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Seznam pouzitych zkratek:

APCI: Chemicka ionizace za atmosférického tlaku

APPI: Fotoionizace za atmosférického tlaku

ATR-FTIR: Infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci vyuzivajici zeslabeného
uplného odrazu

CE: Kapilarni elektroforéza

ESI-MS: Hmotnostni spektrometrie s elektrosprejovou ionizaci

FTIR: Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

GC/MS: Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

HPLC-MS: Vysokou¢inna kapalinova chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii
HS-SPME: Headspace mikroextrakce tuhou fazi

LDI: Laserova desorpce-ionizace

LDI-MS: Hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci-ionizaci

MS: Hmotnostni spektrometrie

NMR: Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance

PCA: Analyza hlavnich komponent

PIXE: Casticové indukovana emise rentgenového zaieni

PLS-DA: Projekce do latentnich struktur-diskriminacni analyza

Py/GC-MS: Pyrolyza spojena s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii

RFA: Rentgenofluorescencni analyza

SEM/EDX: Skenovaci elektronova mikroskopie spojena s energioveé disperzni rentgenovou
spektroskopii

TLC: Chromatografie na tenké vrstvé

VAR-FTIR: Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci vyuzivajici variabilniho
uhlu odrazu

XPS: Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XRD: Rentgenova difrakce



1. Uvod

Pokud navstivite obec Mikulovice u Pardubic, ¢ast v Louckach, uvidite Ctvrt noveé
postavenych rodinnych domkut. Béhem archeologického pruzkumu predchazejiciho vystavbé
téchto rodinnych domu byly objeveny artefakty dokladajici osidleni mista z doby pred
priblizné 2300 — 1700 lety pfed Kristem. Jednalo se o hroby stars$i doby bronzové, presnéji
tzv. Undtické kultury s velkym mnozstvim archeologickych nalezd. Unikatnost této lokality
spoCivala zejména ve velkém mnozstvi nalezi zjantaru, vCetné€ jantarovych nahrdelnikd,
jejichz estetické kvality byly nad¢asové. [1,2] Na jeden z téchto nahrdelniki byla zameéfena
pozornost, jejiz vysledky jsou sepsany v této praci. UrCeni pavodu jantaru, ze kterého byly
vyrobeny koralky, a obecné zjisténi dalSich informaci, které by mohly pomoci s pochopenim
tehdejsich Mikulovic a ostatnd i celé epochy doby bronzové na uzemi Ceska, bylo nasim
vytyCenym cilem. Pro pruzkum jantarovych nahrdelnikii byly zvoleny instrumentalni metody
analytické chemie, zejména infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR),
rentgenofluorescencni analyza (RFA) a Ramanova spektroskopie. Do soucasnosti bylo
publikovano znacné mnozstvi praci zabyvajicich se jantarem, zejména s vyuzitim
infraCervené spektroskopie. [3] Existuji databaze spekter fosilnich pryskyfic, ¢imz se nasSe
prace se sledovanim mozného pavodu jantaru do velké miry zjednodusila. [4] Praveé
s vyuzitim velkého mnozstvi publikaci z této oblasti a pokrocilych statistickych metod byla
vedena prakticka ¢ast této diplomové prace. Dal§i smér naseho zkoumani predstavuje vyuziti
rentgenové fluorescencni analyzy pro detekci médi v kouscich jantaru. Ocekéavani, se kterym
jsme do této casti prace vstupovali, byl zvySeny obsah médi v jantaru v situaci, kdy jsou
meédéné, Ci bronzové predméty v blizkosti artefaktii z jantaru. A tak tedy nejen jantar, ale i
mozné okolni pfedméty v nahrdelniku, pfipadé hrobé byly tématem, kterému se tato prace

vénuje.



2. Teoreticka cast

2.1. Jantar

Baltské zlato, hotici kamen (Bernstein), anebo zafici Slunce (volny pieklad z feckého
elektron) jsou jen nékterda pojmenovani substance, kterou v Ce§tiné zname jako jantar.
Pouziti téchto termind evokuje vyznam v rozliénych kulturach, ostatné jiz od praveéku z néj
byly vyrabény Sperky, sosky, ¢i jind umélecka dila. Jako ptiklad z relativné novodobych dé&jin
mizeme zminit napf. famoézni Jantarovou komnatu. S vyznamem tohoto vyjimeéného
materiadlu byla spojena mnohdy 1 velka financni hodnota, ostatné nebylo neobvyklé, ze byl
srovnavan se zlatem. [5,6,7,8]

Material nazyvany jantarem muzeme charakterizovat jako fosilizovanou pryskyfici
jehli¢nant. Jedna se o latky s pfibliznym obsahem 80 % uhliku, 10 % vodiku a 10 % kysliku.
[3] Jedna se o latku s hustotou 1,05 — 1,096 g/cm®, ktera se vyskytuje v riznych barevnych
variantach, od odstinu kosti, pfes medovou az po nacervenalou nebo tmavé hnédou. Znamé
jsou 1 dal§i moznosti zabarveni, jako modra ¢i zelena. [9] Je mozné se setkat i s jantarem
v barvé, ktera se v piirodé nevyskytuje. Tato variace je vyrobena uméle v autoklavu za
ptitomnosti pozadovaného prostiedi pro jejich vznik. Autoklavovanim lze docilit napf.
zpruhlednéni jantaru, pokud je provadéno v atmosfére kysliku, lze ziskat ,,Cerveny jantar™,
stejné tak, je-li proces provadén za pfitomnosti vody, vysledkem miZze byt jantar mlé¢né
barvy. Tyto procesy mohou byt technologicky pomérmné naro¢né a neékdy je voleno prosté
potahovani jantaru polymerovou folii. [10] Vyskytuji 1 pryskyfice mladsi, zvané kopaly (Tab.
D).

Tab. I — Rozdéleni soucasnych a fosilnich pryskyfic [11]

Typ pryskyrice Vék na zakladé radiokarbonové metody (roky)
Soucasna pryskyfice 0-250

Stara pryskyftice 250 -5 000

Subfosilni pryskyftice 5000 - 40 000

Fosilni pryskyfice (Jantar) vice nez 40 000

Oproti jantaru se vyznacuji naptiklad mensi tvrdosti, niz§im bodem tani a lepsi
rozpustnosti. [11] Pravy jantar pii zkouSce Cichem zapacha po pryskyfici borovic, pokud je

zapalen, hofi cadivym plamenem. Rozlisit od syntetickych napodobenin 1ze pfilozenim horké




jehly, kdy dojde pouze k vytvoreni meélkého dulku, zatimco u plastové imitace se obvykle
dostaneme mnohem hloubé&ji, piipadné jehla projde skrz. U pfirodnich jantar, oproti
syntetickym nahrazkam a kopaltim, nedochazi k nalepeni na horkou jehlu. Dalsi zkouskou je
ponoteni do slané vody, kde vhodné mnozstvi soli pro upraveni hustoty, v ptipadé Baltského
jantaru je doporuceno 23 g soli na 200 ml vody, zajisti, ze jantar bude plavat, zatimco
syntetické nahrazky by mély klesat ke dnu, nicméné v ptipad€ polystyrenu ¢i polyethylenu je
hustota nizka a tato zkouSka muze zmast. VétSina typu je charakteristicka nerozpustnosti
v acetonu, coz je mize pomoci rozlisit od kopalu. [9,12]

Cely proces vzniku jantaru ma nékolik charakteristickych kroki. Po tom, co je
pryskyfice vyloucena, dojde k naakumulovani v oblasti dutin stromu, pod kuarou, vedle
rostliny, pfipadné pii jejich kofenech. Nasledné€ je vodou, at' uz se stromem, nebo zvlast,
pfenesena a usazena. V mistech usazeni zaCne probihat diageneze pryskyfice do fosilie,
nasledné s erozi prostiedi muze byt material uvolnén zpét do mofe a usazen na jiném miste,
pfiCemz tyto procesy se mohou do doby vyzvednuti nékolikrat opakovat. Jejich vysledkem je
polymerizace, sitovani polymeri a oxidace. [6,13] Vedle hlavni polymerizované casti
(polymerni fetézec se li§i v zavislosti na typu jantaru) se v jantarech nachazeji také volné
organické latky, kterych bylo doposud identifikovano vice nez 100 druhti. Dale obsahuje
jantar také v malé mife anorganickou slozku. [10] Vliv na slozeni jantaru ma mnoho faktoru,
jako podminky prostfedi, ve kterém se strom produkujici pryskyfici nachazel, jak vznikla
pryskyfice fosilizovala a zrala, vé€k jantaru a v neposledni dée nasledujici vytézeni a
ptipadnou upravu lidskou Cinnosti. [14]

Patrn€ nejznaméjsim jantarem je jantar baltsky, Sukcinit. Jeho vznik se datuje do doby
tretihor — Paleogénu, resp. Eocénu (56 az 33,9 miliont let) [15]. Poznamenejme jen, ze odhad
o mnozstvi vyprodukovaného Baltského jantaru &ini 10° tun. [16] Jednim ze znakd Sukcinitu
je vyssi obsah kyseliny sukcinové (jantarové), avSak tato latka se v nemalém mnozstvi
vyskytuje i u dalsich fosilnich pryskyfic. [17] Dlouho se mélo za to, Ze pivodcem pryskyfice,
ze které vznikl, byl dnes jiz vyhynuty druh jehli¢nanu Pinus Succinifera. Pomémé nedavno
byla predstavena hypotéza, ze piinejmen§im v procesu jeho vzniku, se vyskytly stromy
z Celedi pajehli¢nikovitych (sciadopityaceae), ze kterych dnes zivoucim je pouze Pajehli¢nik

preslenity (Sciadopitys verticillata), japonsky endemit (Obr. 1). [16]



