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dosahnout vyssi rozliSovaci schopnosti a odliSit nékteré isomerni oxidacni produkty.
Vysledky predkladané prace ukazuji na moznost spojeni iontové mobility a hmotnostni

spektrometrie pii odliSeni ruznych oleja vyuzivanych jako pojiva.
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Seznam pouzitych zkratek

APCI - chemicka ionizace za atmosférického tlaku

CZE - kapilarni zénova elektroforéza

DAG - diacylglyceroly

DEMS - hmotnostni spektrometrie s pfimym vystavenim vzorku
DTA — diferencni termicka analyza

DTA-TG-MS - propojeni diferen¢ni termické analyzy, termogravimetrie a hmotnostni

spektrometrie

DTMS - pifima hmotnostni spektrometrie s teplotnim rozliSenim
ESI-IMS-MS — Kombinace iontové mobility s hmotnostni spektrometrii
EVOO - extra panensky olivovy olej

FAME — methylestery mastnych kyselin

FTIR - infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

GC - plynové chromatografie

HPLC - vysokoucinna kapalinova chromatografie

HRMS — Hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim

HTGC - Plynova chromatografie za vysokych teplot

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
IM - iontové mobilita

MIRS - stiedni infraervena

MS — hmotnostni spektrometrie

NIRS - blizka infracervena infraCervena spektrometrie

NMR - nukledrni magneticka resonance

LC - kapalinova chromatografie

LOO - lampantovy olivovy olej



TAG - triacylglycerol

TD — termdlni desorpce

TG — termogravimetrie

TIMS - iontova mobilita se zachytem iontt

TOF-MS — hmotnostni spektrometrie doby letu

UHPSFC - ultraucinna superkritickd fluidni chromatografie
UV-IMS - iontovéd mobilita se zdrojem ultrafialového zareni
VOO - panensky olivovy olej

ZIC-HILIC - hydrofilni interak¢ni chromatografie s zwitteriontovym sorbentem



1. Uvod

Kromé& svého Sirokého  uplatnéni kupfikladu v primyslu, medicing,
farmacii, zemeédé€lstvi a mnoha dalSich odvétvi ma analytickd chemie téz
nezastupitelnou roli pti zkoumani historickych artefaktd a materiald pouzivanych pro
jejich tvorbu napfi¢ dé&jinami — od pfirodnich pigmentd, obsazenych v nasténnych
malbach, po syntetické polymery, uzivané v modernim uméni. Kvuli rozsahu
analyzovanych materiald, které jsou soucasti uméleckych dél je téz zapotiebi velka
Skala analytickych metod, kazda vice, ¢i méné vhodna pro dané typy materiala a
vzorkd. Protoze nam znalosti o jednotlivych slozkach poskytuji vzacné informace nejen
o stavu daného predmétu, ale téz o technikdch pouzitych danym umélcem, je analyza
pojiv, které jsou podstatnou soucasti maleb, velmi dulezitou oblasti. K vyznamnym
pojivim patii rostlinné oleje, jejichz analyze spojenim iontové mobility s hmotnostni

spektrometrii je vénovana predkladana prace.
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2. Teoreticka c¢ast

2.1.Materialova analyza uméleckych predméti

2.1.1. Studium materialu uméleckych dél

Materialova analyza uméleckych dél zahrnuje Sirokou paletu riznych metod,
nebot’ zkouma Siroké spektrum artefakti — od obraza, textilii a kovovych predméti az
po rozsahlé systémy nasténnych maleb v jihoamerickych pralesech 1. MnoZstvi metod
je dano také Sirokou paletou analyzovanych latek (materiali) a tim, ze se metody
materidlové analyzy neustale vyvijeji, at’ uz mezioborovou spolupraci pfi tvorbé novych
metod, ¢i zdokonalovanim metod stdvajicich.

Vyznam analytické chemie spoCiva v poznani materidlového slozeni
uméleckého dila, coz je dilezita podminka pro jeho ochranu a spravnou péci, ktera jej
pomuze zachovat do budoucna. Ochrana a péCe o kulturni dédictvi pak spociva
v odhalovani degradaCnich procesi a v predchazeni témto procesim spravnou
konzervaci a umisténim artefaktd, nebot tyto procesy vétSinou probihaji mezi
puvodnimi latkami a okolnim prostfedim daného artefaktu.

Analytické metody lze uzit téz k ziskdni informaci o pouzitych materialech,
s cilem odhalovani padé€lka. Jako priklad 1ze uvést prizkum mauricijskych postovnich
znidmek Ramanovou mikroskopii, kterd od sebe dovedla odliSit origindly z roku 1847 a
falza z let 1858-1862 na zakladé rozdilnosti uzitych pigmentd 2!,

Z pohledu pouzivanych materiald jsou umélecka dila tvofena barvivy, pigmenty, pojivy
a dalSimi slozkami. Tato dila jsou nasi vyznamnou kulturni soucasti jiz od pravéeku.
Pravéci lidé malovali na zdi jeskyni, na vlastni téla ¢i pod svou kiizi béhem aplikace
tetovani — nejstarsi zdokumentovan4 tetovani lze nalézt na ledovcovém muzi Otzim ©*!,
ktery zemfel zhruba 3300 pf. n. . s desitkami tetovdnimi. U jeskynnich maleb se
pouzivaly rizné pigmenty jako rozli¢né hlinky, dfevéné uhli a uhli z kosti, kalcit,
limonit a hematit. Posledni zminéné mineraly chodili pravéci lidé tézit dlouhé kilometry
na osvédCena nalezisté. Pigmenty byly smiseny s pojivem z rozli€nych tekutin, které

byly tehdy k dispozici. Naptiklad zvifeci tuk, sliny, krev, vajecny bilek a rostlinné
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§tavy. Tehdy §lo ale o pomérné jednoduchy proces barveni, ktery vykazoval omezenou
barevnou stilost. Jeho poziistatky byly nalezeny pouze ve velmi vzacnych pripadech 1.

Jednim z nejstarsich pouzivanych ptirodnich barviv je indigo . Po upravé moéi a
nasledné fermentaci rostliny Indigofera tinctoria se barveni provadélo tak, ze se vlakna
(naptiklad obleCeni) ponofila do bezbarvé barvivové lazn€é. Po vyjmuti se susila na
slunci a ziskala pozadované modré zbarveni tvorbou nerozpustné modré barvy na
povrchu vldken.

Kdyz zafala vznikat rozsdhld centra obchodu s mnohymi komoditami, vcetné
barviv a pigmentt, zaCaly naptiklad ve Fénicii, na vychodnich bfezich Stfedozemniho
mote, starovéké civilizace rozvijet technologické postupy pro pfipravu barviv a
pigmentt. Pravdépodobné nejznaméjsim barvivem v této lokaci byl tyrsky nach (v
angli¢tiné¢ Tyrian purple, Phoenician red, Phoenician purple), ziskdvany z mukézniho
sekretu hypobranchialni Zzlazy jednoho z né€kolika druhti motského mlze Bolinus
brandaris ©,

Zhruba pted 250 lety, pravdépodobné omylem, vytvofil William Henry Perkin
prvni syntetické organické barvivo — mauvein ' smisenim anilinu, p-toluidinu a o-
toluidinu v poméru 1:1:2 v kyselin€ sirové a vodé (nutno piidat i dichroman draselny).

Pravdépodobné prvni lidmi uméle vyrabény pigment na svété vSak pochdzi ze
starovékého Egypta. Popsal jej chemik Sir Humphry Davy [® pti analyze jednoho
z hrnct pivodem z Pompeji. Jednalo se o egyptskou modi (CaCuSisO10), vyvinutou za
ucelem podstatného snizeni ceny modré barvy, kterd byla vté dobé velmi draha
(protoze se vyrabéla z tehdy tézko dostupného lazuritu). Egyptska modf byla vyrabéna z
poustniho pisku ze specifickych oblasti, drceného véapence, natronu a tlomkt bronzu
nebo medi, které byly zahfivany a roztaveny pii teplotach mezi 850 °C a 1000 °C a

vysledny materidl se rozemlel na prasek [,

Pfi analyze uméleckych dél se téméf vylucné jedna o pevné vzorky, coz do jisté
miry predurcuje volbu analytickych metod a postupt.

Analytické metody je mozno rozdélit na neinvasivni/invasivni a
nedestruktivni/destruktivni [, Metody jsou déleny v zavislosti na tom, zda je tfeba
odebrat vzorek. Pokud ano, jedna se o metody invasivni, pokud vzorek neni potieba
odebrat, jsou tyto metody neinvasivni. Ddle lze metody invasivni rozdé€lit na

destruktivni a nedestruktivni. Pokud samotnou analyzou odebrany vzorek zni¢ime, jde o
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metody destruktivni. Pokud je vzorek zachovén a je mozné na ném po pouziti provést
dalsi analyzu, jedna se o metody nedestruktivni.

V praxi probiha analyza nejcastéji tak, ze je pro prvotni zkoumdni uzito
neinvasivnich metod. Vysledky mohou mimo jiné urcit i vhodnd mista pro odbér
vzorku. Meéfeni neinvasivnimi metodami jsou poté ndasledovdna metodami

nedestruktivnimi a nakonec destruktivnimi.

2.1.2. Neinvasivni metody

Neinvasivni metody jsou dnes uptednostiiovany. Invasivni metody, destruktivni
¢1 nedestruktivni vS§ak mohou poskytnout informace o studovaném dile, které nelze
ziskat metodami neinvasivnimi. Ty byvaji ¢asto vyuzité v prvnim sledu pied kaskadou
invasivnich metod — je-li to pro zamysleny ucel potiebné, a predevsSim pfijatelné pro
ochranu zkoumaného dila.

