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1 Uvod

Ve své bakalaiské praci jsem se zaméfila na jednu z nejrozSifenéjSich
geochemickych metod uzivanych v archeologii, fosfatovou analyzu. Metoda fosfatové
pudni analyzy je jedna znejvyznamnéjSich a nejpouzivanéjSich technik v oblasti
geoarcheologické prospekce a funkéni analyzy pii interpretaci funkéniho vyuziti
sidelnich objektt.

Bakalarska prace je rozdélena do dvou c¢asti. V prvni, reSerSni Casti,
se zabyvdm chemismem pudy, kolobéhem fosforu v ptidé, zdroji fosforu a ovlivnéni
koncentrace fosforu v ptdé antropogennimi zasahy, formami fosforu; spravnym
odbérem vzorki; predkladdm reSer$ni vycet nejvyznamnéjSich metod fosfatové padni
analyzy a zhodnocuji jejich vyhody a nevyhody. Pivodné agrikulturni techniku poprvé
aplikoval v oblasti archeologie Olaf Arhenius v roce 1920. Metodiky prosly od té¢ doby
velkymi zménami a vyrazné¢ se na tom podili technologicky vyvoj. Pouze nékolik
technik je ¢isté¢ chemickych (Gundlachtv polni test, Spot test), avSak vétSina kombinuje
chemické znalosti s pfistrojovym vyhodnocenim vysledki (fotometrie, Rapid in-stride
measurement). Prospekéni méteni mize probihat pfimo na lokalité (terénni testovani),
anebo jsou ptidni vzorky analyzovéany v laboratofi (laboratorni testovani).

Druhé ¢ast, ¢ast laboratorni, doplituje reSersi o demonstraci metody. Zvolenou
metodou byla laboratorni kvantitativni metoda vyluhu kyselinou dusi¢nou
s naslednou fotometrii podle metodiky P. Kadlece z Ustavu geologickych véd pfi
Masarykové univerzit¢ v Brné. Analyzovano bylo 44 pudnich vzorkl z lokality

Vrchoslavice — Vit€ice (material dodan Archeologickym centrem Olomouc).



2 Cile prace

1. Vytvoreni piehledné a kompletni reSerSe zakladnich metodik pro stanoveni
koncentrace fosfatii na archeologickych lokalitach s uvedenim vyznamnych
prikladii konkrétniho vyuziti u nejvyznamnéjsich z nich.

2. 'V laboratoii — demonstrace metodiky stanoveni fosfatu (jeji popis, moznosti
pouziti metody, shrnuti jejich vyhod, nevyhod, omezeni, naro¢nosti
a nakladnosti); vyuziti na materidlu z depozitait Archeologického centra
Olomouc, ktery nebyl doprovazen zaddnou nélezovou zpravou, proto se

nejednd o vlastni fosfatové mapovani.
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3 Geochemické pidni analyzy v archeologii

Pidni analyza v archeologickém kontextu slouzi ke zjisténi skladby
a mnozstevniho zastoupeni prvkti a sloucenin, jejichz hodnoty nam naslednou
interpretaci napovi vice o historii zkoumané lokality. V pribéhu archeologického
vyzkumu dochazi k situacim, kdy se v misté ptivodniho objektu nepodati zachytit zadné
nalezy, napi. prazdny hrob bez kosternich pozustatki, objekt bez kumulace artefaktt aj.
Ptesto mizeme na zakladé studia chemismu jednotlivych ptidnich horizontli ziskat data
a informace, které ndm pomohou pochopit procesy a prostiedi, které se na tvorbé
archeologickych piidnich ulozenin podileli. Chemické slozeni pid tak podava obraz
o predeslych lidskych aktivitach - jejich funkei, intenzit€ a trvani (Eidt 1984 in Holliday
2007).

3.1 Vyuziti chemickych vlastnosti ptd v archeologii

Obecné miizeme vyuziti chemickych vlastnosti piid v archeologickém kontextu
rozd¢lit do Ctyt zakladnich oblasti (upraveno podle Wellse 2004):
1. detekce pravékych sidlist’
2. datace pravékych sidlist’
3. rekonstrukce minulych zemédélskych postupi
4

lokalizace a struktura pravékych aktivit

Detekci pravékych sidliSt’ se rozumi odhaleni archeologického nalezisté, jez
neni viditelné z povrchu, ale je skryto pod ndnosem sedimentl (napf. lze proveést
fostatovou analyzou).

Datace pravekych sidlist’ chemickymi metodami je problematickd, protoze tyto
metody nam podavaji vysledky pouze v relativnich hodnotach (vzajemnym srovnanim
hodnot). Proto se castéji pfistupuje k metoddm fyzikalné chemickym, napf.
k radiokarbonové metod¢ (metoda zalozend na radioaktivnim rozpadu izotopu H0).

Pti rekonstrukci zjiStujeme napf. stupen urodnosti ptid. Muze byt vyuzita
analyza obsahu sodiku, drasliku, hoi¢iku, vapniku, organického uhliku, celkového
pudniho fosforu a celkového dusiku; nebo analyza jezernich sediment.

Lokalizace ndm umoZzni lépe pochopit strukturu osidleni a uvidét progres
aktivit a smér uvazovani lidstva v Case. Vyzkum se zaméfuje na zjiSténi funkcniho

vyuziti sidelniho aredlu, aktivity v interiérech budov, urceni priabéhu komunikaci,
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pohiebni rity aj. Zde je opét vyuzivana multiprvkovd analyza koncentrace fosforu,
vapniku, hot¢iku a organického uhliku (Wells 2004).
Pro vyhodnoceni vSech téchto oblasti je vhodna aplikace pouze jediného typu

analyzy, a to analyzy fosfatt (Parnell 2002).

3.2 Pudni chemismus

Pidni chemismus je jako prospekéni a detekéni metoda v archeologii vyuzivan
témeét po jedno stoleti. V pidnim prostiedi, stejné¢ jako v ostatnich chemickych
systémech, pretrvava tendence k zachovavani rovnovazného stavu. Pfisun novych
chemickych latek, prvkid a sloucenin, naruSuje tuto stabilitu a zplsobuje sled
chemickych reakci. Pro analyzu jsou vyuzivany produkty téchto reakci zménéného
pudniho prostedi.

V archeologickém kontextu rozliSujeme dva typy ptid — ptdy sterilni a kulturni
souvrstvi ¢i kulturni vrstva (Ernée 2009), ptfip. anthrosoly. Sterilni ptdy jsou ty, které
neobsahuji zadny archeologicky materidl, a jejich chemicka skladba neni nijak
ovlivnéna lidskou ¢innosti. Anthrosoly jsou podle Organizace pro vyzivu a zeméd¢lstvi
(FAO) definovany jako pldy, které jsou hluboce modifikovany lidskou ¢innosti, a to
pfidavkem organického materialu, odpady z domacnosti, zavlazovanim a kultivaci.

Stupenn zmén pfirozeného chemického slozeni pid zavisi na sile fixace

chemickych prvki, vlastnostech samotné pidy a klimatu.

3.3 Chemické prvky vyuzitelné pro archeologicky vyzkum

Urcité chemické prvky, napt. dusik a vapnik, se v dané fazi plidniho kolob&éhu
stavaji stabilni a svou zvySenou koncentraci indikuji archeologicky vyznamné lokality.
I ptes jistou imobilitu prvki a jejich sloucenin je tieba pocitat s porozitou substratu,
jeho salinitou, pH a podzemnimi vodami, jez mohou strhdvat urcité prvky nebo jejich
kationty (Lawrie 1999).

Sledovéan je dusik, draslik, sodik, fosfor, vapnik, hotcik a sira (Leonardi 1999).
Déle jsou studovany obsahy kovovych stopovych prvki, jako je méd’, Zelezo, rtut,
mangan, olovo a zinek, jez zUstavaji stabilni na povrchu jili ve formé adsorbovanych

iontl a jako nerozpustné oxidy, sulfaty a karbonaty (Parnell 2002).
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Konkrétné¢ prvky sodik, draslik a hoicik, které jsou soucasti popela ze
spalovani dfeva v krbech, nam podévaji informace o mistech, kde se vatilo a topilo
v pecich (Wells 2004). Popel obsahuje alkalické kationty téchto prvka (Lawrie 1999).

Vépnik poskytuje informace o piipravnach jidla (Middleton 2004). Taktéz
muze indikovat popel z krbt pii spalovani dfevéného uhli (Lawrie 1999).

Dusik je hlavni komponentou organické slozky pud — indikuje napf. misto
puvodnich stdji ¢i dribezich kurniki. Smérem do podlozi se jeho koncentrace velmi
silné snizuji. Podobné jako fosfor byva testovan celkovy dusik. Vyznamny je také
pridavek dusiku do ptid hnojenim (Lawrie 1999).

Fosfor poukazuje na mista byvalych kuchyni, krbd, odpadnich jimek,
pohiebist’, ustajeni dobytka, chov driibeze a hnojiste.

Organicky uhlik je soucasti organického materidlu jako jsou rostliny, zvifata,
mikrobialni zbytky ve vSech fazich rozkladu, je soucasti humusu a inertnich forem
uhliku (Nelson, Sommers 1982 in Holliday 1989). Ukazuje ndm na mista byvalych
kuchyni, ust4jeni dobytka a likvidaci odpadu.

Hematit (oxid Zzelezity, Fe,Os3) a cinabaryt (sulfid rtutnaty, HgS) kumuluji
v pudé jako pozistatek uzivani pigmentd pii obtfadech, napt. pohibech (Wells 2004).
Mayové pouzivali cinabaryt pro Cervené zdobeni keramiky a dal$i mineraly napf.
malachit pro zelené a azurit pro modré zbarveni (Parnell 2002).'

Pokud je materidl, ktery obsahuje tyto prvky, pouZit v pfimém kontaktu
s pidou po delsi dobu, pak i pfi velmi nizkych koncentracich mohou byt zvysSeny

hladiny koncentraci téchto prvki i fadové (Lawrie 1999).

' Zvysena koncentrace Zeleza byla na lokalitach ve Stfedni Americe spojena
se starov€kou indianskou palirnou pro vyrobu obfadniho napoje ,,pulque® z agave, dale

s mistem pro porazeni zvitat a prostory kuchyné (Manzanilla 1996 in Parnell 2002).
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4 Fosfor v pudé

Pro své jedinecné vlastnosti je v archeologii nej¢astéji monitorovan vyskyt a
koncentrace prvku fosforu, nejvice vyuzivanou metodou je tedy analyza fosfatova.

Celkovy obsah fosforu v pidé se pohybuje v rozmezi od 0,03 - 0,13 %, z toho
tvoti P,Os 0,07 — 0,29 %. Fosfor se nejcastéji vyskytuje ve forme nejvyssiho oxida¢niho
stupné — anionu PO, (Richter 1994).

Podle Cooka a Heizera (1965) predstavuje ro¢ni ptirtstek fosforu v pudé od
0,495 do 9,91 % (Eidt 1973).

Za vhodnych podminek mohou byt fosfaty antropogenniho ptivodu detekovany
v pudé 10% az 10° let (Bethel, Maté 1989 in Crowther 2006).

Ptes zna¢nou imobilitu fosforu v ptid€ byly transformace a vylouhovani fosforu
detekovany v pisCitych ptdach, v nékterych redoximorfnich plidach, v plidéach

s neutralnim pH a v pidach s nékterymi zménami rezimu vyuziti ptd (Holliday 2007).

