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Souhrn:

Tato disertani prace se zabyva studiem geologickych vzorkli pomoci hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ve spojeni s laserovou ablaci (LA-ICP-MS).
V teoretické Casti disertacni prace jsou popsany zakladni principy a instrumentace hmotnostni
spektrometrie s induk¢nim plazmatem a laserové ablace spole¢né s aplikacemi LA-ICP-MS
V geochemii a struénym popisem geologickych vzorkt. Experimentalni ¢ast a vysledky jsou
rozdéleny do Ctyi podkapitol. Prvni podkapitola je zaméfena na studium vlivu teploty a
vinové délky laseru na vysledky ziskané pomoci LA-ICP-MS. S klesajici vinovou délkou
laseru dochazelo ke stabilizaci signalu a zaroven ucinné chlazeni vzorku béhem celé analyzy
ptispivalo k minimalizaci frakcionace souvisejici s termalnimi efekty béhem ablatovani
vzorku laserovou ablaci. V pfipadé 266 nm laseru dochazi ke snizeni poméru U/Th,
slouziciho ke zjisténi stupné frakcionace z 1,29 na 1,03. Pro potvrzeni prospésného efektu
chlazeni vzorku béhem ablace 266 nm laserem byla provedena analyza kovového
referenéniho materidlu PG-1 a tfi archeologické vzorkl (vzorky sarkofagli). Druhd cast se
vénuje pouziti LA-ICP-MS v geologii, konkrétné¢ analyze apatiti z Tiebi¢ského masivu,
jejichz slozeni odpovidéd apatitim mafickych graniti I-typu a apatitim felsickych graniti
I-typu. Apatity mafické variety vykazuji vys$i obsah LREE a soucasné vysS§i pomér
LREE/HREE ve srovnani s apatity felsické variety. Mezi jednotlivymi segmenty Tiebi¢ského
masivu nebyly zaznamendny vyznamnéjsi rozdily v obsahu studovanych prvkt, kromé
bonovského a tasovského segmentu, které vykazuji vyssi obsahy radioaktivnich prvkd, LREE
a HREE. Tteti ¢ast prace je zaméfena na hmotnostné spektrometrické zobrazovani prostorové
distribuce lanthanu, ceru, neodymu, samaria a thoria v zrnech allanitu. V jadru krystalu a také
Vv nejmladsi vrstvé vngjsi ¢asti zrna byl nalezen vyssi obsah REE a Fe. Navic byla potvrzena
pfitomnost apatitii ve studovanych zrnech allanitu. Porovnanim 2D map prostorové distribuce
lanthanu, ceru a thoria z LA-ICP-MS zobrazovani s vysledky RTG analyzy bylo zjisténo, ze
obé metody poskytuji nejen vynikajici korelaci charakteristickych ryst, ale i srovnatelné
kvantitativni vysledky. Ctvrta, posledni podkapitola se zabyva charakterizaci a studiem
stability, homogenity a indikativni hodnoty laboratornich sklenénych referen¢nich materiala,

které mohou byt vyuzity pro kvantitativni stanoveni uranu a thoria v geologickych vzorcich.



Summary:

This  dissertation thesis deals with analysis of geological samples
by LA-ICP-MS. In the theoretical part of thesis the basic principles and instrumentation are
given together with its application in geochemistry and brief description
of geological samples. The experimental part and results are divided into four sections.
The first part is focused on the influence of temperature and laser wavelength on results
obtained using LA-ICP-MS. It was found that with lowering laser wavelength the signal
stability is decreasing. Than it was observed, that the fractionation related to thermal effects
can be minimized if the temperature of ablated material is remarkably lowered during
the entire time of analysis. In the case of 266 nm laser the calculated value of U/Th ratio
decreased from 1,29 to 1,03. In order to confirm the beneficial effect of cooling
the sample during ablation with 266 nm laser wavelength, the metallic reference material
PG-1 was analysed. The second part deals with using this technique in geology, specifically
analysis of apatites. Their composition corresponds with apatite of mafic I-type granites and
apatites of felsic I-type granites. Mafic apatites have higher content of LREE and higher ratio
of LREE to HREE in comparison to felsic apatites. There are not big differences in REE
contents of apatites in individual segments, although the two southern segments (Bonov and
Tasov) occur to have higher contents of radioactive elements, both LREE and HREE+Y.
The third part focuses on LA-ICP-MS and RTG spatial distribution of selected elements
in allanite grains. The higher content of REE and Fe is found in the nucleus of the crystal and
also in the youngest, external layer of the grain. Also the presence of apatites is confirmed
in studied grains of allanite. LA-ICP-MS two-dimensional maps of allanite were compared
with maps obtained using RTG analysis. It is found both methods give similar results.
The fourth part deals with the determination of stability, homogeneity a value assignment
of secondary glass reference materials which can be wused for the analysis

of thorium and uranium in geological samples.
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1. UVOD

Laserova ablace zaznamenala v poslednich letech velky rozvoj a ve spojeni
s ICP-MS se stala vyuZzivanou metodou pro stanoveni velkého poctu prvka s velmi nizkymi
mezemi detekce. LA-ICP-MS se vyuziva zejména pii studiu v oblastech Zivotniho prostiedi,
prumyslové vyroby, geologie, archeologie atd. Jeji vyhodou je moznost pifimé analyzy
pevnych materiall, a tudiz v n€kterych ptipadech nahradila klasickou roztokovou analyzu.
Vétsina roztokovych technik vyzaduje rozpousténi pevnych vzorkll v kyselindch, coz muize
byt pticinou ztraty tékavych slozek béhem piipravy nebo si mizeme vzorek kontaminovat.
Dalsi vyhodou je mozZnost vzorkovani vSech druhii materialt bez ohledu na velikost vzorku.
Staci pouze malé mnozstvi vzorku (< mikrogramy), zatimco pro zmlzovani roztokll jsou
potfeba miligramy vzorku. V oblasti analyzy geologickych vzorkl patii k dal§im vyhodam
rychlost analyzy. LA-ICP-MS ma i své nevyhody. Jednou znich je frakcionace, ktera
omezuje presnost chemické analyzy, protoze slozeni analyzovaného aerosolu je odlisné
od primérného slozeni vzorku. K frakcionaci muize dojit béhem procesu ablace, béhem
pfepravy ablatovaného materidlu do ICP a v samotném ICP. DalS§im problémem je nalezeni
vhodnych standardi, jejichz matrice by odpovidala sloZeni analyzovanych vzork.

Tato prace se zabyva porovnanim dvou nejbéznéji pouzivanych vinovych délek
pro pevnolatkové lasery (213 a 266 nm) a také vyuzitim chlazené abla¢ni cely k potlaceni
frakcionacniho procesu souvisejictho s termdlnim ablacnim mechanismem. Metoda
LA-ICP-MS byla pouzita pro rozdéleni apatitl, pochéazejicich z jednotlivych
segmentl Trebi¢ského masivu, na zaklad¢ jejich rozdilného chemického slozeni. Tato metoda
byla také pouZzita ke kvantitativnimu hmotnostné spektrometrickému zobrazovani prostorové
distribuce vybranych prvki v geologickém vzorku, allanitu, a vysledky byly porovnany s daty
ziskanymi pomoci rentgenové fluorescencéni spektrometrie. Dale byla metoda LA-ICP-MS
vyuzita pro oveéfeni homogenity a indikativni hodnoty laboratornich sklenénych referen¢nich

materiald.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS, schéma ICP-MS
spektrometru na Obrazku 1) patii v dnesni dobé mezi nejrozsifenéjsi metody simultanni
viceprvkové analyzy, ktera poskytuje pro vétSinu prvka nejniz§i meze detekce, navic
s velkym koncentraénim rozsahem stanoveni. Prvni komer¢ni pfistroj byl na trh uveden
Vv 80. letech minulého stoleti a od této doby nasla metoda ICP-MS vyuziti v fad¢ oblasti,
napf. pfi rychlém simultannim stanoveni stopovych az ultrastopovych koncentraci prvki
Vv zivotnim prostiedi, v geologii, v klinické chemii, v kontrole potravin, pitné vody, léciv a
dalsich. Uplatnéni nachazi nejenom ve stanoveni celkovych obsaht prvki, ale také pfi studiu
izotopovych pomért a v neposledni fad¢€ také ve speciacni analyze, kdy se vyuziva jeji spojeni
s chromatografickymi (GC, HPLC) a elektromigra¢nimi (CE, ITP) metodami.

Mezi hlavni vyhody metody ICP-MS patii zejména jeji rychlost, multielementarni
stanoveni, nizké meze detekce (pgl az pgl?), Siroky linearni dynamicky rozsah
9 — 10 tadd, vysoka selektivita, minimum nespektralnich interferenci, schopnost analyzy
kapalnych, plynnych 1 pevnych vzorki, zjiSténi informace o izotopovém slozeni a
automatizace provozu.

Metoda je zalozena na vnaseni vzorku, ktery je nejcastéji v kapalné formé,
do zmlZovafe pomoci peristaltické pumpy, kde dojde k jeho pfeméné na jemny aerosol.
V mlzné komote dojde k separaci drobnych kapicek aerosolu od vétsich kapek. Aerosol
vzorku je dale transportovan do plazmové hlavice, ve které je ve vysokofrekvencénim
elektromagnetickém poli udrzovano argonové plazma o teplot¢ 6 000 — 10 000 K, a dochazi
zde kionizaci a vzniku kladné nabitych iontd. Vzniklé ionty prochazi ptes interface, ktery
zajistuje jejich prechod z atmosférické €asti pristroje do hmotnostniho analyzatoru. Interface
se sklada z dvojice kovovych konust (sampler a skimmer), které jsou obvykle niklové a
maji velmi malé wvnitfni otvory a umoziuji prichod iontli pfes iontovou optiku
do hmotnostniho analyzatoru, kde dojde k jejich separaci podle poméru m/z. Po prichodu
analyzatorem dopadaji rozseparované ionty na detektor, ktery prevadi proud iontd

na méfitelny elektricky signéll'g.
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Obrazek 1 Schéma ICP-MS. Upraveno a prevzato z lit.*

2.1.1. Zavadéni vzorku

Zavéadéni vzorkid do plazmatu byva spojeno s fadou problémil, které mohou zpusobit
napf. ovlivnéni stability vyboje nebo netplné vypareni vzorku, ¢imz mtize dochazet ke vzniku
interferenci a nasledné ke zhorSeni pfesnosti a spravnosti stanoveni.

VétSina soucasnych aplikaci ICP-MS zahrnuje analyzu kapalnych vzorkl. V mensi
mife je ICP-MS vyuzivano k analyze pevnych vzorkl, kdy je aerosol generovan plisobenim
laserového zareni, elektrickym vybojem nebo elektrotermickym vypafovanim. Plynné vzorky
lze zavadét ptimo do plazmového vyboje, napf. pomoci techniky generovani tékavych

hydridu (HG-1CP-MS)" % ®.

2.1.1.1. Kapalné vzorky

Zavadéni kapalnych vzorkd do indukéné vazaného plazmatu byva Casto oznacovano
jako Achillova pata ICP-MS. Pouze 2 — 5 % vzorku se dostane do plazmatu v zavislosti
na matrici a pouzitém systému zmlZovéani. Systém zavadéni kapalnych vzorkli se sklada
ze dvou samostatnych ¢asti: zmlZovace a mlzné komory.

Transport kapalného vzorku do zmlzovace je zajiStén peristaltickym cerpadlem, které
zajistuje konstantni pritok roztoku bez ohledu na rozdily ve viskozité vzorkd, standardl a

slepych pokust. Zmlzovace slouzi ke generovani jemného aerosolu z roztoku. Nejcastéji jsou



pouzivany pneumatické zmlzovace, které vyuzivaji ptisobeni mechanické sily nosné¢ho plynu
(nejcastéji argonu) na privadény kapalny vzorek. K zékladnim typim pneumatickych
zmlzovaci patii koncentricky, mikrokoncentricky a tuhlovy. Mezi méné vyuzivané
zmlzovace, které jsou nezavislé na pritoku nosného plynu, patii napf. termosprejovy nebo
ultrazvukovy zmlZovac.

Funkci mlzné komory je zejména odstranéni vétSich castic aerosolu, které
by se v plazmatu nevypafily a zptisobovaly by interference. Dalsi funkci je tlumeni pulsi
tvorby aerosolu vyvolané pulsacemi peristaltického cerpadla. Mlzna komora je
charakterizovana hodnotou mezniho priiméru castice, pficemz Castice s vétSim pramérem
aerosol vstupuje vnitini trubici, na jejimz konci dochazi ke zméné¢ sméru proudéni
o 180° do vné&jsi trubice, ze které je aerosol transportovan do plazmatu. K odstranéni vétsich
kapek dochazi zejména vlivem gravitacni sily a narazem kapek do stén mlzné komory.
Krom¢ mlzné komory dle Scotta se v ICP-MS vyuziva také cyklonicka mlzna komora. Mlzna
komora muze byt extern¢ chlazena, ¢imz dojde ke zvySeni tepelné stability vzorku a
ke snizeni mnozstvi rozpoustédel vstupujicich do plazmatu, coz se milize projevit zvySenim
stability signalu nebo potlacenim vzniku specii oxidi.

Pro spravnou funkci zmlZovaciho systému je nutné volit vhodnou kombinaci
zmlzovae a mlzné komory, jejichz material musi odpovidat pouzitému rozpoustédlu a
kyselinam. Nejcastéji byvaji vyrobeny ze skla nebo polymert, které vykazuji lepsi odolnost
vici korozivnim roztokiim. Rozdilné kombinace zmlZovach a mlznych komor vykazuji

rozdilnou citlivost a meze detekce® >,

2.1.1.2. Pevné vzorky

Je znadmo, Ze tradicni ICP-MS, slouZici k zavadéni kapalnych vzorkli, ma sva jista
omezeni a to zejména v piipadech, kdy se nepodaii pifevést pevny material
do roztokl, at’ uz pfimo nebo s pouzitim mineralizacnich procest. V téchto ptipadech se
pouziva nejcastéji laserova ablace, ktera bude detailné popsana v samostatné kapitole.

Dalsi zmoznosti je vyuziti elektrotermického vypatovani, kdy je malé mnozstvi
vzorku naddvkovano do grafitové kyvety, ktera je odporové zahfivana. Postupné dochazi
k suseni, pyrolyze a odpafeni vzorku. Odpafeny vzorek je proudem argonu transportovan

; L o1,2
do plazmové hlavice™ 6



2.1.2. Plazma

Plazma je definovano jako kvazineutralni plyn, nabitych a neutrdlnich ¢astic, které
vykazuji kolektivni chovani. Za kolektivni chovani se povazuji ty pohyby castic, které zavisi
nejenom na lokalnich podminkach, ale 1 na stavu plazmatu ve vzdalenéjSich oblastech. Nékdy
se o plazmatu hovofti jako o ¢tvrtém skupenstvi hmoty a to z toho diivodu, ze vykazuje odlisné
vlastnosti od vlastnosti plynt a kapalin. Pfedev§im diky pfitomnosti volnych nosi¢li naboje,
které mohou reagovat na magneticka a elektricka pole.

Plazma vznika z plynu po dodani dostate¢né velké energie (formou elektrického pole),
ktera je vétsi nez ionizaéni energie atomt plynu. Indukéné vazané plazma (ICP — Inductively
Coupled Plasma) ma dominantni postaveni jak v optické emisni spektrometrii (ICP-OES) tak
i ve spojeni s anorganickou hmotnostni spektrometrii (ICP-MS). Kromé jiz zminéného ICP
existuje také mikrovinn¢ indukované plazma (MIP — Microwave Induced Plasma) a
stejnosmérné vazané plazma (DCP — Direct Current Plasma). V piipadé mikrovinné
indukovaného plazmatu je mikrovinné zateni vedeno do vybojové trubice, kde dochazi
ke generaci plazmatu ve form¢ prstence. Jako plazmovy plyn byva pouzivan argon, dusik
nebo helium. Stejnosmérné vdzané plazma, které ma tvar pismene Y, vznika diky ionizaci
argonu ptivadéného mezi 2 - 3 elektrody, mezi kterymi je vysoky proud. Nevyhodou tohoto
uspofddani je nestabilita a tvorba interferenci, zatimco k vyhoddm se fadi moznost analyzy
vzorkl s vysokym obsahem rozpusténych pevnych latek a nizka spotieba plazmového plynu.

Vyboj ICP je zpiisoben ionizaci plazmového plynu (nejcastéji argonu) jiskrovym
vybojem z Teslova transformatoru. Uvolnéné elektrony jsou urychlovany vysokofrekvenénim
elektromagnetickym polem a svou energii pfedavaji formou srazek dal§im atomim argonu,
ze kterych jsou uvolnovany nové elektrony. Tato lavinovitd ionizace vytvaii prstencové
plazma, které je udrzovano dodavanim radiofrekvencni energie do indukéni civky. Mnozstvi
energie potiebné ke generovani argonovych iontli odpovidd prvnimu ionizacnimu potencialu
argonu (15,76 eV), ktery dokaze ionizovat vétSinu prvka periodické tabulky do prvniho
stupné (krom¢ He, Ne a F). AZ 69 prvki je ionizovano z 90 — 95 %, nizsi Gi¢innost ionizace se
vyskytuje napt. u siry, fosforu nebo halogenli. Problémem jsou prvky S nizkym druhym
ioniza¢nim potencidlem (napf. baryum), které tvoii v plazmatu dvojnasobné nabité ionty.

Plazma mizeme rozdélit na jednotlivé zony (pfedehiivaci zona, pocatecni zativa zona,
analyticka zona a chvost vyboje), které se 1isi svou teplotou. Teplota plazmatu se pohybuje

v rozmezi 6 000 — 10 000 K. Pti pruchodu aerosolu skrz plazmovy vyboj dochazi k jeho



desolvataci, vypafeni, atomizaci a k ionizaci (Obrazek 2). Vzniklé ionty jsou transportovany
skrz interface do hmotnostniho analyzétoru.

Kapitk 414 L _
apiERa Desolvatace Pevnd latka Vyparovani yn Atomizace Atom Tonizace Ion

M(H,0)'X? ——— (MX), — MX > M = M!*

Obrazek 2 lonizace analytu v plazmové hlavici. Upraveno a pievzato z lit.!

Plazmovy zdroj je slozen ze tii zakladnich Casti: plazmové hlavice, indukéni civky a
vysokofrekvencniho generatoru, ktery slouzi jako zdroj energie. Plazmova hlavice
(Obréazek 3) je tvofena soustavou tii soustfedné uspotadanych kiemennych trubic, kterymi
proudi plazmovy plyn rozdélen do tii tokt s odlisSnymi funkcemi. Vnéjsi plazmovy plyn
proudi mezi vn&jsi a stiedni trubici rychlosti 12 — 17 ml.min™ a vytvafi vyboj. Stiedni
plazmovy plyn proudi rychlosti do 1 ml.min™ mezi stéedni trubici a injektorem a jeho funkci
je stabilizace vyboje a ochrana plazmové trubice pted roztavenim od plazmatu. Nosny plyn
proudici injektorem vytvaii analyticky kanal a transportuje aerosol vzorku rychlosti
1 ml.min™. Plazmova hlavice byva vyrabéna kompaktng&, kdy viechny tii trubice tvoii jeden
pevny celek, nebo kombinované, kdy prostfedni a vnéjsi trubic tvoii celek a injektor je
samostatny.

Pti analyze hodn¢ korozivnich vzorki se pouziva injektor vyrobeny z oxidu hlinitého,
platiny nebo safiru. Plazmova hlavice méa horizontalni polohu ve vzdalenosti 10 — 20 mm
od interface a je obklopena indukéni civkou. Civka je uzemnéna a je pfimo napojena

na vysokofrekven¢ni generator, ktery miva a¢innost 70 — 75 % 3,

Interface ' V-néié'{ plazmovy ?,l‘m ' '
Vné;si trubice St¥edni plazmovy plyn
;ma l Str"cdn}i s |
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Injektor
Indukéni
civka

Obrazek 3 Plazmova hlavice. Prevzato a upraveno z lit.*



2.1.3. Interface

v

Interface (Obrazek 4) je povazovan za jednu z nejchoulostivéjsich a nejnamahavéjsich
casti ICP-MS, ktera je v pfimém styku s plazmatem. Hlavnim tkolem interface je efektivni
odd¢leni hlavniho toku plazmového plynu od stfedniho toku a tudiz stabilni a Ga¢inny transport
iontl z plazmatu do hmotnostniho analyzatoru. Nejcastéji je interface tvoren dvéma koénusy,
avSak nekteti vyrobci vyuzivaji tfi konusové usporadani. Dvoustupiiovy interface je tvoren
dvéma konusy, s otvory velmi malych primérd, vyrobenych z tepelné vodivych materidlti
(nejCasteéji nikl, dale pak platina, méd’ nebo hlinik) chlazenych vodou. Ionty, vzniklé
V plazmatu, prochazi pies prvni konus (sampler) a druhy konus (skimmer) do hmotnostniho
analyzatoru. Sampler je vétSim z obou koénusti a ve svém vrcholu ma otvor o praméru
0,8 — 1,2 mm. Skimmer je umistén 6 - 7 mm od sampleru a ma mensi primér otvoru, vétSinou
0,4 — 0,8 mm. Mezi obéma koénusy je prostor nazyvany expanzni komora, kde je udrzovan
tlak cca 500 Pa pomoci mechanickych rotacnich pump. Diky nizkému tlaku dochazi
ke zrychleni proudu iontl, atomii a molekul, coZz mé za nasledek zna¢né sniZeni teploty.
Nevyhodou interface je moznost Uplného ucpani otvort konust béhem analyzy vzorka

s vy§$im obsahem rozpusténych &astic' 2.
Vakuum Atmosféricky tlak
Sampler Plazmova

Skimmer -\

Tontova
optika_

Expanzni komora
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Obrazek 4 Interface ICP-MS. Pievzato a upraveno z lit.!



2.1.4. Tontova optika

Iontova optika je umisténa mezi skimmerem a hmotnostnim analyzatorem a je slozena
Z jedné nebo nékolika elektrostaticky kontrolovanych &ocek. Ugelem iontové optiky je vedeni
ionti z plazmatu pres interface do hmotnostniho analyzatoru a ziskani proudu iontd,
zbaveného fotond a neutralnich c¢astic. Vzhledem Kk tomu, Ze fotony a neutralni Castice
neovliviiuje elektromagnetické pole, stac¢i k jejich eliminaci umistit do drahy iontl
mechanickou piekazku, o kterou se elektricky neutralni Castice zastavi. Analyzované ionty
jsou vychyleny iontovymi ¢ockami (elektrickym polem), tak aby obesly tuto piekazku a
vytvorily kolinearni proud iont. Dals$i mozZnosti, znamou jako Off-axis (Obrazek 5), je
uspotadani, kdy je osa iontového analyzatoru otecena o thel 45° oproti ose toku vstupujicich
iont  z konusti. Ionty jsou do hmotnostniho analyzitoru nasmérovany pomoci
elektromagnetického pole, zatimco fotony a neutrdlni Castice jsou zachyceny na kovovém
ter¢iku umisténém v ose vstupnich konust. Dilezitost odstranéni fotonl a nenabitych ¢astic
spo¢iva v tom, ze jejich dopad na detektor zplsobuje zvySovani signdlli pozadi a jeho
nestabilitu® 2. N&ktet{ vyrobci ICP-MS spektrometri vyuZivaji uhel 90° mezi osou toku jontd
z konusu a osou iontového analyzatoru ziskaného pomoci iontovych coéek nebo iontového

zrcadla.

Systém iontovych ¢ocek
Zachyt fotonu a

Interf: 3 e T
BEAtes neutralnich ¢astic

" Hmotnostni
analyzétor
kvadrupol)

Vychyleni iontového svazku

Extrak¢ni Cocky Zaostfeny lontovy svazek : >
do hmotnostniho analyzatoru

Obrazek 5 Tontova optika Off-axis. Prevzato a upraveno z lit.*



2.1.5. Hmotnostni analyzator

Hmotnostni analyzatory, umisténé mezi iontovou optikou a detektorem, slouzi
k separaci jednotlivych iontli podle jejich poméru relativni atomové hmotnosti k naboji (m/z).
Vétsina ICP-MS systémil je vybavena kvadrupdlovym analyzatorem, ktery je soucasti vice
nez 85% pristroji. Dale se muze setkat s pruletovym (Time of Flight, TOF) anebo
sektorovym analyzatorem.

Kvadrupoélovy analyzator (Obrazek 6) je slozen ze ¢tyi valcovych ¢i hyperbolickych
tyCi o stejné délce mezi 15 a 25 cm a priméru okolo 1 cm, na které je vkladano stejnosmérné
a stiidavé elektrické napéti tak, aby protéjsi ty¢e meély stejnou polaritu. Kvadrupol pracuje
jako filtr, ktery umozni projit pouze iontim o uréitém poméru m/z a to diky vhodnému
nastaveni poméru stejnosmérné a stiidavé slozky napéti. Ostatni ionty jsou vlivem oscilace
po ndrazu s ty¢i kvadrupolu vybity. Tento skenovaci proces je opakovan pro dals$i hodnoty
m/z dokud nejsou zméfeny vSechny vybrané prvky ve vzorku. Typickym vyrobnim
materidlem je nerezova ocel nebo molybden, které mohou byt potazeny keramickou vrstvou
pro zvySeni odolnosti vi¢i korozi. Schopnost kvadrupdlového analyzatoru separovat
jednotlivé ionty je dana kombinaci nékolika faktort, mezi které patii tvar, primér a délka tyci,
frekvence, vakuum, kinetickd energie vstupujicich iontl, pouzité stejnosmérné a stiidavé

nap¢ti.

Ion s nestabilii
trajelctorii

lon se stabilm
trajektori

Stejnosmeérnée a
stiidave napéti

Obrazek 6 Kvadrupolovy analyzator. Pfevzato a upraveno z lit.”



Dals$im pouzivanym hmotnostnim analyzatorem je pruletovy analyzator (Obrazek 7),
ktery je vhodny k rychlé¢ multielementarni analyze diky jeho simultannimu charakteru. lonty
po fokusaci iontovou optikou putuji do analyzatoru, kde je jim dodana stejna kinetickd
energie pomoci urychlovaciho napéti. Ionty se stejnou kinetickou energii, ale rozdilnou
hmotnosti se budou pohybovat odliSnymi rychlostmi. Tohoto je vyuzito pii separaci iontl
o rozdilnych m/z v ¢ase t s konstantni drahou letu, kdy ionty s nejnizs$i hmotnostni dopadaji
na detektor jako prvni, nasleduji stiedné tézké ionty a jako posledni dopadaji nejtézsi ioty.
Existuji dvé moznosti uspoifddani hmotnostniho analyzatoru: axialni a ortogonalni.
Pti axidlnim usporddani je letova trubice ve stejné ose jako iontovy svazek, zatimco
u ortogonalniho usporadani je letova trubice otocena o 90° vici iontovému svazku. V dnesni
dobé¢ je komeréné¢ dostupny pouze pruletovy analyzator v ortogonalnim uspotadani.
RozliSovaci schopnost pfistroje muze byt zvySena pomoci reflektronu, ktery je sloZen
ze souboru elektrod a umoZiiuje energetickou a prostorovou fokusaci iontt o stejném m/z" 28,
Vzhledem k omezenym moznostem eliminace spektralnich interferenci u ICP-TOF-MS
spektrometra prisla firma GBC s hmotnostnim analyzatorem jehoz soucasti je i oktapolova

kolizni cela (OCC).