Kromé respektu k samotnému dilu hréla roli v rozsifeni neinvasivnich metod 1
zelend analytickd chemie. Neinvasivni metodou obecné snizujeme zatéz zivotniho
prostfedi, nebot je vynechana piediprava vzorku [,

Mezi dalsi vyhody neinvasivnich metod patfi zlevnéni pracovnich postupt tim,
ze neni tfeba zminénd prediprava vzorku k analyze, ale také rozvojem moznosti
analyzy pfimo v terénu. Snizuje se rovnéz riziko kontaminace nebo ztraty analytu. Na

obr. ¢ 1 lze vidét vyhody pfimé (neinvasivni) analyzy oproti analyze nepiimé

(invasivni).
PROBLEM PROBLEM
13 13
VZOREK VZOREK
ODEBIRAN[ VZORKU i 8
KONZERVACE VZORKU T > '~ -
TRANSPORT VZORKU PRIME MERENI
= _,‘ UZiti pfenosné instrumentace
PREDBEZNE KROKY Vzdalené snimani
(suseni, rozpusténi, extrakce) Neinvasivni
13 7N
SEPARACE SIGNALY ZADNY ODPAD
]
‘ DATA
URCENI :
MODEL PRO RESENT PROBLEMU
“ N
SIGNALY ODPAD
. 2
DATA

MODEL PRO RESENI PROBLEMU

Obr. ¢. 1: Vyhody primé (neinvazivni) analyzy oproti invasivni, prevzato a
ynoay p yz) op P
prelozeno z cit. 1
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Mezi neinvasivni metody patii naptiklad prenosné verze Ramanovy
spektrometrie, UV-Vis spektrometrie a fluorimetrie, rentgenové fluorescence, vibracni
spektrometrie (blizka infracervena (NIRS) a stfedni infracervena (MIRS)), nukledrni
magnetické resonance (NMR) a dalsi.

Ramanovu spektrometrii uméleckych dél pomoci prenosnych pfistroja (Obr. €.
2) lze provadét v terénu, napfiklad pfimo na freskiach a jinych objektech, ze kterych

neni mozné (neni pfipustné) odebrat vzorek.

Obr. ¢. 2: Prenosny Ramamiv spektrometr firmy Bruker, prevzato z cit. ©°!

Ramanova spektrometrie se v oblasti analyzy uméleckych predméta uziva kratsi
dobu nez nékteré jiné techniky (napt. FT-IR), a nemd proto tak rozsdhlou databdzi
komparativnich spekter 1'%, Piesto je v§ak uzivana v archeologické a uménovédni praxi,
vzhledem ke své prakticnosti, citlivosti k drobnym strukturnim zménam, uzkym pikim
a vysokému povrchovému rozli§eni Ramanovy mikroskopie . Kvilli sloZitosti svého
instrumentalniho usporadani (napf. oproti IR spektrometrii) se Ramanova spektrometrie
mimo vyzkumné laboratatofe zacala pouzivat pozdé€ji nez naptiklad infraCervena
spektrometrie 121,

V oblasti analyzy hydratovanych archeologickych nalezd, jako jsou razné
bavinéné a Inéné obleCeni ¢i lidské ostatky, je uprednostiiovana Ramanova
spektrometrie oproti IR spektrometrii, nebot’ analyzu nerusi pfitomnost vody (pomérné

mald intenzita rozptylu vody a hydroxylovych skupin v Ramanové efektu oproti silné

absorpci v infraderveném spektru) !9, Konkrétng byla Ramanova spektrometrie v
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archeologii uzita napiiklad pfi analyza nejstar§iho nalezeného mozku (pfes 2600 let)
z Heslingtonu nebo 4000 let starych ostatki muze z Gristhorpe. Duvod pro jeji
oblibenost pifi zkoumani obrazd je ale jiny. Vzhledem k pfistupnosti oblasti nizsich
vlno&tl (méné nez 500 cm™) je mozné lépe a snaze neZ jinymi technikami analyzovat
nejriiznéjsi anorganické pigmenty 1%,

V souvislosti stim, ze byla Ramanova spektrometriec uvedena do oblasti
vyzkumu uméleckych dél pozdéji nez nékteré jiné spektralni techniky, je vhodné zminit,
ze uplné poprvé doslo k pouziti pfenosného Ramanova spektrometru k in situ méteni
skalnich maleb jen n€kolik let zpét, a to kdyz v roce 2017 zkoumal tym jihoamerickych
védcti jeskynni malby v argentinské Patagonii [!. Kviili své neptenositelnosti jsou
skalni malby dila, pfi jejichz analyze je nejvyssi potieba prenosnych analytickych
pristroju. Pfenosny Ramantiv spektrometr byl aspé$né vyuzit k charakterizaci substrati,

inkrustaci, produktii degradace a velké vétsiny pigmentd, které byly sougasti maleb [,

Dobie prenositelné piistroje jsou také k dispozici pro meéfeni rentgenoveé
fluorescence. Pies nékteré zapory ma tato technika mnoho piednosti 13!, Mezi tyto
prednosti patfi napiiklad to, ze rentgenové paprsky dovoluji analyzovat i vrstvy pod
povrchem, kritkd doba analyzy a relativni finan¢ni dostupnost vybaveni. Mezi
nevyhody patii nizsi rozliSeni oproti nepienosné verzi nebo skuteCnost, ze pomoci

prenosného XRF prakticky nelze ziskat kvantitativni informace o materialu obrazt !4,

Prestoze nukledrni magnetickd resonance obecné nepatii mezi nejCastéji uzivané
techniky neinvasivni analyzy, lze na piikladu zkoumani obrazu Guilia Turcata z roku
1965 dobfe demonstrovat prolindni jednotlivych variant NMR. Moderni materidly,
uzivané od minulého stoleti, mohou byt podstatné nachylnéjsi k degradaci nez materialy
pouzivané v davnéjsich dobach. Prirodni materialy, jako je zlato, bronz, nékteré piirodni
pigmenty, stfibro, kdmen atd., se obvykle do budoucna uchovaji mnohem jednoduseji
nez materialy moderni %],

Mnoho materialQ, dnes vyuzivanych pro uméni, je tvofeno polymernimi fetézci,
a pravé pro studium polymernich fetézcd je NMR jedna z nejvhodnéjsich technik (1%,
Pii zkoumani Turcatova obrazu se uplatnily rizné pristupy (pfenosna NMR, NMR
v pevné fizi a NMR v roztoku) !, Nejprve bylo kromé& materialu tieba urdit i stav

degradace obrazu. Prenosnd NMR na obraze odliSila oblasti s vy$§im a niz§im
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relaxaCnim Casem, které byly pozdé€ji detekovany jako tvrda faze (polyuretan,
obsahujici toluen diisokyandt) a meékka faze (blokovy kopolymer — polypropylenglykol
zakonceny polyethylenglykolem). Tvrdd faze byla identifikovina NMR v pevné fazi,

zatimco pro urceni mikrostruktury mekkeé faze byla vhodnéjsi NMR v roztoku.

2.1.3. Invasivni metody

Mezi cCasto uzivané nedestruktivni metody patii napiiklad infracervena
spektrometrie, Ramanova spektrometrie, rentgenova fluorescence, ¢i metoda barveni
prufezu. K destruktivnim se fadi mimo jiné tyto metody: chromatografie, elektroforéza
a hmotnostni spektrometrie. Kromé spojeni separacnich metod a hmotnostni
spektrometrie se vyuziva i pfima ionizace vzorku bez ptedchozi separace jako je DEMS

(hmotnostni spektrometrie s pfimym vystavenim vzorku) 17,

Jednou z vyznamnych metod zkoumani struktury vzorkl barvy je studium jejich
souvrstvi (nabrusu). Zkoumat se dd rizn€, od mikroskopie a barveni az po pouziti
laserové ablace-ICP-MS (laserovd ablace-hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem), rentgenové fotoelektronové spektrometrie a jinych technik.
Barveni souvrstvi s optickou mikroskopii patii k nejstarSim technikdm analyzy
uméleckych dél. Oproti ostatnim technikdm nabizi né€kolik vyhod, jako je naptiklad
moznost pozorovat jednotlivé vrstvy zvlast nebo jednoduchost bez narokd na slozitou
instrumentaci %!, Mezi jeji nevyhody patii to, Ze se jedna o technika invasivni, byt jen
v malém rozsahu a naro¢nost na pfipravu vzorku.

Stejné jako u vSech jinych analytickych technik je potfeba velka davka
preciznosti, souvisejici s nutnosti fixovat vzorek ve vhodném médiu a peclivé jej
vyhladit tak, aby byl naprosto plochy. Jako médium se pouzivaji syntetické pryskyftice
jako polyestery, kyanoakrylaty, silikony, vosky a daldi ¥, Pro samotnou analyzu
souvrstvi je pak nejcastéji vyuzivano optickych mikroskopt, pfiCemz se predmét
pozoruje v oblasti viditelného zafeni nebo pfi osvitu UV zafenim, byt lze uzit i

Vyhoda této techniky je dle Plesterse — jednoho z jejich prukopnikti — dvoji. 1)
Z malého vzorku (v té dobé zhruba 1x1mm, dnes je to jiz podstatné méne) o ném lze
ziskat mnozstvi dulezitych informaci. 2) Vzhledem k malé velikosti vzorku lze na

vzorcich testovat efekty rozli€nych reak¢nich €inidel, pokud naptiklad hleddme vhodné
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¢inidlo pro odstranéni svrchni vrstvy barvy nebo laku ). Naproti tomu vyjmenovava
Plesters ndsledujici dva omezujici faktory. Zaprvé existuje riziko, ze analyza pouze
malého vzorku z celého obrazu nebude vérné reprezentovat celkovou strukturu obrazu a
to i1 navzdory tomu, ze vysledky =z historicky hodnotnych obrazii byly velice
konzistentni. Za druhé zkoumani umélcova stylu a techniky jisté vyzaduje mnoho
vzorkt a jejich dostupnost mize byt omezena. Nekteré galerie napiiklad poskytuji

takové vzorky pouze pfi restaurovani a péci o obrazy.

Mikroskopickd analyza souvrstvi stale patii k zakladnim krokim prizkumu
uméleckych dél, ale k vyznamnym nastrojim takového prizkumu se téz tadi Siroka
paleta instrumentdlnich analytickych metod, véetné¢ metod chromatografickych. Ty
naptiklad patfi mezi nejuzivanéj$i metody identifikace piirodnich pojiv. % (viz strany

25-26)

2.2.Analyza pojiv
Alesponi co se maleb tyCe, maji umélecké predméty jednotlivé vrstvy, jsou
stratifikované. Odkryti jednotlivych vrstev nam muze fici mnohé o autorovi a jeho
technice malby. Malby se vétsinou skladaji ze zakladni, podpirné vrstvy (platno, papir,
dfevo atd.), poté zpravidla nasleduje vrstva primarniho natéru (priming), na kterou je
nanesena jedna ¢i vicero vrstev, ve kterych je pigment v pojivu, tim je poté dosazeno
prislusné barevnosti *!1. Na vrstvy pigmentu je poté mozné aplikovat laky a glazovani.

