 0ppo'''.-pb.,.
iaterfeIτDce

,,'.,·c sbape

}Μ

Ν\C
:\lo,'.bI. 8ΙrτoτίV\

FIxed σιΙΤΓΟΓ Ν\

Α

:ι.Ιο\'abΙ._lττοτΝ\

Fixed .Ιποτ Ν\

~10,.•bI• • irτoVV

IfIJι:.d .Ιrτoτ

Σχήμα 2.5 Φαινόμενα σύνθεσης και παρέμβασης δύο α.mνων τσυ φωτ6ς[I]
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2.4.3. Παραγωγή σημάτων από τον αναλυτή (interferometer)

Αυτό αναφέρεται στην παραγωγή σημάτων από τον αναλυτή όταν κινείται ο

κινητός φακός με μια σταθερή ταχύτητα (ν).

(α): Για μια μονοχρωματική πηγή φωτός. η παραγωγή σημάτων από τον

αναλυτή σήματος είναι διαμορφωμένη σε μια συχνότητα που αντιστοιχεί στο

μήκος κύματος της.

(β): Για μια σύνθετη πηγή φωτός, κάθε χρώμα του φωτός είναι

διαμορφωμένοσε μια συχνότητα που αντιστοιχεί στο μήκος κύματος του, και

η παραγωγή σημάτων από τον αναλυτή είναι το ποσό των δύο

διαμορφωμένωνσημάτων.

(γ): Για το συνεχές φως. το ελαφρύ φάσμα είναι διαμορφωμένο στις

συχνότητες που αντιστοιχούν στα μήκη κύματος που περιλαμβάνονται μέσα

στο ελαφρύ φάσμα, και το σήμα παραγωγήςαπό τον αναλυτή είναι το ποσό

των διαμορφωμένων συχνοτήτων. Δεδομένου ότι οι συχνότητες

παρεμβα!νουν μόνο δημιουργικά στη φάση, όταν η οmlκή διαφορά ΔΧ

πορειών των δύο ελαφριών ακτίνων είναι μηδέν. η ένταση σημάτων είναι

μέγιστη (κέντρο που έχουμε μέγιστο). Δεδομένου ότι η οπτική διαφορά

πορειών αυξάνεται από αυτήν την θέση. οι διαμορφωμένες συχνότητες

παρεμβαίνουν καταστροφικά όλο και ΠΕρισσότερο, έτσι ώστε η ένταση

σημάτων μειώνει βαθμιαία έως ότου φθάνει σε μηδέν. Αυτό το σήμα

παραγωγής είναι γνωστό ως διάγραμμα συχνοτήτων (interferogram).
Δεδομένου ότι η οπτική διαφορά ΔΧ πορειών μπορε! να εκφραστε! ως εξής,

το διάγραμμα συχνοτήτων (interferogram) είναι το φάσμα στο χρονικό άξονα:

Χ = 2ν1 (τ: χρόνος)

IDter!ereoce 15 •
Suoervo,ltlooln. o~ W.,·e,

ReIatloDsblp bet,,'ccD l1aht souΓC:e spec:frum lod tbe stιoaI οοιρυι ΙΓοσι IoterferomeIer

(Ο)

DIdιroic ι(μι

(ο)

CoatύιιΙΙO'llS~WJa L....ιIWιιn....
U...

• •
"••••.
• •,.

Σχήμα 2.6 ΠαραγωΥή σημάτων από τον αναλυτή (interferometer) [Ι]

32



2.4.4. ΔειγματοληψΙα ενός πραγματικού διαγράμματος

συχνοτήτων (interferogram)

Τα διαγράμματα συχνοτήτων (interferograms) που λαμβάνονται από έναν

ανιχνευτή είναι αναλογικά σήματα. Εντούτοις, προκειμένου να εφαρμοστεί

ένας μετασχηματισμός κατά FourIer, που είναι μια μορφή μαθηματικής

συνάρτησης - διαδικασίας, απαιτείται ψηφιακή δειγματοληψία.

Το FT-IR εισάγει το μονοχρωματικό φως (632.8 nm) από ένα λέιζερ He-Ne
στον αναλυτή και χρησιμοποιεί έπειτα σε μια οδηγία δειγμάτων την παραγωγή

σημάτων από τα φάσματα που έχουν αναλυθεί ομόφωνα με τη μετακίνηση

του κινητού φακού.

Δεδομένου ότι το λέιζερ He-Ne 632.8 nm παράγει το εξαιρετικά σταθερό

μονοχρωματικό φως, είναι δυνατό να επιλεχτούν ακριβώς τα διαγράμματα

συχνοτήτων (interferograms) σε ίσα διαστήματα, με αυτόν τον τρόπο

λαμβάνοντας ένα φάσμα με τα πολύ ακριβή μήκη κύματος.

Sampling οΙ an Actual Intederogram

laterΙerometeriDterferocram

Output οΙ a laser iDterlerometer

ι,,., ,

,

ΡήΜΒι,' ίαΙεrlεΓΟΜεΙεΓ iaterlerocram tbat "as
sampled

ΟριίCΒΙ p8th dίΠereDce :ι:
.. ,.!. 11,.,.'"" """".

Σχήμα 2.7 Δειγματοληψία ενός πραγματικού διαγράμματος συχνοτήτων

(interferogram) [Ι]
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2.5 ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑ ΦΟΥΡΙΕ

Ένα διάγραμμα αυχνοτήτων (interferogram) είναι το ποσό των σημάτων που

παράγονται με τη διαμόρφωση του φωτός των διάφορων μηκών κύματος που

εκπέμπονται από μια πηγή φωτός στις συχνότητες ανάλογες προς τα μήκη

κύματος.

Χρησιμοποιώντας μια μαθηματική τεχνική, γνωστή ως μετασχηματισμός κατά

Fourier. μπορούμε να λάβουμε από αυτά τα διαγράμματα συχνοτήτων

(interferograms) τη δύναμη σημάτων κάθε τμήματος συχνότητας που

περιλαμβάνεται στα διαμορφωμένα σήματα. με αυτόν τον τρόπο καθιστώντας

το πιθανό να βρούμε την ένταση του φωτός σε κάθε μήκος κύματος. Η

χάραξη της έντασης κάθε μήκους κύματος στον Υ-άξονα και το ίδιο μήκος

κύματος στον Χ-άξονα παράγει ένα απλής δέσμης (single-beam) φάσμα.

Κατά αυτόν τον τρόπο, το FT-IR μετρά τα διαγράμματα συχνοτήτων

(interferograms) (φάσμα χρονικού άξονα), παράγοντας ένα απλής δέσμης

(single-beam) φάσμα (μήκος κύματος φάσμα άξονα) μέσω της επεξεργασΙας

μετασχηματισμού κατά Fourier. (Σχήμα 2.8)

(Fourier traa,form Ι

f ι':""",-

ί-ι.,..----~
OptiC8I paIb diΠer4:!nce[JI

(Ιateήerοιιram) (Siagle beam
,pectrum)

• Time Βχί, by FFf => \Vaveaumber

Σχήμα 2.8 Μετασχηματισμός κατά Φσυριέ[l]
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3.1 ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ ΜΕ ΧΡΗΣΗ τον ΛOΓlΣMIKOν ΤΗΣ

ΣΥΣΚΕΥΗΣ FTIR

3.1.1. Επεξήγηση βασΙιtών εντολών λογισμ,ιtού

Επεξήγηση βασικών εντολών του λογισμικού SPECTRA MANAGER ­
ΑΝΑΙYSIS - JASCO:

• Διόρθωση Βασική, νoαυυi)ς; Διορθώνει κυρτές βασικές γραμμές

• =ένη αποβολή κορυφήc: Περικόπτει βασικές κορυφές αποτυπώσεων

για το ατμοσφαιρικό αέριο διοξειδίου του άνθρακα (CO,)
• Λείανση: ελαχιστοποιεί το θόρυβο με τη βοήθεια της επεξεργασίας

υπολογιστών

• Dίfference spectra: Διαφόριση των γραμμών των φασμάτων που

περιέχουν τα δεδομένα κ.λπ.

