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1 UvVOD

Analyza chemického slozeni jednotlivych vrstev uméleckého dila, které nejCastéji
tvofi zaschlé vrstvy smési sacharidu, lipida, bilkovin a kovii, mize poskytnout unikatni
informace o typu pouzitych podkladovych materialti a barev. Ziskané informace mohou
napomoci s uréenim puvodu a pravosti uméleckych dél nebo v piipadé porusenych dél
s navrzenim vhodného postupu restaurovani. Pro systematickou analyzu dél historického
a kulturniho dédictvi byly doposud pouzivany ptfedevSim nedestruktivni spektroskopické
techniky (UV-VIS, Ramanova spektroskopie a rentgenova fluorescence), mikroskopické
techniky (opticka mikroskopie a skenovaci elektronova mikroskopie) a mikrodestruktivni
hmotnostné spektrometrické techniky (GC-MS, LC-MS a ICP-MS). V ptipadé prvkové
analyzy hraje unikatni roli ICP-MS, respektive LA-ICP-MS poskytujici informace
0 prvkovém nebo izotopickém profilu jednotlivych vrstev nebo struktur heterogennich
mikrovzorki uméleckych dél. LA-ICP-MS nasla uplatnéni v analyze historickych maleb,
skel, keramiky, hlinek a omitek pro ucely urceni geologického ptivodu dél nebo pouzitych
materiald, klasifikace technologie vyroby a odliSeni falsifikata.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na vyvoj metod LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS
pro kvantitativni prvkovou analyzu vzorkd ¢ervenych hlinek, roztokova ICP-MS metoda
byla navic validovana v nékolika parametrech. Na zaklad¢ vysledkii ze semikvantitativni
analyzy vzorku ¢ervené hlinky ,, Bolo Armeno Zecchi* bylo vybrano nékolik prvka (Mg, Al,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sb, Ba, La, Ce,
Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Th a U), které byly stanoveny v realnych vzorcich. Validace
roztokové ICP-MS metody zahrnovala valida¢ni parametry linearita, pravdivost, preciznost
a mez detekce a stanovitelnosti. Pro analyzu realnych vzorki ¢ervenych hlinek, které byly
odebranych z3 odlisnych historickych maleb na tzemi Ceské republiky, byl pouzit
multimodalni pfistup, ktery zahrnuje Ramanovou spektroskopii, XRF, LA-ICP-MS metodu
a roztokovou ICP-MS metodu. Pomoci téchto metod byly analyzované vzorky tspésné
popsany a byly pozorovany rozdily v jejich prvkovych profilech, které by mohly napomoci

s ur¢enim jejich pavodu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je jedna
z nejrychleji se rozsifujicich pokrocilych instrumentalnich technik prvkové analyzy
plynnych, kapalnych nebo pevnych vzorkll. Jeji piednosti spocivaji v moznosti
multielementarni analyzy vétSiny prvka periodické tabulky prvki, izotopické analyze,
(pg.I* az pglh),
(az 10 koncentrac¢nich radu) a vysoké selektivité. Své uplatnéni ICP-MS nasla zejména pti

nizkych  mezich  detekce Sirokém  dynamickém  rozsahu
analyze vzorku z archeologie, geologie, Zivotniho prostiedi, jaderného, farmaceutického,
polovodicového primyslu, potravinatského, ale i medicinského a biologického vyzkumu.
Jeji vyznam ve farmaceutickém primyslu se jeste¢ zvysil, kdyz byla ICP-MS metoda
zavedena do 1ékopist pro analyzu elementarnich necistot (kontrola kvality farmaceutické
vyroby). ICP-MS muze byt také vyuzivana ve spojeni se separacnimi technikami (HPLC,
GC, CE aj.), kde slouzi jako specificky detektor nebo laserovou ablaci, diky které 1ze ziskat
informaci o prostorové distribuci prvka na povrchu pevného vzorku [1].

ICP-MS se sklada z indukéné vazaného plazmatu (,, inductively coupled plasma“ —
ICP) a hmotnostniho spektrometru (,, mass spectrometer “ — MS). Indukéné vazané plazma
se sklada z ¢asti zavadéni vzorku (zmlZova¢ a mlzna komora) a plazmové hlavice.

Hmotnostni spektrometr se sklada z rozhrani (,, interface ), iontové optiky, kolizné/reakéni

cely, hmotnostniho analyzatoru a detektoru.

Obr. 1 Schéma hmotnostniho spektrometru s kvadrup6lovym analyzatorem [2]
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Princip ICP-MS spoc¢iva v zavadéni nejcastéji kapalného vzorku pomoci peristaltické
pumpy pies zmlzova¢, mlznou komoru, az do ICP. V ICP dochazi k odpateni rozpoustédla,
atomizaci a nasledné ionizaci atomu, za vzniku kladn¢ nabitych iontt. Vzniklé kladné nabité
ionty jsou poté transportovany skrze rozhrani do hmotnostniho spektrometru, kde jsou ionty
extrahovany a fokusovany pomoci iontové optiky do hmotnostniho analyzatoru.
V hmotnostnim analyzatoru, nejcastéji kvadrupolu, jsou ionty separovany podle poméru m/z
a nasledné dopadaji na detektor, kde jsou pievedeny na elektricky signal. Jednotlivé Casti

ICP-MS budou podrobné;ji diskutovany v nasledujicich kapitoléach.

2.1.1 Zavadéni vzorku

ICP-MS se nejcastéji pouziva na analyzu kapalnych vzorkl. Kapalina se nasava
pomoci peristaltického Cerpadla (zajisténi plynulého zavadéni vzorkd bez ohledu na rozdily
ve Viskozité kalibraénich standardd, slepych pokusii a vzorki) rychlosti 0,05-1,0 ml.min
do zmlzovace, ve kterém se pomoci mechanické sily nosného plynu vytvaii polydisperzni
aerosol. Ten poté vstupuje do mlzné komory, kde dochazi k separaci polydisperzniho
aerosolu na jemny aerosol s velikosti ¢astic mensi nez 10 um, ktery je veden do ICP.

Nejcastéjsi typy pneumatickych zmlzovact jsou koncentricky, uhlovy neboli
,,cross-flow*  a mikrokoncentricky. Pro analyzu ,, cistych“ vzorkdi je vhodné vyuzit
koncentricky zmlzovag, ktery dosahuje niz§i meze detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ).
Naopak pro analyzu zasolenych vzorku je vhodné vyuzit thlovy zmlzovac, ktery je méné
nachylny k ucpani. Déle existuji i jiné typy zmlzovacu, jako je ultrazvukovy, termospre;j,
Babingtontv, V-groove aj. pouzivané pro specialni aplikace. Napiiklad Babingtontv
zmlZovac se pouZiva pro vysoce zasolené vzorky (s vysokym obsahem rozpusténych latek).

Nejcastéji pouzivané mlzné komory jsou Scottova a cyklonicka mlzna komora.
Princip mlzné komory spociva v separaci velmi jemného aerosolu s velikosti mensi nez
10 um a vyrovnani zmlzovacich pulzi. Vétsi Castice se zachyti na stén€ mlzné komory a jsou
odvadény peristaltickym cerpadle do odpadu, zatimco jemny aerosol poté vstupuje do ICP.
Mlzné komory jsou Casto vybaveny externim chlazenim, diky kterému je dosazeno vétsi
teplotni stability vzorku a snizeni mnozstvi zejména organickych rozpoustédel vstupujicich

do ICP vedouci ke snizeni zatizeni plazmového vyboje a zvyseni stability signalu.



2.1.2 Plazma
ICP-MS vyuziva, jak jiz vyplyva z nazvu, indukéné vazané plazma (ICP). Mezi dalsi
typy plazmatu patii mikrovin¢ indukované plazma , microwave induced plasma*“ (MIP)

a stejnosmérné vazané plazma ,, direct current plasma*“ (DCP).

Induk¢éné vazané plazma

Pro iniciaci plazmatu se na tangencialni proud vnéj$iho plazmového plynu aplikuje
silné elektromagnetické pole, vznikajici vlozenim radiofrekvencniho pfikonu na indukéni
civku (750-1 500 W podle typu vzorku). Samotné plazma je poté iniciovano pomoci
vysokonapétového pulzu z Teslova generatoru. Ten zpusobi vyrazeni elektronu z atomu Ar,
ktery je poté urychlen elektromagnetickym polem a pfichazi o svou energii diky srdzkdm
s ostatnimi atomy Ar, ¢imz jsou vyrazeny dalsi elektrony. Kolizi indukovana ionizace
postupné vede k tvorbé a udrzovani plazmatu, dokud je skrze indukéni civku dodavana
radiofrekvencni energie. Vzniklé plazma se skladd z neutrdlnich atomt, kladn€ nabitych

iontll a odtrzenych elektronti a ma teplotu 6 000-10 000 K.

Plazmova hlavice
Plazmova hlavice se sklada ze 3 soubéznych kiemennych trubic, a to vnéjsi, prostiedni
a injektoru. Pratok plynt skrz plazmovou hlavici je rozdélen na 3 ¢asti:

1) Vné&jsi plazmovy plyn (Ar) — nositel vyboje (priitok 12-17 I.min%), prochazi mezi
vnéjsi a prostredni trubici

2) Stiedni plazmovy plyn (Ar) — stabilizuje vyboj a oddéluje plazma od plazmové
hlavice (pratok 1 1.min™), prochazi mezi prosttedni trubici a injektorem

3) Nosny plyn (He nebo Ar) — transportuje jemny aerosol — tvorba analytického

kanalu v plazmatu (pratok 1 I.min™t), prochazi injektorem



vzorku

Plazma
Magnetické
pole

RF civka

Obr. 2 Schéma plazmové hlavice [3]

Jemny aerosol vzorku vstupuje do plazmové hlavice skrze injektor a nasledné podléha

v plazmatu vypareni, atomizaci a ionizaci. K ionizaci mize dojit nasledujicimi zptsoby [4]:

1) lonizace elektronem M+e > M+ 2e”
2) lonizace pomoci pfenosu naboje M+ Art -> M* + Ar
3) Penningova ionizace M+ Ar™ > M* +Ar+e”

2.1.3 Rozhrani a iontova optika

Role rozhrani spoc¢iva v u¢inném transportu analyzovanych iontd z ICP (atmosféricky
tlak) do hmotnostniho analyzatoru (hluboké vakuum).

Rozhrani je tvofeno dvéma kovovymi kénusy —,, sampler“ a ,, skimmer . Tyto konusy
maji ve svych vrcholech otvory (pro ,,sampler “0,8-1,2 mm a pro ,, skimmer “ 0,4-0,8 mm),
kterymi jsou ionty transportovany do MS [1]. Pfi transportu iontti dochazi také k snizeni
okolniho tlaku, z atmosférického (pfed prvnim konusem — ICP) pies piiblizné¢ 133 Pa
(expanzni komora — prostor mezi konusy) az na tlak 10® Pa (za druhym kénusem — iontova
optika) [4].

Béhem analyzy jsou oba konusy (vyrobené nejéastéji z niklu, medi ¢i platiny) chlazeny
vodou, aby nedoslo k jejich poskozeni vlivem vysoké teploty plazmatu. Pti analyze vzorkl
s vétsim mmnozstvim rozpusténych pevnych latek, soli a uhliku maze dochazet k jejich

depozici na obou kénusech, coz vede ke snizeni citlivosti az K ucpani konusu.



Iontova optika je tvofena nékolika elektrostaticky ovladanymi ¢ockami, které mayji
podobu kovovych desti¢ek nebo valeckt. Existuji 3 zakladni typy konstrukci iontovych
optik, které vychazi z predpokladu, Ze neutralni Castice a fotony nejsou ovliviiovany
elektromagnetickym polem iontové optiky.

1) ,,In line* — do drahy fotoni a neutralnich ¢astic se vlozi uzemnéna ,, photon stop *
bariéra. lonty jsou diky elektromagnetickému poli iontovych ¢oc¢ek vychyleny tak,
aby se bariéfe vyhnuly, zatimco fotony a neutralni ¢astice (zptisobujici nestabilitu
signalu a zvySovani signalu pozadi detektoru) do bariéry narazi. Vychylené ionty
jsou poté znovu zaostieny do izkého svazku iontt vstupujicich do hmotnostniho
analyzatoru.

2) ,,Off axis* — osa hmotnostniho analyzatoru je oto¢ena o thel pfiblizné 45° vici
rozhrani.

3) ,,90° ion optics design‘ — svazek iontd je vychylen ,, dutym iontovym zrcadlem *

0 uhel 90° do hmotnostniho analyzatoru, ktery je umistén ,, off axis .

Nékdy byvaji iontové optiky doplnény o tzv. ,, extrakcni cocky“, které se nachazeji
tésn¢ za ,,skimmerem . Extrakéni Cofky podporuji extrakci leh¢ich prvka z ICP do
hmotnostniho spektrometru. Leh¢i ionty (nizké hodnoty m/z) jsou ziontového svazku
vytlacovany vlivem efektu ,, prostorového naboje* (,,space charge effect ). Diky tomu je
zlepSen transport iontl do hmotnostniho analyzatoru a tim i dosazeni niz§ich mezi detekce

pro lehké prvky [1, 3-5].

2.1.4 Hmotnostni analyzatory
V ICP-MS se pro separaci iontit podle poméru hmotnosti ku naboji (m/z) pouzivaji

hmotnostni analyzatory, a to nejcastéji kvadrupodlovy, prialetovy a sektorovy analyzator.

Kvadrupolovy hmotnostni analyzator
Jedna se o nejpouzivanéj$i hmotnostni analyzator. Sklada se ze Ctvetice valcovych
nebo hyperbolickych kovovych ty¢i o délce 15-20 cm a priméru 1 cm. Tyce kvadrupdlu
jsou vytvoteny z nerezové oceli nebo molybdenu a nékdy byvaji potazeny vrstvou keramiky

pro odolnost vii¢i korozi.
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Obr. 3 Princip separace dvou ionti s rozdilnym pomérem m/z pomoci kvadrupdlového
hmotnostniho analyzatoru [6]

Princip separace ionti Vv kvadrupolovém analyzatoru spociva v aplikaci
stejnosmérného (U) a fazoveé posunutého vysokofrekvencéniho (V coswt) napéti na
protilehlé tyce se shodnou polaritou. Pii urcité hodnoté U a V cos wt bude v elektrickém poli
kvadrupolu stabilni trajektorie pouze pro iont s vhodnou hodnotou m/z. Ostatni ionty maji
nestabilni trajektorie a jsou zachyceny, vybity na tyCich kvadrup6lu a odstranény
z analyzatoru. Plynulou zménou hodnot U a V cos wt se postupné promé&ii v§echny m/z pro
analyzované prvky.

