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Abstrakt

Aplikace piirodovédnych analyz pro studium hmotného kulturniho dédictvi ma
velmi dlouhou tradici a v poslednich n¢kolika desetiletich je toto propojeni nedilnou
soucasti archeologie. V této praci je pievazné diskutovano zapojeni analytické chemie
pro studium vzorki hmotného kulturniho dédictvi. Prace je d€lena na tfi samostatné
kapitoly, jako je Interdisciplinarni pfistup, Multimodalni pfistup a Destruktivni vs.
nedestruktivni pfistup. A¢ jsou kapitoly diskutovany samostatné, tak jsou navzajem
velmi uzce propojeny a analyza hmotného kulturniho dédictvi je tedy vyznamné zavisla
na vzajemné komunikaci, na jejimz zaklad¢ dojde k vyuziti nejvhodnéjsi analytické

techniky od nedestruktivnich postupd k t€ém invazivnim a destruktivnim.



Seznam pouzitych zkratek

AFM

AL

ASAP-MS

ASAP-IM-MS

CO

DM

dtm

EDJ
FIA/ESI-MS

FTIR
GC/MS
ICP-MS
LDI-MS
LM

MALDI-MS

MRM

PB

PCA
py-GC/MS
Q-TOF
RGB

RM

RT
SEM/EDS

mikroskopie atomarnich sil

akcentovana linie

hmotnostni spektrometrii s pifimou sondou
ASAP-MS v kombinaci s iontovou mobilitou
Cribra orbitalia

digitalni mikroskopie

odchylka od teoretické hmotnosti

rozhrani mezi zubni sklovinou a dentinem

prutokova injekéni analyza s hmotnostni spektrometrii s ionzizaci
elektrosprejem

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem
hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci
mikroskopie ve viditelném svétle

hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci za
pfitomnosti matrice

monitorovani vicenasobnych reakci

pruskd modft

analyza hlavnich komponent

GC/MS s pyrolyzni jednotkou

hmotnostni analyzator ve spojeni kvadrupol-méteni doby letu
barevné zobrazeni, R ¢ervena, G zelena, B modra

Ramanova mikrospektroskopie

retencni Cas

skenovaci elektronova mikroskopie s energiové-disperzni
rentgenovou spektroskopii
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SIM

TAG
XPS
XRF

u-XRPD

monitoring vybranych ionta
triacylglycerol

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
rentgenova fluorescencéni spektroskopie

rentgenova praskova mikrodifrakce



1. Uvod

Analyticka chemie Vv analyze hmotného kulturniho dédictvi méa velmi dlouhou
tradici. Zejména stanoveni chemického slozeni kovovych archeologickych artefaktt
bylo vyuzivano jiz pfed vice jak 200 lety, a to ptredevsim pro ucely klasifikace
materidlu. Jako jeden z ptikladii muize byt uvedena kvantitativni analyza fimskych
minci Martinem Heinrichem Klaprothem v Berliné v roce 1799 (pozn. tento chemik je
znamy spise jako objevitel prvku uranu). Materidlova chemicka analyza napiiklad také
pomohla danskému archeologovi Christianu Jurgensen Thomsenovi ve dvacatych letech
19. stoleti formaln¢ zavést tiistupnovy systém praveéké archeologie - dobu kamennou,
dobu bronzovou a dobu zeleznou.

V roce 1958 se poprvé objevil termin ,,védecky podloZena archeologie* (z angl.
science-based archaeology) neboli také archeometrie. Termin archeometrie je
v poslednich n¢kolika desetiletich hojné vyuzivan a vétSinou archeologli oznacovan za
nepostradatelnou a nedilnou souc¢ést archeologie. V ptirodovédnych analyzach pojem
"archeometrie" oznacuje prevazné vyvoj a pouziti pfirodovédnych metod s cilem ptispéet
k rozvoji archeologie a pochopeni socio-ekonomickych vztahti lidské populace
v minulosti.

Tato prace je vénovana vyuziti analytické chemie pii analyze hmotného kulturniho
dédictvi. Prace vychazi ze souboru dvanacti publikaci [I-XI1] uvedenych v ptiloze, které
vznikly v laboratofich na katedfe analytické chemie, Piirodovédecké fakulty Univerzity
Palackého v Olomouci. Jejim cilem je poukazat na tfi zakladni pfistupy aplikované pii
analyze unikatnich vzorkl. Dvé€ prace IX a XII vznikly v rdmci spoluprace se studenty
stfednich $kol pfi ptipravé prace SOC. Obé studentky takto dokazaly kromé prace SOC
také napsat plnohodnotny védecky ¢lanek a v pfislusnych publikacich jsou uvedeny

jako prvoautorky.



2. Interdisciplinarni pristup

Archeometrické projekty se zamétuji na relevantni archeologické otdzky, k nimz se
snazi prispét ziskanim novych poznatkii. Problémem muze byt poloZeni archeologické
otazky Vv takové formé, aby na ni bylo mozné odpovédét pfirodnimi védami. Nicméné,
nasledné je nutné ziskana ptirodovédna data pievést zpét do takové podoby, aby je bylo
mozné interpretovat humanitnimi obory. Intenzivni a neustald vyména informaci mezi
ptirodovédnymi a humanitnimi obory je tedy zasadni pro pokladani spravnych otazek
a interpretaci ziskanych dat’.

Prace I-1V popisuji vyuziti interdisciplinarniho pfistupu pro ziskani relevantnich dat,
diky kterym bylo mozné detailn€ interpretovat archeologicky kontext a pfinést zasadni
informace pro soucasnou archeologii.

V publikované praci | byla cilem vyzkumu chemicka analyza vyplné archeologické
nadoby (zéchranny vyzkum v blizkosti obce Drzovice; okres Prostéjov) datované do
obdobi eneolitu. Vzorky z vypIné nadoby (tj. hlina z hrdla a horni ¢asti vyduti) byly
extrahovany postupné ¢tyfmi ruznymi rozpoustédly, tj. vodou, 0,05% hydroxidem
amonnym Vv methanolu, 1% kyselinou mraven¢i v methanolu (ob&é v/v) a acetonem.
VSechny extrakty byly analyzovany pomoci plynové chromatografie v kombinaci
s hmotnostni spektrometrii (GC/MS) a hmotnostni spektrometrii s pfimou sondou
(ASAP-MS). Ve srovnani s GC/MS (standardni technika pro detekci stifedné polarnich
a nepolarnich latek z archeologickych vzorku), technice ASAP-MS neptedchazi
chromatograficka separace, ale diky kombinaci s tandemovou vysoko-rozlisujici
hmotnostni spektrometrii je mozné méfeni presné hmoty (m/z). To nam nasledné
umoziuje Stanovit prvkové slozeni latek, které ma kliCovy vyznam pro spolehlivou
identifikaci analytu (mimo srovnani s autentickym standardem).

Pomoci GC/MS byl v chromatogramu vzorku hliny detekovan intenzivni signal m/z
440 (retenéni Cas 25,2 min.). Tato sloucenina byla identifikovana jako rostlinny
triterpenoid miliacin, ktery je popisovan jako biomarker prosa setého (Panicum
miliaceum). Je nutno zminit, Ze tento signal nebyl nalezen ani v prvni a ani v druhé
vrstvé pudy odebrané z nadoby (tzn. horni vrstvy). Tato skute¢nost vylucuje kiizovou
kontaminaci vzork plidy z okoli. Na tomto misté je tedy nutné zminit, Ze méteni

vhodnych referen¢nich vzorka je tedy zasadni pro analyzu archeologickych vzork.

