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1. UVOD

Analyzou chemického slozeni riznych vrstev uméleckych dél a predmétd kulturniho
dédictvi Ize ziskat uzitetné informace o typu pouzitych barev a pigmentll a pouzitych
podkladovych materidl(l. Tyto informace mohou byt vyuzity k uréeni pivodu a pravosti dél
nebo k vytvoreni metod pro restaurovani narusenych uméleckych dél. Pro systematickou
analyzu predmétl kulturniho dédictvi jsou vyuzivany predev$im nedestruktivni techniky
(UV-VIS, Ramanova spektroskopie, rentgenova fluorescence [XRF]), mikrodestruktivni
techniky (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem [ICP-MS], laserova
ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem [LA-ICP-MS],
plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii [GC/MS]) a mikroskopické techniky
(napf. polarizovana opticka mikroskopie [POM]). Pro prvkovou a izotopovou analyzu dél
hraji dulezitou roli ICP-MS a LA-ICP-MS, jelikoz Ize zjistit prvkovy/izotopovy profil
v jednotlivych vrstvach podkladd, podmaleb a pigmentd a prostorovou distribuci
prvku/izotopl v nehomogennich mikrovzorcich uméleckych dél. LA-ICP-MS je predevsim
uplatriovano v analyze maleb, skel, keramiky, hlinek a omitky pro uréeni pavodu materialt
pouzitych pro tvorbu dél a plvodu dél samotnych. Déle také pro klasifikaci technologie
vyroby a odliseni falzifikat(.

Experimentalni €ast je zamérena na vyuziti metody LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS
pro kvantitativni (semikvantitativni) prvkovou analyzu 10 mikrovzorkl odebranych
z historickych maleb ze 17. a 18. stoleti na Uzemi Ceské republiky.
Pro komplexni analyzu vzorkd byl pouzit multimodalni pfistup, ktery zahrnoval XRF,
Ramanovu spektroskopii, LA-ICP-MS a roztokovou ICP-MS metodu. Vzorky byly uspésné
popsany pomoci téchto metod a byly pozorovany podobnosti i rozdily v jejich prvkovych

slozenich, které by mohly pomoci urcit plivod hlinek pouzitych pro pfipravu uméleckych dél.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je v dnesni
dobé jedna z nejvyuzivangjSich technik pro prvkovou analyzu v plynnych, kapalnych
¢i pevnych vzorcich. Ma Siroké vyuziti v riznych oborech, z ¢ehoz asi 80 % ICP-MS analyz
spada do environmentalnich, geologickych, biomedicinskych, polovodi¢ovych a jadernych
oblasti lidského badani [1], a to pravé diky moznosti simultanni viceprvkové a izotopové
analyzy, pokryvajici ttmér vSechny prvky periodické tabulky prvkd. Mezi jeji dalsi prednosti
patfi nejen nizké meze detekce (az v radech ppt), ale také Siroky dynamicky rozsah
umoznujici soucasné stanoveni matricnich prvk( a prvk( obsazenych ve vzorku
ve stopovych mnozstvich [2]. Dale nachazi své vyuziti jako detektor ve spojeni
se separacnimi technikami (GC, HPLC aj.) nebo s laserovou ablaci (LA) pro zobrazovani
prostorové distribuce prvk{i napri¢ analyzovanym vzorkem.

Hlavnimi ¢astmi ICP-MS je indukéné vazané plazma (ICP - ,inductively coupled
plasma“), rozhrani (,Interface®) a hmotnostni spektrometr (MS — ,mass spectrometer”).
V soucasnosti je komeréné dostupnych nékolik designl instrumentace, av$ak v$echny
ICP-MS maji mnoho stejnych komponent(i, napf. zmlzova¢, miznou komoru, plazmovou
hlavici atd. Atmosféricka ¢ast ICP-MS se sklada ze systému vnaseni vzorku a plazmové
hlavice, zatimco vakuova c¢ast je slozena zrozhrani, iontové optiky, kolizni cely,

hmotnostniho analyzatoru a detektoru. Schéma ICP-MS je vyobrazeno na obr. 1.

Principem ICP-MS je zavadéni vzorku v kapalném skupenstvi peristaltickou pumpou
skrze zmlzovaé a mlznou komoru, v nichz je vzorek preveden do formy jemného aerosolu.
Nasledné pokracuje do indukéné vazaného plazmatu. V ICP dochazi k odpareni
rozpoustédla, atomizaci a dale ionizaci atomu za vzniku iontll. Kladné nabité ionty jsou
nasledné smérovany do hmotnostnino spektrometru pres rozhrani. V hmotnostnim
spektrometru jsou ionty nadale fokusovany pomoci iontové optiky do hmotnostniho
analyzatoru, kde jsou separovany podle poméru m/z, na detektor, ktery prevadi proud

dopadajicich iontd na elektricky signal. Jednotlivé ¢asti budou podrobnéji popsany nize.
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Obr. 1 Schéma ICP-MS [3]
2.1.1. Zavadéni vzorku

Vzorek pro ICP-MS, nejcastéji kapalina, se nasava peristaltickou pumpou
(ktera plynule zavadi vzorek, nehledé na rozdilnou viskozitu slepych pokust, kalibra¢nich
standardud a vzork() rychlosti 1 ml/min do zmlZzovace, do néjz vyusti pomoci pneumatického
pUsobeni nosného plynu (Venturino efekt) jako polydisperzni aerosol. Aerosol vzorku
je poté unasen do mizné komory. Zde jsou €astice disperze separovany na zakladé velikosti
(separace velkych ¢astic) a jemny aerosol o velikosti ¢astic mensi nez 10 um pokracuje
dale do plazmového vyboje.

Nejéastéji pouzivanymi konstrukcemi pneumatického zmlzovace v ICP-MS jsou
koncentricka, mikrokoncentricka a ,cross-flow" (uhlova). Pneumatické zmlzovace vyuzivaji
mechanické sily proudiciho nosného plynu pro tvorbu aerosolu vzorku. Casto jsou vyrobeny
ze skla ¢i polymernich materidlll (analyza vzorkd s kyselinou fluorovodikovou).
Koncentricky typ je nejvice pouzivany pro pravé analytické roztoky kvUli dosazeni nizkych
mezi detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ). Nicméné tento typ neni vhodny pro zasolené
vzorky, protoze ma tendenci se ucpavat. Typ ,cross-flow" toleruje i ,necisté vzorky
s vy$s§im obsahem rozpusténych soli. Dalsi specidlni typy zmlzovaclh zahrnuji zmlzovace
kuzelové, Babbington a V-groove, které jsou schopné zpracovat vzorky az s 20 % (w/w)
rozpusténych latek.

MIzna komora primarné funguje jako separator malych &astic z polydisperzniho
aerosolu produkovaného zmlzovadi, sekundarné slouzi k vyrovnani pulsti nastavajicich
pfi zmlzovacim procesu. Nej¢astéjSim typem miznych komor jsou cyklonicka mlzna komora
a Castéji pouzivana ,double-pass‘ (Scottova) komora. Ve Scottové komore je aerosol
ze zmlzovace nasméfovan do vnitini trubice. V dusledk( gravitaéni sily vétsi kapky
aerosolu (d >10 pm) nejsou schopny provést zménu sméru o 180° do vnéjsi trubice.
Nastava kolize se sténou mizné komory a kapicky odtékaji odpadovou trubici. Jemny

aerosol (d <10 ym) prochazi do vnéjsi trubice a je veden do injektoru plazmové hlavice.
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Cyklonické mlzné komory funguji na principu odstredivé sily, kdy je polydisperzni
aerosol vnasen do mizné komory tangencialné. Mizné komory jsou také ¢asto temperovany
vlastnim chlazenim, coz vede k lepSi dlouhodobé stabilité signalu a mensimu zatizeni

plazmového vyboje.
2.1.2. Plazma

Nazev ICP-MS napovida, Ze dochazi k vyuziti indukéné vazaného plazmatu (ICP)
pro odpareni, atomizaci a ionizaci vzorku. Alternativnim plazmovym vybojem muze byt

mikroviné indukované plazma (MIP) &i stejnosmérné vazané plazma (DCP).

Plazmova hlavice

VétsSina hlavic vyuzivanych v dnesni dobé jsou Fasselové typy. Tyto hlavice jsou
slozeny ze tfi soubéznych trubic (vnéjsi, prostiedni a injektoru) vyrobenych z kfemene.
Plyny proudici skrze plazmovou hlavici Ize rozdélit dle funkce a drahy jejich prichodu:

1. VnéjSi plazmovy plyn (Ar) — proudi mezi stfedni a vnéjsi trubici s pritokovou
rychlosti 11-15 I/min, je nositelem vyboje a také svym pratokem chladi kiemennou
trubici.

2. Stredni plazmovy plyn (Ar) — proudi mezi injektorem a stredni trubici s pritokem
0,5-1,5 I/min, jeho hlavni funkci je stabilizace vyboje a oddéleni plazmatu
od injektoru, aby se zarem nerozpustil.

3. Nosny plyn (Ar nebo He) — plyn ustici z mlzné komory skrze injektor, nese jemny
aerosol vzorku do plazmového vyboje s pratokem 0,5-1,5 I/min.

Schéma plazmové hlavice je vyobrazené na obr. 2.

Vnejsi

plazmovy plyn

Vnéjsi trubice Stiedni plazmovy plyn

< Rozhrani Stredni
Plazma truTce l
‘ 4 o=
| Nosny plyn
* Injektor

RF civka

Obr. 2 Schéma plazmové hlavice [1]

11



Indukéné vazané plazma

Indukéné vazané plazma vznika v plazmové hlavici, ktera je obklopena médénou
indukéni civkou. Pred vlastni iniciaci plazmového vyboje je do plazmové hlavice
tangencialné privadén proud argonu, na ktery je skrze indukéni civku aplikovana
radiofrekvencni energie (pfikon) v rozmezi 750 a 1700 W. Aplikaci RF energie vznika
stfidavy proud, oscilujici uvnitf civky s frekvenci generatoru (27,1 nebo 40,6 MHZz).
To zapfi€inuje vznik silného elektromagnetického pole, nacez je plazmovy vyboj iniciovan
vysokonapétovou jiskrou z Teslova generatoru. Vysokonapétovy pulz vyrazi elektron
z atomu argonu, ktery je urychlen elektromagnetickym polem. Kolizi s ostatnimi atomy
Ar jsou vyrazeny dal$i elektrony a zaroven prvni elektron ztraci svou energii. Koneéné
plazma je tvofeno neutralnimi atomy, kladné nabitymi ionty a elektrony. Dokud je dodavana
radiofrekvencni energie skrze civku, je plazma s teplotou okolo 6 000 - 10 000 K udrzovano.
Energie argonového plazmatu dosahuje cca 15,8 eV, coz postacuje pro prvni ionizaci
vétsiny prvka v periodické tabulce (kromé He, Ne, F). K ionizaci vzorku Ize dojit nékolika

zpUsoby [4]:

1. lonizace elektronem M+ e > Mt +2e”
2. lonizace pfenosem naboje M+ Art > Mt + Ar
3. Penningova ionizace M+Ar* > Mt +Ar+e”

2.1.3. Rozhrani a iontova optika

V rozhrani dochazi k extrakci analyzovanych iontd z ICP (atmosférickd cast)
do hmotnostniho spektrometru s hlubokym vakuem (10 Pa). Rozhrani se sklada ze dvou
kovovych kuzell (,sampler” a ,skimmer) nejcastéji vyrobenych z niklu, médi nebo platiny.
Oba kuzely maji ve svém vrcholu kruhovy otvor (respektive 0,8-1,2 mm a 0,4-0,8 mm),

jimz jsou kladné nabité ionty vedeny do MS.