Skenovaci rychlost kvadrupélu je 2 500 Da.s™ a pokryva rozsah 0-300 Da piiblizné
Vv desetiné sekundy. Realna skenovaci rychlost je vséak mnohem mensi a stanoveni napf. 25
prvkl trva 1-2 minuty v zavislosti na pozadavcich analyzy. Kvadrupdélovy analyzator
dosahuje rozliSovaci schopnosti (R pfiblizné 300). RozliSovaci schopnost je

charakterizovana dle nasledujici rovnice (1):

R=— (1)

jako nejmensi rozdil hmotnosti 2 pikd, které jsou od sebe oddélené na zakladni linii.

m je hmotnost prvniho piku a Am je rozdil hmotnosti prvniho a druhého piku [1, 5].

Sektorovy analyzator s dvojitou fokusaci
Sektorovy analyzator s dvojitou fokusaci se sklada z magnetického a elektrostatického
sektoru. V magnetickém sektoru dochazi k separaci iontl podle poméru m/z. lonty s nizsim

pomérem M/z maji kratsi trajektorii a ionty s vy$§im pomérem m/z maji delsi trajektorii.



Ve elektrostatickém sektoru dochazi k separaci iontl podle kinetické energie. lonty
s niz8i kinetickou energii maji krat$i trajektorii a ionty s vyssi kinetickou energii maji delsi
trajektorii.

Separace jednotlivych iont se odehrava dle nasledujici rovnice (2):

mv —Ey (2)

kde m je hmotnost sledovaného iontu, v je rychlost iontu, R je polomér kruhové drahy,
kterou opiSe iont, E je sila elektrostatického pole a z je naboj iontu [5].
V porovnani s kvadrup6lovym analyzatorem dosahuje sektorovy analyzator s dvojitou

fokusaci lepsi rozliSovaci schopnosti, které byva u sektorovych analyzatort vyssinez 12 000
[1, 4, 5].

Priiletovy analyzator
Princip pruletového analyzatoru je zaloZen na velmi pfesném méfeni Casu, za ktery
urazi dany ion definovanou drahu (danou délkou letové trubice). Jeho zakladni déleni je na
priletovy analyzator bez a s reflektronem. Pouziti reflektronu umoznuje prodlouzit
vzdalenost, kterou musi ion urazit a tim 1 zlepSuje rozliSovaci schopnost.
Princip spo¢iva v ortogonalnim urychleni ionta stejnou kinetickou energii do prostoru
letové trubice, pti¢emz ionty s riznou hmotnosti dosahnou rozdilné rychlosti, a tudiz i doby

za kterou dorazi na detektor. Samotny princip separace je popsan v nasledujici rovnici (3):

2

2 s

kde pomér m/z popisuje konkrétni iont, g je elementarni naboj, U je elektrostaticky
potencidl pouzity pro akceleraci iontu do analyzatoru, t je Cas za ktery doputuje iont na
detektor a L je délka letové trubice.

Pii pouziti reflektronu dochazi ke zméné drahy letu iontd o 180° vlivem
elektrostatického pole iontového zrcadla. Diky pouziti reflektronu jsou také korigovany
malé rozdily v po¢ateCni energii ionti. Dale byva priletovy analyzator vybaven tzv.
,, blankerem “, ktery umoziiuje vypuzovat nezadouci ionty z analyzatoru, napiiklad iont “°Atr,

ktery by mohl nenavratné poskodit detektor.



2.1.5 Detektory
Detektor slouzi v ICP-MS Kk pfevodu proudu iontti na méfitelny elektricky signal. Dnes
je nejpouzivangjsi elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami. Dfive pouzivané byly

elektronovy nasobic (,, Chaneltron ) a Faradayova klec.

Elektronovy nasobic¢ s oddélenymi dynodami

Elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami se sklada z 15-18 dynod [5], které jsou
potazeny vrstvickou oxidu kovu, ktery ma vysokou emisi sekundarnich elektront.

Prvni dynoda se nazyva deflektor a pti dopadu iontll emituje sekundarni elektrony
smérem k dal$i dynodé. Emitované elektrony jsou urychleny pomoci elektrického pole
a vyrazi z dynody vice elektronti, nez dopadlo (zesileni signalu). Tento postup se opakuje
a vznikly mnohonasobné zesileny elektricky pulz dopada na anodu, kde je zaznamenan
meéfitelny elektricky signal.

Dynody Anoda

Dopadajici iont

Elektrony
Deflektor Dynody

Obr. 4 Schéma elektronového nasobice s oddélenymi dynodami

S vyuzitim 2 méficich moda dosahuje elektronovy néasobi¢ s oddélenymi dynodami
Sirokého linedrniho dynamického rozsahu az deset fadi. Jedna se o analogovy a pulzni méd.
Pro urceni, ktery mod bude vyuzit se sleduje, zda-li je signal v poloviné elektronového
nasobiCe dostatecné vysoky (pouziti analogového modu), pokud ne, tak se signal dale
zesiluje (pouziti pulzniho modu). Analogovy mod vyuziva nizS$iho zesileni signalu
(10%-10%krat [3]) a vyuziva se pfi analyze vyssich koncentracich. Pulzni méd vyuziva vyssi

zesileni signalu (108-108krat [3]) a vyuziva se pfi analyze niz$ich koncentracich [1, 3-5].



2.2 Interference

Interference se déli do 2 zakladnich skupin, a to na spektrdlni a nespektralni

interference.

2.2.1 Spektralni interference

Mezi spektralni interference patfi polyatomické a izobarické interference.
Polyatomické interference vznikaji v dusledku kombinace plazmového plynu (Ar) s atomy
rozpoustédla, matrice nebo jinych analytt za vzniku polyatomického iontu, ktery ma velmi
podobny pomér m/z jako izotopy analyzované prvki. Muze se také jednat o interference

zpusobené dvojnasobné nabitymi ionty, které maji velmi podobné m/z jako analyt [1, 4, 5].

Tab. | Mozné polyatomické interference a interference vzniklé dvojnasobné nabitymi
ionty (pro odliseni oznacené tuc¢né) [1]

Analyt Matrice/rozpoustédlo Interferujici iont
Fe* H.0 OArteo*

BOSe+ HZO 40Ar40Ar+

PAst HCI OArSCI

44Ca+ HN03 14N14N160+
Mgt Organické eron

GQG a* 138 Ba2+, 139 La2+
YOGe+ 070t 140Ce2+

Izobarické interference jsou zptsobeny vyskytem 2 nebo vice izotopl riznych prvki
s velmi podobnym pomérem m/z. Nejcastéji se izobarické interference eliminuji volbou
jiného vhodného izotopu analyzovaného prvku.

Naptiklad Ca ma stabilni izotopy “°Ca, #Ca, **Ca, **Ca, *°Ca a “®Ca z nichz v ptirods

v

je nejzastoupengjsi izotop “°Ca (96,9 %). Ten je ale zatiZzen izobarickou interferenci argonu,
ktery mé izotopy 2°Ar, 38Ar a “°Ar z nichZ je nejzastoupengjsi izotop *°Ar (99,6 %). Kviili
pouziti Ar jako plazmového plynu je prakticky nemozné métit vapnik s vyuzitim izotopu
40Ca, a proto se musi zvolit pro méfeni jiny izotop naptiklad **Ca. Podobné je to i u Nd, ktery
ma izotopy 2Nd, 3Nd, ¥**Nd, 1*°*Nd, *Nd, “8Nd a '*°Nd, z nichZ jsou nejzastoupeng;jsi
izotopy *2Nd (27,2 %) a **Nd (23,8 %). Avsak tyto izotopy jsou zatizeny interferenci
izotopti 42Ce (11,1 %) a **Sm (3,1 %), pro méfeni je vhodné pouzit 3. nejzastoupend;si

izotop 18Nd (17.2 %), ktery neni zatizen zadnym isobarickym prekryvem [1].
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Zpusob korekce spektralnich interferenci

Existuje mnoho metod pro korekci spektralnich interferenci. NejCastéji pouzivané jsou
volba vhodného izotopu, matematické korekéni rovnice, pouziti metody ,,studeného
plazmatu* (,,cold/cool plasma®), pouziti kolizné¢/reakénich cel nebo pouziti ICP-MS
s vysokym rozlisenim (HI-RES ICP-MS).

Pti volbé vhodného izotopu pro ICP-MS analyzu se vybira ten, ktery je CO nejméné
zatizen spektralnimi interferencemi. Matematické korek¢ni rovnice zahrnujici do vypoctu
procentualni zastoupeni jednotlivych izotopt jsou spiSe vhodné pro eliminaci izobarickych
améné zavaznych polyatomickych interferenci. Naptiklad stanoveni In, jehoz jediny stabilni
izotop °In je zatizen izobarickou interferenci iontem 1°Sn,

Metoda studeného plazmatu je zaloZena na vyuziti niz§iho piikonu do plazmatu
(500-800 W z puvodnich 1000-1400W [1]) a zvySeni prutoku nosného plynu
(1,5-1,8 I/min z ptivodnich 0,8-1,0 I/min), ¢imz je dosaZeno snizeni vzniku polyatomickych
interferenci zalozenych na argonu ((BArH*, °Ar*, °Arl0*,.. ) [1].

Kolizné&/reakéni cely se podle principu déli na kolizni a reakéni cely. Kolizni cely jsou
vétsinou tvofeny hexapolem nebo oktapdlem a jsou promyvanym inertnim plynem napi. He.
K potlageni interferenci dochazi na zékladé diskriminace kinetické energie iontii zaloZené
na ruzné pravdépodobnosti nékolikandsobnych srazek analytu a polyatomického iontu (vyssi
srazkovy prufez) s koliznim plynem a nastaveni vhodného retardacniho potencidlu na
vystupu z kolizni cely. Reakéni cely jsou tvofeny kvadrupdlem promyvanym reaktivnim
plynem napi. Hz, CH4 atd. K potlaceni interferenci dochazi reakci polyatomického iontu
s reakénim plynem za vzniku neutralni ¢astce anebo neinterferujiciho iontu, ktery ma odliSny
pomér m/z nez analyzovany prvek. Vyhodou kolizné/reakéni cely je snizeni polyatomickych
interferenct, avSak jeho nevyhodou je sniZeni intenzity analyzovaného iontu a vysoké naroky
na Cistotu kolizniho/reakéniho plynu. V piipad€ ,,No Gas*“ modu (kolizni/reakéni celou

neproudi zadny kolizné/reakéni plyn), funguje cela jako iontova optika [1, 3-5].

2.2.2 Nespektralni interference

Nespektralni interference jsou zptisobeny komplexni matrici vzorku, a to mize
ovlivnit transport a jeho zmlZzovani, ionizaci v ICP a zanaseni, az ucpani otvora v konusech
rozhrani. Komplexni matrice mliZe byt roztok s vyssi koncentraci kyselin, vy$§im obsahem

rozpusténych latek a snadno ionizovatelnych prvka ve vzorku [1, 3-5].
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Zpusob korekce nespektralnich interferenci

Nespektralni interference se nejcasteji koriguji pridanim vhodného interniho standardu
Vv nizké koncentraci ke kalibraénim standardim, slepému a redlnym vzorkam. Piidany
interni standard nesmi byt piirozené obsazen ve vzorku, musi mit podobné chovani
v plazmatu, podobny ioniza¢ni potencial a hodnotu m/z jako analyt (rozdil nizsi nez 50 Da).
Z tohoto duivodu se nejcastéji pouziva sada neékolik internich standardd, které pokryvaji cely
méfeny rozsah prvkil. Konkrétné se nejéastéji jedna o nasledujici izotopy °Li, #Sc, 8Y, 1*°In
a 2Bi [1, 3-5].

2.3 Laserova ablace
Laserova ablace je jedna z nejéastéjSich metod vnaseni pevnych vzorka do ICP-MS za

ucelem kvalitativni nebo kvantitativni prvkové analyzy s prostorovym rozliSeni obvykle
5-200 um. Laserova ablace se sklada z laseru, abla¢ni komory, CCD kamery a transportniho
systému. Vzorek se umisti do abla¢ni komory, kterd je vyplnéna a promyvana nosnym
plynem (nejcastéji He nebo Ar). Pomoci CCD kamery 1ze pozorovat povrch vzorku a vybrat
vhodné abla¢ni misto pro LA-ICP-MS analyzu. Vyhody LA-ICP-MS jsou nasledujici:

e Pfima analyza pevnych vzorkd bez nutnosti rozkladu vzorku

e Moznost analyzy jakéhokoliv pevného vzorku (kamenné, kovove, plastové, rostlinné

a biologické vzorky)

e Moznost analyzy praskovych materiali (nutné slisovani do pevné tabletky)

e SniZeni moZnosti kontaminace vzorku

e Hloubkové profilovani vzorku

e Niz8i vyskyt polyatomickych interferenci v porovnani s roztokovou analyzou

e Moznost analyzy distribuce prvkl na povrchu vzorku (hmotnostné spektrometrické

zobrazovani)

Spojeni laserové ablace s ICP-MS naSlo velké uplatnéni pfedev§im v analyze
geologickych, archeologickych, metalurgickych, biologickych, rostlinnych vzorkt. Dalsi
velké uplatnéni je pii analyze prostorové distribuce prvka na povrchu vzorku s cilem ziskat
informace o biologické dostupnosti, akumulaci prvkd, metalofarmak a lokalizaci
kontrastnich latek, imunochemicky znaenych intracelularnich a extraceluldrnich proteint

a nanocastic [1, 3, 4, 7].
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2.3.1 Princip

Princip laserové ablace spociva v interakci fokusovaného laserového paprsku
emitovaného pevnolatkovym nebo excimerovym laserem s povrchem vzorku. V disledku
interakce fotond laserového paprsku se vzorkem dojde k destrukci materialu (ablaci) za
souCasné¢ho vzniku mikroplazmatu, které je tvofeno Castecné ionizovanym aerosolem
ablatovanych castic (pevné Castice, atomy, ionty a elektrony analytu a matrice). Vznikly
aerosol je poté unasen proudem nosného plynu (nejcastéji He) do ICP, kde dojde k atomizaci

a ionizaci analytu a matrice za vzniku kladné nabitych iontd.

