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Souhrn

Diplomova prace je zamétfena na analyzu archeologickych nalezli s ohledem na chemické
slozeni obsahu praveékych nadob a geografickou klasifikaci nalezii jantarovych Sperkd.

Cilem diplomové prace bylo zjistit, zda nddoby, nalezené v hrobech lidi z doby bronzové,
obsahuji organicka rezidua a pokud ano, co mohly nadoby v dob¢ svého pouzivani obsahovat.
Byly zkoumany nadoby ze ¢tyi lokalit — Osek nad Becvou, Drzovice u Prostéjova, Brodek
u Prostéjova a Trnavka.

Hlina z kazdé nadoby byla postupné extrahovana ¢tyimi rozpoustédly S riiznou polaritou a
pH: destilovanou vodou, bazickym methanolem (0,05% hydroxid amonny v methanolu (v/v)),
kyselym methanolem (1% kyselina mravenc¢i v methanolu (v/v)) a acetonem. Ziskané extrakty
byly analyzovany metodou hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci za
ptitomnosti matrice (MALDI-MS) a plynovou chromatografii s hmotnostni detekci (GC/MS).

Pomoci MALDI-MS bylo nalezeno nékolik signali (hodnot m/z), které mohou byt oznaceny
za specifické markery organickych rezidui. Ve vétSin€ piipadi byly nalezené latky
identifikovany jako adukty mastnych kyselin, mono a triacylglyceroli. Toto poukazuje na
moznost, ze nadoby obsahovaly tuk. Dale byly nalezeny soli kyseliny mo¢ové a kvartérni
amoniové soli (kontaminanty).

Pomoci plynové chromatografie byla v nékolika vzorcich nalezena latka miliacin. Nalezeni
této latky ve vzorcich poukazuje na moZnost vyuZiti nddoby na uchovavani prosa.

Kromé¢ archeologickych nadob byly analyzovany rovnéz jantarové koralky z lokality Oseku
nad Bec¢vou. Pro tento Ucel byla pouzita infracervené spektroskopie. Tato metoda umoznila
analyzovat vzorky bez ptfedchozi piipravy. Pfi porovndni naméfenych dat s doposud jiz
publikovanymi vysledky bylo zjisténo, ze ve vSech piipadech se jedna o zbytky jantarovych

Sperkll pochazejicich od Baltského mofte (tzv. Baltsky jantar).



Summary

The diploma work is focused on the analysis of archaeological findings with regard to
chemical composition of primeval vessels and geographical classification of amber jewels.

The aim of this diploma thesis was to analyze historical vessels found in the graves in
connection with organic residues content. Its characterization allowed to assess the original
material present in the vessels dated back to the Bronze Age. Analyzed vessels were delivered
from four archeological locations Osek nad Be¢vou, Drzovice u Prostéjova, Brodek
u Prostéjova and Trnavka.

Soil from each vessel was divided in five equal parts and extracted by four solvents with
various polarity and pH: distilled water, basic methanol (0,05% ammonium hydroxide in
methanol (v/v)), acidic methanol (1% formic acid in methanol (v/v)) and acetone. These
extracts were analyzed by matrix-assisted laser desorption ionization (MALDI-MS) and gas
chromatography-mass spectrometry (GC/MS). Several signals (m/z values) found by MALDI-
MS appeared to be specific markers of organic residues. Those markers were ascribed to sodium
adducts of fatty acids, monoacylgylcerols or triacylglycerols. Moreover, salts of uric acid and
quaternary ammonium salts (classified as contaminants) were found in the soil creating the fill
of the studied vessels. Miliacin was found in some samples by GC/MS technique as well. This
presence of this compound indicate, that vessels may contained millet.

Besides, amber beads in the region of Osek nad Be¢vou were studied by infrared
spectroscopy with no sample pretreatment. It was concluded from the obtained data that the
analyzed amber beads originate from Baltic region.
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1. Uvod

V soucasné dob¢ se pohled lidstva upira dvéma sméry. Jednak do budoucna — jak lidé budou
zit, kolik jich tu vlastné bude, jak bude pokrac¢ovat vyvoj védy a techniky, a jednak do
minulosti —jak lidé zili, co jedli, jestli a jak cestovali, jak byli pohibivani a zda véfili v posmrtny
zivot. Studium casové kontinuity potom umozituje pochopit vlastnosti a osud lidstva a tyto
znalosti vyuzit v jeho prospéch. Studium historie lidstva zahrnuje ve své moderni podobé fadu
veédeckych oblasti a vyzaduje spolupraci mnoha odborniki, analytického chemika nevyjimaje.
Tato prace byla sepsdna za cilem detailngjsitho pochopeni pohibivaciho zvyku lidi v dobé
bronzové (tj. 2 000 — 750 pt. n. 1.), konkrétnéji zda nadoby, které byly hojné nachazeny
Vv hrobech, obsahovaly potraviny ¢i jiny organicky materidl.

Vedle toho byly analyticky charakterizovany pravéké jantarové koralky za ucelem urceni
geografického piivodu jantaru, ze kterého byly vyrobeny.

Metodologicky byly vtéto studii pouzity spektroskopické techniky, infracervené
a hmotnostni spektrometrie, a kombinace plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii.

Vzhledem k tomu, Ze v nasem piipadé nebylo pfedem znamo, jaky typ materialu nadoba
obsahovala (zda proteiny, lipidy, nukleotidy aj.), byl pouzit necileny screening s vyuzitim
hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci za pfitomnosti matrice (MALDI-MS).
Cilem analyzy bylo nalezeni markerii (hodnot m/z) organického materialu. Ke zpracovani dat
bylo pouZzito statistickych nastroji, predev§im Analyzy hlavnich komponent (PCA) a pro
hodnoceni vyznamu jednotlivych markerd rovnéz Ortogonalni projekce do latentnich struktur
(OPLS). Pro analyzu tékavéjsich slozek byla pouzita plynova chromatografie s hmotnostni
detekci (GC/MS) a prourceni pivodu jantarovych koralkli byla pouZita infracervena
spektroskopie jako nedestruktivni metoda zarucujici vraceni neposkozeného archeologického

materialu do sbirek bez jejich poSkozeni.



2. Doba bronzova

Nejstarsi obdobi dé&jin lidstva je praveék. Tato éra d¢jin trvala pies 3 miliony let a nebyla
zachycena pisemnymi prameny. D¢li se na tii velka obdobi, oznacované podle vyuZzivanych
surovin, na dobu kamennou, bronzovou a Zeleznou. Doba kamenna zahrnuje obdobi od vzniku
lidstva az po pouzivani jednoduchych kamennych nastroja. DéEli se na paleolit, mezolit, neolit
a eneolit. Poté nastava doba bronzova, ktera je podrobné&ji popsana nize. V dob¢ zelezné, ktera

se déli na starsi dobu halstatskou a mladsi dobu laténskou, dochézi k vyvoji metalurgie.*

Paleolit 3 mil —8 000 pf. n. L.
Doba kamenné Mezolit 8 000 — 6 000 pi. n. 1.
Neolit 6 000 — 4 000 pft. n. 1.
Eneolit 4 000 -2 000 pt. n. 1.
Starsi 2 000 — 1500 pft. n. 1.
Doba bronzové Stfedni 1500 — 1 250 pt. n. L.
Mladsi 1250 -1 000 pt. n. 1.

Pozdni 1000 — 750 pt. n. L.

Doba selezna Doba halstatska 750 — 450 pt. n. L.
Doba laténska 450 — zacatek naseho letopoctu

Tabulka 1: Jednotlivé casti pravéeku a jejich periodizace.

Vzhledem k tomu, ze doba bronzova (DB) je v riznych ¢astech svéta jinak datovana
(s mensimi ¢i velkymi odchylkami od ,,priméru®), bude nasledujici text zaméten pouze na DB
na izemi Cech a Moravy. DB na Moravé je datovana od roku 1 900pf. n. 1. do roku 750 pt. n. |.
Toto obdobi je oznacovano podle nové objevené slitiny médi a cinu — bronzu, ktery zacal byt
vyuzivany k vyrobé mnohych nastrojl, zbrani, ozdob aj. Bronz, co se tyce jeho vlastnosti, je
vhodnéj$i nez samotna méd’, nebot’ ma nizsi teplotu tani, vyssi kvalitu liti, lepsi kovatelnost
a ptedevsim lepsi vzhled finalniho vyrobku.2

Doba bronzova se déli na Ctyfi ¢asti: starsi, stfedni, mladsi a pozdni (viz Tabulka 1). Starsi
doba bronzova je charakterizovana predeviim Unétickou kulturou, ktera se projevila na vétsing
uzemi Moravy, na rozdil od Nitranské kultury, ktera je historicky dolozena pouze na vychod
od teky Moravy. Ve stfedni dobé bronzové se rozsitila tzv. Mohylova kultura, kdy se
uplatnovalo pohibivani mrtvych do mohyl. V mladsi a pozdni dobé bronzové se uplatnovala

kultura tzv. popelnicovych poli, charakterizovana pohibivani zehem.®
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2.1.Unéticka kultura

Pro stari dobu bronzovou, jak jiz bylo zminéno, je charakteristickd Unéticka kultura. Toto
oznaéeni kultura ziskala podle pohiebisté v Unéticich u Roztok. Toto pohiebisté prozkoumal
v 70. — 80. letech dvacatého stoleti 1ékaf a archeolog Cenék Ryzner. Unéticka kultura, ktera se
vyznacovala predevsim keramickou tvorbou, se nachazela na uzemi stfedniho Némecka,
jizniho Polska a tdhla se dale pres Cechy a Moravu aZ po jihozapad Slovenska a Dunaj v Dolnim
Rakousku.* Pramenem pro poznani kultury jsou hromadna nalezité keramiky nebo bronzovych

predméti.

2.2. Nitranska kultura

Tato kultura, jak bylo zminéno, se projevila na vychodé¢ od feky Moravy, kde byla nalezena
pouze pohiebisté. Jde zejména o lokality na Slovensku. Pro tuto kulturu je charakteristicka
bronzova industrie ve tvaru vrbového listu. Dale se vyskytovaly i kamenné predméty (sekery)

a vyrobky z kosti (jehlice a ozdoby pro muze a Zeny).>

2.3. Mohylova kultura a kultura popelnicovych poli

Ob¢ obdobi jsou pojmenovany na zakladé pohibivacich zvykd. V mohylové kultuie se
uplatiiovalo pohibivani do mohyl, naproti tomu druhé obdobi je pojmenovano podle
uren-popelnic, do kterych byly vkladany spalené té€lesné poztstatky. Na nase Gizemi zasahovalo

odvétvi sttedodunajské a luzické kultury popelnicovych poli.

2.4, Keramika

Keramika byla vyrabéna pfedevSim z jilovité¢ hliny, kterd musela byt pfed samotnym
zpracovanim zbavena necistot. Samotny proces vypalovani se staval ze tii odvétvi — oxidacni
vypalovani, redukéni a oxidaéné-redukéni.? Spoleénym krokem oxidagniho i redukéniho
vypalovani byla pocate¢ni faze procesu, kdy dochazelo ke spaleni organickych latek za ptistupu
vzduchu. V ptipad¢, Zze vypalovani i nadale pokrac¢ovalo v oxidac¢ni atmosféte za pfistupu
kysliku, se ptitomné kovy oxidovaly na své oxidy a vznikala keramika se svétlym zbarvenim.
Pti redukénim vypalovani byl nutné zamezit dalSimu ptistupu kysliku, ¢ehoz mohlo byt
dosaZeno napft. typem pouzité pece nebo druhem paliva (palenim Cerstvého dieva). Redukcni
vypal mohl vznikat 1 v prvotnich c¢astich vypalu, a to tak, Ze vypalovani probihalo za
nedostatecného ptistupu vzduchu ¢i za nizkych teplot. Pti redukénim vypalovani vznikala Seda

a tmave¢ zbarvend keramika (dochazelo k redukci oxidt kovii na Cisté kovy). Pfi vypalovani
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oxida¢né-redukénim byla vytvarena keramika s barvou nacervenalou. Na zakladé absence
nalezti, které by mohly pfipominat hrn¢itské pece, se piedpokldda vypalovani bez
specializovanych peci. Tvarovani keramiky probihalo v rukach bez hrné¢ifského kruhu.
Modelace hliny a samotné vypalovani muselo byt pfizpiisobeno druhu vyrabéného zbozi,
napft. zda §lo o keramiku denni potieby ¢i 0 keramiku pohiebni. Malé keramické nadoby mohly
vyrabét i zeny, a o vyrobu dalSich nddob vcetné velkych zasobnic se starali muzi. Velka c¢ast
prace byla vénovana povrchové tGpravé a vyzdobé nadob. Nadoby mohly byt i malovany
mineralnimi & organickymi barvivy.® Mezi zakladni keramické nadoby patii hrnce, hrnky,
misy, kofliky, pohérky, amfory a §alky (viz Obrazek 1). Byly nalezeny naptiklad tmav¢ lesténé
Siroké dzbany, malé bezuché poharky, Salek s uchem, osudicka, ktera se vyskytovala jako

milodary v unétickych hrobech.’
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Obrazek 1: Unéticka keramika ze sidlist (3,4 — cedniky; 6, 7, 10 —amfory; 12, 13,
16 — kofliky; 14, 18 — dzbanky)®

2.5. Pohrebni ritus
Unétickd kultura

Lidi byli pohibivani do hrobd. Hrobové jamy byly vétSinou obdélnikového tvaru.
V nékterych piipadech byly hroby vysypany piskem nebo bylo kameny vydlazdéno jejich dno.
Hroby byly oznaCeny kamennym ¢i difevénym symbolem. Ve star$i dobé a predevSim na

Moravé byli zemieli ukladani do dfevénych rakvi, které byly vyrobeny z kmend velkych
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stromtll. Pohtebisté byla vétSinou oddélena od sidlist’ a obydlenych areali. Na Morave byly
ovSem nalezeny kosterni pozdstatky i pfimo v arealu osady. Mrtvi byli pohibivani ve skréené
poloze na pravém boku, hlavou k jihu a tvaii k vychodu, paze pokréené pred trupem, smétujici
k lebce.® V mensi mife se vyskytuji i jiné polohy mrtvych, jako napiiklad s hlavou k severu (ale
vzdy oblicejem k vychodu) nebo ve skréené poloze na levém boku. Vétsinou byla kazda osoba
pohibivana samostatné, ale vyskytuji se 1 hroby s vice osobami nebo hroby muze a zeny
dohromady, n¢kdy i s ditétem.

Soucésti hrobu byly i1 dalsi pfedméty. VétSinou se jednalo o praktické véci denni potieby
jako napf. nadoby s potravinami (nékdy byly nalezeny zvifeci kosti i mimo keramickou
nadobu). Dale se u zen se zpravidla nachazely ozdoby — naramky, nahrdelniky, vlasové ozdoby
a jehlice. Vlasové ozdoby byly vétSinou nalezeny v sudém poctu u lebky zesnulé. Nahrdelniky,
které méla Zena na sob¢ pii pohibeni, byly uloZeny v hrobé v horni ¢ésti hrudniku kostry.
Naopak, byl-li nahrdelnik nalezen u panve kostry, zpravidla se jednalo o milodar, ktery byl do
hrobu vlozen samostatng.” V hrobech muzii se objevovaly spise nastroje a zbrang, u déti jehlice
na sepnuti odévu. Dale se mohly objevit 1 kosténé pfedméty.

Jak v Unétické kultute, tak v mnoha dalsich kulturdch byly &asté piipady sekundarnich
zasahd do hrobti. Tomu se vétSinou stavalo ze dvou riznych divodut. Ten prvni je, Ze do hrobu
byl pfidan dalsi jedinec a tudiz byly ostatky prvotné pohibené osoby odsunuty. Tim druhym
a CastéjSim divodem je vykradani hrobti za uc¢elem obohaceni se. Autor Podborsky popisuje,
Ze mezi Casto kradené véci patfily drahocenné kovové predméty, pfi¢emz keramika a kosténé
predméty v hrobech &asto zGstaly.® Vykrddani hrobt probihalo jiz na konci starsi doby

bronzové.

Nitranska kultura

Pohibivalo se vétsinou do hrobt, muzi na pravém boku a Zeny na levém boku, tvafi k jihu
(viz Obrazek 2). Do hrobu byly vkladany potraviny jako maso, coz dokazuji nalezy zvifecich
kosti, dale pak $perky (u Zen koralky z parohu, kosti), nafadi ¢i zbrané. Keramika se v hrobech

objevovala jen vyjimeéné.’

14



Obrazek 2: Ukdzka zpusobu pohrbivani z lokality v Oseku nad Bec¢vou (hrob zeny, Nitranska
kultura).

Mohylova kultura

V tomto obdobi se v Cechach uplatiiovaly dva druhy pohibivani, a to kostrové pohiby
a pohiby zehem. Kremace se provadély palenim dubového dieva s ptidavkem jehli¢nand (pro
vini) nebo dal$ich listnatych stromt (pro rychlé vzplanuti). Popel byl vysypan na zem, ptipadné
na podlozku ze dfeva ¢i kamene.'® U hrobi kostrovych se nejdiive pohibivalo ve skréené
poloze, néasledné i v poloze nataZené.

Charakteristickym znakem bylo pohibivani do mohyl, které se vyskytovaly pievazné
V jiznich a zapadnich Cechach, nebo do plochych hrobil. Mohyly se stavély na rovinach nebo
na mirnych svazich. Na Moravé byly mohyly tvofeny pievazné z hliny, vyjimecné byly po
obvodu z kamene. Mohyly mohly byt malé nebo velké (az 140 cm) a pod jednou mohylou
mohly byt zpravidla jeden az tfi hroby.® Soucasti hrobového inventaie byly keramické nadoby
(vétsinou 1 az 3 nadoby) a bronzové piedméty (dyky, mece, jehlice, naramky). V hrobech byly

takté nalezeny vétsi ¢i mensi jantarové koralky.!!
Kultura popelnicovych poli

V tomto obdobi se vyuzivalo kremace. Mrtvy byl se svymi vécmi spalen na hranici, jeho

kosti byly rozdrceny a jeho pozustatky byly ulozeny bud’ do urny — popelnice nebo piimo do
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jamy. Nasledné byly jamy zasypany hlinou. Soucasti hrobi mohla byt keramika a bronzové

predméty, piip. vyrobky z kosti nebo jantaru.’

2.6. Hospodarstvi

V dobé bronzové bylo hlavnim zdrojem obzivy zeméd€lstvi, coz dokladaji nalezy
zuhelnatélého obili. Mezi nejstarsi péstované rostliny patfila pSenice jednozrnka a dvouzrnka,
které jsou zndmy jiz z nalezii mladsi doby kamenné. Do této kategorie Ize zaradit i jeCmen,
ktery byl péstovan do mladsi doby bronzové, ale pozdéji pomérné vzacné. Vyznamné se stava
pestovani prosa, jez se pouzivalo pro vafeni kase. Pouze sporadicky se péstovala pSenice Spalda
a oves, ktery byl spiSe soucasti plevelu. Z luSténin se péstovala ¢ocka seta a hrach sety, ktery
byl ve star$i a mladsi dobé bronzové vice vyuzivanou lusténinou oproti ¢occe. V mladsi dobé
bronzové byla prokazéna ptitomnost bobu koniského a od pozdni doby bronzové hrachoru
setého. Jak na vyrobu oleje tak jako textilni plodina se péstoval len sety. Lni¢ka setd vyuzivana
pro piipravu oleje, a mak sety patfily taktéz mezi péstované plodiny.!?

Dale se lidé zabyvali chovem zvitat. Pro ziskavani masa to byl skot, prasata a ovce. Mléko
bylo ziskavano od krav. Mezi bézné lovenou zvert pattil jelen, srnec, tur divoky, medvéd, vk,
liSka, jezevec, zajic ¢i bobr. Rovnéz rybolov a sbér fi¢nich Skebli patiil mezi vyznamné zdroje
potravy. Ojedinéle se objevuje kur domaci.® Postupné rostl vyznam koné (domestikace probéhla

vV eneolitu, aviak az v dobé& bronzové zacal byt kil vyuzivan k tahu).™®

3. Organicka rezidua a pozistatky barev v archeologickych nadobach

Chemicka analyza organickych rezidui je dulezitou sou¢asti vyzkumu archeologickych
nalezli. Mlize nam poskytnout cenné informace o Zivoté lidi v minulosti, zejména o sloZeni
jejich stravy, obchodnich cestach nebo tradicich pohibivani.

Organické latky (pfedevs$im jako soucésti potravin) mohou byt ¢astecné ochranény pied
biologickou degradaci v keramickych nadobach. Proto je vyzkum jejich obsahu velmi dilezity.
O tom, zda se tato rezidua zachovaji nékolik set az tisice let v nadobach, rozhoduje vice faktort,
zejména teplota, vlhkost, pH ¢i vystaveni svétlu. Po rozlozeni vétSiny organickych latek je
jejich mala ¢ast téchto latek zachycena v pdrech, kde jsou chranény pied plisobenim enzymu
produkovanymi mikroorganismy.}* Takto zachovand rezidua jsou analyzovdna riznymi
metodami, které¢ jsou dale popsany nize. Nasledné mulze byt urceno, co v naddobach bylo

skladovano.
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3.1. Odbér vzorku

Je dilezité zminit, ze velkou mirou se na vysledcich experimentu podili samotny proces
zachazeni se vzorkem. Vzorek byva nejcastéji kontaminovan dvéma zplsoby: nedbaly odbér
vzorku a Spatné ulozeni vzorku. Oba tyto piipady vedou k zaneseni vzorku recentnimi latkami,
které limituji ¢i dokonce znemoziiuji identifikaci organickych rezidui ve vzorku. NejcastéjSimi
recentnimi kontaminanty archeologickych vzork jsou ftalaty (primyslova zmékcovadla
plasti), skvalen (lidsky maz) a kvartérni amoniové slou¢eniny (povrchové aktivni latky). Pro
zamezeni kontaminace vzorkd béhem odbéru je potieba se vyvarovat konzumaci potravin a
napoju, koufeni atd. v blizkosti odbérného mista a zabranit kontaktu vzorku s lidskym mazem
(rukavice, napf. latexové nebo nitrilové).® Malo vhodny material pro uchovani vzorku je plast.
Naptiklad v béZnych uzaviratelnych plastovych sdcich mize dochdzet k uvoliiovani fady latek
(kontaminanti), které jsou nasledné absorbovany vzorkem. Vliv sloZeni plastovych obalii na
vzorek a nalezeni polymerniho materidlu vhodného pro ucely odbéru a skladovéani
archeologickych materialti by mélo byt dale kriticky zkoumano. Vhodny material pro uchovani
vzorku je papir (papirovy sacek), vybornou variantou je pouziti skla (sklenénych odbérovych

nadob) a dobrou moznosti je i obaleni vzorku hlinikovou folii.