1 Herrman, B., Wagner, G.A. Natural Science in Archaeology, Springer, Berlin 2009, DOI: 10.1007/978-
3-540-87438-6
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Identifikace této slouCeniny byla zalozena na hodnoté m/z, porovnani s autentickym
standardem, extraktem z prosa seté¢ho (hodnota m/z a reten¢ni ¢as) a udaja z literatury
(Obr. 1).

25,2

8100 a
R
g
‘E %
E 1}

22 23 24 25 26 27 28
E100 b
R
=
2%
E 0

22 23 24 25 26 27 28
100
= C
‘R
g
g%
A

0

22 23 24 25 26 27 28

reten¢ni ¢as (min.)

Obr. 1: Chromatogram standardu miliacinu (a), miliacin v prosu (b), neznama

slou¢enina z vyplné keramické nadoby (c).

Jednoznac¢né urceni pfitomnosti prosa neni zaloZeno pouze na pfitomnosti
miliacinu, ale také dalSich pentacyklickych triterpent. Monitorovani vicenasobnych
reakci (MRM), tj. 440—189, detekovalo dalsi dva piky (RT 27,3 a 30,0 min) ve vzorku,
jejichz obsah byl vyrazné niz§i ve srovnani s miliacinem. Nicméné pii monitoringu
vybranych ionti (SIM) m/z 189 a 218 byla potvrzena pfitomnost téchto fragmentt
v latkach s RT 27,3 a 30,0, ¢imz byla potvrzena struktura pentacyklickych triterpent.
Namétena MS/MS spektra miliacinu identifikovaného ve vzorku dale potvrzuje jeho
identitu (Obr. 2a,c,e).
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Obr. 2: Fragmentaéni spektra standardu miliacinu (a - GC/MS, b - ASAP-MS),
miliacinu v prosu (c - GC/MS, d - ASAP-MS) a latky detekované ve vyplni keramické
nadoby (e - GC/MS, f - ASAP-MS)

V popisovaném c¢lanku byla také jako prvni vyuzita technika ASAP-MS pro
analyzu archeologického materialu. Ziskané vysledky potvrzuji ptitomnost miliacinu ve
vzorku (Obr. 2b,d,f). Technika ASAP-MS v pouzitém uspotadani (tj. v kombinaci s Q-
TOF hmotnostnim analyzatorem) poskytla informaci o pfesné hodnoté m/z miliacinu
v archeologickém vzorku, ktera silné podporuje jeho identifikaci (naméfena m/z
440,3824 ma relativn€ malou odchylkou od jeho teoretické hmotnosti, dtm, 0,0194 Da,
Ca1Hs20). Nejdulezitéjsi fragmenty detekované ve spektru jsou hodnoty m/z 203,1825
(CisHz3", dtm 0,0025 Da), 189,1635 (CisH21", dtm - 0,0008 Da) a 109.1020 (CsH1s",
dtm - 0,0003 Da), které Ize vysvétlit jako stépeni uhlovodikového skeletu triterpenoidu
(2,4a,7,7-tetramethyl-1-methylene-1,2,3,4,4a,5,6,7-oktahydronaftalen-yl, 2,7,7-
trimethyl-1-methylene-1,2,3,4,4a,5,6,7-oktahydronaftalen-ylium a protonizovany 5,5-
dimethyl-cyklohexa-1,3-dien). ASAP-MS ma velky potencial pfi analyze
archeologického materialu diky vysoké citlivosti a moznosti méfeni piesné hmoty
(v konfiguraci s vysokorozliSujicim hmotnostnim spektrometrem), ovsem bez moznosti
rozliSeni polohovych izomert.

Ziskana data byla nasledné vyhodnocena odborniky z oblasti archeobotaniky
(kolegové z Laboratofe archeobotaniky a paleoekologie, Jihoceska univerzita).
Dosavadni vyzkumy poukazuji, Ze pouzivani prosa v Cechach a na Moravé mezi

neolitem a stfedni dobou bronzovou jsou fidké a ndhodné. Na druhou stranu, vyuzivani
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prosa se stalo béznou praxi v pribéhu stfedni doby bronzové (prvni objevy botanickych
zbytkd prosa). Detekce biomarkerit prosa v pohfebnim kontextu kultury se sntrovou
keramikou (Eneolit) je velmi dulezitd a mimofadna, a je mozné ji hodnotit jako prvni
piimy dikaz vyuzivani prosa ve stiedni Evrop¢.

Publikace II také popisuje detekci miliacinu pomoci GC/MS v archeologické
nadobé a musime fici, tento vysledek by bez dalSich pfirodnich véd neposkytl dikaz
nejstar§iho bylino-prosného piva ve stfedni Evropé. Nejvyznamnéjsi je palynologicka
analyza popisujici pfitomnost velkého spektra bylin a stromu (Obr. 3). Nékteré rody
maji charakteristické vlastnosti (aroma, chut, lékatfské vyuziti) a jsou znamé jako
piisady pro piipravu bylinnych piv. Dale archeobotanicka analyza Skrobovych zrn
pomoci optické mikroskopie v polarizovaném svétle poukazala na tepelné a kvasné
procesy v minulosti. Kombinace vysledk z pfirodovédnych analyz tedy poskytla
informaci o bylino-prosné smési, ktera byla vystavena ,,mokrému‘ teplu (vafeni) a
kvasnému procesu. Preneseni tohoto vysledku do archeologie a kulturni antropologie
poukézalo na jistou podobnost s izolovanymi africkymi kmeny, kde se do soucasnosti

vyrabi prosné pivo dle historickych postupti. To nasledné vedlo k zavéru, Ze nadoba

obsahovala podobny napoj.
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Obr. 3: Odbérova mista pro palynologickou analyzu (a; S1 — vypIné€ ve stfedni ¢asti, S2
— dno, S3REF — vnéjsi povrch, S4 — vnitini povrch, S5 — horni bronzovy kryt dvojitého
dna; S6 — spodni bronzovy kryt dvojitého dna, STREF — pisek z okoli), pylovy diagram
(b)
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Interdisciplinarni pfistup je nejlépe patrny na publikaci III, kterd je zamétena na
analyzu archaeobotanickych a organickych rezidui ze 7000 let starych keramickych

pekaca (Obr. 4).

\ }.«‘{ ‘\‘-'.‘:.n 6 ." s
2-2 (2-3pod jamkou

Obr. 4: Rekonstruovany keramicky pekac KE7 (a), odebrané vzorky KE1 (b), KE2 (c),
KE3 (d), KE4 (e), KES (f), KE6 (g), detail KE2 (h) a KEA(i).

GC/MS analyza organickych rezidui odebranych z povrchu keramickych pekact
KE1-KE7 prokazala ptitomnost zivociSné slozky bohaté na tuky na zakladé signalu
cholesterolu (Tab 1). Identifikace cholesterolu byla potvrzena na zéakladé¢ srovnani
s autentickym standardem cholesterolu, reten¢nim ¢asem a fragmenta¢nim spektrem
(Obr. 5). Nejvyznamnéjs$im vzorkem z keramickych pekact byl vzorek KE4, kde byly
nalezeny silné vrstvy piipalené hmoty. Obsah cholesterolu v téchto vzorcich se
pohyboval v rozmezi 0,44 — 0,66 mg.g* (v referenénim vzorku z horniho okraje pekace

byla koncentrace cholesterolu pod 0,01 mg.g?). Tento vyznamny rozdil v koncentraci
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cholesterolu ve vzorcich KE4 vylucuje ktizovou kontaminaci z okoli. Vzorky z KE4
byly také analyzovany pomoci imunologickych testi pro detekci denaturovanych
proteintl. Tyto testy nejsou standardné vyrabény pro archeologickou praxi, ale v piipadé
dodrzeni pfesnych postupt vyrobce, je mozné vyuzit testy pro detekci alergent. Vzorek
KE4-2 (s vysokou koncentraci cholesterolu), poskytl pozitivni reakci na veptrové
proteiny. Pozitivni reakce vSak byla zjisténa také u referenéniho vzorku KE4-5. Na
zéklad¢ téchto vysledkli byl proveden test kontaminace na vepfové bilkoviny. Testy
poukazaly na rozdily ve vepfovych proteinech u vzorka KE4-2 a KE4-5. Proteiny ve
vzorku KE4-2 byly denaturovany pii vysokych teplotach, zatimco u vzorku KE4-5 se
vyskytovaly pouze nativni veptové proteiny (pravdépodobné z veptové kejdy).

