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Riassunto 
Nell’ambito dello studio dei fenomeni di invecchiamento di carta e tessuti, in questo lavoro usiamo la 
spettroscopia Raman per investigare le modifiche dei legami chimici della cellulosa di tessuti di lino 
indotte dall’irraggiamento impulsato con radiazione ultravioletta alla lunghezza d’onda di 249 nm in 
aria, e con radiazione nell’estremo ultravioletto (lunghezze d’onda da 10 a 18 nm) in vuoto. I risultati 
ottenuti aiutano a identificare alcuni cambiamenti molecolari alla base dell’invecchiamento della cel-
lulosa indotto da luce ultravioletta, e il ruolo dell’ossigeno atmosferico. 
  
 
Parole chiave: Cellulosa; Estremo ultravioletto; Invecchiamento cellulosa; Laser eccimero; Lino; Pa-
trimonio culturale; Plasma prodotto da scarica; Sindone; Spettroscopia Raman; Ultravioletto.   
 
 
 
MOLECULAR MODIFICATIONS IN CELLULOSE AGING INDUCED BY ULTRAVIOLET AND  
EXTREME ULTRAVIOLET RADIATION  
 
 
Abstract 
As part of a study of aging phenomena in papers and textiles we use Raman spectroscopy to investigate 
changes in the chemical bonds of cellulose from linen fabrics subjected to pulsed irradiation with ultra-
violet radiation at a wavelength of 249 nm in air, and with extreme ultraviolet radiation (wavelength 
bandwidth 10-18 nm) in vacuum. Our results help identify some molecular changes underlying radia-
tion-induced aging of cellulose, and the role played by atmospheric oxygen. 
 
 
Keywords: Cellulose; Cellulose ageing; Cultural heritage; Discharge Produced Plasmas; Excimer 
laser; Extreme Ultraviolet; Linen; Raman spectral imaging; Raman spectroscopy; Shroud of Turin;  
Ultraviolet. 
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NATURA MOLECOLARE DELL’INVECCHIAMENTO DELLA 

CELLULOSA INDOTTO DA RADIAZIONE ULTRAVIOLETTA                    

E ULTRAVIOLETTA ESTREMA 

 

 

Non troverai mai la verità, se non sei disposto ad accettare ciò che non ti aspetti. 
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Introduzione 

La fotodegradazione dei materiali cellulosici (carta, tessuti, ecc.) causata dall'esposizione alla 

radiazione ultravioletta (UV) è accompagnata dalla formazione di radicali reattivi e gruppi ossidati, 

che possono degradare e invecchiare il materiale attraverso reazioni a catena dei radicali [Phillips et 

al. 1985]. Spesso la fotodegradazione della cellulosa si manifesta a livello macroscopico con la 

colorazione del materiale. Ad esempio, l’invecchiamento della cellulosa indotto dell’esposizione alla 

luce UV del Sole è accompagnato all’ingiallimento delle pagine dei libri e dei tessuti. Inoltre, con 

l’avvento dei sistemi di ablazione controllata per la pulizia e restauro di dipinti su tessuti tramite 

irraggiamento laser UV, è emerso il problema di possibili effetti collaterali di invecchiamento 

accelerato dei substrati tessili indotto dalla stessa radiazione UV [Kolar et al. 2000]. Similmente, una 

sempre maggiore attenzione è rivolta ai possibili effetti di invecchiamento favoriti dai sistemi di 

illuminazione dei reperti cellulosici nei musei e nelle esposizioni [Cuttle et al. 1996; Iacomussi et al. 

2018]. È quindi di enorme importanza pratica studiare le modifiche dei legami chimici della cellulosa 

indotte dall’illuminazione UV al fine di prevenire conseguenze indesiderate. 

Le fibre di cellulosa pura non assorbono radiazione nell’UV, visibile e vicino infrarosso [Mosca 

Conte et al. 2012]. Il colore biancastro della superficie dei manufatti costituiti da fibre di cellulosa 

pura, ad esempio la carta di qualità oppure i tessuti di cotone e lino non colorati, è causato dalla 

diffusione dell’intero spettro visibile della luce dovuta alla deviazione dei raggi luminosi dal loro 
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percorso rettilineo. Tale diffusione avviene quando la radiazione investe materiali non assorbenti luce 

e costituiti da elementi arrangiati in modo irregolare, aventi dimensioni paragonabili a quelle della 

lunghezza d'onda della radiazione. 

