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1. INTRODUCTION

On a tort de considérer le décor médiéval et en particulier 
la peinture murale, une de ses expressions les plus carac-
téristiques, comme un art austère et entièrement soumis à 
la rigueur de la technique à la fresque. À l’époque romane 
les peintures étaient rehaussées de décors métalliques, d’in-
crustations de verre afi n de donner plus de volume et de 
relief et d’ajouter à la couleur, refl ets et brillance. Nous 

avons aujourd’hui, la plupart du temps, perdu ces décors et 
seule reste visible la couche sous-jacente à la feuille métal-
lique, celle qui a permis l’adhésion du métal. C’est pourquoi 
l’étude des procédés de dorure est particulièrement intéres-
sante d’un point de vue historique, en raison des critères non 
seulement esthétiques mais également symboliques et de 
prestige qui sont à l’origine de la réalisation des décors dorés.

Récemment, dans de nombreux sites de peintures datées 
du xie au xive siècle, des traces d’anciennes dorures (à l’or, 
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l’argent ou l’étain) ont été mises au jour (Mounier et al., 
2009a). Elles sont en général localisées dans des zones à forte 
charge symbolique : sur les auréoles de personnages impor-
tants (évangélistes, Christ, anges musiciens). C’est le cas des 
peintures de la chapelle de l’ancien logis abbatial de Moissac 
(Tarn-et-Garonne). On les trouve aussi sur des motifs déco-
ratifs secondaires : les étoiles qui parsèment le fond des décors 
(absidiole sud de l’église Saint-Nicolas de Nogaro, Gers) ou 
bien les fl eurettes et fl eurs-de-lys sur le portail de la cathédrale 
Saint-Etienne de Cahors (Lot) (Czerniak et al., 2007).

Sur une même peinture, diverses techniques de dorure 
peuvent cohabiter. On en trouve la description dans les trai-
tés anciens (Pline l’Ancien (ier siècle), Th éophile (xiie siècle), 
Cennino Cennini (xive siècle), Watin, (xviiie siècle), etc.). 
On constate à la lecture de ces « manuels techniques » que de 
l’antiquité au xviiie siècle, les modes d’application des décors 
métalliques ont subi peu de modifi cations. On dénombre 
deux principales techniques qui comportent des variantes et 
qui seront considérées ici :

– La dorure à la détrempe. Elle nécessite, pour faire adhé-
rer la feuille métallique, l’emploi d’un liant organique de 
type colle protéinique (colle de peau, de nerf, d’os…) ou de 
gomme arabique.

– La dorure à la mixtion. Elle demande l’emploi d’un liant 
lipidique de type huile de lin, associé à de la céruse, par 
exemple, pour son pouvoir siccatif. Les analyses physico-
chimiques eff ectuées montrent que la technique à la mixtion 
est la plus courante (Katsibiri, 2004 ; Toniolo et al., 1998, 
Bonaduce, 2006).

Les décors métalliques ainsi apposés à sec, à l’aide d’un 
liant organique, présentent une plus grande fragilité et une 
moins bonne conservation. Il ne reste souvent de ces décors 
métalliques que quelques traces car leur mode d’application 
les rend sensibles aux nombreux facteurs de dégradation, 
notamment environnementaux, auxquels ils ont été soumis 
au cours des siècles. Le plus souvent, il n’en subsiste que 
les résidus de liants organiques qui ont servi à faire adhérer 
la feuille métallique. C’est par leur détection qu’il nous est 
possible aujourd’hui de situer l’emplacement d’une dorure 
ancienne. C’est, par exemple, grâce à la fl uorescence jaune 
provoquée par un éclairage sous lampe UV (fi g. 1) que des 
traces de dorure ont été découvertes récemment dans cer-
taines peintures murales du sud-ouest de la France (Mounier 
et al., 2009a).

En ce qui concerne les métaux, l’or, l’étain, l’argent ont 
été utilisés (Nadolny, 2006). L’étain semble être le plus éco-
nomique et peut être employé sous l’or ou recouvert d’un 
vernis jaune pour imiter l’or. Le choix de l’étain à la place de 
l’argent s’explique par ses meilleures qualités de conservation 
(Mounier et al., 2009b).