Obr. 1 — Pajehli¢nik preslenity — pfibuzny mozného ptivodce Baltského jantaru [18]
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Budeme-li se sousttedit celkové na oblast Evropy, najdeme mimo baltského nékolik
dalSich variant jantard. Za zminku stoji napt. Goitzschit (Némecko) [19], Simetit (Italie) [14],
Gedanit (Polsko) [20], Romanit (Rumunsko) [17], anebo Cesky Valchovit a Studlovit [15].
Jantar zvany Goitzschit se vyskytuje pobliz Bitterfeldu (Némecko) v dole Goitzsche, stejné
jako Baltsky je mozno najit mnoho barevnych variant, oproti predchozimu je vSak mladsi
dobou svého vzniku, jedna se o fosilni pryskyfici starou piiblizné 23,6 az 25 miliona let, ktera
byla mezi roky 1975 az 1993 komer¢né tézena. Podobné jako v Sukcinitu, i zde se vyskytuje
kyselina jantarova. [19,21] Oproti tomu jantar zvany Gedanit, s nalezisti okolo polského
Gdansku ma jen velmi maly obsah této slouCeniny. Existuje i varianta zvana Gedano-sukcinit,
majici mensi zastoupeni kyseliny jantarové nez Sukcinit, ale vyrazné vétsi nez Gedanit. [4,20]
Chemicky podobny Baltskému jantaru, kterym byl nékdy nahrazovan, je jantar z oblasti
Rumunska zvany Romanit, stejné jako baltska varianta obsahuje kyselinu jantarovou. [17,22]
V oblasti Ceské Republiky, okolo obce Studlov, se vyskytuje fosilni pryskyfice zvana
Studlovit, nalezici do stejné geologické epochy jako Baltsky jantar, aviak je chemicky
odlisny, napt. neobsahuje kyselinu jantarovou, stejné tak lze v nasi zemi nalézt dalsi oblasti
vyskytu jantaru, napfiklad Valchovit, pobliz Boskovic, ktery je vSak starsi, 93,9 az 105
miliond let, nalezici tedy do obdobi kiidy (druhohory). [15]

2.2. Vyuziti jantaru ¢lovékem a naleziSté Mikulovice

Zajem lidi o baltsky jantar sahd nejméné tfinact tisic let do minulosti. [23] Od té
doby zné& byly vyrabény nejriznéjsi predmeéty dokladajici tvorivost tehdejsich kultur.
V urcitych Casovych obdobich se vyskytovaly charakteristické podoby vyrobkd, anebo
zpusoby zhotoveni, podle kterych je mizeme datovat. Neni divu, ze néktera stara umélecka
dila stala za inspiraci modernich nasledovniku. [21]

S jantarem byly spojeny obchodni trasy, zvané jantarové stezky, kterymi tato surovina
¢i produkty z ni proudily, zejména z oblasti Baltu smérem na jih, stejné jako odlisné komodity
opacnym smérem. [24] Ackoliv povédomi o tomto fenoménu trva relativné dlouhou dobu,
v moderni dob& problematiku téchto stezek, kde byl transportovan jantar, podrobné&ji
rozpracoval De Navarro roku 1925, ve studii, kterd se zvelké Casti se opirala o vyssi
zastoupeni kyseliny jantarové v Baltském jantaru. Jiz z této prace je ziejmy vyznam
chemickych analyz jantaru, byt provedenych s omezenymi technickymi moznostmi. [25] Za
dobu téméf jednoho stoleti od De Navarrovy studie doslo vyraznému rozsifeni moznosti

chemie, ktera je nyni nepostradatelnou podporou pii konstrukci teorii ohledné pivodu a

11



dalsiho osudu jantaru. Nesmime opomenout ani novéjsi archeologické nalezy, jejich
zkoumani, a uhly pohledu z nich vychazejici, diky cemuz mizeme lépe porozumét vyuziti
jantaru nasimi predky. [3,26]

V Ceskych zemich pochazi vétsina nalezt jantarovych Sperkd z hrobu datovanych do
star$i doby bronzové. [24] V nejvice piipadech je jedna o baltské jantary, avSak v malé Casti
byly nalezy identifikovany jako Romanit [24], mimo to byl nalezen kus, u které¢ho bylo
urceno, ze pochazel ze Sicilie. [27] Jednim z nejvyznamnéjsich nalezist’ jantarovych vyrobkt
v Cechach je obec Mikulovice pobliz Pardubic. Obyvatelstvo, které zanechalo tyto prameny,
nalezelo do Unétické kultury. V hrobech z obdobi piiblizné 2200 az 1700 let pied Kristem,
fadicich se tedy do obdobi star§i doby bronzové, byly nalezeny unikatni predméty
z pohiebnich vybav, mimo jiné jantar. [1] O vyznamnosti Mikulovic jakozto nalezisté
jantarovych vyrobku ze starsi doby bronzové svédci i to, ze zde bylo nalezeno minimalné 882
predméta z jantaru ve 27 hrobech z celkového poctu 96 prozkoumanych hrobud. Z této sumy
poukazme zejména na unikatni jantarové ndhrdelniky (Obr. 2), které jsou pfedmétem této
prace. Jeden z nich je tvofen z nejméné 416 artefakt, druhy pak obsahuje minimalné 160

kusu. [28]

12



Obr. 2 — Repliky jantarovych nahrdelnikt z Mikulovic [1]
2.3. Moznosti analyzy jantaru a jantarovych vyrobki

2.3.1. Metody vibracni spektrometrie, fluorescencni a metody vyuzivajici

rentgenové zareni

Spektralni metody dovoluji ve vhodnych provedenich nedestruktivné analyzovat
vyrobky z jantaru. Byly provadény experimenty s infracervenou spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FTIR), Ramanovou spektroskopii, metodami vyuzivajicimi rentgenové zateni
[29,30] a fluorescen¢ni spektrometrii [12]. Kombinaci metod lze nastinit mozny pavod
fosilizované pryskyfice, stejné tak pozorovat déje nasledujici po vytézeni a eventualnim
zpracovani lidmi. [31]

Z vySe zminénych technik je pro analyzu jantaru nejroz§ifenéj§i infracervena

spektrometrie. [3,5] Prace zamé&fujici se na identifikaci jantaru pomoci IC spektrometrie

o, e
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Infracervené zareni zpusobi pfi interakci s fosilizovanou pryskyfici zménu vibracnich a
rotacnich stavu, pfiCemz charakteristické vinoCty poklesu transmitance odpovidaji konkrétnim
vazbam mezi jednotlivymi atomy. Z technik infracervené spektrometrie je jiz po dlouhou
dobu pouzivana zejména infraervena spektrometrie s Fourierovou transformaci. [5,32,33]
Pro nedestruktivni analyzu historicky, i jinak cennych pevnych vzorka je vyuZivana metoda
zeslabené uplné reflektance (ATR-FTIR). Tato metoda vSak v nedestruktivnim provedeni
muze zpusobovat zkresleni v dasledku chemickych zmén na povrchu vzorku. [10] Jina
popsana varianta infraervené spektrometrie s Fourierovou transformaci vyuziva variabilniho
uhlu odrazu (VAR-FTIR). [31] Ackoliv zdaleka nejcetnéjsi jsou prace ve stiedni oblasti, byly
publikovany i studie pracujici se vzdalenou oblasti infracerveného zareni. UziteCné muze byt i
vyuziti blizké oblasti infraerveného zafeni ve forme reflekéni techniky. I v této technice neni
nutna pfeduprava vzorku, ale jelikoz zde jsou méfeny kombinované vibrace a overtony, jsou
zaznamenané pasy Siroké a obtiznéji interpretovatelné, coz muze byt feSeno pokroCilymi
statistickymi metodami a databazi predchozich vysledka. [34,35]

InfraCervena spektrometrie je vyuzivana jak kurCeni pavodu wvyskytu fosilni
pryskyfice, tak i dokonce rostlin pryskyfici produkujicich, ostatng s vyuzitim IC spekter
pryskyfic soucasnych jehli¢nant a jantaru byla predstavena hypotéza o jeho puvodu z Celedi
pajehlicnikovitych. [16] Pii zaméfeni na doménu archeologie se muzeme setkat s uskalim
v podobé chemickych ptipravkt oSetiujicich povrch predmeéti. Jelikoz archeologické vzorky
jsou kiehké, byva na né aplikovana ke stabilizaci napt. akrylatova pryskyfice, ktera ma za
nasledek ochranu vzorku, vedlejSim uclinkem je pak projev v infraCerveném spektru
komplikujici identifikaci samotného jantaru. [10,24] Stejné tak dlouhodoby pobyt artefaktu
v zemi vede k uritym chemickym zménam, které mohou vést k nejednozna¢nym vysledktim.
[31] Signaly, které vidime v infraCerveném spektru jantaru (Tab. II) mohou vést k identifikaci

lokality pavodu, ptipadné zhodnoceni oxidace vzorku.

