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  چكيده

تواند در يافتن پاسخ  نفيس هنري مي و مولكولي و همچنين توزيع و پراكندگي تركيب شيميايي مواد رنگزاي به كار برده شده در آثاراطلاعات ميكروسكوپي 

از اينـرو شناسـايي     . براي روش خلق اثر، اصل بودن اثر، اصل بودن آن و همچنين تخمين شرايط فيزيكي و محيطي مناسب براي نگهداري اثر كمك نمايـد                       

در اين ميان روناس از . سازي و نگهداري از آنها، مورد توجه قرار گرفته استر هنري به منظور تعيين قدمت، بازهاي نقاشي و آثادر تابلوت به كار رفته تركيبا

 و هنوز هـم مـورد    استديرباز به عنوان يك ماده رنگزاي طبيعي، در بسياري از منسوجات ارزشمند قديمي، تابلوهاي نقاشي و آثار هنري به كار گرفته شده    

هـاي كرومـاتوگرافي بـا عملكـرد عـالي،        روش. دستيابي به روشي مطلوب براي شناسايي مواد رنگزاي روناس همواره مطرح بوده است            . گيرد استفاده قرار مي  

، الكتروفوروسـيس لولـه مـويين و    IR رامان سطحي بهبود يافته و اسپكتروفوتومتري مرئي و          سنجي  طيفميكرواسپكتروفلورومتري، ميكروسكوپي، ولتامتري،    

هاي ياد  مقاله مروري بر روشدر اين . اند توجه قرار گرفتههايي هستند كه براي شناسايي روناس موجود در آثار هنري مورد  روش x اسپكتروفلورومتري اشعه

 .شده ارائه گرديده است

  

  هاي كليدي واژه

  .روناس، شناسايي، آليزارين، پورپورين، دندانه

  

  

  
  

  

  

  

  

  

  

                   17/8/90: تاريخ پذيرش                  23/4/90: تاريخ دريافت
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  سعيده گرجي كندي و همكاران

  

 مقدمه - 1

روناس منشا بسياري از مواد رنگـزاي آنتراكينـوني در ريـشه و سـاقه گيـاه           

، 2 آليــزارين1تركيبــاتي نظيــر دي و تــري هيدروكــسي آنتراكينــون. اســت

 ، شـبه    5 ، لوسـيدين   4 و مشتقات آنها نظيـر روبروتيريـك اسـيد         3پورپورين

 10، كينيـزارين  9ستين، مانجي 8 روبيادين 7، لوسيدين پرايموروسايد  6پورپورين

 سـاختار شـيميايي   1شـكل  ]. 1،2[نيز در ريشه اين گياه يافت شده است 

اگر چه روناس به عنـوان  . ]2[دهد  برخي از تركيبات ياد شده را نمايش مي   

شـده اسـت    يك منبع توليد رنگ قرمز در آثار هنري مورد استفاده واقع مي  

 نيز مـورد اسـتفاده قـرار        ولي به همراه اين ماده چندين رنگزاي قرمز ديگر        

) عمـدتاً نقاشـي  (ليست رنگزاهاي قرمز به كار رفته در آثار هنري  .اند گرفته

هـا و نـام     ايـن رنگزا    فهرسـت  1جـدول   . ارائه شده است   ]3[ 11توسط لانگ 

نگزاهاي قرمز از آنها    علمي شيميايي و همچنين گياه و يا جانوري كه اين ر          

قابل ذكر اسـت كـه ايـن فهرسـت     . دده  را نمايش مي   اند، شده استخراج مي 

در هـر حـال   . باشـد  آثار هنري آسياي غربـي قـرون وسـطي مـي    مربوط به  

هاي به كار رفته قرمـز       مورخان بر اين عقيده هستند كه قسمت عمده رنگ        

ه از يك رنگـزاي     آلي در قرون وسطي كمپلكس فلزي مواد رنگزايي است ك         

بايد در نظر داشـت كـه        ، هرچند كه مي   ]3[ شده است  گياهي استخراج مي  

توانند بـراي توليـد فـام قرمـز در آثـار هنـري و        ميهاي معدني نيز     دانهرنگ

هـاي قرمـز     دانـه  فهرسـت رنگ   2جـدول   . ]4[ منسوجات به كار رفته باشند    

  ].5[ دهد  را نمايش ميمعدني به كار رفته در آثار هنري

                                                                 
1 Di- and trihydroxyanthraquinones  
2 Alizarin  
Purpurin 3  
Ruberythric acid (alizarin-primeveroside) 4  

5 Lucidin  
6 Pseudopurpurin  
Lucidin-primeveroside 7  

8 Rubiadin  
Munjistin 9  
Quinizarin 10  
Lang 11  

  

  ].3[ بي آثار هنري آسياي غرهاي قرمز به كار رفته در رنگ -1جدول 

 نام عمومي  رنگزاي اصلي موجود در تركيب  نام منبع گياهي و يا حيواني

Margarides plonicus Kermesic and carminic acid  Polish Cochineal /Polish Kermes  
Kermococuss vermillis  Kermesic acid  Kermes  
Porphyrophera hameli  Carminic acid  Armenian Red  

Lashadia spp.  Laccaic acid A,B,C,D  Lac  
Rubida tinctorium  Alizarin and purpurin  Maddder 

Carthamus tinctorium Carthamin Safflower 
Caesalpinia sappan Braxilin Brasilwood 

  

  ].5[  رنگزاهاي قرمز معدني به كار رفته در آثار هنري-2جدول 

 رنگدانه نام شيميايي فرمول تاريخ

Ca 1910 CdSe  Cadmium (II) selenide  Cadmium red 
Early 19th c.  PbCrO4 Pb (OH)2  Basic lead (II) chromate  Chrome red 
Antiquity  PbO  Lead (II) oxide  Litharge 
Ca 1814  Hgl2  Mercury (II) iodide  Mercury scarleta 
Mineral  As4S4  Arsenic (II) sulfide Realgar 
Antiquity Pb3O4 Lead (II,IV) oxide Red lead (minium) 
Mineral Fe2O3 H2O + clay + silica Iron (III) oxide + clay + silica Red ochre 

