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1. Bevezetés

A humuszanyagok (HS, humic substances) elhalt novényi és dllati szervezetek
bomlasi termékeibdl fizikai, kémiai, valamint enzimatikus €s mikrobioldgiai atalakulés,
azaz a humifikécié utjan felépiild nagy molekulatomegii, foként savas karakteri szerves
molekuldk keveréke. A természetes szerves anyagoknak (NOM, natural organic matter) ez
a csoportja valamennyi kornyezeti rendszerben (talaj, felszini és felszin alatti viz, valamint
szerves eredetli lerakddds, azaz tavi iiledék, tozeg €s barnaszén) megtaldlhaté oldott,
precipitdlt vagy szervetlen alkotokhoz (talaj agyagasvany és vas-oxid részecskéi) kotott
formaban (Aiken et al., 1985). A humuszanyagok a kolloid mérettartomanyban léteznek
(Jones & Bryan, 1998). Vizes oldataik egyardnt mutatjdk az asszocidcids kolloidok és a
polielektrolitok tulajdonsédgait, a koriilmények viszonylag csekély valtozdsdval pedig a
kolloid diszperzidk jellegzetességeit (Tombdcz & Regdon, 1994; Guetzloff & Rice, 1994;
Tombdcz & Rice, 1999; Tombdcz, 1999; Tombdcz, 2002a). Ezek a kémiailag valtozatos
szerkezetll szerves molekuldk szdmos elonyOs hatdssal birnak, példdul novelik a talaj
termékenységét (Stevenson, 1994), sOt fémkomplexeiknek humén felhasznédldsa 1is
koztudott. Hatranyos tulajdonsdguk azonban, hogy szerves és fémszennyezokkel
kolcsonhatva novelik ezen szennyezOk oldhatésdgat, ezdltal komoly kornyezeti
problémékat okoznak (Tombdcz, 2002b). A humuszanyagok egyes frakcioi savban, illetve
ligban val6 oldédasuk alapjdn miiveletileg meghatdrozottak. A fulvésav (FA) a teljes pH

tartomanyban oldhatd, mig a huminsav (HA) savban kicsapddik, csak ltigos pH-n oldhaté.

A humuszanyagokhoz kapcsol6dé kutatdsok tobb mint kétszaz éves torténete soran
elsOsorban a talajbol kinyert humusz frakcidkat vizsgaltak. A vizi eredetli humuszanyagok
csupan néhdny évtizede keriiltek az érdeklodés kozéppontjdba, miutdn Rook 1974-ben
kozolte, hogy az ivévizben a klorozds hatdsira megjelend trihalometdnok lehetséges
forrdsanyagai a vizben természetesen jelenlévé humuszanyagok. A vizi humuszanyagok
kinyerésénél nehézséget okoz, hogy koncentracidjuk a természetes vizekben igen alacsony
a talaj vagy tézeg humuszanyag tartalmédhoz képest. Az utdbbi évtizedekben azonban
jelentds elorelépések torténtek a vizi humuszanyagok kinyerésének technoldgiai
megvaldsitasa terén (Thurman & Malcolm, 1981; Aiken, 1985), ezéltal kiillonbozd allo- €s
folyovizekbdl kinyert humusz frakcidk vizsgdlatdra nyilt lehet0ség. Néhany kivételtdl
eltekintve a felszin alatti vizekre vonatkoz6 hasonlé kutatdsok csekélyebb lendiilettel
indultak el (Thurman, 1985a; 1985b). Ezt bizonyitja az a tény is, hogy az 1981-ben

megalakult Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasag (IHSS, International Humic Substances



Society) altal 1étrehozott sztenderd és referencia huminsav és fulvosav gylijteményben a
mai napig nem szerepel olyan humusz frakcid, amelyet felszin alatti vizbdl nyertek ki

(International Humic Substances Society Homepage).

A természetes vagy mesterséges uton (forrdsok, kutak) a felszinre keriilé felszin
alatti vizeket hagyomanyosan ivovizként és gydgyfiirdok vizeként hasznéljak évszdzadok
Ota. Magyar osztalyozés szerint minden 30°C-nal magasabb kifoly6 viz hdmérséklettel bird
felszin alatti vizet termdlviznek neveznek. A felszin alatti vizek gyakran jelentds szerves
anyag tartalommal birnak, melynek egy részét humusz frakcidk alkothatjdk. Ez azért is
figyelemre méltd, mivel a humuszanyagok bizonyitottan gyulladdscsokkentd és antivirdlis
hatdsdak (Klocking & Helbig, 2005), a fiirdOvizként haszndlt termalvizekben jelenlévd
szerves anyagok terdpids hatasat nemrég kezdték el vizsgdlni (Szuetta & Varga, 2009).
Természetes eredetli mérgez0 szerves komponenseket is mutattak ki termalvizekben
(Kdrpdti et al., 1999). A termélviz hdje kinyerhetd, igy helyi, tehat import fiiggetlen,
megujulé energiaforrdst biztosit, mely kdros kibocsatasoktol mentes, valamint a napszakos
€s évszakos idojarasi koriilményektdl teljes mértékben fiiggetlen (Mddiné et al., 2009). A
termdlviz haszndlat gyakorlati és jogi szabdlyozdsdnak sarkallatos pontja a geotermalis
energia fenntarthatosaganak biztositdsa, illetve a hasznositdst kovetd elhelyezés
megolddsa. Csak energetikai célu felhasznalast kovetden engedélyezett, illetve eldirt a
lehtilt termélviz visszasajtoldsa a vizadd rétegbe. Azonban a visszasajtolé kutak sziirdin
megfigyelhetd sotétbarna kivadldsok a szlirOk eltomitése miatt jelentésen megnovelik a
kutak tizemben tartdsi koltségeit. A kivalasok eredete még nem tisztazott, de feltehetden a
termdlviz nagyobb molekuldji szerves anyaga is hozzdjarul ezekhez. Nyilvanvald, hogy a
termdlvizek felhaszndldsdt dontdéen befolydsolhatja a jelenlévé humuszanyagok

mennyisége és mindsége.

Tanszékiink Vizes Kolloidok csoportjdban a talajok dsvanyi és szerves anyagainak
kolloid kolcsonhatasaival foglalkozé kutatdsok mar tobb évtizede folynak, vizi
humuszanyagokkal viszont korabban nem foglalkoztak. Diplomamunkésként nyirségi
homoktalaj javitdsi kisérletbél szarmazé mintdkat vizsgdltam reoldgiai mddszerrel és
tanulmanyoztam a talajhoz kevert dsvanyi és/vagy szerves (bentonit, komposzt) talajjavitd
anyagok hatasat. Mar ekkor érdekelni kezdtek a humuszanyagok véltozatos kornyezeti
eléforduldsaval kapcsolatos kutatdsok. Doktoranduszként lehet6ségem nyilt egy kordbban

részletesen nem kutatott teriilet, a termdalvizek humuszanyagainak vizsgélatéra.



Munkam soran célom volt:

- Dél-kelet alfoldi termalvizeket mintavételezni és tartdsitani, tovabba rutin vizanalitikai
vizsgalatokat (pH, ligossdag, TOC, UV-liathaté spektroszképia) elvégezni és

0sszehasonlitani kordbbi eredményekkel.

- Miiveletileg meghatdrozott humusz frakcidkat, azaz humisavat és fulvésavat kinyerni dél-

kelet alfoldi termalvizekbOl.

- A kapott humusz frakcidk tulajdonsagait osszehasonlitani a Nemzetkozi Humuszanyag
Tarsasag 1étrehozott sztenderd és referencia mintdkat tartalmazd gylijtemény egyes

tagjainak jellemzdivel.

- A vizmintavételt kovetd savazds idOpontjdban eltérd mintaelokészités hatdsit

tanulmanyozni a kinyert humusz frakcidk tulajdonséagaira.
- A kinyert humuszanyagok atlagos dsszetételét elemanalizissel jellemezni.

- A huminsav és fulvésav mintdk funkcids csoport tartalmdnak sokféleségét jellemezni
FTIR és 'H-NMR spktroszkdpidval és a foleg savas csoportok mennyiségét

meghatdrozni potenciometrids sav-bazis titralassal.

- A humuszanyagok hidrolizisét kovetden a felszabadult aminosav €s szénhidrat
egységeket azonositani, és meghatdrozni ezen komponensek humuszanyagok elemi

Osszetételéhez vald hozzdjarulésat.
- A huminsav és fulvésav mintdk hig vizes oldatainak fluoreszcencidjat vizsgalni.
- ESI-FT-ICR tomegspektrometrids moédszer révén
- humusz mintéak vizsgalatahoz reprodukdlhaté mérési koriilményeket kidolgozni,

- az észlelt molekulatomegek alapjdn a mintdk felépitésében résztvevd alkotdkat

azonositani,

- van Krevelen diagramon torténd &brazolds és aromadssigi index szerinti

csoportositds alapjan az 6sszetételbeli kiillonbségeket vizsgélni,

- tovdbba 1j adatfeldolgozasi mddot kidolgozni a kapott tomegspektrumok alapjan

meghatdrozott molekula 6sszetételbeli valtozasok dsszehasonlitdsara,

- valamint dél-kelet alfoldi termdlvizek C18-SPE oszlopon megkothetd szerves

anyagait ESI-FT-ICR tomegspektrometridval tanulmanyozni.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Humuszanyagok

A humuszanyagok (HS) biogén eredetli, bomldssal szemben igen ellendlld,
jellegzetesen sargds-barnds szinll szerves anyagok, melyek valamennyi szdrazfoldi és vizi
kornyezetben el6fordulnak (Aiken et al., 1985). Feltehetden névényi (lignin, szénhidratok,
fehérjék, viaszok, stb.) és dllati (zsirok, olajok, fehérjék, stb.) eredetli biopolimerek
bomlasaval 1étrejott kis molekuldk oxidativ polikondenzacidja révén képzddnek. Kis
molekuldju szerves anyagokbdl katalizatorként szerepet jatsz6o dsvanyok feliiletén, illetve
katalizator nélkiil oxigén jelenlétében, ligos pH-n is keletkeznek humuszanyagokhoz
hasonl6 vegyiiletek (Giannakopoulos et al., 2009). Tovabbi elméletek a humuszanyagok
képzddésére és szén korforgdsban betoltott szerepére vonatkozdéan Vandenbroucke &

Largeau cikkében olvashatdk (2007).

Mir eddig is tobb becslést tettek az egyes rezervoarok (talaj, édesviz, tengerviz,
tiledék, atmoszféra, fosszilis energiahordozdk), illetve folydvizek éltal 6cednokba szallitott
iiledékek szén tartalmara vonatkozdan (Bolin, 1977, Woodwell et al., 1978; Perdue &
Ritchie, 2003), amelynek szdmottevd része humuszanyag formdjaban van jelen. Bar
nagyfokd bizonytalansdg lehet ezekben a becslésekben, altaldban a 10 kg C
nagysagrendii érték jellemzi az édesviz (t6, folyd) és tengerviz, mint rezervodrok szén
tartalmat. A humuszanyagok jelenléte a természetes vizekben nemcsak a bevezetOben
emlitett vizfertotlenités soran keletkez6 melléktermékek miatt fontos, hanem azért is, mivel
felismerték, hogy a vizekben 1év6 fém kation specieszek képzddését a humuszanyagokkal
val6 kolcsonhatasuk nagymértékben befolydsolja (Beck et al., 1974; Reuter & Perdue,
1977; Doig & Liber, 2007). Ehhez kapcsoléddan pedig bizonyitottdk, hogy a kiilonféle
specieszek bioldgiai felvétele eltérd, ezen alkotdk jelenléte pedig hozzdjarulhat egyes vizi
€lolények akut mérgezéséhez (Sunda et al., 1978; Koukal et al., 2003; Sures &
Zimmermann, 2007). Szerves szennyezOkkel (hidrofoéb peszticidek) és fémszennyezdkkel
(nehézfémek, radioaktiv izotépok) kolcsonhatva szolubilizécid, illetve komplexképzddés
révén novelik ezen szennyezOk oldhatésagat, igy hozzdjarulnak a szennyezddés
terjedéséhez (Tombdcz, 2002b). Tovéabba felismerték, hogy a humuszanyagok szerepe a
természetes vizek mikrobidlis tdplaléklancdban alapvetd fontossagu, mivel a baktériumok
egyrészt képesek hasznositani ezeket a komponenseket (Hertkorn et al., 2002), masrészt

olyan valtozasokat idézhetnek el0 egyes mikroorganizmusok anyagcseréjében, amely



lehetdvé teszi olyan tdpanyagként szolgdlé komponesek felhasznaldsit, amelyeket

korabban nem tudtak hasznositani (Visser, 1985).

A humuszanyagok kinyerésére és frakcidik szétvdlasztisdra szamos modszert
hasznaltak a kordbbi évtizedekben. Egy rovid torténeti attekintés taldlhat6 a talaj szerves
anyag tartalmdra vonatkoz6an Stevenson konyvének mdsodik fejezetében (/994). A vizi
humuszanyagok kinyerése a XAD gyantdk hasznalatanak elterjedésével valt lehetségessé
(Thurman et al., 1978; Aiken et al., 1979; Thurman & Malcolm, 1981; Aiken, 1985).
Kiilonosen a XAD-8 gyanta bizonyult hatékonynak a vizi humuszanyagok kinyerése sordn,
melynek anyaga makroretikuldris, nemionos, akril-észter polimer. Az eljards 1ényege a
humuszanyagok koncentrdldsa a megfeleld tolteten, majd a ligos leoldast kovetden a
frakciok szétvélasztasa €s tisztitdsa. A kinyerés a vizmintdk savazasaval kezdddik (pH=2),
mely révén a humuszanyagok hidroféb jelleglivé valnak és képesek a gyantin megkotddni.
Ez a koncentraldsi 1épés biztositja, hogy a vizben — a talajhoz képest — eleve kisebb
koncentriciéban jelenlévé humuszanyagok is kinyerheték legyenek. Igy akar a kis oldott

szerves szén tartalmd (DOC, dissolved organic carbon < 1 mg L") vizek is vizsgalhat6k.

Meg kell emliteni, hogy a természetes vizekben a humuszanyagok mellett egyéb
szerves anyagok is megtaldlhatok (cukrok, aminosavak, lipidek, ligninbdél bomldsabdl
keletkezd fenolszdrmazékok). Ezek egyiittesen alkotjak a viz oldott szerves anyag tartalmét
(DOM, dissolved organic matter), amely definicié szerint minden olyan szerves anyagot
magédban foglal, melyet 0,45 um-es sztir@ atenged (Perdue & Ritchie, 2003). Tobbféle
mddszer is ismert a DOM kinyerésére. A nano- és ultrasziirés, DEAE (dietilaminoetil)
cellul6zon valé megkotés (Miles et al., 1983; Peuravuori et al., 2005) mellett a
leggyakrabban alkalmazott médszer a forditott ozmozis elvén alapul (RO, reverse osmosis)
(Serkiz & Perdue, 1990; Sun et al., 1995), amelyet a hatékonysag novelésének érdekében
Ujabban elektrodializissel kapcsolnak Ossze (Koprivnjak et al., 2009). Szilard fazisu
extrakcié (SPE, solid phase extraction) alkalmazdsa kiilonféle toltetekkel mint gyors és
hatékony mddszer egyre inkdbb elterjeddben van. Kifejezetten a C18 adszorbens (szilika
vazhoz rogzitett 18 szénatomos hosszisigu, azaz oktadecil szénhidrogén lanc) tiinik
igéretesnek, mely megfeleld koriilmények kozott (pH=2) az oldott szerves anyag tartalom
hidroféb részét koti meg (Dittmar et al., 2008; Sleighter et al., 2009). A kutatasi cél
meghatdrozza a vizsgdland6 frakciét (DOM vagy HS) és igy a kinyerési mddszert, a
kinyert frakcidk Osszehasonlitisandl pedig ezt figyelembe kell venni (Maurice et al.,

2002).



A humuszanyagok a kinyerési eljarastol fiiggéen eltéréseket mutathatnak, ezek az
anyagok valdjdban csak muveletileg, azaz a kinyerési folyamat alapjan definialhatok. Ezért
volt sziikséges a kinyerési folyamatok egységesitése, amelyet a Nemzetkozi Humuszanyag
Térsasag a nyolcvanas években megtett. A vizi és szilard fazisu (talaj, tézeg, szén)
mintdkra vonatkozd leirdsok a tdrsasdg honlapjan megtaldlhatok (International Humic
Substances Society Homepage), ezek ma mar a kutatok éaltal a legszélesebb korben
elfogadott és alkalmazott eljardsok. Az igy kapott mintdk az egységes kinyerési modszer
révén Osszehasonlithatéak. A vizi humuszanyagok kinyerése esetén ez a XAD gyantdn
torténd megkotést, majd a ldgos leoldast kovetd frakciondldst és tisztitdst jelenti. A
milveleti definicié alapjdn, az oldhat6sdgi tulajdonsdgok figyelembevételével a
humuszanyagok egyes frakciéi meghatarozhatok. A ligos kezelés nem oldhaté maradéka a
humin (ez a frakci6 csak szilard fazisu mintdkra jellemzd, ezért a tovabbiakban eltekintek a
targyaldsatol), a savval kicsaphat6é rész a huminsav (HA), a savas kezelés utdn oldatban
maradt frakci6 pedig a fulvésav (FA) (Stevenson, 1994). Az iddigényes kinyerési eljaras
helyett a vizminta szinének, abszorbancidjanak, fluoreszcencidjanak mérése alapjan is
becsiilhetd a vizminta humuszanyag tartalma és egyes jellemz8i (Hongve & Akesson,
1996, Chin et al., 1994; Senesi, 1990; McDonald et al., 2004), bar ekkor a huminsav és
fulvésav komponensek tulajdonsdgai nem vizsgdlhatok. Hautala et al. (2000) cikkében
Osszefoglalast kozol az oldott szerves anyagok egyes jellemzdinek (DOC, TOC,
humuszanyagok aromdssdga, molekulatomege, humifikacidjanak foka) mérésére hasznalt
kiilonb6z6 hullamhosszakrél (254, 280, 330, 465, 665 nm stb.). A viz szinéért felelds
kromoférok olyan komponensek, melyek kiilonb6z6 foku és tipusu helyettesitésekkel bird
aromds csoportokat, beleértve a mono- és poliszubsztitudlt fenolokat és aromds savakat
tartalmaznak (Korshin et al., 1997, Schwarzenbach et al., 2003). Ezek a kromoférok
elsésorban az oldott szerves anyag humusz frakcidjdhoz kotddnek (Chin et al., 1994;
Korshin et al., 1997). Dilling & Kaiser (2002) megéllapitotta, hogy a 260 nm-en mért
abszorbancia ardnyos az oldott szerves anyag tartalom hidroféb részének, azaz a
humuszanyagoknak a mennyiségével. A XAD-8 gyantin megkotddott komponensek

jelentik a DOM hidroféb frakciéjat, azaz a humuszanyagokat (Leenheer, 1981).

A kiilonb6z0 modszerekkel, széles korben elvégzett vizsgdlatok eredményei azt
mutatjdk, hogy a humuszanyagok kémiai, molekulaszerkezeti szempontbdl igen Osszetettek
(Hayes et al., 1989). Ez érthetd, hiszen a humifikacié eltéré koriilményei, valamint a

szerves maradvanyok és a lehetséges reakciok sokfélesége kovetkeztében nem egy jol



meghatdrozhatd, egységes anyagcsoport képzOdik. A  humuszanyagok kémiai
szerkezetének felderitésére (Hayes et al., 1989) alkalmazott roncsoldsos technikdkkal
(pirolizis, hidrolizis, oxidacid, redukcid, stb.) nyert molekulatoredékek ezreit kémiailag
azonositottdk, ezek alapjan felépitett (Schulten & Schnitzer, 1995; 1997)
“humuszmolekula” egyikét mutatom be az 1. abra bal oldaldn. A molekula szimuldciéval
felépitett optimalizalt térszerkezet egy valdszinli konformaciés allapotot mutat az 1. abra

jobb oldalan (Johnston & Tombdcz, 2002).
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1. abra: Egy humuszmolekula valoszintisitett szerkezete két- (Schulten & Schnitzer, 1995;
1997) illetve haromdimenzios dbrdzoldsban (Johnston & Tombdcz, 2002).

Az ébra alapjan megdllapithatd, hogy a humuszanyagok vdza aromds gytirlik
halmazabdl all, amelyhez alifds oldallancok, valamint fehérje, peptid, aminosav é&s
szénhidrat egységek kapcsolddnak. Tovabba a vazhoz és az oldallincokhoz nagyszdmu és
valtozatos funkciés csoport kotddik. Foleg savas funkcids csoportok, a leggyakoribb
karboxil és fenolos hidroxil csoport mellett alkoholos hidroxil és oxocsoport, illetve joval
csekélyebb mennyiségben bazikus karakterli amin és aminocsoport jelenléte a jellemzd. A
molekuldk nagysdga a vaz méretétdl, a hidrofilitds pedig elsdsorban a funkcids csoportok
€s az oldallancok mennyiségétdl és mindségétdl fiigg (Tombdcz, 2003). A polaris, hidrofil
részek a heteroatomok kornyezetéhez rendelhetok, mig a kondenzalt aromds gylriik és az
alifas részek hidrofob tulajdonsagiak. Ez a modell visszatiikr6zi a humuszanyagok
jellemzdit, azaz a feliiletaktiv jelleget a poldris és apoldaris térrészek elkiiloniilése révén,
illetve a kationmegkotd képességet és a komlexképzd tulajdonsagot a funkcids csoportok
jelenléte révén (Schulten & Schnitzer, 1997; Tombdcz, 2003). Mivel a humuszanyagok

nem egy egységes, jOl meghatdrozott anyagcsoportot alkotnak, ezért az egyes
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tulajdonsagaikat jellemzo6 értékek (savas funkcids csoportok mennyisége, molekulatomeg,
-méret) sem pontosan meghatdrozottak, hanem kisebb vagy nagyobb tartomdnyon beliil
valtoznak. Kiilonb6z6 humuszanyagokat vizsgdlva azonban jellegzetes eltérések
figyelhetok meg egyrészt a két humusz frakcié, a huminsav és fulvésav, masrészt a
kiilonbozo eredetli, azaz talajbol vagy természetes vizbol, sot a tengerbdl vagy édesvizbol
kinyert mintak tulajdonségait tekintve is (Senesi et al., 1989; Malcolm, 1990; Esteves et
al., 2009). A tovabbi négy szakaszban a humuszanyagok néhdny jellemzd tulajdonsagét

mutatom be.

2.1.1. Elemi osszetétel

Mivel a humuszanyagok biogén eredetiiek, ezért foként szén, hidrogén és oxigén
vesz részt a molekuldk felépitésében, az egyéb elemek (nitrogén, kén, esetleg foszfor)
mennyisége kisebb és eredettdl fiiggben véltozd. Tobb szdz, kiillonbozd forrdsanyagbol
(talaj, tézeg, édesviz, tengerviz) kinyert huminsav és fulvésav elemi Osszetételének
statisztikai elemzése taldlhatd6 meg Rice & MacCarthy gyakran hivatkozott cikkében
(1991). Megallapitottdk, hogy a huminsavak &ltaldnossagban nagyobb C és N, viszont
kisebb O tartalommal birnak, mint az ugyanolyan forrdsanyagbdl kinyert fulvésavak.
Tovabba megfigyelték, hogy ezen humusz frakcidk elemi Osszetétele meglepden csekély
szorast mutat, igy feltételezhetd, hogy a humuszanyagok kedvezményezett Osszetétel,
illetve viszonylag sziik Osszetétel tartomdnyon beliil léteznek a természetben (Rice &
MacCarthy, 1991). Az 6sszetételbeli kiilonbségek leirdsdra tovabba a van Krevelen (/961)
altal kidolgozott €s a mai napig gyakran hasznalt van Krevelen diagram szolgalhat, mely a
geokémiai tanulmanyokban szén és olajmintdk vizsgalatira eddig is széles korben volt
hasznélatos. A diagramon a szdzalékos elemi Osszetételbdl szamitott H/C atomi arany mint
ordindta és az O/C atomi ardny mint abszcissza van feltiintetve. A f0 biogeokémiai
osztdlyok (lignin, zsirok, szénhidratok, stb.) jellemzé H/C és O/C atomi ardnyaik révén a
diagram egy-egy Kitiintetett részét foglaljak el (2. abra, bal). Railsback (2006), valamint
Sleighter & Hatcher (2007) szamos természetben eléfordulé szerves molekula atomi
ardnyait kozli. Az egyes komponensek diagramon elfoglalt helyzetiikb0l azonosithatok, sot
a komponensek diagenetikus torténete (oxidéacids, kondenziciods stb. reakcidk) is nyomon
kovethetd, mivel minden olyan folyamat, amely a C, H, O atomok szdmdanak véltozasaval
jar egyiitt, megjelenithetd a diagramon (Visser, 1983). O/C és H/C atomi ardnyban
bekovetkezd valtozasok éltal meghatdrozott iranyok is fel vannak tiintetve a 2. abra bal

oldali diagramjin. Rice & MacCarthy (/991) cikkében szerepl6 egyik diagramot atvettem,
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melyet kiillonbozd eredetli huminsav (410) és fulvosav (214) minta elemanalizis
eredményei alapjan alkottak meg (2. abra, jobb). A két humusz frakcié diagramon
elfoglalt helyzete elkiiloniil mind a H/C, mind az O/C atomi ardny tekintetében. A H/C
atomi ardny egyébként az egyes molekuldk alifds/aromds jellege kozotti kiilonbség
lefrasara szolgald értéknek is tekinthetd (Rice & MacCarthy, 1991). Ezek alapjan a
fulvésavak egyrészt alifdsabb, azaz kevésbé aromds jellegliek, masrészt oxigénben
gazdagabbak, mivel H/C és O/C atomi ardnyaik is nagyobbak, mint a megfelelé huminsav

frakcidkra jellemzd aranyok.

lipid B
P » fehérje ) C H/C
20 20\ B¥floe <+, |aminocukor
2,0 Negee T 2,0 A
| g S ﬁf? s¢ - Vcelluléz =
b4 - 3 33“ of, it j——
1,5 % e it 131
L 3 ;. -
EXNES *s -
L lignin /3 TR
1o |ognn 5 ;n’*‘”, D 1,0
ot s &3‘3’5 s A
1 ® - s 3’0‘:&: 5 p—
s [ i ‘< AN tannin 0.5 | = _ .
S ’ kondenzalt szénhidrogén ’ - = huminsav
1 fulvosav
0 i 0 : :
0 0.2 0,4 0,6 0.8 1,0 12 1,0
’ 0 0.5 Y orc

2. dbra: Az egyes komponens osztdlyok helyzete és a fo reakcio vitvonalak (A:
metildcio/demetildcio, vagy alkil ldnc hosszabodds; B: dehidrogendcio-hidrogendcio; C:
kondenzdcio-hidratdcio,; D: oxiddcio-redukcio) a van Krevelen diagramon Sleighter &
Hatcher (2007 ) cikke alapjdn (bal oldal); a pontok oldott szerves anyag (DOM) azonositott
molekuldit jelolik. Kiilonbozo eredetii huminsav (410) és fulvésav (214) mintdk atomi
ardnyai van Krevelen diagramon jelolve Rice & MacCarthy (2001 ) cikke alapjdn (jobb
oldal).

Eldretekintésként annyit érdemes megjegyezni, hogy az FT-ICR (Fourier
transzform ion ciklotron rezonancia) tomegspektrometria manapsidg lehetoséget ad
rendkiviil Osszetett anyagok, mint példdul a humuszanyagok egyes molekuldinak
tomegének (pontosabban tomeg/toltés ardnydnak) ultra-nagy pontossaggal vald
meghatdrozasahoz, az eredményiil kapott molekulaképletbdl pedig H/C és O/C atomi arany
szamolhat6. Az ardnyok szintén dbrazolhaték a van Krevelen diagramon, igy tehat az
alkoté molekuldk diagramon elfoglalt helyzete és az egyes reakcidé utvonalak is
vizsgalhatova vélnak (Kim et al., 2003; Wu et al., 2004; Sleighter & Hatcher, 2007;
Hertkorn et al., 2008).
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2.1.2. Funkcios csoportok

A humuszanyagok funkcids csoportjainak mennyiségi és minOségi jellemzésére
tobbféle mddszer is ismert, mint példdul a titrdlds, valamint az IR és NMR spektroszkoépia.
Ez azért is fontos, mivel a funkcids csoportok disszocidcids éllapota hatdrozza meg a

humuszanyagok oldatbeli viselkedését, kolloidkémiai tulajdonsagait (Tombdcz, 2002a).

A savas karakteri humuszanyagokban a savassigot elsdsorban a karboxil és fenolos
hidroxil csoportok jelenléte okozza (Perdue et al., 1980; Bowles et al., 1989; Hayes et al.,
1989; Schulten & Schnitzer 1995). A huminsavak és fulvésavak sav-bazis
tulajdonsagainak ismerete alapvetd fontossdgi, mivel ezek az anyagok egyrészt
hozzajarulnak a természetes vizek sav-bazis egyenstlydhoz, masrészt befolydsoljak fém

kationok komplex4cidjét és transzportjat (Oliver et al., 1983; Wood, 1996).

Savas funkcids csoportok mérése indirekt és direkt potenciometrids, valamint
kalorimetrids titralassal lehetséges (Stevenson, 1994; Perdue, 1978; Perdue, 1980; Perdue,
1985; Perdue & Ritchie, 2003). Két gyakran alkalmazott indirekt titrdldsos mddszer a
barium-hidroxidos mddszer a teljes savassdg, valamint a kalcium-acetatos kicseréléses
mddszer a karboxil tartalom meghatarozdsara. A fenolos hidroxil tartalom pedig a teljes
savassag és a karboxil tartalom kiilonbségeként adhaté6 meg (Schnitzer & Khan, 1972).
Fontos azonban hangsilyozni, hogy a valasztott mddszertdl fiiggden a kapott értékek
eltérnek, az egyes mintdkra kapott eredmények Osszehasonlitdsdnal figyelembe kell venni
ezt a tényt. Ritchie & Perdue (2003) IHSS referencia és standrad mintdk direkt titrdlassal,
valamint szamos humusz minta irodalmi hivatkozasokbdl vett, indirekt és direkt modon

mért savas csoportjainak mennyiségét kozli.

Direkt potenciometrids titrdlds sordn a titrdloszert kis mennyiségekben adagoljik, és
folyamatosan mérik a pH-t. A disszocidcidval kialakul6 toltések onkényesen megvalaszott
pH értékeken vett mennyiségei haszndlhaték a karboxil és fenolos hidroxil tartalom
meghatdrozasara. A karboxil tartalmat a pH=8-on kialakul6 toltésmennyiségként, mig a
fenolos hidroxil tartalmat a pH 8 és 10 tartomdny kozotti toltésmennyiség valtozas
kétszereseként lehet definidlni (Bowles et al., 1989; Ritchie & Perdue, 2003). Ezen pH
alapu kozelités szerint a fenolos hidroxil csoportok fele disszocidl pH=10-en, amit
vizsgdlata is aldtdmaszott (Perdue, 1985). A disszocidlt savas csoportok teljes
mennyiségét, illetve a karboxil és fenolos hidroxil csoportok mennyiségét mekv g'1 vagy

mmol g egységben, illetve mekv gC™' vagy mmol gC' lehet megadni, ez utébbi esetben a
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toltésmennyiség a vizsgalt minta szén tartalmdra van vonatkoztatva, amely elemanalizissel
meghatarozhaté (Ritchie & Perdue, 2003). A teljes aciditds értéke, azaz a disszocialt
funkciés csoportok mennyisége pH=10-en jellemzden kisebb a huminsavakban, azaz 5-6
mmol g', a fulvésavakra jellemz6é 10-12 mmol g'-es értékhez képest. Perdue (1985)
szamos egy és tobbértékll karboxil, illetve fenolos vagy alkoholos hidroxil csoporttal bird
kozel normaél eloszlast mutatnak, pK = 4,5 és pK = 10 atlag értékkel a karboxil és fenolos
hidroxil csoportok esetén, tovabba jelentds atlapolddast figyelt meg az egyes funkcids
csoportok pK értékei kozott. A humuszanyagokban szdmos, kiilonféle kémiai
kornyezetben 1évd funkcids csoport taldlhatd, amelyek pK értékei kozott olyan kicsi a
kiilonbség, hogy gyakorlatilag folytonos tartomanyt képeznek, ami lehetetlenné teszi az
egyes csoportok elkiilonitését. Igy a titrdldsi gorbéken az egyes disszocidcids 1épcsék

atfedik egymast, nem kiiloniilnek el.

Tovabbi fontos megfigyelés, hogy humusz frakciok liggal, majd savval végzett
direkt potenciometrids titrdldsa sordn a felfelé (ligos pH), majd lefelé (savas pH) tartd
titrdlasi gorbe kozott hurok jelenik meg, a két dg nem reverzibilis. Néhdny tanulmany
foglalkozik a humuszanyagok titralasa sordn tapasztalt hiszterézissel (Bowles et al., 1989;
Santos et al., 1999; Ritchie & Perdue, 2008). Az egyik legvaldszinlibb elmélet szerint
bazis katalizalt észter és amid hidrolizis torténik ligos pH tartomdnyban, amely
tulajdonképpen Uj savas csoportok felszabaduldsat eredményezi, a savval végzett titralas
sordn azonban nem teljes egészében, csak részlegesen torténik meg a forditott folyamat, az

észterképzddés (Bowles et al., 1989; Sierra et al., 2004; Ritchie & Perdue, 2008).

A toltés-pH gorbék kiértékeléséhez az el6zdekben mar emlitett pH alapd kozelités
mellett kiilonb6z6 modelleket is haszndlnak, igy nemcsak a disszocidlt savas funkcids
csoportok mennyisége, hanem azok erdsségét kifejez0 savi disszocidcids dllandok értéke
(K,) is meghatarozhatd. Az eddig ismert legtobb modell a humuszanyagok protonkotésére
egyszerlsitett. A humuszanyagok redlis Osszetettségét, hogy méret szerint kiilonbozo,
valtoz6 szamu és molekuldris kornyezetli kiilonféle savas csoportokat tartalmazé
molekuldk keverékébdl 4ll, valamint makroionos jellegét, hogy a szénvazhoz kapcsolt
csoportok disszocidcidjadval kialakulé toltések sokasdga 4ltal 1étrehozott lokdlis
elektrosztatikus tér hatdssal van az ionok megoszldsara, csak kozeliteni lehet (Tombdcz,
2003). A humuszanyagok sav-bazis tulajdonsdgainak leirdsara hasznalt legismertebb

matematikai modelleket, a polielektrolit, a sok-hely és a folytonos megoszldsi modellek
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alkalmazhatosdgat Perdue (/990) hasonlitotta Ossze. Direkt potenciometrids titralassal
kapott toltésslirtiség-pH gorbék pH alapui becslése €s a mddositott Henderson-Hasselbalch
modell szerinti kiértékelése alapjan meghatarozott karboxil tartalom értékek j6l megfelel
egymdasnak, a modell alapi meghatdrozds esetén mindig nagyobb a kapott eredmény.
Ugyanakkor a fenolos hidroxil tartalom esetén a kétféle médon meghatarozott érték jobban
eltér egymastdl, a pH alapu becslés pedig mindig nagyobb értéket ad (Ritchie & Perdue,
2003). A Model V és Model VI szerint karboxil és fenolos hidroxil tartalom ardnya
humuszanyagokban 2:1-hez, azaz 66%-ban karboxil és 33%-ban fenolos hidroxil
csoportok okozzdk a savassdgot (Tipping & Hurley, 1992; Tipping, 1998). pH alapu
becslés szerint ez az ardny 4dtlagosan 4:1-hez, azaz 80%-ban karboxil és csak 20%-ban
fenolos hidroxil csoportok a felelések a savas tulajdonsagokért (fulvésavak esetén 5:1,

huminsavak esetén 3:1-hez) (Ritchie & Perdue, 2003).

Ritchie & Perdue (2003) az IHSS referencia gylijteményébe tartozé kiillonbdzd
eredetii humuszanyagok titraldssal meghatdrozott toltésstirliség értékeit (mmol gC™') a pH
figgvényében vizsgdlva megallapitotta, hogy ezek az értékek a teljes pH tartomédnyon
beliil a kovetkezd sorrend szerint véltoznak: szdrazfoldi fulvésavak > vizi fulvésavak >
vizi huminsavak > szdrazfoldi huminsavak. Ez azt jelenti, hogy a szdrazfoldi fulvésavak
mindig nagyobb, mig a szarazfoldi huminsavak kisebb toltésslirliséggel birnak barmely pH
értéken, mint a vizi eredetli megfeleld humusz frakciok. Nemcsak a titrdldssal
meghatdrozott teljes aciditds értékek, hanem az egyes funkcids csoportok mennyisége,
illetve ardnya is eltérd lehet a humusz frakcié eredetétdl fiiggden. Dontden a karboxil
csoportok okozzdk a savassagot, a kiilonb6zd eredetli humusz mintdk karboxil tartalma
hasonléan véltozik, mint a teljes aciditds értékek. A fenolos hidroxil tartalom hasonlé a
huminsavakban és fulvésavakban, bar a vizi eredetii humusz frakciok kissé nagyobb

fenolos hidroxil tartalom birnak, mint a szarazfoldi eredetiek.

