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SOUHRN

Prace je zamétena na studium zubl pochazejicich z rtznych historickych obdobi.
V zubech je zkouman pfedevSim obsah Ba a také pomér Ba/Ca, jelikoz Ba muze byt
vyuzito pro rekonstrukci délky doby kojeni a odstavovani jedince, jemuz zub patfil.
Experimenty byly provadény pomoci indukéné vazaného plazmatu s hmotnostni
spektrometrii ve spojeni S laserovou ablaci. Pouziti laserové ablace umoznilo provést
experimenty bez nutnosti rozloZeni vzorki a zkoumat tak obsah Ba v rozdilnych ¢astech

a vrstvach zubu.



SUMMARY

This thesis is focused on the study of teeth from different historical eras. The teeth are
predominantly tested for the content of Ba and the Ba/Ca ratio, as Ba can be used
for the reconstruction of the length of breastfeeding and weaning periods of the individual
to whom the tooth belonged.

Experiments  were performed using inductively coupled plasma
mass spectroscopy and laser ablation. Using of laser ablation allowed to perform
experiments without a necessity to decompose the samples and the content of Ba could
be examined in different parts and layers of the tooth.
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1. UvoD

Chceme-li porozumét chovani a zpasobu Zivota soucasnych lidskych spolecnosti, je
nezbytné poznat 1 nasi historii, d¢jiny a kulturu. O dé¢jinach lidstva se 1ze mnoho véci
dozvédét ponofenim se do dochovanych pisemnych prament. Ne vzdy ale mohly byt
dulezité historické udalosti zaznamenany pomoci pisma do knih, na hlinéné desticky,
papyry a jiné. At uz proto, ze pismo jesté nebylo vynalezeno nebo nebyl nikdo, kdo by
0 udalosti a daném obdobi podal pisemné svédectvi.

Tam, kde chybi pisemné prameny, pfichazi ke slovu véda zvana archeologie, ktera
se zabyva studiem minulosti a kultury na zakladé poznatkt ziskanych analyzou hmotnych
predméti, artefakta ¢i celych krajinnych uskupeni pretvotenych ¢lovékem.

Moderni archeologové si ale ne vzdy vysta¢i sami o sobé a Casto musi
spolupracovat s kolegy, ktefi se zabyvaji jinymi védami, mimo jiné i chemii. VSechny
predméty, které archeolog miZe potencialné zkoumat a vyuzit k poznavani historie a
kultury lidskych spole¢nosti, jsou ve své podstaté chemickymi latkami a jejich smésmi.
Chemicka analyza takovychto artefaktt mize pomoci odhalit ptivod materialu, jeho stafi,
ucel, zptsob vyroby, zpracovani a jiné zajimavé informace.

Tato diplomova prace se zabyva analyzou lidskych zubli pomoci spojené techniky
laserové ablace a indukéné vazaného plazmatu S hmotnostni spektrometrii. Je to metoda,
kterd se pro archeologické ucely dobie hodi, nebot dovoluje analyzu pevnych
latek (artefakt), Casto bez nutnosti jejich destrukce. To miZe byt u hodnotnych
archeologickych nalezli nezbytné.

V zubech je zkouman ptedevsim obsah barya, jakozto ukazatele poskytujiciho
informace o stravovani jedince v pocatcich jeho Zivota. Lze poté usuzovat na délku
obdobi, ve kterém matka své dité koji a odstavuje. To je dilezitym faktorem, ktery odrazi
zdravi spolecnosti, jeji chovani, zptisob obzivy, populacni rist a jiné, z hlediska studia

historie a kultury dulezité, aspekty.



2. TEORETICKA CAST

2.1 HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE
S INDUKCNE VAZANYM PLAZMATEM

2.1.1 POCATKY

Jak jiz sam nazev napovida, hmotnostni spektrometrie S indukéné vazanym plazmatem
(ICP-MS) je spojenou analytickou metodou vyuzivajici plazmatu jako iontového zdroje
a hmotnostniho spektrometru jako analyzatoru. Prvni pokusy spojit plazma
s hmotnostnim analyzatorem probéhly jiz v roce 1974 (cit.}). V tomto experimentu bylo
ale vyuzito stejnosmérné vazané plazma, které, na rozdil od indukéné vazaného plazmatu,
vykazuje vice interferenci a dalSich nectnosti. Proto existovala snaha vyuzit jako iontovy
zdroj praveé indukéné vazané plazma, které v této dobé zaZzivalo pomérné zna¢ny rozvoj.

Toto spojeni bylo poprvé publikovano v roce 1980 (cit.?) a prvni komeréni piistroj
na sebe nenechal dlouho ¢ekat. Na trh byl uveden kanadskou firmou Sciex pod nazvem
ELAN 250 jiz v roce 1983 (cit.?). Od té doby se tato technika zna¢né rozvijela a v dnesni
dobé se jiz stala standardem anorganické multielementarni analyzy, pfevazné na stopové

uarovni koncentraci.

2.1.2 POPIS

Samotny pfiistroj se skladd z né€kolika hlavnich ¢asti. Prvni z nich je systém vnaseni
vzorkid do plazmatu, nasleduje samotna plazmova hlavice, kde pomoci radiofrekven¢niho
generatoru dochazi ke tvorbé plazmatu a ionizaci vzorku. Skrze interface a iontovou
optiku jsou poté ionty vedeny do hmotnostniho analyzatoru, ktery na rozdil od plazmatu
pracuje za vakua. Zde jsou na zaklad¢ rozdilnych pomérd m/z separovany a nasledné

pomoci detektoru detekovany (obrazek 1).



Interface
Detektor

l i Plazmova

¥ hlavice

? ~ lontova optika i —

e — \ ‘ ‘ Vzorek

R P

7

Argon

Hmotnostni analyzator

Turbo Turbo
pumpa pumpa

Mechanicka
pumpa

Obrazek 1 Schéma ICP-MS s kvadrupélovym hmotnostnim analyzatorem, pievzato z literatury* a
upraveno

Na rozdil od techniky ICP-OES, kde rozliSujeme axialni a radialni pozorovani plazmatu,
ve spojeni S MS se vyuziva téméf vyhradn€ horizontdlni polohy plazmové hlavice, aby

mohly byt vznikajici ionty zavadény p¥imo do analyzatoru®.

2.1.3 SYSTEM ZAVADENI VZORKU DO PLAZMATU

V zasad¢ rozliSujeme dva typy vzorkd, se kterymi lze v ptipadé ICP-MS ptijit do styku.
Jsou to vzorky kapalné a pevné. Oba typy musi byt ptfevedeny na urcitou formu, kterou
poté lze proudem plynu zavadét do plazmatu. Systémy zavadéni téchto dvou typt vzorkd

se od sebe zasadn¢ odlisuji.

2.1.3.1 KAPALNE VZORKY

Nejbéznéjsi metoda zavadéni kapalnych vzorkd do plazmatu vyuZziva spojeni zmlzovace
a mlzné komory. Kapalina je v tomto uspotadani obvykle nasavana pomoci peristaltické
pumpy a vhanéna do zmlzovace. Zde dochazi pomoci zmlzovaciho plynu, proudiciho
kolmo (Ghlovy zmlzova¢) nebo soubézné (koncentricky zmlzovac) se zavadénym

vzorkem, ke tvorbé aerosolu, ktery je veden do mlzné komory. Jeji hlavni funkci je



odstranéni velkych kapicek aerosolu, aby mohlo v plazmatu dojit k efektivni desolvataci,
atomizaci a nasledné ionizaci vzorki. Navic, pokud by byl aerosol zavadény do plazmatu
prilis vlhky (obsahoval by mnoho velkych kapicek), mohlo by dochazet k nestabilité nebo
Vv krajnim ptipad¢ az ke zhaSeni plazmatu.

Principem, na kterém mlzné komory funguji, mtize byt napt. rozbijeni velkych
kapi¢ek narazem o sténu komory (Scottova mlzna komora), pfipadné vyuziti
odstredivych sil (cykolnickd mlzna komora).

Existuje samoziejmé vice feSeni procesu zmlzovani kapalnych vzorki, co se
zmlzovacl i mlznych komor tyce. Vzhledem k faktu, ze se ve své praci nezabyvam
kapalnymi vzorky, jejich Gplny vycet a popis vynecham.

Obecnou nevyhodou pouzivani vySe uvedené¢ho zpusobu zavadéni vzorkil jsou
pomérné velké ztraty, ke kterym v prib&hu tohoto procesu dochazi. U klasickych
zmlzovacil, b&zné pracujicich s pritoky 1 ml'min, dochazi po pouziti mlzné komory
k 10—100-nasobnému snizeni mnozstvi vnasenych analytt, coz mize byt problematické
vV ptipadé malych mnozZstvi dostupného vzorku®. Resenim miZe byt vyuziti riznych typi
mikrozmlzovaéu a také mlznych komor schopnych pracovat s velmi malymi vstupnimi
objemy vzorku (< 10 ml'min™). P¥i vyuziti téchto zafizeni dochazi ke zvyseni podilu
vzorku vnaseného do plazmatu a zmenseni objemu odpadu. Zaroven lze aplikovat spojeni
ICP s analytickymi separa¢nimi metodami, které pracujici S malymi prutoky (CE,

HPLC, ...)8".

DESOLVATACE

Nékdy je tfeba objem aerosolu vstupujiciho do plazmatu redukovat. K tomu slouzi riizna
desolvatacni zatizeni. Pfikladem budiZ napf. systém zahtivané a chlazené trubice. V ném
dochazi v ohfivané ¢asti k odpafeni solventu a jeho nasledné kondenzaci na chlazeném
povrchu (obrazek 2).

Dnes se také vyuzivéa semipermeabilnich membran, v nichz proudi aerosol vzorku.
Kolem membrény je v opaéném sméru, nez kterym proudi vzorek, ptivadén zahtaty proud
argonu. Dochazi k odpafovani solventu, pary prostupuji skrze membranu a proudem
argonu jsou odvadeény pry¢ (obrazek 2). Dalsi variantou je napt. kryogenni desolvatace.

Systémy lze také vzajemné kombinovat®®,
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Obriazek 2 Schéma zapojeni dvou desolvata¢nich zatizeni za sebou, pfevzato z literatury® a upraveno

DALSI METODY PRO KAPALNE VZORKY

K zavadéni kapalnych vzork 1ze také vyuzit napt. tvorby tékavych sloucenin, konkrétné
hydridda (metody jsou Casto zalozené na reakci analytu s NaBHs v kyselém prostiedi),
nebo tvorby studenych par rtuti.

U tohoto zpisobu zavadéni vzorkti dochazi k odd¢leni analyti od matrice a tedy
potlaceni moznych interferenci. Analyty jsou zaroven do plazmatu dopravovan S téméf
100% ucinnosti (na rozdil od ¢astéji pouzivané techniky pneumatického zmlzovani, u niz
se ucinnost transportu bézné udava jako cca 2 %). Toto ma za nasledek vyrazné zvyseni

citlivosti a umoznuje provadéni ultrastopovych analyz.



Techniku generovani hydridii nicméné neni mozno vyuzit pro mnoho prvki. V tivahu
ptichazeji prvky schopné tvofit té¢kavé hydridy pii pokojové teploté — As, Se, Sn, Sb, Pb,
a Bi. Pii pouziti této techniky dochazi ke zlepsSeni detek¢nich limitt pro tyto prvky o jeden
az dva fady>%,

Dalsi z technik, ktera je v jisté modifikaci pouzitelnd i pfimo pro pevné vzorky, je
elektrotermické vypafovani. Vzorek je v tomto pfipadé nadavkovan do grafitové
kyvety/picky (nékdy se vyuziva i zhaveného vlakna), kterda je postupné odporove
zahiivana. Nejprve dochazi K vysuSeni vzorku, nasledné k pyrolyze, jejimz cilem je
odstranéni slozek matrice, a poté nasleduje zplynéni analytd. V nékterych ptipadech, kdy
jsou analyty tekavéjsi nez slozky matrice, jsou tyto zplynény pfi relativné nizkych

teplotach a matrice poté z{stava uvnitf picky!!,

2.1.3.2 PEVNE VZORKY

Do plazmatu lze zavadét také piimo pevné vzorky bez nutnosti jejich piedchoziho
ptevedeni do roztoku. Jednou z moznosti je vyuziti vySe popsaného elektrotermického
vyparovani.

Dale se vyuzivd napt. obloukového a jiskrového vyboje. Metoda vyuziva
elektrického vyboje mezi elektrodou a vzorkem, pii ¢emz dochazi k odpafeni (ablaci)
¢asti vzorku, ktery je nasledné transportovan do plazmatu. Aby mohlo k vyboji mezi
elektrodou a vzorkem dojit, je nutno, aby byl vzorek vodivy, ptipadné byl smichan
s n¢jakym vodivym materidlem (grafit). Tato metoda je nicméné ve spojeni s ICP-MS
vyuzivana pomeérné ziidka, snad i diky tomu, Ze neumoZziuje provedeni prostorové
analyzy povrchu a je tedy vhodnéd pouze pro homogenni vzorky (slitiny, kovy) nebo
vzorky homogenizované (rozemleté horniny)'%!2,

V posledni dobé nabyva na dulezitosti také laserova ablace, které bude

vénovana samostatna kapitola.

2.1.4 LASEROVA ABLACE

Technika laserové ablace byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti. V jejich pocatcich byl
laser vyuzivan nejen ke vzorkovani, ale také jako excitacni a ionizacni zdroj. Dnes uz se

takto nevyuziva a velice Casto byva spojovan s ICP. Tato technika je poté oznacovana



LA-ICP*2, Jelikoz je pii pouziti laseru vzorkovano jen nepatrné mnozstvi materialu, je
tteba pracovat S vysoce citlivymi detek¢nimi systémy. Idedlné se poté jevi spojeni
LA-ICP-MS.

Principem je ablace materialu, umisténého ve vzduchotésné abla¢ni cele vyplnéné
nosnym plynem (He, Ar), pomoci laseru, pti ¢emz dochazi ke vzniku plazmového oblaku
obsahujiciho atomy, elektrony a ionty. Cely proces probiha za atmosférického tlaku, neni
proto zasadni problém se zavadénim ablatovaného materialu do plazmatu®®,

Plazmovy oblak vznika jakozto vysledek interakce mezi fotony, povrchem
cilového materialu a heliovym (argonovym) plazmatem vytvoreném diky interakci
laser-nosny plyn, pfedevsim pii pouziti IR-laseru. Pii dopadu fotoni na vzorek jsou tyto
absorbovany a jejich energie je ptevedena na teplo. Dochazi K velice rychlému zahftati
vzorku, coz vede k roztaveni a odpafeni jeho CasteGek a vytvoreni malého krateru

na povrchu materialu.

2.1.4.1 TERMALNI A NETERMALNI MECHANISMUS

Za ablaci samotnou jsou v podstaté odpovédné dva mechanismy — termalni a netermalni.
Ktery z mechanisma ptevladne, zavisi v nejvetsi mife na vinové délce dopadajicich
fotoni a také délce jednotlivych laserovych pulst.

Pti termalni ablaci elektrony vzorku piimo absorbuji dopadajici zafeni a energie
je dodana do jeho atomové miizky. Dochazi k velice rychlému zahtati vzorku a difuzi
tepla skrze material, coz vede K roztaveni a odpafeni jeho ¢asteek v relativné Sirokém
okruhu od mista dopadu laserového paprsku a vytvoreni krateru na povrchu materialu.

Za ptedpokladu, Ze energie dopadajicich fotonii je vySsi nez vazebna energie
sousedicich atomil cilového materidlu a zaroven je pouzit laser s dostate¢né kratkou
dobou pulsu (femtosekundové lasery), dochazi k pfimému naruseni miizky vzorku a
k vytrzeni atomii (iontl) bez pozorovani termalnich efektG!*. Diky tomu, Ze trvani pulsu
je velice kratké, neni ¢as na to, aby vzorek podléhal termodynamickym zménam a veskera
energie je vyuzita pfimo k ablaci. K té dochazi az poté, co laserovy puls jiz odeznél a
nedochazi tak ani k interakci mezi paprskem laseru a ablatovanymi ¢asticemi. Nedochazi
také v podstaté k zadné difuzi tepla skrze material.

Uvadi se, Ze netermdlni mechanismus je silné dominantni pifi pouZiti

femtosekundovych laserti S dobou trvani pulsu v rozmezi cca 100-200 fs.



Tento netermalni mechanismus je preferovany, mnohem méné se pii ném uplatituje
difuze tepla (za pouziti femtosekundovych laserii mize tato ovlivnit okoli v okruhu cca
100 nm, nanosekundové lasery ale jiz maji vliv na okruh o poloméru 1 um)**>. Dochazi
i k mensi frakcionaci a méfeni poskytuje lepsi vysledky.

Jak je naznaceno vyse, interakce mezi fotony a materidlem je pomérné slozity
proces, ktery je ovliviiovan mnoha faktory, pfedevsim vinovou délkou a druhem
pouzitého laseru, energii pulsu a dale tepelnou kapacitou, vodivosti a také teplotou
vypafovani ablatovaného materidlu. Tyto interakce jsou dale komplikovany, pokud
dochazi k tvorbé vyse zminéného plazmatu nosného plynu, ktery je poté Castecné
zodpovédny za odparovani vzorku. Navic je nutné brat v potaz, ze rozdilné prvky se
odpaftuji pti rozdilnych teplotach (tento rozdil je zodpovédny za frakcionaci pfedevsim
pfi termalni ablaci). Pfi tvorb¢ krateru také dochazi v jeho profilu ke tvorbé teplotniho
gradientu. Tyto efekty poté mohou vést Kk tomu, Zze dochazi k urcité frakcionaci a
ablatovany material nemusi mit slozeni stoprocentné totozné s materialem vzorku.

Pti dopadu paprsku laseru na povrch analyzovaného pfedmétu dochazi také k jeho
¢asteCnému odrazu, kteryzto efekt klesa se zvySujici se teplotou povrchu vzorku. Tento
odraz je nechtény, lze jej ale témét 100% eliminovat a zanedbat pii pouziti lasert
s kratkou dobou pulsu. Pouziti téchto laserti je vyhodné i proto, Ze nedochazi K tak silné
interakci mezi paprskem a jiz vzniklym plazmovym oblakem. Interakci paprsku
s plazmatem lze také ovliviiovat frekvenci produkovanych pulsti. Cim je tato vy3si tim je
efekt ,,plazmového stinéni vzorku* (plasma shielding) vétsi a dochdzi ubytku mnoZstvi
energie dodaného k povrchu materialu, coz opét miize vést K jisté frakcionacil1®.

Efekt plazmového stinéni také klesa s pouzitim lasert o kratsi vinové délce (UV),
které 1épe penetruji skrze vznikly oblak a nejsou jim pohlcovany jako napt. IR-lasery“.

Jak je naznaceno vySe, interakce laseru S pevnou latkou je proces zavisly
na mnoha parametrech. Proto je vétSinou nutné tyto experimentalné testovat a upravovat
v zavislosti na povaze studovaného materialu. Nelze proto jednoznacné specifikovat

obecné vhodné podminky nastaveni veli€in pfistroje.

2.1.4.2 UPRAVA VZORKU PRO LASEROVOU ABLACI

Laserova ablace je velice zajimavym, a dnes hojné vyuzivanym, prostfedkem zavadéni

pevnych vzorkt do plazmatu a nabizi fadu vyhod. Umoznuje nejen studium homogennich



materiall, ptipadné analyzu primérného slozeni vzork, ale také nahled na prostorovou
distribuci jednotlivych prvkli v daném materialu (nékdy spojovano s pojmem
mikrosonda). V zavislosti na typu analyzy je nutné zvolit vhodny pramér laserového
paprsku. Pro analyzu primérného slozeni jsou vhodné&jsi lasery s vétSim prumérem
paprsku (> 100 um), pokud nas zajima rozloZeni jednotlivych elementt, je vyhodné
vyuzit mensich praméra (< 100 pm).

Laserova ablace je v nékterych piipadech (slitiny, kovy, ...) pouzitelna
ke vzorkovani piimo bez dalSich nutnych upravnych operaci. Lze ji vzorkovat vodivé i
nevodivé pevné latky, anorganického i organického plvodu. V podstaté¢ jedinym
pozadavkem na vzorek je, aby velikostné odpovidal rozmérim cely, ve které k samotné
ablaci dochazi.

Pokud je k dispozici vzorek ve form¢ prasku, je vétSinou nezbytné vylisovat z néj
za pouziti velkych tlaki tabletku, velikostné odpovidajici rozmériim ablacni cely.
Takovéto tabletky mohou byt lisovany z ¢istého materialu, nékdy se také ptidavaji rizna
pojiva na bazi pryskyfic nebo alkoholl o vysoké molekulové hmotnosti. Takto mohou
byt zpracovany jak anorganické materialy (rozdrcené horniny), tak i rizné biologické
vzorky.

DalSim moznym zplsobem zpracovani vzorku je taveni zkoumaného materidlu,
coz vede K lepsi homogenité vysledného produktu. Tento zpisob Upravy je mozno
provadét 1 s pifidavkem tavidla (borax, ...), které vétSinou sniZuje teplotu potiebnou
pro tavbu a tim snizuje riziko ptfipadnych ztrat tékavéjsich analytd. Na druhou stranu,
bez pouziti tavidla nedochazi Kk fedéni vzorku a také odpada problém s nechténou

kontaminaci.

MIKROSONDA

Co se tyCe analyzy S vyuzitim mikrosondy, vétSina pfistroji je dnes bézné
vybavena kamerou (typické schéma pfistroje 1ze vidét na obrazku 3), coz umoziuje laser
snadno zaméfit na vybrané misto povrchu a provést vzorkovani jediného konkrétniho
bodu, oblasti, linie apod. Za predpokladu, ze nechame laser ptisobit delsi dobu na jedno

misto, 1ze studovat i hloubkové profily.
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Obrazek 3 Schéma laserové ablace s kamerou, prevzato z literatury'? a upraveno

Toto je jedna ze znaénych piednosti LA, nebot' nedochazi ke ztratam informaci
0 rozlozeni analytdi na povrchu vzorku (v prostoru), ke kterym nutné dochazi
pfi vyuzivani jinych vzorkovacich technik vyzadujici prediipravu zkoumaného materialu
(rozpousténi, rozklady, homogenizace, ...). Dale se zamezi nutnosti pouZit potencialné
nebezpecna reakéni Cinidla a také nedochdzi K moznym ztratam té€kavych analytt nebo
pfipadné kontaminaci vzorku. Vyznamné je také mnozstvi uSetieného casu, ktery je
jinak nutny k prevedeni vzorku do roztoku.

