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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

 Στην παρούσα διατριβή διερευνάται η ανάπτυξη µεθοδολογίας για την ανάλυση 

οργανικών υλικών σε αρχαιολογικά και ιστορικά αντικείµενα µε τη φασµατοσκοπία 

µαγνητικού πυρηνικού συντονισµού NMR. Η ταυτοποίηση οργανικών υλικών σε 

αντικείµενα αρχαιολογικού και ιστορικού ενδιαφέροντος περιλαµβάνονται στον 

κλάδο της αρχαιοµετρίας και δίνει σηµαντικές πληροφορίες για την κατασκευή και 

χρήση των προς µελέτη αντικειµένων. Με τον όρο αρχαιοµετρία έχει ονοµαστεί ο 

διεπιστηµονικός κλάδος που αντλεί τα εργαλεία του από τεχνικές διαθέσιµες στις 

φυσικές επιστήµες και βρίσκει εφαρµογή σχεδόν σε όλους τους τοµείς της 

αρχαιολογίας, αλλά και της ιστορίας και συντήρησης της τέχνης. 

 Ο προσδιορισµός των οργανικών υλικών σε αρχαιολογικά και ιστορικά 

αντικείµενα είναι ιδιαίτερα πολύπλοκος. Η πολυπλοκότητα που παρατηρείται 

οφείλεται κυρίως σε τρεις παράγοντες. Πρώτον, τα οργανικά υλικά που 

χρησιµοποιούνταν κατά τις χρονικές περιόδους που ενδιαφέρουν την αρχαιολογία και 

την ιστορία περιλαµβάνουν αποκλειστικά φυσικά προϊόντα, τα οποία αποτελούνται 

από µίγµατα οργανικών ενώσεων. ∆εύτερον, συχνά οι τεχνίτες του παρελθόντος 

αναµίγνυαν υλικά για να επιτύχουν τις συγκεκριµένες ιδιότητες που επιθυµούσαν, 

προσθέτοντας έτσι ένα ακόµα επίπεδο πολυπλοκότητας στο µίγµα. Τέλος, µε την 

πάροδο του χρόνου, τα υλικά υφίστανται παλαίωση/γήρανση, και συγκεκριµένα 

αλλοιώσεις που περιλαµβάνουν την οξείδωση, υδρόλυση, διάσπαση, πολυµερισµό, 

κτλ, των µορίων που περιέχονται σε αυτά, καθιστώντας έτσι δύσκολο τον 

προσδιορισµό των αρχικών υλικών που είχαν χρησιµοποιηθεί στο 

αρχαιολογικό/ιστορικό δείγµα. 

 Η αναλυτική τεχνική που επιλέχθηκε για τους σκοπούς της παρούσας µελέτης 

είναι η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού NMR. Αν και αποτελεί 

µια ισχυρή και αποτελεσµατική µέθοδο για το µοριακό προσδιορισµό οργανικών 

υλικών, καθώς τα δισδιάστατα 2D οµοπυρηνικά και ετεροπυρηνικά πειράµατα NMR 

επιτρέπουν τον προσδιορισµό οργανικών µορίων σε ένα µίγµα χωρίς να έχει υπάρξει 

προηγουµένως διαχωρισµός των συστατικών τους, η χρήση της στην αρχαιοµετρία 

είναι ελάχιστα διαδεδοµένη. Τα κύρια πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει έναντι άλλων 
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µεθόδων µοριακής ανάλυσης οργανικών υλικών περιλαµβάνουν, την πειραµατική 

απλότητα κατά την προετοιµασία του δείγµατος και το µη καταστρεπτικό χαρακτήρα 

ως προς το δείγµα, καθώς ανακτάται πλήρως µετά το πέρας των πειραµάτων. 

 Για τους σκοπούς της παρούσας διατριβής επιλέχθηκαν δύο οµάδες φυσικών 

οργανικών υλικών, που θα µπορούσαν να είχαν χρησιµοποιηθεί από τεχνίτες του 

παρελθόντος κατά την παρασκευή υλικού πολιτισµού ως δείγµατα αναφοράς. Η 

πρώτη οµάδα αποτελείται από φυσικούς φυτικούς και ζωικούς κηρούς, ενώ η δεύτερη 

από φυσικές, τερπενοειδείς ρητίνες,. Σκοπός της εργασίας ήταν να αναλυθούν όλα τα 

δείγµατα ρητινών και κεριών µε µονοδιάστατα (1D) και δισδιάστατα (2D) πειράµατα 

NMR, ώστε να καταστεί δυνατή η ταυτοποίηση συγκεκριµένων ενώσεων – δεικτών 

(markers) στο κάθε δείγµα, χαρακτηριστικές του εκάστοτε υλικού. Ο τελικός σκοπός 

των πειραµάτων ήταν ο προσδιορισµός των ενώσεων αυτών, και άρα των υλικών, 

ρητίνες ή κεριά στη συγκεκριµένη περίπτωση, σε αρχαιολογικά και ιστορικά 

δείγµατα. Στη συνέχεια αναλύθηκαν µια σειρά από δείγµατα αρχαιολογικών 

τοιχογραφικών από την Ποµπηία, καθώς και πιο πρόσφατων έργων ζωγραφικής, όπου 

επιτεύχθηκε η ταυτοποίηση συγκεκριµένων οργανικών υλικών στα δείγµατα. 

 

Λέξεις κλειδιά: Φασµατοσκοπία, πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός, αρχαιοµετρία, 

φυσικά κεριά, τερπενοειδείς ρητίνες 
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ABSTRACT 

 

 The purpose of this study was the development of a methodology for the 

analysis of organic materials in archaeological and historical objects with the use of 

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spectroscopy. The identification of organic 

materials from archaeological and historical contexts pertains to the wider research 

area of archaeometry and gives rise to important information regarding the 

manufacture and use of the artefacts under scrutiny. Archaeometry is an 

interdisciplinary field that draws analytical tools from the physical sciences in order to 

answer context-specific questions within the framework of archaeological, historical, 

as well as conservation science research. 

 The analysis and identification of organic materials presents with a particularly 

complex and demanding task. The observed complexity is due to three main factors. 

Firstly, the organic materials used during the time period of interest for archaeology 

and history consist of entirely natural products, which usually include complex 

mixtures of organic molecules. On the other hand, past craftsmen and artists often 

mixed materials in order to achieve the desired properties, adding thus an additional 

level of complexity to the composition of the mixture. Lastly, with the passing of time 

and ageing, the molecules involved are altered through oxidisation, hydrolysis, 

polymerisation, and/or fragmentation, rendering the identification of the original 

materials used in the archaeological/historical objects a mostly difficult task. 

 For the purposes of this study the chosen analytical technique was NMR 

spectroscopy. Even though it comprises a very powerful and effective method for the 

molecular characterisation of organic materials, since with the use of 2D homonuclear 

and heteronuclear NMR experiments it is possible to identify organic molecules in a 

complex mixture without prior separation of its contents, it is clearly underrepresented 

within the archaeometric studies. The advantages it presents compared to other 

techniques include the experimental simplicity during sample preparation, as well as 

the non-destructive character regarding the sample, as it is retrieved quantitatively at 

the end of the experiment. 
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 For the purposes of this study two groups of materials were chosen, which are 

known to have been used by past craftsmen and artists in the archaeological/historical 

record, as reference samples. The first group consists of natural animal and plant 

waxes and the second includes natural terpenoid resins. The aim of the study was to 

analyse all the wax and resin samples with one-dimensional (1D) and two-

dimensional (2D) NMR experiments, in order to identify specific molecules – markers 

characteristic of each material. The second part of the study involved the analysis of 

samples from wall paintings from Pompeii, as well as varnish layers from paintings, 

where the identification of organic materials was made possible with the use of NMR 

Spectroscopy.  

 

Key words: Spectroscopy, nuclear magnetic resonance, NMR, archaeometry, natural 

waxes, terpenoid resins 
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1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 

 

 

 

1.1 Η Αναλυτική Χηµεία στην Αρχαιοµετρία 

Η παρούσα διατριβή θα πραγµατευτεί την εφαρµογή της φασµατοσκοπίας 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) στην ανάλυση οργανικών υλικών 

αρχαιολογικού και ιστορικού ενδιαφέροντος. Αρχικά θα ήθελα να αναπτύξω εν 

συντοµία το ρόλο και τις εφαρµογές που µπορεί να έχει η αναλυτική χηµεία στους 

χώρους της ιστορίας και της αρχαιολογίας, οι οποίες, όπως είναι γνωστό, ανήκουν 

στις ανθρωπιστικές ή θεωρητικές επιστήµες, µε αντικείµενο τη µελέτη των κοινωνιών 

του παρελθόντος µέσω της συστηµατικής συγκέντρωσης και ανάλυσης τεκµηρίων 

του υλικού πολιτισµού τους. Η δηµοφιλής αντίληψη περί αρχαιολογίας σαν επιστήµη 

είναι συνυφασµένη µε την αναζήτηση, συλλογή, καταγραφή και ταξινόµηση του 

αρχαιολογικού υλικού. Κι ενώ είναι αλήθεια πως ξεκίνησε σαν µια µάλλον 

περιγραφική επιστήµη, η οποία εστίαζε κατά κύριο λόγο σε θέµατα χρονολόγησης, 

περιγραφής και ένταξης των αντικειµένων σε κατηγορίες µε βάση τα µορφολογικά 

τους χαρακτηριστικά, σήµερα έχει εξελιχθεί σε ερµηνευτική επιστήµη υιοθετώντας 

µια περισσότερο διεπιστηµονική προσέγγιση του υλικού πολιτισµού µε στόχο την 
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ερµηνεία των κοινωνικών και οικονοµικών δοµών των κοινωνιών του παρελθόντος. 

Επιτεύγµατα τόσο των φυσικών όσο και των θεωρητικών επιστηµών αποτελούν 

πολύτιµους αρωγούς στην ανασύνθεση του παρελθόντος. 

Το ενδιαφέρον των φυσικών επιστηµόνων για τα αρχαιολογικά αντικείµενα και 

υλικά ανάγεται στον 18
ο
 αιώνα, εποχή που χαρακτηρίζεται από ραγδαίες εξελίξεις 

στις θετικές επιστήµες και τις εφαρµογές τους (1). Καθώς εµφανίζονται οι σύγχρονες 

για την εποχή αναλυτικές µέθοδοι, η εφαρµογή τους από την ανάλυση πετρωµάτων 

και µεταλλευµάτων στην ανάλυση αρχαίων αντικειµένων ακολούθησε ως φυσική 

εξέλιξη. Η πρώτη εργασία παρουσιάστηκε τον Ιούλιο του 1795 από τον Martin 

Heinrich Klaproth στη Βασιλική Ακαδηµία Επιστηµών και Γραµµάτων του 

Βερολίνου και περιελάµβανε τον καθορισµό της χηµικής σύστασης ελληνικών και 

ρωµαϊκών νοµισµάτων, και ενός συνόλου από µεταλλικά και γυάλινα ρωµαϊκά 

αντικείµενα. 

Σχεδόν δυόµιση αιώνες αργότερα, η αρχαιοµετρία έχει εξελιχθεί σε ένα 

διεπιστηµονικό κλάδο που αντλεί τα εργαλεία του από τις πολυάριθµες τεχνικές 

διαθέσιµες στις φυσικές επιστήµες, όπως η χηµεία, η γεωλογία και η βιολογία, και 

βρίσκει εφαρµογή σχεδόν σε όλους τους τοµείς της αρχαιολογίας, αλλά και της 

ιστορίας και συντήρησης της τέχνης. Τα αρχαιολογικά και ιστορικά ερωτήµατα που 

καλείται να απαντήσει περιλαµβάνουν τον εντοπισµό προέλευσης και διακίνησης 

πρώτων υλών και τελικών προϊόντων, τη διερεύνηση αρχαίων τεχνολογιών και 

τεχνικών, την εξέταση των διατροφικών συνηθειών του ανθρώπου, τη µελέτη και 

ανασύσταση του παλαιοπεριβάλλοντος, τον εντοπισµό θαµµένων αρχαιολογικών 

θέσεων, τη χρονολόγηση αντικειµένων και ανασκαφικών στρωµάτων και ευρηµάτων, 

την ανάπτυξη τεχνικών για την αποκατάσταση και συντήρηση µνηµείων, την 

ανάπτυξη διατάξεων για το µη καταστρεπτικό χαρακτηρισµό υλικών, καθώς και τον 

έλεγχο αυθεντικότητας µνηµείων και έργων τέχνης. 

Η ραγδαία ανάπτυξη και ένταξη των φυσικών επιστηµών στο χώρο της 

αρχαιολογίας, καθώς και η καθιέρωση της αρχαιοµετρίας ως επιστήµη έδωσε 

έναυσµα για την εµφάνιση εργασιών από το χώρο της θεωρητικής αρχαιολογίας µε 

θέµα τη διερεύνηση του ρόλου της αρχαιοµετρίας στις αρχαιολογικές και ιστορικές 

επιστήµες (2) - (4), ώστε οι αναλυτικές προσεγγίσεις στον υλικό πολιτισµό να είναι 

ουσιώδεις. Είναι σηµαντικό κάθε ερευνητικό πρόγραµµα να είναι σχεδιασµένο έτσι 
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ώστε να λαµβάνει υπόψη το αρχαιολογικό πρόβληµα και/ή ερώτηµα που υπάρχει την 

εκάστοτε στιγµή και λαµβάνοντας υπόψη το ιστορικό πλαίσιο να αποφεύγονται 

άσκοπες αναλύσεις, χωρίς καµία συνεισφορά στην αρχαιολογική/ιστορική γνώση. 

 

1.2 Αναλύσεις Οργανικών Υλικών  

Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας θα εστιάσουµε στη µελέτη οργανικών 

υλικών που είναι συνυφασµένα µε τον υλικό πολιτισµό. Συγκεκριµένα, τα οργανικά 

υλικά που ενδιαφέρουν την αρχαιολογία και την ιστορία της τέχνης αποτελούν είτε 

υλικά που προστέθηκαν σε αντικείµενα από τους δηµιουργούς τους, είτε υλικά που 

προσροφήθηκαν στα αντικείµενα µέσω της χρήσης τους, ή υλικά πού µεταφέρθηκαν 

στα αντικείµενα από τον περιβάλλοντα χώρο όπου εναποτέθηκαν κατά την απόσυρσή 

τους. Σε κάθε περίπτωση ο προσδιορισµός τους δίνει πληροφορίες αντίστοιχα είτε για 

την κατασκευή του αντικειµένου, συνεισφέροντας έτσι στη διερεύνηση αρχαίων 

τεχνολογιών και τεχνικών, είτε για τη χρήση του, ή για το χώρο χρήσης και 

απόσυρσης του. 

Η ανάλυση των οργανικών υλικών αρχαιολογικού και ιστορικού ενδιαφέροντος 

παρουσιάζει µεγάλο βαθµό πολυπλοκότητας, που µπορεί να διαχωριστεί σε δύο 

κατηγορίες: ενδογενής και εξωγενής. Ενδογενής µπορεί να χαρακτηριστεί η 

πολυπλοκότητα που εισάγεται από τη φύση των δειγµάτων, καθώς τα υλικά που 

χρησιµοποιούνταν κατά τις χρονικές περιόδους που ενδιαφέρουν την αρχαιολογία και 

την ιστορία περιλαµβάνουν αποκλειστικά φυσικά προϊόντα, τα οποία αποτελούνται 

ως επί το πλείστον από περίπλοκα µίγµατα οργανικών µορίων. Η εξωγενής 

πολυπλοκότητα έχει δύο πηγές. Η πρώτη είναι ανθρωπογενής, καθώς οι τεχνίτες του 

παρελθόντος συνήθιζαν να αναµιγνύουν υλικά προκειµένου να επιτύχουν 

συγκεκριµένες επιθυµητές ιδιότητες στο τελικό προϊόν. Επιπλέον, µια δεύτερη πηγή 

ανθρωπογενών αλλοιώσεων στα αρχικά υλικά µπορεί να εισαχθεί από τους µελετητές 

και συντηρητές των αντικειµένων µέσω των αναλύσεων/συντηρήσεων που κάνουν σε 

αυτά (5). Η δεύτερη είναι περιβαλλοντολογική, καθώς, µε την πάροδο του χρόνου, 

ανάλογα µε τις περιβαλλοντολογικές συνθήκες στις οποίες βρίσκονται, τα υλικά 

υφίστανται παλαίωση/γήρανση, και πιο συγκεκριµένα αλλοιώσεις που 

περιλαµβάνουν την οξείδωση, υδρόλυση, διάσπαση, πολυµερισµό, κτλ, των µορίων 
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που περιέχονται σε αυτά, καθιστώντας έτσι δύσκολο τον προσδιορισµό των αρχικών 

υλικών που είχαν χρησιµοποιηθεί στο αρχαιολογικό/ιστορικό δείγµα. 