Vedle cholesterolu byly ve vzorcich detekovany pomoci GC/MS také latky
poukazujici na piitomnost rozlozeného dieva/pryskytic, tj. 18-norabietan (RT 16,65
min.) a reten (RT 18,64 min.). Tyto latky byly detekovany také v referenénim vzorku,

avsak intenzita signalu byla 2-32krat nizsi.
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Obr. 5: GC chromatogram standardu cholesterolu a latky ve vzorcich odebranych
Z keramickych panvi KE4 (a) a KE2 (b)
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Tab. 1. Seznam analyzovanych vzorkil se zamétfenim na koncentraci cholesterolu, identifikaci skrobovych zrn, fytolitu a mikrozbytkd. SP:

vzorek byl odebran k mikroskopickému vyhodnoceni; pozitivni: byl nalezen mikroobjekt; negativni: nebyl nalezen mikroobjekt).

Artefals YTrorek Koncentrace cholesterolu (mgg” Fytolity a nepylove objeldty Slrob Porice viorku v pelzadi
KE1 1 0.05 - - jamics (razidue)
KE1 1 0.08 - - jasmtice (keremitez pod KE1-1)
KE1 3 ] - - o), srovndvac vooralk
KE1 Pl - pozitival pozitival jemica
KE1 D2 . . pozitivai oz
KE2 1 0.03 . . jamica (reziduu)
KE2 2 0.0l - - jamica (jceremitez pod KE2-1)
KE2 3 0.92 - - jemies (pezidun)
KE2 4 0.04 - - jamice (keremitez pod KE2-3)
KE2 5 ] - - dano, srovnEvac vaorsk
KE2 ] ] - - vaitind povrch (organicia vrstva)
KE2 7 0,01 - - vadj povech (srovnivac voorak)
KE2 EP3 - - nagatival jemica
KE2 D4 . . . jmizz
KE2 D5 . . pozitivai oz
KE3 1 .02 - - wvaitind povrch (blizko dna, pfipélens hmotz)
{E3 1 0.13 - - vaitinl povrch {pod okrzjem pripslenz hmots)
{E3 3 0.01 - - waitind povrch (kerzmiks pod KE3-1)
E3 4 034 - - waitind povrch (kerzmiks pod KE3-1)
(E3 5 004 - - olraj (srovnavac vzorak)
(E3 ] - pozitivnd pozitivnd jesmiz
(E3 5p7 - - nagatival jemica
KE4 1 044 - - vaitinl olrzj (blizko dnz, pripdlend vrstva)
KE4 1 0.66 - - vaitnd olrzj (blizko hornd Sst, pripélend vrstva)
KE4 3 0.19 - - wvaitind ok (keremits pod KES-1)
KE4 4 045 - - vaitinl okrzj (kersmite pod KEA-Z)
KE4 5 0.01 - - wolorzj (zrovnavact voorsk)
KE4 PR - pozitivnd pozitivad jemi=
KE4 ] - - pozitivad Jjemmi=
KE3 1 000 - - vaitind olorzj {blizko spodnd Esti, tenid vrstva)
KES 1 024 - - vaitind olrgj (v blizkost KES-1)
KES 3 002 . . vaitind olra (erzmitz pod KES-1)
KES 4 016 . . wvaitind olrzj (erzmitz pod KES-2)
KE3 5 0.01 - - odrz] (srovndvac voorek)
KES 1 ] - - sténz (blizko horni S2sti, pripslena hmotz)
KES 1 0.02 - - sténz (blizko KES-1)
KES 3 ] - - okraj (srovnavac voorak)
KE7 1 0,17 - - organicka hmota {odabrano pred konzervact)
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Archaeobotanické analyzy prokézaly ptitomnost riznych druhi rostlin na zakladé
ptitomnosti skrobovych zrn (Obr. 6) a fytoliti (Obr. 7). Pfitomnost ¢eledi Lipnicovitych
neni jednoznaénym ukazatelem vyuZzivani obilovin. Nicméné, ve vzorcich byly nalezeny
chloupky larvy kozojedovitého brouka (Trogoderma sp., Obr. 7n), ktery je hlavnim
Skidcem skladovanych produktl. Entomologicka analyza piitadila chloupek larvé
Trogoderma granarium (Rusnik obilni), ktera je hlavnim $ktidcem v obili, lusténinach
a vyrobcich znich. Kombinace pokroc¢ilé chemické analyzy s mikroskopickym
hodnocenim pfineslo nové dikazy o zivoté pravekych lidi. Nalezené keramické pekace
tedy byly pravdépodobné pouzity pro piipravu pokrmii obsahujicich maso z béznych

hospodaiskych zvirat v kombinaci s obilovinami a plané rostoucimi rostlinami.

Obr. 6: Skrobova zrna Béru z keramického pekade KE2-SP5 (a,e); $krobova zrna
Orobince nalezena v KE4-SP9 (b, f); skrobova zrna Lipnicovitych z KE2-SP5 (c,Q);
Skrobova zrna Dubu v KE2-SP5 (d,h) (snimky pofizeny ve viditelném svétle (a—d);

snimKy V polarizovaném svétle (e-h)).
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Obr. 7: Mikrozbytky ve vzorcich SP1 (h,ik), SP6 (fl-0) a SP8 (a—e,9,j). (&)
pravdépodobné Skrobové zrno z vysSich rostlin, Liliovité; (d,e) struktura slozena
z malych sféroidnich fytolitt; (f) fragment dievéného uhli; (g—k) fytolity; (I-o) jiné
organické zbytky (pravdépodobné zivocisné); (n) fragment chlupu larev kozojedovitého

brouka. Zvétseni 500x (kromé¢ d.i).
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3. Multimodalni pFistup

V mnoha piipadech je chemicka analyza pouze jednou technikou nedostacujici
a ziskana data je mozné brat jako jeden z dilku ,,skladacky*. Z tohoto dtivodu je vhodné
spravné kombinovat moderni instrumentalni metody pro dosazeni co nejdetailnéjsiho
popsani, ve vétsSiné pripadd unikatniho, vzorku. Publikace IV je zaméfena na rozbor
surové barevné hmoty, ktera byla v 19. stoleti pouzivana pro pfipravu fajansu (Obr. 8).
Je nutné zminit, Ze v této dobé sikazdy toufar? hlidal své slozeni barevnych smési

a jejich dilna piipominala spise alchymistickou laboratof.

vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3

Obr. 8: Surové hmoty fajanst z 19. stoleti nalezenych v keramické nadobé¢ (Prostéjov)

V prvnim kroku byla provedena geochemicka analyza vzorkd barevnych smési
pomoci elektronové mikroskopie (Tab. 2). V piipadé¢ bilého prasku byl nalezen vyrazny
obsah olova v rozmezi od 6 % do 18 % (m/m). S nejvétsi pravdépodobnosti se olovo
vyskytuje ve formé oxidu z divodu nizké koncentrace siry ve vzorku. Pozoruhodné je,
ze vysoké mnoZstvi olova v riznych forméch bylo potvrzeno také pomoci LDI-MS
vV obou ioniza¢nich moddech, kde dominuji signaly klastri s riznym elementarnim
slozenim. RUzové zbarveny, jemnozrnny, prasek obsahoval oxidy SiO., Al.Oz, CaO,
PbO a K20 (dale (hydr)oxidy P.Os, FeO, TiO2, MgO a Na2O v mnozstvi <1 hmot. %).
Modry prasek obsahuje hojné krystaly barytu (analyza EDX), ktery je béZnou piisadou
pii vyrobé fajanst. Tento mineral plnil funkci jako tavidlo, pro zvyseni lesku glazury a
snizeni mnozstvi bublin pfi taveni. Zbyvajici hmota obsahuje také SiO2, Al.O3, PbO a
FeO a v mensich nebo stopovych mnozstvich také CaO, P2Os, MgO, SrO nebo Na2O.