D’un point de vue chimique, les liants utilisés dans la 
peinture sont donc de quatre types : protéinique, lipidique, 
polysaccharidique, ou un mélange lipides/protéines. Les 
plus utilisés dans les dorures sont les deux premiers : liants 
protéiniques, de type colle d’os ou colle de nerf constitués 
plus particulièrement de molécules de collagène et des déri-
vés de cette protéine. D’autres types de colles protéiniques 
existent, notamment la caséine ou le blanc d’œuf ; liants 
lipidiques, les huiles siccatives sont des triglycérides, c’est-
à-dire des esters du glycérol (un triple alcool) et d’acides 
gras (acides à longue chaîne carbonée) (Masschelein-Kleiner, 
1992 ; Perego, 2005).

Les analyses faites sur des échantillons d’huile de lin mon-
trent que l’huile fraîche produit un signal de fl uorescence 
faible, avec une longueur d’onde maximale proche de 470-
480 nm (De la Rie, 1982b ; Chryssoulakis, 1989). En séchant, 
l’intensité de fl uorescence a tendance à augmenter lorsque 
l’huile est placée dans l’obscurité ou chauff ée à 100 °C, et la 
longueur d’onde maximale devient supérieure à 500 nm (De 
la Rie, 1982b ; Mallégol et al., 2001). La longueur d’onde 
d’émission des protéines semble être toujours inférieure à 

Figure 1 : (Voir planche couleur) Fluorescence jaune obtenue 
sous UV grâce à une caméra multispectrale sur l’auréole d’un 
des personnages des peintures murales de la voûte de la cha-
pelle de l’ancien logis abbatial de Moissac (xiie siècle Tarn-et-
Garonne). L’aspect bleuté de l’image correspond à la réfl exion 
de la lumière ultraviolette par le support et non à une fl uores-
cence.
Figure 1: (See colour plate) Yellow fl uorescence obtained under UV 
with a multispectral camera on the halo of one of the characters on 
the mural paintings of the chapel vault of the ancient abbey home 
in Moissac (12th c., Tarn-et-Garonne). Th e bluish aspect of the 
image corresponds to the ultraviolet light refl exion by the support 
and not to a fl uorescence.
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470 nm (Larson et al., 1991 ; Nevin et al., 2006 ; Nevin et al., 
2007). Le jaune d’œuf vieilli (préparation en 1937) présente 
un maximum de fl uorescence supérieur, centré vers 580 nm 
(Larson et al., 1991). Les changements observés sur la lon-
gueur d’onde maximale après des temps de séchage diff érents 
(3 mois, 4 mois ou 1 an) sont peu marqués (Nevin et Anglos, 
2006, Nevin et al., 2006 ; Nevin et al., 2007). Les travaux 
réalisés dans ce domaine sont récents (Th oury et al., 2007 ; 
Nevin et al., 2008). Ils traitent des conséquences des alté-
rations chimiques des liants sur l’émission de fl uorescence. 
Les résultats permettent, par exemple, d’identifi er des vernis 
utilisés en restauration en comparant le spectre UV de fl uo-
rescence à celui de vernis connus et vieillis artifi ciellement 
(Th oury et al., 2007). Une autre étude a été mise en œuvre 
afi n de diff érencier les liants protéiniques employés en pein-
ture (œuf, blanc d’œuf et jaune d’œuf, lait et caséine) ainsi que 
les colles à base de collagène (peau de lapin, os, parchemin et 
colle de poisson [Nevin et al., 2008]).

À la lumière des résultats déjà publiés et par comparaison 
avec notre expérience sur l’examen in situ de décors métal-
liques dans les peintures murales médiévales, il paraissait 
intéressant de mener une étude, dont les objectifs sont essen-
tiellement méthodologiques, à propos de la fl uorescence des 
diff érentes familles chimiques de liants employés dans les 
techniques de dorure et de l’infl uence du vieillissement arti-
fi ciel sur leurs propriétés de fl uorescence afi n de répondre 
aux questions suivantes :

Peut-on par observation UV in situ, retrouver des zones 
anciennement dorées grâce au liant résiduel ? La couleur de 
la fl uorescence peut-elle nous renseigner sans ambiguïté sur 
la technique de dorure employée ?

