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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva tématem zkoumani bioapatitu ze vzorki konodontli pomoci
laserové ablace ve spojeni s ICP-MS. Cilem je vyhodnoceni vlivu diageneze na chemické
slozeni a obsah prvka vzacnych zemin (REE) ve struktufe konodontii. Bioapatit se v pritbéhu
diageneze preménil na mineral frankolit a v ramci tohoto procesu do svoji krystalické struktury
adsorboval prvky REE. Mira adsorpce prvkit REE byla ovlivnéna pfitomnosti moiské vody,
ptitomnosti siliciklastik v okolni hornin¢ obohacenych na REE, redoxnimi podminkami a také
vlivy prvki, jako jsou Mn a Fe pfitomné v porové vodé. Bylo zjisténo, ze skupina vzorkl
konodontl pochézejici z Col des Tribes (Francie) prosla vétsi diagenetickou proménou, pozdni
rekrystalizaci s desorpci REE, a také diky zvySené ptitomnosti Mn iontl a vlivu pivodnich
suboxickych podminek obsahuje vzacnéjsi pozitivni Ce anomalie. Zatimco skupiny vzorki
konodontd z Mramorového lomu u Kitin (Ceska republika) prosla mensi diagenetickou

zménou, obsahuje vétsi mnozstvi REE prvkd.

Klicova slova: bioapatit, laserovd ablace, ICP-MS, konodont, REE, diageneze,

paleoprostedi, oxida¢né-redukéni podminky
Abstract

This diploma thesis deals with topic of investigating bioapatite from conodont samples using
laser ablation ICP-MS. The aim is to evaluate effect of diagenesis on the chemical composition
and content of rare earth elements (REE) in the structure of conodonts. During diagenesis,
bioapatite was transformed into mineral francolite and as part of this process, adsorbed REE
into its crystalline structure. The degree of adsorption of REE was influenced by presence of
seawater, presence of siliciclastics in surrounding REE-enriched rocks, redox conditions and
also the effects of elements such as Mn and Fe present in the pore water. It was found that
a group of conodont samples from the Col des Tribes (France) underwent a major diagenetic
transformation, late recrystallization with REE desorption, and also due to the increased
presence of Mn ions and influence of the original suboxic conditions contains rarer positive Ce
anomalies. While groups of conodont samples from the Mramorovy lom near Kitiny (Czech
Republic) have undergone a minor diagenetic change, they contain a larger amount of REE

elements.

Key words: bioapatite, laser ablation, ICP-MS, conodont, diagenesis, paleoenvironment,

oxidation-reduction conditions
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1. Uvod

Bioapatit je z chemického pohledu hydroxyapatit s chemickym vzorcem [Ca10(POas)s(OH)2] a

je povazovan za hlavni slozku anorganickych casti kosti, zubii, zubni skloviny a dentinu.

Speciaci pro skupinu bioapatii jsou konodonti, coz jsou mikrofosilie vyhynulé skupiny
rybovitych organismi, které se vyskytovaly od pozdniho kambria po trias. Jsou tvofeny
Z nejvetsi Casti prave z apatitové struktury, ktera byla v prabéhu miliond let v sedimentarnich
horninach chemicky pfeménéna a v ramci této pfemény adsorbovala dalsi prvky. Ve vzacnych
piipadech, kdy konodonti prosli velmi malou nebo téméf zadnou diagenetickou zménou
umoznuji stanoveni oxidacné redukénich podminek v tehdejSim motském prostiedi ve kterém
zili.

Po Umrti organismi a jejich sedimentaci na motské dno se ptfi diagenetickych procesech
z bioapatitu stal rekrystalizaci mineral frankolit s chemickym  vzorcem
((Ca,Mg,Sr,Na)10(P04,S04,COz)6F2-3). V jeho krystalické struktufe jsou navazany dalsi prvky,
které se vyskytovaly v okolnich horninovych celcich a byly adsorbovany do jeho struktury
vV ramci diagenetickych procesi. Adsorbované prvky mohou poukazovat na podminky
v diivéjSich moiskych vodach a sedimentarnich horninach. Na zéklad¢ toho umoziuje analyza
chemického slozeni ¢aste¢né urCit miru diageneze, zda se jednalo o rannou ¢i pozdni diagenezi

nebo lze do jisté miry urc€it i zmény podminek za dané ¢asové obdobi.

Snahou této prace je prozkoumani metody LA-ICP-MS v analyze konodonti a vytvofeni
metodiky pro zkoumani konodontti. Analyza konodontti na LA-ICP-MS ma fadu tskali, jak
ve spravném zaostieni na ¢lenity povrch vzorkd, tak v nastaveni ablaénich podminek vzhledem
ke kiehkosti vzorktl. Také je nutné korektni zhodnoceni vysledki z hlediska diageneze pomoci
geochemickych indikatori a sledovani anomalii, které mohou predikovat zmény

paleoredoxnich podminek.



2. Teoreticka cast

2.1.Konodonti

Konodonti jsou mikrofosilie vyhynulé skupiny rybovitych organismi, které se vyskytovaly od
pozdniho kambria po trias. Dochovaly se ptevazné jejich zubni aparaty, zbylé casti jejich tél
bez kosti se rozlozily. [1] Predpoklada se, ze to byli mali mof$ti primitivni obratlovci
(pravdépodobné blizci bezcelistnatym, jako sliznatky a mihule) zijici v otevienych ocednech a
pobteznich vodach v tropickych a mirnych oblastech. Prvni objevy jsou datovany do roku 1856.
[2] Od té doby jsou vybornym nastrojem pro biostratigrafii kvili jejich znaénému rozsiteni
Vv karbonatovych hornindich a vysokému stratigrafickému rozliSeni paleozoika. [3]
Z chemického pohledu jsou elementy konodontového kousaciho aparatu slozeny z frankolitu
((Ca,Mg,Sr,Na)10(P04,S04,CO3)6F2-3).  Frankolit je chemicky uhli¢itanovy-fluoroapatit.
Piivodni zubni aparat byl sloZen z bioapatitu a organickych latek, ale postupem casu sorboval
dalsi prvky, stabilizoval se pfi diagenenetickych procesech a preménil se na frankolit. V této
podobé jsou v dnesni dob& konodonti nachazeni. Konodonti jsou nej€astéji reprezentovani
korunovymi komponentami skladajici se z hyalinniho (prusvitné) a albidniho (neprtihledné)
materialu. Albidni korunka je jemnozrnnd a porézni, hyalinni tkan obsahuje mnohem vétsi
krystaly (1 um az 30 pum), ma lamelarni strukturu a ¢asto obsahuje sekundéarni precipitaty
indikujici urcity stupenn propustnosti. Méné Casto jsou zachovéana bazélni téliska, coZ je
nejjemnéjsi krystalicka konodontova tkan, ktera mtize byt variabilné mineralizovana. [4] Tvary
konodontti jsou b&zné popisovany bud’ jako jednoduché kuzely (Obr. 2) (ostré zuby),
raminiformni (tenka liSta s jehlickovitymi zuby podél jednoho okraje), Cepelovité (zplostéle
fady zubt rGznych velikosti), nebo platformni elementy (Obr. 1), které jsou masivni a z hlavni
listy vyrlsta do stran platforma. Nyni je znamo vice nez 1000 riiznych druhil nebo tvarQ

konodontd. [5]



Obrazek 1 Bily platformni konodont z Col des Obrazek 2 Hnédy cepelovity konodont
Tribes (Francie) vzorek CT 5,76-1. z mramorového lomu u Kitin (Ceska
republika) vzorek TM 62-2.

Vzhledem k vysoké afinité apatitu k prvkim vzacnych zemin, dale jen REE — rare earth
elements, byli konodonti opakované pouziti jako archiv REE sloZeni motské vody a zmén, ke
kterym doSlo béhem jejich diageneze. Diilezitou roli v soprci prvkl z okolnich zemin Ize
vyvodit z indexu krystalinity bioapatitu, ten udava rychlost krystalizace z ¢ehoz plyne
schopnost bioapatitu sorbovat prvky. Index krystalinity je obecné linearné¢ zavisly na
podminkach, pii kterych probihal proces diageneze, hlavné tedy tlak a teplota, kterym byl
bioapatit vystaven. Cim vétsi byl tlak a teplota béhem diagenetického procesu, tim vétsi je

vysledna krystalinita. [4]

L -

CAl=15 CAl=2 CAl=3 CAl=4-5

CAlI=6 CAI=86.5 CAl=7 CAl=8

Obrazek 3 Barevné variace konodontii prevzato z [6]
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Konodonti se vyskytuji v riznych barevnych variacich (Obr. 3) od Zlutobilych az po ¢erné ¢i
uplné pruhledné, ktefi prosli nejvétsi tepelnou pteménou od 300 °C a vice. Konodonti zlutobili
jsou dobfte zachovali, malo tepelné zménéni s indexem zmény barev (CAI) 1. Tito konodonti
prosli tepelnou preménou do 80 °C. Index barevné piemény (CAl) je mirou pyrolyzy zbytkové
organické tkan¢ v konodontech. U konodonti s CAI 1 je velmi nizka pravdépodobnost
diagenetické zmény a alterace prvkového slozeni, ale neni nevylouc¢ena moznost nizkoteplotni
chemické vymeény s diagenetickymi porovymi vodami. Jsou ale také nejvzacnéjsi. Konodonti

s vy$8im indexem CAI prosli vétsi diagenetickou zménou. [4]

2.2. Bioapatit a diageneze
Z chemického pohledu se jedna o hydroxyapatit (OHAP) [Ca10(PO4)s(OH)2] a je povazovan za
hlavni anorganickou slozku mineralizované ¢asti kosti, zubni skloviny a zubniho dentinu. Jeho
krystalickou formu lze vidét na Obr. 4. Po umrti organismu a ulozeni v horninovém materialu
jsou bioapatity (hydroxyapatity) nejcastéji zastoupeny napf. dahllitem nachazejicim se v
kostech, diageneticky stabilizovany na fluoroapatit [Cas(POs4)sF] procesem, pii kterém
a je také typicky bohaty na defekty a nestechiometrické slozeni. V kostnim apatitu existuji ¢etné
chemické substituce. Hlavni substituci je zaména PO4> a v mensi mife OH™ skupiny, které
podléhaji substituci za CO3?". Nerovnovaha naboje je kompenzovana vyéerpanim vapniku a
hydroxylovych iontd v mineralu, ¢imZ vznikaji volnd mista pro navazani. Stechiometrie a
sloZeni kostniho mineralu jsou 1épe reprezentovany vzorcem
(Ca,Mg,Na)10x[(PO4)sx(CO3)x](OH)2x, coz odrazi propojeni mezi substituci, nabojem a

tvorbou vakanci. [7]
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Obrazek 4 krystalicka struktura hydroxyapatitu prevzato z [8]

Nicmén¢ na motském dné je termodynamicky nejstabilnéjsim druhem uhli¢itanovy fluoroapatit
(francolit), ktery obsahuje vice nez 1 hm. % fluoridu i uhli¢itanu. Francolit vznikl ¢astec¢nou
substituci PO4* skupiny za COs? skupinu a &aste¢nou substituci OH™ skupiny za F~ skupinu
apatitu az na koncovy francolit ((Ca,Mg,Sr,Na)10(P0O4,S04,CO3)eF23), ale lokaln¢ se muiize
znacn¢ liSit a obsahovat dalsi prvky, jako naptiklad REE, ve své krystalové struktute, které
mohou vyrazné ovlivnit jeho stabilitu a dalSi vlastnosti. Francolit se velmi Casto nachazi ve

fosilnich zbytcich zubni skloviny, rybich zubt a Supin. [7]

V dosavadnich vyzkumech bylo identifikovano vice nez 40 stopovych prvkl obsazenych
V mineralizovaném konodontovém apatitu. Minoritni prvky se do apatitu dostaly pii samotné
tvorb& bioapatitu In vivo jesté zijiciho organismu a nasledné diagenezi post mortem. Mezi
nejvyznamngj$i identifikované prvky jsou hoicik, hlinik, kfemik, mangan, Zelezo, vapnik a
REE. Nékteré minoritni prvky napft. stroncium, barium byly zac¢lenény In vivo substituci za
hlavni chemické komponenty apatitu a odrdzi tak obsah Vv plvodni motské vodé, za
pfedpokladu Ze nebyl zménén pii diagenezi. Na rozdil od prvki jako je uran, thorium nebo
REE, které byly sorbovany do apatitu pievazné post mortem. Dlikazem pro tuto teorii jsou

ey

velmi nizké koncentrace téchto prvka v tkanich Zzijicich organismt v fadech pg/kg. Po tmrti
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organismu jsou velmi nachylné na adsoprci praveé téchto prvka a nasobné zvyseni pivodnich
hodnot. [9, 10]

2.2.1. Diageneze bioapatitu
Proces diageneze je chemicka, fyzikalni a biologicka interakce, ktera vede k transformaci
puvodni slouceniny (Obr. 5). Proces diageneze je pro snadné&jsi popis rozdélen do dvou

intervalil fosilizace — rana a pozdni.