Kromé SEM-EDX byla provedena ICP-MS analyza pro ziskani pfesné koncentrace
prvki ve studovanych prascich a za ucelem odhaleni pivodu barvy (Tab. 3.). Jednim

z nejbézngjsich Cervenych pigmentl pouzivanych v glazurach/fajansech byva hematit

2 Remeslnik (hrnéiF) vyrabéjici fajansové nadobi
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a-Fe;O3 (resp. maghemit y-FexOs3), ktery zplsobuje cervené az hnédé odstiny
v zévislosti na podminkach béhem vypalovani. ICP-MS analyza poukézala, ze barvivo
v rizovém prasku je zpusobeno slouceninou Zeleza, které se zde nachazi v koncentraci
0,50 mg.g, pravdépodobné ve formé hematitu. V minulosti se také vyuzivala méd ve
form¢ méd’natych nebo médénych nanocastic jako Cervené barvivo ve sklafstvi, ale
mnozstvi Cu pouzité v takovych ptipadech bylo asi 100x vétsi nez v Cerveném prasku z

Prost&jova (0,26 mg.g™?).

Tab. 2: EDX vysledky tii vzorkt fajanst (wt%)

# Vzorek Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe Sr Ba Pb
1 #1 098 017 852 6521 005 022 242 022 - 094 ND 0,27 11,76
2 #1 085 027 6,40 66,54 005 015 187 027 - 1,30 ND ND 18,13
3 #1 03 028 062 101,83 042 043 011 0,05 - 0,05 ND ND 0,13
4 #1 137 069 921 7592 054 065 216 033 145 170 ND ND 6,59
1 (plocha) #2 026 060 209 3858 139 131 169 421 069 060 ND ND 1,97
1 (plocha) #3 0 0 4,23 9,17 0 851 004 083 - 133 019 2034 922
3 (plocha) #3 003 032 2192 3399 267 111 1,08 422 - 785 067 027 8,21
2 (baryt) #3 - - - - - 17,81 0 - 0 0 52,60 0
4 (baryt) #3 0 0 0 - - 27,83 0 0 - 0 0 56,26 0

Tab. 3: ICP-MS vysledky v mg.g!

Vzorek P S Ca Na Mg Al Si K Ti \Y% Mn Fe Cu Zn Ga Sr Sn Sh Ba Hg Pb
1 03 06 <LOD 346 08 32 317 52 08 002 002 20 008 001 002 002 044 001 03 <LOD 6
2 32 33 4,4 11 13 51 223 40 007 003 001 05 02 002 022 015 002 005 43 0,01 35
3 06 14,0 14,0 12 06 11 101 09 004 003 003 40 013 010 484 352 017 010 860 043 232

U vzorku byla také provedena analyza za t¢elem potvrzeni/vyvraceni piitomnosti
organického pojiva. GC/MS s pyrolyzni jednotkou (py-GC/MS) prokazala ptitomnost
kyseliny abietové a pimarové ve vzorku rizové smési (Obr. 9). Tyto latky jsou v ptirodé
vyznamné zastoupeny v pryskyfici produkované jehlicnany, napf. borovice, modiin ¢i
smrk.

Pro detailni analyzu organickych latek se zameéfenim jak na polarni, tak i nepolarni
latky, byla aplikovana metoda ASAP-MS v kombinaci s ionotvou mobilitou (ASAP-
IM-MS). Tato metoda potvrdila pfitomnost pryskyfice. Sloucenina s m/z 301,2145
(C20H2902") odpovida struktuie protonizované kyseliny dehydroabietové s odchylkou
od teoretické hmotnosti (dtm) -2,3 mDa. Fragmentacni spektra kyseliny
dehydroabietové v rizovém prasku a autentického standardu jsou uvedena na obrazku

9b,c. Kromé signalll nalezejicich k pryskyfici byly ve vzorku detekovany signaly
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s hodnotou m/z 463,4858, 491,5186 a 519,5491 odpovidaji latkdm Caz2He3O1,
CasHe701", C3sH7101". Tyto signaly byly piedbézné identifikovany jako degradované
slozky v¢eliho vosku na zakladé srovnani s hmotnostnim spektrem standardu. Dikazem
pfitomnosti véeliho vosku byla molekula Cs2Hg302" (619,6393 Da) s dtm —0,8 mDa
indetifikovana jako ester kyseliny palmitové, ktery je typickou slozkou vceliho vosku.
Vedle téchto latek byly detekovany také diacylglyceroly s m/z 607,5640 (C3oH7504";
dtm -2,5 mDa; distearoylglycerol, SS), 579,5327 (Cs7H7104"; dtm -2,5 mDa; palmitoyl-
stearoyl glycerol; PS) a 551,4991 (CssHe7O4"; dmt - 4,8 dtm; dipalmitoylglycerol, PP).
Tyto slouceniny se bézné nachdzeji v materidlech bohatych na tuky. Rizovy prasek byl

tedy pravdépodobné piipravovan podobnym zpusobem jako pigmenty pro tradi¢ni

olejomalby.
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Obr. 9: Pyrogram ruzového prasku (1: kyselina pimarova, 2: kyselina isopimarova,
3: neznama sloucenina, 4: kyselina dehydroabietova a 5: kyselina abietova) (a); ASAP-
IM-MS fragmentacni spektra slouceniny m/z 301,2152 v riZzovém praSku (kolizni

energie 20 V) (b) a ve standardu kyseliny dehydroabietové (kolizni energie 20 V) (¢).

Pti analyze modrého praSku se vychazelo z ptedpokladu, Ze modré barvy pii vyrobe
glazury se bézn¢ dosahuje ptidavkem Cr, Co nebo Cu. Nicméné, ve vzorku prasku
nebyl detekovan zadny z vyse uvedenych prvki. Na zakladé vysledki ICP-MS
obsahovala véts§ina modrého pragku zvy$ené mnozstvi zeleza (piiblizné 4 mg-g 1), které
by mohlo byt zdrojem modrého zbarveni jako hexakyanozelezitanovy pigment
Fes[Fe(CN)e]s, bézn¢ znamy jako pruska modi (PB). Ptritomnost PB byla nasledné
identifikovana a prokazana pomoci prutokové injekeni analyzy v kombinaci s hmostni

spektrometrii S ionizaci elektrosprejem (FIA/ESI-MS) a Ramanovy spektroskopie.
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Spektrum FIA/ESI-MS standardu PB obsahovalo nejintenzivngjsi signal [Fe(CN)s3]™ pii
m/z 133,9443 (Obr. 10a). Stejny signal byl detekovan také ve vzorku modrého prasku,
tj. m/z 133,9434, dtm —0,8 mDa (Obr. 10b). Tyto vysledky byly nasledné podpoieny
Ramanovymi spektry referenéniho materialu a vzorku (Obr. 10c). V Ramanovych
spektrech byly nalezeny &tyfi vyznamné pasy, tj. 2154, 2090, 527 a 275 cm™. Vibrace
pii 2154 cm ™t a 2090 cm ™ odpovidaji v(C=N) vibraci. Zbyvajici dva pasy pti 527 a 275
cm! odkazuji na vibrace vazby Fe-C a deformaéni vibrace vazby
Fe-CN-Fe. Pomoci SEM-EDX a ICP-MS byl ve vzorku stanoven vys§i obsah siry,
ktery pravdépodobné poukazuje na tradi¢ni ptipravu PB, tj. pouziti zeleného vitriolu