Reflektron

00O @
OOoOoO

— Letova trubice

Tontova optika

f

Interface

ICP

\/J—\i ‘I E —+——— Detektor
=== j —{- Ko

= 1 =

‘ Ortogonalni akcelerator

— =1
Pl ainy

Turbomolekularni pumpy

Obriazek 7 Prilletovy analyzator. Pievzato a upraveno z lit.®



Mezi dalsi komer¢né vyuzivané hmotnostni analyzatory patii sektorovy analyzétor

(single i multicollector) a iontova past”.

2.1.6. Detektor

Posledni casti ICP-MS pfistroje je detektor, ktery proud iontd pftichézejicich
Z hmotnostniho analyzatoru pfevede na méftitelny signal. V dne$ni dob¢€ je nejpouzivangjSim
detektorem elektronovy nasobi¢, ktery je vhodny pro analyzy stopovych mnozstvi analyti.
K diive vyuzivanym detektoriim patii Faradayav kelimek.

Faradaytv kelimek ma jednoduchou konstrukci a je zalozen na elektrické neutralizaci
separovanych iontll po ndrazu do jeho stén. Vznikly proud je nasledné zesilen a zpracovan.
Vyznacuje se nizkou citlivosti a pomalejs$i odezvou. Vyhodou je konstrukéni jednoduchost a
robustnost. Spole¢né s elektrondsobicem se vyuzivd u multikolektori pro pfesné meéteni
izotopovych pomért.

V piipadé elektronového nasobice (Obrazek 8) jde o sérii dynod (obvykle 15 - 20),
kdy na prvni, konverzni, dynodu je vlozen vysoky negativni potencial, zatimco posledni je
uzemnéna. lonty z hmotnostniho analyzatoru jsou pfitahovany k prvni dynod€ a po jejich
kontaktu s povrchem dynody dojde k vyrazeni elektrond, jejichz pocet je umérny poctu
dopadajicich iontd. Sekundarni elektrony z prvni dynody jsou fokusovany a urychleny k dalsi
dynodé¢, kde opét po dopadu emituji dalsi elektrony. Tento proces se opakuje az na dalSich
dvaceti dynodach a dochazi tak ke kaskadovitému zesileni proudu elektronli. Vysledny
zesileny proud je zaznamenan. Elektronovy nasobi¢ pracuje ve dvou méficich mddech,
analogovém a pulznim. Analogovy mod pracuje za snizené¢ho potencidlu vkladaného
na detektor a vyuZziva se pro méfeni vysokych koncentraci. Pii pouziti pulzniho médu dochazi
ke zvySeni napéti na elektronovy néasobi¢, coz vede k zesileni elektronového pulzu, a proto se

vyuziva pro stanoveni nizkych koncentraci® 29
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Obriazek 8 Princip elektronového nasobice. Pievzato a upraveno z lit.”

2.2. LA-ICP-MS

Omezeni ICP-MS v pfimé analyze pevnych vzorkl vedlo k vyvoji laserové ablace.
Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ve spojeni s laserovou ablaci
(LA-ICP-MS) poprvé vyuzil Gray™® v roce 1985 k analyze prvkového sloZeni a izotopi olova
v zule. Dnes je LA-ICP-MS vyuZivana jako u¢innd metoda pro kvalitativni 1 kvantitativni
stanoveni prvkového sloZeni v rozliénych pevnych matricich, kterymi mohou byt
napt. geologicke, archeologické a biologickeé materiély11'14.

Jak jiz bylo zminéno, k nejvétsi prednosti této metody patii moZnost pfimé analyzy
pevnych vzorkil. V klasickém ICP-MS je nutné nejdiive ziskat ¢ast pevného vzorku a
tu nasledné prevést do roztoku rozpusténim nebo rozkladem. B&hem piipravy roztokti mize
dochazet ke ztratdm tckavéjSich slozek a také se zvySuje riziko vneseni kontaminace.
Mezi dalsi vyhody patfi moznost zjisténi izotopového sloZeni, moznost analyzy vodivych i
nevodivych, stejn¢ jako transparentnich i neprihlednych materiala'®, mensi spotteba vzorku
(<mikrogramy) oproti roztokové analyze (miligramy) a moznost fokusace laserového

paprsku, coz umoziuje prostorovou charakterizaci heterogenniho materialu v mikromeétitku a



to jak prostorové tak i hloubkove™

. Dnes se LA-ICP-MS vyuziva ve dvou hlavnich oblastech.
Prvnim pfipadem je analyza celého vzorku s nizS§im prostorovym rozliSenim, kdy je pouzit
primér laserového paprsku dopadajiciho na vzorek o velikosti 80 — 350 pm*"?. Druhou
moznost predstavuje analyza konkrétniho mista vzorku s vysokym rozliSenim, pramér
laserového paprsku se v tomto piipad¢ pohybuje v rozmezi 4 — 80 um22'25.

O metodu LA-ICP-MS je zajem diky jeji témé&f nedestruktivni povaze a moznosti
stanoveni velkého mnozstvi prvkil s nizkymi detekénimi limity (mg.kg™ - pg.kg™) a jeji

vyuziti je dnes rozsifené jak ve vyzkumné, tak 1 v primyslové oblasti.

2.2.1. Instrumentace a princip

Laserova ablace se sklada ze &ty Casti (Obrazek 9): laseru, ktery generuje
jednosmérny paprsek fotont o vysoké energii; systému, jehoz funkei je zména energie laseru,
tvaru a pruméru paprsku a vede jej na povrch vzorku; ablaéni cely, kde dochazi k interakci
laserového paprsku s povrchem vzorku a tim ke vzniku aerosolu; a transportniho systému

pro pienos ablatovaného aerosolu do ICP-MS%.
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Obrazek 9 Schématické znazornéni laserové ablace ICP-MS. Pievzato a upraveno z lit.?°

Principem je ablace zkoumaného materidlu nachdzejiciho se v ablaéni cele, ktera byva
Casto umisténa na motorizované casti mikroskopu. Laserovy paprsek vstupuje do cely

pies antireflexni vrstvu prahledného okénka, interaguje s povrchem vzorku a tvofi jemny



aerosol ablatovanych &astic. U¢innost transportu aerosolu z abla¢ni cely déale do plazmatu ma
vliv na stabilitu a velikost intenzit signalt v ICP-MS. Z tohoto divodu byly navrzeny a
vyzkouSeny ablacni cely riznych tvari a byly testovany plyny nebo smési plynd (napi. He,
smés Ar-N, nebo smés Ar-He) pro vymyti ablaéni cely od analyzovaného vzorku. Bylo
zjisténo, ze ablace v plynech s nizkou hustotou a viskozitou, vysokou teplenou vodivosti a
ioniza¢nim potencidlem (jako ma napt. He) snizuje elementarni frakcionaci v ablacni cele a
zlepSuje ucinnost transportu aerosolu. Vyssi rychlost nosného plynu skrz ablac¢ni celu a
transportni trubici sniZuje mnozstvi usazené¢ho materidlu v systému a pamétové efekty a také
zvysuje ucinnost transportu aerosolu®” %, Objem ablacni cely a transportni trubice ma vliv
na disperzi vzorku. Cely s mensim objemem (pod 1 cm®) navic snizuji ¢as potiebny k jejich
vymyti po piedchozi analyze. Tzv. jet-cely, navrhované v posledni dobé¢, usmériuji tok
nosné¢ho plynu pres kapildry, ¢imz dochazi ke zlepSeni stability signéluzg. Siroka $kala
analyzovanych vzorkli vyzaduje abla¢ni cely rGznych velikosti a objemtli optimalizovanych
pro dané aplikace a z tohoto divodu vétSina laboratofich vyuzivajicich tuto metodu pracuje
S minimaln¢ dvéma abla¢nimi celami. Ablatovany aerosol je transportovan do plazmatu, kde
je odpaten, atomizovan a ionizovan pii teploté¢ 5 000 — 8 000 K a mnozstvi jednotlivych prvki
a jejich izotoptl je nasledné detekovano hmotnostnim spektrometrem™.

Laserova ablace vyuzivé interakce svazku fotonli o vysoké energii s pevnym vzorkem.
U vzorku dojde k taveni, odpafovani a erodovani béhem slozitého procesu, ktery zahrnuje

vznik a vypuzeni atomt, iontli, molekul, roztavenych kapek i pevnych castic ¥

. To vSe je
navic doprovazeno rdzovou vlnou, expanzi a vznikem mikroplazmatu. Béhem interakce
laserového paprsku se vzorkem se uplatiuji nejcastéji dva mechanismy: termicky
(odpafovani) a netermicky (ablace)33. Béhem termickych procesi dochazi k taveni a
odpafovani materialu diky pfimé absorpci laserového zafeni elektrony a nasledném pienosu
energie na atomovou miizku. Diky rozdilnym hodnotdm vyparnych tepel jednotlivych prvki
muze termicky mechanismus vyvolat silnou frakcionaci. Termické procesy pievladaji u laseru
S niz§i hustotou zativého toku (< 10° W.Cm'z) a del$im trvanim pulsu (mikrosekundy a delsi).
Pti vyssi hustoté zativého toku (> 10° W.Cm'z) a krat$i délce pulsu (nanosekundy a kratsi)
pfevazuji netermické procesy, které jsou upiednostiiovany, vzhledem k tomu, Ze energie
fotonu je v tomto ptipadé vyssi nez energie vazby sousednich atomi v pevné latce (n€kolik
eV) a dochdzi tak k pfimému naruSeni atomové miizky a k uvolnéni atomu bez difuze tepla.
U laseru s hustotou zafivého toku 10° — 10° W.cm? dochazi soucasnd k odpafovani a

k ablaci®.



2.2.2. Lasery

Pojem laser je zkratkou anglickych slov ,Light Amplicifitation by Stimulated
Emission of Radiation®, coz znamena zesileni svétla s vyuzitim stimulované emise zafeni.
Samotny laser je slozen z aktivniho prostiedi, rezonatoru a zdroje energie. Zdrojem energie,
kterym je ve vétSin€ piipadil intenzivni xenonova nebo rtutova vybojka, je do aktivniho
prostiedi dodana energie, ¢imz dojde k excitaci, tj. k vybuzeni elektroni aktivniho prostiedi
ze zékladniho stavu do vyssi hladiny. Takto je do vysSich energetickych stavii vybuzena vétsi
cast elektronti aktivniho prostfedi a dochazi tak ke vzniku tzv. inverzni populace.
Pti piechodu elektronu na nizsi energetickou hladinu dochazi k emisi energie ve formé
fotonu. Tyto fotony dale interaguji s dalSimi elektrony a spoustéji tak stimulovanou emisi
fotont, které maji stejnou frekvenci a fazi. Aktivni prostfedi je umisténo v rezonatoru, ktery je
tvotfen dvéma zrcadly (polopropustnym a odraznym), diky kterym dochazi k odrazu fotoni a
jejich opétovnému priichodu aktivnim prostfedim, ¢imz dojde k podpotfeni stimulované emise
a k exponencialnimu zesileni toku foton. Vysledny svételny paprsek opousti rezonator
skrz vystupni polopropustné zrcadlo®.

Lasery lze délit podle mnoha parametri. Jednim znich muze byt déleni lasert
podle vinové délky produkovaného zéafeni na lasery pracujici v infraervené, viditelné nebo
ultrafialové oblasti spektra. Dale lze lasery rozdélit podle Casového rezimu provozu
(kontinualni, pulzni), podle typu buzeni (lasery buzené opticky, elektrickym vybojem,
chemicky, ...) a podle délky generovaného pulsu (nanosekundové, pikosekundove,
femtosekundové, ...). NejCastéjsi deleni laser je podle pouzitého aktivniho prostiedi
na pevnolatkové, kapalinové, plynové a polovodicové.

Nejrozsitenéj$imi lasery jsou pevnolatkové lasery, které jako nosi¢ (matrici) vyuzivaji
opticky prithledné a homogenni skla nebo krystaly, které¢ 1ze uméle vyrobit (safir, fluoridy,
silikaty a dal8i). K nejvice vyuZivanym laserim patii laser s izotropnim krystalem granatu
(Y3Als012), dopovany cca 1 % Nd** (Nd:YAG). Excitace byva dosazeno svételny pulsem
Z intenzivni vybojky a vzniklé fotony oscilujici mezi dvéma zrcadly prochazi ptes aktivni
prostiedi, kde dochazi ke vzniku inverzni populace. U&innost téchto lasert je pomémé nizké a
pohybuje se pod 1 %. Nizkd ucinnost je zpisobena uzkymi absorpénimi pasy aktivniho
prostiedi, které vyuzivaji pouze malou cast zafivé energie vybojky. Déle je ucinnost
ovlivnéna kvalitou krystalu, jeho opracovanim a homogenitou aktivnich pifimési. Zakladni
vlnovou délkou pro nej€astéji vyuzivany Nd:YAG laser je 1064 nm, ktera ovSem neni vhodna

pro vétsinu geologickych aplikaci vzhledem k tomu, ze velkd Cast téchto materialii silné



absorbuje zafeni z UV oblasti. Prichodem laserového paprsku vhodnymi optickymi
nelinedrnimi krystaly Ize jeho frekvenci zdvojnasobit (532 nm), ztrojndsobit (355 nm),
zCtyfnasobit (266 nm) ¢i zpétindsobit (213 nm). V oblasti geologickych aplikaci se pracuje
s lasery s vlnovou délkou 266 nm* a posledni dobou je ¢im dal Castéji vyuzivana vinova
délka 213 nm*™’. Dale mezi pevnolatkové lasery fadime i laser Nd:sklo, Ti:safir a rubinovy
laser. Pevnolatkové lasery naSly své Siroké vyuziti diky jejich cenové dostupnosti, snadné
udrzbé a relativné jednoduchému zaclenéni do malého ablac¢niho systému.

Plynové lasery vyuzivajici jako aktivni latku plyn nebo smés plynt jsou schopny
generovat zareni v Sirokém spektralnim rozsahu od mékkého rentgenového zaieni
az po vzdalenou infraervenou oblast a lze je d¢lit na lasery s vybojem v plynu, dynamické
plynové lasery, fotodisociacni lasery, chemické lasery a excimerové lasery. Posledné
jmenované lasery jsou nejéast&ji vyuZivané plynové lasery v LA-ICP-MS® *, Jejich princip
je zalozen na elektronovém pienosu v dimernich molekulach vzacnych plynt a halogenidt.
Vzacné plyny, které za béznych okolnosti netvoii zddné chemické slouceniny, mohou byt
ionizovany vybojem nebo tokem elektronti v optickém rezonatoru a po srazkach s halogenidy
tvofit excitované molekuly, napt. ArF*. Tato excitovand molekula je velmi nestabilni a béhem
n¢kolika nanosekund se rozpada, pficemz dochazi k vyzateni pomérné velké energii, kterou
bylo nejdfive nutné dodat, aby vzacny plyn vytvofil chemickou slouceninu. Nejdulezitéjsi
excitované dimery ¢i excitované komplexy a jejich zakladni vinové délky jsou F-F (157 nm),
Ar-F (193 nm), Kr-F (248 nm), Xe-Cl (308 nm) a Xe-F (351 nm). Ale pouze Ar-F
excimerovy laser s délkou pulzu cca 4-20 ns je Siroce vyuzivan v LA-ICP-MS® “°. Mezi jeho
vyhody patii $iroky rozsah vystupni energie, vyzafovana vinova délka v UV oblasti a profil
paprsku s plochym vrcholem.

Kapalinové lasery, které pro aktivni prostfedi vyuzivaji velké organické molekuly
barviv, nejsou v oblasti LA-ICP-MS vyuzivany. Stejné¢ tak se nesetkame s pouzitim
polovodicovych laserti v LA-ICP-MS, které se obcas oznacuji jako diodové lasery a byvaji
vyrobeny z materialt, které jsou tvoteny prvky ze IIL.-IV. skupiny (napt. GaAs) a ze IV.-VI.
skupiny (napf. PbSeTe)*" 42
Posledni dobou roste zajem o pouziti femtosekundovych laseri pii analyze

geologickych vzorki** .

Ablatovani materidlu pomoci femtosekundového laseru
minimalizuje zahtivani vzorku, ¢imZ dochéazi k redukci taveni a dalSich tepelnych reakci
V mist¢ ablace ve srovnani s nanosekundovym laserem. Femtosekundové pulsy ptivadi energii
na analyzovany material rychlosti vétsi nez jakou je tepelnd difize schopna tuto energii

odvadét z ablatované oblasti, ¢imz je umoznéno =zahfati materidlu na vyssi teplotu



nez pii pouziti nanosekundového laseru. Vysledkem je homogennéjsi distribuce velikosti
castic, stabilngjsi signal a dochdzi k potladeni elementarni i izotopické frakcionaci. Bylo
prokédzano, ze lasery s krat$i vinovou délkou a s kratSimi pulsy jsou vhodnéjsi pro piesnéjsi
meéieni, zejména pii izotopickém datovani geologickych vzorka®®*. Avsak v&tsimu rozsiteni
femtosekundového laseru jak ve vyzkumné tak komercni sféfe brani i pres jeho znacné

vyhody velmi vysoké potizovaci naklady.

2.2.3. Parametry ovliviiujici ablacni déj

Ablac¢ni d&j a tedy i ziskani reprezentativni ¢asti analyzovaného vzorku ovliviiuje fada
parametrl, které se tykaji zejména vlastnosti laseru (vinova délka, energie, délka pulzu,
frekvence, zaostieni laseru a energeticky profil laserového paprsku), pouzitého nosného plynu
(druh pouzitého plynu, jeho tlak a rychlost pritoku) a matrice (morfologie, homogenita,

absorp¢ni vlastnosti).

Vlastnosti laseru

Lasery pracuji v pulznim rezimu, lasery s kontinudlnim médem se dnes pouzivaji
pouze ve strojirenstvi pro vrtani a svafovani.

Vinova délka laseru ovliviiuje pribéh laserové ablace. Laserové zateni z infracervené
oblasti byva absorbovano mikroplazmatem, které vznika nad povrchem vzorku, ¢imz dochazi
ke stinéni a k odpatrovani vzorku vlivem plsobiciho mikroplazmatu. Zatimco ultrafialové
zafeni zplsobuje pifimou ablaci vzorku diky minimélnimu stinéni plazmatem. Z divodu
rozdilnych déju typickych pro dané vinové délky je ucinnost ablace vyssi pro lasery s nizsi
vlnovou délkou v ultrafialové oblasti®®. Dalsi vyhodou laseru s krat§i vlnovou délkou je
moznost lepsiho zaostfeni na mensi plochu vzorku.

Energie laserového pulsu je diileZitym parametrem, kterym ovlivitujeme pribéh ablace
a rozmér vzniklého krateru. Velikost energie laserového paprsku ma vliv na ploSnou hustotu
vykonu laseru (0 — 12 J.Cm'z) a tudiz 1 na mnozstvi ablatovaného materidlu. Energie
laserového pulzu je nastavovana v zavislosti na tvrdosti vzorku pomoci optickych filtrii a
zrcadel.

Délka pulsu je dalsi parametr, ktery ma vliv na abla¢ni proces. Pii femtosekundové
délce pulsu dochazi k redukci termickych déji a tim padem ke zlepSeni prostorového a/nebo

hloubkového rozligeni*,



v

Energeticky profil laserového paprsku ovliviiuje tvar stén krateru. Vyhodnéjsi jsou
excimerové lasery, které vytvaii kratery s rovaymi sténami diky profilu paprsku s plochou
horni &asti (flat-top)*®. Kuzelovity tvar krateru ziskdme po ablaci pevnolatkovym Nd:YAG
laserem jejichz paprsek ma Gaussovsky profil, u n¢hoz je intenzita dopadajiciho zafeni
nejvyssi uprostied paprsku a dale od stiedu se snizuje. Jedna se o velkou nevyhodu zejména

pii studiu hloubkovych profila™ >,

Nosny plyn

Nejlepsi volbou jsou vzacné plyny, které nereaguji se vzorkem, atomy, ionty ani
klastry. S plyny, jez disociuji v reaktivni atomy nebo radikéaly v plazmatu, napt. Hp, Oy, Na,
CO; nebo vzduch, je lepsi nepracovat, vzhledem k tomu, Ze ovliviuji vysledky analyz diky
jejich rozdilné preferencni elementérni interakeci.

Zmeénou tlaku plynu dojde k ovlivnéni teploty, stinéni plazmatu a diftiznich vlastnosti
plynu. V piipad¢ snizeni tlaku plynu lze pouzit vysSich intenzit laseru a ablace bude stale
ucinna. Pii ablaci Nd:YAG laserem byl jako optimalni tlak argonu pro ablaci, vyhfivani
plazmatu a u¢innou atomizaci stanoven na 140 mbar”®,

Idedlni rychlost pritoku plynu je dilezitd pro spravny transport ablatovaného
materidlu z ablacni cely do plazmatu a mutze také ovlivnit ztraty aerosolu béhem jeho
transportu. Také je dalezité, aby pred kazdym métenim byly z abla¢ni cely dostate¢né vymyty
Castice z pfedchozich experimentli, které by mohly zpiisobovat pamétové efekty a ménit

podminky ablace™.

Matrice

Mnozstvi ablatovaného materialu se muze li§it az o desitky procent v zavislosti
na druhu matrice. Nehomogenni matrice mize zplsobovat odliSnou absorpci laserového
paprsku, rozdilné mnozstvi uvolnéného materidlu, zménit geometrii krateru a velikost ¢astic
aerosolu®®. Tyto nehomogenity jsou obcCas obsazeny i v certifikovanych referenc¢nich
materialech, ¢imz komplikuji analyzy a moznosti kvantifikace. V nékterych ptipadech se
muze stat, Ze jeden referenni materidl je homogenni, zatimco dal$i vzorek ze stejné série
obsahuje nehomogenity.

Vlastnosti povrchu vzorku ovlivituji miru absorpce zafeni na poc¢atku ablace, coz l1ze
vypozorovat pomoci piku, ktery se objevi pied ustalenim signalu (Obrazek 10). Laserovy
paprsek reaguje na pocatku ablace jinym zptsobem diky odliSnému sloZeni povrchu vzorku

od jeho primémého slozeni™. Naptiklad kovové materialy maji na svém povrchu tenkou



vrstvu svého oxidu, kterd méné odrdzi laserové zareni ve srovnani s Cistym kovem, a tudiz
dochazi k vyssi absorpci energie béhem prvnich pulst a je tak odablatovano vétsi mnozstvi
materidlu. Z téchto divodi se pocatecni narlst intenzity signalu nezahrnuje do dat

pouzivanych k vypoctu primérného slozeni vzorku.
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Obrazek 10 Zaznam bodové analyzy NIST 610

Casto dochazi k opakovanym vystieliim laseru do jednoho mista vzorku kviili zlepseni
statistickych hodnot méteni. V tomto ptipad¢ je tfeba mit na paméti, Ze opakujici se vystiely
do stejného mista vedou ke vzniku krateru se zvySujici se hloubkou. Intenzita laseru

’ , roqr T v ’ N ’y 4
s rostoucim povrchem krateru klesa diky zvySujici se ploSe, ktera ma byt ozéatena®® .

2.2.4. Interakce laserového paprsku se vzorkem

Jak jiz bylo dfive zminéno, pfi interakci laserového paprsku s analyzovanym vzorkem
dochazi k explozivni reakci, kterda ma za nasledek odpafeni materidlu a odstépeni atomd,
iontl, molekul a fragmentii z povrchu vzorku. Béhem tohoto procesu se mohou vyskytnout
dva vyznamné jevy, které ovliviiuji kvantitativni stanoveni. Jedna se o plasma shielding a
frakcionaci.

Plasma shielding nebo-li stinéni plazmatem je dé&j, pii kterém laserovy paprsek
interaguje s rozsifujicim se oblakem laserového mikroplazmatu generovanym na pocatku
procesu ablace a to v zavislosti na dob¢ trvani pulsu. Energie laserového paprsku mize byt
absorbovana nebo odrazena od mikroplazmatu. Absorp¢ni koeficient zavisi na vinové délce
laseru a plati, ze absorpce VvV mikroplazmatu je tim vétsi ¢im del$i je vinova délka®. Fotony

s vysokou energii z UV oblasti prostupuji mikroplazmatem efektivnéji a iniciuji pfimé rozbiti



vazeb ve vzorku, coz vede k mensi frakcionaci?®. Plasma shielding maze byt ovlivnéno kroms
vlnové délky pulsu také typem analyzovaného materialu, abladniho plynu a jeho tlakem®.

Po dopadu fotont laserového zatfeni na povrch vzorku dochdzi k explozi a odpafovani
materidlu. Volné elektrony jsou vystaveny laserovému zafeni a jsou urychleny
elektromagnetickym polem. V piipadé, Ze volné elektrony maji dostate¢nou kinetickou
energii, dochazi ke srazZkdm s atomy, coz vede k ionizaci oblacku pary a k lavinovitému
nartstu koncentrace elektronli. Elektrony mohou v pribéhu srazek s atomy a ionty ziskat
energii laserového zafeni. Tento proces je zndm jako inverse Bremsstrahlung a jeho
vysledkem je vznik a udrzovani laserového mikroplazmatu. V zavislosti na hustoté elektront
muze dojit ke stinéni laserového paprsku plazmatem. U laseru generujicich zareni
v UV oblasti dochézi ke slabé absorpci plazmatu, a tedy prevazna c¢ast fotoni dopada
na vzorek a zpusobuje uvolnéni ¢astic zjeho povrchu diky explozi. V piipad¢ lasert
pracujicich v IC oblasti plazma absorbuje vétsinu zafeni a dochazi tak k ristu teploty
plazmatu a odpafovani materialu z povrchu vzorku® >’

Vyssi absorpce laserové energie mikroplazmatem byla také pozorovana u lasert
S delSi dobou pulsu. Naptiklad odlisné stinéni bylo zaznamenino u pikosekundového a
nanosekundového laseru v disledku odlisnych srazek atomt, iontd a elektronti v atmosféte
nad povrchem vzorku®. B&hem pikosekundového pulsu se atomy a ionty dostanou pouze
n¢kolik desitek nanometrii od povrchu vzorku, zatimco elektrony s tisickrat vyssi rychlosti
neZ maji atomy a ionty se dostanou dale od povrchu vzorku (stovky mikrometril) a tyto rychlé
elektrony absorbuji laserové zafeni b&hem jejich srazek satomy plynu. Zatimco
u nanosekundového laserového pulsu urazi atomy a ionty n¢kolikanasobné vétsi vzdalenost a
tudiz dochazi k vétsi absorpci fotonu laserového zareni béhem srazek atomu a iont vzorku
spolu s plynem. Pii pouziti femtosekundovych laseri nedochazi k interakci laserového
paprsku s mikroplazmatem, ale pouze s povrchem vzorku. Dfive nez nastanou jakékoliv
termodynamické zmény materialu, dojde ke skonceni pulsu, a tedy k uvolnéni materialu
dochazi az po skon&eni pulsu® .

