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1. UVOD

Prudky rozvoj se v soucasné dob¢ projevuje ve vSech sférach zivota, véetn¢ analytické
chemie. K analytickym technikam, které zazivaji intenzivni rozvoj fadime i hmotnostni
spektrometrii, kterda v dnesni dob¢ nabizi stale SifSi spektrum aplikaci a nezlstava tak
pouze na poli klasické analytické chemie. Zajimavou aplikaci je uplatnéni ambientnich
ionizacnich technik v analyze uméleckych dél. K vyhoddm, kterymi tyto techniky
disponuji, fadime moznost jejich wvyuziti pifi pfimych analyzach povrchi
za atmosférického tlaku, a to vSe s minimalni nebo dokonce zadnou ptedipravou
vzorku. K témto ambientnim ioniza¢nim technikdm fadime desorp¢ni elektrosprej
(DESI), ionizace vyuzivajici sondu pro analyzu vzorku za atmosférického tlaku
(ASAP), ptima analyze v redlném case (DART) a mnoh¢é dalsi. Jejich aplikace byly
popsany na poli farmacie, analyzy potravin, zivotniho prosttedi, forenzni analyze, ale
také v oblasti analyzy uméleckych dél. Na vyuziti techniky DESI v analyze uméleckych
dél se zaméiuje tato diplomova prace. Po vhodné vybrané sprejovaci kapaliné je
sledovéana pritomnost slozek pojiv (zZloutku, olejii) ptipadné degradacnich produkti,
napft. kyseliny azelaové, v modelovych vzorcich ndsténnych maleb. Detekce je zalozena
na ziskdni hmotnostnich spekter po ptimé desorpci a ionizaci ze zkoumaného povrchu
umeéleckého dila. Provedeno je taktéz hmotnostné spektrometrické zobrazovani

umeéleckych vzorkl ukazujici distribuci pojiv v modelovych vzorcich.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Analyticka chemie a tajemstvi historie uméleckych predmétu

V minulosti mize mnoho lidi hledat vysvétleni pro udélosti probihajici v soucasnosti,
patrat po svych kofenech, nalézat pouceni, ale i informace a podnéty do jejich zivotu.
Tajemstvi pfedmétti, které pochazi z minulosti, tkvi v tom, Ze pojednadvaji o svém

vzniku, technice vzniku, zvycich lidi a jejich putovani ¢asem.

V minulosti nebyly analyzy tak ndrocné, a tak na vSe stacil jeden ¢lovék (umélec
i technolog soucasng). V soucasné dobé se vSak musi spojit n€kolik riznych obort
lidské Cinnosti, uméni a véda. Umélci, védci a fada specializovanych profesi (malifi,
sochati, femeslnici, historici, restaurdtofi, archivari, jazykovédci, fyzici, chemici,
geologové 1 biologové) musi velmi tizce spolupracovat, aby se umélecka dila a predméty
prozkoumaly, zdokumentovaly, konzervovaly, restaurovaly a nakonec vystavily v celé
krase. Analyticka chemie se tak postupné stava jednim z kamink@i mozaiky trpélivé

préace.

Priizkum a zachovani historickych a uméleckych dél je oborem stale vice sledovanym
a tak lakavym, ze je tfeba velmi opatrné a kriticky hodnotit vSechny ziskané informace
a Cas od casu je znovu ovéfit s pouzitim nové objevenych metod a postupli moderni

vedy.

Vynalézavost lidi je nesmirn¢ vysokd, touha po vlastnictvi bezbieha a padélatelé se
¢inili jiz v dobé¢ starovékych civilizaci a ¢init budou 1 nadale. Jednim z nejproslulejsich
padélatelli obrazli ptisobicich ve 20. stoleti je Holand’an Han van Meegeren, na jehoz
odhaleni méla sviij nemaly podil i bouflivé se rozvijejici analytickd chemie vyuZzivajici

nové metody analyzy.[!)

2.2 Historie analyzy uméleckych dél

Prvni datovana studie geologického zkoumani archeologickych a uméleckych objektl
pochazi zroku 1720 od védce astronoma Edmonda Halleyho, jenz charakterizoval
pravéké kameny znadmé jako Stonehenge. Analyza pigmentl a pojiv pochazejicich

z egyptského sarkofagu, pod vedenim némeckého védce Johanna Friedricha Gmelina
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v roce 1781, je prvni analytickou praci zabyvajici se uméleckymi objekty. Pied tim byla
k dispozici jen fada technickych zkousek, archeologickych a uméleckych predmétt

zalozenych na stiracich testech.!

Kvalitativni analyza historickych pigmenti byla poprvé publikovana vroce 1826
francouzskym chemikem Louisem Nicolasem Vauquelinem.!”) Mezi dalsi védce, ktefi
se zabyvali analyzou historickych pfedméti, pattil naptiklad Michael Faraday nebo Sir
Humphry Dave s analyzou pigment{i nasténnych maleb.?! Vé&tsina téchto analyz byla

zaloZena na mikrochemickych testech, napi. reakce vzorku na teplo, test rozpustnosti.!!

Prvni zminka o pouziti zvétSovacich cocek pro pozorovani reakce vzorku a ¢inidla
pochézi z roku 1786 a jejim autorem je malif miniaturnich soch a obrazi Christopher
Barber.?! Tento umélec rovnéz v roce 1783 popisuje metodu pro vlozeni uméleckého
vzorku do bloku vosku za ticelem nasledného nabrusu a pozorovani jednotlivych vrstev.
Nicméné ptiprava vzorku pro analyzu jeho vrstev byla v modernim slova smyslu
zvefejnéna az vroce 1914 skotskym chemikem A. P. Lauriem.' Ve vyzkumu
némeckého architekta a kritika Gottfrieda Sempera je uveden odkaz na pouziti
mikroskopu pro zkouméni vzorku barvy na stropé Hefaistova chramu v Aténach.?!
V roce 1888 byla ziizena prvni laboratof, ktera spolupracovala s muzeem (Chemicka
laboratoi Kralovského muzea v Berling), jehoz prvnim feditelem byl Friedrich Rathgen.
Jeho lze povazovat za prvniho, ktery vyuzival védu pro zachazeni s muzejnimi
predméty. Na pocatku 19. stoleti pak zacaly postupné vznikat dalsi védecké laboratote

s podobnym zaméienim.*’

2.3 Analytické metody pri analyze uméleckych dél

2.3.1 Ptehled analytickych metod v analyze uméleckych dél

Analytickych metod pouzivanych pii analyze uméleckych dél existuje v soucasné dobé
nepfeberné mnozstvi a stdle vznikaji nové piistupy k feSeni otdzek v souvislosti

s uméleckymi dily.

Mezi analytické metody jejichZz vystupem je obraz fadime napiiklad optickou

mikroskopii, skenovaci elektronovou mikroskopii, UV fotografii, IR reflektoskopie.



K metodédm poskytujicim informace o prvkovém slozeni vzorku uméleckého dila patii
rentgenofluorescencni analyza, praskovda RTG difrakce, atomova absorpéni
spektrometrie, optickd emisni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem, Casticemi indukovana rentgenova emise, spektrometrie laserem

buzeného plazmatu.

V ptipadé potieby zkoumani organického slozeni je Casto uzivana separani metoda
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (napt. GC/MS, LC/MS), ale i s jinymi zptsoby
detekce. Uplatiuji se spektralni metody jako naptiklad infracervenad spektrometrie,

Ramanova spektrometrie a UV/VIS spektrometrie.

Z méné uzivanych elektromigracnich metod lze uvést kapilarni zonovou elektroforézu

nebo gelovou elektroforézu. !

2.3.2 Mikroskopické metody

Nezastupitelné misto pii analyze uméleckych dél ma mikroskopie, ktera odhaluje velké
mnozstvi informaci o struktufe obrazu na malé ploge. Casto pouhé setiny milimetri staéi

k tomu, aby byly ziskany nové poznatky o uméleckém dile.

Mikroskopie je invazivni metoda, ovSem jakmile je vzorek malby vloZen do pryskyfice,
lze jej opakované zkoumat fadou pfistroji. Priifezova analyza vrstev malby zobrazuje
pracovni metodu umélce, a to od pocateCnich ptipravnych vrstev pies vrstvy barvy

a laku.
Opticka mikroskopie

Nejjednodussi metodou mikroskopie je optickd mikroskopie, kterd umoziuje sledovat
tvar a velikost zrn pigmentl a sled jednotlivych vrstev. Bézné je zobrazovani pomoci
optické mikroskopie ve viditelné oblasti spektra, ovsem lze také nahlizet pomoci
ultrafialového zateni (Obrdzek ¢. 1) ¢i s pouzitim riznych filtrd. Timto zplsobem
mohou byt sndze rozliSeny riizné vrstvy uméleckého dila, napt. podkladova vrstva,

jednotlivé vrstvy malby, piipadné i vrstva laku.!”]



Obrdazek ¢ 1: Vievo umeélecké dilo, vpravo nahore zobrazeni vrstev pod UV zarenim, vpravo dole

zobrazent vrstev pod viditelnym zarenim (prevzato a upraveno z 7))

Skenovaci elektronova mikroskopie

Za ucelem ziskani informaci o sloZeni jednotlivych vrstev v fezu mohou byt vzorky
analyzovany skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM Scanning Electron
Microscopy), kdy pomoci paprsku elektront dochazi k vytvoteni obrazu pii1 extrémné
velkém zvétSeni (az 100 000 krat). Kromé toho s vyuzitim energiové disperzni
spektrometrie (EDS Energy Dispersive Spectrometry) je to pomocnd metoda
pfiidentifikaci chemickych prvkt pfitomnych v kazdé wvrstvé nebo dokonce
v jednotlivych pigmentovych ¢asticich, coz umoziuje identifikaci pigmentl v kazdé
vrstvé malby.!”) Na Obrdzku ¢ 2 mizeme vidét typické zobrazeni vzorku nasténné
malby v prifezu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Zobrazeni umoziiuje
ukdzat rizné komponenty omitky, Stukatury a pigmentu. Na Obrdzku ¢. 3 je pak
elementarni mapovani stejné¢ho prifezu vzorkem. Dalsi analyzy pomoci Rentgenové
difrakce (XRD X-Ray Diffraction) a Elektronové mikroskopie s vysokym
rozliSenim (HREM High Resolution Electron Microscopy) potvrdili jako hlavni slozku
dila kalcit a dale pak mineral palygorskit, ktery byl soucasti pigmentu mayska modr,

hematit, ktery byl souasti ¢erveného pigmentu na dile a dalsi.[®!
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Obrdzek ¢ 2: Zobrazeni nasténné malby v prurezu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (prevzato a
upraveno z %)
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Obrazek ¢. 3: Elementarni mapovani prvkii v priifezu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (prevzato a
upraveno z 1¥)



2.3.3 Separacni a spektralni metody

Hmotnostni spektrometrie

Laserova desorpéni hmotnostni spektrometrie (LDMS Laser Desorption Mass
Spectrometry) je jedna z metod, kterd byla pouzita pfi analyze organickych barviv
a anorganickych pigmentd. Tato metoda totiz mimo jiné umoziuje zkoumat organicka
barviva a pigmenty piimo z nejsvrchnéjsi vrstvy barevného souvrstvi a identifikovat tak
jak pigment samotny, tak i smési pigmentld. Barviva, kterd se podafilo takto
idenfitikovat, shrnuje Tabulka ¢. 1 pro antrachinonova barviva a Tabulka ¢ 2

pro pyranové barviva.!

Antrachinonova barviva/ Mr M/ M™ zikladni [M+Na]" [m/z] [M+K]™ [m/z]  dimer analytu [m/z]
piky [m/z]

Alizarin / 240,21 240,2 263 . .

Emodin / 270,24 270,2 293 - 540

Karminova kyselina / 492,39 492 4 - - -

Purpurin / 256,21 256,2 279 295 -

Tabulka ¢. 1: Hlavni charakteristické ionty zjisténé pri analyze antrachinonovych barviv pomoci LDMS
v kladném i zdporném médu. (pievzato a upraveno z 1)

Pyranova barviva/ Mr M/ M" zakladni piky [M+Na]" (m/z) [M+K]" (m/z) dimer analytu (m/z)

(m/z)
Apigenin / 270,24 270,2 293 - 540
Baicalein / 270,24 270,2 293 - -
Chrysin 254,24 25472 277 - -
Chromon / 146,14 146,1 - - -
Flavanon / 224,25 2243 - - -
Flavon /222,24 2222 245 261 444
Isorhamnetin / 316,26 316,3 339 - -
Kvercetin / 302,24 3022 325 341 -
Morin hydrat / 302,24 302,2 325 - -
Rhamnetin / 316,26 316,3 339 355 =
Xanthon / 196,21 196,2 - - 392

Tabulka ¢. 2: Hlavni charakteristické ionty zjisténé pri analyze pyranovych barviv pomoci LDMS

v kladném i zéporném médu. (prevzato a upraveno z 1)

Na Obrdzku. ¢. 4 mizeme pozorovat pritomnost barviva ftalocyaninu na vzorku

z uméleckého dila ve srovnani se standardem ftalocyaninem médnatym.



40000 1 Ftalocyanin médnaty
2 Vzorek "Prochédzka” (Offset Y24000) ¢

35000

300004

bl

250004

20000+

150004

10000 4

5000

: L]

-l T T T
573 576 579 582 585 588
miz

Obrdazek ¢ 4: Porovnani hmotnostnich spekter vzorku odebraného z obrazu s ftalocyaninem médnatym.
U obou spekter je pozorovan charakteristicky isotopovy profil. Méreno v zaporném modu. (prevzato a
upraveno z )

Jako dalsi ptiklad vyuziti LDMS v analyze organickych i anorganickych pigmentt lze
uvést analyzu obrazu s nazvem Dream House od Jamese Castlea (Obrdzek ¢. 5 a 6).

