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The  Supporting  Information  contains  data  on  OM  and  SEM/EDS  microscopy  (S1‐S5),  XPS 

spectroscopy  (S6‐S10),  original  SEM  image  (S11),  original  optical  image  (S12)  and  discussion  of  FTIR 

spectroscopy.  

 

Figure S1. Investigated cadmium yellow grain: (a) optical microscopy, scale represent 0.1 mm in length, image was 

recorded with a 50x objective ; (b) SEM image of the investigated area (as identified on the basis of sample 

morphology and optical microscopy) with the pigment grain highlighted, scale is 50 µm; (c) EDS spectrum of the 

investigated grain revealing high amounts of Cd and S. 
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Figure S2. Investigated Prussian blue grain: (a) optical microscopy, scale represent 0.1 mm in length, image was 

recorded with a 100x objective; (b) EDS image of the investigated area (as identified on the basis of sample 

morphology and optical microscopy) with the pigment grain highlighted; scale is 5 µm; (c) EDS spectrum of the 

investigated grain revealing high amounts of Fe. 

 

 
Figure S3. Investigated cobalt purple grain: (a) optical microscopy; scale represent 0.1 mm in length, image was 

recorded with a 50x objective  (b) SEM image of the investigated area (as identified on the basis of sample 

morphology and optical microscopy) with the pigment grain highlighted, scale is 500 µm; (c) EDS spectrum of the 

investigated grain showing significant amounts of Co and P. 
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Figure S4. Investigated chrome green grain: (a) optical microscopy, scale represent 0.1 mm in length, image was 

recorded with a 50x objective; (b) SEM image of the investigated area (as identified on the basis of sample 

morphology and optical microscopy) with the pigment grain highlighted, scale is 30 µm; (c) EDS spectrum of the 

investigated grain exhibiting high amounts of Cr. 

 

Figure S5. Investigated green copper grain: (a) optical microscopy, scale represent 0.1 mm in length, image was 

recorded with a 10x objective; (b) SEM image of the investigated area (as identified on the basis of sample 

morphology and optical microscopy) with the pigment grain highlighted, scale is 500 µm; (c) EDS spectrum of the 

investigated grain showing high amounts of Cu. 
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Supplementary Table S1. The EDS  investigations în which the atomic concentration of various grains (the grains that were also observed under optical 

microscopy, beside the pigment assignment) is mentioned  

 

Pigment  C  N  O  Co  Al  Si  Sr  S  Pb  K  Ca  Ba  Cr  Fe  Zn  Hg  Mn  In  Cl  Sn  Mg  P  Cd  Na  Ni  Cu  F 

Barium white + signifi‐

cant Co and Zn 

52.81    32.08  1.14  0.36  0.35  0.51  5.4  0.24  0.02  0.11  5.26  0.62  0.2  0.74                         

Barium white + signifi‐

cant Co and Zn 

58.02    30.99  0.75  0.18  0.33  0.24  3.39    0.1  0.72  3.69  0.34  0.22  0.61    0.2      0.11  0.11             

Barium white  23.31    48.28    0.25  0.72  1.22  11.13  0.54    0.19  12.83  0.67    0.86                         

CaCO3 + Zinc White  58.44  0.59  19.48    0.54  0.74  0.34  1.28  0.18  0.14  8.89  1.16  0.82  0.31  6.67  0.42                       

Zinc White  65.6    24.08      0.31    1.49      0.35  1.68      6.07        0.38  0.05               

Zinc white + Barium 

white +   significant Co 

64      0.75  0.15  0.28  0.22  1.95  0.15    0.37  2.5  0.27    5.29                         

gypsum  64.45    22.55    0.4  1.05  0.18  4.7  0.34    5.23  0.15  0.35  0.15  0.36            0.1             

Lead white  58.36    27.97    0.43  0.66  1.02  1.72  6.82    0.27  0.29  1.22  0.31  0.94                         

Lead white  47.07    33.14    1.82  1.84  1.34  1.77  7.85    0.35  0.42  2.18  0.86  1.37                         

Strontium yellow  50.35    39.41    0.62  0.79  2.3  0.25  0.32    0.21    3.17  1.26  0.86  0.34            0.12           

Hematite + viridian  41.82    23.33    1.05  1.73  0.73  0.41  0.6  0.26  0.42  0.29  12.1  15.31  0.74        0.15        0.24    0.81     

Cadmium yellow  47.03    21.27    0.28  0.53    13.23          1.66    1.83  0.52              13.64         

Cadmium yellow  56.16    18.78    0.31  0.4  0.4  9.48  0.43  0.09  0.4  0.23  1.15  0.36  1.15  0.33      0.18        10.17         

Cadmium yellow / OM  67.25    20.33    0.34  0.57  0.23  2.62  0.36    0.34  0.21  0.7  0.38  3.43        0.12        3.11         