Az infravoros spektroszkdpia alapvetden az oxigén tartalmu funkcids csoportok,
valamint aromds és alifds szerkezetek, tovdbba szénhidrat és fehérje eredeti alkotok
jelenlétérdl adhat informéciét, tehdt mindségi elemzést biztosit. Mint egyéb
spektroszkopids mddszer esetén a mért infravords abszorbancia is ardnyos az egyes alkotok

koncentracidjdval a Beer-Lambert torvény szerint:

A=é&cl
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ahol A az abszorbancia, € az abszorptivitds, ¢ a koncentricié és 1 az optikai ut hossza
(MacCarthy & Rice, 1985; Davis et al., 1999). Azonban humuszanyagok infravoros
spektroszkopiai vizsgélata néhdny, széles abszorpcids savbol allé spektrumot eredményez,
ellentétben hatdrozott Osszetételi és szerkezetli molekuldk spektrumaival, melyeket sok,
keskeny, j6l meghatarozhatd abszorpciods csucs alkot. Mivel adott funkcids csoport sokféle
kémiai kornyezetben lehet jelen a humuszanyagban, igy a funkcids csoportban 1év6 kotés
erdalland6ja kissé megvaltozik. Ennek eredményeként az egyedi alkotok abszorpcids
savjainak jelentOs atlapolddasa kovetkezik be, amely felelds a széles sdvok megjelenéséért
(MacCarthy & Rice, 1985). Az abszorpciOs jel intenzitdsa nem ardnyosan fejezi ki az
egyes funkcidés csoportok gyakorisdgat, mivel a kiillonbozé csoportok abszorpcids
potencidlja eltérd (Lis et al, 2005). Ezek a tényezOk megnehezitik a kapott spektrumok
kiértékelését. Ezért altaldban humuszanyagok esetén csak mindségi vizsgélatokra
haszndljdk a kapott IR spektrumokat, bar torténtek mar probalkozdsok a mennyiségi
Osszehasonlitasokra is. Davis et al. (/999) belso sztenderd (KSCN, kalium-tiocianat)
haszndlatdval olyan mddszert dolgoztak ki, amely lehetévé teszi adott infravords csicsok
intenzitdsainak kozvetlen Osszehasonlitdsat, és igy az egyes abszorpcids sdvokhoz
rendelhetd funkcids csoportok mennyiségi vizsgdlatat. A mintaelOkészités sordn a kevéssé
elterjedt ,,cast film” technikat hasznaltdk, azaz a mérendd mintabdl elkészitett oldatot ZnSe

lemezre helyezték, és az olddszer elparolgasa utdn a képzodott réteget vizsgaltak.

Humusz frakcidk infravoros spektrumaban megjelend abszorpcids savok Stevenson
& Goh (1971), MacCarthy & Rice (1985), Stevenson (/994), valamint Baranc¢ikova et al.
(1997) eredményei alapjin azonosithaték. 3400 cm™-nél megjelené abszorpciGs sdv
megfelel alkoholok, fenolok és szerves savak hidroxil csoportjai O—H kotéseinek, valamint
néhdny esetben N—H kotések vegyértékrezgésének. 2925 és 2860 cm'-es hullimszdmnal
az abszorpcids csicsot —CH,— és —CHj csoportok C-H kotéseinek szimmetrikus és
aszimmetrikus vegyértékrezgései okozzdk. 1720 cm’ hullimszdm kornyékén az
abszorpcids sdv megjelenése karboxil, keton, aldehid és éter csoportokban 1évé C=0
kotések vegyértékrezgéseinek tulajdonithat6. Azonban humuszanyagok infravoros
spektroszkopiai vizsgélatai alapjan ennek az abszorpcids sdvnak a jelenlétét foleg karboxil
csoportok C=0 kotései okozzdk, és sokkal kevésbé jellemzdek a ketonos és aldehides
karbonil csoportok. Stevenson & Goh (/971) cikkében bemutatott Na-formara alakitott
huminsavak és fulvésavak infravoros spektrumait. Megallapitottdk, hogy Na-forméaban

1év6 humuszanyag esetén az 1720 cm™-es hullimszdmnal 1év8 csics intenzitdsa
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drasztikusan csokkent, ugyanakkor dj csucs jelent meg 1575 és 1390 cm’ kornyékén,
amely régiék a karboxilt ionra jellemzéek. Az 1660-1600 cm'-es régiéban megjelend
cstcsokra egyértelmli hozzdrendelés nehezen adhaté. Az 1600 cm-es hulldmszdm
kozelében 1évo sav jelenlétét aromas C=C kotések, és hidrogénkotésben 1évo kinonok C=0
kotéseinek rezgései okozhatjak. 1400 cm™ hullimszdm kornyékén tapasztalt abszorpcid
fenolok, alkoholok, karbonsavak C-O kotések vegyértékrezgéseinek és O—H deformécids
rezgéseinek, vagy —CH,— és —CHj3 csoportban 1évé C—H kotések deformacids rezgéseinek
koszonhetd. 1200 cm™'-nél megjelend széles és erés abszorpcids sdv ardnyosan véltozik az
1720 cm™-nél 1év6 C=O0 sdv intenzitdsdval, karboxil csoportok C—O vegyértékrezgése €s
O-H deformicids rezgése okozhatja, azonban egyéb csoportok, mint aril éterek is
hozzéjarulhatnak az abszorpciéhoz. Fehérjékre jellemz6 amid kotés jelenléte 1540 cm™'-
nél, szénhidrat szdrmazékok C-O kotéseinek vegyértékrezgése az 1050 cm-es

hullamszamon feltételezheto.

Stevenson & Goh (/97]) tanulmédnyaban kiilonboz6 forrdsanyagokbdl kinyert
humuszanyagokat infravorés abszorpcidjuk alapjan csoportositott. Ezen felosztds elso
csoportjdba a leonarditbdl és szerves anyagban kivételesen gazdag, termékeny talajbodl
(jelenlegi USDA talajtani osztdlyozds szerint a Mollisol rendbe tartozé talajok) kinyert
huminsavak tartoznak. Ezen huminsavak spektrumai erds abszorpcids savokkal birnak a
3400, 2900, 1720, 1600 és 1200 cm™! hulldmszém tartomanyokban. Az 1720 és 1600 cm’'-
nél mért abszorpcids sdvok intenzitdsa kozel azonos, ugyanakkor 1640 cm™-nél nem
lathaté abszorpcié. A madsodik csoportba elsdsorban fulvdsavak tartoznak, melyek
jellegzetesen erds abszorpciét mutatnak 1720 cm™'-es hullimszdmon. Tovabbd az 1600 cm™
es régiéra jellemz8 csdcs intenzitdsa kisebb, és 1640 cm’'-es hulldmszdmnal
Osszpontosul. A harmadik tipusba tartoz6 huminsavak és fulvésavak az el6z6 csoportok
jellegzetességeit mutatjdk, tovabba spektrumaikban viszonylag erds abszorpcids savok

jelennek meg 1540 és 1050 cm’'-es hullimszamnal.

Uledékes szerves anyagok vizsgdlataira is mar régéta alkalmazott mddszer az
infravoros spektroszkopia. Lis et al. (2005) tanulmanyukban FTIR abszorpciés jelekbdl
képzett ardnyokat hasonlitottak 6ssze geokémiai vizsgdlatok sordn gyakran hasznalt Ry,
azaz vitrinit reflexi6 értékével, valamint a kinyert szerves frakcié H/C atomi ardnyéval. A
vitrinit reflexié szerves anyagot tartalmazé kodzetek termalis érését jellemzd mutato.
Megillapitottak, hogy az alifds tartalom vizsgalatira a 2800-3000 cm™-es hulldmszdm

tartomdny, aromds tartalom esetén az 1600 cm-es régid, valamint C=0 kotések
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vizsgalatira az 1700 cm-es tartomany a legalkalmasabb. Az abszorpcids csticsokbol
képzett aranyok alkalmasak voltak az egyes hulldimszamokhoz rendelhet6 funkcionalitdsok

valtozdsanak tanulmanyozéasahoz.

A magneses magrezonancia, azaz NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
spektroszképia az egyik leghatékonyabb és legsokoldalibb vizsgalati mddszernek
bizonyult a humuszanyagok Osszetételére, szerkezetére iranyuld kutatdsokban (Wershaw,
1985; Thorn, 1987; Thorn, 1989; Steelink et al., 1989; Stevenson, 1994; Hertkorn et al.,
2006, Hertkorn et al., 2007; Mopper et al., 2007). Napjainkban a funkcids csoportok
eloszlasarol a legfontosabb bizonyitékot az NMR spektroszkopia szolgéltatja (Sohdr, 2004;
Batta, 2004). Oldat vagy szildrd mintdk kiilonboz6é atommagjai (‘H, '°C, N, *'p, S)
vizsgalhatok. Az oldat NMR mérések jellemzden jobb felbontdssal birnak, mint a szilard
NMR mérések. Szilard mintik (elsésorban *C) NMR spektroszkodpiai vizsgalata sordn a
dipdlus kolcsonhatdsok, valamint a kémiai eltol6déds anizotropia kovetkeztében jelentOs
jelkiszélesedés tapasztalhatd, igy a kapott spektrumok csak mindségi informéciét adnak,
mennyiségi 0sszehasonlitdsra nem megfeleldek. Kiilonb6z6 technikdk alkalmazisaval mint
a kereszt polarizaci6 (cross polarization, CP) és a minta porgetése az alkalmazott mdgneses
térrel 54,7°-0s, azaz magikus szogben (magic angle spinning, MAS), ezek a hatdsok
kikiiszobolhetdek, igy a CPMAS "C-NMR ma mdr egyre szélesebb korben haszndlt. A
szilird NMR spektroszképia elénye egyébként, hogy a minta valtozatlan formdban
visszanyerhetd. Talajmintdk kozvetleniil is vizsgédlhatok igy, lehetséges a talajmiivelés
hatdsdnak tanulmdnyozdsa a talaj szerves anyag tartalmara (Ferndndez et al., 2008),
valamint a humifikdcié folyamatdnak (Bartoszek et al., 2008), illetve *C izotéppal
megjelolt szerves komponensek a talaj szerves anyagdba valé beépiilésének nyomon
kovetése (Kogel-Knabner, 2000), amennyiben az esetlegesen jelenlévd, mérést zavard

paramégneses ionok (pl. Fe3+) eltavolithatok (Stevenson, 1994).

Humuszanyagok B¢, PN, *'P and *’S NMR spektroszkdpiai mérései 1déigényesek
(néhany 6ratol tobb napig) €s mintaigényesek (néhany 100 mg minta sziikséges), ennek
oka egyrészt, hogy a vizsgdland6 C, N, és S izotépok természetes gyakorisdga Kkicsi,
valamint a N, P és S koncentricidja csekély a humuszanyagokban, mésrészt az atommagok
relaxdcidja lassu. A természetes szén 98,9%-ban tartalmazza az NMR-inaktiv 2c izotépot,
mig az NMR-aktiv °C izotép 1,108%-ban fordul elé benne. A "N és S izotGpok
gyakorisaga 1% alatti.
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A természetes hidrogén 99,98%-ban 'H izotépot, 0,016%-ban ’H izotépot
(deutériumot) tartalmaz. Az 'H természetes gyakorisdga és giromagneses tényezdje alapjan
a legkdnnyebben megfigyelheté izotép. A folyadék fazisi '"H NMR mérések a gyakoriak, a
vizsgdlandé mintdit DMSO-ds (hexadeutero-dimetil-szulfoxid), dioxdn-dg vagy NaOD
(natrium deutér-oxid) oldészerben feloldva. Humuszanyagok proton NMR spektroszkopiai
vizsgalata a nem kicserélhetd, azaz szerkezeti protonok eloszlasar6l ad felvildgositast
(Grogn et al., 1996; Mclntyre et al., 2005). Huminsavak és fulvésavak '"H-.NMR
spektrumdnak megfeleld felvételérdl (minta koncentracid, olddszer, pH, a deutérium és
hidrogén csere mértéke, belsd sztenderd) és értelmezésérdl részletes leirds Leenheer et al.
(1997) konyvfejezetében taldlhaté. Lam & Simpson (2008) bemutatta, hogy lehetséges
kiillonbozd természetes vizekben (folyd, to, tenger) jelenlévd szerves anyagrdl kozvetlen
'H-NMR spektrumot szerezni az dgynevezett vizelnyomds moédszerrel. Igy kozvetlen és
részletes informaci6 nyerhetd a szerves alkotokrol a vizminta elokezelése nélkiil. A kapott
'H-NMR spektrum kvantitativ, azaz a jelintegral a koncentraciéval aranyos amennyiben a
relaxdciora szant id0 elegend6 (Wershaw et al., 1985). A spektrumbdl ekkor
megéllapithaté a kiillonbozd kémiai eltolédast jeleket 1étrehozd protonok szdmaranya,
mivel egy molekula jeleinek integrdljai ardnyosak az Oket létrehozd protonok szamdval.
Protonok kémiai eltoléddsa 0-13 ppm tartomdnyba esik. A humuszanyagok Osszetett
kémiai természetébdl addéddan a kapott NMR spektrumok széles sdvokat mutatnak,
ellentétben egyszerii szerves molekuldk spektrumaival, melyek éles, jol koriilhatarolt
csucsokbdl allnak. Ezért a gyakorlatban a kiértékeléshez a spektrumokat tartomdnyokra
osztjdk, melyek egyes funkcids csoportoknak, kémiai atomcsoportoknak felelnek meg. A
savok teriiletének integrdldsdval kapott értékek ardnya kifejezi az atomcsoportok
protonjainak  ardnydt. Humuszanyagok 'H-NMR spektrumédban négy f6 sdv
kiilonboztethetd meg. Az elsé sdav (0-1,6 ppm) olyan protonokat jelol, melyek alifés
szénhez kapcsolddnak (azaz a metil, metilén csoportban 4ll6 szén madsik szén atomhoz
kotédik). A masodik sdvhoz (1,6-3,2 ppm) tartozé protonok olyan metil vagy
metiléncsoportban 1évo szénatomhoz kapcsolddnak, mely szénatom aromads gytirth6z vagy
karbonil, karboxil csoporthoz kapcsolédik. A harmadik sav (3,2-4,3 ppm) protonjai olyan
metil, metilén vagy metin szénhez kapcsolédnak, amely kozvetleniil nitrogén vagy
oxigénatomhoz kapcsolddik, idetartoznak a szénhidrat és aminosav egységek protonjai is.
A negyedik sdv (6-8,5 ppm) protonjai aromds vagy olefin szénatomhoz kotddnek
(Leenheer et al., 1997; Kim et al, 2006). NMR mérések kiértékelése soran ritkan vizsgéljak

a meghatdrozds pontossdgat, azonban humuszanyagok esetén a fdzisolds nem mindig
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egyértelmil, igy célszerli szords értéket megadni (Malcolm, 1990). Kim et al. (2006) kozlik
az SRFA és SRHA mintdk négy féle protonjainak relativ gyakorisdgat. A relativ

gyakorisag értékekbdl meghatarozhat6 az alifds és aromds protonok aranya is.

proton ..., + proton ...,

proton

aromds

Az irodalomban kozolt, egyes savokat kijelold kémiai eltolodds értékek némileg
eltérnek (Noyes & Leenheer, 1989; Thorn, 1989). Ennek oka egyrészt a kiilonbdz0 mérési
koriilmények és beallitdsok, mésrészt a sokféle kémiai kornyezetben 1€vé protonok jelei
atlapolédnak az egyes régidkon beliil, igy csak kozelitd tartomédnyok jelolhetok ki.
Leenheer et al. (/997) részletesebb hozzarendelést kozolnek (13 sdv), azonban a
mennyiségi meghatirozas ebben az esetben spektralis dekonvoluciét igényel, az egyszerl
integrdlds nem haszndlhat6. Humuszanyagok metilacidval, acetildcidval képzett
szarmazékainak NMR spektroszkdpiai vizsgélata tovdbbi lehetdséget nyujt a funkcids
csoport tartalom (karboxil, alkoholos és fenolos hidroxil, valamint szénhidrat egységek)

meghatarozasaban (Wershaw et al., 1981; Mikita et al., 1981).

2.1.3. Egyéb alkoték

Az oldott szerves anyag (DOM) néhédny szdzalékit alkoté biomolekuldk (fehérjék,
cukrok, lipidek, lignin), illetve monomerjeik (aminosavak, monoszacharidok, karbonsavak,
fenolok) kémiailag kotott vagy szabad formdban vannak jelen a természetes vizekben.
Ezek a komponensek fontos szerepet jatszanak a vizi életk6zosségek milkodésében.
Egyrészt elhalt novényi és dllati szervezetek bomldsabdl szarmaznak, ugyanakkor
mikrobidlis uton gyorsan hasznosulnak, tehat — a humuszanyagokkal ellentétben — a
szerves anyag tartalom gyorsan valtozé frakcidjat alkotjdk (Thomas, 1997; Perdue &
Ritchie, 2003). Kivételt a magasabb rendii, fasszari novényekbdl szarmazé lignin jelent,
mivel a mikrobidlis bomlasnak ellenall, ezért a természetes vizekbe keriilo allochton, azaz
mashol — jelen esetben szdrazfoldi kornyezetben — keletkezett szerves anyag
,hyomkovetésére” szolgdl. A vizsgélatok nagy része a természetes vizekben szabad
formaban jelenlévé biomolekuldk azonositdsdra, koncentricidjanak meghatarozasara
irdnyul. Az eredmények nagy mértékben fiiggnek az adott vizfolyds vagy alloviz
jellemzoitdl. A humuszanyagok €s ezen biomolekuldk kozotti kapesolat azért is 1ényeges,
hiszen a humuszanyagok felépiilése éppen ezen anyagok monomerjeibdl torténik a

humifikacié soran.
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Ezek a biomolekuldk kémiailag kotott formédban is el6fordulhatnak. Savval,
bazissal vagy enzimekkel végzett hidrolizis és/vagy oxidativ degraddcié hatdsdra a
megfelel6 monomerek mint az Osszetett szerves molekuldk épitdkovei (aminosavak,
monoszacharidok, karbonsavak, fenolok) felszabadulnak. A teljes hidrolizalhat6 és a teljes
szabad, azaz hidrolizis nélkiill meghatdrozott aminosav és cukor tartalom Kkeriil
meghatdrozasra a vizmintdkban, a két érték kiilonbsége pedig megadja a kotott aminosav
€s cukor mennyiségét. Kaplan & Newbold (2003) természetes vizekben mért kis
molekulatomegii szerves komponensek eloszldsardl adott Osszefoglalast, folydvizben a
szabad aminosav és a szabad cukor mennyiségét az oldott szerves szén (DOC, dissolved
organic carbon) 0,05, illetve 1 %-dnak hatdrozta meg. Benner (2003) a hidrolizalhat6
aminosav €s cukor mennyiségét folydvizben az oldott szerves szén 1-3, illetve 1-2 %-anak
becsiilte, tavakban azonban ezeknek a komponenseknek a mennyisége a DOC akér 40 %-at
is alkothatja. Thurman (/985a) a kis molekulatomegli karbonsavakat is vizsgilta,
megallapitotta, hogy az illékony és nem illékony zsirsavak mennyisége a természetes

vizekben a DOC 6 %-at is elérheti.

A kotott formaban 1évo biomolekulakrdl tovabbi informacidk szerezhetok, mivel
humuszanyagok hidrolizisét kdvetden a felszabadulé aminosav és szénhidrit egységek
azonosithatok (Bertino et al., 1987; Watt et al., 1996; Jahnel & Frimmel, 1996; Jahnel et
al., 2002; Allard, 2006). Vizi humusz frakcidkban az aminosavak eloszlasat irodalmi
adatok alapjan Thurman (/985a) foglalta 6ssze. Természetes vizekben és vizi eredetli
humuszanyagokban a szénhidrat és aminosav tartalom jellemzden joval kisebb, mint
talajban és tOzegben. Talajb6l kinyert humuszfrakciok ioncsere €s ion kizdrdsos
kromatografids vizsgédlata sordn purin és pirimidin bdzisokat is azonositottak mar,
jelenlétiik a vizi humuszanyagokban is valdszinli (Schnitzer, 1985; Stevenson, 1994).
Ezeket a biomolekuldkat, illetve monomerjeiket egyrészt a humuszanyagok alegységeinek,
szerkezeti alkotokelemeinek tekintik (Flaig et al., 1975; Zang et al., 2000), viszont mas
elképzelés szerint csupan lazdn kapcsolddnak (mdsodlagos kotésekkel, pl. hidrogén hid
kotéssel) a humuszmolekuldkhoz (Haworth, 1971; Sutton & Sposito, 2005), illetve olyan
kotésekkel, amelyek a hidrolizis hatdsdra megsziinnek. Tobbféle elképzelés 1étezik a
nitrogén tartalmi komponensek (fehérjék, aminosavak) humuszanyaghoz valé
kapcsolodasat illetden, azonban ezek foleg a talaj eredetli humuszfrakcidk vizsgélatai

alapjan sziilettek (Schnitzer, 1985; Stevenson, 1994). Példaként megemlithetd a karbonil és
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NH,-csoport kondenzécidjaként képzddo Schiff bazis, a fenolok, illetve kinonok reakcidja

proteinnel vagy aminosavval (Stevenson, 1994).

A hidrolizis eredményeként néhany valtozassal azonban szamolni kell, mint példaul
a triptofdn aminosav elbomldsa, aminosavak racemizacidja (Kaiser & Benner, 2005). A
hidrolizist kovetden a komponensek azonositdsdhoz az adott molekuldk Osszetett
keverékbdl valo elvdlasztasat biztositd kromatografids technikdkat kell megfeleléen
érzékeny detektorokkal kapcsolni, melyek nmol L'-es, vagy akdr pmol L’-es
koncentraciéban is képesek a kimutatasra (Kaplan & Newbold, 2003). Aminosavak esetén
a fluoreszcencids meghatarozds is gyakran alkalmazott médszer, igy akdar eredeti vizmintak
is kozvetleniil vizsgélhatok, bar csak az aromds aminosavak (fenilalanin, tirozin, triptofdn)
detektdlhatok  igy  (Coble,  1996).  Szénhidratok  esetén  gdzkromatografids
tomegspektrometria (Allard, 2006), valamint az utobbi években egyre elterjedtebb nagy
hatékonysagu folyadékkrotamografids elvalasztds amperometrids detektdldssal 1is
haszndlhat6 (HPLC-PAD, high-performance liquid chromatography and pulsed
amperometric detection) (Kaiser & Benner, 2000; Cheng & Kaplan, 2001). Perdue &
Ritchie (2003) szamos irodalmi adat felhasznaldsaval a természetes vizekben szabad,
illetve hidrolizdlhat6 formdban 1évé aminosavak és cukrok eloszldsanak és
koncentracidjanak statisztikai elemzését kozli. Ez alapjan a leggyakoribb aminosavak a
humuszanyagokban a glicin, aszparaginsav, alanin, glutaminsav és szerin, mig a cukrok
koziil a gliikkéz, galaktéz, manndz, xil6z és arabindz fordul eld a legnagyobb gyakorisdggal.
A vizi humuszanyagok nitrogén tartalma dtlagosan néhdny szdzalék csupén, elemanalizis
vizsgédlatok alapjan altalaban nem haladja meg a 2,5 %-ot (Thurman, 1985a; Rice &
MacCarthy, 1991). A tengervizbdl kinyert humuszanyagok esetén figyeltek meg
jelentdsebb nitrogén tartalmat (1-6,5 %) (Stuermer & Payne, 1976, Harvey & Boran,
1985). Humuszanyagok hidrolizisével kinyert és azonositott nitrogén tartalmu
komponensek N tartalmdt Osszevetve a elemanalizis &ltal meghatdrozott teljes N
tartalommal megéllapithatd, hogy a nitrogén 20-50 %-a aminosav, 1-10 %-a aminocukor,
valamint kis mennyiségli purin és pirimidin bdzis formdjdban van jelen a
humuszanyagokban, mig nagyjabol fele-harmada nem rendelhetd kémiai vegyiilethez,
azonositatlan formédban van jelen. Elképzelhetd, hogy a kordbban emlitett elméletnek
megfeleléen a N tartalomnak ez a része a humuszanyagok szerkezeti felépitésében vesz
részt, illetve a hidrolizis szdmara nem hozzaférhetd, példaul fenolos hidroxil csoport kinon

csoporttd torténd oxidacidja utdn, majd amin csoporttal reagdlva olyan aminokinont képez,
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amely a savas hidrolizisnek ellendll (Schnitzer, 1985). Hasonlé megéllapitis a
humuszanyagok szén tartalmdra vonatkozdan is tehetd, azaz meghatdrozhatd, hogy a
hidrolizist kovetéen felszabadulé aminosav és szénhidrat egységek szén tartalma

mennyiben jarul hozza a teljes széntartalomhoz.

A humuszanyagok az UV-lithaté sugdrzdst elnyelik, az abszorpcidért felelOs
kromoférok els6sorban a nem koté elektronparral rendelkezd funkcids csoportok (pl.
karbonil), illetve a kén, nitrogén és oxigén atomok, valamint konjugélt szén-szén kettds
kotések (MacCarthy & Rice, 1985; Schwarzenbach et al., 2003). Tulajdonképpen a
molekuldk ezen részei feleldsek a humuszanyagok barnds-sargds szinéért (Stevenson,
1994). Ehhez szorosan kapcsolddik, hogy a humuszanyagok az elnyelt (els6sorban UV)
sugarzast nagyobb hulldmhosszi (lathaté) sugéarzds formdjadban kisugarozzak, azaz
fluoreszcencidt mutatnak. A konjugélt kettds kotéssel biré szerkezetek, valamint aromas
gylriik feleldsek a fluoreszcencidért, ugyanakkor elektron leaddsra képes csoportok (—OH,
—NH,) fokozzédk, mig az elektront vonzé csoportok ((COOH) csokkentik a fluoreszcenciat

(MacCarthy & Rice, 1985; Lakowicz, 20006).

A fluoreszcencia spektroszkopiat eddig is széles korben alkalmaztdk az oldott
szerves anyag tartalom, valamint kinyert humusz frakcidk tanulményozdisara (Kalbitz et
al., 2000; Chen et al., 2003; Fuentes et al., 2006). A mddszer nagy érzékenysége lehetdvé
teszi, hogy eredeti, tehat koncentrdlds nélkiili vizmintdk is kozvetleniil vizsgédlhatok
legyenek (Coble, 1996). A mintaelOkészités a sziirést magaban foglalja, ez a szilard
részecskék altal okozott szorast kikiiszoboli. Coble et al. (/990) bizonyitottdk harom
dimenzids gerjesztési-emisszidos matrix segitségével (EEM, excitation emission matrix),
hogy tengervizben legaldbb hirom kiilonb6z6 fluorofér komponens van jelen. Ezt a
megfigyelést késobb Coble (/996) pontositotta, megkiillonboztetett két humusz (A és C
csucs), valamint tirozin €s triptofan (B és T csucs), tehat aminosav eredetli, tovdbba egy
tengervizi mintdra (M cstcs) jellemzd fluoreszcenciat, amely tulajdonképpen a C csucs kék
eltolédasanak — azaz rovidebb hulldmhossz felé val6 eltolodasanak — felel meg. Coble
szintén ebben a kozleményben humuszanyagok fluoreszcencidjanak modellezéséhez cukor
€s aminosav kondenzdicidjaval elddllitott melanoidineket (Hedges, 1978; Cosovic et al.,
2010) vizsgalt. A kapott EEM spektrumok alakja hasonlitott a vizmintak spektrumahoz,
azonban az A és C csucsok vords eltoldddsa — azaz hosszabb hulldmhosszak felé vald

eltolodasa — volt megfigyelhetd. Az azonositott humusz eredetii fluoreszcencids csicsok
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jellemzdek mas forrdsanyagbdl kinyert humusz frakcidkra is, azonban vizi humuszanyagok
kis mértékii kék, szarazfoldi eredetli huminsavak voros eltolddast mutatnak (Alberts &
Takdcs, 2004). A humuszfrakcié koncentracidja, az oldat pH-ja és ionerdssége is nagy
mértékben befolydsolja a fluoreszcenciat (Mobed et al., 1996). Coble (1996) eredeti
vizminta és vizmintdbol CI18 tolteten szildrd féazisi extrakciéval kinyert anyag
fluoreszcencidjdnak 6sszehasonlitdsdval megéllapitotta, hogy a kinyert anyag fluoreszcens
tulajdonsagai jellemzéek az eredeti vizminta fluoreszcencidjara, az eltérés a csucsok
helyzetében csekély (£ 10 nm), ezdltal valészintsitette, hogy az ilyen mddon végzett
kinyerés nem befolyasolja a vizmintak fluoreszcencidjat. Alberts & Takécs (2004) az IHSS
referencia mintak fluoreszcencia vizsgalatai alapjan megéllapitottak, hogy valamennyi vizi
humuszanyag, valamint talaj és tézeg eredetli fulvésav két fluoreszcencids csiccsal
jellemezhetd, melyek rovidebb (220-260 nm), illetve hosszabb hullimhosszi fény (320-
450 nm) hatdsara gerjesztddnek, egyéb mintdk esetén 3 vagy akdr 4 csucsot is

megfigyeltek.

Senesi et al. (/991) talajbodl, tézegbdl, leonarditbdl, komposztalt szerves anyagbdl,
szennyviziszapbodl, talajgomba dltal termelt szerves anyagbdl kinyert humusz frakcidk
fluoreszcencidjat vizsgdlva megdllapitotta, hogy a tapasztalt eltérések alapjan a
huminsavak és fulvésavak, valamint a kiilonb6zd forrasanyagbdl kinyert humusz frakciok
megkiillonboztetheték. A humuszanyagok fluoreszcencids viselkedésiik alapjan
osztalyozhatdk is. Talaj, tézeg, leonardit eredetli huminsavak nagyobb hullimhosszokon
mért, illetve kisebb fluoreszcencia intenzitasat foleg linedrisan kondenzalt aromas gytiriik
és egyéb, telitetetlen kotést tartalmazd rendszerek, elektront vonzé funkcids csoportok
(karbonil, karboxil), valamint nagy molekulatomegii egységek jelenlétének tulajdonitottak.
A komposztbdl kinyert huminsav €s talaj eredetli fulvésav kisebb hullimhosszokon mért,
illetve nagyobb fluoreszcencia intenzitdsa pedig kis molekulatomegii, egyszerii szerkezetli
komponensek, valamint elektron leaddsra képes hidroxil, metoxi és amino csoportok
jelenlétéhez kothetd, ugyanakkor az aromds polikondenzicié és a konjugicié kisebb
mértékli. A fluoreszcencidért felelés kémiai szerkezetekre vonatkozd feltételezéseket
egyszerli molekuldkra jellemz6 adatokkal valé Osszehasonlitds alapjan tették meg. Kalbitz
et al. (2000) vizmintdk (felszini, felszin alatti viz, talajminta vizes kivonata) UV-vis és
fluoreszcencia spektroszkdpiai jellemzdit, illetve az ezekbdl kinyert humusz frakcidk
ugyanezen spektroszkopiai jellemzoit, valamint elemanalizis €s infravoros spektroszkopiai

eredményeit hasonlitotta 0ssze. Megallapitottdk, hogy az eredeti vizmintdk fluoreszcencia
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spektroszkdpidval meghatarozott humifikédciot kifejez6 mutatészdma aranyban all a kinyert
fulvésav hasonlé értékével. Igy vizmintdk fluoreszcencidja alapjdn kozvetlen becslést lehet

tenni a vizi humuszanyagok jellemzdire az idéigényes kinyerési folyamat nélkiil.

Egyéb alkalmazhatésdga is lehetséges a fluoreszcencia spektroszkopidnak a
kornyezeti rendszerek tanulmanyozdsa sordn. A humuszanyagokhoz kotott fémionok
kioltjdk a fluoreszcencidt, ezt a tulajdonsdgot hasznéljak fel a szabad, illetve fémionokkal
betoltott kotési helyek megkiilonboztetésére (Provenzano et al., 2004, Divya et al., 2009;
Henderson et al., 2009). Humuszanyagok szerves szennyezdOkkel (peszticid, PAH) valo
kolcsonhatdsa pedig moédositja a fluoreszcenciét (Cavoski et al., 2009; Hur et al., 2009). A
modszer érzékenysége lehetové teszi akdr a kornyezeti feltételeknek megfeleld
koriilmények kozotti mérést is (pl. kis szerves anyag koncentracié természetes vizekben,

talajoldatokban).

2.1.4. Molekulatomeg, osszetétel

A tomegspektrometria fejlédése uj tdvlatokat nyitott a humuszanyagokkal
foglalkoz6 kutatisokban. Tomegspektrometridt mint vizsgdlati mddszert eldszor géaz
kromatogréafidval Osszekapcsolva humuszanyagok termdlis bomldsi termékeinek
azonositdsdra hasznéltdk (MacCarthy et al., 1985). Ez a pirolizissel kapcsolt eljaras
lehetdséget adott bioldgiai, fosszilis vagy akar mesterséges eredetli polimerek jellemzésére
is. Kiilonboz6 biopolimerek (szénhidratok, fehérjék, lipidek, lignin szarmazékok) és
egyszerll szerves molekuldk (aminosavak, zsirsavak, fenolok, karbonsavak) pirolizisével
képzodott termékek segitették a humuszanyagok vizsgdlatibol szdrmazd toredékek
azonositdsat, mivel hasonlé pirolizis termékek voltak megfigyelhetéek huminsavak,
fulvosavak vizsgdlata sordn is (Bracewell et al. 1989); igy lehetdség nyilt humuszanyagok
altalanos szerkezeti modellének megalkotdsara is (2.1. fejezet, 1. abra) (Schulten &
Schnitzer, 1995). Természetesen a funkciés csoportokra és egyéb alkotdkra vonatkozd
ismeretek, valamint molekulatomeg meghatdrozdsi eredmények is segitették ezeket a
torekvéseket. Szamos molekulaméret, illetve molekulattmeg meghatdrozdsi moédszert
(kisszogli rontgen szoras, statikus és dinamikus fényszoras, méret kizdrasos kromatogréfia,
gbéznyomds  ozmometria, pasztdzd6 és  transzmissziés  elektronmikroszkopia,
ultracentrifugdlds) haszndlnak humuszanyagok jellemzésére, melyek szdm (M,, number-
average molecular weight) vagy tomeg (M, weight-average molecular weight) szerinti
atlagértéket adnak eredményiil (Thurman et al., 1982; Wershaw & Aiken, 1985; Aiken et
al., 1989; Swift, 1989; Chin et al., 1994; Peuravuori & Pihlaja, 1997). A meghatirozast
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bizonytalannd teszi egyrészt az a tény, hogy a humuszmolekuldk mérete tdg hatarok kozott
véltozik, azaz polidiszperz anyagok. Mdsrészt az oldat koriilményekben bekovetkezd
csekély eltérés is a humusz molekuldk konformadcios és aggregacids allapotdban azonnali
valtozast okoz. Tovabba egyes mddszerek esetén kalibrélds sziikséges, ehhez megfeleld,
azaz a vizsgilandé anyagot jol jellemzd referenciat kell vélasztani, ez a 1épés a nem
hatdrozott Osszetételli humuszanyagok esetén bizonytalannd teszi a mérést (Aiken et al.,
1989). Mindezek eredményeként a kiilonb6z6 mddszerekkel kapott molekulatomeg értékek
tobb nagysagrendet is atolelhetnek (néhdny szdztél tobb tizezer daltonig). Fontos
megjegyezni, hogy vizi humuszanyagok esetén kisebb értékek jellemzoek, mint a
szarazfoldi eredetli humuszanyagok esetén. Aiken et al. (/989) tobbféle moddszerrel
meghatdroztdk az IHSS referencia gyiijteményébe tartoz6 SRFA és SRHA (Suwannee
River Fulvic Acid and Humic Acid) molekulatomegét, atlag értékként 800, illetve 1100
Da-t kaptak.

