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1. Uvod

Pocatky barveni textilu se datuji na vice nez 4000 let
vené textilie cenu podobnou cendm zlata a stiibra, a byly
tedy znamkou bohatstvi a spolecenského postaveni jejich
nositele. V dobach Rimské fise mohli kupiikladu nosit
purpurové zbarveny Sat pouze cisaf a vysoci knézi, ve
stftedoveéku pak karminové zbarvené Satstvo pouze nejvyssi
duchovni®. Cena barvenych textilii byla vysoka diky obtiz-
nosti ziskavani prirodnich barviv, nejvétsi naklady zpiso-
bovala extrakce zrostlinnych a Zivodisnych zdroju™®
a dale diky nedostatku téchto zdroji. V poslednich zhruba
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150 letech textilni barviva prudce zlevnila, nebot’ byla
zCasti nahrazena syntetickymi pigmenty a barvivy.

Chemicka struktura barvici molekuly je rozdélena na
dvé casti konjugovany systém dvojnych vazeb
(chromofor) a funkéni skupina na chromoforu
(auxochromy). Obecné chromofor uréuje vlastnosti barvy
a svétlostalosti barviva, auxochromy pozménuji svétlosta-
lost a barevnost podobné jako mofici ionty kovi. Z hledis-
ka chemické struktury mizeme piirodni barviva délit na
polyenova (bixin, krocetin, karthamin, saflomin A a B,
kurkumin), chinonova barviva [hydrochinonova, nafto-
chinonova (juglon, lawson), antrachinonova barviva
(alizarin, purpurin, lucidin, rubiadin, kyseliny karminova,
kermesova, ruberytrova, flavokermesova a lacaova A, B,
C, D a E)], indolova barviva (indigotin, indirubin, 6,6 -di-
bromoindigotin, 6,6 -dibromoindirubin), pyranova barviva
[flavonova (apigenin, luteonin a chrysin), flavonolova
(kempferol, morin, kvercetin, fisetin a myricetin), isofla-
vonova (genistein), xanthenova (eosin)] a isochinolinova
barviva (berberin a sanguinarin).

Analytika historickych i soucasnych barviv je vSak
stale stejn¢ obtizna a nakladna, podobné jako jejich vyroba
pred stoletimi. Pro analyzu textilnich barviv historického
puvodu existuji dobré diivody: jednak pro ucely restaura-
tort a konzervatord, ktefi by bez téchto znalosti tézko
mohli navrhnout spravny postup sanace starych tkanin,
dale pro moznost uréeni doby vzniku obarvené tkaniny
a hlubsi poznani stftedoveké barvifské technologie.

Pokud nelze odebrat textilni materidl a pievést jej do
laboratote, je tieba pouzit in situ metody, z nichz nejvice
Sanci maji spektroskopické metody, zejména pak Ramano-
va spektroskopie. Zadna ztéchto metod vsak neni pro
dané ucely specificka, odhlédnouc od faktu, Zze u ptirod-
nich barviv se Casto jedna o viceslozkové smési. Proto
ziejmé jedinou schiidnou kvalitativni metodou je pouziti
chromatografie, a to bud’ tenkovrstvé (TLC) ¢i kapalinové
(HPLC) chromatografie’. Schiidnou cestou je spojeni
HPLC s hmotnostn&-spektrometrickou  koncovkou®’.
Technika HPLC-MS je dnes jiz rutinni analytickou meto-
dou, pro analyzu historickych organickych barviv vSak
stale prevladd spojeni HPLC s detekci diodového pole
(PDA)".

