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1 UVOD

Tato prace vznikla jako soubor komentovanych publikaci, které se zabyvaji problematikou spojenou
s ptipravou vzorkid pro urychlovacovou hmotnostni spektrometrii (Accelerator Mass Spectrometry,
AMS), ktera v soucasnosti je jednou z nejcitlivéjSich dostupnych analytickych metod vibec. Na
druhou stranu se jednd o metodu instrumentdlné ndrocnou, kterd vyzaduje relativné rozsahlou
infrastrukturu a jeji rozsifeni je omezeno na instituce, které jsou schopny ji zajistit, udrzovat i
rozvijet. To v§ak neznamena, Ze tato metoda neni ekonomicky sobéstacnd. Od svého vzniku v roce
1977 poCet AMS laboratoii neustéle roste 1 pies naroky metody na financni, persondlni a technické
zazemi. Tento rast je podporovan a v poslednich 15 letech se zrychluje jak diky vyvoji technologii a
poklesu jejich cen, tak velkou poptavkou po analyzach, které stavajici laboratote nestihaji plnit.

Kromé popisu a doplnéni souvislosti, které nejsou v komentovanych publikacich zminény, si prace
za hlavni cil klade seznamit Ctenare se zaklady této analytické metody a jejimi potfebami, které jsou
dilezit¢ i1 pro zasazeni vysledki do kontextu pfipravy vzorkli pro ultrastopové analyzy.
V nasledujici, druhé kapitole je proto popséana historie vyvoje AMS a také princip metody, na které
navazuje v kapitole 3 popis moznosti a pozadavkl analyzy metodou AMS. Jadrem této prace jsou
kapitoly 4 a 5, které obsahuji popis a komentare praci tykajici se zpracovani vzorkil pro analyzu
AMS zasazenych do pozadi technickych a chemickych znalosti potfebnych pro zhodnoceni dosahu
a vyznamu komentovanych vysledki.

Komentovany souhrn vysledkii v podkapitolach ¢asti ,,Radiouhlikové datovani (kap. 4.3, 4.4 a
4.5) vychazi z praci vzniklych béhem postdoktoratniho pobytu autora na pracovisti Laboratory of
TIon Beam Physics, ETH Ziirich, Svycarsko, které je jednou z vedoucich vyzkumnych a vyvojovych
laboratofi zamétfenych na AMS ve svété. Béhem pobytu jsem pracoval na vyvoji a zprovoznéni
grafitizani aparatury, krom¢ spoluprace na jejim sestaveni jsem se v prvni fadé zabyval
optimalizaci grafitizacniho procesu a tvorbou ovladaciho softwaru, navazanou problematikou byl
samostatny vyzkum a vyvoj v oblasti zpracovani vzorkl pro radiouhlikové datovani.

Kapitola 5 je zaméfena na stanoveni stopového izotopu uranu *°U a vznikla za podpory grantl
MPO (FR-TI3/245, 2011-2014) a MOBILITY (7AMB12AT022, 2012-2013) ve spolupraci s AMS
pracovisttm VERA ve Vidni, které je spolu s ETH Ziirich prukopnikem ve vyvoji novych metod
stanoveni stopovych radionuklidd. Cilem mého vyzkumného tymu bylo nalézt chemicky systém
vhodny pro separaci a méieni uranu, ktery omezi negativni vlastnosti stavajicich postupti rozvedené
v prislusnych kapitolach. Publikované vysledky jsou shrnuty a komentovany v kap. 5.3.

Na zéklad¢ ziskanych zkuSenosti bych chtél v textu ukdzat, Zze i v takto instrumentalné¢ narocné
metodé, ktera vyuziva poznatky jaderné a urychlovacové fyziky a kterd je i v dneSni dobé doménou
piedevsim fyzikalnich laboratoii, je velmi diilezité a pro ziskani spravnych vysledkli nezbytné, aby
byla nastavena intenzivni a oboustrannd spoluprace jak ze strany fyzikd provozujicich AMS, tak
chemik i dalSich souvisejicich uzivatel, kteti by méli vstupovat do procesu odbéru, zpracovani a
ptipravy vzorkl. A Ze tato spoluprace vede k oboustranné vyhodné synergii.

Text nema suplovat detailni a odbornou praci tykajici se urychlovacové techniky, jednotlivé casti
AMS zafizeni jsou zde popsany pro zakladni porozuméni principu AMS jako metody a také pro
seznameni se s jeji historii.



2 AMS

Urychlovacova hmotnostni spektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry, AMS) je analyticka
metoda vyuzivajici poznatky jaderné fyziky a techniky k detekci ultrastopovych mnozstvi latek. Do
dnesni podoby se vyvinula na zaklad¢ poptavky Sirokého spektra oborii po stale citlivéjSich a
presnéjsich metodach pro stanoveni (radio)izotopt s ultrastopovym zastoupenim.

AMS je rozsifenim klasické hmotnostni spektrometrie (MS) o tandemovy urychlovac, ktery zvysSuje
energie iontl ve svazku z fddu keV u MS na MeV. Tim jsou diky dostate¢né ionizaci a rozpadu
molekularnich iontd potlaceny izobarické interference a zlepSeno hmotnostni rozliSeni pro separaci
izotopd.

AMS je i1 ve srovnani s ostatnimi ultrastopovymi technikami relativné komplikovana a velmi draha,
umoziiuje ale stanoveni izotopickych poméri v fadech az 107'® pfi navazkach vzorkt okolo 1 mg.
V soucasnosti je zékladni oblasti pouziti AMS radiouhlikové datovéani a dale se vyuziva hlavné
analyz '"Be — *Al, *°Cl, *'Ca a '®I. Rozsah a vyuzZitelnost AMS pro jiz zminéné, ale i fadu dalSich
radionuklidii, je prokazovana uz téméer 40 let (Hellborg et al. 2003; Hellborg a Skog 2008;
Kutschera 2013b; Litherland et al. 2011) a za tu dobu bylo vyvinuto velké mnozstvi technik, které
dale rozsituji pouziti metody, zlepSuji selektivitu a detek¢ni limity (Hou a Roos 2008; Povinec et al.
2009). AMS si tak ziskala vyluéné postaveni mezi ultrastopovymi analytickymi metodami.

2.1 Historie AMS

Vznik a vyvoj AMS je historicky spojen s rozvojem urychlovacové techniky, vyvojem iontovych
zdrojii a rozvojem hmotnostni spektrometrie. Pocatky metody tak sahaji az do doby rozvoje
hmotnostné spektrometrickych metod na pocatcich 20. stoleti a jako ostatni MS metody vychazi
z vahy, ze za urcitych okolnosti je mnohem vyhodnéjsi pocitat atomy stanovovaného nuklidu ve
vzorku, nez ¢ekat na jejich rozpad (kap. 3.2). Rozvoj a vznik AMS je také piimo spojen s detekci
C a radiouhlikovym datovanim (Currie 2004; Povinec et al. 2009), stala se totiz metodou, kterd po
né&kolika desetiletich od pivodni pfedpovédi Libbyho (Libby 1946) o potencialu vyuzit pfirodni *C
k urCeni stafi vzorkli dokazala méfit poméry izotoptt uhliku s vysokou pfesnosti a to i ve velmi
malych vzorcich. Soucasné vyzkumné laboratofe a jednotlivé tymy navazaly a propojily s AMS
zminéna desetileti vyzkumu v oblastech méfeni "“C radiometrickymi metodami, jejichz vyvoj pro

vvvvv

2.1.1 Spojeni hmotnostni spektrometrie a urychlovacu

Vyvoj hmotnostni spektrometrie na pocatku 20. stoleti a paralelni objevy v jaderné fyzice vyustily v
nékolik dilezitych objevl a novych aplikaci, které mély ptimy vliv na budouci vznik AMS. V roce
1934 byly objeveny izotopy helia a vodiku o hmotnosti 3 — *He a *H. Objev *He byl ptekvapujici
nebot’ se piedpokladalo, Ze jedinym stabilnim nuklidem o hmotnosti 3 je *H a tedy Ze ,,lehka alfa
Castice *He musi byt nestabilni. V té dobé& vSak nebylo jednoduché tyto dva nuklidy odlisit a diky
jejich zastoupeni v pfirodé ani jednoznacné urcit, ktery z nich je radioaktivni (Litherland et al.
2011). Pii isotopickych méfenich prvnimi MS metodami se pomérné brzy pfislo na problém
isobarickych interferenci, kdy molekularni iont nebo stabilni izotop maji velmi blizkou hmotnost a
rozliSeni téchto Castic bylo pod hranici citlivosti tehdejSich zafizeni. Pfi méfeni izotopl helia a
vodiku se jednalo naptiklad o interference HD" a H;". Pro potlaceni izobarickych interferenci ¢i
jejich odliSeni od poZadovaného signalu byla k zdkladnim MS pfipojovana dalsi ptidavna zatizeni.

O vyieSeni *He-’H problému se pokusil Alvarez piipojenim cyklotronu k jednoduchému
hmotnostnimu spektrometru (Alvarez a Cornog 1939; Alvarez 1939, 1982) Podatilo se mu zméfit
zastoupeni *He ve vzorcich hélia a také zméfit radioaktivitu *H, které ziskal ozafovani deuteria
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urychlenymi deuterony. PouZiti spojeni cyklotronu a MS se stalo dilezitym meznikem pro vyvoj
AMS. V té dob¢ existujici urychlovace byly pouzivany pro studium jadernych reakci nebo produkci
vazitelnych mnozstvi vzacnych nuklidl, kromé intenzivnich iontovych svazka byly také schopny
urychlovat ionty na energie dostatecné pro destrukci molekularnich iontii. Existovaly také metody
produkce iontovych svazkli o proudech postacujicich i hmotnostni spektrometrii. Prvni ,,AMS*
zafizeni tak vznikaly v laboratofich jaderné fyziky, a 1 kdyz se z AMS postupné vyvinula
(radio)analyticka metoda, jsou diky své cené a nezbytnému technologickému zdzemi stéle
budovany hlavné na fyzikalnich pracovistich.

Vyvojem technologie cyklotronu doslo i k jeho SirSimu vyuziti v hmotnostné spektrometrickych
metodach, ale tento typ urychlovace neni primarné urcen pro urychlovani tézkych iontt. Jiné typy v
té dobé vyvijenych a pro MS vhodnéjsich urychlovacii nebyly dobtfe dostupné. Problémem, ktery
brzdil dalsi rozvoj AMS byl pravé nedostatek vhodnych urychlovact. Bylo technicky mnohem
malych potencialli a magnetickych poli, jaké vyuzivaji cyklotrony (Litherland et al. 2011). Vyvoj
elektrostatickych urychlovact zapocal ve 30. letech 20. stoleti pracemi napiiklad (Van de Graaff et
al. 1933) a dalSich (McKay 2005). Tandemovy urychlova¢ byl navrzen Bennettem (1937) a
myslenku, Ze by mohl byt vhodnéjsi pro urychlovani tézkych iontl nez cyklotrony a Ze by mohl byt
vyuzitelny pro AMS, nezévisle vyslovili Alvarez (1951) a Bennett (1953). Vhodny tandemovy
urychlovac byl vyvijen v letech 1956 — 1959 a byl poprvé spustén pro jaderné-fyzikalni vyzkum v
Atomic Energy of Canada, Chalk River (Gove et al. 1958).

Pribézné s vyvojem urychlovacti vyvstaly pozadavky na dostatecné vykonné a variabilni iontové
zdroje. Pro aplikace v oblastech jaderné fyziky byly vyuzivany hlavné pozitivni svazky a tak vyvoj
negativnich iontovych zdroji zapocal aZ s vyvojem a roz$ifenim tandemovych urychlovacii a s nimi
spojenymi aplikacemi svazkl tézkych iontl. Prvni pouzivané plynové iontové zdroje zapornych
iontl nebyly pro AMS pfili§ vhodné nebot’ vykazovaly velké pamétové efekty a pfi méteni uhliku
nebyly vyfeSeny interference s dal$imi ionty naptiklad kfemiku. Na konci 60. a pocatku 70. let se
zacalo v iontovych zdrojich vyuZivat par cesia jako dopliikového prostiedi pii produkci zapornych
iontd bombardovanim ionty kryptonu. Samotné vyuziti par cesia a urychlenych cesnych ionti bylo
poprvé publikovano v roce 1974. Cesiovy iontovy zdroj byl dale rozvijen a modifikovan podle
oblasti pouziti — pro pevné ¢i plynné vzorky a pro maximalni proudy zépornych iontl. Kromé
tohoto zdroje vzniklo nékolik dalSich typd zdroji produkujicich zéporné ionty, nedosahly vSak
takového rozSiteni nebo parametri. Nckteré laboratofe 1 v souCasnosti vyuZzivaji rizné druhy
hybridnich iontovych zdroji, ve kterych jsou nejdiive vytvofeny rizn€ ionizované kladné ionty,
které jsou poté jesté ve zdroji konvertovany na ionty zaporné vétSinou parami alkalickych kovi (L1,
Rb, Cs). Tyto specidlni zdroje maji stale sviij vyznam pii stanoveni nékterych radioizotopt
(Litherland et al. 2011).