L’ingiallimento naturale che si osserva nei vecchi manufatti cellulosici è causato dall’azione sinergica 

tra l’ossigeno atmosferico e la rottura dei legami semplici C-C e C-O-C causata dall’esposizione alla 

radiazione UV (ad esempio emessa dal sole), anche di bassa intensità ma protratta per decenni o 

secoli. L’ossigeno atmosferico si inserisce nei nuovi legami chimici generando gruppi ossidati che 

agiscono come cromofori, cioè insiemi di atomi che creano una nuova banda di assorbimento spettrale 

a seguito delle transizioni elettroniche localizzate su di essi. I gruppi ossidati cromofori nella cellulosa 

assorbono nell'intervallo spettrale dal vicino UV fino alle minori lunghezze d’onda della luce visibile 

(colori viola e blu), diffondendo luce dal caratteristico colore “giallognolo da invecchiamento”, 

variabile da paglierino a ocra, fino al marrone1. 

Analogo ingiallimento si osserva nel caso di un irraggiamento artificiale UV per pulizia o 

illuminazione. All’aumentare della dose2 UV assorbita, la tonalità del giallo cambia da paglierino ad 

ocra, e infine marrone. In pratica, l’irraggiamento UV della cellulosa produce fotolisi diretta per via 

fotochimica che innesca fenomeni di ossidazione e disidratazione, una sorta di “invecchiamento 

accelerato” della carta o del tessuto. 

In questo lavoro presentiamo le analisi spettroscopiche Raman su tessuti di lino irraggiati con impulsi 

di radiazione UV in aria, e ultravioletto estremo (EUV) in vuoto. I risultati ottenuti aiutano a 

individuare il peso relativo di alcune reazioni molecolari responsabili dell’invecchiamento della 

cellulosa, incluso il ruolo dell’ossigeno atmosferico. 

 

1. Materiali e metodi 

1.1 Tessuto di lino 

Il lino è una fibra ricavata dalla pianta del Linum usitatissimum (L., 1753) ed è composta da cellulosa 

(≈ 70%) ed emicellulosa (≈ 14%). La parte residua è costituita da acqua, lignina, cera e sostanze 

pectiche. La cellulosa (C6H10O5)n è un polimero lineare costituito da migliaia di monomeri di glucosio 

uniti dal legame glicosidico C-O-C. Le catene sono disposte parallelamente le une alle altre e si legano 

fra loro per mezzo di legami idrogeno, formando una struttura parzialmente cristallina, come illustrato 

nella fig. 1. 

 
1 Il colore marrone ha le stesse coordinate cromatiche del colore giallo, ma è meno luminoso, anche se percepiamo 

marrone e giallo come colori totalmente diversi fra loro. 
2 La dose è definita come l’energia della radiazione assorbita per unità di massa o di volume del campione. Fissata la 

lunghezza d’onda della radiazione incidente, lo spessore di assorbimento è costante, e lo spettro UV è totamente assorbito 

alla superficie del tessuto. Quindi è lecito usare la fluenza (energia per unità di superficie incidente sul campione) come 

parametro direttamente proporzionale alla dose per la stessa lunghezza d’onda incidente. 
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Figura 1. A sinistra, struttura elementare della cellulosa (C6H10O5)n, che si ripete per n ≈ (2.000 - 5.000) 

volte, a formare una catena polimerica. Ciascuna catena si lega alle altre mediante legami idrogeno 

tra i radicali OH come mostrato a destra. Disegno degli autori. 

Le fibre di cellulosa sono utilizzate da millenni per la realizzazione di svariati manufatti, fra i quali i 

tessuti e la carta sono quelli storicamente più importanti e più comuni ancora oggi. 

Fra i tessuti cellulosici, il lino è il più resistente all’usura e all’invecchiamento. Basti pensare alle 

mummie nell’antico Egitto e che possiamo ammirare quasi intatte dopo oltre 4.000 anni. 

Gli scampoli di lino utilizzati in questo lavoro sono stati tessuti negli anni Trenta del secolo scorso e 

mai usati né lavati con detersivi e sbiancanti, onde evitare la presenza di composti estranei che 

possano influenzare i processi molecolari nell’interazione radiazione-cellulosa. 