Ptipadné jsou zmifiovany i dalsi vrstvy 221 (Obr. ¢. 3).
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Obr. ¢ 3: Stratifikace maleb, prevzato z cit.
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Jiz od starov€ku se snazili malifi vyuzit fadu organickych materiald jakozto
pojiva a dali tim tak zaklad pro tvorbu jakési palety pfirodné dostupnych pojiv.
V Evropé se uzivala proteinovd, polysacharidovd pojiva a vysychavé oleje (siccative
oils).

Bilkovinnd pojiva, a to predev§im kolagenni lepidla extrahovana ze zvitfecich
kazi, spolu s pojivy z kosti, vajec, ¢i mléka, byla pouzivana predev§im v technice zvané
tempera ?!!. Tato pojiva lze samoziejmé smisit téZ s pojivy na olejové bézi, technika je
poté nazyvana tempera grassa. NejCastéji byla jako bilkovinnd pojiva pro svou
dostupnost uzivana vejce, ale 1ze nalézt i mnoho ptikladli pouziti pojiv na bazi kaseinu.
Napiiklad kaseindt amonny byl uZivan predevsim jako pojivo v nasténnych malbach 211,
zatimco pouziti kaseinatu vapenatého tkvélo v restaurovani maleb a obrazi.

Béhem identifikace nejenom téchto pojiv, ale 1 organickych slozek barvy lze

narazit na nékolikero obtizi 1

o Denaturace starsich proteint a jejich obtizna rozpustnost ve vodé€ a organickych
rozpoustédlech;

o Pritomnost nékolika organickych latek v jedné vrstve;

o Pritomnost produkti degradace puavodnich slozek, predev§im v disledku
starnuti;

o Fakt, ze v menSich heterogennich vzorcich barvy (<<lmg) lze zpravidla nalézt

jen pomérné nizké obsahy proteina (nanejvys 0,1mg proteinu)

Vétsinu vySe zminénych probléml lze vyfeSit uzitim chromatografickych
technik, Casto se uziva ale i mnozstvi jinych postupt: metody barveni prafezi, CZE
(kapilarni zénova elektroforéza), spektroskopické techniky, jako je FTIR (infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci), DTA (diferencni termickd analyza) a
hmotnostni spektrometrie DTMS (pfimd hmotnostni spektrometrie s teplotnim

rozliSenim), ¢i analyza imunochemickymi technikami 1.

Mezi ptirodni zdroje polysacharidovych pojiv patii pfedev§im rostlinné gumy,
typicky arabskd guma, tragant a ovocné gumy. Ve vzorcich malby se Casto objevuje
vicero druhil pojiv a kontaminantti. NejCastéji uzivana pojiva jsou ta na bazi proteind,
proto Lluveras-Tenorio a kol.*¥ zkoumali profily sacharidd, které lze ziskat, pokud jsou

ve vzorku kromé sacharidi téz pojiva proteinova. Vysledkem této studie bylo, ze
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proteiny, rostlinnd pletiva (jako napftiklad dievo, pfitomné predev§im v podpurné vrstveé
obrazu) a anorganické materidly v prab&hu let ovliviiuji vysledné profily sacharidi, a to
jak kvantitativng, tak kvalitativné (Tab. ¢. 1). Konkrétni vybrané vysledky jsou
nsledujici!?!:

o Arabinosa, fukosa, galaktosa, xylosa a mannosa jsou relativné stabilni, byt se
jejich obsah mize proménovat v zavislosti na obsahu pigmentu a dobé€ starnuti.

o Xylosa miize byt pfitomna ve vy$sich mnozstvich v rostlinnych pletivech, a to
mulze mit za nasledek kontaminaci obrazu — poté jiz nelze uzit jeji analyzu k rozeznan{
arabské gumy od gumy z ovocnych stromu a tragantu. Mannosu téz nelze uzit jakozto

marker gumy z ovocnych strom.

guma materiél s proteiny | profil cukru | xylosa |arabinosa|rhamnosa| fucosa | k. galakturonova | k. glukuronova | glukesa | mannosa |galaktosa
arabska vejce teoreticky 0,0 23,5 11,4 0,0 0,0 10,6 1,8 7,2 45,5
experimentalni 0,0 32,1 14,8 0,0 0,0 10,6 0,5 2,0 40,8
zivocisné lepidlo teoreticky 0,0 25,9 12,5 0,0 0,0 11,6 0,6 0,0 49,4
experimentalni 0,0 35,6 15,2 0,0 0,0 11,6 0,1 0,2 35,2
mléko teoreticky 0,0 22,4 10,8 0,0 0,0 10,1 5,7 0,5 50,6
experimentalni 0,0 30,5 14,3 0,0 0,0 10,8 8,7 0,0 35,7
tragant vejce teoreticky 16,5 28,5 1,9 6,0 12,0 0,7 12,4 10,5 11,6
experimentalni 20,7 33,1 1,1 4,0 2,0 0,6 12,1 16,8 9,8
Zivocisné lepidlo teoreticky 18,9 32,6 2,1 6,9 13,7 0,9 12,0 0,0 12,9
experimentdlni 22,0 37,4 1,8 6,3 3,0 0,5 12,6 0,1 16,3
mléko teoreticky 15,3 26,4 1,7 5,6 11,1 0,7 17,0 0,7 21,5
experimentalni 3,8 6,2 0,2 1,1 1,4 0,5 46,2 0,4 40,2
ovocny strom vejce teoreticky | 6,5 37,9 1,8 0,0 0,0 4,4 2,1 10,4 37,0
experimentalni | 155 45,3 1,2 0,0 0,0 5,2 1,4 6,5 25,1
zivotisné lepidlo teoreticky 7,2 42,1 2,0 0,0 0,0 4,9 0,7 2,3 40,8
experimentalni 14,7 45,2 1,7 0,0 0,0 5,7 1,4 2,3 29,2
mléko teoreticky 6,1 35,8 1,7 0,0 0,0 4,2 6,4 2,2 43,6
experimentalni 5,8 21,0 0,5 0,0 0,0 2,7 21,7 1,3 46,9

Tab. ¢. 1: Porovnani teoretického a experimentdlniho zastoupeni (v %) cukrii
ze smési pojiv na bdzi sacharidii a bilkovin 1:1, prevzato z cit. %

Na zaklad€ téchto poznatkt byl vyvinut novy model pro analyzu sacharidovych
pojiv, ktery je az o 45% efektivnéjSi v rozeznavani zdroji sacharidu (52 % pozitivni
identifikace zdroje konkrétniho sacharidu oproti predchozim 7 %) **!. Tento model
predklada Ctyti rozhodovaci kritéria, kdy je pro kazdé z nich ptredlozeno rozhodovaci
schéma, dle kterého je mozné od sebe zdroje sacharidi odlisit (pro ptiklad
rozhodovaciho schématu viz obr. €. 4). Schémata zahrnuji nasledujici Ctyfi situace:

o Nejsou pfitomny materidly obsahujici proteiny a vzorek neni kontaminovin
rostlinnymi pletivy
o Neni jasné, zda vzorek obsahuje materidly obsahujici proteiny a vzorek neni

kontaminovén rostlinnymi pletivy

20



o Materialy obsahujici proteiny jsou pifitomny a vzorek neni kontaminovan
rostlinnymi pletivy
o Podkladovym materidlem je dfevo ¢i papir, nebo je zjevné piitomna

kontaminace sacharidy z rostlinnych pletiv

B) UNKNOWN PRESENCE OF PROTEINACEOUS

arabinose

galactose MATERIALS; NO CONTAMINATION

ne yes

notidentr‘ﬂed] [ xylose ‘
no I yes
mannose mannose
yes
yes ne
1 ]
fucose fucose
not identified fucose
yes ves
yes no
T FRUIT TREE TRAGACAHTH
not identified Ags:m [nulrdenhﬁed] GUM l [nohdsnhfﬂd GUM

Obr. ¢. 4: Schéma modelu pro odliSeni zdroju sacharidit — konkrémé schéma
pro vzorek bez kontaminace s nejasnou pritomnosti materidalu obsahujicich
proteiny, prevzato z cit. %!

K dulezitym technikam v analyze pojiv patii hmotnostni spektrometrie, Casto ve

i [24 251 Protoze hmotnostni spektrometrie vyuzivd mnozstvi

spojeni s chromatografii
rozdilnych ioniza&nich technik *°!, je uplatnitelnd v riiznych analyzach (Tab. ¢&. 2).
Jednou z nejvhodnéjSich technik pro analyzu organickych latek obsazenych
v uméleckych predmétech a jejich degradacnich produkti je spojeni hmotnostni
spektrometrie a plynové chromatografie, predevsim diky své vysoké citlivosti [°!. Proto
se tato technika Casto pouziva téz pii analyze sacharidovych pojiv. Specifikum této

analyzy je vétsi mnoZstvi krokd pro pfipravu vzorku oproti jinych technikam 7],
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Analyzované
Metoda slouceniny Typické povrchové rozliseni Sensitivita Mozné aplikace
ESIMS 50-100.000 Vysoka Proteiny, peptidy, lipidy, organické molekuly
MALD1 TOF 500-500.000 75 pm (Bowman et al. 2020; Martin. Lorenzo et al., 2014: Vysoka Proteiny, pepticy, polymery
Smith et al. 2019)

AP MALDI 500-500.000 30 |um (Guenther et at.2011: Jackson el al.. 2018, Vysoka Proteiny, peptidy

Keller etal. 2018)
TOF SIMS 0-1000 Da <1 pm (Carado et al.. 2008: Gunnarmon etal., 2010: Vysoka Aminokyseliny, malé organické molekuly

Long et al.. 2020)
ICP 10-250 Stredni Prvky, kromé organického uhliku a

prvka ve vzduchu (kyslik, dusik, argon atd.)

