UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI

Prirodovédecka fakulta

Katedra analytické chemie

Charakterizace olejovych pojiv maleb pomoci iontové

mobility s hmotnostni spektrometrii

Autor:

Studijni program:

Studijni obor:
Forma studia:
Vedouci prace:
Konzultant:

Rok:

BAKALARSKA PRACE

Matéj Rousek

Chemie

Chemie

Prezencni

prof. RNDr. Karel Lemr Ph.D.
M.Sc. Marianna Nytka

2023



Bibliograficka identifikace:

Jméno a pfijmeni autora: Matej Rousek

Nézev price: Charakterizace olejovych pojiv maleb pomoci iontové mobility s
hmotnostni spektrometrif

Typ préce: bakalarska

Pracoviste: Katedra analytické chemie

Vedouci prace: prof. RNDr. Karel Lemr, Ph.D.

Konzultant: M.Sc. Marianna Nytka

Rok odevzdéni price: 2023

Anotace:

Pigmenty a pojiva lidstvo doprovazi jiz od pravéku a je to dilezita soucast naseho
kazdodenniho zivota. Pojiva jsou jednou ze zékladnich slozek barvy ovliviiuji naptiklad
jeji kryvost, svétlostalost a index lomu. Jiz od stfedovéku existovala jakasi paleta tfi
zakladnich druht pojiv a to proteinova, polysacharidova pojiva a vysychavé oleje,
jejichz analyze se vénuje predkladana prace.

Teoreticka Cast prace se vénuje obecné analyze pojiv s prehledem uzivanych
metod, ndsledovanym literdrni reSersi zaméfenou na uzivani iontové mobility (IMS)

s hmotnostni spektrometrii (MS) v analyze olejovych pojiv.

Pro méfeni bylo vybrano 19 riiznych oleji, celkem z Sesti druht rostlin — Inéné,
ofechové (z vlasskych ofechil), makové, saflorové a po jednom vzorku z olivového a
konopného oleje. Vzorky byly kromé samotnych IM a MS méteni téz podrobeny izolaci
triacylglycerolti (TAG) s naslednou separaci, coz umoznilo vyssi rozliSovaci schopnost
analyz. Vysledky predkladané prace ukazuji na mozné spojeni iontové mobility a

hmotnostni spektrometrie pro odliSeni riznych oleju.

Kli¢ova slova: pojiva, olejova pojiva, rostlinné oleje, iontovd mobilita s hmotnostni
spektrometrii, umélecka dila, obrazy

Pocet stran: 83

Pocet ptiloh:2

Jazyk: Cesky



Bibliographical identification:

Name and surname of the author: Matéj Rousek

Title of thesis: Characterization of oil binders of paintings using ion mobility with mass
spectrometry

Type of thesis: bachelor's

Department: Institute of Analytical Chemistry

Supervisor: prof. RNDr Karel Lemr, Ph.D.

Consultant: M.Sc. Marianna Nytka

The year of submission: 2023

Annotation:

Pigments and binders have accompanied mankind since prehistoric times and are an
important part of our everyday life. Binders are one of the basic components of paint,
they affect, for example, its coverage, light fastness and refractive index. Since the
Middle Ages, there has been a variety of three basic types of binders: protein,
polysaccharide binders and drying oils, the analysis of which is devoted to the present
work. The theoretical part of the work is devoted to the general analysis of binders with
an overview of the methods used, followed by a research focused on the use of ion
mobility (IMS) with mass spectrometry (MS) in the analysis of oil binders.

19 different oils were selected for measurement, from a total of six types of
plants — linseed, walnut (from walnuts), poppy, safflower and one sample each from
olive and hemp oil. In addition to the IM and MS measurements, the samples were also
subjected to the isolation of triacylglycerols (TAG) with subsequent separation, which
enabled a higher resolution of the analyses. The results of the presented work indicate a
possible combination of ion mobility and mass spectrometry for differentiating different

oils.

Keywords: binders, oil binders, vegetable oils, ion mobility with mass spectrometry,
artwork, paintings

Number of pages: 83

Number of attachments: 2

Language: Czech



Prohlaseni:
Prohlasuji, ze jsem zavérecnou praci zpracoval samostatné a ze jsem uvedl
vSechny pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatna ¢ast nebyla

predlozena k ziskéni jiného nebo stejného akademického titulu.

Souhlasim s tim, aby md prace byla zptistupnéna v knihovné Katedry analytické
chemie Ptirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci a v informacnim
systému Univerzity Palackého v Olomouci.

V OI0MOUCT et e ettt e e ettt ettt e tetea e eete bt



PODEKOVANI

Rad bych podékoval vedoucimu své bakalarské prdce, prof. RNDr. Karlu
Lemrovi, Ph. D., za odborné vedeni mé prdce, za jeho trpélivost, cetné rady a vSechen
cas, ktery mi vénoval. Také chci podékovat M.Sc. Marianné Nytka za jeji pomoc pri
provadeéni experimenti.

V neposledni radeé bych také rdd podékoval svym rodiciim za podporu béhem

bakalarského studia.



Obsah

ODSAN ...ttt a et be e 6
Seznam pouzityCh ZKratek: ..........cccoviiriiiiiiiiiiiiiiii 7
UIVOU ettt ettt b bbb e bt s s s s s sttt 8
TEOTEHICKA CASE ..vvveeeeieeeeiiee et ettt ettt et e e e et e s b e e st e e s eraa e e enae e e eareeeaaee e 9
Materialova analyza uméleckych predmetl............cocovviiiiiiiiiiiiii, 9
Studium materiald uméleckych d€l.........cocooiiiiiiiniiiiii 9
Neinvasivid MELOAY......ccovrurieiiiiiiieeeiiiiee ettt 11
INVasivid MELOAY ....cc.uviiiiiiiiiieiiieee et 15
ANALYZA POJIV 1ottt 16
Ol JOVA POJIVA 1evveenirieeiiieeeiiee ettt ettt ettt e e e e e e b e e e s s 20
Analyza oleju spojenim iontové mobility a hmotnostni spektrometrie ...................... 25
Princip IMS ...t 25
Hmotnostni spektroskopie a iontovd mobilita v analyze oleji............ccccevveeuiiinnns 26
Kombinace iontové mobility a hmotnostni spektroskopie v analyze olej............. 27
EXPerimentalng CASt......ccueeueriiriiiiiiiiiii it 29
PHSIIOJ€ 8 POMUCKY ..uvventieniieniieiieeiteett ettt ettt eas 29
POuZité ChemMIKALIE . ......eeivieeieeiie et 30
PracOVIT POSTUP: ..eeiueieeiiieieiite ettt e e e 32
VYSledKy @ diSKUSE...ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiciiie i 33
Hmotnostni spektra studovanych olejll.........ccccecuiiviiiiiiiiiiiiiiiiiiccces 33
Mobilogramy studovanych 0lejli..........cocuevieriiiiiiiiiiiiiiiiiie e 45
Detailngjsi pohled na profily triacylglycerold studovanych oleji...........ccceeveurnnnee. 48
AV ettt ettt ettt et e et ea e et ae e ae e aa e eraeea 50
| B3T3 2101 ) RO OO USRI PR 51
PHIIORY <.eveeiie et 57
MODIIOZIAIY ...ttt ettt e e e e e 57

Mobilogramy a spektra pro oblast triacylglyceridli..........ccoooviiiiiniininiiiiiiienn, 64



Seznam pouzitych zkratek:

IM - iontovd mobilita

MS — hmotnostni spektrometrie

CZE - kapilarni z6nova elektroforéza

FTIR - infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
DTA - diferencni termicka analyza

DTMS - direct temperature mass spectrometry

TOF-MS — hmotnostni spektroskopie doby letu

TG — termogravimetrie

EVOO - extra panensky olivovy olej

VOO - panensky olivovy olej

LOO - lampantovy olivovy olej

APCI - chemicka ionizace za atmosférického tlaku

FAME — methylestery mastnych kyselin

DEMS - diferencidlni hmotnostni spektrometrie

MALDI — matrici asistovand laserovd desorpce/ionizace
ICP-MC - hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

UHPSFC - superkritickd fluidni chromatografie



Uvod

Kromé svého sirokého uplatnéni kuptikladu v primyslu, medicin¢ a

farmacii, zemedé€lstvi a mnoha dalSich odvétvi, ma analyticka chemie téz
nezastupitelnou roli pfi zkoumani historickych artefakt a material(i pouzivanych pro
jejich tvorbu napfti¢ déjinami — od pfirodnich pigmentt, obsazenych v nasténnych
malbach, po syntetické polymery, uzivané v modernim umeéni. Kvili rozsahu
analyzovanych materialt, které jsou soucasti umeéleckych dél je téz zapotiebi velka
Skala analytickych metod, kazda vice, ¢i mén€ vhodna pro dané typy materiald a
vzorkl. Protoze nam znalosti o jednotlivych slozkach poskytuji vzacné informace nejen
o stavu daného predmétu, ale téz o technikach pouzitych danym umélcem, je analyza
pojiv, které jsou podstatnou soucasti maleb, velmi vyznamnou oblasti. K vyznamnym
pojivim patfi rostlinné oleje, jejichz analyze spojenim iontové mobility s hmotnostni

spektrometrii je vénovana predkladana prace.



Teoreticka Cast

Materialova analyza uméleckych predmétia

Studium materiali uméleckych dél

Materialova analyza uméleckych dél zahrnuje Sirokou paletu riznych technik,
nebot’ zkouma §iroké spektrum artefaktd — od obrazu, textilii, a kovovych predmétt az
po rozshlé systémy nasténnych maleb v jihoamerickych pralesech!. MnoZstvi technik
je dano také Sirokou paletou analyzovanych latek (materiala) a také tim, Ze se metody
materidlové analyzy neustale vyvijeji, at’ uz mezioborovou spolupraci pii tvorbé novych
technik, ¢i zdokonalovanim technik stavajicich.

Vyznam analytické chemie spociva v poznani materialového slozeni
uméleckého dila, coz je dulezita podminka pro jeho ochranu a spravnou péci, ktera jej
pomuze zachovat do budoucna. Ochrana a péce o kulturni dédictvi pak spociva
v odhalovani degradacnich procesu a v pfedchazeni témto procesim spravnou
konzervaci a umisténim artefaktti, nebot tyto procesy vét§inou probihaji mezi
puvodnimi latkami a okolnim prostfedim daného artefaktu.

Analytické metody lze uzit téz k ziskdni informaci o pouzitych materialech, coz
je mozné vyuzit pfi odhalovani pad€lkt na zakladé studia barviv napt. na zakladé studia
slozeni barev. Jako pfiklad lze uvést prizkum mauricijskych postovnich znamek
Ramanovou mikroskopif, kterd od sebe dovedla odlisit origindly z roku 1847 a falza
z let 1858-1862 na zaklad& rozdilnosti uZitych pigment(i®.