Pii povrchové (prostorové) analyze je nicméné vétSinou nutné dobife najit a

identifikovat mista, ktera jsou z hlediska vyzkumu potencialné zajimava. Proto je vhodné
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zajistit, aby mél vzorek hladky povrch. Lze jej napt. vylestit nebo z n&j pfipravit tenké
vybrusy (bézné u geologickych vzork). U kiehkych, ¢i jinak nachylnych, vzorka je také
alternativou jejich zaliti do epoxidové pryskyfice a vytvoreni tablety (disku). Tim dojde

k fixaci a zpevnéni materialu a lze jej pak snadnéji fezat nebo S nim jinak nakladat.

2.1.4.3 LASERY

Slovo laser je zkratkou anglickych slov ,light amplification by stimulated emission
of radiation“. Jedna se o optické zatizeni dovolujici koncentrovat energii v Case a
produkovat silné¢ monochromatické koherentni energetické pulsy, které jsou zaroven
soustfedény do malého bodu??,

Laser je tvofen tfemi zakladnimi ¢astmi — optickym rezonatorem, aktivnim
prostfedim a zdrojem buzeni. Budici zdroj doda energii elektrontim aktivniho prostiedi a
tyto prejdou do excitovaného stavu na ur¢ité metastabilni hladiné. Dochazi k takzvané
inverzi populace, kdy je pocet elektroni na metastabilni hladiné vyssi nez na zakladni
energetické hladiné. Nasledné dochézi ke stimulované emisi. Na excitovany elektron
dopada foton vyzareny spontanni emisi pii pfechodu jednoho z elektronli z metastabilni
na zakladni hladinu. Dochazi tak ke stimulaci daného elektronu a emisi dalsiho fotonu
0 stejné vinové délce a nasledné k lavinovému efektu emise takovychto fotont. Diky
tomu, Ze je aktivni prosttedi umisténo v optickém rezonatoru (soustava 2 zrcadel,
polopropustné a totalné reflexni), dochazi k odraziim a dal$im prichodum zafeni aktivnim
prostiedim, ¢imz je dale podporovdna stimulovana emise. Zafeni prostupujici

polopropustnym zrcadlem poté predstavuje vystup laseru't’,

—— Budici zdroj ——

Py v v

Zrcadlo Polopropustné

zrcadlo

Paprsek
laseru

Aktivni prostredi

Obrazek 4 Schématické zndzornéni laseru, pievzato z literatury®® a upraveno
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DELENI LASERU

Lasery lze rozdélit dle rozliénych parametri. Nize je uvedeno déleni podle vlastnosti,
které maji zasadngjsi vztah k systému LA-ICP-MS.

V zavislosti na typu laseru Ize produkovat zafeni o riznych vinovych délkach
v rozsahu od ultrafialové, pies viditelnou, az po infracervenou oblast spektra.

Lasery Ize déle délit dle délky trvani energetického pulsu. RozliSujeme poté lasery
mikro-, nano-, piko- a femtosekundové. Obecné je vyhodné pouzivat lasery s co nejkratsi
délkou pulsu, nebot’ jejich aplikace zajistuje lepsi ucinnost ablace, mensi plazmové
stinéni vzorku, mensi frakcionaci a obecné vyssi piesnost méieni. Diky krat$i dob¢
pusobeni jednotlivych pulst nedochazi k tak velkému pienosu tepla skrze atomovou
miizku a ablace je poté dana spiSe netermalnim mechanismem. Laserové kratery také
maji 1épe definovany a opakovatelny profil a tvar?,

Na zaklad¢ materialu aktivniho prostfedi mizeme lasery délit do nékolika skupin:
pevnolatkové, polovodi¢ové, plynové a barvivovéll,

Ve spojeni S ICP-MS nachézeji dosud vétsi uplatnéni v podstaté pouze

pevnolatkové a plynové (excimerové) lasery. Tyto budou proto nyni velice stru¢né

popsany.

Pevnoldtkové lasery

Aktivni prostfedi téchto lasert je tvofeno pevnou, opticky propustnou, latkou (matrici),
V niZ jsou umistény atomy nebo ionty aktivatrou, které se chovaji jako luminiscenci
centra. Existuje mnoho typt téchto laserd, ve spojeni S ICP se ale uplatiiuji pfedev§im

dva druhy - rubinovy a dnes vice pouzivany Nd:YAG laser.
Rubinovy laser

Jedna se o prvni typ zkonstruovaného laseru, poprvé byl vytvoren jiz v roce 1960. Rubin
je krystalicky materidl, jehoz matrice je tvofena oxidem hlinitym, aktivatorem jsou
chromité ionty. VIinova délka produkované¢ho zateni je 694,3 nm. Laser je schopen
produkovat pulsy o vysoké energii, ¢asto se proto vyuziva napf. i vV primyslu K vrtani

tvrdych material**’.
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Nd:YAG laser

Aktivnim prostiedim tohoto laseru je krystal yttrium-aluminiového granatu dopovany
neodymem. Tento laser je schopen produkovat zafeni o mnoha vinovych délkach,
pro ucely LA se nejcastéji vyuziva 1064,2 nm. Na konci 20. stoleti se také zacalo v LA
aplikacich vyuzivat vysSich harmonickych frekvenci a zacaly byt pouzivany i paprsky
s polovi¢ni az pétinovou vinovou délkou (tj. 532, 355, 266 respektive 213 nm).

Veétsina LA piistroju, které vyuzivaji pevnolatkové lasery, je dnes vybavena praveé

Nd:YAG laserem, ktery nahradil ptivodné vice aplikovany rubinovy laser'®’.

Plynové lasery

Aktivni prostfedi tohoto typu lasert je tvofeno plynnou fazi. Inverze populace se déje
mezi energetickymi hladinami n€které ze slozek plynu. Na zakladé toho, o jakou slozku
se jedna, 1ze poté plynové lasery dale dé€lit na atomarni (He-Ne laser), iontové (argonovy
laser) a molekularni (CO laser). Zvlastnim typem molekularnich laserd jsou excimerové
lasery (n€kdy uvadéné jako samostatna podkategorie v rdmci plynovych lasert). Pravé
tento typ plynového laseru se nejvice uplatiiuje v LA a bude o ném pojednéno trochu
blize.

Diky tomu, ze plyn je mnohem homogennéj$i nez pevna latka, nedochazi
pti prichodu zéfeni laseru aktivnim prostiedim k tak velké deformaci a rozbihavosti
vystupniho paprsku a tento ma také vysoce stabilni vystupni vinovou délku. Nevyhodou,
ve srovnani S pevnolatkovymi lasery, je niz$i vystupni vykon dany niz§i objemovou
hustotou poctu Castic. K buzeni plynovych laserti se nejéastéji vyuziva elektrického

vyboje.
Excimerovy laser

Ve své podstaté by §lo excimerové lasery oznacit za pseudomolekularni. Vyraz ,,excimer
je odvozen od anglickych slov ,.excited” a ,,dimer*. Excimery jsou molekuly, které jsou
vytvafeny, a mohou existovat, jen v excitovaném stavu. Jejich vznik je podminén
vzéajemnou interakci excitovaného atomu (molekuly) s atomem (molekulou) v zakladnim
energetickém stavu.

Nutno podotknou, Ze oznaceni ,,excimerovy laser* neni vzdy zcela ptesné. Slovo

»excimer* v chemické terminologii oznacuje pseudomolekulu tvofenou dvéma stejnymi
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Casticemi. Excimerové lasery jsou ale béZzné zaloZeny na pouziti halogenidt (oxidi)
vzacnych plynt. Jelikoz jsou vzniklé pseudomolekuly tvofeny dvéma riznymi atomy,
spravné je oznaleni ,.exciplex“ (z angl. ,.excited state complex). V bé&zné praxi se
nicméné pojem ,,exciplexovy laser nepouzival®?’.

Existuji ale i lasery pracujici s excitovanymi dimery vzacnych plyni (Ar, Kr, Xe),
u kterych je vyraz ,.excimer* pouzit spravng’.

Aktivni prostiedi je vétSinou tvofeno smési reaktivnich (Cly, F2) a inertnich plynt
(Ar, Kr, Xe). K buzeni je béZzné vyuzivano elektrického vyboje. Vznika excitovany dimer,
ktery ma, na rozdil od dimeru v zakladnim stavu, minimum na kiivce potencialni energie
a mtize dojit k inverzi populace!®.

Rovnice!* uvadgji piiklad budiciho procesu a nasledného vyzafeni energie

pro ArF laser (ionizace (1, 2), vytvofeni dimeru (3), vyzafeni energie (4) a rekombinace

(5)).

Ar+e” - Art + 2e” (1)
F,+e” >F +F 2

Art + F~ + He — (ArF)* + He (3)
(ArF)* - Ar+F + hv 4)
F+F->F, (5)

Vyhodou excimerovych laseri je jejich vysoky vykon, plochy energeticky profil paprsku
(na rozdil od pevnolatkovych laserd, u nichz ptevlada Gaussovsky profil rozdéleni
energie) a také Siroky vybér vinovych délek emitovaného zafeni, v zavislosti na pouzitém
aktivnim prostiedi. Pomérné bézny ArF laser (pouzivany i v souvislosti s ICP-MS) vysila
zafeni, jehoZ vlnova délka je 193,3 nm. VInové délka produkovand napt. ArO laserem je
ale mnohem vyssi a nachazi se jiz ve viditelné oblasti (558 nm).

Nevyhodou jsou vyss$i provozni naklady, jelikoz je nutné pracovat s plyny

0 vysoké ¢istoté a tyto je nutno pravidelnd vyménovat /.
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DALST PARAMETRY LASERU

Vyse jiz byly zminény nékteré vlastnosti majici vliv ve spojeni ICP-MS (vIlnova délka
laseru, délka trvani pulsu, ...). Pro tplnost nasleduje jesteé vycet nékterych dalSich

parametrd, které maji pii ablaci vliv.

Energie pulsu

Energie pulsu ovliviiuje mimo jiné hloubku, do které je laserovy paprsek schopen pevnou
latkou proniknout. Mé tudiz vliv i na mnozstvi ablatovaného materidlu. Diky rGzné
tvrdosti vzorkd je tieba energii pulst vhodné zvolit a testovat.

Energie laseru je béZné fizena a nastavovana pomoci riznych optickych filtri,

zvolenim polohy a natogeni zrcadel v laseru a jinych proménnych®!,

Laserovy tok

Laserovy tok je energie laseru vztazena na jednotku plochy.

Pulsni frekvence

Pauza mezi jednotlivymi laserovymi pulsy je také dulezitou proménou. Jak je zminéno
vySe (kapitola 2.1.4.1), pii pouziti vysoké pulsni frekvence muze dochazet k efektu

plazmového stinéni vzorku a ovlivnéni ablace.

Energeticky profil paprsku

Vétsina pouzivanych laseri (mimo excimerovych) vytvaii paprsek s Gaussovskym
profilem rozdé€leni energie. Intenzita dopadajiciho zafeni je tedy nejvysSi uprostred
paprsku a smérem K okrajum postupné klesa. Toto mize byt nevyhodou piedev§im
pfi studiu hloubkovych profilti materidlu. U takovychto studii je poté vhodné zvolit pravé
excimerové lasery, které vytvaii plochy energeticky profil, pfipadné vyuZzit specialni

,homogenizaéni optiky*, ktera je schopna Gaussovsky profil do jisté miry zplostit!!.

Priimér paprsku

Spolu s vykonem laseru ma pramér laserového paprsku vliv na mnozstvi ablatovaného
materialu a také na mnozstvi ¢astic, které projdou z ablacni cely az do plazmatu. Plati
pravidlo, Ze ¢im vétsi je pomér hloubky krateru K jeho poloméru, tim mensi ¢ast ¢astic

Z vytvoteného krateru je dopravena do ICP-MS*?,
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Pramér paprsku je také samoziejmé dilezity z hlediska rozliseni v ploge. Cim mensi je

v

priamér paprsku, tim presnéjsi informaci o distribuci prvkl v materidlu lze ziskat.

2.1.4.4 TRANSPORT MATERIALU Z LA DO PLAZMATU

Obecné se udava, ze celkové mnozstvi ablatovaného materialu, které uspésné projde
z abla¢ni cely az do plazmatu, byva v rozmezi 10 — 20 % (cit.***?). Transport &astic je
ovlivitovan ptedevsim rozmeéry a geometrii pouzité ablacni cely a také pouzitym nosnym
plynem (He nebo Ar). Mensi vliv maji poté rozméry spojovacich plastovych trubicek.
Dale je tieba brat v potaz, ze G€innost transportu je zna¢né zavisla na velikosti
ablaci vzniklych ¢astic. Pfili§ malé (< 5 nm) a také velké (> 3 um) Castice byvaji

transportovany s malou t¢innosti (vliv difuze, respektive gravitace)®®.

NOSNY PLYN

Volba nosného plynu mtize mit velky vliv na transportni, a stejné tak i ioniza¢ni, G¢innost.
Dnes nejbéznéji vyuzivanym nosnym plynem je He, ale nékdy se jesté pouziva i Ar. Jeho
nepopiratelnou vyhodou je fakt, ze pii zavedeni plynu do plazmatu (tvofeného taktéz
argonem) nedochazi v tomto k zadnym zménam, a tedy ani k ovliviiovani podminek a
ucinnosti ionizace ruznych prvki.

Vyhodou He je, Ze obvykle vykazuje lepSi pomér signdlu ku Sumu a vyrazné lepsi
limity detekce. Obecné se soudi, Ze hlavni pti¢inou tohoto zlepSeni pfi pouziti He je mensi

depozice jiz jednou ablatovanych &astic zpét na povrch pevného vzorku'*4,

2.1.45 NEvYHODY LA

Laserova ablace je metoda, pomoci niz lze pfimo vzorkovat pevné latky bez nutnosti
prevadét tyto do roztoku. Nedochazi tedy ke ztratam informace o distribuci prvkid
ve vzorku. Moznost zkoumat rozlozeni prvki v daném predmétu bez slozité Gpravy a
destrukce vzorku je mnohdy kli¢ova a proto se této technice v poslednich letech vénuje
zaslouzena pozornost.

vvvvvv

a také elementarni frakcionace vznikajici pfi vzorkovani.
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ELEMENTARNI FRAKCIONACE

Elementarni frakcionace je jev, pii kterém dochazi k tomu, ze zmétené intenzity signala
jednotlivych prvkd (izotopil) neodpovidaji slozeni dané¢ho vzorku. Tyto zmény
V pozorovanych odezvach jsou obecné problémem spojeni LA-ICP-MS a dochazi k nim
pfedev§im pii procesu samotné ablace, transportu castic do plazmatu a také
pfi vypafovani, atomizaci a ionizaci ¢astic v plazmatu.

Co se procesu ablace tyce, kritickd je predevsim velikost a distribuce velikosti
vznikajicich ¢astic. Neni vhodné, vznikaji-li ¢astice piilis velké ani pfili§ malé, u nichz
dochazi k neefektivnimu transportu do plazmatu (viz kapitolu 2.1.4.4). Navic, pii tvorbé
velkych ¢aste¢ek dochazi ke vzniku rizika, ze tyto nebudou v plazmatu plné odpafeny a
atomizovany (ionizovany). Velikost Castic a jeji distribuce zavisi do zna¢né miry
na parametrech dopadajiciho laserového paprsku, pouzitém nosném plynu apod. Obecné
lze fici, Ze lepsich vysledki 1ze dosahnout pouZzitim UV-lasert o kratké dobé trvani pulsu.

K frakcionaci pfispiva také rozdilna tékavost jednotlivych prvki. Lehéi prvky a
izotopy jsou do plazmatu transportovany S vyssi uc¢innosti nez t€zké prvky.

Lze tedy fici, Ze K frakcionaci dochazi pfedevsim ve tiech vy$e zminénych ¢astech
pfistroje, procesy jsou ale navzajem propojeny. Aby se vliv frakcionace potlacil, je nutno,
v zavislosti na typu vzorku a sledovanych prvcich, peclivé nastavit experimentalni
podminky a ty pak dodrzovat pro veskera méfeni. Pokud je to mozné, je také vhodné
pouziti vnitiniho standardu k potlaceni ptipadné nedokonalé¢ atomizace, nestability

plazmatu a jinych nechténych jeva®!13,

2.15 PLAZMA

Plazma, vyuzivané jako iontovy zdroj v ICP, vznika v ¢asti pfistroje nazyvané plazmova
hlavice. Je tvofeno neutralnimi atomy inertniho plynu (nejéastéji Ar), kladné nabitymi
ionty téhoz plynu a elektrony. Jako celek je elektroneutralni®.

Abychom docilili toho, Ze z plynu vytvofime plazma, je nutné dodat energii, ktera
je vyssi nez ionizaéni energie plazmového plynu (Ar = 15,76 eV)L. Energii je pro udrzeni
plazmatu nutné dodavat po celou dobu jeho existence.

V ptipad¢ indukéné vazaného plazmatu je energie dodavana pomoci indukéni

civky vinuté okolo tfi soustfednych trubic, kterymi je ptivadén plazmovy plyn. Civce je
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dodéavana radiofrekvencni energie a zacne ji prochazet stfidavy proud oscilujici typicky
s frekvenci 27,12 nebo 40,68 MHz. Nasledn¢ je indukovano magnetické pole, které je
zdrojem energie pro udrZeni plazmatu. Pro jeho zazehnuti je nicméné nutno dodat prvotni
impuls. Tim je vyrazeni elektronti Z n€kolika atomt plazmového plynu pomoci Teslova
generatoru. Ty jsou magnetickym polem urychleny a pii jejich kolizich S neutralnimi
atomy plazmového plynu dochazi k vyrazeni dalsich elektrond. Tato fetézova reakce ma
za nasledek udrzovani plazmatu po celou dobu, kdy je do civky dodavana energie>112,

Energie plazmatu je poté pouzita K ionizaci vnasené¢ho vzorku. Diky vysoké
teploté, ktera je v plazmatu pfitomna, je vzorek nejprve vyparfen a desolvatovan
(v ptipadeé, ze vnasime kapalny aerosol), poté atomizovan a ionizovan, v nékterych
ptipadech dochazi i k excitaci.

Teplota v plazmatu ale neni vSude stejna, jelikoz toto neni v termodynamické
rovnovaze. RozliSujeme teploty rtznych castic v plazmatu (teplota excitovanych a
ionizovanych ¢astic, elektront a plynu v zakladnim stavu). Tyto teploty se bézné pohybuji
v rozmezi 7 000-10 000 K (cit.%). Teplota se také méni se vzdalenosti od indukéni civky,
u které je nejvyssi a smérem od ni klesa®®.

Na ionizaci analytu se podili (v pfipadé argonu jako plazmového plynu) ionty Ar*
a také metastabilni excitované atomy Ar". Ty mohou svou energii predat ¢asticim vzorku
a ionizovat (excitovat) je. Prvky, jejichz prvni ioniza¢ni energie je nizsi nez 8 eV, jsou
ionizovany s takika 100% vytézkem, se vzristajici ionizacni energii podil vytvorenych
iontll prudce klesa. Nicméné, i u prvkl ionizovanych ze 100 % je pocet iontt, které jsou
v kone¢ném dusledku detekovany, velmi maly. Uvadi se, ze bézn¢ detekujeme 1 z 10 000
az 1 000 000 atomu ptitomnych v pivodnim vzorku. Zpisobuji to predevSim ztraty

pfi transportu ionti z plazmatu do hmotnostniho analyzatoru a iontového detektoru®®.

2.1.5.1 PLAZMOVA HLAVICE

Co se samotné hlavice tyCe (obrazek 5), typicky je tvofena tfemi kiemennymi
soustifednymi trubicemi pfivadéjicimi plazmovy plyn. Kazdy proud plynu ma svij
charakteristicky ucel.

Vnéjsi trubici (primér typicky okolo 20 mm) je pfivadén plyn slouzici
pro chlazeni hlavice. Je zavadén tangencialné€, coz ma za nasledek tlaceni plazmatu dale

od stén hlavice (nedochazi tedy Kk nebezpeCi roztaveni) a také vytvareni
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charakteristického kapkovitého vzhledu plazmatu. Pratok plynu touto trubici byva
v rozmezi 12-20 I-min? (cit.1118),

Prostiedni trubici je zavadén pomocny proud plynu (1-2 I'-min), ktery ma opét
predevsim ochranou funkci, tentokrat odtlacuje plazma dale od centralni trubce, kterou je

v

do plazmatu vnaSen aerosol vzorku. Prutok plynu prostfedni trubici byva nejnizsi, typicky

1-1,5 I-min (cit.1118),
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Obrazek 5 Nakres plazmové hlavice, pievzato z literatury®! a upraveno

2.1.6 INTERFACE A IONTOVA OPTIKA

2.1.6.1 INTERFACE

Interface zajiSt'uje moznost spojeni indukéné vdzaného plazmatu pracujiciho za vysokych
teplot pti atmosférickém tlaku a hmotnostniho analyzatoru, ktery ke svému provozu
vyzaduje vakuum a vyrazné nizsi teploty. Obvykle jej tvoii dva konusy (bézné z niklu,
méng¢ Casto Z platiny, médi nebo hliniku) a pumpy, jez vytvareji vakuum.

Prvni konus (sampler) byva umistén kousek od plazmatu a nejcastéji je chlazen
vodou. Uprostied miva otvor, o velikosti pfiblizné¢ 1 mm, kterym jsou ionty nasavany
z plazmatu do prostoru mezi konusy. V tomto prostoru byva pomoci mechanické pumpy

snizen tlak na cca 100-500 Pa. Takto vznikly podtlak pravé umoziuje snadny transport
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iontl z oblasti s atmosférickym tlakem. V tésné blizkosti za prvnim kénusem byva
umistén druhy (skimmer), ktery miva otvor o velikosti cca 0,75 mm. Za nim je udrzovan
jesté niz§i tlak (cca 102-10° Pa). Ionty jim prochazeji a diky tlakovému spadu a
vloZzenému napéti jsou jest¢ vice urychleny a skrze iontovou optiku jsou sméfovany

do hmotnostniho analyzatoru®!*3, Interface je schematicky znizornén na obrazku 6.

Pohybliva
prepazka
Sampler

OO

Obrazek 6 Znazornéni interface, pievzato z literatury® a upraveno

2.1.6.2 lONTOVA OPTIKA

Iontova optika slouzi k transportu iontt vychazejicich z interface do hmotnostniho
analyzatoru. Jejim ucelem je také zabranit priichodu fotonli, zdporné¢ nabitych a
nenabitych Castic, aby nedochazelo ke zbytecnému zanaseni analyzatoru (napt. aplikaci
,fotonove zarazky*, kterou jsou diky vhodné vlozenému napéti kladné nabité ionty
schopny obejit).

