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1 Uvod

Analytickd chemie dnes poskytuje silné néstroje pro ziskdni informaci témér
z kazdého objektu, na ktery si vzpomeneme. Vyuziti nasla i pfi analyze archeologickych
auméleckych objekti. Hlavnim cilem pfi analyze archeologickych objekti je poznani
materidlu, z jakého objekt pochazi, z jakého obdobi a jak byl pouzivan. Ziskéani téchto
informaci spolu s poznatky z ostatnich védnich obord poskytuje celkovy obraz spolecnosti
a obdobi, ve kterych objekt vznikl nebo byl vytvoien. Kazdy takovy poznatek je malym
stiipkem védéni, které se samo o sobé nemusi zdat dualezité, ale spole¢né s ostatnimi
informacemi i z jinych (neptirodovédnych) obort tvoti dokonalou mozaiku pro porozuméni
lidskym d&jindm. Analyzy ndm navic mohou poskytnout informace, jak archeologické
objekty a umélecka dila zachovat a udrzet jejich historicky odkaz pro budouci generace.

Spoleény kontakt vice védnich oborti samoziejmé neni bezproblémovy. Jednou
z nejvetSich prekazek pifi analyze archeologickych objektd a uméleckych dél je mira
invazivity analytickych metod, kterou mohou kuratofi sbirek povolit. U velmi cennych
objektt vétSinou neni mozny zadny vétsi zasah nebo odbér vzorkd a Casto jsme omezeni
na techniky neinvazivni nebo nejvyse mikro-invazivni. Vhodny moment pro mikro-odbér
vzorku u takto cennych pfedméti miiZe nastat pfi restauratorském zasahu.

Cilem této prace bude ovéfeni nové metody studia uméleckych dél pomoci metody
nepiimého zobrazovani, ktera byla jiz predstavena v pfedchozi praci [1] a ktera myslenkoveé
vychazi z prace kolektivu autorti z tymu prof. Righettiho [2, 3]. Metoda popisovana v této
diplomové praci zahrnuje Ramanovu spektrometrii a MALDI-MS. Pouziti metod v tomto
pofadi umoziuje vzhledem K neinvazivit¢ Ramanovy mikroskopie multimodalni analyzu
otiskl povrchii vzorki. Je vyhodné, Ze tyto techniky umoziuji analyzovat jak organické, tak
i anorganické latky. Testovana metoda byla vyzkousena na modelovém vzorku obsahujicim
organickd I anorganickd barviva a pigmenty. Dale bylo prostudovano pouziti riznych
modifikatord, které by mély usnadnit ionizaci analytu z povrchu polymerniho nosice.
Nakonec byla tato metoda otestovana na autentickém historickém vzorku, coz ukazuje

moznou vyuzitelnost navrhovaného konceptu v realné situaci.
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2 Chemické analyzy v archeologii

V priibéhu ¢asu byla chemické analyza vyuzita pro charakterizaci prakticky vSech typii
historickych nalezti. Nejcastéji studované archeologické materialy jsou keramika, sklo,
smaltované pfedméty, drahokamy, mineraly, obrazy na platné, dievomalby, fresky, kosti,

pryskyfice, zbytky textilu a pfedméty z kovu [4].

2.1 Analyticka chemie pigmentu a barviv

Jednou z hlavnich skupin latek zkoumanych na povrchu historickych objekt jsou
barviva a pigmenty. Tyto latky byly pouzivany k barveni latek, keramiky nebo ptedmétu
umélecké povahy jako jsou sochy, obrazy nebo tapiserie. Barevnost pfedméti vypovida
mnoho o jejich vzniku a lidech, ktefi je vytvofili a uzivali. Vlastnictvi rizné barevné latky
mohlo vypovidat o spolecenské pftislusnosti, povoldni nebo spoleCenském postaveni
nositele [5].

Vyvoj nové metody pro analyzu barviv se stal hlavnim cilem této prace. Materidly
pouzivané k barveni lze rozd¢lit na organicka barviva a pigmenty a anorganické mineralni
pigmenty (rozdé€leni na Obr. 1; pievzato z [6]). Vybrané latky z téchto skupin byly vyuzity
pfi testovani nové metody pro prenos analytu na polymernim nosi¢i a ndsledném
MALDI-MS experimentu. Anorganické pigmenty budou detailné popsany v kapitole 2.1.2.
Analyza deponovanych anorganickych pigmentid byla provadéna pomoci Ramanovy

mikrospektroskopie.

barviva

) pigmenty
Barevné latky _ y
{g_k prementy

Obr. 1 Rozdeleni barevnych latek
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2.1.1 Analyty organického ptavodu

Organicka barviva a pigmenty byly ziskavany z ptirodnich zdroji od pradavna. Tyto
latky jsou produkovany rostlinami nebo zivocdichy. Pfirodni barviva d€lime do péti
zakladnich kategorii: pyrrolovd, karotenoidni, chinonova, indolova a pyranova barviva.
Uplny vycet téchto barviv a pigmentd by znaéné piesahl rozsah této prace, a proto nize

uvadim pouze ty, které jsou vyuzivany v experimentalni ¢asti.

Kyselina karminova (ko$enila)

Kyselina karminova patii mezi chinonova barviva. Struktura kyseliny karminové je
uvedena na Obr. 2. P¥irodnim zdrojem kosenily je samicka brouka Cervce nopalového
(Dactylopius coccus). Susenim a mletim téchto brouki vznika ¢ervené barvivo — kosSenila,
ve které je kyselina karminova vyznamnou slozkou [7]. Dale rozeznavame barvivo kermes,
coz je nepravé karminové barvivo ziskavané z tél samicek ¢ervce Kermes vermilio a koSenilu
polskou a arménskou, které se ziskavaji zt€l cCervet Porphyrophora polonica
a Porphyrophora hameli. Kermes neobsahuje kyselinu karminovou. Posledni dva druhy se
1i81 obsahem kyseliny karminové, kyseliny kermesové a kyseliny flavokermesové. Dale se
pod terminem ,.karmin“ nékdy vyskytuje barvivo s piesnéj$im oznacenim Laka, které se
ziskava z vymésku indického brouka cervce lakového (Kerria lacca, diive také Coccus
laccae). Barvivo Laka obsahuje piedevsim kyselinu lakaovou A [8]. Vzorec kyseliny

karminové je zobrazen niZe.

OH
Obr. 2 Struktura kyseliny karminové,; C22H20013

Kyselina karminova byla identifikovana naptiklad na sose Panny Marie z Copacabany.
Tato socha byla zdobena technikou ,,esgrafiado®, kdy je pozlaceni ptekryto barvivem a poté
je do n&j vyryt ozdobny vzor. Tato technika byla oblibena ve Spanélsku mezi 15. az 18.

stoletim. Tomasini a kol. [9] analyzovali dva vzorky z této sochy, kazdy o velikosti kolem
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1x1,5 mm. Pii analyze cerveného vzorku pomoci Ramanovy spektrometrie zjistili
pritomnost charakteristickych past 469, 570, 1110, 1256, 1315, 1485 a 1645 cm L.
Piitomnost kyseliny karminové potvrdili pomoci HPLC-DAD, kde UV spektrum latky
eluované v piku ve 14,25 minuté obsahovalo absorp¢ni pasy pii 275, 311, 495 a 531 nm.
Toto se shodovalo se spektrem standardu kyseliny karminové. Jako zdroj tohoto barviva
oznacili autofi ¢ervce Dactylopius coccus.

Dale byla kyselina karminova nalezena na
oinochoe (Obr. 3, pievzato z [10]) ze starovékého
Recka, kterd pochazi ze 4. az 3. stoleti pred naim
letopoctem. Pro analyzu této nddoby na vino
pouzili Dyer a kol. [11] vysokotG¢innou
kapalinovou chromatografii s detekci hmotnostnim
spektrometrem (s ionizaci  elektrosprejem
a hybridnim analyzatorem vyuzivajicim kvadrupo6l
a detektor doby letu, ESI-Q-TOF). Z péti
odebranych vzorkt tfi obsahovaly kyselinu
karminovou. Dyer a kol. uvadi, ze pro spravné
ureni zdroje karminu jsou dutlezité minoritni
markery, kterymi jsou: kyselina kermesova,
kyselina flavokermesova a kyselina lakaova.

V analyzovaném vzorku byla jako majoritni

zjisténa kyselina  flavokermesova.  Kyseliny
lakaova A, Kyselina karminova a kyselina Obr. 3 Oinochoe, se sochou Nike
kermesova byly zastoupeny v men$im mnozstvi.
Autofi uvazuji, ze jako zdroj ¢ervené¢ho barviva mohl byt pouzit kermes (Cervec Kermes
vermilio) ve smési s koSenilou anebo polska koSenila, ktera av§ak neni pro tuto dobu typicka.
Piitomnost kyseliny lakaové A, ktera je typicka pro Cervce lakového (Kerria Lacca), je
klicova, protoze velmi snadno podléhd acidolyze za vzniku kyseliny kermesové
a flavokermesové (lakaové D), coz vysvétluje pozorovany majoritni obsah Kkyseliny
flavokermesové. Autofi se proto domnivaji, Ze jako nejpravdépodobnéjsi zdroj kosenilového
barviva byl Cervec lakovy.

Dale byla karminova barviva vyuzivana k barveni latek. Prava koSenila i kermes byly
nalezeny ve vzorcich tkanin z kolekce Fill-Trevisiol [12]. Tato kolekce obsahuje asi 200

vzorkl egyptskych latek z 2. az 10. stoleti naseho letopoctu.
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Alizarin

Mezi zakladni zdroje barviv patfila jiz od starovéku motena barviiska (Rubia
tinctorum) a ostatni rostliny z ¢eledi moifenovitych (Rubiaceae). Tyto rostliny obsahuji
antrachinonové barviva — alizarin, purpurin, rubiadin a derivaty téchto latek, které jsou
zndmé cCervenym zbarvenim. Alizarin, stejné¢ jako kyselina karminov4, nalezi mezi

chinonova barviva. Struktura alizarinu je zobrazena na Obr. 4.

0] OH
I l OH
@)

Obr. 4 Struktura alizarinu; C14HsO4

Stopy alizarinu byly nalezeny napiiklad v Castech starovéké keramiky nalezené
V jiznim Omanu. Ribechinim a kol. tyto artefakty analyzovali pomoci LDI-TOF, pficemz
v negativnim modu identifikovali u tii ze dvanacti vzorkl pik s m/z 239 a méné¢ intenzivni
pik s m/z 255, které piislusi deprotonovanym molekuldm alizarinu a purpurinu. Autofi se
domnivaji, ze se mohlo jednat o ptisadu potfebnou k dosazeni pozadovaného odstinu fialové
barvy. Také mohlo jit o nanosy barviv z riznych dob, ptfi¢emz nékteré tyto analyzované
nadoby mohly byt pouZivany k barveni pomoci fialového i ¢erveného barviva [13]. Dalsi
prace aplikovaly piedevsim povrchové zesilenou Ramanovu spektrometrii (SERS), u které

poskytuje alizarin velmi dobrou odezvu [14, 15].

Indigo

Indigo (indigotin) bylo dal$im ¢asto uzivanym barvivem. Struktura je uvedena na Obr.
5. Ptirodnim zdrojem indiga je boryt barvifsky (lIsatis tinctoria) nebo indigovnik pravy
(Indigofera tinctoria). Pouzivalo se pfedevsim k barveni latek, kterym propijcovalo rtizné
odstiny modré nebo purpurové barvy. Purpurové zbarveni se ziskalo smisenim indiga s jinou
latkou cCervené barvy, napft. s alizarinem ziskanym z moteny barvifské. Tato smés se
pouzivala hlavné kviili nedostatku pravého purpurového barviva, které bylo velmi drahé

a Spatn¢ dostupné, protoze se pracn¢ ziskavalo z moiskych plza z celedi ostrankovitych
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(Muricidae). Pravé purpurové barvivo, nazyvané také Tyrsky purpur nebo cisaisky purpur,
patfi mimo jiné taky mezi indolova barviva. Hlavnim zdrojem purpurové barvy zde je

6,6'-dibromindigo, trivialn¢ punicin [16].
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Obr. 5 Struktura indigotinu; C16H10N202

Indigo bylo detekovano i v archeologickych vzorcich nalezenych na nasem tzemi,
které studoval Kohout a kol. Vzorky, které studovali, pochazely z archeologického nalezisté
na Novém Mést¢ prazském. Celkem studovali 172 vzorkt z textilnich fragment. Malou ¢ast
vzorku (0,1-10 mg) nejdiive extrahovali smési rozpoustédel MeOH : CH2Cl, : HCOOH
(70:25:5) v ultrazvukové lazni, a poté byl extrakt separovan pomoci RP-HPLC. Nastfik ¢inil
20 pl, jako kolona byla pouzita C18 Hypersil Gold s velikosti ¢astic 1,9 um s ptedkolonou
(velikost ¢astic 3 um) vyhtivana na 35 °C. Pro separaci byla pouzita linearni gradientova
eluce (A: H20 s 0,1% HCOOH (v/v), B: MeOH s 0,1% HCOOH (v/v); 0 min — 50 % A
a50% B, 3-5 min — 50%-5 % A a 50%-95 % B; 7-10 min 5%-50 % A a 95%-50 % B).
Pro detekci byla pouzita vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie S negativni ionizaci
elektrosprejem. Vyskyt indigotinu z borytu zjistili u 50 vzorkd, pficemz 19 znich
obsahovalo kombinaci borytu a mofeny, coz mize pravé znamenat vySe zmiflovanou snahu
o napodobeni purpurové barvy. Prava purpurova barviva nebyla ve vzorcich zjisténa [5].

| dalSi prace se zabyvaly zkoumdanim textilii barvenych indigem pomoci HPLC.
Ve vétsim poctu se vyskytovaly prace, ve kterych byl pouzit detektor diodového pole
(DAD), n¢které prace pouzivaly kapalinovou chromatografii i ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii [17-19]. Za zminku stoji prace Ribechiniho a kol., ve které pouzivaji
hmotnostni spektrometrii s laserovou desorpci/ionizaci pro studium organickych pigmenti.
Jejich vzorky pochazely z omanského ptistavu Sumhuram, ktery lezel na Kadidlové stezce,
coz byla ve starovéku dulezitd obchodni cesta mezi Asii a Evropou. Ribechini a kol.
studovali vzorky keramiky se zbytky fialovo-rizové latky a jejich cilem bylo najit
bromované derivaty indiga, které pfislusi purpurovym pigmentiim pochazejicim z ostranek.

Pfi méfeni standardu indiga nalezli v negativnim modu ve spektru pik m/z 261 odpovidajici
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jeho deprotonované molekule. V pozitivnim modu nalezli pfi meéfeni standardu
radikal-kation m/z 262 a sodny a draselny adukt (m/z 285 a m/z 301). Sledovani vyse
zminénych signalt bylo pouzito pii analyze redlnych vzorkl. Pik m/z 261 byl nalezen
Vv negativnim modu u nékterych vzorkd. V pozitivhim modu byly nalezeny piky
protonovaného indigotinu (m/z 263) nebo jeho aduktd. Pomoci vysokoucinné kapalinové
chromatografie s detektorem diodového pole (HPLC-DAD) provedli autofi
semikvantitativni analyzu. Autofi stanovili relativni pomér obsahu jednotlivych indolovych

barviv. Indigo nalezli v osmi z dvanacti analyzovanych vzorki [20].

Luteolin

Dalsi tradi¢ni rostlinou, ze které se ziskavalo barvivo, je ryt barviisky (Reseda
luteola). Z této rostliny extrahovali flavonoid luteolin a jeho derivaty, pomoci kterych
ziskavaly rtizné odstiny zluté. Dal§im zdrojem luteolinu miize byt krucinka barvifska
(Genista tinctoria) anebo srpice barviiska (Serratula tinctoria). Ur¢it zdroj tohoto barviva
je nékdy nemozné, protoze markery (antrachinony a dalsi flavonoidy) doprovazejici luteolin
rychle degraduji nebo jsou ve vzorcich pod limitem detekce [21].

