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ABSTRAKT

Piedvedena prace se zabyva rozvojem metody pro stanoveni nizkych koncentraci PGE za pouziti
dokimastické tavby do NiS. Sestnact vzorki z raselinného jadra ze stfedni &asti Brd (okoli vrcholu
Tok, 865 m.n.m.) bylo po laboratornim zpracovani spaleno a dale pouzito k dokimastické tavbé do
NiS. Spravny pomér chemikalii a podminek pfi této metod€ byl experimentalné zjiStén pfed mérenim
vzorki a byl zaloZen na postupném stfidani riznych pomért chemikalii, pouZziti riznych filtri
a provoznich podminek pece. Vzniklé NiS reguly byly rozemlety a selektivné rozpustény. Naredény
roztok byl zméfen na ICP-MS a vysledky byly statisticky zhodnoceny.

Zjisténé koncentrace platinovych kovi ve spalenych raselinnych vzorcich se pohybovaly pro Ru od
0,000046 ppm (DL) do 0,001 ppm, pro Rh od 0,000024 ppm (DL) do 0,0023 ppm, pro Pd od 0,0002
ppm (DL) do 0,024 ppm, pro Ir od 0,00004 ppm do 0,0018 ppm a pro Pt od 0,000086 ppm (DL) do
0,054 ppm. Koncentraéni kiivky téchto kovli vykazuji spolecny trend zvySovani koncentraci od 2.
poloviny 20. stoleti, coz by mohlo byt spojeno naptiklad s po¢atkem uzivani katalyzatori, to ale kvili
velmi nizkym koncentracim nepfedpokladame. Dal§im divodem tohoto zvySeni by mohla byt
prumyslova vyroba v okoli odbémého mista, ale ani toto nebylo potvrzeno. Vzhledem ke sniZeni
koncentraci v nejsvrchnéjSich ¢astech profilu usuzujeme na mozné louZeni platinovych kovii

ze svrchnich vrstev (napfiklad piisobenim srazek).



SUMMARY

An improved traditional Ni-S fire-assay separation procedure for ICP-MS analyses of platinum group
elements (PGE) has been revisited with the aim of reducing value of blank samples and application for
monitoring of ultratrace concentration of PGE in sixteen peat sample layers. The dry ashed samples
were mixed with fluxes and collector (Ni+S) thoroughly in a fire-clay crucible, and the fusions were
done in a temperature controlled muffle furnace. Mechanically separated Ni-S button were then
selectively dissolved in (i) HCI and (ii)) HCI+H,0, and the final solution (containing PGE) was
dissolved in 1M HCI. All samples were further diluted and then measured with using ICP-MS. The
detection limits were low and varied from 0,000024 ppm (for Rh) to 0,0002 ppm (for Pd). The
analyses of peat profile samples yielded an analytical precision of 1,5-10 % (RSD) for Ir and Pt and
3-20% for Ru, Rh and Pd in most cases. External reproducibility of this method was monitored using
WMG-1 reference material (CCRMP, Canada). No effect of spectral interferences on the

determination of PGE was observed in the analysis of peat samples.

The measured PGE data display a wide range of concentrations, from 0,00046 ppm to 0,001 ppm for
Ru, from 0,000024 ppm to 0,0023 ppm for Rh, from 0,0002 to 0,024 for Pd, from 0,00004 ppm to
0,0018 ppm for Ir and 0,000086 ppm to 0,054 ppm for Pt. Generally, the concentration patterns of
PGE exhibit increasing trend from the second half of 20™ century. Values 0,024 ppm for Pd and
0,054 ppm for Pt from the upper part of the studied peat profile represent remote values and the
contribution of PGE (in pollution) from near base-metal metallurgical works and/or automobile
catalytic converters is not evident. Due to decreasing concentration values in the upper layers of

profile we presume possible leaching of PGE from the upper layers (e. g. owing to precipitations).
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1. UVOD
1.1. Cile prace

Hlavnim cilem této prace bylo zavedeni metodiky stanoveni platinovych kovli pomoci dokimastické

tavby do NiS, odzkouseni této metodiky a minimalizace slepého pokusu.

Dalsim cilem bylo zjistit, zda jsou koncentrace platinovych kovi (PGE) ve studovaném raselinném

profilu méfitelné a jestli existuje néjaky vztah k ostatnim prvkim.

Zhodnotit zjisténé koncentrace PGE, tj. posoudit souvislost s antropogenni ¢innosti dle zjisténého stari

jednotlivych vrstev.

1.2 Skupina platinovych kovi
1.2.1. Zakladni adaje o platinovych kovech

Do skupiny platinovych kovit (PGM — platinum group metals, PGE — platinum group elements) patfi
platina (Pt), palladium (Pd), rhodium (Rh), ruthenium (Ru), iridium (Ir), osmium (Os) a nékdy se
k nim fadi také rhenium (Re) a zlato (Au). Tato dilezita skupina prvki je ¢lovékem vyuzivana uz od
starov€ku. Dnes se tyto kovy a jejich slouceniny pouzivaji v technologicky se vyvijejicim svété.
Mohou byt rozdéleny na lehké platinové kovy (Pd, Rh, Ru) a tézké platinové kovy (Os, Ir, Pt).
V posledni dobé jsou platinové kovy hojn€ vyuzivany pro primyslové ucely (viz. 1.2.4. Vyskyt
lozisek PGM a oblasti hlavniho vyuziti).

Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto kovy drahé a velmi odolné, jsou ¢asto recyklovany a pouzivany napf.
v dalSich stupnich prumyslu. Stale vét$i zajem o platinové kovy je doprovazen zvySenim poctu
vyzkumd, které se zabyvaji jejich stanovenim a vyhledavanim. Pfiblizné od 80. let minulého stoleti
(zacaly se pouzivat katalyzatory) maji podstatny vliv na Zivotni prostfedi také emise téchto kovu, a to
pfevazn€ emise vlivem autodopravy, které béhem jednoho roku &ini celosvétové asi (Pt a Pd
dohromady) 260 kg. Mira emise se lisi podle stafi katalyzatoru, pouzivaného paliva i stylu jizdy
a stavu komunikace (Mestek et al., 2005). V dnesni dobé se mohou na vyzkum pouzivat velmi citlivé
a spolehlivé pfistroje. Platinové kovy byly diky své inertnosti po dlouhou dobu neskodné, ale nyni se
vyskytuji v Zivotnim prostfedi ve zvySeném mnoZstvi. Mohou byt vstiebavany rostlinami, a tak se
dostavat do potravniho fetézce. Chronické ohrozeni rozpustnymi formami platinovych kovii mize vést
az k toxickému efektu — ,platinéze®“. I kvili tomu je nutné znat biologickou dostupnost, fixaci

a toxicky vliv PGM na Zivé organismy.

Mezi hlavni toxické efekty téchto kovu patii jejich neslugitelnost s Zivou buiikou, tim mohou byt také
fazeny kolovu. Jako nejvice toxické se uvadi oxidické formy Os (OsO;) a Ru (RuQ,),
hexachloroplatiitany a rhodium trichlorid zejména ve formé aerosolu. VéEtsi kontaminace prostredi

platinovymi kovy je minimalizovana jejich velkou inertnosti a pouZitim pfedevsim v metalické formé.



1.2.2. Chemické a fyzikalni vlastnosti PGM

Platinové kovy maji jedine¢né chemické a fyzikalni vlastnosti. Vét§inou maji nizkou reaktivitu. Pt
a Pd se rozpousti v lu¢avce kralovské, zatimco Rh, Ru, Ir a Os jsou prakticky inertni. Silna bazicka
oxidacni ¢inidla v§ak mohou PGM rozpoustét. VSechny platinové kovy se rozpousti ve slitinach se
sodikem, fosforem, kifemikem, arsenem, antimonem a olovem (napf. Rao a Reddi, 2000).

Neékteré fyzikalni a chemické vlastnosti PGM jsou zobrazeny v Tab. 1.

Tab. 1. Fyzikalni a chemické vlastnosti platinovych kovii (dle Rao a Reddi, 2000).

Ru Rh Pd Os Ir Pt
atomové &islo 44 45 46 76 77 78
atomova hmotnost 101,07 102,91 106,42 190,2 192,22 195,08
hustota (kg - m™) 12,2 12,4 12,0 22,5 22,4 21,45
bod ténf (°C) 2310 1966 1552 3045 2410 1772
bod varu (°C) 3900 3727 3140 5027 4130 3827
oxida&ni stavy 2,3,4,6,8 2,3,4 24 2,4,6,8 2,3,46 234
tvrdost (Mohsova
stupnice tvrdosti) 6,5 6 4.8 7,0 6,5 3.5
rozpustné roz
pustna
reaktivita rozpustné l\(,rgig?/\s’lig v lucavee
s mineralnimi nerozpustné | ve vrouci a ve vrouci nerozpustné | nerozpustné kralovské,
Kkvseli . v kyselinach H,SO, v kyselinach | v kyselinach | nerozpustna
yselinami H,SO,, . .
ateplé HBr teplé HNO v jednoduchych
a HCI 3 min. kys.
1.2.3. Distribuce a vyskyt platinovych kovii

Platinové kovy se vyskytuji v pfirodnich materidlech i zemské kife obecné v extrémné nizkém
mnozstvi (nepfesahuji jednotky pg/kg). Koncentrace v nékterych materidlech jsou znazornény Tab. 2.
Se zavedenim automobilovych katalyzatori se hodnoty platiny v okoli dalnic a hlavnich silnic
viditeln€ zvysily (Zereini et al., 1997; Rauch et al., 2004; Rauch et al., 2005 apod.). Také byly
pozorovany zvySené obsahy Pd v rostlinach vyskytujicich se v okoli hlavnich dopravnich fetézci.
Diky své rozpustnosti se nékteré slou€eniny platinovych kovi mohou dostavat do potravniho fetézce

a tedy také do lidského organismu.

Platinové kovy jsou siderofilni i chalkofilni (vysoka afinita k sife), a proto se ¢asto nachazi ve forme
sulfidickych mineréala (Ru, Pd, Pt), ryzi (hlavné Pt) nebo ve form¢ slitin. Dale mohou platinové kovy
vytvaret telluridy, selenidy, arsenidy ¢&i antimonity. Vyskytuji se pfevazn€ v bazickych nebo




ultrabazickych vyvielych horninach (peridotit, pyroxenit, dunit). V rozsypovych loziskach se mohou
vyskytovat spoleéné s chromitem, magnetitem, ilmenitem, atd. Maji tendenci (podobné jako Au)

rozprostirat se v horninach a mineralech heterogenné — nugget effect (Falkner et al., 1995).

Tab. 2. Koncentrace PGM v pfirodnich materidlech (dle Cabri, 1981).

“iini | e | e | "G
Jednotky pg I’ ug - kg'! ug kg' ug kg'
Ru 5x10° 0,3 710
Rh <0,05 0,3 130
Pd 4x10° 0,5 14 550
Ir 1,5x10% 0,02 0,33 490
Pt 1-2x10* 2 7 455
1.2.4. Vyskyt lozisek PGM a oblasti hlavniho uziti

e 24

v Rusku (Ural, komplex Norilsk), v Kanadé (komplex Sudbury), v Zimbabwe (diil Hartley), v USA
v Montané (komplex Stillwater), v Australii (Northern Territory) a v Polsku (Zechstein). Se
vzrustajicim zajmem o platinové kovy se v dne$ni dobé také mnoho novych loZisek vyhledava.
Nejvétsim producentem platinovych kovi je Jizni Afrika, kde se vytézi az 85% celosvétové produkce

a ktera ma témeér 82% celosvétovych ekonomickych zdroji (Buchanan, 1987).

Platinové kovy nachazi uplatnéni v mnoha rozdilnych oborech. V dnesni dobé jsou hojné pouzivana
surovina pfi vyrobé Sperkil (hlavné Pt), a to hlavné pro jejich stily lesk a esteticky vzhled.
V klenotnictvi mohou byt uzivany také jako legujici slozky a bélici ¢inidla (Pd) (cs.wikipedia.org).

PGM hraji dilezitou roli v automobilovém primyslu. ZIr se vyrabi elektrody zapalovacich
svi€ek mimoradné Zivotnosti urfeny i pro praci v exrémnich podminkéach (napf. pro motory zavodnich
automobili). Katalyzatory na bazi oxidu Ru se uZivaji pro odstrafiovani sulfanu zropy a ropnych
produktii. Nejrozsifenéjsi pouziti platinovych kovii viak dnes patrné piedstavuje aplikace v tficestnych
katalyzatorech fazenych za spalovaci motory automobili, kde podporuji oxidaci nespalenych
uhlovodiki, oxidu uhelnatého a redukuji oxidy dusiku na molekularni dusik. Bézné katalyzator
obsahuje 0,08 hm. % Pt, 0,04 hm. % Pd a 0,005-0,007 hm. % Rh (Balcerzak, 1997). Souhrnna
hmotnost platinovych kovi v jednom katalyzatoru se pohybuje mezi 1,4 — 1,5 g (Mestek et al., 2005).
Z katalyzatoru se PGE mohou uvoliiovat bud’ vlivem abraze tuhymi &asticemi z vyfukovych plyni,



nebo vystavovanim vysokym teplotam a chladnutim ¢i také vlivem kyselého a oxida¢niho prostiedi.

Novym prvkem v oblasti vyzkumu katalyzatoru je iridium.

Mezi dalsi oblasti vyuziti platinovych kovil patfi i oblast elektroniky a vyroby skla. Magneticka
zaznamovéa média v elektronice jsou pokryta slitinou platiny (kobaltu) a chromu. Déle se smési
s platinou vyuZivaji také ve farmacii (k pripravé 1éka proti rakoving), v lékaistvi (zubni a kloubni
implantaty) €i jako statni finan¢ni rezervy. Obr. 1. ukazuje rozdéleni PGM v riznych oblastech
prumyslu. V chemickém primyslu se pouziva Pt jako kalatyzator pro organické syntézy a také pti
vyrobé HNO;.

Poptavka po Pt, Pd a Rh (v kg)

7229 3118

1

‘ Zubni Chemicky Elektotechnicky
Katalyzatory m lékafstvi : pramysl pramysl
7 AKenctnictvi [ w504 Ostatni [FFiiEenronka  E3ga]investice

Obr. 1. Poptavka po Pt, Pd a Rh (v kg) v riiznych oblastech primyslu (dle Rao a Reddi, 2000).



Budouci rist a vyznam platinovych kovi muZe byt v primyslovém odvétvi palivovych bun¢k
(Balcerzak, 1997). Palivova buiika je elektrochemicky mechanismus, ktery slucuje vodik a kyslik za
vzniku tepla, elektrické energie a vody. Elektrody jsou pokryté platinou. Ocekava se, Ze tato

technologie by mohla jednou hrat dilezitou roli v automobilovém primyslu.

