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v kyseliné dusicné a rentgenova fluorescence. Ackoli metodou rentgenové
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z grafického znazornéni obou analyz jasné vyplyva shoda stanoveni. Pomoci obou
metod byla shodné identifikovana mista s vyraznym obohacenim pudy fosforem.
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distinguishing different types of phosphates and evaluating their use in archeology.
Also, an overview of methods used in field measurement and laboratory
measurement is discussed. The field and laboratory research itself deals with the
determination of total phosphorus in a sample collected at the site of Olomouc —
Nemilany from the bottom and profile of an uncovered object on polyculture
archaeological site. Two methods of determination were applied, method of total
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3 Uvod

Fosfor je jednim znejlepSich ukazateld historické aktivity na
archeologickych lokalitach. Aplikace fosfatové analyzy se jiz v minulosti ukazala
byt vhodna na fadé lokalit po celém svété. Napfiklad Parnell (2002) popisuje
jeji vyuziti ke korelaci chemickych vlastnosti pud a artefaktl v nich obsazenych,
Ernée a Majer (2009) ji pouzivaji k objasnéni nalezovych situaci na pohfebisti.

Nejvétsi vyhoda fosforu spociva v tom, Ze poté co se jednou ulozi v padé
jako produkt rozkladu organické hmoty, zlistavaji jeho koncentrace neménné
po staleti. ZvySené koncentrace fosfatl jsou zfetelné patrné predevSim na
mistech, ktera byla dfive vyuzivana lidmi, a kde je vétSi predpoklad pro
ukladani vétsiho mnoZzstvi organického materialu pochézejiciho ze zbytku jidel,
popela z ohnist, pohfebist, ritualnich mist, ze zbytkd po ustajenych zvifatech a
ze zemédélstvi.

Cilem reSersni Casti bakalarské prace je podat prehledné informace o
fosfatovych analyzach zemin vyuzivanych v archeologii spole¢né s pfehledem
metod pouZzivanych jak v terénu, tak v laboratornich podminkéach.

V praktické ¢asti budou zkoumany vzorky pochazejici z lokality Olomouc
— Nemilany, ktera byla objevena pfi vyméné povrchu mistni komunikace.
Vzorky byly odebrany z ¢tverce XXIX., ve kterém bylo archeology doloZzeno
nékolik objektd rizného stéfi (od eneolitu po pozdni dobu bronzovou). Vzorky
byly odebrany z vychodniho profilu &tverce a z jeho dna.

Na vzorcich bude provedena fosfatova analyza za pouziti dvou metod a to
laboratorni metodou vyluhu v kyseliné dusiéné a pfistrojovou metodou
rentgenové fluorescence. Vzhledem ktomu, Ze obé metody pracuji se
stanovenim celkového fosforu, mély by vystupy z provedenych analyz vést k
podobnym zavérlim. Mista s vétSimi ¢i mensimi obsahy fosforu by méla byt jak
v profilu, tak na dné &tverce totozna.

Podle naméfenych vysledk a podkladi dodanych archeology bude
provedena korelace dat a nasledné posouzeni jednotlivych objektt ve &tverci a

zjisténi jejich pravdépodobné funkce.



RESERSNICAST



4 Geochemicka analyza p ud v archeologii

4.1 Chemické p adni analyzy

Interpretace lidského chovani podle nalezenych artefaktl v krajiné je
zakladem archeologie. V dnesni dobé mohou k interpretaci archeologickych
kontextl velkou mérou pfispivat moderni chemické metody zaloZené na detekci
riznych chemickych ukazatell (prvkd) v pudé (Parnell 2002).

Lidska sidelni aktivita na jednom misté po pomérné dlouhy ¢asovy Usek je
zakladnim predpokladem k tomu, aby byly padni chemické analyzy UspésSné.
Lidsk& aktivita po sob& mlZe zanechat zfetelné chemické znaky a pozlstatky
zachycené v padé. Potencionalni sila padnich chemickych analyz, jako metod
vyuzivanych v archeologickém vyzkumu, spociva v jejich schopnosti
pfedpovidat vyznamné archeologické znaky zavislé na chemickych
vlastnostech. Nékteré z téchto znaku jsou po staleti relativné neménné, ackoli
C¢as a zvétravani mohou znicit veSkeré fyzické stopy, které po sobé lidské
zanechaji. Data z chemickych puadnich analyz ndm tak poskytuji dudlezita
voditka o aktivité uvniti archeologickych lokalit, a to i v pfipadé Ze nejsou

zachovany zadné artefakty (Parnell 2002).

4.2 Fosfatova p adni analyza

4.2.1 Historie

Fosfatova pudni analyza jiz po fadu desetileti prfedstavuje v archeologii
standardné vyuzivanou geochemickou metodu (Ernée — Majer 2009).

Prvnim, kdo se ve své praci zaméfil na souvislost mezi zvySenym
obsahem fosfatu v puadé a historickym osidlenim, byl ve dvacéatych a tficatych
letech minulého stoleti Svéd O. Arrhenius, ktery pfi vytvafeni pedologickych
map zjistil, Ze pady zoblasti stfedovékého osidleni obsahuji zvySené
koncentrace fosforu v porovnani s ptidami z dfive neosidlenych oblasti (Wells
2004). V roce 1940 byl nasledovan W. Lorchem, ktery publikoval svoji préaci

zaméfenou na pomérné rychlé uréeni pudnich horizontd na opusténych
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sidlistich (Eidt 1973). DalSim byl napf. F. Feigl, jenz pFedstavil rychlou
kapkovou zkousku, kter4 byla ale zna¢né problematicka, kvali toxicité pouzitych
chemikalii (Eidt 1973). Tyto problémy ale vroce 1961 vyfeSil H. Gundlach,
ktery pouzival méné toxické chemikalie a zkratil Cas potfebny na stanoveni
jednoho vzorku na dvé minuty. Objeveni Gundlachovy jednoduché analytické
metody bylo prlGlomové a znacné usnadnilo detekci opusténych sidelnich
oblasti v Evropé, a to i pfi prlizkumech bez pfitomnosti artefakt( (Eidt 1973).

Vyznamny vliv na zkoumani fosfatd antropogenniho pavodu v padé mél
v sedmdesatych a osmdesatych letech Robert C. Eidt (Eidt 1972,1977), ktery
do bézné praxe uvedl mimo jiné frakcionaci fosfatd nebo pouzivani
chromatografie. Tyto zakladni metody pak byly mnoha védci upravovany a
rozvijeny, tak aby je bylo mozno vyuzit za riznych pudnich podminek (Wells
2004).

V Ceské republice se fosfatovou padni analyzou zabyval v $edeséatych
letech J.B. Pelikdn (Pelikdn 1955) a vroce 1984 predstavil svoji relativni
metodu fosfatové padni analyzy A. Majer (Majer 1984). Metoda je u nas ve

velké mife vyuzivana dodnes (M. Ernée 2005, M. Ernée- A. Majer 2009).

4.2.2 Oblasti vyuziti

Fosfatova pudni analyza je metodou, ktera slouzi ke stanoveni obsahu
fosfatt v ptidé. V archeologii se vyuZivd v mnoha oblastech vyzkumu. Pravé
zmény koncentrace fosfatd v paddé ndm mohou hodné napovédét o predeslych
osidlenich, pokud dojde v pfirodé ke zméné nebo Uplnému odstranéni
fyzickych stop téchto oblasti lidskeé aktivity (Eidt 1977).

Jak uvadi Rypkema et al (2007), nejrozSifenéjSi oblasti, ve které se
fosfatova padni analyza vyuziva je horizontalni prazkum. Rozdéluje ho do tfech
hlavnich oblasti:

1. prospekce ve velkém méfitku
2. vymezeni oblasti vyzkumu

3. vnitini funk&ni analyza

'V pudé existuje fosfor jako fosfatovy iont. Nékteré organické fosforové komponenty v pudé ale
nemaji podobu fosfatu, nicméné termin ,fosfat" se miaze vyuzivat pfi popisu celého mnozstvi
fosforu v padé (Bethel a Maté in Holliday, 2007).
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Prospekce ve velkém m éfitku zahrnuje systematické sbirani a
analyzovani vzorka puady zrozsahlych ploch o rozloze stovek hektard, a
naslednou interpretaci lokalné zvySenych koncentraci fosfatu jakozto ukazatele
lidské aktivity (Rypkema et al 2007). Také muze byt vyuzita v krajinné
archeologii, ke zkoumani starych hospodarskych zvykd (Parnell 2002).

Vymezenim oblasti vyzkumu  jako pfedmétu fosfatové pudni analyzy se
rozumi ustanoveni oblasti, ve kterych doSlo k nahromadéni lidské aktivity a
stanoveni jejich hranic. Tento postup vyZaduje pfesné stanovenou sit, ze které
jsou vzorky odebirdny a nasledné centralizované zpracovani vzorkd (Rypkema
et al 2007).

Vnitini funk éni analyza je v archeologii bézné uzivana ke zkoumani
vyuziti jednotlivych objektld uvnitf jednoho vétSiho celku, jsou to napfiklad
prostory pro uskladnéni potravin, smetisté, stani pro dobytek atd. (Rypkema et
al 2007). Fosfatova puadni analyza muaze byt vyuZita pfi korelaci
archeologickych rysl, jako je nahromadéni artefaktd a jejich prostorova
distribuce s chemickymi vlastnostmi pudy v téchto mistech (Parnell 2002). DalSi
oblasti, ve které je fosfatova padni analyza vyuzivana je vyzkum pohrebist, kde
muze slouzit k identifikaci pozlstatkd rozkladu lidskych tél v hrobech bez
zachovanych ostatkll (Ernée-Majer 2009). Fosfatova analyza nemusi byt
vyuzZivana jen pfed a po probéhnuti archeologického vyzkumu, ale i béhem
ného. A to tak, Ze nam pfi lokalizaci nejrznéjSich objektd pomaha nasmérovat
dalSi prabéh vykopavek (Parnell 2002).

Fosfatova puadni analyza je vyuzivana i pfi vertikalnim prizkumu ulozenin,
kde pomaha rozliSovat jednotlivé vrstvy v ramci kulturniho souvrstvi a mize tak

pomoci vymezit jednotlivé horizonty lidskych aktivit (Ernée 2005).
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5 Fosfaty vp adé

NejbéznéjSimi chemickymi prvky ovlivnénymi lidskou aktivitou jsou uhlik,
dusik, sodik, fosfor a v mensi mife také draslik, hof¢ik, sira, méd, zinek a dalsi
(Holliday, Gartner 2007). V souCasné dobé je fosfor nejvyuzivanéjSim
chemickym ukazatelem lidské aktivity (Schlezinger, Howes 2000).

Fosfor je pro svou vazbu na lidskou ¢innost zvlasté vhodny pro detekci
osidlenim poznamenanych ptd, znamych jako antroposoly?® (Eidt 1977). Jeho
vyuZzivani pfi pidnich chemickych analyzach vychazi z pfedpokladu, Ze béhem
osidleni urcitého mista dochazi ke zvySeni povrchové depozice organického
materialu, kterd mimo jiné obsahuje organickou formu fosforu (Schlezinger,
Howes 2000). VSechny lidské c&innosti tak vedou k nahromadéni fosforu v
arovnich, které jsou snadno detekovatelné pomoci jednoduchych chemickych
metod (Terry et al 2000). Té€mito ¢innostmi jsou napf. ustajeni dobytka, hnojeni
organickymi zbytky, odstrafiovani odpadd z domacnosti a vykali (Terry et al
2000). Lidské odpady zahrnuji material organického plvodu, jako jsou kosti,
maso, ryby, ¢asti rostlin a popela (Holliday, Gartner 2007). Vysoké koncentrace
fosforu obsahuje vedle kosti také krev, a proto se fosfor hromadi i okolo
pohrebist a ritualnich mist. Vzhledem k tomu, Ze se fosfor v padé stava rychle
nerozpustnym, jeho nahromadéni jsou méfitelna i o staleti pozdéji (Terry et al
2000).