Zkoumané textilni ndlezy pochéazeji z archeolo-
gickych vyzkumu vstupnich Sachet kolektori na Novém
Meésté prazském z let 2004-2008, a to konkrétn€ v oblasti
kiizeni ulic Voditkova, Jungmannova, Skolska. Vyzkum
zajiStoval Nérodni pamatkovy ustav, Uzemni odborné
pracovisté v Praze, pod vedenim M. Selmi Wallisové.

vvvvvv

mnoha  pfedmétd  zorganickych  materidld  (cca
1500 textilnich fragmenttl), souvisejicich s kazdodennim
zivotem mistnich obyvatel ve 14. a 15. stoleti. Po zalozeni
Nového Mésta prazského Karlem IV. v roce 1348 byl pro-
stor tzv. ,,Jamy* vyuzivan jako smeti$t¢ pro domovni od-
pad z blizkych parcel a pro vyvoz stavebnich suti pii pre-
stavbach domt.
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Tabulka I
Monitorovana barviva (Analyt), elementarni slozeni (Sumarni vzorec), kvasimolekularni ion pouzity v realnych interpreta-
cich, reten¢ni ¢as na kolon€ HypersilGoldC18 a ptirodni zdroj barviva

Analyt Sumarni vzorec [M-H] [amu] RT [min] Ptirodni zdroj

Alkanin Ci6H160s5 287,0925 43 kamejnik barvitsky
Alizarin C4Hg0y4 239,0350 32 mofena barvifska a jiné mofenovité
Alizarin O-primeverosid CysHyO13 533,1301 1,5 mofena barvifska a jiné mofenovité
Apigenin C15H;0Os 269,0455 2,5 ryt, srpice a krucinka barviiska
Apigenin O-glukosid C,1H001¢ 431,1008 1,2 ryt, srpice a krucinka barviiska
Brazilein C16H1,05 283,0612 0,8 sappan obecny

Brazilin C16H1405 285,0768 0,8 sappan obecny
Bromindigotin CsHoBrN,O, 340,9754 4.6 purpurovi mlzi
Dibromindigotin C16HgBr,N,O, 418,8859 5,2 purpurovi mlzi
Digalloylglukosid CooH20014 483,0780 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
Fustin C5H;,0¢ 287,0561 1,5 ruj vlasata
Galloylglukosid Ci3H6010 331,0671 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
Indigotin Ci6H1oN,O, 261,0670 3,3 boryt, indigovnik a rdesno barviiské
Indirubin Ci6H1oN,0, 261,0670 3,9 boryt, indigovnik a rdesno barviiské
Juglon C1oHgO3 173,0244 1,0 ofesak kralovsky a cerny
Kaempferol C15sH10O¢ 285,0405 1,7 Skumpa a dalsi

Krocetin Cy0H2404 327,1602 4,1 Safran

Krocin C44Hg4O24 975,3715 2,0 Safran

Kurkumin I C,1H00¢ 367,1187 3,3 kurkuma

Kurkumin II C,oH;505 337,1081 3.4 kurkuma

Kurkumin IIT Ci9H ;604 307,0976 34 kurkuma

Kvercetin Ci5H,004 301,0354 1,7 Skumpa a dalsi
Kvercetin O-rhamnosid C,1H001; 447,0933 0,9 Skumpa a dalsi
Kvercitrin C,1H001; 447,0933 0,9 Skumpa a dalsi

Kys. elagova C4HeOg 300,9990 1,0 dubénky, kiry strom, ofesak
Kys. flavokermesova CisH1004 313,0354 2,5 karminovi Cervei

Kys. galova C;H4Os5 169,0142 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
Kys. karminova CyH0013 491,0831 0,8 karminovi Cervei