3.2. Uprava vzorki pied analyzou

Analyze samotnych organickych rezidui z archeologického materidlu vétSinou predchazi
extrakce latek do rozpoustédla v ultrazvukové ldzni. Vzorek byva zpovrchu nadoby
seSkrabavan, pfipadn€ se do nadoby vyvrtaji malé otvory a ziskany prasek (z vnitini stény
nadoby) je vybran a poté extrahovan. Extrakénim cinidlem mize byt mimo jiné 1 smés
chloroformu a methanolu. Kombinace téchto rozpoustédel byla pouzita pii analyze mastnych
kyselin.

Extrakce muze byt provedena i okyselenym methanolem, ktery je vhodnéjsi pro extrakci
nizkych koncentraci lipida — poskytuje vyssi vytézek. Nasledné jsou generovany methylestery
mastnych kyselin, které mohou byt analyzovany pomoci plynové chromatografie (GC) ve
spojeni s hmotnostni detekci (GC/MS).Y" Jako dalsi extrakéni ¢inidla je mozno pouzit hexan,
zejména pro neutralni nepolarni organické latky &i aceton, ktery rozpousti pryskyfiéné frakce.®

Aceton z piirodnich pryskytic rozpousti kalafunu, mastix, sandarak a elak.®
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3.3. Nejbéznéjsi skupiny organickych latek nalezené v archeologickych vzorcich

3.3.1. Lipidy

Mezi organické latky, které jsou nejcastéji predmétem zkoumani, patii lipidy. Jsou to latky
nerozpustné ve vodé a rozpustné v organickych rozpoustédlech jako je aceton nebo methanol,
pficemz o vhodnosti organického rozpoustédla rozhoduje struktura lipidu pifitomného ve
vzorku.

Tuky jsou triacylglyceroly, kdy na glycerol jsou navazany nasycené i nenasycené vyssi
mastné kyseliny, vétSinou se sudym poctem uhlikli, napt. kyselina palmitova, stearova aj.
Dlouh¢ uhlovodikové fetézce mastnych kyselin propiijcuji lipidim hydrofobni vlastnosti. Ty
zamezuji vymyvani tukli vodou. Tuky potom zlstavaji deponovany v misté svého ulozeni a tam
podléhaji chemickym a mikrobidlnim zménam.?° Rezidua lipidGi jsou charakterizovana
obsahem volnych mastnych kyselin, mono-, di- a triacylglyceroli. Schéma odbouravani tukt
je na Obrazku 3.2 Uvolnéné mastné kyseliny podléhaji B-oxidaci a redukénim procestim, coz
vede ke ztraté nenasycenych mastnych kyselin. Mastné kyseliny s kratkymi az stfedné
dlouhymi fetézci, které vznikly z oxidaénich procest, jsou vice rozpustné ve vod¢ ve srovnani
s mastnymi kyselinami s dlouhym uhlikatym fetézcem, a tudiz pfitomnost degradovanych
lipidGi v archeologickych néadobach je charakterizovana vysokou koncentraci kyseliny
palmitové a stearové.??

Lipidy, které jsou za normalnich podminek pevné latky, jsou vétSinou Zivocisného plivodu
a jsou oznacovany jako tuky. Naopak, oleje jsou rostlinného ptivodu a za normalnich podminek
jsou to kapaliny. Zivo¢igné tuky v porovnani s rostlinnymi obsahuji vice kyseliny stearové nez
palmitové, zatimco u rostlinnych olejii je tomu naopak.?’ Poméru mastnych kyselin vyuzili
autofi Evershed a kol., ktefi pomoci GC/MS urcili pomér kyseliny palmitové a stearové
(ptitomnych v poloze 2 v molekule TAG) v archeologickych vzorcich a urcovali puvod
triacylglyceroli (pomér kyseliny palmitové ku stearové u piezvykavcd byl 60:40,
a u neptezvykavet 95:5).2

Dal§imi hydrofobnimi slozkami potravin, které jsou nachazeny v archeologickych vzorcich,
jsou zbytky oleji. Oleje se déli na vysychavé a nevysychavé. Nevysychavé (pozivatelné) oleje
nepolymeruji, kdyz jsou vystaveny okolnimu vzduchu, ale po dlouhodobé expozici Zluknou
(oxiduji), coz se projevi piedevsim zadpachem. Nejzndméjsim zastupcem této skupiny oleju je
olivovy olej. Vysychavé oleje na vzduchu polymeruji a vytvaii polymerni film. Tyto oleje byly

pouzivany jako laky a impregnaéni natéry. Mezi tento druh olejii patii olej Inény.?3
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Dalsimi, ¢asto studovanymi latkami ze skupiny lipidl jsou vosky. VétSina voska je silné
hydrofobni a proto maji vyborné vodéodolné (izolacni) vlastnosti. Nejrozsifenéjsim voskem je
vosk vceli. Ten je produkovan jako bila latka, ktera tmavne, pokud je kontaminovéana. Vceli
vosk je charakterizovan piitomnosti monoester se sudym poctem uhlikli, n-alkanti s lichym

poétem uhlik{ a volnymi nasycenymi mastnymi kyselinami se sudym po¢tem uhliki.?*

o o]
L C= —ll\/\/\/\/\/\/\ H»C-—O——”\/\/\/\/\/\/\,—
HyG—0—lL CHs 2§ CH3
CH_O_‘\/\/‘\/\/\/\/\ CHZOH
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2 CH;
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0
H»C—O—”\/\/\/\/\/\/\n H,C—OH
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H,C—OH H,C—OH
1-monoacylglycerol 2-monoacylglvcerol
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H,C—OH
glycerol volna mastna kyselina

Obrazek 3: Hydrolyza tukit — triacylglyceroly hydrolyzuji na volné mastné
kyseliny.?!

3.3.2. Proteiny
Proteiny jsou makromolekuly slozené z vice nez stovky aminokyselin, které jsou vzajemné
propojené peptidovou vazbou mezi aminoskupinou a karboxylovou skupinou jednotlivych
aminokyselin. Proteiny mohou denaturovat v dusledku ztraty vody a starnuti, ¢imz se méni

jejich terciarni a kvartérni struktura, a tudiZz se méni i jejich vlastnosti, jako je rozpustnost
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a reaktivita. Vzhledem k tomu, ze rtizné proteiny maji rizné vlastnosti nelze vyuzit jedné
metody k detekci vSech proteint.

Proteiny jsou vyznamnou soucasti stravy, a proto jsou jejich rezidua a produkty premén
nachazeny v archeologickych nadobach. Mezi Casto se vyskytujici proteiny patii kasein, ktery
je obsazen v mléce, dale pak kolagen, ktery je soucasti chrupavek a kosti, ¢i keratin jako
soudasti chlupii a vlasi. Proteiny byly soucasti pojiv barev, lepidel textilii ¢i pergamenu.?®

Pro studium a dikaz proteini se kromé chemickych instrumentalnich metod (nuklearni
magneticka rezonance, hmotnostni spektrometrie) daji vyuzit i biochemické metody, zejména
ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay). Tato technika vyuziva specifické reakce
antigen-protilatka. Pro jeji vyuziti je tfeba disponovat vhodnymi protilatkami. Metoda je
nendro¢nd, relativné jednoduchd, d4 se automatizovat a k analyze postaci malé mnozstvi
vzorku. Je pouzitelnd 1épe pro kvalitativni analyzu na zaklad¢é zbarveni, neZz pro analyzu
kvantitativni. ELISA byla pouzita pro analyzu tlomku kosti, které¢ pochazely od prasete, ovci
a skotu.?® Ptitomnost proteindi byla potvrzena zlutym zbarvenim roztoku, pfi¢emz pozitivni
reakce pro skot byla znacné¢ slabsi, nez tomu bylo v pfipadé prasat a ovci. Dlivodem slabsi
reakce byla pravdépodobné geneticka variabilita mezi pravékymi a novodobymi populacemi

domestikovanych zvitat.

3.3.3. Pryskyfice a triterpeny

Pryskyfice jsou pfirozené se vyskytujici organické latky, které jsou produkovany rostlinami.
V minulosti se pryskyfice pouZivala jako té€snici material k pokryti povrchu keramiky za
ucelem vytvofeni nepropustné vrstvy. Pro svoji hotlavost se vyuZzivala rovnéz jako zdroj
svétla.?’

Pryskyftice jsou ve vode nerozpustné latky, sloZzené piedev§im z terpent. Obsahuji té¢kavé
I netékavé frakce. Pryskyfice studované v archeologickych nalezech piezivaji v anaerobnim
prostiedi (ochrana proti oxidaci). Mezi fosilni pryskyfice patii jantar — tvrda pryskyfice (sloZzena
Z mono a diterpentl), ktera se pievazné vyskytuje na pobiezi Baltského moie a v zapadni ¢asti
Jutského poloostrova. Terpenoidy podléhaji chemickym zméndm a moznym markerem pro
letité pryskyftice rodu Pinus (borovice) se zda byti dehydroabietova kyselina (viz Obrazek 4),

ktera se v Gerstvych (novych) pryskyficich vyskytuje jen vzacng.?’
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CHj
CH3

H,C
COOH

Obrazek 4: Dehydroabietova kyselina.

Daher a kol. (2013) studovali pomoci infracervené a Ramanovy spektrometrie s Fourierovou
transformaci (FT-IR, FT-Raman) rizné vzorky pryskyfic, které se vyluéuji z riznych druht
strom, a tudiz maji i rizné chemické slozeni. Analyza néalezi pryskyfic a jejich porovnani
s pryskyficemi z riznych stromt z riznych geografickych oblasti je mozny zptsob, jak ziskat
cenné informace o migraci obyvatelstva.?®

Triterpeny jsou latky obsahujici Sest isoprenovych jednotek (2-methyl-buta-1,3-dien)
a mohou tvorit tetracyklické nebo pentacyklické struktury. Jsou to piirodni latky, které se
vyskytuji hlavné v rostlinach. Do této skupin latek patii latka miliacin (viz Obrazek 5), ktera je
piedevsim obsaZena v prosu setém (hlavné v semenech). Puda, na které se proso péstuje nebo
péstovalo je poté bohata na miliacin, ¢ehoZ miZe byt vyuZito pii studovani historie kultivace
prosa.?®

H3C CH3

CH3
CH3

H3CO
HiC” CH,

Obrazek 5: Miliacin.

Dalsi skupinou latek detekovanych v archeologickych nélezech jsou steroidy. Mezi nimi
zvlastni pozornost zasluhuje cholesterol vyskytujici se v Zivoc¢isnych tkanich (struktura viz
Obrazek 6). Muze se vyskytovat jako volny nebo esterifikovany s navdzanou mastnou
kyselinou, jako je napf. kyselina palmitova, stearova, olejova nebo linolova. Latky chemicky
podobné cholesterolu jsou [ -sitosterol a stigmasterol, které se fadi do skupin fytosterold, jez

se vyskytuji Vv rostlindch. Fytosteroly jsou nerozpustné ve vodé a rozpustné v organickych
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rozpoustédlech. Stigmasterol se vyskytuje v s6jovém oleji, lusténinach a v nepasterizovaném
mléce. Soucasti kukuficného oleje je B-sitosterol, ktery 1ze izolovat z kli¢kt pSenice. I tyto latky
mayji pro archeologii svlij diagnosticky vyznam.

H,C CHs

CH
3 CH,

CH,

HO
Obrazek 6: Cholesterol.

3.4. Analyza latek v archeologickych vzorcich podle pouzité metody

Mezi nejcastéji pouzivané metody pro analyzu organickych rezidui Vv archeologickém
kontextu patfi hmotnostni spektrometrie (MS). Vzhledem ke komplexnosti vzork je tfeba tuto
metodu spojit s vhodnou separa¢ni technikou, jako je plynova (GC) nebo kapalinova (LC)
chromatografie. Dale se vyuziva infraCervena spektrometric (IR) nebo Ramanova
spektrometrie. Moznosti hmotnostni, infratervené a Ramanovy spektrometrie budou detailnéji
popsany nize.

V analyze archeologickych materialt nasla své uplatnéni 1 nukledrni magnetickd rezonance
(NMR). Tato metoda nepatiila mezi nejcastéji pouzivané v daném odvétvi a to proto, Ze analyza
pomoci NMR byla omezena na kapalné vzorky, popt. roztoky, coz u fady archeologickych
vzorkd, jako je naptiklad keramika, nebylo mozné. Nicméné postupem ¢asu doslo k vylepseni
NMR a ta nasledn¢€ umoznila i analyzu pevnych vzorka. Pro studium organickych molekul se
vyuzivaji predevsim *H a °C spektra. Pomoci NMR byly zkoumany oleje, vosky, kosti, rezidua
potravy, jantar aj.*

Leon a kol. pouzili metodu PIXE (partical induced X-ray emission) k analyze dekorativni
vrstvy na keramice. Tato metoda je rychld, pracuje s dobrou piesnosti a bez poskozeni vzorku.
Vzhledem k tomu, ze hloubka zoény, kam zasahne paprsek, by byla vétsi nez tloustka tenké
dekorativni vrstvy, musela byt standardné pouzivana energie protond 3 MeV snizena
nal,5 MeV.% Ziskané vysledky byly srovnatelné s elektronovou mikrosondou, ktera je dalsi
dobfe vyuzitelnou technikou pro studium archeologickych vzorkd (viz kapitola 3.4.3.

Elektronovéa mikroanalyza).
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3.4.1. Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda, kterd ndm muze poskytnout informace o
kvalitativnim i kvantitativnim slozeni daného vzorku.

Nejdiive je analyzovana latka ionizovana. Vzniklé ionty vstupuji do analyzatoru, kde jsou
rozdeleny podle poméru hmotnosti ku ndboji (m/z), a poté do hmotnostniho detektoru, kde jsou
ionty detekovany. Ziskané spektrum je zaznamendno jako zavislost intenzity (poctu
dopadajicich) iontt na jejich hodnotach m/z.

Pomoci hmotnostni spektrometrie 1ze ziskat informaci o rodi¢ovskych iontech. Tyto ionty
jsou produkovany pti pouziti mékkych ionizac¢nich technik, pricemz vysokého vytézku se da
ziskat pouzitim malé kolizni energie. Piky ve spektru jsou doprovazeny izotopickymi piky o
vyssi (v nékterych piipadech i nizsi) hodnotou m/z.3? V p¥ipadé vysokorozlisujicich stroji
muzeme navic ziskat informace o elementadrnim sloZeni. Pro zjisténi struktury analytu jsou
napomocné jeho fragmenty. Ty mohou vznikat pouzitim tvrdych ionizacnich technik nebo
mékkych ioniza¢nich technik s vyssi kolizni energii. Hmotnostni spektrometrie mtize byt
vyuzita i ve spojeni s iontovou mobilitou. V takovém piipadé dochazi k separaci iontli na
zakladé jejich koliznich prifezi.

Hmotnostni spektrometrie se dale vyuziva v kombinaci s nékterou separacni technikou, jako
je napft. plynova nebo kapalinova chromatografie. V obou piipadech dochéazi nejdiive pomoci
chromatografického procesu k separaci latek, pficemz tyto latky mohou byt dale identifikovany

na zaklad¢ ziskanych hmotnostnich spekter.
3.4.1.1. Jlontové zdroje

V prubéhu vyvoje hmotnostni spektrometrie byla zkonstruovana celé fada iontovych zdroji
umoziujicich ptimou analyzu vzorku i analyzu slozek smési separovanych vhodnou technikou.
Ruizné iontové zdroje umoznuji podle svého principu a konstrukce pouziti riznych ioniza¢nich
technik, které jsou v dalS$im textu kratce popsany.

Ionizac¢ni techniky se déli na mekké a tvrdé. Tvrda ionizac¢ni technika je napt. elektronova
ionizace, kdy se k ionizaci pouziva velké mnozstvi energie elektroni (70 eV), coz ma za
nasledek bohata fragmentacni spektra. Pro tuto hodnotu energie elektronli vznikaji databaze
spekter organickych latek.

Mekkymi ioniza¢nimi technikami je, jak jiz bylo uvedeno, naopak mozno ziskat s vysokym

vytézkem rodi¢ovské ionty. Mezi mékké ionizacni techniky patii napt. chemicka ionizace.
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U této techniky dochazi nejprve kionizaci reakéniho plynu a nasledné poté je ion-
molekulovymi reakcemi S reakénim plynem ionizovan analyt.

Nejcastéji vyuzivanou ioniza¢ni technikou za atmosférického tlaku je elektrosprej, ktery
bude detailngji popsan nize. Dal$i metodou je chemicka ionizace za atmosférického tlaku
(APCI — atmospheric pressure chemical ionization), pti které jsou ionizovany molekuly
rozpoustédla, a to posléze ionizuje ion-molekularnimi reakcemi analyt. Tato technika je vhodna
pro analyzu polarnich a stfedné polarnich latek. Byva nejcastéji pouzivana v kombinaci
s kapalinovou chromatografii.

Dalsi zptisob ionizace je fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI —atmospheric pressure
photoionization). Tato metoda vyuziva k ionizaci fotony, které jsou produkovany UV lampou
(Casto pouzivana je kryptonova vybojka). Nejdiive je fotony ionizovan tzv. dopant, ktery
nasledné ionizuje molekuly analytu. Mezi nejcastéji uzivané dopanty patii toluen nebo aceton.
Tato metoda je vhodna pro ionizaci méné polarnich az nepolarnich latek.

Pro ionizaci lze vyuzit i ambientni ioniza¢ni techniky, jejichz vyhodou je, Ze ionizace
probihd za atmosférického tlaku, vzorek je pfistupny béhem méfeni a neni nutna zadna nebo
jen minimalni Uprava vzorku ptfed analyzou. Do této kategorie se fadi desorpcni elektrospre;
(DESI — desorption electrospray ionization) a ptima analyza v realném case (DART — direct
analysis in real time). Vzorek je umistén na vzorkovaci destiCce a Vv piipadé DESI
je elektrosprejem piivadéno a ionizovano rozpoustédlo, které nasledné dopada na vzorek, ze
kterého se desorbuji sekundarni ionty. V ptipadé DARTu dochazi kionizaci pomoci

metastabilnich excitovanych atomt helia, které ionizuji molekuly vzorku.
34.1.1.1. Elektrosprej (ESI)

Ionizace pomoci ESI je nejcastéji vyuzivanou ionizacni technikou a probiha nasledujicim
zpusobem: vzorek je zavadén do sprejovaci kapilary, na kterou je vkladano napéti, a na jejimz
konci dochazi ke zmlzovani a vzniku nabitych kapi¢ek. Zmlzovani je nejcastéji podporovano
proudem zmlZovaciho plynu, ktery obtéka sprejovaci kapilaru. Nasledné dochézi k odpafovani
rozpoustédla, coz vede ke zvySovani povrchové hustoty naboje, ke zmenSovani poloméru
kapi¢ek a nasledné uvolnéni iontl do plynné faze.®® Vytézek ionizace je asto podporovan
proudem susiciho plynu, kdy jsou odstranovany neutralni Castice a pary rozpoustédla. Tento
plyn rovnéz pomaha zabranovat vzniku nabitych klastrt, které jsou pfi pouziti této ionizace za

atmosférického tlaku pomérné bézné. Nejbeznéjs$im zmlzovacim a suSicim plynem je dusik.
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Pti ionizaci elektrosprejem dochéazi ke vzniku vicenasobné nabitych ionti a aduktd. Tento
iontovy zdroj je vhodny pro ionizaci vysoce az stiedn€ polarnich latek Ionizace elektrosprejem
nachazi své vyuziti i pfi spojeni hmotnostni spektrometrie s jinou separacni technikou, jako je
napt. HPLC (vysokoucinna kapalinova chromatografie) nebo CE (kapilarni elektroforéza).

Modifikaci ESI vznikl nanoelektrosprej (nanoESI), ktery vyuziva nizs§iho prutoku vzorku
ptes tzkou sprejovaci kapilaru (obvykle ve tvaru zGzené Spicky). Tim je dosazeno tvorby
mensich kapicek a mensi tvorby adukti a klastrti. NanoESI ma vyssi toleranci viici kontaminaci

vzorku solemi.3*
3.4.1.1.2. MALDI

Laserova desorpce/ionizace s vyuZzitim matrice je mékka ionizacni technika, ktera dovoluje
analyzovat velké, net€kavé a do urcité miry 1 termicky labilni slouc¢eniny. Metoda vyuziva
nasledujiciho postupu. Nejdiive je malé mnozstvi vzorku smichano s matrici a vznikla smés je
nanesena na MALDI desti¢ku. Desticka je poté vlozena do iontového zdroje. Ve vakuu (méné
Casto i za atmosférického tlaku) dochazi k ozatreni vzorku laserem a nasledné k desorpci iontu.
Energie laseru je pfednostné absorbovana matrici, ktera sekundarné ionizuje analyt. Vzniklé
ionty jsou iontovou optikou usmérnény do hmotnostniho analyzatoru, kterym nejcastéji byva
TOF.

Matrice

Spravny vybér matrice je dillezitym krokem v celé analyze. Matrice musi mit silnou absorpci
vlnové délky pouzitého laseru, dostatecné malou hmotnost, aby byla schopna sublimovat za
laboratorni teploty a schopnost zprostiedkovat ionizaci analytu. Zaroven musi byt rozpustna
v rozpoustédle, které je kompatibilni s analytem, mélo reaktivni a stabilni za podminek vakua.®®

Seznam nejcastéji pouzivanych matric je v Tabulce 2 a 3, kde je 1 zndzornéno, jakd matrice

se hodi pro ktery typ vzorku.
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Nazev Struktura Aplikace
HO_C'\"Z Peptidy
Glycerol CH-CH,
HO/ \OH Proteiny
Jantarova kyseli N B
antarova Kysclina HOOC -
Proteiny

Tabulka 2: Seznam pouzivanych matric pro IR-MALDI a oblasti jejich aplikace.