Rozhrani je pfi analyze chlazeno vodou, aby nebylo poskozeno v dusledku kontaktu
s plazmovym vybojem (10 000 K). Uginnost extrakce (pfenosu) iontl skrze rozhrani mdze
byt béhem ICP-MS analyzy negativné ovlivnéna vlivem rozpusténych pevnych latek, soli
a uhliku, pokud jsou ve vzorku pfitomny ve vétsi koncentraci. Jejich depozice na povrchu
konusl vede ke snizeni citlivosti ¢i ucpani kruhovych otvort v jejich vrcholech.

Po extrakci iont(i skrze rozhrani jsou ionty fokusovany do hmotnostniho analyzatoru,
zatimco fotondm a neutralnim casticim je zabranéno vstoupit sérii elektrostaticky fizenych
kovovych ¢Cocek, kterym se fika iontova optika. Hlavni roli iontové optiky
je extrahovat co nejvice iontl analytu z rozhrani a zamezit vstup co nejvice neutrdlnich

gastic a fotond do hmotnostniho analyzatoru. Cogky iontové optiky jsou tvofeny kovovymi
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plisky a vale¢ky. Konstrukce iontové optiky vychazi z prfedpokladu, ze fotony a neutralni
Castice, které zvysuji signél pozadi na detektoru a €ini ho nestabilnim, nejsou ovliviiovany
elektromagnetickym polem iontové optiky a jsou tak z drahy kladnych iontl efektivné
odstranény. Existuji 3 zpUsoby konstrukce.

1. Inline — Uzemnéna kovova bariéra se vlozi do drahy foton(i a neutralnich ¢astic.
lonty jsou elektromagnetickym polem vychyleny kolem bariéry a jsou opét
zaostfeny do svazku, ktery vstupuje do hmotnostniho analyzatoru. Neutralni
Castice a fotony se o bariéru zastavi.

2. Off axis — Osa vstupu iontll do hmotnostniho analyzatoru je vychylena v uhlu
cca 45° vuci rozhrani. lonty jsou ze svazku castic vychyleny smérem
do hmotnostniho analyzatoru.

3. 90° ion optics design — ,Duté" iontové zrcadlo vychyluje ionty o 90°

do hmotnostniho analyzatoru, jehoz osa je vychylena v Uhlu 90° vicéi rozhrani.

Nékteré systémy Colek také ve své konstrukci maji obsazeny extrakéni Cocky
umisténé tésné za ,skimmerem". Jejich roli je zvySeni extrakce iontll z rozhrani. VVyhodou
extrakénich cocek je zlepSeni mezi detekce prvkl s nizkou hodnotou m/z. Tyto prvky jsou

casto vytlateny ze svazku iontd tézsimi prvky vlivem ,prostorového naboje“. [1, 3]

2.1.4. Hmotnostni analyzatory

V ICP-MS slouzi hmotnostni analyzatory pro separaci iontl dle poméru m/z. Castym
typem hmotnostnich analyzatord jsou kvadrupolovy analyzator (85 % ICP-MS pfistroja),
pruletovy analyzator (,time of flight) a sektorové analyzatory s dvoji fokusaci
¢i multikolektory (presné stanoveni izotopovych pomérd). S ohledem na pouzitou

instrumentaci bude dale popsan pouze kvadrupélovy analyzator.

Kvadrupélovy analyzator

Kvadrupodlovy analyzator reprezentuje pfiblizné 85 % veskerych hmotnostnich
analyzatorl pouzivanych v ICP-MS. [1] Je sestaven ze ¢ty ty¢i valcového
nebo hyperbolického tvaru o stejné délce a priméru (15-25 cm délka, 1 cm primér).
Nejcastéji se vyrabi z nerezové oceli nebo molybdenu, ob&as s keramickym povrchem
pro ochranu v{ci korozi.

Separace iontll v kvadrupdlovém analyzatoru je =zalozena na vkladani
jak stejnosmérného (U), tak fazové posunutého vysokofrekvenéniho (Vcos(wt)) napéti
na protilehlé pary tyc¢i. Vhodna kombinace poméru U/ Vcos(wt) povoluje prichod iontd

s vybranym pomérem m/z skrze kvadrupodlovy filtr k detektoru. Ostatni ionty maji v tomto
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poli nestabilni trajektorii a jsou eliminovany z kvadrupélu vybitim na ty&ich. Zménou hodnot
stejnosmérného a fazové posunutého napéti dojde postupné k proméreni vSech hodnot m/z
prvk (izotopll) vybranych k analyze.

Typicka teoreticka skenovaci rychlost je viadu 2500 Da/s a pokryva rozsah
hmotnosti 0-300 Da v desetiné sekundy. Pfi analyze je vSak prava skenovaci rychlost
mensi, v praxi se pohybuje kolem 1-2 min pro 25 analyzovanych prvkd. RozliSovaci

schopnost kvadrupdlového analyzatoru dosahuje pfiblizné R = 300.

2.1.5. Detektory

Po separaci iontl v hmotnostnim analyzatoru musi byt proud iontli kvantitativné
detekovan a zesilen, aby mohla byt stanovena koncentrace pfislusného analytu. ICP-MS
vyuziva jeden ze dvou komercné dostupnych detektor(: Faradayovu klec nebo elektronové
nasobice s oddélenymi dynodami. Faradayova klec vyzaduje relativné velky iontovy signal
oproti elektronovym nasobiclim, jelikoz jeji citlivost je limitovana moznostmi elektroniky.
Elektronové nasobite dokazi zaznamenat malé proudy iontll, nebo dokonce jediny iont,
proudici z hmotnostnino analyzatoru. Navic dosahuje velmi Sirokého linearniho
dynamického rozsahu az 10 koncentracnich radu. Principem nasobicll je sekundarni emise

elektronl z dynod.

Elektronovy nasobié s oddélenymi dynodami

Elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami je slozen z 15-18 dynod [3] potazenych
vrstvou oxidu kovu s vysokou emisi sekundarnich elektron(l. Zjednodusené schéma
elektronasobice je vyobrazeno na obr. 3.

Pfi dopadu sledovaného iontu na deflektor (prvni dynodu) se uvolni sekundarni
elektrony, které jsou elektronovou optikou urychleny na dalsi dynodu. Proces se nasledné
opakuje. Timto se signal zesiluje, mnohonasobné zesileny svazek elektront je nakonec
detekovan pfi dopadu na anodu, kde se zaznamenava jako mérfitelny elektricky signal.

VytéZzek kazdé dynody zavisi na materidlu povrchu dynody a energii elektrond
dopadajici na dynodu. Uprava hodnoty vysokého napéti nasobite (a nasledkem
toho i energie dopadu elektron) umoznuje ovlivnit vytézek nasobice. Lze vyuzit dvou
méficich modu — analogovy a pulzni méd (rozsifeni linearniho dynamického rozsahu
detektoru). Pro vybér médu je sledovan signal v poloviné elektronového nasobice. Je-li
dostateéné vysoky, je vyuzit analogovy mod. AvSak pokud signal neni dostateény, pouzije
se pulzni mod, ktery zesiluje signal za pomoci zbyvajicich dynod. Analogovy mod se tedy

vyziva pfi analyze vyssich koncentraci, kdy je signal nutné zesilit ménékrat (10*-108krat
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[2,3]) oproti pulznimu mddu, ktery se aplikuje pfi analyze nizSich koncentraci a signal
je tedy nutné vicekrat zesilit (106-108krat [2,3]).

Dynody Anoda
Dopadajici iont

T Elektrony

Deflektor Dynody

Obr. 3 Schéma elektronasobice s oddélenymi dynodami [3]

2.2. Interference
Interference ve spektrech ICP-MS Ize rozdélit do dvou zakladnich skupin — spektralni

(izobarické, polyatomické, dvojnasobné nabité ionty) a nespektralni (matricové).

Spektralni interference

NejcastéjSimi typy spektralnich interferenci jsou polyatomické (molekularni)
interference a jsou Casto produktem (aduktem) vyuzitého plazmového/nosného plynu,
matricovych komponent ve vzorku, &i kysliku/dusiku ze vzduchu. Pfi vyuziti Ar
jako plazmového plynu Ize sledovat interference molekularnich iont(i argonu s atomy
rozpoustédla nebo jinych analytd, dale s ionty izotop( analyzovanych prvk(l s podobnym
pomérem m/z. DalSim typem spektralnich interferenci jsou dvojnasobné nabité ionty

(napr. ion 38Ba?* interferuje se stanovenim #Gd* s polovi¢ni hodnotou m/z).
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Tab. I: Mozné polyatomické, izobarické interference a interference dvojnasobné

nabitymi ionty [1,3]

Izotop Matrice/Rozpoustédio Interference
56Fe+ HZO 40Ar1 GO+

39K+ HZO 38Ar1 H+
40Ca+ 40Ar+

BOSe+ HZO 40Ar40Ar+
28Gj+ HNO; TaNTaN+
44Ca+ HNO3 14N14N1GO+
Mg+ organika 12G12C+
64Zn+ 48C3.160+, 48Ti160+
7OZn+ 140C92+

DalSim typem spektralni interference je interference izobaricka (prekryv izotop(i
s velmi podobnou hodnotou m/z, napt. 8Rb a 8Sr). Volbou vhodného izotopu sledovaného
prvku je nejcastéji eliminovana interference tohoto typu. Napfiklad vanad ma dva izotopy —
%0y a ®1V. %0V je jediny izotop, kterého Ize vyuzit pfi stanoveni nizkych koncentraci vanadu
v pfitomnosti chloru v matrici/rozpoustédle, jelikoz polyatomicky iont '8O3Cl*+ interferuje
se stanovenim vanadu pfi pouziti izotopu %'V. %V je v pfirodé méné zastoupeny (0,25 %)
a zaroven interferuje s 5°Ti a °Cr (vyskyt 5,4 % a 4,3 %). Kvlli tomuto je stanoveni vanadu
v pfitomnosti titanu, chromu a chloru velice slozité a je nutné vyuziti matematické korekce.
Dal$im prikladem muze byt vapnik se stabilnimi izotopy “°Ca, “°Ca, *Ca, “#Ca, “6Ca a ®Ca.
Nejvice zastoupeny izotop “°Ca (96,9 %) ma izobarickou interferenci s argonem
(nejzastoupené;jsi “°Ar, 99,6 %). Jelikoz Ar se vyuziva jako plazmovy plyn, neni mozné méfit

40Ca a musi se volit jiny izotop — napf. “*Ca. [1,3]

Korekce spektralnich interferenci

Existuje mnoho zplUsobu korekce spektralnich interferenci. Nejcastéji se vyuziva
vybéru vhodnych izotopl a matematickych korekcénich rovnic, metody ,cool plasma“
(studeného plazmatu), reakénich/koliznich cel nebo ICP-MS s vysokym rozlisenim (HI-RES
ICP-MS, ,high resolution ICP-MS¥).