Prussian blue / OM + sig‐

nificant Co 

35.58    52.76  2.74  0.38  0.63  0.21  0.27  0.1  0.02  0.23  0.39  0.72  5.33              0.22             

Hematite  35.69  3.54  44.37    0.66  0.84  0.59  0.37  0.64  0.13  0.28  0.15  1.52  10.07  0.8    0.23    0.13                 

Cobalt purple / OM  38.53    49.59  1.28  0.28  0.51  0.38  0.16  0.13  0.06  0.25    0.92    0.4              7.51           

Vermillion  50.74    22.31    0.42  0.93    11.63          1.55      12.43                       

Vermillion  52.88    27.64    0.4  1.31  0.37  6.4  0.15    0.78  0.2  1.33  0.44    6.44                       

Viridian / OM  67.15    21.15    0.34  0.15    0.61  0.85  0.1  0.33  0.44  4.03  0.47  3.49  0.11              0.11         

Viridian  59.26    27.65    0.56  0.84  0.48  0.3  0.27    0.52  0.23  8.02  0.44              0.13             

Viridian  26.76    51.61    0.47  0.55  0.46  0.4  0.16  0.21  0.38  0.26  13.72  2.8  0.76        1.3              0.16   

Viridian  44.91    43.57    0.24  0.33  0.31  0.16  0.21    0.17    9.06    0.9            0.14             

burnt umber / Sienna  37.36    46    0.57  0.77  0.46  0.26  0.14  0.22  0.45  1.02  1.16  0.19  0.78    10.5    0.08        0.03         

Indium yellow  35.81    25.56    1.86  2.15  1.24  1.37      0.76  0.40  1.22    0.98      22.42      1.41      2.78      2.05 
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Indium yellow  36.21    33.69    1.36  1.89  0.81    0.34    0.33  0.07  1.46  0.33  1.03      20.29            2.19       

Copper pigment / OM  47.27    17.46    1.46  0.47  0.3  0.87    0.56  0.64  1.04  0.74    6.09        0.67              21.06   

 
 

 

Figure S6. XPS spectra of relevant elements – sample from “Chrysanthemums” painting, sample LIIA – canvas fragment with black smudges. Spectrum was 

recorded from pigment area ‐ blackish smudges (LIIA analysis point 1 in XPS table): (a) C 1s spectrum and peak fitting, (b) Co 2p spectrum and peak fitting, (c) O 

1s spectrum and peak fitting, (d) Zn 2p spectrum and peak fitting. 
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Figure S7. XPS spectra of relevant elements – sample from “Chrysanthemums” painting, sample LIIA – canvas fragment with black smudges. Spectrum was 

recorded from canvas area area (LIIA canvas in XPS table): (a) C 1s spectrum and peak fitting, (b) N 1s spectrum and peak fitting, (c) O 1s spectrum and peak 

fitting, (d) Zn 2p spectrum and peak fitting. 
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Figure S8. XPS spectra of relevant elements – sample from “Roses” painting, sample LIB – small grains (LIIB in XPS table): (a) C 1s spectrum and peak fitting, (b) 

O 1s spectrum and peak fitting, (c) Ca 2p spectrum and peak fitting, (d) Si 2p spectrum and peak fitting, (e) Pb 4f spectrum and peak fitting. 

 

 



S‐8 

 

Figure S9. XPS spectra of relevant elements – sample from “Chrysanthemums” painting, sample LIIB – small grains (LIIB in xps table): (a) C 1s spectrum and peak 

fitting, (b) O 1s spectrum and peak fitting, (c) Zn 2p spectrum and peak fitting, (d) Ca 2p spectrum and peak fitting, (e) Pb 4f spectrum and peak fitting. 
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Figure S10. XPS spectra of relevant elements – sample from “Chrysanthemums” painting, sample LIIA – canvas fragment with black smudges. Spectrum was 

recorded from pigment area ‐ blackish smudges (LIIA analysis point 2 in XPS table): (a) C 1s spectrum and peak fitting, (b) O 1s spectrum and peak fitting, (c) Ca 

2p spectrum and peak fitting, (d) Ba 3d spectrum and peak fitting, (e) Pb 4f spectrum and peak fitting, (f) S 2p spectrum and peak fitting, (g) Zn 2p spectrum and 

peak fitting. 