2.1.2 Zrozeni klasické AMS

Od Alvarezovych experimentil v roce 1939 trvalo tak témé&f 40 let, neZ doslo k opétovnému vyuziti
urychlovact jako soucasti AMS. Béhem tohoto obdobi byly nové typy urychlovacl vyuZivany
hlavné v oblastech jaderné a casticové fyziky a byly pouzivany pifevazné pozitivnich iontové
svazky, které pii analytické aplikaci — hlavné pfi méfeni '“C hmotnostni spektrometrii —
nedovolovaly potlaceni izobarickych interferenci. Béhem vyvoje iontovych zdroji byly vSak také
zkouméany podminky a tvorba molekuldrni iontli, pficemz bylo zjisténo, Ze ne vSechny prvky
periodické tabulky tvofi zaporné ionty s dostate¢nou dobou Zivota. Ke zlomu doSlo v roce 1977,
ktery se tak povazuje za rok zrozeni novodobé AMS. Nejprve v publikaci

* R.A. Muller, Radioisotope dating with a cyclotron, Science 196 (1977) 489-494

Alvareziv tym obnovil myslenku vyuziti urychlovace jako soucasti velmi citlivého MS systému a



provedli méfeni nékolik izotopt, které se pozdéji ukazaly jako primarni pro vyuziti AMS — *H, '“Be,
1C a Al

Daéle v tomto roce doslo ke spojeni piedchozich let vyvoje tandemovych urychlovact a iontovych
zdrojii poskytujicich zaporné nabité ionty. Nekolik vyzkumnych skupin paralelné pracovalo na
moznostech méfeni “C pomoci tandemového urychlovace:

e K.H. Purser, R.B. Liebert, A.E. Litherland, R.P. Beukens, H.E. Gove, C.L. Bennet, H.R.
Clover, W.E. Sondheim, An attempt to detect stable N~ ions from a sputter ion source and

some implications of the results on the design of tandems for ultrasensitive carbon analysis,
Revue de Physique Appliquée 12 (1977) 1487-1492.

* D.E. Nelson, R.G. Korteling, W.R. Stott, Carbon-14: direct detection at natural
concentrations, Science 198 (1977) 507-508

* C.L. Bennet, R.P. Beukens, M.R. Clover, H.EE. Gove, R.B. Liebert, A.E. Litherland, K.H.

Purser, W.E. Sondheim, Radiocarbon dating using electrostatic accelerators: negative ions
provide the key, Science 198 (1977) 508-510

V uvedenych publikacich bylo navrzeno vyuziti tandemového urychlovace ve spojeni s iontovym
zdrojem emitujicim zaporné nabité ionty a dokdzdno, Ze tento systém je mozné vyuzit pro
radiouhlikové datovani. Jak naznacuji nazvy publikaci, hlavni mySlenkou bylo pravé vyuziti
neochoty dusiku tvofit zaporné nabité ionty, kterd umoznila pfirozenym zpiisobem potlacit
nejzavaznéjsi izobaricky kontaminant pro méfeni '*C. Produkce svazki zapornych t&zkych iontd
byla idealni pro pouziti s tandemovymi urychlovaci, kde diky principu urychlovani (kap. 2.2.3)
dochazi 1 k potlaceni izobarickych molekularnich interferenci. Tehdejsi mysSlenky a propojeni
jednotlivych technologii velmi dobie a obsahle shrnuje osobni pohled profesora Earle D. Nelsona,
ktery své vzpominky ,,Personal recollection of a good experiment piednesl na 20™ International
Radiocarbon Conference v roce 2009 a publikoval v ¢asopise Radiocarbon (Nelson 2010). Tehdy
zavedené principy jsou stale zakladem 1 dnesSnich technologii a konstrukci AMS zafizeni.

Od roku 1977 dochazelo diky vyvoji technologii k postupnym zménam a rozSifeni AMS. Prvni
tandemové urychlovace a jejich trasy nebyly konstruovany pro vyuziti jako AMS, aplikace v
jaderné fyzice vyuzivaly pro AMS pfili§ vysoka napéti — 8 a vice MV. Jejich hlavnimi nevyhodami
kromé prace s vysokym napétim byla vétsi slozitost iontovych tras, nutnost plynového hospodaistvi
pro izola¢ni plyn SFs, pouziti velkych magnett apod., pro AMS je naopak vyhodou moznost vyuziti
vysSich ionizovanych stavii. Postupné byly navrhovany mensi tandemové urychlovace jak z divodii
zjednodusSeni celého systému, tak sniZeni provoznich ndkladt (Jull a Burr 2006; Klein et al. 2006;
Kutschera 2013b; Synal 2013; Synal a Wacker 2010).

Bylo uvedeno né¢kolik typt menSich tandemovych urychlovact, které k izolaci pouzivaly pouze
vakuum. Spoluprace ETH v Curychu (ETH Zurich), Paul Scherrer Institutu (PSI) a NEC (National
Electrostatic Corporation Inc. Wisconsin, USA) vedla v vytvofeni prototypu malého tandemového
urychlovace, ktery je v soucasné dob¢ vyuzivan jako AMS Tandy (Synal et al. 2000). Profesor
Martin Suter, do 2008 vedouci Laboratofi iontové fyziky na ETH (Laboratory of lon Beam
Physics, ETH Ziirich zkracené¢ LIP ETH) si dal spole¢né s kolegy a s podporou Paul Scherrer
Institutu (Svycarsko) za cil vytvofit ,,stolni“ AMS. V tomto snaZeni jsou ve vedouci svétové pozici
a vysledky jejich prace bude zminéna v dalSich kapitoldch, nebot maji piimy vztah s
komentovanymi pracemi.

Shrnuti vyvoje AMS je uvedeno naptiklad v (Fifield 2000; Gove et al. 2010; Hellborg et al. 2003;
Hellborg a Skog 2008; Kutschera 2013b; Litherland et al. 2011; Suter 2004; Tuniz 2001; Povinec et
al. 2009).



2.2 Zakladni princip

Princip AMS zafizeni je relativné jednoduchy, zafizeni se sklada z n€kolika hlavnich ¢asti, jak je
znazornéno na Obr. 1. Jednotlivé funkéni celky budou popsany nize. Z diivodu névaznosti bude
popsan nejrozsitenéjsi typ AMS vyuzivajici cesiovy iontovy zdroj, soustavu hmotnostnich
spektrometrt pied vstupem a po vystupu z tandemového urychlovace a vhodné detektory.
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Obr. 1. Schéma AMS zarizeni s rozlisenim na jednotlivé funkcni segmenty

2.21 Cesiovy iontovy zdroj

Nejcastéji vyuzivanym zdrojem zapornych iontl je cesiovy iontovy zdroj (,,cesium sputter source*).
Zdroj vyuziva par cesia a nasledné cesnych iontli urychlenych mensim napétim (jednotky az desitky
kV) pfimo na ter¢ se vzorkem. Konstrukéné se zdroje 1i8i podle pouzivaného VN potencialu,
zpusobu vyvedeni svazku zépornych iontli a uzemnéni. Z pohledu uzivatele je dulezity pocet
terCcovych vzorki ve vyménném zasobniku, rychlost a jednoduchost jejich vymény, vcetné
jednoduchosti udrzby zdroje.

Obecné schéma jednoduchého SNICS (,,Source of Negative lons by Cesium Sputtering™ — ,,Zdroj
negativnich iontl ziskanych rozprasovanim cesia®) vyrdbéného v nékolika verzich firmou NEC
(National Electrostatic Corporation INC) je uveden na Obr. 2.
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Obr. 2. Cesiovy  zdroj  zapornych  iontii  typu  SNICS  vyrdabény  firmou  NEC
(http://www.pelletron.com/negion.htm) Popis v textu.

Péary cesia z vyhtivaného zasobniku vstupuji do prostoru iontového zdroje, ¢ast kondenzuje na
chladném povrchu katody, ¢ast se ionizuje na zhaveném ionizatoru (vlakno, spirala). Vzniklé Cs”
ionty jsou fokusovany a urychlovany ke katodé. Katoda je maly ter¢ik z hliniku nebo jiného
vhodného materialu (Cu, Ni, Ti), do kterého je nalisovan analyzovany vzorek. Vzorek z vodivého
materidlu je umistén v ohnisku cesiového svazku. Pii dopadu urychlenych iontd dochazi k
rozpraseni a ionizaci vzorku, kdy ¢ast rozpraSeného materialu ziska elektron pfti kontaktu s cesiem
kondenzovanym na katod¢ a ve vysledku jsou emitovany zaporné ionty, jejich svazek je extrahovan
a urychlen dalsi soustavou elektrod ven ze zdroje. Kromé uspotadani a potenciali jednotlivych
elektrod, je podstatnym parametrem zdroje schopnost zaostfeni svazku cesnych iontl na vzorek,
ktery se v pribchu méfeni odpafuje — spravné nastaveni a geometrie svazku umoziiuje dosahnout
vys$si a v Case stabilni iontové proudy. Intenzita primarniho svazku Cs iontl souvisi i se spravnou
teplotou zdsobniku cesia, ktera je volena tak, aby poskytla dostatek cesiovych par pro vhodnou
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kvalita vakua v iontovém zdroji a kvalitni naplnéni zasobniku.

Vysoce Cisté kovové cesium se dodava v zatavenych sklenénych nebo kifemennych ampulich.
Vzhledem k jeho teploté tani 28,4°C a velké reaktivité je tfeba rezervodr plnit v rukavicovém boxu
s kontrolovanou vlhkosti vzduchu nebo v inertni atmosféie. Cs ohfaté v ampuli na 40-50°C je tieba
rychle pfevést do rezervoaru s co nejmenSimi ztratami, zdrZzeni znamena castecnou oxidaci Cs
zbytky vodnich par a kysliku. Vzniklé nestechiometrické oxidy a hydroxidy mohou snizit svétlost
ptivodni trubicky z rezervoaru do iontového zdroje, zhorSuji vakuum a pokrytim hladiny kovového
Cs zvysuji teplotu potiebnou k ohievu pro dosazeni potiebného mnozstvi par cesia ve zdroji.

2.2.2 Nizkoenergeticka (LE) ¢ast

Cela ¢ast AMS pred vstupem do urychlovace predstavuje prvni hmotnostni spektrometr, ktery ma
za ukol vybrat pozadovanou frakci iontl vzorku vhodnou k analyze. Svazek zapornych iontl z
iontového zdroje je urychlen a tvarovan magnetickymi a elektrostatickymi ¢leny. Vhodné tvarovany
svazek vstupuje do injektoru (injection magnet), coZ je magnet jehoZ nastaveni fokusuje ionty o
zvoleném poméru m/z na vstup do prvni ¢asti urychlovace. Za injektorem se Casto nachdzi
vychylova¢ svazku (beam switcher), jehoz ukolem je zacilit vychozi svazek do Faradayova
detektoru. Zde je zméien celkovy iontovy proud svazku, ktery je poté vyuzit pro vypocty ucinnosti
zdroje a transmitance celé trasy.
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2.2.3 Tandemovy urychlovaé

Tandemovy urychlova¢ pracuje na elektrostatickém urychlovacim principu a jeho konstrukce
vyuzivd zmény ndboje urychlovanych iontli mezi jeho prvni a druhou casti. Termindlové kladné
vysoké napéti urychlovace je ptipojeno na elektrodu uprostted zafizeni. Do urychlovace vstupuje
svazek zdpornych iontl nejCastéji s nabojem -1 o energiich obvykle desitek keV, které jsou
urychlovany aZ na hodnotu terminalového napéti. Poté ionty prolétaji skrz komirku se zfedénym
plynem nebo tenkou folii. Srdzkami iontl s ¢asticemi prostiedi dojde ve stripperu, jak se tato Cast
urychlovace nazyva, ke ztratdm elektront a urychlené ionty tak ziskaji kladny naboj. Diky tomu
jsou urychlovany dal od terminalové kladné elektrody k vystupu z urychlovace. Takto je
terminalové napéti vyuzito hned dvakrat, odtud nazev tandemovy urychlovac.

Ziskana vystupni energie urychlenych iontd pii elektrostatickém wurychlovani zavisi na
terminalovém napéti a naboji, ktery nesou. Jednonasobn¢ nabity iont ziskd ve chvili kdy dosdhne
terminalové elektrody energii eU + Ej, kde U je terminilové napéti, e elementarni naboj a E, je
jeho energie na vstupu urychlovace. Ve stripperu dojde ke ztratam elektronii a iont ziskd naboj
souvisejici s jeho vlastnostmi (ioniza¢ni praci daného prvku) a energii, na kterou byl urychlen.
Ztraty energie ve stripperu je mozno pii vysokych napétich zanedbat. Kladné ionty jsou urychleny
znovu napétim U, ale ted’ jiz maji vyS$i ndboj a energie na vystupu urychlovade tak bude
(z+1)eU+Ey, kde z je naboj iontu. Obvykle dojde k ionizaci do n€kolika rtiznych nabojovych stavii
a je tfeba zvolit takové terminalové napéti a G€innost stripperu, aby mél vystupni svazek vhodné
parametry pro naslednou hmotnostni analyzu.

Zde je nutné zdlraznit, Ze zasadni podminkou pro méfeni je konstantni a dlouhodobé stabilni
termindlové napéti a tedy vystupni svazek o definované energii zvolené frakce iontl. Terminaloveé
napéti je proto méteno a upravovano v realném case riznymi metodami v zavislosti na konkrétnim
typu tandemového urychlovace (Van de Graffiv systém, pevnolatkové VN zdroje).