Z pohledu pouzivanych materiald jsou umélecka dila tvofena barvivy, pigmenty, pojivy
a dalSimi slozkami. Tato dila jsou nasi vyznamnou kulturni soucasti jiz od pravéku.
Pravéci lidé malovali na zdi jeskyni, na vlastni téla, ¢i pod svou kiizi béhem aplikace
tetovani — nejstar§i zdokumentovan4 tetovéani lze nalézt na ledovcovém muzi Otzim,
ktery zemfel zhruba 3300 pf. n. 1. s desitkami tetovanimi. U jeskynnich maleb se
pouzivaly rizné pigmenty jako rozli¢né hlinky, difevéné uhli a uhli z kosti, kalcit,
limonit a hematit. Posledni zminéné mineraly chodili pravéci lidé té€zit dlouhé kilometry
na osveédCena nalezisté. Pigmenty byly smiseny s pojivem z rozli¢nych tekutin, které
byly tehdy k dispozici. Napriklad zvifeci tuk, sliny, krev, vajecny bilek, v rostlinné
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§tavy. Tehdy S§lo ale o pomérné jednoduchy proces barveni, ktery vykazoval omezenou
barevnou stédlost. Jeho pozistatky byly nalezeny pouze ve velmi vzacnych piipadech’.

Pravdépodobné nejstarsim pouzivanym piirodnim barvivem je indigo®*. Po tipravé
moci a nasledné fermentaci rostliny Indigofera tinctoria, se barveni provadélo tak, ze se
vlakna (naptiklad obleceni) ponofila do bezbarvé barvivové lazné. Po vyjmuti se susila
na slunci a ziskala pozadované modré zbarveni tvorbou nerozpustné modré barvy na
povrchu vldken.

Kdyz zacala vznikat rozsdhla centra obchodu s mnohymi komoditami, véetné
barviv a pigmentt, napiiklad ve Fénicii, na vychodnich bfezich Stredozemniho mote —
ve méstech Tyr a Sidon, zacCaly starovékeé civilizace rozvijet technologické postupy pro
pfipravu barviv a pigmentd. Pravdépodobné nejznaméjsim barvivem v této lokaci byl
tyrsky nach (v angli¢tiné Tyrian purple, Phoenician red, Phoenician purple), ziskdvany
z mukdzniho sekretu hypobranchialni zlazy jednoho z nékolika druhti mofského mlze
Murex brandaris Linnaeus®.

Zhruba pred 250 lety, pravdépodobné omylem, vytvorfil William Henry Perkin
prvni syntetické organické barvivo — mauveine® 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’ pfi analyze jednoho z hrncii
pivodem z Pompeji. Jednalo se o Egyptskou modi (CaCuSisO1), vyvinutou za ucelem
podstatného snizeni ceny modré barvy, kterd byla v té dobé velmi draha (protoze se
vyrabéla z tehdy tézko dostupného lazuritu). Egyptska modr byla vyrabéna z poustniho
pisku ze specifickych oblasti, drceného vapence, natronu a ilomka bronzu nebo médi,
které byly zahtivany a roztaveny pii teplotach mezi 850 °C a 1000 °C a vysledny

material 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.

Existuji riizna dé&leni analytickych metod pro materialovou analyzu’,
nejvhodnéjsi vSak je déleni na neinvasivni/invasivni a nedestruktivni/destruktivni.

Metody jsou déleny v zavislosti na tom, zda je tieba odebrat vzorek. Pokud ano,
jedné se o metody invasivni, pokud ne, jsou neinvasivni. Déle 1ze metody invasivni

rozdélit na destruktivni a nedestruktivni. Pokud samotnou analyzou odebrany vzorek

10



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

V praxi probihd analyza nejcastéji tak, ze je pro prvotni analyzu uzito
neinvasivnich metod. Vysledky mohou mimo jiné ur¢it i vhodna mista pro odbér
vzorku. Méfeni neinvasivnimi metodami jsou poté nasledovana metodami

nedestruktivnimi a nakonec destruktivnimi.

Neinvasivni metody

Neinvasivni metody jsou dnes upfednostiiovany. Invasivni metody, destruktivni,
¢1 nedestruktivni v§ak mohou poskytnout informace o studovaném dile, které nelze
ziskat metodami neinvasivnimi. Ty byvaji Casto vyuzité v prvnim sledu pred kaskadou
invasivnich metod — je-li to pro zamysleny ucel pottebné, a predevs§im pfijatelné pro
ochranu zkoumaného dila.

Kromé respektu k samotnému dilu hrila roli v rozsifeni neinvasivnich metod i
zelend analytickd chemie (GAC). Neinvasivni metodou obecné snizujeme zatéz
zivotniho prostiedi, nebot je vynechana predpiiprava vzorku'’.

Mezi dalsi vyhody neinvasivnich metod patfi zlevnéni pracovnich postupti'! tim,
Ze neni tfeba zminéna predptiprava vzorku k analyze, ale také rozvojem moznosti
analyzy pfimo v terénu. Snizuje se rovnéz riziko kontaminace nebo ztraty analytu. Na
obrazku €. 1 Ize vidét vyhody pfimé (neinvasivni) analyzy oproti analyze nepiimé

(invasivni).
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Obrazek ¢. 1: Vyhody primé (neinvazivni) analyzy oproti invasivni, prevzato
a prelozeno z cit. >

Mezi neinvasivni metody patfi napiiklad pfenosné verze Ramanovy
spektrometrie, UV-Vis spektrometrie a fluorimetrie, rentgenové fluorescence, vibracni
spektrometrie (blizka infraervena (NIRS), stfedni infracervena (MIRS)), nuklearni

magneticka resonance (NMR) a dalsi.
Ramanovu spektrometrii uméleckych dél pomoci pfenosnych pfistrojii (obrazek

¢. 2) Ize provadeét v terénu, napiiklad pfimo na freskdch a jinych objektech, ze kterych

neni mozné (neni pfipustné) odebrat vzorek.
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Obrazek ¢. 2: Prenosny Ramanitv
spektrometr firmy Bruker, prevzato 7 cit."?

Ramanova spektrometrie se v oblasti analyzy uméleckych predméta uziva kratsi
dobu nez nékteré jiné metody (napt. FT-IR) a nema proto tak rozsahlou databazi
komparativnich spekter!®. Presto je v§ak uzivana v archeologické a uménovédni praxi,
vzhledem ke své prakticnosti, citlivosti k drobnym strukturnim zménam, uzkym pikim
a vysokému povrchovému rozliseni Ramanovy mikroskopie'*. Kvili slozitosti svého
instrumentalniho usporadani (napt. oproti IR spektroskopii) se Ramanova spektroskopie

mimo laboratatofe za¢ala pouzivat az pomérné pozdg!®.

V oblasti analyzy hydratovanych archeologickych naleza, jako jsou rizné
bavinéné a Inéné obleceni, ¢i lidské ostatky je upfednostiiovana Ramanova
spektrometrie oproti IR spektrometrii, nebot’ analyzu nerusi pfitomnost vody (pomérné
mald intenzita rozptylu vody a hydroxylovych skupin v Ramanove efektu oproti silné
absorpci v infraderveném spektru)'®. Konkrétné byla Ramanova spektrometrie v
archeologii uzita naptiklad pfi analyza nejstar§iho nalezeného mozku (ptes 2600 let)

z Heslingtonu, nebo 4000 let starych ostatkti muze z Gristhorpe. Divod pro jeji
oblibenost pii zkoumani obrazii je ale jiny. Vzhledem k pfistupnosti oblasti nizSich
vlno¢tdl (méné nez 500 cm™) je mozné 1épe a snaze neZ jinymi metodami analyzovat

nejrizn&jsi anorganické pigmenty'?.

13



V souvislosti s tim, ze byla Ramanova spektroskopie uvedena pozdéji nez
nékteré jiné spektralni metody, je vhodné zminit, ze uplné poprvé doslo k pouziti
prenosného Ramanova spektrometru k in situ méfeni skalnich maleb jen nékolik let
zpét, a to, kdyz v roce 2017 zkoumal tym jihoamerickych védct jeskynni malby
v argentinské Patagonii'. Skalni malby jsou, kviili své nepienositelnosti, dila, pii jejichz
analyze je potfeba prenosnych analytickych pfistroji nejvyssi. Prenosny Ramantv
spektrometr byl uspésné vyuzit k charakterizaci substratd, inkrustaci, produktt

degradace a velké vétsiny pigmentd, které byly soucasti maleb!.

Dobfte prenositelné pristroje jsou také k dispozici pro méteni rentgenové
fluorescence. Pies nékteré zapory ma tato technika mnoho ptednosti'®, napfiklad to, Ze
rentgenové paprsky dovoluji analyzovat i vrstvy pod povrchem, kratkou doba analyzy a
relativni finan¢ni dostupnost vybaveni. Mezi nevyhody patfi nizsi rozliSeni oproti
neprenosné verzi, nebo skutecnost, ze s pomoci XRF prakticky nelze ziskat

kvantitativni informace obrazech'®.

Prestoze nukledrni magnetickd resonance obecné nepatii mezi nejcastéji uzivané
metody neinvasivni analyzy, lze na ptikladu zkoumani obrazu Guilia Turcata z roku
1965 dobte demonstrovat prolinani jednotlivych variant NMR.

Moderni materialy, uzivané od minulého stoleti, mohou byt podstatné
nachylnéjsi k degradaci nez materialy pouzivané v davnéjSich dobach. Ptirodni
materialy, jako je zlato, bronz, nékteré prirodni pigmenty, stfibro, kamen atd. se
obvykle do budoucna uchovaji mnohem jednoduseji nez materialy moderni'’.

Mnoho materiald, dnes vyuzivanych pro umeéni, je tvofeno polymernimi fetézci,
a pravé pro studium polymernich fetézcli je NMR jedna z nejvhodnéjsich metod'®.