Az ionizdcids és detektaldsi technikdk, valamint a tomeganalizatorok folyamatos
fejlesztése lehetdséget ad humuszanyagok egyre szélesebb korti tomegspektrometrids
vizsgalatara és jellemzésére. A napjainkban hasznalt matrix altal segitett 1ézer deszorpcids
ionizaci6 (MALDI, matrix-assisted laser desorption ionization), elektrospray vagy
elektroporlasztdsos ionizacié (ESI, electrospray ionization) (Fenn et al., 1989), 1égkori
nyomasu fotoionizacié (APPI, atmospheric pressure photo ionization) és 1égkori nyoméasu
kémiai ionizdci6 (APCI, atmospheric pressure chemical ionization) technikdk a mintdk
lagy ionizacidjét biztositjadk. Az egyik elso, dtfogd tanulméany az ESI miikodési elvérdl és
alkalmazasarol Gaskelltdl szarmazik (/997). Az ESI folyamata sordn 1égkori nyomdson
mind savas, mind bdazikus karakteri funkcids csoportokkal biré polaris molekuldk
ionizdl6dhatnak, ennek megfeleléen tehdat negativ és pozitiv moédban is mikodhet. A
folyamat harom f6 szakaszra bonthat6: csepp képzddés, csepp zsugorodas és gazfazisu ion
képz6dés. Sematikus abra az ESI folyamatar6l segiti a megértést (3. abra). Viz és/vagy
egyszerl, kis molekulatomegli szerves olddszer keverékében feloldott minta bevitele a
tomegspektrométerbe kozvetleniil torténik, folyamatosan, folyadék formaban. Az oldat az
ellenelektréddal szemben nagy potencidlkiilonbséggel (0,8-5,5 kV) rendelkez6 tht toltott
cseppekbdl 4ll6 permet formdjaban hagyja el. A cseppek toltése megegyezik a tl
toltésével, aminek kovetkeztében az taszitja a cseppeket az ellenelektrodon 1évo ellentétes
toltés felé. Az ionizacié 1égkori nyomdson torténik, majd a keletkezett ionok a mar nagy

vakuumban iizemeld analizdtorba jutnak. A tii és az elektréd kozott az olddszer elparolog,
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ez nitrogén gaz segitségével fokozhatd. A toltések a képzddott cseppeken felhalmozddnak,
€s miutdn a csepp eléri az Un. Rayleigh hatart, ahol a toltések kozotti taszitderd meghaladja
az oldodszer feliileti fesziiltségét, a csepp kisebb cseppekre robban szét. A visszamaradd
oldészer teljesen elparolog, a vizsgdlandé molekuldbol képzddott (egyszeresen, vagy
tobbszorosen toltott) molekuldris ion pedig a gaz fazisban marad (Sleighter & Hatcher,
2007; Szdjli, 2008).
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3.dbra: Az elektrospray (fent) és az ionképzodés folyamata (lent) (Gaskell, 1997 nyomdn)

Ivovizben 1évo szerves anyagok elemzésére elektroporlasztdsos ionizacios technikat

el0szor Mclntyre et al. (1997) haszndltak. Fievre et al. (/1997) ESI-vel 6sszekapcsolt FT-
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ICR tomegspektrométert hasznéltak IHSS referencia gylijteményébdl szarmazé fulvosav
(SRFA, Suwannee River Fulvic Acid) molekulatomeg eloszldsanak vizsgdlatira. A mas
modszerekkel mért molekulatomeg eloszlasndl az ESI-MS eredmények kisebb értéket
adnak. A kisebb m/z tartomany felé torténd eltolédds okaként tobbszorods toltésii ionok
jelenlétét, ionizéacids kiillonbségeket, valamint a minta fragmenticidjit lehet feltételezni.
Tobben vizsgaltdk az ionizdcié sordn esetlegesen bekovetkezd fragmentéciét hatdrozott
Osszetételli makromolekuldk vizsgalatdval valé Osszehasonlitds alapjan (Leenheer et al.,
2001; Stenson et al, 2002), valamint egyes mérési bedllitdsok hatdsat az észlelt
molekulatomeg eloszlasra is (Hunt et al., 1998). Humuszanyagok eddigi vizsgélatai azt
mutatjdk, hogy elektroporlasztisos ionizdcié sordn dontden egyszeres toltéssel rendelkezd
molekuléris ionok képzddnek, illetve jelennek meg a spektrumban (Stenson et al., 2002;
Koch et al., 2005). Gaspar et al. (2009) bizonyitottdk kétszeres toltésli ionok jelenlétét
fulvésav minta elektroporlasztdsos ionizdcidjat kovetden, tovdbba, hogy ezek csak
megfeleld koriilmények kozott észlelhetdk. Brown & Rice (2000) szintén a kisérleti
koriilmények tomegspektrumra gyakorolt hatdsat tanulmdnyozta (olddszer, olddszer
keverék vaélasztds, alkalmazott pH és ionerdsség, mérési bedllitdsok). Karbonsavak
észterez0dését tapasztaltdk metanol olddszer haszndlata esetén (Mclntyre et al., 2002),
megfeleld6 mintaelOkészitéssel azonban ez kikiiszobolhetdé. Hertkorn et al. (2008)
humuszanyagok kiilonb6z0 ionizdcids technikdkkal kapcsolt tomegspektrometrids
vizsgalatain keresztiil mutattdk be az egyes ionizaciés folyamatok nagyfoku szelektivitasat.
Tobb ionizdciés technika egyiittes alkalmazdsaval lehetdség nyilik eltérdé modon
1onizal6dé (poldris és apolaris) komponensek egyidejii vizsgalatira (Schmitt-Kopplin et al.,

2008).

A tomeganalizatorok koziil a repiilési id6 mérésen alapuld (TOF, time-of-flight) és
egyszeres, haromszoros kvadrupdl (quadrupole) mellett a legigéretesebbek a Fourier
transzform ion ciklotron rezonancia (FT-ICR, Fourier transform ion cyclotron resonance)
€s az Orbitrap, mely két utébbi kivételesen nagy felbonté képességgel és tomegmérési
pontossdggal  bir  (Marshall et al., 1998;  Makarov, 2000).  FT-ICR
tomegspektrométerekben az er6s magneses tér hatdsara a celldba keriil6 ionok korpéalyara
kényszeriilnek, ez a ciklotron mozgds. Az ionok toltés/tomeg ardnyatdl fiigg ennek a
mozgdsnak a frekvencidja, a frekvencia érték pedig az aldbbi egyenlet felhaszndldsaval

tomeg/toltés értékké alakithato at,
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/ 27am
ahol f a mért frekvencia, q az ion toltése, m az ion tomege, B pedig a mégneses tér
erOssége. Mivel a frekvencia nagyon pontosan mérhetd, igy ezzel a technikdval nagyon
nagy felbontds érhetd el (m/Amsgq, értéke legalabb 100.000, de elérheti az 500.000-t, ahol
m az adott csdcshoz tartozé6 tomeg, Amsopg pedig a csucsszélesség 50%-o0s

csucsmagassagnal).

Szdmos tanulmédny eredményei mutatjdk, hogy az FT-ICR tomegspektrometria
megfelel6 moddszer rendkiviil Osszetett szerves anyagok mint a humuszanyagok
jellemzésére, sot alkalmas a kiilonb6z6 eredetii mintak k6zotti molekuldris szintii eltérések
felderitésére is (Kujawinski et al., 2002; Koch et al., 2005; Reemtsma et al., 2008). Az FT-
ICR/MS elektroporlasztdsos ionizdcidval negativ modban lehetOvé teszi a savas karakterti
komponensek kozvetlen mérését eldzetes elvdlasztas nélkiil is, az ultra nagy felbontds és
tomegmérés pontossiag pedig biztositja a komponensek azonositasat (Sleighter & Hatcher,
2007; Reemtsma, 2009). A mért molekulatomegekhez molekulaképlet hozzarendelése —
szigord kémiai feltételek feldllitdsa mellett, melyek tulajdonképpen kisziirik a hamis,
kémiailag lehetetlen Osszetételeket — sziikséges. A leggyakrabban hasznalt feltételek a
nitrogén-szabdly (azaz ha az ion tomege pdros szamu, akkor pdratlan szdmu
nitrogénatomot, jellemzden humuszanyagok esetén 1-et, ha az ion tomege paratlan szamd,
akkor pdros szamu nitrogénatomot, jellemzéen O-t tartalmaz), illetve atomi ardnyokra
vonatkozo6 kikotések (0< H/C<2,5 és 0<O/C<1) (Stenson et al., 2003; Koch & Dittmar,
2006, Koch et al, 2007; Hertkorn et al., 2007; Kind & Fiehn, 2007). A lehetséges képletek
koziil egyrészt izotép ellendrzés révén lehet a megfeleld képletet kivalasztani, azaz a
molekulaképlet akkor érvényes, ha a megfeleld izotdpot, leggyakrabban a Be izotépot
tartalmaz6é komponens is megtaldlhat6 a spektrumban. Masrészt lehetséges olyan sorozatok
felallitasaval, melynek tagjai adott tomegkiilonbség értékekben térnek el egymastol. A
modszer alapja, hogy a NOM felépitésében résztvevd molekuldk gyakran sorozatokat,
homol6g sorokat alkotnak (Hughey et al., 2001; Stenson et al., 2002; Stenson et al., 2003),
Egy homoldg sor tagjai olyan molekuldk, amelyek kizdr6lag valamilyen atomcsoport (pl. -
CH,-) tomegében kiilonboznek egymadstdl, a molekuldk tobbi részlete megegyezik. A
meghatdrozott molekulaképletek koziil az a legvaldsziniibb, amelyik valamilyen
molekulasorozat tagja. Ez utébbi tulajdonsdg a kapott tomegspektrum megjelenésén is

latszik, hiszen jellegzetes mintdzatot mutat. Az egyes molekuldris ionok kozotti
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tomegkiilonbség értékek gyakran ismétlddnek végig a spektrumon. Az egyes molekuldris
ionok a funkcids csoport helyettesitésben, a telitetlenség fokdban, illetve a CH, csoportok
szamdban kiillonboznek (Stenson et al, 2002; Reemtsma, 2009). A jellemz6

tomegkiilonbség értékeknek megfeleld Osszetételbeli eltéréseket a 1. tablazatban foglalom

0ssze.
relativ atomt((]j)n:):g—kﬁlbnbség helyettesftés
0,0364 CH, helyett O
0,9953 NH helyett CH,
1,0034 C helyett °C
2,0157 H, helyett kettds kotés vagy gylri
14,0156 (CH,), helyett (CH,),.;

1. tdablazat: Ultra nagy felbontdsu tomegspektrum mintdzatdért felelos tomegkiilonbség
értékeknek megfelelo osszetételbeli eltérések

Mivel a kapott spektrumok rendkiviil dsszetettek (tobb ezer, akar tizezer jelbdl
allnak), kozvetlen vizsgdlatuk és értelmezésiik lehetetlen, ezért a spektrumokbol
kinyerhetd informéciét masképp kell megjeleniteni. A kordbban mér emlitett van Krevelen
diagram gyakran hasznélt dbrdzoldsi méd a humuszanyagok FT-ICR tomegspektrometrids
vizsgélata alapjan meghatarozott molekukaképletekbdl szdmitott atomi ardnyok
megjelenitésére (van Krevelen, 1961; Kim et al., 2003; Wu et al., 2004; Sleighter &
Hatcher, 2007), igy lehetséges a mintdk kozotti eltérések dbrazolasa, illetve a valtozdsok
feltérképezése. Azonban mindig szem elott kell tartani azt a tényt, hogy a kiilonboz6
molekulaképletekbdl szdmitott azonos atomi ardnyok diagramon elfoglalt pontjai nem
feltétleniil jelentenek egyedi kémiai szerkezeteket, inkabb lehetséges izomereket (Hertkorn
et al., 2007). A tomegspektrum mintdzatdért felel6s molekulasorozatok jelenléte alapjan
sziiletett meg egy tovabbi dbrazoldsi méd, a Kendrick tomeg defektust (KMD, Kendrick
mass defect) bemutaté diagram (Kendrick, 1963; Hughey et al., 2001; Stenson et al.,
2003). A molekuldk tomegét Kendrick tomegben megadva, valamennyi adott homoldg sort
alkoté molekuldnak a tomeg defektusa azonos lesz. A Kendrick tomeg a IUPAC szerinti

mért tomegbdl szamithatd

14
14,01565

romeg g ,aricx =10MeZ y;psc

egyenlet alapjan, ahol -CH;- csoport Kendrick tomege 14, [IUPAC tomege 14,01565. A

Kendrick tomeg defektus (KMD) pedig megadhatd, mint a Kendrick tomeg egész szamra

30



kerekitett értéke és a Kendrick tomeg kozotti kiilonbség. Ez a fajta megkozelités egyéb
helyettesitésekre alapozva humuszanyagok vizsgélata sordn is alkalmazhat6. Wu et al.
(2004) javasolta a van Krevelen féle atomi ardnyok €s a Kendrick tomeg defektus egyiittes
haszndlatét, azaz a képzett homolog sorok van Krevelen diagramon torténd abrazolasat, igy
tovabbi jellegzetes eltérések derithetok fel az egyes mintdk kozott. Tovéabbi lehetdség a
tomegspektrum értelmezéséhez a kapott molekulatbmegek komponens osztilyokba valé
soroldsa, melyek kizardlag a heteroatomok (O, N, S) mindségében és szamaban térnek el
(Hughey et al, 2002). A mintdk 0Osszetételbeli kiillonbsége jellemezheté az egyes
komponens osztdlyokra meghatdrozott relativ gyakorisdg értékekkel, melyek az intenzités
értékbdl szamithatok. Tovabbi csoportositdsra ad lehetdséget a hidrogén hianyt jellemzo,
ugynevezett Z-érték bevezetése. Hughey et al. (2002) elnevezése szerint a molekuldk Z-
érték szerinti csoportositdsdval molekulatipusok allithatok fel. A hidrogén hidnyt mutatd
érték, azaz a Z értéke a C.Hy.,X képletben, kifejezi a telitetlenség fokat, azaz fiigg a
gylriik és kettds kotések szamatol. Szénhidrogének esetén minél negativabb a Z-érték,
anndl telitetlenebb/aromésabb a molekula (Hughey et al., 2002). Maximalis értéke 2 lehet,
pl. alkdnok esetén. A képletben X a heteroatomokat jeloli. Természetesen heteroatomok
jelenléte befolydsolhatja a molekula H atomjainak szamét, és ennek megfeleléen a Z-érték

is valtozhat.
Z=H-2C

Koch & Dittmar (2006) bevezették az aromdssigi indexet (aromaticity index, Al), melyet a
tomegspektrometridban gyakran hasznalt kettés kotés ekvivalens (double bond equivalent,

DBE) kifejezésbol szarmaztattak (Pellegrin, 1983).

DBE=1+%(2C—H—N)

A kettOs kotés ekvivalens a molekuldban megtaldlhatd kettds kotések és gytirlik szdmanak
0sszege. A DBE fiiggetlen a molekuldk O és S atomjainak szdmétdl. Az aroméssagi index
révén lehetdség nyilik az aromds (AI>0,5) és kondenzalt aromds (AI>0,67) szerkezeteket
tartalmazé komponensek azonositisdra. A molekulatomegek egy részérdl, azaz a
sz€lsOséges atomi ardnyokkal (pl. kis H/C atomi ardny) bird molekuldkrol tehat ilyen
modon szerkezeti informdciok szerezhetOk. Ez az index magaban foglalja azt a lehetdséget,
hogy valamennyi heteroatom képezhet kettds kotést, ami ugyanakkor nem jarul hozza az
aromdassaghoz, gyliriképzodéshez, illetve kondenzdcidhoz. Az aromdssdgi index a

molekulaképletbdl szamithatd
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egyenlet alapjan, ahol C, O, S, H, és N az egyes atomok szdmit jeloli. Az Al a
legszigorubb feltételt jelenti az aromas ¢és kondenzalt aromds szerkezetek
meghatdrozasasra, néhany aromds egységet tartalmazé komponens (pl. lignin bomlasi
termékek) azonban nem azonosithaté alifas oldallancaik miatt. Kunenkov et al. (2009)
kidolgoztak egy olyan algoritmust, amely lehetdvé tette humuszanyagok nagyobb tomegi,
ismétlddé szerkezeti egységének (C;HgO4), valamint tobbszords toltésti ionjainak

azonositasat (Gdspdr et al., 2009).

2.2. Felszin alatti viz, termdlviz

A Fold vizkészletének (1.386.000 ezer km3) kevesebb, mint 1%-a tarolddik felszin
alatti vizként, jelentdségét azonban jobban kifejezi az a tény, hogy a jégtakaréban és
gleccserekben 6rzott vizet nem szamitva az édesviz 96 %-a felszin alatti viz (4.4bra,
Postel et al., 1996, alapjan). Magyarorszagon kiemelt jelentdségli ezeknek a
vizkészleteknek hasznalata, hiszen az ivévizellatds tobb mint 97%-ban felszin alatti

vizekbdl torténik (Liebe, 2006).

Sos viz (97 %)

(tengerek és oceanok,
A s0s tavak,
Edesviz (3 %) nagy sétartalmu felszin alatti vizek)
o Kotott (68,7 %)
Hozzéaférhetd (31,3 %) (jégtakardban és gleccserekben Grzott)
Felszin alatti viz (96 %) @

Egyéb (4%)

(tavak, folyok, mocsarak)

4. abra: Becslés a Fold vizkészletének eloszldsdrol

Felszin alatti viz a fold felszine alatt, a telitett zondban elhelyezkedd viz, amely
kozvetlen érintkezésben van a foldtani kozeggel. A felszin alatti vizeknek tobb tipusa
ismert. A talajviz a felszin kozeli, legfels6é pordzus vizadé képzédményben tarol6do viz,
melynek fizikai, kémiai jellemz6it dontden befolydsoljdk a meteoroldgiai viszonyok. A

rétegviz a porézus koézet porusaiban, illetve réseiben és hasadékaiban elhelyezkedd viz.
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Parti szlirésti viz a felszini vizfolyast ovezd, azzal kozvetlen kapcsolatban levd viztartd
porozus kozetek rétegeibdl kitermelt viz. Karsztosodé vagy nem karsztosodé hasadékos
koézetek repedéseiben, hasadékaiban, iiregeiben tarolt és mozgd viz a hasadékviz (mészko,

dolomit esetén karsztviz).

A termalvizek magyar osztdlyozds szerint a felszin alatti vizek azon csoportjat
jelentik, amelyek 30°C-ndl magasabb kifolyd viz hémérséklettel birnak. Az Eurdpai
Kornyezetvédelmi Ugynokség (EEA, European Environment Agency) honlapjan taldlhaté
magyarazé szogyljtemény szerint termélviz altaldban olyan forrds vagy gejzir, amelynek
vizhdmérséklete  meghaladja a  helyi éves dtlag levegd  homérsékletet
(http://glossary.eea.europa.eu/). A felszin alatti vizek csoportjdba tartoznak a gyégyvizek
€s természetes dsvanyvizek is. A termadlviz kifejezés azonban nem feltétleniil jelent
gyogyvizet vagy természetes dsvanyvizet. A természetes gyogytényezokrol szolé 74/1999.
EiiM rendelet meghatdrozza a gydgyviz és természetes asvanyviz fogalmakat. Eszerint a
gyogyviz olyan természetes dsvanyviz, amelynek bizonyitott gydgyhatdsa van. A
természetes dsvanyviz pedig természetesen vagy védelmi intézkedésekkel védett, felszin
alatti vizad6 rétegbdl szarmazod, eredeténél fogva tiszta, az adott felhasznaldsi formédban
mikrobioldgiai és kémiai szempontbdl az emberi egészségre drtalmatlan, osszetétele, oldott
szilard 4svanyi anyag tartalma a viznyerd helyen - a természetes ingadozds hatarain beliil -
kozel allando, és oldott 6sszes dsvanyi anyag tartalma literenként legalabb 1000 mg, vagy
az oldott 6sszes szildrd dsvéanyi anyag tartalma 500-1000 mg L™ kozott van és dtlagosnal

nagyobb koncentriciéban tartalmaz valamilyen aktiv bioldgiai anyagot.

A termdlvizet tormelékes €s repedezett, karsztos kozetek taroljak (Vetd et al,
2004). A magyarorszagi termalkutakrél a Kornyezetvédelmi és Vizgazdidlkodédsi Kutato
Intézet (VITUKI) vezet egységes nyilvantartast, Orszagos Hévizkuit Kataszter néven, mely
tobb, mint 1200 hévizkutat tart szimon, amelyeknek mintegy 60%-a az Alfold — tobbsége
a DéEl-Alfold — teriiletén taldlhaté (Ferenc, 1994). Ezek kozel harmada nem termeld kut
(ideiglenesen lezart, észlelo vagy visszasajtolo, illetve meddo kut). Termalviz az orszag

teriiletének tobb, mint 70%-an all rendelkezésre.

Magyarorszag geotermikus adottsigai kozismerten igen kedvezdek. Az orszag
teriiletének nagy részét elfoglalé Pannon medence kiilonleges és kedvezd foldtani
adottsdgokkal bir. A medence alatt a Fold szildrd kérge er6sen kivékonyodott, minddssze
24-26 km vastag a 30-35 km-es vildgatlaghoz képest, ami a kéreg alatti magas

homérsékleti magma felszin kozelbe keriilését eredményezi. Ez tobb hd ataddsét teszi
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lehetévé, a feldramlé hé magyarorszagi értéke atlagosan 90 mW m?, mésfélszerese az
eurdpai kontinensen tapasztalhatonak (Dévényi et al., 1983). A f6ldh6 a medencét tobb
ezer méter vastagsagban kitolto laza, porézus iiledékes kdzetekben tarolodik. A prepannon
medencealjzatot alkoté idésebb kozeteket tengeri és folydvizi iiledékek takarjak. Az S.
abran Magyarorszag délkeleti részének délnyugat-északkelet irdanyd foldtani szelvénye a
Kelebia és Doboz kozségek altal meghatdrozott egyenes mentén lathato.
Il negyedidészaki iiledékek
felsé pannon tledékek

als6 pannon tiledékek
prepannon aljzat

Wi

DNy Makoi Arok Békési Medence — EX
-1000 \
-2000 - N\ _.-’\—:
-3000 A= = 4
A ¥ '.
-4000 gv

50007
0 30 km

5. abra: Magyarorszdg dél-keleti részének foldtani szelvénye

A sziirke sdv a medencealjzat fels6 hatarat mutatja, az aljzatot valtozé vastagsdgban
fedik kiilonboz6 iiledékek. A mélyebben fekvo tengeri iiledékes kézetek foként agyagok,
agyagmargdk, amelyekbdl viz alig fakaszthat6, az alsé pannon (felsé miocén) tiledékek 12
€s 9 millio évvel ezeldtti idotartam kozott rakodtak le. A Pannon-tenger beltova
alakuldsaval az idedmld folydk egyre tobb durvdbb szemii iiledéket raktak le, az ebbdl az
id6szakbdl szarmaz6 iiledéksor — amelynek vastagsiga elérheti az 1-2 km-t is — mar tobb
homok-homokkd és aleurit réteget is tartalmaz, a fels6 pannon (fels6 miocén és pliocén)
tiledékek 9 és 2 millio évvel ezelott rakdédtak le. A 2 milli6 éve kezdddott
negyediddszakban madr tisztdn a folydvizi iiledékképzddés volt jellemzd tavi és folyami
iszapos, homokos, kavicsos lerakdddsokkal. Ezek vastagsdga megkozeliti az 500-700 m-t

az Alfold déli részén (Liebe, 2006).

A Pannon-medence €s Pannon t6 foldtani és Osfoldrajzi fejlodéstorténetének
részletesebb leirdsa megtalalhaté Kazmér (1990), Magyar et al. (1999) és Varsényi et al.

(1997) cikkeiben. Az alsé pannon réteg az Endrddi, Szolnoki és Algydi Formacidt, mig a
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fels§ pannon réteg az Ujfalui, Zagyvai és Nagyalfoldi Forméciét foglalja magdban. Az
egyes kozetrétegtani egységek lefrdsa a Magyar Allami Foldtani Intézet (MAFI) honlapjn
megtaldlhaté (http://www.mafi.hu). A medencét kitoltd iiledékek III tipusi kerogén
formdjaban tobb-kevesebb szerves anyagot is tartalmaznak (Hetényi, 1992; Kdrpdti et al.,
1999). A I tipust kerogén kiinduldsi szerves anyaga dontden szarazfoldi fasszaru

novények lignin tartalma (Vandenbroucke & Largeau, 2007).

Két felszin alatti &ramlasi rendszer kotddik a termélvizekhez. A helyi és regionélis
aramlasi rendszer kozotti dtmeneti rendszer a negyediddszaki iiledékekben, a regiondlis
aramlasi rendszer a mélyebb rétegekben, 2500 méteres mélységig taldlhaté meg. Ennél
nagyobb mélységben gyakorlatilag pangd, NaCl-NaHCOs; tipusd, nagy oldott anyag
tartalommal (TDS > 6000 mg L'l) biré viz taldlhat6é (Erdélyi, 1979). A dél-alfoldi felszin
alatti vizek eredetét Varsanyi et al. (1997; 1999) vizsgéltik. “H és '*O izotép mérések
alapjan megallapitottdk, hogy a fels6 miocén, pliocén, pleisztocén (negyedidOszak elsd
fele) rétegek vize paleometeorikus eredeti, a foldrajzi helyzettdl fiiggden a besziirddés az
utolsé jégkorszak idejére, mely 70.000 éve kezdddott és 12.000 éve ért véget, illetve az ezt
megel6z6 melegebb idOszakra tehetd. A geotermikus gradiens értékének megfelelden a
homérséklet a mélység felé haladva atlagosan 5°C-kal novekszik 100 méterenként. A
kdzetek felftitottsége 1000 m-es mélységben éltalaban eléri az 60-70°C-ot, 2000 m-ben a
110-120°C-ot, a siillyedékek 2500 m-es mélységeiben a 130-150°C-ot is (Kobor, 2008).
Természetes forrasokkal vagy kutakkal felszinre keriilo termalviz hoémérséklete ezeknél az

értékeknél 15-25°C-kal kisebb (Korim, 1972).

Az 5. abran bemutatott szelvény két jelentds siillyedéket is jelol, a Makéi arkot és
a Békési medencét. A Makédi drok szénhidrogénfoldtani kutatdsa mar 1969-ben
megkezdddott. 1998-ban  a Makdi arok, mint potencidlis medencekdzpontd
gazfelhalmozddasi teriilet keriilt értékelésre. A gaztelitett cella megismerése céljabol
kutatoéfurdsokat mélyitettek, valamint felszini hdromdimenzids szeizmikus méréseket
végeztek. Jelenleg a Maké M-7 kuat szdmit Magyarorszdg legmélyebb furdsdnak, 6085
méteres talpmélységgel. A furds a kristdlyos aljzat kdzeteiben allt meg. A kutatds jelentOs
kiterjedésti medencekozponti gazfelhalmozodast tételezett fel a Makdi arokban, amely
tévesnek bizonyult, de kevésbé jelentds szénhidrogén-termelésre azért van még remény. A
foldgaz-eléforduldss a makéi drok nagymélységli  pannon iddszaki  iiledékes
képzédményeiben taldlhat6. A foldgdzvagyon nem konvenciondlis, hanem folytonos

tipusd, nagy mélységli (3000-6000 m mélységtartomany), medencekdzpontd, mintegy
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3000 m vastag, részben gézzal telitett formdcidkban taldlhaté gazfelhalmoz6déds (Fodor,

2007, Badics et al., 2010).

2.2.1. Termalfiirdok, geotermikus energia

A felszinre keriil6 termalvizet hagyomdnyosan ivovizként és fiirdovizként
hasznaljdk évszazadok 6ta. Magyarorszagon szamos példa 1étezik ezekre (Anna-viz, Héviz,
budai fiirdék). A vizkivétel megkdzeliti a 0,2 millié m>-t naponta. A termélvizet adé kutak
mintegy 30%-a balneoldgiai cély, tobb, mint egynegyediik az ivévizelldtasban hasznosul, s
nem egészen a fele szolgdl geotermikus energiahasznositdsi célokra (Liebe, 2006). A
termalvizek gyakran jelentés mennyiségli szerves anyagot tartalmaznak, sdrgds-barnds
szinliek, €és néhdny esetben akar fenolos szagiak is. Mar kordbban is torténtek
erofeszitések a szerves anyagok azonositdsdra vonatkozéan (Kdrpdti et al., 1996, Kdrpdti

et al., 1999).

Napjainkban egyre nagyobb szerepet kap a kitermelt termdlviz hdjének
hasznositdsa. A Lindal-diagram a hasznositas kiilonboz6 tartomanyait foglalja 6ssze a viz
homérsékletének fiiggvényében (6. abra, Lindal, 1973 alapjan). Két fontos szempontra
hivja fel a figyelmet, egyrészt a készlethomérséklet korldtozza a lehetséges hasznositast,
madsrészt azonban tobblépcsOs rendszer révén, amelyben a termdlviz hdjének minél
nagyobb mértékli kinyerése valdésul meg a csokkend homérsékletnek megfeleléen, a
hohasznositds hatékonyabbd tehetd. Tipikus példdja ennek a Hodmezdvasarhelyi
Geotermikus Kozmirendszer, amelyben 80°C-os viz biztositja a kozintézmények
tavfiitését, majd a kikeriil 40°C-os viz egy része a vdrosi fiirdobe keriil. A 90°C-ndl kisebb
homérsékleti  geotermdlis  készleteket  kozvetleniil  fitési  célokra  haszndljak
(tdvhOdszolgaltatds, lakoépiilet-fiit€s, haszndlati melegviz eldallitds, iiveghdzfités,

halgazddlkodas).

Tovabbi részletek a kozvetlen hasznositasrol, valamint megvaldsithaté formairdl
Lund et al. (2005) és Gudmundsson (/988) cikkeiben olvashaték. Az eurdpai geotermikus
energia forrdsokrdl, valamint kozvetlen és elektromos energia termelésre torténd
felhasznalasukrdl Antics & Sanner (2007) k6z01 6sszefoglalast. Friedleifsson (2001) atfogd
tanulmanyban ir a geotermikus energia termelés és haszndlat multjarol, jelenérdl és
jovojérol. Az utébbi évtizedben a kozvetlen felhaszndlds terén a foldhdszivattyuk

elterjedése a legszembetiindbb (Mddiné et al., 2009). Sanner et al. (2003) a
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foldhdszivattyuk és felszin alatti termdlenergia tarold rendszerek telepitésének elterjedését

€s hasznalatét vizsgéilja.

Hoémérséklet°C 0 20 40 60 80 100 120 140 200 350

I Fiirdéhelyi szolgaltatasok
BN Uszodak
I Hoolvasztas
Fan-coil késziilékek 1l 1 Radiatorok
PN Sugarzopanelek
Hasznalati melegviz [l P Légkondicionalas
Pl Hészivattya
I Takarmanygabona-tarolok
B 1stallok és etethelyek
Novényhdzak NN I Zoldségszaritas
B Elelmiszer-feldolgozas
PN Talajflités, halnevelés
Rézfeldolgozas 1M PN Aranyfeldolgozas
PN Szennyvizkezelés
BN Papirgyértas
Kapcsolt lizem( villamos erémtivek I
Hagyomanyos héerémivek RN

6. dbra: A Lindal-diagram a termdlviz hasznositds tartomdnyait mutatja a termdlviz
homérsékletének fiiggvényében (Lindal, 1973 alapjdn)

Magyaroszdg adottsdgainak megfeleléen a geotermikus energiavagyon dontd része
kozvetlen felhaszndldsra keriill. Azonban a prepannon medencealjzat 2,5-4 km-es
mélységében kozepes és magas homérsékletli (90-150°C és >150°C) karbonatos tarozok
talalhatok, az itt tarolt ho pedig kapcsolt iizemii erdmiivekkel aram termelésére hasznalhaté
(Mddlné et al., 2009). Ez a lehetdség egyeldre még nem kiakndzott. A geotermikus energia
energiamérlegben val6 ardnya Magyarorszagon 0,29%. Az 6sszes meguijulé energiafajtin
beliil vizsgilva a geotermikus energiat, mindossze 6,6%-ban részesedik a biomassza és a

tlizifa egyiittes ~86%-o0s ardnya mellett (MddIné et al., 2009).

A geotermikus energia alapja a Fold belsejében termel6do és tarol6do hd. A f6ldhd
pedig mint megdjuld készlet, fenntarthaté médon hasznédlhaté (Rybach, 2003; Axelsson et
al., 2005). A tarozékban 1évd, foldhot kozvetitd vizkészletek azonban végesek, csak

utanpotlédasukkal ardnyban hasznosithatok. A termelést hosszu tdvon csak tgy lehet
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fenntartani, ha a lehlilt vizet a vizadé rétegbe visszsajtoljak. Szamos nemzetkozi (Kiihn et
al., 1998; Ungemach, 2003) és néhany hazai példa (Kistelek, Hodmezdvdasarhely,
Balastya) ismert a visszasajtoldsra. Csak energetikai céli felhaszndlast kovetOen
engedélyezett, illetve el6irt a lehllt termdlviz visszasajtoldsa a vizado rétegbe. A
hasznositdst kovetd elhelyezés megolddsa szempontjabdl is fontos a visszasajtolds, mivel a
termalvizek felszini vizbe, talajba torténd vezetése komoly kornyezeti karokat okoz

elsésorban a vizek magas hdmérséklete, s6- és szerves anyag tartalma miatt.

2.2.2. Humuszanyagok a felszin alatti vizekben

A vizi eredetli humuszanyagok vizsgdlatindl sokdig nehézséget okozott, hogy
koncentraciéjuk a természetes vizekben igen alacsony is lehet. A metil-metakrilat gyantak
haszndlatdn alapulé adszorpcidés kormatografia elOnye, hogy vizmintdkbdl kis hamu
tartalmu (<1 tomeg%) huminsav €és fulvosav frakciok nyerhetok ki preparativ
mennyiségben (Thurman & Malcolm, 1981; Aiken, 1985). Perdue & Ritchie (2003) szamos
vizi humuszanyagokkal foglalkoz6 kutatds eredményeit foglalta Ossze, e szerint
édesvizekben 4ltalaban a szerves anyag tartalom 60%-at alkot6 humuszanyagokban a
huminsav:fulvésav ardny 1:3-hoz, azaz a humuszanyagok 25%, illetve 75%-at alkotjak a
huminsavak és fulvésavak. Felszin alatti vizre irdnyuldé kutatdsok eredményei alapjan
azonban a humuszanyagok mennyisége és frakcidinak ardnya eltér a felszini vizek esetén
tapasztaltaktol. Wassenaar et al. (/990) sekély kutakbdl (1 és 25 méter kozotti mélység)
vett vizmintdk szerves anyag tartalmat (0,8-26,0 mg L) és humuszanyag tartalmat
hatdroztdk meg. A kinyerés eredményeként kapott humusz frakcidk tomege alapjan
megallapitottdk, hogy a szerves anyag tartalom 15-89 %-4t humuszanyagok alkotjdk,
valamint a mintak nagy része csak fulvosavbol éll, mig néhany minta esetén 10-20%-ban
huminsav is van jelen. Pettersson et al. (/994) vizsgélatai szerint a felszin alatti vizekben a
teljes szerves szén tartalom 5-20%-a van jelen humuszanyagok formdjiaban. Az oldott
szerves anyag tartalom, illetve a humuszanyagok mennyisége jelentds idébeli és térbeli
eltéréseket mutat, elsdsorban a sekély felszin alatti vizekben (Wassenaar et al., 1990). A
felszin alatti vizek humuszanyag tartalmat szdmos tényezd befolydsolja. Az évszakos
1ddjaras valtozasok (tavaszi héolvadds, 0szi es6k) nyomén a talajbdl jelentdés mennyiségli
szerves anyag mosddik bele a talajvizszint feletti, vizzel telitetetlen rétegbe (Cronan &
Aiken, 1985; Wassenaar et al., 1989). A 7. abran a szerves anyag koncentraciéjanak
véltozasdt mutatom be a talajvizszint feletti és alatti, illetve vizad6é rétegben Thurman

(1985b) alapjan. Mikrobidlis aktivitds, adszorpcié dsvéanyi szildrd felszineken, valamint
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oxidéci6 is tovdbb moddosithatjdk a felszin alatti vizekben 1évd szerves anyagok, és igy a

humuszanyagok koncentracigjat is (Wassenaar et al., 1989).

mg L-!
0 5 10 15 20
talajszintek i ' ' '
0 -
A
DOC
B
C N - ~anyakdzet =
_ = _talajvizszint=__
T .Vizad('). *

7. dbra: Az oldott szerves szén (DOC) koncentrdciojdnak vdltozdsa a talaj egyes
rétegeiben, illetve a vizado rétegben (Thurman, 1985b alapjdn)

Thurman (/985a) homokkd, dolomit és mészkd vizadd rétegek kiillonbozd
mélységeibdl szarmazé Ca(HCO;3), and CaSO, tipusu felszin alatti vizekbdl kinyert
huminsav és fulvosav frakciok tulajdonsagait vizsgalta. Megéllapitotta, hogy amennyiben a
szerves szén koncentréci6ja a felszin alatti vizben meghaladja az 1 mg L '-es értéket, akkor
ez a felszin alatti viz olyan vizad6 rétegbdl szarmazhat, amely szerves anyagban gazdag
vizbol kap utdnpétlast, azaz mads teriiletrél szdrmazik vagy szerves anyagban (pl.
kerogénben) gazdag iiledékekkel van kapcsolatban, igy a szerves anyag a helyszinen,
kerogén-viz reakci6jabol képzodik. Thurman (/985b) kiilonbozo vizadé rétegekre jellemzo
atlagos szerves szén koncentraciot is kozol. Homokkd, mészkd és vulkanikus kdzet esetén
a DOC 1 mg L alatti, mig az iiledékben jelenlévé szerves anyag esetén 3-100 mg L™ is
lehet. Eredményei alapjan a szerves szén 11-66%-a alkotja a humuszanyagokat. Petréleum
vagy olajmezdvel kapcsolatban 1év0 felszin alatti vizben a szerves szén koncentricidja
akar az 1000 mg L'-es értéket is meghaladhatja, azonban a szerves szén ezekben a
vizekben dontéen rovid szénldncu alifds sav anionok (acetat, propiondt), valamint metan
formdjaban van jelen (Willey et al., 1975; Varsdnyi et al., 2002). Tovabba meg kell még
emliteni azt a tényt, hogy felszin alatti vizek szerves anyag, illetve humuszanyag
tartalmdnak forrasdul nemcsak az iiledék szerves anyaga (kerogén) szolgdlhat, ehhez az
tiledék  betemetddését kovetben a bomlasi folyamatokban  szerepet  jatszo
mikroorganizmusokat felépitd komponensek (dontéen fehérje, szénhidrat és zsirok) is
hozzajarulhatnak. Eddig mér tébb kézleményben is vizsgaltdk dél-kelet alfoldi termalvizek

szerves anyagait, 75-2500 méter kozotti mélységbdl, azaz pleisztocén, pliocén és felsod
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pannon rétegekbdl szdrmazd felszin alatti vizek kiilonb6zd formaban eléforduld
szénvegyiileteit mérték, tobbek kozott meghataroztdk a humuszanyagok ardnyét az 0sszes
oldott szerves szén mennyiségéhez képest. Ezekben az esetekben spektrofotometrids
modszert alkalmaztak a termdlvizek humuszanyag tartalmdnak meghatarozasara. Néhany
esetben Chalupa (/963) 4ltal kidolgozott médszert hasznaltak, melynek 1ényege, hogy a
vizminta ligos alkoholos kivonatdnak 420 nm-es hulldimhosszon mért abszorbancidjat
mérték (Varsdnyi, 1985; Varsdanyi & Bertalan Balogi, 1985). Méas esetekben a vizmintét
Fluka huminsav oldattal hasonlitottdk Ossze, mely utébbit sztenderdként hasznéltak, és
ennek alapjan adtak meg kozelito értéket a huminsav tartalomra vonatkozéan (Varsdnyi et

al., 1997; 2002; Kdrpdti et al., 1999).