Netradi¢nosti tohoto dila je, Ze bylo namalovano na kartonovy papir od zmrzliny.

— p— e ———

Obrdazek & 5: James Castle — Dream house (pievzato a upraveno z %)
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Obrdzek ¢ 6: a) LDMS spektrum ze Zluté plochy v zaporném modu,; b) LDMS spektrum ze Zluté
plochy v kladném médu (pievzato a upraveno z ')

K analyze byla vzata zlutd vlakna kartonu (oblast zluté cesty). V zdporném moéddu
(Obrazek ¢. 6a) jsou pozorovany nejen ionty, které odpovidaji organickym barviviim
(diazobarvivo PY 14), ale soucasné také anorganické ionty, napt. olovo a chrom, které
pochézi z pigmentu chromova zlut' PbCrOs. Dlvodem, pro¢ byla pro tento vzorek
zvolena prave technika LDMS, je také ten, ze FTIR nedokézala Zadny z téchto pigmenti

a barviva (olovéna zlut’, diazobarviva) detegovat.

Dalsim ptikladem vyuziti techniky LDMS byla analyza pigmentu s ndizvem olovéna
béloba Pb(COs)>-Pb(OH), za ucelem analyzy tohoto pigmentu bez pfedchozi upravy
vzorku ¢i pouziti fragmentace. Tomu piedchdzelo urcit pocet atomti olova v klastrech
(Obrazek ¢. 7), dale urcite slozeni téchto klastrii, a to pomoci klasickych hmotnostnich
spekter s nizkym 1 vysokym rozliSenim a tandemovych hmotnostnich spekter. Pti téchto
analyzach byly pouzity dva rizné hmotnostni analyzatory — LDI/LTQ/MS (hmotnostni
spektrometrie s laserovou desorpci a ionizaci a line4rni pasti), LDI/Orbitrap/MS

(hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci a ionizaci a orbitalni pasti).
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Obrdzek ¢ 7: Hmotnostni spektrum olovéné béloby méreno dvéma analyzatory v kladném modu
(prrevzato a upraveno z ')

Plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni detekci

Jelikoz je umélecké dilo velmi komplexni vzorek s pomérné slozitou matrici, je
v urcitych ptipadech zapotiebi uzit separacni krok, ktery pfedchazi samotné detekci.
Hmotnostni spektrometrii, miize ptedchazet pyrolyza laserem ve spojeni s plynovou
chromatografii, (LaPy/GC-MS Laser Pyrolysis Gas Chromatography Mass

Spectrometry). Na Obrazku ¢. 8 pak mizeme vidét vSechny nalezitosti této spojené
techniky.
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Obrdzek ¢ 8: Pyrolyza laserem ve spojeni s plynovou chromatografii a hmotnostni detekci - schéma
(prrevzato a upraveno z %)

Tuto techniku lze vyuzit pro charakterizaci celé fady chemickych substanci (vysychavé
oleje, ptirodni pryskytice, vosky, proteiny, polysacharidy, organicka barviva, syntetické
polymery apod.) uzivanych na poli uméni.[') Mikroskopem je mozno laserovy paprsek
zafokusovat az na 2 pm.I'3! Pomoci LaPy/GC-MS byla lokalizovana (v uméleckém
vzorku) a identifikovana cel4 fada organickych komponent (laky, pojiva, barviva).['*
Tento analyticky nastroj umoziuje zjisStovat pfitomnost a zastoupeni latky v riznych
vrstvach studovaného materialu a je tedy vhodny k jejimu profilovani v riznych mistech
umeéleckého dila. Obrazek ¢. 9 tuto skutecnost dokumentuje pritomnosti seskviterpenti
ve svrchni vrstv€. Na zakladé pritomnosti riiznych seskviterpent 1ze touto technikou
rozeznat napiiklad mezi dvéma typy pryskyfic, a to dammar a mastichu.

Charakteristick4 hodnota m/z pro dammar je 159. Obrdzek ¢. 9 vpravo. 1]
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Obrdazek ¢ 9: Fotomikrograficky obraz rezu modelového uméleckého vzorku (vievo), pritomnost
seskviterpenu v riznych vrstvach vzorku (vpravo) (prevzato z ' upraveno)

Py/GC-MS (pyrolyza miize probihat v picce nebo laserem) analyza byla rovnéz
provedena pii charakterizaci a identifikaci organickych slozek barev, jako jsou pojiva,
barviva a aditiva pfitomnd v komercnich barvach. Mezi aditiva fadime UV absorbéry,
optické zjastiovaCe (napt. 2,3,5-trimethylkumarin), antioxidanty (napt. 2,3,5-
trimethylfenol), biocidy (napf. H-imidazol-4-karboxylovd kyselina)!'®! a tenzidy
(polyethoxylat,  oktylfenylpolyethoxyethanol)l!”18191  které =~ maji  vyuziti
pii1 polymeriza¢nich reakcich pfi tvorbé natéru, nebot’ dochéazi k tvorbé micel nutnych
pro tvorbu castic polymeru. Tyto ,nebarevné™ komponenty pak mohou hrat roli

v interakcich s barevnou slozkou barvy.[®]

Mikroextrace tuhou fazi s plynovou chromatografii s hmotnostni detekci
(SPME/GC-MS Solid Phase Micoextraction Gas Chromatography Mass Spectrometry)
se jevi jako vybornd neinvazivni a nedestrukéni metoda pro systematicky monitoring
prib&hu degradace uméleckych dél s polymernimi materidly, a to na zdkladé emise
tékavych organickych slou¢enin ze studovaného dila.l*” Nejznaméjsi piiklad se nazyva
octovy syndrom (vinegar syndrome) a souvisi s postupnym uvoliiovanim kyseliny
octové v diisledku degradace acetatu celulosy.?!: 22! Mezi dalii latky, které se touto
metodou podatilo detegovat, patii diethylftalat a dimethylftalat, pficemz obé¢ tyto latky
se pouzivaji jako zmékéovadla,'** > a fenol, coz mize byt degrada¢ni produkt

trifenylfosfatu, coZ je rovnéz zmé&k&ovadlo.!>!
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Kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostni detekci

V nékterych ptipadech (napf. termolabilita analytu) je nutno uzit jako separaéni
techniku kapalinovou chromatografii mnohdy ve spojeni s hmotnostni detekci
(LC-MS Liquid Chromatography-Mass Spectrometry). Mezi nejcastéjsi zpuisoby
ionizace patii elektrosprejova ionizace (ESI), ktera nabizi Sirokou Skédlu vyuziti, od
nizkomolekularnich latek po napiiklad proteiny. Rovnéz zabér techniky LC-MS
v analyze uméleckych dé€l je znaény. Napiiklad se pomoci této techniky podafilo
v souvislosti s uméleckymi dily identifikovat v pojivech triglyceridy pochazejici
ze sluneénicového oleje!?!, diglyceridy, profily réiznych pryskytic?”!, dale fadu peptidii
z proteinli (ovalbumin, ovotransferin) vaje¢ného bilku nebo z vajecného Zloutku, napft.

vitellogenin-2, apolipoprotein B.[?*!

Taktéz byla tato metoda pouzita pi1 analyze aminokyselin (po piedchozi hydrolyze
proteinil) v temperovych barvach, ve kterych se nachéazi proteinova pojiva. Diivodem

jejich analyzy bylo rozpoznat a odliSit od sebe maliiské techniky nasténnych maleb

(Obrazek ¢ 10) dvou umélcti — Mario Sironi a Mario DeLuigi. 2]

Obrazek ¢. 10: Nastéenna malba ,, Venezia l'ltalia e gli studi* Sironiho (vlevo), ndasténna malba a) ,,La

scuola““ b) ,,I primordi di Roma* DeLuigiho (vpravo) (pievzato z ?°! a upraveno)

Na zéklad¢ porovnani vysledki analyz (Obrdzek ¢. 11 a 12) lze usoudit, Ze v porovnani
s jinymi aminikyselinami Sironiho nasténnd malba obsahuje vyS$$i obsahy leucinu,
isoleucinu a asparagové kyseliny, zatimco DeLuigiho malba (Obrdzek ¢. 12) vyssi
obsahy prolinu, 4-hydroxyprolinu, glutamové a asparagové kyseliny. Na zékladé téchto

rozdilu Ize dila rozliSit mezi sebou.
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Obrazek & 11: Priimérné zastoupeni aminokyselin ve vzorcich nésténné malby Sironiho (pFevzato z [*

a upraveno)
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Obrazek ¢ 12: Primérné zastoupeni aminokyselin ve vzorcich ndasténné malby DeLuigiho (prevzato z

2% q ypraveno)
Spektrometrie laserem indukovaného plazmatu

Dalsi technikou, ktera nasla své misto pii analyze nasténnych maleb, je spektrometrie
laserem indukovaného plazmatu (LIBS Laser-induced Breakdown Spectroscopy).
Tato technika je vhodnd pro speciaci kovl, coz mize byt kliCovym voditkem

pti identifikaci anorganického pigmentu. Casto se tato technika skvéle dopliuje
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s napiiklad Rammanovou spektrometrii. LIBS byla pouzita pro ur¢eni elementarniho
slozeni (Obrazek. ¢. 13) souboru starovékych bronzovych dél (ze 7. stoleti pied naSim
letopoctem) pochdzejiciho z archeologického nalezist¢ Minervo Murge v jizni Italii.

Vysledky analyzy charakterizuji pouzity material.
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Obrdazek & 13: Spektrum bronzu ziskané spektrometrii laserem buzeného plazmatu (pievzato z B
upraveno)

Infradervena a Ramanova spektrometrie

Infradervena a Ramanova spektrometrie s Fourierovou transformaci FT-IR a FT-
Ramanova spektrometrie (Fourier Transform - Infrared Spectroscopy ; Fourier
Transform - Raman Spectroscopy) jsou techniky, které spolu velmi tizce spolupracuji
a jsou komplementarni. Hraji vyznamnou roli pfi analyze uméleckych d€l, a to naptiklad
pii charakterizaci pravych a faleénych artefakt. Jsou také zdrojem informaci
klimatickych podminek na degradaci uméleckého dila a v neposledni tadé slouzi k

identifikaci pigmentt.!)

Obrovskou vyhodou téchto technik je rychlost analyzy, nedestruktivnost a téméi zadna
pfeduprava vzorku. Lze je pouZit neinvazivné in situ. Jejich zajimavou aplikaci byla
analyza historickych azobarviv, které se v soucasné dob¢ jiz nepouzivaji. Ta vzhledem
ke své rozmanité struktufe mohou mit nejriznéjs$i zbarveni a také infraCervena
a Ramanova spektra, ktera mohou byt nasledné pouzita pro charakterizaci téchto barviv.
Pro ilustraci na Obrazku. ¢. 14 byla vybrana tfi Ramanova spektra riiznych historickych
azobarviv. Divodem zajmu o tato historickd azobarviva byla skute¢nost, Ze nejsou jiz
dlouhou dobu vyrabéna a nebyla k dispozici jejich Rammanova spektra. Bylo nutné je
znovu syntetizovat a vytvorit knihovnu spekter, kterd poslouzi k jejich identifikaci
v realnych vzorcich. Z hlediska historie jejich identifikace ptispéje k ur¢eni obdobi,
ze kterého dilo miiZze ¢i nemizZe pochdzet, coz hraje vyznamnou roli pii odhalovani

falzifikatu.
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Obrazek & 14: Ramanova spektra riiznych azobarviv (pievzato z B upraveno)

Ramanova spektrometrie byla pouzita pii analyze dvou uméleckych dél, kterd jsou svym

vznikem oddélena 39 lety. Jedno dilo je tapisérie a druhé olejomalba. Tapisérie byla

namalovana Févérem mezi lety 1652 a 1654 a obecné se véri, ze byla zaloZzena prave

na olejomalbé z roku 1615, kterd byla namalovana Rubensem. Z analyzy je mozno

usuzovat, v ¢em se dila lisi nebo jsou stejna.[**! Na Obrdazeku ¢ 15 je v horni ¢asti vidét

tapisérii, v dolni casti pak olejomalbu. V obou piipadech byla analyza provedena

na stejném miste, ovSem s riznym vysledkem. V piipadé tapisérie bylo zjisténo indigo,

v piipadé olejomalby lapis lazuli.
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Obrdazek ¢ 15: Ramanova spektra z vyznacenych mist uméleckych del a) indigo, b) lapis lazuli
(prevzato z 3 upraveno)