14



Tab. II — Prifazeni funkénich skupin k vino¢tim ve stfedni oblasti infracerveného spektra

[36]

Vlnoéet signdlu (cm™) Skupina Typ vibrace
3700 —-3100 -OH O-H valen¢ni
3095 RHC=CH, a R;R,C=CH, C-H valen¢ni

(terminalni olefiny)

2930+ 1022853+ 10 >CH, C-H valen¢ni
2962 a 2861 + 20 -CH; C-H valen¢ni
1735 -1700 >C=0 C=0 valencni
1650 — 1600 >C=C< C=C valenc¢ni
1450 + 20 >CH, a -CH; C-H deformacni
1375+ 5 -CH; C-H deformacni
1250 -1010 -CO-O- (sukcinaty) C-0O valen¢ni
995+ 15 >CH; (cykloalkany) C-H deformacni
888 £ 1 RHC=CH, a R;R,C=CH, C-H deformacni

(terminalni olefiny)

mimorovinna

Pro urceni, zda se jedna o Baltsky jantar je vyuzivano rozmezi vinocti 1100 a 1300

cm™, nachazejici se v oblasti otisku palce. Typickym znakem baltského jantaru v IC spektru

je signal v oblasti 1235 — 1175 cm’! tzv.  Baltské raménko® (Obr. 3).
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Obr. 3 — Infracervené spektrum jantaru s vyznacenim oblasti Baltského raménka

Jedna se o priblizné horizontalni pas ptidruzeny k piku u cca 1150 + 15 cm™. [36]

Tento signal odpovida esterim kyseliny jantarové, které se charakteristicky vyskytuji ve vétsi
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mife pravé v baltskych jantarech, napf. diethyl sukcinat se ve spektru projevuje velmi
podobné. [15,37] Poznamenejme, ze signal vypadajici jako Baltské raménko se objevuje i ve
spektrech fosilnich pryskyfic z Asie a Severni Ameriky, nicméné z pohledu archeologického
jantaru nalezeného v Evropé muzeme moznost amerického a asijského jantaru vyloucit. [38]
Se zvySujici oxidaci jantaru se zvySuje sklon tohoto charakteristického signalu. [36]
V ptipadg, ze se jedna o archeologické vzorky s aplikovanou konzervaci, mize mit akrylatova
pryskyfice Paraloid, jelikoz hlavni pasy této latky prekryvaji Baltské raménko, za nasledek
znemoznéni identifikace na zakladé tohoto vinoctu. [10]

Mimo vétsi sklon Baltského raménka se vyskytuji dalsi projevy oxidace
archeologickych vzorkd. Jedna se o poklesy vino&td 1650 — 1600 a 888 cm™, naopak miizeme
pozorovat zvySeni intenzity u signalu odpovidajici karbonylovym skupinam (1735 — 1700 cm
1. Stejné tak mize dochazet ke zvyseni intenzity signalu u 3700 — 3100 cm™ (OH skupina)
v dasledku adsorpce vody. [36] Vzhledem k velké finanéni hodnoté nékterych variant jantara
je zadouci jejich odliSeni od téch modifikovanych autoklavovanim. Odhlédneme-li od snadno
odhalitelného jantaru potazeného barevnou folii, je mozné ve vétSin€ piipadd pomoci
infraCervené spektrometrie dobfe odlisit i autoklavovany jantar od pfirodniho jantaru téchto
barev. Napfiklad u ,,Cerveného® jantaru vzniklého autoklavovanim v atmosféie kysliku je
opacny sklon Baltského raménka, projevujici se téméf jako dva signaly, taky byl u mnohych
vzorkG pozorovan signal okolo 1100 cm™ autory vysvétleny jako skupina —O-O- u
vznikajicich peroxidi. [10]

Pfi porovnani Gedanitu a Gedano-sukcinitu je v oblasti spektra 1100 az 1300 cm™
oproti Sukcinitu patrny rozdil ve formé dvou rozliSenych signali, misto jednoho piku a
pfidruzeného raménka. [39] Mimo Baltského raménka obsahuje FTIR spektrum také dalsi
charakteristické pasy, které mohou byt pouzity pro diagnostiku ptvodu. Pfi porovnani
Baltského jantaru s Goitzschitem bylo mozné pozorovat u Baltského jantaru intenzivnéjsi
signal v oblasti vlno&td 1700 — 1800 cm™, ktery odpovida karbonylu v celkovych
karboxylovych kyselinach, vétsi intenzitu vykazoval i signal u vino&tu 1170 — 1280 cm™, coz
poukazuje na jiz zminéné sukcinaty. Mimo tyto vibrace byla ve spektru Baltského jantaru
pozorovana intenzivngjsi odezva u 870 — 900 cm™ odpovidajici mimorovinnym vibracim C-H
skupiny v aromatech. Kromé vys§iho obsahu kyseliny jantarové se tedy predpoklada, ze
Baltsky jantar obsahuje také vyssi obsah kyseliny komunové v porovnani s Goitzschitem. [40]
Dalsi druh jantaru, Romanit, vykazuje v transmitanc¢nich spektrech pii pouzivané oblasti
vlno&td 1100 — 1300 cm™ oproti Sukcinitu dva dobie rozligené piky okolo 1160 a 1250 cm™.

[31] Oproti transmitan¢ni technice dosahla srovnatelnych vysledkii nedestruktivni technika
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FTIR-VAR. Odlisnosti byly pozorovany v né€kolika oblastech vinoctd, zatimco mezi signaly
3000 a 3600 cm™' nebyly vyznamnéjsi zmény, nizsi oblasti poskytuji kritéria, na zakladé nichz
1ze tyto rozlisit. Deformagni vibrace C-C je u Romanitu viditelna u 1595 cm™ oproti 1642 cm”
" u baltského jantaru. Pas znamy jako Baltské raménko je v FTIR-VAR spektrech u Romanitu
posunut k 1045 — 1020 cm™, oproti sukcinitu nebyl pfi 667 cm™ pozorovan dvojity signal,
patrné z davodu vysSiho stupné sitovani. Pfi porovnani Romanitu pochazejiciho
z archeologickych nalezist a Romanitu surového jsou patrné zmeny, které se vyskytuji
archeologickych nalezli. Charakteristickym pfipadem je dehydratace archeologickych vzorkt
a z toho plynouci niZ§i intenzita signalu v oblasti 3600 — 3000 cm™, dal§im vyznamnym
znakem je vySsi stupen methylace u archeologickych vzorka a z toho plynouci intenzivngjsi
signal v oblasti 3000 — 2800 cm™. [17,31] Jiny jantar z Evropy, Simetit, se v oblasti
infraCerveného spektra, ve které se u Sukcinitu vyskytuje Baltské raménko, projevuje dvéma
relativng ostrymi piky, sjednim u 1170 cm™ a druhym pfi 1230 cm™, oproti Sukcinitu je
signal u vys$siho vlnoCtu intenzivngj§i. Prekvapivé byly vysledky analyz jantara z
archeologickych nalezd z oblasti Ceska ulozenych v Narodnim muzeu, které ve své disertaéni
praci prezentovala M. Tisucka. Vzorky archeologickych jantart, které nebyly zasazeny
konservanimi prostfedky, porovnavala se standardy Baltského jantaru z Kaliningradu
(Rusko), Klaipeda (Litva), Halice a Lvova (Ukrajina), Polského pobfezi Baltu, Francie
Lobsann (Francie), Romanitu (Plojest, Rumunsko) a Simetitu, pouZity byly i jantary z Ceska
(Nové sedlo, Habartov, Chrudim a Lestinka u SkutCe). U drtivé vétSiny nalezenych jantara
byla na zaklad¢ infraCervené spektrometrie urCena jako ptivod oblast Baltu, nicméné cast byla
identifikovana jako Romanity, pfipadné jako patrné¢ Romanit. Jantar z Rumunska byl zji§tén
v lokalitach Diinov, Holubice a Tursko, jeden kus z Malych CiGovic vykazoval spektrum
podobné Romanitu, avSak ne tak zjevné jako predchozi. [24] Jind prace porovnavala 3
archeologické jantary z Moravy (Kralice na Hané) zafazenymi do star§i doby zelezné
(Halstat) se standardy Sukcinitu, Valchovitu a Studlovitu. Autofi dospéli k zavéru, e se ve
vSech pripadech jedna o Sukcinit. [15] Ojedinély nalez pochazi z vykopavek lokality Hostice,
kde byl na zakladé infracerveného spektra a porovnani se standardy identifikovan jeden
jantarovy koralek jako Simetit. [27] Zkoumanim 41 exemplaili jantaru zjediné lokality,
Mikulovic, byly pomoci IC spektrometrie viechny vzorky na zakladé piitomnosti , Baltského
raménka“ pfifazeny k oblasti okolo Baltského mote. [3]