F organicky material

rozpusténé ionty
substituuji do apatitu

b
pohyb tekutiny ztrata organickych latek
zkrz pory : _
s Lgume > \ ) nahrada Ca®’,

OH-, POs*>

findlni forma minerélu

Cc
snizena porozita

- - rekrystalizovany apatit

Obrazek 5 Schematicky pohled na diagenezi bioapatitu prevzato a upraveno z [11]

Rana faze diagenetické premény zahrnuje procesy specifické pro kosti a zubni aparat,
odstranéni mékkych tkéani (svall a klize), degradace kolagenu (abiotické a biotické) a pocatecni
chemické a strukturdlni zmény mineralizované ¢asti kosti/zubu (bioapatitu). Nakonec vysledny
rozklad nebo konzervace sloucenin, véetné kolagenu, zevniti kosti poskytuji prostiedi pro
otevieni apatitové miizky s naslednym pohybem diagenetické tekutiny. Migrace tekutiny z
okolniho prostfedi usnadiiuje substituci iontl v bioapatitu za vzniku termodynamicky

stabilngjsi faze. [11]
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Pozdni diageneticka zména zahrnuje dalsi strukturalni a chemické modifikace apatitové miizky,
coz ma za nasledek vytvoreni nové faze apatitu a potencidlné celoplosnou nahradu pivodniho

bioapatitu, ktera ma zna¢né zredukovanou porézni strukturu. [11]

Béhem diageneze se do apatitu zaclenuji stopové kovy Fe, Mn, Sr a Mg a také REE, které byvaji
substituovany na misto vapniku Ca?*. Protonace hydroxylového iontu zase usnadiiuje zaélenéni
fluoridi. A dale jsou sledovany substituce uhli¢itanové ionty (COsz*) na misto
fosfore¢nanového (PO4>) nebo OH". Toto zaélenovani se ddje za riznych podminek napf.

teplota, pH. [11]

2.2.1. Prvky vzacnych zemin (Rare Earth Elements)

21 s s .

e Critical Uncritical Excessive

39

&7

57 |38 |59 [[ov |61 [Je2 o2 || 64 |65 [fee |67 || 68 || &2 || 70 7l

La [Ce Pr Nd [Pm [|Sm || Zu || Gd || Tb || Dy Ho Er | Tm || Yb Lu
| LREE | HREE ,

LREE MREE HREE

Obrazek 6 Prvky vzacnych zemin (lehké, stiedné tezké a tézké) prevzato a upraveno z [12]

Skupina REE se sklada z 15 prvkt (Obr. 6), které se vyskytuji od atomového ¢isla 57 (lanthan)
do 71 (lutetium) v periodické tabulce prvki a jsou oficialné oznacované jako lanthanoidy a je
k nim pfidavan prvek Ytrium. Prvek promethium (atomové ¢islo 61) je vzacny a nestabilni
povahy. Yttrium (atomové ¢islo 39) je bézn€ povazovano za REE kvili jeho chemickym a
fyzikalnim podobnostem a afinitam s lanthanoidy. Yttrium se typicky vyskytuje ve stejnych
loziscich jako REE. Scandium (atomové ¢islo 21) je chemicky podobny, a proto je nékdy
soucasti REE, ale nevyskytuje se ve vétSich koncentracich ve stejném geologickém prostiedi
jako lanthanoidy. Prvky REE jsou rozdéleny do tii skupin na zékladé¢ atomové hmotnosti
a podobnosti vlastnosti: lehké REE zahrnuji od lanthanu az po samarium (atomova ¢isla 57 az
62), stiedné t€zké zahrnuji od europia po holmium (atomova hmotnost 63 az 67) a tézké
zahrnuji od erbia az po lutecium (atomova ¢isla 68 az 71). K Né&které publikace zahrnuji

europium, gadolinium a dalsi MREE ve skupin¢ t€zkych REE. Yttrium, i kdyz je to lehky prvek
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(atomoveé Cislo 39), je zahrnuto do skupiny stfedné tézkych REE, protoze ma podobné chemickeé

a fyzikalni vlastnosti. [12]

Distribu¢ni vzory REE se Casto pouzivaji pro zobrazeni hodnot obsahu vzacnych prvki
ve zkoumaném materialu. Po analyze vzorku a vyneseni koncentraci REE v grafu uvidime
patern (Obr. 7 A), ze kterého se tézko urcuji jemné rozdily koncentraci REE v horninach. Tento
vzor plyne z chemismu kazdého prvku a lze ho vysvétlit Oddo-Harkinsonovym pravidlem,
které fika, ze atomy se sudym atomovym Ccislem (Dy), jsou hojnéj$i nez atomy s lichym
atomovym Cislem (Tb). To zna¢né komplikuje porovnavani malych zmén obsaht v horninéch.
Proto se vyuzivaji paterny, tedy obsahy prvkii normalizované na standard vhodny pro dané
prvky. Tyto paterny u sedimentarnich hornin, ptipadné slozek v nich obsazenych napf.
konodonti, mohou byt normalizované vi¢i standardu PAAS, coz je Post-Archean Australian
Shale (primérné sloZeni postarchaické australské bridlice). Po této normalizaci je vysledkem

vyhlazeny REE patern (Obr. 7 B) a porovnani frakciona¢nich trendd je mnohem snadnéjsi.
[13, 14]

Obsah REE (mg/kg REE/REE (standardizovano na PAAS)
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Obrazek T A) distribucni vzor obsahu REE B) distribucni vzor REE normalizovany na PAAS
prevzato a upraveno z [15]

Diageneze miize vést k remobilizaci a meziprvkové frakcionaci REE a tyto déje se Casto
vyskytuji ve spojeni s oxida¢né-redukénimi procesy v porovém prostiedi ve fazich casné
I pozdni diageneze jako disledek adsorpcnich a desorpénich procesii. Remobilizace REE bézné
vede k meziprvkové frakcionaci, ktera zptisobi obohaceni nebo ochuzeni lehkych, stfednich
nebo tézkych frakci REE. Tyto remobiliza¢ni procesy mohou byt iniciovany zménou redoxnich
podminek v daném mist€¢ napt. prostfednictvim redukcéniho rozpousténi hostitelskych fazi

v suboxickych a anoxickych pérovych vodach. [16, 17]
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Zajimavou soucasti REE paternu jsou anomalie (Obr. 8). napt. Ce, Eu. To je stav, pii kterém se
cer nebo europium vyskytuje oproti ostatnim REE ve snizeném nebo naopak zvyseném obsahu.
Poté se jedna bud’ o negativni anomalii nebo o pozitivni anomalii. Cer se vyskytuje ve dvou
moznych oxida¢nich stavech Ce®* a Ce**, ostatni REE jsou pouze trojmocné (kromé europia).
Cer se tedy muze snadno zoxidovat V piitomnosti kysliku nebo uhli¢itanu za alkalickych
podminek na Ce*" a stane se tak nerozpustnym. Tvofi tak negativni cerovou anomélii, ktera se
projevi i na REE paternu snizenim normalizované hodnoty. Podobné anomalie se vyskytuji i u

europia, které se muze také vyskytovat v pozitivni i negativni anomalii. [18]
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Obrdzek 8 Schéma REE paternu morské vody z riznych hloubek Pacifického ocedanu s negativni
cerovou anomdlii prevzato a upraveno z [13]

Celkovy pribéh i hodnoty obsahu paternti 1ze velmi dobie porovnat s Obr. 9, kde jsou
zobrazeny REE paterny pro hlavni pfirodni prostiedi napt. dnesni motskou vodu (dnesni vodou
je myslena voda za poslednich pfiblizné¢ 100 miliond let, ktera ma ptiblizné stale stejné slozeni),
jilové horniny (vyskytujici se v mistech plivodniho motského dna) a dalsi. VSechna tato
prostiedi mohla konodont v prub&éhu miliont let chemicky ovlivnit. Dne$ni moderni motska
voda je typickd silnym nabohacenim HREE frakce, positivni La anomalii, negativni Ce
anomalii a vysokym pomérem Y/Ho (s pomérem az 60-70) oproti siliciklastickym

sedimentarnim horninam (s pomérem 25-30). [19]

16



10

Fe a Mn oxidd

Hydrogeneticka krusta s poviaky

1 4
3 Jilove horniny
0.1 o «— Pozitivni La anomalie
] Uhli¢itanové horniny moiského dna
Pozitivni Eu anomalie
001 4 .
7.E05 E Vysokoteplotni
] hydrotermalni tekutiny
7.E-06

Voda v porech

———
7.E-07 _/w g

voda

7.E-08 Pozitivni ¥ anomalie

Negativni Ce anomalie

o~

La Ce Pr Nd PmSmEu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

7.E-09

Obrazek 9 Normalizované paterny pro hlavni prirodni prostiedi s jejich typickymi anomaliemi a
nabohacenim. Prevzato a upraveno z [20]



2.3.Metody charakterizace apatitu
Zéakladnimi parametry, které se stanovuji, jsou struktura, index lomu, udaje o rozpustnosti,
pomér PO4/CO3, plocha povrchu, chemické slozeni atd. Toto jsou dulezité parametry pro
charakterizaci mineralt jako je apatit. Metody pouzivané pro charakterizaci struktury apatitti
jsou RTG difrak¢ni analyza, RTG fluorescence, skenovaci mikroskopie, elektronova
mikrosonda, infracervena spektroskopie nebo Ramanova spektroskopie a v neposledni fadé

také laserovou ablaci ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem.

[21]

2.3.1. Rentgenova analyza
Zakladem analyzy pomoci rentgenového zafeni je elektromagnetické zareni s vinovou délkou
102-10 nm. Vznikd vyzafovanim z radioizotopovych prvki, primarni ionizaci proudem
elektronti nebo gama zafenim dopadajicim na anodu z tézkotavitelného kovu. Zde se jejich
vysoka kinetickd energie uvolni po narazu jako energie elektromagnetického rentgenového
zateni o velmi kratkych vinovych délkach. Do rentgenové analyzy se fadi metody jako RTG
difrakéni analyza, RTG fluorescence, Rentgenova spektroskopie indukovana casticemi a také

elektronova mikroanalyza. [22]

2.3.1.1. RTG difrak¢ni analyza
Difrakce paprsku rentgenového zateni krystalickym materidlem je proces rozptylu paprsku
elektrony v atomech krystalu a interferenci téchto rozptylenych rentgenovych paprski kvili
periodickému uspotfadani atomt v krystalu a jeho symetrii. Rozptyl je proces, pii kterém je
paprsek zareni nebo ¢astic vychylen ze své pivodni drahy v diisledku nehomogenity v médiu,
kterym prochédzi. Vyhodou RTG difrakce je jednoduchost ptipravy vzorku, vysoka rychlost
méteni, schopnost analyzovat vzorky s rliznorodymi fazemi a zji§téni struktury uvnitf vzorku.

[21]

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) se pouZziva pro stanoveni mineralogického sloZeni
a kvantitativni rentgenova difrakéni analyza (Rietveldova metoda) pro upfesnéni struktury
apatitu z namétenych dat pomoci specializovaného softwaru. Touto metodou lze zjistit jaké

polohy vici sobé zaujimaji jednotlivé skupiny v krystalu apatitu. [23, 24]

2.3.1.2. RTG fluorescence
Rentgenové fluorescenéni analyza (XRF) je metoda umoznujici stanoveni slozeni vzorku.
Pivod charakteristickych rentgenovych spekter je zalozen na ozafovani vzorku vysoce

energetickym tokem (vysokoenergetické elektrony ¢i rentgenové kvantum), ktery excituje
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elektrony uvnitt atomového obalu. Aby se jednalo o RTG fluorescen¢ni analyzu musi se jednat
0 absorpci RTG =zafeni zrentgenky, radioizotopu ¢i gama zafeni o specifické energii
a vyzarenim RTG zafeni o jiné energii. Atom je v excitovaném stavu a nasledné piebytecnou
energii uvolni pti seskoku elektronu na nizsi hladinu v podob¢ charakteristického RTG zéteni.
Toto zéafeni je charakteristick¢é pro atomové Cislo prvku a také pro konkrétni elektronovy
ptechod v obalu atomu. Lze tak jednozna¢né identifikovat o jakou latku se jednd. Vyhodou
RTG fluorescencni analyzy jsou nizké naroky na piipravu vzorku, moznost simultanni
viceprvkové analyzy a nedestruktivni povaha metody. [21] Rentgenova fluorescence se obvykle

pouziva ke zkoumani sloZeni apatitovych hornin a minerali za ucelem jejich charakterizace.