Nazev Struktura Aplikace
COOH
/
NC—C
"o |
a-kyano-4-hydroxyskoficova Peptidy
kyselina G Sacharidy
HO
COOH Peptidy
2,5-dihydroxybenzoova )
] Proteiny
kyselina
Sacharidy
Proteiny
2,4,6-trihydroxyacetofenon /@f\ Peptidy
Sacharidy
3-hydroxypikolinova N
] | Nukleové kyseliny
kyselina /
COOH
HC/ COOH
Peptidy
Sinapova kyselina
Proteiny
H,CO OCH,

Tabulka 3: Seznam pouzivanych matric pro UV-MALDI a oblasti jejich aplikace.
Zpiisoby pripravy vzorku

Pro nanéseni a pfipravu vzorku a matrice je pouzivano vice zptisobti. Metoda ,,dried-droplet*
je zaloZena na smichani roztoku matrice a vzorku. Tato smés je nanesena na MALDI plate,

nasledné vysuSena a vznikajici krystalky analytu a matrice jsou analyzovany. Na podobném
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zpuisobu piipravy, kdy je kapka smésného roztoku matrice a vzorku na MALDI platu vysuSena
za pomoci vakua, je zalozena metoda ,,vacuum-drying®. SuSeni za pomoci vakua snizuje
velikost krystalkih matrice-analyt, coz ma za nasledek zlepSeni spravnosti méfeni
a reprodukovatelnosti. Za stejnym ucelem byla vyvinuta i dalsi metoda ,,fast-evaporation®, pii
které je na MALDI desticku aplikovan roztok matrice, na ktery je po odpateni rozpoustédla
nanesen roztok vzorku. Pokud se na vysuSeny roztok vzorku aplikuje dal$i vrstva smésného
roztoku matrice a vzorku, mluvime o ,,overlayer* metod¢. Pii metod¢ ,,sandwich® je nejdiive
na MALDI desticku nanesena matrice, po odpafeni rozpoustédla je na matrici nanesen roztok
vzorku, ktery je nasledné pokryt dalsi vrstvou matrice. Na naneseni vzorku na MALDI desticku,
jeho pokryti matrici a promichdni obou roztokli pomoci pipetovaci $picky jesté pied tim, nez
dojde k vysuseni smési, je zaloZzena metoda ,,Quick & Dirty*.*® Dal§im zptisobem je sublimace
matrice na vzorek za snizeného tlaku a zvySené teploty. Tato metoda nevyzaduje rozpoustédlo,
a tudiz nedochdzi k diftizi analytu béhem nanaSeni matrice. Poslednim zptsob zahrnuje
manudlni sprejovani matrice na vzorek, pomoci sprejii. Pro homogenni aplikaci je vhodné

provadét sprejovani pfi konstantni pokojové teploté a nizké vlhkosti. ¥’
Lasery

Mezi nejbéznéjs$i UV lasery patii dusikovy laser, ktery emituje zafeni o vinové délce 337 nm,
coz je vlnova délka nachazejici se blizko absorpéniho maxima €asto vyuZzivanych matric jako
napf. 2,5-dihydroxybenzoova kyselina, a-kyano-4-hydroxyskoticova kyselina
a 3-hydroxypikolinova kyselina. Dal$im vyuzivanym laserem je yttrium aluminium granat
dopovany ionty neodymu Nd:YAG (A = 266 nebo 355 nm). Mezi pouzivané IR lasery patii
yttrium aluminium granat dopovany erbiem Er:YAG (A = 2,94 um) a COz laser (A = 10,6 um).

Lasery jsou charakterizovany jejich emisi (vinova délka, délka pulzu, energie pulzu) a
vlastnostmi paprsku (jeho primér a rozptyl). Délka pulzu laseru je obvykle mezi 0,5 ns a 25 ns
pro UV lasery, a pro IR lasery mezi 5 ns a 100 ns. Energie na jeden pulz se pohybuje v rozmezi
10 — 100 pJ pro UV-MALDI, a 100 pJ — 1 mJ pro IR-MALDI.®
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MALDI imaging

Tato metoda umoznuje detekci, identifikaci a vizualizaci prostorové distribuce molekul
a znazornéni koncentracniho profilu urcité latky na povrchu vzorku. Imaging ma své uplatnéni
zejména V medicin€, biologii farmakologii a v mnoha dalsich odvétvich.

Vzorkem miize byt i samotna biologicka tkan. Nasledn¢ se na vzorek aplikuje matrice. Jeden
zptisob je manudlni aplikace matrice pomoci spreju, za konstantni pokojové teploty a nizké
vlhkosti. Druhym zplisobem je automatické nanaseni matrice pomoci robotickych zatizeni.
Ttetim zplisobem je pomoci sublimace matrice na vzorek za snizeného tlaku a zvysené teploty
(viz kapitola Zptisob piipravy vzorku).%’

Nasleduje méteni vzorku, kterému piedchazi definovani oblasti, kterd se bude métit. Doba
analyzy zavisi na frekvenci laseru, poctu vystiell laseru na jeden bod a na tom, kolik bude
meéteno bodi (spoti) — €ili na velikosti zkoumané plochy. Paprsek laseru dopada na urcitou ¢ast
vzorku, desorbuje a ionizuje materidl, ktery je analyzovan. Intenzita vybraného signalu je
zakreslena v pixelové mapé. Nasledné se desti¢ka se vzorkem posouva tak, aby byla postupné
proméfena vSechna spektra z vybrané oblasti pro analyzu.

Hmotnostni zobrazovani se velmi ¢ast vyuziva v analyze proteint, riznych druhti lipida jako
napf. fosfolipidii, sfingolipidii nebo neutralnich lipidl, déale pak pro endogenni metabolity

(adenosin).%’
3.4.1.2. Analyzatory

Analyzatory slouzi ve hmotnostnim spektrometru Kk separaci iontt podle jejich poméru
hmotnosti ku naboji (m/z). Casto vyuzivany analyzator je kvadrupol, ktery se sklada ze 4 ty¢i,
na kter¢ je vkladano stejnosmérné napéti — na dvé protilehlé tyce kladné a na dalsi dvé protilehlé
zéporné. Soucasné je na tyCe superponovano vysokofrekvencni stfidavé napéti a vytvari se
oscilujici elektrostatické pole mezi ty¢emi. Podle poméru hodnot amplitudy stfidavého napéti
a hodnost stejnosmérného napéti jsou oscilace stabilni pouze pro ionty o urcitém poméru m/z,
které osciluji v poli a projdou analyzatorem az na detektor. Postupnou zménou stejnosmérného
napéti nebo amplitudy stfidaného napéti jsou na detektor postupné vypuzeny vsechny ionty.>®

Mezi dal$i pouzivané analyzatory patfi napf. iontova past, kterd je slozena ze dvou
koncovych elektrod a jedné prstencové elektrody. lonty jsou napétovym pulzem

transportovany do pasti, kde jsou zadrzeny vhodnym pomérem napéti, které je vkladano na
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prstencovou a koncové elektrody. Plynulou zménou téchto napéti jsou ionty vypoustény na
detektor.

Analyzator doby letu (TOF) méfi dobu letu iontt priletovou trubici. lonty jsou napétovym
pulzem urychleny do letové trubice, kde se pohybuji riznou rychlosti v zavislosti na jejich m/z.
Rychlost iontl ve stejném okamziku se stejnou kinetickou energii se bude liit dle jejich
hmotnosti — leh¢i iont ma vétsi rychlost a dostane se na detektor diive. Pro zvySeni rozliseni
a eliminaci rozdill v kinetickych energiich ionti se vyuziva opozdéné extrakce iontli nebo
reflektronu (iontové zrcadlo).®® Vyhodou analyzatoru doby letu je teoreticky neomezeny rozsah
meéfeni hmotnosti.

V ptipadé magnetického sektorového analyzatoru urychlené ionty vstupuji do magnetického
pole, kde dochazi k zakfiveni jejich drah vlivem dostfedivé (magnetickym polem vytvoiené)
a odstiedivé sily (dané hybnosti iontl). Ionty o rtizném m/z jsou na detektor transportovany
fokusaci — magnetickou a elektrickou. Elektrické pole eliminuje rozdily v Kinetickych energiich

iontll o stejném m/z a v magnetickém poli jsou ionty separovany dle m/z.
3.4.1.3. Detektory

Ionty, které byly separovany v analyzatoru, jsou poté detekovany v detektoru. Mezi
nejcastéji vyuzivané detektory patii Faradayova klec a elektronovy nésobi¢. U prvniho typu
detektoru ionty dopadaji na sbérnou elektrodu, dojde k vyrazeni elektronti a vznikly proud Ize
méfit a pouZzit pro ureni poctu ionti dopadajicich na elektrodu. Elektronovy néasobic€ je tvofen
soustavou dynod, pfi¢emz prvni dynoda ma nulovy potencial a posledni mize mit potencial
az3 500 V. Ion dopadne na prvni dynodu, vyrazi zni elektrony, které jsou urychleny
potencidlovym spadem a dopadaji na dal$i dynodu, na které je vyssi potencial a postupné se

zvysuje podet vyrazenych elektront, které nakonec dopadaji na anodu.*
3.4.14. Vyuziti

MALDI-TOF je obecné vhodna technika pro rychlé rozliSeni jednotlivych druht olejii na
zakladé ziskani profilu triacyglyceroli.*! Metodicky je zajimavé, Ze problémy spojené s nizkou
homogenitou smési vzorek-matrice (a tudiz i reprodukovatelnosti) mohou byt eliminovany
nandSenim vzorku s matrici na plate znerezové oceli, ktery je potazen tenkou vrstvou

nitrocelulozy.*
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Pomoci MALDI-TOF na zakladé¢ lipidového profilu byly zkoumany pylova zrna magnolie,
lilie, borovice a topolu. Hmotnostni spektra potvrdila pfitomnost intracelularnich tuk,
predevsim fosfatidylserinu a fosfatidylcholinu, a také diacylglycerolt, které obaluji samotné
zrnko pylu.#?

Hmotnostni spektrometrie byla vyuzita v archeologii pfedev§im ve spojeni v plynovou
chromatografii, coz bude detailngji popsano nize. MALDI spolu s LC/MS/MS (kapalinova
chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii) byly pouzity k identifikaci
proteintl v nadobé staré asi 4 000 let.** Analyza pomoci téchto technik potvrdila piitomnost
kolagenu a keratinu, pravdépodobné z chlupti nebo Slach, a kaseinu, ktery potvrdil pfitomnost
mléka.

Metoda MALDI-TOF byla pouzita pro identifikaci 1 400 let starych mykolovych kyselin
jako biomarkera staroveké tuberkulozy. Mykolové kyseliny jsou mastné kyseliny s dlouhym
uhlikatym fetézcem (az 90 uhlikovych atomu), a jsou obsazeny v bunécné sténé bakterie
mycobacterium tuberculosis. Buné¢na sténa je pravdépodobné zodpoveédna za pieziti bakterie
v savéim hostiteli po dobu jeho Zivota, ale i béhem posmrtného rozkladu. Chloroform-
methanolové extrakty zeber a obratlli nakaZenych lidi byly analyzovany pomoci MALDI-TOF,
za pouziti Ceo fullerenu jako alternativni matrice.** Vétsina detekovanych pikii v rozmezi
1 000 — 1 600 m/z byly nalezeny ve spektrech s velmi podobnou distribuci hmoty jako tomu
bylo ve spektru standardu mykolové kyseliny, coZ svéd¢i o tom, ze MALDI-TOF je vhodna
metoda pro detekci a identifikaci staroddvnych mykobakterialnich infeket.

Své uplatnéni nasla metoda i1 v analyze proteinovych pojiv na polychromni keramice
v Cing.*® Keramiku, jez vznikla v 7. az 9. stoleti naseho letopoétu, pokryvaly polychromni
vrstvy, které se skladaly z pfirodnich pigmenttl a pojiva. Proteiny z keramiky byly extrahovany
0,1% roztokem trifluoroctové kyseliny a byly §té€peny trypsinem. Jako nejvhodnéjsi metoda pro
eliminaci interferenci se jevila komplexace kovovych iontti S EDTA (ethylendiamintetraoctova
kyselina) s naslednou dialyzou proti deionizované vodé. Poté byly vzorky analyzovany pomoci
MALDI-TOF. Porovnanim spekter historickych vzorkt z keramiky a modelovych vzorkt bylo

potvrzeno, ze keramika obsahovala jako pojivo Zivoc¢isny klih (lepidlo).
3.4.2. Infracervena a Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie je zaloZzena na principu rozptylu zafeni. Pii dopadu fotonu

(nejcastéji z laserového svétla) na vzorek dochdzi k excitaci elektronti na hladinu, ktera byva
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niz8i nez excitovana elektronova hladina a zaroven vyssi nez excitovana vibra¢ni hladina. Po
excitaci na tuto ,,virtualni hladinu dochazi k reemisi fotonu. Pomoci této techniky Ize
analyzovat pevné latky, kapaliny 1 plyny. Latky, které 1ze métit pomoci dané techniky jsou ty,
u kterych dochazi ke zméné¢ polarizovatelnosti a ty, které poskytuji symetrické vibrace.

Pro méfeni spekter v mikroskopickém méftitku se uplatiiuje mikro-Ramanova spektrometrie.
Metoda se od klasické Ramanovy spektrometrie 1iSi tim, Ze je spektrometr spojen
s mikroskopem, ktery zaroven provadi digitalni zobrazovani vzorku. Spektrometr je dodavan
se zdrojem na bazi rtiznych typu lasert, které mohou excitovat latky ve vzorku pii riznych
vlnovych délkach a tudiz ziskat nejsilngj$i Ramantv signal pro dany typ latek. Nejcastéji
pouzivany laser je helium-neonovy, ktery emituje zafeni o vinové délce 633 nm a dale také
laser ND:YAG (yttrium aluminium granat dopovany ionty neodymu), ktery emituje zareni
0 vlnové délce 1 064 nm. Vyhodou dané metody je, Ze k analyze postaci malé mnozstvi vzorku
(Ize studovat objekty o velikosti v fadu mikrometri).

Pro studium Ize vyuzit i zobrazovaci techniku — Raman imaging. Na studovaném vzorku je
vybrana oblast, kterd je tfeba proméfit. Laserové svétlo piejizdi pres vzorek a postupné jsou
zaznamenana spektra z jednotlivych ¢asti vybrané oblasti (pocet spekter ziskanych ze
studované oblasti je dan rozlisenim vzniklého ,,obrazu®). Poté je intenzita jednotlivych spekter
zakreslena v pixelové map¢. Nasledné Ize urcit distribuci ur€ité funkéni skupiny na vzorku.

Vedle Ramanovy spektrometrie je dal$i vhodnou technikou pro identifikaci fady latek
ptitomnych v archeologickych nalezech infracervena spektrometrie. Je zalozena na interakci
molekul s infraervenym zafenim a vysledné spektrum je zaznamenavano jako zavislost
transmitance (pfip. absorbance) na vlnoctu pouzité¢ho zafeni. Lze méfit vzorky pevné, kapalné
1 plynné. Pevné vzorky lze méfit ve formé KBr tablety nebo piimo bez upravy. Méteni bez
upravy probiha tak, Ze se na hranol o vysokém indexu lomu aplikuje pevny (sypky) vzorek, na
ktery se sviti vhodnym laserem. Dochdzi k ndsobnému odrazu laserového svétla od
studovaného materialu a odrazené svétlo se méfi. Tato metoda Se v literatufe uvadi jako
zeslabena uplna reflektance (ATR). Pfi dopadu infraCerveného zatfeni na vzorek dochazi
k absorpci zafeni a odrazu (jak jiz bylo zminéno), ale i k rozptylu. A pravé méfenim
rozptyleného zafeni se zabyva technika difizni reflektance DRIFT (diffuse reflectance infrared

Fourier transform).
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Jak Ramanova, tak infracervend spektrometrie, jsou metody rychlé, nedestruktivni a pfi
jejich pouziti neni nutnd naro¢na predpiiprava vzorku. Nicméné pro rozliSeni riznych vzorki
jako napf. jantart, je nutné porovnani ziskaného spektra s vhodnym srovnavacim materidlem.

Pigmenty na archeologickych materidlech mohou byt studovany jak z pohledu organického
tak anorganického slozeni. Pro zkoumani organickych i anorganickych frakei z jizni ¢asti Jizni
Ameriky byla pouzita metoda FT-IR (infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci).
Tato metoda prokazala, ze Cervené zbarveni bylo zptsobeno ptitomnosti hematitu (Fe203). Toto
tvrzeni bylo v souladu s vysledky ziskanymi pomoci metody XRD (rentgenova difrakce). Dalsi
vzorky, které byly méfeny pomoci XRD a nevykazovaly pfitomnost hematitu, byly zkoumany
metodou SEM-EDX (skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperznim
spektrometrem). Metoda potvrdila, Ze zluto-hnédé zbarveni bylo zptisobeno ptitomnosti oxidu-
hydroxidu zelezitého (mineral goethit). Navic byly zkoumany ptirodni vzorky sedimentt, které
byly podobné tém archeologickym, za ucelem ovéteni, zda by tyto pfirodni vzorky mohly byt
potencionalnim zdrojem pigmenttl na archeologickych materialech. Byly zkoumany i organické
frakce. Technika FT-IR prokazala pfitomnost volnych mastnych kyselin i acylglycerold. Pro
zjisténi, o které mastné kyseliny se jedna, byly vzorky analyzovany pomoci GC a GC/MS. Bylo
zjisténo, ze hlavni sloZkou byla palmitova a stearova kyselina, pfi¢emz palmitové kyseliny bylo
vice oproti stearové, coz je typické pro degradovany zivo&isny tuk.??

Mikro-Ramanovou spektrometrii byly analyzovany barvy na keramice, ktera pochazela ze
7.—4. stoleti pt. n. 1. Byly zkoumany dekorace na keramice z Pyrenejského poloostrova. Studie
ukazala, e jako barviva se pouzivaly mineraly hematit, goethit a amorfni uhlik.*°

Pro analyzu rzi na zeleznych archeologickych artefaktech z 13. — 18. stoleti, které pochazely
z Francie a Belgie, byla vyuZzita metoda Ramanova imagingu.*’ Hlavni identifikovanou
slouceninou byl goethit (a-FeOOH) a hydratovany oxid-hydroxid zelezity. Dale byl pfitomen
lepidokrokit (x-FeOOH) a akageneit (f-FeOOH).

Pro studium rezidui oleji byla pouzita metoda infracervené spektrometrie s Fourierovou
transformaci (FT-IR) a nasledné metoda s difizni reflektanci (DRIFT).*® Ve spektrech #imské
keramiky byl ptitomen slaby absorpéni pas pii 1 746 cm™ (vibrace esterové C=0O vazby) a dva
absorpé&ni pasy v okoli 2 900 cm™ (symetrické a asymetrické vibrace CHy). Tyto piky byly
povazovany za diikaz pfitomnosti oleje, protoze byly pfitomny ve spektrech referenc¢nich
vzorkl. Jako referencni vzorky byly pouzity fragmenty keramiky, které byly podrobeny

kontaktu s olivovym olejem.
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Infracervend spektrometrie byla pouzita k odliSeni pivodu jantaru. Jedno z nejvétsich
ptirodnich nalezist jantarovych Sperktl se rozklada podél jizniho pobiezi Baltského more.
Dalsimi nalezisti v Evropé€ jsou Rumunsko, Sicilie a Velka Britanie. Baltsky jantar vykazoval
ve spektrech charakteristicky Siroky pas okolo 1155 cm™ (vibrace C-O) nasledovan dvéma
piky okolo 1 015 a 879 cm™. Rumunsky jantar se od Baltského lisil velkymi rozdily v absorpci
pfi vinodtu 2 961 cm™ (asymetrick4 valenéni vibrace CHs), 2 926 cm*(asymetricka valenéni
vibrace CH) a 2 859 cm(symetricka vibrace methylenové skupiny), a navic vykazoval

vyrazné vyssi intenzitu pasu pii 1 045 cm™.4°

3.4.3. Elektronova mikroanalyza

Elektronovd mikroanalyza je moderni analytickd technika umoziujici pfimé urceni
elementarniho slozeni pevného vzorku. Elektronova mikrosonda (EPMA) seskladé z n€kolika
¢asti. Prvni ¢ast je elektronové délo, jez emituje elektrony, které dopadaji na vzorek. Interakci
vzorku s urychlenymi elektrony dochazi k pruzné a nepruzné srazce, v zavislosti na tom, zda
nedochazi ¢i dochazi ke zméné energie elektrontl. Pii nepruzné strazce elektrony ztraci ¢ast své
energie interakci s elektrony atomu vzorku a vzorek emituje charakteristické rentgenové zareni.
Toto zafeni je detekovano vinové disperznim spektrometrem. Elektronova sonda je spojena
i s mikroskopem pro pozorovani vzorku.>

Tato nedestruktivni technika je vhodna pro urCeni koncentrace téméef vSech prvki
(s vyjimkou prvku lehkych) s prostorovym rozlisenim v fadu mikrometru, a také se vyuziva pro
zobrazovani distribuce prvka ve vzorku (elementarni mapovani).

Tato metoda byla pouzita pro ur¢eni elementarniho slozeni povrchu keramiky zvané Terra
Sigillata.* Tato keramika je charakteristickd svou povrchovou tpravou vytvofenou ze smési
zluté a Cervené barvy. Pomoci EPMA bylo zjisténo, Ze zlutd mista obsahuji vySsi koncentraci
titanu hoiciku, zatimco ¢ervena mista obsahuji vice Zeleza. Toto tvrzeni potvrdila rentgenova
fluorescenéni mikroanalyza (uXRF). Nasledn¢ byly pomoci rentgenové difrakéni
mikroanalyzy (uXRD) ziskany difrakéni diagramy Cervené a zluté €asti keramiky. Z danych
diagramil plyne, Ze Cervena ¢ast obsahovala hematit a korund, pficemz ¢ast zluta pseudobrookit

(TiFe20s).
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3.4.4. Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je separacni technika, zalozena na principu opakovaného déleni
analytu mezi stacionarni a mobilni fazi. Stacionarni faze mize byt pevna latka, potom mluvime
0 GSC chromatografii (gas-solid chromatography), v ptipad¢ pouziti kapaliny jako stacionarni
faze popisujeme GLC chromatografii (gas-liquid chromatography). Béhem analyzy je vzorek
zplynén a je undSen mobilni fazi (nosny plyn) do kolony, ktera je vyplnéna stacionarni fazi.
Nekteré ¢asti vzorku jsou zadrzovany silné€ji ve stacionarni fazi, jiné slab¢ji, coz ma za nasledek
separaci vzorku, ktery po eluci z kolony vstupuje do detektoru. Je to metoda vhodna pro analyzu

tékavych termicky stabilnich latek.
3.4.4.1. Instrumentace

Plynovy chromatogram se sklad4d ze zdroje nosného plynu, regulator tlaku a pritoku,
davkovaciho zafizeni, chromatografick¢é kolony a detektoru. Zjednodusené¢ schéma je

zobrazeno na Obrazku 7.