DART 50-1000 Da 1000 pm (Ynl et aL, 2021) Stiedni Malé organické molekuly, analyza papiru, inkoust
PAPA 50-500 Da 100 um (Shelley et al, 2005) Stiedni Malé organické molekuly, aminokyseliny
DESI 0-1000 Da 100 pm (Kertesz & Van Berkel.2008) Stiedni Malé organické molekuly, lipidy, peptidy
GCMsS 20-1000 Da Vysoka Malé organické molekuly
PyOC MS 20-1000 Da Vysoka Malé organické molekuly



Dale Ize pro analyzu sacharidovych pojiv pouzit CZE, hmotnostni spektrometrii
a kromé plynové chromatografie také dalsi chromatografické techniky, jako naptiklad

UHPSFC (ultravysokou¢inna superkritickd fluidni chromatografie) 281,

2.3.0lejova pojiva

Kofteny olejovych pojiv sahaji az do 15. stoleti, kdy zacaly vytlaCovat techniku
zvanou tempera, z duvodua technickych i uméleckych. Mezi tyto divody patfi predevsim
to, ze se srychle usychajici temperou neda dosahnout tak jemnych ptfechodi jako
s pomaleji schnoucimi olejovymi barvami. Tyto prechody byly zadouci pro

trojrozmérny efekt maleb 2°! (Obr. &. 5).

Obr. ¢. 5: Rozdil v tempere a olejomalbé: Nalevo Martiniho Gabriel namalovany
temperou, po pravé strané Campinova olejomalba, prevzato z cit. %!

Oleje mohou byt vysychavé, semi-vysychavé a nevysychavé B%. Vysychavé
oleje tvori pii styku se vzduchem a svétlem pevny film. Divodem této postupné
pfemény kapalného oleje na pevnou a elastickou vrstvu je kaskada radikalovych reakci.
Tato pfeména sestava prakticky ze dvou fazi — oxidace a polymerace. Po pocatecnim
pusobeni prirodnich antioxidantt totiz olej absorbuje velka mnozstvi kysliku a tim se
zaCnou tvofit peroxidové slouceniny. Protoze se oxidace odehrava predev§im na

dvojnych vazbach, jedna se tak v prvni fazi vysouseni konkrétné o hydrogenperoxidy, ¢i
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cyklické peroxidy B!, Samotnou polymeraci potom tvofi intermolekularni spojovani

radikalt, vzniklych dekompozici relativné nestabilnich peroxidovych skupin.

Cim vice linolenové kyseliny dany vysychavy olej obsahuje, tim spise byl

v minulosti vyuZivan jako pojivo, protoze se rychleji vysousel 2. Tab. ¢. 3 uvadi obsah

kyseliny linolenové v ptirodnich olejich.

Olej Palmitova (Stearova Olejova Linolova Linolenova
Lnény 6-7 3-6 14-24 14-19 48-60
Otfechovy  |3-7 0,5-3 9-30 57-76 2-16
Makovy |10 2 11 72 5
Tungovy 3 2 11 15 3

Tab. ¢ 3: Procentudlni obsah mastnych kyselin v nékterych vysychavych

olejich, prevzato z cit. 3%

V uménoveédné a archeologické praxi existuje mnoho raznych kategorii lipida,

se kterymi je mozné se setkat. (Tab. €. 4)

Kategorie | Materialy Pouziti
. |Len, vlassky ofech, mak Pojiva, laky, jidlo, pfisady do

ORl(é;;hnne sdja, palmovy olej, ricinovy olej kosmetickych, farmaceutickych

fepka, kokosovy olej a ritualnich pfipravka

Polyestery z polyolt a
Alkydové D .

.. __|rostlinné oleje Pojiva a laky
pryskyfice
o o ) o Jidlo, Pojiva, lepidla, natéry,
tZ\ll(lreCI Ve?p{onVItuli, kkrav1 a kozi mléko, prisady do kosmetickych
=y vajeeny zioute a farmaceutickych pripravku
. . Pojiva, pfisady do kosmetickych a
Vosky Vosky ze zvifat a rostlin L i
farmaceutickych ptipravkl

Tab. ¢ 4: Druhy lipidit v archeologické a uménovédné praxi, prevzato z cit. %71
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Mezi nejuzivangj§Si metody analyzy pfirodnich pojiv patfi metody
chromatografické 1?°!, jsou tak velmi ¢asto vyuZivany i pro analyzu pojiv olejovych.

Tradi¢ni technikou vhodnou pro analyzu pojiv v malbich je spojeni plynové
chromatografie s hmotnostnim spektrometrem, jakozto detektorem ®°. Vzhledem k
chemickému charakteru pojiv je nutné provadét hydrolyzu a naslednou derivatizaci s
cilem ziskat dostatecné tékavé produkty vhodné pro plynovou chromatografii. Pro
olejova pojiva je &asto vyuZivana alkalickd hydrolyza a nasledna esterifikace [,
Ziskavaji se informace o zastoupeni mastnych kyselin a oxida¢nich produktu, které
mohou napomoci pii identifikaci konkrétniho olejového pojiva a vyhodnoceni jeho
zmén v prubéhu starnuti materialu. Je dosahovano potfebnych limitd detekce a
kvantifikace, aby byla spotieba vzorku pfijatelna s ohledem na nutnost jeho odbéru ze
studovanych uméleckych dél. ZjednoduSeni zpracovani vzorku umoziuje pyrolyzni
plynovd chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii %), Nejb&zngjsi
technikou je samotnd GC/MS a pyrolyzni GC/MS, pfipadné je mozno uzit téz plynovou
chromatografii za vysokych teplot (HTGC-MS) B3,

Jak jiz bylo zminéno vyse, GC/MS nasleduje po predupravé vzorku, kterou u
oleju tvofi zpravidla alkalickd hydrolyza esterovych vazeb a ndsledna derivatizace
polarnich karboxylovych, ¢i hydroxylovych skupin, nebo transesterifikacni reakce
vedouci ke zvySeni t€kavosti analytu. Je dobré mit na paméti, ze pro mnozstvi riznych
aplikaci GC/MS existuje téz i mnozstvi riznych preduprav 4. Podstatné je, ze GC/MS
umoziiuje dosahnout dostate¢né nizkych mezi detekce pro analyzu lipidiu (i ostatnich
pojiv) v mikrovzorcich odebranych z uméleckych dél B4,

Blasko a kol. B® pouzil GC/MS pro analyzu nékolika olejd, ¢asto uzivanych
v malbach (Inény, makovy, ofechovy a slune¢nicovy), temperovych barev, modelovych
vzorkl barev a vzorkll odebranych ze tii historickych obrazi (pochazejicich az ze 17.
stoleti). Systém sestdvajici z polarni kolony DB-23 a MS detekce se zdznamem celého
hmotnostniho spektra mel velmi dobré separacni vlastnosti a adekvatni rozliseni. Oleje
a pojiva byly rozliS§eny pomoci zastoupeni methylesteri mastnych kyselin (FAME) a
pomérd mezi methylestery kyseliny palmitové a stearové. Bylo tak zjisténo, ze hlavnim
pojivem ve vSech tfech obrazech je pravdépodobné Inény ole;j.

Na rozdil od GC/MS (spojeni plynové chromatografie a hmotnostni
spektrometrie) vyuziti HPLC/MS (spojeni vysokoucinné kapalinové chromatografie a

hmotnostni spektrometrie) pfipravu vzorku nejen zjednodusuje, ale rovnéz poskytuje
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informaci o lipidovém profilu *3!. Nedoch4zi k dekompozici triacylglycerolli, jejichZ
zastoupeni muze byt charakteristické pro analyzované pojivo, a lze sledovat jejich
zmeény v souvislosti se starnutim zkoumaného materialu (malby).

Zaroveni je vhodné zminit, ze nékteré oleje tvoii na povrchu dila pevnou vrstvu,
a proto mize byt pro HPLC/MS techniky narocné je analyzovat. V tomto ptipade byva
uzito jinych metod, naptiklad GC/MS.

Obecné, nejen vuménoveédni praxi, je z chromatografickych technik pro
separaci a analyzu jednotlivych acylglycerold v olejich a tuku pravdépodobné
nejvhodnéjsi HPLC s obracenymi fizemi 1*”). Vzhledem k moZnosti rozdélit jednotlivé
acylglyceroly se dnes jiz pouziva i k analyze uméleckych dél. T pres mnozstvi jinych
moznych detektori byva kapalinova chromatografie, stejné jako plynova, nejCastéji
spojovdna s hmotnostni spektrometrii. Spojeni HPLC a MS (ESI-MS) se uplatnilo
naptiklad pfi analyze lipidu a jejich degradacnich produktt v pomérné Cerstvych (200
dni) i starSich (az 62 let) olejovych barvach 181, Touto metodou byly identifikovany
triacylglyceroly, diacylglyceroly, monoacylglyceroly, volné mastné kyseliny a
oxidované mastné kyseliny. Na zakladé vnitfnich poméri piki bylo mozné urcit typ

pouzitého oleje a stupenl oxidace a hydrolyzy.