Volba vhodného izotopu pro analyzu je nejlené¢im zptsobem eliminace interference.
Vybira se ten izotop, ktery je nejméné zatizen izobarickymi a méné zavaznymi
polyatomickymi interferencemi. Matematické korekéni rovnice v sobé zahrnuji procentualni

zastoupeni uzitych izotopu, nicméné pomahaiji pouze s izobarickymi interferencemi.
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Studeného plazmatu je vyuzito, pokud je intenzita interference relativné velka vici
intenzité analytu. Pouziva se nizsiho prikonu plazmatu a vy$siho pritoku plazmového plynu
(500-800 W, 1,5-1,8 L.min™") oproti normalnim podminkam plazmatu (1 000-1 400 W,
0,8-1,0 L.min"). Timto se dramaticky snizi vyskyt problematickych interferenci odvozenych
od argonu (*8Ar'H*, “°Ar'®0O+ a “%Ar*), coz ma dopad na meze detekce nékolika izotopu,
napf. K, 4°Ca a ®Fe. Metoda studeného plazmatu je zatizena i nevyhodami — studené
plazma neni vhodné pro viceprvkové stanoveni prvkd s vysokymi ionizacnimi potencialy.

Pomoci kolizi €i reakci s vhodnymi plyny v kolizni cele, umisténé prfed hmotnostnim
analyzatorem, je mozné ucéinné eliminovat polyatomické interference. Kolizni cely jsou
promyvany inertnim plynem (napf. He) a jsou sestaveny z hexapdlu nebo oktapolu.
Jsou zaloZzeny na principu diskriminace kinetické energie iontll na zakladé rozdilné
pravdépodobnosti nékolikanasobnych srazek iontd analytu a interferujiciho polyatomického
iontu s koliznim plynem. Reakéni cely vyuzivaji reaktivni plyny (napf. H2 nebo CHa)
v kombinaci s kvadrupdly. Potlaéeni interferenci je dosazeno reakci interferujiciho
polyatomického iontu s reakénim plynem za vzniku neinterferujiciho molekularniho iontu
(s jinym m/z) i neutralni ¢astice. Oba typy cel maji vysoké naroky na Cistotu promyvajiciho
plynu. Pokud celou neproudi zadny kolizni/reakéni plyn (mdd ,No Gas®), je cela vyuzivana

jako iontova optika k zaostreni proudu iontl pred vstupem do kvadrupdélového analyzatoru

[3].

Nespektralni interference

Nespektralni interference jsou zapficinény rozdilnou matrici kalibra¢nich standardu
a analyzovanych vzork(. Vznikaji nasledkem ovlivnéni transportu, zmlZzovani a ionizacni
rovnovahy v indukéné vazaném plazmatu vysokou koncentraci soli snadno ionizovatelnych
prvkl. V disledku pritomnosti vysokych koncentraci soli ve vzorku mlze rovnéz dochazet

k jejich depozici na kénusy rozhrani, az k ucpani vstupnich otvor(i ve vrcholech kénus.

Korekce nespektralnich interferenci

Klasickym zpUsobem korekce nespektralnich interferenci je vyuziti vnitfniho
standardu (IS, ,internal standardization®). Ke vzorkim, kalibracnim standardim a slepému
pokusu se prida interni standard o velmi nizké koncentraci pro korekci odlisné odezvy prvku
zapric¢inéné matrici. IS nesmi byt obsazen ve vzorku pred pfidanim, analyt ani matrice
nesmi s IS interferovat. Musi se chovat podobné v plazmatu (podobny ionizacni potencial
jako analyt), nesmi mit vy$Si rozdil m/z s analytem nez 50 Da. NejCastéji se pouziva
nékolika prvkl jako IS (napf. 5Li, 4°Sc, &Y, 5In a 2Bi). [1,3]
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2.3. Laserova ablace

Laserova ablace v ICP-MS nachazi své vyuziti jako nejcastéjsi metoda pro kvalitativni
a kvantitativni analyzu prvkového, izotopového slozeni pevnych vzork(i a hmotnostné
spektrometrické zobrazovani prvk(. Laserova ablace je slozena z laseru, abla¢ni komory,
CCD kamery a transportniho systému. Pevny vzorek se vlozi do ablani komory, které je
konstantné promyvana nosnym plynem (He €i Ar). CCD kamera umoznuje vybér vhodného
mista pro ablaci pfi LA-ICP-MS analyzach. Spojeni LA s ICP-MS je vyhodné pfi analyze
jakéhokoli pevného vzorku (biologické, rostlinné, kamenné, keramické, kovové, praskové
a polymerni vzorky) a to bez nutnosti jeho rozkladu &i slozité pfipravy. Kontaminace je
minimalizovana, jelikoz neni nutné vzorek slozité redit nebo jinak zpracovat. Dale nabizi
moznost hloubkového a povrchového profilovani vzorku. Dnesdni ablacni systémy dovoluji

prostorové rozliseni 1-200 pm.

2.3.1. Princip

Pulz foton(i z laserového systému je fokusovan na povrch vzorku, kde se vzorkem
interaguje (dochazi k ablaci materialu). Nad povrchem vzorku dojde k vytvoreni jemného
ionizovaného aerosolu (mikroplazmatu), ktery se sklada z malych ¢&astic, atomu a iontl
analytu a matrice ablatované ze svrchni atomové vrstvy vzorku. Castice jsou unaseny
inertnim plynem (nejcastéji He) do ICP-MS.

Interakci laserového paprsku se vzorkem se projevuji dva zpUsoby
interakce - termickda a netermickd. Proces termické interakce (odpareni)
je doprovazen prenosem energie fotonli na elektrony a atomovou mfizku, coz zplsobuje
taveni a nasledné odparovani vzorku a nastava u laserd s nizsi hustotou energie a delsi
dobou trvanim pulsu (<10® W.cm, us). Proces netermické interakce (ablace) nastava
u laser( s vyssi hustotou energie a krat$i dobou trvani pulsu (>10° W.cm?, ns). Pfi tomto
procesu dochazi k naruseni atomové mrizky a ablaci atom{ bez vymény tepla s prostredim.
[3, 5]

2.3.2. Lasery

Laser je akronymem pro ,light amplification by stimulated emission of radiation®,
coz zkracené popisuje proces uvolnéni fotonl z excitovanych atom(l téchto optickych
zafizeni. Svétlo o vysoké intenzité emitované laserem je monochromatické, koherentni
a vedouci jednim smérem. Laser tvori tfi ¢asti — aktivni prostfedi, zdroj buzeni a opticky

rezonator.
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Princip laseru spociva v excitaci elektronl aktivnino prostredi budicim zdrojem
(napf. impulsni xenonova vybojka) na metastabilni hladinu. Po kratkém &ase vzroste pocet
elektronl na metastabilni hladiné az do inverzni populace, tj. poCet neexcitovanych
elektronl je nizsi nez pocet excitovanych. Dochazi k relaxaci elektron za emise foton(,
které interaguji s dal$imi elektrony. Spusti se kaskada stimulované emise fotonu o stejné
frekvenci a fazi. Aktivni prostfedi je ohraniCeno dvéma zrcadly (odraznym
a polopropustnym), diky ¢emuz dochazi k zpétnému priichodu foton( aktivnim prostredim.
Dale se takto podporuje stimulovana emise fotonl. Svazek foton( laseru opousti aktivni

prostredi skrze polopropustné zrcadlo. [2,3,5]

Typy lasert

Vyuziva se rady kritérii pro klasifikaci laserli, nej¢astéjSim byva material aktivniho
prostredi laseru (pevnolatkové, plynné, kapalinné, polovodi¢ové/diodové lasery)
nebo vinova délka emitovaného zareni (ultrafialové, infratervené lasery). V LA-ICP-MS

se nejCastéji vyuzivaji pevnolatkové &i plynné lasery produkujici zareni v UV oblasti.

Pevnolatkové lasery

Pevnolatkové lasery jsou tvoreny pevnou matrici, ¢asto pruhlednym krystalem
¢i homogennim sklem s pfimési malého mnozstvi tfimocnych iontd kov(i (napf. Cré*, Nd®*).
Jednim z nejcastéjsich materidll pro aktivni prostredi je krystal granatu s primési Nd3+
tzv. Nd:YAG laser (Nd-Y3AlsO1s). Dal$im ¢astym materidlem je krystal rubinu s pfimési Cr+.
Pro zdroj buzeni se vyuzivaji vybojky nebo jiné lasery.

Zéakladni vinova délka Nd:YAG laser(l (1 064 nm) je nasobné vyssi, nez je potieba
pro ablaci laserem. Z tohoto divodu je nutné frekvenci laseru pomoci optickych soucastek
nékolikrat nasobit. Pro laserovou ablaci je vhodné nasobit frekvenci Etyfikrat nebo pétkrat

s vyslednymi vinovymi délkami 266 a 213 nm.

Plynné lasery

Plynné lasery se déli do Ctyf skupin: He-Ne lasery, iontové lasery (tvofené ionty
vzacnych plynu), lasery z molekularnich plynd (CO, CO.) a excimerové lasery (tvorené
F2> nebo fluoridy). Zdrojem buzeni byva doutnavy vyboj.

Aktivni prostfedi excimerového laseru je tvofeno smési reaktivnich (Cly, F»)
a inertnich plyn{ (Ar, Kr ¢i He). Pfi buzeni dochazi k ionizaci atom( vzacného i reaktivniho
plynu a tvorbé metastabilnich dimernich molekul (napf. ArF*), které se velice rychle
rozpadaji (v fadu nanosekund) a emituji foton v UV oblasti. Plyny musi mit vysokou Eistotu

a musi se pravidelné ménit, coz zna¢né zvysuje naklady na udrzbu. [2,3,5]
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2.3.3. Parametry ovliviujici ablaéni proces

Parametry, které ovliviiuji ucinnost ablaéniho procesu, jsou vinova délka laseru,
energie a velikost laserového svazku. Dale stabilita pulsu a jeho frekvence, doba trvani
a profil. Kritéria ovlivaujici u€innost jsou slozeni matrice vzorku (homogenita, morfologie

povrchu, absorpéni vlastnosti) a nosny plyn (typ plynu, tlak, pritokova rychlost).

VInova délka

Velmi zasadni vliv na proces laserové ablace ma vinova délka laseru. Preferované

rozmezi vinovych délek lezi kvlli lepsi absorpci zareni vzorkem v UV oblasti.

Vlastnosti pulzu

Energie pulzu laseru ma dopad na mnozstvi ablatovaného vzorku. Muze
se predevsim projevit v rizné hloubce kraterl v zavislosti na slozeni a vlastnostech vzorku
(tvrdost, optické viastnosti, tloustka, homogenita).

Pri vyssich frekvencich pulz(i se zareni absorbuje plazmatem, které vzniklo
predchozim pulsem, coz snizuje ucinnost ablace.

Doba trvani pulzu ovliviiuje predevsim typ ablaéniho procesu, ktery se uplatriuje.
Pfi delSim trvani pulsu se vice uplathuje termicky proces ablace, a vice versa.

