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Wprowadzenie

Stan zachowania wi�kszo�ci obiektów zabytkowych 
w Polsce nale�y uzna� za alarmuj�cy lub wr�cz katastrofalny. 
Rzadko stosuje si� metody ich profi laktycznej konserwacji, 
b�d� nie doceniaj�c tego zagadnienia, b�d� z uwagi na brak 
odpowiednich funduszy. W rezultacie obiekty zabytkowe ule-
gaj� daleko id�cemu zniszczeniu. Z regu�y dopiero destrukty 
poddawane s� radykalnym zabiegom konserwatorskim. Zda-
rza si�, �e wadliwie wykonana konserwacja bywa równie�
przyczyn� nieodwracalnego zniszczenia zabytku. Zachowa-
nie dóbr kultury mo�e by� efektywne tylko dzi�ki wspó�pracy
wielu dyscyplin naukowych. Renowacja zabytków musi by�
poprzedzona przeprowadzeniem odpowiednich bada	 labo-
ratoryjnych zako	czonych postawieniem diagnozy, zgodnie 
z któr� nale�y wykonywa� proces konserwacji. Metoda 
spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) nale�y
do metod analitycznych, które umo�liwiaj� szybk� diagno-
styk� ma�ej ilo�ci (<1 mg) produktów powsta�ych w wyniku 
degradacji materia�ów [1-4]. W prezentowanej pracy badano 
próbki pobrane ze starych pomników wykonanych z wapieni 
lub piaskowca, znajduj�cych si� na cmentarzach w Bochni 

Zastosowanie  spektroskopii FTIR do badania 
degradacji materia�ów ceramicznych w obiektach 
zabytkowych

Streszczenie

 Celem niniejszej pracy by�o scharakteryzowanie metod� spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) zmian degradacyjnych 
jakim ulegaj� materia�y zabytkowe, ze szczególnym uwzgl�dnieniem ceramiki budowlanej. Analizie poddano patyny powsta�e na zabytko-
wych nagrobkach z wapienia i piaskowca. Badano efekty deformacji zabytkowych witra�y. Ponadto przedstawiono wyniki symulacji korozji 
materia�ów ceramicznych powsta�ej w warunkach laboratoryjnych.   Pomiary FTIR wykonano w zakresie 400-4000cm-1. Otrzymane wyniki 
analiz FTIR potwierdzono badaniami mikroskopii skaningowej  (SEM) z mikroanaliz� rentgenowsk� (EDX).
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FTIR SPECTROSCOPY APPLICATION TO STUDY  DEGRADATION OF CERAMIC MATERIALS 
IN  HISTORICAL OBJECTS

The aim of the work was to characterize degradation of historical materials, particularly the building ceramics, by means of Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). Patina formed on historical limestone and sandstone tombs was subjected to the analysis. The 
effects of deformation of the historical stained-glass windows were also studied.  Corrosion of the ceramic materials was also simulated
in the laboratory conditions. The FTIR measurements were performed in the 400-4000 cm-1 range. The FTIR results have been confi rmed 
by scanning electron microscopy (SEM) combined with X-ray microanalysis (EDX). 
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i Brzesku. Analizowano  równie� produkty powsta�e w wyniku 
symulacji korozji w warunkach laboratoryjnych materia�ów
ceramicznych. Pomiary FTIR badanych materia�ów wyko-
nano technik� transmisyjn� w zakresie 400-4000 cm-1 ze 
zdolno�ci� rozdzielcz� 4 cm-1. Otrzymane wyniki analiz FTIR 
potwierdzono badaniami mikroskopii skaningowej  (SEM) 
z mikroanaliz� rentgenowsk� (EDX).

