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Abstract

New subchapter Geochemistry of soil cover in the chapter of the Geochemistry examines geochemical character of the forestry soils

or soils that are not agriculturally used. For displaying of the results of the geochemical character of soils is best to use contour maps.
For creating of contour maps is need for a large number of samples. The conventional laboratory methods of analysis are very expen-
sive and consumed time. In addition to analysis performed conventionally laboratory methods FAAS, HGAAS and stationary XRF,
these samples were analysed by the portable XRF spectrometer Alpha 4000 too. An accuracy of the portable XRF measurement was

verified in five geo-referenced materials. Method of the portable XRF against to conventional laboratory methods is quick and cheap.
Creating of the geochemical maps of soils 1 : 25,000 is needed to cover the whole map sheet regular grid sampling points. The results

show that not all elements are measured with the same reliability. Therefore, it is appropriate to measure of the portable XRF to

analyse by conventional laboratory methods about 10% of the total number of samples collected to evaluate the reliability the results.

Uvod

Novou soucdsti Zakladniho geologického mapovani
tizemi CR (Pertoldova - Stépanek 2008) je vramci geoche-
mické kapitoly (HanZl et al. 2009) podkapitola Geochemie
pudniho pokryvu (Kovécik et al. v tisku), ktera zkouma
geochemicky charakter prevazné lesnich ptud nebo pud,
které nejsou zemédélsky dlouhodobé vyuzivané. Pro
prehledné zobrazeni vysledkt geochemického charak-
teru pad je nejvhodnéjsi pouzit izoliniové nebo bodové
mapy. Pro tvorbu izoliniovych map je v§ak potreba velké
mnozstvi vzorkd, jejichZ analyzy klasickymi metodami
mokrou cestou jsou zna¢né nakladné. Modernizaci a vy-
vojem technologii dochdzi k zna¢nému zmenseni pristroji
a zac¢inaji se vyrabét mobilni verze klasickych pristroji
laboratornich. Chemicka analyza v tomto sméru neni
vyjimkou. Pfikladem miiZe byt prenosny rentgen-fluo-
rescen¢ni spektrometr (PRFA). Tyto piistroje sice méfi
chemické slozeni materialt orientacné, ale vysledky se blizi
redlnym hodnotam klasickych laboratornich metod. Tato
technologie umoznuje méfit v kratkém case a s nizkymi
nédklady velké mnozstvi vzorku.

V tomto ¢lanku autofi porovnali vysledky analyz
klasickych laboratornich metod s metodami vybranych
prvkil provedené v Centrélnich laboratotich CGS s me-
todou PRFA.

Metodika

Na tzemi listd Mokra-Hordkov (24-413) a Brno-se-
ver (24-324) bylo celkem odebrano 159 ptidnich vzorkd.
Vzorky byly odebirany a ptipravovany podle platného
Metodického pokynu (Kovacik et al. v tisku). Byly odebi-
rany dva padni horizonty: svrchni (0-3 cm, A horizont)
a hlubsi pudni horizont (B horizont). Svrchni horizont

Tab. 1: Vyrobcem odhadované detekéni limity PRFA spektrome-
tru Alpha 4000 (Sine, 2003).

Tab. 1: Manufacturer estimated detection limits the PRFA spect-
rometer Alpha 4000 (Sine, 2003).

Prvek nﬁﬁieﬁf;;) Prvek nﬁﬁiei‘;;‘;) Prvek hgﬁgeg;;n)
Ag 45 Hg 14 Sb 115

As 13 K 250-2 500 Se 9

Ba 50-150 Mn 240 Sn 100

Ca 250-2 500 Mo 10 Sr 13

Cd 50 Ni 70 Ti 1200

Co 200 p* 1-5 U 10-100
Cr 250 Pb 16 Zn 30

Cu 50 Rb 11 Zr 10

Fe 100 S* 1-5

Poznamka: *Vysledky jsou uvedeny v %.
Note: * The results are given in %.

byl odebiran v pravidelné siti: 1 vzorek na 2 km? Hlubsi
ptdni horizont byl odebiran jen na vybranych odbérovych
bodech podle geologické stavby uzemi. Z nejsvrchnéjsiho
horizontu bylo odebrano 117 vzorki a ze spodnéjsiho
horizontu bylo odebrano 42 vzorku. Viechny tyto vzorky
byly po odebrani vysuseny, kvartovany a pulverizovany
v achatovych mlynech na velikost zrna 0,063 mm.

