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W roku 1928 Raman zaobserwował w widmie rozproszenia �wiatła linie o przesuni�tej 
cz�sto�ci. Wielko�� tego przesuni�cia wzgl�dem cz�sto�ci �wiatła pierwotnego odpowiadała 
cz�sto�ciom oscylacji i rotacji cz�steczek rozpraszaj�cych. Zjawisko to, nosz�ce nazw� 
zjawiska Ramana zostało teoretyczne przewidziane przez Smekala w roku 1925 i jest 
podstaw� spektroskopii ramanowskiej. Rozpraszanie Ramana, w przeciwie�stwie do rozpra-
szania Rayligha, nie jest spójne z promieniowaniem pierwotnym. Obserwuje si� przesuni�cie 
cz�sto�ci zarówno w stron� mniejszych energii – linie stokesowskie jak i w stron� wi�kszych 
energii – linie antystokesowskie, a wielko�� obserwowanego przesuni�cia koresponduje do 
własno�ci cz�steczek rozpraszaj�cych.  

Mimo, i� spektroskopia Ramana znana jest ju� od prawie 100 lat dopiero w ostatnich 
latach dzi�ki rozwojowi mikroelektroniki oraz informatyki staje si� coraz szerzej wyko- 
rzystywanym narz�dziem badawczym. Główne zalety spektroskopii ramanowskiej, w porów- 
naniu do innych metod spektroskopowych, to m.in.: mo�liwo�� przeprowadzania analizy  
w warunkach otoczenia oraz znikoma inwazyjno��.  

Szczególnie cennym z punktu widzenia zastosowa� spektroskopii Ramana w analizie 
dzieł sztuki jest poł�czenie metod spektroskopii Ramana z mikroskopem konfokalnym. 
Poł�czenie takie pozwala m.in. na przedstawienie trójwymiarowej mapy rozkładu substancji  
w całej masie badanej próbki z ekstremalnie wysok� rozdzielczo�ci�, czyli wykonanie tak 
zwanego obrazowania Ramana. W technice tej nie jest wymagane �adne wst�pne przygo- 
towanie próbki. Konfokalna mikroskopia Ramana reprezentuje niew�tpliwie now� generacj� 
obrazowania molekularnego. Chemiczna informacja otrzymana metod� obrazowania Ramana 
mo�e by� dodatkowo wzmocniona poprzez bezpo�rednie sprz��enie z mikroskopem ATM  
o wysokiej rozdzielczo�ci przestrzennej i topograficznej. Mikroskopowa technika Ramana 
stwarza ogromne mo�liwo�ci równie� w dziedzinie konserwacji, renowacji i identyfikacji 
obrazów czy druków �redniowiecznych. Identyfikacja materiałów u�ytych w manuskryptach  
o historycznej warto�ci, obrazach, drukach znajdowała si� od dawna w centrum zaintereso- 
wania historyków sztuki. Niejednokrotnie odkrycia dotycz�ce zastosowanych materiałów 
prowadziły do rozszerzenia stanu naszej wiedzy o technologii chemicznej, sposobach 
przenoszenia wpływów kulturowych, szlakach handlowych w minionych czasach. Techniki 
chemii analitycznej były przez lata wykorzystywane w badaniu obiektów sztuki, jednak 
du�a grupa tych technik to metody destruktywne zastosowanie, których wymaga: zdrapywania, 
zrywania, odłamywania i rozpuszczania badanego obiektu, aby wnioskowa� o jego naturze, 
niemo�liwe było bowiem przeprowadzenie pomiaru in situ. Analiza ró�nych technik 
stosowanych w analizie np.: barwników porównuj�c: mikroskopi� skaningow�, fluorescencj� 
promieniowania X, dyfrakcj� promieniowania X, IR, UV/VIS oraz spektroskopi� Ramana,  
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wskazuje, �e technika Ramana oddaje najwi�ksze usługi w analizie tej grupy zwi�zków. Mikro- 
skopowa technika Ramana jest wr�cz idealn� metod� analityczn�: czuł�, niedestruktywn�, 
selektywn� oraz mo�liw� do zastosowania in situ. Dzi�ki wysokiej rozdzielczo�ci 
przestrzennej, przestrajalno�ci laserów, optymalizacji układów optycznych i elektronicznych 
mo�na ju� otrzymywa� w analizie dzieł sztuki silne sygnały Ramana czy te� sygnały rezo- 
nansowego efektu Ramana. Charakterystyka pigmentów polega zazwyczaj na okre�leniu 
czy u�yto pigmentów pojedynczych, czy te� zastosowano mieszaniny do osi�gni�cia optycznie 
tego samego lub podobnego koloru, czy efekt ko�cowy osi�gni�to przez budowanie warstw 
farby o ró�nym składzie pigmentów, czy poprzez warstwy o ró�nych rozmiarach pigmentów. 

Charakterystyka pigmentów pomaga w: renowacji – aby naprawia� zniszczone obrazy 
trzeba dopasowa� si� do oryginalnych pigmentów, konserwacji – aby opiekowa� si� 
dziełem sztuki trzeba zna� wpływ ciepła, �wiatła i zanieczyszczenia �rodowiska na obiekt  
i aby to było mo�liwe, konieczna jest pełna identyfikacja materiałów, w tym okre�lenie daty 
ich powstania.  

Znajomo�� struktury chemicznej pigmentów pozwala równie� na okre�lenie auten- 
tyczno�ci dzieła sztuki. Ultramaryna, wyprodukowana w 1828 r. jako syntetyczna wersja 
lazurytu, nie dziwi na obrazie Renoira „Les Parapluies” czy Moneta „Gare Saint Lazare”,  
ale zdziwiłaby na inicjałach �piewnika z XIII. 
ółty pigment siarczek kadmu u�ywany od 
1818 r. nie dziwi na obrazach impresjonistów, ale dziwiłaby na obrazie „Death of Acteon” 
Tycjana znajduj�cym si� w National Gallery do malowania którego u�yto cynianu ołowiu. 
Je�eli mo�liwym w badanym dziele jest zidentyfikowanie bł�kitu egipskiego to dzieło 
mo�e by� datowane nawet na 3 tysi�clecie p.n.e., ale gdyby w obrazie uznawanym za 
�redniowieczny zidentyfikowano ftalocyjanin�, to falsyfikat nie mo�e by� wcze�niejszy ni� 
1936 r., kiedy to zsyntetyzowano po raz pierwszy ten barwnik. Rysunki 1-4 przedstawiaj� 
widma Raman kilku wybranych pigmentów. 
 

 
 

Rys. 1. Widma FT-Ramana dwóch pigmentów zawieraj�cych chrom.  
(Anal Bioanal Chem 2005, 382, 248) 
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Rys. 2. Widma FT-Ramana dwóch pigmentów czarnych  

(Anal Bioanal Chem 2005, 382, 248) 
 

 
Rys. 3. Widma FT-Ramana dwóch pigmentów kobaltowych: niebieskiego  

i zielonego (Anal Bioanal Chem 2005, 382, 248) 
 

 
Rys. 4. Widmo FT-Ramana bł�kitu pruskiego  

(Anal Bioanal Chem 2005, 382, 248) 