1.2 Sorgente di radiazione UV 

Negli irraggiamenti con radiazione coerente è stato usato il laser eccimero [Di Lazzaro 2020] KrF 

GAM modello EX5 (http://www.gamlaser.com/ex5_laser.htm).  

Abbiamo osservato che la migliore stabilità (cioè la minore deviazione standard) dell’energia 

dell’impulso laser si ottiene per frequenze di ripetizione maggiori o uguali a 50 impulsi al secondo 

(Hz). Di conseguenza, gli irraggiamenti UV descritti nel seguito sono stati effettuati a 50 Hz. 

Fissata la tensione della scarica di pompaggio del mezzo attivo KrF a 13 kV, le caratteristiche 

sperimentali degli impulsi laser sono riportate nella tabella 1. 

1.3 Irraggiamenti UV 

La colorazione del lino tramite impulsi laser UV è un effetto ‘a soglia di dose’ [Di Lazzaro et al. 

2010] perché la il lino si colora solo se la dose UV supera un valore minimo che dipende dalla 

lunghezza d’onda della radiazione UV e dalla durata dell’impulso laser [Di Lazzaro et al. 2012]. 

 

 

http://www.gamlaser.com/ex5_laser.htm


10 
 

Tabella 1. Caratteristiche degli impulsi laser KrF nel punto di lavoro V = 13 kV. 

Lunghezza d’onda di emissione 249 nm 

Frequenza di ripetizione 50 Hz 

Energia per impulso 13 mJ 

Deviazione standard dell’energia/impulso a 50 Hz 2% 

Dimensioni del lobo centrale dell’impulso laser alla 

distanza di 50 mm dallo specchio di uscita 
7 mm×2,9 mm 

Divergenza (lato lungo × lato corto) 4,7 × 2,3 mrad 

Durata impulso a metà altezza  12 ns 

Durata impulso alla base 18 ns 

 

Per trovare la dose sufficiente per la colorazione, abbiamo agito sia sul numero di impulsi consecutivi 

sia posizionando il tessuto a diverse distanze dallo specchio di uscita del laser, in modo da variare la 

superficie di lino irraggiata sfruttando la divergenza intrinseca della radiazione laser. La dose totale 

e il numero di impulsi laser degli irraggiamenti sono riportati nella tabella 2. 

 

Tabella 2. Parametri dei 3 irraggiamenti sopra soglia di colorazione sul tessuto di lino, in aria. La dose 

totale è stata calcolata con il seguente algoritmo: Dtot = {(0,84 × Esi × N)/A}, dove Esi è l’energia del 

singolo impulso laser, N è il numero di impulsi laser consecutivi, 0,84 è la frazione di energia laser 

contenuta nel lobo centrale di area A. La fluenza a singolo colpo 0,84×Esi/A deve essere sopra soglia 

per generare la colorazione del lino. 

Numero impulsi 

laser 

Dose totale rilasciata al 

tessuto (kJ/m2) ± 14% 
Colorazione del lino 

500 218 Giallo (Pantone 106) 

2.000 872 Giallo ocra (Pantone 116) 

3.000 125 
Giallo paglierino 

(Pantone 101) 

 

A titolo di esempio, la fig. 2 mostra la stessa impronta colorata dal laser su lino vista in luce naturale 

e illuminata da una lampada di Wood (https://it.wikipedia.org/wiki/Lampada_di_Wood) senza filtri 

spettrali. 

https://it.wikipedia.org/wiki/Lampada_di_Wood
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Figura 2. La zona di lino ingiallita dall’irraggiamento laser vista in luce naturale (a sinistra) e resa 

maggiormente visibile dall’illuminazione UV con lampada di Wood senza filtri, a destra. In questo caso, 

il lino era posizionato a 3,65 metri dallo specchio di uscita laser. La posizione del righello è diversa 

nelle due immagini. Foto degli autori. 

Nella fig. 2 la zona ingiallita a causa dell’invecchiamento artificiale da irraggiamento laser UV appare 

debolmente contrastata in luce naturale mentre è chiaramente riconoscibile con illuminazione UV 

essendo più scura (meno fluorescente) del lino non irraggiato [Gilbert et al. 1980; Di Lazzaro et al. 

2010; Di Lazzaro et al. 2012]. 