• Επεξεργασία "ορυφής: Υπολογισμός της μέγιστης θέσης, του ύψους,

της περιοχής, και της μισής τιμής του μέγιστου πλάτους(haίf-νaίυe)

• Μετατροπή άξονα συντεταγμένων: % Τ Ο % ABS κ.λπ.

• ΚΜ μετατροπή: Στη διάχυτη μέθοδο συντελεστή ανάκλασης,

μετατροπή της μεταβιβασιμότητας στον άξονα Υ ανάλογο προς τη

θερμοκρασία

• κκ μετατροπή: Μετατροπή ενός ανώμαλου φάσματος που

επηρεάζεται από τη διαθλαστικότητα του δείγματος σε ένα φάσμα

απορρόφησης

• ATR διόρθωση:Χρήση του ATR για να διορθώσει τις διαστρεβλώσεις

φάσματος

• Μαθηματιιtές διαδιιtασίες: για δύο φάσματα ή ένα σταθερού

φάσματος

• Διαφόριση (παραγώγιση):των φασμότων

Άλλες λειτουργίες

• αποσυνέλlξη: Εξαγωγή των μέγιστων κορυφών σε κάθε σημείο του

φάσματος

• FFT φιλτράρισυα: Αποβάλλει από τα φάσματα μόνο το θόρυβο

χρησιμοποιώντας τη σειρά fourier κάνοντας ανάλυση των δεδομένων

σε ένα συγκεκριμένο κύκλο:

• Κοπή Δεδουένων: αποκόπτει τα μετρημένα φάσματα σε οποιαδήποτε

περιοχή του μήκους κύματος

• Ιοί lοα α κα πυλών:_ταυτόχρονη παρουσίαση δεδομένων

διαφορετικών φασμάτων

• επικύρωση: Έλεγχος απόδοσης οργάνων
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3.1.2. Διόρθωση βασικής Γραμμής

Σχέση μεγέθους

Ιδιότητα του φωτός: το φώς διαθλάται

υλικού μέσου.

καθώς προσπίπτει σε ένα μόριο ενός

%

Τ

0 .....---'------""'1
4000 Wavenumbe~cm-1] 400

..
Aaιoαι t.@ effKts οί t.is refracmit)' is
a Iower base ,ο t.e rίgIιt

100

Sc.ttered lίakt

EITect o~ sample rerractl'"It)"
Α saaιpIe coataiai_. carbo8 "as
..ίμ refractίνίt)'

100 ι:----------,

%

Τ

/
ι.ιr'ΓOO Hgkt

40 '------------'
4000 Wavenumbe~cm-1] 700

Σχήμα 3.1 Διόρθωση βαmκής γραμμής [Ι]
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Παράδειγμα διόρθωσης

Με χρήση του λογισμικού, επιλtγoυμε τα δεδομένα του φάσματος και 6
κορυφές ( τετράγωνα του σχήματος 3.2) και στη συνέχεια αυτόματα το

πρόγραμμα προχωρά στην τροποποlηση-διόρθωση του φάσματος, όπως

εμφανlζεται αυτό στο σχήμα 3.2 β)

100

% 50

Τ

Ο
4000 Wavenumberjαn-1] 400

After-eorrectloD

% 50
Τ

Ο

4000 Wavenumberjαn-1] 400

Σχήμα 3.2 Παράδειγμα διόρθωσης βασικής γραμμής

α)Emλoγή Δεδομένων του φάσματος με χρήση το\) λογισμικού

β)Τροποποίηση του φάσματος[l]
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3.1.3. Διαφόριση-Παραγώγισηδεδομένωνενός
φάσματος(DίferrenceSpecta)

Στο σχήμο 3.3 ο εμφανίζονται δύο σειρές φασμάτων και το αποτέλεσμα της

διαφόριαης-τροποποίησης των δεδομένων του παραδείγματος εμφανίζεται

στο σχήμα 3.3β

So5d. _e: ad.esn·~

DonM. _e: .ot-.eIt 8ΥΙο8

650Waνenυmbeήcm-1j

0.0 ι-::::<:::.....:..:.~-==!6:~_~!J

4000
1.0.---------------,

Abs

[:u.mpl~

Abs

Ad.esn-e - .oI·.dt .~i08

"" aCl1'1ίc: poI,,·.er

650
-0.1t::::..I..~==1_~

4000 Waνenumbeήcm-1]

Σχήμα 3.3 Διαφόριση φάσματος α)Εμφάνιση 2 σειρών φασμάτων

β) Αποτέλεσμα διαφόρισης-ΤΡοποποίησης των δεδομένων [1]
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3.2 ΤVΠOI ΤΕΧΝΙΚΩΝ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ

Ανόλογα με το είδος του δείγματος η τεχνική FT-IR απαιτεί εξειδικευμένη

επεξεργασία των δειγμότων. Έτσι έχουμε:

δείγματα

Α) Στερεό δείγματα

• Τεχνική δίσκου Βρωμιουχου Καλίου( KBr)
• Τεχνική λεπτών υμενίων

• Τεχνική Ανόλυσης δειγμότων

Β) Υγρό δείγματα

• Τεχνική υγρών υμενΙων

• Τεχνική ανόλυσης υγρών δειγμότων

ΚBrcllsk

~
tecbaloue

ι=...
ι olιι -fιlιιι..e t...-

ι.L
Solutloa
Iecbalque

PήΙΙΙa~' q.alitati....~ aaal)'sis οΙ orgaaΊC

Οι" ίaorιaaic s!8bstaaces • powder Ιonι
01" tlι.at ca. be 8Iade iato powder Ιona

PoI,,"81erίc q.alίtatr..e a.d qaaatitafu-e
a.a~-sis Ιor sabstaaces i8 &111Ι ίο .... or
'''at ca. be 81ade ί••ο &111Ι ίο....

Pήaιa~-qaalitatn-e a.a~-sis οΙ

sabstaaces dissoh-ed ία soh'eat (ases
tίq.id cells)

Ρή8laήl)- qaalitatn'@ a.a~'sis οΙ

,isC08S a.d ao.,-oIatίlesabstaDces
(saadwίc.ed betwee. ΚBr wί8dows)

Ρήιιιa~-q.alitati\"4~aaaι,·sis οΙ Iiq.ίds

tlι.at dΊSsoIn~ ίιι. soln~.t a.d 808yolatίle

s8bstaaces (ases Iίq_ίd cels)

Σχήμα 3.4 Τεχνικές Επεξεργασίας δειγμάτων [Ι]

'Έ=_.
LIquId fllιιι1- Iecbalque...

J
'" Solutloa- tecbalque
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3.2.1. Τεχνική δίσκου βρωμιούχου καλίου(ΚΒΓ)

Στον ακόλουθο πίνακα (Σχήμα 3.5), παρουαιάζουμε τις επιθυμητές διαατάαεις

του δίακου και του δείγματος για την μέτρηαη φάσματος μέαω της τεχνικής

FΤ·IR.Στο σχήμα 3.6 εμφανίζουμε τον τρόπο επεξεργααίας του δείγματος

αύμφωνα με αυτή την τεχνική.

ΚUΓ UISK

Τecbaique

•• -- 0_'...- 10.,.. • .~ ,- >~

s.....-.ιtt ""'" ιοο",
s.ιereι 10'$ - .......--- "."" .."" 10-7,. 5-3mg

-~
1t 1t -..... -....

ΚΒτ Crys••ts (Ιστ IR)

MkrodJsk press

n ••d press

Ο 3mmφ ,ζ:.v

Disk bolder

Σχήμα 3.5 Επιθυμητές διαστάσεις του δίσκου και του δείγματος για τη μέτρηση του

φάσματος μέσω της τεχνιιςής FTIR [Ι]

Β... 10 }Ι.Η Dbb
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~
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hoider .nd
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....~
••'.•

lnsert powder

--f-'

Σχήμα 3.6 Τρόπος Επεξεργασίαςτου δείγματος σύμφωνα με την τεΧVΙιςή ΚBr [1]
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3.2.2. Τεχνική λεπτών υμενίων

Εάν η ταινία εlναl ήδη ικανοποιητικού πάχους για τη μέτρηαη του υπέρυθρου

φάαματος απορρόφηαης, μποΡεI να μετρηθεί το δείγμα όπως είναι. Εάν είναι

πάρα πολύ παχύ. μπορεί να χρησιμοποιηθεί μια σημαντική βαθμίδα πίεσης

για να συμπιεστεί το δείγμα. Εντούτοις, στο παράδειγμα, σχήματος 3.7 το

δείγμα, διαλύθηκε σε έναν διαλύτη, διαδόθηκε αραιά, και μετρήθηκε στη

συνέχεια.

