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Abstrakt

Lozisko Mokrsko-zapad, lezici asi 20 km jizn€ od Prahy, je jednim z nejvyznamnéjsich lozisek zlata
v Ceském masivu. Hydrotermélni kfemenné Zily se zde nachéazeji ve dvou typech hostitelskych hornin:
tonalitech stiedogeského plutonu (SCP) a amfibolitech jilovského pasma (JP). Na lozisku bylo
popséano nékolik generaci kiemennych Zil, které se vzdjemné 1i8i svou mineralizaci.

Prace ma nékolik cilt. V prvni fad¢é stanovit a porovnat chemismus kfemene z rliznych generaci
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rozdily v chemismu vzorkd odebranych z JP a SCP.

Pomoci metody LA-ICP-MS bylo analyzovano 16 vzorki zilného kiemene odebranych na lozisku
Mokrsko-zapad. Bylo provedeno 101 analyz. Z analyzovanych stopovych prvkl byla nejvetsi
pozornost vénovana Li, Mg, Al, Ca, Fe, Cu, Zn, As, Sb a Pb. Bylo zjisténo, ze Al vyznamné ovlivituje

koncentrace vétsiny prvki. Byla potvrzena pozitivni korelace Al s vétsinou kovi.

U vzorku s vysokou koncentraci Al byly zjistény i zvySené koncentrace dal$ich kovu (Fe, Cu, Zn, Pb)
a As, které na lozisku tvoii sulfidickou mineralizaci. U vzork® s nizsi koncentraci Al byly obsahy
uvedenych prvkl nizké. Tyto vzorky pravdépodobné nalezi star§i generaci kiemene (Q1). Vzorky
S vys$imi koncentracemi hliniku a kovii a arsenu pravdépodobné nalezi mladsi generaci kifemene (Q2),
ktera se vyznacuje relativné bohatou sulfidickou mineralizaci. Nebyly pozorovany vyrazné rozdily
v distribuci prvki u vzorki odebranych z JP a SCP.



Summary

The Mokrsko-West deposit, situated about 20 km south from Prague, is one of the most important gold
deposits in the Bohemian Massif. We can find hydrothermal quartz veins in two types of host rocks:
tonalite in the Central Bohemian Plutonic Complex (CBPC) and amphibolite in the Jilové Belt (JB). A
several generations of the quartz veins with different mineralization were found in the deposit.

This study has several objectives. At first, it determines and compares the chemistry of quartz samples
from different generations of hydrothermal veins. In addition, this work describes the distribution of
the most important trace elements. Lastly, the work compares the potential differences in the
chemistry of samples from the different host rocks (CBPC and JB).

With the use of the LA-ICP-MS, 16 quartz samples from the Mokrsko-West deposit were analysed.
Finally, 101 analyses were realized. From the analysed trace elements, the most important were Li,
Mg, Al, Ca, Fe, Cu, Zn, As, Sb and Pb. Aluminium affects the concentration of the most of analysed
trace elements. Positive correlation between Al and the other metals was also found.

The samples with high Al content also showed high concentrations of other metals (Fe, Cu, Zn, Pb)
and As. Samples with lower Al content showed lower concentration of other metal elements and
probably belong to the older generation of the quartz veins (Q1). Samples with higher concentration of
Al, metals and As, most likely belong to the younger generation of the quartz veins (Q2). These veins
show relatively rich sulphide mineralization. The research doesn't prove any significant differences
between the distribution of trace elements in samples from the different host rocks (CBPC and JB).
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1. UvVOD

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-
MS) je moderni analyticka metoda, ktera se pouziva predevsim pro stanoveni koncentraci stopovych a
ultrastopovych prvkl v pevnych materidlech. Umozniuje stanoveni Siroké Skaly prvka v kratkém case,

proto se velmi ¢asto pouziva pro analyzu geologickych materiald.

Nékolik autord se v minulosti vénovalo laserové ablaci hydrotermalniho kiemene z rudnich lozZisek.
Rusk et al. (2008), Takahashi et al. (2008) a Miiller et al. (2010) popisuji chemismus kiemennych zil
z riznych svétovych rudnich lozisek. Jednd se o loziska rtizného typu (Carlin, Mississippi Valley,
epitermalni a porfyrova loziska), které se vzajemné lisi teplotné-tlakovymi podminkami. Jedna
kapitola této prace je vénovana vysledkiim laserové ablace kfemennych zil provedené uvedenymi

autory.

Vzorky pro analyzu pomoci LA-ICP-MS byly odebrany na Au lozisku Mokrsko — zapad, které se
nachdzi asi 20 km jizn€ od Prahy. Toto lozisko je unikatni, protoZe mineralizované Zily se nachazeji ve
dvou typech hostitelskych hornin: granodioritu (tonalitu) nalezicimu stfedoceského plutonického
komplexu a amfibolitu, ktery je soucasti jilovského pasma. Na loZisku byly popsany dva hlavni typy

kemennych zil. Nejtypictéjsi je zilny systém tvofeny setem paralelnich zlatonosnych kiemennych zil.

vvvvvv

Tato prace si klade za cil popsat rozdily v chemismu téchto dvou typt kifemennych Zil na zakladé
vysledkti laserové ablace. Dal$im cilem je porovnani chemismu kiemennych zil z obou typt
hostitelskych hornin. Vysledky laserové ablace hydrotermalnich kiemeni z loziska Mokrsko — zépad
budou porovnany s vysledky z rudnich lozisek publikovanymi Ruskem et al. (2008), Takahashim et al.
(2008) a Millerem et al. (2010).



2. RUDNI REVIR PSI HORY

Jednim z vyznamnych projevi variské orogeneze v Evropé je vyskyt zlatych lozisek. Celkové zasoby
zlata v Ceském masivu jsou odhadnuty na 400 tun, pfi¢emz vétiina mineralizace (asi dvé tietiny) je
koncentrovana v jeho centralni ¢asti, tzv. sttedoceské metalogenické zoné (SCMZ; Moravek a Pouba,
1987). Ta zahrnuje nékolik lozisek Svice ¢i méné rozdilnou geologickou pozici, mineralogii,
kovnatosti a ryzosti zlata. Loziska zlata v této oblasti jsou prostorové spjata bud’ s neoproterozoickymi
vulkanickymi a vulkanosedimentarnimi horninami jilovského péasu (JP) nebo s granitoidy
stiedoGeského plutonického komplexu (SCPK), intrudujicimi do hornin JP béhem variské orogeneze.
Unikatni oblasti, kde mizeme pozorovat oba typy vyskytu lozisek zlata, je rudni revir Psi hory
(Moravek et al., 1992).

Rudni revir Psi hory je situovan asi 60 km jizn¢ od Prahy. Je soucasti asi 80 km dlouhého a 20 km
§irokého pasu VSV-ZJZ sméru, ve kterém lezi viechna vyznamna loZiska zlata SCMZ: Jilové u Prahy,
Mokrsko, Krésné Hora, Petrackova Hora, Kasejovice-Bél¢ice (Zacharias et al., 2014; Obr. 1).

sazavsky typ s gabrovymi télesy
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Obr. 1: Geologicka mapa stfedogeského plutonického komplexu s nejvyznamnéjsimi zlatonosnymi loZisky
oblasti. Vyznacené jsou zakladni typy granitoidi a oblasti, kde se nachazeji horniny jilovského pasu (upraveno
podle Holub et al., 1997a)



Rudni revir byl definovan na zakladé vysledkd pidni metalometrie, ktera probihala v této oblasti na
pocatku 80. let 20. stoleti. Byly zde zjiStény vysoké koncentrace zlata v pidé¢ (nad 1 ppm), coz
indikuje p¥itomnost rozsahlé zlatonosné mineralizace. Rozklada se mezi obcemi Celina, Mokrsko a
Prostiedni Lhota a jeho souéasti jsou tfi loziska: Celina, Mokrsko — Vychod a Mokrsko — Zapad
(Moréavek et al., 1992).

Horniny JP jsou nejvyznamnéj$im stavebnim prvkem v této oblasti. Jsou zde zastoupeny vsemi tfemi
hlavnimi typy hornin: 1) vulkanity kyselého az bazického slozeni (ryolity, dacity, andezity a bazalty),
které dominuji v centralni ¢asti JP; 2) subvulkanickymi plagiogranity v nejvychodnéjsi ¢asti JP; 3)
tufy (popelové, piskové az aglomeratové) kyselého az intermedialniho sloZeni s polohami bazickych
tufii a kyselych az bazickych lav, jez lezi v zapadni, loziskove nejzajimavejsi, casti. Nejzapadnéjsi ¢ast
reviru tvoii téleso amfibol — biotitického granodioritu naleZici slapské apofyze SCPK. Granodiorit zde
zpusobuje rozsahlou kontaktni metamorfozu v horninach JP, ktera se projevuje vznikem kontaktnich
rohovci (Moravek et al., 1992). Na rozdil od jinych téles patiicich k sazavskému typu granodioritu

SCPK toto t€leso nevykazuje znamky vyraznéjsi asimilace ¢i kontaminace starSimi horninami.

Dominantnim prvkem variské tektoniky v této oblasti je ptiblizné 20 km dlouha zlomova zéna V-Z
sméru. Podle Moravka et al. (1992) méla tato zéna ve fazi pred vyvojem zlaté mineralizace tahovy
charakter, coz dokazuje ptitomnosti velkého mnozstvi horninovych zil (porfyry, lamprofyry, aplity,
biotitické granity), které maji shodnou/podobnou orientaci jako mladsi kiemenné Zily se zlatem.
K vyraznym st¥iznym pohybum paralelnim s osou JP doslo az v pozdni, porudni etapé vyvoje (pouze
Vjizni Casti tektonické zony). Moravek et al. (1992) poukazuje na témét jeden kilometr dlouhy
horizontélni posun kontaktu granodioritu u obce Celina.

wevr

sméru. Zlato je nejcastéji mikroskopické (10 pm az prvni desitky pum), ojedinéle se vyskytuje
v makroskopickych agregatech (do velikosti 1 mm?, pouze na lozisku Celina). Malec (1990) a
Pertoldova (1990) popisuji vyskyt zlata v mineralech bismutu (ryzi bismut, bismutin, maldonit) a
telluridech bismutu (hedleyit, wehrlit, tetradymit, joséit, aj.), popi. v aurostibitu. Zlato v této oblasti
ma vysokou ryzost (nad 94 %). Ze sulfidu je nejhojné&ji zastoupen arsenopyrit, méné pyrhotin, pyrit a
akcesoricky chalkopyrit. Misty je hojny také molybdenit a scheelit. Material Ziloviny tvofi nejcasteji
kiemen, dale kalcit, misty hornblend, biotit, mikroklin a titanit (Moravek et al., 1992).

Kromé zlatonosné mineralizace Moravek et al. (1992) popisuje i dal$i typy zrudnéni z téze oblasti:

e Stratiformni sulfidickd mineralizace: vyskyt impregnaci ¢i masivnich agregati pyritu,

pyrhotinu a vtrouseného chalkopyritu. Sulfidy tohoto typu tvofi polohy v bazickych,
intermedialnich az kyselych tufech. Charakteristické jsou nizké obsahy Cu (do 0,3 %) a

nepravidelny pribéh zrudnéni.



e Stratiformni scheelitovd mineralizace: vyznacuje se vazbou na polohy intermedialnich az

bazickych tufii, vysokymi obsahy W (primérné 0,2%, misty cca 1%) a nepravidelnym
vyvojem zrudnéni.

e Zilna polymetalickd mineralizace: kalcitové zily (misty s barytem) vypliiuji kiehce

deformované tektonické zony SZ sméru. Soucasti zil je polymetalické zrudnéni (Ag, Pb, Zn)
reprezentované piedev§im galenitem a sfaleritem. Jednim z projevii mineralizace je vyskyt

zvySenych obsahil stiibra (v desitkdch g/t) a pfitomnost akcesorickych Ag-minerald

(pyrargyrit, argentit).

e Sb-mineralizace: ve vychodni ¢asti reviru byly objeveny Sb-anomalie dosahujici az 2500

ppm. Sb-zrudnéni nema vztah k zilnému Au-zrudnéni.