(FeSOs -7H20) a suSené hovézi krve jako zdroje kyano a/nebo ferrokyanidovych

skupin.
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Obr. 10: MS spektrum PB standardu (a) a ptipraveného extraktu ze vzorku modrého
prasku (b), spektrum modrého prasku a standardu PB meéfeno pomoci Ramanovy

spektroskopie (c).

V publikacich V a VI je zdiraznéna nutnost aplikace série riznych analytickych
technik pro stanoveni ptvodu jantarovych artefaktd. Jantar, jak je znamo, je

fosilizovana pryskyfice a jeji loziska 1ze v podstaté nalézt po celém svété. Vznik jantaru
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je ovlivnén mnoha faktory (druhem rostliny, staiim, geografickym podnebim atd.)
a z tohoto divodu se jednotlivé vzorky mohou liSit svymi chemickymi a fyzikdlnimi
vlastnostmi. V soucasné dobé se k analyze jantarovych artefaktd vyuziva velka fada
analytickych technik, kde nejrozsifenéjsi je infraCervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR), u které je sledovan pas s vrcholem p#i 1160 cm™ a ,,raménkem* od

1175 do 1250 cm™ (signal je oznacovan jako tzv. ,,Baltské raménko*) (Obr. 11)
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Obr. 11: Infracervena spektra jantari z archeologického vyzkumu v Mikulovicich

u Pardubic

Pro podrobnégjsi charakteristiku jantarii byla na naSem pracovisti jako prvni
aplikovana LDI-MS v kombinaci s vicerozmérnou statistickou analyzou (analyza
hlavnich komponent, PCA). Pfedbézna data z LDI-MS analyzy surovych jantar
z pobiezi Ruska (Donskoe), Litvy (Palanga) a Polska (Gdanisk) a povrchového ruského
dolu (Jantarny) poukazaly na chemickou podobnost vzorkd z pobiezi Polska a ruského
povrchového dolu (Obr. 12a). Do pfipraven¢ho statistického modelu byla nasledné
zahrnuta data z LDI-MS analyzy vzorka jantaru z lokality Mikulovice u Pardubic.
V PCA modelu je patrna segregace dat ve sméru prvni komponenty. VétSina
studovanych vzorkd se nachazi v klastru odpovidajici lokalitim polského pobiezi

a/nebo ruského povrchového dolu (Obr. 12b).
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Obr. 12: PCA score plot vzorkl surovych jantard z lokalit v blizkosti Baltského mote

(a) a archeologické vzorky z lokality Mikulovice (b).

Statisticka analyza, jako hlavni nastroj pro nalezeni vyznamnych rozdilt v datech,
byla aplikovana také v publikaci VII. Extrakty ze dvou vyplni nadob byly analyzovany
pomoci hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci/ionizaci za ptitomnosti matrice
(MALDI-MS) a namétena data byla nasledné vyhodnocena pomoci statistickych metod
jako je PCA, klastrova analyza a ortogonalni projekce do latentnich struktur —
diskrimina¢ni analyza (OPLS-DA) (lokalita a postup extrakce je stejny jako v publikaci
). Z obrazku 13 je patrné, ze vzorky hliny ze dna (tj, vrstvy 4 a 5) se vyrazné lisi od
vzorkll hliny zhorni ¢asti nadoby. Tento vysledek ndm ukazuje vyraznou zménu
chemického slozeni hornich a spodnich ¢astech vyplné nadob. Ke studiu podobnosti
konkrétnich vrstev bylo pouzito hierarchické shlukovani. Obrazek 13c,d ukazuje

dendrogramy vztahii mezi méfenymi vzorky z keramickych nadob ¢. 4 a 5.
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Obr. 13: PCA analyze MALDI-MS dat z acetonovych extraktl hliny a dendrogramy pro
nadobu €. 4 (a,¢) a nadobu €. 5 (b,d).

Pro nalezeni vyznamnych markert ve spodnich vrstvach vyplné nadob byla pouzita
OPLS-DA. Markery s nejvyssi variabilitou a soucasné spolehlivosti byly odebrany
z nizkorizikové oblasti vhodného S-grafu. Pro naSe ucely byl region s nizkym rizikem
definovan jako ramecek s nasledujicimi soufadnicemi: p[1] = 30-100 % a p[2] = 75—
100 % od nejvyssi hodnoty na ose x a y. Tab. 4 zobrazuje vyznamné markery spodnich
pudnich vrstev z keramickych nadob €. 4 a ¢. 5. Rozdily mezi dvéma sousednimi
signaly pfislusnych markert odpovidaly homolognim pfirtstkim skupiny CHz (tj.
Am/z(1) = 687,4951-673,4808 = 14,0143; Am/z(2) = 14,0163; Am/z(3) = 14,01)
a kyslik Am/z(4) = 15,9721). Tyto signaly byly identifikovany jako draselné adukty
triacylglycerolii (TAG). Vysledky byly srovnavany s literaturou® a profil detekovanych
TAG odpovida mléénym tuktim (Obr. 14).

3 Picariello, G.; Sacchi, R.; Addeo, F. (2007) One-step characterization of triacylglycerols from animal fat by
MALDI-TOF MS. Eur. J. Lipid Sci. Technol 109, 511-524.

25



Tab. 4: Seznam nejvyznamnéjSich markerd detekovanych ve spodnich vrstvach

keramickych nadob (CN — pocet uhlikti v molekule; DB — pocet dvojitych vazeb).

m/'z CN/DB Sumadrni vzorec dtm(mDa)
Keramicka niadoba ¢.4 6734879  36:2 C3H7yOK -7,0
687,5005 37:2 CyoHOK -3.9
701,5178 38:2 CyH.,OK -5.6
715,5337 39:2 CyoH:0:K -5.8
Keramicka nadoba ¢.5 673,4808 36:2 C5oH-,OgK 0,1
687,4951 37:2 CyHOK 1.5
701,5114 38:2 CyH.,OK 0,8
715,5286 39:2 CyHs0:K -0.7
731,5007 39:2 CypH.:0/K 22,1
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Obr. 14: MALDI-MS spektra acetonovych extrakti pudnich vzorkt z keramické

nadoby ¢. 4 (a,b) a ¢.. 5 (c,d). Spektra a,c jsou referen¢ni extrakty z hornich vrstev

nadob a spektra b,d ze dna nadob.
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Vysledky z MALDI-MS dokazaly cely vyzkum nasmérovat konkrétnim smérem,
a ztohoto divodu bylo nutné provést cilené imunochemické testy na nativni
B-laktoglobulin (Tab. 5). Data potvrdila pfitomnost zbytkii hovézi mlééné bilkoviny ve
spodni vrstvé pudy nadoby ¢. 5 (u vzorku pidy ze dna nadoby ¢. 4 nebyla pozitivni
reakce na B-laktoglobulin). Pfitomnost mléénych vyrobkt byla také testovana ELISA
kitem na kasein. Pozitivni reakce byla pozorovana v obou studovanych nadobach. Tyto
udaje potvrdily pfitomnost mlécnych vyrobkl v obou keramickych nadobach. Vyuziti
mléénych vyrobku ve starovéké stravé jiz prokazalo mnoho autord, ale vtomto
konkrétnim ptikladu se jedna o prvni aplikaci hmotnostni spektrometrie s laserovou
desorpci/ionizaci za spoluti¢asti matrice pro analyzu zbytkt mlé¢ného tuku v pravékych
keramickych nddobach. Tyto vysledky ptedstavuji prvni pifimy doklad o vyuziti
mlécnych vyrobkil v obdobi eneolitu v kultute Moravské sntirové keramiky. Nase data
tykajici se vyuziti mléka v obdobi raného neolitu—eneolitu ve vychodni/stfedni Evropé

vvvvvvvvvv

v zapadni/stfedni Evropé (Némecko, Svycarsko)

Tab. 5: Vysledky imunochemickych testii vzorkd hliny ze dna nadob.