L’identifi cation et l’analyse d’une dorure sur une peinture 
apportent des informations importantes. À l’historien d’art, 
elle permet de hiérarchiser les diff érents éléments de l’ico-
nographie. Au restaurateur, la connaissance de la nature des 
matériaux utilisés (feuille d’or ou d’argent, collée avec de 
l’huile de lin, de la cire ou une colle animale) oriente ses 
choix dans les traitements et les produits à appliquer pour 
la préservation de ces décors.

2. EXPÉRIMENTAL

Échantillons

Des échantillons de liants purs ont été déposés sous forme 
de fi lms (sur des lames de verre). Le tableau 1 résume l’en-
semble des échantillons étudiés (un choix de neuf types de 
liants parmi les plus utilisés à l’époque médiévale pour la 
réalisation de dorures).

Les liants purs ont été achetés dans le commerce. La colle 
d’os (colle d’os en perles), la colle de nerf (colle de nerfs 
en grains), la caséine, la gomme arabique brute et l’huile 
de noix ont été fournies par la société Okhra (Roussillon). 

Liants λmax (bibliographie) en nm Nos liants de référence 
et fournisseur λmax (nm) mesurée

Li
pi

de
s

Huile de lin 540
(Chryssoulakis et al., 1989 ; Larson et al., 1991)

Huile de lin clarifi ée Lefranc et 
Bourgeois 545

Jaune d’œuf 
Huile de noix
Okhra 526

555

Pr
ot

éi
ne

s

Blanc d’œuf 420-440
(Nevin et al., 2006 ; 2007 ; 2008) Blanc d’œuf 433

Colles protéiniques 400-475 
(Chryssoulakis et al., 1989 ; Nevin et al., 2006 ; 2007 ; 2008)

Colle d’os 
Okhra 435

Colle de nerf en grains Okhra 436

Caséine 435
(Larson et al., 1991 ; Nevin et al., 2006)

Caséine 
Okhra 456

G
lu

ci
ds

Gomme arabique 451
(Larson et al., 1991) 

Gomme arabique 
Okhra 439

Tableau 1 : Longueur d’onde maximale donnée par les analyses de fl uorimétrie sur les liants purs. On constate que la longueur 
d’onde d’émission maximale pour les lipides est supérieure à 500 nm et pour les protéines, inférieure à 450 nm.
Table 1: Maximum wavelength given by fl uorimetric analyses on pure binders. It is noted that the maximum emission wavelength for the 
lipids is higher than 500 nm and for the proteins lower than 450 nm.
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L’huile de lin (huile de lin clarifi ée) provient de la société 
Lefranc et Bourgeois (Le Mans).

Une première série de fi lms a été laissée à sécher. Le 
«  séchage  » des huiles correspond à une réticulation et 
demande plus de temps que les liants protéiniques, c’est 
pourquoi elles ont été laissées à vieillir naturellement pen-
dant deux ans. Quatre séries de liants purs sur lame de verre 
ont été préparées. Des vieillissements accélérés de ces liants 
ont été réalisés selon deux protocoles diff érents (thermo-
hygrométrique [V1] ou sous UV [V2]) qui seront décrits 
plus loin. Les échantillons non vieillis sont codifi és V0.

Méthodes

Fluorescence UV
L’étude expérimentale de la fl uorescence des liants orga-

niques en fonction de leur nature chimique et de leur état 
de dégradation est réalisée à l’aide d’un spectrofl uorimètre 
de laboratoire SPEX Fluorolog, modèle 212 qui se compose 
d’une source arc xénon de 450 W, donnant un rayonnement 
polychrome continu, d’un double monochromateur consti-
tué de réseaux plans pour l’excitation, d’un compartiment 
porte-échantillon, d’un second double monochromateur 
à réseaux pour l’émission, d’un photomultiplicateur. Les 
paramètres d’acquisition choisis sont les suivants : angle de 
22,5° entre le faisceau incident et le détecteur ; excitatrice 
de 366 nm, mode à fl ux excitateur constant. La largeur de 
fente est de 2,2 mm ce qui correspond à une bande passante 
de 4 nm, pour un pas de 0,5 nm et un temps d’intégra-
tion de 0,5 seconde. Aux spectres obtenus ont été appliqués 
une fonction corrective, ce qui permet de s’aff ranchir des 
contraintes liées à l’instrumentation. La calibration est réa-
lisée avec une substance fl uorescente (Rhodamine).