Pti zkoumani Turcatova obrazu se uplatnily Ctyfi rizné piistupy (pfenosna
NMR, NMR v pevné fazi, NMR v roztoku a NMR s rotaci vzorku pod magickym
tihlem)'”. Nejprve bylo kromé materialu tieba urdit i stav degradace obrazu. Pfenosnd
NMR na obraze odliSila oblasti s vys$§im a niz§im relaxa¢nim ¢asem, které byly pozdéji
detekovany jako tvrda fiaze (polyuretan, obsahujici toluen diisokyanat) a mékka faze
(blokovy kopolymer — polypropylenglykol zakonceny polyethylenglykolem). Tvrda
faze byla identifikovana technikou NMR v pevné fézi, zatimco pro urceni

mikrostruktury mékké faze byla vhodnéjsi NMR v roztoku.
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Invasivni metody

Mezi &asto uzivané nedestruktivni metody patii napiiklad IC, Ramanova
spektrometrie, rentgenova fluorescence, ¢i metoda barveni prufezi. K destruktivnim se
fadi mimo jiné tyto metody: chromatografie, elektroforéza a hmotnostni spektrometrie.
Kromé spojeni separacni techniky a hmotnostni spektrometrie se vyuziva pfima
ionizace vzorku bez predchozi separace jako je DEMS (Diferencidlni hmotnostni
spektrometrie), MALDI-MS (Matric{ asistovand laserova desorpce/ionizace) a ToF-
SIMS (hmotnostni spektroskopie doby letu), které zaznamenaly v posledni dobé& strmy

nariist popularity'®.

Jednou z vyznamnych metod zkouman{ struktury vzorki barvy, je studium jejich
souvrstvi (ndbrusu). Zkoumat se da rizn€, od mikroskopie a barveni az po pouziti
laserové ablace-ICP-MS (laserova ablace-hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem), MALDI-MS, rentgenové elektronové spektroskopie a jinych
technik. Barveni souvrstvi s optickou mikroskopii patii k nejstarSim metodam analyzy
uméleckych del. Oproti ostatnim metoddm nabizi nekolik vyhod, jako je naptiklad
moznost pozorovat jednotlivé vrstvy zvlast nebo jednoduchost bez naroka na slozitou
instrumentaci*’. Mezi jeji nevyhody patii to, Ze se jedna o metodu invasivni, byt jen
v malém rozsahu a naro¢nost na pfipravu vzorku.

Stejné jako u vSech jinych analytickych metod je potieba velka davka
preciznosti, souvisejici s nutnosti fixovat vzorek ve vhodném médiu a peclive jej
vyhladit tak, aby byl naprosto plochy. Jako médium se pouzivaji syntetické pryskytice
jako polyestery, kyanoakrylaty, silikony, vosky a dal§i*! Pro samotnou analyzu priifezu
je pak nejCasté€ji vyuzivano optickych mikroskopu, pfi¢emz se predmét pozoruje v

Vyhoda této metody je dle J. Plesterse — jednoho z jejich prukopnika — dvoji. 1)
Lze ziskat z malého vzorku (v té dobé zhruba 1x1mm, dnes se jiz pohybujeme v fadu
nizsich desitek, az jednotek, mikrometrti) dilezité informace o vzorku. 2) Vzhledem k
malé velikosti vzorku Ize na vzorcich testovat efekty rozli¢nych reak¢nich €inidel,
pokud napriklad hleddme vhodné Cinidlo pro odstranéni svrchni vrstvy barvy, nebo
laku®?. Naproti tomu vyjmenovéva Plesters nasledujici dva omezujici faktory. Zaprvé

to, ze existuje riziko, spocivajici v tom, analyza pouze malého vzorku z celého obrazu
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nebude vérné reprezentovat celkovou strukturu obrazu. A to i navzdory tomu, ze
vysledky z historicky hodnotnych obrazi byly velice konzistentni. Za druhé zkoumani
umélcova stylu a techniky jisté vyzaduje mnoho vzorku a jejich dostupnost maze byt
omezena. Nekteré galerie naptiklad poskytuji takové vzorky pouze pfi restaurovani a

péci o obrazy.

Mikroskopicka analyza souvrstvi stale patii k zakladnim metodam prizkumu
uméleckych d€l, ale k vyznamnym nastrojum takového pruzkumu se téz fadi Siroka
paleta instrumentdlnich analytickych metod, v€etné metod chromatografickych. Ty
dokonce patfi mezi nejuzivangjsi metody identifikace ptirodnich pojiv.?* (viz strany 21-

22)

Analyza pojiv

Alespori co se maleb tyCe, maji umeélecké predméty jednotlivé vrstvy, jsou
stratifikované. Odkryti jednotlivych vrstev nam muize fici mnohé o autorovi a jeho
technice malby. Malby se vétsinou skladaji ze zakladni, podptrné vrstvy (platno, papir,
dfevo atd.), poté zpravidla nasleduje vrstva primarniho natéru (priming), na kterou je
nanesena jedna, i vicero vrstev, ve kterych je dany pigment nanesen v daném pojivu,
tim je poté dosazeno piislusné barevnosti**. Na vrstvy pigmentu je poté mozné
aplikovat mnozZstvi lakii a glazovani. P¥ipadné uvadi Schreiner a kol. i jiné vrstvy®

(obrazek ¢. 3).
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Obrdzek ¢. 3: Stratifikace maleb, prevzato z cit.

Jiz od starovéku se snazili malifi vyzkousSet fadu organickych materialt jakozto
pojiva a dali tim tak zaklad pro tvorbu jakési palety pfirodné dostupnych pojiv.

V Evropé se tak uzivala proteinovd, polysacharidicka pojiva a vysychavé oleje
(siccative oils)%.

Bilkovinnd pojiva, a to predev§im kolagenni lepidla extrahovana ze zvirecich
kzi, spolu s pojivy z kosti, vajec, ¢i mléka, byla pouzivana predevsim v technice zvané
tempera?*. Tato pojiva lze samoziejmé smichat téz s pojivy na olejové bazi, ona
technika se je poté nazyvana tempera grassa. NejCastéji byly jako bilkovinna pojiva pro
svou dostupnost uzivana vejce, ale Ize nalézt i mnoho ptikladi pouziti pojiv na bazi
kaseinu. Napftiklad kaseindt amonny byl uzivan hlavné jako pojivo v nasténnych
malbach?*, zatimco pouziti kaseinatu vapenatého tkvélo v restaurovani maleb a obrazd.

Béhem identifikace nejenom téchto pojiv, ale i organickych slozek barvy lze
narazit na nékolikero obtizi**:

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

o Pritomnost nékolika organickych latek v jedné vrstve;

o Pritomnost produktd degradace ptuvodnich slozek, predevsim v dasledku

starnuti;
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. Fakt, ze v mensSich heterogennich vzorcich barvy (<<Img) Ize zpravidla nalézt

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

Vétsinu vySe zminénych problémi 1ze vytesit uzitim chromatografickych
technik, Casto se uziva ale i mnozstvi jinych postupt: metody barveni prafeza, CZE
(kapilarni zénova elektroforéza), spektroskopické metody, jako je FTIR (infra¢ervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci), DTA (diferencni termicka analyza) a
hmotnostni spektrometrie DTMS (Direct temperature mass spectrometry), TOF-MS, ¢i
analyza imunochemickymi metodami, ktera ma vSak ma v analyze uméleckych dé€l jen

pomérné kratkou historii *’.

Mezi ptirodni zdroje polysacharidickych pojiv patii predevsim rostlinné gumy,
typicky arabskd guma, tragant a ovocné gumy.

Je zvlastni, ze i pies jejich rozsahlé a dobie dokumentované pouziti byly
polysacharidy identifikovdny jen v pomérn& malém mnozstvi uméleckych predméti’®, a
to napiiklad ve starovékém Recku, Egypté, Afganistanu, & Indii.

Ve vzorcich malby se ¢asto objevuje vicero druht pojiv a kontaminantu.
Nejéastéji uzivana pojiva jsou ta na bazi proteind, proto Anna Lluveras-Tenorio a kol.?’
zkoumali profily sacharidu, které l1ze ziskat, pokud jsou ve vzorku kromé sacharidi téz
pojiva proteinova. Vysledkem této studie bylo, ze proteiny, rostlinnd pletiva (jako
napfiklad dfevo, pfitomné predevsim v podpirné vrstvé obrazu) a anorganické
materialy v prabéhu let ovliviiuji vysledné profily sacharidi, a to jak kvantitativné, tak
kvalitativné (viz tabulku ¢. 1). Konkrétni vybrané vysledky jsou nasledujici*’:

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

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

marker gumy z ovocnych strom.
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Na zakladé téchto poznatka byl vyvinut novy model pro analyzu sacharidovych

pojiv, ktery je az o 45% efektivnéjsi v rozeznavani zdroji sacharida (52% pozitivni

identifikace zdroje konkrétniho sacharidu oproti pfedchozim 7 %)%.
proteinaceous galacturonic glucuronic
gum material sugar profile xylose arabinose rhamnose fucose acid acid glucose mannose galactose
arabic egq theoretical 0.0 235 1.4 0.0 0.0 10.6 18 7.2 455
experimental 0.0 31.3 14.8 0.0 0.0 10.6 0.5 2.0 40.8
animal glue theoretical 0.0 25.9 12.5 0.0 0.0 11.6 0.6 0.0 494
experimental 0.0 35.6 15.2 0.0 0.0 1.6 0.1 0.2 352
milk theoretical 0.0 224 10.8 0.0 0.0 10.1 57 0.5 50.6
experimental 0.0 30.5 14.3 0.0 0.0 10.8 8.7 0.0 357
tragacanth egg theoretical 16.5 28.5 19 6.0 12.0 0.7 124 105 116
experimental  20.7 331 11 4.0 2.0 0.6 121 16.8 9.8
animal glue theoretical 189 32.6 21 6.9 13.7 0.9 120 0.0 129
experimental  22.0 37.4 18 6.3 3.0 0.5 126 0.1 163
milk theoretical 153 26.4 1.7/ 56 11 0.7 17.0 0.7 215
experimental 3.8 6.2 0.2 1.1 1.4 0.5 46.2 0.4 40.2
fruit tree egq theoretical 6.5 37.9 18 0.0 0.0 44 2.1 104 370
experimental 155 45.3 1.2 0.0 0.0 5.2 14 6.5 25.1
animal glue theoretical 72 421 20 0.0 0.0 4.9 0.7 23 40.8
experimental 147 45.2 1.7 0.0 0.0 57 14 23 292
milk theoretical 6.1 35.8 1.7 0.0 0.0 4.2 6.4 22 436
experimental 5.8 21.0 0.5 0.0 0.2 2.7 217 1.3 46.9

Tabulka c. 1: Porovndni teoretického a experimentdlniho zastoupeni (v %)
cukrii ze smési pojiv na bdzi sacharidii a bilkovin 1:1, prevzato z cit. %

Jednou z nejvhodnéjsich technik pro analyzu organickych latek obsazenych
v uméleckych predmeétech a jejich degradacnich produktt je spojeni hmotnostn{
spektrometrie a plynové chromatografie, predevsim diky své vysoké citlivosti*’. Proto
se tato technika Casto pouziva téz pti analyze sacharidovych pojiv, s tim, ze specifikum
této analyzy je vét§i mnozstvi krokd pro piipravu vzorku oproti jinych technikdm?®!.
Kroky ptipravy vzorku jsou nasledujici: chemolyza (hydrolyza), derivatizace a
purifikace pro odstranéni pigmentt a plniv.