[25, 26]

2.3.1.3.  Metoda PIXE (Particle Induced X-Ray Spectroscopy)
Rentgenova spektroskopie indukovana ¢asticemi (PIXE) je metoda, ve které se pro elementarni
analyzu vyuziva rentgenové emise. Vysokoenergeticky protonovy paprsek zptsobuje ionizaci
vV atomovém obalu a vyzafeni specifického rentgenového zafeni z vnitinich vrstev pfi
deexcitaci elektronu zpét. lonizace atomu iontovym paprskem a nasledna emise
charakteristického rentgenového zafeni jsou Cist¢ atomové elektromagnetické procesy.
Vyhodou je jednoduchost a vykonnost metody, nizky Sum, pouziti pro identifikace a
kvantifikaci stopovych prvka od Na po U, pro vzorky kapalné i pevné. Vzorek se nemusi slozité
pfipravovat, redukuje se tim chybovost i ¢as pfipravy. [27] Metoda PIXE je vyuzivana pro

studium povrchovych struktur apatitt. [28]

2.3.1.4.  Skenovaci elektronova mikroskopie a elektronova mikroanalyza
Skenovaci mikroskopie (SEM) umoziiuje pozorovani a charakterizaci heterogennich
organickych a anorganickych materialti v métitku nanometrt aZ mikrometrti. Zkoumana oblast
nebo analyzovany objem se ozafuji jemné zaostfenym elektronovym paprskem, ktery miize
skenovat urcitou c¢ast vzorku nebo miize byt staticky, aby bylo mozné ziskat analyzu v dané
pozici. Typ signali produkovanych z interakce elektronového paprsku (primarni elektron)
se vzorkem zahrnuje sekundarni elektrony (s energii vétsi nez 50 eV), zpétné odrazené
elektrony (E >50 eV), Augerovy elektrony, rentgenové zaieni (X) a dalsi fotony ruznych energii
jako napt. kontinuum rentgenového zafeni a tepla. Vyhody elektronové mikroskopie jsou
vysoké zvétseni a rozliSeni, moznost riznorodych aplikaci, vysoce kvalitni fotografie s velkym
rozlisenim. Nevyhodou ovsem je Ze je to velmi drahy, velky pfistroj, vyzadujici kvalifikovanou

obsluhu, nemoznost studovat zivé vzorky kvili nutnosti vakua. [21]
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Specialnim typem rastrovaciho skenovaciho mikroskopu je elektronovd mikrosonda. Je
mnohem lépe vybavena pro analytické ucely diky pouziti energiové disperzniho spektrometru,
vlnové disperzniho spektrometru a UV-VIS katodoluminiscence. Vyhody mikrosondy jsou

rychla a efektivni prace a snadna ptiprava vzorkt [29]

Rastrovaci elektronovy mikroskop a elektronovou mikrosondu lze také pouzit k urCeni
informaci o sloZzeni pomoci charakteristickych rentgenovy snimkii. Rastrovaci elektronova
mikroskopie se pouziva pro interakce zrn a bodovou analyzu, mikroanalyza elektronovou
mikrosondou se vyuziva pro distribuci prvki v matrici, zkoumani ucinki necistot na vlastnosti

apatitd a zkoumani reakénich rozhrani. [30, 31]

2.3.2. Infra¢ervena a Ramanova spektroskopie
Infracervend spektroskopie funguje na principu méteni interakce zafeni v infraervené oblasti
spektra s hmotou. To se mize absorbovat, emitovat nebo odrazet od povrchu vzorku a méni
vibra¢ni a rota¢ni stavy funkénich skupin v méteném vzorku. Infracervené zareni je rozdéleno
na tfi oblasti podle vlnové délky — blizka, stiedni a daleka IC oblast. Blizka oblast méa nejvyssi
energii a muze excitovat molekulu, méfi se kombinované molekularni vibrace. Stfedni oblast
se vyuziva ke studiu zakladnich vibrac¢nich stavll a souvisejicich rotac¢nich struktur. Vzdalena
oblast ma nejniz$i energii a vyuZziva se pro zkoumani rotacnich struktur a nizkofrekvenénich
vibraci. Vyhody Infracervené spektroskopie jsou moznosti kvalitativni i kvantitativni analyzy,
relativné jednoducha spektra, lze vyuzit témét pro vSechny typy vzorkd. Nevyhodou je

nemoznost méfit monoatomické ionty, nutnost spravné kalibrace a nastaveni zafizeni. [30, 32]

Principem Ramanovy spektroskopie je absorpce fotonu budiciho zafeni, molekula je excitovana
z pocate¢niho stavu do virtudlniho energetického vibra¢niho stavu. Pfi relaxaci pak molekula
emituje foton a dostane se do koncového stavu, ktery neni totoZzny s po€ate€nim energetickym
stavem molekuly. Energeticky rozdil mezi pocate¢nim a koncovym stavem vede k posunu
frekvence emitovanych fotonii dale od excita¢ni frekvence wo. Oblast niZ§ich frekvenci se
nazyva Stokesovou a oblast vyssich frekvenci anti-Stokesovou ¢asti Ramanova spektra. V praxi
se zpravidla méfi spektrum Stokesovy vétve Ramanova spektra, jelikoZ ma podstatné vyssi
intenzitu. Vyhody této metody je nepochybné moznost méfit vzorky bez ptipravy i skrz
transparentni materialy, navic se jedna nedestruktivni metodu, kazda latka ma svij tzv. ,,otisk
prstu® coz je typické spektrum, lze méfit plynné, kapalné i pevné latky. Nevyhodou je
nemoznost méfit kovy, je potfeba mit kvalitni zafizeni, nekteré latky reaguji s laserem a

neposkytuji pak Ramanovo spektrum, méti se pouze kvalita, nikoliv kvantita. [33, 34]

20



Infracervena a Ramanova spektroskopie byly casto pouzivany k identifikaci a zkoumani
struktury a rozsahu substituce apatitli a optimalizaci podminek syntézy minerald ze skupiny
apatiti. Molekuly apatitu vykazuji jasny vibra¢ni i rotaéni signal. Proto se infracervena a
Ramanova spektroskopie Siroce pouzivd ke zkoumani struktury a hodnoceni poméru

uhlicitan/fosfat (rep) @ mnozstvi uhli¢itanovych ionti v uhli¢itanovych-apatitech. [30, 35]

2.4.Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
Hmotnostni spektrometrie s indukéné¢ vazanym plazmatem je analytickd metoda pro
organickou i anorganickou chemii. Umoznuje kvalitativni i1 kvantitativni prvkovou a
izotopovou analyzu pevnych, kapalnych i1 plynnych latek. Pro studium apatitii se jedna o jednu

Z nejpouzivanéjSich metod.

Vyuziti hmotnostni spektrometrie pro analyzu nabizi celou fadu vyhod, ptedevsim jednoducha
spektra, vysokou rozliSovaci schopnost a nizké meze detekce. Dale také samotna rychlost
analyzy, a to i v pfipadé nékolika vzork najednou/postupné. Idealni iontovy zdroj by mél
zaruCovat kompletni disociaci vzorku s vysokym vytézkem jednonasobné nabitych iontl a
nizkym podilem vicenasobné nabitych ionti. Pro tyto ucely je vyhodné pouzivani zdrojl iontd
pracujicich za atmosférického tlaku, jakym je napf. indukéné vazané plazma (ICP). Hlavni
prednosti této analytické techniky jsou
1. velmi nizké limity detekce, v fadé ptipadd o dva i tfi fady niz§i nez emisni
spektrometrie, jsou dosaZitelné pro téméf vSechny prvky periodické tabulky
2. S$iroky dynamicky rozsah az 9 fadu
3. hmotnostni spektra prvki jsou relativné jednoducha a jednoznac¢na; protoze hmotnostni
spektra prvkll jsou nezameénitelnd, metoda slouzi také k rychlé kvalitativni a
kvantitativni analyze
4. metoda je schopna méfit izotopové poméry a umoziuje aplikaci metody izotopového

zied’'ovani. [36]

Metoda ICP-MS nasla vyuziti ve vSech oblastech prvkové analyzy: od rozboru vod, pies
metalurgii, geologii, jaderny i jiny prumysl, analyzu vzorkd Zivotniho prostfedi az po

biologické aplikace véetné pouziti v medicing.

2.4.1. Indukéné vazané plazma (ICP)
Plazma je mnohdy povazovano za dal$i skupenstvi hmoty, jelikoz se svymi vlastnostmi

vyznamné odliSuje od kapalnych i1 plynnych latek. Hlavnim rozdilem od kapalin a plyni je
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pritomnost ionti a nabitych castic, které navzajem reaguji pomoci elektromagnetickych

interakci. Pro plazma je typické kolektivni chovani ¢astic, které je zakladem jeho definice. [37]

,Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich castic vykazujicich kolektivni

chovani.”“ [37]

Z definice lze soudit, Ze plazma je slozeno z iontil, neutralnich ¢astic, excitovanych ¢astic a
fotont (zafivost plazmatu). Kvazineutralni plyn, je takovy plyn, ktery ma vyrovnané kladné a
zaporné naboje. V plazmatu se tedy vyskytuji jak kladné, tak i zaporné nabité Céstice ale i
neutrdlni ¢astice. VSechny tyto Castice mezi sebou interaguji pomoci magnetickych a

elektrickych sil a vznika tak jedno velké magnetické a elektrické pole. [37]

Velkou vyhodou je ionizace velkého mnozstvi prvka i pti malych koncentracich. lonizovat 1ze
vyuzivano nosné¢ho plynu argonu, ktery mé ionizaéni potencidl 15,8 eV, vyS$si ionizacni
potencial ma uz jen helium, neon a fluor. Tyto prvky tedy nelze stanovit pii pouziti ionizacniho

potencialu argonu 15,8 eV. [38]

Vyboj pro vznik plazmatu je iniciovan jiskrovym vybojem z Teslova transforméatoru. Uvolnéné
elektrony jsou urychlovany vysokofrekvenénim elektromagnetickym polem, které se vytvari
médénou civkou ovinutou kolem plazmové hlavice (Obr. 10). Civkou prochazi
vysokofrekven¢ni napéti generujici magnetické pole urychlujici srazeci a kolizni reakce v
plazmatu a zptisobujici dalsi lavinovitou ionizaci pracovniho plynu podle Rovnice 1. Diky silné
vodivosti se nabité Castice silné zahiivaji az k teplotam 7000-8000 K (pro argon). Ionizované

atomy vzorku jsou poté vysilany do iontové optiky. [39]

vf > e~ +Ar - e~ + e~ + Ar™ Rovnice 1

o -
. -~ vzorek

Plazma ] . s
radiofrekvencni

civka

Obrazek 10 Plazmova hlavice prevzato a upraveno z [40]
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Do analytické ¢asti plazmatu (Obr. 11) je dopravovan vzorek ve formé aerosolu, kde se
postupné odpaii. Vzorek se poté atomizuje a ionizuje témét se 100% ucinnosti. Vzorek se do
plazmatu zavadi ptfes zmlzovaci systém. Zavadéni vzorkii do zmlZzovaciho systému je mozné
v kapalném, ale i v pevné stavu. VSe zalezi na moznostech odbéru. Nejcastéji se analyzuji
kapalné vzorky. Kapalné vzorky se odebiraji a vstiikuji do zmlzovaciho systému zatazeného
pied samotnou plazmovou hlavici. Ve zmlZzovacim systému dochazi k frakcionaci vzorku a
vzniku aerosolu. ZmlZzovani je pomérné¢ malo ucinné (2-5 %), muze zde dochazet ke
krystalizaci vzorku na usti zmlzovace. Vysledkem je umélé zvySeni koncentrace vzorku v MS
systému.

Samotné ptevedeni pevnych vzorki do kapalného stavu miize byt v ptipadé Spatné rozpustnosti
pevného vzorku problémova zalezitost. Pro pevné vzorky, které je nemozné rozpustit, je
moznost zavedeni elektrotermickym odpafenim v grafitové kyveté ¢i pouziti laserové ablace.

[41]

g lontova optika : -
Civka Hmotnostni analyzator
| J : Detektor
h
Plazmova ] -
hlavice
Interface Turbo pumpy

.~ A

Obrazek 11 Schéma |CP-MS prevzato a upraveno z [42]

Z plazmového hotdku jsou nabité ionty smérovany pies interface slozeny ze dvou kuzela
(sampler a skimmer). Oba tyto kuzely maji na vrchu maly otvor (primér ~ 1 mm a druhy
~ 0,4 mm), kterou nabité ionty prolétaji do iontové optiky. Cilem tohoto rozhrani je nutnost

vytvoreni a udrzeni vakua uvnitt MS s pomoci vakuovych pump. [41]
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Po interface pfichdzi na tfadu iontova optika slouzici pro eliminaci emitovaného zateni
z plazmatu, neutralnich iontd a zbylych pevnych latek. Iontova optika zaktivuje drahu letu

pomoci dodavaného napéti a tim separuje nabité castice. [41]

Proud iontl zbaveny necistot vstupuje do hmotnostniho analyzatoru. Principem celé metody je
oddé€leni a zméfeni rychlosti ionizovanych atomi vzorku pomoci analyzatoru. Analyzator
funguje na principu déleni podle poméru naboje iontu vzhledem k jeho hmotnosti (m/z).
V atomovém jadru jsou protony a neutrony. Elektricky neutralni castice ma stejny pomér kladné
nabitych protonti k zdporn€ nabitym elektronim. Pokud je pomér vychylen, je zménén naboj
castice, ktery lze nasledné¢ métit pomoci hmotnostniho spektrometru. Kazda castice ma i svou
hmotnost zavislou na poctu protonti a neutronti v jadte, proto lze méfit nejen nabité castice ale
11zotopy (Castice s vice neutrony v jadfe) a také jejich izotopové poméry. Nejcastéji se vyuziva
kvadrupdlovy hmotnostni analyzator, ktery rychle skenuje a propousti v ¢ase vzdy jen jeden

dany par m/z. [43]

Posledni ¢asti ICP-MS je detektor. Na multiplikator, coz je pocate¢ni ¢ast detektoru dopadaji
propusténé ionty z analyzatoru a svoji kinetickou energii piendsi na povrchu a vyrazi tim
elektrony, které dopadaji na samotny detektor. Ten poté registruje signal a pocitacovy software

ho identifikuje jiz jako iont latky s danym nabojem.

2.4.2. Hmotnostni Analyzatory
Dtlezitou soucasti ICP-MS jsou jiz zminéné hmotnostni analyzatory. Patii mezi né

kvadrupdlovy analyzator, prilletovy analyzator a analyzator s dvoji fokusaci.