2.2.4 Vysokoenergeticka (HE) ¢ast

Urychleny svazek po vystupu z urychlovace a pripadném dotvarovani vstoupi do dalsi ¢asti AMS,
coz je ve skutecnosti hmotnostni spektrometr pro vysoké energie. Podle dosahovanych energii a
vlastnosti analyzovanych izotopti se skladd z jednoho nebo vice magneti, degradacni folie
(degradation nebo stripping foil), elektrostatického analyzatoru, nezbytné iontové optiky a detektorti
jednotlivych izotopi.. Svazek nejdiive vstoupi do analyzatoru, coZ je magnet schopny 1 pii vysoké
energii svazku podle poméru m/z ptesné vybrat danou energii svazku, tedy pro dalsi analyzu vhodné
ionty analyzovaného nuklidu. Soucasné je mozné vhodnym nastavenim magnetu a ndslednych
Faradayovych detektorii méfit proudy iontovych svazki s blizkym m/z pomérem. Pii analyze "*C se
muze jednat napiiklad o svazky “C a C nebo i dalsi jak je ukdzano na Obr. 3. a v kapitole 2.3.3.
Vybrany iontovy svazek dale postupuje do elektrostatického analyzdtoru (ESA). Predtim vsSak
obvykle prochazi ptes degradacni folii (stripper foil), kterda ma za kol sjednotit nabojové stavy,
rozlozit ptipadné molekularni ionty o stejném m/z pomeéru, jaky ma stanovovany iont, a odliSit
isobarické ionty, jejichZ interakce s pevnou latkou se diky rGznému protonovému Cislu Z lisi.
Elektrostaticky analyzator je nastaven tak, aby proSel pravé svazek analyzovanych iontl a byly
odseparovany vSechny ostatni ionty s odliSnou kinetickou energii £/z. V né€kterych uspotadani jsou
jesté pred degradacni folii nebo za ESA piiddvany kvadrupolové magnetické ¢leny pro tvarovani
svazku.

2.2.5 Detekce

Pro detekci svazku a tedy poctu urychlenych iontlh méfeného (radio)izotopu se nejcastéji pouZzivaji
rizné upravené typy plynovych detektorti. Méné ¢asto pouzivané polovodicové detektory maji sice



vyhodu rychlejsi odezvy a lepsiho rozliSeni, nicméné diky intenzité svazku u nich dochéazi k
relativné rychlému poSkozeni a ztrat¢ vlastnosti. Plynové detektory témito nedostatky netrpi a
vhodnou konstrukei je mozné jejich detekéni vlastnosti znacné vylepsit. Zékladni podminkou je
meieni celkové energie detekovaného iontu a mérné ztraty jeho energie pii pruletu plynem dE/dx,
diky kterym je mozné dale rozlisit mezi izotopem analyzovaného iontu a jeho izobarem. PouZzivaji
se ioniza¢ni komory riznych konstrukci, s jednou ¢i nékolika sbérnymi elektrodami, pifipadné
miizkovou elektrodou (Frischova mitizka). Cilem je dosdhnout co nejvyssiho energetického
rozliSeni pfi potlaceni Sumu a zachovani rychlosti odezvy.

U AMS pouzivajicich nizka urychlovaci napéti pfi méfeni '“C a obecné u méfeni izotopt s obtizné
separovatelnymi izobary ('’Be-'"B, *°CI1-**S) je rozliSeni detektoru jednim z podstatnych parametr,
nebot’ ma za ukol odlisit a co nejvice potlacit signdl podobnych iontd, pro které byly vSechny
pfedchozi separace na celé AMS trase stale nedostatecné.

Jako dopliikovy detekéni systém se v nékterych pfipadech u AMS s vys$§im termindlovym napétim
pouziva detektorti typu TOF (time-of-flight, detektor doby letu), které umoznuji dalsi odliSeni
izotopt od pfipadného vysokého pozadi. Zakladni praci o TOF hmotnostnim spektrometru je
(Wiley a McLaren 1955), principy jeho pouZiti jako detektoru v MS byly novéji shrnuty napt. v
(Guilhaus 1995).

2.3 Soucéasni vyrobci a vybrana instalovana zarizeni

Jesté v nedavné dob¢ ve svéte existovali pravé dva vyrobcei tandemovych urychlovact vhodnych
pro AMS. Ob¢ firmy maji velmi podobnou nabidku zatizeni a krom&é AMS se specializovaly i1 na
jiné oblasti vyuziti iontovych svazkii. Portfolia obou firem obsahuji alektrostatické urychlovace,
iontové zdroje, iontovou optiku a diagnostiku. Jedna se o High Voltage Engineering Europa (HVE),
firmu zalozenou v roce 1958 se sidlem v Nizozemi a National Electrostatic Corporation (NEC), se
sidlem v Middletonu (Wisconsin, USA), zaloZenou v roce 1965. HVE se vice specializuje na
uniformni systémy, zatimco NEC se vice specializuje na feSeni na miru. Nicméné ob¢ spole¢nosti
ukazuji zna¢nou miru flexibility v nabidkach svych systémt.

HVE 1 NEC maji v nabidce AMS systémy o nizSich terminalovych napétich, nicméné HVE nabidla
prvni komeréni AMS systém o nizkém termindlovém napéti (1 MV) umoziujici métfeni Sirokého
spektra izotopi. NEC oproti tomu nabizi maly ,single-stage* AMS systém bez tandemového
urychlovace. V nabidkach obou vyrobcli nicméné chybélo malé zatizeni, které by s dostate¢nou
citlivosti zvladalo radiouhlikova méfenti.

Mezeru na trhu zaplnila az v roce 2012 spinoff firma IonPlus, kterou zalozila katedra Ion Beam
Physics na ETH Zurich s cilem komer¢né nabizet vyvijeny maly urychlova¢ MICADAS (2007) a
dalsi pfislusenstvi vlastni vyroby a navrhu pro AMS analyzy.

V dalsich kapitolach budou ptedstavena zatizeni, ktera maji pfimy vztah k nabidkdm jednotlivych
firem a také ke komentovanym publikacim autora.

2.3.1 NEC - VERA

VERA neboli ,,Vienna Experimental Research Accelerator je pracovisté a soucasné zafizeni cilené
na AMS a zakladni studie jaderné fyziky. Vyuziva 3MV Pelletron — tandemovy urychlova¢ firmy
NEC. Celé trasa byla pro AMS postavena v roce 1996, pozd¢ji (2001) byla provedena dalsi
vylepSeni, kterd umoznuji metodou AMS stanovovat vétSinu nuklida v periodické tabulce.
Pracovisté zalozil a dlouhodobé vedl v soucasné dobé jiz emeritni profesor Walter Kutchera,
souc¢asnym vedoucim AMS VERA je dr. Peter Steier. Zamérem pracovisté je rozvoj jak technické
tak aplikacni strdnky AMS, vyzkum pokryva oblasti od archeologie az po klimaticky vyzkum.
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Dtrraz je také kladen na specidlni aplikace v rtiznych oblastech fyziky (astrofyzika, jaderna fyzika),
kde jsou vyuzivany vyhody urychlovace pii studiu reakci tézkych ionti. V poslednich letech je
vyzkum zaméfen také na detekci a stanoveni aktinoidd, zejména ***Pu a *°U, na kterém se podili i
KJCH (viz kap. 5). V oblastech zajmu samoziejmé nechybi ani ,klasické* AMS datovaci metody
vyuzivajici “C, ""Be a *Al. Ve vSech zminénych oblastech se VERA uspé&$né snazi byt
prukopnikem novych technologickych feseni a limitii dosahovanych AMS.
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Obr. 3. Schéma AMS VERA (zdroj http://isotopenforschung.univie.ac.at/en/vera/ ) Popis v textu.

Na Obr. 3. je ukdzéno schéma AMS VERA. Zatizeni disponuje dvéma césiovymi iontovymi zdroji.
Emitované zaporné ionty jsou urychleny nizkym napétim (75kV) a po vytvarovani svazku
prochdzeji elektrostatickym analyzatorem. Separovany svazek je pfepinacim magnetem nasmérovan
do nizkoenergetického hmotnostniho spektrometru. Injektor vybere svazky k urychleni a k méfeni
Faradayovymi detektory. Tandemovy urychlovac typu Pelletron s termindlovym napétim 3 MV
izolovany SF¢ vyuzivd kombinaci plynového a foliového stripperu. Vystupni urychleny svazek
kladnych iontl je opét tvarovan, jsou odfiltrovany nezddouci ionty a svazek vstoupi do analyzatoru.
Stabilni izotopy jsou méteny v sadé Faradayovych detektort, radioizotopy pokracuji do dalSiho
eletrostatického analyzatoru a dale bud’ do plynového detektoru nebo jsou, v piipadé tézkych
izotopi — hlavné aktinoidd, smérovany do posledni Casti trasy obsahujici sadu rGznych typt
detektorti véetné TOF.

11


http://isotopenforschung.univie.ac.at/en/vera/

Obr. 4. Pelletron a cast trasy AMS VERA (zdroj http.://isotopenforschung.univie.ac.at/en/vera/ )

2.3.2 HVE - CNA Sevilla

Centro Nacional de Aceleradores (CNA, Sevilla, Spanélsko) bylo zalozeno v roce 1998 pro rozvoj a
vyuziti urychlova¢ovych technologii. Centrum disponuje mezi jinymi 3MV urychlovac¢em typu van
de Graaff, 18MeV cyklotronem IBA a 1MV Tandetronem — tandemovycm urychlovac¢em typu
Cockcroft-Walton od HVE — pro AMS. Tento 1MV urychlovac byl instalovan v roce 2005 jak prvni
kompaktni AMS zatizeni od HVE o nizkém napéti zamyslené jako multiprvkové AMS. V roce 2006
byla SARA (Spanish Accelerator for Radionuclides Analyses) pln¢ funk¢ni a pouzivana pro rutinni
méfeni.

Soucasti AMS SARA jsou i siln€j$i magnety na miru konstruované tak, aby bylo mozné meéfit i
t&zké ionty 'I a izotopy Pu. Cesiovy iontovy zdroj do zasobniku pojme az 200 vzorkd. Pro
konecnou detekci je pouzita plynova ioniza¢ni komora se dvéma anodami a okénkem o tloustce
75nm ze Si3N4.

Pavodni konstrukce od HVE pog¢itala s méfenim '"Be, “C, *Al, '¥I a izotopt Pu, ale dal$im
vyvojem AMS SARA i metod ptipravy vzorki jsou v CNA postupné zavadéna méfeni *'Ca, *Cl,
36U a *'Np. Pro piipravu vzorki jsou k urychlovadové laboratofi pfipojeny radiochemicka a
radiouhlikova laboratof a to i formou sluzby pro externi zdjemce o analyzy.

CNA planuje kromé¢ zakoupeni automatické grafitizacni jednotky AGE (kap. 4.5) i zakoupeni
urychlovate MICADAS (kap. 2.3.3), aby mohla uspokojit poptavku po '*C analyzach.
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Obr. 5. Nakres IMV AMS systému od HVE s Tandetronem.

2.3.3 lonPlus - MICADAS

Kompaktnim a flexibilnim zastupcem malych AMS zafizeni je tzv. ,,MIni radioCArbon DAting
System* (MICADAS) vyvijeny v Laboratory of Ion Beam Physics na ETH v Curychu, Svycarsko
(Synal et al. 2007). Jednd se o AMS o rozmérech cca 2,3x3m a terminalovém napéti 200kV.
Zatizeni je nabizeno uz od roku 2008, platforma je priibézné€ vylepSovana, jsou snizovany detekcni
limity a navySovano terminalové napéti az na 300k V. Fotografie MICADAS je uvedena na Obr. 6.

Vzhledem k tomu, ze¢ MICADAS byl pouzit pro méfeni vétsiny "“C vzorkd v této praci a jejich
pfiprava byla pro toto zafizeni optimalizovana, bude v nésledujicim textu popsan detailnéji a to 1
jako ptiklad malych AMS zatizeni.

Vyvoj AMS techniky je velmi progresivni a kromé vylepSovani béznych parametri méteni
(GCinnost, transmise, detekce, limity) smétfuje také k zafizenim, které by mély svymi provoznimi
parametry umoznit dal$i rozsifeni metody. Jedna se hlavné o lepsi spravu a ovladatelnost spojenou s
veét§im méticim vykonem zatizeni. Nicméng, jak autofi zminuji, cil ,,stolniho* AMS zafizeni zatim
dosazen nebyl, i kdyz se na ném intenzivné pracuje — Obr. 8. a (Seiler et al. 2013).