Η πληθώρα των πληροφοριών που µπορεί να δώσει ο προσδιορισµός των 

οργανικών υλικών, καθώς και η αδιαµφισβήτητη χρησιµότητά του στους χώρους της 

αρχαιολογίας και της ιστορίας έχει φέρει πολυάριθµες µελέτες µε το θέµα αυτό. H 

εργασία που σηµατοδότησε την αρχή για τις εφαρµογές των σύγχρονων αναλυτικών 

τεχνικών στις αναλύσεις οργανικών αρχαιολογικών υλικών είχε ως θέµα τον 

προσδιορισµό της χηµικής σύστασης στο περιβόητο «βούτυρο των βάλτων» (bog 

butter) µε αέρια χρωµατογραφία (6). Το «βούτυρο των βάλτων» είναι ένα λιπαρό, 

κηρώδες, άµορφο προϊόν, το οποίο έχει βρεθεί θαµµένο µέσα σε ξύλινα δοχεία σε 

διάφορες θέσεις στους τυρφώδεις βάλτους της Ιρλανδίας και της Σκωτίας. Πιστεύεται 

πως το θάψιµο στην τύρφη αποτελούσε µια τακτική συντήρησης τροφίµων, καθώς οι 

αναερόβιες συνθήκες που επικρατούν σε αυτό το περιβάλλον, καθώς και οι χαµηλές 

θερµοκρασίες, εµποδίζουν τη βακτηριδιακή αποσύνθεση των ζωικών προϊόντων. Για 

τα επόµενα 25 χρόνια ακολούθησε µια σειρά εργασιών και δηµοσιεύσεων µε θέµα 

τον προσδιορισµό της χηµικής σύστασης οργανικών κατάλοιπων σε αντικείµενα από 

αρχαιολογικές θέσεις (7)-(19), οι οποίες έθεσαν το εµπειρικό και πειραµατικό πλαίσιο 

για µια συστηµατική ανάπτυξη µεθοδολογιών και πειραµατολογιών για την 

αντιµετώπιση των προβληµάτων που θέτει η ανάλυση οργανικών υλικών 

αρχαιολογικού και ιστορικού ενδιαφέροντος. Απόρροια των παραπάνω εργασιών 

ήταν και η ανάπτυξη της έννοιας του αρχαιολογικού βιοδείκτη (Archaeological 

Biomarker Concept, για επισκόπηση της εξέλιξης της έννοιας και της χρήσης της 

βλέπε (20)). Η έννοια του αρχαιολογικού βιοδείκτη συµπεριλαµβάνει τα µόρια που 

δύναται να ανιχνευτούν µέσω του µοριακού προσδιορισµού ενός δείγµατος και είναι 

ενδεικτικά των αρχικών προϊόντων στα οποία περιέχονται. Η χρήση του 

αρχαιολογικού βιοδείκτη είναι ανάλογη µε τη χρήση των βιοδεικτών σε άλλα πεδία 

έρευνας, όπως η οργανική γεωχηµεία, όπου τα κατάλοιπα σκελετών ζώων υπό 

εξαφάνιση αντανακλούν το είδος των ζώων που υπήρχαν στο παλαιοπεριβάλλον της 

εκάστοτε γεωλογικής περιόδου. Γνωρίζοντας πως τα αρχικά προϊόντα που 

προσδιορίζονται έχουν προστεθεί στα προς ανάλυση αρχαιολογικά/ιστορικά 

αντικείµενα από τον άνθρωπο, µπορούµε να πούµε πως στη συγκεκριµένη περίπτωση 

οι αναλύσεις των οργανικών υλικών αντικατοπτρίζουν την ανθρώπινη 

δράση/δραστηριότητα του παρελθόντος. 
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Χαρακτηριστικά παραδείγµατα οργανικών υλικών που ανιχνεύονται σε 

αρχαιολογικά και ιστορικά αντικείµενα που έχουν δηµοσιευτεί τα τελευταία 17 

χρόνια χρησιµοποιούν την έννοια του αρχαιολογικού βιοδείκτη περιλαµβάνουν το 

ζωικό λίπος και τα φυτικά έλαια (21)-(32), τα γαλακτοκοµικά λιπαρά/προϊόντα (33)-

(38), τα φυτικά κατάλοιπα, εκτός από τα λίπη, (39)-(42), τα ζωικά κατάλοιπα, εκτός 

από τα λίπη, (43)-(47), τα κατάλοιπα του κρασιού και των ποτών ζύµωσης (48)-(51), 

τα κηρώδη υλικά (52)-(55), τις ρητίνες (56)-(63), τις κόλες και τα συγκολλητικά 

υλικά (64)-(67), τα βάσαλµα και τις καλλυντικές ποµάδες (68)-(71), τα συνδετικά 

µέσα σε έργα ζωγραφικής (72)-(73) και τα βερνίκια (74)-(78). Εκτός από τα 

παραπάνω παραδείγµατα που αντικατοπτρίζουν ανθρώπινη δραστηριότητα µέσω της 

παραγωγής και χρήσης υλικού πολιτισµού, η έννοια του αρχαιολογικού βιοδείκτη 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για αναλύσεις νουκλεοτιδίων (DNA) σε φυτικούς 

σπόρους και γύρη (79)-(80) µε σκοπό την ανασύσταση του παλαιοπεριβάλλοντος, 

καθώς και για τον προσδιορισµό σταθερών ισοτόπων (άνθρακα) σε ζωικά και φυτικά 

κατάλοιπα (81)-(84) µε σκοπό την ανασύσταση των διατροφικών συνηθειών του 

ανθρώπους στις κοινωνίες του παρελθόντος.  
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1.3 Φασµατοσκοπία Μαγνητικού Πυρηνικού Συντονισµού (NMR) 

Οι αναλυτικές τεχνικές που χρησιµοποιούνται κυρίως στο χώρο της 

αρχαιοµετρίας για την ανάλυση οργανικών υλικών είναι οι χρωµατογραφικές τεχνικές, 

µε κύριο αντιπρόσωπο την αέρια χρωµατογραφία (GC), καθώς και η φασµατοµετρία 

µάζας (MS). Παρόλο που έχουν χρησιµοποιηθεί και φασµατοσκοπικές τεχνικές, όπως 

η φασµατοσκοπία υπέρυθρου (FT-IR) (85)-(86), Raman (87)-(89) και NMR, η χρήση 

τους είναι περιορισµένη. 

Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας αποφασίσαµε να διερευνήσουµε τη 

δυνατότητα της χρήσης της φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

(NMR) ως αναλυτικό µέσο για την ανάλυση των οργανικών υλικών αρχαιολογικού 

και ιστορικού ενδιαφέροντος. Αν και αποτελεί µια ισχυρή και αποτελεσµατική 

µέθοδο για το µοριακό προσδιορισµό οργανικών ενώσεων, η χρήση της στην 

αρχαιοµετρία είναι ελάχιστα διαδεδοµένη, µε το πλήθος των δηµοσιεύσεων στο θέµα 

αυτό να µην υπερβαίνει τις 20 εργασίες (90)-(103) συµπεριλαµβάνοντας και 

πειράµατα απεικόνισης µαγνητικού συντονισµού (104)-(105). Είναι σηµαντικό 

επίσης να αναφερθεί πως σε ελάχιστες από αυτές τις περιπτώσεις έχει γίνει µία 

συστηµατική µελέτη των υλικών που χρησιµοποιούνταν κατά τις χρονικές περιόδους 

που αφορούν την αρχαιολογία και την ιστορία, ώστε να γίνει µια διερεύνηση της 

δυνατότητας αναγνώρισης και εφαρµογής µορίων-δεικτών (ή της έννοιας των 

αρχαιολογικών βιοδεικτών, όπως περιγράφηκαν παραπάνω) µε τη φασµατοσκοπία 

NMR. 

Η γενική άποψη που επικρατεί στο χώρο της αρχαιοµετρίας για την ανάλυση 

των οργανικών υλικών είναι πως η φασµατοσκοπία NMR µπορεί να χρησιµέψει µόνο 

ως µια αρχική προσέγγιση διαλογής και ένταξης των προς ανάλυση δειγµάτων σε 

ευρείες κατηγορίες, καθώς είναι δύσκολος ο µοριακός προσδιορισµός σε ένα δείγµα 

που αποτελεί ένα µίγµα µορίων (20), (106). Εντούτοις, τα δισδιάστατα 2D 

οµοπυρηνικά και ετεροπυρηνικά πειράµατα NMR σε πολλές περιπτώσεις επιτρέπουν 

τον προσδιορισµό οργανικών µορίων σε ένα µίγµα χωρίς να έχει υπάρξει 

προηγουµένως διαχωρισµός των συστατικών τους. 
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Αυτό που αξίζει να αναφερθεί είναι πως κάθε αναλυτική τεχνική παρουσιάζει 

µειονεκτήµατα. Ακόµα και η αέρια χρωµατογραφία σε σύζευξη µε τη φασµατοµετρία 

µάζας (GC/MS), που, όπως προαναφέρθηκε, αποτελεί την πιο ευρέως διαδεδοµένη 

τεχνική στην ανάλυση οργανικών υλικών στην αρχαιοµετρία, παρόλα τα σηµαντικά 

της πλεονεκτήµατα, όπως το πολύ χαµηλό όριο ανίχνευσης και η υψηλή διακριτική 

ικανότητα, µπορεί να παρουσιάσει ορισµένα προβλήµατα, µε αποτέλεσµα να 

προτείνονται συχνά εναλλακτικές προσεγγίσεις για τις αναλύσεις (107)-(113). Πιο 

συγκεκριµένα, το σηµαντικότερο µειονέκτηµα της τεχνικής GC/MS είναι η 

χρονοβόρα προετοιµασία του δείγµατος, καθώς περιλαµβάνει εκχύλιση, αποµόνωση, 

υδρόλυση και αντιδράσεις παραγοντοποίησης. Ένα δεύτερο µειονέκτηµα αποτελούν 

οι περιορισµοί στο µέγεθος των µορίων που µπορούν να διαχωριστούν 

ικανοποιητικώς µε την Αέρια Χρωµατογραφία (GC), καθώς η τεχνική παρουσιάζει 

προβλήµατα σε πολυµερισµένες ενώσεις µεγάλου µοριακού βάρους. Οι τεχνικές που 

προτείνονται εναλλακτικά περιλαµβάνουν τη Φασµατοµετρία Μάζας µε Άµεση 

Εισαγωγή (Direct Inlet Mass Spectrometry, DI-MS) (109), τη Φασµατοµετρία Μάζας 

µε Άµεση Έκθεση (Direct Exposure Mass Spectrometry, DE–MS) (108)-(110) την 

Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης σε σύζευξη µε Φασµατοµετρία Μάζας µε 

Χηµικό Ιονισµό σε Ατµοσφαιρική Πίεση (High-Performance Liquid 

Chromatography – Atmospheric Pressure Chemical Ionisation Mass Spectrometry, 

HPLC/APCI-MS) (112) και τη Φασµατοµετρία Μάζας µε Άµεση Θέρµανση (Direct 

Temperature resolved Mass Spectrometry, DT-MS) (113). Προκειµένου να 

δοκιµαστεί η αξιοπιστία των αναλυτικών τεχνικών στην ανάλυση των αρχαιολογικών 

και ιστορικών οργανικών κατάλοιπων, έχουν γίνει δύο µελέτες κατά τις οποίες δείγµα 

γνωστής χηµικής σύστασης, παρασκευασµένο σε ελεγχόµενες συνθήκες εργαστηρίου, 

έχει δοθεί σε µια σειρά εργαστηρίων (round robin exercise), στα οποία αναλύθηκε το 

δείγµα µε διαφορετικές τεχνικές της επιλογής τους, συµπεριλαµβάνοντας και τη 

φασµατοσκοπία NMR (106), (114). Αυτό που συµπεραίνεται από τις εργασίες είναι 

πως αν και όλες οι τεχνικές ανιχνεύουν αρκετά καλά µέρος των συστατικών του 

δείγµατος, µε καµία δεν έγινε πλήρης προσδιορισµός των συστατικών του. 

Προτείνεται τέλος η εφαρµογή συνδυασµού αναλυτικών τεχνικών για την 

αντιµετώπιση ενός αρχαιολογικού προβλήµατος που καλείται να απαντηθεί µέσω του 

προσδιορισµού των οργανικών καταλοίπων/υλικών. 
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Τα κύρια πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η φασµατοσκοπία NMR έναντι 

άλλων µεθόδων µοριακής ανάλυσης οργανικών υλικών περιλαµβάνουν την 

πειραµατική απλότητα κατά την προετοιµασία του δείγµατος, καθώς αρκεί µία απλή 

εκχύλιση σε διαλύτη που επιλέγεται ανάλογα µε τη φύση του δείγµατος, εξάτµιση και 

διάλυση του στερεού κατάλοιπου σε δευτεριωµένο διαλύτη, και το µη καταστρεπτικό 

χαρακτήρα της, καθώς το δείγµα ανακτάται πλήρως µετά το πέρας των πειραµάτων. 

 

1.4  Σκοπός της εργασίας 

Για τους σκοπούς της παρούσας διατριβής επιλέχθηκαν δύο οµάδες φυσικών 

οργανικών υλικών, τα οποία γνωρίζουµε µέσω αρχαιολογικών ερευνών και ιστορικών 

πηγών πως έχουν χρησιµοποιηθεί από τεχνίτες του παρελθόντος κατά την παρασκευή 

υλικού πολιτισµού. Η πρώτη οµάδα αποτελείται από φυσικούς φυτικούς και ζωικούς 

κηρούς, ενώ η δεύτερη από φυσικές, τερπενοειδείς ρητίνες,. Και οι δύο οµάδες 

υλικών έχουν χρησιµοποιηθεί ως προστατευτικά επιστρώµατα, ως υλικά στεγάνωσης, 

ως συγκολλητικά υλικά, ως συστατικά φαρµακευτικής, αλλά και σε 

συµβολικές/ιεροτελεστικές περιστάσεις. 

Σκοπός της εργασίας είναι να αναλυθούν όλα τα δείγµατα ρητινών και κεριών, τα 

οποία έχουµε επιλέξει ως δείγµατα αναφοράς, µε µονοδιάστατα (1D) και δισδιάστατα 

(2D) πειράµατα NMR, ώστε να καταστεί δυνατή η ταυτοποίηση συγκεκριµένων 

ενώσεων – δεικτών (markers) στο κάθε δείγµα, χαρακτηριστικές του εκάστοτε υλικού. 

Τα µονοδιάστατα (1D) πειράµατα NMR που επιλέχθηκαν είναι τα το πειράµατα 
1
H 

και 
13

C NMR και τα δισδιάστατα (2D) πειράµατα είναι το οµοπυρηνικό 
1
H-

1
H COSY 

2D NMR πείραµα, και τα ετεροπυρηνικά 
1
H-

13
C HMQC 2D NMR και 

1
H-

13
C HMBC 

2D NMR πειράµατα. Τα µονοδιάστατα (1D) 
1
H και 

13
C NMR είναι τα πιο 

διαδεδοµένα πειράµατα της φασµατοσκοπίας NMR, καθώς το υδρογόνο και ο 

άνθρακας είναι τα κύρια συστατικά των οργανικών µορίων, αλλά και λόγω της 

πειραµατικής τους απλότητας και της µεγάλης χρησιµότητας των πληροφοριών που 

µπορούν να δώσουν. Το οµοπυρηνικό 
1
H-

1
H COSY 2D NMR πείραµα 

(COSY=COrrelation SpectroscoY) χρησιµοποιείται για την ανίχνευση των 

πρωτονίων τα σπιν των οποίων βρίσκονται σε σύζευξη. Το δισδιάστατο φάσµα που 

προκύπτει περιέχει µια διαγώνιο, η οποία αντιστοιχεί στο µονοδιάστατο φάσµα 
1
H 
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NMR, καθώς και κορυφές συµµετρικές ως προς τη διαγώνιο (cross-peaks), οι οποίες 

είναι ενδεικτικές των πρωτονίων που βρίσκονται σε σύζευξη, όπως αντίστοιχα η 

σχάση των κορυφών σε πολλαπλές είναι ενδεικτική της σύζευξης πρωτονίων σε ένα 

1
H NMR πείραµα. Οι κορυφές που εµφανίζονται στο φάσµα είναι αποτέλεσµα του 

φαινοµένου της µεταφοράς µαγνήτισης. Καθώς το πείραµα ανιχνεύει πρωτόνια που 

βρίσκονται σε σύζευξη, δηλαδή πρωτόνια που βρίσκονται σε γειτονικές θέσεις, το 

πείραµα 
1
H-

1
H COSY 2D NMR είναι ιδιαίτερα χρήσιµο στον προσδιορισµό ενός 

µορίου. Τα ετεροπυρηνικά πειράµατα που επιλέχθηκαν περιλαµβάνουν το 
1
H-

13
C 

HMQC 2D NMR (Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation spectroscopy) 

πείραµα, καθώς και το 
1
H-

13
C HMBC 2D NMR (Heteronuclear Multiple-Bond 

Correlation spectroscopy) πείραµα. Το πρώτο ανιχνεύει τη σύζευξη 
1
H και 

13
C που 

συνδέονται µε χηµικό δεσµό, ενώ το δεύτερο ανιχνεύει τη σύζευξη 
1
H και 

13
C που 

χωρίζονται κατά µέσο όρο από 2 έως 4 χηµικούς δεσµούς. Κάθε κορυφή (cross-peak) 

στην πρώτη περίπτωση αντιστοιχεί στη χηµική µετατόπιση του 
1
H από τον ένα άξονα 

και στη χηµική µετατόπιση του 
13

C µε τον οποίο είναι συνδεδεµένο µε χηµικό δεσµό 

από τον άλλο άξονα, ενώ στη δεύτερη περίπτωση κάθε κορυφή αντιστοιχεί στη 

χηµική µετατόπιση του 
1
H από τον ένα άξονα και στη χηµική µετατόπιση του 

13
C µε 

τον οποίο χωρίζονται από 2 έως 4 χηµικούς δεσµούς από τον άλλο άξονα. 

Γνωρίζοντας ποιο πρωτόνιο είναι συνδεδεµένο µε ποιο άνθρακα, αλλά και ποιοι είναι 

οι γειτονικοί άνθρακες του κάθε πρωτονίου, συµβάλει σηµαντικά στον προσδιορισµό 

της δοµής ενός µορίου. Ακόµα και αν ένα µόριο βρίσκεται σε ένα µίγµα, είναι δυνατή 

η ανίχνευση χαρακτηριστικών κορυφών (cross-peaks) που να αντιστοιχούν σε ένα 

συγκεκριµένο µόριο, ειδικά αν αυτό το µόριο βρίσκεται σε περίσσεια στο µίγµα. 

Ο τελικός σκοπός των πειραµάτων είναι ο προσδιορισµός των ενώσεων-δεικτών, 

και άρα των υλικών, ρητίνες ή κεριά στη συγκεκριµένη περίπτωση, σε αρχαιολογικά 

και ιστορικά δείγµατα. Για το λόγο αυτό η µεθοδολογία που προτείνεται θα τεθεί σε 

δοκιµασία, καθώς θα αναλυθούν µια σειρά από δείγµατα αρχαιολογικών 

τοιχογραφικών από την Ποµπηία, αλλά και πιο πρόσφατων έργων ζωγραφικής, όπου 

θα επιχειρηθεί η ταυτοποίηση των οργανικών υλικών που είναι παρόντα στα δείγµατα. 
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2 ΦΥΣΙΚΟΙ ΚΗΡΟΙ ΚΑΙ ΤΕΡΠΕΝΟΕΙ∆ΕΙΣ ΡΗΤΙΝΕΣ: 

ΓΕΝΙΚΗ ΕΠΙΣΚΟΠΙΣΗ 

 

 

 

 

2.1 Κηροί 

Οι κηροί, ή τα κεριά όπως είναι αλλιώς γνωστά, είναι φυσικά προϊόντα η 

σύσταση των οποίων απαρτίζεται από περίπλοκα µίγµατα οργανικών ενώσεων. 