1.3. Analytické metody uzivané pro stanoveni PGM

Zvyseny zajem o platinové kovy v 80. letech vedl k intenzivnimu zdokonalovani jejich stanoveni
1k vyvoji novych analytickych postupli. Problémy s jejich stanovenim mohou nastat diky témto
vlastnostem:

1) nizka reaktivita PGM k jednoduchym chemickym ¢inidlim

2) velka chemicka podobnost (dosahovanymi oxida¢nimi stavy a chemickym chovénim hlavné

mezi pary Ru-Os, Rh-Ir, Pt-Pd)

3) utvafeni smési podobného sloZeni a vlastnosti

4) pocetné oxida¢ni stavy

5) schopnost tvofit mnoho druhii v daném oxidaénim stavu

6) tendence hydrolyzovat

7) utvareni polynuklearnich komplext

Mezi kritické body stanoveni platinovych kovu patfi jejich rozpousténi, kvantitativni uprava na

vhodné komplexy, separace a prekoncentrace pfed kone¢nym méfenim.

Postupy, které se mohou pouzivat na platinové kovy, se vétSinou rozdéluji na dva stupné: na stupeni

rozkladu vzorku a jeho prekoncentraci a na stupeii analytického stanoveni.

1.3.1. Rozklad vzorku (prvni stupeii)

Hlavnim bodem prvniho stupné€ analyzy PGE je, pokud mozno, rychlé rozpusténi vzorku. Spravné
provedeni tohoto kroku vede ke kvalitn€jsimu kone¢nému vysledku. Mezi hlavni techniky, které se
uzivaji pro rozklad PGE, patfi dokimasticky rozklad (tzn. ,.fire assay“ (FA)), chlorace a rozpousténi

kyselinou.

Fire assay (FA) neboli dokimasticka tavba je metoda znama jiz ze stfedovéku, ale stile
a Siroky rozsah. Metoda je zaloZena nataveni vzorku stavnou smési pfi cca 1000°C. Vysledna
tavenina se rozdéli na dvé nemisitelné faze. Na horni lesklou strusku (obsahuje aluminosilikaty
a zakladni kovy) a na spodni t&Z3i fazi (obsahuje bud’ Pb nebo NiS regulus, dle uzité metody), ve které
jsou vazany platinové kovy. Dokimasticka tavba do NiS regulu (dale NiS-FA) bude pouzita i v této
praci a bude o ni podrobné pojednano dale. Dokimastické taveni do Pb (dale Pb-FA) se od NiS-FA



odliSuje tim, Ze je vhodnéj$i pouze pro stanoveni Pt, Pd a Rh, protoZze u Ru, Ir a Os dochazi pfi
oddélovani fazi ke ztratam (t€kani) téchto prvki (Paukert, 1993, Paukert a Rubeska, 1993, Rao
a Reddi, 2000).

Chlorace (sucha) byla vyvinuta pro stanoveni nizkych koncentraci platinovych kovt. Ty jsou
ze slitin, ryzich kovu a sulfidi po zahfati vzorku s NaCl v proudu chloru (pti 580°C) jednoduse
preménény na chloridovou sil, ktera je rozpustna ve vodé (mize byt rozpusténa i ve slabé kyseling).
Timto je sil oddélena od slozek odolnych proti chloraci a nerozpustnych ve vodé€. Mezi vyhody této

metody patii moZnost zpracovani velkého mnoZstvi vzorku.

Rozpousténi kyselinou je Siroce uzivané pro rozpousténi PGM. Mohou byt pouzity smési
HCl, HF, HCIO,, HNO;, HBr, Br,, H,0,, atd. U biologickych vzorkii vétSinou samotnému
rozpousténi pfedchéazi suché ¢i mokré spalovani za zvySeného tlaku. Pro geologické vzorky se tato

metoda moc nedoporuduje, ale je preferovana pro biologické, environmentéalni a nékteré primyslové

vzorky.

1.3.2. Prekoncentraéni techniky

Vzhledem k nizkym obsahiim platinovych kovii v pfirodnich materialech je vétSinou nezbytné provést
pred pfistrojovym méfenim urcité prekoncentraéni techniky. Utelem t&chto technik je oddéleni naseho
analytu od ostatnich hojn€ zastoupenych prvkii matrice a od prvku, které jsou zastoupeny v mensi
mife, ale které by mohly zpisobit interference pfi dal$im méfeni. Nejcastéji pouZivané

prekoncentra¢ni metody jsou:

1) Selektivni rozpousténi NiS regulu
- vyuziva se rozdilné rozpustnosti PGE (rozpousti se ve smési HCl a H,0,) a Ni. Nejprve se pomoci
studené konc. HCI rozpusti NiS a roztok se vakuové zfiltruje. Zbytek na frit€¢ (PGE) se prelije konc.
HCl a H,0,, necha puisobit a poté se filtrat odpati do vlhka a doplni HCI.

2) Koprecipitace na Te
- s pomoci nosice, jako tfeba tellur nebo selen. Pouziva se pfevazné pro geologické vzorky. Ziedény
roztok soli nosi¢e (v HCI) je pfidan k roztoku vzorku, po pfidani chloridu cinatého je nosi¢ redukovan
do kovového stavu a tato Te/Se srazenina (obsahuje PGM) je oddélena, rozpusténa v lucavce
kralovské a dale zpracovana pro méfeni technikami ETAAS &i ICP-MS (Paukert, 1993).

3) Adsorpce/iontova vyména

- metoda pouziti riznych sorbenti (aktivni uhli, polyuretan,...) a komplext.

1.3.3. Instrumentalni stanoveni PGM

PGM mohou byt stanoveny fadou instrumentalnich i klasickych technik, koncentraéni rozsah n€kolika
metod ukazuje Tab. 3.



Tab. 3. MozZna technika stanoveni dle rozmezi koncentrace.

Technika Koncentraéni rozmezi
sub-ppb ppb ppm 0,1% >0,1%
F-AAS + + +
ET-AAS + +
ICP-OES + +
ICP-AFS + +
ICP-MS + +
INAA + + +
XRF metody + + +
Elektrochemické techniky + + +
Spektrofotometrie + + +
Gravimetrie a titrace + +

Mozné techniky méfeni:

1) Gravimetrie a titrace
Pouziva se hlavn€ pro zkontrolovani a potvrzeni spravnosti standardnich roztokt. Také se uziva pro

analyzu vzorku, které obsahuji velké mnozstvi PGM ¢i na analyzu 1é€iv.

2) Spektrofotometrie
Pouziva se ménég, a to diky své nizké citlivosti. Poskytuje jednoduché stanoveni mnoha kovi od

nizkych po vysoké koncentrace, a to za pfijatelnou cenu.

3) Elektrochemické techniky
Techniky jsou uzivany hlavné pro monitorovani PGM ve standardnich roztocich a v biologickych
a environmentalnich vzorcich. Nejpouzivanéjsi z nich je voltametrie (s rtutovou elektrodou), ktera je
velmi citliva pro rizné prvky, véetné PGM, ale jeji citlivost mizZe byt naruSena aktivni organickou
hmotou, kterou musime pifed méfenim odstranit. UZiva se nejéastéji pro méteni Pt v silni€énim prachu,

ve vzdusnych ¢asticich, lidskych télnich tekutinach, atd.

4) XRF metody
Technika pouzivana pro zlato, uplatiiuje se i pro méfeni Pt v rudach. Je to nedestruktivni metoda,
uzivajici se hlavné pro méfeni Pt (Pb) v katalyzatorech, v hutnim primyslu a na méfeni dentalnich

materiald.

5) Atomova absorpéni spektrometrie (F-AAS)
V této technice je zmlzeny vzorek zaveden bud’ do vzducho-acetylenového plamene, a nebo do

plamene oxidu dusného a acetylenu.




6) Elektrotermalni atomova absorpéni spektrometrie (ET-AAS)
Malé mnozstvi vzorku je zahfivano v grafitové kyveté a absorpce produkovanych atomii je méfena
proti standardu. Zakladnim nedostatkem této techniky je nizka produktivita a velké interference. Uziva

se pro geologickeé i biologické vzorky.

7) Instrumentalni neutronova aktiva¢ni analyza (INAA)
Dilezita metoda hlavné pro geologické vzorky. Vzorek je bombardovan proudem neutront, ¢imz jsou
izotopy méfeného prvku aktivovany a vyzafuji sekundarni y zafeni, které je detekovano. INAA se dnes
pouziva Casto po NiS taveni, ale s pfichodem ICP-MS se dostava tato metoda do pozadi. V piipadé
NiS taveni se mohou ozafovat i rozpusténé Pt-kovy ptimo na filtru (Paukert, 1993). Nevyhodou INAA

je €asova naro€nost a vysoké pofizovaci naklady.

8) Plazmové techniky
Tyto techniky uzivaji ICP (indukéné vazané plazma) jako zdroj kladné nabitych Eastic. Plazmovy
zdroj se sklada z radiofrekvenéniho (RF) generatoru s indukéni civkou, plazmového horaku, mlzné
komory a zmlZovace. V plazmovém horéku vznika za pomoci RF generatoru a civky v proudu argonu
plazma. Vzorek se zavadi vétSinou v kapalném stavu. Inertni plyn (Ar) a zmlzova¢ ze vzorku vytvori
v mlzné komofte aerosol, jehoZ jemna frakce (Castice < 5 pm) se dostava do hofaku. Indukéné vazané
plazma je vhodnym zdrojem iontd a diky své teploté (7000-8000 K) je schopno ionizovat vétSinu
prvki. Priichodem aerosolu vzorku plazmatem vznika para, poté atomy a ionty. MiiZeme méfit pouze
prvky, které maji mensi ionizacni potencial nez Ar, ostatni (napf. vzacné plyny, fluor) v tomto
prostfedi ionizovat ani méfit nelze (Mihaljevi€ et al, 2004). Vyhody plazmovych technik jsou rychlost

méfeni a mnohoprvkova analyza.

a) Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
Opticka emisni spektrometrie je metoda zaloZena na sledovani intenzity emise elektromagnetického
zéreni, které je produkovano ionizovanymi atomy a ionty prvku. Méfeni emitovanych &astic probiha
v kombinaci s optickym spektrometrem. Pouziva se ve spojeni s Pb-FA pro méfeni Au, Pt a Pd
v geologickych vzorcich. Také mize byt pouzita pro méfeni Pd a Rh ve slitinach, Pt v biologickych
materialech a lidské krvi ¢i moci.

b) Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
Vyhodou této, v posledni dob€ velmi dominantni metody, je velice nizkda mez detekce a Siroky
dynamicky rozsah (pfesahuje Sest fadi koncentraci). V nékterych pfipadech vsak miiZe byt stanoveni
stopovych mnoZstvi kovil zatiZzeno existenci zavaznych interferenci (Mestek et al, 2005). Oproti ICP-
OES je vsak vyskyt interferenci mensi. Hlavnim limitujicim faktorem je nizka tolerance k mnoZzstvi

rozpusténych soli v analyzovaném roztoku. Konstrukce pfistroje je znazornéna na Obr. 2.
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Obr. 2. Schéma hmotnostniho spektrometru s indukén€ vazanym plazmatem (dle Mihaljevi¢ et al., 2004).

Atomy, ionty, neoddélené molekularni ¢astice a nevypafené Castice vstupuji do spektrometru skrze
expanzni komoru, ktera je od okolniho prostfedi ohrani¢ena dvéma kuzeli (dé€li¢i tlaku), které jsou
nejcastéji z niklu nebo platiny. Diky tlakovému gradientu vytvofeny paprsek ionizovanych &astic
vstupuje uz pfimo do spektrometru. Za expanzni komorou je umisténa iontova optika, ktera rozostfi
iontovy svazek tak, aby obesel pohlcova¢ fotonil a pak opét zaostiuje a urychluje do kvadrupdlového
separatoru. Kvadrupdl je tvofen ¢tyfmi kovovymi (nejéastéji molybdenovymi) tycemi, které oscilaci
svého magnetického pole umoziuji pohyb iontu k detektoru. Frekvence téchto oscilaci je konstantni,
ale méni se amplituda napéti na tycich. Napéti, které se méni béhem zlomka nékolika sekund, umozni
prichod iontu v zavislosti na jeho naboji a hmotnosti. lonty, které neprojdou kvadrupdlem, se na
nekter€ z tyéi vybiji a jsou odstranény vakuovymi pumpami. lonty, které projdou, dopadaji na detektor
a jejich signal se zesiluje v elektronovém nasobici. Dopadem jednoho iontu zde vznika kaskadovy tok

elektront, ktery je zaznamenan jako vysledny signal a je dale zpracovavan (Mihaljevi¢ et al, 2004).

Pro méfeni platinovych kovi se tato metoda pouziva nejéastéji ve spojeni s NiS-FA nebo Pb-FA. NiS-
FA nasledovand ICP-MS je vsoucasné dobé nejvice pouzivand metoda pro stanoveni PGM
v geologickych materialech. Tato metoda byla pouzita i v této praci. Jeji nevyhodou je vysoka
pofizovaci cena pfistroje, ale i vysoka cena jeho provozu. Vyhodou je skvéla citlivost a pomérné
jednoducha pfiprava vzorki. Je vhodna i pro méfeni biologickych materiala (hlavné lidskych télnich

tekutin a tkani).
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14. Raselinisté
14.1. Zakladni udaje

Raselina je svétle hnédy aZ Cerny organicky sediment formovany v podminkach pod hladinou
podzemni vody ¢asteénou dekompozici mechi a ostatnich bryofyt, ostfic, trav, ket a stromd.
Struktura raseliny se pohybuje v rozmezi od vlaknité po amorfni a relativni mnoZzstvi uhliku, vodiku
a kysliku se méni v zavislosti na botanickém sloZeni a stupni dekompozice (humifikace) (Shotyk,
1988).

Rozklad raseliny probihd pfedev§im v anaerobnich podminkach, kdy pfevladaji redukéni podminky,
vychozi hmota ztraci kyslik, ale uhlik se v raelin€ hromadi (neni okysli€ovan). Obsah rostlinnych
zbytki v raSeliné zavisi na specifickém prostfedi akumulace. Vrchovistni raseliny jsou odvozeny
z nejvetsi Casti od mechii rodu Sphagnum (raselinik). Slatini$tni raSeliny jsou tvofeny prevazné
rostlinnymi zbytky ostfic (trav) rodu Carex. Na tvorbé raSeliny se nepodili vSechny piitomné rostliny
stejnym dilem. Pletiva nékterych rostlin se silné porusuji, takze se z nich mnoho raseliny nevytvofi.
Zatimco pletiva napf. raselinikti a ostatnich mechd jsou velmi odolna, tudiz pfi tvorbé raseliny
dominuji (Pilous, 1971).