Le choix des conditions opératoires a été déterminé par la 
nécessité de comparer les informations obtenues par d’autres 
moyens d’examen de la fl uorescence des liants :

– l’examen in situ réalisé à l’aide d’une caméra multispec-
trale ARTIST (Art Innovation) (λ = 365 nm). La source UV 
est une lampe à mercure avec une irradiation UV comprise 
entre 3 000 et 90 000 μW/cm2 qui dépend de la distance 
de travail.

– une source UV montée sur un microscope optique per-
mettant l’examen des prélèvements et, en particulier, de leur 
coupe stratigraphique. La source Exfo X-Cite series 120PC 
est une lampe au mercure. Le fi ltre d’excitation permet de 
sélectionner une bande d’UV de 360 à 370 nm et un autre 
fi ltre avec une longueur d’onde inférieure à 400 nm permet 
d’éliminer la lumière émise par l’échantillon.

Pour la mise en œuvre, divers paramètres sont à prendre 
en compte et doivent être les plus proches possibles pour 
comparer et expliquer les résultats :

a) λ d’excitation : La source UV (λ = 365 nm) utilisée in 
situ en association avec la caméra multispectrale est compa-
rable à celle du spectrofl uorimètre (362-366 nm) et à celle 
couplée à un microscope optique (360-370 nm).

b) Zone analysée : elle varie énormément d’un appareil à 
l’autre : 0,8 x 2 mm pour le spectrofl uorimètre ; ~ 50 cm2 
pour la caméra multispectrale et de l’ordre du micromètre au 
microscope. La zone d’analyse doit être considérée car selon 
la méthode employée, on ne travaille pas à la même échelle.

Pour l’exploitation des données seront prises en considé-
ration la longueur d’onde à l’intensité maximale (λmax) et 
la couleur. L’λmax, est un caractère quantifi able très souvent 
utilisé pour comparer des spectres de fl uorescence entre eux. 
Les longueurs d’onde correspondant au maximum d’in-
tensité ont été déterminées pour chaque liant, ainsi que le 
domaine de couleur correspondant (tableau 1 et 2).

Vieillissements artifi ciels
1- Le vieillissement thermo-hygrométrique des échan-

tillons (sur lames de verre) a été réalisé dans une enceinte cli-
matique (Vötsch VC 4018). Le protocole utilisé comprend 
des cycles de huit heures qui comportent quatre phases de 
90 minutes, avec des montées et descentes de trente minutes 
entre chaque cycle selon un protocole utilisé pour le vieillis-
sement accéléré de pigments (Aze, 2005). Les diff érentes 
phases et les conditions de température et humidité relative 
suivies dans ce protocole sont les suivantes :

L* a* b*

Lipides

Huile de lin 93,2 29,7 28,1

Huile de noix 88,5 37,2 7,5

Jaune d’œuf 85,9 44,0 60,3

Mélange

Œuf entier 51,4 -0,2 -55,0

Protéines

Blanc d’œuf 50,7 -30,7 -65,8

Colle d’os 62,8 -37,9 -56,8

Colle de nerf 57,8 -2,5 -62,7

Caséine 48,6 -1,3 -45,5

Tableau 2 : Coordonnées chromatiques déterminées à partir du 
spectre de fl uorescence UV des diff érents liants purs.
Table 2: Given chromatics coordinates from the UV fl uorescence spec-
trum of the various pure binders.
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– une phase de forte humidité : température (T) de 18 °C 
et une humidité relative (HR) de 85 %

– une phase de basse température : T =-10 °C, HR = 0 %
– une phase de chaleur sèche : T = 40 °C, HR = 25 %
– une phase de chaleur humide : T = 30 °C, HR = 60 %
Ce cycle de huit heures a été répété 90 fois pour une durée 

totale de quatre semaines.

