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Introduzione

L’analisi chimica applicata allo studio 
dei reperti archeologici bene!cia oggi di 
un’ampia gamma di tecniche strumentali, 
che hanno in larga misura sostituito i me-
todi classici e si rivelano particolarmente 
utili nel caso in cui i materiali in esame sia- 
no di natura organica, come è appunto il 
caso degli oggetti in cuoio. 
Per tali oggetti, le possibilità o"erte da tali 
tecniche spaziano dall’identi!cazione dei 
materiali all’esame delle modalità di lavo-
razione e, in!ne, alla valutazione delle con-
dizioni di conservazione.

Il riconoscimento di reperti in cuoio

Il cuoio è essenzialmente costituito da !-
bre di collagene, la proteina della pelle. Tale 
proteina è contraddistinta da una struttu-
ra primaria, ossia da una composizione in 
amminoacidi, che si distingue da quella 
delle altre proteine per la presenza di un 
amminoacido particolare, la 4-idrossiproli-

L’analisi chimica per lo studio 
dei cuoi archeologici

na. L’identi!cazione di questo amminoaci-
do consente dunque in linea di principio di 
distinguere il cuoio da altri materiali !brosi 
come il legno o il tessuto, soprattutto nel 
caso di contesti di seppellimento aridi e in 
presenza di ossigeno.
L’analisi degli amminoacidi contenuti in 
un materiale proteico prevede un proce-
dimento detto di idrolisi, in cui l’utilizzo 
di un acido forte ad elevata temperatura in 
opportune condizioni consente la rottura 
dei legami peptidici che uniscono gli am-
minoacidi a formare le proteine. La miscela 
di amminoacidi liberi così ottenuta viene 
poi analizzata mediante tecniche croma-
togra!che, ossia metodi nei quali i diversi 
componenti vengono separati, identi!cati 
ed eventualmente quanti!cati. La tecnica 
più comunemente utilizzata è la gascro-
matogra!a abbinata alla spettrometria di 
massa (GC-MS). In gascromatogra!a una 
miscela di composti viene separata nei suoi 
componenti facendola passare in fase gas-
sosa attraverso una colonna capillare con-
tenente un riempimento con cui tali com-

Silvia Bruni
Università degli Studi di Milano, Dipartimento di Chimica
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ponenti interagiscono in misura diversa, 
venendone quindi più o meno trattenuti ed 
emergendo perciò dalla colonna in tempi 
diversi e quindi separatamente. Nella ga-
scromatogra!a abbinata alla spettrometria 
di massa, le molecole dei diversi compo-
nenti del campione all’uscita della colon-
na sono sottoposte a una frammentazione 
che, essendo caratteristica della struttura 
molecolare, ne permette il riconoscimen-
to. La sensibilità più elevata si ottiene in 
modalità SIM (Selected Ion Monitoring) in 
cui si misura selettivamente un determina-
to frammento caratteristico della molecola 
di interesse. Chahine e Richardin1 hanno 
riportato l’utilizzo della tecnica GC-MS 
con sorgente a ionizzazione chimica con 
ammoniaca (il metodo con cui si produce 
la suddetta frammentazione delle moleco-
le) per la rilevazione di 4-idrossiprolina in 
cuoi archeologici sino a quantità dell’ordi-
ne di 10 picogrammi.

Lo studio del processo di concia

Come è noto, il cuoio è pelle animale che 
alla !ne di una lunga serie di trattamen-
ti di tipo !sico e chimico, detta “processo 
conciario”, diviene imputrescibile e facil-
mente lavorabile. Il componente della pelle 
che più interessa il conciatore è appunto il 
collagene, la proteina che reagisce diretta-
mente con gli agenti concianti, i coloranti 
e gli ingrassi.
Gli agenti concianti possono essere di na-
tura organica o inorganica. Rientrano nel 
primo gruppo i tannini utilizzati nel pro-
cesso di “concia al vegetale”, molto antico e 
ampiamente di"uso dal punto di vista geo- 
gra!co. I tannini vegetali sono sostanze 