Diky 90 — 95 % obsahu vody lze raSelinisté zafadit mezi pfirodni vodni ekosystémy, bohaté na
organické latky. Vyhfevnost raseliny ma hodnotu 22 MJ/kg (Fuchsman, 1980).

Dfive se raSelina vyuZivala pfevazné k topeni, a to hlavné raselina vrchovistni, nebot’ ma nizky obsah
mineralnich latek. Dnes se uziva zejména v zemédélstvi ke stlani dobytka nebo na ptipravu kompostu.
Raselina zlepsuje fyzikalni vlastnosti pid, dava jim potfebnou kyprost a nadbytek organickych latek.
Slatinna raSelina ma velky obsah mineralnich latek a huminovych kyselin a uziva se k lazenskym
ucelim (Pilous, 1971).

V posledni dob¢ se raseliniky pouzivaji pro i¢ely biomonitoringu, kdy se vzorky mechorostt prenase;ji
z oblasti nezne€isténych do mist s velkym vlivem imisi a vystavuji se po ur€itou dobu jejich G¢inkiim.
U rodu Sphagnum se na zadrzovani kovi podileji zejména mrtvé hyalinni buiiky. Koncentrace
nékterych prvkt v raseliné mnohdy dosahuji vysokych koncentraci, a tak se mize samotné raSelinisté
stat vyuzitelnym zdrojem ur¢itého prvku (Ettler, 1997).
K vytvofeni pravého raSelinisté je tfeba, aby byly splnény zakladni pozadavky pro jeho vznik, a to
zejména vhodna konfigurace terénu a dale zna¢ny nadbytek atmosférické nebo podzemni vody. Na
téchto mistech se za€nou tvofit vlhkomilné rostliny, které se po ur€itém Case zanou rozkladat, a zacne
se tvofit raselina (Pilous, 1971).
Raselinisté délime na:

1) vrchovisté (ombrotrofni),

2) slatini§té (minerotrofni),

3) prechodna radeliniste.
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1.4.2. Vrchovisté

Vrchovisté se nachazeji spiSe v humidnich oblastech, kde je niz§i primérna teplota vzduchu a nizsi
evapotranspirace. Vznikaji na chudém mineralnim podkladu (napf. kyselé horniny krystalinika)
s malym proudénim podzemni vody. Skoro viechny Ziviny potfebné pro rist raselinistni flory se
dostavaji do systému atmosférickymi srazkami. Raselina vznika z oligotrofnich organismu, tedy
nenarocnych na Ziviny. Vrchovi$té vznikaji pfevazné z mechl s mensim podilem rostlin semennych.
Tato raselini§t€ maji napadny ,,bochnikovity“ tvar, protoze raseliniky rostou navrchu neomezené

a dole odumiraji. Vrchovistni povrchové vody jsou kyselé, pH je priblizn€ 4 (Shotyk, 1988).

1.4.3. Slatinisté

SlatiniSté jsou sycena vyrony podzemni vody a vznikaji €asto zartiistanim stojatych vod slatinnou
vegetaci. Béznéji se nachéazeji v nizinnych oblastech a jsou velmi ovlivnéna sloZzenim podlozi. Kfidové
a terciérni sedimenty obsahuji prevazné mineralni latky s omezenou rozpustnosti, takze vyvérajici
vody neoplyvaji pfili§ zivinami vhodnymi pro eutrofni slatinotvornou vegetaci. Zde jsou vétSinou
spoleCenstva mesotrofni. Eutrofni spoleCenstva vznikaji hlavné na vyvérech podzemni
vapenatohydrogenuhli¢itanové vody (karbonatové) a na vyvérech podzemni vody obohacené iontem
SO, (sirnozelezité) (Dohnal et al., 1965).

1.4.4. Pfechodna raselinisté

Piechodna raselini§té vznikaji pfi pfechodu od slatinné formace k vrchovistni za ur¢itych podminek,
kdy rostouci vegetace se dostane mimo dosah alkalickych podzemnich vod a nasleduje tvorba raseliny
chudsi na mineralni Ziviny. Takto vyvinuta vrchovisté jsou vétSinou obklopena vegetaci typickou pro
slatiny. Tato zéna se nazyva okrajovy lagg (Obr. 3) a je Siroka 5-10 metrti s dominantnim vyskytem

slatinného porostu, zejména jiz zminénych ostfic rodu Carex (Shotyk, 1988).
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Obr. 3. Okrajovy lagg.

Tti hlavni zpiisoby vzniku raselinist’ dle Pilouse (1971):

1) ZraSelinovaténi lesu = dochazi ke stale vét§imu zvlhCovani podrostu, pomalé mineralizaci

humusu a okyseleni ostatni organické hmoty. Lesni dfeviny postupné odumiraji a nastupuji
raseliniky a dal$i vlhkomilné mechy. Stoupa vzdusna vlhkost, v pidé je nedostatek kysliku,

a tim se vytvareji pfiznivé podminky pro vyvoj vrchovisté.

2) Zraselinovaténi luk = vznikaji bud’ slatinist€ a znich pozdé€ji vrchovi$té nebo rovnou

’

vrchovisté. Raseliniky osazuji nejvihéi mista a odtud se Sifi dal, a tim se zveda hladina

podzemni vody.

3) Zarustdni stojatych vod ruzného puvodu = ve vodé se usazuji rizné druhy mechu, které bud’

plavou na hlading, nebo rostou do vody ze biehu. Takto obvykle vznikaji slatiny, které pozdéji

mohou pfejit na vrchovisté (obvykle tam, kde je voda chuda na minerélni latky).

Pfirozenym vyvojem je povrch raselinisté Clenén na mens$i celky (mikroreliéf). Ma zvlastni
kopeckovity charakter. Mizeme zde vymezit dva pojmy, bulty (vypouklé sussi kopecky) a Slenky
(prohlubné obvykle zalit¢ vodou), coz také ukazuje Obr. 4. Voda ve $lenkach je bohata na fasy
a vlhkomilné&jsi raseliniky, $lenky se postupem €asu pomalu pfemériuji na bulty. Tyto pferostou staré
degradované bulty, které se preméni ve Slenky. Ziva raseliniité tak vertikalné nartistaji rytmickym
stfidanim bultd a $lenkii (Dohnal et al., 1965). 1/3 raseliniku se podili na tvorbé raseliny (36 druhu
raselinikd roste u nas). Kolonie narlstaji centrifugalné, a tim vytvareji bultovity charakter raselini§te.

Ras3eliniky rostou v prostfedi, kde pH ma hodnotu 3-6,7 (Pilous, 1971).
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Obr. 4. Bulty a Slenky.

Raselinisté€ prijimaji veskeré ziviny vyhradné suchou nebo mokrou depozici z atmosféry (Jones a Hao,
1993). Tyto ekosystémy jsou malo ovlivnéné mineralnim podlozim a konkrétni lidskou cinnosti.
Samotny vertikalni profil raSelini$t¢ ndm miZze ukazat historicky zaznam ukladani fady sloucenin
prvki do systému. Musime vSak vychazet z toho, zda slou€eniny pochazi pouze z atmosféry, zda se

zde provadéla té€zba a po uloZeni nedoslo k redistribuci nebo remobilizaci prvki (Livett, 1988).

1.4.5. Raselinné vody

Raselina a raSeliniky maji vysokou nasavaci schopnost, ale do povrchovych toki vydaji jen mélo
vody. Hodné vody totiz unikd do ovzdusi, coz ovliviiuje i vlhkost vzduchu oblasti a jeji mikroklima.
Naopak se stava, Ze z tokii mohou vodu i odebirat, a tim sniZovat odtok v téchto oblastech (Pilous,

1971). Raselina se stava smérem do hloubky méné propustnéjsi, je zde maly obsah vzduchu, proto lze

predpokléadat transport latek v roztoku.

Vseobecné je pH raselinnych vod ovliviiovano geologickymi, hydrogeologickymi (vyska hladiny
podzemni vody, chemické sloZeni vod, hydraulické vlastnosti mistnich ptid, hornin a raSeliny, atd.),
pedologickymi a klimatickymi faktory. pH vody uréuje hlavné geologické podlozi a pfitomnost Ca-
bohatych hornin. Na granitickych a piskovcovitych horninach je pH niz$i nez na vapencich. Dochazi
také k riznym horizontalnim a vertikalnim variacim pH v zavislosti na charakteru raseliny (Shotyk,

1988). Tab. 4. ukazuje rozmezi pH pro riizné typy raselinist’.
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Povrchové vody vrchovist odpovidaji svym sloZzenim srazkam, hlavné obsah Na je podobny. Vyssi
obsahy Ca lze ocekavat hlavné v oblastech se zvySenym vyskytem vapencovych homin (Shotyk,
1988).

Tab. 4. Rozmezi pH pro riizné typy raselinist (dle Sjorse, 1950).

RaSelini§t& pH
vrchoviste 3,7-4,2
prosté slatiny 3,8-5,0
sttedné mineralizované slatiny 5,2-6,4
extrémné mineralizované slatiny 7,0-8,4

Podpovrchové raselini$tni vody jsou kyselé, bez vzdusného kysliku a s vysokym obsahem organické
hmoty. Proto dochazi k jejich nabohaceni Al, Mn a Fe vzhledem k ostatnim povrchovym vodam.
Rozpustény Si jako produkt zvétravani se vyskytuje vice ve slatinitich nez ve vrchovistich (Ramann,
1895). Ve vrchovistich se naopak vyskytuje vice Fe a Al, jejich rozpustnost zavisi na pH. Dusik se zde
vyskytuje zejména ve formé& NO;', NO,, NH," nebo jako organické dusikaté slouceniny, které tvori
60-90% celkového obsahu N (Verry, 1975). Sira je zde ve form& SO,>, ke zvySeni mize prispét
zneciSténi ovzdusi oxidem sifiCitym (Novak, 1992). Stopové kovy se ve vodach raselinist’ vyskytuji
v malych koncentracich. Pfedpoklada se kontaminace vlivem antropogennich zdroji a geologického

podlozi.

1.4.6. Raselinny profil jako archiv atmosférické depozice

Raselinny profil vznika spole&ng s vyvojem raseliniit&. Raselinist& se zatala na izemi CR vyvijet aZ
koncem Wiirmu (posledni glacial), to je asi pred 10 000 lety. Nejvice se rozvijely v atlantiku
a epiatlantiku (pfed 6 000 — 3 000 lety), v té dobé byly také nejvice rozsifeny. Nékdy se stavalo, ze
raseliniSté zcela vyschlo, zarostlo vegetaci, a to se nyni v profilu projevuje tzv. dfevovymi horizonty.
Obrovsky zanik raselini$t’ nastava kolem roku 1 000 n. l. kvili osidlovani krajiny a teplejSimu klimatu.
Raselinist€ vznikaji pfevazné na pramenech. Jak jiz bylo zminéno, naristaji kolonie raseliniki
centrifugalné a vytvareji tak kopeckovity mikroreliéf. Postupnym stfidanim bultd a $lenkd vznika

raselinny pokryv, pro nas téz vertikalni profil raselinisté (Lozek, 1973).

Antropogenni vlivy zplisobily dramatické zmény geochemického cyklu mnoha prvki. Vlivem téchto
zmén se vyrazn€ zvysil zajem o zaznam depozi¢nich procesii v riznych slozkach Zivotniho prostredi.
Historie atmosférické depozice se da zjistovat zfady konzervaénich médii, u nichz je zakladni
podminkou neporuseny a nepferu$eny zaznam depozice. Mezi depozi€ni archivy patfi raseliniste,
Jjezerni a moiské sedimenty, koraly, stromy, ledovce, rostlinny material z herbarskych sbirek i lidsky
material tkani (Weiss et al., 1999).
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Vsechny tyto zaznamy se navzajem li$i, vzhledem k ¢asovém rozlozeni a dobé pokryvu kazdy z nich
ma své vlastni vyhody a charakteristiky. Sezénni rozlozeni maze byt dokazano pomoci ledovci, které
maji rychlé poméry nahromadéni (aZ nékolik cm/rok). Koraly mohou poskytovat kazdorocni
rozloZeni, a to diky pfiristkim vysokym asi 10 — 20 mm/rok. Vodni sedimenty a raSelinisté¢ jsou
ukladany mnohem pomaleji : Fe-Mn konkrece = 10 mm/10° let, regiony Selfii = 10-100 mm/10° let,
jezera = 50-1000 mm/10°, raelina (Severni Eurasie) = 1 mm/rok. Proto tyto sedimenty poskytuji
kompaktni zaznamy, ale méné podrobné. Archivy se také déli dle doby zaznamu: Fe-Mn konkrece =
za né€kolik mil. let, raselinisté = dosahnou az k pozdni dobé ledové (15 000 let), kordly a stromy =

zaznamy pouze do nékolika stovek let (Weiss et al., 1999).

Nejvhodnéjsi pro studium atmosférické depozice jsou vrchovisté (ombrotrofni raselinist€), a to ze

dvou hlavnich duvodi:

1. Maji vysokou kationtovou vyménnou kapacitu (KVK, CEC). Rozkladem raSeliniku
Sphagnum dochazi ke zvySovani KVK. Hodnota KVK bude zaviset na druhovém slozeni
spole€enstvi, stupni rozkladu raselinné hmoty, pH, Eh a sloZeni intersticidlni vody. Protoze
v raSelini$ti pfevladaji silné redukéni podminky, lze pfedpokladat, ze po depozici nedochézi
k redistribuci nebo remobilizaci prvki.

2. Ve vétsiné pripadl nelze uvazovat u raseliniStnich profild vliv podzemni vody na distribuci

polutantt, protoze piijem polutantt (tak i Zivin) je zprostfedkovan vyhradné suchou ¢i mokrou

atmosférickou depozici (Hlasensky, 2002).

V CR se vSak nevyskytuji Cisté ombrotroficka raSelini$té, vSechna jsou vice ¢i méné dotovana

podzemni vodou, maji svij pfitok i odtok, a tak latkové komunikuji s okolim (Dohnal et al., 1965).

Ombrotrofickd raselinit€ maji veliky potencial pro zaznamenavani chronologie a objemu

atmosférické depozice imobilnich prvki. Raselinné archivy maji oproti ostatnim mnoho vyhod:

1. Jsou rozSifena napti¢ zemékouli, zabiraji asi 5 % celkové kontinentalni plochy Zemé a nabizi

tak moznost studia historie zneisténi.

2. Na severni polokouli zacalo utvareni raseliny az po ustupu ledovci, takze nabizi moznost

zaznami po cely holocén.