Frakcionace je definovand jako vyskyt nestechiometrickych jevll v pfechodovych
signalech a projevuje se odlisSnym sloZenim analyzované¢ho mikroplazmatu od primérného
slozeni vzorku. Jednd se o proces, pii kterém dochazi k oddé€leni jednotlivych slozek
homogenni smési na zakladé jejich odlisnych chemickych ¢i fyzikalnich vlastnosti. V piipadé
elementarni analyzy jde o zménu poméru méfenych signdlti prvki béhem jedné analyzy,
zatimco pii izotopické frakcionaci dochdzi béhem analyzy ke zmén€ poméri métenych

signald izotopli jednoho prvku.



Relativni faktor citlivosti (RSC)59 nekdy nazyvan jako relativni odezva pftistroje byva

Casto pouzivan jako kvantifika¢ni korek¢éni faktor a je vyjadien:

e, - (/1) o

(¢ /Ci)
kde I; a lin; odpovida signalim analytu a interniho standardu a C;j a Ciyt jejim koncentracim.
V nékolika studiich byla tato koncepce vyuzita jako indikator elementdrni frakcionace,
odchylka RSC odli$né od jedné udava rozdilnou citlivost analytu a interniho standardu®® ®*.
Fryer a kol.%? zavedli pojem frakcionac¢ni index (FI), ktery slouzi k vyhodnoceni frakcionace

V zavislosti na Case. Zavisi na analytickém systému, typu vzorku, celkové dob¢ trvani ablace™

a lze jej spocitat podle vztahu:

j:hdt | J:Iidt
_flimdtTﬁlimdt

kde to, t; a tp vyjadiuji zacatek, stied a konec celé doby zaznamenavani signalu, l; a lin

FI

()

odpovidaji signalim analytu a interniho standardu. Frakcionacni index odpovidajici jedné
znati, ze v daném piipadé neexistuje frakcionace zavisla na case. Dalsi autofi vyuzili
k vypoctu frakciona¢niho indexu poméru primérnych intenzit signalti prvki béhem prvni a
druhé poloviny zdznamu signalu namisto integracem’ 63 Chen® navrhl dalsi frakcionacni
index v zavislosti na ¢ase nazyvajici se intenzita prvku normalizovana vnitinim standardem

(relativ internal standard normalized element intensity, RINSEI) vyjadiena jako:

RISNEI =((I'/;‘)t (3)
i/ Iint)to
kde t odpovida konkrétnimu ¢asovému bodu a ty po¢atecnimu abla¢nimu bodu.

Izotopickd frakcionace je jinou formou elementarni frakcionace a znaci, ze
zaznamenany izotopicky pomér prvki neni totoZny s teoretickou hodnotou. Byla pozorovéana
béhem zmény abla¢niho €asu, energie laseru nebo koncentrace analytu ve vzorku®®.

Elementarni frakcionace je ovlivnitelnd vlastnostmi prvkii, mezi které patii hmotnost,
teplota vypatovani a varu, tlak par, ionizac¢ni potencidl, polomér iontu, ionizacni stav nebo

59, 65

teplota kondenzace . Frakcionace mulZe nastat béhem abla¢niho procesu, transportu

aerosolu do ICP nebo v samotném ICP (bshem odpafovéani, atomizace a ionizace)>> .

Jednotlivé kroky LA-ICP-MS analyzy, které jsou nachylné k frakcionaci nebo matricnim



efektim jsou znédzornény na obrazku 11. Avsak nejcCastéji k elementarni frakcionaci dochézi
béhem fazové premény a je vSeobecné znamo, ze tekaveéjsi prvky a slouceniny jsou k ni
nachylnéjsi. K frakcionaci béhem transportu dojde ptevazné v piipadech, kdy jeden nebo i
vice prvkl jsou transportovany jako kondenzované pary, jez se mohou usazovat na sténach
transportni trubice nebo v piipadé velkych ¢astic, které jsou piepravovany s mensi ucinnosti
nez Castice mens$i. Primérnd velikost Castic transportovanych do ICP se pohybuje v rozmezi
2 nm az 5 pm. Castice mensi neZ 2 nm mohou zistat usazeny na sténach abla¢ni komory
1 transportni trubice a Castice o velikosti vétsi jak 5 um se usazuji diky gravitaci a jsou
ziidkakdy transportovany az do ICP™. Z tohoto diivodu rozdilna velikost ablatovanych c¢astic
a/nebo rozdily ve vlastnostech mezi standardem a vzorkem mohou mit za nésledek
systematické chyby stanoveni’'. Rozd&leni velikosti &astic miiZe vyvolat frakcionaci uvniti

ICP diky nedokonalé atomizaci a ionizaci’® ",
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Obrazek 11 Zdroje chyb v LA-ICP-MS analyze. Pfevzato a upraveno z lit.”

Vyznamného snizeni elementarni frakcionace lze dosahnout piechodem z laseru

75, 76

produkujiciho zafeni v infraCervené oblasti na lasery s UV zafenim ZlepSeni je

pfisuzovano piedevsim distribuci velikosti Castic, které se méni s vlnovou délkou. Dalsi

77-81
)

moznosti, kterd snizuje frakcionaci, ptredstavuje pouziti kratSiho ablatniho Casu vyssi



energie laseru® a pouziti kalibra¢nich standardii s ptizplisobenou matrici®®. V nékterych
ptipadech je uvadéno, Ze ablaéni plyn nepatii mezi parametry ovliviujici frakcionaci'’,
zatimco jiné uvadi, ze ablace v atmosféfe helia snizuje elementarni frakcionaci v porovnani
s ablaci v argonu27. Ke snizeni frakcionac¢niho efektu je také doporucovano pouziti korekénich
rovnic87, zavadéni freonu88, odstranéni vétsich &astic® nebo aktivni fokusace’® . Aktivni
fokusace je zapotiebi obzvlasté béhem ablace do jednoho bodu a tudiz s rostouci hloubkou
krateru dochézi k rozostfeni laserového paprsku, coz muze vést ke zvySeni elementarni
frakcionace. Velikost a tvar krateru jsou dalSimi faktory majici vliv na frakcionaci®.
Pti opakovanych vystielech do jednoho mista roste pomér hloubky krateru k jeho priméru a
dochazi tak ke zvétSeni povrchu stén krateru, coz vede ke snizenému ozéfeni stén a vysSimu
podilu termickych efektii a tedy i k vyssi frakcionaci. Bylo prokazano, ze pro prvky jako
méd, zinek, stfibro, kadmium nebo olovo dochazi ke zvysSeni frakcionace vzhledem k vapniku
pii ablaci do hlubsich mist vzorku®™. Dale byla zjiStena vétsi frakcionace  siry
béhem LA-ICP-MS analyzy mineralt sulfidii oproti zelezu, kobaltu, médi a niklu diky jeji
ve&tsi tékavosti®. Vys§i frakcionace byla také nalezena u prvkid s vétsi tendenci oddélovani se
b&hem fazovych premén’*,

Navzdory elementdrni frakcionaci zminované ve vétSin€ studii, existuji i prace, které ji

neshledaly problematickou pfi analyzach n&kterych geologickych vzorki, kovii nebo slitin®.

2.2.5. Kvantitativni analyza a referen¢ni materialy v geochemii

Doposud nebyla objevena univerzalni metoda, kterda by se dala aplikovat
na vSechny typy pevnych materialti. Z toho divodu byly pro metodu LA-ICP-MS vyvinuty

38, 50, 53, 71

rizné kalibra¢ni metody, kterou jsou v soucasnosti uspésn¢ pouzivany . Mezi nejvice

vyuzivané patii externi kalibrace s pfizplisobenou matrici, matricové nezavislé kalibracni
metody pouzivajici externi referenni materidly a/nebo vnitini standardizacni postupygg’ "
Déle je pro kalibraci mozné vyuzit standardni kalibracni roztoky nebo metodu absolutni
kvantifikace®™.

Nejrozsitengjsi kalibracni metodou pro LA-ICP-MS je externi kalibrace pomoci
pevnych certifikovanych referen¢nich materialii s pfizpisobenou matrici (matrix matching),
ktera byla uspé$né vyuzita pro kvantitativni analyzy64‘ %.97 \/ tomto pfipad€ je nezbytnd jak
chemicka tak 1 fyzikalni shoda matrice standardu a analyzovaného vzorku vzhledem k tomu,

7e dochazi ke zméné mnozstvi ablatoveného materialu za sekundu v zavislosti na matrici

vzorku. Signdly standardu a vzorku jsou normalizovany pomoci vnitiniho standardu, aby



doslo k minimalizaci vlivu matri¢nich efektd, driftu signalu a vykonu laserové ablace. Vnitini
standard je majoritni prvek o znamém rovnomérné distribuovaném mnozstvi, které bylo
pfed  LA-ICP-MS  analyzou  stanovené  pomoci  komplementarni  techniky,
napf. rentgenofluorescenéni spektrometrii nebo elektronovou mikrosondou. Casto
vyuzivanym vnitinim standardem pro geologické vzorky jsou izotopy vapniku. Izotop *Ca
ve srovnani s izotopem “®Ca vykazuje lepsi intenzitu signalu a pomér signalu k Sumu®.
Certifikované referencni materidly jsou komeréné dostupné pro nékteré typy pevnych matric
(sklo, cement, keramika, kovy). Nicménég, tyto referen¢ni materialy nezahrnuji celou skalu
pevnych vzorkl, s kterymi se muzeme v praxi setkat, navic nepokryvaji potfebny rozsah
koncentraci a byvaji velmi drahé. Z tohoto divodu voli mnoho laboratofi moznost pfipravy
vlastnich standarda s pfizptisobenou matrici, které jsou slozeny ze smési vhodné matrice a
analytﬁgg. Ptiprava téchto standardli zahrnuje ptfidani analytd do praskové matrice,

C e, . o ; 31, 95, 100
homogenizaci, suseni, lisovani s pojivem a nebo bez né¢j a taveni skla

. Nevyhodou
piipravy vlastnich standardd je ¢asova naro¢nost a ve vétsSiné piipadi nezname homogenitu
standardu, coZ sniZuje preciznost analyz®. Externi kalibrace je velmi dobie aplikovatelna
pro kovové vzorky diky existenci velkého mnozstvi kovovych standardi s podobnymi
vlastnostmi se vzorkem. V piipadé Kkalibrace slitin, napf. mosazi lze aplikovat dva
normaliza¢ni postupy béhem externi kalibrace. Kromé jiz zminéného vyuziti vnitiniho
standardu, v tomto ptipadé médi, lze vyuzit také externi standardizace pomoci znamého
mnoZstvi uvoln&ného materialu stanoveného z objemu krateru po ablaci'®*. Jackson a kol.'*
jako prvni poukézali na vhodnost pouziti sklenéného referenéniho materialu fady NIST (NIST
61x) pro kvantitativni analyzu vzacnych zemin v mineralech a dale také vyuziti vapniku jako
vnitiniho standardu, ¢imz zptsobily prilom v piijeti LA-ICP-MS v geologickych aplikacich.
Od tohoto okamziku jsou geochemické analyzy oblasti, ve které je nejrozsifenéjsi metodou
pravé LA-ICP-MS.

V situacich, kdy je matrice standardu velmi odliSnd od analyzovaného vzorku, se
vyuziva matricové nezavisla kalibraéni metoda. NejbéZznéjSim vnitinim standardem
u této metody je opé€t pro geologické vzorky vapnik diky jeho homogenité, vysokému obsahu
a podobnému chovani s dal§imi studovanymi prvky, napf. prvky vzacnych zemin. Dalsi

moznosti je pouZziti kiemiku nebo lithia jako vnitiniho standardu®®

. Tento kalibra¢ni postup je
vhodny pro pfipady, ve kterych abla¢ni proces neni nebo je zcela minimalné zavisly
na matrici.

V piipadech, kdy neexistuje vhodny certifikovany referencni materidl nebo kdy

vV komer¢né dostupném referencnim materialu nejsou certifikovany potiebné prvky, 1ze vyuzit
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kalibra¢ni metody vyuzivajici kapalného standardu™". Metoda je zaloZena na soucasném

zavadéni ablatovaného materialu a zmlzeného standardniho roztoku do ICP. Roztok miize byt

. . y “ 95, 105
do systému zavadén bud’ pred nebo za abla¢ni celou

. Pfi pouziti tohoto postupu miize byt
ke kvantifikaci vyuzito externi standardizace, standardniho pfidavku nebo technik
izotopického zied'ovani. Ziskani ptizpisobené matrice (matrix matching) je zajisténo ablaci
matrice bez pfitomnosti analytu, zatimco je simultdnné nasavéan kalibracni roztok o urcité
koncentraci pfes membranovou desolvatacni jednotku. Vyhodou tohoto pfistupu je moznost
analyzy vybranych prvkii 0 rozdilnych koncentracich. Pokud neméme pevny material
bez piitomnosti analytu, byva vyuzito metody standardniho piidavku. Zde je opét standardni
roztok obsahujici rozdilné koncentrace studovanych prvki pfivadén piez desolvatacni
jednotku do ICP-MS, ale dochazi ke kontinualni ablaci pevného materidlu a ¢astice vzniklé
po ablaci jsou smichany se standardem?.

Jako posledni kalibra¢ni postup je zde uvedena metoda absolutni kvantifikace. Tato
mén¢ pouzivand metoda pfimo srovnava signal analyzovanych prvka vici celkovému signalu
a slouzi k ziskani informace o relativnim slozeni nejcastéji kovovych vzorkl. Metoda
vyzaduje simultdnni méfeni pfechodovych signala pro vSechny prvky a predpoklada, ze suma
vSech prvkli odpovida celkové ablatované hmoté. V situacich, ve kterych analyzovany
material obsahuje naptiklad oxidy, uhli¢itanové nebo dusikaté slozky, které nejsou v ICP-MS
detekovany, nelze tuto metodu pouzit™.

Zakladni rovnice pro kvantifikaci v LA-ICP-MS ma tvar:

SAMP STD SAMPy STD
i Ci I i I

— . int
SAMP CSTD | SAMPI STD (4)
int int int i

C

kde ¢ odpovida koncentraci (i je index pro stanovovany prvek a int pro interni standard) a
| oznaduje intenzitu signalu v countech za sekundu (counts/s)>* 1%,

Referenéni materidly jsou hojné pouzivany pii LA-ICP-MS analyzach a jsou
vyuzivany zejména pro kvantitativni stanoveni a pii vyvoji a validaci metod. Referencni
materidly lze rozdélit do péti skupin: geologickd referencni skla s pfirodnim sloZzenim,
synteticka referen¢ni skla, syntetické mineraly, pfirodni mineraly a referen¢ni slitiny107.

Synteticka referencni skla jsou zastoupena piedevs§im certifikovanymi referen¢nimi
materidly (SRM) fady NIST 61x (SRM NIST 610 — 617) Néarodniho institutu pro standardy a
technologie (NIST). Slozeni referen¢nich skel NIST 61x je odlisné od sloZeni pfirodnich
hornin a minerdli. Obsahuji vice nez 60 stopovych prvkl a ctyfi hlavni prvky, které jsou

ve form& oxidii (SiO2, Al;O3, Ca0 a Nay0)'% % Oblibenost téchto referenénich skel je diky



jejich homogenité a podobnému obsahu vSech stopovych prvki (napt. 400 - 500 ppm
pro SRM NIST 610).

Referencni skla s pfirodnim slozenim jsou pfipravovana pfimym tavenim piirodnich
hornin a pudnich praskiu. Patéi sem GS referenéni skla (GSC-1G, GSD-1G a GSE-1G)
z United State Geological Survey (USGS), referen¢ni skla z Max Planckova Institutu
(MPI-DING) a referen¢ni materialy od ¢inského vyrobce (Chinese Geological Standard
Glasses). USGS GS referen¢ni skla svym hlavnim prvkovym slozenim odpovidaji ¢edi¢i a
fada stopovych prvkl je zde taktéz zastoupena v podobném mnozstvi*'®. Referencni skla
MPI-DING poskytuji §irSi vybér horninovych materidlti, jejich slozeni odpovida cedici,
andezitu, komatitu, perioditu, ryolitu, syenitu a kiemennému dioritu®’.

Problematické byva nalezeni vhodného referenéniho materidlu o sulfidovém,
uhli¢itanovém nebo fosfatovém slozeni a z tohoto divodu plno laboratofi pfipravuje své
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vlastni referencni materialy™.

2.3. Aplikace LA-ICP-MS v geochemii

Metoda LA-ICP-MS ma ve srovnani se zavadénim kapalnych vzorkt v oblasti analyzy
oxidy a hydroxidy, jednoduchost pfipravy vzorkil a rychlost analeylw. Oproti dal§im
technikdm, které také analyzuji pfimo pevné vzorky, vynika LA-ICP-MS piedev§im dobrym
prostorovym rozliSenim a vysokou citlivosti umoziujici stanoveni stopovych prvki
v mikroméfitku''.

Pevnolatkovy Nd:YAG laser svlnovou délkou 266 nm se nejvice vyuziva
pro analyzu celkového slozeni horniny, kdy se vyhneme problematickému rozkladu obtizné
rozlozitelnych hornin a mineral.. V piipadech, kdy k analyzdm pouzZijeme lisované tablety,
hrozi problém se zrnitosti horninového prasku, zatimco u tavenych tablet miize dojit k tniku
tékavych prvkﬁllz. Nd:YAG laser s krat$i vinovou délkou (213 nm) se vice hodi pro analyz
UV-transparentné&jSich materiall, mezi které patii napiiklad silikaty, fluority a karbonaty, a je
také vhodnégjsi pro studium kapalnych inkluzi diky lepsi kontrole abla¢niho procesu. AvSak
nejlepsi ablaéni vlastnosti pro geologické vzorky byly nalezeny u ArF excimerového laseru
stanoveni presnych a spravnych hloubkovych profill. Nevyhoda ArF excimerového laseru
spociva v jeho optické slozitosti, nutnosti pouziti toxického plynu a také k jeho provozu a

drzbé je zapotiebi skolené obsluhy’.



Jednou z oblasti geochemie, kde je pouziti LA-ICP-MS velmi rozsitené, jsou
geochronologické aplikace. LA-ICP-MS bylo poprvé vyuzito pro izotopové datovani
v zirkonu Fryerem*® a Fengem™*. Toto stanoveni vsak nebylo pfesné diky nekontrolovatelné

frakcionaci uranu a olova béhem laserové ablace a diky promeénlivé diskriminaci hmot

vvvvvv

roz$ifeny vyskyt, odolnosti proti odéru, schopnosti uchovavat stopové prvky po dlouhy ¢as a

115, 116

nizkém pocatecnimu mnozstvi neradiogenniho olova . Prvni usp&$né datovani zirkonu

za vyuZiti olova a uranu metodou LA-ICP-MS bylo provedenou Hiratou s Nesbittem®.

Zatimco datovani uranem a olovem v zirkonu je v dne$ni dob¢ rutinni zalezitosti, tak

spolehlivé a presné datovani pro dalsi mineraly, kterymi jsou napiiklad allanit™’, monazit*'®,
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kolumbit-tantalit''®, baddeleyit® a apatit'®, je stale ve vyvoji, obzvla§ts pokud se jedna

o kalibraci se standardy s rozdilnou matrici'®’. Pfi datovani byva nejvét§im problémem
stanoveni pocatecni koncentrace neradiogenniho olova (tzv. b&ézné olovo, common lead).
Pro vypocet poméru neradiogenniho a radiogenniho olova v akcesorickych mineralech bylo

navrzeno né&kolik algoritmi'?.
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Konvenéni metoda vyzaduje meéfeni nejméné hojného
neradiogenniho izotopu “Pb, avSak tento izotop je obtizné pfesné stanovit metodou ICP-MS
diky silné izobarické interferenci 204Hg. Z tohoto duavodu je zapotiebi v piipadé vysoce
pfesného méfeni b&zného olova zaloZeného na méfeni “**Pb pouzit multikolektorové ICP-MS.
Alternativnim pfistupem k metodé vyuZivajici mé&feni ***Pb predstavuji korekce zalozené
na méfeni poméru uranu a thoria v akcesorickych mineralech™? 1%,

Interpretaci vyznamu provedeného datovani umoziiuje mikrochemismus zirkonu,
obzvlasté prvky vzacnych zemin. Pomoci laserové ablace Ize oddélené analyzovat odlisné
casti krystall zirkonu a odlisit tak jejich ptivod (charakter zdrojové horniny u tzv. zdédénych
jader a zmény v chemismu taveniny v prub&éhu rtstu krystalu) a to soucasné s datovanim.
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K minimalizaci frakcionace uranu a olova, kterd roste s hloubkou krateru'®*, se vyuziva

dvoustupiiové ablace. Nejdiive dochdzi ke stanoveni uranu, thoria a olova k ur€eni staii a
nasledné po doostfeni laseru na jiz ablatovaném misté se analyzuji ostatni stopové prvky,
zejména prvky vzacnych zemin (rare earth element, REE). Diky podobnému abla¢nimu
chovani REE je hloubkové zavisla frakcionace zanedbatelnd. Kombinace urceni stari a
mikrochemismu je vyznamna naptiklad u zji§tovani provenience detritického zirkonu
ze sedimenti'®.

Dalsim izotopickym systémem, ktery lze vyuzit k datovani geologickych objekti
pomoci LA-ICP-MS, je Lu — Hf Izotopy hafnia umoznuji v proveniencnich

sedimentologickych studiich vymezit ptivod detrickych zirkont a nasledné zdrojovych hornin.



Spektrum izotopt hafnia umoziiuje charakterizovat riizné magmatické nebo vysokoteplotni
metamorfni udalosti béhem vyvoje zdrojovych oblasti. Izotopické datovani Lu — Hf
v kombinaci s datovanim U — Pb umoziuje stanovit i tepelnou historii zirkonu. Hoskin a
Black'?® zdokumentovali, ze zatimco mlze zirkon ztracet béhem metamorfézy uran, thorium
a radiogenni olovo, tak piivodni mnozstvi lutecia a hafnia zstdva zachovano. To znamena, ze
Lu — Hf nejsou nachylné k resetovani stari, zatimco U- Pb jsou. Tato inherentni odolnost
zirkonu vici naruSeni izotopického sloZeni je vyznamnou piednosti oproti celohorninovému
datovani izotopy Sm — Nd, o nichz je takté¢z znamo, ze mohou byt ovlivnhény b&hem
metamorf(')zy127. K ziskani potiebné preciznosti a pravdivosti pii stanoveni izotopt lutecia a
hafnia je nutné kompenzovat nestabilitu plazmatu pouzitim vicerych Faradayovych kelimki
(Farady Cup)'?®. K uréovani staii hornin pomoci tzv. stop spontanniho §t&peni (fission-track
dating) Ize vyuZzit metodu LA-ICP-MS ke stanoveni obsahu uranu namisto jeho stanoveni
pomoci ozafeni tepelnymi neutrony v experimentalnim jaderném reaktoru® 1,

LA-ICP-MS je také dominantni technikou pii elementarni analyze piirodnich i
syntetickych kapalin a mineralnich inkluzi v mineralech®®. Pavodni kapalina o objemu
typicky pod 100 pl, ze které krystal vznikal, byvd wuzavieno ve velmi malé
dutiné — inkluzi. Znalost prvkového a izotopového slozeni kapalin ulozenych v téchto
geologickych ,,éasovych kapslich® muze byt nesmirnym piinosem pro geology a geochemiky
diky moznosti rozuzleni slozitych kapalino-horninovych interakci, konkrétn¢ procesu, béhem
kterého jsou kovy koncentrovany do ekonomicky vyznamnych rudnych lozZisek. Typickym
ptikladem je kvantitativni stanoveni prvki ve fluidnich inkluzich kiemene'?* 132 133 Analyza
fluidnich inkluzi pomoci LA-ICP-MS umoznuje u krystali kiemene, které rostou postupné
Z hydrotermalnich fluid, sledovat ¢asovy vyvoj P-T-X podminek (tlak-teplota-slozeni).
Pfi zkoumani fluidnich inkluzi v nerudnych mineralech hydrotermélnich zil (kfemen, baryt,
karbonaty) existuje moZnost normalizace koncentrace rudnych prvkl ve fluidnich inkluzich
sodikem, ktery je béznou soucasti inkluzi a jehoz koncentrace je pfed LA-ICP-MS analyzou
zjisténa mikrotermometricky na zaklad¢é stanoveni teploty homogenizace obsahu inkluze.
U inkluzi v kfemeni pegmatit a greisentl, které obsahuji zvySené koncentrace lithia, fludru a
boéru, lze jako vhodnégjsi normalizaéni prvek vyuZit pravé bor, ktery se v inkluzi stanovi jinou
nezavislou metodou, nap¥. Ramanovou spektrometrii'**,

LA-ICP-MS je v geochemii vyuzivana také pii analyze geotermometrie vysSich teplot,
nez jaké jsou zachycovany fluidnimi inkluzemi, tj. teplot magmatickych a metamorfnich
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procest. Pouziva se napiiklad pro stanoveni obsahi ytria a niklu v granatu™ a nebo
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pro studium makro i mikrochemismu taveninovych inkluzi (,,melt inclusions . Dal$im



okruhem geochemickych aplikaci je moznost sledovani procesti probihajicich na rozhrani
pevna faze — fluidum™’.

Posledni dobou je metoda LA-ICP-MS ¢&im dal Castéji  vyuzivéna
pro dvourozmérné (2D) prvkové zobrazovani. Béhem zobrazovani pomoci LA-ICP-MS
laserovy paprsek skenuje povrch vzorku a ICP-MS signal je zaznamenan jako funkce polohy
laserového paprsku. Mapovani distribuce stopovych prvkli umoznuje charakterizaci
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mikrostruktur a prvkové distribuce v heterogennich vzorcic a sledovani geologickych

procesu spjatych s transportem hmoty, jako jsou diftize, krystalizace z taveniny a dalgi™®.