1  Chahine, RiChaRdin 1991.

(polifenoli) naturali presenti nelle piante, 
che ricorrono anche in un’ampia varietà 
di verdure e frutta. Possono essere divisi in 
base alle loro strutture e proprietà in due 
principali gruppi, idrolizzabili e conden-
sati. I primi possono essere separati nei 
loro componenti; derivano generalmente 
da uno zucchero (ad es. glucosio) e da un 
acido organico quali l’acido gallico e l’aci-
do ellagico.  I secondi invece non possono 
essere scissi mediante idrolisi perché basati 
su legami tra atomi di carbonio di unità 
aventi la struttura dei #avonoidi2. I tanni-
ni più utilizzati storicamente nell’Europa 
occidentale erano ottenuti dalle piante del 
genere Quercus, in particolare dalla cortec-
cia di quercia, e del genere Rhus, il cosid-
detto sommacco3. Nel primo caso si tratta 
di miscele di tannini idrolizzabili (ellagi-
tannini) e tannini condensati, nel secondo 
di gallotannini4.
Nella concia detta “minerale” gli agen-
ti concianti sono di natura inorganica. Il 
tipo di concia minerale più antico è quella 
all’alluminio, in cui come conciante si uti-
lizzava l’allume di rocca (solfato di allumi-
nio e potassio idrato).
In linea di principio l’analisi chimica o"re 
la possibilità di ricercare sostanze indica-
trici dell’utilizzo di tannini per la concia 
del pellame. 
È recente in tal senso la proposta di uti-
lizzare metodi semi-microanalitici basati 
sull’utilizzo di opportuni reagenti che, de-
positati su alcuni milligrammi del campio-
ne di cuoio, sviluppano colorazioni diverse 
a seconda del tipo di tannini eventualmen-

2  Khanbabaee, van Ree 2001.
3  FalCão, aRaújo 2013.
4  FalCão, aRaújo 2011.
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te presenti5. 
Una tecnica di analisi strumentale non 
invasiva nei riguardi del reperto si basa 
invece sull’impiego della spettroscopia di 
assorbimento nell’infrarosso (in trasforma-
ta di Fourier6, FTIR), nella modalità det-
ta di ri#essione totale attenuata (ATR)7. 
Cuoi recenti esaminati con questa tecnica 
mostrano in e"etti segnali di assorbimen-
to tipici delle diverse famiglie di tannini8, 
come mostra la !g. 1 per un campione di 
cuoio moderno conciato al vegetale. Ana-
loghi segnali sono stati osservati per cuoi 
storici di epoca compresa tra il XVII e il 
XIX secolo9. Nel caso dei cuoi archeologici, 
peraltro, lo spettro di assorbimento nell’in-
frarosso permette al più il riconoscimento 
dei segnali caratteristici del collagene ed è 
spesso dominato da quelli di altre sostan-
ze possibilmente depositate nel contesto 
di seppellimento, come mostrato in !g. 1 
per un frammento di cuoio dallo scavo del 
cantiere navale di Pisa San Rossore, appar-
tenente a un insieme di reperti simili datati 
dal II secolo a.C. al I secolo d.C. Si tratta 
di frammenti che mostrano per la maggior 
parte una notevole usura della super!cie 
che potrebbe dipendere dalla lavorazione, 
dall’utilizzo o dal degrado tafonomico.
Per il riconoscimento nei cuoi antichi di 
piccole quantità di tannini, in particolare 
5  FalCão, aRaújo 2013.
6  Così detta per il particolare tipo di strumentazione 
utilizzata.
7  Questa modalità prevede che il campione sia posto a 
stretto contatto con un cristallo di un materiale traspa-
rente alla radiazione IR e ad elevato indice di rifrazione 
(ad esempio seleniuro di zinco). Il raggio IR attraversa 
il cristallo, interagisce con il campione che eventual-
mente assorbe alcune componenti della radiazione in-
cidente e, sempre attraverso il cristallo, viene inviato al 
sistema di rilevazione. 
8  edelmann, lendl 2002.
9  FalCão, aRaújo 2013.

tannini idrolizzabili, la tecnica più indi-
cata è senz’altro l’analisi di gascromato-
gra!a abbinata alla spettrometria di massa 
(GC-MS). I tannini liberi eventualmente 
presenti all’inizio sono assai probabilmente 
scomparsi, mentre possono essere rintrac-
ciati quelli ancora legati alle !bre di colla-
gene. Per liberare da questi ultimi l’acido 
gallico e/o ellagico è necessario romperne i 
legami mediante procedimenti di metano-
lisi (utilizzando metanolo e acido cloridri-
co a caldo per alcune ore) oppure idrolisi 
acida (con acido cloridrico a caldo per al-
cune ore). Successivamente la miscela otte-
nuta da tali procedimenti viene analizzata 
mediante la già descritta tecnica GC-MS. 
La !g. 2 mostra il segnale caratteristico 
dell’acido gallico osservato con tale tecni-
ca in modalità SIM per l’estratto ottenuto 

