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Abstrakt

Sulfaty jsou zfejmé dulezitou slozkou marsovskych hornin a regolitu. Jejich vyhledavani
a identifikace je nedilnou soucasti planovanych prizkumnych misi K této planeté, protoze
poskytuji cenné informace o geologické minulosti planety a mohou poslouzit jako voditka
pii hledani soucasného nebo vyhynulého marsovského zivota. Tato prace podava uceleny
prehled o vyskytu a geologické situaci sulfati na povrchu Marsu. Jsou predstaveny zakladni
genetické faktory vzniku sulfatti v pozemskych i marsovskych podminkach. Dale je pfiblizen
vyznam sulfatd jako indikator geologickych faktorGi a jejich spojitost s moznym
marsovskym Zivotem. Druhd ¢ast prace se vénuje metodé Ramanovy spektroskopie a jeji
aplikaci v exobiologii. Jsou popsany vyhody a omezeni laboratornich i pfenosnych piistroju
pfi analyzach exobiologickych vzorki. Jsou ukdzany vyhody a nevyhody této metody
pfi ur€ovani sulfatl a jeji vyuziti na redlnych lokalitdich povazovanych za exobiologické
analogy. V zavéru je vénovan prostor souc¢asnému navrhu Ramanova spektrometru, kterym by

mél byt vybaven ExoMars rover.

Summary

Sulphates represent apparently an important component of Martian rocks and regolith. Their
detection and identification is an integral part of the planned exploration missions, as they
provide valuable information about the geological history of the planet. Also they could play
a crucial exobiological role related with the possibility of existence of extinct or extant
Martian life. This thesis provides a comprehensive overview of the occurrence and the
geological situation of sulphates on the surface of Mars. The basic genetic factors responsible
for formation of sulphates are introduced in terrestrial and Martian conditions. Furthermore,
their significance is explained as indicators of geological factors and their connection with
a possible Martian life. The second part presents method of Raman spectroscopy and its
application in exobiology. The advantages and limitations of laboratory and portable
instruments for analyzes exobiological samples are described. Identification capabilities of
this method for determination of sulphates are shown, as well as its use on real locations
considered as exobiological analogues. At the end, the current concept of Raman spectrometer

for ExoMars rover is introduced.
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1. Uvod

Mars vzdy podnécoval lidskou fantasii a jiz na zdklad¢ pozorovani prvnimi dalekohledy se
objevily pfedstavy o podobé jeho povrchu i spekulace o marsovském zivoté. V ocich
tehdejsich badatelii byl zivot na Marsu pravdépodobny, proto jeho povrch pokryli vegetaci
1 hojnymi ocedny. Tyto piedstavy zaSly tak daleko, ze domné¢l¢é linearni struktury popisované
Giovannim Schiaparellim byly myln¢é poklddany za um¢lé konstrukce marsovské civilizace.
Ackoli ¢ast téchto tivah byla zjevné postavena na Spatné interpretaci sezonnich barevnych
zmén povrchu, veskeré dohady i sny fantastii ukoncil az prtlet sondy Mariner 4 v roce 1964,
jehiz snimky udélaly z Marsu vyprahlé a drsné misto bez Sance na vyskyt zivota. Posledni pul
stoleti vyzkumii pomoci teleskopli, vesmirnych 1 povrchovych sond nicméné odhalilo,
ze geologické podminky planety jsou znacné rozmanité a v davné historii se Mars mohl
podobat Zemi (Sagan et Lederberg 1976). Zakladnim védeckym cilem se tedy stalo
poodhaleni geologické minulosti Rudé planety a prozkoumat jeji Sanci byt nositelkou Zivota.
Analyza povrchu vesmirnych téles se proto stala neoddélitelnou soucasti soudobych misi
zabyvajicich se nejen prizkumem Marsu, ale i zbytku Slune¢ni soustavy. Jednoznacna
identifikace urCitych mineralnich fazi v regolitu nebo v jeho podlozi mize napomoci
ke zjisténi faktorti a podminek, které byly pro formovani téchto mineralt jedinecné. Podle
analogie s pozemskymi podminkami lze navic usuzovat, ze prosttedi charakteristicka ur¢itymi
mineraly v minulosti mohla byt nebo dodnes jsou ptihodné pro vyskyt zivota.

Pfitomnost sulfati na Marsu je jednim z dikazi ptitomnosti kapalné vody na povrchu nebo
tésné¢ pod nim. Objev nékterych kyselych sulfatd svéd¢éi o vyskytu kyselych nadrzi
koncentrovanych solanek v ddvné minulosti planety. Ze zkuSenosti ze Zemé vime, Ze se Zivot
vyskytuje i v extrémnich podminkach nizkého pH, vysoké salinity a Sirokém rozsahu teplot.
Oblasti vyskytu sulfatii se tedy ukazuji jako slibné lokality pro budouci prizkum.

Dalkovy prizkum povrchu Marsu se ukdzal jako malo pfesny pii identifikaci sulfatd,
pfedev§im polyhydratovanych fazi, ackoli sjeho pomoci byla vybirdna mista pfistani
dosavadnich sond. V soucasné dobé se vramci mise NASA Mars Science Laboratory
na Marsu pohybuje rover Curiosity. Hlavnim cilem je studovat slozeni povrchu i atmosféry
a patrat po organickych slouceninach, nicméné také sbér technickych dat pouzitelnych
pro budouci mise s lidskou posadkou. Ryze exobiologickou misi je program ExoMars,
na kterém spolupracuje ESA a od kvétna 2012 také ruska kosmicka agentura Roskosmos.
V druhé fazi tohoto programu by méla byt v roce 2018 vypusténa sonda, ktera na povrch

Marsu dopravi ExoMars Rover. Ten by mél kromé& vrtné soupravy pro odbér vzorkl



z hloubky az 2 nést fadu analytickych pfistroji ur¢enych pro exobiologické a geochemické
aplikace. Mezi metody vybrané pro identifikaci minerdlli i organickych sloucenin byla
zafazena Ramanova spektrometrie, kterd se ukazuje jako rychld nedestruktivni metoda, jez
dokaze spolehlivé rozlisit nejen jednotlivé sulfaty, ale i jejich polyhydratované faze. Navic
Ramanovy spektrometry mohou Vv soucasnosti nabyvat velice kompaktnich rozméri. Lze je
tedy pouZzivat i v terénnich podminkach a méfit spektra in situ bez vétsich uprav vzorku.

Tato prace si klade za cil shrnout zdkladni poznatky o vyskytu sulfati na Marsu, jejich

exobiologického vyznamu a moznosti vyuziti Ramanovych spektrometrii pfi jejich studiu.

2. Sulfaty

2.1 Sulfaty v mineralogickém systému

Sulfaty jsou soli kyseliny sirové, slouceniny kovu a siranového aniontu SO47. V siranové
skupiné jsou vzdy na jeden atom siry navazany pevnou kovalentni vazbou Ctyii atomy
kysliku, které tak zaujimaji tetraedrickou koordinaci. Tyto tetraedry jsou zakladni stavebni
jednotkou krystalové struktury sulfatii. Pfitomné kationty zaujimaji podle své velikosti riznou
koordinaci, ktera odpovida riznym koordina¢nim polyedrim. Napiiklad v barytu je atom
barya obklopen 12 atomy kysliku, které ndlezi 7 riznym siranovym skupinam. Oproti tomu
ve struktufe anhydritu je menSi atom véapniku obklopen pouze 8 atomy kysliku.
Do téchto struktur se také velmi dobfe vaZou jiné skupiny ¢i celé molekuly, nejcastéji
molekuly vody. Ve struktufe sadrovce je na Ca®* koordinovéano celkové 8 atomil kysliku,
z toho dva nalezi molekuldm vody a 6 tetraedriim SO, Tyto molekuly vody pak mezi sebou
vytvaii slabou vazbu a spojuji tak jednotlivé fetézce SO, tetraedri jdouci podle {010} (Klein
2001). Na zéklad¢ ptitomnosti kationtl odlisnych velikosti, molekul vody nebo cizich skupin

je postaveno déleni skupiny sulfatii (Ptiloha 1).

2.2 Sulfaty na Marsu

Mars byl dlouho povazovan za planetu bohatou na rtizné soli, véetné sulfatl. Analyza slozeni
regolitu provedena sondami Viking zjistila vyznamny podil siry (Clark et al. 1976), ktera
mohla byt podle geochemickych modelt ve formé sulfat, hlavné hofeénatych (Clark et Van
Hart 1981). K podobnym zavérim dospélo 1 studium marsovskych meteoritl (e.g. Gooding et
al. 1991). Pozemské teleskopy dale zachytily ve viditelném az termalnim infracerveném

spektru absorpéni pasy SO,” aniontil piitomnych na povrchu nebo v atmosférickém prachu



(e.g. Blaney et McCord 1995). Pozorovani povrchu orbitalnimi sondami umoznilo ziskat
podrobnéjsi vysledky. Sonda Mars Global Surveyor zaznamenala pfistrojem TES (Thermal
Emission Spectrometer) nc¢kolik vyskytl v Acidalia Planitia, kde byla koncentrace sulfatl
vetsi nez detekéni limit spektrometru (Bandfield 2002). Poznatky o skladbé sulfatti poskytla
evropska mise Mars Express, jejiz piistroj OMEGA (Observatoire pour la Minéralogie, 1'Eau,
les Glaces et I'Activité) identifikoval sadrovec, bassanit, kieserit, polyhydratované sulfaty
(epsomit, copiapit, halotrichite, hexahydrit) (Gendrin et al. 2005, Bibring et al. 2006)
a pravdépodobné thenardit (Zhu et al. 2006). V roce 2004 identifikoval rover Opportunity
Mossbauerovym spektrometrem Fe-sulfat jarosit v Meridiani Planum (Klingelhofer et al.
2004). Sesterska sonda Spirit zjistila v krateru Gusev prevahu Fe®'-sulfatd, pravddpodobnd
ferrocopiapitu (Lane et al. 2008).

O stavbé a geologickych vztazich sulfitovych lozisek vyznamné pfispéla mise Mars
Reconnaissance Orbiter s piistrojem CRISM (The Compact Reconnaissance Imaging
Spectrometer for Mars). Na zdkladé dat ziskané sondou urc¢il Murchie (2009) pét typt
sulfatovych lozisek: (1) Zvrstvena loziska oblasti Terra Meridiani se skladaji z mono-
a polyhydratovanych sulfati, zfejm& hotecnatych, a pokryvaji kraterovany terén.
(2) Zvrstvena loziska v kanonech systému Valles Marineris obsahuji vrstvu
polyhydratovanych sulfat, kterou piekryva vrstva monohydratovanych. Polohy sulfata
mohou byt siln€ deformovany. (3) Intrakraterové jilo-sulfatové uloZeniny oblasti Terra
Sirenum jsou typické sulfatovymi vrstvami s vlozkami jild. V téchto vrstvach byl také
zaznamenan vyskyt alunitu. (4) Sadrovcové plan¢ v Olympia Planitia pobliZ severni polarni
cepicky jsou tvofeny tmavymi eolickymi dunami, které kromé& sadrovce obsahuji zatim
neur¢itou hydratovanou fazi. (5) Kiemité zvrstvené uloZeniny v oblastech kolem Valles
Marineris obsahuji jarosit s vrstvami amorfniho kiemene.