Dalsi metodou je Ramanova spektrometrie. Ramanav jev je zaloZen na nepruzném
rozptylu fotond. Pfi jejich interakci s molekulami dojde k prestupu na vyssi vibracni hladinu,

pfiCemz po nasledném poklesu na nizs§i hladinu je vyzaren foton. Jelikoz je tento rozptyl
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nepruzny a vibracni hladina je vyssi nebo niz§i nez pivodni, bude energie fotonu odlisna
(niz8i - Stokesovy linie; vyssi - Anti-Stokesovy linie). Nalezy jantarovych artefakti jsou
velmi Casto pokryty degradacni vrstvou, disledkem cehoz vznika silna fluorescence. Jelikoz
fotony z fluorescence, stejné jako fotony Stokesovy, maji niz§i energii nez fotony
z excitacniho laseru, mize dochazet k interferenci. Tento problém je mozné fesit méfenim pfi
liniich Anti-Stokesovych, které ale dosahuji nizsi intenzity. [35,41] Aplikaci Ramanovy
spektrometrie 1ze pomoci pomeéru intenzit I;45/11450 studovat zrani fosilnich pryskyfic. Signal
pii vinottu 1645 cm™ odpovida (C=C) valen&ni vibraci, zatimco vlnoet 1450 cm™ je
charakteristicky pro (C-H) deformacni vibraci. Zranim se snizuje pocet dvojnych vazeb a
tento pomér klesa. Analyzami baltskych jantard byl zjistén primémé 0,72 (rozmezi 0,65—
0,78), v piipadé moravskych pryskyfic, Valchovitu a Studlovitu, &inil 0,48 (rozmezi 0,46—
0,53), respektive 0,3. Zajimavym zji§ténim je niz§i pomér u Studlovitu, agkoliv je geologicky
mladsi nez Valchovit, toto poukazuje na dulezitost rozdilnych podminek pusobicich na
fosilizujici pryskyfici a eventualné jantar béhem procesu po jeho vzniku. [15] Jina prace uvadi
poméry 0,57 u Valchovitu, 0,63 u jantaru z dolu Jantarnaja, 0,64 u Simetitu a 0,81 u
Romanitu. [42] Prestoze zrani ma souvislost se stafim exemplafi, nemélo by na néj byt
pohlizeno jako na jeho jediny pivod, vyskytuji se i dalsi jevy, které mohou vysledek zkreslit a
pfi interpretaci véku fosilizovanych pryskyfic by mély byt brany do uvahy. [43] Napftiklad ve
studii zaméfené na fosilizované pryskyfice pochazejici z oblasti Indonésie byly pozorovany
pryskyfice, u kterych na zakladé poméru Ij645/11450 vychazelo mnohem vyssi stari, které spise
nez Indonéskym odpovidalo jantarim z oblasti Baltského mote. Nicméné jejich vlastnosti
byly odlisné — napt. vyznaCovaly se mnohem niz§i tvrdosti. VySe zminény nizky pomér
pravdépodobné odpovidal oxidaci, nejspiSe v disledku tepla pochazejiciho z vulkanické
¢innosti. [44] Vzhledem k problemati¢nosti fluorescence v Ramanové spektroskopii a tedy 1
dopadu na zminény pomeér I;¢45/11450 je vhodné pouziti vice druhti instrumentalnich metod. Pro
ucel komplementarni techniky dosahuje dobrych vysledkti spektrometrie pozitronové
anihilace (PAS). Tato metoda vyuzivajici anihilaci pozitroni a elektroni umoziuje urcit
nanoporozitu materialu, ktera ma souvislost se stafim jantaru. [45]

Jantary obsahuji aromatické latky, které lze dobie identifikovat fluorescencni
spektrometrii a eventualné€ rozlisit Baltsky jantar od napodobenin a kopald. U jantart
z Dominikéanské republiky a ruského dalného vychodu se vyskytuje jev, kdy pod UV svétlem
modre nebo zelen¢ luminiskuji, zatimco za umélého svétla ve viditelné oblasti maji zlutou ¢i
hnédou barvu. Na zakladé fluorescencni spektrometrie byly jako mozny ptvodce uvadeény

perylen nebo azulen. [12]
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Ve fosilizovanych pryskyficich je mozné najit malé mnozstvi zemin a anorganickych
material, které jsou specifické pro jednotlivé lokality, a lze tak prispét k lokalizaci
konkrétnich exemplaia. Pro tyto ucely jsou s uspéchem vyuzivany metody pracujici s jinou
oblasti elektromagnetického spektra — rentgenovym zafenim. Byly publikovany prace
s metodami  Casticové  indukované emise  rentgenového  zafeni  (PIXE)[46],
rentgenofluorescen¢ni analyzy (RFA), rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS)[30] a
rentgenove difrakce (XRD)[29].

Metoda PIXE vyuziva urychlenych &astic (H', piip. o Castice), které zptsobi vyraZeni
elektronu z vnitini vrstvy, nasledovanym zaplnénim vakance elektronem z vnéjSi vrstvy,
pfiCemz je prebyteCnd energie vyzarena ve formé charakteristického zatfeni. [47] S vyuzitim
PIXE byl napiiklad o pomér Fe/S piifazen konkrétnim lokalitdm vyskytu jantaru. [46] Jina
metoda na bazi rentgenového zafeni, rentgenofluorescencni analyza (RFA), funguje na
principu podobném jako PIXE. Oproti PIXE vyuziva jako zdroj rentgenové zareni, které
taktéz zpusobi ionizaci vyrazenim elektronu z vnitini vrstvy atomu, nasledné dojde k zaplnéni
diry elektronem z vnéjsi vrstvy a emisi charakteristického zateni. [48] RFA byla aplikovana
na vzorky jantaru Baltského a Rumunského pficemz vyssi hodnoty siry 1 Zeleza autofi nalezli
v jantaru z Rumunska. [30] Sledovani anorganickych materiala lze provadét i s vyuzitim
energiové disperzni spektrometrie spojené se skenovaci elektronovou mikroskopii
(SEM/EDX). Mechanismus vzniku charakteristického zafeni je podobny jako u RFA a PIXE,
oproti nim je zde ionizace z vnitini vrstvy dosazeno elektronem. [49] SEM/EDX byla
aplikovana na prvky ve dvou vzorcich Studlovitu, alespoii vjednom ze vzorkd byly
detekovany Fe, Cu, Na, Mg, Al, Si, P, Pb a K. Velka cast z nich mohla pochazet z puady, ze
které Cerpala ziviny rostlina produkujici pryskyfici, ¢imz lze Castecné rekonstruovat puadni
podminky. Znacné rozdily byly patrné v ptipadé Fe, Mg, Al, Si. U druhého vzorku byla
detekovana meéd’ (0,22 %) a olovo (2,89 %), jako mozné vysvétleni vysokého obsahu olova
uvadéji autofi jeho silnou afinitu k organickym ligandim a z toho vyustivsi silnou sorpci k
neékterym slozkam pryskyfice. [50] S uspéchem byla aplikovana dal$i metoda vyuzivajici
rentgenové zafeni, Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS). [30] Principem XPS je
snimani elektroni emitovanych v disledku ozafeni vzorku rentgenovym zafenim. Kinetické
energie elektronti odpovidaji prvkim, ze kterych jsou vyrazeny, XPS timto zplsobem
umoziiuje az na vodik detekovat a stanovit vSechny prvky. [51] Zajimavé vysledky dava
srovnani Romanitu a Sukcinitu, bohuzel provedené na pouze na dvou vzorcich jantaru
z Rumunska a tfech Baltského jantaru. Ve vzorcich Romanitu v této studii méfenych i s

pomoci RFA byl taktéz pozorovan rozdil v obsahu siry, kde Romanit vykazoval spise vyssi
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hodnoty (0,4 a 0,5) oproti Baltskému jantaru s (0,2; 0,3 a 0,4 %). Mimo to XPS umoznila
speciaci slouCenin siry, kde bylo zjisténo, ze Sukcinit obsahuje 100 % siry ve formé
siranového anionu, oproti tomu Romanit ho obsahoval jen 50 %, kde zbytek byl zjedné
poloviny sulfidovy ion a z druhé poloviny sifi¢itanovy ion. V oblasti organickych sloucenin je
s ohledem na cCasto studovany obsah kyseliny jantarové zajimavé srovnani jednotlivych
funkénich skupin obsahujicich uhlik, kde Sukcinit obsahoval 2,3 a 8 % karboxylovych kyselin
a Romanit v obou ptipadech 2 %. Ve dvou exemplafich Sukcinitu byly stanoveny ketony a
estery karboxylovych kyselin v zastoupeni 4 a 8 % oproti Romanitu s 1 a 2 %. [30] Pro
identifikaci krystalickych sloucenin muze byt aplikovana metoda rentgenové difrakce (XRD).
Rentgenova difrakce vyuziva interakce rentgenového zareni s atomy umisténymi v krystalické
miizce. Atomy jsou zde od sebe vzdaleny pfiblizné stejné€, jako ma rentgenové zareni vinovou
délku, nasledkem c¢ehoz dojde k difrakci paprski, tyto spolu konstruktivné i destruktivné
interferuji. Z vysledkd téchto interferenci je nasledné urCena struktura krystalu. [52]
Pakutinskiene a kol. pomoci XRD detekovali v jednotlivych vzorcich Baltského jantaru
inkluze oxidu kfemicitého. Oxid kiemicity muze byt identifikovan i pomoci FTIR, nicméné
jeho absorpéni vinodty (1160, 1082 a 512 cm™) se vyskytuji pobliZz vlno&td charakteristickych

pro organické komponenty jantaru a jsou jimi prekryty. [53]

2.3.2. Hmotnostni spektrometrie

Principem hmotnostni spektrometrie (MS) je separace ionti dle poméru hmotnosti ku
naboji (m/z). Rozmach aplikaci hmotnostni spektrometrie se nevyhnul ani oblasti
fosilizovanych pryskyfic, véetné historicky cennych vyrobktu jantaru. Neékteré metody
vyuzivajici hmotnostni spektrometrii vyvinuté pro analyzu jantaru pouzivaji mnozstvi vzorku
pouze v oblasti jednotek miligramt, jejich destruktivnost pro archeologické vzorky je tak
minimalni [3]. Pro ionizaci jantaru byly popsany techniky jako laserova desorpce — ionizace
(LDI) [3,14], chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI) a fotoionizace za
atmosférického tlaku (APPI) [14] a ionizace elektrosprejem (ESI) [37]. Castou situaci je, ze
vystupem z MS anebo jejiho spojeni s jinymi metodami analyzy jantaru je velké mnozstvi dat,
ktera je komplikované zhodnotit. Tento problém lze fesit vhodnymi statistickymi metodami,
které¢ snizi pocet dimenzi dat, jako je napfiklad analyza hlavnich komponent (PCA) nebo
projekce do latentnich struktur — diskriminacni analyza (PLS-DA). [3,15,29,54]