Mineral and synthetic(13th c.) HgS Mercury (II) sulfide Vermilion (cinnabar) 
  

  

  
  .]2[  ساختار شيميايي برخي از رنگزاهاي موجود در روناس-1شكل 
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  ...هاي شناسايي روناس و تركيبات مروري بر روش

  
����� 

 هاي شناسايي تركيبات موجود در روناس  روش-2

هاي  اگر چه تركيبات موجود در روناس مشخص گرديده است اما در روناس      

بـه  . هاي متفاوت تركيبات متفاوتي يافت شده است    استحصال شده از مكان   

بنابراين به منظور شناسايي    وطي از چند رنگزا است      دليل اينكه روناس مخل   

جـستجو  )  آليـزارين و پورپـورين     عمدتاً(بايستي كه چندين تركيب      آن مي 

مـز  بايد در نظر داشت كه منبع طبيعي رنگ قر         همچنين همواره مي  . گردند

هاي مـورد     بوده باشد، بنابراين روش    ندتوا به كار رفته چيزي جز روناس مي      

يي رونـاس مـورد توجـه       ناسايي ايـن تركيبـات در شناسـا       استفاده براي ش  

هاي بسياري به منظور بررسي تركيبات رونـاس در آثـار            روش. خواهند بود 

ــه   ــار رفت ــه ك ــري ب ــي  هن ــه م ــه از آن جمل ــت ك ــه    اس ــوان ب ، HPLCت

، اسپكتروســكوپي رامــان 2ولتــامتري، 1ميكروســكوپي، ياســپكتروفلورومتر

، الكتروفوروسيس لوله 4IR و يمرئ فوتومتريتروكاسپ، 3سطحي بهبود يافته

  . اشاره نمود6x پرتو و اسپكتروفلورومتري 5مويين

  

  )HPLC( 7في با عملكرد عالي كروماتوگرا- 2-1

سـازي تركيبـات    اي جدا روشي است كـه بـر      كروماتوگرافي با عملكرد عالي   

رومـاتوگرافي انـواع مختلفـي از       در ك . رود ك مخلوط به كار مي     ي موجود در 

 در انتهـاي كرومـاتوگرافي از يـك         معمـولاً . شـود  هاي ثابت استفاده مي   فاز

زمـان  ). UV/VIS آشكارسـاز    به عنـوان مثـال    (شود   ستفاده مي  ا 8آشكارساز

ماندگاري تركيبات در ستون كروماتوگرافي بسته به تمايل تركيـب بـا فـاز              

هاي به كـار فتـه و        همچنين اين زمان به تركيب حلال     . ثابت متفاوت است  

هاي متفاوتي در  تركيبات مختلف با سرعت. سرعت عبور حلال بستگي دارد   

 يك تركيب از ابتـداي سـتون         زماني را كه   كنند و معمولاً   ستون حركت مي  

 تركيـب اجـزاي     معمولاً. نامند  مي 9زمان ماندگاري را  رسد   به انتهاي آن مي   

 متفاوت است كه به ايـن نـوع         شناساييتشكيل دهنده حلال در طي زمان       

ايـن تغييـر بـدين      . شـود   گفته مي  "10فاز متحرك گرادياني  "كروماتوگرافي  

 درصـد بـوده و   5د متـانول    درص ـ شناسايي در ابتداي    صورت است كه مثلاً   

 . ]6[ يابد  درصد افزايش مي50صورت خطي تا ه  دقيقه ب25 در طي تدريجاً

دقيق هـستند ولـي از معايـب آنهـا          هاي كروماتوگرافي بسيار     اگر چه روش  

سـازي    آمـاده  طولاني بودن مـدت زمـان اسـتخراج تركيبـات و          توان به    مي

ل و شرايط كرومـاتوگرافي  ، انتخاب حلا كاليبراسيون دستگاه  طولاني نمونه، 

گرم از نمونه نياز دارد كه        ميلي 1 تا   1/0همچنين اين روش به     . اشاره نمود 

هـاي قـديمي بـه معنـاي ايجـاد تخريـب             نوشتهدر آثار هنري و دست      اين  

12 بـا اسـتفاده از  ، ]7[ 11فريـزاده ] 3[ قسمتي از يك اثر است
TLC  رونـاس 

                                                                 
Microscopy 1  

2 Voltametry  
Surface Enhanced Raman Spectroscopy 3  

4
 Visible and IR spectroscopy 
Capillary electrophoresis 5  

6 X-ray fluorescence 
  

7 High-pressure liquid chromatography (HPLC)  
Detector 8  

9 Retention time  
Gradient elution 

10  
11

 Farizadeh 
12

 Thin layer chromatography 

رين، پورپورين و كينيـزارين بـه       تركيبات آليزا  13نشان داد كه فاكتور تاخير    

تطبيـق  ] 2[ 14 است كه اين بـا نتـايج دركـسن   97/0و 17/0و 44/0ترتيب 

همچنين نتيجه گرفت كه عمده تركيبـات موجـود در رونـاس مـورد              . دارد

دي هيدروكـسي آنتراكينـون      -1,4 پورپورين، آليـزارين  توسط او،   استفاده  

يش دما و زمـان اسـتخراج       كه افزا همچنين او نشان داد     . است) كينيزارين(

او بـالاتر   . تواند حجم آليزارين و پورپورين استخراج شده را افزايش دهد          مي