Συγκεκριµένα, τα διάφορα υλικά που συγκαταλέγονται στον ευρύ όρο «κηρός» δεν 

συνιστούν µια οµογενή χηµικά οµάδα, αλλά µάλλον ένα µίγµα υδρόφοβων 

οργανικών ενώσεων µακριάς ανθρακικής αλυσίδας και χαρακτηρίζονται από κοινές 

ιδιότητες, όπως η πλαστικότητα και το χαµηλό σηµείο τήξεως. Τα κύρια συστατικά 

τους συµπεριλαµβάνουν αλειφατικούς υδρογονάνθρακες µε µακριά ανθρακική 

αλυσίδα, λιπαρά οξέα, καθώς και τους εστέρες τους µε ανώτερες αλκοόλες 

(Σχήµα  2.1) (115)-(117). 

 

Σχήµα  2.1: Εστέρας λιπαρών οξέων µε ανώτερες αλκοόλες,  κύριο συστατικό των κεριών 



Κεφάλαιο 2 

 
11 

Τα κεριά ήταν γνωστά από την αρχαιότητα στην Αίγυπτο, την Ελλάδα και τη 

Ρώµη και έχουν χρησιµοποιηθεί ως συγκολλητικά υλικά, ως προστατευτικά 

επιστρώµατα τοιχογραφιών και γλυπτών, ως υλικά γλυπτικής, καθώς και σαν µέσα 

διασποράς χρωστικών σε διάφορες τεχνικές ζωγραφικής, όπως επί παραδείγµατι η 

τεχνική της εγκαυστικής τηγµένων κεριών που χρησιµοποιείται στα πορτραίτα 

Φαγιούµ (116). 

Ανάλογα µε την προέλευση τους, τα κεριά διακρίνονται σε ζωικά, φυτικά και 

ορυκτά. Τα ζωικά κεριά συµπεριλαµβάνουν το κερί µέλισσας, τη λανολίνη, προϊόν 

λίπους προβάτου, το κερί φάλαινας ή σπερµατσέτο, και το κινέζικο κερί, που 

λαµβάνεται από το έντοµο Coccus ceriferus. Τα δε κεριά καρνάουµπα, καντέλιλλα, 

ουρικούρι και λάδι jojoba αποτελούν τους κύριους αντιπρόσωπους των φυτικών 

κηρών. Τέλος, τα ορυκτά κεριά περιλαµβάνουν τον οζοκηρίτη, το κερί Μοντάν και τα 

παραφινικά κεριά. Για τους σκοπούς της παρούσας εργασίας αποφασίσαµε να 

ασχοληθούµε µε αντιπροσωπευτικά δείγµατα ζωικών και φυτικών κεριών. 
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2.1.1 Κηρός µέλισσας 

Το κερί της µέλισσας είναι ο κύριος αντιπρόσωπος των ζωικών κηρών. 

Παρακάτω παρουσιάζεται η χηµική σύσταση (Πίνακας  2.1) και οι φυσικοχηµικές του 

ιδιότητες (Πίνακας  2.2) (118) - (120). Το κύριο συστατικό του κηρού µέλισσας είναι 

οι εστέρες λιπαρών οξέων µε ανώτερες αλκοόλες. Η µεγάλη πλειοψηφία των 

εστεροποιηµένων λιπαρών οξέων αποτελείται κυρίως από το παλµιτικό (C 16:0) και 

κατά δεύτερον το στεαρικό (C 18:0) οξύ, ενώ και σε µικρότερο ποσοστό απαντώνται 

τα µονοακόρεστα λιπαρά οξέα, παλµιτελαϊκό (C 16:1) και ολεϊκό (C 18:1) οξύ (119). 

Οι αλκοόλες που εµπεριέχονται στους προαναφερόµενους εστέρες περιέχουν από 24 

έως 34 άτοµα άνθρακα, µε κύριους αντιπρόσωπους τις αλκοόλες C26  και C30 

(µελισόλη) (119). 

 

Πίνακας  2.1: Σύσταση κηρού µέλισσας 

Σύσταση κηρού µέλισσας  

Ένωση % κβ 

Υδρογονάνθρακες 14 

Μονοεστέρες 35 

∆ιεστέρες 14 

Τριεστέρες 3 

ύδροξυ µονοεστέρες 4 

ύδροξυ πολυεστέρες 8 

ελεύθερα οξέα 12 

καρβοξυλο-µονοεστέρες 1 

καρβοξυλο-πολυεστέρες 2 

Άγνωστα  συστατικά 7 
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Πίνακας  2.2: Φυσικοχηµικές ιδιότητες κηρού µέλισσας 

Φυσικοχηµικές ιδιότητες κηρού µέλισσας 

σηµείο τήξεως 62-65
ο
C 

οξύτητα 17-24 

βαθµός εστεροποίησης 72-79 

ασαπονωποίητα 45-55% 

δείκτης ιωδίου 8-11 

 

Εκτός από τους µονοεστέρες, το κερί µέλισσας περιέχει και διεστέρες, οι οποίοι 

κατά 80% αποτελούνται από εστεροποιηµένους ύδροξυ εστέρες (Σχήµα  2.2) και κατά 

20% από προϊόντα εστεροποίησης διολών (Σχήµα  2.3), καθώς και τριεστέρες, επίσης 

προϊόντα εστεροποίησης ύδροξυ εστέρων και διολών, όπως φαίνονται στο Σχήµα  2.4 

και Σχήµα  2.5, αλλά και µια µικρή ποσότητα ύδροξυ πολυεστέρων. Η πλειοψηφία 

των ύδροξυ οξέων και διολών στο κερί µέλισσας έχουν το υδροξύλιο σε θέση ω-1, 

γεγονός που συµβάλει στην πλαστικότητα του (119). 

 

 

 

 

Σχήµα  2.2: ∆ις εστεροποιηµένος ω-1 υδροξυεστέρας, συστατικό κηρού µέλισσας 

 

 

ω-1 ύδροξυ οξύ

οξύ αλκοόλη
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Σχήµα  2.3: ∆ις εστεροποιηµένη ω-1 διόλη, συστατικό κηρού µέλισσας 

 

 

 

 

Σχήµα  2.4: Τριεστέρας σε κηρό µέλισσας 

 

 

 

Σχήµα  2.5: Τριεστέρας σε κηρό µέλισσας 

 

 

ω-1 διόλη

οξύ οξύ

2x ω-1 ύδροξυ οξύ

οξύ αλκοόλη

ω-1 ύδροξυ οξύ

οξύ ω-1 διόλη

οξύ
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Η σύσταση του κεριού µέλισσας συµπεριλαµβάνει επίσης ελεύθερα λιπαρά 

οξέα, τα οποία, εν αντιθέσει µε τα εστεροποιηµένα, αποτελούνται σχεδόν 

αποκλειστικά από C24-34 οξέα, µε κύριο αντιπρόσωπο το λιγνοκηρικό οξύ (C 24:0) 

ενώ δεν περιέχουν καθόλου παλµιτικό ή στεαρικό οξύ (119), καθώς και ένα µικρό 

ποσοστό ελεύθερων ύδροξυ οξέων και ύδροξυ µονοεστέρων. Τέλος, περίπου κατά 

14% κατά βάρος, απαντώνται υδρογονάνθρακες µε 25 έως 33 άτοµα άνθρακα (120) - 

(121), καθώς και ένα χαµηλό ποσοστό φλαβονοειδών ενώσεων (122). 

Το κερί της µέλισσας έχει χρησιµοποιηθεί σε ένα µεγάλο εύρος εφαρµογών. 

Μία από τις παλαιότερες είναι η χρήση του σε βραχογραφήµατα στο σπήλαιο 

Lascaux στη Γαλλία, το οποίο χρονολογείται από την Παλαιολιθική Εποχή (123). 

Επίσης χρησιµοποιήθηκε εκτεταµένα στην Αρχαία Αίγυπτο και Ελλάδα (124)-(125) , 

αλλά και κατά τη Ρωµαϊκή Περίοδο ως συγκολλητική ουσία, προστατευτικό 

επίστρωµα ή ουσία στεγανοποίησης, σε τέχνες όπως η γλυπτική και οι τοιχογραφίες, 

στην παρασκευή σφραγίδων, και στην κατασκευή πλοίων (116). 
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2.1.2 Κηρός καρνάουµπα 

Ο κύριος εκπρόσωπος των φυτικών κεριών είναι το κερί καρνάουµπα, το οποίο 

εκκρίνεται από την επιφάνεια των φύλων ενός φοινικόδεντρου της βορειοανατολικής 

Βραζιλίας (Copernicia cerifera). Η παραπάνω διαδικασία αποτελεί µία συνήθη 

τακτική των τροπικών φυτών, ώστε να επιβραδύνεται η εξάτµιση του νερού από τα 

φύλλα και τους καρπούς τους (126). Η σύσταση του και οι φυσικοχηµικές του 

ιδιότητες παρουσιάζονται παρακάτω (Πίνακας  2.3 και Πίνακας  2.4) και, όπως και το 

κερί µέλισσας, αποτελείται κυρίως από εστέρες λιπαρών οξέων µε ανώτερες 

αλκοόλες (127) - (128). 

Πίνακας  2.3: Σύσταση κηρού καρνάουµπα 

Σύσταση κηρού καρνάουµπα  

Ένωση % κβ 

υδρογονάνθρακες 1 

αλειφατικοί εστέρες 40 

ελεύθερα οξέα 4 

ελεύθερες αλκοόλες 12 

ύδροξυ εστέρες 13 

ύδροξυ οξέα 0.5 

p-µέθοξυ-κινναµικοί αλειφατικοί διεστέρες 21 

p-ύδροξυ-κινναµικοί αλειφατικοί διεστέρες 7 

αρωµατικά οξέα 1 

τριτερπενικές διόλες 0.5 

 

Πίνακας  2.4: Φυσικοχηµικές ιδιότητες του κηρού καρνάουµπα 

Φυσικοχηµικές ιδιότητες κηρού καρνάουµπα 

σηµείο τήξεως 80-86
ο
C 

οξύτητα 2-7 

βαθµός εστεροποίησης 71-93 

ασαπονωποίητα 50-55% 

δείκτης ιωδίου 13-14 
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 Το κερί καρνάουµπα περιέχει επίσης ω-ύδροξυ εστέρες, οι οποίοι κατά 90% 

αποτελούνται από προϊόντα εστεροποίησης ω-ύδροξυ οξέων µε αλκοόλες (A) και 

κατά 10% από προϊόντα εστεροποίησης ω-διολών µε οξέα (B) (Σχήµα  2.6), ενώ δε 

φαίνεται να περιέχει καθόλου πολυεστέρες (127). 

 

 

Σχήµα  2.6: ω-ύδροξυ εστέρες στον κηρό καρνάουµπα 

 

 Χαρακτηριστικά συστατικά του κεριού καρνάουµπα αποτελούν επίσης και οι 

εστέρες του p- ύδροξυ- και µέθοξυ- υποκατεστηµένου κινναµικού οξέος, µε το 

µέθοξυ- υποκατεστηµένο προϊόν να είναι σε µεγαλύτερη αφθονία (Σχήµα  2.7 και 

Σχήµα  2.8) (127). 

 

 

Σχήµα  2.7:  p-ύδροξυ και p-µέθοξυ κινναµικό οξύ 

 

 

A.

B.

A. B.
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Σχήµα  2.8: ∆ιεστέρας κηρού καρνάουµπα (R = H ή CH3) 

 

 Τέλος, συµπεριλαµβάνεται επίσης ένα µικρό ποσοστό υδρογονανθράκων και 

ελεύθερων αλκοολών, καθώς και παράγωγα µιας τριτερπενικής διόλης, η οποία έχει 

ονοµαστεί καρναουµπαδιόλη (Σχήµα  2.9) (129) - (130). 

 

 

Σχήµα  2.9: Καρναουµπαδιόλη, τριτερπενικό συστατικό του κηρού καρνάουµπα 

 

 Το κερί καρνάουµπα είναι το πιο σκληρό από τα κεριά και συχνά προστίθεται σ’ 

αυτά για να αυξηθεί η σκληρότητά τους. Αυτό οφείλεται στην έλλειψη των ω-1 

µεθυλίων, όπως για παράδειγµα στο κερί µέλισσας, τα οποία δίνουν µια λιγότερο 

ω ύδροξυ οξύ αλκοόλη
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συµπαγή τρισδιάστατη δοµή (119). Στην Ευρώπη εισήχθη κατά τον 19
ο
 αιώνα και 

από τότε έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως στη βιοµηχανία καλλυντικών, τροφίµων και 

χάρτου, αλλά και στην παρασκευή βερνικιών για έπιπλα, πατώµατα και δερµάτινα 

είδη (116). 

2.1.3 Κηρός καντέλιλλα 

 Η καντέλιλλα είναι ένα θαµνώδες φυτό (Euphorbia antisiphylitica), αυτοφυές 

της κεντρικής Αµερικής, από το οποίο παράγεται ο οµώνυµος κηρός (131). Εν 

αντιθέσει µε τα υπόλοιπα φυτικά και ζωικά κεριά, το κύριο συστατικό του κεριού 

καντέλιλλα είναι οι υδρογονάνθρακες, τους οποίους περιέχει σε ποσοστό 45-52%. 

Όλοι οι υδρογονάνθρακες που έχουν ανιχνευτεί έχουν γραµµική ανθρακική αλυσίδα, 

ενώ όσο µεγαλύτερη είναι η αλυσίδα, τόσο φαίνεται να αυξάνεται το βαθµός 

ακορεστότητάς τους (128) - (132). 

 Εκτός από τους υδρογονάνθρακες, το κερί καντέλιλλα περιέχει επίσης εστέρες 

αλειφατικών οξέων µε αλκοόλες µε γραµµικές ανθρακικές αλυσίδες, κορεσµένες και 

ακόρεστες, ύδροξυ εστέρες (131), (133), καθώς και παράγωγα της λουπεόλης 

(Σχήµα  2.10), η οποία ανήκει στις τριτερπενικές ενώσεις (131), (134). 

Πίνακας  2.5: Φυσικοχηµικές ιδιότητες κηρού καντέλιλλα 

Φυσικοχηµικές ιδιότητες κηρού καντέλιλλα 

σηµείο τήξεως 66-71
ο
C 

οξύτητα 11-29 

βαθµός εστεροποίησης 40-47 

ασαπονωποίητα 47-62% 

δείκτης ιωδίου 19-44 
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Σχήµα  2.10: Λουπεόλη, τριτερπενικό συστατικό του κηρού καντέλιλλα 

 

 

 Το κερί καντέλιλλα έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως στην βιοµηχανία καλλυντικών 

και τροφίµων 
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2.2 Τερπενοειδείς ρητίνες 

Οι τερπενοειδείς ή τερπενικές ρητίνες είναι κολλώδεις οργανικές ενώσεις, 

αδιάλυτες στο νερό. Αποτελούν προϊόντα εκκρίσεων κορµών δέντρων διαφόρων 

οικογενειών, και απαντώνται σε ένα µεγάλο εύρος εφαρµογών. Από την αρχαιότητα 

έχουν χρησιµοποιηθεί ως συγκολλητικά υλικά, βερνίκια και ως συνδετικά χρωµάτων. 

Η χηµική σύσταση των τερπενοειδών ρητινών έχει απασχολήσει σε σηµαντικό βαθµό 

την επιστηµονική κοινότητα, µε αποτέλεσµα να υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός 

δηµοσιεύσεων µε το θέµα αυτό (135)-(153). Οι τερπενικές ενώσεις αποτελούν µια 

ευρεία κατηγορία ενώσεων που περιέχουν ως δοµική οµάδα το ισοπρένιο 

(Σχήµα  2.11) και ταξινοµούνται σε διάφορες οµάδες ανάλογα µε τον αριθµό ατόµων 

άνθρακα στο µόριο τους. 

 

� Μονοτερπενικές ενώσεις (C-10) 

� Σεσκιτερπενικές ενώσεις (C-15) 

� ∆ιτερπενικές ενώσεις (C-20) 

� Τριτερπενικές ενώσεις (C-30) 

� Πολυτερπενικές ενώσεις (C-5)n 

 

 Για τους σκοπούς αυτής της εργασίας αποφασίσαµε να ασχοληθούµε µε τις 

διτερπενοειδείς, τις τριτερπενοειδείς και τις σεσκιτερπενοειδείς ρητίνες, καθώς έχουν 

χρησιµοποιηθεί εκτενώς ως πρώτη ύλη από τεχνίτες και καλλιτέχνες του παρελθόντος 

(116). 

 

Σχήµα  2.11: Ισοπρένιο (2-µέθυλο-1, 3 βουταδιένιο) 
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2.2.1 ∆ιτερπενοειδείς ρητίνες 

Οι διτερπενοειδείς ρητίνες είναι προϊόντα έκκρισης δέντρων που ανήκουν στις 

τάξεις των κωνοφόρων και των ψυχανθών. Αποτελούνται από µίγµατα διτερπενικών 

ενώσεων και ταξινοµούνται σε τρεις οµάδες: Τα αβιεταδιενικά και τα πιµαραδιενικά 

οξέα (Σχήµα  2.13), τα οποία εκκρίνονται από δέντρα της οικογένειας των κωνοφόρων, 

και οι λαβδανικές ενώσεις (Σχήµα  2.12 και Σχήµα  2.14), οι οποίες εκκρίνονται από 

δέντρα των οικογενειών των κωνοφόρων και των ψυχανθών. 

Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας επιλέξαµε να µελετήσουµε δύο 

χαρακτηριστικούς αντιπρόσωπους των διτερπενοειδών ρητινών, τη σανδαράχη και τα 

κοπάλια. Το κύριο συστατικό της σανδαράχης είναι το πολυκοµµουνικό οξύ, σε 

αναλογία 70% περίπου, ενώ το κύριο συστατικό των κοπαλίων είναι το cis-οζικό οξύ. 