Fig. 1. Spettri di assorbimento nell’infrarosso ottenuti 
LQ�ULûHVVLRQH�WRWDOH�DWWHQXDWD�GL��FDPSLRQH�GL�FXRLR�UH-
FHQWH�FRQFLDWR�DO�YHJHWDOH��VRSUD���FDPSLRQH�GL�FXRLR�
DUFKHRORJLFR�GDOOR�VFDYR�GHO�FDQWLHUH�QDYDOH�GL�3LVD�
6DQ�5RVVRUH��VRWWR���3HU�LO�FXRLR�UHFHQWH�VL�RVVHUYDQR�
VHJQDOL�DVVRFLDWL��ROWUH�FKH�DOOD�SURWHLQD�FROODJHQH��DL�
WDQQLQL�XWLOL]]DWL�SHU�OD�FRQFLD��SHU�LO�FXRLR�DUFKHROR-
JLFR�LQYHFH�VRQR�DSSHQD�GLVWLQJXLELOL�L�VHJQDOL�GRYXWL�
DO�FROODJHQH��PHQWUH�LO�SLFFR�GL�PDJJLRUH�LQWHQVLW¢�
ª�SUHVXPLELOPHQWH�GRYXWR�D�VLOLFDWL�GHSRVLWDWL�VXOOD�
VXSHUúFLH�GHO�FXRLR��VL�YHGD�OD�úJ����
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mediante metanolisi di un frammento del 
fodero del langsax rinvenuto nella necro-
poli longobarda di San Chierico di Bolgare 
(BG)10. 
Con la medesima tecnica GC-MS, in mo-
dalità di corrente ionica totale, è anche 
possibile evidenziare la presenza di acidi 
grassi (acidi organici con lunghe catene di 
atomi di carbonio), nonché glicerolo e mo-
noacilgliceroli, che possono essere associati 
a oli utilizzati per il nutrimento del cuoio 
medesimo11. Le sostanze lipidiche, ossia 
grassi e oli, sono costituite dai cosiddetti 
triacilgliceroli (formati dal glicerolo con 
tre molecole di acidi grassi), che a seguito 
dell’invecchiamento dei materiali si idro-
lizzano a formare di- e monoacilgliceroli e 
in!ne acidi grassi liberi. Sono questi ultimi 
a essere ritrovati in maggiore abbondanza 
nei materiali più invecchiati.
Eventuali tracce di concia minerale posso-
no invece essere ricercate mediante analisi 
elementare, sia su campione massivo (qual-
che decina di milligrammi) mediante spet-
troscopia di emissione atomica in plasma 
accoppiato induttivamente (ICP-AES) sia 
a livello microscopico mediante analisi di 
raggi X in dispersione di energia abbina-
ta alla microscopia elettronica a scansione 
(SEM-EDX), che possono evidenziare 
particolari abbondanze di determinati 
elementi, ad esempio alluminio, associa-

10  bRuni 2006.
11  Chahine, RiChaRdin 1991.

ti a tale procedimento di concia. Si vedrà 
nel prossimo paragrafo come tali analisi 
permettano comunque di rilevare anche 
elementi associati a composti inorganici 
depositatisi o formatisi durante il seppel-
limento, di cui dunque è importante deter-
minare correttamente l’origine.

Lo stato di conservazione dei cuoi

Abbiamo già visto nel paragrafo preceden-
te come la spettroscopia FTIR possa dare 
indicazioni sullo stato di conservazione di 
un cuoio. In letteratura sono riportati studi 
in cui tale tecnica viene utilizzate per va-
lutare il degrado del collagene, ad esempio 
nelle pergamene, sulla base della posizione 
e dei rapporti di intensità dei segnali ca-
ratteristici della componente proteica di un 
materiale12.
Per la maggior parte dei già citati fram-
menti di cuoio dal cantiere navale di Pisa 
San Rossore, peraltro, la risposta ottenu-
ta in modalità ATR mostra in realtà solo 
deboli caratteristiche associate al collage-
ne13, e si presenta simile a quella descritta 
in letteratura per la super!cie del derma di 
corpi conservati nella brughiera, rinvenuti 
nella Germania settentrionale e risalenti a 
un periodo compreso tra il III secolo a.C. e 
il V secolo d.C.14 Anche in quel caso, come 

12  deRRiCK 1991.
13  bRambilla 2006.
14  KüppeR et al. 2001.

