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Seznam pouzitych zkratek

AAS - Atomova absorpéni spektrometrie

AEAT - Databaze kvality ovzdusi

CC - Kolizni cela

CO - Oxid uhelnaty

CO, - Oxid uhlicity

DD - Destilovana deionizovana

ETV - Elektrotermalni vaporizace

AAS — Atomova absorp¢ni spektrometrie

GF AAS — Atomova absorpéni spektrometrie s grafitovou pickou

ICP OES - Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanou
plazmou

ICP MS — Hmotnostni spektrometr s induk¢éné vazanou plazmou

ICP SFMS — Hmotnostni spektrometr s dvojitou fokusaci a s indukéné
vazanou plazmou

ISAS - Institut pro spektrometrii a aplikovanou spektroskopii

MC - Multikolektro

MDS — Mineralizaéni digestacni systém

NAA — Neutronova aktivaéni analyza

Nd:YAG - Neodym-Ytrium-Aluminium-Granat

LA — Laserova ablace

LA ICP MS - Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanou plazmou
a laserovou ablaci

LA ICP QMS - Hmotnostni spektrometr s kvadrupdlem a indukéné
vazanou plazmou a s LA

OES - Opticka emisni spektrometrie

PIXE — Protony indukovana rentgenova emise

Pa — Pascal

Pb - Olovo

SO, - Oxid sificity

Th — Thorium

TIMS — Hmotnostni spektrometrie s termalni indukci

U - Uran

XRF — Rentgenova fluorescence
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Uvod

Tato prace se zabyva stanovenim Pb izotopického slozeni dfevnich
letokruhti, ktirovych kapes a analytickou technikou, kterou mizeme
toto sloZeni stanovit. Jako vhodna technika v dendrochemickych studii
se nabizi hmotnostni spektrometrie s indukéné€ vazanou plazmou popt.
s laserovou ablaci (LA), elektrotermalni vaporizaci (ETV) a s jinymi
ptidavnymi zafizenimi. V této studii je pohled na dvé techniky a to
ICP MS a LA ICP MS a na jejich zékladni princip instrumentace jenz
tvofi prvni Cast této prace. V druhé casti prace je pohled na olovo a
jeho zdroje (pfirodni, antropogeni) na coZ navazuje ffeti cdst
vysvétlujici otazku, pro¢ provadime vyzkum pravé v dievni biomase a
nasledna ctvrtd cdst uvadi ptirodniny mozné k méteni a jejich cestu od
odbéru k vysledkim provadénou odborniky na dendrochemicky
vyzkum, jimiz jsou Satake, Bellis, Watmough, McLeod a jini. V pdté
casti je vzajemné srovnani ICP MS a LA ICP MS. V pozdéjsi sesté
casti je struény pohled na soucasny vyvoj této techniky a v posledni
Casti sedmé je znazornéna ekonomicka situace spektralnich technik ve
srovnani s ICP hmotnostnim spektrometrem jenz ptedstavuje novou
analytickou techniku, jelikoZ uplynula zhruba dvé desetileti od jejich
prvého uvedeni na trh. Pfesnéji fe€eno, uplynulo 25 let od konstrukce
prvnich hmotnostnich spektrometrii tohoto typu a 15 let od jejich
proniknuti na trh. Pfistroj vznikl piivodné pro potiebu geologickych,
oceanologickych a ekologickych laboratofi. Jeho vyuziti v§ak brzy
nalézaji primysl, medicina, armada, policie ale i akademicka
pracovisté vSeho druhu. V soucasnosti pfistroje dodava fada firem
(Perkin Elmer, Varian) (Mihaljevic et al., 2004). Hmotnostni
spektrometrie vhodnym zplisobem dopliiuje ostatni spektralni
techniky zejména atomovou absorpéni spektrometrii (AAS),optickou
emisni spektrometrii (OES), rentgenovou fluorescenci (XRF) a
jaderné metody (Durrant a Ward.,2005).

Zékladni hmotnostni spektrometr s indukéné vazanou plazmou (ICP
MS) se vyuziva pro roztokovou nebulizaci, coz je zadkladni metoda pro
prvkovou analyzu. Pfistroje jsou dale dopliovany cetnymi
pfidavnymi zafizenimi usnadiiujicimi a urychlujicimi vlastni méfeni,
umoziiujicimi méfeni vzorkli v pevném stavu, ¢i vzorkd s vysokym
obsahem soli bez predchozi slozité upravy (Mihaljevi¢ et al., 2004).
Mezi takové pfistroje patii pravé hmotnostni spektrometr s indukéné
véazanou plazmou a laserovou ablaci (LA ICP MS), jehoz pouziti pro
stanoveni jak hlavnich, vedlejSich a stopovych prvkd tak i pro
isotopické méfeni nabizi vysoce kvalitni technologii pro vlastni
analyzu.

Vyhody LA ICP MS tedy zahrnuji pfimou analyzu pevnych latek,
¢imz odpada chemické rozpousténi, které je potiebné v roztokovém
uspofadani ICP MS a ¢imz se zmens$uje riziko kontaminace. Dal$im
kladem je potfeba pouze malého mnozstvi analyzovaného vzorku a
stanoveni prostorové distribuce analyzované latky (Mokgalaka a
Gardea-Torresday.,2006).



Hmotnostni spektrometr s indukén€ vazanym plazmatem (piipadné i
s laserovou ablaci) se tedy stal nepostradatelnym zatizenim pro fadu
laboratofi, které provadéji anorganickou prvkovou analyzu. Pro ty,
ktefi se vybavily timto zafizenim, miiZze zna¢na produktivita a vykon
pfistroje zpusobit milé prekvapeni. Opak mlize nastat vzhledem

k vysokym nakladim, které jsou nezbytné na chod, dokonalé
zvladnuti a udrzbu vlastniho ptistroje (Mihaljevi¢ et al., 2004).



Cast 1. Zakladni princip instrumentace

1.1. Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanou plazmou
(ICP MS)

ICP MS je analytickd spektralni technika kombinujici ICP
(Inductively Coupled Plasma — indukéné vazané plazma) jako zdroj
kladné nabitych &astic ( napf: Na’, Pb") a hmotnostni spektrometrii
(MS — Mass Spektrometry), ktera tyto castice detekuje. Vznik
pristroje byl podminén vyfeSenim problému spojeni obou hlavnich
¢asti , tj. umoznit pohyb nabitych iontl z prostfedi atmosférického
tlaku (ve kterém se nachazi plazmovy horak) do prostiedi s vysokym
vakuem (ve kterém je umistén detektor iontli). Takovéto spojeni
umoziiuj€ konstrukce pfistroje, ktera je znazornéna na obr. 1. Zakladni
soucasti pristroje tvofi plazmovy zdroj , spojeni neboli pfechodnou
¢ast tvofi tzv. expanzni komora. Vlastni hmotnostni spektrometr je
tvofen iontovou optikou, kvadrupélem a detektorem. VSechny tyto
soudasti, vCetné expanzni komory, jsou vykonnymi cerpadly
zbavovany vzduchu, aby byl umoznén pohyb vznikajicich iont
zplazmy do analyzatoru a zaroveni aby Castice vzduchy nerusily
vlastni stanoveni . Tlak v prostoru kvadrupélu dosahuje az 10~ Pa.
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Obr. 1. Schéma hmotnostniho spektrometru s induk&né€ vazanym plazmatem
(Mihaljevi¢ et al., 2004)

Popisovana spektrometrie je rychld, viceprvkova a umoziuje rovnéz
izotopovou analyzu. Ptistroj je béhem nékolika malo sekund schopny
zméfit koncentrace Siroké $kaly prvki , kterd je dana poctem prvka
v kalibraénim roztoku. Kalibra¢ni roztoky jsou pfipravovany zejména
s ohledem na stalost jednotlivych prvkii, minimalizaci interferen¢nich
jevl a minimalizaci pamét'ového efektu (tj. schopnosti méfit signal, i
kdyz prestal byt vstfikovan analyzovany vzorek). Vyjimecny
pamétovy efekt vytvareji zejména bor, jod, rtut’ a cin, ale i fada
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dal$ich prvki, které dlouhou dobu ulpivaji na sténach hadicek, hotraku
ptipadné délice tlaku. Pro analyzu obecné plati, ze t€zké ionty (které
diky vétsi hmotnosti snaze prolétnou az k detektoru) se analyzuji lépe
nez ionty lehké.

Mezi dilezitd omezeni nalezi vlastnosti analyzovaného vzorku. Ten
nesmi obsahovat velké koncentrace kyselin (zptisobuji korozi vnéjsiho
délice tlaku), nebo velka mnozstvi soli (celkové mnozstvi tuhych latek
musi byt nizsi nez cca 1 g.lI'). Vysoké koncentrace soli zpiisobuji
zaneseni otvoru ve vnéj$im déli¢i tlaku, a tim zménu parametri
méteni. Podobné existuje omezeni v mnozstvi organickych slou¢enin
v roztocich, které mohou zpusobit ukladani uhlikatych &astic na
vnéjSim déli¢i tlaku a naslednou zménu signalu. Pfi meéteni velmi
nizkych koncentraci je tfeba neustale sledovat koncentrace analytu ve
slepém pokusu (Mihaljevi¢ et al., 2004).