4.1 Zdroje fosforu v padé

RozliSujeme dva zdroje vyskytu fosforu vpidé — primarni, pochézejici
zmatecni horniny a sekundarni, jehoZz zdrojem jsou piedev§im materidly

antropogenniho piivodu.

4.1.1 Primarni zdroje fosforu v padé

Primérnim zdrojem fosforu v pidé je hornina nachazejici se pod ni jako matetsky
materidl (Cook 1965 in Leonardi 1999). Mnozstvi primarniho fosforu je velmi
variabilni, proto je pfi analyzach tfeba mit na paméti 1 ptivodni matetskou horninu a jeji
pifesné chemické slozeni (Leonardi 1999). Vyzkumnici odebiraji kromé vzorka
z lokality také vzorky z tzv. horninového pozadi, které¢ ukazi vlastnosti ,,pfirozené¢ho*

horninového prostiedi.

V hornindch se nejcastéji fosfor vyskytuje v magmatitech jako minerdl apatit
(Cas(PO,);) a v jeho alteracich — fluorapatit, chlorapatit a hydroxylapatit; dale pak jako
wavellit (Al3(PO4),(OH, F); - SH,0). Ve vlhkych ptidach s malym ptistupem kysliku se
pak objevuje fosfor v mineralu vivianitu (Fe;(PO,), - 8H,0) (Richter 1994).
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Vyssi obsah fosforu maji pady malo zvétralé nebo pidy vzniklé na bazickych
horninach. Oproti tomu relativné malo fosforu obsahuji plidy siln¢ zvétralé a plidy
piscité tvoiené hlavné kiemenem. V téchto piidnich typech je vétSina mineralti fosforu
zvétralych a transformovanych v jiné minerdly. Pti takovéto pfeméné doslo k uvolnéni
fosforu ve formé fosfat - H,PO,™ pii pH niz&im nez 7,2 nebo HPO,* pti pH vys§im ne

7,2 (Simek 2003).

4.1.2 Sekundarni zdroje fosforu v pudé

Sekundarni zdroje fosforu jsou antropogenniho, ale také pfirodniho charakteru.
Mezi pfirodni pltivodce fosforu patii volné Zijici Zivocichové — jejich vymeéSovani
arozklad uhynulych tél, produkce fosforu bakteriemi a obsah fosforu v rostlinach.
Antropogenni piivod sekundarniho obohaceni mé vSak vyznamnéjsi vliv, jeho depozice
jsou vyrazné€j$i a koncentrovangj$i. Anomalni koncentrace fosforu ukazuji na pfipravny
jidla, mista likvidace odpadu, aktivity spojené s chovem dobytka (pastva, hnojiste, ...)
a na pohfebiste.

V neposledni fadé¢ je tifeba zminit zdroj fosforu zumélych piipravki
pro hnojeni v zemédélstvi, ktery miize archeologickou situaci vyznamné zkreslit. Tento
fenomén je otdzkou 20. stoleti, kdy se zacal pro hnojeni pouZzivat
dihydrogenfosforecnan vépenaty neboli superfosfat. Tato forma fosforu je lehce
vstiebatelnd pro rostliny, avSak nevyuzité hnojivo prosakuje hloubéji do pudy, kde
muze ovlivnit koncentrace fosfatli archeologického plvodu. Opatieni jsou uvedena

v kap. 6 Odbér vzork.

4.2 Formy fosforu

Z chemického hlediska rozliSujeme tfi zdkladni formy fosforu — organicky
fosfor, anorganicky fosfor a celkovy fosfor, ten je souctem obsahii organického

a anorganického fosforu. Z toho 20 az 80 % tvofti fosfor organicky (Holliday 2007).
4.2.1 Organicky fosfor

Fosfor je dulezitym biogennim prvkem, ktery je obsazen ve vSech zivych
organismech. Pfedstavuje dileZitou soucdst stavby ZivocisSnych a rostlinnych bunck
ama velky vyznam v procesech reprodukce a piedavani genetického materidlu.
Organicky fosfor se v ptfirod¢ vyskytuje ve dvou formach:

a) rozpustény organicky fosfor
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b) nerozpustény organicky fosfor

Rozpusténou formou organického fosforu jsou napft. fosfolipidy, fosfoproteiny,
koenzymy ADP a ATP nebo nukleové kyseliny.

Nerozpustény organicky fosfor je obsazen v organismech a jejich zbytcich,
ve volné vodé a v sedimentech. Takto vézany organicky fosfor mohou hydrolyzovat
extracelularni enzymy bakterii a fas a meénit jej tak do formy fosfore¢nani.
Nejjednoduseji premeénitelnou formou je ion H,PO4. V neutrdlnim prostiedi reaguji

fosfore¢nany s hydrogenuhlicitany, za této reakce (Hejzlar 1994):

2 H,PO, + HCO; — 2 HPO,* + 2 H,0 + CO,

a dale pak

2 HPO,* +2 HCO5; — 2 PO, + 2 H,0 + CO,

Pokud je pH pad vyssi nez 10,5, pak se reakci s hydrohenuhli¢itany castni
1 vapnik (Hejzlar 1994).

Podil fosforu v organismech je vyssi a staly oproti fosforu v ptidnim prostiedi,
kde jsou jeho hodnoty spiSe niz8§i a proménlivé. To je dano sedimentdrnim cyklem

a proménlivou intenzitou vyuzivani fosforu rostlinami (Lelldk 1992).

Organicky fosfor miize mineralizovat vcelku rychle, a to v zavislosti na aktivité
mikroorganismill. Pokud ma organicky fosfor hodnoty vyssi nez anorganicky, pak jsou
jeho hodnoty navyseny ze zbytkl trody, rostlin apod. (Holliday 2007). V pribéhu ¢asu
organicky fosfor reaguje se slou¢eninami zeleza a hliniku a pfechézi tak z organickych

vazeb na vazby anorganické (Provan 1971 in Leonardi 1999).

4.2.2 Anorganicky fosfor

Anorganicky fosfor se v pfirodé nachazi v podob¢ fosfore¢nanti. Je soucasti
nejen horninovych mineralti, ale také kosti ZivoCichii jako mineral apatit. Zdrojem
anorganického fosforu v pudach je predevSim vlastni mate¢ni hornina. V ptdach se

anorganicky fosfor vyskytuje ve tiech formach jako (Parnell 2002):
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a) fixovany (nerozpustény) anorganicky fosfor

b) rozpustény anorganicky fosfor

¢) extrahovatelny anorganicky fosfor

Rostliny pro své ucely piijimaji fosfor z jeho rozpustné a extrahovatelné formy

a zabudovéavaji ho do svych bunéénych stén aj. (Parnell 2002), avSak Leonardi (1999)
uvadi, ze anorganicky fosfor je malokdy vyuzitelny pro rostliny a vyskytuje se spise
ve formé nerozpustné. Fixovany anorganicky fosfor vytvaii vazby s vapnikem, hlinikem
a zelezem ve form¢ fosfore¢nant. Rozpustény anorganicky fosfor se vyskytuje ve forme
orthofosfatt (H,PO,, HPO4>, PO4”) (Holliday 2007). Neopomenutelny je rozpustény

anorganicky fosfor ze sekundarniho zdroje — hnojici ptipravek superfosfat.

V archeologicky vyznamnych lokalitach je koncentrace anorganického fosforu

Mrv e

ktery pochazi z kosti a pomérné rychlou mineralizaci organického fosforu z mekkych

tkani a organickych zbytkii (Holliday 2007).

4.3 Cyklus fosforu v pudé

Na niZe uvedeném obrazku je zobrazeno schéma kolob&hu fosforu v ptde¢, jeho

promé&ny, stupn¢ fixace a mobility.
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Obrazek 1: Kolobéh fosforu v piidé (upraveno podle Holliday 2007, s. 304)

Anorganicky fosfor (Pj,) se vyskytuje v rozpusténé formé v pidnich roztocich,
dale jako chemicka srazenina, jako orthofosfatové ionty, adsorbovany na povrchu ¢éstic
a jako orthofosfatovy ion absorbovany v ramci ¢éstic. Sorpce je vazédna na chemismus
pudnich roztokli, pfedevSim se vaZze na povrch Castic a prostfednictvim chemického
a biologického mechanismu. Organicky fosfor (P.y), stejné jako anorganicky, je
ve formé rozpusténé v roztoku a vazany na ptidni ¢astice. V pidé se nachéazi organicky
fosfor hlavné¢ ve formé fosfatovych esterti — inositol fosfatu, nukleové kyseliny,
fosfolipidy. Estery organického fosforu jsou silné¢ vazédny na jilové minerdly
a organickou hmotu, jsou velmi stabilni a mohou pietrvavat po dlouhou dobu, a to
zejména v imobilni a agregované form¢e (Holliday 2007).

Na obrazku 1 Ize rozlisit tfi skupiny fosforu - dostupny fosfor, aktivni fosfor
arelativné stabilni fosfor. Dostupny fosfor je souhrnny nazev pro fosfor vysoce

mobilni, nachézejici se v rozpusténé form¢e organického a anorganického fosforu a slabé
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adsorbované form¢ anorganického fosforu. Lehce podléhd rozpousténi, desorpci
a transformaci. Fosfor adsorbovany na pldnich ¢asticich je pfimo vystavovan aktivité
mikroorganismii a chemickym slouCeninam, proto je vice pravdépodobné, ze bude
rozpustén nebo resorbovan nez fosfor vazany. Slabé adsorbovany fosfor se vymani
z vazeb na pudni Castice snaze nez silné adsorbovany fosfor. Rozpusténi a desorpce
nemusi nutné vést ke ztratdm fosforu z ptidy — vétSinou dojde k resorpci na piidni
Castice, pokud jsou receptory dostupné, nebo je fosfor opét vysrazen z roztoku. Procesy
srazeni, sorpce a vazby jsou vratné prostiednictvim vyluhu a desorpce (Holliday 2007).

Fosfor antropogenniho ptivodu je dobfe fixovan v podob¢ fosfore¢nanti zeleza,
hliniku a vapniku. Piesto muze jesté pred fixaci dojit k redistribuci fosforu pii jeho
spotfebé rostlinami, které jsou budto soucasti sklizn€, nebo jsou spasany zveéti
(Holliday 2007). Rostliny svymi kofeny ptesouvaji fosfaty z povrchu plidy do nizsich
vrstev a berou pfitom malé mnozstvi dostupného fosforu (Brady 1974 in Leonardi
1999). Fosfatové anomalie jsou proto rostlinnymi kofeny a plidnim roztokem
posouvany nize pod misto distribuce. Dostupny fosfor je lehce extrahovatelny slabymi
reaktanty, napiiklad pryskyficemi (Sekvencni extrakce I). I pies svou mobilitu je ¢asto
pfitomen na archeologickych lokalitach a pravé pro svou snadnou extrahovatelnost je ve
stitedu zajmu archeologti (Holliday 2007).

Druhou skupinu fosforu, aktivni fosfor, tvofi organicky a anorganicky fosfor,
ktery je silné¢ vazan na povrch pldnich castic, jeZ jsou naklonény k rozpousténi,
desorpci a transformaci s prodlouZzenou expozici mikroorganisml a zvétravani. Pokud
jsou v okoli rozpusténého fosforu dostupné receptory, pak dochdzi ke srazeni fosforu,
pokud vsak receptory nejsou pfitomny nebo jen v nedostatecném mnoZstvi, fosfor je
vylouhovan. Pokud jsou vazby slabé, fosfor ptechazi do skupiny dostupného fosforu
a pokud pfi sraZeni vzniknou silné vazby, pak se fosfor stava relativné stalym. VétSina
aktivniho fosforu je extrahovatelnd bikarbonaty a hydroxidy (Sekvenéni extrakce II)
(Holliday 2007). Aktivni fosfor je nejrozsifencjsi slozkou fosforu na lokalitdch
(Lehmann 2004 in Holliday 2007).

