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La corte della Niobe

Analisi spettroscopiche non invasive delle lapidi 
Lavinia de Ferri, Giulio Pojana

1	 Tecniche analitiche

La caratterizzazione dei materiali lapidei e pittorici è stata svolta tramite spet-
troscopia vibrazionale (FT-IR in riflessione non-contact e Raman) ed elettronica 
(Riflettanza). Le analisi Raman sono state effettuate in situ utilizzando uno spet-
trofotometro portatile i-Raman 785S (B&WTek Inc., Newark, DE, USA) che 
monta un laser a diodo a 785 nm a potenza variabile (3-300 mW) con intervalli 
dell’1%. La radiazione Rayleigh è bloccata da un filtro notch mentre la radia-
zione diffusa anelasticamente è dispersa da un reticolo olografico su un senso-
re CCD lineare a 2048 pixel a raffreddamento termoelettrico a 10°C. Lo spet-
trofotometro è collegato a un microscopio BAC 151B (B&W Tek) tramite fibre 
ottiche (1,5 m) e sonda BAC102 (B&W Tek).

Gli spettri sono stati raccolti con tempi di integrazione compresi tra 30 e 60 
s e 3-5 cicli di accumulazione, nell’intervallo spettrale 170-3000 cm-1, con una 
risoluzione spettrale nominale di 4,5 cm-1, utilizzando obiettivi 10×, 20×, e 40×. 

Gli spettri di riflettanza sono stati acquisiti tramite lo spettrofotometro QuestTM 
U (B&W Tek) con risoluzione ottica di circa 1,5 nm e rivelatore composto da una 
CCD lineare in silicio a 2048 pixel. Una sorgente di luce visibile è collegata a un 
fascio a Y di 7 fibre ottiche in vetro di silice, ciascuna con diametro di 200 μm, che 
si inseriscono in una sonda di riflessione SMA-905 con uno spot di raccolta di ~4 
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mm2. Lo strumento è stato preliminarmente cali-
brato con uno standard certificato Labshere in 
teflon che diffonde il 99% della luce incidente. Gli 
spettri sono stati ottenuti disponendo la sonda a 
45° rispetto alla normale alla superficie per esclu-
dere la componente di riflessione speculare, nella 
regione compresa tra 370 e 916 nm con tempi di 
acquisizione di 6 ms e mediando 248 cicli di acqui-
sizione. Entrambi gli strumenti sono governati tra-
mite il software proprietario BWSpec4.

Le misure FT-IR Sono state svolte in situ tra-

mite uno spettrofotometro FT-IR Cary 630 (Agi-
lent Technologies) equipaggiato con un accesso-
rio per la riflettanza diffusa (Diffuse Reflectance 
Accessory-DRA) con finestra in ZnSe, modifica-
to da Madatec s.r.l. per lavorare non a contatto 
su superfici verticali. Lo strumento è stato ca-
librato con uno standard di oro sinterizzato e 
gli spettri sono stati acquisiti nell’intervallo 
600-5500 cm-1 con una risoluzione spettrale di 
4 cm-1 mediando 254 cicli di acquisizione, tra-
mite il software proprietario MicroLab PC. 

2	 Discussione dei risultati 

2.1	 Spettroscopia virazionale

La spettroscopia Raman è una tecnica di analisi 
basata sul fenomeno scoperto dal fisico indiano 
Chandrasekhara Venkata Raman (premio Nobel 
nel 1931): quando una radiazione monocromati-
ca (laser) interagisce con un materiale, essa vie-
ne diffusa sia in modo elastico (radiazione Ray-
leigh) sia in modo anelastico (radiazione Raman). 
In quest’ultimo caso la differenza di energia tra 
la radiazione diffusa e quella incidente dipende 
dalla struttura molecolare del materiale. La spet-
troscopia Raman è una tecnica ‘vibrazionale’ poi-
ché tale differenza di energia è pari a quella esi-
stente tra livelli energetici vibrazionali delle 
molecole dei materiali, a cui i fotoni possono ce-
dere o sottrarre energia. Ciò permette di identi-
ficare ogni composto in modo univoco sulla base 
della risposta spettrale.1