Fig. 2. Cromatogramma ottenuto 
GDOOÙDQDOLVL�PHGLDQWH�JDVFURPDWRJUD-
úD�VSHWWURPHWULD�GL�PDVVD�GRSR�PH-
WDQROLVL�SHU�LO�IUDPPHQWR�GL�FXRLR�GHO�
IRGHUR�GHO�ODQJVD[�GDOOD�QHFURSROL�GL�
6DQ�&KLHULFR�GL�%ROJDUH��,O�VHJQDOH�D�
�����PLQXWL�ª�GRYXWR�DOOÙDFLGR�JDOOLFR�
GHULYDWR�GDL�WDQQLQL�YHJHWDOL
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nello spettro mostrato nella !g. 1, il segna-
le dominante è da assegnare a sostanze di-
verse dalla componente proteica della pelle. 
Secondo Küpper et al. si tratta di monosac-
caridi quale ad esempio il glucosio. Anche 
nel caso dei cuoi del cantiere di Pisa l’a-
nalisi gascromatogra!ca evidenzia la pre-
senza di quantità signi!cative di glucosio e 
altri monosaccaridi, possibilmente ma non 
necessariamente derivanti dai tannini idro-
lizzabili, tuttavia appare più corretto rite-
nere che il segnale dominante nello spettro 
infrarosso della super!cie dei campioni sia 
dovuto a silicati depositati su di essa du-
rante il seppellimento.
Si osservino infatti le immagini ottenute al 
microscopio elettronico a scansione (SEM) 
per la sezione trasversale lucida di uno dei 
cuoi in esame nella !g. 3, che mostrano 
evidenze di depositi super!ciali da ambo i 
lati della sezione. L’analisi EDX mediante 
microsonda elettronica dei grani depositati 
ha individuato la presenza di abbondanti 
silicio e alluminio, a conferma della deposi-
zione di alluminosilicati riconosciuti anche 
mediante spettroscopia micro-FTIR.

Anche la già citata analisi elementare me-
diante spettroscopia di emissione atomi-
ca (ICP-AES) permette di individuare la 
presenza di altre specie inorganiche. Nello 
studio sui cuoi dal cantiere navale di Pisa15 
sono stati esaminati con tale tecnica nove 
campioni, appartenenti a due diversi lotti 
dei quali il primo è stato sottoposto a di-
versi trattamenti tra cui lavaggio e tratta-
mento con fungicida, mentre i frammenti 
appartenenti al secondo lotto sono stati 
semplicemente conservati nell’acqua di ri-
trovamento. Questi ultimi hanno mostrato 
in generale, se posti a confronto con cuoi 
moderni conciati al vegetale, un  contenuto 
piuttosto elevato di calcio (dell’ordine del 
10%), coerentemente con quanto ripor-
tato per cuoi ritrovati in ambienti umidi 
che risultano in genere saturati con sali di 
calcio16. Tali sali vengono evidentemente 
rimossi almeno in parte dall’operazione di 
lavaggio, in quanto nei campioni del pri-
mo lotto la percentuale di calcio scende a 

15  bRambilla 2006.
16  StRzelCzyK, bannaCh , KuRowSKa 1997.

)LJ�����,PPDJLQL�DO�PLFURVFR-
SLR�HOHWWURQLFR�D�VFDQVLRQH�
GHOOD�VH]LRQH�WUDVYHUVDOH�GL�XQ�
FDPSLRQH�GL�FXRLR�GDOOR�VFDYR�
GHO�FDQWLHUH�QDYDOH�GL�3LVD�6DQ�
5RVVRUH��OH�DUHH�SL»�FKLDUH�
FRUULVSRQGRQR�D�GHSRVLWL�GL�
PDWHULDOH�LQRUJDQLFR��D�VLQL-
VWUD���VSHWWUL�GL�UDJJL�;�RWWHQXWL�
GD�DOFXQL�JUDQL�GHO�GHSRVLWR�
VXOOH�VXSHUúFL�GHO�FDPSLRQH�
GL�FXRLR��VL�HYLGHQ]LDQR�JOL�
HOHPHQWL�FRVWLWXWLYL��TXDOL�
VLOLFLR��DOOXPLQLR�H�PDJQHVLR�
�D�GHVWUD�



L’Alto Medioevo. Artigiani e organizzazione manifatturiera 3

76

valori compresi tra l’1% e il 4%. Diversa la 
situazione per quanto attiene al contenuto 
di ferro, piuttosto elevato nei cuoi di en-
trambi i lotti  (dallo 0.6 al 3%) sempre se 
confrontati con cuoi recenti. Anche questa 
osservazione trova rispondenza con quanto 
discusso da altri ricercatori, secondo i qua-
li gli ioni ferro sono le specie minerali più 
reattive nei confronti di cuoi saturi di tan-
nini vegetali immersi in ambienti umidi, 
grazie alla capacità che essi presentano di 
formare complessi stabili di colore bruno 
con i tannini stessi17 (in sostanza gli stessi 
composti su cui si basava la preparazione 
degli inchiostri ferro-gallici). Quantità di 
ferro particolarmente alte (attorno all’11%) 
sono state rilevate per due dei campioni 
esaminati, per almeno uno dei quali anche 
l’osservazione al microscopio ottico18 aveva 

17  ,ELG.
18  L’osservazione è stata effettuata da Mauro Rottoli 
del Laboratorio di Archeobiologia dei Musei Civici di 
Como. Si veda anche il contributo dello stesso in questo 
volume.

indicato la probabile presenza di prodotti 
di corrosione di metalli. Si è in!ne e"et-
tuata la ricerca del contenuto di zolfo, poi-
ché tra i prodotti di alterazione riportati 
per i cuoi conservati in ambienti umidi vi 
sono anche solfuri, in particolare di ferro, 
derivanti dal degrado microbiologico di 
proteine contenenti zolfo (associate a lana, 
capelli, ecc.). Le percentuali di zolfo rileva-
te non sono risultate signi!cativamente più 
alte di quelle riscontrate per i cuoi moder-
ni, tuttavia le analisi SEM-EDX condotte 
su due campioni in sezione trasversale han-
no evidenziato una buona corrispondenza 
tra la distribuzione dello zolfo e quella 
del ferro (!g. 4). L’analisi spettroscopica 
all’infrarosso suggerisce peraltro che siano 
presenti, oltre che solfuri, anche solfati di 
ferro. Anche nel caso del cuoio del fodero 
del langsax dalla necropoli di San Chierico 
di Bolgare l’analisi SEM-EDX è stata uti-
lizzata per evidenziare la presenza di ele-
menti diversi da quelli caratteristici delle 
sostanze organiche, individuando in parti-

)LJ�����,PPDJLQH�DO�
PLFURVFRSLR�HOHWWURQLFR�
D�VFDQVLRQH�GHOOD�VH]LRQH�
WUDVYHUVDOH�GL�XQ�FDPSLR-
QH�GL�FXRLR�GDOOR�VFDYR�
GHO�FDQWLHUH�QDYDOH�GL�
3LVD�6DQ�5RVVRUH��VRSUD���
PDSSH�GL�UDJJL�;�GHOOD�
distribuzione di zolfo 
�LQ�JLDOOR��D�VLQLVWUD��H�
GL�IHUUR��LQ�D]]XUUR��D�
GHVWUD��QHOOD�VH]LRQH�GHO�
FDPSLRQH��VRQR�HYLGHQ-
]LDWH�OH�DUHH�LQ�FXL�L�SXQWL�
D�PDJJLRU�FRQFHQWUD-
zione di zolfo e di ferro 
FRLQFLGRQR��VXJJHUHQGR�
FKH�L�GXH�HOHPHQWL�VLDQR�
DVVRFLDWL�LQ�XQ�PHGHVLPR�
FRPSRVWR��VRWWR�
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colare il rame presumibilmente associato ai 
piccoli chiodi di bronzo che decoravano il 
fodero19.
Come illustrato sopra, per rilevare il degra-
do del collagene è invece necessario ricor-
rere a tecniche più sensibili della spettro-
scopia infrarossa. In particolare, tra queste 
si annovera la calorimetria di"erenziale a 
scansione (DSC). Si tratta di un metodo 
analitico in cui viene misurata la quantità 
di calore necessaria per far avvenire deter-
minate trasformazioni di un materiale, ad 
esempio la fusione o la decomposizione 
termica, e così via. Nel caso del collagene 
il processo che viene studiato è la denatu-
razione della proteina (processo che porta 
all’alterazione della struttura della proteina 
stessa), che si manifesta macroscopicamen-
te attraverso la contrazione del materiale. 
La temperatura a cui avviene tale contra-
zione quando il campione è riscaldato in 
presenza di un eccesso di acqua è un pa-
rametro correlabile al deterioramento del 
materiale contenente collagene, come de-
scritto per il cuoio e per la pergamena20. Al 
tempo stesso anche la quantità di calore 
assorbito nel processo (desunta dall’area 
del picco osservato nel tracciato) varia in 
funzione dello stato di conservazione del 
collagene. I valori di entrambi i parametri 
in particolare tendono a diminuire all’au-
mentare del degrado della proteina21. La 
!g. 5 mostra il tracciato ottenuto dall’ana-
lisi DSC di un campione di cuoio moderno 
conciato al vegetale e di uno dei campioni di 
cuoio da Pisa22. Nel primo caso si osserva il 