S‐10 

 

Supplementary Table S2. The assignments of the XPS bands of LIB, LIB_V, LIIA analysis point 1, LIIA analysis point 2, LIIA canvas, LIIA indium  oxide grain  

spectra 

 

XPS  Element  

bands 

Tentative band assign‐

ment 

Material 

LIB  LIB_v  LIIA 

analysis 

point 1 

LIIA 

analysis 

point 2 

LIIA can‐

vas 

LIIA indium  

oxide grain 

     

284.71  284.59  284.53    284.77    C 1s  C‐C/C‐H  Linseed oil [1] 

285.83  285.78  285.66    285.13      C‐O/C‐OH/C‐O‐C   

287.06  287.3  287.28    287.12      C=O   

288.56  288.85  288.82    288.77      O‐C=O   

290              CaCO3  Calcium carbonate [2] 

  290.4            PbCO3  cerrusite [3] 

      284.87    284.83    C‐C/C‐H  adventitious carbon [4] 

      286.92    286.61    C‐O‐C   

      288.48    288.91    O‐C=O   

          530  O 1s  In2O3  Indium yellow [5] 

      530.38        PbO  Lead(II) oxide [6] 

532.32  532.2  531.66  532.24  532.08  531.89    C‐O‐C/O‐C=O/C=O/ Co 

doped ZnO 

/ZnO/SiO2/Pb(OH)2 

linseed oil [1]/adventitious 

carbon [4]/Co doped ZnO 

[7,8]/zinc white [9]/quartz 

[5]/lead hydroxyde [5] 
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533.77  533.66  533.2  533.7  533.47  533.15    O‐C=O/CaCO3/PbCO3  linseed oil [1]/adventitious 

carbon [4]/calcium 

carbonate [2]/lead 

carbonate [10] 

    1022.18        Zn 2p3/2  Co doped ZnO  Co doped ZnO [7,8] 

    1045.2        Zn 2p1/2  Co doped ZnO   

  1022.52    1022.44  1022.4    Zn 2p3/2  ZnO  Zinc white [9] 

  1045.63    1045.25  1045.52    Zn 2p1/2  ZnO   

    781.92        Co 2p3/2  Co doped ZnO  Co doped ZnO [7,8] 

    797.23        Co 2p1/2  Co doped ZnO   

        399.74    N 1s  Amide linkage  Protein [11] 

        405.63    N 1s  adsorbed NO3  Nitric oxydes adsorbed on 

the surface of the samples 

[12] 

347.64  347.64    347.79      Ca 2p3/2  CaCO3 / CaSO4  Calcium carbonate [2]/gyp‐

sum [13] 

351.19  351.19    351.34      Ca 2p1/2  CaCO3   

      790.62      Ba 3d5/2  BaSO4  Barium white [2] 

      795.95      Ba 3d3/2  BaSO4   

139.35  139.19          Pb 4f7/2  PbCO3  Cerrusite [3] 

144.23  144.07          Pb 4f5/2  PbCO3   

      138.85      Pb 4f7/2  PbO  Lead (II) oxide [6]  

      143.23      Pb 4f5/2  PbO   

      138.6      Pb 4f7/2  PbS/Pb(OH)2  Galena [5]/ lead hydroxide 

[5]  

      143.48      Pb 4f5/2  PbS/Pb(OH)2   

      139.55      Pb 4f7/2  PbSO4  Lead sulfate [5]   

      144.43      Pb 4f5/2  PbSO4   

      161.25      S 2p3/2  PbS  Galena [5] 

      162.43      S 2p1/2  PbS   
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      163.71      S 2p3/2  Elemental S  Elemental S [14] 

      164.89      S 2p1/2  Elemental S   

      167      S 2p3/2  Adsorbed SO2  Adsorbed SO2 [15] 

      168.18      S 2p1/2  Adsorbed SO2   

      169.69      S 2p3/2  PbSO4/CaSO4/BaSO4  Lead sulfate [2] /gypsum 

[2]/ barium white [2] 

      170.87      S 2p1/2     

          443.39  In 3d5/2  indium metal  Indium metal [16]  

          450.85  In 3d3/2  indium metal   

          444.36  In 3d5/2  In2O3  Indium yellow [16] 

          451.87  In 3d3/2  In2O3   

102.24            Si 2p3/2  quartz  Impurity in red or yellow 

ochres [5] 

102.84            Si 2p1/2  quartz   

 

In the case of  lines 11 and 12, where the assignment of the O 1s bands is performed, the oxygen assigned to that characteristic value  is 

highlighted in red 
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Figure S11. The original OM image used in Figure 1a in manuscript. 
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Figure S12. The original SEM image used in Figure 1b in manuscript. 
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Figure S13. 600‐1200 

cm‐1 region of FTIR spectra 

for LIB and LIB_V, with the 

position of the characteristic 

bands of barium white 

(BaSO4) marked by arrows 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Supplementary Table S3. The assignments of the absorption bands (portable Raman) of Roses and Chrysanthemums paintings 

 

Portable Raman  Pigment  Tentative band assignment 

Roses  Chrysanthemums     

  1049 

1372 

(pts. 8, 11, 12, 18) 

Lead white [17]  ν1 CO32– symmetric stretching 

 ν3 CO32–antisymmetric stretching  

453 

462 

989 

(pts. 3, 7, 8, 11, 13) 

 

 

 

 