Analyzou barevnych tkanin a vlaken z provincie Xinjiang se zabyval X. Zhang a kol.
Extrakci a naslednou analyzou pomoci HPLC-DAD-MS potvrdili pfitomnost luteolinu
ajeho derivatu luteolin-7-glykosidu ve Zlutych latkach a vlaknech [22]. Staroveéké
pozistatky latek zoblasti Xinjiang a Yingpan zkoumal i Liu a kol., ktefi pomoci
HPLC-DAD také identifikovali pfitomnost luteolinu jako Zlutého barviva na vinénych
latkach. Domnivaji se, Ze tato Zlutd barviva mohla byt do starovéké Ciny dovazena
ze zapadni Asie nebo Stfedniho Vychodu po hedvabné stezce, protoze nebyly nalezeny
7adné dikazy 0 péstovani rostlin poskytujicich luteolin v samotné starovéké Cing [23].
Dal§im archeologickym nélezem pivodem z Ciny, na kterém byla analyzovana barevna
vlakna, byla nasténna vysivana latka z 8. stoleti zachycujici Buddhisticky namét ,,Sakyamuni
kazajici na supim vrchu®. Toto dilo studoval Tamburini a kol. s pomoci HPLC ve spojeni
s tandemovou hmotnostni spektrometrii vyuzivajici Q-TOF detektor s ionizaci
elektrosprejem. V riznych vzorcich identifikovali n€kolik organickych barviv. Mezi nimi
nasli i luteolin a jeho derivaty: luteolin-4"-O-glukosid, luteolin-7-glukosid a luteolin-
glukuronid. Tyto analyty byly nalezeny na hedvabnych vlaknech zbarvenych do Zluta,

¢erveno-oranzova, rizova a zelena. Tamburini a kol. oznacili za mozny zdroj barviv ryt
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barviisky (Reseda luteola) na zaklad¢ ptitomnosti chrysoeriolu (3'-methoxyapigeninu), coz

je jeden z biomarkert rytu [24, 25].

Apigenin

Rostliny, které obsahuji luteolin, obsahuji také barvivo apigenin a jeho derivaty
napi: apigenin-O-glykosid. Toto barvivo také patii mezi flavonoidy stejné jako luteolin.
Molekula apigeninu se lisi od molekuly luteolinu pouze neptitomnosti jedné OH skupiny
na benzenovém jadie B na pozici 3°. Ve vySe zminéné praci od Tamburiniho a kol. byl
identifikovan ve stejnych vzorcich jako luteolin [24]. Struktura apigeninu/luteolinu je

uvedena na Obr. 6.

HO

R=H - apigenin
OH O R=0H - luteolin

Obr. 6 Struktura luteolinu (C15H100s) a apigeninu (C1sH100s)

Oenin

Oenin (malvidin-3-glukosid) je ¢erveny pigment nalezici do skupiny anthokyanint,
které také patfi strukturné k flavonoidiim. Oenin se nachazi pfirozené napiiklad v cerveném
ving¢. Pfitomnost vina v archeologickych objektech byla prokazana naptiklad Guasch-
Janéovou a kol. pfi analyze keramickych nadob z Tutanchamonovy hrobky ze starovékého
Egypta. Guasch-Jané a kol. identifikovali v extraktech kyselinu syringovou a kyselinu
vinnou, které vznikaji degradaci z polymerizované struktury anthokyaninovych barviv.
Pro ptevedeni anthokyaninovych barviv v keramice na kyselinu syringovou pouzili
hydroxid draselny. Jako analytickou koncovku byla pro vysokou selektivitu a citlivost
pouzita LC/MS/MS. Hmotnostni spektrometr pracoval v MRM modu. Jako prekurzorovy

ion byl pouzit ion s m/z 197 a jako produktovy ion byl vybran ion s m/z 182, tento ion
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odpovida fragmentu CgHsOs (M—H-CH3)™ [26, 27]. Identitu kyseliny syringové potvrdilo
I srovnani reten¢niho ¢asu se standardem. Touto studii byli autofi studie schopni dokazat, ze
nekteré keramické nadoby, datované do doby starovékého Egypta, obsahovaly cervené

vino [26].

OCH,
OH
t, KOH
H,0 HO
OCH,

Obr. 7 Schéma vzniku kyseliny syringové z malvidin-3-glukosidu po
rozstépeni kruhu C; z kruhu A vznika 2,4,6-trihydroxybenzaldehyd [26]

Kvercetin a kvercitrin

Kvercetin a kvercitrin (kvercetin-3-rhamnosid) jsou dalsi barevné latky, které patii
mezi flavonoidy. Pfirodnim zdrojem téchto latek je napf. Skumpa (Rhus), kira dubu
sametového (Quercus velutina) nebo kvéty a pupeny jerlinu japonského (Sophora
japonica) [5, 28, 29]. Velké mnozstvi kvercetinu obsahuji také slupky z cibule [30].
Struktura kvercetinu a kvercitrinu je uvedena na Obr. 8.

Obsah kvercetinu a jeho glykosidu, kvercitrinu, byl zkouman Vv extraktech
ze starovékych Cinskych textilii pochazejicich ze 16. az 19. stoleti. Zhang a kol. podrobili
analyze pomoci UHPLC-ESI-Q-TOF extrakt z pupenti a kvéti jerlinu japonského,
ze kterého se podle puvodnich dokumentl barvivo piipravovalo. Nalezli intenzivni pik
m/z 303,050, ktery z fragmentacnich spekter pfifadili kvercetinu. Tento ion fragmentoval za
vzniku iontd s m/z 257,043; m/z 229,049 a m/z 153,019. Pii analyze vzorku tento pik nebyl
nalezen. Autofi uvadi, ze se ptivodni barvivo ptfed aplikaci na tkaniny zahtivalo, ¢imz se
deaktivoval enzym glykosidaza, ktery prevadél svétlostaly rutin na nestaly kvercetin [29].
Tento zaver potvrzuje také Tamburini, ktery uvadi, ze se kvercetin a jeho glykosidy
vyskytuji ve velké miie v Cerstvé pfipravenych barvivech. Poté z téchto latek starnutim

vznika 3,4-dihydroxybenzoova a 4-hydroxybenzoova kyselina [31].
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Obr. 8 Struktura kvercetinu (C15H1007), kvercitrinu (C21H20011)
a rutinu (C27H30016)

Rutin

Rutin je 3-rutinosid kvercerinu. Jeho zdrojem je svétlice barviiska (Carthamus
tinctorius), jerlin japonsky (Styphnolobium japonicum, také Sophora japonica), pohanka
seta (Fagopyrum esculentum) a mnoho dal$ich rostlin [16, 31]. Struktura rutinu je uvedena
na Obr. 8.

Rutin byl ve vétSim mnoZstvi nalezen v hedvabnych latkach ze 7. az 10. stoleti
z oblasti Dunhuang v Cing. V tomto smyslu je vyznamna studie Tamburiniho a kol., ktei{ jej
identifikovali pomoci vysokoté¢inné kapalinové chromatografie ve spojeni s tandemovou
hmotnostni spektrometrii. VSechny latky, ve kterych byla prokézana ptitomnost rutinu, mély
Zlutou nebo zelenou barvu. Zelend barva byla dosazena piidavkem indiga. Analyza vlaken
probihala ve dvou krocich, kdy nejdiive byla provedena Setrna extrakce latek ze 2-3 mm
kousku hedvabného vladkna pomoci dvou roztoki — DMSO a smési
methanol/aceton/voda/0.5M kyselina stavelova 30:30:40:1 (v/v/v/v). Nejdtive bylo ptidano
200 pl DMSO, extrakéni smés byla zahtivana na 80 °C a po 10 minutach byla provedena
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centrifugace. K supernatantu bylo ptidano 200 ul extrakéniho roztoku obsahujiciho kyselinu
Stavelovou a znovu byla teplota zvySena na 80 °C. Po 15 min se rozpoustédlo nechalo
odfoukat dusikem, a nakonec bylo rekonstituovano ve 200 pl smési MeOH/H20 1:1 (v/v).
Nasledn¢ byly oba extrakty smichany, centrifugovany a supernatant byl pouzit na nastfik.
Poté byla provedena analyza pomoci HPLC-ESI-Q-TOF. Ve vlaknech byla také zjiSténa
pritomnost kyseliny 3,4-dihydroxybenzoové a 4-hydroxybenzoové, coz jsou znamé
degrada¢ni produkty tanini a flavonoidd. Jako rostlinny zdroj barviva ur¢il tym
Tamburiniho jerlin japonsky (Sophora japonica) [31].

Rutin se rozklada deglykosylaci na méné staly kvercetin [29]. Kvercetin, rutin
a kvercitrin maji velmi podobné spektra v SERS, avSak glykosidy kvercetinu maji nizsi
absorpci a spektra niz§i spektralni kvalitu, jak doklada prace Leona a kol. [28]. Identifikace
pomoci tandemové hmotnostni spektrometrie proto poskytuje lep$i moznosti pro analyzu

glykosidu kvercetinu nez SERS [29].

Vitisin A

Vitisin A, jehoz publikované struktury jsou uvedeny na Obr. 9, je hlavni zastupce
pyranoantokyanind, které vznikaji napiiklad pfi fermentaci a zrani ¢erveného vina [32].
Vitisin A vznikd reakci malvidin-3-glukosidu s kyselinou pyrohroznovou. Navazani
kyseliny pyrohroznové zplisobi hypsochromni posun, coZ ma za nasledek oranzovéjsi barvu
tohoto pyroantokyaninu oproti jeho prekurzoru malvidin-3-glukosidu. Poprvé byl izolovan,

identifikovan a spolehlivé charakterizovan az v roce 1997 [33, 34].

Obr. 9 Publikované struktury vitisinu A; CosH25014"
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Neexistuje zadny doklad toho, ze by se vitisin A pouzival v minulosti za tcelem
barveni latek nebo predmétti. Asenstorfer a kol. vsak poukazali na vyssi stabilitu vitisinu A
oproti jeho prekurzoru, coz implikuje hypotézu, Ze vitisin A by mohl ve velmi starych
materialech byt pfitomen spiSe neZ jeho prekurzor. Autofi fesili v této praci vliv riznych
dubovych sudil na pfitomnost a mnozstvi Vitisinu A ve vin¢ [32]. Dale Waterhouse a Zhu

upozornili na vliv riznych vinnych kvasinek na produkci vitisinu A [33].

Doprovodné latky flavonoidnich barviv

Kyselina ellagova je polyfenol nachazejici se v rostlinach, ktery vznika hydrolyzou
taninti. Vyskyt kyseliny ellagové byl naptiklad potvrzen ve vzorcich pochdzejicich
z Wawelské katedraly, ktera se nachazi v Krakové [35]. Lech a Jarosz analyzovali ¢ervena,
zelend a fialova vldkna pochazejici nejspise z italskych sametovych brokat z 15. stoleti.
Analyza byla provedena pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie s UV-VIS
a hmotnostni detekci. V negativnim modu byl detekovan ion m/z 301, ktery indikoval
piitomnost kyseliny ellagové ve vzorku extraktu ¢erveného vlakna. Ptitomnost kyseliny
ellagové byla dale potvrzena pomoci reten¢niho ¢asu. Dale byla kyselina ellagova nalezena
v extraktech historickych textilii pochazejicich z 16. az 20. stoleti, které zkoumal Mantzouris
a kol. [36].

Kyselina gallova je dalsi polyfenol, ktery byl pouzit v experimentalni ¢asti. Také se
jedna o marker taninu. Spole¢né s kyselinou ellagovou a salicylovou byla nalezena na vyse
zminiované nadobé oinochoe ze 3. az 4. stoleti pfed nasim letopoétem [11]. Kyselinu
gallovou zde autofi nalezli v negativnim modu jako ion [M-H] s m/z 169,0142.

Katechin je latka, kterd strukturné nalezi do skupiny flavonoidii. Katechin ma ctyti
diastereoizomery. Dva cis izomery se nazyvaji epikatechin. Rtzné derivaty (epi)katechinu
se obecn¢ oznacuji jako katechiny a patii sem: katechin, epikatechin, epigallokatechin,
epikatechin-3-gallat a epigallokatechin gallat [37]. Kondenzaci vice jednotek katechint
vznikaji tfisloviny (taniny), které davaji naptiklad vinu jeho sviravou chut’. Vyskyt volného
(epi)katechinu v archeologickych objektech zatim pfili§ nebyl zkouméan. Copikova a kol.
popisuji katechin jako svétle riizovou latku, kterd na vzduchu hnédne, a proto se pouzival
jako levné hnédé barvivo [16]. Struktura katechinu, kyseliny gallové a ellagové je zobrazena
na Obr. 10.

Taniny, na Obr. 11, patfi mezi sekundarni metabolity rostlin a fadime je

k polyfenolickym latkam vznikajicim kondenzaci flavonu, katechinu nebo navazanim
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kyseliny gallové, popf. ellagové na jednotku sacharidu esterovou vazbou. Jejich Casty vyskyt
znemoziuje urcit zdroj taninu bez zjisténi dalSich markert. Tamburini a kol. popisuji vyskyt
tanint piedevs§im ve spojeni s hnédymi barvivy, které mohou pochazet z ,,moieni Zelezem*

nebo barveni nahnédo pomoci ¢isky Zaludu [24].

HO

HO
OH HO

kyselina gallova

kyselina ellagova
OH
HO O O O OH
OH

OH

katechin
Obr. 10 Struktura kyseliny gallové (C7HgOs), kyseliny
ellagové (C14HeOg) a katechinu (C15H140¢)

Obr. 11 Priklad taninit A) hydrolyzovatelny, B) kondenzovavany
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Beta-karoten

Beta-karoten je karotenoidni polyenové barvivo oranzové barvy. Polyenova barviva
jsou typicka trans-konjugace n¢kolika dvojnych vazeb. Vyznamnym zdrojem beta-karotenu
je mrkev obecna (Daucus carota). Polyenova barviva jsou velmi rozsahlou skupinou latek,
do které patii naptiklad i lykopen, coz je hlavni barvivo rajéete. Rovnéz sem patii
oranzovo-zluty rhodoxanthin, ktery doplituje barvu podzimniho listi. Dalsi piiklady uvadi

Copikova a kol. [16]. Struktura beta-karotenu je zobrazena na Obr. 12.

N G O G SN

Obr. 12 Struktura Beta-karotenu; CsoHss

Morillas a kol. [38] analyzovali piktogramy nalezené v jeskyni Inkaterra v oblasti
Machu Picchu. Piktogramy zkoumali pomoci XRD analyzatoru, SEM-EDS analyzatoru
a Ramananova mikroskopu. Laser Ramanova spektrometru pracoval pii vinové délce 785
a 514 nm, vykon laseru nepiesahoval hodnotu 1 mW, coz by na zaklad¢ ptedchozich méfeni
mélo zarucovat, ze vzorek nebude zni¢en. Ramanova spektrometrie prokazala pfitomnost
beta-karotenu. Spektrum obsahovalo charakteristické pasy pii 880, 960, 1003, 1154, 1190,
1212, 1284, 1447, 1513 a 1580 cm 1. Dale byly ve vzorcich nalezeny pasy charakteristické
pro hematit a uhlik. Nalezeny beta-karoten, vSak nebyl pouZit pfi vytvafeni piktogrami,
vznikl az pozdé&ji biologickymi procesy v nalezenych mikroorganismech, coz potvrdily
snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu.

Tento druh biologického vzniku beta-karotenu byl popsan i1 v ptipadé rtizového
zbarveni stén katedraly Evora v jiznim Portugalsku, kterou zkoumali Rosado a kol [39].
Mikrovzorky ze zdi zkoumali pomoci SEM-EDS a Ramanovy mikrospektroskopie. V této
studii byly pouzity lasery Ramanova spektroskopu operujici pii 638 a 785 nm pii. Shoda
standardu beta-karotenu se vzorkem byla potvrzena tfemi pasy pii 1008, 1154 a 1514 cm™.
Autofi izolovali a charakterizovali mikroorganismy, které¢ byly zodpovédné za produkci
beta-karotenu. Kvasinky z rodu Rhodotorula oznadili autofi za hlavni zdroj beta-karotenu

a také jako pfic¢inu rizovo-oranzového zbarveni stén v katedrale Evora.
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Svynteticky piipravend organicka barviva/pigmenty

Syntetickd barviva nejsou hlavnim cilem studia této prace, avsak hraji vyraznou roli
pii analyze uméleckych d¢l. Jejich pritomnost mize vypovidat o neoriginalit¢ uméleckych
dél, o dodatecnych upravach nebo (Casto) neodbornych restauratorskych zasazich.

Prudky rozvoj syntetickych barviv nastal po Perkinové syntéze anilinového purpuru
v roce 1856 a objevu moznosti vyuziti kopulace a diazotace [7]. Zvlastni postaveni mezi
uméle piipravenymi pigmenty méla pruska modf, nebo také berlinska modi s chemickym
vzorcem Fes[Fe(CN)e]s. Tento vyrazné¢ modry pigment byl pfipraven poprvé v roce
1704 [40] a za svou vyraznou barevnost vdéci intervaleénim CT piechodim. Konkrétné
Vv ptipadé pruské modii se jedna o CT mezi atomy s riznym oxida¢nim stavem Fe (II) -> Fe
(nn [71.