3. Obsahuji mnohem vyssi koncentrace kovil nez polarni ledovce, protoze byvaji blize k emisnim

zdrojliim, takze méteni tézkych kovii je mnohem snadnéjsi (Weiss et al., 1999).

1.4.7. Mobilita PGE v ra$elinném profilu

Mobilitou PGE v raselinném profilu se zatim mnoho praci nezabyvalo. Z mensi ¢asti se timto tématem
zabyvali napf. Rauch et al. (2004) a Hou et al. (2000), vyzkumem chovani platinovych kovi v piidé
napf. Zereini et al. (1997) nebo Alt et al. (1997). Zkoumali rozpustnost platinovych kovu pfi riznych

podminkach prostfedi.
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Hou et al. (2000) pfedpokladaji mozny postdepozi¢ni transport PGE ve vertikalnim sméru raselinisté.
Rauch et al. (2004) zjistili vyssi koncentrace PGE v samotné rasSeliné nez v raSeliniku Sphagnum, dle
toho usuzuji, ze mize dochazet po del§im promyvani raSeliny destovou vodou k louzeni PGE. Takze
predpokladaji, ze PGE nejsou natolik imobilni, aby mohly slouzit k dokonalé rekonstrukci

chronologickych profilii uloZzeni PGE v raselinnych jadrech.

Zereini et al. (1997) se zaméfili na vyzkum moznosti transformace platinovych kovii a zavislosti
rozpustnosti téchto kovi na pH, koncentraci Cl a S. Dle jejich nazoru mize dochazet v piidé pouze
k bezvyznamné vertikalni migraci ulozenych PGE. Domnivaji se, Ze hlavnim faktorem mobility PGE
je zavislost na Case, tzn. Ze kineticky faktor mize vést k vy$§im stupiiim mobilizace v budoucnosti.
Alt et al. (1997) uvadi, e platina se nejvice vyskytuje v ryzi formé, doprovazené malym mnozstvi Pt'’
v oxidovanych ¢&asticich. Platina v iontové formé je snadnéji mobilizovéna, a tim se stava dostupnou
pro rostliny. Dale zjistili, Ze pouze extrémné kyselé ptidy a pidy bohaté chloridy vykazuji vyznamnou

mobilitu platiny (pravdépodobné vznik dvojmocného komplexu [PtC1,]™).
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2. CHARAKTERISTIKA STUDOVANEHO UZEMI
2.1. Vseobecna charakteristika

Studované Gzemi se nachazi asi 9 km zapadnim smérem od Pfibrami. Lokalita, ze které pochazi
vzorky, se nachazi v hornich partiich stfedni ¢asti Brd v okoli vrcholu hory Tok (865 m.n.m). Toto
uzemi se rozprostira ve vojenském ujezdu Brdy, ktery je soucasti vojenského vycvikového prostoru

Jince a ma vymeéru 26 033 ha (www.brdy.unas.cz).

V recentu se v Brdech rozsahlejsi oteviena vrchovisté, neboli typicka raselinna bezlesi, zfejmé nikdy
nevyskytovala. Dosud je zachovano pouze né€kolik lokalnich raselinist, néktera z nich se vyskytuji i na
svazich vrcholu Tok. Na tento organogenni substrat typu moss, pfipadné anmoor, byly vazany a misty
zachovany raselinikové smréiny (as. Sphagno — Piceetum) a raselinikové bieziny asociace Betuletum
pubescentis (Cilek et al, 2005).

V celé brdské oblasti pfevlada zapadni az jihozadpadni smér proudéni vétru s podruznym maximem ze
sméru vychod az severovychod. Primérna rychlost roste od 2 m/s v podhtifi az po 6 m/s na vrcholech
(Cilek et al., 2005). Méfeni provadéna v blizkosti kovohuti Pfibram potvrzuji tyto pfevladajici sméry
proudéni (Zuna, 2005).

Primé&rna roc¢ni teplota se za obdobi 1961 az 2000 pohybuje od 8,3 °C v nizkych polohéach do 5,5 °C
ve vysSich polohach. Priimé€rna ro€ni teplota klesa pfiblizné o pll stupné na kazdych sto metrt
s pribyvajici nadmoiskou vyskou. Primémy rocni thrn srazek se v Brdech pohybuje od 550 mm

v niz$ich polohach do 800 mm ve vrcholovych polohach (Cilek et al., 2005).

2.2. Geologické poméry

Uzemi Brd se nachazi na styku jihovychodniho kiidla Barrandienu
a severozapadni Casti stfedoceského plutonu. VSechny horniny, které se zde nachazeji, jako droby,
drobové bfidlice a neptili§ mocné polohy slepencii, byly usazeny na dné proterozoického oceanu
v obdobi pted cca 600 miliony lety a jsou fazeny do vysSich &asti prvniho, proterozoického tektono—
sedimentarniho cyklu barrandienské oblasti. Tento cyklus byl uzavien rozsahlymi horotvornymi

procesy a ukoncenim sedimentace bfidlic, drob a slepencu.

Poté prichazi obdobi relativniho klidu a po ném obdobi kambrické sedimentace, tj. druhy tektono-
sedimentarni cyklus. Na dné sladkovodniho prostfedi vznikaly typické, svétlé, napadné odolné
a specificky se rozpadajici slepence a piskovce. Tento horninovy celek je zafazovan do tzv.
pFribramsko-jinecké panve. Tento typ hornin buduje ve své podstaté celé Brdy (Cilek et al., 2005;
Havli¢ek, 1971).

NejstarSi Zitecko—hlubosské souvrstvi je tvofeno rychle vzniklymi hnédocervenymi hlubo$skymi
slepenci (aZ brekciemi). Toto souvrstvi je nejstar$i stratigrafickou jednotkou &eského kambria.
Objevuji se tu valouny hlubinnych vyvfelin (pfedevsim fylity, svory, ortoruly aj.). Tmel je kiemiéity

az pisCity a barva Sedodozelena (Havli¢ek, 1971).
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Za pomé€mné¢ klidného rezimu, kdy byly do pFibramsko—jinecké panve splavovany zvétraliny z okolnich
oblasti, vznikaji horniny souvrstvi sddeckého a holSinsko—horického. Sdadecké souvrstvi je tvoteno
drobovymi piskovci, ark6zovymi piskovci, pestrymi drobami, misty s vlozkami slepenci. VySe
ulozené holsinsko—horické souvrstvi je tvofeno dvéma faciemi, holSinskymi slepenci a hofickymi
kfemennymi piskovci. Kromé toho se vyskytuji vlozky bfidlic (tzv. pasecké bridlice) a porfyrovych
tufii (Cilek et al., 2005, Bambas, 1990).

Sedé a hnédocervené polymiktni slepence kloucecké a Sedozelené a hnédoCervené piskovce cenkovské
(kloucecko-Cenkovského) a chumavsko—bastinského souvrstvi predstavuji uloZeniny aluvialnich plosin.
Chumavské souvrstvi je tvotfeno Sedozelenymi az Cervenohnédymi slepenci a valounovymi piskovci,

zatimco bastinské tvori pestré piskovce misty s rozptylenymi kiemennymi valounky.

Bé&hem moftské transgrese dochazi k rychlému usazovani mocnych vrstev piskoveu stfidajicich se
s drobami a slepenci. Po ustoupeni mote dochazi k vyhlazovani motského prostiedi a vypliiovani celé
sedimentani panve kfemennymi piskovci a slepenci fazenymi k ohrazenickému souvrstvi. Ve
svrchnich ¢astech souvrstvi jsou i polohy arkdz a polymiktnich slepenci, lokalné je souvrstvi vyvinuto
v podobé cervenohnédych drob. Cely kambricky sedimentaéni cyklus je ukonfen uloZeninami

pavlovského souvrstvi.

Uplné dokonéeni sedimentace je doprovazeno rozsihlou vulkanickou &innosti. Tento vulkanismus
probihal asi pred 500 miliony lety a tyto produkty jsou uvadény jako strasicky vulkanicky komplex.
Tento komplex, misty azZ 600 m mocny, je tvofen bazickymi horninami s obsahem pyroklastik.
Vyskytuji se zde andezity az bazalty, tufy a tufové aglomeraty (Cilek et al., 2005; Havli¢ek, 1971).

Geologicka stavba Piibramska je ovlivnéna piedev§im znaénou intenzitou tektonickych projevi,
predisponovanych kfizenim dvou hlubinnych zlomi (klatovského a jachymovského), zménami
sedimentacnich prostorti a diferencovanou intruzi magmatiti. S timto vyvojem souvisi i vyrazné
zmény rudni mineralizace. Kromé¢ toho se na geologické stavbé Pribramska zna¢né podileji i zilna
intruziva (Bambas, 1990).

Obr. 5. znéazoriiuje studovanou lokalitu, ktera se vyskytuje na uzemi tvofeném kambrickymi
horninami, pfevazné holSinskymi kfemennymi slepenci a ¢aste¢né kiemennymi piskovci a drobami

holsinsko-hoFického souvrstvi (Cicha et al., 1991).
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Obr. 5. Geologické poméry studované lokality kolem vrcholu Tok (vyfez z mapy 1:50 000) (Havlitek et al.,
1986).

2.3. Tézba rud na Pribramsku

Cela historie ptibramského hutnictvi je neoddéliteiné spjata s dolovanim na Pfibramsku. Predpoklada
se, ze hut’ na zpracovani stiibra stavala v okoli Pfibrami jiz v dobach pfemyslovskych knizat, i kdyz
pfevazna oblast Brd, hlavné jejich zapadni strana, je spojovana s t€Zbou a zpracovanim zeleza. Rudni

loZiska a vyskyt rudnich nerostnych surovin ve sttednich Brdech zobrazuje Obr. 6.

23.1. Stiibronosné polymetalické rudy

Na Pfibramsku ma té€zba rud dlouhou historii, ktera saha az do roku 1311 (mozna jiz z dob keltské
civilizace — 6.-1. st. pf. n. l.). Rozvoj tézby vyvrcholil roku 1579, v 80. letech 16. stoleti nastava

upadek kviili morové epidemii a ten trva az do 17. stoleti (Vurm, 2001).

Po zalozZeni novych doli Vojtéch (1779) a Anna (1789) piichazi novy rozvoj tézby (kromé rud
stiibrnych té€Zeny i olovéné rudy). Diky vysokym zasobam surovin, které jiz nebyla hut’ schopna sama
zpracovat, byla roku 1793 do provozu uvedena nova hut, kterd zpracovavala Ag rudy (nejen
z Piibramska) (Vurm, 2001).

V letech 1786 — 1972 byl v huti zpracovavan galenit jako hlavni zdroj olova. Od roku 1973 se na
Sachtové peci zpracovavaly pouze olovéné odpady a ¢asteéné upravené olovéné autobaterie. Od roku
1983 se zacaly pouzivat separatory na emise s vysokou ucinnosti. Do této doby vyuzivala hut’ pouze

prachovy separator (Vurm, 2001).
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Tavenim rudy bylo béhem tohoto obdobi vyprodukovano velké mnozstvi odpadniho materialu (asi 1,8
Mt), ktery byl uloZen v blizkém okoli huté, ve Lhoté u Pfibrami (4 km sv. od centra Pfibrami). Haldy
odpadniho materidlu obsahuji hlavné silikatovou strusku a predstavuji tak mozny zdroj znecisténi

vody. Zne¢isténi pid v oblasti je pfipisovano pfedevsim emisim z hut€ (Ettler et al., 2004).

Mezi nejvyznamnéj$i polymetalicka loZiska této oblasti patii: Bfezové hory, Bohutin — Rimbaba,

Vrandéice a Radétice.

2.3.2. Zelezné rudy

Oblast Brd a podbrdska predstavuje z historického hlediska nejvétSi a po dobu né€kolika staleti
dominantni Zelezaiskou oblast. Tézba Zeleznych rud je zde datovana jiz od prehistorickych dob
a zejména od pocatku 16. stoleti do prelomu 19. a 20. stoleti. Nejvétsi produkce patfi do 17 - 18.

stoleti. Té€Zba byla do 19. stoleti povrchova, a poté pomoci dolu a §tol prechazi v hlubinnou.

veskeré produkce v Ceskych zemich. Hlavni pokles viak nastiva v 2. poloviné 19. stoleti. V 60. letech
20. stoleti jsou Zelezné rudy dobyvany jiz mimo oblast Stiednich Brd (Ejpovice, Nucice, MniSek pod
Brdy aj.) (Cilek et al., 2005).
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Obr. 6. Rudni reviry, loZiska a vyskyt rudnich surovin na tizemi stfednich Brd a Podbrdska (Cilek et al., 2005).
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3. STANOVENI PLATINOVYCH KOVU VRUZNYCH PRIRODNICH
MATERIALECH

3.1. Stanoveni platinovych kovi v raseliné

V posledni dobé se vyzkumem platinovych kovi v raselinistich zabyvali Hou et al. (2000, 2004)
a Rauch et al. (2004, 2005).

Hou et al. (2000, 2004) zaméfili vyzkum na oblast v okoli centralni Sibife. Raselinna jadra pochazela
z oblasti zasaZzené v roce 1908 Tunguzskou explozi. Pfed vlastnim méfenim vzorky raseliny ususili,
spalili a rozpoustéli ve smési luCavky kralovské a kyseliny chloristé, poté byly odpafeny do vlhka
aziedény 2% Kkyselinou dusi¢nou pro analyzu na ICP-MS. Hou et al. (2000) zjistili zvySené
koncentrace v explozi zasaZzenych vrstvach, Pd od 14,0 do 19,9 ppb (pozad'ové hodnoty 2,6 — 5,9 ppb),
Ru od 1,4 do 3,3 ppb, Rh od 1,2 do 1,6 ppb (pozad'ové hodnoty pro Ru a Rh byly pod detekénimi
limity). Hou et al. (2004) zjistili v jiném raSelinném jadfe podobné anomalie, Pd od 12,9 do 31,3 ppb
(pozad’ové hodnoty 2,6 — 4,3 ppb), Rh od 1,1 do 1,7 ppb (pozad’ové hodnoty 0,3 — 0,4 ppb), Ru od 1,4
do 2,1 ppb (pozad’ové hodnoty pod detekénim limitem). Kromé raSelinnych vzorki méfili také vzorky
bazaltl, ve kterych vSak nebyly zji$tény zadné hodnoty PGE. ZvyS$ené hodnoty Ru, Rh, Pd, Co, REE,
Y, Sr a Sc ve vrstvach datovanych pfiblizné v dobé exploze, pochazi s néjvétsi pravdépodobnosti
zexploze zroku 1908. Tato exploze byla nejspiSe zpisobena pfedmétem, ktery byl vytvoien

z kosmického materialu (podobného CI chondritiim) a byla to pravdépodobné mala kometa.