1.2. Laserova ablace ( LA)

Toto pridavné zafizeni, které je vyobrazeno na obr 2. jenz vykonava
laserovou ablaci, méa v analytické chemii v poslednich letech
vzristajici uziti. Zakladem zatizeni je pulsni intenzivni laserovy zdroj
jehoz paprsek je fokusovan na povrch materialu. Interakci laserového
paprsku se vzorkem dojde k vaporizaci tohoto pevného vzorku
okamzit¢ na aerosol, ktery je nasledné¢ analyzovan v detekénim
systému ICP MS.

laserova sonda

0% E] kamera

T F—{aser]

-— Ar

5 -
z)— X
Obr. 2. Laserova sonda jako pridavné zatizeni k ICP MS (Mihaljevi¢ et al.,
2004)

Ve srovnani s tradiénimi rozpoustécimi technikami, laserova ablace
ma mnoho vyhod. Mnoho analytickych postupii zahrnuje mineralizaci
vzorku v roztocich kyselin. U tohoto postupu je vé€tSi moznost
vystaveni vzorku pro ného nebezpeénym materialim a existuje zde
riziko predstavujici kontaminaci nebo ztratu t€¢kavych slozek béhem
piipravy vzorku. Neékteré pevné faze se obtizné rozpoustéji.
V laserové ablaci kazdy typ pevného vzorku miize byt abladovan pro
analyzu. V této technice nejsou zadné pozadavky na velikost a
ptipravu vzorku. Chemické analyze uzivajici laserovou ablaci staci
mensi mnozstvi vzorku (< mikrogramy) nez je poZadovano v
roztokové nebulizaci (miligramy). V zavislosti na analytickém
méficim systému pikogramové az fentogramové mnozstvi vzorku
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miuze stacit pro laserovou ablacni analyzu. Navic, zaostfeny paprsek
umozni prostorovou charakteristiku nehomogenit v pevnych vzorcich,
s typickym mikronovym rozlienim jak vramci bocnich tak i
hloubkovych podminek.

Protoze béhem analyzy pomoci LA ICP MS mize dochazet
k fluktuaci mnozstvi abladovaného materialu, ma signal v tomto
usporadani vétsi rozptyl a metoda poskytuje vyssi detekeni limity nez
uspofadani roztokové. Fluktuace signdlu se eliminuje pouzitim
vhodného interniho standardu a sledovanim signalu béhem ablace
v Case.

1.3. Laserovy systém

Typicky laserovy systém se sklada z laseru, ablaéni cely a detekéniho
systému. Impulsni lasery jsou nej€astéji pouzivany k produkci
souvislého svétla, kterého se pak pouziva pro ablaci. Vzorky jsou
obvykle umistény na mechanicky nastavitelné ablaéni ploSiné.
Detekénim systémem je pak ICP hmotnostni spektrometrie. Argon
nebo jiné inertni plyny nesou abladovany vzorek do ICP.

1.3.1. Lasery

Pro tento kol se pouzivaji rizné typy laserti jako napi: Nd:YAG
(Nd:Y;Al50,) €i excimer. O jejich konkrétnim pouziti je psano
v kapitole ¢islo 6.1. soucasny vyvoj lasera.

1.3.2. Ablaéni cela

Vzorek je umistén uvniti oblacni cely, kterd ma kiemenné okénko.
Cela byva ulozena na posuvné ploSe fizené pomoci pocitace, coz
umoziiuje pohyb vzorku v X, Y a Z sméru. Posunuti v fadu mikroni je
dosahovano bez potizi. V zavislosti na Casovém nastaveni mezi
jednotlivymi laserovymi pulsy a platformnim pohybem, jsou mozné
rizné ukoly, mezi néz patfi hloubkové profilovani, prostorové
profilovani, povrchové a objemové analyzy. Pro snadné pozorovani
celého objektu byva zafizeni doplnéno vhodnym mikroskopem
pfipadn€ kamerou a obrazovkou (Russo et al.,2001).



Cast 2. Olovo

Tato reSerSe zverejiiuje uziti hmotnostniho spektrometru s indukéné
vazanou plazmou (popf. s LA) pfi ur€ovani izotopickych pomért
olova v dfevni biomase.

A pravé olovo je pravdépodobné nejrozsahleji studovany kontaminant,
kvili  jeho  vSudypfitomnému vzniku v prosttedi a jeho
pravdépodobnym nepfiznivym neurologickym a dalSim zdravotnim
efektim (Bellis et al., 2001).

2.1. Pfirodni zdroje olova

Olovo (Z = 82) je chalkofilni prvek, ktery nalezi do skupiny IV B
periodického systému. Je tvofen &tyimi stabilnimi izotopy **Pb,
2%pb, 27Pb a 2°*Pb jejichz soulasny priamér v zemské kiife &ini 1.4%,
24,1 %, 22,1% a 52,4%. Ztéchto Ctyf izotopii pouze 24ph neni
radiogenni (Kosler et al.,1997). V disledku toho je stabilni
v geologickém cCase. Ostatni izotopy tohoto prvku jsou konecnym
produktem radioaktivnich uranovych rozpadovych fad (z 2**U a *°U)
a radioaktivni thoriové rozpadové fady *’Th. Nasledkem t&chto
rozpadi se izotopické mnozstvi olova vrudiach a ostatnim
geologickém materialu znaéné méni v zavislosti na véku formace a
pavodnim U/Th poméru.

[zotopické zmény mohou byt uzity jako geochronometry ¢&i jako
indikatory zdroji zpusobujici kontaminaci olovem v Zivotnim
prostiedi, i kdyz hmotnostni rozdil mezi izotopy je tak nepatrny pro
dalsi rozdéleni v povrchovém prostiedi.

2.2. Antropogeni zdroje

Mezi antropogenni zdroje atmosférického Pb patii dialni Cinnost,
hutnictvi, spalovani uhli a spalovani odpadu (Bellis et al., 2001).
Atmosferické znelisténi ze spalovani fosilnich paliv se dramaticky
zvétsilo béhem tohoto stoleti. Hlavni plynné polutanty jsou CO,, CO,
SO, a pocet oxidi dusiku.Spalovanim fosilnich paliv se také vypousti
do atmosféry rizné druhy castic, jako saze a popilky. Mezi dalsi
zdroje sloucenin olova patii olovéné alkyly, které jsou pridavany do
benzinu pro jejich antidetonacni vlastnosti a nasledné se emituji jako
¢astice z automobilovych vyfukovych plyni (Tommasini et al., 2000).
Podle AEAT (databaze kvality ovzdusi), v Anglii v roce 1994 olovény
benzin pfispél 70% celkovych mnozstvi Pb emisi do atmosféry,
navzdory uvedeni bezolovnatého benzinu vroce 1986. Ale urcité
zlepseni kvality ovzdusi bylo pozorovano.Tak naptiklad,v roce 1980
byly primérné ro¢ni koncentrace olova v centru Londyna 0,64 pg m>,
ale v roce 1998 poklesly na 0,038 pg m~(Bellis et al., 2001).



Tyto skute€nosti o ptirodnich a antropogennich zdrojich olova déla
izotopy tohoto prvku jedineénym ndastrojem v environmentalnich
studiich k poznani zdroji tohoto prvku, protoze kazdy zdroj tohoto
prvku ma svij charakteristicky otisk (Tomassiny et al., 2000).

2.3. Pb variace v poméru 2Pb”?"’Pb

Lze fici, Ze vétiina studii pouziva 2°Pb”’Pb vzhledem k podobnému
zastoupeni obou izotopti, coZ pomaha vlastnimu analytickému méfeni,
zvlasté pomoci ICP MS. Mimoto, mnozstvi °’Pb izotopu je relativné
stalé jako vétsina “’U (jeho matefsky prvek) a rozkladal se v ranné
historii zem&. Naopak 2®Pb vykazuje v&tsi zmény vlive pomalejsiho
rozkladu ®U (Bellis et al., 2001). Z tohoto konstatovani vyplyva, ze
205pb2’Pb pomér je obecn& uzivany jako indikator daného zdroje,
protoze mize byt pfesné méfeny. Olovo zriznych zdroji je
charakterizovano pomoci rozdilnych 2*Pb?”’Pb poméri, které mohou
byt v rozsahu od 0.894 do 1.38 (Watmough et al.,1999)

Metoda prokazala zvlasté uspéch v Evropé pro identifikaci emisi
vyplyvajici z pouziti antidetonacnich olovénych piisad do benzinu
(Bellis et al., 2001). V U.K. **Pb”™Pb poméry v benzinu jsou mezi
1.059 a 1.079, protoze vétSina olova obsazeného v tetracthylu a
tetramethylu olova pouzitého jako antidetonacni smés pochazi
z prekambrickych Pb-Zn rud v Australii a Kanadé. Pomér **Pb”’Pb
méfeny v atmosfére v méstskych a primyslovych regionech U.K. se
v soucasnych letech zna¢né méni, nicméné s hodnotami v rozsahu
mezi 1.06 a 1.158 representuje smés olova pochazejiciho jak
zbenzinu, tak i olova pochazejiciho z primyslovych komplexi a
spalovani uhli, ktera ma podstatné vyssi Pb”’Pb pomér. Uhli
uzivané v Anglii ma pomér **Pb>” Pb kolem 1.18. Ptirozené olovo
v pidé v U.K. ma hodnoty v rozsahu 1.17 az 1.19 (Watmough et al.,
1999). Souhmné¢ lze tedy konstatovat, ze v U.K. a jinych zemich EU
znaéné zmény v izotopickych pomérech olova byly pozorovany
hlavné€ zasluhou uziti Australskych rud v hutnictvi ¢i vlivem Pb aditiv
v benzinu. Soucasné zvyseni u **Pb”Pb bylo pozorovano v poétu
lokalitach naslednym uvedenim bezolovnatého benzinu (Bellis et al.,
2002a).