Kiilonbozé mélységli felszin alatti vizbdl kinyert humuszanyagok lehetséges
eredetét izotop Osszetétel és elemanalizis, valamint kiilonféle spektroszképiai vizsgalatok
alapjan mar korabban is targyaltdk (Wassenaar et al. 1990; Gregn et al., 1996; Artinger et
al., 2000). A kinyert humuszanyagok jellemzdi jelentOsen eltérhetnek a kiindulési szerves
anyag mindségétol (szarazfoldi vagy tengeri eredetli szerves anyag), koratél (modern vagy
néhany milli6 éves) és a hidrokémiai koriilményektdl (a felszin alatti viz oxigéntartalma,
sotartalma, pH-ja) fiiggéen (Thurman, 1985a; Alberts et al., 1992; Pettersson et al., 1994;
Wassenaar et al. 1990). A humuszanyagok eredetének megismerésére 2c, Bc izotép
vizsgélatokat és radiokarbon kormeghatdrozast (**C) is alkalmaztak (Murphy et al., 1989;
Pettersson et al., 1989; Wassenaar et al. 1990). Grgn et al. (1996) eredményei azt
mutattdk, hogy a felszin alatti vizbdl kinyert humuszanyagok eredetére és szerkezetére,
kémiai Osszetételére vonatkozd megdllapitdsok daltaldban Osszhangban voltak a vizadé
rétegek foldtani és hidrogeokémiai jellemzodivel. Ezen jellemzoktol valé eltérésért
feltételezésiik szerint viszonylag Uj szerves anyag hozzdjarulds felelds. Pettersson et al.
(1994) osszehasonlitottak felszini €s felszin alatti vizbol DEAE-celluléz és XAD-gyanta
haszndlatdval kinyert humuszanyagok tulajdonsdgait. Néhdny kiilonbség ellenére az elemi
Osszetételbeli, molekulatomeg €és sav-bazis jellemzOk hasonlosdga alapjdn arra a
megéllapitdsra jutottak, hogy ezekbdl az adatokb6l a humuszanyagok eredetére
vonatkozdan kovetkeztetéseket nem lehet levonni. Mads esetben azonban talajbdl,
folyovizbdl és tengervizbdl kinyert humuszanyagok vizsgdlatai jellegzetes kiillonbségeket

tartak fel (Malcolm, 1990).

Artinger et al. (2000) az iiledékes szerves anyag hatdsit tanulméanyoztdk a felszin

alatti vizek humuszanyag tartalméra. Szerves anyag nélkiili, illetve barnaszenet €s tézeget
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tartalmaz¢ iiledékes kozetekben tarolodo fiatal €s idGsebb felszin alatti vizekbdl kinyert
humuszanyagok tulajdonsagait vizsgaltdk. A vizsgalt felszin alatti vizek tobbségében a
szerves anyag 10-40%-a fulvésav, a maradék rész hidrofil komponenseket jelent, melyek a
XAD-8 gyantdn nem kotddtek meg. Kisebb mélységekbdl szdrmazd felszin alatti vizek
esetén a huminsav megjelenését az iiledékes szerves anyag jelenlétéhez kototték. A
huminsavat is tartalmazé felszin alatti vizek iiledékes szerves szént (sedimentary organic
carbon, SOC) példdul lignit formdjaban tartalmazé vizadokbdl szarmaztak. A huminsav
tartalom ezekben a vizekben az oldott szerves szén 20-90%-ét is elérheti. Megallapitottak,
hogy a kinyert huminsav és fulvosav egyes jellemzdinek megvéltozdsa (hidrodinamikai
méret, fluoreszcencia intenzitds és abszorbancia) az iiledékes szerves szén jelentOs
hozzdjaruldsanak tulajdonithaté. Buckau et al. (2000) az iiledékes szerves szén bomlasat és

a humuszanyagok vizadé rétegben torténd képzodését vizsgalta.

Felszin alatti vizbOl kinyert humusz frakcidk atfogd jellemzését kozli Thurman
(1985b), Alberts et al. (1992) és Mclntyre et al. (2005). A felszin alatti vizbdl kinyert
humuszanyagok elemi Osszetétele jelentOsen eltér a szarazfoldi, illetve felszini vizi eredetli
megfelelditdl, nagyobb szén és kisebb oxigén tartalom jellemzi (Wassenaar et al., 1990). A
felszin alatti vizek esetén a fulvésavak kevésbé aromds jelleget kifejezd, nagyobb H/C
atomi ardnnyal, illetve kisebb O/C atomi ardnnyal birnak, mint a felszini vizbdl kinyert
megfeleld frakciok (Pettersson et al., 1994; Thurman, 1985b). Thurman (1985b)
eredményei szerint a karboxil csoport mennyisége a felszini vizbdl kinyert frakcidkhoz
hasonl6, a kisebb oxigén tartalmat els6sorban a karbonil, hidroxil és éter csoportok
mennyiségében bekovetkezd csokkenéssel magyardzza. Feltételezi, hogy anaerob
kornyezetben bizonyos mikroorganizmusok képesek a humuszanyagok oxigéntartalmét
elektron akceptorként haszndlni. Lovley et al. (/996) kozli, hogy talajban, iiledékben
eléfordulé mikroorganizmusok képesek oxigén hidnydban a humuszanyagokat mint
elektron akceptort hasznélni szerves komponensek oxidacidjara. Ugyanakkor felszin alatti
vizek fulvésav tartalma elektron donorként szolgédlhat szulfat redukélé és denitrifikdlod
mikroorganizmusok szamara (Krumholz et al., 1997; Einsiedl et al., 2007). A baktériumok
képesek a szerves komponenseket oxiddlni vagy redukdlni is (Sand, 2003). A
termalvizekben €16 mikroorganizmusok novekedését befolydsold legfontosabb kémiai és
fizikai tényezoket Sand (2003) targyalja, a humuszanyagok szerepére azonban nem tér ki.
Bizonyos esetekben a humuszanyagok jelentds kén tartalommal birnak, ennek okaként

egyes szerzOk a szulfat redukcié folyamata sordn keletkezé kénhidrogén
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humuszanyagokba vald beépiilését tételezik fel (Francois, 1987; Ferdelman et al., 1991;
Einsiedl et al., 2008). Természetesen az eredeti szerves anyag eltérd kén tartalma is allhat a
megfigyelés hatterében, bar ez kevésbé valoszinli. A humuszanyagok bomldsa nemcsak
mikrobioldgiai uton torténhet, a vizes kozegben lejatsz6dd bomlasi folyamatok, mely az
oxigén és nitrogén tartalom folyamatos csokkenését okozzdk, a szerves anyag kordnak
novekedésével eldrehaladnak, azonban mértékiik fiigg a felszin alatti viz kémiai
jellemzoitdl (pH, Eh, sétartalom) (Pettersson et al., 1989). Thurman (/982) felszin alatti és
felszini vizbdl kinyert huminsav és fulvosav frakcidk kisszogli rontgen szérdssal (small-
angle X-ray scattering, SAXS) meghatarozott molekulaméret értékeit kozli, eredményei
alapjan a vizi humuszanyagok mérete 500-10.000 Da kozotti, a meghatarozasok tobbsége,
illetve a fulvésavak tomege 2000 Da-ndl kisebb értéket mutat. A felszin alatti vizbdl
kinyert humusz frakciok alifasabb jelleget mutatnak nemcsak az elemi Osszetételbol
szamitott H/C atomi ardny, hanem az 2925 cm’' hullimszdmon mért infravords

abszorbancia értéke alapjén is (Thurman, 1985D).

Ivéoviz, fiirdoviz, illetve geotermikus energiahasznositds céljabol kitermelt
termalvizek szerves anyag és humuszanyag tartalma alapvetéen meghatdrozza a lehetséges
felhasznalast. A magyarorszagi felszin alatti vizek legnagyobb része, elsOsorban a
rétegvizek, ivovizként val6é hasznositdsa megfeleld vizkezelési technoldgia alkalmazdsdval
lehetséges, mashol elegendd a fertdtlenités (Liebe, 2006). Nagy humuszanyag tartalmu
vizek esetén a fertdtlenités nem alkalmazhat6 a klérozds hatdsara képzodo trihalometanok
miatt (Rook, 1974). Laszl6 & Hodir (2007) termdlviz nagy szerves anyag és ion
tartalmanak csokkentésére membran elvalasztasos technikdkat (forditott ozmozis,
ultraszlirés, nanosziirés) és 6zonkezelést hasznalt.

Termalvizek fiirdovizként valé alkalmazdsdval kapcsolatban meg kell emliteni,
hogy a hazai balneolégusok korében néhdny évvel ezeldtt kezdett kibontakozni az az
elgondolds, hogy az eddigi, szervetlen ion tartalmon, illetve Osszetételen alapuld
osztalyozds — amely ma is érvényben van — feliilvizsgdlatra szorul. A gyogyvizek szerves
frakcidinak és vegyiileteinek megismerése kulcsfontossagi lehet a hatdsmechanizmusok
feltarasdban (Szuetta & Varga, 2009). A szerves anyag tartalom egy részét alkotd
humuszanyagok bizonyitottan gyulladascsokkentd €s antivirdlis hatasuak (Klocking &
Helbig, 2005). A humuszanyagok biol6giai hatdsdnak megismerése terén az utdbbi

évtizedekben jelentds eredményeket értek el (Khanna et al., 2009).
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A tisztdn geotermikus energiahasznositdsi céli termdlvizkivétel a jovOben nem
engedhetd meg visszatdpldlds nélkiil, a lehiilt hévizeket vissza kell juttatni a termalvizad6
rétegek kozelébe. Néhdany tanulmdny sziiletett a lehllt termélvizek visszasajtoldsa sordn
nyert tapasztalatokbodl (Seibt & Kellner, 2003; Ungemach, 2003), azonban a szerves anyag,
illetve humuszanyagok esetleges hatdsara nem tértek ki. A Hodmezdvéasarhelyi
Geotermikus Kozmirendszer visszasajtol6 kutaiban hasznélt 10-20 pm-es szovetsziirokon
megfigyelhetd sotétbarna kivalasok a sziirdk eltomitése miatt megnovelik a kutak iizemben
tartdsi koltségeit. A kivadldsok eredete még nem tisztazott, de feltehetden a termalviz
nagyobb molekuldju szerves anyaga is hozzdjarul ezekhez. A szerves anyag jellemzdi
(mérete, hidroféb €s hidrofil jellege, toltése), a membrin, az oldat tulajdonsagai, illetve a
sziirérendszer hidrodinamikai jellemzdi is hatdssal van a membrén eltomddésére (Gray et
al., 2007). Szamos szerzd targyalja a humuszanyagok lehetséges szerepét a kiilonb6z6
sziir6k eltomddésében (Yuan & Zydney, 1999; Yu et al., 2008; Bessiere et al., 2009). Brons
et al. (/991) felszin alatti vizek kitermelése és visszasajtoldsa sordn a vizad6 rétegben
fellépd biogeokémiai folyamatokat tanulmédnyozta. A  visszasajtolt viz eltérd
homérsékletének hatdsdra megvaltozott a felszin alatti viz Osszetétele. Egyrészt a szerves
anyag bomlasa CO»-t termelt, mdsrészt az iiledékbdl a termélvizbe keriild fulvésav hatassal
volt a kalcium- és magnézium-asvanyok kicsapdddsara.

Végiill megemlitem, hogy eddig még nem vizsgdltdk a felszinre keriild
termalvizekben a humuszanyagok képzddésének lehetdségét. Giannakopoulos et al. (2009)
egyszerli szerves savakbol oxigén jelenlétében, Ildgos pH-n (pH>9) lejatsz6do
polimerizacié révén humuszanyagokhoz hasonlé vegyiileteket éllitottak eld. Kérdéses,
hogy az oxigénmentes kornyezetbdl felszinre keriild enyhén Idgos termalvizekben
jelenlévé  kis  szerves molekuldk  oxigén  jelenlétében  polimerizdlédnak-e,
humuszanyagokhoz hasonlé vegyiiletek képzddnek-e. A vizmintavételt kovetd savazds
nemcsak a vizminta tartésitasat biztositja, hanem megdllitja a felszinre keriil6 enyhén ligos
termalvizekben jelenlévd kis szerves molekuldk oxigén jelenlétében esetlegesen lejatsz6do

polimerizacidjat is.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Anyagok

Humin- és fulvésavak kinyerése €s vizsgdlata sordn foként Reanal gyartmanyu,
analitikai tisztasdgd vegyszereket, kozegként nagytisztasdgid ioncserélt vizet (Millipore)
haszndltam. Az ett6l valé eltérések a modszerek leirdsa részben taldlhatok meg. A

méréseket szobahdmérsékleten (25+1°C) és 1€gkori nyomdson végeztem.

3.1.1. Vizmintavétel

2006 februarjaban, 2007 januarjdban és 2008 februarjaban Szeged és Maké
kornyéki termélviz kutakbdl 30-100 liternyi mennyiségben torténtek a mintavételek. A
kutak 4ltal termelt viz vagy kozvetleniil keriil felhasznalasra fiirddvizként (makoi strand),
vagy hotartalmat hasznéljak iiveghdzak és féliasatrak (volt Mora Tsz és Floratom Kft.
Szegeden, Benkd és Tsa Kft. Makén), valamint épiiletek flitésére (makoi kérhaz, djszegedi
lakotelepi lakdsok). A kutak folyamatos lizemelése a téli szezonban biztositotta, hogy nem
csOben pangé viz keriilt mintdzdsra. A vizmintdk el6zdleg 1M NaOH-dal és desztillalt
vizzel, valamint a mintdzandé vizzel atoblitett (mlivese dllomédsokrdl szarmazé eredetileg
dializal6 folyadékot —specidlis sdoldat— tartalmazé milanyag) 10 literes kanndkba kertiltek.
A kutak azonositdsa kataszteri szdm alapjin lehetséges, tovabba a helyszint is megjeloltem
az egyszerlibb tdjékozdodas érdekében. A kutak ezen jellemzdit a talpmélység €s sziirdzott
mélység értékekkel, valamint a mintavételek idépontjaival az 2. tablazatban mutatom be.
A volt Moéra Tsz teriiletén 1€vé kut eredeti talpmélysége 3471 méter, azonban 1851
méternél egy cementdugét helyeztek el, igy a tovdbbiakban ezt tekintem a kut
talpmélységének. A Floratom Kft. kitjanak talpmélysége 2145 méter, azonban a szlir6zés
lényegesen kisebb mélységig tart, az eredmények megfeleld értelmezéséhez ezért a
szir6zott mélység aljat (1775 méter) haszndlom a talpmélység jelolésére. A makodi €s
szegedi kutak novekvo talpmélységiik alapjan vannak sorba rendezve. A 8. abran a kutak

elhelyezkedését az 5. abran bemutatott geoldgiai szelvény részletén jelolom.

Osszesen hat (3 szegedi és 3 makéi) kiitbdl szdrmazé termalvizet vizsgaltam. A
kutak a felsé pannon rétegeket csapoljdk meg, a legmélyebb kit vize és a szegedi mintdk
az Ujfalui, mig a sekélyebb makéi mintdk a Zagyvai Forméciébdl szdrmaznak. Két makdi
kitbol (993 és 2103 méter) tObbszor is vettem mintdt. A t6bbszoros mintavétellel
lehetéségem nyilt a termalvizek oldott szerves anyag, valamint huminsav €és fulvésav

tartalménak és jellemzdinek valtozasat rovid idétartamon keresztiil (3 év) tanulmanyozni.
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i(zz;trillszteri Helyszin Talp?rllfl’:)lység Sz1"1r('526(tr§l gnélység Mintavétel
K-57 Maké (Strand) 993 752-884 2006 2008
B-226 Maké (Koérhaz) 1703 1622-1684 2006
K-159 Maké (Benkd és Tsa Kft.) 2103 1968-2099 2006 2007 2008
B-453 Szeged (Floratom Kft.) 1775 (2145) 1602-1775 2007
K-658 Szeged (volt Méra Tsz) 1851 (3471) 1659-1850 2007
B-384 Szeged (Hoészolg. Kft.) 1905 1750-1866 2007

2. tablazat: A termdlviz kutak kataszteri szdma, helye, talpmélysége, sziirozott mélysége és
a mintavételek idopontjai (két esetben a talpmélységnél zdrojelben az eredeti értékek

szerepelnek)
Makoi Arok
' |
K-57 1
-1000 - ‘
-658Iflg§;3 [IIl negyediddszaki iiledékek
-2000 - N ?(-.2125‘; ', ’ ¥ [ felsé pannon {iledékek
\ 4 = als6 pannon iiledékek
-3000 - [ prepannon aljzat
-4000
-5000 —

| | | 1
0 30 km

8. abra: Kataszteri szammal jelolt mintavételi kutak elhelyezkedése a geologiai szelvényen
(a kutak sziirozott mélység tartomdnya ardnyos a kutat jelolo fekete sdav hosszdval)

A vizmintdkat savazdssal tartésitottam tomény sdésavval pH=2-es értékig. Ez
egyben a vizi huminsav és fulvosav kinyerés elsé Iépése is. A 2006-os és 2007-es
mintavétel sordn a savazas csak a vizmintdk lehtlése utin, a laborban tortént. Az utolsd
mintavételnél azonban a mintdkat kozvetleniil a felszinre keriilés utdn, a helyszinen
savaztam le. Ekkor a kordbbi évek tapasztalatai alapjan adtam megfelelé mennyiségi
tomény sésavat a kanndkba keriill6 mintdkhoz. Minden mintavétel esetén néhany
deciliternyi eredeti, azaz nem savazott vizmintit tovdbbi vizsgdlatokra félretettem. A
mintafeldolgozds menetén azért mdédositottam, hogy meghatirozzam van-e, és ha igen,
milyen véltozds torténik a kinyert humin- és fulvésav frakcidk tulajdonsdgaiban a
termdlviz felszinre keriilése utdn az eltelt idotdl fiiggden. A mddositds révén lehetdségem
nyilt a megvaltozott koriilmények (azaz csokkend homérséklet és oxigén jelenléte)
esetleges hatdsit tanulméanyozni. A savazott vizmintdk a tovabbi feldolgozasig 5 °C alatti

homérsékleten voltak tarolva.
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3.1.2. Huminsav és fulvosav Kinyerés

A huminsav ¢és fulvésav kinyerését a Nemzetkézi Humuszanyag Tarsasag
(International Humic Substances Society, IHSS) ajanlasa alapjdn végeztem el. A mddszer a
vizi huminsav és fulvisav kinyerésérol €s tisztitasarol (“Method for Preparation of IHSS
Aquatic Humic and Fulvic Acids”) megtaldlhat6 a tarsasdg honlapjan

(http://www.ihss.gatech.edu/). Sematikus abra a kinyerés folyamatéarél az 9. abran lathato.

Néhany kiegészitést a kinyerést illetden fontos megemliteni. Az IHSS ajanlasban
elso 1épésként a vizminta 0,45 um-es sziirdn vald atengedése szerepel, azonban ezt a 1épést
kihagytam. Az IHSS ajanlasat eddig rutinszerlien csaknem kizarélag folyok és tavak
humusz frakcidinak kinyerésére alkalmaztak. Ezekben az esetekben a jelentds mennyiségli
lebegd anyag jelenléte sziikségessé tette a szlirést. Felszin alatti vizekbdl a humusz
frakciok kinyerésére eddig csak kevés példa volt. Thurman (/985b) vizsgalt kiilonb6zo
vizado rétegekbdl szarmazé (homokkd, dolomit, mészkd) eltérd kémiai Osszetételli felszin
alatti vizeket (Ca(HCOs), and CaSQO,) és elvégezte a humusz frakcidk kinyerését.
Tapasztalatai szerint felszin alatti vizek esetén nem sziikséges a szlirés. Sajét
megfigyeléseim szerint is a kutak 4ltal kitermelt, felszinre hozott vizek esetén nem volt

indokolt a szurés.

A kinyerést bemutaté sematikus dbrdn néhdny részlet nem szerepel, mivel
torekedtem a lehet6 legéttekithetobb bemutatasra. Mieldtt a vizmintdkat a XAD-8 gyantét
(Amberlite) tartalmazé oszlopokra engedtem volna, sziikség volt a hozzdadott sésav
hatdsara keletkez6 jelentés mennyiségli CO, kibuborékoltatdsara. Perisztaltikus pumpaval
15 percig leveg6t pumpéltam a vizmintat tartalmaz6 kanndkba. A tovdbbiakban a vizmintét
szintén perisztaltikus pumpa segitségével 30-36 ml perc'l—es sebességgel dramoltattam 4t a
XAD-8 gyantat tartalmazd oszlopokon. Egyéb esetekben, azaz a megkotddott
humuszanyagok, illetve fulvésav frakci6 XAD-8 gyantardl vald leolddsa, valamint a
Varion KSM (magyar) gyantat tartalmazé oszlopon a fulvésav dtengedése soran az oldatok
(0,1 M NaOH és fulvésav) adagoldsat manudlisan végeztem el. A 0,1 M NaOH-os leoldast
és a kationcserét is lassan kellett elvégezni, maximalisan 35 csepp perc -es sebességet
tartottam. A Varion KSM gyanta kationcseréld funkcids csoportjai R-SOj3°, kapacitasa 150
mmol 100 ml gyantdnként. Tovabba a liggal leoldott humuszanyagok savazdsat kovetden
a kicsapddott huminsav és oldatban maradt fulvésav elvdlasztasat, és a huminsav tisztitasat
Sorvall RC 5B Plus szupercentrifugdval (DuPont) 10.000 fordulat perc’ -es sebességgel

végeztem el.
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9. abra Huminsayv és fulvésav kinyerése vizbol az IHSS ajdanldsa alapjdn
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3.1.3. Referencia minta

Az 1981-ben megalakult Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasag létrehozott egy
kiilonbozd forrasokbdl (folyd, t6, tenger, talaj, tézeg, leonardit) meghatdrozott médon
kinyert huminsav ¢és fulvésav frakciokbol 4all6 gylijteményt. Ezek a mintak
kereskedelmileg elérhetok. Ez a gyljtemény €s a tdarsasdg dltal kidolgozott kinyerés
egységes haszndlata lehetévé teszi, hogy a mas forrdsokbdl ugyanilyen médon kinyert

mintdk egymassal és a referencia mintdkkal is 6sszehasonlithatok.

Az éltalam haszndlt referencia mintdk a Suwannee foly6bdl (Georgia, USA) a
kordbban emlitett mddszerrel kinyert fulvosav €s huminsav volt. A minta angol elnevezése
alapjan az SRFA (Suwannee River Fulvic Acid) és SRHA (Suwannee River Humic Acid)
roviditést haszndlom dolgozatomban. A referencia mintdk azonosit6 jele a gyiijteményben
IR101F, illetve 1R101H. A referencia mintdk szdmos tulajdonsdga a tdrsasdg honlapjan
elérhetd (http://www.ihss.gatech.edu/). Néhany esetben azonban kiilon ezeket a mintakat is
vizsgaltam. A mddszerek leirdsa részben megtaldlhatd, hogy melyik esetben haszndltam a

tarsasag éltal kozz¢€ tett adatokat, illetve vizsgéltam kozvetleniil a refencia mintat.
3.2. Modszerek

3.2.1. Szervetlen és szerves analitikai vizvizsgalatok

A kutak tobbsége mar évek ota folyamatos ellendrzés alatt all. Helyszini és labor
vizsgalatok sokasdgat végezték el. Az 1775 m-es talpmélységli kit (Floratom Kft.) az
egyetlen, amelyrdl nincs hosszabb ideje vezetett nyilvantartds. A termdlvizek szerves
anyag (0sszes szerves szén, kémiai oxigénigény) és szervetlen ion tartalmdra (Na®, K*,
NH,*, Ca**, Mg*, Fe**, CI, Br, I', F, SO,, HCO5, S*, POy, COs*, HBO,, H,SiOs,
Osszlugossag, keménység, fajlagos vezetoképesség, 0sszes oldott szilard anyag, azaz TDS)
vonatkozé adatokat a kordbbi évekrdl Karpati Zoltan (Orszdgos Kornyezetegészségiigyi
Intézet, kés6bb Fdvdrosi Csatorndzasi Mivek Zrt.) és Horvith Istvan (Magyar Allami
Foldtani Intézet) bocsatottdk rendelkezésemre. Néhdny kordbbi mintavétel sordn végzett

analizisek eredményei a Fiiggelékben megtaldlhatok.

A 2007-es mintavételnél a Magyar Allami Foldtani Intézet (MAFI) munkatérsai
végeztek helyszini €s labor vizsgdlatokat. A helyszinen mérték a kifolyé viz hdmérsékletét,
pH-jat, fajlagos vezetOképességét, redoxpotencidljait. A fémionok meghatirozasihoz
savazott, 0,45 pum-en sziirt, az anionok meghatirozasdhoz tartdsitott, 0,45 pm-en sziirt

mintdkat vettek. A Na*, K*, Ca®*, Mg*, Fe**, Mn?*, CI', SO,%, PO, -ion tartalmat ICP-
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OES technikdval mérték meg. Az NH, -ion tartalmat spektrofotometridval, a HCOj3-ion
tartalmat titralassal hataroztdk meg. Tovabba a laborban mérték szintén a vizmintak pH-jat
és fajlagos vezetOképességét, valamint az Ossz- €s fenolftalein ligossdgot, az Osszes €s
karbonat keménységet, az Osszes oldott anyag tartalmat, illetve a permanganétos és
bikromatos kémiai oxigénigényt is. A mintavételt kovetd néhdny héten beliil megtorténtek
a mérések. Osszehasonlitdsképpen a mintavételeket kovetéen megmértem a vizmintdk pH-

jat és meghatdroztam a ligossagat potenciometrids sav-bazis titralassal.

Az Osszes szerves szén (total organic carbon, TOC) tartalom meghatdrozasat az
Orszdgos Kornyezetegészségiigyi Intézetnél (OKI, Budapest), valamint a 2008-as

mintavétel sordn a Dundntuili Regiondlis Vizmii Zrt.-nél (DRV, Si6fok) végezték el.

A tovabbiakban a termadlvizek és a beldliik kinyert huminsav és fulvésav frakcidk

azonositdsara a kutak talpmélység értékeit hasznalom.

3.2.2. UV-lathaté spektroszkopia

A spektrofotometrids  vizsgdlatokat Uvikon 930 UV-Vis kétsugaras
spektrofotométerrel és Ocean Optics USB2000 spektrofotométerrel végeztem 1 cm optikai
uthosszusdagu kvarckiivettakat hasznalva 200 nm-t6l 800 nm-ig terjedd hulldmhossz
tartomanyban. Az eredeti €s savazott vizmintdk spektrumait az Uvikonnal, a kinyert

huminsav és fulvésav mintakét az Ocean Optics-sal vettem fel.

3.2.3. Elemanalizis
A szazelékos elemi osszetétel (N, C, S, H tartalom) meghatarozasa Fisons NA1500

NCS elemanalizétorral 1010°C-on tortént, az O tartalmat kiillonbségként adtdk meg.

0% =100% — (N% + C% + S % + H %)

Mivel az THSS dltal ajanlott kinyeréssel somentes humin frakcidok szerezhetdk, a
megadott O tartalom nem foglal magaban egyéb alkotdkat. A méréseket Bruknerné Wein
Alice a MAFI-ban végezte el. A referenciaként hasznilt SRFA és SRHA elemi

Osszetételének jellemzésére az IHSS 4ltal k6zolt adatokat hasznaltam.

A szénhidrat és aminosav meghatdrozas soran is tortént elemi Osszetétel vizsgalat.

A szerves szén és nitrogén meghatdrozdsa Carlo Erba 1108 CHN analizatorral tortént.
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3.2.4. Potenciometrias sav-bazis titralas

Az eredeti vizmintdk és kinyert humin frakcidk, valamint a referencia fulvésav
minta (SRFA) potenciometrids sav-bdzis titrdldsat végeztem el. A vizmintdk titralasi
gorbéjébdl meghatdrozhatd a p- és m-lugossdg, és ezek ismeretében szamolhaté a HCOs/,
CO;” és OH -ion tartalom. Humuszanyagok potenciometrids sav-bézis titraldséval pedig a
funkciés csoportok deprotondléddsi folyamatai révén kialakulé toltésmennyiséget

tanulményoztam.

A potenciometrids titrdldsokat a tanszéken kifejlesztett GIMET1 automata
titrdléberendezéssel végeztem, amely két 665 Dosimat (Metrohm) biirettdbdl és egy
konverteren keresztiil kapcsolédé potenciométerbdl van felépitve, ehhez kapcsolodik a pH-
szenzor (Radelkis OP-0808 P tipusui kombinalt tivegelektrod) és a gdzdramlést szabalyzé
szelep. Mindezek Osszehangolt miikodését egy személyi szamitégépen futd, a tanszéken
kifejlesztett AUTOTITR elnevezésii szoftver biztositja. Az automatikus rendszer a
megfeleld bedllitdsok elvégzése utdn a titralasokat a megadott paramétereknek megfeleléen
elvégzi €s a mérési adatokat rogziti. A titrdlasokhoz a CO, mentes atmoszférat nitrogéngaz
aramoltatdsaval, a reaktdnsok homogén eloszlatdsat magneses kevertetéssel biztositottam.
A titrdlé oldatokat a berendezéshez zart csérendszeren at csatlakoz6 edényben taroltuk, a
méréseket szobahOmérsékleten végeztilk. A titrdlasok eldtt az oldatokat 15 percen
keresztiill Nj-gdzzal buborékoltattam at. Az dllando ionerdsség biztositdsa érdekében

hattérelektrolitként NaCl-oldatot hasznaltam, melynek koncentraci6ja 0,01 M volt.

A titrdlds eredményét lé€nyegesen befolydsolé tényezOk: a haszndlt elektréd
allapota, a hattérelektrolit mennyisége, mindsége. Elengedhetetlen a titrdlérendszer
kalibraciéja is. A pH kalibricigjat kétnaponta végeztem, haromféle, ismert pH-ji
pufferoldat (Radelkis sztenderdek) segitségével. A harom pH-n mért kalibraciét csak akkor
fogadtam el, ha a mérési pontokra illesztett egyenes Nernst-i meredekségii, az illeszkedés
korrelaciés egyiitthatdja pedig 0,9998 feletti volt. A lig (~0,1 M NaOH) mérdoldat
hat6értékét  atkristalyositott  benzoesavbol — készitett 0,01 M  koncentracidju
segédmérdoldattal, a sav (~0,1 M HCI) koncentriciéjait pedig a mar ismert lig
koncentracidjdnak segitségével hataroztam meg. A karbondt-mentesség ellendrzése

hidrazinszulfat mérooldattal tortént.

A mintavételek sordn félretett eredeti vizmintdk 15 ml-es mennyiségét titraltam.
Néhany esetben sziikség volt a vizmintdk higitasara Millipore vizzel. A kiértékelésnél ezt

figyelembe vettem. A titrdldsi gorbékbdl kozvetleniil meghatarozhaté a termalvizek
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ligossdga. A fenolftalein (p)-ligossdg pH 8,3-ig torténd titrdldsndl fogyott 0,1 M HCI
mérooldat térfogata 100 ml vizmintara vontakoztatva. Az dsszes vagy metilnarancs (m)-
ligossag pH 4,5-ig torténd titrdlasnal fogyott mérdoldat térfogata. A p- €s m-ligossag
értékeitd] fiiggben adott Osszefiiggés alapjdn szdmolhaté a HCO;, COs;> és OH-ion
tartalom. A humin- és fulvésavak titrdldsakor tapasztalt egyik kiilonbség oka a frakciok
eltérd oldhatosdgi jellemzOi. A huminsavak miiveleti definicigjabol kovetkezOen a
humuszanyagoknak ez a frakcidja csak ligos pH tartomanyban oldddik, ezért ezek a
mintdk a lig oldattal valé titrdlds sordn olddédtak fel teljesen. Minden egyes titrdlandé
oldatot 50 ml-es térfogatban készitettem el. Az oldatok 80+20 mg L' koncentriciéban
tartalmaztdk a mintakat. A titralasokat pH 3-10,5 tartomédnyban végeztem, az egyensulyi
feltétel 0,0002 pH sec’l, a mérési ciklus 15 sec, a kivant pH valtozas 0,005 volt. Minden

minta kezdeti pH értéke is rogzitésre keriil a titralasi adatsorban.

A huminsav és fulvosav mintak titrdldsakor mért adatok kiértékelését az egyensulyi
proton koncentracié szdmoldsa alapjan végeztem, amely értékeket az ugyanolyan elektrolit
koncentraciéju vak (azaz mintit nem, csak hattérelektrolitot tartalmazd) oldatok titraldsi
adataira vonatkoztattam. A mintdk titrdldsa egyensilyi moddban, a héttérelektrolitok
titrdldsa linedris médban tortént. A vak oldat titraldsdnak célja a sav és a lig egymdsra
vonatkoztatott titerének, illetve a savas és ligos ,,0ldalra” vonatkozd kisérleti aktivitasi
koefficiensek (a bemért H'/OH™ koncentréci és az elektroddal mért aktivitdsi hdnyadosa)

meghatdrozasa:

_ “ur
C07PH

a

S, = “oi~ _ “on~ _ “om"

ahol S, és Sy a savas €s ligos tartomanyban a titrdldskor bemért mérdoldatok pontos
hatoértékének ismeretében szamolt proton- és hidroxidion-koncentraciok és a mért pH-
kbol szamolt aktivitdsok linedris fiiggvényeinek meredekségei, pK, = 14 a viz ionszorzata.
A hattérelektrolit titrdldsa alapjan a H'/OH  aktivitdsat a koncentricié fiiggvényében
abrazolva (moédositott Gran &brazolds) az erre illesztett egyenes meredeksége tehat
megadja a H/OH  ionok kisérleti aktivitési egyiitthat6jt. Ezeket felhaszndlva szdmoljuk a
H* és OH ionok feliileti tobbletkoncentracid, n°y. és an®op értékeit a titralds minden

pontjara a kiinduldsi és az egyensulyi koncentracidk segitségével. Mivel hig oldatokbdl
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torténd adszorpcid esetén a feliileti tobbletmennyiség (n°) az oldott anyag (i) kiinduldsi és

egyenstlyi koncentracidjanak kiilonbségével ardnyos és szamithato,

c i,0 i,e
ni=V———>—
m

ahol V a folyadékfazis térfogata és m az adszorbens tomege.

A huminsavak potenciometrids sav-bdzis titrdlasi adatainak az anyagmérleg alapjan
torténd kiértékelésével, a szilard anyag egységnyi tomegére vonatkoztatott nett6 feliileti
protontobblet (n°yyon. = n°wy - n°on.) pH-fiiggvényeket kapunk (Tombdcz, 1999). A
feliileti tobbletek definici6janak megfelelden a netté feliileti protontobbletek negativ
értékei a protonok adott mennyiségének a feliileti hidnyat jelentik, igy egy disszocidbilis
savas funkcios csoportokkal biré anyag esetén ez a mennyiség ellentétes eldjellel éppen a
disszocidlt savas funkcids csoportok mennyiségével egyenld. A leggyakoribb feltételezés
szerint a disszocidcié két 1épcsdében megy végbe, egy erdsebb és egy gyengébb savas

csoporthoz rendelve, amelyek azonosithaték a karboxil €s a fenolos hidroxil csoportok

------

Q +
- . R)J\O_ + H

0
R)J\OH
o= O

A toltéssel rendelkezd fukcids csoportok mennyiségét a humin- és fulvosav mintdk
C tartalmara vonatkoztattam. A szdmoldst az elemanalizis altal meghatarozott C tartalom
alapjdn végeztem el, igy megkaptam a mintdk toltéssiiriségét mmol gC™' egységben. Majd
adott pH értékre jellemzo toltéssiirliség értékekbdl becsiiltem a mintdk karboxil és fenolos
hidroxil csoport tartalmét. Gyakran hasznalt tapasztalati modszer szerint pH 8-as értéken a
toltésstiriség a karboxil, mig pH 8 és pH 10 kozotti toltéssiirtiség-valtozas kétszerese a

fenolos hidroxil csoportok mennyiségével egyenld (Ritchie & Perdue, 2003).

3.2.5. Szénhidrat és aminosav elemzés

A 2007-ben vett vizmintdkbdl kinyert huminsav és fulvésav mintdk szénhidrat és
aminosav elemzését a South Carolina Egyetemen végezték el (Ron Benner, Karl Kaiser,

Columbia, USA). Ehhez kapcsoléddéan a mintdk C és N tartalmat is mérték Carlo Erba
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1108 CHN analizéatorral. A referencia mintdk (SRFA és SRHA) szénhidrat és aminosav

tartalménak jellemzésére az IHSS 4ltal kozolt adatokat hasznéltam.

A szénhidrat tartalom mérése, kisebb moddositdsokkal, Skoog és Benner altal
kifejlesztett modszerrel tortént (Skoog & Benner, 1997; Skoog et al., 1999). Roviden
osszefoglalva, a mintdkat 1,2 M H,SOq-val hidrolizaltdk, majd kationcserélOn atengedve
semlegesitették (Kaiser & Benner, 2000). A sOmentesités utdn a semleges alddzokat
izokratikusan vadlasztottdk el 25 mM NaOH-dal PA 1 oszlopon, majd Dionex 500

amperometrids detektorral felszerelt késziilékkel mérték.