2- Le vieillissement artifi ciel par exposition aux rayonne-
ments UV a été réalisé dans une enceinte qui permet d’ir-
radier les échantillons par des UV B de longueur d’onde 
313 nm et les maintient à une température constante de 
45 °C (QUV Accelerated Weathering Tester). L’irradiance 
de la source est de 0,71 W/m2 lorsque les échantillons sont 
situés à la distance de 4,5 cm. L’exposition aux UV a duré 
400 heures au total, soit environ 17 jours.

3. RÉSULTATS

λmax de l’émission de fl uorescence 
des liants avant vieillissement

Certaines limitations de la méthode doivent être prises en 
compte. Certains pigments sont des inhibiteurs de fl uorescence 
(les ocres, notamment), d’autres au contraire apportent une 
fl uorescence supplémentaire. C’est pourquoi il est diffi  cile de 
travailler sur des mélanges. Il faut tenir compte également de la 
fl uorescence du support. La comparaison de la fl uorescence des 
liants sur des lames de verre et sur pierre calcaire montre que 
l’on n’observe pas les mêmes résultats. Le calcaire a sa propre 
émission de fl uorescence (rose violet) qui varie selon sa teneur 
en eau. On peut penser que la fl uorescence du support a une 
infl uence sur la fl uorescence émise fi nale observée.

Selon la bibliographie citée plus haut, les huiles sèches ont 
une λmax > 500 nm, les protéines et les glucides ont une λmax 
< 450 nm, ce qui est confi rmé par nos résultats (tableau 1) 
obtenus sur les colles protéiniques, la gomme arabique et les 
huiles sèches. Nous avons, en plus, mené notre étude sur de 
l’œuf. La partie la plus riche en lipides (jaune d’œuf ) a une 
λmax > 500 nm, la plus riche en protéines (blanc d’œuf ) est 
inférieure à 450 nm.

Deux groupes parmi les liants non vieillis se diff érencient 
(tableau 1) :

– Les liants protéiniques (caséine, colles et blanc d’œuf ), 
la gomme arabique et l’huile de noix ont une émission de 
fl uorescence dans le bleu-pourpré, avec une longueur d’onde 
comprise entre 430 et 456 nm. L’œuf entier peut également 
être placé dans ce groupe, avec une longueur d’onde maxi-
male d’émission à 423 nm, dans le domaine du violet.

– L’huile de lin et le jaune d’œuf ont une λmax supérieure 
à 500 nm, c’est à dire dans le domaine du vert et vert-jaune.

L’émission de fl uorescence du jaune d’œuf est connue et 
due à la présence des acides aminés aromatiques des pro-
téines, des phospholipides et des produits dérivés. Les pro-
téines contiennent trois acides aminés qui contribuent à la 
fl uorescence UV : la tyrosine, la phénylalanine et le trypto-
phane. L’observation de l’émission de fl uorescence du jaune 
d’œuf excité à 436 nm montre, par exemple, un maximum 
de fl uorescence entre 520 et 570 nm (Gaspard et al., 2008). 
Dans notre étude, le jaune d’œuf excité à 366 nm montre 
un maximum d’émission de fl uorescence centré à 555 nm, 
ce qui va dans le même sens que la bibliographie (fi gure 2).

Ces résultats sont cohérents avec ce que nous trouvons 
dans la littérature, en particulier pour les protéines, excepté 
toutefois pour le jaune d’œuf (Castillejo et al., 2002). Nous 
avons constaté cependant que pour ce dernier, l’épaisseur 
du fi lm à une infl uence sur l’intensité relative des diff érentes 
bandes du spectre. Une étude plus poussée serait nécessaire 
pour mieux comprendre les diff érences entre nos résultats et 
ceux présentés dans les études antérieures.

La fl uorimétrie est donc un moyen fi able de discriminer 
les grandes familles de liants. Les protéines et les lipides 
n’ont pas la même allure de spectre d’émission de fl uores-
cence et leurs longueurs d’onde maximales sont diff érentes.