Barium white [18]  ν1 symmetric bending of SO42‐ 

ν2 bending of SO42‐ 

ν1 symmetric stretching of SO42‐ 

386 

435 

(pt. 6) 

  Zinc white [19]  A1(TO) mode 

E2 mode 

  863 

892 

(pts. 13, 14) 

Strontium yellow [20]  ν1 symmetric of CrO4 

ν3 antisymmetric stretching modes of 

CrO4 

253 

283 

343 

(pts. 1, 4, 5, 6, 12, 15) 

  Vermillion [21]  A1 stretching mode of HgS  

Eu stretching mode of HgS  

Eu stretching mode of HgS  

 

1291 

 

1327 

1482 

(pt. 14) 

1291 

(pt. 9) 

1327 

1482 

alizarin crimson (PR83) 

[22] 

CO stretching, CC stretching, CCC in‐

plane bending 

CC stretching 

CO stretching, CC stretching, CH in‐

plane bending 

  1298 

1442 

(pt. 8) 

Beeswax [23]  δ(CH2, CH3) deformations 

δ(CH2 deformations) 

 

 

 

 

 

 



 

Supplementary Table S4. The assignments of the absorption bands (µ‐Raman) of LIB, LIB_V, LIIA, LIIB, LIIB_V, LIIA_pz1 and LIIA_pz2 samples 

 

µ‐Raman  Pigment  Tentative band assignment 

LIB  LIB_V  LIIA  LIIB  LIIB_V  LIIA_pz1  LIIA_pz2     

    544          Ultramarine [24]  ν1 symmetric stretching vibration of S3− ion 

    140 

292 

 

 

      Massicot [25]  combination band 

B2g and B3g 

    226 

245 

292 

408 

609 

655 

        Hematite [26]  A1g mode, symmetric bends of Fe‐O 

Eg mode, symmetric stretch of Fe‐O 

Eg mode, symmetric stretch of Fe‐O 

Eg mode, symmetric stretch of Fe‐O 

Eg mode, symmetric stretch of Fe‐O 

           Eu mode, IR active LO 

    196          Cobalt phosphate [27]  external mode of cobalt phosphate 

    1365 

 

1585 

        Carbon black [28]   D1 band due to the occurrence of disordered 

structures  

G band coming from the sp2 carbon planar con‐

figuration of graphite 

    145          Anatase (likely compo‐

nent of red ochre) [29] 

B1g band 

453 

462 

989 

            Barium white [18]  ν1 symmetric bending of SO42‐ 

ν2 bending of SO42‐ 

ν1 symmetric stretching of SO42‐ 

253 

283 

343 

253 

283 

343 

          Vermillion [21]  A1 stretching mode of HgS  

Eu stretching mode of HgS  

Eu stretching mode of HgS  

 

 

 

 

 

 

 

Supplementary Table S5. The assignments of the absorption bands (FTIR) of LIB, LIB_V, LIIA, LIIB, LIIB_V, LIIA_pz1 and LIIA_pz2 samples 

 



 

LIB  LIB_v  LIIA  LIIB  LIIB_V  LIIA_pz1  LIIA_pz2  Oil/Pigment  Tentative band assignment 

611  611  610  618 

611  611  611  Goethite [30], gypsum [31], 

barium white [32], zinc oxa‐

lates [33], animal glue [34‐36] 

FeO6 lattice, out‐of‐plane bending of 

SO42−, asymmetric bending of SO42−, 

water libration, out‐of‐plane bending 

of N–H or C–H vibrations 

637  633  634  643 

638  638  643  Cobalt phosphate [37], virid‐

ian [38], barium white [32], 

ultramarine [39], PbSO4 [31] 

bending of O‐P‐O group, Cr‐O stretch‐

ing, asymmetric bending vibrations of 

SO42‐, symmetric stretching of (Si, Al)‐

O‐Si), out‐of‐plane bending of SO42‐ 

    662  662 
667  666  667  Goethite [30], cadmium yel‐

low [40] 

combination band, Cd‐S stretching, 

OCO bending 

680  682  685   

676  678  677  Lead white [41], hydrocerus‐

site [41], gypsum [31], cobalt 

phosphate [37] 

in‐plane bending vibration of CO32‐, 

asymmetric bending of SO42−, Co‐O lat‐

tice vibration mode 

,     698  699 

  703  699  Hydrocerussite [41], quartz 

[42], ultramarine [39] 

in‐plane bending modes of CO32‐, Si‐O 

symmetrical bending, symmetric 

stretching of (Si, Al)‐O‐Si) 

712  712     
713  715  715  Calcite [42], ultramarine [39]  planar bending of CO32–, symmetric 

stretching of (Si, Al)‐O‐Si) 

723    725  722 

  723  719  Viridian [38], cadmium yel‐

low [40], beeswax [48] 

