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SBORNIK Z DOKTORSKEHO SEMINARE II

PREHLED MINERALOGICKYCH METOD POUZITELNYCH PRO
STUDIUM PROVENIENCE STIPANE KRISTALOVE INDUSTRIE

Martin Kontar

Abstrakt:

Prace je postavena na studiu geneticky odlisnych vzorkii. Jedna
se o kristaly zameérné zvolené tak, aby se potvrdila, ¢i naopak
vyvratila, schopnost pouzitych metod ¢i jejich kombinace stano-
vit genezi vzorkii, jez nalezely k hydrotermalnim kiemeniim, kre-
menum alpské parageneze a pegmatoidnim kremeniim. Probehl
vyzkum z hlediska fluidnich inkluzi a analyzy izotopického sloze-
ni kysliku. Zprvu uvazované pouZziti laserové ablace nebylo poz-
deji, vzhledem k povaze zaclenovani jistych prvkii do struktury
minerdlu, realizovano. Bylo zjisténo, ze kombinace metod stu-
dia poméru izotopu kysliku °0/"*0 a studia fluidnich inkluzi je
schopna rozlisit geneticky rozdilné vzorky i v pripade, Ze nezna-
me misto jejich odbéru. Zrejmé Ize rozlisit i lokality se shodnymi
genetickymi typy fluid, podobné jako v této praci analyzované
kifistaly z nalezist Zulova (Ceskd republika) a Jeglowa (Polsko).

Klic¢ova slova:
fluidni inkluze — stabilni izotopy — laserova ablace — homoge-
nizace — kryotermometrie

Abstract:

An overview of mineralogical methods employed in the study
of the provenance of chipped crystal industry

This article is based on a study of genetically different samples.
These were deliberately selected so that they either confirmed
or disproved the potential of the methods, as well as combi-
nations of them, for defining the genesis of a sample. In terms
of origination, the samples were hydrothermal quartzes, Alpine
paragenesis quartzes and pegmatoid quartzes. These were stud-
ied in terms of fluid inclusions and analysis of the isotopic com-
position of oxygen. Although laser ablation was considered, it
was ruled out in the light of the characteristics of certain ele-
ments intrinsic to the structure of the mineral. It is known that
investigation combining oxygen isotope "°0/"30 studies with flu-
id inclusions can distinguish genetically different samples even
when the site of origin is not known. Likewise, it is probably
possible to distinguish locations with identical genetic types of
fluids, as illustrated by the samples from Zulovd and Jeglowa
analysed in this contribution.

Key words:
fluid inclusion — stable isotopes — laser ablation — homoge-
nization — cryothermometry

1 Uvod

V ramci Evropy je Morava unikatnim nalezi$tém Stipané
ktistalové industrie. K dneSnimu dni neexistuji exaktné dolo-
zené provenience této industrie. Snahou této prace bylo zjistit,
ktera metodika, pfipadné jeji kombinace, by mohla vést k feseni
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otazky provenience a migrace daného materialu. Aby mohla byt
dana metodika pfijata, ¢i naopak odmitnuta, byly vybrany ge-
neticky odlisné vzorky kfistalt: vzorky z pegmatiti — lokality
Brtnice, Rousmérov; vzorky z hydrotermalnich zil — lokality
Zulova a Jeglowa; vzorky alpské parageneze — lokality Krasné
u Hrabé&Sic a Vernifovice. Vyzkum byl zaloZzen na detailnim
studiu fluidnich inkluzi, studiu izotopického slozeni kysliku
a na laserové ablaci v kombinaci s hmotnostni spektrometrii.

2 Fluidni inkluze

Kazdy krystal mineralu, ktery v ptirod¢ vznikl, je do jisté
miry z hlediska krystalografie nedokonaly. Z pohledu geologa
mohou tyto nedokonalosti, v pfipad€, Ze jsou v nich zachyceny
kapaliny, pevné latky ¢i plyny, poskytovat hodnotné vysledky
pro porozuméni fyzikadlnim a chemickym procesim, bé¢hem
nichz krystal vznikal. Studium fluidnich inkluzi se ukazalo byt
zvlasté vhodné pii zjistovani geneze rudniho materialu. Dnes
naléza své uplatnéni takika v kazdém odvétvi petrologie, kde
pfindsi nové pohledy pro pochopeni petrogenetickych procest.

Prvni zminky o pozorovani fluidnich inkluzi pochazi z po-
¢atku 19. stoleti od britskych védct sira Humphreye Davyho
a sira Davida Brewstera. Roku 1858 Henry Clifton Sorby vydal
préci, v niz zmiiuje existenci fluidnich inkluzi, jez obsahuji re-
prezentativni vzorky kapalin, plynd a tavenin, z nichz dochéze-
lo k ristu mineralu a jichz by mohlo byt pouZito ke stanoveni
prostiedi, ve kterém mineral vznikal. Nanestésti se této praci
nedostalo uznani, které si zasluhovala. Svého ¢asu naopak po-
pudila tehdejsi védeckou obec.

Podobny dopad mély prace zabyvajici se fluidnimi inkluze-
mi az do padesatych let minulého stoleti. Od té doby se proble-
matika fluidnich inkluzi dockala vyznamnéj$iho zajmu ve vé-
decké literatute.

2.1 Vyznam fluidnich inkluzi v geologii

Na zaklad¢ studia fluidnich inkluzi lze feSit nasledujici
otazky: a) kompozice fluid, b) geotermometrii a geobaromet-
rii — fluidni inkluze poukazuji na tlakové-teplotni podminky bé-
hem formovani mineralu, c) zakonitosti toku fluid — v ptipadé
sekundarnich inkluzi, jejichZ pfitomnost je vazana na tok fluida
skrze mineral, lze pak vyvodit mista s nejvétsi aktivitou fluid,
d) vyzkum uhlovodikii — z ptfitomnosti uhlovodiku ¢i na plyn
bohatych inkluzi 1ze odhadovat smér migrace takovéhoto fluida
a nasledné interpretovat i mozné rezervoary, e) feSeni prove-
nience — napf. ze sedimentarniho hlediska jako v ptipad¢ kieme-
ne ze zlatonosnych konglomeratti (Shepherd 1977, 549-565).
Studium fluidnich inkluzi miZze byt pouzito pifi feSeni mnoha
dalsich otazek, kompletni seznam uvadéji napi. Roedder (1984,
6-9) a Shepherd et al. (1985, 17-20).

Svou velikosti a objemem jsou fluidni inkluze nesrovnatelné
s minerdlem, v némz jsou zachyceny. Tento fakt by v§ak nemél
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Obr. 1. Rozmisténi uzavienin riznych genetickych typt uvnitf krystalu:
1 —uzavieniny primarni, 2 — uzavieniny primarné-sekundarni, 3 — uzavieni-
ny sekundarni (podle Benesova-Durisova 1980, 12).

ADbb. 1. Verteilung von Einschliissen verschiedener genetischer Typen im
Kiristall: 1 — primére Einschliisse, 2 — primér-sekundire Einschliisse, 3 —
sekundire Einschliisse (nach Benefova—Durisova 1980, 12).

ubirat na vyznamu informacim, které 1ze jejich studiem ziskat.
Studium fluidnich inkluzi by se mélo idealn¢ provadét spolecné
se studiem geologického prostiedi, a nikoliv izolovang, protoze
spole¢né se slozenim a geologickym prostfedim hostitelského
mineralu mohou pfinaset mnohem komplexnéjsi data.

2.2 Vysvétleni terminu fluidni inkluze

Béhem rastu krystalu ¢i béhem jeho rekrystalizace dochazi
v okoli n¢kterych nerovnosti na povrchu krystalu k zachyceni
a naslednému hermetickému uzavieni ur¢itého objemu fluid,
z nichz krystal vznikal. Tyto uzaviené roztoky ¢i taveniny, které
reprezentuji plivodni nerostotvorné prostredi, nazyvame inkluze
neboli uzavieniny (Benesova—Durisova 1980, 9).

Uzavieninu mizeme podle Jermakova et al. (1979) defino-
vat jako Cast krystalu, ktera z hlediska latkového slozeni neod-
povida jeho zakonité struktufe, kterd je béhem ristu krystalu
hermeticky izolovana a vytvafi s krystalem fazovou hranici.

2.3 Rozdéleni fluidnich inkluzi
Inkluze mtuzeme klasifikovat z n€kolika riznych hledisek.

Vv

sahu a podle ¢asové posloupnosti jejich vzniku — geneze.

2.3.1 Klasifikace za pokojové teploty
Tato klasifikace se fidi podle obsahu inkluze pfi pozorovani

za pokojové teploty. Inkluze pak délime na:

a) Jednofazové kapalné — je v nich uzaviena pouze kapalina.
MiZe se jednat napi. o H,O nebo také CO, vyS§i hustoty.

b) Dvoufazové kapalinou bohaté — kapalna faze je dominantni,
zaujima alespon 50 % objemu inkluze.