Podrobny rozbor ziskanych dat, laboratorni a terénni testy a geochemické modely dale
poukazuji na mozny vyskyt szomolnokitu (Lane et al. 2004); starkeyitu (Chipera et Vaniman
2007); meridianiitu (Petereson et al 2007); schwertmannitu, copiapitu, bilinitu, rozenitu
a melanteritu (Marion et al. 2008); butleritu, parabutleritu, (para)coquimbitu, fibroferritu,

metahohmannitu (Lane et al. 2008) a jinych polyhydratovanych sulfata.



2.2.1Vznik - Zemé

V pozemskych podminkach se pifi vzniku exobiologicky vyznamnych sulfati uplatiuji tfi
zékladni procesy: (1) evaporace (vysrazeni) solanek, (2) alterace sulfidii a (3) alterace hornin
piimo spojena s vulkanickou ¢innosti.

Evaporitové sedimenty se tvofi b¢hem odpafovani nasycenych povrchovych vod.
Dominujicimi kationty Vv pozemskych vodach jsou sodné, véapenaté, hotfecnaté a draselné
kationty a tvorba konkrétnich mineral je primarné fizena pomérem téchto kationti
pritomnych v roztoku a rozpustnosti mineralii obsahujici tyto kationy. Sulfaty (sédrovec,
anhydrit, polyhalit, Kieserit) jsou béZznou soucasti srazeci sekvence motskych evaporitovych
lozisek, coz je dano soucasnym slozenim motské vody. Naproti tomu slozeni kontinentalnich
solanek a z nich vzniklych evaporitd je velmi rozmanité. Je to dano predevsim pftitokem
povrchovych vod s odlisnym obsahem rozpusténych ionti podle geologické oblasti, kterou
protékaji. Piipadné se uplatituje dotace hydrotermélni vodou. I ptfes vyraznou chemickou
odli$nost jednotlivych sedimentacnich panvi jsou sulfaty dilezitou soucasti kontinentalnich
evaporitl,, ackoli jejich piesné mineralni slozeni zalezi na obsahu jinych iontd (pfedevsim
HCO;") (Spencer 2000). V semi- nebo hyper aridnim kontinentdlnim prostiedi se &asto
vyskytuji solné krusty, tvofené nejCastéji sadrovcem. Vznikaji jako vysledek vzestupné
kapilarni migrace a evaporace vody bohaté na CaSQOy. Sil se poté v pidé akumuluje vzhledem
k nedostatku vody, ktera by ji rozpustila. Zdrojem siranovych ionti muze byt zvétravani
in situ jiz pfitomnych solnych krust nebo vulkanického materidlu, eolicky nebo fluvialni
pfinos, aerosoly plivodem z oceanu nebo in situ oxidace sulfidovych mineralt (Warren 2006).
Sulfidicka loziska v pfirodé¢ bézné podléhaji zvétravani. Rozpousténim a oxidaci sulfidi
vznikaji roztoky, jejichz odpatenim vznika fada rozpustnych i1 nerozpustnych hydratovanych
oxidu, sulfati a jejich polyhydratovanych forem. Ackoli tyto roztoky mohou mit teoreticky
povahu zésaditou, neutralni nebo kyselou, zvétravanim typickych sulfidickych nebo uhelnych
lozisek vznikaji vody nizkého pH, které tvorbu sulfat jesté umociiuji (Jambor et al. 2000).
Zvétravani mize probihat pouze za ucasti povrchové nebo srazkové vody ve vrcholovych
nebo odkrytych partiich loZisek. V téchto oblastech vznikaji docasné rtiznobarevné solné
vykvéty hydratovanych siranti na povrchu hornin nebo v trhlinach a jejich vyskyt byva
omezen na del$i ¢asové Useky bez silngjsich srazek. V oblastech s vulkanickou ¢innosti nebo
S jejimi dozvuky se uplatiuji 1 vody hydrotermalni. Jejich vlivem spolu s vodou prosakujici
Z povrchu mize probéhnout rozsdhla proména sulfidického loziska, na jejimz konci je loZisko

rozdéleno do nekolika alteracnich zon podle mineralniho slozeni.



Vulkanickd c¢innost byva casto doprovdzena unikem horkych plynt, jejichz podstatnou
soucasti je i sirovodik. V okoli téchto fumarol dochazi ke vzniku subliméti nebo je unikajici
sirovodik pfi kontaktu se srdzkovou vodou zoxidovan na kyselinu sirovou. Vzniklé kyselé
vody intenzivné alteruji okolni horninu. Vysledné mineralni slozeni je zavislé predevsim

na typu alterované horniny a povaze fumarol (Zimbelman et al. 2004).

2.2.2 Vznik - Mars

V podminkach panujicich na Marsu se prepoklada, ze dominantnim mechanismem vzniku
sulfati byla chemogenni sedimentace z koncentrovanych solanek, jejichz slozeni 1ze odvodit
zvétravanim mafickych az ultramafickych hornin. Marsovské solanky jsou bohatsi na Fe a Mg
a vlivem jejich vyrazné kyselosti maji odliSnou sekvenci vysrazeni minerali (preference Fe-
a Mg- sulfati misto karbonati a jinych soli). Podle analogie s pozemskymi podminkami tento
proces probihal v mélkych vodnich nadrzich s nizkym pH za aridnich a oxidacnich podminek.
Vysrazené sulfaty pravdépodobné mély formu cementu tmeliciho eolické sedimenty (Gendrin
et al. 2005). Nicmén¢ nelze pominout ani procesy spojené s hydrotermalni ¢innosti, ptimou
alteraci bazaltickych hornin a dalSich, které¢ mohly mit alespoil lokalni vyznam (shrnuto e.g.
v Murchie et al. 2009).

Casové obdobi vzniku sulfatovych loZisek zistava dosud nedofeseno. Bibring (2006) vymezil
tf1 odlisné alteracni useky marsovské historie podle pfevazujici produkce fylosilikati, sulfatu
a zelezitych oxidi (Obr. 1). Hranice phyllosian/theiikian zachycuje vyznamnou zménu,
pii které se alkalické podminky povrchu zménily na kyselé. Bibring se domniva, Ze za touto
klimatickou zménou stoji vulkanicka perioda, béhem které vznikly Tharsis Plateau
a hesperianské plané. Tato udélost byla spojend srozsahlymi emisemi sopec¢nych plyni
obsahujicich SO, ktery byl zoxidovan na kyselinu sirovou. Ta posléze vyrazné ovlivnila
tehdejsi podminky a stala se i pravdépodobnym zdrojem siry pro vznik sulfati. Podobnost
zvrstvenych ulozenin ve Valles Marineris a Terra Meridiani vedla Murchiho (2009) k nézoru,
ze ob¢ polohy mohly vzniknout béhem rozséhlého vzestupu podzemni vody vyvolaného pravé
sopecnou aktivitou na zacatku nebo b&hem obdobi theiikianu. Ostatni typy sulfatovych
lozisek vznikaly v pozdé€jsim obdobi béhem epizodickych udalosti, které mohly byt spustény
fadou faktorti: vulkanické, hydrotermélni a impaktové eventy; eolicka aktivita, masové
zéaplavy, sezonni sublimace a dehydratace, jako disledek diagenetického procesu nebo jejich
vzajemnou kombinaci (King et McLennan 2010). Napiiklad na polarnich sadrovcovych

planich se zifejm¢& vyskytuji sulfaty nejmenSiho znamého staii (Langevin et al. 2005).



Predpoklada se, Ze se sadrovec vysrazel z tavné vody v dusledku impaktu do blizkého ledovce

a na soucasné misto byla zrna eolicky premisténa (Fishbaugh 2007).

Povrchova
vulkanicka aktivita

Globalni zména
chemismu

Alteracéni prostiedi

Phyllosian Theiikian Siderikian

Noachian Hesperian Amazonian

Geologické éry

Obr. 1: Geologicka a altera¢ni historie Marsu. Nakres ¢asové srovnava marsovské geologické etapy
S obdobimi odlisnych alteracnich produkti. Obdobi phyllosianu a theiikianu jsou na zakladé
ptitomnosti fylosilikati a siranti povazovana za relativné¢ vlhka. Hranice phyllosian/ theiikian je
poznamenana globalni udalosti, po které prevladala alterace za vyrazné kyselych podminek. Siderikian
je charakterizovan jako suché obdobi s moznym vyskytem kratkodobych vlhéich eventl a prevladajici
tvorbou bezvodych zelezitych oxidi. Rovnéz jsou vyznaceny cCasové tuseky, béhem kterych se

predpoklada zformovani znamych lozisek sulfati. Podle Bibringa et al. 2006 a Murchiho et al. 2009.
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Obr. 1: Kolobé¢h siry v marsovské kiife. Souhrnné zobrazeni genetickych faktort, jezZ mohly mit podil

na formovani sulfatovych lozisek. Podle King et McLennan 2010 a Murchie et al. 2009.

2.3 Exobiologicky vyznam sulfati

Pti hledani stop zivota je nezbytné znat geologickou minulost jednotlivych tizemi i1 povrch
Marsu, aby bylo mozné urcit oblasti prizkumu a vhodné analytické metody. Sulfaty se
ukazaly jako slibné indikatory rGznorodych geologickych faktord, pfinejmensim jejich
pfitomnost poukazala na procesy spjaté s kapalnou vodou za vyrazné kyselych podminek.
S podrobnou znalosti mineralniho slozeni lze zrekonstruovat procesy a podminky, kterymi byl
povrch v minulosti formovan.

Nejrozsahlejsi vyskyt sulfati byl na Marsu pozorovan v oblastech, ve kterych se podle
dostupnych poznatkli pfedpokladala pfitomnost depresi zaplavenych zna¢né kyselou vodou
(Gendrin et al. 2005). Na zemi se podobna prostfedi nachazeji v oblastech s vyskytem lozisek
sulfidt, jejichz zvétravanim vznikaji siln¢ kyselé vody (fenomén kyselych dilnich vod), ne
nepodobné tém, které mohly vznikat v davné Meridiani Planum. Pfikladem muze byt Rio
Tinto ve gpanélsku nebo oblast Iron Mountain v Kalifornii (Amils et al. 2007, Nordstrom et
Alpers 1999). Parageneze sulfati v téchto nizkoteplotnich acidnich systémech probiha
komplikovanou fadou dé&ji zahrnujici oxidaci pyritu a néasledné kombinace oxidacnich,
dehydrata¢nich a neutralizacnich reakci zévisejicich na okolnich podminkach. Vysledkem je
mineralni zdznam, ktery odraZzi mnozstvi vody, hodnotu pH a redoxni stav prostiedi (Jerz et
Rimstidt 2003). V nékterych piipadech 1ze dokonce odhalit sezonni fluktuaci, ktera je
doprovazena barevnou zménou rtizn€ hydratovanych fazi (Murad et Rojik 2003). V tomto
ohledu se vyznamnymi jevi predev§im mineraly spadajici do skupiny jarositu, které indikuji
vodni prostfedi s velmi kyselymi podminkami (pH <3). Obdobné lze vyuzit i sulfatova loziska

evaporitového charakteru pro zjisténi hydrochemickych a klimatickych podminek (Spencer



2000). Pieneseni poznatki o pozemskych evaporitech a jejich srazecich sekvenci
do podminek marsovskych evaporitovych systémi nicméné zlstdva problematické.
Z evaporitovych sedimentl Ize také vyc¢ist informace o hydrologickém rezimu sedimentarniho
prostoru a urcit tak, jestli se jednalo o nadrze se stabilni vodni hladinou (analog
K hypersalinnim  jezerim a piibfeZznim sebchdm) nebo periodicky vysychajici (analog
k playas) (Barbieri et Stivaletta 2011).