Cr‐O stretching, Cd‐S stretching, 

δ(CH2)n non‐planar skeletal defor‐

mation 

747  740  750   
      Cobalt‐doped zinc oxide [43], 

zinc oxalates [33] 

microstructural changes, water libra‐

tion 

    776   

      Quartz [13], kaolinite [15]  Si‐O symmetrical stretching, symmet‐

ric stretching of Si–O–Si inter tetrahe‐

dral bonds 

794  803  793  808 

  804  801  Quartz [42], goethite [30], ka‐

olinite [44] 

Si‐O symmetrical stretching, out‐of‐

plane OH deformational mode, sym‐

metric stretching of Si–O–Si inter tetra‐

hedral bonds  

849    842  852 

  852  852  Lead white [41], strontium 

yellow [45], animal glue [34‐

36] 

out‐of‐plane bending vibration of 

CO32‐, Cr‐O symmetric stretching, skel‐

etal vibrations of C–C and C–N bonds  



 

872  872  876  875 

875  879  877  Strontium yellow [45], gyp‐

sum [31], calcite [42] 

Cr‐O asymmetric stretching mode, OH 

bending, out‐of‐plane bending of 

CO32– 

    886          Strontium yellow [45]  Cr‐O asymmetric stretching mode 

    905  897 
900  905  899  Strontium yellow [45], goe‐

thite [30] 

Cr‐O asymmetric stretching mode, in 

plane OH deformational mode  

927    930   

  931    Hydrocerussite [41], stron‐

tium yellow [45], kaolinite 

[44], shellac [46,47], animal 

glue [34‐36] 

δ Pb‐OH, Cr‐O asymmetric stretching 

mode, OH deformation, associated to 

2Al3−, OH out‐of‐plane bending, C‐C 

stretching, skeletal vibrations of C–C 

and C–N bonds 

953  945    956 

      Beeswax [48], shellac [46,47], 

cobalt phosphate [37], PbSO4 

[31] 

bending of C–H units, CH out‐of‐

plane bending, bending of O‐P‐O 

group, asymmetric stretching of SO42‐ 

985  984    986 

986  985  985  Aged linseed oil [49], cobalt 

phosphate [37], barium white 

[32], animal glue [34‐36] 

CH wagging of isolated trans CH=CH 

groups, P‐O stretching, symmetric 

stretching of SO42‐, skeletal vibrations 

of C–C and C–N bonds 

  1004  1008  1004 

1003  1004  1003  Kaolinite [44], gypsum [31], 

ultramarine [39] 

Si‐O‐Al stretching, symmetric stretch‐

ing of SO42−, asymmetric stretching of 

(Si, Al)‐O‐Si) 

1028  1023  1030  1028 

1030  1028  1027  Kaolinite [44], cobalt phos‐

phate [37], animal glue [34‐

36] 

Si‐O‐Si stretching, antisymmetric 

stretching of PO43‐ units, C‐C stretch‐

ing, C–O stretching 

1045  1045    1054 

1055  1054  1053  Lead white [41], hydrocerus‐

site [41], shellac [46,47], co‐

balt phosphate [37], PbSO4 

[31] 

symmetric stretching of CO32‐), CO 

stretching, CH bending, antisymmetric 

stretching of PO43‐ units, asymmetric 

stretching of SO42‐ 

1067    1064          Cobalt phosphate [37]  antisymmetric stretching of PO43‐ units 

1079  1075  1087   

      Barium white [32], quartz 

[42], cobalt‐doped zinc oxide 

[43], animal glue [34‐36] 

asymmetric stretching of SO42‐, Si‐O 

stretching, stretching vibration of H2O 

in a Cu‐Zn‐O lattice, vibration 

coupling of specific amino acid side 

chains or peptide 

groups 



 

      1104 

1105  1104  1103  Aged linseed oil [49], ultra‐

marine [39], animal glue [34‐

36] 

CO stretching in C‐O‐C groups from 

esters, Si‐O stretching,  (CH)  

1115  1115     
      Shellac [46,47], barium white 

[32] 

CH bending, asymmetric stretching of 

SO42‐ 

    1165  1159 

1162  1156  1156  Aged linseed oil [49], quartz 

[42], gypsum [31], shellac 

[46,47] 

CO stretching in C‐O‐C groups from 

esters, Si‐O asymmetrical stretching, 

symmetric bending of SO42−, COO 

stretching, CH bending 

1173  1179     
      Beeswax [48], barium white 

[32], PbSO4 [31] 

C‐O‐C stretching of ester groups, 

asymmetric stretching of SO42‐ 

      1201 
1208  1200  1202  Aged linseed oil [49], animal 

glue [34‐36] 

CO stretching from alcohols, C–N 

stretching vibrations 

       

1241  1237  1236  Aged linseed oil [49], shellac 

[46,47], animal glue [34‐36] 

CH2 twisting of esters, COO stretch‐

ing, CC stretching, CH bending, amide 

III (C–N stretching, N–H deformation) 