Obohaceni PGE naméfili také Rauch et al. (2004), ktefi zkoumali ombrotrofni raselinisté v USA. Za
hlavni zdroj povaZovali uvoliiovani téchto prvki z katalyzatorti, protoZe sledovana oblast se nachazi
v blizkosti silnice (250 m) a dalnice (300 m). Vzhledem k tomu, Ze se PGE vyskytuji i ve formé
drobnych ¢&astic, které mohou byt unaseny vzduchem na rizné vzdalenosti, mohly by pochazet emise
iz jinych zdrojii (napt. huti). Zadné jiné zdroje se viak v blizkosti nevyskytuji. Jako prekoncentra&ni
technika bylo pouzito dokimastické nabohaceni do NiS kaminku s naslednym rozpousténim v teplé
HCI. Vysledny roztok byl prefiltrovan pres celulozovy filtr, ten byl pfeveden do teflonové nadobky
a vyluhovan s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou. Zaviena teflonova nadobka byla zahtfatd asi na
100°C, aby doslo k uplnému rozpusténi ¢astic bohatych na platinové kovy a k oxidaci Os na OsO,. Po
ochlazeni a nafedéni roztoku vodou byla lahvi¢ka opatfena uzavérem se dvéma otvory. Do jednoho
byl zaveden zdroj Ar a druhy byl napojen na hotak ICP-MS. Timto zptisobem mohlo byt zméfeno
t€kavé Os. Poté byl roztok vypafen do vlhkého zbytku, doplnén HNO; a méfen na ICP-MS.
Koncentrace Pt se pohybovaly od 2,8 do 289 ppb, koncentrace Pd dosahovaly hodnot od 0,8 do
2,5 ppb, Rh dosahovalo hodnot od 0,3 do 0,7 ppb a Ir od 0,02 do 0,2 ppb. U Pt, Pd a Ir byla maxima
dosazena ve svrchnich vrstvach. Koncentrace PGE rostly smérem ksilnici. Zabyvali se také
mySlenkou prenosu drobnych &astic PGE na del8i vzdalenosti, protoZe byly zjistény vzristajici
koncentrace téchto kovii v ledu v Grénsku (Barbante et al., 2001). RaSelinna vegetace hraje s nejvétsi
pravdépodobnosti diileZitou roli v geochemickém cyklu téchto kovii. Diky tomu se PGE zdaji byt

alespoti minimaln€ mobilni v raselinném profilu (Rauch et al., 2004).
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Moznosti Sifeni PGE na del$i vzdalenosti se zabyva také dal§i vyzkum Raucha et al. (2005). Cilem
prace bylo charakterizovat &astice platinovych kovii v urbanizovanych oblastech a poskytnout
vysvétleni zvySenych koncentraci PGE v Gronském ledu a snéhu. Pro vyzkum raselinnych jader
pouzili prekoncentra¢ni techniku NiS-FA a poté méfili na ICP-SFMS (sector field ICP-MS). Zjistili
opét zvySené koncentrace PGE, a to vyhradné antropogenniho piivodu. Tato metoda byla pouzita
1 u méfeni rozpusténych vzorkd z Gronska. Zjistili zvySené hodnoty PGE jak v raselinisti (Thoreau’s
raselini$t¢) vzdaleném 250 m od dopravniho provozu, tak v ledu a snéhu z centralni ¢asti Gronska.
Zde byly uvazovany za mozny zdroj kontaminace také huté v Rusku. Vysledky dokazaly, Ze depozice
transportovanych PGE je zodpovédna za velkou ¢ast celkové depozice téchto kovil a Ze depozice kovi
podél silnic reprezentuje méné jak 5% celkové depozice PGE. Transport tedy predstavuje velice

vyznamny prvek v cyklu platiny a mél by byt zhodnocen v dalsich pracich.

3.2 Stanoveni platinovych kovi v pudach

Stanovenim platinovych kovi v pidach se zabyvali napf. Mestek et al. (2005), ktefi sledovali hodnoty
platiny v pidé€ v okoli dalnice D1 v blizkosti Brna. Vzorek byl odebran, prositovan, ususen, namlet
a poté vyzihan. Autofi pouzili dvé metody, metodu externi kalibrace a metodu izotopového zied’ovani.
Pro analyzu metodou externi kalibrace byl vzorek rozkladan varem s lu¢avkou kralovskou, poté byl
odparen do vlhkého zbytku, okyselen HCI a zfedén vodou. Jako porovnavaci prvek bylo zvoleno Ir.
Naméfené spektralni interference oxidi Hf ¢i W byly eliminovany matematickymi korekcemi.
Pfipravené vzorky byly méfeny na ICP-MS. Pti analyze metodou izotopového zied'ovani bylo ke
vzorku té€sné pfed rozkladem ptidano ur€ité mnoZzstvi pracovniho roztoku izotopové obohacené platiny
196 nebo 198. Vyhodnoceni bylo provedeno na zikladé izotopovych poméra (**Pt + "*°Pt)/"*°Pt
a 'Pt/'®*Pt. Vysledky viech tfech pouzitych metod (externi kalibrace — 576 ppb, dvé varianty
izotopového zied’'ovani — 621 a 630 ppb) byly témér shodné.

Obsah PGE a jejich chovani nejen v pidach, ale i v sedimentech, dalni¢énim a tunelovém prachu
¢i vode, pozorovali také Zereini et al. (1997), kteti pouzili rizné druhy metod: GFAAS (graphite-
furnace atomic adsorption spectrometry — AAS s grafitovou pickou), ICP-MS (inductively-coupled
plasma mass spectrometry — hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem), XRF (X-ray
fluorescence analysis — fluorescen¢ni rentgenova analyza), AV (adsorptive voltametry — adsorptivni
voltametrie), XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), ESCA (elektronova spektroskopie pro
chemickou analyzu) a SIMS (secondary electron mass spectrometry). Nejvyssi hodnoty PGE v pudé

byly nalezeny v prvnich 4 cm, dalsi méfitelné koncentrace se vyskytovaly az do hloubky 20 cm.
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3.3. Stanoveni platinovych kovii v rostlinach

Lustig et al. (1997) provedli experiment, ve kterém zkoumali schopnost platiny, emitované
z automobilovych vyfukovych plyni, se vazat do nutri¢nich rostlin. Rostliny byly péstovany za
pfirozenych podminek a veskeré vstupy a vystupy platiny do systému byly monitorovany. Rostliny
rostouci v neupravené pudé prijaly méné jak 1% platiny, ktera se pfirozené vyskytuje v piidé. Zato

rostliny rostouci v piidé upravené, tj. obsahujici prach z dalni¢niho tunelu, pfijaly platiny vice.

Kovova platina (~95% zcelkové platiny produkované vyfuky automobili) je sama o sobé
nerozpustna, tedy neni pfistupna pro rostliny. Ale oxidace a dalsi reakce v pidé€ mohou vytvofit druhy,
které by mohly byt dostupné pro rostliny. Tyto druhy jsou také nerozpustné, ale mohou byt
zaktivovany pomoci pisobeni komplexnich Cinidel, které se prednostné vazou s platinou (napi. EDTA
— kyselina ethylendiamintetraoctova). Rostliny jsou zasobeny podobnymi €inidly, které zjednodusuji

pfistup nemobilnich stopovych prvki z pudy (Lustig et al., 1996).

Cilem této prace (Lustig et al., 1997) bylo zjistit, zdali tyto komplexotvorna ¢inidla jsou také schopna
(podrobné jako EDTA) podporovat pfistup rostlin k platiné. Vzorky byly analyzovany pomoci ICP-
MS a pro srovnéni i s HR-ICP-MS (High resolution ICP-MS), ktera nepodléha interferencim oxidu Hf,
ale zato ma vyssi detek¢ni limit. Po méfeni ICP-MS byla pouzita korekéni rovnice k upravé vzorku,

*vwr

tato metoda (ICP-MS) efektivnéjsi.

Lustig et al. (1997) zjistili, ze se platina vyskytuje pfevazné ve vegetativnich ¢astech rostliny, nikoliv
v regenerativnich. Vysledky prace potvrzuji, Ze zidna ze zkoumanych rostlin béhem jednoho
vegetaniho obdobi nepfijala vyznamné mnozstvi platiny z tunelového prachu. Zvysené koncentrace
platiny byly zjistény u bobu obecného (hlavni nutri¢ni rostliny), coz miZze byt vysvétleno pfitomnosti
kofenovych bakterii druhu Rhizobium, které mohou metylovat druhy platiny a umoziiovat jim leh¢i
vstup do rostliny. Dale zjistili, Ze platina je navdzana v EDTA, avsak doba jednoho vegetacniho

obdobi je pfrilis kratka na to, aby se mohla Pt dostat dale do rostliny.

Kiira stromtii se zda byt v posledni dob¢ efektivnim lapatem kontaminanti z ovzdusi. Jejim vyzkumem
se zabyvali také Becker et al. (2000), ktefi pouzili kiru ze stromi v blizkosti dalnice. Cilem jejich
prace bylo vyvinout novou techniku méfeni ultrastopovych mnozstvi kontaminanti (ve spojeni s ICP-
MS) a dale ur¢it rozsifeni kontaminace platinou a jinymi stopovymi prvky v prostfedi. Méfenim se
zjistilo, Ze vysledky byly citlivéjsi (hlavné pro Pt) pti méfeni s DF-ICP-MS (double focusing), ale také

detekeni limit byl mensi.
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34. Stanoveni platinovych kovi ve vodnich sedimentech

Vyzkum jezernich sedimenti nam poskytuje chronologicky zaznam znecisténi prostfedi, protoze
u jezernich sedimenti dochazi k suché i mokré atmosférické depozici. Rauch et al. (2003) se zabyvali
chronologickym zaznamem Pt v sedimentech jezera Upper Mystic blizko Bostonu (jezero se nachazi
ve velmi urbanizovaném povodi). Cilem prace je lepsi porozuméni cyklu platiny v prostfedi. Pomoci
ICP-MS byly zjistény zvySené koncentrace platiny hlavné v letech 1975 — 1990, potom zistaly
hodnoty pomérné konstantni. Podobné i depozi¢ni rychlost Pt se zvySila s nastupem katalyzatoru z 0,8
pgm? na 7,2 pg'm? za rok a na této hodnoté se ustalila. Dale autofi provadéli také datovani téchto
jezernich sedimenti pomoci *'° Pb. Vzorky byly po rozpuiténi v ludavce kralovské méteny na ICP-
MS. V dalsi praci méfili Rauch et al. (2005) koncentrace PGE v jezernich sedimentech také s pomoci
ICP-SFMS s predchazejici NiS-FA.

Colodner et al. (1992) se zabyvali vyzkumem platinovych kovi (Pt, Ir, Re) v mofskych pelagickych
sedimentech a sedimentech vzniklych pfi turbiditnich proudech. Zjistili, Ze variace v koncentracich
PGE v geologickém zaznamu mohou byt zpusobeny redoxnimi procesy v sedimentech. Zménou
oxidacnich podminek (degradaci organické hmoty) v sedimentu miZze dochazet k mobilit¢ PGE.
Mobilitu PGE mohou v3ak ovliviiovat i slozky sedimentu (organickd hmota, sulfidy...). Pt mize byt
vazana v motské vod€ na oxyhydroxidy Fe-Mn (pelagické jily) i sedimenty bohaté na organickou
hmotu (turbidity). Mobilita Ir byla sledovana pouze pti redukci oxidickych (pelagickych) sedimentu.
Re bylo siln€ nabohaceno v turbiditnich svahovych sedimentech, tedy pfi redukénich podminkach, ale
ztraci se pfi oxida¢nich podminkach. Jeho profil byl podobny prub&hu profilu organického uhliku.
Obsahy Pt, Ir a Re byly mirn€ zvySeny oproti hodnotam zemské kiry.
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4. METODIKA PRACE — STANOVENI PGE V RASELINNEM PROFILU

4.1. Odbér vzorki raseliny a vzorku podloZni horniny

Ve vlastni praci byly pouzity vzorky z raselinného jadra, které bylo odebrano pro ucely sledovani
znecisténi Pb v oblasti Pfibramské huté (spolu s dal§imi jadry, néktera byla i datovana) M. Zunou.
Zuna (2005) odebral sedm raselinnych jader (z nich jsme vyuzili pouze jedno) z vrchovisStnich
raselini§t ve vrcholové &asti Brd. Jadra byla odebirana zbulti (viz. Obr. 7.), na volné plose,
dostatecné daleko od dfevin, které mohou svymi kofeny naruSovat vrstvy raSeliny. Jadro bylo
odebirano pomoci PVC cylindrickych odbérakid o priméru 10 cm a délce 60 cm. Pfi vysouvani
odbéraku s profilem byla nejprve vrchni ¢ast profiznuta noZzem podél obvodu valce odbéraku, raselina
podél odbérdku byla odstranéna, aby bylo mozno zakryt spodni okraj valce rukou a cely profil
vytahnout. Po vyjmuti jadra byly oba okraje zakryty PP sacky, které byly k odbéraku ptichyceny lepici
paskou. Jadra byla transportovana do laboratore, kde byla i s odbérakem ve svislé poloze zamrazena

(-20°C).
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Obr. 7. Odebrané jadro z radelini§té. Cisla 1 — 16 oznatuji jednotlivé vzorky (3C1 — 3C16), P oznaluje odebrané
vzorky podloZi (zvétraliny — piskovec ze spodniho kambria)
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Po vyjmuti z mraziciho boxu bylo jadro v PVC sond¢€ na obou koncich vodotésné uzavieno a ohtivano
az do doby, kdy bylo mozno jadro z odbéraku vysunout. Ve zmraZzeném stavu byl profil uchycen do
vyrobeného drzaku a pomoci pily Bosch nafezan na 20 + 3 mm silné platky. Ihned po nafezani byly
vzorky zvaZeny a obé€ fezné plochy byly omyty deionizovanou vodou, aby se co nejvice zabranilo
kontaminaci odérem z listu pily a vzorky byly znovu zvazeny. Za laboratorni teploty byly vzorky
suSeny cca 14 dni a po ususeni byly opét zvaZeny pro pozdéjSi vypocet hustoty raseliny (priloha I).
Pied homogenizaci byla cela vrstva ru¢né€ rozmélnéna a byly vyseparovany pfipadné nezadouci slozky
(kotfinky, mineralni frakce viditelné okem, Sisky aj.) a tyto slozky peclivé zaznamenany. Jednotlivé
vzorky byly homogenizovany v achatovych mlynech. Takto pfipraveny vzorek byl pfeveden do 100
ml PE lahviCek.