Sulfaty nejsou pouze indikatory fyzikalné-chemickych podminek, ale maji téz piimy
exobiologicky vyznam v souvislosti s existenci zivota na Marsu. Jeho povrch je
pro organismy nehostinny a musi zde celit nizkym teplotam, vysychani a UV zareni od 200
nm (e.g. Sagan 1976). Na Zemi v horkych i studenych poustich existuji mikrobialni komunity,
které osidluji pory nebo trhliny v horninéch. V nich si vytvaii stabilni mikroklima, které je
chrani pred vnéj$imi vlivy, jako jsou vyrazné teplotni zmény. Protoze jsou vS§echny pozemské
endolitni organismy autotrofové, je jejich vyskyt omezen pouze na svétlé a castené prisvitné
mineraly, avSak jesté schopné odstinit ¢ast UV zéfeni. V pozemskych podminkéach se jedna
vétsSinou o sadrovec, ktery propousti dostatek svétla pro fotosyntézu a jeho krystaly s ¢etnymi
trhlinami jsou idedlnim mistem pro tvorbu kolonii. Nicméné poskytuje pouze omezenou
ochranu pfed UV zéafenim a mikroorganismy se musi ¢astecné spoléhat na vlastné vytvorené
ochranné pigmenty (Amaral et al. 2007). Lze ptepokladat, Ze na Marsu roli hostitelské
horniny mohou hrat Fe-sulfaty evaporitového ptivodu, které maji dostacujici stinici vlastnosti
vici UV zafeni (Cockell et Knowland 1999). Ve vztahu s vyskytem evaporiti byla také
navrzena moznost, ze nékteré skupiny extrémofilnich organismi (osmofilové, halofilové)
mohou pieZivat ve fluidnich inkluzich nebo v samotnych krystalech. Tyto organismy zarostlé
v solnych krustdich by méli mit pristup k vodé a dulezitym zivindm, které by umoznily
pfinejmensim bazalni metabolické funkce (Rothshild 1990). Kromé toho solné krystaly
dovedou uchovat organické zbytky a ochranit je pied fyzickou degradaci (Aubrey et al. 2006).
Takto zachované fosilie se zdaji byt slibnym kandidatem pro vyzkum béhem budoucich
prizkumnych misi. Objev marsovskych hydratovanych sulfati tvofenych za extrémné
nizkych pH umoznil brat v Givahu i zvlastni ekosystém, ve kterém mikrobidlni komunity
osidluji extrémné kyselé vody prevdzné vznikajici zvétrdvanim sulfidi. Jako hlavni zdroj
energie pro acidofily zde slouzi oxidace redukovanych forem Zeleza nebo siry. Ovliviiuji
proto poméry urc¢itych iontl v prostfedi ¢i dokonce vlastni hodnotu pH, coz mé efekt
na chemické slozeni sraZzenych minerali. Ackoli tvorba Zelezitych oxohydroxosulfatt
na Zemi piimo nevyzaduje pfitomnost specifickych mikroorganismili, bézné se v téchto

systémech do vzniku minerald zapojuji, kde pfedevsim umoznuji oxidaci dvojmocné formy
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zeleza na trojmocnou. Vlastnosti tohoto prostiedi je také stinéni UV a ochrana pied vnéjSimi
oxida¢nimi faktory (Amils et al. 2007). Z vySe uvedeného vyplyva, Zze chceme-li v budoucnu
hledat stopy po zivych nebo vymielych organismech na povrchu Marsu, jsou sulfaty idealnim

cilem pro prvni hledani.

3. Ramanova spektroskopie a jeji aplikace v exobiologii

3.1 Ramaniiv jev

Ramanova spektroskopie je instrumentalni analytickd metoda, kterd vyuzivd Ramantv jev.
V této metod¢ je vzorek osvicen zdrojem monochromatického svétla (laserem) a nasledné je
detekovano vzniklé rozptylené zareni. VétSina dopadajicich fotonli je rozptylena se stejnou
vinovou délkou jakou mél excitacni laser, hovofime o elastickém Rayleigho rozptylu. Ovsem
mald ¢ast fotontl (asi 1 z 10 miliénh) podlehne neelastickému rozptylu a jejich vinovéa délka je
vici excitatnimu laseru posunuta. Tento tzv. Ramaniv jev lze vysvétlit jako zafivy
dvoufotonovy pfechod mezi dvéma staciondrnimi vibra¢nimi stavy molekuly, jejichz energie
jsou E; a Eo, vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zateni
o frekvenci wip, = (E2 - E1) / h, a provazeny vyzafenim fotonu rozptyleného zafeni

o frekvenci vg. Frekvence zateni, jez vzniklo Ramanovym rozptylem, je dana vztahem (1)
VR = Vo £ Wib (l)

Frekvence wyip je zcela nezavisla na frekvenci dopadajiciho zatreni. Nizsi frekvence (vo - Wyib)
odpovida Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vo + wyip) nalezi anti-Stokesovu
rozptylu. Tento rozptylovy efekt si lze zjednoduSené piedstavit jako soucasnou absorpci
fotonu budiciho zareni molekulou, kdy molekula pfechazi na virtualni energetickou hladinu,
a emisi sekundarniho fotonu. Existuje n€kolik moznosti takto uskute¢néné¢ho prechodu podle
polohy virtualni energetické hladiny vaéi vlastnim stavim molekuly (Obr. 3). Frekvence
normalnich vibra¢nich moda zavisi na hmotnostech zii¢astnénych atomi a na sile vazeb mezi
nimi a tedy i na zékladnich parametrech popisujicich strukturu molekuly. Ramanova spektra
jsou proto pro kazdou latku charakteristickd a tvofi dopln€k ke spektrim infracervenym

(Moore 1979).



Virtualni
energeticka hladina A A Obr. 3: Schéma dvoufotonovych

prechodi  béhem Rayleigho a
Ramanova rozptylu. (1 - znaci

excitaci, | - znac¢i emisi fotonu).

\ 4
Zakladni v
energeticka hladina
Vo Vo — Wyib Vo + Vyip
Rayleigho Stokes anti-Stokes

rozptyl

3.2 Uplatnéni Ramanovy spektroskopie v exobiologii

Exobiologicka aplikace Ramanovy spektroskopie se zaméfuje na studium extrémofilnich
organismil, jejich zivotniho prostfedi ¢i exobiologicky vyznamnych minerdli a moznostmi
jejich detekce touto metodou, obvykle formou terénnich ¢i laboratornich méfeni
na pfirodnich vzorcich. Soubézné probihaji experimentilni studie na uméle pfipravenych
vzorcich, jejichz tikolem je provéfit technologické moznosti dostupnych piistroji a schopnost
identifikace 1 blizce pfibuznych latek. Vysledkem tohoto snazeni by meéla byt obsahla
databaze Ramanovych spekter v zavislosti na technickych parametrech, praktické zkuSenosti
s métenim piirodnich vzorki a vyuziti téchto znalosti pfi meziplanetarnich misich.

Uplatnéni Ramanovy spektroskopie zavisi na ur€itych ptednostech, jimiz tato metoda
disponuje. Protoze je Ramanovo spektrum odrazem molekularni struktury a nikoli
chemického slozeni (viz vyse), pouzivani Ramanovych spektrometrti umoziuje i jednoznacné
rozliseni izomorfnich a polymorfnich slou¢enin. Nezanedbatelnou vyhodou je stejna citlivost
k organickym i anorganickym slouc¢enindm a jejich mozném méfeni soucasné v jednom
vzorku. Pfedev§im pro dalkové fizeny prizkum je uzitecné, Ze méfeny vzorek neni nutné
slozité chemicky nebo mechanicky predpfipravovat a k vlastnimu méteni postaci pouze malé
mnozstvi. Podobné malé naroky jsou kladeny 1 na druh a kvalitu vzorku. Lze mé&fit plynné,
kapalné a pevné materidly makroskopickych 1 mikroskopickych rozméri, stejné tak
i prihledné a neprtihledné vzorky s malo kvalitnim povrchem (Jorge-Villar et Edwards 2006).
Pfestoze je Ramanova spektroskopie povazovana za spolehlivou metodu, v nékterych
pfipadech se muze potykat se specifickymi problémy, které mohou interpretaci spektra
a identifikaci znesnadnit. Vyslednou podobu Ramanova spektra velmi ovliviiuje vinova délka
pouzitého budiciho laserového paprsku. 1 kdyz poloha signatur dané latky je nezavisla

na pouZzité vlnové délce, laser mize ve vzorku indukovat fluorescencni zareni silnéjsi nez
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Ramantiv rozptyl a uziteCné signatury tim zastinit. Tento efekt se projevuje predevSim
v rozsahu 530 az 785 nm. Nekteré latky také mohou reagovat zménou relativnich intenzit
signatur pfi zméné excitacni vinové délky. Tmavé a Cervené materidly produkuji pii pouziti
cervené¢ho nebo NIR laseru velmi slaby Ramaniiv rozptyl kviili absorpci. U jinych barevnych
materidlti, pfedevSim v exobiologii intenzivné studovanych organickych pigmenti, mutze
specificka vlnova délka vyvolat rezonancni Ramantiv rozptyl, ktery se ve spektru projevi jako
signatura s velmi vysokou relativni intenzitou. Tyto signatury jsou dobfe patrné i pii velmi
malé koncentraci zkoumané latky. Vybér vhodné vinové délky nabyva na vyznamu béhem
meéifeni vzorku, ve kterém se nachdzi smés organického a anorganického materidlu jinak
citlivého na rizné vinové délky. V exobiologii se Casto pracuje se vzorky obsahujici
ekvivalenty biomarkerti (pigmenty, organické kyseliny), pro které byvaji vhodnéjsi delsi
vlnové délky kolem 785 nm a vice, obzvlasté jedna-li se o chlorofyly (Jorge-Villar et Edwards
2006). Nicmén¢ napiiklad karotenoidy jsou lépe rozpoznatelné 1 pii niz§ich vlnovych délkach
kolem 514 nm kvuli rezonanénimu rozptylu (Vitek et al. 2009). V piipadé¢ mineralt zalezi
spiSe na jejich zabarveni, ale uspokojivé vysledky v praktickych pokusech podavaji nizsi (e.g.
Edwards et al. 2005) i vyssi (Villar et al. 2005) vlnové délky, i pies komplikace spojené
s fluorescenci.

