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ABSTRACT

The aim of this study is to present synchrotronatémh X-ray microtomography (SRET) as the
technique for investigation of the mineralogicahmmsition of urinary calculi fragments in the
non-destructive manner at very high resolution. &8R- is proved to be an effective technique for
determination of texture, 3D microstructure and position of kidney stones. Since this technique
is non-destructive, traditional analytical methads also be performed. The comparison of the
results obtained by SRET analysis with those derived from current staddanalytical
approaches are in a good agreement. As the conveanatethod was used laser ablation
inductively coupled plasma mass spectrometry.
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uvoD

Pasitatova mikrotomografie |(CT) vyuziva rentgenové #ni k ziskani trojrozemné informace
o vnitini struktide maovych kamef ve vysokém rozliseni [1]Casto se pouZiva rentgenové
synchrotronové z&ni (SR-uCT) diky svym vyjiménym vlastnostem. Synchrotronovy zdroj
poskytuje Uzky svazek #ni o velmi vysoké intenzits Sirokym rozsahem volitelné vinové délky,
coz umoiuje zachytit velmi jemné detaily ve strukeumaterialu [2]. Cleveland et al. poprvé
aplikovali uCT na m@ové kameny pro stanoveni destrukce pomoci razawé[8]. Brzy nato bylo
zaznamenano, zéané mineralni latky mohou byt rozliSeny pome&T, coz popsal ve svych
studiich Zarse et al. [4,5]. Od té doby pouzikkalik autoi pCT pro nedestruktivni analyzu
mosovych kamei [6-11].

Nedestruktivni 3D vizualizace vzorku s vysokym i&ehim je dlezitA pro nasledné vyuziti
analytickych metod, které nam mohou poskytnout g&idakoncentraci prik na gisluSnémiezu
mocového kamene. &mito metodami jsou ndfklad spektrometrie laserem buzeného
mikroplazmatu (LIBS) [12,13] a laserova ablaceduking vazanym plazmatem s hmotnostni nebo
optickou emisni detekci (LA-ICP-MS/OES) [14,15]. aélyza mineralogické struktury vzorku
maotového kamene jeddeZzita proto, aby mohly byt tyto metody efektdwyuZity, a to hlava pro
vybér optimalnich parameir laserové ablace, nappriméru laserového paprsku nebo volby
techniky prvkového mapovani (liniovy skéada nebo rastr bajl[16].

Cilem této studie bylo pomoci SEGT zachytit malé odchylky v chemickém sloZeni vzork
a lokalizaci zetelné koncentrické textury uvhimaotového kamene, vtomto zajmovém raist
vzorku ma@&ového kamene nasleiprovéstiez a pomoci metody LA-ICP-MS provést prvkové

mapovani a astit mineralogické slozeni.

MATERIAL A METODIKA
Vzorky mgovych kamei

VSechny vzorky méovych kamen byly z €la pacienta vyjmuty chirurgicky. Po vyjmuti byl
kamen oplachnut v destilované vod vysuSen. Z povrchu byla odebrana reprezentatiasi
vzorku pro infr&ervenou analyzu. Pomoci indervené spektroskopie byly dany hlavni slozky
mocového kamene. Vysledky byly zaneseny do databapesny i s evidemim &islem na
univerzitu. V&echny vzorky pochézi ze sbirky Piofy. Petra Martince, CSc. z Ustavu geoniky
AV CR v Ostrag.
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SRuCT vzorli

SRuCT mefeni na vzorcich mmvych kamef byla provddna na SYRMEP beamline
synchrotronu Elettra Light Laboratory, Trieste l{gi Rentgenové zani bylo ziskavano pomoci
ohnutého magnetu ve vzdalenosti asi 23 m od zdfdghalo se tak monochromatické rentgenové
z&eni s laminarnim fitezem s maximalini plochou 18% mn? pii 20 keV.

Pro SRuCT mefeni byly vzorky pipevreny na otéivy drzak s vysokym rozliSenim a dslovany
monochromatickym zé&nim. Jako detektor byla pouzita vodou chlazendtd®b CCD kamera
(Photonic Science Hystar) ve vzdalenosti 50 cmzmtku. Vzdalenost mezi vzorkem a detektorem
byla zvolena tak, aby se dalo pracovat v rezimovéko kontrastu praCT [17]. Pro kazdy vzorek
bylo pdizeno 1440 projekci vzdy tak, ze vzorkem bylotet o 180° a jednotlivé Ghly byly
rovnonerné rozlozeny.

Laserovy ablani systém

Laserova ablace vzoikbyla provadna s ablénim systému UP 213 (New Wawe, USA)
vybavenym ablkni komorou SUPERCELL o objemu 18 trvesta¥né posuvy umatiji pohyb
komory v osach x, y, z a povrch vzorku je snimanDCKamerou. Sotasti z#izeni je
nanosekundovy Nd:YAG laser emitujiciieai 213 nm na paté harmonické frekvenci. Délka
laserového pulzu je 4,2 ns.

