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ABSTRAKT

Geochemicky vyzkum karbonati muze v soucasné dobé€ pfi pouziti modernich vysoce citlivych
pfistroji poskytnout fadu informaci o vlastnostech moiského prostfedi z obdobi jejich vzniku.
Hmotnostni spektrometrie je jednou z vyznamnych metod stanoveni stopovych prvki ve
fosilnich organismech. Problémem pfi stopové analyze nizkych obsahi je kalibrace pfistroje,
nalezeni vhodnych standardii a v neposledni fad¢ nelehka paleoenvironmentalni interpretace
ziskanych dat. Tato prace se zabyva srovnanim analytické metody LA ICP-MS (hmotnostni
spektrometrie s induk&né vazanym plazmatem s laserovou ablaci) a analyzy roztoku pomoci
ICP-MS pro materidly s extrémn& vysokym obsahem vapniku. Metodika byla otestovéna na
standardech a poté aplikovana na realné vzorky. Vzhledem k udelu méfeni a moznym
nepfesnostem pfi pfipravé vzorku byla metoda LA ICP-MS shledana jako vhodnéjsi. Pro ziskani
lepSich vysledkii roztokovou analyzou bylo navrZeno pfipravovat vzorky vicestupiiovou
mineralizaci HNO; / HF + HCIO,. Z hlediska paleoenvironmentalnich interpretaci poskytuji

data naméfena v pfirtistkovych zoénach stromatopory Actinostroma clathratum zdznam, ktery

reprezentuje tfi rizné klimatické systémy.
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ABSTRACT

At the present time using modern, highly sensitive instruments, geochemical study of
carbonates can provide a great deal of information on the properties of the marine environment
at the time of its formation. Mass spectrometry is an important method for the determination of
trace elements in fossil organisms. Problems are encountered in analysis of low contents in
relation to calibration of instruments, finding suitable standards and, last but not least, the
difficult paleo-environmental interpretation of the data obtained. This work is concerned with
comparison of the ICP-MS (inductively coupled plasma — mass spectrometry) analytical
methods and analysis of a solution using ICP-MS for materials with extremely high calcium
content. The methods were tested on standards and then applied to real samples. The LA ICP-
MS (laser ablation inductively coupled plasma — mass spectrometry) method was found to be
preferable in relation to the purpose of the measurement and possible imprecisions in sample

preparation. To obtain better results by solution analysis, it was proposed that the samples would

be prepared by multi-step mineralization (HNO; / HF + HCIO,). From the standpoint of paleo-

environmental interpretation, the data measured in the growth zones of Actinostroma clathratum

stromatoporoid provide a record that represents three different climatic systems.
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1.UVOD

V poslednich letech se védci zabyvaji studiem prvkového slozeni karbonatovych hornin, jez
poskytuje cenné paleoenvironmentalni informace. V Ceské republice jsou podobné detailni
geochemické vyzkumy fosilnich karbonatl ojedinélé. Tato diplomova prace je zaméfena na
testovani postupii a metod a jejich aplikaci pfi stanoveni stopovych prvkili ve stromatoporovém

skeletu devonského stafi. Cilem diplomové prace je:

* srovnani analytickych metod pro materialy s extrémné vysokym obsahem véapniku

* pokusit se o paleoenvironmentalni interpretaci naméfenych dat.

Obsah diplomové prace je rozdélen do dvou hlavnich &asti:

* kapitola Vyznam studia karbonatovych hornin - zde jsou shrnuté doposud ziskané
poznatky o geochemickém vyzkumu karbonatt tvofenych fosilnimi organismy,
»  gast, ktera zalina kapitolou Metodika prace, a ktera zahrnuje popis pouzitych postupi a

metod, namérené vysledky, diskuzi a zavér.



2. VYZNAM STUDIA KARBONATOVYCH HORNIN

“ey

Geochemicky vyzkum Zzijicich organismi s vapnitymi schrankami a fosilnich karbonati muze v
dob€ modernich pfistroji a citlivych analyz poskytnout fadu informaci o vlastnostech moiského

prostiedi z obdobi jejich vzniku.

Béhem riistu do svych karbonatovych schranek motské organismy zabudovavaji fadu stopovych
prvki. V soulasnosti se pouziva jakoZto stopovaci pro prostfedi, ve kterém organismus
vyrustal, pfedev§im téchto prvki: Sr (vypocet teploty mofské hladiny), U (redoxni podminky v
oceanu), Mg (zmény teploty moiské hladiny), Ba a Cd (obéh zivin) a Pb a V (antropogenni

znecisténi).
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Obr. 1. Korelace zmén pomé&ru Mg/Ca (a) a Sr/Ca (b) s vyvojem SST b&hem let 1977-1986 v korélech ze
Sanya Bay, Hainan Island, South China Sea metodou ICP-MS z roztoku (Wei et al., 2000).

Teplota moiské hladiny (SST = sea surface temperature) ovliviluje pfedevsim hodnoty §'°0
(8"%0 = (("*O / '%0) vaorek / (**O / "®O) gandara - 1) * 1000 %o), dale poméry Sr/Ca, Mg/Ca, U/Ca a
B/Ca ve skeletu koralti (Gagan et al., 1994). Na Obr. 1 je jako ptiklad uveden graf korelaci
poméri Sr/Ca a Mg/Ca se zménami SST v koralech z Sanya Bay, Hainan Island, South
China Sea (Wei et al., 2000). Srazky, vystupné proudy (upwelling) a pfitékani Fi¢ni vody
reguluji hodnoty 8'®0, Cd/Ca, Mn/Ca a Ba/Ca (Shen et al., 1987; Lea et al., 1989). Poméry
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stopovych prvkil jako naptiklad Pb/Ca, Cd/Ca a Cu/Ca v koralech odraZeji bud’ antropogenni
nebo terestridlni vliv na mofské prostfedi (Dodge and Gilbert, 1984; Shen and Boyle, 1988).
Korali tvofici usazené karbonatové horniny nejsou jedinymi moiskymi Zivolichy, ktefi
zaznamenavaji vyvoj environmentalnich paramentri oceani. Dal$i vzorky ke karbonatové
analyze poskytuji mlzi, foraminifery &i Supiny ryb. Stejné jako je tomu u studia jinych
materiald, nemusi byt ani v pfipadé karbonatii vztah mezi environmentdlnim parametrem a
koncentraci daného prvku jednoduchy a snadno interpretovatelny. Nicméné€ rekonstrukce
pfirodnich a antropogennich vlivil je vychozim bodem pro pfedpovidani budouciho vyvoje

Jjednotlivych prostfedi na Zemi.

Meznikem pro studium pfiristkovych zdn korald byl rok 1963, kdy Wells publikoval svou préci
Coral Growth and Geochronometry (Wells, 1963). Wells spocital denni pfiristky v ramci
jednotlivych roénich cykli u fosilnich a Zzijicich korali a zjistil, Ze recentni ZivoCichové
vykazuji pfiblizn€ 365 dennich ptiristk v roce, zatimco korali devonského stafi asi 400. Wells
rozdil opodstatnil zménou rychlosti zemské rotace. Pfedpokladem jeho teorie byla konstantni
rychlost -otaeni Zemé& kolem Slunce. Také navrhl, Ze by korali mohli slouzit jako nastroj
absolutniho datovani. Srutton (1965) zjistil, Ze néktefi devonsti korali vykazuji rozdilné série
mési¢nich pfirGstki. Runcorn (1964, 1966) pouzil vyvozeni potu dni v mésici a roce k

vypoditani zm&€n momentu setrvaénosti Zemé v dob& od devonu do soucasnosti.

Dilezitost Wellsovy hypotézy spo€iva v tom, Ze nabizi jediny znamy pfimy zpisob vypoltu
rychlosti zemské rotace ve vzdalené minulosti. Paleontologicka data mohou nasledné potvrdit i
vyvrétit spravnost teoretickych vypoéti zaloZenych na astronomickych a geofyzikalnich
poznatcich. Fosilni a recentni organismy s akreénimi skelety vykazuji pfiristkové vrstvicky,
povaZované za zaznam ro¢nich obdobi, stfidani dne a noci, lunarnich cyklu, a dal§ich zmén.
Pocet dennich pfirtistkti v ro€nim cyklu udava pocet dni za rok a tim i rychlost rotace Zemé v

geologické minulosti (Galle 2008; ustni sdélent).

2.1 Priklady stavby karbonatovych skeleti se zidznamem ro¢nich nebo sezénnich
ristovych rytmu

Na zaklad¢ konzultaci poskytnutych spoluskolitelem diplomové prace bylo vybrano pét
ptikladd fosilnich organismi, na nichZ je vidét zdznam ro¢nich nebo sezdénnich ristovych
rytmu.

Priristkové vrstviCky s jemnou strukturou, kterd zazamenava i zmény krat$i nez jeden rok nebo
jednu sezdnu, lze nalézt zejména v kompaktnich sténach tabulatnich koral. Tento material ma
navic vyhodu, Ze jiz plivodné byl skelet stavén z nizkohofe€natého kalcitu (na rozdil od
vysokohofe¢natého Kkalcitu rugdznich korald nebo aragonitu stromatopor). Proto jsou

ptiristkové vrstviéky tabulatnich korali méné rekrystalované. Nevyhodou vsak je, ze kolonie
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tabulatnich koréli v Moravském krasu odumfely zpravidla jiz po né€kolika letech, zatimco
nékteré velké kolonie stromatopor mohly pokraCovat v riistu aZ po vice desitek let.

Obr. 2. Scoliopora denticulata - drobny tabulatni koral z devonu; cca 0,4 mm ro&ni ptirdstky
g (fotografie J. Hladil).

Na Obr. 2 je €ast podélného fezu sténami tabulatniho korala Scoliopora denticulata (ve
vybruse). Material pochazi ze spodnogivetskych vapenci, z vrtu Slavkov-2 u Brna. Vzdalenost
mezi Cervenymi znatkami na snimku (400 pum ve skuteCnosti) odpovidd jednoroénim
pfiristkim. Dal8i podrozdéleni odpovidaji zméndm prostiedi v prib&hu roku. Scoliopora
denticulata patfila mezi tabulatni kordli s velmi pomalou tvorbou skeletu a nizkym
metabolismem. Z téchto divodi patii tyto typy tabulatnich koralu k zajimavym objektiim pro
pfimou (in situ) analyzu (naptiklad LA ICP-MS).

Stromatopory obecné poskytuji delsi fezy pro analyzu. UZ coenostea (vapenaté kostry) stiedni
velikosti (okolo 10-15 centimetrii v priméru) mohou zachycovat vice neZ 10 ro¢nich rytmi.
Piiklad takové stromatopory je na Obr. 3. Stictostroma ma jesté jemnéj$i stavbu skeletu, nez v
této praci analyzovana Actinostroma. DosaZitelnost, nebo vyhledavani velkych stromatopor s
jemngjsi stavbou skeletu (tangencialni laminy, vertikalni pilitky, komirky, méchyiky a porézni
mikrostruktury), ma obecn€ tu vyhodu, Ze stavba pfiristkii neni tolik naru$enad nebo az z €asti
nahrazovana periodicitou tvorby hrubsich prvki skeletu (napf. vytvoieni jedné laminy a potom
pfili§ velkd mezera zaplnénd nasledné karbondtovym tmelem). Odstup mezi tmavymi
pfiristkovymi zénami na snimku je 5 aZ 7 mm. Rychly rist téchto organismi piibuznych
houbém je vykladan ptitomnosti fotosyntetizujicich symbionti - stromatopory Zily jen ve velmi
mélké vodé v horni fotické z6né.
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Obr. 3. Stromatopora Stictostroma, stafi frasn (fotografie J. Hladil)

Na Obr. 4 je zobrazena &ast povrchu schranky velkého mlZe Heterodiceras ze Stramberka na
severni Morav€; svrchnojurského stafi. Heterodiceras je pfisedle Zijici mlZ s nesoumémnymi
miskami, ktery v tomto pfipadé Z%il dlouhou dobu v mélké rozsedlingé utesovych véapenci.
Prirastkové vrstvi¢ky jsou viditelné jako povrch schranky s reliéfem. Zaznam obsahuje vice neZ
20 let. Jemn€ strukturovand, komplexni pasma pomalého ristu v rdmci ro¢nich rytmi jsou na
snimku od sebe vzdalena 5 aZ 13 mm.

Obr. 4. Heterodiceras - obi{ jursky mlZ (fotografie J. Hladil)

Koral na Obr. 5 pochazi z moravského, &elechovického stfedniho devonu, spodniho givetu, z
Rizi¢kova lomu. Velci a osamocené rostouci (solitérni) rug6ézni korali jsou zajimavi tim, Ze

vnéj$i povrch jejich stény je pozoruhodnym zéznamem ptiristkovych vrstvi¢ek. Vzhledem k
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pravdépodobné dieté a zna¢né aktivité polypa (ristové stadium) viak byvaji zaSkrcena mista
odpovidajici pomalému ristu skeletu rizné deformovand, pfipominajici mimou, nékdy i
vyrazn&j$i ,,ihlovou diskordanci". Dochézi k tomu tehdy, pokud korél béhem zpomaleni ristu
méni svoji orientaci vii¢i staré a jiZ opusténé podloZni €asti svého skeletu.

Obr. 5. Neuréeny rug6zni koral devonského stafi (fotografie J. Hladil).

Zajimava jsou zde podrozdéleni uvniti hlavnich zvinéni odpovidajici roénim rytmim. Ta jsou
sice velmi nepravidelnd, ale misty nazna€uji nejen zde hojné podrozdéleni na 6 celkd, ale v
kombinaci s tim i podrozdéleni na piiblizn¢ 14 celki. Kombinovanid podrozdéleni uvnitf
ro¢niho rytmu jsou interpretovina jako sklddani astronomickych vlivii (pravdépodobné systému
Zemé-M¢sic) s periodickym vyvojem zmén v motské panvi. Zdznam je vSak znaéné rozrusen,
misty aZ chaotizovan, lokalnimi a z&4sti nahodilymi zménami v bezprostiednim okoli koréla, a
zejména diky jeho znalné aktivit¢ vztahované hypoteticky k pfijmu stravy, odvifovani

sedimentu, jakoZ i ve spojitosti s nejriiznéj§imi reakcemi na bezprostfedni okoli.

Obr. 6. Tretihorni, neogenni ustfice (fotografie J. Hladil).
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MIzi jsou obecné Casto pouzivanym materidlem pro sklerochronologické studie, studie o
pfirGistkovych rytmech a vztahu prostfedi a organismu (zaznamu prostfedi v jeho skeletu).
Naptiklad na Obr. 6 je neogenni, badenska ustfice z ustfiénych slapi na severozapad od
Prostéjova. V levé &asti jsou dobfe vidét tmavé a svEtlé priristkové zoény odpovidajici ro€nim

rytmim.

2.2 Studium ristovych zén fosilnich organizmi

Moderni a historicky doloZitelna astronomicka data ukazuji, ze se délka dne béhem poslednich
3000 let zvétSovala s konstantnim pfiristkem pfiblizné 2.50 + 0.3 msec/rok (Miiller a
Stephenson 1975). Teoretické vypoéty mohou extrapolovat tuto hodnotu zpét do proterozoika.
Dilezitym pfedpokladem je, Ze rozptyleni energie v dusledku slapového tfeni zpomalilo ota¢eni
Zem¢. Dal$imi faktory, které prostfednictvim ovliviiovani setrvaénosti Zemé& mohou piisobit na
rychlost zemské rotace, jsou pferozdélovani hmoty, které provazi vyvoj zemského jadra,
konveke&ni proudy v zemském nitru, a topografické, magnetické a hustotni vazby mezi zemskym
Jadrem a pladt€m. PeClivym porovnanim paleontologickych dat s geofyzikdlnimi a
astronomickymi poznatky by bylo mozné zjistit dilezitost faktord, které ovliviiuji rychlost

zemské rotace a které nejsou spojeny s pfilivem a odlivem a jejich vztah k tidalnim parametram.

Creer (1975) uvedl seznam doposud shromazdénych dat udavajicich podet dni v roce pro
jednotliva obdobi: kiida 375 (Pannella, 1972), nebo 370,3 (Berry a Barker, 1968); trias 371,6
(Pannella, 1972); spodni karbon 398 (Wells, 1970), nebo 398 (Wells, 1970), nebo 398 (Pannella,
1972); devon 398 (Pannella, 1972); stfedni devon 405,5 (Pannella, 1972); spodni devon 410
(Mazzullo, 1971); silur 400 (Wells, 1963); stfedni silur 419 (Mazzullo, 1971); spodni silur 421
(Mazzullo, 1971); svrchni ordovik 412 (Wells, 1970); a stfedni kambrium 424 (McGuan, 1967).

Fanerozoikum lze podle vySe uvedenych dat rozdélit na pét period, b&hem nichz doslo ke
zpomaleni, a tfi periody s mirnym zrychlenim otaceni Zemé& (Creer, 1975). Pfechody mezi
jednotlivymi etapami byly ostré a jejich plivod byl pravdépodobné v zemském nitru (Galle,
2008; ustni sdéleni).

Wood (1999) uvadi, Ze kvalitni zaznam klimatu a ostatnich zmén prostiedi Ize ziskat i z ro¢nich
a meziro¢nich ptiristkd masivnich korali. Pfedpokladem je ovSem spojity nebo téméF spojity
rist korala. Pfiristky mohou byt korelovany s ro¢nimi cykly teploty a svétla, stejné tak jako s
cyklem reproduk&nim, dostupnosti Zivin, sedimentaci a zakalenim (Beddemeier a Kinzie, 1976;
Barnes a Devereux, 1988; Druffel, 1997). Kostry korali navic obsahuji doprovodné prvky jako
Sr, Ba, Cd a izotopové slozeni C a O, které také vypovidaji o klimatickych podminkach. Ro¢ni
cyklus 80 se poji s vyvojem teploty moiské vody, 8" °C zaznamenava primarni produkci a
fotosymbiotickou aktivitu (viz téZ Goodwin et al., 2003). Nicméné, rast korald vnasi do

interpretace zaznaml pochybnosti, tedy vysledky mohou byt nepfesné a izotopickych analyz
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fosilniho materialu je zatim malo. Dal$im matoucim faktorem je diageneze koralovych koster
(viz téZ kapitola Diskuze). Problematikou vlivu podmotské diageneze na vypolty SST a
interpretaci ostatnich paleoenvironmentalnich parametri se ve své studii zabyvaji Alison et al.

(2007).

Geochemické metody zprosttedkovavaji nahlédnuti do prehistorickych prostiedi (Swart, 1981),
porozuméni diagenetickym pochodim (Brand, 1983) a pivodni mineralogii skeleti. Sorauf
(1996) proméfil prirdstkové pasy rugéznich korali s vysokou presnosti metodou stopovani
distribuce Mg a Sr pomoci elektronové mikrosondy. Rist znateny stfidanim pasi obohacenych
a ochuzenych Mg umoznil odhad stupné diageneze koralu a castené vypovida i o chemismu
moftské vody. Rosenberg a Jones (1975) pouzili elektronové mikrosondy ke studiu chemické
distribuce v Zijicich a fosilnich m&kkysich a stromatolitech. Pravidelné vykyvy v koncentracich
Ca a S u recentnich mlzi mohou byt korelovany se strukturou tidalnich sérii. Opakujici se

rytmy Ca, Mg, Fe a Si byly nalezeny u stromatolit.

Metody ziskavani sklereochronologickych dat jsou shrnuty v pracich Le Tissier a Scrutton
(1993), Sorauf (1996), Marschal et al. (2004), Runnalls a Coleman (2003), Young a Kershaw
(2005). Sklereochronologii mlzi se zabyvali Schone et al. (2002).

2.3 Méreni stopovych prvki v karbonatech pomoci ICP-MS

V Ceské republice doposud nebylo publikovano mnoho praci zabyvajicich se touto
problematikou. Pfikladem préace, ktera se vénuje stanoveni koncentraci stopovych prvki ve
fosilnich karbonatech pomoci analyzy roztoku ICP-MS a LA ICP-MS je napfiklad studie
Windham et al. (2003). Na Obr. 7 je graf, ve kterém jsou vyneseny kfivky koncentraci Ba, La a
Yb v koralu z Pandor Reef namé&fené ob&ma metodami. Nejlépe se shoduji kiivky koncentraci
Ba, jak je vidét v horni &asti grafu. Za povSimnuti stoji kopirovani vyznaméjSich zmeén

koncentraci v opakovaném meéfeni laserovou ablaci i v analyze roztoku.

Hlavnimi problémy, které je pfi stanovovani stopovych prvki v karbonatech pomoci ICP-MS
nutné vyftesit, jsou naroéna kalibrace pfistroje a nalezeni vhodného interniho standardu.
Kalibraéni standard pfi kvantitativni in-situ analyze stopovych prvki v pfirodnich karbonatech
pomoci LA ICP-MS ma za ukol ustanovit vztah mezi odezvou signalu pfistroje a koncentraci
analytu. Pro omezeni efektu matrice je vhodné ke kalibraci pouZit standard s podobnym
zastoupenim hlavnich prvki. Pfi aplikaci kalibraéniho standardu s podobnou matrici, jakou ma
zkoumany mateidl, je pfistroj LA ICP-MS schopny kvantitativni analyzy, i kdyz pfi méfeni
dochazi k &aste¢né frakcionaci standardu i vzorku b&hem ablace, transportu a ioniza¢niho

procesu. V soucasnosti neexistuje komeréné dostupny homogenni karbonatovy standard.
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Obr. 7. Koncentrace Ba, La a Yb v &4sti koralu z Pandor Reef namé&fené metodami LA ICP-MS a
ICP-MS z roztoku. Osa x - koncentrace (ug.g"), osa y - vzdalenost v ramci fezu kordlem (mm).
Vysledky obou metod jsou srovnatelné. Za poviimnut{ stoji kopirovéni vyznaméjich zmén
koncentraci v opakovaném méfeni laserovou ablaci i v analyze roztoku (Windham et al., 2003).