Kasein (ppm) Vyhodnoceni PLG (ppm) Vvhodnoceni
Negativni kontrola 0,02 0 1,32 0
Pozitivni kontrola 0,2* + 0,021** +
Keramickd nidoba ¢.4 0,36 + 1,81 0
Keramickd nidoba &.5 0,52 + 0,044 +
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4. Destruktivni vs. nedestruktivni pristup

Spoluprace mezi humanitnimi (archeologie, historie uméni apod.) a pfirodnimi
védami nabyva se vzrastajicimi technickymi moznostmi stale vétSiho vyznamu.
S vyvojem instrumentalnich technik a sou¢asnym zvySovanim citlivosti téchto piistroju
jsou pozadavky na mnozstvi vzorku stale mensi. Nicméné, pfed zapocetim odbéru
vzorkd je velmi dulezité provést prizkum pomoci neinvazivnich a nedestruktivnich
metod. Tento piistup je preferovan, nebot’ vétSina vzorkli hmotného kulturniho dédictvi
podléha ur¢itému typu ochrany a odbéry nejsou zadouci. Navic je mozné takto zachovat
strukturu a vlastnosti vzorku, coz je dilezité pro dalsi studium nebo aplikace. Prikladem
nedestruktivniho ptistupu jsou publikace VIII a IX.

Publikaci VIII by sice bylo mozné zatfadit do kapitoly Multimodalni piistup
z divodu vyuziti velkého mmnozstvi analytickych technik, ale hlavni cilem byla
nedestruktivni analyza "zkorodovanych" zlatych minci (Obr. 15) pomoci energiové-
disperzni rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie (XRF), mikroskopie ve viditelném
svétle (LM), digitdlni mikroskopie (DM), skenovaci -elektronové mikroskopie
kombinované s energiové-disperzni rentgenovou spektroskopii (SEM/EDS), rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS), Ramanové mikrospektroskopie, rentgenové
praskové  mikrodifrakce  (u-XRPD), mikroskopie atomarnich sil (AFM)

a Mossbauerovy spektroskopie za uc¢elem urceni ptivod ¢ervenych (,,koroznich®) skvrn.
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Obr. 15: Tt#i Rakousko-uherské 10 Korony 1897 (mincovna Viden, a,b), a 10 Korona
1905 (c, d) a 1907 (e, f) (mincovna Kremnice). Obrazky b, d, f jsou zobrazeny ve

faleSnych barvach pro zvyraznéni ,,koroznich* vrstev.

Mince v této studii byly ve vétsSim métitku pokryty Cervenymi skvrnami. Pomoci
digitalni mikroskopie bylo mozné piiblizné€ stanovit tloustku povrchové vrstvy, ktera se
pohybovala okolo 14 pm. Pro detailni uréeni morfologie a elektrochemického
potencidlu v oblastech zasazenych "korozi " byla pouzita technika AFM. Zaznamenané
topografické snimky ukazuji rovny povrch zlaté mince a poté vyrazné vyvysSené
zkorodované ¢asti (Obr. 16). Vyskovy rozdil ¢ini ptiblizné 1,7, 2,2 a 4,6 um u zlatych
minci. Tyto hodnoty jsou zhruba 3-8 krat niz§i nez vySka stanovena z digitalni
mikroskopické analyzy. Tento rozdil v uréeni vySkového profilu mize byt zplisoben
méfenim relativné mensi plochy a okraje skvrny technikou AFM ve srovnani s DM.
Naopak meéfeni tloustky v DM miize byt silné ovlivnéno odrazem (tj. DM nemiize
presné zaostfit). Soucasné ziskand mapa elektrochemickych potencialtt z povrchu
vzorku (Obr. 15 c,f,i) ukazuje rozdil mezi zkorodovanou ¢asti (Gervena) a zbytkem
skenované oblasti (fialova), ktera je na =zakladé¢ vyssiho potencidlu tvorena

uslechtilej$imi kovy.
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Stanoveni chemického slozeni Cervenych skvrn bylo v prvnim kroku provedeno
pomoci XRF s Mo aperturou. Pfistroj XRF Spectro Xepos neumoziiuje piesnou
lokalizaci rentgenového paprsku na vzorku a meéfeni velké plochy miize byt
nepraktické. Z tohoto diivodu byla pro piesné vymezeni zdjmové oblasti vytvorena Mo
apertura (do Mo plisku byl vytiznut otvor o velikosti 3,1 x 3,3 mm, tj. 10,5 mm?), ktera
byla umisténa pifimo na povrch mince. Méfeni ukazuje vyssi obsah Zeleza ve vSech
ttech vzorcich zlatych minci. K podobnym zavérim bylo dosazeno pomoci

Mossbauerovy spektroskopie, tedy ze korozni vrstva je tvofena Zelezem.

3134mv

Obr. 16: Vybrana oblast na povrchu minci z let 1897, 1905 a 1907 (a, d, g), 3D
topograficky obraz ziskany pomoci AFM v rezimu ,,Tapping Mode* a 3D potencialova
mapa mince z roku 1897 (b, c), 1905 (e, f) a 1907 (h, 1)

Pro urcéeni oxida¢niho stavu Zeleza byla pouzita technika XPS, kdy bylo prokazano,

7e Vkorozni vrstvé prevazuje oxidaéni stav Fe®*, nicméné oxidacni stav Fe?* byl

v

krystalickou strukturou Zeleza, bylo mozné vyuzit Ramanovu mikro-spektroskopii pro

presn€j$i urceni slozeni Fe vrstvy, kdy predpokladame piitomnost goethitu nebo
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hematitu. Goethit lze v Ramanové spektru snadno identifikovat diky signalu pfi
385 cm™. Nicméné, nékdy jsou pasy goethitu prekryty pasem hematitu pii 412 cm™
(vibrace Fe-0), tim maze dojit k posunu maxima pro pas 385 cm™. V analyzovanych
vzorcich byl detekovan nejvyznamnéjsi signal pti 394 cm™. Tento signal nalezi Fe-O/-
OH. Zajimavy poznatek byl, ze zvySovanim vykonu laseru z 10 na 20 mW dochazelo
k pfeméné goethitu na hematit, coz bylo mozné pozorovat zménou poméru signali
394/293 cm?. Vysledky z Ramanovy mikrospektroskopie ukazuji konzistentni
distribuci goethitu v &ervenych skvrnach pii 394 cm™ (Obr. 17 a-c). Pro jednoznadné
potvrzeni fazového slozeni korozniho produktu zeleza bylo pouzito u-XRPD, kde

spektra jednozna¢né potvrzuji pritomnost oxy-hydroxidu zeleza v ¢ervenych skvrnach.
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Obr. 17. Ramanova mikrospektroskopie povrchu Rakousko-Uherské 10 Korony 1897
(a), 1905 (b) a 1907 (c) a distribuce signalu 394 cm™. (Nejnizsi intenzita signilu je

zobrazena modrou barvou a nejvyssi Cervenou barvou).
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Ramanova mikrospektroskopie a XRF byly také hlavnimi technikami v publikaci
IX. Béhem archeologického vyzkumu Vv kostele sv. Marka v Litovli v roce 1999 byla
nalezena biezova kira s kreslenym ornamentem s rostlinnym motivem (Obr. 18). Na
kafe je vyobrazen zeleny list, stonky s Cervené zabarvenym poupétem a vSe je
zvyraznéno tmavou linkou. Jelikoz se jedna o unikatni nalez bylo vyzadovano pouziti

pouze nedestruktivnich a neinvazivnich metod.