Cast 3. Izotopy Pb v dievni biomase

S ohledem na atmosférické zneCiSténi, pftima meéfeni (pres sadu
vzduchovych filtri) jsou nakladna a jsou omezena v ucelu a rozsahu.
Uspésna alternativa je poskytnuta pouzitim pfirozeng se vyskytujicich
biologickych ukazatelid, jakymi jsou liejniky, mechy &i kira stromd,
které akumuluji stopové kovy (Bellis et al., 2001). Dal3imi ukazatelg
Pb koncentraci a izotopickych pomérii mohou byt vrstevnaté prirodni
materialy, jakymiz jsou ledova jadra, sedimentova jadra, raSelinisté
(Watmough et al., 1999), herbafové sbirky, letokruhy stromi a
v soucasné dobé kurové kapsy (Bellis et al., 2002b), které se vyuzivaji
pro monitorovani historickych zmén v rovnich a zdrojich
atmosferické depozice olova (Watmough et al., 1999).

Kvalita a pfesnost zdznamu obsaZeného v takovych materialech zavisi
na né€kolika faktorech zahrnujici uroven akumulace z prostfedi, pomér
utvareni ¢i rustu, post-depoziéni stabilita polutantu nebo materialu a
presnosti datovani. Porovnani a kombinace téchto dat, ve spojeni s
odhadovanymi zménami v emisich, ze zdiznami primyslové historie,
poskytne informaci o tom, jak antropogenni aktivity pozménily
pfirozené biogeochemické cykly a zvySily toxicitu pfirodniho
prostiedi (Bellis et al., 2002b).

Studie zabyvajici se touto problematikou toxicity jsou vétSinou
provadény v oblastech vzdalenych od méstskych center a nenabizeji
zadné indikace zmén v biologické dostupnosti Pb. Chemické analyzy
letokruhti mohou byt také uzity k rekonstrukci historickych zmén
v atmosferické a pudni chemii, ackoli uziti stabilnich izotopickych
pomért v dendrochemickych studii bylo prakticky ignorovano.

Zde je uvedeno nékolik potencidlnich vyhod zuziti dendrochemie
v environmentalnim monitoringu (Watmough et al., 1999): stromy
jsou jedny z nejvice dostupnych vzorkii pro historické monitorovani,
disponuji Sirokym zemépisnym rozSifenim jak pfirozeném, tak i
v antropogennim prostiedi kde se vyskytuji po né€kolik stovek let,
jejich tempo rastu je vhodné pro monitoring rozsahlych
environmentalni zmén, které nastaly od primyslové revoluce a
predev§sim béhem 20. stoleti (Bellis et al., 2002b), letokruhy se
jednoduse datuji, prvkové koncentrace v xylemu jsou relativné vysoké
a podavaji indikaci zmén v biologicky dostupnych kovovych tdrovni
(Watmough et al., 1999).



Cast 4. Vybér pFirodnin a jejich vyzkum

Stromy mohou akumulovat environmentalni polutanty piimo
z atmosféry pomoci depozice na listy ¢i na kiru nebo neptimo spadem
na pidu a naslednou kofenovou absorpci. V dnes$ni dobé se v
dendrochemii provadi méfeni ruznych ¢asti stromi jako, kiry,
letokruhy a ,,vnitini* kiiry pouzitim analytickych technik.

vvvvvv

Bellise, CMcLeoda a Satakeho z roku 2000, ¢i Carignan a Gariepy z
Kanady) se objevuje pouziti ,,vné&jsi* kiry stromui (Bellis et al., 2001).
Stromova kiira akumuluje stopové prvky z atmosféry pomoci mokré a
suché depozice, a tak se pouzivd jako ,pasivni bio-ukazatel”
atmosférického znecistén (Bellis et al., 2002a). Tato metoda ma urdité
vyhody jako Siroka dostupnost, jednoduché vzorkovani a nékteré
dalsi, ale je zde cela fada komplikujicich skute¢nosti.

Mezi hlavni problémy souvisejici s monitorovanim kiry stromi
patfi ziskéni reprezentativnich a srovnatelnych vzorku (standardizace).
Navic v soufasném prostiedi, povrchova textura kiry, potencialni
riznoroda distribuce prvki, vék kiry(Casova expozice z atmosféry)
ptitomnost epifickych organismu a tok vody po kmeni mohou ovlivnit
zaznamenané koncentrace. Neni znamé zda koncentrace reprezentuje
kumulativni hodnoty za uréitou dobu vystaveni, nebo jestli ztraty Gsti
v druh ,pseudo trvalého stavu“ stanoveny s atmosférou. Koncentrace
Pb také ukazala rapidni sniZzeni shloubkou od povrchu kiry.
Dikladny vybér vzorku a jeho sbér je také rozhodujici, a pomérné
malé rozdily (v koncentraci ¢i poméru) museji byt vidény v kontextu,
obzvlast jestlize je vzorkova sada omezena. Nejspi§ vlivem téchto
komplikaci malo studii pouzilo isotopickou analyzu vnégjsi kiry
stromll, a proto se tato studie bude vénovat vyuziti vnitini kiry (tzv.
kurové kapsy, vrusty ¢i €ocky atd.) a letokruht (Bellis et al., 2001).

4.1. Kiirové kapsy

vvvvvv

ukazatel, pomoci analyzy vétvi, vrstevnaté kury a kirovych vzorku,
které ovSem poskytly jen omezené informace se spornymi vysledky.

OvSem v posledni dobé Satake s kolektivem popisuji potencial
ktrovych kapes pro zaznam historické zmény v Pb depozici. Kirové
kapsy mohou byt definovany jako inkluze kiry uvniti kmene stromu,
jejichz poloha miize byt pres jednotlivé letokruhy.

Kirové cocky vznikaji, jak je graficky znidzornéno na obr. 3,
uzavienim povrchové kury béhem ristu stromu do kmene, ¢imz
dochazi k jeho poskozeni. Stopové prvky akumulovany z atmosféry
tak mohou byt zadrzeny v kurovych ¢&ockach, ¢imz poskytnou
historicky zdznam o atmosférickém znecisténi.



(a)

Letokruhy  Kira Kirové kapsy

Obr. 3. Riist souvislé kirové kapsy vzniklé spojenim dvou vétvi (Bellis et al.,
2002a).

O studiu slozeni kirovych kapes byla publikovana fada praci. Tak
naptiklad v roce 1998 v blizkosti primyslového mésta Sheffield byla
provadéna, studie pfi niz se odebiraly vzorky kirovych ¢ocek, které
byly nasledng analyzovany pro zjiiténi Pb koncentraci a *Pb”?*’Pb
izotopického poméru pomoci hmotnostniho spektrometru s indukéné
véazanou plazmou (ICP MS) typu HP4500, Agilent Technologie .

Casti kmene buku (Fagus sylvatica) obsahujici kiirové &ocky byly
sbirany na podzim v dobé vegeta¢niho klidu z oblasti vzdalené 20 km
od mésta Sheffield. Dva centimetry silny platek, fezany v radidlni
plose, byl ptipraveny za pouziti motorové diskové pily. Cela cast
kirové kapsy byla rozdélena do segmentd s radialni Sifkou dva
centimetry jak ukazuje Obr. 4. Pfiblizné jeden milimetr silny vzorek
kury byl ziskan ze segmentt uzitim skalpelu. Dalsi vzorky byly
ziskany (ptfed pripravou popsanou v predeslych vétach) z povrchu
kmene v Qsti kiirové kapsy. Vzorky pak byly ptes noc suseny (80°C) a
vazeny (0.2-0.4g) pred digesci, ktera byla provedena pomoci 5 ml
koncentrované kyseliny dusiéné (Aristar) za pouziti uzaviené nadoby
mikrovinného mineralizaéniho syst¢ému (MDS2100, CEM) za
maximalniho tlaku 200 psi (1378.9514 kPa) po dobu 40 minut.
Vysledné roztoky (zahrnujici slepé pokusy) byly zfedéné do 100 ml
s demineralizovanou vodou (millipore 18MQ), ktera redukovala
rozpousténi organického obsahu do pfijatelné urovné.
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Obr. 4. Dva centimetry silné segmenty ktirové kapsy v radidlnim sméru
kmene pted vlastni Gpravou.(Bellis et al., 2002) 10

Kalibraéni standardy byly pfipraveny z individualnich prvkovych
standardnich roztokt (Merck) ve ¢tyfech koncentragnich trovnich a to
0,1,10a100 ug 1.

Roztok 10 pg I' Rh byl pipetou ptidan do vzorkii a kalibragnich
roztokd jako vnitini standard. Izotopicka analyza Pb byla provedena
jednotlivé pomoci ICP MS sledujici hmotnosti 206 a 207 za pouZziti
deseti opakovani. Hmotnostni korekce byly vypo¢itané z opakovanych
analyz roztokii obsahujici izotopicky referencéni material NBS981
(NIST Common Lead) v piiblizné koncentraci 100 pg I"'.

Z dendrologické analyzy vyplynulo, Ze pocate¢ni kontakt kment
vznikl vroce 1919 za vzniku prvniho segmentu nachazejiciho se
v hloubce 22 — 24 cm, kde letokruhy jsou paralelni s ktirovou kapsou,
ktera tak poskytla soucasné s povrchovou kirou 13 navaznych vzorki,
pokryvajici ptiblizné osmdesati ro¢ni periodu.

