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Abstrakt

V této bakalaiské praci bylo analyzovano Sestnact vzorkll anorganickych farmak z 18. stoleti pomoci spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem, atomové absorpcni spektrometrie, atomové emisni spektrometrie, UV/VIS
spektrometrie, kapilarni zénové elektroforézy, titraci a gravimetrickych stanoveni. Analyza potvrdila, ze slozeni
¢trnacti analyzovanych vzorkli odpovida latinskym signaturdm na pfisluSnych baroknich stojatkach, avsak ve dvou
ptipadech bylo prokazano, ze se jedna o latky zcela odlisné. Kazdy ze vzorkl, s vyjimkou jednoho, obsahoval
pomérné vysoké mnozstvi necistot. Tyto neCistoty pomohly urcit, zda je dany vzorek plivodem mineral bézné se

vyskytujici v pfirodé anebo produkt chemické reakce.

Klicova slova: dé&jiny farmacie, ICP-MS, F-AAS, F-AES, UV/VIS spektrometrie, historicka 1é¢iva

Abstract

In this bachelor thesis, sixteen samples of inorganic pharmaceuticals from the 18th century were analyzed by
inductively coupled plasma mass spectrometry, atomic absorption spectrometry, atomic emission spectrometry,
UV/VIS spectrometry, capillary zone electrophoresis, titrations, and gravimetric analysis. The analysis confirmed
that the composition of fourteen of the analyzed samples corresponded with their respective Latin inscriptions on the
apothecary jars, while two of the samples proved to be a completely different substance. All samples, except for one,
contained a relatively high number of impurities. These impurities helped determine if the source of the sample was a

mineral commonly occurring in nature or a chemical reaction.
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1 Cil prace

Cilem této bakalaiské prace bylo provést analyzu Sestnacti vybranych pozlstatkli anorganickych
farmak z 18. stoleti, a to pfedevSim pomoci spektralnich metod (hmotnostni spektrometrie
sindukéné¢ vazanym plazmatem, atomovd absorpéni spektrometrie, atomova emisni
spektrometrie, UV/VIS spektrometrie), titraénich a gravimetrickych stanoveni a kapilarni zonové
elektroforézy. Nasledné byla ziskand data porovnana se signaturami pfislusnych historickych
l1éCiv a byla zjiStovana shoda tidajného sloZzeni analyzovanych anorganickych latek s jejich

realnym obsahem. Cilem bylo téz urcit ptimési analyzovanych vzorkd.



2 Teoreticka cast

2.1 Anorganicke latky v historii farmacie

Od praddvna se chemické latky délily podle svého plvodu na latky rostlinné, zivocisné a
minerdlni. Mineralni latky, tvofené pfedev§im anorganickymi slou¢eninami, byly vyuzivany jako
malifské pigmenty a 1éCiva jiz od starovéku. Jedna znejstarSich dochovanych Iékaiskych
pisemnosti, Ebersiiv papyrus, datovany do obdobi 1550 pf. n. 1., se zminuje o blahodarnych
ucincich mineréalniho zinku pfi [é€eni ocnich zanéth anebo o vyuziti rozdrceného galenitu (sulfidu
olovnatého) k uvolnéni cév [1]. Rimsky piirodovédec Plinius Starsi (2379 n. 1) ve svém
rozsahlém dile Naturalis historia z roku 77 n. 1. hovofi o vice neZ sedmdesati mineralech
vyuzivanych pro lékarské ucely a popisuje vlastnosti a spravnou piipravu dobovych 1éku,
napiiklad ze siranu draselno-hlinit¢ho ¢i médénky [2]. Jeho soucasnik, fecky lékar Pedanius
Dioscorides (asi 40-90 n. 1.), ve své praci De materia medica libri quinti krom& bylinné¢ho
lékatstvi téZ vénuje jeji cast 1é¢ivym piipravkiim vyrobenym z mnoha riiznych nerostl [3].

O vzhledu, vyskytu a t¢incich mnoha nerostl, at’ uz skute€nych nebo bajnych, pojednavaji
sttedoveéke lapidare. Svaty Albert Veliky (asi 1200-1280) byl jednim z nejvyznamnéjSich ucenct
své doby. Jeho dilo De mineralibus et rebus metallicis se sklada z péti celki, pfi¢emzZ druhym
znich je pravé lapidar. Albert Veliky odmital ndzor, Ze kameny neoplyvaji léCivymi
schopnostmi. V dile zminuje mnoho nerostli pouzivanych k léCeni; n&které znich jsou vSak
Lapidar rukopisu vodnanského ze 14. stoleti (avSak jeho jednotlivé cCasti ziegmé vznikly
v riznych obdobich). Tento lapidaf, popisujici Sedesat Sest riiznych kament, pfifazuje mnoha
z nich kouzelné a léCitelské schopnosti: jaspis méa zastavovat krvaceni, onyx utiSovat Zalude¢ni
bolesti, chalcedon chrénit pfed navaly hnévu a zarucit dobry spanek [5].

Velky vyznam pro uplatnéni anorganickych latek v 1écbé méla iatrochemie, odvétvi
alchymie snazici se o lé€bu nemoci pomoci chemickych sloucenin. Jednim z jejich hlavnich

predstavitelll byl Paracelsus, vlastnim jménem Theophrastus von Hohenheim (1493—-1541), ktery



se odklonil od pouzivani fady bylinnych 1€ka [6,7]. Namisto nich volil 1é¢iva anorganické
povahy, predevSim piipravky ze sloucenin rtuti. Léky pfipravené z tohoto kovu se podavaly
nemocnym uz piedtim, ale Paracelsus jejich pouziti rozsifil na 1écbu syfilidy a edémi
(vypozoroval, ze fungovaly jako diuretikum). Pfi 1éCbe toxickymi slouc¢eninami rtuti Paracelsus
vzdy zdiraziioval duilezitost spravného davkovani. Mnoho anorganickych 1éCivych piipravki,
které vyuzival pro 1é¢bu nemocnych, pfipravoval pouze pomoci chemickych reakei.

Diky silici snaze o racionalni a védecky piistup zaCalo v druhé polovin€ 17. stoleti
postupné dochéazet k prehodnocovani obsahu starych lapidaiti a spistt jim podobnych. Vira
v kouzelné 1é¢ivé schopnosti nékterych drahokamii se pomalu ale jist¢ vytracela, avSsak mnoho
minerdlll i nadale predstavovalo zékladni sortiment vSech lékaren [8]. Roku 1694 vznikla
publikace Histoire générale des drogues Pierra Pometa (1658—1699), Iékarnika francouzského
krale Ludvika XIV., ktera obsahuje jednu celou sekci tykajici se mineralnich 1é¢ivych ptipravki.
Ve své knize Pomet popisuje jejich pivod, vlastnosti i jak rozeznat skuteCna léciva od
nepravych [9,10].

V prvni poloviné 18. stoleti byla lidem zndma jiZ cela fada chemickych sloucenin, ale rizné
formy jedné a téZe slouceniny byly nékdy povaZovany za latky rozdilné [11]. Velké mnoZstvi
chemickych 1é¢iv dostupnych v ¢eskych 1ékarnach doklada Dispensatorium medico-pharma-
ceuticum Pragense z roku 1739. Barokni dispensatoria jsou dobovou obdobou soucasnych
1ékopist; kromé prehledu farmak samotnych v nich lze nalézt pfesné pracovni postupy, popisy
pouzivanych chemickych nadob (nejcastéji nadoby ze skla, ale také nadoby z jilu oSetfené
glazurou) a dalsiho laboratorniho na¢ini. Lékarny si vyrabé€ly vétSinu chemickych sloucenin samy
a byly proto dobfe vybaveny. BéZznymi lé¢ivymi pripravky barokniho obdobi byly piedevs§im
nejruznéjsi soli, 1éCiva pripravend z kovl (hlavné ze rtuti, antimonu a zeleza), 1é¢iva ziskana
z nejruzngjSich nerostl anebo bylinné tinktury [11,12].

Latinské nazvy chemickych latek pouzivané v 18. stoleti vychdzely pfedevsim z jedné nebo
vice charakteristik daného preparatu [13]. Prvni z nich bylo misto pivodu; €asto se miZeme
setkat s obecnymi terminy jako je Sal Anglicum neboli anglickd stl (jednd se o siran hotfecnaty,
ziskavany z mineralnich prameni v anglickém Epsomu, zndmy také jako epsomska stl). Dalsi
z vyznamnych charakteristik byla barva. Naptiklad pro ¢ervené a Cervenohnédé oxidy se vzilo
oznaceni Crocus, pochazejici z feCtiny (kpdxog = Safrdn). Kromé barev, slozeni nebo piivodu

nazev t€¢Z nékdy odkazoval na postup ptipravy, napiiklad Mercurius praecipitatus albus (bily



srazeny merkurius, tedy chlorid rtutny) byl pfipravovan vysrdzenim pomoci chloridu sodného,
Spiritus urinae (amoniak) byl zas destilatem moci.

Nekteré anorganické slouceniny mély v baroknim obdobi dvoji vyuziti: slouzily jako 1€k a
malifsky pigment zaroven [14]. Napfi¢ staletimi byla barva mnoha sloucenin vnimana jako
vlastnost, jez zesilovala jejich 1é¢ivé schopnosti. Napiiklad hematit (oxid zelezity) je kdmen
cervené¢ barvy. Lidé v 17. stoleti proto véfili, Ze pomdhd proti nemocem spojenym
s ,,nerovnovahou krve® (krev byla jednou ze ¢ty zakladnich télesnych stav a jeji udajna
nerovnovaha méla zpisobovat mnohé zdravotni obtize) [12]. Krom Iécitelstvi byl hematit
vyuzivan k malovani uz od starovéku [15]. DalSim piikladem této duality je kalomel, velmi
oblibeny 1€éCivy ptipravek a zaroven prilezitostné 1 bily malifsky pigment [16]. V renesancni
Florencii malifi spadali do cechu lékaiti a lékarnikli, protoze byli nuceni pigmenty kupovat
v 1ékdrnéach; spojeni téchto povolani dohromady bylo tudiz velmi praktické [17]. V baroknim
obdobi v tomto ohledu nedoslo k mnoha zméndm a Iékarnici byli stale hlavnimi prodejci velkého
mnozstvi malifskych pigmentt [18].