¢) Dvoufazové plynem bohaté — plynna faze je zastoupena
vice nez 50 %.

d) Jednofazové plynné — obsahuji pouze plynnou fazi. Mtze
se jednat napi. o CO, nebo H,0. V piipadé¢, Ze je v tomto
typu inkluzi pfitomna i kapalna faze, vétSinou H,O, pak
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Obr. 2. Ctyii typy primarnich inkluzi v ristovych zénach (podle Roedder
1984, 18).

Abb. 2. Vier Typen primérer Inklusionen in den Wachstumszonen (nach
Roedder 1984, 18).

tvofi tenky (mikroskopicky nerozliSitelny) povlak na sté-
nach inkluze.

e) Mnohofazoveé — vedle kapalné a plynné faze obsahuji i jed-
nu ¢i vice pevnych fazi, zaujimaji vSak méné nez 50 % obje-
mu inkluze.

f) S ptevahou pevnych fazi — v téchto inkluzich pievazuje za-
stoupeni pevnych fazi nad kapalnou a plynnou fazi.

¢) Nemisitelné kapaliny — za pokojové teploty v nich miizeme
pozorovat dvé nemisitelné plynné faze, vétSinou se jedna
0 H,0 a CO, nebo H,0 a uhlovodiky.

h) Inkluze tavenin — obsahuji hydratované sklo, dale mohou
obsahovat krystalické mineralni faze, kapalnou fazi a di-
lata¢ni bublinu, jez je vyplnéna vakuem a vznikla béhem
chladnuti taveniny (Shepherd et al. 1985, 51).

2.3.2 Geneticka Kklasifikace

Tato klasifikace rozliSuje inkluze na zéklad¢ doby jejich
vzniku a vztahu k hostitelskému minerdlu. Podle Roeddera
(1984, 13-26) lze inkluze z genetické¢ho hlediska vzhledem
k vyvoji mineréalu délit do tf skupin. Jsou jimi inkluze priméarni,
primarné-sekundarni a sekundarni (Obr. 1).

Primérni inkluze

Podle Benesové a Durisové (1980, 12) ke vzniku inklu-
zi dochazi za urcitych podminek, za nichz neni mozny idealni
rlst krystalu. Pfic¢inou vzniku inkluzi tak mohou byt napiiklad
zmény rychlosti krystalizace, zmény difuze a koncentrace ma-
te¢ného roztoku nebo pfitomnost ptimési a pevnych cizorodych
Castic. Pri stupnovitém rastu krystalti dochazi ke vzniku inkluzi
predevsim ve stfednich ¢astech krystalovych ploch. V piipade,
ze latka postupuje k rostoucim plocham proudem roztoku, a ni-
koliv difuzi, dochazi ve srovnani s rychleji rostoucimi hranami,
jez jsou pro matecny, pohybujici se roztok dostupnéjsi, k ne-
dosycovani stfednich ploch. Timto zpGisobem vznikaji inkluze
velké velikosti. Na hranach rostouciho krystalu mize obcas
dojit k vytvoteni zlabkovitych prohlubni, jeZ jsou posléze pie-
kryty nartstajicimi plochami. V ptipad¢, Ze béhem krystalizace
dojde k posunu hrany, dochazi pak k tvorb¢ inkluzi protahlého
tvaru, jez jsou s hranou krystalu rovnobézné. Vznik primérnich
uzavienin zfejmé také souvisi se vznikem defektni stavby krys-
talti. Pii jejich postupném ristu a pieskupovani se mohou vy-
tvorit mezery v krystalové struktufe, které pak uzaviou mate¢ny
roztok. Pro primarni inkluze je charakteristickd orientace po-
dél krystalografickych prvku hostitelského mineralu (Obr. 2).
Casto jsou také tam, kde nékterd cizoroda &astice brani postupu
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pokles teploty

Obr. 3. Pribéh procesu zaskrcovani podlouhlé inkluze (podle Roedder
1984, 60).

ADbb. 3. Verlauf des Abschniirungsprozesses langlicher Inklusionen (nach
Roedder 1984, 60).

matecného fluida k rostoucim z6nam, jez byvaji primarnimi in-
kluzemi Casto provazeny.

Sekundarni inkluze

Jako sekundarni inkluze oznacujeme ty, jez vznikaji pii vy-
plnovani a vyhojovani trhlin a puklin, tedy vznikaji v krystalu
jiz v jeho pevném stavu. Pii kontaktu s krystalem vstoupi fluida
do puklin ¢i prasklin a za¢nou krystal rozpoustét a rekrystali-
zovat. Nejdiive rekrystalizuji ty Casti krystalu, jez se vyznacuji
vysokou povrchovou energii. Proces pokracuje do doby, nez
dojde k vytvofeni novych krystalovych ploch, jejichz pocet
s postupem vyhojovani puklin klesa (Roedder 1984, 19). Pti
vyhojovani trhlin vznikaji nejprve inkluze velké, u nichz béhem
rekrystalizace dochazi k zménam tvaru a zmensovani objemu.
V kone¢ném stadiu mohou mit tyto uzavfeniny ovalny tvar
nebo tvar odpovidajici krystalografickym prvkam hostitelského
mineralu. U sekundéarnich inkluzi n€kdy pozorujeme, zZe se je-
jich obsahy lisi pomérem plynné a kapalné faze. K tomuto jevu
dochéazi za snizeni teploty, kdy se z diive veliké inkluze protah-
1ého tvaru oddéli plynna faze, nazyvana téz libela, ktera béhem
dalsi krystalizace a koalescence piejde do jediné, nové vzniklé
inkluze. V ostatnich inkluzich, jez jsou v tomto okamziku ho-
mogennim systémem, dojde pii nasledujicim sniZzovani teploty
k vytvofeni vlastnich plynovych libel. Z jediné velké uzavie-
niny timto zptsobem miZze vzejit nékolik mensich, u nichz
je pomér fazi rozdilny. Tento jev je oznaCovan jako zaskrco-
vani (Obr. 3), viz tvar inkluzi. Sekundarni inkluze nejsou va-
zany na rustové zony, naopak je vétSinou protinaji, stejné jako
protinaji vnitini trhlinky s primarné-sekundarnimi inkluzemi
(Benesova-Durisova 1980, 13-14).

Pseudosekundarni inkluze

V ptipadé, ze dochazi k praskani krystalu béhem jeho
rustu, pak fluida, z nichZ roste a kterd mohou byt zachycena

74

Obr. 4. Inkluze s trojrozmérnymi tvary, ¢aste¢né odpovidajicimi krystalo-
grafickym prvkum hostitelského mineralu (podle Kontar 2010).

Abb. 4. Inklusionen mit dreidimensionalen Formen, die teilweise den krys-
tallographischen Elementen des Wirtsminerals entsprechen (nach Kontar
2010).

na plochach v primarnich inkluzich, vstoupi do takto vytvore-
nych puklin a jsou zachycena v jadru krystalu. Tyto inkluze se
nasledné pfi pozorovani zdaji byt sekundarnimi, vznikly vsak
pri rustu hostitelského krystalu, a tak byvaji oznacovany jako
primarné-sekundarni ¢i pseudosekundarni. Vznikaji pomérné
vzacng, ale jejich pfitomnost 1ze ocekavat tam, kde dochazi
k rastu idiomorfnich krystalt v dutinach (Roedder 1984, 23).
Primarné-sekundarni inkluze vnikaji tedy uvniti krystalu béhem
jeho rustu a poukazuji na podminky krystalizace urcitych rasto-
vych zon (Benesova-Durisova 1980, 13).

2.4 Typologie inkluzi

Pod pojmem typologie inkluzi se rozumi ty jejich vlast-
nosti, jichz si v§imame pfi pozorovani v polarizanim mik-
roskopu, tedy velikost, tvar, pocet fazi a usporadani inkluzi.
Mikroskopicka petrografie je prvnim krokem pfi studiu fluid-
nich inkluzi.

2.4.1 Velikost inkluzi
V mineralech lze pozorovat inkluze variabilnich velikosti.

Hidden (1882, 132) napriklad uvadi kaverny se zachycenymi
fluidy s rozméry az 6 x 0,64 cm, nalezené v krystalech kiemenu
z Karoliny (USA). Bézna velikost inkluzi je vsak daleko mensi.
Vétsina jich je mensich nez 100 um, nejcastéji kolem 5-30 pm,
pficemz hrani¢ni velikost pro pozorovani v mikroskopu je okolo
1-5 pum. Dolni hranice pro velikost inkluzi je obtizné urcitelna,
jelikoz inkluze mensi nez 1 um jiz nejsou mikroskopem pozoro-
vatelné. Transmisni elektronovou mikroskopii byly v ,,mokrych*
syntetickych kiemenech prokazany ,,bubliny” o rozmérech jen
n&kolik A. Neni viak znamo, do jaké miry jsou vlastnosti in-
kludovanych fluid v submikroskopickych prostorech shodné
s vlastnostmi béznych fluid. Povrch silikatt je nabity elektrosta-
tickym néabojem, ktery pii vzdalenostech mensich nez 0,1 um
vicemén¢ ovlivituje strukturni vazby v tenkém fluidnim filmu,
a tim i jeho fyzikalni vlastnosti. Je to bézné predevsim u silné
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Obr. 5. Pribéh metody homogenizace u dvoufazové inkluze. V — plynna
faze, L — kapalna faze. Se zvysujici se teplotou se zmensSuje plynna faze
a pii teploté 160 °C dochazi k homogenizaci obsahu inkluze na kapalnou
fazi (podle Kontar 2010).