Hmotnostni analyzator d€li ionty vychazejici z plazmatu podle jejich poméru hmotnosti
anaboje (M/z). Vysledkem je spektrum srozdilnym pomérem m/z, které je zdznamem
relativniho poétu riiznych m/z, coZ je charakteristické pro dany analyt. Usp&§ny provoz
hmotnostniho analyzéatoru vyzaduje bezkolizni cestu pro ionty. Aby toho bylo dosazeno, je
dualezité mit uvnitt vakuum. Jakmile doputuji ionty do analyzatoru, jsou roztiidény na konkrétni
hodnoty poméru m/z v zavislosti na energii, hybnosti a rychlosti ionti. Méteni jakychkoli dvou

z nich umoziuje uréit pomer m/z. [44]
Rozdé€leni iontti podle m/z Ize udélat na zakladé riznych fyzikalnich mechanismi:

I.  Rozdilna stabilita oscilaci iontti ve dvoj nebo trojrozmérné kombinaci stejnosmérného
a vysokofrekvencniho stfidavého napéti (kvadrupdl nebo iontova past)

Il.  Rozdilna doba rychlosti letu iontti (analyzator doby letu — TOF)
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Ill.  Zména drahy letu iontd v magnetickém nebo -elektrickém poli (magneticky,

elektrostaticky analyzator, nebo jejich kombinace) [45]

Nejcastéji vyuzivany analyzator pro ICP-MS je kvadrupolovy analyzator (Obr. 12). Vyhodou

je rychly zaznam spekter, velka selektivita iontti, nizka cena a jednoducha konstrukce. [46]

Zpusob, jakym funguje kvadrupdlovy analyzator je na principu stiidani napéti stejnosmérného
a stfidavého proudu na ty€ich v analyzatoru. To zptisobi, ze se vSechny nabité ionty zrychli
a vzdali od jejich pivodni trajektorie do stran, rychlost je ptimo umérna jejich poméru m/z.
Pokud se jejich trajektorie vychyli vice od dané linie, zasahnou kovové ty¢e nebo boky nadoby
a naboje budou vybity. Napéti stejnosmerného proudu se tedy chova jako magnetické pole pro
hmotnostni specifikace a lze jej tedy naladit na specifické poméry naboje a hmotnosti, které

budou propustény dal. [46]

Rezonujici iont

Nerezonujici iont
(odfiltrovany)

Obrdzek 12 Schéma kvadrupdlového analyzatoru prrevzato a upraveno z [47]

Dale jsou vyuZzivany analyzatory doby letu — TOF (vhodny pro rychlou multielementarni
analyzu) fungujici na principu méfeni rychlosti pruletu na detektor. Ionty jsou na pocatku
urychleny pocate¢nim napétim, takze maji stejnou rychlost. lonty s nejmensim pomérem m/z

dopadaji na detektor diive. [46]
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Kvadrupoélovy analyzator je oproti TOF analyzatoru levnéjsi, ovSem to se také projevi na jeho
rozliSovaci schopnosti, ktera je podstatné nizsi — 300400 m/Am. Analyzator TOF ma
rozliSovaci schopnost az 6000 m/Am a také je schopen snimat celé spektrum najednou zatimco

kvadrupdlovy dokaze propoustét pouze jeden pomér m/z najednou. [46]

2.4.3. Detektory
Detektor se pouziva k pievodu signalti oddélenych iontti na méfitelny signal. PouZivaji se rizné
typy detektorit v zavislosti na dynamickém rozsahu, uchovavani prostorovych informaci
a vhodnosti pro hmotnostni analyzator. Typy detektorti pouzivané u ICP-MS — Elektronovy
nasobi¢ (EM), Faradayuv kelimek (FC). [48]

Podstatou EM je sériové pfipojeni jednotlivych kovovych desek nazyvanych dynody, které
zesiluji proud ionti faktorem ~ 108 do méfitelného proudu elektrontl. Kdyz jeden sekundarni
ion vstupuje do EM, je zastaven prvni konverzni dynodou. Energie ndrazu je castecné
rozptylena vypuzenim elektronli z materidlu dynody, ¢imz vznika elektricky néboj. Dalsi
elektrony jsou vypuzeny kaskadovym procesem pies nasledné dynody. Na posledni dynodé se
nahromadény naboj méfti jako napétovy impuls. Nastavenim prahové hodnoty pro odstranéni
Sumu mohou tyto multiplikatory efektivné pocitat jednotlivé ionty s dynamickym rozsahem az
10° Hz. Pokud piekoname dynamicky rozsah za¢ne detektor trpét dvéma riznymi jevy. Prvnim
je efekt ,,mrtvého Casu®, ktery oznacuje dobu, po kterou detektor v podstaté nefunguje, kdyz
zpracovava jiz ptijaté signadly. Druhy je kvazi-simultanni efekt pfichodu, kdy dva ionty narazi
na konverzni dynodu elektronového multiplikatoru najednou, ale je rozpoznan pouze jako jeden

ion. [49]

Stars$im typem detektoru je Faradaytv kelimek, ktery ma velkou vyhodu v jeho jednoduché
konstrukci. Principem je vybiti naboji separovanych iontti po narazu do stény kelimku. Vznikly
proud je nasledné méfen a vyhodnocen. OvSem ma vyznamné niZsi citlivost a pomalejsi odezvu
nez elektronovy nasobi¢. MiiZze byt vyuZivan spolecné s elektrondsobicem pro vyznamné

zlepSeni detekce. [50]
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2.5.Laserova ablace (LA)

Laserova ablace v analytické chemii zaznamenala v poslednich letech velky rozvoj. V mnoha
pfipadech nahradila klasickou roztokovou analyzu a umoznila pfimou analyzu pevnych

materiala jako jsou apatitové horniny.

Metoda je zalozena na reakci zaostien¢ho paprsku pulsniho laseru s povrchem vzorku
(Obr. 13). Pti vykonu zafivého toku fadové vétsi nez 10°W/cm? se material vzorku prudce
ohfeje, a to 1 do urcité hloubky pod povrch vzorku. Prudky narast tlaku uvnitt vzorku vyvola
explozi a téisténi povrchové vrstvy. Odpateny (Casteéné atomizovany) material je transportovan
mnoho vyhod. VétSina analytickych metod vyzaduje rozpousténi pevnych vzorki, z ¢ehoz
plyne velké riziko kontaminace a také mozné ztraty napft. t€kavych latek. U $patné rozpustnych
materialil je tento postup navic velmi zdlouhavy a miize vést k netiplnému pievedeni pevného
vzorku do roztoku. Pro chemickou analyzu laserovou ablaci sta¢i malé mnozstvi vzorku (ug)

ve srovnani se zmlZzovanim roztokd (mg). [38]

V ablaénim piistroji se nachazi pulzni laser (napf. rubinovy, granat yttrito-hlinity dopovany
neodymem nebo excimerovy), optika a ablaéni komora a transportni systém — hadicky, ve

kterych proudi nosny plyn (napt. argon, helium) [38]

LA-ICP-MS je povaZovana za univerzalni metodu stanoveni kladnych ionti stabilnich izotop,
protoze analyzy lze provadét na mnoha pevnych materidlech témét bez ptipravy. V zavislosti
na analytickém systému meéfeni mohou byt velmi mald mnozstvi vzorkll (pikogramy az
femtogramy) dostacujici pro vysoce citlivou analyzu prizkumu. Tradi¢ni kapalné pfistupy pro
ICP-MS vyzaduji miligramy hmotnosti vzorku, aby bylo dosazeno této citlivosti. K dispozici
je fada priméra laserovych bodt (5-200 um), coz umoziuje bodové a ¢arové vzorkovaci pole.
[51]

Prizkumna chemické analyza pevnych latek

1. Analyza a mapovani distribuce prvkil nebo izotopl
2. Lokalni inkluze a analyza defekti

3. Hloubkové¢ profila¢ni analyza
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Silné stranky

1. Piima elementarni analyza vétSiny pevnych materidlii, nezavisla na elektrické vodivosti
2. Analyza S minimalni p¥ipravou vzorku

3. Analyza/mapovani prostorového rozlozeni
Omezeni

1. Nedostatek matricovych referen¢nich materialti, které musi byt analyzovany spole¢né

se vzorky pro plné kvantitativni analyzu

2.5.1. Interakce laseru se vzorkem

Pod timto pojmem si lze predstavit samotnou ablaci (Obr. 13), tedy interakci laserového
paprsku a zkoumaného materidlu. Dochazi zde k pfenosu energie z laserového paprsku do
materidlu vzorku. Vzorek se v misté interakce odpatuje, odstépuje atomy, ionty, molekuly za
vzniku laserového mikroplazmatu. Probihaji zde obecné dva druhy interakce, a to termické
odpatfovani a netermicka ablace (vyneseni vzorku nad povrch v disledku razové viny. Pii
vysSich energiich je schopen laser vzorek rozbit az na atomy a fragmenty. DuleZita je zde i
dostate¢na vlnova délka zateni v laserovém paprsku, pfi niz§ich vinovych délkach mize
dochazet k efektutzv. plazma shielding, coz je interakce laseru s generovanym
mikroplazmatem a jeho absorpci ¢i odrazenim. Dals$i nevyhodou je frakcionace vzorku, ktera
méni méfeny signdl izotopli v disledku zmény stechiometrickych poméri. Je tedy lepsi
vyuzivat lasery o vy$sich vinovych délkach zafeni v kombinaci s krats$i dobou ptisobeni paprsku
(pikosekundy). [38]

Frakcionace vzorku probihd pfi samotné ablaci a nasledné 1 pfi transportu do ICP (kondenzace
na sténach trubice a selektivni nukleaci) 1 v samotném ICP. VSe se odviji od zkoumaného

vzorku, jeho sloZeni, jeho vlastnosti (bod tani, bod varu, poloméry iontd, velikost naboje) [38]
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Laserove zareni

Fahiivra ’atmren.ih

|Praskani (fokova vina)

Obrazek 13 Laserovad ablace prevzato z [38]

25.1. Parametry ovliviiujici ablaéni déj
analyzovaného vzorku. U laseru je nejdulezitéjsi jeho vinova délka, laserové paprsky v oblasti
UV jsou lepsi oproti IC z toho diivodu, Ze paprsky o nizsich vinovych délkach zptisobuji ptimou
ablaci a IC paprsky mohou zptisobovat jiz zminény plazma shielding s pohlcenim paprski
laserového svazku. Dalsi je hustota zativé energie pulsu na danou oblast a pramér paprsku.
Hodnota hustoty zafivé energie paprsku je nastavovana pred samotnou ablaci. V ramci
moznosti 1ze ovlivnit i praimér laserového svazku. Frekvence laseru ovliviiuje miru ablace
materialu a také stabilitu signalu — vyssi frekvence (100 Hz) s nizsi hustotou zafivé energie

laserového paprsku zlepSuje presnost a citlivost prubéhu ablace. [38]

Vliv ma také samotna matrice a povrch vzorku. Dulezitou se zde ukazuje tepelna vodivost a
mira absorpce, tyto parametry ovliviiuji uvolnéné mnozstvi materialu, velikost ablatovanych

Castic a geometrii samotného krateru. [38]

A také vliv nosného plynu a jeho tlak pro transport vzorku mize ovlivnit pribéh ablace.

Nejlepsi se ukazuje nosny plyn argon ¢i helium. [38]
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2.5.2. Mapovani distribuce

Laserové ablacni mapovani distribuce, tak lze ptelozit imaging, je relativné nova moznost
analytického zobrazovani technika, ktera dokaze vizualizovat rozloZeni prvkd v pevnych
vzorcich ve dvou ¢i tff rozmérmém prostoru. Systém laserové ablace (LA) zavadi vzorek do
analyzatoru, kterym je typicky hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
MS). Pfi spravné synchronizaci laserového abla¢niho systému a analyzatoru mohou byt signély
prvkli zaznamenavany v diskrétnich polohach na vzorku za ucelem generovani mapy prvkl na
pevném vzorku. Zobrazovani LA-ICP-MS se stale vice uplatiiuje v geologickych [52],
biologickych[53]a I¢kaiskych studiich[54]. [55]

Mapovani lze rozdé€lit na bodovou analyzu a liniovy sken. Bodova analyza probiha ablaci
jednotlivych bodii vzdalenych od sebe tak, aby se neovlivilovaly napt. piekrytim. Dalsi
variantou bodové analyzy je hloubkova analyza. To je ablace jednoho bodu n¢kolikrat po sobé

do vétsi hloubky. Jsou tim ziskavany informace o moznych vrstvach vzorku. [56]

Druhou variantou je liniovy sken, ktery funguje na principu kontinualniho posunu vzorku a
zaroven kontinualni ablace. Dochazi tak k vytvoteni abla¢ni linie. DileZita je volba parametrt
jako je hustota zafivé energie laseru nebo rychlost posouvani po vzorku. Cim bude pomalejsi
posun a silngj$i hustota zafivé energie, tim bude hlubsi abla¢ni krater. Z liniovych skent Ize
vytvofit mapu povrchu vzorku, pfipadné i hloubkovy profil jednotlivych vrstev vzorku pfi

opakované ablaci. [56]

2.5.3. Kvantifikace
Nejrozsitenéjsi metodou kvantifikace v LA-ICP-MS je externi kalibrace pomoci standardnich
referen¢nich materiala (SRM) skupiny NIST — National Institute of Standards and Technology.
Tyto certifikované standardy jsou pouZzity jako externi kalibra¢ni material. Jsou to materialy ve
formée sklenénych pelet. Piiklad NIST SRM 610 o slozeni 72 % SiO2, 14 % Na20, 12 % CaO a
2 % Al>03 (hmotnostniho podilu). Do matrice bylo pfidano 61 stopovych prvku. Nasledné jsou
ve formé sklenénych matric, které jsou zhomogenizovany a vyuzivany pro méfeni na LA-ICP-

MS. Nejcastejsi vyuziti nalézaji v oblasti geologie. [57]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.Pouzité chemikalie a certifikované referen¢ni materialy

Helium (99,998 %, SIAD, Ceska republika)

Helium (99,999 %, SIAD, Ceska republika)

Argon (299,996 %, SIAD, Ceska republika)

ArgonFluor (>99,996 %, LINDE, Némecko)

Dusik (> 99,9 %, SIAD, Ceska republika)

Deionizovana voda

Cukr

Standardni referencni materidl NIST 610 (National Institute of Standards and
Technology, USA)

Standardni referenéni material NIST 612 (National Institute of Standards and
Technology, USA)