 ارتبـاط داد و  ورين استخراج شده را تنها به دمارفتن ميزان آليزارين و پورپ    

را تنها بـه زمـان ارتبـاط      به پورپورين كه دركسن آن تبديل شبه پورپورين

براي بررسي تركيبات موجود در رونـاس        .]7,2[ داده بود، را در نظر نگرفت     

. بات توسط حـلال اسـت      اولين گام استخراج اين تركي     HPLCتوسط روش   

ود در روناس عبـارت  ترين روش شناسايي كمي و كيفي تركيبات موج     ساده

گيري مقدار جذب محلول استخراج شده از روناس بـا اتـانول             است از اندازه  

 افـزودن محلـول   . است) آليزارين بيشينه جذب( نانومتر   434در طول موج    

ي مقدار جذب در طـول مـوج   گير  به حلال و اندازه %5 پتاسيم   هيدروكسيد

اسـتفاده  . مـي، پيـشنهاد شـده اسـت       گيري ك   نانومتر به منظور اندازه    520

هـاي موجـود در رونـاس توسـط      جهت شناسايي آنتراكينون  HPLC-UVاز

هـاي موجـود در       آنتراكينـون  توانايي شناسايي تمام  دركسن به جهت عدم     

 حـلال  15كلمنتـي و همكـارانش  ]. 2[ روناس مورد انتقاد واقـع شـده اسـت   

DMSO جهـت  دي را به جـاي تركيـب متـانول و آب     در شرايط شديد اسي

 در بررسـي انجـام شـده    ]1 [استخراج آليزارين و پورپورين پيشنهاد كردند

 ـ   توسط دركـسن     و16سايددر خـصوص اسـتخراج دو آنتراكينـون پرايموري

روبروتيريك اسـيد توسـط گوردينـا و همكـارانش نـشان داده شـد كـه در               

 %99، و پـس از اسـتخراج دوم   %95 اوليه توسـط حـلال بـيش از        استخراج

نشان داد كه تقليـل     ها   بررسي. ده از روناس استخراج شدند    تركيبات ياد ش  

ج پـذيري نتـاي   گرم باعث عـدم تكرار   1.25 گرم به    2.5وزن نمونه روناس از     

بـه وزن نمونـه     همچنين تغيير نـسبت حجـم حـلال         . دشو حاصل از استخراج مي   

 HPLCتواند موجب تغيير نتيجـه حاصـل از          وناس مورد استفاده در استخراج مي     ر

 نتايج بدسـت آمـده در خـصوص حجـم حـلال مـورد اسـتفاده در                  2شكل. گردد

 1دت  بـه م ـ  روناس مورد استفاده    . ]2[دهد تخراج تركيبات روناس را نمايش مي     اس

 2[ زده شده است ليتر آب هم  ميلي100گراد در   درجه سانتي45ساعت در دماي 

 شـبه پورپـورين و تبـديل آن بـه           17زدايـي  همچنين به دليل سهولت كربوكسيل    ].

موجود در روناس اين مطلـب   بايستي كه در تخمين مقدار پورپورين ، ميپورپورين

ط دو روش اسـتخراج بدسـت   ه توس ـ رونـاس ك ـ  HPLCكروماتوگرام. لحاظ گردد

 و همكـارانش جهـت بررسـي        18بنيـاني  .انـد   نمايش داده شده   3اند در شكل     آمده

خواص ضد سرطاني آليزارين و پورپورين، تركيبات موجود در روناس تغييـر يافتـه              

اول اسـت كـه   اگر چـه متـد  . ژنتيكي را از نظر كيفي و كمي مود بررسي قرار دادند     

 از فازهاي متحرك متفـاوت اسـتفاده        HPLCدر  بهتر  جهت جداسازي و تشخيص     

 تفكيـك كمـي و   شود اما استفاده از يك فاز متحرك استونيتريل و آمونيم فرمـات،   

                                                                 
13
 Retardation factor 

14
 Derksen 
Clementi et. al. 15  
Primeveroside 16  

17 Decarboxylation  
18 Banyani 
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  سعيده گرجي كندي و همكاران

  

ت آمده در اين بررسـي را  نتايج كروماتوگرام بدس 4شكل.  حاصل نمود  كيفي خوبي 

  .]8[ دهد نمايش مي

  
 - آب-يدروفورانمخلوط تتراه(  نتايج تغييرات حجم حلال مورد استفاده -2شكل 

  ].2[در مقدار آنتراكينون موجود در روناس ) 1:1 :005/0(اسيد فورميك 

  

  
  LP: هاي مشاهده شده عبارتند از پيك.  روناس HPLC كروماتوگرام-3شكل 

 MU، )شبه پورپورين( PP، )روبروتيريك اسيد( RA، )لوسيدين پرايمووروسايد(

  ].2[) 1نوردمناكانتال( ND ،)ينپورپور (PU، )آليزارين(AL ، )مانجيتسين(

  

  
هاي مربوط به پورپورين و   پيك- كروماتوگرام بدست آمده از روناس-4 شكل

  ].8[  مشخص هستندآليزارين كاملاً

  

  

، بـه  فريـزاده هاي كرومـاتوگرافي اسـت توسـط     يكي از روشكه TLC روش

ين اي رونــاس روي پــشم جهــت تعيــزمنظــور اســتخراج و شناســايي اجــ

                                                                 
1 Nordamnacanthal 
 
 
 

. وي پشم بـه خـدمت گرفتـه شـد         ربر  ها   اي جذب اين نوع رنگينه    ه ايزوترم

ايي به همـراه روش ولتـامتري جهـت شناس ـ    گريگار توسط  TLCهمچنين

  .]9,7[ رنگزاي آلي مورد استفاده قرار گرفت

  

   اسپكتروفلورومتري-2-2

رنگزاهـاي آلـي را      3اسپكتروسكوپي فلوروسنس  ]10[ و همكارانش    2روماني

در ميان  . ررسي و شناسايي آثار هنري معرفي نمودند      بهترين گزينه جهت ب   

تـرين   ها مهم  اي بر پايه هيدروكسي آنتراكينوني    رنگزاهاي آلي قرمز، رنگزاه   

در ايـن دسـته از رنگزاهـا    . انـد  ي قرمز براي اين منظور معرفي شده      رنگزاها