Imobilita fosforu je zplsobena tim, Ze jeho nahromadéni se v pudé
nesnizuje pomoci béznych oxida¢nich, redukénich a vyluhovacich procesu jako
tomu je u jinych prvkd vpuadé (napf. N, Ca, C, S, a dalSi) (Eidt 1977).
Organické prvky, jako je dusik a uhlik, jsou na rozdil od fosforu pfeménény do
anorganickych forem, které nejsou pevné vazany v pudnim sloupci
(Schlezinger, Howes 2000). Mnoho rozpustnych organickych komponent je
vyluhovano, mineralizovano nebo zlstavaji v pidé nepfeménény. Uhlik

prfechazi nejCastéji do oxidu uhli¢itého, organicky dusik se preménuje na

2 Pady vzniklé bud vyraznou modifikaci padnich horizontd kultivaénimi, melioragnimi
opatfenimi, pohfbenim plvodnich pidnich horizontd nebo pldy vzniklé z pfemisténych
materialt (taxonomicky klasifikaéni systém ptd CR)
http://klasifikace.pedologie.czu.cz/index.php?action=showPudniTypy&id categoryNode=147
(platné k 3.5. 2011)
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rozpustnou anorganickou formu (amonny kation NH;", dusi¢ny kation NOs’
nebo plynny dusik N,) (Schlezinger, Howes 2000). Fosfor je naproti tomu
mineralizovan do anorganického fosfatu, ktery je rychle zachycovan pudnimi
¢asticemi, nebo vysraZzen do nerozpustné formy. V dlsledku rozdilnych
vlastnosti koncovych produktd z rozpadu biogennich prvki se pida stava po
urcité dobé vice bohata fosforem, namisto uhlikem nebo dusikem (Schlezinger,
Howes 2000).

5.1 Formy fosforu

Fosfor v pldé vytvari Siroké spektrum slou€enin, proto také existuje
mnoho forem pudniho fosforu. Klasifikace padniho fosforu muize byt vytvorena
na zakladé nékolika kritérii (Holliday, Gartner 2007):

a) z chemického hlediska se déli na fosfor organicky (Porg), fosfor
anorganicky (Pin), fosfor celkovy (Piwt) a nékdy se vyclefiuje i fosfor
mineralni (Pmin)

b) z pohledu biogeochemickych cykli se fosfor déli na nestaly,
dostupny a véazany (labile, availabile, occluded), podle typu,
ziskaného postupnou extrakci (napf. Ca-P)

Znalosti jednotlivych forem fosforu v pldé jsou zaloZzeny na chemické
frakcionaci fosfatovych slou¢enin pomoci riznych chemickych ¢€inidel (Leonardi
1998). Jednoduché schéma kolobéhu fosforu v pldé je znazornéno na
obrazku 1 (str. 15).

Tabulka 1 (str. 18) slouZi jako prehled zakladnich forem fosfatl spolu
s vwhodami a nevyhodami jejich vyuziti jako indikatoru lidské aktivity v
archeologii.
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Mineralni fosfor Fosfor zumélého hnojeni Fosfor odebirany rostlinami

I l ~ |

Vazany fosfor Fosfor v roztoku —p | FOsfor v kofenech o] Fosfor ve vzdusné casti

Mineralizace
Organicky fosfor

Obrazek 1: Cyklus fosforu v p adé (upraveno podle G. Leonardi et al., 1998)

5.1.1 Mineralni fosfor P i

Primarnim zdrojem fosforu v padé je skalni podlozi a jeho matecny
material (Eidt 1977, Leonardi 1998). MnoZstvi minerélniho fosforu v pidé se
muazZe misto od mista liSit, v zavislosti na typu skalniho podlozi. V dasledku
téchto odliSnosti musi byt v kazdé studované oblasti experimentalné stanovena

hodnota pozadi tzv. background (Leonardi 1998).

5.1.2 Dostupny fosfor P ,,

Volna forma fosforu v pudé se oznacuje jako fosfor dostupny. Nachazi se
v roztoku ve formé& orthofosfatovych ionttl ( PO,>) v mnoZstvi asi 0,1-1 mg/l.
Fosfor v této formé je dostupny pro rostliny, které jej do ur€ité hloubky Cerpaji
kofeny (Leonardi 1998). Metody pro méfeni P,, byly vyvinuty nejprve pro
potfeby zemédélské vyroby, kde jsou uzivany k méfeni dostupnosti Zivin pro
rostliny. Na méfeni P, byla zaméfena vétSina starSich vyzkumua (napf.
Arrhenius, Lorch), diky ¢emuZz dnes existuje velké mnoZstvi metod pro
identifikaci a méfeni P,, které mohou byt vyuZivany archeology (Holliday,
Gartner 2007).

Vzhledem k tomu, Ze se P, vyskytuje vroztoku, ktery nema jednotné
chemickeé sloZeni a predstavuje pouze okamzitou ¢ast (asi 1-3 %) z celkového

fosforu obsazeného v pudé, existuji jisté vyhrady k interpretaci vysledku analyz
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Pav v archeologickém kontextu a nemusi, tak byt nejvhodnéjSim indikatorem
lidské aktivity. Napfiklad pouZzivani rozdilnych extraktantt, pravdépodobné
vede k ziskani odlisnych forem P, (Holliday, Gartner 2007).

MérFeni dostupného fosforu pfinasi lepsSi vysledky v oblastech se susSim
klimatem, nez v oblastech s klimatem vihéim, kde maze byt interpretace mirné
problematickd vzhledem k tomu, Ze nejslabéji vdzané formy fosforu Ize ziskat

uz pfi promyvani pady vodou (Holliday, Gartner 2007).

5.1.3 Organicky fosfor P o

Organicky podil fosforu maze byt v padé zastoupen v rozmezi 5-95%
z celkového mnozstvi fosforu (Leonardi 1998). Jak uvadi Holliday a Gartner
(2007), vétSina pld ovlivnénych lidskou aktivitou je vSak na organicky fosfor
chudsi, coz je zpasobeno vy$Sim obsahem anorganického fosforu na ktery se
pfeménil. Organicky fosfor prostupuje vSechny Zivé organismy pfes mikroby,
rostliny a zivocichy, tak Ze kdyZ jsou jejich zbytky uloZzeny v zemi, mineralizace
postupné pfemeéni mald mnozstvi organickéhof fosforu na fosfor anorganicky
(Eidt 1977). Pfi rozkladu dochazi k uvolnéni fytinu a nukleovych kyselin, které
jsou v pudé zachycovany do nerozpustnych sloucenin. Fytin je dostupny jak
v alkalickém, tak v kyselém prostfedi, zatimco nukleové kyseliny jsou méné

dostupné v kyselém prostfedi (Leonardi 1998).

5.1.4 Anorganicky fosfor P,

Jak jiz bylo uvedeno, vétSina fosfatu, ktery se dostane do pudy je ihned
nebo postupné mineralizovana a prfechazi do nerozpustnych forem, které jsou
v padé stabilni, a nejsou tak od¢erpavany rostlinami. Pouze minimalni mnozstvi
anorganického fosforu vstupuje do pudniho roztoku (Eidt 1977, Holliday 2007,
Schlezinger, Howes 2000).

Mé&rFeni anorganického fosforu je pro archeologii vhodnéjsi metodikou nez
méreni fosforu dostupného nebo celkového (Eidt 1977). Existuje mnoho metod
a mnoho druhd anorganického fosforu, které lze témito metodami stanovit.
Jako nejkomplexnéjsi se zda byt Eidtova metoda postupné extrakce (Eidt
1977), ktera je ovSem naroc¢na jak na Cas a praci, tak na finan¢ni zdroje
(Holliday, Gartner 2007).
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5.1.5 Celkovy fosfor P

Celkovy fosfor oznacuje souhrn vSech dfive zmifiovanych forem fosforu.
Jeho stanoveni se v archeologii zaCala uzivat v 80. a 90. letech 20. stoleti
(Holliday, Gartner 2007). Analyzy celkového fosforu jsou limitovany velkymi
C¢asovymi naroky a pouzivanim silnych a koncentrovanych c&inidel jako jsou
napfiklad kyselina sirova nebo kyselina chlorovodikova. Tyto metody ovSem i
pres silna reakcni Cinidla nejsou schopna vylouhovat vSechen fosfor vazany
v minerédlech (Holliday, Gartner 2007). S objevem ICP technologie (metoda
indukéné vazaného plazmatu) dosSlo k rozvoji relativné rychlé a bezpecné
metody meéfeni celkového fosforu. ICP spektrometrie se pouziva predevsim
pro multiprvkové analyzy, pro stanoveni samotného fosforu nejsou pfilis
ekonomické (Holliday, Gartner 2007). Stanoveni celkového fosfor se nej¢astéji
vyuZziva pfi stanoveni obsahu organického fosforu. V tomto pfipadé se jeho
objem stanovuje jako rozdil mezi fosforem celkovym a anorganickym (Holliday,
Gartner 2007). Méfeni celkového fosforu jako ukazatele lidské aktivity neni
pfilis vhodné vzhledem k tomu, Ze zahrnuje i minerélni fosfor, ktery muze byt
v nékterych oblastech vysSi nez antropogenné obohaceny fosfor a mize tak
prekryvat jeho urovné (Holliday, Gartner 2007).
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Mérena forma P

(metoda) Vyhody Nevyhody
Levn4, rychla a Vysledky mohou byt zavadéjici a
jednoducha metoda obtiZzné interpretovatelné
Neni nutna pfiprava

. Ziskédme pouze kvalitativni data
vzorkd

Rychla dostupnost
vysledkd, které jsou
okamzité k dispozici pro
dalSi postup praci
Nemusi ji provadét

Spot test (Cast Pay)
Vhodna pouze pro prospekci a
vymezeni hranic oblasti

odbornik
Mnozstvi P,, se mlze s ¢asem ménit
; o . | Nutno pracovat v laboratofi - pomala
P,y (dostupny pro Kvantitativni a jednoducha | 5qezva v terénnich pracich
rostliny) metoda

VyZaduje pfisné podminky

Nepfilis vhodné pro stanovovani
antropogenniho P

Relativné rychla metoda,
pFizpUsobitelna polnim i
laboratornim podminkam
Jen minimalni pfiprava
vzorku (suseni, presivani)
Ziskadme kvantitativni data

metoda je pomérné nakladna, naroéna

Kvantitativni metoda : PR
na lidskou praci

Data mohou byt uZita pfi
statistickém zpracovani a
identifikaci obohacenych
Piot oblasti Extrahuje vSechny formy P, i ty
Extrahuje vSechen P archeologicky nevyznamné
Odstrariuje potfebu
porozumét vztahu mezi P,
a jeho zaclenénim v
archeologickém kontextu

Tabulka 1: Porovnani vyhod a nevyhod odliSnych druh U fosfat i (metod) pro detekci
puadniho fosforu v archeologii (upraveno podle Ayala a kol. 2007).
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6 Faktory ovliv nujici vyskyt fosfat G v pudé

Schopnost jednotlivych pid vazat fosfor se razni. Mira detekovatelnosti
fosforu v padach zavisi na dvou zakladnich predpokladech. Za prvé, objem
organické hmoty uvolnéné v prabéhu rlznych typl lidské €innosti na daném
misté se zvySuje (Schlezinger, Howes 2000). Za druhé, ve zkoumané oblasti
jsou vhodné pldni podminky pro vazbu fosforu (Ernée-Majer 2009, Majer
1984).

Jak uvadi Holliday (2007), citlivost fosfatd k rozpousténi, desorpci a
preméné je ovlivnéna mnoha faktory, mezi které patfi napfiklad mineralni
obsah pldy, obsah organické hmoty, pH, pudni vihkost a velikost pudnich

castic.

6.1 Mineralni obsah

V padé se fosfor vyskytuje v podobé dihydrogenfosforeénanu (H.POy),
hydrogenfosofreénanu (HPO,?) a fosfore¢nanu (PO,>) spiSe neZ v elementarni
podobé, coz je zpusobeno silnym vztahem mezi fosforem a kyslikem (Eidt
1977). Pro zachovani fosfatovych udrovni jsou vhodné pudy bohaté na
slouceniny Zeleza, hliniku a vapniku, jelikoZz spole¢né s ionty fosforu vytvari
nerozpustné anorganické slouc€eniny, jako jsou fosforeChan Zelezity,
fosfore€nan hlinity a fosfore¢nan vapenaty (Pelikan 1955). Kvdli tomu, ze
vapenaté, hlinité a Zelezité ionty jsou v pudé takrka vSudypfitomné, dochazi tak
k zachycovéani a ukladani fosfatu ve velké mife (Eidt 1977).