Mapovani ve srovnani s jednobodovou ablaci umoziuje provést presnéjsi interpretaci dat
0 rozlozeni prvkil v heterogennich vzorcich, napt. pii distribuci vzacnych prvkd v rudach
(homogenni nebo ndhodny vyskyt) pro nasledné metalurgické zpracovani, zjisténi vhodné
oblasti s vy$sim vyskytem potiebnych izotopt, které mohou poslouzit pro petrogenetické
nebo geochronologické analyzy nebo mira rozdélovani nebo difize prvkd mezi odliSnymi

mineralnimi fazemi'®

. Prvkové koncentracni mapy mohou byt také pofizeny pomoci
elektronové mikrosondy (EPMA), rentgenové buzeni nabitymi ¢asticemi (PIXE), hmotnostni
spektrometrie sekundéarnich iontd (SIMS) a rentgenovou fluorescenéni spektrometrii
(XRF)°.

Pomoci LA-ICP-MS zobrazovani byla zkoumana prostorova distribuce prvki
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v meteoritech™", zonalni distribuce prvkl vzacnych zemin v krystalech granatu, heterogenni

vyskyt prvkil platinovych kova v sulfidech, jakoz i vnitini chemickd struktura oolitu
s ohledem na podminky ristu’®,

Fyzikadlni a chemické procesy, které vedou K prvkovému obohaceni a
k heterogenité v pevnych vzorcich se neprojevuji pouze ve dvou rozmérech, spise se vyskytuji
ve tfi dimenznim systému, coz vedlo k vyvoji tfirozmémému (3D) zobrazovani pevnych
vzorkli pomoci LA-ICP-MS. 3D zobrazovani tak mliZze poskytovat informace o fyzikélnich a
chemickych zménach vyskytujicich se na hranici vrstev. Na rozdil od mékkych biologickych
vzorkl jako jsou napiiklad tkang, které jsou pro ziskani 3D informace rozdé€lovany off-line
ptistupy, je mozné analyzovat strukturu minerald pfimo vrstvu po vrstvé pouzitim opakované
ablace, za predpokladu, Ze opakovany proces ablace neméni piivodni slozeni vzorku®? 1,

I ptes obrovské pokroky v citlivosti a rozliSeni hmotnostnich analyzatorti spojovanych
SICP stale existuji ur¢ité prvky a izotopy tézce méfitelné pomoci LA-ICP-MS diky
izobarickym a spektralnim interferencim nebo snizené citlivosti kvuli nedostatecné ionizaci

prvkil s vysokym ionizacnim potencidlem v argonovém plazmatu. Z tohoto divodu jsou

informace o téZce mecfitelnych prvcich zjistovany komplementarni metodou,



napf. rentgenovou fluorescen¢ni spektrometrii144 nebo Ramanovou spektrometrii134
pfed LA-ICP-MS analyzou. Nicméné, korelace mezi pfesnym mistem vzorkovani a
rozliSenim jak prostorovym tak i hloubkovym miize piedstavovat problém. Tudiz spolehlivost
a jednotnost dat z jednotlivych analytickych technik nemusi byt vzdy 100 %, obzvlasté
u heterogennich vzorkd. Z tohoto divodu je vyhodné spojeni metody LA-ICP-MS s metodou
LIBS (laser induced breakdown spectroscopy). LIBS patii do metod optické emisni
spektrometrie, kterd ma stejny proces odbéru vzorku pomoci laseru jako LA-ICP-MS a tudiz
je mozné tyto dvé metody skombinovat pro simultanni chemické analyzy ze stejného
plazmatu, tedy i odebraného mnozstvi vzorku'*, Spojeni LIBS a LA-ICP-MS je celkem novy
koncept zminovany v nékterych studiich vyuzitych naptiklad pro studium mikro, makro a

& v rudach™ a pro zjisténi prvkové distribuce v granitu'®’.

stopovych prvkii v uhli**®, v pid
3D zobrazovani bylo také shledano uzitecnym napiiklad pfi studiu procest zvétravani a

dopravnich mechanismt v pevnych vzorcich.

2.4. Geologické vzorky

2.4.1. Apatit

Apatit (Obrazek 12) s chemickym vzorcem Cas(PO4)3(Cl, F, OH) je akcesoricky
minerdl, ktery je pfitomen v metamorfovanych, sedimentarnich i vyvfelych horninach.
Krystalizuje v soustavé hexagonalni, ma obvykle zelenou barvu, ale mize byt i bily,
bezbarvy, zZluty, modravy, cervenavy, hnédy nebo Sedy. Je prithledny az prisvitny se skelnym
az polosmolnym leskem a s bilym Vrypeml48. V piirodé se vyskytuje nejcastéji jako
fluoroapatit (apatit-(CaF)), méné casto jako chloroapatit (apatit-(CaCl)) a hydroxyapatit
(apatit-(CaOH))™°.

Apatit je velmi tolerantni k chemickym substitucim a ke strukturnim deformacim, diky
¢emuz je jeho slozeni extrémné rozmanité. Véapenaty kation mize byt nahrazen K, Na, Ba, Sr,
Mn, Fe, Y, U a dalsimi REE prvky, zatimco fosfore¢nanovy anion miZe byt substituovan
S0.%, SiOs*, C032' aniontylSO. Vzhledem ke schopnosti apatitu fungovat jako ,,ulozisté
mnoha stopovych prvki, l1ze jej vyuziti pro ziskdni geochemického zdznamu geologickych
procest. Distribuce REE ulozenych v apatitu mize byt uzite¢nd pro rozlusténi provenience
minerali. Diky stabilit¢ apatitu béhem magmatického vyvoje, jeho Castému vyskytu a také
jeho rozmanitému chemickému slozeni jej miZeme vyuZzit také k rozlusténi vzniku hornin,

ve kterych je pfitomen151.



Obrazek 12 Apatit s ortoklasem

2.4.2. Allanit

Allanit (Obrazek 13) s chemickym vzorcem ((Ce, Ca, Y)a(Al, Fe*")3(Si04)s0H) je
slozity aluminosilikdt prvka vzacnych zemin patfici do skupiny epidotu, ktery se vyskytuje
jako pfimés v granitoidnich horninach, pegmatitech a n¢kterych regionalné metamorfovanych

152 . “x NIRTH R N
>2_Jeho sloZeni je znaén& proménlivé v dasledku substituci,

horninach (rula, amfibolit, skarn)
krystaluje v soustavé monoklinické, je ¢erny az hnédocerny s polokovovym az smolnym
leskem a mé Sedozeleny az hnédy vryp. Vyskytuje ve formé smolné€ lesklych protdhlych zrn
az 5 cm dlouhych153.

Klasifikace podle Ercita™ umoziuje rozdélit allanit podle jejich hlavni REE slozky
na allanity-(Ce), allanity-(La) a allanity-(Y). VétSina allaniti pfednostné v¢lenuje radioaktivni
prvky Th a U jako minoritni prvky a proto se ¢asto allanit vyskytuje v metamorfnim stavu™”.
Allanit by mél svym sloZzenim nejlépe odraZet sloZeni taveniny z hlediska obsahu REE v ¢ase
krystalizace, diky tomu, ze je schopny pfijmout ion REE jakékoliv velikosti. Allanit reguluje
uvoliiovani a pfijimani LREE a thoria béhem regionalni pfemény metasedimentarni horniny.
Diky typické koncentraci thoria mezi 0,05 az 3 % a uranu mezi 10 a 3000 ppm je mozné

allanit vyuziti pro U-Pb a Th-Pb geochronologii**®.

Obrazek 13 Allanit



3. CILE PRACE

Cilem disertacni prace byla aplikace ICP-MS slaserovou ablaci v analyze

geologickych systému. Konkrétné byly naplanovany tyto cile:

- Studium vlivu teploty a vinové délky na vysledky ziskané pomoci LA-ICP-MS

- Analyza apatitli z Tfebi¢ského masivu

- Hmotnostn¢ spektrometrické zobrazeni prostorové distribuce vybranych prvki
v zrnech allanitu

- Ovéfeni homogenity a indikativni hodnoty laboratornich sklenénych referenénich

materiala.

Nékteré vysledky této disertaéni prace jsou obsahem publikace v impaktovaném

casopise.



4. STUDIUM PARAMETRU LA-ICP-MS

4.1. Pouzité pristroje, vzorky a metody
Pristroje

Experimenty probihaly za vyuziti dvou laserovych systémti a jednoho ICP-MS
analyzatoru.

Odbér vzorki byl proveden pomoci dvou pevnolatkovych ablac¢nich systému
LSX-200+ a LSX-213 (oba CETAC, USA) vyuzivajicich lasery o vlnovych délkach 266 a
213 nm spojenych s ICP-MS spektrometrem Nexlon 300 D (Perkin Elmer, USA), ktery
pro separaci iontli vyuziva kvadrup6lovy hmotnostni analyzator. Jako nosny plyn byl pouzit
argon.

Podminky nastaveni pfistrojii byly optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610. Popis
optimalizace bude popsan dale a LA-ICP-MS parametry jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS
Piikon generatoru 1600 W
Pritok plazmového plynu 18 L.min™
Pritok pomocného plynu 1,2 L.min™
Pritok nosného plynu 1,06 L.min™
,,oweeps/reading* 1
,,Readings/Replicate* 420
Pocet replik 1
Casova prodleva 10 ms

Parametry laseru L SX-200+ L SX-213
(spot mode)

Vlnova délka 266 nm 213 nm
Energie 4,66 mJ 52mJ
Frekvence 10 Hz 10 Hz
Primér paprsku 100 pm 100 um
Pocet vystiell 600 600

Chemikalie
Isopropanol p.f.a. ¢istota (POCH, Polsko) a suchy led (ZA PULAWY, Polsko) byly

pouzity pro ptipravu chladici smési.



Referen¢ni materialy a vzorky
Jako referen¢ni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA) a kovovy PG-1 (Hard Lead Reference Material
by Institute of Non Ferrous Metals, Gliwice, Posko, matri¢ni slozeni: 98,4% Pb, 0,76 % Sb,
0,56 % Sn, 0,082 % Bi, 0,078 % Cd, 0,059 % Cd, 0,020 % Ag, 0,019 % As a 0,0093 % Te).
Analyzovany byly tfi vzorky olovénych sarkofagti (COO01, CO02 a COO03), které
pochazi z archeologickych vykopavek v Libanonu. Kovové archeologické vzorky slouzily

ke zdokumentovani vlivu snizeni teploty béhem LA-ICP-MS méfeni.

LA-ICP-MS experiment

Ke kvantitativnim stanoveni vybranych prvki bylo vyuzito bodové analyzy a
referenéniho materidlu NIST 610, ktery byl méfen dvakrat na zac¢atku a dvakrat na konci
kazdé série kvili korekei pfistroje a pro kontrolu analytického postupu. Analyza redlnych
vzorkil byla provadéna z pétice nezavislych mist na povrchu vzorku. Pfechodovy signal byl
zaznamenavan pro nasledujici izotopy: 1%°Ag, "As, ?Bi, **Cd, ®*Cu, *'Fe, >*Mn, *°Ni, 2°pb,
L2l U8g 128 232y 238,

Signal pozadi byl zaznamenavan po dobu prvnich 30 sekund, nasledovala ablace
vzorku provaddéna v pribéhu dalSich 60 sekund. Zavéreénych 30 sekund byl opét
zaznamenavan signal pozadi, ktery slouzil ke kontrole vymyvani aerosolu pied dalSim
métenim. Od LA-ICP-MS signalt bylo odecteno pozadi a signaly byly integrovany. Hodnoty
intenzit, které mély nejmén¢ desetkrat vyssi intenzitu neZ sousedni hodnoty, byly vyfazeny a
nahrazeny primérnou hodnotou ze sousednich hodnot, ¢imZ doSlo k odstranéni spajkii. Data
ziskana z prvnich 10 sekund laserové ablace byla vyloucena z kvantifikace kvili zajisténi
stability signalu a eliminaci pfipadnych povrchovych necistot. Jednotlivé izotopy byly
kvantifikovany pomoci NIST 610, ktery byl vzdy analyzované ve stejném teplotnim rezimu
jako ostatni vzorky. Referen¢ni hodnoty métenych izotopil byly prevzaty z databaze GeoReM
(http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/). Referenéni material PG-1 byl pouzit jako kontrolni
vzorek a byl vybran tak, aby jeho chemické slozeni odpovidalo archeologickym vzorkim.
1zotop “®Pb byl vybran jako vnitini standard a byla pouzita normalizace dat na 100 %

(cit.™").


http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/

Teplotni reZimy méreni

Pro viechna méfeni byla pouzita oteviena ablaéni cela'™®. Ablace byla provadéna
dvéma ns-lasery o vlnovych délkach 213 a 266 nm ve tfech teplotnich rezimech.

(LaborT) ablace vzorku probihala pii laboratorni teplot¢ (vychozi teplota
cca 21 °C) bez kontroly pienosu tepla na vzorek béhem ablace;

(LedT) ablace vzorku probihala pfi teploté tani ledu (vychozi teplota cca 0 °C).
Chladici systém se skladal zplastového kelimku naplnéného ledem (Obrazek 14)
a slouzil ke stabilizaci teploty vzorku. Parafilm byl umistén na horni ¢ast kelimku
a vytvarel tak spodni ¢ast abla¢ni cely, na kterou byly upevnény vzorky pomoci plasteliny.
Pritomnost ledu byla kontrolovana v prubéhu celého LA-ICP-MS experimentu, ¢imz udava
dostate¢nou stabilitu teploty (pro tento experiment).

(SuchyledT) ablace vzorku probihala pii teploté¢ suchého ledu (vychozi teplota
cca —78 °C). V tomto piipad¢ byl kelimek naplnén smési suchého ledu a isopropanolu159.
Ablacni cela byla pevné pfilepena k parafilmu, aby doslo k ochrané laserového sytému od par
chladici smési. Pritomnost suchého ledu ve smési byla taktéz kontrolovana v prib&hu ablace a
vSech méficich cykli LA-ICP-MS, ¢imz bylo dosazeno dostate¢né stability teploty (pro tento

experiment).

Obrazek 14 Chladici systém slouzici k udrzovani nizsi teploty béhem laserové ablace
A — vstup nosného plynu, B — vystup nosného plynu, C — kiemikové okénko, D — tryska (&ast
pipetovaci $picky), E — parafilm, F — plastovy kelimek naplnény smési suchého ledu

s isopropanolem nebo ledem, G — pozice vzorku



Vyhodnoceni experimentalnich dat
K vyhodnoceni experimentalnich dat byly pouzity nésledujici programy: Microsoft

Excel a Lamtrace (Memorial University of Newfoundland).

4.2. Studium parametri LA-ICP-MS

Tato ¢ast disertacni prace se zabyva studiem parametriit LA-ICP-MS, které mohou mit
vliv na stabilitu signalu a také na moznost vyskytu frakcionacnich efekti.

Cilem této prace bylo porovnani dvou nejbéznéjSich pevnolatkovych laseri
o vlnovych délkach 213 a 266 nm. Dale byla studovana moznost, zda chlazeni vzorku pomoci
smési suché¢ho ledu s isopropanolem mize pomoci redukovat frakcionaci souvisejici

S termalnim ablaé¢nim mechanismem.

4.2.1. Optimalizace parametri laserové ablace

Optimalizace parametrii laserové ablace byla provadéna pouze pro laserovy systém
LSX-200+ ve spojeni s ICP-MS Nexlon 300D a byla zajiSténa pomoci certifikované¢ho
referenéniho materialu NIST SRM 610. Studovanym izotopem byl 2°Si. K optimalizaci byla
vyuzita bodova ablace a byly sledovany tyto parametry: vykon laseru, pulsni frekvence laseru
a prumer laserového paprsku.

Optimalni parametry byly vybrany na zakladé velikosti signali a hodnot RSD.
Hodnoty intenzit signali (cps) byly vyneseny do grafu v zavislosti na cCase (s)

pro moznost porovnani stability signalu.

Vykon laseru

Vykon laseru byl testovan pro energie 10 %, 50 %, 90 % a 100 %, coz odpovida
energiim 0,1; 1,55; 4,02 a 4,66 mJ. Mé&feni bylo provedeno pii frekvenci pulsu 10 Hz a
priméru laserového paprsku 100 um.

Pro vykon laseru 10 % a 50 % jsou hodnoty signalu pozadi a referen¢niho materialu
totozné, z divodu malého mnozstvi odablatovaného vzorku. Proto s ohledem na velikost

signalu a hodnoty RSD byl vybran vykon laseru 100 %, ktery odpovida energii 4,66 mJ.



Optimalizace vykou laseru
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Obrazek 15 Optimalizace vykonu laseru

Tabulka 2 Optimalizace vykonu laseru

Vykon Primérna intenzita signialu | RSD
(cps) (%)
10 % 15798 3257,00
50 % 15 906 1429,31
90 % 170 939 49,62
100 % 582 319 28,77

Pulsni frekvence laseru

Pulsni frekvence laseru byla testovana pro hodnoty 1, 5, 10 a 20 Hz. Mé&feni bylo
provedeno pii vykonu laseru 100 % a priméru laserového paprsku 100 pm.

Jako optimalni pulsni frekvence laseru byla vybrana frekvence 10 Hz. Pro nizsi
frekvence je signal stabilngjsi, ale vykazuje vys$si fluktuaci a pii frekvenci 20 Hz dochézi
Kk rychlému poklesu signalu kvuli propalovani laseru do vétSich hloubek, kdy se laserovy
svazek se zvySujici se hloubkou krateru fokusuje na mensi plochu (ziskdme konicky tvar

krateru).



Optimalizace pulsni frekvence laseru
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Obrazek 16 Optimalizace pulsni frekvence laseru

Tabulka 3 Optimalizace pulsni frekvence laseru

Pulsni frekvence Primérna intenzita signalu | RSD
(cps) (%)

1Hz 118 195 62,85

S5Hz 369 643 70,87

10 Hz 517 832 26,20

20 Hz 566 793 27,76

Pramér laserového paprsku

Laserovy paprsek mél tvar kruhu a byla optimalizovéana jeho velikost; 10, 50, 100 a
200 um. Méeéfeni bylo provedeno pii vykonu laseru 100 % a pulsni frekvenci
10 Hz.

Jako optimalni primér laserového paprsku byla vybrana velikost 100 pm.
Pro primér laserového paprsku 10 um je velikost signdlu pozadi totoZna se signalem vzorku a

pfi velikosti 200 um dochdzi k rapidnimu poklesu signdlu s rostouci hloubkou krateru.
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Obrazek 17 Optimalizace praméru laserového paprsku

Tabulka 4 Optimalizace pruméru laserového paprsku

Velikost spotu Primérna l(l::tpeSI;tha signalu I?;OE))
10 um 16 492 4568,18
50 pm 98 418 51,05
100 pm 463 679 28,67
200 pm 4477 902 15,10

4.2.2. Srovnani dvou laseri o rozdilnych vinovych délkach a tii teplotnich
rezimu
Srovnani lasera S vinovou délkou 213 a 266 nm

208ppy) pro dvé vlnové délky na sklenéném

Srovndni pfechodovych signald (
standardnim materialu NIST 610 (Obrazek 18a) ukazuje vyss$i pocateCni intenzitu a méné
stabilni signal, ktery s ¢asem vyznamné klesa, pro laser s vinovou délkou 266 nm. Pokles
intenzit je 0 30 % pro 213 nm laser a 0 80 % pro 266 nm laser. Stejny trend lze pozorovat

i pro kovovy standard PG-1 (Obrazek 18b).
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Obrazek 18 Piechodovy signal pro “°Pb po ablaci NISTu 610 (a) a PG-1 (b) a porovnani

dvou vinovych délek lasert

Srovnani tfi teplotnich rezimi méreni

Déle byl zkouman vliv chlazeni vzorku (21 °C, 0 °C a -78 °C) na stabilitu signalu.
Z obrazku 19a je zfejmé, ze nebyl zaznamenan rozdil pro ablaci referen¢niho materidlu NIST
610 laserem 0 vinové délce 213 nm pii laboratorni teploté a jeho chlazenim pomoci ledu.
V piipadé¢ chlazeni NIST 610 suchym ledem dochazi k prudkému poklesu pocate¢niho

signalu, ktery je poté stabilnéjsi po delsi Casovy usek ve srovnani s chlazenim ledem nebo



bez chlazeni. Pro ablaci 266 nm laserem byl zaznamenan obdobny trend (Obrazek 19b), avsak
vyuziti suchého ledu k chlazeni vzorku ma vyznamnéjsi vliv na stabilitu signdlu a jeho

intenzitu.

Pro dal$i experimenty bylo vyuzito pouze G¢innéjsi chlazeni pomoci suchého ledu.
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Obriazek 19 Piechodové signaly 2°®Pb pro ablaci lasery s vinovou délkou (a) 213 nm a (b)

266 nm NISTu 610 a porovnani tfi teplotnich rezimi



4.2.3. Frakcionacni index U/Th pro rozdilné teplotni rezimy

Ablace pomoci laseru s vinovou délkou 266 nm je zndma svym vyznamnym vlivem
na frakcionaci, ktera zase vyrazné ovliviiuje kvantitativni vysledky. Tato ¢ast prace se zabyva
vyhodnocenim, zda snizeni teploty vzorku pomoci jednoduchého chladiciho systému miize
minimalizovat tepelnou frakcionaci.

Frakciona¢ni index byl vypocten jako pomér U/Th z ptechodovych signala
zaznamenanych béhem 266 nm a 213 nm laserové ablace referencniho materialu NIST 610
behem pokojové teploty (NIST(LaborT)) nebo v pritbéhu chlazeni (NIST(SuchyledT)). Pomér
U/Th se pouziva ke sledovani frakcionac¢niho efektu souvisejiciho s velikosti castic a
umoziuje porovnat piipadné zmény mezi dvéma teplotnimi rezimy ablace pouzivanymi V této

praci (Obrazek 20). V idealnim ptipadé by tento pomér mél byt roven jedné.

213 nm 266 nm
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1,40 1,40
1,20 1,20
1:, 1,00 1:_ 1,00
0,80 0,80
0,60 0,60
" - B |
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Obrazek 20 Srovnani poméri U/Th pro dvé laserové vinové délky (=213 nm a A,=266 nm):
NIST(LaborT) — bez kontroly teploty a NIST(SuchyledT) — s chlazenim

Podle o¢ekavani bylo zjisténo, ze vliv sniZeni teploty vzorku je zanedbatelny pro laser
s vlnovou délkou 213 nm ve srovnani s laserem o vlnové délce 266 nm. Pomér U/Th
poukazuje na vyznamnou frakcionaci béhem ablace 266 nm laserem sklenéného NISTu 610
pii laboratorni teploté, bez kontroly teploty a pifenosu tepelné energie. Rozdily
ve vypocitaném frakcionacnim poméru U/Th pro lasery s vinovymi délkami 266 a 213 nm se
snizily v ptipadé chlazeni NISTu 610 suchym ledem. Tyto vysledky poukazuji na moznost, ze
sniZzeni teploty vzorku béhem ablace mé vliv na proces tvorby aerosolu. Rozptyl tepelné
energie v chlazeném vzorku byl pfinosem pro redukci frakcionac¢nich efektt, které souvisi

s ohievem vzorku®®°.



4.2.4. Ablace kovového referenéniho materialu v odliSnych teplotnich
reZimech

Vyse popsané vysledky ukazuji, ze chlazeni vzorku vystaveného laserové ablaci mize
vést ke snizeni frakcionace béhem ablatovani skla (referencniho materialu NIST 610). Aby
bylo mozné tento zavér vice zobecnit, byly podobné experimenty provedeny s kovovym
referenénim materidlem PG-1.

Referencni materidl PG-1 byl ablatovan v raznych teplotnich rezimech (LaborT a
SuchyledT) stejnym postupem, ktery byl dfive pouzit pro NIST 610, Ilasery
o vlnovych délkdch 213 a 266 nm pro porovnani piipadného vlivu teploty vzorku
na kvantitativni vysledky. Vzhledem k chlazeni vzorku se ocekavala kompenzace vysokého

16L 182 (¢innost snizeni teploty

pfenosu tepla na vzorek béhem ablace s 266 nm laserem
vzorku béhem ablace 266 nm laserem byla porovndvéana s vysledky ziskanymi analyzou
stejného materialu systémem s 213 nm laserem (Tabulka 5). Signaly byly ziskdny a
kvantifikovany nejen pro osm prvkill s uvedenou certifikovanou referencni hodnotou (Ag, As,
Bi, Cd, Cu, Pb, Sb a Sn), ale také pro dalsi tfi prvky (Ni, Te a TI). O laseru s vlnovou délkou
213 nm je zndmo, Ze pfispiva k niz§imu transferu tepla do vzorku, a proto pro srovnani byly

jako spravné hodnoty pouzity vysledky ziskané ablaci 213 nm laserem za standardnich

podminek.

Tabulka 5 Vysledky prvkové analyzy referenéniho materialu PG-1 pomoci laserovych

systémi s vinovou délkou 213 a 266 nm v rozdilnych teplotnich reZimech

[mg kg™] PG(LaborT)*** | PG(LaborT)*®® | PG(SuchyledT)?®
Ref. hodnota, Cc c Cc

PG-1 | LOD ma/kg mg/kg SD mg/kg SD mg/k SD
Ag | 0,05 | 200+9,4 184 15 | 1502 291 227 11
As | 039 | 19020 185 3 493 42 176 6
Bi | 003 | 820+26 672 11 | 5774 1229 750 5
Cd | 045 | 780+15 912 70 | 3669 665 798 65
Cu | 020 | 59033 472 13 | 4377 1019 622 71
Ni | 0,15 - 123 016| 93 1,6 1,82 0,45
Pb | 0,15 984000 987217 80 | 903544 20056 | 985278 145
Sb | 0,09 | 7600+190 | 5804 135 | 47251 10636 | 6729 155
Sn | 0,16 | 5600+260 | 4434 71 | 32980 6149 | 5282 20
Te | 0,69 - 91 4 239 18 100 2
TI | 0,01 - 28 1 139 35 17 0

Pozn.: udaj za + je chyba stanoveni (P — 0,95)



Uvedené vysledky ukazuji, Zze vliv chlazeni je vyznamnéjsi pro kovovy material
ve srovnani se sklem, jak potvrdila ablace provedend pomoci laseru s vinovou délkou 266 nm
na referenénim materialu PG-1 chlazeném suchym ledem PG(SuchyledT)*®®. Ablace 266 nm
laserem za standardnich podminek vede k ziskdni nepravdivych vysledkii pro kovovy
referencni material PG-1 (Tabulka 5). Srovnani vysledkit PG(LaborT)*** a PG(SuchyledT)?®

je ukdzano na obrazku 21.
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Obrazek 21 Srovnani LA-ICP-MS vysledki pro: (a) PG(LaborT)*
a (b) PG(SuchyledT)%®

Pouze v pifipadé¢ antimonu a cinu doSlo ke zjisténi niz$i hodnoty béhem méfeni
za podminek PG(LaborT)?. Vysledky analyzy PG(SuchyledT)*® ukazuji mensi odchylky

od referen¢nich hodnot. Pro PG(SuchyledT)?® byly ziskany vysledky s v&tsi presnosti a

213

spravnosti ve srovnani s PG(LaborT)*. Tedy pouziti jednoduchého chladiciho systému



v

béhem LA-ICP-MS analyzy umoziuje ziskat pravdivejsi kvantitativni informace o prvkovém

v ’ ’ v s <711
sloZeni kovového referenéniho materialu®®°.