V mnoha studiich karbonati byly jako kalibra¢ni standardy pouzity referenéni materialy NIST
(National Institute of Standards and Technology, USA), coz jsou sodno-véapenato-hlinito-
kifemicitanova skla. Nevyhodou miiZze byt, Ze efekty matrice, naptiklad ty, které se vyskytuji
b&hem ablace povrchu vzorku, mohou zapfi€init rozdily v signalu analytu mezi jednotlivymi
méfenymi materidly. Vhodnosti aplikace sklenénych standardii ke kalibraci LA ICP-MS pfi
analyze karbonatt, jeZ maji dosti odli$nou fyzikalni strukturu a chemické slozeni, se zabyvali ve
své praci napiiklad C. Craig et al. (2000). Cilem jejich studie bylo srovnat tfi kalibraéni
strategie pro kvantitativni méfeni deseti stopovych prvkil v pfirodnich vapencich. Zminénymi
postupy byly: kalibrace pomoci (1) skel DLH (P&H Developments, UK) a NIST, (2) pelety z
prasku CaCO; o vysoké ¢istoté, nabohacené roztoky o znamé koncentraci stopovych prvkd, (3)
pelety z praskovych geologickych referenénich materiali s ptevazujici karbonatovou matrici
CCH-1, DWA-1 (Universit¢ de Liege, Belgie), NIST-1c, NIST-1b, GSR-6 (Institute of
Geophysical and Geochemical Prospecting, Cina). Jako interni standard autofi nejprve
aplikovali In. In se ¢asto pouZziva jako interni standard pii méfeni na ICP-MS z roztoku diky své

stfedni hmotnosti, témé&F 100% zastoupeni a skoro uplné ionizaci. Jeho signal vykazoval u
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jednotlivych méfeni velké rozdily. Druhou volbou interniho standardu byl nejméné hojny izotop
vapniku “Ca. Pfi mé&feni s “*Ca doslo ke zlepSeni piesnosti na kratkych &asovych intervalech i
dlouhodobé reprodukovatelnosti signalu a proto byl vybran jako interni standard. V této studii
vykazuji lepsi vysledky referenéni standardy vyrobené z lisovanych praski oproti sklenénym
standardim. Autofi poukazuji na nutnost citlivé pfipravy pelet, pfi které je zajiSténa homogenni

distribuce stopovych prvki.

Perkins et al. (1991) popsali kvantitativni analyzu karbonatovych vzorkl za pouziti standardi
vyrobenych z 10g CaCO; a pfidanych oxidi vylisovanych do 30 mm pelet, které analyzovali k
sestrojeni kalibraénich kiivek. A¢koli korelaéni koeficienty pro kalibraci byly obecné& lepsi nez
0,98 a vysledky pro geologicky material pfijatelné, ma tato metoda tfi nedostatky. Za prvé,
mechanickym vmichanim praskového oxidu do praskového zakladu nedojde k vytvofeni
homogenni smési, coz vede k velkym chybam pfi kalibraci. Druhym problémem jsou mozné
nepiesnosti pfi vaZeni a vpravovani oxidi do baze. Posledni pfekazkou je fakt, Ze oxidy jsou
obecné vice refraktorni nez karbonaty téhoz prvku. Pfidany oxid, ktery je ve formé& jednotlivych
zrn, mize ablovat jinak nez karbonatova matrice a vnést tak chybu do kalibrace (Pearce et al.,
1994). Lepsich vysledkil bylo ve zminéné praci dosazeno pfi kalibraci pomoci pelet vyrobenych
pfidanim jednoprvkovych roztokii o koncentraci 1000 pg.g’ do 10 g CaCO;. Smés byla
usulena, nadrcena, promichana a nakonec vylisovina do pelety s pfidavkem 10%
polyvinylalkoholu jako pojiva. Pelety vyrobené touto cestou jsou kompaktni, maji delsi

Zivotnost a pfi jejich ablaci nedochazi k nadmérnému ods$tépovani materialu do plazmatu.

Strnad et al. (2009) se ve své studii zabyvali srovnanim roztokové metody ICP-MS a LA ICP-
MS pfti analyze vzorkid vapenct vysraZzenych ze zneci§ténych skladkovych vyluht se zvySenym
obsahem stopovych prvku. Ke kalibraci pouzili karbonity MACS-1 a MACS-2 (praskové
pelety, USGS, USA) a referen¢ni sklo NIST 612. MACS-1 byl shledan velmi vhodnym
kalibratnim materidlem pro pfimou analyzu stopovych prvki metodou LA ICP-MS.
Nejmensich odchylek od referenénich hodnot bylo dosaZeno u prvki, které jsou v karbonatech
pfitomné ve vys8ich koncentracich (RSD < 5§ % pro Mn, Ba, Sr). Hodnoty naméfené pfi
kalibraci referenénich materiald NIST 612 a MACS-1 se vyrazné neliSily. Nicméné, autofi
povazuji pouziti referenéniho materidlu NIST 612 za jednodu$$i nez kombinaci dvou
kalibraénich material® pro rtizna rozpéti koncentraci stopovych prvki. Kromé toho, NIST 612

obsahuje $ir$i $kalu prvk.

I pfes potize, které piinasi kalibrace pfistroje, se autofi shoduji na tom, ze LA ICP-MS je
vhodnou metodou pro kvantitativni a semikvantitativni stanoveni stopovych prvki v

karbonatovych horninach (Craig et al., 2000).
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2.4 Devon - ¢lenéni, paleografie, organismy

Jako devon oznagili roku 1839 Sir Roderick Impey Murchison a Adam Sedgwick soubor hornin
moftského pivodu v jihozapadni Anglii. V geologické minulosti zaujiméa Casovy Gsek pfiblizné
mezi 417 a 354 miliony let, tj. obdobi trvajici vice neZ 60 milionu let. Podle méfeni pfiristki ve
skeletech korali se délka devonského roku odhaduje na 400 dni a délka tehdejSiho dne na 21
hodin. Devon se dé&li na t¥i odd&leni (viz Tab. 1). Stratotypem spodni hranice (a zaroveii prvnim
vyty&enym stratotypem na svét&) je profil na Klonku u Suchomast nedaleko Berouna. Horni

hranice ma stratotyp v Montagne Noire v jizni Francii.

Tab 1. Zakladnf stratigrafické ¢len&ni devonského utvaru s vyznamnymi eventy.

epocha podstupeil stupeft spodni hranice vyznamné eventy

famen 3745+26 kellwassersky event (transgrese); hranice

frasn / famen

svrchni

frasn 3853126

L kacacky event (transgrese); eifel / givet

deyon bazalni chote¢sky event (transgrese)
dalejsky event (transgrese); zlichov / dalej

bazalni prazsky event (regrese)

RozloZeni kontinent v devonu se ve srovnani se silurem vyznaCovalo vyraznym posouvanim
severozapadniho okraje Gondwany k severu, tj. do tropického pasma jizni polokoule, coz se
tyka i izemi dne$ni Ceské republiky. Podle paleomagnetického méfeni se nalézalo asi na 10-20°
jizni zemé&pisné $itky. VétSina kontinenti byla rozloZena v blizkosti rovniku, tedy v tropickém
klimatickém pasu. Jedno z mozZnych schémat rozloZeni kontinenti v obdobi pted 367 mil let je
znazornéno na Obr. 8. Tomu odpovida obrovské, i z dne$niho pohledu celosvétové, rozsifeni
koralovych utesi v mélkych devonskych mofich a aridni podminky na vétSich sousich v
Laurasii (dne3ni Severni Amerika a evropskd &ast Ruska), Sibifi, Kazachstanii, Cing a na
severu, severozapadé, severnim pobiezi Gondwany (dnesni severni Afrika, stfedni Evropa,
Australie). Celkové klima vSak nelze podle toho onafovat za velmi teplé. Velky jizni kontinent
Gondwana, ktery zabiral zna¢nou &ast polokoule véetné pdla, mél totiz ve svych rliznych
¢astech klima zna&né rtiznorodé. Tropicky aridni i humidni vyvoj byl jiz zminén, siliciklasticky
temperatni aZz chladnovodni vyvoj ma devon v jiZzni Americe, jizni Africe, Antarktid¢ a stopy
zalednéni ve svrchnim devonu jsou zndmé z dne$ni Brazilie, Bolivie a Peru. Diky tomu, Ze
vét§ina kontinentli byla soustfedéna v teplém klimatickém pasmu, dochazelo k migraci
organizmi podél Selfi na velké vzdalenosti. Jistou pfekazkou migraci byla horstva vznikla
mladokaledonskymi procesy - napf. pfi kolizi Laurencie a Baltiky - ta izolovala mofe apala&ské

oblasti Severni Ameriky od ostatnich mofi teplého padsma. Je znamo nékolik desitek devonskych
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koralovych druhii s celosvétovym roz$ifenim, od Malajsie nebo Kolymy pies Asii a Evropu aZ
do Kanady. Oproti tomu dnes se tfi &tvrtiny z 900 b&Znych kordlovych druhi drzi v nepfili§
navzijem podobnych provinciich Indického a Tichého oceanu, jako by sledovaly spojitosti
nejstar$iho dochovaného oceanského dna na Zemi, které dosud nezaniklo subdukci zemského
plasté¢ (druhohorni ocednské dno na jihozapadé Tichého oceanu) (Hladil, 1999). Posunem
Gondwany k severozidpadu se postupné znatné redukovala $ife oceanskych oblasti mezi
Gondwanou a Severoatlanskym kontinentem (Laurasii). Proto postupné mizely rozdily ve
faunach teplého pédsma podminéné paleogeografickou pozici, rdz spoleCenstev v3ak siln¢
ovlivitovaly mistni podminky, napfiklad pfinos pevninského materidlu. Vyvoj devonskych
uloZenin ovlivitovaly globalni udalosti (eventy), zejména eustatické zmény moiské hladiny
podminéné klimatickymi vykyvy. Z téch byl vyznamny napiiklad regresni event lochkov-prag,
transgresni eventy dalejsky, chotedsky a kalacky ve spodnim a stfednim devonu a zvlasté
napadny kellwassersky event pfi hranici frasnu a famenu, ktery patrné odraZi prudké ochlazeni a
znamenal jedno z nejvétsich vymiréni v d€jindch Zemé. Nejvyssi stav hladiny svétového oceanu
v devonu spadd do obdobi givetu a frasnu, kdy dochdzi k velkym mofskym transgresim.
Zvétduji se plochy Selfii s podminkami piiznivymi pro vznik karbonatovych platforem a
koréalovo-stromatoporovych utest. Rust atesti v§ak byl nahle ukonéen kellwasserskym eventem.
Neékteii autofi zde predpokladaji i mimozemsky zésah — impakt nebeského télesa. Z hlediska
horotvornych procesti byl devon velmi neklidnym obdobim: ve spodnim devonu doznivaly
u¢inky mladokaledonského vrasnéni (kolize Laurentie a Baltiky), od stfedniho devonu nastupuji
procesy vrasnéni variského pfi kolizi Laurassie a Gondwany, které v3ak vrcholi az v

nasledujicim karbonském utvaru.
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Obr. 8. Schématické zndzornéni rozloZeni kontinentli v obdobi pfed 367 mil let. Na jiZni polokouli se
rozkladal prakontinent Gondwana, severn& od néj kontinent Laurasie (http://www.palaeos.com).
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2.5 Devon Moravského krasu

Vépence Moravského krasu se svym vzhledem a faunou na prvni pohled odliSuji od ostatnich
karbonatovych sedimentti Ceské republiky. Byly uloZeny v obdobi, v némz prevaZovala tvorba a
depozice kalcitu nad aragonitem. Analogické obdobi je znamo pouze z jury-kfidy a zcela se 1isi
od aragonitovych obdobi v nejmlad$im proterozoiku a kambriu, karbonu a permu nebo v
tietihorach pies &tvrtohory az po dnesek. Mimo jiné je zajimavé, Ze tato obdobi lze dobie
srovnavat s nejvice vyhlazenou kiivkou zmén vysky moiské hladiny v historii Zem¢, a to tak, Ze
kalcitova obdobi se vyznaluji dlouhodobé vysokou hladinou mofi, aragonitova naopak (Hladil,
1999). V moravsko-slezské oblasti jsou devonské horniny mnohem vice rozSifené nez v
Cechach. Jsou facialng sloZité a Ize zde rozeznat &tyfi hlavni vyvoje: drahansky (panevni),
vyvoj Moravského krasu (prahovy, platformni), ludmirovsky (pfechodni) a tiSnovsky
(okrajovy), jak je znazornéno na Obr. 9. Ve vyvoji Moravského krasu prevlada karbonatova
sedimentace. Krystalinickym podkladem Moravského krasu je intruzivni té€leso brnénského
masivu proterozoického stafi, slozené pfedev§im z granitoidnich hornin. Vlastni geologicky
vyvoj Moravského krasu zafal v paleozoiku, ve stfednim devonu. Tehdy doslo k poklesu
vychodniho okraje brnénského masivu a k vytvofeni moifské sedimentaéni panve. Nejstar$imi
horninami, které se zacaly usazovat na novém moiském dné, jsou pestfe zbarvené piskovce,
arkozy a slepence. Tyto horniny jsou oznaovany jako bazalni klastika devonu. Vznikly
splachovanim horninového materialu z okolni pevniny v obdobi teplého klimatu. Lemuji celé
tzemi Moravského krasu na jeho zdpadnim okraji. Na transgresni klastika nasedaji mocna
souvrstvi (obecn€ macos$ska souvrstvi) €asto organodetritickych vapenct (naptiklad tmavé Sedé
ramenonoZcové josefovské souvrstvi, stromatoporové lazanecké, svétle Sedé koralové
vilémovické). Vznikaly na mélkovodni karbonatové platform¢ s koralovymi utesy a
mezirifovymi plo§inami, jsou silné zkrasovélé a vétsina jeskyni Moravského krasu se nachazi
pravé v nich. Jen malou &ast moravskych devonskych vapenci miZeme vidét na povrchu.
Severn€ od Brna, v Moravském krasu nebo na Hané a u Hranic na Moravé vystupuji rozlehlejsi
celky hornin a tvofi unikatni muzeum devonskych vapenci s krasovymi Zleby a rozsahlymi
jeskynnimi trakty. K vyvoji Moravského krasu patfi zajimavy vyskyt devonu u Celechovic s

koralovym utesem givetsko-eifelského stafi a bohatou faunou (Chlupag et al., 2002).

21



(44

(00T “10% © Rpdn|yD) IwaoeuLIo)op MuANdIuoRa)
1Zowl 1soua[epza nouepepjodpaid afngpelAA oMiLIRUI JAON[P TAISIANOS -°S (KAISIA -'A ‘audnis so1ueIy PyOyRISIIRISOUOIYD - || ‘nuoqrey op anpenjod adeyuawpss - 01
‘Azojrowrerow Juppuoi3al Aasfoid - ¢ (Aue[nA - § ‘ANPA] S 301[PLIQ - £ ‘3198) PAOIEUOGIEY PA0I0dOJEWONS-0[I0N JUPOAOHRW - 9 ‘ndAy yoLuzna souadea - ¢ (e A1oAs KAy

Y93p3]s YIKUBAOLIOWIRIOW A) 9198 PUIIPLI] - { 2ouadals & 29A0%sId - ¢ ‘AjIdIeAy| 30A03sid - T ‘exusep] Ju[pZeq - | "MUOAIP OYISZI[SOYSABIOU! BUIYDS dyeISNRNS "6 190

m: HS Bo mm == Hc @m e M 0 N e b EP




2.5.1 Organismy formujici vapencové utvary devonu Moravského krasu

V devonskych vapencich Moravského krasu miZeme pozorovat celé polohy s velmi bohatym
zastoupenim zkamenélin prvohorni mofské fauny. K hlavnim zastupcim zkamenélin ve
vapencich patfi stromatopory, ramenonoZci, konodonti, trilobiti a koréli. Stromatopory jsou
vyhynulou skupinou vyluéné moiskych Zivo&ichi, kteti si vytvareli masivni kostry z uhli¢itanu
vapenatého zvané coenosteum. Systematické postaveni je nejasné. Byvaji kladeny do
pfibuznosti k Zzahavcim nebo k houbam, jmenovité k ttidé Demospongea, s niz maji fadu
spole¢nych znakii. Stromatopory jsou znamé od kambria do kfidy, s maximalnim rozkvétem v
siluru a devonu, kdy byla jejich coenostea typickym stavebnim kamenem koralovych utesu.
Stromatopory zily pfisedle na dné& teplych mélkych mofi. V ptiznivych podminkéch se
stromatopory stavaly skupinou na utesech pfevaZujici. Jednotlivé trsy jsou vétSinou masivni,
valcovité, bochnikovité, desti¢kovité ¢i rozvétvené a dosahuji velikosti od n€kolika milimetrti
do nékolika metrd. Povrch trsu byva hladky, granulovany nebo bradavéity. Trsy jsou tvofeny
tenkymi vodorovnymi vrstvickami zvanymi platy (laminae), které mohou byt nahloufeny do
makroskopicky rozeznatelnych vrstev (latilaminae). Latilaminy jsou navzajem spojeny
vertikalnimi sloupky (pilae); mohou bud’ spojovat dv€ sousedni latilaminy nebo mohou
prochazet vét§im poétem latilamin. K nejtypi¢téj$im stromatoporam Moravského krasu patii
zastupci rodu Amhipora (viz Ptiloha 1) a Idiostroma s vétevnatymi formami a Actinostroma (viz
Obr. 3 v kapitole 2.1 a Ptiloha 1) s bochnikovymi a platovymi trsy se zietelnou sitovitou
stavbou. Zkamenéliny stromatopor jsou charakteristické pro lazanecké vapence.

cey

RamenonoZci (Brachiopoda) jsou skupinou moftskych Zivoc¢ichi, Zijicich pfisedle na motském
dné. Vapnité schranky jsou podobné ulitim mlzid. Vyskytuji se predevsim v josefovskych

vapencich.

K vyznamnym vid¢im fosiliim pro mikrostratigrafické zafazeni vapenct svrchniho devonu a
spodniho karbonu patii tzv. konodonti. Jde o kuZelovité a ploténkovité Utvary se zoubky

mikroskopickych velikosti, u nichz neni bezpe¢né znamo jejich systematické postaveni.

Korili jsou typickou zkamenélinou vilémovickych vapencii. Jsou zastoupeni fadem drsnatych
koralti (Rugosa) a tadem korali tabulatnich (Tabulata). K typickym zastupciim rugosnich korald
patfi napfiklad korali rodu Acanthophyllum. Z tabulatnich korald miZeme jmenovat napf.
Caliopora nebo Scoliopora. Korali jsou moisti bentdzni zivoéichové tfidy Anthozoa (koralnatci)
z kmenu Coelenterata (lackovci). Devonsti korali Moravského krasu byli dfive povaZovani
pouze za prvohorni evoluéni zalezitost, ktera neméla pokradovani. Koréli Ziji v mnohadéetnych
koloniich identickych polypi podobnych sasankam. Horninotvorny vyznam la¢kovci je velky,
piedevsim t&ch, kteti se podileli na sloZzeni kordlovych utesti a klastickych sedimentil v jejich
okoli (slozenych z koralového pisku az bahna) — iitesy, biohermy. Zivot téchto Zivogichi zavisi

na dostupnosti slune¢niho svétla. Korali udavaji raz fyzikalni strukture koralovych ttest, které
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vznikaji v tropickych a subtropickych mofich, jako napiiklad Velky bariérovy utes na pobieZi
Queenslandu v Australii. Na Obr. 10 je vidét geograficky vyskyt koralovych utesti v sou¢asném
oceanu.

Obr. 10. Geografické rozmisténi koralovych utesii v sou¢asnosti (www.afcd.gov.hk).

24



3. METODIKA PRACE

Analyza roztoku pomoci ICP-MS byla nejdfive provedena na referen¢nich standardech a poté
aplikovana na vzorky stromatopory z By¢i skidly. Druhou pouZitou metodou pro stanoveni
stopovych prvki byla LA ICP-MS.

3.1 Referenéni standardy pro analyzu roztoku

Pro méfeni byly pouzity dva referenéni satndardy:

* material NIST 1d; sklada se z jilovitého vapence (52,85 % CaO) odebran¢ho v Putnam
County, Indiana, USA, zakoupeno od NIST (Gaithersburg, USA), hodnoty uvedeny na
www.nist.gov,

* materidl CCH-1 je krinoidni vapenec (52,12 % CaO), pochazi z Ourthe Valley, Belgie;
zakoupeno od Contact Group of Instrumental Geochemistry, FNRS-NFO, hodnoty
pfevzaty z Roelandts a Duchesne (1994).