Daéle byly odebrany dva vzorky podloznich hornin, a to pfiblizné¢ ze stejného mista, jako byly
odebrany vzorky raselinného jadra 3C. Zvétralé podlozni horniny odpovidaly piskovci holSinsko-
hotického souvrstvi, tedy ze sedimentacni doby spodniho kambria. Byly usuSeny za laboratorni teploty

(cca 1 den), poté rozemlety a spaleny (postup stejny jako u vzorki raseliny, viz. dale).

4.2, Uprava a zpracovani vzorku

K vlastnimu stanoveni platinovych kovi byly pouzity vzorky z raselinného jadra 3C. Vzorki z profilu
bylo celkem 16. Vzorky €. 3C15 a 3C16 (vrchni ¢ast pokryvu) byly spojeny do jednoho vzorku 3C15

kviili jejich malému mnoZzstvi (viz pfiloha I).

42.1. Mineralizace na suché cesté (postup paleni vzorku v Samotové peci)

Vzorky byly vyjmuty z PE lahvi¢ek a pfevedeny na keramické misky, ve kterych byly spaleny na
prach. Spélenim se ze vzorki odstranila organicka hmota. Po vychladnuti byly pfevedeny do malych
Cistych PE lahvicek nebo PE zkumavek. Postup po sob€ jdoucich praci pfi stanoveni Pt kovi

v raSelinném profilu ukazuje Obr. 8.
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VLASTNI STANOVEN{ POMOCI ICP-MS

Obr. 8. Schéma postupu praci pfi stanoveni Pt kovii v radelinném profilu

4.3. Dokimasticka tavba do nikl-sulfidu (NiS)

1. chemikdlie: uhli¢itan sodny (Na,COs) Merck®Germany
tetraboritan sodny (Na,B,0-) Merck®Germany
praskovy nikl (Ni) INCO®type Suprapure
praskova sira (S) Merck™Germany
praskovy standard Pt kovi (WMG-1) CCRMP Canada
moftsky kiemenny pisek (SiO,) Merck®Germany

2. do Samotovych kelimki (o objemu cca 150 ml) se odvdzi:
12 g Na,CO,
24 g Na,B,0,
1,8 g Ni
1,8 g S
20 g vzorku (+ SiO,)
- Navéazky chemikalii se béhem testovani metody ménily pro Na,CO; (12 g, 10 g), pro Na,B,0, (24g,

20g),proNi (2 g, 1,8g,1,6g),proS (2 g, 1,9 g, 1,8 g, 1,4 g) a pro vzorek s piskem (20 g, 16 g).
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Experimentalné bylo zjisténo (viz kapitola 4.3.1.), Zze pfi pouzitych navazkach (viz vyse) dosahovala

metoda nejvyssi vytéznosti (témér 100%, viz ptiloha II).

- V pripadé mensiho mnozstvi vzorku se do 20 g doplni kelimek piskem, v pfipad€ slepé¢ho vzorku se

ptridava pouze 20 g Cistého pisku.
- V pripadé ,,standardu‘ se misto vzorku davaji 2 g WMG-1.

3. VsSechny slozky v kelimku se dokonale promichaji (sklenénou ty¢inkou) a kelimky se oznaci

vyrytim &isla.

4. Vikova pec (Clasic) se vytopi na 500°C, vlozi se kelimky (spolu s kelimkem naplnénym
grafitem) a teplota se zvysi na 1100°C a vycka se dosazeni této teploty (cca 1 hodina). Pfi
teploté 1100°C se kelimky nechaji jest¢ 15 — 20 minut. Pec se otevie a po cca 1 minuté se

kelimky vyjmou a nechaji se vychladnout na piskové lazni.

5. Po vychladnuti se kelimek rozbije kladivem a ze strusky se oddéli celistvy kovovy regulus
(nikl-sulfid). Vznikly regulus se zvazi na analytickych vahach (hodnota by se méla pohybovat
okolo 2 g) poté je rozdrcen v hmozdifi a ve vibraénim achatovém mlynu, aby se dosahlo

analytické jemnosti (< 65 um). Prifez kelimkem ukazuje Obr. 9.
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Obr. 9. Priifez $amotovym kelimkem po tavb& do NiS.
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43.1. Uprava a optimalizace tavby do NiS

Upravou vzorkii raSeliny tavbou do NiS regulu se =zatim nezabyvala Zadnd z
dostupnych publikovanych praci. Dokimastické taveni do NiS se pro stanoveni platinovych kovil
pouziva hlavné pro vzorky silikatovych hornin. Z toho diivodu byl dlouhodobym a €asov€ naro¢nym
procesem vypocet nejvhodnéjsi vsazky pro raSelinné vzorky. Prvni pouzité navazky chemikalii
odpovidaly navazkam metodického listu A 63 laboratoii CGU. Mezi prvni postupy pattila zejména
vyroba slepych pokusi (neobsahujicich Zadny popel), zjistovani spravné metodiky tvorby NiS regulu
a také jeho spravného rozdrceni a rozpusténi. Dals$im krokem bylo pfidani spalené zkusSebni raseliny
do postupu, které mélo ovéfit celistvost vzniklého regulu, a tedy moznost touto metodou raselinné
vzorky stanovovat. Dale se jiz upravovala pouze mnoZstvi vsazky, vzdy se slepym pokusem a
s referen¢nim standardem. Podle Paukerta (1993) je tieba provadét extrakci platinovych kovi do faze
Ni3S; az NigSs (viz Obr. 10., pfiblizné modré pole), aby doslo ke kvantitativnimu pfechodu Pt kovi
do sulfidické faze. Udrzeni takovych podminek tavby miize byt problematické v ptipadé vzorku s

vysokym obsahem siry a kovu (v takovych ptipadech je tieba provést upravu navazek Ni a S).

Kromé vsazky zavisi GspéSnost metody také na pouzitém typu pece, typu filtri pouzitych pfi
rozpusténi NiS a jak jsme zjistili také na zachovani redukéni atmosféry v peci. Nejvyssi vytéznosti
referencnich standardd jsme totiz dosahli az po vlozeni Samotového kelimku s grafitem do pece. Pfi
postupu rozpousténi se testovaly rizné druhy filtri, coZ se ukazalo také jako jeden z hlavnich faktori

ispésnosti pouzité metodiky.
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Obr. 10. Fazovy binarni diagram pro soustavu Ni-S pouZivanou pro dokimastickou tavbu do nikl-sulfidu (podle
Craig a Scott, 1974).
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4.4. Selektivni rozpousténi NiS
chemikalie: destilovana voda
kyselina chlorovodikova (HCI) konc., p. p.
peroxid vodiku (H,0,), p. a.
(filtry 55 mm z borosilikatového mikrovlakna) Advantec MSF, Japan

Jemné rozetfeny regulus se kvantitativné prevede do kadinky (250 ml) a prelije se 50 ml HCI
(konc.). Kéadinky se za¢nou zahiivat nejprve pti 90°C (asi 3 hodiny), pak se zvysi teplota
topné desky na 160°C — 170°C. Béhem zahfivani se mohou vicka i stény kadinek oplachovat
destilovanou vodou, a to za obCasného michéani sklenénou ty€inkou. Takto se necha aspoi
1 den vzhledem k pomalému Gplnému rozpusténi NiS. Po cca 6 hodinach se prida jesté 10 ml
konc. HCI. Na dokonalém rozpusténi NiS regulu zavisi pozdéji stanovené hodnoty slepého

pokusu (zejména u Ru a Pd).

Po rozpusténi NiS se roztok zfiltruje pres kelimek se sklenénou fritou a kratce promyje cca
20 ml HCI (konc.). Kromé vyse uvedeného filtru se pouzivaly i filtraéni papir z papirny
Pernstejn s. r. 0. (70 mm) a filtraéni papir firmy Fisher scientific (70 mm). Ani jedno z méfeni,
pfi kterém se pouzivaly tyto filtry, nevykazovalo tak dobré vytéznosti jako pfi pouziti filtrd
firmy Advantec (50 mm).

Nerozpustny zbytek, ktery obsahuje Pt kovy (nyni na frit€) se rozpusti (do jiné bariky) prelitim
(oddélen€) nejprve 10 ml HCI (konc.) a potom 10 ml H,0,. Chemikalie se nechaji n€kolik
minut (asi 5 min.) pisobit, a pak se roztok filtruje s pouzitim vodni vyvévy a Cerpa do bariky.
Rozpousteéni se opakuje jesté dvakrat, pokazdé s 5 ml HCI (konc.) a 5 ml H,O, (vZdy se necha
méné jak 5 minut reagovat). Dle potfeby se mohou stény oplachovat stfickou s destilovanou

vodou.

Filtrat se prelije zpét do kadinky (+ vymyti 1 M HCI v/v) a da se odpafovat na topnou desku.
Zalina se na 130°C a teplota se mize zvysit az na 180°C, avsak roztok se nesmi vafit. Roztok
se zvolna odpafuje az do zbytku cca 5 ml, ten se pak pfelije do odmérné bariky (25 ml)
(pGvodni kadinka s filtratem se je$té dvakrat vyplachne HCI) a doplni po rysku 1 M HCL

Takto ziskany roztok je pfipraven pro dalsi fedéni a méfeni na ICP-MS.

4.5. Stanoveni platinovych kovi na ICP-MS

Pro méfeni koncentrace prvku skupiny platinovych kovi (Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) byl pouzit pfistroj

hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (VG Elemental PQ 3, UK), ktery je umistén

na Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji PfF UK na Albertové. V Tab. 5. jsou uvedeny

podrobné analytické podminky méfeni. Jednotlivé vzorky byly nafedény 2krat do 1,5% v/v HCI, aby

vysledna koncentrace roztoku byla cca 5% v/v HCI.
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Jako interni standardy byly v nasem pripad& pouzity '’In a *Tl. Interni standard (IS) je izotop, jehoz
prubéznym méfenim umozZiiujeme fidicimu systému reagovat na bézné zmeény ve stabilité signalu
pfistroje. Pomoci interniho standardu systém koriguje vychylky signalu vzniklé ndhodnou nestabilitou
pfistroje (nestabilita plazmatu, vliv matrice, atd.). IS musi byt dobfe ionizovatelny prvek, ktery se
nevyskytuje v méfeném analytu (Mihaljevi¢ et al., 2004). Tvorba oxidi (CeO’/Ce") a dvojnasobng
nabitych &astic (Ce""/Ce’) byla pod 0,01. Minimalizace tvorby téchto nezadoucich &astic byla

provadéna vhodnym nastavenim prito¢nych plynt.

Tab. 5. Analytické podminky mé&feni PGE na ICP-MS VG Elemental PQ3.

Veli¢ina Hodnota

Aparatura VG Elemental PQ3 (PlasmaQuad)
Vykon plazmatu 1370 W

OdraZeny vykon <1W

Pritokova rychlost plazmového plynu 13 1- min.” (Ar)

Priitokova rychlost pfidavného plynu 0,98 1 - min.” (Ar)

Prutokova rychlost nebulizérem 0,79 1 - min.”" (Ar)

Kony nikl

Méd méteni peak jumping

Bod na piku 3

Sbér dat kontinualni

Dwell time (trvani odectu signélu) 10,24 ms

Doba ustaleni kvadrupélu 10000 ps

Doba méteni 3x45s

Napéti na detektoru 3095 V — pulsni, -1680 V - analogovy
Celkova citlivost instrumentace ~4 x 10° cps /ng - ml" In

Jako kalibra¢ni roztoky byly pouZity standardy Astasol — analytika, s. r. 0. Praha a Merck®Germany,
které byly nafedény na koncentrace 5 a 20 ppb. U ICP-MS je kalibrace linearni, a to vice jak pres
6 radu.

Externi reprodukovatelnost celého postupu byla kontrolovana referenénim standardem WMG-1

(CCRMP - Canada, mineralizované gabro) viz. kapitola 4.3.

45.1. Spektralni interference
Vysledkem meéfeni na ICP-MS jsou hmotnostni spektra, ktera jsou ve srovnani s emisnimi mnohem
jednodussi. Muze vSak dochazet k prekryvim spekter zplsobenych izotopem jiného prvku nebo
polyatomickych iontl. VétSina prvki ma alespoii jeden izotop, ktery je bez vlivu interference jinych

prvki. Au a Rh jsou monoizotopické, ale diky separaci jsou pfekryvy s jinymi prvky vétSinou
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zanedbatelné. Hojnost vyskytu izotopt platinovych kovi uvadi Tab. 6. Pfi méfeni se daji interference

¢aste¢né minimalizovat vhodnym nastavenim parametrii zmlZovace a iontové optiky.
Izobarické interference

Dochazi k pekryvani hmotnostnich spekter stejng t&zkych izotopt (izobarti). Rada izobarickych
interferenci muze byt eliminovana matematickymi korekcemi nebo pocitatové. Mezi nejcastéjsi patfi
napt. '"“Cd" interferujici '"*Sn" nebo *Rb interferujici *’Sr (nelze odstranit — jedin& chemickou

separaci). Priklady izobarickych interferenci jsou uvedeny v Tab. 6.
Polyatomické interference

Vétsinou jsou Pt-kovy ziskany vroztoku v prostiedi HCl. Tato kyselina mize byt zdrojem
interferenci, které vznikaji pfekryvem hmotnostnich spekter vlivem vzniku polyatomickych iontd
(¥’NiCI" pi méfeni izotopu '°'Ru). Zdrojem interferenci miZe byt i &astice vyskytujici se v argonovém
plazmatu (Ar). Po rozkladu NiS regulu mohou nastat hlavné interference s *'Ni*’Ar* (prekryva '“'Ru’).
Pokud obsahuje vzorek vysokého obsahu médi, dochazi k tvorbé “Cu*Ar a k ovlivnéni signalu na
hmoté '“M(Rh) nebo k tvorb& “Cu*Ar a ovlivnéni signalu 'M(Pd). Mezi dalii interference pati
naptiklad """HfO" pti méfeni '"Ir" a ""HfO" pti méfeni "*Pt". V naSem ptipadé viak tyto interference
diky pouZité prekoncentraci do NiS byly zcela eliminovany. Interference 1ze potlaéit, kromé& zminéné
separace, také matematickymi korekcemi (Paukert, 1993). Pfiklady polyatomickych interferenci uvadi
Tab. 6.
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Tab. 6. Hojnost zastoupeni izotopt (zvyraznény - izotopy nami méfené, &ervené — izotopy pouZité k vypo&tiim)

a jejich mozné interference pti méfeni na ICPMS.

hojnost interference
izotop |zastoupeni polyatomické | polyatomické | polyatomické
prvku (%) izobarické Cl Ar o
96 Ru 5,52 96 Mo NiCl+ NiAr+
98 Ru 1,88 98 Mo | NiCl+, CuCl NiAr+
99 Ru 12,7 ZnCl+ (NiCl) (CuAr+)
100 Ru 12,6 100 Mo CuCl+ NiAr+
101 Ru 17 ZnClH (NiCl) |NiAr+, CuAr+
102 Ru 31,6 102 Pd (CuCl+ (ZnCl+) NiAr+
104 Ru 18,7 104 Pd ZnCl+ NiAr+
103 Rh 100 ZnCl+ CuAr+
102 Pd 1,02 102 Rh  [CuCl+ (ZnCl+) NiAr+
104 Pd 11,14 104 Rh ZnCl+ NiAr+
105 Pd 22,33 ZnCl+ CuAr+
106 Pd 27,33 106 Cd
108 Pd 26,46 108 Cd ZnAr+ MoO+
110 Pd 11,72 110 Cd MoO+
191 Ir 37,3
193 Ir 62,7
190 Pt 0,01 190 Os
192 Pt 0,79 192 Os
194 Pt 32,9
195 Pt 33,8
196 Pt 25,3 196 Hg (WO+)
198 Pt 7,2 198 Hg (WO+)
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5. VYSLEDKY

Naméiené hodnoty z ICP-MS byly korigovany na slepy pokus a prepocteny na navazku spaleného
vzorku (mg/kg nebo pg/kg). Dale byly statisticky vyhodnoceny (priméry, smérodatné odchylky,
detek¢ni limity, relativni smérodatné odchylky, atd.) v programu Microsoft Excel. Pro lepsi posouzeni
zméfenych hodnot jsou vysledky roztfidény do jednotlivych &asti dle platinovych kovd.
Experimentalné bylo zjisténo (pomoci XRD), ze NiS regulus nejvice odpovida fazi Ni;S, (mineral

heazlewoodite).