4.2.5. Analyza historickych objekti

Prvkové slozeni tii archeologickych vzorkli bylo stanoveno béhem néasledujicich
analyz. Ablace byla provedena v odliSnych teplotnich rezimech pomoci dvou lasert
S vlnovymi délkami 213 a 266 nm. Vysledky opakovanych jednobodovych analyz vzorki
sarkofagl pro dvé vinové délky laserii a dva teplotni rezimy méteni byly koherentni, ackoliv
poukazaly na vysokou heterogenitu mezi vzorky. Vysledky pro Co01(SuchyledT)?*®,
Co02(SuchyledT)?®®, Co03(SuchyledT)?*®® byly porovnany s vysledky Co01(LaborT)?*?,

Co02(LaborT)?** a Co03(LaborT)* (Obréazek 22).
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Obrazek 22 Srovnani vysledkt prvkové analyzy archeologickych vzorki
(a) Co01(SuchyledT)*® ; ] Co01(LaborT)?
(b)  Co02(SuchyledT)?*® ; ll Co02(LaborT)*
(c) Co03(SuchyledT)*®® ; | Co03(LaborT)?

Kromé olova, jehoz obsah byl stanoven s vysokou pravdivosti (< 2 %) ve vSech
vzorcich, hodnoty RSD pro dal$ich 10 sledovanych prvki byly znacné vyssi (6 - 35 %).
Obsah hlavnich prvkii (Ag, Cd, Ni, Sb, Tl a Pb) byl podobny ve vSech tfech vzorcich, rozdilné
prvkové slozeni bylo nalezeno pro As, Bi, Cu, Sn a TI. Pravdivost vysledkl
pro ablaci 213 nm a 266 nm laserem je velmi vysoka a diky tomu lze potvrdit vysokou
heterogenitu archeologickych vzorkl. Toto je nejvice viditelné pro vzorek Co02, ktery ma
vyss§i obsahy médi, bismutu a teluru, zatimco obsahy arsenu a cinu jsou niz§i v porovnani
s dalsimi dvéma vzorky, které maji obsah téchto prvkl podobny.

Na zéklad¢ ziskanych vysledki 1ze fici, Ze pouziti chlazené abla¢ni cely umoziuje
redukci frakcionace a poskytuje piesnéjSi LA-ICP-MS kvantitativni analyzu s 266 nm

ablac¢nim systémem a matricové nezavislou kalibra¢ni metodou.

V této Casti prace byly porovnavany dva Nd:YAG lasery o vlnovych délkach 213 a
266 nm a z vysledkl je ziejmé, ze laserovy systém s krat§i vinovou délkou poskytuje
stabilnéjsi signal s niZ§i pocatecni intenzitou. Pro ablaci 266 nm laserem je vyhodné pouzit
chlazeni vzorku diky jeho vlivu na stabilitu signalu a jeho intenzitu.

Pouziti chlazené ablacni cely bylo doposud vyuzivdno zejména pro analyzu

biologickych vzorkli, nam se podafilo prokazat jeji ptfinos i pro dal§i typ matrice béhem



ablace certifikovaného referen¢niho matrialu NIST 610 laserem o vinové délce 266 nm, kdy
doslo ke snizeni vlivu frakcionace zpiisobené termalnimi efekty. Tyto vysledky byly ovéteny
analyzou dal$iho certifikovaného reten¢niho materidlu s odliSnou matrici PG-1 a tii redlnych

archeologickych vzorki.



5. ANALYZA APATITU

5.1. Pouzité pristroje, vzorky a metody
Pristroje

K analyzam byl pouzit excimerovy laser Analyte G2 (Teledyne CETAC, Omaha,
USA) generujici laserovy paprsek o vlnové délce 193 nm spojeny s ICP-MS analyzatorem
OptiMass 9500 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Melbourne, Australie) vyuzivajici
pro separaci iontl praletovy hmotnostni analyzator.

Podminky nastaveni pfistroji byly optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610.
Zoptimalizované LA-ICP-MS parametry jsou shrnuty v tabulce 6.

Tabulka 6 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS
Piikon generatoru 1200 W
Pratok plazmového plynu 12 l.min™
Pritok pomocného plynu 0,6 l.min™
Priitok nosného plynu 0,6 L.min™
Skimmer -1200 V
Extrakce -1100 V
Z1 -1 000V
Y mean -550 V
Z lens mean -1200V
Lens body -190 V
Reflektron 650 V
Blanker 150 V
Elektronovy ndsobic 2450V
Pocet replik 5
Spektralni frekvence 33 kHz

Parametry laseru Bodovs ablace | Raster bodii

Energie 9,54 J.cm™
Frekvence 20 Hz
Primér paprsku 25 pm
Rychlost posunu paprsku 20 pm.s™"
Pocet vystiell 500
Pritok nosného plynu (He) 0,65 I.min™
Tok He 1 (MFC1) 0,35 I.min™
Tok He 2 (MFC2) 0,30 I.min™




Referen¢ni materialy a vzorky

Jako referen¢ni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA).

Analyzovano bylo devét horninovych vybrusi (vzorky ¢.: 1, 2, 3,5, 9, 10, 11, 12, 13)
a Sest tablet z epoxidové pryskyfice se zalitymi apatity (vzorky ¢&.: 4, 6, 7, 8, 14, 15).
Studované apatity pochazi =z Tiebi¢ského masivu (Obrazek 23) a jsou jednou
z nejhojnéjsich akcesorii v durbachitech ztéto oblasti. Trebicsky masiv lze rozdélit
na pét segmentll: zhofsky, hroznatinsky, tasovsky, bofiovsky a ohrazenicky.
Ve zhoiském segmentu byly vybrany dvé lokality (1 a 2), v hroznatinském tii (3, 4 a 5),
V tasovském Ctyf1 (6, 7, 8 a 9) a v bonlovském Sest (vzorky 10 — 15). Ohrazenicky segment
neni ve vybéru zastoupen, protoze zaujima pouze velmi malou ¢ast Trebicského masivu

(Obrazek 24). Vybér vzorkii byl proveden na zakladé segmentové stavby masivu,

pro piipadné porovnani vysledki z jednotlivych segmenta.
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Obrazek 23 Schématicka mapa Tiebi¢ského masivu s vyznacenim hlavnich zlomu
a tektonickych segmentt podle Bubenicka'® a Misare'®
(ZH — zhotsky, HR — hroznatinsky, TA — tasovsky, BO — bonovsky

a OH — ohrazenicky segment)
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Obriazek 24 Mapa Tiebicského masivu s vyznacenim lokalit vzorkl
(ZH — zhotsky, HR — hroznatinsky, TA — tasovsky, BO — bonovsky

a OH — ohrazenicky segment)

LA-ICP-MS experiment

Ve vétSiné pripadll byla vyuZzita ablace do bodu, pouze ojedinéle byl pouZit raster
bodl. Ablaéni mista vzorku byla vybirdna ndhodng. Kalibrace byla zajiSt€éna pomoci
referenéniho materidlu NIST 610, ktery byl vzdy méfen na zacatku, v pribéhu a na konci
experimentu. Pfechodovy signal byl zaznamenavan pro nasledujici izotopy: 3'Ba, *Ca, °Ce,
520y, 133Cs, 3Cu, 13Dy, 1°Eu, 0Er, Fe, 157Gd, 1Ho, 1*°La, 15Lu, 5Mn, ®Nb,**Nd, 28pb,
Wipy 8pp 455, 1479y 88y, 199Tp 2827 47T 1697y 238y Sly/ 89y 172yp 5 07

Signal byl zaznamenavan po dobu 40 sekund. Prvnich 15 sekund byl zaznamendvan
signal pozadi, nasledovany 15 sekundami signalu vzorku a poslednich 10 sekund byl opét
zaznamenavan signal pozadi pro kontrolu vymyvéani aerosolu pied dalSim méfenim.
Od LA-ICP-MS signali bylo odecteno pozadi a signaly byly integrovany. Jednotlivé izotopy
byly kvantifikovany pomoci NIST 610. Jako vnitini standard byl pouZit izotop *Ca.

Vyhodnoceni experimentalnich dat

K vyhodnoceni experimentalnich dat byl pouzit software Microsoft Excel. Obsahy REE

byly normalizovany chondritem podle Boyntona165.



5.2. Vysledky a diskuze

Kapitola se zabyva analyzou apatiti pochazejicich z rozdilnych segmentt Tiebicského
masivu. Apatit je akcesoricky mineral, ktery muze napf. svym rozmanitym chemickym
slozenim pfispét k objasnéni vzniku horniny, ve které je ptfitomen, nebo k pochopeni dil¢ich
procest pusobicich na horniny v priabéhu vyvoje.

Cilem této prace bylo rozd€leni studovanych apatiti pomoci metody
LA-ICP-MS na zéklad¢ jejich rozdilného chemického slozeni podle jiz publikovanych
diskriminacnich kritérii a také podle rozdilného chemického slozeni V jednotlivych

segmentech Ttebi¢ského masivu.

Na zaklad¢ dat ziskanych pomoci LA-ICP-MS analyzy lze fici, ze apatity durbachitt
Ttebicského masivu z lokalit ¢. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9, 10, 11, 12 a 14 odpovidaji apatitim
mafickych granitl I-typu (déle oznaceny pouze ,,apatity mafické variety*) a z lokalit €. §, 13 a
15 odpovidaji apatitim felsickych granitt I-typu (,,apatity felsické variety*) podle kritérii
navrzenych Sha a Chappnellem™® (Tabulka 7).

Tabulka 7 Klasifika¢ni tabulka chemického sloZeni apatiti granitickych hornin se zaméfenim

na obsahy REE podle Sha a Chappell*®®:

p Apatit v mafickych | Apatit ve felsickych Apatit v granitu
rvek . :
granitech I-typu granitech I-typu S-typu
Nd anomalie neochuzeny Nd ¢asto ochuzeny Nd vétsinou ochuzeny Nd
(Sm/Nd)cn, <0,8 >0,8 >0,8
(La/Lu)cn >5 vétsinou < 4 vétsinou < 4
(La/Sm)cn >1,1 <11 <11
La/Y > 0,2 (0,2-3,25) podobné S-typu < 0,3 (0,05-0,29)
sm/Nd < 0,27 (0,12-0,26), > 0,27 (0,29-0,58), > 0,27 (0,28-0,62),
prumér 0.17 primér 0,36 pramér 0,42
<19, <19,
LREE/HREE 1,9-7.9 vétsinou 0,4-1,3 vétsSinou 0,5-1,85
0,03-0,23, vétsSinou
* _ _ o X ’ s s
Eu/Eu 0,12-0,94 0,02 - 0,16, prameér 0,11 <0.15, prémér 0,10

Apatity mafické variety maji vyssi obsah stroncia, thoria a vanadu a niz§i mnoZstvi

manganu, zeleza, ytria a uranu. Dale také vykazuji odlisnosti v obsahu a distribuci REE.

Apatity mafické variety jsou charakteristické obohacenim LREE s negativni Eu anomalii



(Obrazek 25). Naproti tomu apatity felsické variety nejsou tak vyrazné ochuzeny o HREE

ve srovnani s LREE a Eu anomalie je vice negativni (Obrazek 26).
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Obrazek 25 Chondritem normalizované obsahy REE apatiti mafické variety
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Obrazek 26 Chondritem normalizované obsahy REE apatita felsické variety



Vztahy mezi LREE a celkovymi obsahy REE naznacuji korela¢ni diagramy (Obrazek
27). Apatity mafické variety vykazuji vyssi obsahy LREE (La — Eu: 1800 — 11020 ppm) a
nizsi obsahy HREE (Gd — Lu + Y: 300 — 1760 ppm), zatimco apatity felsické variety maji
niz8i obsahy LREE (1280 — 7290 ppm) a vy$8$i obsahy HREE + Y (650 — 9500 ppm)
(Obrazek 27a). Poméry obsaht LREE/HREE + Y jsou v rozmezi hodnot 3,2 — 7,9 pro apatity
mafické variety a 0,76 — 2,31 pro apatity felsické variety (Obrazek 27b).
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Obriazek 27 Korela¢ni diagramy REE



Diky segmentové stavbé masivu je zifejmé, ze obsahy nékterych prvki se
Vv jednotlivych segmentech lisi. Rozdily byly zaznamenany u radioaktivnich prvki, zejména
u uranu, v pripad¢ thoria byly rozdily méné patrné. Analyza rozptylu (ANOVA) potvrdila
pfedevS§im to, ze segmentova stavba Tiebi¢ského masivu, popsana jiz Bubenitkem™’ se
projevuje i v odlisnych koncentracich radioaktivnich prvkd. V segmentech hroznatinsky a
zhotsky maji apatity podobné primérné obsahy uranu (hroznatinsky 37 ppm; zhoisky
41 ppm) a thoria (hroznatinsky 23 ppm; zhotsky 27 ppm), které se statisticky (na hladiné
vyznamnosti alfa = 0,05) vyznamné 1isi od segmentu bonovského, ktery je na radioaktivni
prvky nejbohat$i (primérny obsah uranu je 104 ppm a thoria 109 ppm). V tasovském
segmentu byl stanoven pramérny obsah uranu 51 ppm a thoria 40 ppm. Vysledky naznacuji,
ze jednotlivé segmenty maji rozdilny podil plastového a korového materidlu v magmatu,
pfiCemz nositelem uranu a thoria byl material korovy. Bylo zjisténo, Ze vzorky pochazejici
z tasovského segmentu maji vySs$i obsahy téméf vSech studovanych prvki kromé thoria a
barya, jejichz nejvys§i obsahy byly nalezeny u vzorkli z boiovského segmentu.
prvkii. Chondritem normalizovand data ukazuji, ze apatity ze vSech Ctyf segmentll jsou
obohaceny o LREE ve srovnani s HREE a maji negativni Eu anomalii diky jeho uzavieni
v plagioklasu. Pramérny obsah XLREE je nejvy$si v bonovském segmentu (pramér
3181 ppm), dale pak v tasovském (pramér 2847 ppm) a v zhoiském segmentu (pramér
2413 ppm) a nejnizsi je v hroznatinském segmentu (pramér 1313 ppm). Stejné potadi bylo
nalezeno i pro obsahy XHREE (959, 523, 337 a 220 ppm).
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Obrazek 28 Chondritem normalizované obsahy REE v apatitech zhotského segmentu
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Obrazek 29 Chondritem normalizované obsahy REE v apatitech hroznatinského segmentu
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Obrazek 30 Chondritem normalizované obsahy REE v apatitech tasovského segmentu
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Obrazek 31 Chondritem normalizované obsahy REE v apatitech bonovského segmentu

Tato cast disertaéni prace se zabyvala studiem vzorkd apatiti pochazejicich
z Ttebi¢ského masivu (ze 4 segmentl — bonovsky, tasovsky, zhotsky a hroznatinsky) pomoci

metody LA-ICP-MS. Apatity jsou jednou z nejhojnéjsich akcesorii v durbachitech

Ttebi¢ského masivu a jejich vznik je pfipisovan miseni magmat. Apatity svym sloZenim



odpovidaly apatitiim mafickych granitii I-typu a felsickych granith I-typu. Dale bylo zjisténo,
7e apatity z bonovského a tasovského segmentu jsou radioaktivnéjsi diky vyssim obsahiim U
a Th. Soucasné v téchto segmentech byly zvySené obsahy i dalSich prvkd, napt. Y, Zr, Pb a
REE (prvky vzécnych zemin). Apatity ztéchto segment jsou tvofeny spiSe korovym

materialem magmatu nez plastovym.



6. 2D ZOBRAZOVANI

6.1. Pouzité pristroje, vzorky a metody
Pristroje

Pro 2D zobrazovani byl vyuzit excimerovy laser Analyte G2 (Teledyne CETAC,
Omaha, NE, USA) generujici laserovy paprsek o vinové délce 193 nm spojeny s ICP-MS
analyzatorem Agilent 7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) vyuzivajici
pro separaci ionti kvadrupdlovy hmotnostni analyzator.

Podminky nastaveni pfistroji byly optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610.
Zoptimalizované LA-ICP-MS parametry jsou shrnuty v tabulce 8.

Tabulka 8 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS

Piikon generatoru 1200 W
Pratok plazmového plynu 12 l.min™
Pritok pomocného plynu 0,1 L.min™
Priitok nosného plynu 0,7 Lmin!
Sample depth 6,0 mm
RF matching 1.8V
Extract 1 oV
Extract 2 -200 V
Omega bias -80 V
Omega lens 9,6 V
Cell entrance -30 V
Cell exit -50 V
Deflect 12,2V
Plate bias -40 V

Parametry laseru
Mod Linie boda
Energie 10,6 J.cm™
Frekvence 20 Hz
Primér paprsku 30 um
Rychlost posunu paprsku 30 pm.s™
Pocet vystielll do bodu S)
Vzdalenost mezi liniemi 40 um
Priitok nosného plynu (He) 0,65 l.min™
Tok He 1 (MFC1) 0,35 l.min™
Tok He 2 (MFC2) 0,30 I.min™




Referen¢ni materialy a vzorky

Jako referen¢ni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA).

Analyzovan byl vybrus horniny durbachit s akcesorickym allanitem odebrany
Vv lokalit¢ Kojatin (cca 10 km V az SV od Tiebice), nachazejici se v tasovském bloku
Ttebi¢ského masivu (Obrazek 32).

AN

Obrazek 32 Schématicka geologickd mapa Trebic¢ského masivu s vyznac¢enim hlavnich

4 v ’
% a vyznagenim polohy vzorku

zlomt a tektonickych segmenti podle Bubenicka'®® a Misare’
(ZH — zhotsky, HR — hroznatinsky, TA — tasovsky, BO — bonovsky

a OH — ohrazenicky segment)



Ve vybrusu durbachitu byla nalezena dvé zrna allanitu-(Ce) (Obrazek 33).

Obrazek 33 Fotografie vybrusu durbachitu z Kojatina s vyznacenou pozici zrn
allanitu, fotografii zrn allanitu v prochazejicim svétle (rovnobézné nikoly) a pomoci zpétné

odrazenych elektronti

LA-ICP-MS experiment

Zrna allanitu byla analyzovana pomoci moédu linie bodi (5 vystield do bodu). Linie
byly postupné kopirovany tak, aby pokryly celé zrno allanitu. Kalibrace byla zajisténa pomoci
referen¢nich materiald NIST 610, 612 a 614, které byly vzdy méfeny na zacatku a na konci
experimentu. Pfechodovy signal byl zaznamendvan pro nasledujici izotopy: 139 5, 10¢e,
16N 0, 7Sm a Z2Th.

Signal byl zaznamenavan po dobu 90 sekund. Prvnich 10 sekund byl zaznamenéavan
signal pozadi, nasledovany cca 40 sekundami signdlu vzorku a po zbyly cas byl opét

zaznamenavan signal pozadi pro kontrolu vymyvani aerosolu pfed dal§im méfenim.

Vyhodnoceni experimentalnich dat
K vyhodnoceni experimentalnich dat byl pouzit software Microsoft Excel a 2D mapy

byly sestrojeny pomoci softwaru ImagelLab (Epina, GmbH, Pressbaum, Rakousko).



6.2. Vysledky a diskuze

Kapitola se zabyva studiem prostorové distribuce vybranych prvkt v zrnech allanitu
pomoci metody LA-ICP-MS. Vysledky ziskané touto metodou byly porovnany

s koncentracnimi mapami poiizenymi metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie.

6.2.1. Optimalizace podminek

Optimalizace parametrt laserové ablace byla provadéna laserovym systémem Analyte
G2 ve spojeni s ICP-MS Agilent 7700x a byla zajisténa pomoci certifikovaného referencniho

materialu NIST SRM 610. Studovanymi izotopy byly #Si a %

U. Ablace byla provadéna
liniové a byl optimalizovan pomé&r prutokti nosného plynu z ablace, helia, na zakladé¢ velikosti
signalt a hodnot RSD.

Celkovy pritok helia byl 0,65 L min™ a byl testovan pomér jeho slozek: MCF1 a
MCEF2. Pritoky slozek MFC1:MFC2 byly testovany pro jejich hodnoty 0,50:0,15 I.min™;
0,45:0,20 l.min; 0,40:0,25 I.min™* a 0,35:0,30 . min™. Mé&feni bylo provedeno pii energii
90 %, frekvenci pulsu 10 Hz a priméru laserového paprsku 20 pm a rychlosti posunu laseru
20 pums™.

Idealni hodnoty pritoku helia byly nalezeny 0,35 Lmin® pro MFC1
20,30 l.min" pro MFC2.
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Obriazek 34 Optimalizace pomdru toki He (a) °Si (b) 22U

Tabulka 9 Optimalizace pruméru laserového paprsku

Pritoky MFC1 : MFC2 | RSD (%)
(v I.min™) si | *2Pu
0,50:0,15 27,26 | 29,57
0,45:0,20 12,22 | 15,53
0,40: 0,25 8,52 | 9,07
0,35:0,30 6,69 | 7,57

6.2.2. Analyza allanitu

Vybrus allanitu upevnény na mikroskopickém sklicku byl analyzovdn pomoci
LA-ICP-MS s vykonem laseru 10,6 J .cm™, frekvenci 20 Hz, rozliSenim 30 um a rychlosti
posunu laseru 30 pm.s™. Velikost laserového svazku a tomu odpovidajici rychlost posunu
laseru byly vybrany v zavislosti na pozadovaném lateralnim (prostorovém) rozliSeni a ¢asové
naroc¢nosti méfeni. Data byla sbirdna linie po linii napfi¢ celym analyzovanym zrnem allanitu.
Méiena byla prostorova distribuce péti izotopt: *La, *°Ce, °Nd, *'Sm a **Th.
Pro kvantifikaci byla pouzita tiibodova kalibrace NIST 610, 612, 614 SRM, a to vzhledem
k tomu, ze pro spravnou a presnou kvantifikaci vybranych kovu v allanitech neni vyzadovano

%, Vysledky méfeni jsou shrnuty a

pouziti kalibra¢nich standardii se shodnou matrici®
porovnany na obrazcich 35 a 38 spolecné s fotografii z optického mikroskopu analyzovaného
Zrna.

Na obrazku 35 1ze vidét relativné homogenni prostorovou distribuci 139 La, 140Ce, 146Nd

a *'Sm poskytujici vynikajici korelaci se strukturou analyzovaného zrna allanitu. U zrna



allanitu bylo zjisténo jeho obohaceni 282Th v horni &asti a po stranach. Z prostorové distribuce
vSech studovanych prvkl je zfejmé pritomnost vétsi prasklinky v centru zrna a dale pak na
dalsich tfech mistech ve spodni ¢éasti a na jednom misté v levé Casti zrna, kde dochazi
k vyraznému poklesu koncentrace vybranych prvku. Vysledky kvantitativniho stanoveni La,
Ce, Nd a Sm pomoci LA-ICP-MS odpovidaji idajiim uvedenym Vv literatute™®®,

Na obrazku 35 si lze vSimnout alterace allanitu, kterd je doprovazena vylouzenim
vzacnych zemin a jejich naslednou migraci St€épnymi trhlinami. Uvolilovani a migrace REE
z allanitu a dalSich minerali obsahujicich vzacné zeminy v dasledku metamiktizace a
hydrotermalni alterace durbachiti byly pozorovany na allanitech pochazejicich z Drahanské
vrchoviny™® a také v durbachitech Tiebiského masivu™. Pfi uvoliiovani a migraci prvka
vzacnych zemin dochazi k jisté frakcionaci, ktera se projevuje piednostnim uvolilovanim

lehkych vzacnych zemin z allanitu™®.
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Obrazek 35 Prostorova distribuce izotopti 139La, 140Ce, 146Nd, ¥sm a?2Th v zrnu allanitu,
vcéetné koncentracnich stupnic
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Obrazek 36 Prostorova distribuce majoritnich prvki: 24I\/Ig, 27AI, 28Si, 40Ca, 56Fe,

a 1°Ce v zrnu allanit pomoci RTG
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U RTG snimki (Obrazek 36) lze pozorovat pouze rustovou zonalnost, ktera je vice patrna
na snimku pofizeném pomoci analyzy zpétn¢ odrazenych elektront (Obrazek 37). Jadro
krystalu je oproti vné&jSim zénam bohatsi na REE a Fe. Nejmladsi tenka zona opét vykazuje
zvySeny obsah REE. U tohoto zrna byla nalezena shodné distribuce dvou hlavnich prvki
skupiny vzacnych zemin, tedy lanthanu a ceru. Pyle a Spear171 uvadi, Ze distribuce stopovych
prvkl odrazi udalosti, které nebyly zaznamenany hlavnimi prvky, anebo zaznamenany byly,

avSak z divodu vyssich diftznich rychlosti doslo k jejich reekvilibraci.