Koncept MICADAS vyuziva ionizace do +1 stavu, kdy jsou molekularni interference potlacovany
rozpadem molekul mnohonasobnymi srazkami ve stripperu. Tato technika dokaZe sniZit pozadi
interferujicich molekul na uroven, kdy je jiz mozné¢ méfit a datovat piirodni vzorky. MICADAS je
na AMS poméry velmi malé zatizeni o rozmérech 2,5 x 3 m (Obr. 7.) a tyto rozméry byly dosazeny
diky né€kolika inovacim — pouzitim malého elektrostatického urychlovace (1,1 x 0,6 m) spolu s na
miru konstruovanymi hmotnostnimi spektrometry a iontovym zdrojem.
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Obr. 6. Pohled na MICADAS ve sméru od iontového zdroje (zdroj: lonplus AG,
http://www.ionplus.ch/products/micadas/ )
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Obr. 7. Nakres MICADAS, rozméry zarizeni jsou 2,5 x 3 m’. BliZ5i popis v textu. (Synal et al. 2007)
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Iontovy zdroj (cesium sputter ion source) je navrzen tak, aby pii minimalnich rozmérech umoznil
zpracovani velkého mnozstvi vzorki a to bez nutnosti cely zdroj otevirat. Systém vakuovych komor
dovoluje vyménu kazety s ter¢i i za b&hu stroje. Zdroj i cely MICADAS mé vnéjsi povrch
uzemnény, vysokd napéti jsou pfivadéna dovniti zafizeni a izolovdna vakuem. lontovy zdroj
vyuziva svazku Cs' iontll urychlovanych napétim mezi 5 — 12kV na ter¢ se vzorkem. Generované
negativni ionty mohou byt extrahovany napétim az 40kV, a pro uhlikové terCe svazek negativnich
iontl bézn¢ dosahuje proudii 30-100 pA.

Méni¢ vzorkli obsahujici 21 pozic pro vzorky je umistén v oddélené komote. Vzorky jsou do
iontového zdroje zasouvdny pomoci pneumatického pistu ukonceného bajonetovym zédmkem.
Kromé méteni pevnych vzorkli umoziuje iontovy zdroj pfimé méteni plynného CO, ptivadéného
do prostoru terce kapilarou. Méfeni plynnych vzorkl vyzaduje dodatecné zatizeni popsané zde
(Ruff et al. 2007; Fahrni et al. 2013; Wacker et al. 2013a; Ruff et al. 2010) a pozd¢ji vyvinuté do
komer¢né nabizené podoby jako GIS (Gas Interface System, http://www.ionplus.ch/products/gis/).
Ptimé méfeni CO, umoznuje zkratit dobu analyzy a méfit vzorky o hmotnostech mensich jak 50ug.

Hmotnostni spektrometr v nizkoenergetické¢ ¢asti MICADAS je slozen ze 3 zakladnich casti —
injektoru (90° magnet, ,,low energy magnet”) o poloméru 250 mm, piepinace iontového svazku
(fast beam switcher) a Faradayova detektoru, které jsou umistény v ohniskovych rovindch magnetu,
respektive v jeho vstupni ohniskové a vystupni obrazové rovin€. Vychylova¢ svazku vnéjSim
napétim meéni parametry svazku na vstupu do injektoru s volitelnou frekvenci a to tak, aby
vychyleny svazek C” sméfoval piimo do Faradayova detektoru za injektorem umisténého mimo
podélnou osu, ktery méfenim proudu svazku umoziiuje sledovat emisi zdroje a proud svazku
vstupujiciho do urychlovace. Svazek je tak do urychlovace sméfovan (injektovan) ve velmi
kratkych pulsech.

V urychlovaéi o maximalnim termindlovém napéti 200kV prolétd svazek negativnich ionti
plynovou komirkou (stripper) s nastavitelnym nizkym tlakem N,, kde dochazi ke kolizim
negativnich molekuldrnich a atomarnich iontd svazku s molekulami dusiku. Vysledkem je svazek
kladnych ionti s minimdlnim zastoupenim neZadoucich molekularnich izobarickych ¢astic.
Piebyte¢ny dusik ze stripperu je odsavan tfemi turbomolekuldarnimi pumpami, které postacuji k
udrzeni nezbytného vakua v ostatnich ¢astech urychlovace.

Svazek opoustéjici urychlovac je dale analyzovan v achromatickém hmotnostnim spektrometru, kde
na 90° magnetu o poloméru 350 mm (analyzator, high-energy magnet) dojde k separaci iontii na
zakladé m/z poméru. V ohniskové rovin€ jsou opét instalovany Faradayovy detektory pro méfeni
proudil jiz separovanych iontovych svazka '*C, “C a také “C" iontd vzniklych fragmentaci z
pavodnich "CH" molekul, které byly do urychlovace injektovany spole¢né se '“C. Tento tfeti
detektor se nachazi pfimo mezi detektory '*C a "C a jeho méfené hodnoty jsou pouzivany pfi
korekcich pozadi. Pomér mé&fenych proudi '*C a “C dava také ptimo isotopicky pomér “C/"C
nezbytny pro korekce mé&feného poméru “C/*C (viz kap 4.1).

Svazek déle prochazi elektrostatickym 90° analyzatorem (ESA, ,electrostatic deflector*), kde dojde
k findlnimu ,,vy&isténi svazku* (E/z separace) a svazek '“C iontl vstupuje do koncového detektoru.
K detekci se vyuziva plynova ioniza¢ni komora s okénkem o rozmérech 5x5 mm a tloust’ce 50 nm z
nitridu kfemiku (Si3sN4). Detektor je plnény isobutanem o volitelném tlaku (pfiblizné 2 kPa).
Detekéni systém MICADAS je pribézné vylepSovan za ucelem zlepSeni energetického rozliSeni
detektoru a snizeni pozadi.
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Obr. 8. UCADAS — schematicky nakres (Synal et al. 2013)

V soucasné dob¢ je na ETH vyvijen je$té¢ mensi systém, na jehoZ vyvoji jsou vyuZivany poznatky
ziskané pravé konstrukci a provozem MICADAS — Laboratory of Ion Beam Physics vyrobila
nékolik strojit s riznym zamétfenim, nez byla zaloZena spolecnost IonPlus AG, ktera vyvojové
nejmladsi verzi MICADAS vyrabi jiz Cist¢ na komercni bazi. Toto zafizeni jiz neni piimo
urychlovacovy hmotnostni spektrometr a i sami vyvojaii pozivaji zkratku (A)MS. Jedna se o
LCADAS — micro CArbon DAting System (Synal et al. 2013), Obr. 8. a a
http://www.ams.ethz.ch/research/instrument/myCADAS/index). Zafizeni jiz vyuzivd pouze 2
hmotnostni spektrometry zapojené v sérii, kdy k urychlovani iontl a destrukci molekuldrnich ionti
sta¢i nizké urychlovaci napéti piéimo z iontového zdroje ('*C ionty o energii 45 keV), pouziti He
misto N> pro kolizni fragmentaci molekularnich ionti a aplikaci dodate¢nych napéti potlacujici
rozptyl fragmentli molekularnich iontd.
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3 Analyza metodou AMS

3.1 PozZadavky na pouziti AMS

Odhlédne-li se od ceny a samotného provozu zafizeni, je vyuziti AMS pro analytickou praxi
limitovano nékolika faktory. Méfeni AMS musi — vzhledem ke své cené - poskytovat dostatecnou
vyhodu v citlivosti stanoveni, dobé méfeni nebo mnozstvi nezbytného vzorku proti ostatnim
analytickym metodam.

Pro dosazeni nizkych detek¢nich limitdh metody AMS vhodnych i pro stanoveni ultrastopovych
koncentraci radionukliddi na urovnich jejich pfirozeného zastoupeni je tfeba zajistit splnéni Ctyt
nasledujicich podminek (Synal 2013):

1. Potlaceni interferenci iontii jadernych izobarti

2. Potlaceni interferenci od molekularnich iontl o stejné hmotnosti

3. Dosazeni dostatecného hmotnostniho rozliSeni pro méfeny prvek

4. Spolehlivy postup normalizace namétenych dat ke zvolenému standardu

Z chemického pohledu je vyuziti AMS limitovdno moznostmi separace méfené¢ho prvku, jeho
pievedenim do terCe, v piipadé radionuklidi bez stabilniho izotopu nalezenim vhodného
neizotopického nosic¢e nebo stopovace.

3.1.1 Potlaceni izobarickych interferenci

Isobarické a molekularni interference jsou jednim z nejvétSsich omezeni AMS méfteni, jako je tomu
u vSech hmotnostné spektrometrickych metod. Pti vyssich terminalovych napétich mize byt vétSina
nebo i prakticky vS§echny molekularni interference potlaceny a to diky dodatecné ionizaci a zméndm
naboje iontl ve svazku — toto je velkd vyhoda AMS proti béZznym MS pii analyze stopovych prvk.
Pfi nizkych napétich jsou vyuzivany rtizné druhy pevnych nebo plynnych stripperti (viz kap. 2.2.3),
kde diky srdzkam zapornych ionti dochazi k odstranéni nadbytecnych elektronli a naslednému
rozpadu molekuly. Obdobnym zplsobem jsou potlacovany interference izobarickych iontd, které
jsou obecné mnohem vyznamnéjsi piekazka.

Hmotnostné se jaderné izobary 1iSi jen mélo a i hmotnostni spektrometr s vysokym rozliSenim je
schopen rozd¢lit jen srovnatelné intenzity svazku. Ve vétSin€ ptipadu je vSak zastoupeni nechténého
izobaru o n¢kolik fadl vyssi a je mozné je minimalizovat pouze sou¢innosti chemickych metod pfi
piipravé terce, vyuzitim interakce urychlenych iontl zavislé na Z (stripper, degradacéni folie, plynem
plnéné magnetické spektrometry) v n€kolika krocich v celé trase svazku z iontového zdroje az do
vhodného typu detektoru (kap. 2.2.5), ptipadné vyuzitim jiného, vice selektivniho iontového zdroje.
Zminéné Gpravy AMS pro potlaceni izobarickych interferenci ilustruji nasledujici pifiklady a také
kapitoly o "*C a U vénované komentovanym pracim.

Pfi stanoveni stopového 'Be, které se v pfirodnich vzorcich obvykle vyskytuje v izotopickém
poméru na urovnich 10" — 10", je velmi problematicky izobar ''B (19,9%, stabilni). Na urovni
méfenych izotopickych pomérii a koncentracich '"Be je '"B prakticky vSudypiitomny izotop.
Méfeni na systémech s vysokym termindlovym napétim maji lepsi separa¢ni podminky, nicméné
jsou velmi ndro¢né na instrumentalni vybaveni a konstrukci méfici trasy — napt. (Maden et al. 2004)
Jednu z moznosti separace zminénych isobarti pro urychlovace s nizkym termindlovym napétim
navrhli (Miiller et al. 2008, 2010a, 2010b) na urychlovaci AMS Tandy na ETH Zurich (~0,6 MV).
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Obr. 9. Rozdily v detekci "’Be na AMS Tandy pred a po vipravé trasy (Miiller et al. 2008)

Na Obr. 9. je vidét rozdil pti detekci '’Be v AMS Tandy s nizkym termindlovym napétim, kdy byla
pro lepsi separaci '"Be dodéna do cesty svazku stripovaci/degradacni folie a pied detektor byl
nainstalovan dodateény separaéni magnet. Ve vysledku byl signal '"Be zcela separovan od
interferujicich signalt "B a °Be.

Stanoveni *°Cl metodou AMS je jedna z mala moZnosti, jak tento izotop stanovit v jeho pfirodnich
koncentracich, kdy se izotopicky pomér **CI/Cl pohybuje aZz v fadech 10 (Santos et al. 2004;
Synal et al. 1994; Jiang et al. 2004). Hlavnim interferentem jeho stanoveni je nuklid **S. Vzhledem
k tomu, ze se koncentrace chloru a siry si jsou v obvyklych vzorcich blizké, je nezbytné separovat
siru jiz v procesu pfipravy vzorkil a pouzivat materidly (drzaCky terCovych vzorki, chemikalie),
které siru neuvolfiuji a samoziejmé nevnaseji do vzorki cizi *Cl. Obvykla metoda separace siry a
chloéru respektive siranti a chloridii spociva v nékolikrat opakovaném srazeni BaSO4. Tato metoda
vSak z principu srazeni a koncentraci slozek definovanych soucinem rozpustnosti BaSO4 ne vzdy
dokaze odstranit siru na pozadované tirovné pozadi (cca 107°). Dalsi nevyhodou je velka pracnost,
Casova narocnost (n€kolik dni) a maly koncovy vytézek chloridi. Kromé riznych fyzikalnich
zpisobil redukce isobarického pozadi zaloZzenych na vyuziti riznych druhi stripperti je mozné jako
priklad uvést metodu vyuzivajici meénice iontd, kdy jsou siranové ionty sorbovany na kolon¢ a
odseparované chloridové ionty vysrdzeny pomoci AgNOs;. Tato procedura je mnohem rychlejsi (6
hodin) a vytézky chloridi jsou vyssi nez 90% (Jiang et al. 2004). Dalsi pouzivanou moznosti
separace stopového chloru bez nezadouci siry je naptiklad ptfevedeni chloru do plynného stavu.

Vyse zminéné chemické metody dokazi spolu s Gpravami a ladénim systému potlacit izobarickou
interferenci siry tak, Ze je mozné méfit **CI/Cl aZ na arovnich 1077

Na zakladé separace stopovych mnozstvi “Ni od mateiského nuklidu a izobarického interferentu
$Cu (Marchetti et al. 1997) bylo mozné stanovit tok rychlych neutronti pii explozi atomové bomby
v Hiroshimé v riiznych vzdalenostech od hypocentra vybuchu (Straume et al. 2003). Spolu s
analyzami *°Cl a *'Ca tak mohly byt modelovany toky a celkové davky z neutronového ozafeni. Pro
separaci “Ni byla vyuzita kombinace elektrochemické separace Ni-Cu a destilace produktu ve
formé Ni (CO),. Uginnost této separace piimo souvisela s moznosti ®Ni méfit s potiebnym
detekénim limitem.