Enantiomer aminosavakat OPA/IBLC (o-ftildialdehid/N-isobutiril-L-cisztein) vagy
OPA/IBDC (o-ftaldialdehid/N-isobutiril-D-cisztein) reagensekkel végzett
szarmazékképzés utdn 20 °C-on Agilent HP 1100 késziilékkel, Licrospher 100 RP18
(2504 mm, 5 um) oszlopon valasztottdk el. Az elvalasztds el6tt a mintdkat 6 M sésavval
hidrolizaltdk 20 6rdn keresztil 110 °C-on. Az enantiomer elvélasztds mdasodlagos
enantiomer centrumok hozzdaddsaval (IBLC és IBDC) tortént. 30 pL minta és 20 puL
IBL(D)C reagens befecskendezése utdn gradiens programot haszndltak az elvdlasztisra.
500 nmol L™'-ndl nagyobb egyedi aminosav koncentracié esetén 10 uL mintét 10 uL 0,5 M
borsavval (pH 9,5) és IBL(D)C reagenssel elegyitettek. A mintdkat felvaltva mérték
OPA/IBLC, illetve OPA/IBDC reagenssekkel (Kaiser & Benner, 2005).

3.2.6. FTIR spektroszképia

Az infravords spektrumokat Perkin Elmer 1600 FTIR spektrofotométerrel
Bruknerné Wein Alice vette fel a MAFI-ban. A méréseket a mintdk és kalium-bromid
keverékébdl készitett pasztillikon végezte el. Az IHSS honlapjan megtaldlhaték a

referencia mintak infravords spektrumai.

3.2.7. Fluoreszcencia spektroszkopia

A mintdk fluoreszcencidjat 150 Watt-os Xenon lampéaval rendelkezé Horiba Jobin
Yvon Fluoromax-4 spektrofluorométerrel vizsgdltam 1 cm optikai udthosszusagu
kvarckiivettdkat hasznalva. A humin- és fulvosav mintdkat 0,22 pm-es Millipore szlirdn
szlirt nagytisztasdgd ioncserélt vizzel és 0,1 M NaOH-dal feloldottam. Az elkészitett
enyhén ligos kémhatdsd oldatok (pH=7-8,5) 7-10 mg L '-es koncentréciéban tartalmaztik
a mintdkat. Az SRFA (pH=4; 8; 10) fluoreszcencidjat is vizsgdltam. Azonban a
rendelkezésre all6 csekély mintamennyiség miatt az 1851 méteres mélységbdl szdrmazd

huminsav és fulvésav, valamint az 1905 méteres mélységbdl szarmazd fulvésav mintét
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nem vizsgaltam. A gerjesztési és emissziés monokromdtor réstavolsdgat minden esetben 3

nm-nek valasztottam.

3.2.8. 1H-NMR spektroszkopia

A méréseket a DNT (Dél-Alfoldi Neurobioldgiai Tudaskdozpont) NMR laborjaban
Bruker AV 500 MHz-es késziilékkel végeztem el. 2,9+0,2 mg mintat 40 tomeg%-o0s
NaOD-ban és D,O-ban (Sigma-Aldrich) 6sszesen 0,5 mL-es térfogatban oldottam fel ugy,
hogy a végsd ionerdsség 0,04 M lett. 128 szken felvétele utdn Topspin 2.0 programmal

alapvonal javitast végeztem, majd értékeltem a spektrumokat.

3.2.9. ESI-FT-ICR tomegspektrometria

A Fourier transzform ion ciklotron rezonancia tomegspektrometria méréseket
elektroporlasztdsos ionizdcidval negativ mdédban 12 Teslds szupravezetd magnessel és
Apollo II elektroporlasztidsos ionforrassal felszerelt Bruker APEX Qe Fourier transzform
tomegspektrométerrel végeztem a Helmholtz Zentrum Miinchen intézetben (Neuherberg,

Németorszag).

A kinyert mintdkat metanol és viz (LC-MS tisztasdgd, Sigma-Aldrich) keverékében
oldottam fel (a térfogat ardnyok 99:1 és 99,5:0,5 metanol:viz, 2 ml Ossztérfogatban)
kozvetleniil a mérés eldtt. Az oldatok 10 mg L -es koncentracidban tartalmaztik a humin-
és a fulvésavat. A huminsav oldatok készitésénél kevés NH,OH-ot hasznaltam a mintik
teljes feloldasahoz (40 pulL 28 w% NH4OH). Az oldatokat fecskendd segitségével 2 ulL
perc”' -es sebességgel vezettem be az ionforrdsba. A spektrumokat 1000 szken utdn negativ
modban vettem fel 4 MW (time domain) adatponttal, az dtlagos felbontds (m/Am50%, ahol

m a tdmeg és Am50% a tomeg a csucs félérték szélességénél) 500.000 volt.

A mérések elott a tomegspektrométert eldszor arginin klaszterekre, majd a mért
spektrumokat zsirsavakra kalibrdltam. Miutdn a pontos molekulattmeg meghatirozas
megtortént, az Osszegképletek szdmoldsa kovetkezett egy az intézetben kifejlesztett
program segitségével. A kovetkezd feltételeket alkalmaztam: a maximadlis atomszdm C
esetén 100, O esetén 80, N esetén 5, S esetén 2, valamint a H atomszam korlatlan,
kiilonbozdé atomi ardnyokra vonatkozé hatarértéken beliil, azaz 0<H/C<2,5 és 0<O/C<l,
tovabba a N-szabdly. A szdmoldsok csak egyszeres tOltésii molekuldris ionokra
vonatkoztak. Az adott molekulaképlet (12C0160014Nn32851Hh) csak abban az esetben lett
elfogadva, ha a Be izotépot tartalmazd molekuldnak (12 Cc-113C 1160014Nn32551Hh) megfeleld

csucs, azaz 1,0034 daltonnal nagyobb értéknél 1évd csics is megtaldlhaté volt a
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spektrumban. A molekulaképlet hozzérendelés és *C izotép keresés esetén 1 ppm-nél
kisebb eltérés volt megengedve. Azaz egyrészt az adott molekulaképletre szdmitott
elméleti és a mért molekulatomeg érték kozotti eltérés, masrészt a °C izotépot tartalmazé
cstcsra vérhaté érték is +1 ppm-nél kisebb kellett, hogy legyen. Altaliban a tapasztalt

eltérés 0,5 ppm-nél kisebb volt, azaz

romeg sy —1OMEG (11sleri

10° <0,5

10meg eimeieri
A meghatdrozas feltételei, valamint a Be izotépot tartalmazé molekula jelenlétéhez
(1,0034 Da) kapcsol6dd érvényesités alapjan a molekularis ionok egyszeres toltésiiként
keriiltek meghatarozasra. Esetlegesen jelenlévd tobbszoros toltéssel biré molekuléris ionok
meghatdrozdsdra nem tértem ki, ebben az esetben figyelembe véve a ">C izotép 1,07%-os
természetes gyakorisigat a Be izotépot tartalmazd molekula 0,5017 daltonnal nagyobb
érték mellett jelenne meg. Tovéabbi részletek Gaspar et al. (2009) kdzelmultban megjelent

pulikdcidjaban talalhatok.

3.2.10. Szilard fazisa extrakcio

A 2008-as mintavétel sordn a kordbbi évektdl eltéréen nemcsak a humuszanyag
kinyerésére haszndlt XAD gyantdn torténd megkotés céljabol vettem vizmintdkat. A
legsekélyebb és legmélyebb kut vizének szerves anyag tartalmat C18 toltetet tartalmazd
szilard fazisu extrakcids (SPE, solid phase extraction) oszlop alkalmazasdval kozvetlenil is
vizsgaltam. A huminsav és fulvosav kinyerés sordn alkalmazott mddositott mintavételhez
hasonléan a termdlviz felszinre keriilését kovetden azonnal, illetve 1 nap allds utdn
savaztam le a vizmintdkat, majd -20 °C-on fagyasztva taroltam az SPE oszlopokon torténd
megkotésig. 10 mm 4tmérdjli, 50 mm hosszi Varian Elut Bond (Agilent) oszlopokat
hasznaltam, melyeket el6szor 1 ml metanol, majd 1 ml vizzel dtmostam. A pH=2-re
savazott vizmintdk 2 ml-ét 1 csepp perc'-es sebességgel dtengedtem az oszlopon. Az
oszlopot 1 ml vizzel dtmostam, a megkotddott komponenseket pedig 0,5 ml metanollal
leoldottam, melyek ESI-FT-ICR tomegspektrometridval kozvetleniil vizsgédlhatok. A
spektrumokat 500 szken utdn negativ médban vettem fel, majd szdmos természetes szerves
anyag (NOM) mérési eredményei alapjan a Helmholtz Zentrum Miinchen intézetben
Osszedllitott kalibralo sor tagjai szerint kalibrdltam. A pontos molekulatémeg meghatirozas
utdn a molekulaképlet hozzarendelés és "°C izot6p keresés ugyanazon feltételek szerint

tortént, mint a huminsav és fulvosav frakciok vizsgalata soran.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. Vizmintadk jellemzése

Munkdm sordn célom volt a termdlvizek szerves anyag tartalmanak egy részét, a
humuszanyagokat vizsgalni. Uledékes kornyezetben a szervetlen és szerves reakcidk nem
tekinthetok egymadstol fiiggetlen folyamatokként (Kharaka et al, 1985). Ezért
sziikségesnek tartom egy rovid altalanos ismertetést adni ezen termalvizek legfontosabb

jellemzo6irdl a szervetlen és a szerves anyag tartalomra vonatkozdan egyardnt.

4.1.1. Fizikai jellemzok és szervetlen anyag tartalom

A termalvizkutak mélységétdl fiiggden a felszinre keriilo vizek 41 és 83 °C kozotti
homérsékletiiek voltak. Ezek a termalvizek NaHCO; tipusiak enyhén ligos kémhatdssal
(pH>7) és jelentds oldott anyag tartalommal (TDS, total dissolved solid). A termalvizek
legfontosabb fizikai és kémiai jellemzdit a kutak talpmélység és sziirdzott mélység
értékeivel a 3. tablazatban mutatom be. Elsdsorban tobb éve, évtizede termeld kutakat
vizsgaltam, az Osszetételt jellemz6 értékek esetenként nagy szérdsa utalhat kitkarbantartas
vagy kutkiképzés megvaltoztatdsa miatt rovidebb-hosszabb idére megzavart termelési
koriilményekre. A vizsgélati eredmények 4tlagat és ezek szordsat a 2006-os és 2007-es,
valamint kordbbi mintavételek adatbazisabol (Fiiggelék) szamitottam. Mivel az 1775
méteres kutrdl nincs hosszabb ideje vezetett nyilvantartds, ezért a tdblazatban csak a 2007-
es mintavételi eredmények szerepelnek. A mérési adatok alapjan a kutak vizének
Osszetétele a legtobb esetben csekély véltozdst mutat. A felszinre keriild termalvizek
homérsékletét €s a kutak szlirdzott mélység értékeit Osszevetve megéllapithatd, hogy a
makéi mintdk novekvd homérsékletet és mélységet mutatnak, a hasonlé homérsékletli
szegedi mintdk pedig kozel azonos sziirdzott mélységbdl szdrmaznak, illetve a
mélységtartomanyok atfedik egymast. A szegedi termalvizek hOmérséklete az 1703 és

2103 méteres talpmélységili, makoi kutak vizéhez hasonld.

Altaldnos tapasztalat, hogy a Na* és HCOj-ion koncentracié né a mélység és a
homérséklet fiiggvényében (Varsdnyi et al., 1997). A mako6i mintdk (993, 1703 és 2103
méter) esetén ez a megdllapitds helytdllo, a véltozdsok jol kovethetok. A szegedi mintak
esetén az iontartalmat jellemz0 szords értékek a makoi mintakhoz képest nagyobbak. Az
1775 és 1905 méteres talpmélységii kutak vizének Na" és HCOs-ion koncentrici6ja elég jo
egyezést mutat. Ugyanakkor az 1851 méteres talpmélységli kit vize a vartnal kisebb

iontartalommal bir. Ez alapjan elmondhatd, hogy bar a szegedi kutak egymashoz kozeli
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szir0zott mélységtartomanybdl termelik ki a vizet, mégis adddnak kiilonbségek a

szervetlen ion Osszetételben.

Osszes
Talpmélység SIIZ11ellr3(1)sZ§g hém\e{géklet pH sozllcllz(i):rt:l Na® | HCOy
(m) o ooy (|| SR (mgLY) | (e L)
(mgL™)
993 752-884 | 414+15 | 80120,15 | 134340 | 334£20 | 936x26
1703 1622-1684 | 755+00 | 7.72%0,06 | 2438+47 | 600£20 | 163069
2103 19682099 | 83226 | 7,48£0,06 | 3878+80 | 1027+31 | 268452
1775 16021775 | 783 7.68 2944 790 1993
1851 1659-1850 | 76,747.6 | 7,75+1,14 | 1886+140 | 462424 | 1273155
1905 1750-1866 | 81453 | 8,10:025 | 2809414 | 738104 | 1875+321

3. tabldzat: A termdlvizek legfontosabb fizikai és kémiai jellemzoi, a mintdk azonositdsdara
a kutak talpmélység és sziirozott mélység értékei szolgdlnak

Potenciometrids sav-bdzis titrdldssal meghatdroztam a 2006-os, 2007-es mintavétel
sordn vett vizmintdk p- €s m-ligossdgat, ezek ismeretében szamitottam a termalvizek
HCO5, CO5;” és OH-ion tartalmét. A 2006-os mintdk potenciometrids titraldsi gorbéit a
10. abran mutatom be. A p- és m-ligossag viszonya (2p<m) alapjan megallapithatd, hogy
a vizek OH-iont nem tartalmaznak. A szamitasok eredményei a 4. tablazatban vannak
osszefoglalva. 2006-ban a titrdldsokat a mintavételt kovetd 2 hénapon, 2007-ben 10 napon

beliil elvégeztem. A mérések elvégzéséig a vizmintdkat 5°C alatt taroltam.

10 A 993 m (nincs higitis)
pH . A

@ 1703 m (nincs higitas)
] | ¢ 2103 m (kétszeres higitas)
6 | s

U

A 4% =

“ [N
\‘ =
2 ;
0 1 2 3 4

0,1 M HCI (ml)

10. dabra: A 2006-0s mintavétel sordn vett vizmintdk potenciomtrids titrdldsi gorbéi

A helyszinen és a laborban, a titralas elott mért pH értékeket 6sszehasonlitva latszik
(3. és 4. tablazat), hogy a mintavételt kovetden a pH minden esetben nd, mivel a felszinre

keriil6 termélvizben megvaltozik a H,COs;, HCOj', CO32' specieszek eloszlasa. A CO,
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vizb0l valo tdvozdsa a pH novekedését okozza. A mért pH értékekben és valtozdsukban
azonban mélységtdl, illetve homérséklettol fiiggd eltérések nem tapasztalhatok. Az ily
médon meghatarozott HCOj™-ion tartalom jellemzden kisebb 0Osszehasonlitva a tobb
mintavételbdl vont atlag értékekkel (3. tablazat), ennek nyilvanvalé oka a mintavétel utan
eltelt hosszabb 1dd. Az 1775 és 1905 méteres talpmélységli kutak vizének potenciometrids
titrdldssal meghatdrozott HCOs-ion koncentricidja jelentdsen eltér, szemben a 3.
tablazatban bemutatott eredményekkel. Az 1851 méteres talpmélységli kit vizére
ugyanakkor a 3. tablazat adatainak megfelel6en a 993 és 1703 méteres talpmélységii kutak

vizére kapott HCOj5 -ion koncentriciok kozotti érték adddott.

Talpmélység . pH ” higitds p—ll’lg(’)ssig m—h’lgf)ss_a;lg HCO:gl’ CO32:1
(m) titralds elstt (mgeé L.7) (mgeé L") | (mgL) | (mgL")
993 8,94 nincs 0,7 14,9 819 43
1703 9,07 nincs 1,9 25,5 1318 117
2103 8,87 haromszoros 1,9 44,5 2481 116
1775 8,79 haromszoros 1,5 35,7 1999 90
1851 8,80 kétszeres 0,8 21,2 1193 51
1905 9,06 kétszeres 1,5 25,8 1387 93

4. tablazat: A termdlvizek potenciometrids sav-bdzis titrdldsa alapjdan a p- és m-liigossdg
értékeibdl a higitds figyelembevételével szamitott hidrokarbondt- és karbondtion tartalmak

4.1.2. Szervesanyag-tartalom

A szervesanyag-tartalom jellemzésére az NH,"-ion koncentriciét, valamint a teljes
szerves széntartalom (total organic carbon, TOC) és kémiai oxigénigény (KOI) értékeit
haszndlom (5. tablazat, 11. abra). A KOI meghatdrozasa tobbféle médszerrel tortént, igy
a kapott eredmények is eltéroek, az als6 index jeloli a ligos és savas kozegl
permanganétos (pl és ps), illetve bikromdtos (b) meghatirozast. A vizmintdk UV
abszorpcidja is alkalmas a szerves anyag tartalmuk Osszehasonlitdsara (12. abra). Az
NH, -ion koncentracié, valamint KOl esetén az atlag és szoras értékeket a korabban
emlitett mintavételi eredményekbdl szamoltam, hasonléan a 3. tablazatban
megadottakhoz. A TOC, KOl és KOI, esetén az als6 index a meghatdrozds évét jelenti.

Egyéb eredmények nem élltak rendelkezésemre.

A termdlvizben és iiledékben jelenlévd nitrogént is tartalmazé szerves anyag
bomldsdbol szarmazik az NH," tartalom (Varsdnyi et al., 2002). A bomldsi folyamatok
elérehaladdsdval n6 a vizek NH,4*-ion koncentricidja, de természetesen ez a szerves anyag

mindségétdl is fiige. Az NH, -ion tartalom valtozdsa hasonld, de nem teljesen egyezd
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tendenci4t mutat, mint a szervetlen anyag tartalom (Na®', HCOs") mélységtdl, illetve
homérséklettol fliggd valtozasa. Mivel elég nagy szords jellemzi az 1703 méteres
mélységb6l szdrmazé minta NH," tartalmdt (5. tablazat), ezért a kiugré érték nélkiil is
meghatdroztam az 4tlagot és szérdst (14,0+1,4). Osszehasonlitisképpen a kutak
talpmélységének fiiggvényében dbrazoltam a termdlvizek NH; -ion koncentraciéjat (11.
abra). Ldthat6, hogy az 1851 méteres talpmélységli kiit vizének NH," tartalma a
kordbbiakban bemutatott szervetlen anyag tartalomhoz hasonléan a 993 és 1703 méteres
talpmélységli maké6i kat vize kozotti értéket mutat (a kiugréd érték nélkiili atlag
figyelembevételével). Tovdbba az 1703 méteres talpmélységli és a két masik szegedi kut

(1775 és 1905 méter) NH,4 -ion tartalma j6 egyezést mutat.

Talpmélység I\IH4+1 TOC 19?5 TOC 2()1()3 KOIPI] I(()Ips (2(}()7) KOIb (2()1()7)
(m) (mg L") (mg L") (mgL™) | (mgL’) | (mgl’) | (mgLl)
993 3,6+0,3 8,5 6,1 6,3+1,1 - -
1703 20,0£10,4 17,6 - 13,0+2,6 - -

2103 16,2+2.3 - 138.,8 - 16,4 -
1775 12,8 - - - 9,9 20,9
1851 9,6+2,5 - - - 5,5 48,0
1905 12,4+1,5 - - - 9,9 68,0
5. tablazat: A termdlvizek szerves anyag tartalmdt jellemzo mutatok
CNH4+ (mg L1y
30 A
A 993 m
O 1703m
20 - Osszes értékkel ¢ 2103m
(20,0+£10,4) %
kiugro érték nélkiil — A 1775m
10 A (14,0<1,4) # B 1851m
® 1905m
JAN
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
talpmélység (m)

11. @bra: A vizmintdk NH,"-ion koncentrdcidja a kutak talpmélységének fiiggvényében

A vizmintdk UV-lathaté spektrumait a 12. dbran mutatom be. Jellemz6 az erds
abszorpcid az UV-tartomdnyban. Mivel szamos kromofor egyiittes abszorpcidja hozza 1étre
a spektrumot, ezért alakja jellegtelen. A vizmintdk szerves anyag tartalmanak iddbeli
allanddsdgdnak tanulmdnyozdsdhoz a 993 és 2103 méteres talpmélységli kitbol tobb

mintavétel sordn vett vizmintak UV-lathaté spektrumait az 13. abran mutatom be. Ez
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alapjan ugy tlinik, hogy az UV abszorpcidért felelds anyagok mennyisége, mindsége nem

valtozott ez alatt a rovid idOtartam alatt (3 év).

250 300 350 400

0 : e ————

200 300 400 500 600 700 800
hulldmhossz (nm)

12. dabra: Vizmintdk UV-ldathato spektrumai, a kinagyitott rész mutatja az UV abszorpciot

200 300 400 500 600 700 800

hullamhossz (nm)

13. dbra: A 993 és 2103 méteres talpmélységii kiitbol tobb mintavétel sordn vett vizmintdk
UV-ldthato spektrumai (a mintavétel évszamdval jelolve)
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4.2. Huminsav és fulvosav kinyerése

A vizmintdk szervetlen és szerves anyag tartalmanak rovid, dltaldnos jellemzése
utdin az oldott szerves anyag tartalom humuszanyag frakcidjaval foglalkozom

részletesebben.

Mint a ,,Kisérleti anyagok és modszerek” részben mar emlitettem a huminsav és
fulvésav frakciok kinyerését a Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasdg ajanldsa alapjan

végeztem el. A kinyerés folyamatat az el6z0 fejezetben a 9. abra részletezi.

4.2.1. Kiilonbségek a huminsav megjelenésében a termalviz mélységétdl fiiggoen

A vizmintdk humuszanyag tartalmdnak XAD-gyantdn torténd koncentrdldsa, majd
0,1 M NaOH-dal val6 leolddsa utdn az oldatokat tomény sdsavval azonnal lesavaztam,
majd 24 6rdig allni hagytam. Ezalatt a két humusz frakci6 teljesen elvalt, mivel savas pH-n
a huminsav kicsapddott, a fulvésav azonban oldatban maradt. Errdl az dllapotrdl fényképet
készitettem, ami a 14. abran lathat6. A legmélyebb kit kivételével a termalvizek huminsav
frakcidjara az dbra bal oldaldn bemutatott megjelenés jellemzd, mig a 2103 méteres
talpmélységii kiitbdl vett vizminta esetén a jobb oldali megjelenést tapasztaltam (minden
évben). Savas pH-n a huminsav dltaldban finom, pelyhes csapadékot képez, a legmélyebb
kit esetén azonban ragadds hidroféb jellegli részecskék formdjdban volt jelen. Ez a
ragados jelleg megnehezitette a huminsav tovabbi frakciondldsat €s tisztitasit, mivel a
részecskék konnyen az liveg- €s miianyag eszk6zokhoz tapadtak. Nyilvanvald, hogy ennek
az eltér6 megjelenésnek az oka a huminsav megvaltozott tulajdonsidgaiban keresheto,

azonban konkrét vilaszt erre még nem tudtam adni.

14. dbra: A 993 méteres (bal) és 2103 méteres (jobb) talpmélységii kiitbol vett vizmintdk
feldolgozdsa sordn megfigyelheto kiilonbségek a huminsav frakcio megjelenésében
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4.2.2. Huminsav és fulvosav koncentracio6 és aranyaik meghatarozasa

Az alkalmazott mddszer révén nagy tisztasigi (hamutartalom<1,0%) humusz
frakciok nyerhetok ki preparativ mennyiségben. A kinyert frakcidk tomegét a vizminta
térfogatdra vonatkoztatva a humusz frakciok koncentricidja megadhatd, ennek
meghatdrozdsi pontossdga +0,2 mg L (6. tablazat). A legkisebb humusz tartalommal az
1851 méteres talpmélységii kit vize bir, a legmélyebb sziir6zott mélységli kit vizének
humusz tartalma pedig a legnagyobb. Fontos megemliteni, hogy valamennyi vizsgalt
termalvizben az Osszes humuszanyag koncentricidja meghaladja az 1 mg L'-es értéket.
Thurman (/985a) eredményei alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a vizsgalt termalvizek
olyan vizadé rétegekbdl szarmaznak, melyek szerves anyagban gazdag vizbdl kapnak
utdnpotldst, vagy szerves anyagban (kerogénben) gazdag iiledékekkel vannak
kapcsolatban, de olajmezd szerves anyagdval nem 4llnak kapcsolatban. A vizsgélt
teriileteken az iiledékekben III tipust kerogén lignit formdjaban van jelen (Hetényi, 1992;
Kdrpdti et al., 1999). A mélyebb termélvizekbdl kinyert nagyobb huminsav és fulvosav
tartalom nem feltétleniil jelent humuszanyag képzddést, inkdbb kiilonb6zd szerves anyag
tartalmu iiledékek jelenlétére utalhat, azaz helyi kiilonbségek el6fordulhatnak. Tovédbbi
értelmezéshez figyelembe kell venni a termdlvizek Osszes szerves szén tartalmét is,
azonban erre vonatkozé adatok sajnos csak hidnyosan 4lltak rendelkezésemre. A
humuszanyag koncentracié és TOC ardnya a mako6i mintdkban csokken (0,4-r6l 0,1-re), az
5. és 6. tablazatban kozolt eredmények alapjan szamoltam, kiilon nem jelolom. Ez a
megfigyelés kordbbi eredményekkel is 6sszhangban van (Kdrpdti et al., 1999). A vizsgalt
termdlvizekben a huminsav tartalom nagyobb, mint a fulvdsav tartalom, illetve az 1851
méteres talpmélységli kut vizében kozel azonos. A frakcidk koncentracidjanak ardnya
(HA:FA) pedig eltér a felszini vizek esetén Perdue & Ritchie (2003) altal megfigyelt 1:3
ardnytdl. A humusz koncentracié Osszes szerves szénhez képest, valamint a fulvdsav
tartalom huminsav tartalomhoz viszonyitott csokkenése alapjan feltételezhetok olyan
kémiai és/vagy biogeokémiai reakciok, melyek a fulvésav frakcié molekuldinak kisebb
szerves vegyliletekké torténd bomlasaért felelosek. A fulvosav tartalom viszonylagos
hianydnak tovabbi oka lehet még, hogy a kerogén és felszin alatti viz reakcigjabol

szarmaz6 komponensek dontden a huminsav frakcioba tartoznak.

A 6. tablazatban a termalvizek 260 és 420 nm-en mért abszorbancidjat is
bemutatom (széras +0,05 és +0,06). A kiilonb6zé hullamhosszakon mért abszorbancia

értékek alakuldsa az Osszes humuszanyag koncentracidjanak fiiggvényében a 15. abran
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tanulmanyozhat6. Az abszorbancia ért€ékek véltozasa a termdlvizbdl kinyert humusz
frakciok koncentricidjanak alakuldsat koveti, azaz a humuszanyagok jelentdsen

hozzajarulhatnak a fényelnyeléshez.

Talpmélység | HA FA | ara hun(ljussSZZ:r?yag Abszorbancia
(m) (mgL™) | (mgL") (mg L) 260 nm-en 420 nm-en
993 1,9 1,0 2:1 2,9 0,298 0,025
1703 2,1 0,9 2:1 3,0 0,375 0,020
2103 6,9 2,6 3:1 9,5 1,063 0,056
1775 2,0 1,0 2:1 3,0 0,533 0,025
1851 0,7 0,6 1:1 1,3 0,228 0,016
1905 3,0 0,5 6:1 3,5 0,396 0,043

6. tabldzat: A kinyert humuszanyagok mennyisége (mg) alapjdn a huminsav és fulvosav
koncentrdciojanak (mg L’ ) meghatdrozdsa adott térfogati vizmintdkban (L) (HA és HA),
valamint ezen frakciok ardanya (HA:FA), osszege (0sszes humuszanyag), tovdbbd a
vizmintdk abszorbancidja 260 és 420 nm-es hullamhosszon

A _ A
2 0,10 42
60 . A Asgg 0
y = 0,1023x+ 0,0865 0,08
081  R=009351
06 | L 0,06
04 ] - 0,04
B Agng
0.2 1 ¥ = 0,0048 + 0,0124 [ 002
R=0,7872
0 - - T - 0
0 2 4 6 8 10

0sszes humusz koncentracio (mg L'l)
15. dbra: A vizmintdk 260 és 420 nm-en mért abszorbancidjdanak vdltozdsa a kinyerés

alapjdn meghatdrozott osszes humusz koncentrdcio fiiggvényében

4.3. Huminsav és fulvosav jellemzése

Ebben a részben ratérek a kinyert huminsav €s fulvésav mintdk jellemzésére kezdve
az atlagos Osszetételt leiré elemanalizistdl tobb spektroszkdpiai modszeren at a molekularis
szintll informdciokat biztositd ultra nagy felbontdssal biré FT-ICR (Fourier transform ion
cyclotron resonance) tomegspektrometrids vizsgédlatig. Az 4altaldnos jellemzés mellett a
tulajdonsagok esetleges mélység, illetve homérséklet fiiggd valtozasanak felderitése is
célom volt. A harom, egymast kovetd évben végzett kinyerés, illetve a mddositott
mintaelOkészitést kovetd kinyerés eredményeként kapott frakcidk tulajdonsdgait is

osszehasonlitottam. gy egyrészt a huminsav és fulvésav jellemzék rovid id6tartamon (3

63



év) beliili 4llanddsdgat, illetve a modositott mintaelokészités (2008) hatdsat

tanulményoztam.

4.3.1. Elemi osszetétel

Az elemanalizis eredményeként kapott szdzalékos elemi Osszetétel €s az ebbdl
szamitott atomi aranyok a 7. tablazatban szerepelnek. A kapott eredmények a parhuzamos
mérések és ismételt mintavétel alapjan kapott atlag értékek, a meghatarozast jellemzd
szOras az egyes elemek esetén: C £2,24; H +0,28; N +0,23; S £0,42; valamint O £2,47. A
referenciaként haszndlt SRHA és SRFA elemi Osszetétele a tdbldzat végén taldlhatd. A
termdlvizbdl kinyert humusz frakcidk esetén is igaz a megallapitds, hogy huminsav
nagyobb C és N, viszont kisebb O tartalommal bir, mint a fulvésav. A mintdk H tartalma
csupan csekély kiillonbséget mutat. A fulvésav mintdk nagyobb O/C és H/C atomi ardnnyal

jellemezhetOk, mint a megfeleld huminsav mintédk.

Talpmélység Huminsav
(m) C H N S 0 0/C H/C
993 58,78 4,28 2,22 1,70 33,02 0,42 0,87
1703 63,35 4,95 1,97 1,20 28,53 0,34 0,94
2103 63,68 5.23 1,68 1,03 28,40 0,33 0,99
1775 61,36 4,82 2,37 1,42 30,03 0,37 0,94
1851 58,03 4,25 2,05 3,95 31,72 041 0,88
1905 55.36 533 5.89 1,73 31,69 043 1,16
SRHA 52,89 4,14 1,17 0,58 43,40 0,62 0,94

Talpmélység Fulvésav
(m) C H N S 0 o/C H/C
993 53,19 4,13 1,28 1,70 39,70 0.56 0,93
1703 56,03 4.85 1,01 1,31 36,80 0,49 1,04
2103 58,01 548 0,74 0,90 34,78 0,45 1,13
1775 56,23 4,95 1,00 1,29 36,53 0,49 1,06
1851 53,97 4,45 1,08 4,00 36,50 0,51 0,99
1905 51,75 4,54 1,22 1,96 40,53 0,59 1,05
SRFA 53,04 4,36 0.75 0,46 43,91 0,62 0,99

7. tablazat: A kinyert huminsayv és fulvosav mintdk, valamint a referencia minta dtlagos
szdzalékos elemi Osszetétele és atomi ardnyai
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Talpmélység Huminsav
(m) C H N S 0] o/C H/C
993 58,46 4,33 2,24 1,69 33,28 0,43 0,89
2103 58,01 4,72 1,51 0,93 34,83 0,45 0,98
Talpmélység Fulvésav
(m) C H N S 0] o/C H/C
993 50,69 4,16 1,28 1,17 42,70 0,63 0,98
2103 58,20 5,73 0,61 0,58 34,88 0,45 1,18

8. tabldzat: A 2008-as mintavételbdl szdrmazo huminsav és fulvosav mintdk szdzalékos
elemi osszetétele és atomi ardnyai

A 2008-as mintavételbdl szdmazé mintdk elemi Osszetételét és atomi ardnyait a 8.
tablazatban mutatom be. Lathat6, hogy a 993 méteres mélységbdl szarmazé termalviz
esetén a huminsav, mig a 2103 méteres mélységbdl szdrmazo termdlviz esetén a fulvdsav
minta elemi 0sszetétele a modositott mintavétel ellenére is gyakorlatilag azonos a korabbi
mintavételek eredményeivel (7. tablazat). A masik két minta (fulvésav 993 méteres és
huminsav 2103 méteres mélységbdl szdrmazé termalvizbdl) esetén elsdsorban a C és O
tartalom mutat a szords értékét kiss€ meghaladé kiilonbséget. Azonban mindkét esetben a
2008-as évbol szarmazé mintdk kisebb C és nagyobb O tartalommal birnak, mint a 2006-
os, 2007-es mintavétel eredményei mutatjdk. Ezen eredmények alapjan gy ttinik, hogy a
termdlvizi eredetli humuszanyagok a termalviz felszinre keriilését kovetden nem valnak
oxigénben gazdagabbd, ekkor ugyanis a kordbbi mintavételbdl szdrmazé mintdknak

kellene kisebb C és nagyobb O tartalommal rendelkezniiik.

Az 1851 és 1905 méteres talpmélységli kit vizébdl kinyert frakcidk a tobbihez
képest eltér6 S és N tartalommal birnak. Valdészinii, hogy a S és N tartalom nagyobb
ardnyu megjelenése a mintdkban kiilonbozo eredeti. A S tartalom egyébként jellemzden
nem tdl nagy a humuszanyagokban (huminsavban 1,8+1,6 és fulvosavban 1,2+1,2) (Rice &
MacCarthy, 1991). A Fiiggelékben szerepl$ adatsorok a vizmintdk SO,> és S*-ion
tartalméra vonatkozéan hidnyosak. Az 1851 méteres talpmélységii kit vizének SO, -ion
koncentriciéja csupan 1,5 mg L', kisebb, mint a tobbi termdlvizre jellemzé érték.
Elképzelhetd a szervetlen formdban 1€vé kén beépiilése a nagy kéntartalmi huminsav és
fulvésav frakcid molekulaiba (Heitmann et al., 2006; Einsiedl et al., 2008). Ehhez
megfeleld geokémiai feltételek sziikségesek az adott iiledékrétegben, ezek vizsgélata
tdlmutat a disszerticié keretein. Hasonléan a nagy N tartalom oka az 1905 méteres

talpmélységii kit vizének huminsav frakciGjaban sem tisztazott még. Altaldban a szerves
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anyag N tartalma fehérjékbol, peptidekbdl szarmazik. Az iiledék szerves anyaga dontden
I tipusu kerogén (Hetényi, 1992), mely elsOsorban a nitrogént gyakorlatilag nem
tartalmazé ligninbdl szdrmazik. Azonban nemcsak az iiledék szerves anyaga, hanem az
tiledék  betemetddését kovetben a bomlasi folyamatokban  szerepet  jatszo
mikroorganizmusok szervezetét felépitd biopolimerek is hozzdjarulhatnak a vizek szerves
anyag tartalmdhoz. A nitrogén tartalmu szerves anyag bomldsa sordn NHj képzddik, ami
NH, " -ionként van jelen a termdlvizben, majd részben megkotddik az agyagdsvdnyokon
(Arkai et al., 2004). A 11. abran (4.1.2. fejezet) lithat6 az NH,"-ion koncentracié
alakuldsa a termdlvizben a kutak talpmélységének fiiggvényében. Az 1905 méteres
talpmélységii kit vize nem tartalmaz a tobbitdl eltérd koncentraciban NH4 -iont.
Feltételezhetd, hogy az eredeti szerves anyag nagyobb mennyiségben tartalmazott
nitrogént, igy bar a bomlasi folyamatok a tobbi iiledékréteghez hasonlé iitemben torténtek,
a szerves anyag eredeti nagyobb N tartalminak egy része megOrzddott a huminsav
frakcioban. A megfeleld fulvésav frakcié kevesebb nitrogént tartalmaz, ennek értéke a
madsodik legnagyobb a tobbi fulvésavhoz képest. Tovabba megfigyelhetd, hogy a nagy N
tartalmd huminsav mintdban a H tartalom is viszonylag nagy, a tobbi huminsavhoz képest
a legnagyobb. Bar csak az elemi Osszetétel ismeretében nem lehet messzemend
kovetkeztetéseket levonni a humusz molekuldk szerkezetérdl, feltételezhetd, hogy a nagy
N tartalmd mintdban a nitrogén egy része amin formdban lehet jelen. A nagy N tartalmu
minta egyben jelentés O tartalommal is bir, ez kiilénosen a fulvéosav frakcié esetén
szembetlind. Olyannyira, hogy valamennyi minta koziil az 1905 méteres talpmélységli

kutbdl vett viz huminsav és fulvdsav frakcidja bir a legnagyobb O/C atomi arannyal.