Iontova optika, stejné jako samotny hmotnostni analyzator, potiebuje ke své praci
jesté nizi tlaky (cca 10°-107 Pa), nez jakych je dosahovano za druhym z kénusi. Casto
tedy byva oddélena od interface sekce pohyblivou piepazkou, kterou je mozno
pro analyzu oteviit. Kdyz je tato zaviena, lze v interface sekci vypnout pumpy a nechat

nastolit atmosféricky tlak™!,
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2.1.7 HMOTNOSTNI ANALYZATOR

Ucelem hmotnostniho analyzatoru je separovat ionty vytvofené v plazmatu dle rozdilného
poméru hmotnosti ku naboji (m/z). Tyto jsou od sebe déleny pomoci aplikace statického
nebo dynamického elektrického ¢i magnetického pole. Vyjimkou je praletovy hmotnostni
analyzator (TOF, z angl. ,.time of flight ), ktery se ptivodni definici separace, zavedené
V pocatcich hmotnostni spektrometrie (1968), vymyka. TOF k separaci vzniklych iontt
nevyuziva zminéna pole, ale k déleni dochazi na zakladé rizné rychlosti t¢émto udélené
Vv zavislosti na poméru m/z (cit.*8).

V soucasnosti existuje mnoho riznych piistupti k problému, jak ionty ucinné
separovat a tim padem i1 mnozstvi rozliénych analyzator. Struén¢ budou popsany dva

typy ptistroji, které byly pouzity pii experimentech.

2.1.7.1 KVADRUPOLOVY ANALYZATOR

Kvadrupolovy analyzator (téz pouze kvadrupdl) je jednim ze starSich typti hmotnostnich
analyzatort. Jeho princip byl popsan jiz v roce 1953. K déleni iontd vyuziva kvadrupol
stabilitu, respektive nestabilitu, trajektorii letu ionti v oscilujicim elektrickém poli®®.

Analyzator je tvofen ¢&tyfmi tyCovymi elektrodami kruhového nebo
hyperbolického prifezu, které musi byt vii¢i sobé umistény rovnobézné, a to s velkou
piesnosti. Pti ¢elnim pohledu tvoti kazda z elektrod jeden roh pomysiného ¢tverce. Pary
uhlopficné umisténych ty¢i jsou vzdy udrZzovany na stejném potencidlu. Ten je tvofen
dvéma slozkami — stejnosmérnou a stfidavou. Jeden par je vzdy nabit kladné, druhy
zaporng a polarity se béhem experimentu sttidaji.

Ionty vstupuji do prostoru mezi tyCemi (do stfedu pomysiného Ctverce) a
na zakladé napéti vkladaného na elektrody a zmén jeho polarity tyto za¢nou oscilovat
Vv rovin€ kolmé na smér svého letu. Vhodné vkladanym napétim je umoznéno vzdy pouze
ionttim o ur¢ité hodnoté m/z projit celym analyzatorem az do detektoru. Ostatni ionty jsou
vychyleny z piimé trajektorie, narazi do jedné z elektrod a na ty¢ich jsou ,,vybity“8-20,

Mezi hlavni vyhody kvadrupdlu patii vysoké priichodnost iontit a pomé&rné rychla
méteni. Kvadrupdlové analyzatory také bézné vykazuji SirSi dynamicky rozsah nez
ostatni typy pfistroji, coz je ¢ini vhodnymi pro aplikace v kvantitativni analyze. Zaroven,

pokud je na elektrody aplikovana pouze stiidava slozka napéti, kvadrupol mize slouzit
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k transportu iontll Z jedné Casti pfistroje do druhé. VSechny ionty budou mit stabilni

trajektorii a analyzatorem projdou nezavisle na hodnot& m/z (cit.?°).

2.1.7.2 PRULETOVY ANALYZATOR

Prvni priletovy analyzator (TOF) byl zkonstruovan, a jeho princip publikovan, jiz tésné
po druhé svétové valce, roku 1946. Popularnim a rozsifenym typem se nicméné stal az
v pritbéhu 90. let'82°,

Princip pfistroje je pomérné jednoduchy. lonty jsou v uréitych pulsech
po skupinach urychlovany vlozenim vysokého napéti a vSem je ud¢€lena stejna kineticka
energie (Exin). V zavislosti na m/z poméru pak dany ion leti urcitou rychlosti (Vv),
viz rovnice 6, respektive rovnice 7, kde U je urychlovaci napéti a e elementarni naboj.

m-v? (6)
Eyin = =U-z-e

2:U-z-e (")
v = f—
m
0

Viechny ionty musi urazit stejnou drahu a riizné ionty jsou tedy detekovany separované?.

Bézné se Ize setkat se dvéma zdkladnimi typy konstrukei priletovych analyzatort,
linearni TOF a TOF s reflektronem (iontovym zrcadlem).

Reflektron slouzi k fokusaci iontd, které maji stejnou m/z, ale jimz byla
na pocatku, v zavislosti na trochu jiné poloze v prostoru pti urychlovani, udélena nepatrné
odlisna Exin (bylo na né aplikovano rozdilné urychlovaci napéti U). Ptispiva tedy
ke zlepSeni rozliSeni piistroje. V zasadé se jedna o sérii n€kolika prstencovych elektrod,
na néz je postupné vkladan vzrustajici potencial. Letici ionty pronikaji do zrcadla, dokud
jejich kinetické energie neklesne na nulu a jsou poté ,,vystieleny* v opaéném sméru'®,

Pokud tedy mame dva ionty o stejné m/z, ale rozdilnych Exin (a tedy leticich
rozdilnou rychlosti), ten S vys$si Ekin pronikne do reflektronu hloubéji a je tedy nucen
urazit delsi drahu. Na detektor tedy nakonec dopadne soucasné S pomalejSim iontem,
ktery ale absolvoval kratsi drahu letu.

Mezi hlavni vyhody priletovych analyzatort patii v podstaté neomezeny rozsah

m/z, ktery je pristroj schopen analyzovat a separovat. VSechny ionty jsou zméfeny

V jednom nepatrném okamziku, citlivost méfeni a prostupnost iontd je také vyborna
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(vSechny ionty teoreticky dopadaji na detektor a nedochazi K jejich ztratam jako napf.

u vyse popsaného kvadrupolu)®2,

2.1.8 DETEKCE

Po uspésné separaci ionti v hmotnostnim analyzatoru zbyva je$t¢ posledni
krok k dokonéeni celého procesu analyzy, a sice detekce téchto Castic. K detekci je
dnes nutno ionty pievést na elektricky signal, se kterym lze dale pracovat. Puvodni princip
detekce byl nicméné zalozen na pouziti fotografické desky. lonty o stejné hodnoté
m/z na tuto dopadaly vzdy na stejné misto a tvorily na desce tmavou skvrnu. Z intenzity
zbarveni skvrny $lo poté usuzovat na éetnost dopadajicich iont*®,

lonty je nutno detekovat s co nejvyssi Géinnosti, jelikoz pocet iontd, které
v kone¢ném duasledku projdou az do detektoru, reprezentuje jen zcela nepatrny
zlomek pivodné vnaseného vzorku.

V dnes$ni dobé& jsou pouzivany predevsim dva typy detektorti: Faradayova klec a

elektronovy nésobic.

2.1.8.1 FARADAYOVA KLEC

Faradayova klec je zafizeni kuzelovitého tvaru, do kterého vleti separované ionty a
po narazu do jeho stén jsou elektricky neutralizovany (kationty pfijetim, anionty
odevzdanim elektrontl). Vznikly proud je poté zesilen a zaznamenan.

Nevyhodou tohoto typu detektoru je nizsi citlivost a pomalej$i odezva, na druhé
stran¢ je konstrukéné velice jednoduchy a robustni. Vznikajici proud je také nezavisly

na hmotnosti, energii i rychlosti dopadajicich iontG*8%,

2.1.8.2 ELEKTRONOVY NASOBIC

Elektronovy nasobic je v soucasnosti nejrozsitenéjsim ze vsech detektort. Jedna se o sérii
dynod piipadné jednu dlouhou dynodu. Prvni v pofadi je tzv. ,,konverzni dynoda‘,
na kterou je vlozen vysoky potencidl opacné polarity, nez maji ionty, jeZ chceme
detekovat. Tyto jsou k ni pfitahovany a zaroven urychlovany a vyrazi z ni opac¢n¢ nabité

sekundarni ¢astice. Ty jsou vedeny dale do zafizeni a na dal$i dynod¢ dochazi k jejich
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konverzi na elektrony. Proud elektronti je poté kaskadovité zesilen na sérii dal$ich dynod,
na néz je vlozen postupné se snizujici potencial (posledni jej ma nulovy) a vznikly proud

je detekovan a zpracovavan pomoci poéitacal®%,

2.2 ZUB

Zuby jsou tvrdé organy bilé az nazloutlé barvy a jsou lokalizovany v dutin¢ Gstni. Maji
dvé¢ zakladni funkce. Jejich primarnim ucelem je mélnéni potravy (kousani), druhotné se
uplatiiuji pii tvorbé feci a artikulaci.

Tyto orgény jsou také velice odolné a po dokonceni vyvoje se jejich struktura ani
sloZeni jiz vliibec neméni (sklovina), pfipadné jsou zmény zanedbatelné (dentin). Ve své
struktute tedy uchovavaji informace o ranych ¢astech zivota daného jedince. V tomto se
zuby 1i8i od kosti, jejichz buiiky se v prub&hu zivota postupné obnovuji a v kone¢ném
disledku nesou informace o koneénych fazich zivota?!,

Zuby lze rozdélit dle riznych kritérii do odlisnych skupin. Dle vyvoje lze rozlisit
zuby docasné (mlécné) a zuby stalé. Z hlediska morfologie rozliSujeme Ctyii skupiny
zubl: fezaky (lat. incisvi), $picaky (canini), zuby tfenové (praemolares) a stolicky

(molares)?>%,

2.2.1 ULOZENI ZUBU V CELISTI A JEJICH
ZNACENI

Jednou z moznosti jak zjednodusit znaceni jednotlivych zubl, je pouziti
jednopismennych zkratek vychazejicich z jejich latinskych nazvi. Velkymi pismeny se
oznauji zuby stalé, malymi docasné. Jednotliva pismena jsou indexovana ¢Eisly
k rozliSeni vice zubu téhoZz typu (napf. prvni, druha a tfeti stolicka). Jedna-li se o index
horni, zub pochazi z horni ¢elisti, index dolni koresponduje S dolni ¢elisti. Polohu zubi
Ize pro lepsi predstavu graficky zndzornit pomoci zubniho schématu (zubniho ktize),
ve kterém se ale pouziva pouze dolnich indexi (obrazky 6 a 7)%2.

MM, M; P, P, ¢ L, L|I;, , C P P, M; M, M,
M;M;M; P, P, C L L[|, , C P, P, M; M; M,

Obrazek 7 Schéma stalého chrupu
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Obrazek 8 Schéma do¢asného chrupu

Neékdy je také nutné rozliSovat mezi pravou a levou stranou celisti. To 1ze ucinit napf.
oznacenim ,,dx* pro pravou a ,,sin*“ pro levou stranu, vychazejicim z latinskych vyrazi

,dextere, respektive ,,sinister.

2.2.2 STAVBA ZUBU

Zub Ize morfologicky rozdélit na tii ¢asti: korunku, kréek a koten.
Jako korunku oznacujeme tu ¢ast zubu, jeZ vystupuje do dutiny ustni a je tedy
viditelna. Jedna se o nejobjemnéjsi ¢ast zubu a je pokryta bélavou tkani zvanou sklovina.
Kofenem je zub upevnén v Celisti a je pokryt nazloutlym zubnim cementem.
Korunka a kofen jsou 0d sebe oddéleny Gizkym kré¢kem, ktery je také kryty zubnim
cementem.
Uvniti zubu je lokalizovana dutina zubni, kterd se smérem do kofeni zuzuje
Vv kofenovy kanalek ukonceny otvorem, kterym do zubu vstupuji nervy a cévy. Dutina je

vypInéna zubni dieni®?.

2.2.2.1 ZUBNI TKANE A JEJICH UTVARENI

SKLOVINA

Sklovina je kichka bila tvrda tkan, ktera v oblasti korunky zubu pokryva dentin. Jedna se
o nejtvrdsi ¢ast lidského téla, dosahuje az tvrdosti kemene??.

Z 96-97 % (w/w) je tvofena anorganickymi latkami. Dominantné jsou to
podlouhlé krystalky hydroxyapatitu o velikosti pfiblizn€ > 1 um. Jeho chemické slozeni
lze popsat nasledujicim vzorcem: Cass[(PO4)2,7(HPO4)0,2(CO3)0,3](OH)o5. Organicka
slozka je ve skloving zastoupena jen zcela nepatrné (cca 1 %), zbytek je tvoien vodou?*.

Na pocatku vyvoje je sklovina produkovana ve formé organické matrice, kterd jiz
do 24 h od své sekrece zacina mineralizovat. Mnozstvi hydroxyapatitu se v prubé¢hu
vyvoje zubu postupné zvysuje, dokud sklovina nedosahne finalni tvrdosti. Buniky, které

jsou za tvorbu skloviny zodpovédné, nazyvame ameloblasty?!?2,
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Sklovina se zacina utvaret o néco pozd¢ji nez dentin. Ameloblasty zac¢inaji produkovat
sklovinu na jiz vytvofeném zarodku tvofeném dentinem, respektive predentinem
(viz nize), a vytvafi se tak spojeni skloviny a dentinu ¢asto zkracované pismeny EDJ
(z angl. ,.,enamel-dentine junction®). Sklovina poté postupné nartsta ve dvou smérech:
od EDJ smérem k budoucimu povrchu zubu (dochazi ke ztlustovani zarodku a tvorbé
souvislé vrstvy) a zaroven dochazi k tvorbé skloviny od vrcholu zubu smérem nize
(postupné se na sob& vytvareji nové vrstvy skloviny), viz obrazek 9. Sklovina se tedy
zaroven zesiluje i prodluzuje. Vysledkem je vrstevnata struktura skloviny, kdy kazda
vrstva je tvofena velkym mnozstvim navzajem propojenych krystali hydroxyapatitu,

které mineralizuji v priibéhu vyvoje zubu?.,

Pocatecni
depozice dentinu A A

(a)

Sklovina

Dentin

Vrstvy

skloviny

Vrstvy

dentinu

(e)

Obrazek 9 Znazornéni postupného narlistani zubu (dentinu i skloviny) a jeho vrstevnaté struktury, ptevzato
z literatury?! a upraveno

Poté co ameloblasty vytvoii sklovinu v celé tloust'ce a dosdhnou povrchu formujiciho se
zubu, ztraceji svou funkci a odumiraji. Sklovina proto jiz po ukonceni svého vyvoje
nemuze byt zadnym zplisobem opravovana, ani nemize dochazet k Zzadnym zménam

V jeji struktute??.
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DENTIN

Dentin (n€kdy taky nazyvany zubovina) tvoii nejveétsi ¢ast zubu a dominantné se podili
na uréovani jeho tvaru. Obklopuje zubni dutinu a na povrchu je pokryt sklovinou a
zubnim cementem. Jde o pevnou zlutobilou tkan, ktera je do jisté miry elasticka a méné
kiehka nezli sklovina.

Ze 70-75 % je tvofen anorganickou slozkou, opét predevSim krystalky
hydroxyapatitu. Zhruba 20 % tvoii organicka slozka (hlavné ve formé kolagenu) diky
které lze vysvétlit vétSi pruznost a houzevnatost dentinu ve srovnani se sklovinou.
Zbylych 5-10 % tvoii voda.

Dentin je porézni a anorganickd slozka tvofi mensi krystalky, nez v ptipadé
skloviny (< 100 nm). Spolu s vy$$im obsahem organické slozky jde o jednu z pficin, pro¢
je dentin nachylnéjsi ke zménam v prvkovém slozeni (diagenezi).

Pti tvorbé€ dentinu hraji klicovou roli buiiky zvané odontoblasty. Nejprve dochdzi
k tvorbé organického ,,predentinu, ktery nasledné postupné degraduje a mineralizuje.
Ke tvorb¢ dentinu dochazi, stejné jako u skloviny, po vrstvach, které se zacinaji tvorit
smérem 0d EDJ dovnitf zubu a zaroven jedna na druhé. Dochazi tedy opét K ristu zubu
jak do sitky, tak i do délky. Na rozdil od ameloblasttii, odontoblasty po vytvoteni dentinu
neumiraji a zistanou v zubu v aktivni podobg, a to ve vrstveé, kterou utvori na okrajich
dutiny zubni. Proto mize v prubéhu zivota jedince dochazet k nepatrnym pfirtistkim

dentinu?-22,

ZUBNI CEMENT

Zubni cement je nazloutlou tkani, jeZ pokryvd dentin v oblasti kofene zubu. Svym
slozenim 1 tvrdosti se velice podoba kostem, zhruba ze 70 % je tvofen anorganickou

slozkou?.

ZUBNI DREN

Dutina zubni a kofenové kanalky jsou vyplnény ruzovou bohaté prokrvenou tkani zvanou
zubni dfen. Na rozdil od ostatnich zubnich tkani je tvotena predevs$im organickou slozkou

(fidkym vazivem) a zasahuji do ni také nervovéa zakonceni??.
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2.2.2.2 VRSTEVNATA STRUKTURA ZUBU

Jak jiz bylo zminéno vyse, zub se vytvaii po urCitych vrstvach. Tyto vrstvy se formuji
znamou rychlosti, jejich pfirtstek je v prubéhu vyvoje zubu konstantni. Z pozice
jednotlivych vrstev tedy lze pomérné dobie usuzovat na dobu jejich vzniku.

Diky tomu, ze po vytvoieni zubni tkan¢ jiz nedochazi K jeji zméné (sklovina),
pfipadn€ jsou tyto alternace minimalni (dentin), jednotlivé vrstvy svym prvkovym
slozenim odrazeji faktory ovliviiujici daného jedince v dobé vyvoje zubu. Razné zuby
zacinaji a kon¢i mineralizaci vV rozdilnych fazich zivota jedince, poskytuji tedy informace
0 odlisnych usecich jeho zivota.

Mezi faktory podilejici se na prvkovém slozeni zubu patii napft. vliv klimatickych
podminek, stravy i jinych. Tyto se projevuji v alternacich ve slozeni hydroxyapatitu, kdy
jeho jednotlivé komponenty mohou byt nahrazovany v krystalové mfiZce jinymi prvky.
Vapnik byva nahrazovan nejcastéji sodikem, draslikem, baryem, stronciem a jinymi.
Dochézi i k nahrazovani fosforu (napf. kifemikem, hlinikem) nebo celych funkénich
skupin (napt. hydroxylova skupina miize byt nahrazena halogenidy)?*.

Pomérmé zdsadnim zlomem v prubéhu vyvoje jedince je porod, pti kterém je
organismus vystaven zna¢nému stresu. Tento Ize vysledovat na mléénych zubech, které
se zacCinaji vyvijet jiz pfed narozenim. Na zubu je vétSinou patrnd zména vV prvkovém
slozeni (ve formé extrému, elevace, ...). Vrstva, ktera se tvoii pravé pii porodu, je ale
také Casto odlisna jiz svym vzhledem a lze ji rozpoznat pod mikroskopem. Nazyvame ji

,,neonatalni linie“%°.

2.2.3 DOBA VYVOJE JEDNOTLIVYCH TYPU ZUBU

Pro tuto praci je dilezité zminit i poc¢atek a konec vyvoje korunky jednotlivych typt zubd.
Kazdy typ zubu za¢ina a ukoncuje vyvoj korunky (tedy v podstaté skloviny) v jiné fazi
zivota ¢loveka. Je proto potencialnim zdrojem informaci pravé o daném casovém useku.
Doba vyvoje korunky jednotlivych typl zubi je shrnuta v tabulkdch 1 a 2. Jednd se

0 prumé&rné hodnoty a u kazdého jedince mize dochazet k individualnim odchylkam.
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Pocatek vyvoje skloviny Konec vyvoje skloviny

(mésice) (roky)
2 10-12 4-5
l, 34 4-5
C 4-5 6-7
pt 18-24 5-6
p? 24-30 6-7
Mm* 0 35
M, 0 3
M? 30-36 7-8
M3 7-9 let
M, 8-10 let

Tabulka 1 Doba pocatku a konce vyvoje skloviny stalych zubl (horni ¢elist). Pokud neni uvedeno jinak,

zuby dolni &elisti se vyvijeji ve stejném obdobi. Vytvoieno na zaklads literatury?,

Pocatek vyvoje skloviny Konec vyvoje skloviny

(mésice pred porodem) (mésice po porodu)

i 5 4
i 5 5
c 6 9
m* 5 6
m? 6 10-12 (11)

Tabulka 2 Doba pocatku a konce vyvoje skloviny docasnych zubt (horni Eelist). Zuby dolni Celisti se
vyvijeji ve stejném obdobi, jako zuby celisti horni, odchylky jsou minimalni. Vytvofeno na zakladé

literatury?’.

2.3  VYZIVA DETI A JEJI STUDIUM

Z hlediska studia lidské historie a vyvoje chovani spolecnosti v odlisnych historickych
obdobich je jednim ze zkoumanych jevll vyZiva nedospélych jedinct. Ziskané poznatky

hraji vyznamnou roli na poli antropologie, archeologie, evoluéni biologie a jinych.
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2.3.1 KOJENI A ODSTAVENI POTOMKA

U savci je pied narozenim dit¢ (mlade€) energeticky zasobovano zZivinami, které ziskava
skrze placentu. Po narozeni za¢ina obdobi kojeni, kdy je vyzivovano matefskym mlékem,
které na pocatku jeho zivota plné pokryva energetické potieby a zaroven pfispiva
k rozvoji imunity. S tim jak dité roste, stoupaji i jeho energetické naroky a matka jiz neni
schopna vsechny pokryt pouze pomoci matetského mléka. Potomek tedy proto nutné
musi zacit pfijimat i jinou, nemlécnou, stravu. V tomto bod¢ Zivota nastava odstavovani
potomka, které je ukonéeno, kdyz tento zcela prestane konzumovat matei'ské mléko?®,

Odstavovani, respektive odstaveni, mtze dle jinych definic také oznacovat nikoli
celé obdobi, ale pouze bod v zivoté, kdy potomek piestane byt energeticky zavisly
na matefském mléku, pfipadné konecny bod odstavovani, tedy uUplné vynechani
matefského mléka z jidelnicku.

Pravé odstaveni ditéte hraje jednu z nejvyznamnéjSich roli pii studiu stravovani
daného jedince.

Mateiské mléko je pro déti (mlad’ata) bezpeénym, plné vyvazenym a snadno
stravitelnym zdrojem energie. Jeho tvorba a samotné kojeni kladou ovSem znacné
zvySené energetické a také Casové naroky na matku. Doba odstaveni je tedy jakymsi
kompromisem mezi ndroky na matku a rizikem Spatného nebo zhorSené¢ho vyvoje
potomka. Toto riziko je dano faktem, Ze jsou mu postupné, piipadné narazove, odebrany
benefity, které mu matetské mléko poskytuje a energii je proto donucen piijimat z jinych,
zdaleka ne tak bezpe¢nych a vyvazenych, zdroji potravy, coz se na ném muze teoreticky
negativné podepsat. Na druhou stranu je odstaveni ditéte pro matku jistou energetickou
tilevou a zaroveti je tato piipravena na vyzivu ptipadného dalsiho potomka?®,

Z hlediska studia lidské historie je doba odstaveni (a vyzivovani déti obecn¢),
spojena s mnoha faktory v Zivoté spole¢nosti a pomaha pii pochopeni jejiho vyvoje.