Skupina relativné stabilniho fosforu zahrnuje anorganicky fosfor absorbovany,
silné adsorbovany, mineralni fosfor a organicky fosfor imobilizovany a agregovany.
Absorbovany (vazany) fosfor je fosfor v podobé¢ orthofosfatovych iontl, které jsou
fyzikélné¢ zaclenény nebo chemicky zachyceny v ramci Castic — predevSim v jilech
slozenych zamorfnich hydratovanych oxidid Zeleza nebo hliniku nebo v amorfnich

hlinitokfemicitanech (Holliday 2007).

18



Skupina neni nachylna k chemickym pfeménam — avSak pifi dlouhodobém pulisobeni
mikroorganismll a zvétravani se muze opét zapojit do pidniho cyklu fosforu. Pro
extrakci je zde tfeba pouzivat koncentrovanych reaktantli (Sekvenc¢ni extrakce III).
Relativné stabilni fosfor tvofi pomérné vysoké procento fosforu obsazeného
na archeologickych lokalitach (Holliday 2007).

Holliday (2007) uvadi vlivy pltdniho prostfedi na formy fosforu. Jedna se
o lokalni chemické podminky, ¢aste¢n¢ pH a mikrobiologickou aktivitu, pozici v krajiné
a obsah celkového fosforu. Vlivem aktivity mikroorganismii je organicky fosfor ménén.
Dochézi k mineralizaci fosforu, pfeméné organického fosforu na slabé adsorbovany
anorganicky nebo adsorbovany organicky fosfor nebo imobilizaci fosforu jeho
pfeménou v relativné stabilni organicky fosfor. Imobilizovany fosfor je velkou c¢asti
celkového fosforu v archeologickém sidle. Slabé adsorbovany anorganicky fosfor se

snadno rozpousti a je tak snadno zachytitelny rostlinami.

4.3.1 Vliv pH pid na koncentraci fosforu

Vliv pH na koncentraci fosforu v pidé€ jsem jiz zminovala. Kyselost pid
ovliviiyje nejen jeho koncentraci, ale také podobu chemickych vazeb fosforu a rychlost
a intenzitu demineralizace kosti. V kyselych podminkdch vytvati fosfor vazby se
zelezem a hlinikem a v zdsaditych s vapnikem (Holliday 2007). Proto, pokud mé pida
pH vyssi nez 7, vznika ptedevSim fosforecnan véapenaty (Caz;(POs),), a pokud ma pH
niz8i nez 7, pak se ionty Zeleza a hliniku vazi na orthofosfatové ionty za vzniku
nerozpustnych fosfath (Leonardi 1999). Ptestoze na vazbu fosforu se Zelezem, hlinikem
nebo vapnikem maé vliv kyselost pidy, postupem casu se i Ca-fosfaty méni na fosfaty

vazané na zelezo a hlinik, jak je zndzornéno na obrazku 2.
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Obrazek 2: Formy fosforu v pidé v zavislosti na case
(Zdroj: Pierzynski 2000)

Ve vode¢ je fosfor ptitomen jako orthofosfat. Pti pH dosahujicim hodnot nizsich nez 7,2
prevlada dihydrogenfosfore¢nanovy anion H,PO,, zatimco pii hodnotach pH vysSich
nez 7,2 pievlada hydrogenfosfore¢nanovy anion HPO,”. Rozpustnost fosforu je nejvétsi
pii slabé kyselém pH (5,5 - 6,5) a fosfor se nachazi hlavné ve form& H,PO, (Simek
2003).

Fosfor se také miize objevit na povrchu vrstevnatych jilovych minerali jako mineral
variscit AIPO, - 2H,0, nebo mineral strengit FePO, - 2H,0O. Vznikem téchto minerala
se vétsina rozpusSténého fosforu (piijatelného pro organismy) imobilizuje a minimum

fosforu pak zistane v piidnim roztoku (Pierzynski 2000).
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5 Fosfatova pudni analyza

V soucasnosti je fosfatova pidni analyza v prospekéni archeologii bézné
vyuzivanou metodou, a to jak v terénnich, tak laboratornich podminkach. Slouzi
ke stanoveni mnozstvi fosforu a jeho sloucenin v podob¢ fosfatii v pade. Vysledky nam
nasledné prozradi vice o historii dané lokality, jejim osidleni, pohiebistich a kultute. Jak
uvadi Ernée a Majer (2009) fosfatova pidni analyza je vyuzivana pro prospekci, ¢ili
vyhledavani a prostorové vymezeni archeologickych lokalit, zaniklych areala a objekta
lidskych aktivit; pro vymezeni horizontu lidskych aktivit ve vertikalnich fezech
kulturnich souvrstvi a pro stanoveni zoén lidskych aktivit v ramci dané lokality.
Specifickou oblasti, kde mize byt tato metoda aplikovana, je studium pohiebist’ a s tim
spjatych ritudll, a to pfedevsim pii absenci kosternich pozustatkli, nebo interpretace
kanalti — pro splasky, odvod vody nebo pro uloZeni vodovodniho potrubi (Kuna 2004;
Ernée 2009).

Fosfatova analyza je Casto kombinovana s jinou metodou, jako tomu bylo
naptiklad v Piedras Negras, kde byla v terénu pouzita modifikovana metoda vychazejici
z Mehlicha II a nasledné v laboratofi byly provadény multiprvkové analyzy koncentraci
tézkych kovt (Ba, Cu, Cd, Fe, Hg, Pb, Zn) spektrometrem. Zajimavym zji§ténim bylo,
ze na uzemi, kde byl vyskyt fosfati ofekavan, jejich pfitomnost nebyla prokdzana.
Autofi to vysvétluji jako nésledek Castého zametani - ve své dobé¢ se jednalo o ritudl,

jimZ zeny zodpovédné za Cistotu a vzhled sidla vykondvaly svou roli (Wells 2000).

5.1 Historie studia fosfatovych pidnich analyz v archeologii

Jako prvni na vlastnosti fosforu a jejich vyuziti pfi prizkumech v oblasti
archeologie upozornil Olaf Arhenius v roce 1920, jehoZ teorii nasledné rozvedl W.
Lorch. Ten definoval druhy sidlist na zdklad¢ distribuce orthofosfati — jmenovité
fosfore¢nanovy  anion  (PO),  hydrogenfosforenanovy  anion  (HPO4Y),
dihydrogenfosfore¢nanovy anion (H,PO4) (Rypkema 2007).

Po druhé svétové valce prezentovali své prace britSti a americti vyzkumnici
jako byl naptiklad Solecki nebo Dauncy (Holliday 2007).

R. C. Eidt roku 1973 uveftejnil ¢lanek o tzv. skvrnovém testu (Spot test) a dal
tak do pohybu dal$i vinu vyzkumt v archeologii v 70. letech 20. stoleti pomoci metody

fosfatové analyzy. Rychly, subjektivné hodnoceny test je zalozen na principu
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porovnavani velikosti a intenzity zbarveni filtracniho papiru fosfaty z ptidniho vzorku
po pfidani danych reaktantd. Tento test je nyni pouzivan v riznych modifikacich -
naptiklad V. Bjelajac a kol. zménili zptasob hodnoceni barev (Bjelajac 1996). I
v novodobé¢ archeologii je spot test hojn¢ vyuzivan a napiiklad v roce 2007 publikovala
H. A. Rypkema, jez vypracovala rapid, in-stride soil phosphate measurement, jez
vychazi z podstaty spot testu. Tato metoda je vhodnd k pouziti v horizontalnim
kontextu, je v ni zkrdcen Cas pro piipravu vzorku i extrakci fosfatu a naptiklad pro
zabarveni je ke komplexu fosfomolybdenanu modrého piidana malachitova zelen
(Rypkema 2007).

V Ceské republice se fosfatovou puadni analyzou zabyvd A. Majer z
Archeologického ustavu Akademie véd Ceské republiky, ktery piinesl roku 1984 novy
zpiisob analyzovani, u nés i dnes hojné vyuZzivany. Jedna se o relativni metodu fosfatové
pudni analyzy. Tato metoda funguje na principu extrakce ptidnich fosfatii pomoci slabé
5% kyseliny octové (Majer 1984).

Dalsim vyznamnym predstavitelem v Cesku je M. Soudny, ktery u nas zavedl
terénni testovani podle Gundlacha (1961). Tato metoda spociva v klasickém testu na
obsah fosfati v pidé pomoci molybdenové soluce (molybdenan amonny v kyselém
prostiedi) a kyselinou askorbovou. Plivodné je tato metoda, stejné jako spot fest,

kvalitativni, avS8ak novodobé piistroje umoznuji jeji objektivizaci (Turek 1999).
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6 Odbér vzorku

Hlavnim cilem pii odebirani vzorki je vybér reprezentativni ¢asti ze sledované
partie kulturniho souvrstvi. Je tfeba brat v uvahu, ze vzorky jsou trojrozmérné
a zobrazuji lateralni a vertikalni litologické variace sedimentu. Proto, pro spravnou
formulaci, musi byt nalezova situace fadn¢ vydefinovana (Hassan 1978).

Odbér vzorkii mize probihat ve vertikdlnim a horizontadlnim sméru. Vertikalni
vzorkovani je odebirano z pticného profilu kulturniho souvrstvi. Hodnoty fosfata
napomahaji interpretovat promény lokality v ¢ase — naptiklad zménu vyuziti mista,
stanoveni hranice vyuziti lokality jinou kulturou atd. Odebirani vzorkl v horizontalnim
profilu ukazuje na promény v jednom ¢asovém tuseku, na prostorové usporadani jedné
populace.

Hassan (1978) rozdé€luje odbér vzorkli ve vertikdlnim sméru na ndhodny,
systematicky, stratifikovany a klastrovy (skupinovy). Nahodny odbér vzorki miize byt
aplikovan v homogenni oblasti, pokud se vSak narazi na anomalie a zmény (napt. zména
zrnitosti), pak se prechazi k systematickému vzorkovéni. Tyto zmény mohou byt
geologické vrstvy, jez ndam mohou ukazat na zpiisob uklddani sedimentu. Klastrovy
odbér je pak vhodny pro pouziti v ndhodné oblasti s velkou heterogenitou sedimentu,
kdy je ze stejného mista odebrano hned nékolik vzorkl. Pro archeologické ucely
a pfesnou kvantitativni analyzu pak Hassan (1978) zmifluje interval odbéru 5 az 10 cm.