3.2.Pouzité pomiucky a pristroje

Laboratorni vybaveni — rukavice, laboratorni skli¢ka, kapatko

Laserovy abla¢ni systém Analyte Excite+ (Teledyne CETAC Technologies, USA) —
(Obr. 14). Soucasti systému je excimerovy laser vyuzivajici premix ArF (193 nm),
HelEx II abla¢ni komoru a zafizeni pro automatickou vyménu plynu. Cely ablaéni
systém lze propojit S ICP-MS Agilent 7900 pomoci polyuretanovych hadicek.
K ovladani se vyuziva pocitace s programem Chromium. Systém umnozuje vzorkovani
s vysokou preciznosti pohybu vzorku a stabilitou systému, dulezitou pro prostorové
analyzy. Nabizi vybér rozmezi parametrii hustoty zafivé energie laseru od 1 do 15 J/cm?,
standardné je umoZznén vybér 64 hodnot priméri laserového svazku od 1,0 do 245 um
a také frekvence laserovych pulzti od 1 do 300 Hz. Systém mtize fungovat v modu pro
liniovy sken, bodovou analyzu i 2D, ptipadné 3D analyzu. [58]

Agilent 7900 ICP-MS (Agilent Technologies, Inc., USA) — hmotnostni spektrometr
s induk¢né vazanym plazmatem (Obr. 14). Ve spojeni s laserovou ablaci jsou vzorky
pfivadény do ICP-MS pomoci hadi¢ek a kifemenného adaptéru piimo do plazmatu.
Plazma se tvoti v kiemenné plazmové hlavici pomoci 27 MHz radiofrekvenc¢niho zdroje
S vykonem od 500 do 1600 W. Za plazmovou hlavici se nachazi dva usmérnujici kuzely
— sampler (primér otvoru 1 mm) a skimmer (prumér otvoru 0,45 mm). Nasleduje

iontova optika s dvéma cockami — extrakéni a mimoosd, zabranujici fotonim a
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nenabitym c¢asticim projit do analyzatoru. Pfed analyzatorem je jesté zatazena kolizni
heliova cela. Jako analyzator je zde pouzit kvadrupdl. Rozsah analyzatoru se pohybuje
od 2 do 260 atomovych hmotnostnich jednotek. Detektorem je elektronasobic. Vakuum
je v hmotnostnim spektrometru zajisténo turbomolekularnim cerpadlem a je takeé

umoznéno diky interface sampleru a skimmeru.

, |
Obrazek 14 Laserovy ablacni systém Analyte Excite+(vlevo) a ICP-MS Agilent 7900 (vpravo). Autor:
doc. Mgr. Michaela Vasinova Galiovad, Ph.D.

e Invertovany svételny Mikroskop ZEISS Axio Observer Z1M (Obr. 15), objektivy se
zvétSenim 10x a 20x. Bylo vyuZivano zobrazeni v temném poli, které bylo zpracovano
softwarem AxioVision a nasledné skrz program byla vytvoiena fotodokumentace

konodontt.
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Obrazek 15 Invertovany svételny Mikroskop ZEISS Axio Observer Z1M

3.3.Vzorky
Vsechny vzorky pouzité v této diplomové praci byly poskytnuty a piipraveny k LA-ICP-MS
analyze na Ustavu geologickych véd Ptirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity (MUNI)
Mgr. Tomasem Kumpanem, Ph.D. Pro experimentalni ¢ast byli pouziti konodonti (tabulka 1)
ze dvou lokalit obsahujicich sedimentarni vapencové horniny. VeSkeré vzorky jsou konodonti
hnédi az Gerni s vyjimkou jednoho ozna¢eného (*) v tabulce, ktery je bilé barvy. Cim vétsi
prosli diagenetickou proménou tim maji vétsi hodnotu CAI — hnédi (CAIl 3-4), Cerni

(CAl 4-5) a bily (CAI 8).

Prvni lokalitou je Mramorovy lom lezici jihozdpadné od mésta Kitiny (Ceska republika),
v centralni casti Moravského krasu. Lom odkryva hlubokomoiské karbonatové horniny,
usazené v prostiedi svrchni ¢asti svahu karbonatového selfu (Obr. 16), které jsou bohaté na
fosilie riznych zivocichi, ostrakodu, radiolarii, mlzl a také konodontti. Vzorky byly odebrané

z hrani¢niho intervalu mezi devonem (nejvyssi famen) a karbonem (nejnizsi tournai). [59]

Druhou lokalitou je svah oznac¢ovany Col des Tribes, nachazejici se na vychodnim tpati vrcholu
Mont Peyroux Vv jizni ¢asti Francie (Montagne Noire). Tato oblast je soucasti vnéjsi tektonické
zOny variského pasu slozeného znemetamorfovanych karbonatovych hornin, usazenych
V hlubsich ¢astech motské panve, na jejim svrchnim svahu, podobn¢ jako horniny odkryté ve

Kitinach. Vzorky pochazeji ze spodniho karbonu (spodni tournai). [60]
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Tabulka 1: Souhrnny seznam vSech analyzovanych vzorkt konodonti

Cislo Oznaceni

vzorku vzorku

Vyska od spodniho
okraje profilu

Druh

Pavod vzorkii: Mramorovy lom, Kitiny (Ceska republika), svrchni famen (devon)

1 ™™ 62 0,62 m Ramiformni konodont

2 T™M 62 0,62 m Ramiformni konodonti

3 TM 62 0,62 m Ramiformni konodonti

4 T™ 62 0,62 m Ramiformni konodonti

5 T™ 62 0,62 m Ramiformni konodonti

1 TM 70 0,7m Palmatolepis gracilis

2 TM 70 0,7m Palmatolepis gracilis

3 TM 70 0,7m Palmatolepis gracilis

4 TM 70 0,7m Palmatolepis gracilis

5 T™M 80 0,8m Palmatolepis gracilis

1 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

2 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

3 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

4 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

5 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

6 T™M 80 0,8m Polygnathus purus

7 T™M 80 0,8m Polygnathus purus
Pivod vzorkii: Col des Tribes (Francie), spodni tournai (spodni karbon)

1 CT 5,76 576 m Siphonodella quadruplicata*

2 CT 5,76 576 m Siphonodella jii

3 CT 5,76 576 m Siphonodella jii

4 CT 5,76 5,76 m Siphonodella jii

5 CT 5,76 5,76 m Siphonodella jii

1 CT5,2 52m Siphonodella jii

2 CT5,2 52m Siphonodella jii

3 CT5,2 52m Siphonodella jii

4 CT5,2 52m Siphonodella jii

5 CT5,2 52m Siphonodella jii

6 CT5,2 52m Siphonodella jii

7 CT5,2 52m Siphonodella jii

*barva vzorku — bila
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Horninové celky obou lokalit jsou paleozoického staii a studované profily zaznamenavaji
hranici mezi devonem a karbonem. Konkrétné ve Kitinach se jedna o horniny pozdniho famenu
a pro Col des Tribes se jedna o horniny raného tournai. Na Obr. 16 lIze pro ilustraci spatfit

horninovy profil ze svahu u Kitin.

. 97"

e e &'.;. B
P S e, '('-'-‘-.'.' PN LA

Obrazek 16 Profil vapencovych hornin z lomu u Krtin, ze kterych pochazi cast vzorkii konodontii
Prevzato z [64] se svolenim konzultanta prdace Mgr. Tomdse Kumpana, Ph.D.

3.4.Priprava konodontii pro analyzu pomoci LA-ICP-MS
Konodonti se z mate¢né horniny — vapenci — separuji rozpousténim vapence ve 20% kyseling
octové. Po rozpusténi uhli¢itanovych komponent horniny zistavaji materialy nerozpustné. To
jsou praveé mikrofosilie konodonti a dal$i nerozpustné komponenty (kfemenny prach, jil atd.).

Ziskany nerozpustny zbytek byl proplachnut pfes sito. Po vysuSeni byl zbytek materidlu
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manualné zkouman pod binokularni lupou a byly z néj stéteCkem vybirany mikrofosilie. | ptres
Cisténi kyselinou octovou se mohou na povrchu vzorku nachazet zbytky horniny a sedimenty.
Z toho duivodu bylo vhodné vyuzit preablaci o slabsi intenzité laserového svazku na odpraseni

povrchového znecisténi, jako jsou napt. nerozpustné kiemicitany.

Pro laserovou ablaci jsou vzorky standardné ptipravovany ve formé vybrusd, tzn. zaliti vzorku
do epoxidové pryskyfice. Tato metoda je pouzitelnd v ptipadé, Ze vzorek nebude dale pouzivan
pro jiné ucely a nevyznacuje se vyraznou topografii povrchu spojenou s rozdilnou distribuci
analyzovanych prvka. Proto byla zvolena technika ptilepeni konodontl pfesycenou cukrovou
vodou, ktera umoznuje dostate¢né pevné uchyceni na laboratornim sklicku a zaroven je vzorek
mozné zpétné uvolnit bez jeho poskozeni (Obr. 17). Na laboratorni skli¢ko byla nanesena tenka
vrstva roztoku, do kterého byly jest¢ pfed zaschnutim umistény vzorky konodonti ve
vzdalenosti nékolika milimetrti od sebe. Po zaschnuti cukrové vody se vytvofila pevna vrstva,
ve které jsou konodonti uchyceni dostatetné pevné, aby se dali ablatovat. Takto bylo
usporadano vsech pét sklicek se vS§emi méfenymi vzorky. Zafixovani konodonti na sklicku byli

umisténi v drzaku ablaéni komory laseru.

Obrazek 17 Fotografie umisténi vzorkii na laboratornich sklickach v drzaku ablacni komory.
V horni éasti drzaku jsou umistény standardni referencni materialy NIST 612 a NIST 610.
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3.5.Analyza konodonti na LA-ICP-MS

Analyza konodontl byla provedena pomoci kvadrupélového ICP hmotnostniho spektrometru
Agilent 7900. Ladéni pfistroje bylo realizovano pomoci standardniho referen¢niho materialu
NIST 612. Parametry byly zvoleny s ohledem na maximalni citlivost a intenzitu vybranych
prvkil a zaroveit minimalizaci tvorby oxidi (Z?Th*/**ThO* <1 %), dvakrat nabitych iont
("°Ce?*/**0Ce* <5 %) a pomér Z?Th*/?®U* =1 %. Zakladni ladéni systému ICP-MS pro
prvky byly vybrany na zakladé¢ literarni reSerSe. Kone¢na podoba metody obsahovala izotopy:
27A1 43Ca, %4Ca, 55Mn, 55Fe, SONj. 667n 885y 89y 907y 95\ 137R, 139] 5 140Ce 11pp 146N
147gm, 158gu, 1'Gd, °°Th, 3Dy, 1%5Ho, ¥5Er, 19Tm, 172yb, 1Lu a %*2Th. Kompletni sada
parametrti ablace se nachazi v tabulce 2. Méfeni bylo provedeno se zapojenim kolizni cely

S prutokem helia 1 ml/min pro minimalizaci moznych interferenci.

Tabulka 2 Nastaveni parametri ICP-MS

Parametr Hodnota

Analyzované izotopy 2TAl, *3Ca, *Ca, °Mn, Fe, ©Ni, 8zn, 88gr, 8%y,
9OZr 95M0 137Ba 139|_a 14OCe 141Pr 146Nd 147Sm
153Eu 157Gd 159Tb 163Dy 165H0 166Er 169Tm

172Yb 175 Lu 232Th

Integracni Cas [S] 0,5620
Piikon [W] 1550
Prttok zmlzovaciho plynu [I/min] ~0,9
Vzorkovaci hloubka [mm] 55

Ablace byla provedena pomoci bodové analyzy. Jednotlivé body byly umistény v presné
definované vzdalenosti, a proto byl zvolen ablaéni moéd laseru linie bodli. Vzorkovéni

laserovym svazkem bylo realizovano ve dvou krocich — preablace a ablace.

Kazdy bod v linii byl tedy ablatovan dvakrat. V prvni ¢asti se jednalo o preablaci o nizsi
intenzité laserového zateni, ¢cimz byl ocistén povrch od pfipadnych necistot a byla zkoumana

spise povrchova vrstva konodontu. Pfi druhé ablaci byla zvySena hustota zafivé energie laseru
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2,5krat a tim bylo dosaZeno vétsi hloubky ablace, a tedy analyzovani hlubSich vrstev

konodontu.

Optimalizace parametra byla provedena podle méfeni prvni testovaci sady vzorku. Kompletni
seznam experimentalnich parametrti laserové ablace se nachazi v tabulce 3. Byla zvolena
hustota za¥ivé energie pro preablaci 2 J/cm?a pro ablaci 5 J/cm?. Ve velmi vzacnych piipadech
byla hodnota hustoty zafivé energie u ablace pfili§ vysoka vzhledem k tloust’ce vzorku a doslo
tak k ¢aste¢nému odlomeni konodontu. Priimér laserového svazku byl zvolen s ohledem na
velikost vzorkd. Dal$im dilezitym parametrem byla dostate¢na vzdalenost jednotlivych bodu
tak, aby nedochézelo k prekryti ablatovanych bodii a moznosti ovlivnéni sloZzeni materialu
vlivem tepelné viny. Délka linie, a tedy pocet ablatovanych bodi, byla rozdilna u kazdého
konodontu v zavislosti na jeho velikosti (od 8 bodi po 39 bodu), ale vzdalenosti stfedu
ablatovaného kruhu byly vzdy 45 um. Za Gcelem kvantifikace analyzovanych vzorkd byla
provedena ablace SRM NIST 610 a NIST 612 (Obr. 17) zcela identickym zptsobem, jako

probihalo méfeni konodontt.

Tabulka 3 Nastaveni parametrt abla¢niho procesu

Parametr Vzorky konodontti NIST 610
Hustota zafivé energie preablace A 2 2

[J/cm?]

Hustota zéfivé energie ablace B 5 5)

[J/cm?]