Béhem prvni poloviny 19. stoleti byl jednim z nejpouzivanéjsich anorganickych lécivych
ptipravkl kalomel (chlorid rtutny) [19]. Byl uvddén jako lé€ivo s velkym mnozstvim kladnych
1é¢ivych uéinkt. M¢l 1€cit syfilidu, uplavici, bronchitidu, bfi$ni tyfus, zanéty, nevolnost a mnoho
dalSich zdravotnich problému. Lékati byl vyhledavan pro svou tidajnou schopnost zcela ocistit
organismus od nemoci, néktefi jej dokonce vnimali jako ,,vSelék®. B&zné byly proto podavany
pacientiim, Casto détem, vysoké davky kalomelu, nékdy v kombinaci s dal§imi ptipravky ze rtuti.
I ptesto, Ze byly pozorovany zavazné vedlejsi u€inky této 1écby, se kalomel t&sil velké popularité.
Teprve ve druhé poloving 19. stoleti zacalo mnoho 1ékatti tuto 1écbu pomalu opoustét.

Ve 20. stoleti pfichazi na trh hned nékolik 1é¢iv zalozenych na slouc¢eninach kovii neboli
metaloléciv. Jedno z prvnich byl salvarsan. Jednalo se o organické antiluetikum obsahujici arsen,
které v 1écbeé syfilidy nahradilo difive pouzivané anorganické slouceniny rtuti [20]. Roku 1956
byla velkym objevem cis-platina, cytostatikum slouzici k 1écbé nddorovych onemocnéni [21].
Kromé¢ metaloléciv byla v druhé poloviné 20. stoleti i nadale pouzivana Iéciva Cisté anorganicka.
Ptikladem jsou soli lithia (nejCastéji ve formé uhli¢itanu, ale téZ siranu, chloridu ¢i citratu)
fungujici jako 1€k na mirnéni ptiznakl a dlouhodobou 1écbu bipolarné afektivni poruchy [22].

V soucasnosti vétSinu 1éCiv predstavuji organické slouceniny [21]. Existuje ale cela fada

ucinnych metaloléciv, jejichz predepisovani je dodnes béznou praxi. Anorganicka farmaka tedy
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nevymizela, prikladem jsou slouceniny jako oxid arsenity (pro 1éCbu akutni promyelocytarni
leukemie) [23], vySe zminény uhli¢itan lithny nebo jodid draselny (vhodny na léCeni koZznich

onemocnéni, onemocnéni Stitné zlazy nebo dychaci soustavy) [24].

2.2 Analyza historickych pozUstatkl anorganickych farmak

Analyza historickych pozistatkii farmak pomoci metod analytické chemie poskytuje cenné
poznatky tykajici se jejich pfesného slozeni, vyuziti a vyznamu v historickém obdobi, v némz
byly uzivany [25]. Také odkryvd mnoZstvi moznych chyb a nesouvislosti: 1é¢ivu mohla byt
pridélena Spatna etiketa, sloucenina neni tou, za niz byla ptfed n¢kolika staletimi povazovana,
latka je zna¢né znecisténa anebo doslo k zdméné daného 1éCiva jiz diive. Studium pozistatkl
1é¢iv z minulych stoleti s sebou pifindsi 1 fadu informaci o stabilit¢ dané latky a o ptipadnych
produktech jeji degradace. Tyto znalosti posléze umoznuji studovat slozeni daného 1é¢iva v rdmci
nikoliv let, nybrz dekad a stoleti. Toto je pfedevsim diilezité pro muzea, kterda mohou piedejit
ptipadnym problémim ve svych sbirkdch spravnym a bezpec¢nym uskladnénim svych exponati.
Dalsi z divodi pro analyzu historickych 1é€ivych piipravkli je obcasnd nejasnost
historickych 1ékopisii (to samé plati pro alchymické texty). Analyza daného vzorku mize proto
byt doprovazena reprodukci jeho ptipravy striktné dle zachovaného postupu. Mlzeme pak zjistit,
ze vdaném postupu, ktery se nc¢kdy zpohledu soucasné chemie jevi zcela nelogickym a
nemoznym, neni chyba, nebot” produkt reakce vznikl diky pfitomné necistoté. Principe [26]
zmifyje tf1 hlavni zplsoby, jak necistoty mohou ovlivnit produkt reakce: (1) mohou poskytovat
¢inidlo pottebné pro vznik konkrétniho produktu, (2) mohou katalyticky pozménit reakci nebo
(3) produkt vznikne pouze z necistoty, jelikoz vétSinova Cast dané latky nebude reagovat vibec.

Cast historickych piipravki vznikla pravé diky jednomu z t&chto procesi.

2.3 Historicky kontext analyzovanych vzorku

2.3.1 Pavod analyzovanych vzorku

V této praci bylo analyzovano Sestnact poztistatkii anorganickych 1€¢iv, které pochazeji z 1€karny

kapucinského klastera u kostela Panny Marie a sv. andéli v Praze na Hradcanech. Lékarna
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zapocala své ptisobeni okolo roku 1680 a sviij provoz definitivné ukoncila roku 1822 [27]. Nikdy
se nejednalo o I€karnu vetejnou, ale pouze slouzici potfebam bratri kapucinl, piipadné
k poskytovani 1ékti chudym. Lécivé ptipravky pochazejici z této 1ékarny byly piipravovany podle
1ékopisu Dispensatorium pharmaceuticum Austriaco-Viennense [28]. V nasledujicich odstavcich
jsou na zakladé ptepoklddanych obsahti analyzovanych vzorkd podany zékladni informace

o vyuziti jejich hlavni slozky ve farmacii naptic¢ déjinami.

2.3.2 Hlinik a jeho vyuziti ve farmacii

Je to stfibrny leskly kov, lehky, na vzduchu staly. V pfirodé se vyskytuje jen ve svych
slouceninéch [29]. Je tfetim nejvice zastoupenym prvkem v zemské kute [30].

Ve form¢ kamence, siranu draselno-hlinitého, byl popsan jiZ ve starov€ku, avSak jako Cisty
az v 19. stoleti. Kamence byly ve starém Egypté soucasti obkladt 1é¢icich kozni zanéty [1].
Rimané z nich piipravovali roztoky na hojeni aft i masti na zuby a dasné [2]. Kromé piipravkii
na ustni hygienu je Rekové pouzivali k 16&b& zanétlivych a $patné se hojicich ran, lepry anebo
gangrény [3].

Ve stfedovéké Evropé byl siran draselno-hlinity také soucasti mnoha kosmetickych
pripravkl, nejéastéji jako zakladni slozka dobovych barev na vlasy. Diky svym baktericidnim
ucinkiim stale slouzil jako hlavni pfisada zubnich past a Ustnich vod [31]. Byl také béZnym
ustalovacem barev tkanin [32].

V 18. stoleti byla témét vsSechna farmaka s obsahem hliniku mineralniho ptvodu.
Vypovidaji o tom 1 jejich latinské nazvy, povétSinou obsahujici slovo lapis (kamen). V 1€karnach
byly k dostani mnohé nerosty obsahujici hlinik, naptiklad Lapis saphyri (safir, oxid hlinity) nebo
Lapis topazii (topaz, chemicky Al>{SiO4(F,OH),}). Sirany tohoto kovu byly dostupné pod
oznacenim Alumen [11].

V 19. stoleti byl nové objeveny kovovy hlinik velice oblibeny, a to pfedev§im v pramyslu.
Byl pouZivan v letadlovych konstrukcich, elektrickych rozvodech, obalovych materidlech,
potravinaiskych pfidanych latkach, na vyrobu kuchynského nadobi [33] nebo v antiperspirantech
(to uz od roku 1903) [34]. Obavy o zdvadnosti hlinikovych materidlti a o nebezpeci otravy timto

kovem vSak kolovaly spolecnosti jiz od konce 19. stoleti, nejvyraznéjsi byly ale o stoleti pozdéji.
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Vétsinou se tykaly jeho vyuziti jakozto aditiva v potravindch, soucasti kypfticich praskti anebo
materialu, z néjz se vyrab¢lo kuchyniského nadobi [35].

V soucasnosti je hlinik v mediciné pouzivan jako adjuvans ve vakcinach (jako hydroxid
hlinity), je dilezitou slozkou antiperspirantti, opalovacich krémi a kosmetiky. Jeho soli se
pouzivaji k 1é¢eni hyperhidrozy a ke zmirnéni prekyselenosti zaludku. Jeho slouceniny jsou potrad
béznymi potravinovymi aditivy. Zaroven ale prob¢hlo a stale probiha nékolik studii zabyvajicich

se moznymi riziky spojenymi s ¢astym uzivanim produktl a 1é¢iv obsahujicich hlinik [30,34].

2.3.3 Mé&d a jeji vyuziti ve farmacii

Med je Cerveny kov, ktery se na vzduchu pokryva zelenou vrstvou svych zésaditych octant,
médénkou. V pfirod¢ ji miZeme najit jak ve form¢& minerald, zejména sulfidd a oxidd, tak
Cistou [29]. Byla jednim z prvnich kovi, ktery byl pouzit lidmi (zfejmé prave proto, ze ji lze na
mnoha mistech ve svété nalézt v elementarnim stavu) [36].

Kromé vyroby slitin slouzila uz od pradavna pro lécebné ucely. V Ebersové papyru
muzeme najit nckolik zminek o jejich 1écivych Ucincich pfi hojeni popélenin ¢i uvolhovani
cév [1]. Pedanius Dioscorides a Plinius Star$i ve svych dilech pisi o jeji schopnosti dezinfikovat
rany [2,3]. Plinius Star$i jest¢ dodava, Ze médeéné rudy lze vyuzit k vyrobé oc¢nich roztokii ¢i
naplasti pro zaceleni poranéni kize [2].