Dalsi technikou z oblasti spektrometrie, ktera je schopna poskytnout bohaté analytické
informace je infrafervena spektrometrie s Fourierovou transformaci v médu
zeslabeného totalniho odrazu (ATR-FT-IR Attenuated Total Reflection - Fourier
Transform - Infrared Spectroscopy) ve spojeni s optickou mikroskopii. Mezi jeji
nesporné vyhody se fadi nedestruktivnost, malé mnozstvi vzorku nutné k analyze
a rovnéz zadnd prediprava vzorku, coZ dohromady poskytuje moznost analyzy
opakovat bez dalsi invaze do uméleckého dila. Spojeni s optickou mikroskopii
umoziuje provadét mapovani, a to jak povrchové, tak 1 hloubkové, a zjistit tak distribuci
jednotlivych komponent v riiznych hloubkiach uméleckého dila.*¥ Molekuldrni
charakterizace jednotlivych vrstev malby je neocenitelny nastroj pro lepsi porozuméni
malifskym technikdm, historii restaurovani a ptisuzovani uméleckych dél konkrétnim
umélcim. ATR pfistupy jsou béZné pouZzivany ve FT-IR spektrometrii kviili schopnosti

studovat mensi oblasti vzorku.6-41]
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Pomoci této metody byla zjisténa kompozice a distribuce pigmentli a pojiv na dile
s nazvem ,,The Coronation and Assumption of the Blessed Virgin Mary* od neznamého
autora. Analyzy potvrdily ptitomnost slozek pojiv (proteiny, triglyceridy, mastné
kyseliny, pryskyficné kyseliny), degradacni produkty véetné whewelitu (monohydrat
Stavelanu vapenatého), moolooitu (hydratovany stavelan méd’naty) a olovénych mydel.
Na Obrazku ¢. 16 mizeme vidét charakterizaci praskovych vzorkll z riznych casti
uméleckého dila. Pomoci charakteristického slozeni praveé téchto pigmentti bylo mozné

dilo datovat. Pigmenty v ném pouzité jsou totiz charakteristické pro pielom 16.
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Obrazek ¢. 16: Praskové vzorky mérené ATR-FT-IR No.lI (olovéna béloba, kiida, triglyceridy,
whewelit), No.2 (azurit, olovénd béloba, kiida, smalt, mastné kyseliny), No.3 (kiida, olovend beloba,
pryskyricné kyseliny, proteiny, mydlo, silikaty, ultramarin?), No.4 (kiida, olovéna béloba, proteiny),

No.5 (olovénd béloba, smalt, mastné kyseliny, proteiny, whewelit/moolooit) (pievzato z )

ATR-FT-IR- metodu lze také pouzit ke zjiStovani postupné degradace slozek
uméleckého materidlu vlivem klimatickych podminek (teplota, zplisob osvétleni,
vlhkost, apod.). Na Obrdzku ¢. 17 je zobrazeno n€kolik typd vzorkd, u nichz byly
pozorovany ¢asové vlivy na Cervené organické pigmenty v alkydovych a akrylovych

barvach, nacez bylo zjisténo, Ze pigmentii se ad hoc degradace netyka, ovSem
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alkydovych a akrylovych pojiv ano. Degradace téchto pojiv vedla k tvorbé

nizkomolekularnich t€kavych latek na povrchu.
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Obrazek ¢ 17: ATR-FTIR analyza riznych barev, modra kiivka — pred degradaci, cervend kiivka po
degradaci, cernd kiivka — pigment (prevzato z *¥)

Spektrometrie povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS Surface-enhanced
Raman Scattering) se wukéazala jako vhodnd pro analyzu anorganickych
mikrokrystalickych latek. Bylo provedeno mnoho experimentii, kdy se podafilo
idenfitikovat jednotlivé pigmenty, a to napt. cerulean, cinabarit, titani¢itan kobaltnaty,
malachit, praseodymska zlut, ultramarinovd modf, ultramarinova violet, viridian,
zinkova béloba a fada dalSich. Z diivodu zvyseni poméru signdlu k Sumu je vhodné tyto
pigmenty deponovat na zlato ¢i stiibro. Zlato vSak ma tento pomér ve vétSin€ piipadl
vétsi. Technikou mikro-SERS za i¢asti nanocastic zlata byly odliSeny a identifikovany

tfi modré pigmenty (Obrdzek ¢. 18).14]
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Obrazek ¢. 18: Mikro-SERS Ramanova spektra a) azurit, b) cerulean, c) ultramarinova modr, excitacni
vinova délka 488 nm (pievzato z ! upraveno)

Pomoci Ramanovy spektrometrie 1ze ovétovat, zda se jedna o konkrétni pigment.
K tomu slouzi volné ptistupna databaze (Obrdzek ¢. 19) s nazvem Pigments Checker
Free Spectra Database, coz je sbirka vzorniki jak historickych, tak modernich pigmentt,
které jsou k dostani pro malife. Tento nastroj je vhodny nejen pro védce, ktefi se
zabyvaji analyzou pigmentli pomoci spektrometrickych metod, ale rovnéz pro fotografy

nebo restauratory obrazi.[*¥
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Obrazek & 19: Pigment checker pro identifikaci pigmentii (prevzato z [*¥)

Tak naptfiklad byla popsdna analyza pigmentu sulfidu arsenitého As2S; (v riznych
formach) ve vzorcich z uméleckého dila, ktery vykazuje dostatecny Ramaniiv rozptyl
a Ize jej studovat pomoci Ramanovy spektrometrie. Identifikovany byly amorfni sulfidy
arsenité (g-Ass0Se0), prirodni auripigment (As»S3), pfirodni realgar (As4S4) a pararealgar
(As4S4) (Obrazek ¢. 20). Tato Ramanova spektra byla poté pouzita pro charaterizaci
forem sulfidu arsenit¢ho v dile ,,The Holy Family* a ,Festoon of Flowers and

Insects®.[43-47]
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Obrazek & 20: Ramanova spektra riznych forem sulfidu arsenitého (pievzato z %)

Spektrofluorimetrie

Fluorimetrie je metoda, ktera také nasla uplatnéni pti analyze umeéleckych dél. Podobné
jako jiné spektralni metody se vyznaCuje nedestruktivnosti vzorku a mozZnym

neinvazivnim méfenim, coZ je v piipadé uméleckych vzorkt velmi vhodné.!®!l

Mezi znamé syntetické pigmenty, které byly pomoci fluorimetrie identifikovany patii
napiiklad kadmiova zlut, kadmiova oranz, ftalocyaninova modf, ultramarinova modf,
pruska modf, dioxazinova violet (Obrdzek ¢. 22) a mnoho dalSich. Pro ilustraci byl
vybran synteticky pigment dioxazionva violet, kterd byla nejprve analyzovana
v modelovych vzorcich a nasledné byla jeji pfitomnost potvrzena na uméleckém dile

s nazvem ,,Addetta a Zoate** z roku 2011 od G. Faraone (Obrdzek ¢. 21).151-3]
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Obrazek & 21: Analyzovand mista na uméleckém dile Addetta a Zoate. (pievzazo z PV, upraveno)
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Obrazek ¢ 22: Emisni spektra dioxazionvé violeti a) modelovy vzorek, b) vzorek z uméleckého dila

(bod 7), (hexe = 562 nm)(pievzazo z °, upraveno)

K dal8im spektralnim metodam, které uz nejsou v obasti uméleckych analyz tak casto
uzivané jako napiiklad Ramanova spektrometrie ¢i infracervend spektrometrie, patii
casticemi indukovana rentgenovd emise PIXE (Particle Induced X-Ray Emission).
PIXE byla pouZita pro prvkovou analyzu a k naslednému nalezeni prvku, ktery je
zodpovédny pro barevnost zkoumaného pigmentu. Pro dal$i uptfesnéni analyzy byly

vtomto piipadé vyuzity elektronovd paramagnetickd rezonance EPR (Electron
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Paramagnetic Rezonance) a rentgenova difrakce XRD (X-Ray Diffraction). Kombinace
technik umoznila objasnit slozeni modrého pigmentu, ktery byl spojovéan s objekty
nalezenymi na izemi Aztékl. Prvotni analyzou byl potvrzen kalcit. Po purifikaci bylo
témito metodami zjisténo, ze za modré zbarveni mohou byt zodpovédné dva prvky, a to

Fe a Cu, které jsou v PIXE spektru viditelné (Obrdzek ¢. 23). 54
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2 4 6 8 10 12 14 16
5 T T T l T T T T [ T T T T [ T T T T ' T T T T '| T T T T [ T T T T
iF
Fe
3|
gk ca =
g ) Ca Fe
8 8
Mn Cu
2= 1
Ti -
b Ph
Sr
1F nll.l
W W
! WWL
0
B B B S R B A e R
100 200 300 400 500 600 700
Channel

Obrazek & 23: PIXE spektrum purifikovaného pigmentu (prevzazo z °¥)

PIXE také pomohla pti analyze oboustranného obrazu od italského malife Maria
Sioriniho, kdy jedna strana je klasické olejomalba namalovana na platno a druha strana
olejomalba na dievé. Pomoci PIXE byly identifikovany pigmentové podobnosti obou

stran dila, coz pozdgji ptispélo k rozhodnuti, Ze malby jsou od téhoz autora. 5!

Atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie, konkrétné atomova absorpcni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci (GFAAS Graphite Furnance Atomic Absorption
Spectrometry) je metoda vhodnd pro stanoveni kovi, které jsou soucasti mnoha
pigmentl. Jednd se sice o destrukéni metodu, ovSem tuto nevyhodu vyvazuji nizka

mnozstvi vzorkl potiebna k méfeni.

GFAAS sama o sob¢ k identifikaci pigmentu pochopitelné nestaci, proto je nutné uzit
jako potvrzujici metodu Ramanovu spektrometrii nebo infracervenou spektrometrii, kdy
ob¢ mohou cerpat z nejriznéjSich knihoven a databadzi pigmentd. GFAAS v tomto

piipadé slouzi spise ke ziZeni oblasti moZnych pigmenti. Jako piiklad 1ze uvést analyza
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obrazu ,,Redwoods®, kdy GFAAS urc¢ila pritomnost téchto kovi - Zn, Cr, Cu. Ramanova
spektrometrie pak na zdkladé téchto skutecnosti sndze a rychleji potvrdila pfitomnost
pigmentl: c¢inskd bild ZnO, chromita zelen Cr;O; a ftalocyaninova zelen

CuC3,Cl6N3. P

Laserova ablace s indukéné vazanym plazmatem ve spojeni s hmotnostnim

spektrometrem

Laserova ablace sinduk¢éné vazanym plazmatem ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (LA-ICP-MS Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) je analytickou metodou, mezi jejiz nesporné vyhody pii analyze
uméleckych dél radime schopnost analyzovat stopova mnozstvi prvkl ve vzorku. Stejné
jako AAS je LA-ICP-MS vhodna analyzu anorganickych pigmentl (olovéna béloba,
chromova zlut', ultramarin, malachit, kadmiova zlut,, kiida, aj.), ale stejné¢ jako v piipadé
AAS je nutné uzit dalsi metodu k presné identifikaci pigmenti, napi. Ramanovu

spektrometrii. [*7)

LA-ICP-MS byla vyuzita pfi odhaleni piivodu cerveného pigmentu na bazi jilu
v barevném souvrstvi (Obrazek ¢. 24). Jily pochazejici ze tii lokalit v Evrop¢ (Hotfensko
— Ceska republika, Sardinie a Troschenreuth — Bavorsko) byly zkoumany z diivodu
jejich vyznamnosti v malifstvi v 18. stoleti. Studovan byl obraz s ndzvem Portrait of a
horse Amy od autora J. G. De Hamilton. Pomoci LA-ICP-MS na zaklad¢ prvkového
slozeni bylo Uspé$né potvrzeno, Ze Cerveny jil na uméleckém dile pochazi z oblasti

Troschenreuth v Bavorsku. Jil je dokonce i v sou¢asnosti stale komeréné dostupny.*®)

paint layers

upper preparatorylayer

lower preparatory layer
- red clay ground (under study)

Obrdzek & 24: Priiez mikrovzorkem s analyzovanou vrstvou jilu (pFevzato a upraveno z °¥)
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UV/VIS spektrometrie

Ke studiu uméleckych dél Ize pouzit i spektrometrii v ultrafialové a viditelné oblasti
(UV/VIS Ultraviolet/Visible Spectrometry). Nasla své vyuziti pifi identifikaci
predkolumbijského pigmentu zvaného Mayskd modf pochéazejiciho z nasténné malby
v Mexico City. Na Obrazku ¢. 25 mizeme vidét spektrum Mayské modfi a indiga, ktera
byla soucasti nasténné malby a bylo potieba je mezi sebou rozlisit. Vyuziti UV/VIS
spektrometrie vSak neni tak Casté jako naptiklad Ramanova spektrometrie ¢i IR

spektrometrie, a to z diivodu omezené informace, kterou je schopna podat.F”!

60

Reflectance (%)
= w
o] (=]

w
o

20 {

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Obrazek & 25: UV/VIS reflektancni spektrum a) Mayskd mody, b) indigo (pievzato z P%)

Micelarni elektrokineticka chromatografie

Micelarni  elektrokinetickd  chromatografie (MEKC Micelar Electrokinetic
Chromatography) je elektroforetickda metoda, ktera byla uZita pfi separaci a nasledné
identifikaci organickych barviv na zakladé jejich migracnich Casii. Byly separovany
a identifikovany: alizarin, purpurin, quinizarin, kyselina karminov4, brazilin a dalsi.
Vsechny pochazely z bezejmenné olejomalby ze 17. stoleti od nezndmého autora.
Na Obrazku ¢. 26 1ze vidét separaci organickych barviv, kterda byla pomoci MEKC
dokonce rychlejsi nez pti srovnavané HPLC separaci, a to o 20 minut. Metoda sice neni

neinvazivni, ov§em spotieba vzorku pro analyzu se pohybuje v f4du nanogramii.
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Obrazek ¢ 26: MEKC separace alizarinu, quinizarinu a purpurinu ve vzorku odebraného

z vyznaceného mista olejomalby (pFevzato z )
2.3.4 Elektrochemické metody
Cyklicka voltametrie s elektrochemickymi imunosenzory

Elektrochemické imunosenzory v analyze uméleckych dél nasly uplatnéni pti zjistovani
pritomnosti ovalbuminu. Ovalbumin je protein, ktery se nachazi ve vajecném bilku
pouzivaném v malifstvi. Na zaklad¢ této elektrochemické metody bylo mozno
rozhodnout o pfitomnosti ¢i neptitomnosti ovalbuminu v realnych vzorcich a zjistit tak

uzite¢né informace o malifskych technikach dané doby. [6!]