Zprvu jsou vzorky odebirdny ve vétSich intervalech a v pfipad€ nalezi se
prejde ke zhusténi sité. Zpiusob odebirani vzorki zalezi na lokalité, druhu nélezu (hrob,
dim, apod.) a zpiisobu uspotadani nalezové situace (Rypkema 2007). Sit’ odebiranych
vzorki na predem ocekavaném sidle tak nebude pfili§ hustd, vzorky se mohou
v horizontadlnim sméru odebirat od 4,5 do 9m vzdalenosti (McCawley 1971).
V oblastech novodobé zemédélské Cinnosti jsou vzorky brany z hloubky alesponn 30
cm, a to s ohledem na mozné ovlivnéni vysledka fosfaty obsazené v hnojivech (Eidt
1973). Fosfor se v ptidé na sorpéni komplex nevaze ihned, proto je piidnim roztokem
zanaSen smérem hloubéji pod misto deponovani. Fosfatovd anomadlie proto u naSich
ornych pid klesa od 30 do 60 cm a v ptidach dobie propustnych a Stércich mnohem
hloubégji (Pelikan 1955 in Kuna 2004). Charakteristick¢ fosfaty jsou obsaZeny
v samotném objektu nebo pod jeho urovni, proto jsou pro odbér vyuzivany pedologické

vrtédky, jimiz ziskame tzv. jadro, v tomto pfipadé v délce okolo 10 cm, jez se ulozi
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do sacku s popiskou (lokalita, ¢islo vzorku) (Majer 1984). Sacek by mél byt papirovy,
aby mohl byt vzorek odvétravan. Pokud by byl vzorek v neprody$ném obalu, mohlo by
dochazet k chemickym reakcim a vytvofeni mikroklima, jez naptiklad podporuje
produkeci baktérii a navysit tak koncentraci fosfati ve vzorku.

V ptipadé odkryti hrobu bereme v tvahu posun fosfati smérem dold a vzorky
neodebirdme ze samotného dna, ale alesponi 10 cm pod nim a stejné tak uvazujeme pfi
posuzovani vertikalnich vrstev a jejich kontaminaci fosforu z vrstev vyssich (Kuna
2004). Vzorky by mély vazit mezi 200 a 300 g. Takto odebrana velikost vzorku by nam
méla umoznit analyzovat ptipadné i jinymi metodami, kromé metody fosfatové analyzy,
a také diky ni mizeme vycist barvu a texturu vzorku (McCawley 1971). Pokud vSak
mame v umyslu provadét pouze analyzu fosfitovou, sta¢i ndm gramaz mensi
(uvazujme, ze na analyzu ndm sta¢i maximalné 2 g zeminy) a charakteristiku miizeme
zdokumentovat na misté lokality. Napiiklad Majer (Ernée 2005) pro svou relativni

fosfatovou analyzu odebira 100 g zeminy na jeden vzorek.
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7 Metody fosfatové pidni analyzy

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2. Fosfatova ptidni analyza, v priibéhu jednoho
stoleti fada védcii od Arhenia po Perssona pfedstavila techniky a metody fosfatové
pudni analyzy zalozené na odlisSném postupu extrakce a analyzy. Vyznamné z nich jsou
uvedeny nize v tabulce 1 a jsou rozd€leny na terénni a laboratorni metody, a dale podle
vystupti — na kvalitativni a kvantitativni. Analyzy mohou byt provadény in situ, kdy
hovoifime o terénnich testech a v laboratornich podminkach, mluvime pak
o laboratornich testech. Kvantitativni laboratorni metody jsou rozdéleny na analytické,
zalozeny na chemickém rozboru, a na pfistrojové, kdy nam data vyhodnoti pfistroj. Toto
rozdéleni je ponc¢kud problematické, protoze jednotlivé metodické postupy se prolinaji.
Metody kvantitativni ndm umozni ziskat konkrétni hodnoty v jednotkéch (napt. v ppm).
Metody kvalitativni jsou metodami srovnavacimi a Casto jsou zhodnocovany na zékladé

subjektivniho usudku.

Tabulka 1: Prehled metod fosfatovych piidnich analyz

Terénni metody Laboratorni metody
Gundlachiiv polni test
Kvalitativni P .
Gravimetrie
metody e
Eidthv spot test
Mehlich (I, TII) Relaﬁuvnl fosfatova
analyza
Rapid in-stride Analytické Alkalicko-oxidaéni
measurement metoda
Kvantitativni Ztrita 7ihanim
metody
Test strip Fotometrie
Ptistrojové
Meéfeni pomoci centrifugy

Jednotlivé metody analyzy fosfati mohou byt volné€ rozdé€leny do ¢tyt fazi:
1. priprava vzorku

2. extrakce fosfatu
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3. analyza fosfati
4. zhodnoceni vysledka analyzy a interpretace

Do piipravné faze nalezi suseni vzorkd, a to napiiklad podle Rypkemy (2007) 1 az 2
hodiny v konvekéni peci (pozn.: vyssi teploty spali organicky fosfor), nebo 24hodinové
suSeni vzduchem, napt. v exsikdtoru. Pro ucely terénnich testi Rypkema (2007)
navrhuje tuto Cast zaménit vypoctem procentualniho zastoupeni vody ve vzorcich
(primérna hodnota byla stanovena na 16 % a standardni odchylka na 3 %) s ohledem na
aktudlni situaci pocasi a jeho zmény. Ptipravna faze povétSinou pii terénnich testech

nebyva aplikovana.

Extrak¢ni faze zahrnuje aplikaci chemickych postuptl, kdy diky zndmym chemickym
vlastnostem latek ziskdvame ptidanim kyselin, napt. kyseliny sirové, chlorovodikové
nebo dusi¢né, volné fosfore¢nanové (fosfatove) anionty, na které se poté mohou navazat
dané zbarvovaci smési. Pokud vyuzivame zbarvovacich reaktantl, pak v dalsi fazi
analyzujeme pomoci spektrofotometru, anebo vysledky hodnotime subjektivné, jako je
tomu u spot testu. Ale kuptikladu pokud chceme vyuzit metodu gravimetrie, pak za této
faze vytvafime chemickou sraZeninu, s niz déle pracujeme. Volba extrakéni metody by

méla zaviset na pidnim typu, ¢astecné pH a podilu kovil (Rypkema 2007).
Faze zhodnoceni a interpretace zavisi na typu metody a na tom, co chceme vyjadfit.

7.1 Terénni metody

Terénni testovani je predevS§im prospekéni metodou. Archeologim
a vyzkumnym pracovnikim podava orientacni informaci, zda je dand lokalita
archeologicky zajimava ¢i nikoli. Pfedev§im se jedna o metody nendkladné s rychlym
vyhodnocenim pfitomnosti ¢i absence fosfati v ptdé. RozliSujeme kvalitativni

a kvantitativni testy.

7.1.1 Kvalitativni terénni metody

Jedna se o zdkladni metody pouzivané v archeologii. Velkou piednosti téchto
technik je jejich rychlost a nizké finan¢ni nédklady. Nevyhodami jsou subjektivita
v posuzovani vysledkil a jejich pouze orientacni vypovidajici hodnota. Aplikace je zde
vhodna pro odhaleni na prvni pohled skrytych archeologickych lokalit a objekta s tim,

ze pro dalsi vyzkum bude pouzito laboratornich technik.
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7.1.1.1 Gundlachiiv polni test

Gundlachtv polni test je jeden z prvnich terénnich testi pro analyzu fosfatu
a byl vytvoren roku 1961. Nasledné byl zjednodusen Schwarzem (1967) a dale pak
upraven naptiklad McCawleym (1971).

Reaktanty:
Pivodni molybdenova soluce se pfipravuje rozpusténim 7, 5 g molybdenanu amonného
za tepla v 50 ml vody a nasledné, po zchladnuti, je tento roztok vlit do 50 ml kyseliny
dusi¢né (o hustoté¢ 1,2 g/ml) (Jirkovsky 1960 in Kuna 2004). Dvouprocentni vodny
roztok kyseliny askorbové je pfichystan jako cisty vitamin C o hmotnosti 0,2 g
rozpustény v 10 ml vody (Kuna 2004).
McCawley a McKerrell (1971) pozménili reaktanty puvodniho testu tak, ze pro
molybdenovou soluci bylo pouzito 5 g molybdenanu amonného rozpusténého ve 100 ml
studené vody s pfidavkem 35 ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Druhy reaktant byl
zménén na 0,5% roztok kyseliny askorbové.

Postup:
Do stiedu filtracniho papiru (8 x 8 cm) vlozime 0,2 g ptdniho vzorku a kdpneme na ni 2
kapky molybdenové soluce. Po 2 minutich pisobeni kdpneme 2 kapky kyseliny
askorbové, jez vznikly fosfomolybdenan zredukuje na molybdenovou modf. Kuna
(2004) doporucuje test provadet ve stinu, ne na pfimém slunci. Hodnoti se velikost a
zabarveni skvrn - ve Skdle od zadna, nebo sté€zi patrna skvrna - slabé zabarveni - stiedni
- silné - velmi silné zabarveni (Kuna 2004). Vysledky také mohou byt stanoveny
fotometricky a naméfené hodnoty foto€lanku zpracovany statisticky podle miry
rozptylu. Interpretovéana je poté intenzita na Skale minimum — stfed — maximum (Turek

1999).

Vyhody Nevyhody
- finan¢ni nenaro¢nost - subjektivni zhodnoceni vysledkl
- rychlost - kvalitativni metoda

- moznost objektivizace  (Turek

1999)
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Kazuistika: Pohiebni nalez v TiSicich, autori: Turek J. a Majer A. (1999):
Pti archeologickém vyzkumuna polykulturnim sidlisti v piskovné v TiSicich byl
objeven zahloubeny objekt o rozmérech 180 x 70 cm, ktery svym tvarem napovidal, ze
by se mohlo jednat o hrob. Datace byla provedena na zaklad¢ nalezu bronzové jehlice
a objekt byl zarazen do doby fimské (50/30 pi. n. I — 350/380 n. 1.; Droberjar 2002).
Kosterni poziistatky vSak chybély, a proto bylo pfistoupeno k fosfatové analyze.
Odebrano bylo 83 vzorkli ze dna hrobové jamy (Ctverecna sit’ 10 x 10 cm) a vzorky
z horninového pozadi. Byla vyuzita objektivizovana varianta Gundlachova testu. U
nékterych vzorkG byla pouzita i relativni fosfatova analyza a pro srovnani také
magneticka susceptibilita, jejiz vysledky se ale neshodovaly s hodnotami fosfatd. Autofi
vidi pficinu rozdilu v geologickém podlozi. Pida nebyla odvapnéna a dobie vazala
fosfor — fosfatovd anomalie byla detekovana ptedev§im v zapadni ¢asti hrobové jamy.
Vysledky ukazaly, ze po rozkladu mékkych tkani pravdépodobné doslo k zdmérnému

vyzvednuti kostry, at’ jiz z ritualnich divodi, nebo za ucelem vykradeni hrobu.

7.1.1.2 Spot Test, Ring Test - ,,skvrnovy test” podle Eidta (1973)

Metoda spot test predstavuje kvalitativni metodu pouzitelnou na vhodném
nezerodovaném pldnim vzorku. Na zdkladé této metody milZeme zmapovat
horizontdlni 1 vertikdlni rozlozeni fosfatl, které nam pomadha vymezit hranice
jednotlivych funkénich oblasti v sidliStnim arealu a zaroven piispiva k pochopeni
pohybu a rozloZeni sidliStnich aktivit obyvatelstva (Eidt 1973). Jako extrak¢ni ¢inidlo se
pouziva kyselina chlorovodikova, kterd extrahuje zejména fosfority, apatit, hlinité
fosfaty, fosfaty Zeleza a fytin (Klika, Novak 1954 in Majer 1984). Nasledné urcujeme
dvé charakteristiky - intenzitu barvy a velikost skvrn.