Obr. 18: Fotografie vzorku biezové kury

V prvnim kroku byly vybrané barevné oblasti méfeny pomoci ru¢niho XRF
a naméfené intenzity jednotlivych prvkil byly zobrazeny v podobé krabicovych grafti
(kazda oblast byla méfena 6krat; Obr. 19). Zajimavy je zvySeny obsah Zeleza v Cerné
oblasti, ktery muze poukazovat na pouziti Zelezito-dubénkového inkoustu. V zelené
oblasti byl pozorovan zvySeny obsah médi, coz pravdépodobné souvisi s nejbéznéjsim
pigmentem v minulosti, malachitu. V téchto oblastech byl také pozorovan zvyseny
obsah olova. Pro zjisténi distribuce jednotlivych prvki na povrchu biezové kury bylo
provedeno méfeni pomoci vytvofené miizky (Obr. 20). Vyssi obsah médi se vyskytuje
v oblasti listkd a zelené Casti kvétu. Ve stejné oblasti je patrny také vyssi obsah olova.
Muzeme predpokladat, ze byl pfipraven svétlejSi pigment smichdnim malachitu
a olovnaté bé¢loby. Distribuce Zeleza je bohuzZel velmi heterogenni a neni tedy mozné
jednoznacné urcit vyssi obsah Zeleza v konkrétnich ¢astech kresby. Pro piesnéjsi urceni
pigmentt byla pouzita Ramanova mikrospektroskopie a ziskana data byla srovnavana
s autentickymi standardy. Cerveny pigment obsahoval charakteristické signaly pro

hematit a mizeme tedy konstatovat, ze Se jedna o ¢ervenou hlinku. Spektrum zeleného
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pigmentu se v zakladnich signalech shodovalo se standardem malachitu. Ziskana data
jsou tedy ve shod¢ s XRF vysledky. Tato publikace byla pivodné zpracovana jako
Stiedoskolska odborna ¢innost. Studentka projevila zadjem praci rozvijet dal a dokazala
jiz na stfedni Skole vytvofit védecko-vyzkumny clanek. Publikace navic ukazuje
potencial vyuziti kombinace nedestruktivniho méfeni pomoci ru¢niho pfistroje XRF

a statistického zpracovani dat v programu R pro zobrazeni rozdilti v plose.
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Obr. 19: Krabicové grafy intenzit Cu, Pb a Fe na vzorku biezové kiry
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Obr. 20: XRF zobrazovani distribuce prvki na vzorku bfezové kiry

Dal$im moznym pfistupem je invazivni zasah do materialu, ale odebrany vzorek je
méfen nedestruktivné, ¢imz je uchovan pro pfipadnd méfeni v budoucnu. Tento postup

byl aplikovan v publikacich X a XI.



Béhem zivota ¢lovéka muze dojit k naruseni metabolickych procest, coz nasledné
ovlivni mineralizaci zubni skloviny, vniz dojde ke vzniku zvyraznénych linii
(akcentované linie). Tyto zvyraznéné linie ve skloviné souviseji se stresovymi
udalostmi, které dany jedinec absolvoval v riznych ontogenetickych fazich.
Akcentované linie je mozné pozorovat ve vybrusu zubu pomoci optické mikroskopie
Vv prochazejicim svétle (tmavsi nez okoli), ale jejich vzhled je vSak proménlivy i v ramci
jednoho zubu. Cilem této studie bylo sledovat distribuci fosfati v lidské skloviné
pomoci Ramanovy mikrospektroskopie (RM) a porovnat naméfena data se zaznamy

z optické mikroskopie.

b 5-BV_H3812_46
LM

PO S S S R o W

Obr. 21: Mikrofotografie pravého 1. molaru (a; zvétseni 50x). Cerveny teckovany
obdélnik vymezuje oblast analyzy pomoci RM. Sipky ukazuji na AL ve skloving,
hvézdicka na rozhrani sklovina-dentin (EDJ). Detail fezu z ¢asti a (b, zvétseni 100x).
Rezy z ¢asti b prevedené do stupiit Sedi. (c; LM = zaznam z transmisniho svételného

mikroskopu, RM = zaznam z Ramanovy spektroskopie, AL = akcentovana linie).

Kombinovana data z LM a RM jsou na vétSin€ vzorkli v dobré shod¢ a poukazuji
na fakt, ze mista stresovych linii jsou hypomineralizovana (nizky obsah fosfata; signal
pfi 960 cm™, Obr. 21). Nicméné miize nastat situace, kdy RGB zobrazeni je ve shodé se
zaznamem LM (pokles signalu v jedné poloze AL a v poloze prechodu sklovina-dentin,
EDJ), ale zaznam RM ve stupnich $edi se od LM ve stupnich Sedi lisi. Jedna z moznych
variant vysvétleni je, ze rezim zobrazovani ve stupnich $edi vnesl vice "Sumu" do
vysledki LM a tim bylo nasledné ovlivnéno statistické vyhodnoceni. Dalsi komplikaci
pro spravné vyhodnoceni pfipraveného nabrusu je dodrzeni stejné tloustky vybrusu
napti¢ zubem. Kvalita zdznamu svételné mikroskopie siln€ zavisi na kvalité¢ tenkého

fezu. Pokud je vybrus relativné tlusty (v dasledku neduslednosti pii piiprave), mize byt
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vysledny zdznam z mikroskopie v prochazejicim svétle posunuty/rozmazany, a proto se
nemusi dobfe shodovat se zdznamem z Ramanovy mikrospektroskopie. Publikace X
poukazala na nové moznosti studia zubni skloviny pomoci nedestruktivni Ramanovy
mikrospektroskopie Vv piipadech, kdy pfipraveny nabrus nespliiuje pozadavky pro
svételnou mikroskopii.

Obecné lze ovSem fFict, Ze pii praci s naméfenymi daty z kosternich pozuistatku je
nutné pocitat s tafonomickymi faktory, které mohou ovlivnit mikrostrukturu skloviny
(bakteridlni degradace a rozklad skloviny) a metodické faktory (napf. bublinky
v pryskyfici) mohou vnést "Sum", ktery muze vazné zvysit slozitost vysledki a ztizit
jejich  vyhodnoceni. V nékterych piipadech je nutné také pocitat na moznou
kontaminaci vzorkd okolnim prostfedim, coz mize mit za nasledek nespravnou
interpretaci.

Kosternim pozustatkim je vénovana také publikace XI, kde jsou popisovany
makroskopicky viditelné patologické zmény na dolni Celisti. Rentgenové snimky kostni
tkané poukazuji na Cetna, do zna¢né miry splyvajici, zastinéni husté hmoty (Obr. 22)

a misty jsou pfitomny granuldrni a fibrilarni struktury.