Injektor vzoriu
Regulator prittaku / _,!\__.' Il'l—
Eegulator tlalu l
><F—{><] —
<1< P |
:,.-"" f,.-" .\: N de Ed
[ |; Kolona } } Detelt
eleELOor
AN N/
RN
Nosny plyn Termostat
Obrdzek 7: Schéma plynového chromatografu (prevzato a upraveno z °?).

Prvni ¢asti je zdroj nosného plynu. Nosny plyn musi byt inertni, nesmi interagovat se
slozkami vzorku. Mezi nejcastéji pouzivané nosné plyny patii helium, dusik, vodik nebo argon.
Injektor u plynového chromatografu slouzi k nastiiku vzorku na chromatografickou kolonu.
Teplota v této Casti piistroje musi byt vyssi nez teplota na kolong, aby doslo ke kvantitativnimu
zplynéni vzorku. Vzorek muze byt davkovan jak manualné, tak i automaticky, kdy se vyuziva

autosamplert.
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U kapilarnich kolon se vyuzivd davkovani s délicem toku (split injektor). Po nastfiku je
vzorek ihned zplynén a do kolony se dostava jen mala ¢ast vzorku (1 — 2 %). Dalsim typem
davkovani je splitless — bez dé¢lice toku, kdy je vzorek smichan s t€kavym rozpoustédlem
a nastiiknut (obvykle 1 — 5 pl). Vzorek je ihned zplynén a unasen do chladnéjsi ¢asti kolony,
kde vzorek i rozpoustédlo obvykle kondenzuje a dochédzi k fokusaci jeho zony.>

Nasleduje separace slozek vzorku na chromatografické kolon¢. Kolony délime na kapilarni,
a naplnové. Napliové kolony jsou vétSinou vyrobeny z nerezové oceli ¢i skla a maji vetsi
vnitini pramér nez kolony kapilarni (az o tad) a tudiz vyzaduji velky priatok nosného plynu
(20 mI/min). Cast&ji pouzivané jsou V soudasnosti kolony kapilarni. RozliSujeme tii druhy
kapilarnich kolon: WCOT (wall-coated open tubular), SCOT (support-coated open tubular)
a PLOT (porous layer open tubular).>®

Za kolonou se nachazi detektor, ktery ma za kol pievést fyzikalné-chemické vlastnosti
analytu na elektricky signal. Mezi nejznaméjsi detektory pro plynovou chromatografii patii
plamenové ionizacni detektor (FID — flame ionization detector), ktery je vhodny pro analyzu
uhlovodikii a t&kavych organickych sloucenin® detektor elektronového zachytu (ECD —
electron capture detector) pouzivany pro analyzu halogenovanych latek™, tepelné vodivostni
detektor (TCD — thermal conductivity detector) vyuzivany pro analyzu plynt, detektor dusik
fosfor (NPD — nitrogen phosphorous detector) je vhodny pro stanoveni obsahu dusiku a fosforu,
¢i plamenofotometricky detektor (FPD — flame photometric detector) pro analyzu sloucenin
S obsahem siry a fosforu.

Nicméné v soucasné dobe je nejCastéji vyuzivané spojeni plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (GC/MS), které s sebou nese fadu vyhod. Jak jiz bylo feceno,
plynova chromatografie je vhodny nastroj pro separaci tékavych sloucenin. Hmotnostni
spektrometrie zase dava informace o struktuie latek a Ize ji uzit jak pro identifikaci latek, tak
pro jejich kvantifikaci.

Pro ionizaci se vyuziva elektronové nebo chemické ionizace, pti¢emz pii elektronové
ionizaci je ve spektru pozorovana bohatsi fragmentace. Vzniklé ionty vstupuji do hmotnostniho
analyzatoru, kterym je nejcastéji kvadrupol, iontova past nebo analyzator doby letu. Jako

detektor se vyuziva elektronovy nasobic.
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3.4.4.2. Vyuziti v archeologii

Plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (GC/MS) nam umoznuje
analyzovat fadu slozek archeologickych vzorkd. Tato technika byla Uspésné vyuzita pro
analyzu tukd, pryskyfic, voska, zivic aj. Velké mnozstvi experimentt se zaméfuje na pfitomnost
rostlinnych a zivocisnych tuki a hledani markerti pfitomnosti zbytki riiznych typt materiala
(viz Tabulka 4, Tabulka 5).

Metoda GC/MS byla pouzita pro analyzu organickych rezidui na Rimskych lampach
v Egypté. Byla zjisténa piitomnost rezidui rostlinného oleje z ¢eledi brukvovitych rostlin, na
zakladé piitomnosti produktdi oxidace kyseliny erukové a gondoové.?® Metodou GC/MS
aHTGC/MS (z angl.. ,,high temperature gas chromatography — mass spectrometry*) byly
zkoumany kysel¢ a neutralni frakce organickych rezidui. Analyza potvrdila pfitomnost vceliho
vosku, pryskyfice z rodu borovicovité a vosku, pravdépodobné rostlinného ptivodu.?

Pro urceni piitomnosti vina v archeologickych nadobach metodou GC/MS byla jako marker
pouzita kyselina vinna. Tato kyselina v kombinaci s kyselinou jantarovou, fumarovou,
jable¢nou a citronovou potvrzuje piitomnost vina ve vzorku.*®

Pomoci GC/MS, HTGC/MS a GC-C-IRMS (GC combustion isotope ratio MS) zkoumali
Evershed a kol. ptivod rezidui lipida v archeologickych artefaktech, konkrétné v lampach
amisach.?! Analyza prokazala, e nadoby obsahovaly lipidy Zivo¢isného pivodu. Lampy
obsahovaly vétsi pocet mastnych kyselin s lichym poc¢tem uhlika (15, 17, 19) a vice polohovych
izomeru oktadekenové kyseliny, z ¢ehozZ se dalo usuzovat, ze lipidy pochazely z piezvykavci
(napf. ovce, skot). Naopak, rezidua lipidi v misach méla svlij pivod patrné v nepiezvykavcich

(jako napft. prase).
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Pivod

SloZeni matrice

Potencionalni markery [Ref]

rezidua
kolagen, kyselina asparagova,
Maso gen. & P ,59 v
Aminokyseliny, kyselina glutamova
) proteiny
Vejce xantofyly, cholesterol
Tuky nasycené mastné kyseliny®®
Koproli Vlaknina Sand Sy SnE i
prolit rozlozené ziviny, zIu¢, pigmenty
keratin, suint (pfirodni mastna
Vina Mastné kyselin ctka i & ving
Zvifata y Ys latka pfitomna v ov¢i ving)
tuky
Hedvabi sericin®
Kize, Amlnoky_sellny, _
koZeSina proteiny keratin
Peri keratin
Mléko kasein, dalsi proteiny®, di- a tri-

acylglyceroly

Tabulka 4: Shrnuti prislusnych markerii pro rezidua Zivocisného piivodu.
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Potencionalni

Pivod
) SloZeni matrice
rezidua markery [Ref]
Lusténiny
kyselina vinna,
Polyfenoly jantarova fumarova,
Kvasen¢ | Vino . )
. Sacharidy. Barviva jablecna, produkty
napoje ' 260
polysacharidy | vi4knina rozkladu polyfenolt
Pivo
Zelenina
Obiloviny AMK, miliacin (proso) 2
Osivo proteiny , Polyfenoly
Rostliny, Mastné
. . kyselina azelaova,
byliny, Olej kyseliny y
B-sitosterol 56
houby
Ovoce
. fosfatidylserin,
Barviva | Polyfenoly ) )
Kvéty, listy, pyl fosfatidylcholin,
diacylglycerol*?
Vléknina Yoy
Sacharidy, laktony®*
Pecené/prazené polysacharidy a degradované
obiloviny, fazole produkty fenolickych
kyselin
Konopi kanabinoidy
Medy
Polysacharidy
Len mastné
kyseliny
estery mastnych
Vosk .
Mastné kyselin
kyseliny morfin, kodein,
Mak .
triacylglyceroly
specificky profil
AMK Mastné mastnych kyselin
Houby rotein kvselin (kyselina linolova,
P y 4 y cis-olejova, palmitova,
stearova) 52
Dtevo lignin, celulosa
. lignin, celul
Seno Polysacharidy | Vlaknina 'gnin, celulosa
Bavlna lignin, celulosa

Tabulka 5: Shrauti prislusnych markeru pro rezidua rostlinného piivodu.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Chemikalie

Byly pouzity nasledujici chemikalie: methanol, hydroxid amonny, aceton, dusi¢nan stfibrny
(Penta; Praha, Ceska Republika) a kyselina mravenéi (Sigma-Aldrich; St. Louis, M1, USA).
Jako matrice byl pouzit trihydroxyacetofenon (THAP, Sigmal-Aldrich; St. Louis, MI, USA).
Roztok matrice byl pfipraven nasledujicim zpisobem: 25 mg THAP bylo rozpusténo v 1 ml
smési acetonitrilu a destilované vody (1:1, v/v). Pro korekci na pfesnou a spravnou hodnotu
m/z (lock mass correction) pii MALDI-MS méfeni byl pouzit Cerveny fosfor (Sigma-Aldrich;
St. Louis, MI, USA). Roztok byl pfipraven navazenim 1 mg fosforu a rozpusténim v 1 ml

acetonu.

4.2. Popis analyzovanych vzorki

Byla analyzovana hlina tvofici vypli archeologickych nadob. Tyto nadoby byly dodany ze
¢tyt lokalit a to z Oseku nad Bec¢vou, Drzovic u Prostéjova, Brodku u Prostéjova a Trnavky.
Archeologické nadoby byly nalezeny v hrobech, krom¢ nadob pochazejici z lokality Osek nad
Becvou, objekt 213, kde byly nddoby nalezeny ptimo v osade¢.

Pti ptipravé vzorkl hliny tvoticich vypln archeologickych nadob byl pouzit nasledujici
zpusob vzorkovani (dale zminény jako standardni). Hlina z nadoby byla vertikaln¢ rozdélena
na 5 Casti (pater) a to tak, ze kazdé patro tvotilo 20 % vysky nadoby. Prvni vrstva byla horni
¢ast nadoby, a posledni pata vrstva bylo dno nadoby. Pokud byly v nadobé ptitomny néjaké
viditelné pfedméty (napf. kosti) nebo byla nadoba S§irs$i nez 25 cm a zaroven vyssi neZ 20 cm,
byly jednotlivé vzorky z kaZzdého patra déle rozdéleny na okrajovou (vnéjsi) a stfedovou
(vnitni) ¢ast.

V ptipadech, kde nebyla dodana cela nadoba (nebo alespon vétSinova Cast), jak tomu bylo
napf. unadob z objektu 213 z Oseku nad Be¢vou a u nadoby €. 2 z Trnavky, byla jako referen¢ni

vzorek pouZita hlina z podloZi ze stejné lokality, kde byla nadoba nalezena.

Nasleduje detailni popis jednotlivych analyzovanych vzorka vcetné urceni lokality nalezu

a evidencniho Cisla a popis jejich zpracovani.
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Osek nad Becvou — objekt 187/H1

Nadoba ¢. 13 obsahovala kost, ktera vy¢nivala nad uroven nadoby. Proto byl obsah nadoby
horizontalné rozdélen na 4 &asti. Cast 1 obsahovala vyénivajici kost a nasledné &islovani bylo
po sméru hodinovych rucicek (viz Obrazek 8). Vzhledem k tomu, Ze dno nadoby se zuzovalo,
posledni paté patro nebylo déleno na Ctyii ¢asti a bylo pouze jedno. Celkové byla nadoba
rozdélena na 5 pater, pticemz 1. — 4. patro bylo jest¢ dale déleno na 4 ¢asti.

Nadoba ¢. 8 a nadoba, ktera byla archeology popsana jako ,,nadoba u médéné dyky* (viz

Obrazek 9) byla vzorkovana standardnim zptuisobem.

2

Obrdazek 8: Fotografie nadoby ¢. 13 a naznacenym horizontalnim cislovanim. Osek nad

Becvou, obj. 187/HI.

G 5>

Obrazek 9: Fotografie nadoby ¢. 8 (vlevo) a nadoby u médéné dyky (vpravo). Osek nad

Becvou, obj. 187/HI.

41



Osek nad Becvou — objekt 213
U kazdé z nadob ¢. 390, 391 a 432 byl dodan pouze jeden vzorek hliny, ktery jiz nebyl déle

upravovan.

Drzovice u Prostéjova — objekt H4/2015
Hlina z nadoby ¢. 2 byla dodana ve form¢ dvou casti. Jedna ¢ast bylo hrdlo nadoby a druha
¢ast byla horni vydut. Kazda c¢ast byla vertikdln¢ rozdélena na 2 patra, ¢ili celkem byly

analyzovany vzorky ze 4 pater. Nadoba ¢. 2 je vidét na obrazku 11.

Nadoby ¢. 1 (viz Obrazek 10), 4 a 5 (viz Obrazek 12) byly vzorkovany standardné.

B

Obrazek 10: Fotografie nadoby ¢. 1 7 lokality Drzovice u Prostéjova, obj. H4/2015.

Obrdazek 11: Fotografie horni vyduté (vievo) a hrdla (vpravo) nadoby ¢. 2. z lokality
Drzovice u Prostejova, obj. H4/2015.
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Obrazek 12: Fotografie nadoby ¢. 4 (vlevo) a nadoby ¢. 5 (vpravo) z lokality Drzovice u
Prostéejova, obj. H4/2015.

Brodek u Prostéjova — objekt H1/K 522

Z této lokality byly dodany vzorky ze dvou nadob, nadoby ¢. 1 a 11. Z nadoby €. 11 byl
dodan jeden kus hliny, ktery byl na jedné strané zaobleny (viz Obrazek 13). Tento vzorek byl
rozdélen na dvé ¢asti, pficemz zaoblena ¢ast byla oznacena jako vzorek (sténa nadoby) a druha
¢ast byla pouzita jako srovnavaci vzorek. Z nadoby €. 1 byla dodana hlina z hrdla, kter4 byla
vertikaln¢ rozdélena na dvé Casti, a dale pouze malé mnozstvi hliny ze stény, dna a vyplné
nadoby, jez dale nebyly rozdélovany. Fotografie hliny z vypln¢ nadoby a hrdla lze vidét na

Obrazku 14 (fotografie hliny ze stény a dna nejsou zobrazeny).

Obrazek 13: Fotografie dodaného kusu z nadoby ¢. 11 z Brodku u Prostéjova, obj. HI/K 522.
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Obrazek 14: Fotografie nadoby ¢. 1 vypln (vlevo) a hrdlo (vpravo) z lokality Brodek u
Prostéjova, obj. H1IK 522.

Trnavka 4 — objekt 143/H2
Z této lokality byly dodany dva vzorky, nadoba €. 3 (viz Obrazek 15) a nadoba €. 2 (Cislo
uloZeniny 278). Nadoba ¢. 3 byla vzorkovana standardné. U nadoby ¢. 2 byl dodan pouze jeden

vzorek, ktery nebyl dale upravovan.

Obrazek 15: Fotografie nadoby ¢. 3 (Trnavka 4, obj. 143/H2).

4.3. Priprava vzorki

Po vzorkovani byla hlina vysuSena do konstantni hmotnosti v susarné (Chirana HS 32 A,
Praha, Ceska Republika) pii teploté 60 °C a homogenizovéana. V piipadg, Ze v jednom vzorku

bylo velké mnozstvi hliny, nasledovala kvartace na vyslednou hmotnost kolem 50 g. Nasledné
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byla kazdéa ¢ast hliny postupné extrahovana ¢tyfmi Cinidly — destilovanou vodou, bazickym
methanolem (0,05% hydroxid amonny v methanolu (v/v)), kyselym methanolem (1% kyselina
mraven¢i v methanolu (v/v)) a acetonem. Gram vysusené hliny byl extrahovan 2 ml extrakéniho
¢inidla.

Hlina s extrak¢énim ¢inidlem byla sonifikovana po dobu 30-ti minut v ultrazvukové lazni. Po
extrakci nasledovala filtrace ptes filtrani papir s velikosti port < 12 pm. Filtraty organickych
rozpoustédel byly odfoukany proudem dusiku do sucha. Vodné filtraty byly lyofilizovany.
Odparek extraktu byl rozpustén v 1 ml daného ¢inidla a vznikly roztok byl centrifugovan po

dobu 5-ti minut. Supernatant byl pieveden do vialky a analyzovan.

Vzorky jantarovych koralki

Vedle archeologickych nadob byly k analyze dodany také jantarové koralky (nalez €. 3, 4,
5,6, 7,11 a 14) z lokality Osek nad Be¢vou, objekt 187/H1. Na Obrazku 16 lze vidét fotografie
jantarovych koralka ¢. 5a 7.

Obrazek 16: Fotografie jantarovych koralku z nalezu ¢. 5 (vlevo) a nalezu ¢. 7 (vpravo).
4.4. Metody

Kanalyze byl pouzit hmotnostni spektrometr Synapt G2-S (Waters) s laserovou
desorpci/ionizaci. Dva mikrolitry extraktu byly naneseny na MALDI plate a po odpaieni
rozpoustédla byla na vzorek nanesena matrice THAP. M¢feni probihalo v pozitivnim i
negativnim modu vV hmotnostnim rozmezi 50 — 2 000 Da; pii energii laseru 450 jednotek; inter
scan delay 0,02 s; rychlost pohybu MALDI desticky 5; délka skenu 1 000 s; frekvence laseru
1 000 Hz.

Pti méfeni spekter jednotlivych extrakti pomoci hmotnostniho spektrometru byla pouzita
kolizni energie 10 — 15 eV. Pfi méteni MS/MS spekter byla pouzita vyssi kolizni energie (viz
dané spektrum) a tato spektra byla podrobena korekci na presnou hmotu rodi¢ovského iontu.

Analyza archeologickych vzorkl probihala také pomoci plynového chromatografu Agilent

789A (Agilent Technologies; Santa Clara,USA) s hmotnostnim detektorem Agilent 5975C
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(Agilent Technlogies). Nastfik byl proveden metodou splitless a objem néstfiku byl 2 ul.
Pouzitd kolona byla Zebron ZB-5ms, nosnym plynem bylo helium, jehoZ pratok byl 0,9 ml/min.

Meéieni probihalo v teplotnim nésledujicim programu:

Cas [min] Teplota [°C]
0-5 70
5-16,33 70 — 240
16,33 - 20,33 240 — 300
20,33 — 25,33 300

Pro analyzu jantaru byla pouzita metoda zeslabeného Gplného odrazu (ATR) v kombinaci
s infraervenou spektroskopii (FT-IR). Méfeni probihalo na FTIR spektrometru Nicolet 6700
(Thermo-Nicolet; Praha, Ceska Republika), v rozsahu 3 500 — 700 cm™ s akumulaci 64 spekter.

Pro zpracovani spekter byl pouzit program Omnic (Nicolet Instrument).
4.4.1. Statistické zpracovani dat

Data ziskana pomoci metody MALDI-MS byla zpracovana pomoci softwaru MarkerLynx
(Waters) s nasledujicimi parametry: typ analyzy — combined scan range; peak separation
0,05 Da; threshold 1 000 counts. Data byla déle studovana pomoci analyzy hlavnich komponent
(PCA), orthogonalni projekce do latentni struktury (OPLS-DA) za vyuZiti Skalovani dat typu
Pareto a logaritmické transformace (LN-Pareto) a vyuzitim softwaru EZinfo (Umetrics, Umea,
Svédsko) pro porovnani vyznamu nalezenych markerti (signali odpovédnych za rozdily
Vv analyzovanych vzorcich, napf. analyzovand vrstva hliny proti referenénimu vzorku).
Z S-plotu byla vybrana oblast markeri zodpovédna za vyznamné odlisnosti v datech
(analyzovana vrstva proti referenénimu vzorku). Tuto oblast je mozno definovat jako obdélnik
o rozmérech 60 % z osy X a 25 % z osy y od nejvyznamnéjSiho a zaroven nejvérohodnéjsiho

bodu v S-plotu, jak je znazornéno zde:
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S-Plot ( nadoba =1, reference =-1)
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Tyto markery byly sefazeny sestupné dle vyznamnosti (osa X).
5. Vysledky a diskuse

V nasledujicich kapitolach jsou popisovany vysledky ziskané pii analyzach jednotlivych
dodanych vzorkl. Vysledky jsou fazeny podle lokalit, ve kterych byly vzorky nalezeny a déle
podle odkrytych objektli v jednotlivych lokalitach. Kapitoly obsahuji i kratké interpretace

ziskanych vysledku, které jsou dulezité pro spolupracujici odborniky v oblasti archeologie.

5.1. Archeologické nadoby
5.1.1. Osek nad Be¢vou
5.1.1.1. Objekt 187/H1

Nadoba ¢. 8

U vzorku ziskaného extrakci kyselym methanolem Vv pozitivnim médu byla jako jeden
Z markert nalezena hodnota m/z 897,6934.

Signaly v koliznim spektru iontu s m/z 897,70 (viz Obrazek 17) velmi dobie koresponduji
s fragmentaci sodného aduktu dilinolenoyl-linoleoyl-glycerolu (C18:DB3, C18:DB3,
C18:DB2). Vypoctena teoreticka m/z hodnota této latky se od nameéfené hodnoty lisi o 1,4 mDa.
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Obrazek 17: Fragmentacni spektrum hmoty 897,70 (KE 10 — 50 eV).

Ve fragmenta¢nim spektru méfeném jsou patrné dva dominantni fragmenty. Pik s m/z
619,4768 odpovida ztraté kyseliny linolenové z rodi¢ovského iontu (Am/z=278,2246, odchylka
1,4 mDa. Ve spektru je patrné pozorovan i sodny adukt této kyseliny s hodnotou m/z 301,1340.
Tato hodnota ma vsak pomérné velkou odchylku od teoretické hodnoty m/z 301,2143 (odchylka
80,3 mDa). Takto velka odchylka muize byt zptisobena nizkou selektivitou méfeni (interference
s fragmentem nékteré slozky matrice s m/z hodnotou blizkou rodicovskému iontu) a/nebo
nizkou intenzitou fragmentu (< 50 counts). Pik 279,2181 odpovida protonované molekule
kyseliny linolenové s odchylkou 14,3 mDa.