6.2 Organicka hmota

Organickd hmota je hlavnim biologickym a antropogennim zdrojem
padniho fosforu (Holliday, Gartner 2000). Rozkladem organické hmoty jsou do
pady uvolhovany organické Castice a chemické latky, které maji vliv na
reaktivitu fosforu. PFitomnost organickych latek, tak ovliviiuje celou fadu

chemickych reakci v procesech, jako jsou napfiklad desorpce a rozpousténi

19



fosforu (F. lyamuremye in Holliday, Gartner 2007). Na organické komponenty
v pudé se fosfat vaze v mnozstvi od 2,5 do 75%, z celkového mnoZzstvi fosfatu.

6.3 Kyselost - pH

Hodnota pH, ¢ili acidita hraje velkou roli pfi sraZzeni a rozpousténi fosfatd.
V kyselém prostiedi se fosfat vaze spiSe na hlinité a Zelezité komponenty a se
stoupajici hodnotou pH pudy se jeho vaznost na hlinik a Zelezo snizuje
(Holliday, Gartner 2007). Pfi neutralnim pH (napfiklad u piscitych pld) je
rozpustnost a mobilita fosfatd nejlepsi. S postupnym nartistem pH do zasadité
oblasti se fosfat vaze spiSe na vapenaté komponenty. Z ¢ehoz vyplyva, zZe
stabilni formy fosfatl mohou byt mobilizovany se zménou pH, a také Ze
neutralni pisc¢ité pudy nejsou pfFilis vhodné pro zachovavani vysokych
fosfatovych arovni. | pfes to mohou byt analyzy pldniho fosfatu vyuzivany

v Sirokém rozmezi archeologickych lokalit (Eidt 1973; Holliday, Gartner 2007).

6.4 Pudni vihkost

Vlhkostni podminky v pudé také ovliviiuji rozpustnost a mobilitu fosfata
v chemickych a biologickych mechanismech. Napfiklad plidy s lepSi drenazi
mohou zachycovat vice anorganického fosfatu, nez pidy Spatné odvodriované.
U Spatné odvodriovanych pud dochazi ke ztraté fosfatl pfi saturaci, kdy
nastava redukce Zelezitého iontu Fe®*" na Zeleznaty iont Fe?* (F. lyamuremye in
Holliday, Gartner 2007).

6.5 Velikost p adnich €astic

Velikost Eastic je pfimo Umérna ucinnosti fosforovych receptort. Napfiklad
jilové Castice maji menSi velikost, tim padem vétSi povrch a jsou proto vice
reaktivni nez castice s vétSi velikosti a menSim povrchem, jako je napfiklad
pisek (Holliday, Gartner 2007). V dusledku toho dochazi u jilovych c&astic
k rychlejSimu spojovani s organickou hmotou a vytvareni organo-mineralnich

komplexu s vysokym obsahem fosforu (Holliday, Gartner 2007).
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7 Vyzkum fosfat U

Vyzkum fosfatll probiha v nékolika Grovnich, nejprve je nutné vzorky
odebrat v terénu. Pokud to zvolend metoda vyZaduje je nutné vzorky dale
upravovat, napriklad vysuSit, rozmélnit a odvazit pozadovand mnozstvi.
Nékteré polni metody nekladou na Upravu vzorkd takové naroky jako presné
laboratorni metody. Po Upravé vzorku nasleduje samotné stanoveni obsahu
fosfatu ve vzorku dle postu u zvolené metody. Na zavér je nutné dosazené
vysledky interpretovat, a to napfiklad pomoci grafd nebo schémat ktomu
uréenych (Bjelajac 1996; Holliday, Gartner 2007; Parnell 2002; Rypkema et al
2007).

7.1 Odbéry vzork U

Vzorky Ize vterénu odebirat nékolika zpusoby, a to v profilech, v sitich
nebo paprskové a nahodile (Ayala 2007, Bjelajac 1996, Parnell 2002, Terry et
al 2000).

V profilu se vzorky odebiraji vriznych méfitcich v zavislosti na
pozadavcich stanoveni. Profilovym odbérem nejCastéji vymezujeme rlzné
kulturni horizonty v ramci vertikalnich fezl uloZeninami antropogenniho puvodu
— tzv. kulturnimi vrstvami. Vzorky se odebiraji z jednotlivych vrstev souvrstvi
v odkrytych fezech (Ernée 2005, Ernée-Majer 2009).

Sitovy prizkum je obvykle veden systémem soufadnicové sité.
Vzdalenosti mezi jednotlivymi vzorky se uzpusobuji velikosti zkoumaného
GUzemi. Pokud provadime prazkum vétSich oblasti, za 0celem odhaleni
fosfatovych anomalii, volime vétsi rozestupy mezi vzorky od 1 m do 20 m skrz
celé uzemi. V rdmci menSich objektd volime mensi méfitko v zavislosti na typu
objektu (Ayala et. all 2007). Ernée a Majer (2009) napfiklad uvadéji u odbéru
vzorkd ze dna hrobl mensi &tvercovou sit o rozmérech 10 x 10 cm. Méné
uzivanou, zato vSak velmi efektivhi metodou odbéru vzorkd je paprskovy

(radiélni) prizkum viz Obrazek 2 (str. 22).
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Obrazek 2: Schéma paprskového pr Gzkumu (p fevzato z Ayala et. all 2007).

Paprskovy prlizkum je zaloZzen na principu linii vychazejicich z urcitého
bodu se znamym archeologickym vyznamem. Vzorky se potom odebiraji po
ur€eném intervalu podél kazdé linie (Ayala et. all 2007).

Nahodile popfipadé umysiné odebirané vzorky mimo sit slouzi k doplnéni
informaci, které byly zjiStény jednou z pfedchozich metod (Majer 1984).

Jak dale uvadi Majer (1984, 2004) fosfaty, které identifikuji pfitomnost
archeologickych objektl, jsou obsazeny v objektech samych nebo do urcité
hloubky pod jejich Grovni, kam jsou zaneseny padnim roztokem pfedtim, nez
dojde k jejich ustéleni v nerozpustné formé. Pfevazna vétsSina archeologickych
objektu je vSak prekryta pokryvnymi Gtvary (minimalné vrstva orné puady), proto
je nutno vzorky odebirat pomoci pedologického vrtadku, a to z takové hloubky,
ve které je zachycena Uroven objektu (viz obrazek 3) a v dostate€ném mnozstvi
tak, aby bylo dostatek materialu pro stanoveni a pfipadné pro opakované
stanoveni, pokud by doSlo k chybé pfi méfeni.

Odebirame vétSinou nékolik gramd pady, kterou ukladame do plastovych
sackl radné oznacenych nazvem lokality a Cislem vzorku (Bjelajac 1996, Majer
1984).

PFi odebirani vzorkd se téZ musime vyvarovat tomu, abychom spole¢né
s pudou neodebirali i kofeny stromu a jiné pfedméty recentnich uloZenin, které

mohou mit zvySeny obsah fosforu (Cavanagh et al 1988).
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8 Metody fosfatovych analyz

Proces fosfatové pudni analyzy Ize rozdélit do tfi zakladnich stupnu:
a) pfiprava
b) extrakce (méfeni)
c) interpretace
PFi typickém laboratornim méfeni trva kazdy z téchto krokl pomérné
dlouhou dobu, coz ¢&ini tento proces nepraktickym v terénnich podminkach
(Rypkema et al 2007). Dale by méla byt vénovana velka pozornost Cistoté
laboratorniho prostfedi. Jak uvadi Eidt (1973), vSechno pouzivané laboratorni
sklo by mélo byt umyto v kyseliné chlorovodikové s vodou v poméru 1:10 a
nékolikanasobné omyto destilovanou vodou a na zavér jesSté samotnym
Cinidlem. Takovato opatfeni €ini analyzy v terénu znacné nepraktickymi, a byly
proto vyvinuty postupy detekce fosfatll v terénu, které nejsou tak narocné na
pFipravu vzorku a Cistotu prostfedi jako laboratorni metody.
Terénni metody jsou zaloZzeny pouze na kvalitativnich vysledcich
(pfinaSeji informace o pfitomnosti antropogenniho fosfatu ¢i nikoli). Naproti
tomu existuje velké mnozstvi laboratornich metod, které jsou zaloZeny na

méreni kvantitativnim (pfinasi pfesné koncentrace fosfata v padé) (Eidt 1972).

8.1 Terénni metody (kvalitativni stanoveni)

Terénni metody jsou vyuZzivany vyzkumniky pfedevsim pro jejich rychlost
a jednoduchost coz je pfi praci vterénu jejich hlavni vyhodou. Naopak mezi
nevyhody téchto metod patfi prfedevSsim nemoZnost zpracovavat ziskané
vysledky statisticky a to kvuli subjektivnimu hodnoceni vzork(, které se maze
liSit z mista na misto. Zavisi na velikosti vzorku, vnimani barvy, teploté a
rozdilnych typech vyextrahovanych fosfatd. V terénu nelze rozlisit pady, které
maji pFirodni vysoky obsah fosfatu od pld, které byly fosfatem obohaceny

antropogenné (Eidt 1977).

8.1.1 Gundlach v test na fosfor

Pracuje na principu vizualniho porovnavani intenzity zabarveni

jednotlivych vzorkli, coz je zarovenn hlavni nevyhodou testu. Dochazi
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k subjektivnimu posuzovéani barevnych odstind vzork(, proto vysledky nemusi
byt prilis pfesné. Vyhodou je jeho rychlost a snadna proveditelnost prevazné
tam, kde jsou velké rozdily v koncentracich fosfatd v pddé. Pomoci
Gundlachova testu Ize zpracovat az nékolik set vzorka za den (Majer in Kuna
2004).

Postup Gundlachova testu je pomérné jednoduchy. Na filtracni papir
s Cislem vzorku se nanese malé mnozstvi zeminy (asi 0,2 g), které se zakapne
dvéma kapkami molybdenové soluce (7,5 g molybdenanu amonného v 50 mi
vody a 50 ml kyseliny dusi¢né o hustoté 1,2 g/ml) a po uplynuti dvou minut se
redukuje vznikly fosfomolybdenan dvéma kapkami kyseliny askorbové (2%
roztok ve vodé) za vzniku molybdenové modfi. Intenzita zbarveni vzork( se
posléze posuzuje podle stupnice:

a) Zadna Ci stézi patrna skvrna

b) slabé zbarveni

c) stfedni zbarveni

d) silné zbarveni

e) velmi silné zbarveni

Nedoporu€uje se pracovat na silném slunci, které zpusobuje vyblednuti
skvrn a zkresluje vysledky. Po odstranéni zeminy Ize filtracni papir uschovat i
po nékolik let (Majer in Kuna 2004).

8.1.2 Zrychleny chemicky polni test pro archeologic ky
prazkum

Kvalitativni metoda slouzici ke zjiStovani pfitomnosti fosfatu v puadé.
Nevyhodou této metody je opét subjektivni posuzovani jednotlivych vzorkd,
ackoli délka a hustota barevnych paprski lze ohodnotit pomoci Eidtem
sestavené tabulky (viz. tabulka 2 na str. 25), nelze takto ziskané Udaje dale
védecky zpracovavat. Vyznam metody tak neni vijeji pfesnosti ale
v jednoduchosti a rychlosti (Eidt 1973).
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fe s DéI!<a o X . P Procenta kruhu
Fosfatova hodnota | paprskovych linii Cas objeveni linii okolo vzorku
(mm)

1. Zadny 0 0 0

2. slaby <1 2 variabilni
3. normalni 2 1-2 50

4. dobry 3-5 0,5-1 75

5. silny 8 0,5 100

Tabulka 2: Hodnoty fosfat 0 (pfevzato podle Eidt 1973)

Eidt (1973) zjistil, Ze kyselina chlorovodikova poskytuje lepSi vysledky nez
Gundlachem vyuZivana kyselina dusiéna. Stejné jako Gundlach vyuZziva i Eidt
dvé &inidla. Cinidlo A pfipravené s 30 ml 5 molarni kyseliny chlorovodikové a
5 g molybdenanu amonného ve 100ml destilované vody. A ¢inidlo B, z1g
kyseliny askorbové ve 200 ml destilované vody. Toto cinidlo ma pouze
omezenou trvanlivost a je nutné pfipravit ho kazdy den znova. V terénu lze
praci usnadnit pouZzitim pfedem navazeného mnozstvi ¢inidla uchovavaného
napf. v kapslich.