Abb. 5. Verlauf der Homogenisierungsmethode bei zweiphasiger Inklusion.
V — gasformige Phase, L — fliissige Phase. Mit steigender Temperatur ve-
rringert sich die gasférmige Phase und bei einer Temperatur von 160 °C
kommt es zur Homogenisierung des Inhalts der Inklusion in die fliissige
Phase (nach Kontar 2010).

polarizovanych sloucenin, mezi které patii i voda (Deryagin—
Churaev 1986, 663—738). Jiz makroskopicky lze ze vzorku od-
hadnout, jak velké mnozstvi inkluzi bude v mikroskopu mozné
pozorovat. Cim vice je vzorek &iry, tim men$i mnozstvi inkluzi
1ze oc¢ekavat. M1écné zbarveny kiemen naopak muze obsahovat
az 10°inkluzi na 1 cm?, které v8ak mohou byt tak malé, Ze jsou
v optickém mikroskopu nepozorovatelné (Roedder 1984, 2).

2.4.2 Tvar inkluzi

Obecné lze fici, ze sekundéarni inkluze — vzniklé pfi vyho-
jovani puklin — jsou po uzavieni ploché a jejich tvar je nepravi-
delny. Tento tvar je vSak energeticky znacné€ nestabilni, jelikoz
se vyznacCuje velkym povrchem vzhledem ke svému objemu.
Aby tedy bylo dosazeno Zddouci minimélni povrchové energie,
dochazi k rozpousténi stén inkluzi s vysokym energetickym po-
tencidlem a soucasnému ukladani materialu podél krystalogra-
fickych smérti dané¢ho mineralu. Vysledkem byva trojrozmérny
a zaobleny tvar (Obr. 4). Findlnim produktem této rekrystaliza-
ce je energeticky nejstabilngjsi tvar tzv. krystalového negativu,
ktery se pfi daném objemu vyznacuje nejmensim povrchem.

Pti vzniku idealniho tvaru dochazi k uplatnéni dvou mecha-
nismil: a) procesu, kdy je minimalizovano povrchové napéti,
jehoz vysledkem jsou sférické tvary, a b) procesu, béhem n¢jz
dochazi k snizeni povrchové energie, coz ma za nasledek vznik
inkluzi pfipominajicich svym tvarem ,,negativ dan¢ho krystalu.

Cely proces probihda za neménného obsahu inkluze, a tak
nedochazi ke zménam uzavieného fluida. Na zéklad¢ tvaru in-
kluzi 1ze urcovat jejich relativni stafi, pficemz plati, ze inkluze
trojrozmérné a zaoblené jsou starSi nez inkluze ploché, jez se
vyznacuji nepravidelnymi tvary.

Rekrystalizace inkluzi byla pfimo pozorovéna jen v synte-
tickych kiemenech s inkludovanymi, silné agresivnimi roztoky
hydroxidu sodného. V pfirodnich kiemenech, v nichz jsou zpra-
vidla uzavieny inkluze vodnych roztoku chloridi, nebyly jevy
zrani inkluzi pfimo dokumentovany (Huraiova et al. 2002, 11).

V piipadé, Ze pii rekrystalizaci dojde k rozdéleni silné pro-
dlouzenych inkluzi na né€kolik menSich, mé tato zména vliv
na vlastnosti systému. Tento proces byva oznacovan jako zaskr-
covani. I zaskrcovani nutné nemusi ménit vlastnosti inkludova-
ného roztoku, pouze v ptipade, Ze k nému dochézi za homogen-
niho stavu obsahu inkluze.

Zaskrcovanim vznikaji z velkych inkluzi nepravidelného
tvaru inkluze energeticky ¢i tvarové vyhodnéjsi, avSak mensich
rozméru. Pokud k procesu zaskrcovani dochazi pii stavu, kdy je
jiz obsah inkluze heterogenni, nelze nove vzniklé inkluze pouzit
k interpretaci geneze (Huraiova et al. 2002, 12).

2.4.3 Fazové sloZeni

Dalsim kritériem, jez umoznuje klasifikovat fluidni inkluze,
je pocet fazi, které miizeme sledovat za pokojové teploty (viz
2.3.1 Klasifikace za pokojové teploty).

2.5 Metodika vyzkumu fluidnich inkluzi

2.5.1 Priprava vzorki

Pro mikroskopické studium je nutné zhotovit specialni pre-
paraty — oboustranné¢ lesténé desticky o tloustce 0,1-0,3 mm,
pfi¢emz tloustka je z4visla na transparentnosti mineralu.

Tenké preparaty se nanestésti snadno rozpadaji na ilomky
a nelze je dokonale od¢istit, silné pak ztézuji samotné pozorova-
ni a mohou zkreslovat optické vlastnosti, ¢i dokonce namétené
hodnoty.

2.5.2 Pozorovani v mikroskopu

Pii pozorovéani bychom si u inkluzi méli v§imat jejich roz-
misténi, tvaru, velikosti, fazi v nich obsazenych a chronolo-
gie jejich vzniku. Jde o vlastnosti umozilujici zatazeni inkluzi
do konkrétnich klasifikacnich schémat. Je vhodné pofizovat
fotografie inkluzi, jejich skupin pod rliznymi zvétSenimi tak,
abychom zachytili celkovy charakter ulomku a pozici skupin
v ramci vzorku. Pfi vét§im zvétSeni se snazime zachytit pozici
inkluze v ramci skupiny. Fotografie a i nakresy (mnohdy s vys-
$i vypovidaci hodnotou — zdlraznéni dle autora vyznamného
rysu) jsou mimoradné dulezité, jelikoz pii rozlamani vzorku
na mensi fragmenty pak jiz neni vzdy snadné dané inkluze do-
hledat. Konkrétni inkluze je mozné oznacit tusi, ta vSak byva pfi
manipulaci se vzorkem smazéna.

2.5.3 Opticka mikrotermometrie

Jednd se o zadkladni metodu studia fluidnich inkluzi. Jde
o nedestruktivni metodu, ktera je zaloZena na méteni a interpre-
taci teplot fazovych pfechodt a jejich nasledném porovnavani
s experimentalnimi fazovymi diagramy systémii o znamém slo-
zeni. Timto zpuisobem je mozné interpretovat chemické sloze-
ni a hustotu inkludovaného roztoku. Nezbytnym aspektem pro
aplikaci mikrotermometrie je pozorovatelnost fluidnich inkluzi
v prochazejicim svétle. Mikrotermometrie se déli na dvé za-
kladni metody:

Metoda homogenizace
Jedna se o soucast mikrotermometrickych méfeni, béhem

nichz se sleduji fazové zmény v inkluzi a provadi se presné
zaznamenani teplot téchto zmén. Rozsah teplot je urCen typem
aparatury, bézn¢ kolem 600 °C (Huraiova et al. 2002). Tato me-
toda slouzi ke stanoveni teploty vzniku mineralu. Pfi aplikaci
metody se snazime postupnym zvySovanim teploty inkluze,
jez byly pri pokojové teploté nékolikafazové, homogenizovat
(Obr. 5). Teplota, pfi niz dojde k homogenizaci obsahu inklu-
ze, je oznaCovana jako teplota homogenizace (T,) a odpovida
minimalni teploté vzniku mineralu. V soucasné dob¢ je metoda
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Obr. 6. Postup metody kryotermometrie u inkluze se systémem H,0-NaCl.
1 — Inkluze vymrza pii —40,8 °C, v inkluzi koexistuje led (I), hydrohalit
(Hh) a plynna bublina (V). Pfi nasledném zahiivani taje hydrohalit a do-
chazi k tani krystalti ledu — 2, mezi nimiz se objevuje vodny roztok. Pro

Citelngjsi zjisteni teploty tani hydrohalitu (T ) mizeme posledni krystal
ledu opétovné mrazit, dokud obsah inkluze nevymrzne, a nasledn¢ zahiivat.
Nyni je tani hydrohalitu — 3 Iépe rozeznatelné. 4 — Tani posledniho krystalu
ledu, které poukazuje na salinitu roztoku v inkluzi (podle Kontar 2010).
Abb. 6. Ablauf der kryometrischen Methode bei Inklusionen mit H,0-NaCl-
System. 1 — Die Inklusion gefriert bei —40,8 °C, in der Inklusion koexis-
tieren Eis (I), Hydrohalit (Hh) und eine Gasblase (V). Beim anschlieen-
den Erhitzen schmilzt das Hydrohalit und es kommt zum Schmelzen der
Eiskristalle — 2, zwischen denen eine Wasserlosung erscheint. Zwecks
besserer Bestimmung des Schmelzpunktes von Hydrohalit (T, ) kon-
nen wir das letzte Eiskristall wiederholt abkiihlen solange der Inhalt der
Inklusion nicht gefriert und anschliefend wieder erhitzen. Dann kann man
das Schmelzen des Hydrohalits — 3 besser unterscheiden. 4 — Schmelzen
des letzten Eiskristalls, das die Salinitit der Losung in der Inklusion anzeigt
(nach Kontar 2010).

v

ni teplot vzniku minerald. Cetné diskuse tykajici se vérohodnos-
ti takto ziskanych dat, jez byly vedeny pfedevsim v padesatych
letech, prisp€ly k ujasnéni celé fady faktort, bez jejichz splnéni
nelze tuto metodu pouzit (Benesova-Durisova 1980, 25).