Grazie al migliore contrasto dell’immagine, la variazione di fluorescenza da illuminazione UV è stata 

usata anche per la misura accurata delle dimensioni del lobo centrale degli spot laser su lino, e quindi 

il valore dell’area per il calcolo della dose, vedi la tabella 2. 

1.4 Sorgente di radiazione EUV 

L’apparato Discharge Produced Plasma (DPP) mostrato in fig. 3 operativo presso ENEA Frascati è 

una sorgente impulsata di radiazione EUV incoerente basata sulla generazione di una colonna di 

plasma in gas xenon (Xe). Il plasma emette impulsi di radiazione EUV della durata di 100 ns FWHM 

nella regione spettrale 10-18 nm, con una frequenza di ripetizione fino a 10 Hz ed una instabilità 

(fluttuazione quadratica media dell’energia) del 3%. La DPP emette un’energia per impulso EUV di 

circa 30 mJ/sr, in un cono di 0,9 sr utilizzabile per irraggiamenti [Mezi et al. 2012, 2019]. 

La DPP è basata su due scariche elettriche: una prima scarica, lenta (20 µs) a bassa corrente (30 A), 

di preionizzazione seguita, dopo circa 1 µs di ritardo dall’inizio della prima, dalla scarica principale, 

veloce (240 ns di semi-periodo) ad alta corrente (12 kA di picco), che genera una colonna di plasma 

ad elevata temperatura. 



12 
 

 

Figura 3. La sorgente di radiazione EUV a plasma prodotto da scarica, operativa presso ENEA 

Frascati. A sinistra il capacitore cilindrico e la sorgente, a destra la camera da vuoto per irraggiamento 

dei campioni. Foto degli autori. 

La colonna di plasma freddo (1 eV) e bassa impedenza (≈ 1 mΩ), generato dalla scarica di pre-

ionizzazione in 1 mbar di Xe contenuto in un tubo di allumina (3 mm di diametro e 10 mm di 

lunghezza), è compressa radialmente dal campo magnetico generato dalla corrente della scarica 

principale e riscaldata dalla corrente stessa. Il riscaldamento del plasma avviene prevalentemente per 

effetto Joule, quando la resistenza del plasma aumenta a causa della compressione radiale. Inoltre, se 

la densità iniziale del gas da cui si forma il plasma è abbastanza elevata e, se le condizioni di scarica 

consentono una rapida compressione radiale del plasma, il riscaldamento è dato da una rapidissima 

(pochi ns) conversione in energia termica dell'energia cinetica dell’onda di shock trasversa che si 

genera nel plasma mentre collassa radialmente [Koshelev et al. 2016; Mezi 2022]. Nel nostro caso, 

la colonna di plasma si contrae fino ad un diametro di 0,3 mm (dimensione della sorgente EUV) e 

una temperatura di 30-40 eV, ottimale per l’emissione EUV nell’intervallo spettrale 10-18 nm [Mezi 

et al. 2012, 2019; Mezi 2022]. 

Il plasma emette anche radiazione UV, visibile, ecc., e per selezionare la banda EUV è necessario 

filtrare la radiazione con un filtro di Zirconio (Zr) di spessore pari a 150 nm che trasmette il 56% 

della radiazione EUV nella banda 10-18 nm emessa dalla DPP, e blocca la radiazione fuori da questo 

intervallo spettrale [Henke et al. 1993]. 

Lo spettro EUV è assorbito dall’aria, pertanto gli irraggiamenti sono eseguiti in una camera da vuoto, 

provvista di un binario su cui scorre la piastra in cui sono posizionati i campioni da irraggiare [Mezi 

et al. 2012, 2019] vedi la fig. 4. 
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Figura 4. Foto dell’interno della camera da vuoto della DPP dove sono posizionati i campioni da 

irraggiare e le diagnostiche. Foto degli autori. 

Durante il funzionamento nella camera da vuoto la pressione residua è di 10-5 mbar, oltre a una 

pressione di Xe di 10-2 mbar in equilibrio dinamico tra il flusso di Xe entrante, pari a 5-25 centimetri 

cubi standard al minuto (sccm), e la quantità di gas aspirata dalle pompe da vuoto. 