Koncentrace olova v kiirové kapse se pohybovala od 7 do 78 mg kg™ a
206py27pp izotopicky pomér od 1.112 + 0.002 do 1.153 = 0.003 jak je
znazornéno v Tab. 1. Nejniz$i Pb koncentrace a nejvyssi “*Pb”’Pb
byly zaznamenany v hloubce 22 — 24 cm kirové kapsy. Maximalni
koncentrace se nachazeli mezi 10 az 12 cm ( z let 1952 — 1965) a mezi
8 az 10 cm ( z let 1965 — 1973). Minimalni **Pb”’Pb pomér byl
nalezen do 2 cm hloubky ( z let 1986 -1998), ktera také zaznamenala
relativné vysoky obsah Pb (68 mg kg'). V porovnani k tomuto
vzorku, povrchova kira ukazala niz$i koncentraci Pb, ktera byla 46
mg kg a podobny 2*Pb”*’Pb pomér o hodnoté 1.113+0.001.
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Tabulka 1
Datovani letokruhl a analyza kiry a kirovych kapes pobliz mésta
Sheffield, UK za pouziti ICP MS

Cislo Hloubka | Rok Pb 208py, | 27pp
vzorku |(cm) (mgkg') | (pramérts)
1 2224 [1919 7 1.153 £ 0.003
2 20-22  [1919-1922 8 1.139 £ 0.004
3 18-20  [1922-1928 12 1.142 £ 0.003
4 16-18 [ 1928-1935 9 1.143 £ 0.003
5 14-16 [ 1935-1943 16 1.146 £ 0.002
6 12-14. [ 1943-1951 19 1.141 £ 0.002
7 10-12.  [1951-1965 78 1.132 1 0.002
8 8-10. 1965-1973 74 1.126 £ 0.002
9 6-8. 1973-1979 45 1.124 £ 0.002
10 4-6. 1979-1982 51 1.121 £ 0.002
11 24, 1982-1986 58 1.119 £ 0.003
12 0-2 1986-1998 68 1.112 £ 0.002
13 (kdra) |0 1998 46 1.113 1 0.001

Z popsaného pozorovani vyplyva, ze kirova kapsa poskytuje souvisly
zaznam prvkového a izotopického slozeni v zavislosti na Ccase.
Koncentarace Pb v kiirové kapse a kife byla relativné nizka, coz je
dano nedostatkem pfimych zdroji v misté¢ odbéru vzorku. Celkové
zvyseni v Pb koncentraci s ¢asem bylo vyjadfeno snizenim *Pb”’Pb
izotopického poméru jak ukazuje Obr. 5. Maximalni koncentrace byly
zaznamenany v letech 1951 — 1973 a ukézaly se byt piedurujici
informaci  celkového vzestupu hodnot. Rozdil hodnot muze byt

Wy

interpretovan vlivem zmény stupné a zdroji Pb zné¢istujici ovzdusi.

Izotopicky pomér z let 1919 az 1943 byl relativné konstantni a to 1.14
— 1.15. Hodnoty jsou podsdtatné niZsi nez pfirozené nebo pozadové
poméry v UK. ( 1.18 — 1.20), coz vyjadfuje pouziti dovezené
Australské rudy s relativng nizkym 2°Pb””’Pb pro priimyslovou
vyrobu.

Nasledujici redukce v ***Pb?”’Pb nejspise vyplynuly uvedenim Pb
aditiv do benzinu a zvy$enim silni¢niho provozu. Aditiva v benzinu
uzivana v UK maji **Pb?”’Pb pomér priblizné 1.08.

Relativni mnozstvi olova pozadované k vytvofeni pozorované zmény
v 2®pb?Pb v kirové kapse tak miize byt odhadovano uzitim
hmotnostni rovnovazné rovnice:

12




(***Pb/*"Pb) kira = a(1.08) + b(1.145)
kde at+b =1

a(Pb) = 1.08 **Pb' 2’Pb je piispévek automobilového benzinu.
b(Pb) = 1.145 2*Pb/ *’Pb je piispévek ostatnich zdroji olova.

za piedpokladu, ze dalsi zdroje prispély olovem s *Pb”?”’Pb pomérem

1.145 ("'*°P) . Ptispéni Pb aditiv do benzinu ("®Pb) shodng& vzrostlo
pfiblizné na polovi¢ni celek Pb v letech 1986 az 1998 jak je vidét na
obrazku &. 6. Zmény v °Pb?’Pb poméru ptispény vlivem dalSich
zdrojii zpiisobily chybu v tomto odhadu. Hlavn& vysoké *Pb”’Pb
piispévky naptiklad ze spalovani uhli by vedly k podcenéni
benzinovych slozek.

Pb aditiva v benzinu nemohou piné odpovidat za vysoké Pb
koncentrace zaznamenané v letech 1951 az 1973 a tak se zde
vyskytuje vysvétleni pomoci vzristajici vyroby po II svétové valce.
Nasledny pokles v pozdnich 70 letech je zpusben odklonem od
tézkého primyslu (Bellis et al.,2002a).

rok
EEEEEEREERE R
- — 1.16

-
Py
—
(4]

mg kg'!

S & 8 8

o

6 7 8 9
Cislo vzorku

aPb
+ 208pp/207Ph

10

Obr. 5. Zmény Pb (mg.kg 1y a 2%Pb?’Pb (na pravé svislé ose) s ¢asem

v kiife a kirové kapse. (Bellis et al., 2002a).
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Obr. 6. Relativni ptispévek Pb aditiv (na levé svislé ose) uzitych v benzinu
(*® Pb) ve srovnani s dal3imi zdroji ("' Pb) k celkové Pb koncentraci
kirové kapsy (Bellis et al., 2002a)

4.2. Porovnani izotopickych poméri olova mezi kiurovou
kapsou a letokruhy

K. Satake s D.J. Belllisem a C.W. Mc Leodem jenz jsou zkuSenymi
odborniky v dendrochemickém prizkumu v roce 1998 vytvotili studii
zabyvajici se srovnanim izotopickych poméri olova v kirovych
kapsach a letokruhach bukii (Fagus sylvatica L.), jenz se nachazely ve
dvou lokalitich Longshaw,Derbyshire a Swinton, South Yorkshire
severni Anglie. Vzorky byly opét odebrany rutinim postupem.

Vzorek z Longshaw jak ukazuje Obr. 7., predstavuje sérii
pferusovanych kapes, coZz umoznilo vzorkovani v intervalech o
velikosti 1 cm od roku 1914 do 1998.
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Obr. 7. Plat kmene buku (z Longshaw, Derbyshire, UK) obsahujici kiirové
kapsy (Bellis et al., 2004).

Swintonsky vzorek obsahoval souvisly sled kirovych kapes
datovanych pfiblizné od roku 1919 do 1998 a vzorkovanych
v intervalech 2 cm. Tloustka vzorku kurovych kapes byla 1 az 2 mm.

Letokruhy byly vzorkovany vytvotenim 1x1 cm’ platku a oddé&lenych
pétiletych priristkd az do 100 let.

Sto az dvé st€¢ miligramd vysusenych, zvazenych vzorki bylo
mineralizovano vysoce Eistou kyselinou dusi¢nou uzitim teflonové
tlakové lahve ve 140 ‘C po dobu 4 h. Nasledné byl roztok ziedén
pomoci vysoce €isté vody (millipore 18MQ).

Stejné metody byly pouzity pro mineralizaci 2 cm® kirovych vzorkii
z péti stroml a péti vzorki povrchové pudy (<Scm) sebranych ze
vzorkovych mist v Gnoru 2003. Rovnéz bylo analyzovany galenity
z okolnich rudnich lozisek.
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4.3. Méfeni za pouziti ICP MS

Koncentrace olova a *Pb”’Pb izotopického poméru byly méfené
pomoci ICP hmotnostniho spektrometru typu HP4500 sledovanim
hmot 206, 207 a 208 po 1, 1 a 0,5 sekundach s 10 opakovanimi.
Hmotnostni korekce byly urfeny uzitim roztoku standardniho
referen¢niho materidlu 982. Olovéné koncentraéni méfeni bylo
kalibrovano analyzou standardnich roztokd (SPEX).

4.4. Méfeni za pouziti LA ICP MS

Analyza Longshaw kiirového vzorku byla provedena v in situ pomoci
Laserové ablace ICP hmotnostniho spektrometru typu LSX2000,
Cetac technologie, HP4500, Agilent technologie

Dva centimetry silné radialni platky kirovych kapes byly ptipraveny
do kostek o velikosti 3 x 3 cm’. Laser s pulsni rychlosti 20 Hz
fungoval jako nepfretrzity sken v hodnot& 40pm s”', monitorujici
hmotnost 208 (1 bod) po dobu jedné sekundy na jedno méfeni, jako
¢ast multi prvkové analyzy.

Vysledky sledovani Pb koncentrace a 2*Pb™’Pb izotopického poméru
jsou uvedeny v tabulkach 2,3 a 4.

Ve vzorku kirovych kapes z oblasti Longshaw izotopicky pomér
20°pb"Pb se priblizné snizil z 1.16 na 1.12 a koncentrace olova byla
vrozsahu 78 az 260 pg g' Pb, zatimco letokruhy zaznamenaly
20°pb’™7Pb pomér kolem hodnoty 1.18 a koncentraci olova v rozsahu
0.2a22.5ugg'Pb.

Ve Swintonskych kirovych kapsach byl zaznamenan pokles
v2Pb?Pb z1.15 na 1.11 a koncentrace olova se pohybovala
vrozmezi 7 az 78 pg g Pb. V letokruhach doslo k snizeni z 1.18 na
1.15 a koncentrace Pb byla v rozmezi 0.2 a2 0.5 pg g”' Pb.