3.2 Studovany materidl

Vzorky tvoii skelet (coenosteum) stromatopory Actinostroma clathratum. Skelet byl pomé&rné
zahy vyplnén kalcitovym tmelem a spolu s nim pozdéji prekrystaloval v podminkich hlubsiho
pohibeni hornin. Profil skeletem poskytlo orientované vrtané horninové jadro (odvrtano 2007

Obr. 11. Fotografie pofizena pti odb&ru vzorkil v jeskyni By¢i skala (fotografie J. Svozil).

J. Svozilem, ZO CSS 6-01, dokumentarni fotografie viz Obr. 11), z jeskyn& By&i skéla nedaleko
Josefova v tdoli Kitinského potoka (poloha v jeskyni - Rozvodi za Senkovym sifonem, prava
sténa naproti Mofskému oku, 309 m n.m). Na Obr. 12 vidime sténu jeskyné€ By¢i skéla tvofenou
stromatoporovymi coenostey nachézejici se nedaleko mista odbéru vzorku. Materidl pochézi ze
sttedniho devonu, a to ze stfedni Césti stupné givet (stratigrafickd uroveni okolo 125 m na
standardnim MS-GRS (gamaspektrometrie v kombinaci s méfenim magnetické susceptibility)
profilu (Hladil et al. 2006); staii ~ 389 +/- 3 Ma (Ogg et al., 2008). Litostratigrafické zafazeni:

véapence vyvoje Moravského krasu, maco$ské souvrstvi, laZdnecké vapence, jejich svrchni ¢ast.
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Obr. 12. Pohled na sté¢nu se znatelnym skeletem stromatopory v jeskyni By¢i skéla (fotografie J. Svozil).
3.3 Stanoveni stopovych prvki po mineralizaci vzorki

Cast vzorki stromatoporového profilu By¢i Skaly byla mineralizovana a koncentrace prvki z
mineralizovanych vzorku byly analyzovany na ptistroji ICP-MS. Pouze Fe bylo stanoveno

piistrojem FAAS.

3.3.1 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP MS je analytick4 spektrdlni technika, kterd kombinuje indukéné vazané plazma jakoZto
zdroj kladné nabitych &éstic, s hmotnostni spektrometrii, jeZ tyto Castice detekuje. Vznik
pfistroje byl umoZnén aZ po vyreSeni problému, ktery pfedstavovalo propojeni obou hlavnich
¢asti. Bylo potfeba zajistit pohyb nabitych ionti z prostfedi atmosférického tlaku, ve kterém se
nachazi plazmovy hotak, do prostfedi s vysokym vakuem, ve kterém je umistén detektor ionti.
Vyhodou této metody je zna¢né produktivita a vykon pfistroje, velmi nizka spotieba vzorku a
nizké detekéni limity (Mihaljevi¢ et al., 2004). Na Obr. 13 je fotografie ptistroje ICP-MS s
laserovou sondou v Laboratofi plasmové spektrometrie LGU PfF UK, na némz byly provedeny

analyzy pro tuto praci.

DiileZitou souéésﬁ méfeni pomoci ICP-MS jsou standardy. Externi standard zajistuje stejné
podminky pfi méfeni standardu a vzorku. Interni standard slouZi jak ke korekci vychylek
zméfenych koncentraci analytu vzniklych ndhodnou nestabilitou pfistroje, tak k opravé piipadné
ztraty citlivosti signalu. Jeho spravnd volba je proto dileZitd pro kvantitativni stanoveni.
(Mihaljevi¢ et al. 2004). Interni standard musi byt dobfe ionizovatelny prvek, ktery se v
méfeném vzorku nevyskytuje. Obecné maji dobrou spravnost méfeni s takovym internim
standardem, ktery méa dobrou frakcionaci jako stanovované prvky. Je obtizné zvolit takovy
interni standard, ktery je schopny pokryt $kdlu prvki s rozdilnymi chemickymi vlastnostmi
(chalkofilni, alkalické, litofilni prvky) (Zhongxing, 1999). ICP-MS je rychlou analytickou
metodou, pfi niZ je kalibra¢ni kfivka sestrojena pomoci jediného viceprvkového standardu. Tuto

26



kiivku lze aplikovat pro rozsah hmot 5-256. VétSina pfirodnich karbonéti (vapence, mramory,
véapenaté schranky organismi, karbonatity a skupina vyvielych hornin bohatych na CaCOs;) jsou
si velmi blizké v celkovém sloZeni, zatimco obsahy stopovych prvkii v nich se mohou
vyznamné lisit. Diky pfibliZzné stejné matrici 1ze ke kalibraci riznych pfirodnich karbonatii
aplikovat stejny standard (Pearce et al., 1994).

Obr. 13. Fotografie ptistroje ICP-MS v Laboratofi plasmové spektrometrie LGU P¥F UK
(fotografie C. Cuevas).

Analyza roztoku pomoci ICP-MS

Vychozim materidlem byl stromatoporovy profil (viz Obr. 15) nafezany po jednotlivych
prirustkovych zénéach na 31 &asti (BS1 az BS31) a dva praskové referenéni standardy NIST 1d a
CCH-1. Nejprve byla provedena mineralizace HNO; + H,O, podle niZe uvedeného postupu.

p Viechny pouzité kyseliny (HNO;) byly o &istoté p.p. (Penta Chrudim, CR) a byly dvakrét
destilovany v kiemenné destiladni aparatufe. PouZitd voda byla demineralizovana (Milipore®,
USA). Viechny pouZité zasobni lahvi¢ky byly z materidlu HDPE (Nalgene®, USA).

Kyselinovy rozklad HNO; + H,0,

*  Jednotlivé pevné vzorky (BS 1 az BS 31) o pfiblizné hmotnosti 0,2 g byly vloZeny do
kéadinky s 1 % (v/v) HNOs; na dobu 5 minut a poté oplachnuty destilovanou vodou.

* Po usuSeni a zvaZeni (viz Tab. 2) bylo k pevnym vzorkim a pfiddno 4 ml HNO; a 1 ml
demineralizované H,O v PTFE nadobkach (Savilllex®, Minentonka, USA). TotéZ bylo
provedeno s dvéma praskovymi standardy CCH-1 a NIST 1d.

e Po skonéeni prudké reakce byly roztoky zahfivany na topné desce pii 60°C do Gplné
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mineralizace vzork.

* Diale byl ptidan 1 ml konc. HNO;, nadobky uzavieny a na topné desce zahfivany pfi
teplot€ 130 °C po dobu 2,5 hodiny.

* Po otevieni PTFE nadobek byly jejich stény véetné vicka oplachnuty destilovanou
vodou a odpafovany na topné desce pfi 150°C do kapky o objemu pfiblizn¢ 0.5 ml.

* Po zchladnuti byly pfidany dvé kapky konc. H,O,. Vzorky byly splachnuty 2% (v/v)
HNO; a doplnény v odmérné baiice na 50 ml, protfepany a pielity do zasobni nadobky.

* Roztoky a blanky byly pro sniZeni efektu matrice desetkrat nafedény 2 % (v/v) HNOs.

Tab. 2. Navazky vzorki a standardd pro mé&feni pomoci ICP-MS.

vzorek hmotnost (g) vzorek hmotnost (g)
BS 1 0.2282 BS 17 0.3325
BS 2 0.2449 BS 18 0.3049
BS 3 0.5072 BS 19 0.3261
BS 4 0.3234 BS 20 0.3300

. BS 5 0.3028 BS 21 0.4237
BS 6 0.2208 BS 22 0.4882
BS7 0.1719 BS 23 0.1876
BS8 0.3058 BS 24 0.1949
BS9 0.2096 BS 25 0.3918
BS 10 0.3661 BS 26 0.2625
BS 11 0.3826 BS 27 0.1901
BS 12 0.2753 BS 28 0.2773

BS 13 0.1791 BS 29 0.3119

BS 14 0.2231 BS 30 0.3110

BS 15 0.3645 BS 31 0.3064

BS 16 0.3063 CCH-1 0.1997

NIST 1d 0.1996

 Postup pfi méfeni na ICP MS byl proveden podle Strnad et al. (2009). K analyze byl pouzit
hmotnostni spektrometr X SERIES II (Thermo, Bremen, fotografe na Obr. 11). Podminky
analyzy jsou uvedeny v Tab. 3. Byly zkonstruovany tfibodové kalibra¢ni kfivky z kyselinovych
blanki a viceprvkového zasobniho standardu (BDH Laboratory Suplies, UK), ktery byl nafedén
na koncentraci 20 a 2 pg.l'. Izotopy méfenych prvki (piehled viz Tab. 4) byly zvoleny s
ohledem na jejich zastoupeni, aby byly prosté od isobarickych piekryvi a s minimalnim
ovlivnénim interferencemi. Pro kontrolu tvorby oxidi (MeO" / Me") byl ptidan roztok Ce (10
pgl' v 2 % HNO;). Postup pfi analyze sestdval z méfeni kyselinového blanku, kalibragniho
standardu, kyselinového blanku, proceduralniho blanku, vzorki, proceduralniho blanku,
kontroly kalibrace a kontrolnich standardi (Merck®, SRN). Data byla zpracovana softwarem

VG Plasmal ab a intenzity signalti pro métené izotopy byly automaticky korigovany na zakladé
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interpolace korek&nich faktorti vypodtenych z intenzit *Ge, '®Rh a '¥Re. Kvalita dat byla

ovéfena pomoci referenéniho materidlu CCH-1 a NIST 1d (viz Tab. 5). Podminky méfeni na

ICP-MS jsou uvedeny v Tab. 3. Detekéni limity se rovnaji trojndsobku smérodatné odchylky

proceduralniho blanku. Data byla korigovana odedtenim hodnot proceduralniho blanku. Pro

zpracovani dat byl pouzit program MS Excel.

Tab. 3. Analytické podminky méfeni na pfistroji ICP-MS.

ICP-MS z roztoku

LA ICP-MS

Pfistroj XSERIES Il Thermo Bremen X SERIES Il Thermo Bremen
Wkon plasmového zdroje 1330 W 1306 W

Wkon odrazeného paprsku <1W <1W

Pratok plasmového plynu 13 //min (A) 12.8 I/min (Ar)

Prutok pomocného plynu 1.05 l/min (Ar) 1.15 l/min (Ar)

Pritok plynu v nebulizéru 0.78 l/min (Ar) 0.46 I/min (A)

Prutok nosného plynu 1.25 l/min (He)

Kuzely nikl nikl

Skehovaci méd peak jumping peak jumping

Pocet bodli na piku 3 1

Sbér dat kontinualni TRA

Klidovy &as 10 ms 20ms

Cas méeni 3x50s 160 s (30 Ar + 120 ablace)

Napéti na detektoru
Laserova ablace
Vystupni vinova délka
Opera&ni méd

Energie laseru

Pocet opakovani

Primér krateru
Rastrovaci vzor

Celkova citlivost pfistroje

Tvorba oxid( (MeO+/Me+)

3095V (PC),-1700 V(AN)

~2x10%cps per ng.ml' Rh

~1.8x10* cps per ng.ml' Re

<0.010 (“°Ce'60*/'*°Ce*)
10 ng.ml"

3099 V(PC), -1 700 V (AN)
NewWave Nd:YAG laser
213 nm

Q-switch

450 pJ

10

100 pm

linearni, pfiblizné 500 ym
~2x10% cps per'*°Ce
vNIST 612 (~ 40 pg.g")
~6x105 cps per2¢U
vNIST 612 (~ 40 pg.g")
<0.010 (#8U0O*2%8Y")
vNIST 612

V Tab. 4 je ptehled vSech prvki a jejich izotop méfenych na pfistroji ICP-MS z roztoku a

laserovou sondou. Pro kazdy mé&feny izotop je uveden jeho vyskyt a detekéni limit pro danou

metodu.
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Tab. 4. Prehled vech prvki stanovenych analyzou roztoku ICP-MS a LA ICP-MS.

prvek | izotop vyskyt DL prvek | izotop vyskyt DL
(m'z) (%) (ng.g" (miz) (%) (bg.g7)
sol. ICP-MS LA ICP-MS sol. ICP-MS LA ICP-MS
Li 7 92,6 0,08 0,01 Rh® 103 100
Be 9 100 0,039 0,01 Ag 109 48,16 0,006
Mg 25 10 1,25 0,75 Cd 111 12,8 0,01 0,004
Ca® 43 0.14 Sb 121 573 0,006 0,011
Sc 45 100 0,05 0,02 Cs 133 100 0,008 0,001
\ 51 99,75 0,04 0,04 Ba 137 11,2 0,065 0,121
Cr 52 83,8 0,25 0,1 Ba 138 71,7
Cr 53 9,5 0,15 0,15 La 139 99,9 0,008 0,03
Mn 55 100 0,033 0,18 Ce 140 88,5 0,006 0,032
Fe 57 2,2 3.2 Pr 141 100 0,001 0,003
Co 59 100 0,02 0,01 Nd 146 17,2 0,01 0,02
Ni 60 26,1 06 0,12 Sm 147 15 0,005 0,001
Ni 62 3,59 0,7 0,21 Eu 151 478 0,002 0,001
Cu 63 69,2 0,08 0,09 Eu 153 52,2 0,001
Cu’| 65 3083 0,06 0,12 Gd 1567 1565 0,006 0,003
Zn 68 18,8 04 0,42 Tb 159 100 0,0005 0,001
Ga 69 60,1 0,015 Dy 163 249 0,003 0,002
Ga 71 39,9 0,01 0,01 Ho 165 100 0,0005 0,001
Ge® 74 36.5 Er 166 336 0,001 0,002
As 75 100 0,3 0,44 Tm 169 100 0,0005 0,001
Rb 85 7217 0,025 0,01 Yb 172 219 0,001 0,001
Sr 86 9,86 0,15 Lu 175 974  0,0005 0,001
Sr 88 82,58 0,02 Re® 187 62.6
Y 89 100 0,006 0,02 Pb 208 52,4 0,023 0,03
zr 90 5145 0,03 0,04 Bi 209 100 0,006 0,009
Zr 91 11,27 0,06 Th 232 100 0,012 0,002
. Nb 93 100 0,012 0,004 V) 238 99,27 0,001 0,0225

sol. ICP-MS analyza roztoku ICP-MS, * standard pro roztokovou analyzu ICP-MS,
® standard pro LA ICP-MS

Vicestupriova mineralizace karbonatu (HNO; / HF + HCIO,)

Po provedeni roztokové analyzy referenénich standarst pfipravenych mineralizaci HNO; + H;O,
se ukazalo, Ze se vzorek touto cestou pravdépodobné zcela nemineralizoval. Pro ovéfeni této
hypotézy a ke zjist€ni povahy nerozpustného zbytku byly standardy NIST 1d a CCH-1
vicestupiiové mineralizovany HNO; + H,O; s filtraci a krokem HF + HCIO, dle nize popsaného

postupu:

* Standardy NIST 1d a CCH-1 byly mineralizovany v PTFE nadobkach (Savilllex®,
Minentonka, USA) ve 4 ml konc. HNO; a | ml demineralizované H;O.
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*  Po odeznéni reakce byl pfidan 1 ml konc. HNO; a nadobky byly uzavieny a zahtivany
po dobu 3 hodin na topné desce pfi teplot€ 150 °C.

* Po otevieni byly roztoky odpafovany do kapky a ta nasledn¢ mineralizovana ve 2%
HNO; s jednou kapkou konc. H,O,. Roztoky byly ptefiltrovany papirovym filtrem do
25 ml odmémné baiiky a doplnény po rysku 2 % (v/v) HNOs.

*  Papirovy filtr byl vysu$en v Pt misce, spalen v peci pfi 900°C a mineralizovan konc.
HCIO;, a konc. HF. Poté byl roztok pteveden pomoci 2 % (v/v) HNOs do 25 ml odmérné
baiiky a doplnén po rysku.

» Kvuli mozné kontaminaci v peci byla ' filtri zku$ebné spalena nad kahanem. Spaleni
bylo nedokonalé, filtry se nedostate¢né rozkladaly v konc. HF a musely byt vyfazeny.

Po pfefiltrovani vzorkl karbonati mineralizovanych HNO; + H,0; ziistal na filtru velmi jemny
sotva viditelny prach; pravdépodobné silikatové povahy. Spalenim filtru a mineralizaci HF a
HCIO, byl ziskan roztok, z né¢hoz byly na ICP-MS zméfeny koncentarce prvki, které pfi
mineralizaci HNO; + H;O, zlistavaji vazané v nerozpustném zbytku. Se¢tenim obou koncentraci
(naméfenych v prefiltrovaném roztoku a v roztoku ze spaleného filtru) byly ziskany vysledné

hodnoty (viz kapitola Vysledky).

3.3.2 Plamenova atomova absorpéni spektrometrie (FAAS)

Atomova absorp&ni spektrometrie je roztokova metoda zaloZena na méfeni absorpce svételného
zateni (volenych vinovych délek) volnymi atomy studovaného materidlu. FAAS je jedna ze
zakladnich metod pro vyzkum prvkového sloZeni materiali. Pro na$e méfeni byl pouzit
plamenovy atomovy absorpéni spektrometr (FAAS) australské firmy VARIAN (typ SpectrAA
280 FS) v laboratoti geologickych ustavii PfF UK. Méfeni bylo provedeno pod odbornym
dohledem RNDr. Ondfeje Sebka. Pro analyzu byly pouzity roztoky mineralizované podle
pestupu uvedeného v kapitole 3.3.1. a dvé sady takto pfipravenych roztokd 100 a 1000 krat

nafedénych. Atomovou absorp&ni spektrometrii bylo stanoveno Fe.

3.4 Piimé (in situ) metody
3.4.1 Hmotnostni spektrometrie s induk&né€ vazanym plazmatem s laserovou ablaci

Laserova sonda ve spojeni s ICP-MS slouzi k pfimé analyze vzorkd v pevné fazi. Zdrojem
zafeni (infraCervené nebo ultrafialové) byva nejcastéji laser s tuhou latkou nebo plynovy pulzni
laser. Paprsek dopadem na tuhy vzorek vytvofi krater a pfitom dojde k ablaci materialu vzorku.
Vznikly aerosol je pfiveden PTFE hadici do plazmatu. Hloubka a primér krateru zalezi na
druhu materialu a je proto vhodné systém kalibrovat stejnymi materialy, napf. silikaty sklem,
kovy slitinami kovi, lisované prasky tabletami lisovanych referen¢nich materialii (Mihaljevi¢ et
al., 2004). Laserova sonda byla poprvé spojena s hmotnostnim spektrometrem s indukéné

vazanym plazmatem v roce 1985 Grayem pfi analyze geologickych materidli pomoci
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rubinového laseru. V devadesatych letech 20. stoleti se Perkins et al. zabyvali vyuzitim LA ICP-
MS ke kvantitativni analyze karbonati. (Pearce et al., 1992; Ulens et al., 1994). Vyhodou
metody je minimalni pfiprava vzorku, velké prostorové rozliseni a nizké detekéni limity, které
vyhovuji pro méfeni vét§iny stopovych prvki (Mihaljevi¢ et al., 2004).

Analyza pevnych vzorki na LA ICP-MS

K pfimé analyze pevnych vzorki byla pouZita metoda LA ICP-MS. Vzorky byly pfipraveny
podle nasledujiciho postupu:

*  Viépencovy profil (Obr. 14) byl nejprve nafezan na &tyfi stejné dlouhé asti (piiblizné
3,5x1,5cm).

* Dle piedlohy (prostfedni ¢ast Obr. 14) bylo oznaeno kovovym hrotem 31 mist k
analyze.

* Ve svétlych pruzich, které jsou $irsi, byly vyryty obdélniky o rozmérech cca 6 x 3 mm,
ve tmavych byla ohrani¢ena vrypem ¢ast pruhu (cca 7 x 1 mm).
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Obr. 14. Ptiprava vzorki pro méfeni na LA ICP-MS. Profil byl nafezan na 4 destitky a bylo vyzna&eno 31
mist k analyze.
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Analyza byla provedena na hmotnostnim spektrometru X SERIES II (Thermo, Bremen) ve
spreji s laserovou sondou UP 213 NewWave (Nd:YAG laser o vinové délce svazku 213 nm).
Podminky analyzy jsou uvedeny v tabulce 3. Zpisob vpraveni vzorku byl upraven tak, aby do
pfistroje zarovefi vstupoval nebulizovany roztok Re a In v 2 % (v/v) HNO; s aerosolem z
abladovaného materialu. Roztok Re a In se pouZiva k nastaveni optimalnich podminek plasmatu
a k vyladéni signalu pfistroje. Jednotlivé vzorky (nafezané destitky) byly umistény do sklenéné
abla¢ni cely o objemu 32 cm’. Celou protéka He, coZ zabraiiuje efektu frakcionace a zlepSuje
G&inky transportu (Horn a Giinther, 2003). B&hem ablace se vzorek pohyboval tak, aby doSlo k
rovnomémému vypaleni stopy v jedné linii (ise¢kovy rastr). Pro kazdou ptirtistkovou zénu
(BS1 az BS31) bylo provedeno pét analyz (pét usedek o délce 500 pm) a ziskana data byla dale

statisticky zpracovana.