Mivel kordbban még nem tortént elemi Osszetétel vizsgdlat 1000-2000 méteres
mélység kozotti vizadd rétegek vizébdl kinyert huminsavra és fulvésavra vonatkozdan,
ezért érdemes a kapott eredményeket mas forrdsanyagokbol (pl. folydviz, talaj, tézeg)
kinyert anyagokéval Osszehasonlitani. Rice & MacCarthy (/991) cikkében ko6zolt egyik
abrét atvettem, és ezen jeloltem a termalvizi eredetli huminsav és fulvésav mintdk atomi
aranyait (16. abra). Lathatd, hogy valamennyi termalvizi eredetii humusz frakciét leird
atomi aranyok az egyéb forrdsanyagokbdl kinyert humuszanyagok atomi ardnyai altal
meghatarozott tartomanyon beliil helyezkednek el. Ez a tény igazolja azt a korabbi
megdllapitast, hogy a humuszanyagok kedvezményezett Osszetétel tartomdnyban 1éteznek
a természetben (Rice & MacCarthy, 1991). Tovéabba latszik, hogy a termdlvizi eredetli

humuszanyagok az egyéb felszini forrdsanyagokbdl kinyert humuszanyagokhoz képest
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kisebb atomi ardnyokkal jellemezhetOk, azaz a diagram bal alsé részén csoportosulnak a
pontok, ez kiilondsen a fulvosav mintdk esetén szembetlind. Ahogy mdir emlitettem a
fulvésavak mintdk nagyobb O/C és H/C atomi arannyal jellemezhetok, mint a megfeleld
huminsav mintdk. Ez a kiilonbség a van Krevelen diagramon elfoglalt teriiletek helyzetén
is latszik, nemcsak altaldnossdgban, hanem a termélvizi humuszanyagok esetén is. A H/C
atomi ardny a kiilonboz6 molekuldk alifas/aromds jellege kozotti kiilonbség leirasdra
szolgald értéknek is tekinthetd (Rice & MacCarthy, 1991). Ez alapjan a fulvésav mintdk

alifasabb, illetve kevésbé aromas jellegliek, mint a megfelel6 huminsav mintak.

2,5 -
H/C
2,0 A |
151 =
="t
oL
1,0 A L :ﬁi" H
=
0,5 - = = = huminsav
o [l * fulvésav
0 T . .
0 0,5 1,0 o/C 1,5

16. dbra: A termdlvizbol kinyert huminsayv (fekete négyzet) és fulvésav (fekete kor) mintdk
H/C és O/C atomi ardnyai van Krevelen diagramon jelolve; az eredeti diagram Rice &
MacCarthy (1991) cikkébdl dtvett, a mas forrdsanyagokbdol kinyert humusz frakciok
(vizszintes és fiiggoleges csikozds) atomi ardnyait mutatja

Tovabb vizsgélva a termdlvizbdl kinyert humusz frakciok elemi Osszetételét, a 17.
abran az el6z6 diagram kinagyitott részleteit mutatom be, kiillén a huminsav és fulvésav

mintdkra gy, hogy a kutak talpmélység értékeit is jelolom. Mint mar emlitettem az 1905

méteres talpmélységli kitbol kinyert humusz frakcidk a tobbi mintatdl elkiiloniilnek. A
huminsav frakcié kifejezetten nagy H/C, mig a fulvésav frakcié szintén elég nagy O/C
atomi arannyal jellemezhetd. A termdlvizek szervetlen és szerves anyag tartalmdra
vonatkozé vizsgalatok eredményeinek megfeleléen a humusz frakciék atomi ardnyainak
véltozésa is hasonld a kutak talpmélység értékeitdl fiiggden. A makéi (993, 1703 és 2103

méter) kutak mélységének novekedésével a humuszanyagok O/C atomi ardnya csokken,
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mig H/C atomi ardnya n0. A két szegedi termalviz (1775 €s 1851 méter) humusz frakcioit

jellemz6 atomi ardnyok a 993 és 1703 méteres mélységbdl szamazd mintdkhoz hasonlé.

1,5 1,5 -

huminsav fulvosav
H/C H/C A 993m
O 1703 m
® * 2103m
1,0 - 1,0 - 'EL\A’
’D{A A 1775m
B I851m
¢ 1905m
0;5 T 1 075 T 1
0,25 0,5 o/C 0,75 0,25 0,5 o/C 0,75

17. dbra: A termdlvizbol kinyert huminsav és fulvésav mintdk atomi ardnyai a kutak
talpmélységei szerint

4.3.2. Funkcios csoportok mennyiségi és minéségi jellemzése

4.3.2.1. Potenciometrias sav-bazis titralas

A humuszanyagok sav-bdzis tulajdonsigait potenciometrids titrdldssal vizsgéltam.
Az eredményiill kapott pH-fiiggd disszocidcids gorbék a 18. és 19. abran lathatok. A
toltéssel rendelkezd fukcids csoportok mennyiségét a humin- és fulvésav mintdk szén
tartalmédra vonatkoztattam, igy a mintdk toltéssel rendelkezd csoportjainak mennyiségét
mmol gC' egységben kaptam meg. A negativ értékek a protonok adott mennyiségének
hidnyat jelentik, igy disszocidbilis savas funkcids csoportokkal biré humuszanyag esetén
ez a mennyiség ellentétes eldjellel éppen a disszocidlt savas funkcids csoportok
mennyiségével egyenld. Mivel egyensulyi titralasokat végeztem, igy a mintatdl fiiggéen
eltéro ideig tartott a titralds, azaz fulvosavak esetén atlagosan 60 percig, huminsavak esetén
pedig 90 percig. A kapott disszocidciés gorbék alakja hasonlé. A huminsav mintdk a
titrdlas folyaman oldddtak fel teljesen, hiszen savas tartomanyban nem oldédnak (miveleti
definiciéjuk szerint), ez a gorbék alakjan is latszik. Igy pH 7-8 értékig a mért pontok 4ltal
meghatdrozott gorbék futdsa nem olyan sima, mint a fulvésavak vizsgédlata sordn kapott
gorbék. Az dbrdkon csak a luggal végzett titrdlds, azaz a felfelé ag szerepel. A savval
végzett titrdlds, azaz visszafelé 4g sordn a gorbék kissé eltérnek a bemutatottaktdl (ezt
kiilon nem 4brdzolom), a titrdlds sordn tapasztalt irreverzibilitdis mdas szerzOk A4ltal is

gyakran tapasztalt jelenség (Santos et al., 1999; Ritchie & Perdue, 2008).

A 19. abran a kiilonb6z6 mintavételekbdl szarmaz6 mintdk disszocidcids gorbéit

hasonlitom Ossze, valamint az SRFA referencia minta titrdldsat is bemutatom. A gorbék
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alakja alapjan elmondhatd, hogy a 3 éves idOtartam alatt nem valtoztak a termélvizi mintdk

sav-bazis tulajdonségai, illetve a mddositott mintaelokészités nem volt hatdssal ezekre a

jellemzokre.
-20 ¢ toltéssel rendelkezé csoportok (mmol gC'l)
-16 | A fulvésav
A
IR A 993 m
12 ,.0-’ 0 1703 m
u huminsay ~ ® 2103 ™
" iy AI775m
A n" %ZRAQA o % m 1851 m
%-'g” L o ® ® 1905 m
41 ﬁ &
i
0 . : : . .
2 4 6 8 10 12

18. dbra: A huminsav és fulvosav mintdk pH-fiiggé disszocidcios gorbéi

220, toltéssel rendelkezd csoportok (mmol gC'l)

¢ fulvosav 2103 m

16 / (2007, 2008)
‘0
1. "’ *» ..'. e SRFA
4 °® .
e i o e
-8 ::.. @ AA& A% ’

I6 pH 8 llO 1l2
19. dbra: A kiilonbozo mintavételekbol szdarmazo huminsav és fulvosav mintdk, valamint
SRFA pH-fiiggo disszocidcios gorbéi

A disszocidciés gorbék leirdsdra tobb érték is haszndlhatd. Egyrészt a titrdlas
kezdetén mért pH érték, ez a kezdeti pH érték a vizsgalt fulvosavak esetén pH<4, mig
huminsavak esetén pH>4. Az oldott allapoti fulvésav €s huminsav mintdk kezdeti
toltéséllapota is kiilonbozik, azaz a toltéssel rendelkezd csoportok mennyisége a kezdeti
pH értéken a fulvésavak esetén 3,6-5,0; mig huminsavak esetén 1,0-1,9 mmol gC'l. Az

abrdk alapjan latszik, hogy a fulvésavak toltéssel rendelkezd csoportjainak mennyisége
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minden pH értéken nagyobb, mint a huminsavakra jellemzd. Az SRFA kezdeti pH és
toltésstirliség  értéke a termdlvizi fulvosavakhoz hasonld, azonban a pH=10-nél
meghatarozott teljes aciditds értéke kisebb (19. abra). Ritchie & Perdue (2003)
eredményeivel 0sszehasonlitva megdllapithatd, hogy a termdlvizi eredetii humuszanyagok
a toltéssiirliség értékek alakuldsa alapjan a szarazfoldi humusz frakciokkal mutatnak

rokonsagot.

A kétféle humusz frakcié mintdi a pH=10-nél meghatarozott teljes aciditds értékben
eltérnek, az értékek a 9. tablazatban lathatok. A fulvosavak mindig nagyobb teljes
aciditassal birnak. Adott pH értékre jellemzd toltéssiirliség értékekbdl gyakran hasznélt
tapasztalati moédszer alapjan becsiiltem a mintdk karboxil és fenolos hidroxil csoport
tartalmét (Bowles et al., 1989; Ritchie & Perdue, 2003). E szerint a toltésstiriség pH=8
értéken a karboxil, mig pH=8 és pH=10 kozotti toltéssiiriség-valtozas kétszerese a fenolos
hidroxil csoportok mennyiségével egyenld. Az eredményiil kapott funkcids csoport

mennyiségeket a 9. tablazatban tiintettem fel.

Talpmelyscg Telj idita COOH Humil?savl OH
(m) (f;ﬁo?cgclf)ls (mmol gC") (rfr:lrrlr(l)o(l)sg ) COOH : fenolos-OH
993 10,3 8,3 4,1 2:1
1703 10,5 8,2 4.6 2:1
2103 10,6 8,4 4.4 2:1
1775 11,1 8,4 5,5 1,5:1
1851 nem mért nem mért nem mért nem mért
1905 8.3 6,1 43 1,5:1
Talpmelyscg Telj idita COOH Fmvgsavl OH
(m) ("Jnuenso?{‘zc‘}i‘s (mmol £C°) (r:rlr?o(l)sgc") COOH : fenolos-OH
993 15,4 13,2 4,5 3:1
1703 15,1 13,3 3,7 4:1
2103 16,6 14,1 5,1 3:1
1775 15,6 13,5 4,1 3:1
1851 14,7 11,7 6,0 2:1
1905 15,6 12,9 5,4 2,5:1
SRFA 12,3 10,3 4,0 2,5:1

9. tablazat: A huminsavak és fulvosavak disszocidcios gorbéibol meghatdrozott teljes
aciditdas (pH=10) értékek, valamint a becsiilt karboxil és fenolos hidroxil csoport
mennyiségek és ezek ardnya
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A meghatérozast jellemzd szords parhuzamos titrdldsok alapjan a karboxil csoport
esetén +1,0; fenolos hidroxil csoport esetén +0,7. Huminsavak karboxil tartalmat vizsgalva
az 1905 méteres mélységbdl szarmazé minta valamivel kisebb értéket mutat a tobbi
mintdhoz képest. A fulvésav mintdk karboxil csoport tartalma kozel azonosnak tekinthetd,
(kivételt az 1851 méteres minta jelent). A mintdk fenolos hidroxil tartalma nagyobb
véltozatossagot mutat. Osszehasonlitds céljabél meghatdroztam az SRFA karboxil és
fenolos hidroxil tartalmat is. A kapott eredmények Ritchie & Perdue (2003)
tanulmanyaban kozolt értékektdl (COOH: 12,23 és fenolos-OH: 3,11 mmol gC'l) eltérnek,
elemzésem a karboxil tartalom esetén valamivel kisebb, mig fenolos hidroxil tartalom
esetén nagyobb értéket adott. Tovabbd megéllapithatd, hogy a fulvésavak 1,5-szer, 2-szer
nagyobb karboxil csoport tartalommal birnak, mint a huminsavak, ugyanakkor a fenolos
hidroxil csoport tartalomra szdmitott ardny alapjan sokkal kevésbé kiilonboznek. Az
eredmények alapjdn a becsiilt funkcids csoport tartalom mennyiségi valtozdsait a termélviz
homérsékletétdl fiiggden nem tudtam megdllapitani. Ezért szdmitdsokat végeztem arra
vonatkozdan, hogy a humusz mintdk C és O tartalmdnak hany szdzaléka jelenik meg
ezekben a funkciés csoportokban. A fulvésavak C tartalmdnak 15,8+1,0%, mig
huminsavak esetén 9,5+1,2%-a vesz részt karboxil csoport felépitésében, a fenolos hidroxil
csoportok pedig benzolgylirithoz val6 kapcsolédasuk révén a teljes C tartalom 33,1, illetve
34,6%-at alkotjak. A fulvésavak O tartalmédnak 63,6+7,3%-a, illetve 11,8+3,0%-a jarul
hozza a karboxil és fenolos hidroxil csoportokhoz. Huminsavak esetén az O tartalom
51,3+12,1%-a és 14,2+3,0%-a van jelen karboxil, illetve fenolos hidroxil csoportban. Az
20. abran a huminsav és fulvésav mintak karboxil csoportjainak felépitésében résztvevo
oxigén teljes O tartalomra vonatkoztatott szdzalékos mennyiségét mutatom a kutak
talpmélységének fiiggvényében. A jobb oldali diagramon az SRFA-ra szdmitott értéket is
jelolom O méternél. A makdi mintdkban a mélység novekedésével a karboxil csoportban
jelenlévd oxigén ardnya nd. Az 1775 méteres mélységbdl szdrmazé humusz mintak
karboxilos O tartalma pedig a talpmélységnek megfeleléen az 1703 méteres mintakra
kapott eredményekhez 4ll kozel. A nagy S és N tartalmd (1851 és 1905 méteres) mintdk
elkiiloniilnek ezektdl, és a legkisebb karboxilos oxigén tartalommal birnak. Tovéabba
l4thatd, hogy a referencia fulvésav minta karboxilos oxigén tartalma (39,8%) a termalvizi
fulvosavakra jellemzo értéknél kisebb, annak ellenére, hogy oxigén tartalma, O/C atomi

aranya a legnagyobb a fulvosavak kozott (4.3.1. fejezet, 7. tablazat).
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20. dbra: A huminsayv (bal) és fulvosav (jobb) mintdk karboxil csoportjaiban lévé oxigén a
teljes oxigén tartalom szdzalékdban kifejezve a kutak talpmélységének fiiggvényében (0
méteres talpmélységnél a felszini vizi eredetii SRFA-ra szamitott értéket jelolve).

A tovédbbiakban vizsgéltam az egyes mintdkban a funkcids csoportok ardnyét is (9.
tablazat, utols6 oszlop). A pH alapu becsléssel meghatarozott funkciés csoportok (COOH
: fenolos-OH) ardnya a termélvizi eredetli humisavakban 1,5:1 és 2:1, mig fulvésavakban
2,5:1 és 4:1-es tartomdny kozott valtozik. Fulvosavak esetén kivételt jelent az 1851
méteres mélységbOl szarmaz6 minta 2:1-es funkcids csoport ardnnyal. SRFA esetén a
COOH : fenolos-OH ardany nagyjabol 2,5:1-hez, mig Ritchie & Perdue (2003)

tanulmanyaban ez az aradny 4:1-nek adddott.

4.3.2.2. FT-IR spektroszkopia

A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert huminsav és
fulvésav mintak FT-IR spektrumait a 21. abran és 22. abran mutatom be. A spektrumok
alakja jellemzd a humuszanyagokra. Eltérés az egyes mintdk kozott az adott
hullimszdmokon tapasztalt abszorbanciabeli kiilonbség. Stevenson & Goh (/971)
tanulmanyaban kozolt felosztds szerint az abszorpcids savok jelenléte alapjan a termélvizi
huminsavak az elsé tipusba tartoznak. Ugyanakkor a termalvizi fulvésavak a csoportositas
elsé és masodik tipusa kozotti dtmenetet jelentenek, mivel a spektrumok 1720 cm’™ koriili
tartomanyndl jellegzetesen erds abszorpciét mutatnak. A spektrumok hasonlésaga alapjan
feltételezhetd, hogy a termadlvizi eredetli humuszanyagok, azon beliill is elsésorban a
huminsavak az iiledékes szerves anyagbdl szdrmaznak. A 22. abran a 2006-os, 2007-es és
2008-as mintavételekbdl szdrmaz6é huminsavak és fulvésavak infravords spektrumait
mutatom be. A kiilonboz6é idOpontokban vett vizmintdkbol kinyert humusz frakciok
spektrumai alapjan megallapithat, hogy a humuszanyagok mindsége nem valtozott a 3
éves idOtartam alatt, valamint a modositott mintael6készités nem volt hatdssal a mintak

abszorpcios jellemzdire.
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21. abra: A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és
fulvésav mintdk FT-IR spektrumai (szaggatott vonalak jelolik az abszorpcios csiicsokat a
2925, 1710 és 1620 cm™ -es hulldmszdmndl )

huminsav fulvosav
993 m 2103 m
(2006) (2007)
993 m 2103 m
(2008) (2008)

4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 500
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22. dbra: A kiilonbozo mintavételekbdl szdrmazo huminsav és fulvosav mintdk FT-IR
spektrumai
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A tovédbbiakban a spektrumok néhédny jellemz6 hulldimszaméandl mért abszorbancia
értékeit hasonlitom 6ssze. A kivalaszott hullimszdmokat (2925, 1710 és 1620 cm™) a 21.
abran szaggatott vonallal jelolom. Ezekhez a hulldimszamokhoz tartozé abszorbancia
értékeket a humuszanyagok alifas, karboxil és aromds tartalmanak jellemzésére hasznalom.
A mért abszorbancia értékek a 10. tablazatban szerepelnek. Parhuzamos mérés és kiilon
mintavételekbdl szarmazd mintdk vizsgéilata alapjdn becslést adtam az abszorbancia mérés
pontossdgara vonatkozéan. Huminsavak esetén 2925 cm'-es hulldmszamon +0,03; 1710
cm’ esetén +0,16; 1620 cm'-en +0,10 széras értékeket kaptam. Fulvésavak esetén
ugyanezekre a hullimszamokra vonatkozéan a kovetkezd eredményeket kaptam: +0,03;
+0,12; £0,05. Valamennyi infravords spektrumban az 1710 cm’! hulldmszdmnal mért csdcs
a legnagyobb, ez kiilonosen a fulvésavak esetén szembetiind. Ez alapjan valdszinii, hogy a
legnagyobb gyakorisagu oxigéntartalmu funkcids csoport a mintdkban a karboxil csoport,
tovabba a fulvésavak joval gazdagabbak karboxil csoportokban, mint a huminsavak. Ez a
megfigyelés Osszhangban van az elemanalizis és a potenciometrids sav-bazis titralas

eredményeivel is.

Talpmélység Huminsav
(m) A2925¢m1 A1710em ! A1620em-!
993 0,11 0,52 0,34
1703 0,18 0,79 0,42
2103 0,17 0,87 0,36
1775 0,12 0,64 0,36
1851 0,09 0,43 0,30
1905 0,19 nem meghatarozott 0,59
Talpmélység Fulvésav
(m) A2925cm1 A1710cm 1 At620cm!
993 0,15 1,41 0,53
1703 0,19 1,41 0,42
2103 0,17 1,34 0,28
1775 0,12 0,81 0,21
1851 0,21 1,62 0,53
1905 0,20 1,36 0,40

10. tabldzat: A huminsav és fulvésav mintdk kiilonboz6 hulldmszdmokon mért infravoros
abszorbancia értékei

A spektrumok tovédbbi értelmezéséhez, illetve az egyes abszorpcids csicsokhoz

hozzarendelhetd alifds, karboxil €s aromds tartalom hémérséklettdl fiiggd valtozdsanak
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felderitéséhez a mért abszorbancia értékekbdl Lis et al. (2005) altal javasolt aranyoknak
megfeleléen képzett ardnyok valtozdsat vizsgdltam, az eredmények a 11. tablazatban
szerepelnek. Az Azgrsemt / Alsroem-t ardny tehdt az alifis és aromds tartalom ardnyat

mutatja, jelolhetd Aiss / Aaromas forméban is.

Talpmélység Huminsav
(m) Aogrsemt / A1620em-! Aogrsemt / A1710em! A1710emt / A1620em-!
993 0,31 0,21 1,45
1703 0,43 0,22 1,87
2103 0,48 0,20 2,35
1775 0,34 0,20 1,76
1851 0,29 0,20 1,47
1905 0,32 nem meghatarozott nem meghatarozott
Talpmélység Fulvésav
(m) A2925em1 / A1620cm1 A2925em1 / A1710em1 A1710em1 / A1620cm-1
993 0,29 0,11 2,68
1703 0,44 0,13 3,35
2103 0,64 0,13 4,82
1775 0,56 0,15 3,79
1851 0,40 0,13 3,05
1905 0,50 0,14 3,43

11. tabldazat: Huminsavak és fulvosavak kiilonbozo hulldmszdmokon
(2925, 1710 és 1620 cm™ ) mért infravérés abszorbancia értékeinek ardnyai

A makéi termdlvizek humusz frakcidit jellemz6é ardnyok esetén megfigyelhetd,
hogy Az92sem-1 / At620em-t €S A1710em-1 / Als2oem-t (azaz alifds : aromds és karboxil : aromds
ardny) nd, mig Ajzgsem! / Aj710emt (azaz alifds : karboxil ardny) véltozatlan a kutak
talpmélységének fiiggvényében. A szegedi kutak, elsdsorban az 1775 és 1905 méteres
kutak esetén az ardnyok viszonylag kis eltérést mutatnak. Az 1851 méteres talpmélységli
kit vizébdl kinyert humuszanyagok kisebb ardnyokkal jellemezhetOk, mint az 1703
méteres mélységbdl szdrmazo termalvizbdl kinyert humusz frakciok. A makoi termalvizek
humusz frakcidinak Ayaoxit / Aaomss ardnydnak a kuat talpmélységétol fiiggd
novekedésének oka lehet a novekvd karboxil és/vagy csokkend aromds tartalom. Ezt a
feltételezést alatdmasztja az Agjirss / Aaromss arany novekedése, ezért az alifds tartalom
novekedése és/vagy aromds tartalom csokkenése a felelds, valamint az Agjifss / Akarboxil
ardny élland6saga, ehhez a két abszorbancia érték egyiittes novekedése vagy csokkenése

sziikséges. Osszevetve az eredményeket tigy tiinik, hogy a termélvizbdl kinyert huminsav
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és fulvosav frakciok a novekvé mélységgel egyre alifdsabb és/vagy kevésbé aromads

jelleglivé valnak, illetve a mintdk karboxil tartalma nem csokken.

A  humusz mintdk elemanalizisb6l —meghatirozott O/C atomi ardnya,
potenciometrids sav-bdzis titrdldsa alapjan szamitott karboxilos oxigén tartalma, valamint
az 1710 cm™-nél mért infravords abszorbancia értéke kozotti kapcsolatot a 23. abran
vizsgdlom. Az dbrdn az egyenesek a makéi huminsav és fulvésav mintdk értékeit kotik
0ssze. Az elemanalizis eredményeibdl ismert, hogy a humusz mintdk O/C atomi ardnya az
O tartalommal csokken, valamint az 1905 méteres mélységbdl szarmazé huminsav és
fulvésav minta mindkét frakcion beliil a legnagyobb O/C atomi ardnnyal bir. Az
Osszehasonlitasbol hidnyzik az 1851 és 1905 méteres mélységbdl kinyert huminsav
karboxilos O tartalom, illetve A7;o.m-1 meghatarozasa (9. és 10. tablazat). A makéi mintdk
O/C atomi ardnya a kutak talpmélységének novekedésével csokken, ugyanakkor
potenciometrids sav-bdzis titrdlds €s FT-IR spektroszkopiai mérésekbdl szarmaztatott,
karboxil csoport mennyiségét kifejez6 mutatok ért€ke nd. Kivételt a fulvosav mintdk
Ai710em1 értéke és O/C atomi ardnya kozotti kapcsolat jelent, a makéi mintdk infravoros
abszorbancia értéke 1710 cm™-nél nem véltozik az O/C atomi ardnynak megfeleléen. A
legnagyobb O tartalmd, O/C atomi ardnyd huminsav, amely a legsekélyebb, azaz 993
méteres talpmélységii kit vizébol kinyert, a legkisebb abszorpcidval bir 1710 cm-nél.
Ugyanakkor a legmélyebb kutbdl szarmazd, legkisebb O tartalmi huminsav a legnagyobb
abszorpciét mutatja ezen a hulldmszdmon. Ez alapjan dgy tlnik, hogy a 993 méteres
mélységbdl szarmazé huminsav a karboxil csoportok mellett jelentés mennyiségben egyéb
oxigén tartalmi csoportokat (pl. éter) is tartalmazhat, amelyek jelenléte mas abszorpcids
savokhoz kothetd, a 2103 méteres mélységbdl szarmazé huminsavban pedig a karboxil
csoportok nagyobb ardnyban vannak jelen, més csoportok jelenléte 1ényegesen csekélyebb
ebben a mintdban. Feltételezhetd, hogy a csokkend O tartalom oka a karboxil csoporttdl
eltér6 oxigén tartalmi funkciés csoportok (hidroxil, éter, metoxi) mennyiségének
csOkkenése, mely Thurman (/985b) korabbi megallapitdsaihoz hasonlé. Az 1775 és 1851
méteres mélységbdl szarmazo szegedi mintdkat jellemzd mutaték az 1703 és 993 méteres

kutak vizébdl kinyert frakciokat leiré értékekhez hasonldak.

Lis et al. (2005) eredményeinek megfeleléen az elemi Gsszetételbdl szdmitott H/C
atomi ardny és az infravor0s abszorbancia értékekbdl képzett Azgrsem-1 / Ajg20em-1 arany
kozotti kapcsolatot vizsgdltam (24. abra). Az abran az egyenesek a makoi huminsav és

fulvésav mintdk értékeit kotik Ossze. Az elemi Osszetételbdl szamitott H/C atomi ardny
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egyiittesen fejezi ki a humuszanyagokban jelenlévo alifds €s aromads tartalmat. Fulvésavak
esetén az ardnyok véltozdsa megfelel egymésnak, azaz a H/C atomi ardny tiikkrdzi a minta
alifas és aromads tartalmanak valtozasat. Huminsavak esetén az 1905 méteres talpmélységti
kit vizébdl kinyert frakcié (C: 55,36%, H: 5,33% és N: 5,89%) H/C atomi ardnya
Iényegesen eltér a tobbi mintdétdl, azonban alifds : aromds ardnya a tobbihez hasonlé. Ez
aldtdmasztja azt az elképzelést, hogy a nagy H/C atomi ardny ellenére a H tartalom egy
része amin formdban van jelen, és nem a minta alifds részeihez kotddik. Tovéabba
megfigyelhetd, hogy az 1851 méteres talpmélységti kat vizébol kinyert frakciok alifés :
aromds ardnya és H/C atomi ardnya az 1703 és 993 méteres kutak vizébdl kinyert

frakciokat leird értékek kozotti.

karboxil O, % A 1710 em™!

80 - huminsav fulvosav 4
‘\Q\A A 993 m
60 - ‘\D\A - o "3 w1703 m
¢2103m

40 - ° )
AJ775 m
20 A L1 ®m1851m
M\‘\.A o 1905 m

0 : - : : - 0

0,3 04 0/C 0,5 0,6

23. abra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvésav mintdk
potenciometrids sav-badzis titrdlds alapjan meghatdrozott szdazalékos karboxil O tartalma
(fent) és 1710 em” hulldmszdamndl mért infravoros abszorbancia értéke (lent) a mintdk
O/C atomi ardnydnak fiiggvényében

A2925 em™ /A 1620 e fulvosav
0,6
humi A 993 m
| uminsav o 1703 m
0.4 - 2103 m
| Al775m
02 m 1851 m
1905 m
0 : ' T 1
0,8 1 1.2

H/C

24. abra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvosav mintdk
2925 és 1620 cm™ hulldmszdmndl mért infravordos abszorbancia értékeinek ardnya a
mintdk H/C atomi ardnydnak fiiggvényében
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4.3.2.3. 1H-NMR spektroszkopia

A kinyert huminsav és fulvésav mintdk 'H-NMR spektrumai a 25. abran
szerepelnek. Fulvdsavak esetén nagyon fontos megallapitds tehetd, miszerint a termélviz
mélységének novekedésével a csiicsok egyre élesebbé valnak, ennek magyardzata a
molekulatomeg csokkenése lehet (Ernst et al, 1987). Béar fiiggetlen molekulatomeg
meghatdrozast a rendelkezésre all6 csekély mintamennyiség miatt nem végeztem, az NMR
jelek alakjanak valtozdsa alapjan a jellemzden kisebb molekulatomegti fulvdsav frakcid
molekulatomeg csokkenése feltételezhetd. Huminsavak esetén ez nem jellemzd. Ez az
észrevétel hozzdjarulhat a 4.2.2. fejezetben tett feltételezés igazoldsidhoz, mely a
humuszanyag koncentracié Osszes szerves szénhez viszonyitott ardnydval, valamint a
kinyert huminsav és fulvésav frakciok ardnydval kapcsolatos. Azaz a termdlvizek
homérsékletének novekedésével egyrészt a humuszanyag tartalom kisebb szerves
vegyiiletekké bomlik, madsrészt a fulvosav frakci6 molekuldi nagyobb mértékben
bomlanak, mint a huminsav frakciét alkoté molekuldk, melyet a molekulatomeg csokkenés

iranya aldtdmaszthat.
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25. d@bra: Kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav (fent) és fulvosav (lent)
mintdk 'H-NMR spektrumai
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A 26. abran a 993 méteres mélységbdl szarmazo termdlviz 2006-ban és 2008-ban
vett vizmintdjabol kinyert fulvésav (fent) és a 2103 méteres mélységbdl szarmazod
termalviz 2007-ben €és 2008-ban vett vizmintdjabol kinyert huminsav (lent) frakcidjanak
'H-NMR spektrumait mutatom be. A spektrumok alakja nem valtozott, ez alapjan gy
tiinik, hogy a 2008-as mddositott mintavétel nem okozott véltozdst a mintdk 'H-NMR

spektroszkdpidval azonositott funkcids csoport dsszetételében.

fulvosav

993 m

2006

2008

huminsav

2103 m

2007

m 2008

T T T T T T T T T T T T T T T

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

26. abra: 2006-ban és 2008-ban a 993 méteres mélységii termdlvizekbol kinyert fulvosav
(fent), valamint a 2007-ben és 2008-ban a 21033 méteres mélységii termdlvizekbol kinyert
huminsav (lent) mintdk 'H-NMR spektrumai

Mivel a spektrumok széles sdvokat mutatnak, ezért a kiértékeléshez 4 {6 tartomanyt
(0-1,6 ppm, 1,6-3,2 ppm, 3,2-4,3 ppm, 6-8,5 ppm) jeloltem ki, melyek megfelelnek az
alifas I és alifas II, valamint heteroatomos €és aromas protonoknak. A 27. dbran az egyes
'H-NMR sdvokhoz tartozé protontipusok néhdny jellemzd példdjat dbrazoltam. A sdvok
teriiletének integralasaval kapott értékek ardnyait hasznaltam az 0Osszehasonlitdshoz.
Kiilonbozd mintavételekbdl mintaelOkészités modositasa nélkiil (2006, 2007) vagy

modositassal (2008) szarmazé mintdk NMR spektrumainak kiértékelése alapjan
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kiszamitottam a meghatarozasra jellemzd szoras értékeket. Az aromds €s heteroatomos
protonok relativ gyakorisdgat +0,3 és +1,0 szérdssal, mig az alifds 1 és alifds II protonok
esetén +2,0 és +1,2 szordssal lehet megadni. A 28. abran az egyes protonféleségek relativ
gyakorisdgat mutatom be a kiilonb6zé mélységekbdl szdrmazé huminsav €s fulvésav
mintdkban. A referencia mintdkra (SRHA, SRFA) vonatkoz¢ relativ gyakorisdg értékek az
irodalombdl szarmaznak (Kim et al., 2006). A diagramon az egymds melletti oszlopok

mutatjak az 6sszetartozé huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintdkra jellemzo értékeket.

@CH3 (j@z
alifas I proton R—CH; R*(‘JHZ alifas II proton R
/

/
R O:C\ 0=C
\
| CHj; QHZ
—0O—CHj; *O*(‘ZHz *O*?H
heteroatomos proton |
N—CHj; N*(‘ZHZ N—CH

\
aromas proton H _/H
R*C\

27. dbra: Néhdny példa a 'H-NMR sdvokhoz tartozé protonféleségekre

relativ gyakorisag, %

50 - ~
huminsav fulvésav M -
40 - 1 0 993 m
i O 1703 m
M [ |
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1 N B H1775m
20 1 W 1851 m
b B /905 m
10 -
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0 T . T . 1
aromas heteroatomos alifas 11 alifas 1
proton proton proton proton

28. dbra: Az egyes protonféleségek relativ gyakorisdga "H-NMR mérések alapjdn a
kiilonbozo mélységekbdl szdrmazo és referencia huminsav (bal) és fulvosav (jobb)
mintdkban, a referencia mintdkra vonatkozo eredmények Kim et al. (2006) cikkébol
szdrmaznak
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A termdlvizi eredetli humusz frakciok protonjainak relativ gyakorisdgat vizsgédlva
lathat6, hogy az alifds protonok ardnya minden minta esetében meghaladja az aromads
protonokét. Ugyanakkor az azonos mélységbdl szirmazé humusz mintdkban a huminsavak
aromds, illetve a fulvésavak alifds protonjainak relativ gyakorisdga kissé nagyobb. A
heteroatomos protonok relativ mennyisége a legkisebb valamennyi mintdban. A felszini
vizbdl kinyert huminsav és fulvésav referencia mintdk protonjainak relativ gyakorisdga a
termdlvizi mintdk jellemz0itdl eltér, kiilonosen a heteroatomos protonok, valamint
huminsavak esetén az aromads, fulvésavak esetén pedig az alifds I protonok tekintetében.
Az eredmények azt mutatjdk, hogy a termdlvizi eredeti humusz mintdk joval
szegényebbek heteroatomos protonokban, valamint a huminsav frakcidk aromds, a
fulvosav frakcidk pedig alifds I protonokban gazdagabbak, mint a felszini vizi eredetl

SRHA, illetve SRFA.

Az elemanalizis eredmények alapjan a fulvésavak heteroatomos (O+N+S)
mennyisége a huminsavakhoz képest jellemzden nagyobb, ugyanakkor a nitrogén és kén
tartalom (N+S) a huminsavakban nagyobb (4.3.1. fejezet, 7. tablazat). A "H-NMR
mérések szerint a huminsavakhoz kothetd a kicsivel tobb heteroatomos proton jelenléte. Ez
érthetd, ha figyelembe vessziik, hogy ehhez a sdvhoz a szénhidrat és aminosav egységek
protonjai is hozzdtartoznak, amelyek jellemzden nagyobb ardnyban vannak jelen a
huminsavakban, mint a fulvosavakban. Tovadbbd, hogy a leggyakoribb heteroatom, az
oxigén dontéen karboxil és fenolos hidroxil csoport formdjédban van jelen a mintdkban — a
karboxil csoport 9,75-12 ppm-es kémiai eltolddas tartomédnyhoz kothet6é — azonban a
mintaelOkészités miatt gyakorlatilag valamennyi karboxil csoport deprotondlddott, igy a
spektrumban nem jelenik meg. A termdlviz mélységével Osszefiiggd véltozdsok a
legegyértelmiibben a heteroatomos protonok esetén lathaték, azaz a mélység
novekedésével a makoéi mintdk heteroatomos protonjainak mennyisége 40-50%-kal
csokken. Az 1905 méteres mélységbdl szarmaz6 huminsav heteroatomos protonjainak
relativ gyakorisdga megkozeliti a legsekélyebb kitbdl szdrmazé mintdét. Ez a minta
kiemelkedden nagy N tartalommal bir, feltételezhetjiik, hogy a heteroatomos protonok
tobblete aminosav egységekhez kothetd. Tovabbd ezen huminsav alifds I proton ardnya
kissé nagyobb, mig alifds II és aromds proton ardnya valamivel kisebb, mint a tobbi
huminsavé. A nagy kén tartalmd minta (1851 m) humusz frakciéi nem mutatnak a tobbi
minta altal kijelolt irdnytol eltérd értékeket. Ez alapjan ugy tlinik, hogy a nagyobb kén
tartalom nem —S—CHj3, —-S—CH,— vagy —S—CH< csoportok jelenlétéhez kotddik. Az egyéb
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protonféleségek relativ gyakorisdgdnak vdltozdsidt a termdlviz mélységétdl fiiggden
tekintve ugy tlinik, hogy az aromds protonok relativ gyakorisdga kissé, az alifas I
protonoké pedig egyértelmiien nd. Az alifas II protonok relativ gyakorisdgdnak valtozasa

kevésbé egyértelmii. Az emlitett irdnyok a makdéi mintdk esetén jol kovethetok.