هاي هيدروكسيل و همچنين محيط پيرامون آنها بـه          تعداد و موقعيت گروه   

ينـد   برآ ها در اين مولكول  . گذارد ي خواص فلوروسنس تاثير مي    ت به رو  شد

عوامل ياد شده از طريق انتقال پروتون برون مولكولي در حالت برانگيختـه             

اثـر فلوروسـنس   . شود  مي5موجب ايجاد فلوروسنس دوگانه ،4انتقال پروتون

ساير  و يا تعامل با      7، تجمع رنگزا  6زدايي به دليل پروتون  تواند   ايجاد شده مي  

حالـت  . هـاي مولكـولي باشـد      هـا بـراي ايجـاد كمـپلكس        ها و يون   مولكول

 بـه گـروه   OHتواند از طريق تبديل يك گـروه       برانگيخته انتقال پروتون مي   

كربونيل در حالت اورتو انجام شود كه يك تبديل توتومريـك را بـه همـراه                

ب بعـد از جـذ  .  دو دره حداقل انرژي وجـود دارد    5در شكل   . خواهد داشت 

انرژي مولكول آنتراكينوني تابش را به همراه يك شيفت باتوكروميك شديد     

 نه  -رخداد حالت برانگيخته انتقال پروتون براي آليزارين        . انجام خواهد داد  

اگر چه فلوروسنس رخـداده بـراي       . كند  اين موضوع را تاييد مي     -پورپورين

 افزايش پايداري  به علتpHآليزارين اغلب بسيار ضعيف است اما با افزايش    

 شده و بـه سـمت قرمـز شـيفت پيـدا              شديد -هاي منفي تشكيل شده    يون

  ).6شكل (كند  مي

  

  
  ].10[ايجاد شده حالت توتومري -5شكل 

                                                                 
2
 Romani et. al. 

3
 Fluorescence 

4
 Excited State Proton Transfer (ESPT) 

5 Dual flourescence 
6 Deprotonation 
7 Self aggregation 
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زدايي  روسنس، ايجاد شده به دليل پروتون مثالي از شيفت قرمز فلو:چپ -6شكل 

 و(... ونو آنيون، حالت م)=2pH و -(حالت خنثي ): اند ها نرمالايز شده طيف(

9pH= (و دي آنيون )--- 14 وpH=( .بود اثر فلوروسنس به مثالي از به :راست

 و(...  ، حالت مونو آنيون) =pH 5/7 و -(زدايي حالت خنثي  دليل پروتون

10pH= (و دي آنيون) --- 13 وpH= (]10.[  

  

  
. يابد ميهاي آلومينيم افزايش   طيف نشري لوتاولين با افزايش غلظت يون-7شكل 

)1 (0 = ] [Al
Al] = 5×10-6 )2(و   +3

3+
Al] 5/2×10-5 )3( و [

3+
 )4( و =[

 
4 -10×4 ]= [Al

  ].10[مول بر ليتر  +3

  

زدايي  تواند اثري شبيه به پروتون يز مين) دندانه دادن( با فلزات 1چيلاسيون

 به عنوان مثال در تركيب .در ايجاد اثر فلوروسنس داشته باشد

,7,53,4- ، اثر فلوروسنس كه در حالت آزاد تتراهيدروكسي فلاوون ′′

  .)7شكل( مولكول وجود ندارد در اثر چيلاسيون با آلومنيم ايجاد خواهد شد

غير مخرب براي هاي  به عنوان يكي از روشاسپكتروفلوريمتري روش ميكرو

هاي قديمي به كار   به كار رفته در منسوجات و نقاشيشناسايي رنگزاهاي

ك ميكروسكوپ جفت در اين روش يك اسپكتروفلوريمتر با ي. رفته است

شود كه مقدار نمونه مورد نياز براي شناسايي تا  باعث ميشده كه اين كار 

مورد آثار هنري ونگوك و در  روشاين . گرم كاهش يابد  ميليچند دهم

كلارو و همكارانش به كار گرفته  توسط  2هاي نساجي قديمي آندين نمونه

با  4 تركيباتي نظير پورپورين و اوسين 3هاي وجود ليك]. 11[ دندش

استفاده از ميكرو اسپكتروفلوريمتري و مقايسه طيف اين تركيبات با بانك 

نتايج بدست آمده از طيف  .اطلاعاتي موجود تشخيص داده شد

                                                                 
1 Chelation 
2 Andean 
3 Lake 
4 Eosin 

در شبه پورپورين  اسپكتروفلورومتري نشان داد كه دو تركيب پورپورين و

او نشان داد كه اين نتايج با نتايج حاصل از . ا وجود دارنده اين پارچه

HPLC-DAD طيف تهييج در روش اسپكتروفلومتري معمولاً. تطبيق دارد 

 طيف تهييج و نشر را در 8شكل . شود با نمونه استاندارد مقايسه مي 5و نشر

 از مزاياي اين روش .دهد  نمايش ميمورد ماده شبه پورپورين و پورپورين

هاي نمونه، حجم نمونه پايين و عدم نياز  برداري از تمام قسمت مونهن نامكا

  .]11[ به آماده سازي مقدماتي است

  

  ميكروسكوپي -2-3

دهند و  از آنجا كه تركيبات آنتراكينوني قسمت عمده روناس را تشكيل مي

هاي مرسوم براي رنگرزي پشم با  استفاده از دندانه فلزي يكي از روش

به   SEM-EDSو SEM-EDXوناس است بنابراين استفاده از استفاده از ر

 و همكارانش 6كلارو .]11,1[اند   شدهان راه شناسايي اين رنگزا شناختهعنو

7از 
SEM-EDXزاي به كار نيم در ساختار رنگي جهت شناسايي دندانه آلوم

همچنين براي شناسايي . مودنداستفاده ن هاي پشمي رفته در رنگرزي پارچه

هاي قديمي از اين  هاي به كار رفته در نقاشي نيم در رنگيلومو آسرب 

 در كار انجام شده توسط عمرعبدالكريم و. ]5[ روش استفاده شد

8همكارانش
] 12[.  