Dale lze pro analyzu sacharidovych pojiv pouzit CZE, DTA-TG-MS (propojeni
diferen¢ni termické analyzy, termogravimetrie a hmotnostni spektrometrie) a kromé
plynové chromatografie také dal§i chromatografické metody, jako naptiklad UHPSFC

(superkritickd fluidni chromatografie).
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Olejova pojiva

Kofteny olejovych pojiv sahaji az do 15. stoleti, kdy zacaly vytlacovat techniku
zvanou tempera, z divodu technickych i uméleckych. Mezi tyto faktory patii predevsim
to, ze se s rychle usychajici temperou neda dosahnout tak jemnych prechodt jako
s pomaleji schnoucimi olejovymi barvami. Tyto prechody byly zaddouci pro

trojrozmérny efekt maleb®? (obrazek ¢&. 4).

Obrazek ¢. 4: Rozdil v tempere a olejomalbé: Nalevo Martiniho Gabriel
namalovany temperou, po pravé strané Campinova olejomalba, prevzato z cit.

Pokud ma dany olej jodové Cislo (ukazatel nenasycenosti) nad 130, je definovan
jako ,,vysychavy®, pti 115-130 se jednd o ,,semi-vysychavé oleje, a oleje s jodovym
&islem pod 115 jsou ,,nevysychavé“®. Pii styku se vzduchem a svétlem tvoii oleje
pevny film. Divodem této postupné premény kapalného oleje na pevnou a elastickou
vrstvu je kaskada radikalovych reakci. Tato preména sestava prakticky ze dvou fazi —
oxidace a polymerace. Po pocatecnim pusobeni pfirodnich antioxidant totiz absorbuje
olej velka mnozstvi kysliku a tim se zacnou tvofit peroxidové slouceniny. Protoze se
oxidace odehrava predevsim na dvojnych vazbach, jedna se tak v prvni fazi vysouseni
konkrétné o hydrogenperoxidy, ¢&i cyklické peroxidy**. Samotnou polymeraci potom
tvori intermolekularni spojovani radikald, vzniklych dekompozici relativné nestabilnich

peroxidovych skupin.
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Cim vice linolenové kyseliny dany vysychavy olej obsahuje, tim spise byl
v minulosti vyuZzivan jako pojivo, protoZe se rychleji vysousel>>. Tabulka €. 2 uvadi

obsah kyseliny linolenové v ptirodnich olejich.

Fatty acid compositions of some drying oils (wt%) [4]

Oil Palmitic Stearic Oleic Linoleic Linolenic
Linseed 67 3-6 14-24 14-19 48-60
Walnut 37 0.5-3 9-30 57-76 2-16
Poppyseed 10 2 11 72 5

Tung® 3 2 11 15 3

4 The main component is elaecostearic acid (59%).

Tabulka ¢. 2: Procentudlni obsah mastnych kyselin v nékterych vysychavych
olejich, prevzato z cit.

V uménovédni a archeologické praxi existuje mnoho riznych kategorii lipidd, se

kterymi je mozné se setkat. (tabulka €. 3)

Kategorie Materialy Pouziti
Len, vlassky ofech, vI¢i mak Pojiva, laky, jidlo, pfisady do
Rostlinné ‘: 5 olei. ricinovy olei K ckVeh. f ckvch
oleje s6ja, palmovy olej, ricinovy olej osmetickych, farmaceutickyc
fepka, kokosovy olej a ritualnich pfipravka
Alkydové Polyestery z polyolti a .
o S Pojiva a laky
pryskyfice rostlinné oleje
Jidlo, Pojiva, lepidla, natéry,
Zvireci Veprové, 10j, kravi a kozi mléko, prisady
tuky vajecny bilek do kosmetickych a farmaceutickych
ptipravku

Tabulka & 3: Rozdéleni olejii v archeologické a uménovédni praxi, prevzato z cit. %

Chromatografické metody analyzy patfi mezi nejuzivanéjsi metody
k identifikaci ptirodnich pojiv?, jsou tak velmi ¢asto vyuZivany i pro analyzu olejovych
pojiv.

Tradi¢ni metodou vhodnou pro analyzu pojiv v malbach je spojeni plynové

chromatografie s hmotnostni spektrometrii. Vzhledem k chemickému charakteru pojiv

21



je nutné provadét hydrolyzu a néslednou derivatizaci s cilem ziskat dostatecné tékavé
produkty vhodné pro plynovou chromatografii. Pro olejova pojiva je Casto vyuzivana
alkalickd hydrolyza a ndslednd esterifikace. Ziskdvaji se informace o zastoupeni
mastnych kyselin a oxida¢nich produktt, které mohou napomoci pfi identifikaci
konkrétniho olejového pojiva a vyhodnoceni jeho zmén v pribéhu starnuti materialu. Je
dosahovano potiebnych limita detekce a kvantifikace, aby spotieba vzorku byla
ptijatelna s ohledem na nutnost jeho odbéru ze studovanych umeéleckych dél.
Zjednodusit zpracovani vzorku umoziuje pyrolyzni plynova chromatografie ve spojent
s hmotnostni spektrometrii*°.

Pro GC analyzy je nejCastéji uzivano plynové chromatografie spolu
s hmotnostnim spektrometrem, jakozto detektorem. Nejb&znéjsi metodou je samotna
GC/MS a pyrolyzni GC/MS, ptipadné je mozno uzit téz plynovou chromatografii za
vysokych teplot (HTGC-MS)*®.

Jak jiz bylo zminéno vySe, GC/MS ndsleduje po pfedupraveé vzorku, kterou u
oleju tvofti zpravidla alkalickd hydrolyza esterovych vazeb a naslednd derivatizace
polarnich karboxylovych, €1 hydroxylovych skupin, nebo transesterifika¢ni reakce
vedouci ke zvySeni t€kavosti analytu. Je dobré mit na paméti, ze pro mnozstvi riznych
aplikaci GC/MS, existuje téZ i mnozstvi riznych prediprav®’.

Pomérné nizké meze detekce dovoluji metodé GC/MS analyzovat i velmi malé
mnozstvi lipidd ze vzorku?,

Na rozdil od GC/MS (spojeni plynové chromatografie a hmotnostni
spektroskopie) vyuziti HPLC/MS (spojeni vysokoucinné kapalinové chromatografie a
hmotnostni spektroskopie) nejen pfipravu vzorku zjednodusuje, ale rovnéz poskytuje
informaci o lipidovém profilu®*®. Nedoch4zi k dekompozici triacylglycerold, jejichz
zastoupeni muaze byt charakteristické pro analyzované pojivo, a lze sledovat jejich
zmeény v souvislosti se starnutim zkoumaného materialu (malby).

Zaroven je vhodné zminit, ze nékteré oleje tvori na povrchu dila pevnou vrstvu,

a proto muze byt pro HPLC-MS metody narocné je analyzovat.

I pfes mnozstvi jinych moznych detektorti byva kapalinova chromatografie,
stejné€ jako plynova, spojovdna s hmotnostni spektrometrii.
Obecné, nejen v umeénoveédni praxi, je z chromatografickych metod pro separaci

a analyzu jednotlivych acylglycerola v olejich a tuku pravdépodobné nejvhodnéjsi
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HPLC s obricenou f4zi*®. Vzhledem k moZznosti rozdélit jednotlivé acylglyceroly se
dnes jiz pouziva i k analyze uméleckych dé¢l. ESI zdroj, spolu s tandemovou hmotnostn{
spektrometrii se ukazuje jako nejlepsi kombinace pro studium chemické struktury
vzorku®’.

Zaroveti zaznamenal Witkovski a kol.** velmi vysokou selektivitu a sensitivitu
analyzy v systému hydrofilni interak¢éni chromatografie ZIC-HILIC, opét za pouziti

tandemové MS a ionizace elektrosprejem.

Jak jiz bylo zminéno vyse, hlavni vyuziti hmotnostni spektroskopie v analyze
pojiv a oleju spociva predevsim v komplementarité s jinou analytickou metodou. Mezi
tyto metody patii mimo jiné: riizné varianty GC-MS, TOF-MS a LC-MS/MS*'.

Protoze hmotnostni spektroskopie vyuziva mnozstvi rozdilnych ionizacnich

technik*?, je uplatnitelnd v riznych analyzach (obrizek ¢&. 5).
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Analyzovane
Metoda Slouceniny Typické povrchové rozliseni Sensitivita Mozné aplikace
ESIMS 50-100000 Vysoka Proteiny, peptidy, lipidy, organické molekuly
MALD1 TOF 500-500.000 75 gm (Bowman et al. 2020; Martin. Lorenzo et al., 2014: Vysoka Proteiny, peptidy, polymery
Smith etal. 2019)

AP MALDI 500-500.000 30 pm (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 Stiedni Prvky, kromé organického uhliku a

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

DART 50-1000 Da 1000 pm (Ynl et aL, 2021) Stredni Malé organické molekuly, analyza papiru, inkoust
PAPA 50-500 Da 100 pm (Shelley et al, 2005) Stredni Malé organické molekuly, aminokyseliny
DESI 0-1000Da 100 pm (Kertesz & Van Berkel. 2008) Stredni Malé organické molekuly, lipidy, peptidy
GCMS 20-1000 Da Vysoka Malé organické molekuly
PyOC MS 201000 Da Vysoka Malé organické molekuly



V analyze olejovych pojiv je téz mozno uzit i kapilarni zénovou elektroforézu
(CZE).

CZE je mozna alternativa k HPLC-MS, majici oproti chromatografickym metodam
vyhodu spoéivajici predevsim v jeji vétsi finanéni dostupnosti??

I pres neékteré nevyhody, jako je nizka citlivost detekce, zpiisobena velmi malym
objemem separa¢ni kapildry?, je s ni tak mozné efektivné analyzovat olejové pojiva
(stejné tak i proteinova a sacharidovd), jak bylo demonstrovdno na analyze pojiv ze
vzork barviva z varhan a sochy svatého, pochdzejicich ze 17. a 18. stoleti>*. P¥ipadné
prace na vzorcich z ceremonidlni masky z Papui Nové Guiner ¢i prace Surowiece a kol.

na olejomalbdch z 19. stoleti*.

Analyza oleji spojenim iontové mobility a hmotnostni spektrometrie

Princip IMS

Iontova spektroskopie separuje ionty v plynné fazi, v prostiedi driftového plynu.