Profil pulzu méa vliv na geometrii krateru, kterd& mize byt bud Gaussovska
nebo s plochou horni ¢asti. Profil pulzu hraje roli pfedevsim pfi hloubkové analyze vzorku,
kdy je plochy profil zadanéjSi. Gaussovska geometrie profilu se vyskytuje nejcastéji

u Nd:YAG laseru, plochy profil u excimerovych laserl. [2,3,5]

Primeér laserového svazku

Velikost laserového svazku méa dopad na primér mista ablace (velikost pixelu)
a na velikost signalu, respektive mnozstvi ablatovaného materialu pro ICP-MS analyzu.
Obecné je vyhodnéjsi pro kvantitativni analyzu pouziti vétsi velikosti svazku. Mensi velikosti
svazku lze vyuzit pii zobrazovani prostorové distribuce prvkd na povrchu vzorku. Klasicky

se velikost svazku pohybuje mezi 1 a 200 um.
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2.3.4. Frakcionace

Frakcionace je jevem, kdy pfi laserové ablaci dojde k tvorbé& aerosolu o rozdilném
slozeni, nez je puvodni vzorek. Tento jev vede ke zhor$eni presnosti kvantitativnino
stanoveni. Existuji dva typy — prvkova a izotopova frakcionace. PFfi prvkové frakcionaci
neodpovida naméreny signal poméru prvkl obsazenych v plvodnim vzorku. Pfi izotopové
frakcionaci neodpovida naméreny signal poméru izotopl prvku obsazeném v méreném
vzorku. Kjevu frakcionace mlze dojit béhem ablace, transportu aerosolu do ICP
¢i v samotném ICP. Miru frakcionace ovliviiuje zejména slozeni, skupenstvi a morfologie
vzorku. DalSimi kritérii ovlivhujicimi frakcionaci jsou parametry laseru (vedouci k rozdilné
velikosti ¢astic aerosolu) a typ nosného plynu. Frakcionace v indukéné vazaném plazmatu
je ovlivihiovana slozenim, velikosti a tvarem Castic, zatizenim plazmatu a rychlosti pratokd

plynl. NejCastéji sledovanymi poméry byvaji Pb/U. [3, 5]

2.3.5. Priprava vzorku pro LA-ICP-MS

Pri laserové ablaci je homogenita a hladky povrch méfeného materialu klic¢ova.
Vzorky slitin kovl neni nutné nijak upravovat, jelikoz jsou jiz dostatecné jednotné,
avsak napf. vzorky hornin je potfeba upravit kvlli mozné nejednotnosti slozeni ve vzorku.

Praskové materialy se pro laserovou ablaci nejCastéji lisuji nebo tavi do tablet
s dostateCné hladkym povrchem. Pro usnadnéni lisu lze vyuzit pojiv (napf. pryskyfic),
které vSak mohou byt zdrojem kontaminace. Stejné tak pfi taveni Ize snizit teplotu taveni
pridavkem tavidla (napf. boraxem), av8ak i ty mohou byt zdrojem kontaminace
a kromé toho se tim vzorek redi.

Vzorky biologického a rostlinného plvodu jsou pro LA-ICP-MS zmrazeny pfi -80 °C
(fresh frozen), fixovany formaldehydem, paraformaldehydem, zalévany do zelatiny €ijiného

média (napf. burky, biopsie apod) a nasledovné nafezany tenké vrstvy materialu (<30 um).

2.3.6. Kvantifikace v LA-ICP-MS

Metoda LA-ICP-MS muze byt pouzita pro kvantitativni stanoveni obsahu kovu/izotopl
ve vzorku Ci ke kvantitativnimu hmotnostné spektrometrickému zobrazovani. Proto je
pro kvantifikaci dulezité zvolit vhodny postup kalibrace, ktery potlaci vykyvy vyvolané
rznou interakci laserového svazku se vzorkem, tvorbou a transportem céstic aerosolu
do ICP a procesy vedoucimi kionizaci prvk( v plazmatu. Pro kalibraci méfeni

se vyuzivaji napfiklad tyto postupy:
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- Kalibrace prostrednictvim certifikovaného referenéniho materidlu (CRM)
a s pfidavkem interniho standardu (1S).

- Kalibrace prostrednictvim standardl s pfizplisobenou matrici.

- Kalibrace prostfednictvim ablace vzorku a zaroven pfidavanim zmizeného
roztoku standardu.

- Kalibrace prostrednictvim ,dried droplet“ standard(.

2.4. Mikrovinny rozklad vzorku pro roztokovou ICP-MS

Pro roztokovou analyzu je nutné pevné vzorky kvantitativné prevést do roztoku.
Rozkladu vzorku na jednoduss$i anorganické slozky je dosazeno pomoci tepla, kyselin
¢i bazi, katalyzatorl a casu. Konvencni rozklad vzork na mokré cesté pomoci
vari¢l/ohfivacl nebo nad kahanem muze trvat az hodiny a vypary ze smési predstavuiji
zdravotni riziko. Pfiprava vzorku v uzavienych mikrovinnych systémech za pomoci
oxidacnich ucinki koncentrovanych kyselin (napf. HNOs;, H.SO4 aj.) a pfidavanych
oxidaénich cinidel (H202, HCIO.) vyrazné zkracuje €as rozkladu, v mnoha pfipadech
zhodin na minuty. Vyuziti uzavienych mikrovinnych systém( déle snizuje riziko
kontaminace, zvySuje limity kvantifikace a snizuje spotfebu rozkladnych €inidel. Nyné&jsi
konstrukce Ize aplikovat pro on-line mikrovinny rozklad v pritokovych analyzach a dosahuji
vytéznosti az 100 %.

Oproti klasickym metodam se pfi mikrovinném rozkladu nezahfivd nadoba,
ve které je rozkladna smés umisténa, nybrz samotna smés se vzorkem. Stény nadoby musi

byt tedy tvofeny materialem, ktery neabsorbuje nastavené mikrovinné zareni. [6,7]

2.5. Aplikace technik atomové spektrometrie v analyze predmétu kulturniho dédictvi

Pri analyze predmétl kulturniho dédictvi Ize sledovat mnoho parametrd. Pro barveni
a malovani samotnych dél ¢i na né pouzivali umélci ¢asto pigmenty na bazi hlinek.
Regionalni plvod hlinek Ize uréit pomoci prvkové (izotopové) analyzy majoritnich,
minoritnich a stopovych prvkd. Déle se analyza slozeni jednotlivych vrstev uméleckych dél
vyuziva pro vybér vhodné metody pro restaurovani a pro ureni pravosti dél.
Pro systematickou analyzu predmétd (dél) kulturniho dédictvi jsou vyuzivany predevsim
nedestruktivni techniky (UV-VIS, Ramanova spektroskopie, XRF), mikrodestruktivni
techniky (ICP-MS, LA-ICP-MS, GC/MS) a mikroskopické techniky (napf. POM).
Pro prvkovou a izotopovou analyzu hraji dllezitou roli ICP-MS a LA-ICP-MS, jelikoz Ize
zjistit  prvkovy/izotopovy  profil v jednotlivych  vrstvach  podkladi, podmaleb
a pigmentl a prostorovou distribuci prvkd/izotopli v nehomogennich mikrovzorcich

uméleckych dél.
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Tab. II: Aplikace technik atomové spektrometrie pfi analyze pfedmét(i kulturniho dédictvi

Vzorek Metoda Vysledky Reference
Malba na Stereomikroskopie, Pomoci stereomikroskopie byly identifikovany vrstvy omitky jako smés hliny s nasekanou [8]
kameni SEM-EDX, FT-IR sldmou a sadra. Pomoci SEM-EDX a FT-IR byla provedena prvkova analyza omitky
a pigment(. Modra barva byla identifikovana jako Egyptska modr, bily pigment a omitka jako
sadra (CaS04 1/2H20 &i anhydrid), €erna jako magnetit (FesOs4), a zluta jako pigment zalozeny
na limonitu, goethitu (y-FeOOH) a lepidokrokitu (a-FeOOH). FT-IR identifikoval arabskou gumu
jako pojivo pigmenta.
Malba na XRF, SEM-EDS, Bily pigment z malby antropomorfické postavy z oblasti Nali byl identifikovan jako sadra [9]
kameni Ramanova (CaS04:1/2H20) s minoritnimi jilovymi mineraly ve strukture. Bily pigment z malby lodé z oblasti
spektroskopie, Tene Koro byl identifikovan jako kalcit (CaCOs) s minoritnimi mineraly se sirou.
FT-IR, XPS,
TG-DTA
Malba na FT-IR, Ramanova Cerveny pigment byl uréen jako hematit (a-Fe203). Cerné pigmenty byly pfevazné anorganické [10]
keramice spektroskopie povahy (nejvice magnetit Fe3Os, jakobsit MnFe>O4, maghemit y-FexOs).
Keramické SEM-EDS, XRD, Jemna struktura byla studovana pomoci SEM-EDS, chemické slozeni pomoci EDS [11]
figurky EMPA, DTA a mikroanalyzy elektronovou sondou (EMPA), faze byly uréeny pomoci XRD a rozsah teplot
vypalovani pomoci SEM a diferencialni termické analyzy spolu s XRD.
Archeologické POM, XRD, Hlavni komponenty €erné krusty byly identifikovany jako sadra (CaSO4 1/2H20) a kifemen [12]
budovy EMPA-EDS, (SiO2), minoritni komponenty jako hematit (Fe2Os), halit (NaCl) a jiné hlinkové mineraly. Pomoci
LA-ICP-MS, TGA LA-ICP-MS byly nalezeny v krusté relativné vysoké koncentrace tézkych kovd.
Hlinéna socha SEM-EDS, Raman. Metodami SEM-EDS a Ramanovou spektroskopie byly uréeny hlavni komponenty pigmentl [13]
spek., jako cinabarit (HgS), minium (PbsO4), malachit (Cuz(OH)2COs), atacamit (Cux(OH)3Cl), azurit
FT-IR, (Cus(CO3)2(0OH)2), auripigment (As2Ss), uhel (C) a zlato (Au). Pojivo bylo identifikovano pomoci
Py-GC/MS FT-IR a Py-GC/MS jako proteinové lepidlo.
Malba na SEM-EDS, Pigmenty byly identifikovany pomoci Ramanovy spektroskopie a XRD jako uhel (C) [14]
hlinéné sose  Mikro-Raman. pro Cernou barvu, ultramarinovda modf (NassAlsSicO24S2.4) a sodalit (NasAleSisO24Cl2)

spek., XRD, FT-IR,
THM-Py-GC/MS

pro modrou, minium (PbsO4) a cinabarit (HgS) pro &ervenou a atacamit (Cuz(OH)sCl)
pro zelenou. Analyza pojiv byla provedena FT-IR a THM-Py-GC/MS. Vysledky poukazovaly na
tungovy ole;.
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Pokrac¢ovani Tab. Il: Aplikace technik atomové spektrometrie pii analyze predmétu kulturniho dédictvi

Malba na Mikro-Raman. Pomoci mikro-Ramanovy spekiroskopie, SEM-EDX a WD-XRF byla uréena bila barva jako [15]
kameni spek., SEM-EDX, sadra (CaSO4 1/2H20), ¢emna jako uhel (C), cervena jako minium (PbsO.) s pfimési oxid
WD-XRF, GC/MS zeleza a médi. Analyza modrého pigmentu indikovala pfitomnost azuritu (Cuz(COs)2(OH)2)
s pfimési oxid(i Zeleza a olova. Zeleny pigment byl identifikovan jako atacamit (Cux(OH)sCl),
oranzovy pigment jako smés minia a oxidi zeleza. GC/MS urcil smés olejl, tukd a pryskyfic
jako pojivo.
Malba na SEM-EDX, Raman. SEM-EDX, Ramanova spekiroskopie a ATR-FTIR potvrdila slozeni zakladen maleb [16]
drevé spek., ATR-FT-IR,  jako smés CaCO3 a kfidy. Vrstva 2 obsahovala olovnatou bélobu (2PbCO3:Pb(OH),) s pfimési
GC/MS azuritu (Cus(COs3)2(OH)2). SEM-EDX  detekovala  stopové  mnozstvi  fosforu
v této vrstvé. Vrstva 3 a 4 indikovala pfitomnost HgS a vrstva 5 smés oxidUl olova a cinu. Zelena
barva byla tvofena pigmenty na bazi médi (médénka). GC/MS urcil smés lipidovych a
proteinovych slozek jako pojivo.
Malba na XRF, FT-IR, V této praci byl shrnut vyzkum vzork( pigmentli na bazi hlinek v historickych obrazech [17]
platné Raman. spek. ze stfedovéku a z baroka.
Malba na MS Tato prace se soustredi na vyuziti hmotnostni spektrometrie pro analyzu historickych maleb a [18]
platné vyuziti téchto dat pro pamatkovou pédci.
Malba na LA-ICP-MS, XRF, Prace se zaméfuje na optimalizaci metodologie v LA-ICP-MS pro mikrovzorky barev. Tii rlizna [19]
platné EPMA referenéni mista v Evropé byla analyzovana pro zjisténi plvodu ¢ervené hlinky z obrazu z 18.