K externi kalibraci pfistroje byl pouzit standard NIST 612 (hodnoty koncentraci pfevzaty z
prace Pearce et al., 1997; viz Ptiloha 2). Primér z korekénich faktord, které byly vypocitany ze
signalu “*Ca obsaZeného v kalibralnim standardu a vzorcich, byl pouzit ke korekci vychylek
zpuisobenych nahodnou nestabilitou pfistroje, efektu matrice a rozdilti v ablaci karbonatového
materialu oproti silikdtovému sklu. Korekéni faktory se pohybovaly v hodnotach od 0,6 do 1,5.
Pomoci obsahu U v materidlu NIST 612 (40 pg.I") byla monitorovéana tvorba oxidd, hodnoty
poméru #*U'Q*/?U" byly niz8i nez 0,004. Postup méfeni sestdval z méfeni blanku plynu
(Ar + He), kalibraéniho standardu na za¢atku kazdého bloku a opakované po deseti méfenich.
Pied zacatkem ablace byl méfen blank plynu po dobu 40 s. Data byla korigovana na hodnotu
blanku plynu, na interni standard a kontrolu kalibrace. Po poslednim bloku méfeni byl
analyzovan synteticky referen¢ni material ve formé pragkové pelety MACS 1 (ziskano od Dr.
Stephena Wilsona z USGS v roce 2004). Pivodni praskovy material pelet tohoto materialu
obsahuje umé&lé karbonaty obohacené stopovymi prvky o koncentracich od 100 do 150 pg.g".
M;\CS 1 spolu s materidllem MACS 2 (niZ8i koncentrace prvki) jsou pfedmétem intentivniho
gtvyzkumu a jsou kandidaty na certifikované referen¢ni materialy. Detekéni limity byly spoéteny
Jako trojnasobek smérodatné odchylky blanku plynu. Pro zpracovani dat byl pouzit program MS

Excel.
3.4.2 Instrumentalni neutronova aktivaéni analyza

Instrumentalni neutronova aktivaéni analyza (INNA) je vysoce citliva metoda analyzy
chemického slozeni latek, zaloZena na zachytu neutronl v jadrech zkoumané latky. Stanoveni
spoCiva ve srovnani aktivity daného prvku v ozafeném vzorku a ozafeného standartu o znamych
parametrech. Analyzu vzorki BS1 az BS31 provedl Jaroslav Frana, prom. fyz., CSc., Ustav
jaderné fyziky AV CR. V této praci slouzila INNA pouze pro srovnani s vySe uvedenymi

metodami.
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4, VYSLEDKY

4.1 Analyza roztoku ICP-MS

V prvni fazi byla provedena analyza roztokd standardi NIST 1d a CCH-1 mineralizovanych

cestou HNO; + H;O,. Postup byl poté aplikovan na vzorky stromatopory BS1 —BS31.
Analyza standardii po mineralizaci HNO; + H,O,

V Tab. 5 jsou uvedeny koncentrace prvki ve standardech NIST 1d a CCH-1 z analyzy roztoku
pomoci ICP-MS stanovené po rozkladu HNO; + HO..

Pfi méfeni bylo dosazeno dobré piesnosti dat :

* NIST 1d : RSD <5 % vechny hodnoty kromé&: Li (12 %), Be (10 %), Nb (24 %)
* CCH-1: RSD < 5 % v8echny hodnoty kromé: Be (11 %) a Nb (12 %)

Tab. 5 uvadi rovnéZ referenéni hodnoty analyzovanych standardi. Dilezita je informace ze
sloupce kvality dat. Hodnoty se dle kvality déli do tfi skupin:
» ,certifikovand hodnota* (kategorie pro NIST 1d, pouze v pfipadé prvki Mg, Mn, Zn,
Sr)

» referenéni - necertifikovana“ (kategorie pro NIST 1d; 2 prvky) / ,,doporucena hodnota
(kategorie pro CCH-1, 20 prvki )

[13

» informativni“ (pro kategorie NIST 1d; 22 prvki) /,,provizorni“ (kategorie pro CCH-1;
14 prvku)

Spravnost naméfenych dat lze ovéfit porovnanim s referené¢imi hodnotami. Odchylky od
referen¢nich hodnot se pohybovaly v rozmezi od 0 do 90 %; pro vétsinu hodnot v8ak nepteséhly
20 %. V ptipadé referenéniho materidlu NIST 1d byla nejspravnéj$i hodnota koncentarce U (2,3
%), pro prvky Sr, U, Mn, Mg a Zn byla odchylka od referen¢ni hodnoty < 10 %, pro Ce, Pr, Sm,
Eu, Gd, Ho <20 %. Nejvé&tsi odchylky vykazuji koncentrace prvki Th (45 %) a Rb (60%). Co
. se tyka referenéniho materidlu CCH-1, nejmens$i odchylku ma Eu (0%) a Mn (0,3 %), dale pro
Mg, Mn, Y, Nd, Sm, Eu, Dy a Yb jsou odchylky < 5%. Nejmensi spravnosti bylo dosaZeno pro

Tb (25 %).
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Tab. 5. Porovnani koncentrac{ stopovych prvki ve standardech NIST 1d a CCH-1 s referentnimi
hodnotami. Uvedené hodnoty byly namé&kené pomoci ICP-MS z rotoki pfipravenych a) mineralizaci
HNO; + H;0, (Min 1) a b) vicestupiiovou mineralizaci HNO; / HF + HCIO, (Min 2).

NIST 1d CCH-1
nameéfené hodnoty referen&ni hodnoty naméfené hodnoty referenéni hodnoty
(vg.g”) (Mg.g" (vg.g") (Mg.g")

Min 1 SD Min 2 SD SD k.d. Min 1 SD Min 2 SD SD  k.d.
Li 0,08 o001 268 0,02 <0,08 002 0,77 002
Be | 007 o001 0,13 o001 01 iv. 004 0005 0,08 0004 02 01 pv.
Mg 1376 568 1813 8,84 1815 60,3 cerv.| 21148 585 17509 70 17600 1200 r.v.
Sc| 118 o001 060 0,01 1,10 o003 045 0002 046 004 rv.
\") 501 003 7,90 0,12 10 iv. 6,7 014 766 011 870 19 rv.
Cr 780 o011 973 073 821 1,4 ref.v. 45 012 423 013 740 29 pv.
Mn 216 0,67 203 1,23 209 5 cerv.| 512 09 52 039 50,0 20 pv.
Co| 242 o002 1,07 0,03 223 o004 092 003 026 004 pv.
Ni 198 012 535 023 4 iv. 7,7 027 9,00 18 8,00
Cu| 561 003 126 025 228 o008 095 024 3,00 2 puv.
Zn 16,8 013 17,01 095 17 24 cerv 253 071 267 195 24 4 rv.
Ga| 294 003 067 002 1 iv. 027 o001 033 o001 0,5 01 puv.
Rb| 256 o001 518 0,07 6 iv. 069 o002 211 o008 270 05 rv.
Sr 240 0,56 283 069 256 8,5 cerv 269 5,21 321 050 284 21 rv.
Y 417 001 424 001 5 iv. 578 011 586 004 58 09 rv.
Zr 084 002 231 057 1,57 003 224 o012 8,00 6 puv.
Nb 0,01 o001 062 0,08 0,7 iv. 0,02 0002 040 0002 0,8 0,7 p.v.
Cs | 010 0 022 o001 04 iv. 0,00 0002 0,002 0002 012 005 pv.
Ba 20,7 0,1 35,3 1,75 29,6 9,9 ref.v 24 005 463 009 6,60 25 puv.
La| 2,72 o014 3,15 0127 4 iv. 537 0102 543 0026 470 040 rv.
Ce| 320 10014 4,12 0,169 4 iv. 390 o084 405 0038 340 050 rv.
Pr 049 0,004 0576 0020 0,60 iv. 0,98 0,019 0996 0011 084 014 rv.
Nd 1,87 0010 2,239 0019 3,00 iv. 3,87 0087 4,003 0017 370 060 rv.
§m 0,38 0009 0441 0004 0,50 iv. 0,79 0024 0,798 0010 075 010 rv.
Eu 0,09 0002 0,101 0,002 0,10 iv. 0,16 0,004 0,167 o000t 0,16 002 rv.
Gd 0,46 0015 0505 0,004 0,50 iv. 0,81 o018 0894 0005 0,76 009 rv.
T | 007 o002 0,076 0,000 0,09 iv. 0,13 0004 0,131 90001 0,10 002 rv.
Dy | 041 o007 0422 0011 0,60 iv. 068 0012 0693 0004 065 009 rv.
Ho | 009 o001 0,089 o001 0,10 iv. 0,14 0004 0,137 0001 0,12 005 p.v.
Er 026 0008 0,269 0,001 040 iv. 0,38 o008 0,396 0001 035 0,05
Tm | 0,04 0001 0,035 0,000 0,05 0002 0,048 0001 005 001 p.v.
Yb | 020 o005 0,211 0,002 0,30 iv. 0,28 00068 0,290 0004 027 003 rv.
Lu { 0,03 o001 0,030 0,000 0,04 0002 0,039 0001 0,04 001 rv.
Pb 0,7 0007 6,18 04 33 006 581 022 6,00 3 pv.
Bi | <0,01 0,06 0,04 <0,01 o001 0,04 o005 0,06 p.v.
Th | 026 0010 0,37 0,01 0,5 iv. 023 o001 029 0004 029 003 rv.
U 11 0003 1,16 0,01 1 iv. 36 o008 362 005 3,7 02 rv.

k.d. kategorie dat, cer.v. certifikovana hodnota, ref.v. referen¢ni - necertifikovana hodnota, r.v.

doporu€ené hodnota, p.v. provizorni hodnota, i.v. informativni hodnota.
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Analyza vzorki po mineralizaci HNO; + H,0,

Koncentrace prvki zméfenych metodou ICP-MS ve stromatopote Actinostroma clathratum jsou
uvedené v tabulce v Pfiloze 3. P¥i méfeni bylo dosaZeno velmi dobré ptesnosti. Relativni

smérodatna odchylka pro jednotlivé prvky:

<1% Mn, Co, Ni, Sr,La

<5% V,Cu, Zn, Ga, Ba, Ce, Pr, Nd, Dy, Ho, Yb, U
<10% Sm, Eu, Gd, Tb, Er, Tm

<20% Cr, Cd, Lu, Pb

Hodnoty pro prvky Li, Be, Ni, Cu, Ga, As, Rb, Zr, Nd, Cs, Tl, Pb a Th se pohybuji bud’ pod
nebo na hranici detekéniho limitu. Nejvyssi koncentrace byly naméfeny u téchto prvki: Mg
3534 pg.g', Mn 27,2 pg.g’, Zn 1,3 pg.g' a Sr 192 pg.g’'. Koncentrace vzacnych zemin se
pohybuji nad hranici detekénich limit, a to v hodnotach od 0,001 pg.g' (Lu) do 0,8 pg.g™" (La).
Obr. 15 znézorﬁuje zmény koncentraci prvka Ce, U, Ba, Fe, Sr a Mg naméfenych pomoci ICP-

MS z roztoku napfi¢ stromatoporovym profilem.

Analyza standardii po mineralizaci HNO; / HF + HCIO,

Druhym postupem byla vicestuptiova mineralizace HNO; / HF + HCIO, a nésledna analyzy
roztoku ICP-MS, ktera byla provedena pouze se standardy NIST 1d a CCH-1.

Tab. 4 uvadi koncentrace stopovych prvki ve standardech NIST 1d a CCH-1 stanovené z
roztoku pripraveného vicestupfiovou mineralizaci HNO; / HF + HCIO, naméfené pomoci ICP-
MS.

I v pfipadé tohoto méfeni byla presnost dat relativné dobra:

* NIST 1d : RSD < 5 % v8echny hodnoty kromé Cr (7 %), Nb (13 %), Cu (20 %),
Zr (24 %), Bi (72 %)
* CCH-1: RSD <5 % v8echny hodnoty kromé&: Ni (20 %), Cu (25 %), Cs (105 %), Bi
(125 %)
Pfi analyze roztoku standardii po mineralizaci HNO; + H,0, byla spravnost naméfenych hodnot
nasledujici: v pfipad€ referenéniho materidlu NIST 1d mély nejniz8i odchylky od referenénich
hodnot koncentrace prvki Mg (0,1%), Mn, Zn, Ce, Pr, Uu, Gd (< 5§ %), prvky Sr, U, Ba, Y, Rb,
Sm, Tb vykazuji odchylku < 20 % a nejvice se od referenéni hodnoty li§i koncentrace Er
(32 %). Co se ty€e standardu CCH-1, nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pro Mg (0,52 %), U,
Pb, Mg, Mn, Y, Th (< 5%), pro prvky Nd, Ms, Eu, Dy, Tm, Yb, Lu byla odchylka < 10 %, prvky
La, Ce, Pr, Gd, Ho, Er maji odchylku < 20 %. Nejvice se od referenéni hodnoty odchyluje
koncentrace Zr (70 %).
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Srovani postupi pouZitych pro analyzu standardit NIST 1d a CCH-1

Lepsich vysledki bylo dosaZeno u analyzy roztokd pfipravenych vicestupfiovou mineralizaci
HNO; / HF + HCIO,. Grafické porovnani spravnosti dosaZené pfi méfeni stopovych prvki
standardii NIST 1d a CCH-1 po a) mineralizaci HNO; + H,O, a b) vicestupiiové mineralizaci
HNO; / HF + HCIO, je znazornéno na Obr. 16a a 16b. Na ose x jsou vynesené nameéfené
koncentrace vybranych prvki (ug.g"), na ose y odchylka naméfené hodnoty od referenéni (%).
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Obr. 16a. Graf odchylek koncentraci prvk Mg, Ba, Sr, Rb, Zn, Y, Th, U a vzacnych zemin ve standardu
NIST 1d od referen¢nich hodnot. Uvedené hodnoty byly namé&fené pomoci ICP-MS z rotokil
ptipravenych a) mineralizaci HNO;+ H,;0, a b) vicestupiiovou mineralizaci HNO; / HF + HCIO,.
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Obr. 16b. Graf odchylek koncentraci prvki Mg, Ba, Sr, Rb, Zn, Y, Th, U a vziacnych zemin ve standardu
CCH-1 od referen¢nich hodnot. Uvedené hodnoty byly namé&fené pomoci ICP-MS z rotoki pfipravenych
a) mineralizaci HNO; + H,O, a b) vicestuptiovou mineralizaci HNO; / HF + HCIO,.
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Opét je viak nutno brat v potaz fakt, Ze kvalita referen¢nich hodnot u vétSiny diskutovanych
prvki je pouze v kategorii ,,provizorni“ / ,informativni hodnota. Pro prvky, které naleZi do
,kategorii vy$§i kvality* spadaly naméfené koncentrace v pfevazné vét§in€ do intervalu, v némz
je hodnota spravna s 95 % jistotou. Vyjimkou byly koncentrace prvka: Sr (NIST 1d) a Rb, Sr,
La, Ce a Gd (CCH-1).

4.2 Méieni in-situ pomoci LA ICP-MS
Standard MACS 1 a zpracovani signalu LA ICP-MS

Pro kontrolu spravnosti méfeni pomoci LA ICP-MS byl pouZit referenéni materiall MACS 1, pro
ktery zatm neexistuji referenéni hodnoty. Byl analyzovin obéma metodami — z roztoku i
laserovou ablaci (viz Obr. 17). Méfeni stopovych prvki v materialu MACS 1 byla velmi pfesna
(u vétSiny hodnot RSD < 10 %). K podobnym vysledkiim dospéli ve své studii i Strnad et al.
(2009).

250
€ MACS-1LAICP-MS

‘ 8 MACS-1 sol. ICP-MS
200 -
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® 150 ¢ NdaSm GdDQY Yb
2 cuz 5 MMER e ®
Mn Co Nj Cu<n Cd B8 La cg Nd Sm Yb Pb
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Obr. 17. Srovnani hodnot koncentraci vybranych prvkii zm&fenych z roztoku pomoci ICP-MS a metodou
LA ICP-MS v materidlu MACS 1.

Na Obr. 18 je vidét prub&h &asové rozlifeného signalu laserové ablace vzorku BS 28. Pro
vypocCet koncentrace z ¢asové rozlifeného signlu byly pouZity intervaly, ve kterych byl signél
nejstabilnéjsi: 10 - 25 s pro pozadi a 40 - 60 s pro integraci dat (vypo&et koncentrace).
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Obr. 18. Casové rozliSeny signal laserové ablace re4lného vzorku BS 28. Carkovang jsou vyznateny
¢asové interaly pouZité pro vypolet pozadi a koncentraci prvki.

Analyza realnych vzorki pomoci LA ICP-MS

Koncentrace prvki zméfenych metodou LA ICP-MS ve vzorcich BS1 — BS31 jsou uvedené v
Piiloze 3. Hodnota koncentraci prvki z analyzy provedené pomoci LA ICP-MS byla vypoc¢tena
z péti naméfenych hodnot jako aritmeticky primér. Relativni smérodatnd odchylka u
jednotlivych méfeni vétSiny prvki se pohybovala v rozmezi od 5 do 25 %. Vysledné
smérodatné odchylky pro pét méfeni vSak byly vys$si a dosahovaly az 120 %. To je zpisobeno
samotnym charakterem méfeni, kdy probiha ablace vzorku v jednotlivych bodech zadané

usecky v ramci pasku, ktery miZe byt znaéné nehomogenni.

Hodnoty pro prvky Li, Be, Ga, As, Rb, Nb, Sb, Nd, Cs a Th se pohybuji pod anebo na hranici
detekéniho limitu. Nejvy33i koncentrace byly naméfeny u t&chto prvki: Mg 10840 pg.g’ , Mn
15 pg.g', Fe 295 png.g"', Zn 8 pg.g' a Sr 196 pg.g”'. Koncentrace vzicnych zemin se pohybuji
nad hranici detek&nich limitd, a to v hodnotach mezi 0,003 pg.g”' (Lu) a 0,9 pg.g' (La)

Obr. 19 znazoriluje zmény koncentraci prvkid Ce, U, Ba, Fe, Sr a Mg naméfenych pfimou
metodou LA ICP-MS napfi¢ stromatoporovym profilem z By¢i skaly. Obecnym rysem je vétsi
rozkolisanost hodnot naméfenych laserovou ablaci ve srovnani s hodnotami z roztoki. K¥ivky

koncentraci namétenych z roztoku zobrazené v grafu na Obr. 15 jsou o poznani hladsi.
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4.3 Srovnani vysledki analyzy roztoku ICP-MS a méfeni pomoci LA ICP-MS

Koncentrace prvkid zmé&fenych ve vzorcich metodami ICP-MS z roztoku a LA ICP-MS jsou v
Ptiloze 3. Hodnoty ziskané metodou INNA jsou uvedeny pouze pro doplnéni dat doposud
ziskanych pro stromatoporovy profil z By¢i skaly a nejsou predmétem diskuze. U pfevainé
vétsiny prvki jsou obecnym rysem niz§i koncentrace naméfené laserovou ablaci nez hodnoty z

analyzy roztoku.

V grafech na Obr. 20a a 20b jsou zobrazeny k¥ivky odpovidajici koncentracim vybranych prvki
napfi¢ pkiristkovymi zénami v profilu (BS1 az BS31). Jsou zde srovnany hodnoty z analyzy
roztoku ICP-MS a in-situ metody LA ICP MS. V grafu na Obr. 20a jsou vynesené koncentrace
prvkd, jejichZ obsahy jsou relativné vysoké (Mg, Sr, Fe, Mn). Hodnoty z analyzy roztoku jsou
vy$§i pro Mg, Sr (0 20-30 %), Mn (o 10 %). Pro Fe se koncentrace naméiené z roztoku (pomoci
FAAS) pohybuji v rozmezi 30 — 75 pg.g”, kdezto hodnoty ziskané laserovou ablaci v rozsahu
140-300 pg.g”. Z prvkd, jejichZ obsahy jsou v analyzovaném profilu nizsi (0,X — X pg.g™), jsou
v grafu na Obr. 20b vyneseny kivky pro U, Ce a Ba. Pro U jsou hodnoty z analyzy roztoku
vyssi v /prﬁméru 0 20 %, koncentrace Ba jsou obdobné pro obé metody. V ptipadé Ce kolisaji
koncentrace z obou metod kolem stejné stfedni hodnoty a od BS21 se kfivky rozchézeji,

pfi€emz vy$8i hodnoty maji koncentrace z laserové ablace (20 - 50 %).

Hodnoty koncentraci nékterych prvkd (Fe, Zn, Sr, U) ziskané meéfenim ICP-MS z roztoku
(FAAS v ptipadé Fe) jsou bliz§i hodnotam naméfenych na INNA nez hodnotamam z LA ICP-
MS. Dilvodem tohoto jevu muze byt fakt, Ze jak pfi analyze ICP-MS, tak INNA se pracuje s

celym objemem vzorku.
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Obr. 20a. Srovnéni hodnot koncentraci prvkii Mg, Fe, Sr a Mn namé&fenych roztokovou analyzou ICP-MS
{sol.) po mineralizaci HNO;+ H,0, s hodnotami ziskanymi analyzou LA ICP-MS (LA).
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Obr. 20b. Srovnani hodnot koncentraci prvkii Ba, U a Ce nam&fenych pomoci ICP-MS (sol.) po
mineralizaci HNO; + H,0, s hodnotami ziskanymi analyzou LA ICP-MS (LA).
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5. DISKUZE

5.1 Data ziskana z referenénich materiala

Referenéni materidly se pouZivaji pfi geochemické analyze k ovéfeni spravnosti celého postupu
a méfeni. V pfipadé této prace bylo obtizné najit vhodné referenéni materialy. Standardy NIST
1d a CCH-1, pouzité pro analyzu roztoku, maji nizkou kvalitu referenénich hodnot. Pouze v
pfipadé &tyf prvkd v NIST 1d se jedna o certifikovanou hodnotu. Referenéni data MACS-1 a
MACS-2 zatim nejsou k dispozici, ale pravdépodobné se stanou budoucimi referenénimi

standardy pro méfeni karbonati pomoci LA ICP-MS.