Vyziva nedospélych jedinct odrazi zdravi a kondici nejen daného individua, ale
celé spolecnosti (populace) obecné. Strava v raném obdobi vyvoje, spolecné s riistem déti,
ma totiz znacny vliv na zivot jedince v dospélosti. Studium kojeni a odstavovani zaroven
poskytuje informace diilezité z hlediska interpretace vyvoje spolecnosti, jejich socidlnich
systémil a podminek zivota obecné. Odrazi také pozadavky kladené na rodice, vyvoj déti,

a také napovida néco o zplsobech rozmnozovani. Odstaveni hraje totiz klicovou roli
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v moznosti, kdy mize zena znovu ot¢hotnét, respektive porodit dalSiho potomka.
Zkraceni doby kojeni umoziiuje pifivést na svét dalSitho potomka difive, coz vede
k rychlej$imu popula¢nimu rustu a zvysuje plodnost spole¢nosti obecné.

Na dobu odstaveni maji rovnéz vliv kulturni faktory, jako naptiklad socialni
struktura spoleCnosti, ndbozenstvi nebo zplsob jeji obzivy (zda se naptf. jednalo
0 spolecnost ko¢ovnou (lovei) nebo usazenou na jednom misté (zemedélei)).

V dnesni dob¢ je studium odstavovani spojeno S vyvojem pediatrie, gynekologie,

epidemiologie a jinymi%®.

2.3.1.1 VEK PRI ODSTAVENI

V obecné roving lze fici, Ze savci odstavuji své potomky primémé v dobé, kdy tito
dosahnou jedné tretiny vahy dospélého jedince. Od tohoto trendu se vyraznéji odchyluji
pouze primati a lidé, ktefi své potomky odstavuji diive. ZalozZeno ¢isté na vaze, ptirozené
by bylo odstavovat déti ve véku zhruba 4-6 let v ptipad€ divek a 5-7 let v ptipadé
chlapcti?®,

Skute¢ny veék definitivniho odstaveni lidskych potomki Vv soucasnych
neindustrialnich (domorodych) spole¢nostech je ale ptiblizné 2,4-2,7 let s tim, Ze pfijem
nemlécné stravy zacind obvykle okolo Sestého mésice Zivota. To je jeSté nizsi vek, nez
ve kterém prumérné odstavuji mladé nasi nejblizsi ptibuzni ze zviteci fise — lidoopi.
U téch k odstaveni dochazi piiblizné ve véku 3—6 let. Nizsi vék odstaveni je u lidi
pomérné paradoxni, nebot vyvoj a rast lidskych déti je charakteristicky svou
prodlouzenou dobou Ve srovnani S primaty i jinymi savci?®?°,

Veék odstavovani se ale mezi rozdilnymi domorodymi spole¢nostmi zna¢né lisi,
hodnoty je proto tieba brat s rezervou. Sellen®® ve své praci shrnuje vék pocatku a konce
odstavovani ve 113 domorodych spole¢nostech. Z nich nékteré nahrazuji ¢ast mléka jinou
stravou téméf ihned po porodu, jiné potomky vyluéné koji az pfiblizné do 1,5 roku zivota.
Také vék definitivniho odstaveni se zna¢né 1i$i, od necelého 1 roku az do 4-5 let.

ree
1

Co se moderni ,,zapadni“ spolecnosti tyCe, prevladaji tendence potomka
odstavovat co nejdiive, 1 kdyz doporuceni Svétové zdravotnické organizace (SZO) je
zapoCit S odstavovanim praveé po 6 mésicich vyluéného kojeni. Pfijjem nemlécné stravy, i
ptes doporuceni SZO, ale obvykle za¢ina o néco diive nez v neindustridlnich

spole¢nostech. Tento trend odstavovat déti co nejdiive zapocal v 19. stoleti, kdy nékteti
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1ékati doporucovali matkdm zapocit odstavovani mezi 9. a 12. mésicem Zzivota ditcte.
V prubéhu 19. stoleti se tento veék jesté vice postupné snizoval, coz ale mélo
za nasledek zvysenou umrtnost déti v té dobs®!,

Obecné lze shrnout, ze vEk odstavovani se v soucasné dobé zna¢né zkratil oproti

pravékym a starovékym spole¢nostem®., a Ze souvisi s vyspélosti dané spole¢nosti.

2.3.2 STUDIUM DELKY KOJENI A OBDOBI
ODSTAVOVANI

Obdobi ptfed porodem, kojeni a odstavovani jsou z hlediska piijmu energie a stravy
zna¢né odli$né nejen navzajem mezi sebou ale 1isi se i 0d zbytku Zivota, kdy jedinec jiz
prijima ,klasickou® stravu. Tyto Ctyfi obdobi se navzijem odliSuji zptisobem piijmu
potravy a transportu a ukladdani zivin v lidském téle. Kazdy z téchto useki zivota je poté
charakterizovan specifickym obsahem a pomérem nékterych piijimanych prvki a
izotopt. Ke zménam dochdazi, nebot’ existuji zna¢né rozdily v cestach piijmu zivin (skrze
placentu, mlé¢éné zlazy matky a travici ustroji ditéte a také matky). Odlisné slozeni je
V kone¢ném diisledku dano celkovym obsahem prvkl v konkrétni stravé, zplisobem jejiho
transportu do organismu a také rozdilnou biologickou dostupnosti zivin piijimanych
zZ ruznych potravnich zdroju.

Télesné tkané a organy obsahuji mnoho rozli¢nych prvkd, které jsou do téla
vnaSeny v potravé. Analyzou téchto tkani 1ze proto studovat trendy a zmény Ve stravovani
daného jedince. Pro takovouto studii je poté nutné zvolit jednak vhodny prvek nebo izotop
a také vybrat spravny organ nebo tkan k analyze.

V ptipad¢ studia stravovani v ranych fazich Zivota jsou vhodnym objektem zajmu
napiiklad zuby. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2, zuby jsou organy, které jsou velice
odolné a zaroven se v prib&hu zivota v podstaté vibec neméni. Svou strukturou a
sloZzenim odraZeji vyvoj jedince na pocatku jeho ristu. Proto je 1ze velice dobfe pouzit 1
pro studium stravovani v obdobi détstvi.

Co se prvku (izotopi) tyce, je dobré volit takovy prvek (izotop), jehoz obsah,
ptipadné biologicka dostupnost, jsou co nejvice rozdilné v ramci rtznych stadii
vyzivovani potomkd (prenatalni, kojeni, odstavovani, zbytek zivota). Bézné lze

stravovaci navyky studovat na zakladé obsahti stabilnich izotopii dusiku, uhliku, kysliku,
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siry a vodiku nebo Ize sledovat tirovné nékterych stopovych prvki, predevsim stroncia a

barya?®22,

2.3.2.1 ANALYZA STABILNICH IZOTOPU

Pfi studiu stabilnich izotopt se vychazi z poznatku, Ze leh¢i izotopy daného prvku jsou
preferovany v chemickych reakcich. Poméry jednotlivych izotopt t€hoz prvku v daném
zdroji potravy jsou tedy zavislé praveé na po¢tu a charakteru prodélanych (bio)chemickych

reakci®®.

DUSIK

Dusik je, co se stabilnich izotopti ty¢e, prvkem, ktery je pro studium stravovacich navykt
nejéastdji vyuzivan. Analyzovanym izotopem je °N, respektive jeho pomér s izotopem
N. Obsah tézsiho z izotopti se zvysuje se zvysujici se trofickou trovni. Zivogichové
totiz preferované vylucuji leh&i izotop N a dochazi k akumulaci t&z§iho izotopu
v tkdnich téla. Rostliny maji tedy obecné nizs§i obsah °N nez bylozravci, nejvyssi obsah
je pozorovan u masozravel. Také existuji rozdily mezi motskymi a suchozemskymi
organismy, u nichZ je hladina N niz§i neZ u prvné jmenovanych.

Na zikladé analyzy obsahu °N lze tedy usuzovat na primarni zdroje potravy.
Uroven N ve vytvaiejicich se bilkovinach organismu odraZi jeho Groven v bilkovinach
pfijimanych v potravé, jelikoz dusik je pfevazné asimilovan z aminokyselin. Dusik je
mozné vyuZit i pfi studiu stravovani v raném détstvi. Hladina N uklddaného v nové
vznikajicich tkénich potomka totiZ po narozeni a poc€atku kojeni mirn€ vzroste nad
prenatalni uroven a na tuto opét postupné klesa v obdobi odstavovani. Je to zptisobeno
faktem, ze v prubéhu kojeni se matka v podstaté chova jako producent (vytvaii mléko,
které ma srovnatelny obsah °N, jako tkané& jejiho téla, a tento je vyssi, nez odpovida
strav¢, kterou matka konzumuje) a dité jako konzument. Je tedy vlastné o jednu trofickou
uroven vySe, nez ve zbytku Zivota, kdy jiz pfejde na klasicky ptfijem bilkovin

ve straye??3233,

UHLIK

V piirodé 1ze najit znaéné rozdily mezi hladinami $3C v C3 a C4 rostlinach, které se od sebe

li§i zplisobem asimilace CO2 v prubéhu fotosyntézy. Cs rostliny maji mnohem mensi
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obsah 3C nez Cs4 rostliny. To zpiisobuje i jeho niz§i trovné v suchozemskych
organismech, které jsou zavislé na Cs ekosystému (vétsina rostlin je typu Cz), nez je tomu
u organismi moiskych. Mnozstvi *C v organismu opét odrazi mnozstvi tohoto
v konzumované strav€é. Na rozdil od dusiku, ktery je asimilovan dominantné
zZ aminokyselin, uhlik byva pfijiman do znaéné miry i z tukii. Mechanismus asimilace 3C

P#i sledovani stravovani v détském véku se spise nez rozdilnych urovni *C
v matefském mléku a klasické stravé vyuziva rozdilu mezi izotopickym slozenim potravy
pfijimané v dospélosti a riznymi détskymi piikrmy a dopliky stravy. Uhlik tedy neni

ipln& vhodny pii studiu historickych nalezi?%32.

KYSLIK

Uroven izotopu 0 v organismu odrazi spiSe nez konzumovanou stravu klimatické
podminky zivotniho prostfedi a jeho obsahy v pitné vodé. To je dadno faktem, ze tiroven
80 je velmi zavisl4 na mnozstvi srazek a teplotnich podminkach (souvisi s fizovou
pfeménou vody — vypafovani, ...). Hladiny 0 v téInich tekutindch organismi byvaji
vyssi nez tyto Ve vypité vodg, nebot’ preferované dochazi k vypatovani H,'®0.

Existuji teorie, Zze v prib&hu kojeni sice dochazi k ur¢itému malému navyseni
hladin 80 v organismu potomka, toto navyseni je nicméné nepatrné a mnohem mensi nez
jsou prirozené variace zpusobené pitnym rezimem. Ke studiu stravovacich navykt
v détstvi tedy zatim kyslik nebyl ve vétsi mife pouzit®®.

SIRA

Studium izotopi siry (**S) Ize vyuzit K rozliseni zdroji potravy pochazejicich z mote a
z pevniny, respektive sladkych vod a také k uréeni geografického ptivodu potraviny.
Na slozeni matefského mléka nema vétsi vliv a je tak vyuzitelna pouze pro studium

pavodu stravy v obdobi odstavovani?®®,

2.3.2.2 ANALYZA STOPOVYCH PRVKU

Studium stravovacich ndvykli pomoci analyzy stopovych prvkii mé oproti stabilnim

izotoplim jednu zna¢nou vyhodu. Pomérné Casto je k méfeni vyuzivana metoda ICP-MS,
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ktera je vhodna pro stopovou analyzu, ma nizké detek¢ni limity a vyzaduje tedy mnohem
mensi mnozstvi vzorku.

Bézné jsou sledovany obsahy dvou kovii alkalickych zemin, které substituuji
vapnik v krystalové struktuie zubnich (kostnich) tkani — stroncia a v posledni dobé také
barya. V pracich zabyvajicich se t€émito kovy se bézné uvadeji jejich poméry vici vapniku
(Sr/Ca, respektive Ba/Ca), ktery ma obdobné biochemické chovani. Zaroven je
vapnik majoritnim komponentem zubu a slouzi jako interni standard, ktery by m¢l
pomoci redukovat pfistrojové odchylky?°.

Vyuziti pravé téchto prvki je dano faktem, ze tyto nemaji zddnou metabolickou
funkci a jejich Grovné v tkanich tedy nejsou nijak regulovany. Odrazeji tedy své obsahy
vV konzumované stravé.

Jistou nevyhodou je, ze obsah téchto prvki v tkanich je v konecném disledku
mnohem niz§i nez odpovidd pfijimané potravé. To je zplisobeno procesem
,biopurifikace®. Stroncium, baryum a nékteré jiné dvojmocné ionty (Pb), se v organismu
chovaji obdobné¢ jako vapnik a v potravé jsou spolu S vapnikem pfijimany.
Vapnik v potravé proto muze byt povazovan za ,.kontaminovany* témito prvky. Nicméng,
t€lo organismu preferované asimiluji vapnik a , kontaminanty* naopak vylucuje. Dochazi
tedy k diskriminaci, kterou lze vysvétlit rozdilné hladiny téchto stopovych prvki
Vv potravé a v télnich tkanich. Biopurifikace také zptisobuje, Ze hladiny stroncia a barya
jsou nejveétsi v pade a s rostouci trofickou urovni organismu klesaji.

Obdobné Ize vysvétlit i fakt, Ze poméry Ba/Ca, St/Ca, ... v matetském mléku jsou
niz§i nez v téle kojici matky?.

Stroncium, a v men$i mife i baryum, byly vyuzity napiiklad k pokusu
0 rozliSovani rostlinné a masité stravy u vSezravcu, respektive zjistovani jejich poméru.
Piedpokladalo se, Ze se zvySujicim se obsahem masa v potravé se bude snizovat obsah
téchto prvki v kostnich (zubnich tkanich). Vysledky byly ale nepiesvédcivé, jelikoz
v prubchu let bylo zjiSténo, Ze kromé obsahu samotnych stopovych prvka je nutné
zohlediiovat i obsah vapniku v daném typu potravin. Cim vic potravina obsahuje vapniku,
tim vice se totiz podili na celkovém piijmu stopového prvku, ktery vapnik ,.kontaminuje®.
Mize tedy dojit i K situaci, kdy jedinec pozivajici pfevazné stravu s nizs§im obsahem Sr
(Ba), tedy maso, ptipadné ryby, ma vyssi pomér Sr/Ca (Ba/Ca) v kostech, nez jedinec

konzumujici vice rostlinné potravy. Tento vysledek je dan faktem, ze masita strava
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obsahuje ve srovnani s rostlinnou obecné vice vapniku, ktery ovliviiuje celkovy pfijem
stopového prvku.

Lze tedy fici, ze stopové prvky, respektive jejich poméry vuci vapniku, jde
napiiklad vyuzit K rozliSeni bylozravce od masozravce (tedy zjisténi zdroje vapniku
»kontaminovaného* stopovymi prvky v potrave). Pro zjisténi pomért rostlinné a masité
stravy u vSezravcu je nicméné situace komplikovanéjsi a je nutno brat v potaz mnoho
faktort a kvantitativni analyza neni rozumné¢ aplikovatelna.

Baryum a stroncium jsou z hlediska chemického chovani navzajem velice
podobné, proto maji podobné aplikace. Existuje ale jeden vyrazny rozdil, a totiz rozdilna
rozpustnost sirand téchto soli — SrSO4 je ve vodé rozpustny, BaSO4 nikoli. V oceanech
(prostiedi bohaté na siranové ionty), je tedy Sr dostupné ve formé roztoku, Ba je ale
Z prostfedi odstrafiovano ve formé svého siranu — barytu. Pomér Ba/Ca je proto vyrazné
niz§i u zdroji potravy pochdzejicich z mote, nez je tomu u potravin suchozemského
puvodu. Pro odhalovani stravy pochazejici z mofe je ale tento poznatek opét jen omezené
aplikovatelny. Narazime totiz na stejny problém, tedy ze pomér Ba/Ca odrazi dominantni

zdroj vapniku v potravé a ne pouze kvantitativni zastoupeni Ba v potraving?!,

STOPOVE PRVKY JAKO INDIKATORY DOBY ODSTAVOVANI

Kromé vySe zminénych aplikaci spojenych se studiem jidelni¢ku, lze Ba i Sr vyuzit
ke sledovani a stanoveni délky doby kojeni, respektive obdobi odstavovani. Studie jsou
op¢t zaloZeny na rozdilnych pomérech Ba/Ca (Sr/Ca) v ¢astech zubu vytvaienych béhem
jednoho z nasledujicich obdobi: prenatalniho, ,kojiciho, ,,odstavovaciho® a ptijmu
beézné stravy.

Baryum jako indikéator stravovacich navyku je dosud vyuzivano méné nez stroncium, ale
skryva znaény potencial a nékteré novéjsi prace? jej povazuji za vhodn&jsi z obou prvki.
Christine Austin a spolupracovnici Ve své praci®®, zabyvajici se studiem trovni Ba a Sr
jako indikatori zmén zpusobu stravovani, tyto porovnavali a zjistili, Ze poméry Ba/Ca
Vv jednotlivych sekcich zubi vytvofenych v odlisnych ¢astech Zivota (z hlediska typu
pfijimané potravy) odpovidaji Iépe skutecné zaznamenanym zménam jidelnicku (jednalo
se 0 zuby déti, jejichz jidelnicek byl peclivé zaznamenavan). Zaroven zmény pomert

Ba/Ca mezi jednotlivymi ¢astmi zubu byly vyraznéjsi nez v ptipadé poméru Sr/Ca. Ba je
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také z obou prvki tim odolnéj$im viici diagenetickym zménam (zmény tkéni zpiisobené
prvkovou vyménou u kosti lezicich v zemi).

Pomér Ba/Ca by mél byt nejvyssi v Casti zubu vytvotrené v obdobi kojeni, v obdobi
odstavovani by mél byt vidét klesajici trend a obdobi prenatalni a po odstaveni by mély
obsahem Ba v matefském mléce a zaroven jeho dobrou biodostupnosti z tohoto zdroje
potravy. Ta je, podobné jako u vapniku, podporovana fosfopeptidy uvolnénymi
pii traveni kaseinu. Tyto totiz zvySuji stabilitu a rozpustnost dvojmocnych kationti
v mléku a jsou tedy snaze asimilovatelné. Zaroven, jak je pospano vyse, kromé samotné
tirovné barya, hraje velkou roli i celkovy obsah vapniku, ktery je v mléku vysoky?>3,

Stroncium (Sr/Ca) bylo také vyuzivano ke stejnému Ucelu jako Ba (Ba/Ca).
Krom¢ vyse zminénych nevyhod ma ale jeho pouziti dalsi problém. Existuji totiz dvé
rozdilné teorie, jak by mély poméry Sr/Ca v jednotlivych ¢astech zubu vypadat. Prvni
Z nich piedpoklada podobné chovani jako Ba?®. Druha teorie predpoklada chovani zcela
opacné. Tedy nejnizs$i pomér Sr/Ca v obdobi kojeni a jeho nartst s nastupem nemlécné
stravy (S obecné vys§im pomérem Sr/Ca neZ ma mléko) v obdobi odstavovani. To je
vysvétlovano diskriminaci Sr vic¢i Ca pfi transportu téchto prvki ditéti skrze placentu
(prenatalni obdobi) a skrze mlé¢né zlazy (obdobi kojeni). Druhym faktorem podilejicim
se na predpokladaném zvySovani poméru Sr/Ca je fakt, ze nemlécna (hlavné rostlinna)
strava ma obecné vyssi poméry Sr/Ca, coZ se projevi i na jeho hodnoté v organismu?%3%,

Zaroven existuji 1 rozpory v o¢ekavané hodnoté Sr/Ca v prenatdlnim obdobi a
obdobi kojeni. Prace Tsutayay?® a Dolphina®* zmifiuji obdobné poméry Sr/Ca v téchto
dvou sekcich (dano obdobnymi mechanismem diskriminace Sr oproti vapniku v obou
sekcich). Humphrey a spolupracovnici® naopak pozoruji pokles poméru tésné
po narozeni, vV obdobi vyluéného kojeni, coz vysvétluji naopak rozdilnym mechanismem
transportu a diskriminace Sr v téchto dvou obdobich.

V kostce tedy Ize shrnout, Ze jak Ba, tak Sr byly pouzity jako indikatory zmén
ve stravovani déti. Pouziti obou prvki ale do jisté komplikuje pomérmé velké mnozstvi
faktort, které se na jejich obsahu v organismu (zubu) podili. I pfes to existuje velky
potencial pro budouci studie, které snad napomohou osvétlit mechanismus inkorporace

téchto prvkd do tkani organismu.

37



Problémem je, Ze u Sr existuji rozpory v teoreticky ocekavanych hladindch v odlisnych
sekcich zubu. Tyto rozpory zatim nebyly publikovany v ptipadé Ba, které zaroven,
ve srovnani se Sr, 1épe koreluje s faktickymi zménami jidelnicku a tyto zmény jsou také

vyraznéjsi.

2.4 ZPUSOBY VZORKOVANI ZUBNICH A
KOSTNICH TKANI PRO ICP-MS
ANALYZU

Pti analyze kosternich ostatkli pomoci metody ICP-MS se uplatituji predevsim dva
rozdilné, vyse popsané (viz kapitolu 2.1.3.2), zpisoby vzorkovani materialu.

Prvnim z nich je segregace ur€ité Casti vzorku, kterd je nasledn€ rozlozena a
pfevedena do roztoku (napi. prace Reynarda a spolupracovnika®’). V piipadé, Ze se
nejednd o Spatné rozlozitelny vzorek, je takovato analyza pomérné jednoducha a vétSinou
dava pozadované vysledky. Jeji nevyhodou ale je vétsi spotieba vzorku a také fakt, ze
ze ziskanych vysledkill ziskavdme informace o primérném sloZeni segregovaného mista
vzorku. Takovéto informace je nicméné dobie dostacujici, nepozadujeme-li zkouméni
Casove zavislych zmén, spojenych s ristem jedince.