HV: 15 kV [BSE] WD: 11 mm - TR9 allan1

Obrazek 37 Snimek zrna allanitu s vyraznou ristovou zonalnosti

U druhého zrna allanitu (Obrazek 38) jiz struktura zrna neni tak ziejma, coz je
zpiisobeno velkym pfiblizenim malého zrna s vyjimkou pravého horniho rohu, kde je zfejma
pfitomnost jiného mineralu, apatitu. Také prostorova distribuce 139 3, 9%Ce, *Nd a *'Sm
neni tak homogenni, jako tomu bylo v pfipad¢ prvniho zrna. Vyssi koncentrace 18Nd a 1Sm
byly namétfeny ve spodni €asti zrna a v hornim vrcholu. 22T bylo nejvice koncentrovano
V horni ¢asti a ve stiedu, coz odpovida rezavé zbarvenym z6éndm v Zrnu, zatimco vyssi obsah
139 4 byl stanoven v dolni oblasti. Vysledky kvantitativniho stanoveni La, Ce, Nd, a Sm

pomoci LA-ICP-MS se taktéZ shoduji s udaji v literatute'®®,
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Obrazek 38 Prostorova distribuce izotopti 139La, 140Ce, 146Nd, ¥sm a?2Th v zrnu allanitu,
vcéetné koncentracnich stupnic
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Obrazek 39 Prostorova distribuce majoritnich prvki: 24Mg, 2T A, 285j, “Ca, SFe, 232Th, 1*La
a °Ce v zrnu allanitu pomoci RTG



Na obrazku 39 lIze pii zobrazeni prostorové distribuce vapniku nalézt bild mista
(maxima), kterd odpovidaji rozlozeni apatitl. Pfi porovnani naméfenych RTG map a
fotografie z optického mikroskopu bylo zjisténo, ze rezavé zbarvené zony z optické fotografie
se vyznacuji zvySenym obsahem Zzeleza a snizenym obsahem hliniku, kiemiku, ceru a
lanthanu. Ze srovnani distribuce dvou hlavnich prvkl skupiny vzacnych zemin (lanthanu a
ceru) je patrné jejich castecné odlisné geochemické chovani. Zatimco distribuce lanthanu
odpovida tvaru ristovych zon, u ceru doslo k jeho ¢astecné redistribuci. Cer vykazuje vyrazné
zvysené koncentrace v trhliné jdouci napfi¢ zrnem a mén¢ vyrazné nabohaceni posledni
rustové zony v pravém hornim kvadrantu zrna. Tento rozdil lze vysvétlit odliSnou
geochemickou charakteristikou obou prvki. Zatimco lanthan se vyskytuje pouze jako
trojmocny a v podminkach hydrotermalni alterace zkoumané horniny tedy neni pfili§ mobilni,
cer se kromé trojmocného stavu mize vyskytovat v oxidacnim prostiedi 1 ¢tyfmocny, coz je

patrné¢ ptipad i popisovaného zrna.

Tabulka 10 Vybrané bodové analyzy z druhého zrna allanitu (mensiho) pomoci RFS

bod1 | bod 2 | bod 3 | bod 4 | bod 5
Na,O | 0,19 | 0,00 | 0,10 | 0,09 | 0,14
Si0, |31,12|31,10| 32,47 | 33,88 | 30,25
Al,Oz | 13,01 | 13,73 13,32 |12,75| 12,10
MgO | 0,82 | 1,14 | 1,09 | 0,76 | 0,83

F 0,27 | 0,59 | 0,22 | 0,23 | 0,24
K,0 0,17 | 0,02 | 0,10 | 0,10 | 0,06
CaOo 750 | 825 | 8,39 | 7,36 | 7,34
TiO, | 3,74 | 1,44 | 264 | 3,27 | 2,96
FeO 7,90 | 8,66 | 9,98 | 8,76 | 11,64
MnO | 0,44 | 0,31 | 0,39 | 0,43 | 0,31
Y,0; | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
uo; 1,14 | 0,08 | 0,20 | 0,42 | 0,59

ThO, | 1,98 | 0,53 | 0,99 | 1,01 | 1,44
La,O; | 6,04 | 6,43 | 5,86 | 6,44 | 544
Ce,03 | 8,79 | 11,87 110,92 | 9,15 | 9,50
Pr,O; | 0,79 | 0,00 | 0,95 | 0,71 | 0,75
Nd,O; | 2,32 | 3,54 | 3,03 | 2,30 | 2,31

Sm,0; | 0,27 | 0,40 | 0,44 | 0,18 | 0,28
Suma | 86,55 | 88,08 | 91,09 | 87,84 | 86,16




Vysledky dvoudimenzionadlniho multiprvkového mapovani zrna allanitu ziskané
pomoci LA-ICP-MS a RTG analyzy jsou shrnuty na obrazku 40. Nejdiive bylo provedeno
meéfeni pomoci RTG a nasledné bylo stejné zrno pouzito pro LA-ICP-MS zobrazovani.
Porovnani 2D map prostorové distribuce lanthanu, ceru a thoria potvrzuje, ze ob¢ techniky
poskytuji srovnatelné vysledky. V ptipadé 2D mapy poiizené pomoci LA-ICP-MS analyzy
dochazi k mirnému zkresleni tvaru zrna vlivem rozmyti signalu zptisobeného transportem
aerosolu. Naopak vyhodou této metody je moznost vyraznéjsiho znazornéni koncentracnich
zmén v zrnu a moznost multielemntarni analyzy prvkl s nizkymi koncentracemi. Prednosti

RTG analyzy je jeji nedestruktivni povaha, kdy je zachovan povrch vzorku.

HV: 15KV [Lala] WD: 11 mm - TR allan 1 map

Obrazek 40 2D mapa a) La, b) Ce a ¢) Th v zrn¢ allanitu ziskana pomoci LA-ICP-MS (levy
sloupec) a RTG (pravy sloupec) analyzy



Na zaklad¢ ziskanych vysledki muzeme usoudit, ze jak LA-ICP-MS, tak
i rentgenova fluorescence jsou vhodné metody k ziskani prostorové distribuce prvki.
Pti porovnani téchto metod poskytla LA-ICP-MS lepsi vysledky diky vyraznéji znazornénym

koncentra¢nim zménam.



7. ANALYZA REFERENCNICH MATERIALU

7.1. Pouzité pristroje, vzorky a metody
Pristroje

Pro analyzu rozlozeného referen¢niho materialu byl pouzit ICP-MS analyzator Agilent
7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) spolu s ICP-MS analyzatorem OptiMass
9500 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Melbourne, Australie).

Pevny sklenény referen¢ni material byl analyzovan excimerovym laserem Analyte G2
(Teledyne @ CETAC, Omaha, NE, USA) generujicim laserovy  paprsek
o vinové délce 193 nm spojenym s ICP-MS analyzatorem Agilent 7700x (Agilent
Technologies, Santa Clara, USA).

Podminky nastaveni pfistroji byly optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610 a
ladicim roztokem pro ICP-MS o koncentraci 1 pug.1* (Ce, Co, Li, TI, Y v 2 % HNO3z (v/v), Agilent
Technologies, USA).

Referenc¢ni materialy a vzorky

Jako referencni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA) a kanadska voda TM-15.2 (NWRI, Kanada).

Analyzovano bylo 7 sklenénych referen¢nich materiald (Obrazek 41) piipravenych
v 70. letech minulého stoleti. Tyto RM lze rozdélit do dvou skupin v zavislosti na slozeni
matrice. Prvni skupina RM (RM 448, 455, 114, 113 a 105) byla pfipravena ze skla o sloZeni
72,5 % SiO, 13,0 % Nay0O, 10,4 % CaO, 1,5 % Al,Oz a 2,6 % MgO a jejich primérné
atomové ¢islo je 11,33. Druha skupina RM (RM 452 a 458) ma sloZeni matrice 67,1 % SiO»,
20,9 % PbO, 8,0 % Na,O a 4,0 % CaO; Z = 24,80. V rozmezi pramérného atomového Cisla
11,3 az 24,8 se nachazi i vétSina z horninotvornych minerala stejné jako tézké akcesorické

mineraly, které ¢asto obsahuji hlavni podil uranu v horning.

Obrazek 41 Sklenéné laboratorni referencni materialy



LA-ICP-MS experiment

Cast sklenéného materialu byla pfed mineralizaci rozdrcena pomoci laboratorniho
vibraéniho mlynu BVM — 2 (Brio Hranice s.r.o., Ceska republika). Rozdrceny sklenény
materidl byl navézen do teflonovych mineraliza¢nich kelimk®, pficemz navazky se
pohybovaly v rozmezi 0,10 — 0,12 g. Ke vzorkiim v mineraliza¢nich kelimcich byla piidana
podle &eské normy CSN 700601172 smés kyseliny fluorovodikové (8 ml, Analpure, Analytika
Ltd., Ceska republika) a kyseliny chloristé (4 ml, Analpure, Analytika Ltd., Ceska republika),
které byly odpateny témet do sucha na elektrickém vafici. Z kazdého vzorku byly pfipraveny
dvé repliky. Po vychladnuti mineraliza¢nich kelimka zhruba na laboratorni teplotu byl
mineralizat pfeveden do 25 ml odmérnych ban¢k a doplnén po rysku deionizovanou vodou.
Kalibra¢ni kiivka byla sestrojena nafedénim vodnych jednoprvkovych certifikovanych
referenénich materialéi (1,000 + 0,002 g.I" pro oba prvky, Analytika Ltd., Ceska republika)
na pozadovanou koncentraci od 1 do 100 pg.I™. Pro ovéfeni kalibraéni kiivky uranu byl
pouzit referen¢ni material TM-15.2 (NWRI, Kanada).

Pevny sklenény referencni material byl analyzovan metodou LA-ICP-MS pomoci
modu linie, energie laseru 6,35 J.cm?, frekvence 10 Hz, velikosti kruhového spotu 150 pm a
rychlosti 150 pm.s™. Linie byly postupné kopirovany pod sebe z diivodu moznosti grafického
znazornéni homogenity referen¢nich materialii. Kalibrace byla zajisténa pomoci referencnich
materiald NIST 610, 612 a 614, které byly vzdy méfeny na zacatku a na konci experimentu.
Ptechodovy signdl byl zaznamenavan pro #2Th a 28U po dobu 70 sekund. Prvnich 10 sekund
byl zaznamenéavan signal pozadi, nasledovany cca 40 sekundami signdlu vzorku a zbyly c¢as

byl opét zaznamendvan signal pozadi pro kontrolu vymyvani aerosolu pred dal§Sim métenim.

Vyhodnoceni experimentalnich dat

K vyhodnoceni experimentalnich dat byly pouzity softwary Microsoft Excel a
Effivalidation 3.0. 2D mapy byly sestrojeny pomoci softwaru ImageLab (Epina, GmbH,
Pressbaum, Rakousko).

7.2. Analyza laboratornich referen¢nich materiali

Vyuziti metody LA-ICP-MS pro kvantitativni geologické aplikace nardzi
na problém nedostatku vhodnych referencnich materidlli. Komeréné dostupné referencni
materidly byly zminény v kapitole 2.2.5, avSak tyto materidly jsou velmi drahé a v n¢kterych

piipadech nepokryvaji potfebny koncentracni rozsah. Cilem této kapitoly bylo nalézt vhodny



referenéni materidl pro stanoveni koncentrace U a Th v horninach, minerdlech a
V jednotlivych minerdlnich fazich hornin, které mohou pomoci se zodpovézenim mnoha

geologickych otazek.

7.2.1. Stabilita a homogenita referen¢nich materiali

Referencni material musi spliiovat dvé zakladni vlastnosti — stabilitu a homogenitu.
Stabilita sklenénych referencnich materiali pfipravenych RNDr. Petrem Sulovskym, Ph.D.
Vv 70. letech minulého stoleti byla ovéfena opakovanym méfenim béhem poslednich cca 40 let.
V 70. letech byly obsahy U a Th v potencialnich referen¢nich materidlech zméfeny
neutronovou aktivaéni analyzou, vlnové disperzni rentgenové fluorescencni spektrometrii a
spektrofotometricky po tplném rozkladu, dale byla v roce 2013 analyzovana pomoci ICP-MS
po Uplném rozkladu a vroce 2016 pomoci LA-ICP-MS. Vysledky ziskané roztokovou
analyzou jsou uvedeny v tabulkach 11 a 12 a dobte koresponduji s jiz dfive ziskanymi daty.
Navic bylo mozné stanovit i niz$i koncentrace prvki, jejichz kvantitativni stanoveni bylo
diive znemoznéno v dusledku nedostate¢nych mezi detekce tehdejSich instrumentalnich

technik prvkové analyzy.

Tabulka 11 Porovnani vysledki roztokové analyzy uranu s publikovanymi vysledky (mg.kg™)

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) Publikované vysledky™"
105 103,55 + 2,87 97,64 + 1,74 102 +7
113 936,02 + 14,29 955,78 + 19,67 943 + 37
114 9990,03 + 136,17 10166,04 £133,2 10 293 + 577
448 9,85+ 0,07 9,45+ 0,17 10+1
455 0,13 +0,01 0,1+0,07 -
452 73,57 + 1,36 71,95 + 1,93 75+5
458 0,54 + 0,04 0,59 + 0,08 -

Pozn.: daj za + je smérodatnéd odchylka

Tabulka 12 Porovnani vysledki roztokové analyzy thoria s publikovanymi vysledky (mg.kg™)

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) Publikované vysledky' "~

105 6,52 +2,52 6,84 + 0,22 -

113 5,04 +0,51 5,13 +0,37 -

114 15,33+ 1,14 14,46 + 1,19 15+1

448 6,78 + 0,02 4,99 + 0,27 -

455 56,04 + 0,58 57,93 + 0,43 57+3

452 2,25+ 0,47 2,17 + 0,68 -

458 4208,21 + 160,72 4190,72 + 203,14 4120+ 115

Pozn.: Gdaj za + je smérodatna odchylka




Homogenita byla statisticky zpracovana podle Ptirucky pro vlastni pfipravu materialu
pro Fizeni kvality (QCM)'™. Data byla ovéfena graficky pro jednodu$si nalezeni odlehlych

vysledk, viz ukazka obrazek 42.
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Obrazek 42 Homogenita a) uranu a b) thoria pro sklenény referencni material 114.

1 — neutronova aktivacni analyza, 2 — rentgenova fluorescence, 3 — spektrometrie

po Uplném rozkladu, 4 — ICP-MS(TOF), 5- ICP-MS(Q).



Dale byla homogenita testovana pomoci 2D map prostorové distribuce Th a U, ukazka
obrazek 43, kde je modro-fialovou barvou znazornéno pozadi a povrch sklicka ma hnédo-
vinovou barvu. Z 2D mapy je patrné, ze referencni material obsahuje stejnou koncentraci

studovanych prvkii po cel¢ analyzované oblasti. Ostatni testované sklenéné referencni

materidly vykazovaly taktéz vynikajici homogenitu.

a) < ——— %

232Th
B 15,91 ug.g”

O I B > 7 139,62 pg.g”

Obrazek 43 Prostorova distribuce thoria a uranu v referenénim materialu 114

a) obdelnik znazornuje analyzovanou plochu a $pika oznacuje smér ablace; b) homogenita

thoria; c) homogenita uranu

Tato graficka analyza byla doplnéna statistickou analyzou pomoci jednofaktoroveé
analyzy rozptylu (ANOVA), kterd uréi smérodatné odchylky uvniti jednotek a mezi
jednotkami. Ukazka vypoctu jednofaktorové analyzy rozptylu je provedena pro uran

ve sklenéném referencnim materialu 114 a vysledky jsou uvedeny v tabulce 13.



Tabulka 13 Vysledky jednofaktorové analyzy rozptylu

Suma

Pavod y . Stupné Primérny Ctverec

variabilit ctvercu volnosti (MS) F Pt
g ()
Mezi
. . 44946,15 4 11236,54 1,282644 5,192168
jednotkami
Uvnitf jednotek ~ 43802,25 5 8760,45
Celkem 88748,4 9

Hodnoty F a Fyi; pro dalsi laboratorni referen¢ni materialy jsou shrnuty v tabulce 14.

Tabulka 14 Vysledky F a Fyi; pro laboratorni referenéni materialy

Uran Thorium

F Furit F Firit
105 6,48 6,59 7,01 18,51
113 3,26 5,19 3,12 18,51
114 1,28 5,19 3,55 6,59
448 4,57 6,59 6,93 18,51
455 8,65 18,51 3,07 6,59
452 4,21 5,19 0,62 18,51
458 15,24 18,51 4,94 6,59

Homogenita je splnéna v ptipadé, kdy je F < Fyit. Z tabulky 14 vyplyva, Ze v naSem

piipadé€, byla homogenita statisticky potvrzena pro vSechny laboratorni referencni materialy.




7.2.2. Stanoveni indikativni hodnoty

174 je vhodnym

Podle Ptirucky pro vlastni pfipravu materidlu pro fizeni kvality (QCM)
zpusobem pro stanoveni indikativni hodnoty pouzit celkovy primér ziskany ze studia
homogenity. Rozpéti indikativni hodnoty lze odhadnout ze smérodatné odchylky celkové
pramérné hodnoty. Vypoctené indikativni hodnoty, tedy koncentrace, i se smérodatnou

odchylkou jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15 Vypodtend koncentrace uranu a thoria (mg.kg™) pro sklendné referenéni

materialy
Uran Thorium

105 102,67 + 6,13 6,68 +0,21
113 949,86 + 12,21 5,09 +£0,07
114 10107,21 + 330,31 14,57 £ 0,78
448 9,83 £ 0,52 5,89 +0,17
455 0,12+ 0,01 57,15+ 0,62
452 75,90 £ 4,22 221+£0,13
458 0,57 +£0,03 4165,98 + 54,71

Pozn.: udaj za + je smérodatna odchylka

Relativni smérodatné odchylky vztahujici se k indikativnim hodnotdm jsou
pod 6 %.

Hodnoty mezi detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ) pro ICP-MS byly ziskany
na zakladé ICP-MS analyzy deseti nezavisle pfipravenych slepych vzorki (véetné rozkladu).
Ptislusné LOD a LOQ byly vypocteny softwarem EffiValidation 3.0 podle matematického
modelu ,,meze: 3s — ITUPAC*. Hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti pro LA-ICP-MS byly

vypocteny podle nasledujicich vzorcu'':
LOD = Yo + 3sg (5)
LOQ =y, + 10sg (6)

kde yp je prumér ze signalu pozadi a Sp je smérodatna odchylka ze signalu pozadi. Vypoctené

meze detekce a stanovitelnosti jsou shrnuty v tabulce 16.




Tabulka 16 Vypoctené hodnoty LOD a LOQ pro pouzité metody v analyze laboratornich

referenénich material

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) LA-ICP-MS
U Th U Th U Th
(mgkg™) | (nokg™) | (ngkg®) | (ugkg®) | (mgkg®) | (mgkg?)
LOD 0,20 0,21 0,06 0,06 2,57 2,05
LOQ 0,67 0,69 0,21 0,20 7,92 6,33
Vypocétené  indikativni  hodnoty  (koncentrace) byly ovéieny metodou

LA-ICP-MS, tabulky 17 a 18. N¢které hodnoty nebyly pomoci LA-ICP-MS zméteny kvili

vy$$im mezim detekce ve srovnani s roztokovou analyzou pomoci ICP-MS. Pro referencni

material 114 byla naméfena nizs$i koncentrace uranu, coz bylo pravdépodobné zptisobeno jeho

vysokou koncentraci, ktera byla mimo linearni odezvu detektoru.

Tabulka 17 Porovnani indikativni hodnoty a LA-ICP-MS hodnot pro uran (mg.kg™)

Indikativni hodnota LA-ICP-MS
105 102,67 £6,13 100,07+0,95
113 949,86 + 12,21 966,89+1,58
114 10107,21 + 330,31 7139,62+73,25
448 9,83 +0,52 8.41+1,45
455 0,12+ 0,01 <LOD
452 75,90 £ 4,22 69,55+1,79
458 0,57 0,03 <LOD

Pozn.: udaj za + je smérodatna odchylka

Tabulka 18 Porovnani indikativni hodnoty a LA-ICP-MS hodnot pro thorium (mg.kg™)

Indikativni hodnota LA-ICP-MS
105 6,68+ 021 6,52 + 1,37
113 5,09 £ 0,07 <LOQ
114 14,57 0,78 1591 £ 1,25
448 589+0,17 <LOQ
455 57,15+ 0,62 54,04 + 1,49
452 221+0,13 <LOQ
458 4165,98 + 54,71 4156,26 + 93,57

Pozn.: Gdaj za + je smérodatna odchylka




Pfi zaneseni hodnot ziskanych méfenim laboratornich referen¢nich materiali metodou
LA-ICP-MS do kalibracniho grafu vytvofeného pomoci komercnich NIST standardd
(Obrazky 44 a 45) ziskame kalibra¢ni kiivku o $ir§im rozsahu a vétSim poctu kalibra¢nich

bodii, které nam umozni piesnéjsi a spravnéjsi stanoveni uranu a thoria pomoci LA-ICP-MS.
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100000 - o ©
— y = 2375,6x + 3802,8
M O 2
S 10000 - R =0,9998
= o
_§) 1000 - @ NIST
w0 ORM
° 100 -
10 -
0,1 1 10 100 1000
log koncentrace (ppm)
Obrazek 44 Kalibra¢ni graf uranu
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Obrazek 45 Kalibra¢ni graf thoria



8. ZAVER

Cilem disertacni prace byla aplikace metody LA-ICP-MS v analyze geologickych
vzorkl. V teoretické Casti této prace byl shrnut zakladni princip a instrumentace hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a laserové ablace spolecné s jejich vyuzitim
v geochemii a stru¢nym popisem geologickych vzorkd.

Prvni Cast disertacni prace byla zaméfena na studium vlivu vinové délky laseru (213 a
266 nm) spolecné¢ S moznosti chlazeni vzorku pomoci jednobodové ablace sklenéného a
kovového referencniho materidlu. Pfi pouziti pevnolatkového laseru s vinovou délkou 266 nm
dochazi pti laboratorni teploté k frakcionaci béhem ablace vzorku a zaroven s rostoucim
casem dochézi k postupnému zvySovani teploty analyzovaného vzorku. Pouziti jednoduchého
chladiciho systému slozen¢ho ze suchého ledu a isopropanolu umoziuje snizeni teploty
analyzovanych vzorkti béhem LA-ICP-MS experimentu. Redukce teploty vzorku méla piinos
ve snizeni frakcionace; disledkem je zlepSeni pravdivosti a preciznosti vysledkii pro kovovy
referencni material PG-1 a archeologické vzorky (vzorky sarkofagl).

Metoda LA-ICP-MS byla pouzita pro analyzu vzorkl apatit z Tiebi¢ského masivu.
Ze ziskanych vysledki bylo zjiSténo, ze apatity svym slozenim odpovidaji apatitim
mafickych granitd I-typu a apatitim felsickych graniti I-typu. Pfi porovnani apatitd
mafickych a felsickych granitii byl rozdil nalezen v obsahu LREE a v poméru LREE/HREE,
které byly vyssi pro apatity mafické variety. U porovnavanych segmentli Ttrebi¢ského masivu
byly stanoveny vyssi obsahy radioaktivnich prvki LREE a HREE v boiovském a tasovském
segmentu, ostatni segmenty si jsou svym sloZzenim podobné.

Dale bylo LA-ICP-MS zobrazovani spole¢né¢ s RTG analyzou vyuzito ke zjisténi
prostorové distribuce vybranych prvkd v geologickych vzorcich. Porovndnim 2D map
prostorové distribuce z LA-ICP-MS zobrazovani s vysledky RTG analyzy bylo prokazano, ze
obé metody poskytuji srovnatelné kvantitativni vysledky. Vysledkem analyz je zjisténi
vy$§iho obsahu REE a Fe v jadru krystalu allanitu a také ve vné&j8i vrstvé, kterd tvori
nejmladsi ¢ast zrna. Dale byla potvrzena pfitomnost apatiti v métenych zrnech allanitu.

Metoda LA-ICP-MS byla rovnéz vyuzita k ovéfeni laboratornich referencnich
materidlti vhodnych pro kvantitativni stanoveni uranu a thoria v geologickych vzorcich. Tyto
referencni materialy byly taktéz zméfeny pomoci roztokové analyzy klasickym ICP-MS a

byla u nich ovéfena homogenita se stabilitou a stanovena indikativni hodnota.



9. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

CE kapilarni elektroforéza

CPS pocet iontt, které dopadly na detektor za 1 sekundu (counts per second)
DCP stejnosmérné vazané plazma

EPMA elektronova mikrosonda

FI frakcionacni index

GC plynova chromatografie

HG-ICP-MS  generovani té€kavych hydridi ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

s induk¢éné védzanym plazmatem

HPLC vysoce uc¢inna kapalinova chromatografie
HREE tézké prvky vzacnych zemin

ICP induk¢né vazané plazma

ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
ICP-OES optickd emisni spektrometrie s buzenim v induk¢éné vazaném plazmatu
ITP izotachoforéza

LA laserova ablace

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

LIBS spektrometrie laserem buzeného plazmatu
LREE lehké prvky vzacnych zemin

MFC1, MFC2 pomér prutokd nosného plynu v laserové ablaci
MIP mikrovinn¢ indukované plazma

PIXE rentgenové buzeni nabitymi ¢asticemi

REE prvky vzacnych zemin

RM referen¢ni material

RSC relativni faktor citlivosti

RTG rentgenove

SIMS hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontt
SRM standardni referencni material

TOF praletovy analyzator

uv ultrafialova oblast

XRF rentgenova fluorescencni spektrometrie
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Souhrn:

Tato disertani prace se zabyva studiem geologickych vzorkli pomoci hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ve spojeni s laserovou ablaci (LA-ICP-MS).
V teoretické Casti disertacni prace jsou popsany zakladni principy a instrumentace hmotnostni
spektrometrie s induk¢nim plazmatem a laserové ablace spole¢né s aplikacemi LA-ICP-MS
Vv geochemii a struénym popisem geologickych vzorkl. Experimentalni ¢ast a vysledky jsou
rozdéleny do ¢&tyf podkapitol. Prvni podkapitola je zaméfena na studium vlivu teploty
na vysledky ziskané pomoci LA-ICP-MS. Bylo zjisténo, Ze G¢inné chlazeni vzorku v priabéhu
celé analyzy prispivalo k minimalizaci frakcionace souvisejici s termalnimi efekty b&éhem
ablatovani vzorku laserovou ablaci. V pifipadé 266 nm laseru dochdzi ke snizeni poméru
U/Th, slouziciho ke zjisténi stupné frakcionace z 1,29 na 1,03. Pro potvrzeni prospé$ného
efektu chlazeni vzorku béhem ablace 266 nm laserem byla provedena analyza kovového
referenéniho materialu PG-1. Druha ¢ast se vénuje pouziti LA-ICP-MS v geologii, konkrétné
analyze apatiti z Trebi¢ského masivu, jejichz slozeni odpovida apatitim mafickych graniti
I-typu a apatitim felsickych graniti I-typu. Apatity mafické variety vykazuji vyss$i obsah
LREE a soucasné vyssi pomér LREE/HREE ve srovnani s apatity felsické variety.
Mezi jednotlivymi segmenty Tiebi¢ského masivu nebyly zaznamendny vyznamnéjsi rozdily
Vv obsahu studovanych prvki, kromé boniovského a tasovského segmentu, které vykazuji vyssi
obsahy radioaktivnich prvk, LREE a HREE. Tieti ¢ast prace je zaméfena na hmotnostné
spektrometrické zobrazovani prostorové distribuce lanthanu, ceru, neodymu, samaria a thoria
v zrnech allanitu. V jadru krystalu a také v nejmladsi vrstvé vn&jsi ¢asti zrna byl nalezen vyssi
obsah REE a Fe. Navic byla potvrzena pfitomnost apatitli ve studovanych zrnech allanitu.
Porovnanim 2D map prostorové distribuce lanthanu, ceru a thoria z LA-ICP-MS zobrazovani
s vysledky RTG analyzy bylo zjiSténo, Ze ob& metody poskytuji nejen vynikajici korelaci
charakteristickych ryst, ale i srovnatelné kvantitativni vysledky. Ctvrta, posledni podkapitola
se zabyva charakterizaci a studiem stability, homogenity a indikativni hodnoty laboratornich
sklenénych referen¢nich materiald, které mohou byt vyuzity pro kvantitativni stanoveni uranu

a thoria v geologickych vzorcich.