5.2 Mineralizace vzorku pro roztokovou analyzu ICP - MS

Jednim z problémi, které bylo nutné pfi této praci vyfesit, je zvoleni zplisobu rozpoustni
karbonatovych vzorkt pro analyzu z roztoku metodou ICP-MS. Byla zvolena mineralizace
HNO; + H;O.. Pfedpokladem byla téméf vysoka Cistota karbonatu méfenych vzorki. Pfi
mineralizaci kyselinami HF a HCIO,, které se také mohou aplikovat, mohou vznikat
nerozpustné fluoridy, které na sebe mohou vézat dal$i prvky. Né&které prvky lze z takto
mineralizovaného roztoku stanovit dobfe, ale jiné zméfit spravné nelze. Lepsi by z tohoto
hlediska byla mineralizace v HCI. Pii takovém postupu v3ak dochazi ke vzniku fady interfenci

kvili pfitomnosti molekul s CI.

Po zjisténi, Ze vzorky mineralizované postupem HNO; + H,O; nejsou zcela mineralizované, byla
na standardech otestovana vicestupfiovd mineralizace HNO; / HF + HCIO,. Z takto
pfipravenych roztoki byly stanoveny koncentrace, které se pro oba standardy shoduji s
referenénimi hodnotami lépe nez koncentrace naméfené po mineralizaci HNO; + H,0,. Vzorky
stromatoporového profilu BS1 — BS31 byly analyzovany pouze z roztoki pfipravenych
mineralizaci HNOs + H;O,. Na zaklad¢ lep8ich vysledki pro referenéni materialy NIST 1d a
CCH-1 by bylo vhodné vicestuptiovou mineralizaci HNO; / HF + HCIO, zpracovat i vzorky

skeletu stromatopory a méfeni opakovat.

5.3 Interference pii méreni pomoci ICP MS

Ackoliv je hmotnostni spektrum mnohem jednodus$i neZ spektrum atomové, setkavame se i v
ICP MS s fadou interferenci. Spektréalni interference vznikaji pfekryvem izobarickych ionti.
Nespektralni interference a z nich pfedevim potladeni signalu, jsou vyvolavany matri¢nimi
prvky a jejich negativni vliv pfi méfeni je takovy, Ze ovliviiuji energetické poméry a tudiz
ionizaéni rovnovéhy v plazmatu. Pfi analyze vzorkid z roztoku mél hlavni vliv na tvorbu
interferenci vapnik; kvili nému lze stanovit napfiklad Zelezo a fadu tranzitnich kovi jen s

obtizemi. Nejhojné&jsim izotopem véapniku je “’Ca (96 %).
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Dalgimi z izotopii jsou “Ca (2,086 %), *Ca (0,65 %), **Ca (0,14 %), “*Ca (0,19 %). Stanoveni
Zeleza je obtizné kvili tvorb& oxid “’Ca'®O se stejnou hmotou jako *Fe. Stejné tak dochazi k
interferenci *Fe s “°Ar'*0. Proto je lep3i stanovovat Fe jinou metodou. Dalsim tézko
stanovitelnym prvkem je Ni, protoZe dochazi k interferenci “Ni s “Ca'®0 na hmoté& 60 a **Ni a
“Ca'®0 na hmot& 58. To znemoZiluje stanoveni nizkych koncentraci Ni. Jediny izotop kobaltu je
pfi nizkych koncentracich $patn& stanovitelny kvili tvorb& oxidu “Ca'®O. Interference *#Zn s

“Ca'®0 se fesi méfenim izotopu *Zn nebo **Zn.

5.2 Srovnani metod ICP-MS z roztoku a LA ICP-MS

Pro analyzu z roztoku byl profil nafezan na jednotlivé pfiriskové zony, které byly nasledné
mineralizovany. Vzhledem k tomu, Ze jde o méfeni stopovych koncentraci prvkii v ramci
jednotlivych vrstev, musi byt profil nafezan tak, aby nedo$lo ke smichani materialu z tmavych a
svétlych pfirdstkovych zon. PFi takovémto postupu miize dojit ke kontaminaci vzorku a z toho
plynoucimu moznému vneseni chyb do interpretace dat. DalSi nepfesnoti mohou vzniknout pfi
fedéni. Velkou vyhodou LA ICP-MS oproti neptimé analyze je jednoduchost ptipravy vzorku a
také mensi vyskyt interferenci (Strnad et al., 2009). Nevyhodou metodiky LA ICP-MS jsou
vys3i detekéni limity. Mé&feni muize ovlivnit také skutenost, Ze hodnoty ziskané laserovou
ablaci jsou vazané na maly objem vzorku. Proto bylo stanoveni koncentraci provedeno pro
kazdou pfiristkovou vrstvi€ku na péti Gse¢kovych rastrech. Tim bylo zamezeno zohlednéni
Cist€ mistnich anomadlii a pfipadnému posunu v interpretaci paleoenvironmentalnich faktord.
Domnivame se, Ze metoda laserové ablace je pro Gcel této prace vhodnéjsi neZ analyza rotoku
ICP-MS.

5.5 Paleoenvironmentalni vyhodnoceni méfenych dat

Paleoenvironmentalni vyhodnoceni méfenych dat bylo sestaveno s pouZitim konzultaci
poskytnutych spolugkolitelem této prace, J. Hladilem z GLU AV CR v Praze, a to na zakladg dat
z analogickych prostfedi dne$nich oceanskych prostori a s pfihlédnutim k charakteru
stfednédevonského prdstfedi v dob& sedimentace karbonatt facie Moravského krasu (maco$ské
souvrstvi, stfedni ¢ast lazaneckych vapenci). Pro interpretaci byly pouzity hodnoty naméfené
in-situ pomoci LA ICP-MS. Na situaci oceanského prostfedi karbonatovych plosin s Gtesy v
obdobi stfedniho devonu na piikladé Moravského krasu lze nahliZet jako na trojny bod mezi
fluktuujicimi  klimatickymi doménami. Z hlediska paleoenvironmentalnich interpretaci
poskytuje reprezentativni stromatopora Actinostroma clathratum velmi zajimavy zaznam, ktery
vzniknul v trojném bodé€, kde se tehdy stykaly (a z hlediska hranic fluktuovaly, mirné se
pfemistovaly) nejméné 3 klimatické domény. Data z méfeného useku napfi¢ stfidajicimi se
tmavymi pfirtistkovymi zénami (TPZ) a svétlymi ptiristkovymi zénami (SPZ) reprezentuji tedy

3 rizné klimatické systémy (dale A, B, C), jak je vidét na Obr. 21.
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Obr. 21. Data z méfeného tiseku napfi¢ stéfdajicimi se tmavymi a své&tlymi p¥irtistkovymi zénami (TPZ a
SPZ) reprezentuji 3 riizné klimatické systémy - A, B, C (viz téZ Ptiloha 4).

Systém A lze nejobecnéji popsat jako "horky, humidni, monzunového az dvojité-monzunového
typu, se zdvojenim TPZ v ro¢nim priibéhu". Koncentrace Ce jsou zde velmi nizké, a zna¢né
negativnich hodnot nabyva Ce anomalie. TPZ jsou sice bohaté na Sr, nicméné obsahy Fe jsou
pomérné nizké. Proporce Ba jsou napadné zvy$ené a to zejména v TPZ. V tomto piipadé tedy
TPZ vyznaluji s nejvétsi pravdépodobnosti obdobi zpomalujiciho se ristu, ktera se dostavovala
hned po dosaZenych nejvy3Sich povrchovych teplotich moiské vody a s nastupem dvojich

monzunovych de$ti béhem roku.

Naproti tomu systém B je "mimofadné pravidelny, s unimodalnim ro¢nim rytmem a kratkym
trvanim tvorby TPZ". Zbrzdéni ristu TPZ (strangulace) je vyznacena nizkymi koncentracemi
Sr, niz8imi nez v SPZ. To, spolu se vzorem téchto ronich rytmi ukazuje na zbrzdéni v relativné
kratkém a chladném obdobi. Takovéto vzory se nejastéji vyvijeji v aridnich oblastech s nizkym
Ghrnem srazek a poustnim pobfezim kontinentli nebo ostrovil. Relativni pfebytek Ba v SPZ zde
geochemicky neodpovida enormné zvy$enému pfinosu eolického nebo jiného jemného
materialu terigennich produkti zvétravani z kontinentu (na to je zde malo Fe), ale spiSe

umoziiuje interpretaci v souvislosti s "letnim" vystupem hlubsich oceanskych vod na mél¢iny
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(upwelling). To znamena, Ze pfevladajici letni vétry se piesunovaly pfes konkrétni misto
karbonatové ploginy tak, ze sméfovaly z této jeji asti do volného oceanu. To miiZe souhlasit s
pfedstavou rozlehlé izolované (ostrovni) utesové plosiny a jeji stranou pfivracenou k nejvétsim
masam kontinentu existujicich tehdy v ramci §ir§iho paleogeografického okoli ("letni sméry

vétru z mote na kontinent" plus pravdépodobné staly vitr z jihovychodu na severozapad.

Systém C se odliSuje od obou predchazejicich. Lze ho charakterizovat jako "nepravidelné a
intenzivné se projevujici atmosféricko-oceanské cirkulace, proménlivé a asto bourlivé klima".
Koncentrace Ba se zpravidla zvy$uji s vyskytem TPZ. Zmény obsahu Sr jsou hodné
nepravidelné, aZ chaotické. Koncentrace Ce také nepravidelné kolisaji, oviem celkové je vidét,
Ze nejsou tak silné ochuzené. Je zde v priméru slab$i negativni anomélie Ce, zejména ve
srovnani se systémem A. Tato rozkolisanost spolu se stfednimi urovnémi koncentraci stopovych
prvkt ukazuji, zvlast¢ s ohledem na vysoké a nepravidelné nastupujici anomalni koncentrace
Fe, na klima s podetnymi a silnymi udalostmi "eolického i fiéniho" typu, pfesnéji fedeno, na
vyskyt velkych prachovych boufi &i oblakdi a naopak, s nepravidelnym prostfidanim, také
mimofadnych srazek a zaplav na kontinentech, spojenych s mocnym transportem zvétralin

fekami a plo$nymi splachy do mofi a oceant.

Z celkového pohledu na analyzovana data lze také vyvozovat n€¢kolik dalsich zavérd. Kolisani
méfenych koncentraci stopovych prvki napfi¢ paskovanim TPZ a SPZ je u analyzovaného
profilu reprezentativni stfedodevonskou stromatoporou z By¢i skaly méné tésné svazano s
kvazi-pravidelnymi ro¢nimi rytmy, nez by se dalo usuzovat napfiklad pfi interpretacich podle
uspofadani TPZ a SPZ v fezech pomoci optické hustoty tmeleného skeletilniho materialu.
Vysledky méfeni nam davaji, mimo jiné, zdvaZnou (dfive jen naznalovanou informaci) o tom,
Jak se mohou "horké TPZ" a "studené TPZ", nebo také jednoduché a sloZené anebo kratsi a delsi
TPZ, vyvijet v riiznych klimatickych nastavenich ¢i podminkach. Neplati zde tedy zjednodusené
vize, Ze by TPZ vidy a ve viech pfipadech odpovidaly bud’ jenom "horkym" obdobim v roce,
nebo "studenym" obdobim, anebo jinému uniformnimu interpretagnimu modelu s roénimi rytmy
(biogennimu, salinitnimu). Pfitom se takovy pom&mé jednolit& projevujici se klimaticky rezim
nemusi uplatiiovat dlouhodob¢ (po celé tisice az statisice let), jak by tomu bylo nékde uprostied
pomérné stabilni atmosféricko-oceanské cirkulaéni domény. Zkoumana stromatopora nam pravé
podava jeden takovy pfiklad, kdy se vyrazné& strukturované klimatické domény mohly v daném
misté stykat a jejich hranice mohly fluktuovat sem a tam, a to s rytmem navratnosti po nékolika

letech az desitkach let.

Dal3i vysledek, ktery ma pravdépodobné obecny dopad pro tato relativné horka mofe stfedniho
devonu se tyka obsahli Fe. Koncentrace Fe méfené napti€ TPZ a SPZ ukazuji mensi zesileni na
TPZ, nez by se dalo obecné ofekavat na zakladé kondenzace ristu anebo na zakladé zvyseného

pfinosu necistot v dob& tvorby TPZ. To ukazuje na znalny podil "biologického stinéni"
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samotnym organismem stromatopory, které pusobilo proti plnému zabudovavéni nelistot,
koloidii s Fe, do skeletu stromatopéry. Nepfimo to ukazuje na vyrazny podil prapiivodnich
pevnych a tekutych mikroinkluzi organické hmoty v TPZ, jak v piivodnim aragonitu jemné
porovitého skeletu, tak nasledng v Casné diagenetické smési kalcitizovaného skeletu a

kalcitového tmelu v jeho mikropdrech.

5.5.1 Mozné ovlivnéni vysledki méfeni fyziologii stromatopor a diagenezi

Zijici, aktivni povrch stromatopory, ma, stejn& jako korali, ur&itou schopnost se zbavovat (i
pohybem) nano- aZ mikrometrickych negistot, které na né&j napadaji. Navic zde existuje také
ur¢ity "chemicky-biochemicky-krystalizaini pfevad&", protoZe "bioprecipitace" probiha uvnitt
2ivé organické tkang, a predstavuje jistou formu "frakcionace", nebo "filtru", ktera neni ochotna
zaznamenat uplné& piesny otisk chemického sloZeni moiské vody anebo, jako zde uvazujeme, i
"znedisténi moiské vody" velmi drobnymi Easticemi. Toho ostatné nejsou schopny ani ryze
anorganicky srazené a krystalujici latky; jedna se obecné o proces selektivni, nebo alespoii
vysledna sloZeni jsou modifikovan4, coZ je také celkem obecné pfijimany fakt. Pivodni sloZeni
vody v&etné sloZeni nelistot je tedy zajisté interpretovatelené, je ve vzajemném vztahu s
ukladanym skeletalnim materidlem a ovliviluje sloZeni tohoto skeletdlniho materidlu. Oviem
miru "tlumeni" této zmény ve vodnim prostiedi vii¢i geochemickému zdznamu je obtizné ur€it
Nejen koncentrace stopovych prvki, ale naptiklad i izotopova slozeni C a O v karbonatu zalezi
na fadé¢ faktort, napf. fyziologickém stavu a metabolické aktivité organismu, nékdy i jeho druhu
¢i varieté. Stromatopory jsou vymielé organismy z pon¢kud odlidnych prostiedi, takze na miru
G¢innosti vySe zminéného "pfevadéle" bychom mohli usuzovat nepfimo nejspiSe az podle
porovnani riznych druht stromatopor a koral z pfiblizné¢ téhoz mista a podobného stafi, a s
pomoci né&jaké pifimo k tomuto vhodné a nami studované analogie; naptiklad na

monitorovanych skeletech v dne$nich mofich.

Diageneze, souvisejici s rekrystalizaci Cerstvé ulozeného skeletalniho materialu, zptsobuje
zmény, ktere nelze zanedbavat. Oviem opé€t na toto téma existuji jen nepocetné studie vazané na
konkrétni mikroprostfedi, druh, podminky dané jak okolnim prostfedim, tak vnitfnim
mikroprostfedim, typem a Zivotni aktivitou samotného organismu. Také pozdni diageneze
vapencli Moravského krasu je vyznamna. Teploty pfi maximalnim pohibeni a pfi tektonické
deformaci tizemi dosahujici az 250°C zpusobily, i pfi nizké propustnosti a obsahu fluid v téchto
horninach, tomu odpovidajici ptekrystalovani do jemné, polykrystalické neomorfni mozaiky
kalcitovych krystali. To bylo spojeno také s tim, ze rozdily mezi TPZ a SPZ se mimné
"vyhladily". Toto vyhlazeni nebude pfili§ silné v ptipadé¢ Fe a litofilnich prvku, ale né&které
"mobilnéj§i" prvky mohlo postihnout ve vétsi mife. Nejspise i Sr, jehoZ obsahy se vzdy s dal$im

vyvojem rekrystalovaného karbonatu snizuji a také jakoby "prostorové rozpijeji". Prakticky je to
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v téchto vapencovych horninach vidét na vyrovnavani se 8" °C a 8'°O charakteristik mezi ulomky
skeletu rizného pivodu a mezi tmely riznych generaci. Na druhé stranég, prvky, které se mohou
druhotn€ spojovat s vy3§im obsahem organického uhliku, se mohou druhotné koncentrovat v
tmavych zénach (TPZ, nejspiSe plivodné s vy$§im obsahem TOC). Mira téchto zmén je

nezanedbatelna, nicméné je lokalni a rizného méfFitka.
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6. ZAVER

Naplni diplomové prace bylo testovani postupl a metod a jejich aplikace pfi kvantitativnim
stanoveni stopovych prvkli ve stromatoporovém skeletu devonského stafi. K méfeni byla
pouzita analyza roztoku ICP-MS a metoda LA ICP-MS. Bylo obtizné najit vhodné referen¢ni
materialy. Standardy pro analyzu roztoku NIST 1d a CCH-1 maji nizkou kvalitu referen¢nich
hodnot. Nicméné& odchylky naméfenych koncentraci od referenénich hodnot pro vétSinu prvkd
nepiesahly 20 %. Byly otestovany dva zplsoby mineralizace: HNO; + H;O, a vicestupiiova
HNO; / HF + HCIO, Lepsich vysledki bylo dosaZeno pfi analyze standardi pfipravenych
vicestuptiovou mineralizaci. Vzorky stromatoporového profilu byly mineralizovany pouze
cestou HNO; + H,O,. Po zkusenosti se standardy bylo navrzeno provést nové méfeni stopovych
prvkd ve vzorcich po vicestuptiové mineralizaci HNO; / HF + HCIO,. Vzhledem k ucelu
méfeni a moZnym nepfesnostem pii pfipravé vzorkd pro analyzu roztoku byla shledana jako
vhodné&;j§i metoda LA ICP-MS. Standardni referenéni material pro laserovou ablaci karbonati
zatim sice neexistuje, materiall MACS-1 pouzity v této praci je ale pfedmétem intenzivniho
vyzkumu a pravdépodobné se novym standardem stane. Co se tyka koncentraci stanovenych ve
stromatopote Actinostroma clathratum, pro pfevaznou vétSinu prvkl jsou obecnym rysem nizsi
koncentrace namétené laserovou ablaci nez hodnoty z analyzy roztoku (v priméru o 10 - 20 %).
Hodnoty pro prvky Li, Be, Ga, Ni, Cu, Ga, As, Rb, Zr, Nd, Sb, Cs, Tl, Pb a Th se pohybuji bud’
pod nebo na hranici detekéniho limitu. Nejvy3si koncentrace byly naméfeny obéma metodami
u téchto prvki: Mg (az 10800 pg.g'), Sr (az 192 pg.g"'), Mn (az27,2 pg.g')aZn (az 8 png.g").
Koncentrace vzacnych zemin se pohybuji nad hranicemi detekénich limiti, a to v hodnotach od
0,001 pg.g"' (Lu) do 0,9 pg.g' (La). Pfi stopové analyze roztoku vzorkid stromatopory bylo
dosazeno velmi dobré pfesnosti (u vétSiny prvkid RSD < 5 %). Pfi méfeni pomoci LA ICP-MS
byla pro jednotliva méfeni relativni smérodatna odchylka vétSiny prvka od S do 25 %. Z
hlediska paleoenvironmentalnich interpretaci poskytuje reprezentativni stfedodevonska
stromatopora Actinostroma clathratum z By¢i skaly zajimavy zaznam, ktery poukazuje na styk

nejméné 3 klimatickych domén.
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Ptiloha 2. Koncentrace prvki v kalibragnim standardu NIST SRM 612. Uvedené hodnoty jsou ,,prefered
average" z Pearce et al. (1997).

Prvek koncentrace (ug.g™") Prvek koncentrace (ug.g")
Li 41.54 Ba 37.74
Be 37.73 La 35.77
Mg 77.44 Ce 38.35
Sc 41.05 Pr 37.26
Ti 48.11 Nd 35.24
\ 39.22 Sm 36.72
Cr 39.88 Eu 3444
Mn 38.43 Gd 36.95
Ni 38.44 Tb 35.92
Cu 36.71 Dv 35.97
Zn 37.92 Ho 37.87
Ga 36.24 Er 37.43
As 37.33 Tm 37.55
Rb 31.63 Yb 39.95
Sr 76.15 Lu 37.71
Y 38.25 Hf 34.77
Zr 35.99 Ta 39.77
Nb 38.06 Ti 15.07
Cd 28.32 Pb 38.96
In 42.93 Bi 29.84
Sb 38.44 Th 37.23
Cs 41.64 U 37.15

II



Ptiloha 3. Koncentrace stopovych prvki ve vzorcich BS1 — BS31 namé&fené uvedenymi metodami.