Pouzitelnost metody je zalozena na nasledujicich pted-
pokladech, formulovanych Roedderem (1967, 1413-1417)
a Jermakovem a Dolgovem (1979, 1-271): a) inkluze vznikla
z homogenniho prostiedi, b) objem dutiny se po uzavieni ne-
meénil a c) inkluze byla v dutiné hermeticky uzaviena. Teplota
homogenizace se lisi od skute¢né teploty jeji hermetizace v za-
vislosti na tlaku. Cim vy3§i byl tlak, tim v&tsi je rozdil mezi tep-
lotou homogenizace a skute¢nou teplotou vzniku inkluze.

Metoda kryotermometrie

Pii aplikaci kryotermometrie je cilem zaznamenani fa-
zovych prechodii za teplot nizSich, nez je teplota pokojova.
K ochlazovani vzorku je pouZzivano uréité chladici médium,
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vétsinou dusik. Pribéh metody se znacné 1isi ptipad od piipadu,
podle chemického slozeni systému v inkluzich.

Pro ilustraci si pfedstavme prub&éh metody u pomérné jedno-
duchého a velmi casto zastoupeného systému s vodnym rozto-
kem a urcitou salinitou.

Systém H,0-NaCl (Obr. 6)

V tomto systému oproti jednoslozkovému pfibyva jeden
stupen volnosti a rovnéz nékteré fazové premény. Ve ¢tverném
bod& mohou koexistovat dvé tuhé faze s fazi kapalnou a plyn-
nou. K taveni tuhych fazi dochazi podél kiivky trojfazové rov-
novahy, kde koexistuji s kapalinou a plynem. V nekterych sys-
témech mutze kiivka trojfazové rovnovahy protinat kiivku varu
anebo kondenza¢ni ktivku, k rozpousténi tuhé faze v tomto
pripadé dochazi az po homogenizaci na kapalnou nebo plynnou
fazi. Mezi dalsi vyzna¢né znaky inkludovaného fluida patii kro-
m¢ hustoty rovnéz koncentrace rozpusténé slozky (Huraiova et
al. 2002, 45).

V systému H,0-NaCl je mozné sledovat krystalizaci tf tu-
hych fazi — ledu, hydrohalitu a halitu. Led a hydrohalit se spolu
mohou vyskytovat v eutektickém bodé (E), hydrohalit a halit
pak v bod¢ peritektickém (P).

Koexistovat spolu mohou rovnéz led a halit, tato asociace
je v8ak metastabilni. Transformace z kapalné na pevnou fazi
je okamzita, aviak t&Zce rozpoznatelna. Casto ji lze rozeznat
pouze na zakladé zmény povrchu bubliny, kdy dojde k jejimu
jakoby ,,zdrsnéni®. Pevna faze ma poté skelny, jakoby skvrnity
vzhled (Shepherd et al. 1985, 95).

Salinita vodného roztoku se u tohoto systému stanovuje
na zaklad¢ teploty tani posledni pevné faze (Huraiova et al.
2002, 46). V zavislosti na hustoté inkluzi systému H,O0-NaCl
Ize rozlisit n€kolik riznych stabilnich sekvenci fazovych pre-
meén. Pfirodni inkluze obsahujici méné nez 26,24 hmot. % NaCl,
tedy nenasycené halitem, zpravidla homogenizuji na kapalinu
za mizeni plynné bubliny, anebo na plyn expanzi plynné faze.
Inkluze obsahujici vice nez 26,24 hmot. % NaCl, tedy halitem
presycené, se mohou chovat tfemi zplsoby v zavislosti na své
hustoté. Paklize je tato niz$i nez hustota kapaliny na kfivce
trojfazové rovnovahy L + V + H, tak dochazi pti zahtivani nej-
diive k rozpousténi halitu. Jde o pripad, kdy izochora inkluze
opousti kiivku L + V + H a klesa podél dvoufazové plochy L
+ V az k homogenizaci plynné faze, kdy ptrechazi do pole ho-
mogenni kapaliny. Jestlize je hustota inkluze shodna s hustotou
kapaliny, dochazi k soucasnému rozpousténi halitu a homoge-
nizaci na kapalinu. Izochora pfechazi ptimo z trojfazové kiivky
do pole homogenni kapaliny. V poslednim mozném ptipade,
kdy je hustota inkluze vyssi nez hustota kapaliny na trojfazové
ktivece L + V + H, dojde nejdiive k homogenizaci na kapalinu.
Poté izochora piejde do pole dvoufdzové rovnovahy L+ H a do-
chazi k rozpousténi halitu v kapaliné podél plynem nenasycené-
ho likvidu halitu (Huraiova et al. 2002, 47).

Vycet vlastnosti a fazovych piechodt vétsiny dalSich systé-
mu uvadi napiiklad Huraiova et al. (2002, 42—71).

3 Studium stabilnich izotopu prvka

3.1 Ziakladni charakteristika

Jako izotopy oznacujeme takové atomy, jez obsahuji shod-
ny pocet protontl, ale rozdilny pocet neutrond. Izotopy stejného
prvku tak maji rozdilné atomové hmotnosti. Délime je na dvé
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skupiny — stabilni a nestabilni. Nestabilni nebo také radioaktiv-
ni izotopy mohou byt umélé nebo ptirozené, jez maji pro geo-
logii vétsi vyznam, jelikoz se uzivaji k datovani geologickych
procest (Hoefs 2004, 1).

Zastoupeni izotopt v ruznych geologickych materialech se
beéhem vyvoje planety ménilo. Tyto zmény jsou zptisobovany dve-
ma procesy. Prvnim z nich je radioaktivni rozpad, druhym frakci-
onace stabilnich izotopd, jez je zpisobena rozdily v chemickych
a fyzikalnich vlastnostech riznych izotopt urcitého prvku, jez
jsou dany jejich rozdilnou atomovou hmotnosti. Nejvetsi relativni
rozdily v atomovych hmotnostech jsou nejvétsi v piipade lehkych
prvkd, jimiz jsou H, C, N, O a S, a proto se jimi geochemie stabil-
nich izotopti zabyva v nejvétsi mite (Hladikova 1988, 3).

Detailni vysvétleni rozdild ve fyzikalnich a chemickych
vlastnostech izotopt jednotlivych prvkd pfinasi kvantova me-
chanika a vyplyvaji z n¢j dvé dilezité skutecnosti: a) vazby
tvofené za ucasti leh¢ich izotopl a b) molekuly obsahujici leh¢i
izotopy reaguji pfi chemickych reakcich rychleji nez molekuly

obsahujici té€zsi izotopy (Hladikova 1988, 4).

3.2 Frakcionace izotopt

Jde o proces, béhem négjz dochazi k rozdé€lovani izotopl
mezi slouceniny nebo faze, jez obsahuji stejny prvek. Hlavnimi
procesy spjatymi s izotopovou frakcionaci jsou: a) rovnovazné
izotopové vymeénné reakce, b) kinetické pochody a c) fyzikalné
chemické procesy — viz Kontar (2010, 27-29).

