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Uvod

Fosfore¢nany se v pudé vyskytuji ve formé malo roz-
pustnych sloucenin (napf. apatity, vivianit, lazulit atp.).
Pokud se dostane do ptudy rozpustény fosforecnan, vcelku
rychle vznikaji malo rozpustné slouceniny s vapnikem,
zelezem nebo hlinikem v zavislosti na vlastnostech pudy.
Tyto noveé vzniklé slouceniny jsou vSak oproti stabilngji
vazanym fosfore¢nantim relativné snadno vyextrahovatel-
né. Toho se vyuziva pti zkoumani archeologické lokality,
kde lze predpokladat rozdilné hodnoty fosforecnani na
mistech, kde bylo nahromadéno vétsi mnozstvi organickeé-
ho materialu antropogenniho ptivodu (odpadni arealy, hno-
jisté) nebo v mistech, kde byla chovana zvifata (staje, chlé-
vy). Na vybrand mista lze pak zacilit podrobngjsi pri-
zkum.

Samotna analyza obsahu fosforu je dosti podrobné
rozpracovana, protoze se mimo jiné velmi Casto vyuziva
pii stanoveni vlastnosti piid v agronomii. Extrakce fosforu
jsou provadény riznymi Cinidly a v zavislosti na pouzitych
¢inidlech se pak vyextrahovava rizny podil fosfore¢nant
obsazenych v pud€. RozliSuji se pak rtizné formy fosforu
(anorganicky, organicky, celkovy atp.) v zavislosti na pou-
7ité metodé extrakce'.

Pro wvyuziti v archeologii je mozné pfistup
ke stanoveni fosfore¢nanti vidét bud’ jako totalni, tj. co
nejvice vyextrahovanych fosforecnant, které jsou pak
stanoveny nejcastéji fotometricky nebo relativni, tj. extra-
hovat Setrn€jsim zplisobem jen slabé vazané a rozpustné
fosfore¢nany, u kterych je predpokladano, ze byly do pudy
vneseny az v historické dob¢ a jsou tedy predevSim pro-
duktem lidské ¢innosti. Pfi stanoveni celkového dostupné-
ho mnozstvi fosfore¢nant jsou vysledné rozdily malé a je
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tieba je opatrné interpretovat i s ohledem na celkovou situ-
aci na lokalité. Pfi relativni metod€ stanoveni fosforecnanti
jsou procentualni rozdily mezi jednotlivymi stanovenimi
Vvétsi, ale vyextrahované mnozstvi fosforu je fadove nizsi™.
V cCeskych zemich propagoval v nedavné dobé¢ fosfo-
recnanovou analyzu jako dopliikovou metodu pro archeo-
logii ve v&tsim mdfitku A. Majer®, ktery pouzival jako
extrakeni Cinidlo zfedénou kyselinu octovou za varu. Vy-
extrahované fosfore¢nany pak po reakci s molybdenanem
redukoval chloridem cinatym na molybdenovou modfr.
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Experimentalni ¢ast
Pristroje

Fotometricka méreni byla provedena na dvoupaprsko-
vém spektrofotometru s karuselem na 6 kyvet Hitachi
U-2010 (Hitachi High-Technologies Corporation, Japon-
sko). Pouzity byly 1cm kyvety z kiemenného skla, srovna-
vaci kyveta byla naplnéna destilovanou vodou. Absorban-
ce byla odecitana automaticky v maximu piku v oblasti
kolem 825 nm.

Meéfteni metodou rentgenové fluorescence bylo prove-
deno na vlnové-disperznim rentgenovém spektrometru
Explorer S4 (Bruker, Karlsruhe, Némecko). Vzorek byl
vlozen do vzorkovnice s detekénim primérem 8§ mm
a poté zméfen prednastavenou metodou urcenou pro ne-
znamé vzorky. Méfeni probihalo za vakua, napéti na rent-
genové lampé bylo 50 kV a detekce zafeni probihala po-
moci proporcionalniho detektoru.