Pruska modf byla nalezena na padélcich egyptskych papyri. Burgio a Clark nalezli
najednom papyru modré barvivo, kterd poskytovalo v Ramanovych spektrech vibraci
pii 2154 cm™, ktera je charakteristicka pro pruskou modr a je spojena s vibraci C=N [41].

Pauk a kol. [42] provedli analyzu mikrovzorkd ze dvou olejomaleb (20. stoleti)
a malby Ukfizovani z kaple sv. Sebestiana v Mikulové (datované do 16. stoleti), aby blize
charakterizovali modrou barvu, ktera se zde nachazela. Pro restauratorské ucely je dillezité
odlisit syntetickou pruskou modf od pfirodniho indiga. K analyze pouzili hmotnostni
spektrometr (Q-TOF) s ionizaci elektrosprejem. Kvili $patné rozpustnosti pruské modii
v rozpoustédlech vhodnych pro elektrosprej, museli autofi pievést pruskou modf
na hexakyanozeleznatan a hydroxid Zelezity. Pruska modf pak Vnegativnim modu
poskytovala ionty: [Fe(CN)s]" m/z 133,9445; [Fe(CN)2]° m/z 107,9418 a [Fe(CN)4]
m/z 159,9484. Na zéklad¢ analyzy téchto mikrovzorki dosli autofi k zavéru, Zze jedna
olejomalba obsahuje pouze indigo a druhd pouze pruskou modf. Dale vzorek malby
Ukftizovani obsahuje pruskou modf, coz zpochybiiuje uvedené datovani, avSak autofi
dodavaji, ze uvedena malba obsahuje vice barevnych vrstev, a proto neni mozné bez dalSich
analyz urcit stafi dila.

Vyznamnym barevnym polyfenolem, které je vyuzivano V experimentalni casti je
safranin (jinak také basic red 2). Struktura je uvedena zobrazena na Obr. 13. Toto Cervené
barvivo je také umélého pivodu a fadime ho mezi azinova barviva. Struktura safraninu je
podobna Perkinové anilinové purpufe. Tato azinova barviva byla velmi dilezita
pfi postupném vyvoji primyslového odvétvi syntetickych barviv, ale predevs§im kvtli Spatné
stalosti na svétle byla pozd¢ji nahrazena azo a antrachinonovymi barvivy [43]. Dnes se

safranin pouZziva pievazné na barveni histologickych preparata [44].
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Obr. 13 Struktura safraninu; C2oH19N4s+

2.1.2 Anorganické analyty — pigmenty

Pigmenty jsou Vv pojivu nerozpustné latky, které se nanasi ve formé suspenze.
Pigmenty mohou byt jak organického, tak i anorganického ptivodu. Anorganické pigmenty
tvoii velkou vétSinu vSech pigmentt [6]. Nékteré pigmenty byly znamé jiz v dobach antiky,
jiné byly syntetizovany az v 18. nebo 19. stoleti. Mezi ty nejdéle zndmé patii napiiklad
rumélka (vermilion), orpiment, malachit, lapis lazuli a hematit. Mezi pigmenty, které byly
syntetizovany az po roce 1700 patii naptiklad kadmiova ¢erven, kadmiova zlut, Scheeleova
zelen, kobaltova zelen, chromova zlut’ nebo titanova béloba. Datovani pigmentl se stalo
velmi uzite¢nym nastrojem pii studiu uméleckych dél [45].

Podle Giirse a kol. [6] muZeme anorganické pigmenty jednoduse délit na bilé
pigmenty, ¢erné pigmenty, barevné pigmenty a ruzné ostatni pigmenty. Déle budou
podrobné&ji popsany barevné anorganické pigmenty, které byly pouzity v experimentalni

Casti.

Cerveny Bolus

Cerveny bolus, také arménsky bolus, je ¢ervenohndda hlinka. Bolus ma proménlivé
chemické slozeni s bohatym zastoupenim oxidu Zeleza (hematit — Fe.O3 a ghoetit —
FeO(OH)) a oxidu kiemicitého a hlinitého. V Ramanovych spektrech ma charakteristické
absorpéni pasy pii 1320, 610, 501, 411,295, 226 a 145 cm™ a s pouzitim 780 nm laseru [46].
Je znamy jiz od antiky, diive byl také pouzivan jako 1é¢ivy piipravek. Nejvétsi vyuziti nasel

jako podkladovy pigment napiiklad pro zdobeni zlatem [47].
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Realgar

Realgar je oranzovocerveny az oranzovozluty pigment s chemickym slozenim AssSs,
ktery se ziskava z mineralu se stejnym jménem jiz od starovéku [40]. Byl nachazen
ve stiibrnych a olovénych rudach spole¢né s auripigmentem (As2S3) a cinabaritem
(HgS) [48, 49]. Pro své chemické slozeni je velmi toxicky [48]. Na svétle degraduje na sviyj
polymorf pararealgar. Reaguje s jinymi pigmenty obsahujici olovo nebo méd’. Pro tyto své
vlastnosti se jiz béZn¢ nepouziva [50]. V Ramanovych spektrech pfi pouziti 780 nm laseru
dava absorp¢ni pasy pti 370, 354, 342, 220, 192, 182, 169, 143 a 57 cm? [46].

Realgar byl spolu s pararealgarem nalezen na polychromovanych egyptskych
papyrech, nebo na ozdobach v makedonskych hrobkach [49, 50].

Kobaltova zlut’' — Aureolin

Tento intenzivné Zluty pigment s chemickym vzorcem K3[Co(NO2)e] byl objeven roku
1831 N. W. Fischerem, ale pouzivan byl od 50. let 19. stoleti [51]. Tento pigment nasel svoje
vyuziti pfedev§im v malbé akvarelem a pii barveni keramiky a skla. Jeho vys§i cena
anevhodnost pro olejomalbu nedovolila vétSimu rozSifeni tohoto pigmentu. Dal§im
negativem byla nestabilita pfi smiseni kobaltové zluti s organickymi pigmenty, kdy
dochazelo k hnédnuti tohoto pigmentu [51].

V Ramanovych spektrech ma charakteristické pasy u 112, 182, 274, 304, 820, 835,
1257, 1325, 1398, 2147 a 2645 cm™ pfi pouziti 785 nm laseru. Interpretovatelna spektra

dava i pfi pouziti 532 nm laseru [52].

Neapolska (citronova) zlut’

Chemicky se jedna o antimonitan-antimoni¢nan olovnaty, Pb(SbO2)2-Pb3(SbO4). [53].
Tento zluty pigment je jednim z nejdéle uméle vyrabénych pigmentt. Je znamy od 16. stoleti
ptred nasim letopoétem. Od 17. stoleti je v Evropé znamy jako Neapolska Zlut’ [53].

Stopy toho pigmentu byly nalezeny na sklenénych predmétech v egyptském mésté
Veset z doby faraonit Amenhotepa II a III. Dale byla tato zlut' pouzivana jako pfisada
do glazur kolem roku 1000 pied nasim letopoc¢tem v oblasti Mezopotamie. Zacatkem naseho
letopoctu Cetnost jejiho pouziti klesala. Objevuje se v Byzantské keramice ve 12. — 14.
stoleti. Poté se objevuje v 15. stoleti na ostrové Mallorka, kde byla pouzivana jako glazura

na keramiku - majoliku [54]. Nejvétsi obliby se dockal od poloviny 17. do poloviny

wevr
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pigmenty, napi. sulfidem kademnatym a chromanem olovnatym [54]. Roku 1941 byla jeho
vyroba obnovena [53]. Pfi analyze Neapolské Zluti Ramanova spektrometru je mozné
pracovat pii riznych vinovych délkach laseru. Pro laser pracujici pii 785 nm jsou udavany
nasledujici absorpéni pasy v Ramanovych spektrech: 135, 257, 326, 446, 505, 594
a714 cm? [52].

Olovnato-cini¢ita zlut’

Olovnato-ciniéitou zlut’ délime na dva typy. Typ I je oxid olovnato-ciniéity se vzorcem
2Pb0.Sn02 (Pb2Sn0O4). Typ II ma slozeni blizké vzorci PbO-2SnO2-SiO2 (PbSn.SiO7)
a vznika pfi taveni typu I s kiemicitym piskem na 800-950 °C [53, 55]. Olovnato-cinicita
zlut byla nejvice pouzivana mezi lety 1300 az 1750. Poté doslo k utlumu a znovu se zacala
vyrabét az po roce 1940 [55]. Typ I se pfevazné pouzival k olejomalbé a tempete, typ II
naSel vyuziti pfi glazufe, barveni skla, ale pro temperu a olejomalbu byl pouZzivan
rovnéz [40].

Olovnato-cinicita zlut’ typ I poskytuje pii méfeni pomoci 780 nm laseru tyto signaly
v Ramanovych spektrech: 526, 458, 380, 293, 275, 197, 130, 80 a 60 cm™ [46]. Pro méfeni
typuI i typu II jsou vhodné lasery s vinovou délkou 532, 638 1 785 nm. Typ I, typ II
i Neapolska zlut poskytuji podobna Ramanova spektra s maximem kolem 135 cm™ [52].

Vandenabeele a kol. [56] pouzili pfenosny Ramantiv spektrometr, ktery umoziuje
méfeni pii dvou vlnovych délkach - 532 a 785 nm, k proméfeni pigmentid na kopii
sttedovékém manuskriptu De Civitate Dei (O Bozi obci) z poloviny 15. stoleti. Autofi
identifikovali nékolik pigmentl v¢etné olovnato-cini¢ité zluté typu I, kterou byly vybarvené

nékteré svétle zluté oblasti.

Masikot

Masikot je sirové Zluty pigment s chemickym sloZzenim PbO. Mineral masikot
krystalizuje v ortorombické soustaveé. Druhym polymorfem oxidu olovnatého je klejt, ktery
ma ¢ervenou barvu a krystalizuje v tetragondlni soustave.

Pti pouziti Ramanovy spektrometrie poskytuje vyrazné charakteristické signaly
pii 145, 287, 383 cm™ [52]. Pasy pii 286 a 383 cm™ identifikovali i Castro a kol. [57]
pii analyze mapy ze 17. stoleti, ¢imz potvrdili pfitomnost masikotu. V tomto ptipad¢ zde byl
masikot ve smési s miniem (Pb304) a také s atakamitem (Cuz(OH)s3Cl), takze slouzil

k vytvoreni jiného barevného odstinu.
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Zelena zemé

Zelena zemé je pigment tvofeny hlinitokfemicitany a ionty oxida zeleza. Chemické
slozeni je blizké vzorci K[(Al,Fe®"),(Fe,Mg*)](AlSis.4)O10(OH). [46]. Tento zeleny az
zelenoSedy pigment se tézi ve vice oblastech. Znamy je také pod oznacenim terra verde ¢i
Veronska zelen, protoze nejvyznamngjsi naleziSt¢ se nachazelo pobliz Verony. Dalsi
nalezisté byla v Cechach, Polsku, Némecku, na Kypru, ve Francii, v Pobalti a Rusku [53].

Mineralogicky se jedna o smés glaukonitu, seladonitu a nékterych dalSich mineralt.
Zihanim vznika ,,zemé zelena palena®, ktera ma teple hnédy odstin. V olejomalbé vyznaduje
nizkou kryvosti, a proto byla nahrazena jinymi pigmenty. Oblibena byla ve freskové malbé.
Pouziva se od starovéku [53]. Zaznamy o pouzivani zelené zemé mame jiz od 1. stoleti pred
na$im letopoétem. Byla nalezena v keramice z Pompeji a Rima. Déle se o ni zmitiuje n&kolik
sttedoveékych prameni. V té dobé byla pouzivana pro iluminace knih, ale hlavné jako
podkladova barva pro malbu kiize. Zelena zemé se vyrabi dodnes s hlavnim nalezi§tém
na Kypru [58].

V Ramanovych spektrech tohoto pigmentu jsou pii pouziti 780 nm laseru pifitomny
tyto signaly: 1021, 694, 548, 378, 264 a 112 cm™ [46]. Caggiani a kol. [52] poukazuji na to,
ze Ramanova spektra zelené zemé jsou Spatné interpretovatelna. Nejlepsich vysledku je
dosaZeno pfii pouziti 532 nm laseru. Pfi pouziti tohoto laseru poskytovala zelena zemé pasy
pii 145, 180, 275, 345, 405, 556 a 667 cm™. Autofi uvadi, ze signaly pti 180, 275, 556

a 667 cm ™ jsou typické pro seladonit, coZ je jeden z hlavnich nerostli zelené zemé.

Epidot

Epidot je kiemicitan hlinito-vapenato-zelezity s chemickym  vzorcem:
Caz(Al.Fe")[Si207][Si04]O(OH). Z tohoto mineralu se vyrabi pisticiové zeleny pigment.
Radime ho mezi zelené zemé a Vrané gotice byl ¢asto vyuZivan pro malbu luk [59].
Ramanova spektra epidotu jsou pfitomna v databazich RRUFF (z ang. Raman Research
Used For Fun; online volna databaze Ramanovych spekter minerald) [60] a 1isi se mistem
tézby [60]. Wopenka a kol. [61] zjistili pfitomnost epidotu na keramickych stéepech které

byly datovany do 3. az 2. stoleti pfed nasim letopoctem.
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Azurit

Azurit je modry pigment s chemickym vzorcem 2CuCO3.Cu(OH)2. Azurit byl dobte
znamy jiz ve starovéku, ale nejveétsi obliby se tésil ve stitedoveéku a v obdobi renesance. Tézil
se v Mad’arsku, Némecku a na Dalném Vychod¢. Od 17. stoleti byl pfipravovan synteticky
azurit [62]. Pouzival se v tempefe, nasténné malbg¢, oleji a k iluminacim knih [40].

Pii méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie poskytuje nejlepsi spektra pii pouziti
532 nm laseru [46, 52]. Pomoci Ramanovy mikroskopie byl nalezen azurit na povrchu sochy
archandéla Gabriela z 15. stoleti [63] nebo na manuskriptech z 18. stoleti [64]. Pomoci
SR-XRF je mozné rozlisit mezi jednotlivymi geologickymi zdroji azuritu na zakladé

ptitomnosti stopovych elementi [65].

Lapis lazuli — ultramarin

Lapis lazuli je nazev pro modry kamen, ze kterého se ziskaval tmavé modry pigment
ultramarin, ¢i lazurit. Tento pigment ma chemické slozeni Nag-10(AleSisO24)S2-4. Jméno
ultramarin ziskal, nebot se musel dovazet ,pfes mofe”“ zhlavniho nalezisté
v Afghanistanu [66]. Lapis lazuli byl znamy jiz ve starovéku [67], ale jako pigment zacal
byt pouzivan az mnohem pozdé&ji. V Evropé se rozsifil az po zavedeni extrakénich technik,
které umoziiovaly vytvofit velmi ¢isty ultramarin. Toto nastalo po roce 1200. Nejvétsi oblibé
se ultramarin t&Sil ve 14. a 15. stoleti. Kvili slozité dopravé a velmi naro€né upraveé kamene
na pigment byl ultramarin velmi drahy. Pro svou vysokou cenu se pouzival velmi omezené.
V malbé byl vyhrazen pfedevsim pro vybarveni roucha panny Marie a JeziSe Krista [66].
Roku 1828 byla objevena vyroba umélého ultramarinu J. B. Guimetem. Od roku 1830 se
prumyslove vyrabi z kaolinu, sodné soli, kiemicitého pisku a siry [53]. Ultramarin je velmi
staly na svétle, dobie odolava teplu a louhiim. V pfitomnosti kyselin bledne — probiha
rozklad za vzniku sirovodiku [66]. V Ramanovych spektrech ultramarinu je charakteristicky

pés vibraci chromoforu polysulfidového radikéal-aniontu pti 548 cm™ [52].

Egvptskd modf

Egyptskd modf je modry uméle vyrabény pigment, ktery byl vyrabén jiz ve staroveku.
Chemické slozeni je totozné s nerostem s nazvem kuprorivait, CaCuSisO10 [68]. Prvni
dikazy o pouziti egyptské modie pochazi z doby vlady ctvrté staroegyptské dynastie kolem
roku 2600 pted nasim letopocCtem a vyroba egyptské modie pokracovala az do konce fimské

fiSe [68]. Tato modf nebyla pouze egyptskou zalezitosti, ale byla pouzivana i ve starovékem
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Recku, na Kypru a v Italii [69]. Postup vyroby egyptské modfi byl znovu objeven az
v 19. stoleti. [68].