Le diagnostiche installate sull'impianto e i rivelatori EUV assoluti consentono di effettuare 

sperimentazioni controllate ed affidabili, e di rilasciare dosi calibrate ai campioni irraggiati [Mezi et 

al. 2019]. 

1.5 Irraggiamenti EUV 

Uno scampolo di lino è stato fissato sulla piastra porta-campioni interna alla camera da vuoto della 

DPP (fig. 4). Tale piastra può muoversi ortogonalmente all'asse ottico del sistema tramite una slitta 

motorizzata. I campioni si trovano all'interno di un involucro che assicura la schermatura da riflessioni 

spurie della radiazione. I fotoni EUV raggiungono il campione passando attraverso il filtro di Zr posto 

in un foro di 7 mm di diametro ritagliato sull’involucro. Il campione si trova a 120 mm dalla sorgente 

EUV ed il filtro sull’involucro dista 5 mm dal campione. La zona irraggiata è un cerchio di 7,3 mm 

di diametro, con un bordo netto di 10-20 µm. La disomogeneità spaziale dell’intensità EUV che incide 

sul filtro di Zr è di circa l'1%. Lo stesso filtro, però, è sorretto da una sottile rete di fili di Ni (spessore 

0,03 mm e passo 0,33 mm) la cui ombra è proiettata sui campioni. Date le distanze e la lunghezza 

d'onda media di circa 14 nm, ci aspettiamo che all’interno del cerchio irraggiato siano presenti zone 

di penombra. Tenendo fermo il portafiltro e muovendo la piastra porta campioni, è possibile irraggiare 

diverse zone del lino senza aprire la camera da vuoto. 

Variando il numero di impulsi EUV, su quattro diverse zone del campione di lino sono state rilasciate 

le seguenti dosi: 250 J/m2, 500 J/m2, 1.000 J/m2 e 2.000 J/m2. Sia con illuminazione naturale che con 

UV da lampada di Wood, non abbiamo rilevato nessuna colorazione del lino irraggiato con EUV. 
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1.6 Apparato diagnostico di spettroscopia Raman 

La spettroscopia Raman è una tecnica ottica che misura le proprietà vibrazionali dei legami chimici 

dei materiali e può quindi essere utilizzata per l'identificazione di sostanze chimiche. Lo spettro 

Raman si ottiene illuminando il materiale con luce laser e usando uno spettrometro per analizzare la 

luce diffusa dal materiale stesso. Quando la luce laser illumina il campione, un piccolo numero di 

fotoni (circa 1 su 100 milioni) cambia energia a causa dell’interazione con gli stati vibrazionali del 

campione. La luce diffusa è filtrata per rimuovere i fotoni con energia invariata, ed è analizzata da 

uno spettrometro che misura la differenza tra la luce incidente e la luce diffusa dovuta alle vibrazioni 

molecolari. Le bande nello spettro Raman corrispondono a specifici stati vibrazionali del campione 

che costituiscono una sorta di “impronta digitale” dei legami chimici che permette di rilevarne la 

presenza. La tecnica non richiede alcuna preparazione del campione e non è necessario rimuovere o 

distruggere il campione o parti di esso. Per questi motivi, la spettroscopia Raman è largamente 

impiegata negli studi dei composti chimici [Lewis et al. 2021]. 

Lo strumento che abbiamo utilizzato per le misure Raman sui tessuti di lino è uno spettrometro Horiba 

XploRA Plus accoppiato con un microscopio confocale. La procedura utilizzata prevede di 

visualizzare al microscopio l’area del campione da analizzare e scegliere una regione di interesse per 

l’acquisizione in cui si definisce una griglia di punti. Per ciascun punto della griglia è acquisito uno 

spettro Raman. Da ciascuno spettro sono estrapolati i parametri utili a definire i marker spettroscopici 

per costruire una mappa Raman 2D che fornisce informazioni spaziali sulla composizione del 

campione. La mappa Raman così ottenuta è co-localizzata con l’immagine del campione visualizzata 

al microscopio ottico. Gli spettri Raman sono stati acquisiti nell’intervallo (70 - 4.000) cm-1 con i 

seguenti parametri: lunghezza d’onda laser 532 nm; potenza laser 25 mW; tempo di acquisizione 0,7 

s; area di scansione 64 µm × 66 µm; passo della griglia 2 µm; obiettivo 100X. Gli spettri acquisiti e 

processati sono 1.056 e i valori dei marker (vedi pag. 15) sono una media di quelli ottenuti per ogni 

singolo spettro. 