Kys. kermesova Ci6H;0Og 329,0303 2,5 karminovi Cervei

Kys. lacaova A Cy6H9NO, 536,0834 0,9 cervec lakovy

Kys. lacaova B CyuH 601 495,0569 1,0 cervec lakovy

Kys. lacaova C C,5H17NOy3 538,0627 0,9 cervec lakovy

Lawson C1oHgO3 173,0244 1,0 henna

Luteolin C15sH10O¢ 285,0405 1,9 ryt, srpice a krucinka barvitska
Luteolin O-glukosid C,1H0013 447,0933 1,4 ryt, srpice a krucinka barviiska
Pentagalloylglukosid C41H3,046 939,1154 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
Purpurin C14HgOs5 255,0299 3,9 mofena barvifska a jiné mofenovité
Rubiadin Ci5sH1004 253,0506 4.4 mofena barvifska a jiné mofenovité
Rutin C,y7H30016 609,1461 0,8 svétlice barviiska
Safflomin A Cy7H3,016 611,1618 0,8 svétlice barviiska
Tetragalloylglukosid C34H30,, 787,0999 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
Trigalloylglukosid Cy7H24015 635,0890 0,7 dubénky, kiry strom, ofesak
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Obr. 1. Ukdzka analyzy smési standarda (kys. galova, rutin, kys. elagova, apigenin-O-glukosid, luteolin-O-glukosid, fustin, luteo-
lin, apigenin, krocin, alizarin, kurkumin III, purpurin, krocetin, rubiadin, bromindigotin, dibromindigotin). V horni ¢asti obraz-
ku — TIC; v dalSich dvou dolnich sekcich obrazku RIC 239 m/z — alizarin; RIC 255 m/z — purpurin
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2. Extrakce

Zpusob extrakce barviv si mizeme predstavit jako
opaény proces k barveni textilu v barvitské lazni''. DileZi-
té je pochopeni zpiisobu barveni ptirodnimi barvivy'*".
RozliSujeme barviva piima, mofidlova a kypova. Na ex-
trakci pfimych barviv staci pouzit pouze polarni rozpouste-
dlo, napt. MeOH ¢i EtOH. Motidlova barviva vyZzaduji
rozruSeni komplexni vazby mezi anorganickym mofidlem
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a organickym barvivem, z toho diivodu se do organického
rozpoustédla pridavaji kyseliny ¢i zasady. Nejcastéji vyu-
zivanou kyselinou na extrakce je HCl ve smési
s methanolem v poméru MeOH : HCI (2:1). HCI neni
kompatibilni s hmotnostnim detektorem a také hydrolyzuje
glykosylované aglykony, takZe se zaCaly vyuZivat jemné
extrakéni metody', napf. s kyselinou mravenéi, ve smési
MeOH : HCOOH (95:5). Kypova barviva jsou nepolarni
organicka barviva a pro jejich vyextrahovani je potieba
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Obr. 2. Analyza extraktu moieny barvii'ské. V horni ¢asti obrazku — TIC; v dalSich tfech dolnich sekcich obrazku RIC 239 m/z —

alizarin; RIC 255 m/z — purpurin; RIC 253 m/z — rubiadin
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piidat nepolarni rozpoustédlo'>', napt. dichlormethan
(CH,Clp), dimethylformamid a dimethylsulfoxid ¢i py-
ridin. Vysledna pouZitd extrakéni smés u nezndmych vzor-
ku, kde je potieba zvazovat vSechny tfi typy barviv, muze
vypadat napf. MeOH : CH,Cl,: HCOOH (70:25:5), tato
smés byla pouZita u analyz archeologickych textilii. Mnoz-
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stvi pouzitého vzorku textilie se pohybuje v rozmezi od
0,1-10 mg v zavislosti na dochovaném stavu vlaken
a stavu dochované barevnosti. Extrakce probiha tim zpiso-
bem, Ze se vzorek v mikrozkumavce zalije extrakéni smési
a ponoii se do vyhtaté ultrazvukové 1azné cca na 30 minut.

550

RV -t

9.50

372 446 615 680 7.70 8.26

.5 6 7 8
Cas, min

9.89

NL: 1.45E7

329.0320

285.0420

269.0471

330.0352

331.0369

397.0201 45

300 400

miz

250 350

¢

Obr. 3. Analyza extraktu ¢ervce kermesového. V horni ¢asti obrazku — TIC; v dalSich dvou dolnich sekcich RIC 329 m/z — kyseli-

7 XL

na, kermesova; RIC 313 m/z — kyselina flavokermesova; ve spodni ¢asti obrazku ukazano hmotnostni spektrum kyseliny kermesové
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3. Chromatograficka separace

Drtiva vétsina HPLC-separaci barviv (v literatuie)
probiha na reverznich fazich'”'®. Jednim z nejvice pouzi-
vanych typt kolon jsou kolony s modifikaci oktadodecylo-
vanym silikatem (ODS C18)"**°. V nasem piipadé jsme
pouzivali kolonu Hypersil Gold C18 (50 x 2,1) s velikosti
¢astic 1,9 um vyhtivanou na 35 °C s ptedkolonou Thermo
Hypersil Gold (10 x 2,1 mm) s velikosti ¢astic 3 um. Tato
kolona po vyzkouseni dalsich systémi poskytovala nejlep-
§i vysledky.