1251  1249  1251  1250 
  1257  1260  Aged linseed oil [49]  CO stretching in C‐O‐C groups from 

esters 

1285    1286  1278 
1284  1281  1280  Viridian [38]  Symmetric stretching of CO2ó chemi‐

sorbed species 

1317  1313  1319  1317 
1316  1315  1315  Copper oxalates [33], zinc ox‐

alates [33] 

symmetric C=O stretching 

      1336  1336  1339  1338  Animal glue [34‐36]  CH2 deformation 

1359  1362  1357   
      Copper oxalates [33], zinc ox‐

alates [33] 

symmetric C=O stretching 

      1371 
1373  1371  1370  Aged linseed oil [49], shellac 

[46,47] 

CH bending, CH3 bending 

1398  1396  1400    1394  1396  1396  Lead white [41]  antisymmetric stretching of CO32‐ 

    1414  1412 

1406  1413  1412  Aged linseed oil [49], shellac 

[46,47], lead oleates [50], lead 

palmitates [50], animal glue 

[34‐36] 

CO bending of acid groups, CH bend‐

ing of –CH2‐COO groups, OH bend‐

ing, symmetric stretching of COO‐ ions 

1421  1425  1432  1423 

1423  1426  1426  Copper oleates [51], calcium 

palmitates [51], manganese 

palmitates [50] 

Symmetric stretching vibrations of car‐

boxylate units, asymmetric stretching 

of CO32– 



 

1456  1452  1454  1458 

1455  1452  1455  Aged linseed oil [49], cal‐

cium palmitates [51], shellac 

[46,47], zinc oleates [48], ani‐

mal glue [34‐36], beeswax 

[48] 

CH3 asymmetric bending and CH2 

scissoring, CH2 bending, CO stretch‐

ing, OH deformation of primary/sec‐

ondary alcohol, bending of CH2, CH₂ 

scissoring, CH planar deformation 

      1465 

1464  1464  1464  Lead palmitates [50], zinc 

oleates [48], copper oleates 

[51], manganese palmitates 

[48] 

CH2 bending 

    1488  1473 
1473  1470  1470  Lead oleates [52]  asymmetric stretching vibrations of 

carboxylate groups 

        1492  1487  1485  Lead oleates [50]  asymmetric stretching of COO‐ ions 

        1507  1507  1506  Lead oleates [50]  asymmetric stretching of COO‐ ions 

      1514  1515  1516  1515  Lead palmitates [50]  asymmetric stretching of COO‐ ions 

      1532 
1527      Zinc oleates [48], animal glue 

[34‐36] 

asymmetric stretching of COO‐ ions, 

amide II (CN stretching, NH bending) 

1538  1534  1540  1538 
1544  1538  1538  Zinc oleates [48], lead palmi‐

tates [50], zinc oleates [48] 

asymmetric stretching of acetate ions, 

asymmetric stretching of COO‐ ions 

    1553  1548 
1557  1554  1554  Zinc oleates [48] 

 

asymmetric stretching vibrations of 

carboxylate groups 

       
1564      Manganese palmitate [48]  asymmetric stretching vibrations of 

carboxylate groups 

1570    1574   
  1576  1576  Calcium palmitates [51]  asymmetric stretching vibrations of 

carboxylate groups 

1593  1592  1593  1597 
1593      Copper oleates [51], cobalt 

phosphate [34] 

asymmetric stretching vibrations of 

carboxylate groups, H‐OH bending 

    1611   
  1612  1613  Aged linseed oil [49]  C=O stretching of carboxylic acids, al‐

dehydes and α/β unsaturated ketones 

1626  1622    1627 
1625      Viridian [38], barium white 

[32], animal glue [34‐36] 

hydration water, symmetric stretching 

of SO42‐, amide I (C=O stretching) 

    1633   
1635  1630  1635  Goethite [30], zinc oxalates 

[33] 

OH bending mode, asymmetric C=O 

stretching, HOH bending 

1647  1643  1646  1653 

1654  1648  1647  Aged linseed oil [49], goethite

[30], shellac [46,47]  

C=C stretching, C=O stretching of al‐

dehyde or acid compounds, OH bend‐

ing mode, C=C stretching deriving 



 

from jalaric and shellolic acids, CO 

stretching  

  1673  1666   
1671  1671  1670  Copper oxalates [33]  asymmetric C=O stretching, HOH 

bending 

    1697   
  1695  1692  Goethite [30], cobalt‐doped 

zinc oxide [43] 

OH bending mode, H‐OH bending 

1712  1714  1714  1714 

  1714  1714  Aged linseed oil [49], bees‐

wax [48], shellac [46,47] 