Spektralni rozliSeni detektoru je druhym vyznamnym parametrem, jenz vyrazné ovliviiuje
podobu ziskaného spektra. Nizké rozliSeni zpusobi, ze pasy budou S$irsi a celé spektrum
hladsi. Nasledkem tohoto se dupletové pasy mohou jevit jako jeden péas. Obdobny problém
nastava, kdyz se vedle sebe nachdzi dvé signatury s odliSnou relativni intenzitou. Jejich
spojenim vznikne vyrazné asymetricky duplet. ProtoZe pro jednozna¢nou identifikaci jsou
nutné¢ dva a vice past pro kazdou latku, zvlast¢ méfi-li se jejich vzajemnd smes, spektra
ovlivnéna nizkym rozliSenim nemusi poskytovat dostatek relevantnich signali. Z tohoto
diivodu je doporucovano pii vyuziti klasickych databdzi pouzivat detektory se spektralnim
rozliSenim 8 cm™ pro mineraly, respektive 16 cm™ pro organické slouceniny (Jorge-Villar et

Edwards 2006).

3.3 Studium sulfati

Mineraly ze skupiny sulfati jsou v soufasné dobé pomoci Ramanovy spektroskopie
intenzivné studovany. Vyznam hydratovanych sulfati jako potenciondlnich ukazateli
marsovského prostfedi vedl k uskutecnéni fady laboratornich testli soustfed’ujicich se

na podminky vzniku, pole stability a fdzové pfechody téchto minerali s vyuzitim nékterych
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spektroskopickych metod, vCetné¢ Ramanovych spektrometri. Vitanym disledkem téchto
experimentl provadénych na laboratorné pripravenych vzorcich Siroké palety minerall je zisk
velkého mnozstvi spekter, které se uplatni pfi analyzach neznadmych vzorkd. Ackoli je
skupina sulfati velmi rGznoroda, pokusna meéteni ukazuji, Ze jednotlivd spektra jsou si
relativné podobna. Jedinedné signatury se nachézeji ve spektralni oblasti 150-1500 cm™, kde
dominuji zékladni vibracni mody SO, tetraedrti. Nejintenzivngjsi pas odpovida symetrickému
stretching médu v; a zpravidla se nachazi v rozmezi 950-1050 cm™. Podoba pasii (3itka) také
reflektuje strukturni rozdily mezi piibuznymi mineraly. U hydratovanych Ca-, Mg- a Fe-
sulfatl 1ze vysledovat korelaci mezi polohou v; pasu a stupném hydratace. Vice molekul vody
Vv krystalové mtizce zvySuje vliv vodikovych vazeb na SO, tetraedry a efektivné snizuje jejich
vibra¢ni energii. Vysledkem je posun v; pasu k vysSim frekvencim se snizujicim se obsahem
vody (Obr. 4). Dalsim identifikaénim znakem se ukazuji byt vibra¢ni médy vody, piedevsim

signatury predstavujici stretching mody v rozsahu 2600 az 3800 cm™. Lze téz rozlisit

1 pfitomnost strukturni vody a samostatné OH™ skupiny. Poloha a vzhled téchto pasu reflektuje
stupent hydratace mineralu (Kuebler et al. 2001; Wang et al. 2006; Chio et al. 2004, 2005;
Frost et al. 2006; Ling et Wang 2010).
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Obr. 4: Ramanova spektra osmi syntetizovanych bezvodych a hydratovanych Zelezitych sulfatd.
Rozsah 150 az 1500 cm™: vibraéni mody SO, tetraedrd, lze si poviimnout posunu nejintenzivn&jsi
signatury doleva se vzristajicim stupném hydratace; rozsah 1500 az 1800 cm™: bending médy vody;

rozsah 2600 az 3600 cm™: stretching mody vody. Ling et Wang 2010.
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Béhem ptiprav pro budouci dalkové fizené exobiologické mise je vénovana velkd pozornost
studiu  sulfath v pfirozenych  podminkdch a  jejich  rozpoznani s ohledem
na hleddni zndmek Zivota. Na Zemi neni nozné nalézt misto, které¢ by se zcela shodovalo
s marsovskymi podminkami. AvSak v souladu s nazory pokladajici mozné marsovské
organismy za protéjsky pozemskych extrémofili, bylo navrZzeno n€kolik oblasti, které¢ lze
Z pohledu extrémofilii téméf povazovat za analogy k marsovskému prostiedi. V soucasné
dobé& nebo blizké budoucnosti je snaha na téchto lokalitdich provadét exobiologicky vyzkum

s pomoci laboratornich nebo pfenosnych Ramanovych spektrometrt (viz dale).

3.3.1 Rio Tinto (Spanélsko)

Rio Tinto je recentni sulfidova altera¢ni oblast typickd vznikem vod s vysokou koncentraci
kyseliny sirové a Zeleza a srazenim sulfiti. Reka se naléza v jihozapadnim Spanélsku
a pravdépodobné vznikd soutokem tfi menSich tokd v Iberském pyritovém pasu. U mésta
Huelva se vléva do Atlantického oceanu. Ibersky pyritovy pas je geologickd struktura
hydrotermalniho ptivodu 250 km dlouhd, mezi 25 a 70 km Sirokd a jednd se o jedno
z nejvétsich svétovych lozisek sulfida kova (pyrit, Cu, Pb, Zn, Ag, As, Au, Hg, Sn aj.). Voda
viece ma vcelé délce toku (100 km) prakticky konstantni pH kolem 2,3 a vysokou
koncentraci tézkych kova. Takto nizké pH je kromé ptitoku kyselych diilnich vod zptisobeno
piredev$im mikrobidlni ¢innosti, béhem které je pyrit biodegradovan na Zelezité a siranové
ionty. Velmi charakteristickd je vysokd koncentrace Fe¥, protoze nizké pH zabratiuje
vysrazeni. Navic samotné Zelezité ionty svoji hydrolyzou produkuji dalsi H* (Amils et al.
2007). Vyznam oblasti jako exobiologického analogu spociva v dobré znalosti podminek,
za kterych se na lokalit¢ tvoii oxidy a sulfaty Zeleza. V sedimentech fi¢nich teras jsou
uchovany zadznamy o pisobicich diagenetickych procesech, které Ize vyuZit
pii studiu podobnych sedimentid v Meridiani Planum na Marsu (Fernandez-Remolar et al.
2006). Taktéz mikrobialni komunity acidofilii mohou slouzit jako model pro marsovské
organismy (Amils et al. 2007). Vzorky z toku Rio Tinto byly analyzovany Ramanovou
spektroskopii v laboratofi (Rull et al. 2008) i v terénu (Rull et al. 2009). Podle ziskanych
spekter byly sulfaty dobfe identifikovatelné, stejné tak i organické slouceniny dokladajici

pfitomnost mikrobidlniho Zivota (Edwards et al. 2007).
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3.3.2 El Jaroso (Spanélsko)

Lokalita El Jaroso se nachazi v horach Sierra Almagrera v jihovychodnim Spanélsku a je
soucasti ,,jaroského hydrotermalniho systému® (Jaroso Hydrothermal System - JHS). Tento
rozsahly systém piedstavuje model vzniku supergennich sulfati  souvisejicich
s polymetalickymi sulfidy a sulfosolemi, které jsou geneticky spojeny se spodnomiocénnim

vapenato-alkalickym vulkanismem. Hydrotermalni zvétravani za 0casti kyseliny sirové dalo

vzniknout fad¢é oxidi a sulfatd, znichz

nejhojnéj$im je jarosit. Vlastni lokalita je Eflorescencia
vlastné nejlepSim odkryvem loziska (2 km x
4,5 km), na kterém dosahuje mineralizace
a alterace na povrchu nejvétsi miry Ef:;r:;encia

(Martinez-Frias et al. 2004). Piedpokladame-

li na Marsu rozsdhlou vulkanickou &innost

Halotrichite

a vyskyt vody (Bibring et al. 2006), je

mozné, ze se vytvarely i1 hydrotermalni

Raman Intensity

systémy podobné tomu v El Jarosu. Proto
mize studium tohoto hydrotermalniho Jarosite
systtmu  poslouzit k objasnéni  zdrojl

a distribuce vody nebo siry v podobnych

marsovskych systémech. V tomto ohledu je Natrojarosite
dillezit¢ umét rozpoznat indikacni mineraly.

El Jaroso jako typova lokalita pro jarosit

a svyskytem celé tady jinych sulfati je ———————s —

e v s ’ 1300 1200 1100 1000 200 800
v centru zajmu pii testovani Ramanovych

Wavenumber /cm!

spektrometri uplatiiyjicich se pifi jejich
Obr. 5: Ramanova spektra jarositu, halotrichitu

uréovani (Frost et al. 2007, Rull et al. 2008, a natrojarositu z lokality El Jaroso (633 nm).
2010). Frost et al. 2007.

3.3.3 Atacama (Chile)

Poust’ Atacama se rozklada na uzemi severniho Chile mezi pohofim And a Tichym ocednem a
je povazovana za jedno z nejsus$ich mist na Zemi. Ve stiedu pousté naprsi méné nez 10 mm
srazek za rok a témét schazi vegetacni pokryv cévnatych rostlin. Aridni rezim klimatu
pretrvava jiz od stfedniho miocénu, coz z Atacamy deld jednu z nejstarSich pousti vibec.

Extrémni aridita je zplisobena unikatnim tvarem georeli¢fu, ktery zamezuje piistup vlhkym
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vzduchovym hmotam ze zapadu nebo z vychodu. Podobny vliv mé i1 studeny Humboldtiv
proud a pacificka anticyklona, které brani vihkému oceanskému vzduchu dosdhnout pevniny.
V oblasti se ve velké nadmoiské vySce nachazi mnozstvi uzavienych panvi idealnich
pro vznik solnych krust, slanych jezer nebo playas s cetnym vyskytem halitu a sulfata
(sadrovec, blodit, glauberit, kainit, leonit). Tato prostiedi jsou charakterizovana vysokou
mirou UV radiace ve srovnani s misty na urovni hladiny oceénu, vyraznymi dennimi
teplotnimi cykly a pfevahou vyparu nad srazkami. V pfitomnosti recentniho vulkanismu lze
taktéz ocCekavat nezanedbatelny vliv hydrotermalnich zfidel a pfinosu rozpusténych prvki
do systému (shrnuto v Stivaletta et al. 2011). Spolu s nizkym obsahem organické hmoty,
nizkym poctem detekovatelnych ptidnich bakterii a pfitomnosti vice nez jednoho chemického
oxidantu je poust Atacama idedlnim analogem marsovskych podminek pro vétSinu
exobiolockych vyzkuml (Navarro-Gonzalez et al. 2003). Ty se piedev§im soustied’uji
na endolitni komunity halofild, které jsou viditelnych pouhym okem a ptekvapivé velmi
druhové rozmanité (Stivaletta et al. 2011), nebo jejich zachovanych poziistatki a mohou
poskytovat cenny material pro studium a vyhleddvani mozného marsovského zivota. Protoze
endoliti osidluji vyhradné prihledné horniny a krusty tvofené naptiklad sddrovcem, mohou se
podle textury mineralu (masivni, jemné krystalicky x velké ¢iré krystaly) nachazet jen nékolik
milimetri pod povrchem v dosahu nedestruktivnich spektroskopickych metod, vcetné
Ramanovy spektroskopie. Ta jiz byla vyzkouSena na vzorcich z nékolika oblastni v Atacamé
s presvédcujicimi vysledky o vhodnosti metody (Vitek et al. 2010).