  
بدست آمده ) B( و ليك پورپورين) A(  طيف نشر و تهييج شبه پورپورين-8 شكل

  .%)25 %: 75(از منسوجات آندين در حلال آب اتانول 

                                                                 
5 Excitation and emission spectra 
6 Claro 
7 Scanning Electron Microscope/Energy Dispersive Using X-Ray 
8 Omar Abdel-kareem et al. 
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  سعيده گرجي كندي و همكاران

  

 به منظور حضور عناصر سديم، منيزيم، آلومنيم، سيلسيم، EDX نآزمواز 

  مصري1فسفر، گوگرد، كلسيم، تيتانيم و آهن در منسوجات پشمي كپتيك

 2هاي آلوم وي عنوان نمود كه براي بررسي حضور دندانه .استفاده نمودند

 1 به 2نسبت وزني عنصر اصلي تشكيل دهنده دندانه به گوگرد بايست  مي

هاي كپتيك اين نسبت وجود  هاي زرد و قرمز نمونه  در مورد فامباشد كه

در مورد دندانه . داشت، در صورتيكه در فام آبي اين نسبت مشاهده نگرديد

، وي نتيجه )عنصر دندانه به گوگرد(آهن به علت پايين بودن اين نسبت 

و آبي و قرمز موجود در منسوجات  رنگزاهاي زرد گرفت كه اين دندانه در

همچنين وي نتيجه گرفت كه در بيشتر . ]12[يمي كپتيك وجود ندارد قد

. ]13[منسوجات قديمي كپتيك مصري دندانه مورد استفاده آلوم است 

كلمنتي و همكارانش براي تشخيص فلزات دندانه در پشم رنگرزي شده با 

نتايج نشان داد كه در مورد پشم .  استفاده نمودند3SEM-EDS روناس از

اين در . شود  تشخيص داده ميآزمونده تنها گوگرد در اين رنگرزي نش

. حالي بود كه در حضور دندانه، تركيب گوگرد و آلومينيم را نشان داد

جهت دندانه ( فلز پتاسيم موجود در كرم تارتر آزمونبرخلاف انتظار اين 

را نشان نداد كه اين امر به شباهت سيگنال پتاسيم به سيگنال ) دادن پشم

 4در كار انجام شده توسط كواستلر و همكارانش. ]1[نسبت داده شد زمينه 

هاي فلزي مختلف پتاسيم آلومينيم سولفات، سولفات  راي تشخيص دندانهب

.  استفاده شدEDSمس، سولفات آهن، كلريد قلع، دي كرومات پتاسيم از 

نتايج نشان دادند كه به علت حساسيت اين روش به نايكنواختي، تشخيص 

. ها به حجم نمونه مصرفي نيز بستگي دارد ناصر موجود در دندانهكيفي ع

هاي آلوم، سولفات مس تنها با استفاده  نتايج نشان دادند كه در مورد دندانه

از يك ليف پشمي قابل تشخيص هستند اين در حالي است كه دندانه آهن 

گي وابست. ]14[و كروم با استفاده از يك ليف پشمي قابل شناسايي نبودند 

 به حجم نمونه به كار رفته در مورد SEM-EDSتوانايي تشخيص روش 

 دندانه مختلف توسط اينديكتور و 12هاي پشمي دندانه داده شده با  نمونه

  .]15[ نيز گزارش شده است 5همكارانش

  

 متريولتا - 2-4

 مورد اسـتفاده در شناسـايي       يها كي از روش  ي 6متري موج مربعي  روش ولتا 

ي به كار رفته در آثار هنري ها در خصوص شناسايي رنگتركيبات است كه 

بـر اسـاس     ايـن روش ].9 [ و همكارانش به كـار رفتـه اسـت   گريگار توسط

7گيري اختلاف پتانسيل بين الكترود مرجع اندازه
اسـتوار  ثانويـه  و الكتـرود   

 و احيـا و مقايـسه آن بـا          يونگيري پتانسيل واكنش اكـسيداس     اندازه. است

مچنين  ه .ناسايي تركيب مبناي اين روش است     دارد براي ش  هاي استان  داده

  ديـر صورت موج خطي نيـز انجـام گ        هتواند ب  روش ولتامتري موج مربعي مي    

هاي ولتـا   و همكارانش نشان دادند كه پيك گريگارهاي   نتايج بررسي].16[

                                                                 
1
 Coptic 

2 Alum 
3 Scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy 
4 R. J. Koestler  et al. 
5 Indictor et. al. 
6
 Square wave voltametry 

7 Reference electrode 

تري   قابل شناسايي  نوارهاي نسبت به روش خطي      متريك روش موج مربعي   

هاي كاتوديك سه تركيـب آليـزازين،     منحني9  در شكل].9 [كند توليد مي

 ـ  .ستترسيم شده ا 9ليو قرمز كوچين  8لاوسون راي مقدار نمونه مورد نيـاز ب

سـازي   گونـه آمـاده    گرم است و نياز به هـيچ         ميلي 1انجام ولتامتري در حد     

هـاي كرومـاتوگرافي نيـاز بـه         اين روش بـر خـلاف انـواع روش        . اوليه ندارد 

ن نمونه نداشته و بنابراين خطر تخريب سـاختار         روه رنگزا از د   استخراج ماد 

  .]9 [ماده رنگزا را به همراه نخواهد داشت

 و همكارانش عنوان نمودند كه با استفاده از ولتامتري 10دومنك كاربو

11ترتيبي
توان از طريق ايجاد تركيبات واسط ناشي از اكسيداسيون و  مي 

اي شناسايي تركيباتي ايجاد نمود كه احياي تركيبات اصلي، روشي موثر بر

صورت  ه ب10در شكل  روش وي .پتانسيل احياي نزديك به هم دارند

س را نمايش  نحوه شناسايي آليزارين و پورپورين و همچنين روناشمايي

  . ]17[دهد  مي

  

  
متري موج مربعي براي سه رنگزاي كينوني لاوسون، هاي ولتا  منحني-9شكل 

  ].9[چينيل كوآليزارين و قرمز 

  