Jednd se o modifikaci Gundlachova polniho testu zroku 1961, kdy Eidt
zaménil kyselinu dusicnou za slabsi kyselinu chlorovodikovou. Metod¢ se vSak
inavzdory jejim vyhoddm dostalo pomérné velké kritiky ohledné jeji spolehlivosti.
Naptiklad Keeley (1981) publikoval svou studii, kde z 20 aplikaci spot testu bylo pouze
10 aplikaci uspésnych (lokace sidelnich objekt) (Holliday 2007).

Reaktanty:

Reaktant A (pro extrakci fosfatu) se skldda z 30 ml 5 M HCIl a 5 g molybdenanu

amonného rozpusténych ve 100 ml studené destilované vody. Reaktant B (pro redukci)
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je 1 g kyseliny askorbové rozpusténé v 200 ml destilované vody (Pozn.: Tento reaktant
je nestaly a je tfeba ho pfipravovat pro kazdy den nove.) (Ayala 2007).

Postup:
K 50 mg vzorku pidy piipraveném na filtratnim papife ptidame piesné¢ 2 kapky
reaktantu A a za 30 vtefin 2 kapky reaktantu B. Za 30 sekund poté se nam nejvetsi
fosfatové koncentrace objevi jako tmavé modré linie, radidlné smétujici ven ze stiedu
filtratniho papiru. Slabsi koncentrace se objevi pozdé€ji. Do 2 minut bychom m¢éli
stanovit koncentrace fosfatu, ndsledné pozorovani je irelevantni. Rozdily intenzity
barvy indikujeme pomoci Skaly (Eidt 1973), napiiklad podle stupnice uvedené
v tabulce 2 (Ayala 2007).

Bjelajac (1996) modifikoval vyhodnoceni analyzy (zabarveni filtracniho
papiru). Zaméfil se na 4 hlavni charakteristiky — délka radialnich linii (v mm udavéno v
absolutnich hodnotach), doba, za kterou se objevila barva (od objeveni se prvni az do
posledni byla tato doba rozdélena do tfetin), procentudlni rozdéleni kruhu kolem vzorku
(rozdéleni do dvou skupin mensi a rovno 100 %) a barva vzorku. Zménili tak 2 body
analyzy, a to dobu kdy se objevi linie, za dobu objeveni se barvy a vyuziti
porovnavaciho barevného ur¢ovani zaloZeného na modré barvé s rozdilem intenzity -
svétle modra, stftedné modréa a tmaveé modra. Snazil se tak metodu vice zobjektivizovat

(Bjelajac 1996).

Tabulka 2: Vyhodnoceni spot testu (ptepracovano z Schwarz 1967 in Ayala 2007)

Hodnota | Deskriptor | Charakteristika

0 negativni bez modrého nadechu

1 stopovy modry odstin do 2 mm od vzorku s pferuSovanymi modrymi
paprsky

2 slaby modré zabarveni vytvafi kruhy kolem vzorku s individuélnimi
paprsky

3 pozitivni vyrazné modré zabarveni s prumérem 10 — 15 mm kolem
vzorku

4 silny velkd modré skvrna s primérem 20 mm a vice
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Obrazek 3: Piiklady spot testu (Zdroj: Ayala 2007)

Vyhody Nevyhody

rychlost - metoda srovnavaci — bez ptesného

statistického zpracovani, existence

jinych fosfatt v pade, které mohou

jednoduchost (Eidt 1973) zpusobit riiznou intenzitu
zabarventi filtracniho papiru (proto
je vhodné vSechny vzorky srovnat
s témi z neobydlenych oblasti se
stejnym typem piidy) (Eidt 1973)

- hodnoty se mohou ménit v
zavislosti na teploté, velikosti
vzorku, percepce barvy aj. (Eidt
1977 in Terry 2000)

- levna metoda

- vyuziti na velkych plochach

Kazuistika: Pava, Itilie, autori: Pecci, A., Felici, C., Campana, S. (2005):
Autofi v této studii provadéli analyzu fosfath, kterou pak srovnavali s vysledky
z magnetometrie, dale analyzu pH a karbonatovou analyzu. Jednalo se o lokalitu
s budovou kostela, ptilehlého hibitova a blizkého okoli. Vzorky byly odebrany z 20 m
hluboké jamy kazdé dva metry. Obecné autofi rozdélili oblast na dvé ¢asti — chudou
na chemické obohaceni, interiér kostela, a na ¢ast bohatou na dané chemické prvky, jez
byla v okoli kostela. Koncentrace fosfatli byly zvySeny v oblasti pohibivani (prozatim
nalezeno 5 hrobek). Co se ty¢e srovnani metod spot testu a magnetometrie, podle autorti
se navzajem dobfe dopliuji a spolecné podavaji kompletnéj$i nahled na lokalitu.
Pfi¢emz magnetometrie poukazuje na hodnoty v kostele, spot test dopliuje venkovni

udaje. Magnetometrie je pak v kostele mirn€ ovlivnéna cihlovou podlahou.
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Obrazek 4: Srovnani vysledki fosfatové analyzy (A) a magnetometrie (B) (Zdroj: Pecci, 2005)

7.1.2 Kvantitativni terénni metody

Dalo by se fict, Ze se jedna o ,,nastavbu‘ kvalitativnich terénnich testi. Tyto
techniky nam jiz udavaji hodnoty fosfati obsazené v pudach, avSak vlivy prostiedi
anedokonalad piiprava vzorkd v terénu Casto pozméni vysledky méfené pienosnym

fotometrem. Je vhodné vzorky analyzovat i v laboratofi.

7.1.2.1 Mehlich

Metoda Mehlich, nazyvana dle autora, je vyluhem smési kyselin a dalSich
chemickych sloucenin. Autor popsal metody Mehlich I, Mehlich II a Mehlich III —
avsak prvni z nich se v oblasti archeologie nevyuziva vibec. Ob¢ nasledujici techniky
jsou pouzitelné v terénu, za pouziti pfenosného spektrofotometru, i v laboratofi

s vyuzitim fotometru ¢i jinych piistroji spadajicich spiSe do fyzikalnich metod.

7.1.2.1.1 Mehlich IT

Metoda vyuzivd pro extrakci fosfati smés kyseliny octové, kyseliny
chlorovodikové, fluoridu amonného a chloridu amonného. Metoda je vhodnd i pro
pouziti v oblastech s alkalickymi zeminami (Terry 2000).

Reaktanty:

0,2 M CH3COOH + 0,015 M NH4F + 0,2 M NH4CI + 0,012 M HCI (Terry 2000)
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Mehlichiv reaktant je k dispozici jako prefabrikat PhosVer vyrdbény Hachem

(Loveland, Colorado), po jeho ptidani vznikne modré zabarveni (Wells 2000).

Postup:
Ke 2 g vysuseného a prosetého vzorku je do 50 ml banky pfidano 20 ml extraktantu,
poté je roztok protiepavan po 5 minut. Po piefiltrovani je odebran 1 ml roztoku a ziedén
na 10 ml, nasledn¢ doddme PhosVer a smés je protiepavana presné po 1 minutu. Odstati
je zde stanoveno na 4 minuty. Métime pfenosnym kolorimetrem (Terry 2000).
Terry (2000) uvadi jako protokolarni ¢as pro celkovy postup 17 minut, avSak pomutckou
v podobé¢ 2 nafezanych desek s 6 otvory pro baniky (méfi se 6 vzorkili najednou) zkratil
¢as a dle n¢j mohou 2 zkuseni laboranti zméftit 36 vzorka za hodinu.

Cenova kalkulace pro pofizeni analyzy zahrnuje kolorimetr (napt. model Hach
DR 700) za 700 $, sadu laboratorniho skla (barky, zkumavky, nalevky...) za 100 $.
Dale pocitejme 0,30 $ na analyzu jednoho vzorku (kde je v cen¢ Mehlichiiv roztok,
filtrani papir, PhosVer chemicky bali¢ek), a v tomto piipad¢ i deionizacni valce na

vodu v hodnoté 150 $ (Terry 2000).

Kazuistika: lokalita Piedras Negras, Guatemala; autori: Terry (2000):
Piedras Negras je mayské mésto situované na vychodnim biehu feky Usumacinta,
v severozapadnim rohu Peténského Departamentu v Guatemale. Nachéazi se v krasové
oblasti s tropickym destnym lesem, kde ro¢ni uhrn srazek je 200 cm. Kyselost pidy je
neutrdlni az alkalickd (hodnota 7,6), s velkym obsahem organického materialu (9,2 %)
a texturou jilovitych hlin.

Metoda extrakce Mehlich II byla v terénu aplikovana na 35 vzorki a extrakty
byly méteny kolorimetricky. Z celkového poctu vzorkd bylo 33 vzorkl zanalyzovano
1 v laboratornich podminkach a bylo zji$téno, Ze v priméru bylo v terénu nameéteno o
2,8 mg/kg (7 %) fosforu méné. Tento rozdil je prikladan kalibraci kolorimetru a okolni

venkovni teploté, jez ptesahovala 30 °C.

Vyhody Nevyhody
- vysokd mira extrakce - vliv okolni teploty (archeologové
- pouzitelnost pro velky rozsah pH mohli méfit pouze v rannich
pud hodinach pfti teploté vzduchu 24 —
- vysoka senzitivita (Terry 2000) 29 °C, teplota nad 30 °C jiz
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ovlivitovala  vysledky)  (Terry

2000)

7.1.2.1.2 Mehlich III (1984)

Tato metoda je vylepSenim metody Mehlich II a autor ji prezentoval roku
1984. Rozsituje extrakci o prvky K, Ca, Mn, Cu, Fe a Zn. Uziva se pro kysel¢ i zasadité
pudy (Pierzynski 2000).

Reaktanty:
Extraktantem je smés kyseliny octové, dusi¢nanu amonného, fluoridu amonného,

kyseliny dusi¢né a EDTA.

0,2M CH3;COOH + 0,25M NH4NOs3 + 0,015M NH4F + 0,013M HNOs + 0,001M EDTA

(Mehlich 1984)
(Pozn.: EDTA je kyselina ethylendiamintetraoctova, [CH,N(CH,CO,H),],)

Postup:
Vyuzijeme 2 g vzorku, které jsou spolu s 20 ml extraktantu protiepdvany po 5 minut
v 50 ml bance pii pokojové teplot¢ 24 — 27 °C. Po prefiltrovani se analyzuje
kolorimetrem nebo spektroskopii s indukéné vazanym plazmatem (Pierzynski 2000).
Kalkulace:
[koncentrace P v Mehlich III, mg P/1] * [0,02 1 extraktu/0,002 kg piudy] (Pierzynski
2000)

Vyhody Nevyhody
- oprott  Mehlich II  vyuziva - ndakladnost analytickych pfistroji
silngjSiho extraktantu - vliv okolni teploty na vysledky
- metoda pouzitelnd 1 pro analyzu analyz
jinych prvka
- uziti pro Siroké spektrum pH pad

7.1.2.2 Rapid in-stride phosphate measurement podle H. Rypkemy

Tato metoda je pouzitelna, jak v terénu, tak v laboratofi. V terénu je pak
vysouSeni vzorku nahrazeno vypoctem procentudlniho zastoupeni vody ve vzorku.

Metoda kombinuje jiz zminénou extrakci Mehlich III a pfitom pfinaSi novy zplsob
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samotné analyzy, ktery je postaven na dvoubarevném zabarveni extraktantu a ziskani
konkrétnich hodnot.