Πρέπει να τοποθετηθεί το δείγμα σε μια γυάλινη φιάλη , να προστεθεί ο

διαλύτης. και να ανακατωθεί καλά. Μόλις διαλύσει αρκετά το δείγμα,

τοποθετούμε KBr ή παρόμοιο υλικό και περιμένουμε το διαλύτη να εξατμιστεί

πριν ξεκινήσει η μέτρηση. Για τα δείγματα που θα διαλυθούν εύκολα στο

διαλύτη, χρησιμοποιούμε την απλή μέθοδο που παρουσιάζεται στο σχήμα

3.8.

ηiιι-FίIιD ΤechDique

Wlndn,,·

••
ι ιιI.8ΙΙ~

• ί.. a ριι.ι. ΟΓ

ίιιιilar ίaple e8.

\.
Measure ODce the
solveDt evaporates

Σχήμα 3.7 Τεχνική Λεπτών γμενίων [1]
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3.2.3. Η Τεχνική υγρών υμενίων

Το υγρό δείγμα τοποθετείται μεταξύ δύο παραθύρωνδημιουργώνταςέται μία

ετεροδομή(Sandwίohsample) η οποία στη συνέχεια θα μετρηθεί με χρήση της

τεχνικής όπως φαίνεται στο σχήμα 3.8.

Liquid-Film
Iechnique Screw

Cell
frame

Assembl)' cellPlace and measure tbe assemblv•
cell

Sandwicb tbe sample between two S:;iίίίίίίίίίί~~7RUbber
lIindoll"S Sample ......I~~=I====ι=ι backίng

Ι

• Windows
Spacer (ΑΙ ΟΓ Pb)

"indows

r=::"---ιιl.,,.ι.:; Cell frame

Sample,~

Spacer ""'"

Rubber
backίng

• Assembly cell
•

(. Spacer)

• Silicone cloth
Σχήμα 3.8 Τεχνική υγρών Yμεvίων [1]
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3.2.4. Η Τεχνική ανάλυσης υγρών δειγμάτων

Η τοποθέτηση των δειγμάτων σύμφωνα με την τεχνική ανάλυαης υγρών

δειγμάτων γlνεται άπως στο σχήμα 3.9 και στη συνέχεια μετρούνται τα

δείγματα μέσω της τεχνικής FT-IR.

οlοΙίοιι

Technique

Dissolve the sample ίη an aΡΡrΟΡήaΙe

infrared solvenI, place ίΙ ίη afixed
Uquid ceU , and Ihen measure

Ι.......

...... 1J1IIIIIιιιL ~ Ξ~~~~~• FΊXed cell ror Iίquid ~

CbIorofoΓDI

CarbOD ιeιracbΙοήde

CarbOD dioxide

SoI\'ent used • (HOW about cοnsίdeήng•en,ironmental destruction?)

Σχήμα 3.9 Τεχνική αντανάκλασης Υγρών Δειγμάτων [1]
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3.3 ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΠΑΧΟΥΣ ΕΝΟΣ ΥΛΙΚΟΥ ΜΕ ΤΗ ΒΟΗΘΕΙΑ

ΤΟΥ ΦΑΣΜΑΤΟΣ

Για ταν υπαλαγισμό του πάχους ενός υλικού με βάση το φάαμα απορρόφησης

του δεlγματος γlνεται με τη χρήση της αντlστοιχης εξlαωαης, (σχήμα

3.10),όπου d:πάχος του υλικού

n : αριθμός κορυφών μεταξύ δύο επιλεγόμενων μηκών κύματος

ν" ν, : τα επιλεγόμενα μήκη κύματος.

νι, ν2 : Any wavenumber

n : Number o~ peaks
between ν: and ν2

110W Ιο uetermme
Cel Tblclιness

Measure tbe
empιy cell Ιο rmd
tbe ίDterference

curve

11

d
= 2 (V, • v~)

Ο

v,

1

d

2 3 · .. ·· .......t n

......Μ

: Cel tbiclιness (cm)

Σχήμα 3.1 Ο Εξίσωση για τον υπολογισμό του πάχους ενός υλικού [1]
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Στον επόμενο πίνακα (σχήμα 3.11) εμφανίζονται φυσικές σταθερές-ιδιότητες

μερικών δειγμάτων κατά τη διάρκεια της τεχνικής υπέρυθρης

φασματοσκοπίας

Στο σχήμα 3.12 εμφανίζουμε τα φάσματα απορρόφησης μερικών δειγμάτων

με χρήση της τεχνικής FT-IR.

Mateήals That Transιnίt Infrared

Klffruιiτiq lIdιUιa ,"ιιιι'Ιcalι.1l1 1\'aιlιr-S.ι.Iιιί.1.ί.),

Mateήal Ν'Μ",•
(.-..-.) ) ....., ..... (D'100p. )

ΚBr
~• • κlι.ιuιlcalstrτιιιdι

1.• 7"" 43500 - """ ....
(uih"k.k~

Db••eιli........iι.

Cal2 1.4 1.... ΠΟΟΟ-1100 0.0017 ...........
ΚR5-5

...ur«teιllιy adjic _",.u.u
2.4 4,4 20000-250 0.05 s.a WIfUUy iIaaapI

10000-600 »I••..,e. ia m'i03
ZnSe 2.4 1100 ""Τ.τAΊR.: ........e

......If!O [u~mkfll

5500-_ Dιιι.ιιη ia wara .ιιtfaήc1(1.
Ge 4.0 ... ""Τ_τΑΠΙ: ι........lιι

.. 1...... 100 I ••i.h'mkea

Σχήμα 3.1 ί Φυσικές σταθερές-ιδιότητες μερικών δειγμάτων κατά τη διάρκεια της

τεχνικής υπέρυθρης φασματοσκοπίας [Ι]

400

KRS-5ΚBr

4000

CaF-\. 2
,

ι\ ι
ι ι

: \-
Ι

1/
IZnSe \; ,

01- J- . w Ι - _1-
; /

Ge

Ι

~υ ι

~--'----'---r-'--'
τ-Ι

Ο

10

2000
Wavenumber{cm-1 )

Σχήμα 3.12 εμφάνιση φασμάτων απορρόφησης μερικών δειγμάτων με χρήση

της τεχνικής FTIR[ Ι]

5
(,
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3.4 τvπol ΤΕΧΝΙΚΩΝ ΑΝΤΑΝΑΚΛΑΣΗΣ

Ανάλογα με το είδος του δεΙγματος η τεχνική FT-IR απαιτεί εξειδικευμένη

αντανάκλαση των δειγμάτων. Έται έχουμε:

δείγματα

Α) Στερεά δεΙγματα

• Τεχνική ATR
• Τεχνική διάχυσης

• Τεχνική διάθλασης

• Τεχνική RAS

Β) Υγρά δεΙγματα

• Τεχνική ATR
• Τεχνική διάχυαης

Ι
EI.asIic"d \15C085 s.bSI••C~5 ....ι art'
ίasoI.ble. ίafasibl.....d dillicaI. 10 pd .Ρ

ωο...atiΟ8 οΙ suιple sarf:ι.ce

Sabst••c4!S iιι po11'd..r fOf. or 111Ι8' ευ b@

Ι-π." ίιιtο po~d.r

Tlι.ose"itlι sarfaC@$ ....ι 8Τε! ro8ΙIι,

FUtιι. 08 .....aI sabstrat.. (aro••d 0.1 10 5 μιιι)

Soιίds 1ritlι. 5...001ΙΙ s_rrac@

[

Ι Iqτι Ι
ηί. ω. ο•• IIIetaI sabstrat..

'- ~~, (8ro••• 10 Α 10 1 μΩι)

-ι ATR t<.bDiqιι<

':'"
Dίfh.s@ r4!lκta8C@'"Ρ.

I«Iι.8ίq ...w

~
Ι--

Spκabr ("@Ωκtίo.-'".:. ικ".ίιι ...