CEIY,
Kamera

Cocky

. <
Laserovy paprsek Diclektrické
= > zrcadlo

<& > Objektiv
Vzorek
VstupHe || ‘\' A\ 1] Vstup do ICP

Obr. 5 Schéma systému laserové ablace [8]

Existuji dva zplisoby interakce laserového svazku se vzorkem, a to termicky
(odpatfovani) a netermicky (ablace) proces. Termicky proces se projevuje u laserti s nizsi
hustotou energie (<108 W.cm) a s delsi dobou trvani pulzu (us) [9]. Pii termickém procesu
se energie fotonu prendsi na elektrony a atomovou miizku, a to méd za duasledek taveni
a nasledné odpafovani vzorku. Netermicky proces se projevuje u laserti s vyssi hustotou
energie (>10° W.cm) a s kratsi dobou trvani pulzu (fs) [9]. Pfi netermickém procesu dojde

Kk naruseni atomové miizky a atomy se uvolni bez difize tepla [1, 3-5, 9].
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2.3.2 Lasery

., Light amplification by stimulated emission of radiation* neboli laser je optické
zatizeni produkujici monochromatické a koherentni zafeni o vysoké intenzité, které je
sméiovano do jednoho bodu. Samotny laser se sklada ze tfi ¢asti, a to z aktivniho prostiedi,
zdroje buzeni a optického rezonatoru.

Principem laseru je excitace elektronti aktivniho prostfedi na metastabilni hladinu
pomoci budiciho zdroje jako napiiklad impulzni xenonova vybojka. Postupem cCasu roste
pocet excitovanych elektront az do dosazeni tzv. inverzni populace (pocet excitovanych
elektrontl je vys$$i nez pocet neexcitovanych). Pii relaxaci elektronti dochazi k emisi fotontl,
které interaguji s dal$imi elektrony. Tim se spusti stimulovand emise fotond o stejné
frekvenci a fazi. Diky tomu, Ze je aktivni prostfedi laseru umisténo mezi zrcadly
(polopropustné a odrazné), tak dochazi k opétovnému prichodu vzniklych fotoni aktivnim
prostiedim, ¢imz se podpofi stimulovana emise fotond. Vzniklé zafeni poté opousti laser

skrze polopropustné zrcadlo [1, 3, 5, 9].

Druhy lasert
Nejcasté€jsi deleni laserti je podle aktivniho prostiedi, které vyuzivaji. Dalsi zplisob

déleni laseru miZe byt podle vyzafované vinové délky.

Pevnolatkové

Aktivni prostiedi laseru je tvofeno opticky prihlednymi a homogennimi skly
a krystaly, které jsou dopovany malym mnoZstvim kovovych ionti (Cr*, Nd*). Nejasté;ji
je pouzivany krystal granatu dopovany Nd*" neboli Nd:YAG laser (laser s izotropnim
krystalem granatu (Y3AlsO12) dopovaného pfiblizné 1 % Nd*). Dale se jesté mize jednat
0 krystal rubinu, ktery je dopovany Cr3* neboli rubinovy laser. Jako zdroj buzeni se pouzivaji
jiné lasery nebo vybojky. U¢innost téchto laserii se pohybuje okolo 1 %.

Nd:YAG laser je nejrozsitengjsi zastupce pevnolatkovych lasert. Jeho zakladni vinova
délka je 1064 nm, ktera je ptili§ vysoka pro potieby laserové ablace. Pomoci optickych
soucastek se podafilo jeho frekvenci zdvojnasobit (532 nm), ztrojnasobit (355 nm),
zCtytnasobit (266 nm) a zpetinasobit (213 nm). Pro systém laserové ablace jsou vSak vhodné
pouze vinové délky 266 a 213 nm (4. a 5. harmonicka frekvence Nd:YAG laseru).

Mezi pevnolatkové lasery patii i Ti:safir laser, ktery ma volitelnou vinovou délku

v rozsahu 670-1 070 nm [1, 3, 9].
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Kapalinové
Aktivni prosttedi laseru je tvofeno velkymi organickymi molekulami barviv (napiiklad
Rhodamin 6G) rozpusténych v organickém rozpoustédle. Jako zdroj buzeni se pouzivaji jiné

lasery (napt. Nd:YAG) [1, 3, 9].

Plynné

Aktivni prostiedi laseru je neteCny plyn nebo smés plyni. Déli se do Ctyt zdkladnich
skupin, a to He-Ne lasery, iontové lasery (ionty vzacnych plynt), molekularné-plynné lasery
(CO, CO2) a excimerové lasery (F2, ArF, KrF, XeCl atd.). Jako zdroj buzeni se pouziva
doutnavy vyboj. Nejcastéji pouzivané lasery pro LA-ICP-MS jsou excimerové lasery.

Optické rezonatory excimerovy laseri jsou naplnény vzacnym plynem a halogenidem.
Pfi buzeni se ionizuji dimerni molekuly vzacnych plynd, které po srazce s halogenidem
vytvofi metastabilni excitovanou molekulu (napiiklad ArF"), ktera se béhem nékolika
nanosekund rozpadne a emituje foton v UV oblasti (konkrétné¢ 193 nm pro ArF laser)
[1,3,9]

2.3.3 Parametry ovliviiujici abla¢ni proces

Utinnost laserové ablace ovliviiuji parametry pouzitého laseru (vinové délka, energie,
frekvence, doba trvani pulzu, profil pulzu a velikost laserového svazku), pouzity nosny plyn
(tlak, rychlost pritoku a druh plynu) a také samotna matrice vzorku (absorp¢ni vlastnosti,

homogenita a morfologie povrchu vzorku).

Vinova délka
Vinova délka ma zasadni vliv na pribéh abla¢niho procesu. Pro laserovou ablaci jsou
predevsim pouzivany krat$i vinové délky (UV oblast) diky lepsi absorpci zafeni matrici
vzorku. Diky tomu se vice uplatiiuje netermicky proces ablace, oproti laserim s delsi

vinovou délkou, kde se uplatiuje spise termicky proces ablace [3, 9].

Energie pulzu
Energie laseru ovliviluje pfedev§im mnozstvi ablatovaného materidlu. To se miize
projevit rizn¢ hlubokymi kratery v zavislosti na slozeni vzorku (tloustka, tvrdost a optické

vlastnosti vzorku) [3, 9].
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Frekvence pulzu
Pii velké frekvenci pulzu dochazi k absorpci zafeni plazmatem vzniklym

z piedchoziho pulzu, a to snizuje u¢innost ablace [3, 9].

Doba trvani pulzu
Doba trvani pulzu ma zasadni vliv na to, jaky proces ablace se bude uplatinovat. S delsi
dobou trvani pulzu se vice uplatituje termicky proces ablace, zatimco s kratSi dobou trvani
pulzu se vice uplatiuje netermicky proces ablace. Pro laserovou ablaci jsou nejcastéji

pouzivany nanosekundové a femtosekundové lasery [3, 9].

Profil pulzu
Profil pulzu ovliviiuje geometrii vzniklého krateru. Profil pulzu miize byt bud
Gaussovsky nebo s plochou horni ¢asti. To mtze hrat roli, pokud jde o hloubkovou analyzu
vzorku. Gaussovsky profil poskytuje pifedev§im Nd:YAG laser, zatimco plochy profil

poskytuji excimerové lasery [3, 9].

Velikost laserového svazku
Velikost laserového svazku ovliviiuje velikost vznikajiciho krateru. Pti vyssi velikosti
svazku je ablatovano vice materialu a dosahuje se niz§ich mezi detekce. Obecné je proto pro
analyzu lepsi vétsi velikost svazku, avSak mensi velikost svazku miize byt vhodna pro
analyzu distribuce prvkd na povrchu vzorku. Velikost laserového svazku se pohybuje mezi

5200 pum [3, 9].

2.3.4 Frakcionace

Frakcionace je jev vedouci k rozdilnému sloZeni aerosolu ablatovaného materialu
a ptvodniho vzorku, coz se projevi zhorSenim ptesnosti kvantitativniho stanoveni. Miize se
jednat o prvkovou a izotopickou frakcionaci. U prvkové frakcionace je ziskan rozdilny
pomér prvkil, nez je ve skuteCnosti ve vzorku. U izotopické frakcionace je ziskan rozdilny
pomér izotopu daného prvku, nez je ve skutenosti ve vzorku. K frakcionaci obvykle dochazi
pfi laserové ablaci, transportu ablatovaného materialu, atomizaci a ionizaci v ICP. Parametry
ovlivityjici frakcionaci pfi samotné ablaci vzorku jsou naptiklad sloZzeni a morfologie
vzorku, parametry laseru a pouZzity nosny plyn. Frakcionaci pii transportu ablatovaného

materidlu ovliviiuje skupenstvi ablovaného materidlu (plynné nebo pevné), velikost a tvar
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ablatovanych ¢astic a rychlost pritoku nosného plynu. Frakcionaci pii atomizaci a ionizaci
ovliviiuje zatizeni plazmatu, slozeni ¢astic, velikost a tvar ¢astic a rychlosti prutokl plyni.
Pro prvkovou frakcionaci se sleduji napiiklad poméry Pb/U, Pb/Th a U/Th. Naptiklad pro
certifikované referenéni materialy NIST SRM 610 a NIST SRM 612 je pomér U/Th roven
ptiblizné 1,0 [3-5, 7, 9, 10].

2.3.5 Priprava vzorku pro ablaci

Pro samotnou laserovou ablaci je dilezité, aby byl vzorek dostate¢né homogenni a mél
dostatecné hladky povrch. Vzorky oceli a jinych slitin nemusi byt nijak upravovany, protoze
jiz jsou dostate¢né homogenni. Nicméné vzorky hornin jiz musi byt upraveny, z divoda
mozné nehomogenity zejména stopovych prvki, které ¢asto tvoti shluky.

Pro pripravu praskovych materialii pro laserovou ablaci se nejcastéji vyuziva jejich
lisovani, ¢i taveni do tablet. Pti lisovani se z praskového vzorku vytvoii tabletka s dostate¢né
hladkym povrchem. Pro lepsi lisovani se také mlzou pouzit pojiva (napiiklad
vysokomolekularni alkoholy a pryskyfice), ktera ale mohou zptisobit kontaminaci vzorku.
Pti taveni vzorku je zaruCena vysoka homogenita vzorku. Pro usnadnéni taveni vzorku lze
pouzit tavidla (naptiklad borax), které snizuji teplotu tani vzorku, avSak jejich pouziti vede
K nafedéni vzorku a mohou byt moznym zdrojem kontaminace.

Dalsi méné Casté zplsoby piipravy vzorku jsou zaliti vzorku do polymeru (pryskyfice,
parafin aj.) pro zachovani jeho 3D struktury. Pro pfipravu zejména biologickych
a rostlinnych materiald pro hmotnostné spektrometrické zobrazovani se vyuziva zmraZeni
vzorku pii -80 °C a jejich nasledné nafezani na tenké fezy (tloustka 10-30 pm) pomoci

kryomikrotomu [4, 8].

2.3.6 Kalibrace pro LA-ICP-MS metodu

Pouzitim laserové ablace ve spojeni s ICP-MS miZzeme ziskat uzitecné informace
0 profilu prvkli v materialu, prostorové distribuci jednotlivych prvkl v materialu. AvSak pro
jejich kvantitativni analyzu vSak je potfeba zvolit vhodny postup kalibrace, ktery potlaci
odchylky zpisobené predev$im rtznou interakci laserového svazku s povrchem vzorku,
tvorbou reprezentativniho jemného aerosolu, transportem vzniklych ¢astic aerosolu do ICP
anaslednym odpafenim, atomizaci a ionizaci prvki v ICP. Proto se pro kalibraci
LA-ICP-MS m¢éfeni se pouzivaji nasledujici postupy (jejich vyhody a nevyhody jsou
popsany V tab. 11):
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e Kalibrace pomoci certifikovaného referenéniho materialu (CRM) a s ptidavkem

interniho standardu (IS)

e Kalibrace pomoci standardi s pfizplisobenou matrici neboli ,, matrix-matched*

standard

e Inkoustovy tisk standardii pomoci komer¢nich tiskaren

e Kalibrace pomoci ablace vzorku a soucasné¢ho ptidavani zmlzeného roztoku

standardu

e Kalibrace pomoci zelatinovych a agar6ézovych gelt

e Izotopické zied'ovani

e Piiprava ,,dried droplet standarda

Tab. Il Vyhody a nevyhody jednotlivych kalibracnich postupti [11]

Kalibraéni postup Vyhody Nevyhody
Omezena dostupnost,
_ Nezavislost certifikované ~ omezend volba kalibra¢niho
Kalibrace pomoci CRM

a s pridavkem IS

koncentrace, piizpiisobena

matrice, rychlost,

rozsahu, jednobodova
kalibrace, obvykle vysusené

standardy

Kalibrace pomoci
laboratorné ptipravenych
standardu s ptizpisobenou

matrici

Volba koncentra¢niho
rozsahu, pfizptisobena
matrice, ekvivalentni obsah

vody

Zdlouhava ptiprava,

specificka aplikace

Kalibrace pomoci
inkoustovych tisténych

standardu

Rychlost, moznost
ptizplsobeni matrice,
snadnd ptizplsobitelnost

pro nové aplikace

Doposud popsédno omezené
mnozstvi aplikaci pro

Zobrazovani

Kalibrace pomoci
pfimichavani aerosolu
kapalného standardu

k ablatovanému aerosolu

Vyuziti standardnich
vodnich kalibra¢nich
roztokd, rychlost, vyssi

pocet analyt

Doposud popsédno omezené
mnozstvi aplikaci pro

zobrazovani
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Pfi pfidani interniho standardu je dtlezita jeho volba. IS by mél mit podobné chovani
pti ablaci, transportu, v ICP a v MS jako analyt a nemél by byt ve vzorku obsazen, ptipadné

obsazen v nizké koncentraci.