 

 

Σχήµα  2.12: Λαβδανικές ενώσεις των ρητινών των ψυχανθών 

  

cis-οζικό οξύ κοπαλικό οξύ

δανιηλικό  οξύ
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Σχήµα  2.13: Αβιεταδιενικά και πιµαραδιενικά οξέα των ρητινών των κωνοφόρων δέντρων 

παλουστρικό οξύ λεβοπιμαρικό οξύ αβιετικό οξύ

νεοαβιετικό οξύ αφυδροαβιετικό οξύ 7-οξο-αφυδροαβιετικό οξύ

πιμαρικό οξύ σανδακοπιμαρικό οξύ

ισοπιμαρικό οξύ Δ8-ισοπιμαρικό οξύ
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Σχήµα  2.14: Λαβδανικές ενώσεις των ρητινών των κωνοφόρων δέντρων 

  

R=COOH cis-κομμουνικό οξύ

R= CH2OH cis-κομμουνόλη

R=COOH trans-κομμουνικό οξύ 

R=CH2OH trans-κομμουνόλη

R=COOH trans-κομμουνικό οξύ 

R=CH3 ent-κοπαλικό οξύ

R=COOH αγαθικό οξύ

R=CH2OH αγαθολικό οξύ

R=H Μανοόλη

R=OH Λαριξόλη

R=OAc Οξικός Λαριξεστέρας
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2.2.2 Τριτερπενοειδείς ρητίνες 

Οι τριτερπενικές ενώσεις βρίσκονται σε ρητίνες που εκκρίνονται από 

πλατύφυλλα, συνήθως τροπικά δέντρα, τα οποία ανήκουν σε διάφορες οικογένειες 

αγγειοσπέρµων και αποτελούν µια ευρεία κατηγορία πολυκυκλικών ενώσεων, των 

οποίων ο σκελετός αποτελείται από 30 άτοµα άνθρακα. Ταξινοµούνται σε δυο 

κατηγορίες, τις τετρακυκλικές ενώσεις του δαµµαρανίου και του ευφανίου 

(Σχήµα  2.15), και τις πεντακυκλικές ενώσεις του ολεανίου και του ουρσανίου 

(Σχήµα  2.16). Οι κύριοι αντιπρόσωποι των τριτερπενοειδών ρητινών είναι η δάµµαρη 

και η µαστίχη, ρητίνες στις οποίες θα εστιάσουµε για τις ανάγκες των πειραµάτων 

µας. 

 

 

Σχήµα  2.15: Ενώσεις δαµµαρανίου και ευφανίου 

  

υδροξυδαμμαρενόνη δαμμαραδιενόλη

μαστιχαδιενονικό οξύ

HO

H

τιρσυκαλλόλη
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Σχήµα  2.16: Ενώσεις του ολεανίου και του ουρσανίου 

 

  

R=CH3 α-αμυρίνη

R=COOH ουρσολικό οξύ

R=CH3 β-αμυρίνη

R=COOH ολεανολικό οξύ
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2.2.3 Σεσκιτερπενοειδείς ρητίνες 

Ο κύριος αντιπρόσωπος των σεσκιτερπενικών ρητινών είναι η γοµµαλάκα ή 

σέλακ (shellac). Εκκρίνεται από το έντοµο Laccifer lacca το οποίο ζει το δέντρο 

Boutea frondosa στην Ινδία. Η γοµµαλάκα αποτελείται από ένα ρητινικό µέρος, 

φυσικές χρωστικές και κεριά αδιάλυτα στην αλκοόλη. Το ρητινικό της µέρος είναι 

µίγµα πολυεστέρων χαµηλού µοριακό βάρους, που προκύπτουν από την 

εστεροποίηση αλειφατικών και κυκλικών σεσκιτερπενικών πολυυδροξυοξέων 

(Σχήµα  2.17). 

 

 

 

Σχήµα  2.17: Αλειφατικά και σεσκιτερπενικά οξέα της ρητίνης γοµµαλάκα 

 

9, 10, 16 τριυδροξυ-παλμιτικό οξύ 6 υδροξυ-μυριστικό οξύ

H

HO

OHC
COOH

CH2OH

τζαλαρικό οξύ λαξιτζαλαρικό οξύ

R=COOH σελλολικό οξύ

R=CH2OH λαξολικό οξύ

R=COOH λαξισελλολικό οξύ

R

HO

H

COOH
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3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

 

 

 

 

3.1 ∆ιαλύτες και παρασκευή διαλυµάτων 

 Χρησιµοποιήθηκαν ως διαλύτες NMR δευτεριωµένη ακετόνη περιεκτικότητας 

99.9% σε δευτέριο και 0.1% v/v TMS, καθώς και δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3, 

περιεκτικότητας 99.8% σε δευτέριο. Οι διαλύτες αγοράστηκαν από την εταιρία 

Sigma-Aldrich. 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν εµπορικά δείγµατα κηρών και 

τερπενοειδών ρητινών ως πρότυπα – δείγµατα αναφοράς κάθε υλικού, καθώς και 

δείγµατα τοιχογραφιών από την Οικία του Μάρκου Λουκρήτιου στην Ποµπηία
*
, και 

βερνίκια από πίνακες ζωγραφικής
†
. Για τα δείγµατα αναφοράς, παρασκευάστηκαν 

διαλύµατα σε διαλύτη δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) στην περίπτωση των 

κεριών και της δάµµαρης, ενώ χρησιµοποιήθηκε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 για τα 

δείγµατα των υπόλοιπων ρητινών. Χρησιµοποιήθηκε περίπου 100 mg ζυγισµένης 

                                                           
*
 Helsinki Metropolia University of Applied Sciences 

†
 Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και Λέιζερ, ΙΤΕ 
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ουσίας σε κάθε δείγµα και 0.6 ml δευτεριωµένου διαλύτη. Τα διαλύµατα έπειτα, 

εκχυλίστηκαν σε υδατόλουτρο υπερήχων για 60min περίπου, φιλτραρίστηκαν 

απευθείας µε υαλοβάµβακα σε NMR-tubes διαµέτρου 5 mm, όπου και σφραγίστηκαν 

για την αποφυγή εξατµίσεως του διαλύτη. Στην περίπτωση των δειγµάτων των 

πινάκων και των τοιχογραφιών, το δείγµα εκχυλίστηκε σε διαλύτη CH2Cl2 και 

ακολούθησε εξάτµιση του διαλύτη µε αντλία κενού. Το στερεό υπόλειµµα διαλύθηκε 

έπειτα σε 120µl δευτεριωµένου διαλύτη, (CDCl3 στην περίπτωση των τοιχογραφιών 

από την Ποµπηία και δευτεριωµένη ακετόνη-d6 στην περίπτωση των δειγµάτων 

βερνικιών από τους πίνακες ζωγραφικής). Για όλα τα δείγµατα πινάκων και 

τοιχογραφιών χρησιµοποιήθηκαν NMR match tubes καθώς είχαµε στη διάθεση µας 

µικρή ποσότητα δείγµατος, ενώ σε ένα δείγµα από τις τοιχογραφίες της Ποµπηίας 2
ου

 

Ρυθµού χρησιµοποιήθηκε και NMR tube shigemi. 
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3.2 Πειράµατα NMR 

 Τα φάσµατα NMR ελήφθησαν σε φασµατόµετρο Bruker DPX300 ή ΑΜΧ500 

λειτουργικής συχνότητας 500 MHz για το πρωτόνιο (
1
H) και 125.7 MHz για τον 

άνθρακα (
13

C). Για δείγµατα κεριών καρνάουµπα η θερµοκρασία στο δοκιµαστή ήταν 

40
ο
C, καθώς είναι αδιάλυτα σε CDCl3 σε θερµοκρασία δωµατίου, ενώ για τα 

υπόλοιπα δείγµατα ή θερµοκρασία στο δοκιµαστή ήταν 26
ο
C. 

3.2.1 Πειράµατα 
1
Η NMR 

 Τα µονοδιάστατα φάσµατα 
1
H ελήφθησαν µε 64Κ πραγµατικά δεδοµένα µε 

φασµατικό εύρος από 0 έως 8 ppm. Η χρονική διάρκεια του παλµού 90
ο
 µοιρών ήταν 

9.3 µs. Για κάθε φάσµα ελήφθησαν 512 σαρώσεις. Χρησιµοποιήθηκαν επίσης 16 

ψευδοσαρώσεις (dummy scans), ώστε θερµοκρασία του δείγµατος και το σύστηµα 

των σπιν να φτάσει σε δυναµική ισορροπία, πριν από την πραγµατική ανάκτηση του 

σήµατος. Ο χρόνος αναµονής (relaxation delay) πριν από την εφαρµογή της επόµενης 

ακολουθίας παλµών ήταν 2s. Μετά τον µετασχηµατισµό Fourier έγινε διόρθωση 

φάσης µηδενικής και πρώτης τάξης και διόρθωση της γραµµής βάσης του φάσµατος 

(baseline correction) µε ένα πολυώνυµο πέµπτης τάξης. Όλες οι χηµικές µετατοπίσεις 

των σηµάτων 
1
H NMR αναφέρονται στην κλίµακα δ µε πρότυπη ουσία αναφοράς το 

TMS (δ 0.0). 

3.2.2 Πειράµατα 
13

C NMR 

 Τα µονοδιάστατα φάσµατα 
13

C ελήφθησαν µε 64Κ πραγµατικά δεδοµένα µε 

φασµατικό εύρος από 0 έως 200 ppm. Η χρονική διάρκεια του παλµού 90
ο
 µοιρών 

ήταν 10.3 µs. Για κάθε φάσµα ελήφθησαν 11776 σαρώσεις. Χρησιµοποιήθηκαν 

επίσης 16 ψευδοσαρώσεις (dummy scans), ώστε η θερµοκρασία του δείγµατος και το 

σύστηµα των σπιν να φτάσει σε δυναµική ισορροπία, πριν από την πραγµατική 

ανάκτηση του σήµατος. Ο χρόνος αναµονής (relaxation delay) πριν από την 

εφαρµογή της επόµενης ακολουθίας παλµών ήταν 3s. Μετά τον µετασχηµατισµό 

Fourier έγινε διόρθωση φάσης µηδενικής και πρώτης τάξης και διόρθωση της 

γραµµής βάσης του φάσµατος (baseline correction) µε ένα πολυώνυµο πέµπτης τάξης. 



 

Όλες οι χηµικές µετατοπίσεις

µε πρότυπη ουσία αναφοράς

3.2.3 Οµοπυρηνικά πειράµατα

 Τα οµοπυρηνικά πειράµατα

χρησιµοποιώντας 512 πραγµατικά

πραγµατικά δεδοµένα κατά τη

∆t1 είχαν αρχική τιµή 3 µs και

64 σαρώσεις µε χρόνο αναµονής

ηµιτονοειδή παλµικά βαθµωτά

το µετασχηµατισµό Fourier

πραγµατικά δεδοµένα (data

prediction) και κατόπιν στα

υπολογιστή, ώστε τα δεδοµένα

δεδοµένα και των δύο διαστάσεων

sine-bell squared. Στο Σχήµα

gCOSY. 

 

Σχήµα  3.1: Ακολουθία παλµών

απεικονίζονται µε σκιασµένα παραλληλόγραµµα

παραλληλόγραµµα. 

 

µετατοπίσεις των σηµάτων 
13

C NMR αναφέρονται στην

ουσία αναφοράς το TMS (δ 0.0). 

πειράµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 

οµοπυρηνικά πειράµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY µε βαθµωτά πεδία

πραγµατικά δεδοµένα κατά τη διάρκεια της εξέλιξης

ένα κατά τη διάρκεια της ανίχνευσης t2.  Οι χρονικές προσαυξήσεις

τιµή µs και συνολική διάρκεια 182 µs. Για κάθε φάσµα

χρόνο αναµονής 1 s και 16 ψευδοσαρώσεις. Χρησιµοποιήθηκαν

παλµικά βαθµωτά πεδία µε αναλογία 1:1:3, διάρκειας 1 ms έκαστο

Fourier τα δεδοµένα στη δεύτερη διάσταση αυξήθηκαν

data points) µε την τεχνική της γραµµικής πρόβλεψης

κατόπιν στα 2Κ µε την προσθήκη µηδενικών σηµείων στη

ώστε τα δεδοµένα να σχηµατίσουν µια µήτρα δεδοµένων

των δύο διαστάσεων πολλαπλασιάστηκαν µε τη µαθηµατική

Σχήµα  3.1 φαίνεται η ακολουθία παλµών για το πείραµα

Ακολουθία παλµών gCOSY οµοπυρηνικού συστήµατος σπιν. Οι

σκιασµένα παραλληλόγραµµα, ενώ οι παλµοί βαθµωτών πεδίων
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ται στην κλίµακα δ 

βαθµωτά πεδία ελήφθησαν 

διάρκεια της εξέλιξης t1 και 2Κ 

Οι χρονικές προσαυξήσεις 

κάθε φάσµα ελήφθησαν 

Χρησιµοποιήθηκαν τρία 

διάρκειας 1 ms έκαστο. Πριν 

αυξήθηκαν στα 1Κ 

γραµµικής πρόβλεψης (linear 

σηµείων στη µνήµη του 

δεδοµένων 2x2 Κ. Τα 

µαθηµατική συνάρτηση 

παλµών για το πείραµα 
1
Η-

1
Η 

 

συστήµατος σπιν. Οι παλµοί (90
ο
) 

βαθµωτών πεδίων µε λευκά 



 

3.2.4 Ετεροπυρηνικά πειράµατα

 Τα ετεροπυρηνικά πειράµατα

χρησιµοποιώντας 256 πραγµατικά

πραγµατικά δεδοµένα κατά τη

∆t1 είχαν αρχική τιµή 3 µ

ελήφθησαν 16 ψευδοσαρώσεις

ανάµιξης ∆=1/2J=3.45 ms, ώστε

σύζευξης ενός δεσµού C

ακολουθία GARP για την

ανίχνευσης. Η αναλογία των

ηµιτονοειδούς σχήµατος ήταν

(-γΗ+γC)+ G3(-γΗ)=0, και είχαν

δεδοµένα στη δεύτερη διάσταση

points) µε την τεχνική της

προσθήκη µηδενικών σηµείων

ένα πίνακα δεδοµένων 

πολλαπλασιάστηκαν µε τη µαθηµατική

φαίνεται η ακολουθία παλµών

 

Σχήµα  3.2: Ακολουθία παλµών πειράµατος

και των 180
ο 

(π). Κατά την περίοδο

για το πρωτόνιο. 

Ετεροπυρηνικά πειράµατα 
1
H-

13
C gHMQC 

ετεροπυρηνικά πειράµατα 
1
H-

1 3
C gHMQC µε βαθµωτά πεδία

χρησιµοποιώντας πραγµατικά δεδοµένα κατά τη διάρκεια της εξέλιξης

δεδοµένα κατά τη διάρκεια της ανίχνευσης t2.  Οι χρονικές προσαυξήσεις

αρχική τιµή 3 µs και συνολική διάρκεια 20.8 µs. Για κάθε

ψευδοσαρώσεις και 64 σαρώσεις µε χρόνο αναµονής 1

=3.45 ms, ώστε το πείραµα να είναι βελτιστοποιηµένο για

δεσµού C-H (
1
JC,H=145 Hz). Χρησιµοποιήθηκε η σύνθετη

για την αποσύζευξη των πρωτονίων κατά τη διάρκεια

αναλογία των εντάσεων των βαθµωτών πεδίων G

σχήµατος ήταν 5:3:4, ώστε να ικανοποιείται η εξίσωση 

και είχαν διάρκεια 1 ms. Πριν το µετασχηµατισµό

δεύτερη διάσταση αυξήθηκαν στα 2Κ πραγµατικά δεδοµένα

τεχνική της γραµµικής πρόβλεψης (linear prediction) 

µηδενικών σηµείων στη µνήµη του υπολογιστή τα δεδοµένα

δεδοµένων 2x2 Κ. Τα δεδοµένα και των δύο

πολλαπλασιάστηκαν µε τη µαθηµατική συνάρτηση sine-bell squared. 

ακολουθία παλµών για το πείραµα 
1
H-

1 3
C gHMQC. 

Ακολουθία παλµών πειράµατος 
1
H-

13
C gHMQC, όπου φαίνονται οι παλµοί

Κατά την περίοδο ανίχνευσης t2 ακολουθεί αποσύζευξη ευρείας ζώνης
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βαθµωτά πεδία ελήφθησαν 

διάρκεια της εξέλιξης t1 και 2Κ 

Οι χρονικές προσαυξήσεις 

µ Για κάθε φάσµα 

αναµονής 1 s και χρόνο 

βελτιστοποιηµένο για ανίχνευση 

Χρησιµοποιήθηκε η σύνθετη παλµική 

κατά τη διάρκεια της 

G1, G2 και G3 

εξίσωση G1(γΗ+γC)+ G2 

µετασχηµατισµό Fourier τα 

πραγµατικά δεδοµένα (data 

diction) και µε την 

τα δεδοµένα σχηµάτισαν 

των δύο διαστάσεων 

 Στο Σχήµα  3.2 

 

φαίνονται οι παλµοί των 90
ο
 (π/2) 

ευρείας ζώνης (decoupling) 
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3.2.5 Ετεροπυρηνικά πειράµατα 
1
H-

13
C gHMBC 

 Τα ετεροπυρηνικά πειράµατα 
1
H-

1 3
C gHMBC µε βαθµωτά πεδία ελήφθησαν 

χρησιµοποιώντας 256 πραγµατικά δεδοµένα κατά τη διάρκεια της εξέλιξης t1 και 2Κ 

πραγµατικά δεδοµένα κατά τη διάρκεια της ανίχνευσης t2.  Οι χρονικές προσαυξήσεις 

∆t1 είχαν αρχική τιµή 3 µs και συνολική διάρκεια 20.8 µs. Για κάθε φάσµα 

ελήφθησαν 64 σαρώσεις µε χρόνο αναµονής 1 s και 16 ψευδοσαρώσεις. Αρχικά τα 

σήµατα λόγω σύζευξης ενός δεσµού C-H (
1
JC,H=145 Hz) καταστάλθηκαν µε την 

εφαρµογή ενός χρόνου ανάµιξης 3.45 ms ώστε το πείραµα να είναι βελτιστοποιηµένο 

για ανίχνευση σύζευξης 8 Hz, η οποία είναι µια τυπική τιµή σύζευξης µακράς 

εµβέλειας (
2/3

J). Η αναλογία των εντάσεων των βαθµωτών πεδίων ηµιτονοειδούς 

σχήµατος ήταν 5:3:4, όπως και στην περίπτωση του πειράµατος 
1
H-

1 3
C gHMQC, 

διάρκειας 1 ms. Πριν το µετασχηµατισµό Fourier τα δεδοµένα στη δεύτερη διάσταση 

αυξήθηκαν στα 2Κ πραγµατικά δεδοµένα (data points) µε την τεχνική της γραµµικής 

πρόβλεψης (linear prediction) και µε την προσθήκη µηδενικών σηµείων στη µνήµη 

του υπολογιστή τα δεδοµένα σχηµάτισαν ένα πίνακα δεδοµένων 2x2 Κ. Τα δεδοµένα 

και των δύο διαστάσεων πολλαπλασιάστηκαν µε τη µαθηµατική συνάρτηση sine-bell 

squared. Στο Σχήµα  3.3 φαίνεται η ακολουθία παλµών για το πείραµα 
1
H-

1 3
C 

gHMBC. 