3.2.1 Rovnovazné izotopické vyménné reakce

Dle Hoefse (2004, 7) je pro izotopové vyménné reakce
v geochemii rovnovazna konstanta nahrazovana frakciona¢nim
faktorem a, jenz je definovan jako pomér obsaht jakychkoliv
dvou izotopt v chemické slouceniné A k obsahu téchto izotopt
ve slouceniné B:

a, ,=R,/R,,

kde R je napi. pomér '*0/'°O, BC/"*C ve slouc¢eninach A a B.
Mezi rovnovaznou konstantou K a frakciona¢nim faktorem
a existuje nasledujici vztah:

— 1/
a=K!'n"

kde n vyjadfuje pocet atomut Uicastnicich se izotopové vy-
meény. Pro zjednoduseni se izotopové vymeénné reakce zapisuji
tak, aby se vymeény ticastnil jeden atom, protoze pakn=1a o=
K. Hodnoty byvaji blizké jedné, vétSinou jsou fadu 1,00X. Pro
praktické pouziti je ovsem pouzivani takovych veli¢in nevyhod-
né, a tak se izotopické slozeni latek A a B, zjisténé v laboratori,
vyjadiuje v hodnotach & (%o), jez jsou definovany takto:

8, =(R, /R, —1)-10° (%o) a
8, = (R, /Ry — 1) 10° (%),
kde R, je definované izotopické slozeni standardu. Mezi

slou¢eninami A a B, hodnotou 6 a frakciona¢nim faktorem o
existuje nasledujici vztah:

0,—06,=A, , =10Ina,

Prehled v geochemii nejcastéji pouzivanych veli¢in stabil-
nich izotopi lehkych prvki a jejich vyznam:
rovnovazna konstanta izotopické vymeénné reakce
pomér méng- a vicecetného izotopu v dané slouceniné
frakcionacni faktor
vyjadieni izotopického slozeni daného prvku zjisténého
meéfenim
rozdil dvou hodnot & (Hladikova 1988, 7).

SRR

>

3.3 Zakladni informace o hmotnostni spektrometrii

Pfi méfeni izotopll v pfirodnich materidlech, ne v materia-
lech uméle obohacenych ur¢itym izotopem, zaujima nezastu-
pitelnou roli hmotnostni spektrometrie. Vyvoj hmotnostnich
spektrometra zacal roku 1918 a doposud bylo vyvinuto néko-
lik typt, jez sice pracuji na spole¢ném principu, avsak urci-
té jejich casti se lisi dle ucelu jejich pouziti. Znacné¢ se lisi
hmotnostni spektrometr pro chemické ucely a spektrometr pro
izotopickou geochemii. Lisi se i spektrometry naptiklad pro
uréeni izotopického slozeni stroncia a spektrometr pro analy-
zu uhliku. Pfi méfeni zastoupeni stabilnich izotopid lehkych
prvki je pouzivan hmotnostni spektrometr pro plynnou fazi,
jenz se sklada ze Ctyr hlavnich ¢asti: a) napoustéci systém pro
plyny, b) iontovy zdroj, ¢) analyzator, d) detektor-kolektor
iontd.

Me¢teni izotopického slozeni daného plynu se neprovadi
absolutné, tzn. nezjiStuje se pomér zastoupeni napf. izotopu
130/1%0 v daném plynu pro zna¢nou naro¢nost takovéhoto mé-
feni, ale porovnava se izotopické slozeni neznamého vzorku se
znamym izotopickym slozenim standardu. Tomu je ptizptsobe-
na konstrukce nékterych ¢asti hmotnostniho spektrometru, napf.
napoustéciho systému.

Napoustéci systém je Cerpan rotacni a difuzni vyvévou,
napoustéci plyn ma tlak fadoveé 10 kPa. Plynny difuzni vzorek
a standard jsou do iontového zdroje stiidavé napoustény ka-
pilarou. V iontovém zdroji se z molekul plynu vytvaii kladné
nabité ¢astice. Tlak plynu ve zdroji ¢ini pouze 10 az 10~ Pa.
Rozzhavenou katodou je emitovan proud elektrontl, ktery dale
ionizuje molekuly plynu. Kladné nabité ionty jsou fokusovany
a urychlovany elektrickym polem do nékolika kV. Kineticka
energie téchto kladnych ¢astic je dana vztahem: > myv? = e*U,
kde m je hmotnost, v rychlost, e ndboj a U je urychlovaci na-
péti. Pro dané urychlovaci napéti U maji leh¢i ionty s ndbojem
e veétsi rychlost v nez t€zsi ionty. Elektrickym polem urychlené
ionty vstupuji do magnetického pole analyzatoru, kde docha-
zi k zakiivovani jejich drahy. Polomér zakfiveni drahy je dan
vztahem: r =1/B~+2mU /e, kde B je intenzita magnetického
pole. Polomér zaktiveni drahy tézsich castic je vEtSi nez Castic
leh¢ich, a proto 1ze od sebe odlisit slouceniny obsahujici rtizné
izotopy daného prvku.

Svazky iontd po prichodu magnetickym polem vstupuji
do detektoru-kolektoru iontl a jsou pfeménovany na elektric-
ky signal, ktery je nasledné zesilovan a registrovan. Kolektory
byvaji vétSinou tvofeny kovovymi Faradayovymi klickami
a uzemnény pies vysokoohmovy odpor fadové 10'° az 10'? jed-
notek. Systém kolektorti je nasobny, a tak je mozné méfit za-
stoupeni nékolika izotopti soucasné.

Pred méfenim na hmotnostnim spektrometru jsou geologic-
ké materialy ptevedeny na plynné latky. Dulezitou podminkou
je, aby ziskany plyn mél stejné izotopické slozeni jako vychozi
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vzorek. Proto musi byt vytézek prislusné chemické reakce bliz-
ky 100 % (Hladikova 1988, 10).

3.4 Kyslik — vlastnosti izotopi, priprava vzorki,
standardy

Kyslik ma tii stabilni izotopy, jez se vyskytuji v nasleduji-
cim procentualnim zastoupeni: '*O: 99,763 %, "O: 0,0375 %,
180: 0,1995 %. Nejcast&ji byva stanovovan pomér izotopu
180/'0, jelikoz Cetnost izotopu *O je vyssi nez Cetnost izotopu
170 a rozdil atomovych hmotnosti mezi izotopy °O a '®O je vys-
§i nez mezi 0O a 'O.

Kyslik, jenz je vazan ve slouceninach, je pro analyzu hmot-
nostnim spektrometrem nutné prevést na CO,, pifpadné O,.
Metody chemické ptipravy odpovidaji vychozimu materialu.
Kyslik v silikatech a oxidech je mobilizovan jednim z fluorac-
nich ¢inidel (F,, XeF,, CIF,) v niklovych trubkach pfi teploté
500 az 650 °C nebo zahfivanim laserem. Dekompozice uhliko-
vou redukei pfi 1 000 az 2 000 °C mize byt pouzita pro kiemen
a zelezné oxidy, avsak pro silikaty neni vhodna. Kyslik 1ze pte-
vadét na CO, piehfivanim grafitu nebo diamantu (Hoefs 2004,
53).

Pfi méfeni hodnot & se pouzivaji dva rGzné standardy:
6" gyow) @ 0""Oppy, €0Z md své opodstatnéni vzhledem
k dvéma riznym kategoriim pouzivani (Hoefs 2004, 53). Pro
nizkoteplotni karbonatové studie se uziva mezinarodniho stan-
dardu PDB (kiidovy belemnit Peere formace v Jizni Karoling).
Originalni zasoby tohoto standardu byly vycerpany, a tak byl
nahrazen jinym, ovSem stejného izotopického slozeni uhliku
i kysliku (Hladikova 1988, 14). Vsechny ostatni analyzy izo-
topu kysliku (vody, silikatt, fosfata, sulfatl, vysoko-teplotnich
karbonatt) jsou zalozeny na standardu SMOW (Standard mean
ocean water).

Pievadéni hodnot 8'30 vuci standardu PDB na hodnoty
S0 vuci standardu SMOW je provadéno pomoci nasledujici
rovnice:

3,0

(SMOW)

=1,03091 - §"%0,, . + 30,91 (Hoefs 2004, 55).

(PDB)

3.5 Kyslik v litosféie

Kyslik je zastoupen ve vétSin€ horninotvornych minerala
sedimentarnich, vyvfelych i metamorfovanych hornin. Je roz-
Sifen taktéz v rudnich i nerudnich slozkach lozisek. Izotopické
sloZeni horninotvornych mineralii tak mize poskytovat dileZité
informace o ptivodu a genezi hornin a loziskovych komponent
(Hladikova 1988, 23).

3.5.1 Frakcionace izotopi kysliku mezi minerily a izoto-
picka termometrie

Izotopicka termometrie vychazi ze statické termodynami-
ky a byla rozpracovana pro rovnovazné systémy. Rovnovazna
konstanta K i frakciona¢ni faktor o jsou zavislé na teploté, tuto
zavislost je mozné charakterizovat nasledujici rovnici:

Ino.,=1/T?

kde T je absolutni teplota. Teplotni zavislost je mozné psat
v obecném tvaru:

1000 Ina, = 6. —-8,=4-10°- T2+ B,

kde 4 a B jsou konstanty, jez je nutné experimentalné pro
kazdy systém stanovit.
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Izotopicka termometrie je zavisla na tiech predpokladech:
— prii izotopické vyménné reakci byl systém v rovnovaze
— izotopické slozeni nebylo po ustanoveni rovnovahy
zmeénéno
— pro dany systém jsou znamy ¢iselné hodnoty konstant 4 a B.
Rovnici zavislosti frakciona¢niho faktoru a mezi kiemenem
(Q) a vodou (W) lze vyjadrit nasledovné:
1000 In @, , = 3,38 - 10° - 72 — 3,40 (Clayton et al. 1972,
3057-3067).