stoleti.
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3. EXPERIMENTALNi CAST

3.1. Chemikalie, pristroje a pomuicky

3.1.1. Chemikalie
- Standardy pouzité pro kalibraci ICP-MS, kyseliny pro rozklad jsou uvedeny v kapitole
8.1. Standardy pro roztokovou ICP-MS analyzu

- Certifikovany referenéni material NIST SRM 610, National Institute of Standards
& Technology, USA*

- Certifikovany referen¢ni material NCS DC 60102 (GBWO03101a) ,Clay”, NCS Testing
Technology Co., Ltd., Cina*

- Certifikovany referenéni materidl NCS DC 60105 (GBWO03103) , Clay”, NCS Testing
Technology Co., Ltd., Cina*

* Certifikovana hodnota v€etné nejistoty méreni byla pro prvky, které nejsou obsazeny v
danych certifikatech o} analyze, ziskana z databaze GeoReM
(http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample_query.asp) provozované Max-Planck-Institut

fur Chemie, Mohu¢, Némecko.

3.1.2. Pristroje
- Agilent 7700x ORS-ICP-MS, Agilent Technologies, Japonsko

- Analyte G2 LA systém s ArF excimerovym laserem (193 nm), Photon Machines, USA
- Pfenosny XRF Vanta, Olympus, USA

- Raman(v mikroskop DXR 2, Thermo, USA

- Milestone MLS 1200 Mega mikrovinny rozkladny systém, Milestone, Itélie

- Pristroj na pfipravu deionizované vody, Milli-Q® Reference systém, Millipore, Francie
- Elektronické vahy Mettler Toledo New Classic MS, Mettler Toledo, Svycarsko

- Hydraulicky lis H-62, Trystom, Olomouc
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3.1.3. Pomucky

- Sklenéné a plastové laboratorni nadobi

- Teflonové kelimky na rozklad s teflonovymi vicky
- Automatické pipety, $pi€ky na automatické pipety
- Sada na lisovani tablet

- Achétova tfeci miska

- Mikroskopicka sklicka, oboustranna lepici paska

Veskeré sklenéné i plastové nadobi pouzité k pripravé standard( a vzorkl bylo
pred pouzitim ponechano 24 hodin v 10 % kyseliné dusiéné. Nasledné bylo nékolikrat
promyto deionizovanou vodou, vysuseno v susarné a poté skladovano v uzaviratelnych

plastovych saccich, a to z dlivodu zabranéni kontaminace z okolniho prostredi.

3.2. Analyzované vzorky
Pro multimodalni analyzu bylo vybrano 10 mikrovzorku hlinek odebranych z riznych

historickych maleb na uzemi Ceské republiky:

Vzorek ¢é. 1: nazev — Panna Maria Kitinska, autor — neznamy, datace — 1725,
rozméry — vyska 135 cm, Sitka 99 cm, technika — olejomalba na platné,

majitel — Arcibiskupstvi Olomoucké, umisténi — obec Kitiny, okres Blansko

Obr. 4: VVzorek €. 1: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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Vzorek €. 2. nazev — Sv. Antonin, autor — neznamy, datace — 17./18. stoleti,
technika — olejomalba na platné, rozméry — vySka 72,5 cm, Sifka 53,7 cm,

maijitel — Biskupstvi Litomé&fické, umisténi — Zatec

e

- - ; . = = —
PR 000

Obr. 5: Vzorek €. 2: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

Vzorek €.3: nazev — Neznamy Slechtic, autor — neznamy, datace — konec 18.stoleti,
technika — olejomalba na platné, rozméry - vySka 66 cm, Sifka 455 cm,

majitel — hrad Loket, umisténi — Loket, okres Sokolov, inventarni Cislo — LO 8184

Obr. 6: Vzorek €.3: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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Vzorek &. 4: nazev — Portrét Slechtice v bilé paruce, autor — neznamy,
datace — konec 18. stoleti, rozméry — vySka 54 cm, Sifka 42,5 cm, technika — olejomalba

na platné, majitel — hrad Loket, umisténi — hrad Loket, okres Sokolov

Obr. 7: Vzorek €. 4: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

Vzorek &.5: nazev — Kazani, autor — neznamy, datace — 18. stoleti, rozméry — vyska 63,3,

Sifka 79,4 cm, technika — olejomalba na platné, majitel — Galerie Teplice

Obr. 8: Vzorek €. 5: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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Vzorek &. 6: nazev — neznamy, autor — neznamy, datace — polovina 18. stoleti,
rozméry — vyska 76 cm, Sitka 51 cm, technika — olejomalba na platn&, majitel — hrad Loket,
umisténi — hrad Loket, okres Sokolov

Obr. 9: Vzorek €. 6: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

Vzorek €.7: ndzev —Panna Maria Sedmibolestna, autor - neznamy,
datace - druhd polovina 18. stoleti, technika - olejomalba na platnég,
rozméry — vyska 138 ocm, Sitka 105 cm, majitel - Jan Kocman,

misto puvodu — Obrany u Brna, okres Brno-mésto, dilo neni registrovano v seznamu

pamatek NPU, a nejedna se o pamatku

Obr. 10: Vzorek €.7: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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Vzorek ¢.8: nazev —neznamy (Kalvarie), autor — neznamy, datace — druha polovina
18. stoleti, technika — olejomalba na platné, rozméry — vy$ka 97,5 cm, Sifka 68,5 cm,
majitel — soukromy, dilo neni pamatkou zapsanou v USKP ani neni sougasti pamatkové
chranéného objektu

Obr. 11: Vzorek €.8: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

Vzorek €.9: nazev — Dostavenicko v pfirodé, autor — neznamy, datace — druha polovina
18. stoleti, technika — olejomalba na platné, rozméry — vy$ka 91 cm, Sirka 70,5 cm,

majitel — hrad Loket, umisténi — Loket, okres Sokolov, inventarni Cislo — LO 7598

Obr. 12: Vzorek €.9: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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Vzorek ¢&.10: nazev — Nanebevzeti P. Marie, autor - Karel Skréta,
datace — polovina 17. stoleti, technika — olejomalba na platné, rozméry — vyska 320 cm,
$ifka 185 cm, umisténi — Rimskokatolicka farnost Plasy, kostel Nanebevzeti Panny Marie,
okres Plzen-sever

Obr. 13: Vzorek &.10: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)
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3.3. Multimodalni chemicka analyza vzorku kulturniho dédictvi

Postup pro multimodalni chemickou analyzu odebranych vzork(l byl prevzat
z diplomové prace Bc. M. Ruéky [3]. Multimodalni postup zahrnuje vyuziti nasledujici poradi
analytickych technik (obr. 14): i) Ramanovu spektroskopii, ii) XRF, iii) LA-ICP-MS a iv)
roztokovou ICP-MS vyuzivajici mikrovinny rozklad vzork(. Detailni popis optimalizovanych
parametrd pro Ramanovu spektroskopii, XRF je uveden v diplomové praci Bc. M. Rucky.
Optimalizované parametry pro LA-ICP-MS a roztokovou ICP-MS metody jsou shrnuty
v tabulce lIl.

LA-ICP-MS

Roztokova ICP-MS

Mira destruktivity pouzité analytické techniky

4

Obr. 14 Schéma multimodalniho pfistupu k analyze redlnych vzorku
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Tab. lll: Parametry nastaveni LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS

LA-ICP-MS Roztokova ICP-MS
Parametry A (,,No gas“) B (,,He") A,B C
Hustota zarivé energie laseru 3,71 3,71 -
(J.cm)
Frekvence (Hz) 20 20 -
Ablaéni méd liniovy sken liniovy sken -
Primeér laserového paprsku 150 150 -
(Mm)
Rychlost pohybu vzorku 30 30 -
(m.s™")
Vzdalenost mezi liniemi (um) 170 170 -
Nosny plyn He (I.min"") 0,65 0,65 -
Pfikon RF generatoru (W) 1200 1200 1550 1550
Vnéjsi plazmovy plyn (.min-") 15,0 15,0 15,0 15,0
Stredni plazmovy plyn (I.min-") 0,9 0,9 0,9 0,9
Pomocny plazmovy plyn 0,75 0,75 1,05 1,03
(I.min)
Integraéni ¢as prvki (s) 0,05 (Mg, Al, 0,05 (Al, Si, Ca, Ti
Si, K) V)
0,1 (Nb, Cd, 0,1 (Cr, Mn, Fe, 0,1 0,1
Sb, Ba, La, Co, Ni, Cu, Zn,
Ce, Nd Pb, Ga, Ge, As, Sr, Zr)
Th, U)
Mérené izotopy* 24Mg, 47Ti, 51V, 52Cr,
28Gj 39K 27|, 28Sj, 43Ca, 667, 69Ga, 72Ge,
93Nb 111Cd 47Ti 75AS 888r QOZr 27A| 39K
121Sb,, 137Ba,, 51V, 52,Cr, 93Nb, ,95M0: 111Ca, 43Ca: 56Fé,
139 5 140Ceg, 55Mn,56F e, 121G 139 4 140Ce,  59Co, 137Ba
146Nd 208|:)b 59C0 60Ni 63Cu 146Nd 157Gd 181Ta
22Th 28 66Zn, ©Ga, 2Ge, "W, 19Au, 22Hg,
75AS, 888[’, QOZr 208|:>b, 232Th, 238U
Interni standardy 45Gc, 89y, 15|, 45Gc, 89y,
- 159Tp 209B; 15| 159

Prutok He kolizné/reakéni
celou (l.min") 0,0 2,0 5,0 4.3

*VSechny LA-ICP-MS vysledky byly korigovany na Si (interni standard).

3.4. Priprava vzorku pro rentgenovou fluorescenci a Ramanovu spektroskopii
Realné vzorky byly méfeny bez pfipravy.
Vzorky byly pro XRF polozeny na mérici okénko pfenosného XRF pristroje. Vzorky
byly pro Ramanovu spektroskopii polozeny na mikroskopické sklicko, které bylo viozeno

do Ramanova mikroskopu.
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3.5. Priprava vzorku pro LA-ICP-MS metodu

Vzorek kazdého CRM bylo navazeno presné asi 100 mg a homogenizovano
v achatové treci misce s tlou¢kem. Z homogenizovaného materialu byly poté vylisovany
tablety o priméru 13 mm a vy$ce 2 mm pii tlaku 70 kN po dobu 5 minut. Pfipravené CRM
vzorky byly nalepeny na sklicko pomoci oboustranné lepici pasky a analyzovany metodou
LA-ICP-MS. Mikrovzorky €. 3, 7, 8, 9 a 10 byly pouze nalepeny na sklicko pomoci

oboustranné lepici pasky a analyzovany metodou LA-ICP-MS.