 

 

Σχήµα  3.3: Ακολουθία παλµών πειράµατος 
1
H-

13
C gHMΒC, όπου φαίνονται οι παλµοί των 90

ο
 (π/2) 

και των 180
ο 
(π). ∆εν υφίσταται αποσύζευξη για το πρωτόνιο σ’ αυτή την περίπτωση. 
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4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ: Α. ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΑΝΑΦΟΡΑΣ 

 

 

 

 

 

4.1 Κηροί 

4.1.1 Κηρός µέλισσας 

 Αναλύθηκαν εµπορικά δείγµατα κηρού µέλισσας µε µονοδιάστατα και 

δισδιάστατα πειράµατα της φασµατοσκοπίας NMR. Τα φάσµατα παρουσιάζονται 

παρακάτω (Σχήµα  4.2-Σχήµα  4.6). Όπως συζητείται παρακάτω, τα πειραµατικά 

δεδοµένα έρχονται σε συµφωνία µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία σχετικά µε τη 

σύσταση του κεριού µέλισσας, όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο 2. 

 Στο Σχήµα  4.2 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η ενός δείγµατος κεριού µέλισσας, 

καθώς και η µεγέθυνση της περιοχής δ 3.5-5.5 ppm. Οι συµβολισµοί που 

χρησιµοποιούνται στην ανάθεση κορυφών είναι ανάλογοι µε αυτούς που έχουν 

χρησιµοποιηθεί στο παρελθόν από το εργαστήριο µας σε µία διερεύνηση της 

γήρανσης ελαιογραφιών µε τη φασµατοσκοπία NMR (97), (98). Οι κορυφές που 

ξεχωρίζουν είναι στα 4.06 ppm (Ae) και 2.29 ppm (Be), οι οποίες αντιστοιχούν στη 
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αλκοολική και την οξική µεθυλοµάδα εκατέρωθεν της εστεροµάδας αντίστοιχα 

(Σχήµα  4.1). 

 

Σχήµα  4.1: Ανάθεση κορυφών 
1
Η NMR εστέρων κηρού µέλισσας 

 

 

 

Σχήµα  4.2: Φάσµα 
1
Η NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3), όπου φαίνεται 

σε µεγέθυνση η περιοχή 3.5-5.5 ppm. 

EV

VC

Ae

Be

F

F

E D

D

Be

FF

Ae΄
Ae

Be

DE

E E

R

BeD EF

Ae DE F

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 ppm

Ae

Bf

Be

C

D

E

R

F

3.73.83.94.04.14.24.34.44.54.64.74.84.95.05.15.25.35.4 ppm

Ae΄
V

Af΄
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Στο Σχήµα  4.1 παρουσιάζεται η ανάθεση κορυφών των κύριων εστέρων του 

κηρού µέλισσας, όπου φαίνεται ένας µονοεστέρας, ένας µονοεστέρας µε διπλό δεσµό, 

καθώς και ένα δις εστεροποιηµένο ω-1 ύδροξυ-οξύ. Οι παραπάνω, αν και δεν είναι οι 

µοναδικές δοµές εστέρων που απαντώνται στο κερί µέλισσας, είναι 

αντιπροσωπευτικοί ως προς τις χηµικές µετατοπίσεις που εµφανίζονται στο φάσµα 
1
Η 

NMR. Όπως γνωρίζουµε από τη βιβλιογραφία, το κερί µέλισσας περιέχει επίσης και 

ω-1 ύδροξυ οξέα και διόλες, καθώς και τους δι- και τριεστέρες τους. Περιέχει δε σε 

µικρή ποσότητα και ύδροξυ- πολυεστέρες. Στο Σχήµα  4.3 φαίνεται το φάσµα 
1
Η-

1
Η 

gCOSY 2D NMR κηρού µέλισσας, όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των πρωτονίων, 

βάσει των οποίων έχει γίνει η ανάθεση κορυφών.  

Συγκεκριµένα φαίνεται η συσχέτιση των βινυλικών πρωτονίων V στα 5.3 ppm 

µε τα αλλυλικά πρωτόνια C στα 2.01 ppm, γεγονός που επιβεβαιώνει την ύπαρξη 

ακορεστότητας στην ανθρακική αλυσίδα των εστέρων. Αν και γνωρίζουµε από τη 

βιβλιογραφία (119) πως ο διπλός δεσµός ανήκει στην αλυσίδα των οξέων και/ή 

υδρογονανθράκων, από τα φάσµατα NMR δεν είναι δυνατό να γίνει επιβεβαίωση 

αυτού αν δεν προηγηθεί υδρόλυση των εστέρων, διαχωρισµός µε χρωµατογραφία και 

έπειτα ανάλυση µε πείραµα 
1
Η NMR. Η υδρόλυση είναι εξάλλου η µεθοδολογία που 

χρησιµοποιήθηκε στο παρελθόν στις µελέτες κηρού µέλισσας. Επίσης διακρίνεται η 

σύζευξη των πρωτονίων των µεθυλενοµαδων Αe΄, που προέρχονται από τα ω-1 

ύδροξυ οξέα ή τις ω-1 διόλες, µε τα πρωτόνια της γειτονικής µεθυλενοµάδας D, 

καθώς και τη σύζευξή τους µε το µεθύλιο R. Επιπλέον διακρίνεται η σύζευξη της 

µεθυλενοµάδας πρωτοταγούς αλκοόλης Αe µε τα πρωτόνια D. Στο φάσµα 

διακρίνονται επίσης και ελεύθερες δευτεροταγείς αλκοόλες Αf΄, καθώς και 

εστεροποιηµένα, Be, και ελεύθερα, Bf, καρβοξυλικά οξέα. 
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Σχήµα  4.3: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 

 

Στο Σχήµα  4.4 φαίνεται το φάσµα 
13

C NMR κηρού µέλισσας και στα Σχήµα  4.5 

και Σχήµα  4.6 τα φάσµατα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR και 

1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR, 

σύζευξης 
1
Η-

13
C βραχέως και µακράς εµβέλειας αντίστοιχα. 

Στο φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR διακρίνεται η σύζευξη των ανθράκων µε 

τα πρωτόνια που είναι απευθείας συνδεδεµένα µε αυτά, έχουν δηλαδή σύζευξη ενός 

δεσµού. ∆ιακρίνονται η κορυφή συσχέτισης των βινυλικών και αλλυλικών 

πρωτονίων µε τους αντίστοιχους άνθρακες, καθώς και των πρωτονίων Αe και Af και 

Βe και Bf των αλκοολών και οξέων αντιστοίχως. 

Στο φάσµα 
1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR, όπου φαίνονται οι συζεύξεις C-Η µακράς 

εµβέλειας, διακρίνεται η συσχέτιση των ανθράκων των καρβονυλίων µε τα πρωτόνια 

Ae και Af των αλκοολών και Βe και Bf των οξέων αντιστοίχως. Χαρακτηριστικά, 

στην περίπτωση των οξέων, διακρίνεται η κορυφή συσχέτισης του καρβονυλίου µε τα 

εστεροποιηµένα οξέα Be και ξεχωριστή κορυφή του καρβονυλίου των ελεύθερων 

οξέων, σε ελαφρώς µεγαλύτερη συχνότητα, µε τα ελεύθερα οξέα Bf. ∆ιακρίνεται 
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επίσης η χαρακτηριστική συσχέτιση του µεθυλίου R µε τους άνθρακες CA των ω-1 

ύδροξυ οξέων και διολών. 

 

Σχήµα  4.4: Φάσµα 
13

C NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3), όπου φαίνονται 

µεγεθυµένες οι περιοχές των καρβονυλίων, των διπλών δεσµών και των ανθράκων των αλκοολών. 

 

 

Σχήµα  4.5: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 
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Σχήµα  4.6: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 
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Σε ένα από τα δείγµατα κεριού µέλισσας ήταν εµφανής η παρουσία 

τριγλυκεριδίων (Σχήµα  4.7). Όπως είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία τα 

τριγλυκερίδια δεν αποτελούν συστατικό των κηρών. Είναι όµως πιθανό ένα εµπορικό 

κερί να έχει αναµιχθεί µε ζωικό ή φυτικό λίπος είτε για τη µείωση του κόστους του 

(154), ή για την αύξηση της πλαστικότητάς του, καθώς συχνά αποτελεί πρώτη ύλη 

για γλυπτά (155). 

A.  

 

B  

Σχήµα  4.7: Κορυφές τριγλυκεριδίων στα φάσµατα Α. 
1
Η NMR και Β. 

1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR 

δείγµατος κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 
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Σύµφωνα µε την ανάλυση που έγινε παραπάνω, συµπεραίνουµε τις χηµικές 

µετατοπίσεις και αναθέσεις κορυφών που παρουσιάζονται στον Πίνακας  4.1. 

Χαρακτηριστικές κορυφές του κεριού µέλισσας είναι η ύπαρξη ακόρεστων λιπαρών 

οξέων και ύδροξυ οξέων, καθώς και τα ω-1 µεθύλια των ύδροξυ οξέων και διολών. Η 

ύπαρξη αυτών των κορυφών σε ένα αρχαιολογικό δείγµα, σε συνδυασµό µε την 

παρουσία κορυφών εστεροποιηµένων οξέων και αλκοολών, µπορούν να 

χαρακτηριστούν ως ένδειξη παρουσίας κηρού µέλισσας. 

 

Πίνακας  4.1: Χηµικές µετατοπίσεις (δ) και ανάθεση των κυρίων κορυφών στα φάσµατα 
1
Η και 

13
C 

NMR κηρού µέλισσας 

Κορυφή δ(ppm) 
1
H δ(ppm) 

13
C Οµάδα Ανάθεση κορυφής 

1 (V) 5.35 130.13 CH=CH ακόρεστα βινυλικά πρωτόνια 

2 (Αe΄) 4.90 

 

70.9 CH-OCOR 

2/ταγής εστεροποιηµένη αλκοόλη 

(ω-1 ύδροξυ οξέων και διολών, 

διεστέρων και τριεστέρων) 

3 (Ae) 

4.21 

4.06 

3.89 

61.6 

64.6 

64.6 

CH2-OCOR 

1/ταγής εστεροποιηµένη αλκοόλη 

(µονοεστέρων, ύδροξυ οξέων, 

διεστέρων και τριεστέρων) 

4 (Af΄) 3.58 72.3 CH-OH 
2/ταγής ελεύθερη αλκοόλη 

(ω-1 ύδροξυ οξέων και διολών) 

5 
3.57 

3.51 
– OH ύδροξυ οξέα και αλκοόλες 

6 (Bf) 2.34 34.2 CH2-COOH ελεύθερα οξέα 

7 (Be) 2.29 34.7 CH2-COOR εστεροποιηµένα οξέα 

8 (C) 2.01 26.2 CH2CH= αλλυλικά πρωτόνια 

9 (D) 1.62 28.9 CH2CH2COO- εστέρες, ελεύθερα οξέα και αλκοόλες 

10 (E) 1.2-1.4 22-30 -CH2- εστέρες, ελεύθερα οξέα και αλκοόλες 

11 (R) 1.18 20.3 CH3-CH- ω-1 ύδροξυ οξέα, διόλες, εστέρες 

12 (F) 0.89 14.4 CH3- όλα τα οξέα, αλκοόλες και εστέρες 
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4.1.2 Κηρός καρνάουµπα 

Αναλύθηκαν εµπορικά δείγµατα κηρού καρνάουµπα µε µονοδιάστατα και 

δισδιάστατα πειράµατα της φασµατοσκοπίας NMR. Τα φάσµατα παρουσιάζονται 

παρακάτω στα Σχήµα  4.8-Σχήµα  4.11. 

Όπως και την περίπτωση του κεριού µέλισσας, διακρίνονται οι κορυφές Αe και 

Af και Βe και Bf των αλκοολών και οξέων αντίστοιχα, καθώς και οι D, E, της F της 

ανθρακικής αλυσίδας. Μία διαφορά ανάµεσα στο κερί καρνάουµπα και το κερί 

µέλισσας, που µπορούµε να παρατηρήσουµε άµεσα στο φάσµα 
1
Η NMR (Σχήµα  4.8), 

είναι η απουσία ελεύθερων λιπαρών οξέων, καθώς η κορυφή που αντιστοιχεί σε αυτά 

είναι πολύ µικρή. 

 

 

Σχήµα  4.8: Φάσµα 
1
Η NMR κηρού καρνάουµπα, όπου φαίνεται η ανάθεση κορυφών p-

υποκατεστηµένου κινναµικού διεστέρα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 
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Η δεύτερη παρατήρηση που µπορεί να γίνει για το φάσµα αφορά τα αρωµατικά 

πρωτόνια. Όπως αναφέρθηκε στο δεύτερο κεφάλαιο, το κερί καρνάουµπα περιέχει 

εστέρες του κινναµικού οξέος. Στο Σχήµα  4.9 φαίνεται το φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D 

NMR του κηρού καρνάουµπα, όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των αρωµατικών 

πρωτονίων. Επίσης στα Σχήµα  4.10 και Σχήµα  4.11 παρουσιάζονται τα φάσµατα 
13

C 

NMR και 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR αντίστοιχα, όπου επιβεβαιώνεται η ανάθεση των 

αρωµατικών κορυφών άνθρακα και πρωτονίου. ∆ιακρίνεται δε και η ύπαρξη µιας 

δεύτερης οµάδας πρωτονίων, ανάλογων αυτών που έχουν χαρακτηριστεί ως 

κινναµικό οξύ. Όπως γνωρίζουµε από τη βιβλιογραφία (127), το κερί καρνάουµπα 

περιέχει εκτός από τις p-µέθοξυ υποκατεστηµένες ενώσεις του κινναµικού οξέως, και 

p-ύδροξυ υποκατεστηµένο κινναµικό οξύ, στις οποίες συµπεραίνουµε οφείλονται οι 

κορυφές της δεύτερης οµάδας των αρωµατικών πρωτονίων που διακρίνονται. 

 

 

Σχήµα  4.9: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο 

(CDCl3), όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των αρωµατικών πρωτονίων 
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Σχήµα  4.10: Φάσµα 
13

C NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 

 

 

Σχήµα  4.11: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο 

(CDCl3), όπου φαίνονται οι συσχετίσεις των αρωµατικών πρωτονίων µε τους άνθρακες τους 
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Οι κορυφές του τριτερπενίου καρναουµπαδιόλη, που αναφέρθηκε στο δεύτερο 

κεφάλαιο, δεν είναι διακριτές στα φάσµατά µας, καθώς τα υπόλοιπα µόρια στο κερί 

καρνάουµπα είναι σε µεγάλη αφθονία µε αποτέλεσµα να επικαλύπτουν τις κορυφές 

του τριτερπενίου. Στον Πίνακας  2.1 παρουσιάζονται οι χηµικές µετατοπίσεις (δ) και η 

ανάθεση των κυρίων κορυφών στα φάσµατα 
1
Η και 

13
C NMR στο κερί καρνάουµπα. 

Πίνακας  4.2: Χηµικές µετατοπίσεις (δ) και ανάθεση των κυρίων κορυφών στα φάσµατα 
1
Η και 

13
C 

NMR κηρού καρνάουµπα 

Κορυφή δ(ppm) 
1
H δ(ppm) 

13
C Οµάδα Ανάθεση κορυφής 

1 6.3 116.1 CH=CH κινναµικό οξύ 

2 7.6 144.1 CH=CH κινναµικό οξύ 

3 – 132.2 -C=C- κινναµικό οξύ 

4 7.4 129.8 CH=CH κινναµικό οξύ 

5 6.8 115.8 CH=CH κινναµικό οξύ 

6 – 157.6 -C-O κινναµικό οξύ 

7 (Ae) 

4.2 

4.05 

64.1 

63.6 

CH2-OCOR 1/ταγής εστεροποιηµένη αλκοόλη 

8 3,8 57.5 CH3O- µέθοξυ οµάδα 

9 (Af) 3.6 62.2 CH2-OΗ ελεύθερη αλκοόλη 

10 (Bf) 2.3 33.8 CH2-COOH ελεύθερα οξέα 

11 (Be) 2.2 32.9 CH2-COOR εστεροποιηµένα οξέα 

12 (C) 2.02 26.7 CH2CH= αλλυλικά πρωτόνια 

13 (D) 1.2-1.4 22-30 CH2CH2COO- εστέρες, ελεύθερα οξέα και αλκοόλες 

14 (E) 1.18 20.3 -CH2- εστέρες, ελεύθερα οξέα και αλκοόλες 

15 (F) 0.89 14.4 CH3- όλα τα οξέα, αλκοόλες και εστέρες 
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4.1.3 Κηρός καντέλιλλα 

Αναλύθηκαν επίσης εµπορικά δείγµατα κεριού καντέλιλλα µε µονοδιάστατα 

και δισδιάστατα πειράµατα της φασµατοσκοπίας NMR, τα φάσµατα των οποίων 

παρουσιάζονται παρακάτω (Σχήµα  4.13-Σχήµα  4.16). 

Το φάσµα του κεριού καντέλιλλα είναι πιο πολύπλοκο από τα προηγούµενα, 

καθώς το κύριο συστατικό του δεν είναι µόνο οι υδρογονάνθρακες, αλλά και 

τριτερπενοειδείς ενώσεις (131). 

Καθώς γνωρίζουµε πως περιέχονται παράγωγα της λουπεόλης, έχει γίνει µια 

προσπάθεια ταυτοποίησης κάποιων κορυφών της (Σχήµα  4.12). Παρότι δεν είναι 

δυνατόν να γίνει πλήρης ανάθεση των κορυφών του µορίου, καθώς οι κορυφές της 

αλελληκαλύπτονται µε κορυφές των υπολοίπων συστατικών του δείγµατος, στα 

Σχήµα  4.15 και Σχήµα  4.16, φαίνεται η ανάθεση των κορυφών του διπλού δεσµού 

καθώς και της αλκοολικής άκρης του µορίου. 

∆ιακρίνονται επίσης οι κλασσικές κορυφές των εστέρων των κεριών Αe και Af 

και Βe και Bf, από τις αλκοόλες και οξέα αντίστοιχα, καθώς και κορυφές που 

αντιστοιχούν στην οµάδα µέθοξυ. 