Pocatky vyuzivani IMS sahaji az do sedmdesatych let minulého stoleti, kdy ji
americkd a britska vlada vyuzivaly pro detekci severovietnamskych aktivit ve
vietnamskych dzunglich*. Pozdgji se ji zpoc¢atku osmdesatych let zacalo vénovat
nékolik univerzit, americkych vladnich organizaci a mensich spolecnosti, kvtli jejim
nizkym detek¢nim limitim, robustnosti, rozumné selektivité a v neposledni fadé pro
potencidl jeji minituaturizace, coz se pozdgji ukazalo jako spravny odhad*.

IMS ma velmi rozsahlé vyuziti, jak pise Cumeras a kol.**: kontrola kvality
ovzdusi, detekce explozivnich latek, monitoring chemickych zbrani, kontrola kvality
jidla, bezpec€nost na letisti, environmentdlni analyza, diagnostika v medicing,
proteomické analyzy, biologické a klinické analyzy, detekce drog, forenzni vySetfovani
a dalsi.

Dnes se iontova mobilita asto spojuje s MS*,
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Hmotnostni spektroskopie a iontova mobilita v analyze oleju

Pro analyzu oleja je mozné uzit hmotnostni spektroskopii samostatné ¢i
v kombinaci s jinymi metodami. Nejéastéji byva ale spojovana s GC, nebo LC®.
Samotné fyzikaln€ chemické a nutri¢ni vlastnosti oleju a tukt (lipidit) uréuji molekuly
TAG?*S, které se mohou lisit a) celkovym uhlikovym &islem (CN — carbon number); b)
délkou fetézce a stereospecifickymi pozicemi na glycerolové strukture; c) stupni
nenasycenosti (DB — double bond number); a d) umisténim a konfiguraci dvojnych
vazeb'%,

Prikladem uziti hmotnostni spektrometrie bez dalSich spojenych metod je prace
Maoyin Li a kol.*’, kde byl vytvofen postup, diky kterému se tymu podafilo Gsp&§ng
kvantifikovat riizné druhy TAG v semenech s6ji pomoci ESI-MS/MS*’. K tomu bylo
zapotiebi mnoha korekci pomoci vnitinich standardd a pfimé infuze vzorku*’. Téz je
mozné analyzovat oleje pomoci MS? (triple-stage MS)*.

Také samotnou iontovou mobilitu Ize vyuzit k analyze oleji, a to v jednoduchém
provedeni, bez dal3ich spojenych technik, nebo spolu s komplementdrnimi metodami*’.

IMS v jednoduchém provedeni byla pouzita naptiklad pro analyzu teékavych
latek rostlinnych oleja. V plynné fazi bylo nalezeno celkem 24 slou¢enin a 12 z nich
bylo uspésné identifikovano pomoci IMS. Celkové se tak podatilo od sebe odlisit
jednotlivé oleje a pro sluneénicovy olej odlisit téZ olej lisovany a extrahovany>°.

Spolu s dal§imi metodami byla IMS nejcastéji uzita v kombinaci
s chromatografii, predevs§im pak s GC°'.

Velmi dialezitym olejem je kaméliovy olej, ziskavany predevsim ze dvou druhti
kamélii c. oleifera a c. chekiangoleosa, péstovanych hlavng v jiznich oblastech Ciny.
Jeho vyznamnost spociva predev§im v tom, ze jsou profily jeho mastnych kyselin a
fyzikalné chemické vlastnosti velmi podobné oleji olivovému. Maji totiz extrémné
podobné profily mastnych kyselin®. Kaméliovy olej téZ obsahuje velké mnoZstvi
pfirodnich antioxidantt, vitamint a dalSich zdravi prospésnych latek. Pro jeho odliseni

od olivového oleje se velmi hodi pravé IMS.
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Kombinace iontové mobility a hmotnostni spektroskopie v analyze oleju

Predevsim pro své kladné ucinky na lidské zdravi je olivovy olej
nejocenovanéjsi rostlinny olej na svété. Dle zptisobu vyroby a od toho se odvijejicich
nutri¢nich kvalit a ceny je délen do tfi kategorii: extra panensky olivovy olej (EVOO),
panensky olivovy olej (VOO) a lampantovy olivovy olej (LOO). ESI-IMS-MS je velmi
vhodnym néstrojem pro identifikaci jednotlivych jakosti olivového oleje a kontrolu
jejich kvality®®. Je zaloZeny na detekci tékavych a net&kavych latek pomérné kratkou
analyzou. Analyza byla provadéna na 30 vzorcich se dvéma moznostmi predpiipravy
vzorkl — extrakce kapalina-kapalina (LLE) a zfedénim vzorkl, kde byly LOO oleje
odliSeny s 89 %, respektive 67% uspésnosti. Pfi kombinaci obou metod predptipravy se
ale podafilo odlisit EVOO od oleju nizsich kvalit (LOO a VOO) ve 100 % ptipadda.

1.3, ktefi analyzovali 37

Kontrole kvality olejl se vénoval téz C. M. Potter a ko
methylester mastnych kyselin (FAME) metodou GC-APCI (atmospheric pressure
chemical ionisation)-IMS-TOF-MS. Tymu se podaftilo od sebe uspésné oddélit 36 ze 37
FAME. Pouziti GC-APCI-IMS-TOF-MS je velmi vhodné uspofadani pro studium
puvodu jidla, pravosti jidla (pfedev§im pak urceni jakosti) a pro vyzkum tykajici se
nemoci souvisejicich s mastnymi kyselinami.

S uréenim kvality EVOO souvisi téz metoda LC-TIMS—HRMS. Hmotnostni
spektrometrie s vysokym rozliSenim (HRMS) se ukazuje jako velmi dobry nastroj pro
detekci a identifikaci fenolickych slougenin v olivovém oleji>>. Sama o sobé& vsak neni
schopna vzdy odseparovat isomerni latky (napt. ligstroside aglycone a oleuropein
aglykon). Proto je v této praci spojena s TIMS (trapped ion mobility), pomérné¢ mladou

technikou, poprvé piedstavenou v roce 2011, ktera je velmi slibna pravé pro identifikaci

isomert v komplexnich matricich.

Za pozornost stoji téz kombinace samostatné uzitych MS a IMS metod zaroven
na analyzu jednoho vzorku. Pro analyzu olivového oleje tak byla bylo uzito jako
primérni metody spojené laserové desorpce a plynové chromatografie s IMS. Pokud
vsak byly identifikovany neznadmé signaly (dosud neuvedené v GC/IMS databézi), bylo
nutno je analyzovat dal§im méfenim pomoci tepelné desorpce, plynové chromatografie

a hmotnostni spektroskopie (TD-GC-MS)>°.
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Iontova mobilita (iontovd mobilitni spektroskopie) spojend s hmotnostni
spektroskopii, dle literarni reserSe, dosud nebyla pouzita k analyze olejovych pojiv.
Jedina publikovana prace piibuzna k tomuto tématu byla prace doktora Pauka a kol. >,
tykajici se analyzy pigmentu indiga z riznych ptirodnich zdroji. Tento pigment byl
vlozeny do riznych pojiv pro simulaci proteinovych nasténnych maleb a praveé

olejomaleb. Slo viak o analyzu pigmentu v olejovém pojivu, nikoli pojiva.
V nasledujici ¢asti bakalarské prace jsou popsany experimenty souvisejici

s analyzou rostlinnych olejd, vyuZzivanych jako pojiva, pomoci iontové mobility spojené

s hmotnostni spektroskopii.
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Experimentalni ¢ast

Pristroje a pomiicky

Pro méteni vzorku olejii byl pouzit ptistroj SELECT SERIES Cyclic IMS
(Waters, Wilmslow, UK). Byla vyuzita ionizace elektrosprejem (ESI) v kladném médu.

Parametry méfeni byly nasledujici (tabulka €. 4):

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
Pratok 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

Tabulka ¢. 4: Parametry pristroje SELECT SERILS Cyclic IMS zvolené pro kladny mod

K vyhodnoceni namétenych dat byl vyuzit software MassLynx v 4.2 (Waters,
Wilmslow, UK).

Navazovani vzorku oleji bylo provadéno na vahach Mettler Toledo XSE205

Dual Range (Mettler-Toledo, Praha, Ceské republika).
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Pouzité chemikalie
Byl pouzit propan-2-ol, doddvany firmou Biosolve (Dieuze, Francie). Déle methanol

LC/MS Grade a voda LC/MS Grade, dodavané firmou dodavané Fisher Scientific

(Hampton, USA).

Pouzito bylo téz nasledujicich 19 oleja (tabulka €. 5)

Cislo Cislo oleje v . ,
vzorku databazi Olej Vyrobee
1 a27le Béleny Inény ole;j Lukas
> 16/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 Newion
5 226/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
3 4166/b Ofechovy olej ztuzeny Kremer
na slunci
9 1166/c Ofechovy olej ztuzeny 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
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18

a33/e

Saflorovy olej

Sennelier

19

al&3

Konopny olej

Solio

Tabulka ¢. 5: Prehled analyzovanych vzorkii oleju

31




Pracovni postup:

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

roztoku methanol:voda (80:20, v/v), vysledna koncentrace vzorkt tak byla 1 pg/ml.
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Vysledky a diskuse
Hmotnostni spektra studovanych oleji

Typickymi slozkami oleju jsou TAG (triacylglyceroly), pfipadné mensi
mnozstvi DAG (diacylglyceroly). V hmotnostnich spektrech oleji mizeme pii ionizaci
elektrosprejem pro tyto latky pozorovat protonované molekuly a adukty se sodnymi

kationty.

Je tfeba poznamenat, ze signaly DAG mohou mit puivod ve fragmentaci TAG.
Narast hmotnosti v oblasti TAG (popiipadé DAG) Ize prisoudit oxidaci téchto latek.

Oblast diacylglycerolt je zhruba kolem m/z 640, triacylglyceroli okolo m/z 890

a oblast oxidovanych triacylglycerolli pfi hodnotich m/z zhruba 915-970)°’

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 a-
linolenova (51,9-55,2 %), linolova (14,2—17 %) a nasycené kyseliny palmitova (asi 7
%) a stearova (3,4-4,6 %).