-Ι RASt<.bD <

ATR trcbniQur l\IeasareIII@8t οΙ aq• .,o8s solatioas )

Dίfh.se Γ.lκα.εl!

.Κ....@

Σχήμα 3.13 Τύποι τεχνικών αντανάκλασης [Ι]
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3.4.1.1. Αρχές της Τεχνικής ATR

3.4.1 Τεχνική ΑΤR(Μειωμένης συνολικής αντανόκλασης) τεχνική

Η συνολική αντανάκλαση παρατηρείται όταν το φως μετακινείται από ένα

αντικείμενο με υψηλή διοθλαστικότητα (πρίσμα) σε ένα όλλο με χαμηλή

διαθλαστικότητα (δείγμα) και η συναφής γωνία είναι μεγαλύτερη από την

κρίσιμη γωνία.

Όταν ένα δείγμα συνδέεται στην επιφόνεια ενός πρίσματος, το φως

διαπερνό την επιφόνεια του δείγματος και απορροφόται ελαφρώς πριν

απεlκονιστεί. Συνεπώς, η μέτρηση του συνολικά aπεΙKoνισμένoυ φωτός

παρόγει το φόσμα σττορρόφησης του στρώμστος εmφόνειας του δείγματος.

Επαναλαμβανόμενη αντανάκλαση (το ποσοστό απορρόφησης αυξόνεται

μόνο από τον αριθμό αντσνακλάσεων), που χρησιμοποιεί ένα τραπεζοειδές

πρiσμα έτσι ώστε να εκτελέσει διάφορες συνολικές aντανακλάσεις για να

αυξήσει την σττορρόφηση, χρησιμοποιείται στον προσδιορισμό μεγεθών του

δείγματος.

0.71

SampI< ..fnιeth·lt,. (ο2)

Prlsm R<fnιeth'i~'(ο1)

sin45° =

siD η (crlticaI aDgle) ~
..,ω~,ιι~..... ιιμ,

0.71.>.
η,

2.38

Iac'dtat IiJkt

ι ο ( λ)
ScaIIered tiCJ:ιI

IDIHfacf

Σχήμα 3.14 Τεχνική ATR [Ι]
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3.4.1.2. Βάθος της διείσδυσης του φωτός στο δείγμα

Το βάθος της διεΙσδυσης (dp) καθορίζεται από:

1. Μήκος κύματος (λ)

2. Συναφής γωνία διάθλασης (θ)

3.Συντελεστές Διάθλασης του πρίσματος (π,) και του δείγματος (Π2)

Γ ΡΓΟΡΟΓιίΟΟΒI ιο wavelengtb
/

d Ρ
λ

2πη~
'-. Ioverse~'proportiooal 10 ρή"ω refracΙίvίη'

• dp = deplb οΙ p.D.lratioD

Σχήμα 3.15 Εξίσωση για τον υπολογισμό του βάθους της διείσδυσης του φωτός στο

δείγμα [1]
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3.4.1.3. Τύποι των πρισμάτων ATR

MeaS8rabιe n
Measuremeot Target

~:av~Ie.gt.
n

8=45011 =600

ορ Ιο 250 2.4 1.7 2.1
Ge.eral orga8ic aιateήals

ΚRS-5

υρ 10 625 2.4
GeaeraI orga.ϊc aιateήals

ZΙΙS.
1.7 2.1 a8d. aq8eoιιs SOI.tί08S

c. ορ Ιο 700 4.0 2.8 3.5 R.hher C08taiai8.g carbo.
aad extre.eι,., ... s8rbces

Σχήμα 3.16 Τύποι των πρισμάτων ATR [1]

θ: συναφής γωνία διάθλασης

sine>
η1: Συντελεστής διάθλασης των πρισμάτων

I1-

η2: Συντελεστής διάθλασης των δειγμάτων (ανώτερο όριο της

διαθλαστικότητας δειγμάτων για την παραγωγή της συνολικής

αντανάκλασης)
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3.4.1.4. Σχέση μεταξύ του μήκους κύματος και της συναφούς

γωνίας στη διείσδυση του φωτός από τον τύπο πρισμάτων

Στο επόμενο σχήμα εμφανίζεται η συσχέτιαη του βάθους διείσδυσης με το

μήκος κύματος για 2 διαφορετικά δείγματα

".ue1eaII'" ( μ. )

Ο 2: .. 6 8 10 12 14 16 18 20

ΡήslD K@lncΙΊVΊ~',..
,.•

~ 1.5-t
Ι.•

•.5

•

- ΚR.S-s

Z.S@

- Ge ·1=4.0

ii!~!aasΞI;

,,·_..ber ( eΩl-I )

Σχήμα 3.17 συσχέτιση του βάθους διεΙσδυσης με το μήκος κύματος για 2 διαφορετικά

δείγματα [1]
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3.4.1.5. Διόρθωση ATR

Η διόρθωσηATR είναι μόνο αποτελεσματική για τα φάσματα παυ μετριούνται

απά την τεχνική ATR.
Δεδομένου ότι το βάθος της ελαφριάς διείσδυσης διαφέρει μεταξύ της σειράς

υψηλής συχνότητας και της σειράς χαμηλής συχνάτητας κατά τη

χρησιμοποίηση της τεχνικής ATR, η σχέση έντασης απορρόφησης του

φάσματος πρέπει να διορθωθεί, προκειμένου να ληφθεί ένα φάσμα που να

αντιστοιχεί στην τεχνική μετάδοσης.

Στο επόμενο σχήμα παρουσιάζεται το φάσμα απορρόφησης του δείγματος

πριν την διόρθωση (μπλέ χρώμα) και μετά τη διόρθωση (κόκκινο χρώμα)

---- Befo~ιτec1io.

____ ΑΩer-<:οπectlo.

-ο.,

4000 waνenumber[αι>-']

Attacbmeat: AIR-SOO/M
Intea:ratIoDs: 30
ResoIutioD: 4 cm-l

Σχήμα 3.18 Διόρθωση ATR [1]
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3.4.1.6. Χαρακτηριστικά Τεχνικής ATR

Με βάση την τεχνική ATR επισημσίνουμε τα παρακάτω στοιχεία:

(1) οι πληροφορίες στρώματος επιφάνειας μπορούν να μετρηθούν κατά

τράπο μη καταστρεπτικό

(2) καμία ανάγκη για την προετοιμασία δειγμάτων, και η στατική ανάλυση είναι

πιθανή

(3) με την επιλογή του σωστού πρίσματος, είναι δυνατό να ρυθμιστεί το βάθος

της διείσδυσης του φωτός στο δείγμα

(4) χρησιμοποιώντας έναν κάτοχο για το υγρό επιτρέπει τη μέτρηση των

υδάτινων δειγμάτων.

Ποοσο έο τη σ c

Η χρήση της τεχνικής ATR απαιτεί προσοχήστα παρακάτω στοιχεία:

(1) στις περισσότερες περιmώσεις, ο λόγος αποτυχίας για την παρατήρηση

ενός καλού φάσματος είναι ένας φτωχός δεσμός μεταξύ του δείγματος και

του πρίσματος. Η προσοχή πρέπει να ληφθεί με τα δείγματα που δεν έχουν

μια ομαλή επιφάνεια και εκείνα που είναι σκληρά επειδή ένα στρώμα του αέρα

μπορεί εύκολα να διαμορφωθεί μεταξύ του δείγματος και του πρίσματος κατά

τη διάρκεια της σύνδεσης.

(2) δεδομένου ότι τα κρύσταλλα ZnSe και Ge είναι εύθραυστα, πρέπει να

είμαστε προσεκτικοί για να μην εφαρμοστεί πάρα πολλή πίεση ή να μην

χτυπηθούν ή πέσουν τα δείγματα.

(3) δεδομένου ότι τα ZnSe και Ge έχουν την απορρόφηση στη χαμηλή

περιοχή, ελέγχουμε τη μετρήσιμη σειρά.

(4) εάν καταρχήν το πρίσμα ZnSe αποτύχει να παραγάγει ένα καλό φάσμα

κατά μέτρηση ενός υλικού που περιέχει τον άνθρακα, χρησιμοποιούμε ένα

πρίσμα Ge αντί αυτού.