BS 1 BS 2
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primér SD primér SD pramér SD primér SD primér SD

Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,02 0,01

Be |<0039 0 <0,0056 © <0,039 0 0,01 0,01

Mg 2271 442 2263 833 2507 131 2197 124

Sc 0,51 0007 004 001 0,0063 0000 | 056 0015 0,04 001 00,0069 0,000
\") 153 0006 1,17 0,23 1,46 0,02 1,02 0,17

Cr 050 0,053 045 004 0,00 0021 ] 066 002 0,51 0,09 0,265 0,194
Mn 11,8 0014 940 1,27 12,1 0,05 10,1 0,52
Fe 74.6* 163 863 486 4510 | 46.0* 176 796 446 0,00
Co 165 0004 0,45 0005 0,016 0002 | 156 0,01 0,6 001 0,013 0,001
Ni 1,61 0,059 0,38 0,24 1,01 0.1 0,35 0,22

Cu 0,11 0012 3,00 124 <0,08 0 365 033

Zn 6,76 0,070 552 2,17 547 0332 | 425 0.23 417 0,82 4,71 0,29
Ga 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 0,000 <0,01 0

As | <0,30 0 <0,44 0 0,113 0,004 | <0,30 0 048 020 0,905 0,003
Rb <0,02 0 0,01 0 <0,02 0 0,02 ]

Sr 167 0,114 115 15,3 178 8,00 164 0,43 137 9.0 179 7,29
Y 114 0006 1,09 0.47 1,19 0,01 0,84 0,07

Zr 0,03 0,001 0,09 0,02 106 0929 | <0,03 0,006 0,08 0,01 111 0,8
Nb <0,012 0 <0,004 O <0,012 0 0,005 0,004

Cd 0,10 0,005 0,073 0,034 0,04 0005 0,07 0,02

Sb 0,02 0002 0,02 001 0,0146 0003 | 0,01 0,001 0,012 0,004 00137 0,002
Cs <0,01 0 <0,001 0 0,0015 0,001 | <0,01 0 0,001 0,001

Ba 233 0053 153 053 545 1523 | 226 0026 247 063 7,03 149
La 0,413 0,002 0460 0,167 0554 0014 | 0413 0,001 0,393 0,042 0,573 0,024
Ce 0,250 0,004 0,378 0,124 0,802 0,066 | 0,274 0,001 0,332 0,076 1,019 0,034
Pr 0,061 0,001 0,066 0,023 0,061 0,001 0,054 0,006

Nd 0,276 0,004 0,317 0,080 0,247 0,116 | 0,298 0,003 0,287 0,037 0,257 0,070
Sm 0,056 0,004 0,065 0025 0,046 0,007 | 0,054 0,004 0,052 0,009 0,067 0,010
Eu 0,013 0,001 0,017 0,007 0,017 0,002 | 0020 0,001 0,015 0,001 0,017 0,002
Gd 0,084 0,002 0,089 0041 0,069 0,018 | 0,087 0,004 0,072 0,011 0,700 0,024
Tb 0,013 0,001 0,012 0,004 0,012 0,002 | 0,012 0,000 0,009 0,001 0,012 0,001
Dy 0,081 0,003 0,074 0,031 0,082 0,002 0,061 0,008

Ho | 0,020 0,001 0,018 0,008 0,049 0,022 0001 0,016 0,003 0,048

Er 0,053 0,001 0,048 0,019 0,052 0,003 0,040 0,005

Tm 0,007 0,001 0,006 0,003 0,007 0,00t 0008 0000 0,004 0,001 0,006 0,001
Yb 0,031 0,000 0,030 0011 0,048 0,015 0,035 0001 0,026 0,003 0,036 0,007
Lu 0,004 0,000 0,005 0,003 0,006 0,001 0004 0000 0,004 0,001 0,006 0,002
T 0,003 0,001 0,003 0,002 <0,002 0 0,002 0,001

Po 0,028 0,003 0,150 0,069 <0,02 0,004 0,12 0,01

Th <0012 © 0,002 0,001 <0012 0 0,003 0,001 0,0016 0,001
v 091 o0004 133 023 084 004 | 092 0010 066 023 082 005

M1



BS3

sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
pramé&r SD primér SD primé&r SD promér SD pramér SD primé&r SD

Li <0,08 0 0,02 0,01 <0,08 0 0,02 001

Be [<0,039 0 <0005 O <0039 © 0,01 0
Mg 2378 141 2300 382 2445 16,4 2197 124

Sc 065 0024 003 001 00061 0000 | 066 0017 0,04 001 0,0081 0,000
v 155 002 133 033 182 003 102 017

Cr 0,53 0,06 042 0,08 0,070 o010 | 0,67 0,04 0,51 009 0,102 0,016
Mn 12,5 0,06 118 226 126 0,04 10,1 0,52
Fe 39.4* 176 161 30,3 4,06 | 47.8" 176 796 761 498
Co 1563 003 0417 001 0,012 0002 159 002 0,6 001 0,015 0,002
Ni <0,700 0,11 0,39 0,15 <0,700 0,09 0,35 0,22

Cu 0,02 0002 150 072 <008 001 365 033

Zn 419 0,06 464 133 440 012 | 6,86 0.1 417 082 624 024
Ga 0,01 0,003 <0,01 0 0,02 0,001 <0,01 0

As <0,30 0 0,45 0,20 0,076 0,004 | 0,32 0,05 048 020 0,159 0,014
Rb | <0,02 0 0,01 001 18164 0321 | <0,02 0 0,02 0

Sr 166 1,82 142 28,3 178 50 162 1,19 137 9.0 183 12,6
Y 1,26 0,01 1,04 037 1,21 0,02 0,84 0,07

Zr 0,08 0,006 0,07 0,03 10,6 1,5 0,10 0,007 0,08 0,01 10,9 1.3
Nb |<0,012 0 <0,004 © <0,012 0 0,005 0,004

Cd 0,05 0,007 0,06 0,03 0,15 0,010 0,054 0,024

Sb 0,01 0,002 <0,011 001 0,0096 0,001 | 0,02 0,00t 0,012 0,004 00210 0,014
Cs <0,01 0 <0001 O <0,01 0 <0001 O

Ba 228 0030 261 0,83 6,10 0,99 221 0039 247 0,63 5,78 0,80
La 0,446 0017 0418 0,05 0476 0011|0423 0004 0,393 0042 1367 0,066
Ce 0,257 0,003 0,262 0072 0615 0045| 0,252 0008 0,332 0,076 3629 0,131
Pr 0,069 0,002 0,064 0,019 0,066 0,002 0,054 0,006

Nd 0,316 0,011 0,307 0,09 0,234 0,099 | 0,300 0,021 0,287 0,037 0,681 0,095
Sm 0,065 0,007 0,064 0032 0,056 0,008 0063 0003 0,052 0009 0,061 0,010
Eu 0,020 o,001 0,015 0004 0,016 0001|0015 0000 0,015 0,001 0,018 0,002
Gd 0,092 0,005 0,082 003 0,073 0014|0093 0,006 0,072 0,011 0,082 0,018
To 0,016 0001 0,011 0,004 0,011 0001|0015 0002 0,009 0001 0,012 0,001
Dy 0,090 0,005 0,080 0,031 0,087 0,003 0,061 0,008

Ho 0,021 0,002 0,018 0,007 0,020 0000 0,016 0,003 0,047

Er 0,056 0,003 0,047 0,022 0,055 0,003 0,040 0,005

Tm | 0,007 0001 0,006 0002 0,005 0,001 |0008 0000 0,004 0,001 0,006 0,001
Yb 0,039 0,006 0,027 0,011 0,029 0,004 | 0,034 0,004 0,026 0,003 0,031 0,006
Lu 0,006 0,001 0,005 0,003 0,005 0,001 0005 0,000 0,004 0001 0,006 0,001
T 0,003 0,001 0,003 0,001 0,002 0,001 0,002 0,001

Po 0,043 0,002 0,075 0,030 0417 0005 0,12 0,01

Th |<0,012 0 0,002 0,001 <0,012 0 0,003 0,001 0,0030 0,001
U 0,95 0,013 0,56 0,15 0,83 0,04 0,83 0009 0,66 023 .0,84 0,06

v



BS6
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA

pramé&r SD primér SD primér SD primér SD primé&r SD pramér SD
Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,02 0
Be <0,039 o0 0,01 0,02 <0,039 O© 0,01 0,01
Mg 2945 287 2153 188 2674 11,3 2098 103
Sc 0,78 0003 0,04 0,01 0,0059 0,0 069 0005 0,06 002 0,0077 00
\ 1,69 0,02 1,01 0,14 1,69 0,01 0,97 0,09
Cr 0,69 0,06 0,47 004 0,023 0,014 | 0,77 0,06 0,35 004 0,101 0,017
Mn 13,7 0,11 104 0,58 12,2 0.1 9,44 1,12
Fe 34.2* 192 518 21,7 1,05 | 496" 181 968 842 462
Co 180 002 0,47 001 0,010 00 1,78 002 0,46 001 0,012 00
Ni 0,77 008 059 033 1,12 003 030 0,14
Cu 0,12 0,004 097 028 0,22 0,01 064 024
Zn 6,64 0,12 4,42 1,05 4,48 0,16 7,04 0,07 3,20 0,92 6,82 0,22
Ga 0,02 0,004 <0,01 0 0,01 0002 <0,01 0
As <0,30 0 045 028 0,063 0,002 | 0,36 0 <0,44 0 0,167 0,005
Rb <0,02 0 0,02 o.01 <0,02 0 0,01 0 12247 03
Sr 187 1,54 142 7,36 177 42 163 1,1 136 6,78 177 99
Y 1,65 0,02 0,72 0,11 1,23 0,01 0,92 0,22
Zr 0,03 0002 0,11 005 116 38 | <0,03 0 007 002 101 1.4
Nb <0012 0 <0,004 O <0,012 0 <0,004 O
Cd 0,08 0,011 0,08 0,020 0,06 0005 0,080 0,027
Sb 0,01 0,003 <0,011 0 0,0065 0,0 0,01 0,001 <0,011 0 0,0235 00
Cs <0,01 0 <0,001 0 <0,01 0 <0,001 0
Ba 244 0017 291 0,72 4,56 0,85 245 0028 2,36 0,59 513 1,33
La 0,588 0,007 0,349 0,027 0442 0,011 | 0435 0,004 0,408 0,061 4,306 0,166
Ce 0,334 0,007 0,184 0,029 0,569 0,040 | 0,251 0,001 0,221 0,041 16,442 0418
Pr 0,087 0,003 0,051 0,006 0,067 0,001 0,067 0,013
Nd 0,395 0,001 0,245 0030 0,267 0071 | 0,297 0005 0,326 0,079 2,567 0,384
Sm 0,090 0,007 0,045 0,007 0,047 0,010 | 0,069 0,002 0,061 0,011 0,048 0,008
Eu 0,025 0,002 0,013 0003 0,016 0,002 | 0,018 0,001 0,017 0,004 0,017 0,001
Gd 0,120 0,004 0,063 0019 0,101 0,012 | 0,096 0,004 0,069 0,017 0,094 0,019
Tb 0,020 0,00t 0,009 o000t 0,012 0,001 ]|0,014 0001 0,011 0003 0,013 0,002
Dy 0,127 0,001 0,060 0,008 0,095 0,003 0,075 0,018
Ho 0,028 0,001 0,013 0,001 0,049 0,020 0001 0,016 0,004 0,047
Er 0,076 0,002 0,035 0,007 0,060 0,001 0,046 0,014
Tm 0,010 0,000 0,004 0,001 0,006 0,001 0,009 0,000 0,005 0,001 0,006 0,002
Yb 0,043 0,002 0,024 0,004 0,030 0,004 0,034 0002 0,030 0,009 0,035 0,006
Lu 0,007 0,000 0,003 0,001 0,058 0,001 0,005 0,000 0,003 0001 0,007 0,001
T <0,002 o© 0,005 0,003 <0,002 © 0,002 0
Pb 0,065 0,006 0,10 0,03 0,106 0,004 0,07 0,02
Th <0012 0 <0002 o0 00020 00 (<0012 o0 <0002 O 0,0030 00
U 1,12 0,009 0,58 0,07 0,85 0,05 106 0015 1,02 0,35 0,91 0,07




BS7 BS 8
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA

pramé&r SD primér SD primér SD promér SD promér SD primér SD
Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,04 0,02
Be (<0,039 0 0,01 0,01 <0039 0 <0005 O
Mg 2537 11,0 2201 296 2552 266 2290 106
Sc 065 0004 005 001 0,0074 0000 | 0,72 0,010 0,04 001 0,0060 0,000
\Y 1,55 0,01 1,18 0,51 1,86 0,02 1,14 0,08
Cr 083 004 043 006 0,33 0027| 063 005 039 003 0,082 0019
Mn 120 005 105 1,48 124 005 110 099
Fe 35.6* 176 3,88 228 221 | 62.1* 188 11,6 42,4 4,24
Co 185 0,01 0,16 001 0,015 0002 | 1,70 002 0,6 002 0,016 0,002
Ni 0,73 0,08 0.21 0,19 0,82 0,05 0,53 0,16
Cu <0,08 0 0,58 017 <0,08 0 0,56 021
Zn 422 0,01 389 330 415 025 | 796 011 463 146 1110 179
Ga 0,002 0,002 <0,01 0 0,02 0,001 <0,01 0
As <0,30 0 0,53 019 0,051 0,003 | 0,41 0,06 0,46 029 0,100 0,010
Rb <0,02 0 0,01 0,01 <0,02 0 0,01 0,01
Sr { 1569 0,37 148 13,6 175 6,2 163 2,01 131 20,3 182 8,8
Y 127 0004 177 1,29 1,22 0,01 1,056 0,1
Zr <0,03 0004 0,05 002 121 12 | 0,04 0003 006 002 111 1.8
Nb <0,012 0 <0,004 O <0012 0 <0,004 O
Cd 0,05 0,002 0,084 0,055 0,14 0,006 0,143 0,029
Sb 0,02 0,001 <0,011 0 0,0060 0001 | 0,02 0,001 <0,011 0 0,0178 0,004
Cs <0,01 0 <0,001 0 <0,01 0 <0,001 0
Ba 2,77 0032 137 0,78 5,22 1,04 224 0037 211 0,48 7,48 1,31
La 0452 0002 0587 0236 0603 0,018 | 0448 0,004 0468 0070 0,603 0,014
Ce 0,276 0,003 0362 0,154 1,076 0,079 | 0,273 0,006 0,234 0030 1,205 0,054
Pr 0,063 0,001 0,104 0,056 0,062 0,001 0,070 0,008
Nd 0,303 0,011 0,507 0,325 0434 0,243 | 0,317 0,015 0,343 0,052 0,327 0,083
Sm 0,068 0,004 0,107 0,044 0,051 0,009 | 0,069 0,002 0,064 0,009 0,050 0,011
Eu 0,020 0,001 0,029 0,018 0,019 0,002 | 0018 0,001 0,017 0,003 0,016 0,002
Gd 0,103 0,003 0,140 0,09 0,071 0,028 | 0,099 0,004 0,086 0009 0,079 0,025
To 0,015 0,001 0,020 0,015 0,013 0,002 | 0,015 0,000 0,012 0,002 0,012 0,001
Dy 0,090 0,001 0,142 0,088 0,092 0,001 0,086 0,011
Ho 0,020 0,002 0,030 0,022 0,049 0,020 0,001 0,018 0,002 0,043
Er 0,059 0,002 0,081 0,051 0,059 0,002 0,055 0,011
Tm 0,009 0,001 0,010 0,008 0,005 0002|0007 0,000 0,006 0,001 0,006 0,002
Yb 0,038 0,002 0,064 0,045 0,039 0,006 0,038 0,002 0,037 0011 0,033 0,005
Lu 0,006 0,000 0,007 0,007 0,008 0,001 0,005 0,000 0,004 0,001 0,006 0,001
T <0,002 © 0,001 0,001 0,004 0,001t 0,01 0,01
Pb 0,060 0,004 0,06 0,02 0,043 0,001 0,10 0,05
Th <0012 0 <0,002 o© <0012 0 <0002 O
U 1,01 0,010 0,9 0,24 0,80 0,06 1,04 0,025 0,95 0,34 0,89 0,05

VI



BS 10

BS9
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA

primér SD primér SD primér SD prumér SD primér SD primér SD
Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,06 0,03
Be {<0039 © 0,006 0,012 <0039 0 <0005 O
Mg 2611 829 2855 225 2644 22,7 2915 709
Sc 0,74 0,016 <0,02 0 0,0071 0000 | 0,79 0,007 0,06 0,05 0,0073 0,000
\" 148 0,01 094 043 156 003 113 029
Cr 0,76 0,06 047 004 0,067 0011 | 0,69 0,05 0,57 009 0,069 0,015
Mn 12,0 0,04 12,2 0,65 12,7 0,08 12,6 1,16
Fe 37.9* 287 274 202 1,14 | 33.8* 295 109 213 113
Co 187 0,01 020 003 0,009 0,001 | 191 0,01 0,19 002 0,012 0,001
Ni 080 007 029 020 <0,700 0 042 025
Cu 0,08 0,01 0,17 0,1 0,46 0 0,10 0,11
Zn 420 0,03 5,44 1,65 4,54 0,28 3,94 0,07 5,84 1,96 494 0,38
Ga 0,01 0,003 <0,01 0 0,02 0,003 <0,01 0,01
As 050 004 048 044 0055 0002 | 032 009 068 044 0,051 0,002
Rb <0,02 0 0,00 0,01 0,06 0003 0,01 0,01
Sr 164 0,69 185 2942 179 55 169 0,46 192 22,7 186 7.6
Y 1,27 0,01 1,00 0,27 1,34 0,01 1,03 0,20
Zr 003 0003 005 006 11,5 30 |<0,03 0 008 o010 113 0.9
Nb |<0,012 © 0,01 0,02 <0,012 o0 0,02 0,01
Cd 0,06 0008 0,095 0,040 0,05 0,004 0,911 0,051
Sb (<0006 0 <0,011 ¢ 0,0070 o001 | 0,01 0,002 <0,011 0 0,0599 0,003
Cs <0,01 0 <0,001 0 <0,01 0 <0,001 0
Ba 211 0028 250 059 543 166 | 220 0,029 284 098 581 1,30
La 0,452 0,005 0416 0,082 0510 0,012 | 0465 0,002 0,498 0,090 0495 0,013
Ce 0,272 0,002 0,246 0,049 0,821 0,038 | 0,269 0,002 0,293 0,060 0,681 0,036
P | 0,066 0001 0,065 0,014 0,068 0,003 0,080 0,018
Nd 0,303 0,002 0,299 0070 0,320 0,065 | 0,318 0,016 0,336 0,057 0,261 0,110
Sm 0,070 0,001 0,063 0019 7411 0,014 | 0,069 0,005 0,057 0,015 0,060 0,021
Eu 0,021 0,001t 0,019 0,009 0,018 0,002 | 0,018 0,001 0,013 0,004 0,018 0,002
Gd 0,094 0,003 0,067 0,020 0,111 0,017 | 0,106 0,001 0,075 0,019 0,915 0,020
Tb 0,017 0,001 0,012 0,002 0,013 0,001 | 0,016 0,001 0,012 0,004 0,014 0,001
Dy 0,095 0,003 0,069 0,026 0,098 0,007 0,071 0,012
Ho 0,021 0,000 0,016 0,007 0,046 0,019 0001 0,017 0,004 0,046
Er 0,058 0,001 0,043 0,016 0,060 0,003 0,043 0,011
Tm 0,007 0,001 0,004 0,002 0,007 0,001 0,008 000t 0,005 0,002 0,006 0,001
Yb 0,038 0,003 0,028 0,012 0,033 0,005 | 0,040 0000 0,031 0010 0,036 0,005
Lu 0,005 0,000 0,003 0,003 0,008 0,001 }|0,005 0000 0,003 0,001 0,006 0,001
T <0,002 o 0,002 0,001 <0,002 © 0,001 0,001
Pb 0,056 0,004 0,04 0,02 <0,02 0 0,02 0,01
Th <0,012 0 <0002 o© <0012 0 <0002 o©
U 0,93 0,003 0,86 0,20 0,93 0,07 0,91 0,027 0,95 0,24 0,86 0,05

VII



BS 11 BS 12
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primér SD primér SD pramé& SD primér SD primér SD

Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,03 001

Be [<0,039 0 <0005 O <0039 0 <0006 O
Mg 2616 489 1955 118 2649 396 2074 735

Sc 0,77 0,004 004 001 0,0068 0000 0,74 0011 0,04 0 0,0078 0,001
\ 145 003 0,70 0,10 150 003 092 007

Cr 067 007 044 008 0052 0011 054 002 044 008 0,068 0,014
Mn 118 006 955 0.8 121 004 108 o041

Fe 32.1* 155 8,71 216 139 | 35.9* 161 38 22,7 1,38
Co 1,74 0,01 0,14 0,01 0,011 0010 | 1,82 0,03 0,16 0,01 0,013 0,001
Ni <0,700 o0 035 015 1,71 019 044 0,2

Cu <0,08 0 066 044 0,11 0,01 129 031

Zn 415 0.1 6,01 0.89 9,20 0,72 3,93 0,14 4,76 1,12 4,65 0,44
Ga 0,02 0,002 0,01 0,01 0,02 0,003 <0,01 0

As <0,30 0 <0,44 0 0,050 0,002 | <0,30 0 047 031 0,045 0,002
Rb | <0,02 0 0,01 0,01 2,1968 0,564 | <0,02 0 0,01 0

Sr 4 170 0,86 149 16,2 185 5,70 163 0,41 137 1162 183 6,35
Y 1,29 0,01 0,73 0,25 1,37 0,02 0,97 0,24