Slozeni mobilni faze bylo nasledujici. A: H,O s 0,1%
HCOOH a B: MeOH s 0,1% HCOOH. Pro separaci vzorkt
byla uzita linearni gradientova eluce: 0 min 50 % A
a50% B; 3-S5 min 5% A a 95% B; 7-10min 50 % A
a 50 % B. Smy¢kou bylo na kolonu davkovano 20 ul vzor-
ku. Tlak na pocatku analyzy spojeni s MS ¢inil 250-260
baru.

4. Hmotnostni spektrometrie s vysokym
rozliSenim

Je prekvapujici, ze malo literarnich odkazl se zabyva
analytikou historickych pfirodnich barviv pouZitych
k barveni textilii pomoci LC-MS ve srovnani s detekci
pomoci diodového pole (PDA). Cast&ji je mozné nalézt
prace, které se pomoci LC-MS zabyvaji spise identifikaci
pfirodnich barviv z vytvarnych umeéleckych dél. Diivodem
muze byt vyssi cena detektoru, avSak ziejmé dilezity je
fakt, ze pomoci LC-MS pfi atmosférické ionizaci na rozdil
od GC-MS s elektronovou ionizaci (kdy ziskavame infor-
maci 1 o struktufe latky) ziskdvdme pouze informaci
o kvasimolekularnim iontu a to jest€¢ ne vzdy za vSech
okolnosti*'*%, Pouziti plynové chromatorafické separace je
na druhou stranu limitovano zejména  tékavosti
(zplynitelnosti) vzorkt, a ¢asteéné i dal§imi faktory, napf.
Spatnou separaci ne¢kterych kyselin.

Prestoze ziskavame informaci o pfesné hodnoté m/z
kvazimolekularniho iontu, a tudiz elementarniho sloZeni
analyzované latky, nezndme nadéle jeji strukturu. Tuto
obtiz lze caste¢né feSit pouzitim MS", pokud je
k dispozici®® . Piistroje tohoto druhu jsou oviem zna&né
nakladné a zejména vyzaduji erudovaného hmotnostniho
spektrometristu.

V naSem ptipad¢ ionizace analytd probihala vyhtiva-
nym elektrosprejem v negativnim moédu®® >, vzniklé ionty
[M-H] =~ detegoval Orbitrap Velos s vysokym rozliSenim
5 ppm (HRMS). Data byla zpracovana v programu Xcali-
bur. Postupy vyhodnoceni naméfenych spekter byly prove-
deny nasledujicim zpisobem. Od samotného chromatogra-
mu bylo odecteno pozadi, kdy pfed analyzou realného
vzorku bylo nejdiive méfeno spektrem, kde v nasttiku bylo
pouze rozpoustédlo bez extraktu ze vzorku, a byl vytvofen
rekonstruovany chromatogram. Stejna metoda byla pouZzita
pro vSechny promeéfované vzorky.
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5. Analytika barviv archeologického textilu
5.1. Méfeni standardu pfirodnich barviv

Analytické standardy byly vybrany dle jiz zjisténych
vysledkt identifikovanych historickych textilnich pfirod-
nich barviv'*™. Analyty byly vybrany z celé skaly zaklad-
nich barviv, v knihovné jsou zastoupeny cervené antra-
chinony, Zluta pyranova barviva, modra indolova barviva
a Gerné galotaniny a elagotaniny™.Viechny standardy byly
proméfeny pomoci LC-MS, jejich vysledky shrnuje tab. I.
Na obr. 1 je ukazka LC-separace 13 standardu a rekonstru-
ované chromatogramy zamétené na alizarin a purpurin.