Postup je opét pomérné jednoduchy, 50 mg rozdrcené zeminy (zhruba na
Spicku noze) se vlozi do stfedu filtracniho papiru a zakdpne se dvéma kapkami
Cinidla A a po 30 sekundach stejnym mnozstvim cinidla B. Asi po dalSich 30
sekundach se za¢nou na filtranim papife objevovat modré linie sméfujici
paprskovité ze stfedu filtraCniho papiru. Jejich délka a hustota s Casem
nartstd. U slabSich koncentraci fosfatd maze vyvoj barevnych linii trvat déle.
Stanoveni obsahu fosfatu by se nemélo provadét po dobé delSi nez 2 minuty
minut po pfidani Cinidla B vypadaji vSechny vzorky témér stejné, dojde
k vytvofeni modrého prstence okolo vzorku). Postupujici vyvoj barvy lze
zastavit vypranim filtraéniho papiru v roztoku citronanu sodného a vody

v poméru 1:2. Filtra¢ni papir Ize po vysuSeni trvale ulozit (Eidt 1973, 1977).

8.1.3 Terénni m éfeni pomoci testovacich prouzk

K vyvoji této metody vedla snaha o zvySeni uzite€nosti a dostupnosti
fosfatové pudni analyzy pfi terénnich prizkumech. Jde o standardizovanou
metodu, kterd je rychla, levna a zaroven prakticka. Zpracovani vysledkd neni

zatizeno chybou, jako je tomu u subjektivniho posuzovani a porovnavani
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vzorkd podle intenzity zabarveni. DalSi vyhodou tohoto postupu je, Zze kromé
extrakéniho cinidla nejsou zapotfebi jiné chemikalie, coz ¢ini metodu

Principem metody je vyuZzivani dvou typu testovacich prouzku, které se
ponofi do roztoku pudy v kyseliné (prvni typ vyuzZiva kyselinu sirovou, druhy
kyselinu chlorovodikovou) a dale se vyhodnocuji (Persson 1997).

Prvni typ prouzkd je zalozen na reflektometrickém méfeni v pfenosném
fotometru. Takto ziskana data jsou digitalizovana a daji se snadno pfevest do
terénniho pocitace (Persson 1997).

Druhy systém prouzkd pracuje na principu vizualniho porovnavani
ziskaného odstinu prouzku se standardni stupnici. Tento systém je vyhodna

napfiklad, kdyz nemame k dispozici pfenosny fotometr (Persson 1997).

8.1.4 Kvantitativni terénni m éreni

Jedna se o metodu, ktera byla vyvinuta pro méfeni v téZzko dostupnych
oblastech, kde je potfeba ziskat pfesna data, ale neni mozné vzorky
prepravovat do laboratofe. Pracuje se v polni laboratofi a to s extrakénim
¢inidlem Mehlich 1l (0,2M CH3COOH + 0,015M NH4H + 0,2M NH,CI + 0,012M
HCI). Ke 20 ml Mehlichova ¢inidla se pfidaji 2 g vysuSené, rozmélnéné a
presaté zeminy, vSe se v barnce protfepava 5 minut, poté prefiltruje a 1 ml
filtratu se zfedi na 10 ml, pfidavkem dalSiho ¢inidla (PhosVer 3) dojde ke
zbarveni vzorku a ten se poté stanovuje v prenosném bateriovém kolorimetru.

Jak autofi uvadi, takovymto postupem je mozné stanovit az 36 vzorku za
hodinu a to pomérné levné. Zjisténa odchylka od pFfesného laboratorniho

méreni je 7 % (Terry et. al. 2000).

8.1.5 Rychly krokovy test
Pro praci v terénu je vétSina laboratornich metod nevhodnych pro jejich
¢asovou narocnost, je proto potreba zkratit dobu analyzy, ale zaroven zachovat
pFesnost stanoveni.
Rypkema et. al (2007) predstavil metodu, ktera stanovuje kvantitativni

obsah fosfatd pomoci relativni stupnice, do které jsou zahrnuty pFirodni
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podminky (obsahy fosfatl) v pidé na zvolené lokalité. U stanoveni zanedbava
zdlouhavé suSeni a pracuje s primérnou vihkosti v oblasti stanoveni.

Pouzitym extrakénim €inidlem je Mehlich Il (CH3COOH, NH4sNO3;, HNOs3,
NH4F). Extrakce probiha po dobu 5 minut a nasledné se musi vznikly roztok
prefiltrovat, aby doslo k odstranéni zakaleni roztoku (Rypkema et. al. 2007).

Ke stanoveni obsahu fosfatd je potfeba vytvofit makromolekularni
komplex fosforeChanu amonného s molybdenanem, ke kteréemu se pfidava
kationaktivni barvivo (malachitova zelen). 3 ml prefiltrovaného roztoku se
smichaji s 0,3ml molybdenanu amonného v kyseliné sirové a 0,3ml
malachitové zelené v kyseliné polyvinylové. Obé ¢inidla jsou stabilni po
dlouhou dobu a ve velkém teplotnim rozmezi. Vznikly roztok je zbarven
v rozmezi od svétle Zluto-zelené po tmavé zelenou se stoupajicim obsahem
fosfatu. Obsah fosfatu Ize méfit pfenosnym kolorimetrem nebo pfenosnym
spektrofotometrem napojenym a kapesni pocita¢ (Rypkema et. al. 2007).

NovéjSim vylepSenim této metody je odecitani obsahu fosfatu z kfivek
absorp¢nich spekter vroztoku. Metoda je zaloZzena na existenci 2 forem
malachitové zelené, u hodnot pH nizSich nez 2 se vyskytuje ve Zluté formé,
kterd dosahuje maximalni absorpce pfi 450 nm. Naproti tomu pfirodni zelena
forma, ktera se vaze na komplex fosfomolybdenanu je stala za vysSich hodnot
pH a jeji maximalni absorpce je pfi 630 nm. Toto stanoveni je zaloZeno na
pritomnosti obou forem v rovnovaze ve slabé kyselych a neutralnich roztocich,
kdy Ize podle postaveni obou pikd usuzovat na obsah fosfatu (Rypkema et. al.
2007).

Znazornéni absorpénich kfivek jsou na obrazku 3 (str. 28).
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Phosphate-Induced Spectral Shift
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Obrazek 3: Spektra malachitové zelen é/fosfomolybdenanového roztoku u dvou
rozdilnych obsah G fosfat . Narast fosfatu tvo ¥ posun mezi dv éma
formami malachitové zelen @&, reprezentovanymi dv éma absorp énimi piky.
ZvySeni fosfatu zp asobuje rovnovazny posun ve prosp éch zelené formy
barviva (p fevzato z Rypkema et al. 2007)

8.2 Laboratorni metody (kvantitativni stanoventi)

Jak jiz bylo zmifiovano vySe, laboratorni stanoveni jsou naro¢na jak
z hlediska ¢asového (samotna délka stanoveni, naroky na lidskou praci), tak
z hlediska finanéniho (drahé chemikalie, pristroje), tak i co se bezpelnosti
pouzivanych chemikalii tyCe (silné kyseliny). Nejvétsi vyhodou tak u
laboratornich stanoveni zlstava jejich presnost a moznost vysledky dale
statisticky zpracovavat (Eidt 1977; Holliday, Gartner 2007).

Jak uvadi Holliday a Gartner (2007), nejvétsi ¢ast vyzkumu padniho
fosforu je zaméfena na extrakéni procesy, které pomahaji ziskat fosfor z pady.
Z&kladnim principem extrakce je rozbiti vazeb mezi fosforovymi molekulami a
ostatnimi prvky, na které jsou navazany, a to pomoci jednoho nebo vice &inidel.

Holliday a Gartner (2007) tyto metody dale obecné rozdéluji do dvou
dalezitych soucasti:

a) extrakce fosforu z pudy

b) stanoveni mnozstvi fosforu v extraktu
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DalSimi metodami, které Ize pro laboratorni stanoveni vyuZit jsou
pristrojové metody ke stanoveni celkového fosforu, mezi & se fadi napfiklad

ICP spektrometrie a rentgenova fluorescence (Holliday, Gartner 2007).

8.2.1 Kvantitativni metoda p adni fosfatové analyzy (Eidt
1977)

Jednéa se o metodu, ktera slouzi k frakcionaci padnich fosfata. Eidt (1977)
vychazel pfi modifikaci laboratorni metody pro sva stanoveni z pavodniho
postupu vypracovaného Changem a Jacksonem (1957). Jejich postup se
skladal ze sedmi krokd, které zahrnovaly postupné vymyvani a extrakci fosfatu
podle typu a sily jejich vazeb na pudni Castice (napf. Al-P, Fe-P, Ca-P).
K vymyvani a extrakci slouzily roztoky rizné silnych kyselina a zasad (napfr.
smés hydroxidu sodného a kyseliny sirové, kyselina sirova, smés citronanu
sodného a dithioni¢itanu sodného, taveni v uhli¢itanu sodném) (Eidt 1977).
Tento postup byl vyuzivan hlavné v pudni chemii pro analyzu retence fosfatu
v pudé, zjiStovani role fosfatd pfi iontové vymeéné v pidé, sledovani rozdilu
mezi volnym a vazanym pudnim fosfatem a ke sledovani premény fosfatu
pochazejiciho z umélych hnojiv v pidé (Eidt 1977).

Celkové frakcionace podle Changa a Jacksona (1957) se vSak Eidtovy
(1977) jevila jako pfilis zdlouhava a naro¢na pro stanoveni antropogenniho
fosfatu. Proto plGvodni frakcionaci upravil a vyfadil nékteré kroky a pouZil tfi
zakladni stupné pro stanoveni antropogenniho fosféatu:

1. JednoduSe extrahovatelny fosfat. SloZeny hlavné z volné vazanych
skupin Al-P a Fe-P resorbovany na uhliitan vapenny, ktery zastupuje
okamzité mnozstvi fosfatu pfitomné v pudnim roztoku. K odstranéni
takto vazaného fosfatu Eidt (1977) pouzil hydroxid sodny a smés
citronanu sodného a uhli¢itanu sodného. Tento podil nazval NaOH +
CB frakce.

2. Pevné vazany nebo uzavieny fosfat. Ktery je v pldé absorbovany
pomoci difuzni infiltrace nebo je zaclenény v hlinitych a Zelezitych
oxidech a hydroxy-oxidech. Tato forma je extrahovana smési Cinidel
citronanu sodného uhli¢itanu sodného a dithioni¢itanu sodného. Tento

podil se nazyva CBD frakce.
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3. Uzavieny vapenaty fosfat a apatit extrahovany kyselinou
chlorovodikovou. Tento podil se nazyva HCI frakce.
Na obrazku 4 (str. 30) je vidét schéma plvodniho Chang - Jacksonova

postupu a znazornéni tfi frakci, které pouzil pro analyzu Eidt.