Pritok nosného plynu (helia) proudiciho afmibkomorou byl nastaven na 1,0 | mia byl fizen
pritokomgrem Brooks. ICP-MS je spojeno s abilém systémem pomoci polyurethanovych
hadiek od firmy LEGRIS. Ablatovany material s heliempgi&ed vstupem do ICP-MS smichan
s argonem o fitoku 0,6 | mirt.

ICP-MS

Ablatovany material byl analyzovan pomoci ICP-MSeldpometru Agilent 7500ce (Agilent,
Japonsko), (znazogno na Obr. 16.). Uspadani spektrometru je horizontalni s ko#izeakini
celou, kvadrup6lovym analyzatorem a elektronovymnsob&em. U gistroje Agilent 7500ce je
kolizné-reakéni cela tvéena oktapolovym reg&kim systémem (ORS). K odstiami
polyatomickych interferenci bylo vyuZito heliovéhwodikového médu s ptoky 2,0 ml min* He
a 1,0 ml mint H,.

Podminky m¥eni pro laserovou ablaci

V piipact liniovych sketi byla zvolena frekvence laseru 5 Hz s hustotdivééenergie 7 J cf
Vzorek byl posouvéan rychlosti 40 umt.sMapovani bylo provedeno sipnérem laserového
paprsku 65 um a jednotlivé linie byly un#isy ve vzdalenosti 10Qum. Mapovani vzork
mocovych kamefi pomoci rastru bad bylo provedeno s frekvenci laseru 10 Hz éngirem
laserového paprsku 8n. Ablace do daného bodu probihala po dobu 6 szalmwely byla zvolena
gasova prodleva 8 s pro vyplachnuti &hlacely a dostatey pokles signalu. Vzdalenost mezi
kratery v ose x i y byla 66m. Hustota zAvé energie byla nastavena na stejnou hodnotu jako
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v piipact liniovych skerii. Matriéni prvky byly nefeny s pouzitim kratSiho integraho ¢asu
(~0,01 s). Pro stopové prvky byl pouzit delSi im&gi ¢as (~0,1 s), pro ziskani vySSi hodnotu
intenzity signalu.

VYSLEDKY A DISKUZE

Mineralogické slozeni vzorku niového kamene &slem 11684 bylo nasledujici: 40 % weddellit
(CaGOs - 2 HO), 30 % whewellit (Cagds - HO), 20 % apatit (GAPO,COs)3(OH))
a 10 % kyselina mmva (GH4N4Os).

Obr. 1. Rekonstruovangz vzorku 11684 z SEGT nereni.

Vnéjsi vrstva

Stfedni ¢ast

Jadro

Na Obr. 1. mizeme vidt fez 050 vzorku 11684 ziskany pomoci B&F mereni. Vzorek je
rozcklen na ti ¢asti, a to jadro, gednicast a vijsi vrstvu. Ve vigjSi vrsté miZzeme pozorovat
switle Sedou barvu, ktera reprezentuje krystaly whiswehebo weddellitu. Ve #t¢dnicasti jsou
zietelr® viditelné bilé teky, které pat minerdlu apatitu. V jd@ miZeme pozorovat vSechny
mineraly obsazené v tomto vzorku &neého kamene. Tma&seda barva nalezi kysalimotove,
swtle Seda barva whewellitu nebo weddellitu a bitkyeapatitu.
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Obr. 2. Fotografie vzorku ndového kamene 11684 po ablaci

Rostouci
intenzita
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Na Obr. 2. je fotografie vzorku niového kamene s viditelnymi abtd@mi liniemi. Analyzovan byl

cely vzorek, coz nam umidje zobrazit prostorovou distribuci piivk celémiezu. Z vytvdenych
2D intenzitnich map Ize odvodit korelace mezi prvikteré nam poskytnou informaci
0 mineralogickém slozeni. V jé&l vzorku je vysoka intenzita uhliku, coz naana pritomnost
kyseliny ma@ové. Ve vigjsi vrstw a centralnicasti je intenzita uhliku niz$i oproti jadru, coz je
vyswétleno procentuélnim zastoupenim uhliku ve wheweditveddellitu nebo v kyselirmosové.
2D intenzitni mapa pro fosfor ukazuje vyskyt apati¥/ intenzitni 2D map pro vapnik jsou
viditelné oblasti se zvySenou intenzitou, coz dof@zitomnost apatitu. Podle distritni mapy
pro zinek je jash patrné, Ze tento prvek se vyskytuje v navazngsitim. V 2D intenzitni map
pro stroncium jsou taktéz patrné oblasti se zvySentenzitou, které jsou v korelaci s apatitem,
oblasti se snizenou intenzitou (v §é&f naznauji obsah kyseliny mimvé a okrajova vrstva
nazn#uje obsah whewellitu nebo weddellitu.

ZAVER

SRuCT je metoda s vysokym prostorovym rozliSenim. Tegchnika umoiuje nedestruktivni
analyzu moéovych kamefi a zarové nam ponize bez naruSeni struktury kamenéiturovinu
fezu, kde ma byt provedena naslednd chemicka anaFzgsledk vyplyva, Ze vysledky
mineralogického slozeni z SKET jsou ve sha#ls gimou analytickou metodou laserové ablace
s hmotnostni spektrometrii v indiri¢ vazaném plazmatu.
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