Az alifas és aromds protonok egymdshoz viszonyitott aranydnak szemléltetésére a
29. abran bemutatom a termalvizi humuszanyagok alifas I : aromas és (alifas I + alifas II) :
aromds protonok relativ gyakorisiganak ardnyait. Huminsavakban a két ardny kozel
allando, kivételt az 1905 méteres mélységbdl szdrmazé huminsav jelent az alifés I : aromds
proton ardny tekintetében, melynek értéke 1,5 koriili, azonban az Osszes alifds proton
alapjan, azaz az (alifds I + alif4s II) : aromds protonok ardnyét figyelembe véve nem mutat
kiilonosebb eltérést a tobbi mintatdl. Tehdt a minta kimagasléan nagy H/C atomi ardnya
nem az alifas I és alifas II protonok tobbletéhez kothetd, mivel amennyivel tobb a -CH,—
€s —CHj protonok mennyisége, annyivel kevesebb alifds II proton van jelen. Ez az
informdci6 kozvetetten aldtdmasztja azt a feltevést, hogy a proton tobblet amin
csoportokban lehet jelen. A maké6i fulvésavak esetén az alifis 1 : aromds ardny
egyértelmiien nd, a masik ardny esetén a novekedés kisebb mértékii. Erdemes megemliteni,
hogy valamennyi minta koziil az 1851 méteres mélységbdl szarmazo huminsav és fulvosav

bir a legkisebb ardanyokkal, ez alapjdn a kinyert frakcidk a legkevésbé alifds, azaz inkabb

aromas jellegiiek.
3, huminsav fulvosav 6- huminsav fulvésav
5 ] ] 0993 m
| _ _ | ol703 m
2 4 w2703 m
3 w1775 m
14 21 w7851 m
H H 1] m]905 m
0 0
alifas I : aromas (alifas I + alifés II) : aromds

29. dabra: Kiilonbozo mélységekbol szdrmazo huminsav (bal) és fulvosav (jobb) mintdk

alifds és aromds protonjainak ardnya (alifdas I : aromds, (alifdas I + alifds II) : aromds)
Hasonléan a 24. abran bemutatott Osszehasonlitishoz, mely az infravoros
abszorbancia értékekbdl képzett ardnyok és az elemi Osszetételbdl szamitott H/C atomi
ardnyok kozotti sszefiiggést vizsgélja, a 'H-NMR mérések alapjan meghatdrozott (alifés I
+ alifas II) : aroméas proton ardny és a H/C atomi ardny kozotti kapcsolatot mutatom be a

30. abran. Az abran az egyenesek a makoéi termalvizekbdl kinyert huminsav és fulvésav
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mintdkra jellemz0 értékeket kotik Ossze. A huminsavak esetén az NMR mérések
eredményeibdl szdrmaztatott ardny nem vdltozik az elemi Osszetételbdl szamitott H/C
atomi aranytdl fiiggden. Fulvésavak esetén a makdi és szegedi mintdk elkiiloniilnek,
ugyanakkor a H/C atomi ardny novekedésével az NMR méréssel meghatarozott alifds és
aromds protonok ardnya nd, azaz a novekvé H/C atomi ardny novekvo alifds és/vagy

csokkend aromds tartalomnak felel meg.

(alifas I +alifas I1): aromas

] B 993
| fulvésav A A A m
¢ Ol1703m
N 0 ® 1851 m
huminsav o AI775m
[ m 1851 m
@ 1905 m
2 4
0 : : : .
0a8 1,0 H/C 1,2

30. dbra: Kiilonbizé mélységekbdl szdrmazd huminsav és fulvésav mintdk 'H-NMR
vizsgdlata alapjdn meghatdrozott (alifds I + alifds Il) : aromds) protonjainak ardnya a
mintdk H/C atomi ardnydnak fiiggvényében

4.3.3. Szénhidrat és aminosav elemzés

A 2007-ben vett vizmintdkbdl kinyert huminsav €s fulvésav frakciok hidrolizisével
felszabadul6 szénhidrat és aminosav koncentracié meghatarozésa tortént meg. A mintdk C
és N tartalmdnak ismeretében szdmitottam, hogy a hidrolizist kovetden felszabadul6
aminosav €s szénhidrat egységek szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma mennyiben jarul

hozza a humuszanyagok teljes szén €s nitrogén, valamint oxigén tartalmahoz.

A szénhidrat elemzés sordn gliikkéz, galaktéz, xiléz, manndz, arabinéz, fukdz és
ramnéz mérése tortént (az 1775 méteres mélységbdl szarmazé termélviz huminsav és a
2103 méteres mélységb0dl szarmazo termalviz fulvosav frakcidja nem Kkeriilt vizsgalatra).
Rib6z monoszacharidot nem vizsgéltak. Az eredmények a 12. tablazatban pmol g minta
egységben vannak megadva, a referencia mintdk szénhidrat tartalma a tablazat végén
szerepel. Megéllapithatd, hogy egyértelmiien a gliik6z a leggyakoribb cukor a mintdkban, a
galaktéz pedig a masodik helyen 4&ll, hasonléan mds forrdsanyagokbdl kinyert
humuszanyagokhoz. Tovabba, hogy a huminsavak gazdagabbak cukorban, mint a
megfeleld fulvésav frakcidk. Kiilonosen nagy cukortartalommal bir az 1905 méteres

mélységbdl szarmazé termdlviz huminsav és fulvésav frakcidja (178,2 és 19,3 pmol g™
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minta), a harom leggyakoribb monoszacharidot tekintve 2, illetve 1 nagysdgrenddel

gazdagabb cukorban, mint a tobbi megfeleld minta.

Talpmélység Huminsav
(m) gliikéz | galaktéz | xiléz | mannéz | arabinéz | fukéz | ramnéz
1851 4,3 0.4 0,8 0,5 0,1 0 0
1905 105,2 44,6 12,8 1,6 54 7,6 1,0
2103 1.9 0,5 0,3 0,5 0,1 0,05 0,2
SRHA 37,8 94 10,0 94 9,3 3,0 20,7
Talpmélység Fulvésav
(m) gliik6z galaktéz xiléz mannéz | arabinéz fukoz ramnéz
1775 1,6 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
1851 0,6 0,1 0,2 0,1 0,04 0,04 0,04
1905 10,4 32 2,5 0,6 0,8 1,4 0,4
SRFA 17,2 3,3 2,0 2,2 4,0 0,6 3,7

12. tabldazat: Az egyes humisav és fulvosav mintdk, valamint a referencia minta szénhidrdt
tartalma (umol g™ minta)

A termélvizi mintdk cukortartalmét felszini vizi eredetli referencia mintakkal
Osszehasonlitva ldathaté, hogy a huminsav és fulvésav mintdk az SRHA és SRFA
cukortartalmanak kozel, illetve kevesebb, mint tizedét tartalmazzak. Kivételt az 1905
méteres mélységbdl szarmazé termélvizbdl kinyert humusz mintdk jelentenek. A fulvésav
frakcié az SRFA-val kozel azonos mennyiségii galaktdzt, valamint az SRFA gliik6z
tartalmédnak tobb, mint felét tartalmazza. A huminsav frakcié azonban egyéb vizi eredetli
huminsavakhoz képest is joval tobb cukrot tartalmaz, a gliikkéz és galakt6z mennyisége
alapjan inkdbb a talajbdl kinyert humusz frakcidkkal rokon. A madsik harom kit (1775,
1851, 2103 m) vizébdl kinyert huminsav €s fulvésav mintdk cukor 0sszetételében 1ényeges
kiilonbségeket nem lehet felfedezni. Altaldban a humuszanyagok szénhidrat tartalma az id6
el0rehaladtdval bomlik, ez a megallapitds egyébként az aminosav tartalomra is igaz. Az
1905 méteres talpmélységii kit a tobbi kithoz hasonléan a felsé pannon rétegeket csapolja
meg, vize rokon a tobbi kit vizével, ugyanabbdl az dramlasi rendszerbdl szarmazik, ezért a
kinyert huminsav és fulvésav frakcidk nagyobb szénhidréit tartalmdnak okaként nem az
tiledék vagy a felszin alatti viz fiatalabb korat, azaz rovidebb ideje haté6 bomlési
folyamatokat, inkdbb a kezdeti szerves anyag eltérd Osszetételét feltételezem. A nagy
cukortartalom dsszhangban van az elemanalizis és 'H-NMR spektroszképia eredményeivel

is. A két humusz minta egyrészt a tobbi mintdhoz képest jelentds O tartalommal és O/C
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atomi ardnnyal bir (azaz HA esetén 31,69 % és 0,43; FA esetén 40,53 % és 0,59), illetve a
huminsav "H-NMR spektrumdban a 3,2-4,3 ppm-es sdvhoz rendelhetd heteroatomos

protonok jelentds relativ gyakorisdga a masodik legnagyobb a mintdk koziil.

Valamennyi 2007-bdl szarmazé minta aminosav elemzése megtortént, mely soran
tizendt aminosav mennyiségét hataroztdk meg (glicin Gly, glutaminsav Glu, alanin Ala,
leucin Leu, aszparaginsav Asp, arginin Arg, szerin Ser, valin Val, treonin Thr, lizin Lys,
izoleucin Ile, fenil-alanin Phe, hisztidin His, tirozin Tyr, metionin Met). Metionint egyik
minta sem tartalmaz, igy nem szerepel a tovdbbiakban. Az eredmények pmol g’
mintaegységben a 13. tablazatban szerepelnek, a referencia mintdk aminosav tartalma a
tdblazat végén szerepel. A glicin és a glutaminsav a leggyakoribb aminosavak a
humuszanyagokban, ezek mellett még néhdny aminosav megtaldlhatd jelentdsebb
mennyiségben. Hasonléan a szénhidrat elemzés eredményéhez megallapithaté, hogy a
huminsavak gazdagabbak aminosavban, mint a megfeleld fulvésav frakcid. Az 1775 és
1905 méteres mélységbdl szarmaz6 termalvizek huminsav frakciéinak aminosav tartalma
tobbszorose (tizszerese vagy akar tobb, mint kétszdzszorosa) a mdasik két huminsav
mintdénak. Ezek a mennyiségek mdas vizi huminsavakhoz képest is kiemelkedden nagyok,
talajbol, tozegbdl kinyert huminsavaknak megfeleld. Fulvosavak esetén csak az 1905
méteres mélységbOl szarmazé minta mutat kicsivel nagyobb aminosav tartalmat, mint a
referencia minta, jelentds kiilonbségek azonban nem tapasztalhatok. Az 1851 és 2103
méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert humuszanyagok aminosav tartalménak
Osszehasonlitdsakor lathatd, hogy a sekélyebb kiitbdl vett vizmintdk humusz frakcidinak
aminosav tartalma nagyobb, mint a mélyebb kut vizébdl szarmazé mintdké (4 kis
konecntraciéji aminosav kivételével). Ez megfelel annak a kordbban emlitett
tapasztalatnak, hogy az aminosav tartalom az idével bomlik. A mélyebb rétegeket felépitd
idosebb iiledékes koézetekbdl szarmazé termdlviz humuszanyagainak hidrolizalhat6
aminosav tartalma kisebb. Az aminosav elemzés alapjdn az is megéllapithatd, hogy az
1851 méteres mélységbdl szdrmazd termdlviz huminsav és fulvdsav frakcidjanak kén

tartalma nem kén tartalmd aminosavakhoz, azaz metioninhez vagy ciszteinhez kothetd.

A tovabbiakban szamitdsokat végeztem arra vonatkozéan, hogy megallapitsam a
humuszanyagok szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma hdny szdzalékban van jelen
szénhidrdt és aminosav formdjdban. Ehhez a mintdk C, N és O tartalmanak, illetve az
egyes cukrokban és aminosavakban 1évé C és N atomok szdmdnak ismerete sziikséges. A

14. tablazatban az aminosav és szénhidrat vizsgalathoz kapcsolodd elemanalizis
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eredmények szerepelnek. Osszehasonlitva a 4.3.1. fejezetben bemutatott eredményekkel

megdllapithatd, hogy a két meghatdrozas kozotti eltérés a C tartalom esetén kisebb, mint

2,20%, kivételt az 1905 méteres mélységbdl szarmazd fulvésav minta, az eltérés a C

tartalomban ebben az esetben tobb, mint 4 %, mig a N tartalom esetén az eltérés 0,8 %

alatti.
Talpmélység Huminsav
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser
1775 30,42 27,59 27,79 20,01 20,85 15,09 11,61
1851 5,47 2,78 0,40 1,63 1,79 1,00 2,28
1905 255,99 258,41 277,02 230,92 187,60 161,19 93,50
2103 1,29 1,47 0,27 0,55 0,54 0,42 0,47
SRHA 13,0 11,0 - 3,0 14,0 11,0 12,0
Talpmélység Huminsav
(m) Val Thr Lys Ile Phe His Tyr
1775 16,84 9,97 10,77 8,15 7,73 4,11 6,87
1851 1,21 0,85 0,93 0,80 0,69 0,23 0,46
1905 177,38 100,58 106,81 73,79 85,31 43,03 62,60
2103 0,42 0,25 0,35 0,37 0,35 0,37 0,19
SRHA 6,0 2,1 - 2,6 1,6 2,1 2,0
Talpmélység Fulvésav
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser
1775 4,16 2,17 0,46 1,17 1,42 0,49 0,97
1851 2,39 1,18 0,50 0,19 0,87 0,30 0,63
1905 8,34 6,21 4,32 4,04 4,10 2,56 2,33
2103 1,89 0,72 0,18 0,31 0,46 0,14 0,48
SRFA 3,9 4,8 - 1,1 6,6 3,7 3,8
Talpmélység Fulvésav
(m) Val Thr Lys I Phe His Tyr
1775 0,86 0,46 0,48 1,04 1,42 0,16 0,43
1851 0,52 0,35 0,68 0 0,29 0,07 0
1905 3,22 1,91 2,02 1,85 1,12 0,82 1,22
2103 0,19 0,18 0,15 0,16 0.16 0,05 0,14
SRFA 2,0 0,4 - 0,8 0,4 0,2 0,4

13. tabldazat: Az egyes huminsav és fulvosav mintdk, valamint a referencia mintdk
aminosav tartalma (umol g”' minta)

87



Talpmélység Huminsav Fulvosav
(m) C N C N
1775 - - 57,41 1,79
1851 59,83 2,25 55,21 1,40
1905 57,13 6,22 56,27 1,66
2103 62,20 2,11 - -

14. tablazat: A 2007-es mintavétel sordn vett vizmintdkbol kinyert huminsav és fulvosav
mintdk szdzalékos C és N tartalma

A humuszanyagok hidrolizisét kovetden felszabaduld szénhidrat és aminosav
egységek C és N tartalmanak hozzdjaruldsa a humuszanyagok teljes elemi 6sszetételéhez a
15. tablazatban lathatok. A szamitdsokat Osszehasonlitisképpen mindkét elemanalizis
eredményei alapjan elvégeztem, ezeket azonban kiilon nem jelolom, mivel az eltérés
minimalis. Az 1775 méteres huminsav, illetve a 2103 méteres fulvosav esetén adatok
hidnydban a 4.3.1. fejezetben bemutatott elemi Osszetétel eredményeket hasznaltam. Az O
tartalomra vonatkozé szdmoldsokat a tdbldzatban nem jelolom. Az oxigén szénhidrat
egységekhez kothetd ardnya elenyészd, fulvésavak esetén a teljes oxigén tartalom 0,004-

0,071%-a, mig huminsavak esetén 0,013-0,675%-a.

Talpmélység SR Huminsay .
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1775 - 1,94 16,66
1851 0,07 0,17 1,55
1905 2,19 20,62 62,80
2103 0,04 0,07 0,64
Talpmélység — Fulvésay .
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1775 0,03 0,15 1,41
1851 0,01 0,07 0,97
1905 0,24 0,41 4,67
2103 - 0,04 1,12

15. tablazat: A 2007-es mintavétel sordn vett vizmintdkbol kinyert huminsav és fulvosav
mintdk hidrolizisével felszabadulo szénhidrdt és aminosav egységek C és N tartalmdnak
hozzdjdruldsa a mintdk teljes C és N tartalmdhoz szdzalékban kifejezve

Az 1775 és 1905 méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert huminsavak
kivételével a humusz mintak C tartalmanak kevesebb, mint 1%-a vesz részt a szénhidrat €s

aminosav részek felépitésében. Ehhez hasonléan a nitrogén viszonylag csekély szdzaléka
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jarul hozza ezen egységek felépitéséhez. Az 1775, de kiilondsen az 1905 méteres
mélységbdl szdrmazé huminsavak N tartalmanak jelentds része azonban aminosav
egységeket alkot. A teljes elemi Osszetételre (2,37 és 5,89% N) atszamitva ez 0,39 és
3,69%-nyi nitrogént jelent. A kovetkezékben az 1905 méteres talpmélységli kit vizébdl
kinyert huminsavat vizsgdlom tovdbb. A vizsgalt aminosavak koziil harom (Arg, Lys, His)
tartalmaz egynél tobb N atomot, ezt figyelembe véve kiszdmitottam, hogy a teljes N
tartalom 50,24%-a alkotja az aminosav egységek aminocsoportjait, ehhez hasonldéan a
teljes H tartalom 7,90%-a jarul hozza az -NH, csoportokhoz. Az aminosavak
aminocsoportjait felépitd hidrogén atomok nélkiill a minta H/C atomi ardnya 1,06-nak
addédott. A hidrolizist kovetden felszabadult Osszes aminosav valamennyi H atomjanak
figyelembevételével a teljes H tartalom 38,11%-a, azaz 2,03%-nyi H jarul hozzad az
aminosavak H tartalmihoz, ezekkel az adatokkal a H/C atomi ardny 0,71-nek adddott.
Mivel az aminosav egységek kapcsoldddsa nem ismert, a kétféle feltétel alapjan szdmitott
H/C atomi ardny tulajdonképpen az alifds/aromds tartalmat leiré kifejezé€s minimalis és
maximalis értékeként is felfoghat6. Ezt alditdmasztja az a tény is, hogy a tobbi huminsav

minta H/C atomi ardnya 0,87 és 0,99 ko6zé esik.

4.3.4. Fluoreszcencia spektroszkopia

A kiilonbozo talpmélységli kutak vizébdl kinyert huminsav és fulvésav mintdk
EEM (gerjesztési-emisszids matrix) spektrumait a 31. Abran mutatom be. A rendelkezésre
allo csekély mintamennyiség miatt az 1851 méteres mélységbdl szarmaz6 huminsav és
fulvésav mintét, valamint az 1905 méteres mélységbdl szarmaz6 fulvésav mintit nem
vizsgadltam. A referencia fulvésav minta EEM spektruma, valamint a xenon ldmpa

gerjesztési spektruma a 32. abran lathato.

Az els6 fontos észrevétel, hogy minden spektrumon csupan egy hatarozott, 300-350
nm-es hullimhossza fény hatdsdra gerjesztddo csucs figyelhetdé meg. Kordbbi tapasztalatok
alapjan a vizi humuszanyagok két fluoreszcencids cstccsal jellemezhetok. Mivel az
Osszehasonlitds céljabol vizsgdlt referencia minta EEM spektruma is egy csticsot mutat
(32. abra), mely megfelel a hosszabb hullimhosszd fény hatdsara gerjesztddd csticsnak
(Alberts & Takdcs, 2004), igy megéllapithatd, hogy a mérési koriillmények nem teszik
lehetévé a rovidebb hullimhosszi (230 nm) sugdrzds hatdsara gerjesztddo fluoreszcencids
csucs megfigyelését. Ezt a feltételezést alatdmasztja az is, hogy a xenon ldmpa intenzitasa
230 nm-nél kisebb hulldmhosszndl gyakorlatilag nulla, és még 250 nm-nél is til gyenge

ahhoz, hogy a minta fluorofér komponenseit gerjessze.

89



huminsav fulvésav
gerjesztési hullamhossz (nm)

500 500

450 450

993 m 993 m

400 400

350 350

250

360 400 440 480 520

450

1703 m 1703 m

400

250

500

450

2103 m 2103 m

400
350
300

250

1775 m 1775 m

450

250

440 480 520
emisszios hullamhossz (nm)

31. dbra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvosav mintdk

EEM spektrumai a relativ intenzitdssal jelolve
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32. dbra: SRFA (pH=4) EEM spektruma és a xenon ldmpa gerjesztési spektruma

A 33. abran a kiilonb6zé mintavételek alkalmdval vett vizmintdkbdl kinyert
huminsav és fulvésav mintdk EEM spektrumait mutatom be. A spektrumok alapjan
elmondhat6, hogy a 2008-as moddositott mintavétel nem befolydsolta a kinyert humusz

mintédk fluoreszcens jellemzdit.

993 m huminsav
gerjesztési hullamhossz (nm)

500 500
450 450
400 400
2006 350 350 2008
300 300
250 250
360 400 440 480 520 360 400 440 480 520
2103 m fulvésav
500 500
450 450
400 400
2007 350 2008

350
300 300 @
250 250

360 400 440 480 520 360 400 440 480 520
emisszids hullamhossz (nm)

33. dbra: Kiilonbozo mintavételekbol (2006, 2007 és 2008) szdrmazo huminsav és fulvosav
mintdk EEM spektrumai

A humusz mintdk maximadlis gerjesztési és kisugdrzasi hullimhossz értékeit a 16.

tablazatban foglalom Ossze.
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o Huminsav
Talpmélység i i i i
(m) Gerjesztési hulldimhossz | Kisugarzasi hulldimhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 340 410
2103 305 385
1775 340 415
1851 - -
1905 340 415
ook Fulvésav
Talpmélység i i X i
(m) Gerjesztési hulldimhossz | Kisugarzasi hulldimhossz
(nm) (nm)
993 350 440
1703 335 420
2103 305 400
1775 315 410
1851 - -
1905 - -
SRFA 340 450

16. tabldzat: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvosav mintdk,
valamint referencia fulvosav (SRFA) (pH=8) maximdlis gerjesztési és emisszios
hulldmhossza

A gerjesztési €s kisugarzdsi hullimhossz értékeket megvizsgalva lathat6, hogy a
993 méteres talpmélységii kit vizébdl kinyert humusz frakcidk gerjesztési hullimhossza
alig kiilonbozik, kisugarzasi hullimhossza pedig megegyezik. Az SRFA gerjesztési
hullimhossza ennél valamivel kisebb, mig kisugdrzdsi hulldimhossza nagyobb. A
termalvizi huminsav és fulvésav fraciok, valamint az SRFA fluoreszcencia gerjesztési és
kisugarzasi hulldamhossz értékekben tapasztalt jellegzetes kiilonbségek alapjan arra
kovetkeztettem, hogy a termdlvizi humuszanyagokban mindségileg eltéré komponensek
feleldsek a fluoreszcencidért, ezt a megéllapitast nemcsak az SRFA-hoz képest, hanem a
termalvizi eredetli frakcidk egymdshoz képest is kiilonb6zd hullamhossz értékei alapjan
tettem. Tovabbd a makéi kutak talpmélységének novekedésével a kinyert humusz frakciok
mindkét hulldamhossz értéke csokken. A szegedi kutak huminsav frakcidinak
fluoreszcencidja az 1703 méteres mélységbdl szarmazé mintdval mutat rokonsiagot. A
szegedi kutakbdl kinyert fulvésavak koziil csupdn az 1775 méteres mélységbdl szarmazaot
vizsgaltam, jellemzdi hullimhosszai az 1703 és 2103 méteres talpmélységli kutak

frakcidinak ezen értékei kozott képeznek dtmenetet. A hulldmhossz értékekben tapasztalt
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kék eltolédas kisebb molekulatomegii, egyszerlibb szerkezetli komponensek jelenlétéhez
kothetd, ugyanakkor kisebb mértékii aromds polikondenzécié és konjugicio is lehetséges.
A kék eltolédas okaként tehat esetleges molekulatomeg csokkenés is feltételezheto,

melynek lehetdségét kozvetve az NMR-jelek €élesedése alapjan is mar megemlitettem.

4.3.5. ESI-FT-ICR tomegspektrometria

A 35. abran termdlvizbol kinyert huminsav negativ médben mért ESI-FT-ICR
tomegspektrumdt mutatom be. Lithaté, hogy humuszanyagok vizsgédlata rendkiviil
Osszetett spektrumot eredményez, ebben az esetben tobb, mint 20.000 jel volt észlelhetd.
Az é4bra kinagyitott részletei mutatjdk az egyes m/z értékekhez tartoz6 komponensek

sokasagat, példaként csak egy-egy érték van feltiintetve.

Intenzitas i
<108 Ell:%réznas
1A 1
507,12971 507.12971 509,14541
0,75 0,75 - 2,0157 Dg
505,11401
.. 0,0364Da 2,0157 Da
0,5 0,5
\ 0,9953 Da 508,12501 506,11741 508,13311
0,25 " 0,254 I 7.0034 Da 1,0034 Da
d 507,62747
o - i - b ‘ e . " sy ‘ ™ ‘ L ‘
507,0 507,2 507,4 507,6 507,8 508,0 m/z 506,0 507,0 508,0 5, 509,0 m/z
Intenzitas Intenzitas
x108 x108
1 7 I 467,09845 481,11405 495,12971 | 509,14538
< »]4.0156 Day,_o
—_—p 0,754
0,75
0,5
0,51 0,25 4 . l
0 AARAN 1‘
460 470 480 490 500 510 m/z
0,251

..A.l..l " )
T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 M/Z

35. @bra: Termdlvizbdl kinyert huminsav negativ modban mért ESI-FT-ICR
tomegspektruma (jelolve a leggyakoribb relativ atomtomeg-kiilonbségekkel)

A spektrum mintdzata visszatiikrozi az egyes molekuldris ionok kozotti
tomegkiilonbség értékek ismétlodését, a kinagyitott részeken jeloltem a 0,0364; 0,9953;
1,0034; 2,0157 és 14,0156 Da kiilonbségeket, melyek a leggyakoribb helyettesitéseknek
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felelnek meg (2.1.4. fejezet, 1. tablazat). Kétszeres toltéssel bir6 molekuldris ionok is
jelen vannak, ezt bizonyitja az a megfigyelés, hogy az egész szamu m/z értékek kozott, 0,6
koriil is megjelennek csticsok, azonban ezek intenzitdsa lényegesen kisebb (35. és 36.
abra). A 36. abran a makdi kutak vizébol kinyert fulvésav mintdk ESI-FT-ICR
tomegspektrumainak egy-egy részletét a 321 és 507 m/z koriili tartomanyrél mutatom be.
A kevésbé intenziv csucsok esetén a relativ intenzitds értékeket szdzalékban kifejezve
jelolom. A pératlan egész szamu m/z értékeknél megjelend csticsok a legintenzivebbek, a
péros egész szamd m/z értékekhez tartozé csticsok egy része a °C izotépot tartalmazo,
illetve a nitrogén-szabdly értelmében az 1 N atomot tartalmazé molekuléris ionok. A nem
egész m/z értékekhez (0,6) tartozd csiicsok a kétszeres toltéssel bird, azaz (M-2H)*
molekuléris ionok jelenlétét bizonyitjdk. Természetesen az egész szdmu m/z értékekhez
tartoz6 molekuldris ionok kozott is lehetnek jelen tobbszorods toltéstiek, azonban ezek

megkiilonboztetése igy nehéz.

Relativ intenzitas, % 993 m
] 322,09525 ]
100 321,13436 o paosaor 101 s07.12971 500,14538
] 322,59291
& 321,60327 -
(53,2%)
501 (44,9%)

751
501 508,12499
(30,4%)
25/ 507,62747 508,58882
. (3,9%) L 5%

1703 m
321,13436 323,11362 507.16610 509,18173
75
12,0054 508,16134
50, 32160324 37100 32261104 (41,5%)
24,1 24, 8‘7
251 (24,1%) (24.8%) 507,63501 508,64267
0 -y (1,2%) (1,1%)
2103 m
321,09799 323,11363 507,16604 500,14529
75 75 508,16128
(55,6%)
501 50
322,10134
25 321,60322° 7 0" 32261105 25
(2,7%) M (2,5%)
0 " i "y . . 0 | . N
L0 mls 320 3ms 330wz 070 5075 5080 3085 3090 miz

36. dbra: A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélységii kutak vizébol kinyert fulvosav mintdk
ESI-FT-ICR tomegspektrumainak egy-egy részlete kivdlasztott m/z tatomdnyokrol (321
m/z, bal és 507 m/z, jobb) zdrdjelben a relativ intenzitds értékek szdazalékban vannak

feltiintetve

A 36. abra spektrumain egyrészt lathato, hogy a kisebb m/z értéknél (321) a

kétszeres toltésre utald csicsok nagyobb intenzitdssal vannak jelen, mint a nagyobb m/z
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értéknél (507), masrészt a termalviz mélységének novekedésével ezen csicsok intenzitdsa
csokken. Csupdn a spektrumok megjelenése alapjan elmondhat6, hogy a legsekélyebb
kitbdl szdrmazé minta nem egész szdamud m/z értéknél megjelend nagyobb relativ
intenzitdsd csucsai révén nagyobb atlagos molekulatomeggel jellemezhetd, illetve az
atlagos molekulatomeg a mélység novekedésével csokkend irdnyt mutat. A szegedi mintak
esetén a kétszeres toltésti molekuldris ionok jelenlétére utalé csucsok relativ intenzitdsa
321 m/z koril 3-8 % kozotti, mig 507 m/z érték koriil ezek a csicsok a mérési
koriilmények kozott mar nem jelennek meg a spektrumokon (kiilon nem dbrazolom). Ezen
megfigyelések alapjan feltételezem, hogy a szegedi mintdk 4atlagos molekulatomege
kozelebb all a 2103 méteres talpmélységli kutbdl szdrmazé vizminta fulvosav frakcidjdra
jellemzoéhoz. A kétszeres toltésii komponensek tovabbi részletes vizsgalatara kiilon nem
tértem ki, igy nem végeztem szdmitisokat az egyes mintdk &atlagos molekulatomegére

vonatkozodan sem.

A molekulaképlet meghatarozas utdn a kémiai feltételek szerinti szlrést, valamint
BC izotépot tartalmazé csics (+1,0034 Da) tomegspektrumban valé jelenlétén alapul6
érvényesitést kovetden a tomegspektrumok értelmezéséhez egyrészt a van Krevelen
diagramon val6 d&brdzolast alkalmaztam az aromdssagi index két hatarértékének
jelolésével, mdsrészt a komponenseket heteroatomos 0Osszetételiik alapjan komponens
osztalyokba soroltam, valamint a Z-értékiik alapjan csoportositottam, és igy vizsgaltam az
Osszetételbeli valtozdsokat. Valamennyi meghatarozott molekulaképlet egyszeres toltéssel

biré (M-H)™ molekularis iont jelol.

4.3.5.1. Huminsav és fulvésav frakciok vizsgalata

A kinyert humusz frakcidk tomegspektrometrids vizsgédlata utdn a molekulaképlet
meghatdrozas és érvényesités révén dtlagosan 2700 csics vélt azonosithatéva. Az
eredmények értelmezéséhez eldszor a molekulatbmegbdl meghatdrozott elemi Gsszetétel
alapjan szamitott atomi aranyokat van Krevelen diagramon &brazoltam (37., 38. és 40.

abra).

A 37. abran kiilonb6z6é mintavételekbdl szarmazé humusz mintdkra meghatarozott
atomi ardnyokat jeldltem. A bemutatott van Krevelen diagramokon az eltérés az atomi
ardnyokat jelolé pontok szdmdban +10%-ndl kisebb. A pontok diagramon elfoglalt
mintdzata alapjan ugy tlnik, hogy a 2008-as médositott mintavétel nem okozott valtozast a

kinyert humusz frakciok ESI-MS-sel meghatdrozott mindségében.
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993 m huminsav
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37. dbra: Kiilonbozo mintavételekbaol (2006 és 2008) szdrmazo huminsav mintdk ESI-FT-
ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjdan meghatdrozott van Krevelen diagramok

Osszehasonlitds céljabdl a referencia fulvésav mintit (SRFA) is vizsgdltam, az
eredményt a 38. abran mutatom be, a legmélyebb kit vizébdl kinyert fulvésavra kapott
atomi ardnyokkal egyiitt. A diagramokon tovdbba jeloltem az aromdssigi index két
hatarértékét (0,5 és 0,67) (Koch & Dittmar, 2006) vilagos és sotét sziirke egyenesekkel. Az
abra két felsé diagramja az 0sszes molekuldra, mig az als6 diagramok a CHO, azaz csak
oxigént mint heteroatomot tartalmazé molekuldkra vonatkoznak (a molekuldkat alkotd
atomok vegyjelét jeloltem). A diagramokon kiilon nem ldthatd, de a nitrogént és ként is
tartalmazé (CHONS) molekuldk szdma elhanyagolhato, ez egyébként valamennyi minta
vizsgalata esetén igaz. A két fulvésav minta atomi ardnyait kifejezd pontok altal a van
Krevelen diagramon elfoglalt teriilet eltér. A molekulaképletekb6l meghatarozott atomi
aranyok a termalvizi eredetll fulvésav esetén a diagram bal, azaz kisebb O/C atomi ardnyt
mutaté teriilete felé tolodtak el a felszini vizi eredetli mintdhoz képest. A H/C atomi

aranyra vonatkoz6an hasonlé sszehasonlitdst nehezebb tenni.
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osszes (CHO, CHON, CHOS, CHONS) molekula

2.5 - SRFA 275 _ fulvosav 2103 m 2007

H/C . H/C

CHO molekula

2,51 SRFA 2,5 fulvosav 2103 m 2007

H/C H/C
2 4 rm o 21

0 0,2 0,4 0,6 0

B o !

38. d@bra: Referencia (bal) és termdlvizi eredetii (jobb) fulvésav minta ESI-FT-ICR
tomegspektrometrids vizsgdlata alapjan meghatdrozott osszes (fent) és CHO, azaz csak
oxigént mint heteroatomot tartalmazo (lent) molekuldk atomi ardnyai van Krevelen
diagramokon dbrdzolva, tovdabbd az aromdssdgi index két hatdrértéke (0,5 és 0,67) vildagos
és sotét sziirke egyenesekkel jelolve

A humusz frakciok ESI-MS-sel meghatdrozhaté kiilonbségeinek, illetve a
termalvizi eredetli mintdk esetén a termalviz mélységétdl fiiggd valtozasainak felderitésére
az elemanalizis eredmények targyaldsdhoz hasonléan (4.3.1. fejezet) a H/C és O/C atomi
ardnyok alakuldsat vizsgdltam a diagramokon. Fontos hangsilyozni, hogy az
elemanalizisbdl, valamint az ESI-MS mddszerrel meghatarozott molekulaképletekbdl
szamitott atlagos atomi ardnyok eltérnek. A 39. abran a makoi termalvizekbdl kinyert
huminsav €s fulvésav, valamint SRFA elemanalizisb6l és ESI-MS meghatdrozott
molekulaképletekbdl szdmitott atomi ardnyait mutatom be a van Krevelen diagramokon.
Kim et al. (2003) és Koch et al. (2005) eredményeihez hasonléan a mintdkra jellemzé O/C
atomi aranyok kisebb értékkel birnak, mig a H/C atomi ardnyok viszonylag véltozatlanok
az ESI-MS meghatarozas esetén az elemanalizisbdl szamitottakhoz képest. A referencia
mintdra vonatkozé atomi ardnyok alakuldsa is ennek megfeleld. Az dbrdn a nyilak az atomi

ardnyok véltozasat jelolik. Ugyanakkor az ESI-MS alapjan meghatdrozott atomi ardnyok
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visszatiikrozik a termdlviz mélységétdl fiiggd valtozasokat, azaz csokkend O/C és novekvo

H/C atomi ardnyokat (Kovdcs et al., 2010).

25 huminsav 25 fulvésav

7 | 01703 m 7 01703 m

® 2103 m ® 2103 m
1,5 1,5 . ® SRFA
ESI-MS elemanalizis ESI-MS  elemanalizis

RS P L
0,5 | 0,5 4

0 . ; : ; ) 0 . . : : .

39. dbra: A makoi termdlvizekbdl kinyert huminsav (bal) és fulvosav (jobb), valamint
SRFA elemanalizisbol és ESI-MS alapjdan meghatdrozott molekulaképletekbol szdamitott
atomi ardnyai. A nyilak az atomi ardnyok vdltozdsdnak irdnydt jelolik a termdlvizi
huminsavak, fulvosavak (fehér) és SRFA (sziirke) esetén.

A H/C atomi ardny az egyes molekuldk alifds/aromas jellege kozotti eltérést
tikkrozheti, azonban heteroatomok jelenléte befolydsolhatja a molekuldk H atomjainak
szamat, és igy H/C atomi ardnyat is. A mintdk alifds/aromads jellegének tanulméanyozdsara
az aromassagi indexet is hasznaltam (Koch & Dittmar, 2006) (38. abra). Az aromassagi
index két hatarértékéhez tartozé egyenesek (AI=0,5 és Al=0,67) a diagramokat hidrom
részre osztjdk, igy az aromdssagi index értékétdl fliggden hdrom csoportba sorolhatok a
komponensek (AI<0,5; 0,5<Al<0,67 és AI>0,67). Az egyenesek alatti teriilet jeloli ki az
aromas (Al<0,5) és a kondenzalt aromdas (AI>0,67) szerkezeteket tartalmazé molekulakat.
Az egyenesek kozotti teriilet pedig a nem kondenzélt aromas szerkezetet tartalmazo, de
aromds molekuldk helyét jeloli ki (0,5<Al<0,67). A diagramok alapjan elmondhatd, hogy
adott mérési koriilmények kozott kondenzalt aromds szerkezetek jelenléte csekély a
mintdkban. Ez érthetd, ha figyelembe vessziik, hogy elektroporlasztdsos ionizacié sordn a
poldris molekuldk ionizdlédnak. A termdlvizi fulvésav ESI-MS-sel meghatarozott
molekuldi ko6zott nagyobb ardnyban jelennek meg az aromds molekuldk a felszini vizi
eredetii referencia fulvésavhoz képest. Ugyanakkor alifisabb karakterli molekuldk

nagyobb ardnyban vannak jelen az SRFA-ban.