1 g suché, rozdrcené
a presaté zeminy

+ 40 ml 0,1M NaOH/1,0M NaCl

Protfepat a nechat . .
- 12 hod odstat = Podil A = Kolorimetr

Odstredit

2x Promyvat v 25 ml 1,0M NaCl >
Odstredit

lv

Podil B = Vyfazeno Frakce 1

+ 50 ml Na-citronan/Na2C0O3
Ohfrat 15 min ve vodni lazni 85°C
Zchladit, odstiedit, oddélit —p Podil C —» Kolorimetr
Promyt 25 ml 1,0M NaCl a
pridat k roztoku

v

2x Promyvat v 25 ml 1,0M NacCl . .
Odstiedit — Podil D — Vyfazeno

v

+ 50 ml Na-citronan/Na2COs/
Na-dithionic¢itan
Ohfat 15 min ve vodni lazni 85°C . .
Zchladit, odstiedit, oddélit — Podil E —» Kolorimetr = Frakce 2
Promyt 25 ml 1,0M NaCl a
pfidat k roztoku

v

v

Promyvat v 25 ml 1,0M NaCl » Podil F » VyFazeno
Odstredit

40 ml 1,0M HCI .
= protiepat 4 hod odstat —p Podil G 9 Kolorimetr —p Frakce 3
Odstredit

Obréazek 4: Schéma postupu p Ti kvantitativni frakcionaci fosfat @G (podle Eidt 1977).

8.2.2 Relativni metoda fosfatové p adni analyzy (Majer 1984)

Princip metody je zaloZzen na extrakci fosfatl z ptdy slabou organickou
kyselinou, ktera je vSak silngjSi nez kofenové sekrety vegetace (Majer 1984).

Jako vhodnou se autorovi metody jevi kyselina octova, ktera je silnéjsSi nez
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kofenové sekrety ale zaroven je slabd pro extrakci fosfatd mineralogického
pavodu.

Pred extrakci fosfatd je nutné vzorky vysusit pfi teploté 60-80 °C asi 3
hodiny, poté rozmélnit a presit. Z takto zpracovaného vzorku se odvazi 1 g do
zkumavky a pfidd se 5 ml 5% kyseliny octové. Zkumavka se protifepe a na
lihovém kahanu povafi 2 minuty. Poté se doplni o 5 ml vody a ihned prefiltruje.
K 5 ml filtratu se postupné pfidaji 2 kapky molybdenanového ¢inidla (roztok
molybdenanu amonného ve vodé) a 2 kapky chloridu cinatého v kyseliné
chlorovodikové. Zkumavka s vyextrahovanym vzorkem a ¢inidly se necha jednu
hodinu odstat a poté se obsah oxidu fosfore€ného stanovuje fotokolorimetrem
(Majer 1984).

Schéma upravy vzorkl je na obrazku 5 (str. 36).

Schéma stanoveni je znazornéno na obréazku 6 (str. 32).

cca2bg
zeminy

suseni rozhiti hrud prosivani

Obréazek 5: Schéma p Fipravy vzork G pro Relativni metodu fosfatové p  adni analyzy (podle
Majer 1984).
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5 ml 5% CH3COOH 5 ml H20
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- = m filtrace l
&z,
) ‘nl Ra |
5 ml 2k 2 Kk
T T
1 hod.
- —_— e —_—
Piidani Einidel Zaharveni
roztoku

kolorimetr

Obrazek 6: Schéma postupu p Fi Relativni metod é fosfatové p Gdni analyzy (podle Majer
1984).
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8.3 Instrumentalni metody

Holliday a Gartner (2007) vycleriuiji tfi zdkladni metody:
a) Kolorimetrii

b) ICP analyzu

c) Rentgenovou fluorescenci

Z&kladnim principem pfi vyuzivani kolorimetrie ke stanoveni obsahu
fosforu v plidé je redukce molybdo-fosforeénych sloucenin v kyselém prostredi
a vzniku modreho zbarveni v roztoku vzorku. Obsah fosforu je potom pfimo
amérny intenzité modrého zbarveni roztoku (Holliday, Gartner 2007). Samotné
mérfeni je potom zaloZeno na principu bud absorpce, nebo transmise specifické
vinové délky svétla. Obsah fosforu ve vzorku je odecitan ze standardni kfivky
(Holliday, Gartner 2007).

ICP analyza (Inductively coupled plasma) je relativné rychlou a presnou
metodou, ktera je vdneSni dobé& bézné vyuZivanou metodou
v geoarcheologickém prizkumu. Slouzi pro stanoveni celkového fosforu ve
vzorku spole¢né s ostatnimi prvky pfi tzv. multiprvkové analyze (Holliday,
Gartner 2007). Metoda vyuziva méfeni svételnych spekter emitovanych prvky,
které jsou spalovany v plazmovém hofaku. Vzorek je pfeveden do roztoku a
extrahovan kyselou digesci. Poté je roztok rozstfikdn do proudu argonového
plynu o teploté asi 10000 K. P¥i této teploté je vzorek okamzité atomizovan
atvofi plasmu sestavajici se zionizovanych atomi emitujicich svételné
spektrum, které se uvolfiuje pfi jejich navratu do zakladniho stavu. Emitované
spektrum je vedeno do spektrometru, kde dochazi k identifikaci a stanoveni
mnozstvi jednotlivych atomt (Holliday, Gartner 2007).

Holliday a Gartner (2007) dale vyclenuji v ICP analyze tfi zakladni
postupy:

a) DCP-OES (Direct coupled plasma — Optical emission spectroscopy)
PFi stanoveni vyuziva opticky spektrometr k méfeni vinové deélky
emitované pfi uvolnéni atomu do zakladniho stavu.

b) ICP-AES (Inductively coupled plasma - Atomic emission
spectrometry)

Vyuziva fotonku, ktera méfi intenzitu zbarveni jednotlivych prvka.
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c) ICP-MS (Inductively coupled plasma - Mass spectrometry)
Horké plasma ionizuje atomy a poté je vede do magnetu o vysokém
napéti. Magnet je ohyba v oblouku a vede na detektor iontu, kde jsou
tfidény podle hmotnosti (Drahy, po kterych jsou prvky ohybany, jsou
zavislé na jejich hmotnosti, leh¢i atomy maji drdhu zakfivenou vice

Ackoli je méfeni pomoci ICP velice presné jeho vysledky jsou zavislé na
sile Cinidla pouzitého k extrakci vzorku. Aby dosSlo ke stanoveni veSkerého
fosforu ve vzorku je potfeba ho vyextrahovat vSechen (Holliday, Gartner 2007).

Marwick (2005) vyuziva pro stanoveni celkového fosforu v padé
rentgenovou fluorescenci. Metoda je ke stanoveni vhodna pro svou pfesnost,
cenovou nenaroc¢nost, jednoduché stanoveni, kratkou dobé stanoveni a také
pro jeji nizkou hladinu detekce pro fosfor.

Princip metody spoc€iva vtom, Ze pusobenim rentgenového zareni
(elektromagnetické zareni o vinové délce 10 — 10nm) na prvky jsou elektrony
jejich atomi excitovany do vySSich orbitali. Zdrojem zéafeni je rentgenova
vybojka. Primarni zafeni musi mit energii dostate¢nou pro excitaci elektront do
vySSich orbitald. Pfi excitaci dochazi k uvolnéni sekundarniho rentgenového
zareni (tj. fluorescence), ktera je snimana detektorem. Kazdy prvek ma
charakteristické spektrum rentgenového zafreni. Pro stanoveni mnoZstvi
jednotlivych prvkl je pouZzita intenzita jejich charakteristickych spektralnich linii
(FiSera et al. 2003 in Knésl et al. 2009; Marwick 2005).
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9 Stanoveni obsahu fosforuv p adé z lokality
Olomouc — Nemilany

Pro praktickou ¢ast bakalarské prace byly vybrany dvé metody stanoveni
fosfata v padé:

a) metoda celkového vyluhu kyselinou dusi¢énou a fotometrické stanoveni

b) metoda rentgenoveé fluorescence
Pro odbér vzorkd byla zvolena lokalita Olomouc - Nemilany, na které probihal
zachranny archeologicky vyzkum. Lokalita byla objevena pfi vyméné povrchu
mistni komunikace a pokladani novych inZzenyrskych siti. Byly odebirany vzorky
pudy z objektu uréeného archeology (Ctverec XXIX) a to ze dna a profilu
objektu. Celkem bylo odebrano 97 vzorku.

Metodou vyluhu v kyseliné byly stanovovany vzorky ze dna objektu i
z profilu a metodou rentgenové fluorescence pouze vzorky z profilu, a to kvdli
obsahtm fosforu, které byly pod limitem detekce zvoleného pfistroje. Vysledky

obou metod, tak bude mozné porovnat na vzorcich z profilu.

9.1 Lokalita

Z4mova lokalita se nachazi asi 4 km jizné od obce Olomouc v obci
Nemilany na ulici KozuSanska (viz obrazek 7 na str. 36). Lokalita lezi ve
vychodnim svahu terasy nad udolni nivou feky Moravy v nadmofrské vySce 211
— 212 m. K odkryti lokality doSlo pfi vyméné mistni komunikace a obnové

inZenyrskych siti.
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9.1.1 Geologické pom éry na lokalit é

Z geologického hlediska tvofi podlozi v okoli lokality kvartérni ulozeniny, jako
jsou hliny, spraSe, pisky a Stérky. V tésném okoli lokality jsou to potom
neogénni (pliocén) pestré pisky, Stérky, silty, jily a pestré jily (fluvialni,
fluviolakustrinni) viz obrazek 8 (str. 37).

O2U5any

Levy horni a prany doini roh (Kovaky :[-551341; -11_"35_‘:%][-544_‘\5‘1 ;-1127868], 1:23000

Kenozoikum Karpaty
kvartér neogén
holocén pliocén
Navazka, halda, vysypka, odval Pestré pisky, stérky, silty, jily
Nivni sediment miocén

Smigeny sediment (deluviofluvialni) vapnitylll, misty s peleham) plsic

Piscito-hlinita az hlinito-pisc€ity sediment
pleistocén

Navaty pisek (eolicka)

Spra$ a sprasova hlina

Pisek, stérk

Obrazek 8: Geologickd mapa okoli lokality Nemilany (zdroj: www.geology.cz).
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9.1.2 Popis lokality

Zvolena lokalita pro odbér vzorku lezi ve &tverci XXIX. (obr. 9 str. 38).
Jama ma na délku (smér S-J) pfiblizné 250 cm na vySku 150 cm a na Sifku
(smér V-Z) 120 cm. Na jejim dné se nachazi jilovita vyrazné naZloutla hlina.
V profilu je mozné rozeznat nékolik vrstev. Ve spodni €asti je to jemnozrnna
hnédoSeda hlina s obsahem ulomk( cihel a kofeny rostlin (na obrazku 10
str. 39 je zaznacena Cislem 434), nad ni lezi ve vySce pfiblizné 120 cm tenka
vrstva (15 cm) nazloutlé hliny, hrubozrnnéd se zbytky mazanice (zaznacena
Cislem 418). Déle se v profilu smérem vzharu nachazi vrstva tmavé hnédosedé
hrubozrnné;Si hliny, ktera obsahuje Ulomky cihel a kousky uhliki (zaznacena
Cislem 295).

Obréazek 9: Pohled na ¢&tverec XXIX. Zachycen profil a dno objektu 224 (vpr  avo), ze
kterych byly odebrany vzorky (Kaldbek ACOlomouc 201 0).

9.1.3 Archeologicka datace lokality
Ve Ctverci XXIX., ze kterého byly odebirany vzorky, se nachazi nékolik
vrstev datovanych od eneolitu (konec 4. a 3. tisicileti pf.n.l.) aZz po pozdni dobu
bronzovou (doba bronzova ve je podle Reineckeho ve stf. Evropé datovana do
obdobi let 2200 — 750 pf.n.l.). Eneolit je zachycen v uloZeninach ¢&. 425,
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nélezicich k objektu 216, a dale také v uloZzeniné 295, kde pfechazi az do
pozdni doby bronzové. UloZenina €. 434 je datovana do starSi doby bronzove,
nalezi k objektu 224, a uloZenina 418 do pozdni doby bronzové, objekt 209.

Vrstvy jsou znazornény na obrazku 10 str. 39.
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Obrazek 10: Znazorn éni vychodni st ény profilu ze ¢&tverce XXIX. 209, 216, 224 — objekty;
100, 101, 295, 418, 425, 434 — uloZeniny; 1546, 155 4 — ¢isla vykop G (podle

Kalabek,
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centrum Olomouc
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10 Metodika a realizace

Lokalita v Olomouci - Nemilanech byla zkouméana pracovniky
Archeologického centra Olomouc (ACO) a vedoucim vyzkumu na lokalité byl
Mgr. M. Kaladbek, od kterého pochazi informace o dataci lokality a nakres
Ctverce XXIX. spolu se znazornénim jeho ulozenin.