5.2. Analyzy pfirodnich zdroji barviv

Molekuly barviv byly extrahovany z rfiznych pfirod-
nich zdroju (tab. I). Z rostlin byly pouzity kofeny moteny
barvitské (obr. 2)***’, okvétni listky svétlice barviiské,
rytu barvitského (obr. 4) a fermentované listy borytu bar-
vitského. Ze stroml dfeva sapanu obecného a dubének
(halky zptisobené zlabatkou dubovou). Z hmyzu byly pou-
zity samiCky cervce kermesového, lakového a nopalového
(obr. 3).

5.3. Analyzy realnych archeologickych vzorkl

Vysledky analyz barviv provedenych u reprezentativ-
niho vzorku textilnich vzorkt ze souboru z Nového Mésta
prazského potvrdily ptedpokladané technologické postupy
sttedoveékého barvifstvi, v némz se predevsim kombinova-
ly zékladni barvy — Cervend, modra, zluta a ¢erna. Jejich
vzajemnou kombinaci se pak ziskavaly barvy jako zelena,
oranzova, bézova, hnéda, purpurova nebo syta cerna. Cel-
kem bylo analyzovano 172 vzorkl odebranych z textilnich
fragmentl. Z barvifskych zdroji bylo potvrzeno pouziti
mofeny barvifské, borytu barvifského, rytu barvifského,
cervell (kermesového, polského ¢i arménského), brazilské-
ho dfeva, ruznych tfislovin (dubénky, kiry) a fesetlaku.
Obr. 5 je ukazka LC-MS analyzy archeologického sukna,
rekonstruované chromatogramy a vysokorozliSujici MS
spektra detegovanych barviv.

6. Zavéry z méreni barviv ve stiedovékych
textilnich vzorcich

Z Cervenych barviv byla urfena barviva z mofeny
a brazilského dfeva, zkarminovych barviv cervci,
z modrych boryt, ze zlutych barviv ryt a feSetlak, z Cer-
nych tiisloviny (tab. II). Purpurova barviva nebyla identifi-
kovana.

U 65 vzorkl byl interpretovan pouze jeden pifirodni
zdroj barviva, u 60 vzorkt byla identifikovana kombinace
dvou zdrojti, u 19 vzorkli kombinace tii zdrojli, u dvou vzor-
ki byla kombinace dokonce ¢Ctyf zdroju  (tab. III).
U 28 vzorki nebylo detegovano zadné monitorované barvivo.
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RIC 285 m/z — luteolin

VétSina barviv byla do Ceskych zemi dovézena, ale
mohly se zde v mensi mife produkovat. Jediné jisté barvi-
vo, které bylo do naSeho prostiedi vzdy dovazeno, bylo
karminové  barvivo  zcervcd. Proto  fragmenty
s identifikovanym ¢ervcovym barvivem mizeme povazo-
vat za luxusnéjsi a mén¢ dostupné zbozi, které bylo zhoto-
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4. Analyza extraktu rytu barviiského. Horni ¢ast obrazku RIC
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269 m/z — apigenin; spodni ¢ast obrazku

veno v mistnich dilnach s pouzitim dovezeného barviva
nebo které bylo zhotoveno v nékterém z hlavnich souke-
nickych center, kde se produkovaly karminové Sarlaty,
tedy z Italie a Flander.

Porovnani pozorovani soucasné barevnosti textili
s vysledky analyz pouzitych barviv a organickych moftidel
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Obr. 5. Analyza archeologického sukna z pi‘elomu 14. a 15. stoleti. Horni dvé ¢asti obrazku predstavuji RIC 239 m/z — alizarin;
RIC 255 m/z — purpurin; spodni dvé ¢asti obrazku potom ukazuji hmotnostni spektrum alizarinu a purpurinu

pfinesly zajimavé vysledky, které mohou pomoci objasnit
zmény barevnosti, kterymi textilie prochdzely béhem ak-
tivniho pouzivani a predev§im béhem dlouhodobého ulo-
zeni v zemi.