(5) πώς να καθαρίσει ένα πρίσμα:

Krs-5: Ξεπλένουμε το πρίσμα με το χλωροφόρμιο ή το παρόμοιο ρευστό,

προσεκτικά να μη το αγγίξουμε.

ZnSe και Ge: Υγραίνουμε ένα συνθετικό υλικό κσι σκουπίζουμε το προϊόν με

το δισλύτη και ελαφριά το πρίσμα.

(6) τσ krs-5 πρέπει να αποθηκευτούν
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3.4.2. Τεχνική διάχυσης (DR)

3.4.2.1. Αρχές της Τεχνικής διάχυσης

Όταν το φως αλληλεπιδρά με ένα δείγμα που έχει μορφή σκόνης,

απεικονίζονται μερικά από τα μήκη κύματος του φωτός και η παραμονή

τους διαπερνά ελαφριά το εσωτερικό του δείγματος, είτε διαβιβασμένη,

είτε απεικονισμένη από τα μόρια και από την επιφάνεια της σκόνης. Η

τεχνική διάχυσης και προσδιορισμού του συντελεστή ανάκλασης είναι

μια μέθοδος που υπολογίζει το διαχεόμενο απεικονισμένο φως.

/"
Diffu5rl)'nflectrd ligtιι R 1

""\
Reflectrd lIgbΙ R ο

Σχήμα 3.19 Τεχνιιςή Διάχυσης [Ι]
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3.4.2.2. Η εξΙσωση Kubelka-Munk

I1-V"1 2

=2'("f ('(")

Σύμφωνα με την αντίστοιχηεξίσωση (σχήμα 3.20α) γίνεται ο υπολογισμόςτου

συντελεστήδιάχυσης με βάση την τεχνική DR και το αποτέλεσμα

παρουσιάζεται στο αντίστοιχο φάσμα (σχήμα 3.20β), ,
~- )

Υ ( std) : DR spedr.. ΟΙΧΒ.. powdef'

V ( samριe) : DR speclΠl. οΙ sa.p8e diI••ed 11)' ΚΒ ..

..,. : V ( 5amp8e ) ιγ ( sιd )

Κ Estίlldί08 clH!flicie81 οΙ powcIef' b)'er
(proportioI.1 10 Ι.ι! prodIcι οΙ exIίιιctί_ coefficie8t .Id SI.p8e oolceIIΠh08)

S SC:ίlt1eri8c coel6rieII οΙpowder b,-er (powder paήic8e sίze .ι. refnιctni1)')

( r ) K.belka·l\I••k coellicίeIt (proportίollal 10 sa.,ιe (olceetrafioI;
κ.belka·Μ.8keηιιιίoι ΊS eηii\lII8eIt lo"e La.bert-Befl' eeιIaool
iιι "e IΠIs.issio.teclιιIiqie)

Σχήμα 3.20. (α) Υπολογισμός του συντελεστή διάχυσης με βάση την τεχνική DR[1]

DR method after dilution

•
KBr pellet meth

~ -------: -----------

DR meth~ wΠhoutdilution
--~---------.t-.-.----.-----..-------

80

60

. ------ 'r'-----' ...
i

Ο L~~_~'L....-_~~~~::::::~
4000 2000 1000 400

Waνenumber1cm-1]

Σχήμα 3.20 (β) Απεικόνιση του αποτελέσματος στο φάσμα [Ι]
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3.5 RAS (ΦασματοσκοπΙα απορόφησης αντανάκλασης) Τεχνική

(Τεχνική αντανάκλασης υψηλής ευαισθησίας)

3.5.1. Αρχές λειτουργίας της τεχνικής

Όταν τα γραμμικά πολωμένο φως αλληλεπιδρά με μια μεταλλική επιφάνεια.

και τα φωτεινά κύματα είναι τέτοια που ταλαντεύονται στο επίπεδο της

πρόσπτωσης (η παράλληλη διάδοση του φωτός η πόλωση π), το ηλεκτρικό

διάνυσμα του φωτός και το απεικονισμένο φως ενισχύουν το ένα το άλλο στο

σημείο της σντσνάκλασης στη μεταλλική επιφάνεια. Αυτό δημιουργεl έναν

κάθετο μόνιμο ταλαντευμένο διάνυσμα στη μεταλλική επιφάνεια. Όσο

υψηλότερη είναι η γωνία διάθλασης, τόσο μεγαλύτερα γίνονται τα μόνιμα

κύματα. Τα μόνιμα κύματα εlναι μέγιστα σε μια γωνlα διάθλασης κοντά σε 90·.
Όταν το παράλληλοπολωμένο φως προσπίπτει σε μια μεταλλική επιφάνεια

που έχει μια λεπτή πρασροφημένη ταινία, τα κύματα ενεργούν στο τμήμα

λεmών ταινιών, προκαλώντας την ελαφριά απορρόφηση. Αυτό οδηγεί σε μια

αύξηση στην ευαlσθησlα που εlναι περlπου ένας έως δύο αριθμοl υψηλότεροι

από αυτή της τεχνικής μετάδοσης.

R@O@CtlOD οΙ nD@.rI~· polaΉZed Ii8~t 08 a M@talIic sorfac@: Ι. '.e case οΙ ρ poLι.ήzaΙΙ08

θ

Ε.ΙecΙήc"ecIor οι

reRected lίιJιΙ

Elec1ric ,-ecIor οΙ

iDcide.I Iί&lιt

Σχήμα 3.2 Ι Τεxνι!Cή Ras [Ι]
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3.5.2. Χαρακτηριστικό της τεχνικής

(1) επιτρέπει την ποιοτική και ποσοτική ανόλυση της λεmής ταινίας περίπου

διόφορες δεκόδες Α σε διόφορα μήκη που έχουν υποβληθεί σε επεξεργασία

στην επιφόνεια ενός υποστρώματος μετάλλων.

(2) αυξήσεις απορρόφησης ως προσεγγίσεις 90· στιγμιαίωνδιπόλων.
(3) ποιό ευαίσθητη μέθοδος για τη μέτρηση λεπτών-ταινιών στην επιφόνεια

των υποστρωμότων μετόλλων

ΠροσοΧές στη χρήση

(1) τα φάσματα μετόδοσης και τα σχέδια των φασμάτων RAS διαφέρουν

ανάλογα με την αναλογία επιλογής επιφόνειας.

(2) αυτή η τεχνική πρέπει να εφαρμοατεί σε λεπτές ταινίες στην εmφάνεια των

ομαλών υποστρωμάτων μετάλλων.

(3) σημειώσεις για την παρόδοση των δειγμάτων: Δείγματα λαβών με τα

τσιμπιδόκια (αποφεύγουμε τα δακτυλικό αποτυπώματα στα δείγματα). Μην

εκθέστε τα δείγματα στον υπαΙθριο εκτός από κατό μέτρηση (αποφύγετε τη

μόλυνση από τα αεραμεταφερόμενα συντρίμμια)

(4) Σιγουρευόμαστε ότι καμία απορρόφηση δεν υπόρχει που θα

παρεμποδίσει την αναφορά (μη επεξεργασμένο υπόστρωμα μετάλλων).

Εφαρuρvέc

(1) Η ανάλυση της επεξεργασίας επιφόνειας και η προσρόφηση του

υπολείμματος υποστρωμάτων μετόλλων και υποστρωμάτων ημιαγωγών

(2) ελέγχουν μετό από τ πλύση μετάλλων των υποστρωμότων και

υποστρωμότων ημιαγωγών

(3) της ποιοτικής ανόλυσης ταινιών ΙΒ

(4) του λαδώνοντας πετρελαίου επιφόνειας CD
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Σχήμα 3.22 (α) Παράδειγμα εφαρμογής της τεχνικής RAS [Ι]
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Σχήμα 3.22 (β) Παράδειγμα εφαρμογής της τεχνικής RAS[I]
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3.6 ΠΟΣΟTlΚΟΣ ΧΕΙΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΥΠΕΡΥΘΡΩΝ ΦΑΣΜΑΤΩΝ

Παρουσιάζουμε δύο είδη φασμάτων( absomance-transmisivity) καθώς και τον

τρόπο υπολογισμού των μετρήσιμων μεγεθών με βάση την ένταση

ακτινοβολίας των δειγμάτων.