P& vzorkd kiry sebranych vroce 2003 obsahovalo primémy
2°pb’Pb pomér 1.121 = 0.002 s koncentraci olova 10 + 07 ug g Pb
v Longshawu a 1.113 £ 0.002 s koncentraci Pb 42 £ 22 ve Swintonu.

Pét vzorkii povrchové kiry zaznamenalo primérny pomér 1.152 =
0.001 a mnozstvi Pb 141 +21 pg g v Longshawu a ve Swintonu 1.157
+0.002a 80+ 12 pg g Pb.

Mineraly galenitu z Longshaw, Derbyshere obsahuji primérny pomér
2%pbPb 1.180 + 0.002.
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Tabulka 2

Koncentrace olova a 2°Pb/*’Pb v kirovych kapsach buku z
Longshaw, Derbyshire a Swinton, Jizni Yorkshire, UK

A)

Longshaw

Kurové Pb 7%pp 1 'Pb
kapsy

(rok) (Mg g™) (prumér £ s)
1998 184 1.122 £ 0.002
1998-1994 | 183 1.119 £ 0.002
1994-1979 |78 1.130 + 0.003
1974-1964 | 123 1.146 + 0.003
1950-1945 |85 1.153 + 0.006
1941-1937 |79 1.151 + 0.002
1933-1927 |173 1.154 £ 0.003
1927-1918 | 260 1.157 £ 0.003
1918-1910 |102 1.160 + 0.004
B) Swinton

Kurové Pb Zpp 1 7Py
kapsy

(rok) (g g ™) (prumér £ s)
1998 46 1.113 £ 0.001
1998-1986 |68 1.112 £ 0.002
1986-1982 |58 1.119 + 0.003
1982-1979 |51 1.121 £ 0.002
1979-1973 |45 1.124 £ 0.002
1973-1965 |74 1.126  0.002
1965-1951 |78 1.132 £ 0.002
1951-1943 |19 1.141 £ 0.002
1943-1935 |16 1.146 + 0.002
1935-1928 |9 1.143 + 0.003
1928-1922 |12 1.142 + 0.003
1922-1919 |8 1.139 £ 0.004
<1919 7 1.153 + 0.003
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Tabulka 3

Koncentrace olova a 2°Pb/**’Pb v letokruhach buku z Longshaw,
Derbyshire a Swinton, Jizni Yorkshire, UK

Letokruhy Longshaw Swinton
(rok) Pb Zph 1 ¥Pb  |Pb Z®pp | ’Ph
(ugg™) |[(prumérts) |(ugg”) | (prumérts)
1998-1994 (0.5 1.179+0.008 [0.4 1.156 + 0.009
1993-1989 [ 0.2 1.153+0.009 |05 1.160 + 0.007
1988-1984 [ 0.4 1.153+0.009 |05 1.164 + 0.006
1983-1979 0.4 1.153+0.006 |0.5 1.148 + 0.007
1978-1974 (0.6 1.153+0.005 |0.4 1.149 + 0.005
1973-1969 [ 1.1. 1.153+0.006 |0.4 1.168 + 0.009
1968-1964 [ 0.9 1.153+0.005 |0.4 1.163 + 0.005
1963-1959 [ 1.6. 1.153+0.004 (0.4 1.160 + 0.008
1958-1954 [ 2.1. 1.153+0.004 |0.4 1.163 + 0.008
1953-1949 [ 1.9. 1.153+0.005 |0.3 1.169 + 0.010
1948-1944 [ 1.7. 1.153+0.004 [0.2 1.177 + 0.006
1943-1939 [ 1.8. 1.153+0.007 [0.3 1.180 + 0.005
1938-1934 [2.1. 1153 +0.003 |0.4 1.181 + 0.006
1933-1929 [1.9. 1.153+0.006 [0.3 1.177 £ 0.006
1928-1924 [2.2. 1.153+0.003 |0.3 1.177 + 0.007
1923-1919 | 2.5. 1153+ 0.004 |02 1.179+0.012
1918-1914 [ 1.9. 1.153+0.005 |0.2 1.180 + 0.010
1913-1909 [ 1.4. 1.153+0.005 |0.2 1.190 + 0.010
1908-1904 | 1.5. 1.153+0.003 [0.3 1.179 + 0.008
1903-1899 | 1.4. 1.183+0.005 [0.2 1.179 + 0.009
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Tabulka4
Koncentrace olova a **Pb/*’’Pb v kiie buku a pidé z Longshaw,
Derbyshire a Swinton, Jizni Yorkshire, UK a z Derbysherského galenitu

Druh a Longshaw Swinton

gislo Pb “Pb/*"Pb Pb “Pb /™ Pb
vzorku

Kura (wgg’) (prumér £ s) (ugg”) | (pramérts)

2003

1 5 1.122 + 0.007 79 1.113 £ 0.008
2 8 1.118 £ 0.009 19 1.116 £ 0.008
3 10 1.121 £ 0.006 35 1.112+£0.008
4 4 1.122 £ 0.010 36 1.112 £ 0.008
5 21 1.122 £ 0.006 41 1.111 £ 0.008
priamer 10 1.121 42 1.113

s 7 0.002 22 0.002
Puda

2003

1 154 1.153 + 0.004 66 1.156 + 0.008
2 131 1.152 + 0.005 72 1.159 + 0.008
3 146 1.150 + 0.004 88 1.155 + 0.008
4 109 1.151 £ 0.003 97 1.154 + 0.008
5 162 1.152 £ 0.002 77 1.1567 £ 0.008
pramer 141 1.152 80 1.157

s 21 0.001 12 0.002
Galenit

L.

1 n. 1.183 £ 0.004

2 n. 1.180 £ 0.003

3 n. 1.179 £ 0.004

4 n. 1.180 £ 0.004

5 n. 1.179 £ 0.004

prameér 1.180

S 0.002

n., nestanoveno

4.5. Srovnani *Pb?’Pb v kiirovych kapsich a letokruhich
Kirové kapsy maji vyznamné nizsi “Pb?”’Pb pomér, a podstatné
vy$8i Pb obsahy nez letokruhy jak je ukazano na obr. ¢. 8., coz
naznaCuje, ze karové kapsy akumuluji olovo suchou a mokrou
depozici, zatimco letokruhy akumuluji rozpusténé olovo z pidy
pomoci kofenové absorpce pidniho roztoku
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Izotopicky pomér olova **Pb”’Pb je nizsi nez pivodni (1.17 — 1.19)

coz je dano jak akumulaci olova vlivem taveni dovezenych
australskych rud, jejichz izotopicky pomér je 1.04, tak vlivem uziti
olovéného benzinu s hodnotami mezi 1.06 — 1.09.

Oproti tomu **Pb””’Pb pomér v letokruhach pochazel z piivodniho
olova, i kdyz nizsi *Pb?Pb byl pozorovan pfiblizné z let 1940 ve
Swintonu, coz je dano akumulaci dovezeného olova
nejpravdépodobnéji uzitim olovéného benzinu.

Longshaw,Derbyshire
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Obr. 8. Srovnani *Pb”Pb (4s, analyticka presnost n = 10) v kirovych
kapsach (horni linie) a letokruhti (spodni linie) buku z Longshaw, Derbyshire
a Swinton, South Yorkshire, UK. (Bellis et al., 2004)

Analyza galenitli z Derbishere indikuje Ze lokalni Pb dolovéni a taveni
by prispélo 2Pb™’Pb 1.18, zatimco doméci uhli ma 2*Pb?*’Pb
vrozmezi 1.17 az 1.19.
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Analyza pid nam ukézala, 7e pomér *Pb?’Pb a koncentrace olova
ma v Longshawu hodnoty 1.152 + 0.001 a 141 = 21 pg g"' Pb a ve
Swintonu 1.157 + 0.002 a 80 + 12 pug g Pb, coz znaii Ze jsou nizsi
oproti pfirozenym Pb pomérim pid v Anglii a domacim zdrojim
znecisténi, a coz signalizuje atmosférickou depozici neplvodniho
olova do pudy.

Moy

poméry oproti Longshawu, kde v letokruhach nedoSlo k snizeni Pb
poméru, coz se da vysvétlit bud, Ze olovo bylo akumulovano
z hlubsich pudnich profill, nebo transportem tohoto prvku ze starSich
letokruhti, které mély vyssi Pb koncentrace do mladsich letokruh jak
je ukézano v Tab. 4.

Z naméfenych dat je jasné, ze poméry **Pb?’Pb letokruhii nejsou
stejné s poméry “*Pb?’Pb z atmosféry, i kdyz Swintonské letokruhy
naznaCovaly atmosferickou depozici olova ptiblizné v letech 1970
vlivem pouziti olovéného benzinu.

Bellis et al (2004), se shoduji s Watmoughem a Hutchinsem , ze Pb
akumulace nastala hlavné z pidy a ze **Pb’’Pb pomér nebyl stejny
s timto pomérem z atmosféry, jelikoz dva posledné jmenovany védci
zaznamenaly pokles v **Pb””’Pb poméru z 1.17 pred 30 lety 19
stoleti na 1.16 v letech 1975 az 1986 v letokruhach platanu
v severovychodni Anglii.