  
 استفاده از روش ولتا  نحوه شناسايي روناس، آليزارين و پورپورين با-10شكل 

  .]17[ ترتيبمتري 

  

                                                                 
8 lawson 
9 Cochineal red 
10

 Doménech-Carbó 
11

 Sequential votametri 
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   اسپكتروسكوپي رامان سطحي بهبود يافته-2-5

روش اسپكتروسـكوپي   ) SERS(اسپكتروسكوپي رامان سطحي بهبود يافته      

 روي سطح هاي جذب شده  مولكول1است كه از طريق افزايش پاشش رامان

. آورد هاي مجزا را فراهم مي يك بستر فلزي ناصاف، امكان شناسايي مولكول

تئوري ( هاي محلي  ها در اين روش تهييج پلاسمون مبناي شناسايي مولكول

روش اسپكتروسكوپي رامان يك روش مـوثر   ].18 [است) الكترو مغناطيس

 3اني و طيفي مك2 داراي تفكيكاين روش .  ماده رنگزا استشناساييبراي 

شـود و در صـورت       عنوان يك روش غير مخرب شـناخته مـي        بالا بوده و به     

در . عاد ميكروسكوپي داردتنها نياز به نمونه در اب 4نوجود ميكروسكوپ راما

هايي كاربرد دارد كه سـيگنال رامـان         اين روش تنها در مورد رنگ     هر حال   

بـراي فـائق    . دهند ت فلوروسنسي خوبي از خود بروز مي      بالا داشته و خاصي   

اين روش با اسـتفاده     . شود  استفاده مي  SERSآمدن به اين مشكل از روش       

از نقطـه نظـر   (هاي رنگ به روي يك سطح فلـزي ناصـاف    از جذب مولكول  

بـا اسـتفاده از ايـن روش    . شـود   استفاده مـي SERSبراي ايجاد اثر 5 )اتمي

زونانس بـا پلاسـمون    را از طريق ر ضعيف رامانتوان اثر سيگنال معمولاً  مي

تواند اثرات فلوروسنس را تا حـد     اين روش مي  .  برابر تقويت نمود   7 فلزي تا 

. زيادي از بين ببرد كه از نظر دقت در شناسايي تركيبات حائز اهميت است

سازي نمونه در محيط آبي با استفاده از لايه نشاني            آماده از آنجا كه معمولاً   

  شده برايفعالZr-Osmosilt نقره و يا پليمرهاي 
6

SERS  شـود،   انجام مـي

7كـوئي چـن وهمكـارانش   
 بـراي  SERSروشـي را بـراي اسـتفاده از     ]19 [

. سازي در محيط آبي ارائـه نمودنـد   اي آثار هنري بدون نياز به آماده    ه نمونه

نمونه همچنين ابعاد   . ايش داده شده است   نم 11روش پيشنهادي در شكل     

 آرايـش در فـضايي      .اده شـده اسـت    نمـايش د   12مورد استفاده در شـكل      

هـاي رنگينـه و نـانو       كنش بين مولكول    مختلف آليزارين جهت نمايش برهم    

  .]19[ ذرات نقره نمايش داده شده است

  
يك لايه  . SERS آناليز مستقيم ماده رنگزا توسط روش  نمايش شمايي-11شكل 

  . القا گرددSERSشود تا اثر   ايجاد مي سطحنقره به روي

                                                                 
1 Raman scattering 
2 Resolution 
3 Spatial and spectral resolution 
4
 Raman microscope 

5 Atomically rough surface 
6
 SERS active zr-osmosil polymers 

7 Kui chen et. al 

  
. مورد نياز است  SERS كه براي روش جز بسيار كوچك ميكروسكوپي -12شكل 

متر مربع است، ابعاد نمونه در  اگر چه ابعاد نمونه جدا شده در حد چند دهم ميلي

  .]19[  كفايت مي كندآزمونحد دايره كوچك  ترسيم شده براي انجام اين 

  

ن طيف  طيف معمولي رامان نمونه حاوي آليزارين و همچني13در شكل 

SERSشود كه  وضوح ديده مي به.  همين نمونه نمايش داده شده است

 كند بلكه كاملاً هاي رامان را تقويت مي  نه تنها اثر سيگنالSERSاستفاده از 

سنجي  در واقع نقطه ضعف طيف.  برده استاثر فلوروسنس نمونه را از بين

 موضوع اشاره لانگ نيز به اينعمولي همين اثر فلوروسنس است كه رامان م

 كه شاخصه تركيب آليزارين هستند SERSهاي  پيك .]9[ نموده است

 و  1/1553،7/1420،6/1320،0/1290،3/1158،0/901، /1061 :عبارتند از

cm-1 634 هاي متفاوت در  مكان ريگي  اگر چه اندازهSERS به دليل عدم ،

در شدت هاي مختلف نمونه تغييراتي را  توزيع يكنواخت رنگزا در مكان

  .ندك ها تفاوتي نمي هاي پيك دهد اما خصوصيات و مكان ها نمايش مي پيك

سنجي   از نوعي طيف]4[ 8در كار انجام شده توسط كلارك و همكارانش

، به منظور شناسايي آثار كاغذي و منسوجات  NIR-FTرامان موسوم به رامان

وجود . تفاده شدبه جاي مانده از چين باستان، اس)  نمونه9(داراي فام قرمز 

-NIR ها با استفاده از رامان  در نمونه) سولفيد جيوه (9رنگزاي معدني سينابار

FTهاي  و انطباق نتايج با دادهXRFرامان .  تاييد شد NIR-FT داراي پاسخ 

سنجي رامان بوده و به دليل استفاده از طول موج تهييج در  تر از طيف سريع

. ]4[ ابل فلوروسنس توليد شده دارد حساسيت كمتري را در مق NIRناحيه

سنجي، در  در هر حال به دليل استفاده از تابش ليزر جهت تهييج در طيف

صورت عدم استفاده صحيح از دستگاه طيف سنج رامان، خطر تخريب نمونه 

هايي كه در آنها  وي نتيجه گرفت كه در مورد نمونه. وجود خواهد داشت

ها،   قدمت و مكان استحصال نمونهسولفيد جيوه مشاهده نشد، با توجه

  . از روناس براي ايجاد فام قرمز استفاده شده استًاحتمالا
  

 IR اسپكتروفوتومتري مرئي و -2-6

آنتراكينون روي تركيبات حاوي بر  IR مرئي و اسپكتروفوتومتريهاي  روش

براي شناسايي تركيبات قرمز رنگ در برخي آثار هنري به كار گرفته شده 

 عنوان نمود كه با استفاده از طيف مرئي، رنگزاهاي قرمز با 10ري كيب.است

  .پايه گياهي كاملاً قابل تفكيك از رنگزاهاي قرمز با پايه جانوري هستند
  

  