 

2. Risultati 

La figura 5 mostra gli spettri Raman del campione di lino prima dell’irraggiamento -curva blu- e dopo 

gli irraggiamenti UV -curva verde- ed EUV -curva rossa-. Lo spettro Raman del lino non irraggiato 

presenta le bande caratteristiche della cellulosa associate allo stretching del legame glicosidico           

C-O-C (1.100 cm-1) tra i monomeri di glucosio, e del CH2 del monomero del glucosio (1.380 cm-1 e 

2.890 cm-1). L’effetto dell’irraggiamento con radiazione UV ed EUV è la crescita sia della banda a 

1.550 cm-1 (legame C=C-O nell'anello di glucosio), sia delle bande a 1.640 cm-1 e a 1.740 cm-1, che 

sono diagnostiche dei gruppi carbonilici C=O che possono essere ulteriormente ossidati a gruppi 
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carbossilici, a seconda della posizione dei legami C=O nella catena di cellulosa. Le bande con uno 

shift Raman maggiore di 2.100 cm-1 sono una combinazione di queste bande. 

 

Figura 5. Spettro Raman del lino prima dell’irraggiamento (curva blu), dopo l’irraggiamento UV 

(curva verde) ed EUV (curva rossa), con le indicizzazioni delle principali bande. Ciascuno dei tre spettri 

è la media di 1.056 misure. 

Considerando le intensità I dei picchi e le aree A delle mappe Raman su lino, possiamo definire i 

seguenti marker spettroscopici in grado di discriminare i processi di ossidazione dall’idrolisi, 

monitorando separatamente i loro cambiamenti [Botti et al. 2022]: 

RH = I1100/I1380 

OI = A1640-1850/A1500-1600 

OT = A1500-2800/A700-3000 

Nella fig. 5, l'intensità della banda 1.100 cm-1 è proporzionale al numero di legami nella catena di 

cellulosa, mentre l'intensità della banda 1.380 cm-1, legata alle vibrazioni dei gruppi C-H nel 

monomero del glucosio, è poco sensibile al grado di polimerizzazione della cellulosa. Pertanto, il 

rapporto di intensità RH = I1100/I1380 dello spettro Raman è proporzionale al grado di polimerizzazione 

della cellulosa. 

Entrambi i marker OI e OT descrivono il processo di ossidazione: OT (rapporto tra l'area delle bande 

Raman dei gruppi funzionali ossidati nell'intervallo 1.500-2.800 cm-1 e l'area dell'intero spettro 700-

3.000 cm-1) è proporzionale al numero di prodotti di ossidazione legati alla catena della cellulosa, 
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mentre OI (rapporto tra l'area delle bande carboniliche nell'intervallo 1.640-1.850 cm-1, che 

rappresentano lo stadio finale di ossidazione della cellulosa, e l’area della banda a 1.580 cm-1, 

corrispondente alla presenza di specie intermedie) misura il grado di avanzamento del processo di 

ossidazione, essendo proporzionale al numero di legami doppi C=O presenti nei gruppi carbonilici. 

In aggiunta, introduciamo due marker in grado di discriminare la variazione dei legami C=C e C=O: 

MC=C = A1500-1550/A700-1860 

MC=O = A1640-1850/A700-1860 

I valori sperimentali dei marker prima e dopo l’irraggiamento sono riportati nella tabella 3. 

 

Tabella 3. Valori dei marker misurati sul lino prima dell’irraggiamento, dopo irraggiamento UV e dopo 

irraggiamento EUV. Ciascun valore rappresenta la media di 1.056 misure. Tra parentesi, le variazioni 

percentuali rispetto al lino non irraggiato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Notiamo che la fluenza EUV (2 kJ/m2) è circa 60 volte inferiore alla fluenza UV (125 kJ/m2), ma in 

termini di dose, tale differenza è mitigata dal fatto che la radiazione EUV a 10-18 nm è assorbita in 

uno spessore di cellulosa circa 20 volte inferiore a quello necessario ad assorbire la radiazione UV. 

Di conseguenza, la dose (energia rilasciata per unità di volume, vedi la seconda nota a piè di pagina 

8) negli irraggiamenti UV è circa 3 volte maggiore di quella rilasciata dall’irraggiamento EUV. 