3.6. Priprava vzorku pro roztokovou ICP-MS metodu

Mikrovzorky byly pfevedeny do teflonovych nadobek a zvazeny. Vzorky €. 2, 3 a 5
nebylo mozné zvazit, proto byla pro semikvantifikaci pfifazena hodnota 0,1 mg,
jakozto nejmensi vazitelnd hodnota pouzitych analytickych vah. K vzorkim bylo pridano
3 ml 67% kyseliny dusiéné, 1 ml 30% peroxidu vodiku a 125 pl 48% kyseliny fluorovodikové.
Teflonové nadobky byly uzavieny teflonovymi viéky a viozeny do mikrovinného rozkladného
systému Milestone MLS 1200 Mega. Pro mikrovinny rozklad byl pouzit optimalizovany
program (tab. V).

Po mineralizaci a vychladnuti teflonovych nadobek na laboratorni teplotu byly roztoky
kvantitativné prevedeny do 25ml odmérnych banék a po rysku doplnény deionizovanou

vodou. Slepy vzorek byl pfipraven totoznou smésici kyselin bez pfidaného vzorku.

Po prevedeni vzork( byly teflonové nadobky promyty deionizovanou vodou a bylo
do nich napipetovano 3 ml 67% kyseliny dusi¢né. Kompletni proces mineralizace (Cistici

krok) byl proveden dvakrat.
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Tab. IV: Program pro mineralizaci (vlevo) a Cistici krok (vpravo)

Doba trvani Vykon Doba trvani Vykon
Krok (min) (W) Krok (min) (W)
1 2 250 1 10 600
2 2 0 Ventilace 5
3 5 400
4 2 0
5 2 500
6 2 0
7 6 600
Ventilace 5

3.7. Priprava kalibraénich roztoku, interniho standardu a QC pro ORS-ICP-MS

Pro pfipravu kalibraénich standardil byly pouzity jednoprvkové CRM
,vodné kalibracni roztoky“ ASTASOL® (Sb, As, Ba, Ce, K, Gd, Ga, Ge, Al, Mg, Cr, Cd,
Co, La, Mn, Cu, Mo, Nd, Ni, Nb, Pb, Sr, Ta, Th, U, V, Ca, W, Zn, Zr a Fe) a jednoprvkové
CRM Certipur® (Hg a Au) o koncentraci 1,000 g.I'". Déle byly pro pfipravu pouzity
25ml sklenéné odmérné banky, pipetovaci $piCky a plastové kelimky predem pfipravené
pro stopovou analyzu prvkl. V jednom zfedovacim kroku byly roztoky redény maximalné
stokrat a véechny roztoky byly okyseleny 3 ml 67% kyseliny dusi¢né. Kalibrace se skladala
z 9 kalibracnich roztokl o dvou kalibraénich rozsazich (koncentrace viz tab. V).

Roztok interniho standardu (Sc, VY, In, Tb, Bi) o koncentraci 100 pg.I"" byl pfipraven
stonasobnym ziedénim zasobniho roztoku pro ICP-MS (INT MIX 1) o koncentraci
10 mg.I".

Pro zajisténi kontroly kvality méfeni byl pouzit pétkrat zfedény CRM jezerni vody
TMDA-64.3 (certifikované koncentrace v rozmezi 50,5 ug.I”" pro Ga a 628 ug.I"' pro Sr),

ktery slouzil jakozto QC vzorkl opakované méren v prubéhu ICP-MS analyzy.
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Tab. V: Koncentrace kalibrac¢nich roztokd pro ORS-ICP-MS

Metoda
A B C
(Cr, Mn, Ni, Cu, Zn,
. Ge, Nb, Mo, Cd, Sb, (Mg, Ti, V, Ga, (Al K, Ca,
Kalibracniroztok | ; ce Nd, Gd, Ta, As, Sr, Zr) Fe, Co, Ba)
W, (Mg.I'") (Mg.I'")
Au, Hg, Pb, Th, U)
(Mg.I")
1 0 0 0
2 0,5 5 5
3 1 10 10
4 5 50 50
5 10 100 100
6 50 500 500
7 100 1000 1000
8 500 5000 5000
9 1000 10 000 10 000
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla vyuzita pro zjisténi majoritnich mineralnich komponent
hlinek (urceni typu hlinky). Pro vyhodnoceni byla pouzita oblast od 1 800 do 100 cm™'.

Cervené hlinky obsahuiji predev$im oxidy Zeleza (nejéast&ji ve formé& hematitu,
charakteristické signaly na 1 315, 610, 409, 295, 245 a 225 cm™) a kiemiku (nejCastéji
ve formé kiemene). Identifikaci jednotlivych charakteristickych past pro struktury oxidu Ize
provést pomoci literatury. Vysledky méfeni Ramanovy spektroskopie jsou shrnuty v tabulce
VI a obr. 15.

Tab. VI: Vysledky méfeni Ramanovy spektroskopie

Vzorek Nalezené signaly (cm™) Nalezena shoda
1 1583, 1 320, 611, 462, hematit, kfemen
411, 294, 248, 220
2 2875,2474,1 600, 1 334, hematit
609, 462, 408, 293, 223, 145
3 2875,1582, 1313, hematit
610, 408, 296, 143
4 1601, 1 323, 610, 462, hematit, kfemen
410, 293, 248, 219
5 2875,2478,1 597, 1444, hematit
1348, 607, 411, 296, 141
6 610, 408, 359, 295, 245 hematit
7 3286, 3 241, 1 689, 1 608, -
1310, 1 226, 291
8 1600, 1 347, 548, 389, -
313, 221, 150, 121
9 2875,2155,1 591, -
1 350, 534, 253
10 2882,2875,2850,1441,1 296, 1 hematit

131, 1 064, 612, 410, 299, 141
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Obr. 15: Porovnani Ramanova spektra vzorku ¢.2 s Ramanovym spektrem hematitu

z databaze pfristroje

Ze ziskanych vysledk( vyplyva, ze ve vétsiné vzorkl byly nalezeny charakteristické
signaly pro Zelezo ve formé hematitu (Fe-Os). Vétsina vzorku byla uréena jako Cervené
hlinky pomoci Ramanovy spektroskopie. U vzorkd €. 7, 8 a 9 nebylo mozné identifikovat
zadné charakteristické pasy kvlli vysoké fluorescenci a ani provedené korekce nevedly

k ziskani Ramanova spektra.

4.2. Rentgenova fluorescence

Rentgenova fluorescence byla vyuzita pro srovnani koncentraci majoritnich prvk(
(Al, Si, K, Ca, Mg, Fe, Pb) v realnych vzorcich. Vzorek €. 3 nebyl dostateéné velky, a proto
nebo mozné provést analyzu pomoci XRF, respektive ziskat reprezentativni XRF spektrum.

Priklad porovnani zastoupeni prvk( ve vzorcich pomoci XRF je vyobrazeno v obr. 16 a 17.
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Obr. 17: Porovnani zastoupeni zeleza ve vzorcich €. 2,5,7,8,9a 10
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Pomoci XRF byly zjistény majoritni komponenty vzorkd (Al, Si, K, Ca, Mg, Fe, Pb).
Vzorky €. 1, 4 a 6 obsahovaly podobnou vy$$i koncentraci olova, coz bylo potvrzeno pomoci
LA-ICP-MS. Vzorky €. 7 a 10 vykazovaly velmi nizkou koncentraci olova pfi porovnani
k vzorkim €. 1, 4 a 6 (téz potvrzeno pomoci LA-ICP-MS). Bohuzel z mikrovzorku ¢. 3 nebylo
mozné ziskat XRF spektrum. Vysledky XRF analyz byly dale vyuzity pro porovnavani
vzork(l mezi sebou a pro vybér vhodného prvku pro normalizaci signall v pripadé
LA-ICP-MS metody Bc. M. Rucky [3].

4.3. LA-ICP-MS

Jako certifikovany referencni materidl pro kvantifikaci ziskanych dat z analyz
LA-ICP-MS byl pouzit ,NCS FC 60105 (,GBWO03103‘) dle shody matrice s hlinkou
Arménského typu [3]. Metoda LA-ICP-MS byla pouzita pro srovnani koncentraci prvkl
v realnych vzorcich metodou Bc. M. Ruéky [3]. Mikrovzorky 2 a 5 nebyly dostateéné velké
pro LA-ICP-MS analyzu, a tudiz nebyly méfeny. Mikrovzorky 1, 4 a 6 byly méfeny
Bc. M. Ruckou [3].
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Tab. VII: Koncentrace prvku v realnych vzorcich ziskané pomoci LA-ICP-MS metody

Prvek Vzorek ¢.1 Vzorek ¢.3 Vzorek ¢.4 Vzorek ¢.6 Vzorek €. 7 Vzorek ¢. 8 Vzorek ¢. 9 Vzorek ¢. 10
(Mg-97) (Mg-97) (Mg-97) (Mg-97) (H9-97) (H9-97) (H9-97) (H9-97)
Mg 8 851 25 220 7 465 10 537 13 282 9436 18 631 3208
Al 129 890 89 206 140 438 102 631 56 638 93 248 96 556 188 456
K 32 426 299 238 31 221 52 829 75 284 84 634 70 636 25619
Ca 30 116 212762 59 849 99 182 102 036 75 456 204 528 13 846
Ti 9 981 348 10 489 8 533 164 248 275 1282
\" 126 89,8 106 100 66,6 140 85,6 131
Cr 174 149 151 137 134 423 395 104
Mn 525 2824 217 1199 481 712 1285 385
Fe 103 892 54 974 81 602 109 108 33184 108 480 73 570 57 699
Co ND 18,1 12,0 27,7 16,4 7,3 270 25,0
Ni 40,4 121 33,8 110 80,1 175 108 38,2
Cu 310 2337 117 1 368 69,1 793 287 104
Zn 204 1153 216 2528 143 266 286 63,1
Ga 48,6 ND 44,6 1535 ND ND ND ND
Ge ND ND ND ND ND ND ND ND
As ND 483 433 683 47,5 69,3 191 18,2
Sr 331 2960 217 1486 770 543 1093 743
Zr 408 331 429 795 83,6 214 329 1008
Nb 29,5 17,5 39,6 28,1 10,1 45,0 21,9 70,9
Cd ND 64,3 ND 18,7 3,2 6,4 12,4 2,0
Sb 66,6 17,9 1 000 209 31,7 187 147 6,1
Ba 765 7 372 884 23 073 476 669 24 472 1230
La 84,6 32,0 108 68,9 46,3 32,6 54,6 98,9
Ce 110 71,6 154 106 81,6 44,5 94 181
Nd 61,3 34,9 101 65,3 30,0 14,7 42,2 80,8
Pb 98 979 47 962 104 097 180 483 34 768 213 038 147 888 20122
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Pokracovani tab. VII: Koncentrace prvkl redinych vzorcich ziskané pomoci LA-ICP-MS metody

Prvek Vzorek ¢.1 Vzorek ¢€.3 Vzorek ¢.4 Vzorek €.6 Vzorek &. 7 Vzorek €. 8 Vzorek €. 9 Vzorek €. 10
(Mg.g™") (Mg.g™") (Mg.g™") (Mg.g™") (Mg.g7) (Mg.g7) (Mg.g7) (Mg.g7)
Th 30,5 8,2 35,8 18,8 13,4 225 18,6 22,7
U 4,4 3,0 4.4 20,3 3,4 4.6 48,3 3,7

ND — nedetekovano
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Metodou LA-ICP-MS byla potvrzena pfitomnost riznych vrstev ve vzorcich, které se
od sebe lisily koncentraci prvk(. Homogenizace vzorkd €. 1, 3, 4, 6, 7, 8, 9 a 10 byla
nemozna kvuli malym rozmér(im vzork( (vysoka pravdépodobnost ztraty velké ¢asti vzorku
pfi homogenizaci v achatové treci misce). Ve v8ech vzorcich byly naméfeny relativné
vysoké koncentrace hliniku, drasliku, vapniku a Zeleza ve svrchnich vrstvach vzork.
Ve vzorcich €. 1, 4, 6, 8 a 9 byla zjisténa velmi vysoka koncentrace olova a vyssi
koncentrace antimonu oproti ostatnim vzorkim. Tato shoda byla ¢aste¢né potvrzena
i roztokovou ICP-MS a pomoci XRF, zejména pro vzorky €. 1, 4 a 6. U vzorkl €. 4 a 9 byl
detekovan zvySeny obsah uranu. Ve vzorcich 3, 7, 8, 9 a 10 nebyly detekovany prvky galium
a germanium, jelikoz pouzity CRM tyto prvky neobsahoval. Ve vzorcich €. 1, 4 a 6 nebylo
téz nebylo detekovano germanium. Dale nebyly detekovany ve vzorku €. 1 kobalt, arsen

a kadmium a ve vzorku €. 4 kadmium.