Zacharias (1997) uvadi, ze zilna polymetalickd a Sh-mineralizace jsou mladsi nez hlavni, zilné Au-

zrudnéni. Stratiformni mineralizace (sulfidicka i scheelitova) jsou naopak zase star$i nez Au-zrudnéni.
2. 1. Mokrsko

Na zaklad¢ prostorové distribuce a odlisné litologie se v rudnim reviru Mokrsko — Psi hory rozlisuji
dvé oddélena loziska: Mokrsko — zapad a Mokrsko — vychod, obé leZici na vyrazné loziskové struktuie
V-Z sméru. Zatimco zilna Au — mineralizace v zapadni ¢asti je vazana na granodiorit slapské apofyzy
SCPK, ve vychodni &asti jsou hostitelskymi horninami tufity a vulkanity JP, metamorfované
v podminkach amfibolitové facie (500 — 630 °C, ~4 kbar) pii variské orogenezi (Zacharias, 1997).

Zacharias et al. (2014) uvadi, Ze s rozdilnou litologii (kompetenci hornin) lozisek souvisi i rozdilny
charakter zlatonosného zilného systému. V zapadni &asti je tvofen hustym setem paralelnich,
subvertikalnich zilnik( s kiemennymi zilkami o mocnosti nékolik mm (>100 Zilek/m). Ve vychodni
¢asti dominuji 10 az 50 cm mocné kiemenné Zily (5 — 20 zil/m). Asi jeden km severné od uvedenych
lokalit lezi lozisko Celina, jez ma podobné znaky jako Mokrsko — vychod. Za zminku zde stoji vyskyt
makroskopického zlata, které je v ramci rudniho reviru Psi hory unikatni (Zacharias et al., 2014).

2. 1. 1. Mokrsko — z&pad

Hlavni hostitelskou horninou loziska Mokrsko — zapad je amfibol — biotiticky tonalit vapenato —
alkalicke suity (sazavsky typ; Holub et al., 1997b), ktery se z petrologického hlediska fadi k I - typu
granitoidd. Lokaln¢ ptechdzi v granodiorit nebo kiemenny diorit. Stafi sézavského typu bylo
stanoveno na zakladé dvou nezavislych datovani na ~ 351 + 11 Ma (Holub et al., 1997b), resp. 354 + 4
Ma (Janousek et al., 2010). Kontakt tonalitu s jilovskym pdsmem ma povahu intruzivniho kontaktu, je
strm¢ uklonén (70 — 80° k VJV) a jeho prubéh je paralelni s klivazi v horninach JP. Horniny JP tvoti
vychodni ¢ast loziska Mokrsko — zapad. Tonalit i horniny JP jsou protinany ¢etnymi horninovymi
zilami variského stafi, které Moravek et al. (1992) rozdé€luje do tii hlavnich skupin: 1) 1 az 2 metry

mocné, ndhodn¢ orientované zily biotitického granodioritu, pegmatitu a aplitu v 1zké zon¢ podél



kontaktu s tonalitem; 2) vice nez 20 m mocné Zily granitu a granodioritového porfyru V-Z sméru; 3)
zily lamprofyrd 0 mocnosti nad 2 m (kersantit, mineta) SZ-JV sméru. V hornindch JP se navic

vyskytuji i zily gabra ¢i dioritu nespecifikovaného prevariského stafi, jez maji SSV-JJZ smér

Podle Zachariase et al. (2014) jsou na lozisku Mokrsko — zapad ptitomny dva hlavni typy kfemennych
zil, které vznikly jako vyplii tenznich fraktur. Nejtypictéjsi je zilny systém tvoieny hustym setem
paralelnich zlatonosnych kiemennych zilek a Zilnikii V — Z sméru, ktery ma velmi strmy pribéh (sklon
85 — 90° S/J). Zilky nevytvateji v tonalitu alteraci a jsou v &erstvé horning velmi $patné viditelné.
Druhym typem jsou mocné¢jsi kiemenné Zily (desitky cm az 1 m), které dle Moravka et al. (1990) tvofi
priblizné 10 — 15 % z celkového objemu ziloviny. Maji podobnou orientaci jako hlavni typ Zil, typicky
zilami se zlatou mineralizaci. Tyto dva typy lze jednoznaéné ur€it pouze v tonalitu. V horninach JP

maji vSechny zily podobny pribéh, vétsi mocnost 1 odstup, coz je dasledkem rozdilné kompetence

hornin (Obr. 2). Tento fakt znemoziuje rozliseni téchto dvou typu zil.

Obr. 2: Podzemni fotografie systému mineralizovanych kiemennych Zil na loZisku Mokrsko — zapad. Patrné jsou
rozdily v mocnosti zil a v jejich rozestupu v riznych hostitelskych horninach: a) zilny systém v tonalitu
zvyraznény diky zvétravani zivel; b) zilny systém v nezvétralém tonalitu, kde jsou zilky takika neviditelné;
¢) zilny systém v amfibolickém rohovci naleZicim JP, lezici v okrajové vychodni ¢asti loziska Mokrsko — zapad
(foto J. Zacharias).

Hypogenni variska zlatd mineralizace se formovala v prub&éhu péti mineraliza¢nich etap: 1) kiemenna,
2) kiemen — sulfidicka, 3) silikatova, 4) chlorit — kalcitova, 5) kalcitova (kalcit — barytova). Sulfidy,
telluridy a Cast zlata jsou v rizném mnozstvi pfitomny témét ve vSech etapach. V nejstarsi kiemenné

fazi vznikly mocnéjsi kiemenné zily. Kfemen — sulfidické faze je nejvyznamnéjsi co se ty¢e depozice



zlata, byla zde vyvinuta husta sit' drobnych zilek doprovazend malym mnozstvim sulfidu.
V silikdtovém a chlorit — kalcitovém stadiu vznikaji mineralni asociace vyhojujici mikrofraktury
V hostitelskych horninach, popi. ve starsi Ziloviné a rudnich minerdlech. Formace zlata nastava ve
tiech stadiich: kiemen — sulfidickém, silikdtovém a chlorit — kalcitovém. Kalcitové Zily (s barytem)
jsou geneticky mladsi nez zlata mineralizace a jsou vazany na pozdni zlomy a/nebo pukliny (Zacharias
etal., 2014).

Zacharia$ et al. (2014) rozliSuje tii generace kiemenné ziloviny. Toto rozdéleni je zalozeno na
makrostrukturnich (kfemen 1,2) a mikrostrukturnich (kfemen 3) znacich. Kfemen 1 (mocnéjsi, starsi
zily) vykazuje znamky intenzivni duktilni deformace. Kifemen 2 (mladsi, drobné zlatonosné zilky) je
méné deformovany, kiemen 3 (nejmladsi, porudni stadium) je bez deformace. Z dalSich minerald
ziloviny jsou zde pfitomny Zivce, nejcastéji ve formeé lemt. Nejtypictéjsim zivcem je mikroklin, albit
se vyskytuje jen vzacné. Anortit je obvykle mladsi nez draselny zivec a arsenopyrit, ale star$i nez albit.
Zrna rudnich mineralti (zejména pyrhotinu, chalkopyritu, vzacn¢ Au) se Casto nachazeji na povrchu
ziveovych agregatti. Amfiboly (aktinolit ¢i ferrohornblend) jsou pfitomny pouze v ptipadé, ze mladsi
kiemenné zily pronikaji horniny vhodné k remobilizaci horninotvornych amfiboli (metatufy,
amfibolity). Dale jsou popsany tii generace biotitu téméf shodného chemického slozeni: biotit — 1,
vznikly v kifemen — sulfidické etapé, je nahrazovan pozd&jsim prehnitem nebo chloritem (chlorit —
kalcitova etapa); biotit — 2 nahrazuje biotit — 1 v silikatové etapé a biotit — 3 vypliluje pozdgjsi trhliny
v chlorit — kalcitové etapé. Hydrotermalni biotit ma vyssi obsah Mg, ale nizsi obsah Fe a Ti nez
horninotvorny biotit (rozdily jsou markantné&jsi v hornindch JP nez v tonalitu). V Ziloving je v rizném
mnozstvi pfitomen muskovit, epidot, vzacné€ wairakit, titanit a apatit. Kalcit tvofi nejmladsi vypln

iﬂOVil’ly ajeho prﬁmérné chemické slozeni je témét neménné (Cao,gggFEOYOOQMgo,omM no,oos)CC)s).

Ze sulfidd je nejhojnéji zastoupen arsenopyrit, ktery zaroven predstavuje nejstarsi rudni fazi. Zacharias
et al. (2014) popsal tfi typy arsenopyritu: 1) rozptyleny v horning; 2) masivni monomineralni agregaty
vyplijici prostory v kiemeni-2, popi. tvofici drizy v tomto kiemeni; 3) samostatna zrna (¢i agregaty)
Vv hostitelské Ziloving tvotfené kiemenem-2. Arsenopyrit (nezalezi na typu) obsahuje velké mnozstvi
inkluzi biotitu, titanitu, amfibolu, kiemene (velké inkluze), nepatrné inkluze Au + Bi, Te, S mineralt a
také mikroskopické pory (< 5 um) nepravidelné distribuce.

Zlato Ci zlatonosné faze se vyskytuji bud’ jako inkluze v arsenopyritu nebo vyplnuji mikrofraktury v
ktemennych Zzilach. Star$i asociace je reprezentovana smésnymi fazemi (Au s Bi, Te + S), které tvoii
inkluze o velikosti men$i nez 20 pum. Pro mlad$i asociaci jsou charakteristickd izolovana,
monomineralni zrna o velikosti do 100 um, smésné faze jsou pfitomny v malém mnozstvi. Zlato ma
S nejcastéji vyplituji mikrofraktury v kiemenné ziloviné. Jsou asociovany s chloritem a/nebo kalcitem,
coz pravdépodobné indikuje vznik v chlorit — kalcitové etapé. Maldonit (Au.Bi) je pfitomen ve formé
inkluzi v arsenopyritu, vzacnéji precipituje na jeho povrchu. Casto také vypliuje mikrofraktury
v kfemenné Zilovné. Aurostibit (AuSb,) podobné jako maldonit vyplituje mikrofraktury, ale tvoii také
multifdizové rudni inkluze v arsenopyritu. V jednotlivych loziscich rudniho reviru se lisi jeho



chemismus. Zatimco aurostibity z Mokrska — zapad jsou bismutem bohaté, na Celiné a Mokrsku —
vychodé¢ jsou bismutem chudé. Bezejmenna faze AuSbOs nahrazuje (nebo tvoii lemy) aurostibitova
zrna, dale je pfitomna v mikrofrakturdch ¢i jako soucast polyfazovych rudnich inkluzi uzavienych

v arsenopyritu (Zacharias et al., 2014).

ZBi — fazi je nejhojngji zastoupen ryzi Bi, ktery tvoii mono- i multifazové rudni inkluze
v arsenopyritu. Je geneticky mladsi nez Bi — Te faze ¢i maldonit, ale star$i neZ bismutin. Zacharias et
al. (2014) popsal v rudnich fazich substituci mezi Bi a Sb, kterd v granitoidech neptesahuje 1,3 hm%
Sb, ale v horninach JP je vyrazné vyssi (10 — 18 hm. % Sb). Zastoupeni Bi —Te fazi se na jednotlivych
loziscich lisi. Hedleyit (BisTe7) nebo bezejmennou fazi Bi;Te miizeme pozorovat pouze na Mokrsku —
zépad, Bi;Te, a pilsenit se vyskytuji vyhradné na Mokrsku — vychod. Bi — Te faze se jevi jako
geneticky star$i nez Bi — Te — S mineraly (tetradymit, joseit A, joséit B, protojoseit) nebo bismutin, ale

mladsi nez maldonit ¢i ryzi zlato.

Zacharias a Stein (2001) provedli datovani molybdenitu pomoci metody Re — Os. Staii molybdenitu
vychézi 342,9 £ 1,9 Ma, z ¢ehoZ vyplyva, ze rudni mineralizace vznikala ptiblizné 10 Ma po utuhnuti
hostitelského tonalitu. Depozice zlata probéhla ve tfech oddélenych etapach (Zachariés et al., 2014): 1)
soucasné se vznikem arsenopyritu (kiemen — sulfidicka etapa) pii ~450 — 350 °C, doprovazena
vznikem kapicek taveniny ryziho bismutu (popi. Bi — Te — Sb taveniny). Dale béhem 2) silikatové
etapy (~350 — 290 °C) a 3) chlorit — kalcitové etapy (~250 °C). Obsahy zlata s hloubkou na loZisku
Mokrsko — zépad klesaji, naopak obsahy As a W rostou. Vznik W a As mineralizace je ¢asové spjat
s vysokoteplotni, kifemen — sulfidickou fazi, zatimco vétSina zlaté mineralizace vznikla b&hem

pozdgjsich, nizeteplotnich etap (silikatova, chlorit — kalcitova).