V 17. a 18. stoleti byla farmaka z mé&di béZna. Nemocnym se podavaly prevazné jeji soli,
ale téz ptipravky z nerostl méd’ obsahujicich, ptikladem je Lapis malachites (malachit, chemicky
Cuz(OH)2CO3) [11]. Pomet popisuje dobovou vyrobu o¢niho roztoku z vapenné vody (vodného
roztoku hydroxidu vapenatého) a platki kovové médi. Upozoriuje vsak, ze poziti tohoto kovu
(bez toho aniz by byl pfedtim néjak upraven) milize zplsobit bolesti bficha, zvraceni, obtize
s dychanim a vznik Zalude¢nich viedd. Také zminuje obrovsky zajem lidi o médénku, kterad
v baroku slouZila nejen jako 1€k ¢i naplast na rany, ale taktéZ jako modrozeleny maliisky
pigment [9]. JiZ od druhé poloviny 18. stoleti byla méd’ pro své antifungélni vlastnosti pfidavana
1 do ptipravkil na oSetfovani obilovin [37].

V prvni poloving 19. stoleti se zajem o 1éCiva obsahujici méd’ obrovsky zvysil poté, co lidé
zjistili, Ze se délnici pracujici s timto kovem jevili imunni vici cholefe. V priitbéhu tohoto stoleti a

na pocatku stoleti nasledujictho bylo tedy mozné zakoupit celou fadu 1ékli z anorganickych
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slouc¢enin médi. Tato 1é¢iva byla prfedepisovana na nejriznéjs$i onemocnéni — ekzém, tuberkuldzu,
syfilidu, impetigo, anemii ¢i neuralgii trojklanného nervu. Méd’ také slouzila jako antibakterialni
pripravek, ktery byl ale ve 30. letech 20. stoleti na n¢kolik dekdd upozadén antibiotiky [36].

V soucasnosti je studovano prevazné vyuziti 1€Civ z komplexnich sloucenin meédi, diky
jejich protizanétlivym, antibakteridlnim a moznym protinadorovym vlastnostem [38]. Taktéz se
opét navraci pouzivani médénych vyrobkil na pracovistich, na nichz je sterilni prostfedi nutnosti

(z divodu samodezinfek¢nich ucinki tohoto kovu) [36,37].

2.34 Olovo ve farmacii

Olovo je leskly modrobily kov, m&kky a tazny. V pfirodé se vyskytuje pfevazné ve svych rudach,
zejména galenitu (sulfid olovnaty) a cerusitu (uhli¢itan olovnaty) [29]. I pfes svou toxicitu mélo
pro lidi velky vyznam jiz od starovéku. LéCivé ptipravky, kosmetika, malifské pigmenty, glazury,
sladidla anebo material na vyrobu potrubi patii ke zcela béznym historickym vyuzitim tohoto
kovu a jeho sloucenin.

Nerosty obsahujici olovo (pfedev§im galenit) mély podle Egyptanti zbavovat otokil nebo
uvoliiovat cévy. Jejich hlavnim vyuzitim bylo ale hojeni poranéni o¢i a 1éceni celé fady problémt
se zrakem. Kovové olovo mélo stejné vyuziti, nebylo vSak pouzivano tak Casto [1].

Naopak Rekové a Rimané méli kovové olovo v oblib&. V&déli, Ze hornici a otroci pracujici
denné v olovénych dolech trpi mnoha zdravotnimi obtizemi, za néZ bylo zodpovédné vystaveni
jejich organismu velkému mnozstvi tohoto kovu. Nevénovali ale pozornost moznému nebezpeci
vodovodni potrubi, nybrz sladidla (octan olovnaty pouZivany ke slazeni vin) a kuchynské
nadobi [39,41]. Plinius Star§i zminil, Ze pokryti m&dénych hrncti vrstvou olova ptedchazelo
vzniku médénky a jidlo mélo poté téz lepsi chut’. Popsal 1 vyuziti tohoto kovu a jeho slou¢enin
v 1é¢ivych piipravcich slouzicich k zastavovani krvaceni, 1é€eni hemoroidl a k hojeni ran, viedl
¢1 poranéni o¢i. Varoval vSak Ctenare, ze pary vznikajici pfi taveni olovénych rud jsou zdravi
skodlivé [2].

Béhem stiedoveku nebezpeci spojené s olovem upadlo z Casti do zapomnéni anebo bylo
spiSe piehlizeno. Olovo bylo dale uzivano jako 1€k, a ve formé¢ octanu olovnatého 1 jako sladidlo

[42]. Az v 16. stoleti Paracelsus navratil 1éCivym ptipravkiim z olova jejich byvalou slavu. Za
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svlj pristup byl soucasniky kritizovan, a to i1 ptesto, ze kladl diraz na spravné davkovani a
nepopiral mozné nebezpeci spojené s timto kovem [6].

Béhem 18. stoleti se vétSina slouCenin olova pouzivala k pfipravé masti a naplasti.
Nejcastéji se jednalo o oxid olovnaty Ci cerussu (zasadity uhlicitan olovnaty) [9,11]. Podle
Pometa byla tato farmaka taktéz podavdna na bolest v krku, méla zbavovat akné a koznich
zanétl. Mnoho ztéchto 1é¢iv bylo zaroven béznymi malifskymi pigmenty, vétSinou bilé
barvy [9].

Akutni otrava olovem byla zndma jiz po staleti, ale az v 19. stoleti se 1¢kaii a védci zacali
vice zajimat o otravu chronickou, jez byla néasledn¢ dobie popsdna [39,42]. Léky obsahujici
olovo byly i pfesto pfedepisovany nadale, ptikladem je octan olovnaty, udajny dobovy lék na
uplavici, krvéaceni z nosu, otoky, tuberkulézu a celou fadu dalSich chorob [40].

V pribéhu 20. stoleti tato farmaka zcela vymizela. V mnoha statech svéta vznikla fada
nafizeni limitujicich vystaveni obCani a pracovnikli tomuto kovu a jeho slouc¢eninam. Tato

nafizeni plati i dnes [39,42].

2.3.5 Zinek a jeho vyuziti ve farmacii

Jedna se o bily kov s namodralym nadechem, v ptirodé se vyskytujici nejcastéji jako sfalerit
(sulfid zine€naty) [29]. Uz ve starovéku byl vyuZzivan pro vyrobu slitin [43,44]. Piesto vSak
v kovovém stavu ziistdval dlouhou dobu zdhadou a nebyl dobie popséan, jelikoz jej lidé
nedokazali spolehlivé izolovat. Némecky ucenec Georgius Agricola (1494-1555) si po roztaveni
rud olova a stfibra povSiml na sténach pece bilého kovu, ktery vznikl zkondenzovanim par.
Nazyval jej ,,padelek®, jelikoZ byval nékdy vydéavan za zlato, a to ve form¢ své slitiny s médi,
mosazi [32,44]. AZ Paracelsus byl roku 1526 pravdépodobné prvnim Evropanem, jenZ tento
prvek popsal jako zcela novy kov [7,32,44].

Jiz Ebersiiv papyrus ptedepisoval slouceniny zinku k léCeni oc¢nich zanétd, rymy a
k uvolnéni cév [1]. Plinius Starsi popsal vyuziti slou€enin zinku v Iékatstvi velmi podobné. Podle
néj také zbavuji nemocné rymy, pomahaji s oCnimi zanéty i se zhorSenim zraku, Cisti rany a
zastavuji krvéaceni z nosu [2].

V pribehu 16. stoleti to byl pak pravé Paracelsus, kdo zacal bézné predepisovat chemicky

pfipravované zine€naté slouceniny k léceni nemocnych (jednalo se hlavné o 1é¢iva z oxidu nebo
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siranu zine¢natého) [7,45]. V baroknim obdobi bylo k dispozici n€kolik 1é¢ivych ptipravki
obsahujicich zinek. Nékteré byly produkty chemickych reakei, jiné byly ziskdvany ve formé
nerosti [11]. Pomet zmifuje, Ze mineralni zinek pfi vnéjSim pouziti vysousi, hovoii také
o vyuzivani kalaminu (uhli¢itan zineCnaty) k zastavovani krvaceni [9]. V roce 1771 némecky
Iékat a chemik Hieronymus David Gaubius (1705-1780) ve své védecké publikaci Luna fixa
Ludemanni popsal ptelomovou 1écbu kieci a spasmi pomoci zinku. V 19. stoleti byl pak Flores
zinci (oxid zine¢naty) bézné predepisovan jako 1€k na epilepsii. T¢Sil se velké oblibé, jelikoz byl
pro pacienty bezpecny, a to i ve vysokych davkach (podavani az nebezpecné vysokych davek
bylo na pocatku 19. stoleti normou) [45].

Zinek je pouzivan v lékaistvi bézné i1 dnes. Doplnky stravy jej obsahujici pomdahaji
pacientiim s depresemi v kombinaci s antidepresivy ucinngji zmirnit tento stav [46]. Také
zpomaluji postup makuldrni degenerace, postizeni sitnice vedouciho az ke ztraté zraku. Zinek téz
poméha télu bojovat s virovymi infekcemi, bakterialnimi onemocnénimi (blahodarné ucinky
tohoto prvku jsou zdokumentovany u léCby pacientii trpicich leprou a shigeldézou) a s fadou

koznich onemocnéni [47].

2.3.6 Zelezo a jeho vyuZiti ve farmacii

Zelezo je leskly kov stfibrné barvy, mékky, na vzduchu se pokryva vrstvou hydroxidu Zelezitého,
béZné nazyvaného rez. Jeho hlavnim zdrojem jsou rudy, Cisté se v pfirodé¢ vyskytuje jen velmi
ziidka. Lidem bylo znamo uz v pravéku [29].

Jiz v Ebersové papyru je mozné najit postupy pro ptipravu lécivych pripravki obsahujicich
hematit (oxid Zelezity), které byly podavany jako léky na spanek. M¢ly vSak i1 zbavovat bolesti
bficha a bolesti o¢i (pokud byly na oéi pfilozeny jako obklad) [1]. Rez byl Rimany ¢&asto
vyuzivan k hojeni ran a zastavovani krvaceni. Jako mast slouzil 1 k CiSténi pleti a 1é€eni dny.
Stejn¢ jako rez bylo pouzivdno i kovové Zelezo, jeZ bylo podle Plinia StarSiho 1é¢bou jesté
mnohem u¢innéjsi [2].