S vyuzitim hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci — ionizaci byly artefakty

nalezené v Mikulovicich porovnavany se vzorky jantaru ze ctyt lokalit — polsky Gdarisk,
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povrchovy dil Jantarnyj v Kaliningradském zalivu, ruské Donskoe a litevska Palanga pobliz
Kurského =zalivu. Znalezi z Mikulovic bylo 85 % vzorkii zafazeno do oblasti
Gdanského/Kaliningradského zalivu, zbylych 15 % néalezelo nejspiSe k lokalitam
nachazejicim se v Kurském =zalivu. [3] Pifi porovnani Baltského jantaru s fosilnimi
pryskyficemi nedosahujicimi vysokého stupné polymerizace mizeme v LDI-MS spektrech
Sukcinitu pozorovat pomérné malé mnozstvi signalli, tomu je patrné tak, ze Baltsky jantar ma
ionizovatelné a desorbovatelné. V analyze LDI-MS pevnych vzorki i extraktd jantard z osmi
lokalit (baltsky, Simetit, dominikansky, mexicky, libanonsky, jantar z Dolomitl, z New
Jersey, z Cedar Lake) byl nejvétsi pocet nizkomolekuldrnich slozek pozorovan u jantaru
Mexického, nasledované skupinkou sestavajici se ze Simetitu, jantaru z Cedar Lake a jantaru
Dominikanského. Zbylé, zejména baltsky, jich mély mnohem mensi pocet. Mimo analyzu
pevného vzorku jantaru pomoci LDI byly zkoumany i1 nizkomolekularni slozky z extrakce
pomoci smési dichlormethanu a diethyletheru (1:1, v/v), které byly podrobeny ionizacnim
technikam LDI, APCI a APPI. V pfipadé LDI-MS extraktu Baltského jantaru pak bylo oproti
LDI-MS samotného jantaru vysledkem spektrum s relativné velkym mnoZstvim signald.
V oblasti urCeni geologického pavodu jednotlivych fosilnich pryskyfic bylo z téchto
ionizacnich technik dosazeno nejlepsich vysledki pomoci APPI, ktera jako jedina umoznila
pfijatelné rozdeleni na zakladé geologického véku. [14] Experimenty na stanoveni volné
kyseliny jantarové po extrakci jantaru smési MeOH/voda provedené pomoci ESI-MS ukézaly
na moznost snadného rozliseni Baltského jantard z Dominikanské republiky, Mexika, Cedar
Lake, New Jersey a Dolomitll pravé na zakladé mnozstvi extrahovatelné kyseliny jantarové.
Zatimco v pripadé Sukcinitu se obsah této latky pohyboval mezi 0,04 a 0,005 %, u ostatnich
fosilnich pryskyfic nebyla tato latka detekovana (mez detekce metody byla 0,0001 %).
Zajimavosti jsou 1 nizké hodnoty této latky v Baltském jantaru, které svéd¢i o tom, ze kyselina
jantarova je zde zejména vazana. [37]

Jinou hmotnostné spektrometrickou moznost ur€eni lokality, ze které pochazi jantar,
predstavuje analyza izotopu uhliku, vodiku, pfipadné kysliku. [40,55,56] Béhem raznych
obdobi planety se ménila ekofyziologicka zatéz pusobici na rostliny, které byly v obdobich
s vys§i zatdzi tladeny k méng efektivnimu rozligeni '°C a ">C, Gehoz nasledkem byl vyssi
obsah druhého jmenovaného izotopu v nich. Stejné tak se ménil pomér izotopu uhliku
v samotném oxidu uhli&itém z atmosféry. Dle charakteristickych pomérd *C/"C a jejich
porovnani se soucasnosti lze ziskat dalsi informace vedouci k potvrzeni, pfipadné vyvraceni

lokality pivodu jantard. [40] V pripadé analyzovanych jantard z Litvy se ligil pomér *C/"*C
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oproti soucasnosti 0 —2,533 az —2,376 %. Pii zkoumani jantard z jiné oblasti Baltského more,
Estonského ostrova Saaremaa, Cinil pomér zminénych izotopt uhliku —2.415 az —2,266 %.
[55] Dalsi informace z hlediska rekonstrukce pivodu jsou i ty o zastoupeni izotopu vodiku
(protia a deuteria), jejich pomér muze reflektovat teplotu podnebi, ve které se rostlina
produkujici jantar nachazela. Ve zminéné studii zabyvajici se porovnanim jantary z okoli
Baltského morte a z Bitterfeldu byla aplikovana jak metoda vychazejici z pomért izotopu
uhliku, tak 1 vodiku, zatimco v ptipadé prvni bylo obtizné dva druhy jantaru rozlisit, druha
s vyuzitim porovnéani klimatu v oblastech produkce Baltského jantaru a Bitterfeldského se

ukazala vice uzitecna pro pfifazeni vzorkl k jednotlivym lokalitam. [40]

2.3.3. Separacni techniky

Nejcasteji vyuzivanou separacni technikou pro analyzy jantaru je chromatografie.
[19,57] Principem chromatografie je separace latek na zéklade interakci slozek vzorku se
stacionarni (nepohyblivou) a mobilni (pohyblivou) fazi. [32]

Pro analyzu jantaru bylo popsano vyuziti plynové chromatografie v kombinaci s
pyrolyzou a s hmotnostné spektrometrickou detekci (py/GC-MS), navrzené na prelomu 80. a
90. let. [58] Pouziti hmotnostni spektrometrie k detekci vyfteSilo problém vyskytujici se u
diive aplikované metody, pyrolyzy nasledované plynovou chromatografii bez hmotnostné
spektrometrické detekce, ktery spocival v problematickém fingerprintingu vzorku.
Hmotnostn¢ spektrometricka detekce umoznila predmétné vzorky bezpecnéji piiradit
k urCitym lokalitam. [59] Zkouméani fosilnich pryskyfic pomoci GC/MS, kde je vzorek
pfipravovan extrakci organickym rozpoustédlem nasledovanou derivatizaci polarnich latek,
ptipadné modifikaci tohoto zptisobu mikroextrakci, vyzaduje pomérmné velké mnozstvi vzorku,
typicky 10 a vice mg, coz muze byt pii analyzach hodnotnych historickych predmétt
problém. [60] Jako zcela nedostacujici se ukazal experiment s pouzitim 150 pg jantaru. [5] Na
druhou stranu vyuziti GC/MS po extrakci jantaru rozpoustédlem poskytuje moznost dobrého
pozorovani charakteristickych biomarkerd. [19] Oproti tomu provedeni pyrolyzy pied
separaci plynovou chromatografii umoziiuje vyuziti mnohem mens§iho mnozstvi jantaru.
Spojeni py/GC-MS postacuje 200-500 pg vzorku. [29,60] Dalsi vyhodou metody s pyrolyzou
je minimalni Gprava vzorku pfed vlastni analyzou. [61] Provedeni s pyrolyzou dava téz

moznost rozlozeni polymert, anebo pouze oddestilovani vstiebanych latek. Spojeni py/GC-
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MS je vhodnou technikou pro hledani markerti umoznujicich pfifazeni jantaru k jednotlivym
oblastem, piipadné konkrétni druhtim rostlin, ze kterych pochazela pryskyfice. [29,60]
Naptiklad u Baltského jantaru byly identifikovany jako typické produkty pyrolyzy kromeé
kyseliny jantarové kamfen a borneol, d-fenchyl alkohol a kyselina isopimarova. [29] Vhodné
je pouziti in-situ derivatizace. Polarni produkty pyrolyzy jsou pfevedeny na méné polarni a
tékavejs§i latky. Pouzivana cCinidla pro tento proces jsou tetramethylamonium hydroxid a
hexamethyldisilazan. [12] Vyvinuta byla i kvazi nedestruktivni technika spocivajici v Head-
space mikroextrakci tuhou fazi (HS-SPME) a nasledné analyzou pomoci GC-MS. Ze vzorku
jantaru jsou extrahovany tékavé latky, pficemz je zachovana jeho integrita. Ve spojeni
s analyzou hlavnich komponent a klastrovou analyzou autofi rozlisili Baltsky a Rumunsky
jantar. [22] Na zakladé vysledki z py/GC-MS predstavil Anderson a kol. kategorizaci
fosilnich pryskyfic na tfidy I az IV, kde tfida I obsahovala 3 podtiidy. [58] Toto rozdéleni
bylo pozdéji rozsiteno o tiidu V a Id. V této podobé¢ se jedna patrné nejrozsitené;si klasifikaci

fosilnich pryskyfic (Obr. 4).
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Obr. 4 — Rozdéleni tfid jantaru, prevzato z cit. [60], pfelozeno