U analyzy zubt také ztracime informace o zménéch jeho slozeni v ramci jeho
jednotlivych, postupné se vyvijejicich vrstev (viz kapitolu 2.2.2.2). Tento problém lze
zmen§it analyzou co nejmensich mist vzorku v co nejhojnéj$im poctu. To s sebou ale nese
velky narlst poc¢tu analyz a celkového procesu piipravy kazdého jednotlivého vzorku.

Druhou moznosti, jak analyzovat dany vzorek, je vyuziti laserové ablace. Tato
metoda dovoluje vzorkovat pomérné bezproblémove dané konkrétni misto vzorku, coz je
vyhodné, zajimaji-li nas zmény slozeni rozdilnych ¢asti zubu &i kosti®>®,

Aby bylo takové vzorkovani vibec mozné, je ale tieba zub (kost) urcitym
zpusobem upravit. Vyhodné je roziezani vzorku na ¢asti (platové vyiezy a segmenty
kosti, ptipadné prosté rozptileni zubu) a jejich zaliti do pryskyfice pro jejich zpevnéni.
Po rozfezani se odhali vnitini struktura materidlu, kterd umoziiuje zkoumat mista vznikla

Vv riznych ¢asovych obdobich Zivota jedince.
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2.5 ROzZLOZENI PRVKU V ZUBECH

Pii analyzach zabyvajicich se rozlozenim prvki v zubech a zménami v jejich
koncentracich v odlisnych vrstvach zubu je dilezité i vhodné zvolit misto na zubu, které
bude vzorkovano.

Jak je popsano v kapitole 2.2.2.1, zub postupné nartsta po ur€itych vrstvach a
roste zaroven do délky i do Sitky. Chceme-li sledovat koncentracni zmény v jednotlivych
¢astech zubu zplsobené ptijmem rozdilné potravy, nabizi se vyuziti laserové ablace a
vzorkovani nepierusené linie (Cary, kiivky), kterd prochazi skrze jednotlivé vrstvy.
Alternativou je vzorkovani fady bodl umisténych na imaginarni kiivce. V obou ptipadech
se tak ziskaji informace o Casovych zménach v ukladani prvkd do zubu, teoreticky
odrazejicich zmény v jidelnicku.

Je také mozné analyzovat cely povrch zubu a vytvofit ,,mapu elementarniho
sloZeni zubu®.

Dale je tieba zvolit, zda bude ablatovana linie (fada bodd) protinat jednotlivé
vrstvy zubu ve sméru jeho rustu do délky (napf. linie vedena podél spojeni skloviny a

dentinu) nebo do sifky, tedy napt. od spojeni skloviny a dentinu K povrchu zubu.

2.5.1 ODLISNY STUPEN MINERALIZACE RUZNYCH
CASTI SKLOVINY

Existuji studie®® ukazujici zmény v poméru Sr/Ca zpisobené nejen zménou stravy, ale
také odlisnym stupném mineralizace rozdilnych ¢asti skloviny. Poméry Sr/Ca jsou
nejvyssi v nejhlubsich ¢astech skloviny, tedy u spojeni s dentinem, a smérem k povrchu
tyto klesaji. Hlubsi sklovina, ktera je mineralizovana mén¢ nez povrchové Casti, obsahuje
1 mensi mnozstvi vapniku (v poméru ku Sr) a pomér Sr/Ca je zde tedy nejvyssi. Smérem
K povrchu zubu tento klesa spolu se zvySujicim se stupném mineralizace a obsahem
vapniku.

Vzhledem k obdobné chemické povaze Sr a Ba 1ze podobné zmény, dané nejen
zménami jidelnicku, ale také stupném mineralizace, predpokladat i u barya. Pro sledovéani

poméri Ba/Ca, odrazejicich Cist¢ zmény stravy, je tedy pravdépodobné vhodnéjsi
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ablatovani linie, protinajici vrstvy zubu ve sméru, jak tyto rostou do délky, napt. vedeni

této linie podél spojeni skloviny s dentinem.

2.5.2 SLOZENI POVRCHOVE VRSTVY SKLOVINY

Samostatnou kapitolou co se distribuce prvkt v zubech tyce je jejich obsah v povrchové
casti skloviny. Tato se 1isi od zbytku zubu tim, Ze je nejvice nachylna k demineraliza¢nim
a remineraliza¢nim procestim.

Bylo zjisténo, ze povrchova vrstva skloviny (do cca 150 um hloubky) se svym
slozenim odlisuje od zbytku zubu. Price Reitznerové a spolupracovnik@® sledovala
obsah n¢kterych prvki (Cu, Mn, Pb, Fe, ...) pravé v povrchové vrstvé a zbytku skloviny
amezi témito byly zjiStény znacné rozdily. Povrchova vrstva zubu byla ve vétSing ptipadi
bohatsi na obsah studovaného prvku, nez zbytek skloviny. K podobnym zjisténim dospéli
i Lee a spolupracovnici, ktefi sledovali koncentrace Pb a Zn v zubech.

Diky vySe uvedenym skute¢nostem nelze vyloucit, Ze podobny trend postihuje i

Ba. Pfi interpretaci vysledk je tedy tifeba brat tuto moznost v potaz.

2.6 DALSI APLIKACE ANALYZY 1ZOTOPU
A STOPOVYCH PRVKU V ZUBECH A
KOSTECH

Kromé¢ informaci souvisejicich se zpisobem stravovani v sobé¢ kosti a zuby uchovavaji
informace i o jinych vlivech, jeZ na dan¢ho jedince béhem Zzivota plsobi. Lze je proto
vyuzit i K jinym zajimavym studiim.

Pomérné vyznamné je studium izotopt Sr, presnéji poméru 8/Sr/%Sr, v kostech a
zubech. Tento lze pouzit ke zjisténi oblasti, kterou dany jedinec obyval v useku zivota,
ve kterém byl vytvoien zkoumany material. Zuby vytvofené na poc¢atku Zivota poskytuji
informace o misté narozeni a proziti raného détstvi. Kosti se v pribehu zivota obnovuji,
staré bunky jsou nahrazovany novymi, a poskytuji tak informace o kone¢nych stadiich

zivota, pfipadné misté amrti*!,
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Studie jsou zalozeny na faktu, ze Sr se do organismu dostava predevsim se stravou a
Vv pitné vodé. Rostliny a voda svym obsahem jednotlivych izotopli stroncia odpovidaji
obsahu izotopt tohoto prvku v geologickém podlozi oblasti, ze které pochazeji.

87Sr je produktem radioaktivniho rozpadu 8’Rb a jeho obsah v horninach a pads,
respektive jeho pomér ku #°Sr, je typicky pro danou geografickou oblast.

Diky tomu, ze v ramci potravniho fetézce nedochazi k frakcionaci jednotlivych
izotopu, tyto se v potravé dostavaji i do téla jedince a na zakladé srovnani poméru izotopt
87Sr/8Sr v kosti (zubu) jedince a v geologickém podlozi dané oblasti Ize uréit misto Zivota
daného zivocicha v obdobi, kdy byla kost (zub) nebo jeji ¢ast vytvofena, pfipadné
modifikovana. Lze také usuzovat na migraci jedince b&hem jeho Zivota*? 44,

Izotopy stroncia byly, mimo jiné, vyuzity i pii identifikaci mist pobytu znamého
,Jledového muze* Otziho®. V praci je ale také vénovana velka pozornost uréovani mista
pobytu na zakladé trovné hladiny izotopu kysliku 20, ktera je spojena s oblasti ptivodu
pitné vody.

Jako dalsi ptiklad vyuziti analyzy izotopt a stopovych prvkia Ize zminit studium
obsahu olova v kosternim materialu, které odrazi mnozstvi olova, kterému je
¢loveék béhem zivota vystaven. Lze takto teoreticky odliSovat ostatky lidi Zijicich ve vice
pramyslové zalozenych oblastech a na venkové. Mnozstvi olova v kostech je také zavislé
na éte, kdy ¢lovek zil, roli hraje i geograficky puvod. Zkoumany byvaji nejen lidské
pozlstatky, ale také kosti zvifat. Porovnani urovni olova bylo napf. pouZzito
pro zjistovani, zda bylo dané zvite domestikovano, ptipadné se jednalo o volné Zijiciho

jedince®®4'.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 PRISTROJE

Pti experimentech byly pouzity dva typy ICP-MS analyzatort.

Prvni z nich byl pfistroj Agilent 7700x (Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
USA), ktery pro separaci iontll vyuziva kvadrupolovy hmotnosti analyzator.

Druhym pouzitym pfistrojem byl OptiMass 9500 ICP-TOFMS (GBC Scientific
Equipment Pty Ltd, Melbourne, Australie) zalozeny na priletovém hmotnostnim
analyzatoru.

Pro samotné vzorkovani byl pouzit excimerovy laserovy ablacni systém
Analyte G2 (Teledyne CETAC, Omaha, NE, USA) vyuzivajici laser s vinovou délkou
193 nm.

3.2 EXPERIMENTALNI PODMINKY
NASTAVENI LASEROVE ABLACE

Podminky nastaveni laserové ablace byly optimalizovany za pouziti zubt a standardnich
referenénich materiald NIST SRM 610 a NIST SRM 612 (oba National Institute
of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, USA). Popis optimalizace je popsan
nize, Vv sekci vysledk.

Zvolené experimentalni podminky nastaveni jsou shrnuty v tabulce 3.

Parametr Hodnota

Percentualni vykon laseru 75 %
Laserovy tok 7,94 J-cm?
Pulsni frekvence 20 Hz
Primér paprsku 30 pm|
Rychlost posunu paprsku 30 pmes™
Priitok nosného plynu (He) 0,65 I'min™

Tok He 1 (MFC1) 0,30 Fmin™

Tok He 2 (MFC2) 0,35 Fmin™

Tabulka 3 Shrnuti parametri nastaveni laserové ablace
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3.3 PRUBEH EXPERIMENTU

Vzorek byl umistén do ablacni cely pfistroje. Pfi ablaci byl vyuzit ¢arovy ablaéni mod
(dochazi k ablaci nepferusované kiivky/Cary). Vhodna ablaéni mista byla
vybirdna za pomoci CCD kamery, jez je soucasti systému. Ablatovany material byl
z ablaéni cely transportovan pomoci nosného plynu (He). Nasledné doslo ke smiseni
s plazmovym plynem (Ar) a jeho zavedeni do plazmatu.

Tento proces byl stejny pro oba typy ICP-MS (s kvadrupélovym i priletovym
analyzatorem).

Pted samotnym métenim byly ICP-MS systémy vzdy kalibrovany. Kvadrupdlovy
ICP-MS byl kalibrovan automaticky na ladici roztok dodavany vyrobcem. Priletovy
ICP-MS byl kalibrovan pred za¢atkem samotného méteni i béhem né¢j, vzdy po hodiné
méteni, jelikoz systém je citlivy na zmény teploty. U néj byla kalibrace

provadéna ablatovanim standardniho referen¢niho materidlu NIST SRM 612.

3.4 \VZORKY

Bylo zkoumano devét lidskych zubt, docasnych i stalych, které byly laskavé poskytnuty
Mgr. Annou Pankowskou, Ph.D. z Filozofické fakulty Zapadoceské univerzity v Plzni.

3.4.1 UPRAVA VZORKU

Pfed samotnou analyzou musely byt vzorky vhodné upraveny. Mechanicky ocisténé
vzorky byly zality do pryskyficové tabletky a nasledné podélné rozpileny, ¢imz doslo
k odhaleni vnitini struktury zubu (viz obrazky10-13 a 16-20). Tyto ,.tabletky* jiz nebyly
dale upravovany a byly pfimo analyzovany.

Zpracovani vzorki bylo provedeno firmou Urga, spol. s r.0. z Olomouce.
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3.4.2 POPIS VZORKU

3.4.2.1 VZOREK C. 1

Lokalita Slavonin 1

Kontext H73

Typ zubu M* dx

Datovani eneolit (2800-2200 pf. n. L)
Datum terénniho vyzkumu  [¢erven 2000

Vedouci vyzkumu A. Tajer, M. Kaldbek

Tabulka 4 Informace o vzorku ¢. 1

Lokalita Slavonin 1 lezi na katastralnim uzemi obce Slavonin a v pribéhu let 2000 a 2001
nani probihaly intenzivni archeologické prace. Bylo zde nalezeno 152 sidliStnich objektt,
které 1ze datovat od pravéku az po novoveék. Kromé téchto budov byly objeveny i tii
pohfebisté odlisného stafi obsahujici pfevazné kosterni hroby. Pohiebiste, z néjz pochazi
zkoumany vzorek, pattilo lidu kultury se $iiirovou keramikou datované do doby pozdniho
eneolitu.

Zub byl nalezen v kosternim hrobu obsahujicim ostatky dvou jedinct. Zachovala
se z n& pouze korunka a patiil nedospélé osobé. Diky celkové Spatnému stavu
dochovaného skeletu nebylo moZno se stoprocentni jistotou identifikovat pohlavi ditéte,

predpoklada se ale, ze se jednalo o jedince Zenského pohlavi.

L
Obrazek 10 Vzorek ¢&. 1 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani
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3.4.2.2 VZOREK C. 2

Lokalita Slavonin 1

Kontext H73

Typ zubu m* sin

Datovani eneolit (2800-2200 pf. n. L)
Datum terénniho vyzkumu  [Cerven 2000

Vedouci vyzkumu A. Tajer, M. Kaldbek

Tabulka 5 Informace o vzorku &. 2

Vzorek ¢. 2 pochazi ze stejné lokality jako vzorek ¢. 1, neni vylouéeno, Ze se jedna i

0 stejného jedince.

Obrazek 11 Vzorek €. 2 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani

3.4.2.3 VZOREK C. 3

Lokalita Nemilany 3

Kontext H32

Typ zubu M* dx

Datovani eneolit (2800-2200 pf. n. L)
Datum terénniho vyzkumu  |jaro 2000

Vedouci vyzkumu M. Kalabek

Tabulka 6 Informace o vzorku &. 3

Lokalita Nemilany 3 lezi na katastralnim Gzemi obce Nemilany a béhem roku 2000 zde

byly provedeny archeologické vyzkumné prace. Kromé velkého mnozstvi sidliStnich
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objektt bylo v lokalité nalezeno do té doby nejvétsi kostrové pohiebisté lidu kultury se
snarovou keramikou na Morave.

Vzorek pochazi z ostatkt ditéte, pravdépodobné muzského pohlavi. Tyto byly
nalezeny v hrobé s ozna¢enim H32, ktery byl nedlouho po pohibu druhotné otevien a

vykraden.

Obrazek 12 Vzorek ¢. 3 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani

3.4.2.4 VZOREK C. 4

Lokalita Chrastany
Kontext 63/803
Typ zubu M* sin

starsi doba bronzova
(2200-1500 pt. n. 1)

Datum terénniho vyzkumu  {2008-2009
Vedouci vyzkumu M. Paulus

Datovani

Tabulka 7 Informace o vzorku ¢&. 4

Lokalita Chrastany se nachazi na mirném navrsi zapadné od obce téhoz jména, pobliz
feky Mojeny. Oblast byla zkoumana béhem let 2008-2009 pii zachranném
archeologickém vyzkumu vyvolaném stavbou rychlostni silnice R55. Celkové zde bylo
odkryto 406 archeologickych objektl rizného staii.

Vzorek pochazi z ostatkit dospélé Zeny, oznacenych Cislem 803, ktera nebyla
pohibena v klasickém hrobé, ale v zasobni jamé&. V jamé byl spolu se Zenou pohiben dalsi

jedinec a obsahovala i zvifeci kosti (viz obrazky 14 a 15)*-0,
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2vifeci kosti

kostra 802 - lebka
I Kostra 803 - lebka

C e .

Obrazek 14 RozloZeni kosti v hrobg Obrazek 15 Obrazek hrobu

3.4.2.5 VZOREK C. 5

Lokalita Ptremysleni
Kontext izolovany zub
Typ zubu m, sin

star$i doba bronzova
(2200-1500 pt. n. 1)

Datum terénntho vyzkumu  |2006
Vedouci vyzkumu I. Krutina

Tabulka 8 Informace o vzorku ¢&. 5

Datovani

Lokalita Pfemysleni se nachazi v okrese Praha-vychod. Vyzkum lokality byl podnicen

vystavbou obytné zény a byl proveden pod zastitou Oblastniho muzea Praha-vychod.
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Na mist¢ bylo objeveno velké mnozstvi archeologickych objektd dokladajicich
kontinualni osidleni uzemi jiz od praveéku, pocinaje mladsi dobou kamennou, az
do vrcholného stiedovéku®L,

Vzorek byl, dle informaci doktorky Anny Pankowské, v lokalité nalezen

izolovang, nebyl zasazen v Celisti. Zub patiil nedospélému jedinci neur¢eného pohlavi.

Obrazek 16 Vzorek ¢&. 5 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani

3.4.2.6 VZOREK C. 6

Lokalita U Zvonu
Kontext izolovany zub
Typ zubu m’ sin
Datovani sttedovek
Datum terénniho vyzkumu  |2010-2011
Vedouci vyzkumu J. Orna

Tabulka 9 Informace o vzorku &. 6

Lokalita U Zvonu se nalézd na uzemi mésta Plzen. Jedna se o aredl Spitalniho kostela
sv. Maii Magdaleny a pfilehly hibitov. V letech 20102011 zde byly pod zastitou
Zapadoceského muzea v Plzni provedeny archeologické vyzkumné prace.

Spitalni areal byl zaloZen roku 1320 Konradem z Dobian. Spitalni kostel slouzil
az do roku 1783, kdy byl zrusen. O rok pozd¢ji byl z hygienickych divoda uzavien i
hibitov. Béhem své existence byl cely aredl nékolikrat ponicen a vypalen a mnohokrat
byl také zasaZzen zaplavami®>®,

Zub nebyl, dle informaci doktorky Anny Pankowské, odebran z Celisti kostry, ale

byl nalezen izolovang. Patfil nedospélému jedinci neuréeného pohlavi.
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Obrazek 17 Vzorek ¢&. 6 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani

3.4.2.7 VZOREK C. 7

Lokalita U Zvonu
Kontext izolovany zub
Typ zubu M; sin
Datovani sttedovek
Datum terénniho vyzkumu  |2010-2011
Vedouci vyzkumu J. Orna

Tabulka 10 Informace o vzorku ¢&. 7

Vzorek ¢. 7 byl nalezen na stejné lokalité jako vzorek ¢. 6.

Opét se jednalo o izolované nalezeny zub pattici nedospélému jedinci neur¢eného

pohlavi.

Obrazek 18 Vzorek ¢. 7 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani
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3.4.2.8 VZOREK C. 8

Lokalita Karlin

Kontext izolovany zub

Typ zubu M* dx

Datovani novovek

Datum terénniho vyzkumu  |Cervenec—fijen 2013
Vedouci vyzkumu P. Kalc

Tabulka 11 Informace o vzorku ¢. 8

Lokalita Karlin se naléza na uzemi Prahy 8 a jedna se o hibitov z 18. a 19. stoleti.
Archeologicky prizkum zde byl proveden béhem roku 2013 a to pod hlavickou
spolecnosti Archeo Pro, o. p. s.

Na uvedeném Uzemi byl ve 30. letech 18. stoleti zaloZen hibitov pro zesnulé
z nedaleké invalidovny. V poloving 18. stoleti doslo k rozsifeni pohiebisté pro zemielé
z prazské vojenské posadky, posléze zde byly zalozeny i dva evangelické hibitovy. Navic
se kolem kaple rozprostiral hibitov dustojnicky. Hibitov byl zruSen v roce 1894. Po deseti
letech od zruseni bylo zna¢né mnozstvi hrobli exhumovano a ostatky byly pievezeny
na OlSanské hibitovy. Nasledné byl areal zavezen zeminou a slouZil jako obecni pokusna
a zasobni zahrada®*.

Stejné jako v predchozich tiech pfipadech byl vzorek nalezen izolované od Celisti.

Patfil dospélému jedinci neuréeného pohlavi.

Obrazek 19 Vzorek ¢. 8 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani
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3.4.2.9 VZOREK C. 9

Lokalita -

Kontext soucasny zub
Typ zubu m, dx
Datovani soucasnost
Datum terénniho vyzkumu |-

Vedouci vyzkumu -

Tabulka 12 Informace o vzorku ¢. 9

Vzorek ¢. 9 nepochazi, na rozdil od ostatnich zubi, z zadného archeologického vyzkumu
a nikdy nebyl ulozen v zemi. Byl vénovan osobou muzského pohlavi.

Na rozdil od ostatnich vzorku je diky tomu, Ze se jedna o soucasny zub, znama i
pfiblizna historie kojeni dané osoby. Chlapec byl prvni tfi dny na umélé vyzivé, poté
nastalo pfiblizné t¥itydenni obdobi, kdy byl kojen, ale zaroveii i dokrmovén. Poté uz byl

opét pouze na umelé vyzive.

Obrazek 20 Vzorek ¢. 9 pted a po zaliti do pryskyfice a roziezani

3.5 MERENE IZOTOPY

Jak pomoci pruletového (TOF), tak kvadrupdlového (Q), ICP-MS byly proméieny
vybrané izotopy nékterych prvkd.

ICP-TOF-MS umoziuje diky principu svého hmotnostniho analyzatoru rozumné
prométeni vice prvki soucasné nez ICP-Q-MS i pii kontinualni ablaci vzorku. Pomoci
tohoto pfistroje tedy bylo méfeno vice prvkl, respektive izotopli, nez pomoci

ICP-Q-MS. Konkrétné se jedna o nasledujici izotopy: ®Sr, &Sr, 88Sr, 3'Ba, 1**Ba, “*Ca,
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208pp 238U, Prvky byly vybrany na zakladé doporuceni doktorky Anny Pankowské, ktera
vzorky zubti poskytla. Dané izotopy byly zvoleny na zakladé studia literatury?>38:°5:56,
Ptfi analyze pomoci ICP-Q-MS byl pocet meétenych izotopti zredukovan
na nasledujici: 8Sr, 1*®Ba, 43Ca a 2%Pb.
Z hlediska interpretaci a odhadovani zpisobu stravovani je pro tuto praci
(viz kapitolu 2.3.2.2) a Pb bylo vybrano na zaklad¢ vysledki predeslych méfeni pomoci

ICP-TOF-MS, jakozto prvek odrazejici moznou kontaminaci zubi z pudy.

3.6 VOLBA ABLACNIHO MIiSTA A TYPY
EXPERIMENTU

Ablacni mista na vzorcich byla volena ve skloving, jelikoz se jedné o nejodolnéjsi zubni
tkan a moznost diageneze je u ni mensi nez u dentinu.