Correspondance du spectre d’émission 
de fl uorescence en coordonnées chromatiques

Dans la mesure où nous cherchons à mettre en évidence 
des variations de couleur, des diagrammes de chromaticité 
a* b* ont été réalisés pour l’ensemble des liants. L’avantage 

Figure 2 : Spectre d’émission de fl uorescence du jaune d’œuf avant 
vieillissement. Le maximum de fl uorescence est centré vers 555 
nm.
Figure 2: Emission fl uorescence spectrum of the egg yolk before ageing. 
Th e fl uorescence maximum is about 555 nm.
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de ces diagrammes est de prendre en compte l’ensemble 
du spectre 1. Ils semblent plus appropriés que la longueur 
d’onde pour défi nir ce que l’on voit visuellement et permet 
de donner la gamme chromatique de la fl uorescence. À l’in-
térieur de ces diagrammes, les échantillons se distinguent par 
une valeur de b* positive (jaune) ou négative (bleu), a* étant 
toujours négative (vert).

Si l’on transpose les spectres d’émission de fl uorescence 
en coordonnées chromatiques L*a*b*, deux grandes familles 
se distinguent : les huiles (dans le quart jaune vert) et les 
protéines (dans le quart vert bleu) (fi gure 3).

1. Les données du spectre de fl uorescence ont été reportées dans le logi-
ciel de traitement de spectres d’un spectrocolorimètre Minolta CS-S1W, 
qui à partir de l’ensemble du spectre, fournit les coordonnées chromatiques 
correspondantes (L*, a*, b* ou Xxy).

Infl uence du vieillissement sur l’émission 
et la couleur de la fl uorescence des liants

Dans l’ensemble, les vieillissements n’ont que très peu 
d’eff ets pour les colles et la gomme arabique, la λmax ne 
variant pas de plus de 20 nm (tableau 3). Pour le blanc 
d’œuf, l’œuf et la caséine, on note un déplacement de la 
longueur d’onde maximale vers les grandes longueurs d’onde 
et un élargissement de la bande d’émission pour certains 
protocoles de vieillissement. Pour tous ces liants, la longueur 
d’onde maximale est toujours inférieure à 500 nm, et com-
prise dans les domaines du bleu pourpré au bleu-vert.

Le vieillissement à la lumière produit le plus d’eff et sur le 
déplacement de la longueur d’onde maximale ainsi que sur la 
couleur (tableau 4). Le vieillissement thermo hygrométrique 
semble avoir peu d’eff ets. L* n’a pas été pris en compte car il 
est fonction de l’épaisseur du fi lm de colle. Celui-ci n’était pas 
constant et uniforme entre les éprouvettes. Les coordonnées 
chromatiques a* et b* sont en relation avec la couleur de l’émis-
sion de fl uorescence observée (donc avec les données de l’ima-
gerie). Ce sont ces paramètres que nous avons choisi d’exploiter.

La tendance générale montre un déplacement des coordon-
nées chromatiques après vieillissement. La colle d’os semble 
moins sensible à ces types de vieillissement. La caséine est la 
protéine qui subit le plus d’évolution. La fl uorescence émise 
dans l’espace chromatique du bleu des protéines tend vers le 
vert après vieillissement accéléré (fi gure 4).

Figure 3 : (Voir planche couleur) Diagramme de chromaticité 
des longueurs d’ondes maximales des diff érents liants étudiés. 
Les huiles (jo : jaune d’œuf ; hl : huile de lin ; hn : huile de 
noix) fl uorescent avec une λmax dans le jaune-vert. Les pro-
téines (ca : caséine ; cn : colle de nerf ; co : colle d’os ; bo : blanc 
d’œuf ) avec une λmax dans le bleu.
Figure 3: (See colour plate) Chromaticity diagram of maxima 
wavelengths of the various studied binders. Th e oils (jo: egg yolk; 
hl: linseed oil; hn: walnut oil) give a fl uorescence with a λmax in 
yellow-green. Th e proteins (ca: casein; cn: nerve glue; co: bone glue; 
bo: egg white) with a λmax in blue.