2.4 Hmotnostni spektrometrie - ambientni ioniza¢ni techniky

2.4.1 Predstaveni ambientnich ioniza¢nich technik

Mezi hlavni charakteristiky ambientnich ioniza¢nich technik patfi pfima ionizace
vzorku za laboratornich podminek, tzn. tlaku a teploty, kdy je vzorek ¢asto dostupny
pro piimou manipulaci s nim. Vyhodou téchto ionizacnich technik je Zaddnd nebo jen

minimalni prediiprava vzorku, z ¢ehoZ prameni rychlost analyz.!®

Mezi dalsi vyhody fadime selektivitu, citlivost, moznost ionizace Siroké Skaly latek

zriznych povrchi a matric a také jednoduchost a pomérné nizké naklady. Tyto

26



parametry vsak zalezi nejen na pouzité ioniza¢ni technice, ale vyznamné i na charakteru

analyzovaného materialu. (¢!

Ambientnich ioniza¢nich technik existuje cela fada (v soucasné dobé pies 80) a neustale
se vyvijeji nové. Vycet nékterych ukazuje Tabulka ¢. 1. VétSina znich pracuje

na principu desorpce a nasledné ionizace, k éemuz dochazi v plynné f4zi.!%!

ZKkratka Nazev Rok prvni zminky
DESI Desorption electrospray ionization 2004
DAPPI Desorption atmospheric-pressure photoionization 2007
DART Direct analysis in real-time 2005
ASAP Atmospheric solid analysis probe 2005
DAPCI Desorption atmospheric-pressure chemical ionization 2005
MALDESI | Matrix-assisted laser desorption electrospray ionization 2006
nanoDESI Nanospray desorption electrospray ionization 2010
LDI Laser desorption ionization 2011

Tabulka & 3: Vyicet nékterych ambientnich ionizacnich technik (prevzato z %Y, upraveno)

V této praci se budeme vénovat tfemi ambientnimi ioniza¢nimi technikami, a to ASAP,
DESI a nanoDESI!, které jsou dostupné na Katedfe analytické chemie Pifrodovédecké
fakulty Univerzity Palackého v Olomouci. Posledni zminénou nezaménovat

s nanoDESI z roku 2010 v Tabulce ¢. 3, obé nesou stejné zkratky.

Sonda pro analyzu vzorku za atmeosférického tlaku (ASAP Atmospheric solids
analysis probe) je ionizacni technika pfedstavena profesorem McEwenem a kolektivem
v roce 2005!%1a v roce 2006 za¢ala byt uzivana jako iontovy zdroj pro rychlou analyzu
hmotnostni spektrometrii.[®! Jedna se o uZite¢nou techniku, ktera je efektivnim
nastrojem pro rychlou a pfimou analyzu t€kavych a polotékavych, pevnych i kapalnych,
vzorkll uZivajici ionizace za atmosférického tlaku. Technika ASAP pouZziva predehraty
dusik k odpateni vzorku a koronovy vyboj k ionizaci vzorku (Obrazek ¢. 27). Vyhodou

této metody je moznd analyza komplexnich smési bez potfeby Upravy vzorku nebo
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chromatografické separace, pokud ovSem je dostatecna selektivita samotné hmotnostni

spektrometrie.!®”!

(c) '
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i =1mgof crudeoil,
i saturated hydrocarbon 9
: fraction and five w
condensed aromatic
standards
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M = HCs, PAH, polar species

Obrazek & 27: a) pohled na hmotnostni spektrometr Synapt G2-S s ASAP sondou,; b) ASAP
sonda; c) pribéh ionizace u metody ASAP (prevzato z cit.!®®)

Vyuziti ioniza¢ni techniky ASAP v hmotnostni spektrometrii je pomérné Sirokospektré,
muze byt uzita napft. pii piimé analyze I€€iv, tkani, polymert, ropy a ropnych destilata,

nukleosidd, atd.[%70]

Desorpcni elektrosprej (DESI Desorption Electrospray Ionization) byl uveden v roce
2004 R.G Cooksem a spolupracovniky a vsoucasné dobé je to jedna
z nejpouzivangjSich ambientnich technik. VyuZiti desorpéniho elektrospreje nachazime
naptiklad ve forenzni chemii pti analyze vybusnin (TNT, oktogen, hexogen),

metabolomice, nejriznéjsich toxickych latek & bojovych chemickych latek.!’!]

Princip desorpéniho elektrospreje je vidét na Obrazku ¢. 28, kdy pomoci vysokého
napéti dochazi k rozprasovani sprejovaci kapaliny na povrch s analyzovanym vzorkem.
Po dopadu nabitych kapicek z kapilary dochédzi k desorpci a vzniku iontd, které

postupuji dile do analyzatoru hmotnostniho spektrometru.[’!]
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Obrizek ¢& 28: Schéma ambientni ionizacni techniky DESI (prevzato z %)

Desorp¢ni nanoelektrosprej (nanoDESI Desorption nanoElectrospray lonization) je
ambientni ioniza¢ni technika, kterd byla vyvinuta na Katedie analytick¢é chemie
na Prirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci a popsana v roce 2007.
Z hlediska konstrukce vychazi z nanoelektrospreje a jedna se o zmensenou modifikaci
desorp¢niho elektrospreje. Vyhodou snizeni pratoku sprejovaci kapaliny oproti DESI je

snizeni rozmyti analytu. Obrazek ¢. 29 popisuje princip nanoDESI.

Mezi aplikace nanoDESI patii naptiklad analyza anthokyaninti v derveném ving!’!!

a screening chirdlnich 1é¢ivych latek (efedrin)!’3!.
rozpous$tédio

——1+— zdroj vysokého napéti

vstup do MS

nano-ESI kapilara

-vzorek
DESI tercik

Obrazek & 29: Schéma ambientni ionizacni techniky nanoDESI (pievzato z 17")
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2.4.2 Ambientni ioniza¢ni techniky pfi analyze uméleckych dél

Pouziti ambientnich ionizacnich technik pii analyze uméleckych dél s sebou piinasi
zajimavé moznosti, jako je pfimad desorpce latek ze vzorku bez jeho ptrevadéni
do roztoku nebo hmotnostné¢ spektrometrické zobrazovani. Doposud vSak neni ptili§
Casté, a také proto jsou jejich aplikace v analyze uméleckych dél pfedmétem naseho
vyzkumu. Mezi ambientni ioniza¢ni techniky, které se dosud pouzily pfi analyze
uméleckych dél patfi DART, DESI a ne pfimo ambientni, ale pfima ionizace technikou

nanoESI.

Pfima analyza v realném case (DART Direct Analysis in Real-Time) naSla uplatnéni
pi1 zkoumani postupnych zmén pojiva s asem. Konkrétné se jednalo o Inény olej, ktery
se pouziva bud’ sam, nebo v kombinaci s jinymi pojivy. Olej byl smichdn s kobaltovou
modii a tato barva po ¢asovych intervalech analyzovana (Obrazek ¢. 30). Analyzou oleje
byl prokazan jeho charakteristicky profil degradace, a to 1 v kombinaci s kobaltovou
modii. Vysledky analyzy mohou byt pouZzity naptiklad pro potvrzeni ¢i vyvraceni
pritomnosti daného oleje ve vzorku uméleckého dila. DART umozZiuje rovnéz

idenfitikovat barviva, pigmenty a pryskyfi¢né laky.”#!
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Obrazek ¢. 30: Spektrum nahore Inény olej, 254 hodin stary; spektrum dole komercni Inény olej

s kobaltovou modri 281 hodin stary (prevzato z ¥, upraveno)
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Desorpéni elektrosprej byl pouzit ke studiu a zobrazeni pficnych prareza
jednotlivych vrstev ze vzorkli barokni malby ze 17. stoleti Pomoci DESI bylo
provadéno rastrovani kolmo k vrstvdm. Z téchto rastrovacich skenti byly nasledné
pomoci isobarickych hmotnostnich map ziskany informace o jednotlivych vrstvach
v fezu. Zluta barva na Obrdzku ¢ 31 patii surfaktantu oktylfenyl ethoxylatu, ktery byl
potvrzen na zakladé hodnoty m/z 621 a je ve formé [M + Na]". Cervena a modra barva
patii kyseliné olejové o m/z 281 ve form¢ [M-H], ktera je pfitomna v obou téchto
vrstvach, avsak s riznym pigmentem. Metoda dokazala rozliSit mezi lipidovymi pojivy

a akrylovych medii. Rovnéz ukézala schopnost monitorovat a identifikovat pojiva

v pritfezu, v jednotlivych vrstvach.!”>]

Obrdzek ¢ 31: DESI-MS zobrazovani, zluta — ion surfaktantu, cervend a modrd — kyselina oleova ve

dvou vrstvéach(pievzato z 7Y, upraveno)

Pomoci DESI-MS a MS zobrazovani (hmotnostné¢ spektrometrické zobrazovani)
byla analyzovdna jeskynni malba, kde byla zjiSténa ptitomnost (mimo dalSich)
1 dikarboxylové kyseliny azelaové (Obrazek ¢. 32), coz je degradacni produkt oleja,

které se mnohdy pouzivaji jako pojiva.’¥
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[M-H]- m/z187.11
Azelaic acid (2C9)
S 11 (14658) | e Loc

kmass

Obrazek ¢ 32: Zobrazeni distribuce kyseliny azelaové — a) jen fez vzorkem, b) s vyuzitim

pozadi vzorku, c) bez pozadi vzorku (pFevzato z 'Y, upraveno)

Mezi dalsi zobrazovaci metody fadime také zobrazovaci hmotnostni spektrometrii
s uzitim nizkoteplotniho plazmatu (IMS-LTP Imaging Mass Spectrometry — Low-
Temperature Plasma). Mezi jeji hlavni vyhody patii, Ze neporusuje a nekontaminuje
vzorek pfi ionizaci, protoze pii ionizaci se neuziva zadny solvent ¢i matrice, ale
mikroplazma o nizké teploté. Metoda byla pouzita pii odhalovani padélka
(napodobenin) kaligrafickych vzort. Na Obrdzku ¢. 33 je pozorovén ion m/z 116, ktery

doklada pravost. V napodobeninach tento ion neni pozorovan.
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m/z 83 m/Z 116

m/z 83 m/z 116 m/z 71

m/z 83 m/z 116 m/z 71

Obrdazek ¢ 33: Zobrazovani s uzitim LTP. A-C prava kaligrafie, D-F napodobenina ¢.1, G-1

napodobenina & 2 (pievzato a upraveno z177)

PSI - MS (Paper Spray lonization-Mass Spectrometry)

Ionizace papirovym sprejem (PSI — MS Paper Spray lonization-Mass Spectrometry)
je ionizac¢ni technika, kterd je podobna elektrospreji. PSI-MS byla pouzita pii analyze
starnuti papiru. Jednim z projevil starnuti papiru je jeho Zloutnuti, za coz jsou
zodpovédné tzv. chromofory. Jednim z kli¢ovych chromoford je 2,5-
dihydroxyacetofenon, ktery se touto technikou (po jeho derivatizaci) podatilo detegovat.

wrwe

dale zafeni, pfitomnost oxidacnich cCinidel, ale i pfitomnost iontdi Zeleza (soucast

n&kterych inkousti).[”®!
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nanoESI (Nano-Electrospray Ionization)

Nanoelektrosprej byl pouzit po ptedchozi extrakci vzorku vodou k analyze koncovych
skupin aditiva polyethylenglykolu, které¢ je soucasti rtiznych malifskych barev.
Na zaklad¢ slozeni polyethylenglykolu ve vodném extraktu barev pak mizeme

v n&kterych piipadech usuzovat na znacku barvy, kterou malii pouzil.l””!

Vyse uvedeny piehled analytickych technik vyuzivanych v materidlové analyze
uméleckych d€l dokladé jejich vyznam pro studium a ochranu téchto dél. Soucasné
ukazuje, ze dosavadni vyuziti ambientnich ionizacnich technik je dosti omezené, byt
nékteré z nich nabizeji moZnost zobrazovani distribuce sloZzek malby v jednotlivych
vrstvach ¢i Castech dila. Cilem pfedloZzené diplomové prace tak bylo studovat vyuZziti
desorp¢niho elektrospreje ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem s vysokou
rozliSovaci schopnosti v analyze pojiv (oleje, vajecny zloutek) vyuzivanych
v uméleckych malbach. Testovana byla moZnost detegovat lipidy, fosfolipidy, zjistit
pritomnost volnych mastnych kyselin, pfedevS§im azelaové kyseliny jako produktu

degradace olejti.
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3.EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a vzorky

V experimentech byly pouzity tyto chemikalie: methanol pro HPLC (Honeywell,
Hannover, Némecko), ultracistd voda pro UHPLC/MS (Biosolve Chimie, Dieuze,
Francie), octan amonny p.a. (Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika), trichlormethan
(Lachner, Neratovice, Ceska republika), kyselina mravenéi, p.a. (Honeywell, Hannover,
Némecko), kyselina azelaova p.a. (Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika), kyselina
palmitova p.a. (Lachema, Brno, Ceska republika), kyselina stearova p.a. (Lachema,
Brno, Ceska republika), Inény olej (lisovany za studena), ofechovy olej (zahustény
na slunci) (oboji, Rublev Colours, Willits, Kalifornie, USA), bilé hasené vapno Cert'dk
(Vapenka Certovy schody, Ceska republika), bolofiska kiida (Krustashop, Litultovice,
Ceska republika), ¢erveny pigment (Fe2O3) Bolo Armeno (Zecchi, Firenze FI, Italie),
zluty pigment (PbO) Massicot (Kremer Pigmente, Aichstetten, Némecko).