Zr <0,03 0 009 o010 104 075 |<0,03 0,002 0,11 006 113 127
Nb <0,012 0 0,01 0,01 <0,012 0 <0,004 0,01

Cd 0,07 0,007 0,125 0,038 0,07 0,002 0,067 0,030

Sb 0,01 0,005 0,02 0,02 0,0086 00014} 0,01 0,002 <0,011 0,01 0,0084 0,001
Cs <0,01 0 <0,001 0 <0,01 0 <0,001 0

Ba 2,06 0044 257 0,18 5,79 1,24 202 0037 214 0,38 4,54 0,81
La 0,443 0,005 0,339 0,087 0484 0013|0476 0,005 0401 0,055 0,585 0,022
Ce 0,250 0,008 0,205 0,071 0,779 0,065 | 0,258 0,006 0,330 0,066 1,004 0,053
Pr 0,069 0,001 0,045 0,010 0,070 0,001 0,063 0,008

Nd 0,307 0,019 0,243 0,062 0,357 0,100 | 0,301 0,007 0,309 0,032 0,372 0,130
Sm 0,065 0,004 0,042 0,011 0,066 0,010 | 0,070 0004 0,052 0,016 0,061 0,011
Eu 0,020 0,002 0,010 0,003 0,017 0,003 | 0,018 0,001 0,016 0,005 0,020 0,002
Gd 0,091 0,005 0,060 0017 0,090 0,015 | 0,04 0,004 0,068 0018 0,134 0,027
T 0,016 0,000 0,008 0,003 0,013 0001 | 0,015 0,001 0,011 0003 0,015 0,002
Dy 0,095 0,004 0,053 0,018 0,104 0,002 0,066 0,015

Ho 0,021 0,001 0,011 0004 0,051 0,024 0001 0,015 0003 0,046

Er 0,055 0,004 0,030 0,014 0,064 0,002 0,044 0,011

Tm 0,009 0,000 0,004 0002 0,007 0,001 | 0,007 0000 0,005 0002 0,008 0,002
Yb 0,038 0,004 0,023 0,010 0,035 0,007 | 0,042 0,002 0,028 0,012 0,040 0,006
Lu 0,007 0,001 0,003 0,001 0,006 0001|0005 0001 0,004 0002 0,007 0,001
1l <0,002 o0 0,003 0,002 <0,002 o0 0,001 0,001

Pb <0,02 0 0,08 0,03 <0,02 0 0,07 0,01

Th <0012 0 0,002 0 0,0010 0,001 |<0,012 0 <0002 o0 0,0038 0,001
U 0,93 0,023 0,51 0,11 0,89 0,06 0,97 0,021 0,65 0,16 0,88 0,07

VIII



BS 13 BS 14
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primér SD pramér SD primér SD primé&r SD primér SD

Li <0,08 0 0,03 001 <0,08 0 002 001

Be <0,039 0 0,01 0,01 <0,039 0 0,01 0,02

Mg 2950 154 1980 317 2796 150 1990 161

Sc 0,72 0008 0,05 001 0,0078 0000 | 0,71 0012 0,05 0,005 0,0088 0,000
\" 154 001 0,81 0,09 168 002 095 027

Cr 0,76 0,02 0,51 0,09 0,093 0,014 | 0,58 0,09 0,40 006 0,094 0,014
Mn 12,1 003 938 210 123 0,01 109 175
Fe 37.9* 166 16,5 236 1,53 | 36.4* 155 4,84 234 2,50
Co 1,98 0,01 0,15 001 0,012 0,010 | 1,389 0,01 0,15 001 0,014 0,001
Ni <0,700 0 0,37 0,15 0,84 0,08 0,65 0,23

Cu <0,08 0 169 044 019 002 169 046

Zn 3,79 001 414 234 561 024 | 497 0.1 615 169 519 0,16
Ga 0,01 0,001 0,01 0 0,01 0,003 <0,01 0

As 0,35 0,02 048 037 0,059 0,002 | 0,37 0,05 <044 0 0,063 0,003
Rb <0,02 0 0,01 0,01 <0,02 0 0,01 0,005

Sr 168 0,48 118 21,3 184 6,73 161 0,29 150 10,3 184 4,64
Y 1,42 0,01 0,84 0,28 1,48 0,01 0,84 0,18

Zr <0,03 0 010 006 104 068 | <0,03 0 006 004 116 1,94
Nb |<0,012 o0 0,01 0,01 <0012 0 <0,004 O

Cd 0,06 0,006 0,070 0,040 0,06 0,005 0,099 0,029

Sb 001 0002 002 002 0,0081 0,001 | 0,01 0,001 002 001 0,0085 0,001
Cs <0,01 0 0,001 0,001 <0,01 0 <0,001 0

Ba 186 0030 167 0,74 5,11 1,53 194 0027 250 0,72 5,26 1,37
La 0489 0003 0,377 0061 0480 0,013 0503 0005 0429 0,078 0,697 0,069
Ce 0,262 0,001 0,338 0,076 0,644 0,028 | 0,307 0006 0,326 0,106 1,036 0,039
Pr 0,077 0,001 0,057 0,012 0,078 0,002 0,060 0,012

Nd 0,338 0,009 0,283 0,05 0,303 0,122 | 0,341 0,005 0,277 0,050 0,341 0,110
Sm 0,077 0,002 0,048 0,018 0,066 0013 | 0,064 0001 0,050 0,010 0,075 0,010
Eu 0,020 0,001 0,012 0003 0,018 0,002 | 0,020 0,000 0,013 0001 0,021 0,002
Gd 0,104 0,004 0,066 0,018 0,110 0,019 | 0,115 0,002 0,067 0,012 0,115 0,014
Tb 0,017 0,000 0,009 0,002 0,014 0,001 { 0,018 0001 0,009 0,002 0,016 0,002
Dy 0,106 0,004 0,059 0,021 0,108 0,010 0,056 0,012

Ho 0,025 0,001 0,013 0,004 0,049 0,022 0,001 0,013 0,003 0,053

Er 0,068 0,003 0,036 0,012 0,070 0,001 0,036 0,008
Tm 0,008 0,000 0,005 0,002 0,008 0,00t |0009 0,000 0,004 0001 0,009 0,001
Yb 0,039 0,000 0,026 0,007 0,036 0,006 | 0,047 0,002 0,024 0,007 0,043 0,005
Lu 0,006 0,000 0,002 0,001 0,005 0,001 |0,007 0,000 0,003 0,001 0,007 0,001
T <0,002 o© 0,004 0,002 <0,002 o0 0,003 0,001

Pb <0,02 0 0,07 0,01 0,046 0,003 0,08 0,02

Th <0012 o0 0,01 0,00 <0,012 © 0,002 0,001 0,0011 0,001
U 1,10 0,010 094 0,41 0,85 0,08 1,09 0015 0,56 0,10 0,96 0,06

IX



BS 16
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
promér SD promér SD primé&r SD primér SD primé&r SD primér SD

Li <0,08 0 0,02 0,01 <0,08 0 0,02 001

Be <0,039 0 0,01 0,01 <0,039 0 <0,006 O
Mg 2662 36,1 2213 157 2853 19,0 2157 114

Sc 0,76 0009 0,04 001 0,0080 0000 | 0,79 10010 0,04 001 0,0100 0,001
\ 158 004 089 021 164 001 093 0,13

Cr 054 009 046 004 0,086 0,008 /| 061 005 037 002 0,01 0,020
Mn 12,7 0,13 10,7 0,82 130 008 11,0 1,01
Fe 34.5% 166 48 224 1,45 | 37.6* 164 3.9 235 1,97
Co 176 002 0,46 0,003 0,016 0,001 | 1,84 0,01 0,18 003 0,019 0,003
Ni <0,700 0 0,53 0,26 1,09 0,09 0,45 0,13

Cu <0,08 0 037 0,12 022 002 043 011

Zn 506 017 6,87 116 592 035 | 680 005 7,71 1.1 548 0,23
Ga 0,02 0003 0,01 0,01 002 0,001 0,01 0,003

As <0,30 0 <0,44 0 0,048 0,002 | <0,30 0 <0,44 0 0,058 0,002
Rb <0,02 0 0,01 0,01 <0,02 0 0,01 0

Sr 176 1,24 129 6,38 192 4,03 168 0.9 141 7,43 193 7,89
Y 146 0,01 086 008 1,56 0 0,91 0,08

Zr 0,08 0,011 0,11 0,05 11,0 1,01 0,07 0,007 0,10 0,05 114 0,91
Nb <0,012 0 <0004 o© <0,012 0 <0004 O

cd 0,08 0,003 0,135 0,015 0,09 0,003 0,228 0,059

Sb 0,01 0,002 0,02 0,01 0,0080 o001 | 0,00 0,002 0,01 0 0,0079 0,001
Cs <0,01 0 0,001 0,002 <0,01 0 <0,001 0

Ba 2,27 0,037 243 0,25 5,10 1,23 226 0044 289 0,50 4.41 0,93
La 0496 0,007 0,378 0,027 0586 0,017 | 0,551 0007 0436 0034 0,742 0,018
Ce 0,283 0,011 0,237 0,045 0,752 0,033 | 0,340 0,007 0,242 0022 1,326 0,080
Pr 0,076 0,003 0,057 0,003 0,084 0,000 0,067 0,006

Nd 0,350 0,018 0,264 0026 0,385 0,120 | 0,379 0,019 0,305 0,032 0,523 0,166
Sm 0,069 0,007 0,052 0,007 0,072 0011 | 0,077 0,004 0,055 0,011 0,066 0,009
Eu 0,022 0,002 0,013 0,003 0,020 0001 | 0,023 0,001 0,016 0004 0,023 0,002
Gd 0,105 0,003 0,067 0,007 0,117 0,009 | 0,415 0,006 0,077 0,009 0,126 0,021
To 0,016 0,001 0,009 0,001 0,015 0,001 {0,018 0,001 0,010 0002 0,017 0,002
Dy 0,107 0,006 0,065 0010 0,104 0,002 0,070 0,006

Ho 0,025 0,000 0,014 0,001 0,028 0001 0,016 0,002 0,049

Er 0,063 0,005 0,036 0,005 0,067 0,001 0,039 0,004

Tm 0,010 0,001 0,004 0,000 0,009 0,001 | 0,008 0,000 0,005 0001 0,009 0,002
Yb 0,044 0,002 0,024 0,004 0,040 0,003 | 0,049 0001 0,029 0,003 0,048 0,008
Lu 0,007 0,000 0,003 0,000 0,007 0,001 | 0,007 0000 0,004 0001 0,008 0,001
T 0,002 0,002 0,003 0,001 0,003 0,001 0,002 0

Pb 0,047 0,010 0,10 0,03 0,089 0,002 0,07 0,01

Th |[<0,012 0 0,003 0001 00024 0000 (<0012 0 <0002 O

U 0,94 0,019 0,76 0,27 0,93 0,06 1,11 0,009 0,64 0,07 0,83 0,08




BS 17

BS 18

sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
prumé& SD primér SD primér SD promé&r SD promér SD prdmér SD

Li <0,08 0 0,03 0,02 <0,08 0 0,02 0,01

Be {<0,039 o0 0,01 0,02 <0,039 © 0,01 0,01

Mg 2774 145 2175 797 3379 629 2338 141

Sc 0,81 0006 0,04 001 0,009 0001} 079 0020 0,03 0,02 0,0095 0,0005
Vv 159 003 097 0,08 1,74 004 123 024

Cr 067 0,01 045 003 0,104 o0015| 060 007 042 006 0130 0,020
Mn 125 003 119 069 129 017 122 122
Fe 35.5* 175 375 222 1,03 | 37.3* 176 415 250 1,81
Co 185 0,01 0,18 002 0,017 0002 | 184 003 0,19 001 0,015 0,001
Ni 0,92 0,04 0,51 0,22 0,82 0,03 0,41 0,09

Cu 0,11 0,02 0,51 0,18 <0,08 0 0,27 0,07

Zn 6,20 0,11 8,5 0,59 6,73 0,33 6,12 0,13 578 1,08 6,61 0,58
Ga 0,02 0,002 0,01 0 0,02 0,002 <0,01 0

As <0,30 0 0,58 024 0,049 0,003 0,38 0 <0,44 0 0,063 0,005
Rb <0,02 0 0,01 0,01 <0,02 0 0,01 0

Sr ’ 171 0,39 132 3,36 175 6,92 170 1,89 135 12,01 168 7,38
Y 1,62 0,02 0,95 0,09 1,57 0,02 1,12 0.2

Zr <0,03 0 005 o004 112 128 | <0,03 0 008 005 115 090
No <0012 0 <0,004 O <0,012 0 <0,004 O

cd 0,09 0013 0,101 0,016 0,07 0006 0,032 0,023

Sb 0,01 0,001 <0,011 0,01 0,0117 0002 | 0,01 0,001 <0,011 0 0,0088 0,0015
Cs <0,01 0 <0,001 0 <0,01 0 <0,001 0

Ba 214 0037 278 039 510 127 | 212 0016 219 060 550 0,71
La 0,537 0003 0445 0035 0690 0,023 | 0551 0010 0,503 0,043 0,766 0,020
Ce 0,313 0,004 0255 0020 0,948 0,058 | 0,321 0,001 0404 0,137 1,085 0,056
Pr 0,085 0,002 0,065 0,008 0,088 0,000 0,076 0,008

Nd 0,373 0,018 0,307 0,014 0509 0,166 | 0,376 0,003 0,357 0,040 0,344 0,141
Sm 0,083 0,005 0,051 0,007 0,061 0,009 |0081 0008 0066 0016 0,068 0,009
Eu 0,023 0,002 0,016 0002 0,021 0,001 (0,023 0001 0,018 0004 0,023 0,002
Gd 0,116 0,000 0,079 0,008 0,139 0,020 | 0,125 0006 0,089 0013 0,128 0,024
T 0,018 0,000 0,010 0,001 0,017 0,001 | 0,020 0001 0,012 0,002 0,017 0,002
Dy 0,107 0,001 0,073 0,008 0,113 0,004 0,085 0,011

Ho 0,026 0,000 0,017 0,003 0,048 0,026 0,001 0,018 0,003

Er 0,070 0,005 0,042 0,007 0,069 0,004 0,051 0,013

Tm 0,009 0,001 0,005 0,001 0,010 0002|0010 0,001 0,007 0,002 0,010 0,002
Yb 0,045 0,001 0,029 0,006 0,045 0,006 | 0,049 0004 0,031 0005 0,047 0,007
Lu 0,006 0,001 0,004 0,000 0,007 0000 0,005 0,001 0,011 0,002
m |<0,002 0 0,003 0,001 <0002 0 0,002 0,001

Pb 0,064 0,004 0,11 0,03 0,029 0,004 0,09 0,05

Th <0,012 o0 0,003 0,001 <0012 © 0,002 0,001

U 103 0018 0,73 0,14 1,00 0,45 1,04 0006 0,80 0,19 1,10 0,49

XI



BS 19 BS 20
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
pramé&r SD primér SD primér SD promér SD pramér SD primér SD
Li <0,08 0 002 o001 <0,08 0 0,03 0,01
Be |<0039 O 0,02 001 <0,039 © 0,01 0,01
Mg 2930 858 2334 159 3437 492 2402 176
Sc 0,79 0,005 0,04 0,02 0,0100 0,000 | 0,78 0,005 0,05 0,01 0,0111 0,000
\" 1,81 0,04 1,06 0,09 184 003 1,04 035
cr 063 008 048 005 0,122 0014 | 063 0004 046 009 0,23 0,110
Mn 12,9 0,15 11,9 0,70 13,2 0,01 12,8 2,08
Fe 36.1* 175 584 233 209 | 39.2* 180 3,11 240 1,09
Co 182 0,01 020 o001 0,015 o0010| 183 002 020 001 0,015 0,001
Ni <0,700 0 047 0,12 088 004 075 022
Cu <0,08 0 0,58 0,32 0,172 0,01 0,37 0.1
Zn 515 016 113 670 659 043 | 6,69 0.1 512 15 582 036
Ga 0,02 0,003 0,01 0,01 0,01 0,003 0,01 0
As 0,35 0,09 0,64 0.18 0,079 0,021 | 0,32 0,03 0,44 0,57 0,081 0,003
Rb | <0,02 0 0,01 0 <0,02 ] 0,01 0,01
Sr 170 0.59 140 16,7 173 572 159 0.64 147 5,42 168 5,57
Y 164 002 094 0,07 1,72 001 102 018
Zr <0,03 0 0,09 0,01 12,2 1,30 | <0,03 0 0,12 005 11,7 1,14
Nb |<0,012 0 <0,004 O <0,012 o0 0,01 0,01
Cd 0,05 0,002 0,108 0,076 0,09 0,002 0,051 0,030
Sb 0,01 0,00t 0,02 0 0,0096 0,001 | 0,01 0,001 <0,011 0 0,0134 0,002
Cs <0,01 0 <0001 O <0,01 0 <0001 0
Ba 217 0,102 2,84 0,32 203 0049 279 0,77 5,38 1,13
La 0,568 0,006 0472 0026 0,713 0020 | 0611 0,006 0,535 0057 0,743 0,030
Ce 0,345 0,011 0336 0082 0,922 0042 | 0,348 0,002 0,401 0,139 0,858 0,045
Pr 0,092 0,002 0,069 0,006 0,097 0,003 0,073 0,009
Nd 0,406 0,017 0,300 0,030 0,244 0,081 0414 0,006 0,358 0,047 0,000 0,000
Sm 0,083 0,007 0,057 0,006 0,050 0,015 0,093 0005 0,060 0010 0,045 0,016
Eu 0,025 0,000 0,015 0,003 0,022 0,001 | 0,026 0002 0,017 0001 0,024 0,003
Gd 0,122 0,007 0,078 0,014 0,137 0,016 {0,126 0,001 0,082 0,012 0,135 0,015
Tb 0,020 0,001 0,011 0,001 0,017 0,002 | 0,020 0,001 0011 0,003 0,019 0,002
Dy 0,124 0,008 0,076 0,005 0,123 0004 0,082 0,012
Ho 0,025 0,001 0,015 0,003 0,047 0,027 0001 0,016 0,003 0,049
Er 0,077 0,004 0,044 0,008 0,079 0,002 0,044 0,010
Tm 0,009 0,001 0,005 o001 0,010 0,001 | 0,009 0000 0,005 0,001 0,009 0,001
Yb 0,043 0,001 0,032 0005 0,047 0006|0055 0001 0,028 0006 0,050 0,005
Lu 0,008 0,001 0,003 0,000 0,010 0,002 | 0,008 0,000 0,004 0,001 0,011 0,002
T <0,002 0 0,005 0,001 <0,002 O 0,003 0,002
Pb 0,024 0,001 0,10 0,03 0,058 0,004 0,09 0,01
Th <0012 o0 0,004 0,001 0,0019 0,001 |<0,012 © 0,003 0,001 0,0082 0,002
U 1,09 0022 0,70 0,18 1,01 037 | 121 0011 0,79 014 1,11 0,46

XII



BS 21
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
pramér SD primér SD primér SD primér SD primér SD primér SD

Li <0,08 0 0,08 0,08 <0,08 0 0,02 0,01

Be (<0039 0 <0,005 0,01 <0039 0 <0005 O

Mg 3744 19,7 2585 405 3121 596 2240 202

Sc 083 0026 0,05 002 0,0123 0000 | 083 0017 0,04 001 0,0130 0,0004
\" 1,96 0 3,06 263 190 005 092 009

Cr 0,63 0,03 0,60 017 0,156 0,009 | 0,60 0,09 0,46 005 0,479 0,016
Mn 13,9 0,13 27,2 19,6 13,3 0,17 11,2 2,05

Fe 39.1* 236 79.1 284 225 | 36.6* 177 934 37,7 440
Co 1,77 0,03 0,20 0,02 0,017 0,001 1,75 0,01 0,19 0,02 0,021 0,003
Ni 1,11 0,12 1,30 0,99 <0,700 0 0,39 0,12

Cu 0,31 0,01 046 059 <0,08 0 1,14 113

Zn 443 0,04 10,3 8,60 6,25 0,20 5,02 0,19 4,54 0,98 4,78 0,16
Ga 0,02 0,002 0,01 0,01 0,02 0,002 <0,01 0

As 0,33 001 044 039 0,086 0,004 | <0,30 0 <0,44 0 0,094 0,012
Rb ' <0,02 0 0,02 0,01 <0,02 0 0,01 0,002

st | 167 128 187 642 181 128 | 172 26 146 902 167 550
Y 1,76 0,01 1,68 1,01 1,74 0,02 1,09 0,12

Zr 0,06 0,033 0,14 0,14 13,2 0,4 0,03 0,004 0,11 0,04 11,9 2,63
Nb <0,012 0 <0,004 O <0,012 o0 <0,004 o0

Cd 0,05 0,010 0,084 0,087 0,07 0002 0,021 0,019

Sb 0,01 0002 0,02 001 00119 0001 | 0,01 0,004 <0,011 0 0,0155 0,013
Cs <0,01 0 0 0,004 <0,01 0 <0,001 0

Ba 2,00 0009 2,51 0,25 3,22 1,16 203 0,038 223 0,47 5,71 1,27
La 0635 0007 0824 0435 0,854 0021|0610 0009 0,583 0,077 0,905 0,052
Ce 0,385 0,004 0610 0347 1,266 0,045 0,364 0002 0,673 0365 1,274 0,102
Pr 0,099 0,001 0,127 0,078 0,094 0,002 0,076 0,012