Non vieillis (V0) Vieillis T, HR 
(V1)

Vieillis lumière 
(V2)

Lipides 

Huile de lin 545 — —

Huile de noix 526 — —

Jaune d’œuf 555 — —

Protéines 

Blanc d’œuf 433 434 470

Colle d’os 435 450 459

Colle de nerf 436 434 451

Caséine 456 496 469

Glucides

Gomme ara-
bique 439 450 —

Tableau 3 : Longueurs d’onde maximales de fl uorescence des 
liants frais (V0) sur lame de verre. Longueurs d’onde maxi-
males d’émission des liants sur lame de verre vieillis (V1  : 
Vieillissement thermo-hygrométrique ; V2 : Vieillissement sous 
UV).
Table 3: Maximum wavelength fl uorescence of the pure binders 
(V0) on glass slide. Maximum emission wavelength of binders on 
glass slide aged (V1: Hygro-thermal ageing; V2: UV lignt ageing).
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Il semble que les protocoles de vieillissement, et donc les 
facteurs environnementaux que l’on fait varier, favorisent 
plus ou moins la fl uorescence de l’un ou de l’autre des com-
posés fl uorescents. L’infl uence de l’épaisseur des fi lms ne doit 
pas non plus être négligée 2.

On n’observe pas d’eff et signifi catif du vieillissement ther-
mique sur la longueur d’onde maximale de l’émission de 
fl uorescence des protéines, sauf peut-être un léger décalage 
lorsqu’elles ont été soumises au vieillissement à la lumière 
(fi gure 5).

En ce qui concerne les huiles, selon la bibliographie, on 
s’attend à des modifi cations qui ont, du reste, été constatées 
par FTIR (avec la disparition des bandes C-H, ce qui cor-
respond à une réticulation 3). Les vieillissements artifi ciels 
devraient provoquer un déplacement de la longueur d’onde 
maximale vers des valeurs plus élevées (eff et bathochrome).

Observation de la dégradation des liants 
par spectrométrie infrarouge

Pour l’ensemble des liants, frais et vieillis, des spectres 
d’absorption infrarouge ont été enregistrés, dans le but 
d’étudier les dégradations des liants.

Sur les spectres des colles notamment, on observe des 
changements sur les bandes vers 3290-3270 cm-1 (νN-H), 
et celles vers 1540-1530 cm-1 (δN-H et νC-N). Ces bandes 
sont caractéristiques du collagène. Le décalage de ces bandes 
semble indiquer une dénaturation plus poussée du colla-
gène et de ses dérivés, en particulier une désorganisation 
de leur structure (Rabotyagova et al., 2008 ; Wisniewski et 
al., 2007).

En ce qui concerne l’huile de lin, on note des change-
ments sur les bandes vers 2950-2850 cm-1 (νC-H) et vers 
1750-1720 cm-1 (νC = O). La diminution d’intensité des 

2. Donnée non prise en compte dans cette étude
3. Phénomène d’oxydation des acides gras insaturés d’une huile siccative 

conduisant à la formation d’un réseau tridimensionnel.

bandes de vibration νC-H corrélée au décalage de la bande 
de vibration νC = O de 1 740 cm-1 environ à 1 720 cm-1, 
(Figure 6) nous indique que des phénomènes d’oxydation 
importants se sont produits, avec sans doute l’apparition de 
nouveaux groupements carbonyles (C = O) et une dispari-
tion progressive des liaisons esters (Mallégol et al., 2000).

V0 V1 (Vacc Temp) V2 (Vacc Lumière)
L* a* b* L* a* b* L* a* b*

Colle d’os 62,8 -37,9 -56,8 61,7 -36,5 -58,3 67,0 -38,4 -49,5
Colle de 

nerfs 57,8 -2,5 -62,7 61,6 -6,6 -57,6 68,5 -18,4 -48,6

Caséine 48,6 -1,3 -45,5 84,2 35,9 20,0 77,8 -35,3 -32,4

Tableau 4 : Coordonnées chromatiques déterminés à partir du spectre de fl uorescence UV de trois protéines (colle d’os, colle de 
nerf et caséine) témoins, vieillies par température et humidité relative et à la lumière.
Table 4: Chromatics coordinates determined from the UV fl uorescence spectrum of three proteins (bone glue, nerve glue and casein) refer-
ences, aged by temperature and relative humidity and by UV light.