V pribéhu 16. stoleti byla farmaka obsahujici Zelezo ptedepisovana pii raznych
zdravotnich obtiZich, jakymi byly napiiklad akné, alopecie, zvraceni nebo dna [48.,49].
V 18. stoleti bylo v 1ékarnach Zelezo k dostani v celé fadé léCivych ptipravkl, bud ve formé

nerostll (nejbéznéji hematit ¢i magnetit, oba oxidy Zeleza) anebo sloucenin, jez byly pfipraveny
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pomoci chemickych reakci [11]. Tato farmaka méla 1é¢it pohlavni choroby (pfevazné kapavku)
anebo hemoroidy. Slouzila také k vyvolani poceni [9]. Nejcastéji byla ale vyuzivana
k zastavovani krvaceni a ke zmenSovani otokd. Byla téZ mnohdy poddvana mladym divkam
trpicim anémii — v baroknim obdobi byla tato nemoc nazyvana chlor6za, zelena nemoc ¢i morbus
virgineus (nemoc panen) [9,48,49].

Léceni chudokrevnosti pomoci Zeleza (vétSinou tablet obsahujicich siran Zeleznaty) bylo
vsak v druhé poloviné 19. stoleti zpochybiiovano, dokonce se objevil 1 nazor, ze se jedna jen
o placebo [48,50]. V prvni poloviné 20. stoleti byla nakonec prokdzana jasna spojitost mezi
1é¢enim chudokrevnosti a zelezem [50].

Dnes je 1écba anémie pomoci 1ékti obsahujicich tento kov bézna. Zaroven probiha vyzkum
zaméfujici se na vyuziti nanocastic a nanokompozit oxida Zeleza (pfedevsim oxidu Zelezité¢ho a
oxidu Zeleznato-zelezitého) pii 1écb€ rakoviny a virovych onemocnéni. Tyto nanocastice maji

také antimikrobidlni a antifungalni vlastnosti [51] .
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3 Experimentalni cast

3.1 Popis vzorkl

Vzorky studovanych baroknich 1é¢iv byla ziskéna ze sbirky Narodniho muzea. Kazdy z Sestnacti
vzorkd pochézejicich z kapucinské 1ékarny byl odebran piimo z piisluSné barokni stojatky
(obr. 3.1). Na kazdé z nich je patrny dobovy latinsky nazev dané latky. Jedenact nadob bylo
vyrobeno ze difeva. Jsou valcovitého tvaru, jejich vyska ¢ini 140 mm a pramér 90 mm. Zbylych
pet nadob je sklenénych a jejich vyska se pohybuje vrozmezi 120-150 mm, primér pak
v rozmezi 50—70 mm. Tyto nadoby byly uzavieny kozenym vikem opatfenym provazkem.

Po opatrném otevieni kazdé z naddob byly vzdy porcelanovou 1zi€kou odebrany tii vzorky
kazdého historického 1é¢ivého piipravku, jeden ze stfedu a dalsi dva ze stran stojatky. Vyjimkou
byl vzorek H2-4819 pro né&jz bylo z nddobky ziskdno jen nepatrné mnozstvi zbylého obsahu.
Vzorky byly uchovany ve tmé ve sklenénych nadobach a byly pfed kazdou analyzou pokazdé

homogenizovéany v porcelanové tieci misce.
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Obr. 3.1 Barokni stojatky, z nichz byly ziskany analyzované vzorky historickych 1é¢ivych piipravkd (inventarni
Cislo ve sbirce Narodniho muzea, pfepis latinského napisu na nadobach): (a) H2-4714 Vitriolum album,
(b) H2-4763 Alumen crudum, (c) H2-4765 Chalybs limatura, (d) H2-4773 Plumbum ustum, (e) H2-4794 Nihilum
album, (f) H2-4802 Anatron, (g) H2-4817 Chalybs Martis, (h) H2-4819 Aes viride, (i) H2-4836 Alumen ustum,
(j) H2-4851 Chalybs cum sulphure praeparatio, (K) H2-4857 Lapis calaminaris, (1) H2-4902 Vitriolum Martis
calcinatum, (m)H2-9507 Viride cupri, (n) H2-9543 Sacchcarum Saturni, (o) H2-9582 Nitrum depuratum,
(p) H2-9643 Borax veneta
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3.2 Chemikalie

Pfi méfeni byly pouzity nasledujici chemikalie:

2-(N-morfolino)ethansulfonova kyselina (p. a., Sigma-Aldrich, USA)

benzensulfonat sodny (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

certifikovany referenéni material obsahujici 1 g dm™> germania ASTASOL — AN90021FN
(Analytika, Ceska republika)

certifikovany referenéni material obsahujici 1 g dm™ hliniku ASTASOL — AN90021N
(Analytika, Ceské republika)

certifikovany referenéni material obsahujici 1 g dm™ kfemiku ASTASOL — AN90531F
(Analytika, Ceské republika)

certifikovany referenéni material obsahujici 1 g dm™ zirkonia ASTASOL ~AN90701FN
(Analytika, Ceské republika)

cethyltrimethylamonium bromid (pur., Sigma-Aldrich, USA)

dihydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

disodna sil kyseliny ethylendiamintetraoctové dihydrat (p. a., Lach-Ner, Ceské republika)
dusi¢nan sodny (p. a., Lachema, Cesk4 republika)

dusi¢nan zelezity nonahydrat (p. a., Fischer Chemical, Velka Britanie)

hexamethylentetraamin (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat (p. a., Lachema, Ceska republika)

hydroxylamin hydrochlorid (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

chlorid cesny (p. a., Merck, Némecko)

chlorid sodny (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

kyselina borita (p. a., Penta, Ceska republika)

kyselina dusi¢na 65% (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

kyselina dusiéna 67-69% (p. a., Analytika, Ceska republika)

kyselina chlorovodikova 35% (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

kyselina mravenci 98% (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

1

Milli-Q voda — deionizovana voda, jejiz mérnd vodivost je < nez 0,05 uS cm ', byla ziskana

pomoci pfistroje Milli-Q (Millipore, USA)
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e octan amonny (p. a., Lach-Ner, Ceska republika)

e O-fenanthrolin hydrochlorid (Lachema, Cesk4 republika)

e siran méd’naty pentahydrat (p. a., Lachema, Ceska republika)

e siran sodny bezvody (p. a., Lachema, Ceska republika)

e standardni roztok drasliku 1000 mg dm~ (Merck, Némecko)

e standardni roztok hliniku 1000 mg dm > (Analytika, Ceska republika)

e standardni roztok hoi¢iku 1000 mg dm > (Merck, Némecko)

e standardni roztok kadmia 1000 mg dm > (Merck, Némecko)

e standardni roztok olova 1000 mg dm > (Merck, Némecko)

e standardni roztok sodiku 1000 mg dm> (Merck, Némecko)

e standardni roztok vapniku 1000 mg dm > (Analytika, Ceska republika)

e standardni roztok zinku 1000 mg dm > (Analytika, Ceska republika)

e standardni roztok Zeleza 1000 mg dm > (Analytika, Ceska republika)

e uhli¢itan sodny bezvody (p. a., Lachema, Ceské republika)

e viceprvkovy certifikovany referenéni material obsahujici 100 mg dm™ 23 prvkii ASTASOL
MIX — AN9094MFN (Analytika, Ceska republika)

e viceprvkovy certifikovany referenéni material obsahujici 100 mg dm™> 7 prvkéi ASTASOL
MIX — AN9087MC (Analytika, Ceska republika)

¢ vodny roztok amoniaku 28% (VWR Chemicals, USA)

3.3 Metodika méfeni a zpracovani dat

3.3.1 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Pomoci hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) bylo zjisténo
prvkové slozeni vSech Sestnacti historickych 1é¢ivych piipravki. Ve vzorcich bylo stanovovano
tficet Sest prvki na ptistroji 7900 ICP-MS (Agilent, USA) se sklenénym zmlzovaem pracujicim
pii 1550 W, o pritocich zmlzovaciho, pomocného a plazmového plynu rovnych 1,03; 0,90 a

15,0 dm* min~!. K vyhodnoceni koncentraci prvki ve vzorcich byl pouzit ,,No gas* rezim.
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Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny nafedénim pfislusnych jednoprvkovych ¢i
viceprvkovych certifikovanych referencnich materidld 2% kyselinou dusi¢nou tak, aby byl
kalibraéni rozsah pro kazdy prvek vzdy 1,6-1000 pg dm™ a viechny kalibrace sestavaly z Sesti
kalibra¢nich bodd.

Kazdy ze vzorkd byl na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex, Némecko)
odvéazen do 50ml odmérnych banck tak, aby hmotnost navazky byla pfiblizné¢ 50 mg. Vzorky
byly rozpoustény ve 2 ml 65% kyseliny dusi¢né. Po uplynuti patnacti minut byly rozpustény
pouze vzorky H2-4794 a H2-9582. Zbytek vzorkl byl umistén na pét minut do vodni 14zné, ale
nékteré vzorky byly i pfesto nerozpustény. Roztoky rozpusténych vzorkd byly po doplnéni
Milli-Q vodou po rysku prefiltrovany pies 0,2 um sttikackovy filtr. Slepym vzorkem pro tyto
roztoky byla 2% kyselina dusi¢na.