Extrakce:
Pouziva se Mehlich III — kyselina octova, dusi¢nan amonny, kyselina dusi¢na, fluorid
amonny (ten pro lepsi extrakci na kovy vazaného fosfatu). Doba extrakce je 1 hodina
(po prvnich 5 minutach je vyluhovano 75 % fosfatu ze vzorku). Autofi preferuji praveé
lhodinovy vyluh nad 24hodinovym, pfi kterém jsou hodnoty fosfatli jiz mirné nizsi.
Jako rychlou a ucinnou variantu autofi navrhuji vyuzit filtraci pomoci injekéni
stiikacky, kde filtrace 10 ml vzorku zabere 5 — 30 sv zavislosti na pidnim typu
(Rypkema 2007).

Analyza:
K zabarveni roztoku je pouzivana molybdenanovd modi a malachitova zelen ve
sloucenin€ s kyselinou polyvinylu. K 3 ml extraktu je pfidano 0,3 ml z kazdého, a to
postupné. Vznikaji barevné variace od svétle Zlutozelené k tmaveé zelené barveé se
zvySujicim se obsahem fosfati ve vzorku. Taktéz pH vzorku ovliviluje barvu — se
zvySujicim se pH se vzorek zabarvuje do tmavSich odstinli a molekuly se slucuji
s fosfomolybdenovym komplexem (Rypkema 2007).

e pfirozena zelena forma (vyS$si pH)
e bezbarva redukovand forma (mimo méfitelnost)

V pH neutrélnich aZ neutralné-acidnich vzorcich mohou obé& barevné formy koexistovat.
Analyzovat se mize klasicky kolorimetrem, Rypkema (2007) vSak preferuje pfenosny
spektrofotometr kontrolovany kapesnim pocitacem (konkrétné zmifiuje systém od firmy
Ocean Optics). Metodu pouzil napt. spoluautor metody M. Galaty (2008) v Grunas
Shala, pfi vyzkumu opevnéného sidla v Severni Albanii. Fosfatova analyza dobie
korelovala s nalezy keramiky, odhalila obydlené plochy (nizké hodnoty fosfati) a mista,

kde se likvidoval odpad nebo byla ustdjend zvitata (vysoké hodnoty fosfati).

Vyhody Nevyhody
- kvantitativni metoda - vysoké ndaklady na pofizeni
- rychlost vySe uvedenych ptistrojii (napf.
- vSestrannost $2500 za pfenosny
- mala  spotfeba  chemikalii spektrofotometr, Rypkema
(Rypkema 2007) 2007)
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7.1.2.3 Test Strip Metod - ,,metoda testovacich prouzka” podle K. B. Perssona

Metoda fest strip, vynalezend ve Svédském Stockholmu, je zaloZzena na PMB
metodé¢ (metoda vyuzivajici molybdenovou modf, Cavanagh 1988) a pouziva se

ve dvou variantach.

7.1.2.3.1 Verze kvantitativni s fotometrem

V této varianté jsou testovaci prouzky soucasti Merck Reflektoquant System, kde jsou
méieny reflektometricky v pfenosném fotometru. Data jsou digitalizovdna a tak lehce
pfeveditelnd do pocitace. V pocitaci se ndsledné vytvoii mapy terénu. Jeden balicek
téchto testli obsahuje 50 testovacich prouzki, prouzek s kodem pro kalibraci fotometru,
zkumavku a banku (Persson 1997).

Postup:
Smichdme 5 ml vody s 10 kapkami kyseliny sirové (0,2 M) a 1 ml puady
a promichavame po 2 minuty. Prouzek do smési ponofime na 2 sekundy a zapneme
fotometr. Po 90 vtefinach m&fime. Vysledky zobrazuji mnozstvi (PO4)’% rozpustné
v kyseliné sirové (0,2 M). Rozpéti méfitelnosti je zde od 25 do 600 ppm (PO,
v pudé (Persson 1997).

7.1.2.3.2 Verze srovnavaci

Tato verze testu je soucasti Merckoquant system, kde jsou prouzky méfeny vizualné
oproti barevné Skale. V daném balicku je 100 prouzkl, zkumavka a baika (Persson
1997).
Postup:

Potfebujeme 5 ml kyseliny chlorovodikové (1,2 M) a 1 ml piady. VSe opét
promichdvame po 2 minuty. Testovaci prouzek na vtefinu ponofime do smési,
setteseme zbytek slouceniny. Nasledné porovnani s barevnou Skalou nam ukaze
mnozstvi (PO4)’c rozpuiténé v HCl. Mazeme naméfit hodnoty od 50 do 2500 ppm.
Ptipadné mizeme pouZit obycejnou vodu, ale je tieba provést jeji analyzu na fosfaty

pfed samotnym méfenim fosfatd v padeé (Persson 1997).

Vyhody Nevyhody
1. varianta testu: 1. varianta testu:
- rychlost - omezeny interval métitelnosti
- levna metoda (1 bali¢ek za US$65)
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- kvantitativni metoda

2. varianta testu: .
v u 2. varianta testu:

- rychla a levnd metoda I
- srovnavaci metoda

- slabsi extrakéni ¢inidlo

7.2 Laboratorni metody

Laboratorni techniky jsou pouzivany piedevsim k upiesnéni prospekcnich dat
z terénu. S ohledem na finan¢ni nakladnost a ¢asto také ¢asovou naro€nost je vyzkumni
pracovnici vyuzivaji pro interpretaci konkrétniho objektu ¢i nalezisté, kdy si jsou jisti
pozitivnim nalezem. Ve vétSin€ piipadi se jednd o metody kvantitativni s velmi

pfesnymi vysledky.
7.2.1 Kvalitativni laboratorni metody

Kvalitativni laboratorni testy nejsou piili§ Casto vyuzivany, vzhledem

k moznostem laboratornich podminek se k nim pfistupuje malokdy. Vyzkumnici v této

ey e

7.2.1.1 Gravimetrické stanoveni fosforu

Gravimetrie neboli vazkova analyza, je zaloZena na principu zvdZeni analyzované latky.
Postup:
Vychdzi se z vytvofeni Spatné rozpustné sraZeniny, ktera je ptefiltrovana, promyvana

a poté jako vysuSena faze zvazena. Pro fosfaty se jako sraZeciho ¢inidla uziva hotecnata

soluce (smés chloridu hotecnatého a chloridu amonného, MgCl, a NH4Cl). [1]

Vyhody Nevyhody
- relativné levna metoda - nevyuziva - Casov€ narocné
drahych pfiistroja - finanén¢ ndkladné na chemikalie
(Kuna 2004)

7.2.2 Kvantitativni analytické laboratorni metody

Jsou v oblasti pokrocilého geochemického vyzkumu nejvice vyuzivanymi

metodami. Poskytuji konkrétni data, kterd mohou byt projektovana v prostoru
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a zpracovavana 3D programy ¢i zpracovavana jinak, naptiklad statisticky. Hodnoty

ziskané touto cestou jsou velmi pfesné, jen s malymi odchylkami.

7.2.2.1 Relativni fosfatova analyza podle Majera (1984)

Cesky autor uvadi vlastni metodu extrakce s naslednou kolorimetrii. Obsah
fosfati v pudé je vyjadfovan v jednotce mg P,Os/1g zeminy. Metoda je zaloZena
na pouziti 5% kyseliny octové, pfi¢emz plivodné byla pro extrakci vyuZzivana napt. 20%
kyselina chlorovodikova nebo kyselina dusi¢nd. Tyto kyseliny vyextrahuji desetiny
procent oxidu fosfore¢ného nearcheologického plivodu a zplsobuji tak problémy
v interpretaci (Kuna 2004). Zvolené kyselina musi splilovat urcita kritéria - musi byt
siln¢j8i nez kotenové sekrety vegetace (k analyze tedy vyuzivame fosfaty, které jsou jen
tézce vstiebavany rostlinstvem), slaba natolik, aby nevyluhovala fosfaty z mineralt
(Majer 1984). I pies nazor Majera jsou Casto k extrakci pouzivany silné kyseliny, napf.
Entwistle (2000) pouziva dvojity vyluh kyselinou, a to smési kyseliny dusicné
a kyseliny chloristé. Pro analyzu pak vyuziva fyzikdlni metodu hmotnostniho
spektrometru s indukéné vazanym plazmatem.

Extrakce:

Jako extrakéni ¢inidlo ve fosfatové prospekei se vyuziva 5% kyselina octova. Pro vyluh
staci dvé minuty, nésledné stanoveni fosfatu se provadi fotokolorimetrickou metodou
a zajima nas obsah oxidu fosforecného (P,0Os) (Majer 1984).

Postup:

Vysusené vzorky (pfti teplote¢ 60 az 80 °C, po dobu 3 hodin) prosejeme sitem o hustoté
100 ok/cm?. PouZijeme lg zeminy, ktery vsypeme do zkumavky, do niZ je nasledné
ptidano 5 ml 5% kyseliny octové. Obsah je protiepan a uveden do varu a vatfen po 2
minuty. Nasledn¢ se pfidd 5 ml vody. Obsah je piefiltrovan pies filtracni papir. Poté se
odd¢li 5 ml filtratu pro stanoveni P,Os (Majer 1984).

Do roztoku se pfidame v piesné stanoveném potadi 2 kapky molybdenového €inidla, 2
kapky chloridu cinat¢ého v HCl. Za hodinu se provede fotokolorimetrie, jakozto
absorpce svétla ve zbarveném roztoku. Nasledné¢ se porovnava tato absorpce se
srovnavacimi roztoky (Majer 1984).

Srovnavaci roztoky:

Rozpustime 1,9169 g dihydrofosfore¢nanu draselného (KH,PO4) v 700 ml H,O
anasledné je roztok doplnén vodou do konecného objemu 1 1 — 1 mg P,Os/1 ml

roztoku. Nasledné fedéni nam poda srovnavaci roztoky o téchto koncentracich P,Os
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pro fotokolorimetrii: 0,001, 0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 5 mg P,0Os
v 10 ml roztoku (Majer 1984).

Zbarvovaci reaktanty:
Roztok molybdenanu amonného je ptfipravovan z 10 g (NH4)¢Mo070,4 - 4H50, jez je
rozpustén v 100 ml destilované vody (60 — 70 °C), poté se ptida 300 ml 50% H,SO,.
Chlorid cinaty je pfipravovan tak, ze do 5 ml 31% HCI se vlozi 0,5 g kovového cinu
(3 kulicky) — vafi se po 2 minuty, po 2 minutach je objem ziedén na 10 ml, cin je
vyjmut a je pfiddna 1 kapka 4% vodného roztoku siranu méd’natého (CuSOy) - tento
roztok ma trvanlivost maximalné 1 den (Majer 1984).

Vyhodnocujeme bud zméfenim spektrofotometrem (pti vinové délce svétla

750 nm), nebo v jednoduchém kolorimetrickém ptipravku s fotoclankem (Kuna 2004).