Po chemické strance je egyptska modi velmi stabilni, a proto se zachovala na mnoha
egyptskych pamatkach. Rozklada se az po zahfati nad teplotu 1050 °C. Obsahuje piimési
jako je SiO2, CaSiOs, CuO a Cu20 [68]. Pti pouziti 532 nm laseru poskytuje Egyptska modft
v Ramanovych spektrech &tyfi charakteristické signaly: 375, 430, 475 a 1084 cm™* [52].
Egyptska modf byla nalezena napf. pii studiu nasténnych #imskych maleb z jihu Spanélska
[70]. Tyto malby byly datovany do 3. az 4. stoleti. Autofi provedli pomoci Ramanova
mikroskopu analyzu ti vzorkd, které byly pokryty zbytky pigmentl. Analyzovany modry
pigment obsahoval signaly typické pro kuprorivait a kiemen, coz je znakem pouziti egyptské

modfe.

Manganova violet’

Manganova violet’, nebo také Norimberska violet’, je synteticky pigment se vzorcem
NHsMnP207. Poprvé ji pripravil Leykauf vroce 1868. Komeréné dostupna byla
od roku 1890 [71]. V ptitomnosti silnych bazi a kyselin se rozklada [72]. Calza a kol. [71]
nalezli manganovou violet’ na obrazu “Bad News®, ktery namaloval brazilsky malit Rodolfo

Amoedo v roce 1895. Autofi pouzili pro analyzu obrazu ptenosny EDXRF analyzator.

2.2 Pojiva, laky a dalSi doprovodné latky nachazejici se na

uméleckych dilech

VétSina pigmentil a barviv je nachazena na pfedmétech v doprovodu dalSich latek.
Mezi tyto latky patii vosky, pryskyfice, glycerolipidy, proteiny, polysacharidy atd. Malbu
muzeme vnimat jako trojrozmérné téleso seskladano z nékolika vrstev. Typicky obraz
muzeme stratigraficky rozdé¢lit na ctyfi ¢asti: podlozku, podklad, pigmentovou vrstvu
(malbu) a prihledny lak. Tyto vrstvy se mohou lisit u jednotlivych technik a umélca [4].

Podlozka je byva nejCastéji dievéna deska, kamen nebo platno. Mezi podlozkou
a podkladovou vrstvou byla nanesena vrstva piipravovana z zelatiny, pryskyfice anebo laku.
Tato vrstva snizovala savost, chrdnila podlozku ptfed vnikdnim pojiv do podlozky
a podporuje soudrznost mezi podlozkou a podkladem. Dale byl nanesen podkladovy natér,
ktery se sklada z inertniho materialu a pojiv. Jako inertni material byly pouzity kiida, sadra,

olovéna béloba, zinkova béloba atd [4]. Jako pojivo byl pouzit klih, vajicko anebo oleje.
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Jako izolace, kterd zabranovala priniku pojiv do podkladu, byla pouzita tenkd vrstva
zelatiny, pryskyfice nebo olejového laku. Nékdy na tuto vrstvu byla nandSena
tzv. imprimitura, coz byla tenka barevna vrstva, ktera snizovala svétlost podkladu. Poté se
nanasela hlavni barevna vrstva. Tato vrstva se sklada z podmalby, samotné malby a lazury.
Pouzitim urcitého pojiva v této vrstvé rozliSujeme jednotlivé techniky: akvarel, olejomalbu,
temperu a nékteré dalsi [73]. Posledni byla nanesena vrstva laku, ktera malbu chranila
a dodavala ji jednotny vzhled. Byla tvofena nejcastéji pryskyfici rozpusténou v oleji nebo
samotnym olejem [4]. U nékterych technik tato vrstva zcela chybéla (napi. akvarel) [73].
Tyto vrstvy obsahuji rizné charakteristické proteiny, lipidy polysacharidy a dalsi latky.

Téchto latek miizeme vyuzit pii analyze uméleckych dél.

Proteiny

Proteiny (bilkoviny) jsou tvofeny aminokyselinami spojenymi peptidickou vazbou.
Pocet a uspofddani aminokyselin udava vlastnosti proteinu. Starnutim degraduji —
denaturuji. V archeologickych podminkéch jsou velmi rychle rozloZzena mikroorganismy.
U uméleckych dél se proteiny dobte zachovavaji Iépe. Mezi nejcastéji se vyskytujici se patii
bilkoviny z vajicka a mléka a klihu [74]. Vaji¢ko bylo oblibené pro piipravu vajeéné tempery
a mélo zde ulohu emulgatoru. Mléko obsahuje protein kasein, ktery zde putsobi jako
emulgator tukd. Slansky uvadi, ze mléko se ve starovéku ptidavalo do omitek [73]. Klih byl

vyrabén vatenim kosti, chrupavek a kuzi zvifat a obsahoval velké mnozstvi kolagenu [74].

Glycerolipidy

Tuky a oleje obsahuji pfedevSim triacylglyceroly, estery mastnych kyselin
atrojsytného alkoholu — glycerolu. Zivogisné a rostlinné tuky se li§i pfitomnosti
nenasycenych vazeb. Ve starovéku byla znama tada rostlinnych olejt, napt, slune¢nicovy,
olivovy, makovy, mandlovy. Degradaci triacylglycerolli vznikaji volné mastné kyseliny
a monoacylglyceroly a diacylglyceroly. Tyto latky mulzeme nalézt pii analyze
archeologickych predméti [74].

Pro ume¢lecka dila je diilezita ptitomnost vysoce nenasycenych rostlinnych oleji. Tyto
vysychavé oleje starnutim oxiduji a polymerizuji, ¢imz vznika jednotnd vrstva. Starnuti oleji
je ovlivnéno prostfedim. Identifikace ptivodu oleje je pomérné t€zky tikol, nebot’ se Casto
jednalo smési riznych oleji. Velmi dobfe identifikovatelny je ricinovy olej, protoze

obsahuje kyselinu ricinolejovou a tvofi charakteristicky degradacni produkt 9,12-
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dihydroxyoktadekanovou kyselinu [74]. Tyto latky byly pfitomny napiiklad v balzamu,
ktery se pouzival k mumifikaci [75]. Jiné oleje a tuky mohou byt identifikovany na zaklade
poméru kyseliny stearové a palmitové nebo obsahu mastnych kyselin s dlouhym

fetézcem [74].

Vosky

Vosky jsou estery mastnych kyselin a vyssich alkoholt s velkou molarni hmotnosti.
Vosky jsou tuhé a maji hydrofobni vlastnosti. Délime je na vosky zivocisného ptivodu (vceli
vosk, ovéi vosk — lanolin, vorvanovina), rostlinného pivodu (kandelilovy vosk, japonsky
vosk, karnaubsky vosk) a fosilni vosky (parafin). Vceli vosk se ve starovéku pouzival

piedevsim jako ochrana pted vlhkosti, mechanicka ochrana a pro zvyseni lesku maleb [74].

Pryskyfice

Pfirodni pryskyfice jsou smési terpenii a fenolickych latek. Pryskyfice najdeme
na povrsich stromi jako smolu, kde slouzi jako ochrana pted vysychavanim a proti napadeni
organismy. Maji vysokou viskozitu a jsou nerozpustné ve vod¢. Pomoci di a triterpenil
mizeme identifikovat zdroj pryskyftice [74].

Z borovicoveé pryskyfice se ziskavala kalafuna, kterd obsahuje diterpeny kyselinu
abietovou a pimarovou. PouZzivala se pfedevsim jako lak. Ve starov€ku byly velmi vyznamné
pryskyfice obsahujici rostlinné gumy a triterpeny. K témto latkam patiila myrha, mastix
a kadidlo. VSechny tyto latky byly vyuzivany jiz ve starovéku jako balzdmy nebo laky.

wewvr

cervee lakového (Kerria lacca). V Evropé se rozsitil az na konci 16. stoleti. [74].

Polysacharidy

Polysacharidy jsou tvofeny vice sacharidovymi jednotkami spojenymi glykosidovou
vazbou. Mezi nejbeznéjsi polysacharidy patii Skrob, celuldza, rostlinné slizy a gumy.
Celul6za tvoii zakladni pletiva rostlin a je tedy p¥itomna v podlozce (platno, dievo). Skrob
je zasobni polysacharid rostlin, vyuzival se pfi vyrobé papiru a na ptipravu pojidel
do vodovych barev [73, 74]. Pouzival se jiz v antice. Byly nalezeny i skrobem lepené

dokumenty ze 4. stoleti. Dale byl pouzivan pii pfipravé podkladu u malby na platno [73].
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Rostlinné gumy jsou polysacharidy, které vytékaji z rostlinnych pletiv. Skladaji se
Z monosacharidli — aldopent6z, aldohex6z a kyseliny mocové. Mezi nejznaméjsi zastupce
patii arabska guma, guma ovocnych stromi (tfesSnova), karobova guma, tragantova guma,
guarova guma a indickd guma ghatti. Obsah typickych monosacharidovych jednotek nam
muze pomoci jednotlivé zdroje rostlinnych gum identifikovat, napt. fukoza je

charakteristicka jen pro tragantovou gumu [74]

2.3 Nejcastéjsi techniky pro analyzu historickych pigmenta a barviv

Pouziti modernich chemickych, fyzikalnich, biochemickych a biologickych metod
v archeologii a historii uméni zkouma archeometrie. Tento obor vypliiuje mezeru mezi
pfirodnimi a humanitnimi védami. Pouzitim analytickych metod a technik se zabyva
analyticka archeometrie. Analytické metody jsou pouzivany a upravovany tak, aby dokdzaly
odpovidat na otazky, jez jsou kladeny restauratory, kuratory a historiky [76].

Vhodnou analytickou metodu vybere analytik na zéklad¢ vlastnosti hledaného analytu
a matrice. Zékladni archeometrick¢é metody miZzeme rozdé€lit na zobrazovaci, vibracni,
rentgenové, elektrochemické, separacni techniky a hmotnostni spektrometrii [4]. Kompletni
detailni vycet jednotlivych metod uvadim v bakalaiské praci [1]. V dalsi ¢asti se zaméfim
na nejcastéjSi techniky spojené s analyzou archeologickych a umélecko-historickych

predméti, u kterych byla analyzovana barevnost.

2.3.1 Zobrazovaci techniky

Metody zobrazovani jsou zékladni metody pro ohled4ni zkoumanych objekti. Radime
sem zobrazovani ve viditelné oblasti, zobrazovani v blizké infracervené oblasti, zobrazovani
Vv blizké ultrafialové oblasti, fluorescencni zobrazovani, kratkovinnou infracervenou
reflektografii, rentgenovou radiografii, zobrazovani pomoci terahertzovych vin
a multispektralni zobrazovani [4].

UV-fluorescenéni a NIR zobrazovani mohou poskytnout informace o retusSich,
zménach kompozice nebo podmalbé na analyzovanych obrazech [77, 78]. Terahertzova
pulzni spektroskopie a imaging (TPIS) je rozvijejici se metoda vyuzivajici zafeni s vinovou
délkou umisténou mezi infracervenou a mikrovlnou oblasti. Toto zéafeni je neSkodné,
neionizujici a dobfe pronika nekovovymi a nepoldrnimi materidly. Takto pronika 1épe nez

infraCervené zafeni a také je zvlasté citlivé na vlhkost. Pomoci Thz vIln je mozné
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vytvofit 2D i 3D zobrazeni a tomografii [79]. Tato metoda byla né¢kolikrat pouzita
na mumifikované pozlstatky pochazejici ze starovékého Egypta [80, 81]. Dale byl Thz
spektroskopie pouzita pro zobrazeni inkousti z poSkozenych papyru [82], analyzu

nasténnych maleb, dfevomaleb a maleb na platné [79].

2.3.2 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR) je nedilnou soucasti
moderni analytické laboratofe. Principem vzniku infracervenych spekter je interakce
infraCerveného zareni se vzorkem, pfi kterém dochazi ke zméné dipolového momentu
molekuly. Zname tii zékladni techniky méfeni IC spekter. Méfeni v transmisnim médu mé
dobrou citlivost, ale je nutné odebrat malé mnozstvi vzorku. Pro méfeni v reflexi neni nutny
odbér vzorkil, ale poskytuje hor$i spektra. Posledni moznosti pro ziskani IC spekter je
technika zeslabeného uplného odrazu (z angl. ,,Attenual Total Reflexion® = ATR), ktera
poskytuje kvalitni spektra a je mneinvazivni [76]. Technika ATR je zaloZena
na nékolikanasobném uplném odrazu zafeni na fdzovém rozhrani mezi vzorkem a krystalem
s vysokym indexem lomu. Timto zplisobem charakterizujeme jen povrchové vrstvy vzorku,
fadové jednotky um [83]. Pomoci pfenosného ATR-FTIR je mozné analyzovat vzorky

in situ. Pomoci FTIR mikroskopu miizeme realizovat velmi detailni mapping [84-86].

2.3.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je zalozena na neelastickém rozptylu laserového paprsku na
vzorku. Pfi této interakci dochazi s malou pravdépodobnosti k vyzareni fotonu s vyssi
(Stokesovy fotony) anebo nizS$i vinovou délkou (anti-Stokesovy fotony), které nesou
analytickou informaci. Mira intenzity vibra¢nich pasti v Ramanovych spektrech zavisi na
mife polarizovatelnosti molekuly. Vibraéni pasy intenzivni v IC spektrech nejsou intenzivni
v Ramanovych spektrech a naopak [87].

Ramanova spektroskopie je velmi vhodna pro méfeni anorganickych pigmentd.
Naopak pro méfeni organickych materiali je vhodna méné¢, nebot’ jsou vibra¢ni pasy
Ramanovy spektroskopie casto piekryty fluorescen¢ni emisi [87]. Mnozstvi vzniklé
fluorescence je piedevsim zéavislé na vinové délce pouzitého laseru a je mozné ji Castecné
odstranit pouzitim jiného laseru (jiné vinové délky). BéZn¢ se pouzivaji lasery emitujici

zateni s vInovou délkou odpovidajici viditelnému svétlu (532 nm) anebo blizké infracervené
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oblasti (785 a 1064 nm) [88]. Nejvétsimi vyhodami Ramanovy spektroskopie je
nedestruktivnost, neinvazivnost a moznost In Situ méfeni pomoci pfenosnych ruénich
pristroji. Ramanova spektroskopie se v archeometrii pouziva pro analyzu maleb,
manuskriptt, nasténnych maleb, jeskynich maleb, keramiky, skla a dalSich [88].

Objev Ramanovy spektroskopie vedl k vytvoreni celé skupiny dalSich specialnich
technik. Ramanova mikroskopie, nebo také mikro-Ramanova spektrometrie, je spojenim
Ramanovy spektroskopie a optické mikroskopie, umoziujici analyzu velmi malych oblasti,
popfi. vyhotoveni Ramanova zobrazovani [87].

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) je technika vyznacujici se
vyraznym zlepSenim citlivosti oproti bézné Ramanové spektroskopii. Zlepseni citlivosti je
zpusobeno piitomnosti nanocastic stiibra nebo zlata. Molekula adsorbovand na povrchu
kovové vrstvy zvySuje SVOji polarizovatelnost a dale se zvySuje intenzita Ramanova rozptylu
diky povrchové plasmonové rezonanci. Tato technika je zvlast vyhodnd pro méfeni
organickych latek, protoze pii ni dochazi ke zhaseni fluorescence. Pro analyzu je potieba
odbéru jen velmi malého vzorku — jednoho zrna pigmentu, nebo plochy 20x20 pum [89].
V archeometrii byla vyuzita k analyze antrachinonovych, flavonoidnich, neoflavonoidnich,

alkaloidnich, indigoidnich a kurmuminoidnich barviv [90].

2.3.4 Rentgenové metody

Mezi rentgenové techniky fadime ty techniky, které vyuZivaji pro ziskani analytické
informace rentgenové zareni. Rentgenové zafeni ma vlnovou délku v rozmezi 10 nm aZz
10 pm a d€lime ho na tvrdé a mekké. Zdroj rentgenového zafeni mize byt prirodni nebo
umély, napt. rentgenka. Mezi Casto pouZivané rentgenové metody vyuZzivané
pro archeometrii patfi rentgenova fluorescence, ¢asticemi indukovand rentgenova emise,

rentgenova difrakce a energiové disperzni spektrometrie [4].

Rentgenova fluorescence (XRF)

XRF je béZna technika pouZivana pro elementarni analyzu. Je zaloZena na interakci
primarniho rentgenového zateni s hmotou, pii které dochazi k vyrazeni elektronu z vnitini
elektronové hladiny. Nasleduje pteskok elektronu z vyssi hladiny do vakance. Tento d¢j je
provézen vyzafenim rentgenového zafeni s nizsi energii. Atomy jednotlivych prvkl vyzatuji

charakteristické rentgenové zateni. RozliSujeme vinové disperzni a energiové disperzni
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fluorescencni spektrometry. Energiové disperzni rentgenova fluorescence (EDXRF) se pfi
analyze archeologickych vzorkd pouziva castéji [4]. Vyhodou EDXRF je piedevsim
moznost in situ neinvazivniho méfeni pomoci pienosného ruc¢niho zafizeni. Nevyhodou
téchto zafizeni je nizs$i citlivost pro leh¢i prvky a problematické méteni velmi tenkych vrstev
barev [91].