4 Studium na zikladé laserové ablace

Laserova ablace se spektrometrii indukéné vazaného plaz-
matu zacaly byt od roku 1985 vyuZzivany jako vykonné analy-
tické metody (Fernandéz et al. 2007, 951-966). Laserova abla-
ce ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (LA-ICP-MS) nalezla
své vyuziti v mnoha odvétvich védecké i dalsi ¢innosti, napfi-
klad v geologii, Zivotnim prostiedi, odpadovém hospodarstvi,
soudnictvi, biologii a vyrob¢ vodict (Borisov et al. 2000, 1693).
Priprava pevnych standardii pro analyzu pevnych vzorki je ov-
Sem velmi obtiznym tkolem.

Existuji tfi druhy kalibra¢nich strategii u pevnych vzorkd:
a) piima ablace za 0casti matrice, b) souCasny piivod vzorku
a standardu (dvoji vzorkovani), ¢) pfima kapalinova ablace.

Je zadouci, aby se analyzovany vzorek chemicky i fyzikal-
né co nejvice podobal standardu, jelikoz frakcionace a abla¢ni
rychlost se méni s matrici. V idealnim ptipad¢ by odezva nemé-
la byt na matrici zavisla (Gonzales et al. 2004, 1165).

Stabilita signalu ¢i limity detekce se u laserové ablace stale
nemohou rovnat hodnotdm dosazenym pii pouziti zamlzovacu,
zejména diky hmotnostnim ztratdm v ablacni cele, transportni
hadici a béhem excitace. Velké mnozstvi studii si kladlo za ukol
zvySeni citlivosti LA-ICP-MS, vétsSina z nich se zaméfila
na vzorkovani. Zkoumal se i vliv délky laseru, pulsu, nosného
plynu a designu ablacni cely jako dilezitych parametril, jez mo-
hou ovlivnit vlastnosti aerosolu (Kuhn 2004, 1069).

Pouzitim riznych zdroji ICP se 1ze dobrat rliznych odezev,
z ¢ehoz vyplyva, ze Gcinnost ionizace se lisi podle pouzitého
zdroje. Optimalni vzorkovani je navic ovlivnéno pozici uvnitt
ICP a neni stejné pro vsechny prvky (Kuhn 2004, 1069).

Laserova ablace zaujala jedno z pfednich mist mezi techno-
logiemi vyuzivanymi pro pifimou chemickou analyzu pevnych
vzorkl, navic se jednd o jednu z mala metod, které lze pouzit pii
atmosférickém tlaku, a to jak laboratorné, tak i v terénu (Russo
2004, 1084).

Mechanismus, na némz laserova ablace funguje, méa nékolik
fazi, béhem nichz vznikaji rizné produkty odpateni. Nejdiive
nastava elektronova excitace uvniti vzorku, kterou doprovazi
vyzateni elektrond z povrchu vzorku v disledku fotoelektrické
a termické emise. Elektrony jsou v této fazi prenaseny v dusledku
fady rozptylovych mechanismi. Na povrchu vzorku poté nasta-
va tani, vypafovani, nasleduje ionizace a vytvoteni plazmového
oblaku, jenz je tvofen slozkami vzorku. Posléze dochazi k inter-
akci expandovaného oblaku s okolnim plynem a vytvoreni tlako-
vych vIn, coz ma za nasledek dalsi ionizaci. Roztaveny material je
odplavovan expandovanym vysokotlakym plazmatem, coz mtze
mit za nasledek vznik ¢astic o velikosti i nékolika pm (Borisov et
al. 2000, 1693). Narazové vilny rovnéz zptsobuji droleni vzorku.

Po kazdém laserovém pulsu nemusi byt mnozstvi pro-
dukovaného vzorku nutné stejné, distribuce céastic se muze
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Pramérné hodnoty totalni homogenizace inkluzi H,0-CO,-NaCl
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Obr. 7. Primérné hodnoty totdlni homogenizace inkluzi se systémem H,0-CO,-NaCl pro lokality alpské parageneze (Vernifovice a Krasné u Hrabé&Sic)
a lokality s pegmatoidnim kifemenem (Brtnice a Rousmeérov), pismena za nazvem lokality oznacuji typ homogenizace: V — homogenizace na plyn, L — ho-

mogenizace na kapalinu (podle Kontar 2010).

Abb. 7. Durchschnittswerte der totalen Homogenisierung der Inklusion mit H,O0-CO,-NaCl-System fiir die Fundstellen alpiner Paragenese (Vernitovice und
Krasné bei Hrabésice) und die Fundstellen mit pegmatoidem Quarz (Brtnice und Rousmérov), die Buchstaben hinter dem Namen der Fundstelle bezeichnen
den Homogenisierungstyp: V — Homogenisierung in Gas, L — Homogenisierung in Fliissigkeit (nach Kontar 2010).

ménit s kazdym jednotlivym pulsem. V prub¢&hu ablace dochazi
k prohlubovani rozdilli mezi uvoliiovanym materialem. U prv-
nich pulst je ucinnost ablace vyssi a postupné dochazi k jeji
stabilizaci.

4.1 Faktory ovliviiujici ablaci

Teplota nepatii mezi faktory, které jsou pro ablaci zasad-
ni. Absolutni mnozstvi materidlu emitovaného laserem zavisi
predevsim na vlastnostech materialu (Horn et al. 2001, 91).
Guillong a Giinther (2002, 831) zjistili, Ze pfi ablaci prihled-
nych vzorki je velikost emitovanych Castic nejcastéji 1 um,
zatimco u neprihledného materidlu je to 0,2 pum. S hloubkou
krateru se zvétSuje pomér malych ¢astic k velkym.

4.2 Ablaéni kratery

Interakce laserového paprsku a povrchu materidlu ma
za nasledek vznik Gtvart, jez jsou nazyvany kratery. Geometrie
abla¢niho krateru je ur¢ena vinovou délkou laseru. Povrch kra-
teru mé strukturu roztaveného a ztuhlého materialu. Ablace do-
provazi vznik tekuté faze, z niz jsou vystielovany malé kapicky.
Roztaveny material se usazuje v okoli krateru (Mozna 2006,
23-24).

4.3 Vyznam nosného plynu

Znacny vyznam pii abla¢nich procesech méa rovnéz pouzity
nosny plyn. Pfi pouziti helia se snizuje mnozstvi materialu usa-
zujiciho se v okoli krateru. Helium je rovnéz vhodné k pienosu
mensich ¢astic. Pro pfenos castic vétsich je pfi pouziti 266 nm
laseru vhodny argon (Giinther—Heinrich 1999, 1369).

Mezi nevyhodami LA-ICP-MS figuruje vyskyt elementar-
ni frakcionace. Jedna se o separacni proces, béhem né&jz je Cast
smési rozdélena na vEtsi pocet mensich Castic, jez se 1isi sloze-
nim (Mozna 2006, 18). K frakcionaci mize dojit behem ablace,

transportu vzorku i v samotném ICP. Frakcionaci je mozné
zmirnit pii pouziti krat§ich vinovych délek, vyssi intenzity oza-
feni a mensi délky pulsu (Russo 2004, 1150; Gonzales 2002,
1108). Ke snizeni frakcionace rovnéz dojde, zaosttime-li lase-
rovy paprsek viuci povrchu vhodnym zpisobem. V ICP je frak-
cionace zapfi¢inéna nekompletnim odpafenim, atomizaci a io-
nizaci velkych Castic. Pro pocet a velikost ¢astic generovanych
laserovou ablaci jsou urcujici energie laserového pulsu, pomér
laserového paprsku, vinova délka a vlastnosti vzorku (Neony
1999, 5123). Céstice vzniklé v ablaéni komote jsou pienaseny
nosnym plynem do ICP-MS transportnimi trubicemi. Béhem
pfenosu ¢astic mize dochézet k jejich ztraté na sténach trubice,
a to narazem, gravitacnim usazovanim, laminarni ¢i turbulentni
difuzi, pfipadné elektrostatickou pfitazlivosti, jestlize jsou mezi
sténami trubic statické sily.

4.4 Uskali p¥i pouziti LA-ICP-MS

Gotze et al. (2004, 3741-3759) zjistovali, jakym zplisobem
dochazi k zaclenéni stopovych prvkl v kiemeni. Mezi jinymi
analytickymi metodami pouzivali rovnéz ICP-MS. Ze studie
vyplyva skutecnost, ze pro nékteré prvky, zvlasté ty, jejichz
koncentrace je velice nizka, neni mozné presné zjistit jejich za-
Clenéni v kfemeni. Autofi usuzuji, Ze tyto ionty jsou prilis velkeé,
diky ¢emuZz nemohou substituovat malé Si** ionty, nebo nejsou
ve fluidech, z nichz kiemen krystalizuje, natolik rozpustné, aby
byly uzavieny v inkluzich. Nékteré z téchto prvki koncentrova-
nych béhem specifické mineralizace urcitych pegmatitd nejsou
ptitomny ve zvysené koncentraci v kiemeni této parageneze.
Tato skutecnost byla zjisténa napiiklad u pegmatiti z Norska.
Autofi predpokladaji, Ze jisté stopové prvky jsou k interpreta-
ci geneze vhodné, jiné k tomuto ucelu pouzity byt nemohou.
Prvky jako Al, Ge, Li, REE nebo podil prvka Ge/Fe ¢i Th/U lze
pravdépodobné povazovat za indikatory urcitych geologickych
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Tab. 1. Hodnoty parametru 8'®kysliku a fluid (podle Kontar 2010).
Tab. 1. Werte des 8'*Parameters fiir Sauerstoff und Fluide (nach Kontar
2010).