Tento triacylglycerol (dilinolenoyl-linoleoyl-glycerol) byl diive identifikovan v konopném
a Inéném oleji.®® V obou olejich autoii pozorovali vyznamné signaly triacylglyceroli v podobé
sodnych aduktt, tj. m/z 895, 897, 899, 901, 903, 905 a 907. V piipadé¢ Inéného oleje je
nejintenzivnéjsim pikem ion s m/z 895 (relativni intenzita vztazena k zékladnimu piku ve
spektru, RI: 25,9 %) a dale s klesajici intenzitou jsou pfitomny ionty m/z 899 a 897. U
konopného oleje jsou nejintenzivnéjsi piky s hodnotou m/z 901 (RI: 21,9 %) a dale s klesajici
intenzitou jsou pFitomny signaly s m/z 899 a 897. V naSem piipadé se ve spektru vyskytuji
vSechny zminéné piky, pfi¢emz nejvyssi intenzitu ma latka s m/z 897 (viz Obrazek 18). Proto
nelze na zaklad¢ spekter fici, o ktery olej se V ptipadé nasi studie jednd, zda o Inény ¢i konopny.
Nicméné konopny olej se ve stfedni Evropé zacal rozsifovat az v mladsi dobé Zelezné.'?

Pravdépodobné;i se tak bude jednat o olej Inény.
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Obrdazek 18: Spektrum extraktu vzorku (patd vrstva hliny, nadoba ¢. 8 z Oseku nad Becvou)
okyselenym methanolem (KE 10 — 15 eV). Detail v oblasti hodnot m/z 895 — 909.

Dale byly MALDI-MS technikou v pozitivnim modu v acetonovém extraktu nalezeny (jako
nejintenzivngjsi) markery ionty sm/z 522,6011 a 550,6337. Tyto ionty byly nasledné
fragmentovany. Spektra jsou zobrazena na Obrazku 19 a 20.
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m/z 5;2.60
100+ 522 60117 Intenzita 17 700
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Oty . ‘ ‘ ey " “ | et ‘f ‘ ‘ . " ‘ ‘ " m/z
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Obrdzek 19: Fragmentacni spektrum latky s m/z 522,60 (KE 20 eV). Tato latka byla nalezena
jako marker v acetonovém extraktu z nadoby ¢. 8 z Oseku nad Becvou.
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Obrdazek 20: Fragmentacni spektrum latky s m/z 550,63 (KE 10 — 40 eV). Tato latka byla
nalezena jako marker v acetonovém extraktu z nadoby ¢. 8 z Oseku nad Becvou.

V ¢lanku Maniera a kol. byly identifikovany kvartérni amoniové soli (m/z 550,6; 522,6
a 494,6). ®* Ty byly ptisouzeny kontaminaci hmotnostniho spektrometru. Typickymi fragmenty
téchto kontaminanti jsou ionty S hodnotou m/z 298,3 a 270,3. Oba tyto fragmenty mizeme
nalézt ve spektru analyzovanych latek. Zde je nutno zminit, Ze tyto latky maji stejnou hodnotu
m/z jako nékteré fosfolipidy a tudiz v ptipadé studia lipidd mizou tyto latky komplikovat
analyzy. Nicméné v piipadé fosfolipidit by ve spektru mély byt patrné ztraty odpovidajici
odstépeni kyselin¢ fosfore¢né, cemuz odpovidaji hodnoty Am/z 97,9769 a 79,9663. Tyto ztraty
ve fragmentacnich spektrech nalezenych markerti pozorovany nebyly.

Navic, ve zminovaném ¢lanku je dal$im kontaminantem latka s hodnotou m/z 494,6; a i tato
hodnota se nachdzi v seznamu nalezenych marker pro nadobu €. 8. Lze tedy usuzovat, Ze
nalezené markery budou pravdépodobné kontaminanty v podobné kvartérnich amoniovych

soli.

Pro zjisténi pivodu kontaminace ve vzorcich byly provedeny dal$i experimenty zahrnujici
analyzu samotnych rozpoustédel, vzorkii Zz mycky na chemické nadobi (ziravina, lestidlo)
a extraktd uzaviratelnych plastovych sackii. Pivodem kontaminace byly pravdépodobné
plastové sacky, nebot” ve spektru acetonového extraktu sacku jsou pfitomny vSechny tfi
kontaminanty (550,6; 522,6 a 494,6). Detail spektra (oblast 550,6) acetonového extraktu sacku

1ze vidét na obrazku 21.
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Nédoba byla dodana zabalend v plastové folii. Nicmén€ pii vzorkovani byl material
Z nadoby ulozen do plastovych uzaviratelnych sackti a tyto sacky vzorek pravdépodobné

kontaminovaly.

a) acetonovy extrakt plastového sacku MS LD+
Intenzita: 5 000
100
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Obrazek 21: Spektrum acetonového extraktu plastového sacku (nahore) a samotného acetonu

(dole). Detail spektra okolo hodnoty 550,6.

Nadoba ¢. 13

Nadoba obsahovala Kosti, které archeologové podrobili archeozoologické analyze.
Vysledkem bylo, Ze se jednalo o kosti veptové. Vzhledem k tomuto faktu nebylo nutné hledat
markery, které by poukazovaly na organicky material. Tento vzorek je tedy dulezity pro vyvoj
metody pro MALDI analyzu archeologickych vzorkti. Dobfe interpretované chemické rozdily
(rozdily v signélech) mezi vrstvou, ve které kosti leZely a vrstvy referenéni mohou poslouzit
pro daldi vzorky, u kterych neni charakter obsahu patrny. Porovnanim péaté vrstvy na dné
nadoby, kde se kosti vyskytovaly a vrstvami volné hliny (vrstvy 1 a 2) byly s vyuZitim PCA
a OPLS-DA analyzou nalezeny latky, které jsou patrn¢ markery vepfového masa/tuku. Seznam

ziskanych markert je v ptiloze €. 3 (pro pozitivni mod) a 4 (pro negativni mod).

Vzorek oznaceny jako ,,nadoba u médené dyky “

Pomoci MALDI-MS analyzy a nasledného statistického vyhodnoceni dat (PCA, OPLS-DA)
byly porovnavany rozdily ve sloZeni prvni vrstvy a paté vrstvy hliny pfitomné v této nadob¢.
Ve vzorcich hliny extrahovanych bazickym methanolem bylo nalezeno nékolik markert.
Nejvétsi vyznam mély markery s hodnotou m/z 450,8965; 656,9136 a 846,9356.
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Fragmentacni spektrum latky s hodnotou m/z 450,90 je zobrazeno na Obrazku 22.
Nejintenzivnéjsi fragmenty jsou ionty s m/z 244,9545 a 282,9051. Tyto hodnoty odpovidaji
draselnym aduktim kyseliny mogové s odchylkou 6,6 mDa a 1,3 mDa od teoretické hodnoty.®
Tyto adukty byly jiz v literatute diive popisovany v praci Mazela a kol., ktefi studovali malby

na africkych dfevénych sochdch pochézejici z kultury kmene Dogond.
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Obrazek 22: Fragmentacni spektrum iontu s m/z 450,90 (KE 20 eV). Tato ldatka byla nalezena

jako marker v extraktu bazického methanolu z nadoby u médéné dyky z Oseku nad Becvou.

Dal$im intenzivnim markerem byla latka s m/z 656,9136. Fragmentacni spektrum je
zobrazeno na Obrazku 23. Tato latka by mohla odpovidat trimeru kyseliny mocové se
4 drasliky. Ve spektru je ptitomny pik s m/z 450,9792. Tento signal byl v ptedchozim piipadé
ptitazen dimeru kyseliny mocové. Teorie, ze se jedna o stejnou latku, jako v predchozim
ptipadé podporuje pfitomnost dvou fragmenti ve spektru (244,9841: odchylka 36,2 mDa, a
282,9398: odchylka 36 mDa), které vznikaji stépenim dimeru kyseliny mocové. Dalsi fragment
s vysokou intenzitou je 488,9390. Tento fragment by mohl byt dimer kyseliny mocové se ¢tyimi
drasliky (odchylka 51,5 mDa).
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Obrazek 23: Fragmentacni spektrum latky s m/z 656,91 (KE 20 eV). Tato latka byla nalezena

jako marker v extraktu bazického methanolu z nadoby u médené dyky z Oseku nad Becvou.

Posledni fragmentovanou molekulou byla latka sm/z 846,9356 (viz Obrazek 24).

Pravdépodobné¢ se bude jednat 0 4x draslikovany a jednou sodiovany tetramer kyseliny mocové.
Fragmenty s m/z 640,9695 (odchylka 27,1 mDa) a 678,9315 (odchylka 33,2 mDa) by mohly

odpovidat trimerim kyseliny mocové.
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Obrdazek 24: Fragmentacni spektrum latky s hodnotou m/z 846,93 (KE 20 eV). Tato latka byla

nalezena jako marker v extraktu bazického methanolu z nadoby u medené dyky z Oseku nad

Becvou.

Kyselina mocova a jeji soli jsou kone¢nymi produkty odbouravani dusikatych latek u ptakt

a plazu. Autofi Mazel a kol., jak jiz bylo uvedeno vySe, popsali vyuziti soli kyseliny mocové
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jako bilého pigmentu napt. pro malby na kdmen ¢i dievénych sosek.®® % Nicméné bily pigment
nebyl v nadobé pozorovan. Pfitomnost téchto latek také mize naznaCovat, ze dand nadoba
prisla do kontaktu s ptaky ¢i plazy (napt. mohla byt skladovana nebo ponechéna na misté, kde

tito zivo¢ichové méli ptistup).
5.1.1.2. Objekt 213

Nadoba ¢. 390

Signaly v extraktech hliny tvofici vyplii nadoby byly porovnavany vici referencnimu
vzorku, jimz bylo podlozi z mista, kde byla nddoba nalezena. Métenim v pozitivnim mddu bylo
v acetonovém extraktu hliny z nadoby pomoci PCA a OPLS-DA nalezeno velké mnozstvi

markert (viz Ptiloha 7), pfi¢emz nejvyznamnéjsi signal odpovidal iontu s m/z byla 304,3025.

Tato latka byla dale fragmentovana a jeji spektrum lze vidét na Obrazku 25.
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Obrazek 25: Fragmentacni spektrum latky s m/z 304,30 (KE 20 eV). Tato latka byla nalezena

V acetonovém extraktu z nadoby ¢. 390 z Oseku nad Becvou.

Tato latka byla identifikovana jako dimethylbenzylamoniova sil. Vypoétena teoreticka
hmotnost je 304,3004 (odchylka 2,1 mDa). Dva nejintenzivngjsi fragmenty odpovidaji St€peni
u atomu dusiku (viz Obrazek 26). Tyto poznatky jsou v souladu s jiz publikovanymi vysledky
autorky Ferrer a kol %’
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Obrazek 26: Navrzené fragmentacni cesty dimethylbenzylamoniové soli.%’

Tato kvartérni amoniova sl ma dezinfekéni ucinky a je soucasti Cisticich latek. Jde tedy
s nejvétsi pravdépodobnosti o kontaminaci archeologického nalezu recentnimi materidly.
Puvod této kontaminace se nepodaiilo prokazat. Zminéné kontaminace poukazuji na nezbytnost
peclivé manipulace s archeologickymi vzorky i velmi opatrnou interpretaci ziskanych dat

s ohledem na velmi komplexni matrici archeologickych vzorki.

Nddoba ¢. 391

Extrakty hliny ziskané z této nddoby byly analyzovany pomoci GC/MS. Data ziskané
pomoci této metody nebyly vyhodnocovany pomoci statistické analyzy (PCA, OPLS-DA).
Referen¢nim vzorkem byla hlina z podlozi ze stejné lokality. V extraktu bazického methanolu
z hliny z nadoby byla nalezena latka, ktera eluovala v ¢ase 16,0 — 16,5 minuty. Ziskané
spektrum bylo porovnano se spektry uvedenymi v odborném &asopise® a bylo zjisténo, ze se
jedna o latku miliacin. Tato latka je hojné obsazena v obilovinach, pfedevSim v prosu. Pro
ovéieni byl proveden experiment, ve kterém bylo proso (,,soucasné) extrahovano bazickym
methanolem, a extrakt byl nasledn¢ analyzovéan. V extraktu byla nalezena latka se stejnym
retencnim Casem a fragmentacnim spektrem jako latka z nadoby. Spektrum ziskané latky

z nadoby, extraktu prosa a spektrum prosa z literatury Ize vidét na Obrazku 27.
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Obrazek 27: a)spektrum ziskané z nadoby ¢. 391; b) spektrum extraktu prosa (bazicky

methanol); c) spektrum miliacinu uvedené v odborné literatuie®®.
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Z vysledku plyne, Zze nadoba obsahovala s nejvétsi pravdépodobnosti proso. Tato nadoba

byla velika pouze n¢kolik centimetrd a archeologové se domnivaji, ze se mohlo jednat o détskou

hracku.

Ndadoba ¢&. 423

Byly analyzovany extrakty hliny tvofici vypli nadoby. Pomoci metody GC/MS byla v

extraktu bazického methanolu nalezena latka, ktera eluovala v ¢ase 16,0 — 16,5 minuty. Bylo

ziskano spektrum latky (viz Obrazek 28) a porovnanim ziskaného spektra se spektrem

miliacinu, bylo potvrzeno, ze se v tomto ptipadé¢ také jedna o miliacin.
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Obrazek 28: Spektrum latky (miliacin) obsazené v nadobé ¢. 423 z Oseku nad Becvou,

obj. 213.

Nadoba obsahovala pravdépodobné proso a stejné jako tomu bylo v pifedchozim ptipadé

i zde se jednalo o velmi malou nadobu (fadové nékolik cm) a tudiz i tato nadoba mohla slouzit

jako détska hracka.

Markery nalezené metodou MALDI-MS (viz Piiloha 11 a 12) nebyly detailngji

identifikovany.
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5.1.2. Drzovice u Prostéjova

Nadoba ¢. 1
V nadobé nebyly nalezeny zadné latky poukazujici na piitomnost zbytkdi surovin

pouzivanych pro vyrobu potravin nebo potravin samotnych.

Ndadoba ¢. 2
Metodou GC/MS byla v acetonovém extraktu nalezena vyznamna latka, ktera eluovala
v case 16,0 — 16,5 minuty. Na zaklad¢ provedenych analyz a porovnanim s pfedchozimi
fragmenta¢nimi spektry a diive popisovanymi vzorky bylo zjisténo, ze se jedna o miliacin (viz
Obrazek 29). Nadoba tedy pravdépodobné obsahovala proso.
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Obrazek 29: Spektrum miliacinu nalezeného v acetonovém extraktu nadoby ¢. 2 v Drzovicich

u Prostéjova, obj. H4/2015.

Nadoba ¢. 4

Metodou MALDI-MS byly po statistickém vyhodnoceni analyzy acetonového extraktu
hliny tvotici vypli této nadoby (v 5. vrstve€) v pozitivnim mddu nalezeny signaly odpovidajici
triacylglycerolim. Slo o signaly s hodnotou m/z 591,5036; 647,5093; 759,6669; 787,7053;
827,7104; 857,7595; 885,7988. Hodnoty m/z 591,5; 647,5; 759,7 a 787,7 byly autory Picariello

a kol., ktefi provadéli méteni vzorkt pomoci metody MALDI-TOF, detekovany v kravském
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mléku.®® Hodnota m/z 827,7 byla detekovana v mlééném a hovézim tuku a hodnoty m/z 857,8
a 885,8 byly nalezeny v mlé¢ném, hovézim a veprovém tuku.

Detail ze spekter pro oblast m/z 850 — 900 je na Obrazku 30. Ve spektru 5. vrstvy jsou
zvysené signaly markert s m/z 857,8 a 885,8. Tyto hodnoty byly nalezeny také pii statistickém
vyhodnoceni dat.

a) spektru 1. vrstvy MS LD+

100

853.4866 857.5207 869.4619 875.4898 882 6442 887.4764891.6390 895 4876

0 m/z
850 855 860 865 870 875 880 885 890 895

b) spektrum 5. vrstvy MS LD+

100 Intenzita 5 000
857.7719
855.7596 885.7969
871.7206 883.7914

2 859.7760 8686920 873.7301 886.7979 891.6749

0 m/z
850 855 860 865 870 875 880 885 890 895

Obrdazek 30: Spektra prvni vrstvy (spektrum a) a paté vrstvy (spektrum b) z nadoby ¢. 4
Z Drzovic u Prostejova (acetonové extrakty). Detail pro oblast m/z 850 — 900.

Vsechny latky poukazuji na pfitomnost mléka ¢i produktti z ného. Pro potvrzeni, ze nadoba
mohla obsahovat mléko, byly vzorky materialu odeslany Mgr. Jaroslavu Pavelkovi, Ph.D.
(ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta pedagogicka, centrum biologie, geovéd
a envigogiky), kde byla provedena imunologicka analyza (ELISA test) na potvrzeni/vyvraceni
betalaktoglobulinu skotu. Vysledek na ptitomnost betalaktoglobulinu byl negativni. Nicméné
nadoba mohla obsahovat zbytky mléka ¢i mléénych vyrobki na zakladé podobnosti spektra

v oblasti 650 — 750 Da, ale pravdépodobné se nejednalo o mléko skotu.

Nadoba ¢. 5

Stejnym postupem jako Vv predchozim piipadé byly po PCA a OPLS-DA vyhodnoceni dat
z MALDI-MS techniky v acetonovém extraktu méfeného v pozitivnim modu, nalezeny
hodnoty markert s m/z 715,5400 a 701,5566.

Ve spektru z analyzy 5. vrstvy z této nadoby lze vidét profil specificky pro mastné kyseliny
(viz Obrazek 31).
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a) spektrum 1. vrstvy

MS LD+
Intenzita 12 000

100
BQ,
706.6902
NGOt U AL N AR S v S
650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780
b) spektrum 5. vrstvy MS LD+
100+ 715.5629 Intenzita 12 000
701.5410
CH,
o 731.5339
% 6735123 (T CH> 747.4698
657.1455671.1191 J 40—,[ : 774.6979
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Obrazek 31: Porovnani spekter z vrstvy ¢. 1 (spektrum a) a vrstvy ¢. 5 (spektrum b) z nadoby
¢. 5 z Drzovic u Prostéjova.

V diive publikovaném ¢lanku jsou uvedeny signaly mastnych kyselin charakteristickych pro
mléeny, vepfovy a hovézi tuk [M+Na]*.%® V seznamu nalezenych marker zjisténych nagimi
experimenty v nadobg €. 5 se pét signalti shoduje se signaly pozorovanymi v tomto ¢lanku. Jde
o signaly s m/z 673,5; 685,5; 687,5; 701,6 a 715,5. Tyto latky byly detekovany pouze
v mlé¢ném tuku. Zminény ¢lanek popisuje procentualni obsah téchto signalti v mlééném tuku,
a to 10,3%; 16,5 %; 81,9 %; 10,4 % a 55,7 %. Z téchto informaci 1ze usuzovat, Ze nadoba
obsahovala tuk, konkrétnéji mlécny tuk.

Pro ovéfeni této hypotézy byly i tyto vzorky materidlu odeslany Mgr. Jaroslavu
Pavelkovi, Ph.D., ktery provedl ELISA test. Obsah nadoby ¢. 5 vykazoval pozitivni test na
betalaktoglobulin skotu.

5.1.3. Brodek u Prostéjova

Ndadoba ¢. 1

MALDI-MS technika byla pouzita také pro analyzu slozeni stény nddoby se dnem a stény
S hrdlem (¢ast 1., viz Experimentalni ¢ast prace). Ve stén€ nadoby byly Vv acetonovém a
bazickém methanolu nalezeny signaly s m/z 295,1957; 323,2214; 353,2633; 377,2840;
381,2981; 395,2854; 591,4987 a 663,5280. Tyto hodnoty by mohly odpovidat sodnym
a draselnym aduktim mastnych kyselin a monoacylglycerolim. V Tabulce 6 jsou zobrazeny

nalezené markery, a jejich predbézna identifikace zalozend na méfeni pfesné a spravné
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hodnoty m/z. Porovnanim MS spekter ze vzorkt hliny ze stény a hrdla nadoby Ize zhodnotit

intenzitu markert, které jsou soucasti struktury lipida (viz Obrazek 32 a 33).

Vypoctena Odchylka od
Nalezena Sumarni
Urcent struktury teoreticka teoreticke
hmota vzorec )
hmotnost hmotnosti[mDa]
295,1957 K*-palmitova kyselina Ci6HxKO> 295,2039 8,2
323,2214 K*-stearova kyselina C18H36KO2 323,2352 13,8
Na*-monopalmitoyl-

353,2633 C19H33NaOs4 353,2668 35

glycerol
377,2840 K*-erukova kyselina C22H1:KO> 377,2822 18

Na*-monostearoyl-

381,2981 C21H12NaO4 381,2981 0,0

glycerol
395,2854 K*-monoleoyl-glycerol C21H40KO4 395,2564 15,7
591,4987 Na*-dipalmitoyl-glycerol | CssHssNaOs 591,4964 2,3
663,5280 K*-distearoyl-glycerol C39H760s 663,5330 50

Tabulka 6: Markery nalezené v nadobé ¢.1 z Brodku u Prostéjova.

MS LD+

a) spektrum acetonového extraktu hrdla (1. ¢ast) Intenzita 37 000
ntenzita

100
R
301.1382 331.0475 335.0684
302.1453 317.0620 l P o 356.0112
0+ T —r ‘ R ‘ :'[*.‘ NS b tm/z
295 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 355
MS LD+

b) spektrum acetonového extraktu stény -
100 Intenzita 37 000

295.1908
323.2206
=
206.1877 393.2556
) 3242250
301.1375
313.2013 321'201% ?31'041 341.2289
0 P L ' 1A i . . 4 L N A “ n " A — Ji‘m/Z

205 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 355

Obrazek 32: Spektrum acetonového extraktu prvni casti hrdla (spektrum a) a acetonového
extraktu steny (spektrum b). Detail pro oblast m/z 295 — 355.
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MS LD+
a) spektrum acetnového extraktu hrdla (1. ¢ast) Intenzita 10 000

100,

| 653.3339

685.4401 701.4007

722.6055 737.5668 747.0468 771 0474

l ( ‘ 787.0176 813.5940
ILl. muju ||h1.u h m bbad b, w\- \\n ) \ul skl i. 4

0_ Al LELYL] M Ml LTILEY CLITELY LLAALL m.
650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810

MS LD+
Intenzita 10 000

b) spektrum acetonového extraktu stény
100, 719.5363

691.5241

%

707.4924
653.4982 690.5195 |l706 5104

7355201 747 5762

748.5745 763.5582 791 5528

AAA 2 AAAA A A LEETLS A A, A L) & LY.L} AAAAN LLLVE) m/z
650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810

Obrazek 33: Spektrum acetonového extraktu prvni casti hrdla (spektrum a) a acetonového
extraktu steny (spektrum b). Detail pro oblast m/z 650 — 810.