Struktura tfid Ia a Ib je spolecna, stejné jako v pfipadé Ic a Id, avsak jednotlivé dvojice
se lisi tak, ze Ia a Id obsahuji kyselinu jantarovou, na rozdil od jantart tfidy Ib a Ic. [58,60,62]
Do podtiidy Ia patii snad nejznaméjsi typ jantaru — jantar baltsky (Sukcinit) — vyskytujici se
v oblasti okolo baltského mote. Charakteristickym znakem je vyssi obsah kyseliny jantarové
(pfiblizné 3-8 hm. %), avSak zejména vazané ve form¢ esterd. [37,60] Podtiida Ib je nejvice
zastoupena v geosfére, jako priklad mizeme uvést moravsky Valchovit, oproti dalsi podtiidé
bez kyseliny jantarové, Ic, se lisi strukturou (Obr. 3). [15,58,60] Prikladem fosilni pryskyftice
zatazené do skupiny Ic je italsky Simetit. [63] Byl zaznamenan i vyskyt Ic jantart, u kterych
vSak byla kyselina jantarova pfitomna, v literatufe jsou uvadény jako podtiida Id, tento typ
byl nicméné nalezen pouze v Kanadé. Jak u jantart Ia, tak i Id bylo zjisténo, ze kyselina

jantarova zprostiedkovava sitovani fetézci polymeru. [60,62] Ze vSech péti tfid jantaru

24



dosahuji nejvyssiho vyskytu jantary prvni tiidy, nasledované tfidou druhou, opakem jsou tidy
I, IV a V, jejichz vyskyt je nejmensi. Posledni dve tfidy maji strukturu typu, ktera
neumoziuje spontanni polymerizaci, a nejedna se tedy o makromolekularni latky. [58,60]

Kromé plynové chromatografie byla aplikovana i1 vysokoucinna kapalinova
chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (HPLC-MS) pro kvantifikaci kyseliny
jantarové po extrakci acetonitrilem okyselenym kyselinou mravenc¢i na pH 3. Hmotnostné
spektrometricka detekce pro tento ucel je vyrazné citlivéjsi nez detekce na bazi ultrafialového
zateni (UV-detekce). Autorim se podafilo z baltského jantaru vyextrahovat mensi mnozstvi
kyseliny jantarové (0,27-1,11 ug.mg'l) nez zjantaru z Rumunska (1,66-7,75 ug.mg'l,
Romanit). Jako mozné vysvétleni uvadeji pevnéj§i strukturu Sukcinitu a snazsi
extrahovatelnost latek z Romanitu. [57] Popsany jsou i separace slozek molekularni faze
jantaru chromatografii na tenké vrstvé (TLC). [64]

Navrzeno bylo 1 vyuziti elektromigracni metody, kapilarni elektroforézy (CE). [65]
Jedna se o metodu, ktera vyuziva odlisné rychlosti migrace iontii v elektrickém poli pro jejich
separaci [66]. Buchberger a kol. aplikoval CE pro stanoveni amonnych, sodnych, draselnych,
hofeCnatych a vapenatych kationtd, stejné tak chloridovych, bromidovych, siranovych a
dusi¢nanovych acetatovych a sukcinatovych aniontd v inkluzich vody ve 4 vzorcich
Baltského jantaru. Autofi uvedli jako mozny ptavod pfitomnosti amonnych iontd bilkoviny

pochazejici bud'to v okolni vody, anebo mizy stromu. [65]

2.3.4. Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance

Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance (NMR) je metoda vhodna pro
charakterizaci molekul. Rezonance nastava pouze u jader, kterd maji nenulovy spin, snad
nejvice pouzivana v NMR jsou 'H a >C. Pfi NMR experimentu je vzorek vystaven silnému
magnetickému poli, které zpusobi, ze puvodné nahodné nasmérované spiny budou podélné
naorientovany do dvou sméra — ve smeéru magnetického pole (kterych je vice) a proti sméru
magnetického pole. Spiny kromé toho budou konat precesni pohyb. Pii ozafeni
radiofrekvencnim zafenim pak dojde k vyrovnani populaci jader s odliSnymi spiny a je
dosazeno koherence precesniho pohybu. Vysledkem je pficnd magnetizace indukujici
elektrické napéti v civce. Po zastaveni ozafovani dochazi k relaxaci, tento doznivajici signal je
matematicky upraven pomoci Fourierovy transformace a pfinese tak analytické informace.

S pritomnosti okolnich atomi dochazi ke zmeéné energie, kterou musime dodat
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k preorientovani spinu — chemickému posunu ¢ vyjadfovaném v ppm, tento posun zalezi na
chemickém okoli a umoziiuje tak urceni struktury molekuly. [67] Oblasti chemickych posunt

odpovidajicich jednotlivym skupinam slouenin v "H NMR spektru jsou v Tab. IIL. [68]

Tab. III — Charakteristické chemické posuny v 'H NMR spektru

Chemicky posun (ppm) Odpovidajici slouceniny
0,8-1,9 Alkany

1,8-2,5 Allyly, benzyly, ketony
2,5-3,5 Alkyny

3,5-5,5 Ethery, alkoholy, estery
4,5-7 Alkeny

6,5-9,5 Aromaty

9-10 Aldehydy

9,5 Karboxylové kyseliny

Pii ?C NMR horni hranice chemickych posunt prekraduje 200 ppm. Této varianté
NMR spektroskopie muzeme ve spektru jantaru pozorovat charakteristické znaky umoziujici

urcit jeho lokalitu v oblastech chemickych posunt uvedenych v Tab. IV. [6,69]

Tab. IV — Charakteristické chemické posuny v °C NMR spektru

Chemicky posun (ppm) Odpovidajici slouceniny

0-60 Nasycené uhlovodiky

60-110 Nasycené uhlovodiky s elektrony
odcerpavajicim substituentem

100-160 Nenasycené uhlovodiky

165-190 Karboxylové kyseliny a jejich derivaty, kys.

jantarova 170 ppm

Vzhledem ke svému organickému pavodu je jantar vhodnym materialem jak pro 'H, tak i ">C
spektroskopii nuklearni magnetické rezonance (NMR). [70] Oproti hmotnostni spektrometrii,
ktera pouziva identifikaci molekul, vychazi zkoumani pomoci NMR spiSe ze spektralnich
obalek, jedna se tedy o fenomenologickou metodu. [60] Vzhledem k obsahu zna¢ného

mnozstvi raznych sloucenin je pocet signala ziskany pomoci NMR pomémé velky a stejné
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jako u vétSiny ostatnich technik, i zde je uzitecné zapojeni PCA. [71] Rané experimenty
s analyzovanim jantaru pomoci 'H NMR pochézeji z poloviny 70. let, nicméné nebyly piilis
Gsp&sné. Prvni vysledky prineslo zkoumani tohoto materialu pomoci *C NMR v pevném
stavu. S pristupnosti pokrocilejsich pristroji pro 'H NMR bylo mozné vyuzivat vyhody této
variace pro analyzu jantaru, jako men§i mnozstvi vzorku (1 mg oproti 50 mg u *C NMR),
dostupnost pristroji a vétsi citlivost proti druhé varianté. [70]

Rozséahlé vyzkumy jantaru s vyuzitim NMR provadél J. B. Lambert, ktery na zakladé
téchto vysledkl predstavil kategorizaci jantaru na 5 tiid (A-E) vychazejicich z jejich
paleobotanického ptuivodu, které pak dal dohromady s kategorizaci pomoci GC/MS: [6,60]

A) blahoCetovité (araucariaceae), odpovida GC/MS skupiné Ib

B) dvojktidlacovité (dipterocarpaceae), odpovida GC/MS skupiné 11

C) patrné pajehli¢nikovité (sciadopityaceae), odpovida GC/MS skupiné Ia

D) bobovité (fabaceae), zejména rod kurbaryl (hymenea), mozna vyhynuty hymenea protera,
odpovidaji GC/MS skuping Ic

E) neznamé, vysoky obsah polystyrent a odpovida GC/MS skupiné IIT

Dale byly pomoci NMR a p-Ramanovy spektrometrie italskymi autory zkoumany
fosilni pryskyfice ze Sicilie spolu s Baltskym a Dominikanskym jantarem. Vyhodnocenim dat
pomoci PCA postihly prvni dvé komponenty 68,8 % dat, z nichz PC1 charakterizovala 51 % a
dobfte rozlisila Baltsky jantar a Simerit, PC2 je pak rozlisila na zakladé maturace. Zpracovani
vystuptl z Ramanovy spektrometrie pomoci PCA vedlo lepsSimu rozliSeni pomoci prvnich
dvou komponent, které obsahly 85,1 % dat, z nichz z 69,8 % byla zodpovédna PC1. Oproti
vysledkim z NMR, PC2 neposkytla rozliSeni vzorkt na zaklad€ vyzrani. [71]
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3. Prakticka cast

Z jantarovych koralkii bylo odebrano zrnko nebo nékolik zrnek. Po zméteni na ATR-

FTIR byly kousky jantaru pfilepeny na podlozni skli¢ko pomoci oboustranné lepici pasky.

3.1. Infradervena spektroskopie

Ke zméfeni infraCervenych spekter jantaru byl pouzit infraerveny spektrometr s
Fourierovou transformaci (iS50-FT-IR, Thermo-Nicolet) za vyuziti techniky ATR, zvolena
byla stiedni oblast se spektralnim rozsahem 4000 — 600 cm™. Finlni spektra byla ziskana
akumulaci 25 méfenych spekter. Spektra byla zpracovana programem Omnic 9 (Nicolet
Instrument). Ziskana data byla vyhodnocovana pomoci statistického programu R software.