Poust’ Atacama neni samoziejmé& jedinym mistem s vyskytem endolitnich organisml na Zemi,
je ale Marsu nejpodobnéjsi. Pfi vyzkumech lze vyuzit 1 pousté nizkych zemépisnych Sifek
s rozsahlymi plochami solnych sedimentii (Mojave, Udoli smrti aj.) nebo kontinentalni sebchy
(e.g. Edwards et al. 2006). Jelikoz hlavnim limitujicim faktorem pro endolity je mnoZstvi
dostupné vody, stejn¢ vhodné jsou chladné polarni pustiny v Arktidé¢ a Antarktidé (e.g. Jorge-

Villar et al. 2005).

3.3.4 Krater Haughton (Kanada)

Krater Haughton je impaktni struktura na ostrov€é Devon patiicim do Kanadského arktického
souostrovi a jeho stafi je odhadovano na 39 mil. let (svrchni eocén). V krateru a okoli jsou
patrné ditkazy o hydrotermalni aktivité se sulfidovou, sulfatovou a karbonatovou mineralizaci
vyvolané vlastnim dopadem vesmirného télesa. V odkryvech se nalézaji brekciovité horniny,
jejichz dutiny vypliiuji aZz metrové kusy srostlych krystali Cirého sadrovce (selenitu)

vzniklého remobilizaci siranti z noduli pfitomnych v piivodni ordovické vapencové horniné.
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Pisobenim eroze a vody vznikly u povrchu solné krusty tvofené v dolnich ¢astech témét
Cistym sadrovcem a v hornich partiich piskoveem se sddrovcovym tmelem velmi podobnym
piskovcovym sedimentim zjisténych na Marsu (e.g. Murchie et al. 2009). V Cirych
selenitovych krystalech piebyvaji podél trhlin v hloubce az 50 mm kolonie endolith.
Vzhledem k tomu, Ze tento sadrovec neni vytvoien evaporitovym procesem, obsahuje pouze
limitované mnozstvi vody, kterd neni ani abnormalné sland. Proto neni toto prostiedi omezeno
vyluéné jenom na halofilni druhy. Selenit je také prasvitngjsi oproti protéjSkiim vzniklych
ve vodnich nadrzich evaporaci, coz umoziuje fotosyntézu dale od povrchu krystalu (Parnell et
al. 2004). Je také mnohem snazsi dostupnost mikrobialnich kolonii pro spektroskopické

analyzy, jak prokdzalo méfeni Ramanovych spekter ve vrstvach riznych hloubek provedené
Edwardsem et al. (2005) (Obr. 6).

3.3.5 NPR Soos (Ceska republika)

Rezervace Soos na zapadé Ceské republiky je slibnou a dostupnou lokalitou pro praktické
zkousky Ramanovych spektrometri. Na malém prostoru se nachazi ojedinéla kombinace
raselini$t’ kvartérniho stafi s vyvéry mineralnich vod a vyrony plyni spjatymi s tektonickymi
liniemi chebsko-domazlického ptikopu (Rojik 2007) Vytvari se tim idealni podminky
pro rozsivkovou fléru a tvorbu kiemeliny. Pfinos mineralnich soli v prubéhu diageneze
organogennich sedimentd umoznil v kiemeliné vznik pyritu nebo rtizné hydratovanych Fe-
oxidi. V minulosti bylo Gzemi ¢astecné lidskou ¢innosti odvodnéno a v okoli télesa kiemeliny
se vytvorily silné zasolené polygondlni plidy. Zvétravanim sulfidi a dalSich mineralt
(vivianitu, limonitu, palliarditu) vznikaji vitriolové vody s pH okolo 1, bohaté predev§im
na siranové anionty. Po smiSeni s mineralizovanou vodou pfivadénou prameny evaporaci
vznikaji rozsahlé riiznobarevné vykvéty tvofené prevazné sadrovcem a hydratovanymi Fe-
a Na-sulfaty (Hajek et Vizdal 1998), podrobnému mineralogickému priizkumu se ale prozatim
nikdo nevénoval. V okoli mofet a v nadrzkach kyselé vody byl béhem celkového botanického
vyzkumu zjiStén vyskyt sinic a nékterych eukaryot typickych pro kyselé prostiedi.
Bezprostifedné u vyvéra kyselek se vyskytovaly druhy adaptované na vyssi salinitu (Lederer
et al. 1998). Ackoli rezervace Soos nenabizi pfili§ blizké podminky k t€ém marsovskym,
pfitomnost evaporitovych sulfati a extrémofili osidlujicich kyselé a salinni prostiedi z ni déla

lokalitu exobiologického vyznamu.
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Obr. 6: Ramanova spektra (785 nm) sadrovcového krystalu a kolonie halofilnich sinic. (a) spektrum
na povrchu sadrovce; (b) spektrum vrstvy obsahujici kolonii sinic s viditelnymi signaturami pigmenti

a znateln¢ slab$imi signaturami sadrovce. Edwards et al. 2005.

3.4 Pfenosné Ramanovy spektrometry

Technologicky pokrok v poslednim desetileti umozZnil zkonstruovat castecné ¢i zcela
pienosné Ramanovy spektrometry, které se uspé€Sné pouzivaji nejen v ptirodnich védach, ale
své uplatnéni rovnéz nalezly v oblasti forenznich véd, archeologii ¢i ve vytvarném uméni.
Nejvyznamnéjsi piednosti téchto kompaktnich pfistroji je moznost provadét méfeni in situ
a ziskat cenné informace o totoZnosti nezndmé latky prakticky okamzité
i ve venkovnich podminkéch. Lze tak pfimo identifikovat vzorky minerald, které na zakladé
vzhledu lze vterénu urit jen stézi a odbér pro analyzu tradicnimi laboratornimi ¢i
mikroskopickymi metodami by byl zbytecné komplikovany nebo zdlouhavy. V nékterych
situacich je také nutné provadét analyzy co nejdiive, protoze vzorek miize podléhat zméndm
Vv Case. Spolehlivost pfenosnych spektrometrii byla v terénnich podminkach jiz ovéfovana
(Jehlicka et al. 2009a), nicméné praktické zkouSky ukazaly dil¢i problémy, které vyplyvaji

Z technickych parametri ptistroji.
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Na rozdil od laboratornich spektrometri,
u kterych neni problematické pouzivat vice
laserti o rizné vinové délce a podle potieby je
zaménovat, jsou pienosné spektrometry
V soucasnosti vybaveny pouze jednim laserem
(obvykle diodovym), jehoz vlnova délka
nemusi byt sohledem na absorpci nebo

fluorescenci vhodna pro rGzné zabarvené

B
materialy. Vhodnou zménou v parametrech )

ozateni vzorku (vykon laseru, doba ozafeni

intensity

a mefeni, pocCet opakovani) lze dosahnout

vyrazn€ lepSich vysledkii, nicméné ovladani c

a uprava nastaveni je omezeno softwarem \ w

pfistroje, ktery nemusi umoziiovat zcela
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libovolné  nastaveni.  Srovnani  spekter wavenumber (cm™!)

Ziskan}'lch laboratornim a pf‘enosn}'lm Obr. 7: Ramanova spektra sadrovce (785
nm) ziskand pfenosnym a laboratornim
Ramanovym spektrometrem. Jehlicka et al.
laboratornich pfistrojii ma 1 ozéafend plocha  2009b.

(A): neupravené spektrum (pif. spektrometr
Ahura First Defender XL)

fadové v jednotkdch pm a ziskat odpovidajici (B): zpracované spektrum (pf. spektrometr
spektra. U mobilnich pfistrojii je ozafena kruhova — AhuraFirst Defender XL)

(C)  spektrum  ziskané  laboratornim
mikrospektrometrem  (Renishaw  InVia
nalézat vice druhti minerald. Pro ziskani spektra  Reflex).

spektrometrem je na Obr. 7. Odlisnou velikost od

vzorku. V laboratofi se lze zaméfit na &astice

oblast o priméru cca 1,5 mm, ve které se muize

bez vlivu pfimési je proto nutné meéfit pouze zrna nebo krystaly podobnych ¢i vétSich
rozmért. Velkym nedostatkem detektorii je nizké spektralni rozliSeni, jeZ mize negativné
ovlivnit ziskana spektra. DalSim omezenim u nékterych pfistrojii je nedostate¢ny spektralni
rozsah (u jednotlivych ptistrojii se 1i8i, pohybuje se v hodnotach 200 az 3000 cm'l), ve kterém
se nemusi nachazet vSechny vyznamné Ramanovy péasy analyzované latky. Obzvlaste
ve smesich, kde je k tispésné identifikaci potieba 2 a vice signatur, by toto omezeni mohlo
vést k prehlédnuti nékterych dulezitych slozek. Pro pokrocilejsi aplikace je proto do budoucna
nutné tento technicky parametr zasadné vylepsit (Jehlicka et al. 2011) a zaroven se zaméfit
na tvorbu databazi specializovanych na takto uzké spektralni oblasti.

Pti praci v terénu se objevuji nékteré dalsi rusivé faktory. Pfistroje jsou dnes z vétsi Casti

koncipovany pro drzeni v ruce i béhem ozatfovani vzorku. Pfi kratkodobém méieni Cistych
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krystalickych latek v fadech sekund neni obtizné udrzet ptistroj kvili fokusaci zcela stabilni.
Delsi akumulace nicméné vyzaduji setrvani piistroje v klidu po delsi dobu, kdy uz mtze byt
stabilizace problémem. V kazdé podobné situaci je tedy vhodné pouzivat stativ ¢i podobné
fixacni zatizeni. Ve venkovnich prostorech se ptidava vliv slunec¢niho svétla, které se muize
v ziskaném zaznamu projevit jako vyrazny Sum. Ackoli se toto projevuje
u kazdého pristroje jinak vzhledem k odlisné doporué¢ené méfici vzdalenosti od vzorku a jiné
konstrukcei, méla by byt podle situace snaha vzorek pii méfeni zakryvat.