Kromé analyz provedenych klasickymi laboratornimi
metodami v Centrélnich laboratotich CGS na Barrandové:
atomovou absorpci (FAAS: plamenova atomova absorpéni
spektrometrie, HGAAS: atomovd absorp¢ni spektrometrie
s generaci hydridi) a stacionarnim RFA (SRFA), byly tyto
vzorky analyzovany i metodou PRFA na spektrometru
Alpha 4000 (Innov-X Systems, Woburn, USA). Pristroj
ma vyssi meze detekce nez laboratorni pristroje. Hodnota
mezi detekce se li$i podle matrice méfeného materialu.
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Tab. 2: Hodnoty spoctené presnosti méfeni RPD (podle US EPA 2006) pro vybrané prvky

na georeferen¢nich materialech pad.

Tab. 2: The values counted accuracy RPD (according U.S. EPA 2006) for selected elements

of the georeferenced soil materials.

Cesky masiv, ktery je geo-
logicky pesttejsi, tvoii vétsinu
zajmového uzemi. Je zastoupen
od Z k V horninami brunovis-

tulika, na nichz spocivaji varisky
zvrasnéné sedimenty moravsko-

slezského paleozoika. Nejstarsi

jednotkou je brunovistulikum

reprezentované brnénskym

masivem. Brnénsky masiv je

od ZkV ¢lenén na zapadni gra-

Nazev As: | Cr: | Cu: | Fe: | Mn: | Pb: | Zn:
georeferen¢niho |Druh: material Vyrobce | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD
materidlu %) | (%) | (%) | %) | (%) | (%) | (%)
GXR-2 puda (méstska puda) |[USA X X | -7,89| 19,77| 30,77| 1,01| 11,13
GXR-5 puda (B horizont) USA -25,00(-11,88| 10,45| 14,21| 51,26| 42,86| 8,16
GXR-6 puda (B horizont) USA 4,24|-73,96|-12,12| 0,03| 20,44| 11,88| 10,17
SO-2 puda (B horizont) Kanada X X X 30,97| 51,80| 50,00 35,65
SO-4 puda (A horizont) Kanada 541 X |-42,86| 20,57| 34,80|-21,43| 13,83
Prameér -5,12(-42,92|-14,84| 16,45| 39,57| 20,83| 16,95

nodioritovou oblast, dioritovou

Vyrobce udava odhadované meze detekce (tab. 1), které
jsou spocteny jako priimérné hodnoty pro rtizné druhy
matric. Jednd se o orienta¢ni analyzy, které mtizou ukdzat
na smér dalsiho studia.

Méfeni PRFA spektrometrem jsou provadéna vlabo-
ratornich podminkdch za nésledujicich podminek: doba
meéfeni 4 minuty v analytickém moédu zeminy. V priibéhu
meéfeni je hlavice spektrometru pevné fixovana v méficim
nastavci. Pred vlastnim méfenim je pfistroj standardizovan
vnéjsim kovovym standardem dodanym vyrobcem.

Pfesnost méfeni PRFA byla ovéfena podle US EPA
(2006) na péti georeferen¢nich materialech pud. Presnost
meéfeni je vyjadrena relativnim procentudlnim rozdilem
(RPD). Vysledky jsou zapsany v tabulce 2. Zaporné
hodnoty RPD znamenaji, Ze testovand metoda ma oproti

»certifikované“ metodé hodnoty vy$si, naopak kladné
hodnoty znamenaji u testované metody hodnoty nizsi.
Piesnost méfeni PRFA spektrometrt (US EPA 2006) pro
kazdy méfeny prvek byla rozttidéna na zakladé absolut-
nich hodnot do nasledujicich kategorii: vynikajici pro
(|IRPD|<10), dobré (10<|RPD|<25), redlna (25<|RPD|<50)
a $patnd (50<|RPD]).

Praméry RPD georeferen¢nich materialti ukazuji
vynikajici vysledky pro As, dobré pro Cu, Fe, Pb a Zn
a redlné vysledky pro Cr a Mn.

Zakladni charakteristika uzemi
Geologicka stavba zaj-

z6nu, metabazitovou zénu a vy-
chodni granodioritovou oblast (Hanzl - Melichar 1997).

Moravskoslezské paleozoikum leZici na brnénském
masivu je zastoupeno horninami vyvoje Moravského
krasu a drahanského kulmu (Gilikové4 — Hladil eds 2010,
Hanzl ed. 2011).

Geologicky obraz zdjmového tizemi dopliuji relikty
mezozoického platformniho pokryvu lezici diskordantné
na brunovistuliku i zvrasnéném paleozoiku. Kvartérni
sedimenty, které maji charakter usazenin akumula¢nich
oblasti, prevazuji v morfologickych snizeninach.