La tabella 3 mostra che l’irraggiamento con radiazione UV ed EUV provoca una notevole 

diminuzione del marker RH e quindi la forte riduzione del grado di polimerizzazione della catena 

cellulosica, spiegabile con la rottura dei legami C-O-C tra i monomeri di glucosio. Inoltre, mentre il 

marker OT tende a diminuire, il marker OI aumenta drasticamente, indicando un forte avanzamento 

del processo di ossidazione incluso l’aumento del numero di legami C=O presenti nei gruppi 

carbonilici e carbossilici. Addirittura OI più che raddoppia nel caso dell’irraggiamento con UV. 

I marker MC=C e MC=O mostrano che dopo gli irraggiamenti i legami doppi C=C aumentano più di 4 

volte dei legami doppi C=O (gruppi carbonilici), e che l’esposizione alla radiazione UV porta ad un 

maggiore aumento dei legami C=C e C=O rispetto all’irraggiamento con EUV. 

 
Lino vergine 

Lino irraggiato con 

UV 125 kJ/m2 

Lino irraggiato con 

EUV 2kJ/m2 

OT 0,61 0,49 (-19,7%) 0,46 (-24,6%) 

OI 0,56 1,21 (+116,1%) 0,99 (+76,8%) 

RH 2,56 0,92 (-64,1%) 0,96 (-62,5%) 

MC=C 0,05 0,16 (+220,0%) 0,14 (+180%) 

MC=O 0,11 0,17 (+54,6%) 0,15 (+36,4%) 
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3. Commenti e conclusioni 

In questo lavoro abbiamo misurato gli spettri Raman di tessuti di lino prima e dopo irraggiamento 

con impulsi di radiazione coerente UV alla lunghezza d’onda di 249 nm in presenza di ossigeno, e 

con impulsi di radiazione incoerente nell’EUV (banda spettrale da 10 a 18 nm) in assenza di ossigeno. 

Entrambi gli irraggiamenti generano la fotolisi dei legami cellulosici C-C, C-H, C-O, e C-O-C, che 

può portare alla formazione di ben 22 differenti radicali che sono i principali responsabili della 

degradazione della cellulosa [Niyazi et al. 2005; Vosmanská et al. 2016; Phillips et al. 1985; Merlin 

et al. 1980]. La formazione di tali radicali favorisce la disidratazione e l’ossidazione della cellulosa, 

con la formazione di un gran numero di gruppi carbossilici e carbonilici coniugati i quali assorbono 

la luce viola-blu dello spettro visibile, impartendo alla cellulosa un colore giallognolo [Heller et al. 

1981]. Nei nostri esperimenti, gli spettri Raman mostrano un consistente aumento dei legami C=O 

dei gruppi carbonilici e C=C dei gruppi carbossilici dopo irraggiamento con laser UV, vedi tabella 3, 

confermando che l’ingiallimento di spessore micrometrico e sub-micrometrico osservato su tessuti di 

lino (vedi ad esempio la fig. 2) dopo irraggiamento con impulsi laser eccimeri UV ultra-brevi di poche 

decine di ns [Di Lazzaro et al. 2010, 2012, 2015] è associato alla foto-ossidazione della cellulosa e 

alla scissione delle catene polimeriche, evidenziata dalla diminuzione del grado di polimerizzazione 

RH (tabella 3). Ricordando che minore il grado di polimerizzazione della cellulosa, più rapido è il suo 

deterioramento, abbiamo dimostrato la capacità della luce UV di generare un invecchiamento 

accelerato della cellulosa nella zona irraggiata. 

Per quanto sopra esposto, e in riferimento alla fig. 5 e alla tabella 3, le reazioni di foto-ossidazione e 

fotolisi generate dagli impulsi laser UV in presenza di ossigeno portano alla formazione, fra gli altri, 

di gruppi -C=C- e C=O, anche coniugati, vedi ad esempio la fig. 6. 