Ze vzorki, které se nerozpustily (tj. H2-4765, H2-4773, H2-4817, H2-4819, H2-4851,
H2-4857 a H2-9507), bylo opét odvazeno na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex,
Némecko) ptiblizné¢ 50 mg do 50ml odmérnych banék. Vzorky byly poté rozpoustény v lu¢avce
kralovské za horka. Po péti minutach ve vodni 1azni byly rozpustény na ¢iry roztok pouze vzorky
H2-4857 a H2-9507. VSechny odmérné banky byly doplnény Milli-Q vodou po rysku. Obsah
zbylych péti ban€k byl néasledné piefiltrovan. Vice zakalené roztoky vzorkt (H2-4765, H2-4817 a
H2-4851) byly filtrovany ptes filtraéni papir. Roztoky vzorkd H2-4773 a H2-4819 byly
prefiltrovany pies 0,2 um stiikackovy filtr. Slepy vzorek pro analyzu téchto vzorki byl ptipraven
ze zfedéné luCavky kralovské. Takto pfipraveny roztok kazdého z Sestndcti vzorkli byl dale

pouzivan i k dal§im méfenim.

3.3.2 Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Pomoci atomové absorpcni spektrometrie s plamenovou atomizaci (F-AAS) byla stanovena
koncentrace nami zvolenych prvkil v historickych pozistatcich anorganickych 1é€ivych
ptipravkl. Slepym vzorkem pro vétSinu méfeni byla 1% kyselina dusi¢na, ktera byla pouzivana
1 pfi fedéni roztokl vzorki a pfi ptipravée kalibraci. Jen pro stanoveni zinku, olova a kadmia byla
nahrazena 1% kyselinou chlorovodikovou. K métenym roztoklim byl vzdy ptidan 0,1% ionizacni

pufr z chloridu cesného, aby bylo zabranéno nezadouci ionizaci. Vysledné koncentrace byly
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ziskany metodou polynomické zavislosti druhého stupné. VSechny roztoky byly meéfeny na
ptistroji ContrAA700 (Analytik Jena, Némecko).

Pét kalibracnich roztokii pro kazdy ze stanovovanych prvka bylo pfipraveno natfedénim
prislusnych standardnich roztoki o koncentraci 1000+2 mg dm . Rozsahy kalibraci jsou shrnuty
v tab. 3. 1.

Pro pfipravu roztoki vzorkli byly vétSinou pouzivany roztoky z ICP-MS, s vyjimkou
méieni obsahu zinku, olova a kadmia. Z kazdého ze vzorki, v nichz byly tyto tfi prvky metodou
F-AAS méteny, bylo navazeno do 100ml odmérmnych ban¢k piiblizné 0,4 g vzorku. Tato navazka
byla rozpusténa v 1% kyselin¢ chlorovodikové, jiz byly nasledné odmérné banky dolity po rysku.
Vsechny roztoky vzorkd byly pfed samotnym meéfenim jest€ dale fedény. Experimentalni

podminky méteni a vinové délky a pro kazdy z metenych prvkil jsou obsazeny v tab. 3.1.

Tab. 3.1
Parametry stanoveni vybranych prvki atomovou absorpéni spektrometrii (vinova délka, kalibraéni rozsah a slozeni

plamene pro stanoveni kazdého z prvki).

Prvek A/nm Rozsah kalibrace/mg dm Slozeni plamene
Al 396,1520 0,10-5,00 Vzduch / C;H,
Cd 228,8018 0,05-1,00 N2O / C:H;

Fe 248,3270 1,00-10,00 N2O / C:H;

Mg 285,2125 0,10-5,00 N2O / C:H;

Pb 217,0005 1,00-20,00 N.O / C:H;

Zn 213,8570 0,20-2,00 N2O / C:H;
3.3.3 Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie s plamenovou atomizaci (F-AES) byla stejné¢ jako atomova
absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci vyuzita pro stanoveni koncentraci prvk, jejichz
obsah ve vzorcich byl podle ICP-MS vétsi nez 1 % anebo prvkd, jejichZ koncentrace nebyly
pomoci ICP-MS méfeny viibec (tj. draslik a sodik). Slepym vzorkem pfi kazdém méteni byla 1%
kyselina dusi¢nd. K méfenym roztokiim vzorki byl vzdy ptidan i 0,1% ioniza¢ni pufr z chloridu
cesného. Vysledné koncentrace byly taktéz ziskany metodou polynomické zavislosti druhého

stupné. Absorbance vzorka byly méfeny na ptistroji ContrAA700 (Analytik Jena, Némecko).
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Kalibra¢ni roztoky byly opét pfipraveny nafedénim pfislusnych standardnich roztoka
o koncentraci 1000+2 mg dm™> tak, at kazdd kalibrace obsahuje pét kalibraénich bodd.
Kalibrac¢ni rozsahy jsou obsazeny v tab. 3.2.

Roztoky vzorkl historickych 1é¢iv byly pokazdé roztoky z ICP-MS, jez byly fedény dle
potteby. Experimentalni podminky meéteni a vinové délky pro kazdy stanovovany prvek jsou

obsazeny v tab. 3.2.

Tab. 3.2
Parametry stanoveni vybranych prvkii atomovou emisni spektrometrii (vinova délka, kalibraéni rozsah a sloZeni

plamene pro stanoveni kazdého z prvki).

Prvek Anm Rozsah kalibrace/mg dm™ SloZeni plamene
Ca 422,6728 0,10-5,00 Vzduch / C;Hs
K 766,4908 0,05-1,00 Vzduch / C;H»
Na 588,9950 0,05-1,00 Vzduch / C;Hs

3.3.4 UV/VIS spektrometrie

UV/VIS spektrometrie byla pouZita ke stanoveni koncentrace médi a Zeleza v nékolika
historickych vzorcich, v nichz byly dané prvky podle ICP-MS zastoupeny z vice nez 1 %. Ke
stanoveni koncentraci t€chto dvou prvkl byl pouzit jednopaprskovy spektrofotometr s diodovym
polem Hewlett Packard 8453 (Hewlett Packard, USA). Absorbance roztokii byly meéfeny
v kfemennych kyvetach tloustky 1 cm.

3.341 Stanoveni zeleza

Zelezo v komplexu s 1,10-fenathrolinem bylo stanovovano pii vinové délce 512 nm, podle
prace [52]. Prvné byla ptipravena kalibra¢ni fada v rozsahu 0,40—4,00 mg dm >, ktera sestévala
z péti kalibracnich bodd. Do kazdé z péti 25ml odmérnych ban€k byl odpipetovan piislusny
objem standardniho roztoku Fe*" o koncentraci 180 pmol dm™. Nésledn& byly do kazdé
z odmérnych ban¢k pfidany 2 ml 10% hydroxylamin hydrochloridu, 3 ml 0,1% 1,10-fen-
anthrolinu a odmérné banky doplnény po rysku 20% octanem amonnym. Byl pfipraven téz slepy

vzorek. Obsah ban€k byl promichan a ponechan patnact minut stat.
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Pro pfipravu métenych roztok vzorkl byly pouzity ptislusné roztoky z ICP-MS, které
byly dale fedény. Vyjimkou byl vzorek H2-4763. Z homogenizovaného vzorku bylo kvili
predpokladané nizké koncentraci Zeleza na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex,
Némecko) navazeno piiblizn€ 45 mg ptimo do 25ml odmérné baiiky, v niz byl vzorek piidanim
1 ml 2% kyseliny dusi¢né rozpustén. Do kazdé z 25ml odmérnych ban¢k obsahujicich roztok
vzorku byly posléze téz pridany 2 ml 10% hydroxylamin hydrochloridu, 3 ml 0,1% 1,10-fen-

anthrolinu a banky byly doplnény po rysku 20% octanem amonnym.

3.34.2 Stanoveni médi

Med byla stanovovana ve vzorcich H2-4819 a H2-9507 v komplexu s amoniakem [53].
Absorbance roztokl byly méfeny pti vinové délce 620 nm. Nejprve byl pfipraven zasobni roztok
Cu?" o koncentraci 2500 mg dm™> navaZenim 0,9827 g pentahydratu siranu méd’natého do
100ml odmérné banky a jeho naslednym rozpusténim v Milli-Q vodé. Z tohoto zdsobniho
roztoku bylo poté pfipraveno Sest kalibra¢nich roztoki v rozmezi koncentraci od 50 mg dm ™ do
500 mg dm 3. Do kazdé 25ml odmérné baiiky bylo pfiddno 5,10 ml amoniaku o koncentraci
3,0 mol dm pro vytvoteni modrého komplexu. Baiiky byly nasledn& doplnény po rysku Milli-Q
vodou. Z 3,0 mol dm ™ amoniaku byl taktéZ pfipraven slepy vzorek pro toto stanoveni.

K ptipravé métenych roztokt vzorkil byly pouzity roztoky z ICP-MS, z nichz bylo vzdy
odpipetovano 5 ml do 10ml odmérnych ban¢k. Do kazdé z téchto odmérnych ban€k byly ptidany
3 ml amoniaku o koncentraci 3,0 mol dm™ pro vytvoieni modrého komplexu a baiiky byly

posléze doplnény Milli-Q vodou po rysku.

3.35 Titraéni stanoveni

3.35.1 Chelatometrické stanoveni olova

Chelatometricka titrace byla vyuzita ke stanoveni obsahu olova ve vzorcich, v nichz byla
koncentrace tohoto prvku pfili§ vysoka na to, aby ji hmotnostni spektrometrie s indukéné

vazanym plazmatem zaznamenala.
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Ze vzorku H2-9543 bylo na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex, Némecko)
tiikrat pfesné navazeno priblizn¢ 60 mg. Tyto navazky byly kvantitativné pievedeny do titracnich
banék, do nichZ byl nasledné ptidan 1 ml 65% kyseliny dusi¢né. Po rozpusténi vzorku bylo do
titracnich ban€k ptidano zhruba 100 ml destilované vody a xylenolova oranz jako indikator. Po
pfidani xylenolové oranzi se roztok zabarvil citronové zluté. Nasledné byly pfidany zhruba
2 g hexamethyltetraaminu a doSlo ke zméné zabarveni roztoku na rGzovou. Odmérny roztok
EDTA o koncentraci 0,05 mol dm™ a hodnotg faktoru 1,011 byl ptidavan do chvile, kdy doslo ke
zmén¢ barvy titrovaného roztoku z rtizové zpét na citronové zZlutou.