  

  

                                                                 
8
 Robin J. H. Clark et al. 

9 Cinnabarf 
10 Kibry 
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  .]19[) سمت راست( نمونه حاوي آليزارين SERSو طيف ) سمت چپ( طيف رامان معمولي -13 شكل

  

همـانطور كـه از جـدول       .ده است ارائه ش  2هاي وي در جدول      نتايج بررسي 

 قابـل تفكيـك از       كاملاً 1 دو گونه گياهي روناس و برزيل وود       مشخص است، 

 4 ليـك لـك     و 3، ليـك كرمـز    2 ليـك كوچينيـل    يبات قرمز پايه جانوري   ترك

 نيـز در    IRعلاوه بر طيف سنجي مرئي طيف سـنجي در محـدوده             .ندهست

. انـد   اده واقـع شـده    آثار هنري مورد اسـتف    هاي موجود در     شناسايي رنگدانه 

روشي قابل توجه بـراي تفكيـك و شناسـايي     5 اجزاي طيفي  اگرچه تفكيك 

تواند به عنـوان      نمي IR استفاده از اسپكتروسكوپي     رنگزاها است ولي عموماً   

عـلاوه بـر ايـن      . يك روش كامل براي تفكيك اجزا مورد استفاده قرارگيـرد         

هـاي وسـيع طيفـي را    نوارهـاي قرمـز    رنگدانههاي   برخي از ليك IRطيف 

تـر نيـز      وضوع حتـي شناسـايي تركيبـات را سـخت         كند كه اين م    توليد مي 

  .]3[ كند مي
  

  ]. 3[ هاي طيف مرئي رنگزاهاي قرمز طبيعي  بيشينه-2جدول 

Maxima(nm)  Red lake  

525       560  Cochineal lake(Dactylopius coccus) 
520       550  Kermes lake(Kermes lilicis L.) 
525       560  Lac lake (kerria lacca) 
505       535  Madder lake (Rubia tinctorium L.) 
515       540  Brazilawood lake (caesalpinia echinata Lam.) 

  

  الكتروفوروسيس لوله مويين -2-7

ها بر اساس بار آنها و شعاع  سازي يونكتروفوروسيس لوله مويين براي جداال

 در 6هايي  در الكتروفوروسيس متداول آناليت   .رود  روديناميكي به كار مي   هيد

. كننـد  الكتريكـي حركـت مـي     يك مايع هـادي تحـت تـاثير يـك ميـدان             

، 7، محفظـه نمونـه    الكترودهـا : ين اجـزاي ايـن سيـستم عبارتنـد از         تر اصلي

بـراي  . اند ه مويين كه توسط الكتروليت پرشده و لول9 و مقصد 8محفظه منبع 

 نمونه به سيستم ابتدا سر لوله مويين به داخل محفظـه نمونـه بـرده               تغذيه

                                                                 
1 Brazilwood 
2 Cochineal lake 
3 Kermes lake 
4 Lac lake 
5 Spectral subtraction 
6 Analyte 
7 Sample vial 
8 Source vial 
9 Destination vial 

شود و سپس   وارد لوله مويين مي    شده كه از طريق خاصيت مويينگي نمونه      

ها  پس از اين مهاجرت يون    . شود ويين به محفظه منبع برگردانده مي     لوله م 

تد، آغاز رار شده بين آند و كااز داخل لوله مويين بر اثر جريان الكتريكي برق

. شـود  سـاز قـرار داده مـي   مويين يك آشكار در انتهاي لوله     معمولاً. شود مي

 ـ اطلاعات خروجي اين آزمـون     پاسـخ  فروگـرام اسـت كـه       صـورت الكترو   ه ب

هـر يـك از مـواد       . كنـد  ي از زمان مـشخص مـي      صورت تابع  هساز را ب  آشكار

هـايي در الكتروفـوروگرام ظـاهر        صـورت پيـك    هسازي شده ب  شيميايي جدا 

 . نمـايش داده شـده اسـت    14شـكل    اساس عملكرد اين روش در    . شود يم

جداسازي تركيبات در روش الكتروفوروسيس لوله مويين بر اساس توانـايي           

توانـايي   .سـت مهاجرت متفاوت تركيبات در اثر اعمـال ميـدان الكتريكـي ا       

گيري غلظـت نيـز در        بيشتر بوده و دقت اندازه     HPLCتفكيك اين روش از     

  . است HPLCحد روش

ضعف اين روش در . ت اس HPLCحجم نمونه مورد استفاده در آن كمتر از 

  .]20[  اسـت  آنUV-Visهاي تـر حـسگر    دقـت پـايين  ، HPLCمقايسه بـا 

توانـايي روش    1 لـوپز مـونتس و همكـارانش       -در كار انجام شده توسط آنـا      

  ،2هـاي طبيعـي كـارمين    الكتروفوروسيس لوله مـويين در جداسـازي رنـگ       

4عفـــران، گمبـــوژ، ز3نيـــل
  و رونـــاس مـــورد اســـتفاده واقـــع شـــد و 

  

  
  .]20[   الكتروفوروسيس لوله مويين-14شكل 

  