Summary:

This  dissertation  thesis deals with analysis of geological samples
by LA-ICP-MS. In the theoretical part of thesis the basic principles and instrumentation are
given together with its application in geochemistry and brief description
of geological samples. The experimental part and results are divided into four sections.
The first part is focused on the influence of temperature on results obtained using
LA-ICP-MS. It was observed that the fractionation related to thermal effects can be
minimized if the temperature of ablated material is remarkably lowered during
the entire time of analysis. In the case of 266 nm laser the calculated value of U/Th ratio
decreased from 1,29 to 1,03. In order to confirm the beneficial effect of cooling
the sample during ablation with 266 nm laser wavelength, the metallic reference material
PG-1 was analysed. The second part deals with using this technique in geology, specifically
analysis of apatites. Their composition corresponds with apatite of mafic I-type granites and
apatites of felsic I-type granites. Mafic apatites have higher content of LREE and higher ratio
of LREE to HREE in comparison to felsic apatites. There are not big differences in REE
contents of apatites in individual segments, although the two southern segments (Botov and
Tasov) occur to have higher contents of radioactive elements, both LREE and HREE+Y.
The third part focuses on LA-ICP-MS and RTG spatial distribution of selected elements
in allanite grains. The higher content of REE and Fe is found in the nucleus of the crystal and
also in the youngest, external layer of the grain. Also the presence of apatites is confirmed
in studied grains of allanite. LA-ICP-MS two-dimensional maps of allanite were compared
with maps obtained using RTG analysis. It is found both methods give similar results.
The fourth part deals with the determination of stability, homogeneity a value assignment
of secondary glass reference materials which can be wused for the analysis

of thorium and uranium in geological samples.
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12. CILE PRACE

Cilem disertacni prace byla aplikace ICP-MS slaserovou ablaci v analyze

geologickych systému. Konkrétné byly naplanovany tyto cile:

- Studium vlivu teploty a vinové délky na vysledky ziskané pomoci LA-ICP-MS

- Analyza apatitli z Tfebi¢ského masivu

- Hmotnostn¢ spektrometrické zobrazeni prostorové distribuce vybranych prvki
v zrnech allanitu

- Ovéfeni homogenity a indikativni hodnoty laboratornich sklenénych referencnich

materiala.



13. STUDIUM PARAMETRU LA-ICP-MS

Tato ¢ast disertacni prace se zabyva studiem parametria LA-ICP-MS, které mohou mit
vliv na stabilitu signalu a také na moznost vyskytu frakcionacnich efekti.

Cilem této prace bylo porovnani dvou nejbéznéjsich pevnolatkovych lasert
o vlnovych délkach 213 a 266 nm. Dale byla studovana moznost, zda chlazeni vzorku pomoci
smési suché¢ho ledu s isopropanolem mulze pomoci redukovat frakcionaci souvisejici
S termalnim ablaénim mechanismem.

Experimenty probihaly za vyuziti dvou laserovych systéml a jednoho ICP-MS
analyzatoru. Odbér vzorka byl proveden pomoci dvou pevnolatkovych ablacnich systémut
LSX-200+ a LSX-213 (oba CETAC, USA) vyuzivajicich lasery o vlnovych délkach 266 a
213 nm spojenych s ICP-MS spektrometrem Nexlon 300 D (Perkin Elmer, USA), ktery
pro separaci iontil vyuziva kvadrup6lovy hmotnostni analyzator. Jako nosny plyn byl pouzit
argon. Podminky nastaveni piistroji byly optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610. Popis
optimalizace bude popsan dale a LA-ICP-MS parametry jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS
Ptikon generdtoru 1600 W
Pratok plazmového plynu 18 l.min™
Pritok pomocného plynu 1,2 L.min™
Pritok nosného plynu 1,06 l.min™"
,,Sweeps/reading‘ 1
,,Readings/Replicate* 420
Pocet replik 1
Casova prodleva 10 ms

Parametry laseru L SX-200+ L SX-213
(spot mode)

Vlinova délka 266 nm 213 nm
Energie 4,66 mJ 52m)]
Frekvence 10 Hz 10 Hz
Primér paprsku 100 pm 100 pm
Pocet vystieli 600 600

Jako referenéni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA) a kovovy PG-1 (Hard Lead Reference Material
by Institute of Non Ferrous Metals, Gliwice, Posko). Pfechodovy signal byl zaznamenavan
pro nasledujici izotopy: ®Ag, "As, 2®Bi, *'Cd, Cu, *'Fe, **Mn, ®Ni, 2%pb, 1?'sh, H83p,

128Te, 22T, 228, 1zotop ®Pb byl vybran jako vnitini standard a byla pouZita normalizace dat
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na 100 % (cit.}). Pro vSechna méfeni byla pouZita oteviena ablaéni cela®. Ablace byla
provadéna dvéma ns-lasery o vinovych délkach 213 a 266 nm ve tfech teplotnich rezimech.

(LaborT) ablace vzorku probihala pfi laboratorni teploté¢ (vychozi teplota
cca 21 °C) bez kontroly pienosu tepla na vzorek béhem ablace;

(LedT) ablace vzorku probihala pfi teploté tani ledu (vychozi teplota cca 0 °C).
Chladici systém se skladal zplastového kelimku naplnéného ledem (Obrazek 1)
a slouzil ke stabilizaci teploty vzorku. Parafilm byl umistén na horni cast kelimku
a vytvarel tak spodni ¢ast abla¢ni cely, na kterou byly upevnény vzorky pomoci plasteliny.
Ptitomnost ledu byla kontrolovana v prubéhu celého LA-ICP-MS experimentu, ¢imz udava
dostatecnou stabilitu teploty (pro tento experiment).

(SuchyledT) ablace vzorku probihala pii teploté¢ suchého ledu (vychozi teplota
cca —78 °C). V tomto ptipadé byl kelimek naplnén smési suchého ledu a isopropanolus.
Ablacni cela byla pevné pfilepena k parafilmu, aby doslo k ochrané laserového sytému od par
chladici smési. Pritomnost suchého ledu ve smési byla taktéz kontrolovana v prib&hu ablace a
vSech méficich cyklda LA-ICP-MS, ¢imz bylo dosazeno dostatecné stability teploty (pro tento

experiment).

Obrazek 1 Chladici systém slouzici k udrzovani nizsi teploty béhem laserové ablace
A — vstup nosného plynu, B — vystup nosného plynu, C — kiemikové okénko, D — tryska (&ast
pipetovaci $picky), E — parafilm, F — plastovy kelimek naplnény smési suchého ledu

s isopropanolem nebo ledem, G — pozice vzorku



13.1. Srovnani tri teplotnich rezimi

Byl zkouman vliv chlazeni vzorku (21 °C, 0 °C a -78 °C) na stabilitu signalu.
Z obréazku 2a je zfejmé, ze nebyl zaznamenan rozdil pro ablaci referen¢niho materidlu NIST
610 laserem o vinové délce 213 nm pii laboratorni teploté a jeho chlazenim pomoci ledu.
V piipadé chlazeni NIST 610 suchym ledem dochazi k prudkému poklesu pocatecniho
signalu, ktery je poté stabilngjsi po delsi Casovy usek ve srovnani s chlazenim ledem nebo
bez chlazeni. Pro ablaci 266 nm laserem byl zaznamenan obdobny trend (Obrazek 2b), avsak
vyuziti suchého ledu k chlazeni vzorku ma vyznamnéj$i vliv na stabilitu signalu a jeho
intenzitu.

Pro dalsi experimenty bylo vyuzito pouze G€inngjsi chlazeni pomoci suchého ledu.
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Obriazek 2 Piechodové signaly 2°®Pb pro ablaci lasery s vinovou délkou (a) 213 nm a

(b) 266 nm NISTu 610 a porovnani tii teplotnich rezimu
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13.2. Frakcionacni index U/Th pro rozdilné teplotni rezimy

Ablace pomoci laseru s vinovou délkou 266 nm je zndma svym vyznamnym vlivem
na frakcionaci, ktera zase vyrazné ovliviiuje kvantitativni vysledky. Tato ¢ast prace se zabyva
vyhodnocenim, zda snizeni teploty vzorku pomoci jednoduchého chladiciho systému mize
minimalizovat tepelnou frakcionaci.

Frakciona¢ni index byl vypocten jako pomér U/Th z ptechodovych signala
zaznamenanych béhem 266 nm a 213 nm laserové ablace referencniho materialu NIST 610
béhem pokojové teploty (NIST(LaborT)) nebo v priubéhu chlazeni (NIST(SuchyledT)). Pomér
U/Th se pouziva ke sledovani frakcionac¢niho efektu souvisejiciho s velikosti castic a
umoziuje porovnat piipadné zmény mezi dvéma teplotnimi rezimy ablace pouzivanymi V této

praci (Obrazek 3). V idealnim ptipadé by tento pomér mél byt roven jedné.

213 nm 266 nm
1,60 1,60
1,40 1,40
1,20 1,20
L: 1,00 J: 1,00
0,80 0,80
0,60 0,60
" "

NIST(LaborT) NIST(SuchyledT) NIST(LaborT) NIST(SuchyledT)

Obrazek 3 Srovnani pomért U/Th pro dvé laserové vinové délky (=213 nm a A,=266 nm):
NIST(LaborT) — bez kontroly teploty a NIST(SuchyledT) — s chlazenim

Podle oc¢ekavani bylo zjiSténo, Ze vliv sniZeni teploty vzorku je zanedbatelny pro laser
s vinovou délkou 213 nm ve srovnani s laserem o vlnové délce 266 nm. Pomér U/Th
poukazuje na vyznamnou frakcionaci béhem ablace 266 nm laserem sklenéného NISTu 610
pii laboratorni teploté, bez kontroly teploty a pienosu tepelné energie. Rozdily
ve vypocitaném frakciona¢nim poméru U/Th pro lasery s vinovymi délkami 266 a 213 nm se
snizily v ptipad¢€ chlazeni NISTu 610 suchym ledem. Tyto vysledky poukazuji na moznost, ze
snizeni teploty vzorku béhem ablace ma vliv na proces tvorby aerosolu. Rozptyl tepelné
energie v chlazeném vzorku byl pfinosem pro redukci frakcionac¢nich efektt, které souvisi

. 4
s ohfevem vzorku™.



13.3. Ablace kovového referenéniho materialu v odliSnych teplotnich
reZimech

Vyse popsané vysledky ukazuji, ze chlazeni vzorku vystaveného laserové ablaci mtze
vést ke snizeni frakcionace b&hem ablatovani skla (referen¢niho materidlu NIST 610).
Aby bylo mozné tento zavér vice zobecnit, byly podobné experimenty provedeny s kovovym
referenénim materidlem PG-1.

Referencni materidl PG-1 byl ablatovan v raznych teplotnich rezimech (LaborT a
SuchyledT) lasery o vinovych délkach 213 a 266 nm pro porovnani piipadného vlivu teploty
vzorku na kvantitativni vysledky (Tabulka 2). Vzhledem k chlazeni vzorku se ocekavala
kompenzace vysokého pienosu tepla na vzorek b&hem ablace s 266 nm laserem® °. O laseru
s vlnovou délkou 213 nm je znamo, ze ptispiva k niz§imu transferu tepla do vzorku, a proto
pro srovnani byly jako spravné hodnoty pouzity vysledky ziskané ablaci 213 nm laserem

za standardnich podminek.

Tabulka 2 Vysledky prvkové analyzy referenéniho materialu PG-1 pomoci laserovych

systémi s vinovou délkou 213 a 266 nm v rozdilnych teplotnich rezimech

mg.kg™ PG(LaborT)**® | PG(LaborT)*® | PG(SuchyledT)*®
Ref. hodnota, c c c
PG-1| LoD | W I | kit P | mokg? P | mokgt  SP
Ag | 0,05 200+9.4 184 15 1502 291 227 11
As | 0,39 190 £ 20 185 3 493 42 176 6
Bi 0,03 820 26 672 11 5774 1229 750 5
Cd | 0,45 780 £ 15 912 70 3669 665 798 65
Cu 0,20 590 + 33 472 13 4377 1019 622 71

Ni | 0,15 - 1,23 0,16 9,3 1,6 1,82 0,45

Pb | 0,15 984000 987217 80 | 903544 20056 | 985278 145

Sb | 0,09 | 7600+ 190 5804 135 | 47251 10636 6729 155

Sn | 0,16 | 5600 +260 4434 71 | 32980 6149 5282 20

Te | 0,69 - 91 4 239 18 100 2

Tl | 0,01 - 28 1 139 35 17 0
Pozn.: Gidaj za + je chyba stanoveni (P — 0,95)

Uvedené vysledky ukazuji, ze vliv chlazeni je vyznamnéjsi pro kovovy materidl
ve srovnani se sklem, jak potvrdila ablace provedena pomoci laseru s vinovou délkou 266 nm
na referenénim materialu PG-1 chlazeném suchym ledem PG(SuchyledT)266. Ablace 266 nm

laserem za standardnich podminek vede k ziskani nepravdivych vysledkii pro kovovy



referencni material PG-1 (Tabulka 2). Srovnani vysledkit PG(LaborT)*** a PG(SuchyledT)?®

je ukdzano na obrazku 4.
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Obrazek 4 Srovnani LA-ICP-MS vysledk pro: (a) PG(LaborT)213
a (b) PG(SuchyledT)%®

Pouze v piipadé¢ antimonu a cinu doSlo ke zjiSténi niz$i hodnoty béhem méfeni
za podminek PG(LaborT)*2, Vysledky analyzy PG(SuchyledT)266 ukazuji mensi odchylky
od referen¢nich hodnot. Pro PG(SuchyledT)?® byly ziskany vysledky s v&tsi presnosti a
spravnosti ve srovnani s PG(LaborT)*®. Tedy pouziti jednoduchého chladiciho systému
béhem LA-ICP-MS analyzy umoziuje ziskat pravdivejsi kvantitativni informace o prvkovém
slozeni kovového referenéniho materialu®,

V této Casti prace byly porovnavany moznosti chlazeni vzorkl. Bylo zjisténo, Ze
pro ablaci 266 nm laserem je vyhodné pouZzit chlazeni vzorku diky jeho vlivu na stabilitu

signalu a jeho intenzitu.



14. ANALYZA APATITU

Kapitola se zabyva analyzou apatitti pochazejicich z rozdilnych segmentt Ttebi¢ského
masivu. Apatit je akcesoricky mineral, ktery mlze napf. svym rozmanitym chemickym
slozenim pfispét k objasnéni vzniku horniny, ve které je ptfitomen, nebo k pochopeni dil¢ich
procest pusobicich na horniny v priabéhu vyvoje.

Cilem této prace bylo rozd€leni studovanych apatiti pomoci metody
LA-ICP-MS na zaklad¢ jejich rozdilného chemického slozeni podle jiz publikovanych
diskriminacnich kritérii a také podle rozdilného chemického slozeni V jednotlivych
segmentech Trebi¢ského masivu.

K analyzam byl pouzit excimerovy laser Analyte G2 (Teledyne CETAC, Omaha,
USA) generujici laserovy paprsek o vinové délce 193 nm spojeny s ICP-MS analyzatorem
OptiMass 9500 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Melbourne, Australie) vyuzivajici
pro separaci iontl priletovy hmotnostni analyzator. Podminky nastaveni pfistroji byly
optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610. Zoptimalizované LA-ICP-MS parametry jsou
shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS
Piikon generatoru 1200 W
Pritok plazmového plynu 12 L.min™
Pritok pomocného plynu 0,6 L.min™
Pritok nosného plynu 0,6 L.min™
Skimmer -1200V
Extrakce -1100 V
Z1 -1 000 V
Y mean -550 V
Z lens mean -1200V
Lens body -190 V
Reflektron 650 V
Blanker 150 V
Elektronovy ndsobic 2450V
Pocet replik 5
Spektralni frekvence 33 kHz

Parametry laseru Bodovs ablace | Raster bodii

Energie 9,54 J.cm™
Frekvence 20 Hz
Primér paprsku 25 pm
Rychlost posunu paprsku 20 pm.s™"
Pocet vystrell 500
Priitok nosného plynu (He) 0,65 l.min™
Tok He 1 (MFC1) 0,35 I.min™
Tok He 2 (MFC2) 0,30 I.min™




Analyzovéno bylo devét horninovych vybrusu (vzorky ¢.: 1, 2, 3, 5,9, 10, 11, 12, 13)
a Sest tablet zepoxidové pryskyfice se zalitymi apatity (vzorky ¢.: 4, 6, 7, 8, 14, 15)
pochazejicich ze zhotského (vzorky 1 a 2), hroznatinského (vzorky 3, 4 a 5), tasovského
(vzorky 6, 7, 8 a 9) a bonovského (vzorky 10 — 15) segmentu Ttebi¢ského masivu
(Obrazek 5).

Obrazek 5 Schématickd mapa Trebi¢ského masivu s vyznacenim hlavnich zloma
a tektonickych segmentii podle Bubenicka’ a Misaie®
(ZH — zhotsky, HR — hroznatinsky, TA — tasovsky, BO — bonovsky

a OH — ohrazenicky segment)

Ve vétSiné pripadll byla vyuZzita ablace do bodu, pouze ojedinéle byl pouZit raster
bodl. Ablaéni mista vzorku byla vybirdna ndhodné. Kalibrace byla zajiSténa pomoci
referen¢niho materialu NIST 610 (National Institute of Standards and Technology, Washington,
USA). Piechodovy signal byl zaznamenavan pro nasledujici izotopy: **'Ba, **Ca, 1*°Ce, *°Cr,
183cg, 030y, 199Dy, 183Ey 160E Y, OFe, 157G, 1%5Ho, 1L a, 5Ly, Mn, Nb,¥*Nd, 28pb, “4!pr,
®Rb, *sc, *'Sm, %8sy, ®*Th, #Th, *'Ti, **Tm, *U, *v, Y, Y*Yb a *Zr. Jako vnitini
standard byl pouzit izotop *Ca. Obsahy REE byly normalizovany chondritem
podle Boyntona®.



Na zéklad¢ dat ziskanych pomoci LA-ICP-MS analyzy lze fici, Ze apatity durbachitt
Ttebicského masivu z lokalit ¢. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9, 10, 11, 12 a 14 odpovidaji apatitim
mafickych granitii I-typu (ddle oznaceny pouze ,,apatity mafické variety*) a z lokalit ¢. 8, 13 a
15 odpovidaji apatitim felsickych graniti I-typu (,,apatity felsické variety*) podle kritérii
navrzenych Sha a Chappnellem™ (Tabulka 4).

Tabulka 4 Klasifika¢ni tabulka chemického slozeni apatiti granitickych hornin se zaméfenim

na obsahy REE podle Sha a Chappell™:

Apatit v mafickych | Apatit ve felsickych Apatit v granitu
Prvek . :
granitech I-typu granitech I-typu S-typu
Nd anomalie neochuzeny Nd ¢asto ochuzeny Nd vétsSinou ochuzeny Nd
(Sm/Nd)cn <0,8 >0,8 >0,8
(La/Lu)cn >5 vétsinou < 4 vétsinou < 4
(La/Sm)cn, >1,1 <11 <11
La/Y > 0,2 (0,2-3,25) podobné S-typu < 0,3 (0,05-0,29)
sm/Nd < 0,27 (0,12-0,26), > 0,27 (0,29-0,58), > 0,27 (0,28-0,62),
pramér 0.17 pramér 0,36 pramér 0,42
<109, <19,
LREE/HREE 19-7.9 vétsinou 0,4-1,3 vétsinou 0,5-1,85
0,03-0,23, vétSinou
* _ o o X ’ s s
Eu/Eu 0,12-0,94 0,02 - 0,16, pramér 0,11 <0.15, priimér 0,10

Apatity mafické variety maji vyssi obsah stroncia, thoria a vanadu a niZ8§i mnoZstvi
manganu, zeleza, ytria a uranu. Dale také vykazuji odlisnosti v obsahu a distribuci REE.
Apatity mafické variety jsou charakteristick¢é obohacenim LREE s negativni Eu anomalii.
Naproti tomu apatity felsick¢é variety nejsou tak vyrazné ochuzeny o HREE
ve srovnani s LREE a Eu anomalie je vice negativni.

Diky segmentové stavbé masivu je ziejmé, Ze obsahy né&kterych prvki se
Vv jednotlivych segmentech lisi. Rozdily byly zaznamenany u radioaktivnich prvki, zejména
u uranu, Vv piipadé¢ thoria byly rozdily méné patrné. Analyza rozptylu (ANOVA) potvrdila
pfedevs§im to, Ze segmentova stavba Tiebi¢ského masivu, popsana jiz Bubenickem™ se
projevuje i Vv odlisnych koncentracich radioaktivnich prvkd. V segmentech hroznatinsky a
zhotsky maji apatity podobné primérné obsahy uranu (hroznatinsky 37 ppm; zhoisky
41 ppm) a thoria (hroznatinsky 23 ppm; zhotsky 27 ppm), které se statisticky (na hladiné

vyznamnosti alfa = 0,05) vyznamné 1i§i od segmentu boniovského, ktery je na radioaktivni
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prvky nejbohat$i (primérny obsah uranu je 104 ppm a thoria 109 ppm). V tasovském
segmentu byl stanoven pramérny obsah uranu 51 ppm a thoria 40 ppm. Vysledky naznacuji,
ze jednotlivé segmenty maji rozdilny podil plastového a korového materidlu v magmatu,
piicemz nositelem uranu a thoria byl material korovy. Bylo zjiS§téno, ze vzorky pochazejici
z tasovského segmentu maji vyssi obsahy témét vSech studovanych prvki kromé thoria a
barya, jejichz nejvys§i obsahy byly nalezeny u vzorkii 2z boiovského segmentu.
prvkli. Chondritem normalizovana data ukazuji, Ze apatity ze vSech Ctyf segmentil jsou
obohaceny o LREE ve srovnani s HREE a maji negativni Eu anomalii diky jeho uzavieni
Vv plagioklasu. Primérny obsah XLREE je nejvyssi v bonovském segmentu (pramér
3181 ppm), dale pak v tasovském (pramér 2847 ppm) a v zhoiském segmentu (pramér
2413 ppm) a nejnizsi je v hroznatinském segmentu (pramér 1313 ppm). Stejné potadi bylo
nalezeno i pro obsahy XHREE (959, 523, 337 a 220 ppm).

Tato cast disertacni prace se zabyvala studiem vzorkil apatiti pochdzejicich
z Ttebi¢ského masivu (ze 4 segmentll — bonovsky, tasovsky, zhotsky a hroznatinsky) pomoci
metody LA-ICP-MS. Apatity jsou jednou z nejhojnéjsich akcesorii v durbachitech
Ttebicského masivu a jejich vznik je pfipisovdn miseni magmat. Apatity svym sloZenim
odpovidaly apatitim mafickych granitt I-typu a felsickych granitii I-typu. Dale bylo zjisténo,
ze apatity z bonovského a tasovského segmentu jsou radioaktivnéjsi diky vyssim obsahiim U
a Th. Soucasné v téchto segmentech byly zvySené obsahy 1 dalSich prvki, napt. Y, Zr, Pb a
REE (prvky vzacnych zemin). Apatity ztéchto segmentil jsou tvofeny spiSe korovym

materidlem magmatu nez plastovym.

11



15. 2D ZOBRAZOVANI

Kapitola se zabyva studiem prostorové distribuce vybranych prvkt v zrnech allanitu
pomoci metody LA-ICP-MS. Vysledky =ziskané touto metodou byly porovnany
s koncentracnimi mapami potizenymi metodou rentgenove fluorescencni spektrometrie.

Pro 2D zobrazovani byl vyuzit excimerovy laser Analyte G2 (Teledyne CETAC,
Omaha, NE, USA) generujici laserovy paprsek o vinové délce 193 nm spojeny s ICP-MS
analyzatorem Agilent 7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) vyuzivajici
pro separaci iontli kvadrupdélovy hmotnostni analyzator. Podminky nastaveni pfistroju byly
optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610. Zoptimalizované LA-ICP-MS parametry jsou
shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5 Parametry LA-ICP-MS systému

Parametr LA-ICP-MS

Piikon generatoru 1200 W
Pratok plazmového plynu 12 l.min™
Pritok pomocného plynu 0,1 L.min™
Praitok nosného plynu 0,7 Lmin™!
Sample depth 6,0 mm
RF matching 1.8V
Extract 1 oV
Extract 2 -200 V
Omega bias -80 V
Omega lens 9,6 V
Cell entrance -30 V
Cell exit -50 vV
Deflect 12,2V
Plate bias -40 V

Parametry laseru
Mod Linie boda
Energie 10,6 J.cm™
Frekvence 20 Hz
Primér paprsku 30 um
Rychlost posunu paprsku 30 pm.s™
Pocet vystielll do bodu S)
Vzdalenost mezi liniemi 40 um
Prtitok nosného plynu (He) 0,65 l.min™
Tok He 1 (MFC1) 0,35 l.min™
Tok He 2 (MFC2) 0,30 I.min™

Analyzovan byl vybrus horniny durbachit s akcesorickym allanitem odebrany
v lokalit¢ Kojatin (cca 10 km V az SV od Tiebice), nachazejici se v tasovském bloku

Trebi¢ského masivu.
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Ve vybrusu durbachitu byla nalezena dvé€ zrna allanitu-(Ce) (Obrazek 6).

Obrazek 6 Fotografie vybrusu durbachitu z Kojatina s vyznacenou pozici zrn allanitu,
fotografii zrn allanitu v prochdzejicim svétle (rovnob&ézné nikoly) a pomoci zpétné

odrazenych elektronti

Zrna allanitu byla analyzovana pomoci modu linie bodt (5 vystielt do bodu). Linie
byly postupné kopirovany tak, aby pokryly celé zrno allanitu. Kalibrace byla zajiSténa pomoci
referen¢nich materiald NIST 610, 612 a 614, které byly vZdy méfeny na zacatku a na konci
experimentu. Pfechodovy signal byl zaznamenavan pro nasledujici izotopy: **°La, *°Ce,
YoNd, *'Sm a *2Th. 2D mapy byly sestrojeny pomoci softwaru ImageLab (Epina, GmbH,
Pressbaum, Rakousko).