V analyze olejovych pojiv je téz mozno uzit 1 kapilarni zénovou elektroforézu
(CZE). 1 pes nékteré nevyhody, jako je nizka citlivost detekce, zpuisobend velmi malym
objemem separacni kapildry, je s ni tak mozné efektivné analyzovat olejovd pojiva
(stejné tak 1 proteinova a sacharidovd), jak bylo demonstrovdno na analyze pojiv ze
vzork barviva z varhan a sochy svatého, pochézejicich ze 17. a 18. stoleti B%!, ptipadné

téz na analyze olejomaleb z 19. stoleti 147!,

2.4. Analyza oleji spojenim iontové mobility a hmotnostni

spektrometrie

Iontovd mobilitni spektrometrie (IMS) separuje ionty v plynné fdzi, v prostiedi
driftového plynu. Pocatky jejiho vyznamnéj§iho aplika¢niho uplatnéni sahaji do

sedmdesatych let minulého stoleti, kdy ji americka a britskd vlada vyuzivaly pro detekci
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vojenskych aktivit ve vietnamskych dzunglich™!l. Poté ji bylo zpod&atku osmdesatych
vénovano vice pozornosti kvuli jejim nizkym detekénim limitim, robustnosti, rozumné
selektivité a v neposledni fadé pro potencial jeji miniaturizace, coz se pozd¢ji ukazalo
jako spravny odhad ™!,

IMS ma velmi rozsahlé vyuziti: kontrola kvality ovzdusi, detekce explozivnich
latek, monitoring chemickych zbrani, kontrola kvality jidla, bezpeCnost na letisti,
environmentdlni analyza, diagnostika v mediciné, proteomické analyzy, biologické a

klinické analyzy, detekce drog, forenzni vySetfovani a dalsi. Dnes se iontovd mobilita

&asto spojuje s MS 21,

Pro analyzu oleji je mozné uzit hmotnostni spektroskopii samostatné, Ci
v kombinaci s jinymi technikami. Jak jiz bylo zminéno, Casto byva spojovdna s GC,
nebo LC ™. Samotné fyzikalné chemické a nutriéni vlastnosti oleji a tukd (lipidi)
uréuji molekuly TAG ™ které se mohou ligit a) celkovym uhlikovym ¢islem (CN —
carbon number); b) délkou fetézce a stereospecifickymi pozicemi na glycerolové
struktufe; c¢) stupni nenasycenosti (DB — double bond number); a d) umisténim a
konfiguraci dvojnych vazeb. Prikladem uziti hmotnostni spektrometrie bez dalSich
spojenych technik je prace Maoyin Li a kol. ™, kdy se podafilo tisp&$né kvantifikovat
razné druhy TAG v semenech s6ji pomoci ESI-MS/MS. K tomu bylo zapotiebi mnoha
korekci pomoci vnitfnich standardd a pfimé infuze vzorku. Téz je mozné analyzovat
oleje pomoci MS3 461,

Také samotnou iontovou mobilitu Ize vyuzit k analyze oleju, a to v jednoduchém
provedeni, bez dalSich spojenych technik, nebo spolu s technikami komplementarnimi.

IMS v jednoduchém provedeni byla pouzita naptiklad pro analyzu olivovych
olejli a jejich jakosti 1. V této praci bylo uzito dvou variant IMS — IMS v jednoduchém
provedeni (s UV zdrojem) a IMS ve spojeni s GC. Spravnou jakost se podafilo urcit
pomoci UV-IMS v 86,1 % pfipadl, zatimco pfi analyze GC-IMS se jednalo o 100 %
piipadd. Spolu s dalsimi technikami byla IMS nejcastéji uzita pravé v kombinaci
s chromatografii, pfedev§im pak s GC 48],

Velmi dulezitym olejem je kaméliovy olej, ziskavany predevsim ze dvou druha
kamélii c. oleifera a c. chekiangoleosa, péstovanych hlavné v jiznich oblastech Ciny.
Jeho vyznamnost spociva pfedevs§im v tom, Ze jsou profily jeho mastnych kyselin a

fyzikalné chemické vlastnosti velmi podobné oleji olivovému. Kaméliovy olej téz
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obsahuje velké mnozstvi ptirodnich antioxidant, vitaminu a dalSich zdravi prospésnych
latek. Pomoci pfenosné IMS se podafilo rozlisit kazdy z 64 vzorkl olivového oleje a 79

vzorkt oleje kaméliového 1.

PredevSim pro své kladné ucinky na lidské zdravi je olivovy olej
nejocenovanéjsi rostlinny olej na svété. Dle zptasobu vyroby a od toho se odvijejicich
nutricnich kvalit a ceny je délen do tfi kategorii: extra panensky olivovy olej (EVOO),
panensky olivovy olej (VOO) a lampantovy olivovy olej (LOO). Kombinace iontové
mobility s hmotnostni spektrometrii (ESI-IMS-MS) je vhodnym ndstrojem pro
identifikaci jednotlivych jakosti olivového oleje a kontrolu jeho kvality P, Postup je
zalozeny na detekci tékavych a netékavych latek pomérné kratkou analyzou. Ta byla
provadéna na 30 vzorcich se dvéma variantami predupravy vzorkt — extrakce kapalina-
kapalina (LLE) a zfedénim vzorku, kde byly LOO oleje odliSeny s 89 %, respektive
67% uspesnosti. Pti kombinaci obou metod preddpravy se ale podafilo odlisit EVOO od
oleju nizsich kvalit (LOO a VOO) ve 100 % pfipadd. Pro zpracovani dat bylo uzito
analyzy hlavnich komponent a ortogonalni diskriminacni analyzy nejmensich ctvercu.

Kontrole kvality olejii se vénoval téz C. M. Potter a kol. P!, ktefi analyzovali 37
methylesteri  mastnych kyselin technikou GC-APCI (chemickd ionizace za
atmosférického tlaku)-IMS-TOF-MS (hmotnostni spektrometr s analyzdtorem doby
letu). Tymu se podafilo od sebe tspésne oddélit 36 ze 37 analyti. Navrzena metoda se
muze uplatnit pfi zkoumani ptivodu a pravosti potravin (predevsim pak uréeni jakosti),
nebo pii vyzkumu nemoci souvisejicich s mastnymi kyselinami.

S urcenim kvality EVOO souvisi téz technika LC-TIMS (iontovd mobilita se
zachytem ionti)-HRMS. Hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim (HRMS) se
ukazuje jako velmi dobry nastroj pro detekci a identifikaci fenolickych sloucenin v
olivovém oleji P, Sama o sob& vSak neni schopna vzdy odseparovat isomerni latky
(napf. isomery aglykonu ligstrosidu a isomery aglykonu oleuropeinu). Proto je v této
pract spojena s TIMS, pomérné mladou technikou, poprvé predstavenou v roce 2011.
Pomoci TIMS se isomery aglykonu ligstrosidu a isomery aglykonu oleuropeinu
podafilo identifikovat. LC-TIMS—HRMS je tak velmi slibnou technikou pravé pro

identifikaci isomerti v komplexnich matricich.
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Za pozornost stoji téz vyuziti kombinace vysledkt ziskanych samostatné pomoci
MS a IMS. Pro analyzu olivového oleje bylo uzito jako primarni techniky laserové
desorpce spojené s plynovou chromatografii s IMS. Pokud vSak byly identifikovany
nezndmé signdly (dosud neuvedené v GC/IMS databdzi), bylo nutno vzorky analyzovat
dal§im meéfenim pomoci termdlni desorpce, plynové chromatografie a hmotnostni

spektrometrie (TD-GC-MS) 13,

Iontovd mobilita (iontovd mobilitni spektrometrie) spojend s hmotnostni
spektroskopii dle literarni reSerSe dosud nebyla pouzita k analyze olejovych pojiv.
Jedina publikovana prace pribuzna k tomuto tématu byla prace Pauka a kol. %, tykajici
se analyzy pigmentu indiga z riiznych pfirodnich zdroji. Tento pigment byl ptidan do
riiznych pojiv pro simulaci proteinovych nasténnych maleb a pravé olejomaleb. Slo

vSak o analyzu pigmentu v olejovém pojivu, nikoli pojiva.
V nésledujici cCasti bakalarské prace jsou popsany experimenty souvisejici

s analyzou rostlinnych oleju, vyuzivanych jako pojiva, pomoci iontové mobility spojené

s hmotnostni spektrometrii.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Ptistroje a pomucky

Pro méfeni vzorku oleju byl pouzit piistroj SELECT SERIES Cyclic IMS
(Waters, Wilmslow, UK). Byla vyuzita ionizace elektrosprejem (ESI) v kladném médu.
Parametry méfeni byly nasledujici (Tab. €. 5):

Parametr (jednotka) Hodnota parametru
Priutok pomocného plynu kénusem (1/h) 30
Sprejovaci napéti (kV) 2
Prutok desolvata¢niho plynu (I/h) 600
Teplota desolvatac¢niho plynu (°C) 280
Prutok zmlzujiciho plynu (PSI) 6
Teplota zdroje (°C) 100
Napéti na konusu (V) 10
Prutok helia (ml/min) 120
Pratok driftového plynu (dusiku) (ml/min) 40
Vyska viny v IMS cele (V) 15
Rychlost viny v IMS cele (m/s) 375

Tab. ¢. 5: Parametry pristroje SELECT SERIES Cyclic IMS zvolené pro kladny mod

K vyhodnoceni naméfenych dat byl vyuzit software MassLynx v 4.2 (Waters,
Wilmslow, UK). Navazovani vzorkt oleji bylo provadéno na vahach Mettler Toledo

XSE205 Dual Range (Mettler-Toledo, Praha, Ceské republika).

3.2. Pouzité chemikalie

Byl pouzit propan-2-ol, doddvany firmou Biosolve (Dieuze, Francie). Dile
methanol LC/MS Grade a voda LC/MS Grade, dodavané firmou dodavané Fisher
Scientific (Pardubice, Ceska Republika).
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Pouzito bylo téz nasledujicich 19 oleja (Tab. ¢. 6):

Cislo Cislo oleje v . ,
vzorku databazi Olej Vyrobee
1 a27le Béleny Inény ole;j Lukas
> 226/d Za studven,a llsqvany Rublev
Inény olej colours
3 a26/e Za studve na llsqvany Schmincke
Inény olej
ot Winsor &
4 a27l/f Béleny Inény olej Newton
s 106/c Za studven,a llsqvany Kremer
Inény olej Pigmente
6 a27/c Béleny Inény olej Aurelio
ot Rublev
7 a27/d Béleny Inény ole;j colours
2 1166/b Ofechovy olej ;tuzeny Kremer
na slunci
9 1166/c Ofechovy olej ;tuzeny Rublev
na slunci colours
10 al82 Ofechovy olej Solio
11 a28/c Makovy olej Umton
12 a28/e Makovy olej Schmincke
13 a28/f Makovy olej Sennelier
14 a28/d Makovy olej Solio
15 al69/b Olivovy olej Sigma
16 a33/b Saflorovy olej Gama a. s.
17 a33/c Saflorovy olej Umton
18 a33/e Saflorovy olej Sennelier
19 al&3 Konopny olej Solio

Tab. ¢. 6: Prehled analyzovanych vzorkii oleji
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3.3. Pracovni postup:

Nejprve bylo navazeno 10 mg daného oleje, ten byl poté rozpustén v 10 ml propan-
2-olu. Po rozpusténi oleje byl 1 ul roztoku oleje (o koncentraci 1 mg/ml) smichan s 999

ul smési methanol:voda (80:20, v/v), vysledna koncentrace vzorka tak byla 1 pg/ml.