V oblasti hodnot m/z 650 — 710 jsou intenzivni piky, které by mohly odpovidat
triacylglycerolim. Nejvétsi intenzitu ve spektru ze stény nadoby ma pik s m/z 719,5363. Tato
latka, ktera byla na zakladé meéfeni presné hmoty identifikovana jako sodny adukt TAG
(odchylka 14,2 mDa), byla dale fragmentovana a jeji spektrum je na Obrazku 34. Fragment
283,2630 na zakladé méteni pifesné hmoty odpovidd protonované molekule kyseliny olejové
s odchylkou 0,7 mDa. Dalsi fragment s m/z 379,2684 odpovida sodnému aduktu monooleoyl-
glycerolu s odchylkou od teoretické hodnoty 14 mDa. Obtizné je vysvétleni pfitomnosti
fragmentu s m/z 397,2734. Tato hodnota koresponduje s elementarnim slozenim pro draselny

adukt monostearoyl-glycerolu s odchylkou 1,4 mDa.
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CuaH710eNa* MSMS LD+

m/z 719.54
100, 719.5725 Intenzita 132
CisH340:H"
2 283.2630
95.0870 311.2958 C21H;O4K+
C21H400sNa™
109.1030 169.0539
379.0684 3072734 481:3276 5340323
195.0496 605.4425
i .”lul m H‘l L L d lm/z

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Obrazek 34: Fragmentacni spektrum latky s m/z 719,54 (KE 35 eV). Tato latka byla pritomna
s MS spektrech acetonovém extraktu ze stény nadoby ¢. 1 z Brodku u Prostéjova.

V MS/MS spektru sodiované molekuly se nemiize draselny adukt nachdzet. Vysvétleni
pfitomnosti tohoto iontu ptinesl experiment s iontové-mobilitni separaci. Bylo zjisténo, ze
v blizkosti latky s m/z 719,54 se nachazeji signaly s velmi podobnou hodnotou m/z, a to
konkrétné latky s m/z 719,4480; 719,6471 a 719,9047 (viz Obrazek 35). Tyto latky vyrazné
zt€¢zuji detailni identifikaci nalezeného markeru. V tomto pfipadé¢ se mize jednat 0 draselny
adukt s triacylglycerolem, ktery obsahuje ve své molekule kyselinu olejovou (CaoH7208K™,
odchylka naméfené hodnoty m/z od teoretické je 38,4 mDa). Tyto vysledky demonstruji, jak
slozité smési s ohledem na MALDI-MS analyzu pfedstavuji extrakty studovanych obsaht
pravékych nadob. Soucasné ukazuji, jak uzitetna muze byt mobilitni separace v situaci, kde
jsme s ohledem na charakter analyzy (necileny screening), typ vzorkil a pouZzitou ionizaéni

techniku bez moznosti chromatografické piedseparace analytu.
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Obrazek 35: Spektrum iontové mobility pro latku s m/z 719.

77 78

Pro potvrzeni ptitomnosti TAG byl analyzovan vzorek smichany s roztokem AgNOs.

Literatura popisuje, Ze stfibrné ionty mohou vytvéaiet komplexy s triacylglyceroly.”> ™ Proto

byl ke vzorku acetonového extraktu pfidan dusi¢nan stiibrny (100 mg/l). Spektrum

acetonového extraktu je porovnano se spektrem se stiibrnymi ionty na Obrazku 36. Latky, které

se v extraktu ze stény nadoby nachazi v oblasti m/z 690 — 770 jsou nasledné ve spektru se

stiibrnymi ionty zobrazeny v oblasti m/z 770 — 840. Lze pozorovat, ze sodné a draselné ionty

byly nahrazeny ionty stfibrnymi. Tento experiment tudiz potvrzuje, Ze nadoba skuteéné

obsahuje triacylglyceroly.
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a) spektrum acetonového extraktu ze stény

+ +
100 AG(1)+Na" :TAG :2) Na

MS LD+

55053 7195363
TAG(2)+K* VCONE
o 7205428 7355072
RS 692.5161 707.4811 e TR TAGA)K"
690.5126 706.4952 | 1189399 ' 748.5679 763.5413 769.5507
m/z
680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780
b) spektrum s Ag”ionty
TAG(2 i Ae" MS LD+
IR 803 4037 Intenzita 88,3
-
190 775.4680 TAGQ)+Ag” .
803 4516 8153963 TAG(4)+Ag 843.4268 869.4024
5 786.9705 815.3526 8315016  843.3862 859 1136 869.3687
1| | 776489 | 789 4723 816.4333 1 8431518 ) 860.1281
815.3263 : : 845.4456 .
0 m/z
780 790 800 810 820 830 840 850 860 870

Obrazek 36: Spektrum acetonového extraktu ze steny nadoby (spektrum a) a spektrum ze stény
nadoby mérené se stribrnymi ionty (spektrum b).

Nadoba ¢. 11

Méfeni probihalo pomoci techniky MALDI-MS v pozitivnim i negativnim médu, kdy byly
proti sobé& porovnavany dvé &asti vzorku hliny ze stény nadoby. Cast vzorku, ktera byla
v kontaktu se sténou nadoby, byla oznaena jako ,,vzorek* a druhd polovina jako ,,blank®.
V acetonovém extraktu byly nalezeny markery s m/z 274,2698 a 363,3268. Prvni zminéna
hmota by mohla odpovidat amonnému aduktu palmitové kyseliny (odchylka 4,8 mDa) a druha
sodnému aduktu behenové kyseliny (2,9 mDa). V tomto ptipadé jde o spekulativni zavéry.
Prokazani ptritomnosti téchto latek by vyzadovalo dal§i podrobnéjsi experimenty. V tomto

ptipad¢ rovnéz chybi vhodny referenéni material.
5.1.4. Trnavka

Nadoba ¢. 2

MALDI-MS analyza extraktu vyplné¢ nadoby ¢ 2 bazickym methanolem odhalila po
statistickém zpracovani signal s hodnotou m/z 304,3014. V Oseku 2 byla nalezena kvartérni
amoniova sul, jejiz pfesna hodnota m/z je 304,3004. Odchylka nalezené hodnoty od teoreticky

vypocitané pro dimethylbenzylamonnou stl je 1,0 mDa. Tato malad odchylka potvrzuje, Ze se
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I zde bude jednat o kontaminaci v podobé kvartérni amoniové soli. Markery souvisejici
s organickymi rezidui v naddob¢ nebyly nalezeny.

Vzorek z této nadoby byl dodan v jednom kuse a nebylo mozné jej rozdélit na jednotlivé
vrstvy (kvili malému mnozstvi vzorku). Hlina z nadoby byla proto porovnavana oproti vzorku

Z podlozi.

Nadoba ¢é. 3

Pomoci MALDI-MS ani GC/MS nebyly v nadobé nalezeny Zadné organické latky
souvisejici s potravinami ¢i jejich rezidui. Lze fici, ze nadoba pravdépodobné neobsahovala
zadné potraviny. Ztejmé byla do hrobu vloZena pouze prazdna, nebo mohla obsahovat surovinu,
ktera se rozlozila beze zbytku, a nebo material, jehoz rezidua neposkytuji interpretovatelné

signaly markert.

5.2. Jantarové Koralky

Dal$im ukolem feSenym v ramci diplomové prace byla analyza jantarovych koralk z Oseku
nad Becvou (obj. 187/H1). V tomto ptipadé bylo poZadovéano, aby dodané vzorky nebyly
analyzou poskozeny. Proto byly analyzovany pomoci IR spektrometrie. Tato technika je
v archeologické praxi pomérné oblibena, vzhledem k moznosti nedestruktivniho méfeni
Vv reflexnim médu (ATR) a jednoduché ptipraveé vzorku (vzorek se pouze upevni na méfici
krystal). Cilem bylo zjistit, zda se jedna jantar od Baltského mofte ¢i o jantar pochazejici z jiné
oblasti.

Spektra jantarovych koralkd €. 5 a 7 jsou na Obrazku 37 a 38. V piipad¢ Baltského jantaru,
jsou ve spektru patrné piky s vinocty okolo 1 150 cm™, 1 015 cm™ a 879 cm™. U koralku &. 5
byly pozorovéany piky s vinoéty 1 141 cm'1, 1017 cm™a 889 cm™, a u koralku ¢&. 7 jsou vinoéty
1149 cm?, 1026 cm™a 835 cm™.

Intenzivni pik s vlnoétem 1 150 cm™ je charakteristicky pro Baltsky jantar.*® A¢koli jsou
vilnoc¢ty dvou dalSich signalti mirné¢ posunuté oproti literarnim hodnotam, je pfitomnost vSech

tii pika pro Baltské jantary charakteristicka.
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Obrazek 37: IR spektrum jantarového koradlku ¢. 5.
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Obrazek 38: IR spektrum jantarového koralku ¢. 7.
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6. Zavér

Cilem diplomové prace byla analyza archeologickych vzorka s cilem potvrdit ¢i vyvratit
nova metoda ptipravy vzorki, kdy hlina z nddob byla vertikdIn€ ¢lenéna, extrahovéana Ctyfmi
rozpoustédly a extrakty byly analyzovany pomoci MALDI-MS a GC/MS. Ziskana data
z MALDI-MS analyz byla statisticky zpracovana pomoci pokrocilého statistického zpracovani
dat (PCA, OPLS-DA).

Cilem vyzkumu byly nddoby pochazejici ze Ctyt lokalit — Oseku nad Becvou, Drzovic
u Prostéjova, Brodku u Prostéjova a Trnavky. Technika MALDI-MS odhalila markery, které
poukazovaly na pfitomnost triacylglycerolti v fadé vzorki. Rezidua tukd byla nalezena
v nadobach z Oseku nad Be¢vou (nadoba €. 8), Drzovic u Prostéjova (nadoba ¢. 5) a Brodku
U Prostéjova (nadoba ¢. 1 a 11). Jednalo se piredev§sim o sodné a draselné adukty mastnych
kyselin (palmitova, stearova, olejova, erukova) a triacylglyceroli. To dokazuje pfitomnost
zbytkd tukd, nejspise z potravin vlozenych do nadob. Nadoba u mé&déné dyky z Oseku nad
Becvou obsahovala soli kyseliny mocové. Tyto nalezené soli mohou mit sviij ptivod V ritualnich
barvach, a nebo nadoba piisla do kontaktu s exkrementy ptaku ¢i plazi. Metodou GC/MS byl
v nadobach z Oseku nad Be¢vou (nadoba ¢. 391, 423) a z Drzovic u Prostéjova (nadoba ¢. 2)
nalezen miliacin. Tato latka poukazovala na ptitomnost obilovin, pravdépodobné pravéké
formy prosa. V nékterych nadobach, a to konkrétné v nadobé ¢. 1 z Drzovic U Prostéjova,
nadobé ¢. 390 z Oseku nad Be¢vou, nadob ¢. 2 a 3 z Trnavky nebyly nalezeny zadné vyznamné
markery dovolujici urCit vyuziti téchto nadob. Tyto nadoby mohly byt také do hrobu vloZeny
prazdné nebo mohly obsahovat surovinu, ktera se rozlozila beze zbytku, a nebo material, jehoz
rezidua neposkytuji interpretovatelné signaly markert.

U nadob ¢. 8 a 390 z Oseku a nadoby €. 2 z Trnavky byly nalezeny kvartérni amoniové soli.
Tyto latky byly oznafeny za kontaminanty. Za cilem urCeni plivodu kontaminace byly
provedeny dalsi experimenty. Bylo zjisténo, ze zdrojem kontaminantti s hodnotami m/z 550,6;
522,6 a 494,6 mohly byt uzaviratelné plastové sacky, ve kterych byly vzorky z nékterych nadob
skladovany.

Metodou IR byly analyzovany jantarové koralky. Analyzy naznacuji, Ze tyto ozdoby byly

vyrobeny z jantaru pochazejiciho z oblasti lezicich pobliz Baltského more.
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Vysledky ziskané pii feSeni této prace potvrzuji, ze metody MALDI-MS, GC/MS a IR jsou
vhodné nastroje pro vyzkum pravékych nalezli, poskytujici neocenitelné informace pii

archeologickém vyzkumu.
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Prilohy

Ptiloha ¢. 1 — markery nalezené v nadob¢ €. 8 z Oseku nad Becvou, obj. 187/H. Pozitivni

mod.

POZITIVNI MOD

voda

687.2076
955.1035

772.107
660.1534
678.1553
385.1077
839.1501
528.1762
730.1101

597.166
699.2005
823.1589
468.1555
847.0034
786.0554
676.1555
510.1581
790.0566
536.1125
388.0569
366.1168
939.0954
624.0536
356.0548
466.1036
641.2083
844.9915
474.1758
748.1037
575.4026
647.2014
956.1121
354.0567
661.9815
821.1562
703.2022
720.0981
570.1744

753.197
708.1157
632.1628

741.215

715.221
562.1129
713.2208

612.118
691.2124
311.0505
763.1664
879.1095
644.1577
677.2053
680.1609
735.1694

909.254
689.2575
723.1549
573.4463
993.0616
692.1573
639.3544
642.1583
710.1068
303.0613
621.2006
552.1669
796.0504
564.1098
697.2235
355.1446
530.1019
367.1136
837.1614
291.0526
773.2218

340.053

kysely methanol
619.5358  717.5511
591.5015  899.7463
635.4978  831.5595
7155433  731.5571
620.541  637.5012
522.6012  675.4577
550.6345  689.5055
647.5545  704.6094
607.4626  706.5989
592.5043  873.7123
663.5428  659.4906
7015111  713.5112
636.5042  594.5014
897.7441  897.6934
716.5447  619.4897
706.6409  353.2598
803.5457  845.6983
722.607  701.5524
687.5006  953.7397
523.6029  688.5001
648.5573  857.7515
7755048  925.7535
673.4953  674.4996
4945657  633.4982
551.639  787.6004
718.5002  900.7489
881.7497  776.5034
715.494  924.7503
702.5123 691.462
608.4655  883.7609
704.492  593.4983
898.7512  617.5038
923.7541  469.3506
621.5407  757.5423
719.5015  855.7507
723.6057  687.4402
664.5417  761.5932
911.7032  955.7431

bazicky methanol
473.1606
657.1553
580.0577
547.1071
522.6022
641.1538
550.6351
479.1547
689.1515
506.1051
413.1513
468.1079
509.1601
670.1054
411.0655
634.1524
427.0923
567.1041
505.1033

aceton

522.6011 663.5369
550.6337 801.504
537.27  504.2553
565.2991  1065.748
4945663 573.1951
523.6028  733.5055
551.6366  707.4955
619.5352  323.2215
803.5424  719.5551
538.2829  923.7541
591.5013  869.4466
566.3055  741.3411
495.5643  871.7043
775.5046  545.2591
381.2965  488.2604
635.4975  438.4987
382.4452  573.2986
466.5405  319.2026
897.7453  899.7461
508.5856  719.4959
550.5994  578.5038
353.262  557.3334
607.4663  882.7516
537.3024  463.2414
536.607  689.4553
804.5437  895.7368
298.3481  913.7382
620.5353  703.4906
335.1916 711.295
776.498  337.1994
685.44  539.2896
731.5051 523.293
520.5854  686.4475
410.4668  715.5415
524.5974  803.4958
713.2971  563.2991
592.5042  567.2972
831.5563  340.0173
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345.1068 726.0518 578.507  620.4946 647.5532  870.4474
522.106 435.2041 804.5465  907.7606 735.5428  735.4988
617.4718 815.0714 729.4974  872.7085 548.6055 503.258
661.4974 822.1369 913.7422 678.597 544.3379  763.5529
611.2043 829.1894 871.7115  896.7421 555.1866  509.5915
665.2143 637.2143 720.5976  721.5959 881.7446  911.7032
556.1162 412.1038 939.7511  912.7078 502.2518  558.3148
767.1871 502.113 882.7553  921.7455 552.6422  321.2032
385.1811 651.205 895.7403  846.7019 295.1976  701.5019
372.0566 526.1554 747.503  694.5873 717.499  802.5456
669.2074 722.0986 937.7491  675.5082 898.7468  659.2379
645.2069  814.005 707.643  914.7438 636.5042  547.3095

Ptiloha ¢. 2 — markery nalezené v nadobé ¢. 8 z Oseku nad Becvou, obj. 187/H. Negativni

mod.
NEGATIVNI MOD
voda kysely methanol | bazicky methanol aceton

574.4069 684.2559 473.2647 430.9462 | 505.2876 526.9982
848.0796 819.2101 255.2257 266.9233| 473.263  681.043
337.1572 617.2549 474.2697 264.9291 | 533.3099 939.0451
632.2049 823.2073 466.0806 377.9906 | 284.946 606.9915

143.047 504.2029 464.0588 297.996 | 255.2201 894.0522
844.0939 737.2661 468.095 539.9976 | 916.0469 258.9155
447.2059 568.2022 465.0666 343.998 | 283.2495 901.0418
158.0322  832.204 450.0873 257.9258 | 474.2639  739.045
891.4644 268.1035 440.0557 326.9962 | 506.2916 490.9339
580.2094 855.2214 480.0523 338.997 | 534.3124  694.048

683.253 771.2582 439.0516 397.9923 | 919.0579 448.2931
371.2101 820.2191 471.1152 317.9939 | 524.9989 531.2998
738.2074 210.9929 449.0815 207.9644 | 392.9494 737.0385
799.2098 361.0368 483.0811 174.9839 | 504.2826  570.994
830.1906 362.0362 422.0505 316.3298 | 532.3095 621.9898
600.2066 228.0486 713.0476 | 898.0589 309.9962
651.2535 196.0489 594.081| 746.993 765.0935
396.1582 696.0962 | 690.049 856.1033
279.9853 734.0883 | 630.048 447.2519

266.102 396.9898 | 286.9429 594.9663
315.3657 453.9988 433.9914
479.2117 299.9997 563.9916

777.209 1121.051 410.9417
678.2087 464.9987 782.0891

605.274 671.3007 454.9359

803.217 293.1665  586.994




708.2042 917.048 923.0536
812.2165 457.2396 637.0412

637.291 699.3381  885.061
876.1825 439.9995 756.0402
503.2079 629.2453 340.1946
692.2064 901.0946 761.0485
512.2121 326.1757 502.9976
848.1822 938.0514  879.049
425.2012 283.9638 953.9933
711.2613 804.9903 449.2716
344.1606 368.9481 624.9922
808.2214 646.0471 754.0397
548.2047 343.1944 905.0754
227.1029 401.9986 510.9939

750.203 899.0486 477.9966

491.215 484.9978 873.0498
649.2656 674.0457 638.0496
713.2551 918.0862 521.9924
386.1521 1122.051 624.0479
374.2117 432.948 553.9913
821.2099 941.0569 700.3457
579.2676 657.2722 421.9922
653.2651 648.046 614.0474
625.2733 249.1017 696.0405

Ptiloha ¢. 3 — markery nalezené v nadobé ¢. 13 z Oseku nad Be¢vou, obj. 187/H. Pozitivni

mod.

POZITIVNI MOD
voda bazicky methanol kysely methanol aceton

192.0069 | 271.0276 609.3496 | 1110.752 578.4907 298.2675
602.3802 | 365.0997 617.3967 | 1073.625 633.0059 344.0734
574.3516| 398.0544 621.4528 | 884.4425 487.3012 343.0684
559.3686 | 417.3671 623.4545 | 804.6623 657.3812 367.0484
637.3336 | 413.0946 633.4346| 593.1691  583.0551| 445.1006
374.0539 | 429.2452 637.3826 324.042 732.5042 455.1233

288.028 | 437.0721 639.3306| 485.2927  809.5463 469.312

318.035| 449.3566 649.4892 719.479 607.4472 481.1209
573.3499 | 440.0371 654.3476 | 717.4632 595.3014 487.1014
368.9985| 456.3158 670.1073 | 365.1021 721.453 494.5535

483.3506 694.5627 | 731.5007 523.5984
486.3065 705.5892 812.557 522.596
485.2994 707.4936 | 708.5599 551.6253

523.3268 719.5081 | 722.5899 550.6127



527.1564 722.6032 | 435.9573 565.0645
532.3108 721.4919| 701.3901 621.1458
544.3379 732.5104 | 805.5614 625.0985
543.1369 839.4923 639.1493
547.3336 815.551 637.1448
547.1092 709.5219 640.5682
577.4026 555.2698 653.1429
581.3542 790.6007 655.1028
589.4244 723.5928 664.4502
597.2643 637.4047 663.4446
602.3974 420.9918 668.1103
599.3678 429.2083 667.1059
597.3422 421.9937 671.1079
605.5073 457.2515 685.4369

609.485 655.4392 701.3991
609.4421 733.4953 803.1509

Ptiloha ¢. 4 — markery nalezené v nadobé ¢. 13 z Oseku nad Be¢vou, obj. 187/H. Negativni

mod.