V poslednich letech je XRF pouzivano k elementarnimu mapovani (MA-XRF) [92]
a elementarni mikroanalyze prufezti barevnych vrstev (u-XRF) [93]. Nedestruktivni

hloubkové profilovani je mozné provést pomoci konfokalniho u-XRF spektroskopu [94].

Césticemi indukovand rentgenova emise (PIXE)

PIXE je technika, kterd zkoumé prvkové slozeni analytu, vyuzivajici paprsek
urychlenych c¢astic (nejcastéji protonti nebo alfa-¢astic). Prolétavajici Castici je vyrazen
elektron z jedné ze zakladnich energetickych hladin. Po zaplnéni této vakance elektronem
z vys$i hladiny dojde k vyzareni pro dany prvek charakteristického zateni. Pro zvyseni
citlivosti pro lehka jadra se kombinuje s PIGE (¢asticemi indukovana gama emise) [95].

Tato technika se miiZze provadét ve vakuu i pfi atmosférickém tlaku a dosahuje dobré
citlivosti pro vSechny prvky od sodiku az po uran. Nevyhoda PIXE je vysoka pofizovaci
cena oproti relativné levnym XRF spektrometrim [96]. Dalsi problémy mohou byt spojeny
s provozem zafizeni s radioaktivnim materidlem, nebot’ jako zdroj alfa-Castic byva
pouzivino °Po [97]. Pienosny PIXE spektrometr byl pouZit pii analyze barevnych
smaltovanych nadob ze 16. a 17. stoleti [97] nebo ¢erné glazury antickych nadob z 5. stoleti

pted. nasim letopoc¢tem [98].

Skenovaci elektronovad mikroskopie s energiové disperzni spektrometrii (SEM-EDS)

Skenovaci elektronovda mikroskopie ndm umoziuje dosdhnout na zobrazeni
detailngjsich a mensich predmétl, nez je tomu u klasické optické mikroskopie.
Pii kombinaci s energiové disperznim spektrometrem jsme schopni piimo analyzovat
elementarni sloZeni vzorku. Pro men$i vzorky ptredstavuje SEM-EDS neinvazivni
a nedestruktivni metodu [4]. SEM-EDS byla uspésné pozita na analyzu barvené keramiky

[99], jeskynich maleb [38], nasténnych maleb [100] smaltu a skla [101].
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2.3.5 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie se dnes jiz stala béznym vybavenim analytickych laboratofi
a stale vice proniké i do analyzy archeologickych predmétii. Pro ziskani dilezitych informaci
je nutné dobré pochopeni této techniky.

Hmotnostni spektrometr se sklada z iontového zdroje, iontové optiky, analyzatoru
a detektoru. lonty se v hmotnostnim spektrometru separuji na zakladé hodnoty m/z (pomér
hmotnosti ku naboji). lon je veden z iontového zdroje do hmotnostniho analyzatoru, kde
probiha separace iontti na zaklad¢ jejich fyzikalnich vlastnosti. Mezi hmotnostni analyzatory
fadime: kvadrupodl (Q), priletovy analyzator (TOF), iontova past (IT), elektrostaticka
orbitalni past (Orbitrap), magneticky sektorovy analyzator a iontova cyklotronova rezonance
(ICR). Iontové zdroje délime na tvrdé a mékké podle toho, jak moc jsou ionty po prichodu
iontovym zdrojem fragmentovany. Mezi nejpouzivanéjsi ionizacni zdroje patfi: ionizace
elektrosprejem (ESI), ionizace elektronem (EI), chemicka ionizace (CI), chemicka ionizace
za atmosférického tlaku (APCI), fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI), desorpce
elektrosprejem (DESI) a laserova desorpce/ionizace (LDI) [102].

Pouziti mékkych ioniza¢nich technik jako je ionizace elektrosprejem a laserova
desorpce/ionizace je vyhodné, protoze poskytuje s vysokym vytézkem molekularni ion a tim
informaci o molekulové hmotnosti analytu. Na druhou stranu, v MS spektrech chybi signaly
fragmenttli, které jsou vyznamné pro urceni struktury. Tento problém fesi tandemova
hmotnostni spektrometrie (THS). Pomoci THS je mozné vybrat prekurzorovy (matetsky)

ion, fragmentovat jej a poté sledovat vzniklé fragmenty [103].

Hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci (LDI-MS)

LDI je technika vyuzivajici ptisobeni laseru na vzorek, ktery je nanesen na MALDI
desticce. Jedna se o mékkou ioniza¢ni techniku. Nejcastéji je pouzivan Nd:YAG a dusikovy
laser pro UV oblast. Pro IC oblast se pouzivaji CO2 a Er:YAG lasery. Vyhodou LDI-MS
oproti jinym ioniza¢nim technikam je moznost vytvofeni hmotnostniho obrazu na povrchu
vzorku (zobrazovani, MSI, Mass Spectrum Imaging). Od LDI-MS jsou odvozeny dalsi
techniky, jako je MALDI-MS a GALDI-MS.

Hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci poskytovala dobré vysledky
napft. pii analyze keramickych ¢asti nadob, které byly vevniti pokryty zbytky fialovych
barviv [13]. Tato prace jiz byla zminéna vyse. Elslande a kol. [104] analyzovali pomoci

LDI-MS tii riizové praskové pigmenty, které se pouzivaly v antickém Recku a Rimé
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pro kosmetické ucely. Autofi nalezli ve spektrech signdly purpurinu, pseudopurpurinu
ajejich adukti se sodikem a draslikem. Dale autofi popsali ,,fenomén spektralniho
potlaceni®, ktery se objevil u jednoho vzorku obsahujici olovo. V tomto piipadé klastry

olova maskovaly signaly antrachinonovych barviv, které autofi zkoumali.

Hmotnostni spektrometrie s ionizaci laserovou desorpci/ionizaci za ucasti matrice
(MALDI-MS)
Hlavnim rozdilem oproti LDI-MS je pfitomnost matrice u MALDI-MS. Matrice je

nizkomolekularni latka s konjugovanym systémem vazeb, které dobie absorbuji energii
laseru. Po desorpci z povrchu dokaze matrice predat analytu naboj v plynné fazi, Obr. 14
[105]. Nejpouzivangjsi matrice pro UV-MALDI je 2,4,6-trihydroxyacetofenon, kyselina
sinapova a a-kyano-4-hydroxyskoficova kyselina. Pro IR-MALDI se pouziva kyselina
jantarova a glycerol. Vybér spravné matrice je stézejni pro dobry vysledek méteni. Jako
hmotnostni analyzator se nejcastéji pouziva priletovy analyzator, ktery je vhodny pro pulzni
techniky. MALDI-MS ma $iroké pole pisobnosti. Je mozné ji za vhodné volenych
experimentalnich podminek pouZzit pro analyzu barviv, vysychavych oleji, proteinovych

pojiv a laku [106].
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do hmotnostniho

——— @  ——— ,
¢ analyzatoru
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Obr. 14 Princip MALDI [105]
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2.4 Materialy vhodné k pienosu analytu

Dnesni archeometrie uptfednostiuje pouziti mikro-invazivnich a neinvazivnich metod.
Jedna z moznosti, jak udé€lat z destruktivni a invazivni metody jakou je (MA)LDI-MS,
metodu vyznamné méné invazivni (mikroinvazivni) je pienos analytu ze vzorku pomoci
nosi¢e z vhodného materialu, napt. polymeru [1].

Manfredi a kol. [2] jako prvni pouzili polymerni film k pfenosu analytu k chemické
analyze. Jejich prace je zaméiena na stanoveni malych molekul a proteinti pomoci
LC-MS/MS. Puvodné Ethyl-vinyl-acetatovy (EVA) film vylepsili pfidanim C8, silného
katexu a anexu. Pfi syntéze EVA-filmu pouzili 30 % polymeru EVA a 70 % smési ionext
a C8. Vznikly materidl byl vytlaCovan extruderem do podoby velmi tenkého filmu
s tloustkou 150-200 um. Povrch filmu byl charakterizovan pomoci ESEM-EDS. Poté byl
EVA-film smocen destilovanou vodou a pfilozen na zkoumany povrch vzorku po dobu 30
minut. Poté byl polymerni film extrahovan 1M roztokem octanu amonného, ¢imz byly
extrahovany proteiny. Nasledné byly extrahovany barviva 500 pl smési 0,1% roztoku
kyseliny mravenc¢i a methanolu. Autofi tuto metodu nejdiive vyzkouseli na replice malby,
dfevomalby a nasténné malby (fresco a secco). Funkénost metody ovéfili na dvou freskach
ze 16. stoleti a dievomalbé ze 14. stoleti. Autofi identifikovali beta-kasein, alfa-S1-kasein,
kappa-kasein a kyselinu karminovou. Jako dtlezitou vlastnost EVA-filmu uvadi autofi, ze
nedochazi k ulpivani c¢éasteCek z polymeru na fresce a piiliS velké extrakci materidlu
na povrch polymeru. Barberis a kol. [3] pokracovali ve vyvoji této metody. V jejich praci se
zaméfili na malby na platné a dfevomalby. Dokéazali identifikovat nékteré slozky pojiv

a laku.
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Chemikalie

Pii praci byly pouzity tyto chemikalie: aceton (p.a., Lach-ner s.r.o., Neratovice, CZ),
n-hexan (p.a., Lach-ner s.r.o., Neratovice, CZ), methanol (HPLC, Honeywell International,
Inc., Morris Plains, NJ, USA), redestilovana voda (deionizacni stanice Millipore, Molsheim,
Francie), acetonitril (HPLC, VWR International, LLC., Wayne, PA, USA), aktivni uhli
(p.a., Penta s.r.o., Praha, CZ)

3.2 Polymery

Pti praci byly vyuzity polymery, které se pouzivaji jako materialy pro 3D tisk: kyselina
polymlécnad pro tisk pomocnych konstrukei (polylactic acid, PLA; Fillamentum,
Parzlich s.r.o., Hulin, CZ), akrylonitrilbutadienstyren pro tisk polymerniho nosi¢e (ABS;
Fillamentum, Parzlich s.r.o., Hulin, CZ), termoplasticky polyuretan jako modifikator

(Flexfill 98A; TPU; Fillamentum, Parzlich s.r.o., Hulin, CZ).

3.3 Vzorky — pigmenty a barviva

Pro pokusy byly vybrany nasledujici latky (barviva a pigmenty): kyselina karminova
(Sigma-Aldrich; St. Louis, MI, USA), alizarin (R. Schering, Berlin, Némecko), indigo
(aus Waid, Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Némecko), kvercetin (Sigma-Aldrich;
St. Louis, MI, USA), safranin (Lachema, CZ), beta-karoten (Fluka — Honeywell
International, Inc., Morris Plains, NJ, USA), kvercitrin (HWI ANALYTIK GmbH,
Riilzheim, Némecko), rutin (Sigma-Aldrich), oenin chlorid (Applichem GmbH, Darmstadt,
Némecko), kyselina ellagova (dihydrogen, Sigma-Aldrich), katechin  (hydrat,
Sigma-Aldrich), luteolin (Fluka — Honeywell International, Inc., Morris Plains, NJ, USA),
kyselina gallova (Sigma-Aldrich), apigenin (Fluka — Honeywell International, Inc., Morris
Plains, NJ, USA), vitisin A (purified HPLC, izolovany preparativni chromatografii
Dr. Petrem Marholem v Laboratofi biotransformaci, Mikrobiologicky tstav Akademie véd
Ceské Republiky), erveny Bolus (Zecchi Colori Belle arti, Italie), Realgar (Kremer
Pigmente), kobaltova zlut' (Kremer Pigmente), Neapolska citronova zlut' (Kremer
Pigmente), olovnato-cini¢ita zlut’ (typ I, Kremer Pigmente), Masikot (Kremer Pigmente),
zemé zelena némecka (Kremer Pigmente), Epidot extra zeleny (Kremer Pigmente), Azurite
(Zecchi), egyptska modi (Zecchi), Lapis lazuli (nalezist¢ Afganistan, Zecchi), Azurit

ptirodni tmavy (Kremer Pigmente), Manganova violet (Kremer Pigmente).
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3.4 Parametry méreni na hmotnostnim spektrometru Synapt G2-S

Mg¢feni probihalo na vysokorozlisujicim tandemovém hmotnostnim spektrometru
Synapt G2-S (Waters) vybavenym vakuovym MALDI iontovym zdrojem. Méfeni latek
na nemodifikovaném a modifikovaném ABS probihalo v pozitivnim modu v rozsahu
50 — 2000 Da a energie laseru byla nastavena na 250 arbitrarnich jednotek. Kolizni energie
byla na Trap kolizni cele nastavena na 4 eV a na kolizni cele Transfer na 2 eV. Dé¢lka skenu
byla nastavena na 1s a frekvence laseru na 1000 Hz. Jako matrice byla pouzita
a-kyano-4-hydroxyskoficova kyselina (CHCA, Sigmal-Aldrich; St. Louis, MI, USA).
Roztok matrice byl pfipraven rozpusténim 10 mg CHCA v 1 ml smési acetonitrilu
a destilované vody (1:1, v/v). Uplného rozpuiténi matrice bylo dosaZeno pouZitim
ultrazvukové lazné.

Byla provedena kalibrace a ,,Jock mass* méteni pomoci na MALDI desticku nanesené
suspenze Cervené¢ho fosforu. Tato suspenze byla pfipravena navazenim 1 mg cerveného
fosforu (Sigma-Aldrich; St. Louis, MI, USA) a jeho dispergovanim v 1 ml acetonu. Timto
bylo zajisténo méteni piesné a spravné hodnoty m/z. Matrice byla nanesena sprejovanim
pomoci zatizeni SunCollect (SunChrom, Friedrichsdorf, DE). Matrice byla nanesena v péti
vrstvach. Prvni vrstva byla nanesena rychlosti 20 pl/min, zbylé ¢tyfi byly naneseny rychlosti
10 pl/min.

Pro experimenty s MALDI zobrazovanim byl jako matrice zvolen roztok CHCA.
Matrice byla nanesena stejnym zptsobem jako u predchozich experimentt. M¢éfeni
probihalo v pozitivnim modu v rozsahu 50 — 2 000 Da. Energie laseru byla nastavena na 350
arbitrarnich jednotek, kolizni energie byla na Trap kolizni cele nastavena na 4 eV a na kolizni
cele Transfer na 2 eV. Velikost jednoho pixelu byla nastavena na 150x150 pm. Data byla
vyhodnocena v programu HDI v1.5 (Waters Corporation, MA, USA).

Dale bylo provedeno MALDI-MS zobrazovani odebranych otiskd z malované truhly
(detaily o tomto autentickém objektu jsou uvedeny dale). Jako matrice byl zvolen roztok
CHCA. Matrice byla nanesena stejnym zptsobem jako u pfedchozich experimentl. Méteni
probihalo v pozitivnim modu v rozsahu 50 — 2 000 Da. Energie laseru byla nastavena na 300
arbitrarnich jednotek, kolizni energie byla na Trap kolizni cele nastavena na 4 eV, na kolizni
cele Transfer na 2eV a velikost jednoho pixelu byla 200x200 pm. Data byla dale

vyhodnocena v programu HDI v1.5.
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3.5 Metodika méieni pomoci Ramanova mikroskopu

Me¢éfeni Ramanovych spekter bylo provedeno na piistroji DXR2 (Thermo Scientific,
MA, USA), ktery umoznuje vytvoreni 1D (,,line scan“) nebo 2D zobrazeni povrchu. Laser
pracoval pti 785 nm. Energie laseru byla 1, 5, 10 a 20 mW. Pokud dochézelo k viditelnému
paleni vzorku, pak byla energie paleni zptisobujici vynechana. Kazdé méteni sestavalo z 16
expozic a kazda expozice trvala 2 s. Clona méla $ifku $térbiny 50 um, zvétSeni bylo pouzito
10x a byl pouzit termoelektricky chlazeny CCD detektor. Vyhodnoceni namétenych spekter
bylo uskute¢néno pomoci softwaru OMNIC, ktery dovoluje vyhledavani v knihovnach
spekter.

3.6 MALDI-MS analyza organickych barviv z polymerniho nosice

Roztoky vybranych organickych barviv byly pfipraveny rozpusténim 1 mg dané latky
v 1 ml rozpoustédla. Kyselina karminova, alizarin, oenin, kyselina ellagova, katechin,
luteolin, kyselina gallova, apigenin a vitisin A byly rozpustény ve smési MeOH/H20
vpoméru 1:1 (v/v). Indigo, kvercetin, kvercitrin a rutin byly rozpu$tény v MeOH.
Beta-karoten byl rozpustén v hexanu. Safranin byl rozpustén ve vode¢.