، دمـا،   pHتـاثير .  مورد آزمايش قرار گرفـت HPLC توسط  روشنهايتاً صحت

اختلاف پتانسيل برقرار شده بين آند و كاتد، نوع حـلال و غلظـت بـافر مـورد        
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نتـايج نـشان دادنـد كـه     . شـد اج بررسي قرار گرفت و شـرايط بهينـه اسـتخر    

هـا، در   ها و همچنين شدت پيك هاي ياد شده بر روي فاصله زماني پيك      عامل

هاي طبيعي ياد  اي كه براي رنگ  به گونه،منحني الكتروفوروگرام بسيار موثرند

 درجه  25 ميلي مولار سديم تترابورات، دماي       40، غلظت بافر    =pH 2/9 شده،

 كيلو ولت، از حيث قدرت تفكيك و شـدت      30نسيل  و اختلاف پتا  گراد    سانتي

به منظور شناسـايي تركيبـات تفكيـك        . ها مناسب تشخيص داده شدند      پيك

، 5شده، منحني الكتروفوروگراف مواد رنگزاي آليزارين، پورپورين، اينـديگوتين        

، سروستين، گامبوجيك اسيد به همراه منحني عبوري آنهـا          6كارمينيك اسيد 

هاي منحني الكتروفوروگراف به همراه      ستخراج شد و پيك    ا UV-Visدر ناحيه   

هاي قرمـز    ها نشان داد كه رنگ      بررسي. طيف عبوري مورد بررسي قرار گرفت     

 متشكل از كارمين و گمبوژ و زعفـران  ،بدست آمده از آثار هنري مورد بررسي    

 15شـكل   . هستند و رنگزاهاي آليزارين و پورپـورين در آنهـا مـشاهده نـشد             

دهـد    كتروفوروگراف مخلوط رنگزاهاي مورد استفاده را نمـايش مـي         منحني ال 

]21[.  

  

 )X )XRF پرتو فلوروسنس -2-8

و يا  X ه در اثر بمباران ماده توسط پرتو تابشي است كX فلوروسنس پرتو

 و يا گاما يونيزه X پرتومواد تحت تاثير . شود پرتوهاي گاما از آن ساطع مي

هاي بالاتر انتقال يافته و  ها به لايه دن الكترونش در اثر اين يونيزه. شوند مي

ژي جاي اين الكترون را سازي انرزادهاي بالاتر با آ هاي لايه الكترون

 شود شده به شكل اثر فلوروسنس ظاهر مياين انرژي ساطع . گيرند مي

ناسبي براي شناسايي  م روشXRFاگر چه عنوان شده است كه . ]22[

هاي فلزي  دادن روناس با دندانه كان دندانهاما ام، ]23[  نيسترنگزاهاي آلي

در كار انجام شده .  مهيا خواهد نمود را با اين روش امكان شناسايي آن

7توسط اسكات و همكارانش
براي شناسايي رنگزاي قرمز به كار رفته در آثار  

 به عنوان دهم ميلادي در آلمان از اين روشهنري متعلق به قرن پانز

  بر حضور مبنيESEM-EDS  روش يد نتايج بدست آمده ازروشي براي تاي

  . آلوم استفاده نمودنددندانه 

يعي به كار رفته با اين  اوليه در خصوص رنگزاي طبهاي اگر چه حدس

 UVمعطوف به روناس و برزيل وود بود، اما مقايسه طيف مرئي و دندانه، 

د كه رنگزاي  نشان دادنTLCرنگزا و همچنين نتايج بدست آمده از روش 

 همچنين در كار انجام .]10[  بوده است8طبيعي قرمز مورد استفاده ريواس

 براي شناسايي دندانه XRFاز روش  9شده توسط كلينر و همكارانش

  .]15[ استفاده شده است

  

  نتيجه گيري -9

و هاي متعددي براي شناسايي رنگزاهاي طبيعي در آثار هنري  روش

به علت پيچيدگي و تعدد تركيبات . اند  شدهمنسوجات مورد استفاده واقع

هاي ياد شده در   از تركيب روشموجود در رنگزاهاي طبيعي عموماً

در نظر داشتن حجم نمونه مورد . شود  ميشناسايي اين رنگزا استفاده

هاي حائز اهميت است و  د آثار هنري و ارزشمند از عاملاستفاده در مور

هايي كه حداقل حجم نمونه مصرفي  شهاي غير تخريبي و رو بايستي روش

را دارند مد نظر قرار گيرند به دليل وجود چندين تركيب در گياه روناس 

زمان  حضور همانعطاف پذيري بالاتري نسبت به هايي كه  استفاده از روش

  .رسد  ضروري به نظر ميچندين تركيب رنگزا داشته باشند،

  

  تشكر و قدرداني - 10

بكـارگيري  بررسـي   امكـان    "نجام طرح پژوهـشي     اين تحقيق در راستاي ا    

 هـاي  هـاي طبيعـي از رنـگ      هاي غير مخرب دستگاهي تشخيص رنگ      روش

 مـصوب مركـز ملـي       ")فام قرمز : فاز اول   (   بر روي فرش دستباف    مصنوعي

  و تحـت حمايـت مـالي         وزارت صـنعت، معـدن و تجـارت       فرش وابسته به    

مال تشكر خـود   وسيله كسازمان مذكور انجام شده است كه نويسنده بدين    

  .را اعلام مي دارد

                                                                 
1 Ana lopez-montes et. al. 
2 Carmine 
3 Indigo 
4 Gamboge 
5 Indigotin 
6 Carminic acid 
7 Scott et. al 
8 Rhubarb 
9 Kleiner et. al. 

  

ف  درجه و اختلا25 ميلي مولار سديم تترابورات، دماي 40، غلظت بافر pH=9.2(منحني الكتروفوروگرام مخلوط چند رنگزاي طبيعي كه تحت شرايط بهينه  -15 شكل

  .]21[گمبوژيك اسيد: 6كروستين، : 5كارمينيك اسيد، :4اينديگوتين، : 3پورپورين، :2ين ، آليزار: 1: ها به ترتيب عبارتند از پيك. اند بدست آمده) كيلو ولت30پتانسيل 
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