2.4 Aplikace technik atomové spektrometrie pri analyze uméleckych dél

Analyza chemického slozeni jednotlivych vrstev uméleckych dél (nejcastéji zaschlé
vrstvy smési sacharidi, lipidi, bilkovin a kovill) miize poskytnout unikatni informace o typu
pouzitych podkladovych materiald a barev, které mohou napomoci jednak s urcenim
puvodu, pravosti uméleckych dél nebo v ptipadé porusenych dél s navrzenim vhodného
postupu restaurovani. Pro systematickou analyzu dél historického a kulturniho dédictvi byly
doposud pouzivany piedevS§im nedestruktivni spektroskopické techniky (UV-VIS,
Ramanova spektroskopie a rentgenova fluorescencni spektroskopie (XRF)), mikroskopické
techniky (optickd mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie)) a mikrodestruktivni
techniky (spojeni hmotnostni spektrometrie s chromatografickymi technikami (GC-MS
a LC-MS) a s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) a laserovou ablaci (LA-ICP-MS)).
V piipadé prvkové analyzy hraje unikatni roli ICP-MS, respektive LA-ICP-MS poskytuji
informace o prvkovém/izotopickém profilu jednotlivych vrstev/struktur podkladt, podmaleb
a pigmentti, prostorové distribuci mikro a makro prvku/izotopii heterogennich mikrovzork

uméleckych dél [12].
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Tab. Il Aplikace technik atomové spektrometrie pfi analyze uméleckych dél

Vzorek Metoda Vysledky Reference
Malba na Mésbauerova spek., Pomoci Mosbauerova spektroskopie byla analyzovéna &ervena a hnéda barva. Cervena [13]
dreve SEM-EDX, barva byla ur¢ena jako a-Fe;O3 a hnéda jako smés a-Fe>03 a a-FeO(OH). Pomoci XRF byla
XRF ¢ervena barva urcena jako HgS a oxidy Zeleza, bila jako olovnatad béloba a ZnO, ¢erna jako
uhlikové cerii, hnédéd jako oxidy Zeleza, zelend jako malachit, Seda jako uhlikové Cerni
aolovnatd bé¢loba, Zlutd a riZzova jako olovnata béloba, HgS a oxidy Zeleza. Pomoci
SEM-EDX a XRF byla bila barva ur¢ena jako TiO2 a misto s prasklinou jako CaSQa.
Malba na EDXRF, Pomoci EDXRF oranzovéa barva urc¢ena jako Pb3Oa, Cervena jako HgS, zelena a modré jako [14]
platné NMR, pigmenty médi, zluta jako PboSnOs a ¢erna jako HgS. Pomoci Ramanovy spektroskopie byla
Ramanova spek. potvrzena Zluta barva jako Pb2SnQOg, bila uréena jako 2 PbCO3.Pb(OH). a zelena a modra
jako Cu(CH3COO),.Cu(OH)2. Pomoci NMR bylo uréeno pouzité pojivo jako ,, Bendtsky
terpentyn “.
Malba na ICP-OES, Pomoci dat z LA-ICP-MS analyzy byly vzorky rozdéleny do 3 skupin podle toho kde [15]
glazované LA-ICP-MS, vznikly (pobliz Spanélskych mést Teruel a Zaragoza). Vzorky 1. skupiny byly bohaté na Cu
keramice SEM-EDX a Mn (pobliz mésta Teruel), 2. skupiny na As (pobliz mésta Zaragoza) a 3. skupiny na Mn

(mezi mésty Teruel a Zaragoza).
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Malba na LA-ICP-MS, Pomoci SEM-EDX a Ramanovy spektroskopie slozeni vzorkt (15-20 % vapniku, 15-20 % [16]
kameni Ramanova spek., uhliku a 60 % kysliku) odpovidalo pfevazné CaCOs, doprovazeno niz§imi koncentracemi
SEM-EDX Al, Si, Fe, K a Mg. Piiblizné€ 50 % vzorkt mélo jako pigment a-Fe;O3. Pomoci LA-ICP-MS
bylo potvrzeno, Ze pigmenty jsou pievazné tvoreny Fe.
Malba na Maosbauerova spek., Pomoci Mdsbauerovy spektrometrie byla urcena ¢ervena a hnéda barva jako oxidy Zeleza. [17]
platné Ramanova spek., Pomoci Ramanovy spektroskopie ur¢ila pfitomnost HgS v ¢ervené, PbO v hnédé, CdS ve
SEM-EDX, zluté a Cr203 v zelené barvé. Pomoci SEM-EDX bylo uréeno sloZeni jednotlivych vrstev.
XRF Vrstvy byly z ZnO, PbS a HgS, TiO2 a 2 PbCO3.Pb(OH)2. Pomoci XRF byly objeveny stopy
HgS na éervené a Cu(CH3COO)2.3 Cu(AsO2)2 na zelené barvé. Cerna barva byla uréena
jako grafit.
Malba na kizi  Ramanova spek., Pomoci Ramanovy spektroskopie a XRF byla ur¢ena modra barva jako indigo. Pomoci [18]
SWCSV, square wave katodické rozpoustéci voltametrie (SWCSV) byla Zluta barva ur¢ena jako soli
XRF As"'a Fe'll
Malba na FT-IR, Pomoci FT-IR byla ur¢ena zelena jako CaCOs, Al>Si>Os(OH)s a BaSOas, bila jako TiO, [19]
platné HPLC, cervena jako CaCOs a AlxSioO5(OH)s, zluta barva jako PbCrOs a PbSOs. Pomoci
LIBS, Ramanovy spektroskopie byla zelena urcena jako ftalocyaninova zelen, bila jako TiOg,

Ramanova spek.

cervend jako naftalova Cerven, zlutd jako PbCrO4 a modra barva jako ultramarin. Pomoci
LIBS byla ur¢ena zelena jako CaCOs a BaSOs, bila jako TiO: a zluta barva jako

PbCrO4.Pomoci HPLC byla urcena jako Cervena barva naftalova Cerven.
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Malba na n-LC-ESI-Q-TOF,  Pomoci SEM-EDX a Ramanovy spektroskopie vzorky obsahuji 2 PbCOs3.Pb(OH)2, Pb3Os, [20]
dieve MALDI-TOF, HgS, a-Fe;03, PbO, ultramarin a indigo. MALDI-TOF a n-LC-ESI-Q-TOF detekovaly ve
Ramanova spek., vzorcich pfevazné kolagen, keratin a vajené proteiny.
SEM-EDX
Malba na FT-IR, Pomoci ICP-OES, SEM-EDX a FT-IR byla urcena bila barva jako PbSO4 a ZnO, zelena [21]
kameni ICP-OES, jako CuCO3.Cu(OH)2, modra jako méd’naty pigment a ultramarin, ¢ervena jako HgS, Pb3O4
a dieve SEM-EDX a o-Fe>0s3, ¢erna barva jako CuCO3.Cu(OH)2 a PbS a Zluta barva jako FeO(OH).
Malba na LA-ICP-MS, Pomoci LA-ICP-MS a SEM-EDX byla provedeny analyzy vrstev modré barvy, kde vrchni [22]
platné SEM-EDX vrstva byla tvorena berlinskou modii a 2. vrstva ftalocyaninovou modfi, Cervené barvy, kde
vrchni vrstva byla tvofena a-Fe;Oz3 a 2. vrstva karminem. Jako podklad byl pouzit CaCOs.
Dale bylo zkoumano sloZeni vrstev dvou mist. Prvni obsahovalo vrstvy z HgS, karmin a PbO
a druh¢ z HgS, zeleny pigment méd’i a PbO.
Cisté LA-ICP-MS Tato prace studovala rizné vlivy na finalni koncentrace prvki ve vzorku. V ptipad¢ vlivu [23]
pigmenty, vyrobce na slozeni CdS se u jednotlivych vyrobct liSily koncentrace Cr, Mn, Zr, Ba a W.
malba na V piipadé vlivu podkladu byla malba bohata na Pb a papir na Ba. V pfipad¢ vlivu pojiva na
platné vodomalbu nebo olejomalbu byly zjistény rozdilné koncentrace V, Cr, Ni, Sn, Taa W.
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Barevné sklo  LA-ICP-MS, Pomoci LA-ICP-MS, SEM-EDX a XRD byly vzorky rozdéleny do dvou hlavnich skupin [24]
SEM-EDX, a druha skupina byla jesté rozdélena do 4 podskupin. 1. skupina byla barvena médi, skupina
XRD 2a obsahovala vyssi koncentrace Co a nizs$i koncentrace Ni, skupina 2al stejné jako 2a,
akorat s vys$si koncentraci Pb, skupina 2b obsahovala vyssi koncentrace Co, Ni aPb
a skupina 2b1 stejné jako skupina 2b, akorat s vyssi koncentraci As.
Galenit, LA-MC-ICP-MS, Pomoci LA-MC-ICP-MS a MC-ICP-MS byla provedena izotopova analyza Pb, konkrétn¢ [25]
keramika, MC-ICP-MS 206pp, 207ph g 208ph, Na zikladé izotopové analyzy Pb byly poté vzorky rozdéleny do
bronz 6 skupin. Zjisténé skupiny odpovidaly pavodu vzorkd (riizné provincie v Cing).
Ptirodni a PIXE, PIXE a XRD byly uspésné pouzity pro charakterizaci prvkového slozeni vzorkt pigmentu. [26]
syntetické XRD
pigmenty
Malba na DPV, Pomoci SEM-EDX a DPV byly uspéSné charakterizovany pouzité pigmenty [27]
platné FT-IR, (napt. Cu2(OH)3Cl, PbCrOs, Pb3Os a Cu2CO3(OH)2). Pomoci FT-IR a GC byly
GC, charakterizovany pouzita pojiva jako Zelatina a kasein.
SEM-EDX
Cisté SEM-EDS V této praci byla vyvinuta SEM-EDS metoda pro analyzu nevodivych vzorki. SEM-EDS [28]
pigmenty metoda byla poté pouzita pro analyzu vzorku o zndmé koncentraci.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie, pristroje a pomiicky

3.1.1 Chemikalie

Jednoprvkovy CRM  ,vodny kalibracni roztok ASTASOL®  Antimon;
¢ =1,000= 0,002 g.I"* ve 5 % HNO3 + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o0., Praha.
Jednoprvkovy  CRM |, vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL®  Arsen,
¢ =1,000 + 0,002 g.I'"* ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Baryum,;
¢ =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 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM |, vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL®  Draslik;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"! ve 2 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM | vodny kalibracni roztok ASTASOL® Gadolinium;
¢ = 1,000 +0,002 g.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Galium;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"! ve 2 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM ,,vodny kalibracni roztok ASTASOL® Germanium;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"* ve 5 % HNO3 + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o0., Praha.
Jednoprvkovy  CRM  ,vodny  kalibracni  roztok™  ASTASOL®  Hlinik;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 5 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

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

Jednoprvkovy CRM  ,,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Chrom;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM |, vodny  kalibracni roztok” ASTASOL® Kadmium;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok™ ASTASOL®  Kobalt;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

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

Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok™ ASTASOL® Mangan;
¢ =1,000 + 0,002 g.I" ve 2 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.
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Jednoprvkovy CRM ,,vodny kalibracni roztok“ ASTASOL® Mé&d’; ¢ =1 000 + 2 mg.I*
ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM  ,vodny kalibracni roztok” ASTASOL® Molybden;
¢ = 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 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy CRM ,,vodny kalibracni roztok“ ASTASOL® Nikl; ¢ = 1 000 + 2 mg.I*!
ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM  ,,vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL®  Niob;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"t ve 5 % HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.
Jednoprvkovy  CRM  ,,vodny  kalibracni  roztok ASTASOL®  Olovo;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

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

Jednoprvkovy  CRM  ,,vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL®  Tantal;
¢ =1,000+ 0,002 g.I"! ve 5 % HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.
Jednoprvkovy CRM |, vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Thorium;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"* ve 5 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM  ,vodny  kalibracni  roztok”  ASTASOL®  Titan;
¢ =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 % HNO3, Analytika spol. s.r.o., Praha.

Jednoprvkovy  CRM  vodny  kalibracni  roztok ASTASOL®  Vanad;
¢ =1000 + 2 mg.I"* ve 2 % HNOs, Analytika spol. s.r.o., Praha.

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

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

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

Jednoprvkovy CRM  ,vodny kalibracni roztok” ASTASOL® Zirkonium;
¢ =1,000 + 0,002 g.I"* ve 5% HNOs + 1 % HF, Analytika spol. s.r.o., Praha.
Jednoprvkovy CRM  ,vodny  kalibracni  roztok” ASTASOL®  Zelezo;
¢ =1,000 =+ 0,002 g.I"* ve 2 % HNOs3, Analytika spol. s.r.o., Praha.
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Jednoprvkovy CRM Certipur® Rut’ ICP Standard; ¢ = 1 000 mg.I" (948 + 8 mg.kg™) ve
10 % HCI, Merck s.r.o., Némecko.

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

Certifikovany referen¢ni material jezerni voda TM-25.6, sarze: 0918, Enviroment and
Climate Change Canada, Kanada

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

Certifikovany referen¢ni material Metals in Soil, Sarze: LRAA1722, Sigma-Aldrich,
USA

Certifikovany referen¢ni material BCR-2, U.S. Geological Survey, USA*
Certifikovany referen¢ni material NIST SRM 610, National Institute of Standards
& Technology, USA*

Certifikovany referen¢ni material NCS DC 60102 (GBW03101a) ,, Clay“, NCS Testing
Technology Co., Ltd., Cina*

Certifikovany referen¢ni material NCS DC 60105 (GBWO03103) ,, Clay “, NCS Testing
Technology Co., Ltd., Cina*

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, TI, U,
V;c=5mg.I%, Y, Yb; c =2,5mg.I"}, Agilent Technologies, USA.

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

Ladici roztok pro ICP-MS; Ce, Co, Li, TI, Y; ¢ = 10 pug.1%, Agilent Technologies, USA.
Kyselina dusi¢na Analpure®, 67 %, Analytika spol. s.r.o., Praha.

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

Peroxid vodiku p.a.+, 30 %, Analytika spol. s.r.o., Praha.