3.2 Pristrojové vybaveni a nastaveni parametri experimentu

K analyze olejovych pojiv (Inény - LN a ofechovy olej - OR) a vaje¢ného Zloutku piimo
z povrchu vzorku byl pouzit tandemovy hmotnostni spektrometr s cyklickou iontovou
mobilitou (Select Series Cyclic IMS Q-TOF) s iontovym zdrojem DESI (vSe Waters,

Manchester, Velkd Britanie). Tabulka ¢. 4 shrnuje nastaveni parametrii iontového

zdroje.
Parametr Hodnota v kladném médu | Hodnota v zaporném médu
Sprejovaci napéti 0,5 kV 0,5kV
Napéti konusu 20V 20 V
Teplota 150 °C 150 °C
Tlak zmlZujiciho 1,72 bar 1,72 bar
plynu
Pritok sprejovaci 3,4 pl/min 3,4 ul/min
kapaliny

Tabulka ¢. 4: Nastaveni parametrii ionotového zdroje DESI
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Parametr RF transfer byl pro kladny moéd nastaven na hodnotu 800 V a pro zaporny mod
na hodnotu 300 V. Sprejovaci thel byl 80 © a vzdalenost vstupni kapilary od povrchu
vzorku byla ~ 0,25 mm, ovSem z divodli nerovnosti na povrchu zde mohou byt

odchylky.

Ovladani hmotnostniho spektrometru bylo =zajisténo softwarem MassLynx 4.2,
hmotnostné spektrometrické zobrazovani vzorkti pomoci sofwaru HDI 1.5 (vSe Waters,
Manchester, Velkd Britanie). Hmotnostni spektra byla sbirana po dobu jedné minuty,
a to zriznych mist jedné¢ vrstvy stejného slozeni. V pifipadé hmotnostné
spektrometrického zobrazovani byla doba rizna v zavislosti na plose a kvalité rozliSeni.
Kazdy vzorek byl méfen jak v kladném moédu (pro ziskani informaci o triglyceridech
a fosfolipidech), tak v zdporném mddu (pro ziskani informaci o pfitomnosti mastnych
kyselin a fosfolipidli). VSechna nize uvedena hmotnostni spektra byla ziskana technikou

DESI-MS.

3.2.1 Pracovni postupy

Analyza modelovych vzorkt, které svym materidlovym slozenim imitovaly umeélecké

dilo, byla provedena dle nasledujicich postupti:

A) Vprvni fazi experimentu byly pfipraveny modelové vzorky. Nejprve byla
piipravena samotnd omitka, a to smichanim bilého hasené¢ho véapna s boloniskou
kiidou v poméru 1:1 s mnozstvim vody pro optimalni tekutost. Tato hmota byla
nalita do piipravené formy, ktera byla 19 cm dlouhd, 1 cm Siroka a 3 mm hluboka
(Obrazek ¢. 34a). Pomoci Spachtle byly vytvotfeny zarezy k vymezeni plochy omitky
o rozmérech 1 x 1 cm pro jednotlivé vzorky (Obrdzek ¢. 34b). Takto ptipravend
omitka se nechala 7 dni zaschnout. Poté byly ptipraveny natérové hmoty, a to tak,
ze se smichal pigment (Zluty nebo ¢erveny) s malym mnozstvi vody a tato hmota se
smichala jednotlivé s vybranymi oleji nebo vajenym zloutkem. Nésledné se
namalovala jedna vrstva, kterd se nechala nejméné 7 dni schnout (Obrdazek ¢. 34c).
Tato vrstva pak byla z¢asti pretiena druhou vrstvou natéru. Druhd vrstva se rovnéz
nechala nejméné€ 7 dni schnout (Obrdzek ¢. 34d). V ptipadé vzorku ¢. 13, 14, 15
a 16 byla pfedem do obou olejii pfidana kyselina azelaova, palmitova a stearova,
a to v mnozstvi 10 mg kazdé kyseliny na 1 g oleje. Ptehled sloZeni jednotlivych

modelovych vzorkd pouzitych pro analyzu popisuje Tabulka ¢. 5.
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Vzorek | Prvni vrstva (pojivo + pigment) | Druha vrstva (pojivo + pigment)

1 Cerveny pigment + LN Zluty pigment* + OR

3 Cerveny pigment + LN Zluty pigment + vaje¢ny zloutek

4 Zluty pigment + LN Cerveny pigment + vajedny
zloutek

5 Cerveny pigment + OR Zluty pigment + vaje¢ny Zloutek

14 | Cerveny pigment + LN Zluty pigment* + OR (piidani
kyseliny palmitové, stearové,
azelaove)

16 Cerveny pigment + vajeény | Zluty pigment + LN (piidani

Zloutek

kyseliny palmitové, stearove,

azelaove)

Tabulka ¢. 5: Slozeni jednotlivych vzorkii analyzovanych pomoci DESI-MS

* po Case doSlo ke zméné barvy ze zluté na zelenou

LN — Inény olej, OR — ofechovy olej
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Obrdzek ¢ 34: A) priprava omitky, B) vymezeni omitky pro jednotlivé vzorky, C) prvni vrstva
malby, D) druhda vrstva malby

Po piipravé modelovych vzorkii bylo nutné hledat pro né vhodnou sprejovaci
kapalinu. Testovany byly: methanol, methanol a voda (1:1), methanol a voda (1:1)
s 0,01 % octanu amonného, methanol a trichlormethan (3:1) s 5 mmol/l octanu
amonného, methanol a voda (98:2), methanol s 0,01 % kyseliny mravenc¢i, methanol
a voda (98:2) s 0,01 % kyseliny mravenc¢i, methanol a voda (1:1) s 0,01 % kyseliny
mravenci. Po testovani vSech sprejovacich kapalin v kladném i1 zdporném moédu byl
pouZit vzorek ¢. 1. Nasledné po zhodnoceni vSech vysledkl byla vybrana jedna

sprejovaci kapalina.

Ve treti fazi experimentu byla vybrana sprejovaci kapalina (methanol a voda (98:2))
pouzita pro bodovou analyzu ostatnich modelovych vzorkti s riznymi kombinacemi

pojiv a pigmentl v riznych vrstvach (Obrazek ¢. 35). V této fazi bylo rovnéz
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provedeno zobrazovani vybranych vzorki a také potvrzeni pfitomnosti kyseliny

azelaové pomoci fragmentace.

Obrazek ¢ 35: Méreni modelového vzorku pomoci DESI-MS
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4.VYSLEDKY A DISKUZE

Néplni této diplomové prace bylo ovéfit pouzitelnost DESI-MS pro hmotnostné
spektrometrické zobrazovani pojiv obsazenych v ndsténnych malbach, zkoumat
moznosti odliSeni jednotlivych pojiv na zakladé ziskanych hmotnostnich spekter,
pri¢emz na analyzu miize mit vliv krom¢ samotnych analyti charakter analyzovaného

povrchu, v tomto piipadé omitky s malbou.

4.1 Testovani sprejovaci kapaliny pro DESI-MS

Volba sperejovaci kapaliny pro DESI je urCovdna vlastnostmi analyzovanych
(ionizovanych) latek, kdy musi dojit k jejich uvolnéni z povrchu (desorpci) a ionizaci.
Na tento proces ma také vliv analyzovany povrch. VSechny sprejovaci kapaliny byly
postupné testovany s parametry uvedenymi na str. 36 a 37 (3.2.1 Pracovni postupy
B). Proméfenim vzorku ¢&. 1 (Obrazek ¢. 39) byla ziskdna hmotnostni spektra
pro jednotlivé sprejovaci kapaliny. Ve spektrech byly hledany signaly piislusejici
latkdm obsazenym ve studovanych pojivech. V piipadé oleji se hledaly zejména
v kladném modu triacylglyceroly (TAG), ptiklad uvadi Obrazek ¢. 36, v piipadé
vajecného zloutku pak v obou modech fosfolipidy (FL), ptiklad pro kladny mod uvadi
Obrazek ¢. 37 a pro zaporny mod Obrazek ¢. 38.

HsC

H4C CHs;

Obrazek ¢. 36: Molekula jednoho z moznych TAG: 1,2-dilinoeoyl-3-palmitoylglycerol
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Obrdzek ¢ 37: Molekula fosfatidylcholinu: 1-oleoyl-2-palmitoyl-fosfatidylcholin

o\ _O>—\O //o
JJJ_//—/_/_/J _\_\_\_\_\\_\_\_\—\

Obrazek ¢ 38: Molekula fosfatidylethanolaminu. 1,2-dioleoyl-fosfatidylethanolamin

Hy
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Obrizek & 39: Nahove — slepy pokus, Cista omitka, dole — vzorek ¢. 1 (Cervend LN, Zluté OR).

Pti vybéru vyhovujici sprejovaci kapaliny hralo roli nékolik faktord. Hlavni byla
moznost zaznamenat relevantni signdl mezi 700 m/z — 1000 m/z v kladném mddu,
protoze se jedna o oblast, kde dochazi k ionizaci TAG v ptipad¢ oleji. Vyhovujici se
z tohoto pohledu jevil methanol (Obrazek ¢. 40), methanol/voda 1:1 (Obrazek ¢. 41),
methanol/voda 98:2 (Obrazek ¢. 44), ptipadné methanol + 0,01 % kyseliny mravenci
(Obrazek ¢. 45). Ostatni jsou nevhodné z diivodu absence nebo velmi nizkého signalu
pro TAG ¢i vysokého pozadi ve slepém pokusu. Déle byla vyfazena sprejovaci kapalina
methanol + 0,01 % kyseliny mraven¢i (Obrdzek ¢. 45) z divodu nizké informace
v oblasti TAG (ve srovnani s methanolem a methanol/voda 98:2) a také potiebé
nezavadét do vzorku dalsi latky (napf. soli, kyseliny), které mohou proces ionizace
zkomplikovat tvorbou adukti. Okyseleni sprejovaci kapaliny nebylo zvoleno také
s ohledem na potiebu ionizace v zdporném modu (detekce volnych mastnych kyselin,
nékterych fosfolipidil). V dalSim kroku byla vyfazena sprejovaci kapalina
methanol/voda 1:1 z divodu nizs§i odezvy (Obrazek ¢. 41 C v porovnani se 44 C).
Nakonec byla vybrana sprejovaci kapalina methanol/voda 98:2, a to z divodu vyssi
intenzity signalu pro oblast TAG (v porovnéni s ¢istym methanolem). Kompletni pohled
na spektra (v obou modech) pfi testovani sprejovacich kapalin lze nalézt v ptiloze této

prace (Priloha I — VIII).
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Obrdzek ¢ 40: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — cista
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (lutd, OR), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervend, LN)

Methanol/voda (1:1)
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Obrazek ¢. 41: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — Cistd
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, OIé), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervend, LN)
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Methanol/voda + 5 mmol octan amonny
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Obrdazek ¢ 42: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — cistad
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, OR), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (¢ervend, LN)

Methanol/trichlormethan (3:1)
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Obrazek ¢. 43: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — Cista
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, Oé), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervend, LN)
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Methanol/voda (98:2)
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Obrdzek ¢ 44: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — cista
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, OR), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (¢ervend, LN)

Methanol + 0,01 % kyselina mravenci

A TOF MS ES+
758.248 2.81ed

100
704,762
718.781 760.248 748 727

832.272 874.653  904.668 934678 963.621 976.621
¢

0 m/z
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
B TOF MS ES+
7.57e4
100 758.248
_760.248

J 515
£ 708.51 /717-f25 m ‘|‘7‘7'3.‘691 796.572 832272440500  881.787 906.292 923.600  963.621 981.314
-kttt el s ittt bl bt oo ittt e
700 720 740 760 780 300 820 840 860 880 900 920 940 960 o080 1000
C TOF MS ES+
735.491 7.74e5
) 71949 749.473 801.616
o I . 787.635 .
s (i 843.628 881792 911.764 925.744 95176144 779
e e el g ww.\...H sl | Ulebets il e
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
D TOF MS ES+
I 1.40e5
100 709.445 751.457 803.630 877.465 919.479 ¢
. 735.491_ 787.635 803, 843.628 876.467 903.487 919 o712 987616
o Au..nmUJ'J“\HJ.IJIQ\JM”\.\H.H\me..wlﬁ uls hl\. il i ol ok
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 | 940 960 980 1000

Obrazek ¢. 45: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — Cista
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, OR), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervenda, LN)
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Methanol/voda (98:2) + 0,01 % Kyseliny mraven¢i
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Obrdzek ¢ 46: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — cista

omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, OR), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervend, LN)

Methanol/voda (1:1) + 0,01 % kyseliny mravenci
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Obrazek ¢. 47: A) MS spektrum slepy vzorek — DESI podstavec, B) MS spektrum (slepy vzorek) — Cista
omitka, C) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Zlutd, Oﬁ), D) MS spektrum vzorku ¢. 1, (Cervend, LN)
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4.2 Analyza modelovych vzorki vybranou sprejovaci kapalinou

Standard vajecného Zloutku s pigmentem

TOF MS ES+
663.460 1.83e5
100 Al
o 664.465
s
685.444
607.400 655,287 .
1L l716-92773" 242 758,232 860.902874.918 888.933
o " sl | " e A . N
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 075 1000
TOF MS ES+
5.57e5
00, 782.579 e
798.540
780.551
e s
808.581
760.585 824.572 _
643.536 659.507 725.567 60}‘ 8 i Ly ‘3‘346-336 897.737
0 " L . L ) - " LR T | Y L 1 .
0 o3 6R0 s 700 78 780 795 800 825 80 875 o000 35 om0 975 1000 "

Obrdzek ¢ 48: DESI-MS: A) cista omitka, B) vajecny Zloutek s cervenym pigmentem, kladny

mod

TOF MS ES-
8.13e4
100 /T 690.979 €
& 676.965 848.971
834.959
662.950  691.986
648.933 ‘ 704.997 772.983 806.921820.937 849.976 927.968 978.93(!992347
1Y (TR Ll s JI.LL.‘.‘L HwLI L . L nchdn ;_‘!\ " . i i J‘m . ' i N I\ i, /7
625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000
TOF MS ES
6.78¢5
100 E 794.548 ¢
$ 792.536
1795.553
( /822.578
744.559 5
655.510666.065 716508 0054 823.580
0 s ‘I|| I— ; R | . LII o Ll . o i i . . -m/z
625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000

Obrazek ¢. 49: DESI-MS: A) cistd omitka, B) vajecny Zloutek s cervenym pigmentem, zdporny

mod
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Pojivo Vybrané pozorované ionty

Lnény olej 877,596 TAG

897,746 TAG

Oftechovy olej 893,595 TAG

899,767 TAG

Vaje¢ny zloutek (+)
760,581 FL
782,563 FL
)
763,608 FL
794,548 FL

744,555 FL

Tabulka ¢. 6: Vybrané ionty pozorované ve spektrech pro Inény a orechovy olej a vajecny zloutek

Pomoci vybrané sprejovaci kapaliny byly analyzovéany tyto modelové vzorky.