Badania i wyniki 

Analizie FTIR poddano pod�o�a i patyny powsta�e na 
zabytkowych  nagrobkach. Rysunek 1 ilustruje widma 
materia�u pobranego z pomnika wykonanego z piaskowca. 
Rysunek 1a przedstawia widmo pod�o�a a rysunek 1b widmo 
powsta�ej patyny w�glanowej, o czym �wiadcz� pasma zwi�-
zane z drganiami anionu w�glanowego - kalcytu CaCO3 ok. 
1453 cm-1 oraz 875 i 713 cm-1. Jednocze�nie mo�na zauwa-
�y� zmniejszenie intensywno�ci pasm charakterystycznych 
dla piaskowca pochodz�cych od drga	 SiO2 tj. 1083 cm-1,
dubletu 779 i 797 cm-1 i 460 cm-1 [5-7].
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Na rysunku 2 przedstawiono widma materia�u pobranego 
z nagrobka wykonanego z wapienia. Widoczne s� pasma 
pochodz�ce od drga	 anionu w�glanowego w CaCO3 b�d�-
cego g�ównym sk�adnikiem wapienia (Rys. 2a).  Powsta�a
patyna na tym pomniku jest wynikiem korozji siarczanowej, 
co ilustruje widmo przedstawione na rysunku 2b. �wiadcz�
o tym pasma  1120 cm-1 i 1010 cm-1  oraz 679cm-1, 667 cm-1,
466 cm-1, które mo�na przypisa� drganiom anionu siar-
czanowego. Równocze�nie dublet pasm w zakresie drga	  
rozci�gaj�cych OH tj. 3407 cm-1  i 3547 cm-1 wskazuje na 
utworzenie w powsta�ej patynie gipsu CaSO4 2H2O. Bada-
nia SEM i mikroanalizy rentgenowskiej (EDX) potwierdzaj�
interpretacj� widm w zakresie podczerwieni. 

Badania korozji cegie�

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono symu-
lacje korozji cegie�.  Wg normy PN-70/B-12016 kszta�tki 
cegie� umieszczono w wodzie. Powierzchni� wody zakryto 
parafi n�. Woda spowodowa�a wyp�ukanie i krystalizacj� soli 
na powierzchni ceg�y, co ilustruje rysunek 3. Widma FTIR 
przedstawione na rysunkach 4b i 4c  powsta�ej soli wskazuj�
na obecno�� gipsu (CaSO4 2H2O) w porównaniu do widma 
cz��ci ceg�y nieskorodowanej, w której dominuj� pasma 
SiO2 kwarcu tj. 1100 cm-1 i 460 cm-1 oraz dubletu pasm 
analitycznych 780 i 800 cm-1 (Rys. 4a). Badania  SEM i EDX 

przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzaj� analiz� widm 
FTIR. Pomiary EDX cz��ci skorodowanej wskazuj� na du��
zawarto�� siarki i wapnia (Rys. 6) w porównaniu do cz��ci
nieskorodowanej (Rys. 5), gdzie widoczne s� intensywne 
piki krzemu i glinu.

Symulacja oddzia�ywania py�u cementowe-
go na szk�o p�askie

Podobn� symulacj� korozyjn� przeprowadzono dla krze-
mionkowego szk�a p�askiego (Rys. 7). Próbki szk�a pokryte 
warstw� cementu  skrapiano wod� i przetrzymywano w temp 
80oC przez 20 minut. Proces powtarzano wielokrotnie do 
50 cykli nawil�ania i suszenia. Po  procesie  szk�o przemyto 
wod� co uwidoczni�o skorodowan� powierzchni�, któr�
poddano analizie FTIR. Dla porównania wykonano analizy 
samego cementu po analogicznych cyklach nawil�ania.

Rysunek 8 przedstawia widma czystego szk�a oraz 
cementu u�ytego w procesie symulacji korozji. Pasma  923 

Rys. 1.  Widma FTIR patyny w�glanowej: a) z piaskowca, 
b) z zabytkowego nagrobka 
Fig. 1. FTIR spectra of  carbonate patina: a) sandstone, b) historic 
tombstone

Rys. 2. Widma FTIR patyny siarczanowej: a) z wapienia, 
b) z zabytkowego nagrobka.
Fig. 2. FTIR spectra of sulphate patina: a) limestone, b) historic 
tombstone

Rys. 3. Zdj�cie analizowanej ceg�y wraz z bia�ym osadem powsta�ym 
po symulacji korozyjnej.
Fig. 3. Picture of the analysed brick together with the white deposit 
which arose due to the corrosive symulation

