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Analiza obiektów zabytkowych z zastosowaniem nowoczesnych metod chemicznych jest niezbędnym etapem zdobywania wiedzy o danym obiekcie. Wyniki badań archeometrycznych są często konieczne do ustalenia sposobu konserwacji i ekspozycji obiektu, jak również do zdobycia informacji na temat kultury materialnej społeczeństwa które dany przedmiot wyprodukowało oraz czasu i miejsca jego pochodzenia. Jednym z efektów badań może być również weryfikacja autentyczności badanego dzieła. Ze względu na wartość badanych zabytków, w analizie archeometrycznej konieczna jest praca z bardzo małymi próbkami, co sprawia, iż w opracowaniu metod analizy związków organicznych, wchodzących w skład obiektów archeologicznych, niezwykle istotne jest zwiększenie wykrywalności procesu analitycznego, poprzez zastosowanie jak najbardziej wydajnych metod ekstrakcji oraz selektywną detekcję związków z jak najniższymi granicami wykrywalności. W tego rodzaju badaniach najszersze zastosowanie znalazły metody wysokosprawnego rozdzielania z detektorami umożliwiającymi nie tylko oznaczanie badanych związków z niskimi granicami wykrywalności, ale także wstępną identyfikację nieznanych składników obiektów zabytkowych.
Jednymi z często badanych w obiektach muzealnych związków organicznych są barwniki naturalne oraz spoiwa. Celem przedstawionej pracy doktorskiej było usprawnienie metod detekcji i identyfikacji barwników naturalnych oraz znanych produktów ich degradacji w analizie chromatograficznej tych związków w ekstraktach z obiektów zabytkowych oraz zbadanie możliwości zastosowania metod elektroforetycznych w analizie barwników organicznych, a także w analizie spoiw olejnych w próbkach malarskich.


Pierwszym osiągnięciem prezentowanej pracy było usprawnienie metody ekstrakcji barwników naturalnych z włókien poprzez dodanie do powszechnie stosowanej hydrolizy kwasowej dodatkowego etapu ekstrakcji mieszaniną metanolu i diformaldehydu. Zaproponowana metoda jest metodą optymalną do analizy szerokiej gamy naturalnych barwników zaprawowych i indygoidowych z tkanin archeologicznych, co zostało udowodnione w przypadku analizy zabytkowych tkanin szkockich z kolekcji Muzeum Narodowego w Edynburgu, gdzie jej zastosowanie umożliwiło identyfikację barwników także na brunatnych tkaninach nie podejrzewanych o jakiekolwiek wybarwienia.

Poprawę wykrywalności w analizach chromatograficznych katechiny, kuinizaryny oraz najmniej trwałych z barwników flawonoli i produktów ich degradacji – kwasów hydroksybenzoesowych, uzyskano dzięki zoptymalizowanej detekcji fluorescencyjnej z pokolumnowym kompleksowaniem jonów cyrkonylowych. Zastosowanie tych jonów zwiększyło również selektywność analizy niektórych związków w porównaniu z powszechnie stosowaną detekcją UV-Vis, umożliwiając ich detekcję w ekstraktach z włókien historycznych także wtedy, gdy było to niemożliwe do osiągnięcia z zastosowaniem samego tylko detekcji UV-Vis. Identyfikacja tych związków była w niektórych przypadkach kluczowa do identyfikacji znajdującego się na włóknie barwnika. Zastosowanie roztworu jonów cyrkonylowych, jako pokolumnowego odczynnika kompleksującego zaowocowało również niższymi granicami wykrywalności w detektorze fluorymetrycznym niż te, które uzyskano z wykorzystaniem innych odczynników, takich jak np. jony glinu czy galu. 