U vzorku H2-4773 byl postup totozny, jen piesna navazka byla vzdy pfiblizné¢ 50 mg a
vzorek byl po pfidani 1 ml 65% kyseliny dusi¢né navic pét minut zahfivan, aby doslo k jeho

uplnému rozpusténi.

3.35.2 Acidimetrické stanoveni tetraboritanu

Acidimetrie byla vyuZita ke stanoveni tetraboritanovych aniontll ve vzorku H2-9643. Nejprve byl
pfipraven odméry roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol dm™, ktery byl
nasledn¢ standardizovan na pevny dekahydrat tetraboritanu sodného. Vysledny faktor odmérného
roztoku ¢inil 0,9901.

Nejprve bylo na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex, Némecko) tiikrat presné
navazeno piiblizné¢ 100 mg historického vzorku a kazda z téchto navazek byla kvantitativné
prevedena do pftislusné titraéni baiky. Po rozpusténi vzorku bylo do titra¢nich ban€k piidano
vzdy okolo 100 ml destilované vody. Jako indikator byla pouZzita methyl€erven. Roztoky vzorku
byly titrovany odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové do zmény barvy ze zluté na

¢ervenou.

3.3.6 Kapilarni zénova elektroforéza

Kapilarni zénova elektroforéza byla pouzita ke stanoveni aniontll ve vétSiné historickych vzork.
Vsechna meéfeni probihala na pfistroji Agilent 7100 (Agilent, Némecko) s bezkontaktnim
vodivostnim detektorem (Admet, Ceska republika). K méfeni byla pouzita kiemenna kapilara

(Polymicro Technologies, USA) o vnitinim priméru 20 pm, jejiz délka byla 50 cm a efektivni
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délka Cinila 35 cm. Stanovovanymi anionty byly chloridy, dusi¢nany, sirany, fosfore¢nany,
uhli¢itany, octany a boritany.

Zasobni roztoky aniontii o koncentraci 100 mmol dm byly pfipraveny navaZenim piedem
vypocitané navazky na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex, Némecko) do
10ml odmérnych banc¢k a jejim naslednym rozpusténim v Milli-Q vodé. Z téchto zasobnich
roztokli byly nafedénim nésledné piipraveny kalibraéni fady o sedmi kalibra¢nich bodech
vrozmezi koncentraci 0,05—5,00 mmol dm™. Vysledné koncentrace aniontii byly ziskany
pomoci metody linearni zavislosti.

Roztoky historickych vzorka byly pfipraveny navdzenim navazky o predem vypocitané
hmotnosti do 10ml anebo 25ml odmérnych ban¢k tak, aby byla vysledna koncentrace vSech
roztok®t 10 mmol dm™. VSechny odmérné batiky byly dolity po rysku Milli-Q vodou a umistény
na patnact minut do ultrazvuku. Vyjimkou byl vzorek H2-4773, ktery byl po navazeni rozpousStén
v lucavce kralovské a poté doplnén po rysku Milli-Q vodou. VSechny roztoky vzorkil byly
prefiltrovany pres 0,45 um stiikackovy filtr do sklenénych vialek.

Pfred méfenim byla kapilara nejprve po dobu deseti minut proplachovéna
1,0 mol dm™ vodnym roztokem hydroxidu sodného a poté deset minut deionizovanou vodou.
Mezi méfenimi byla kapildra vZdy promyvéna pét minut zdkladnim elektrolytem. Roztoky
vzorki byly davkovany tlakem 5 kPa po dobu dvaceti sekund.

Pro stanoveni chloridd, siranti, fosfore¢nani a dusi¢nant byl pouzit zékladni elektrolyt
z 1,0 mol dm™ vodného roztoku mravenéi kyseliny. Napéti bylo béhem separace nastaveno na
—25kV (proud ¢inil 8 pA). Jako interni standard byl pouzZit benzensulfonat o koncentraci
1 mmol dm™.

Stanoveni uhlicitanti, octanii a boratli probihalo v zdkladnim elektrolytu sestavajicim
z vodného roztoku 50 mmol dm™ hydroxidu sodného, 22,5 mmol dm™ hydrogenfosfore¢nanu

sodného a 0,2 mmol dm™

cethyltrimethylamonium bromidu. Napéti mélo hodnotu —15 kV
(proud ¢inil 9 pA). Béhem celé separace bylo na vstupni vialku plisobeno tlakem o velikosti

10 kPa. Internim standardem byla 5 mmol dm > 2-(N-morfolino)ethansulfonova kyselina.
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3.3.7 Stanoveni rozpustnosti

Nerozpustny podil byl stanovovan u vzorki H2-4794 a H2-4802. Z kazdého ze vzorki bylo
na analytickych vahach Sartorius R 200 D (Sartalex, Némecko) pfesné¢ navazeno asi 0,5 g do
50ml odmérné bainky. Obé odmérné banky byly poté doplnény po rysku Milli-Q vodou a
ponechany dvacet Ctyfi hodin stat. Béhem této doby byl obsah odmérnych banc¢k obcasné
promichan.

Nejprve byl kazdy z filtracnich kelimkl vysusen do konstantni hmotnosti a poté byly
roztoky vzorkl pies tyto kelimky filtrovany. Filtraéni kelimky s nerozpustnou frakci byly

nasledné suSeny pti 105 °C do konstantni hmotnosti.

3.3.8 Stanoveni krystalové vody

Obsah krystalové vody ve vzorcich H2-4714, H2-4902 a H2-9643 byl stanoven gravimetricky
pfesnym navazenim pfiblizné 0,25 g kazdého ze vzork na analytickych vahach Sartorius R
200 D (Sartalex, Némecko) do Zihacich kelimku, které byly pfedtim vyzihdny do konstantni
hmotnosti. Kelimky se vzorky byly déle Zihany pii 350 °C opét do konstantni hmotnosti.
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4 Vysledky a diskuse
4.1 Stanoveni aktualniho slozeni analyzovanych vzorku
4.1.1 Prvkové sloZeni analyzovanych vzorku

Obsah prvki v historickych [é€ivych piipravcich byl nejprve stanoven pomoci hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, ktera slouzila jako metoda screeningova. Pokud
byla koncentrace néjakého z prvki ve vzorku vyssi nez 1 %, byla tato hodnota posléze piesné
stanovena a potvrzena bud’ F-AAS, F-AES, UV/VIS spektrometrii (UV/VIS spektru tietiho
kalibra¢niho roztoku pro stanoveni zZeleza odpovidd obr. 4.1, UV/VIS spektru ctvrtého
kalibra¢niho roztoku pro stanoveni médi pak obr. 4.2) anebo chelatometrickou titraci. Zastoupeni
prvki v kazdém ze vzorkd je shrnuto vtab. 4.1, vniz je téZ zminéno teoretické¢ slozeni
studovanych farmak vychézejici z latinskych ndzvii napsanych na piislusnych stojatkach. Prvky
jsou v tabulce rozdéleny podle hodnoty koncentrace na (1) makroprvky, jejichZz koncentrace je
vys$inez 1 % a jedna se tedy o prvky, které jsou jednou z hlavnich sloZek analyzovaného vzorku
anebo jeho vyznamnou necistotou a (2) mikroprvky, jez se ve vzorku vyskytuji v koncentraci
nizs8i nez 1 % a predstavuji tedy mensi necistoty daného 1éciva.

Riiznd mira znecisténi je patrna na hmotnostnich spektrech analyzovanych vzorkl. Vzorek
H2-4836 na obr. 4.3 obsahuje minimélni necistoty (na hmotnostnim spektru je vidét pouze
hlinik), zatimco vzorek je H2-4819, jemuz néleZi hmotnostni spektrum na obr. 4.4, je latkou
podstatné vice zneciSténou. Jeho hlavni slozkou vzorku je méd’, nejvétsimi necistotami jsou pak

olovo a hlinik.
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Obr. 4.1 UV/VIS spektrum tretiho kalibracniho roztoku pro stanoveni Zeleza. Koncentrace kalibra¢niho roztoku je

2,0 mg dm 3, méfeno v kyveté optické délky 1 cm.
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Obr. 4.2 UV/VIS spektrum ¢tvrtého kalibracniho roztoku pro stanoveni médi. Koncentrace kalibracniho roztoku je

300 mg dm3, méfeno v kyveté optické délky 1 cm.
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Obr. 4.3 Hmotnostni spektrum vzorku H2-4836 Alumen ustum.
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Obr. 4.4 Hmotnostni spektrum vzorku H2-4819 Aes viride.
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Skutecné zastoupeni prvka v historickych pozistatcich anorganickych farmak (rozdéleny na makroprvky a

mikroprvky), také inventarni Cislo a teoretické slozeni kazdého ze vzorkli (bez krystalovych vod). Relativni

smérodatna odchylka pro vSechny hodnoty je <10%.

Inv. €. Teoretické slozeni Makroprvky/ % Mikroprvky/ %

H2-4714 ZnSOq4 Zn 16,8; Fe 3,80; Mn 2,14 Mg 0,24; Cu 0,21; K 0,17; Na 0,09;
Cd 0,05

H2-4763 KAI(SOs), Al 5,56 Fe 0,11; Ca 0,10; K 0,14; Na 0,005

H2-4765 Fe Fe 74,7 Cu 1,00; Zn 0,35; P 0,18

H2-4773 PbS Pb 86,0; Sb 1,04 Sn 0,60 As 0,44; Cu 0,40; Fe 0,09; Ca 0,07

H2-4794  ZnO K 32,7, Ca4,30 Na 0,32, Rb 0,29

H2-4802 smés K»SO4, KoCO3a KCl K 49,3 Ca 1,57; Na 0,66; Rb 0,06; Ba 0,06

H2-4817 Fe Fe 41,2 Ca 0,74; A10,28; Mg 0,10

H2-4819 sul Cu Cu 46,9; Pb 2,00; Ca 1,05 Al0,12; As 0,10; Fe 0,09; Ni 0,08; Sb 0,07

H2-4836 KAI(SO4), Al6,33 Ca 1,05; K 0,72; Na 0,03

H2-4851 FeS Fe 46,3 P 0,10; Mn 0,05

H2-4857 ZnCOs3 Ca19,6; Mg 12,3; Zn 3,73;  Pb 0,29; Mn 0,11; A1 0,09

Fe 1,23

H2-4902 FeSOq4 Fe 21,4; Cu 1,40 Mg 0,46; Zn 0,26; Ca 0,16; K 0,04;
Na 0,02

H2-9507 sil Cu Cu 49,8 Ca0,14; Sb 0,14; As 0,11; Mg 0,02;
Fe 0,005

H2-9543 Pb(CH3COO), Pb 65,7

H2-9582 KNO; K 37,7 Na 0,04

H2-9643 Na;B407 K 18,5; Na 16,0 Ca 0,15
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4.1.2 Anionty zastoupené v analyzovanych vzorcich

Anionty obsazené v historickych pozistatcich baroknich farmak byly stanoveny pifedevsim
pomoci kapilarni zénové elektroforézy, prevazné ve vodnych roztocich. Vyjimkou byl pouze
vzorek H2-4773, jenz byl nejprve rozpustén v lucavce kralovské. Diivodem pro odlisSny postup
byl fakt, ze se jedna o sulfid. Vzorek byl tedy rozpoustén v lucavce kralovské proto, aby doslo
k oxidaci sulfidového aniontu na siranovy aniont, ktery byl posléze diky CZE stanoven.