Modelovy vzorek €. 3

Obrazek ¢ 50: Vzorek ¢. 3, zluta oblast — zluty pigment + Zloutek, cervend oblast — Cerveny pigment +

LN

V Cervené vrstveé vzorku €. 3 obsahujici Inény olej byly v kladném mddu nalezeny TAG

(napft. iont 877,596; 897,746) (Obrazek ¢. 51 C). Déle se ve spektru nachézeji produkty
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Stépeni TAG.BO8 V piipadé vajeéného zloutku (Obrdzek ¢ 51 B) vidime
charakteristické ionty pro FL (nap¥. ionty 760,581; 782,563)®>-8687],

TOF MS ES+
5.97e4
wol Al 734.745 L
o 704.737 8647701
: 719.742 | 748.760 758.218 784.718 834.694 994.659
Lo [, i  878.722 914.675923.565 932.690964.650 \
o iz _'mu g ol [ S L - i
700 720 740 760 | 780 800 | 820 840 860 880 900 | 920 = 940 960 "Tes0 1000
TOF MS ES+
ios]B] 760.581 579¢s
F 782.563 798.557
1 704387
£ 830.548 872.392 897.746 911725 927.717
759'571 Ll ’ in ‘J Il ol " o 728977 0
% PR [ ’ Al T L P T W”' il P R T TRRORRTY 1 -
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 200 920 940 960 980 1000
I TOF MS ES+
C 835.588 5.24e4
i | s
1001== 1 481 735.461 i
758.218 767450 819.591 Ig36.592
e ( 877.596
909.588 .565 977.721
456"} 923565 g, 73 ‘ (993.545
oLlbild T PN ETRY VTN VTETUR PV R R Sttt b A bbb il g Ul sl liissstseiampedbtal " \I.
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 o0 1000

Obrazek ¢ 51: DESI-MS: A) cista omitka, B) zluta oblast — Zloutek, C) ¢ervend oblast — LN

Ve vzorku €. 3 byly v zdporném mddu zluté vrstvy se Zloutkem nalezeny FL (Obrazek
¢ 52 B). Tyto FL odpovidaji tém, které se nachazeji ve standardu vajecného Zloutku
(763,608;794,548;822,574) (Obrazek ¢. 49). FL lze pozorovat v obou vrstvach, coz

sveéd¢i o prisaku vajeéného zloutku do vrstvy se Inénym olejem.

TOF MS ES-
1.03e5
0] A 694.789 e

2 664.778 S

. 54.
632.819 ‘ 708.806 759.766 794734 838.762 889,726 924.695 >4 %0968 92
0l il RSP ARPVOTY VRN FYRT R PR R 1.\‘ R T - N L o it miz
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 200 925 950 975 1000
TOF MS ES
763.608 1.49¢5
100 B 804.578
7
e 664.419 64614 | 821
65346577 670,464 22 574
639. 449 | ‘l 695 47373-':|q94 “ L ||L : n 854.521 919,760 935.755 966.728
. hll. i O 1 N P ‘.I\ o g . il HIL. i " T oL " i ' y
600 625 5 700 725 T“O 775 800 825 8“0 87‘ 900 925 950 975 1000 e
TOF MS ES-
w00, C | 669.458 5.06e4
804.578 821.569
g| 001323 (o3 465 670.464 697.490 3

763.612
‘ 641461, “ A I| 725.485 Lod “m 82257049, 601879.573919 760 936.747  991.533
il h oy sl n alli Lt

4 il ||. Jlly J‘I‘H\ Iul " " ' ‘J |I|\ M’In e ’ . y .
600 025 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000

Obrazek ¢. 52: DESI-MS: A) cista omitka, B) zluta oblast — Zloutek, C) cervena oblast — LN
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Modelovy vzorek ¢. 4

Obrdzek ¢ 56: Vzorek C. 4, Zluta oblast — Zluty pigment + LN, ¢ervend oblast — ¢erveny pigment +

zloutek

Pfi analyze vzorku ¢. 4 se v kladném moédu rovnéz podatilo detegovat TAG a FL
(Obrdzek ¢ 54) 13081858687 Gpektra jsou velmi podobna, coz miize byt zptisobeno tim,
ze pii nanaseni druhé vrstvy doslo k proniknuti analytti vzajemné mezi ob¢ vrstvy. Jsou
totiz pozorovany jak ionty typické pro TAG (897,750), tak ionty typické pro vajecny
zloutek, tedy FL (760,585; 782,571).

TOF MS ES+
5.85e4
wol A 734.745 e
704.737
F 864.701
719.742 | 748.760 758218 -g4 718 834.694 994.659
r 784. - 878.722 964.650 -0
{,\ Llale ks Ilu &) || " ln“\ ’-rl Sl bkia, L . Lot Lo ] L L L1 ‘ L 914'675‘923:569/932-690 ‘ ‘ m/‘l
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
TOF MS ES+
760.585 5.25e5
10&@
782.567
& 783.568
716,445  758.569 BOB.568 830.552 881758 g97.750 911.729 929741 935, 755 977.726
il \."|M||\w\\l\.ﬂhuu‘unm ‘.h bbbl h m.\h m,hl. ."“uJ g e e
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
TOF MS ES+
w0 C | 760.585 31165
782.571
2] 787.607
: r 819.599 830.556 897.754 911.733  929.741
716 449 759.575\ P 876. 806 ‘ 959.720 977 731
P il Y| i A Jln MJI‘M || u\wh‘ | i i iz
o0 T 7&0 "0 760 780 800 820 840 860 900 940 960 980 1000

Obrazek ¢ 54: DESI-MS: A) ¢ista omitka, B) Zluta oblast — LN, C) cervend oblast — Zloutek

V zaporném modu byl dikaz o prosaku vaje¢ného Zloutku do vrstvy se Inénym olejem
jednoznacény. V obou vrstvach doslo k ionizaci FL s charakteristickymi ionty (744,555;
763,608; 794,544; 822,578) (Obrdzek ¢. 55).185:86:87]
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TOF MS ES-

1.03e5
00 A 694.789 e
2] 664.778 824.746
632i819 ‘ ‘7 08“806 759.766 794]“" 838.762 889.726 924i695 954706 6 722
ol " gl A L Ll il i " b W T \ m/
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000
TOF MS ES-
2.36e5
10, B 763.608  go4 sy e
794.544
ol 664.419 Yy [805.577
° 669.458
594.340 653.461\‘ ‘L ; ‘700 -395 744I<-,< “ ! W \l 32‘2 570 854,521 919.760 935751 966.728
ol L ol A T O [T i L i PR L T e wL L
0 T + T + 4 i t f 4 v v /!
600 625 650 675 700 725 750 775 800 82‘ 850 875 900 925 9‘0 975 1000 ‘
TOF MS ES-
= 9.98e4
100 C | 804.574 e
763.608
664.419 805.5
= 764.614
° 653.461 969-458 822.570
594.340 3 700.395 744.555 ‘ | ‘\ 852.558 919.760 935.755 966.723
oli, —— '\‘h L\ i -\uhu. il |m| ‘\ .M‘ m gl l.lhll..mM g ‘ L o ' i - m/z
600 625 650 675 700 725 7:0 774 800 824 8%0 875 200 925 950 975 1000

Obrazek ¢ 55: DESI-MS: A) cista omitka, B) zluta oblast — LN, C) cervend oblast — Zloutek

V zéporném moddu se v tomto vzorku rovnéz podafilo potvrdit pfitomnost dalezitého

degradacniho produktu — kyseliny azelaové, které byla ptitomna v obou vrstvach vzorku

(Obrazek ¢. 56 B, C). Ve spektru byla pozorovana ve form¢ iontu [M-H]". Jeji potvrzeni

bude dale v textu diskutovano.

TOF MS ES-
1.25e4
w00 A 188.972 e
g\°_
188.895
184.978 185,156 186.916 187.099 188.035 \ 189.973
T T o — T — T /.
185 186 187 188 189 190 ’
TOF MS ES
. . 1.85e4
10"" B 187.097—_ Kyselina azelaova
185.154
. s, 186.914 )
R 18 118\ * /187.133 185,038 188.911 /189 113
186.159 I i 189.912190.115
2] — e " —— m/z
185 186 187 188 189 190
TOF MS ES-
1.0le4
100 ‘Z 185.156 ¢
187.097
. 185.120 136914, 188.911
° ’/187'133 188.035 |
184.858 | 186.157 \ | 188.138 jL8o,13 189.912
ol ] sl BT ) i wz
185 186 187 188 189 190

Obrazek ¢ 56: MS spektrum iontu 187: A) c¢ista omitka, B) Zlutd oblast — LN, C) ¢ervend oblast —

zloutek
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Modelovy vzorek €. 5

Obrdzek ¢ 57: Vzorek ¢. 5, Zluta oblast — Zluty pigment + Zloutek, cervena oblast — cerveny pigment +

Ve vzorku €. 5 byly v kladném médu pritomny TAG (893,595; 897,750; 899,767) a také
produkty §t&peni TAG, napt. ion 819,595 (Obrdzek ¢. 58 B,).B%811 Ve vaje¢ném Zloutku
jsou pozorovany typické ionty pro FL (760,585; 782,567; 798,548).185:86.87]

TOF MS ES+
B | 734.745 5.97c4
704.737
B 864.701
719.742 | 748.760 758.218 g4 718 834.694 994.659
e 5 878.722 X T
S TR T i i . L 722 914.675923.565 932.690 964,650 s
700 720 740 | 760 780 800 820 | 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
TOF MS ES+
100/B] 819.595 31165
3 820.598 972772
= 771.610 787.607 B
703.476 735 465 \ 835.588 861.600  893.595 920.741 945.737 ‘ i
o ‘\. ! |'H |, sl J\“M‘L: g it J‘\ " l\ L ‘: e /7
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 9200 920 9240 9260 980 1000
TOF MS ES+
100 C] 782.567 8.64¢5
704.391 897.750 911,720 927.7224c 119
(N VR T— PRI NN NSATY (RPPYT Ay O
700 720 880 900 920 940 960 980 1000

Obrizek & 58: DESI-MS: A) cistd omitka, B) cervend oblast — OR, C) Zlutd oblast - Zloutek

V zaporném moéddu byl prosak vajeéného zloutku do vrstvy s ofechovym olejem
potvrzen. V obou vrstvach doSlo k ionizaci FL s charakteristickymi ionty (744,555;

763,608; 794,548; 822,574) (Obrdzek ¢&. 59).185:8687]
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TOF MS ES-

w0 A 694.789 9.83e4
N 664.778 824.746
708.806 794.7. 954.706
6321819 678.793 759.766 4l 34 838.762 889.726 924i695 968.722
0l bl m " L Sall " i iy il ul, i y " A b i " " -’ { . -,
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000 ‘
TOF MS ES
B 763.608 3.77e4
100 ‘: 653.465 669,461

764.614804.578
805.581

%

641.465

670.460
| ‘ ( 695.473737.504 w 837.564  874.590 919.760933.742 966.732
i - L , -

sl i L bl Ill‘Hn\u st bt ol bl bl .HJH\ il il | " .
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000

=)

m/z

TOF MS ES
100, C 763.608  go4.578 2.36¢5
794.548
# 664.419 | |B2LSe9
653465, | 700395727418 744855 I:ms.‘szo " '82|2|‘°74 869.552 919.760 935.755 966.723
0 el Jula) . dial Sl D0l 0t 0 it L

Y T 7 t ¥ Y T T v m/z
600 625 650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975 1000

Obrdzek & 59: DESI-MS: A) cistd omitka, B) ¢ervend oblast — OR, C) zlutd oblast - Zloutek

Rovnéz ve vzorku €. 5 se podatilo v obou vrstvach vzorku prokazat ptitomnost kyseliny

azelaové (Obrazek ¢. 60, B, C).