Vyuziti zaporné nabitych fluoridovych molekuldrnich iontl misto iontd obsahujicich vodik nebo
kyslik umoznilo méfit nékteré nuklidy i na AMS s nizkym termindlovym napétim nebo zlepsit
detekéni limity potladenim izobarickych interferenci. Jedna se napiiklad o méfeni '"Be (Wacker et
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al. 2004), *'Ca (Kubik a Elmore 1989) a **U (Wang et al. 2013), kde je dobfe patrné, Ze hledani
vhodnych molekularnich iontil a jejich ptiprava vyzaduje dobrou navaznost laboratorni ptipravy a
fyziky méteni.

3.1.2 Normalizace vysledku

Vzhledem k tomu, Ze v trase svazku dochdzi ke zménam izotopického poméru mefeného prvku, je
tteba absolutni méiené veli¢iny — Cetnost impulsii a proud iontového svazku vztahnout na hodnoty
ziskané métenim standardu o zndmém izotopickém slozeni. Ze zmén, ke kterym v izotopickém
slozeni vzorku standardu dojde, jsou pak za predpokladu dostatecné stability celého zatizeni béhem
méfeni vzorku a standardu vypocteny normalizacni faktory pro métfené hodnoty jednotlivych
izotopti. Stabilitu a vztazitelnost métenych hodnot je tieba zajistit konstrukci zafizeni a pribéznym
métfenim proudu iontového svazku referencniho iontu pied vstupem a po vystupu z urychlovace
(viz kap. 2.2). Aby byla zajiSténa konzistence namétenych dat, v sadé méfenych vzorkl je vzdy
méfeno né€kolik vhodné fazenych standardl a pozad’ovych vzorkli. Normalizace métenych dat bude
blize popsana na piipadé "“C v piislusnych kapitolach.

3.2 Nuklidy pro AMS

Pfi srovnani AMS s radiometrickymi metodami (spektrometrie zafeni alfa a gama nebo LSC) je
hlavnim urcujicim faktorem polocas daného izotopu a jeho izotopické zastoupeni, respektive z
téchto veli¢in vychdzejici mérna aktivita nuklidu. Dal§i parametr, jako je napiiklad emise vhodné
meéfitelného zéteni a tCinnost jeho detekce, vyhodnost dané metody v jednom nebo opacném sméru
pfili§ nezméni.

Nejcastéji uvadény piiklad srovnani radiometrického a AMS stanoveni se pochopitelné tyka C.
Ptirodni izotopicky pomér “C/"*C je pfiblizné 102, polocas *C je 5730 let a nuklid emituje mékké
zéafeni B~ o maximalni energii Evew max = 256 keV. Konvenéni metodou jeho stanoveni je kapalinova
scintilacni spektrometrie, kdy je do vzorku mozné ptevést obvykle 1-5 g uhliku v rdznych
chemickych formach. 1 g pfirozené smési uhliku obsahuje pifiblizné 10" atomi “C, aktivita tohoto
mnozstvi je 55 mBq. Uéinnost méfeni na LSC je obvykle mezi 50-80 % a tak je méfena &etnost
~ 0,03 s™'. Pro dosazeni chyby 1 % (10* impulst) je tfeba mé&fit ~ 4 dny. Pro dosaZzeni chyby 1 %o
(10°impulsi) je tieba méfit asi 1 rok.

Do ter¢iku AMS je obvykle nalisovano jeden az nékolik miligraml tercového materialu. V 1 mg
piirozeného uhliku se nachazi ~ 107 "*C. I pfi nizké u¢innosti iontového zdroje a nasledné transmisi
transmisi ionti “C z ter¢e do detektoru (obvykle celkem 1-10 %) je b&hem méfeni do detektoru
pievedeno 10°-10° &astic ze vzorku. Podle mnozstvi vzorku a nastaveni systému je méfeni s chybou
1 %o dokonceno v fadu hodin.

Je jasné, ze pro radionuklidy s krat§im polocasem nebo mnohem vys$§im pomérnym zastoupenim
bude od urcité méiené aktivity radiometrické stanoveni vyhodné&jsi, vétSinou od aktivit desetin az
jednotek Bq. Tyto a vyssi aktivity neni vhodné na AMS zatizeni ur¢eném pro datovani vilbec méfit,
nebot’ miize dojit k wvnitini kontaminaci zafizeni a napiiklad pii datovani k nezadoucimu
,omladnuti* jinych vzorkl s pivodné mnohem niz8imi aktivitami méteného nuklidu.

VySe popsana situace je pro nuklidy s poloasem delSim 10 let ukazana na Obr. 10. Vypocet
vychazi ze statistiky méfeni a tedy potieby detekovat 10000 impulsii pro méfeni s chybou 1 %. Pti
konzervativnim odhadu ucinnosti detekce Castic ptivodné pritomnych ve vzorku ~ 0,001 musi byt
ve vzorku piitomno 107 ¢astic. Aktivita tohoto poétu Castic je uvedena na ose Y v zavislosti na
polocasu radionuklidu. Pfi obvyklé hmotnosti AMS vzorku 1 mg je mozné hodnoty vynasobit
pfislusSnym faktorem odpovidajicim hmotnosti obvyklych radiometrickych vzorki a uc¢innosti
radiometrického méfeni jednotlivych radionuklidii. Vyznamnym faktorem je zastoupeni méfeného
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radionuklidu ve vzorku a v jeho izotopické smési. Primordidlni a nékteré ptirozené radionuklidy lze
chemicky separovat a ziskat v Cisté¢ formée a tedy relativné zvyhodnit radiometrické méteni — jak je
dobie vidét naptiklad u **U ¢i **Th. Pro méfeni stopovych koncentraci v pfirodnich vzorcich to

vSak pro radiometrickd méfeni miize znamenat zpracovani velkych mnozstvi vzorkd.
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Obr. 10. Aktivity [Bq] radionuklidii vztazené na 107 atomii vynesené proti jejich polocasu [rok].
Modfre jsou zvyraznény nuklidy mérené AMS (Kutschera 2013b). Jsou uvedeny nuklidy s polocasem
rozpadu v intervalu 10-10" let a bez nuklidii v izomernich stavech. (zdroj: L.P. Ekstrom and R.B.
Firestone, WWW Table of Radioactive Isotopes, database version 2/28/99 from URL
http.//ie.lbl.gov/toi/index.htm) Diskuse v textu.

Na Obr. 10. jsou zvyraznény nuklidy, které byly (Kutschera 2013b) méfeny metodou AMS. Je vidét,
7e se jedna o vyznamny pocet zvlasté v intervalu polocast 10% — 10 let. Vyvoj metody stale
pokracuje a k rutinné ¢i experimentalné méfenym izotoptim jsou postupné pridavany dalsi, nicméné
v periodické tabulce stale zlstava vice jak 20 prvkl s dostatecné dlouhym polocasem, u kterych se
¢ekd na dalsi vyvoj jak ze strany jejich stanovitelnosti, tak vyuziti vysledkd analyzy. Pro lepsi
orientaci z chemického pohledu jsou prvKky s izotopy v intervalu polo¢asi 10-10® let a informace o
jejich méteni metodu AMS uvedeny v periodické tabulce na Obr. 11. Je vidét, Ze na vyvoj a vyuZiti
analyzy ¢ekaji zejména lanthanoidy a t&éz$i prechodné kovy.

20



H T,,= 10— 10° let He

Li Be Jor - rutinné mérené B © N O F Ne
Na Mg Ax - ve vyvoji Al Si PP SE Cl Ar
i Ca Sc Ti V Cr Min Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Ro Sr Y Zr Nb Mo T¢ Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Cs Ba Ln Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra An Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn 13 14 115 116 117 118
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd To Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Obr. 11. Prvkové zastoupeni mérenych nuklidi v ramci periodické tabulky (Nemec a John 2010).
Jsou zvyraznény prvky s izotopy o polocasech v intervalu 10-10° let. Data vychdzeji z volné
dostupnych dat Lawrence Livermoor National Laboratory, Google a (Kutschera 2013b).

Vzhledem k rozsahu problematiky a mnozstvi stanovovanych radionuklidi neni v ramci tohoto
ptehledu mozné komentovat stanoveni izotopli vSech vyznacenych prvki z Obr. 10. a Obr. 11.
Kromé¢ prehlednych c¢lankt tykajicich se této problematiky (Fifield 2000, 1999; Hellborg et al.
2003; Hellborg a Skog 2008; Hou a Roos 2008; Jull 2013; Kutschera 2013b, 2013a; Skipperud a
Oughton 2004; Tuniz 2001). Stru¢ny piehled oblasti, ve kterych hraje AMS nezastupitelnou roli, a
vycet nejcastéji stanovovanych radionuklidii v dané oblasti je uveden v Tabulce 1.

Tabulka 1: Oblasti vyuziti AMS (Kutschera 2013b, 2013a)

Atmosféra

Antropogenni a kosmogenni radionuklidy v atmosféie (produkce, ’H, "Be, '"Be, '“C, *Al, *2Si, **Cl, *’Ar, *'Kr,
chovani, rezervoary) 8K, 1

Chovani a chemie stopovych plyni (CO,, CO, CHs...), vliv spalovani|"C
fosilnich paliv

Transport a pivod aerosolti C,""Be
Zmeény a michani stratosférického a troposférického vzduchu "Be, “Be, “C
Biosféra

Datovani v archeologii a piibuznych oblastech “C, *Ca

Datovani a tvorba kalibraéni kiivky pomoci letokruhti, korald, | '“C, isotopy U, Th, Pu
sladkovodnich a oceanskych sedimenti a krasovych usazenin

Studie forenzni mediciny vyuzivajici ,,bombovy pik* C

In vivo stopovaci studie rostlin, zvifat a lidi, ,,microdosing*. HC, Al “'Ca, "Se, *Tc, %1
Hydrosféra

Datovani spodnich vod 14C, *Cl, *Ar, ¥Kr, "1

Studium oceanského proudéni 4C, ¥Ar, *Tc, %1, #'Pa, U
Paleoklimatické studie sladkovodnich a oceanskych sediment “C

Kryosféra

Paleoklimatické studie ledovcii a polarniho ledu 19Be, C, Al, S, *Cl, *Ar, ¥Kr
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Variace intenzity sluneéniho/kosmického zéafeni 10Be, 1C, *Cl

Identifikace a studium ,,bombového piku* a zkousek jadernych zbrani *Cl, *'Ca, "I, aktinoidy
Litosféra

Datovani expozice a eroze povrchll hornin "Be, C, Al, *Cl
Monitoring neutronového toku v uranovych mineralech By

Paleoklimatické studie sprasi a usazenin, studie subdukce tektonickych | '°Be, '“C
desek pomoci analyz magmatickych hornin

Geochronologie, datovani stafi hornin Izotopy U, *°Th, #'Pa, “K, '’Sm, "“C...

Kosmosféra

Kosmogenni radionuklidy v meteoritech a jinych extraterestrickych | '°Be, '“C, *Al, *Cl, *'Ca, *Ti, *Ni, “Fe,

materialech 129

Pozustatky projevl blizkych supernov na Zemi Fe, '**Sm, "*Hf, ***Pu, *'Cm

Pomeéry stabilnich izotopi v pre-solarnich materialech izotopy Pt, Os

Geochemicka detekce solarnich neutrin PTc, 2Pb

Hledani supertézkych prvki a exotickych Castic v pfirodé Eka-Th, Eka-Bi ...

Technosféra

Vypusti z jadernych elektraren 8K, Te, '¥1

Stanoveni polocast 328i, “'Ca, “Ti, ®Fe, Se, '*°Sn

Méfeni teploty plazmy pfi termojaderné fuzi Al

Meéfeni neutronového toku pii explozi jaderné bomby v Hiro§imé C1, *'Ca, ®Ni

Studie reakci pro jadernou astrofyziku 1'Be, *C, *Al, *Cl, “'Ca, *Ti, *Fe, *Ni,
“Ni, “Ge, /S, 22Pb, "B, 2'Th, 'Pa

Zaruky o nesifeni jadernych materiald 3y, P%U, *'Np, *Pu, *°Pu, **Pu, **Pu,
izotopy Sm

3.3 Priprava vzorku k méfeni stopovych koncentraci

Pfi separaci a nasledném méteni ultrastopovych koncentraci (Obr. 12.) se mnozstvi latky pohybuje
v blizkosti nebo i pod hranici tzv. koncentrace vSudypiitomnosti, ktera se pro vétSinu prvkl uvazuje
na Grovnich pod 1 ng.L"'. AMS je relativni analytickd metoda, kterd méfi pomér zvolenych izotopti
vici stejnému pomeru ve standardu. Diky velmi vysokému hmotnostnimu rozliSeni a separaci
interferujicich iontd dokaze méfit izotopické poméry hluboko pod ¢asto hrani¢ni hodnotou 107° a to
ve vzorcich o hmotnostech v intervalu jednotek 10° — 10°g. Soucasné vSak plati, Ze na téchto
urovnich koncentraci radionuklidi a velikosti vzorku jsou odbér a pfiprava vzorku kritické kroky,
kdy je velmi jednoduché do vzorku zanést analyzovany radionuklid z externiho zdroje v
koncentraci blizké nebo vyss$i jeho pavodni ultrastopové koncentraci. Stanoveni izotopickych
pomérti urychlovaCovou hmotnostni spektrometrii dava v této situaci jen malou vyhodu nebot je
tteba zajistit ,,pouze* neménnost izotopického slozeni vzorku respektive separovaného chemického
individua. V pfipadé¢, kdy je analyzovana koncentrace v blizkosti nebo pod trovni koncentrace
vSudypfitomnosti, je tfeba velmi peclivé zvazit piinos takové analyzy, obtiZze plynouci z potencidlni
kontaminace pifi odbéru a zpracovani vzorku a tedy spolehlivosti ziskaného vysledku. Problém
vybéru individua k méteni a hrozba kontaminace jinak zustava. Tato situace je velmi dobie patrna
naptiklad pfi analyzach pfirodniho *°U (viz kap. 5).

r~r

Pravé vzhledem k moZnym obtiZim pfii analyzach v blizkosti koncentrace vSudyptitomnosti je tfeba
ptizplsobit a doptedu planovat jednotlivé kroky analytického postupu. Planovani postupt a zdroje
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chyb v jednotlivych krocich stopovych analytickych metod dobie shrnuji naptiklad jiz star$i, ale
piehledné studie (Vesely 1984; Vesely et al. 1986) nebo (Hoenig 2001), ktery doporucuje
postupovat podle nasledujicich kroku:

* Ptesna definice zkoumaného analytického problému ¢i jevu

* Vybér a sbér vzorki, které maji vztah ke zkoumanému problému.