Gli spettri Raman acquisiti sulle lapidi del Sa-
crario [figura 1a, tabella 1] collocate sulla parete 

ovest, in corrispondenza delle lettere dipinte di 
rosso, mostrano picchi riferibili a calcite (Ca-
CO3), il componente principale della roccia con 
cui sono state realizzate le lapidi (pietra d’Istria), 
ematite (Fe2O3), componente del pigmento rosso, 
e gesso (CaSO4·2H2O). I segnali di quest’ultima 
fase minerale sono stati osservati solo sporadi-
camente, pertanto la sua presenza è stata attri-
buita a fenomeni alterativi di solfatazione in atto, 
anche se non se ne può escludere l’utilizzo come 
preparazione delle superfici da dipingere o la 
presenza all’interno di miscele di colore com-
merciali a base di ematite.2

In altri casi [figura 1a, tabella 1] gli spettri mo-
strano oltre ai picchi dell’ematite (Fe2O3) e della 
calcite (CaCO3) anche i segnali della dolomite 
(Mg,Ca(CO3)2), attribuibile al supporto lapideo,3 
una roccia carbonatica organogena microcristal-
lina molto compatta contente vene stilolitiche 
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arricchite in argille e ossidi di ferro, in corri-
spondenza delle quali tende ad esfoliarsi. Nei 
secoli tale materiale fu utilizzato in modo esten-

sivo a Venezia sia per la realizzazione di dettagli 
architettonici sia di strutture.4

Figura 1 (a) Spettro Raman acquisito sulla prima lapide da sinistra, in corrispondenza della lettera «E» del cognome 
«PESSAGNO» e spettri di riferimento di Calcite,5 Gesso6 e Ematite7; (b): Spettro Raman acquisito sulla stessa lapide, lettera «F» 
del cognome «SFRISO», e spettri di riferimento di Calcite,8 Dolomite9 e Ematite10
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Tabella 1: Posizione dei picchi Raman (cm-1) dei composti individuati e relative attribuzioni

Composto Raman shift (cm-1) Attribuzione Ref.

Calcite (CaCO3)
279 T(Ca, CO3) modi di vibrazione esterni tra lo ione Ca2+ e il gruppo (CO3)2-

11709 (CO3)2- bending simmetrico
1084 υ1 (CO3)2- stretching simmetrico

Dolomite
(Ca,Mg(CO3))

171 T(Ca, Mg, CO3) modi di vibrazione esterni tra gli ioni Ca2+/Mg2+ e il gruppo (CO3)2-

12721 (CO3)2- bending simmetrico
1093 υ1 (CO3)2- stretching simmetrico

Gesso
(CaSO4· 2H2O) 1006 υ1 (SO4)2- stretching simmetrico 13

Ematite (Fe2O3)

222 Fe-O stretching simmetrico

14
243 Fe-O bending simmetrico
290 Fe-O bending simmetrico
408 Fe-O bending simmetrico

Analogamente alla spettroscopia Raman, anche 
la spettroscopia Infrarossa è una tecnica anali-
tica vibrazionale, in questo caso basata sull’as-
sorbimento della radiazione con lunghezze d’on-
da comprese tra ~1 e 100 μm (10000-100 cm-1), 
la cui energia può eccitare transizioni vibrazio-
nali e/o rotazionali nei composti costituenti i ma-
teriali indagati.15 Il segnale acquisito e derivato 
da processi di interferenza (Interferometro di 
Michelson) all’interno del set-up strumentale vie-
ne elaborato tramite analisi di Fourier (FT). 