TOF MS ES-
oy 188.972 L25¢4
=]
188.895
1 183,916 184.978 185,156 186.916187.099  188.035 A 189.973
° 184 185 186 187 188 189 o ™
. TOF MS ES-
— = selina azelaovs 2.02¢4
00, 18:-‘.156 i 7 Kyselina azelaova e
187.097
n 185.118 _
* 1 186.914 / 188.035
N 187.135/ 188.911
184.105 H 186.159 N . L | 18931
o ‘ S | ; ol il b A Mot s
184 185 186 187 188 189 190
/ TOF MS ES-
il 187.099 1.29¢4
185.156
e |
& 185.082 ‘ 186.914 187.133 —_—— 188.911\189'113
184.097 184.926 M‘ 186.159 [ U T i 189.912
184 185 186 187 188 189 5o ™

Obrdazek & 60: MS spektrum iontu 187: A) istd omitka, B) cervend oblast — OR, C) Zlutd oblast —
Zloutek
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Modelovy vzorek ¢. 14

Obrizek & 61: Vzorek ¢ 14, Zlutd oblast — Zluty pigment + OR s pridavkem kyseliny azelaové, cervend

oblast — cerveny pigment + LN

Ve vzorku €. 14 se v kladném moddu podaftilo v obou vrstvach zjistit ptitomnost TAG
u obou pouzitych oleju (873,575; 877,609; 897,530) a také produkty Stépeni TAG
(819,599; 841,587) (Obrdzek ¢ 62 B, C).13¥! Na zakladg ziskanych dat neni mozné od
sebe oba oleje odlisit. Ve spektrech obou olejii jsou zastoupeny stejné ionty. Neni ani
mozné brat v ivahu aspekt niz$i intenzity v pfipadé Inéného oleje. Divodem nizsi
intenzity miize totiz byt naptiklad siln€j$i sorpce prvni vrstvy malby na materialu

omitky, tedy Cervené vrstvy se Inénym olejem, nez druhé vrstvy malby s ofechovym

olejem.
— TOF MS ES+
l.‘:l‘:'i 734,745 5.97e4
704.737
[ 864.701
719.742 | 748.760 758.218 834.694 994.659
e Ml TR i 878.722 914 675.923.565 932.690 964.650 |
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
? TOFMS ES+
L= 8.62e4
105721403 735473 e
762.507
£l 736.475
830.641840.664 87216"52 897.530 923578 937.558 993.555
0 : ol b s sl
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 200 920 940 960 980 1(]456!"‘z
? TOF MS ES+
100 | 705.496 4.72¢4
735.469 —
o 758.230 . 861.613 893.604
= ' . | ‘ ‘ 920.319 959.720  987.754
A | i TV ST T bl L il L il il | I}
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 9260 980 lﬂ()l]mfz

Obrizek & 62: DESI-MS: A) cistd omitka, B) cervend oblast LN, C) Zlutd oblast OR

V zdporném modu byla potvrzena piitomnost kyseliny azelaové, kterd je ve spektru
(Obrdazek ¢. 63 B, C) ve form¢ iontu [M-H]". Nachazi se v obou vrstvach natéru, ackoliv
by se m¢éla nachazet pouze v zluté vrstvé, do které byla ptidana, coz je v souladu s tim,

ze byla pozorovana i u vzorkl bez ptidavku jejiho standardu.
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TOF MS ES-

1.25e4
100 188.972 e

£
188.895
}83-916 134,978\1851156 186.916187.099 188.035 1 189.973
0 - —— - — - - — n;
184 185 186 187 188 189 190 :
TOF MS ES-
P ) , 3.10e4
100 187.099 ———  Kyselina azelaova ¢
185.156 ’
- 185.120_ 186.916 188.913
S 187.135
185.084 E
184.008 J 186,159 188,037 188.972 189.915
:,‘ 4 A M“ » L : + + A < w
184 185 186 187 / 188 189 190 ’
TOF MS ES-
100 187.099 1.68¢5
°\5_
185.156 186.916 | 187.135 188.101 188.895
0 . ” Al . - i L Mo . mz
184 185 186 187 188 189 190

Obrdzek & 63: MS spektrum iontu 187: A) cistd omitka, B) Zlutd oblast OR, C) hnédd oblast
LN

Modelovy vzorek ¢. 16

| Vzorek ¢. 16 'l

Slepv vzorek

Obrdzek ¢. 64: Vzorek ¢. 16, zelenad oblast — zluty pigment + LN s pridavkem kyseliny azelaové, cervend

oblast — cerveny pigment + Zloutek

Ve vzorku ¢. 16 se vkladném moédu podafilo ve vrstvé s vajeénym Zloutkem
(Obrdzek ¢. 65 B) zaznamenat ionty pro FL (798,652). Ve vrstvé se Inénym olejem
(Obrazek ¢. 65 C) ionty TAG typické pro olejové pojivo (893,604; 897,530) a produkty
$t&peni TAG (819,599; 877,575).18081]
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S TOF MS ES+
m_ﬂ 734.745 5.97e4

704.737
] 864.701
719.742 | 748.760 758.218 834.694 < 994.659
}” e e 1 ) ‘7 8. 7118 ‘ . 878722 914,675 923.565 932.690 264650 ‘
0 ’ . ¥ ¥ SRBBERRERYI sy mansa; ¥ s ; ety y ? T ) anand 'L
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000 ®
B TOF MS ES+
8.62e4
100, TRLAY 1A ’
) 762.507
2] 736.475
s ‘ 768.465
| 798,652 830“6?1340 .664 872J6‘*2 897.530 923.578 937.558 993.555
" I [m " L dlid Lakigbd | Dbl gl (b ot
0 u # ¥ y Y u ¥ u ? ¥ ¥ , ¥ ? y T
700 720 740 760 780 800 820 EM} 860 EBl] 90[! 920 940 9260 980 IDDI;]UZ
(& TOF MS ES+
o 705.496 47204
T 819.599
758.230 E 5 861.613
8 789.592 893.604
. 1 ‘ 920319 950.720  987.754
il | mm '.M. i m bt il i)
0 " - m/z
700 720 740 760 780 800 840 860 880 9200 920 940 960 980 1000

Obrazek ¢. 65: DESI-MS: A) cista omitka, B) cervenda oblast — Zloutek, C) zluta oblast — LN

V zéporném modu u vzorku €. 16, byly typické ionty (763,604) pro FL nalezeny pouze
ve vrstve se zloutkem (Obrazek ¢. 66 B). V olejové vrstvé (Obrazek ¢. 66 C) neni tento

ion viibec pozorovan.

‘ A TOF MS ES-
A 9.83e4
160 694.789 o
g 664778 08,806 s 54.7
954.706
632,819 ‘678.793 b 794|734 838.762 889.726 924695 1" 968122
aleL Ll L L LUy " Lol P L i L L A m [
600 635 650 75 700 735 780 775 800 825 80 875 900 925 950 975 1000
B TOF MS ES-
6.81ed
{00 669.454 g
. £3.458 |670.456
b - 4;76 3.458 |0 i Y 711 o :63 604 779.597
i M \\ :"n ’ ‘I i aells Gl |73\7 90. N - ?05"6144 84775628747586 y
7 &5 650 675 700 725 750 775 800 835 850 875 900 935 950 975 1000
C TOF MS ES-
1.43e4
10, 601316 e
669.454
=1 1602.320
¢ 655.435 670-456 711,460 732,448
Lok L ot (7T 771,407 788.473  853.522  g74 581485 548
1 L Al Ll i L gl AT w3 " z tradchor
600 625 650 675 700 725 780 75 800 825 80 875 900 o5 9% o7 1000 "

Obrazek ¢. 66: DESI-MS: A) cistd omitka, B) cervend oblast — Zloutek, C) Zluta oblast — LN

V zdporném modu byla potvrzena piitomnost kyseliny azelaové, kterd je ve spektru
(Obrazek ¢. 67 B, C) ve své deprotonované forme¢ [M-H]". Nachazi se v obou vrstvach

natéru, ackoliv byla ptidana pouze do zluté vrstve.
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TOF MS ES-

1.25e4
00, A 188.972 e
e\",
- 188.895
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o , ‘ : 27
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TOF MS ES-
- . 1.32¢4
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= 185,080 186914 |187.133 - 188911 0
) 5080 | 186.157 Lo , 188.099 133893 | O 189.912
'y - ™ A i T et e /!
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2.82e5
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S
‘ 188.099
0= T T T T T T m'z
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Obrazek ¢. 67: MS spektrum pro iont 187: A) cista omitka, B) cervena oblast — zloutek, C)
Zluta oblast — LN

Fragmentace kyseliny azelaové

Pro potvrzeni pritomnosti kyseliny azelaové byla provedena jeji fragmentace. Kolizni
energie byla pro vSechny ptipady 20 V (vyrobce pouziva termin kolizni energie, i kdyz
je vkladano napéti ve voltech). Na Obrazku ¢. 68 A byla omitka potfisnéna roztokem
standardu kyseliny azelaové bez pouziti pigmentu. Na Obrazku ¢. 68 B byl pouzit vzorek
¢. 5, ve kterém se kyselina azelaova objevila. Na Obrazku ¢. 68 C byl standard kyseliny
azelaové nanesen na sklicko pouzivané pro podklad vzorku. Koncentrace standardu
kyseliny azelaové byla 5 mg/ml. Jako rozpoustédlo byla pouzita sprejovaci kapalina
(methanol:voda 98:2). Fragmentacni spektrum kyseliny bylo nalezeno taktéz

v knihovné spekter. [82:83:84]

58



TOF MSMS 187.10ES

2.82e4
- 125.098 .
el
87.009 97_?66 123'081‘1 /126.101 143.108 1591089 187.099
N = Y e e PP A P
TOF MSMS 187.10ES-
oo B 87.009 174e3
125.098
ES 187.135
83.051 97.065  111.081 126.102 "“]130 158.038 169.089 186.159 1 188913
0 ; . RO o 10 T : 5 A Lot Lot Ahibod e
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200"
TOF MSMS 187.10ES-
ol © 125.098 5.05e4
. 187.099
<]
97.066 123.081 | 126.101 169.089 188.101
0 WRS—— o ol O || RN ... SRS AN | sioiic A
60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Obrazek ¢. 68: Fragmentacni spektra kyseliny azelaové A) standard na cisté omitce, B) ve vzorku ¢. 5 ,
C) standard na podloznim sklicku

QOdliseni ofechového a Inéného oleje

Ziskané vysledky nedovoluji vzajemné odliSit ofechovy a Inény olej. Pii srovani spekter
na Obrazku ¢. 69 a 70 neni mozné vyvozovat jakékoliv zaveéry pouze na zaklad¢ nizsi
intenzity ve spektru, napt. Obrdzek ¢. 70 C ve srovnani s Obrazkem ¢. 69 B (oblasti mezi
840 — 880 m/z), protoze na vzhledu spektra se podili cela fada faktorti a jednim z nich
je, zda je malba prvni vrstvou ¢i druhou. U prvni vrstvy malby mize dochazet k siln€jsi
sorpci olejovych pojiv na materialu omitky, coZ mize mit za nasledek znesnadnéni
procesu desorpce a ionizace analytu. Mozné odliSeni olejii by bylo monz¢ dale studovat

s vyuzitim statistickych metod (napf. analyza hlavnich komponent). Takovéto postupy

vSak vyzaduji vétsi soubor vzorkt olejt.
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Obrazek ¢. 70: A) cistd omitka, B) vzorek ¢. 14, Zluta oblast OR, C) vzorek ¢. 4, Zluta oblast LN

4.3 Hmotnostné spektrometrické zobrazovani modelovych
vzorki

Hmotnostné spektrometrické zobrazovani bylo provedeno za stejnych ptistrojovych
podminek jako analyza vybranych modelovych vzorkd a byly k nému pouzity stejné
modelové vzorky jako v podkapitole 4.2. Cilem zobrazovani bylo ovéfit mozZnosti

odliSeni oblasti malby s riznymi pojivy.
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Modelovy vzorek €. 3

Modelovy vzorek €. 3 byl vybran pro demonstraci pouzitého povrchového rozliseni, kdy
se na ruznych mistech vzorku provedlo hmotnostné spektrometrické¢ zobrazovani
vybraného iontu FL (782,5665) s riznym rozliSenim. Rlizna mista byla vybrana proto,

aby se predeslo vycerpani analytu z povrchu modelového vzorku.

V piipadé vysokého povrchového rozliseni (20 um x 20 um) bylo mozné jasné
pozorovat, ze vybrany ion je pfitomen pouze ve zluté vrstvé vzorku (Obrazek ¢. 71)
obsahujici vajeény zloutek. Sipka uvniti méfené plochy odpovida vzdy métitku

uvedenému vpravo dole. Doba analyzy pro toto rozliseni byla 100 minut.

Obrdzek ¢ 71: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 782,5665, vysoky stuper rozliseni,

kladny méd
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V ptipadé stfedniho stupné rozliseni (50 um x 50 pm), které je pouzito pro vSechny
ostatni vzorky, byl tento ion taktéz snadno pozorovatelny pouze ve vrstvé s vajickem
(Obrazek ¢. 72). Tento stupenn rozliSeni je pro méfeni vyhodny, nebot’ poskytuje

potifebné analytické informace a oproti vysokému rozliseni zkracuje dobu trvani

samotné¢ analyzy. Doba analyzy pro toto rozliSeni byla 20 minut.

Obrdzek ¢ 72: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 782,5665, stiedni stupen rozlisent,

kladny mod
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Taktéz v ptipadé nizkého stupné rozliSeni (75 um x 75 pm) bylo mozné jednoznacné
rozlisit, ze ion 782,5712 se nachazi pouze ve vrstve s vaje¢nym zloutkem a ne ve vrstveé
s olejovym pojivem (Obrazek ¢. 73). Z porovnani Obrazku ¢. 72 a 73 je ziejmé, ze
rozliseni (50 pym x 50 um) poskytuje prokreslenéjsi prechod mezi jednotlivymi
vrstvami. Pfi nizkém rozliSeni by bylo méteni nejrychlejsi, ale zvolené stfedni rozliseni
lze povazovat za vhodny kompromis mezi ¢asovou ndrocnosti méfeni a rozliSenim

jednotlivych vrstev malby. Doba analyzy pro toto rozliSeni byla 8§ minut.