Prevladajicim typem pudy je kambizem, kterd se vy-
skytuje v oblastech s granodiority v podlozi brunovistulika
i na sedimentech kulmského vyvoje na Drahanské vrcho-
viné. Na vépnitém podlozi v oblasti Moravského krasu
se vyskytuje hlavné rendzina a pararendzina, méné asto
luvizem. Na sprasovych hlinach a sprasich se vytvorila
hnédozem, ktera je rovnéz vazana na j. svahy Drahanské vr-
choviny. V nizsich polohach v brnénské kotliné je rozsifena
¢ernozem (Gilikova — Hladil eds 2010, Hanzl ed. 2011).

Vysledky

Pfesnost méfeni vyjadfeného pomoci RPD byla
spoctena i na vSech vzorcich odebranych na listech
Mokré-Hordkov a Brno-sever (tab. 3). Pfesnost méfeni
na realnych vzorcich se zna¢né lisi od RPD spoctenych
na georeferen¢nich materialech.

mového uzemi je slozitd, Tab.3: Hodnoty presnosti méteni RPD, spoctené podle US EPA (2006) pro vybrané prvky na
protoze je odrazem vyvoje vsech vzorcich ze studované oblasti.
na styku Ceského masivu 1ab. 3: Values of accuracy RPD counted according U.S. EPA (2006) for selected elements in all

samples from the study area.

a Zapadnich Karpat. Zapad-

ni Karpaty jsou zastoupeny

neogennimi sedimenty kar- druh: materidl

Nazev vzorku

Ca: | Cr: | Cu: | Fe: K: | Mn: | Pb: | Zn:
RPD | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD | RPD
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

As: RPD
(%)

patské predhlubné. Byly zde  [ivo78a

puda (B horizont) -32,53| 24,37| 48,19 25,71| 19,01| 41,05| 21,57| 24,24|26,32

zjistény sedimenty eggen- |pwi20a

puda (B horizont) X 29,31 X 10,39| 18,29 29,19| 23,64| 0,00(22,35

burgu az spodniho badenu, |prgmer Bw
litologicky prevazuji psamity ~ |(A horizont)

-125,13| 24,60 28,30 14,77| 13,56| 46,52| 7,17| -2,22|17,46

a pelity. Plo$né nejrozs§i- |Primér BW

-88,95| 36,80| 37,95(-30,10| 19,05| 47,07| 20,23| -6,74|21,78

fen&jif i nejmocnéjsi jsou |(Bhorizont)
4 . Pramér BW
spodnobadenské sedimenty. (A 1B horizonty)

-116,42| 27,82| 30,42(-19,47| 15,01 46,66| 10,62 -3,41|18,60

Karpatska predhluben je od-

délena systémem okrajovych

zlomi karpatské predhlubné

od Ceského masivu (Gilikova
- Hladil eds 2010).
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Poznamka: Priimér BW (A horizont) — priimérna hodnota RPD spoctena ze viech vzork odebranych z A horizontu;
Priimér BW (B horizont) - pramérna hodnota RPD spoctena ze vSech vzorki odebranych z B horizontu; Primér BW (A
i B horizonty) — priimérna hodnota RPD spoctena ze vSech odebranych vzorkii.

Note: Average BW (A horizon) - RPD calculated using the average value of all samples collected from the A horizon;
Average BW (B horizon) - RPD calculated using the average value of all samples collected from the B horizon; Average
BW (A and B horizons) - average RPD counted value of all the samples.
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Obr. 1: Srovnani méfeni koncentraci Mn (A) metodou FAAS a Pb (B) metodou SRFA v Centrélnich laboratotich CGS a metodou

PRFA. Cern4 tenka linie pfedstavuje piimku 1 : 1.

Fig. 1: Comparison of measuring concentrations of Mn (A) by the FAAS and Pb (B) by the SRFA in the Central laboratory CGS

with the PRFA method. Thin black line represents the 1 : 1 line.

Vsechny vzorky ze studovaného tizemi byly méfeny
s tovarnim nastavenim PRFA spektrometru. Porovnani
vysledku z Centralnich laboratofi a metody PRFA ukazuje
obrazek 1, na kterém je spoctena rovnice spojnic trendu
(linearni; y = ax + b, kde b = 0), pfimka 1:1 ukazuje idealni
pribéh spojnice trendu. Pro kazdy sledovany prvek byl
spocten Pearsontiv korela¢ni koeficient (r?), mezi meto-
dami provadénymi v Centralnich laboratorich a metodou
PRFA. Spolu se smérnici pfimky (a) z rovnice spojnice
trendu nam davaji tyto dva vysledky dobrou predstavu
o spolehlivosti sledované metody. Metoda, ktera ma byt
povazovana za presnou, musi mit r* vétsi nez 0,9 a smér-
nici pfimky v rozmezi mezi 0,75 a 1,25. Tabulka 4 ukazuje
vysledky u nami sledovanych prvka.