3. CHEMISMUS KREMENE
3. 1. Piiklady chemického sloZeni kiremene z vybranych svétovych rudnich loZisek

Rusk et al. (2008) zkoumal chemické slozeni kiemene z 12 hydrotermalnich rudnich lozisek. LoZiska
jsou rozdélena podle teploty vzniku hydrotermalnich zil na nizkoteplotni a vysokoteplotni (Tab. 1).



Lozisko Typ loziska Teplota vzniku zil Zjisténé stopové
(C) prvky
Magmont Mississippi Valley typ ~100 Al, K, Ti, Fe
McLaughlin Epitermalni Ag-Sbh-Hg ~200 Al, Ti, Fe, Ca, Mg
Jerritt Canyon Carlin typ Au ~200 Al, Ti, Fe, Ca
Creede Epitermalni Ag ~250 Al, K, Ti, Fe
Red Dog Zn v host. biidlicich ~250 Al, Ti, Fe, Ca, Ge
Comstock Lode Epitermalni Au-Ag ~250 Al, K
Butte Main Stage Epitermalni Cu-Ag-Pb-Zn ~350 Al K, Fe, Ti, Ca
Los Pelambres Porfyrové Cu-Mo ~500-700 Al, K, Ti, Ca, Mg
Butte Porfyrové Cu-Mo ~500-700 Al K, Ti
El Tenniente Porfyrové Cu-Mo ~500-700 Al Ti
Grasberg Porfyrové Cu-Au ~500-700 Al K, Ti
El Salvador Porfyrové Cu ~500-700 Al, Ti

Tab. 1: Stopové prvky zjisténé ve dvanacti hydrotermalnich rudnich loziscich (upraveno podle Rusk et al., 2008)

Nizkoteplotni kiemenné zily byly popsany na loziscich typu Mississippi Valley (Magmont Mine,
Missouri), typu Carlin (Jerritt Canyon, Nevada), epitermalnich loZiscich (Butte Main Stage,
Montana; McLaughlin, California; Comstock Lode, Nevada; a Creede, Colorado) a loZiscich Zn
vazanych na bridlice (Red Dog, Aljaska). Kfemenné zily na téchto loziscich precipitovaly

z hydrotermalnich fluid v rozmezi teplot ~100°C a 350 °C.

Hlinik byl naméfen na vSech vzorcich nizkoteplotniho kiemene. Koncentrace hliniku ma znacné
bimodalni charakter, coZ znamena, Ze u vzorkl s nizkym obsahem Al byly naméfeny hodnoty < 4 — 50
ppm, u vzorkll s vysokymi obsahy Al jsou hodnoty mnohonasobné vyssi (~2000 az ~4000 ppm). V
kiemeni s nizkym obsahem Al nebyly detekovany Zzadné jiné prvky, zatimco v kiemeni s vysokym
obsahem Al se objevuji zvySené koncentrace Ca (< 18 az ~300 ppm) a K (<7 az ~ 500 ppm). Rusk et
al. (2008) interpretuje tuto skuteCnost jako diisledek balance naboje pii nahrazovani kiemiku (Si**)
hlinikem (APP*) ve struktuie zilného kiemene. Kromé véapniku a drasliku se ve vét§in€ vzorki
vyskytuje také titan a zelezo. Hoi¢ik a germanium jsou v kifemeni s nizkym obsahem Al pod hranici

detekce.

Vysokoteplotni kiemen pochazi z hydrotermalnich kiemennych zil postizenych draselnou alteraci, jez
byly odebrany na Cu (Mo-Au) porfyrovych loziscich (Butte, Montana; Grasberg, Papua Nova
Guinea; Los Pelambres, El Salvador a El Tenniente; Chile). Seedorff et al. (2005) uvadi, ze zily
s draselnou alteraci vznikaji v teplotnim rozmezi 500 az ~750 °C. Casto jsou v§ak prekryty mladsimi
mineralizacemi s teplotou precipitace 400 °C a nizsi.

Al a Ti byly detekovany ve vSech vzorcich, K je pfitomen ve vétSin€ vzorkd. Mg a Ca byly,
s vyjimkou kfemene z loziska Los Pelambres, vzdy pod limitem detekce. Na vétSin¢ vzorkl
vysokoteplotniho kiemene byly naméfeny koncentrace Al mezi ~80 az 400 ppm, K <7 az ~50 ppm a
Ti <10 az ~170 ppm. Nékteré rustové zony v kiemeni z loziska Grasberg vykazovaly mnohonasobné
vyssi koncentrace Ti (467 ppm), Al (1200 ppm) a K (800 ppm), nez kiemeny z ostatnich porfyrovych

loZisek médi.




Miiller et al. (2010) analyzoval hydrotermalni kiemenné zily ze dvou mongolskych lozisek
porfyroveho typu: Central Oyu Tolgoi a Zesen Uul. Nachazeji se v jizni ¢asti zemé asi 500, resp. 600
km jizn¢ od metropole Ulanbataru. Obé loziska maji Ctyfi generace kiemennych zil, které jsou diky
typu mineralizace, hydrotermalni alteraci a P-T podminkam vzniku vzajemné dobie korelovatelné. U
vSech typt kiemennych zil zkoumal Miller et al. (2010) teplotu vzniku, mineralni asociace a
koncentrace stopovych prvku (Al, K, Ti a Fe; Obr. 3).

Na lozisku Central Oyu Tolgoi byly popsany dvé mineralizované generace kiemennych zil (OTii a
OTiv) a dvé generace kiemene bez mineralizace (OTi a OTiii). Hlavni rudni faze (OTii) je
mineralogicky nejbohatsi (biotit, pyrit, chalkopyrit, rutil, pyrofylit a alunit), nejmladsi kifemen —
karbonatovou fazi (OTiv) doprovazi apatit a fluorit (Tab. 2). Jednotlivé generace se od sebe lisi
predevsim teplotou vzniku (klesa od OTi k OTiv) a koncentraci stopovych prvkid. Zatimco OTi a OTiii
maji nizké koncentrace Al (prumérné 263, resp. 112 ppm) a minimalni variace hodnot, OTii a OTiv
vykazuji opaény trend. Draslik pozitivné koreluje s hlinikem, coZ je interpretovano jako disledek
balance naboje pti nahrazovani kiemiku (Si*") hlinikem (AI**) ve struktuie Zilného kiemene (Rusk et
al., 2008). Titan byl detekovan pouze u OTi (69 ppm), v ostatnich vzorcich byly koncentrace pod
limitem detekce. Koncentrace Zeleza se ve vSech generacich zil pohybuje v rozmezi 30-150 ppm,
v OTi a OTiv byly naméfené o néco vyssi hodnoty s maximem 567 ppm (Miiller et al., 2010).

Central Oyu Tolgoi
mineral OTi OTii OTiii OTiv
hlavni rudni faze kremen-karbonat. faze

kiemen 1 —
kiemen 2
kiemen 3 —
kiremen 4
biotit
pyrit
chalkopyrit
molybdenit
rutil
pyrofylit
alunit
kalcit
apatit
fluorit
Tab. 2: Minerdlni parageneze pozorovana na lozisku Central Oyu Tolgoi (upraveno podle Miiller et al., 2010).

Lozisko Zesen Uul ma, stejné jako Central Oyu Tolgoi, ¢tyfi hlavni generace kiemennych Zil. Opét
plati, ze ZUi a ZUiii jsou zily bez mineralizace, zatimco ZUii a ZUiv jsou mineralizovany. ZUii kromé
kiemene obsahuje i magnetit, pyrit, aktinolit, chalkopyrit, albit a chlorit. Mineralizace ZUiv je oproti
OTiv mnohem bohatsi, coZ dokazuje vyskyt kovelinu, bismutinu, telluridd, ryziho stfibra, ryziho zlata
a epidotu (Tab. 3). Teplota znovu klesd od ZUi k ZUiv, koncentrace nékterych stopovych prvki jsou
oproti OT dost odlisné. Napiiklad koncentrace Al neni nejvySsi u zil z hlavni rudni faze (ZUii), ale u



zil z kiemen — karbonatové faze (ZUiv). ZvySené koncentrace drasliku je mozné pozorovat na
ktemenech z ZUi a ZUiv (~60, resp. ~70 ppm). Titan byl znovu detekovan pouze u ZUi, oproti OTi
ma ale skoro dvojnasobnou koncentraci (133 ppm). Zelezo je nejvice zastoupeno v ZUii a ZUiv, coz

neni v souladu s zilami z loziska Central Oyu Tolgoi (Mller et al., 2010).

Zesen Uul
mineral ZUi ZUii ZUiii ZUiv
hlavni rudni faze kiemen-karbonat. faze

kiemen 1 —
kiemen 2
ki'emen 3 —
kiemen 4
magnetit  —
pyrit —
aktinolit —
chalkopyrit
albit
chlorit
kovelin
kalcit
bismutin
telluridy
ryzi sttibro
epidot
ryzi zlato —
Tab. 3: Mineraln{ parageneze pozorovana na lozisku Zesen Uul (upraveno podle Miiller et al., 2010).

Takahashi et al. (2008) studoval chemismus zilného kiemene na lozisku Asachinskoe, které se nachazi
Vjizni c¢asti poloostrova Kamcatka. Jednd se o epitermalni, nizko-sulfidacni lozisko s Au-Ag
mineralizaci, ktera je vazana na kifemen — adular — sericitové zily. Mineralizované Zily se nachazeji ve
dvou zonach loziska: Hlavni a Vychodni. Takahashi et al. (2008) uvadi, ze v Hlavni zoné loziska jsou
popsany Ctyfi generace hydrotermalnich Zzil, které se 1i§i mineralizaci, teplotou vzniku a koncentraci

stopovych prvkd.

Generace | je nejstarsi a mineralogicky nejchudsi. Typickym znakem jsou nizké obsahy zlata a stfibra.
Z rudnich mineraldi je pfitomen jeSté pyrit a v mensi mife i polybasit. Generace II se vyznacuje
pritomnosti kryptomelanu a oxidt a hydroxidd Mn (v jejich krystalové struktufe se nachazi i Cu).
Generace III je mineralogicky nejbohatsi. Kromé zlata, elektra (Ag/(Ag + Au) = 45-55 hm. %) a
minerald stiibra (fady naumannit — aguilarit a polybasit — pearceit) se zde v men$im mnozstvi
nachazeji sulfidy a selenidy Pb, Fe a Cu (galenit, clausthalit, pyrit a chalkopyrit). Pro generaci IV je
typickd intenzivni hydrotermalni brekciace. Elektrum ma velmi Siroky rozsah chemického sloZeni
(Ag/(Ag + Au) = 38-81 hm. %). Mineraly stiibra zde reprezentuje fada tetraedrit — tennantit
asociované s kovelinem. Generace III a IV jsou nejvyznamnéjsi, co se tyce obsahi zlata a stiibra (Tab.
4).
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Ze stopovych prvkl byly analyzovany Al, K, Ti, Fe a Mn. Stejné jako v pfipad¢ lozisek popsanych
Ruskem et al. (2008) a Millerem et al. (2010) plati, ze obsahy hliniku v kiemeni pozitivné koreluji
s draslikem. Takahashi et al. (2008) uvadi, Zze pozitivni korelace Al a K souvisi s balanci naboje pii

nahrazovani kiemiku hlinikem ve struktufe Zilného kiemene (Si** < AI** + K*), coz je v souladu

s interpretaci Ruska et al. (2008). Titan je ve vSech generacich kiemennych Zil pod limitem detekce.

Zelezo a mangan byly detekovany pouze v generaci 1.

Typ zrudnéni

Kiemen-adular-
sericitové zily

Kfemen-sericit-
adulérové zily

Kiemen-adular-
sericitoveé zily

Kiemen-adular-
sericitova
brekciace

Asociace kovu

Au-Ag

Au-Ag-Mn-Cu

Au-Ag

Au-Ag-Cu

Au

10,4

63-341

8,7-2540

4,9-381

Ag

(Ppm)

14

246-362

29-7729

37-864

Kovnatost

Cu

159-2111

10,2-167

39,8-398

Mineraly | Faze

v

elektrum

argentit

21
I

aguilarit

naumannit

polybasit

tetraedrit

tennantit

kovelin

galenit

clausthalit

pyrit

chalkopyrit

kryptomelan

kfemen

adular

sericit

kalcit

rodochrozit

Tab. 4: Minerélni parageneze v Hlavni zoné loZiska Asachinskoe (upraveno podle Takahashi et al., 2008).