Pro odbér vzorka byl zvolen &tverec XXIX., ktery byl odkryt pracovniky
ACO. Vzorky byly odebrany, skladovany a zpracovany nize popsanymi
postupy. Namérené hodnoty byly dale zpracovany graficky v programech

CorelDraw a Surfer.

10.1 Odbeér vzork G

Vzorky byly odebirdny ze &tverce XXIX., a to z profilu na vychodni strané
Ctverce a ze dna Ctverce XXIX. Celkem bylo odebrano 97 vzorkd. Vzorky byly
odebirany do plastovych sa€kda v mnozstvi priblizné 50 g.

Ze dna ctverce bylo odebrano celkem 56 vzorka (1 — 56). Zvolena sit
Gtvercu, ze které byly vzorky odebirany, méla rozméry 20x20 cm a vzorky byly
odebirany ze stfedu ¢tvercd. Tam kde nebylo mozné vzorky odebrat ze stfedu,
byly odebirany tak, aby se stfedu nejvice bliZily. Sit spole¢né s tvarem dna

objektu je znazornéna na obrazku 11 (str. 40).
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Obréazek 11: Nakres dna objektu spolu s vyzna  €enou siti €tverc t a €isly vzork .
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Z profilu objektu bylo odebrano 41 vzorka (57 - 97). Vzorky byly odebirany
postupné v péti vrstvach a to ve vzdalenosti pfiblizné 30 cm. RozloZeni mist, ze

kterych byly vzorky odebirany, je vidét na obrazku 12 (str. 41).

57 - 97 cCisla vzorkul
150 cm
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Obréazek 12: Nakres profilu objektu s vyzna  €enymi misty a €isly odb ért vzork d.

10.2 Priprava vzork G

Po navratu zterénu byly vzorky ponechany v rozevienych saccich a
suSeny na vzduchu. SuSeni pfed stanovenim obsahu fosfatd bylo provadéno
v elektrické susarné pfi teploté 80 °C po dobu 4 hodin. Po vysuSeni byly vzorky

presaty pres sito o velikosti oka 0,5 mm a poté rozetfeny v tfeci misce.

10.3 Stanoveni fosforu metodou vyluhu v kyselin &
dusi éné
Stanoveni probihala v Ustavu geologickych véd Masarykovy Univerzity
v Brné ve spolupraci s panem Pavlem Kadlecem. Byly stanovovany vSechny
vzorky ze dna i profilu. Ke stanoveni byla pouzita metoda vyluhu zeminy
v koncentrované kyselingé dusi¢né a nasledné fotometrické stanoveni. Metoda

je vyuzivana pro fosfatovou analyzu na Ustavu geologickych véd Masarykovy

Univerzity v Brné a dosud nebyla publikovana.
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10.3.1 Popis pouzité metody

Vzorky byly pro analyzu pfipraveny podle postupu uvedeného v bodé
10.2. Od kazdého takto pfipraveného vzorku bylo odvazeno 1,000 g zeminy a
kvantitativné prfevedeno do odmérné barnky o objemu 200 ml. Do odmérné
barky bylo pfidano 10 ml kyseliny dusi¢né p.a. a dale byl vzorek zfedén vodou

na priblizné 50 ml. Poté byly vzorky povafeny 5 minut na elektrickém vafici,

vychlazeny, dopinény vodou po znacku a dikladné protfepany (obrazek 13 na
str. 42).

Obrazek 13: Série odm érnych ban ék se vzorky po dopln éni po rysku a prot Fepani.

Pro velky pocet vzorkl, neprobihala nasledné filtrace obsahu odmérnych
banék, ale vzorky byly nechany k odstati do druhého dne, kdy doSlo k usazeni
a nasledné byl odpipetovan z nezkaleného vzorku alikvotni podil 25 ml do
odmérné bariky o objemu 100 ml. K odpipetovanému podilu vzorku bylo
pfiddno 5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né p.a. a zfedéno na 75 ml. Ke
vzorku bylo dale pfidano 10 ml vybarvovaciho roztoku (smés vanadi¢nanu a
molybdenanu amonného) a odmérna barika byla doplnéna vodou po znacku a

ddkladné promichana. FosforeCnany ve vzorku vytvofily po pfFidavku
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vanadi¢nanu a molybdenanu amonného intenzivné Zluté zbarveny komplex
(obr. 14 na str. 43). Takto vybarvené vzorky byly v bafice ponechany odstat do
druhého dne a nasledné byly obsahy fosfatu stanoveny pomoci fotometru.

Pro prfipravu vybarvovaciho roztoku je potfeba pfipravit roztok
vanadi¢nanu amonného rozpusténim 1,25 g vanadi¢nanu amonného (NH;VO3)
ve 400 ml ziedéné kyseliny dusi¢né. Nésledné pfipravit roztok molybdenanu
amonného rozpusténim 50 g molybdenanu amonného (3(NH,4)20,7Mo0O3*4H,0)
v 500 ml vody s pfidavkem nékolika ml NH4,OH. Po ochlazeni se oba roztoky
smisi a smés se uchovava v dobre t&snici lahvi. Cinidlo je nékolik mé&sicu stalé.
(Weiss et. all 1983).

Obréazek 14: Napravo je ba nka se vzorkem obsahujici fosfat po p  Fidavku vybarvovaciho
roztoku, kde doSlo kvytvo Feni Zzlutého zbarveni. Nalevo je ba nka se
vzorkem neobsahujici fosfat, po p  fidani vybarvovaciho roztoku z dstava bez
zbarveni.
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10.3.2 Vysledky

Fotometrickym stanovenim Ize ziskat obsah fosfatu vyjadfeny jako
mnozstvi P,Os v mg. Naslednym pfepoctem Ize ziskat obsahu fosforu v ppm.
Vysledky stanoveni fosfatu pomoci vyluhu v kyseliné dusiéné jsou uvedeny
v tabulkach 3 a 4 na stranach 45 a 46.

U vzorkld ze dna ¢tverce byly stanoveny obsahy fosforu v rozmezi od 709
do 2186 ppm a pramér stanovenych hodnot je 1291 ppm fosforu.

Pro statistické zpracovani byly vzorky rozdéleny do Sesti intervall
vzdalenych od sebe po 250 ppm:

Interval ppm P
700-950
951-1200
1201-1450
1451-1700
1701-1950
1951-2200

o0 | |W|N |-

Pomoci statistické funkce Cetnosti bylo zjiSténo, Ze nejvice hodnot se
pohybuje v druhém intervalu 951 — 1200 ppm, a to celkem 21. Nejméné hodnot
je vintervalu Sestém 1951 — 2200 ppm, a to celkem 4.

U vzorkl z profilu &tverce byly stanoveny hodnoty v rozmezi od 1563 do
12249 ppm fosforu a praimérna hodnota je 5240 ppm fosforu.

Pro statistické zpracovani byly vzorky opét rozdéleny do Sesti intervall

vzdalenych od sebe po 1780 ppm.

Interval ppm P
1550-3330
3331-5110
5111-6890
6891-8670

8671-10450

10451-12250

o0 | |WIN |-

Pomoci statistické funkce ¢etnosti bylo stanoveno, Ze nejvice hodnot bylo
naméfeno v prvnim intervalu 1550 — 3330 ppm, a to celkem 14. Nejméné
hodnot bylo naopak naméfeno v poslednim intervalu 10451 — 12250 ppm, a to

pouze jedna.
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Cislo vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
namérfeno mg P205 0,5524| 0,3558| 0,3203| 0,3301| 0,2665| 0,3169| 0,5192| 0,3037| 0,3791| 0,4478| 0,2458 0,278
prepocet na celek (*8) 4,4192| 2,8464| 2,5624| 2,6408 2,132| 2,5352| 4,1536| 2,4296| 3,0328| 3,5824| 1,9664 2,224
ppm P205 4419 2846 2562 2641 2132 2535 4154 2430 3033 3582 1966 2224
ppm P 1929 1242 1118 1153 930 1106 1813 1060 1324 1563 858 971
Cislo vzorku 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
naméreno mg P205 0,5341| 0,4715| 0,3795| 0,5461| 0,3233| 0,2275| 0,3822| 0,4915| 0,3033| 0,4917 0,323 0,302
prepocet na celek (*8) 4,2728 3,772 3,036| 4,3688| 2,5864 1,82| 3,0576 3,932 2,4264| 3,9336 2,584 2,416
ppm P205 4273 3772 3036 4369 2586 1820 3058 3932 2426 3934 2584 2416
ppm P 1865 1646 1325 1907 1129 794 1334 1716 1059 1717 1128 1054
Cislo vzorku 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
naméfeno mg P205 0,371| 0,3548| 0,2492| 0,5172| 0,2506| 0,2516| 0,3318| 0,4113| 0,3429| 0,4029| 0,2922| 0,2725
prepocet na celek (*8) 2,968| 2,8384| 1,9936| 4,1376| 2,0048| 2,0128| 2,6544| 3,2904| 2,7432| 3,2232| 2,3376 2,18
ppm P205 2968 2838 1994 4138 2005 2013 2654 3290 2743 3223 2338 2180
ppm P 1295 1239 870 1806 875 878 1158 1436 1197 1407 1020 951
¢islo vzorku 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
naméreno mg P205 0,2512| 0,3206| 0,3879| 0,6261| 0,5805| 0,6031| 0,5798| 0,3423| 0,4329| 0,3314| 0,4715| 0,4593
prepocet na celek (*8) 2,0096| 2,5648| 3,1032| 5,0088 4,644 | 4,8248| 4,6384| 2,7384| 3,4632| 2,6512 3,772| 3,6744
ppm P205 2010 2565 3103 5009 4644 4825 4638 2738 3463 2651 3772 3674
ppm P 877 1119 1354 2186 2027 2106 2024 1195 1511 1157 1646 1604
Cislo vzorku 49 50 51 52 53 54 55 56

naméreno mg P205 0,327| 0,3406| 0,2181| 0,2871| 0,3104| 0,2912| 0,2032| 0,2072

prepocet na celek (*8) 2,616| 2,7248| 1,7448| 2,2968| 2,4832| 2,3296| 1,6256| 1,6576

ppm P205 2616 2725 1745 2297 2483 2330 1626 1658

ppm P 1142 1189 761 1002 1084 1017 709 723

Tabulka 3: Vysledky obsahu P ,0s ze dna objektu nam é&fené metodou celkového vyluhu v kyselin & dusi éné piepo étené na ppm fosforu (P). Cervené

jsou ozna €eny nejv étSi a nejmensi nam érena hodnota.
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¢islo vzorku 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68
naméreno mg P205 0,8765| 0,6569| 0,4478| 0,6586| 0,5835| 0,9713 1,0677| 0,6363| 0,8112| 0,9087 1,5347 1,6068
prepocet na celek (*8) 7,012| 5,2552| 3,5824| 5,2688 4668| 7,7704| 8,5416| 5,0904| 6,4896| 7,2696| 12,2776| 12,8544
ppm P205 7012 5255 3582 5269 4668 7770 8542 5090 6490 7270 12278 12854
ppm P 3060 2294 1563 2299 2037 3391 3728 2222 2832 3173 5358 5610
Gislo vzorku 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80
naméreno mg P205 1,1723 1,1151| 0,9892 0,862| 0,8694| 0,8163 1,6961 1,1063| 0,7172| 0,6383| 0,6569| 2,0328
prepocet na celek (*8) 9,3784| 8,9208| 7,9136 6,896| 6,9552| 6,5304| 13,5688| 8,8504| 5,7376| 5,1064| 5,2552| 16,2624
ppm P205 9378 8921 7914 6896 6955 6530 13569 8850 5738 5106 5255 16262
ppm P 4093 3893 3454 3010 3035 2850 5922 3863 2504 2229 2294 7097
¢islo vzorku 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92
naméreno mg P205 2,2023 1,9533| 2,0433 1,801 1,4555 1,7296| 2,2815 1,8545| 2,2761| 2,5238| 3,5088| 2,3065
prepocet na celek (*8) 17,6184 | 15,6264 | 16,3464 | 14,408 11,644 | 13,8368 18,252 14,836 | 18,2088 | 20,1904 | 28,0704| 18,452
ppm P205 17618 15626 16346 14408 11644 13837 18252 14836 18209 20190 28070 18452
ppm P 7689 6820 7134 6288 5082 6039 7966 6475 7947 8812 12251 8053
¢islo vzorku 93 94 95 96 97

namérfeno mg P205 2,3221 1,9282 2,4493 2,785 2,6855

prepocet na celek (*8) 18,5768 | 15,4256 | 19,5944 22,28 | 21,484

ppm P205 18577 15426 19594 22280 21484

ppm P 8107 6732 8552 9724 9376

Tabulka 4: Vysledky obsahu P ;05 z profilu objektu nam éfené metodou celkového vyluhu v kyselin

Cerven é jsou ozna €eny nejv étSi a nejmensi nam érena hodnota.
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10.3.3 Grafické znazorn éni

Grafické znazornéni vysledku bylo vytvofeno dvéma odliSnymi zpusoby:

a) pomoci grafického programu CorelDraw ® 12 (dale CorelDraw)

b) pomoci modelagniho programu Surfer ® 8.0 (dale Surfer)

V programu CorelDraw bylo zakresleno dno d¢tverce, ze kterého byly
odebirany vzorky. Dno bylo rozdéleno do sité 20x20 cm. Kazdy Ctverec v siti
znézorfiuje misto odbéru vzorku a je mu pfifazeno néleZité &islo. Ctverce jsou
vybarveny odstinem Sedé barvy podle naleZitosti k pfislusnému intervalu. Ke
znazornéni rozmisténi koncentraci fosforu byly pouZity intervaly z ¢4sti 10.3.2.