La strumentazione utilizzata per lo studio in 
oggetto lavora in riflessione diffusa, una modali-
tà particolarmente adatta nel caso di superfici 
scabre, e basata sul fenomeno della diffusione, 
durante la quale le radiazioni colpiscono le par-
ticelle di materiale e inducono le possibili transi-
zioni vibro-rotazionali. Lo spettro generato mo-
stra, di conseguenza, bande di assorbimento a cui 
possono essere associate bande di riflessione, ol-

tre a distorsioni nei rapporti di intensità tra strut-
ture ad alta e a bassa frequenza (se confrontato 
con un tipico segnale in trasmissione). 

Gli spettri acquisiti [figura 2] mostrano i picchi 
tipici della calcite, ma il confronto con uno stan-
dard analitico di carbonato di calcio ha permesso 
di identificare una seconda serie di picchi attribu-
ibili ad un materiale organico16 [tabella 2] a cui pos-
sono probabilmente essere attribuiti anche altri 
picchi di minore intensità rispetto a quelli ripor-
tati in Tabella 2, collocati al di sotto di 2000 cm-1 
(1980, 1273, 795 cm-1). Pur non essendo stato pos-
sibile identificare con esattezza la natura di tale 
composto, è stato ipotizzato si possa trattare di un 
legante o di un colorante rosso; quest’ultima tesi 
sembra essere avvalorata anche dai risultati FORS 
riportati in seguito.

I picchi tipici della calcite sono stati interpre-
tati sulla base degli studi presenti in letteratura17 
ma all’interno del materiale esaminato è presen-
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Figura 2  Spettro FT-IR in riflessione diffusa (iscrizione 
celebrativa, parete sud, lettera «I» della parola «PIETATE»)  
e spettro di CaCO3 standard

Tabella 2  Posizione dei picchi FT-IR (cm-1) individuati tramite misure FT-IR in riflettanza diffusa dei composti presenti e relative 
attribuzioni

Composto Numero d’onda (cm-1) Attribuzione Ref.

Calcite (CaCO3)
4251 3ν3

19

3949 2ν3+ν1
20

2985 non attribuito 21

2877 2ν3
19

2583 non attribuito 20

2517 ν3+ν1
21

2145 non attribuito 22

1960 non attribuito /
1792 ν1+ν4

23

1386 ν3- CO3
2- stretching asimmetrico 24

1175 non attribuito 25

1088 ν1- CO3
2- stretching simmetrico 26

874 ν2- CO3
2- bending asimmetrico 27

713 ν4- CO3
2- bending simmetrico 28

Materiale organico

4327 CH2, combinazione di modi di stretching e  bending 

29
4253 CH2, combinazione di modi di stretching e  bending
3021 CH2 stretching
2958 CH2 stretching

2924-2917 CH2/CH3 stretching
2853-2846 CH2/CH3 stretching
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te un’elevata quantità di acqua [figura 2], respon-
sabile delle ampie e intense bande a ~3400 cm-1 
(ν OH) e ~1630 cm-1 (δ OH). L’estensione dell’in-
tervallo spettrale fino a 5500 cm-1 ha inoltre per-
messo di osservare picchi riferibili al al primo 

(2ν3) e secondo overtone (3ν3) della banda di 
stretching asimmetrico del gruppo (CO3)2- e la 
banda di combinazione del primo overtone dello 
stesso modo con il modo di stretching simmetri-
co (2ν3+ν1). 18 

2.2	 Analisi FORS

Mediante la tecnica della spettroscopia di riflet-
tanza (Reflectance Spectroscopy, RS) si misura 
il fattore di riflettanza spettrale percentuale di 
una superficie, ovvero il rapporto percentuale 
tra il flusso radiante riflesso e quello di un rife-
rimento perfettamente diffusivo, calcolato per 
ogni lunghezza d’onda della radiazione incidente 
e applicando una correzione per condizioni di 
totale assorbimento. Le curve riportano varia-
zioni della riflettanza o dell’assorbanza, dando 
conseguentemente indicazioni sulle transizioni 
elettroniche eccitate in molecole o ioni in parti-
colari stati di ossidazione o geometrie di coordi-
nazione.