Pracovni postupy

Odber vzorka

V prostoru jedné zemé&dé€lské usedlostil v zaniklé
stiedoveké vesnici Sloupek, ktera byla v letech 2005-2010
predmétem systematického archeologického odkryvu’,
byly pedologickym vrtakem odebrany vzorky o hmotnosti
2-5 g ze tfirdznych uUrovni; z nadloZni vrstvy (zejména
kulturni vrstvy vzniklé lidskymi aktivitami, pfip. destrukc-
ni vrstvy) a n€kolika tirovni v podlozi (cca 5 cm a 25 az
35cm). Na této lokalit¢ je podlozi tvofeno eluviem
(nepremisténymi zvétralinami) porfyrickych dioritd, jehoz
podstatnou slozkou je i b&lavy jilovity mineral®. Ten zpt-
sobuje relativni neprostupnost pro vodu, a tak 1ze predpo-
kladat i uchovani nahromadénych fosforecnanti v pude.
VEtsi objem vzorku (cca 500 g) pro testovani metody a pro
porovnani s metodou XRF byl ziskan z nékolika drobnych
sond, poloZenych rovnéz v rdmci usedlosti.

Postup stanoveni

Extrakce fosfore¢nant byla provadéna ziedénou 5%
octovou kyselinou za varu po dobu 5 min, smési 5% kyse-
liny sirové a 5% kyseliny dusi¢né a nebo ¢inidlem podle
Mehlicha (0,2M CH3COOH + 0,25M NH,;NO; + 0,013M
HNO; + 0,015M NH4F + 0,001M EDTA), které bylo pi-
vodné navrzeno pro stanoveni fosforu pro ucely agroche-
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mie a bylo nakonec zvoleno jako standardni postup’.

Z vysuSeného vzorku byly kanalyze odebrany dveé
navazky po 0,500 g. Navazka pak byla vytiepavana ex-
trakénim ¢inidlem Mehlich-3 po dobu 15 min. Po extrakci
byly vzorky odstfedény. Z kapalného podilu byly odebra-
ny 2ml do zkumavky a k tomuto objemu bylo ptidano
8 ml vybarvovaciho ¢inidla (roztok molybdenanu amonné-
ho, kyseliny sirové, kyseliny askorbové a thiosiranu sodné-
ho)®. Po jedné hodiné stani byly zkumavky na 10 min vlo-
zeny do vodni lazné vyhtaté na 95 °C. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu byly stanoveny absorbance jednotli-
vych roztokt. Kalibra¢ni kiivka byla pfipravena postup-
nym fedénim roztoku KH,PO, o koncentraci PO 5 g dm™
vrozsahu 1-30 mg dm™. K fedéni roztokd byla pouzita
destilovand voda a vSechny pouzité chemikélie byly
v kvalité p. a.

Vysledky a diskuse
Extrakce

Jako extrake¢ni €inidlo byla testovana 5% octova kyse-
lina za varu®, smés 5% kyseliny sirové a 5% kyseliny du-
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si¢né za laboratorni teploty a extrak¢ni ¢inidlo podle Meh-
licha® za laboratorni teploty. Vybarvovéni bylo provadéno
podle normy CSN® reakci s molybdenanem amonnym
a naslednou redukci na molybdenovou modi G¢inkem ky-
seliny askorbové. Srovnanim absorbanci (tab. I) bylo zjis-
té€no, Ze z testovanych ¢inidel ma nejvyssi extrakeni schop-
nost ¢inidlo podle Mehlicha, jehoz vyhodou je i prace za
laboratorni teploty. Pfi téchto srovnanich byla volena doba
extrakce Smin a vzorek byl predem rozemlet
v laboratornim mlynu.

Pti testech opakovanych s timto rozemletym vzorkem
po 1 mésici vSak bylo zjisté€no, Ze z n&j nelze vyextrahovat
vyznamné mnozstvi fosfore¢nant, ptfestoze metoda byla
mezitim upravena jak zvySenim navazky, tak prodlouze-
nim doby extrakce. Pfi pouziti ptivodniho neupraveného
vzorku byly fosforecnany vyextrahovany bez problému.
Protoze nékteré vzorky u tohoto typu analyz jsou stanovo-
vany se zna¢nym casovym odstupem od odbéru, je nutné
k interpretaci vysledkl ziskanych z takovych vzorku pfi-
stupovat s urcitou opatrnosti.