* Certifikovana hodnota véetné nejistoty méteni byla pro prvky, které nejsou obsazeny

v danych certifikatech o analyze, ziskana z databaze GeoReM (http://georem.mpch-

mainz.gwdg.de/sample_query pref.asp) provozované Max-Planck-Institut fiir Chemie,

Mohuc, Némecko.
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3.1.2 Pristroje

- DXR2 Ramantv mikroskop, Thermo Scientific, USA

- Agilent 7700x ORS-ICP-MS, Agilent Technologies, Japonsko

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

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

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

- Hydraulicky lis H-62, Trystom, Olomouc

3.1.3 Pomiicky

- Sklenéné a plastové laboratorni nadobi

- Teflonové kelimky na rozklad s teflonovymi vicky
- Automatické pipety, Spicky na automatické pipety
- Sada na lisovani tablet

- Achatova tfeci miska

- Mikroskopicka sklicka

Veskeré sklenéné i plastové nadobi pouzité k piipravé standardi a vzorkd bylo pfed
pouzitim ponechano 24 hodin v 10 % kyseliné dusi¢né. Nasledné bylo nékolikrat promyto
deionizovanou vodou, vysuSeno v susarné a poté¢ skladovano v uzaviratelnych plastovych

saccich, a to z divodi zabranéni kontaminace z okolniho prostiedi.

3.1.4 Analyzované vzorky
Multimodalni pfistup byl aplikovan na analyzu vzorku €ervené hlinky ,, Bolo Armeno
Zecchi* a 3 mikrovzorky cervenych hlinek odebrané z odliSnych historickych maleb na

tizemi Ceské republiky:

Vzorek ¢ervené hlinky ,,Bolo Armeno Zecchi— Hlinka Arménského typu ,, Bolo Armeno
Zecchi* byla ziskana z Katedry dé&jin uméni Filozofické fakulty Univerzity Palackého
v Olomouci a byla vyuzita pro vyvoj a optimalizaci jednotlivych metod (LA-ICP-MS,
ICP-MS, XRF).
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Vzorek ¢.1: nazev — Panna Maria Kitinska, autor — neznamy, datace — 1725,
rozméry — vyska 135cm, Sitka 99cm, technika - olejomalba na platng,

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

Obr. 6 Vzorek ¢. 1: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

Vzorek ¢.4: nazev — Portrét Slechtice v bilé paruce, autor — neznamy,
datace — konec 18. stoleti, rozméry — vyska S4cm, Sitka 42,5cm,

technika — olejomalba na platné€, majitel — hrad Loket, umisténi — hrad Loket, okres

Sokolov
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Vzorek ¢.6: nazev — neznamy, autor — neznamy, datace — polovina 18. stoleti,
rozméry — vyska 76cm, S$itka S51cm, technika — olejomalba na platng,

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

Obr. 8 Vzorek ¢. 6: Obraz (vlevo) a misto odbéru vzorku (vpravo)

3.1.5 LA-ICP-MS a ICP-MS

Pro LA-ICP-MS analyzy bylo vyuZito laserového abla¢niho systému Analyte G2
vybaveného nanosekundovym ArF excimerovym laserem 0 vlnovou délce 193 nm, dvou
objemovou abla¢ni komorou HelEx II a barevnou HD CCD kamerou. K propojeni laserové
ablace s7700x ORS-ICP-MS vybaveného oktapolovou kolizné/reakéni celou pracujici
V heliovém modu (eliminace spektralnich interferenci) byla vyuzita Tygon® hadicka
(4 mm x 1,2 m). Pted vlastni LA-ICP-MS analyzou byla provedena optimalizace parametri
laserové ablace (energie laseru a frekvence) a ORS-ICP-MS (optimalizace pritoku kolizniho
plynu pfes kolizné/reakéni celu) pro ucely minimalizace frakcionace a zvySeni intenzity
signalu (detailn€ popsano v nasledujicich odstavcich).

Pro ziskani celkovych koncentraci prvka ve vzorcich hlinek bylo vyuzito konven¢ni
roztokové ICP-MS analyzy, ktera zahrnovala mikrovinny rozklad v uzavieném systému
(MLS 1200 Mega). Optimalizované paramenty pro LA-ICP-MS jsou shrnuty v tab. 1V,
zatimco pro ICP-MS jsou uvedeny v tab. V.
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Optimalizace energie laseru
Energie laseru byla testovana v rozmezi 0,53-8,47 J.cm (po 1,06 J.cm od hodnoty
1,06 J.cm). Optimalizace byla naméfena na CRM , Metals in Soil“. Optimalizace se
provadéla s velikosti laserového svazku 150 um, rychlosti posunu 150 pm.s?, frekvenci
20 Hz a pritokem He kolizn&/reakéni celou 2,0 ml.min. Sbér LA-ICP-MS dat trval
70 sekund, z ¢ehoz prvnich 10 sekund a poslednich 20 sekund byla sbirana data pro pozadi.

Optimalizace pritoku He kolizné/reakéni celou
Pro optimalizaci byl testovan pratok He kolizné/reakéni celou, a to v rozmezi
0,0-4,0 ml.min (po 0,5 ml.min). Optimalizace byla namé&tena na CRM ,, Metals in Soil .
Optimalizace se provadéla s velikosti laserového svazku 150 pum, rychlosti posunu
150 pm.s™, frekvenci 20 Hz a optimalizovanou energii laseru 3,71 J.cm™. Sbér LA-ICP-MS
dat trval 70 sekund, z ¢ehoz prvnich 10 sekund a poslednich 20 sekund byla sbirana data pro

pozadi.
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Tab. IV Parametry nastaveni LA-ICP-MS

Metoda
Parametr
A (,No gas*) B (,He*)
Hustota zafivé energie laseru (J.cm) 3,71 3,71
Frekvence (Hz) 20 20

Ablaéni mod

bodova analyza bodova analyza

a liniovy sken a liniovy sken

Primér laserového paprsku (pm) 150 150
Rychlost pohybu vzorku (um.s™) 30 a 150 30 a 150
Vzdalenost mezi liniemi (um) 170 170
Nosny plyn He (I.min) 0,65 0,65
Ptikon RF generatoru (W) 1200 1200
Vnéjsi plazmovy plyn (I.min™%) 15,0 15,0
Stfedni plazmovy plyn (1.min™) 0,9 0,9
Pomocny plazmovy plyn (1.mint) 0,75 0,75

Integracni Cas prvki (S)

0,05 (Mg, Al, Si, K) 0,05 (Al, Si, Ca, Ti V)
0,1 (Nb, Cd, Sh, Ba, 0,1 (Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
La, Ce, Nd Pb, Th, U) Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Zr)

Métené izotopy™

24Mg, 27A|, ZBSi, 39K, 27A|, ZSSi, 43C&, 47Ti, 51V,
93Nb, 111Cd, 1218b, SZCF, 55Mn, 56Fe, 59C0, GONi,
137Ba, 139La, 140C€, 63CU, 662“, 69Ga’ 7268,
146Nd, 208Pb, 232Th, 238U 75AS, SSSr, QOZr

Pratok He kolizné/reakéni celou

(I.min%)

0,0 2,0

*Vsechny LA-ICP-MS vysledky byly korigovany na Si (interni standard).
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Tab. V Parametry nastaveni ICP-MS

Metoda

Parametr

A B C
Ptikon RF generatoru (W) 1550 1550
Vnéjsi plazmovy plyn (1.min™) 15,0 15,0
Sttedni plazmovy plyn (1.min™) 0,9 0,9
Nosny plazmovy plyn (I.min™) 1,05 1,03
Integracéni Cas prvki (s) 0,1 0,1
Integracni Cas internich

0,1 0,1

standard (s)

24Mg 47Ti 51V 52Cr 55Mn GONi GSCU
GGZn 69Ga 7ZGe 75A3 BBSr QOZr 93Nb 27A| 39K

Méfené izotopy™ %Mo, 11Cd, 1218h, 139 g, 140Ce, 146N, 43Ca, OFe,
157G, 1817, 182\, 197Au, 292Hg, 20%ph, 59Co, 13Ba
2327 238y
#Bge 89y
Interni standardy 45g¢, 89y 115y 159 209B; 115, 1597

Prutok He kolizné/reakéni
] 50 43
celou (I.min™)

* Pro korekci nespektralnich interferenci bylo vyuzito pétice internich standardi
pokryvajicich cely hmotnostni rozsah analyzovanych prvk, a to skandium (Mg, Al, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As), ytrium (Sr, Zr, Nb a Mo), indium (Cd, Sb, Ba,
La, Ce), terbium (Nd, Gd, Ta, W, Au) a bismut (Hg, Pb, Th, U)

3.2 Priprava vzorki pro Ramanovu spektroskopii a rentgenovou fluorescenci

Pro Ramanovu spektroskopii a rentgenovou fluorescenci bylo navdzeno piesné asi
200 mg vzorku ¢ervené hlinky Arménského typu ,, Bolo Armeno Zecchi“ a homogenizovano
Vv achatové treci misce s tlouckem. Poté byly z homogenizovaného materialu vylisovany
tabletky o priméru 13 mm a vysce 2 mm pfti tlaku 70 KN po dobu 5 minut. Takto ptipraveny
vzorek byl nasledné pouzit pro méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie a XRF. Realné

mikrovzorky ¢. 1,4 a 6 byly méteny bez ptipravy.
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Vzorek pro Ramanovu spektroskopii se polozil na mikroskopické sklicko, které se
vlozi do Ramanova mikroskopu. Vzorek pro XRF se polozil na méfici okénko prenosného
XRF.

3.3 Priprava vzorki pro LA-ICP-MS metodu

Vzorku ¢ervené hlinky Arménského typu ,,Bolo Armeno Zecchi“ a CRM bylo pro
LA-ICP-MS navazeno piesné¢ asi 100 mg a homogenizovano Vv achatové tieci misce
s tlouckem. Poté byly z homogenizované¢ho materialu vylisovany tabletky o priméru 13 mm
a vySce 2 mm pii tlaku 70 KN po dobu 5 minut. Takto pfipravené vzorky byly nasledné
nalepeny pomoci oboustranné lepici pasky na sklicko a poté byly analyzovany pomoci
LA-ICP-MS. Realné mikrovzorky ¢. 1, 4 a 6 byly pouze nalepeny pomoci oboustranné lepici
pasky na skli¢ko a poté byly analyzovany pomoci LA-ICP-MS.

3.4 Priprava vzorku pro roztokovou ICP-MS metodu

Do teflonovych nadobek bylo navazeno piesné asi 20 mg zhomogenizovaného vzorku
a ptidano 3 ml 67 % kyseliny dusi¢né, 1 ml 30 % peroxidu vodiku a 125 pl 48 % kyseliny
fluorovodikové. Teflonové nadobky byly uzavieny teflonovymi vicky a umistény do
mikrovinného rozkladného systému Milestone MLS 1200 Mega. Pro mineralizaci byl pouZit
pfedem optimalizovany program viz. tab. VI. Po mikrovinné mineralizaci a vyhladnuti
mineraliza¢nich nadobek na laboratorni teplotu byl pieveden vznikly mineralizat do 25 ml
odmérnych banék, které byly doplnény pomoci deionizované vody po rysku. Po pievedeni
vzorku byly mineraliza¢ni teflonové nadobky nékolikrat promyty deionizovanou vodou
a nasledn¢ bylo do nich napipetovany 3 ml 67 % kyseliny dusi¢né a byl proveden kompletni
proces mineralizace (Cistici krok). Slepy vzorek byl pfipraven stejné jako realné vzorky, kdy
do mineralizacnich teflonovych kelimka byla napipetovana jen rozkladna smés Kyseliny

dusi¢né, fluorovodikové a peroxidu vodiku.
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Tab. VI Program pro rozklad vzorki (vlevo) a Cistici krok (vpravo)

Doba trvani Vykon Doba trvéani Vykon
Krok ¢. _ Krok ¢. )
kroku (min) (W) kroku (min) (W)
250 1 10 600
0 Ventilace 5 minut

400

500

o O &~ W N
N N N o DN

7 6 600

Ventilace 5 minut

3.5 Priprava kalibracnich standardi, interniho standardu a QC vzorki

Pro pfipravu kalibra¢nich roztoki pro roztokovou ICP-MS analyzu byly vyuzity
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) ajednoprvkové CRM Certipur® (Hg a Au) o koncentraci 1,000 g.I"t. Pro ptipravu
kalibra¢nich roztokt byly pouzity 10 a 25 ml sklenéné odmérné banky, pipetovaci $picky
a plastové kelimky ptedem predpiipravené pro stopovou analyzu prvka. Pfi pfipravé bylo
Vv jednom zied’ovacim kroku uplatnéno maximalné 100nasobné fedéni a kalibracni standardy
byly okyseleny kyselinou dusi¢nou tak, aby obsah kyseliny odpovidal pfipravenym
vzorkim. Kalibrace pro ORS-ICP-MS stanoveni se skladala z 9 kalibra¢nich roztoku
0 koncentracich 0; 0,5; 1; 5; 10; 50; 100; 500 a 1 000 pg.I™* pro Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ge, Nb,
Mo, Cd, Sh, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Tha U (Metoda A), 0; 5; 10; 50; 100; 500;
1 000; 5 000 a 10 000 ng.I" pro Mg, Ti, V, Ga, As, Sr a Zr (Metoda B) a Al, K, Ca, Fe, Co
a Ba (Metoda C).

Roztok interniho standardu o koncentraci 100 pg.I* (Sc, Y, In, Tb a Bi) byl piipraven
100nasobnym fedénim zasobniho roztoku interniho standardu pro ICP-MS (INT MIX 1)
o koncentraci 10 mg.I™.

Navic pro zajisténi kontroly kvality naméfenych vysledki byly pouzity certifikované
referenéni materialy jezerni vody TM-25.6 (certifikované koncentrace v rozmezi 15,9 pg.I*

pro Ni a 76,0 ug.I"t pro Sr) a TMDA-64.3 (certifikované koncentrace v rozmezi 50,5 pg.I™?
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pro Ga a 628 pug.I"* pro Sr), které byly jakozto QC vzorky opakované méfeny V prib&hu
ICP-MS analyzy (kazda 10. analyza).

3.6 Validace roztokové ICP-MS metody

Parametry linearita, pravdivost, preciznost, mez detekce a mez stanovitelnosti byly
vybrany pro validaci roztokové ICP-MS metody. Z dtvodu nedostupnosti CRM, ktery by
mél certifikované hodnoty pro vSechny métené prvky a odpovidal slozenim a rozsahem
koncentraci pro analyzované prvky ve vzorku, byly vybrany CRM ,, BCR-2“a CRM ,, Metals
in Soil“. V CRM ,, BCR-2“ byly méfeny prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Ga, Zr, Nb, Mo, La, Ce, Nd, Gd, Pb, Tha U av CRM ,, Metals in Soil “ prvky Zn, Ge,
As, Sr, Cd, Sb, Ba, Ta, W, Au a Hg.