4.4. Roztokova ICP-MS
Metoda roztokové ICP-MS byla vyuzita pro zjiSténi celkové koncentrace prvki
ve vsech redlnych vzorcich. Namérené koncentrace prvk( v realnych vzorcich jsou

uvedeny v tabulce VIII. Vysledky mikrovzorkd 1, 4 a 6 byly prevzaty od Bc. M. Rucky [3].
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Tab. VIII: Koncentrace prvkl v redlnych vzorcich ziskané pomoci roztokové ICP-MS metody

Prvek  Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek
¢ ¢.2 ¢.3 ¢4 ¢.5 c6 c.7 ¢.8 ¢.9 ¢. 10
(Wg.g™) (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g™) (Wg.g™) (Wg.g™) (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g")
Mg 2311 126 51,1 2662 163 1815 354 135 579 36,5
Al 56 112 24 196 19 590 73 893 24 819 111 087 5308 9478 1883 1647
K 13 097 9039 7477 21162 7417 32 263 2 267 3594 688 503
Ca 1190 607 187 2758 893 1561 459 582 371 150
Ti 3310 895 164 3 656 1144 3 569 285 684 85,1 237
\Y 81,5 0,5 <LOD 83,5 <LOD 76,6 2,2 1,5 0,7 0,7
Cr 78,3 3,8 2,6 84,3 3,8 84,7 2,6 3,5 1,3 0,9
Mn 267 6,7 4,5 109 4,8 120 8,4 5,1 6,3 2,6
Fe 43198 761 397 41774 507 41 694 979 1604 599 489
Co 8,4 <LOD <LOD 22,8 <LOD 26,2 0,9 <LOD 1,5 <LOD
Ni 31,1 2,3 1,5 29,0 2,2 46,6 1,4 1,0 0,7 0,4
Cu 266 3,0 1,8 103 17,6 642 2,1 7,0 2,1 1,7
Zn 242 41,7 112 608 240 2150 21,1 100 16,9 8,7
Ga 65,7 13,9 10,3 73,9 28,6 1399 3,8 4,6 7,3 1,1
Ge 4,1 1,4 0,8 5,3 1,2 8,2 0,2 0,4 0,1 0,1
As 195 34,7 5,9 397 4,0 620 <LOD <LOD <LOD <LOD
Sr 64,3 15,1 7,4 70,9 12,8 183 10,0 58 4,3 2,2
Zr 367 876 680 729 911 2095 151 303 52,4 443
Nb 14,7 9,0 4,5 15,0 8,4 15,1 1,9 0,2 0,7 1,3
Mo <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd 0,3 0,9 0,6 1,2 1,1 1,4 0,2 0,2 <LOQ <LOQ
Sb 42,2 1,9 0,9 845 28,0 336 0,7 0,2 52 <LOQ
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Pokracovani tab. VIII: Koncentrace prvku v realnych vzorcich ziskané pomoci roztokové ICP-MS metody

Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek
Prvek ¢.1 ¢.2 ¢.3 c.4 ¢.5 c.6 c.7 ¢.8 ¢.9 ¢. 10
(Wg.g™) (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g™) (Wg.g™) (Wg.g™) (Mg.g") (Mg.g") (Mg.g")
Ba 229 80,7 60,8 241 166 5574 21,3 29,1 43,3 6,7
La 23,9 2,6 2,0 27,7 2,5 26,4 1,1 1,1 0,4 0,4
Ce 45,8 5,5 41 67,5 5,3 96,9 2,2 2,2 0,7 0,8
Nd 18,0 24 1,8 23,4 2,4 19,2 1,1 1,0 0,4 0,4
Gd 2,7 0,4 0,3 3,5 0,5 29 0,2 0,2 0,1 <LOQ
Ta 1805 8,4 42 6,4 3,2 7,2 0,6 0,8 0,2 0,2
w 88,6 62,9 43,0 15,7 33,0 33,2 48 5,1 2,2 1,3
Au 40,1 1,3 6,6 9,7 6,5 <LOD 0,6 <LOD 0,4 0,1
Hg 297 1,2 <LOD 1352 <LOD 87,5 <LOD <LOD 60,4 0,1
Pb 41733 99,2 5,5 57 011 1320 41 958 528 2403 1201 162
Th 7,9 <LOQ 0,5 8,8 0,7 8,9 0,3 0,4 0,1 0,1
u 1,4 <LOD <LOD 1,7 <LOD 2,3 <LOQ <LOD <LOQ <LOD

< LOD - pod limitem detekce, < LOQ — pod limitem kvantifikace
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Oproti LA-ICP-MS a XRF byly mineralizovany a zméfeny vSechny vzorky,
avSak nékteré vzorky nebylo mozné zvazit, a tudiz poskytuje roztokova ICP-MS analyza
pouze semikvantitativni charakter vysledk( pro tyto vzorky (2, 3, 5). Roztokovou ICP-MS
metodou byly zjistény celkové koncentrace prvkl ve vsech vzorcich. Namérené
koncentrace prvk( u vzorku ¢. 3 a 5 byly podobné, jak u minoritnich prvku, tak u majoritnich
(napf. hlinik, draslik, mangan, lanthan, zlato a thalium) a shodovaly se v prvcich, které byly
pod mezi detekce (vanad, kobalt, rtut, uran), ale liSily se obsahem olova. Ani u jednoho
vzorku nebyl stanoven molybden (byl pod mezi detekce). Vzorky €. 1, 4 a 6 obsahovaly
podobné vysoké koncentrace olova a jinych prvkd, napr. zeleza a antimonu.

Vysledky zjisténé roztokovou ICP-MS prinesly informaci o celkovém obsahu prvkii
ve vzorku.

Pfi porovnani vysledkd ICP-MS s LA-ICP-MS jsou koncentrace jednotlivych prvku
ve vzorcich odlisné, kvali unikatnimu charakteru (vrstevnaté struktuie) odebranych
mikrovzork(l vedoucich k nehomogenité vzorku jako takového. Metodou LA-ICP-MS byly
zjistény zvySené koncentrace nékterych prvkd (hlinik, draslik, vapnik, zelezo a u nékterych
i olovo a antimon), coz muze indikovat pfimési pigmentl na bazi téchto prvkd v hornich

vrstvach vzorku.

4.5. Multimodalni pristup analyzy realnych vzorku
Pouzity multimodalni pfistup vyuzivajici komplementarnich dat z Ramanovy
spektroskopie, XRF, LA-ICP-MS, ICP-MS poskytl komplexni popis mikrovzorkd. Detailni

prehled o pouzitych technikach pro jednotlivé vzorky je uveden v tabulce IX.
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Tab. IX: Techniky pouzité pro analyzu realnych mikrovzork(

Vzorek Ramanova XRF LA-ICP-MS Roztokova
spektroskopie ICP-MS

v v

NENEN PSP P EIENEN
qlalalax|a]a]x]«
NEN N PS PSS ENEN

S| © o N o ;| | | | =
NN ENENENENENAEIR

v v v
v - technika byla pouzita pro popis vzorku, X - technika nebyla pouzita pro popis

vzorku

Z vysledku komplexniho porovnani aplikovatelnosti jednotlivych technik pro analyzu
mikrovzork(l vyplyva, ze vhodnou kombinaci technik pro ziskani geologického
pUvodu/charakteru a ,prvkového profilu“ je pouziti Ramanovy spektroskopie, LA-ICP-MS
a roztokové ICP-MS. XRF neni az tak vyuziteIné pro analyzu mikrovzorkd, protoze cast
sledovanych prvk( nebylo touto metodou mozné zméfit. Pomoci XRF byl u vzork(
stanoveny majoritni komponenty, av§ak obsah minoritnich a stopovych prvku, které dale
napomahaji k charakterizaci mikrovzorkl, byly pod mezi detekce XRF pristroje
(koncentracni uroven desitky-stovky pg/g). Ramanova spektroskopie byla cennou
pomUckou pfi identifikaci typd mineral(, které hlinky tvorily. Metodami LA-ICP-MS
a ICP-MS byly stanoveny koncentrace vybranych prvkd jednak ve vrstevnatych strukturach
tak i celkova (prlimérna koncentrace) v mikrovzorcich. Pro zvy$eni Uspésnosti kvantifikace
vzork(l pomoci LA-ICP-MS a zejména ICP-MS by bylo vhodné vyuziti mikrovah
¢i homogenizace vzorkl s definovanym mnozstvim pojiva, majicino velmi nizké prvkové

pozadi s naslednou pfipravou tablet pro LA-ICP-MS a ICP-MS analyzu.
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5. ZAVER

Za ucelem komplexni analyzy 10 redlnych mikrovzorkl ¢ervenych hlinek, odebranych
z riznych historickych maleb ze 17. a 18. stoleti, byly vyuzity metody Ramanovy
spektroskopie, rentgenové fluorescence, LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS. Pomoci
pritomnych charakteristickych past Ramanovy spektroskopie byl u vétsiny vzorkd potvrzen
vyskyt Zeleza ve formé hematitu. U vzorkd €. 7, 8 a 9 nebylo mozné identifikovat zadné
charakteristické pasy kvli vysoké fluorescenci. Mérenim pomoci XRF bylo mozné porovnat
obsahy vybranych prvkl ve vzorcich, kromé vzorku ¢. 3 (kvlli nedostatecné velikosti),
mezi sebou. Déle byly pomoci LA-ICP-MS analyzy zjistény koncentrace prvka a rovnéz
porovnany. VSechny vzorky méfené pomoci LA-ICP-MS obsahovaly pfiblizné stejnou
koncentraci vapniku, zeleza a olova ve svrchni vrstvé vzorku. Metodou LA-ICP-MS nebyly
méfeny vzorky ¢. 2 a 5 kv(li nedostatecné velikosti vzorku. Pri porovnani koncentraci prvku
namérenych metodami LA-ICP-MS a roztokovou ICP-MS byla potvrzena pfitomnost
rlznych vrstev s odliSnymi obsahy sledovanych prvkd. Roztokovou ICP-MS analyzou byly
zjistény koncentrace sledovanych prvk( u véech 10 vzork(. Vzorky €. 2, 3 a 5 nebylo mozné
zvazit, tudiz jsou vysledky roztokové ICP-MS analyzy semikvantitativniho charakteru.
Vzorky €. 1, 4 a 6 obsahovaly pfiblizné stejny obsah titanu, zeleza a olova a mély zvySeny
obsah antimonu. Vzorky €. 3 a 5 obsahovaly pfiblizné stejnou koncentraci hliniku, drasliku,
manganu, lanthanu, zlata a thalia, a shodovaly se v prvcich, které byly pod mezi detekce

(vanad, kobalt, rtut, uran).