Tyto roztoky byly pfimo zavadény do iontového zdroje prutokem 5 pl/min. Prvni
sada experimentd zahrnovala proméfeni celych hmotnostnich spekter v rozsahu m/z 50-

1200.

Pfi druhé sadé€ experimentu byla vyuzita iontovd mobilita, kdy byly ionty nejprve
separovany jednim prichodem cyklickou mobilitni celou a nasledné proméfovano celé

hmotnostni spektrum v rozsahu m/z 50-1200.

Treti sada experimentt zahrnovala v prvnim kroku iontové mobilitni separaci TAG
od ostatnich slozek (jeden prichod mobilitni celou) a jejich izolaci pravé s vyuzitim IM.
Nasledné izolované ionty byl znovu separovany IM s vyuzitim tfi pruchodd. Po separaci

iontovou mobilitou bylo méfeno celé hmotnostni spektrum v rozsahu m/z 50-1200.
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4. Vysledky a diskuse
4.1. Hmotnostni spektra studovanych oleji

Typickymi slozkami oleji jsou TAG (triacylglyceroly), pfipadné mensi
mnozstvi DAG (diacylglyceroly). V hmotnostnich spektrech oleji mizeme pfi ionizaci
elektrosprejem pro tyto latky pozorovat protonované molekuly a adukty se sodnymi
kationty. Je tfeba poznamenat, ze signaly DAG mohou mit pivod ve fragmentaci TAG.
Nartst hmotnosti v oblasti TAG (popiipadé DAG) Ize piisoudit oxidaci téchto latek.
Oblast diacylglyceroli je zhruba kolem m/z 640, triacylglyceroli okolo m/z 890 a
oblast oxidovanych triacylglyceroli pfi hodnotach m/z zhruba 915-970) B3,

Lnény olej obsahuje triacyglyceroly se tfemi acyly nenasycenych mastnych
kyselin nebo se dvéma acyly nenasycenych a jednim acylem nasycené mastné kyseliny.
Uvadéné zastoupeni mastnych kyselin je nasledujici °®: nenasycené mastné kyseliny o-
linolenova (51,9-55,2 %), olejova (18,5-22,6 %), linolovd (14,2-17 %) a nasycené
kyseliny palmitova (asi 7 %) a stearova (3,4-4,6 %).

Hmotnostni spektrum zastudena lisovanych Inénych oleji (Obr. ¢. 6 az )
vykazuji zékladni pik pfi m/z 895,68. Tento ion lze pfisuzovat aduktu trilinoleninu se
sodikem, nesoucim jeden kladny ndboj. V oblasti DAG je dominantni ion m/z 635,47.
Vzajemny pomér téchto ionta se vSak pro jednotlivé vzorky Inéného oleje lisovaného za
studena liSil. U analyzovanych vzorki relativni intenzita iontu m/z 635,47 klesala s
rostoucim zastoupenim oxidovanych TAG reprezentovanych napt. ionty v oblasti nad
m/z 920 (Obr. ¢. 6 versus 7). U vzorkl bélenych Inénych oleju byly rovnéz vyznamné
signély pro ionty m/z 895,68 a 635,47 (Obr. €. 9), ale spektra vykazuji vzdjemné znacné
odliSnosti. Vzorky a27/e (Obr. €. 9) a a27/c (Obr. ¢. 11) se svymi spektry podobaji
vzorkim Inéného oleje lisovaného za studena. Vyrazné€ odliSny vzhled spektra byl
zjistén pro vzorky bélenych oleji a27/d (Obr. ¢. 12) a a27/f (Obr. ¢. 10). U obou vzorka
odpovidd zdkladni pik iontu m/z 635,47. Je také patrné vyznamné vys$i zastoupeni
oxidovanych TAG, a to jak v porovnani se vzorky oleju lisovanych za studena, tak se
dvéma vzorky bélenych oleji (Obr. ¢. 9 a 11). Vyssi obsah oxidovanych forem muze
byt dan zpisobem piipravy, ale také stafim daného oleje. Z pohledu porovnani Inénych

oleju lisovanych za studena oproti bélenym se ukazuje, ze vice zoxidované vzorky sice
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lze odlisit, ale to nenastava pro vSechny bélené oleje. Méné oxidované vzorky jsou

velmi podobné olejim lisovanym nebélenym.

TOF M3MS 500.00ES+

20230316 oil 2 ms 31 (0.008)
1001 695.6795 3.03e4
897.6901
899.7074
#
635.4657
901.7225
913.6879
539 4966 927.6689
873.6941 959.6609
5792942 685 4377 51 6740
613.481¢ W 6843.5291 719.4530 964 8905
0 a Y v sl hisps ey poverky miz
500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Obr. ¢. 6 — Hmotnostni spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/d

TOF MSMS 500.00ES+

20230316_oil_3_ms_3 1 (0.016)
1004 895.6795 3.56e4
635.4657 897.6945
7
# 899.7074
913.6879
685.4377
20.6838
613.4816 W643.5254|  719.4491 33.7157
gl orerh m/z
800 850 900 950 1000 1050

600 650 700 750

550

Obr. ¢. 7— Hmotnostni spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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20230316_oil_5_ms_3 1 (0.009)
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%

TOF MSMS 500.00ES+
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Obr. ¢. 8 — Hmotnostni spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/c

20230316_oil_1_ms_3 1 (0.015)

TOF MSMS 500.00ES+

1001 895.6795 4.59e4
897.6945
o
899.7074
913.6879
635.4657
639.4966
579.2942 685.4377 873.6941 29.6838
641.5113 931.7009
580.2968 719.4530 963.6890
."“.:“‘“.-.L...."."—.“ T u—— miz
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Obr. ¢. 9 — Hmotnostni spektrum Inéného béleného oleje a27/e
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20230316_oil_4_ms_3 1(0.014)

TOF MSMS 500.00ES+
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o 5411204
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1 1035 6003062 | S *?%0 6o7.4496 825.5859 1001.6893
741.4786
265.3707 soodsaa| L 1045.7180
: 1051.7617
[0y m/z
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Obr. ¢. 10 — Hmotnostni spektrum Inéného béleného oleje a27/f
20230316_oil 6_ms_31(0.012) TOF MSMS 500.00ES+
100+ 8956839 4.73e4
541.1238
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Obr. ¢. 11 — Hmotnostni spektrum Inéného béleného oleje a27/c
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20230316_oil_7_ms_3 1 (0.002) TOF MSMS 500.00ES+
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Obr. ¢. 12 — Hmotnostni spektrum Inéného béleného oleje a27/d

Pro ofechovy olej, ktery je vyrabén z vlasskych ofechi, je uvadéno nasledujici
zastoupeni mastnych kyselin P7l: kyselina linolova (60,42-65,77 %), kyselina olejova
y 2

(13,21-19,94 %), kyselina linolenova (7,61-13 %).

Hmotnostni spektra ofechovych oleji vykazuji zakladni pik pti m/z 901,73 (Obr.
. 13 a 14) oproti 895,67 u spekter Inénych oleji. Jedna se o posun o Sest hmotnostnich
jednotek, coz Ize prisuzovat Sesti atomim vodiku v TAG. Tato skutecnost je v souladu s
vétsSim zastoupenim kyseliny linolové, jejiz molekula obsahuje o dva vodiky vice nez
molekula kyseliny linolenové (ta je vice zastoupena u Inénych oleja). Mohlo by se tedy
jednat o TAG, které se lisi ve tfech acylech, které odpovidaji uvedenym kyselinam.
V oblasti DAG je dominantni ion m/z 639,50 oproti 635,47 u spekter Inénych olejl),
coz by odpovidalo zaméné dvou acylt vySe zminénych kyselin. Vzajemny pomér téchto
iontl se pro jednotlivé vzorky ofechovych oleju lisil podobné jako pro oleje Inéné. U
analyzovanych vzorka relativni intenzita iontu m/z 639,50 téz klesala s rostoucim
zastoupenim oxidovanych TAG reprezentovanych napf. ionty v oblasti nad m/z 920
(Obr. €. 13 versus 14). Spektrum ofechového oleje ztuzeného na slunci al66/b (Obr. ¢.

15) je ale odlisné, vykazuje zakladni pik pfi m/z 685,44 a mnozstvi oxidovanych TAG.
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Obr. ¢. 13 — Hmotnostni spektrum ofechového oleje al82

20230316_oil_9_ms_3 1 (0.001)
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TOF MSMS 500.00ES+
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Obr. ¢. 14 — Hmotnostni spektrum ofechového oleje ztuzeného na slunci al 66/c
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20230316_oil_8_ms_3 1 (0.008) TOF MSMS 500.00ES+
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Obr. ¢. 15 — Hmotnostni spektrum ofechového oleje ztuzeného na slunci al 66/b

Uvadéné zastoupeni mastnych kyselin v makovém oleji je nésledujici B%:
kyselina linolova (71,41-74,02 %), kyselina olejova (12,35-15,51 %) a kyselina
palmitovi (8,95-10,29 %).

Hmotnostni spektra vSech analyzovanych makovych oleji (Obr. ¢. 16 az 19)
vykazuji intenzivni pik v oblasti triacylglyceroli pti m/z 901,73, coz je hodnota shodna
se spektry ofechovych oleju a odpovida sodnému aduktu trilinoleinu. TéZz dominantni
pik voblasti DAG o m/z 639,50 je shodny. Markantnim rozdilem mezi spektry
makovych oleju je intenzita piku v oblasti oxidovanych TAG pii m/z 933,72 (odpovida
901,73 plus dva atomy kysliku). Pro makovy olej a28/c (Obr. €. 16) ma pik 933,72
zhruba polovi¢ni intenzitu zékladniho piku, zatimco pro oleje a28/e a a28/f (Obr. €. 17 a
18) jsou intenzity pro oba piky téméf shodné a pro olej a28/d (Obr. ¢. 19) dokonce plati,

ze ma pik 933,72 zhruba o polovinu vétsi intenzitu nez pik 901,73.
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20230316_oil_11_ms_3 1 (0.000) TOF MSMS 500.00ES+
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Obr. ¢. 16 — Hmotnostni spektrum makového oleje a28/c
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Obr. ¢. 17 — Hmotnostni spektrum makového oleje a28/e
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20230316_oil_13_ms_3 1 (0.013)
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Obr. ¢. 18 — Hmotnostni spektrum makového oleje a28/f
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Obr. ¢. 19 — Hmotnostni spektrum makového oleje a28/d

[59].