Na zakladé¢ téchto zjisténi budou navrzeny a provede-
ny dlouhodobéjsi testy chovani vzorkt pii skladovani
a bude sledovan vliv Gprav vzorku na vysledné hodnoty.

rybnicek
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Obr. 1. Plan reliéfné patrnych pozistatkia zaniklé usedlosti I v zaniklé vesnici Sloupek s vyznac¢enymi hodnotami obsahu fosforu

(mg kg™)
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Tabulka I
Absorbance vzorku v zavislosti na pouzitém extrakénim
¢inidle pro 2 mista odbéru vzorku

Extrak¢ni ¢inidlo Absorbance

1 2
Mehlich-3 0,057 0,054
Kyselina octova 0,030 0,028
Kyseliny sirova a dusi¢na 0,003

Testovani vlivu hloubky odbéru vzorku

V dalsi fazi pak bylo pfistoupeno k testovani vlivu
hloubky odbéru. Podle pfedpokladi by mély fosfore¢nany
pomalu difundovat zeminou a nejvyssi hodnoty proto lze
ocekavat v rizné hloubce pod kulturni vrstvou v zavislosti
na rychlosti tohoto pohybu. Proto byly na 4 mistech ode-
brany vzorky zruznych urovni pod kulturni vrstvou
(tab. II).

Podle rozlozeni fosfore¢nani v pidé bylo nakonec
zvoleno odebirani vzorkll pedologickym vrtadkem v Girovni
asi 5 cm pod spodni hranici kulturni vrstvy, kde se nacha-
zeji nejvyssi koncentrace fosforeénanti. Vyjimkou z tohoto
pravidla je odbér z mista 2, kde bylo zjis§téno vyznamné
podmaceni pudy, které zfejmé ovlivnilo rozloZeni fosfo-
recnanti v pudnim profilu. Mista odbéra byla pfesné pro-
storov€ zaznamendna a zanesena do geografickych infor-
macnich systémut (ArcGIS 10), kde k nim byly pfifazeny
vysledky fosforecnanové analyzy. Generovany mapovy
podklad (obr. 1) zaroven zobrazuje i antropogenni tvary
reliéfu, tedy pozistatky jednotlivych objektd v usedlosti
(zejména obytny dim — jizbu, komoru, $pychar, rybnicky),
a dalsi arealy odhalené archeologickym odkryvem (chlév
a hnojisté). Vysledky fosfore€nanové analyzy tak mohly
byt komparovany s Udaji ziskanymi archeologickym vy-
zkumem.

Srovnani s archeologickym vyzkumem

Zastavba zkoumané usedlosti vykazuje znaky archaic-
kého usporadani, jednotlivé objekty zde byly rozmistény
kolem prazdného prostranstvi. Zakladni komunikaéni
schéma indikuji mista s absenci nebo nizkym obsahem
fosfore¢nanti. V levé piedni Casti stala samostatné dvojice