11



3. 2. Titan v kfemeni a Ti-termometr

Pii teplotach nad 600 °C bylo prokézano, ze koncentrace titanu v kiemeni je funkci teploty vzniku
kiemene (TitaniQ geotermometr; Huang and Audeétat, 2012). Rusk et al. (2008) provedl méfeni
koncentraci titanu v ki‘emeni s rutilem na loZiscich Butte (11 az 91 ppm), Los Pelambres (<10 az 84
ppm), El Tenniente (<10 az 132 ppm) a El Salvador (<10 az 169 ppm). Tyto koncentrace odpovidaji
teplotam vzniku 540 az 737 °C (Butte), <530 az 726 °C (Los Pelambres), <530 az 780 °C (El
Tenniente), respektive <530 az 815 °C (El Salvador).

Na lozisku Grasberg byl analyzovan kiemen bez rutilu. Koncentrace titanu zde vykazuji obrovské
variace (15 az 467 ppm). Na zakladé téchto hodnot bylo pomoci TitaniQ geotermometru spocitano
rozmezi teplot vzniku kfemene od 559 do 970 °C. Realna teplota vzniku kiemene je vSak nizsi
(podobna, jako u ostatnich porfyrickych lozisek médi), coz potvrzuji starsi studie. Rusk et al. (2008)
poukazuje na vysoké koncentrace v nékterych zonach kiemene bez ptitomnosti jakéhokoliv Ti-
minerélu. Titan je v kifemeni distribuovan velmi nerovnomérné. Koncentrace Ti tak v tomto ptipadé
neni funkci teploty precipitace, protoZze u jednoho krystalu kiemene se piedpoklada jedna teplota
vzniku.

Vysledky kalkulace teploty na zakladé TitaniQ termobarometru u vzorkl kiemene s rutilem jsou
velice podobné jiz diive znamym vysledkim. VSechny vzorky s Ti <10 ppm vznikly pii teplotach
<350 °C, naopak u vzorku s Ti >10 ppm byly potvrzeny teploty vzniku >400 °C.

Teplota vzniku kiemennych zil na mongolskych loziscich porfyrového typu Central Oyu Tolgoi a
Zesen Uul byla uréena na zakladé TitaniQ termometru (v ptipadé OTi a ZUi) v kombinaci s vysledky
méfeni fluidnich inkluzi. Vysoké koncentrace titanu (69 ppm u OTi, 133 ppm u ZUi; Obr. 3)
Vv nejstarSich (pfedrudnich) kiemennych Zildch indikuji teploty precipitace 653 az 732 °C u OTi, resp.
598 az 880 °C u ZUi (Muller et al., 2010).

U ostatnich generaci kiemennych zil (OTii, OTiii, OTiv; ZUii, ZUiii, ZUiv) byly naméfeny
koncentrace Ti nizsi nebo stejné jako je hodnota detekcniho limitu. Z tohoto divodu nebylo mozné
spocitat teploty precipitace zil pomoci TitaniQ geotermometru. Miiller et al. (2010) pouzili pro
vypocet teploty vzniku Zzil namétend data z fluidnich inkluzi. Stejné, jako v ptipadé nejstarSich zil
(OTi a ZUi) plati, ze vyssi teploty vzniku u mladSich mineralizaci byly naméfeny na lozisku Zesen
Uul: 353-445 °C u ZUii, 335-385 °C u ZUiii a 245-335 °C u ZUiv (Zesen Uul) a 296-340 °C u OTii,
256-289 °C u OTiii a 212-228 °C u OTiv (Central Oyu Tolgoi).

U epitermalniho Au-Ag loziska Asachinskoe nebyla mozna kalkulace teploty vzniku kiemennych zil
pomoci TitaniQ geotermometru, protoze u vSech generaci kiemene byl naméten Ti pod limitem
detekce. Takahashi et al. (2008) urcil na zakladé vysledki métfeni fluidnich inkluzi teplotu vzniku
dvou nejvyznamnéjSich zlatonosnych etap (III a IV). U generace III se teploty vzniku pohybuji
v rozmezi 160 az 190 °C. Generace 1V, ktera vznikla intenzivni hydrotermalni brekciaci, ma teploty
vzniku mezi 170 a 180 °C.
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3. 3. Hlinik v kifemeni

Koncentrace Al ve stovkach ppm byly naméfeny u vzorku s teplotou vzniku <350 °C, vzacné pak u
vzorku s teplotou vzniku >400 °C. Nicmén¢ rizné vysoké koncentrace Al byly naméfeny v riznych
rastovych zonach v ramcei jednoho krystalu kiemene, aniz by byla potvrzena zména teploty. Z toho
vyplyva, ze zména koncentrace Al v riznych rastovych zonach neni zavisla na teploté. Koncentrace
Al v kiemeni ale odrazi koncentraci Al v roztoku, ktera je siln¢ zavisla na pH. Obsahy Al >2000 ppm
(McLaughlin, Butte Main Stage, Creede, Comstock Lode a Jerritt Canyon) vysvétluje Rusk et al.
(2008) precipitaci kfemene z kyselych roztoki bohatych hlinikem. Koncentrace Al v nékterych
pfipadech klesd v Case (od nejstarSich po nejmladSi rlstové zony), coz se pravdépodobné da
interpretovat jako postupna neutralizace ptivodné kyselych fluid. Neutralizace kyselych fluid je velmi
Casto doprovazena precipitaci rudnich mineral (sulfidii). Je proto velmi pravdépodobné, Ze
koncentrace hliniku v hydrotermalnim roztoku tidi procesy vedouci k precipitaci rudnich fazi (Rusk et
al., 2008).

Také u lozisek Central Oyu Tolgoi a Zesen Uul je patrna pozitivni korelace mezi koncentraci hliniku
Vv kiemeni a vznikem rudnich fazi. Zatimco nemineralizované zily OTi a OTiii maji nizké koncentrace
Al (263 ppm, resp. 112 ppm), zily s rudnimi minerdly OTii a OTiv vykazuji koncentrace hliniku
mnohonasobné vyssi (~2000 ppm, resp. ~1400 ppm). Na rozdil od loziska Central Oyu Tolgoi byly na
lozisku Zesen Uul naméfeny nejvyssi koncentrace Al v nejmladsich zilach ZUiv (~3000 ppm). Ve
star§ich mineralizovanych zilach ZUii byla koncentrace mnohem niz§i (~800 ppm). Tento rozdil
pravdépodobné souvisi s tim, ze mineralizace ZUiv je co do obsahu rudnich minerald bohatsi nez
ZUii. Koncentrace Al u zbylé nemineralizovanych zil ZUi a ZUiii (~500 ppm, resp. ~100 ppm) jsou o
néco vyssi nez v ptipadé sousedniho loziska (Muller et al., 2010).

U lozisek popsanych Ruskem et al. (2008) a Miillerem et al. (2010) plati, ze koncentrace hliniku v
kfemeni nema vliv na teplotu precipitace kiemennych zil. Naopak ma vyznamny vliv na obsahy kovii
fazi, je pH. Kyselé roztoky maji velmi vysoké koncentrace Al a ostatnich kovu. Pfi styku kyselych
hydrotermalnich fluid s alkalickymi horninami (napft. granitoidy) dochazi k neutralizaci roztokd, ktera

vede k vysrazeni rudnich mineralu.

Na lozisku Asachinskoe méfil Takahashi et al. (2008) koncentrace hliniku u v8ech &tyi generaci
kifemene. Nejvyssi koncentrace byly naméfeny u generace II a III. Zde, stejné jako v ptipadé lozisek
popsanych Ruskem et al. (2008) a Miillerem et al. (2010), souvisi vysoké koncentrace hliniku
v kiemeni s bohatou rudni mineralizaci. U méalo mineralizovanych generaci kiemennych zil (I a 1V)
byly naméfeny mnohem niz$i hodnoty (konkrétné 1161 ppm, resp. 524 ppm). Hodnota 1161 ppm,
naméfend u generace I, je vyrazné zkreslena, protoze vychazi pouze z jediného méteni. Predpoklada
se, ze v piipadé vice méfeni by byla hodnota nizsi. Koncentrace hliniku u generace Ill a IV jsou velice
rozdilné, zatimco teploty vzniku téchto mineralizaci jsou dost podobné. Lze tedy konstatovat, ze

neexistuje ptima korelace mezi koncentraci Al a teplotou vzniku mineralizace.
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Obr. 3: Porovnani lozisek Central Oyu Tolgoi a Zesen Uul z hlediska koncentraci nejdiilezitéjsich stopovych
prvku (Al K, Ti, Fe). Na vodorovné ose jsou vyneseny jednotlivé generace kifemene (mineralizacni etapy).

Prerusovana ¢ara oznacuje detek¢ni limit (LOD) jednotlivych prvkia (upraveno podle Miiller et al., 2010).
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4. METODIKA

4. 1. Odbér a priprava vzorku

Vzorky hydrotermalniho Zilného kiemene byly odebrany ve Stole Josef na lozisku Mokrsko — zapad
(Obr. 4). Pti odbéru vzorki byla vzdy zaznamenana hostitelskd hornina Zily a metraz odbéru. U
nékterych vzorkli bylo mozné urcit i generaci kifemenné zily. Celkem bylo odebrano kolem padesati
vzorku, z nichz bylo po selekci piipraveno 28 lesténych vybrusi. Dalsich 6 lesténych vybrust poskytl

doc. Zacharia$ ze svych sbirek.

priblizna
Z E E E & E E EE g E y  Vzdalenost (m)
P < S 3 & = = QR o v od smérné choby
T Cdl

t

S

!

o

+
+
=5
45
4
+
42

t
T

+ o+ + o+

Mo-7
LT
""’71111191111

\ i‘\\i Mo-6

+
o
e
I
+
+

L

t
+
+
L

O I T
+ + i+ A+ + o+

L_;Ei
oo+
+ + + + +

|

N

o, - 7
MZ-65

EE R
J

++ + + + +f+ + + +
++++ + W+ + + +

+ 4+ + + + @+ + +
1

+ + + + + + FfF

stredo€esky pluton jilovské pasmo
amfibol-biotitovy tonalit [EAAR] dacita ryodacit
Zila granitového porfyru - kyselé tufy
zila lamprofyru biotitové rohovce
zlomy . s . . -
- mylonitové zény =51 horninové zily nejasného stari
[ ) studované vzorky kiemenné Ziloviny

Obr. 4: Geologicka a dtilni mapa loziska Mokrsko-zapad s vyznadenymi misty odb&ru vzorkl (autorem obrazku

je J. Zacharias).

Vzorky byly detailn€ studovany pomoci optického mikroskopu, s cilem na vyclenéni oblasti kiemene s
minimem mikroskopickych ne€istot. Dale se zkoumal tvar a piipadna deformace kiemennych zrn
(unduldzni zhaseni). Pro Gcely laserové ablace bylo nakonec vybrano 16 vzorku (12 vzorkd z hornin

SCPK a 4 vzorky z hornin JP). Tyto vzorky byly naskenovany a nasledné byl proveden jejich popis
(Tab. 5).
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Nazev Metraz Horniny Mocnost Rudni Nerudni | Generace
vzorku Odbéru Zily/zil mineraly mineraly | kfemene
MO-10 -50m JP 1,5cm aspy >> py, cpy
MO-6A 20m JP lcm aspy >> py, cpy
MZ-65 25m JP 0,3az1cm aspy + py bt/chl
MO-7 25m JP 1,5cm aspy >> py, cpy Q2
MO-25 150 m SCPK 3cm aspy ms/src
MZ-51 150 m SCPK 0,5az2 cm aspy + py Q2
MZ-52A 225 m SCPK | 0,5a71cm aspy + py
SP-35/2 225 m SCPK 0,5az2 cm aspy + py Q2
MZ-80 225 m SCPK 4cm aspy ms/src Q1
MZ-95 250 m SCPK 3,5cm aspy ms/src
MZ-61 300 m SCPK 0,7 cm aspy + cpy amf + bt
MZ-109 300 m SCPK 3cm aspy > cpy > py chl
MZ-114 300 m SCPK 3,5¢cm aspy > cpy > py chl
MZ-106 300 m SCPK 5cm aspy + cpy src + chl
MZ-121 400 m SCPK 0,2az 1 cm aspy > cpy chl
MZ-124 450 m SCPK 0,4az1cm | aspy > cpy > py chl

Tab. 5: Popis vzorkt z loziska Mokrsko-zapad. U mocnosti zily/zil je uvedena jedna hodnota, pokud se
Vv lesténém vybrusu nachazi pouze jedna Zila. Interval hodnot je uveden pro vzorky s vétsim poctem zil.