Stanoveni boratového aniontu ve vzorku H2-9643 bylo provedeno navic i acidimetrickou titraci.

Tab. 4.2
Kvantifikace aniontli v analyzovanych historickych pozistatcich anorganickych farmak. Téz inventarni Cislo a

teoretické slozeni kazdého ze vzorkid (bez krystalovych vod). Relativni smérodatna odchylka pro vSechny hodnoty

¢ini <5 %.

Inv. &. Teoretické slozeni S04 /% COs% /% Dalsi anionty/%
H2-4714 ZnSO4 39,1 3,40

H2-4763  KAI(SOu)» 48,4 1,7

H2-4773 PbS* 45,5

H2-4791 ZnO 45,8

H2-4802 smés K>SO4, K,CO3aKCl 56,9 3,6 0,41 CI7, 0,04 PO~
H2-4836  KAI(SOu)» 48,9 2.0

H2-4902  FeSOq 39,5 6.5

H2-9543 Pb(CH3COO), 34,6 CH;COO™
H2-9582 KNO; 0,40 7,58 62,3 NOs~
H2-9643 Na;B40- 0,20 12,81 75,2 BOs*~

“Vzorek byl rozpustén v lucavce kralovské, aby doslo k oxidaci sulfidu na siran



|33

4.1.3 Stanoveni rozpustnosti a krystalové vody v analyzovanych vzorcich

Vzorky H2-4794 a H2-4802 by podle svého teoretického slozeni mély byt slouceniny dobie
rozpustné ve vode¢, avSak oba obsahuji nerozpustny podil, ktery byl stanoven gravimetricky. Pro
vzorek H2-4794 nerozpustna frakce odpovidala 2,66 %, pro vzorek H2-4802 zase 2,23 %.

U trech vybranych vzorkii baroknich 1é¢iv byl téz stanoven i obsah krystalové vody

zihanim. Vysledné hodnoty tohoto stanoveni jsou shrnuty v tab. 4.3.

Tab. 4.3

Vysledné hodnoty stanoveni obsahu krystalové vody ve vybranych vzorcich baroknich 1é¢iv, inventarni Cislo a

teoretické slozeni analyzovanych vzorki. Relativni smérodatna odchylka je <2%.

Inv. ¢. Teoretické slozeni Obsah vody / %
H2-4714 ZnSO4 35,2
H2-4902 FeSO4 29,1
H2-9643 Na,;B407 34,5

4.2 Diskuse

Vzorky historickych lé¢ivych piipravka, jez byly v této praci analyzovany, 1ze na zakladé¢ jejich
sloZzeni rozdélit na (1) ptfirodni minerdly, jednd se vétSinou o farmaka s vétSim mnozstvim
necistot, a (2) latky pfipravené pomoci chemickych reakci. Ptiprava lé¢iv chemickymi reakcemi
anebo rozdrcenim dovezenych nerostl byla v baroknim obdobi béznou praxi. V té dobé ale
nebylo obvyklé zjistovat slozeni dané¢ho ptirodniho minerdlu, dobovi lékdrnici mohli jen
posoudit autenticitu podle jeho zakladnich vlastnosti, jimiZ jsou barva nebo rozpustnost, a byli
tedy nuceni zcela vétit svym dodavatelim. Z tohoto diivodu né€kdy dochdzelo k zdménam, jak
ukazala analyza vzorkti H2-4794 a H2-4857. VSechny analyzované vzorky jsou déle v textu

sefazeny abecedné podle prvku nejvice zastoupeného v jejich slozeni.
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4.21 Vzorky s obsahem boru

Bor byl pfitomen pouze ve vzorku H2-9643. Analyza potvrdila, ze tento historicky 1écivy
piipravek bilé barvy obsahuje tetraboritan sodny (trividlné nazyvany ,,borax‘). Tato skutecnost
odpovidd latinskému napisu na barokni stojatce. Piesnéji se ale jednd o smés hydrath
tetraboritanu sodného a tetraboritanu draselného znecisténou uhli¢itanem sodnym/draselnym a
siranem sodnym/draselnym. Tetraboritan sodny byl v barokni dob¢ ziskavan v mineralni formé,
nejvyznamnéjSim dobovym nalezistém byly Benatky, z toho latinsky nézev Borax veneta. Pred
pouzitim pro lécebné ucely byl vzdy jesté preciStén krystalizaci [11,54]. Borax byl v baroknim

obdobi vyuzivan jako diuretikum, abortivum a jako soucast ptipravki 1écicich artrézu [9,28].

4.2.2 Vzorky s obsahem drasliku

Dvé z Sestnacti analyzovanych latek jsou draselné soli. Prvni z nich, vzorek H2-4802, latinsky
Anatron (téz zndm jako Fel vitri, doslova ,,zlu¢ skla*) byl vedlejsim produktem taveni skla [9] a
byl vyuzivan ptfedevsim jako diuretikum [54]. Zjisténé slozeni tohoto vzorku odpovidé ptedpo-
kladanému slozeni teoretickému. Vzorek obsahuje sirany (56,9 %), uhli¢itany (3,6 %) a chloridy
(0,41 %) alkalickych kovl, pfevazné drasliku. Nerozpustnou frakci (2,23 %) tvofi sirany a
uhli¢itany baria a vapniku.

Druhou draselnou soli byl vzorek H2-9582. Analyza potvrdila, Ze se skutecné jedna
o dusi¢nan draselny, mirn€¢ znecistény sirany a uhli¢itany alkalickych kovli. Dusi¢nan draselny
byl v baroknim obdobi ziskdvan purifikaci své minerdlni formy (proto byl oznacovan jako

depuratus, vyc€istény) anebo byl ptipravovan uméle z organickych rezidui [9,54]. Byval soucasti

-----

423 Vzorky s obsahem hliniku

U dvojice vzorkli H2-4763 a H2-4836 bylo potvrzeno, ze se jedna o sirany draselno-hlinité,
nekdy téz v literatufe oznaCované pouze jako alumen. V 18. stoleti slouzila tato slouCenina
k 1écbeé kurdé€ji, koznich onemocnéni a k odstraiiovani jizev. Byla také slozkou Ilécivych

pfipravkl urcenych k ustni hygiené [9,28]. Vzorek H2-4836 obsahuje vice hliniku nez vzorek
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H2-4763, coz je vsouladu s latinskym napisem na stojatce, zn&jz vyplyva, ze se jedna
o vyzihany siran draselno-hlinity. Drobné necistoty v obou historickych lé¢ivech a fakt, ze hlinik
nebyl do 19. stoleti jakoZzto prvek dobie znam a izolovan, poukazuji na to, Ze analyzované vzorky
byly minerdlniho ptivodu. Timto minerdlem byl ziejmé alunit [11,55], ktery byval lékarniky
v baroknim obdobi bé&zné pouzivan nijak neupraveny (Alumen crudum, tj. vzorek H2-4763)

anebo vyzihany (4lumen ustum, tj. vzorek H2-4836).

4.2.4 Vzorky s obsahem médi

Latinské signatury na nadobach vzorkti H2-4819 a H2-9507 poukazuji na to, Ze tyto vzorky
jsou mé&dnatou soli octové kyseliny, zndmou jako médénka (ta byla v baroknich Iékarnach
mnohdy oznac¢ovana celou tadou riznych latinskych pojmenovani [11]). Mé&dénka byla
v malifstvi vyuzivana jiz po staleti [56] a v 18. stoleti byla bézn¢ k dostani jako malifsky pigment
i nadéle. Pro své dezinfek¢ni ucinky vsak byla téz soucasti dobovych naplasti a koznich masti
[9,54]. Byla chemicky pfipravovéna riznymi zpisoby rozpousSténi oxidi a uhli¢itanli médi
v octové kyseling a variabilita jejiho sloZeni je divodem pro celou $kélu jejich odstintl, od zelené
pfes modrozelenou az po modrou [56]. Vzorek H2-4819 mél barvu skoro zelenou, zatimco

vzorek H2-9507 byl jasn¢ modry. V analyzovanych vzorcich byly stanoveny vysoké koncentrace

médi potvrzujici, Ze se v obou piipadech jedna pravé o m&dénku.

425 Vzorky s obsahem olova

Prvni vzorek obsahujici olovo jako majoritni slozku je vzorek H2-4773, latinsky Plumbum ustum
neboli ,,palené olovo®. Tato latka byvala v minulosti pfipravovana z platkli olova, které se spolu
se sirou umistily do taviciho kotliku, a za vysoké teploty byl timto zptsoben ziskavan hnédocerny
prasek. Timto praskem byl sulfid olovnaty, jenZ byl podavan lidem trpicim koZnimi
onemocnénimi ¢i hemoroidy. M¢l také poméhat s hojenim ran [9,28]. Analyzovany vzorek
obsahuje 86 % olova; tato hodnota se shoduje s teoretickym obsahem tohoto kovu v sulfidu
olovnatém (teoretické zastoupeni olova je 86,6 %). Po rozpusténi vzorku v luc¢avce kralovské sira

obsazena v sulfidovém aniontu zoxidovala na siran, jehoz procentudlni zastoupeni je 45,5 %
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(. 113 % teorie). Necistoty nalezené ve vzorku, pfedevSim antimon, cin a arsen, pochézi z rudy,
z niz bylo olovo ziskano.