*  Vhodna metoda zpracovani vzorkd.

* Pfesné a spravné stanoveni analyti, které maji vztah ke zkoumanému problému.

* Potvrzeni platnosti a vyhodnoceni vysledki analyzy.

* Interpretace vysledk jako funkce zkoumaného analytického problému.

* Nalezité zaveéry.
V bézné chemické analyze je cilem zpracovani vzorkli vyuzit vhodné metody k pifevodu
sledovanych analytd do stavu pfistupnému nasledné analyze a to piimé pievedeni vzorku do formy
kompatibilni s pouzitou méfici technikou, rozruSeni a zjednoduseni matrice vzorku nebo separace
analytl a jejich pfedkoncentrace. Kontaminace vzorku je potom dasledkem systematického nebo
nahodného vneseni nezanedbatelného mnozstvi analytu do vzorku b&hem procesu jeho odbéru,
zpracovani i méfeni. Pokud kontaminace pochdzi z chemikalii a v postupu opakované pouzivanych
materialii, hodnoty kontaminace budou vice opakovatelné a projevi se systematickou chybou
vysledku. Ostatni zdroje kontaminace se budou projevovat spiSe ndhodné¢ a s riznou variabilitou
mezi vzorky. V kazdém piipad€ je nezbytné prubézné sledovat ptipadnou kontaminaci analyzou
slepych vzorki a ziskané hodnoty zapocist pti vyhodnocovani vysledki. Naproti tomu a zv1asté v
analyze ultrastopovych mnozstvi je tieba jasné rozliSovat mezi kontaminaci pochazejici z odbéru a

skladovani vzorkli od kontaminace spojené s jejich zpracovanim a méfenim. VIliv hodnoty
kontaminace na vysledek analyzy je modelové ukazan na Obr. 13.

Rozbor problémt kontaminace a detekénich limiti v metodéach ultrastopové analyzy vcetné vyvoje
pohledu na tuto problematiku lze najit naptiklad v (Tolg 1993; Hoenig 2001; Brown a Milton
2005). Hmotnostné spektrometrické metody se kromé kontaminace stejnym prvkem a jeho izotopy
v jiném izotopickém poméru potykaji s problematikou izobarické kontaminace. Muze tak nastat
situace, kdy v zavislosti na typech interferujicich nuklidi (molekularni a isobarické interference)
neni jednoducha chemickd cesta jak v blizkosti koncentrace vSudypfitomnosti tomuto typu
kontaminace zabranit. Pfikladem je napiiklad stanoveni 'C, **Cl nebo *°Pu, kde interferuji
napiiklad v§udepiitomné “CH", **S a #*UH".
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4 Radiouhlikové datovani

Moznost radiouhlikového datovani byla poprvé navrzena Libbym (Libby et al. 1949; Libby 1946),
ktery naznaéil moznost vyuziti rovnovahy mezi produkei a rozpadem "“C v piirod€. Pozdé&ji navrhl i
detekéni systém, ktery byl schopen piirodni aktivity '“C méfit. Pro prvni méfeni malych piirodnich
aktivit tohoto izotopu byly dale vyuZivany Geiger-Miillerovy citace a proporciondlni plynové
detektory s pevnymi vzorky nebo piimo s ndplni CO, ziskan¢ho ze vzorku. Pozdéji spolecné s
rozvojem méfici techniky zacaly byt vyuzZivany i metody kapalinovych scintilacnich c¢itact.
Citlivost méfeni v té dobé nebyla pro podrobné datovani dostateCna a pracovalo se na snizeni
detekcnich limith (Currie 2004; Povinec et al. 2009).

Jednou z dilezitych v t¢ dobé¢ vyvinutych metod byla syntéza benzenu ze vzorku pies CO, a
acetylen za pomoci roztavené¢ho lithia, ktera byla nedlouho po svém uvedeni do radiouhlikové
komunity dokonce vyvinuta do komeréni podoby (Kowalski 1965). Jiz v zacatcich vyuzivani '“C
pro datovani bylo testovano vyuziti hmotnostné spektrometrickych metod, které se vSak v té¢ dobé
potykaly s malym hmotnostnim rozliSenim a také znaénymi komplikacemi diky izobarickym
interferencim. Stanoveni pfirodnich aktivit '*C hmotnostné spektrometrickymi metodami bylo
uspesné vyieseno az zavedenim urychlovacové hmotnostni spektrometrie (kap. 2.1).

Naznafeny vyvoj techniky umoznil revidovat a potlait 1 dalSi problémy, se kterymi se
radiouhlikové datovani v té dobé potykalo. Jiz pfi radiometrickych méfenich bylo postupné se
zvysujici se citlivosti méfeni zjistovano, ze ,,rovnovazna“ aktivita '"*C v atmosféfe neni konstantni,
ale osciluje kolem charakteristickych stfednich hodnot a je tedy tieba zavést referenéni aktivitu '“C
a s ni souvisejici kalibra¢ni kiivku, kterd umozni ptevadet ,,radiouhlikové stari” na kalendaini vék.
Konstrukce této kiivky v dostatecném rozliSeni zdvisela a stale zavisi na dosaZitelné piesnosti
méfeni a dostupnosti vhodnych vzorki u nichZ je jejich stafi presné nebo alespon relativné zndmo.
Dalsi vyzvou byla izotopicka frakcionace (kap. 4.1.1) izotopl uhliku v pfirodnich vzorcich. Bylo
zjiSténo, Ze rostliny v zavislosti na druhu, prostiedi a druhu metabolismu méni izotopické sloZeni
uhliku. Korekce na toto chovani vyzadovaly znalost poméru “C/"?C, ktery bylo nutné stanovovat
nejcasteji opet hmotnostné spektrometrickymi metodami.

Velky vyznam pro stanoveni stafi maji vzorky dfeva u nichZ je moZzné datovat sekvenci letokruhtli a
ziskat tak n€kolikalety zaznam. Piekryti a fetézeni takovych zdznam je jedna ze zakladnich metod
konstrukce kalibra¢ni kiivky v jeji ,,mlads$i“ ¢asti do cca 5000 let. Pravé analyzou dfevénych vzorki
se ukazalo, Ze presnost méfeni *C neni postacujici podminkou spravnosti méfenych dat, ktera dale
souvisi s kolobéhem uhliku v pfirodé na stran¢ jedné a dostate¢né robustni a reprodukovatelné
metod¢ piipravy vzorkll na strané druhé. V soucasné dobé se tvorbou kalibra¢ni kiivky zabyva
nékolik vyzkumnych skupin, kterym pftispivaji svymi vysledky 1 vSichni ostatni zabyvajici se
radiouhlikovym datovanim. Kazdé vydani opravené kalibracni kifivky tak pifindsi jeji zpfesnéni a
vyuzitelnost do vzdélengj$i minulosti. Kromé dat ziskanych radiouhlikovou analyzou dieva a
letokruhli jsou pro tvorbu kalibracni kiivky pouzity soubory geologickych, archeologickych,
paleontologickych dat ziskanych analyzou sedimentti, ledovcovych archivli a zaznamii slunecni
aktivity z analyzy dalSich kosmogennich radionuklidi ('“Be, *°Al, U, Th...) (Reimer et al. 2013).

Kolobéh uhliku v piirodé s diirazem na "“C je znidzornén na Obr. 14. Vzhledem k piivodu, chovani a
polocasu "C je tento radionuklid jednim z nejvyznamnéj$ich zdroji informaci o klimatickych a
geochemickych procesech, i1 o slune¢ni aktivité¢ v minulosti.

Izotop uhliku "“C je tvofen ve stratosféfe reakci neutronu s jadry dusiku podle reakce
“N (n, p) “C (B, 5730 let)

Neutrony potiebné pro tuto reakci jsou produktem tfistivych jadernych reakci kosmického zafeni v
hornich vrstvach atmosféry. Vznikly '“C se stabilizuje jako *CO, a G¢astni se dal$iho kolob&hu
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Obr. 14. Kolobéh uhliku se zaméienim na "C. (zdroj: www.imprs-gbgc.de, Radiocarbon in Ecology
and the Earth System)

uhliku. Pfi daném toku kosmického zéateni dochazi k vytvoreni stacionarniho stavu mezi produkci,
rozpadem a fixaci "“C. Naopak diky zmé&ndm v toku kosmického zafeni, jehoz hlavnim zdrojem je
slunce, a sezonnim zméndm klimatu dochazi ke vzniku kratkodobych a dlouhodobych struktur a
vykyviim v pozorovanych aktivitich "“C reprezentovanych charakterem kalibraéni kiivky Obr. 15.

Vytvorena aktivita uhliku je naznacenymi cestami kratkodobé fixovana v biosféfe a dlouhodobé
dochazi k vyrovnavani této aktivity mezi oceanskym rezervoarem uhliku a souvisejicim ukladanim
uhliku v sedimentech, kde dochéazi k jejimu nafedéni a diky Casovym méfitkim také uplnému
zéniku "*C. Samotné datovani je zaloZzeno na nasledujicim:

1. Zivé organismy jsou v rovnovaze se svym radiouhlikovym okolim a jejich izotopicky
“C/?C pomér reprezentuje ,.globalni“ pomér a rovnovdhu mezi piijmem, vydajem a
rozpadem '*C daného organismu.

2. Po smrti organismu se rovnovaha s okolim neobnovuje a ptvodni "“C/"*C reprezentujici
dobu smrti organismu se postupné diky rozpadu *C zmenSuje.

3. Dany pomér vzhledem k referenénimu poméru '“C/"’C reprezentuje staii organismu
vzhledem k referen¢nimu datu (za pomoci kalibra¢ni kiivky).

Ukézany princip datovani se potyka s nékolika problémy a to, jak pfesné zméfit pomér "“C/'*C a
urcit tak radiouhlikové stafi vzorku a jeho polohu na kalibra¢ni kiivce, a jak zajistit, ze méteny
izotopicky pomér odpovida ptvodnimu poméru "“C/**C a nebyl zménén v priibéhu historie vzorku
dalsimi fyzikdlnimi a chemickymi procesy.
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Obr. 15. Radiouhlikova kalibracni krivka IntCall3 a jeji porovnani s IntCal09 (Reimer et al. 2013)

Soucasné je z uvedené kiivky patrné a z principu radiouhlikového datovani vyplyva, ze diky
variacim v aktivitich '“C v atmosféfe a efektiim riiznych typt uhlikovych rezervoart je sice aktivita
“C vzorku jednoznatna, ale miZe odpovidat nékolika riznym kalendafnim datim. Tato
nejednoznacnost byla diskutovana napt. (Stuiver a Suess 1966) jesté pred zavedenim jednotné
konvence v radiouhlikovém datovani (viz kap 4.1.2).

Zasadni proces, ktery ovlivituje spravnost zastoupeni '“C ve vzorku, je izotopické zfed’ovani. Proces
je disledkem miseni chemickych individui o rizném izotopickém sloZeni v pritbé¢hu

1. Vzniku vzorku — aktivita '“C je v rovnovéaze s prostfedim. Projevuje se vliv zasobniki
(rezervoaril) uhliku o rizném izotopickém slozeni a zplsob jakym entita vstupuje do
kolobéhu uhliku mezi t€émito zasobniky.

2. Doby mezi vyclenénim vzorku z ptedchoziho ustaleného stavu (ad 1.) a odbérem vzorku ke
zpracovani v laboratofi. Projevi se vlivy izotopické vymény a kontaminace materidly o
jiném izotopickém sloZeni naptiklad difizi nebo chemickymi reakcemi.

3. Zpracovani vzorkl k métfeni — separace datovaného chemického individua od kontaminantt,
pouziti a nasledné nedostatecné odstranéni ¢inidel o jiném izotopickém sloZeni.