Generace kiemene byla uréena pti odbéru vzorkd.

5. LASEROVA ABLACE
5. 1. Zakladni princip LA-ICP-MS

Laserova ablace (LA) se pouziva pro piimou (in situ) analyzu pevnych vzorkti pomoci ICP MS.
Zdrojem zafeni je pevnolatkovy nebo plynny pulsni laser. Jako zdroj zafeni se nejcastéji pouziva
Nd:YAG, coZ je synteticky granat s chemickym slozenim Y3AlsO12, dopovany ionty neodymu (Nd**).
Laserovy svazek zplsobuje pii interakci se vzorkem vznik abla¢niho krateru. Ten je bud’ bodovy,
nebo ma tvar linie, ¢i rastru. Primér abla¢niho krateru se pohybuje od 10 do 100 um. Abladovany
material (aerosol) je pfiveden hadici do plazmatu, kde dochazi k jeho ionizaci. lonty jsou pak v proudu
inertniho plynu transportovany do kvadrupdlového analyzatoru. Ten je tvofen Ctyfmi kovovymi
tyCemi (nejcastéji molybdenovymi), které oscilaci svého elektromagnetického pole umoziuji pohyb
Castic smérem k detektoru. Podminky v kvadrup6lu se méni béhem zlomku vtefiny, takze umoznuje
analyzu v celém hmotnostnim spektru béhem nékolika sekund. Ionty, které projdou kvadrupolem,
dopadaji na detektor, kde je jejich signal zesilovan v elektronovém nasobiéi. Vysledny signal je
zpracovavan a vyhodnocovan pomoci pocitacového softwaru (Mihaljevi¢ et al., 2004). Na Obr. 5 je

nakresleno zjednodusené schéma systému LA-ICP-MS.
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Obr. 5: Schéma LA-ICP-MS; zdroj: http://www.analchem.ugent.be/ams_onderzoek_solid/; upravil M. Strba;
30. 4. 2016.

5. 2. Laserova ablace kifemennych Zil z loziska Mokrsko - zapad

Laserova ablace vzorkd byla provedena v laboratofi plasmové spektroskopie na PfF UK v Praze pod
vedenim doc. Strnada. Vzorky byly analyzovany na laserové sondé NewWave UP 213 (Nd:YAG
laser, 213 nm), ktera je propojena s kvadrupolovym hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanou
plazmou X Series Il od firmy Thermo Scientific (Obr. 6). Vykon plazmového zdroje byl nastaven na
1200 W a rychlost pritoku helia na 1,33 L.s™. Pii kazdé analyze byla abladovéna linie o délce 1000
um, $ifce100 pm a hloubce asi 50 um. Jedno méfeni trvalo 180 s, z toho analyza blanku trvala 40 s. Po
kazdém meéfeni byla ablacni komora vyplachnuta heliem. Po méteni vzorku (obvykle 6 linii/vzorek)
nasledovalo vzdy jedno méfeni standardu (1 linie/standard). Pro analyzu Ziln¢ho kiemene byl pouzit

standardni referen¢ni material NIST 612. Internim standardem byl #Si.
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Obr. 6: Laserova sonda NewWave a hmotnostni spektrometr X Series Il; zdroj:
https://www.natur.cuni.cz/geologie/laboratore/laboratore-a-metody/laborator-plazmove-spektrometrie-laps-icp-
ms-icp-oes/icp-ms-a-icp-ms-la-1/la-icp-ms; 30. 4. 2016

Pro analyzu bylo vybrano 35 izotopl (29 prvki): ‘Li, 1B, 2Mg, ?’Al, 2°30Gj, 31p, 33345 3K 44Caq,
414849Tj STFg, OONjj, S365Cy, 87, 8As, BRb, Sr, ©Zr, 19Ag, 15|n, 118Sn, 121Gk, 128Te, 138Ba, 182\,
97Au, 206208pp 2098 238 U nekterych prvkil bylo zdmérné analyzovano vice izotopli, aby se
ptedeslo problémtim s izobarickymi interferencemi. Pocet méfeni u konkrétnich vzorka se velmi lisil.
U nékterych nebylo mozné provést vice nez Ctyfi mefeni (MO-7 a MZ-106). VétSina vzorkll byla
méfena na Sesti mistech. V n€kterych ptipadech bylo provedeno méfeni na dvou tlomcich, takze misto
Sesti méfeni u kazdého vzorku jich probéhlo dvanact (MZ-65 a MZ-80).

5. 2. 1. Uprava a zpracovani dat

Pro tpravu a zpracovani dat byl pouzit software EXLAM, ktery vytvofil doc. Zacharia$. Po skonceni
méteni do ngj byla importovana vSechna naméfena data z laserové ablace. Je propojen pomoci maker
s programem Microsoft Excel, coz umoziuje snadny import dat do excelovského listu. Nabidka
softwaru se sklada z hlavniho a dopliikového menu (Obr. 7).
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ELAM v3.84c, Nov-2014  © JZacharias (2007-2014)  © JZacharias 2007 - 2008 : o |

MAIN MENU occasional menu
1 New ICP data input (= delete existing data) Add new sample to the existing ones

2. Select standards from the database Modify ablation intervals & Spikes Search
D e R Predefined graphs ("PG_ ....") modification / plot
Special Graph Menu
4 - Select ablation intervals for standards

Graphs X-axis zoom and scrolling

5 - SRR calculation, regression and graph
Internal isotope standard selection. Make FROZEN GRAPH copy to a new Excel sheet

6 - Select ablation intervals for samples SRR regression only
7 - Select elements for NaCleq correction ShouNdien shoats
ExLAM 2000 Error Message Codes
8 - Calculate element concentration

Database of standards (" Standards")

9 - Replace data lower than LOD by "< x.oox™
Go to Excel sheetigraph ....

Compare actual and original ICP data
Calculate data statistics (“SamplesAblation™)
About ExLAM 2000
Quick plot ( 2 or 3 isotopes)

Obr. 7: Kompletni menu softwaru EXLAM.

Hlavni menu slouZi pfedev§im pro vkladani novych dat do softwaru, vybér standardu z databaze,
kalkulaci koncentrace jednotlivych prvkli a nahrazeni dat s hodnotou niz$§i nez limit detekce.
Doplitkové menu slouzi k vizualizaci dat a jejich naslednému zpracovani. Funkce ,,Predefined graphs
modification / plot“ umoznuje vybrat si z databaze jedno konkrétni méfeni a vykresleni jeho grafu
(prubeh ablace vSech 35 izotopt najednou). Na vodorovné ose grafu lezi body naméfené v prub&hu
ablace (cca 300 bodu). Na svislé ose je ke kazdému bodu pfifazena jeho intenzita v jednotkach cps
(Obr. 8). Pro piehlednéjsi zobrazeni se pouziva funkce ,,Quick plot“, diky které se daji pozorovat
izotopy jednotliveé. Tato funkce dokaze vykreslit pribéh ablace az tii izotopl najednou (jednotlivé

izotopy si Ize zvolit), coz je velice vyhodné pro hledani korelace mezi prvKy.

Co se tyce upravy dat, nejprve bylo nutné stanovit (v grafu) hranici ablace a blanku. Pro tento ucel
bylo nejvhodng&jsi pouziti kiemiku (*Si & *Si, Obr. 8), protoze u kiemene je dobfe patrny vyrazny
kontrast v intenzité kifemiku mezi méfenym vzorkem a blankem. Celkem bylo provedeno 101 méteni,

takZe zaroven existuje stejny pocet intervalt z celé ablace.
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Obr. 8: Priib&h ablace kiemiku (izotopu 2°Si) pozorovany na vzorku MZ-114. Graf byl vytvoren v programu
ExXLAM.

Velmi dulezitou Gpravou je korekce vyrazné odlehlych bodi v grafu (spiki), které by mohly ovlivnit
finalni koncentrace prvk. V ExXLAMu je pro tento piipad k dispozici funkce ,,Modify ablation
intervals & spike search®. Pfi prochazeni datové fady umi vyhledat odlehlou hodnotu a diky algoritmu
upravi jeji intenzitu tak, aby byla v souladu s intenzitami okolnich bod.

Pro zpracovani dat byly pouZity tfi ptistupy. Prvni pfistup pracuje s daty jako s celkem, tzn. z kazdého
meéfeni je pro kazdy spocCitana primérna koncentrace/intenzita. Nevyhodou tohoto pfistupu je, Ze
vysledné koncentrace mohou byt zkreslené, pokud se v abla¢nim intervalu nachazelo vét§i mnozstvi
mineralnich inkluzi. Pak vyjdou vysledné koncentrace nékterych prvku vyssi nez je jejich obsah
v ¢istém kiemeni.

Dalsi dva pfistupy pracuji s mensimi segmenty v ramci intervalu ablace. Jsou zalozeny na nalezeni
mensich intervali (30 az 50 bodi), které jsou signifikantni pro vét§i mnozstvi izotopt z jednoho
meéteni. Tyto pristupy se 1iSi v charakteru hledanych intervalii. Jeden pfistup se zaméiuje na hledani
intervalll s vyrazné nizkymi nebo vysokymi intenzitami izotopti (napi. minerdlni inkluze), druhy

pristup naopak hleda oblasti bez zjevnych cizorodych inkluzi (oblasti ,,Cistého kifemene®).

Pro oba Ucely se nejlépe hodi porovnani izotopii s hlinikem (?’Al). Hlinik je soudasti krystalové
struktury vétSiny horninotvornych mineralli na lozisku Mokrsko — zapad (plagioklas, draselny Zivec,
amfibol, biotit, muskovit). V ptipad¢ Eistého kiemene ma hladky pribéh v celém intervalu ablace
(podobny kiemiku). Obvykle ale obsahuje nékolik piki, které poukazuji na ptitomnost mineralnich
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inkluzi (Obr. 9). Ve vzorcich se ale mohou vyskytovat i inkluze jinych minerald nez alumosilikata,
napf. sulfidy, pak je zapotfebi pouzit hlinik s jinym prvkem, nebo kombinovat vice prvkii a zapsat

pozici vSech vyraznych mineralnich inkluzi.
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Obr 9: Pribéh ablace hliniku pozorovany na vzorku MO-25, kde jsou patrné vysoké piky indikujici pfitomnost
minerélnich inkluzi. Graf byl vytvofen v programu EXLAM.

Vysledkem zpracovani dat jsou jednotlivé intervaly bodl zanesené do excelovského listu, liSici se
podle piistupu ke zpracovani dat (Obr. 10). Intervaly s nizkymi ¢i vysokymi intenzitami izotopt slouZzi
k ur¢eni vzajemné korelace mezi prvky. Cely interval ablace a intervaly s oblastmi ,,¢istého kiemene*
slouzi ke kalkulaci koncentrace prvkid. EXLAM dokéaze pirepocitat hodnoty automaticky pomoci
funkce ,,Calculate element concentration”. Spole¢né s koncentracemi prvkd jsou spoctené i jejich

limity detekce.
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Type of |Blank|Blank|Mineral

Sample Label

USER Note

analysis | Start | End specific

4

&

B interval 1 MZ-65-3-1 Mineral 30 a0 115 139 - - -
7 interval 2 MZ-65-3-1 Mineral 30 a0 165 235 - -
8 interval 3 MZ-65-3-1 Minaral 30 40 2M 310 . - aae
4 interval 4 MEZ-65-3-1 Mineral 30 a0 318 356 - - —
10 kiemen MZ-65-3-1 Mineral a0 490 241 309 - - -
11 MZ-65-3-2 Sha 30 a0 135 330 - —- -
12

13 interval 1 MZ-55-3-3 Mineral 30 90 119 170 nam == nax
14 interval 2 MEZ-65-3-3 Mineral 30 90 257 281 — - —
15 interval 3 MEZ-65-3-3 Mineral 30 a0 333 356 - - -
16 kigmen MZ-65-3-3 Mineral 30 a0 220 335
17

18 interval 1 MEZ-65-3-4 Mineral a0 a0 119 149 - - -
19 interval 2 MZ-65-3-4 Mineral 30 a0 182 255 - - -
20 interval 3 MZ-65-3-4 Mineral 30 a0 302 362 - -
21 kfemen MZ-65-3-4 Minaral 30 a0 155 261 - - e

Obr. 10: Intervaly dat vlozené do excelovského listu, ktery je propojeny se softwarem EXLAM. Zeleny fadek
obsahuje vSechny naméfené body z celého intervalu ablace. Intervaly 1, 2, 3 a 4 jsou oblasti kiemene
S mineralnimi inkluzemi. Kiemen je oznaceni pro oblast ,,Cistého kiemene* bez mineralnich inkluzi. Body
pocatku a konce intervalu se nachazi ve sloupcich Mineral Start a Mineral End. Na obrazku jsou vidét intervaly
ze tfi analyz vzorku MZ-65.