U vétSiny vzorki byl proveden paralelni pokus a byla pouzita primérna hodnota. V né€kolika malo
pfipadech musely byt vylou¢eny odlehlé hodnoty. Tam, kde to bylo mozné, jsme méfili vice izotopt
platinovych kovi, ale ke kone¢nym vypodtim jsme vybrali pouze ty, které mély konzistentni hodnoty
a niz$i detekéni limity. Ziskana data jsou uvedena v Tab. 7. Detekéni limity (DL) byly spocteny
(viz. ptiloha III) jako trojnasobek smérodatné odchylky primémého siepého pokusu a do grafa byly
pouzity hodnoty 2/3 DL.

Vysledné hodnoty podloznich hornin byly velmi nizké, tedy nemaji vyznamny vliv na hodnoty
zjisténé u raselinného jadra. Koncentrace platinovych kovii ve spaleném vzorku, véetné relativnich

smérodatnych odchylek, v podloznich horninach ukazuje Tab. 7.
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Tab. 7. Namé&fené hodnoty po statistickém zpracovani (3C1 — 3C15...¢isla vzorki, c...koncentrace ve spaleném
vzorku, RSD...relativni smérodatn4 odchylka méteni, DL...detek&ni limity (Cervené), maxima a minima (tu¢né
a fervené), P1 a P2...hodnoty podloznich hornin (kambrické piskovce).

Ru(99) | Rh(103) | Pd(105) | Ir(193) | Pt(195)
3Cl5 cppm) | <0,000046 0,0012 0,0051 0,00046 0,0089
RSD (%) 132 45 35 27
3C14 c(ppm) | <0,000046 0,0023 0,021 0,0018 0,054
RSD (%) 8.4 6,1 73 31
3C13 ¢ (ppm) 0,0010 0,0014 0,024 0,0017 0,0022
RSD (%) 8,1 49 9.8 9.9 59
3C12 ¢ (ppm) 0,00020 0,00079 <0,0002 0,00067 <0,000086
RSD (%) 132 49 73
3CI1 c (ppm) 0,00043 0,00029 0,0012 0,00047 0,0032
RSD (%) 10,1 40 12,2 31 36
3C10 cppm) | <0,000046 0,00033 <0,0002 0,00029 0,0037
RSD (%) 29 28 1.4
309 cppm) | <0,000046 0,00014 0,0013 0,00032 0,0039
RSD (%) 19,1 99 132 6,5
3C8 c(pm) | <0,000046 0,000062 0,00099 0,00027 0,0023
RSD (%) 6.4 142 6.7 2.9
3C7 ¢ (ppm) 0,000048 0,000059 0,00034 0,00017 0,00027
RSD (%) 20,6 19,5 17,4 47 3
3C6 c (ppm) <0,000046 <0,000024 <0,0002 0,000040 <0,000086
RSD (%) 9,40
3C5 c (ppm) 0,000091 <0,000024 0,00042 0,00011 0,0014
RSD (%) 17,0 54 85 57
3C4 ¢ (ppm) 0,00026 0,000062 0,00026 0,000090 0,0091
RSD (%) 29,3 5,1 1,1 6,1 13
3C3 c (ppm) 0,000051 <0,000024 0,00023 0,000043 0,00055
RSD (%) 21,8 213 92 79
3C2 ¢ (ppm) 0,00019 0,000081 0,00033 0,00029 0,0031
RSD (%) 269 238 12,8 74 39
3Cl ¢ (ppm) 0,00016 0,00005 0,0012 0,00016 0,0010
RSD (%) 228 93 56 13,6 35
podloZni c(ppm) | <0,000046 | <0,000024 0,00030 0,000042 0,00034
zvetraliny (1) gep (o)) 15,1 283 1,1
podloZni ¢ (ppm) <0,000046 <0,000024 0,00022 0,000051 0,00048
zvétraliny 2) gep (o) 6,0 14,5 74
DL <0,000046 <0,000024 <0,0002 <0,000033 <0,000086
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5.1. Zhodnoceni vysledki
5.1.1. Ruthenium

Na Obr. 11., na koncentra¢ni kfivce raselinného jadra, mizeme pozorovat nahly narlst koncentraci
v hloubce kolem 24-26 cm a maximalni hodnoty (0,001 ppm) v hloubce 6-8 cm. Minimalni hodnoty,
tedy v pfipadé¢ Ru hodnoty pod detekénim limitem (<0,000046 ppm), se vyskytuji pfevazné ve stfedni
Casti profilu a v nejsvrchnéjsi vrstvé raseliniSté. Relativni smérodatné odchylky se pohybovaly od
4,7 % do 29,3 %.

5.1.2. Rhodium

U tohoto prvku miizeme na Obr. 11. pozorovat zvySené koncentrace ve svrchnich 10 centimetrech,
kdy maxima (0,0023 ppm) je dosazeno ve 4-6 cm. V niZ§ich vrstvach jsou hodnoty pievazné pod
detekénim limitem (<0,000024 ppm), tedy i minimalni hodnoty. Relativni smérodatné odchylky se
pohybovaly od 2,9 % do 49,1 %.
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Obr. 11. Koncentragni kfivka raselinného profilu pro ruthenium a rhodium.
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5.1.3. Palladium

U palladia, na Obr. 12., je opét viditelny rychly vzestup, jakoz i maximum (0,024 ppm) v 6-8 cm
apoté mirné klesani. V hlubsich ¢astech profilu se hodnoty pohybuji kolem detekéniho limitu
(<0,0002 ppm), a tedy i minimalnich hodnot. Relativni smérodatné odchylky se pohybovaly od 4,5 %
do 21,3 %.

5.1.4. Iridium

Koncentra¢ni kfivka pro iridium na Obr. 12. se vyznacuje viditelnym zvySenim kolem 28-30 cm.
Maxima (0,0018 ppm) bylo dosaZeno v hloubce 4-6 cm, minima v 20-22 cm (0,00004 ppm). Vsechny
hodnoty byly nad detekénim limitem (<0,000033 ppm). Relativni smérodatné odchylky se pohybovaly
2,8 % do 13,6 %.

Pd (105) Ir (193)
0-4 0-4
4-6 4-6
6-8 6-8Tf
8-10 8-10
10-12 10-12
12-14 12-14
E 14-16 g 14-16
% 16-18 % 16-18
2 1820 £ 1820
20-22 20-22
22-24 22-24
24-26 24-26
26-28 26-28
28-30 28-30
30-32 30-32

T

i i ' i ' SR
L L L L L L cCo oo OO
[ (=] () [e) [ (=] SO OO DO O OO O
(=] (=] — — N [\ S OO O O et e s = = N
(] W [ 194 [ (V] O NN B AARXVON DO O
o [e) S (] o o OO OO O OO OO OO

koncentrace (ppm) koncentrace (ppm)

Obr. 12. Koncentragni kfivka ragelinného profilu pro palladium a iridium.
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5.1.5. Platina

Jako i ostatni PGE ma také platina zvySené hodnoty prevazné v hornich &astech raselini$té. Jak
ukazuje Obr. 13. velky skok nastal ve svrchnich vrstvach profilu (4-6 cm), kde bylo také dosazeno
maxima (0,054 ppm). Dal$i vyznamné&j$i zvySeni je mozno pozorovat v 24-26 cm, totéz bylo zjisténo
uRu. Ostatni hodnoty jsou pomé€mé na nizké arovni. Minimalni hodnoty (detekéni limit

<0,000086 ppm) jsou ve stiedni a spodni ¢asti profilu. Relativni smérodatné odchylky se pohybovaly
od 1,3 % do 11,3 %.

Pt (195)

hloubka (cm)

000°0
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Obr. 13. Koncentragni k¥ivka ragelinného profilu pro platinu.

41



5.2

Vzijemné korelace mezi platinovymi kovy

Na kfivkach PGE, na Obr. 14., jsou vidét uréité vzajemné trendy, je to vétSinou (kromé Pd a Ir)

hloubka (cm)

Distribuce PGM v rafelinném profilu

[—*—Ru —8—Rh -4—-Pd —8—Ir —»—Pt |
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Obr. 14. Distribuce platinovych kovii v radelinném profilu.
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vystupujici pik kolem 24-26 cm, poté
nadchazi mirny pokles a mirny vzestup,
(kromé Ir a Rh)

a nastavajici vzestup do maximalnich

poté  pokles
hodnot. Podobné trendy kiivek jsou
viditelné u Ir a Rh. Az na né&kolik
vykyvi maji podobny trend také kfivky
Pd aPt, hlavné smérem k povrchu
profilu. NejvysSich hodnot ze viech
PGE dosahuje platina, nejniz§ich hodnot

rhodium.

5.3. Normalizace

Normalizace konzervativnimi
(litogennimi) prvky se pouzivd pro
odliseni litogenniho a antropogenniho
zdroje kontaminace. Tyto prvky slouzi
jako kvantitativni indikatory variaci
mnoZstvi materialu litogenniho ptivodu

na povrch raselini$té (Zuna, 2005).

V nasi praci jsme pouzili k normalizaci
Sc, Ti, Y. Normované hodnoty prvku
a jejich prubéhy pomoci Sc, Ti a Y jsou
zobrazeny v pfiloze IV. Normalizace
vSemi tfemi prvky vykazuje totozny
trend koncentra¢nich kfivek platinovych

kovu jako pfed normalizaci.



6. DISKUZE

Koncentrace platinovych kovil ve zkoumaném raselinném profilu v Brdech nevykazuji Zadné vyrazné
nadprimérmé hodnoty téchto kovii. Koncentrace jsou pfevazné nizké a jedinym spole¢nym trendem
viech mé&fenych platinovych kovi je viditelné sniZeni koncentraci v nejsvrchngjSich vrstvach profilu.
V ptiloze V jsou znazornény hodnoty koncentraci stopovych prvki (Zuna, 2005) v tomto raselinném
jadru pro mozné srovnani s nami naméfenymi hodnotami. Obr. 15. ukazuje navrzené pravdépodobné
stafi vrstev v naSem raelinném profilu. Stafi bylo odvozeno od datovaného raselinného jadra 3A
(Zuna, 2005) leziciho v bezprostfedni blizkosti pouzitého jadra 3C. Jadro 3A bylo datovano metodou
219}, Pro moznost srovnani byly pouzity dvé prace (Rauch et al., 2004; Hou et al., 2004), které se

dosud zabyvaly studiem platinovych kovi v raselinném profilu.

Profil 3C (Zuna, 2005)

—m-Rh s Pd—e—Ir Pt [-m-Pb —e—As —a—Fe % Nj| Stafi profilu 3A
‘ 3c16  3A16 | 2003 +0
3C15  3Al5 2000 £ 2
3C14  3Al4 1996 £ 3
3C13  3A13 1984 + 3
3C12  3A12 1979 + 3
3CI1 3All 1973 + 4
3C10  3A10 1965+ 5
3C9 3A9 1952 + §

3C8  3A8 1943 £ 8

3C7  3A7 1933 +£ 8
306 3A6 1914 £ 13

3C4  3A4 1888 =17
3C3 3A3 1872 £ 14

8-10
1012 10-12 F
12-14 § 12-14
14-16 14-16

16-18 |
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18-20
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2628 [ 1 2628
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(=}
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Obr. 15. Odhad stafi jednotlivych vrstev raselinného profilu.
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Ruthenium

Ru dosahovalo hodnot od 0,000046 ppm (DL) do 0,001 ppm. Ru vykazuje v poslednich letech
vzestupné tendence. V obdobi, kdy jsou hodnoty Ru pod detekénim limitem, pohybuji se hodnoty Pb
v raSelinném profilu v maximu. V hloubce kolem 6-8 cm (198443 let), kde dosdhlo Ru maxima,
vykazuje jedny z nejvysSich hodnot také Cd. Ni, Co a Mg maji maxima v hloubce 24-26 cm (1888+17
let) a zde se vyskytuje jeden z vyznamnéjSich pikii Ru (ten je také u Pt). ZvySeny pik je mozno

pozorovat také v 10-12 cm.

Hou et al. (2004) zjistili hodnoty Ru v raselinném profilu od 0,00024 ppm (pod DL) do 0,0021 ppm,
maximalnich hodnot bylo dosaZeno ve vrstvach zasazenych tunguzskou explozi. Rauch et al. (2004) se

studiem Ru viibec nezabyvali.

Rhodium

U Rh nebyly zjistény Zadné vyznamnéj$i podobnosti s pribéhem kfivek stopovych prvki. Viditelné
Jjsou pouze vzestupné tendence od cca 10-12 cm (197314 let), které mirné naznaduji také Mn a Zn.
Naopak v této Casti profilu zaéinaji hodnoty Ti a Cu klesat. Rh dosahovalo hodnot od 0,000024 ppm
(DL) do 0,0023 ppm. Maxima je dosaZeno ve 4-6 cm (199643 let), zadné dalsi vyznamnéjsi piky se
nevyskytuji.