Kontaminace Cinidly pfi ptipravé vzorkli (3) je bézné oSetfena ptipravou slepého vzorku a
omezenim pouziti latek, které mohou do vzorku zavadét jiny nez plivodni uhlik. Tyto postupy jsou
rutinni a pocita se s nimi pfi vypoctech chyb stanoveni "“C. Pfipravou vzorki a separaci chemickych
individui vhodnych k datovani se zabyvaji vSechny datovaci laboratofe a této problematice jsou
vénovany sekce na tématickych konferencich. Problematika (3) se vztahuje obecné k analytickym
metodam a zpracovani vzorkd, nékteré z jejich aspekt budou popsany v dalSich kapitolach.

Odbér vzorkl (2) opét patii do obecné analytické praxe, slozeni a obsah datovatelného materialu je
dale feSen pfi jeho zpracovani v laboratofi. Nicméné 1 odbér vzorku musi byt zaméten na cilovy
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materidl vhodny ¢i ur€eny pro datovani. VétSina vzorkd pro radiouhlikové datovani jsou
individualni vzorky, u nichZ interpretace zjisténych hodnot “C/"*C vyZzaduje dodate¢né informace.
Zmény ve struktufe vzorku, které méni zastoupeni makro i mikrokomponent vzorku a limituji
moznosti odbéru zadouciho materidlu, stejné tak jako vystaveni vzorku prosttedi, které meéni jeho
chemické slozeni, mohou mit za nasledek ztizeni nebo uplné znemozZnéni odbéru a nasledné
separace materidlu k datovani. Jako ptiklad mohou slouzit jeskynni malby postupné piekryvané
nanosy uhli¢itant, n€které vzorky karbonizovaného dieva nebo raseliny, ¢i datovani bublinek CO, v
ledu.

Izotopické sloZeni uhliku ve vzorcich ¢i materidlech zavisi na zplsobu jejich vzniku, lokalnich
podminkach a zapojeni v kolob&hu uhliku a souvisi tedy s toky latek z riznych zasobnikt uhliku, se
kterymi je v vzorek v kontaktu. Diky velikosti téchto zasobnikl a rychlosti jejich vnitinich dil¢ich
kolobéhtl je doba zdrZeni uhliku v kazdém z nich rizné dlouhd. Podle doby zdrZeni a rychlosti
vymény mezi nim a dal§imi zasobniky v porovnani s polofasem rozpadu '“C dochdzi mezi
rezervoary k vytvofeni ustalenych stavii s riznymi poméry '“C/"*C. Tato situace je naznacena i na
Obr. 14. Ukazkovym a vyznamnym piipadem zévislosti izotopického sloZeni na pivodu vzorki a
efektu rezervoaru uhliku je rozdil mezi suchozemskou a oceanskou biotou, kde suchozemskeé
organismy a potravni fetézce vyuzivaji hlavné atmosféricky uhlik, zatimco motské organismy a
fetézce hlavné ten ocednsky. Kolobéh uhliku v ocednu je mnohem pomalejsi, dochdzi tam k
vyménam mezi ,,mrtvym® uhlikem z kontaktni geosféry, velmi pomalé vyméné mezi povrchovymi
vrstvami a hlubokomoiskym uhlikem rychlosti srovnatelnou s polo¢asem “C a také vyméné uhliku
mezi atmosférou sice s vysokym obsahem 'C, ale s mnozstvim uhliku o nékolik ¥add nizSim.
Oceansky rezervoarovy efekt je natolik vyznamny, Ze vyzaduje pouziti vlastni kalibracni kiivky
(Reimer et al. 2013).

Do kolob&hu suchozemského atmosférického uhliku uz néjakou dobu zasahuje i clovek spalovanim
fosilnich paliv. Poprvé na tuto skute¢nost poukdzal Hans Suess a po ném je nazyvana Suessiiv efekt
(Suess 1955). Jedna se o intenzivni uvolfiovani fosilniho, tedy '*C prostého, uhliku do atmosféry a
diky izotopickému fedéni se snizuje pomér '“C/"*C. Suessiv efekt je vyznamny a definovang
méfitelny hlavné v lokdlnim méfitku, globalni Suessiiv efekt je diky vliviim ostatnich zasobniki
uhliku mnohem mensi a obtiznéji interpretovatelny.

Opacnym jevem k Suessovu efektu je situace, kdy dochdzi k vyznamnému obohaceni prostiedi
izotopem "C. K témto situacim dochézi napiiklad v okoli jadernych elektraren nebo zavodd na
piepracovani ozafené¢ho jaderného paliva, ty ale maji spiSe lokalni vyznam. Nejvyznamnéj$Sim
obohacenim nékterého z uhlikovych rezervoarii byly atmosférické zkousky jadernych zbrani na
pielomu 50. a 60. let 20. stoleti. Takzvany ,,bomb peak* s maximem kolem roku 1964 byl z pohledu
radiouhlikového datovani jakymsi oznaCenim atmosféry radioaktivnim stopovacem. Diky tomuto
oznaceni je mozné odhadnout velikost atmosférického rezervoaru, rychlost vymény '*C s ostatnimi
rezervoary a také datovat nékteré typy vzorkl z tohoto obdobi s presnosti na jeden rok i méné (Hua
etal. 2013).

4.1 Stanoveni a korekce izotopického poméru “C/*C

4.1.1 P¥irozené zmény izotopického poméru *C/'?C

Pro kalibraci a korekce mé&feného poméru “C/"*C je tieba vzit v avahu zmény poméra “C/*C jak v
samotnych vzorcich, kde jsou jakymsi indikatorem jejich ptivodu, tak v prubéhu piipravy vzorka k
meieni, kde odrazeji vliv chemickych a fyzikalnich procestt na izotopické slozeni vzorku. V
disledku izotopovych jevli dochazi k ochuzeni nebo obohaceni substratu téz§imi izotopy. Pti
linearnim piibliZzeni bude zména “C/**C piimo imérna zméné “C/"*C a je tak umoznéna korekce na
puvodni izotopické slozeni.
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K variaci *C v pfirodnich vzorcich dochazi diky izotopickému ochuzeni pfirodni smési '>"*C diky
se poméry izotopu uhliku v Zivych organismech (rostlinach) li§i od atmosférického poméru a lisi se
podle typu metabolismu rostlin (C3 a C4 rostliny) a prostiedi, kde k asimilaci CO, dochazi. Tento
efekt je v anglické literatufe nazyvéan ,isotopic fractionation®, Cesky spiSe opisem ,,variace
izotopického slozeni* (Cabicar 1983), a oznacuje se 8"°C. Frakcionace zji$téna méfenim zastoupeni
izotopi *C a "C je porovnana s mezinarodné uznanym standardem PDB. Standard PDB, plnym
oznacenim ,,Chicago PDB Marine Carbonate Standard®, je zkratka Pee Dee Belemnite. Pee Dee je
usazeninova formace fosilizovanych belemnitti Belemnitella americana z obdobi pozdni kiidy pied
100,5 — 66 miliony let, ktera se naléza v Jizni Karolin¢ (http://sisbl.uga.edu/stable.html#calib)
Hodnota 8"C PDB byla uznanou konvenci nastavena na 0 a diky tomu, Ze u PDB je hodnota
zastoupeni °C velmi vysokd, vétSina b&znych piirodnich material vykazuje negativni hodnoty
d"-C.

Pro korekci frakcionace je pouzivana pravé hodnota 8"C, kterd je mnohem 1épe piimo stanovitelna
neZ obdobna hodnota 8"C. Opravy poméru “C/"*C vychazeji z pfedpokladu, Ze ochuzeni izotopu je
umérné rozdilu atomovych hmotnosti jednotlivych izotopt a pro 'C ve vzorku bude tedy 2x vétsi
nezu C. 8"C se uvadi v %o a je po¢itana podle nasledujiciho vztahu:

13C

12

sample

8°C= .1000 %o

13C

12C

PDB

4.1.2 Popis OXA konvence

Zakladnim vystupem méfeni uhliku “C je pocet naméfenych impulstt a to jak v piipadé
radiometrickych tak 1 Ccéasticovych métfeni. Transformace vysledku do podoby spravného
izotopického poméru "“C/"C neni zcela trivialni problém ani v jednom z piipadi pouzité méfici
metody.

Diky nekonzistentnimu pfistupu mezi laboratofemi byl v roce 1977 publikovéan ¢lanek (Stuiver a
Polach 1977), jehoz doporuc¢eni nakonec vedla k zavedeni mezinarodni konvence vyhodnocovani a
standardizaci dat m&feni "“C pro datovaci ucely. I kdyz byl pivodné definovan pro radiometricka
méteni, konvence je platna a pouzivand obecné pro radiouhlikové datovani bez ohledu na méfici
metodu.

Soucasti konvence je zavedeni referenéni hodnoty aktivity '*C. Tato mezinarodné uznana referenéni
hodnota je definovana jako 95 % aktivity standardu kyseliny stavelovée OXA-I vztazené k roku
1950 a opravené na frakcionaci -19 %o vzhledem k PDB. Pozdé&ji (Stuiver 1983) bylo nutné diky
nedostatku OXA-I vytvofit dalsi sekundarni standard — OXA-II, u kterého je referen¢ni hodnota
stanovena na 74,59 % aktivity OXA-II normalizované na 8"C = -25 %o vzhledem k PDB (opét
vztazeno k roku 1950).

Pro OXA-I je tedy normalizovana aktivita standardu Asmp.y pocCitana jako

2(19+6°C)
1000

b

Agrp-y=0,95 ASTD( 1-

kde &"”C je hodnota stanovena relativné vi¢i PDB. Asm.y je hodnota zavisla na dobé méfeni a je
tieba ji opravit na rozpad v obdobi mezi rokem méteni a 1950. Tim se ziska absolutni mezinarodni
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aktivita standardu Aussmo:

Aapssto = Asto-n Hm1os0)
kde y je rok méfeni a
A= E [rok™]
Analogicky je pocitana normalizovana aktivita vzorku Avz~ z namétent aktivity vzorku Av;
AVZ—N:AVZ 1 _2(25+—613C')
1000

Konvenéni radiometrické stafi vzorku udavané v letech BP (Before Present) je s pouZzitim
predchozich normalizaci aktivit vzorku a standardu vypocteno na zékladé predpokladu konstantni
hodnoty atmosférické aktivity '“C v Case. Pro vypocet se vyuziva tzv. Libbyho polocas rozpadu
uhliku 5568 let, ktery je zdkladem kalibra¢ni kiivky, a rok 1950 je ve letech BP rokem O.

t:—80331n(M)

STD—-N
Ziskana hodnota konvencniho radiouhlikového stafi v letech BP je tedy opravena pouze na
frakcionaci a je vztaZena k aktivité atmosférického '“C, nejsou v ni tedy zahrnuty dal$i mozné
mechanismy ménici zastoupeni “C je$té za ,,zivota® mé&feného vzorku. Pro uréeni kalendainiho staii
vzorku je tieba tyto efekty zapocCist takovym zplsobem, aby stanoveny vék v BP mohl byt
porovnavan s kalibracni kiivkou, kterd je zalozena na analyze vzorki suchozemského dieva.

Detaily a kompletni definice pojml radiouhlikového datovani jsou uvedeny v (Stuiver a Polach
1977).

4.1.3 Prfevod naméfenych AMS dat na konvenéni *C hodnoty

Z popisu funkce AMS zatizeni plyne, Ze jako vystupni surova data jsou ziskdny hodnoty poctu
impulstt "“C a hodnoty celkového sebraného naboje ve Faradayovych detektorech pro “C a "C.
Hodnoty sebraného naboje jsou pfevedeny na poCty nebo Cetnosti impulsit odpovidajicich Castic a
po kalibracnich opravach s pouzitim hodnot soucasné meétenych standardi pouzity k vypocteni
izotopickych poméra "“C/"*C a "C/"C (McNichol et al. 2001; Wacker et al. 2010b)

Konec¢né vysledky — pokud nejsou dale korigovany a prevadény na konvenéni radiouhlikové staii v
vzorku v letech BP — jsou obvykle udavany v pMC (percent of Modern Carbon), coz je relativni
veli¢ina porovnavajici izotopicky pomér vzorku ke standardu, korigovana na ,,moderni uhlik®, jak
je popsano v (Stuiver a Polach 1977). ,,Moderni uhlik je definovan jako aktivita '*C v roce 1950,
piesnéji hodnota odvozena z hodnot aktivit *C vzorkd z roku 1850 pied priimyslovou revoluci
piepoctend na 1950. V soucasné dobé jsou pouzivany vyse zminéné standardy OXA-I a OXA-II
(US NIST), které maji dobfe definovany pomér “C/"*C a *C/"*C. pMC je v priib&hu zpracovani dat
vyjadieno jako

R
pMC= 5 < 100

Ry n 7.(y—1950
kde A = 1/8267 [rok™], R jsou ziskané normalizované poméry “*C/"*C a '*C/"*C vzorku a standardu.