Hmotnostni spektrum zastudena lisovanych Inénych oleju (obr. ¢. 6-7) vykazuji
zakladni pik pfi m/z 895,68. Tento ion Ize pfisuzovat aduktu trilinoleninu se sodikem,
nesoucim jeden kladny ndboj. V oblasti DAG je dominantni ion m/z 635,47. Vzijemny
pomér téchto iontt se v§ak pro jednotlivé vzorky Inéného oleje lisovaného za studena
lisil. U analyzovanych vzorku relativni intenzita iontu m/z 635,47 klesala s rostoucim
zastoupenim oxidovanych TAG reprezentovanych napt. ionty v oblasti nad m/z 915 (viz
obr. ¢. 6 versus 7). U vzorkl bélenych Inénych oleji byly rovnéz vyznamné signaly pro
ionty m/z 895,68 a 635,47 (obrazek €. 9), ale spektra vykazuji vzajemné znacné
odlis$nosti. Vzorky a27/e a a27/c se svymi spektry velmi podobaji vzorkt Inéného oleje
lisovaného za studena. Vyrazné odliSny vzhled spektra byl zjistén pro vzorky bélenych
oleji a27/d (obrazek ¢. 9) a a27/f (obrazek ¢. 10). U obou vzorkt zakladni pik odpovida
iontu m/z 635,47. Je také patrné vyznamné vyssi zastoupeni oxidovanych TAG, a to jak
v porovnani se vzorky oleju lisovanych za studena, tak se dvéma vzorky bélenych oleji
(a27/e a a27/c). Vyssi obsah oxidovanych forem muize byt dan zpiisobem pfipravy, ale

také stafim daného oleje. Z pohledu porovnani Inénych olejt lisovanych za studena

33



oproti bélenym se ukazuje, ze vice zoxidované vzorky sice 1ze odlisit, ale to nenastava
pro vSechny bélené oleje. Méné oxidované vzorky jsou velmi podobné olejim

lisovanym nebélenym.
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Obrazek ¢. 6 — MS spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/d
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Obrazek ¢. 7 — MS spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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Obrazek ¢. 9 — MS spektrum Inéného béleného oleje a27/e
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Obrazek ¢. 10 — MS spektrum Inéného béleného oleje a27/f
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Obrazek ¢. 11 — MS spektrum Inéného béleného oleje a27/c
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Obrazek ¢. 12 — MS spektrum Inéného béleného oleje a27/d

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

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

Hmotnostni spektra ofechovych olejii vykazuji zakladni pik pti m/z 901,73
oproti 895,67 u spekter Inénych olejli. Jedna se o posun o Sest hmotnostnich jednotek,
coz lze ptisuzovat Sesti atomim vodiku v TAG. Tato skute¢nost je v souladu s vét§im
zastoupenim kyseliny linolové, jejiz molekula obsahuje o dva vodiky vice nez molekula
kyseliny linolenové (ta je vice zastoupena u Inénych olejit). 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 olejt), coz by
odpovidalo zaméné dvou acyl vySe zminénych kyselin. Vzajemny pomér téchto iontt
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 napt. ionty v oblasti nad m/z 920 (viz
obrazek €. 13 versus 14). Spektrum ofechového oleje ztuzeného na slunci al66/b je ale

odlisné, vykazuje zakladni pik pfi m/z 685,44 a mnozstvi oxidovanych TAG.
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Obrazek ¢. 13 — MS spektrum orechového oleje al82
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Obrazek ¢. 14 — MS spektrum orechového oleje ztuzeného na slunci al66/c
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Obrazek ¢. 15 — MS spektrum orechového oleje ztuzeného na slunci al66/b

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

Hmotnostni spektra vSech analyzovanych makovych oleji vykazuji zakladni pik
v oblasti triacylglyceroli pii m/z 901,73, coz je hodnota shodna se zakladnim pikem
spekter ofechovych olejii a odpovida sodnému aduktu trilinoleinu. TéZz dominantni pik
v oblasti 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. Pro makovy olej
a28/c (obr. €. 16) ma pik 933,72 zhruba polovi¢ni intenzitu zakladniho piku, zatimco
pro oleje a28/e a a28/f (obrazky €. 17 a 18) jsou intenzity pro oba piky témér shodné a
pro olej a28/d dokonce plati, ze ma pik 933,72 zhruba o polovinu vétsi intenzitu nez pik

901,73.
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Obrazek ¢. 16 — MS spektrum makového oleje a28/c
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Obrazek ¢. 17 — MS spektrum makového oleje a28/e
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Obrazek ¢. 18 — MS spektrum makového oleje a28/f
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Obrazek ¢. 19 — MS spektrum makového oleje a28/d
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Uvadéné zastoupeni mastnych kyselin v olivovém oleji je nasledujic

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 (obrazek ¢. 20) vykazuje v oblasti

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

intenzivnéj$i pik m/z 643,53, u kterého Ize 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 vys§imu zastoupeni kyseliny olejové
odpovidal signal pfi m/z 907,77 (obrazek €. 20), dominantnim pikem je signal pii m/z

901,73, shodné s makovymi oleji.
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Obrazek ¢. 20 — MS spektrum olivového oleje al69/b

Uvéadéné zastoupeni mastnych kyselin v saflorovém oleji je nasledujici®:

kyselina linolova (63-72 %), kyselina olejovd (16-25%) a kyselina linolenova (1-6%).

Hmotnostni spektra saflorovych oleja jsou podobna spektrim ofechovym
a makovych oleji. Hlavni rozdil je v tom, Zze oproti makovym obsahuji vyrazné méné

oxidovanych triacylglycerolt, coz ale neplati pro saflorovy olej a33/e (obrazek ¢. 23)
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Obrazek ¢. 21 — MS spektrum saflorového oleje a33/b
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Obrazek ¢. 22 — MS spektrum saflorového oleje a33/c
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Obrazek ¢. 23 — MS spektrum saflorového oleje a33/e

Uvadéné zastoupeni majoritnich mastnych kyselin v konopném oleji je®: kyselina

linolova (54 %) a kyselina a-linolenova (17%).

Konopny olej (obrazek ¢. 24) se od ostatnich odliSuje mnozstvim intenzivnich
pika v okoli m/z 895-900, napiiklad 895,68 a 899,70. Pik 899,70 by mohl odpovidat
TAG se dvéma fetézci kyseliny linolové a jednim fetézce kyseliny a-linolenova,
zatimco pik 895,68 by byl v souladu s vyhradnim zastoupenim kyseliny a-linolenova

v TAG.

20230316_oil_20_ms_3 1 (0.012) TOF MSMS 500.00ES+
100+ 899.7030 3.57e4

895.6751
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%

685.4300
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0 y v T T
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Obrazek ¢. 24 — MS spektrum konopného oleje al83
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Ziskana hmotnostni spektra oleji odrazeji o¢ekavané zastoupeni mastnych
kyselin a ukazuji na rozdily, které by mohly slouzit k odliSeni oleji. Vétsi rozdily vSak
muze zpusobovat rovné€z oxidace oleje, kdy jsou spektra oleju stejného rostlinného
pavodu velmi odli$na (napf. viz obrazek ¢. 8 a ¢. 9). K charakterizaci ¢i odlieni oleju

by mohla dale pfispét iontova mobilita.

Mobilogramy studovanych oleji

Profily mobilogramti zobrazenych pro celkovy iontovy proud ukazuji podobné
souvislosti jako hmotnostni spektra diskutovana v predchozi kapitole. Je naptiklad vidét
vyznamny rozdil mezi vzorky Inéného oleje lisovaného za studena (a26/e) (obrazek €.
1) a béleného Inéného oleje (a27/f) (obrazek ¢. 26) s vyznamnym podilem produktt
oxidace v oblasti TAG (driftového Casu kolem 37 ms, viz obrazek ¢. 26). MenSi, ale
stale patrné rozdily 1ze pozorovat také pro vzorky, které se neliSily v hmotnostnich
spektrech tak vyrazné jako dva uvedené Inéné oleje. Napiiklad mobilogramy
saflorovych oleju (obrazky ¢. 27-29) vykazuji odlisnost kolem driftového Casu 34 ms
(a33/b, a33/c versus a33/e). Obrazky ostatnich mobilogrami jsou k prohlédnuti
v priloze (obrazky ¢. A1-Al5).

Porovnavat 1ze také oblast DAG (kolem 27 ms). Rovnéz v této oblasti se
uvedené vzorky Inénych oleji vyznamné li§i. Vysledky nejsou prekvapivé, nebot’ se

jedna o projev stejnych slozek vzorku, které byly diskutovany v ptedchozi kapitole.

20230316_oil_3_ims_3_dt TOF MSMS ES+

1001 36.76

2231

27.06

2548
3043

TIC
7.83e6

-0.00 ! S‘E]U ! IUTDD ) 15‘00 ! ZD!UD ' 25‘00 ! 30‘00 ' 35,00 ! 40“00 ' 4.‘;00 T 5(1’00
Obrazek ¢. 25 — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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20230316_oil_4_ims_3_dt TOF MSMS ES+

36.76 TIC
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. . . . .
Obrazek ¢. 26 — Mobilogram saflorového oleje a27/f
20230316_oil_16_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obrazek ¢. 27 — Mobilogram saflorového oleje a33/b
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20230316 _oil_17_ims_3_dt TOF MSMS ES+
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Obrazek ¢. 28 — Mobilogram saflorového oleje a33/c

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

Mobilogramy odpovidaji celkovému slozeni analyzovanych roztoku a je v nich patrny i
signal iontd pozadi (napf. m/z 441, cca 22 ms). Tyto ionty byly i v hmotnostnich
spektrech, ktera jsou vSak pro prehlednost zobrazena pouze od hodnoty m/z 500.
Mobilogramy tak, jak byly naméfeny, nepfinesly dodate¢né informace, a proto byla
testovana izolace a separace triacylglycerolt iontovou mobilitou, o cemz pojednava
nésledujici kapitola.
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Detailné¢jsi pohled na profily triacylglyceroli studovanych oleji

Dalsi experiment nabizi podrobnéjsi pohled na slozeni triacylglyceroli. TAG
v ném byly po jednom cyklu iontové mobilitni separace izolovany a probéhla dalsi
separace ve tfech cyklech. Profily mobilogramti odrazi rozdily popsané v Casti

vénované hmotnostnim spektrim.