Istotnym usprawnieniem w analizie chromatograficznej głównych składników barwników naturalnych i produktów ich degradacji było zastosowanie jako detektora spektrometru mas. Granice wykrywalności uzyskane dla badanych związków metodą spektrometrii mas z zastosowaniem monitorowania wybranych jonów w elektrorozpylaniu jonów ujemnych oraz selektywność detekcji tych związków były lepsze lub porównywalne do uzyskiwanych z detekcją spektrofotometryczną oraz detekcją fluorescencyjną. Stawia to spektrometr mas jako preferowany detektor w chromatograficznej analizie barwników w ekstraktach z obiektów zabytkowych. Detektor ten daje również możliwość identyfikacji nieznanych związków dzięki informacjom uzyskiwanym z analizy widm fragmentacyjnych. Pomocne w tego typu badaniach będą z pewnością określone drogi fragmentacji głównych składników barwników naturalnych zaprezentowane w pracy, np. z zaobserwowanym po raz pierwszy oderwaniem rodnika CH3 od antrachinonów posiadających grupę metylową. 

Kolejnym etapem badań umożliwiającym w przyszłości identyfikację nieznanych związków w analizach chromatograficznych ekstraktów z obiektów zabytkowych było zoptymalizowanie pracy mikrodyspensera jako interfejsu pomiędzy układem HPLC a mikroskopią w podczerwieni i mikroskopią Ramana. Zastosowanie mikrodyspensera umożliwiło w pełni zmechanizowane dozowanie wycieku z kolumny chromatograficznej na płytkę spektroskopową oraz identyfikację uzyskanych depozytów substancji na podstawie porównania ich widm w podczerwieni oraz widm Ramana z widmami wzorców. Wykazano więc w ten sposób potencjalną przydatność opracowanej metody do identyfikacji nieznanych składników analizowanych próbek.


Zastosowanie elektroforezy kapilarnej z detekcją metodą spektrometrii mas umożliwiło oznaczenie badanych składników barwników naturalnych w czasie do 15 min z granicami wykrywalności niższymi, niż te które uzyskiwano z wykorzystaniem detektora UV-Vis. Były one jednakże wyższe, niż te które otrzymywano z zastosowaniem chromatografii cieczowej z detekcją UV-Vis.

Zastosowanie elektroforezy kapilarnej pozwoliło jednakże na identyfikację kwasów tłuszczowych oraz produktów ich degradacji – kwasów dikarboksylowych, w próbkach spoiw olejnych oraz w próbkach malarskich. Metoda ta, pomimo uzyskiwanych wyższych granic wykrywalności oraz gorszej sprawności, górowała nad powszechnie stosowaną do tych celów chromatografią gazową z detekcją metodą spektrometrii mas dzięki prostej i szybkiej procedurze przygotowania próbki oraz ominięciu procesu jej derywatyzacji. Na identyfikację oleju jako spoiwa nie wpływała również obecność innych składników próbki, takich jak pigmenty, lakiery, czy inne rodzaje spoiw, co jest istotnym problemem w takich analizach z zastosowaniem metody GC-MS.

Praca zawiera szereg nowości z historycznego punktu widzenia. Było to np. zidentyfikowanie w próbkach z XIX-wiecznych tkanin dwuosnowowych z terenu Białostocczyzny barwników syntetycznych oraz importowanych barwników naturalnych, co obaliło tezę, iż teren ten był w XIX wieku zacofany pod względem dostępności nowych technologii barwierskich. Także identyfikacja na brunatnych tkaninach z bagien szkockich barwników naturalnych wykazała, iż tkaniny te były w wielu przypadkach bogato barwione, co nie byłoby możliwe do udowodnienia bez wykonania ich analizy chemicznej. Zidentyfikowane barwniki, najprawdopodobniej pochodzące z importu, potwierdzają wnioski wysnute w czasie analizy XVIII-wiecznych tartanów szkockich, iż na terenie Szkocji wcześnie zaczęto używać barwniki importowane, a nie – jak wcześniej podejrzewano - tylko lokalne. Otrzymane wyniki wskazują też, iż groby odnalezione na odległych terenach bagiennych były miejscami pochówku osób raczej bogatych, prawdopodobnie o stosunkowo wysokim statusie społecznym.
Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane w dziesięciu pracach w międzynarodowych czasopismach analitycznych i archeometrycznych: Journal of Chromatography, Journal of Separation Science, Archaeometry, Studies in Conservation i Analytical Letters.