Je mozné ze letokruhy mohou akumulovat olovo pozdéjsi difuzi skrz
kiru, ale Satake et al. prfedpokladaji tento proces jako
nepravdépodobny, jelikoz vychazely zptedpokladu ze Pb je
povrchova depozice a jeho koncentrace se s hloubkou exponencialné
snizuje, coz i v roce 2003 Watmough s Hutchinsem dokazaly tim, ze
aplikovaly roztoky jenz obsahovaly *’Pb piimo do kiry, ktera pak
obsahovala koncentraci az 50 pg g™

Ovsem v letokruhach bylo mnozstvi jen okolo 50 ng g ', ¢imz se da
tedy vysvétlit, ze transport skrz kiru ve srovnani s pidni absorpci je
vedlejsi cesta. Olovo v roztoku je tak pravdépodobné vice mobilni nez
olovo v ¢asticich.

Analyza za pouziti LA ICP MS odhalila vysoké koncentrace v Pb v
kontaktu dvou kirovych povrchi, jak je ukazano na obrazku ¢.9, které
tim tak utvareji kirovou kapsu. VétSina olova byla lokalizovéna do
hloubky 5 mm vnéj$i kiry coz mélo za nasledek relativné nizké
koncentrace jak ve vnitini kiife tak i v letokruhach.
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Obr. 9. Relativni distribuce olova uvnitt kirové kapsy (Longshaw 1944-
1948) méfend pomoci LA ICP MS. P#icemz leva svisla osa vyjadiuje
relativni koncentraci v % (Bellis et al., 2004).

Zavérem téchto dvou studii se da Fici, ze kirové kapsy se jevi jako
uzite¢ny indikator zdroji atmosferické depozice olova, ale je nezbytné
mit na paméti, Ze stromy jimz se pomalu odlupuje kira jako je tomu
napiiklad u buku mohou toto zneéisténi zachovat ve velmi dlouhém
Case (Bellis et al., 2004).

Cast 5. Srovnani ICP MS a LA ICP MS

Jiz jsme se v kapitole 2 seznamily po technické strance s obéma typy
pristroje tedy jak s ICP MS tak i s LA ICP MS. Nyni pfichéazi na fadu
jejich vzajemné porovnani a uvedeni jak se vytvafi optimalizace
pristrojovych parametri, feSeni analytickych kalibra¢nich metod,
pfiprava vzorku, co je typické pro méfeni jednotlivych letokruht, jaka
Jje reprodukovatelnost méfeni a jaké jsou detekéni limity pro olovo a
v pfipadé porovnani i pro jiné prvky.

V uvodu je uvedena skupina metod (jako napi: XRF, NAA, ICP -
ETV, PIXE), jenz dokazou stanovit extrémné nizké koncentrace Pb
v letokruhach. OvSem kromé PIXE, jen LA ICP MS umozZziuje
analyzu jednotlivych letokruhd. Ostatni metody mohou vyfesit
soubory 5 az 10 letokruhi. Tento argument je tedy dal$im divodem
pro¢ v dendrochemii pouzit ICP hmotnostni spektrometr (popi: s LA).
Tuto skutenost v roce 1994 vyuzil E. Hoffmann s C. Ledkem, H.
Schulzem a H. Stephanowitzem z Institutu pro spektrometrii a
aplikovanou spektroskopii (ISAS) v Berliné za pouziti MS Perkin
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Elmer ELAN 5000 pro zjisténi obsahti jednotlivych prvka
v letokruhach.

5.1. ICP MS a LA ICP MS pri optimalizaci pFistrojovych
parametri.

Optimalizaéni proces ICP MS pro laserové vzorkovani se nelisi od
optimalizace jenz je uzita v nebulizaénim roztokovém vzorkovani.V
dendrochemickych vyzkumech neni nutné pfi zméné€ zroztokové
analyzy na laserové vzorkovani znovu upravit iontovou optiku a
pozici hofaku.

Pro laserové vzorkovéni je pfistroj nejprve optimalizovan smérem
k maximu signalni intensity pomoci nebulizace a multiprvkového
standardniho roztoku jenz obsahuje napf. 10pg/L Mg, tak i Se, Zn a
Pb.Jednotlivé iontové signaly jsou monitorovany pocitaéové. Poté co
je dosazeno optimélniho vykonu ICP hmotnostniho spektrometru
dochazi k vypnuti vypousténi, k odstranéni rozprasovaci komory jenz
je nahrazena adaptérem s pfenosovou hadici, ktera se zapoji do
laserového vzorkového systému. Pak mutze byt ICP znovu pouzito,
pficemz bylo zjisténo, ze dalsi optimalizace neni nutna ( Hoffmann et
al., 1994).

5.2. Obecna priprava vzorku pro LA

Znacnou vyhodou LA je, ze je potfeba malé ¢i zadné pripravy vzorku.
Laserova ablace mize byt rozdélena na mikroanalyzu nebo celkovou
analyzu. Mikroanalyza zahrnuje hloubkové profilovani a analyzu
povrchovych boénich ¢asti. Tento postup nevyzaduje zadnou upravu
vzorku. Rovnéz tak vzorkova uprava neni nutna v celkové analyze za
predpokladu Ze vzorek je homogenni.

Naopak je-li vzorek nehomogenni, tak mize byt rozdrcen na jemny
prasek a stlacen. Fenolové nebo polyethylenové tmely mohou byt
smiSeny s prachovym vzorkem a stlaceny vysokym tlakem za ucelem
homogenizovani a zpevnéni praskového materialu.

Pro analyzu stlatenych praski, by mél byt pro skenovani velké oblasti
vzorku pouzit laserovy paprsek s velkym primérem ¢i rastr (Russo et
al., 2001).

5.3. Analyza s laserovym systémem

Existuji tfi rozdilné ptistupy pro analyzu s laserovym systémem.Prvni
PFistup je ablace v jednotlivych bodech vzorku. Druhym postupem je
vzorkovani podél linie a teti moZnost je vzorkovani Siroké plochy.
Uzitim prvni metody dosahneme nejlepsi reprodukovatelnosti, s niz
E.Hoffmann a kol. uskute¢nil ablaci laserovou pulsni energii o sile
200 mJ a 450 vystielech v kazdém bodé€, ¢imz se vytvofi kruhovy
abla¢ni krater o urcité Sifce, pficemz dochazi k vypafeni okolniho
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materialu. Rovnéz tato oblast je schopna kondenzace, coz mize byt
zjisténo zkoumanim krateru a jeho okoli pod mikroskopem.

Pii uréitém souboru krateri vysledné signaly &inily pres 30 s po
preablaci pres 15 spro ¢&isténi kontaminovaného povrchu. Pro
kvantitativni mé&feni se da uzit '>C jako vnitiniho standardu, jelikoz
intenzita '’C velmi dobfe koreluje s intenzitou stopovych prvki
vdievu ve volnobézném modu, zatimco v Q-switch modu je
nedostate¢né reprodukovatelna. Operaéni podminky jsou dany v
Tabulce 5.

Tabulka §
Operaéni podminky ICP MS analyzy a digestace difevénych
vzork(.Operaéni podminky LA ICP MS a vyzkum dfevénych vzorkd.

Parametr ICP MS LAICP MS
RF sila 1 kW 1 kW
tok nosného plynu 1.0 I/min 1.0 /min
tok pomocného 0.9 I/min 0.9 I/min
plynu

tok chladiciho 15 I/min 15 I/min
plynu

prodleva 50 ms 10 ms
rozliseni vysoké vysoké
opakovani 1 10
Cisténi/snimani 220 10
interni standard ~ *°Sc 2c
izotop 28py, 28py,

Pouzitim laseru prvkové obsahy mohou byt méfeny s vys$§im stupném
rozliSeni, pficemz mohou byt limitovany jen velikosti krateru.
Obrazek €. 10 ukazuje 3 sméry, které byly ve studii E. Hoffmanna
vybrany pro méfeni bo€nich prvkovych distribuci v uréitém letokruhu
borovice.

Obr. 11.A ukazuje profily iontové intenzity olova. Velmi rozdilné
profily byly nalezeny pro postrani distribuci v radialnim sméru z jadra
do kury.Koncentrace olova rovnéz mély mensi hodnotu v pozdnim
drevu oproti sousednimu mladému dievu .
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Obr. 10. Vybrany X, y a z smé&r pro mé&feni uvnit¥ letokruhu (borovice)
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Obr. 11. A. — C. Profily Pb obsahu v zavislosti na sméru. A Profil Pb podél
osy X (z jadra do ktiry); B Profil Pb podél horizontdlni osy y (uvnitf
letokruhu); C Profil Pb podél osy z (z kofent do koruny). R.S.D. ve viech
ptipadech niZ§i nebo rovnajici se 10%.

5.4 Reprodukovatelnost analyzy

Mira ptesnosti a homogenita vzorkid jsou dva hlavni faktory, které
ovliviiuji reprodukovatelnost analyz.

Pro analyzu letokruhii s laserovym vzorkovanim existuji #i moznosti
k pfekonani problémi, jenz se tykaji nehomogenit.

Prvni mozZnosti je rozemlit dfevo jednoho letokruhu na jemny prasek,
pfiéemz primér jednotlivych ¢astic by mél byt stejné velky a je
preferovana jejich velikost, kterd by neméla byt vétsi nez 10um.
Vznikly prasek je pak nasledné stlacen do pelet jichz se pouziva pro
laserovou ablaci. Tato technika neni jen casové naro¢na , ale
zpusobuje také systematické chyby vlivem kontaminace béhem
pripravy.