 

Σχήµα  4.12: Ανάθεση κορυφών Α. λουπεόλης και Β. εστέρα κηρού 
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Σχήµα  4.13: Φάσµα 
1
Η NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3), όπου 

φαίνονται κάποιες χαρακτηριστικές κορυφές της λουπεόλης 

 

 

Σχήµα  4.14: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο 

(CDCl3) 
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Σχήµα  4.15: Φάσµα 
13

C NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) 

 

 

Σχήµα  4.16: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο 

(CDCl3)  
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4.2 Τερπενοειδείς Ρητίνες 

4.2.1 ∆ιτερπενοειδείς ρητίνες 

 Όλες οι διτερπενοειδείς ρητίνες αποτελούνται από µίγµατα διτερπενικών 

ενώσεων, καθώς και µονοτερπενικών ενώσεων, αλλά και πολυµερισµένες τους 

µορφές. Παρακάτω παρουσιάζονται τα φάσµατα NMR των διτερπενικών ρητινών 

σανδαράχη και κοπάλιο. Τα φάσµατα τους, όπως θα περίµενε κανείς από ένα τέτοιο 

πολύπλοκο µίγµα µορίων, είναι περίπλοκα και δεν είναι δυνατή η ταυτοποίηση όλων 

των κορυφών τους. Έχουν επιλεχθεί όµως τµήµατα µορίων, που γνωρίζουµε από τη 

βιβλιογραφία πως περιέχονται στις εν λόγω ρητίνες, εύκολα αναγνωρίσιµα µε τη 

φασµατοσκοπία NMR, τα οποία και συζητούνται παρακάτω. 

 

4.2.1.1 Σανδαράχη 

 Λήφθηκαν φάσµατα NMR µίας και δύο διαστάσεων εµπορικών δειγµάτων 

ρητίνης σανδαράχης. Στο Σχήµα  4.17 φαίνεται το φάσµα 
1
Η NMR, όπου είναι εύκολο 

να διαπιστωθεί η πολυπλοκότητά του. Προκειµένου να γίνει ταυτοποίηση κορυφών, 

επιστρατεύτηκαν οι δισδιάστατες τεχνικές 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR, σύζευξης 

πρωτονίου, καθώς και 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR και 

1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR, 

σύζευξης πρωτονίου άνθρακα βραχέος και µακράς εµβέλειας αντίστοιχα. 

 Όπως γνωρίζουµε από τη βιβλιογραφία (βλέπε Κεφάλαιο 2), το κύριο 

συστατικό της ρητίνης σανδαράχη είναι το κοµµουνικό οξύ (Σχήµα  4.18), καθώς και 

τα προϊόντα πολυµερισµού του. Στο Σχήµα  4.20 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η-

1
Η 

gCOSY 2D, όπου έχουν σηµειωθεί οι κορυφές σύζευξης των βινυλικών πρωτονίων 

του κοµµουνικού οξέος. Αξίζει να αναφερθεί επίσης η αναγνώριση κορυφής του 

αγαθολικού οξέος (Σχήµα  4.19), ένα µόριο που περιέχεται σε πολλές διτερπενοειδείς 

ρητίνες. 
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Σχήµα  4.17: Φάσµα 
1
Η NMR της διτερπενικής ρητίνης σανδαράχη σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6, όπου 

φαίνονται τα βινυλικά πρωτόνια των διτερπενικών µορίων 

 

 

 

Σχήµα  4.18: Cis (Α) και trans (Β) κοµµουνικό οξύ, κύρια διτερπενικά συστατικά της ρητίνης 

σανδαράχης 
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Σχήµα  4.19: Αγαθολικό οξύ, συστατικό διτερπενικών ρητινών 

 

 

Σχήµα  4.20: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR της διτερπενικής ρητίνης σανδαράχη σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συσχετισµοί των βινυλικών πρωτονίων του κοµµουνικού οξέος (11, 12, 

14, 15, 16) καθώς και χαρακτηριστικών πρωτονίων του αγαθολικού οξέος (19) 
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 Καθώς ο τελικός σκοπός µας είναι η ταυτοποίηση των ρητινών σε 

αρχαιολογικά/ιστορικά δείγµατα, τα οποία µε το πέρας του χρόνου έχουν υποστεί 

αλλοιώσεις γήρανσης, κρίναµε αναγκαίο να γίνουν και κάποιες ταυτοποιήσεις 

κορυφών στην περιοχή των αλειφατικών πρωτονίων όπου διακρίνονται οι συζεύξεις 

των πρωτονίων της διτερπενικής κυκλικής δοµής. (Σχήµα  4.21). Κατά τη γήρανση 

των διτερπενικών ρητινών, µία από τις αλλοιώσεις που παρατηρείται είναι η 

οξείδωση των διπλών δεσµών (156), (157), οπότε οι βινυλικές κορυφές που 

ταυτοποιήθηκαν παραπάνω είναι δυνατόν να µην παρατηρηθούν σε ένα παλαιό 

δείγµα. 

 Τέλος, στα Σχήµα  4.22 και Σχήµα  4.23, παρουσιάζονται τα φάσµατα 
1
Η-

13
C 

gHMQC 2D NMR και 
1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR αντίστοιχα, όπου επιβεβαιώνονται 

οι αναθέσεις των βινυλικών πρωτονίων και ανθράκων του κοµµουνικού οξέος. 

 

 

Σχήµα  4.21: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMRτης διτερπενικής ρητίνης σανδαράχη σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συσχετισµοί των πρωτονίων της διτερπενικής κυκλικής δοµής 
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Σχήµα  4.22: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR της διτερπενικής ρητίνης σανδαράχη σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συζεύξεις βινυλικών πρωτονίων του κοµµουνικού οξέως µε τους 

άνθρακες τους 

 

 

Σχήµα  4.23: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMBC 2D NMR σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6  
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4.2.1.2 Κοπάλιο 

 Λήφθηκαν φάσµατα NMR µίας και δύο διαστάσεων εµπορικών δειγµάτων 

ρητίνης κοπαλίου. Στο Σχήµα  4.24 διακρίνουµε το φάσµα 
1
Η NMR. Προκειµένου να 

γίνει ταυτοποίηση κορυφών συγκεκριµένων µορίων, χρησιµοποιήθηκαν οι 

δισδιάστατες τεχνικές 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR (Σχήµα  4.26 και Σχήµα  4.27) 

σύζευξης πρωτονίου, καθώς και 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR (Σχήµα  4.28) σύζευξης 

πρωτονίου άνθρακα βραχέος και µακράς εµβέλειας αντίστοιχα (για το φάσµα 
1
Η-

13
C 

gHMBC 2D NMR, βλέπε παράρτηµα). 

 

 

 

Σχήµα  4.24: Φάσµα 
1
Η NMR της διτερπενικής ρητίνης κοπάλιο σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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 Όπως είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία (βλέπε Κεφάλαιο 2), τα κύρια 

συστατικά της ρητίνης των κοπαλίων είναι το cis-οζικό οξύ και το κοπαλικό οξύ 

(Σχήµα  4.25), οι κορυφές των οποίων έχουν ανιχνευθεί στα φάσµατά µας. 

Συγκεκριµένα, στο φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D (Σχήµα  4.26), έχουν σηµειωθεί οι 

κορυφές σύζευξης των βινυλικών πρωτονίων του cis-οζικού και του κοπαλικού οξέος. 

Επίσης, όπως και στην περίπτωση της σανδαράχης, έχει γίνει αναγνώριση κορυφής 

του αγαθολικού οξέος (Σχήµα  4.19). 

 

Σχήµα  4.25: Cis-οζικό (Α) και κοπαλικό οξύ (Β), κύρια διτερπενικά συστατικά της ρητίνης κοπάλιο 
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Η gCOSY 2D NMR της διτερπενικής ρητίνης κοπάλιο σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συσχετισµοί των βινυλικών πρωτονίων 
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 Στο Σχήµα  4.27 διακρίνεται η περιοχή των αλειφατικών πρωτονίων ώστε αν σε 

ένα παλαιό δείγµα οι διπλοί δεσµοί έχουν υποστεί οξείδωση, να έχουµε να µπορούµε 

να κάνουµε ταυτοποίηση της ρητίνης µέσω της διτερπενικής κυκλικής δοµής, όπως 

και στην περίπτωση της σανδαράχης. Τέλος, στο Σχήµα  4.28, παρουσιάζεται το 

φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D, όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των βινυλικών 

πρωτονίων του cis-οζικού και του κοπαλικού οξέος µε τους άνθρακες τους 

 

 

 

Σχήµα  4.27: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMRτης διτερπενικής ρητίνης κοπάλιο σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συσχετισµοί των πρωτονίων της διτερπενικής κυκλικής δοµής 

 

ppm

0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.0 ppm

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

2, 3

8, 9

11a,b, 6



Κεφάλαιο 4 

 
57 

 

Σχήµα  4.28: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR της διτερπενικής ρητίνης κοπάλιο σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται οι συζεύξεις βινυλικών πρωτονίων µε τους άνθρακες τους 
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4.2.2 Τριτερπενοειδείς ρητίνες 

 Όλες οι τριτερπενοειδείς ρητίνες αποτελούνται από µίγµατα τριτερπενικών 

ενώσεων, καθώς και µονοτερπενικών, αλλά και τα πολυµερισµένα τους προϊόντα. 

Παρακάτω παρουσιάζονται τα φάσµατα NMR των τριτερπενικών ρητινών µαστίχη 

και δάµµαρη. Τα φάσµατα τους, όπως θα περίµενε κανείς από ένα τέτοιο πολύπλοκο 

µίγµα µορίων, είναι περίπλοκα και δεν είναι δυνατή η ταυτοποίηση όλων των 

κορυφών τους. Έχουν επιλεχθεί όµως τµήµατα µορίων, που γνωρίζουµε από τη 

βιβλιογραφία πως περιέχονται στις εν λόγω ρητίνες, εύκολα αναγνωρίσιµα µε τη 

φασµατοσκοπία NMR, τα οποία και συζητούνται παρακάτω. 

 

4.2.2.1 Μαστίχη 

 Η µαστίχη ανήκει στις τριτερπενοειδείς ρητίνες και η σύσταση της είναι 

ιδιαίτερα περίπλοκη. Εκτός από τα τριτερπενικά µόρια που περιέχει, έχουν ανιχνευθεί 

µονοτερπενικές ενώσεις, καθώς και προϊόντα πολυµερισµού αυτών, αλλά και 

φλαβονοειδείς ενώσεις. 

 Ένα από τα κύρια συστατικά της µαστίχης είναι το µαστιχαδιενονικό οξύ 

(Σχήµα  4.30). Στο Σχήµα  4.29 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η NMR της µαστίχης και 

στο Σχήµα  4.31 το φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR όπου φαίνονται οι 

χαρακτηριστικές κορυφές του µαστιχαδιενονικού οξέος. Το µαστιχαδιενονικού οξύ 

παρουσιάζει µια χαρακτηριστική κορυφή στα 6 ppm, η οποία διακρίνεται σε όλα τα 

φάσµατα. Αξίζει να σηµειωθεί πως αυτή είναι η κορυφή που διαχωρίζει τη ρητίνη 

µαστίχης από όλες τις υπόλοιπες ρητίνες που έχουν αναλυθεί, καθώς καµία άλλη δεν 

περιέχει παράγωγα µαστιχαδιενονικού οξέος. Στο Σχήµα  4.32 παρουσιάζεται επίσης 

το φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR συσχέτισης πρωτονίου άνθρακα, όπου επίσης 

διακρίνεται η χαρακτηριστική κορυφή του C1 (χαρακτηριστική κορυφή του 

µαστιχαδιενονικού οξέος), όπως έχει ονοµαστεί για της ανάγκες της παρούσας 

διατριβής, µε το Η1. 
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Σχήµα  4.29: Φάσµα 
1
Η NMR της τριτερπενικής ρητίνης µαστίχη σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

 

Σχήµα  4.30: Μαστιχαδιενονικό οξύ, χαρακτηριστικό τριτερπενικό συστατικό της ρητίνης µαστίχη 
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Σχήµα  4.31: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR της τριτερπενικής ρητίνης µαστίχη σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται κορυφές του µαστιχαδιενονικού οξέος 

 

 

Σχήµα  4.32: Φάσµα 
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13
C gHMQC 2D NMR της τριτερπενικής ρητίνης µαστίχη σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6, όπου φαίνονται χαρακτηριστικές κορυφές του µαστιχαδιενονικού οξέος 
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 Γενικά στα φάσµατα της µαστίχης διακρίνεται πληθώρα βινυλικών πρωτονίων. 

Αυτό όµως που διαφέρει σε σύγκριση µε τα βινυλικά πρωτόνια των διτερπενοειδών 

ρητινών, είναι πως στα φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR δε φαίνεται να υπάρχει 

σύζευξη µεταξύ τους, δε βρίσκονται δηλαδή σε γειτονικές θέσεις, γεγονός 

αναµενόµενο από τις δοµές των τριτερπενικών ενώσεων. Καθώς όµως ο αριθµός των 

διπλών δεσµών δεν µπορεί να δικαιολογηθεί από την παρουσία τριτερπενικών µορίων, 

συµπεραίνουµε πως πιθανόν προέρχονται από προϊόντα πολυµερισµού 

µονοτερπενικών ενώσεων, όπως για παράδειγµα το 1, 4 πολύ – β-µυρκένιο 

(Σχήµα  4.33), το οποίο γνωρίζουµε πως είναι συστατικό της µαστίχης (158) (159). 

 

 

Σχήµα  4.33: 1, 4 πολύ – β-µυρκένιο πολυµερισµένο µονοτερπένιο, συστατικό τριτερπενοειδών 

ρητινών 
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4.2.2.2 ∆άµµαρη 

 Ένας επίσης σηµαντικός εκπρόσωπος των τριτερπενοειδών ρητινών, που έχει 

χρησιµοποιηθεί ευρέως σε πίνακες ζωγραφική, είναι η δάµµαρη. Παρακάτω 

παρουσιάζονται τα φάσµατα NMR (Σχήµα  4.34 - Σχήµα  4.37) της ρητίνης δάµµαρη. 

 Ένα από τα κύρια τριτερπενικά συστατικά της δάµµαρης είναι τα παράγωγα της 

δαµµαραδιενόλης (Σχήµα  4.35). Στο Σχήµα  4.36, όπου φαίνεται το φάσµα 
1
Η-

1
Η 

gCOSY 2D NMR, έχουν εντοπιστεί κάποιες χαρακτηριστικές κορυφές της 

δαµµαραδιενόλης. Επίσης στο Σχήµα  4.37 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 

2D NMR, όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των βινυλικών πρωτονίων της 

δαµµαραδιενόλης µε τους άνθρακες τους. 

 Όπως και στην περίπτωση της µαστίχης, η τριτερπενική δοµή των ενώσεων του 

δαµµαρανίου δεν δικαιολογεί την παρουσία την παρουσία του µεγάλου αριθµού 

διπλών δεσµών, οπότε συµπεραίνουµε πως είναι πιθανόν να προέρχονται από 

προϊόντα πολυµερισµού µονοτερπενικών ενώσεων, όπως για παράδειγµα το 1, 4 

πολύ – β-µυρκένιο, 

 

Σχήµα  4.34: Φάσµα 
1
Η NMR της τριτερπενικής ρητίνης δάµµαρη σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο 

(CDCl3) 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.5 ppm
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Σχήµα  4.35: ∆αµµαραδιενόλη, ένα από τα κύρια τριτερπενικά συστατικά της ρητίνης δάµµαρη 

 

 

 

Σχήµα  4.36: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR της τριτερπενικής ρητίνης δάµµαρη σε δευτεριωµένο 

χλωροφόρµιο (CDCl3) 
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Σχήµα  4.37: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR της τριτερπενικής ρητίνης δάµµαρη σε δευτεριωµένο 

χλωροφόρµιο (CDCl3), όπου διακρίνονται οι συζεύξεις των βινυλικών πρωτονίων µε τους άνθρακες τους 
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4.2.3 Σεσκιτερπενοειδείς ρητίνες 

4.2.3.1 Σέλακ (γοµµαλάκα) 

 Όπως περιγράφεται και στο δεύτερο κεφάλαιο, η ρητίνη σέλακ είναι ένα µίγµα 

πολυεστέρων χαµηλού µοριακού βάρους, οι οποίοι προκύπτουν από εστεροποίηση 

αλειφατικών ύδροξυ οξέων, όπως το 9,10,16 τριυδροξυ-παλµιτικό οξύ και το 6 

υδροξυ µυριστικό οξύ µε κυκλικά σεσκιτερπενικά οξέα (Σχήµα  2.17). Στο 

Σχήµα  4.38 παρουσιάζεται ένας πολυεστέρας του 9,10,16 τριυδροξυ-παλµιτικού 

οξέος µε το σελλολικό οξύ, ένα από τα κύρια συστατικά της ρητίνης σέλακ. 

 

Σχήµα  4.38: Πολυεστέρας του 9,10,16 τριυδροξυ-παλµιτικού οξέος µε το σελλολικό οξύ, συστατικό 

της ρητίνης σέλακ 
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n
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 Στο Σχήµα  4.39 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η NMR, της ρητίνης σέλακ. Ήδη 

από το φάσµα πρωτονίου, µπορούµε να δούµε χαρακτηριστικές κορυφές ύδροξυ 

οξέων, στα 3.5 και 4 ppm. Ειδικότερα, παίρνουµε περισσότερες πληροφορίες από το 

φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR, όπου διακρίνονται οι κορυφές σύζευξης των 

πρωτονίων 2 και 3 των  ύδροξυ οξέων και των γειτονικών του µεθυλενικών 

πρωτονίων. Τέλος στο Σχήµα  4.41 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D 

NMR, όπου φαίνονται όχι µόνο οι συσχετισµοί των πρωτονίων των ύδροξυ-οξέων µε 

τους άνθρακες τους, αλλά και το πρωτόνιο 1, το οποίο δεν είναι εµφανές στο φάσµα 

1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR, καθώς δεν παρουσιάζει σύζευξη µε άλλο πρωτόνιο. 

 

 

 

Σχήµα  4.39: Φάσµα 
1
Η NMR της σεσκιτερπενικής ρητίνης σέλακ σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

  

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.0 ppm
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Σχήµα  4.40: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR της σεσκιτερπενικής ρητίνης σέλακ σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6 

 

 

Σχήµα  4.41: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR της σεσκιτερπενικής ρητίνης σέλακ σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6 
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5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ: Β. ΑΡΧΑΙΟΛΟΓΙΚΑ ΚΑΙ 

ΙΣΤΟΡΙΚΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ 

 

 

 

 

 

 Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της ανάλυσης µε τη 

φασµατοσκοπία NMR µιας σειράς αρχαιολογικών δειγµάτων τοιχογραφιών από την 

Ποµπηία, καθώς και δειγµάτων από βερνίκια πιο σύγχρονων έργων τέχνης. Ο σκοπός 

αυτών των πειραµάτων είναι να χρησιµοποιήσουµε τις φασµατοσκοπικές 

παραµέτρους που µελετήθηκαν στο προηγούµενο κεφάλαιο για τα δείγµατα 

αναφοράς κηρών και τερπενοειδών ρητινών ώστε να καταστεί δυνατή η ταυτοποίηση 

των οργανικών υλικών στα άγνωστα δείγµατα που έχουµε στη διάθεσή µας. 