Lokalita 80 %o V-SMOW | 3'"*H,O Y—SMOW
Kiemen Fluida
Vernifovice 12,7 3,66
Krasné u Hrabésic 10,9 1,88
Zulova (ZAD 1) 10,14 3,71
Zulova (ZAD 2) 8,43 -7,66
Jegltowa(JGL 1) 13,56 -1,76
Jegtowa (JGL 2) 11,36 -3,93
Jegtowa (JGL 3) 11,42 -3,87
Brtnice 13,8 4,75
Rousmérov 14,7 5,64

podminek, naopak koncentrace dalSich prvki, jako jsou napf.
Be, Cs, Nb, Ta, specifickou mineralizaci nereflektuje, a tak ne-
muize byt pouzita jako petrogeneticky indikator.

5 Priklad vyuZiti kombinace metod
5.1 Studium fluidnich inkluzi

Vzorky z pegmatit — lokality Brtnice a Rousmérov
Inkludované systémy od nejvice zastoupeného po nejméné
zastoupeny:

Lokalita Brtnice: H,0-NaCl, H O-CO_-NaCl, CH,+CO,,.
Lokalita Rousmérov: H,0-NaCl. H,0-CO,-NaCl, CO,

Vzorky patrici lokalitam alpské parageneze — Krasné
u HrabéSic, Verniirovice

Inkludované systémy od nejvice zastoupeného po nejméné
zastoupeny:

Lokalita Krasné u HrabéSic: H,O-NaCl, CO,, H,0-CO,-NaCl.
Lokalita Vernifovice: H,0-CO,-NaCl, H,0-NaCl-CaCl,, CO,.

Vzorky hydrotermalnich Zil: Zulova, Jeglowa
Inkludovany systém jediny v obou lokalitdch: H,0-NaCl-CaCl.,.

Na zéklad¢ vyse zminénych vysledkl studia fluidnich in-
kluzi 1ze vyclenit dvé kategorie vzorkli — komplexni — Brtnice,
Rousmerov, Krasné u Hrabésic, Vernirovice a vzorky s chlori-
dovym systémem H,0-NaCl-CaCl, — Zulovd a Jeglowa.

V pripadé prvni kategorie, tedy komplexnich systémd, byl
na zakladé¢ petrografického studia (pfedevsim diky rtiznorodosti
fazovych poméri stejnych typti inkluzi) ucinén zavér, ze vzorky
vznikaly z heterogenniho fluida. Z hlediska studia fluidnich in-
kluzi je mozné v této kategorii pozorovat vyrazné rozdily, které
souvisi s genezi vzorkt. Na diagramu (Obr. 7) 1ze mezi vzorky
sledovat odlisné teploty homogenizace (pokojova teplota, pii
niz se heterogenni obsah inkluze stava homogennim). Za po-
vSimnuti stoji podobnost vysledk lokalit Vernifovice a Krasné
u Hrabésic (obé¢ alpska parageneze) a vzorkt odebranych z peg-
matitd — Brtnice a Rousmérov. Oba geneticky odlisné typy
vzorkl se 1i§i v priméru o 50 °C.

Dalsim rozliSujicim kritériem v piipadé¢ lokalit alpské para-
geneze a lokalit s kiemeny z pegmatitii byla pfitomnost pevnych
fazi. Vyskytovaly se pouze u Vernifovic a Krasného u HrabéSic.
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Jednalo se napriklad o Gtvary podobné jako na Obr. 8. Rozdilné
byly i zptisoby homogenizace obou typt vzorki. Zatimco in-
kluze vzorkil z pegmatoidniho kfemene homogenizovaly na ka-
palnou fazi, v ptipad¢ alpské parageneze vzorky homogenizo-
valy na fazi plynnou. Ve vzorcich z Brtnice byly pozorovany
inkluze obsahujici metan, tato skutecnost v piipadé¢ Krasného
u HrabéSic a Vernifovic nebyla zaznamendna. Naopak ve vzor-
cich z Vernifovic byly pozorovany sekundarni inkluze s roz-
tokem H,0-NaCl-CaCl,, coz svéd¢i o pozd¢jsim vstupu fluid
do trhlin a prasklin tohoto kiemene a jejich nasledném vyplnéni.

V ramci druhé kategorie — vzorkil s chloridovym systémem
H,0-NaCl-CaCl, Ize na zaklad¢ studia fluidnich inkluzi sledo-
vat také jisté rozdily, 1 kdyZ mnohem méné€ vyrazné. Inkluze
ve vzorcich se mirné 1isi teplotami homogenizace a uzavienymi
pevnymi fazemi.

5.2 Studium izotopu kysliku

U vzorku Sestice lokalit byla provedena analyza izotopické-
ho sloZeni kysliku '30/*O profesorem T. Vennemannem z izoto-
pické laboratore Institutu mineralogie a geochemie Univerzity
Lausanne. Vysledky, jez byly pfi analyze zjistény, jsou uvedeny
v tabulce a diagramu (Tab. 1, Obr. 9). Hodnoty parametru 6'*0
byly pfepocitavany pomoci rovnice Zheng (1993, 1079-1091)
na izotopické slozeni fluid, z nichz ktistal jednotlivych lokalit
krystaloval. Jsou zde (Obr. 9) zietelné patrné dva trendy. Jeden
s hodnotami kladnymi a druhy se zdpornymi. Zaporné hodno-
ty vykazuji inkluze s chloridovymi systémy z hydrotermalnich
roztokd lokalit Zulova a Jeglowa. Druhy trend zahrnuje jak
lokality alpské parageneze, tak i vzorky z pegmatiti. Rovnice
Zhenga (1993, 1079-1091) kalkuluje s hodnotami 680 kieme-
nu a T, primarnich inkluzi. Tyto parametry vbyly v potfebném
rozsahu dostupné pouze v pripad¢ lokalit Zulova a Jeglowa.
V pripadé ostatnich lokalit (Vernifovice, Krasné u Hrabésic,
Brtnice i Rousmérov) nebylo mozn¢ zjisténé T, pouZit, jelikoz
petrografické studium ukézalo, ze inkluze vznikaly z jiz hetero-
genniho fluida. Z tohoto diivodu byla pro tyto Ctyfi lokality po-
uzita odhadovana teplota vzniku mineralu 250 °C. Nutno ov§em
poznamenat, Ze tato hodnota je predev§im v piipad¢ pegma-
toidniho kfemene spise minimalni teplotou. Pfi pouziti vyssich
teplot by vzristala rovné€z hodnota izotopického sloZeni fluid.
I pti shodné teploté ovSem lze mezi kiistaly alpské parageneze
a vzorky pegmatoidniho kfemene sledovat rozdily.

5.3 Studium obsaZenych prvkii pomoci laserové ablace

Vzhledem k faktu, ze koncentrace nekterych prvkd, napt.
Be, Cs, Nb, Ta, nereflektuje specifickou mineralizaci, a tak ne-
muze byt pouzita jako petrogeneticky indikator, nebyly vzor-
ky dale analyzovany pomoci metody LA-ICP-MS. Na druhou
stranu prvky jako Al, Ge, Li, REE nebo podil prvki Ge/Fe ¢i
Th/U jsou ziejmé spolehlivé indikatory uréitych geologickych
podminek. Vzhledem k témto faktim je tézké odhadnout, jaké
vysledky miize pouziti LA-ICP-MS pfinést.

6. Zavér

Pro studium provenience a geneze kiistalu lze vyuzit vyse
zminénych metod, tedy studia fluidnich inkluzi, pomért izoto-
put kysliku 'O/'™®0, ptipadné laserové ablace ve spojeni s hmot-
nostni spektrometrii indukéné vazaného plazmatu. Pouzitim
studia fluidnich inkluzi lze za optimélnich podminek zjistit
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Obr. 8. Ttifazova inkluze z Krasného u Hrabésic. L — kapalna faze, S — pev-
na faze, V — plynna faze (podle Kontar 2010).