Druhy pristup pro ablaci je uziti defokusovaného laseru s vysoce
silnym pulsem jenZ vypatuje material z velké plochy. TFeti moznost je
ablace v mnoha bodech vdaném letokruhu a zprimériovani
iontovych intenzit prvku, ¢ehoz vyuzil i Hoffmann. Pfesnost méfeni
také upravuje limit na dosazitelny stupen spravnych vysledka.
Statisticka chyba zavisi na analyzovaném celku tj. pocet laserovych
krateri a pocet laserovych vystfell pfipadajici na krater. Jak je
ukazano na obrazku ¢.12 kratery byly produkovany stejné daleko od
sebe. Signalni intensita byla zjisténa pres 12 kraterd. Odchylka jenz je
mensi nebo se rovna 10% je dosazena i pro olovo. Parametry
optimalizace pro laserové vzorkovani borovice jsou dany v Tab. 6.
(Hoffmann et al 1994).
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Obr. 12. Zpisob uspotfadani laserovych krateri nachazejici se v jednom
letokruhu. Tyto letokruhy jenz pfedstavuji ,ranné dievo* jsou od sebe
oddéleny tenkym platkem pozdniho dieva (Hoffmann et al 1994).

Tabulka 6

Parametry pro optimalizovani laserového vzorkovani pro borovici
Opera¢ni méd volnobé&zny
Preabal&ni ¢as 156s

Mé&fici ¢as 30s

Pulsni energie 200 mJ
Pulsni frekvence 10 Hz
Prameér krateru max 0.5 mm
Pocet krater( v letokruhu 12

Hloubka krateru 2 mm
Vzdalenost sousednich kratert 2 mm
Hmotnost pro analyzu 5mg

5.5. Priprava vzorku - mineralizace dievni hmoty

Pro metodu ICP MS jenz pouziva roztokovou analyzu vzorku je uzito
tlakové rozdéleni.Vzorek pro kyselou digestaci se nejprve zvazi
v kiemené misce za vysokého tlaku sedmi pozi¢nich umisténych
bomb. Kazda miska ma maximalni kapacitu 20 ml, pficemz v kazdé z
nich nemuize byt testovano v daném c&ase vice nez 0.5 ml vzorkového
materialu. PocateCni experimenty ukazaly, ze digestace 0.3 g byla
vyhodnd vredukci analytickych chyb a v poskytnuti 10 ml
analytického roztoku v pozadovaném zredéni.

Nejprve jsou dievni vzorky omyty v 0.1 mol /L HNO; za ucelem
odstranéni kontaminaci z povrchu. Poté nasleduje suseni v ¢ase 6 h za
teploty 80 °C a vazeni na 0.3 g mnozstvi a dany do kfemennych
misek. Nasleduje pfidani skandia a 2 ml predvarené destilované
koncentrované kyseliny dusiéné, ¢imz je procedura hotova a nadoba
mize byt zatavena. Pred vlastni digestaci jsou zapeCeténé misky
uloZzeny na 14 h a digestaéni bomby jsou zahtaty a udrzovéany pfi
teploté 90°C po dobu 1 h, po ¢emz nasleduje zvyseni teploty na 170°C
na dobu 2 h. Po téchto tfech hodinach jsou bomby na jednu hodinu
ochlazeny.
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Obsah kazdé nadoby se ziedi do 10 ml s predvafenou destilovanou
vodou. Roztok jenz je bez dievnich zbytki je prenesen do ICP
hmotnostniho spektrometru a méfeni probiha za operac¢nich podminek,
které jsou v Tab. 5. Cela tato procedura trva pres 24 h.

5.6. Kalibrace v LA ICP MS

Existuji jen malé pochybnosti, pro to aby LA nebyla atraktivni
metodou pro ptimé pevné vzorkovani s ICP hmotnostni spektrometrii.
Kvalitativni a polokvantitativni analyza je témérf rutina. Nicmén¢€ pro
kvantitativni analyzu kalibrovani ziistava vyzvou v analyze poetnych
riznych druhii vzorkd, jelikoz neni zddna univerzalni metoda
kalibrovani pro vSechny typy pevnych vzorkt (Russo et al., 2001).

Co se tyce kalibrovani v dendrochemickych studii, nejideaingji by se
jevilo pouziti dfevnich kalibraénich standardid, které maji stejnou
matrici jako vzorkovana dievéna vldkna. Ale nevyhodou je, zZe
prvkova koncentrace uvniti letokruhti je velmi proménliva, coz je
potencialni omezeni v uziti pevnych dfevénych vzorkd jako
kalibracnich standardd pro LA ICP MS. Watmough, Hutchinson a
Evans v roce 1997 pfi vyzkumu kontaminace ¢ervenych javoru (Acer
rubrum L.) pouzily pfed LAS neboli laserovym oblaénim vzorkovani
tfi stromova jadra a Ctyfi dievéné sekce pro kalibraci, jenz byly
postupné piskovany a po 10 s vyprany v 10% slabé kyselin€ HNO; a
omyty deionizovanou destilovanou (dd) — H,O (Watmough et al.,
1998).

E.Hoffmann a kol. v roce 1994 konstatoval, ze drevni standardy pro
kalibraci za pouziti LA nejsou dostupné. Proto ve svém vyzkumu
pfimichaval prasek celulosy (Aldrich, Ca 20 mikron) ke standardnim
roztokim analytd a stlacoval to do pelet. Celulosa, jako hlavni slozka
dfeva je ve svém sloZeni podobna nejvice typim dieva co se tyce
vodiku a kysliku. Ale koncentrace uhliku v dfevu jsou oproti
koncentracim vodiku a kysliku v celulose asi o 5 hmotnostnich %
vy$§i. Proto pelety jsou pfipravovany smichanim prasku celulosy s
uhlikovym praskem (5 hmotnostnimi %) (Ringsdorf, supra isty). Poté
probiha pfidani multi prvkovych standardnich roztoki,nasledované
suSenim praSku a jeho mechanickym protfepavanim po dobu 20
minut.

Vznikla smés o hmotnosti napt.1g je stlacovana po dobu 5 minut za
tlaku 8 bari do 10 mm pelety, jenz byla nasledné¢ uvedena do
laserového vzorkovace pro kalibraci. Pro vnitini standardizaci byla
uzita intensita '>C. V kazdém pFipadé byla dosazena relativni
smérodatna odchylka RSD jejiz velikost je nizsi nez 10%. Kalibra¢ni
grafy jsou linearni v rozsahu zdjmu.

Pfesnost této kalibrace byla kontrolovana jak laserovou ablaci tak i
roztokovou analyzou po digesci vzorku.
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Kalibrace pro pevnou analyzu se provadi uzitim celulosniho pfidavku
s multiprvkovym standardnim roztokem tak jako se uzivd roztok
scandia pro vnitini standardizaci a digerovano stejnym zpisobem jako
dfevni vzorky. Relativna standardni odchylka (R.S.D.) iontové
intensity, ktera byla namérena v kazdém koncentranim mnozstvi byla
mensi nez 10%.

Vysledky z analyzy dieva ziskany pomoci LA ICP MS kalibrovany se
syntetickymi celulosnimi pelety a roztoky vzorkd srozlozenym
dievem méfenych pomoci ICP MS jsou v Tab. 7. Pro LA a roztokové
vzorkovani byly vzaty stejné &asti fezu. Detekéni limit Pb za pouziti
LA ICP MS ma hodnotu 0.03 pg/g. (Hoffmann et al., 1994).

Tabulka 7
Srovnani vysledku ziskaného pomoci ICP MS a LA ICP MS

Prvek  ICP MS (ug/g) LA ICP MS (uglg)

Pb 0.49+ 0.02 0.54+ 0.08
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Cast 6. Soudasny vyvoj

Stanoveni izotopickych poméri se stiva stile vice dilezitym a to
nejen v environmentalni kontrole, ale i v geologickém vyzkumu jako
geochronologie, v biologii, pfirodnich védach ¢&i pro kontrolu
radioaktivniho odpadu.Ve vyzkumu spiSe prevazuje pouziti ICP
hmotnostniho spektrometru, ale vlivem vyhod a zna¢ného rozvoje se
pfistroj LA ICP MS v dnes$ni dobé dostava stale vice do poptedi
zajmu.

Byla by $koda nezminit, Ze dfive a je$té dnes je jako rutinni technika
pro stanoveni izotopickych poméri pouzivano TIMS, ale stejné jako
ulCP MS je tato metoda nahrazovana LA ICP hmotnostnim
spektrometrem. Avsak i tato technika vykazuje urcité nedostatky.