Hodnot od 0,00029 ppm do 0,00167 ppm dosahlo Rh v raselinisti zasazeném tunguzskou explozi, kdy
opét nejvysSich hodnot bylo dosaZeno v zasazené vrstvé a v dalSich vrstvach lezicich pod ni.
V raselinnych profilech z prace Raucha et al. (2004) se hodnoty pohybovaly od 0,00028 ppm
do 0,0007 ppm, tedy oproti naSim hodnotam jsou niz$i. Maximalni hodnoty by mohly odpovidat

pfiblizn¢ stejnému roku (pro prvni jadro roku 1986, pro druhé jadro roku 1988) jako v nasi praci.

Palladium

Hodnoty pro palladium se pohybuji od 0,002 ppm (DL) do 0,024 ppm, tedy hned po Pt vykazuje druhé
nejvyssi zmérené koncentrace. Pd vykazuje podobny pribéh s Rh, ale maxima je dosazeno jiz v 6-8
cm (198413 let), zde ma maximum také Ru, poté zacinaji hodnoty pomalu klesat. Ve srovnani se
stopovymi prvky je sledovana podobnost s Cd (pik v 6-8 cm). V hloubce, kde dochazi k pomérmné
nahlému vzestupu Pd (mezi 10-6 cm, tj. mezi roky 197943 a 1984+3), dochazi naopak k rychlému
poklesu As.

Hou et al. (2004) naméfili u Pd opét nevyssi hodnoty v zasaZenych vrstvach a dosahovaly az 0,0313
ppm, minimum 0,0026 ppm. U Raucha et al. (2004) dosahovalo Pd pomérné nizkych hodnot,
ve srovnani s Pt. Hodnoty se pohybovaly od 0,00084 ppm do 0,0024 ppm, coZ jsou téméf fadoveé nizsi
hodnoty, nez v nasi praci. Maximum 0,0024 ppm se nachazi v nejsvrchnéjsi ¢asti jednoho z jader, ale

druha nejvyssi hodnota tohoto jadra je pfifazena pfiblizné roku 1988, coZ odpovida i naS§emu maximu.



V druhém jadfe je maximalni hodnota kolem roku 1981, to by mohlo teoreticky také odpovidat nasim

maximalnim hodnotam.

Iridium

Koncentraéni kfivka Ir se vyznauje maximem v 4-6 cm (199613 let), toto maximum ma spolecné
s Rh a Pt, navic je zde viditelné zvySeni asi v hloubce 28-30 cm (1855120 let). Jeden z vyraznych piki
zde (28-30 cm) naznaduje také Cd (maximum zde ma i K). Hodnoty Ir se pohybovaly od 0,00004 ppm

do 0,0018 ppm, pfi¢emz Zadna z naméfenych hodnot nebyla pod detekénim limitem.

V praci Hou et al. (2004) se ¢asto vyskytovaly hodnoty pod detekénimi limity a nebylo dosazeno
Zadnych vysokych hodnot, avsak hodnoty zméfené v postizenych ¢astech byly opét nékolikanasobné
vys$$i, nez ve vrstvach ,,normalnich“. Pohybovaly se od 0,00013 ppm (pod DL) do 0,00054 ppm. Pro Ir
se hodnoty v praci Raucha et al. (2004) pohybovaly od 0,000021 ppm do 0,000208 ppm, tedy opét
hodnoty mnohem niZ$i, nez v naSem ptipadé. Maximalni hodnota odpovida pfiblizné€ roku 1994, coz
se mize také dobfe porovnat snasim maximem vroce 199613. Dalsi pik nemiizeme srovnavat,
protoZze v praci Raucha et al. (2004) datovali jadro pouze do roku 1980, tedy od doby zacatku

pouzivani katalyzatori v Americe.

Platina

Platina dosahuje nejvysSich hodnot ze vSech méfenych PGE, a to od 0,000086 ppm (DL) do 0,054
ppm. Podobné jako u Rh a Ir je maxima dosazeno pfiblizné v hloubce kolem 4-6 cm (199613 let),
dal$i vyznamnéjsi pik se nachazi v hloubce 24-26 cm (1888117 let), podobny pik byl nalezen i u Ru.
V korelaci se stopovymi prvky je viditelna podobnost piki s Ni, Co a Mg (dosahly maxima v 24-
26 cm, tj. 1888+17 let).

Hou et al. (2004) se ve své praci Pt nezabyvali a Rauch et al. (2004) zjistili hodnoty od 0,0027 ppm do
0,289 ppm, s primérnou hodnotou 0,05 ppm (koncentrace jsou zna¢né variabilni, proto uzivaji také

hodnoty medianu, ktera vychazi az desetkrat mensi, tj. 0,005 ppm).

Koncentra¢ni kiivky PGE tedy vykazuji urcité spolecné trendy. Jako napf. zvySeny pik u Pt a Ru
vroce 1888+17, tj. vhloubce cca 24-26 cm. Nebo spoleénd maxima pro Ir, Pt a Rh kolem roku
199613 (4-6 cm) nebo maxima Pd a Ru v okoli roku 198413 (6-8 cm). Dal$im spole¢nym trendem,
ktery je viditelny od 2. poloviny 20. stoleti, je zvy$ovani koncentraci platinovych kovii (aZ na mensi
vykyvy), které by mohlo byt spojeno napt. se zacatkem pouZivani katalyzatori v 80. letech 20. stoleti,
nebo s produkci néjaké technické stavby v okoli radelini$t€. Toto zvySovani je ze stopovych prvku

patmné nejvice u Fe a As, které jsou, stejné jako platinové kovy, chalkofilnimi prvky. Z toho divodu
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by mohl existovat vztah mezi platinovymi kovy a Fe a As. K postupnému zvySovani koncentraci

dochazi u Fe a As dfive nez u platinovych kovi (pfiblizn€ v letech 197314).

Dal$im spole¢nym trendem vSech méfenych platinovych kovii je rapidni sniZzeni koncentraci
v posledni jedné ¢i dvou vrstvach smérem k povrchu raseliny. Tento trend byl aste¢né pozorovan také
u Zuny (2005). Dle prace Hou et al. (2004) miZe byt toto sniZeni spojeno s louzenim platinovych
kovli do podloznich vrstev vlivem sraZek. Tento fakt tedy doklada i naSe prace. Rauch et al. (2004)
zjistili nabohaceni v nejsvrchnéj$ich &astech profilu a vysvétluji ho bud’ bioakulumaci Zivymi

rostlinami rodu Sphagnum, nebo také heterogennim rozloZenim platinovych kovi v profilu.
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7. ZAVER

Metodika stanoveni platinovych kovii pomoci dokimastické tavby do NiS se ukéazala byt pro tyto kovy
dostate¢né vhodna. Zavedeni této metodiky bylo dosti experimentaln€ naro¢né, ale po n€kolika
pokusech sriznymi navazkami chemikalii, sriznymi typy filtri a riznymi experimentalnimi
podminkami prostiedi (vloZeni grafitu do pece) dosahovaly hodnoty referentniho standardu (WMG-1)
nejvyssi vytéznosti (témeét 100%).

Koncentrace platinovych kovii v radelinném popelu se pohybovaly od 10 do 10” ppm (vyjimeéné
102 ppm). Zadné z t&chto kovii spolu presné nekoreluji, vyskytuji se podobné trendy, jako zvyseni
hodnot ve svrchnich ¢astech profilu. To mizZeme Casteéné pozorovat také u ostatnich chalkofilnich
prvki Fe a As. V posledni vrstvé dochazi u vSech platinovych kovi ke sniZeni, coZ miize byt
zpusobeno vyluhovanim do spodnéjSich mist svrchni €asti profilu. Nebyl shledan ani Zadny vyrazny

spole¢ny trend s ostatnimi stopovymi prvky.

Zvyseni kolem roku 199613 vykazuje Ir, Pt a Rh. Kolem roku 198443 vykazuji zvy$eni Pd a Ru. Tyto
zvySené koncentrace by mohly byt zpisobeny bud’ jiz zminénym smyvem platinovych kovu
ze svrchnéjsich vrstev, nebo antropogenni ¢innosti v uvedenych letech. Pro vliv lidské €innosti svéd¢i
zaCatek pouzivani katalyzatorti v tomto obdobi, ale jelikoZ jsou nimi zméfené hodnoty velmi nizké
(v porovnani s pozad’ovymi hodnotami), nepredpoklada se tento vliv za pfevazujici.

vvvvvv

dobach nevyznamna, protoZe se téméf vSechny druhy platinovych kovii chovaji relativné inertné. Dalsi
vyzkumy v3ak mohou ukazat, Ze mobilita platinovych kovi je zavisla na €ase a Ze kineticky faktor

miiZe vést k vy$§i mobilizaci téchto kovili v budoucnosti.

MnoZstvi automobilli opatfenych katalyzatory bude vnejbliz§i budoucnosti s nejvétsi
pravdépodobnosti vzristat, a to hlavné vrozvojovych zemich. Proto bychom méli porozumét
neobjasnénému osudu platinovych kovii emitovanych z katalyzatori, také kvili tomu, Ze jejich drobné

CasteCky mohou byt v prostiedi témér viude.
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9.

Priloha 1
Priloha Il
Ptiloha III
Ptiloha IV
Priloha V

PRILOHY

Podklady pro statistické vypocty.

Uprava vsadky pii vyrob& NiS.

Smeérodatné odchylky + relativni smérodatné odchylky.
Grafy normalizovanych hodnot.

Graf hodnot vybranych stopovych prvki (dle Zuna, 2005).
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NavaZky vzorki a pFibliZné uréenf staF{

Ptiloha I, Linda Barsova, Distribuce platinovych kovii v ralelinném profilu (Brdy)

vrstev Parametry pfedkoncentrace vzorkii raseliny
zted’ovaci véha popela
navéaZzka (g) |faktor &islo vzorku jhloubka vem |vadhavg |vg vytéZnost %

3C1A 5 10 3C1 30-32 60,09 51,24 85,27
3C1B 5 10 3C2 28-30 58,84 49,97 84,93
3C2A 5 10 3C3 26-28 67,82 59,58 87,85
3C2B 5 10 3C4 24-26 60,82 53,74 88,36
3C3A 5 10 3C5 22-24 75,18 65,84 87,58
3C3B 5 10 3C6 20-22 61,3 45,79 74,70
3C4A 5 10 3C7 18-20 24,03 6,97 29,01
3C4B 5 10 3C8 16-18 10,98 0,965 8,79
3CS5A 5 10 3C9 14-16 7,93 0,715 9,02
3C5B 5 10 3C10 12-14 7,06 0,637 9,02
3C6A 5 10 3Cl11 10-12 6,53 0,695 10,64
3C6B 5 10 3C12 8-10 4,87 0,305 6,26
3C7A 2 25 3C13 6-8 2,38 0,067 2,82
3C7B 2 25 3Cl14 4-6 2,38 0,046 1,93
3C8 0,965 52 3C15+3C16 [0-4 4,66 0,104 2,23
3C9 0,715 70
3C10 0,637 78 vzorek hloubka hustota  |staFi 3A
3C11 0,695 72 cm g/cm3 let
3C12 0,305 164 3C.1 30-32 0,440923]1837 + 21
3C13 0,067 746 3C.2 28-30 0,638211]1855 + 20
3C14 0,046 1087 3C.3 26-28 0,793037|1872 £ 14
3C15+3C16 0,104 481 3C4 24-26 0,740898/1888 + 17

3C.5 22-24 0,775212]1903 + 13

3C.6 20-22 0,492234]|1914 + 13

3C.7 18-20 0,171123]1933 + 8

3C.8 16-18 0,080978/1943 + 8

3C.9 14-16 0,060288/1952 + 5

3C.10 12-14 0,054877]1965 + 5

3C.11 10-12 0,053285|1973 £ 4

3C.12 8-10 0,039916/1979 + 3

3C.13 6-8 0,022791/1984 + 3

3C.14 4-6 0,021963/1996 + 3

3C.15+3C16]2-4 0,019035]2000 + 2




Ptiloha II, Linda Barsové, Distribuce platinovych kovil v radelinném profilu (Brdy)

RC
RV

Postup 1

Postup 2

Postup 3

Uprava vsadky p¥i vyrobé NiS

vyté€Znost vztaZen4 ke standardu WMG-1 (v povoleném rozpéti doporu¢enych hodnot)

doporucené hodnota vyrobcem
Postup 1
A(2,0gNi/1,8gS) | B(2,0gNi'18g8S)
hodnota hodnota RV
(gkeh)| RC() | (ke | RC(%) | ugke?)
Ru 14 46,7 10 33,3]35+5
Rh 13 54,2 11 45,8]26+2
Pd 183 49,6 147 39,8]382+13
Ir 22 52,4 20 47,6]46+4
Pt 395 56,8 344 49,4]731+35
filtry Fisher scientific 70 mm, bez vloZeného grafitu v peci.
Postup 2
A(1,8gNilld4gS)|] B(1,8gNi1,8g8)
hodnota hodnota RV
(gke) | RC(%) | (gke) | RC(%) | ugkg™)
Ru 12 40 19 63,3]35+5
Rh 18 75 19 79,2J26+2
Pd 272 73,7 303 82,1]382+13
Ir 24 57,1 32 76,2]46+4
Pt 477 68,5 539 77,4]731+35
filtry Advantec 50 mm, bez vloZeného grafitu v peci.
f’ostup 3
A(18gNi8gS)| B(1,8gNi9gs) | C(1,8gNi2,0gS)
hodnota hodnota hodnota RV
(kgkg)| RC() | (ekg) [ RC(%) | (eke) | RC(%) | (ugkg™)
Ru 24 80 23 76,7 28 93,3]35+5
Rh 21 87,5 22 91,7 24 99,9126+2
Pd 334 90,5 345 93,5 366 99,21382+13
Ir 39 92,9 41 97,6 40 95,2]46+4
Pt 620 89,1 611 87,8 606 87,1{731+35

filtry Advantec 50 mm, s vloZenymi grafitovymi ty¢inkami v peci.
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Ptiloha IV (1/2), Linda Barsova, Distribuce platinovych kovii v ragelinném profilu (Brdy)

Grafy normalizovanych hodnot

Distribuce PGM v rafelinném profilu
(pfed normalizaci)

——Ru
——Rh
# Pd
——1Ir
—¥— Pt

hloubka (cm)
¢
o

01000
00100
00010
00001°0
00000°1

log koncentrace (ppm)

hloubka (cm)

Normalizace Sc

100000°0

010000°0 -
001000°0
000100°0
000010°0
0000010

log koncentrace (ppm)

000000°[

—4—Ru
—&—Rh
—&— Pd
—o—1Ir
—¥— Pt




>tiloha IV (2/2), Linda Barsova, Distribuce platinovych kovii v ragelinném profilu (Brdy)

Grafy normalizovanych hodnot
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1a V, Linda Barsova, Distribuce platinovych kovi v raselinném profilu (Brdy)

hloubka (cm)

Graf hodnot stopovych prvkii (dle Zuna, 2005)
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