Primér svazku [um] 35 ¢ kruh 35 ¢ kruh
Vzdalenost bodd [um] 45 45
Frekvence [Hz] 10 10

Mod ablace linie bodt linie bodi
Priitok abla¢niho plynu 0,5 I He mint (MC1) a 0,3 (MC2) | He min?

3.6.Popis samotného méreni

Byla vytvofena linie bodd, prvni byla vzdy linie bodu preablace A, poté byla tato linie bodu
vytvotena pro ablaci B. Linii bodt lze vidét na Obr. 18. V drzaku se vzorky byly také SRM
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NIST 610 a NIST 612 (Obr. 17). Po zadani abla¢nich linii konodontd byly umistény linie bod
pro SRM NIST 610 a NIST 612. Tyto SRM byly méteny pribézné mezi analyzovanymi vzorky
konodontti. Potadi méfeni standardnich referen¢nich materialti bylo provedeno s ohledem na

jejich slozeni. Prvni byl méfen NIST 612, nasledoval NIST 610.

Vysledkem LA-ICP-MS meéfeni je Casove rozliSeny signdl, tedy zavislost intenzity toku dané¢ho
iontu v zavislosti na ¢ase (Obr. 19). Tyto hodnoty udavaji distribuci jednotlivych prvki
Vv ablatovaném bodé v zavislosti na ¢ase ablace. Na zacatku méieni byla ponechéna prodleva
120 sekund, pii které neprobihala ablace, ale bylo zaznamenavano pozadi. Tim byly
zaznamenany hodnoty pozadi nosného (Ar) a ablacniho plynu (He). Mezi jednotlivymi
ablatovanymi body byla nastavena ¢asova prodleva 10 sekund, slouzici pro dostate¢né vymyti
ablacni cely. K vyhodnoceni signalu byl pouzit systtm HDIP 1.6 (Teledyne Cetac
Technologies), pomoci néhoz bylo ode¢teno pozadi a integrovana plocha pod pikem. Vysledné

hodnoty byly vyuzity k dal§Simu zpracovani.

Obrazek 18 Ukdzka umisteni linie bodii na povrchu vzorku ramiformniho konodonta.
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Obrazek 19 Casové rozliseny signal izotopu “*Ca+ Vv pritbéhu ablace dvou konodonti.

3.7.Metodika vypocti
Pro stanoveni obsahu prvku daného izotopu byl vyuzit nasledujici vzorec:

I; X Cpp % CiSRMXIPPSRM

Ly Cppsrm X i

Ci =
LSRM

c; = obsah prvku ve vzorku vypocteny pomoci signalu izotopu /;

I; = intenzita izotopu stanovovaného prvku ve vzorku, naméfena metodou LA-ICP-MS

Cpp = Obsah porovnavaciho prvku ve vzorku, zjistény nezivislou metodou

= intenzita izotopu porovnavaciho prvku ve vzorku, naméfena metodou LA-ICP-MS

Ipp =

Cigpy = certifikovana hodnota obsahu stanovovaného prvku ve SRM NIST 610

Cppsry = OPSah porovnavaciho prvku ve SRM NIST 610

Lyp ey, = iNtenzita izotopu porovnavaciho prvku ve SRM NIST 610, naméfena metodou

LA-ICP-MS
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I;,, = Intenzita izotopu analyzovaného prvku ve SRM NIST 610, namétend metodou LA-ICP-

MS

Porovnavaci prvek by mél byt ve vzorku homogenné distribuovan a mél by mit minimalni
variabilitu obsahu. Z toho divodu byl zvolen matricni prvek konodontl, tedy vapnik

s konstantni hodnotou obsahu 36 hm. %.

REE paterny vznikly prepoctem hodnot vypoctenych v predchozim kroku pomoci

normaliza¢nich hodnot PAAS.

Tabulka 4 Obsahy REE v postarchaické australské biidlici (PAAS) v mg/kg

La  C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

382 796 883 339 555 1,08 4,66 0,77 468 099 285 041 282 043

Piepocet byl proveden pro kazdy prvek ztabulky u vSech bodi kazdého vzorku pomoci

nasledujici rovnice:

Ci

XN =
Cpaas

Xy = normalizovany obsah prvku pomoci PAAS
c¢; = obsah prvku ve vzorku

Cpaas = Normalizovany obsah prvku

Vypocet limitu detekce (LOD) stanovovanych prvkii podle rovnice:

3xXSD
_
CNIST 610

LOD =

SD = smérodatné odchylka pozadi
[ = primérna hodnota intenzity izotopu sledovaného prvku po korekci pozadi

CnisT 610 = Obsah prvku v SRM NIST 610
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Vypocet cerové anomalie byl proveden podle rovnice pievzaté z [61]:

CCGN

Ccex
Ccey= NOrmalizovany obsah Ce

Kde c¢.. bylo vypocteno podle rovnice:

_ CPTN
Ceex = CPrN X
CNdN

Cpry= Normalizovany obsah Pr

Cnay= normalizovany obsah Nd

Vypocet europiové anomalie vypoctené podle rovnice pievzaté z [61]:

CEuN

CEux

Cguy= Normalizovany obsah Eu

Kde cgy. bylo vypocteno podle rovnice:

1

_ CSmN 2
Ceux = CSmN X

CNdN

Csmy = Normalizovany obsah Sm

Cnay= normalizovany obsah Nd

Vypocet obohaceni stirednich zemin podle rovnice prevzaté z [19]:

cmree 2 X Curpgy

CMREE+ CLREEy Tt CHREEN

CvmreE,= prumémy normalizovany obsah stfednich REE
CLrEE,= Prumérny normalizovany obsah lehkych REE

ChrEEy= Prumérny normalizovany obsah t€Zkych REE



Vypocet ytriové anomalie podle rovnice prevzaté z [62]:

2 Xy,

Y
Y *  chopy T Cpyy
ChHoy = Normalizovany obsah Ho

Cpy, = normalizovany obsah Dy

3.8.Fotodokumentace vzorki
Pro vSechny métfené vzorky konodontl byla pofizena fotografie pod mikroskopem z divodu
kvalitn&j$iho zhodnoceni finalnich vysledkd, napf. tvar ablacnich kratert, sledovani vlivu
rozostfeni pii ablaci a rozdilna vyska profilu konodontu. V programu AxioVision byly vybrany
nejlepsi mozné barevné vlastnosti a konodonti byli vyfoceni v zavislosti na jejich velikosti bud’
pod 20x objektivem pro mensi konodonty, nebo 10x objektivem pro vétsi konodonty.
Fotografie jsou z mikroskopie s temnym polem, coz je technika svételné mikroskopie, ve které
se vyuziva pouze svétla difraktovaného, refraktovaného nebo odrazeného objektem. Takto byly
vyfotografovany konodontové vzorky pied samotnou ablaci a také po ablaci. Vysledkem jsou

fotografie s abla¢nimi kratery (Obr. 20).

Obrazek 20 Fotografie konodontu po ablaci (oznacena linie ablacnich bodit) ziskané pomoci
mikroskopu ZEISS Axio Observer Z1M, 100x zveétseno
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4. Diskuze a vysledky

Poskytnuté vzorky konodontl (tabulka 1), pochazejici z lokalit z Francie a Ceské republiky,
byly nejprve vyfotografovany pomoci svételného mikroskopu a néasledné byly podrobeny
analyze pomoci laserové ablace ve spojeni s ICP-MS a zhodnoceni z hlediska geochemie.
Na pocatku byla provedena analyza preablace a ablace, nasledné bylo porovnavano napft.

nabohaceni, REE paternt nebo cerova anomalie.

4.1.Porovnani vysledkii preablace a ablace
Ablace byla provedena pomoci bodové analyzy, kdy jednotlivé body byly umistény v pfesné
definované vzdalenosti. A proto byl zvolen abla¢ni mdd laseru linie bodli. Vzorkovani
laserovym svazkem bylo realizovdno ve dvou krocich — preablace a ablace. Jelikoz jsou
konodonti znaéné €leniti ve svém povrchu, byl velky problém spravné zaostfit laserovy svazek
na povrch vzorku, a to i pomoci kamery mikroskopu (Obr. 21), ktera ma lepsi vlastnosti nez
kamera laseru. Zaostfeni ovliviiuje proces samotné ablace a ablatované mnozstvi vzorku. Na
fotografii lze vidét nezaostieny kousek hibetu konodonta s vystupujicim profilem (okraj

platformy).

Obrazek 21 Fotografie konodontu TM 80 s ¢lenitym povrchem
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Dulezitost preablace lze pozorovat na Obr. 22. Prvni graf (Obr. 22 a) obsahuje REE paterny
pii preablaci, dosahujici hodnot az 45 mg/kg. Konkrétné se jedna o prvek gadolinium. Druhy
graf (Obr. 22 b) obsahuje REE paterny ziskané ablaci v hlubsich vrstvach konodontu, kde stejny
prvek dosahuje hodnot blizkych 15 mg/kg. Je zde znacné patrny rozdil pii preablaci a ablaci
Vv né¢kterych bodech analyzovaného konodontu. To lze vysvétlit vysokou adsorpci REE na
povrchu konodonta. Preablaci je ziskan nejen signal samotného frankolitu, ale i smésny signal
odpovidajici vzorkovani necistot na povrchu konodonta a frankolitu. Trend REE paternti je
podobny, avsak lisici se rozptylem REE hodnot pfi porovnani jednotlivych ablatovanych bodu.
Mensi rozptyl linii je patrny pii ablaci oproti preablaci. Preablaci byly tyto necistoty odstranény.
Diky domu byl v ablaci méten Cisty frankolit zevnitf konodontové struktury. Tyto vnitini
struktury mohou pravdépodobné poskytovat velké mnozstvi informaci 0 podminkéch,
ve kterych byli konodonti v pribéhu miliont let uloZeni, a bude tak zjiSténo na zadkladé

interpretace dat. [19]

Ve vyjimecnych piipadech byla sila energie laseru pfili§ vysokd. Po ablaci bylo zjisténo, ze
nékteré ¢asti konodonti (Obr. 23) byly tenké a laserové zatfeni zpusobilo odlomeni casti
konodontu, coz vede k falesnému nadhodnoceni vyslednych hodnot obsahu prvku (Obr. 23).
V grafu jsou vidét nékolikandsobné zvySené hodnoty REE prvnich dvou boda vii¢i ostatnim

méfenym hodnotdm.

V ramci této ¢asti prace byla vytvotena a ovéfena metodika pro stanoveni prvka v konodontech
pomoci LA-ICP-MS. Metody preablace a ablace jsou dobie nastaveny pro opraseni a nasledné
vzorkovani Cistého materialu. Bylo zji$téno, Ze i1 v pfipadé nedokonalého ocisténi povrchu
vzorkl, je mozné tyto archivy paleoprostfedi analyzovat diky preablaci s naslednou ablaci.
| ptes Clenitost vzorkil byl zjistén minimalni vliv zaostieni laserového paprsku pro rovnomeérné

uvolnovani ablatovaného materialu.
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Obrdzek 22 Normalizovany REE patern ziskany analyzou 21 bodii na vzorku CT 5,2 ablace A) a

graf preablace B)
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Obrdzek 23 Fotografie ramifromniho konodonta pred a po ablaci s vyznacenou odlomenou

casti vzorku a ablatovanymi krdtery vV horni édsti. Ve spodni casti REE patern vzorku TM 62
ablace jednotlivych bodii.
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4.2 .REE paterny a diageneze

Obsahové hodnoty ziskané ablaci frankolitu byly pouzity pro vytvoieni REE paternt (Obr. 24)

s cilem zhodnotit nabohaceni jednotlivych skupin prvki a posoudit miru diageneze.

Vzorek TM 80 - 5 ablace
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Obrdazek 23 Normalizovany REE patern (lehké REE — LREE, stiedné tezké — MREE a tézké prvky
vzdcnych zemin — HREE)

Obr. 24 ukazuje prubéh paternu REE ziskany ablaci konodontu z obdobi famenu. Vyznacuje se
vlastnostmi, jako jsou nizsi obsahy ceru ve srovnani s lanthanem a praseodynem, coz poukazuje
na negativni cerovou anomalii, nabohaceni stfednich REE a pokles tézkych REE. VSechny tyto
projevy jsou v riizné mife typické pro konodontové vzorky z Ceské lokality studované v této

praci a nachazené v karbonatovych horninéach.