 Όπως συζητήθηκε στο πρώτο κεφάλαιο, τα οργανικά υλικά αρχαιολογικού και 

ιστορικού ενδιαφέροντος παρουσιάζουν µεγάλη πολυπλοκότητα και η ταυτοποίησή 

τους σε αρχαιολογικά/ιστορικά δείγµατα αποτελεί µια δύσκολη και απαιτητική 

διαδικασία. Τα βερνίκια ειδικότερα είναι σύνθετα µίγµατα οργανικών υλικών, τα 

οποία εκτός από τερπενοειδείς ρητίνες µπορεί να περιέχουν µια πληθώρα υλικών 

όπως ξηραινόµενα έλαια, κεριά, αυγοτέµπερα, κλπ. Ο προσδιορισµός της ρητίνης που 

χρησιµοποιήθηκε σε ένα δείγµα βερνικιού από έργο τέχνης δυσχεραίνεται επίσης από 
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την προχωρηµένη κατάσταση γήρανσης του, η οποία µπορεί να φτάνει αρκετές 

δεκάδες ή εκατοντάδες χρόνια. Η µεγάλη σηµασία των επιπτώσεων της γήρανσης στη 

σύσταση των ρητινών έχει φέρει µια σειρά από µελέτες µε θέµα τις αλλοιώσεις που 

συµβαίνουν στα µόρια-συστατικά των ρητινών, όπως η οξείδωση, η υδρόλυση, η 

αποικοδόµηση, ο πολυµερισµός, κλπ. (160)-(168). 

 

5.1 Τοιχογραφίες από την Οικία του Μάρκου Λουκρήτιου, Ποµπηία 

 Μέσω της συνεργασίας µας µε τη Dr Ulla Knuutinen, (Helsinki Metropolia 

University of Applied Sciences), είχαµε την ευκαιρία να αναλύσουµε δείγµατα 

τοιχογραφιών από την Ποµπηία, αντιπροσωπευτικά του ∆εύτερου ∆ιακοσµητικού 

Ρυθµού, 80-15 π.Χ., και του Τέταρτου ∆ιακοσµητικού Ρυθµού, 50-79 µΧ. (169). 

 Τα δείγµατα Τέταρτου Ρυθµού (Πίνακας  5.1) λήφθηκαν από τους τοίχους της 

οικίας του Μάρκου Λουκρήτιου και χρονολογούνται από το 79 µ.Χ., τη χρονιά της 

δεύτερης έκρηξης του Βεζούβιου. Η τέφρα του ηφαιστείου, καθώς κάλυψε τους 

τοίχους, διατήρησε τις τοιχογραφίες σε καλή κατάσταση. Η Ποµπηία ανακαλύφθηκε 

το 1748, και οι πρώτες ανασκαφές στην οικεία του Μάρκου Λουκρήτιου έγιναν το 

1850. 

Πίνακας  5.1: ∆είγµατα τοιχογραφιών Τέταρτου Ρυθµού 

∆είγµα 4
ου

 Ρυθµού Περιγραφή 

1/1 µπλε χρωστική 

1/14 µπλε χρωστική 

8/10 γκριζωπό κηρώδες δείγµα 

9/4 γκριζωπό κηρώδες δείγµα 

16/53 γκριζωπό κηρώδες δείγµα 

16/55 γκριζωπό κηρώδες δείγµα 
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 Όλα τα δείγµατα αναλύθηκαν µε µονοδιάστατα 
1
Η NMR και δισδιάστατα 

1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR πειράµατα, τα αποτελέσµατα των οποίων παρουσιάζονται 

παρακάτω. Οι πρώτες παρατηρήσεις που έχουν να γίνουν για τα δείγµατα 1/1 και 

1/14 είναι πως τα 
1
Η NMR φάσµατά τους (Σχήµα  5.1) παρουσιάζει φαρδιές κορυφές, 

οι οποίες δεν είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθούν ως διαγνωστικές για τον 

προσδιορισµό µορίων. Γνωρίζοντας πως τα δείγµατα περιέχουν µπλε χρωστική ουσία, 

αλλά και από το σχήµα και τη φύση των κορυφών, συµπεραίνουµε πως στη χρωστική 

που περιέχουν τα δείγµατα υπάρχει παραµαγνητικό άτοµο. Τα παραµαγνητικά άτοµα 

περιέχουν µονήρες ηλεκτρόνιο, το οποίο παρουσιάζει πολύ ισχυρότερη µαγνήτιση 

από τους πυρήνες πρωτονίων που εξετάζουµε, µε αποτέλεσµα η 

αποµαγνήτιση/αποδιέγερση να συµβαίνει πολύ γρήγορα στο πείραµα, γεγονός που 

οδηγεί στην εµφάνιση φαρδιών κορυφών. Όπως φαίνεται και στο Σχήµα  5.1 οι 

κορυφές των φασµάτων που ελήθφησαν δεν µπορούν να είναι διαγνωστικές κάποιου 

µορίου. 

 

 

Σχήµα  5.1: Φάσµα 
1
Η NMR του δείγµατος 1/14 του 4

ου
 Ρυθµού 

  

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5 ppm
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 Τα υπόλοιπα δείγµατα 4
ου

 Ρυθµού φαίνεται να έχουν την ίδια σύσταση, καθώς 

φαίνεται να περιέχουν κερί µέλισσας. Ένα χαρακτηριστικό φάσµα 
1
Η NMR των 

δειγµάτων αυτών παρουσιάζεται στο Σχήµα  5.2, όπου φαίνεται η ανάθεση κορυφών 

κηρού µέλισσας, καθώς και ένα φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR, µαζί µε φάσµα 

1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR από κερί µέλισσας για σύγκριση (Σχήµα  5.3). Και στα δύο 

φάσµατα φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές εστέρα κηρού, αλλά και η 

χαρακτηριστική κορυφή των ω-1 ύδροξυ εστέρων του κηρού µέλισσας στα Ae΄/R στα 

4.8/1.19 ppm., το οποίο µας επιτρέπει να συµπεράνουµε πως το δείγµα περιέχει κηρό 

µέλισσας. 

 Η ερώτηση που προκύπτει είναι αν το κερί χρησιµοποιήθηκε από τον 

καλλιτέχνη ή τους πρώτους συντηρητές από τις ανασκαφές του 1850 που πιθανόν 

κάλυψαν τις τοιχογραφίες µε επίστρωση κηρού ως προστατευτικό υλικό. Στη 

συγκεκριµένη περίπτωση γνωρίζουµε από τους ανασκαφείς πως το κερί µέλισσας είχε 

χρησιµοποιηθεί κατά την πρώτη ανασκαφή προκειµένου να προστατευτούν οι 

τοιχογραφίες από περιβαλλοντολογικές αλλοιώσεις. 

 

Σχήµα  5.2: 
1
Η NMR δείγµατος 8/10 του 4

ου
 Ρυθµού 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

3.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.6 ppm

Ae
Be

Ae΄
Af΄

D

E
F
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Σχήµα  5.3: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR Α. του δείγµατος 8/10 του 4

ου
 Ρυθµού και Β. δείγµατος 

κηρού µέλισσας. 

 

 

 Η δεύτερη σειρά δειγµάτων (Πίνακας  5.2) περιλαµβάνει θραύσµατα 

τοιχογραφιών του ∆εύτερου ∆ιακοσµητικού Ρυθµού, τα οποία βρέθηκαν σε 

παλαιότερα στρώµατα της ανασκαφής, και χρονολογούνται από το 80-20 π.Χ. 

 

Πίνακας  5.2: ∆είγµατα τοιχογραφιών ∆εύτερου Ρυθµού 

∆είγµα 2
ου

 Ρυθµού Περιγραφή 

Yellow A κίτρινη χρωστική µε οργανικό επικάλυµµα 

Red A κόκκινη χρωστική µε οργανικό επικάλυµµα 

Green A πράσινη χρωστική µε οργανικό επικάλυµµα 

3FF κίτρινη χρωστική µε οργανικό επικάλυµµα 
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 Όλα τα δείγµατα αναλύθηκαν µε µονοδιάστατα και δισδιάστατα πειράµατα 

NMR και τα αποτελέσµατα τους παρουσιάζονται παρακάτω. Όπως φαίνεται στα 

Σχήµα  5.4 και Σχήµα  5.5, όπου παρουσιάζονται τα φάσµατα 
1
Η NMR και 

1
Η-

1
Η 

gCOSY 2D NMR αντιστοίχως, το οργανικό υλικό που περιέχεται στα δείγµατά µας 

δεν είναι κανένα από αυτά που µελετήσαµε. Φαίνεται να είναι κάποιο φυσικό προϊόν, 

το οποίο περιέχει αρωµατικό δακτύλιο, αλειφατικό δακτύλιο, καθώς και οµάδες 

µέθοξυ και ύδροξυ. Για την αναγνώριση του υλικού είναι αναγκαία περισσότερη 

αρχαιολογική πληροφορία σχετικά µε τα υλικά που χρησιµοποιούσαν οι καλλιτέχνες 

εκείνης της περιόδου, καθώς είναι πιθανό να πρόκειται περί συνδετικού υλικού 

χρωστικών ουσιών . 

 

 

 

Σχήµα  5.4: 
1
Η NMR δείγµατος Green A 2

ου
 Ρυθµού 

 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5 ppm

αρωματικός δακτύλιος

τερπενικοί δακτύλιοι

βινυλικά πρωτόνια
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Σχήµα  5.5: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR δείγµατος Green A 2

ου
 Ρυθµού 

 

  

ppm

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0 ppm
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5.2 Έργα ζωγραφικής 

5.2.1 Τέσσερα έργα άγνωστων καλλιτεχνών 

 Μέσω µιας συνεχούς συνεργασίας µε το Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής ∆οµής και 

Λέιζερ, ΙΤΕ, και τον Αναπληρωτή Καθηγητή ∆ηµήτρη Άγγλο του τµήµατος Χηµείας 

του Πανεπιστηµίου Κρήτης, είχαµε στη διάθεσή µας για ανάλυση δείγµατα 

στρώµατος βερνικιού από µια σειρά αγιογραφιών και έργων ζωγραφικής, που είχαν 

παραχωρηθεί στο Ινστιτούτο για µελέτη. 

 

Πίνακας  5.3: Χαρακτηριστικά έργων ζωγραφικής προς ανάλυση 

Πίνακας Τεχνική Χρονολογία Κατάσταση έργου 

Κοπέλα που ζωγραφίζει Λάδι σε καµβά Άγνωστη Το ζωγραφικό στρώµα παρουσιάζει 

απώλειες ζωγραφικής επιφάνειας σε 

µεγάλη έκταση. Το αυθεντικό 

βερνίκι έχει αφαιρεθεί και έχει 

τοποθετηθεί νέο. 

Αγ. Τρύφων Αυγοτέµπερα 

σε ξύλο 

Άγνωστη Το ζωγραφικό στρώµα είναι 

ιδιαίτερα κατεστραµµένο µε µεγάλες 

απώλειες στα κόκκινα χρώµατα και 

στα σαρκώµατα, όχι τόσο µεγάλες 

στον πράσινο µανδύα και στο 

πράσινο φόντο. Το αυθεντικό 

βερνίκι έχει αφαιρεθεί και έχει 

τοποθετηθεί νέο. 

Αγ. Τριάδα Αυγοτέµπερα 

πάνω σε φύλο 

από ασήµι, 

Ρωσικής 

τεχνοτροπίας 

Αρχές 18ου 

αιώνα 

Η ζωγραφική επιφάνεια είναι σε 

αρκετά καλή κατάσταση. Το 

αυθεντικό βερνίκι έχει αφαιρεθεί και 

έχει τοποθετηθεί νέο. Στην αριστερή 

πλευρά έχει τοποθετηθεί ένα 

στρώµα νέου βερνικιού και από 

πάνω ένα άλλο στρώµα 

προσοµοίωσης παλαιού. 

Αγ. Βαρβάρα Λάδι, σε ξύλινο 

φορέα 

Αρχές 20ου 

αιώνα 

Η απορρόφηση υγρασίας από το 

φορέα έχει αποδυναµώσει τη συνοχή 

της επιφάνειας, προκαλώντας 

αποκολλήσεις ζωγραφικού 

στρώµατος. Το βερνίκι είναι 

ανοµοιόµορφα τοποθετηµένο και 

είναι οξειδωµένο. 
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 Στο Σχήµα  5.6 παρουσιάζονται τα µονοδιάστατα φάσµατα 
1
Η NMR δειγµάτων 

βερνικιών από τα έργα ζωγραφικής. Τα φάσµατα αυτά παρουσιάζουν πολύ ευρείες 

κορυφές, γεγονός που δυσκολεύει ιδιαίτερα την ανάθεση των κορυφών. Κατά τη 

διάρκεια της γήρανσης των βερνικιών, όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, οι ρητίνες 

αποικοδοµούνται και/ή πολυµερίζονται σε προϊόντα µεγάλου µοριακού βάρους και 

σύνθετης δοµής. Κατά αυτόν τον τρόπο, στα φάσµατα δεν παρατηρούνται κορυφές 

στην περιοχή πάνω από δ 4.0 ppm, όπου θα περιµέναµε να εµφανίσουν κορυφή οι 

διπλοί δεσµοί. Η ανίχνευση της ρητίνης που χρησιµοποιήθηκε ήταν εφικτή µόνο σε 

δύο από τους παραπάνω πίνακες. Για τους υπόλοιπους η ποσότητα του δείγµατος δεν 

ήταν αρκετή ώστε να είναι δυνατή η λήψη δισδιάστατων φασµάτων 2D NMR. 

 

 

 

Σχήµα  5.6: Φάσµατα 
1
Η NMR δειγµάτων βερνικιών από τον πίνακα «Κοπέλα που ζωγραφίζει» και τις 

εικόνες «Αγία Βαρβάρα», «Άγιος Τρύφων» και «Αγία Τριάδα» 

 

 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.0 ppm

Αγ. Τρύφων

Κοπέλα που ζωγραφίζει

Αγ. Τριάδα

Αγ. Βαρβάρα
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 Στο Σχήµα  5.7 συγκρίνονται τα φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR του 

δείγµατος βερνικιού από την εικόνα «Άγιος Τρύφωνας» µε αυτά δύο διαφορετικών 

τύπων ρητίνης σέλακ. 

Στο φάσµα του «Αγίου Τρύφωνα» παρατηρούνται µια σειρά από κορυφές εκτός 

διαγωνίου στην περιοχή δ 1-1.5/4-4.2 ppm, οι οποίες ανήκουν στους ύδροξυ εστέρες 

της ρητίνης σέλακ και περιγράφηκαν πιο λεπτοµερώς σε προηγούµενη ενότητα. Οι 

κορυφές αυτές δεν εµφανίζονται σε καµία άλλη ρητίνη από όσες µελετήθηκαν στην 

παρούσα εργασία, και υποδεικνύουν ότι το βερνίκι που χρησιµοποιήθηκε για την 

προστασία της συγκεκριµένης εικόνας περιείχε κατά πάσα πιθανότητα ρητίνη τύπου 

σέλακ. 

 

 

 

 

Σχήµα  5.7: Φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR του δείγµατος βερνικιού από την εικόνα «Άγιος 

Τρύφωνας» και δύο διαφορετικών τύπων ρητίνης σέλακ 

 

 

 

 

 

ppm

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 ppm

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

Σέλακ 1

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Σέλακ 2

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Αγ. Τρύφων
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 Στο Σχήµα  5.8 συγκρίνονται τα φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR του 

δείγµατος βερνικιού από τον πίνακα «Κοπέλα που ζωγραφίζει» µε αυτά δύο 

διτερπενικών ρητινών, της σανδαράχης και του κοπαλίου. 

 

Σχήµα  5.8: Φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR του δείγµατος βερνικιού από τον πίνακα «Κοπέλα που 

ζωγραφίζει» και δύο διτερπενικών ρητινών, της σανδαράχης και του κοπαλίου 

 

 Το φάσµα 
1
Η ΝΜR της «Κοπέλας που ζωγραφίζει» (Σχήµα  5.6) παρουσιάζει 

αρκετές κορυφές που αποδίδονται σε λιπαρά οξέα λιπιδίων, τα οποία έχουν µελετηθεί 

από το εργαστήριο µας λεπτοµερώς (97) υποδεικνύοντας την παρουσία στο βερνίκι 

κάποιου ξηραινόµενου ελαίου. Στο δισδιάστατο φάσµα όµως της «Κοπέλας» 

εµφανίζεται µια κορυφή σε δ 1.05/2.0 ppm, η οποία υπάρχει επίσης στα φάσµατα των 

διτερπενοειδών ρητινών κοπάλιο και σανδαράχη σε δ 1.07/2.1 ppm. Εποµένως µπορεί 

να συναχθεί ότι µια διτερπενοειδής ρητίνη (κοπάλιο ή σανδαράχη) πιθανώς έχει 

προστεθεί στο βερνίκι που χρησιµοποιήθηκε στον πίνακα «κοπέλα». Η µόνη άλλη 

ισχυρή κορυφή στο δισδιάστατο φάσµα NMR της «Κοπέλας» είναι αυτή σε δ 3.7/2.0, 

η οποία συνδέει πρωτόνια δίπλα σε οµάδα –ΟΗ ή –ΟR µε αλειφατικά πρωτόνια. 

Παρόµοιες κορυφές στη βιβλιογραφία έχουν παρατηρηθεί σε δείγµατα εξαιρετικά 

γηρασµένων ξηραινόµενων ελαίων και αποδίδονται στην παρουσία υδροξυ οξέων, τα 

οποία προέρχονται από την οξείδωση λιπαρών οξέων (97). Αξίζει να αναφερθεί η 

οµοιότητα που παρατηρείται στο Σχήµα  5.6 µεταξύ των φασµάτων βερνικιών από τον 

πίνακα «Κοπέλα που ζωγραφίζει» και την εικόνα «Αγία Τριάδα». Η οµοιότητα αυτή 

πιθανώς να υποδεικνύει την χρήση παρόµοιων βερνικιών. 