19  bRuni 2006.
20  Chahine 2000.
21  ,ELG.
22  Le analisi sono state effettuate dal Dimitrios Fessas 
dell’Università degli Studi di Milano.

picco atteso, con massimo a 82 °C e quan-
tità di calore assorbito di 26 joule/grammo 
di materiale, valori del tutto a$ni a quelli 
riportati dalle fonti per cuoi recenti trat-
tati al vegetale23. Per il campione archeo- 
logico non vi è addirittura alcun picco os-
servabile, ossia nessuna evidenza della tra-
sformazione in esame, il che è indice di un 
elevato grado di deterioramento del colla-
gene nel frammento di cuoio analizzato.
Un diverso approccio allo studio del de-
grado dei cuoi è basato sull’analisi della 
composizione in amminoacidi da essi pre-
sentata. Abbiamo già visto più sopra come 
il riconoscimento della 4-idrossiprolina, 
l’amminoacido caratteristico del collagene, 
possa consentire di identi!care come cuoio 
un reperto di natura non certa. La varia-
zione delle percentuali relative degli altri 
amminoacidi è poi esaminata da diversi 
anni come indicatore del grado di invec-
chiamento delle pelli e delle pergamene. 

23  Chahine 2000.

)LJ�����&XUYH�RWWHQXWH�PHGLDQWH�FDORULPHWULD�GLIIH-
UHQ]LDOH�D�VFDQVLRQH�GL���EOX��FXRLR�UHFHQWH�FRQFLDWR�
DO�YHJHWDOH���URVVR��FXRLR�DUFKHRORJLFR�GDOOR�VFDYR�
GHO�FDQWLHUH�QDYDOH�GL�3LVD�6DQ�5RVVRUH��3HU�LO�FXRLR�
UHFHQWH�VL�RVVHUYD�LO�SLFFR�FDUDWWHULVWLFR�DVVRFLDWR�DOOD�
GHQDWXUD]LRQH�GHO�FROODJHQH��FKH�ª�LQYHFH�GHO�WXWWR�
DVVHQWH�QHOOD�FXUYD�GHO�FXRLR�DUFKHRORJLFR��QRWHYRO-
mente deteriorato
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Un lavoro pionieristico24 ha individuato 
nell’utilizzo simultaneo delle percentuali 
degli amminoacidi lisina e prolina un cri-
terio che distingue cuoi recenti sottoposti 
a diversi tipi di concia da cuoi storici con-
ciati al vegetale risalenti al XIX e XVIII 
secolo. In particolare, i cuoi storici sono 
caratterizzati dalla diminuzione del con-
tenuto dei due amminoacidi. Altre coppie 
di amminoacidi sono risultate discriminare 
il cuoio recente da quello deteriorato, in-
cludendo sempre la lisina accanto all’acido 
glutammico, all’acido aspartico, all’argini-
na, alla leucina o alla treonina. Il confronto 
con l’invecchiamento arti!ciale ottenuto 
mediante riscaldamento od ossidazione 
di cuoi recenti suggerisce che l’ossidazio-
ne sia appunto il principale meccanismo 
di degrado. Sempre nel medesimo lavoro 
si è valutato l’utilizzo delle percentuali dei 
tre amminoacidi lisina, prolina e isoleucina 
come indicatori della specie animale di ap-
partenenza del cuoio, potendosi individua-
re, in ciascuno dei due insiemi dei cuoi mo-
derni e antichi, due sottoinsiemi associati 
rispettivamente a cuoi bovini e ovicaprini. 
Più di recente, uno studio !nalizzato a 
valutare il deterioramento di cuoi storici 
conciati al vegetale ha proposto l’utilizzo 
congiunto di una serie di indicatori quali 
la temperatura di contrazione e il rapporto 
B/A, dove B è la somma degli ammino-
acidi basici arginina, lisina e idrossilisina, 
mentre A è la somma degli amminoacidi 
acidi acido aspartico e acido glutammico25. 
Il rapporto B/A è pari a 0,7 per il colla-
gene della pelle e del cuoio intatti, mentre 
diminuisce all’aumentare dell’ossidazione, 
sino ad assumere un valore pari a 0,5 per 