6. VYSLEDKY
6. 1. Schematicka korelace intenzit prvkii (izotopi) v priibéhu ablac¢ni linie

Hlinik byl pozorovan ve vétsiné mineralnich inkluzi. Je pfitomen ve vSech vzorcich a vzdy ma velmi
vyrazny kontrast v intenzitach blanku a mineralu. V ¢istém kiemeni by byl jeho pribéh vétSinou
plochy, bez vyraznych piki ¢i oblasti s velmi nizkou koncentraci (Obr. 11). V piipadé vyskytu
mineralnich inkluzi vétSinou vidime vyrazné piky Al a dalSich prvkd (Mg, K, Ca, Fe), které spolu
koreluji (Obr. 12, 13). Toto je ve shodé s vazbou Al v krystalové struktufe horninotvornych mineralt
z loziska Mokrsko — zapad: biotit (K, Mg, Fe, Al), muskovit (K, Al), ferrohornblend (Ca, Fe, Al),
plagioklas (Ca, Al) a draselny zivec (K, Al). V piipadé korelace téchto prvkl v ramcei jednoho méteni
se pravdépodobné jedna o mikroskopické inkluze mineralt, které byly pfed vznikem kiemennych Zzil

soucasti hostitelské horniny, nebo vznikly spolu s Zilovinou jako hydroterméalni faze.
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Obr. 11: Netypicky pribéh ablace hliniku a titanu (bez mineralnich inkluzi) pozorovany na vzorku MO-10. Pro
porovnani byl jako tfeti izotop doplnén kfemik, pro ktery je naopak tento pribéh ablace typicky. Graf byl
vytvoren v programu EXLAM.
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Obr. 12: Pozitivni korelace hliniku, titanu a Zeleza pozorovana na vzorku MZ-61. Graf byl vytvofen v programu
EXLAM.
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Obr. 13: Pozitivni korelace hliniku, hoi¢iku a drasliku pozorovana na vzorku MZ-61. Graf byl vytvofen
v programu EXLAM.

Hlinik pozitivné koreluje i s vétSinou kovii. Kromé Zeleza byla pozorovana korelace s titanem, niklem,
meédi, zinkem a olovem. Neékteré z téchto kovi tvoii sulfidy, které se vyskytuji na lozisku Mokrsko —
zapad, konkrétné chalkopyrit (Cu, Fe), pyrit (Fe), sfalerit (Zn) a galenit (Pb). Na hydrotermalnich
rudnich loziscich popsanych Ruskem et al. (2008), Takahashim et al. (2008) a Miillerem et al. (2010)
byla potvrzena pozitivni korelace mezi obsahy hliniku a sulfidi. Stejné vysvétleni této pozitivni
korelace pravdépodobné plati i pro kiemenné zily z Mokrska — z&pad.

Velmi Casta je také korelace signalu vapniku, wolframu a titanu (Obr. 14), které jsou vétSinou
doprovéazeny mensim pikem hliniku a Zeleza. Zcela jisté se jedna o mineralni inkluze v kifemeni. Na
Mokrsku — zapad se v akcesorickém mnozZstvi vyskytuji dva mineraly wolframu: wolframit (Fe, W) a
scheelit (Ca, W). Chemické slozeni inkluzi ukazuje na pfitomnost obou minerald v kfemeni. U vzorku
MZ-95 byla pozorovana vzacna korelace wolframu se zirkoniem (Obr. 15). Ve vyjime¢nych piipadech
se vyskytuji solitérni inkluze se zvySenym obsahem wolframu, které ale nemaji zjevny vztah

k Zadnému dal$imu prvku.
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Obr. 14: Pozitivni korelace vapniku, titanu a wolframu pozorovana na vzorku MZ-65. Graf byl vytvofen
v programu ExLAM.
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Obr. 15: Pozitivni korelace hliniku, zirkonia a wolframu pozorovana na vzorku MZ-95. Graf byl vytvoten
v programu EXLAM.
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Arsen je prvek, ktery ve vétsing€ ptipadu pozitivné koreluje s hlinikem a nema piili§ morfologicky
vyrazny prub¢h ablace. V nékolika vzorcich je pfitomny v podobé velmi vyraznych pikd. Tyto piky
S nejvetsi pravdépodobnosti ukazuji na ptitomnost inkluzi arsenopyritu, ktery je nejhojnéjsim sulfidem
na lozisku. Velmi Casto jsou tyto inkluze doprovazeny zvySenymi intenzitami bismutu nebo zlata
(Obr. 16). Bismut a zlato se ale malokdy vyskytuji spole¢né. ZvySené intenzity a zaroven pozitivni
korelace téchto prvkill je mozné pozorovat pouze na vzorcich MZ-109 a MO-10 (Obr. 17). Mohlo by

se jednat o inkluze maldonitu (Au.Bi) v arsenopyritu.

MZ-109-1
Ablation Slice
1 101 201 301 401 501
100000
10000
m
o
C)
> === 75As
‘»
§ 1000 197Au
£
o
o
]
o
R
100
10

Obr. 16: Vyrazny pik arsenu, ktery pozitivné koreluje se zlatem (pozorovan na vzorku MZ-109). Graf byl
vytvoten v programu EXLAM.
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Obr. 17: Pozitivni korelace zlata a bismutu pozorovana na vzorku MO-10. Graf byl vytvofen v programu
ExXLAM.

Antimon a lithium patii k prvkim, které maji naméfené intenzity vyssi nez blank v celém prib&hu
ablace a vytvari vétSinou rovné ,plato* bez indikace ptitomnosti mineralnich inkluzi. Antimon
v nékterych piipadech pozitivné koreluje s hlinikem, lithium nevykazuje zjevnou korelaci s zadnym
prvkem. Vzajemné vSak tyto prvky koreluji ve vSech vzorcich. Zajimavé je, ze ve vzorcich MO-7,
MO-25, MZ-52A, SP-35/2 a MZ-61 koreluji pozitivn¢ (Obr. 18), zatimco v piipadé vzorki MO-10,
MO-6A, MZ-65, MZ-51, MZ-80, MZ-95, MZ-109, MZ-114, MZ-106, MZ-124 a MO-121 koreluji
negativné (Obr. 19).
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Obr. 18: Pozitivni korelace lithia a antimonu pozorovana na vzorku MZ-61. Na obrazku je znazornén i priib&h
ablace hliniku. Graf byl vytvoten v programu EXLAM.
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Obr. 19: Negativni korelace lithia a antimonu pozorovana na vzorku MZ-95. Na obrazku je znazornén i priib&éh
ablace hliniku. Graf byl vytvofen v programu EXLAM.

28




Dalsimi prvky s vyznamnym zastoupenim ve vSech vzorcich jsou rubidium, stroncium a baryum.
Vsechny tii prvky pozitivné koreluji s hlinkem a jsou soucasti minerdlnich inkluzi. Zjevna je
homovalentni substituce drasliku rubidiem a vapniku stronciem. Uran v ojedinélych ptipadech je
vazan na vyrazné inkluze, které, stejné jako v piipadé jinych kovi, pozitivné koreluji s hlinikem.
Zirkonium se vyskytuje jen ve vzorcich MZ-65, MO-7, MZ-51, MZ-95a MZ-109. Pouze v jednom
ptipadé koreluje s dalsimi prvky (Obr. 14), jinak tvoii solitérni inkluze bez znamek korelace.
Pravdépodobné se jedna o inkluze zirkonu. Sira, stfibro, indium a tellur nebyly pozorovany v zadném

z provedenych méfeni.

6. 2. Koncentrace prvkii v Zilném kiemeni

Koncentrace prvkll v kiemeni byla vypocitana v programu EXLAM za pouziti funkce ,,Calculate

element concentration“. Hodnoty niz§i nebo rovné limitu detekce byly oznaceny jako

nereprezentativni a odstranény. Nakonec byla vytvorena tabulka, ve které jsou uvedeny koncentrace

nejvyznamnéjsich prvkii namétenych pii laserové ablaci kiemene (Tab. Sa, b, c¢). Vzorky v tabulce

jsou sefazeny podle metraze odbéru (vzdalenosti mezi vzorky podél osy loZiska, tj. ve sméru V-Z).

K . Li 25Mg 2N K 44Ca STFe 65Cu
vzorek | metraZ | oom) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
MO-10 | B0 | 79 | 399 | 7313 | 155 | 24558 | 44 12
MOGA | 20 12 | 274 | 6129 0 | 30090 | 23 0.8
MZ-65 | 25 39 | 276 | 1296 0 | 23334 | 41 14
MO7 | 25 45 | 4886 | 5399 | 235 | 39722 | 160 | 20
MO25 | 150 | 23 | 564 | 2082 0 | 32033 | 94 0.8
MZ-51 | 150 | 11 | 490 | 10212 | 167 | 33957 | 106 | 25
MZ52A | 225 | 15 | 1479 | 6051 | 108 | 38260 | 101 | 30
SPas5/2 | 225 | 49 | 630 | 3236 | 123 | 37644 | 72 13
MZ-80 | 225 | 25 | 1190 | 1427 0 | 38601 | 81 0.7
MZ-95 | 250 | 09 | 1122 | 1686 0 | 71269 | 90 0
MZ-61 | 300 | 14 | 845 | 2388 0 | 41175 | 146 | 27
MZ-100 | 300 | 81 | 177 | 3152 0 | 26666 | 77 0
MZ-114 | 300 | 7.2 3.9 676 0 | 42168 | 48 0
MZ-106 | 300 | 44 | 447 | 1045 0 | 31034 | 0 0
MZ-124 | 400 | 110 | 326 | 1340 0 | 36323 | 0 0
MO-121 | 400 | 62 | 541 | 814 0 | 49606 | 19 0.8

Tab. 6a: Koncentrace vybranych prvki v zilném kiemeni spocitané na zakladé dat z laserové ablace. Zvyraznény
jsou hodnoty vyssi nez primérna hodnota prvku pocitana ze vsech méfeni. V zahlavi tabulky je uveden méteny

izotop, koncentrace jsou vsak vzdy vztazeny k prvku.
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vzorek | metraz | %2Zn SAs 85Rb 83y 11850 1215

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

MO-10 50 3,08 0,82 0,20 0 0,28 0,30
MO-6A 20 2,14 0,73 0,12 0,60 0,19 2,48
MZ-65 25 0,41 0,16 0,02 0,25 0,17 0,40
MO-7 25 5,94 2,25 0,32 1,97 0,58 1,18
MO-25 150 1,27 1,97 0,06 1,13 0,13 0,60
MZ-51 150 5,94 1,57 0,32 0,88 0,22 0,77
MZ-52A | 225 3,72 3,22 0,46 1,32 0,29 0,98
SP-35/2 | 225 2,12 2,82 0,38 2,01 0,13 2,27
MZ-80 225 0 0,85 0,30 0,76 0,47 0,73
MZ-95 250 0 1,74 0,07 3,18 0 0,65
MZ-61 300 0 2,02 0,46 2,81 0,17 3,91
MZ-109 | 300 3,28 1,84 0,12 0,79 0,21 0,51
MZ-114 | 300 0 2,67 0,02 0,53 0 0,30
MZ-106 | 300 0 0 0,22 1,80 0 0,38
MZ-124 | 400 0 1,90 0,05 1,02 0,22 1,14
MO-121 | 400 0,31 1,18 0,11 1,53 0,72 1,31

Tab. 6b: Koncentrace vybranych prvki v Zilném kiemeni spocitané na zakladé dat z laserové ablace. Hodnoty
prvku s nizkymi koncentracemi jsou zaokrouhleny na dvé desetinna mista. Zvyraznény jsou hodnoty vyssi nez
primérna hodnota prvku pocitana ze v§ech méfeni. V zahlavi tabulky je uveden méfeny izotop, koncentrace jsou

vSak vzdy vztazeny k prvku.