V ramci technickych moznosti podavaji prenosné Ramanovy spektrometry kvalitni vysledky
Vv terénnich podminkach i na obtizn¢ urcitelnych sulfatech. Zvlasté identifikace sekundarnich
sulfati vzniklych zvétravanim je pro jejich rozséhly stupenn hydratace, Sirokou izomorfii
a tvorbu mechanickych smési v terénu tradi¢nim zptsobem tézko proveditelna. Na lokalitach
obvykle vytvari bilé az lehce zabarvené solné kiry nebo povlaky a celistvé, masivni nebo
jemné krystalické agregaty, jejichz slozeni se navic muze v Case relativné rychle ménit.
Zasadni vliv zde ma vydatnost srazek, protoze sulfaty snadno podléhaji dehydrataci a béhem
obdobi sucha ztraci vodu. Rychlé zmétfeni vzorku v misté pfirozeného vyskytu mineralu
a jeho jednoznané urceni je neocenitelnou pomickou béhem terénniho vyzkumu.
Identifikace sulfatli na zdkladé Ramanovych spekter ziskanych pfenosnymi spektrometry je
dobie proveditelnd i v omezeném spektrdlnim rozsahu, coz se potvrdilo pii méfeni
demonstrativnich vzork (Jehlicka et al. 2009b) 1 pfimo na odkrytych zvétralinach tvoiené
pfirozenymi sulfaty (Rull et al. 2009, 2010). Jista kontroverze pietrvava v otazce nejvhodnéjsi
vlnové délky pouZitého laseru. Praktické zkouSky ukazaly, Ze vhodngj$im je laser v zelené
casti spektra (500-550 nm) nez v blizkém infracerveném (nad 760 nm), protoze podava lepsi
vysledky

u nekterych barevnych minerdl (Jehlicka et al. 2011). Sbér Ramanovych spekter na co

-----

zékladé se metoda bude moci uplatnit jako identifikacni nastroj v geologickych védach.

3.5 ExoMars rover

Ptredpokladané zatazeni Ramanova spektrometru do specialni soupravy analytickych piistrojt
ur¢enych vyhradn€ exobiologickym ucelim (Pasteur payload), kterym bude vybaven
ExoMars rover v ramci evropsko-ruské mise ExoMars, si vyZzadalo specidlni navrh vlastniho
pfistroje. Konstrukce pfistroje by méla byt extrémné kompaktni a kvili omezené nosnosti

sondy 1 co nejleh¢i. Velky duraz je kladen i na nizkou spotiebu elektrické energie. Soucasny

19



prototyp s nezbytnym vybavenim vazi lehce ptes 2 kilogramy a v zatézi spotiebuje kolem 30
wattd.

Zakladni myslenkou celého projektu je vrtani do hloubky cca 1-2 metri a poté z celého
profilu odebirat vzorky, které budou dopraveny dovniti analytické laboratoie. Zde bude
odebrany material rozdrcen na jemny prasek a postupné analyzovan. Ramanova spektroskopie
ma poskytnout zakladni minerdlni a organickou analyzu marsovské pidy a hornin a slouzit
k porovnani s vysledky dalSich metod. Optika piistroje by méla umoziovat méfeni Castic
Z dtivodu potlaceni fluorescence a absorpce nékterych materialti byla kompromisné vybrana
vlnovad délka 532 nm (Courreges-Lacoste et al. 2007, http://exploration.esa.int/science-
e/www/object/index.cfm?fobjectid=45103&fbodylongid=2130, 21. 8. 2012).

V soucasné¢ dobé probihd jednani mezi Evropskou vesmirnou agenturou (ESA) a Federdlni
kosmickou agenturou (Roskosmos) o revizi mise ExoMars a jejich jednotlivych soucasti,
proto se nemusi informace zde uvedené zcela shodovat se situaci, kterd mozna nastane v dobé

vypusténi sondy po roce 2018.
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4. Zavér

Sulfaty se zdaji byt vhodné mineraly pro deSifrovani geologickych a environmentalnich
podminek v ddvné i soucasné historii Marsu. Jejich objevem byl piedlozen nezpochybnitelny
dikaz o vyskytu kapalné vody a specifickych podminek, které mohly vézt ke vzniku zivota.
Pozemské analogy takového prostfedi se rozkladaji po celém svété a jejich zapojenim do
exobiologického vyzkumu se 1ze naucit nezbytné dovednosti pro vyhledani a analyze mist, ve
kterych by zivot mohl prebyvat nebo by mohly byt zachovany jeho fosilni pozistatky. Pro
tyto ucely jsou vyvijeny metody, které zajisti nedestruktivni, uc¢innou a jednoznacnou
identifikaci typickych mineralli nebo organickych sloucenin potencialné biogenniho ptivodu.
Ptedni misto mezi témito metodami zaujima Ramanova spektroskopie. Pro plné rozvinuti této
metody je nezbytné provadét praktické testy na exobiologickych vzorcich a stanovit
nejvhodnéjsi technické parametry pro uspé$nou identifikaci. Vyraznym piinosem se stala
dostupnost pfenosnych Ramanovych spektrometrti schopnych préace v terénnich podminkach a
jejich pouziti v exobiologickych analozich. Sulfaty patii mezi vyznamné mineraly téchto
lokalit a jejich studiu je vénovéna velka pozornost. I pies provedeni mnozstvi laboratornich
zkousek a uspésnému odzkouseni Ramanovych spektrometra pii identifikaci sulfati v terénu,
stale zbyva velky prostor pro dalsi badani. S bliZici se misi ExoMars, jejiZ rover by mél byt
Ramanovym spektrometrem vybaven, je nutné i nadale rozSifovat databdze o nova Ramanova
spektra syntetickych 1 ptirodnich sulfatti, testovat nejvhodnéjsi vinové délky budiciho laseru a
rozvijet metodiku méfeni sulfati v terénu na lokalitich povazovanych za exobiologické

analogy Marsovského prostredi.

21



5. Prehled pouzité literatury

Amaral, G., Martinez-Frias, J., Vazquez, L., 2007. UV Shielding Properties of Jarosite Vs. Gypsum:
Astrobiological Implications for Mars. World Appl. Sci. J., 2(2): 112-116.

Amils, R., Gonzalez-Toril, E., Fernandez-Remolar, D., Gomez, F., Aguilera, A., Rodriguez, N., Malki,
M., Garcia-Moyano, A., Fairén, A. G., de La Fuente, V., Luis Sanz, J., 2007. Extreme
environments as Mars terrestrial analogs: The Rio Tinto case. Planet. Space Sci., 55: 370-381

Anthony, J. W., Bideaux, R. A., Bladh, K. W., Nichols, M. C. (eds.). Handbook of Mineralogy,
Mineralogical Society of America, Chantilly, VA 20151-1110, USA.
http://www.handbookofmineralogy.org/.

Aubrey, A., Cleaves, H. J., Chalmers, J. H., Skelley, A. M., Mathies, R. A., Grunthaner, F. J.,
Ehrenfreund, P., Bada, J. L., 2005. Sulfate minerals and organic compounds on Mars. Geology,
34(5): 357-360.

Bandfield, J. L., 2002. Global mineral distributions on Mars. J. Geophys. Res., 107: 5042.

Barbieri, R., Stivaletta, N., 2011. Continental evaporites and the search for evidence of life on Mars.
Geol. J., 46: 513-524.

Bibring J.-P., Langevin, Y., Mustard, J. F., Poulet, F., Arvidson, R., Gendrin, A., Gondet, B.,
Mangold, N., Pinet, P., Forget, F., the OMEGA team, 2006. Global Mineralogical and Aqueous
Mars History Derived from OMEGA/Mars Express Data. Science, 312(5772): 400-404.

Blaney, D. L., and T. B. McCord, 1995. Indications of sulfate minerals in the Martian soil from Earth-
based spectroscopy. J. Geophys. Res., 100(E7): 14433-14441.

Clark, B. C., Baird, A. K., Rose, H. J., Toljlmin, P., Keil, K., Castro, A. J., Kelliher, W. C., Rowe, C.
D., Evans, P. H., 1976. Inorganic Analyses of Martian Surface Samples at the Viking Landing
Sites. Science, 194(4271): 1283-1288.

Clark, B. C., Van Hart, D. C., 1981. The Salts of Mars. Icarus, 45(2): 370-378.

Cockell, Ch. S., Knowland, J., 1999. Ultraviolet radiation screening compounds. Biol. Rev., 74(3):
311-345.

Courreges-Lacoste, G. B., Ahlers, B., Rull Pérez, F., 2007. Combined Raman spectrometer/laser-
induced breakdown spectrometer for the next ESA mission to Mars. Spectrochim. Acta A, 68(4):
1023-1028.

Edwards, H. G. M., Mohsin, M. A., Sadooni, F. N., Hassan N. F. N., Munshi, T., 2006. Life in the
sabkha: Raman spectroscopy of halotrophic extremophiles of relevance to planetary exploration.
Anal. Bioanal. Chem., 385(1): 46-56.

Edwards, H. G. M., Vandenabeele, P., Jorge-Villar, S. E., Carter, E. A., Rull Perez, F., Hargreaves, M.
D., 2007. The Rio Tinto Mars Analogue site: An extremophilic Raman spectroscopic study.
Spectrochim. Acta A, 68(4): 1133-1137.

22



Edwards, H. G., Villar, S. E., Parnell, J., Cockell, C. S., Lee, P., 2005. Raman spectroscopic analysis
of cyanobacterial gypsum halotrophs and relevance for sulfate deposits on Mars. Analyst, 130(6):
917-923.

Fernandez-Remolar, D. C., Morris, R. V., Gruener, J. E., Amils, R., Knoll, A. H., 2005. The Rio Tinto
Basin, Spain: Mineralogy, sedimentary geobiology, and implications for interpretation of outcrop
rocks at Meridiani Planum, Mars. Earth Planet. Sci. Lett., 240(1): 149-167.

Fishbaugh, K. E., Poulet, F., Chevrier ,V., Langevin, Y., Bibring ,J.-P., 2007. On the origin of gypsum
in the Mars north polar region. J. Geophys. Res., 112, E07002.

Frost, R. L., Weier, M., Martinez-Frias, J., Rull, F., Reddy, B. J., 2007. Sulphate efflorescent minerals
from El Jaroso Ravine, Sierra Almagrera—An SEM and Raman spectroscopic study. Spectrochim.
Acta A, 66(1): 177-183.

Frost, R. L., Wills R.-A., Weier, M. L., Martens, W., Mills, S., 2006. A Raman spectroscopic study of
selected natural jarosites. Spectrochim. Acta A, 63(1): 1-8.

Gendrin, A., Mangold N., Bibring, J.-P., Langevin, Y., Gondet, B., Poulet, F., Bonello, G., Quantin,
C., Mustard, J., Arvidson, R., LeMou¢lic, S., 2005. Sulfates in Martian Layered Terrains: The
OMEGA/Mars Express View. Science, 307(5715): 1587-1591.

Gooding, J. L., Zolensky, M. E., & Wentworth, S. J., 1991. Aqueous alteration of the Nakhla
meteorite. Meteoritics, 26: 135-143.

Hajek, M., Vizdal, P., 1998. Prostorova hydrologicka struktura NPR SOOS. In: Lederer. F.,
Chocholouskova, Z. (eds.) Flora a vegetace minerdlnich pramenit a raselinist NPR Soos. Sbornik
katedry biologie PEF ZCU, Plzen, 3-13.

Chio, Ch. H., Sharma, S. K., Muenow, D. W., 2004. Micro-Raman studies of gypsum in the
temperature range between 9 K and 373 K. Am. Mineral, 89 (2004): 390-395.

Chio, Ch. H., Sharma, S. K., Muenow, D. W., 2005. Micro-Raman studies of hydrous ferrous sulfates
and jarosites. Spectrochim. Acta A, 61(10): 2428-2433.

Chipera, S. J., Vaniman, D. T., 2007. Experimental stability of magnesium sulfate hydrates that may
be present on MarsGeochim. Cosmochim. Acta, 71(1): 241-250.