Byly provedeny dva typy experimentl. Prvni byl zamétfen na analyzu linie vedené
od spojeni skloviny a dentinu smérem K povrchu zubu. Na kazdém zubu byly vedeny linie
na ttech rozdilnych mistech: pobliz vrcholu zubu (¢ast zubu tvoiend v pocatcich vyvoje
korunky), pobliz krcku (¢ast tvofena na konci vyvoje korunky), tfeti misto bylo voleno
mezi nimi. Mista (v uvedeném potadi) jsou znacend pismeny ,,A%, ,,C* a ,,B“. V kazdém
takovémto misté¢ byly vedeny minimalné dvé linie, vzorkované co nejblize vedle sebe
(viz obrazek 21). Vysledky z obou linii byly poté primérovany.

Byl sledovan primérny obsah méfenych prvkd v ablatovanych liniich a také
mistn¢ (Casove) zavisly obsah, tedy obsah analytii v daném misté zvolené linie. Mistné
(Casove€) zavisly obsah byl poté vyhodnocen pomoci grafli (obsah vyneseny proti mistu
na vzorku (dobé¢ ablace)).

Tento typ experimentu byl proveden na obou pfistrojich pro porovnani jejich

vysledku a pro urceni ptibliznych obsaht prvkt v zubech.
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Obrazek 21 a) Schématické znazornéni sekci ,,A“, ,B“ a ,,C“ ablatovanych ve skloviné zubu

(obrazek pievzat® a upraven); b) Fotografie linii ablatovanych na skute¢ném zubu (sekce ,,A“ vzorku &. 1)

Pfi druhém typu experimentu byla ve skloviné ablatovana linie vedena podél spojeni EDJ,
ktera by méla nabidnout komplexni pohled na distribuci prvki v zubech v prib&hu celého
vyvoje korunky (obrazek 22). Vysledkem jsou opét mistné (¢asove) zavislé grafy obsahi

métenych izotopt.

Obrazek 22 Fotografie s naznacenim linie ablatované ve skloving podél EDJ a jejiho sméru (vzorek ¢. 9)
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3.7 ZPRACOVANI SIGNALU

Obsah jednotlivych analytd byl zaznamenavan V jednotkach cps (z angl.
,»counts per second®).

Vystup z méfeni byl ziskan a ukladan v souborech s piiponou .mdb
(ICP-TOF-MS), respektive .csv (ICP-Q-MS). Dalsi zpracovani a tvorba grafii probihaly
v programech Excel 2013 a Access 2013 (oba Microsoft Corporation, Redmond, WA,
USA).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 OPTIMALIZACE PARAMETRU
LASEROVE ABLACE

Pti optimalizaci parametra laserové ablace byly vyuzity zuby pouzité v diplomové praci
Jany Bohunské®®. Pochazeji z lokality Chrastany a jsou datovany do star$i doby
bronzové. Konkrétné se jedna o zuby S oznacenim 230/813 a 374/820. Byly objeveny
pfi stejném archeologickém vyzkumu jako vzorek ¢. 4 zkoumany v této praci.

Na rozdil od pozdéjsich méteni byla optimalizace parametrt provadéna pomoci
linii ablatovanych v dentinu a ne ve skloving. Diivodem byla nutnost ablatovat mnoho
dlouhych linii, coz by ve skloving, ktera tvoii jen malou ¢ast zubu, nebylo z prostorovych
divodi mozné. Dentin je strukturné nejbliz§im materialem, na kterém bylo mozno
optimalizaci provést.

Byly optimalizovany nasledujici parametry: procentualni vykon laseru a S nim
spojeny laserovy tok, pulsni frekvence laseru, primér laserového paprsku a rychlost jeho
posunu, celkovy pritok nosného plynu (He) a pomér jeho pratoki (MFC1l a MFC2;
z angl. ,,mass flow controller® — softwarova regulace pratoku).

Optimaliza¢ni méfeni byla provadéna pomoci ICP-TOF-MS. Optimalizace byla
provedena s ohledem na velikost signalu a RSD. Nicméng, jelikoz dentin, a samotny zub
obecné, je z podstaty nehomogenni materidl (pfedpoklada se urcitd distribuce prvkl
Vv riznych vrstvach dentinu), RSD nebyla stézejnim parametrem optimalizace.

Velikost signalu nejintenzivnéjSiho z meéfenych izotopti by pro meéteni
na ICP-TOF-MS neméla pro zachovani zivotnosti detektoru dlouhodobé vyrazné
ptrekracovat hodnotu 1 000 000 cps.

Po optimalizaci vSech parametrd byly findlni podminky vyzkousSeny i
pro ICP-Q-MS, a to jak na zubu (230/813), tak i na standardnich referen¢nich materialech
NIST SRM 610 a NIST SRM 612.

55



4.1.1 VYKON LASERU (LASEROVY TOK)

Byl testovan vykon laseru v rozmezi 20-90 %, vzdy s narGstem 0 5 %, coz odpovida
laserovému toku 2,12-9,54 J.cm? (grafy 1 a 2). Méfeni byla provedena pii pulsni
frekvenci 20 Hz, praiméru laserového paprsku 30 um, rychlosti jeho posunu 10 pm-s?,
celkovém pritoku He 0,65 I'min™! a poméru jednotlivych tok 1 : 1.

S ohledem na dostate¢ny signal a uspokojivé RSD byl jako vhodny zvolen vykon

75 %, coz odpovida laserovému toku 7,94 J-cm™.

Optimalizace vykonu laseru
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Graf 2 Optimalizace vykonu laseru — RSD
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4.1.2 PULSNI FREKVENCE LASERU

Byly zméteny signaly a RSD pro pulsni frekvence v rozmezi 5-25 Hz, vZdy S naristem
o 5 Hz. Méfilo se pfi vykonu 90 % (9,54 J-cm™), priméru laserového paprsku 30 um,
rychlosti jeho posunu 10 pm-s™, celkovém pratoku He 0,65 1:min™! a poméru jednotlivych
toku 1 : 1 (grafy 3a4).

Jako optimalni byla zvolena frekvence 20 Hz, pro vyssi frekvenci jiz byla odezva

s ohledem na doporucené signaly az piili§ vysoka.

Optimalizace frekvence laseru
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Graf 4 Optimalizace pulsni frekvence laseru — RSD
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4.1.3 PRUMER LASEROVEHO PAPRSKU

Byl zvolen kruhovy tvar laserového paprsku a optimalizovan byl jeho primér. Byly
testovany hodnoty v rozmezi 10-85 um (software ablace umoznoval nastaveni pouze
urcitych, fixné danych, hodnot priiméru paprsku). Ostatni parametry méteni byly: vykon
90 % (9,54 J-cm™), pulsni frekvence 20 Hz, rychlosti posunu paprsku 10 um-s™, celkovy
pritok He 0,65 I'min™* a pomér jednotlivych tokd 1 : 1 (grafy 5 a 6). Jako optimalni byl

zvolen paprsek o priméru 30 pum, pii vétSim praméru jiz byly signaly az pfili§ vysoké.

Na RSD nemél parametr zasadni vliv.
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Graf 5 Optimalizace priméru laserového paprsku

Optimalizace priméru paprsku RSD

15 20 25 30 40 50 65 85

Pramér [um]

Graf 6 Optimalizace priimeéru laserového paprsku — RSD
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4.1.4 RYCHLOST POSUNU LASEROVEHO PAPRSKU

Byla optimalizovana rychlost posunu laserového paprsku v rozmezi 5-30 um-s?, vzdy
po krocich odpovidajicich zvyseni rychlosti o 5 um-s™. Ostatni parametry méfeni byly:
vykon 90 % (9,54 J-cm™), pulsni frekvence 20 Hz, primér paprsku 40 um, celkovy
pratok He 0,65 I'min™ a pomér jednotlivych toka 1 : 1 (grafy 7 a 8).

Jako optimalni byla, i pfes vyssi hodnoty RSD (vzhledem k podobnym RSD
U ostatnich testovanych rychlosti je pravdépodobné, Zze byla zplsobena vétsi
nehomogenitou ablatované linie), zvolena rychlost 30 um-s?. Pfi ni byl zaznamendn
rozumny signal a tato hodnota také dobfe koresponduje s nakonec zvolenou hodnotou

priaméru laserového paprsku (30 pm).

Optimalizace rychlosti posunu paprsku
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Graf 7 Optimalizace rychlosti posunu laserového paprsku
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Optimalizace rychlosti posunu paprsku RSD
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Graf 8 Optimalizace rychlosti posunu laserového paprsku — RSD

4.1.5 PRUTOK NOSNEHO PLYNU

Byl testovan pratok He v rozmezi 0,50-0,85 I'min™, vzdy S nartstem o 0,05 I'min™.
Parametry byly testovany pii vykonu 75 % (7,94 J-cm™), pulsni frekvenci 20 Hz, priméru
laserového paprsku 30 pm, rychlosti jeho posunu 30 pm-s?, a poméru jednotlivych toki
He 1:1 (grafy 9 a 10).

Jako optimalni se uk4zal priitok 0,65 I'min™. P¥i tomto priitoku byl nejvyssi signal,

ptijatelné RSD a zaroven rozumna spotieba nosného plynu.

Optimalizace pritoku He
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Graf 9 Optimalizace pritoku nosného plynu (He)
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Optimalizace prttoku He RSD
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Graf 10 Optimalizace pritoku nosného plynu (He) — RSD

4.1.6 POMER PRUTOKU NOSNEHO PLYNU

Byl testovan pomér prutokit He MCF1 a MCF2 (pro zjednoduseni oznacené He; a Hez)
pti celkovém priitoku plynu 0,65 I'min™. Rozsah testovanych pomérd byl v rozmezi
od 0,200 I'min’t (He1) : 0,450 I'-min™t (Hez) do 0,450 I'min™t (He1) : 0,200 1'min (Hey).
Rozdil mezi jednotlivymi kroky byl 0,025 I'min™! pro kazdy z tokd. Ostatni parametry
pfi testovani byly nasledujici: vykon laseru 75 % (7,94 J-cm™), pulsni frekvence 20 Hz,
primér laserového paprsku 30 um a rychlost jeho posunu 30 um-s™ (grafy 11 a 12).
Jako idealni se nakonec ukazal pomér pritokt 0,300 I'min™ (Hes) : 0,350 I'-min™

(Hey).
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Optimalizace poméru tok( He
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Graf 12 Optimalizace poméru prutokd nosného plynu (He) — RSD

4.2 ICP-TOF-MS

Pomoci ICP-MS s priletovym analyzitorem byly zkoumany linie vedené ve skloviné
smérem 0od EDJ k povrchu zubu (pro podrobnéjsi popis viz kapitolu 3.6). Na kazdém

zubu byly ablatovany linie ve tfech mistech oznacenych ,,A*, ,,B“ a ,,C*. Prim&rny obsah
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méfenych izotopti v ablatovanych liniich dava informace o jejich ukladani v zubu
na pocatku vyvoje korunky (linie ,,A*), zhruba v poloviné jejiho vyvoje (linie ,,B*) a
na jeho konci (linie ,,C*).

Jednotlivé linie byly vzdy rtizné dlouh¢, v zavislosti na sile skloviny ve zvoleném
misté daného zubu. Kazda z linii potom obsahuje prumérné slozeni vice vrstev skloviny
S tim, Ze linie Z jednotlivych sekci t¢hoz zubu se mohou v urcitych vrstvach ,,signalove

prekryvat® (dano zpusobem vyvoje korunky, viz obrazek 23).

Obriazek 23 Naznadeni linii ablatovanych ve skloviné zubu v sekcich ,,A%, ,,B*“ a ,,C*. Linie ,,A* udava
primérné slozeni z vrstev 14, linie ,,B“ z vrstev pfiblizné 3-5 a linie ,,C* z vrstvy 6. Je vidét, Ze linie ,,A*

a ,,B“ jsou castecné vedeny skrze stejné vrstvy skloviny (3 a 4). Jejich signal se tedy castecné ,,prekryva.

4.2.1 PRUMERY Z JEDNOTLIVYCH SEKCIi

Pii analyze linii byl integra¢ni ¢as ziskavani signalu nastaven na 2 s a v zavislosti na délce
ablatované cary byl ziskan urcity pocet vysledkd. Finalni signal dané linie je poté
prumérem téchto vysledkd.

Primérné vysledky ziskané zprimérovanim dvou vedle sebe vedenych linii
v kazdé ze tii sekci daného vzorku jsou shrnuty v tabulkach 13 a 14.

Dale je v tabulkach uveden celkovy prumér pro dané izotopy ziskany
zpraméerovanim vysledka vSech tfi sekci. Tabulky také obsahuji hodnoty poméri

vybranych izotopt Sr a Ba viici Ca.
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Stalé zuby 86g, 87g, 88g, 1375, 1385, 3cq 208p) 88g/8cy  13Ba/Ca
A primér 190521 15150 103 690 5476 27212 38963 1270 949 2,68 0,70
Vzorek &, B primér 144621 11201 65918 2413 9514 36950 1019 539 1,79 0,26
C primér 12950 10069 56 226 2091 7643 30799 849 654 183 0,25
celkovy primér| 15488] 12140] 75278 3327 14790] 35571 1046 714 2,10 0,40
A primér 12 634 8421 53983 1487 6165 23793 501 232 2,28 0,26
Vzgorek &. B primér 10 888 7762 47056 1515 5269 25910 488 260 1,82 0,20
C primér 10 854 7375 45354 1320 3763 24561 530 254 185 0,15
celkovy primér| 11 459 7853 48797 1441 5066] 24755 506 248 1,98 0,21
A primér 12003] 10703 48501 2458 10504] 22619 568 397 2,15 0,46
Vgorek & B primér 16 789] 13585 97 605 3513 19145 30010 630 367 3,26 0,64
C primér 14716] 11375 77 944 1804 S744f 27958 510 237 281 021
celkovy primér| 14 503] 11888] 74683 2591 11798] 26862 569 333 2,74 0,44
A primér 13191 9586 64010 1337 3426 29395 15032 479 2,18 0,12
Vgorek &. B primér 26 325 17521] 135082 2350 6656 35962 17914 760 3,78 0,19
C primér 174041 13162 89611 2009 5492 31791 4320 871 2,84 0,17
celkovy primér| 18973] 13423] 96234 1899 5191 32383 12422 704 2,93 0,16
A prumer 20 994 9831 73257 1776 6077] 35316 2113 541 2,08 0,17
Vyorek &, B primér 13 013 8278 46922 1487 3256 34459 2 037 610 1,37 0,10
C primér 11221 7610 46052 1299 2423 31853 2 647 568 145 0,08
celkovy primér| 15076 8573 55410 1521 3919 33876 2 266 573 1,63 0,11

Tabulka 13 Shrnuti vysledkid obsahti méfenych izotopt (v jednotkach cps) v danych sekcich jednotlivych stalych zubi ziskanych pomoci méfeni na ICP-TOF-MS
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Docasné zuby 8ogy 87gr 88gr Y'Ba  ¥Ba  *ca  Mpp By 8gr/ca  ®Ba/*Ca

A primér 13667 10317 64377 2754 11796 31417 704 631 2,05 0,38
Vagorek & 2 B primér 12 464 9117 61849 3397 15699] 30397 912 522 2,04 0,52
C primér 11 198 7512 46232 2033 6557 29326 1435 528 1,58 0,22
celkovy primér| 12 443 8982 57486 2728 11351 30380 1017 560 1,89 0,37
A primér 10 953 8 057 38359 1314 36701 24275 639 269 1,53 0,15
Vagorek &. 5 B primér 9670 7606] 34955 1467 3936 26847 584 232 131 0,15
C primér 8 654 6341 29000 1348 4676 26216 790 271 1,10 0,18
celkovy primér 9759 7335 34105 1376 4094 25779 671 257 1,32 0,16
A primér 11 294 8717 45164 1854 4683] 31124 2 667 895 1,45 0,15
Vagorek &. 6 B primér 10 690 76291 40378 1503 3829 29555 2141 632 137 0,13
C primér 10 211 7262 38427 1371 3358] 28328 1274 619 1,36 0,12
celkovy primér| 10732 78701 41323 1576 3957 29669 2027 715 1,39 0,13
A prumér 13271] 10059 66 142 1483 3714 30201 1635 583 2,20 0,12
Vaorek & O B primér 13 580 8947 65412 1592 4932 31334 715 S77 211 0,16
C primér 12 385 8 685 55468 1192 2774 32148 625 566 1,73 0,09
celkovy primér| 13079 9230] 62341 1422 3807 31228 992 575 2,01 0,12

Tabulka 14 Shrnuti vysledkii obsahti méfenych izotopu (v jednotkach cps) v danych sekcich jednotlivych do¢asnych zubi ziskanych pomoci méfeni na ICP-TOF-MS
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Jak je jiz uvedeno vyse, jedna se o primérné vysledky ze tii odlisnych ¢asovych obdobi
vyvoje zubu a jako takové jsou spiSe orientacni. Dobie vSak poslouzi pti hledani
vyrazn€j$ich odlisSnosti mezi jednotlivymi vzorky.

Hodnoty ziskané zprimeérovanim vysledkll vSech tii sekci pro vétSinu izotopt
nevykazuji zasadni odliSnosti mezi jednotlivymi vzorky. Zvlast¢ dobie je to patrné
U izotopu vapniku **Ca, ktery jako majoritni prvek obsaZeny v zubu slouzi jako interni
standard. U vapniku nejsou také viditelné zasadni vykyvy mezi sekcemi ,,A“, ,,B“ a ,,C*
jednotlivych zubti. To dokazuje, Ze se opravdu jednd o prvek, ktery je jako interni
standard pouzitelny. Vztazeni vysledki méfeni k vapniku je tedy vhodné
pro minimalizaci vlivu rozdilnych tvrdosti riznych mist skloviny a s ni spojenou

rozdilnou uéinnosti ablace.

42.1.1 ZVYSENY OBSAH OLOV A

Jediny prvek, u kterého Ize vidét odliSnosti mezi jednotlivymi vzorky je olovo. U vétSiny
vzorku (at’ uz stalych, ¢i docasnych) se primérny obsah olova v zubu pohybuje ptiblizné
v rozmezi 500—1 000 cps. Jinak je tomu u vzorku €. 6 a 8, u kterych obsah olova odpovida
vice nez 2 000 cps a u vzorku €. 7, ktery vykazuje dokonce o fad vyssi vysledky (vice nez
12 000 cps) nez ostatni vzorky.

Spole¢nym jmenovatelem u téchto tii vzorkil je to, ze byly nalezeny v pidé
izolovang (mimo celist). Nicméng, izolované byl nalezen i vzorek €. 5, u né&jz nebyl
zvySeny obsah olova prokazan.

Vzorky €. 6 a 7 byly také nalezeny ve stejné lokalité, U Zvonu, Plzen, ktera byla
béhem doby své existence mnohokrat zasazena zaplavami, pozary a jinymi Katastrofami
(viz kapitolu 3.4.2.6). Tyto jevy mohly zapfiCinit zvySené riziko vnéj$i kontaminace
nalezenych zubi. Nicméné, bez znalosti obsahu olova v pudé dané lokality a jeho obsahu
Vv jinych kosternich nalezech, se jedna pouze o teoretické vysvétleni a pro jeho potvrzeni
je tieba provedeni dalSich studii.

Vzorek ¢. 8 pochazi z vojenského hibitova v Karling (viz kapitolu 3.4.2.8). Dle
informaci doktorky Pankowské, byly na hibitové vyuzivany kovové rakve ze zinku a
zinkalu. N¢které z nich ale obsahovaly i stopy olova (cca 0,5 % w/w). Dal§im moznym
vysvétlenim je kontaminace zplsobena pozdé€jSim industridlnim vyuZitim pozemku.

Zemina na nékterych mistech nalezisté dokonce intenzivné zapachala po nafté nebo
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olejich. Pro potvrzeni téchto hypotéz by ale bylo tieba provést hlubsi vyzkumy a méfeni,
vymykajici se rozsahu a zaméfeni této prace.
Vyloucit ale nelze ani kontaminaci zubl zplisobenou stravovanim, piipadné

jinymi vlivy, jiz béhem zivota jedincu.

4.2.1.2 PomERY Ba/Ca Vv JEDNOTLIVYCH SEKCICH

Diulezitym faktorem odrazejicim stravovaci navyky je obsah Ba, respektive pomér Ba/Ca
(viz kapitolu 2.3.2.2).

V jednotlivych sekcich zubii byl méten obsah Ba, Ca i pomér Ba/Ca. Pomér Ba/Ca
byl softwarem pfistroje ICP-TOF-MS pocitan automaticky. Z méfenych izotopt Ba byl
vyuzivéan v literatute®.

Z naméienych poméria 38Ba/**Ca byly zpracovany grafy 13 a 14, které zobrazuji,

jak se tento méni v jednotlivych sekcich zubu.

Stalé zuby — poméry Ba/Ca v sekcich
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Graf 13 Vyvoj poméru *¥Ba/*3Ca v jednotlivych sekcich stalych zubi
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Docasné zuby — poméry Ba/Ca v sekcich
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Graf 14 Vyvoj poméru *¥Ba/*Ca v jednotlivych sekcich dogasnych zubti

Z grafu stalych zubt (graf 13) jsou patrné dva odlisné trendy. Prvnim je narist signalu
mezi sekcemi ,,A“ a ,,B* (vzorky 4 a 7), ostatni vzorky vykazuji postupny pokles signalu
Vv poradi sekci.

Oba tyto trendy se daji vysvétlit. Jak je popsano vyse, stalé prvni stolicky, coz je
pripad vSech testovanych vzorkl, se zacinaji vyvijet v obdobi okolo porodu. Piedpoklada
se tedy, ze pomér Ba/Ca by mél na pocatku jejich vyvoje byt jiz vysoky, ptipadné
postupné narustat (obdobi kojeni). Nésleduje predpokladany pokles v obdobi odstavovani
a ptrechodu na pevnou (nemlé¢nou) stravu. Tento pokles (pfedpokladany v sekcich ,,B*“ a
,»C) je patrny u vSech vzork.

Poméry Ba/Ca v jednotlivych sekcich nejsou pro vSechny zuby stejné a dosti se
li§i, to je ale mozné vysvétlit individualnimi odlisnostmi v metabolismu danych jedinct?.

Docasné stolicky se zainaji vyvijet jiz pfed narozenim (cca 5-6 mésict). Jejich
vyvoj je potom ukoncen okolo Sestého (my), respektive dvanactého (m2), mésice Zivota
(viz tabulku 2, str. 29). Sekce ,,A* by proto méla vykazovat nejniz§i hodnoty poméru
Ba/Ca, v dalsich sekcich se predpoklada nartst. Ten by mohl byt patrny v sekei ,,B,
vytvotené okolo porodu. Lidé primérné zacinaji odstavovat své potomky okolo Sestého
mésice zivota®®, v sekei ,,C*, ktera svym slozenim odpovida p¥iblizné tomuto obdobi, by
tedy mohl byt patrny urcity pokles signalu. Trend je patrny u vzorkt €. 2, 6 1 9 (vSechno

m?, piipadné my).
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Vyjimkou je vzorek ¢. 5 (m2), u n&jz je vidét neoCekavany narist mezi sekcemi ,,B“ a
,C“. To nicmén¢ mlze byt zpsobeno delsi dobou kojeni daného jedince.