NEGATIVNI MOD

voda bazicky methanol kysely methanol aceton
559.3859 979.1507 1141.149 398.9459  841.0422| 526.9948  282.9965

343.1624 966.1692  1116.155| 753.9952  389.9423| 524.9938 523.9963
533.3723 979.1068  930.1006| 709.9998  725.9889| 356.9941  440.9824
275.1598 035.1518  983.0727| 620.9431 773.9912| 615.0487 486.0303
727.4426 967.1488 1037.09| 758.9925 636.9344 | 5429976  659.0425
725.4148 950.1726  902.0747| 733.9967 942.9949| 498.9962  525.9942
343.0515 963.1006  933.0812| 394.9456 697.9962| 522.9939 898.043
344.0588 919.1584  990.1246 722.995 762.9833| 541.9973 504.9964
316.1978 934.1478  973.1132| 400.9473  878.9961| 478.9957 794.0386
361.0327 948.1094  724.0272 693.996 408.9483| 314.9983  896.0364
377.0353 1097.162  1043.072| 711.9927 721.9905| 686.9978 743.0873
342.0573 1003.112  1109.105| 406.9446 604.9472| 704.9959  497.9935
345.0611 869.0426  889.0955| 702.9897 618.9433| 728.9906 297.1288
372.0667 991.1428  1081.152 757.991  743.9775| 300.9991  948.0879

378.046 971.105 1103.17| 397.9473 1071.046| 796.0436 666.041

180.037 1131.151  1022.114| 755.9845 824.043| 310.9936 912.005

316.046 053.1532  1025.076| 715.9981  880.9966 | 443.0448  326.9955
316.3665 1023.1 950.123| 692.9905 924.9978| 674.0454  732.9965
300.0514 989.1094  1132.151| 729.9968 964.989 | 331.9933  410.9458

1115.15 1057.15| 751.9919  920.9886 287.997  479.9955
083.1255  875.0241| 760.9839 944.9859| 480.9938 577.9625
038.1659  982.1214| 691.9905 863.0366| 374.9465 503.9955




960.1056
927.1033
987.1058
1005.097
1019.064
964.1016
1101.158
1007.108
1071.146
891.1318
939.1548
946.1085
969.1576
955.1564
1099.155
1001.063
1085.167
988.1083
970.1547
936.1635
975.1281
1100.156
1127.105
1117.158
913.0272

957.129
981.1041
1085.104

784.0947
966.1236
906.1091
247.9897
954.1601
1095.116
1008.124
951.1538
947.1054
962.1028
965.1089
815.1109

980.104
945.1066
905.1056
937.1506
920.0951
932.1412
813.1032
943.0993
1021.097
872.0592

797.084
771.0686
931.1113
873.0639
814.1032
665.0942

387.9433
858.9913
704.9956
778.9942
732.9965
736.9905
864.0385
756.9939
735.9965
551.9921
720.9893
409.9494
866.0419
842.0362
777.9908
686.9959
834.0382
826.0377
713.9921
675.9984
1008.054
584.9471

688.992
600.9418
734.9983

371.946
856.0426
909.0219

767.9891
782.9918
696.9973
780.9963
701.9969
918.9981
393.9438
905.0415
738.9913

775.992
796.9913
716.9984
927.0381
728.9897

376.945
703.9923
578.9477
657.9926
698.9805
667.9928
687.9913
366.9473
900.0558
844.0438

602.943
798.9964
881.0556
669.9927

953.9936  494.9979
258.9952  727.9935
632.0418  710.9958
508.9939 730.994
326.1612  546.9981
388.9422  668.9924
468.0415  228.9944
619.0439  360.9983
657.0441  618.0455
502.9935  299.9957
899.0491  492.9836
616.0452  1003.046
484.9959  679.0438
510.9916  1121.006
578.9478  811.0393
435.9907  264.9792
650.0431  548.9991
914.9929  842.0653
591.0438  644.0357
785.9527 507.996
664.0423  608.0492
329.9896  840.0466
353.9978  644.9945
617.0422  779.0364
931.0946  527.9958

919.034 724.992
316.9809 456.994
490.9925  506.9959

Ptiloha €. 5 — markery nalezen¢ v nadob¢ u médéné dyky z Oseku nad Becvou, obj. 187/H.

Pozitivni mod.

POZITIVNI MOD
voda methanol kysely methanol + | bazicky methanol + aceton

voda voda
537.2628 | 656.8938 610.9442 394.9439 638.8947 787.9425| 955.0071 1433.496
538.2721 | 625.9487 757.9911 581.0021 824.8967 444.8795| 956.0096 411.0548
488.262 | 812.9445 603.9436 582.0034 657.8941 600.9424 | 955.0531 1160.969
429.2343 | 809.9449 766.9383 564.9964 852.8986 794.9393| 785.966 372.9468
529.2875| 786.9452 870.8974 375.9967 976.9468  599.347 | 784.9484 580.2756
546.2707 | 582.9444 708.8951 375.0222 850.8937 496.8929 | 957.0002 528.2715
599.3506 | 790.9488 562.9482 369.9887 828.8965 357.9936 | 730.9998 613.3591
544.2649 | 394.9435 638.8941 331.0371 694.848 815.9445| 248.9989 517.3252
2449485 | 470.8946 503.9392 334.0153 785.947 566.9481| 939.025 418.2257
577.2886 | 846.8929 802.9424 333.0112 640.893 542.8908 | 710.9995 1348.444
600.3683 | 521.9968 649.9462 580.0009 454,8983 331.9953| 747.998 1175.405
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619.9493
559.2633

585.384
771.9986
532.2886
831.2828
565.3017
573.3098
367.9792
602.3701

448.8955
614.9421
660.8951
574.9483
784.9467
551.9928
662.8942
755.9945
775.9903
792.9426
584.9468
650.9372
654.8923
357.9963
411.9471
682.8938
727.9954
852.8977

581.943
760.9924
599.9439
866.8981
787.9453
768.9493
796.9496

594.948
442.9472
813.9449
450.8958
838.9396

794.943
396.9431
501.9942
578.9428

815.943
476.8955

789.947
558.9415

772.943

711.9967
553.9985
4449463
331.9958

770.939
454.8979
564.9466
793.9466
586.9424
568.9443
387.9916
364.1117
735.9996
465.9832
588.9413
523.9939
605.9434
464.9418
898.9106

761.987

683.959

1006.96
321.1177
810.9468
390.9433
602.9451
630.9454
753.9966
519.9972
740.9937
611.9738
751.9936
547.9929
539.9934
599.3492
738.9964

540.188

525.997
476.1442

206.9906
376.0281
207.9937
332.0416
163.0006
531.2799
313.0273
413.2461
583.0025

663.8982 824.9466
264.8932 573.3255
642.8944 422.9463
778.9425 1020.951
557.9474 780.9417
659.8998 691.9991
450.8965 774.9489
662.8919 627.9493
809.9465 563.9979
658.8965 520.9973
601.9419 1058.904
3749971  431.918
521.998 777.9995
826.8954 546.9979
792.9432 656.9136
848.8911 938.9944
452.8952  999.963
625.95 733.9976
748.9467 743.9879
766.9356 564.9976
364.8987 796.9499
847.8908  562.999
476.8959 522.9983
1036.896 488.8921
789.9481 504.9416
664.8942 429.2203
284.8965  657.933
674.0473 356.9946
816.938 846.9356
863.8952 602.3602
791.9402 825.9501
770.9384  322.901
412.9484
1030.906
711.9957
390.8866
608.9456
402.8542
429.9026

828.9337
958.9949
788.9468
952.995
457.3097
976.9869
754.9888
590.3878
573.401
712.9927
711.2469
617.3867
617.4271
953.9893
523.9912
381.2828
502.2449
705.4767
679.405
661.4489
643.0337
1347.452
683.3358
734.9982
546.3564
450.04
288.9888
658.0483
764.9922
712.2707
635.4053
807.9653
917.2868
659.0321
529.3785
678.4423
639.0447
530.3392
571.9989

555.2532
899.2875

1224.65
837.0496
831.2466
737.4878
739.3829
655.2209
822.0647
669.3408
809.0914
1434.497
739.2993
827.0884

Ptiloha ¢. 6 — markery nalezené v nadob¢ u médéné dyky z Oseku nad Becvou, obj. 187/H.

Negativni mod.

NEGATIVNI MOD

, + .,
voda methanol kysely methanol bazicky methanol aceton

voda + voda

505.2793 | 960.0462 549.0589 | 353.9483 546.9975| 313.9473 704.9952| 327.9954 281.9956
576.946 | 907.0974 679.152 377.946 545.9936| 722.9462 616.0453| 480.9955 468.9913
916.0464 | 789.997 735.0444| 729.9946 315.9963| 746.9471 454.0441| 498.9994 296.9387
729.9947 | 929.1427 759.0549| 518.9462  749.011| 914.9953 285.9937 548.9995
387.9807 | 863.1042 592.0355| 548.9423 466.9905| 920.9892 392.9348 446.9148
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785.9868
525.0568
526.0584
748.0402
749.0403
784.9874
732.0518

831.1452
809.0881
722.0432
845.1032
839.1551
944.0841
940.0566
525.0884
525.275
525.2214
526.092
754.0517
716.1019
792.0079
528.0928
527.0924
753.054
609.0521
510.0965
715.0945
548.057
767.0104
576.9953
737.0412
717.0999
591.04
632.0323
614.0394
537.0898
526.2779
771.0423
610.0517
509.0954
533.0404
731.086
593.0567
538.0945
547.0566
588.0377
613.044
519.0456
562.0424
697.0424
405.0491
752.0508

552.1043

508.086
550.0875
667.0501
734.0433
683.0368
496.0879
695.0428
594.0684

498.095
575.0463
702.0619
467.1588
553.1039

506.059
611.0366
782.9905
725.0474

529.158
542.1599
505.0545
495.0872
511.0562
663.0326
643.0406
568.0418
538.1557
551.0925
552.1534
713.0467
582.1558

564.9441
590.9439
566.9469
560.9472
345.9399
588.9449
562.9447
530.9326
540.9977
365.9462
373.9428
601.9413
574.9257
522.9465
395.9451
356.9951
158.9967

522.995
287.9963
498.9962
578.9468
479.9971
496.9968
526.9957

747.005
785.9577
784.9549
748.0113
704.9963
505.9943
497.9928
314.9966
327.9967
576.9454

746.005
236.9443
504.9963
541.9952
523.9949
232.9456
578.9861
207.9461
508.9939
525.9953
509.9916

480.9956
490.9947
579.99
494.9468
510.992
524.9951
577.969
769.9955
382.9462
478.9944
716.9939
483.9954
342.9458
534.9966
566.9954
376.9446
357.9928
536.9679
494.9972
463.9968
740.9909
527.9945
551.9866

896.9918
725.3878
723.3616
894.9959
893.9965
540.9978
852.0432
539.9936
947.0991
312.9436
848.0588
930.0956
830.0568

859.109
522.9932

729.993
496.9961
730.9913
615.0434
576.9772
578.9477
504.9951
711.9919

229.994
497.9925
501.9975
799.1025
691.9934
649.0439
821.0392
686.9973
707.9978
668.9935
728.9926
200.9973
523.9955
820.0562
769.1427
742.9959
781.0991
936.9971
154.0152
893.0112
669.9939
453.0473

505.26
394.9483
368.9339
540.9986

492.981
526.9973
278.9277
273.9965
107.0052
309.9925
260.9187
510.9921
559.3658
364.9973

496.996

275.978
339.9934
223.9423
504.9925
454.9956
303.9966
522.9935
178.9892
503.9989
265.9864
424.9935
276.9794
524.9974
502.9964
412.9469
186.9562
241.9509
544.9942
422.9962
490.9933
516.9822
456.9775
333.9802
255.2133
344.9341

259.982
401.9967
324.9434
348.9452
278.9939

448.9979
295.9821
217.9987
479.9977
388.9458
370.9489
302.9245
283.9846
466.9921
508.9971
262.9445
291.9791
219.9512
286.9405
307.9959
426.9996
456.9486
276.9141
319.9945
293.9959
624.9866
429.9512
533.2979
506.9928
179.9867
414.9406

155.986
196.0412
474.9975
486.9939

452.957
396.9371
406.9485
321.9941
347.9874
350.9304

525.994
464.9918
460.9954
566.9941
234.9467
550.9867
215.9883
602.9861
444.9963
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Ptiloha ¢. 7 — markery nalezené v nadobé ¢. 390 z Oseku nad Becvou, obj. 213. Pozitivni

mod.
POZITIVNi MOD
voda kysely methanol bazicky methanol | aceton

843.7013| 701.4047  478.9516 343.1389 | 304.3025
869.7095 | 702.4047 869.4558 310.2335 | 332.3309
857.7262 | 686.4458  378.0418 509.3773 | 468.1007
815.6632 | 353.0311 768.0329 569.0423 | 696.6491
871.74| 703.4067  375.1933 450.9499 | 277.0669
829.6928 | 414.2629 375.1123 559.0079 | 694.0994
841.6947 | 609.0154 756.1038 536.3727 | 773.142
842.6979| 486.1519 867.5769 432.9594 | 722.0535
844.7036 | 372.0098 715.5425 344.1365 | 783.1453
895.7437 | 626.3037 342.0535 495.25| 953.2133
855.7056 | 767.0161  480.0501 357.1488 | 634.1382
813.6567 | 576.3599 358.9952 645.0633 | 305.3055
827.6721| 939.1042 591.0481 717.6146 | 816.146
897.7486 | 120.9979 249.0051 421.0198 | 654.1509
867.7066 205.986  663.4479 577.3652 | 591.1194
831.6989 | 559.0107 274.9854 674.5798 | 445.106
845.7125| 432.9635  508.3787 481.1251| 935.1859
803.6731 792.998 493.4 713.0392 | 513.1382
859.7346 | 770.0407 454.9889 788.5471 | 617.1249
326.3838 | 369.0013 664.455 821.0983 | 815.1476
817.6957 | 809.0033  427.2811 873.495 | 605.1633
856.6974 | 638.9785 352.996 574.999 | 653.1516
857.6963 | 619.9906  602.3851 558.2129 | 610.9582
839.6736 | 604.0041 407.0571 7715787 | 619.1518
801.6557 | 188.9848  933.6362 788.0516 | 593.127
815.7029 | 418.3696 386.9975 471.3333 | 801.1624
872.7333| 436.9969  483.3449 817.4881 | 636.1545
825.7149 | 597.2713 871.4581 797.5568 | 706.0746
870.7236| 754.0511  940.0693 819.4937 | 336.0757
830.6948 | 873.4885 463.3508 733.1167 | 484.0983
858.7277| 857.6917  435.0079 597.2814 | 301.0669
853.7299 | 829.7237 774.0474 487.3077 | 668.1337
816.6774 | 599.0446 493.1538 487.2222 | 451.0983
304.3058 | 830.9882 757.1005 489.0455 | 857.1262

522.6128| 955.0537  497.0453 287.057

687.4513 461.2064 613.0889

393.2965  640.9885 359.1295

320.0752 329.0452 800.6083

702.4509 461.398 837.5539




164.0097 576.9982 369.1204

788.036 815.0079 875.4822
415.0096 704.4119 335.1885
435.9751 292.0211 793.1626
210.9906 559.0686 508.3801
430.9998 307.0506 494.2457
794.0352 751.5969 676.4058

492.3997 738.0661
476.9557 792.0214
729.1014 742.5429
621.0012 338.0167

Ptiloha ¢. 8 — markery nalezené v nadobé €. 390 z Oseku nad Be€vou, obj. 213. Negativni

mod.

NEGATIVNI MOD

voda| Kkysely methanol bazicky methanol aceton
- 473.2828 | 255.9312  189.0157 968.2062
496.0475| 262.9562 550.0976| 1103.254
312.9971| 206.0554  346.1037 1116.233
541.2515| 422.9516 163.0073 1101.245
204.9834 | 541.2469 181.0484 1113.203
494.0437 | 621.0058 582.1042 665.1543
221.9988 | 669.0478 315.1888
300.9971| 366.9865 124.0465
289.9981 | 491.0275 474.0957
523.0455| 600.0922 226.9387
330.1059 329.103  576.0846
232.997| 627.0477  489.0434
358.9944 | 468.9486  195.0427
499.0472 | 333.3131 499.2475
541.0641| 564.1129 414.0101
333.211 954.051  839.0967
542.0669 | 467.0477 328.9941
500.0456 | 316.1958 676.0988
330.9954 | 667.0837 476.1108
288.997| 733.0428 367.9931
528.0442 | 258.9266  354.9993
915.0995| 578.1233  483.0468
543.0674 222.049 660.094
540.0508 | 284.0514 901.0814
498.0468 | 937.0824  218.0548
730.0676 | 592.1576 216.0386
527.0478 | 434.0468 786.0149
224.944 475.046




549.0494  447.1053
307.0118  210.0462
296.9956  252.0402
506.0423  360.0094
253.0503 213.0518
598.0213  711.0417
602.0873  730.0456
451.0423 556.107
192.0375  562.0379
228.0379  458.0474
402.0741  294.0533
473.2807  199.0379
194.0504 316.9968
315.1051  436.9956
412.074  478.0468
239.0317 670.048
585.0404  486.0463
301.1055 189.051
338.0811  353.1012
618.0994
731.0441
534.0587

Ptiloha €. 9 — markery nalezen¢ v nadobé¢ €. 391 z Oseku nad Bec¢vou, obj. 213. Pozitivni

mod.
POZITIVNI MOD
voda kysely methanol | bazicky methanol | aceton
701.407 523.6556 299.3495 | 565.3507
284.3358 718.8219 655.9807 | 775.5193
494.5698 304.1353 450.9544 | 333.1768
815.6536 1009.216 508.9271 | 539.2978
621.3982 522.6543 432.9728 | 323.2326
459.3028 809.206 456.989 | 295.1955
522.6021 923.1557 522.9049 | 537.2937
817.6742 841.2082 468.9457
550.6399 746.8605 652.9642
551.3574 825.2072 569.0555
787.4632 672.155 579.0549
595.3534 661.2048 623.0036
583.2696 692.1549 658.9694
655.3414 844.2073 642.9949
493.3054 879.1556 786.0214
599.357 843.2097 603.0549
560.8565 700.1563 544.8942
849.1944 674.1535 616.9811
692.9137 730.8399 692.9325
484.9174 705.8184 559.0169




Ptiloha ¢. 10 — markery nalezené v nadob¢ €. 391 z Oseku nad Becvou, obj. 213. Negativni

mod.

790.9974

468.5534
576.6608
905.1616
582.0468
581.0432
771.0546
787.0437
524.6095

494.578

691.1515
506.1055

569.46
472.9587
539.1015
344.2157
747.1041
655.0072
571.0678
699.1546
807.0151
547.1024
435.9877
810.0242
656.9678
397.0554
824.9996

803.558

NEGATIVNI MOD
voda| Kkysely methanol |bazicky methanol aceton
- 2429573  916.1175 366.9909 -

240.9601 522.1004 482.928
409.0052  246.9957 224.9833
915.1123  275.1019 280.9307
408.0023  539.0578 241.9607
411.0039  333.1024 277.9375
410.0089  525.1567 394.012
223.0039 335.102 198.9494
334.1042  341.1037 240.9576
373.0372  344.1006 242.9539
747.0852  327.1025 276.9378
542.0876  545.1018 278.9308
486.1537  544.0911 410.9986
579.0401 289.017 409.003
915.1579  401.1052 410.0049
289.1013  270.9935 393.0183
374.0403  265.0166 407.997
469.1568  535.0405 412.0017
541.0811 692.1581 413.002
543.0906  357.1029

412.0056  433.1081

343.1054  746.0605

406.9958  317.1058

495.1507 473.156

748.0903  371.0129

540.1027  769.0504

540.0655  316.1077

455.1555  715.1585
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690.1518  913.1029
470.1526 397.104
359.1028  707.1069
485.1574
388.0034

Ptiloha ¢. 11 — markery nalezené v nadobé¢ €. 423 z Oseku nad Becvou, obj. 213. Pozitivni

mod.
POZITIVNI MOD
voda kysely methanol |bazicky methanol | aceton

326.3786 310.0188 537.2851 | 304.3013
304.1297 653.3561 565.308 | 360.3665
580.9941 581.0481 381.3057| 332.331
584.9945 355.0169 353.2723 | 305.3051
578.9941 485.1686 323.2291 | 333.3374
786.9946 206.9998 538.2871| 360.0624
524.8917 331.0571 566.309 | 318.0539
507.0475 375.0473 295.1984 | 337.0087
525.0447 354.2741 | 565.0502
448.9444 607.4764 | 359.0569
450.9526 567.3205 | 549.0687
582.9934 539.2827 | 317.0527
506.0438 685.2951 | 304.1316
505.0482 535.2573 | 567.0528
470.1515 636.5113 | 470.156
598.9882 713.3177 | 653.3477
386.0038 521.2852 | 486.1519
452.9557 537.2476

692.912 591.5078
508.9052 635.506

616.986 803.5404
433.9651 619.5375

656.953 565.054
510.9091 566.0558
592.0085 702.4261
409.0009 701.4143

Ptiloha €. 12 — markery nalezené v nadobé ¢. 423 z Oseku nad Bec¢vou, obj. 213. Negativni

mod.

NEGATIVNi MOD
voda kysely methanol bazicky methanol aceton
- 357.5652 - -




Ptiloha ¢. 13 — markery nalezené v nadobé¢ €. 1 z Drzovic u Prostéjova, obj.

Pozitivni méd.

Ptiloha €. 14 — markery nalezené v nddobé ¢. 1 z Drzovic u Prostéjova, obj.

Negativni mod.

POZITIVNI MOD

voda

541.1539

542.155
543.1539
467.1335
485.1752

419.197
207.0063

kysely methanol
383.9955
534.0352
518.0457
389.0433
359.0505

bazicky methanol
550.6472
390.0192
671.1131
522.073
551.6598
360.0099
633.1937
522.6189
384.0238
368.0199
552.0629
352.0236
632.1848
386.03
370.0306
524.0934
388.0339
593.0382
525.0937
579.0446
539.0832
507.0915
373.0478
374.0435
355.031
387.0269
653.3607

aceton

399.0421
383.0498
459.1237
388.0321
581.0678

397.043
549.0861
331.0651
395.0245
659.1694
527.0913
381.0577
653.3722
515.0818
333.0437

374.056
429.1106

NEGATIVNI MOD

voda| Kkysely methanol

373.1019

bazicky methanol

481.1009
333.0737
521.0579

aceton
647.1302
373.0381
315.0594

H4/2015.

H4/2015.
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Ptiloha ¢. 15 — markery nalezené v nadob¢ €. 2 z Drzovic u Prostéjova, obj. H4/2015.

Pozitivni méd.

POZITIVNI MOD
voda kysely methanol | bazicky methanol |aceton
467.1289 485.2008 | 603.0538 485.0483 | 575.3697

457.0978 | 550.6557 171.0092| 331.0571
383.1174| 524.1125 536.0593 | 420.1825
420.1975| 470.3555 545.1023
303.158 | 576.0551 523.0471
341.065 | 585.0531 552.054
306.0751| 657.1507 575.0505
485.1609 | 671.1056 641.1514
469.1762 | 583.0581 513.1016
443.1543 | 529.0936 441.0274
207.0018 | 625.0152 655.1082
355.0374 | 408.0117 368.0192
389.1364 | 491.1083 673.1114
388.029 510.1116
360.0055 501.1051
563.0611 479.1192
675.1473 465.0925
509.156 677.1491
522.0577 487.0769
506.0963 541.0895
545.0616 639.3529
579.0754 553.0591
689.141 604.0538
527.0603 483.1025
547.0945 565.0464
619.0091 385.0346
561.0886 686.4784
654.3596 672.1096
410.0263 571.1322
533.0998 715.5812
549.0985 402.0308
722.6505 522.62
559.0534 629.0993
707.6589  430.1058
593.02 534.0533
705.1011 569.0584
455.3245 577.0376
513.0612 555.0965
423.0148 599.0945




643.1531 561.0426
384.0283 727.1219
503.0521 729.0994
531.0948 495.0638

442.325 701.4946
579.0267 597.022
352.0213 483.3716
535.0571 496.1511
390.0225 687.1004
587.0623 691.1405
567.0567 689.226

Ptiloha ¢. 16 — markery nalezené v nadobé¢ €. 2 z Drzovic u Prostéjova, obj. H4/2015.