Uvadéné zastoupeni mastnych kyselin v olivovém oleji je ndsledujici

kyselina olejova (55,0 az 83,0 %), kyselina palmitova (7,5 az 20,0 %) a kyselina

linolova (3,5 az 21,0 %)).

Hmotnostni spektrum olivového oleje al69/b (Obr. €. 20) vykazuje v oblasti

DAG pik pfi m/z 639,50, shodné jako pro spektra makovych oleji. Nasleduje jej

intenzivnéj$i pik m/z 643,53, u kterého lze predpokladat, ze se jedna o diacylglycerol,
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tvofeny dvéma fetézci kyseliny olejové. Kyselina olejova ma totiz o dva atomy vodiku
vice nez kyselina linolova. V oblasti TAG by vySsimu zastoupeni kyseliny olejové
odpovidal signal pii m/z 907,77 (Obr. ¢. 20), dominantnim pikem je signal pii m/z
901,73, shodné s makovymi oleji.

20230316_oil_15_ms_3 1 (0.003) TOF MSMS 500.00ES+
901.7269 1.59e4
1004
685.4377
643.5291 902.7310
- 903.7399
907.7726
639.4966
579.2942 686.4398
877.7288
644.5300

933.7157

585.5353 722.5707

723.5721 778.6356 825.6238 938.7532

T T (TR, wh

500 550 600 650 700 750 800 850 800 950 1000 1050

541.1204

Y m/z

Obr. ¢ 20 — Hmotnostni spektrum olivového oleje al69/b

Uvadéné zastoupeni mastnych kyselin v saflorovém oleji je nasledujici (6%
kyselina linolova (74-78 %), kyselina olejova (12-16%) a kyselina palmitovéa (6-7%).

Hmotnostni spektra saflorovych (Obr. ¢. 21 az 23) oleja jsou podobna spektrim
ofechovym a makovych oleja. Hlavni rozdil je v tom, Zze oproti makovym obsahuji
vyrazné méné oxidovanych triacylglyceroll, coz ale neplati pro saflorovy olej a33/e
(Obr. ¢. 23). Muze to tak byt dano pouze rozdily v oxidaci konkrétnich analyzovanych

vzorku.
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Obr. ¢. 21 — Hmotnostni spektrum saflorového oleje a33/b
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Obr. ¢. 22 — Hmotnostni spektrum saflorového oleje a33/c
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Obr. ¢. 23 — Hmotnostni spektrum saflorového oleje a33/e
Uvadéné zastoupeni majoritnich mastnych kyselin v konopném oleji je ¢! kyselina
linolovd (54 %), kyselina o-linolenova (17%), kyselina olejovd (9%) a kyseliny
palmitova (6%) a y-linolenova (5%).
Konopny olej (Obr. €. 24) se od ostatnich odliSuje mnozstvim intenzivnich piku
v oblasti m/z 895-900. Pik 899,70 by mohl odpovidat TAG se dvéma fetézci kyseliny
linolové a jednim fetézce kyseliny a-linolenovd, zatimco pik 895,68 by byl v souladu
s vyhradnim zastoupenim kyseliny a-linolenova v molekule TAG.
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Obr. ¢. 24 — Hmotnostni spektrum konopného oleje al83
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Ziskana hmotnostni spektra oleju odrazeji oCekavané zastoupeni mastnych
kyselin a ukazuji na rozdily, které by mohly slouzit k odliSeni oleji. Vétsi rozdily vSak
muze zpusobovat rovnéz oxidace oleje, kdy jsou spektra oleji stejného rostlinného
ptavodu velmi odlisna (napf. Obr. ¢. 6 a 8). K charakterizaci ¢i odliSeni oleji by mohla

dale prispét iontova mobilita.

4.2. Mobilogramy studovanych oleji

Profily mobilogrami zobrazenych pro celkovy iontovy proud ukazuji podobné
souvislosti jako hmotnostni spektra diskutovana v pfedchozi kapitole. Je naptiklad vidét
vyznamny rozdil mezi vzorky Inéného oleje lisovaného za studena (a26/e) (Obr. €. 25) a
béleného Inéného oleje (a27/f) (Obr. ¢. 26) s vyznamnym podilem produktd oxidace v
oblasti TAG (driftového ¢asu kolem 37 ms, viz Obr. €. 26). Mensi, ale stale patrné
rozdily v mobilogramech lze pozorovat také pro vzorky, které se neliSily v
hmotnostnich spektrech tak vyrazné jako dva uvedené Inéné oleje. Naptiklad
mobilogramy saflorovych oleja (Obr. ¢. 27-29) vykazuji odliSnost kolem driftového
Casu 34 ms (a33/b, a33/c versus a33/e).

U oleji l1ze porovnavat také oblast DAG (kolem 27 ms). RovnéZ v této oblasti,
stejné jako v oblasti TAG, se uvedené vzorky Inénych oleji vyznamné lisi (Obr. €. 25 a
26). Vysledky nejsou piekvapivé, nebot se jedna o projev stejnych slozek vzorku, které

byly diskutovany v pfedchozi kapitole.

20230316 _oil_3_ims_3_dt TOF MSMS ES+
TIC

100m 36,76

2231

27.06

2548
3043

7.83e6

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obr. ¢. 25 — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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Obr. ¢. 26 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/f
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Obr. ¢. 27 — Mobilogram saflorového oleje a33/b
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20230316 _oil_17_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. 28 — Mobilogram saflorového oleje a33/c

20230316 _oil_18_ims_003_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. 29 — Mobilogram saflorového oleje a33/e

Mobilogramy také potvrdily rozdily mezi vzorky, které se nepfili§ lisily svymi
hmotnostnimi spektry v oblasti TAG, ale v oblasti DAG ano. Tyto rozdily Ize sledovat
v rozsahu driftového ¢asu 25-30 ms, kdy je kromé zvétSeni signalu v oblasti DAG,
patrny i jiny profil mobilogramu. (Obr. ¢. 30 a 31). Obr. ostatnich mobilogramu jsou

k prohlédnuti v ptiloze (Obr. ¢. A1-Al5).
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Obr. ¢. 30 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/e
20230316_0il_5_ims_3 dt TOF MSMS ES+
00 36,76
K
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Obr. ¢. 31 — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/c

Mobilogramy odpovidaji celkovému slozeni analyzovanych vzorkd a je v nich patrny i

signal iontl pozadi (napf. m/z 441, cca 22 ms). Tyto ionty byly i v hmotnostnich

spektrech, ktera jsou vSak pro piehlednost zobrazena pouze od hodnoty m/z 500.

Mobilogramy tak, jak byly naméfeny, nepfinesly dodate¢né informace, a proto byla

testovana izolace a separace triacylglycerolti iontovou mobilitou, o ¢emz pojednava

nésledujici kapitola.

48



4.3. Detailnéjsi pohled na profily triacylglycerola studovanych oleji

Dalsi experiment nabizi podrobnéjsi pohled na slozeni triacylglycerold. TAG
vném byly po jednom cyklu iontové mobilitni separace izolovany a probé¢hla dalsi
separace ve tifech cyklech. Profily mobilogramt odrazi rozdily popsané v casti

vénované hmotnostnim spektrim.

Detailngj$i analyzou dat byly zji§tovany konkrétni driftové Casy pro jednotlivé
signdly, a to pfi m/z: 685,44; 895,68; 901,73; 933,72, 915,71. Prvni Ctyti piky mély pro

razné oleje prakticky shodné driftové Casy v nasledujicich intervalech:
144,67 — 144,87 ms (pro m/z 685,44)
143,68 — 143,88 ms (pro m/z 895,68)
146,65 — 146,85 ms (pro m/z 901,73)
147,64 — 147,84 ms (pro m/z 933,72)
Nebylo tak prokdzédno vice rozdilnych struktur se stejnou hodnotou m/z.

Pro ion m/z 915,71 byly pozorovany dvé rizné hodnoty driftovych cast. Pro
prvni ¢ast vzorku se driftovy ¢as pohyboval v rozmezi 145,86-146,05 ms (Obr. ¢. 32).
Jednalo se o tyto oleje: Inéné oleje a27/e, a26/d, a26/e, a27/f, a26/c, a27/c, a27/d,
ofechovy olej al82 a konopny olej al83 (Obr. ¢. 6-14 a ¢. 24). Pro druhou ¢ast vzorka
se interval driftovych ¢ast pohyboval v rozmezi 146,45-146,85 ms (Obr. ¢. 33). Do této
skupiny patfily tyto oleje: ofechové oleje ztuzené na slunci al66/b a al66/c, makové
oleje a28/c, a28/e, a28/f, a28/d, olivovy olej al69/b a saflorové oleje a33/b, a33/c a
a33/e (Obr. ¢. 14-23). To ukazuje na rozdilné prostorové uspotradani jednotlivych TAG
se stejnou hodnotou m/z. V tabulce €. 7 jsou nékteré mozné sumarni vzorce iontu s m/z
915,71, s tim, zZe jako nejpravdépodobnéjsi se jevi prvni moznost C57TH9607Na. Ta by
odpovidala produktu oxidace latky, poskytujici ion pii m/z 899,7105 se sumarnim
vzorcem C57H9606Na. Posledni tfi navrzené vzorce se pro TAG nedaji predpokladat.
Pro jejich vylouceni mluvi i velky pocet atomt kysliku, ktery se u tohoto vzorku
neocekava. Podobné byl pozorovan rozdil i pro ionty pii m/z 931,71 a 963,71.
Pravdépodobné se jedna o produkty rozsahlejsi oxidace oproti iontu m/z 915,71. Pro ion
m/z 931,7049 byl pozorovan nejvétsi rozdil driftovych Casti mezi Inénym olejem a27/c
(Obr. €. 11) a olivovym olejem al69/b (Obr. ¢. 20) — 146,65 ms a 147,44 ms. Zatimco

pro ion pit m/z 963,71 byl pozorovan nejvétsi rozdil mezi ofechovym olejem al66/b
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(Obr. ¢. 15) a olivovym olejem al69/b (Obr. €. 20) — 148,03 ms a 148,83 ms. Vysledky

naznacuji, ze k odliSeni jednotlivych oleji mize pfispét iontova mobilita jejich

oxidacnich produktt.