24  laRSen, baRKholt, nielSen 1989.
25  laRSen 2000.

pelli molto deteriorate. Nel lavoro citato si 
esaminano pelli conciate al vegetale invec-
chiate naturalmente e datate sino al XVI 
secolo. Parallelamente sono ivi descritti 
esperimenti di invecchiamento arti!ciale 
che hanno messo in luce come il tipo di 
concia al vegetale subita dai campioni, os-
sia con tannini idrolizzabili o condensati, 
in#uenzi la sensibilità all’ossidazione di 
questi materiali, che risulta maggiore per 
quelle pelli che sono state conciate con 
tannini condensati. 
L’analisi dei prodotti di degrado del col-
lagene in pelli invecchiate naturalmente e 
arti!cialmente è stata anch’essa oggetto di 
studio26. Si osservi che, tra i tre meccani-
smi possibili di degrado del collagene ossia 
denaturazione, idrolisi ed ossidazione, l’os-
sidazione può avere e"etto sia sulle catene 
laterali degli amminoacidi sia sulla catena 
principale della proteina. Si formano così 
nuovi amminoacidi, quali ad esempio acido 
a- e g-amminobutirrico, b-alanina, acido 
piroglutammico, 3-idrossiprolina e acido 
a-amminoadipico, la cui quanti!cazione 
può costituire una misura del deteriora-
mento ossidativo del collagene. 
Questi parametri basati sulla tipologia e 
sulla quantità relativa dei diversi ammino-
acidi ricavati dall’idrolisi dei materiali in 
cuoio sono stati applicati a un terzo lotto 
di campioni provenienti dallo scavo di Pisa 
San Rossore27. Rispetto a quelli menzio-
nati precedentemente e provenienti dal 
medesimo scavo, si trattava di campioni 
in condizioni di conservazione migliori, 
per i quali è stato possibile distinguere la 
presenza di numerosi fori da cucitura ed 
anche, laddove il !ore risultava più leggi-

26  RiChaRdin et al. 1996.
27  FRaCaSSetti 2008.
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bile, ipotizzare la specie animale 
di appartenenza28. Nello studio 
in oggetto si sono determinate 
innanzitutto le percentuali dei 
diversi amminoacidi costituenti 
il collagene previa idrolisi acida 
ad alta temperatura dei campio-
ni e successiva analisi GC-MS. 
I dati ottenuti sono stati sotto-
posti ad analisi statistica, in par-
ticolare analisi delle componenti 
principali (PCA) e analisi discri-
minante lineare (LDA). Si tratta 
in entrambi i casi di metodi di 
analisi multivariata che permet-
tono di trasformare le variabili di 
partenza in combinazioni lineari 
in grado di descrivere in numero 
minore la varianza del sistema. 
Tuttavia, a di"erenza della PCA, 
la LDA tenta esplicitamente di 
rappresentare con un modello 
le di"erenze tra le classi di ap-
partenenza dei campioni, di cui 
la prima invece non tiene conto. Questo 
permette di assegnare a una classe even-
tuali campioni incogniti. Il gra!co ricavato 
da questa analisi dei dati è presentato nella 
!g. 6 ed evidenzia innanzitutto la separa-
zione tra cuoi recenti e cuoi archeologici 
dal punto di vista della distribuzione de-
gli amminoacidi. La PCA evidenzia che, 
come atteso, i primi sono caratterizzati da 
maggiori percentuali di prolina, idrossipro-
lina e lisina. Inoltre nel gra!co della !g. 
6 si osserva anche, all’interno di ciascuno 
dei due raggruppamenti, una discreta se-
parazione dal punto di vista della specie 

28  L’osservazione è stata effettuata da Mauro Rottoli 
del Laboratorio di Archeobiologia dei Musei Civici di 
Como. Si veda anche il contributo dello stesso in questo 
volume.

animale di appartenenza, con la possibilità 
di assegnare in via di tentativo anche al-
cuni campioni per i quali l’osservazione al 
microscopio ottico non aveva permesso di 
ipotizzare la specie di origine. Il rapporto 
poi tra le quantità relative degli ammino-
acidi basici e degli amminoacidi acidi, de-
!nito B/A da Larsen29 come detto sopra, 
ha presentato in e"etti valori molto bassi 
per i cuoi archeologici, permettendo però 
di distinguere quelli tra essi che presentano 
un minor grado di deterioramento e per i 
quali il suddetto valore risulta signi!cati-
vamente diverso da zero. È interessante 
osservare che proprio per questi ultimi ma-
teriali è stato possibile rinvenire quantità 

29  laRSen 2000.

