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Rozprawa doktorska ,,Identyfikacja produktow degradacji barwnikéw naturalnych za
pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej sprz¢zonej z detektorem spektrometrii
mas” jest poswigcona opracowaniu postgpowan analitycznych pozwalajacych na rozréznienie
barwnikdéw naturalnych na podstawie produktow ich degradacji.

Do polowy XIX wieku tkaniny farbowano jedynie za pomoca barwnikéw
pochodzenia naturalnego. Kolor oprocz walorow estetycznych posiadat szereg atrybutéw
funkcjonalnych — przekazywal informacje na temat pochodzenia lub statusu spotecznego.

Z biegiem lat pod wplywem rdéznych czynnikéw zewngtrznych, takich jak
promieniowanie elektromagnetyczne, wilgotno§é oraz zanieczyszczenia powietrza, dziela
sztuki ulegaja degradacji, co powoduje zmiany w ich wygladzie. Poznanie mechanizmu
degradacji barwnikéw mogloby poméc w odtworzeniu oryginalnego wygladu obiektu
historycznego, jak i opracowaniu odpowiedniej metody konserwacji.

Celem badan bylo opracowanie metody analitycznej pozwalajacej na rozréznienie
barwnikéw naturalnych na podstawie ich produktéw degradacji.

Przeprowadzono proby starzeniowe roztworéw wzorcowych zwiazkéw barwiacych z
grup antrachinonéw, indygoidéw, karotenoidéw oraz kurkuminoidéw. Produkty
fotodegradacji powstajace w roznym czasie ekspozycji zwiazkéw na promieniowanie
nadfioletowe rozdzielano za pomocg kapilarnej wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
(WHPLC) w odwréconym uktadzie faz. Chromatogramy zarejestrowano przy uzyciu
tandemowego spektrometru mas z jonizacja poprzez elektrorozpraszanie (ESI MS/MS).
Detekcje prowadzono w trybie jonéw dodatnich i ujemnych skanowania pelnego zakresu
mas. Odtworzono widma mas dla obserwowanych pikéw, a sygnaty o duzej intensywnoSci
wytypowano jako potencjalne jony pseudoczasteczkowe ([M+H]" i/lub [M+Na]" i/lub [M—

H]). Zarejestrowano dla nich widma jondw potomnych przy réznym zaawansowaniu



fragmentacji. Ze wzgledu na brak wzorcow produktéw degradacji propozycje struktur
poszczegblnych substancji barwiacych wysunigto w oparciu o wartoSci m/z jonow
pseudoczasteczkowych produktow degradacji oraz o charakterystyczne dla kazdego zwiazku
widma jonéw potomnych. Gléwnie obserwowano jony powstajace przez oderwanie sie
malych czasteczek takich jak: woda, tlenek wegla oraz dwutlenek wegla, $wiadczace o
obecnosci grup karbonylowych.

Gtéwnym mechanizmem degradacji wszystkich zbadanych zwiazkéw byto
rozerwanie wigzania w czasteczce oraz utlenienie terminalnych atoméw wegla z
utworzeniem grupy aldehydowej lub karboksylowe;j.

Opracowano czulg i selektywna metode MRM (monitorowanie wybranych reakcji
fragmentacji) przy uzyciu pHPLC ESI MS/MS dedykowana do identyfikacji produktéw
degradacji, za pomoca, ktérej zbadano 18 nici pobranych z 6 dziet sztuki (kolekcja Muzeum
Patacu w Wilanowie). W ekstraktach zidentyfikowano szereg naturalnych zwiazkéw
barwigcych, a takze wlasciwe im produkty degradacji. Ich obecnos¢ potwierdza poprawno$¢ i
skutecznos¢ opracowanej metodyki, ktora moze by¢ stosowana w celu identyfikacji
zwigzkéw barwigcych w wiekowych i zniszczonych tkaninach na podstawie ich produktow
degradacji.
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