 

  

ppm

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 ppm
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1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Κοπάλιο

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Κοπέλα που ζωγραφίζει
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5.2.2 «Η βάπτιση του Χριστού», ∆οµήνικος Θεοτοκόπουλος (1568-1570 µ.Χ.) 

Ο πίνακας «Η Βάπτιση του Χριστού» του ∆οµήνικου Θεοτοκόπουλου 

αγοράστηκε από το ∆ήµο Ηρακλείου το 2004 και βρίσκεται στο Ιστορικό Μουσείο 

Κρήτης στο Ηράκλειο. Η συντήρηση του πίνακα έγινε από τον Στέργιο Στασινόπουλο 

στο εργαστήριο συντήρησης του Μουσείου Μπενάκη. Η δειγµατοληψία των 

βερνικών από το έργο έγινε κατά τη συντήρησή του και τα δείγµατα παραχωρήθηκαν 

στο Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής ∆οµής και Λέιζερ για µελέτη. 

Στο έργο απεικονίζεται η Βάπτιση του Χριστού µε πρωταγωνιστικές µορφές 

τον Ιησού και τον Ιωάννη τον Πρόδροµο που συνοδεύονται από τρεις φτερωτούς 

αγγέλους µέσα σε φυσικό περιβάλλον που αναπαριστά το τοπίο του ποταµού Ιορδάνη. 

Το έργο είναι ανυπόγραφο, µπορεί όµως, βάσει τεχνοτροπικών κριτηρίων, να 

αποδοθεί µε βεβαιότητα στον ∆οµήνικο Θεοτοκόπουλο και να ενταχθεί στα έργα της 

προχωρηµένης βενετικής παραγωγής του (170). 

Αναλύθηκαν 5 δείγµατα βερνικιού µε πειράµατα 
1
Η NMR και 

1
Η-

1
Η gCOSY 

2D NMR. Τα µονοδιάστατα φάσµατα 
1
Η NMR όλων των δειγµάτων παρουσιάζονται 

στο Σχήµα  5.9. 

 

Σχήµα  5.9: Φάσµατα 
1
Η NMR των δειγµάτων βερνικιού από τον πίνακα «Η βάπτιση του Χριστού» 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.0 ppm

Vid 16-17 a

Vid 16-17 b

Vid 16-17 c

Vid 16-17 d

Vid 16-17 e



Κεφάλαιο 5 

 
80 

 Όλα τα δείγµατα παρουσιάζουν χαρακτηριστικές κορυφές λιπαρών οξέων, ενώ 

δύο από αυτά φαίνεται να περιέχουν κάποια τερπενοειδή ρητίνη, η οποία δεν είναι 

όµως δυνατόν να ταυτοποιηθεί βασιζόµενοι αποκλειστικά στα µονοδιάστατα 

φάσµατα 
1
Η NMR. Στο Σχήµα  5.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα 

1
Η NMR από δύο 

δείγµατα βερνικιού, από τα οποία το ένα (vid 16-17a) περιέχει ρητίνη, ενώ το άλλο 

(vid 16-17d) δεν περιέχει ρητίνη, καθώς και γηρασµένου λινέλαιου για σύγκριση. Στο 

σχήµα αναγράφονται οι κύριες κορυφές των λιπαρών οξέων. 

 

 

 

 

Σχήµα  5.10: Φάσµατα 
1
Η NMR δειγµάτων βερνικιού από τον πίνακα «Η βάπτιση του Χριστού» καθώς 

και γηρασµένου λινέλαιου 

 

 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Vid 16-17 d

Vid 16-17 a

Γηρασμένο λινέλαιο

T

Be

Bf

Be

Bf

Be

Bf

F

F

F

T

T
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 Στο Σχήµα  5.11 φαίνονται τα φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR των δειγµάτων 

που περιέχουν ρητίνη, καθώς και το φάσµα της ρητίνης σέλακ για σύγκριση. Στα 

φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR των δειγµάτων εµφανίζονται κορυφές στην 

περιοχή δ 1-1.5/4-4.2 ppm, οι οποίες ανήκουν στους ύδροξυ εστέρες της ρητίνης 

σέλακ  που προαναφέραµε. 

 

 

 

Σχήµα  5.11: Φάσµατα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR δύο δειγµάτων βερνικιού από τον πίνακα «Η Βάπτιση 

του Χριστού» και της ρητίνης σέλακ 

 

 

 Επίσης, στο Σχήµα  5.12 φαίνεται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια το φάσµα 
1
Η-

1
Η 

gCOSY 2D NMR του δείγµατος Vid 16-17e, όπου διακρίνονται χαρακτηριστικές 

κορυφές των λιπαρών οξέων, αλλά και της ρητίνης σέλακ. Επιπροσθέτως, στο 

Σχήµα  5.13 παρουσιάζεται το φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR του ίδιου δείγµατος, 

όπου επίσης είναι εµφανείς οι χαρακτηριστικές κορυφές ξηραινόµενων ελαίων και 

ρητίνης σέλακ. 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Vid 16-17e

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5 ppm

Vid 16-17a
ppm

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 ppm

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

Σέλακ 1
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Σχήµα  5.12: Φάσµα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR δείγµατος βερνικιού  σε ακετόνη-d6 από τον πίνακα «Η 

Βάπτιση του Χριστού», όπου φαίνονται χαρακτηριστικές κορυφές ελαίων και ρητίνης σέλακ  

 

 

 

 

Σχήµα  5.13: Φάσµα 
1
Η-

13
C gHMQC 2D NMR δείγµατος βερνικιού από τον πίνακα «Η Βάπτιση του 

Χριστού», όπου φαίνονται χαρακτηριστικές κορυφές ελαίων και ρητίνης σέλακ 
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 Προκειµένου να εξετάσουµε τον παράγοντα γήρανσης των ελαίων που είναι 

παρόντα στο βερνίκι του πίνακα (97), ολοκληρώσαµε τις κορυφές T, Bf, B=Bf+Be 

και F, οι οποίες αντιστοιχούν στην οµάδα CH των τριγλυκεριδίων 

R1OCOCH2(CHOCOR2)CH2OCOR3 , στις οµάδες CH2 των εστέρων CH2COOH και 

οξέων CH2COOR και στο µεθύλιο CH3 των λιπαρών οξέων αντίστοιχα. Από αυτές τις 

τιµές υπολογίσαµε τον παράγοντα Bf/Β, ο οποίος αντιστοιχεί στο λόγο των 

ελεύθερων/υδρολυµένων λιπαρών οξέων προς τα ολικά οξέα, και τον παράγοντα 

TG/FA, οποίος αντιστοιχεί στο λόγο των τριγλυκεριδίων προς τα ολικά λιπαρά οξέα. 

Ο λόγος TG/FA υπολογίζεται ως 9T/F, καθώς σε ένα τριγλυκερίδιο το πρωτόνιο της 

οµάδας CH αντιστοιχεί σε 9 πρωτόνια των τριών µεθυλίων CH3 που αντιστοιχούν σε 

κάθε οµάδα R. Υπολογίζοντας τους παράγοντες TG/FA και Bf/Β για κάθε δείγµα, 

φτιάχνουµε την παρακάτω γραφική παράσταση. Στον άξονα των x έχουµε τον 

παράγοντα Bf/Β, δηλαδή την ποσότητα των υδρολυµένων λιπαρών οξέων προς την 

ολική ποσότητα των λιπαρών οξέων, εστεροποιηµένα και ελεύθερα. Συνεπώς όσο πιο 

παλαιωµένο είναι ένα λάδι, τόσο πιο δεξιά στη γραφική παράσταση θα εµφανίζεται. 

Στον άξονα των y έχουµε τον παράγοντα TG/FA, δηλαδή την ποσότητα των 

τριγλυκεριδίων προς τα ολικά λιπαρά οξέα. Όσο πιο παλαιωµένο είναι δηλαδή ένα 

λάδι, τόσο πιο µικρός θα είναι αυτός ο παράγοντας, και άρα τόσο πιο χαµηλά στη 

γραφική παράσταση θα εµφανίζεται. 

 Στο γράφηµα που εµφανίζεται στο Σχήµα  5.14 εκτός από τα δείγµατα του 

πίνακα «Η βάπτιση του Χριστού» έχουµε συµπεριλάβει δείγµατα φρέσκου λινέλαιου, 

ελαφρώς γηρασµένου λινέλαιου (12 µήνες), αρκετά γηρασµένου λινέλαιου (3-5 

χρόνια, καθώς και 5-6 χρόνια), αλλά και δείγµατα από δύο άλλους πίνακες που έχουν 

αναλυθεί στο παρελθόν από το εργαστήριό µας (97). Ο ένας πίνακας είναι το 

«Πορτραίτο νεαρού άντρα» από τις αρχές του 20
ου

 αιώνα, και ο δεύτερος είναι «Ο 

∆ούκας» από το 17
ο
 αιώνα. Από τη θέση των δειγµάτων µας στη γραφική παράσταση 

του Σχήµατος 5.14 διαπιστώνεται πως τα δείγµατα µας είναι πιο παλαιά από 6 

χρόνων, αλλά λιγότερο από 100 χρόνων. 
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Σχήµα  5.14: Παράγοντας γήρανσης στα έλαια που ανιχνεύτηκαν στον πίνακα «Η βάπτιση του 

Χριστού» 

 

 Από το παραπάνω διάγραµµα µπορούµε να διαπιστώσουµε πως αν και το 

βερνίκι του πίνακα είναι αρκετά παλαιωµένο, δεν µπορεί να είναι πάνω από 100 

χρονών. Αυτό µας οδηγεί στο συµπέρασµα πως το βερνίκι της ρητίνης σέλακ που 

ταυτοποιήθηκε στον πίνακα «Η βάπτιση του Χριστού» έχει προστεθεί σε αυτόν σε 

κάποια παλαιότερη συντήρησή του. 

 Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι δεν παρατηρήθηκαν σε κανένα δείγµα βερνικιού 

δεν ταυτοποιήθηκαν χαρακτηριστικές κορυφές που θα µπορούσαν να αποδοθούν 

στην παρουσία κηρού. 
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6 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

 

 

 

 Ο σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν η ανάπτυξη µεθοδολογίας για την 

ανάλυση οργανικών υλικών αρχαιολογικών και ιστορικών αντικειµένων µε τη 

φασµατοσκοπία µαγνητικού πυρηνικού συντονισµού (NMR). Επιλέχθηκαν προς 

ανάλυση µια σειρά φυσικών κηρών και τερπενοειδών ρητινών ως δείγµατα 

αναφοράς ,µε σκοπό την αναγνώριση χαρακτηριστικών συστατικών (markers) στα 

οργανικά υλικά που µας ενδιαφέρουν, µέσω των οποίων να µπορεί να γίνει η 

ταυτοποίησή τους σε γνήσια δείγµατα αρχαιολογικού και ιστορικού ενδιαφέροντος. 

 Εν συνεχεία πραγµατοποιήθηκε η ανάλυση µιας σειράς αρχαιολογικών 

δειγµάτων από την Ποµπηία, καθώς και πιο σύγχρονων έργων τέχνης µε τη 

φασµατοσκοπία NMR. Κατά τις αναλύσεις διαπιστώθηκαν οι δυσκολίες που 

έγκεινται στην ανάλυση δειγµάτων από τους χώρους της αρχαιολογίας και της τέχνης. 

Κατά πρώτον, συχνά πρόκειται περί µιγµάτων υλικών, δύσκολο να διαχωριστούν και 

να ταυτοποιηθούν. Επίσης οι τεχνίτες ή/και καλλιτέχνες συχνά αναµίγνυαν υλικά 

ώστε να επιτύχουν τις συγκεκριµένες ιδιότητες που επιθυµούσαν. Ένας τρίτος 

παράγοντας που συµβάλει στην πολυπλοκότητα της ανάλυσης είναι η 
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παλαιότητα/γήρανση των δειγµάτων. Με την πάροδο του χρόνο τα υλικά αυτά συχνά 

αποικοδοµούνται και/ή πολυµερίζονται σε προϊόντα µεγάλου µοριακού βάρους και 

σύνθετης δοµής, κάνοντας την ανίχνευσή τους σε πολλές περιπτώσεις εξαιρετικά 

δύσκολη. Γνωρίζοντας λοιπόν πώς µετατρέπονται τα υλικά που µας ενδιαφέρουν µε 

την πάροδο του χρόνου διευκολύνει κατά µεγάλο βαθµό την ταυτοποίηση τους σε 

αρχαιολογικά και ιστορικά δείγµατα. Ένας τέταρτος παράγοντας εξίσου σηµαντικός 

είναι η καλή κατανόηση του ιστορικού πλαισίου από όπου προέρχονται τα προς 

µελέτη δείγµατα. Γνωρίζοντας τι υλικά χρησιµοποιούνταν την εποχή από όπου 

προέρχονται τα υλικά που µελετάµε ή κατά πώς χρησιµοποιούνταν τα αντικείµενα 

από όπου προέρχονται τα δείγµατα περιορίζει το εύρος των υποψηφίων υλικών, και 

οδηγούµαστε πιο εύκολα στον επιτυχή προσδιορισµό τους. 

 Τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν στο Κεφάλαιο 4 µας οδηγούν στη 

διαπίστωση πως η φασµατοσκοπία NMR είναι µια αποτελεσµατική µέθοδος για την 

ανάλυση οργανικών και αρχαιολογικών υλικών. Ένα θετικό σηµείο είναι επίσης πως 

σε περίπτωση που δεν είναι δυνατός ο προσδιορισµός της σύστασης των 

αρχαιολογικών/ιστορικών υλικών που θέλουµε να µελετήσουµε µε τη 

φασµατοσκοπία NMR, µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε το ίδιο δείγµα, καθώς αυτό 

δεν καταστρέφεται κατά τη διάρκεια της ανάλυσης και να επιλέξουµε άλλη 

αναλυτική τεχνική που θα δώσει πιο συµπερασµατικά αποτελέσµατα. 

 Κλείνοντας την παρούσα εργασία, πιστεύουµε πως αξίζει να υπογραµµιστεί ότι 

στην πλειοψηφία των δειγµάτων που αναλύθηκαν επιτεύχθηκε ο επιτυχής 

προσδιορισµός οργανικών υλικών µε τη φασµατοσκοπία NMR, προτείνοντας µια 

µεθοδολογία εύκολη ως προς την πειραµατολογίας της και µη καταστροφική ως προς 

το δείγµα, καθώς ανακτάται πλήρως µετά το πέρας της ανάλυσης. 
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Φάσµα 1Η NMR κηρού µέλισσας (δείγµα 1) σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η-1
Η gCOSY 2D NMR κηρού µέλισσας σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 (δείγµα 2) 
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Φάσµα 1Η-13C gHMQC 2D NMR κηρού µέλισσας  σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 (δείγµα 2) 
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Φάσµα 1Η NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 

 

 

Φάσµα 1Η-1Η gCOSY 2D NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5 ppm

ppm

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

8.0

7.5

7.0

6.5

6.0

5.5

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0



Παράρτηµα 

 
108 

 

Φάσµα 13C NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR κηρού καρνάουµπα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµατα NMR Κηρού Καντέλιλλα 
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Φάσµα 1Η NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 13C NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 

 

 

Φάσµα 1Η-13C gHMQC 2D NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR κηρού καντέλιλλα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµατα NMR της ∆ιτερπενοειδούς Ρητίνης Σανδαράχη 
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Φάσµα 1Η NMR σανδαράχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 13C NMR σανδαράχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

Φάσµα 1Η-13C gHMQC 2D NMR σανδαράχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR σανδαράχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR της ∆ιτερπενοειδούς Ρητίνης Κοπάλιο 
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Φάσµα 1Η NMR κοπαλίου σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 13C NMR κοπαλίου σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR κοπαλίου σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR της Τριτερπενοειδούς Ρητίνης Μαστίχη 
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Φάσµα 1Η NMR µαστίχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

Φάσµα 1Η-1Η gCOSY 2D NMR µαστίχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 13C NMR µαστίχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR µαστίχης σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR της Τριτερπενοειδούς Ρητίνης ∆άµµαρη 
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Φάσµα 1Η NMR δάµµαρης σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η-13C gHMQC 2D NMR δάµµαρης σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµατα NMR της Σεσκιτερπενοειδούς Ρητίνης Σέλακ 
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Φάσµα 1Η NMR σέλακ σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

Φάσµα 1Η-1Η gCOSY 2D NMR σέλακ σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 13C NMR σέλακ σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η-13C gHMBC 2D NMR σέλακ σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR Τοιχογραφιών από την Ποµπηία 4
ου

 Ρυθµού 

(79 µ.Χ.) 
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Φάσµα 1Η NMR “9/4 grey” σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος “8/10 grey” σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος “1/14 blue” σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµατα NMR Τοιχογραφιών από την Ποµπηία 2
ου

 Ρυθµού 

(80 – 20 π.Χ.) 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος “3FF yellow” σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος “Green A” σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0 ppm

ppm

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0 ppm

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0



Παράρτηµα 

 
140 

 

Φάσµα 1Η NMR δείγµατος “Green A” σε shigemi σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3 
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Φάσµατα NMR από δείγµα βερνικιού του πίνακα 

«Κοπέλα που ζωγραφίζει» 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος βερνικιού του πίνακα «Κοπέλα που ζωγραφίζει» σε δευτεριωµένη 

ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR από δείγµα βερνικιού του πίνακα 

«Αγ. Τρύφων» 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος βερνικιού του πίνακα «Αγ. Τρύφων» σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR από δείγµατα βερνικιού των πινάκων 

«Αγ. Τριάδα» και «Αγ. Βαρβάρα» 
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Φάσµα 1Η NMR δείγµατος βερνικιού του πίνακα «Αγ. Τριάδα» σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµατα NMR από δείγµατα βερνικιού του πίνακα 

«Η βάπτιση του Χρηστού» 
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Φάσµα 1Η NMR του δείγµατος “vid 16-17 a” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η NMR του δείγµατος “vid 16-17 c” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η NMR του δείγµατος “vid 16-17 e” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

Φάσµα 1Η NMR του δείγµατος “vid 16-17 e” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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Φάσµα 1Η-1Η gCOSY 2D NMR του δείγµατος “vid 16-17 e” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 

 

 

Φάσµα 1Η-13C gHMQC 2D NMR του δείγµατος “vid 16-17 e” σε δευτεριωµένη ακετόνη-d6 
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