Shody a rozdily v koncentracich sledovanych prvk( mohou déle napovidat o plivodu
hlinek pouzitych pro vyrobu pigmentl. Pro komplexni analyzu mikrovzorkd je vyhodné
pouzit multimodalni pfistup, zejména vyuziti Ramanovy spektroskopie, LA-ICP-MS
a roztokové ICP-MS. V budoucnosti by bylo mozné dosahnout lepsi presnosti roztokovych
ICP-MS analyz mikrovzorkl pouzitim analytickych vah vyvinutych pro pfesné meéfeni vzork(
v fadu ug. Rovnéz by bylo vhodné nadstavit uzsi spolupraci s restauratory a kuratory sbirek

pfi urCovani mista odbéru a velikosti vzorku.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ATR-FT-IR

CCD
CRM
DCP
EMPA

EMPA-EDS

FT-IR

GC
GC/MS

HD
HI-RES ICP-MS

HPLC

ICP
ICP-MS

IS
LA
LA-ICP-MS

LOD
LOQ
MIP

InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci a totalnim
odrazem (Attenuated total reflection Fourier transformation infrared
spectroscopy)

Zarizeni s vazanymi naboji (Charged-coupled device)
Certifikovany referenéni material (Certified reference material)
Stejnosmérné vazané plazma (Direct current plasma)
Mikroanalyzator elektronovou sondou

(Electron probe micro analyser)

Mikroanalyzator elektronovou sondou s energiové disperzni
spektroskopii (Electron probe micro analyser coupled with energy
dispersive X-ray spektrometry)

InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

(Fourier-transform infrared spectroscopy)
Plynova chromatografie (Gas chromatography)

Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

(Gas chromatography mass spectrometry)

Vysoké rozliseni (High definition)

Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem s
vysokym rozliSenim (High resolution inductively coupled plasma

mass spectrometer)

Vysoce ucinna kapalinova chromatografie (High performance liquid

chromatography)
Indukéné vazané plazma (Inductively coupled plasma)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

(Inductively coupled plasma mass spectrometry)
Interni standard (/nternal standara)
Laserova ablace (Laser ablation)

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (Laser ablation inductively coupled mass

spectrometry)
Mez detekce (Limit of detection)
Mez stanovitelnosti (Limit of quantification)

Mikrovinné indukované plazma (Microwave induced plasma)
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MS
Nd:YAG

POM
Py-GC/MS

R
SEM-EDS,

SEM-EDX

THM-Py-GC/MS

TGA
TG-DTA

WD-XRF

XPS

XRF

Hmotnostni spektrometrie (Mass spektrometry)

Yttrium-aluminiovy granat dopovany neodymem

(Neodymium-doped yttrium aluminium garnet)

Polarizovana optickd mikroskopie (Polarised optical microscopy)

Pyrolyzni plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
(Pyrolysis gas chromatogryphy mass spektrometry)
Korelaéni koeficient (Correlation coefficient)

Skenovaci elektronova mikroskopie s rentgenovou energiové
disperzni spektoskopii (Scaning electron microscopy/ energy
dispersive X-ray spectroscopy)

Tepelné asistovana hydrolyza a metylace s pyrolyzni plynovou
chromatografii s hmotnostni spektrometrii

(Thermally assisted hydrolysis and methylation pyrolysis gas
chromatography mass spektrometry)

Termogravimetricka analyza ( Thermo-gravimetric analysis)
Termogravimetricka diferencialni termicka analyza
(Thermogravimetry differential thermal analysis)

Rentgenova fluorescence s disperzi vinovych délek
(Wavelenght-dispersive X-ray fluorescence)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

(X-ray photoelectron spectroscopy)

Rentgenova fluorescence (X-Ray fluorescence)
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8. PRILOHA

8.1. Standardy v roztokové ICP-MS

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok“ ASTASOL®  Antimon;
¢ =1,000 £ 0,002 g.I'"ve 5 % HNO3 + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibraéni  roztok”  ASTASOL®  Arsen;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I"" ve 2 % HNOj3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL® Baryum;
c=1,000 = 0,002 g.I'" ve 2 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni roztok* ASTASOL® Cer;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I"" ve 5 % HNOj3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM vodny  kalibraéni  roztok* ASTASOL®  Draslik;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I"" ve 2 % HNOj3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni  roztok® ASTASOL® Gadolinium;
c =1,000 £0,002 g.I"" ve 2 % HNQ3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Galium;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni  roztok“ ASTASOL® Germanium;
c=1,000 % 0,002 g.I" ve 5 % HNO3 + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL® Hlinik;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"" ve 5 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok“ ASTASOL®  Horcik;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Chrom;
c = 1,000 + 0,002 g.I"" ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  _vodny kalibraéni  roztok* ASTASOL®  Kadmium;
¢ = 1,000 = 0,002 g.I'" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok® ASTASOL®  Kobalt;
c = 1,000 + 0,002 g.I"" ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok® ASTASOL® Lanthan;
c=1,000 = 0,002 g.I"" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok” ASTASOL® Mangan;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.
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- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni roztok*  ASTASOL® Méd;
c = 1,000 + 0,002 g.I"" ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny kalibraéni  roztok® ASTASOL® Molybden;
c = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % NH4OH, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL® Neodym;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni roztok* ASTASOL® Nikl;
c = 1,000 + 0,002 g.I"" ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni  roztok“  ASTASOL® Niob;
c=1,000 £ 0,002 g.I'" ve 5 % HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibraéni  roztok  ASTASOL®  Olovo;
¢ = 1,000 = 0,002 g.I'" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny kalibracni  roztok* ASTASOL®  Stroncium;
c=1,000 % 0,002 g.I'" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy  CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok” ASTASOL®  Tantal;
c=1,000 £ 0,002 g.I'" ve 5 % HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok® ASTASOL®  Thorium;
c=1,000 = 0,002 g.I"" ve 5 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL® Titan;
c=1,000 % 0,002 g.I" ve 5 % HNO3 + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibracni  roztok®  ASTASOL® Uran;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL® Vanad;
c = 1,000 + 0,002 g.I"" ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok* ASTASOL®  Vapnik;
¢ = 1,000 £ 0,002 g.I'" ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok* ASTASOL®  Wolfram;
c=1,000 %+ 0,002 g.I'" ve 2 % NH4OH, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM ,vodny  kalibracni  roztok®  ASTASOL®  Zinek;
c=1,000 = 0,002 g.I"" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny kalibraéni  roztok* ASTASOL®  Zirkonium;
c=1,000 £ 0,002 g.I'" ve 5 % HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibraéni  roztok® ASTASOL®  Zelezo;
c=1,000 = 0,002 g.I"" ve 2 % HNQs, Analytika spol. s.r.o., Praha.
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- Jednoprvkovy CRM Certipur® Rtut ICP Standard, ¢ = 1 000 mg.l'
(948 £ 8 mg.kg™') ve 10 % HCI, Merck s.r.o., Némecko.

- Jednoprvkovy CRM Certipur® Zlato ICP Standard;, ¢ = 1 000 mg.l"
(969 + 5 mg.kg') ve 7 % HCI, Merck s.r.o., Némecko.

- Certifikovany referen¢ni material jezerni voda TMDA-64.3, $arze: 0317, Enviroment and
Climate Change Canada, Kanada

- Ladici roztok pro ICP-MS (7500 Series PA Tuning 1); As, Be, Cd, Zn; ¢ = 20 mg.I"", Mg,
Ni, Pb; ¢ = 10 mg.I"", Al, Ba, Bi, Co, Cr, Cu, In, Li, Lu, Mn, Na, Sc, Sr, Th, T, U, V;
c=5mg.I", Y, Yb; c =25 mg.l", Agilent Technologies, USA.

- Ladici roztok pro ICP-MS (7500 Series PA Tuning 2); Ge, Mo, Pd, Ru, Sb, Sn;
c=10mg.I", Ir, Ti; ¢ = 5 mg.I"", Agilent Technologies, USA.

- Ladici roztok pro ICP-MS; Ce, Co, Li, TI, Y; ¢ = 10 ug.l"", Agilent Technologies, USA.

- Kyselina dusi¢na Analpure®, 67 %, Analytika spol. s.r.o., Praha.

- Kyselina fluorovodikova Analpure®, 48 %, Analytika spol. s.r.0., Praha.

- Peroxid vodiku p.a.+, 30 %, Analytika spol. s.r.o., Praha.
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8.2. Parametry linearity
Tab. X Linearita

Prvek Korelaéni Akceptacni Prvek Korelaéni Akceptaéni
koeficient (R) kritérium koeficient (R) kritérium

Mg 0,9985 v Zr 1,0000 v

Al 0,9994 v Nb 0,9999 v

K 0,9999 v Mo 1,0000 v
Ca 0,9997 v Cd 0,9999 v

Ti 1,0000 v Sb 0,9999 v

\Y 1,0000 v Ba 0,9986 v

Cr 0,9999 v La 1,0000 v
Mn 1,0000 v Ce 0,9999 v

Fe 0,9999 v Nd 0,9992 v
Co 0,9999 v Gd 0,9991 v

Ni 1,0000 v Ta 1,0000 v
Cu 0,9999 v W 0,9993 v
Zn 0,9999 v Au 0,9999 v
Ga 1,0000 v Hg 1,0000 v
Ge 1,0000 v Pb 1,0000 v
As 1,0000 v Th 1,0000 v

Sr 1,0000 v u 1,0000 v

v - splnéno

Ratio
on

24 Mg [He] ISTD:89 Y [He]

T
nOON
10000

Conc{ppb)

47 Ti [He] ISTD:89 Y [He]

x107

R = 1.0000
DL = 1.058 ppb
BEC =0.524

Ratio

y =0.0017 * x +8.9832E-004

L]
10000

Conc{ppb)

Obr. 18 Kalibra¢ni zavislost pro horéik a titan (Metoda A). Modie oznacené body

kalibraCni piimky byly zméfené v pulznim mddu detektoru, zatimco zelené v mddu

analogovem.
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27 Al [He] ISTD:89 Y [He]
x101 | y=0.0027*x +0.0108

R = 0.99%4

DL =0.9988 ppb

BEC =3.95

39 K[He] ISTD:89Y [He]
x101 | y=0.0042"x +0.4060
R=0.9999
DL =5.224 ppb
BEC =95.
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Hatio

(=]
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Obr. 19 Kalibraéni zavislost pro hlinik a draslik (Metoda C). Modie oznacené body

kalibraCni piimky byly zméfené v pulznim mddu detektoru, zatimco zelené v mddu
analogovem.
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