Vybrus allanitu upevnény na mikroskopickém sklicku byl analyzovan pomoci
LA-ICP-MS s vykonem laseru 10,6 J.cm™, frekvenci 20 Hz, rozliSenim 30 pum a rychlosti
posunu laseru 30 pm.s™. Velikost laserového svazku a tomu odpovidajici rychlost posunu
laseru byly vybrany v zavislosti na poZadovaném lateralnim (prostorovém) rozliSeni a ¢asové
narocnosti méfeni. Data byla sbirdna linie po linii napfi¢ celym analyzovanym zrnem allanitu.
Méiena byla prostorova distribuce péti izotopt: *La, *°Ce, °Nd, *'Sm a **Th.
Pro kvantifikaci byla pouzita ttibodova kalibrace NIST 610, 612, 614 SRM, a to vzhledem
k tomu, Ze pro spravnou a piesnou kvantifikaci vybranych kovi v allanitech neni vyzadovano
pouziti kalibratnich standardd se shodnou matrici*?. Vysledky mé&feni jsou shrnuty a
porovnany na obrazku 7 spole¢né s fotografii z optického mikroskopu analyzovaného zrna.

Na tomto obrazku lze vidét relativné homogenni prostorovou distribuci 139La, 140Ce,
YNd a 'Sm poskytujici vynikajici korelaci se strukturou analyzovaného zrna allanitu.

U zrna allanitu bylo zjiSténo jeho obohaceni 22Th v horni &4sti a po stranach. Z prostorové
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distribuce vSech studovanych prvki je zfejma piitomnost vétsi prasklinky v centru zrna a dale
pak na dalSich tfech mistech ve spodni ¢asti a na jednom misté v levé Casti zrna, kde dochazi
k vyraznému poklesu koncentrace vybranych prvki. Vysledky kvantitativniho stanoveni La,
Ce, Nd a Sm pomoci LA-ICP-MS odpovidaji tidajiim uvedenym Vv literatute®?.

Na obrazku 7 si lze vSimnout alterace allanitu, kterd je doprovazend vylouzenim
vzacnych zemin a jejich naslednou migraci $t€pnymi trhlinami. Uvolilovani a migrace REE
z allanitu a dalSich minerald obsahujicich vzacné zeminy v disledku metamiktizace a
hydrotermalni alterace durbachiti byly pozorovany na allanitech pochazejicich z Drahanské
vrchoviny™ a také v durbachitech TrebiSského masivu™. PH uvoliiovani a migraci prvki
vzacnych zemin dochazi k jisté frakcionaci, ktera se projevuje piednostnim uvolilovanim

lehkych vzacnych zemin z allanitu®.

o I o el . 2o
— s

o I > 08 mg.g’ o I > 92 mgg'

wSm vang
o IS B 74mg g’

22Th

Obrazek 7 Prostorova distribuce izotopi 139La, 140Ce, 146Nd, ¥Ssm a Z2Th v zrnu allanitu,
vcetné koncentracnich stupnic
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Studované zrno bylo pied LA-ICP-MS analyzou proméfeno metodou rentgenové
fluorescenéni spektrometrie, kde bylo zjisténo, ze jadro krystalu je oproti vnéj$im zoénam
bohatsi na REE a Fe. Nejmladsi tenkd zona vykazuje zvySeny obsah REE. U tohoto zrna byla
nalezena shodné distribuce dvou hlavnich prvkl skupiny vzacnych zemin, tedy lanthanu a
ceru. Pyle a Spear15 uvadi, ze distribuce stopovych prvkl odrazi udalosti, které nebyly
zaznamenany hlavnimi prvky, anebo zaznamenany byly, avsak z divodu vyssich diftznich
rychlosti doslo k jejich reekvilibraci.

Vysledky dvoudimenzionalniho multiprvkového mapovani zrna allanitu ziskané
pomoci LA-ICP-MS a RTG analyzy jsou shrnuty na obrazku 8. Porovnani 2D map prostorové
distribuce lanthanu, ceru a thoria potvrzuje, Ze obé techniky poskytuji srovnatelné vysledky.
V piipad€ 2D mapy potizené pomoci LA-ICP-MS analyzy dochazi k mirnému zkresleni tvaru
zrna vlivem rozmyti signalu zpisobeného transportem aerosolu. Naopak vyhodou této metody
je moznost vyraznéjSiho zndzornéni koncentracnich zmén v zrnu a moznost multielemntarni
analyzy prvki s nizkymi koncentracemi. Pfednosti RTG analyzy je jeji nedestruktivni povaha,

kdy je zachovan povrch vzorku.

Obrazek 8 2D mapa a) La, b) Ce a ¢) Th v zrn¢ allanitu ziskana pomoci LA-ICP-MS (levy
sloupec) a RTG (pravy sloupec) analyzy

Na zaklad¢ ziskanych vysledki mizeme usoudit, ze jak LA-ICP-MS, tak
1 rentgenova fluorescence jsou vhodné metody k ziskdni prostorové distribuce prvki.
Pii porovnani téchto metod poskytla LA-ICP-MS lepsi vysledky diky vyraznéji znazornénym
koncentracnim zménam.
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16. ANALYZA REFERENCNICH MATERIALU

Vyuziti metody LA-ICP-MS pro kvantitativni geologické aplikace narazi
na problém nedostatku vhodnych referencnich materiali. Komeréné dostupné referencni
materidly jsou velmi drahé a v nékterych piipadech nepokryvaji potiebny koncentracni
rozsah. Cilem této kapitoly bylo nalézt vhodny referen¢ni material pro stanoveni koncentrace
U a Th v horninach, mineralech a Vv jednotlivych mineralnich fazich hornin, které mohou
pomoci se zodpovézenim mnoha geologickych otazek.

Pro analyzu rozlozeného referen¢niho materialu byl pouzit ICP-MS analyzator Agilent
7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) spolu s ICP-MS analyzatorem OptiMass
9500 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Melbourne, Australie). Pevny sklenény referencni
material byl analyzovan excimerovym laserem Analyte G2 (Teledyne CETAC, Omaha, USA)
generujicim laserovy paprsek o vlnové délce 193 nm spojenym s ICP-MS analyzatorem
Agilent 7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, USA). Podminky nastaveni pfistroji byly
optimalizovany za vyuziti NIST SRM 610 a ladicim roztokem pro ICP-MS o koncentraci
1 ug.1™ (Ce, Co, Li, TI, Y v 2 % HNO3 (v/v), Agilent Technologies, USA).

Jako referencni materidl byl pouzit sklenény NIST SRM 610 (National Institute
of Standards and Technology, Washington, USA) a kanadska voda TM-15.2 (NWRI, Kanada).

Analyzovano bylo 7 sklenénych referen¢nich materialic (Obrazek 9) ptipravenych
v 70. letech minulého stoleti. Tyto RM lze rozdélit do dvou skupin v zavislosti na sloZeni
matrice. Prvni skupina RM (RM 448, 455, 114, 113 a 105) byla pfipravena ze skla o sloZeni
72,5 % SiO,, 13,0 % Nay0, 10,4 % CaO, 1,5 % Al,0z3a 2,6 % MgO; Z = 11,33 (primérné
atomov¢ ¢islo). Druhd skupina RM (RM 452 a 458) ma slozeni matrice 67,1 % Si0O2, 20,9 %
PbO, 8,0 % Na,O a 4,0 % CaO; Z = 24,80. V rozmezi primérného atomového ¢isla 11,3 az
24,8 se nachazi i vétSina z horninotvornych mineralt stejné jako tézké akcesorické mineraly,

které Casto obsahuji hlavni podil uranu v horning.

Obrazek 9 Sklenéné laboratorni referen¢ni materialy
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Cast sklenéného materialu byla pfed mineralizaci rozdrcena pomoci laboratorniho
vibraéniho mlynu BVM — 2 (Brio Hranice s.r.o., Ceska republika). Rozdrceny sklenény
material byl navazen do teflonovych mineraliza¢nich kelimkd, kam byla pfidana podle ¢eské
normy CSN 700601'°  smés kyseliny fluorovodikové a kyseliny chloristé.
Pro ovéteni kalibra¢ni kiivky uranu byl pouzit referen¢ni material TM-15.2 (NWRI, Kanada).

Pevny sklenény referencni material byl analyzovdn metodou LA-ICP-MS pomoci
moédu linie, energie laseru 6,35 J.cm™, frekvence 10 Hz, velikosti kruhového spotu 150 pm a
rychlosti 150 pm.s™. Linie byly postupn& kopirovany pod sebe z diivodu mozZnosti grafického
znazornéni homogenity referenénich materialii. Kalibrace 2°Th a U byla zajisténa pomoci
referen¢nich materiald NIST 610, 612 a 614, které byly vZdy méfeny na zacatku a na konci
experimentu. 2D mapy byly sestrojeny pomoci softwaru ImagelLab (Epina, GmbH,

Pressbaum, Rakousko).

16.1. Stabilita a homogenita referen¢nich materiali

Referenéni material musi spliiovat dvé zakladni vlastnosti — stabilitu a homogenitu.
Stabilita sklenénych referen¢nich materiali ptipravenych RNDr. Petrem Sulovskym, Ph.D.
v 70. letech minulého stoleti byla ovéfena opakovanym méfenim béhem poslednich cca 40 let.
V 70. letech byly obsahy U a Th v potencialnich referencnich materidlech zméfeny
neutronovou aktivacni analyzou, vlnové disperzni rentgenové fluorescencni spektrometrii a
spektrofotometricky po Uplném rozkladu, dale byla v roce 2013 analyzovana pomoci ICP-MS
po uplném rozkladu a vroce 2016 pomoci LA-ICP-MS. Vysledky ziskané roztokovou
analyzou jsou uvedeny v tabulkach 6 a 7 a dobte koresponduji s jiz diive ziskanymi daty.
Navic bylo mozné stanovit 1 niz8$i koncentrace prvkd, jejichZ kvantitativni stanoveni bylo
diive znemoznéno v disledku nedostatecnych mezi detekce tehdejsich instrumentalnich

technik prvkové analyzy.

Tabulka 6 Porovnani vysledki roztokové analyzy uranu s publikovanymi vysledky (mg.kg™)

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) Publikované vysledky'’
105 103,55 + 2,87 97,64 + 1,74 102 +7
113 936,02 + 14,29 955,78 + 19,67 943 + 37
114 9990,03 + 136,17 10166,04 +133,2 10 293 + 577
448 9,85+ 0,07 9,45+0,17 10£1
455 0,13+ 0,01 0,1 +0,07 -
452 73,57 + 1,36 71,95 + 1,93 75+5
458 0,54 + 0,04 0,59 = 0,08 -

Pozn.: daj za + je smérodatna odchylka
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Tabulka 7 Porovnani vysledki roztokové analyzy thoria s publikovanymi vysledky (mg.kg™)

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) Publikované vysledky'’

105 6,52 +2,52 6,84 +0,22 -

113 5,04 +£0,51 5,13 +0,37 -

114 1533 +1,14 14,46 + 1,19 151

448 6,78 = 0,02 4,99 + 0,27 -

455 56,04 + 0,58 57,93+ 0,43 57+3

452 2,25+0,47 2,17 +£0,68 -

458 4208,21 + 160,72 4190,72 + 203,14 4120+115

Pozn.: Gdaj za + je smérodatna odchylka

Homogenita byla statisticky zpracovana podle Ptirucky pro vlastni pfipravu materialu
pro Fizeni kvality (QCM)™®. Data byla ovéfena graficky pro jednodussi nalezeni odlehlych

vysledkd, viz ukézka obrazek 10.

a) 10500
10300 %
_ L 2 4
€ 10100 T L 3 T
s 1
2
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9500 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Metoda
b) 16
15
£ ¢ ;
=
£ 14 4
2
g
£
13
12 T T T T 1
0 2 3 4 5
Metoda

Obrazek 10 Homogenita a) uranu a b) thoria pro sklenény referen¢ni material 114.

1 — neutronova aktivaéni analyza, 2 — rentgenova fluorescence, 3 — spektrometrie

po Uplném rozkladu, 4 — ICP-MS(TOF), 5- ICP-MS(Q).
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Dale byla homogenita testovana pomoci 2D map prostorové distribuce Th a U, ukazka
obrazek 11, kde je modro-fialovou barvou znazornéno pozadi a povrch sklicka ma hnédo-
vinovou barvu. Z 2D mapy je patrné, ze referenéni material obsahuje stejnou koncentraci

studovanych prvkii po cel¢ analyzované oblasti. Ostatni testované sklenéné referencni

materidly vykazovaly taktéz vynikajici homogenitu.

a) < — %

232Th
B 15,91 ug.g”

O I B > 7 139,62 pg.g”

Obrazek 11 Prostorova distribuce thoria a uranu v referenénim materialu 114

a) obdelnik znazornuje analyzovanou plochu a $pika oznacuje smér ablace; b) homogenita

thoria; c) homogenita uranu

Tato grafickd analyza byla doplnéna statistickou analyzou pomoci jednofaktorové
analyzy rozptylu (ANOVA), kterd ur¢i smeérodatné odchylky uvniti jednotek a mezi
jednotkami. Ukazka vypoctu jednofaktorové analyzy rozptylu je provedena pro uran

ve sklenéném referencnim materialu 114 a vysledky jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8 Vysledky jednofaktorové analyzy rozptylu

Piivod VSumao Stupné Primérny ¢tverec

variability ctvercu volnosti (MS) F P
(SS)
Mezi
. . 44946,15 4 11236,54 1,282644  5,192168
jednotkami
Uvnitf jednotek ~ 43802,25 5 8760,45
Celkem 88748,4 9

Hodnoty F a Fyit pro dalsi laboratorni referencni materialy jsou shrnuty v tabulce 9.

Tabulka 9 Vysledky F a Fyit pro laboratorni referen¢ni materialy

Uran Thorium

F Furit F Firit
105 6,48 6,59 7,01 18,51
113 3,26 5,19 3,12 18,51
114 1,28 5,19 3,55 6,59
448 4,57 6,59 6,93 18,51
455 8,65 18,51 3,07 6,59
452 4,21 5,19 0,62 18,51
458 15,24 18,51 4,94 6,59

Homogenita je splnéna v piipadé, kdy je F < Fyit. Z tabulky 9 vyplyva, Ze v nasem

piipadé, byla homogenita statisticky potvrzena pro vSechny laboratorni referencni materialy.

16.2. Stanoveni indikativni hodnoty

Podle Prirucky pro vlastni pfipravu materialu pro fizeni kvality (QCM)18 je vhodnym

zpusobem pro stanoveni indikativni hodnoty pouzit celkovy primér ziskany ze studia

homogenity. Rozpéti indikativni hodnoty lze odhadnout ze smérodatné odchylky celkové

primérné hodnoty. Vypoctené indikativni hodnoty, tedy koncentrace, i se smérodatnou

odchylkou jsou uvedeny v tabulce 10.
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Tabulka 10 Vypodtena koncentrace uranu a thoria (mg.kg?) pro sklenéné referenéni

materialy
Uran Thorium

105 102,67 + 6,13 6,68 0,21
113 949,86 + 12,21 5,09 +0,07
114 10107,21 +£ 330,31 14,57 £ 0,78
448 9,83 + 0,52 5,80 +0,17
455 0,12+ 0,01 57,15+ 0,62
452 75,90 + 4,22 2,21+£0,13
458 0,57+ 0,03 4165,98 + 54,71

Pozn.: Gdaj za + je smérodatna odchylka

Relativni smérodatné odchylky vztahujici se k indikativnim hodnotdam jsou
pod 6 %.

Hodnoty mezi detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ) pro ICP-MS byly ziskany
na zékladé ICP-MS analyzy deseti nezavisle pfipravenych slepych vzorki (véetné rozkladuy).
Piislusné LOD a LOQ byly vypocteny softwarem EffiValidation 3.0 podle matematického
modelu ,,meze: 3s — IUPAC*. Hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti pro LA-ICP-MS byly

vypocteny podle nasledujicich vzorci'?:

LOD = Yo t+ 3Sg (l)
LOQ =y, + 10sg (2)

kde yo je pramér ze signalu pozadi a Sp je smérodatna odchylka ze signalu pozadi. Vypoctené

meze detekce a stanovitelnosti jsou shrnuty v tabulce 11.

Tabulka 11 Vypocétené hodnoty LOD a LOQ pro pouzité metody v analyze laboratornich

referenénich material

ICP-MS (TOF) ICP-MS (Q) LA-ICP-MS
U Th U Th U Th

(mgkg™) | (nokg™) | (ngkg®) | (ugkg®) | (mgkg?) | (mgkg?)
LOD 0,20 0,21 0,06 0,06 2,57 2,05
LOQ 0,67 0,69 0,21 0,20 7,02 6,33
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Vypoctené  indikativni  hodnoty  (koncentrace) byly ovéfeny metodou
LA-ICP-MS, tabulky 12 a 13. Nékteré hodnoty nebyly pomoci LA-ICP-MS zméfeny kvuli
vy$$im mezim detekce ve srovnani s roztokovou analyzou pomoci ICP-MS. Pro referencni
materiadl 114 byla naméfena nizsi koncentrace uranu, coz bylo pravdépodobné zptisobeno jeho

vysokou koncentraci, ktera byla mimo linearni odezvu detektoru.

Tabulka 12 Porovnani indikativni hodnoty a LA-ICP-MS hodnot pro uran (mg.kg™)

Indikativni hodnota LA-ICP-MS
105 102,67 + 6,13 100,07+0,95
113 949,86 + 12,21 966,89+1,58
114 10107,21 + 330,31 7139,62+73,25
448 9,83 + 0,52 8.41+1,45
455 0.12+0,01 <LOD
452 75,90 £ 4,22 69,55+1,79
458 0.57 + 0,03 <LOD

Pozn.: udaj za + je smérodatna odchylka

Tabulka 13 Porovnani indikativni hodnoty a LA-ICP-MS hodnot pro thorium (mg.kg™)

Indikativni hodnota LA-ICP-MS
105 6,68 0,21 6,52 + 1,37
113 5,09 +0,07 <LOQ
114 14,57 £ 0,78 15,91 £ 1,25
448 5,89+0,17 <LOQ
455 57,15+ 0,62 54,04 + 1,49
452 2,21 +£0,13 <LOQ
458 4165,98 + 54,71 4156,26 = 93,57

Pozn.: daj za + je smérodatnéd odchylka

Pfi zaneseni hodnot ziskanych méfenim laboratornich referen¢nich materiald metodou
LA-ICP-MS do kalibracniho grafu vytvofeného pomoci komerénich NIST standard
(Obrazky 12 a 13) ziskame kalibra¢ni kiivku o $irSim rozsahu a vétSim poctu kalibra¢nich

bodt, které nam umozni presnéj$i a spravnéjsi stanoveni uranu a thoria pomoci LA-ICP-MS.
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Obrazek 13 Kalibra¢ni graf thoria
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17. ZAVER

Cilem disertatni prace byla aplikace metody LA-ICP-MS v analyze geologickych
vzorkl. V teoretické Casti této prace byl shrnut zakladni princip a instrumentace hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a laserové ablace spole¢né s jejich vyuzitim
VvV geochemii a stru¢nym popisem geologickych vzorkd.

Prvni ¢ast disertacni prace byla zaméfena na studium moznosti chlazeni vzorku béhem
jednobodové ablace sklenéného a kovového referencniho materialu. Pii  pouziti
pevnolatkového laseru s vinovou délkou 266 nm dochazi pti laboratorni teploté k frakcionaci
béhem ablace vzorku a zéarovein s rostoucim ¢asem dochazi k postupnému zvySovani teploty
analyzovaného vzorku. Pouziti jednoduchého chladiciho systému sloZzeného ze suchého ledu a
isopropanolu umoziiuje snizeni teploty analyzovanych vzorki béhem LA-ICP-MS
experimentu. Redukce teploty vzorku méla piinos ve snizeni frakcionace; disledkem je
zlepsSeni pravdivosti a preciznosti vysledkd pro kovovy referen¢ni material PG-1.

Metoda LA-ICP-MS byla pouzita pro analyzu vzorkl apatitt z Tiebi¢ského masivu.
Ze ziskanych vysledki bylo zjiSténo, ze apatity svym sloZzenim odpovidaji apatitim
mafickych granitd I-typu a apatitim felsickych granitd I-typu. Pfi porovnani apatiti
mafickych a felsickych graniti byl rozdil nalezen v obsahu LREE a v poméru LREE/HREE,
které byly vyssi pro apatity mafické variety. U porovnavanych segmentli Trebi¢ského masivu
byly stanoveny vyS$si obsahy radioaktivnich prvkii LREE a HREE v botiovském a tasovském
segmentu, ostatni segmenty si jsou svym slozenim podobné.

Dale bylo LA-ICP-MS zobrazovani spolecné s RTG analyzou vyuzito ke zjisténi
prostorové distribuce vybranych prvkd v geologickych vzorcich. Porovnanim 2D map
prostorové distribuce z LA-ICP-MS zobrazovani s vysledky RTG analyzy bylo prokazano, Ze
obé¢ metody poskytuji srovnatelné kvantitativni vysledky. Vysledkem analyz je zjisténi
vysS§iho obsahu REE a Fe vjadru krystalu allanitu a také ve vnéjsi vrstve, kterd tvofi
nejmladsi ¢ast zrna. Dale byla potvrzena pfitomnost apatitli v métenych zrnech allanitu.

Metoda LA-ICP-MS byla rovnéz vyuzita k ovéfeni laboratornich referen¢nich
materiali vhodnych pro kvantitativni stanoveni uranu a thoria v geologickych vzorcich. Tyto
referencni materidly byly taktéz zméfeny pomoci roztokové analyzy klasickym ICP-MS a

byla u nich ovéfena homogenita se stabilitou a stanovena indikativni hodnota.
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projektu ,,Modularni vyuka jako néstroj odezvy vzdélavaciho systému na
potieby praxe*

postgradualni studium, obor analyticka chemie, UP Olomouc

Mgr., obor analytickd chemie, PfF UP Olomouc, obhéjeni diplomové
prace ,,Analyza kavy pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie®

Bc., obor ekochemie, PfF UP Olomouc, obhajeni bakalaiské prace ,,Vliv
reak¢nich podminek na odbourani thiokyanatant‘

Odborné védecké zaméieni:
Atomova absorp¢ni spektrometrie, LA-ICP-MS, analyza geologickych materidlt

Jazykové znalosti:

Anglicky jazyk — stredné pokrogily

Pedagogicka ¢innost:

Laboratorni cvic¢eni (Chemicka instrumentace, Cviceni z instrumentalnich metod)

Staz a odborna praxe:
3.3.-30.5.2014
Brezen-duben 2015
Brezen 2011

Srpen 2010

Leden 2010

Cervenec 2009

Srpen 2008

The Faculty of Chemistry, University of Warsaw, VarSava, Polsko
TEVA Czech Industries s.r.o., Opava

TEVA Czech Industries s.r.o., Opava

Synthon, s.r.o., Blansko

TEVA Czech Industries s.r.o., Opava

Zdravotni ustav se sidlem v Olomouci, Olomouc

Zdravotni tstav se sidlem v Olomouci, Olomouc

Popularizace védy a vyzkumu:

2013
2010, 2011

ReSené projekty:

Veletrh védy a vyzkumu
Jarmark chemie, fyziky a matematiky

- IGA 2014: Matricovy efekt a jeho vliv na vytéznost analytického postupu, Cislo projektu
IGA_PiF 2014033 — ¢len tymu
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OP VK "Modularni vyuka jako nastroj odezvy vzdélavaciho systému na potieby praxe",
registracni ¢islo projektu: CZ.1.07/2.2.00/28.0029 - lektor

IGA 2013: Uprava vzorkt pii analyze slozitych matric, &islo projektu PrF 2013 030 —
¢len tymu

GA CR Specialni cementova pojiva pro imobilizaci toxickych prvka, registraéni &islo:
P104/12/1494 — ¢len tymu

FRVS 1377/2013 Vytvofeni tuloh slouzicich kinovaci piedmétu Aplikace
elektromigracnich technik — spolutesitel

IGA 2012: Selektivita a analyza slozitych matric, Cislo projektu: PrF_2012_020 - ¢len
tymu

Prezentace na odbornych setkdnich:

plakatové sdéleni

European Winter Conference on Plasma Spectrochemistry, Miinster, Némecko, 22.2.-
26.2.2015, poster: JaroSova M., Milde D., Sulovky P.: Study of Apatite Microchemistry of
the Durbachites by LA-ICP-MS.

European Winter Conference on Plasma Spectrochemistry, Krakow, Polsko,
10.2.-15.2.2013, poster: Jarosova M., Milde D., Sulovky P.: Laser Ablation
ICP-MS Study of Prospective Glass Internal Reference Materials.

prednaska

4th  Annual Conference of RCPTM, 13.-14.10.2014, piednaska: Comparison
of two lasers and three temperatures in LA-ICP-MS analysis.

Konference MOSYP, 24.-26.9.2014, pfednaska: LA-ICP-MS analyza - porovnani dvou
lasert a tfi teplot.

Odborny kurz: Spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem (ICP), Spektroskopicka
spole¢nost Jana Marka Marci, MU Brno, 27.5.-30.5.2013, pfednaska: Jak na pfipravu
referencniho materialu pro stopovou prvkovou analyzu.

Seminai: Zajisténi kvality analytickych vysledkd, Lucina, 18.3.-20.3.2013, prednaska:
Zékladni statisticka analyza vybranych prvka v kave.

Publikacni ¢innost:

Influence of temperature on laser ablation ICP-MS analysis for 213 nm and 266 nm laser
wavelengths micro-sampling, autofi: JaroSova Monika; Walaszek Damian; Wagner
Barbara; Milde David a Bulska Ewa, JOURNAL OF ANALYTICAL ATOMIC
SPECTROSCOPY, volume: 3, stranky: 2089-2093, publikovano 2016, DOI:
10.1039/c6ja00182c

Determination of medieval coins fineness — methods evaluation in a case study
of medieval pfenning, autofi: Kucera Lukas; Richtera Lukas; Zmrzly Martin; JaroSova
Monika; Kucerova Pavla; Bednai Petr, ARCHAEOMETRY, odeslano.

Soucasny stav a perspektivy spojeni laserové ablace s hmotnostni spektrometrii
s induk¢né vazanym plazmatem v geochemii, autofi: JaroSova Monika; Sulovsky Petr;
Milde David, CHEMICKE LISTY, volume 110, stranky 769-778, publikovano 2016.

Elemental Analysis of Coffee: a Comparison of ICP-MS and AAS Methods, autofi:
Jarosova Monika; Milde David; Kuba Martin, CZECH JOURNAL OF FOOD
SCIENCES, volume: 32, issue: 4, stranky: 354-359, publikovano 2014.
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