Pti interpretaci vysledki je tfeba brat v potaz, ze se jedna o hodnoty primémeé,
zahrnujici vzdy delsi Casové obdobi vyvoje zubu. Také vzdalenosti mezi jednotlivymi
sekcemi nemohly byt vzdy zvoleny uplné stejné (praskliny a jind abnormalni mista
na zubech). Mista byla volena i s ohledem na rozumnou délku ablatované Cary, tj. v co

Vysledky mohou byt také ovlivnény urcitymi abnormalitami ve skloving a jeji

nehomogenitou obecné. Jedna se tedy opravdu o orientaéni vysledky.

4.2.2 MISTNIi (CASOVY) PROFIL LINIi V SEKCICH

Jak je popsano vySe, byly zméfeny i mistni (¢asové) profily poméru Ba/Ca v liniich
vedenych v jednotlivych sekcich zubi ve sméru od EDJ k jeho povrchu. Diky zmensujici
se vrstve skloviny smérem od vrcholu korunky ke kréku byly nejdelsi, a proto pii tomto
experimentu nejhodnotnéjsi, linie v sekcich ,,A“. U nékterych vzorkd byly dostate¢né
dlouhé 1 linie vedené v sekcich ,,B*.

Integraéni ¢as ziskavani signalu byl u tohoto typu experimentu nastaven na 1 s.
Celkovy pocet bodi (x-ova osa grafii 15 a 16) tvoticich vyslednou kiivku grafu byl poté
zavisly na sile skloviny v ablatovaném miste.

U téchto méteni se ukazalo, Ze pomér Ba/Ca neni pravdépodobné zavisly pouze
na zménach ve stravovani. Je mozné, ze je podobné jako pomér Sr/Ca, zavisly i na pozici
daného mista na spojnici vedené od EDJ k povrchu zubu (viz kapitolu 2.5.1), tedy ze
Vv hlubsich ¢astech skloviny je pomér Sr/Ca vyssi nezZ v jejich povrchovych €astech (dano
rozdilnym stupném mineralizace).

Zaroven je tieba brat v potaz, ze povrch skloviny se také 1isi od jejiho zbytku
(zvySeny obsah nékterych prvki, viz kapitolu 2.5.2). U zubt ulozenych po delsi ¢asovy
usek v zemi je také zvySené riziko kontaminace, které se tyka predev§im povrchu zubu.

Trend zna¢ného poklesu signalu Ba/Ca byl pozorovan u vzorka ¢. 1, 3,4, 8 a9,
ostatni vzorky vykazovaly pokles mirné&;si, ptipadné byl signal relativné konstantni v celé
linii (pro priklad viz grafy 15 a 16). Je mozné, ze sniZeni signalu bylo zplisobeno nejen

zménami jidelnicku, ale také odliSnou mineralizaci zubu.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 4
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Graf 15 Mistng (Sasove) zavisly profil poméru 1%¥Ba/*Ca ziskany analyzou linie vedené v sekci ,,A“

vzorku ¢. 4

Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 7
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Graf 16 Mistn& (Sasove) zavisly profil poméru *8Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené v sekci ,,A
vzorku ¢&. 7

Rekonstrukce doby kojeni a odstavovani odvozend na zakladé profil linii vedenych
v sekcich ,,A%, ,,B* a ,,C*“ tedy nemusi byt 100% piesna. Zaroven zadna ze sekci

nepokryva celé obdobi vyvoje zubu a jednotlivé linie se ¢astecné ,,signalove prekryvaji®.
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4.2.2.1 SROVNANI PROFILU POMERU Ba/Ca A Sr/Ca

Byly také porovnany profily pomért 1*8Ba/*3Ca a 88Sr/*3Ca vedené v sekcich ,,A“ vzorkil.
Tvary zjisténych profild byly u v8ech vzorkti podobné, pouze s lokalnimi odchylkami.
U vzorkd, u nichz byl pozorovan klesajici tvar profilu Ba/Ca byl stejny trend patrny 1
z profilu Sr/Ca (viz graf 17). U vzorki, u nichz nebyl zjevny klesajici trend patrny
z profilu Ba/Ca, nebyl tento pozorovan ani v profilu Sr/Ca (viz graf 18).

U profili Ba/Ca ale dochazelo k percentudlné vétsim zménam mezi jednotlivymi
¢astmi skloviny, neZ tomu bylo u profila Sr/Ca (viz grafy 17 a 18). Tyto vysledky
odpovidaji trendim pozorovanym v literatuie?, kde také zjistili podobné chovani pomérii

Ba/Ca a Sr/Ca a zmény v poméru Ba/Ca byly vyraznéjsi.

Poméry Ba/Ca a Sr/Ca —vzorek ¢. 3
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Graf 17 Srovnani tvaru profilt pomérti 1*®Ba/**Ca a #Sr/**Ca ziskanych analyzou linie vedené v sekci ,,A“

vzorku &. 3. Jsou patrné vét§i procentudlni zmény poméru *Ba/**Ca.
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Poméry Ba/Ca a Sr/Ca —vzorek €. 6
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Graf 18 Srovnani tvaru profilt pomért 1*8Ba/**Ca a #Sr/**Ca ziskanych analyzou linie vedené v sekci ,,A“
vzorku &. 6. Jsou opét patrné o néco vyrazn&jsi procentualni zmény poméru *8Ba/**Ca.

Na zéklad¢é srovnani vysledkd Ba/Ca a Sr/Ca lze fici, ze oba poméry jsou pro odhad
stravovani v obdobi kojeni a odstavovani pouzitelné. U poméru Ba/Ca byly nicméné
pozorovany vétsi zmény v mistné (Casove) zavislém profilu. Na zakladé tohoto zjisténi,
jez potvrzuje vysledky nékterych dostupnych literarnich zdroja®® (podrobnéji v kapitole

2.3.2.2), byl pro rekonstrukci doby kojeni u dal$ich experimenti zvolen pomér Ba/Ca.

4.3 SROVNANI VYSLEDKU ICP-TOF-MS
A ICP-Q-MS

Pro srovnani vysledkt obou pouZzitych typl pfistroji byly linie vedené v sekcich ,,A“,
»B“ a ,,C*“ analyzované i pomoci ICP-Q-MS. Zjistovany byly jak primérmé obsahy
izotopti v mé&fenych ¢arach, tak i profily poméru Ba/Ca v téchto liniich.

ICP-Q-MS z principu nedovoluje pti kontinualni ablaci linie méfeni takového
mnozstvi izotopli jako ICP-TOF-MS. Jejich pocet byl tedy zredukovan na ctyii,
konkrétng 13Ba, 88Sr, 4*Ca a 2°®Pb. Baryum, stroncium a vapnik byly vybrany jakozto
faktory odrazejici dobu kojeni. Olovo bylo zvoleno z divodu zvySeného obsahu tohoto
prvku ve trech testovanych zubech (vzorky ¢. 6-8), ktery byl pozorovan pii meéfeni

na ICP-TOF-MS (viz kapitolu 4.2.1.1).
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Pro porovnani vysledkli obou typli pfistroji byly pro analyzu vybrany vzorky
¢. 1-3 a 6-8. Vzorky ¢. 6-8 byly vybrany z divodu zvySeného obsahu olova,
vzorky €. 1-3 pti métfeni na ICP-TOF-MS zvySené mnozstvi olova neobsahovaly a slouzi

ke srovnani.

4.3.1 PRUMERNE HODNOTY MERENYCH 1ZOTOPU
V SEKCICH ,,A%, ,,B“ A ,,C*

Primérné hodnoty dané sekce byly pfi méfeni na ICP-Q-MS stejné jako u ICP-TOF-MS
ziskany zprimérovanim celkového signalu dvou vedle sebe ablatovanych linii.

Integracni ¢as sbéru signalu pro kazdy meéteny izotop byl nastaven na 0,1 s.
Pti kontinudlni ablaci linie byl tedy ziskan urcity pocet bodua. Jejich zprimérovanim byl
poté ziskan celkovy primérny signal dané linie.

Porovnani vysledkti obou pfistroju je shrnuto v tabulce 15. Je tfeba brat v potaz,
Ze se jedna pouze o ramcové porovnani. Linie analyzované za pouziti ICP-Q-MS byly
vedeny vedle linii ablatovanych pomoci ICP-TOF-MS a jejich slozeni tedy neni 100%
totozné. Kazda z linii navic mize byt ovlivnéna lokalnimi abnormalitami v zubu.

Z uvedenych vysledkt je patrné, Ze ICP-TOF-MS poskytuje vyssi, av§ak fadoveé
srovnatelné, vysledky pro 88Sr a 1*®Ba. ICP-Q-MS naproti tomu poskytuje vyrazné vyssi
vysledky pro izotop *3Ca. Primérna hodnota zji§téna pii méfeni na ICP-TOF-MS je
31 105 + 3 799 cps, na ICP-Q-MS se jedna o hodnotu 157 897 + 7 223 cps.

Toto zvySeni signalu by mohlo byt vysvétleno napi. vétsi citlivosti systému
ICP-Q-MS na interferujici ion 2’Al'®0*, jehoz molekulova hmotnost 43 je totozni
s atomovou hmotnosti méfeného iontu vapniku.

Megéfteni na ICP-Q-MS také potvrdilo vyssi obsah olova ve vzorcich ¢. 6-8.
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A prumér 103690 41946 27212 12672 38963 161 131 1270 44 0,702 0,078
Vazorek & 1 B primér 65918 35797 9514 5261] 36950] 149680 1019 40 0,261 0,035
C primér 56 226] 27715 7643 5100] 30799 162643 849 101 0,248 0,043
celkovy praimér| 75278 35152 14 790 7678 35571 157818 1046 62 0,403 0,052
A prumer 64 377) 42053 11796 8930] 31417 156 638 704 180 0,375 0,057
Vysorek &2 B primér 61849 45014] 15699 11323 30397| 163075 912 173 0,516 0,070
C primér 46 232] 33 562 6 557 4022 29326] 148 056 1435 110 0,223 0,027
celkovy primér| 57486] 40210 11351 8092 30380] 155923 1017 154 0,371 0,051
A primér 53983 37760 6 165 4125 23793 170468 501 43 0,262 0,024
Vzorek &. 3 B primér 47056 35123 5269 4045 25910 164470 488 47 0,204 0,024
C primér 45354] 38791 3763 3415 24561 162442 530 44 0,153 0,019
celkovy pramér| 48 797] 37 224 5 066 3862] 24755 165793 506 45 0,207 0,023
A prumer 45164] 31773 4 683 2698] 31124] 160212 2 667 399 0,150 0,017
Vsorek & 6 B primér 40 378] 31641 3829 2614] 29555 160 883 2141 460 0,130 0,016
C primér 384271 30873 3358 23421 28328 156 947 1274 269 0,119 0,015
celkovy primér| 41323] 31429 3 957 2551] 29669] 159 348 2027 376 0,133 0,016
A primér 64 010 53515 3426 2699 29395 1443321 15032 3078 0,116 0,019
Vaorek &. 7 B primér 135082 55689 6 656 2561 35962| 146654 17914 2408 0,186 0,017
C primér 89611 52289 5492 2900 31791 144437 4320 872 0,174 0,020
celkovy primér| 96 234] 53 831 5191 2720 32383] 145141 12422 2119 0,159 0,019
A prumer 73 257 39 825 6077 3667 35316] 181 700 2113 283 0,172 0,020
Vzorek &. 8 B primér 46 922| 28 816 3256 1571] 34459] 155389 2037 304 0,096 0,010
C primér 46 052] 29438 2423 1155 31853] 152981 2647 221 0,076 0,008
celkovy primér| 55410] 32693 3919 2131] 33876] 163 356 2 266 269 0,115 0,013

Tabulka 15 Shrnuti primérnych vysledkd analyzy linii vedenych v sekcich ,,A“, ,,B* a ,,C* ziskanych na obou typech pouzitych pftistroji (ICP-TOF-MS i ICP-Q-MS),
vysledky jsou uvedeny Vv jednotkach cps
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4.3.2 PROFILY POMERU Ba/Ca

U vySe uvedenych vzorkil také byly srovnany tvary ¢asové (mistn¢) zavislého profilu
poméru *8Ba/*3Ca. Byly porovnavany profily ziskané analyzou linie vedené v sekcich
»A* jednotlivych zubt.

Diky kratSimu integra¢nimu ¢asu u ICP-Q-MS (0,1 s), nez u ICP-TOF-MS (1 3),
jsou jeho profily, i pies fakt, ze ablatované Cary byly pfiblizné stejné dlouhé, tvoieny
z vétsiho poctu ,,bodli* a jsou proto detailnéjsi.

Zaroven nebyly srovnavané linie ablatovany tésné vedle sebe, ale byla mezi nimi
mezera zplusobend vice analyzovanymi Carami. Zacatky a konce linii se tedy mohou
mirné lisit.

Srovnani pro vybrané vzorky lze vidét v grafech 19 a 20. Profily ziskané analyzou

na obou typech pfistroji jsou tvarové obdobné. V praxi jsou tedy pouzitelné oba typy

ptistrojii.
Srovnanitvaru profild Ba/Ca — vzorek ¢. 1
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Graf 19 Srovnani tvaru profilt poméru 3Ba/*3Ca ziskanych analyzou linie vedené v sekci ,,A* vzorku ¢. 1
pomoci ICP-TOF-MS a ICP-Q-MS
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Srovnanitvaru profilt Ba/Ca — vzorek ¢. 6
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Graf 20 Srovnani tvaru profilti poméru *3¥Ba/**Ca ziskanych analyzou linie vedené v sekci ,,A“ vzorku ¢. 6

pomoci ICP-TOF-MS a ICP-Q-MS

4.3.3 ZAVER SROVNANI

Diky faktu, Ze profily ziskané analyzou na ICP-Q-MS jsou tvofeny vét§sim poctem bodl
a jsou tedy detailnéjsi (viz grafy 19 a 20), tento piistroj snaze odhali ptipadné lokalni
odchylky v profilech. Ve prospéch ICP-Q-MS také hovoii fakt, Zze dava vétsi signal
na “Ca, coz je u ngj, jako interniho standardu, velmi vyhodné. Dalsi vyhodou tohoto
usporddani je snadnéj$i provedeni méfeni, uzivatelsky pifivétivejsi software a mensi
citlivost na zmény teploty v laboratofi.

Pro posledni, a z hlediska interpretace stravovani v obdobi kojeni a odstavovani

nejdulezitéjsi, typ experimentu byl tedy, na zaklad¢é vySe popsanych vysledki, zvolen
systém ICP-Q-MS.
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44 ICP-Q-MS

4.4.1 LINIE VEDENE PODEL EDJ

Poslednim typem experimentu, kterym se tato prace zabyva, je analyza linii vedenych
ve skloving zubt podél jejiho spojeni s dentinem. Jelikoz je cela linie vedena v nejhlubsi
¢asti skloviny, vysledky by nemély byt ovlivnény rozdilnou mineralizaci zubu a S ni
spojenym rozdilnym obsahem prvki v razné ,,hlubokych* ¢astech skloviny.

Pii experimentu tentokrat nebyl stanovovan pramérny signal jednotlivych
izotopt, ale pouze Casové (mistn¢) zavisly profil. Na rozdil od profild stanovovanych
Z linii vedenych v sekcich ,,A* zubi, linie ablatované podél EDJ by mély odrazet zmény
vV prvkovém slozeni zubu v pribéhu celého vyvoje jeho korunky a nabizet
tak nejkomplexnéjsi pohled na stravovaci navyky v obdobi kojeni a odstavovani.

Na zéklad¢ vyse popsanych vysledkl byl pro analyzu zvolen systém ICP-Q-MS.
Integracni ¢as pro kazdy méfeny izotop byl stejné jako u pfedchozich méfeni 0,1 s. Opét
byla ziskana série vysledku, kdy kazdy vysledek odrazi sloZzeni daného mista skloviny.

Vzhledem k faktu, Ze u vSech vzorki vime, o jaky typ zubu se jedna a je znama
také primérna doba vyvoje korunky kazdého typu zubu (viz tabulky 1 a 2, str. 29), je
mozné piiblizné ,nafitovat ziskany profil (Ba/Ca) na casovou osu (ve dnech).
V zavislosti na velikosti korunky daného zubu, a tedy délce ablatované linie, je ziskan
ur€ity pocet vysledkl, z nichZ je poté tvofen profil Ba/Ca. Prvnimu z téchto bodi je
pfitazen piiblizny den v zivoté jedince, kdy se dany typ zubu zacina vyvijet (napt. den 0
vV ptipadé¢ Mzi), poslednimu bodu je pfifazen ptiblizny den ukonceni vyvoje korunky
daného typu zubu (napf. den 1095 v piipadé M1). Vychazime-li z ptedpokladu, ze zub
roste konstantni rychlosti, je poté mozno jednotlivé vysledky ziskané ablaci linie podél
EDJ ptiblizn¢ pfifadit ke dni vytvofeni. Prostym vydélenim poctu dni vyvoje zubu
poctem ziskanych vysledkt pak zjistime, kolika dniim vyvoje ptiblizné odpovida kazdy
jednotlivy vysledek. Vysledkiim poté ptifadime ziskané tdaje o dobé vyvoje daného
mista zubu (ve dnech).

Takto ziskané pfifazeni je samoziejme pouze orientacni, vychéazi z primérné doby
vyvoje korunky daného typu zubu a nezohlediiuje individudlni odli§nosti a odchylky

ve vyvoji. Pro pfesné ptifazeni by bylo tfeba pracovat se zobrazovaci technikou, ktera by
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zvladla dobfe rozlisit jednotlivé vrstvy ve skloviné daného zubu. Na zékladé doby vyvoje
kazdé z vrstev by pak bylo teoreticky mozno provést ptifazeni piesnéjsi.

Obdobn¢ piifazeni dnti vyvoje k urcitym mistim zuba bylo pouzito i v ¢lanku
Austin a spolupracovnikti?®. Ti ale pouzili pfesnéjsi metodu, kdy diky pouziti mikroskopu
mohli pfesné stanovit misto v zubu (vrstvu), kterému odpovidd zméteny signal. Diky
znalosti rychlosti vyvoje zubu a jeho vrstev poté vypocitali den, kdy se kazda jednotliva

vrstva vytvorila.

4.41.1 VZOREK ¢. 1 (M%)

Pti ablaci linie vzorku €. 1 bylo ziskéno celkem 462 vysledki tvoticich vysledny profil
poméru ®Ba/**Ca. Piiblizna doba vyvoje horni prvni stalé stolicky je 3,5 roku,
tj. 1278 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje piiblizné 2,8 dne vyvoje korunky.

Graf 21 ukazuje tvar profilu poméru *®Ba/**Ca, ktery by mél odrazet zmény
ve stravovani daného jedince. Graf lze rozdélit do étyi ¢asti. V prvni Easti, trvajici
ptiblizné od narozeni do 432. dne Zivota jedince, je pomér Ba/Ca v podstaté konstantni a
nejvyssi. To ukazuje na stravu bohatou na Ba, tedy na obdobi kojeni. V druhé ¢asti (mezi
dny 432 a 821) je patrny postupny mirny pokles hodnot Ba/Ca, coz by mohlo byt
vysvétleno postupnym nahrazovanim mateiského mléka jinou stravou. Klesajici trend
pokracuje, tentokrat ale strmé&ji, ve tieti ¢asti grafu (mezi dny 821 a 998). To ukazuje
na nahrazeni vyrazn¢j$i Casti matefského mléka béZznou stravou a uplné odstaveni
potomka. Hodnoty Ba/Ca v posledni ¢asti grafu (dny 998 a dalsi) jsou opét konstantni a
zaroven nizké. To ukazuje na piijem bézné stravy.

Mirné zvyseni na samém konci grafu miiZze byt zpiisobeno jednak urcitou variaci
ve stravé nebo také faktem, Ze konec ablatované linie se jiz v disledku tvaru skloviny
blizi k jejimu povrchu, ktery je nejnadchylnéjsi ke kontaminaci a diagenezi a také jeho

prvkové slozeni je odlisné od zbytku skloviny (viz kapitolu 2.5.2).
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 1
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Graf 21 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve sklovin& podél EDJ (vzorek &. 1); vertikalni
pteruSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka

Doba pocatku a konce odstaveni je na soucasnou spole¢nost velmi pozdni. Nicméné
vzorek ¢. 1 je datovan do obdobi eneolitu a ve starSich spole¢nostech bylo pozdéjsi
odstavovani pomérné beézné. Tento trend pretrvava v nékterych domorodych

spole¢nostech az do soucasnosti (podrobnéji v kapitole 2.3.1.1).

4.4.1.2 VZOREK €. 2 (m?)

Pti ablaci linie vzorku €. 2 bylo ziskano celkem 345 vysledkt tvoficich vysledny profil
poméru 138Ba/**Ca. P¥iblizna doba vyvoje horni prvni docasné stolicky je 11 mésica, tedy
cca 330 dni. Nicméné po pfifazeni podle systému pouzitého u ostatnich vzorka si v grafu
neodpovidal pocatek naristu poméru Ba/Ca s narozenim (tedy dnem 0). Bylo proto nutno
den 0 ptifadit pocatku narastu Ba/Ca, tedy poc¢atku kojeni. S ohledem na to byl opraven
i pocatek ablatované linie, kterému byl vypocten a pfifazen den -50. Pocatek ablatované
linie totiz nemusel 100% korespondovat s pocatkem vyvoje zubu. Nalezeni uplného
vrcholu zubu, a tedy idealniho mista pocatku ablatované linie, je bez vhodnych
zobrazovacich zafizeni (mikroskoptli) obtizné. Také je tfeba brat v potaz individudlni

odlisnosti pocatku vyvoje zubu u danych jedinci.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 2
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Graf 22 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve sklovin& podél EDJ (vzorek &. 2); vertikalni
pteruSovana ¢ara oddéluje predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyki
Graf 22 ukazuje profil Ba/Ca odrazejici zmény ve stravovani. Na grafu je nejprve vidét,
pokud nebereme v potaz lokalni maxima, ktera mohla byt zptisobena nehomogenitami
Vv zubu, relativné konstantni hodnota poméru. Poté se zacina postupné zvySovat, coz lze
nejpravdépodobnéji vysvétlit narozenim a za¢atkem kojeni (jedna se o mléény zub, jehoz
vyvoj zacind jiz v déloze matky). Stoupajici trend pokracuje v druhé ¢asti zubu. Béhem
celého obdobi jeho vyvoje byl pravdépodobné jedinec kojen.

Mirny pokles na konci profilu mize naznacovat pocatek odstavovani, ale také
pouze urcitou variabilitu patrnou v celé délce profilu. Druhé vysvétleni je, z hlediska
kontextu, pfijatelnéjsi, nebot’ se jedna o zub datovany, stejné jako vzorek ¢. 1, do eneolitu

a pfedpoklada se u néj proto také delsi doba kojeni.