Rys. 4.  Widma FTIR ceg�y skorodowanej w warunkach labora-
toryjnych: a)  wyj�ciowa powierzchnia, b) i c) osad powsta�y na 
powierzchni ceg�y
Fig. 4. FTIR spectra of the laboratory corroded brick: a) original 
surface, b) and c) deposit arisen on the brick surface
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cm-1, 524 cm-1 i 450 cm-1 przypisywane s� alitowi C3S jednej 
z faz klinkieru portlandzkiego (Rys. 8a) [8,9 ]. Pasma ok. 
1080 cm-1, 770 cm-1 oraz 460 cm-1 s� charakterystyczne dla 
widma szk�a (Rys. 8b) W wyniku procesu degradacji inten-
sywno�� wymienionych wy�ej pasm zmniejsza si� (Rys. 8c 
i d), natomiast uwidaczniaj� si� pasma  powsta�ego kalcytu. 
�wiadcz� o tym pasma  1450 cm-1 i 873 cm-1  oraz 713 cm-

1, które mo�na przypisa� drganiom anionu w�glanowego.
Badania SEM i mikroanalizy rentgenowskiej (EDX) potwier-

dzaj� interpretacj� widm w zakresie podczerwieni (Rys. 
9). Obserwuje si� zmniejszenie intensywno�ci piku od Si a 
zwi�kszenie intensywno�ci piku Ca  w analizie EDX cz��ci
skorodowanej (Rys. 9b) w porównaniu  do analizy cz��ci
nieskorodowanej szk�a (Rys. 9a). 

Przyk�adowa analiza FTIR skorodowanych szkie� wi-
tra�owych zosta�a przedstawiona na rysunku 10. Badano 

Rys.  7. Zdj�cie analizowanego skorodowanego szk�a   powsta�ego
po symulacji korozyjnej
Fig. 7. Picture of the analysed corroded  glass resulted from the 
corrosive simulation 

Rys. 6. Obraz SEM (powi�kszenie 1000x)  i analiza EDX ceg�y
skorodowanej
Fig. 6. SEM image and EDX analysis of the corroded brick 

Rys. 8. Widma FTIR: a) cement przed symulacj� korozyjn�, b)   szk�o
przed symulacj� korozyjn�, c) cement po symulacji korozyjnej, d) 
szk�o po symulacji korozyjnej
Fig. 8. FTIR spectra: a) cement before corrosive simulation, b) glass 
before corrosive simulation, c) cement after corrosive simulation, d) 
glass after corrosive simulation,

Rys. 5. Obraz SEM (powi�kszenie 1000x)  i analiza EDX ceg�y
nieskorodowanej
Fig. 5. SEM image and EDX analysis of the non-corroded brick
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witra�e z ko�cio�a  we Fromborku. Rysunek 10 ilustruje 
cze�� skorodowan� szk�a przed oczyszczeniem (Rys. 10a) 
i po oczyszczeniu (Rys. 10b). Widmo cz��ci skorodowanej 
wskazuje na obecno�� gipsu z charakterystycznymi pasmami 
anionu siarczanowego 1120 cm-1 i 1010 cm-1  oraz 679 cm-1,
667 cm-1, 466 cm-1, i wody ok. 3407 cm-1 i 3547 cm-1 [10]. 
Widmo czystego szk�a przedstawione na rysunku 10a ilu-
struje jedynie pasma charakterystyczne dla amorfi cznego 
szk�a zwi�zane z drganiami Si-O ok. 1100 cm-1, 790 cm-1,
460 cm-1.

Przedstawione przyk�ady zastosowa	 metody spektro-
skopii w podczerwieni do analizy materia�ów ceramicznych 
i produktów  ich degradacji, pod wp�ywem �rodowiska 
naturalnego i sztucznego, potwierdzaj� przydatno�� jej 
jako metody analitycznej. Metoda ta pozwala na szybk�
diagnostyk� ma�ej ilo�ci materia�u oraz ocen� produktów 
korozji. Wyniki bada	 mog� przyczyni� si� do oceny stopnia 
zniszczenia zabytkowego badanego materia�u a tak�e do 
jego prawid�owej konserwacji.
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Rys. 9. Analiza EDX  szk�a a - wyj�ciowego, b –   po 50 cyklach 
korodowania
Fig. 9. EDX analysis of glass: a) original, b) after 50 cycles of cor-
roding

Rys. 10. Widma FTIR: a) szk�o witra�owego, b) nalot powsta�y w 
wyniku korozji
Fig. 10. FTIR spectra: a) stained glass, b) effl orescence resulted 
from corrosion