Obr. 22. Leva dolni ¢elist v bo¢nim (a) a hornim (b) pohledu S vyzna¢enymi kazovymi

defekty na prvnim a tfetim zubu; rentgenové snimky levé (c) a pravé dolni celisti (d)

S misty S vyssi hustotou (Sipky).
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Na zéklad¢é predchazejicich vysledkt byla vyslovena hypotéza, ze oblasti s vyssi
hustotou mohou byt zpuisobeny aluvialnimi sedimenty. Za timto ucelem byly vzorky
z dolni Celisti analyzovany pomoci rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF) se
zaméfenim na vyhodnoceni obsahu kifemiku, vapniku, a fosforu. Vzhledem k tomu, ze
kfemik se v horninach a pid¢ vyskytuje hlavné ve formé oxidu kiemicitého, by zvySeny
obsah kfemiku mohl poukazovat na mechanicky prinik materialu do vnitinich struktur
kosti (voda + pisek). Obr. 23 zobrazuje intenzitu Ko linie kiemikd v odebranych
vzorcich. Vysledky tedy potvrdily hypotézu a priniku sedimentu do vnitinich pora
kostni tkan¢. Publikace XI ilustruje uzite¢nost mezioborové spoluprace béhem
paleopatologického hodnoceni a dilezitost rozliSovani ,,skutecnych® patologii od

posmrtnych zmén.

o 11 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.8 1.9 2 21 22

Energie (keV)

Obr. 23: Odbérova mista pro XRF méfeni (a, b); Srovnani intenzit kiemikd ve vzorcich

(barvy odbérovych mist odpovidaji barvam linii spektra; ).

XRF analyza pro analyzu kosterniho materidlu je velmi uzitetna diky své
jednoduchosti. Nicméné, stale je zde otazka, zdali tato semikvantitativni analyza je
vhodna k tomuto ucelu. Studium patologie Cribra orbitalia (Obr. 24) byla vénovana
publikace XII, kde byl testovan jak destruktivni (ICP-MS), tak i nedestruktivni (XRF)
pristup pro méteni kosterniho materialu. Behem zachranného archeologického vyzkumu

v centru mésta Olomouce bylo nalezeno n¢kolik hrobl. Tyto hroby byly soucasti
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zaniklého hibitova, ktery se nachadzel na uzemi v dneSni dobé neexistujiciho kostela

Petra a Pavla.

Obr. 24: Ukazka poskozeni kostni tkan¢ (Cribra orbitalia)

Vyzkum byl zaméten na analyzu 13 vzorki détskych lebek postizenych chronickym
onemocnénim znamym jako “cribra orbitalia” (CO, Tab. 6). Hlavnimi technikami pro
analyzu vzorkll byla nedestruktivni rentgenovd fluorescencni analyza (XRF)
a destruktivni hmotnostni spektrometrie S indukéné vazanym plasmatem (ICP-MS).
Obr. 25 ukazuje vysokou intenzitu Zeleza v referenénim vzorku a velmi nizkou intenzitu
ve vzorcich kosti postizenych CO. MiiZzeme tedy pfedpokladat, Ze u téchto jedincti s CO
by snizena hladina Zeleza v kostech mohla byt pfi¢inou vzniku anémie. Pokud se vSak
zamé&fime na pomér Ca/Fe (Obr. 25cd), mizeme vidét zavislost obsahu Zeleza na véku.
Tento pomér se postupné zvysuje s vékem ditéte, ale nekoreluje se stupném poskozeni
kostni tkan¢. Vysledky tedy poukazuji, Ze bézn¢ uvadény zavér o korelaci mezi anemii
a mirou poSkozeni CO neni spravny. Snizeny obsah Zeleza u jedinct s CO je tedy
pravdépodobné pouze doprovodny jev. V ramci této studie je dilezité si také vSimnout

dobré shody mezi nedestruktivnim méfenim pomoci XRF a destruktivnim méfenim
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ICP-MS. V ptipad¢ vzorku, u kterych neni umoznén odbér vzorka kostni tkané je tedy

mozné vyuzit XRF.

Tab. 6: Seznam studovanych vzorkt s uvedenim véku, miry poSkozeni a zjisténych

patologii
Hrob Vek Pozice CO Stupen porozity Zjisténé nemoci
H91 2 roky (£ 8 mésicn) - - -
HI12 2 roky (£ § mésic) leva ocnice vysoky anemie, kitvice
H15 2 roky (£ 8 mésich) prava ofnice nizlcy -
H10 2-4let leva ocnice nizkcy -
H21 2-4 let prava a leva ofnice vysoky kitvice
HS 2-4let prava oCnice nizkcy -
HI1S8 4 let (= 12 mésic) prava a leva ofnice vysoky -
H54 4-6 let leva otnice vysoky kitvice
H19 6 let (£ 24 mésici) prava oCnice nizkcy -
H13 6-9 let prava a leva ofnice nizlcy anemie
H14 9-12 let prava oCnice vysokoy -
Hl1l 10 let (= 30 mésici) prava ocnice vysoky anemie
H3e 10 let (= 30 mésici) prava oCnice vysoky anemie
H32 12-15 let prava ocnice nizlcy -
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Obr. 25: Intenzita Fe ve studovanych vzorcich méfenych metodami XRF (a) a ICP-MS
(b) a pomér signali Ca/Fe z XRF dat (c) a ICP-MS dat (d) (REF - referen¢ni vzorek,

S - vyznamna poérovitost CO, NS — bez vyznamné porovitosti CO).
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5. Zavér

Vysledky uvedeny v této habilitacni praci prezentuji nutné zapojeni analytické
chemie do studia vzorkti hmotného kulturniho dédictvi. Prace byla délena na tfi

samostatné kapitoly:

1) Interdisciplinarni pfistup, kde byla demonstrovana nezbytnost uzké spoluprace
mezi prirodovédnymi obory, ale také sobory zjinych, nepiirodovédnych, oblasti.
Kazdy znas je obornikem na specifickou oblast, a tudiz nemusime byt schopni

dokonale zasadit vysledky do konkrétnich historickych souvislosti.

2) Druha kapitola, Multimodalni pfistup, poukazala na nutnost kombinovat
analytické techniky. V pfipadé hmotné¢ho kulturniho dédictvi se ve vétsin¢ piipada
jedna o necilenou analyzu, kde sice existuje ptredpoklad, jaké latky mohly zdstat
zachovany ve vzorku, a kompletni nahled na vzorek pomoci riznych technik (detekce
ruznych skupin latek) je nezbytny. V ptipadé malého mnoZzstvi vzorku je volba vhodné
techniky pouze na chemikovi, ale méla by ji piedchazet odborna diskuse se

zadavatelem. Je zde tedy izké propojeni mezi obory (Interdisciplinarni pfistup).

3) Posledni kapitola, Destruktivni VS nedestruktivni pfistup, popisuje moznosti
nedestruktivniho méfeni, kterd je zasadni pro vzacné vzorky hmotného kulturniho
dédictvi. Nedestruktivni pfistup je také dulezity pro uchovani vzorkd pro piipadné

budouci méfeni technikami, které dokazou ziskat nova data.

Zavérem lze tedy fici, ze vSechny tfi kapitoly jsou navzijem Uzce propojeny
a analyza hmotného kulturniho dédictvi je tedy vyznamné zavisla na vzajemné
komunikaci a spolupréaci, na zakladé, které¢ dojde k vyuZziti nejvhodnéjsi analytické
techniky. V prvnim kroku se aplikuji nedestruktivni postupy a teprve az poté invazivni

a destruktivni postupy.
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