Celkovy pribéh i hodnoty paternu (Obr. 24) Ize velmi dobife porovnat s Obr. 9, kde jsou
zobrazeny REE paterny rtznych pfirodnich materialii, vznikajici rGznymi frakcionacnimi
procesy REE, napft. vzor dneSni moiské vody, jilové horniny a dal§i. DneSni moderni motska
voda je typicka silnym obohacenim HREE frakce, pozitivni La anomalii, negativni Ce anomalii

a vysokym pomérem Y/Ho (s pomérem az 60-70) oproti siliciklastickym sedimentarnim
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horninam (s pomérem 25-30). VSechna tato prostfedi mohla konodontové elementy v pribéhu

miliond let chemicky ovlivnit. [19]

Na Obr. 24 je patrné silné nabohaceni MREE frakce. Duvodu je vice. Prvnim moZnym
diivodem jsou vysoké koncentrace rozpusténého zeleza a manganu v poérovych vodach uvnitt
sedimentt. [19, 63] MREE interagovaly s rozpusténymi oxohydroxidy Zeleza a manganu a
byly na né adsorbovany. Poté¢ s nimi difundovaly pérovou vodu az do mist s redukénimi
a suboxickymi podminkami, kde doslo k redukci oxohydroxida a zaroven desorpci MREE. Tim
vzniklo lokalni nabohaceni v daném misté (napt. v konodontovi) pifesunem z okolnich hornin.
Druhym moznym divodem je preferenc¢ni adsorpce LREE a HREE na oxohydroxidy. [19]
LREE se preferen¢né sorbuji na Mn-oxohydroxidy a HREE se sorbuji na Fe-oxohydroxidy,
a poté dohromady difunduji z mista pry¢. Tim se v konodontu zvysi obsah MREE oproti LREE
a HREE. Piipadné€ se mize jednat o kombinaci téchto efektli. Vedle hornin obsahujicich hodné
zeleza a manganu jsou napiiklad fosfatové mineraly velmi bohaté na MREE a odtud mohou byt

desorbovany a inkorporovany do struktury frankolitu. [19, 62, 63]

V oblasti s LREE na Obr. 24 je patrna slabsi negativni cerova anomalie, ktera se vyskytuje
v méfenych vzorcich pomérné casto hlavné u skupiny TM. Cerové anomalie jsou bézné uzivany
jako ukazatelé rexodniho prostiedi, a tedy i pro indentifikaci oxida¢nich podminek v moiském
prostiedi jak v prekambriu, tak fanerozoiku a mohou odkazovat na ptivodni signal moiské vody.
Navic cer se pii vyskytu vyssich koncentraci kysliku v motské i pérové vodé oxiduje z Ce** na
Ce**. [19, 62, 63]

Dle literatury byva vétsi nabohaceni HREE oproti MREE a LREE v motské vod¢, coz postupné
vede k nabohaceni HREE v sedimentech v mistech s blizkym kontaktem s moiskou vodou.
Porovnanim oblasti grafu HREE na Obr. 24 s grafem motské vody (Obr. 9), kde je
patrna navySena HREE frakce a konodontech kde je snizeny signal HREE poukazuje na zménu

od primarniho slozeni moiské vody pii diagenezi. [19]

Pii porovnani grafii REE paterna (Obr. 25 a 26) lze pozorovat, ze jsou paterny z obou
konodontl pribéhoveé podobné, ale ne totozné. Grafy jsou z konodontd ze dvou riznych mist
I riznych stratigrafickych profili. Na Obr. 25 je REE patern konodonta odebraného z ceské
lokality, pfesnéji z Mramorového lomu u Kitin. Na Obr. 26 je REE patern vzorku z Francie ze
svahu Col des Tribes.
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Obrdzek 25 Normalizovany REE patern 20 bodii konodontu ze svahu Col des Tribes ve Francii.



Prvnim patrnym rozdilem (Obr. 25 a 26) je porovnani normalizovaného obsah REE. Pfi
porovnani lehké frakce REE je vidét vétsi nabohaceni v konodontu TM 62. Také je patrné
nabohaceni ceru na konodontu CT 5,2 oproti ostatnim LREE, tvotici vzacnéjsi a slabsi pozitivni
Ce anomalii (1,24 + 0,17), ktera se u konodonta TM 62 nevyskytuje. U n¢j jsou nabohacené
i ostatni LREE (Pr a Nd). Pozitivni Ce anomalie se vyskytuji v m¢l¢ich vodach v blizkosti
motského dna s anoxickymi podminkami a také v mistech S redoxni zménou na manganu
(Mn**2*) [19] Velmi zfetelné nabohaceni stiednich zemin, tzv. MREE bulge (Obr. 25 a 26), je
patrné na obou grafech konodontii. Obsahové jsou vétsi hodnoty u konodonta TM 62. Rozdily
jsou patrné i v oblasti HREE frakce (Obr. 25 a 26), kde u konodonta ¢. 1 CT 5,2 hodnoty
normalizovaného obsahu HREE dosahuji lehce zvysenych hodnot vic¢i konodontovi ¢. 4 TM
62. [19]

Zajimavé je také porovnani celkovych primérnych hodnot z obou lokalit (Obr. 27 a 28).
Konodonty z Ceské republiky (Obr. 27) maji téméf totozné linie paternu a rozptyl naméfenych
hodnot nema tak patrné rozpéti mezi jednotlivymi vzorky. U vzorku TM 70 na Obr. 27 vybocuje
graf ze série ze zatim neznamych divodi. Abla¢ni kratery vypadaji shodné s ostatnimi ablacemi
konodontii, avSak se zcela odliSnym vysledkem. U témét vSech vzorki jsou patrné mensi
negativni cerové anomalie a typické nabohaceni MREE frakce a pokles HREE frakce.
U konodontt z lokality Col des Tribes ve Francie (Obr. 28) jsou vidét linie podobného
charakteru, ovSem je zde pomérné velky rozptyl linii. Zmény mohou byt zplsobeny vlivem
rozdilného sloZeni okolniho sedimentu mezi lokalitami. Také jsou zde patrné slabé pozitivni
cerové anomalie, které jsou znaénym rozdilem oproti konodontiim z Ceské republiky (Obr. 27).
Na druhém grafu (Obr. 28) se nachazi mimo jiné i bily konodont (CT 5,76 1). Ten prosel vétsi
diagenetickou zménou za vysSich teplot a tlakt, ale neni u ného patrny odlisSny patern od celé
skupiny z daného mista. Nevybocuje ani obsahovymi hodnotami REE. Mezi ob&éma lokalitami
jsou patrné rozdily a lze tedy usuzovat, Ze zde byl zna¢ny rozdil v chemismu pfi redoxnich

podminkach, kdy dochazelo k tvorbé hornin a krystalizaci frankolitu a celkové diagenezi.
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Obrdzek 26 Souhrnny graf normalizovanych paterni viech konodontii z lokality v Ceské republice.

Obrazek 27 Souhrnny graf normalizovanych paternii viech konodontii z lokality ve Francii.
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Z celkového pohledu na posuzované grafy z této kapitoly (Obr. 25, 26, 27, 28 a 29), jde tém¢ét
s jistotou fici, Ze chemické slozeni obou konodontti bylo ovlivnéno dalsimi faktory, jelikoz jsou
grafy podobné moiské vode pouze cerovou anomalii (konodonti TM), ale celkovy pribéh grafii
s prubéhem moiské vody (Obr. 9) nesedi, tudiz lze soudit, Ze byli diageneticky ovlivnéni

dalsimi procesy.

4.3.Diagenetické zmény
Diagenetické zmény piedstavuji zmeény ve struktufe konodontl v pribéhu milionti let, kdy na
n¢ pusobily vlivy chemické, teplotni a tlakové. Do konodontii se adsorbovaly prvky z okoli a

rekrystalizovaly se vzhledem k podminkam. [19, 61-63]

4.3.1. Vliv zdroji REE ze sedimentti a moi'ské vody
Jednim z nejvyznamnéjSich zdroji REE prvkt pro konodonty je sediment, ve kterém byli
ulozeni, a lze zkoumat jejich vliv na zaklad¢ vztaha celkovych obsahtt REE s Th. [19] Ve
vzorcich obsahujicich detriticky (nebo také klasticky = tulomkovity) materidl vétSinou
silikatového sloZeni (ve vapencich zejména jilovité mineraly) existuje velka pravdépodobnost,
ze REE frakce v porové vode pochazi z téchto zdrojti. Moznosti, jak zjistit ovlivnéni, je jiz
zminény pomér Th/ZREE v logaritmické formé (Obr. 29). Dle grafu jsou konodontové vzorky
obecné velmi bohaté na XREE a na thorium, pro porovnani s hodnotami svrchni zemské kiiry
(UCC), ktera ma velmi blizké hodnoty PAAS norm¢ s primérnymi zlogaritmovanymi
hodnotami 2,16 XREE a 1,03 Th. Silna pozitivni korelace mezi XREE a Th u vSech vzorki
(v ptipadé CT 5,2 velmi silna korelace) (tabulka 5) naznacuje, Ze vyznamna cast REE je
pravdépodobné derivovana z detritické siliciklastické frakce, hojné obsazené v matecné
horning. [60, 64] Data jsou korelovana graficky na Obr. 29, kde lze pozorovat Gisek vlivu dnesni
moderni motské vody, do které spadaji konodonti z ceské lokality TM 62 a TM 70 a ¢astecné
i TM 80, zatimco konodonti z francouzské lokality jsou vice ovlivnéni sedimentarnimi
horninami a hodnotoveé se blizi UCC. To je dikazem, Ze ptipadny signal ptivodni moiské vody
s velmi nizkym obsahem Th a REE byl pfetistén pii diagenetickych procesech slozkami
Z okolni horniny. Vysledkem zhodnoceni tohoto zjisténi tedy je, ze konodonti a REE v nich
pravdépodobné byli ovlivnéni prostfednictvim casnych diagenetickych
a adsorp¢nich/desorpcnich procesit z okolnich sedimentli a okolni motské vody. Dalsi

zhodnoceni ranych a pozdnich diagenetickych procest bude v kapitole 4.3.3. [19]
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Tabulka 5 Korela¢ni koeficient REE

Vzorek TM 62 TM 70 TM 80 CT5,2 CT 5,72
Korelaéni koeficient
Th/ ZREE (mg/kg)

0,7746 0,8836 0,6204 0,9238 0,8407

3 : : : : .
m TM62
1e® TM70 f
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21 v CT52
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Obrazek 28 Zavislost thoria v konodontech na obohaceni REFE frakce

Dalsi metodou, jak rozlisit miru ovlivnéni konodontti horninovym prostitedim nebo moiskou
vodou, je sledovani poméru Y/Ho. Sedimentarni siliciklastické frakce maji pomér Y/Ho
v rozmezi ~ 20-30 a moderni moiska voda ~ 60. Divodem vys$§iho poméru motské vody je
preferenéni sorpce na cCastice uvniti moiské vody. [19] Pfi porovnani dat na Obr. 30
a Vv tabulce 6 je patrny velmi silny vliv detritické frakce na zakladé¢ nizkého Y/Ho. Data na grafu
Ize srovnat s obéma hodnotami pro detritické siliciklastické frakce a moderni motskou vodu,
kde je velmi patrny vliv detritické slozky. Na zdklad¢ dat s poméry Y/Ho pro horninové frakce

a pro moiskou vodu lze ze vztah Y/Ho vici ZREE poskytuje dikazy o diagenetickém
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vychytavani REE z vétsi Casti ze sedimentll nez z moiské vody pro vSechny konodontové
vzorky v rozmezi ~ 80-100 % Vv zavislosti na vzorku, ovlivnéni motskou vodou je odectena

hodnota z grafu od ~ 1-20 %. [19]

Tabulka 6 Primérné obsahy Y/Ho v (mg/kg).

Vzorek T™ 62 TM70 [ TM80 | CT52 CT 572
Prumér Y/Ho
31,5 31,6 36,2 32,4 29,9
(mg/kg)
SD Y/Ho (mg/kg) 2.3 0,49 23 3,0 16
60 T T T LI II T T T LELELL |l L) ) T LB || ) L] LI B B B )
W100% Modern seawater
55 - m TM62
1 ® TM70
50 - A TM80
e v CT52
45 - & CT 5,76
O - -
2 40
> - v .
35 i
30 =
| Terrigenous sediments 1% Y v ]
0,1%
25
20 d LR E R ' R R Y RS ' ¥ mEs h aksREERg
10° 10’ 10 10° 10*
*REE/Th

Obrdazek 30 Viiv sedimentarni frakce vzhledem k zavislosti Y/Ho na XREFE pro vSechny konodontové
vzorky
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Obrazek 29 Zavislost MREE/MREE™* na log 2REE/Th

Z grafu na Obr. 31 je patrna zavislost mezi anomalii sttednich REE (MREE/MREE*) vici log
YREE/Th. Hodnoty MREE/MREE* konodonti se pohybuji v rozmezi od ~ 2,0-3,5. Tyto
hodnoty nespadaji do oblasti pro moderni moiskou vodu ~ 0,7-0,8 a ani pro hodnoty kolem
~ 1-2 patfici hodnotam UCC. Je tedy ziejmé, Ze nabohaceni bylo ovlivnéno horninami,
ve kterych se konodonti vyskytovali. Lze z toho vyvodit Ze ovlivnéni z hornin bylo zptisobeno
vodou V pérech obsahujici rozpusténé oxohydroxidy manganu-zeleza a také fosfatové

mineraly, které ovlivnily celkovy obsah MREE. [19]

4.3.2. Cerova a Europiova anomalie
Anomalie ceru a europia ve vzorcich byvaji ovlivnény piivodnim signalem moiské vody nebo
rozpuSténymi minerdly v horninovém prostiedi, popisované v pfedchozich kapitolach. Pro
signal moftské vody byvaji hodnoty negativni cerové anomalie v rozmezi ~ 0,1-0,5 a pro vzorky
ovlivnéné horninovym prostfedim byvaji hodnoty vyssi. Pozitivni cerové anomalie se nachazi
v rozmezi od ~ 0,8-2. [19] Pro europiovou anomalii jsou hodnoty poméru Eu/Eu* pro signal
motské vody ~ 1,5 a pro detritalni ovlivnéni byvaji typické hodnoty ~ 1,0. [19] Dle grafu na

Obr. 32 je patrné, ze ve vzorcich se vyskytovaly jak negativni cerové anomalie, tak i pozitivni

56



cérové anomalie. Signalu motské vody, tedy viceméné piivodnimu sloZzeni motské vody, se
blizila sada vzorki pochazejicich z nalezisté v Ceské republice, konkrétng se jedna o vzorky
TM skupiny. U vSech se projevila slaba negativni cerovd anomaélie s hodnotami poméru
Vv rozmezi ~ 0,6-0,8, ukazujici na mozny vliv motské vody a ptivodnich redoxnich vlastnosti
Vv daném mist¢, nebo také na ovlivnéni oxohydroxidy zeleza a manganu, které mohly zpusobit
pii redukénich podminkach uvolnéni Ce do pérové vody a jeho odtok. Vzorky skupiny CT se
nachazi s hodnotami pomérti (az na jednu vyjimku konodontu CT 5,2 7) v rozmezi od ~ 0,9—

1,5, coz nasvédcuje silnému ovlivnéni detritalni slozkou sedimentti a anoxickou pdrovou vodu.