Z obrazku 15 (str. 47) je zfejmé, Ze nejvétSi naméfené hodnoty fosforu
(40, 41, 42, 43, 1, 7, 13) jsou koncentrovany pfi pravém okraji dna a dalSi
vysoké hodnoty (16, 20, 22, 28) byly stanoveny v blizkosti jeho stfedu a stfedni
hodnoty (45, 47, 48) u pravého horniho okraje dna.

56 1-56 cisla vzorku
A -
52 51 50 15 3
55 |54 |53 38 3/ [ 4
36 |35 85 31 44 46
30 29 8 27 4 ppm P
[ ] 700-950
133 7 ) y [ 951-1200
[ 1201 - 1450
18 [17 : / I 1451- 1700
I 1751 - 1950
VI K 8 s0 I REGEEA
6 5 4 g
20 x 20 cm

Obréazek 15: Grafické znazorn éni obsahu fosforu ze dna objektu v programu CorelDr  aw.
Cernou &arou je vyzna éen padorys objektu a jednotlivé  étverce v siti 20x20
cm znazor nuji mista odb éru vzork G a jsou vybarveny podle p FisluSnosti
k intervalu obsah G fosforu v ppm.
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V programu Surfer byl vytvofen model dna ¢&tverce, kde jednotlivé mista
odbéru vzorkd jsou znazornéna pomoci bodl s pfisluSnymi ¢isly vzorkad.
Namérené hodnoty jsou zahrnuty ve stupnici a koncentrace fosforu jsou
vykresleny pomoci izolinii stejného obsahu (obrdzek 16 na str. 48). | na tomto
modelu je vidét, Ze k nejvétSimu obohaceni pidy fosforem doSlo v pravém
dolnim rohu, zvySené hodnoty jsou patrné i v pravém hornim rohu a také ve

stfedu objektu.
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Obrazek 16: Znazorn éni obsahu fosforu ze dna objektu pomoci izolinii st ejného obsahu
v programu Surfer. Tlustou €arou je znazorn én puadorys objektu a €ervené
jsou vyzna €eny éisla vzork (.

Profil objektu byl taktéZ modelovan v programu CorelDraw a v programu
Surfer.

Na obrazku 17 (str. 49) je vidét grafické znazornéni profilu v programu
CorelDraw . Mista odbéru vzorkd jsou znazornéna ¢ernymi body a jejich okoli
je vybarveno podle pfislusnosti k jednomu z intervald. U kazdého bodu je
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uvedeno ¢islo vzorku. Vzorky byly odebirany v jednotlivych vrstvach a
z obrazku 17 (str. 49) je patrné, Ze s narUstajici vySkou vrstvy dochazi ke
zvySovani obsahu fosforu v zeminé. NejvétSi hodnoty jsou stanoveny z vrchni
vrstvy (295) profilu (vzorky 91, 90, 96, 97) datované od eneolitu az po pozdni

dobu bronzovou.

ARL X,

285

@ «@® & @ = 220 ¢ @ 2@® ppm P

@ (@) ac@' O 33@ 418__3__2_ i 31@ aa@ (®) 33315110
‘ 1539 M.:'lidﬂll’..,e | @ s e
(®) 6591 - 8670

@ 74O/A~I(—l =(®) ?1® || n@® =@ =@ @ @ 10450

'\\m > / | 434 . 10451 - 12250
A25 @ r II 55@ Gd@l ﬁs@ ﬁzﬁ@ 75 - 97 cisla vzorkd
| Kamen Gisla odkrytych
@?& .:-g®l.| / %GSJ objekti
! |,' =
o _.fl 1546 III[:;:, ,50.@ 59® 5-5@ 5?@_} 295 Giska ulozenin
0 im 1554 T =

Obrazek 17: Grafické znazorn éni profilu objektu se zazna ¢éenymi horizonty uloZenin a
obsahy fosforu nam éfenych metodou vyluhu vkyselin & dusiéné.
Zakresleno pomoci programu CorelDraw.

Modelovanim v programu Surfer byl také zachycen rast obsahu fosfatd
smérem se stoupajici vySkou profilu , ktery je jasné patrny diky zobrazenym

izoliniim obsahu fosforu (obrazek 18 na str. 50).
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Obrazek 18: Znazorn éni obsahu fosforu z profilu objektu pomoci izolinii stejného obsahu
v programu Surfer.

10.4 Stanoveni fosforu metodou rentgenove
fluorescence

Stanoveni vzorkd probihalo na Katedfe geologie Pfirodovédecké fakulty
Univerzity Palackého v Olomouci ve spolupraci s RNDr. Petrem Sulovskym,
Ph.D.

10.4.1 Popis pouzité metody

Princip stanoveni metodou rentgenové fluorescence je uveden v reSersni
¢asti v bodé 8.3.

Ke stanoveni byl vyuZzit pfistroj ED-XRF spektrometr Delta premium od
spole¢nosti Innov-X.

Pro stanoveni byly vzorky upraveny postupem uvedenym v bodé 10.2.
Nasledné byly vzorky prevedeny do plastovych kyvet a prekryty folii, pres
kterou probihalo jejich stanoveni. Kyvety se vzorkem byly umistény do stojanu
pro spektrometr a nasledné byly méfeny po dobu 300 sekund pro zjisténi
obsahu fosforu.
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10.4.2 Vysledky analyzy

Obsah fosforu byl metodou rentgenové fluorescence stanoven v ppm,
soucasti kazdého méreni bylo i stanoveni chyby, se kterou pFistroj méfi (+/-),
pfi¢emZ chyba nesmi pfesahovat 20 %.

Analyze bylo podrobeno 41 vzorkd z profilu, jelikoZ u hodnot ze dna se
nepovedlo touto metodou stanovit obsah fosforu, kvuali hodnotam pod
detekénim limitem pfistroje. Z analyzovanych 41 vzork(li se dale nepodafilo
stanovit 11 vzorka (58, 59, 60, 61, 64, 64, 73, 74, 77, 78, 79). Vysledky
stanoveni metodou XRF jsou uvedeny v tabulce 5 na strané 52. V tabulce 5 na
str. 52 jsou také zaznamenany chyby (odchylky) méfeni. Je patrné, Zze

s narUstajicimi hodnotami dochazi ke sniZzovani téchto chyb. Napfiklad pro

e

e

ppm, ktera je pravé nejvyssi namérenou hodnotou.

Obsah fosforu byl stanoven v rozmezi od 1627 ppm do 7892 ppm fosforu
a pramér stanovenych hodnot je 4638 ppm fosforu.

Pro statistické zpracovani byly hodnoty rozdéleny do Sesti intervall

vzdalenych od sebe 1100 ppm:

Interval ppm P

1600 - 2700
2701 - 3800
3801 - 4900
4901 - 6000
6001 - 7100
7101 -8200

o 0| |W(N |-

Pomoci statistické funkce cCetnosti bylo zjiSténo, Ze nejvice hodnot se
pohybuje v prvnim intervalu (1600 - 2700 ppm) a to celkem 9. Nejméné hodnot

se naopak pohybuje v intervalu druhém (2701 - 3800 ppm), a to celkem jedna.

51



Cislo vzorku 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
naméfeno ppm P 1687 ND ND ND ND 1759 1821 ND ND 1655 2944
chyba 318 339 311 317 366
chyba % 18,85 19,27 17,08 19,15 12,43
Cislo vzorku 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78
naméfeno ppm P 3867 1629 2383 2228 1627 ND ND 4601 2364 ND ND
chyba 334 310 325 321 313 371 327

chyba % 8,64 19,03 13,64 14,41 19,24 8,06 13,83

Cislo vzorku 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89
nameéreno ppm P ND 4484 6586 4635 5001 4345 4272 4519 5853 5146 7521
chyba 396 383 405 401 392 388 374 392 392 425
chyba % 8,83 5,82 8,74 8,02 9,02 9,08 8,28 6,70 7,62 5,65
Cislo vzorku 90 91 92 93 94 95 96 97

naméfeno ppm P 7716 7463 1472 7523 6541 6604 7006 7892

chyba 410 549 403 415 395 406 423 408

chyba % 5,31 7,36 5,39 5,52 6,04 6,15 6,04 5,17

Tabulka 5: Vysledky obsahu fosforu v ppm z profilu
Cerven é jsou ozna €eny nejvyssi a nejnizsi nam éfena hodnota a nejvyssi a nejnizsi stanovena chyba m

objektu nam érené metodou XRF a stanovena chyba m éreni pfepo €itana na procenta.
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10.4.3 Grafické znazorn éni vysledk

Grafické znazornéni vysledkd bylo stejné jako u predeSlé metody
vytvoreno ve dvou programech (CorelDraw a Surfer).

Pro znazornéni v programu CorelDraw byl pouzit stejny model jako u
predchozi metody (odstavec 10.3.3), jelikoz bylo k analyze pouZito identickych
vzorkl odebranych ve stejnych bodech profilu. DoSlo pouze ke zméné hodnot a
intervalll. Hodnoty, které se nepodafilo metodou XRF detekovat jsou na
obrazku 19 (str. 53) znadzornény prdzdnym krouzkem a je pravdépodobné, Ze
jsou mensi nez nejnizs§i naméfend hodnota (1627 ppm). Z obrazku jsou opét
patrné zvysujici se obsahy fosforu smérem k hornim vrstvam profilu (eneolit az
pozdni doba bronzova). Nejvyssi hodnoty jsou v nejhornéjsi vrstvé (89, 90, 91,
92, 93, 97).