Σαν εφαρμογή της ποσοτικής ανάλυσης παρουσιάζουμε τα φάσματα (σχήμα

3.24) ακρυλονιτρiλιο, βουταδιένιο, και στυρένιο σε 2 διαφαρετικά δεiγματα και

τις αντίστοιχες κορυφές τους

Ι. rn t
1.JιIι!.....ι. ----..! ----. I>eιedW8 Absorbaac(l! :
-.. iO

d

λBS=log( Τ/Τ)

=Iog('./I)

=Exdxc

• Ordiaate aΣis 15 proportfoaaι 10 C08C(I!8fr;ιt108 (c)

• Tr••s.isSi\;t\" : "Τ:;; ( Ι Ι Ι ο) Χ100

100

Ε : 1\Jolar u:tI8cti08 CO",lί.d(l!8f

d : DepI•
C : COaC(iI!8tntlo8

,.
Τ

Ι,

Ο _---Jo~ι....­

Trιmsmίssiνty measureιnenι

λBS

J \
Ο _.ιι.-,--~

Absorbιιnce measuremαιt •Σχήμα 3.23 Παρουσίαση 2 ειδών φασμάτων καθώς και ο τρόπος υπολογισμού των

μετρήσιμων μεγεθών σύμφωνα με την ένταση αιmνoβoλίας των δειγμάτων [1]

ix••pr(l!; (.81.Ρ.Π50. ΟΙ COΙUPOD(I!DI r.ιιtios ίΒ ABS f(iI!sIa (.c~iο.ΙΙήleι1ι.t.die.(Ι!/5"τeDe)
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224Oαn-1:eN 1,602 CID-!

Ι
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Σχήμα 3.24 ΕφαρμοΥή της ποσοτικής ανάλυσης[l]
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 40

ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΣΕ ΔΕΙΓΜΑΤΑ

ΚΟΛΛΑΓΟΝΟΥ-ΚΕΡΑΤιΝΗΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ

ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ FT-IR
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4.1 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ APXAΙOΛOΓlΚΩN ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΤΗΣ

ΤΕΧΝΙΚΗΣ FT-IR

Στην συνέχεισ πσρουσιάζουμε τσ δείγματα αρχαιολογικού κολλαγόνου­

κερατίνης που μετρήθηκαν στο εργαστήριο ανόλυσης υλικών με χρήση της

τεχνικής υπέρυθρης φασματοσκοπίας. Τα δείγματα μας δόθηκαν από το

Research Laboratory lοr ArchaeoIogy and the History ΟΙ Art, University ΟΙ

Oxford, U. Κ.
Για την παρουσίαση των δειγμάτων χρησιμοποιήσαμε την παρακάτω σειρά:

Α) Κωδικοποίηση και βασικά στοιχεία του κάθε δείγματος αναφοράς, Π.χ

επεξεργασία δειγμάτων, όπως αυτά μας δόθηκαν από το Ερευνητικό

Εργαστήριο Αρχαιολογίας και Ιστορίας της Τέχνης του πανεπιστημίου της

Οξφόρδης.

Β) Παρουσίαση του φάσματος αναφοράς-υποβάθρου για κάθε δείγμα.

η Παρουσίαση του φόσματος του κάθε δείγματος σε όλο το φάσμα

συχνοτήτων.

Δ) ΛεmομεΡής παρουσίαση του φόσματος του κάθε δείγματος σε

συγκεκριμένη περιοχή συχνοτήτων.

4.1.1 Μέ, σ δεί στο Pnumber=23.747.00

Ξεκινάμε με το 1ο δεΙγμα που έχει τα εξής χαρακτηριστικά:

23.
- - --

WeighI (mgI

MateriaJ,

Species

Location

Pretreaιment

Notes on So Ιε

Conserναtion notes

2,5

collagen

Horse

Lommersum, Gennany

AF'

Conserνed with glue, aτound 35000
yeaτs BC

Ves

* (soIvent extractIon)
AF: acid/aIkaIi/acid, geIatInIsatIon, uItra-liItration
ΝΝ*: soIvent extraction, acid/aIkaIi/acid

[27]
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Σχ4.1 Η Μέτρηση του φάσματος του θορύβου αναφοράς του δείγματος κολλαγόνου

(Sample 23.747,00)

.~----------~-----~-----~--~

Σχ4.2 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample 23.747,00)
transmission ΠιR spectrum
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Σχ4.3 Η Μέτρηση του φάσματοςτου δείγματος κολλαγόνσυ(Samp1e 23.747,00) σε
περιοχή φάσματος 1800 cm" • 400 cm" Transmission FΓIR spectrum (detaiIs)
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Το 20 δεlγμο έχει τα εξής χαρακτηριστικό:

~
~22.7I9,()()

Location
Pretreatment
Notes on Samole

Conservation notes

14
Collagen
Homo sapiens
neanderthalensis
LaFer, France
AF*
Bone had treated
surfaces, which we
tήed to avoid in

Yes(we don't know
with what)

* (solvent eχtractlon)
AF: acid/alkall/acid, gelatlnlsation, ultra-filtration
ΝΝ*: solvent eχtraction, acid/alkall/acld

[27]
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Σχ4.4 Η Μέτρηση του φάσματος του θορύβου αναφοράς του δείγματος κολλαγόνου

(Sample 22.719,00)

..= ....__1-11

Σχ4.5 Η Μέτρησητου φάσματοςτου δείγματος κολλαγόνου(Sample 22.719,00)
Τransmissioη FTIR spectnun
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Σχ4.6 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample 22.719)
περιοχή φάσματος 1800 cm- I

- 400 cmol Transmission FT1R spectrum (details)
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4.1.0 Μέτ σ δείνuατοc Pnumber=22.718 00

Το 30 δεlγμα έχει τα εξής χαρακτηριατικά:

Location
Pretreatment
Notes οπ Sam le

Conservation notes

6
CoIIagen
Homo sapiens
neanderthalensis
ChS, France
AF*
We note the change ίη

colour
Yes(we don't know with
what)

* (solvent extractIon)
AF: acld/alkall/acid, gelatinisation, ultra-fιltration

ΝΝ*: soivent extraction, acid/alkali/acid
[27]

",--------------------'--''----------,

"

$β

•

... m;
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Σχ4.7 Η Μέτρησητου φάσματοςτου θορύβου αναφοράς του δείΎματος κολλαΎόνου

(Samp1e 22.718,00)

67



,
Ι

Ί

"

~ ~ ~ ~ !D_

Σχ4.8 Η Μέτρησητου φάσματοςτου δείγματος κολλαγόνου(Sample 22.718,00)
Τransmission fTIR. sρectruιn

..""''''''ι,'--'Ιαοο-ΙΙ

Σχ4.9 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (SampIe 22.718,00)
σε

περιοχή φάσματος 1800 cm- I
- 400 cm-1 Transmission FTIR sρectrum (details)

..

68



4.1.4 ΜΙτ πσπ δεΙ στο Pnumber=22.888 00

Το 40 δεlγμα έχει τα εξής χαρακτηριστικά:

Pretreatment
Notes on Sam le

Conservation notes

4,7
Collagen
Homo sapiens sapiens
Sun Hole Cave,
Cheddar, UΚ
AF*
prob Treated with ρνΑ
glue, two similar dates:
95%. 13200-12660 BC
Yes(PYA)

* (solvent extractIon)
AF: acidjalkalijacid, gelatinisation, uitra-filtration
ΝΝ*: solvent extraction, acidjalkalijacid

[27]

411Ι DJI DII :J!iD
W_I

Σχ4.\Ο Η Μέτρησητου φάσματοςτου θορύβουαναφοράς του δείγματος

κολλαγόνου(Samp\e 22.888,00)
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Σχ4.11 Η Μέτρηση <ou φάσματος <ou δείγματος "ολλαγόνοu (Samp1e
22.888,00)

Transmission FTIR spectrum
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Σχ4.12 Η Μέτρηση <ou φάσματος <ou δείγματος "ολλαγόνοu (Samp1e 22.888,00)
σε

περιοχή φάσματος 1800 cm·1
- 400 cm·1 Transmission FTlR spectrum (deιai1s)

..