C=O stretching of free carboxylic acids 

and saturated ketones, CO stretching 

of carboxylic groups, C=O stretching 

1735  1735  1736  1730 

1735  1730  1730  Lead white [41], aged linseed 

oil [49], beeswax [48], shellac 

[46,47] 

ν1 + ν4 combination modes of CO32–, es‐

ter C=O stretching of triglyceride con‐

stituents, C=O stretching of ester 

groups 

          1766  1768  Aged linseed oil [49]  C=O stretching of γ‐lactones 

1795  1797  1786      1790  1789  Calcite [42]  stretching of CO32– 

2092  2094  2091  2091 
2086  2087  2091  Gypsum [31]  combination of 1st overtone and asym‐

metric stretching of SO42− 

2358    2355  2356 
  2355  2356  Viridian [38], cobalt‐doped 

zinc oxide [43] 

CO2 adsorption  

  2729  2736   
  2740  2733  Aged linseed oil [49]  overtone CH in‐plane deformation of 

aliphatic aldehydes 

2850  2853  2851  2852 

2853  2850  2850  Aged linseed oil [49], bees‐

wax [48], shellac [46,47], ani‐

mal glue [34‐36] 

symmetric CH stretching of CH‐CH2 

and CH3 groups, asymmetric CH 

stretching of CH3, CH2 and CH 

groups, CH2 stretching 

2918  2921  2918  2921 

2922  2920  2920  Aged linseed oil [49], bees‐

wax [48], shellac [46,47], bar‐

ium white [32], animal glue 

[34‐36] 

asymmetric CH stretching of alkyl 

CH‐CH2 and CH2 groups, asymmetric 

stretching of CH2 group, CH3 stretch‐

ing, symmetric OH stretching 

    2956   
  2962  2962  Beeswax [48], unsaturated 

fatty acids [53] 

asymmetric stretching of CH3 group, 

CH(CH3) asymmetric stretching 

       
  3008    Zinc soap of unsaturated 

fatty acids [54] 

CH=CH stretching 

       
  3035    Zinc soap of unsaturated 

fatty acids [54] 

CH=CH trans stretching 



 

3085    3079          Cobalt phosphate [34]  OH stretching 

      3103  3107         

    3143          Goethite [30]  OH stretching 

          3190  3190     

      3241           

      3279  3270      Animal glue [34‐36]  NH stretching, hydrogen bonding 

      3283  3290         

    3319    3313    3306  Beeswax [48]   

        3321         

       
3339  3333    Aged linseed oil [49]  OH stretching (hydroperoxides, alco‐

hols) 

3350  3344    3350 
  3359  3355  Beeswax [48]  stretching vibrations of hydroxyl 

groups 

3388  3393  3393  3394 

3391  3390  3385  Goethite [30], gypsum [31], 

shellac [46,47], cobalt‐doped 

zinc oxide [43], zinc oxalates 

[33] 

ν H‐OH, OH stretching, OH stretching 

vibrations of carboxylic and hydrox‐

ylic groups, stretching vibration of 

H2O in a Cu‐Zn‐O lattice 

      3423 
      Viridian [38], barium white 

[32] 

OH stretching, anti‐symmetric OH 

stretching 

3460  3455               

3528              Hydrocerussite [41]  stretching mode of OH group 

      3542           

      3609  3602         

  3622            Kaolinite [44]  inner hydroxyl ions 

  3662            Kaolinite [44]  outer hydroxyl ions 

  3727            Kaolinite [44]  outer hydroxyl ions 

 

As regards viridian (Cr2O3·2H2O), the broad band located at around 3423 cm‐1 and the sharp one between 1622÷1627 cm‐1 are attributed to 

the hydration water, while the bands located between 719÷725 cm‐1 and 633÷643 cm‐1 can be ascribed to Cr‐O stretching vibrations [9] (LIB, LIB_V, 

LIIB_V, LIIA and LIIB). Moreover, the absorption bands located between 1280÷1286 cm‐1 can be ascribed to the chemisorption process of CO2 onto 

Cr2O3  surface  and  the  appearance of  the  so‐called negatively  charged CO2  chemisorbates  species,  i.e., CO2ó‐, while  the ones  centered between 

2355÷2358 cm‐1 and 2374 cm‐1 are related to the CO2 adsorption onto Cr2O3 surface [55].  



 

The characteristic absorption bands of BaSO4 include anti‐symmetric OH stretching mode of BaSO4 (3423 cm‐1), symmetric OH stretching 

mode,  between  2918÷2922  cm‐1,  symmetric  stretching  (1622÷1626  cm‐1,  984÷985  cm‐1),  asymmetric  stretching  (1173÷1179  cm‐1)  and  asymmetric 

bending vibrations of SO42‐ (633÷637 cm‐1, 611 cm‐1) [32] (LIB and LIB_V). 

The presence of CdS pigment may be indicated only by the absorption bands situated between 719÷724 and 662÷667 cm‐1 ascribed to the 

Cd‐S stretching vibrations [40] (LIIB).  