)LJ�����*UDúFR�RWWHQXWR�GDOOÙDQDOLVL�GLVFULPLQDQWH�OLQHDUH�GHOOD�
FRPSRVL]LRQH�LQ�DPPLQRDFLGL�GL�FXRL�UHFHQWL�FRQFLDWL�DO�YHJHWDOH�
H�FXRL�DUFKHRORJLFL�GDOOR�VFDYR�GHO�FDQWLHUH�QDYDOH�GL�3LVD�6DQ�
5RVVRUH��,�FXRL�DUFKHRORJLFL�ULVXOWDQR�LQ�PDVVLPD�SDUWH�EHQ�GLVWLQWL�
ULVSHWWR�DL�FXRL�PRGHUQL��PD�DOOÙLQWHUQR�GL�FLDVFXQ�JUXSSR�YL�ª�
DQFKH�XQD�VXGGLYLVLRQH��VHEEHQH�PHQR�QHWWD��WUD�L�FXRL�GHULYDQWL�GD�
ERYLQL�SLXWWRVWR�FKH�GD�RYLFDSULQL��ULFRQRVFLXWL�FRPH�WDOL��QHO�FDVR�
GHL�FXRL�DQWLFKL��GDOOÙRVVHUYD]LRQH�DO�PLFURVFRSLR�RWWLFR���1HO�FDVR�
GHL�FXRL�DUFKHRORJLFL�YL�ª�XQD�PDJJLRU�GLVSHUVLRQH�GRYXWD�PROWR�
SUREDELOPHQWH�DOOR�VWDWR�GL�GHJUDGR�FKH�HVVL�SUHVHQWDQR��WXWWDYLD�ª�
SRVVLELOH�LSRWL]]DUH�LQ�YLD�GL�WHQWDWLYR�OD�VSHFLH�GL�RULJLQH�SHU�DOFXQL�
GHL�FDPSLRQL��HWLFKHWWDWL�VRODPHQWH�FRPH�ÛDQWLFKLÜ��SHU�L�TXDOL�FL´�
QRQ�HUD�VWDWR�FRQVHQWLWR�GDOOÙRVVHUYD]LRQH�DO�PLFURVFRSLR�RWWLFR��
GXH�GL�HVVL�DSSDLRQR�SL»�SUREDELOPHQWH�GL�RULJLQH�ERYLQD�H�XQ�WHU]R�
SUHVXPLELOPHQWH�GHULYD�GD�RYLFDSULQL
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apprezzabili di alcuni degli amminoacidi 
derivanti dal degrado ossidativo del col-
lagene, i già citati acidi a-amminoadipico 
e g-amminobutirrico nonché b-alanina e 
acido piroglutammico, questi ultimi pre-
senti anche nei cuoi recenti ma in minor 
proporzione rispetto alla prolina utilizzata 
come riferimento poiché da essa derivano 
alcuni di tali prodotti di degrado. Signi-
!cativamente, questi composti sono stati 
rinvenuti in altri studi in cui si esaminava-
no cuoi invecchiati arti!cialmente oppure 
cuoi storici ma alquanto più recenti rispet-
to a quelli in oggetto, essendo datati dal 
XVI al XIX secolo. Possiamo quindi rite-
nere che quelli tra i campioni archeologici 
in esame che sono caratterizzati da valori 
piccoli ma non nulli del rapporto B/A e 
dalla presenza dei sopra citati amminoaci-
di presentino un grado di deterioramento 
intermedio rispetto ai cuoi restanti, il cui 
stato di degrado è notevolmente avanzato. 

L’utilizzo sinergico delle diverse tecniche 
di analisi chimica presenta  dunque inte-
ressanti potenzialità per lo studio del pro-
cesso di lavorazione e dello stato di con-
servazione dei cuoi antichi, potenzialità 
meritevoli di un ampliamento delle ricer-
che soprattutto per ciò che attiene ai mate-
riali propriamente archeologici. 
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