Polymerni nosic¢, vytistény na 3D-tiskarné podle [1], byl nastiihan na malé kousky
o velikosti asi 2x2 mm. Tyto étverecky ABS byly s vyuzitim oboustranné lepici pasky
nalepeny na MALDI desticku. Poté bylo pomoci mikropipety na kazdy kousek polymeru
nakapnuto 1,5 pl roztoku.

44



3.7 Priprava modifikovanych polymernich nosic¢i

Polymer ABS byl modifikovan ptidanim
modifikatoru pro zvySeni ionizace na MALDI §
[107, 108] (aktivni uhli, polymer termoplaticky
polyurethan) Modifikator byl ptidan do smési
pii vyrobé filamentu. Piiprava filamentu
probihala na extruderu Felfil EVO (Felfil srl,
Torino, Italie) pii 210 °C a 9 rpm. Tento
extruder byl sestaven z dodanych komer¢né
dostupnych dilti aotestovan v ramci této
diplomové prace.

Byly pfipraveny dvé modifikované
formy ABS. Prvni s ptidavkem 10 % (w/w)
termoplastického polyurethanu Flexfill TPU
98A a druhy s ptidavkem 1 % (w/w) aktivniho
uhli. Filament Flexfill TPU 98A byl nejdiive

nastiithan na mensi kousky, které byly poté

navazeny a  ruéné  homogenizovany

Obr. 15 Navijeni filamentu vyrobeného
extruderem Felfil EVO

S vypoftenym  mnoZstvim  granulovaného
ABS. Tato smés byla piesypana do zasobniku
extruderu a po vyhtati polymeru a jeho vytlaceni tryskou byla pfipravena struna pro 3D
tiskarnu.

Aktivni uhli bylo navdZeno a pfidano ke granuldtu ABS. Smés byla promichana
v kadince. Aktivni uhli se vlivem elektrostatickych sil nalepilo na granule ABS. Dalsi postup
byl stejny jako u predeslé modifikace.

Z téchto modifikovanych polymerti bylo pomoci 3D tiskarny TRILAB DeltiX
(TriLAB Group s.r.o0., Brno, CZ) ptipraveno né€kolik polymernich nosi¢t (3D navrh byl
vytvoien v aplikaci Tinkercad (Autodesk, Inc.) a poté zpracovan freeware softwarem
KISSlicer (Keep It Simple Slicer, autor: Jonathan Dummer, volné k staZeni

z: http://www kisslicer.com/)).
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3.8 MALDI-MS analyza barviv a pigmentii z modifikovanych
polymernich nosi¢a
Pro tento experiment byly pouzity stejné latky jako v ptipad¢ nemodifikovaného ABS.

Provedeni analyzy se taktéz shodovalo s experimentem popsanym vyse. MALDI desticka se

vzorky je zobrazena na Obr. 16.
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Obr. 16 MALDI desticka se vzorky barviv a pigmentit na polymerech: ABS — rada A a B;
ABS-TPU —7ada C a D; ABS-C —fada E a F; A1/CI1/E1 — ¢isty polymer, pozice A2/C2/E2
— kys. karminovd, pozice A3/C3/E3 — alizarin; A4/C4/E4 — indigo; pozice A6/C6/E6
—safranin; pozice A7/C7/E7 — kvercetin; pozice A8/C8/E8 — beta-karoten; pozice A9/C9/E9
— kvercitrin; pozice A10/C10/E10 — rutin; pozice A11/C11/E11 — oenin chlorid; pozice
Al12/C12/E12 — kys. ellagovd; pozice BI/DI/FI — Kkatechin; pozice B2/D2/F2
— luteolin; pozice B3/D3/F3 — vitisin A; pozice B4/D4F4 — kys. gallovd, pozice B5/D5/F5

— apigenin
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3.9 Popis a pouziti zarizeni TSA (Thermo-chemical Stamp for

Archaeometry)

Pro odbér vzorkt z keramické kachle a autentického historického objektu (malovana
truhla) byl pouzit piistroj TSA, ktery byl vyvinut na katedie analytické chemie Univerzity
Palackého v Olomouci. Hlavni komponentou je odporova desticka napajena baterii. Ptistroj
se vybaveny displejem, na kterém se zobrazuje dosaZena teplota.

Polymerni nosi¢ se upevni pomoci metalické lepici pasky. Pomoci buniciny nebo
vatové tyCinky se na polymerni nosi¢ nanese malé mnozstvi acetonu a po kratkém pusobeni
rozpoustédla se piistroj pfilozi do kontaktu se vzorkem. Poté se stiskem spousté zahdji
zahfivani polymerniho nosice, ktery je celou dobu v kontaktu se vzorkem. Timto dojde
k extrakci/adsorpci malého mnozstvi analytu na povrch polymeru. Po dosazeni urc¢ené délky
expozice pii nastavené teploté se piistroj opatrné odejme od zkoumaného povrchu
a polymerni nosi¢ se odstrani z odporové desticky. Takto odebrany vzorek je piipraven

na méteni. Pristroj TSA je zobrazen na Obr. 17.

Obr. 17 TSA a) bocni pohled na pristroj TSA, b) TSA pri aplikaci na

keramické kachli

Jeden z cilu této prace bylo otestovat funk¢nost tohoto zafizeni a popiipadé navrhnout

mozné Upravy pro zlepseni jeho funk¢énosti.
3.10 Ramanova spektrometrie standarda pigmenti

Ramanova spektroskopie byla pouzita pro proméfeni standardi vybranych pigmentt
a barviv. Na duralovou desticku (Obr. 18) byla ptilepena oboustranna lepici paska. Na tuto

pasku bylo pomoci $pachtle naneseno malé mnozstvi kazdého pigmentu. Duralova desticka
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byla umisténa do pristroje a postupné byla prométena spektra vSech latek. Pomoci vestavéné
kamery byla sledovana destruktivita pfi zvySujici se energii laseru. Poté byl proveden
Lline-scan®, pfi energii 1 mW. Tato energie laseru se jevila jako nejlepsi pro ziskani

kvalitnich spekter, a pfitom nezptsobila zadné viditelné poskozeni krystali pigmentt.

Obr. 18 Duralova desticka s nalepenou oboustrannou pdaskou a vzorky (zprava) — cerveny

Bolus, Realgar, Kobaltova zlut, Neapolska citronova zlut, Olovnato-cinicita Zlut, Masikot,
Zemé zelenda nemecka, Epidot, Azurit, Egyptska modr, Lapis lazuli, Azurit prirodni tmavy,

Manganova violet

3.11 MALDI-MS zobrazovani otisku na polymernim nosici

Dalsim experimentem bylo ziskani otisku z keramické dlazdice (vyrobce HOB, Horni
Bfiza a. s., CZ). K provedeni tohoto experimentu byly pouzity pifedevS§im Cervené az zluté
pigmenty a organicka barviva. Na rubovou stranu dlazdice byl namalovéan jednoduchy vzor
pomoci roztoku péti organickych barviv. Byly pouzity stejné roztoky jako v kapitole 3.6 .
Pomoci mikropipety byly postupné naneseny roztoky kyseliny karminove, alizarinu,
safraninu, oeninu a kvercetinu.

Dale byly ptipraveny suspenze téchto pigmentt: Bolo Armeno, Realgar genuine,
Cobalt yellow, Naples yellow lemon, Lead tin yellow deep, Massicot, Epidote greenish

extra. 1 mg pigmentu bylo dispergovano ve 100 ul béleného Inéného oleje (Natural pigments
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LLC, Willits, USA). Pigmenty dispergované ve Inéném oleji byly naneseny pomoci

mikropipety na rubovou stranu dlazdice. Vysledny obrazec je prezentovan na Obr. 19.

]
R e

Obr. 19 Obrazec vytvoreny na rubové strané dlazdice z roztokui

barviv a suspenzi pigmentii

Z rubové strany této dlazdice byl poté odebran otisk pomoci zatizeni TSA. Byly
pouzity vSechny tii polymerni nosice — ABS, ABS-TPU a ABS-C. Polymery byly pted

pouzitim zvlh¢eny acetonem. Pfi snimani otisku byla pouzita teplota 60 °C.

Obr. 20 Polymer ABS s 1 % pridavkem aktivniho uhli po odbéru vzorku

Na Obr. 20 je zobrazen polymerni nosi¢ ABS-C (ABS modifikované aktivnim uhlim)
po odbéru vzorku. U tohoto typu se vyskytl problém s kroucenim polymeru po navlhceni
acetonem a nasledném zahtati. Zkrouceny polymer nelze pouzit k MALDI zobrazovéani.

Reseni tohoto problému je popsano v kapitole 3.11.1 .
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3.11.1 MALDI holder — drzék podloznich skli¢ek

Pro potieby upevnéni polymerniho nosi¢e béhem méieni na piistroji Synapt G2-S byl
na 3D tiskarné vytvofen drzak. Model drzaku byl piipraven v programu 3D Builder
(Microsoft Corporation) a vyti§tén z PLA na 3D tiskarné TRILAB DeltiX.

Obr. 21 Navrh MALDI drzdku v programu 3D Builder (vievo); vytistény model pripraveny

na méreni (vpravo)

Déle model obsahuje kovové podlozky, které jsou nutné k upevnéni vzorku

do pfistroje. Tento drzak je také kompatibilni s Ramanovym mikroskopem.

3.12 Analyza autentického historického vzorku

Dale byl odebran vzorek zredlného historického pfedmétu. Z restauratorské dilny
Vlastivédného muzea v Olomouci byl ziskan souhlas k odbéru vzorku z truhly (No.: E5173).
Fotka truhly je na Obr. 22. Jedna se 0 dievénou truhlu s malovanymi barevnymi kvétinovymi

vzory. Tato truhla pochazi ze stiedni Moravy a je datovana do 19. stoleti.
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Obr. 22 Fotka truhly

3.12.1 Odbér vzorku

Odbér vzorku byl proveden pomoci piistroje TSA. K odbéru byly pouzity polymerni

nosice z ABS. Odbér byl proveden na dvou mistech — z vika a z bo¢ni strany truhly.

Obr. 23 Odbér vzorku z truhly pomoci TSA
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Polymer byl pfipevnén metalickou lepici paskou k TSA a zvlh¢en acetonem, poté byl
pritisknut k truhle na pfedem vybraném misté pro odbér vzorku. Oblast odbéru byla
vyznaCena bilou papirovou maskou (Obr. 24), ktera slouzila k pfesnéjSimu zaméfeni
odbérové oblasti pii vyhotovovani MS zobrazovani. Béhem tii minut bylo dosazeno 60 °C,
pak byl TSA opatrné oddalen od truhly. Po zchladnuti byl odebran polymerni nosic¢

a pripraven k méfent.

a)

Obr. 24 Odbérové misto.: a) na bocni strané truhly, b) z vika truhly
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Chemické pozadi pouzitych polymeri

Nejdtive bylo provedeno méfeni samotnych polymert. Spektra polymeru ABS a dvou
ptipravenych modifikaci: ABS-TPU a ABS-C byla porovnavana na zaklad¢ intenzity signali

ve spektru. Tato méfeni ukazuje Obr. 25.
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100 190.0520 77163
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Obr. 25 Pozadi ABS, ABS-TPU a ABS-C

Nejnizsi intenzita pozadi byla ziskana u obycejného nemodifikovaného ABS. Polymer
modifikovany pomoci aktivniho uhli (ABS-C) mé¢l niz$i pozadi nez druhy polymer
modifikovany TPU (ABS-TPU). Tento rozdil je dobife patrny v oblasti od m/z 100
do m/z 350, kde maji tyto signaly asi o polovinu nizsi intenzitu u ABS-C oproti ABS-TPU.

Signaly vznikajici z polymerniho nosice nebyly v ramci prace identifikovany.
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4.2 Tonizace vybranych latek na polymernich nosic¢ich

Pro zjisténi vlivu modifikatoru na intenzitu sledovanych organickych latek byly
na polymer a jeho smési s modifikatorem naneseny vzorky organickych barviv. Ty byly
méteny MALDI technikou v pozitivnim modu. Jednalo se o: kyselinu karminovou, alizarin,
indigo, safranin, kvercetin, beta-karoten, kvercitrin, rutin, oenin chlorid, kyselinu ellagovou,
katechin, luteolin, vitisin A, kyselinu gallovou a apigenin.

Na Obr. 26 jsou zobrazena spektra kyseliny karminové v pozitivnim modu a detaily

z téchto spekter (zoom v oblasti signalu rodi¢ovského iontu) pro hmotu m/z 493,0923.
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Obr. 26 Hmotnostni spektra kyseliny karminové na a) ABS, b) ABS-TPU, ¢) ABS-C a detaily
pro m/z 493,0923

Signal kyseliny karminové nebyl dominantnim signalem ve spektru (Obr. 26). Pozadi
polymerid mélo fadové vyssi intenzitu. Lepsi vysledky méfeni by mohly byt dosaZeny
V negativnim modu, €0z by naznaCovala prace Maiera a kol. [109]. Nejvyssi intenzita
analytu byla dosazena s ABS-TPU. O malo niz§i intenzitu ma signal kyseliny karminové
pii pouziti ABS. Zhruba dvakrat nizsi signal byl pozorovan pii pouziti ABS-C. Odchylka
od ptesné hmoty byla v ptipadé ABS-C 8,79 ppm, v piipadé ABS-TPU a nemodifikovaného

ABS -10,88 ppm.
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a) ABS - Alizarin 46 (1.419) Cm (1:89)

1: TOFMS LD+ ABS -Alizarin 46 (1.419) Cm (1:89)
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Obr. 27 Hmotnostni spektra alizarinu na a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C a detail téchto

spekter v oblasti m/z 241

Na Obr. 27 je zobrazeno spektrum alizarinu. Na detailu tohoto spektra v oblasti

m/z 241 vidime signal alizarinu. Nejvyssi intenzitu ma signal alizarinu pfi pouziti ABS-C.

Odchylka od ptfesné hmoty ¢inila -12,59 ppm u ABS, resp. 15.62 ppm v ptipadé¢ ABS-TPU

a ABS-C.
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Obr. 28 Hmotnostni spektra indiga na ABS, ABS-TPU, ABS-C
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Na Obr. 28 je zobrazeno spektrum indiga. Nejintenzivngjsi signaly, m/z 190,0520
am/z 379,0907, maji spojitost s polymerem ABS. Na detailu je patrny signal [indigo+H]"
m/z 263,0797 s odchylkou od ptesné hmoty -6,86 ppm. Nejintenzivnéjsi signal byl ziskan
pomoci ABS-TPU.
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Obr. 29 Spektrum safraninu méreného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C

Spektrum safranin (Obr. 29) chloridu obsahuje dominantni signal m/z 315,1611, ktery
nalezi kationtu safraninu M+. Odchylka od ptesné hodnoty m/z je 2,15 ppm. Nejvyssi

intenzitu ma ion safraninu desorbovany z polymeru s aktivnim uhlim ABS-C.
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a) ABS - Quercetin 1 (0.658) Cm (1:89)

1: TOF MS LD+
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Obr. 30 Spektra kvercetinu a) pouziti ABS, b) pouziti ABS-TPU, c) detail ABS-TPU pro
m/z 303,0512, d) pouziti ABS-C

Ve spektrech na Obr. 30 lze vidét signal m/z 303,0512, ktery odpovida iontu
[kvercetin+H]" s odchylkou od teoretické hodnoty m/z 4,19 ppm. Nejintenzivngjsi signal
poskytoval kvercetin naneseny na ABS-C. V piipadé ABS-TPU spektrum obsahovalo také

fragmenty kvercetinu.
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Obr. 31 Spektra betakarotenu méreného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C. Vlevo je

zobrazeno celé spektrum, vpravo detail pro m/z 537.