Jambor, J. L., Nordstrom, D. K., Alpers Ch. N., 2000. Metal-sulfate Salts from Sulfide Mineral
Oxidation. In:  Alpers Ch. N., Jambor, J. L., Nordstrom, D. K. (eds.) Sulfate minerals:
crystallography, geochemistry, and environmental significance. Mineralogical Society of America,
Washington, str. 303-305.

Jehli¢ka, J., Culka, A., Vandenabeele, P., Edwards, H. G. M., 2011. Critical evaluation of a handheld
Raman spectrometer with near infrared (785 nm) excitation for field identification of minerals.
Spectrochim. Acta A, 80(1): 36— 40.

Jehlicka, J., Vitek, P., Edwards, H. G. M., Hargreaves, M. D., Capoun, T., 2009a. Application of
portable Raman instruments for fast and non-destructive detection of minerals on outcrops.
Spectrochim. Acta A, 73(2): 410-419.

23



Jehlicka, J., Vitek, P., Edwards, H. G. M., Hargreaves, M. D., Capoun, T., 2009b. Fast detection of
sulphate minerals (gypsum, anglesite, baryte) by a portable Raman spectrometer. J. Raman
Spectrosc., 40(8): 1082-1086.

Jerz, J. K., Rimstidt J. D., 2003. Efflorescent iron sulfate minerals: Paragenesis, relative stability, and
environmental impact. Am. Mineral., 88: 1919-1932.

Jorge-Villar, S. E., Edwards, H. G. M., 2006. Raman spectroscopy in astrobiology. Anal. Bioanal.
Chem, 384(1): 100-113.

Jorge-Villar, S. E., Edwards, H. G. M., Cockell, Ch. S., 2005. Raman spectroscopy of endoliths from
Antarctic cold desert environments. Analyst, 130(2): 156-162.

King, P. L., McLennan, S. M., 2010. Sulfur on Mars. Elements, 6(2): 107-112.

Klein, C., 2002. Manual of Mineral Science, 22nd Edition. John Wiley & Sons, Inc., New York, 656
str.

Klingelhofer, G., Morris, R. V., Bernhardt, B., Schrdder, C., Rodionov, D. S., de Souza, P. A. Jr, Yen,
A., Gellert, R., Evlanov, E. N., Zubkov, B., Foh, J., Bonnes, U., Kankeleit, E., Giitlich, P., Ming,
D. W, Renz, F., Wdowiak, T., Squyres, S. W., Arvidson, R. E., 2004. Jarosite and Hematite at
Meridiani Planum from Opportunity’s Mssbauer Spectrometer. Science, 306(5702): 1740-1745.

Kuebler, K. E., Wang, A., Abbott, K., Haskin, L. A.,, 2001. Can we detect carbonate and sulfate
minerals on the surface of Mars by Raman spectroscopy?. In: 32nd Annual Lunar and Planetary
Science Conference, Houston, Texas, March 12-16, 2001, ¢. abstr. 1889.

Lane, M. D., Dyar, M. D., Bishop, J. L., 2004. Spectroscopic evidence for hydrous iron sulfate in the
Martian soil. Geophys. Res. Lett., 31(19): L19702.

Lane, M. D., Bishop, J. L., Dyar, M. D., King P.L., Hyde B. C., Parente M., 2008. Mineralogy of the
Paso Robles soils on Mars. Am. Mineral., 93: 728-739.

Langevin, Y., Poulet, F., Bibring J.-P., Gondet, B., 2005. Sulfates in the North Polar Region of Mars
Detected by OMEGA/Mars Express. Science, 307(5715): 1584-1586.

Lederer, F. Gardavsky, A., Luke$ova, A., Kubegkova, K., Capova, R., Lodrova, E., Trojankova, K.,
1998. Biodiverzita a ekologie sinic a fas mineralnich prament a raselinist’ na izemi NPR Soos a v
okoli FrantiSkovych lazni a Marianskych lazni. In: Lederer. F., Chocholouskova, Z. (eds.) Flora a
vegetace minerdlnich pramenii a raselinist NPR Soos. Shornik katedry biologie PEF ZCU, Plzef,
14-58.

Ling, Z. C., Wang, A., 2010. A systematic spectroscopic study of eight hydrous ferric sulfates relevant
to Mars. Icarus, 209(2): 422-433.

Marion, G. M., Kargel, J. S., Catling, D. C., 2008. Modeling ferrous—ferric iron chemistry with
application to martian surface geochemistry. Geochim. Cosmochim. Acta, 72(1): 242-266.

Moore, W. J., 1979. Fyzikalni chemie, SNTL - Nakladatelstvi technické literatury, Praha, 976 str.

24



Murad, E., Rojik, P., 2004. Jarosite, schwertmannite, goethite, ferrihydrite and lepidocrocite: the
legacy of coal and sulfide ore mining. In: SuperSoil 2004: 3rd Australian New Zealand Soils
Conference, University of Sydney, Australia, 5 — 9 December, 2004.

Murchie, S. L. a 16 spolupracovnikii, 2009. A synthesis of Martian aqueous mineralogy after 1 Mars
year of observations from the Mars Reconnaissance Orbiter. J. Geophys. Res., 114, EO0DO6.

Navarro-Gonzalez, R., Rainey, F. A., Molina, P., Bagaley, D. R., Hollen, B. J., de la Rosa, J., Small,
A. M., Quinn, R.C., Grunthaner, F. J., Caceres, L., Gomez-Silva, B., McKay, C. P., 2003. Mars-
Like Soils in the Atacama Desert, Chile, and the Dry Limit of Microbial Life. Science, 302(5647):
1018-1021.

Nordstrom, D. K., Alpers, C. N., 1999. Negative pH, efflorescent mineralogy, and consequences for
environmental restoration at the Iron Mountain Superfund site, California. Proc. Natl. Acad. Sci.
U.S.A., 96(7): 3455-3462.

Parnell, J., Lee, P., Cockell, C. S., Osinski, G.R., 2004. Microbial colonization in impact-generated
hydrothermal sulphate deposits, Haughton impact structure, and implications for sulphates on
Mars. Int. J. Astrobiol., 3(3): 247-256.

Peterson, R. C., Nelson, W., Madu, B., Shurvell, H. F., Meridianiite: A new mineral species observed
on Earth and predicted to exist on Mars. Am. Mineral., 92(10): 1756-1759.

Rojik, P., 2007. Ptehled geologie Chebské panve. In: Shornik Krajského muzea Karlovarského kraje
2006, Krajské muzeum Karlovarského kraje Muzeum Cheb, Cheb.

Rothschild, L. J., 1990. Earth Analogs for Martian Life. Microbes in Evaporites, a New Model System
for Life on Mars. Icarus, 88(1): 246-260.

Rull, F., Klingelhofer, G., Martinez-Frias, J., Fleischer, I, Medina, J. & Sansano, A., 2010. In-Situ
Raman, LIBS and Mdssbauer Spectroscopy of Surface Minerals at Jaroso Ravine and Related
Areas in Sierra Almagrera (Almeria-Spain). In: 41st Lunar and Planetary Science Conference, The
Woodlands, Texas, March 1-5, 2010, &. abstr. 2736.

Rull, F., Fleischer, I., Martinez-Frias, J., Sanz, A., Upadhyay, C., Klingelhéfer, G., 2008. Raman and
Mossbauer Spectroscopic Characterisation of Sulfate Minerals from the Mars Analogue Sites at
Rio Tinto and Jaroso Ravine, Spain. In: 39th Lunar and Planetary Science Conference, League
City, Texas, March 10-14, 2008, ¢&. abstr. 1616.

Rull, F., Sansano, A., Sobron, P., Lafuente, B., Sarrazin, P., Gailhanou, M., Blake, D., 2009. Raman
and XRD Field Characterisation of Sulfate Efflorescences at Rio Tinto (Spain). In: 40th Lunar and
Planetary Science Conference, The Woodlands, Texas, March 23-27, 2009, ¢. abstr. 1974.

Sagan, C., Lederberg, J., 1976. The Prospects for Life on Mars: A Pre-Viking Assessment. Icarus,
28(2): 291-300.

Spencer, R. J., 2000. Sulfate Minerals in Evaporite Deposits. In: Alpers Ch. N., Jambor, J. L.,
Nordstrom, D. K. (eds.) Sulfate minerals: crystallography, geochemistry, and environmental

significance. Mineralogical Society of America, Washington, 173-192.

25



Stivaletta, N., Barbieri, R., Lopez-Garcia, P., Cevenini, F., 2011. Physicochemical Conditions and
Microbial Diversity Associated with the Evaporite Deposits in the Laguna de la Piedra (Salar de
Atacama, Chile). Geomicrobiol. J., 28(1): 83-95.

Strunz, H. Nickel, E. H, 2001. Strunz Mineralogical Tables (9 ed.), Stuttgart: Schweizerbart, 869 str.

Villar, S. E., Edwards, H. G. M., Worland, M. R., 2005. Comparative Evaluation Of Raman
Spectroscopy At Different Wavelengths For Extremophile Exemplars. Origins Life Evol. B., 35(5):
489-506.

Vitek, P., Edwards, H. G. M., Jehli¢ka, J., Ascaso, C., De Los Rios, A., Valea, S., Jorge-Villar, S. E.,
Davila, A. F., Wierzchos, J., 2010. Microbial colonization of halite from the hyper-arid Atacama
Desert studied by Raman spectroscopy. Phil. Trans. R. Soc. A, 368(1922): 3205-3221.

Vitek, P., Jehli¢ka, J., Edwards, H. G. M., Osterrothova, K., 2009. Identification of B-carotene in an
evaporitic matrix—evaluation of Raman spectroscopic analysis for astrobiological research on
Mars. Anal. Bioanal. Chem., 393(8) 1967-1975.

Wang, A., Freeman, J. J., Jolliff, B. L., Chou, M., 2006. Sulfates on Mars: A systematic Raman
spectroscopic study of hydration states of magnesium sulfates. Geochim. Cosmochim. Acta, 70(24):
6118-6135.

Waren, J. K., 2006. Evaporites : Sediments, Resources and Hydrocarbons, Springer, 1052 str.

Zhu, M., Xie, H., Guan, G., Smith, R. K., 2006. Mineral and Lithologic Mapping of Martian Low
Albedo Regions Using OMEGA Data. In; 37th Annual Lunar and Planetary Science Conference,
League City, Texas, March 13-17, 2006, ¢. abstr. 2173.

Zimbelman, D.R., Rye, R.O., Breit G. N., 2005. Origin of secondary sulfate minerals on aktive
andesitic stratovolcanoes. Chemical Geology, 215(1-4) 37-60.

www stranky:
http://exploration.esa.int/science-e/www/object/index.cfm?fobjectid=45103&fbodylongid=2130, 21.
8.2012

26



Priloha ¢. 1

Z:akladni klasifikace sulfata (Nickle-Strunz 2001, popis podle Anthony et al.)