3.6.1 Linearita

9 kalibra¢nich roztokt o koncentracich 0; 0,5; 1; 5: 10; 50; 100; 500 a 1 000 ;,Lg.l'1 pro
prvky Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ge, Nb, Mo, Cd, Sh, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Tha U
(Metoda A) a 0; 5; 10; 50; 100; 500; 1 000; 5 000 a 10 000 pg.I*t pro prvky Mg, Ti, V, Ga,
As, Sr a Zr (Metoda B) a Al, K, Ca, Fe, Co a Ba (Metoda C) bylo vyuzito pro vyhodnoceni

parametru linearita.

Akceptacni kritérium: linearni zavislost kalibracni kiivky, R > 0,99.

3.6.2 Pravdivost

6 nezavisle ptipravenych vzorki dvou CRM ,, BCR-2* pro prvky Mg, Al, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Nb, Mo, La, Ce, Nd, Gd, Pb, Tha U a CRM ,, Metals in
Soil“ pro prvky Zn, Ge, As, Sr, Cd, Sb, Ba, Ta, W, Au a Hg bylo pouzito pro vyhodnoceni
parametru pravdivost. Avsak pro prvky Ge, Ta, W a Au nebylo mozné ziskat certifikované
hodnoty véetné nejistoty méfeni, proto byla pravdivost ziskdna na zakladé analyzy
6 nezavisle ptipravenych vzorki CRM , Metals in Soil“ obohacenych o koncentraci
12,5 ng.g* pro uvedené kovy. Pravdivost je vyjadiena pomoci vytéznosti (v procentech),

ktera byla vypocitana na zakladé¢ nasledujici rovnice (4):

35



Vytéznost (%) = * 100 (4)

CC@T‘t.

kde ¢ je naméfena koncentrace (ug.g™) @ Cqere. je certifikovana hodnota koncentrace

(ng.gt) ziskana z certifikatu pro piislusny CRM.

Akceptacni kritérium: vytéznost 80—120 %.

3.6.3 Preciznost (opakovatelnost)

6 nezavisle ptipravenych vzorkd dvou CRM ,, BCR-2 “ pro prvky prvky Mg, Al, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Nb, Mo, La, Ce, Nd, Gd, Pb, Tha U a CRM ,, Metals
in Soil “ pro prvky Zn, Ge, As, Sr, Cd, Sb, Ba, Ta, W, Au a Hg bylo vyuZito pro vyhodnoceni
parametru preciznost. Avsak pro prvky Ge, Ta, W a Au byla preciznost ziskana na zakladé¢
analyzy 6 nezavisle ptipravenych vzorki CRM ,, Metals in Soil “ obohacenych o koncentraci
12,5 ng.g* pro uvedené kovy. Preciznost byla vyhodnocena za podminek opakovatelnosti
abyla vyjadiena pomoci relativni smérodatné odchylky (v procentech) vypocitané na

zaklad¢ nasledujici rovnice (5):

RSD (%) = = * 100 (5)

RIIQ

kde o je smérodatna odchylka a x je pramér ziskany ze Sestice méfeni.

Akceptacni kritérium: RSD < 20 %.

3.6.4 Mez detekce a stanovitelnosti

6 nezavisle ptipravenych slepych vzorki pro prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sb, Ba, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb,
Th a U bylo vyuzito pro vyhodnoceni parametrii mez detekce a stanovitelnosti. Pro vypocet

mezi detekce a stanovitelnosti byly pouzity nasledujici rovnice (6) a (7):
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LOD = % + 30 (6)
LOQ =%+ 100 )

kde ¥ je priméma naméfena koncentrace v 6 slepych vzorcich (ug.g?) a o je

smérodatnd odchylka méfeni 6 slepych vzorki.

3.7 Ramanova spektroskopie
Jako prvni metoda v multimodalnim pfistupu k analyze realnych vzorkd byla pouzita
Ramanova spektroskopie pomoci DXR2 Ramanova mikroskopu. Parametry nastaveni

méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie jsou uvedeny v tab. VII.

Tab. VIl Parametry nastaveni méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie

Vlnova délka laseru (nm) 785

Energie laseru (mW) 1
Aparatura 50 um Slit
Expozice (s) 2
Expozice vzorku (s) 10

3.8 XRF
Poté multimodalni pfistup k analyze redlnych vzorkd pokracoval pomoci pfenosného

XRF spektrometru. Parametry nastaveni méfeni pomoci XRF spektrometrie jsou uvedeny
v tab. VIII.

Tab. VIII Parametry nastaveni méfeni pomoci XRF spektrometru

Excita¢ni zdroj Rh-W
Energie excitacniho zdroje (kV) 8-40

Cas analyzy (s) 600
Kolimator (mm) 9

Mod Geochemicky
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Roztokova analyza

4.1.1 Semikvantitativni analyza

Prvni pouzitou metodou byla semikvantitativni roztokova ICP-MS analyza poskytujici
informace o pfiblizné koncentraci 250 prvki (od Li az po U) pfitomnych v neznamych
vzorcich od stopovych koncentraci v fadu ng/l. Na zakladé¢ vysledkti semikvantitativni
analyzy hlinky Arménského typu bylo vybrano 34 prvkia, které se nachazely ve vzorku
0 koncentraci vy$$i nez 1 ng/l, které byly kvantitativné stanoveny pomoci LA-ICP-MS
a roztokové ICP-MS. Jedna se o prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sb, Ba, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Th a U.

4.2 Validace roztokové ICP-MS metody
Pro validaci metody byly vybrany parametry linearita, pravdivost, preciznost a mez
detekce a stanovitelnosti.

4.2.1 Linearita

Mg¢teni bylo provedeno na 9 kalibracnich roztocich o koncentracich 0; 0,5; 1; 5; 10;
50; 100; 500 a 1 000 pg.I*t pro prvky Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ge, Nb, Mo, Cd, Sh, La, Ce, Nd,
Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Th a U (Metoda A) a 0; 5; 10; 50; 100; 500; 1 000; 5000
a10 000 pg.I"* pro prvky Mg, Ti, V, Ga, As, Sr a Zr (Metoda B) a Al, K, Ca, Fe, Co a Ba
(Metoda C).

Hodnoty ziskanych korelacnich koeficienti a splnéni akceptacniho kritéria pro
analyzované prvky jsou prezentovany Vv tab. IX. Grafy kalibracnich zavislosti pro prvky
pokryvajici celou hmotnostni $kalu analyzovanych prvkt (metoda A, B, C) jsou

prezentovany na obr. 9 az obr. 11.

Akceptacni kritérium: linearni zavislost kalibrac¢ni kiivky, R > 0,99.
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Tab. IX Linearita

Korela¢ni Akceptacni Korela¢ni Akceptacni
Prvek koeficient (R) kritérium Prvek koeficient (R) kritérium
Mg 1,0000 v Zr 1,0000 v
Al 1,0000 v Nb 0,9999 v
K 0,9997 v Mo 0,9998 v
Ca 0,9999 v Cd 1,0000 v
Ti 1,0000 v Sh 0,9995 v
\ 0,9999 v Ba 1,0000 v
Cr 0,9999 v La 1,0000 v
Mn 0,9999 v Ce 1,0000 v
Fe 0,9998 v Nd 0,9996 v
Co 0,9998 v Gd 0,9998 v
Ni 0,9998 v Ta 0,9997 v
Cu 0,9999 v w 1,0000 v
Zn 1,0000 v Au 0,9997 v
Ga 0,9996 v Hg 1,0000 v
Ge 1,0000 v Pb 1,0000 v
As 1,0000 v Th 1,0000 v
Sr 0,9999 v U 1,0000 v
v - splnéno
111 Cd [He] ISTD- 115 In [He] 208 Pb [He] ISTD-209 Bi [He]

y =0.0042° x +55364E-005 w107 |y =0.0154*x +2 6ETSE-004
R = 1.0000 R = 1.0000

DL = 0.03638 ppb
BEC = 0.01232 ppb

=]
1

DL = 0.02007 ppb
7 BEC = 0.02386 ppb

=]

Ratio
Ratio

5000 10000
Conc{pph) Conc{ppb)

500.0 1000.0

Obr. 9 Kalibra¢ni zavislost pro kadmium a olovo (Metoda A). Modfe oznacené body
kalibraéni pfimky byly zmétené V pulznim modu detektoru, zatimco zelené v modu
analogovém.
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75 As [He] ISTD:89 Y [He] 90 Zr [He] ISTD :83 ¥ [He]

%107 | y=0.0021 “x +13551E-005 «1027 vy =00204 *x + 1 0904E-004
3{R=1.0000 R = 0.5399
DL = 0.06731 ppb DL = 0.01406 ppb

BEC = 0.003159 pob BEC - 0.005335 ppb

Ratio
Ratio

5000 10000 ' 5000 10000
Conci{pph) Conc{ppb)

Obr. 10 Kalibracni zavislost pro arsen a zirkon (Metoda B). Modie oznacené body
kalibra¢ni pfimky byly zméfené v pulznim modu detektoru, zatimco zelené v modu
analogovém.

59 Co [He] ISTD:83 Y [He] 137 Ba [He]ISTD:159 Tb [He]
%102 | y=00221x +00012 y =6.0675E-004 x + 5.5373E-005
R= 05338 R = 1.0000
39 DL=0.02312 ppb DL = 0.02017 ppb
BEC = 0.05206 ppb EEC =0.1077 ppb

Ratio
Ratio

5000 10000 ' 5000 10000
Conc{ppb) Conc{ppb)

Obr. 11 Kalibra¢ni zavislost pro kobalt a baryum (Metoda C). Modfe oznac¢ené body
kalibra¢ni pfimky byly zméfené v pulznim modu detektoru, zatimco zelené v modu

analogovém.

Zavér: Hodnoty korelacnich koeficient se pohybovaly od 0,9995 pro Sb do 1,0000
pro Mg, Al, Ti, Zn, Ge, As, Zr, Cd, Ba, La, Ce, W, Hg, Pb, Th a U. Akceptacni kritéria pro

linearitu byla splnéna pro vSechny prvky po celou dobu méfeni na piistroji ICP-MS.

4.2.2 Pravdivost

Parametr pravdivost byl vyhodnocen pomoci métfeni 6 nezavisle piipravenych vzorka
dvou CRM ,,BCR-2*“ pro prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Nb,
Mo, La, Ce, Nd, Gd, Pb, Tha U a CRM ,, Metals in Soil “ pro prvky Zn, Ge, As, Sr, Cd, Sb,
Ba, Ta, W, Au a Hg. Avsak pro prvky Ge, Ta, W a Au nebylo mozné ziskat certifikované
hodnoty véetné nejistoty méfeni, proto byla pravdivost ziskdna na zakladé analyzy
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6 nezavisle ptipravenych vzorki CRM , Metals in Soil“ obohacenych o koncentraci

12,5 ng.g* pro uvedené kovy. Hodnoty vytéznosti jsou prezentovany v tab. X a tab. XI.

Akceptacni kritérium: vytéznost 80—120 %.

Tab. X Hodnoty pro "Pravdivost" pro CRM "BCR-2"

Certifikovana hodnota ~Naméfend hodnota Akceptacni
Prvek (X + U, ng.g?) (X + 2s, pg.gt) Vytéznost (%) kritérium

Mg 21 600 + 300 36 567 + 3512 169 X
Al 71400+ 1 000 69 514 + 13 612 97 v
K 14 900 =+ 400 11480+ 1328 7 X
Ca 50 900 + 800 55828 + 1 963 110 v
Ti 13500 + 300 13312+1061 99 v
\% 416 + 14 439+ 8 106 v
Cr 18+2 16,2+ 1,9 90 v
Mn 1520 + 60 1516 + 112 100 v
Fe 96 500 + 1 500 93472+2787 97 v
Co 37+3 33,7+11 91 v
Ni 12,57 +0,3 11,8+ 1,2 94 v
Cu 19+2 17,7+0,4 93 v
Ga 23+2 19,1+7,0 83 v
Zr 188+ 16 199 + 12 106 v
Nb 12,44 +0,2 12,7+0,7 101 v
Mo 248 £ 17 267 + 39 108 v
La 25+1 59+04 24 X
Ce 53+2 253+15 48 X
Nd 28+2 10,2+ 0,3 36 X
Gd 6,8+0,3 2,6+0,2 39 X
Pb 11+2 109+15 99 v
Th 6,2+0,7 0,6 +0,1 10 X
U 1,69+ 0,19 1,7+0,1 97 v

v -splnéno, X - nesplnéno, X — primér méfeni, U — rozsifena nejistota, s — smérodatna

odchylka
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Tab. XI Hodnoty pro "Pravdivost” pro CRM "Metals in Soil"

Certifikovana hodnota ~Namé&fena hodnota Akceptacni
Prvek (X +U,nug.g? (X + 2s, ng.gh) Vytéznost (%) kritérium
Zn 173+ 4,44 170+ 7 98 v
Ge 12,5 (spike) 115+25 92 v
As 161 + 3,58 150+ 6 93 v
Sr 227+ 13,6 229+8 101 v
Cd 190 + 3,85 190+ 7 100 v
Sh 100,00 = 11,5 155+ 9 155 X
Ba 351 +9,53 353 + 88 101 v
Ta 12,5 (spike) 124+1,0 99 v
w 12,5 (spike) 11,1+1,0 89 v
Au 12,5 (spike) 114+11 91 v
Hg 15,9 + 0,468 15,6 £0,6 98 v

v - splnéno, X - nesplnéno, X — primér méfeni, U — rozsifena nejistota, s — smérodatna

odchylka

Zavér: Akceptaéni kritérium bylo splnéno u 26 z 34 prvka. Prvky Mg, K, La, Ce, Nd,
Gd a Th nesplituji akceptacni kritérium pravdépodobné kviili nizké navazce vzorku (20 mg)
pouzité pro ICP-MS (La, Ce, Nd, Gd a Th) a/nebo nevhodnosti pouzit¢ho mikrovlnného
rozkladu a rozkladné smési. ICP-MS metoda byla vyvijena a validovana pro ucely
multielementarni analyzu mikrovzorkd cervenych hlinek, proto nebyl dale optimalizovan
rozkladny krok a ani navazka vzorku (omezené mnoZstvi redlnych vzorkil k analyze
neumoziuje pouzit sadu riznych mikrovinnych rozkladi a navic La, Ce, Nd, Gd a Th se
Vv realnych vzorcich nachéazeji v nizkych koncentracich). Hodnoty certifikované v CRM
., Metals in Soil“ jsou uvedeny pro extrakéni postup, avSak pii méfeni byl pouzit totalni
rozklad, proto je zde vyssi vytéznost pro Sh. Rozdily mezi vytéznostmi pro vybrané prvky
(napt. Cr, As, Sb apod.) ziskanymi pomoci extrak¢niho postupu vyuzivajiciho lucavku

kralovskou a totalniho rozkladu vzorku jsou popsany v literatute [29, 30].
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4.2.3 Preciznost (opakovatelnost)

Parametr preciznost byl vyhodnocen pomoci méfeni 6 nezavisle pfipravenych vzorka
dvou CRM ,,BCR-2“ pro prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Nb,
Mo, La, Ce, Nd, Gd, Pb, Tha U a CRM ,, Metals in Soil“ pro prvky Zn, As, Sr, Cd, Sb, Ba,
a Hg a CRM ,, Metals in Soil“ obohaceny o koncentraci 12,5 pg.g* pro prvky Ge, Ta, W
a Au. Hodnoty RSD jsou prezentovany na obr. 12.