Detailngjsi analyzou dat byly zjiStovany konkrétni driftové Casy pro jednotlivé
signdly, a to pfi m/z: 685,44; 895,68; 901,73; 933,72 a 915,71. Prvni Ctyfi piky mély

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

Ale u piku pfi m/z 915,71 byly pozorovany celkem dvé rizné hodnoty
driftovych cast, rozdélujici vzorky na dveé téméf shodné poloviny. Pro prvni ¢ast vzorkt
se driftovy Cas pohyboval v rozmezi 145,86-146,05 s (obrazek ¢. 30). 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. Pro druhou ¢ast vzorka se interval driftovych ¢asti pohyboval
v rozmezi 146,45-146,85 s (obrazek ¢. 31). Do druhé casti vzorku 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. To ukazuje na rozdilné
prostorové usporadani jednotlivych TAG se stejnou hodnotou m/z. V tabulce €. 6 jsou
nékteré mozné struktury latky s pikem pfi m/z 915,71, s tim, ze jako
nejpravdépodobnéjsi se jevi prvni moznost C57H9607Na. Jednalo by se tak o
oxidovany sodikovy adukt C57TH9606Na (C57H9606Na vykazuje pik pfi m/z
899,7105).
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Hodnota m/z Sumarni vzorec
915.7054 C57 H96 O7 Na
915.7078 C59 H95 07
915.7112 C50 H100 012 Na
915.6984 C48 H99 015
915.7137 C52 H99 012

Tabulka €. 6: Mozné sumarni vzorce pro pik pii m/z 915,71

Obrazky ostatnich mobilogramti a hmotnostnich spekter pro TAG jsou

20230316 _oil_1_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+

145.86 915.71 0.0500Da
1007 1.61e5
B
[y T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
120.00 125.00 130.00 135.00 140.00 145.00 150.00 155.00 160.00 165.00 170.00

k prohlédnuti v ptiloze (obrazky ¢. B1-B38)

Obrazek ¢. 30 — Mobilogram piku pii m/z 915,71 Inéného béleného oleje a27/e

20230316_oil_11_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+

146.85 915.71 0.0500Da
1007 3.91ed
-
[ T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
120.00 125.00 130.00 135.00 140.00 145.00 150.00 155.00 160.00 165.00 170.00
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Obrazek ¢. A10 — Mobilogram makového oleje a28/c

Z.aveér

Identifikace a analyza pojiv je velice dulezita pro ochranu a péci o nase kulturni
dédictvi. Diky zkoumani pojiv a dal§ich soucasti maleb je mozné odhalit a prede;it

degrada¢nim procestum, napiiklad spravnym uchovavanim umeéleckého predmétu.

V predkladané praci byly, dle literarni resersSe poprvé, analyzovany rostlinné
oleje pouzivané jako pojiva IMS a MS. Hmotnostni spektra prokazala rozdily ve slozeni
jednotlivych druht oleji. Mobilogramy ukazaly mezi nékterymi oleji, které se prilis
neliSily hmotnostnimi spektry, mensi, ale stdle patrné rozdily. To plati naptiklad pro
odliseni Inéného oleje lisovaného za studena a26/c a Inéného béleného oleje a27/e

(obrazek €. A2 versus ¢. A3).

V posledni ¢asti experimentu byly pomoci iontové mobility izolovany
triacylglyceroly a nasledné separovany s vyssi rozliSovaci schopnosti, coz umoznilo
detailnéjsi zkoumani signala téchto latek. Ackoli u vétSiny vybranych iontt (685,44,
895,68; 901,73 a 933,72) nebyly iontovou mobilitou prokazany rizné struktury, pro ion
m/z 915,71 byly pomoci iontové mobility zaznamenany dva razné driftové casy
v rozmezi 145,86-146,05 s a 146,45-146,85 s. Uvedeny ion dle sumarniho vzorce nalezi
oxidovanému TAG a odlisnosti v driftovych ¢asech naznacuji rizné struktury produkta

oxidace.

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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Piilohy
Mobilogramy

20230316_oil_2_ims_3_dt TOF MSMS ES+

36.96 TIC

1007 7.86¢6
=

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00
Obrazek ¢. A1 — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/d
20230316 _oil_5_ims_3_dt - TOF MSMS ES+
. 7
1o, 85506
=
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Timi
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A2 — Mobilogram Inéného oleje lisovaného za studena a26/c
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20230316 _oil_1_ims_3_dt TOF MSMS ES+

36.76 TIC
1007 8.83e6
B
22.31
27.06
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Timi
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A3 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/e

20230316_oil_4_ims_3_dt TOF MSMS ES+
36.76 TIC
1001 7.13e6
27.06
34.98
By
3043
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Timy
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A4 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/f
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20230316_oil_6_ims_3_dt TOF MSMS ES+
36.76 TIC
1001 7.94e6

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00
. . . g .
Obrazek ¢. A5 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/c
20230316_oil_7_ims_3_dt TOF MSMS ES+
TIC
1007 5.82e6
4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A6 — Mobilogram Inéného béleného oleje a27/d
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20230316_oil_10_ims_3_dt TOF MSMS ES+
37,55 TIC
1009 6.14e6

22.31

27.46

30,43

LA SR RS A LAt bl kb Al bl bl bt et M0 b bt A Rl bAoA bt el M Bk Lol bl Rl Al it AL Rl bl Lt bl kit b bk bt b kbt st s
14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 48.00 48.00 50.00
o . o .
Obrazek ¢. A7 — Mobilogram viasského oleje al82
20230316 _oil_9_ims_3_dt TOF MSMS ES+
22.31 TIC
1007 4.36e6
37.75
28,25
b 24,09
20.13
3339
17.16
T T T T T ¥ T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A8 — Mobilogram viasského oleje ztuzeného na slunci al66/c
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20230316_oil_8_ims_3_dt TOF MSMS ES+

100
22

%

17.16

TIC
4.42e6

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

Obrazek ¢. A9 — Mobilogram viasského oleje ztuzeného na slunci al66/b

20230316_oil_11_ims_3_dt TOF MSMS ES+
37.55 TIC
1007 6.12e6
22.31
S
27.65
30.43
17.16
0 T T T T T y T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A10 — Mobilogram makového oleje a28/c
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20230316 _oil_12_ims_3_dt

TOF MSMS ES+

37.75 TIC
1009 7.22e6
2231
B
27.65
30.43
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00
. . . , .
Obrazek ¢. A1l — Mobilogram makového oleje a28/e

20230316_oil_13_ims_3_dt TOF MSMS ES+
37.75 TIC

1009 5.84e6

2231
H
27.65
2548
30.43
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Timi
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A12 — Mobilogram makového oleje a28/f
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20230316_oil_14_ims_3_dt TOF MSMS ES+
TIC

37.75
100m 1.13e7
H
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00
. . . . .
Obrazek ¢. Al13 — Mobilogram makového oleje a28/d
20230316 _oil_15_ims_3_dt TOF MSMS ES+
2231 TIC
1009 4.02e6
3175
H
21.32
28.25
2548
30.43
17.16
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
-0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Obrazek ¢. A14 — Mobilogram olivového oleje al69/b
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20230316_oil_20_ims_3_dt TOF MSMS ES+

37.16 TIC
1009 6.04e6

22.31

27.46

21.3;

2548

3043

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

Obrazek ¢. A15 — Mobilogram konopného oleje al83

Mobilogramy a spektra pro oblast triacylglycerida

20230316 _oil_2_ims_triglye_3p_3_dt TOF MSMS ES+
144,27 TIC
1007 3.24e6
B
13417
O-ry e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Tim
13000 13250 13500  137.50 14000 14250 14500  147.50  150.00 = 15250 15500  157.50  160.00 16250  165.00  167.50

Obrazek ¢. BI — Mobilogram TAG I[néného oleje lisovaného za studena a26/d
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20230316 _oil_2_ims_triglyc_3p_3_dt 82 (144.271) Cm (71:174)

TOF MSMS 0.00ES+

1001 895.6839 2.24e6
897.6989
4
899.7162
B 7
13.6923
927.6734
961.6785
63.6935
965.7062
77.6702
3 4 l -
100 AR LAY LARS AAbhs SARAE RARAY LAMALLARSS LARELAAASS AL AN LML LARAS LALE Aibas LAl LAY MARAL MARLS SARA MAbAs AR AR | L AAARL AL At LAl AR Lab At miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 1000 1050 1100 1150
o . o ,
Obrazek ¢. B2 — MS spektrum Inéného oleje lisovaného za studena a26/d
20230316 _oil_3_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
TIC
1007 28566
B
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B3 — Mobilogram TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
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20230316_oil_3_ims_triglyc_3p_3_dt 82 (144.271) Cm (70:174) TOF MSMS 0.00ES+

100+ 8956795 2.61e6
8976945
54 590.7118
913.6879

1006.7208
B

0 T T T T T T LAAAA MRS T T T LAAAA LAML y LAASA AL LA AL RABAA AARAD) miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
o L o ,

Obrazek ¢. B4 — MS spektrum TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/e
20230316_oil_5_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100+ 144.07 Tic

3.29¢6
5+
13417
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142,50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B5 — Mobilogram TAG [néného oleje lisovaného za studena a26/c
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20230316_oil_5_ims_triglyc_3p_3_dt 81 (144.073) Cm (71:176)

TOF MSMS 0.00ES+
3.62e6

1001 8956795
296.6845
-
97.6945
4
_599.7118
L Saaheaas badd by bR hitas badad Lioss vadd idn haadd ity bada Micad nads oda LMt Aaind st Aeoas sadds Mesas AaM s Ll PP Mz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 1000 1050 1100 1150
o L o ,
Obrazek ¢. B6 — MS spektrum TAG Inéného oleje lisovaného za studena a26/c
20230316_oil_1_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
144.27 TIC
1007 3.34e6
B
13417
Oy T T T T T T T T TrreTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147 .50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B7 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/e
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20230316_oil_1_ims_triglyc_3p_3_dt 82 (144.271) Cm (70:163)

TOF MSMS 0.00ES+
3

100m 895.6795 32e6
897.6945
a2 g
873.6941
LA Abid b s LA A LA A MRS M AR bhbed bR LAAAs Lt Abnse LA Mt AL MRS MR bt T Tt Mprrrprerrretererry T miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
o . o .
Obrazek ¢. B8 — MS spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/e
20230316_oil_4_ims_triglyc_3p_4_dt TOF MSMS ES+
TIC
100 2.44e6
s
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B9 — Mobilogram TAG [néného béleného oleje a27/f

68



20230316 _oil_4_ims_triglyc_3p_4_dt 82 (144.271) Cm (71:176)

TOF MSMS 0.00ES+

100 913.6391 1.59e6
917.6716
B95.6795
961.6987
o 1005.7208
1006.7253
801.6563 1049.7467
B873.6984
[1050.7540
1052.7653
685.4377
0 b beveret iz
200 250 300 350 400 450 500 550 800 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
o . —_ .
Obrazek ¢. B10 — MS spektrum TAG [néného béleného oleje a27/f
20230316 _oil_6_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100- 144.07 TIC
3.29e6
B
13417
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 162.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B11 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/c
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20230316_oil_6_ims_triglyc_3p_3_dt 81 (144.073) Cm (71:175)

TOF MSMS 0.00ES+

100m 895.6839 3.21e6
[396.6845
Y
899.7118
4
S
913.6923
63.6935
) .
L0 AR Aad MARAL LAY LA LAY LALLM LARAS ML LARAS MMM LALAL RARAY LARA AR LARAL LAY LARALLALA LARALLARA) LML MR LALA) | RAAAEARAAL Ranhd Ll Anadd abad anadd MaadalLl'Fd
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 1000 1050 1100 1150
o . G .
Obrazek ¢. B12— MS spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/c
20230316_oil_7_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
1001 146.05 TIC
2.10e6
B
130.81 13417
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147 .50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B13 — Mobilogram TAG Inéného béleného oleje a27/d
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20230316_oil_7_ims_triglyc_3p_3_dt 91 (146.053) Cm (71:175)