MiaN (5288) | Analyte | NA

Obrdzek ¢ 73: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 783,5751, kladny mod

Pro vzorek €. 3 byl rovnéz zobrazen zaporny ion o m/z 187,0976, ktery ptislusi kyseling
azelaové. Vys§i intenzita byla pozorovana v hnédé oblasti malby (Obrdzek ¢. 74,
obdélnik ohranicuje celou mérenou plochu ), ktera obsahuje Inény olej. Ve zluté oblasti
(obsahuje vajecny zloutek) je zastoupeni kyseliny azealové nerovnomérné. Piekryv
spodni vrstvy horni Zlutou vrstvou nemusel byt vSude dostate¢ny a mohlo k desorpci
dojit 1 ze spodni vrstvy malby. Vyskyt azelaové kyeliny v métenych vzorcich by si
zaslouzil v budoucnu pozornost v souvislosti se studiem jejich degardace po delSim

¢asovém obdobi.
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_ Max 2224} | Mralyte T [(R35SSO-RE00) - 1481

Obrdzek ¢ 74: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 187,0976, zaporny mod

Modelovy vzorek ¢. 4

V piipad¢ vzorku €. 4 byl taktéz vybran ion 782.5781, ktery se nachéazi ve vajeCném
zloutku (Cervena vrstva) (Obrazek ¢. 75) a neni pozorovan ve zluté vrstvé obsahujici

jako pojivo Inény ole;j.

——

wwpsg

-

Obrazek ¢. 75: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 782,5781 kladny mod
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Jako dalsi identifikacni ion olejové vrstvy byl vybrdn (mimo dalSich) ion 577,3384,

ktery se ve vajeCném zloutku (Cervena vrstva) nenachazi (Obrazek ¢. 76).

wuwgso

_ Max (27599) | s sampleld /A

Obrdzek ¢ 76: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 577,3384, kladny mod

Modelovy vzorek ¢. 5

U vzorku €. 5 byl taktéz vybran ion 782,5869, ktery se nachazi ve vajecném zloutku
(Obrazek ¢. 77), avsak oproti vzorku €. 4 je soucasti vrstvy se zlutym pigmentem.

Cervena oblast obsahuje OR.

20210 20210375sample05pos sampled5
m/z: 782.5869 (Pixel dimensions 50 m x 50 pim)

Obrazek ¢. 77: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 782,5869, kladny mod
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V souvislosti s piedchozim obrazkem Ize pozorovat ion 897,6216 (Obrdazek ¢. 78), ktery

je typicky pro olejova pojiva a nachdzi se pro zménu v ¢erveném pigmentu.

2021 5.aw 20210325sampled5pos sampled5
mjz: BI7.6216 (Pixel dimensions 50 pm x 50 pm)

Mindih

Obrdzek ¢ 78: Hmotnostné spektrometrické zobrazent pro ion 897,6216, kladny mod
Modelovy vzorek ¢. 14

Ve vzorku ¢. 14 se (stejné jako ve vzorku €. 4) nachazi ion 577,3922, a to v obou

pojivech (Obrazek ¢. 79) (v tomto piipadd LN a OR) a v obou pouZitych pigmentech.

Obrazek ¢. 79: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 577,3922, kladny mod
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Modelovy vzorek ¢. 16

V modelovém vzorku €. 16 se podatilo zobrazit kyselinu azelaovou (Obrazek ¢. 80),
ktera byla do zluté vrstvy malby ptidana jako standard. Obrdazek ¢. 81 je uveden pro

lepsi orientaci v ptrechodech jednotlivych vrstev.

=
n
w

Obrazek ¢. 81: Priblizena analyzovana plocha vzorku ¢. 16
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20210222 studeny samplel MeOH H20 98 2 2 Sample 1.raw 20210222 studen
myz: 897.5869 (Pixel dimensions 75 pm x 75 pm)

_ Max (452327} | 2 Sample 1 NJA

Obrdzek ¢ 82: Hmotnostné spektrometrické zobrazeni pro ion 897,5869, kladny maod, vzorek ¢. 1

Rovnéz pomoci hmotnostné spektrometrického zobrazovani se podatilo od sebe tspéSné
odlisit olejova pojiva od vajecného Zloutku. Na poslednim zobrazeni (Obrazek ¢. §2) je
vzorek €. 1 tvofeny olejovymi pojivy v obou vrstvach. Lze pozorovat, ze pokud se malba
nachazi v tenké primarni vrstvé, dochazi patrné v disledku sorbce pojiv do omitky ke
snizeni signalu (ion 897 pochazi z olejového pojiva a mél by se vyskytovat v obou
vrstvach stejnomérn¢). Ze zobrazeni na Obrazku ¢. 78 a 82 1ze usoudit, Ze na pozorovani
iontu 897 z TAG nema vliv pigment, ve kterém se nachazi. TotéZ plati pro identifikaéni

ion 577 (Obrazek ¢. 76 a 79), ktery je detegovatelny bez ohledu na pouzity pigment.
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5. ZAVER

Pti analyze uméleckych dé€l se vyznamné uplatiiuji analytické metody. Pomoci nich je
mozné umelecky vzorek studovat jako celek nebo na povrchu ¢i v prifezu. Zakladni
prehled moznych aplikaci analytickych metod, které se bézn¢ uplatiiuji v této oblasti,
je zpracovan v teoretické casti. Ta doklada, ze existuje Siroka paleta analytickych metod
pouzivanych pti studiu uméleckych dél, pti zjistovani pouzitych pigmentt, barviv, pojiv
a dalSich sloZek. Diky komplexnosti vzorku uméleckého dila se analytické metody ¢asto
kombinuji, nebot’ se vzajemné dobie dopliiuji. Velky daraz je v této oblasti kladen na

neinvazivni postup nebo na minimalni odbér vzorku k analyze.

Pro potieby povrchové analyzy byla v rdmci diplomové prace studovana hmotnostni
spektrometrie s ionizacni technikou DESI (Desorption Electrospray Ionization,
desorpce a ionizace elektrosprejem). Nejprve byla ovéfovana vhodnost sprejovaci
kapaliny pro analyzu modelovych vzorkli uméleckého. Z celkem osmi bézné
pouzivanych sprejovacich kapalin pro desorpéni elektrosprej byla na zakladé
pouzitelnosti v kladném a zaporném modu a analytické informace, kterou lze ziskat,
vybrana jedna sprejovaci kapalina, a to methanol + voda (98:2). Ta byla vyuzita pro
veSkeré dal$i analyzy. Pfi analyze modelovych vzorka se ve spektrech objevovaly
slozky olejovych pojiv — triacylglyceroly (TAG) v kladném mddu, u vaje¢ného Zloutku
pak fosfolipidy (FL), a to jak v kladném, tak i zdporném modu. Kyselinu palmitovou a
stearovou se nepodarilo detegovat z diivodu pfitomnosti stejnych iontli v Cisté omitce.
Pfedmétem této prace nebylo zjistit, o jaké konkrétné TAG a FL se jedna, nicméné
v literatuie!®>3687) byly nalezeny a popsany tyto moznosti: a) TAG 877,596 [PLL + Na]*
nebo [LnLL + H]", 897,746 [LnLnL + Na]’, 899,767 [LnLL + Na]', b) FL 760,581
[PC(34:1) + H]', 782,563 [PC(34:1) + Na]’, kde P je palmitoyl, L linoleoyl, Ln
linolenoyl, PC fosfatidylcholin. U vzorku €. 4, 5, 14 a 16 byl detegovan vyznamny
degradacni produkt — kyselina azelaova, ktera byla ve spektru ve své deprotonované
formé [M-H]". Pomoci hmotnostné¢ spektrometrického zobrazovani se Gspésné podatilo
odlisit pouzita olejova pojiva na zaklad¢ sloZek v nich obsaZenych (TAG) od vajecného
zloutku (FL) a taktéZ zobrazit degradacni produkt kyselinu azelaovou. Z diivodu velmi
podobného sloZeni ofechového a Inéného oleje se je touto metodou nepodatilo od sebe
odlisit. Vhodné by bylo provést analyzu hlavnich komponent pro pouzité oleje, ktera by

mohla napomoci jejich vzdjemnému odliseni. To by vSak vyZadovalo rozséhlejsi soubor
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vzorkil oleji. Z pohledu povrchového rozliseni hmotnostné spektrometrického
zobrazovani se jako vhodny kompromis jevilo pouziti stfedniho rozliSeni (50 pm x 50
um), kdy je dostatecné prokresleno rozhrani vrstev, souc¢asné vsak doba analyzy je kratsi

nez pii vysokém rozliSeni (25 um x 25 pm).

Dosazené vysledky demonstruji aplikovatelnost desorp¢niho elektrospreje pti studovani
olejovych pojiv a vaje¢ného Zloutku v malbach. Analyza je pomérné rychla (zalezi vSak
na velikosti analyzované oblasti vzorku), provadi se bez jakychkoliv ptediprav vzorku.
Na provedenou studii mohou navazat dalSi prace rozSifujici napiiklad testované
sprejovaci kapaliny, zaméfené na dalsi typy pojiv, pfipadné na studium Sir§iho spektra

bariv a pigmentt a jejich vlivli na ionizace pojiv.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

ASAP — atmospheric solids analysis probe, sonda pro analyzu vzorku za atmosférického tlaku
ATR — attenuated total reflection, zeslabeny totalni odraz

DAG - diacylglycerol, diacylglycerol

DART - direct analysis in real-time, pfimé analyza v redlném Case

DESI — desorption electrospray ionization, desorpce a ionizace elektrosprejem

EDS — energy dispersive spectrometry, energiove disperzni spektrometrie

EPR — electron paramagnetic resonance, elektronova paramagneticka rezonance

FL — fosfolipidy

FT-IR — Fourier transform-infrared spectroscopy, infracervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci

GC - gas chromatography, plynova chromatografie

GFAAS - graphite furnance atomic absorption spectrometry, atomova absorp¢ni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci

HREM - high resolution electron microscopy, elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim
HPLC - high-performance liquid chromatography, vysokouc¢inna kapalinovéa chromatografie
IMS — imaging mass spectrometry, zobrazovaci hmotnostni spektrometrie

SPME - solid-phase microextraction, mikroextrakce tuhou fazi

ICP — inductively coupled plasma, indukéné vazané plazma

LA — laser ablation, laserova ablace

LaPy — laser pyrolysis, pyrolyza laserem

LDMS — laser desorption mass spectrometry, laserova desorpéni hmotnostni spektrometrie
LIBS — laser induced breakdown spectroscopy, spektroskopie laserem buzeného plazmatu
LN — Inény olej

LTP - low temperature plasma, nizkoteplotni plazma

LTQ — linear trap quadrupole, linearni kvadrupdlova past

MEKC — micelar electrokinetic chromatography, micelarni elektrokinetickd chromatografie
nanoDESI — desorption nanoelectrospray ionization, desorpéni nanoelektrospre;j

nanoESI — nano-electrospray ionization, ionizace nanoelektrosprejem

OR - ofechovy olej

PIXE — particle induced X-Ray emission, ¢asticemi indukovand rentgenova emise

PSI — paper spray ionization, ionizace papirovym sprejem
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RTG — rentgen, rentgenova

SEM - scanning electron microscopy, skenovaci elektronova mikroskopie

SERS - surface-enhanced Raman scattering, povrchem zesileny Ramantv rozptyl

TAG — triacylglycerol, triacylglycerol

UV/VIS — ultraviolet/visible spectroscopy, spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

spektra

XRD - X-Ray Difraction, rentgenova difrakce
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Obrazek ¢ I: DESI-MS: A) cistd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +
OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. II: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podkilad, C) Zluty pigment +

OR, D) ¢erveny pigment + LN, zdporny méd



Methanol/voda (1:1)
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Obrazek ¢ II1: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +
OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. IV: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podkilad, C) Zluty pigment +
OR, D) ¢erveny pigment + LN, zdporny méd
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Methanol/voda + S mmol octan amonny
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Obrazek ¢ V: DESI-MS: A) ¢istd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +
OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. VI: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podkilad, C) Zluty pigment +

OR, D) ¢erveny pigment + LN, zaporny méd

II



Methanol/trichlormethan (3:1)
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Obrazek ¢ VII: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) zluty pigment +

OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. VIII: DESI-MS: A) ¢istd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment

+ OR, D) cerveny pigment + LN, zdporny méd
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Obrazek ¢ IX: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +

OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. X: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +

OR, D) ¢erveny pigment + LN, zdporny méd



Methanol + 0,01 % kyselina mraven¢i
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Obrazek ¢ XI: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +

100

OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. XII: DESI-MS: A) ¢ista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) zluty pigment +

OR, D) ¢erveny pigment + LN, zdporny méd

VI



Methanol/voda (98:2) + 0,01 % kyseliny mravenci
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Obrazek ¢ XIII: DESI-MS: A) cistd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) zZluty pigment
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100

+ OR, D) cerveny pigment + LN, kladny méd
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Obrazek ¢. XIV: DESI-MS: A) cistd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) zZluty pigment

+ OR, D) cerveny pigment + LN, zdporny méd

VI



Methanol/voda (1:1) + 0,01 % kyseliny mravenci
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Obrazek ¢ XV: DESI-MS: A) cista omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) Zluty pigment +

OR, D) cerveny pigment + LN, kladny mod
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Obrazek ¢. XVI: DESI-MS: A) cistd omitka, B) slepy pokus — DESI podklad, C) zZluty pigment

+ OR, D) cerveny pigment + LN, zdporny méd
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