[19, 61-63]
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Obrazek 30 Graf Ce/Ce* anomalie pro vSechny zkoumané skupiny vzorkii

Dle grafu na Obr. 33 lze soudit, ze se hodnoty poméru europiové anomalie Euw/Eu* pohybuji
v rozmezich ~ 0,75-1,1. To poukazuje na ovlivnéni moiskou vodou i detritalni slozkou
sedimenti a UCC. Nejsou zde patrné velké rozdily mezi vzorky samotnymi ani mezi
konodontovymi vzorky ze dvou lokalit. Lze tedy tvrdit, Ze byli konodonti ovlivnéni jak
signalem z moiské vody, tak horninovym prostiedim a pérovou vodou V jejich okoli [63], a

nejsou ve svém puvodnim stavu. Také lze tvrdit, ze pifi diagenezi prosli interprvkovym
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pieskupovanim v disledku redoxnich podminek, ovlivnéni detritickou siciklastickou slozkou

z okoli a také caste¢né motskou vodou. [19]
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Obrazek 31 Graf Eu/Eu* anomalie pro vSechny zkoumané skupiny vzorkii
4.3.3. Diagenetické procesy rané a pozdni

Porovnani vlivu diagenetické zmény (ranné adsorpce, pozdni rekrystalizaci) Ize provést na
zaklad¢ poméri (La/Yb)n a (La/Sm)n a také porovnanim poméru (Y/Y*)/(La/Nd)n. Na Obr. 34
je graf pomé&ru pro porovnani vlivu rané a pozdni diagenetické zmény. Je zde znacné patrny
rozdil mezi jednotlivymi lokalitami. Konodonti ze skupiny TM z Ceské republiky maji
vyznamnéjs$i podil rané adsorpce prvkil REE do krystalické struktury frankolitu, zvyhodiujici
LREE oproti HREE frakci a také tvorbu autigenni faze ve spojeni s Fe oxohydroxidy, [62] ale
také uvolnovani béhem pozdéjsi rekrystalizace, coZz miiZze mit za vliv snizené hodnoty HREE
frakce. Vzorky z Col des Tribes se hodnotami blizi vice pozdni rekrystalizaci a substituci
V mineralu oproti ranné adsorpci REE prvkl do mineralu rannou adsorpci. [62] To nam dava
zajimavy pohled na dv¢ riizna mista s riiznym chemismem a také diagenezi. Je tedy patrné, ze
se vSechny vzorky diageneticky pfeménily oproti hodnotdm z motské vody. Prosly diagenezi

Vv zavislosti na chemismu okolnich sedimentt. [62]
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Na Obr. 35 je zavislost Y/Y* a La/Nd, kde Ize pozorovat zvySenou miru diageneze oproti
signalu moiské vody pro vSechny konodontové vzorky. To nam poskytuje dalsi dikazy pro
tvrzeni, Zze konodontové vzorky byly ovlivnény diagenezi a chemismem mate¢né horniny.
Hodnoty jsou postavené do poméru s moderni moiskou vodou, kterd, jak z grafu vyplyva, ma
vys§i hodnoty Y anomalie, tak poméru La a Nd. Rozdil mezi vzorky a misty zde neni tolik
patrny jako na predchozim grafu s ranou adsorpci a pozdni rekrystalizaci. VSechny vzorky

prosly vyznamnou diagenetickou zménou. [62]

4.3.4. Zavislost REE na nabohaceni Fe a Mn
Poslednim popisovanym vztahem budou zéavislosti obsahu Fe a Mn na XREE, coz ndm muze
pomoci odhalit diivod nékterych predchazejicich skutecnosti, jako je anomalie Ce ¢i obohaceni

MREE.

Tabulka 7 korela¢ni koeficienty pro zavislosti Fe a Mn k ZREE

Vzorek TM 62 TM 70 TM 80 CT5,2 CT 5,72
Korelaéni koeficient Fe/
0,6758 0,4145 0,8170 0,6771 0,9433
XREE (mg/kg)
Korelaéni koeficient Mn/
0,2611 0,9349 0,8638 0,5169 0,6304

XREE (mg/kg)

Z grafii na Obr. 36 a 37 a tabulky 7 lze vidét korelace a pomérné vyssi nabohaceni hlavné Mn,
ale také Fe pro vzorky skupiny z lokality Col des Tribes se stfedné pozitivni az vysokou
pozitivni korelaci pro ob¢ sady vzorkil. U téchto vzorku se také vyskytuje pozitivni Ce anomalie
a zvySené¢ hodnoty HREE frakce oproti vzorkiim zlokality Kitiny. Lze soudit, ze
(oxy)hydroxidy manganu a zeleza mohly hrat roli v obohaceni téchto frakci oproti vzorkim
TM a také pravdépodobné ptispély k pozitivni Ce anomalii spadajici do LREE frakce.[19]
Za slabou negativni cerovou anomalii vyskytujici se u vzorki TM by pravdépodobné mohl byt
pozustatek signalu moiské vody, ktery byl patrny také na biplotu Th/ZREE. Vznikla negativni
cerova anomalie je tedy ovlivnéna horninovou frakei jen ¢aste¢né. Diky vyskytu obou prvki
V konodontech 1ze dalSim porovnanim Fe a Mn vici REE soudit, Ze tyto prvky a jejich
slouc¢eniny sehrdly roli pfi diagenetickém procesu. S nejvétSi pravdépodobnosti stoji za
pozitivni cerovou anomalii, navySenim MREE frakce a snizenim HREE frakce diky jejich
vazb¢ na Fe/Mn-oxohydroxidy v pérové vode.[19]
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Obrdzek 35 Graf zavislosti manganu na obsahu REE
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5. Zavér

V této diplomové praci byl provadén vyzkum bioapatitu pomoci LA-ICP-MS na vzorcich
mikrofosilii konodontti ze dvou lokalit devonskych a karbonskych vapenct. Prvni lokalitou, ze
které pochazely tii druhy konodontti pozdné devonskych (famenskych) (Palmatolepis gracilis,
Polygnathus purus a Ramiformni konodonti,), byl Mramorovy lom u Kitin v Moravském krasu
(Ceska republika). Druhou lokalitou, ze které pochazely dva druhy rané karbonskych
(tournaiskych) konodontt (Siphonodella quadruplicata, Siphonodella jii), bylo ubo¢i Col des
Tribes (Francie) v Montagne Noire (Francie). Cilem bylo zjistit, zda studovani konodonti
mohou odraZet sloZzeni motské vody, ve které zili, a vyuZit je pro rekonstrukci paleoprostiedsi,

s dirazem na redoxni podminky.

Podle navrhnuté metodiky byli konodonti podrobeni méfeni a vysledky byly porovnany
s ohledem na vliv zaostfeni, preablace a ablace a jejich podminky. Zaostteni bylo provedeno
korektné a témér U vSech vzorki jsme se setkali s hodnotami, které nijak nevybocovaly od celé
linie bodd, celé sady ani od celého méfeni. Paterny pro preablace v témét vSech piipadech
dosahovaly nasobné (az 5x) vysSich hodnot nez samotné ablace. Diivodem je zvySena adsorpce
REE prvkt v povrchové vrstvé frankolitu a také vyskyt necistot na povrchu konodontd, které
nebyly mechanicky ani chemicky odstranény pfed méfenim. Zvoleni preablace s naslednou
ablaci byl velmi dobry krok pro ziskani korektnich hodnot uvnitt konodontd. V jednom
vyjimecném piipad¢é byl konodont silou laseru pfi ablaci ¢astecné rozlomen v prvnich dvou

bodech ablace.

Na vzorcich skupiny TM z famenu Moravského krasu byla patrna slabsi negativni Ce anomalie,
nabohaceni MREE frakce a snizené hodnoty HREE frakce. Oproti tomu konodonti CT z Col
des Tribes méli vSichni pozitivni cerovou anomalii, nabohaceni MREE frakce a snizené
hodnoty frakce HREE. Obsahové hodnoty se také lisily. Konodonti skupiny TM méli patrné
vy$$i primérné hodnoty LREE, MREE 1 HREE frakei.

Chemicky prvek Th ve vztahu sREE nam poskytl informace o vlivu detritického
siliciklastického materialu, ktery doklada pozitivni korelace s thoriem. Zaroven vSak z poméru
Th/REE vyplyva, ze REE slozeni konodontt z lokality Kitiny caste¢né odpovida slozeni
moiské vody, ackoli jsou REE obohaceny. Pomér Th/REE u konodontt z Col des Tribes je
blizky pomérim v primérné svrchni zemské kute. Porovnanim poméru Y/Ho a REE jsme

ziskali informace, Ze konodonti ze v§ech lokalit byli ovlivnéni diagenezi. Ov§em ve vétsi mife
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byly ovlivnény vzorky CT, coz Ize spatiit na porovnani MREE/MREE* vué¢i REE/Th. Hodnoty
jsou pro vzorky CT blize hodnotam UCC a dale od slozeni moiské vody. Oproti tomu vzorky
TM maji pomérové blize hodnotdm se signalem moiské vody, ovSem nejsou totozné, takze je
zde patrna diagenetickd zména v men$i mife nez vzorky CT. Ce anomalie vzorka CT jsou
pozitivni a hodnotové velmi vysoké (0,9-1,6). Poukazuji tak na ovlivnéni pii diagenezi a na
interprvkové piesuny v disledku interakce s okolnimi sedimenty a pérovou vodou. Vzorky TM
se blizi vice hodnotdm mezi motskou vodou a UCC, coz zna¢i mensi ovlivnéni a mozny
pozustatek signalu motské vody. Diky porovnani pomérti La/Yb vii¢i La/Sm jsme ziskali dalsi
potvrzeni miry diageneze. Vzorky skupiny CT prosly vétsi pozdni rekrystalizaci coz je patrno
na snizeném pomeéru La/Yb i La/Sm oproti vzorkiim skupiny TM. Dusledky zvysené pozdni
rekrystalizace jsou snizené hodnoty REE prvki v dusledki desorpce REE z mineralu, coz
koreluje s daty obsaht REE prvkt pro sadu CT. Hodnoty pro sadu konodonti skupiny TM
poskytuji informace, ze také prosly pozdni rekrystalizaci, ale ne v takové mife jako vzorky CT.
Zaroven v ran¢ diagenetické adsorpci vazali vétsi mnozstvi REE. Podobna data poskytuje i
pomérovy vztah Y anomalie s La/Nd, poukazujici na vetsi vliv diagenetické zmény od signalu
motské vody u vzorkd skupiny CT. Také vzorky skupiny TM byly diageneticky pozménény.
Ve vzorcich byly zvySené hodnoty obsahti hlavné Mn u vzorki CT, coz mize do jisté miry
vysvétlovat pozitivni Ce anomalii. Mn preferen¢né adsorbuje LREE prvky, a tedy i Ce. Takto

zvysené hodnoty obsahu Mn tedy koreluji se zvySenymi hodnotami Ce a 1 Ce anomalii.

Cile prace byly splnény, byla vytvofena metodika pro analyzu konodontt a byla vyhodnocena
ziskana data z konodontd. Probéhlo vyhodnoceni vzorkt s ohledem na geochemismus a na vliv
motské vody, siliciklastického materialu z okolnich sedimentli a diageneze na alteraci
bioapatitu konodontt. Vzorky skupiny CT z Francie prosly vétsi diagenetickou zménou,
rekrystalizaci a interprvkovymi pfesuny oproti ptivodnimu signalu a hodnotam z moiské vody
a také diky vétsim obsaht Mn ve své krystalické struktute maji pfitomnou vzacnéjsi pozitivni
Ce anomalii, tvofici se v suboxickych podminkach v pfitomnosti Mn iont. Neodrazi tedy
sloZeni piivodni motské vody. Vzorky ze skupiny TM ze Kitin maji hodnoty potvrzujici mensi
diagenetickou preménu, vétsi adsorpci prvkil v rané fazi diageneze, mensi pozdni rekrystalizaci
se ztratou REE a pravdépodobné jako pozustatek signalu motské vody negativni Ce anomalii.
Préace vybizi k dalSimu rozpracovani této problematiky. Lze navic jesté zjistovat vliv dalSich
prvkl na chemismus a porovnavat data s jinymi metodami vyzkumu. Nabizi se mozné vyuziti

konodontt pro rekonstrukci paleoprostiedi s diirazem na redoxni podminky.
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7. Seznam pouzitych zkratek

ICP-MS

LA

PAAS

ucc

SRM

NIST 610

NIST 612

REE

LREE

MREE

HREE

RTG

XRD

XRF

PIXE

SEM

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
laserova ablace

Post-Archean Australian Shale (primérné slozeni postarchaické

australské bridlice).
Upper continental crust (primérné slozeni svrheni zemské kliry)
standardni referen¢ni material

standardni referen¢ni material skupiny National Institute of standards ¢.

610

standardni referen¢ni material skupiny National Institute of standards €.

612

Rare earth elements (prvky vzacnych zemin)

Light rare earth elements (lehké prvky vzacnych zemin)

Medium heavy rare earth elements (stiedné t€zké prvky vzacnych zemin)
Heavy rare earth elements (t€zké prvky vzacnych zemin)

Roentgen

X-Ray difraction — Rentgenova difrakéni analyza

X-Ray fluorescence analysis — Rentgenova fluorescencni analyza

Particle Induced X-Ray Spectroscopy — Rentgenova spektroskopie

indukovana Casticemi
Scanning electron microscopy — skenovaci elektronova mikroskopie

infraervené spektrum zéateni
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