Analyza vzorku H2-9543 potvrdila, ze se jedna o Cisty octan olovnaty. Tato slouCenina je
lidem znama jiz od starovéku pro svou sladkou chut’, diky niz byla bézn¢€ pouZzivana jako sladidlo
(z toho latinské oznaceni Saccharum Saturni Cili Saturniv cukr) [41]. Krom sladidla byl
v baroknim obdobi vyuzivan také na zmirnéni bolesti v krku a kyselosti zaludku [9]. Octan
olovnaty byl pfipravovan rozpousténim olova nebo jeho sloucenin v kyseliné octové [9,57], a
proto se ziejm¢ jednd o jediny nezneCiStény vzorek ze studovaného souboru. Schoder [57]

analyzoval vzorek octanu olovnatého pochazejici z 19. stoleti a ziskal podobny vysledek.

4.2.6 Vzorky s obsahem zinku

Podle své signatury je vzorek H2-4714 siranem zine¢natym, coz bylo jeho analyzou také
potvrzeno. Siran zinec¢naty byl diive pojmenovan jako Vitriolum album neboli bily vitriol; pojem
vitriol pochazi z latinského vitrum (sklo) a byl dobovym oznaCenim pro sirany kvili jejich
podobnosti s kusy skla [32]. V 18. stoleti byl uzivan hlavné jako emetikum. Byl téz soucasti
ocnich kapek nebo ptipravkll pro 1écbu koznich onemocnéni [9,28]. AvSak analyzovany vzorek
nebyl Cisty siran zinecnaty, nybrz smés skladajici se z heptahydratu siranu zine¢natého (74 %),
heptahydratu siranu Zeleznatého (16 %) a dihydratu siranu manganatého (7 %). Zbyla 3 % vzorku
tvofi dalsi pfimé&si. Toto sloZzeni odpovida minerdlu jménem goslarit [55], ktery byl v obdobi
baroka béZnym zdrojem siranu zine¢natého. Pomet ve svém dile varoval 1ékarniky, Ze se takto
ziskany bily vitriol musi ve stojatce dobfe uzavfit, jinak dojde ke zmé&né jeho barvy z bilé na
zlutou a je pak neprodejny [9]. Jelikoz vzorek H2-4714 nebyl skladovan tak, at se k nému
nedostane vzduch, je to prasek nikoliv bilé, ale Zluté barvy (na vzduchu dochdzi k oxidaci
dvojmocného zZeleza obsazeného v heptahydratu siranu zeleznatého na trojmocné, latka tak méni
barvu na zlutohnédou).

Druhy vzorek, jenZ m¢l obsahovat zinek jako hlavni slozku, byl H2-4794, latinsky Nihilum
album (doslova ,,bilé nic* anebo ,,bily snih*). Takto byl po staleti nazyvan oxid zine¢naty, ktery
byl v baroknim obdobi dostupny jako mineral zinkit [9,55], ale cast&ji se pfipravoval chemicky
(byl vedlejSim produktem zpracovavani rud zinku). Byval nej€astéji pfedepisovan nemocnym

trpicim koznimi onemocnénimi [9]. Vysledky stanoveni ale ukazaly, ze vzorek H2-4794 neni
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oxidem zineCnatym, nybrz latkou, jez je zcela odlisnd a neobsahuje zinek viibec. Ve skute¢nosti
se jedna o smés siranu draselného (73 %), uhli¢itanu vapenatého (11 %) a dalSich piimési (16 %).
Pokud ndhodou né¢kdo z dobovych Iékarniki zkousel rozpustnost tohoto 1écivého piipravku ve
vodé, tak pravé piritomnost uhli¢itanu vapenatého (ktery se ve vodé Spatné rozpousti) mohla
zpusobit zdmeénu siranu draselného za oxid zine¢naty, jenz je ve vodé nerozpustny. Nerozpustna
frakce tohoto vzorku je 2,66 %.

Tieti vzorek, H2-4857, je podle své signatury mineral kalamin (jinak téz smithsonit,
chemicky uhli¢itan zinecnaty [55]). Vyuziti kalaminu bylo v 18. stoleti obdobné jako u vyse
zminénych sloucenin zinku; 1é¢ivé piipravky z tohoto nerostu se podavaly na kozni onemocnéni
nebo k zastavovani krvaceni [9]. Rada stanoveni v$ak odhalila, Ze i vtomto pfipadé doglo
k zdméné za latku jinou. Z vyslednych hodnot vyplyva, Ze se vzorek skladd hlavné z uhli¢itanu
vapenatého (48,9 %), uhli¢itanu hotfecnatého (42,7 %) a uhli¢itanu zinecnatého (7,2 %). Dalsi
latky pak tvoti zbylych 1,2 %. Tudiz se nejedna o kalamin, ktery obsahuje 80,3 % zinku, nybrz
o dolomit [55].

4.2.7 Vzorky s obsahem zeleza

Ve Ctyfech vzorcich bylo Zelezo hlavni slozkou. Vysoky obsah Zeleza ve vzorku H2-4765
(stanoveno 74,7 %) prokéazal, ze se jedna o smés oxidi tohoto kovu. Toto IéCivo bylo
pfipravovano pilovanim kovového zeleza (proto jeho latinsky nazev doslova znamena
»odpilované zelezo*). Tyto zelezné tiisky byly pouZivany pfedevsim pii 1€¢bé onemocnéni jater a
anémie [9]. V prubéhu staleti doslo k jejich oxidaci. Schoder [57] objevil podobné mnozstvi
Zeleza v dalSim historickém vzorku Chalybs limatura pochézejicim ze 17. stoleti.

Vzorek H2-4817 je stejné jako vzorek H2-4765 zminény vySe smési oxidi a hydroxidl
zeleza (s obsahem zeleza 41,2 %), je vSak o néco vice znecistény.

Analyza tfetiho vzorku H2-4851 potvrdila, Ze je jim skute¢né sulfid Zeleznaty. Ten byl
ziskavan kalcinaci zeleza se sirou a slouzil pfedevsim jako adstringens a antacidum [9,28]. Ve
vzorku bylo nalezeno pouze 72 % sulfidu Zeleznatého, coZ bylo s nejvétsi pravdépodobnosti
zpusobeno tim, ze chemicka reakce béhem jeho pfipravy neprobéhla zcela (zbytek vzorku tedy

sestava z nezreagované siry a dalSich necistot).
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Ctvrtym analyzovanym vzorkem byl vzorek H2-4902, v némz byla prokazana piitomnost
siranu zeleznatého. Tato sloucenina byla v 18. stoleti predepisovana na 1é¢bu tuberkulozy. Méla
téz zastavovat krvaceni [9,54]. Podle latinské signatury na stojatce mélo jit o bezvody siran
zeleznaty, ale obsah Zeleza spiSe napovida tomu, ze je to heptahydrat siranu zeleznatého. Téz
obsah krystalové vody ve vzorku dokazuje, ze se urcité jednd o hydrat, a nikoliv o bezvodou
formu. Ve vzorku se také nachazi malé mnozstvi necistot ve form¢ siranti a uhlicitant, pfedevsim
zinku a médi. Muze tedy jit o mineral (nejpravdépodobnéji melanterit nebo rozenit [55]) anebo

o latku ziskanou chemickou reakci zeleza ¢i jeho oxidu s kyselinou sirovou.
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V této bakalaiské praci bylo pomoci spektralnich metod, kapilarni zoénové elektroforézy a
titracnich a gravimetrickych stanoveni zjisténo skutecné sloZeni Sestnécti poztstatkl historickych
1éCiv z 18. stoleti pochazejicich z kapucinské 1€karny.

Spektralni metody (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, atomova
absorpéni  spektrometrie, atomovd emisni spektrometrie, UV/VIS spektrometrie) a
chelatometrické titrace slouzily ke stanoveni prvkového slozeni kazdého ze vzorkli. Hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem byla vyuzita jako hlavni metoda pro toto
stanoveni, avSak pokud byl obsah prvkl ve vzorcich naméteny ICP-MS vyssi nez 1 %, byl
posléze znovu stanoven jednou anebo vice z vySe zminénych metod. Anionty ve vzorcich byly
stanoveny pomoci kapilarni zonové elektroforézy a acidimetrické titrace. Gravimetricka
stanoveni slouzila ke zjiSténi obsahu krystalové vody a nerozpustné frakce u vybranych vzork.

Analyza potvrdila, Ze ¢trnact vzorki ze studovaného souboru skute¢né obsahuje jako hlavni
slozku chemickou slou¢eninu, jejiz dobovy latinsky nézev je uveden na barokni stojatce. AvSak
zbylé dva vzorky byly v 18. stoleti 1€karniky nebo jejich dodavateli zaménény za latky chemicky
zcela odlisné. K zaméné ziejmé& doslo kvili necistotdm, jeZz byly ve vzorcich pfitomny a
zpusobily tak odliSnosti v barvé ¢i rozpustnosti a vytvorily tak iluzi, Ze se jedna o latky jiné, nez
o které ve skuteCnosti jde.

Vzorky byly znecistény v riizné mife, s vyjimkou jednoho, ktery byl Cistou latkou. Prave
necistoty obsazené v analyzovanych vzorcich pomohly odhalit jejich pivod. V Sesti pfipadech se
jednd o minerdly, zbylych deset bylo pravdépodobné pfipraveno pomoci chemickych reakci.
U dvou vzorkt jejich prvkové sloZeni potvrdilo pouZiti dobového postupu ptipravy zalozeného

na zahtivani kovu s elementéarni sirou za vysoké teploty.
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