vzorek metraz 13883 1823\ 197AU 208ppy 209Bj 2381
(ppm) | (ppb) | (ppb) | (ppm) | (ppb) | (ppb)
MO-10 -50 0,77 17,0 4,0 0,35 41,7 14,2
MO-6A 20 0,70 37,0 6,2 0,20 14,9 12,0
MZ-65 25 1,61 20,5 0 0,09 18,0 26,0
MO-7 25 1,63 173,2 116 0,54 758 186,5
MO-25 150 1,23 400,7 7,7 0,08 0 17,0
MZ-51 150 2,70 68,0 14,9 1,46 77,6 71,9
MZ-52A | 225 2,25 116,7 6,0 0,82 84,5 102,6
SP-35/2 | 225 1,37 123,5 15,0 0,29 41,2 62,2
MZ-80 225 1,14 78,4 11,2 0,20 94,4 55,3
MZ-95 250 1,03 22,8 19,9 0,81 0 125,5
MZ-61 300 5,23 1111 0 0,38 46,7 27,0
MZz-109 | 300 0,22 0 0 0,35 117,3 0
MZz-114 | 300 0,19 0 0 0,08 17,9 0
MZ-106 | 300 0 39,3 13,1 0,06 45,8 20,5
MZ-124 | 400 0,15 0 0 0,05 35,9 0
MO-121 | 400 0,64 88,7 8,1 0,16 35,8 39,1

Tab. 6¢: Koncentrace vybranych prvki v zilném kiemeni spocitané na zakladé dat z laserové ablace. Hodnoty
prvki s nizkymi koncentracemi jsou zaokrouhleny na dvé desetinnd mista Koncentrace wolframu, zlata, bismutu
a uranu jsou uvedeny v jednotkach ppb. Zvyraznény jsou hodnoty vyssi neZ primérna hodnota prvku poéitana ze

vSech méfeni. V zéhlavi tabulky je uveden méteny izotop, koncentrace jsou vak vzdy vztazeny k prvku.
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7. DISKUZE
7. 1. Hlinik a jeho korelace s ostatnimi prvky

Na zéklad¢ vysledkti schematické korelace intenzit prvkid bylo zjisténo, Ze nejvyznamnéji ovliviluje
koncentrace ostatnich prvka hlinik. Je soucasti struktury vétsiny horninotvornych minerald na lozisku
Mokrsko — zadpad (muskovit, biotit, K-zivec, plagioklas a ferrohornblend). To se pii ablaci
mikroskopickych mineralnich inkluzi projevuje pozitivni korelaci hliniku s hotéikem, draslikem,

vapnikem a zelezem.

Kromg inkluzi horninotvornych minerald se v kiemennych zilach z loziska Mokrsko — zapad nachazeji
i inkluze rudnich minerald (pfedev§im sulfidi). Nejhojnéji je ze sulfidi pfitomen arsenopyrit,
Vv mensim mnozstvi pyrit a pyrhotin. Pro lozisko jsou typické nizké obsahy médi, coz se projevuje
akcesorickym vyskytem chalkopyritu (Moravek et al., 1992). Piitomné jsou jeSté mineraly mladsi
polymetalické zilné mineralizace, konkrétné galenit a sfalerit. Obsahy vSech kovu, které tvoii zminéné
sulfidy, byly ve vétsiné vzorkll potvrzeny. Pozitivné koreluji s hlinikem, coz koresponduje s vysledky
analyz Ruska et al. (2008), Takahashiho et al. (2008) a Miillera et al. (2010). Vysledky laserové ablace
odhalily také ptfitomnost minerald wolframu (wolframitu a scheelitu), které se na lozisku nachazi

v akcesorickém mnozstvi.

7. 2. Distribuce prvki na lozisku Mokrsko — zapad

e

Na zaklad¢ vysledku laserové ablace byla ur¢ena distribuce nékolika nejdulezitéjsich prvka (Li, Mg,
Al, Ca, Fe, Cu, As, Zn, Sb a Pb) v ramci loziska Mokrsko — zapad. Pro tento ucel byly vytvoreny

krabicové diagramy, kde jsou vzorky sefazeny podle metraze odbéru.

Koncentrace lithia na lozisku se pohybuji od ~1 do ~11 ppm. Nejvyssi koncentrace byly naméfeny na
vzorcich z okrajovych partii loziska (>6 ppm). Naopak v centralni ¢asti loziska neptesahuji obsahy
lithia 3 ppm (s vyjimkou vzorku SP-35/2). Na Obr. 19 je dobfte vidét, ze koncentrace lithia nezavisi na
typu hostitelské horniny.
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Obr. 20: Krabicovy diagram znazortiujici distribuci lithia. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v hornindch JP a
SCPK Diagram byl vytvoten v programu NCSS.

Hoi¢ik ma v ramci loziska relativné rovnomérnou distribuci (Obr. 20). Piesto je patrné, Ze v centralni
Casti loziska (MZ-52A, SP-35/2, MZ-80 a MZ-95; primér ~100 ppm) jsou koncentrace vice nez
dvojnasobné vyssi nez na jeho okrajich (MO-10, MO-6A, MZ-65, MZ-124, MZ-121; pramér ~40
ppm). Vyjimkou je vzorek MO-7, jehoz naméfené hodnoty (~500 ppm) jsou nejvyssi v ramci celého
loziska. Obsahy hof¢iku nejsou vyznamné ovlivnény typem hostitelské horniny.

104

JP SCPK

10°

Mg (ppm)

L L

’ h gé Qﬁlﬁélgg é @

Lo

0
10 0O 0 0O 0 0 0 0 O O = = 4 o4 4 S 4
= R Q@ &2 O & =N @ D 0O = N W s >
& SIS 8 I8 & 0 Ig gia 8 f[Ng & 8
QO N O O N NDINININININININDOG
B - R =~ IR T U S, NS, S <Y~ . B /= B> S S S e St
> O ¢ &1 C
o > A G — lS) boe h = 8 ;: % ﬁ r

Obr. 21: Krabicovy diagram znazorfiujici distribuci hotéiku. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach
JP a SCPK. Diagram byl vytvofen v programu NCSS.
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Hlinik m& v ramci loziska velmi nerovnomérnou distribuci. Byly zde pozorovany dvé skupiny dat
(Obr. 21). Prvni skupina zahrnuje vzorky MO-10, MO-6A, MO-7, MZ-52A, SP-35/2 a MZ-109. Je
zde patrny pokles koncentrace hliniku smérem od okraje do stiedu loziska (od ~800 do ~250 ppm).
Druha skupina dat zahrnuje vzorky MZ-65, MO-25, MZ-80, MZ-95, MZ-61, MZ-114, MZ-106, MZ-
124 a MO-121. Nejsou zde vyrazné rozdily v koncentracich (~70 az ~200 ppm). Tyto dvé skupiny dat

pravdépodobné reprezentuji dvé generace kiemennych zil.
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Obr. 22: Krabicovy diagram znazorfiujici distribuci hliniku. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach JP
a SCPK. Diagram byl vytvoren v programu NCSS.

Koncentrace vapniku rostou na lozisku od vychodniho k zapadnimu okraji loziska (Obr. 22), coz je
opaény trend, nez byl popsan v piipadé distribuce hliniku. Zatimco na vychodnim okraji (MO-10,
MO-6A, MZ-65, MO-7) loziska je primernd hodnota koncentrace ~3000 ppm, na zapadnim okraji je
naméfeny na vzorcich z JP, ale nartst koncentrace smérem k zapadnimu okraji je kontinualni. Neni

tedy mozné pozorovat vyrazny nartst koncentrace na hranici mezi horninami JP a SCPK.
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Obr. 23: Krabicovy diagram zndzorfyjici distribuci vapniku. Svislé ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninéch
JP a SCPK. Diagram byl vytvoien v programu NCSS.

U Zeleza je patrny podobny trend jako v ptipadé hliniku (Obr. 23). Na rozdil od hliniku ma na
vychodnim okraji loZiska velmi nizké naméfené koncentrace (MO-10, MO-6A, MZ-65; ~3,5 ppm).
Skokovy nartst koncentrace je pozorovan u vzorku MO-7 (~16 ppm). Smérem k z&padnimu okraji
loziska hodnoty kontinualné klesaji (~2 ppm, MZ-121). U vzorkt MZ-106 a MZ-124 nebylo zjisténo

7zadné zelezo.

30.00
20.004
E -
Q. .
iz
[} ) -
L
10.004
i L
o ﬂcg -
000 1 1 1 1 _l} _l‘ ‘L
0O 0O 0O 0O 0O 0 0 0 @O = 5 - oa
- 5] w = [} (=2} | (] (7=} o -l N w - L4y } (=2}
= 2 2 £ £ £ g wn g2 g g g g 2 =
O O N O O N N T N N N N NNMNO
L 80 @ W 4 & @ © & = Ao AL 4L L
o £ a ™R = r:; & 8 & 2 2 2 2 ¥ N

Obr. 24: Krabicovy diagram znéazorfivjici distribuci Zeleza. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach JP
a SCPK. Diagram byl vytvoren v programu NCSS.
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Distribuce médi na loZisku je velmi nerovnomérna (Obr. 24). Naméfené koncentrace so pohybuji mezi
0 a ~3 ppm. Mé&d’ nebyla zjisténa u vzorkd MZ-95, MZ-109, MZ-114, MZ-106 a MZ-124. Hodnoty
okolo 1 ppm byly naméteny u vzorki MO-10, MO-6A, MZ-65, MO-25, SP-35/2, MZ-80 a MO-121.U
vzorkli MO-7, MZ-51, MZ-52A a MZ-61 byly naméteny koncentrace od ~2 do ~3 ppm. Tyto vzorky

maji zaroven nejvyssi namérené koncentrace zeleza a vysoké obsahy hliniku.
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Obr. 25: Krabicovy diagram zndzorfiujici distribuci médi. Svisla ¢ara odd&luje vzorky odebrané v horninach JP
a SCPK. Diagram byl vytvoren v programu NCSS.

Zinek ma vramci loziska velmi podobnou distribuci jako méd’ (Obr. 25). Jeho koncentrace se
pohybuji od 0 do ~6 ppm, pficemz nulové hodnoty byly naméteny u Sesti vzorkd (MZ-80, MZ-95,
MZ-61, MZ-114, MZ-108 a MZ-124). Naopak nejvyssi hodnoty (~4 az ~6 ppm) byly, stejn¢ jako
v pripadé Zeleza a médi, naméfeny u vzorkli MO-7, MZ-51 a MZ-52A. U ostatnich prvkl se namétené

hodnoty pohybuji od ~0,5 do ~2 ppm.
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Obr. 26: Krabicovy diagram znizorfiujici distribuci zinku. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach JP
a SCPK. Diagram byl vytvoren v programu NCSS.

Arsen byl (s vyjimkou vzorku MZ-106) naméfen na vSech vzorcich. Ve vétsiné piipadd se jeho
koncentrace pohybuje mezi ~2 a ~3 ppm. Nejnizs§i hodnoty byly, stejné jako v piipadé zeleza a médi,
naméfeny u vzorkll odebranych na vychodnim okraji loziska (MO-10, MO-6A a MZ-65). U vzorku
MO-7 byla v porovnéni s ostatnimi vzorky z JP naméfena velmi vysoka koncentrace arsenu (~2 ppm).
To samé je mozné pozorovat v piipadé hot¢iku, vapniku, Zeleza, médi a zinku. U vzorki ze SCPK je

distribuce arsenu relativné¢ rovnomérna, nejsou patrné vyrazné rozdily mezi koncentracemi

naméfenymi v centralni ¢asti a na zapadnim okraji loziska (Obr. 26).
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Obr. 27: Krabicovy diagram zndzorfiujici distribuci arsenu. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach

JP a SCPK. Diagram byl vytvoien v programu NCSS.
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Antimon byl zjistén u vSech analyzovanych vzorki. Vzorky lze podle koncentrace rozdélit na dveé
skupiny (Obr. 27). Prvni skupina je tvofena vzorky s koncentraci nizsi nez 1 ppm, (MO-10, MZ-65,
MO-25, MZ-51, MZ-52A, MZ-80 a MZ-95), druhou skupinu tvoii vzorky s koncentraci vyssi nez 1
ppm (MO-6A, MO-7, SP-35/2, MZ-61, MZ-124 a MO-121). Koncentrace antimonu, stejné jako

V pripadé lithia, nezavisi na typu hostitelské horniny.
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Obr. 28: Krabicovy diagram zndzorfujici distribuci antimonu. Svisla ¢4ra oddéluje vzorky odebrané
v horninach JP a SCPK. Diagram byl vytvofen v programu NCSS.