Negativni méd.

NEGATIVNI MOD
voda| Kkysely methanol bazicky methanol | aceton
- - 481.1063 -
315.0671

Ptiloha €. 17 — markery nalezené v nadobé ¢. 4 z Drzovic u Prost&jova, obj. H4/2015.

Pozitivni mod.

POZITIVNI MOD

voda | kysely methanol | bazicky methanol aceton

- 335.1722 653.3461 | 705.6356 967.7417
333.1723 362.0716 | 690.6116 736.6121
4441685 | 708.6447 832.7441
349.0434 | 471.3485 772.7037
548.0956 | 429.3428  790.648
457.359  549.049
690.6559 827.7104
443.3112 796.6481
760.6898 787.7053
591.5036 677.5975
643.1431 816.7374
703.6086 744.7022
693.6416 675.5969
722.597 661.5922
702.6169 724.6047
676.5966 857.7595
499.3911 674.6077
802.7054 746.707
477.3957 689.652
776.6875 858.7536
719.6448 402.0348




721.6509  620.5485
679.6107 777.6734
491.3983 647.5718
706.5989 672.0981
410.0072 463.0653
761.7041  772.656
804.6997  380.9976
688.6371 776.6469
693.0916  645.5558
716.6623 708.5974

788.697 885.7988
489.4363 759.6669
691.6086 493.3503

818.699 792.6539
692.5978 844.7487
702.6558  505.4397
505.3927 647.5093
461.4004 662.5986
744.6516  507.4137
653.0907 421.3454
773.7064 724.6527
758.6547  592.513
730.6503  703.6577
483.3462  485.409

449.361 605.5052
738.5992  954.7059
760.6499 606.5506
953.7046  527.4066
720.5903 705.5878

Ptiloha €. 18 — markery nalezené v nadob¢ ¢. 4 z Drzovic u Prost&jova, obj. H4/2015.

Negativni mod.

NEGATIVNI MOD
voda| Kkysely methanol |bazicky methanol |aceton
- 315.0543 481.0988 | 315.0756
358.0679 333.0762 | 389.0151
315.0608 | 389.0523
357.0783
481.1547
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Ptiloha ¢. 19 — markery nalezené v nadob¢ €. 5 z Drzovic u Prostéjova, obj. H4/2015.

Pozitivni méd.

POZITIVNI MOD

voda
541.1523
542.1553
467.1307

kysely methanol
303.1666
467.1537

bazicky methanol
619.5389

409.0023
370.0153
591.5018
371.0169
509.1039
620.5347
493.1104
495.1318
524.0946
706.6422
731.5177
388.0175
722.6108
359.9994
384.0132
390.0012
576.0412
505.0773
386.0068
542.1214
541.1327
543.1199

aceton

541.1511
467.137
701.5566
401.0497
441.3233
706.6632
542.1549
716.588
687.5478
509.1322
379.0586
791.5384
470.3618
505.1022
835.5534
495.1531
702.5578
375.0576
397.0462
301.1575
543.1524
468.1331
879.5889
923.6038
671.1412
493.1452
747.4971
673.5367
703.5025
732.5576
524.1095
722.6592
469.13
383.0486
661.194
685.4902
718.5434
395.0317
751.5401

851.5427
331.0701
675.1684
715.54
967.6462
689.4999
507.1076
491.1233
527.0946
707.6849
836.553
792.5355
678.6456
669.505
735.5436
895.5583
880.5914
863.588
723.6623
703.5552
839.5931
659.4535
486.1881
619.4491
686.4919
720.6496
692.6502
774.7115
763.486
807.5043
688.5501
883.6072
907.6091
819.5546
775.5373
701.447
690.6465
719.4582
483.3742
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455.346  653.3806
689.1537 733.5524
657.1588 748.4968
659.1885 691.5012
399.0429  723.491
663.4669 719.5447
704.6571  385.206
707.4956 752.5435
795.5557 575.4021
371.1848 356.0388

423.032 413.2902

Ptiloha ¢. 20 — markery nalezené v nadobé¢ €. 5 z Drzovic u Prostéjova, obj. H4/2015.

Negativni méd.

NEGATIVNi MOD
voda| Kkysely methanol bazicky methanol | aceton
- 357.0559 - -

Ptiloha ¢. 21 — markery nalezené v naddobé¢ €. 1 z Brodku u Prostéjova, obj. H1/K 522.

Pozitivni méd.

POZITIVNI MOD
aceton bazicky methanol
stena (O%g(;g rdlu 1. sténa (oproti dnu) sténa (oproti hrdlu 1. ¢ast)

382.4412 354.2622 323.2214 538.2807
323.2206 592.4984 295.1957  325.224
607.4566 636.494 512.5023 608.4693
636.4935 353.2579 619.5334 551.4142

648.553 381.2981 311.295 590.5489

663.528 382.299 324.2259 681.5336
395.2697 591.4972 565.3021 353.2633

377.284 537.2618 540.5355 775.5017
326.3752 538.2722 368.4193 326.3786
354.2623 620.5317 283.259 522.5213
295.1933 400.2033 647.5498 312.2157
321.3239 566.3028 541.5369 341.2363
538.2718 399.1759 635.4978 685.4429
283.2608 357.1587 296.1981 563.5058
400.2032 371.1517 568.5618 356.25
308.2944 648.5535 591.4987 619.4975
566.3034 685.4417 537.2676 633.5042
592.4984 302.1447 381.2999 596.6025
529.2866 355.1481 284.2928 664.5409
567.2891 441.2973 562.5084 544.3337
507.2652 326.3754 299.3482  717.492
519.2546 413.254 620.5389 804.5454



495.2556
701.5041
521.2965
497.2897
523.2798

453.183
547.3053
433.1769
491.2523
437.1959

567.2893
619.5168
519.2548
427.2039
523.2844
295.1935
497.2889
507.2611
521.2965
495.2531
547.3053

395.2854

663.538
312.3147
607.4619
803.5459
551.6289
293.1737
573.3525
653.5023
648.5551
337.2009
335.1167
377.2742
566.3033
376.2832
321.2084
592.5017
636.5001
480.2588
397.2602
318.3015
620.4982
831.5556

396.291
578.4957
552.6364
701.5188
300.2889

719.4934
508.2945
606.533
368.2937
492.28
382.2971
718.502
621.5368
746.5393
567.3027
803.4985
607.5064
563.3196
747.5334
701.4041
536.3297
649.4831
832.5647
637.5015
634.5552
524.2961
776.5064
618.5851
340.2823
774.5581
574.351
545.3356
545.2898

Ptiloha ¢. 22 — markery nalezené v naddobé¢ €. 1 z Brodku u Prostéjova, obj. H1/K 522.

Negativni méd.

NEGATVNI MOD

stena (oproti hrdlu 1.
Cast)
481.0849

333.0639
541.0736

kysely methanol | bazicky methanol

sténa (oproti hrdlu 1.
Cast)

aceton

sténa (oproti
hrdlu 1. ¢ast)

388.9978

sténa (oproti
dnu)

541.0756
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Ptiloha ¢. 23 — markery nalezené v nddobé¢ €. 11 z Brodku u Prostéjova, obj. H1/K 522.

Pozitivni méd.

POZITIVNI MOD
kysely methanol | bazicky methanol aceton
272.9418 443.1474 649.1028 501.1 348.9989
286.9333 390.1969 288.2887 | 305.3003 418.3778
2449456 377.1424 827.1593 | 318.2981 390.3494
261.0483 439.1498 823.1462 275.05 653.1447
364.1198 447.2358 502.1017 | 459.095 809.1555
335.1263 395.1492 841.1435| 502.1003 555.0244
391.199 423.1946 809.1543 | 332.3263 557.0364
447193 457.1881 825.1505 | 649.1066  482.078
455209 464.2401 837.1095 | 346.3283 651.1346
341.1823 295.0368 316.3197 | 635.1442  663.151
438.1921 321.2073 508.4478 | 362.3206 837.1095
293.182 531.2978 911.0638 | 274.2698 839.1279
404.205 302.1473 811.1729 | 540.5295 660.1288
392.2021 345.0512 839.1266 | 667.121 717.0977
4251871 477.2448 813.1932 | 333.3291 713.074
411.18 399.1615 807.1433 | 485.0962 745.0421
439.2017 445.2007 857.1226 | 374.3582 550.4549
389.1905 429.1844 877.0736 | 319.0624 679.1186
426.1547 433.2021 650.1225 | 827.1601 327.0852
432.2061 431.1941 721.0918 | 205.049 512.1136
217.0562 407.1942 828.1719 | 318.0538 304.2984
4742336 412.0814 824.1488 | 302.3021 361.05
347.1956 505.2622 881.1007 | 347.3337 335.0684
417.205 336.9829 826.1541| 336.072
453.2044 503.2502 975.1843 | 319.3023
460.2624 393.1288 993.1961 | 361.3557
383.2275 451.2226 838.109 | 294.066
369.1696 455.1528 865.1197 | 301.0643
363.1682 420.1989 839.0922 | 650.1131
635.3436 365.0984 989.1613 | 460.0968
433.2514 473.1875 810.1598 | 512.4997
4352622  466.247 879.0908 | 303.086
427.2101 444.1537 845.1405 | 306.3018
304.9457 321.0557 501.101 | 556.0272
279.0589 459.1897 293.0571| 823.143
417.1642 301.1458 408.3148 | 550.0639
435.1946 506.2635 524.1054 | 678.1288
437.2017 442.3021 | 363.3268
441.1559 523.1038 | 508.4456
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419.1983 661.1483 | 347.1044
436.1981 459.094 | 801.1533
440.1543 662.1491 | 843.1491
449.2031 675.1113 | 841.1453
468.1487 659.1364 | 825.1496
418.1842 275.0493 | 484.0905
467.1425 645.1528 | 828.1659
465.2435 660.6446 | 396.3193
368.9997 585.0555 | 617.1275
463.2346 692.1038 | 637.1468

Ptiloha ¢. 24 — markery nalezené v nadobé¢ ¢. 11 z Brodku u Prostéjova, obj. H1/K 522.

Negativni méd.

NEGATIVNI MOD
kysely methanol | bazicky methanol aceton
359.046 647.118 357.054
358.0495 499.1015
373.0228

Ptiloha €. 25 — markery nalezené v nadobé €. 2 z Trnavky 4, obj. 143/H2. Pozitivni mad.

POZITIVNI MOD

voda kysely methanol | bazicky methanol | aceton

1097.405 533.2961| 285.0826 809.1342| 205.0507  437.204 | 289.0459
372.1692  935.221| 284.3394 808.1741| 188.9838 436.1992| 225.011
558.9184 955.2036 | 277.0771 802.2002 | 120.9952 435.1877| 313.0451
884.1089 919.2745| 299.0632 822.1687 | 294.0707  434.181| 482.0757
522.2163 830.1469 | 292.0394 815.2202 | 293.0684 433.1702| 493.0965

947.352 981.1706 | 361.2163 815.0341| 287.0549 432.9628 | 583.0408
622.9477 882.1568 | 360.3762 814.1998| 275.0478 430.9985| 578.5098

813.998 681.254| 360.3276  813.136| 306.9941 430.3912| 731.5586
975.2309 964.0668 | 372.9972 837.0932| 304.3014 427.0934| 731.5223
642.9494 878.0258 | 398.9925 831.2186| 304.1313 443.0819| 727.275
964.3067 683.4564 | 409.0748 853.1623| 303.086 459.0994 | 717.5042
991.1942 1013.299| 402.3691 879.0981| 301.074 455.1335| 1433.617
373.2054  925.153| 435.124 874.1545| 332.3351 454.9902 | 1175.478
1000.051 1003.181| 456.1703 871.1243| 329.1079 453.1897 | 841.1599
1005.198 740.8942| 461.1068 914.1141| 319.0794 453.1165| 835.5207
590.8801 953.2212| 472.1511 905.1231| 345.1397 452.9663
712.8975 931.1038 | 494.0841 901.1256| 344.1461 452.1972
979.2412  593.998 | 533.0484 925.1079| 343.1524 452.1351
560.8668 730.9079| 538.6083 919.0782| 343.0399 451.1867

724.216 1005.264 | 544.3455 963.2483| 341.0465 450.9548




830.1963
864.1806
963.2063

858.097
689.3163
971.1859

784.116
816.1525
905.2209
828.0774
834.0898
925.2248

643.269
264.9729
868.1543
905.9614
458.1603
943.1613
876.0988
850.3055
744.9369
925.0415
927.0339
791.9921
977.2149
904.1276
924.0826
519.9965
655.4247
939.1511

919.1747
506.8938
943.2134
870.1418
1081.359
856.0862
922.9283

961.223
574.2072
991.0521
983.2156
1007.295
889.9902
870.2626
965.1876

1049.08
1071.331
901.1543
951.1082
930.9918
937.2371
974.9947
1115.361
904.0885
991.1197
1043.135
923.0389
792.8798
1001.134
952.0617

577.1475
618.1447
616.1508
615.0653
626.1503
641.0132
639.2145
652.1787
676.0946
685.4673
682.1534
694.161
701.4481
698.0971
704.1174
721.1527
743.1818
757.0402
755.0454
765.05
763.1157
769.1941
767.1763
777.1921
773.2269
786.1971
783.1486
800.1796
799.079
797.1555

962.2416
953.2301
951.2297
951.0727
949.2054
946.0871
992.2056
990.1847
977.1931
976.2136
973.2298
965.2402
1142.246
1025.181
1023.183

1005.18
995.2221
994.2199

336.0817
335.0385
355.9989
354.9955
353.9935
350.0039
349.0007
347.1151

369.143
369.0021
377.1463
376.9953
372.9999
371.9977
370.9942
389.0002
388.0102
387.0155
386.0176
382.4445
392.0136
391.3479
391.0058
390.0033
411.9883
410.4728
402.3509
417.0788
415.0091
414.0029

468.106
467.5471
466.5474
465.0448
460.1015
479.0309
471.1484
470.9539
470.1557

485.147
485.0929
484.1022
482.0419
481.0435
480.0391
492.0913
491.0922
487.1552
486.1495
485.3069
496.5702

495.093
494.0864
493.0915
505.0473
502.1048
499.0614
497.0586
510.0939
509.5972

Ptiloha €. 26 — markery nalezené v nadobé¢ ¢. 2 z Trnavky 4, obj. 143/H2. Negativni mod.

NEGATIVNI MOD

voda
482.9315
484.9287
278.9342
615.0127
394.9888
366.9936
240.9569

411.004
409.0039
616.0192

kysely methanol

853.1569
1021.173
813.2093
969.2433
1113.228
1115.241

964.194
1127.205
841.2042
1117.259
983.2123
1007.191
981.1983
945.1894
770.2078

980.202
967.2187

898.1396
871.0932
794.1435

740.151
805.1508
817.1415
785.1432
814.1538
724.0977

722.088
979.1978
951.2376
961.1871
966.2039
817.1914
831.1779
815.1616

bazicky methanol

388.8298
542.8777
522.8955
358.8659
386.8285
486.9164
200.9427
379.9944
612.9756
354.8465
483.9291
638.9656

674.94
797.0985
613.9836
617.9924
350.8525

784.0373
504.9013
490.9369
963.1562
802.1702
296.9962
546.0436
989.1655
654.9624
786.0162
619.0931

873.107
741.1442
372.9923
948.1692
765.1464
720.0501

aceton

541.0464
303.0468
343.0457
234.0457

435.089
337.0347
469.0924
637.1477
454.0923

423.111
559.0497
411.0766
263.0553

747.061
387.0978
403.9877
385.0889

475.0714
462.0662
420.0848
478.0875
671.0728
434.0636
267.0293
523.0431
515.0973
504.0673
547.0887
544.0725
512.0686
553.0688
497.0387

575.117
592.1248
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903.1675
905.1603
931.1956
953.2505
843.1905
923.1958
934.2183
812.1498
872.1209
278.9352
935.2329
921.1873
906.1997
1003.178
1099.252

929.183
840.1562
753.2071

789.221
991.1942
937.2458
793.1265
811.2083

893.111
987.1854
829.1565
913.1065
858.1455
775.1675

789.157
911.0895
809.1789

759.169

948.1968
947.1993
965.2014
276.9458
800.1848
949.2032
814.2007
771.1531
962.1794

798.158
919.1532
842.2004
786.1996
815.2061
933.2095
801.1964
818.1936
723.0941
952.2272
855.1468

963.197
720.0733
869.1032
796.1514
1005.185
853.1228
802.1985
870.1043
835.1436
832.1726

804.199
871.1447
915.1361

482.9237
484.9224
352.8504
650.9613
520.8986
279.9329
518.9006
636.9729
652.9528
224.9404
354.9951
722.0522
615.9977
226.9409

540.882
795.0923
979.1531
805.0076
672.9491
705.0446
782.1461
813.0962

724.074
542.0463
966.1785
600.0246
498.0406
949.1727
784.1423
820.9792
729.0409
524.0472
947.1585

869.0763

464.939
416.9923
544.0445
1019.114
723.0545
395.9955
656.0947
895.0743
500.0466
687.0428
150.9986
554.0189
504.0421
911.0599
823.1398
598.0054
854.0952
616.0928
743.0353
1003.131
502.0466
914.0847
567.0363
481.0467
783.0345
499.0479
631.0942
614.9938
543.0461
277.9351
466.9535
523.0443

367.0408
325.1831
262.9681
363.0296
338.0396
538.0399
377.0233
481.0486
436.074
401.0848
251.0409
408.0857
309.0768
499.0489
394.07
489.0791
461.0886
495.0456
426.0929
439.0453
406.0664
428.9784
433.075
302.0417
230.019
527.0489
506.0854
376.065
494.0894
579.0418
473.0953
459.1263
437.043

374.9864
366.0741
344.0273
517.0852
479.1021
422.9618
779.1182
600.13
433.045
396.0476
515.0485
461.0429
815.1334
525.049
772.1185
535.0261
658.1276
432.0834
529.0855
949.1722
755.1241
477.0421
737.1271
969.2159
619.0918
855.1155
561.0357
613.1213
573.1165
614.12
502.1161
503.1283
503.066

Ptiloha €. 27 — markery nalezené v nddobé €. 3 z Trnavky 4, obj. 143/H2. Pozitivni mod.

POZITIVNI MOD
voda kysely methanol | bazicky methanol | aceton

600.999 612.0414 638.6124 376.9925 | 306.0753
537.2932 863.0925 668.631 690.0965 | 713.1182
830.9938 762.0651 857.1182 673.0942 | 463.1643
344.9923 428.0417 841.1354 573.3554 | 497.1211
482.0474 826.1339 883.1246 509.044 | 296.1083
899.0845 346.9815 671.0959 745.0415 | 993.2662

574.996 917.0857 675.0936 497.0428 | 413.2944
477.9734 574.0445 673.093 609.0221 | 610.627

770.041 647.5699 672.093 656.0887 | 696.7115
691.0457 799.0431 674.0901 717.0946 | 640.6627
245.0511 750.0354 662.1429 751.0375
713.0417 650.0418 691.0911 553.036
722.0843 852.9847 510.0934 630.0871
705.0479 218.9986 527.0457 769.0349
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442.9947
378.1282
877.0952
316.9943
618.0684
875.0904
510.0425
267.0251
554.0475
506.0446
768.0373
634.0446
759.0452
310.9933

304.943
274.0138
733.0432
808.9974
859.0832
744.4264
167.0008
752.0489
703.0422
328.9967
492.0468
781.0493

514.043
774.0435
582.9948
881.0827
798.0461
819.0301
754.0406
607.4812
648.9953
192.0053

604.9961
556.9892
578.3203
836.0952
498.0478
421.9978
488.0442
493.9409
923.0837
977.0437
496.0423
578.9988
730.0462
366.9871
386.9972
732.0435

644.009
626.9962
668.9861
288.9819
534.0346
384.9934
695.0482
328.0278
681.0346
576.9957
226.0139
764.1267
453.9841
522.2224
494.0494
726.0434
806.9954

377.993

312.996
757.0392

677.0937
493.0927
679.0957

522.06
699.0972
373.0364
695.0445
372.0183
747.0624
356.0212

312.9967
547.324
767.023

727.0401

591.0485

551.0403

709.0446

641.0983

593.0238

482.0474
493.047

657.0934

659.0902

464.0444

365.0428

507.0492

707.0905

495.0436

527.0489
463.049

528.1634

541.0431

505.0495

679.0961

465.0474

674.0917

508.0464

506.0446

523.0444

Ptiloha ¢. 28 — markery nalezené v nddobé¢ €. 3 z Trnavky 4, obj. 143/H2. Negativni madd.

NEGATIVNI MOD
voda kysely methanol |bazicky methanol |aceton

435.9951 658.0453 811.2008 729.0393 | 795.0946
538.9966 702.0457 1007.122 510.0468 | 813.098
516.9947 332.1559 895.0856 536.9963 | 666.0947
588.9944 726.9916 669.0473 705.0416 | 619.0935
688.0446 864.0862 467.0469 813.0976 | 947.143
301.9974 706.9931 634.0954 839.0943 | 948.1479

524.225 629.3137 508.0453 709.0395 | 786.1444
174.9893 909.0453 881.1045 232.9972 | 481.0486
782.9865 979.1679 877.0998 524.0468 | 633.0988
326.9469 273.9988 249.953 354.9987 | 499.0491
4549431 894.1933 728.0527 330.9958 | 303.045
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724.0416
754.0412
561.9962
698.0459
520.9921
624.994
722.0438
528.9883
550.9935
610.9791
761.0424
462.994
444.9953
812.0829
664.9927
496.9888
893.0465
552.9913
357.3571
573.9943
674.0455
790.9911
646.9974
495.992
442.9931
835.0394
634.0411
464.981
356.8713
504.9812
672.04
537.9962
856.0934
947.0241
740.9958
419.9928
654.0407
698.9757
259.9952

623.9955
802.0942
333.5588
934.1456
532.9976
676.9734
828.0953

457.994

877.036
343.2147
799.0434
975.1204
660.0476
684.9913
696.0431
1063.097
824.0958
451.9955
563.9936
215.9943

682.995
421.9933
1161.045
539.9941
626.9876
929.0905
988.0996
864.9678
822.0956
839.0439
581.9901
337.9936
897.0425
736.0472

740.049
566.9954
892.0608
519.9927
656.0414

897.0993
316.0534

500.0474
482.0465
150.9991
795.0941

916.104
546.0433
669.0467
483.0467
913.0924
547.0475
873.1155
953.0556
575.0462
750.0583
785.0069
914.0958
659.0842
481.0477
917.1018
499.0489
811.1305
770.1482

769.1433
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