 

Figura 6. a) Struttura molecolare della cellulosa. Sono illustrate due possibili transizioni (a) → (b) → 

(c)  e  (a) → (d) → (e) Entrambi i percorsi iniziano dalla fotolisi UV dei legami C-C e C-O-C la quale 

genera ossidazione e disidratazione della cellulosa, con la progressiva trasformazione dei prodotti 

intermedi dell'ossidazione in gruppi carbonilici e carbossilici. I doppi legami C=C e C=O in (c) ed (e) 

agiscono come cromofori e sono responsabili del colore giallo della cellulosa del tessuto di lino post 

irraggiamento UV. 
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Le due transizioni ipotizzate nella fig. 6 sono esemplificative, e non esauriscono le possibili reazioni 

intermedie, né hanno la stessa probabilità. Ad esempio, la formazione di doppi legami C=C per 

disidratazione di un alcol secondario (eliminazione di un gruppo -OH e di un atomo di idrogeno legati 

a due carboni contigui) è favorita termodinamicamente rispetto a quella per ossidazione via 

eliminazione di due atomi di idrogeno da carboni contigui. 

I risultati Raman dopo irraggiamento UV mostrano una forte analogia con i fenomeni di ossidazione 

e disidratazione osservati nell’ingiallimento di antichi tessuti di lino, come la Sindone di Torino 

[Jumper et al. 1984], la cui immagine giallastra ha un cromoforo consistente in gruppi coniugati C=O 

e C=C [Heller et al. 1981] con una larga banda di assorbimento nell’UV che decresce monotona 

all’aumentare della lunghezza d’onda della radiazione [Gilbert et al. 1980]. 

La radiazione EUV emessa dal sole è assorbita dall’atmosfera terrestre, quindi non può raggiungere 

la cellulosa di carta e tessuti e accelerare il loro invecchiamento. Tuttavia, il confronto dei risultati 

ottenuti dopo irraggiamento UV e EUV (quest’ultimo in assenza di aria) può aiutare a valutare il 

ruolo dell’ossigeno atmosferico nei processi fotochimici che portano all’invecchiamento della 

cellulosa. 

Confrontando i dati della tabella 3 osserviamo che entrambi gli irraggiamenti UV ed EUV portano ad 

un drastico aumento del marker OI (avanzamento del processo di ossidazione, proporzionale al 

numero di legami doppi C=O presenti nei gruppi carbonilici e carbossilici che sono i prodotti finali 

dell’ossidazione). È interessante notare che il marker OI aumenta anche in assenza di ossigeno 

atmosferico, ma l’incremento è assai più marcato dopo irraggiamento UV in aria rispetto 

all’irraggiamento EUV in vuoto. 

Il marker OT (proporzionale a numero di gruppi ossidati legati alla catena della cellulosa) diminuisce 

del 20% circa dopo irraggiamento con UV, e del 25% circa dopo irraggiamento EUV. 

Il marker RH (proporzionale ai legami tra i monomeri di glucosio, quindi al grado di polimerizzazione 

della catena) si riduce di oltre il 62% dopo irraggiamento sia UV sia EUV. 

I marker MC=C e MC=O permettono di discriminare il contributo relativo dei nuovi legami doppi C=C 

e C=O che agiscono da cromofori colorando il lino. Sia la radiazione UV, sia quella EUV provocano 

l’aumento di entrambi i marker, ma la tabella 3 mostra che l’aumento causato dall’irraggiamento UV 

in aria è nettamente maggiore rispetto all’irraggiamento con EUV in assenza di aria. Questo differente 

aumento è una delle due cause principali della mancata colorazione dei lini irraggiati con EUV. 

L’altra causa è il ridottissimo spessore di penetrazione della radiazione EUV nella cellulosa, limitato 

ai primi strati atomici [Henke et al. 1993] per cui la frazione dello spessore della parete primaria 

cellulare delle fibrille di lino [Fanti et al. 2010] che ha interagito con l’EUV è troppo sottile per 

apprezzarne l’eventuale colorazione. 
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Dal confronto degli effetti dell’UV e dell’EUV possiamo dedurre che la riduzione del grado di 

polimerizzazione (marker RH) e il numero dei prodotti di ossidazione legati alla catena della cellulosa 

(marker OT) non dipendono dalla presenza di ossigeno atmosferico. Viceversa, sia l’aumento dei 

legami -C=C- (marker MC=C) sia l’aumento del numero di legami doppi C=O nei gruppi carbonilici e 

carbossilici (marker OI e MC=O) sono favoriti dalla presenza di ossigeno atmosferico. 
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