..
''"
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4.1.5 Μέτ πα δεΙ ατο Pnumber=19.58818

Το 50 δεΙγμο έχει το εξής χαρακτηριστικό:

35
Collagen
Pig
Mary Rose Wreck Site,
UΚ

AF
Standard, not defatted,
1545 ΑΟ
Νο

Pretreatment
Notes on Sam le

Conservatίon notes

* (solvent eχtraction)
AF: acid/alkali/acid, gelatinisatIon, ultra-filtration
ΝΝ*: solvent eχtraction, acid/alkali/acid

[27]

.,..

\
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Σχ4.13 Η Μέτρηση του φάσματος του θορύβου αναφοράς του δείγματος

κολλαγόνου (Sample 19,588.18)
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Σχ4.14 Η Μέτρησητου φάσματοςτου δείγματος κολλαγόνου(Sample
Transmίssίon FTIR Spectrum

19.588,18)
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Σχ4.15 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample 19,588.18)
σε

περιοχή φάσματος 1800 cmoI 0400 cmoI
Τransmission FfIR specrrum (details)
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4.1.6 Μέτ πσπ δεί στο Pnumber=19.588 13

Το 60 δείγμα έχει τα εξής χαρακτηριαTlκό:

~ 19.588,13

Pretreatment
Notes on Sam le

Conservation notes

83
CoIlagen
Pig
Mary Rose Wreck Site,
UΚ

AF*
Standard,Defetted, 1545
AD
Νο

* (solvent extraction)
AF: acid/alkali/acid, gelatinisation, ultra-filtration
ΝΝ*: solvent extraction, acid/alkali/acid

(27]

1<.r-----------------,--------,

SB

,

J\At Λ f' .. λ 1\
,ι;;;;--_~~t-~_::...ς-~~~'---;;...;;;--~L---.;...;-~~:::::~...#L~..

w_!,.....
Σχ416 Η Μέτρηση του φάσματος του θορύβου ",,,,φοράς του δείγματος

κολλαγόνου (Sample 19,588.13)
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Σχ4.17 Η Μέτρηση του φάοματος του δείγματος κολλαγόνου (Samp1e
19.588,13)

Τransmission FTIR spectrum

-- L

VVV Μ
Ι'!

,

ι

)
00 - + )

'-v '-,

Ε

"

·,00
.::Φ tSXI ICID Ω CII

""-'-"
Σχ4.18 Η Μέτρησητου φάσματοςτου δείγματος κολλαγόνου(SampIe 19,588.13) σε

περιοχή φάσματος 1800 cm- I
- 400 cm- I Tτansmission FΤΊR spectrum (detaίls)
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4.1.7 ΜΙτ πα δεΙ ατο Pnumber=18.80215

Το 70 δεlγμα έχει τα εξής χαρακτηριστικά:

Weir!ht (m )
Material
Svecies
Location

Pretreatment
Notes on Sam le
Conservation notes

160
Col1agen
Bison
Lemon Mine, Fairbanks,
Alaska *
AF
Standard,>6300Oyears
Νο

* (solvent extractIon)
AF: acidjalkalijacid, gelatinisation, ultra-filtration
ΝΝ*: solvent extraction, acidjalkalijacid

[27]

",----------------.----------,

"

..

cσJ ηr uι: ':v)
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Σχ4.19 Η Μέτρησητου φάοματοςτου θορύβουαναφοράς του δείγματος

κολλαγόνου(Sample J8,802.15.00)

•
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Σχ4.20 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample
18.802,15)

Transmission FTIR spectrum

"

"r----------------------,.----------,
•
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Σχ4.21 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κοΛΜγόνου (Sample 18,802.15)
σε

περωχή φάσματος 1800 cm-I
- 400 cm-1 Tτansmission FTIR spectnιm (detaίls
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4.1.8. Μέτοηση δείγuατοc Pnumber:21.554.00

Το 80 δείγμα έχει τα εξής χαρακτηριστικά:

Ι
J> Ι/ι//ιι/ια 2/,554. ()()

Pretreatment
Notes on Samole

16,4
Keratin
Ramhom
Thames Rίνer, London,
Vauxall, υκ
ΝΝ*

So1νent wash with
ch1oroform, 18th-19th
centuηr_
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We (IO/l Ί 1(/1011'

* (solvent extractIon)
AF: acid/alkali/acid, gelatInIsatIon, ultra-fιltration

ΝΝ*: solvent extractIon, acid/alkali/acid
[27]

•
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~rrι:ι"lcrn-11

Σχ4.22 Η Μέτρηση του φάσματος του θορίιβου αναφοράς του δείγματος

κερατίνης (Sample 21,554.00)
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Σχ4.23 Η Μέτρηση του φάσματοςτου δε!Ύματος ιcερστινης(Saιnple

Transmission FTIR sρectrum

"

"

",... ~

W_b"t..... 11

Σχ4.24 Η Μέτρηση του φάσματος του δε!Ύματος ιcερστtνης (Saιnple 2 Ι ,554) σε
περιοχή φάσματος 1800 cm-J

- 400 cm-' Transmission FT1R sρectrum (detaiIs)
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4.2 ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ

Για την επεξεργασία των μετρήσεων χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα

SPECTRA ΑΝΑLYSIS της τεχνικής F.T.I.R.

Έχουμε στη διόθεση μας 8 δείγματα, εκ των οποίων τα 7 είναι κολλαγόνου,

και 1 δείγμα κερατίνης.

100 r-----,--------,-----,-------r ----.--.r-

80 ... ; .

60

OL

35400 200
Wavenumber [cm-

600
n~
750

20

40

Σχ. 4.25 Στο σχήμα αυτό παρουσιάζουμεόλα τα φάσματα των δειγμάτων. Εμφανής

είναι η διαφορά του μοναδικού φάσματος κερατίνης - πράσινο ανοιχτό χρώμα.
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Τα δεlγματα 19.588,13 και 19.588,18 μελετήθηκαν μαζί, γιατί είναι κομμάτια

του lδιου υλικού (callagen-Pig-Mary Rose Wreck S~e, UK), με διαφορετικό

βάρος και έχουν υποατεί την ίδια διεργααία.

Ειδικότερα,

"""",----..,------,- -----,

""""

+

(α) (β)

Σχ. 4.26 Μελέτη των δειγμάτων 19.588,13 το σχήμα (α) και 19.588,18 το σχήμα (β)

Παρουαιάζεταl μΙα αημαντlκή διαφαροποίηαη των δύο φααμάτων ατην

περιαχή 11 OOcrn-' ενώ ατις υπόλοιπες περιοχές υπάρχει πολύ καλή ταύτιαη.

Το πιο βαρύ αώμα εμφανίζει μεγαλύτερη απορράφηαη στα διάγραμμα.

(αχήμα 4.27)

150020004000 3000
Wa..enumber [cm-11

-
-

Ι- t· 1ι, • ~'"
v

•, ,-
Ο

5000

500

1500

2000

Σχήμα 4.27 Παρουσίαση φασμάτων του {διου υλικού
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ΕπΙσης τα 22.718 κσι 22.719 εlναι από τα lδια υλικό, έχουν το lδιο βάρος, δεν

έχουν υποστεl όμως την Ιδισ ακριβώς επεξεργασΙα

500

I'~
...ι~

Ι400

Ι
300 -

%Τ

~ #-\ Γ1
ό

200

,1 \
100

3504000 3000 2000 1000
Wawnumber (cm-1)

Σχ.4.28 Μελέτη των δειγμάτων 22.718 και 22.719

OL--'---~---'----~_L----'--'-----'--'

5000

Παρατηρούμε την πολύ καλή ομοιομορφlσ στα δύο φάσματα του lδιου υλικού

με μικρές διαφοροποΙησης στην ένταση απορρόφησης λόγω της διαφορετικής

επεξεργασlας του υλικού. Στη συνέχεια θα κάνουμε ένα διάγραμμα που θα

περιέχει όλα τα φάσματα από τα δεΙγματα κολλαγόνου. Οι ηλικlες αλλά και ο

τρόπος καθαρισμού - συντήρησης των υλικών διαφέρει και εμφανlζονται

σημαντικές διαφοροποιήσεις στο διάγραμμα Σχήμα 4.29.