Kazuistika: Aplikace fosfatové puadni analyzy na pohiebisti tunétické
kultury v Praze 9 — MiSkovicich; autofi: Ernée M., Majer A. (2009):

Na historickém pohtebisti byla vyuZzita fosfditovd analyza k doplnéni
archeologického a antropologického pozorovéni. Pomoci této metody byly
identifikovany a interpretovany noveé objevené formy hrobti a prazdné jamy. Kromé, pro
tuto dobu typickych pohiba ,,skréenci, byly odkryty jamy tvarem a velikostné
odpovidajici ostatnim hroblim bez kosternich pozlstatkli a milodart; dale jamy,
obsahujici nekompletni kostry pfipominajici anatomickou polohu a jamy s témé&f
kompletné dochovanymi kosternimi pozistatky ulozené v neanatomické poloze
amilodary. Pfi studiu geologického podlozi byly zjiSteny vhodné podminky pro
zachovani kosti, proto v soucasné podob¢ hrobit m¢l ulohu pouze lidsky faktor — timysl
pfi pohibivani, nebo zptehdzeni kosti vykrada¢i hrobi. Na obrazku 5 je zobrazena
vyrazna fosfatova anomalie. V tomto hrobu (hrob €. 6) nebyly nalezeny zadné kosti ani
milodary a diky fosfatové analyze byl vylou€en kenotaf. Doslo v ném k dekompozici

téla, ale archeologové nemohou urcit, zda Slo o pozustatky ¢loveéka nebo zvitete.
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hrob 6

—

do 0,1 0,110,12 0,14 0,16 0,18 0,2+

MO

mg P05 /1g pldy

Obrazek 5: Aplikace fosfatové pidni analyzy na pohfebisti, Praha — MiSkovice (Zdroj: Ernée 2009)

Vyhody Nevyhody
- rychld metoda - naro¢né na chemikalie
- kvantitativni vysledky

7.2.2.2 Alkalicko-oxidaéni metoda

Dick a Tabatai (1977) vyvinuli rychlou a jednoduchou alkalicko-oxida¢ni
metodu. Slouzi jak k méfeni celkového fosforu, tak také fosforu anorganického.
Soucasné méteni celkového fosforu a anorganického fosforu a jejich nasledny rozdil
nam udé hodnoty fosforu organického (Holliday 2007).

Postup:

Vzorek projde varem spolecné s ptidavkem hypobromidu sodného (NaOBr - NaOH),
fosfat je nasledné extrahovan pomoci 1M H,SO4 a jeho obsah zhodnocen
kolorimetricky. Pokud chceme méfit anorganicky fosfor, pak ho nejprve zoxidujeme

uzitim extraktantu 1M HCI a poté je zbytek méien alkalickou oxidaci (Holliday 2007).
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Vyhody

Nevyhody

- kvantitativni metoda se
statistickym vystupem (Ayala
2007)

- silnd korelace vysledkli mezi
hodnotami  anorganického a

celkového fosforu, pticemz
analyza prvého je levngjsi
- vhodné pfi veétsim mnozstvi

vzorki (Crowther 2006)

- relativné draha metoda
s pomalou odezvou

- metoda nevhodna v lokalitach s
vyskytem hnédych

humusovych substanci, jez
mohou zplsobit zmény pii
extrakci kyselinou a nasledné
zkreslit vysledky z kolorimetrie

(Crowther 2006)

- méii 1 fosfor
z nearcheologickych materialt

(Ayala 2007)

7.2.2.3 Metoda vzniceni (ztrata Zihanim)

Touto metodou miizeme stanovit hodnoty organického fosforu. M¢éteni je
nepiimé (Holliday 2007). Vychézi z obecné metody Loss-on-ignition (ztrata Zihdnim,
LOJ), jez je vyuzivana k redukci organického materialu ze vzorkd. Vysousenim vzorkt
v peci po dobu 16 hodin pii 375 °C je organickd komponenta odstranéna a nasledné
vypoctena jeho pfiblizna koncentrace (Ball 1964 in Crowther 1997).

Postup:

Fosfor je ze vzorku extrahovan bud” HCIl a nasledné vzorek zihan pifi 240 °C nebo
550 °C, anebo extrahovan H>SOj4 a poté Zihan pii 550 °C. Obsah fosforu je stanoven
kolorimetricky. Organicky fosfor je pocitdn z rozdilu fosforu anorganického

ve vznicenych a nevznicenych vzorcich a jako rozdil mezi celkovym a anorganickym

fosforem ve vznicenych vzorcich (Olsen, Sommers 1982 in Holliday 2007).

Vyhody Nevyhody

- Casova narocnost pii Zihani
- nepiimé méfeni podava pouze

pfiblizné hodnoty
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7.2.3 Kvantitativni piistrojové laboratorni metody

Jedna se o velmi piesné metody, poskytujici vysledky v desetinnych mistech.
Tato preciznost vysledkl je vSak vyvazovana finan¢ni nakladnosti metod. Vhodné je

jejich pouziti pii vyssim poctu analyzovanych vzorki.

7.2.3.1 Fotometrie (kolorimetrie)

Jedna se o fyzikaln¢ chemickou metodu. Za pomoci vhodného cinidla ziskdme
reakci zabarveny vzorek, jez nasledné fotometrujeme. K detekci je vyuzivana absorpce
svétla. Jako zbarvovani roztoky jsou pouzivany bud® molybdenan amonny a chlorid
cinaty (vznikne molybdenovd modf), nebo vyuZijeme molybdenan amonny
a vanadi¢nan amonny za vzniku Zluté¢ zbarveného komplexu (Kuna 2004). Pfistroj
fotometr (popft. spektrofotometr) je vytvoren i v pfenosné form¢, a proto mize byt tato
technika pouzivana i v terénu.

Pavel Kadlec, pracovnik laboratote Ustavu geologickych véd pii Masarykové
univerzit¢ v Brné, vytvoftil vlastni postup extrakce fostatii a pro analyzu pouziva smésny
roztok vanadi¢nanu amonného a molybdenanu amonného. Tato metoda byla pouzita
pro praktickou ¢ast bakalarské prace.

Postup:

Vysuseny vzorek je potieba presit v sité 50 ok/100 cm?. Odvazeny 1g zeminy je vlozen
do odmérné baiky, do ni se dale pfilije 10 ml HNO3 a smé&s je zfedéna na cca 50 ml.
Roztok je vafen po dobu 5 minut. Smés se necha vychladit a doplni se do 200 ml (250
ml) a promicha. Roztok se pfefiltruje, nebo necha odstdit do druhého dne. Poté
odpipetujeme alikvotni dil, ¢ili 25 ml, do odmérmé 100 ml batiky, ptida se 5 ml HNO;
a ziedi se na cca 75 ml. Nasledn¢ je doddno 10 ml vybarvovaciho roztoku. Vse je
doplnéno do 100 ml a promichava se. Neché se odstat do dalSiho dne, kdy jsou takto

pfipravené vzorky zanalyzovany na fotometru.

Vzorec pro prepocet (P,0Os): x * 8/1 * 1000 [ppm]

7.2.3.2 Méfeni pomoci centrifugy

Jednd se o laboratorni metodu, ve které je pro extrakci vyuzivana odstfediva
sila. Plivodni metoda od Bowmana (1989) je upravena Alefem a Nannipierim (1995)

(Leonardi 1999).
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Postup:

Vlozime 1 g pidy do centrifuga¢ni zkumavky, poté se pridd 1,5 ml koncentrované

kyseliny sirové (95 — 97%), 5 ml destilované vody. Po zchlazeni smési je ptidano

dalSich 40 ml vody. Poté je smés odstiedéna a supernatanty jsou odd€leny. Poté se doda

100 ml 0,5 M NaOH k filtratu a vSe je tfepano po 2 hodiny. Poté je opét pouzita

centrifuga. Extrakt je filtrovan a pouzit pro kolorimetrické zméfeni anorganického

fosforu (Leonardi 1999).

Vyhody

Nevyhody

- kvantitativni metoda
- vysokd mira extrakce a piesné

vysledky

- vysoké naklady na pfistroje

- Casova narocnost
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8 Limitace metod fosfatové analyzy

Velky vyznam by mél byt kladen na proces odebirani vzorkli v lokalité.
Vyzkumnik by mél dbat doporuceni uvedenych v kap. 6, aby bylo v co nejvétsi mire
zabranéno jejich kontaminaci. Problém mulze nastat pii odebirdni vzorka
ze zemédelskych oblasti, kdy novodobd uméla hnojiva mohou kontaminovat vzorky —
predev§im pokud je oblast odkryta po delsi dobu a v obdobi destovych srazek. Pii
terénnim testovani vyzkumni pracovnici musi brat v avahu mozné ovlivnéni pfistroju,
pfedev§im vyssi teplotou vzduchu, nebo vliv ostrého sluneéniho zafeni
pfi vyhodnocovani srovndvacich testd. Terénni metody, 1 pfes kvantitativni
vyhodnoceni vysledkli, nepodavaji tak relevantni vyhodnoceni dat jako laboratorni
techniky, a to z diitvodu absence ptipravné faze.

Pokud nejsou vzorky analyzovéany ihned, mély by byt skladovany za vhodnych
podminek — v papirovych saccich s popiskou, ve vétrané mistnosti s nizsi pokojovou
teplotou.

Problém pfi vyhodnocovani vysledkl, ptedev§im z pohtebist, mulze zplsobit
vysoky obsah zvifecich kosti. Proto je dobré zjistit jejich hmotnostni zastoupeni a pti
interpretaci s nimi pocitat (Ernée 2005). Vysledky analyz mohou byt dale ovlivnény
pfitomnosti arzenu a vapniku, jeZ v analytickych reakcich mohou nahradit fosfor. Arzen
nebyva obsazen v tak vysokych koncentracich, aby vysledky ovlivnil velkou chybou,
ale pokud je v piidé ptitomen vapnik ve vysSich koncentracich, je tfeba ho vyloucit

ze vzorku pudy a to vysrazenim $t'avelanem amonnym (Majer 1984).
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9 Seznameni se s vybranou metodou a lokalitou odbéru vzorki

V praktické c¢asti bylo mym zamérem aplikovat vybranou metodu pro
vyzkouseni si teorie v praxi. Analyzovano bylo 44 vzorkl (odebrano bylo 22 vzorki
v dubletni fadé s oznacenim A a B, tzn., Ze ze stejné¢ho Useku byly pro kontrolu
odebrany 2 vzorky). Tyto vzorky poskytlo Archeologické centrum Olomouc ze svého
depozitare a byly odebrany ze zdchranného vyzkumu lokality Vrchoslavice — Vitcice 1.
Zvolenou metodou bylo fotometrické stanoveni celkového fosforu podle P. Kadlece
(viz. kap. 7.2.3.1), které bylo provadéno pod vedenim P. Kadlece v brnénské laboratofi
Ustavu geologickych véd pii Masarykové univerzité v Brné. Jedna se o metodu

kvantitativni, ¢ili jsme z ni ziskali konkrétni hodnoty fosfati z lokality.
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Obrazek 6: Lokalita Vrchoslavice — Vitéice oznadena kiizkem (Zdroj: www.mapy.cz, [2])
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Ji1¢ Polovieieni

-

Legenda

[ 1 Nivni sedimenty

1 Spras a sprasova hlina

- Vépnity jil misty s polohami piska

Obriazek 7: Geologicka situace lokality (Zdroj: www.geology.cz, [3])

Geologickd mapa nam ukazuje, ze v dané lokalit€¢ se vyskytuji predevSim
sprase, jez vytvaii vhodné podminky pro fixaci fosforu v pid¢. Jedné se o nezpevnény
sediment eolického ptivodu okrové barvy. Tvoii ho kiemen, Zivce, jilové mineraly
a uhli¢itan véapenaty (CaCO;3) (Zimdk 2005). Jeho pH je zasadité, proto v pidnim
prostiedi podporuje vazbu fosfati na véapnik za vzniku fosfore¢nanu vépenatého

(Ca3(PO4)o).
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10 Vybrana metoda fosfatové pidni analyzy — vyluh kyselinou

dusi¢nou podle P. Kadlece

Pro praktickou zkousku jsme zvolili tuto kvantitativni metodu. Vzorky byly
pfipraveny v laboratoii Katedry geologie Univerzity Palackého v Olomouci a samotna
extrakce a analyza byla provedena pod odbornym dohledem v brnénské laboratofi.