TOF MSMS 0.00ES+

100m 8956883 8.45e5
899.7162
911.6815
rd
915.7097
4
=
877.7332
873.7028
685.4415
86.4437
LA A bt bl ok b b At s B LA bt A s Lt g bt biiad MR Bes bRt el LA Maa LAY AAAALALLA et Mttt \aaad iasarsaats sl 11T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 1000 1050 1100 1150
o . oo .
Obrazek ¢. B14 — MS spektrum TAG Inéného béleného oleje a27/d
20230316_oil_10_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100m 146 .65 TIC
2.55e6
B
133.98
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 162.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B15 — Mobilogram TAG viasského oleje al82
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20230316 _oil_10_ims_triglyc_3p_3_dt 94 (146.647) Cm (72:175)

TOF MSMS 0.00ES+

100 9017314 2.52e6
1902.7354
-
b boos 7487
L
899.7162) 9177249
877.7337 933.7202
935.7372
875.7146 36.7420
65.7108
! 4 P
LS8 MR L LA B B bk DA R MR LSS LA bbbt AL bkt LA Kb LA LESAY AR Bkt LA Lkt LA Lbtd WA Liid LA R Al W A b R it AL
200 250 = 300 = 350 = 400 = 450 = 500 550 600 650 700 . 750 800 ~ 850 900 950 . 1000 = 1050 = 1100 1150
; . . . .
Obrazek ¢. B16 — MS spektrum TAG orechového oleje al82
20230316_oil_9_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
1004 147.04 TIC
1.29e6
133.98
" 130.81
T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 13250 = 13500 13750  140.00 14250 = 14500 = 147.50  150.00 = 15250 ~ 15500 = 15750 = 160.00 = 16250 ~ 16500 = 167.50

Obrazek ¢. B17 — Mobilogram TAG viasského oleje ztuzeného na slunci al66/c
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20230316_oil_9_ims_triglyc_3p_3_dt 96 (147.043) Cm (71:175)

TOF MSMS 0.00ES+
100m 901.7314 8.76e5
027354
[ 003.7443
=
877.7332) E'/UQ-TMSI5
967.7255
685.4415 875.7148 969.7378
o A b y
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T miz
200 280 300 380 400 450 | 500 | 550 | 600 | 650 700 | 750 | 800 850 ' 900 . 950 . 1000 ' 1080 . 1100 1150

Obrazek ¢. B18 — MS spektrum TAG orechového oleje ztuzeného na slunci al66/c

20230316_oil_8_ims_triglyc_3p_3_dt

TOF MSMS ES+

14803 Tic
1007 155e6

13447
13081
_
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
13000 | 13250 | 13500 | 13750 | 14000 ' 14250 | 14500 ' 147.50 | 15000 @ 15350 ' 15800 ' 15750 ' 160.00 ' 16250 ' 16500 | 167.50

Obrazek ¢. B19 — Mobilogram TAG viasského oleje ztuzeného na slunci al66/b
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20230316_oil_8_ims_triglyc_3p_3_dt 101 (148.033) Cm (71:174)

100
=2
6854377
86,4437
o L
ARl MAGAL RAbA) ARAL Ridid LARSS LSS LARME MAbA! LARAS LAALS AR bAGAN LALAL LEAAY LALME Lbid LAMAL LAAA! LALLS ML) AR MAbA LALL)
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

901,

7314

933,

7202
935.7327
s

TOF MSMS 0.00ES+
5.85e5

TR
1050 1100

T
1000

950

Obrazek ¢. B20 — MS spektrum TAG orechového oleje ztuzeného na slunci al66/b

T T miz
1150

20230316 _oil_11_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100m 146,85 TIc
2.48e6
B
133.98
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B21 — Mobilogram pro TAG makového oleje a28/c
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20230316_oil_11_ims_triglyc_3p_3_d! 95 (146.845) Gm (71:175) TOF MSMS 0.00ES+
100m 901.7314 2.70e6

002.7354
"
903.7443
/

aH 933.7202

8777288 047238

036.7375
4

66.7133
I8 VA ia vasts Mang sodas Mitns tadid tanay et naing naaad JRARAL LS MRS L d bt s Lods Latag AR edag vt A Luda RAbAdaaadd b e Loda et Anad At sy miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1080 1100 1150
. . . .
Obrazek ¢. B22 — MS spektrum pro TAG makového oleje a28/c
20230316_oil_12_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
1004 147.24 TIc
2.86e6
B
133.98
130.81
O-ry e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Tim
130.00 13250 13500  137.50 14000 14250 14500  147.50 15000 15250 15500  157.50 ~ 160.00 16250 16500  167.50

Obrazek ¢. B23 — Mobilogram TAG makového oleje a28/e
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20230316_oil_12_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:175)

TOF MSMS 0.00ES+

100- 933.7202 2.31e6
801.7314
[934.7239
4
[935.7327
ES
877.7268 949.7136
0 J g m/z
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
o . .
Obrazek ¢. B24 — MS spektrum TAG makového oleje a28/e
20230316_oil_13_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100m 147.24 TIC
2.54e6
3%
133.98
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 136.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 162.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B25 — Mobilogram TAG makového oleje a28/f
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20230316_oil_13_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (72:175)

TOF MSMS 0.00ES+

100m 933.7247 2.12e6
901.7358
[934.7284
3
.7372
9/35 3
Es
B877.7332
36.7420
L
66.7178
68.7336
6854415
l . ..
L Rl by MARAS Btag LARAL MAbag LARAL AAs LARAS LRSS MARA) RAMAY LAR MALA LALLS Laad LALAS MAAMS LARSS RAbAY LARLL LASA LALLE MaAd LALAS MkAy LA AR MRS RALAL MM LAAAY | miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 150
. . , .
Obrazek ¢. B26 — MS spektrum TAG makového oleje a28/f
20230316_oil_14_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
147.24 TIC
100+ 3.14e6
4
135,16
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B27 — Mobilogram TAG makového oleje a28/d
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20230316_oil_14_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:174)

TOF MSMS 0.00ES+
2.

100m 933.7202 50e6
91?724\9
901.7314 lo34.7239
N VA

9,35.7327

= 949.7136

951.7297

893.7238

66.7133

68.7291

i - A
L A id A Atd A Mi LAl MRS ARAS MRS LARAS MRS LAALEAAY LARAL LAY LA LAY LARAL LA BARAL MALA LARELMALA LARLE LA AR AL LARRL LA AL A miz

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
o p .
Obrazek ¢. B28 — MS spektrum TAG makového oleje a28/d
20230316_oil_15_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
TIC
100 1.24e6
4

O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ¥ T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 156.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B29 — Mobilogram TAG olivového oleje al69/b
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20230316_oil_15_ims_triglyc_3p_3_dt 96 (147.043) Cm (71:176)

TOF MSMS 0.00ES+

100+ 907.7770 1.05e6
901.7270
N
[208.7800
4
881.7596
ES
877.7288
N
38.7532
eBG43T7 967.7209
85517';132 68.7245
L SARAR A VAt L s LAt L LA L ad BAdd Ma AAM SatAs MARM Laand oALSS MARM AL Mains LAGR Laay Wkt Liaad st aatas aaad taine TP miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
. . o .
Obrazek ¢. B30 — MS spektrum TAG olivového oleje al69/b
20230316_oil_16_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100+ 146 .85 TIc
2596
B
133.98
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B31 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/b
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20230316_oil_16_ims_triglyc_3p_3_dt 85 (146.845) Cm (71:174)

TOF MSMS 0.00ES+

100+ 901.7270 3.75e6
[802.7310
“
5+
[903.7399
’
877 7244 933.7158
)
L bt haay LARAS SAtad BARAL R LMD Mg LAREE Mkl LA Mot LAREL MAbht MARE LALAS LASR i LS Mbas LARA] Ribas badid Miiag LARME LiaAs LA S AL AL B | miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 1000 1050 1100 1150
. . . .
Obrazek ¢. B32 — MS spektrum TAG saflorového oleje a33/b
20230316_oil_17_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MSMS ES+
100 146.85 TIc
3.27e6
B
133.98
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B33 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/c
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20230316_oil_17_ims_triglyc_3p_3_dt 95 (146.845) Cm (72:175)

TOF MSMS 0.00ES+
4.43e6

100m 901.7225
[902.7266
Y’
Es
903.7355
B877.7244
!
[V nAdad bad Mo Mg BARA] i LAARE MAAAS LARES b LARML ML) bAMAL A MALAAEAAS MARRE MASAY MAAL Akl ARLLAALLS LARAS ki AR MAMAS LARME M LDARAS A Ml MLt aanid MALAA AARAd RAAA S miz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
. . . .
Obrazek ¢. B34 — MS spektrum TAG saflorového oleje a33/c
20230316_oil_18_ims_triglyc_3p_3_dt TOF MS ES+
100+ 147 24 TIc
2.16e6
¥
134.17
130.81
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 14250 145.00 147.50 150.00 152.50 155.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B35 — Mobilogram TAG saflorového oleje a33/e
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20230316_oil_18_ims_triglyc_3p_3_dt 97 (147.241) Cm (71:176)

TOF MS ES+
1.62e6

100m 901.7181
933.7112
[934.7150
= 4
[935.7238
877.7201 4
949.7046
965.6971
66.7042
. - A
(50 ARt BAaAs AR RS LARAL RS bARAL ML LARAS MALS LARAS MAba) ARA] ekl LARM LAY LARM SARAS LARA MALA LARAL MALA LAREL LAAA LARAS LAAA | T T Mz
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
. . . .
Obrazek ¢. B36 — MS spektrum TAG saflorového oleje a33/e
20230316_oil_19_ims_triglic_3p_3_dt TOF MS ES+
1001 130.81 TIC
149.02 9.08e5
13417 X
5H
Oy T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
130.00 132.50 135.00 137.50 140.00 142.50 145.00 147.50 150.00 152.50 165.00 157.50 160.00 162.50 165.00 167.50

Obrazek ¢. B37 — Mobilogram TAG konopného oleje al83
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20230316_oil_19_ims_triglic_3p_3_dt 106 (149.023) Cm (71:174)

100m 901.7181
898.7030]
933,
895675
=
685.4300 719.4451
720.4482
441.2949 663.451
0 r . r — . Y e W
2 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Obrazek ¢. B38 — MS spektrum TAG konopného oleje al83
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7088
_935.7238

951.7162

1043.6946

TOF MS ES+
8.30e4