The main  absorption bands of  a  cobalt‐doped  zinc oxide  structure  (CoO·nZnO)  can be  found between  3393÷3394  and  1081÷1088  cm‐1 

(stretching vibration of H2O in a Cu‐Zn‐O lattice), 2355÷2358 cm‐1 (CO2 adsorption), 1692÷1697 cm‐1 (H‐OH bending), 747÷750 cm‐1 (microstructural 

changes),  and  between  610÷618  cm‐1  (stretching  of  Zn‐Cu‐O,  tetrahedral  coordination)  [43]  (LIIA). A  cobalt‐doped  zinc  oxide  structure may 

correspond to either cobalt green or Rinnemannʹs green pigment.  

Ultramarine is the synthetic correspondent of lazurite and contains a similar aluminosilicate framework with Si‐O‐Si, Al‐O‐Al and Si‐O‐Al 

linkages, the only difference being related to the disorder of Al and Si sites [27]. The characteristic absorption bands of ultramarine can be seen 

between 1103÷1105 cm‐1 (Si‐O stretching vibrations), 1003÷1008 cm‐1 (asymmetric stretching of (Si, Al)‐O‐Si)), and between 712÷713, 699÷703 and 

633÷643 cm‐1 (deformation vibration of SO42‐ associated with the vibrations of Al‐Si bond, i.e., symmetric stretching of (Si, Al)‐O‐Si)) [39] (LIIB_V).  

Wax is a kind of material that was often used as a consolidating paint layer for conservation treatments of artworks, either in the form of 

paraffin wax or beeswax. Furthermore, small amounts of wax  impurities can be found  in shellac resin. In the present study, the absence of the 

absorption bands located at around 2935, 2833, 1470 and 1380 cm‐1 eliminates the possibility of paraffin wax usage [48]. The absorption spectra of 

beeswax are characterized by the appearance of strong and narrow bands between 3344÷3350 cm‐1, 2918÷2921 cm‐1 and 2850÷2853 cm‐1, respectively, 

due to the stretching vibrations of hydroxyl groups, asymmetric and symmetric stretching vibrations of CH2 group and CH3 groups, respectively. 

Other characteristic absorption bands of beeswax can be observed at 1735 cm‐1 (C=O stretching), 1712÷1714 cm‐1 (CO stretching of carboxylic groups), 

1173÷1179 cm‐1 (C‐O‐C stretching of ester groups) and between 945÷953 cm‐1 (bending of C–H units), respectively. The distinguishing characteristic 

of beeswax is the occurrence of two doublets between 1454÷1460 cm‐1 (CH planar deformation, medium intensity) and 719÷724 cm‐1 (δ(CH2)n, non‐

planar skeletal deformation, strong intensity) from long n‐alkanes, long‐chain fatty acids and esters present in beeswax, respectively, this specific 

feature being related to its semi‐crystalline nature. The widening of the absorption bands corresponding to CH groups and the appearance of the 

hydroxyl absorption band as a rather shoulder of the bands located at around 2900 cm‐1 may suggest the use of beeswax in a mixture with a resin. 

The use of pigments in combination with a binder containing both beeswax and oil or application of beeswax over the varnish as a stabilizer for 

both pigments and bindings was a common practice of the impressionist painters [57]. 

Although the main C=O stretching band correlated with the presence of common resins like mastic, dammar or sandarac can be found in 

the 1678÷1705 cm‐1 region, this band is shifting toward higher wavenumbers (up to 1714 cm‐1) due to the ageing process, which can be furthermore 

connected with  the use of shellac as a resin. The other aged shellac absorption bands can be observed between 3393÷3394 cm‐1  (OH stretching 

vibrations of carboxylic and hydroxylic groups), 2918÷2922 cm‐1 (CH3 stretching), 2850÷2853 cm‐1 (CH2 stretching), 1730÷1736 cm‐1 (C=O stretching), 

1643÷1654 cm‐1 (C=C stretching deriving from  jalaric and shellolic acids), 1454÷1460 cm‐1 (CO stretching, OH deformation of primary/secondary 

alcohol), 1406÷1414 (OH bending), 1370÷1373 cm‐1 (CH3 bending), 1241÷1234 cm‐1 (COO stretching, CC stretching, CH bending), 1156÷1165 cm‐1 

(COO stretching, CH bending), 1111÷1115 cm‐1 (CH bending), 1045 cm‐1 (CO stretching, CH bending), 945÷956 cm‐1 and between 930÷931 cm‐1 (CH 

and OH out‐of‐plane bending), respectively [46,47]. 
 



 

 

 

Figure S14. Possible identification of other pigments a) ultramarin by µ‐Raman on the paintings themselves, b) azurite and cassiterite by Raman on sample LIIA, 

c) azoic pigment PR57:1 by Raman on sample LIIA 
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