ADbb. 8. Dreiphasige Inklusion aus Krasné bei Hrabé&Sice. L — fliissige Phase,
S — feste Phase, V — gasformige Phase (nach Kontar 2010).

teplotu, tlak a slozeni fluid, z nichz hostitelsky mineral vznikal.
Tuto metodu je vhodné doplnit jesté metodami dal$imi, bézné
studiem pomérd izotopt kysliku '*O/"0O. Samotné vysledky
poméri izotoptt vSak nemaji rozliSujici schopnost. Stejné hod-
noty mohou mit vzorky kiistalu nalezejici odliSnym genetic-
kym typim a naopak. Hodnoty ziskané pro samotny mineral je
nutné prevést na hodnoty fluid, k cemuz poslouzi prave teploty
homogenizace ziskané studiem fluidnich inkluzi. Pouziti lase-
rové ablace v kombinaci s hmotnostni spektrometrii indukéné
vazaného plazmatu, pfedevsim s ohledem na zakonitosti zacle-
fovani jistych prvki do struktury hostitelského mineralu, neni
ke stanoveni geneze kiemene nejvhodnéjsi.

V ramci prace byly analyzovany vzorky ze Sestice lokalit
nalezicich odlisnym genetickym typtim kifemene. Byly studova-
ny z hlediska studia fluidnich inkluzi a pomért izotopt kysliku.
Na zakladé zjisténych dat 1ze usoudit, ze kombinace metod stu-
dia poméru izotopt kysliku '*O/"®O a studia fluidnich inkluzi je
schopna rozlisit geneticky rozdilné vzorky, a to i v pfipad¢, ze
misto jejich odbéru neni znameé.

Studie provedené v ramci této prace byly podporovany
vyzkumnym zamérem MSM 0021622427 ,Interdisciplinarni
centrum vyzkumu socialnich struktur pravéku az vrcholného
stfedoveéku*.
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Izotopické slozeni fluid
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Obr. 9. Izotopické slozeni matecnych fluid, z nichz krystalizovaly studované kiistaly (podle Kontar 2010).
ADb. 9. Isotopische Zusammensetzung der Mutterfliissigkeiten, aus denen sich die untersuchten Kristalle kristallisierten (nach Kontar 2010).
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ZUSAMMENFASSUNG

Eine Ubersicht mineralogischer Methoden, die fiir die
Untersuchung der Herkunft gespaltener Kristallindustrie
herangezogen werden kénnen

Als fiir die vorliegende Arbeit herangezogenes Material
dienten Proben von sechs Fundstellen, die absichtlich so ge-
wiahlt wurden, damit sie sich in ihrer Genese unterscheiden.
Zwei Quarzproben stammten aus hydrothermalen Adern (Fund-
stellen Zulova und Jegtowa), weitere zwei Proben gehdrten
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zum pegmatoiden Quarz (Fundstellen Brtnice und Rousmérov),
und die letzten beiden Proben gehorten zur alpinen Paragene-
se (Fundstellen Vernifovice und Krasné bei Hrabésice). Fiir die
Analyse der Proben wurden drei Methoden gewéhlt, und zwar
eine Untersuchung der Fluid-Inklusionen, eine Bestimmung des
Sauerstoffisotopenverhiltnisses '*O/'®0 und die Laserablation.
Fluid-Inklusionen sind mikroskopisch kleine, in der Struktur
des Wirtskristalls eingeschlossene Fluide. Thre Existenz fanden
bereits zu Beginn des 19. Jahrhunderts Erwdhnung. Fluid-Inklu-
sionen konnen anhand vieler Kriterien klassifiziert werden. Die
am haufigsten verwendete Methode ist eine Klassifikation auf-
grund der bei Zimmertemperatur gemachten Beobachtungen, bei
welcher wir die Einschliisse nach Anzahl der Phasen und anhand
ihres Typs unterteilen, ferner nach ihrem relativen Vorkommen
sowie eine genetische Klassifikation, in deren Rahmen primé-
re, sekundére und primédr-sekundire Einschliisse unterschieden
werden. Meistens sind die Einschliisse mit freiem Auge nicht zu
erkennen, die am haufigsten vorkommende Grofie betrdgt um
die 10 um. Bei der Untersuchung der Einschliisse konzentrieren
wir uns auf ihre Groe, Form, Phasenzusammensetzung, auf ihr
Phasenverhéltnis und ihre Anordnung. Einen wesentlichen Teil
der Untersuchung machen mikrothermometrische Messungen
aus. Sie bestehen aus einer Homogenisierungsmethode, bei wel-
cher wir bei Zimmertemperatur heterogene Einschliisse durch
Erhitzen zu homogenisieren versuchen, und aus der kryome-
trischen Methode, bei welcher ein Einschluss einem Kiihlme-
dium — meist Stickstoff — ausgesetzt wird und wir die Phasen-
libergéinge beobachten, zu denen es wihrend des Kiihlvorgangs
kommt. Fluid-Inklusionen konnen bei der Klarung vieler Fragen
hilfreich sein, etwa bei der Zusammensetzung der Fluide, in der
Geothermometrie, Geobarometrie, bei der Untersuchung von
Kohlenwasserstoffen, der Kldrung der Herkunft u.a.
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Isotopen sind Atome mit gleicher Protonenanzahl, aber unter-
schiedlicher Anzahl Elektronen. Dadurch entstehen Unterschie-
de in den Atommassen der Isotopen eines Elements. Isotopen
werden in zwei Gruppen unterteilt, in stabile und in radioaktive.
Sie konnen kiinstlich sein, oder natiirlich, was fiir die Geologie
von groflerer Bedeutung ist. Das Vorkommen von Isotopen in
unterschiedlichem geologischen Material hat sich wéhrend der
Entwicklung des Planeten geédndert, was auf zwei Prozesse zu-
riickgefiihrt werden kann — auf den radioaktiven Zerfall und auf
die Fraktionierung von Isotopen, wodurch Unterschiede bewirkt
werden in den chemischen und physikalischen Eigenschaften
verschiedener Isotopen eines bestimmten Elements, die durch
die unterschiedliche Atommasse der Isotopen gegeben sind.
Sie ist bei den leichten Elementen H, C, N, O und S m grof-
ten. Aus diesem Grund beschéftigt sich die Geochemie stabiler
Isotopen mit ithnen am meisten. Die Fraktionierung von Isoto-
pen ist ein Prozess, bei dem es zur Zerteilung der Isotopen zwi-
schen Verbindungen oder Phasen kommt, die das gleiche Ele-
ment enthalten. Die mit der Isotopenfraktionierung verbundenen
Hauptprozesse sind ausgeglichene Isotopenaustauschreaktionen,
kinetische Vorgénge und physikalisch-chemische Prozesse. In
der vorliegenden Arbeit wurde das Verhdltnis der Sauerstoffiso-
topen '*O/'®0O untersucht, was am héufigsten bestimmt wird, da
die Haufigkeit von Isotop 'O groBer ist, als die Haufigkeit von
Isotop 7O, und der Unterschied der Atommassen zwischen den
Isotopen O und 'O groBer ist, als zwischen O und '*O. In
Verbindungen gebundener Sauerstoff muss fiir die Massenspek-
trometer-Analyse in CO, oder in O, umgewandelt werden.

Ab 1985 begann man in Verbindung mit der Massenspek-
trometrie induktiv gekoppelten Plasmas die Laserablation als
effiziente Analysemethode zu verwenden. Sie fand in vielen
Wissenschaftszweigen Anwendung, wurde aber auch in wei-
teren Bereichen herangezogen, etwa in der Geologie, im Um-
weltschutz, der Abfallwirtschaft, Justiz, Biologie oder in der
Leiterindustrie. Die Laserablation nahm unter den fiir die direk-
te chemische Analyse fester Proben verwendeten Technologien
eine fithrende Position ein, dariiberhinaus handelt es sich bei ihr
um eine der wenigen Methoden, die sowohl im Labor, als auch
im Geldnde bei Atmosphirendruck genutzt werden kann. Die
Verwendung dieser Methode bringt jedoch einige Schwierigkei-
ten mit sich, wegen denen sie fiir die Analyse der Proben schlief3-
lich doch nicht herangezogen wurde. Die Verwendung der La-
serablation wird durch das Verhalten von Elementen wie etwa
Be, Cs, Nb, Ta eingeschrénkt. Das Vorkommen dieser Elemente
spiegelt ndmlich die spezifische Mineralisierung nicht wider,
was die Verwendung der Laserablation zwecks Unterscheidung
der Genese des gegebenen Materials umstritten macht.

Aufgrund der gewonnenen Daten kann man darauf schlie-
Ben, dass durch die Kombination der Methoden, das Verhéltnis
der Sauerstoffisotopen '°O/'30 und Fluid-Inklusionen zu unter-
suchen, Proben unterschiedlicher Genesen unterschieden wer-
den konnen, sogar auch dann, wenn der Ort ihrer Entnahme un-
bekannt ist. Eine Unterscheidung von Fundstellen mit gleichen
genetischen Fluidtypen ist ebenfalls moglich, wie es etwa bei
den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben der Fund-
stellen Zulové und Jegtowa der Fall war.
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