Vyznamnéj$i omezujici vlastnost pro dosazeni kvalitniho méfeni
izotopickych pomérd byla pozorovana v nestabilit¢ indukéné
vazaného argonového plasmatu a samotném laserovém obla¢nim
procesu. Proto se pfiblizné pted 12 lety vyvojové trendy zaméfily na
zlepSeni laserového ablacniho procesu, na zvySeni stability plasmy,
zlepSeni vnosu ablatovaného materidlu do induk&né vazané plasmy a
zvlasté na vyvoj pfistroji s multikolektory (MC) ( napt.“plasma 54,
Neptun atd.) (Pickhardt et al., 2005)

6.1. Lasery

V tomto sméru se klade velky diraz na typy laserovych oblacnich
systémil, kterych bylo jiz mnoho vyzkouSeno. Rubinové lasery byly
mezi prvnimi pouzivanymi pro ablaci pevnych materiali.V soucasné
dobg, kdy je na trhu nékolik riznych typt pulsnich lasert se nejéastéji
vyuzivaji a experimentuje s pevnymi Nd:YAG lasery (Russo et al.,
2001) (napt: CETAX LSX 200, LSX 500 a LSX 3000, Cetac
Technologie, Omany, NE, USA; Merchantek LUV 266 nm laserova
mikrosonda, UP 213, UP 266, UP 266 Makro z New Wave
Research/Merchantek, Remont, CA, USA; VG mikrosonda II, Thermo
Finnigan, Bremen germany; Ablascope 213 nm, Bioptic, Berlin,
Germany) (Pickhardt et al., 2005), jelikoZz jsou relativné levné,
nevyzaduji velkou udrzbu a lze je snadno zabudovat do malych
komerénich systémi (Russo et al., 2001). Kromé téchto typl je na
analytickém trhu prezentovan excimer laserovy ablac¢ni systém, ktery
je sjest¢ dalsimi ,doma vyrobenymi“ typy pouzivan v né€kolika
laboratofich. V budoucnu bude probihat jeho S$irSi pouziti a to
divodem poskytnutim krat$i vinové délky a mensich frakcioniza€nich
efektd. C. Pickhardt a kolektiv z vyzkumného centra pro chemickou
analyzu v Jilich v Némecku konstatovaly, Ze frakcioniza¢ni efekty
izotopli olova a uranu zpisobené rozostfenim laserového paprsku
béhem ablace na krateru byly vylouéeny uzitim aktivniho fokusa¢niho
moédu nebo linearniho skenovaciho médu laserové ablace.
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Pokud se jesté vratime k Nd:YAG laseru vime, ze zakladni vinova
délka je v blizkosti IR —1064nm.

Ale dnes je pro laserovou ablaéni chemickou analyzu dosaZeno jejiho
opticko frekvenéniho déleni na vinové délky 532, 355, 266 a 213 nm
podle uvedeného poradi.

6.2. Jednotlivé typy ICP MS

Dnes nejvice po celém svét€¢ uzivany LA ICP hmotnostni
spektrometry jsou MS s kvadrupélem (LA ICP QMS) bez koliznich
cel ( PQ II, VG-Elemental; Elan 6000, Perkin Elmer; Ultramas,
Varian)

LA ICP QMS umozni méfeni izotopickych poméri s vnitini presnosti
pro kratkodobé méfeni izotopického poméru od 0.2 do 1% relativni
standardni odchylky (R.S.D.). Preciznost v méfeni izotopického
pomeéru prvki vyskytujicich se ve stopovych mnozstvich za pouziti
LA ICP QMS je omezeno naptiklad statistickym pocitanim, které
miize byt zlepSeno pomoci zvySeni integraéniho Easu ( pocet
laserovych vystiell, opakujici frekvence). Pfistrojovy vyvoj v méfeni
izotopického poméru  pomoci ICP QMS s jedinym iontovym
detektorem dosahl uvedenim kolizni cely (CC) eliminovat
molekularni ionty ( ARX", X= O, N, C, H,nebo Ar) pomoci iontové
molekulovych reakci, jestlize pro pfiklad He/H, byl uveden do
kolizni cely jako smés kolizniho plynu.

Aplikace kolizni cely v LA ICP MS ¢ili LA ICP CC MS ma za
nasledek vétsi iontovy pienos zeslabovanim kinetické energie ionti a
zdokonaleni v citlivosti a pfesnosti pfi méfeni izotopickych pomért ve
srovnani s LA ICP MS bez kolizni cely (CC).Ale veskeré vyhody LA
ICP CC MS silné poznamenava slozité ovladani.Pfikladem mize byt
pozadavek ¢asové naro¢ného optimalizacniho postupu a pozadavek na
nové utvofené molekularni ionty vytvofené pomoci kolizné
indukénich reakci.Tyto nevyhody zpusobuji, ze LA ICP MS s kolizni
celou neni bézné vyuzivana pro méfeni izotopickych pomeért.

LA ICP MS s dvojnasobné zaostiujicim sektorovym polem ¢&ili ICP
SFMS a s jedinym iontovym kolektorem je vyhodny pro precizni a
pfesné méfeni izotopickych poméri ve stopovych a ultrastopovych
koncentra¢nich drovnich analytu v pevném vzorku. LA ICP SFMS
nabizi vy$$i citlivost a pfi provozu vnizkém hmotnostnim
rozliSovacim modu ve srovnani s LA ICP QMS, coz ma za nasledek
lepsi preciznost v méfeni izotopickych poméri (0.1 RSD).

Nejlepsi preciznost pro méfeni izotopickych pomérti pomoci LA ICP
MS s50.005% RSD je mozna uzitim sektorového pole ICP MS
s vicenasobnymi iontovymi kolektory ( LA MC ICP MS) pro
soubézné detekce hmotnostné oddélenych iontovych proudi.

V soucasnosti se na analytickém trhu vyskytuji tfi dvojité fokusujici
sektorova pole nastroji typu Nu plasma zNu instrument (Nu
instrument, Wrexham,UK) a typu Neptune z Thermo Elektron Co a
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jedno fokusujici sektorové pole ICP MS s kolizni celou, IsoSonda,
z GV instruments ( GV Instruments, Manchester,UK) (Pickhardt et
al., 2005).

Cast 7. Ekonomické hledisko

Vsechny vySe jmenované superlativy jsou zatizeny cenou
instrumentace, cenou provozu pristroje a cenou nezbytného vybaveni
laboratote. Nezanedbatelnym faktem pfi vyuziti jak ICP MS tak i LA
ICP MS je kromé vysoké pofizovaci ceny i vysoka cena chodu
instrumentace. Néaklady vznikaji zejména velkou spotifebou argonu,
spotfebou energie pro vlastni pfistroj (obvykle tfi jeho vakuova
Cerpadla zlstavaji neustale v chodu) energie na chod klimatizace a
ventilace laboratofe. I kdyz tedy pfistroj neméfi, spotfebovava
finance. Dal$i naklady predstavuji supercisté chemikalie a kyseliny,
dale pak referenéni materialy. V Zadném méfeném experimentu,
procedufe a sad€é vzorkd by nemél chybét odpovidajici referencni
material.

N A 24

Pomérné naklady nejbéznéjsich spektralnich metod (plamenové
atomové absorpéni spektrometrie FAAS, AAS s grafitovou pickou —
GF AAS, optické emisni spektrometrie sindukén€ vazanym
plazmatem — ICP OES) a ICP MS na ro¢ni chod a relativni ¢as v poctu
mésici na zvladnuti techniky jsou uvedeny v tabulce 8. Tabulka je
vytvoiena pro ICP MS s kvadrupdlovym analyzatorem c¢ili ICP QMS.
Cas na zvladnuti techniky i naklady na stanoveni jsou nesrovnatelné
vétsi pro ICP QMS nez pro ostatni spektralni metody.

Tabulka 8
Roéni naklady na provoz, relativni cena za stanoveni 1 resp.n prvkd,
relativni ¢as na zvladnuti metody

Technika FAAS GF AAS ICPOES ICP MS
Cena ro¢niho provozu, tis K& 80 150 250 400
Pocet analyzovanych prvki 1 1 n n
Relativni cena za vzorek 1 30 70 100
Relativni doba zvladnuti

metody (més.) 1 2 3 6
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Zavér

Bakalarska prace shrnuje moznosti pouziti LA ICP MS pro analyzu
izotopického slozeni Pb dfevni hmoty a uvadi konkrétni piiklady
téchto aplikaci. Metoda je jednim zpiikladi moznosti studia
historickych archivi deposice vybranych latek a ma stale fadu vyhod a
moznych aplikaci, jelikoz zpusobila nebyvaly pokrok v prvkové a
izotopové analyze a to nejen v dendrochemii, ale i v analyze ostatnich
pfirodnin, tkani a télnich tekutin. VyuzZiti techniky zjednodusilo
analyzu fady prvki a urychlilo analyzu ultrastopovych koncentraci
v fadé pfirodnich materiald. K vlastnimu pfistroji existuje fada
pfidavnych zafizeni, ktera umoziiuji odstranéni interferencnich vlivi,
zejména matri¢nich, stanoveni koncentraci v tuhych vzorcich. Radu
postupti (jako analyzu roztokli) je mozno povazovat za rutinni
analytickou praci, vyuziti pfidavnych zafizeni , analyza izotopovych
poméri a specialnich vzorki, napf. silné¢ mineralizovanych nebo
organickych, ma stale jesté badatelsky charakter.

Pti aplikaci a to nejen v environmentalni analyze je tfeba mit na
paméti finanéni naro¢nost ptistroje, ktera je spojena s jeho provozem,
a proto je dulezité nesnazit se aplikovat tuto techniku na vSechny
vzorky (jako naptf. na analyzu sodiku v pfirodni vodé€, zinku
v odpadnim kalu ¢i manganu v pidé€ pokud se tyto prvky ve vzorcich
vyskytuji v koncentracich stovek mg.kg' a vyssich) ale zejména na
specialni ulohy, jinak velmi obtiZné fesitelné. Pfi rozhodovani je nutné
mit jasnou predstavu zejména o poétu a typu (kirové kapsy,
letokruhy) méfenych vzorkli, objemu analyzovanych roztokd,
moznosti stanoveni izotopickych pomérti (napi.jako v této studii
v drevni biomase), moznosti financovani nejen vlastniho provozu
stroje pii méfeni, ale i vyvoje postupi, metodik a praxe, které povedou
k dokonalému zvladnuti techniky. Zptsob, jakym donutit uzivatele
prace na ICP MS , aby ziskané vysledky nekoncily pouze v zasuvkach
¢i nepublikovanych zpravach a aby mnozstvi a vyjime¢nost ziskanych
dat nenahrazovaly duvtip a hypotézy, vétSinou prodejci pfistroje
nenabizeji (Mihaljevi€ et al., 2004).
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