[72]

3.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla naméfena pomoci Ramanova mikroskopu DRX, za pouziti
laseru s vinovou délkou 785 nanometri, vykon byl 10 mW. Spektra slozena z 60 skend,
trvajicich 1 s. U kazdého meéfeni bylo provedeno 6 opakovani. U spekter byla nasledné
provedena polynomicka korekce na fluorescenci do Sesté¢ho fadu. Data byla zobrazovana ve

formé krabicovych grafi pomoci programu R software. [72]

3.3. Rentgeno-fluorescen¢ni analyza

RFA analyza byla provedena energiovée disperznim rentgenofluorescen¢nim
spektrometrem Vanta (Olympus, MA, USA) v analytickém moédu s rozsahem excitacni
energie 8 — 40 keV, doba méfeni byla 40 s a pouzit byl kiemikovy driftovy detektor. Data

byla zobrazovana ve formé krabicovych graftii pomoci programu R software. [72]

3.4. Experiment simulujici stArnuti jantaru

Vzorky byly umistény do pfistroje Solarbox 1500 RH (vyrobce COFOMEGRA,
Milan, Italie). Podminky: hodnota UV zafeni byla 500 W/m2, teplota €inila 50 °C, vlhkost
byla 20 %. Jantary byly v tomto pfistroji umistény po dobu 12 dni. Vzorky byly nasledné
zmeéteny infracervenym spektrometrem s Fourierovou transformaci (iS50-FT-IR, Thermo-
Nicolet) za vyuziti techniky ATR, zvolena byla stfedni oblast se spektralnim rozsahem 4000

— 600 cm’'. Finalni spektra byla ziskana akumulaci 25 méfenych spekter a vizualng
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vyhodnocena. Spektra byla zpracovana programem Omnic 9 (Nicolet Instrument). Ramanova
spektra byla zméfena na Ramanové mikroskopu DRX, laser mél vinovou délku 785 nm,
energie laseru byla 10 mW, byla pouzita 4 opakovani po 60 skenech o jedné vtefiné. Pak byla
provedena polynomickéa korekce na fluorescenci do Sestého fadu, a data vyhodnocena do

krabicovych grafii pomoci programu R software. [72]

4. Vysledky a diskuze

4.1. Infracervena spektroskopie

Pii porovnani vzorki z Mikulovic bylo vyuzito spekter jantari se znamym
geologickym ptivodem (Ukrajina, Litva, Polsko, severni Némecko, Dansko, Cesko a Rusko)
zméfenych diive pfi pfipravé kapitoly v editované knize [3]. VSechny standardy mimo
Studlovitu vykazovaly Baltské raménko, stejné tak lze pozorovat u nékterych vzorkd
(zejména vzorek z Litvy) mensi signal pii 889 cm™, coz mize svédgit o oxidaci vzorku,
v souladu s tim je niZ§i, v ptipadé vzorku z Litvy témé&f nepatrny signal u 1600 — 1650 cm™.
Taky je u nékterych vzorkd vidét Siroky pas, jehoz vrchol se nachazi okolo hodnoty 3400 cm™
(signal adsorbované vody).

Pro urCeni pivodu na zakladé spekter bylo pouzito atlasu spekter [4]. Na zaklade
vizualniho vyhodnoceni spekter vzorkd z Mikulovic se standardy (oblast 1160 — 1250 cm™),
byly jantary z nahrdelniku ve vétSine pripadi zafazeny jako Sukcinit. Témér vSechny takto
identifikované artefakty vykazuji pfi porovnani se standardy stopy oxidace projevujici se jako
v&tsi sklon Baltského raménka a niZsi signaly pii 889 cm™ a 1650 cm™. Stejné tak je vidét
Siroky pas s vrcholem okolo 3400 cm™ v déisledku adsorpce vody. Ve vzorcich byly patrny 3
vyrazné skupiny, prvni z nich jsou klasické , baltské™ jantary, v zastoupeni okolo 90 % (Obr.
5).
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Obr. 5 — FTIR spektra vybranych vzorkii zafazenych jako Sukcinit (odspodu 9-A-1-9 —
Cervena, 11-A-I-11 — tmaveé modra, 17-A-1-17 — zelena, 15-A-1-15 — fialova, 4-A-1-4 — svétle

modra)

Mala Gast vykazuje odlisné chovani (Obr. 6). Typicky je vyrazny pik u 1020 cm™
(odpovidajici deformacni vibraci >CH, skupin), na rozdil od Sukcinitu, kde je pfi stejném
vinoétu intenzita obvykle nizsi a v oblasti 980 cm™ je pfitomen pomé&rmé intenzivni druhy pik
(odpovida deformagni vibraci =CH, skupin). Dale je vidét narust signald u 1380 cm™
(deformaéni vibrace CH3) a 1460 cm™ (deformagni vibrace >CH, a CHs). Oproti tomu
karbonyl (valen&ni vibrace C=0 pii 1700 cm™), ktery je ve spektrech Sukcinitu mnohdy

nejvyssi signal, vykazuje relativni intenzitu v porovnani s ostatnimi signaly nizsi.
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Obr. 6 — FTIR spektra odlisna od Sukcinitu s méné vyraznym rozdélenim signalti u 1160 a
1250 cm™! (odspodu 55-B1-II-5 — modra, 79-B1-1II-16 — fialova, 106-B1-V-8 — zelena
, 123-B2 — Cervena)
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Néktera spektra maji v oblasti, kde je u Sukcinitu pik u 1160 cm™ a raménko sméfujici

k 1250 cm™, signaly dva (Obr. 7).
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Obr. 7 — FTIR spektra odlisna od Sukcinitu s vyraznym rozdélenim signali u 1160 a 1250
cm’! (14-A-I-14 — Cervena, 86-B1-1V-5 — tmavé fialova, 87-B1-IV-6 — zelena, 113-B1-VI-4 —

modra a 140-D — svétle fialova)

Na zakladé jiz diive publikovanych studii z oblasti analyzy jantaru na Gizemi Ceské
republiky, Ize o¢ekavat mimo Sukcinitu taky Romanit, pfipadné Simetit. Standardy Romanitu
a Simetitu nebyly bohuzel k dispozici a srovnani tedy probihalo pouze s literaturou. V piipade
Simetitu, ktery byl nalezen na uzemi Ceska jen v jednom piipadg, byva signal u 1240 cm™
obvykle intenzivngjsi nez signal u niz§iho vino&tu (1160 cm™), stejné tak signal u 1020 cm™
byva rozstépeny a vyrazné nizsi nez ten u 1160 cm™. Jelikoz v naich vzorcich je intenzita
signald u 1250 cm™ vzdy niz§i a jsou piitomny vyrazné signaly u 1020 cm’,
pravdépodobnost, ze by se nékdy jednalo o Simetit, je mala. Dal§i jantar nebaltského ptvodu,
Romanit, ma v rozmezi vlno&td 1160 — 1250 cm™ dosti podobna spektra jako skupina vzorkd
z Mikulovic, od nich se dosti li§i v pfipadé piku u 1020 cm™. U Romanitu je niZsi nez u
vzorkt z Mikulovic, stejné tak je oproti nim piitomen vyrazny pik u 980 cm™. Pom&mg
velkou podobnost vykazuje jantar Glessit, tato vzacna varianta se vyskytuje v loziskach spolu
se Sukcinitem, hojnéjsi je v Némecku (Sasko) [11]. Od naSich vzork se odliSuje velkym
mnozstvim drobnych signalé v oblasti mezi 1000 a 1300 cm™, které vychazeji z hlavnich
pikil. Taky udoli mezi signaly 1160 a 1250 cm™ je méné hluboké nez u nasich vzorkd a
Romanitu. Pomérné velka podobnost se ukazala s Ceskym jantarem, konkrétné Valchovitem,
jehoz spektra jsou publikovana v [15] a [4]. Charakteristické projevy ve spektru u vyclenéné

skupiny vzorkt jsou stejné i u Valchovitu, oproti Glessitu je signal v oblasti mezi 1020 a 1300
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cm’! vice ,uhlazeny“, tak jako u naSich vzorki. AvSak oproti nas§im vzorkiim je udoli mezi
1160 a 1250 cm™ méné hluboké. Mozné pouziti Valchovitu podporuje i geograficka blizkost
lokality vyskytu s Mikulovicemi (vzdusnou carou 90 km) [2]. Vzhledem k podobnosti
nékterych spekter s Glessitem nemiizeme vyloucit moznost, ze by nahrdelnik byl vyroben
z kombinace Sukcinit/Valchovit/Glessit, pfipadn€¢ Sukcinit/Romanit/Glessit, anebo jinou
variantou jantaru vyskytujici se na nalezistich spolu se Sukcinitem.