Olovo ma podobnou distribuci na lozisku jako zelezo (Obr. 28). I zde byly naméfeny nizké
koncentrace na obou okrajich loziska (MO-10, MO-6A, MZ-65, MZ-124 a MZ-121; pramér ~0,2
ppm). V centralni ¢asti loziska byla nejvyssi koncentrace namétena na vzorku MZ-51 (~1,5 ppm).
Patrny je trend postupného poklesu koncentrace ze stfedu loziska smérem k jeho zapadnimu okraji.
Vzorky MO-25 a MZ-80 patii s nejvétsi pravdépodobnosti k jiné generaci kiemene nez vzorky MO-7,
MZ-51, MZ-52A a MZ-95, které jsou olovem nabohacené (primér ~0,9 ppm). To se projevuje
nizkymi koncentracemi nejenom olova (primér ~0,15 ppm), ale i ostatnich kovi.
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Obr. 29: Krabicovy diagram znizorfiujici distribuci olova. Svisla ¢ara oddéluje vzorky odebrané v horninach JP
a SCPK. Diagram byl vytvoren v programu NCSS.

7. 3. Chemismus ruznych typt ki‘emennych Zil na lozisku Mokrsko — zapad

Zacharias$ et al. (2014) popisuje dva zakladni typy kfemennych zil na lozisku. Nejtypictéjsi je zilny
systém, tvofeny hustym setem paralelnich zlatonosnych zilek (sklon 85-90° S/J). Druhym typem jsou
mocnéjsi kiemenné zily (az 1 m), které maji podobnou orientaci jako prvni typ zil, ale vétsi rozptyl
Zilami se zlatou mineralizaci (Q2). Tyto dva typy Zil lze jednozna¢né uréit pouze V tonalitu.
V horninach JP maji oba typy podobny pribéh, mocnost i odstup. To je zplsobeno rozdilnou

kompetenci hostitelskych hornin a neni tedy mozné tyto dva typy zil rozlisit.

Co se ty¢e mineralogického slozeni zil, Q2 je vyznamnéjsi nez Q1, co se tyCe obsahu sulfidd i zlata.
To by se mélo projevit v rozdilném chemismu obou generaci kfemene. U nekterych vzorki byla pti
jejich odbéru urena generace kiemene. MZ-80 byl oznacen jako kiemen Q1. MO-7, MZ-51 a SP-35/2
byly oznaéeny jako kifemen Q2. U téchto vzorkd byly porovnavany koncentrace Zeleza, medi, zinku,

arsenu, olova a hliniku, ktery s uvedenymi prvky pozitivné koreluje (Tab. 7).
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vzorek Generace Al Fe Cu Zn As Pb
kiemene (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

MZ-80 Q1 1427 8,1 0,7 0 0,8 0,2

MO-7 Q2 5399 | 16,0 2,0 59 2,2 0,5

MZ-51 Q2 1021,2 | 10,1 2,5 59 2,0 1,5

SP-35/2 Q2 323,6 7,2 1,3 2,1 2,8 0,3

Prim. koncentrace v kiemeni 304,1 51 1,1 1,7 15 0,3

Tab. 7: Porovnani koncentraci kovii ve dvou riiznych typech kiemennych zil (Q1 a Q2) reprezentovanych vzorky
MZ-80, MO-7, MZ-51 a SP-35/2.

Z tabulky vyplyva, ze vzorky kfemene z generace Q2 maji mnohem vyss§i naméfené koncentrace vSech
kovil a arsenu, které tvoii sulfidy popsané na lozisku, nez kiemen z generace Q1. Velmi zajimavé jsou
koncentrace hliniku, které vykazuji zna¢né variace. Je ziejmé, ze koncentrace hliniku do zna¢né miry

ovlivituje koncentrace ostatnich kovti.

Toto tvrzeni je v souladu s vysledky Ruska et al. (2008), Takahashiho et al. (2008) a Mullera et al.
(2010), ktefi popisuji mnohem vy$§i naméfené koncentrace hliniku v generacich kfemene s rudni
mineralizaci nez v pfipadé nemineralizovanych zil. VSichni autofi shodné uvadéji, ze vysoké
naméfené koncentrace hliniku v generacich zil s rudni mineralizaci jsou doprovazeny zvySenymi

koncentracemi drasliku.

Draslik byl u vzorki z Mokrska — zapad naméfen pouze v péti piipadech (MO-10, MO-7, MZ-51,
MZ-52A a SP-35/2; Tab. 8).

Tab. 8: Vyskyt drasliku ve vzorcich s vysokymi (nebo zvySenymi) obsahy hliniku.

vzorek Al K
(ppm) (ppm)
MO-10 731,3 15,5
MO-6A 612,9 0
MZ-65 129,6 0
MO-7 539,9 23,5
MO-25 208,2 0
MZ-51 1021,2 16,7
MZ-52A 605,1 10,8
SP-35/2 323,6 12,3
MZ-80 1427 0
MZ-95 168,6 0
MZ-61 238,8 0
MZ-109 315,2 0
MZ-114 67,6 0
MZ-106 104,5 0
MZ-124 134,0 0
MO-121 81,4 0
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Z tabulky vyplyva, Ze draslik se vyskytuje pouze ve vzorcich se zvySenymi nebo vysokymi
koncentracemi hliniku, coz koresponduje s tvrzenim Ruska et al. (2008), Takahashiho et al. (2008) a
Miillera et al. (2010).

Nakonec bylo provedeno porovnédni chemismu vzorka MZ-80 (Q1), MO-7, MO-51 a SP-35/2

(vSechny Q2) s chemismem ostatnich vzorku (Tab. 9).

vzorek generace Al K Fe Cu Zn As Pb
kfemene
MO-10 731,3 154 4,4 1,19 3,08 0,82 0,35
MO-6A 612,9 0 2,3 0,83 2,14 0,73 0,19
MZ-65 129,6 0 4,1 1,41 0,41 0,16 0,09
MO-7 Q2 539,9 23,5 16,0 2,03 5,93 2,25 0,54
MO-25 208,2 0 9,4 0,78 1,27 1,97 0
MZz-51 Q2 1021,2 | 16,7 10,6 2,45 5,94 1,57 1,46
MZ-52A 605,1 10,8 10,1 2,97 3,72 3,23 0,82
SP-35/2 Q2 323,6 12,3 7,2 1,33 2,12 2,83 0,29
MZ-80 Q1 1427 0 8,1 0,74 0 0,85 0,2
MZ-95 168,6 0 9,0 0 0 1,74 0,81
MZ-61 238,8 0 14,6 2,73 0 2,02 0,38
MZ-109 315,2 0 7,7 0 3,28 1,84 0,35
MZ-114 67,6 0 4,8 0 0 2,67 0
MZ-106 104,5 0 0 0 0 0 0
MZz-124 134 0 0 0 0 1,9 0,05
MO-121 81,4 0 19 0,78 0,31 1,18 0,16
Pram. koncentrace v kiemeni | 304,1 51 1,08 1,75 1,47 0,34

Tab. 9: Porovnani koncentrace prvki typickych pro rudni mineralizaci na loZisku Mokrsko — zpad. Koncentrace
medi, zinku, arsenu a olova byly zaokrouhleny na dvé desetinna mista. Zvyraznény jsou vzorky, u kterych byla
urlena generace kifemene a vS§echny hodnoty, které jsou vyssi neZ primérné koncentrace daného prvku
Vv kfemeni.

Na zakladé hodnot v tabulce byly vzorky rozdéleny do tfi skupin: vzorky nalezici generaci Q1, vzorky

nalezici generaci Q2 a vzorky s nejasnym zafazenim.

Do prvni skupiny, kromé¢ MZ-80, s nejvétsi pravdépodobnosti patfi i vzorky MZ-65 a MO-25.
Vsechny tyto vzorky se vyznacuji relativné nizkymi koncentracemi hliniku (~130 az ~210 ppm) a

nizkymi koncentracemi kovii a/nebo arsenu.

Do druhé skupiny (spolu s MO-7, MZ-51 a SP-35/2) patii s nejvétsi pravdépodobnosti také vzorky
MO-10, MZ-52A a MZ-109. Vsechny uvedené vzorky maji vysoké (nebo zvySené) koncentrace

40



hliniku i vétSiny kovi a/nebo arsenu. S vyjimkou MZ-109 byl u vSech ostatnich vzorku této skupiny

naméfen draslik.

Do tteti skupiny patii zbylé vzorky, které maji vétSinou podprimérné koncentrace hliniku, ale mirné
nadprimérné koncentrace nékterych kovi a/nebo arsenu (vétSinou nizsi koncentrace nez v piipadé

kfemene z generace Q2).

U nékterych kova (Al, Fe, Pb) byl pozorovan trend poklesu koncentrace od centra loziska smérem
k z&dpadnimu okraji. Je tedy mozné, ze vétSina vzorkl s nejasnym zafazenim muze naleZet rovnéz
generaci Q2, ale koncentrace nékterych prvki byly pravdépodobné ovlivnény veétsi vzdalenosti

kifemennych zil od centralni ¢asti loziska.
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8. ZAVER

Na lozisku Mokrsko — z&pad bylo odebrano 16 vzorkl z vice generaci zilného kiemene (4 vzorky
zhornin JP a 12 vzorkd zhornin SCPK). U nékterych vzorkii byla pii odbéru uréena generace
ktemene: starsi Q1 (MZ-80) a mladsi Q2 (MO-7, MZ-51 a SP-352). Vzorky byly nasledné
analyzovany pomoci laserové ablace. Pro analyzu bylo vybrano 35 izotopt (29 prvkia). U nékterych
prvki bylo zamérné analyzovano vice izotopt, aby se piedeslo problémim s izobarickymi
interferencemi. Abla¢ni krater mél tvar linie (rastru) s délkou 1000 pum a Sitkou 100 um. Celkové bylo
provedeno 101 analyz. Naméfena data byla importovana do softwaru EXLAM, kde prob&hla jejich
Uprava a nasledné zpracovani.

Pro kazdé meéteni byla provedena schematicka korelace intenzit prvkl (izotopl) V pribéhu abla¢ni
linie. Bylo zjisténo, Ze nejvyznamnéji ovliviiuje koncentrace ostatnich prvkd hlinik. Nachazi
v krystalové strukture vétSiny horninotvornych minerald na lozisku (biotit, muskovit, ferrohornblend,
plagioklas, draselny Zivec), coz bylo potvrzeno pfitomnosti Cetnych inkluzi tvofenych piky hliniku
S hotcikem, draslikem, vapnikem a Zelezem. Hlinik koreluje pozitivné také s vétSinou kovi. Kromé
zeleza byly pozorovany i piky médi, zinku a olova. Tyto kovy se na lozisku vyskytuji ve struktuie

sulfidu (pyrit, pyrhotin, chalkopyrit, arsenopyrit, galenit a sfalerit).

V programu ExLAM byly vypocitany koncentrace vSech prvki v ,,Cistém* kiemeni. Na zaklad¢ téchto
dat byly v softwaru NCSS vytvoteny krabicové diagramy zobrazujici distribuci vybranych prvka na
lozisku (lithium, hot¢ik, hlinik, vapnik, zelezo, méd’, arsen, zinek, antimon a olovo). U vétSiny prvki
je distribuce v ramci loziska nerovnomérna (arsen, antimon), zatimco u nékterych kovi (hlinik, zelezo,

olovo) je mozné pozorovat uréité trendy v jejich distribuci.

Pti znalosti koncentrace a distribuce nejvyznamnéjsich prvka byla u nékterych vzorkli uréena generace
ktemene. Ur€eni probihalo na zakladé porovnavéni dat se vzorky, kde jiz byla generace kiemene
stanovena pred znalosti vysledkli laserové ablace. Bylo zjisténo, ze chemismus starS$i generace
kifemene Q1 a mladsi generace Q2 se velmi lisi. U Q1 byly naméfeny podprimérné koncentrace kovil
a arsenu, u Q2 byly obsahy stejnych prvki nadprimerné. Nejvétsi rozdil mezi obéma generacemi byl
pozorovan u hliniku. U vzorki nalezici generaci Q1 byly naméfeny koncentrace ~130 az ~210 ppm,

zatimco u vzorkll nalezici generaci Q2 byly namétené hodnoty mnohem vyssi (~315 az ~1020 ppm).

Bylo zjisténo, ze kiemenné zily s rudni mineralizaci maji mnohem vyssi koncentrace hliniku nez zily
bez mineralizace. Kromé vysokych obsaht hliniku byly v mineralizovanych zilach naméfeny také
zvySené hodnoty drasliku. Tento jev byl popsan na nékolika hydrotermalnich svétovych loziscich a
interpretovéan jako balance naboje pfi nahrazovani kiemiku (Si**) hlinikem (AI**) ve struktuie Zilného

kfemene.
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Prilohy:
Scany lesténych vybrusi nékterych vzorkid analyzovanych pomoci LA-ICP-MS
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