295 —
® -@® @ 0 =@ @ @ @ 2@ () medetstovan
P - =S (®) 16002700
@BB ST. W’-@_ - __r ;___33@41852@_ & y.‘ 2 aa@ [_'l_:l 2701 - 3800
1539 == Mazanice = @ 301 - 4000
' = (®) 2901 - 6000
@ || g =@ 58@ (@) @ swi- 71100
—

| i @ 1015200
|I 85 ® B @ g’® “‘ff@ 75 - 97 disla vzorkd

l € 5 o
{/ Kdrr;jes' clﬁfhﬂ?mh
{@ "-*~'-‘® b'@ 5&@ 53@ 295 Eiska ulazenin
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| |

Obrazek 19: Grafické znazorn éni profilu objektu se zazna ¢&enymi horizonty uloZenin a
s obsahy fosforu u jednotlivych vzork G naméfenych metodou XRF.
Zakresleno pomoci programu CorelDraw.
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Vysledek modelovani v programu Surfer je na obrazku 20 na strané 54,
znazorfiujici obsahy fosforu pomoci izolinii stejnych hodnot. | z tohoto modelu

je patrny jasny narust obsahu fosforu smérem se stoupajici vyskou profilu.
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Obrazek 20: Znazorn éni obsahu fosforu z profilu objektu, stanovenych me
pomoci izolinii stejného obsahu. Zpracovano v progr

10.5 Porovnani vysledk 0 obou metod

Pro stanoveni obsah( fosforu ve vzorcich byly pouzity dvé metody:

a) metoda celkového vyluhu kyselinou dusi¢nou a fotometrické
stanoveni
b) metoda rentgenové fluorescence

K porovnani vysledk obou metod byly vzaty hodnoty ziskané pouzitim
téchto metod na profilu objektu, jelikoz vzorky ze dna objektu s nizkymi obsahy
fosforu nebylo mozno pomoci metody rentgenové fluorescence stanovit.

Jak je zfejmé z tabulky 6 str. 56, hodnoty naméfené metodou rentgenové
fluorescence jsou v nékterych pfipadech aZz o polovinu nizsi nez hodnoty
ziskané metodou vyluhu v kyseliné.

V tabulce 6 na str. 56 jsou také uvedeny rozdily u obou méfeni, a to jak
v ppm fosforu, tak v procentech. Je zfejmé, Ze nejvétSi rozdily v méfeni jsou u
vzorkd s nizSimi obsahy fosforu (az 60 % u vzorku €. 69), coz mlize byt

zpUsobeno odchylkou v méfeni metodou rentgenoveé fluorescence, ktera je u
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vzorkd s nizkymi obsahy fosforu vétSi. Néktera z téchto méfeni meéla stanovené
odchylky blizici se 20 %, coz je maximalni povolena chyba méfeni.

U vysSich obsahu fosforu dochazi ke snizovani rozdild obou méreni, a to
az do 3 % u vzorku €. 94, kde je hodnota naméfena rentgenovou fluorescenci
pouze o 190 ppm nizSi nez hodnota namérena metodu vyluhu v kyseliné.

U vzorku 91, coz je vzorek, u kterého byl metodou vyluhu v kyseliné
stanoven nejvétsi obsah fosforu, je rozdil méfeni 39 %, metodou rentgenové
fluorescence byl naméfen obsah fosforu 7463 ppm. Je také patrné, Ze obsah
fosforu, ktery byl stanoven metodou vyluhu, se zna¢né liSi od obsahl fosforu
stanovenych u vzorkl vjeho tésném okoli vtéze vrstvé. U vzorku 90 byl
stanoven obsah 8811 ppm fosforu a u vzorku 92, €ini obsah fosforu 8052 ppm.
Takovy rozdil muaze byt zptisoben hned nékolika faktory a to: nepresnosti pfi
méreni, zneciSténim vzorku nebo nehomogenitou vzorku.

Pro srovnani vysledkd byl vytvofen graf (obr. 21 str. 55), na kterém kfivky
znazornuji vyvoj namérfenych hodnot. Z grafu je patrny trend, ve kterém kfivka
nizSich hodnot (vysledky rentgenové fluorescence) ve vétsSiné pripadd kopiruje

kfivku vysSich hodnot (vysledky metody vyluhu v kyseliné).

Porovnéni hodnot nam éfenych pomoci Laboratorni metody a XRF
analyzy
14000
12000 A
10000
% 8000 - —Wyluh
S 6000 - XRF
4000
2000 -
o t—4 - r—r—_——_——_——_————————
h B 88883 RRRRERIILIES SIS 5
€islo vzorku
Obréazek 21: Graf znazor Aujici vyvoj hodnot ziskanych pomoci dvou pouzitych metod.

Vyluh — k Fivka hodnot ziskanych metodou vyluhu v kyselin é, XRF — k¥ivka
hodnot ziskanych rentgenovou fluorescenci.
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Gislo vzorku 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
XRF 1687 ND ND ND ND 1759 1821 ND ND 1655 2944
Vyluh 3060 2293 1563 2299 2037 3391 3727 2221 2832 3172 5358
Rozdil stanoveni 1373 1632 1906 1517 2414
Rozdil % 45 48 51 48 45
¢islo vzorku 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78
XRF 3867 1629 2383 2228 1627 ND ND 4601 2364 1033 ND
Vyluh 5609 4093 3893 3453 3009 3035 2850 5921 3862 2504 2228
Rozdil stanoveni 1742 2464 1510 1225 1382 1320 1498 1471
Rozdil % 31 60 39 35 46 22 39 59
Gislo vzorku 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89
XRF ND 4484 6586 4635 5001 4345 4272 4519 5853 5146 7521
Vyluh 2293 7097 7688 6819 7133 6287 5081 6038 7965 6474 7946
Rozdil stanoveni 2613 1102 2184 2132 1942 809 1519 2112 1328 425
Rozdil % 37 14 32 30 31 16 25 27 21 5
Gislo vzorku 90 91 92 93 94 95 96 97
XRF 7716 7463 7472 7523 6541 6604 7006 7892
Vyluh 8811 12249 8052 8107 6731 8551 9723 9375
Rozdil stanoveni 1095 4786 580 584 190 1947 2717 1483
Rozdil % 12 39 7 7 3 23 28 16

Tabulka 6: Srovnani vysledk G metod pouZitych k analyze vzork . XRF — metoda rentgenové fluorescence, Vyluh — met
dusi éné.

oda vyluhu v kyselin &
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10.6 Interpretace nam érenych hodnot

Jak jiz bylo zminéno dfive, v profilu &tverce se nachazi nékolik uloZenin

odliSného stafi. UloZeniny jsou datovany od eneolitu aZz po pozdni dobu
bronzovou (Kalabek 2011) a mnoZstvi obsazeného fosforu se v nich méni (obr.
17 str. 49).
Zde se nachazi objekt 224 vyplnény uloZeninami starSi doby bronzové. Z této
doby je na lokalité zachycen horizont, ve kterém jsou do starSi kulturni vrstvy
zahloubeny zasobni jamy s bohatymi nalezy (Kaldbek 2011). V pfipadé objektu
224 by se mohlo jednat o jednu ztéchto zasobnich jam, ktera byla
pravdépodobné pozdéji zasypana.

Ve spodni vrstvé profilu se nachazi ¢ast objektu 216, ktery je datovan do
eneolitu a nalezi ke kultufe s moravskou malovanou keramikou. Toto je obdobi,
ve kterém se zde zacala tvofit kulturni vrstva dosahujici mocnosti na nékterych
mistech az 0,7 m. V této vrstvé se mimo bézné sidelni objekty nachazeji i pece
s propalenymi dny (Kalabek 2011). V pfipadé objektu 216 jde pravdépodobné o
néktery ze sidliStnich objektd (zasobnice?).

Vrstva 295, ve které se nachazi ulozeniny, v nichz obsah fosforu nartsta
s vySkou, je datovana od eneolitu navazujiciho na objekt 224 (taktéz stafi
eneolit) po pozdni dobu bronzovou (Kalabek 2011). Narust obsahu fosforu
v téchto uloZeninach je pravdépodobné mozné korelovat s klesajicim stafim
uloZzenin, a tim Ze zde dochazelo v souvislosti s funkci objektu k vétSimu
ukladani organického materialu.

Zhruba uprostied vrstvy 295 se nachazi objekt 209, ktery tvofi uloZzeniny
418 datované do pozdni doby bronzové (Kalabek 2011). V pfipadé tohoto
objektu by se mohlo jednat o pozustatky mladSiho (pozdni doba bronzova)
sidelniho objektu, ktery byl postaven na misté puvodni zasobnice.

Dno c&tverce, ze kterého byly odebirany vzorky, neni bohuzel zachyceno
v nakresech pofizenych archeology. Pravdépodobné se jedna o dno objektu
224 zachyceného v profilu. Z obrazkd 17 a 18 na str. 49 a 50 je patrné, Ze
pfevazné u pravého okraje dna dochazi k narustu obsahu fosforu, coZz by
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v pfipadé, Ze objekt slouZil jako zasobnice, bylo zpusobeno rozkladem vétSiho

mnoZstvi organického materialu, ktery byl v jamé ulozen.

11 Diskuze

Hlavnim cilem praktické Casti bakalafské prace bylo stanovit obsah
fosforu v sérii vzorkl. Pro stanoveni byly vybrany dvé metody a vysledky jimi
ziskané mély byt porovnany.

Metodou celkového vyluhu v kyseliné se podafilo stanovit vSechny vzorky
ze dna i profilu lokality na rozdil od metody rentgenové fluorescence, kde kvili
nizké detekéni schopnosti pfistroje nebyly stanoveny vzorky ze dna a ¢aste¢né
i z profilu, ¢imZ se zna¢né zmensSila moznost vysledky obou metod porovnat.
Vzorky, které se povedlo metodu rentgenové fluorescence stanovit, byly hlavné
u hodnot s nizSimi obsahy fosforu znacné rozdilné, coz by mohlo byt
zpusobeno chybou meéreni, kterd se v nékterych pfipadech blizila povolené
hranici 20 %.

Z hlediska naro¢nosti se metoda rentgenové fluorescence jevi jako
dostupnéjsi. Stanoveni probihaji v fadu sekund, zatimco u metody celkového
vyluhu se jedna o dny. | pfes to se metoda celkového vyluhu v kyseliné jevi pro
laboratorni pouziti jako vhodnéjSi a pro stanoveni pfinosnéjsi, jelikoZ detekuje i
velice nizké obsahy fosforu.

Pro interpretaci naméfenych hodnot a korelaci sdaty ziskanymi
archeology, tak byly pouZzity vysledky ze stanoveni metodou celkového vyluhu.
Tyto vysledky byly pro interpretaci vhodnéjsi, jelikoz ukazovaly na zvySené
obsahy fosforu na dné lokality, které nebyly metodou rentgenové fluorescence

zachyceny.
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12 Zaver

Cilem reSersni Casti bakalarské prace bylo podat informace o fosfatovych
padnich analyzach vyuZzivanych v archeologii a podat pfehled téchto metod.
Tento cil se s pouzitim dostupné literatury podafilo splnit, k éemuz byl navic
zpracovan prehled jednotlivych druhd fosfatl vyskytujicich se v pudé (fosfor
mineralni, dostupny, organicky, anorganicky a celkovy) a byly pfidany
informace o uziteCnosti stanoveni jednotlivych druhu fosfatu v archeologii.

V ramci praktické ¢asti bakalafské prace doslo k odbéru vzorkd na lokalité
Olomouc — Nemilany a to z profilu a dna &tverce XXIX. datovaného archeology
od eneolitu po pozdni dobu bronzovou (€asové rozpéti 2200 — 750 pf.n.l.). Tyto
vzorky byly nasledné zpracovany s vyuzitim dvou metod pro stanoveni
celkového fosforu. Jednalo se o metodu celkového vyluhu v kyseliné dusi¢né a
metodu rentgenové fluorescence.

DalSim scild prace bylo hodnoty naméfené za pomoci obou metod
porovnat. Vzhledem ktomu, Ze metodou rentgenové fluorescence se
nepodafilo stanovit nizSi hodnoty ze dna a nékteré ze spodni ¢asti profilu, doslo
k porovnani pouze téch hodnot z profilu, které stanoveny byly. A¢koli hodnoty
naméfené rentgenovou fluorescenci jsou v nékterych pfipadech znacné nizsi
nez hodnoty ziskané metodou vyluhu v kyseling, z grafického znazornéni
vysledkd z profilu vyplyva, Ze identifikace mist obohacenych antropogennim
fosforem je shodna. Ulozeniny s vétSim obohacenim fosforem jsou totozné.

Za pomoci vysledkl ziskanych z méfeni, jejich grafickych znazornéni a
datace spole¢né se struénou zpravou dodanou Mgr. Kaldbkem
z Archeologického centra Olomouc, bylo usouzeno na funkce jednotlivych

objektu ve Ctverci, které mohli pravdépodobné slouzit jako z&sobnice.
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