Pro lepsi klasifikaci vzorkt byl sledovan pomér intenzit signalti v oblasti vino¢ti mezi
1100 az 1300 cm™. Nejprve byl zvolen pomér intenzit 1160/1250 ¢m™ (Obr. 8). Pomoci
tohoto zpuisobu bylo moznost vyclenit ¢ast vzorkd, které byly vytipovany jako nebaltské,
avSak mezi t€mito vzorky byly i1 nékteré, které se projevovaly charakteristickym raménkem
typickym pro Sukcinit. Vlnocet 1160 cm-1 je hlavnim signalem ,baltského raménka“ a u
vzorkd Sukcinitu je intenzivn&jsi nez signal 1250 cm™. Cim vys§i je tedy pomér 1160/1250

m™, tim je pravdépodobnéjsi, Ze se jedna o baltsky jantar.
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Obr. 8 — Pomér intenzit 1160/1250 cm™

Jelikoz je predchozi vypocet pouze velmi orientacni, byl dale sledovan pomér intenzit

1250/1200 cm™. Signal baltského jantaru ma v oblasti mezi 1200 az 1250 rovny, piipadné
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(zejména u zoxidovanych vzorka) klesajici prubéh. Pro porovnani byl tento pomér intenzit
zméfen u znamych jantart geologického pavodu. Zde byl 1, pfipadné té€sné pod hodnotu 1.
Oproti tomu u vzorkti z Mikulovic (Obr. 9) byla vétSina artefaktd mezi pomérem 0,90 a 0,95,
coz lze vysvétlit oxidaci archeologickych vzorka projevujici se jako vyssi sklon baltského
raménka. Dalsi divod majici vliv na tento faktor mize byt lokalita, ze které byly jantary pro
jantarové nahrdelniky pouzity. Naproti tomu vzorky podle spektra zafazené jako ne-sukcinit

vykazovaly tento pomér vyrazné vyssi, konkrétné v péti pfipadech nad 1.
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Obr. 9 — Rozdé&leni vzorki podle pomé&rd intenzit 1250/1200 cm™

Zajimavé je srovnani vysledkd naSich FTIR analyz 160 kust artefaktl zjediného
nahrdelniku Mikulovic a jantarovych archeologickych artefaktd z riznych archeologickych
nalezi§t z oblasti Ceska nachazejicich se v Narodnim muzeu, které pomoci FTIR zméfila a
diskutovala ve své disertacni praci M. Tisucka [24]. Ve vétsiné piipadi urcila, stejné jako my,
ze se jedna o Baltsky jantar. AvSak v nekolika pripadech urcila jantar jako Romanit a spektra

ve své praci publikovala. Zde uvedena spektra vykazuji velkou podobnost s témi, ktera jsme
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v nasi praci oznacili jako ne-baltsky jantar (14-A-1-14, 86-B1-1V-5, 87-B1-1V-6, 113-B1-VI-4
a 140-D), pti¢emz by se mohlo jednat o Romanit, Valchovit nebo Glessit. Domnivame se, ze
nase vzorky i nékolik pfipadi v praci M. Tisucké jsou s velkou pravdépodobnosti jantary
totozného geologického ptuvodu.

Jelikoz jsme neméli k dispozici standardy Romanitu a Valchovitu, pfipadné jantart z
dalsich lokalit, nemizeme s jistotou odhadnout pivod naseho jantaru. V nasich pfipadech
(archeologické nalezy) se vyskytuje oxidace (vét§i sklon Baltského raménka a niz§i signaly
pii 889 cm™ a 1650 cm™), nasledkem které jsou odlisna spektra. V piipadé, Ze bychom tyto
standardy méli, mohli bychom provést simulaci starnuti jantaru a podepfit timto nase tvrzeni o

lokalité pivodu jantaru.

4.2. Rentgenofluorescen¢ni analyza

Vyhodnocovani RFA spekter bylo sméfovano na detekci médi ve vzorcich jantaru,
které by mohlo poukazovat na blizkost médeénych ¢i bronzovych prvkt nahrdelnika. Vysledky
byly pro lepsi orientaci rozdéleny do 4 skupin nahodné vybranych vzorka (Obr. 10-13).
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Obr. 10 — Krabicovy graf z vysledka, Cast 1
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Obr. 13 — Krabicovy graf z vysledku, Cast 4

Ze spekter byla urCena hodnota Sumu 0,5 countu. Jako vzorky, kdy byla méd
detekovana, byly povazovany ty, kde byla vétsi cast krabicového grafu nad hodnotou 1,5
countu (oznaceno Cervenou linii). Jednalo se o koralky 146-D, 51-B1-1I-2, 117-B1-VI-8, 126-
B3-2, 17-A-1-17, 159-D, 127-B3-3, 147-D, 106-B1-V-8. Vyssi hodnoty mohou poukazovat na

blizkost m&déného ¢i bronzového predmétu, jako napiiklad komponent nahrdelniku.
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4.3. Ramanova spektroskopie

Pro Ramanovu spektroskopii byly vybrané 2 skupiny vzorki. V prvni bylo 9 artefaktt
s detekovanou médi (17-A-1-17, 51-B1-1I-2, 106-B1-V-8, 117-B1-VI-8, 126-B3-2, 127-B3-3,
146-D, 147-D, 159-D) a v druhé 9 bez detekované médi (13-A-1-13, 33-A-1I-15, 43-B1-1-6,
52-B1-1I-3, 59-B1-1I-9, 96-B1-1V-15, 123-B2, 148-D, 155-D). Cileno bylo sledovani poméru

intenzit Ligss/liaso cm™, na zaklad® kterého bychom mohli podpofit tvrzeni, e pryskyiice

pochazeji z blizkych lokalit (stejné obdobi vzniku) a vyssi obsah médi mohl byt zptsoben
meédénymi ¢i bronzovymi predméty v okoli jantaru. Spektra byla vynesena do boxplot (Obr.

14).
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Vysledky, které se vyrazngji li§i od téch ostatnich, nalezi ke skupiné vzorku, které
byly vybrany jako porovnavaci skupina bez obsahu médi. Dva ze vzorki bez médi mély
pomeér okolo 0,5, u jednoho vzorku byl median na 0,8. Pomér 0,5 byl blizky Ceskému
Studlovitu, nicméné infradervena spektra oba zafadila jako Sukcinit. Naproti tomu vzorky,
kde byla detekovana méd’, se podle stfedi krabicovych grafti vSechny pohybovaly v oblasti
mezi 0,6 a 0,8. Tyto vysledky naznacuji, ze vzorky jantaru se zvySenym obsahem meédi jsou
pravdépodobné podobného stafi jako jantar bez obsahu médi, coz podporuje naSe tvrzeni, ze
zvySeny obsah médi mohl byt zpisobeny blizkymi médénymi ¢i bronzovymi predméty
v hrobé. Pomér signali v porovnani sjantary se znamymi lokalitami pfislusely nejblize

k Rusku. Nicméné je nutné zohlednit také moznost oxidace archeologickych vzorkd.

4.4. Experiment simulujici stArnuti jantaru

Pro experimentalni ovéfeni procesi vedoucich k oxidacnim zménam jantaru bylo
provedeno stafeni jantaru z pobfezi Baltského mote v Némecku (G-SHS-3) a povrchového
dolu Jantarnyj (Rusko). V infrac¢ervenych spektrech jantaru (Obr. 15 — 16) jsou patrné ve vétsi
¢i mensi mife zmeény popsané v literature. Jedna se o zvétSeni sklonu ,,Baltského raménka®,
snizeni signald u 890 a 1650 cm™. V experimentu bylo zji§téno, Ze stafeni béhem kratké doby
nevede k vyraznym zménam infraCervenych spekter, aby mély z ptivodné Baltského raménka
dva dobfe rozliSené signaly, jako to bylo v pfipadé nékolika vzorkd z Mikulovic. Spektra z
Ramanovy spektroskopie jsou zobrazena na (Obr. 17). Vysledky méfeni naznacuji, ze pomér
intenzit 1645/1450 cm™ se u jantaru z dolu Jantarnyj prakticky nezménil (lehky posun stfedni
hodnoty), oproti tomu jantar u G-SHS-3 vykazoval po stafeni vyrazné snizeni tohoto poméru.
Jako mozné vysvétleni je vys$i mira stafeni na povrchu vzorku, kde povrch byl vice méfen u
G-SHS-3 nez u vzorku z dolu Jantarnyj. Tyto vysledky mohou vysvétlit nizké poméry u dvou
vzorku (z celé série koralkd) analyzovanych Ramanovou spektroskopii (okolo 0,5; pozn. dle
infraCervenych spekter se jednalo o Baltské jantary). Nékteré z nich patrné byly vice

zestareny (oxidovany) po opracovani lidmi a pobytem v zemi.
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Obr. 16 — IC spektrum jantaru z dolu Jantarnyj, stafeny (modré) a nestafeny (Servena)
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5. Zavér

Vysledkem naSich analyz jantaru pomoci infraervené spektrometrie bylo zafazeni
vétSiny exemplaia jantaru jako Sukcinit. Tato zjiSténi jsou v dobrém souladu s diive
publikovanymi studiemi zminénymi v teoretické Casti prace. Velmi zajimavych je nékolik
spekter, ktera jsme zafadili jako ne-baltsky jantar. Z divodu nedostupnych referencnich
vzorku byla tato identifikace zaloZena pouze na srovnani s literaturou. Tyto vzorky jsou
zajimavym materialem k dal§Simu zkoumani, i s vyuzitim archeologického pohledu na
problematiku jantarovych nalezii. Jako uziteCna se v naSem piipadé ukazala metoda pro
diskriminaci jantaru podle poméra intenzit signalti na baltsky jantar a nebaltsky.

Zajimavé jsou i vysledky z pohledu rentgenofluorescen¢ni analyzy. ZvySeny obsah
medi v 9 ze 160 je pravdépodobné z divodu blizkosti médeénych, ¢i bronzovych predméta,
Maly pocet takovych koralki muze svédCit o pritomnosti nékolika bronzovych soucastek
v nahrdelniku, avSak zde, pravdépodobné v jesté vetsi mire nez v pripadé teorii o mozném
pavodu jantaru, by byl vhodny i pohled odbornikl z oblasti archeologie.

Ramanovou spektroskopii bylo zjisténo, ze vzorky s obsahem médi i bez né jsou
piiblizné stejného stafi. Z Casovych divoda nebylo provedeno méfeni Ramanovych spekter u
vSech vzorki jantaru. Tyto analyzy by mohly pomoci zpfesnit zafazeni ne-baltskych jantard.
Tyto analyzy jsou v planu v ramci dalsiho vyzkumu.

Experiment simulujici starnuti jantaru ukazal zmény v infracervenych spektrech, které
byly diive popsany v literatufe, pozorovat Slo taky projevy v Ramanové spektru, které

naznacuji veétsi miru starnuti
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