Akceptacni kritérium: RSD < 20 %.

20
B CRM "BCR-2"
CRM "Metals in Soil"

15

10

RSD (%)

5

O“thIII ||| |||| I

Mg Al K Ca Ti V CrMnFe Co Ni CuZn Ga Ge As Sr Zr NboMo Cd Sb Ba La Ce Nd Gd Ta W Au Hg Pb Th U

Obr. 12 Hodnoty RSD pro parametr "Preciznost"

Zavér: Akceptacni kritérium pro preciznost bylo splnéno pro vsechny analyzované
prvky. Hodnoty RSD se pohybovaly v rozsahu od 1 % pro vanad a uran do 18 % pro galium,
avsak pro vétsinu prvkl byly pod 6 %.

4.2.4 Mez detekce a stanovitelnosti

Mg¢feni bylo provedeno na 6 slepych vzorcich pro prvky Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sb, Ba, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg,
Pb, Th a U. Hodnoty meze detekce, respektive stanovitelnosti jsou prezentovany v tab. XII.

Pro ptepocet mezi detekce a stanovitelnosti byla pouzita nasledujicich rovnic (8) a (9):
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LOD,, 4 * 0,025

LOQ,,, * 0,025
LOQPFep.(ﬂg-g_l) = 076902 )

kde LOD,,4. je LOD Vv jednotkach pg.I"t, LOQ,,,. je LOQ V jednotkach pg.I™, 0,025 |

je objem odmérné banky pouzité pii piipravé vzorku a 0,02 ¢ je navazka vzorku.
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Tab. XI1 Hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti pro roztokovou ICP-MS metodu v jednotkéach pg.I™ a po prepoétu v pg.g*

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
Prvek  (ngl?)  (ngl? (ngg")  (uggh Prvek  (ugI™)  (ugl) (ngg")  (uggh

Mg 57 11,5 7.1 14,4 Zr 11,9 19,6 14,8 24,5
Al 77,0 152,1 96,2 190,1 Nb 0.1 03 0,2 0,4
K 58,4 1274 73,0 159,3 Mo 14 4,0 17 5,0
Ca 2.4 6,7 3,0 8,4 Cd 0,01 0,03 0,01 0,03
Ti 12,0 24,6 15,0 30,7 Sb 0.1 04 0,2 05
v 03 0,7 04 0,9 Ba 0.3 06 04 0,7
Cr 06 1,3 038 17 La 0.1 0,1 0,1 0,1
Mn 05 1,2 06 1,4 Ce 0,1 0,2 0,2 03
Fe 14 41 1,8 5,1 Nd 0,1 0,1 0,1 0,1
Co 0,1 0,2 0,1 03 Gd 0,01 0,03 0,02 0,04
Ni 03 0,7 03 0,9 Ta 0,4 0,9 05 1,2
Cu 06 1,3 07 1,6 W 2,5 5.1 3,1 6,4
Zn 33 9,4 4.2 11,7 Au 04 1,0 05 1,3
Ga 5,0 13,9 6,3 17,4 Hg 05 1,1 0,7 1,4
Ge 0,1 0.3 0,1 03 Pb 06 1,4 0,7 1,8
As 9,4 237 11,7 29,6 Th 0,2 04 0,2 05
Sr 0.3 08 03 0,9 U 0,01 0,01 0,01 0,01
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Zavér: Hodnoty mezi detekce se pohybovaly od 0,01 pg.g™* pro kadmium a uran do
15,0 ng.g* pro titan a pro matriéni prvky (hlinik a draslik) od 73,0 pg.g™* pro draslik do
96,2 ng.g* pro hlinik. Hodnoty mezi stanovitelnosti se pohybovaly od 0,01 pg.g™* pro uran
do 30,7 pg.g? pro titan a pro matri¢ni prvky (hlinik a draslik) od 159,3 ng.g™* pro draslik do
190,1 ng.g* pro hlinik. V piipadech, kdy by bylo potieba dosahnout niz§ich hodnot mezi
detekce a stanovitelnosti (v jednotkach pg.g?), tak by bylo mozné pouzit pro p¥ipravu
vzorkli mens$i objem odmémé banky (5, 10 ml odmérné banky) a/nebo poptipadé vyssi

navazku realného vzorku (v zavislosti na jeho dostupnosti).

4.3 Kontrola kvality méreni

Zajisténi kontroly kvality naméfenych dat bylo provedeno ptidanim vzorki
certifikované referenéni mineralni jezerni vody TM-25.6 (certifikované koncentrace
v rozmezi 15,9 pg.I* pro Ni a 76,0 pg.I* pro Sr) a TMDA-64.3 (certifikované koncentrace
v rozmezi 50,5 pg.I* pro Ga a 628 ug.I" pro Sr) do sekvence métenych vzorkt. Ty byly
pouzity jako QC vzorky a byly opakované méteny v pribéhu roztokové ICP-MS analyzy
(kazda 10. analyza). Oba QC vzorky byly méten celkem 13krat, TM-25.6 obsahoval
certifikované hodnoty pro prvky Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba,
Pb a U, zatimco TMDA-64.3 obsahoval navic i Ga. Hodnoty vytéznosti jsou prezentovany
na obr. 13 pro QC vzorek TM-25.6 a na obr. 14 pro QC vzorek TMDA-64.3.

Akceptacni kritérium: vytéznost 80-120 %
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.
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.
_

Vytéznost (%)
Iy [e)] o)
o o o

N
o

Al Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Mo Cd Sb Ba Pb U

Obr. 13 Vytéznost pro certifikované prvky v CRM jezerni vody TM-25.6 (n = 13)
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Al Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga As Sr Mo Cd Sb Ba Pb U

Obr. 14 Vytéznost pro certifikované prvky v CRM jezerni vody TMDA-64.3 (n = 13)

Zavér: Akceptacni kritérium pro vytéznost QC vzorkd bylo splnéno pro vSechny
prvky v obou CRM jezerni vody. Hodnoty vytéznosti QC vzorku TM-25.6 se pohybovaly
vrozmezi 0od 89 % pro olovo do 108 % pro nikl. Hodnoty vytéZnosti QC vzorku

TMDA-64.3 se pohybovaly v rozmezi od 96 % pro titan do 117 % pro galium.

4.4 Vybér CRM pro kvantifikaci LA-ICP-MS

Vybér vhodného certifikovaného materidlu s prizplisobenou matrici mé zasadni vliv
na kvalitu ziskanych LA-ICP-MS dat, a to zejména z divodu potlaceni frakcionace béhem
LA-ICP-MS  analyzy. CRM ,,BCR-2“, ,NCS DC 60102“ (,GBW03101a")
a,NCSDC 60105 (,,GBW03103*) byly vybrany na zakladé podobnosti v matri¢nim
slozeni. Vhodny CRM byl vybran na zakladé porovnani shody naméfenych koncentraci
prvkii v homogennim vzorku ,, Bolo Armeno Zecchi* ziskané LA-ICP-MS a roztokovou
ICP-MS metodou. Vysledky porovnani CRM pro kvantifikaci LA-ICP-MS metody jsou

prezentovany na obr. 15.
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10

Pomér koncentraci LA-ICP-MS/ICP-MS

® A

0,1 ‘

Mg Al K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Sr Zr Nb Sb Ba La Nd Pb Th U

== B0l0 Armenio Zecchi A BCR-2 ¢ NCSDC60102 B NCSDC60105

Obr. 15 Porovnani poméru ziskanych koncentraci v ¢ervené hlince Arménského typu
,,Bolo Armeno Zecchi* ziskané na zaklad¢ vyuziti sady riznych CRM

Zavér: Ze ziskanych dat vykazuje nejlepSi shodu s daty ziskanymi roztokovou
ICP-MS analyzou vzorku ,, Bolo Armeno Zecchi® CRM ,,NCS DC 60105 “. Avsak kvuli
nedostateénému poctu certifikovanych hodnot pro CRM , NCS DC 60105 byl pro
kvantifikaci LA-ICP-MS metody zvolen i CRM ,BCR-2“, ktery ma vys§i pocet
certifikovanych hodnot.
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4.5 Multimodalni pFistup analyzy realnych vzorki

Pro chemickou analyzu redlnych mikrovzorkl ¢ervenych hlinek odebrané z odlisnych
historickych maleb jsme se rozhodli vyuzit multimodalniho postupu analyzy spocivajici ve
vyuziti 4 instrumentalnich technik, které byly postupné aplikovany v poradi tak jak je
uvedeno na obr. 16.

* Realny vzorek

« Ramanova spektroskopie

* LA-ICP-MS

» Roztokova ICP-MS

Obr. 16 Schéma multimodalniho pfistupu k analyze realnych vzorka

4.5.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouZita pro ovéfeni predpokladu, zda jsou redlné vzorky
gervené hlinky. Pro vyhodnoceni byla vybrana oblast od 1800 do 100 cm™. Pasy
v Ramanovych spektrech (RS) byly identifikovany pomoci literatury [31].

Vzorky &ervenych hlinek obsahuji predeviim oxidy Zeleza a kfemiku. Zelezo je zde
pritomné predevsim ve formé& hematitu a geothitu. Ty maji v RS charakteristické pasy na
225, 245, 295, 409, 610 a 1 315 cm™. Kiemik se zde nejcastéji nachazi ve formé kiemene,
ktery ma v RS charakteristické pasy na 130, 208, 262, 354, 398 a 466 cm™ [31].

Ramanovy spektra pro jednotlivé vzorky se nachazi na obr. 17 az obr. 20.

49



200

150

100

Intenzita

50

-50
1700

1500

1300

1100 900
Vinocet (cm™)

700

500

400

~
o]
(o]

300

100

Obr. 17 RS vzorku ¢ervené hlinky Arménského typu "Bolo Armeno Zecchi”, které
obsahuje pasy na 218, 287, 400, 461, 599, 1 294, 1 574 cm™
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Obr. 18 RS vzorku ¢. 1, které obsahuje pasy na 220, 248, 294, 357, 411, 462, 611,

132021583 cm?
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Obr. 19 RS vzorku ¢. 4, které obsahuje pasy na 219, 248, 293, 410, 462, 610, 1 323
al601lcm?
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Obr. 20 RS vzorku ¢&. 6, které obsahuje pasy na 245, 295, 359, 408 a 610 cm™

Zavér: Ve vSech vzorcich se nachazi charakteristické pasy pro zelezo ve formé
hematitu a pro pfimé&si kiemiku ve formé kiemene. VSechny vzorky také obsahuji znacnou
piimé&s amorfniho uhliku, ktery se projevuje jako intenzivni Siroké pasy 1 325-1 600 cm™.
Pasy pod 200 cm™ nebyly popsany zdivodu vysoké fluorescence vzorkil. Pomoci

Ramanovy spektroskopie bylo potvrzeno, ze se vzorky jsou ¢ervené hlinky.

4.5.2 Rentgenova fluorescence

Rentgenové fluorescence bylo pouzito pro porovnani koncentraci matri¢nich prvki

v redlnych vzorcich, pfedevsim obsahu kifemiku a hliniku, které byly vybrany jako
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potencialni kandidati na interni standard pouzity pro kvantitativni LA-ICP-MS analyzu.

Koncentrace ziskané pomoci rentgenové fluorescence jsou uvedeny v tab. XIII.

Tab. XIIl Koncentrace matri¢nich prvka v realnych vzorcich ziskané pomoci XRF

Bolo Armeno Zecchi Vzorek €. 1 Vzorek €. 4 Vzorek €. 6
Prvek (mg.g™) (mg.g?) (mg.g™) (mg.g™)

Al 445 92,2 83,1 102
Si 347 285 279 270
K 7,3 11,2 19,2
Ca 18,1 4,6

Fe 82,2 49,8 35,3 27,5
Pb 16,5 17,4 9,3

Zavér: Pomoci XRF bylo zjisténo, Ze koncentrace hliniku a kiemiku je v redlnych
vzorcich témét totozna. Diky tomu mohl byt kfemik pouzit jako interni standard pro
kvantitativni LA-ICP-MS analyzu. Déle bylo zjisténo, ze oproti vzorku ,, Bolo Armeno
Zecchi“ obsahuji vzorky €.1, 4 a 6 vyssi koncentraci olova a drasliku a mensi koncentraci
zeleza. Z uvedenych vysledkt vyplyva, Ze 1 v pfipad€ matricnich prvki miiZeme pozorovat

drobné rozdily v jednotlivych redlnych vzorcich.

453 LA-ICP-MS

LA-ICP-MS bylo vyuzito pro porovnani koncentraci prvkl v redlnych vzorcich.
Naméfené intenzity analytl byly korigovany pomoci signalu matricniho prvku kfemiku.
Koncentrace prvkti v realnych vzorcich ziskané pomoci LA-ICP-MS jsou uvedeny
v tab. XIV. Koncentrace ve vzorcich byly poté vypocitainy pomoci dvou CRM (CRM
,BCR-2“a,,NCS DC 60105 ) pomoci nasledujici rovnice (10):

Cyzorek

Koncentrace (ug.g=1) =

* Ceert. (10)

CRM

kde c,,orer J€ kOncentrace namétend ve vzorku, ccrpy je koncentrace naméfena ve
vzorku CRM a cger¢. je hodnota certifikovana hodnota koncentrace ziskana z certifikatu

(ng.g™).