Hodnota m/z Sumaérni vzorec Chyba (ppm)
915.7054 C57 H96 O7 Na -0,5
915.7078 C59 H95 07 2,9
915.7112 C50 H100 O12 Na -6,3
915.6984 C48 H99 O15 6,5
915.7137 C52 H99 012 -9,6

Tab. ¢. 7 — Mozné sumarni vzorce pro ion pri m/z 915,7049

20230316_oil_1_ims_triglyc_3p_3_dt
1004
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TOF MSMS ES+
915.71 0.0500Da
1.61e5
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145.00 150.00
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Obr. ¢. 32 — Mobilogram iontu pri m/z 915,71 pro vzorek Inéného béleného oleje a27/e
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Obr. ¢. 33 — Mobilogram iontu pri m/z 915,71 pro vzorek makového oleje a28/c

Obrazky ostatnich mobilogrami a hmotnostnich spekter pro TAG jsou

k prohlédnuti v ptiloze (Obr. ¢. B1-B38).
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5. Zavér

Identifikace a analyza pojiv je velice dulezita pro ochranu a péci o nase kulturni
dédictvi. Pomoci analyzy pojiv a dalSich soucasti maleb je mozné odhalit degradacni

procesy a piedejit jim, naptiklad spravnym uchovavanim uméleckého predmétu.

V predkladané praci byly dle literarni reSerSe poprvé analyzovany rostlinné oleje
pouzivané jako pojiva pomoci spojeni IMS a MS. Hmotnostni spektra prokazala rozdily
ve slozeni jednotlivych druhli olejii. Mobilogramy potvrdily rozdily mezi nékterymi
oleji, které se pfili§ neliSily svymi hmotnostnimi spektry v oblasti TAG, ale
vykazovaly patrn€jsi rozdily v oblasti DAG. To plati naptiklad pro odliSeni Inéného

oleje lisovaného za studena a26/c a Inéného béleného oleje a27/e (Obr. €. 30 versus 31).

V posledni ¢asti  experimentu byly pomoci iontové mobility izolovany
triacylglyceroly a nasledné separovany s vys$si rozliSovaci schopnosti, coz umoznilo
detailnéjsi zkoumani signalt téchto latek. Ackoli u vétSiny vybranych iontd (685,44,
895,68; 901,73 a 933,72) nebyly iontovou mobilitou prokazany rtizné struktury, pro ion
m/z 915,71 byly pomoci iontové mobility zaznamenany dva ruzné driftové Casy
v rozmezi 145,86-146,05 ms a 146,45-146,85 ms. Uvedeny ion dle sumdrniho vzorce
nalezi oxidovanému TAG a odli$nosti v driftovych Casech naznaCuji rizné struktury
produktt oxidace. Podobné byly rozdily v driftovych ¢asech zjistény pro dalsi dva ionty
(m/z 931,71 a 963,71), které lze pfisoudit produktim oxidace. Ackoli ne vSechny
oxidac¢ni produkty s danou hodnotou m/z vykazuji rizné driftové Casy, mohou byt

zjisténé rozdily zajimavé z pohledu odliSeni olejt.

Ziskané vysledky naznacuji moznosti spojeni iontové mobility a hmotnostni
spektrometrie pii odliSeni riznych oleji. Pozornost by si v budoucnu zaslouzilo

komplexnéj$i vyhodnoceni dat naptiklad pomoci analyzy hlavnich komponent.
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7. Prilohy

7.1.Seznam Priloh

Piiloha ¢. 1 — Mobilogramy analyzovanych oleju

Piiloha ¢. 2 — Mobilogramy a spektra pro oblast triacylglycerolt

7.2.Priloha ¢. 1 — Mobilogramy analyzovanych olejli

20230316_oil_2_ims_3_dt TOF MSMS ES+
36,96 Tic
1007 7.8666
™
2231
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20.13

T T T T T T T T T T T T T y T T T T T v Time
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Obr. ¢. Al — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/d
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20230316_oil_4_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. A2 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/f
20230316_oil_6_ims_3_dt TOF MSMS ES+
36.76 TIC
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=
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Obr. ¢. A3 — Mobilogram [néného béleného oleje a27/c
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20230316 _oil_7_ims_3_dt
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Obr. ¢. A4 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/d
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Obr. ¢. A5 — Mobilogram viaSského oleje al82
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20230316_oil_9_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. A6 — Mobilogram viaSského oleje ztuzeného na slunci al66/c

20230316_oil_8_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. A7 — Mobilogram via$ského oleje ztuzeného na slunci al66/b
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20230316_oil_11_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. A8 — Mobilogram makového oleje a28/c
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Obr. ¢. A9 — Mobilogram makového oleje a28/e
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20230316_oil_13_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. A10 — Mobilogram makového oleje a28/f
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Obr. ¢. A1l — Mobilogram makového oleje a28/d
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20230316 _oil_15_ims_3_dt
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Obr. ¢. Al3 — Mobilogram olivového oleje al69/b
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Obr. ¢. A14 — Mobilogram konopného oleje al 83
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7.3.Priloha ¢. 2 — Mobilogramy a spektra pro oblast triacylglycerolii

20230316 _oil_2_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
14427 TIC
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Obr. ¢. Bl — Mobilogram TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/d

20230316 _oil_2_ims_triglyc_3p_3_dt 82 (144.271) Cm (71:174) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B2 — Hmotnostni spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/d
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20230316 _oil_3_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
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. . . .- ,
Obr. ¢. B3 — Mobilogram TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
20230316_oil_3_ims_triglyc_3p_3_dt 82 (144.271) Cm (70:174) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B4 — Hmotnostni spektrum TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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20230316_oil_5_ims_triglyc_3p_3_dt
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Obr. ¢. B5 — Mobilogram TAG [néného oleje lisovaného za studena a26/c

20230316_oil_5_ims_triglyc_3p_3_dt 81 (144.073) Cm (71:176)

100+ 895.6795
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3
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Obr. ¢. B6 — Hmotnostni spektrum TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/c
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20230316 _oil_1_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
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Obr. ¢. B7 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/e
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Obr. ¢. B8 — Hmotnostni spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/e
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Obr. ¢. B9 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/f
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Obr. ¢. B10 — Hmotnostni spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/f

71



20230316 _oil_6_ims_friglyc_3p_3_dt
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Obr. ¢. B11 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/c
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Obr. ¢. B12— Hmotnostni spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/c
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20230316_oil_7_ims_triglyc_3p_3_dt
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Obr. ¢. B13 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/d
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Obr. ¢. B14 — Hmotnostni spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/d
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Obr. ¢. B15 — Mobilogram TAG viasského oleje al82
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Obr. ¢. B16 — Hmotnostni spektrum TAG orechového oleje al82
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Obr. ¢. B17 — Mobilogram TAG viasského oleje ztuzeného na slunci al66/c
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Obr. ¢. B18 — Hmotnostni spektrum TAG ofechového oleje ztuZeného na slunci al 66/c
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20230316_oil_8_ims_triglyc_3p_3_dt
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Obr. ¢. B19 — Mobilogram TAG viasského oleje ztuzeného na slunci al66/b
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Obr. ¢. B20 — Hmotnostni spektrum TAG ofechového oleje ztuZeného na slunci al 66/b
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20230316_oil_11_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
1001 146,85 TIC
2.48e6
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. . . .
Obr. ¢. B21 — Mobilogram pro TAG makového oleje a28/c
20230316_oil_11_ims_triglyc_3p_3_dt 95 (146.845) Cm (71:175) TOF MSMS 0.00ES+
901.7314 2.70e6
100+
902.7354
”
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/
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Obr. ¢. B22 — Hmotnostni spektrum pro TAG makového oleje a28/c
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20230316_oil_12_ims_triglyc_3p_3_dt
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. . p .
Obr. ¢. B23 — Mobilogram TAG makového oleje a28/e
20230316_oil_12_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:175) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B24 — Hmotnostni spektrum TAG makového oleje a28/e
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20230316_oil_13_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+
TIC
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. . , .
Obr. ¢. B25 — Mobilogram TAG makového oleje a28/f
20230316_oil_13_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (72:175) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B26 — Hmotnostni spektrum TAG makového oleje a28/f

79



20230316_oil_14_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+
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. . p .
Obr. ¢. B27 — Mobilogram TAG makového oleje a28/d
20230316 _oil_14_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:174) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B28 — Hmotnostni spektrum TAG makového oleje a28/d
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20230316 _oil_15_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+
TIiC

100+ 1.24e6
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. . o .
Obr. ¢. B29 — Mobilogram TAG olivového oleje al69/b
20230316_oil_15_ims_triglyc_3p_3_dt 96 (147.043) Cm (71:176) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B30 — Hmotnostni spektrum TAG olivového oleje al69/b
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20230316 _oil_16_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+
TIC
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. . , .
Obr. ¢. B31 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/b
20230316_oil_16_ims_triglyc_3p_3_dt 95 (146.845) Cm (71:174) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B32 — Hmotnostni spektrum TAG saflorového oleje a33/b
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20230316 _oil_17_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+
TIC
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. . , .
Obr. ¢. B33 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/c
20230316_oil_17_ims_triglyc_3p_3_dt 95 (146.845) Cm (72:175) TOF MSMS 0.00ES+
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Obr. ¢. B34 — Hmotnostni spektrum TAG saflorového oleje a33/c
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20230316_oil_18_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MS ES+
TIC
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. . , .
Obr. ¢. B35 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/e
20230316_oil_18_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:176) TOF MS ES+
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Obr. ¢. B36 — Hmotnostni spektrum TAG saflorového oleje a33/e
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20230316_oil_19_ims_triglic_3p_3_dt
130.81
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. . . .
Obr. ¢. B37 — Mobilogram TAG konopného oleje al 83
20230316_oil_19_ims_triglic_3p_3_dt 106 (149.023) Cm (71:174) TOF MS ES+
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Obr. ¢. B38 — Hmotnostni spektrum TAG konopného oleje al 83
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