1. Nejdfive jsou vSechny naméfené hodnoty izotopickych poméri Rm opraveny na pozadi
samotného pfiistroje. Takzvané ,machine background”“ (MB, pfistrojové pozadi) je
izotopicky pomér R naméfeny ve vzorku neobsahujicim "“C (,,mrtvy* uhlik), ktery nebyl
Zadnym dal$im zptsobem zpracovavan — tzn. nemohlo dojit k zadnému vneseni “C. Ry
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potom ukazuje na etnost udalosti, kdy jsou za podminek méfeni v zafizeni jako '*C
detekovany jiné Castice. Vysledkem je izotopicky pomér opraveny na ptistrojové pozadi R'

R' = RM - RMB
2. Po korekci na Rug jsou provedeny korekce namétenych hodnot standardi jejich frakcionaci

1_2U9+6BC)
1000

1_2@5+5“Cﬁ

:417459R'@m_H( “000

Rorp v=0,95R o34 4

3. Poté je tfeba hodnoty R'vz nebo uz pfimo pomér R'vz/Rsmon opravit na frakcionaci. Tato

oprava je zavisla na pouZivanych métenych hodnotach, zda-li jsou méfeny a pouzivany

poméry “C/"?C nebo "“C/"C a jak jsou z nich déle po¢itany hodnoty 8°C. Je tak ziskano
pMC méteného vzorku (pMCvzwm).

4. Vysledna hodnota pMCvzu se dale opravi podle hodnoty slepého vzorku (PB, ,,process
blank*), kterd reprezentuje miru zmén ve vzorku zplsobenou jeho zpracovanim. Nejcastéji
se pouziva metoda, kdy je stejnym zpiisobem jako vzorek zpracovan a zméien i1 standardni
vzorek ,,mrtvého* uhliku.

Chyby jednotlivych vyslednych hodnot jsou stanovovany podle zptisobu méteni, v soucasnosti maji
zasobniky na tercové vzorky uz dostateCnou kapacitu a byva pravidlem, Ze soucasné se vzorky je
meéfeno nékolik standardd a pozadovych vzorkl a vysledna chyba je pocitana jako vazeny pramér
jednotlivych méteni. Dosahuje se tak vyS$si presnosti méteni a diky korekcim na MB a PB 1 vétsi
spravnosti vysledné hodnoty. Obvykle je také stanovovana ,interni“ chyba, ktera souvisi s
méfenymi pocty impulst jednotlivych vzorka a standardl a poté také ,,externi” chyba, kterd navic
zahrnuje rozptyl hodnot méteni obvykle standardnich materialii v ase a vypovida také o stabilité
celého méficiho zatizeni.

Zpusob zpracovani vétStho mnozstvi vzorkl pii jejich opakovaném méfeni je dobie popsan v
¢lanku o vyhodnocovacim softwaru BATS (Wacker et al. 2010b), coz je jeden z mala volné
dostupnych vyhodnocovacich programa, ktery krom¢ pfimého napojeni na méfena data umoznuje 1
jejich statistické vyhodnoceni a primét na radiouhlikovou kalibra¢ni kiivku. Program je postupné
rozvijen a je v planu 1 jeho adaptace pro jiné radionuklidy. Na rozdil od vySe uvedeného obecného
postupu, jsou jednotlivé kroky vyhodnoceni namétenych dat optimalizovany ptimo pro MICADAS
a jeho specifika, naptiklad dlouhodobé stabilita nckterych veliCin, sekvence méfeni vzorkll a
standardll a také ptimé méfeni “C" molekularniho ptivodu ve vysokoenergetické Casti AMS (viz
kap. 2.3.3). BATS pro vypocet Ryzn a Rsrpn pouzivéd vazené primeéry jednotlivych méteni vzorka a
standardu.

1. Odecteni piistrojového pozadi (MB) s pouzitim pfimého méfeni *C* molekularniho pivodu.
2. Odecteni hodnot slepého vzorku (PB) od méfenych hodnot vzorkt i standardu.

3. Korekee na frakcionaci pomoci 8°C vypoéteného podle vztaht

s [(PCIPC), (1+6C g,/ 1000)
6°C= 13~ /12 -1
( C/ C")STD

1000 a Ry=R"

0,975 2
1+6°C/1000

kde (C/"*C)m je izotopicky pomér méfeny a (C/"C)smp je vazeny pramér izotopického poméru
ziskany méfenim v8ech standardti o znamém & Csrp

4. V dalSich krocich jsou vSechny uz opravené hodnoty izotopovych pomérti vzorka
normalizovany podle hodnot R a celkového méfeného naboje standardi a je vypoctena
findlni primérna hodnota poméru “C/"*C vzorku ze vSech jeho jednotlivych méfeni.

31



V uvedeném postupu je vidét, ze z pohledu vysledného poméru “C/"C a jeho chyby je vyhodné
minimalizovat hodnoty pfistrojového pozadi a hlavné slepého vzorku a hodnoty rozptylu "“C/"*C
vSech typil vzorkl. To se d4 z chemického pohledu dosdhnout robustni a opakovatelnou metodou
vodik a kterda nebude posunovat izotopické slozeni. Z chemického pohledu to znamena reakci s
rychlym priibéhem a rovnovahou siln€ posunutou na stranu uhlikového produktu (viz kap. 4.4).

4.2 Odbér a predpriprava vzorku

Z piedchozich kapitol vyplyva, Ze pro stanoveni spravnych hodnot poméru “C/C a z ngj
odvozeného radiouhlikového stafi nebo hodnot pMC je tieba, aby nedochazelo ke zménam tohoto
poméru v prubéhu zpracovani vzorkl, zvlasté v jejich ptredptiprave, kdy spoleéné s nimi nejsou
nebo nemohou byt zpracovavany prisluSné standardy. Nutnym predpokladem pro spravné méteni je
také reprezentativnost poméru '*C/"*C ve vzorku, jinymi slovy je tieba zajistit, aby vzorek byl pravé
tim materidlem, ktery reprezentuje a odpovida jeho stafi.

Casto se stava, ze k analyze je dostupny pouze jeden nebo sekvence individualnich vzorki, které
neni mozné jiz z principu nahradit. Zpracovani takovych vzorkl je naro¢na a citliva prace, zvlasté
pfi zpracovani unikatnich artefaktti nebo vyslednych produkti naro¢nych separaci. Radiometrické
“C datovani méfeni vyzaduje pro dostate¢né piesné méfeni nékolik gramli materialu. Toto
minimalni potfebné mnozstvi vzorku automaticky vylucuje moznost datovat mens$i naptiklad
listinné artefakty nebo objekty s malym zastoupenim uhliku, nebot’ by bylo tfeba pro méfeni
zpracovat cely artefakt. Naopak vyhodou velkého mnozstvi vzorku je mnohem vyssi odolnost vici
ztratdam a kontaminaci v prubéhu zpracovani. V radiouhlikovém datovani metodou AMS se
pouzivaji vzorky o hmotnostech miligramt az desitek mikrogramii. Vyznamné se tim rozsiiuje
mnozina datovatelnych vzorkli, nicméné vzorky této velikosti jsou mnohem citlivéjSi na
kontaminaci a je nezbytné omezit veSkeré ztraty na minimum.

Manipulace se vzorky v laboratofi radiouhlikové analyzy musi zohlediiovat ptvod, typ a stafi
vzorkil, k jednotlivym typim vzorkll se pfistupuje podle obsahu datovatelného materidlu a
obtiznosti jeho ziskani v dostate¢ném mnozstvi a kvalité. Vzorky s vyznamné odliSnym izotopovym
slozenim by mély byt zpracovavany ve striktné oddélenych prostorach. Dulezita je také
minimalizace prasnosti prosttedi. Vzorky by nemély pfijit do kontaktu s jinym chemicky podobnym
materidlem, napiiklad je tfeba sledovat a limitovat pouzivani papirovych materialti (filtracni papir,
buni¢ina apod.) nebo podobnych matriali, které uvoliuji vldkna a Castice. Je tfeba omezit vliv
vzdusného CO; a samoziejm¢ v rozumné mife i vliv ¢lovéka pouzivanim ochrannych pomcek.
Osoby s vyznamné zvySenym zastoupenim '“C z davodi kontaminace, prace se znadenymi
slouceninami apod. by nemély mit do datovaci laboratofe pfistup.

Na Obr. 16. je ukazano zastoupeni typt vzork na LIP ETH v prabéhu 15 let, dale budou popsany
postupy zpracovani nejcastéjSich z nich — kolagenu z kosti, uhli¢itani a dieva (pfipadné jinych
materidlti obsahujicich celulozu).
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Obr. 16. Zastoupeni jednotlivych typu vzorkit pro radiouhlikové analyzy na ETH LIP mezi lety
1994-2009 (Hajdas 2009), vice jak polovicni zastoupeni mély (ve smeru shora dolii) vzorky dreva,
drevenych uhliki, tkanin, kosti a riznych druhi uhlicitanu.

4.2.1 Vzorky kosti — kolagen

Kosti jsou jiz po dlouhou dobu jednim z nejcastéji datovanych materialli, nebot’ uz jejich samotna
existence méa znacny archeologicky vyznam. Samotné zpracovani vzorkl kosti prodélalo za
poslednich nékolik desitek let znaény rozvoj, nebot’ z chemického pohledu se jedna o relativné
komplikovany problém. Pivodni postupy zahrnovaly pfeménu ocisténé kosti na CO2 prostym
spalenim celého vzorku, ptipadné jeji pfeménou na elementarni uhlik zuhelnaténim za vyssi teploty.
V obou ptipad¢ doslo ke slouceni riiznych forem uhliku piivodné ptitomného ve vzorku bez ohledu
na jejich ptivod a s tim souvisejici speciaci (Rainey a Ralph 1959). Do zpracovavaného uhliku tak
byly zahrnuty i veskeré pfitomné kontaminanty, které vyznamné zménily pomér “C/"*C a tedy i
nameétené staii vzorku.

Dal$im vyvojem byla zohlednéna speciace uhliku v kostech a pfistupnost jednotlivych specii ke
kontaminaci z okolniho prostfedi a vznikly metody vyuzivajici rizné formy kolagenu, organického
polymeru, jako analogie celuldozy ve zpracovani vzorkd dfeva. Jedna ze zdkladnich metod byla
publikovana Longinem (Longin 1971), jeji varianty a vylepSeni — naptiklad ultrafiltrace, HPLC,
sledovani poméru C/N nebo zastoupeni aminokyselin — jsou pouzivany dodnes pro separaci
organického uhliku z kosti napt. (Minami et al. 2004; Brown et al. 1988; Hajdas et al. 2007; Jorkov
et al. 2007; van Klinken et al. 1994)

Vyuzivani kolagenu k datovani ma n€kolik uskali. T kdyz se v soucasnych metodach pouziva
ultrafiltrace, aby se z vysokomolekularniho proteinu oddélily lehéi frakce a degradaéni produkty
rozkladu kolagenu, ani tato separace neni plnou zarukou ziskani frakce se zachovanym pomérem
“C/"*C (Brock et al. 2013). Nékteré soucasné prace navic ukazuji, Ze hlavni vliv na produkci ¢istého
vzorku maji délka louziciho kroku a koncentrace pouzivanych ¢inidel a ultrafiltrace hraje spise
vedlejsi roli (Fiilop et al. 2013).

Dalsi ptekézkou pfi datovani kosti je, ze zastoupeni kolagenu ve fosilnich kostech je relativné malé,
se zvySujicim se stafi vzorku se déle snizuje a je tedy tfeba zpracovat relativné znaéné mnozstvi
kostniho materidlu. Se zvySujici se agresivitou pouzivanych Ccinidel se také snizuje vytézek
datovatelného materiélu.

Vhodna metoda, jak reprodukovateln¢ ziskat spravnou frakci z kostniho materidlu je tak stale ve
Vyvoji.
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4.2.2 Vzorky uhli¢itant

V radiouhlikovém datovani ma vyznamné postaveni datovani vzorkli dieva, nebot’ spolecné s
dendrologickycmi daty a analyzou sekvence letokruhti poskytuje dobte reprodukovatelné data, ktera
1ze navic velmi dobfe vztdhnout k odpovidajici kalibrac¢ni kfivce. Podobnym datovym zdznamem
jsou také krapniky, koraly nebo i1 vapenaté skofapky zivocichli (musle, Skeble ¢i ulity) (Burke et al.
2010; Yu et al. 2010; Adkins et al. 2002). Na rozdil od komplexni stavby dieva (kap. 4.2.3) se tyto
vzorky skladaji pfevazné z rtiznych forem CaCOs. Toto sloZeni je velkou vyhodou pfi rozkladu
vzorkll a uvolitovani CO, pro datovani, nicmén¢ diky porézni struktufe a chemickym vlastnostem se
uhli¢itanové vzorky chovaji jako sorpcéni materidly, které se syti latkami z okoli. Pfi zpracovani
téchto vzorkl a jejich ndsledném datovani je tfeba vyhodnotit n€kolik klicovych faktort. Jednim z
protoze potom je mozné odhadnout typ kontaminantd, kterym byl vzorek vystaven. Hlavnimi
procesy kontaminace kromé& sorpce latek z okoli je izotopickd vyména a rekrystalizace uhli¢itand.
Pro kontrolu spravnosti byvaji analyzovany 1 meziprodukty pfedptipravy, kdy se zjistuje posun ve
stanoveném zastoupeni “C.

Pro zpracovani uhli¢itanovych vzorkdi na pozdéji datované CO, se pouzivaji dva principialné
odlisné postupy (Adkins et al. 2002; Lindauer a Kromer 2013; Bush et al. 2013). Prvnim z nich je
kalcinace uhli¢itani nékterych kovli (kovy alkalickych zemin, Fe", 