52



Tab. XIV Koncentrace prvku v realnych vzorcich ziskané pomoci LA-ICP-MS metody

Bolo Armeno Zecchi Vzorek ¢. 1 Vzorek ¢. 4 Vzorek €. 6
Prvek (ng.g) (ng.gh) (ng.g™) (ngg?)
Mg 1445 8 851 7 465 10 537
Al 33844 129 890 140 438 102 631
K ND 32426 31221 52 829
Ca 46 089 30 116 59 849 99 182
Ti 7811 9981 10 489 8533
Y, 664 126 106 100
Cr 105 174 151 137
Mn 134 525 217 1199
Fe 148 411 103 892 81602 109 108
Co 23,5 ND 12,0 27,7
Ni ND 40,4 33,8 110
Cu 42,8 310 117 1368
Zn 89,2 204 216 2528
Ga 62,8 48,6 44,6 1535
Ge ND ND ND ND
As ND ND 433 683
Sr 3035 331 217 1486
Zr 314 408 429 795
Nb 12,8 29,5 39,6 28,1
Cd ND ND ND 18,7
Sb ND 66,6 1000 209
Ba 1921 765 884 23073
La 41,0 84,6 108 68,9
Ce 38,8 110 154 106
Nd 13,7 61,3 101 65,3
Pb 8,3 98 979 104 097 180 483
Th 26,7 30,5 35,8 18,8
U 1,9 4.4 4.4 20,3

ND — nedetekovano
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Zavér: Pomoci metody LA-ICP-MS byl potvrzen ptedpoklad, ze vzorky jsou tvofeny
riznymi vrstvami, které se lis§i obsahem prvkt. Diky homgenizaci vzorku ,, Bolo Armeno
Zecchi“ byly koncentrace prvki ziskanych metodou LA-ICP-MS srovnatelné
s koncentracemi prvkl ziskanych pomoci XRF. Vzorky ¢. 1, 4 a 6 nemohly byt
homogenizovany kvili jejich malé velikosti (0,5-1 mm?®) a vysoké pravdépodobnosti ztraty
¢asti vzorku pii homogenizaci v achatové tfeci misce. Ve vSech vzorcich byly zjistény
vysoké koncentrace vapniku, Zeleza a olova. Dale byly zjistény drobné rozdily v koncentraci
prvkl v redlnych vzorcich, konkrétné vzorek €. 6 obsahuje vyssi koncentrace vapniku,
manganu, médi, zinku, gallia, stroncia a barya. Ve vsech vzorcich nebyl detekovan prvek
germanium. Ve vzorku ,,Bolo Armeno Zecchi* nebyl detekovan draslik, nikl, arsen,
kadmium a antimon. Ve vzorku ¢. 1 nebyl detekovan kobalt, arsen a kadmium a ve vzorku

¢. 4 nebylo detekovano kadmium.

45.4 Roztokova ICP-MS
Roztokova ICP-MS metoda byla pouzita pro ziskani celkové koncentrace prvki

v realnych vzorcich. Ziskané koncentrace prvkd v realnych vzorcich jsou uvedeny

v tab. XV.

54



Tab. XV Koncentrace prvki v realnych vzorcich ziskané pomoci roztokové ICP-MS metody

Bolo Armeno Zecchi Vzorek 6.1 Vzorek ¢.4 Vzorek ¢. 6 Bolo Armeno Zecchi Vzorek ¢. 1 Vzorek ¢.4 Vzorek ¢. 6
Prvek (nggh) (ngg?) (ngg?) (ngg?) Prvek (ng.gh) (ngg?) (ngg?) (ngg?)
Mg 719 2311 2 662 1815 Zr 205 367 729 2095
Al 10 808 56 112 73 893 111 087 Nb 12,2 14,7 15,0 15,1
K 908 13 097 21 162 32 263 Mo <LOD <LOD <LOD <LOD
Ca 45 419 1190 2758 1561 Cd 0,06 0,34 1,2 1.4
Ti 6 364 3301 3 656 3569 Sh 2,9 42,2 845 336
Y, 556 81,5 83,5 76,6 Ba 2 160 229 241 5574
Cr 44,1 78,3 84,3 84,7 La 23,2 23,9 27,7 26,4
Mn 152 267 109 120 Ce <LOD 458 67,5 96,9
Fe 142 938 43198 41774 41 694 Nd 9,4 18,0 23,4 19,2
Co 22,1 8,4 22,8 29,2 Gd 0,71 2,7 3,5 2,9
Ni 43 31,1 29,0 46,6 Ta <LOD 1805 6,4 7,2
Cu 51,5 266 103 642 w <LOD 88,6 15,7 33,2
Zn 93,7 242 608 2150 Au <LOD 40,1 9,7 <LOD
Ga 1528 65,7 73,9 1399 Hg <LOD 297 1352 87,5
Ge 51 4,1 53 8,2 Pb 18,6 41733 57 011 41 958
As 178 195 397 620 Th 10,3 7,9 8,8 8,9
Sr 2 914 64,3 70,9 183 U 2,2 14 17 2,3

< LOD - pod mezi detekce
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Zavér: Pomoci roztokové ICP-MS byly ziskany celkové koncentrace prvki ve
vzorcich. Reédlné vzorky €. 1, 4 a 6 obsahuji pfiblizn€ stejnou koncentraci vétSiny prvkd,
vyjima rozdilné koncentrace zejména pro hlinik, draslik, méd’, zinek, gallium, arsen, zirkon,
antimon, baryum, tantal a rtut. Realné vzorky ¢. 1, 4 a 6 obsahuji pfiblizné stejny obsah
zeleza a olova. Molybden nemohl byt stanoven v zddném ze vzork, protoze se nachazel pod
mezi detekce. Ve vzorku ,, Bolo Armeno Zecchi* dale nebyl stanoven cer, tantal, wolfram,
zlato a rtut’, protoze byly pod mezi detekce. Ve vzorku ¢. 6 nebylo stanoveno zlato, protoze
bylo pod mezi detekce.

Vysledky ziskané roztokovou ICP-MS poskytuji informaci o celkovém obsahu kovu
ve vzorku oproti XRF kviili nemoznosti homogenizace malych realnych vzorkt. Ve vzorcich
¢. 4 a 6 byla zjiSténa podobna koncentrace hliniku mezi méfenim pomoci XRF a roztokové
ICP-MS.

Vysledky ziskané roztokovou ICP-MS se oproti vysledkiim ziskanym pomoci
LA-ICP-MS lisi, pfedevsim z diivodu vrstevnaté struktury redlnych vzorkti. Horni vrstvy
maleb, ktera byly méfeny pomoci LA-ICP-MS, byly tvotfena ptedevs§im hlinikem, vapnikem,
zelezem a olovem a ve vzorku €. 6 jesté baryem. Vrstva obsahujici olovo se zifejmé nachazi
tésn¢ pod svrchni vrstvou vzorku, protoze v RS nejsou vidét charakteristické pasy pro olovo.
Déle bylo zjisténo, ze vzorek ,, Bolo Armeno Zecchi “ byl dostatecné homogenni a poskytoval

srovnatelné vysledky ziskané pomoci LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS.
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5 ZAVER

Pro stanoveni koncentrace prvka v realnych vzorcich ¢ervenych hlinek odebranych
z odlisnych historickych maleb byla pouzity metody Ramanovy spektroskopie, rentgenové
fluorescence, LA-ICP-MS a nakonec roztokova ICP-MS. Pro tyto tcely byly vyvinuty
LA-ICP-MS a roztokova ICP-MS metoda, ktera byla validovana v rozsahu linearity,
pravdivosti, preciznosti, meze detekce a meze stanovitelnosti.

V ramci validace roztokové ICP-MS metody byla u parametru linearita prokazana
linearni zavislost kalibra¢nich kiivek a korela¢ni koeficienty se pohybovaly v rozmezi
0,9995-1,0000 pro vSechny analyzované prvky. U parametru pravdivost bylo akceptacni
kritérium splnéno u 26 z 34 prvku. Vytéznost se pohybovala v rozmezi 83-110 % pro prvky
spliyjici akceptacni kritérium. U parametru preciznost bylo akceptaéni kritérium splnéno
u vsech prvki a RSD se pohybovala v rozmezi 1-18 %. Mez detekce se pohybovala
v rozmezi 0,01-96,2 ug.g*, zatimco mez stanovitelnosti v rozmezi 0,01-190,1 pg.g™. Pro
zajisténi kvality ICP-MS vysledktu byly opakované analyzovany dva CRM jezerni vody
(QC vzorky), kdy se vytéznost pro vSechny prvky pohybovala pro TM-25.6 v rozmezi
89-108 % a pro TMDA-64.3 v rozmezi 96-117 %.

Nasledné byla analyzovana trojice realnych vzorka pomoci Ramanovy spektroskopie,
rentgenové fluorescence, LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS. Ramanovy spektroskopie
potvrdila ve vSech vzorcich ptitomnost past charakteristickych pro hlinky, a to pro zelezo
ve form¢ hematitu a kiemiku ve formé kiemene. Nasledné méfené pomoci XRF odhalilo
vSech realnych vzorcich pfiblizn€ stejny obsah hliniku a kiemiku. AvSak diky vys$Simu
obsahu a homogenni distribuci kiemiku ve vzorcich byl vybran jako interni standard pro
kvantitativni LA-ICP-MS analyzu. V redlnych vzorcich 1, 4 a 6 byl také zjistén ptiblizné
stejny obsah drasliku a olova. Pomoci LA-ICP-MS méteni byly ziskany vysoké koncentrace
vapniku, Zeleza a olova v realnych vzorcich. Dale byly zjistény drobné rozdily v koncentraci
prvkl v redlnych vzorcich, konkrétné vzorek ¢. 6 obsahuje vysSi koncentrace vapniku,
manganu, médi, zinku, gallia, stroncia a barya. Nasledné méfeni pomoci roztokové ICP-MS
byly ziskany celkové koncentrace prvki v redlnych vzorcich. Diky porovnani koncentraci
ziskanych ze méteni pomoci LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS byl potvrzen ptedpoklad, zZe
vzorky jsou tvofeny vrstvami s riznym obsahem prvkia. Métfeni pomoci roztokové ICP-MS
metody prokazalo, Ze se koncentrace prvkili v realnych vzorcich pfiliS od sebe nelisi.
Vyjimkou jsou prvky hlinik, vapnik, mangan, méd’, zinek, galium, arsen, zirkon, antimon,
baryum, tantal a rtut’. Rozdily v koncentracich téchto prvkt mohou byt v dalsi praci pouzity

pro urceni nalezi$té jednotlivych vzork hlinek.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

6

CCD
CE
CRM
DCP
DPV
FT-IR

GC
GC-MS

HD

HI-RES ICP-MS

HPLC

ICP
ICP-MS

IS
LA
LA-ICP-MS

LA-MC-ICP-MS

LC-MS

Zatizeni s vazanymi naboji (Charged-coupled device)

Kapilarni elektroforéza (Capillary electrophoresis)

Certifikovany referen¢ni material (Certified reference material)
Stejnosmérné vazané plazma (Direct current plasma)

Diferen¢ni pulzni voltametrie (Differential pulse voltammetry)
Infracervena spektroskopie s fourierovou transformaci
(Fourier-transform infrared spectroscopy)

Plynova chromatografie (Gas chromatography)

Plynova chromatografie ve spojeni 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 u¢inné kapalinova chromatogratie

(High performance liquid chromatography)

Induk¢éné vazané plazma (Inductively coupled plasma)
Hmotnostni spektrometrie s indukéné€ vazanym plazmatem
(Inductively coupled plasma mass spectrometry)

Interni standard (Internal standard)

Laserova ablace (Laser ablation)

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem

(Laser ablation inductively coupled mass spectrometry)

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostnim spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem vyuzivajici sektorové pole a multikolektor
(Laser ablation multicollector inductively coupled plasma mass
spectrometry)

Kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

(Liquid chromatography mass spectrometry)
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LIBS

LOD
LOQ
MALDI-TOF

MC-ICP-MS

MIP
MS
Nd:YAG

n-LC-ESI-Q-TOF

NMR
ORS-ICP-MS

PIXE

QC
R

RS

RSD
SEM-EDX,
SEM-EDS

Spektrometrie laserem buzeného plazmatu
(Laser induced breakdown spectroscopy)
Mez detekce (Limit of detection)

Mez stanovitelnosti (Limit of quantification)

Hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci a ionizaci za ti€asti

matrice s pruletovym analyzatorem

(Matrix-assisted laser desorption/ionization time of flight mass
spectrometry)

Hmotnostnim spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem
vyuzivajici sektorové pole a multikolektor

(Multicollector inductively coupled plasma mass spectrometry)
MikrovIné indukované plazma (Microwave induced plasma)
Hmotnostni spektrometrie (Mass spectrometry)
Yttrium-aluminiovy granat dopovany neodymem
(Neodymium-doped yttrium aluminium garnet)

Nano kapalinova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

s elektrosprejem a kvadrupolovym analyzatorem a prilletovym
analyzatorem

(Nano liquid chromatography with electrospray-ionisation
quadrupole time-of-flight mass spectrometry)

Nuklearni magneticka rezonance (Nuclear magnetic resonance)
ICP-MS s oktap6lovym reakénim systémem

(ICP-MS with octopole reaction system)

Casticové indukovéna rentgenova emisni spektrometrie
(Particle induced X-ray spectrometry)

Kontrola kvality (Quality control)

Korela¢ni koeficient (Correlation coefficient)

Ramanovy spektrum (Raman spectrum)

Relativni smérodatna odchylka (Relative standard deviation)
Skenovaci elektronova mikroskopie s rentgenovou energiove
disperzni spektoskopii

(Scaning electron microscopy/ energy dispersive X-ray

spectroscopy)
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SWCSV

uv
UV-VIS

XRD
XRF

Square wave katodicka rozpoustéci voltametrie
(Square wave cathodic striping voltammetry)
UV zafeni (Ultraviolet radiation)
Spektroskopie viditelného a UV oblasti zafeni
(UV and visible spectroscopy)

Rentgenova difrakce (X-ray diffraction)

Rentgenova fluorescence (X-Ray fluorescence)
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