Pripravna faze:

V ptipravné fazi jsme susili vzorky v papirovych kornoutech v elektrické susi¢ce po
dobu 4,5 hodin na 80 °C. Néasledn¢ jsme vzorky roztirali v misce na analytickou
velikost a presili je sitem s rozméry 50 ok/100 cm?. Navazovali jsme 1 g z kazdého
vzorku.

Extrakéni faze:

Odvazku jsme vlozili do odmérné baiky, pfidali 10 ml HNO; a smés ziedili na asi 50
ml. Poté jsme roztok vafili po 5 minut a po vychladnuti doplnili do 200 ml a promichali.
Takto pfipraveny roztok jsme z diivodu velkého poctu vzorkil nefiltrovali, ale nechali
odstat do druhého dne. Dalsi den jsme odpipetovali 25 ml z roztoku do odmérné 100 ml
banky a piidali 5 ml HNO;s a zfedili na cca 75 ml. Nasledn¢ jsme dodali 10 ml
vybarvovaciho roztoku, smés vanadicnanu amonného a molybdenanu amonného,
doplnili do 100 ml a promichali. Den nato jsme vzorky analyzovali.

Analyticka faze:

Pro analyzu byl vyuZit pfistroj spektrofotometr, pomoci né¢hoZ jsme ziskali hodnoty

P,Os v mg a ptepoctem jsme ziskali kone¢né hodnoty P,Os v jednotkach ppm.

(vzorec: x * 8/1 * 1000 [ppm])
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11 Vysledky fosfatové analyzy

Na stran¢ 49 a 50 jsou uvedeny tabulky s vysledky a pfepoctem na P,Os
(tabulka 3), tabulka pro srovnani vysledki fady A a B (tabulka 4), jejichz hodnoty by
mély byt velmi blizké a nasledné graf pro lepsi piehled a porovnani vzorkt fady A a B

(graf 1).

12 Interpretace dat

Celkové byly v daném objektu naméfeny velmi nizké hodnoty fosfatl. Jak jiz
bylo uvedeno, dana lokalita se nachazi ve sprasich, a proto by obohaceni fosforem bylo
dobte zachyceno, fosfor by byl fixovan. To nam mutze napoveédét, ze v dané jame se
nevyskytovaly sekundarni zdroje fosforu. U vzorka ¢. 70, 92, 127 a 272 pak byly
naméfeny vyrazné odliSné hodnoty fady A a B. Vzhledem k dobré korelaci ostatnich
dvojic byly tyto vzorky s nejvétsi pravdépodobnosti odebirany z nehomogenniho
materialu.

Dana situace by se mohla interpretovat jako vykopana odpadni jimka, ktera
nakonec nebyla pouzita; nebo jako kenotaf, hrob pouze symbolicky. DalSim faktorem,
ktery zpusobil nizké vysledné hodnoty fosfatti, by mohl byt nevhodny odbér vzorkt
archeology anebo nevhodné skladovani vzorki a manipulace s nimi.

K odebranym vzorklim nebyla vytvofena nalezova zprava a tato absence
dokumentace zabratiuje konkrétnéjsi interpretaci archeologického nalezu. Proto niZe
v ptiloze 1 piikladdm navrh formulafe, jenz by mohl byt globalné vyuzivan a ktery by

poslouzil jako pomiicka pro nasledné zhodnoceni dat.
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Tabulka 3: Hodnoty ze spektrofotometru a jejich prepocet

Vzorek €. 70A 70B 81A 81B 83A 83B 92 A 92B 93 A 93B 100 A 100B
naméfeno mg P05 | 0,0424| 0,1852| 0,0878| 0,1419] 0,1162] 0,2401 0,6681 0,1385| 0,3686| 0,1896| 0,1203| 0,1839
pfepocet na celek 0,3392| 1,4816| 0,7024| 1,1352| 0,9296| 1,9208| 5,3448 1,108 | 2,9488| 1,5168| 0,9624| 1,4712
ppm_ P20s 339,2| 1481,6 7024 1135,2 929,6| 1920,8| 5344,8 1108 | 2948,8| 1516,8 9624 | 1471,2
117 A 117B 125 A 125B 127 A 127 B 145 A 145B 157 A 157 B 173 A 173 B
naméfeno mg P2Os | 0,1609| 0,1758| 0,2709| 0,1781 0,2049| 0,1531 0,26| 0,1318| 0,2401 0,2096| 0,1629| 0,1825
pfepocet na celek 1,2872| 1,4064 | 21672 1,4248| 1,6392| 1,2248 2,08| 1,0544| 1,9208| 1,6768| 1,3032 1,46
ppm P20s 1287,2| 14064 | 2167,2| 1424,8| 1639,2| 1224,8 2080 1054,4| 1920,8| 1676,8| 1303,2 1460
270 A 270 B 270 A 270 B 2711 A 271 B 272 A 272 B 275 A 275B 276 A 276 B
naméfenomg P.0Os | 0,1619| 0,2066| 0,1416| 0,1683| 0,1419| 0,1487| 10,1168 0,306 0,122| 0,1572| 0,1517| 0,1321
pfepocet na celek 1,2952| 1,6528| 1,1328| 1,3464| 1,1352| 1,1896| 0,9344 2,448 0976 1,2576| 1,2136| 1,0568
ppm P20s 1295,2| 1652,8| 1132,8| 1346,4| 11352| 1189,6 934,4 2448 976| 1257,6| 1213,6| 1056,8
277 A 277 B 278 A 278 B 306 A 306 B 307 A 307 B
naméfeno mg P-0s | 0,1409| 0,1653| 0,1325| 0,2011 0,1372| 0,1751 0,1571 0,1687
pfepocet na celek 1,1272 | 1,3224 1,06/ 1,6088| 1,0976| 1,4008| 1,2568| 1,3496
ppm P20s 1127,2| 13224 1060| 1608,8| 1097,6| 1400,8| 1256,8| 1349,6
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Tabulka 4: Porovnani vzorku rad A a B

Graf 1: Porovnani rad A a B
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Hodnota P,0Os Hodnota
(ppm), P,0s (ppm),
Vzorek ¢. vzorek A vzorek B

70 339,2 1481,6
81 702,4 1135,2
83 929,6 1920,8
92 5344,8 1108

93 2948,8 1516,8
100 962,4 1471,2
117 1287,2 1406,4
125 2167,2 1424.,8
127 2080 10544
145 1920,8 1676,8
157 1303,2 1460

173 1295,2 1652,8
270 1132,8 1346,4
271 1135,2 1189,6
272 9344 2448

275 976 1257,6
276 1213,6 1056,8
277 1127,2 1322,4
278 1060 1608,8
306 1097,6 1400,8
307 1256,8 1349,6
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13 Diskuse

Pouzitd metoda je laboratorni kvantitativni metodou. Jeji kvantifikace je jeji
velkou vyhodou. Dané vysledky se mohou projektovat do prostoru a piimo nam ukazou,
kde a v jakych hodnotich se nachéazi fosfatové anomalie. Méfeni v laboratornich
podminkach nam podé ptesnéjsi hodnoty nez méfeni v terénu, to je vSak Casto vice
vyhledavané pro své témér okamzité vysledky. Metoda nepatii mezi ty nakladné, avsak
extrak¢ni faze se zda pon¢kud zdlouhava a pracné. Pouzita byla kyselina dusicna, ktera
extrahovala 1 fosfaty nearcheologického plivodu. Misto filtrace jsme vzorky nechali
odstat do druhého dne. Odstati po 24 hodin mize ovlivnit vysledky, kdy se hodnoty
fosfath méfitelnych na spektrofotometru s casem snizuji. AvSak na druhou stranu
samotné odstani nemize zplisobit az tak nizké hodnoty.

Kazda etapa vyzkumu je podstatna a je tieba ji vénovat velkou pozornost.
Odbér vzorkt,, které byly pouzity pro analyzu, byl vtomto piipadé proveden
neadekvatné, a to predevsim z hlediska dokumentace. Terénni etapa vyzkumu tak
znehodnotila samotnou fazi analyzy vzorka. I v pfipad¢€, Ze bychom ve vysledku ziskali
vysoké hodnoty obsahli fosfatd, nemohli bychom lokalizovat fosfdtovou anomalii
presné. Hodnoty ziskané ztohoto prizkumu jsou pouze orientacni a z hlediska
archeologického mapovani nemaji témét Zadny vyznam.

Celkové se metoda analyzy za extrakce kyselinou dusi¢nou jevi jako vhodna
pro pouziti vzhledem ke své objektivité, relativni rychlosti analyzy a finan¢ni

nenaro¢nosti.
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14 Zavér

Hlavnim cilem mé bakalafské prace bylo nastinit situaci v prostiedi
geoarcheologie se zaméfenim na fosfatovou pldni analyzu. V Gvodni Casti jsem se
zabyvala pfiblizenim zakladniho biogenniho prvku fosforu, jeho zdroji, kolobéhem
v pudé¢ a jeho formami. Déle jsem se zaméfila na zptsob a pravidla pti odbéru pidnich
vzorkl ana nejpouzivanéjsi techniky fosfatové analyzy, které jsem strucné popsala.
U nejvyznamnéjsich z nich, jmenovité u Gundlachova polniho testu, Spot testu, Melicha
IT a Relativni fosfatové analyzy, jsem uvedla kazuistiky, které jsem zatadila pro lepsi
predstavu aplikace metody. Pro prehlednost jsem metodiky zatradila do systému podle
mista aplikace, terén a laboratof, a podle zpisobu vyhodnoceni metody na kvalitativni
a kvantitativni. U metod jsem uvedla jejich vyhody a nevyhody.

Vystupem mé bakalaiské prace je aplikace metody fosfatové analyzy podle
P. Kadlece — vyluh kyselinou dusi¢nou, déle jeji zhodnoceni a data ziskané analyzou.
Tato kvantitativni laboratorni technika se osvédcila a je stejn¢ piinosnou jako metody
vyuzivané v zahrani¢i. Dale v pfiloze 1 jsem vytvofila navrh formulafe pro lepsi
zmapovani lokality pfi odbéru vzorki, které v pfipadé mnou analyzovanych vzorkl bylo

pro fadnou interpretaci nedostacujici.
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Priloha 1

Univerzita Palackého v Olomouci
Katedra geologie, Prirodovédecka fakulta
17. listopadu 12, 771 46 Olomouc

GEOARCHEOLOGICKA ZPRAVA

Lokalita

Datum

Soufadnice GPS

Druh vyzkumu

Duvod uskutecnéni

Pocet vzorku

1. Rozméry oblasti (délka x vyska) :

.......... X.coreeenn(CM, M)

5. Stratigrafie:

2. Rozméry jam (cm, m) a jejich pocet:

4. Méritko odbéru vzorkt (délka x
vyska):

.......... X.oveeennn(CM, M)

8. Pozadavky na laboratof:

a) stanoveni pH
b) stanoveni fosfata
¢) stanoveni jinych: ........c.ccocevveviieeciennnnne..
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