Tabulka II
Rozlozeni obsahu fosforu (mgkg™") vriznych Grovnich
pod kulturni vrstvou (KV)
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staveb, obytny dim — jizba s peci a skladovaci patrova
komora, do nichz se vstupovalo ze zadni Casti. V tomto
prostoru lze uvazovat o existenci siné ¢i podsiné¢ leh¢i kon-
strukce. Vzhledem k predpokladanému pravidelnému ¢is-
téni téchto areall, které vyrazné¢ omezuje obohaceni pudy
o fosfore¢nany, je velice prekvapivy jejich vyssi obsah
v interiéru jizby. NavySeni tak zfejmé neodrazi primarni
lidské aktivity a vyuziti objektu, ale spiSe nasilny zptisob
zaniku vesnice; zpusobeno mohlo byt napf. rozkladem
vétsiho objemu organickych hmot, jejichz pozistatky se
v kyselém lesnim prostiedi sice pfimo nedochovaji (a to
véetné kosti), avSak obohati pudu o rizné prvky, véetné
fosforu. Archeologickym odkryvem byl u predni Casti
jizby odhalen odpadni aredl, coz potvrdila i chemické ana-
lyza zeminy. Znacna koncentrace fosforecnanii v tomto
prostoru indikuje vys$§i podil odhozenych organickych
zbytkti. Vzorek ze Spycharu, ktery byl umistén v pravé
predni casti usedlosti, verifikuje, stejn¢ jako v pfipadé
komory, standardni ptedstavy o jejich vyuziti. Rovnéz
mensi obsah fosfore¢nanti ve vzorku z pfilehlého odpadni-
ho arealu svédci pro nizsi podil organického odpadu. Za
t€mito aredly byl archeologickym odkryvem identifikovan
chlév spolecné s hnojistém, coz jednoznacné potvrdila
i velice vysoka koncentrace fosfore¢nantl. Ta je pfitomna
i ve vzorku, ktery byl ziskan v misté lehké hospodaiské
stavby a rovnéz z prostoru dale k severovychodu. Lze uva-
zovat o dal$im odpadnim arealu nebo prostoru spojeném
s chovem domacich zvitat (napi. dribeze).

Srovnani s metodou rentgenové fluorescencni
analyzy (XRF)

V ramci testovani relativni metody fosfore¢nanové
analyzy byl ovétovan také predpoklad, Ze i celkové mnoz-
stvi fosforu stanovené metodou prvkové analyzy pomoci
XRF lze vyuzit pro orientani porovnani obsahu fosforu,
pfedevsim v situaci, kdy se pfi stanovovani n¢kterych dal-
Sich prvk XRF piimo vyuziva.

Porovnanim dat ziskanych extrakéni metodou a meto-
dou XRF bylo zjisténo, ze toto vyuziti dat z XRF neni
mozné, protoze vysledky nevykazuji Zzadnou korelaci
s metodou relativni fosforecnanové analyzy a zaroven je
celkové mnoZstvi fosforu asi o dva fady vys$si nez hodnoty
ziskané extrakéni metodou (tab. III).

Tabulka IIT
Srovnani obsahu fosforu (mg kg') zji§téného extrakéni
metodou (VIS) a metodou rentgenové fluorescence (XRF)

Misto odbéru Obsah fosforu [mg kg ']

VIS XRF
Hloubka odbéru Obsah fosforu [mg kg '] 8,30 290
1 2 3 4 2 5,50 500
5 cm pod KV 9,31 3,57 4,56 6,73 12 6,70 310
25 cm pod KV 2,65 7,34 1,99 4,08 13 6,00 540
35 cm pod KV 1,96 8,27 3,23 14 19,50 350
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Zavér

Némi navrzend metoda stanoveni mnozstvi fosforec-
nant je dobfe vyuzitelna ke sledovanému ucelu, tj. jako
nedestruktivni metoda archeologického vyzkumu, coz bylo
ovéfeno srovnanim s vysledky archeologického odkryvu.
Zaroven vsak bylo zjisténo, ze odebrané vzorky mohou byt
pfi nevhodném postupu zpracovani a skladovani znehod-
noceny. Také bylo ovéfeno, ze metoda XRF, ktera je
v nékterych pfipadech vyuzivana pfi stanoveni vybranych
prvkd, neni korelovatelna s ndmi navrzenou metodou.
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J. Hrdli¢ka®, P. Baierl®, L. Holata”, M. Cekalova®,
J. Brandstyl, and P. Vaieka" (“New Technology Re-
search Center, University of West Bohemia, Pilsen,
® Department of Archeology, Faculty of Philosophy and
Arts, University of West Bohemia, in Pilsen, ¢ Department
of Chemistry, Pedagogical Faculty, University of West
Bohemia, Pilsen): Photometric Determination of Phos-
phates in Soil as a Non-Destructive Method of Archae-
ological Research

We have described a photometric method for determi-
nation of phosphate in soils. The samples for testing were
obtained from different depths of ground in the farmstead
of deserted medieval village Sloupek (Rokycany region).
Different methods of phosphate extraction were tested,
too. Results of the final method were compared with ar-
chaeological excavation.