Na Obr. 31 vidime spektrum beta-karotenu. V tomto spektru jsou dominantni signaly

polymerniho pozadi. Na detailu je patrny signal betakarotenu m/z 537,4433 s odchylkou

od pfesné hodnoty m/z -4,05 ppm. Nejvyssi i

tenzitu ma tento karotenoid v

e spektrech

porizenych z ABS a ABS-C, prestoze i zde je signal betakarotenu na tirovni meze detekce.
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Obr. 32 Spektra kvercitrinu méreného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C
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a) ABS - Quercitrin 10 (0.810) Cm (1:89) 1: TOF MS LD+
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Obr. 33 Detail pro m/z 449 ve spektrech kvercitrinu: a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C
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Obr. 34 Detail aglykonu kvercitrinu m/z 303: a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C
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Byla ziskana spektra kvercitrinu, coz je rhamnosid kvercetinu (Obr. 32, Obr. 33 a Obr.
34). Ve spektru byl identifikovan ion s m/z 449,1047 (d = -6,99 ppm), resp. m/z 449,1232
(d = 34,21 ppm) v piipadé ABS-C. Ve spektrech byl intenzivnéjsi jeho aglykon
s m/z 303,0512 a odchylkou od piesné hmoty 4,19 ppm. Nejvyssi intenzitu poskytoval
kvercitrin pfi méfeni z ABS. Jeho aglykon (kvercetin) poskytoval nejvétsi intenzitu

pii méfeni z povrchu ABS-C.

a) ABS - Rutin 44 (1.372) Cm (1:89) 1:TOFMS LD+  ABS - Rutin 44 (1.372) Cm (1:89) 1: TOF MS LD+
100 303.0512 557e4 100 611.1655 1333
649.1187 I
. \
= =
' 6331476 /H‘ 611.3381
1
0 M |l L.‘m m l L ol -n M. A s \ ‘HL N ~
500 1000 1500 iz 610 611 612 miz
b)ABS_TPU - Rutin 37 (1.255) Cm (1:89) 1:TOFMS LD+ ABS TPU - Rutin 37 (1.255) Cm (1:89) 1 TOFMS LD+
100 190.0520 379.0992 6.35e5 100 611.1763 478
610.1624 .
. M W
° < | \ || et1.4893
)\ V b\
[N ' l Il
oLl RIS A| N A
500 1000 1500 miz 610 611 612 miz
¢)ABS_C - Rutin 16 (0.898) Cm (1:89) 1:TOFMS LD+  ABS_C - Rutin 16 (0.898) Cm (1:89) 1: TOF MS LD+
100 190.0520 2725 100 611.1655 1.18¢3
379.0907 I
610.1516 | o11.2194 (|
= 4410193 & | Al Il
| .
W | ) | \
M N o\ | [
ol |l L J.\‘ N ”‘h\m S A"*‘\U" . .
500 1000 1500 miz 610 611 612 miz

Obr. 35 Hmotnostni spektra rutinu mereného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU, c) ABS-C
a detail pro m/z 611 pro kazdy material

Dale byla ziskana spektra rutinu (Obr. 35). Jeho aglykon je taktéz kvercetin, na ktery
je navazan cukr rutinosa. Pii méfeni s ABS mél rodi¢ovsky ion signal pii m/z 611,1655
(d=7,92 ppm), s ABS-TPU pii m/z 611,1763 (d = 25,59 ppm) a s ABS-C pii m/z 611,1655
(d =7,92 ppm). Rodicovsky ion daval nejvyssi intenzitu pti meéteni z ABS. Ve spektrech byl
identifikovan také aglykon s m/z 303,0512 (d = 4,19 ppm). Tento aglykon daval nejvyssi
intenzitu pii méfeni z polymeru ABS-C. Dale byly identifikovany dva signaly, které nalezi
aduktim rutinu s alkalickymi kovy. Prvnim z nich je [M+Na]" m/z 633,1479 s odchylkou
od teoretické hodnoty m/z 7,89 ppm. Druhym je [M+K]" m/z 649,1187 s odchylkou
od teoretické hodnoty 3,32 ppm. Oba jsou dobife pozorovatelné ve spektru méfeném
z povrchu ABS. Sodny adukt je patrny i ve spektrech ABS-TPU a ABS-C, m/z 633,1479
(d = 7,89 ppm). Draselny adukt je dale patrny pouze u ABS-C m/z 649,1298
(d =20,42 ppm).
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a) ABS - Oenin_chleride 31 (1.165) Cm (1:89) 1: TOFMS LD+  ABS - Oenin_chloride 31 (1.165) Cm (1:89) 1: TOF MS LD+
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Obr. 36 Hmotnostni spektra oeninu méreného z povrchu a) ABS s detailem pro m/z 493,
b) ABS-TPU s detailem pro m/z 331, c) ABS-C s detailem pro m/z 493

Ve spektrech oeninu (Obr. 36) pii méfeni ze vSech materiali byly nalezeny dva
dominantni signaly: rodi¢ovsky ion s m/z 493 a fragment po odstépeni glukosy s m/z 331.
Tyto signaly jsou pro oenin (malvidin-3-glukosid) charakteristické. Nejvétsi signél
poskytuje ABS-C.Pii pouziti ABS byly nalezeny signaly s m/z 331,0807 (d = -1,60 ppm)
a493,1310(d = -6,19 ppm). Pii méfeni s ABS-TPU byly signaly rodi¢ovského iontu
m/z 493,1407 (d = 13,48 ppm) a fragmentu m/z 331,0807 (d = -1,60 ppm) a pii méfeni
s ABS-C signaly rodi¢ovského iontu m/z 493,1407 (d = 13,48 ppm) a fragmentu
m/z 331,0807 (d = -1,60 ppm).
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a)ABS - Ellagic_acid 9 (0.778) Cm (2:89) 1: TOFMS LD+  ABS - Ellagic_acid 9 (0.779) Cm (2:89) 1: TOF MS LD+
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Obr. 37 Spektra kyseliny ellagové merené z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU, c¢) ABS-C
a detaily jednotlivych spekter v oblasti m/z 303

Dalsi méfenou latkou byla kyselina ellagova. Spektra pro tuto latku jsou zobrazena
na Obr. 37. Nejintenzivnéj§i signaly ve spektrech kyseliny ellagové pochazely
z polymerniho nosice, napt. m/z 190,0520 a m/z 379,0992 a signal kyseliny ellagové
(m/z 303) je minoritni. Nejintenzivngj§i byl ion kyseliny ellagové méfené z ABS-TPU.
Ve vSech spektrech je signal kyseliny ellagové spolehlivé identifikovan (ABS: ion
s m/z 303,0132 (d = -1,14 ppm), ABS-TPU: m/z 303,0208 (d = 23,95 ppm) a ABS-C:
m/z 303,0132 (d = -1,14 ppm).
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Obr. 38 Hmotnostni spektrum katechinu méreného z povrchu ABS, ABS-TPU a ABS-C
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Z hmotnostnich spekter katechinu (Obr. 38) je patrné, ze tato latka poskytuje velmi
nizky signal v porovnani s pozadim polymeru. Nejvyssi intenzitu poskytuje v piipadé
ABS-TPU. Na detailu vidime signal katechinu m/z 291,0892 (d = 9,91 ppm). U vzorku
ABS-C je jiz prili§ nizka intenzita signalu katechinu a tento signal je zde ptfekryt jinym

signalem (m/z 291,1115).

a) ABS - Luteolin 43 (1.357) Cm (1:89)
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Obr. 39 Hmotnostni spektrum luteolinu méreného z povrchu: a) ABS, b) ABS-TPU,
c) ABS-C

Dominantnim signalem pii méfeni luteolinu je ve spektrech ze vSech polymernich
material rodi¢ovsky ion s m/z 287 (Obr. 39). Nejvyssi intenzitu poskytoval luteolin méfeny
z povrchu polymeru ABS-TPU. Ve vsech spektrech je signal kyseliny luteolinu spolehlivé
identifikovan (ABS: ion s m/z 287,0518 (d = -11,20 ppm), ABS-TPU: m/z 287,0592
(d = 14,58 ppm) a ABS-C: m/z 287,0592 (d = 14,58 ppm).
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a) ABS - Vitisin_A 43 (1.374) Cm (1:89) 1: TOFMS LD+  ABS - Vitisin_A 43 (1.374) Cm (1:90) 1: TOF MS LD+
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Obr. 40 Hmotnostni spektra vitisinu A méreného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU,
c) ABS-C s detaily pro oblast m/z 561

Na obrazku Obr. 40 je zobrazeno hmotnostni spektrum vitisinu A. Ve spektru lze
pozorovat signaly rodi¢ovského iontu m/z 561 a fragment po ztraté glukosy (m/z 399)
a nasledné ztraté karboxylové skupiny (m/z 355). Vitisin A je karboxypyranoanthokyanin,
pro ktery je proces ztraty karboxylové skupiny ve formé oxidu uhli¢itého charakteristicky.
Tyto signaly maji nejvyssi intenzitu pii méfeni z povrchu ABS-TPU. Ve vsech spektrech je
signal vitisinu spolehlivé identifikovan (ABS: ion s m/z561,1256 (d = 3,06 ppm),
ABS-TPU: m/z 561,1360 (d = 3,77 ppm) a ABS-C: m/z 561,1256 (d=3,06 ppm).
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a) ABS - Gallic_acid 64 (1.712) Cm (2:89) 1: TOFMS LD+  ABS - Gallic_acid 64 (1.712) Cm (2:89) 1: TOF MS LD+
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Obr. 41 Hmotnostni spektrum kyseliny gallové mérené z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU

) ABS-C a detaily téchto spekter v oblasti m/z 171

Dale byla ziskana hmotnostni spektra kyseliny gallové (m/z 171, Obr. 41). Zde byly

nalezeny dominantni piky spojené s polymernim pozadi. Samotny signal kyseliny gallové

meél fadové nizs$i intenzitu a v piipadé ABS-TPU byla jeho intenzita blizka Sumu

hmotnostniho analyzatoru. Nejvys§iho signalu bylo dosaZeno pii pouZiti ABS bez dalsi

modifikace. Lepsich vysledkt by mohlo byt dosazeno v pfipadé pouziti negativniho modu.

Toto méfeni ale nebylo v ramci diplomové prace provedeno a je predmétem dalsi pldnované

studie. Ve vSech spektrech je signal kyseliny gallové, i pfes méné vhodny ionizacni mod
detekovan a identifikovan (ABS: ion sm/z 171,0259 (d = -16,96 ppm), ABS-TPU:
m/z 171,0316 (d = 16,37 ppm) a ABS-C: m/z 171,0316 (d = 16,37 ppm).
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a) ABS - Apigenin 42 (1.357) Cm (1:90) 1: TOF MS LD+
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®
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Obr. 42 Hmotnostni spektrum apigeninu méreného z povrchu a) ABS, b) ABS-TPU,
c) ABS-C

Obr. 42 ukazuje spektra apigeninu. Zde byl dominantnim signalem m/z 271, ktery
nalezi protonizované molekule apigeninu. Nejvyssi intenzita byla ziskana pii méteni
na ABS-TPU a u tohoto spektra byly také nizké intenzity polymerniho pozadi. Ve vSech
spektrech je signal apigeninu spolehlivé identifikovan (ABS: ion sm/z 271,0621
(d = 7,38 ppm), ABS-TPU: m/z 271,0621 (d = 7,38 ppm) a ABS-C: m/z 271,0621
(d =7,38 ppm).

Piehled hodnot vSech intenzit uvadi nasledujici tabulka.
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Tabulka 1 Intenzity jednotlivych barviv mérenych z povrchu polymerui

Latka Teoreticka m/z | ABS ABS-TPU ABS-C
Karminova 493,097667 1,99-10% 2,06-10% 5,09-10°
kyselina
Alizarin 241,049535 8,49-10* 1,23-10* 1,17-10°
Indigo 263,081504 1,05-10* 1,76:10* 1,09-10*
Safranin 315,160423 8,90-10° 3,52-108 1,49-107
Kvercetin 303,049929 1,56-10° 1,77-108 3,33-10°
Beta-karoten 537,445478 1,10-10° 4,26-10? 1,18-10°
449,107838;
I ' ' 2,28-10* 3,13-10% 2,16-10°%:
Kvercitrin 303,049929 5.57-10% 4.35-10* 1.09-10°
aglykon
' 5,45-10% 1,02-10* 6,65-10*
aglykon
493,134053;
. . ' ’ 1,32-108: 2,82-106: 3,84-106:
Oenin chlorid 331,081229 2.39-10° 2.82-10° 7.60-10°
aglykon
Ellagova kys. 303,013544 1,06-10° 6,72-10° 3,47-10°
Katechin 291,086315 4,96-10° 7,42-10° -
Luteolin 287,055014 4,02-10° 7,06-108 4,90-10°
561,123882;
. : : 8,16-10* 1,54-10°; 6,86-10%;
Vitisin A 399,071058 2.86-10° 1.35-10° 7.39-10°
aglykon
Gallova kys. 171,028800 5,69-10° 576 1,08-10°
Apigenin 271,060100 1,69-10° 2,48-108 1,94-108

V tabulce vyse jsou uvedeny hodnoty m/z charakteristické pro jednotlivé latky. Kazda
hodnota m/z zde ma piitazenou jeji absolutni intenzitu pro vSechny tfi typy polymeru ABS.
Z namé&fenych dat je zfejmé, Ze modifikovany polymer poskytuje vyssi signaly studovanych
analyti nez nemodifikovany ve Cctrnacti pifipadech z osmndcti. Mezi jednotlivymi
modifikacemi nelze rozhodnout, ktery 1épe pomaha ionizaci analytu. Hmotnostni spektrum
méfené z ABS modifikovanym ptidavkem polymeru TPU ma vyssi intenzitu v ptipade
kyseliny karminové, indiga, kyseliny ellagové, luteolinu, vitisinu A, aglykonu vitisinu A
a apigeninu. Intenzita hmotnostniho spektra méfeného z polymeru s ptidavkem aktivniho
uhli byla nejlepsi v ptipad¢ safraninu, kvercetinu, beta-karotenu, aglykonu kvercitrinu,
aglykonu rutinu, oeninu a aglykonu oeninu.

Naopak nemodifikovany polymer poskytoval nejvyssi intenzity pii meéteni

alizarinu, kyseliny gallové, kvercitrinu a rutinu.
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4.3 Ramanova mikroskopie vybranych pigmentu

Byla ziskdna Ramanova spektra jednotlivych anorganickych pigmentt pii pouziti 1, 5,
10 a 20 mW laseru. Spektrum Realgaru je zobrazeno na Obr. 43. Zde je dobie patrné,
ze pti zvySovani energie dochazi k nardstu fluorescence a ofiznuti vyssich intenzit. Oba tyto

jevy jsou nezadouci pro spravnou identifikaci spektra.
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Obr. 43 Ramanovo spektrum Realgaru mérené pri energiich laseru 1, 5, 10 a 20 mW
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Obr. 44 Ramanovo spektrum Masikotu méreného pri energii laseru 1, 5, 10 a 20 mW.

Na Obr. 44 vidime spektrum Masikotu. Stejné jako v ptipad¢ Realgaru je patrna

deformace spektra pii vyssi energii laseru, viz detail na Obr. 45.
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Obr. 45 Detail Ramanova spektra Masikotu v oblasti 800-50 cm™
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Obr. 46 Ramanova spektra cerveného Bolu méreného pri energiich laseru 1, 5 a 10 mW

po korekci na fluorescenci

Dale byla ziskana Ramanova spektra ¢erveného Bolu pfi energiich 1, 5a 10 mW (Obr.
46). Nejvyssi energie byla vynechana, nebot’ dochéazelo k paleni pigmentu. Ze spekter bolu
neni jasné, pii které energii laseru jsou signaly nejintenzivnéjsi, nebot’ je zde vyrazna
fluorescence vzorku pigmentu. Po odstranéni fluorescence se jevi jako nejlepsi ten potizeny
pii 1 mW.
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Ze spekter kobaltové Zluti je patrné, ze se jednotliva spektra piili§ nelisi (Obr. 47).
Tento pigment dava dobré signaly v Sirokém rozsahu energii. Se zvySujici se energii klesa

intenzita pozadi a zvySuje se intenzita jednotlivych pasu.
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Obr. 47 Ramanova spektra kobaltové zZluti mérené pri energii laseru 1, 5, 10 a 20 mW

Spektra Neapolské citronové zluti (Obr. 48) jsou podobna jako v piedeslém ptipadé.
Vsechna spektra maji dobré rozliSeni, nizky Sum a fluorescenci. Také zde pozorujeme vyssi
intenzitu jednotlivych past pii zvySujici se energii laseru.
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Obr. 48 Ramanova spektra Neapolské citronové Zluti mérené pri energiich 1, 5, 10

a 20 mw

Olovnato-cinicita zlut' (Obr. 49) davala podobné vysledky jako pfedchozi dva zluté

pigmenty. Nejintenzivnéjsi signaly byly zaznamenany v ptipad€ nejvyssiho vykonu laseru.
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Z detailu na Obr. 50 je patrné, ze pro tuto zlut’ charakteristické pasy, které se nachazi od 100

do 500 reciprokych centimetrti, nejsou piili§ ovlivnény energii laseru.
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Obr. 49 Ramanova spektra olovnato-cinicité zluti mérené pri energiich laseru 1, 5, 10

a20 mw
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Obr. 50 Detail Ramanova spektra olovnato-cinicité zluti v oblasti 800-50 cm™
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Obr. 51 Ramanova spektra Epidotu méreného pri energii laseru 1, 5, 10 a 20 mW

pri pouZziti korekce na fluorescenci

Ramanova spektra Epidotu jsou zobrazena na obrazku Obr. 51. Z tohoto obrazku je
patrné, ze pii vysSich energiich laseru (5, 10 a 20 mW) dostavame kvalitnéjsi spektra.