Le analisi FORS hanno confermato la presen-
za di ematite (Fe2O3) [figura 3a, tabella 3] in cor-
rispondenza del colore rosso delle lettere. I se-
gnali tipici di questo pigmento sono risultati 
essere più o meno marcati a seconda dello stato 
di conservazione delle superfici: le strutture 
dell’ematite sono maggiormente definite in cor-

rispondenza di aree alterate [figura 3a], come sul 
cognome «PETTITO», e meno evidenti nel caso 
di superfici in buono stato di conservazione, co-
me nel caso del cognome «SABATELLI». Le de-
rivate prime delle curve [figura 3b] permettono 
di notare variazioni nella posizione del flesso che 
si sposta da circa 586 nm, posizione tipica dell’e-
matite, a circa 609 nm, probabilmente dovuto a 
un secondo pigmento/colorante: pigmenti che 
possono dar luogo a simili variazioni sono il ver-
miglione o i rossi di piombo, le cui sezioni d’urto 
Raman sono però particolarmente elevate e 
avrebbero prodotto picchi caratteristici anche 
in basse concentrazioni non osservati. Sulla ba-
se dei risultati ottenuti tramite spettroscopia FT-
IR in riflessione diffusa si è ipotizzato che il co-
lore rosso sia stato ottenuto tramite una 
miscela di ematite con un colorante organico che 
tende a degradarsi più facilmente rispetto all’ema-
tite, o che quest’ultimo sia stato aggiunto in un se-
condo momento ad integrazione di aree degradate.
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Tabella 3  Principali bande di assorbimento di ossidi/idrossidi di Ferro (ematite/gotheite)

Lunghezza d’onda (nm) Transizione Ref.

550-580i 6t1u (O2- or OH-)→2t2g (Fe3+) Ligand-to-metal charge transfer transition 33

545a 2(6A1g)→ 2(4T1g (4G)) Electron pair transition 34

412-425 a 6A1g →4A1g,4Eg

d-d transitions 35
481 a 2(6A1g)→ 2(4T1g)

650 a 6A1g→4T2g

850-885a 6A1g →4T1g

Figura 3 (a). Spettri FORS 
acquisisti in corrispondenza 
delle iscrizioni «SABATELLI», 
«VRBINO» e «PETTITO»; (b). 
derivate prime degli spettri
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Note

1 Vedi Larkin, Infrared and Raman Spectroscopy.
2 Vedi Corradini, Caratterizzazione di pigmenti.
3 Vedi Fassina et al., «Weathering of Marble».
4 Vedi Lodi et al., «Spectroscopic Characterization».
5 http://rruff.info/calcite/display=default/R040070.
6 http://rruff.info/gypsum/display=default/R040029.
7 http://rruff.info/hematite/display=default/X050102.
8 http://rruff.info/calcite/display=default/R040070.
9 http://rruff.info/dolomite/display=default/R040030.
10 http://rruff.info/hematite/display=default/X050102.
11 Vedi Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
12 Vedi Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
13 Vedi Jehlička et al., «Fast Detection».
14 Vedi Legodi, de Waal, «The Preparation».
15 Vedi Skoog, Fondamenti.
16 Vedi Bracci et al., «Multidisciplinary Approach».
17 Vedi Poli et al., «Surface Finishes».
18 Vedi Poli et al., «Surface Finishes». 
19 Vedi Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
20 Vedi Mortimore et al., «Analysis of Red and Yellow Ochre».
21 Vedi Poli et al., «Surface Finishes».
22 Vedi Poli et al., «Surface Finishes».
23 Vedi Poli et al., «Surface Finishes»; Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
24 Vedi Poli et al., «Surface Finishes»; Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
25 Vedi Poli et al., «Surface Finishes».
26 Vedi Poli et al., «Surface Finishes»; Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
27 Vedi Poli et al., «Surface Finishes»; Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
28 Vedi Poli et al., «Surface Finishes»; Gunasekaran et al., «Raman and Infrared Spectra».
29 Vedi Bracci et al., «Multidisciplinary Approach».
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