1000,--,----,----,--,----,----,---,----.ιπ

800-

%Τ

400

200

3000 2000
WaΊenumber [cm-11

1000 350

Σχ. 4.29 Εμφάνιση ό40ν των επτά δειγμάτων κολλαγόνου.
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Στην συνέχεια δημιουργούμε διάγραμμα συσχέτισης φασμάτων και ηλιΏας των

δειγμάτων με βάση μεθόδους χρονολόγησης.

Experimental datal
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.. <00000

.-c,
D 300000

.!.
m
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200000<
100000 .

Ο

•

•

•

Ι •

•

0'ί"2.Oof .SI4)71m.3I09Ί

R"2 "' O,.9!;1Sδ2

)Ο '1173.66632 s1:!Ι090.3S099

Α1 1Ι!Ι3ΙΙ45δ.8ΟΙ!3ΙΙ ΙΟΙ '4994ι1.s04n

,1 -δ4δ.1δ733 ιl!lδ.3Sδ33

•
Ο 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Age (Years β.Ρ.)

Σχήμα 4.30 Συσχέτιση φασμάτων IR με την ηλιΏα των δειγμάτων.

Το διάγραμμα αυοχετlζει το εμβαδόν που υπολογίζει το πρόγραμμα και

περικλείεται μεταξύ της γραμμής του φάσματος και του υποβάθρου και της

χρονολογίας του δείγματος. Αναλυτικά στο Παράρτημα αναφέρονται τα

αποτελέσματα των δεδομένων για υπολογισμούς των εμβαδών των

επιφανειών. (μέθοδος peak Area)
Παρατηρούμε ότι η εκθετική προσέγγιση πρώτης τάξης (eχponential fιt)

αποτελεl μία πολύ καλή πρώτη προσέγγιση στην συοχέτιση των δύο

δεδομένων. Το αποτέλεσμα ενδέχεται να χρειάζεται περαιτέρω διερεύνηση και

θα οδηγήσει σε πιο σημαντικά αποτελέσματα αν μελετηθεί σημαντικός

αριθμός δειγμάτων.

Στην κατεύθυνση αυτή έχει ήδη υποβληθεl ερευνητικό πρόγραμμα μεταξύ του

εισηγητή της πτυχιακής εΡγασlας και του Πανεπιστημίου Οξφόρδης ­
Εργαστήριο ΑρχαιομετΡίας.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 50

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ
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Το ορχαιολογικό κολλαγόνο, η οργανική συνεκτική ύλη των ανθρώπινων και

ζωικών καταλοίπων, θεωρείται ένα από τα σημαντικότερα κατάλοιπα του

παρελθόντος με ευρεία χρήση στη σύγχρονη αρχαιομετρική έρευνα

Δύο είναι τα κύρια προβλήματα που συνδέονται με την εγκυρότητα και την

αξιοπιστία του αρχαιολογικού κολλαγόνου ως αρχαιομετρικό δείγμα:

(~ η υποβόθμιση του υλικού αυτού κατά την περίοδο ταφής, η οποία

συνήθως αναφέρεται ως διαγένεση,

(ίί) (ίί) η προσρόφηση εξωγενών στοιχείων, κυρίως υλικών μουσειακής

προέλευσης, που καλύmοuν το αυθεVΤIKό σήμα και ουσιαστικά

μολύνουν το αρχαιολογικό κολλαγόνο.

Με χρήση της Τεχνικής Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας, μελετήσαμε δείγματα

βιολογικού υλικού και ειδικότερα δείγματα αρχαιολογικού κολλαγόνου και

κερατινης.

Χρησιμοποιήσαμε τη μέθοδο της υπέρυθρης φασματοσκοπίας με μαθηματικό

μετασχηματισμό Fουήer (FTlR) η οποία έχει τη δυνατότητα διαφοροποίησης

των μοριακώνl οργανικών ενώσεων ενδημικών ή όχι του κολλαγόνου και η

οποία επιτρέπει των χαρακτηρισμό και ταυτοποίηση των παρευρισκομένων

χημικών φάσεων.

Τα δεlγματα μας δόθηκαν από το Research Laboratory for
ArchaeoIogy and the History of Art, University of Oxford, υ.κ.

Τα δείγματα αυτά τα παρουσιάσαμεμε τον εξής τρόπο:

α) Μέτρηση του φάσματος του θορύβουαναφοράςτου δείγματος

β) Μέτρηση του φάσματος του δείγματος

γ)Μέτρησητου φάσματος του δείγματοςσε συγκεκριμένηπεριοχή φάσματος

(details)
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Ενδεικτικό, παρουσιόζουμε εδώ. ένα από τα 8 δείγματα που μετρήθηκαν:

Μέτ σ δείνυατο Pnumber=18.802.15

"r--------------------,------------,

"

"..
,

,i;;;--~.\...-~~:::-------=.::1=""===-!.....J'.---=;--....::=::::~,~""~L'.-~~..
""........... :c.,..l:

Σχήμα 5.1 Η Μέτρηση του φάσματος του θορύβου αναφοράς του δείγματος

κολλαγόνου (Samp1e 18.802.15.00)

•

ι

r~

"χ

Σχήμα 5.2 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample 18.802.15)

Τransmission FTIR sρectrum
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>,-----------------------------,

"

~ ~ ~ ~ α
w-..ι...Ιc...'1

Σχήμα 5.3 Η Μέτρηση του φάσματος του δείγματος κολλαγόνου (Sample 18,802.15)
σε περιοχή φάσματος 1800 cm-' - 400 cm-' Tmnsmission FfIR spectrum (details)
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Στη συνέχεια, παρουσιάσαμε όλα τα φάσματα των δειγμάτων σε ένα

διάγραμμα. Εμφανής ήταν η διαφορά του μοναδικού φάσματος κερατινης­

(πράσινο ανοιχτό χρώμα.)

100 ,-------,--r---r---,---,--.

80

60

40

20

n
750 600 400 200

Wavenumber [cm-
35

Σχήμα 5.4 Παρουσίαση ό'λ.ων των φασμάτων των δειγμάτων
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Στη συνέχεια, μελετήσαμε μαζl τα δεlγματα 19.588,13 και 19.588,18
μελετήθηκαν μαζl, γιατί εlναl κομμάτια του ίδιου υλlκοΟ (collagen-Plg-Mary
Rose Wreck Slle, UK), με διαφορετικό βάρος και έχουν υποστεί την ίδια

δlεργασlα.

"""'r-----,-----,---,

""""
o/--"--'---~,J ......~~,.. Ι

... ~ """
_1αn-1]

,~ ..

,
""

Σχήμα 5.s Μελέτη των δειγμάτων

19.588,13 το σχήμα (α) και 19.588,18 το

σχήμα (β)

Ομοίως μελετήσαμε μαζί τα δείγματα 22.718 και 22.719,όπου είναι από το ίδιο υλικό,

έχουν το (δω βάρος, δεν έχουν υποστεί όμως την (δια ακριβώς επεξεργασία.

500,----,-----------,---------,

400

300-

%Τ

200

100

35010003000 2000
Wa..enumber [cm·1]

4000

O'--~_ _'__~_~~_ ____'__~_ _L__....,
5000

Σχήμα 5.6 Μελέτη των δειγμάτων 22.718 και 22.719
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Ολοκληρώνοντος την πτυχιακή εργασία, συσχετίσαμε το φάσμα του κάθε

δεlγματος με το χρόνο και δημιουργήσαμε ένα διάγραμμα συσχέτισης

φασμάτων και ηλικίας των δειγμάτων με βάση μεθόδους χρονολόγησης.
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Σχήμα 5.7 Συσχέnση φασμάτων IR με την ηλικία των δειγμάτων.

Για μελλοντική συνέχιση της εργασlας θα έπρεπε να δημιουργηθεl μια βάση

δεδομένων φασμάτων από μεγάλο αριθμό δειγμάτων με αποτέλεσμα να

ανάγεται η μέτρηση και τα αποτελέσματα του φάσματος σε χρονολόγηση του

δεlγματος. Η παραπάνω πρόταση αποτελεl αντικεlμενο συνεργασiας του

Δρ.Γκανέτσου με το πανεπιστήμιο της Οξφόρδης
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