v

Nejvyrazngjsi je toto patrné v oblasti od 1500 do 3000 reciprokych centimetrd.
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Obr. 52 Ramanova spektra zelené zemé némecké meérené pri energiich laseru 1, 5, 10

a 20 mW pri pouZziti korekce na fluorescenci
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Spektra zemée zelené némecké (Obr. 52) nevykazovaly vyrazné zlepSeni pii zvySovani
energie laseru. Spektrum métené pii 20 mW dosahuje dvojnasobné intenzity oproti tomu
méfenému pii 1 mW. Pfi zvySeni energie nad 1 mW se ve spektrech objevuje pas u 500

reciprokych centimetrd.
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Obr. 53 Ramanova spektra Azuritu méreného pri 1, 5, 10 a 20 mW s pouzitou korekci

na fluorescenci
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Obr. 54 Ramanova spektra pro Azurit prirodni tmavy, méreny pri energiich laseru 1, 5, 10
a20 mw
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Dale byla ziskana Ramanova spektra dvou azuritovych pigmentd, které se lisily
vyrobcem (Zecchi, Kremer Pigmente) (Obr. 53 a Obr. 54). Oba pigmenty poskytovaly
podobna spektra. U obou pigmenta bylo nejlepsich vysledki dosazeno pti 5 mW. Pii této

energii byla tato spektra méné rusena Sumem a spektralni pasy byly nejintenzivné;si.
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Obr. 55 Ramanova spektra Lapis Lazuli méreného pri energiich laseru 1, 5, 10

a 20 mW s pouzitim korekce na fluorescenci

Dale byla ziskana spektra lapis lazuli (pfirodni ultramarin, Obr. 55). Nejkvalitné;jsi
spektra byla ziskana pii 1 a 5 mW. Pii pouZiti vysSich energii laseru dochazi k nartstu

fluorescence a ke zménam ve struktufe pigmentu.
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Obr. 56 Ramanova spektra pro egyptskou modr mérenou pri energiich laseru 1, 5, 10

a 20 mW s pouzitou korekci na fluorescenci
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Spektra egyptské modti jsou uvedena na Obr. 56. Do 2500 cm™ nejsou patrné zadné
charakteristické pasy kvili pfesyceni detektoru a vyrazné fluorescenci. Podle literatury by
zde mély byt patrné étyii pasy — 375, 430, 475 a 1084 cm™ [52]. Podle stejného zdroje neni
785nm laser pro analyzu egyptské modii ptili§ vhodny, coz tyto vysledky potvrzuji, viz vySe

zobrazené spektrum.
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Obr. 57 Ramanova spektra pro manganovou violet pro energie laseru 1, 5 a 10 mW's korekci

na fluorescenci

Poslednim zastupcem anorganickych pigmentd, u kterych byly ziskany Ramanova
spektra pii raznych energiich laseru, je manganova violet’ (Obr. 57). Pti vysSich energiich
laseru jsou jednotlivé pasy intenzivngjsi. Jako idedlni se jevi 5 mW. Pfi 10 mW se podstatné
zvysil Sum. Pti 20 mW dochdzelo k péaleni pigmentu.

Vybér vhodné energie laseru pro Ramanovu mikroskopii jsme omezili na 1, 5
a10 mW. Pii vysSich energiich dochédzelo k paleni né€kterych pigmentu, ¢imz by byla
znemoznéna dalsi analyza stejného vzorku pomoci MALDI-MS. Se zvysujici se energii
laseru byly ziskavany kvalitnéj$i spektra. Toto platilo pfedev§im u Zlutych pigmentt
a Epidotu. Na druhou stranu u ¢erveného bolu dochazelo pti pouziti nejvyssi energie k paleni
vzorku a v piipadé realgaru a masikotu zvySovani energie vedlo k zvySovani intenzity
fluorescence. Spektra modrych pigmentt méla nejvyssi kvalitu pti pouziti 1 a 5 mW. Nekteré
pigmenty (azurit a egyptskd modi) by bylo lepsi méfit pii jiné vlnové délce laseru, nebot’

jejich spektra byla zaSuména a tézce interpretovatelna. Doplitkoveé by $lo provést jedno
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meéfeni navic S laserovym zdrojem pracujicim pii vinové délce 532 nm, jenz by méla byt
pro n¢které pigmenty vhodnéjsi [52]. Toto méfeni vSak nebylo v ramci diplomové prace
provedeno. Tyto poznatky vedou k zavéru, ze bude vyhodné pouzivat pro dalsi experimenty
energii laseru 1 mW, ktera pln¢ dostacuje k ziskani odpovidajicich vibracnich past

v Ramanovych spektrech.
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4.4 Modelovy vzorek

Modelovy vzorek (piipraveny v kapitole 3.11 naneseny na zadni (porezni,
neglazurované) stran¢ keramické kachle obsahoval organickd i anorganicka barviva.
Anorganicka barviva byla dispergovana ve Inéném oleji, ktery zde funguje jako pojivo
atakto jsou i bézné na umeélecka dila aplikovana. Jako polymerni nosi¢ byl zvolen
ABS-TPU. ABS-C nebyl pouzit kvili Spatnym mechanickym vlastnostem. Pii méfeni
na Ramanové mikroskopu doslo ke zkrouceni polymeru. Pfi budoucich méfenich témto
zménam zabrani drzak predstaveny v kapitole 3.11.1

V ramci analyzy anorganickych pigmenti nejprve provedeno méteni na Ramanoveé
mikroskopu. Tento experiment je mén¢ destruktivni neZz méteni na MALDI-MS, a proto
pfedchézel méteni na hmotnostnim spektrometru. Cilem bylo ziskat spektra adsorbovanych
pigmenti na polymernim nosici. Z pouzitych pigmenta byl identifikovan masikot (Obr. 58)
mezi 0 a 5000 mikrometry (vyjadiuji pozici v Ramanovském obraze pro signal pii 143
i 289 cm™). Diéle vlevo od signilu masikotu je naznak signalu olovnato-cini¢ité Zlutg,

na Obr. 58 u 0 mikrometru.

MES

Olovnato-cinicita zlut’ /

Obr. 58 Ramanovo zobrazovani pro vinocet a) 143 cm™ a b) 289 cm™ pri pouziti korekce

na fluorescenci

Na obrazku nize (Obr. 59) je ukazan vysledek MALDI-MS méfeni ve zobrazovaci
moédu (imaging). Barevné jsou odliSena jednotliva barviva. Modfe je zobrazena hmota
m/z 315,1557, kterd odpovida iontu safraninu (d = -14.98 ppm). Cervené je spoleéné
zobrazena m/z 493,1295 a m/z 331,0796, ktera odpovida oeninu (d = -9,23 ppm) a jeho
aglykonu (fragmentu) malvidinu (d = -4,92 ppm). Zluté je zobrazen signal s m/z 303,1133
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odpovidajici kvercetinu (d = 209.11 ppm). Dale byly v hmotnostnim spektru objeveny

klastry olova, které polohou odpovidaly umisténi pigmentu masikotu.

Obr. 59 MALDI-MS zobrazeni barviv na ABS-TPU,; modre — safranin,

Cervené — oenin, zluté — kvercetin

zbynek-ABS-TPU.raw zbynek-ABS-TPU
: 303.1133 (Pixel dimensions 150 pm x 150 pm)
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- .'.
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Obr. 60 Prekryv MALDI-MS zobrazovani a piivodni predlohy
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Na Obr. 60 je zobrazen ptekryv MALDI-MS zobrazovani a optické fotografie
predlohy. Z ptivodniho zobrazovani bylo odstranéno ¢erné pozadi a byl zvySen prah
intenzity. Z ptekryvu na Obr. 60 je patrné, ze se signaly ze zobrazeni shoduji
S namalovanymi liniemi safraninu, oeninu a kvercetinu. Rozlozeni jednotlivych barev
nedava ucelené linie. Na druhou stranu nedochazi ani k velkému ,,rozpiti“ barviv. Pouze
u kvercetinu pozorujeme nékteré signaly pod nebo nad hranici pfedlohy. Dale byl zkouman
vliv Inéného oleje a/nebo pigmentt na detekci organickych barviv. Na obrazku vyse je jasné
patrny signal safraninu v misté ptekryvu tohoto barviva s masikotem nebo s ¢ervenym bolem
(pigmenty byly naneseny jako suspenze ve Inéném oleji). V tomto piipad¢é nebyl patrny
vyznamny vliv ptekryti barviva pigmentem v oleji na detekci barviv. Kyselina karminova

a alizarin nebyly pfi tomto pokusu vibec detekovany.

o
o

W us

Obr. 61 Klastry Pb prekryvajici se s

umisténim masikotu na predloze

Z anorganickych pigmentt byl pomoci MALDI-MS detekovany pouze klastry olova.
Signaly téchto klastrii se piekryvaly s umisténim masikotu na ptedloze, jak to jde vidét
na Obr. 61. Vtomto zobrazeni byly pozorovany hmoty m/z 427,9369, m/z 428,9376,
m/z 429,9380, m/z 430,9397 a m/z 431,9404. Tyto hodnoty m/z odpovidaji izotopickému
profilu Pb2O*, viz spektrum na Obr. 62.
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Obr. 62 Izotopicky profil klastru Pb,O*

4.5 Analyza autentického historického objektu

433

TSA v kombinaci s polymernim nosi¢em (ABS) byl testovan na realnem vzorku

malby na historické dfevéné truhle. Nize jsou uvedeny vysledky analyzy MALDI-MS

ve zobrazovacim experimentu. Byla provedena analyza ze dvou mist na malovaném povrchu

truhly, a to na bo¢ni stran¢ truhly a na jejim viku. Pti téchto méfenich byl pouZit polymerni

material ABS. Pfi méfeni otisku z bocni strany nebylo mozné najit zadny marker, ktery by

souvisel s n¢kterym barvivem nebo pigmentem. Toto muze byt zpiisobeno vrstvami laku,

které se za dlouhou dobu na truhle nashromazdily a zabranuji pfimému kontaktu molekul

barviv s polymernim nosi¢em.

D o s

Obr. 63 MALDI-MS imaging pro m/z 308,8026

wwpzg
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Pfi méfeni otisku z vika truhly byly odhaleny dva ionty, které mohou mit souvislost
s povrchovou distribuci pigmentt, barviv nebo pomocnych latek na studovaném objektu.
Prvnim je signal iontd s m/z 308,8026 (Obr. 63). ZvySena intenzita tohoto signalu je
pozorovana na Casti vyrazného Cerveného kvétu v pravé ¢asti vzorkové oblasti. Stejnou
distribuci ma ion s m/z 326,8138. Rozdil odpovida ztraté¢ molekuly vody.

Druhy zajimavy signal je zvySeny v dolni ¢asti malby v oblasti svétlého motivu (patrné
bilého barviva oznac¢eného Sipkou). Jedna o signal iontti s m/z 533,3619 (Obr. 64). Zvyseny
signal v této oblasti mize byt vysvétlen pouzitim jiného barviva/pigmentu, anebo pojiva
V této Casti, piipadné pozdéjsi domalbou. Signaly doposud nebyly identifikovany, a jsou

predmétem dalsi studie.

_ Max (3.092) | ast-5-vyko N/A

wwpzet

Obr. 64 MALDI-MS imaging pro m/z 533,3619

ZvySené signaly nekoresponduji zcela s barevnymi obrazci na truhle.
Je pravdépodobné, Ze za tyto signaly mohou byt vedle pigmentl odpovédny i slozky pojiv
pouzivanych pro nanaseni pigmenti a/nebo laky pouzité pro nanaseni ochrannych vrstev.
Tato hypotéza otevira do budoucna moznost vyuziti navrhovaného pienosu analyti praveé
pro analyzu opticky ,,neviditelnych* slozek maleb, coz muze pfinaset cenné informace pied
restauratorskym zasahem. Dal$im diivodem muize byt nedostate¢na doba kontaktu polymeru
se vzorkem. To je parametr, ktery zasluhuje v dalSich studiich peclivou optimalizaci.

Poslednim diivodem malého poctu signalii a relativné malych intenzit mlze byt absence
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organickych barviv nebo jejich minoritni mnozstvi. Toto mtize vést k hypotéze, ze vétSina
vzori na truhle je namalovand pomoci anorganickych pigmentti. Pomoci
rentgenofluorescencni analyzy bylo dokazano, ze Cerveny kvét byl namalovany pomoci
rumélky (HgS) a bild plocha byla vymalovana zinkovou bélobou (ZnO). Moznym
vysvétlenim pozorovanych signali je vznik aduktii tohoto barviva s jinymi slozkami

pfitomnymi na povrchu malby (pravé pojiva nebo slozky lakt).

82



S5 Zavér

Chemicka analyza je velmi cenny nastroj pro ziskévani informaci o archeologickych
a historickych pfedmétech. Jde Casto o slozité tkoly a celd oblast vyzaduje neustalé
zdokonalovani analytickych technik a postupt. Vzhledem Kk unikatnosti a historickému
vyznamu studovanych objektii je kritickym bodem analytického postupu odbér vzorki.
Diiraz je kladen na techniky neinvazivni a v ptipad¢ kde tyto techniky selhavaji a je tfeba
komplexnéjsi informace, je mozno vyuzit technik mikroinvazivnich.

Analyty, které mizeme nalézt na historickych pfedmétech, jsou velmi Casto barviva
a pigmenty. Paleta barev, s nimiz lidé barvili své pfedméty, se rozsifovala od paleolitu az do
pfichodu modernich syntetickych barev, a proto tvoii chemicky velmi pestrou smés. Popis
bézné pouzivanych pigmentl a barviv byl uveden v prvni ¢asti této prace. Nasledné byly
uvedeny v dnesni dobé nejbéznéji pouzivané analytické techniky (vhodné pro analyzu barviv
a pigmentll) v archeologickém vyzkumu.

V praktické c¢asti byla testovana nova metoda charakterizace povrchu pomoci
polymerniho nosi¢e. Tato metoda byla piedstavena jiz diive skupinou Righettiho [1], ale
pouze na modernich syntetickych barvivech. V této praci bylo provedeno testovani novych
polymernich materiali na historicky uzivanych barvivech. K vytvoteni otisku byl uspésné
pouzit ptistroj TSA, ktery byl navrhnut a vytvofen na katedie analytické chemie Univerzity
Palackého v Olomouci. Byla vyzkousena modifikace polymerniho nosic¢e pomoci aktivniho
uhli a termoplastického polyurethanu. Obé modifikované varianty poskytovaly pro vétSinu
studovanych barviv intenzivnéj$i hmotnostni spektra neZ pivodni materidl a provedena
studie poskytuje diilezitou bazi poznatkli pro systematickou optimalizaci transferovych
postupdi.

Byla vyzkousSena analyza Ramanovym mikroskopem ze stejného polymerniho nosice,
jako analyza MALDI-MS v zobrazovacim modu. Méteni Ramanovym mikroskopem
Z polymerniho materidlu jsou v fad€ piipadu zatizeny fluorescenci. Patrné z tohoto divody
byly v Ramanovych spektrech zachyceny jen dva pigmenty (Masikot, naznak olovnato-
cinicité zluti) ze sedmi pouzitych na piivodnim obrazci. Hledani moznosti zlepSeni moznosti
méfeni Upravou polymerniho materidlu (a zpisobu provedeni transferu analytll) je
pfedmétem dalSich planovanych studii.

V hmotnostnich spektrech byl nalezen m/z 315,1557 odpovidajici iontu safraninu,
m/z 493,1295 a m/z 331,0796 odpovidajici oeninu a jeho aglykonu malvidinu a nakonec

m/z 303,1133 patfici kvercetinu. Zpétné byla rekonstruovana distribuce barviv na povrchu
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pouzit¢tho modelového vzorku pomoci nalezenych signall, kterd odpovidd pozicim
nanesenych barviv. Déle byly v hmotnostnim spektru nalezeny piky souvisejici s klastry
olova, které je soucasti masikotu. Tento vysledek poukazuje na potencialni vyuzitelnost
MALDI-MS pro analyzu anorganickych pigmentt pravé ve formé klastra.

Experimenty byly zavrSeny odbérem vzorku pomoci polymerniho nosi¢e (ABS)
z malované dfevéné truhly z 19. stoleti. Ve hmotnostnim spektru byly nalezeny piky
m/z 308,8026 a m/z 533,3619, které mohou mit spojitost s povrchovou distribuci pigmenti
a/nebo pomocnych latek (pojiv a laktl) na povrchu truhly. Detailngjsi vyzkum téchto signalt

je predmétem piipravované studie.
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