Nazev Vzorec Soustava Vyskyt
Sulfaty bezvodé bez cizich aniontii
Se stfedné velikymi kationty
millosevicit (Al,Fe®"),(S04), trigonalni solfatary, vyhotelé uhelné haldy
mikasait Fe,>"(S0,)s trigonalni sublimaty v uhlonosnych formacich
Se stfedné velikymi a velikymi kationty
eldfellit NaFe(S0,), monoklinicka fumaroly
lakustrinni evapority v aridnim
thenardit Na,SO, ortorombicka klimatu, do¢asné vykvéty soli
za riiznych podminek, fumaroly
S velkymi kationty
antropogenni dilni objekty
arkanit K,SO, ortorombickd | (borovicové praZce), hydrotermalni
alterace
. Lo, fumaroly a solfatary, vyhoielé
mascagnit (NH4),S0, ortorombicka uhelné haldy
letovicit (NH4)sH(S0,), triklinick4 vyhotelé uhelné haldy, horka zfidla
glauberit Na,Ca(SOy)2 monoklinické kontmentaln; a mofské evapority,
umaroly
evapority, dehydratace sadrovce,
anhydrit CaS0, ortorombicka fumaroly a podmoiské kufaky,
rudni hydrotermalni zily
anglesit PbSO, ortorombicka oxidovana zéna loZisek olova
nizkoteplotni hydrotermalni zily,
baryt BaSO, ortorombicka akcesoricky mineral, VHMS
loziska
Sulfaty bezvodé s cizimi anionty
Se stredn¢ velikymi kationty
oxidovana zona lozisek médi ve
antlerit Cu3(SO,4)(OH), ortorombickd | vysoce kyselém prostiedi v aridnich

regionech




oxidovana z6na lozisek médi v

brochantit Cu,(SO,)(OH)g monoklinickd | nizce kyselém prostiedi v aridnich
regionech
Se stredn¢ velikymi a velikymi kationty
. N alterace ortoklasem bohatych zivcl
alunit KAI;3(SO,),(OH)e trigonalni Kyselymi roztoky
kyseld mineralni zfidla o teploté
ammonioalunit | (NH4)AI5(SO,),(OH)s trigonalni pod 100 °C a s nizkym obsahem
drasliku
ammoniojarosit | (NH,)Fes** (SO4)2(OH)s trigonalni ceme hgmmkepzﬂfhce obsahujici
sekundarni mineral ox. zén sulfid.
jarosit KFe33+(SO4)2(OH)6 trigonalni lozisek, méné bézny nizkoteplotni
mineral ve zfidlech
alterace pyritu za dostatku sodiku
natrojarosit NaFe;**(S0.),(OH)s trigonalni na sulfidickych loziskach, vzacné
]
sope¢ny sublimat
produkt interakce jili se solfatary
natroalunit NaAl3(SO,4),(0OH)g trigonalni nebo hydrotermalnimi siranovymi
roztoky, laterity
S velkymi kationty
. L kontinentalni loZiska evaporitd,
sulfohalit Nag(SO,),FCI kubicka vulkanick§ sublimat
Sulfaty hydratované a bez cizich aniontt
Se stredné velikymi kationty
- . ) L, moiské solné ulozeniny, vzacné
kieserit MgSQ, - (H,0) monoklinick4 vulkanicky sublimat
sekundarni mineral na sulfidickych
szomolnokit Fe*"'SO, - (H,0) monoklinicka loziskach ve vysoce kyselych a
aridnich podminkach
vzacny sekundarni mineral v
ilesit (Mn%, Zn, Fe*"SO, - 4(H,0) | monoklinickd | oxidovanych zonach sulfidickych
lozisek
vznik z melanteritu pod 21 °C a za
rozenit Fe?*SO, - 4(H,0) monoklinicka nizké vlhkosti, altera¢ni produkt
Fe-sulfidi, jezerni sedimenty
sekundarni mineral v pfitomnosti
starkeyit MgSO, - 4(H,0) monoklinicka sulfidt Zeleza, b&Zny v solnych
vykvétech
jokokuit MnSQ, - 5(H,0) triklinickd vykvéty soli v dilnich dilech
sekundarni mineral v oxidované
chalkantit CuSO, - 5(H,0) triklinicka z6né& sulfidickych lozisek médi,
vzacné fumaroly
chvaleticeit (Mn?*, Mg)SO, - 6(H,0) monoklinicka | °xidovand Z"“f‘ogfsre‘li' manganovjch
ferrohexahydrit | Fe**SO, - 6(H,0) monoklinicka | Xidované rudonosné piskovee,

dehydratacni produkt melanteritu
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vzacny mineral tvofeny oxidaci Fe-

mallardit MnSO, - 7(H,0) monoklinicka Mn sulfidii a karbonatl pii vyssi
vlhkosti
sekundarni mineral sulfidickych
melanterit Fe*"'SO, - 7(H,0) monoklinicka lozisek Zeleza, vzacné sopeény
sublimat
dehydratace epsomitu, vykvéty soli
hexahydrit MgSQ, - 6(H,0) monoklinicka na hofe¢natych horninach,
speleotémy, fumaroly
vykvéty soli v jeskynich, horka
epsomit MgSO, - 7(H,0) ortorombicka mineralni zfidla, slana jezera,
vzacné fumaroly
goslarit ZnS0, - 7(H,0) ortorombicka 0x1dovanav zona sulfidickych
lozisek zinku
produkt reakce sirant a kiemicitant
alunogen Al,(SO,); - 17(H,0) triklinicka v biidlicich, gossany, nizkoteplotni
fumaroly
s 3+ ) . 1, sekundarni mineral sulfidickych
coquimbit Fez™ (SOu)s 9(H20) trigondlni lozisek zeleza, vzacné fumaroly
vzacné oxidovana zona pyritickych
para coquimbit | Fe,*" (SOy); -9(H,0) hexagonalni | hydrotermalnich loZisek v aridnich
regionech
sekundarni mineral vznikly alteraci
rhomboklas (Hs0,)'Fe**(S0.), - 2(H,0) ortrombicka pyritu v aridnich podminkach po
ukonceni té¢zby
bilinit Fe*'Fe,> (S04)s - 22(H,0) monoklinicks | Arace Sulﬁd‘;ﬁﬁleza v hnédém
vykvéty soli na zvétralych
halotrichit Fe?*Al,(SO,), - 22(H,0) monoklinicka sulfidickych loZiskich, fumaroly,
horka ztidla
C de o, zamrzlé nadrze bohaté na hofec¢naté
meridianiit MgSO, - 11H,0 triklinické sirany, stabilni pod 2 °C
Se stredné velikymi a velikymi kationty
granato-pyroxenové smesi
kalinit KAI(SOy); - 11(H,0) monoklinické v diopsid-kiemeno-kalcitovych
horninach
) ) — oxidace sulfidickych a draselnych
alum-(K) KAI(SO,). - 12(H;0) kubickd mineralti, fumaroly, solfatary
alum-(Na) NaAl(S0,), - 12(H,0) kubicka vyhotelé uhelné haldy
sek. mineral v hnédém uhli a
tschermigit (NHAI(SO,), - 12(H,0) kubicka bituminodznich biidlicich, vyhorelé
uhelné haldy, fumaroly, solfatary
lakustrinni sedimenty, solné
blodit Na,Mg(SQ,), - 4(H,0) monoklinickd | vykvéty, nitratova loziska, sopecny
sublimat
. ) s, metamorféza motskych evaporiti,
leonit K,Mg(SO,); - (4H,0) monoklinicka fumaroly
S velkymi kationty
slané nadrze se sezonni sedimentaci
mirabilit Na,SO, - 10(H,0) monoklinickd | (playas), fumaroly, hydrotermélni

sericitizace
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haldy po tézbé hnédého uhli,

koktait (NH,),Ca(S0,), - (H,0) monoklinick4 psendomorfozy po sadrovei
, ] — bézny v sedimentech, evapority,
sadrovec CaS0, - 2(H,0) monoklinicka sulfidické loziska s karbonaty
alterace sadrovce v dutinach
bassanit 2CaS0, - (H,0) ortorombicka leucitickych tefritdl, fumaroly,

vyschla jezera

Sulfaty hydratované s cizimi anionty

Se stfedné velikymi kationty, izolované oktaedry

sekundarni krusty v oxidovanych
zo6nach sulfidickych lozisek

jurbanit Al(SO4)(OH) - 5(H,0) monoklinick4 v humidnich podminkéch,
ulozeniny diilnich vod
nizkoteplotni precipitat
hohmannit Fe,>*0(S04), - (8H,0) triklinicka v oxidovanych zénach sulfidickych
lozisek zeleza
metahohmannit | Fe,** (SO4)2(0H), - 3(H,0) triklinicka Castecna dehydratace hohmanitu
oxidovana zona sulfidickych
copiapite Fe?*Fe,*"(SO,)6(OH), - 20(H,0) triklinicka loZisek Zeleza, ptevazng v aridnim

klimatu, vzacné fumaroly

Se stredn¢ velikymi kationty, oktaedrové fetézce sdileji vrcholy

typicky v jilech a lignitu, produkt
reakce mezi aluminosilikaty a

aluminit Al,(S0,)(0H), - 7(H,0) monoklinick4 siranovymi roztoky, vulkanicky
sublimat, loziska siry
butlerit Fe**(SO,)(OH) - 2(H,0) monoklinicka | YZacné 0x1c}gvana z6na pyritickych
lozisek, fumaroly
: 3+ ] - oxidovana zona pyritickych zil,

parabutlerit Fe*"(SO4)(OH) - 2(H,0) ortorombicka alterace jingeh sulfati
dehydrata¢ni produkt melanteritu

fibroferrit Fe**(SO,)(OH) - 5(H,0) hexagonalni V aridnich regionech, vzicné

sope¢ny sublimat

Se stredn¢ velikymi kationty, vrstvy oktaedrt sdileji hrany

vzacny sekundarni mineral v

chalkoalumit CuAl4(SO,)(OH)4, - 3(H,0) monoklinick4 oxidovangch zénach lozisek médi
Se stredné velikymi kationty, nezarazené
sekundarni mineral v silné

. ) S o, sericitizovaném a pyritizovaném

mangazeit Al (SO4)(OH), - 3(H,0) triklinicka granodioritu v blizkosti kfemen-
arzenopyritovych Zil
sekundarni mineral vysrazeny z vod

schwertmannit Fes> 016(OH)12(SO,), tetragonalni 0 pH 3-4,5 a s vysokym obsahem

siranu Zeleza
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Se stredn¢ velikymi a velikymi kationty

sekundarni mineral na motskych

kainit KMg(SO,)CI - 3(H,0) monoklinicka | naleziStich uhli¢itanu draselného,
sopecny sublimat
. ) - dutiny v jilech nad vrstvami
uklonskovit NaMg(SO,)F - 2(H,0) monoklinicka solngch sedimenti
3+ X Yoz ’ et 1.
slavikit NaMg,Fes” (SO,4)7(OH)g trigondlni zvétravaci produkt pyritickych

33(H,0)

btidlic

Se sttedné velikymi a velikymi kationty, s NOs, CO3, B(OH),4, SiO4nebo 10;

rapidcreekit

Cay(S04)(CO3) - 4(H0)

ortorombicka

sideritové formace
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