4.4.1.3 VZOREK ¢. 3 (M%)

Pii ablaci linie vzorku €. 3 bylo ziskdno celkem 365 vysledki tvoficich vysledny profil
poméru %8Ba/**Ca. Pfiblizna doba vyvoje horni prvni stalé stolicky je 3,5 roku,

tj. 1278 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje piiblizné 3,5 dne vyvoje korunky.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 3
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Graf 23 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve skloving podél EDJ (vzorek &. 3); vertikalni
pteruSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka

Z profilu Ba/Ca vzorku €. 3 jsou patrna tii obdobi vyvoje ditéte. Prvni ¢ast zubu (mezi
dny 0 a 839) ukazuje na obdobi vyluéného kojeni daného jedince. Klesajici trend mezi
dny 839 a 983 lze nejpravdépodobnéji vysvétlit postupnym odstavovanim ditéte.
K definitivnimu odstaveni pak pravdépodobné doslo okolo 983. dne Zivota potomka.

Lokalni maxima patrna na profilu pravdépodobné souviseji s nehomogenitou zubu
spiSe nez se zménou stravovacich navykt. Mirny narast poméru Ba/Ca na samém konci
profilu lze, podobné jako u vzorku €. 1, vysvétlit ptiblizenim abaltované linie k povrchu
skloviny.

Profil je obdobny jako u vzorku €. 1, datovaného taktéz do eneolitu. U néj je prudsi
pokles v poméru Ba/Ca zaznamenan mezi dny 821 a 998, coz je velmi podobné jako
u vzorku ¢. 3 (tedy obdobi mezi dny 839 a 983). Na rozdil od vzorku €. 1, ale neni patrny
postupny velmi mirny pokles v hodnoté Ba/Ca ukazujici na nahrazeni malé casti

matefského mléka jinou stravou.

4.4.1.4 VZOREK C. 4 (M)

Pti ablaci linie vzorku €. 4 bylo ziskano celkem 443 vysledkt tvoticich vysledny profil
poméru *®Ba/*Ca. Pfiblizna doba vyvoje horni prvni stalé stolicky je 3,5 roku,

tj. 1278 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje piiblizné 2,9 dne vyvoje korunky.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 4
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Graf 24 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve skloving podél EDJ (vzorek &. 4); vertikalni
pteruSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka
Na grafu 24 jsou patrné ¢tyfi useky, oddélené dny 402, 839 a 1021. Graf je svou
strukturou velmi podobny grafu 21, zachycujicimu tentyz profil vzorku ¢. 1 (taktéz Ctyfi
¢asti oddelené dny 432, 821 a 998).

Prvni usek patrné odrazi obdobi vylu¢ného kojeni, s tim, ze zvySené hodnoty
na samém pocatku jsou nejspiSe zpiisobeny nehomogenitou zubu (zvySeni bylo patrné 1
na samotném obsahu interniho standardu “**Ca). Druhy tsek, s mimé klesajicimi
hodnotami poméru Ba/Ca, Ize opét vysvétlit nahrazenim malé ¢asti matetského mléka
jinou stravou. Ve tietim tseku pravdépodobné dochazi ke zvétSovani podilu nemlééné
stravy. K definitivnimu odstaveni pak dochazi nejspise okolo dne 1021, za kterym jsou
jiz hodnoty poméru Ba/Ca konstantni. Vyrazné zvySeni na konci grafu (dokonce
presahujici zvolenou $kalu osy y) je podobné jako u vzorki ¢. 1 a 3 nejspiSe zptisobeno
zasahem ablatované linie do povrchu skloviny, u né¢hoz se predpoklada jiné zastoupeni

prvki.

4.4.1.5 VZOREK C.5 (my)

Pti ablaci linie vzorku €. 5 bylo ziskdno celkem 289 vysledkt tvoticich vysledny profil
poméru 1¥Ba/*Ca. Pfiblizna doba vyvoje dolni druhé docasné stolicky je 17 mésictl,
tj. ptiblizn¢ 510 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje pfiblizné 2,9 dne vyvoje
korunky.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 5
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Graf 25 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve sklovin& podél EDJ (vzorek &. 5); vertikalni
pteruSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka
Profil patrny v grafu 25 se pomérné zasadné 1isi od profilt ostatnich testovanych zubt. Je
na ném patrné velice vyrazné maximum mezi dny 0 a 160. Vzhledem K faktu, Ze se toto
maximum objevuje v obdobi vyvoje zubu nasledujicim pravdépodobné ihned po porodu,
muze byt zpiisobeno zacatkem kojeni. Obdobi kojeni by mélo vykazovat vyssi hodnoty
nez obdobi prenatalni, coz by v tomto ptipadé platilo. Pomérné velky skok v hodnotach
poméru Ba/Ca oproti prenatalnimu obdobi, by se dal také vysvétlit, nebot’ pomér Ba/Ca
a jeho zmény v jednotlivych usecich vyvoje zubu jsou dosti individualni zalezitosti.

Obdobi vyluéného kojeni by odpovidalo useku ohranicenému dny 0 a 86.
Nasledujici obdobi odstavovani by poté bylo ukonceno okolo 160. dne Zivota ditéte.
Po tomto dni je jiz pomé&r konstantni (pfiblizn€ na Grovni prenatalnich hodnot, coz dobie
odpovida teorii). ZvySeni na konci by se dalo opét vysvétlit zasahem ablatované linie
do povrchu skloviny.

Pokud maximum skute¢né odrazi zmény Ve stravovani, jedinec byl na svou dobu
(zub je datovan do mladsi doby bronzové) kojen velmi kratce. Takovato délka kojeni by
byla spise ocekavana u soucasnych vzorkii. Nicméng, 1 takto kratka doba kojeni je mozna.
Mohlo se jednat 0 obecnou zvyklost dané spole¢nosti ¢i rodiny, matka ditéte mohla
onemocnét, piipadné zemfit, ...

Druhym moznym vysvétlenim je lokalni nehomogenita v zubu. Pro tuto teorii
mluvi fakt, Ze ve skloving testovaného zubu byly okem viditelné dvé praskliny, které svou

pozici ptiblizné odpovidaji hranicim maxima (obrazek 24). Proti této teorii naopak hovoii
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fakt, Ze zvy$eni bylo patrné pouze pro tii z méfenych izotopt, *®Ba, %Sr a **Ca, které
maji vSechny tfi souvislost se stravovanim. Trend naopak nebyl patrny u ctvrtého
testovaného izotopu, 2%8Pb, ktery se zménami v pifjmu matefského mléka obecné ptimo
nesouvisi.

V piipad¢é, Ze by se jednalo o pouhou anomalii ve struktufe zubu, nebyly by
na ném patrné zadné naznaky kojeni, nebot’ hodnoty poméru Ba/Ca jsou jak pied, tak i
za zvysenim v podstaté totozné. Toto neodpovida teorii, kterd predpokladé vyssi hodnoty
poméru spojené S nastupem matetského mléka do stravovani jedince. Hodnoty
za anomalii, by tedy mély byt teoreticky vyssi nez pied ni, v prenatdlnim obdobi.

Bez znalosti blizsich informaci o jedinci a jeho zivoté nebo moznosti analyzy vice

jeho zubl je obtizné rozhodnout, ktera z pfedlozenych teorii je pravdivd nebo, 1épe

Obriazek 24 Fotografie ¢asti vzorku ¢. 5 potizena CCD kamerou laserové ablace. Rtizovymi Sipkami jsou

oznaceny praskliny ve skloving, ¢erné Sipky ukazuji ablatovanou linii (tmava ¢ara na spojeni skloviny

(Sedava cast zubu) a dentinu (béZova ¢ast)).

4.4.1.6 VZOREK C. 6 (m?)

Pti ablaci linie vzorku ¢. 6 bylo ziskano celkem 335 vysledkt tvoficich vysledny profil
poméru 13Ba/*3Ca. Pfiblizna doba vyvoje horni prvni dodasné stoli¢ky je 11 mésict,
tj. pfiblizn¢ 330 dni. Podobné jako u vzorku ¢. 2, bylo tfeba mirné upravit nulovy
bod s ohledem na poc¢atek nartstu poméru Ba/Ca. Poslednimu z naméfenych vysledka

byl, dle teorie, piifazen den ¢. 180, prvnimu potom na zakladé vypocétu hodnota -193 dni
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(teoretickd hodnota pro dany typ zubu je -150 dni, ale jedna se opravdu jen o prumérné

hodnoty poc¢atku vyvoje zubu).
Pomér Ba/Ca — vzorek €. 6
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Graf 26 Profil 1*®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve skloving podél EDJ (vzorek &. 6); vertikalni

prerusovana ¢ara oddéluje predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka

v W s

Na grafu 26 je vidét rozdé€leni profilu na dvé ¢asti, prenatalni koncici dnem 0 a naslednou
¢ast pravdépodobného vyluéného kojeni jedince, které nejspiSe pokracovalo i
po ukonceni vyvoje korunky zubu (180. den Zivota).

Pokracovani vyluéného kojeni po dovrSeni 6. mésice neni nic neobvyklého,
zvlasté vezmeme-li v potaz, Ze se jedna o zub datovany do stfedoveéku, kdy byla doba
odstavovani jesté posunuta K pozdéjsimu véku oproti dne$nim trendim.

Urc¢itd maxima v prenatalni Casti jsou pravdépodobné zplsobena lokalnimi

odchylkami ve slozeni zubu a se stravovacimi navyky nejspi$ nesouvisi.

4.4.1.7 VZOREK C. 7 (M)

Pii ablaci linie vzorku €. 7 bylo ziskdno celkem 259 vysledki tvoficich vysledny profil
poméru %Ba/**Ca. Pfiblizna doba vyvoje dolni prvni stalé stolicky jsou 3 roky,

tj. 1095 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje piiblizné 4,2 dne vyvoje korunky.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 7
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Graf 27 Profil *®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve sklovin& podél EDJ (vzorek &. 7); vertikalni
pteruSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka

Graf 27 ukazuje profil Ba/Ca ziskany analyzou vzorku €. 7. Graf lze rozdélit na tti useky.
Na samém pocatku profilu jsou patrné vyssi hodnoty poméru, coz by odpovidalo obdobi
vylu¢ného kojeni trvajici po pomérné kratkou dobu, ptfiblizné 2,5 mésice. Nasledujici
pokles v poméru Ba/Ca by se dal vysvétlit postupnym odstavovanim ditéte S definitivnim
odstavenim okolo 208. dne Zivota. Ve tfeti Casti grafu (po dni 208) jsou jiz hodnoty
poméru Ba/Ca viceméné konstantni, objevuji se pouze zvySené hodnoty na konci, kdy
ablatovana linie zasahuje k povrchu skloviny.

Vysvétleni zmén v poméru Ba/Ca pomoci zmén ve stravovacim ndvyku by
ukazovalo na pomérn¢ kratkou dobu kojeni i odstavovani. Takovato kratka doba piijmu
matefského mléka je nicméné moznd, 1 kdyz obdobné trendy lze predpokladat spise
u soucasnych vzorkd nez u testovaného zubu datovaného do stfedovéku.

Druhou moznosti jak vysvétlit zvySené hodnoty poméru na pocatku grafu je
kontaminace zubu, pfipadné abnormalita. Takovéto vysvétleni podporuje i fakt, ze
V tomto useku zubu byly naméfeny zvySené hodnoty vSech ¢tyf zkoumanych izotopt
tj. 1*®*Ba, %Sr, “*Ca i 2%Ph. Naméfené hodnoty olova (v cps) dokonce prekracuji hodnoty
zjisténé pro baryum, coz je v ramci testovanych zubu ojedin€ly trend. Situace se tak lisi
od ptipadu vzorku ¢. 5, kde pomér Ba/Ca byl zvySen také pouze Vv kratkém obdobi vyvoje

zubu, ale kdy v tomto useku nedoslo ke zvySeni obsahu olova.
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Teorii kontaminace mohou podpofit i skute¢nosti, Zze areal hibitova, ze kterého zub
pochazi, byl nékolikrat vypalen a zasazen zaplavami (viz kapitolu 3.4.2.7), coz se mohlo
dotknout i tamnich uloZenych ostatk.

Proti teorii kontaminace naopak hovofi fakt, Ze za dnem 208 jiz nedochazi
k dalsimu poklesu hodnot, coz by prokazalo odstaveni ditéte nékdy v pozdéjsim obdobi.
Konstantni nizké hodnoty ukazuji na nemlécnou stravu, neni ale pravdépodobné, ze by
dité nebylo béhem zivota viibec kojeno.

Proto se naskyta jesté tfeti mozné vysvétleni. K odstaveni ditéte mohlo dojit velice
brzy (mezi dny 0 a 208), z grafu toto ale neni patrné, nebot’ ptipadny klesajici trend
V obdobi odstavovani miize byt piekryt signdlem zpisobenym kontaminaci.

Potvrzeni n€které z teorii je ale bez znalosti blizSich udajl o jedinci nebo analyze
nékteré¢ho dalsiho jeho zubu prakticky nemozné.

ZvySeny obsah olova v pocatecnich fazich vyvoje zubu ale také, mimo jiné,
potvrzuje predchozi experimenty provadéné v sekcich ,,A“, ,,B“ a ,,C*, které ukazaly

nejvyssi obsah tohoto prvku praveé ve vzorku €. 7.

4.4.1.8 VZOREK C. 8 (M%)

Pti ablaci linie vzorku €. 8 bylo ziskano celkem 363 vysledkt tvoficich vysledny profil
poméru *¥Ba/*Ca. Pfiblizna doba vyvoje horni prvni stalé stolicky je 3,5 roku,
tj. 1278 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje piiblizné 3,5 dne vyvoje korunky.
Graf 28 lze rozdé&lit na tii ¢asti. Prvni z nich, ohrani¢ena dny 0 a 498, ukazuje
na vyluéné kojeni ditéte. Prudky kratky pokles poméru Ba/Ca mezi dny 498 a 568 by
mohl byt vysvétlen razantnim odstavenim ditéte, které, ve srovnani S ostatnimi
testovanymi vzorky, probéhlo béhem kratkého ¢asového obdobi necelych 2,5 mésict.
Z hodnot poméru Ba/Ca nasledujicich po dni 568 jiz nelze vyvozovat piili§ zavéru.
V podstaté ihned po dni 568 dochazi opét k mirnému navyseni sledovaného pomeéru,
nicméné toto neni Na vyvozovani zaveérl souvisejicich se stravovanim dostatecné a je
spise zpusobeno urcitou odchylkou ve slozeni zubu. Je také nepravdépodobné, ze by dité
po tak razantnim odstaveni zacalo znovu pozivat matefské mléko, tieba i v mensi mife.
Narast poméru Ba/Ca na konci grafu opét pravdépodobné souvisi S rozdilnym

sloZzenim povrchu skloviny.
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Pomér Ba/Ca — vzorek ¢. 8

0 400 498 568 800 1200
Doba [dny]

Graf 28 Profil 1*®Ba/**Ca ziskany analyzou linie vedené ve skloving podél EDJ (vzorek &. 8); vertikalni

pterusSované ¢ary oddéluji predpokladana obdobi, ve kterych doslo ke zménam stravovacich navyka

4.4.1.9 VZOREK C. 9 (my)

Pti ablaci linie vzorku €. 9 bylo ziskéno celkem 259 vysledki tvoficich vysledny profil
poméru 1¥Ba/**Ca. Ptiblizna doba vyvoje dolni prvni do¢asné stolicky je 11 mésict, tedy

asi 330 dni. Kazdy bod (vysledek) tedy zahrnuje ptiblizné 3,5 dne vyvoje korunky.

Profil Ba/Ca —vzorek ¢. 9
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Graf 29 Profil 1¥Ba/*Ca ziskany analyzou linie vedené ve sklovin& podél EDJ (vzorek ¢. 9)
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Jak je patrné z grafu 29, profil ziskany analyzou vzorku ¢. 9 neni jednoduchy a
v predpokladaném prenatadlnim obdobi vyvoje zubu je na ném patrna celéd tada ,,pik*,
Které s nejvétsi pravdépodobnosti nesouvisi S vyzivou. Vzhledem k faktu, ze se jedna
0 soucasny vzorek, ktery nebyl ulozen v zemi, je kontaminace z pidy vyloucena.

V mistech, kde byly namé&feny zvysené hodnoty izotopu 38Ba, respektive jeho
poméru k *3Ca, byly také, ve vétsing ptipadi, pozorovany i znaéné zvysené hodnoty 2°6Pb.
Hodnoty signalu “*Ca a ®8Sr se ale v téchto mistech neodlisovaly od normalu. Toto je
trend, ktery nebyl pozorovan u Zadného jiného testovaného vzorku.

Moznym a pravdépodobnym vysvétlenim prvniho a zaroven nejvétsiho z téchto
maxim je ale urcity typ kontaminace. Ablatovana linie je na svém pocatku, tedy ptiblizné
V misté prvniho maxima, vedena ¢astecné skrze prasklinu v zubu, ktera je patrnd pouhym
okem (viz obrazek 25). Praskliny pfiblizné v mistech dalSich maxim nebyly okem
pozorovany, nicméné neni vylouceno, ze v téchto pozicich ur€ité nepatrné mikropraskliny

existuji.

Obrazek 25 Fotografie ¢asti vzorku ¢. 9 pofizena CCD kamerou laserové ablace. Rizovou Sipkou je

oznacena prasklina ve skloviné zasahujici az do ablatované linie oznacené ¢ernymi Sipkami. Bila Sipka

naznacuje pfiblizeni ablatované linie k povrchu skloviny.

1413

Odhlédneme-li ale od pozorovanych maxim, je vidét (graf 30), Ze ,,nekontaminované
hodnoty v pifedpokladaném prenatalnim obdobi jsou o néco niZsi, nez po narozeni (den 0)
a nastupu matefského mléka, respektive umé¢lé détské vyzivy, ktera je ale na baryum

dokonce jesté bohatsi nez mateiské mléko?. Zvyseni v hodnotach je pouze nepatrné,
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av8ak dobfe koresponduje s predpokladanym mistem v zubu spojenym S narozenim
jedince.
Zvyseni hodnot na konci ablatované linie opét pravdépodobné souvisi se zasahem

do povrchu skloviny, coz je pro ilustraci patrné na obrazku 25.

Profil Ba/Ca — vzorek €. 9 — detail
0,06 |
0,02

0,00
-115 -45

Ba/Ca

O o -

25 95 165
Doba [dny]

Graf 30 Detail profilu **¥Ba/**Ca ziskaného analyzou linie vedené ve skloving podél EDJ (vzorek &. 9);
vertikalni ptreruSovana cara oddéluje pifedpokladana obdobi, ve kterych doSlo ke zménam stravovacich
navykt

Vzhledem k faktu, Ze se jednd o soucasny zub, zname i piibliznou historii stravovani
po narozeni (prvni tfi dny na détské umélé vyzive, poté tii tydny kojen a dokrmovan, poté
uz opét pouze uméla vyziva — viz kapitolu 3.4.2.9). Takovéto nuance nicméné nejsou

z grafu patrné a jejich potvrzeni neni ze ziskanych vysledk mozné.

4.4.2 SHRNUTI ZISKANYCH VYSLEDKU

Vsechny vysledky, ziskané analyzou linie vedené ve skloviné podél EDJ, jsou shrnuty
v tabulce 16. Vysledky naznacuji, ze jedinci, jimz patfily testované zuby, byli
pravdépodobné odstavovani pozdéji, nez odpovida souasnym trendam.

U né&kolika zubti také pravdépodobné hraje znacnou roli kontaminace a

pro spolehlivéjsi vysledky by bylo tfeba testovat vice zubii daného ¢lovéka. Vice vzorki

od jediného subjektu ale bohuzel nebylo k dispozici.
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Pocatek Definitivni

Vzorek &. Datovani Lokalita odstavovani odstaveni

Typ zubu

9*

M dx
m* sin
M dx
M* sin
m, sin
m* sin
M; sin
M* dx
m; dx

eneolit
eneolit
eneolit
EBA
EBA
stiedovék
stiedovek

novovek

soucasnost

Slavonin 1
Slavonin 1
Nemilany 3
Chréastany
Premysleni
U Zvonu

U Zvonu
Karlin

[den]
432 (821)
839
402 (839)
86
76
498

[den]
998
983
1021
160
208
568

Tabulka 16 Shrnuti ziskanych vysledkd. U vzorkid oznafenych hvézdickou miZe svou roli hrat

kontaminace, kterou je tfeba zohlednit. Cisla v zavorkach (u vzorkdl ¢ 1 a 4) udavaji den, kdy

pravdépodobné zacalo dochazet Kk razantnéj$imu odstavovani jedince. EBA = strasi doba bronzova (z angl.

»early bronze age®).
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5. ZAVER

Diplomova prace se zabyvala analyzou vzorka lidskych zubli pochazejicich z riznych
historickych obdobi, 0d eneolitu az po souCasnost. Testovany byly jak zuby stalé,
tak docasné.

Analyza probihala s vyuzitim ICP-MS s laserovou ablaci. Diky vyuziti laserové
ablace dos$lo K minimalnimu poruseni vzorku. U zubt zistala zachovana vnitini struktura
a bylo tak mozné zkoumat obsahy sledovanych izotopti (piedevsim *®Ba, %Sr, #*Ca a
208pp) v riiznych &astech a vrstvach zubu. Zarovei bylo mozno sledovat i zmény
prvkového slozeni zubu pfi ablaci kontinudlni linie.

Byly pouzity dva typy ICP-MS, s kvadrupolovym (Q) a hmotnostnim (TOF)
analyzatorem. Vysledky téchto pfistroji byly srovnany a ke stézejnim experimentim byl
nakonec vybran ICP-Q-MS.

Byly také optimalizovany podminky nastaveni laserové ablace. Jako optimalni se
ukézal vykon laseru 75 %, coz odpovida laserovému toku 7,94 J -cm™, pulsni frekvence
20 Hz, primér laserového paprsku 30 pm, rychlost jeho posunu 30 pm-s?, celkovy
pritok nosného plynu (He) 0,65 lI'min? a pomér jeho pratoktt (MFC1 a MFC2)
0,30 I'min™? : 0,35 I'min™.

U vzorkil byla sledovana predevsim hodnota poméru *®Ba/*Ca a jeji zmény
Vv rozdilnych mistech zubu. Hodnota tohoto poméru dava urcité informace o stravovacich
navycich daného jedince béhem détstvi. Na zakladé jeji velikosti a zmén bylo poté
usuzovano na obdobi v Zivoté jedince, kdy byl tento vyluéné kojen, odstavovan a kdy byl

definitivn€ odstaven a ptesel na zcela béZnou stravu.
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