Nezjistitelné ptivodni koncentrace barviv, pomeéry
jednotlivych latek, pofadi piebarvovani jednotlivymi bar-

825

vami, pouzita anorganicka moftidla a degradacni produkty
barviv’® byly faktory, které vyrazné ovliviiovaly ziskany
odstin vysledné barvy, proto i po Gspésné identifikaci pou-
zitych pfirodnich barviv nejsou pfesny ptivodni barevny
odstin a jeho sytost u jednotlivych fragmentt jednoznacné
urditelné™.
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Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

Ukazky detegovanych analytl barviv z textilnich archeologickych vzorkd z Nového Mésta prazského a interpretovany pii-
rodni zdroj pouZity pii barveni

Kod fragmentu

Soucasna barva

Detegovana barviva

Interpretace zdroje

kys. kermesova, kys. flavokermesova, alizarin,

alizarin, purpurin, rubiadin, indigotin

alizarin, purpurin, indigotin, luteolin

14 A11C 4-7 karminova
purpurin
18 _A11E_46-48 cervenohnéda
10_V31 40 ¢ervenohnéda
3 V31 101-103 cervenohnéda kys. kermesova,
15_A11D 6 tmavé cervena

6_V31 207,208

6 V31 293 tmavé Cervena
rubiadin, luteolin
15 A11D_5 hnéda alizarin, purpurin, luteolin
10 V31 168 svétle hnéda
2 V31 198 svétle hneda purpurin , kys. elagova
15_A11D 3 tmavé hnéda kys. galova, purpurin
32 S101 1 tmavé hnéda
5 V31 299 cerna
N M4 1 cerna
16_A11D_11 Sediva luteolin
40 BS 40 Sediva brazilein, brazilin

tmav¢ Cervena

alizarin, purpurin, indigotin, kys, elagova, kys.

galova

alizarin, purpurin, rubiadin, indigotin, luteolin

kys. flavokermesova, alizarin, purpurin,

alizarin, purpurin, rubiadin, indigotin, luteolin

indigotin, kys. galova, luteolin
kys. gallova, kys. elagova, indigotin, brazilein
indigotin, alizarin, kys. galova, kys. kermesova

¢ervci, mofena

mofena, boryt
mofena, boryt, ryt
cervcei

mofena, boryt, tfisloviny

mofena, boryt, ryt
cervci, mofena, ryt

motena, ryt

mofena, boryt, ryt
moftena, tfisloviny, ryt
mofena, tiisloviny
boryt, tfisloviny, ryt
boryt, tfisloviny
cervci, mofena, boryt,
téisloviny

ryt

brazil

Z uvedenych vysledku a literarnich odkazd 1ze usou-
dit, Ze vysokorozliSujici hmotnostni spektrometrie je ro-
bustni a vysoce specificka analyticka metoda pro zkouma-
ni ptivodnich pfirodnich barviv archeologickych textiliich.

Autori dékuji za podporu GACR (grant ¢. GAl4-
064518 Stredoveké textilni a barvirské technologie — ar-
cheometrie textilnich nalezii).
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University of Chemistry and Technology, Prague, " De-
partment of Rescue Excavations, Restoration laboratory,
Institute of Archaeology of the Czech Academy of Sci-
ence): Identification of Natural Dyes Extracted from
Archaeological Textiles Using Liquid Chromatography
with Mass Spectrometry Detection

All the three types of natural dyes under investigation
— direct, vat and mordant — were extracted by a solvent
mixture containing methanol, dichloromethane, and formic
acid in a ratio of 70:25:5. For the identification, high-
resolution mass spectrometry (HR-LC-MS) was used. The
best results were achieved using negative electrospray
ionization. In mediaeval textiles exploration from the New
Town of Prague, dyestuffs from madder, woad, crimson
coccids, weld, buckthorn, brazilwood, and tannins from
oak galls were found. HR-LC-MS analyses confirmed the
usage of various combinations of dyestuffs leading to the
formation of new types of colours. The most frequent
combinations were the fusion of red madder with blue
woad, as well as combinations of madder with yellow
weld and madder with crimson coccids.