Vysledkem méteni vzorki jsou mapy distribuci prv-
ki, ze kterych je mozné vychazet pro nasledné interpretace,
jak environmentalni, vyznaceni potencialnich mist pro
vyhledavani rudnich surovin, a dalsi. Obrazek 2 ukazuje
distribuci Mn metodou FAAS (obr. 2A), metodou PRFA
(obr. 2B) a distribuci Pb metodou SRFA (obr. 2C) a meto-
dou PRFA (obr. 2D), na mapovych listech Mokra-Hora-
kov a Brno-sever. Z obrazki je vidét zfetelnd podobnost
vysledki klasickych laboratornich metod s metodou PRFA.

Tab. 4: Pearsonuv korela¢ni koeficient (1?) a smérnice rovnice spojnic trendu (a)
mezi metodami pouzivanymi v Centralnich laboratofich CGS a metodou PRFA

pro sledované prvky.

Tab. 4: Pearson's correlation coefficient (1?) and the equation of trendline (a) between

Zavér

Klasické analytické metody jsou ¢asové a finanéné
naroc¢né. Analyzy metodou PRFA jsou proti klasickym
laboratornim metodam rychlé a finan¢né nenaro¢né. Pri
vytvareni geochemickych map ptdniho pokryvu 1:25 000
je potteba cely mapovy list pokryt pravidelnou siti od-
bérovych bodti. Cim hustsi je tato sit, tim jsou presnéjsi
i konstruované izoliniové mapy. V soucasné dobé je vzhle-
dem k finanéni nakladnosti chemickych analyz odebirdno
priblizné 60 bodii na mapovy list. S pouzitim metody PREA
jako zakladniho skriningu je mozné odebirat vétsi pocet
vzorkil pud na mapovy list a poridit tak mapy distribuci
kovii mnohonasobné levnéji a je mozné se zamé¥it na de-
taily, které se ukdzou v priibéhu mapovani.

Zvysledku vyplyva, Ze ne vechny prvky jsou méreny
se stejnou spolehlivosti. Proto je vhodné zmé¥it klasickymi
analytickymi metodami cca 10 % z celkového odebraného
mnozstvi vzorku a tim ovérit spolehlivost vysledki PRFA.
Nasledneé je mozné pro presnéjsi méteni pouzit korekce pro
dany druh materialu. Ten se da vypocitat a pro sledovany
prvek zaménit za tovarni nastaveni pfistroje. Touto ko-
rekci se namérené vysledky metodou PRFA blizi realnym
hodnotam ziskanym klasickymi laboratornimi metodami.

Rozpor mezi méfenim As meto-
dou PRFA v georeferenénim materialu
(tab. 2) a redlnych vzorku ze studované
oblasti (tab. 3), je mozné vysvétlit dru-
hem rozkladu vzorkd, specifickym sloze-

the methods used in the Central laboratories of the CGS and the PRFA method for  nim redlnych vzorkd, analytickou chybou

monitored elements.

klasickych metod (HGAAS), ptipadné

—r T T o T T T ol e T analytickou chybou PRFA spektromet-
Metoda CL CGS | FAAS | FAAS | SREA | FAAS | FAAS | SRFA | SRFA | HGAAS | sREa | U V Piipadé, Ze se jedna o konstantni
r 0,8992|0,9805 | 0,8256 | 0,9637 0,9762 | 0,8306 | 0,9635| 0,3767 |0,9622 analytickou chybu PRFA spektrometru,
a 0,52680,7293 | 0,6723 | 0,824 0,8264 | 1,0256 | 0,8386| 1,8601 |0,0949| MmiZeme ji napravit korek¢énim faktorem

Poznamka: CL CGS - Centralni laboratoie CGS.
Note: CL CGS - the Central Laboratories of the CGS.

pro prislusny prvek.
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Obr. 2: Porovnani mapy distri-
buce Mn metodou FAAS (A)
a metodou PRFA (B) a mapy
distribuce Pb metodou SRFA (C)
a metodou PRFA (D). Distribu-
ce prvku v ptidnim A horizontu
je vykreslena izoliniemi. Dis-
tribuce prvku v pudnim B ho-
rizontu je vykreslena bodové
(zvyraznéna ¢ernym koleckem).
Fig. 2: Comparison maps of
the Mn distribution by the
FAAS method (A) and the PRFA
method (B) and the maps of
the Pb distribution by the SRFA
method (C) and the PRFA meth-
od (D). Distribution of elements
in the A soil horizon is drawn by
contour lines. Distribution of
elements in the B soil horizon is
plotted like a point (highlighted
by a black circle).

Podékovini
Cldnek vznikl v rdmci interniho tikolu CGS ¢& 390003 Zd-
kladni geologické mapovdni 1 : 25 000 v oblasti brnénské
aglomerace.
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