Figure 4  : (Voir planche couleur) Diagramme chromatique 
montrant l’évolution de la longueur d’onde maximale après 
vieillissement. On note un léger déplacement des longueurs 
d’ondes maximales des protéines (ca  : caséine ; cn : colle de 
nerf ; co : colle d’os) du bleu vers le vert (eff et bathochrome). 
Ceci est encore plus marquant au vieillissement à la lumière.
Figure 4  : (See colour plate) Chromatic diagram showing the 
maximum wavelength evolution after ageing. We notice a weak 
displacement of the proteins maxima wavelength (ca: casein; cn: 
nerve glue; co: bone glue) blue towards the green (bathochrome 
eff ect). Th is is even more outstanding with the light ageing.
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4. CONCLUSION

L’observation sous UV permet, dans certains cas, de situer 
les zones où un décor métallique, aujourd’hui disparu ou 
altéré, a pu exister. La fl uorescence est spécifi que à la famille 
chimique du liant qui est, elle-même, caractéristique de la 
technique. Ceci a été vérifi é par spectrofl uorimétrie.

L’examen in situ à l’aide d’une caméra multispectrale, les 
observations sous microscope optique et sous UV de coupes 
stratigraphiques et l’analyse par spectrofl uorimétrie appor-
tent donc des informations complémentaires entre elles 
et vont dans le même sens. Après vieillissement, les liants 
voient leur longueur d’onde maximale augmenter. Pour 
l’huile, le vieillissement à la lumière accélère le processus 
d’oxydation et a le plus d’eff et.

Des vieillissements plus longs peuvent être envisagés afi n 
d’approfondir l’étude de la fl uorescence et de la dégradation 
des liants, notamment pour les huiles. L’étude de mélanges 
(huile + blanc de plomb) est en cours afi n de connaître les 
eff ets des siccatifs sur la fl uorescence. L’association de liants 
à diff érents pigments (ocre rouge, cinabre, azurite) est éga-
lement une piste à exploiter car on suppose que le pigment 
a un rôle non négligeable dans la fl orescence observée.

L’étude de la fl uorescence UV de liants frais et de liants 
vieillis nous a permis de déterminer des groupes de liants, 
en prenant en compte la longueur d’onde maximale d’une 
part, et les coordonnées chromatiques a* et b* d’autre part. 
L’une comme l’autre permettent d’observer les variations 
de fl uorescence de façon simple et effi  cace. Les diagrammes 
de chromaticité, toutefois, rendent compte de l’ensemble 
des spectres, ils sont donc plus pertinents que la longueur 

Figure 5 : Graphique représentant l’infl uence 
du vieillissement accéléré (thermique en gris 
clair et à la lumière en noir) sur la longueur 
d’onde maximale de trois liants protéiniques 
(colle de nerf  : CN ; colle d’os  : CO et 
caséine : CA). Au dessus de la diagonale, la 
longueur d’onde maximale augmente après 
le vieillissement.
Figure 5: Graphic representing the accelerated 
ageing infl uence (thermal in light grey and with 
the light in black) on the maximum wavelength 
of three proteinics binders (nerve glue: CN; bone 
glue: CO and casein: CA). Above the diagonal, the 
maximum wavelength increases after the ageing.

Figure 6  : Spectres infrarouge de 
l’huile de lin, échantillon de référence 
(v0) et échantillons vieillis (vnat, v1, 
v2). On note des changements sur les 
bandes (νC-H) vers 2950-2850 cm-1 
et vers 1750-1720 cm-1 (νC=O). La 
diminution d’intensité des νC-H 
corrélée au décalage de la bande de 
vibration νC=O de 1740 cm-1 envi-
ron à 1720 cm-1, indiquent des phé-
nomènes d’oxydation.
Figure 6: Infrared spectra of the lin-
seed oil, reference sample (v0) and 
aged samples (vnat, v1, v2). We notice 
modifi cations on the bands (vC-H) 
towards 2950-2850 cm-1 and towards 
1750-1720 cm-1 (νC=O). Th e inten-
sity decrease of vC-H correlated with 
the vibration band gap νC=O of about 
1740 cm-1 to 1720 cm-1, indicate oxi-
dation phenomena.
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d’onde maximale pour comparer les domaines chroma-
tiques de la fl uorescence (bleu-vert pour les protéines, œuf 
et gomme arabique λ < 500 nm ; vert-jaune pour les huiles 
λ > 520 nm).
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