Nd 0,439 0,008 0593 0360 0489 0,101 | 0431 0003 0,403 0055 0,856 0471
Sm 0,088 0,008 0,110 0,05 0,068 0,010 | 0,094 0005 0,068 0019 0,076 0,018
=7] 0,024 0,002 0,027 0,019 0,024 0,001 | 0,024 0003 0,017 0003 0,024 0,002
Gd 0,129 0,005 0,154 0,112 0,150 0,010 | 0,432 0,006 0,092 0014 0,143 0,009
To 0,021 0,003 0,019 0011 0,019 0,001 | 0020 0002 0,014 0,002 0,019 0,002
Dy 0,131 0,004 0,137 0,086 0,128 0004 0,083 0,017

Ho 0,031 0,001 0,031 0,020 0,047 0,029 0001 0,019 0,003 0,049

Er 0,085 0,004 0,081 0,054 0,081 0,009 0,050 0,008
Tm 0,011 0,000 0,010 0,007 0,011 0,001 | 0011 0001 0,006 0,001

Yb 0,058 0,009 0,056 0,034 0,051 0,005 | 0,053 0005 0,034 0,009 0,065 0,019
Lu 0,007 0,000 0,008 0,004 0,009 0,001 | 0,007 0,001 0,004 0002 0,010 0,002
T 0,002 0,001 0,005 0,001 0,003 0,001 0,002 0,001

Po 0,031 0,003 0,09 0,05 <0,02 0 0,12 0,06

Th <0,012 o© 0,004 0,002 0,0028 0,001 |<0,012 0 0,003 0,001 0,0019 0,001
U 124 0019 0,99 0,33 1,05 0,32 1,02 0,013 0.8 0,19 1,23 0,54
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BS 23 BS 24
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
pramér SD primér SD primér SD primér SD pramér SD prdmér SD

Li <0,08 0 0,03 0,01 <0,08 0 0,02 0

Be <0,039 o0 0,01 0,01 <0,039 0 0,01 0,01

Mg 2891 559 2375 130 3037 12,9 2441 254

Sc 0,74 0016 0,05 001 0,0122 0000 0,76 0005 0,03 001 0,0121 0,001
\' 1,90 0,01 1,05 0,11 1,90 0,01 1,06 0,28

Cr 0,75 0,01 043 004 0,138 0,011 | 0,64 0.03 043 0,03 0,148 0,019
Mn 13,9 0,02 12,3 1,65 13,4 0,05 12,9 2,72
Fe 40.8* 173 476 23,0 140 | 38.0* 178 789 239 19
Co 206 0,004 0,19 0,02 0,015 0,001 | 2,07 0,01 0,18 0,02 0,019 0,002
Ni <0,700 0 0,44 0,12 <0,700 0,02 0,48 0,20

Cu <0,08 0 0,65 0,20 <0,08 0 0,46 0,13

Zn 2,19 002 10,35 1211 440 0,15 2,60 0,05 5,45 2,87 4,81 0,25
Ga 0,01 0004 0,01 0,01 0,01 0,003 0,01 0

As 0,45 0,02 <0,44 0 0,066 0,003 | 0,44 0,02 0,59 026 0,103 0,006
Rb | <0,02 0 0,03 003 <0,02 0 0,01 0

st | 167 023 128 3196 174 500 | 167 058 128 261 179 616
Y 1,74 0 1,14 0,13 1,72 0 1,26 0,3

Zr <0,03 0005 0,7 005 112 1,29 | <0,03 0 007 003 103 0,71
Nb <0012 0 0,01 0,01 <0012 0 <0,004 O

cd 0,03 0,000 0,091 0,131 0,05 0002 0,041 0,023

Sb {<0,006 O 002 002 0,0087 0001 | 0,01 0002 0,01 001 0,0091 0,002
Cs <0,01 0 0,002 0,001 <0,01 0 <0,001 0

Ba 243 0,044 253 0,89 5,26 1,42 194 0030 2,03 124 498 1,00
La 0,643 0,006 0537 0,103 0,760 0022|0619 0,004 0631 0,119 0,807 0,033
Ce 0,370 0,001 0514 0225 0,920 0,060 | 0346 0,006 0506 0089 1,075 0,043
Pr 0,095 0,001 0,076 0,007 0,092 0,003 0,085 0,020

Nd 0400 0,005 0,386 0,027 0,529 0,067 | 0416 0003 0474 0,112 0418 0,127
Sm 0,086 0,003 0,070 0,005 0,087 0,013 0,086 0002 0,078 0,028 0,084 0,015
Eu 0,024 0,001 0,020 0,004 0,024 0,002 | 0,026 0,000 0018 0,004 0,025 0,002
Gd 0,142 0,000 0,097 0,027 0,148 0,012 | 0,152 0,008 0,103 0,022 0,143 0,019
To 0,021 0,001 0,013 0,002 0,018 0,002} 0,023 0,001 0,015 0,003 0,019 0,002
Dy 0,136 0,002 0,086 0,017 0,126 0,002 0,096 0,019

Ho 0,029 0,000 0,019 0,003 0,043 0,028 0,001 0,023 0,004 0,046

Er 0,083 0,004 0,052 0,008 0,083 0,001 0,058 0,013

Tm 0,011 0,001 0,006 0,002 0,009 0,001 {0,010 0,001 0,007 0,002 0,011 0,001
Yb 0,053 0,005 0,038 0,009 0,052 0,005 | 0,054 0001 0,039 0016 0,052 0,006
Lu 0,008 0,000 0,005 0,001 0,010 0,001 | 0,008 0000 0,006 0,002 0,098 0,001
T 0,002 0,001 0,004 0,003 <0,002 © 0,002 0,001

Po <0,02 0 0,11 0,02 <0,02 0 0,11 0,02

Th <0012 o0 0,004 0,002 0,0027 0,001 |[<0,012 © 0,004 0,002

V] 101 0007 109 049 090 026 | 105 0003 128 079 091 0,31
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BS 25

BS 26

sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primér SD primér SD primér SD primér SD primér SD
Li <0,08 0 0,09 0,05 <0,08 0 0,02 0,01
Be <0039 o0 0,01 0,01 <0,039 0 0,02 0,02
Mg 8176 650 3534 1855 3632 569 3292 547
Sc 0,81 10015 0,06 0,02 00126 0000 | 0,82 0005 0,04 003 0,0128 0,001
\" 220 003 1,568 048 1,97 0,03 124 047
Cr 060 004 0,59 02 0,167 0014 | 0,79 004 056 008 0,112 0,022
Mn 146 007 150 5,14 139 005 140 272
Fe 51.1* 190 13 318 298 | 49.2* 235 418 381 0,93
Co 1,76 003 021 0,02 0,020 0002 | 196 002 0,21 002 0,022 0,003
Ni 0,78 0,13 0,9 0,39 <0,700 © 0,81 0,42
Cu 0,12 0,01 0,71 0,11 <0,08 0 0,91 0,53
Zn 7.87 0,2 336 068 459 025 | 3,11 004 356 196 373 o021
Ga 0,02 0004 0,04 0,03 0,01 0002 0,01 0,01
As 038 003 055 034 0,067 0005| 039 004 086 115 0,084 0,009
Rb <0,02 0 021 0,13 28165 0,730 | <0,02 0 0,01 0,01
st | 175 135 154 221 178 523 | 178 048 144 314 175 715
Y 1,79 0,01 125 0,18 1,80 0,01 1,91 0,69
Zr 005 o010 035 0,43 128 157 | 0,10 0003 0,96 011 12,9 1,00
Nb <0,012 0 <0004 O <0,012 ©0 <0,004 O
Cd 0,07 0,005 0,086 0,045 0,03 0005 0,067 0,043
Sb 0,03 0003 0,01 0,01 00103 0,001 | 0,02 0001 0,04 005 0,0115 0,002
Cs <0,01 0 0,01 0,01 <0,01 0 0,001 0,002
Ba 226 0035 361 041 6,16 099 | 252 0027 245 071 5,11 1,01
La 0675 0,015 0,640 0,067 0,782 0,019 | 0675 0,008 0914 0432 1,192 0,065
Ce 0,440 0,014 0674 0,185 1,007 0,037 | 0,380 0002 0,620 0231 2370 0,105
Pr 0,102 0,001 0,084 0,012 0,100 0,001 0,136 0,058
Nd 0,467 0,012 0,440 0,042 0,379 0,105 | 0436 0004 0651 029 0,508 0,119
Sm 0,098 0,008 0,065 0,010 0,074 0,016 | 0,088 0002 0,120 0,05 0,075 0,013
Eu 0,028 0,001 0,019 0,003 0,024 0,002 | 0,027 0,002 0,032 0,014 0,026 0,002
Gd 0,143 0009 0,105 0,021 0,133 0,014 | 0,147 0,006 0,157 0,070 0,118 0,024
Tb 0,022 o0,000 0,013 0,002 0,020 0,004 | 0,021 0,002 0,022 0,008 0,019 0,002
Dy 0,130 0,004 0,096 0,019 0,120 0,006 0,163 0,075
Ho 0,031 0,001 0,020 0,003 0,046 0,030 o000t 0,036 0,018 0,051
Er 0,081 0,004 0,062 0,010 0,086 0,001 0,095 0,039
Tm 0,010 0,001 0,008 0,001 0,012 0,001 | 0,011 0,000 0,010 0,004 0,012 0,002
Yb 0,059 0,003 0,041 0,011 0,049 0,007 { 0,057 0,003 0,065 0,027 0,059 0,011
Lu 0,008 0,001 0,006 0,001 0,009 0,002 0,008 0001 0,010 0,005 0,009 0,001
T 0,005 0,000 0,01 0,01 0,003 0,001 0,01 0,02
Pb 0,312 0005 022 0,09 0,028 0,005 0,20 0,10
Th <0012 0 0,01 0,001 0,0195 0,031 |<0,012 0 <0,002 0 0,0039 0,001
v 124 0033 103 018 099 038 | 094 0003 192 120 117 050
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BS 27 BS 28

sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA

primé&r SD primér SD primér SD primér SD primér SD primér SD
Li <0,08 0 0038 0,018 <0,08 0 0,02 0,01
Be (<0039 0 <0005 O <0,039 0 <0,005 o©
Mg 2653 5475 2703 148 3728 276 2746 167
Sc 0,794 0,010 0,032 0,017 427 0165 0,79 0,011 0,05 0,01 0,0126 0,000
\ 1,624 0017 1,282 0,166 191 003 1,116 017
Cr 0835 0045 0629 008 101 0555| 079 005 052 008 0,167 0,014
Mn 119 0055 129 1415 135 004 109 1,33
Fe 38.3* 193 6552 4029 196 | 40.9* 168 349 318 298
Co 2,122 0003 0,192 0013 249 0092 | 194 003 0,16 00t 0,020 0,002
Ni 1,11 0,034 0,774 0,341 1,06 0.1 0,46 0,14
Cu 0,168 0012 3,773 1,247 021 001 231 074
Zn 5187 0,099 4,166 0733 18,8 1479 | 439 0,1 4,62 4,39 4,44 0,90
Ga 0,004 0,003 0,012 0,003 0,01 0,003 0,01 0
As <0,30 0 0480 0458 193 1,138 | 0,30 0,06 0,55 0,24 0,066 0,005
Rb <0,02 0,002 0,040 0,018 <0,02 0 0,01 0
Sr 160 0665 164 256 293 2008 | 175 066 157 17,7 178 523
Y 1,303 0,009 1,228 0,068 1,83 0,04 1,42 0,19
Zr <0,03 0 0,52 0075 550 5150| 0,04 0003 0,07 005 128 157
No [<0,012 0 0,005 0,005 <0,012 0 <0,004 O
Cd 0,044 0,007 0,043 0,032 0,03 0,00t 0,054 0,046
Sb 0,011 0,001 0,028 0024 0,416 0015 | 0,01 0001 0,02 0,01 0,0116 0,002
Cs <0,01 0 0,004 0,002 <0,01 0 <0001 o0
Ba 2,025 0015 3253 0650 309 4050| 232 003 221 057 6,16 099
La 0464 0004 0611 0,042 23672 1,102 | 0,664 0,007 0,779 0,115 0,850 0,024
Ce 0,274 0,002 0,770 0,134 33,332 1,167 | 0,389 0,003 0,643 0,126 1,284 0,076
Pr 0,065 0,002 0,086 0012 5115 0663 | 0,100 0,005 0,105 0,019
Nd 0,329 0,007 0431 0041 23535 2413 | 0453 0,015 0492 0075 0,666 0343
Sm 0,064 0,001 0,073 0,009 4,111 0295 | 0,102 0,003 0,087 0,010 0,099 0,019
Eu 0,016 0,001 0,021 0,003 0,812 0,041 | 0,025 0,000 0,023 0,002 0,028 0,003
Gd 0,093 0,003 0,100 0,013 4508 0,198 | 0,147 0,004 0,116 0018 0,158 0,027
To 0,013 0,001 0,013 0,001 0529 0034|0022 0001 0,016 0,002 0,020 0,002
Dy 0,103 0,003 0,103 0,012 0,132 0,007 0,100 0,014
Ho 0,018 0,001 0,020 0,003 0,461 0,031 0001 0,022 0,002 0,049
Er 0,061 0,004 0,057 0,007 0,078 0,001 0,062 0,008
Tm | 0,008 0,000 0,006 0,001 0,259 0010 0,011 000t 0,007 0002 0,011 0,002
Yb 0,037 0,000 0,038 0007 1,177 0,110 | 0,052 0,000 0,041 0007 0,054 0,009
Lu 0,005 0,000 0,005 0,001 0,207 0,010 | 0009 0,001 0,006 0,002 0,011 0,001
m |<0,002 0 0,004 0,001 <0002 0 0,002 0,001
Pb 0,083 0,003 0,180 0,049 0,084 0007 0,22 0,02
Th <0,012 0 0,005 0002 1944 0,140 (<0012 0 0,003 0,001 0,0043 0,002
U 0959 0,005 0654 0085 0,347 0,199 | 1,04 0004 0,74 037 1,03 0,07
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BS 29 BS 30
sol. ICP-MS LAICP-MS INNA sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primé&r SD prumér SD primér SD primér SD primér SD

Li <0,08 0 0,02 001 <008 0 0,04 001

Be ([<0,039 © 0,01 0,01 <0,039 0 <0,005 o0

Mg 10836 105 2657 135 3742 299 3000 931

Sc 0,80 0,006 0,05 0,01 0,0129 0,001 | 0,77 0,017 <0,02 0,01 0,0131 0,001
\Y 272 002 122 015 1,89 002 1,31 0,14

Cr 0,86 006 0,5 013 0113 0022 | 0,75 004 105 005 0,300 0,175
Mn 9,92 136 2,15 136 0,01 123 163

Fe 73.5* 165 584 385 282 | 37.8* 143 297 275 149
Co 1,88 0,01 0,16 002 0,022 0,003 1,85 0,02 0,16 0,01 0,019 0,024
Ni 1,49 0,12 0,46 0,21 <0,700 0 0,63 0,17

Cu 0,11 0,02 1,35 0,34 0,09 0,01 6,49 1,79

Zn 595 014 384 358 663 029 | 719 009 504 027 12,7 162
Ga 0,02 0,001 0,01 0,01 0,02 0,002 0,01 0

As 059 002 <044 0 0,133 0,020 | <0,30 ] 1,03 013 0,064 0,003
Rb <0,02 0 0,03 0,02 <0,02 0 0,02 0

st | 184 104 158 1927 176 722 | 172 043 167 1919 183 634
Y 214 0,01 1,33 008 187 0,02 1,63 048

Zr 0,04 0,010 0,07 0,02 13,0 1,01 0,03 0,005 0,59 0,05 12,7 1,62
Nb <0012 © 0,01 0,01 <0,012 0 0,03 001

Cd 0,03 0,002 0,067 0,062 0,03 0003 0,040 0,006

Sb 0,02 0000 002 o001 0,0164 0002 001 0001 0,03 001 0,0100 0,002
Cs <0,01 0 0,001 0 <0,01 0 0,001 0

Ba 256 0027 291 0,57 5,16 1,02 2,18 0,033 267 0,54 5,41 0,98
La 0,812 0,011 0,673 0,078 0,856 0,021 | 0682 0001 0,888 0,088 0,814 0,020
Ce 0,484 0,006 0501 0,156 1,011 0,040 | 0,394 0005 1,568 0,393 0,974 0,049
Pr 0,121 0,000 0,091 0,007 0,107 0,002 0,102 0,021

Nd 0,540 0019 0410 0031 0461 0140 | 0471 0006 0,601 0,130 0,502 0,097
Sm 0,115 0,007 0,077 0,010 0,073 0,017 | 0,099 0000 0,091 0034 0,073 0,014
Eu 0,019 0,000 0,029 0,002 | 0,027 0003 0,023 0,008 0,027 0,002
Gd 0,164 0,007 0,096 0,013 0,179 0016 | 0,134 0,010 0,138 0,045 0,172 0,020
Th 0,026 0,000 0,015 0,002 0,022 0,003 0,023 0001 0,018 0006 0,022 0,002
Dy 0,160 0,007 0,093 0,011 0,138 0,006 0,109 0,040

Ho 0,037 0,002 0,020 0002 0,053 0,034 0,00t 0,025 0,008

Er 0,706 0,003 0,054 0,003 0,092 0,003 0,070 0,028
Tm 0,013 0,002 0,007 0,001 0,013 0,001 |0,011 0,000 0,008 0003 0,014 0,002
Yb 0,063 0,002 0,037 0004 0,056 0,006 0055 0001 0,049 0,020 0,062 0,019
Lu 0,008 0,001 0,005 0001 0,011 0007 | 0,006 0,001 0,008 0003 0,011 0,001
T 0,006 0,001 0,003 0,002 0,003 0,001 0,003 0,001

Pb 0,070 0,008 0,12 0,02 0,038 0,002 0,36 0,07

Th <0012 0 0,004 0,001 0,0058 0,002 {<0,012 O 0,01 0 0,0011 0,001
u 1,00 0007 0,76 021 088 025! 103 0010 129 102 110 048
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BS 31

sol. ICP-MS LAICP-MS INNA
primér SD primér SD primér SD
Li <0,08 0 0,04 0,01
Be |<0,039 0 0,01 0,02
Mg 5132 858 2139 90,2
Sc 085 0026 0,15 0,005 0,0222 0,001
\ 2,36 0,02 1,21 0,07
Cr 089 o006 1,01 007 0307 0017
Mn 155 013 10,84 1,47
Fe 56.1* 140 494 423 1,76
Co 192 002 0,7 002 0,022 0,002
Ni 102 014 053 0,12
Cu 0,11 0 489 09
Zn 3,52 0,12 4,62 0.5 483 0,15
Ga 0,02 0002 0,01 0,01
As 0,32 0,04 0,88 0,09 0,114 0,004
Rb <0,02 0 0,03 0
Sr 196 1,05 165 21,05 198 5,69
Y 2,17 0,01 1,41 0,12
Zr 0,03 0002 055 005 120 097
No (<0,012 O 0,03 0,002
Cd 0,03 0,004 0,042 0,006
Sb 0,01 0003 0,03 0004 0,0125 0,001
Cs <0,01 0 0,001 0
Ba 257 003 237 075 534 081
La 0,785 0,006 0,743 0,084 0,967 0,023
Ce 0475 0,004 1005 0239 1,212 0,055
Pr 0,125 0,001 0,097 0,012
Nd 0,573 0,010 0,532 0,05 0,505 0,101
Sm 0,118 0,003 0,083 0008 0,085 0,015
Eu 0,033 0,001 0,021 0,003 0,031 0,003
Gd 0,159 0,004 0,122 0011t 0,201 0,016
To 0,026 0,001 0,017 0003 0,025 0,002
Dy 0,162 0,005 0,102 0,007
Ho 0,036 0,000 0,022 0,002
Er 0,095 0,004 0,067 0,010
Tm 0,013 0,000 0,007 0,001 0,013 0,001
Yb 0,072 0,002 0,044 0,005 0,067 0,009
Lu 0,010 0,000 0,006 0,001 0,011 0,001
T 0,004 0,001 0,003 0
Pb 0,037 0,007 0,26 0,04
Th (<0,012 0 0,005 0001 0,0066 0,001
U 0,93 0,008 1,00 0,3 0,91 0,05
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Laser ablation ICP-MS analysis of growth rhytms in stromatoporoid
skeletons

1 2 1
L. STRNAD *,J. HLADIL AND V.DRABKOVA

1 Faculty of Science, Charles Univ., Prague, 128 43, Czech Republic (*correspondence:
lada@natur.cuni.cz)

2 Institute of Geology, AS CR, v.v.i., Prague, 165 00 Czech Republic (hladil@gli.cas.cz)

The Devonian stromatoporoid Actinostroma clathratum (early Middle Givetian, Moravian Karst
area, Byci Skala cave) provided the growth band series which fluctuated among three climatic

systems. Particularly the origin of dark and light bands, DBs and LBs, is different.

In general, it can be suggested that the geochemical fluctuations on DBs and LBs are less
strictly modulated by quasi-regular yearly patterns than it would be inferrable from the optical
density. records. The results give us the warning, that hot and cold, as well as yearly and
multiple DBs structures can take effect alternatively, and in extreme so fast as during several
years or in decadal scale.
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