A kovetkezokben a termalvizbdl kinyert huminsav és fulvosav mintdk ESI-FT-ICR
tomegspektrometrids vizsgdlata alapjan meghatdrozott atomi ardnyokat mutatom be a 40.
abra van Krevelen diagramjain, szintén az aromassagi index két hatarértékét (0,5 és 0,67)
vilagos és sotét sziirke egyenesekkel jelolve. A diagramok az dsszes (CHO, CHON, CHOS

€s CHONS) molekuldk atomi ardnyait mutatjdk. Kiilon nem jelolom, csak megjegyzem,
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hogy a CHO molekuldk altal a van Krevelen diagramokon elfoglalt teriilet a bemutatott
teriiletekkel fedésben van, hasonléan a 38. abran 1évd termélvizi eredetlt fulvédsav
diagramjaihoz. Az aromdssdgi index alapjan csoportositottam a molekuldkat (AI<O0,5;
0,5<AI<0,67 és AI>0,67), és meghatdroztam ezen csoportok relativ gyakorisdgat a mért
intenzitds értékekek segitségével, azaz az adott csoportba tartoz6 molekuldkra mért
intenzitds értékeket Oszegeztem, majd elosztottam a valamennyi azonositott molekulara
mért 6sszintenzitds értékkel (41. abra). Fontos hangsilyozni, hogy az Al nem az &sszes,
aromads részt tartalmaz6 molekulat azonositja. A huminsavak €s fulvésavak esetén az egyes
csoportokra szamitott relativ gyakorisag értékeket vizsgalva lathatd, hogy a huminsavak
aromds €s kondenzdlt aromds tartalma joval nagyobb, mint a fulvésavaké. Bar a termélviz
mélységétdl fiiggd valtozdsok ezen eredmények alapjan egyértelmiien nem dallapithatok
meg. Erdemes azonban megfigyelni az 1905 méteres talpmélységti kit vizébél kinyert
huminsavra kapott értékeket. Valamennyi minta koziil a legnagyobb H/C atomi ardannyal
(1,16) bir, ezért részben nagy N és aminosav tartalma felelos. Ugyanakkor az ESI-MS
mérés alapjan a legnagyobb 0Osszes aromds (0,5<Al<0,67 és AI>0,67) tartalommal is
jellemezhetd (43,8%). Ha figyelembe vessziik azt a tényt, hogy az aromdssagi index nem
képes a lignin bomldsabol szdrmazé aromds részeket tartalmazé komponensek
azonositasira (Koch & Dittmar, 2006), akkor feltételezhetd, hogy a tobbi mintdra kapott
kisebb aromds tartalom oka, hogy a dontden szdrazfoldi novények lignin tartalméabol
keletkezett III tipusd kerogénbdl szdrmaztathatéak ezek a humuszanyagok, melyek nem
azonosithatok az aromdssigi index alapjan. Ugyanakkor kozvetett mdédon feltételezhetd,
hogy a nagy N tartalmi huminsav forrdsanyaga, mely ezen megfigyelés alapjan nagy

aromads tartalommal is bir, nem lignin eredetti.
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40. dbra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav (bal) és fulvosav
(jobb) mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjan meghatdrozott atomi
ardnyok van Krevelen diagramokon dbrdzolva, tovdbbd az aromdssdgi index két
hatdrértéke (0,5 és 0,67) vildgos és sotét sziirke egyenesekkel jelolve
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41. dbra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébal kinyert huminsav (bal) és fulvosav
(jobb) mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjdan meghatdrozott
molekulaképletekbol szamitott aromdssdgi index értékek alapjdn feldllitott csoportok
relativ gyakorisdga

A kinyert humusz frakciok O/C atomi ardnydnak termdlviz mélységétdl fiiggd
valtozdsdnak elemzéséhez a molekuldkat komponens osztidlyokba soroltam. Az egyes
komponens osztalyok relativ gyakorisdgdt a mért intenzitds értékekbdl szamitottam. A
CHO molekuldk csoportositasara térek ki, az eredményeket a 42. abran oszlopdiagramok
formdjaban foglalom 6ssze. A komponens osztalyok azonositdsdhoz a molekuldk oxigén
atomjainak szamat als6 indexben jel6lom, a C és H atomok szamatdl fiiggetleniil. Lathato,
hogy mind a huminsav, mind a fulvésav esetén a termalviz mélységének novekedésével a
kevesebb oxigén atomot tartalmazé molekuldk komponens osztilyai nagyobb relativ
gyakorisidggal vannak jelen a mintdkban. Tovabbi gyakori komponens osztalyok
huminsavakban a CHON; és CHO«N,, valamint CHO.S;, fulvésavakban a CHON; és
CHO4S;. Fulvésavakban CHO4N, molekuldk kis valdsziniiséggel azonosithatok, nem
jellemzdek. Ez a megfigyelés annyiban visszatiikrozi az elemanalizis eredményeit, hogy a
fulvésavak N tartalma jellemzden kisebb, mint a huminsavaké. Tovabbi érdekesség, hogy a
nagy S tartalmi (1851 m) minta huminsav és fulvésav frakci6jaban megtaldlhatok nagy
gyakorisagi CHO,S, molekuldk, melyek a tobbi mintdban ilyen meghatdrozasi feltételek
mellett nem azonosithatok. A nitrogént vagy ként is tartalmazé molekuldk relativ
gyakorisdga hasonld irdnyt mutat, azaz a termdlviz mélységétol fiiggben a kevesebb
oxigént tartalmazé komponens osztilyok relativ gyakorisiga nd, illetve a kiilonféle
komponens osztdly egyiittes relativ gyakorisdga visszatilkrozi a CHOyx komponens

osztdlyok relativ gyakorisdganak alakuldsat, ezeket kiilon nem 4dbrazolom.
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42. dbra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav (bal) és fulvosav
(jobb) mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjdan meghatdrozott CHO,
komponens osztdlyok relativ gyakorisdga

A CHO4 komponens osztalyok Osszetételbeli kiilonbségének tovabbi vizsgilatihoz
a CHO molekulédkat a hidrogén hidnyt kifejezd Z-ért€k alapjan csoportositottam (Hughey
et al., 2002). A 43. abran a huminsav és fulvésav mintdk CHO, komponens osztdlyainak
relativ gyakorisdgat a hidrogén hidnyt kifejezd Z-érték fiiggvényében harom dimenzids
oszlopdiagramok formdjaban &brdazolom. Lathaté, hogy a kisebb oxigén tartalmu
komponens osztilyok tagjai kevésbé negativ Z-ért€kkel birnak. A humuszanyagokra
jellemzo két leggyakoribb funkcids csoport koziil a fenolos —OH csoport jelenléte nem
modositja, mig a karboxil csoport 2-vel csokkenti a Z értékét. Azaz minél negativabb a Z-
érték, a molekula anndl telitetlenebb/aromdsabb és/vagy anndl tobb karboxil funkcids
csoporttal bir. Annak eldontésére, hogy a termalviz mélységétdl fiiggden a molekuldk
aromdssdga és/vagy karboxil tartalma mennyiben jarul hozzd a Z-érték alakuldsdhoz a
legnagyobb relativ gyakorisdgid alkotok O atomjainak szdmat és Z-értékét hasonlitottam

ossze (17. tablazat).
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43. dabra: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav (fent) és fulvosav (lent)
mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjdan meghatdrozott CHO,
komponens osztdlyok relativ gyakorisdga a hidrogén hidnyt kifejezo Z-érték fiiggvényében
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. Huminsav Fulvésav
Talpmélység —— ——

(m) (0N Z-érték O, Z-érték
(osztély) (tipus) (osztély) (tipus)

993 7 -32 10 -26

1703 6 -28 8 -22

2103 6 -22 7 -16

1775 6 -28 8 -20

1851 6 -28 8 -20

1905 5 -20 8 -20

17. tabldazat: A kiilonbozo talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvésav
mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlata alapjdan meghatdrozott legnagyobb
relativ gyakorisdagu alkotok O atomjainak szdma és Z értéke

Két huminsav minta (1851 és 1905 méter) esetén a CHO, komponens osztily Z=0
tagjai a legnagyobb relativ gyakorisdgi alkotok (3,17 és 3,19%) (43. abra), a 17.
tablazatban azonban nem ezek szerepelnek. Ebben a tipusban a legnagyobb intenzitdsi
[M-H]" molekuléris ionok tomege 255,2329 Da és 283,2642 Da, osszesen 1,5 és 1,9%-os
relativ gyakorisdggal a két huminsavban. A negativ médban mért ESI-MS moédszer miatt a
tomegek deprotondlédott molekuldris ionokat jelolnek. Béar szamos izomer tartozhat
ezekhez a tomegekhez, nagy valdsziniiséggel egy jelentdsebb résziik zsirsavak, azaz a
palmitinsav és a sztearinsav deprotonalddott forméi. A zsirsavak jelenlétére két magyardzat
lehetséges. A zsirsavak a termdlvizben szabadon vagy humuszanyagokhoz kotétt formdban
fordulhatnak el6. Egyrészt a szabad formédban 1évd vagy kinyerési folyamat soran
felszabadulé eredetileg humuszanyaghoz kotott zsirsavak a savval torténd kicsapds
hatdsdra a huminsav frakciéban feldisulhatnak. Masrészt kotott formdban 1évo zsirsavak
az elektroporlasztdsos ionizdcié folyamdn az esetlegesen lejatsz6dd gyenge, masodlagos
kotések felszakaddsa miatt szabaddd vélnak, és megjelennek a spektrumban. Itt emlitem
meg, hogy a CHO, komponens osztdly Z=-2 tipusu tagjai koziil a 253,2172 és 281,2486
Da tomegli molekuldris ionok is jelentds intenzitdssal jelennek meg a spektrumon (1,4 és

0,3% relativ gyakorisdg), ezek megfelelhetnek a palmitolénsavnak €s az olajsavnak.

Visszatérve a 17. tablazatban bemutatott eredményekhez, elmondhatd, hogy a
mélység novekedésével csokken a legnagyobb relativ gyakorisdgu alkoték O atomjainak
szama, illetve a Z-érték kevésbé negativabba valik. Azonban a Z-érték alakuldsa nemcsak
az O atomok szdmdnak csokkenésével magyardzhatd, hiszen anndl nagyobb mértéki.
Megallapithatd, hogy termalviz mélységének novekedésével a vartndl kevésbé negativ Z-

értékek arra utalnak, hogy a mintdk kevésbé telitetlen, kevésbé aromds jellegiivé is vélnak.
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A fulvésav frakcidk osztdly és tipus szerint négy csoportba sorolhatok, a makéi kutak (993,
1703 és 2103 m) vizébdl kinyert fulvosav mintdk jellemzOi a termdélviz mélységének
megfelelden elkiiloniilnek, a kozel azonos mélységekbdl szarmazo szegedi mintdk pedig
ugyanolyan O atomszdmmal és Z-értékkel birnak, illetve dtmenetet képeznek az 1703 és
2103 méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert frakcidk jellemzdi kozott. A makodi
huminsavak esetén a fulvésavakhoz hasonld, termdlviz mélységétdl fiiggd valtozasok
figyelhetok meg. A kozépsé makdi minta a szegedi mintdkkal rokon, bar az 1905 méteres
talpmélységbdl szarmazé frakcié bir a legkisebb O tartalmu osztéllyal és a legkevésbé

negativ Z-értékkel az 0sszes minta koziil.

Huminsavak és fulvosavak kozotti jelentds mindségbeli kiilonbséget tdmasztja ald
az a tény is, hogy az ugyanolyan O szdmmal bir6 osztalyok Z-értéke eltér. A legsekélyebb
kitbdl szarmazé huminsav és a legmélyebb kitbdl szarmazé fulvésav frakcié O
komponens osztdlydnak legnagyobb relativ gyakorisdgid alkotdinak Z-értéke huminsav
esetén —32, mig fulvdsav esetén —16. Adott osztalyba tartozé molekuldkat alkoté O atomok
szamédnak azonossdga miatt a Z-értékben jelentkezd kiilonbség egyértelmiien, mas
vizsgalati modszerek eredményeivel Osszhangban a huminsavak aromdsabb, illetve a

fulvésavak kevésbé aromds, alifasabb jellegét bizonyitja.

4.3.5.2. Vizmintak vizsgalata

A legsekélyebb €s legmélyebb kit vizének azonnali €s 1 napos allas utan torténd
savazdsit kovetden C18-SPE oszlopon valé megkotése, majd metanolos leolddsa utdni
ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgélat alapjan meghatarozott atomi ardnyokat a 44.
abra diagramjain mutatom be. Az egyes mintdkra meghatarozott atomi aranyok altal
elfoglalt teriilet a mintavételt kovetd savazds idOpontjatdl fiiggden nem mutat eltérést.
Osszehasonlitva a 38. és 44. abran bemutatott van Krevelen diagramokat elmondhat,
hogy a XAD-8 gyanta dltal kinyert huminsav és fulvdsav frakcidk, illetve a C18-SPE
oszlop altal megkotott NOM frakcidk a diagramok eltérd részét foglaljak el. Nagyobb O/C
atomi ardnnyal bird, oxigénben gazdagabb, s6t nagyobb H/C atomi ardnyal bird, alifdsabb
karakteri komponensek joval nagyobb aranyban jelennek meg a 44. abra diagramjain.
Ugyanakkor a kiilonb6z6 mélységekbdl, tehiat 993 és 2103 méteres talpmélységili kutak
vizébdl SPE oszlopokon megkotédott komponensek atomi ardnyai dltal elfoglalt teriiletek
viszonylag elég nagyok. A 993 méteres talpmélységii kutak vizének CI18-SPE frakcidja

oxigénben gazdagabbnak tlinik, ez a megfigyelés Osszhangban van az elemanalizis,
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valamint a kinyert huminsav és fulvésav frakcié tomegspektrometrids vizsgélataira kapott

eredményekkel.
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44. dabra: A legsekélyebb (fent) és legmélyebb (lent) kiit vizének azonnali (bal) és 1
napos dlldst (jobb) koveté savazdsa utan C18-SPE oszlopon valo megkotését, majd
leolddsat koveto ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgdlat alapjdan meghatdrozott atomi

ardnyok van Krevelen diagramokon dbrdzolva
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5. Osszefoglalas

Magyarorszag kiilonleges foldtani adottsdgainak koszonhetéen termdlvizekben
kivételesen gazdag. A termdlvizek gyakran jelentds szerves anyag tartalommal birnak,
melynek egy részét kémiailag nem azonosithatd, nagy molekuldjud, barna szin, feltehetéen
humuszanyag frakcidk alkotjak. A felszinre keriilo termalvizet hagyomédnyosan ivovizként
€s fiirdovizként haszndljak évszdzadok oOta. A fiirddvizként haszndlt termélvizekben
jelenlévd szerves anyagok terdpids hatdsit nemrég kezdték el vizsgilni, ez azért is
figyelemre méltd, mivel a humuszanyagok bizonyitottan gyulladdscsokkentd €s antivirdlis
hatdsiak. Tovabbad napjainkban egyre nagyobb szerepet kap a kitermelt termdlvizek
hdjének hasznositdsa is. Az energetikai céld hasznositdst kovetden a lehlilt termdlviz
vizadé rétegbe torténd visszasajtoldsa sordn a visszasajtold kutak szlir6in megfigyelhetd
sotétbarna kivaldsok megjelenéséhez a termélviz nagyobb molekuldji szerves anyaga is
hozzajarul. A termdlvizek felhaszndldsat tehat alapvetden befolydsolhatja a jelenlévo

humuszanyagok mennyisége és mindsége.

Munkdm sordn célom volt termalvizek humuszanyag tartalmat vizsgalni. A
Pannon-medence dél-kelet magyarorszagi részének felsd pannon rétegeibdl (750 és 2100
méteres mélységtartomédny) kitermelt termdlvizekbdl nyertem ki muveletileg
meghatarozott huminsavat és fulvosavat a Nemzetk6zi Humuszanyag Térsasag vizi
humuszanyagokra vonatkozé ajanldsa alapjan. A kinyerési mddszer biztositja, hogy a
kinyert humusz frakcidk egyéb, hasonl6 mdédon kinyert humusz frakcidkkal, valamint a
tarsasag altal 1étrehozott sztenderd és referencia mintdkat tartalmazo6 gytijtemény tagjaival
is Osszehasonlithatoak legyenek. A Suwannee foly6bdl kinyert referencia fulvésav (SRFA)

€s huminsav minta (SRHA) jellemz0it is vizsgaltam.

Héarom makéi és harom szegedi kit vizét vizsgaltam. A felszinre keriild termalvizek
hémérséklete €s a kutak szlir6zott mélység tartomdnya alapjan a makéi mintdk novekvo
homérsékletet €s mélységet mutatnak, a hasonlé hdmérsékletli szegedi mintak pedig kozel
azonos szlirézott mélységbdl szdrmaznak, jellemzoik a mélyebb makéi kutak vizéhez
hasonléak. Harom, egymast kovetd évben tortént a mintavételezés. Tovabba a legmélyebb
kit vizébol kétszer vettem mintat, illetve az utolsé évben a legsekélyebb és a legmélyebb
kat esetén a termalviz felszinre keriilését kovetGen azonnal, savazassal tartdsitottam a
vizmintdkat. Az eltéré idOpontban, azaz egy nap utdn vagy azonnal végzett savazds révén
lehetéségem nyilt a megvaltozott koriilmények (azaz csokkend hOmérséklet és oxigén

jelenléte) esetleges hatdsat a kinyert huminsav és fulvosav frakciok tulajdonsdgaira
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tanulmanyozni. Ultra-nagy felbontdsi FT-ICR tomegspektrometrids modszerrel a
kiilonboz6 idopontokban savazott vizmintdkat kozvetleniil is tudtam vizsgdlni. A
vizmintavételezést kovetden szervetlen és szerves anyag tartalomra vonatkoz6 rutin
vizanalitikai vizsgélatokat (ligossag, TOC, UV-lathat6 spektroszkdpia) is elvégeztem, és
Osszehasonlitottam kordbbi mintavételek eredményeivel. Az alkdli-hidrogénkarbonatos
termdlvizek szervetlen anyag tartalma (Na', HCO;) a mélység ndvekedésével nd.
Ugyanakkor helyi kiilonbségek is el6fordulnak, melyek a szervetlen ion Osszetételbeli
eltérésekben is visszatiikrozOdnek. A termdlvizek szervetlen ion Osszetételében tapasztalt
mélységtdl fiiggd valtozdsok, st a helyi kiilonbségekhez kothetd eltérésekhez hasonld
irdnyok mutatkoztak a kinyert humusz frakcidk egyes jellemzdinek, pl. elemi 6sszetételbdl
szamitott atomi ardnyok, karboxilos oxigén teljes oxigén tartalomhoz viszonyitott ardnya,

infravoros abszorbancia értékekbol képzett aranyok valtozasaiban.

A kinyert humusz frakciok tomege €s a vizmintdk térfogata alapjan meghataroztam
a termalvizek huminsav és fulvésav koncentraci6jat. A huminsav és fulvésav koncentracié
ardnya (HA:FA) jelentsen eltér a felszini vizi kornyezetben tapasztalt értéktdl. A
termdlvizek Osszes szerves szén tartalma alapjan foldtani, a vizek szerves anyag tartalmara
vonatkozé vizfoldtani hasonldsagot figyelembe véve arra kovetkeztettem, hogy a
humuszanyagok is kerogén tartalmu iiledékbdl vagy szerves anyag tartalmu felszin alatti
viz utdnp6tlasbol szarmaznak, tovabba forrdsuk nem all kapcsolatban olajmezdvel. A
humuszanyag koncentracié Osszes szerves szénhez, valamint a fulvésav tartalom huminsav
tartalomhoz viszonyitott csokkenése alapjdn azt a koOvetkeztetést vontam le, hogy a
mélység novekedésével egyrészt a humuszanyag tartalom kisebb szerves vegyiiletekké
bomlik, masrészt a fulvésav frakci6 molekuldi nagyobb mértékben bomlanak, mint a
huminsav frakciét alkoté molekuldk. Tovabba feltételezhetd, hogy a kerogén és felszin

alatti viz reakci6jabol szarmaz6 komponensek dontden a huminsav frakcidba tartoznak.

A kinyert huminsav és fulvésav frakcidk elemi Osszetétele alapjan megéllapitottam,
hogy a termalvizi eredeti humuszanyagok az egyéb forrdsanyagokbdl kinyert
humuszanyagok daltal meghatdrozott Osszetétel tartomdnyban léteznek, ugyanakkor a
felszini vizi eredetli humuszanyagok elemi Osszetételéhez képest elsdésorban abban térnek,
hogy kisebb oxigén tartalommal és nagyobb szén tartalommal birnak. A termalviz felszinre
keriilését kovetéen a termalvizi eredetli humuszanyagok nem vélnak oxigénben
gazdagabbd. A termalviz mélységének novekedésével a humuszanyagok O/C atomi ardnya

csokken, H/C atomi ardnya viszont nd. Oxigén mellett nagy mennyiségben egyéb
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heteroatomot, pl. nitrogént és ként is tartalmazé humuszanyagok keletkezése eltérd szerves
anyag forrdsra, vagy geokémiai koriilményekre (kén beépiilése a humusz frakcid

molekulaiba) utalhat.

A termdlvizi humuszanyagok potenciometrids sav-bézis titrdldssal, FTIR és 'H-
NMR  spektroszképidval meghatdrozott funkcidés csoport Osszetétele, valamint
fluoreszcencia spektroszképidval vizsgdlt jellemzoi az egy napos alldsi id6 utdn végzett
tartdsitds hatdsdra nem véltoznak. Az ESI-FT-ICR tomegspektrometrids mérések is
hasonlé eredményt mutatnak, mivel a meghatarozott molekulaképletekbdl szamitott atomi
ardnyok van Krevelen diagramon elfoglalt mintdzata nem valtozik a savazas id6pontjatol

fiiggben.

A termdlvizbdl kinyert humuszanyagok potenciometrids sav-bazis titraldssal
meghatdrozott savas funkcidés csoport mennyiség értékeinek alakuldsa alapjan a
széarazfoldi, nem vizi eredetli humusz frakcidkkal mutatnak rokonsagot. Ezen értékekbdl
becsiilt karboxil és fenolos hidroxil csoport tartalom nem mutat véltozdst a termdlviz
mélységétdl fiiggden, ugyanakkor a karboxil csoportban jelenlévé oxigén teljes oxigén
tartalomhoz  viszonyitott ardnya a termdlviz mélységének fiiggvényében nd.
Megallapitottam, hogy a humuszanyagokban, elsdsorban a fulvdsavakban az oxigén
legnagyobb ardnyban karboxil csoport formdjaban van jelen. A felszini vizi eredetll
fulvésav (SRFA) oxigén tartalma nagyobb, mig karboxilos oxigén tartalma kisebb, mint
termalvizi eredetii megfeleld frakciok, ez alapjan ugy tlnik, hogy a termalvizi humusz
frakciok oxigén tartalma kevésbé véltozatos formdban jelenik meg, kémiailag

egységesebb, mint az SRFA referencia mintdban.

A termdlvizi huminsavak infravorés spektruma az iiledékes szerves anyaggal
fenndll6 rokonsdgot is aldtdmaszthatja. Az infravords abszorbancia értékek alapjan —
Osszhangban a potenciometrids sav-bazis titrdlds eredményeivel — megallapitottam, hogy a
legnagyobb gyakorisdgu oxigéntartalmu funkcids csoport a karboxil csoport, tovabba hogy
a fulvésavak joval gazdagabbak karboxil csoportokban, mint a huminsavak. Az adott
hullimszdmokon mért infravords abszorbancia értékekbdl képzett ardnyok véltozdsa arra
utal, hogy a termdlvizbdl kinyert huminsav és fulvosav frakcidk a novekvo mélységgel
egyre alifisabb és/vagy kevésbé aromds jelleglivé vélnak, valamint a mintdk karboxil
tartalma nd vagy nem csokken. Az elemanalizissel meghatdrozott mélységgel csokkend O
tartalom okaként a karboxil csoporttdl eltéré oxigén tartalmi funkcidés csoportok

mennyiségének csokkenését tételezem fel, 6sszhangban a potenciometrids sav-bazis titralds
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alapjan becsiilt karboxilos oxigén tartalom teljes oxigén tartalomhoz viszonyitott
ardnyanak novekedésével. Az elemi Osszetételbdl szamitott H/C atomi ardny és az
infravorés abszorbancia értékekbdl képzett Ajzgrsem1 / Ajepoem-t ardny kozott linedris
kapcsolat van. Az oxigén mellett egyéb heteroatomot (nitrogén) jelentdsebb mennyiségben

tartalmaz6é humusz minta esetén azonban az dsszeftiggés nem 4ll fenn.

A termalviz mélységének novekedésével az 'H-NMR spektrumok csticsai
elsésorban a fulvosav frakcié esetén élesebbé véalnak, mely molekulatomeg csokkenésre
utal. A termdlvizi humuszanyagok elsOsorban a heteroatomos protonok mennyiségében
térnek el a felszini vizi eredetli humusz frakciokt6l, mivel jéval kisebb a heteroatomos
proton tartalmuk. A huminsav frakcidk az aromas, a fulvésav frakcidk pedig az alifas 1
protonokban gazdagabbak, mint a megfeleld felszini vizi eredetii frakciok. A mélység
novekedésével a humusz mintdk heteroatomos protonjainak mennyisége 40-50%-kal
csokken, tovdbba az aromds protonok relativ gyakorisdga kissé, az alifds I protonoké pedig
hatdrozottabban nd, az alifas II protonok relativ gyakorisdganak véltozasa viszont nem
egyértelmil. Az elemi sszetételbél szamitott H/C atomi ardny és az 'H-NMR spektrumbél
szarmaztatott alifds €s aromds proton ardny kozott nem egyértelmii a kapcsolat. A nagy
nitrogén tartalomhoz jelentdsebb heteroatomos proton tartalom tarsul, nagy kén tartalom

esetén azonban ez nem jellemzd.

A humuszanyagok fluoreszcencia spektrumai a termdlviz mélységének
novekedésével a gerjesztési €s emissziés hullimhossz értékekben a rovidebb
hullamhosszak felé tartd, azaz kék eltolédast mutatnak. Ennek okaként molekulatomeg
csokkenés is feltételezhetd, mely 0sszhangban van az NMR-jelek élesedésével. Tovabba
egyszeriibb szerkezetli komponensek, valamint elektron leadédsra képes hidroxil, metoxi €s
amino csoportok jelenléte is lehetséges, ugyanakkor kisebb mértékii aromads

polikondenzécié €s konjugacio is feltételezhetd.

A szénhidrat elemzés alapjdan megéllapitottam, hogy a gliikkéz és a galaktdz a
leggyakoribb cukor a humusz mintdkban, hasonléan mds forrdsanyagokbdl kinyert
humuszanyagokhoz. Tovabba, hogy a huminsavak gazdagabbak cukorban, mint a
megfeleld fulvésav frakcidk. Ugyanakkor a termélvizi huminsav és fulvésav mintdk a
felszini vizi eredetli humusz frakcidk cukortartalmdnak csak toredékét tartalmazzak. A
nagy nitrogén tartalmi huminsav jelentds mennyiségben szénhidratot is tartalmaz. Az
aminosav elemzés szerint a vizsgdlt termdlvizi humuszanyagokban a glicin és a

glutaminsav a leggyakoribb aminosav, a huminsavak pedig gazdagabbak aminosavban,
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mint a megfeleld fulvésav frakciok. Az aminosav elemzés alapjan az is megallapithato,
hogy a kénben gazdag humusz minta kén tartalma nem kén tartalmd aminosavakhoz, azaz
metioninhez vagy ciszteinhez kothetd. Ugyanakkor a nagy nitrogén tartalmd huminsav
nitrogén tartalmédnak jelentds része aminosav egységek formdjdban van jelen. Ez utobbi

eltérd szerves anyag forrdsra utal.

Megillapitottam, hogy az elemanalizisbol, valamint az ESI-MS mddszerrel
meghatdrozott molekulaképletekbdl szamitott 4tlagos atomi ardnyok eltérnek. Az O/C
atomi ardnyok kisebb értékkel birnak, mig a H/C atomi ardnyok gyakorlatilag
véltozatlanok az ESI-MS meghatdrozds esetén az elemanalizisbdl szdmitottakhoz képest.
Ugyanakkor az ESI-MS alapjan meghatdrozott atomi ardnyok visszatiikrozik a termdlviz
mélységétdl fiiggd véltozdsokat, azaz csokkend O/C és novekvé H/C atomi ardnyokat

mutatnak.

A humusz frakciok ESI-MS-sel meghatidrozhaté kiilonbségeinek, illetve a
termalvizi eredetli mintdk esetén a termalviz mélységétdl fiiggd valtozasainak felderitésére
a korabbiakban gyakran alkalmazott van Krevelen diagramon torténd dbrazolast, illetve az
aromdssagi index (AI) szerinti csoportositdst haszndltam. Tovdbb4d a bevezetett uj
adatfeldolgozdsi méd révén az Osszetételbeli valtozdsokat tudtam értékelni. Az O/C atomi
ardny valtozdsit a heteroatomok szerinti komponens osztdlyokba sorolds, a H/C atomi
ardny alakuldsat pedig a hidrogén hidnyt kifejez0 Z-érték szerini csoportositds alapjan
vizsgaltam. Megallapitottam, hogy mind a huminsav, mind a fulvésav frakcié esetén a
termdlviz mélységének novekedésével a kevesebb oxigén atomot tartalmazé molekuldk
komponens osztdlyai nagyobb relativ gyakorisdggal vannak jelen a mintdkban. Tovdbbd a
Z-érték kisebb negativ értékeket vesz fel, amely arra utal, hogy a mintdk kevésbé telitetlen,
kevésbé aromds jelleglivé vdlnak a mélység novekedésével. A komponens osztily és Z-
érték szerinti csoportositds a huminsavak és fulvésavak kozotti jelentés mindségbeli
kiilonbséget is visszatiikrozi, mas vizsgalati modszerek eredményeivel Osszhangban a

huminsavak aromdsabb, illetve a fulvésavak kevésbé aromads, alifdsabb jellegét bizonyitja.

Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy a terméalvizbdl kinyert humuszanyagok
jellemzoéi (heteroatomos Osszetétel, alifds/aromds jelleg) a vizadé réteg mélységétol
fiiggden valtoznak, ugyanakkor a mintdzasi id6szak alatt €s a termalviz felszinre keriilését

koveto rovid idétartamon beliil ezek a jellemzok nem mutatnak véaltozast.
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6. Summary

Hungary is especially rich in thermal waters due to specific geologic conditions.
Thermal waters often contain organic matter of significant amount, a part of which consists
of chemically not identified molecules with high molecular weight and brown colour,
presumably humic fractions. Thermal waters after outcropping have been traditionally used
as drinking and spa water for centuries. Therapeutic effect of organic matter present in bath
waters has recently begun to investigate. This is especially remarkable as humic substances
are proven to have anti-inflammatory and antiviral effects. In addition, nowadays heat
extraction from exploited thermal water has been played an increasing role, too. Higher
molecular weight organic matter of thermal waters contributes to the appearance of dark
brown precipitations on filters of wells during the injection of cooled thermal water back to
the aquifer following energy use. Quantity and quality of humic substances present in

thermal waters may essentially affect the use of thermal waters.

In my work my aim was to investigate the humic substances of thermal waters. I
isolated operationally defined humic and fulvic acid from thermal waters exploited from
Upper Pannonian layers of Southeast Hungary in Pannonian Basin (depth between 750 and
2100 meter) according to the procedure related to aquatic humic substances recommended
by International Humic Substances Society. The isolation procedure ensures that the
obtained humic fractions can be compared with other humic fractions isolated in a similar
manner as well as the members of the collection consisting of standard and reference
samples established by the society. I investigated the characteristics of the reference fulvic

acid (SRFA) and humic acid (SRHA) isolated from Suwannee River, too.

I analyzed waters of three wells in Maké and Szeged, respectively. Based on the
perforated depth of the wells and the temperature of thermal waters after outcropping,
samples from Mako6 show increasing temperature and depth, in turn samples from Szeged
with similar temperature originate from approximately same perforated depth. The
characteristics of the samples from Szeged are similar to those of waters from deeper wells
in Maké. Sampling in three consecutive years was performed. In addition, I sampled the
water of the deepest well in the first and second year and that of the shallowest and deepest
wells last year. Water samples were preserved immediately after outcropping by
acidification last year. I could study the possible effect of changing conditions (i.e.
decreasing temperature and the presence of oxygen) on the properties of isolated humic

and fulvic acids by means of acidification done at different time (in a day or immediately
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after outcropping). I could examine directly the water samples acidified at different time by
ultra-high resolution FT-ICR mass spectrometry, too. I also performed routine analytical
tests related to the inorganic and organic content (alkalinity, total organic carbon, UV-
visible spectroscopy) after water sampling, and I compared the results with those of
previous samplings. The inorganic content (Na*, HCOj;) of thermal waters of alkali-
bicarbonate increases with depth. But local differences may occur which reflect in
variations of inorganic content, too. Similar trends appear in some characteristics of the
isolated humic fractions like changes in inorganic content of thermal waters depending on
the depth, and even variations related to local differences, for example changes in the
atomic ratios calculated from elemental analysis, the carboxyl oxygen to total oxygen

content ratio, the ratios derived from infrared absorbance values.

I determined the humic acid and fulvic acid concentration in thermal waters on the
basis of the mass of isolated humic fractions and the volume of water samples. The humic
acid to fulvic acid ratio (HA:FA) significantly differ from the value found in surface water
environment. I concluded that humic substances may originate from either kerogen
containing sediment or groundwater recharge of organic matter content, but their source is
not in contact with oilfield on the basis of total organic carbon content of thermal waters
taking into account geological and hydrogeological analogy, too. Furthermore, I concluded
that humic content decomposes into smaller organic compounds and molecules of fulvic
acid fraction decay in higher degree than those of humic acid fraction based on the
decrease of the humic substances concentration relative to total organic carbon as well as
that of fulvic acid content relative to humic acid content with increasing depth. In
addition, it is presumable that compounds originating from interaction of kerogen and

groundwater are mainly in humic acid fraction.

Based on the elemental composition of isolated humic and fulvic acids, I
determined that humic substances originating from thermal waters exist in composition
range defined for humic substances extracted from other sources. In addition, they have
lower oxygen and higher carbon content as compared with elemental composition of humic
substances originating from surface water. After outcropping of thermal water humic
substances do not become richer in oxygen. O/C atomic ratio of humic substances
decreases, their H/C atomic ratio increases with increasing depth of thermal water.

Formation of humic substances containing high amount nitrogen and sulfur may refer
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different organic matter source or geochemical conditions (incorporation of sulfur into

humic molecules).

Functional group composition of humic substances originating from thermal waters
determined by potentiometric acid-base titration, FTIR and "H-NMR spectroscopy, as well
as their fluorescence characteristics investigated by fluorescence spectroscopy do not
change due to preservation after one day standing. ESI-FT-ICR mass spectrometric
measurements show similar results since the patterns of the atomic ratios calculated from
determined molecular formulas on the van Krevelen diagram do not change depending on

the date of acidification.

Humic substances isolated from thermal waters show relationship with terrestrial,
not aquatic humic fractions based on the amounts of acidic functinal groups determined by
potentiometric acid-base titration. Carboxyl and phenolic hydroxyl group contents
estimated from these values do not indicate change depending on the depth of thermal
water. However, oxygen present in carboxyl group to total oxygen content ratio increases
in a function of thermal water depth. I found that the largest proportion of oxygen in humic
substances is present in carboxyl group, especially in fulvic acids. Fulvic acid originating
from surface water (SRFA) has higher oxygen content but its oxygen content in carboxyl
group is lower than that in the corresponding fractions isolated from thermal waters. Based
on this observation, it seems that oxygen content of humic fractions from thermal water

appears in less various forms, and is chemically more uniform than that in SRFA.

Infrared spectra of humic acids from thermal waters may confirm the relationship
with sedimentary organic matter, too. I established that most abundant oxygen containing
functional group is the carboxyl group, as well as fulvic acids are much richer in carboxyl
groups than humic acids based on infrared absorbance values in accordance with the
results of potentiometric acid-base titration. The changes in ratios derived from infrared
absorbance values measured at different wavenumbers indicate that humic acid and fulvic
acid fractions isolated from thermal waters become more aliphatic and/or less aromatic
gradually with increasing depth, while the carboxyl content of the samples increase or not

change at all.

I supposed the decrease of amount of functional groups other than carboxyl groups
like the reason for decreasing oxygen content with depth measured by elemental analysis.

This observation is in accordance with increase of the carboxyl group to total oxygen

114



content ratio estimated from potentiometric acid-base titration. There is linear relationship
between H/C atomic ratio calculated from elemental composition and Ajgsem-1 / A1620em-!
ratio derived from infrared absorbance values. However, this correlation does not exist in
case of humic samples containing heteroatom (nitrogen) other than oxygen in significant

amount.

The peaks of 'H-NMR spectra of humic substances sharpen with increasing depth
of thermal water, especially in case of fulvic acid fraction. This observation denotes
decreasing molecular weight. Humic substances isolated from thermal water differ mainly
in heteroatomic proton content as compared with humic fractions from surface water
environment, since they have much less heteroatomic proton content. Humic acids are
richer in aromatic, and fulvic acids are richer in aliphatic I proton than the corresponding
fractions from surface water. The heteroatomic proton content of humic samples decreases
by 40-50 % in a function of depth. In addition, the relative abundance of aromatic protons
protons increases to some extent, and that of aliphatic I protons in higher degree, but the
change of aliphatic II protons is not obvious. There is no unequivocal relationship between
H/C atomic ratio calculated from elemental composition and the ratio of aliphatic to
aromatic proton derived from 'H-NMR spectrum. The high nitrogen content is associated
with greater heteroatomic proton content, but this is not typical in case of high sulfur

content.

Fluorescence spectra of humic substanes represent shift in the values of the
excitation and emission wavelength towards shorter wavelengths, namely blue shift as the
depth of thermal water increases. Decreasing molecular weight can be assumed as the
reason of this phenomenon, which is consistent with the sharpening of NMR signals. In
addition, presence of components of simpler structure, and electron withdrawing groups
like hydroxyl, methoxy and amino groups is also possible, however, less aromatic

polycondensation and conjugation is assumed, too.

I established that the most common carbohydrates are glucose and galactose in the
humic samples similarly in humic substances derived from other sources. In addition,
humic acids are richer in carbohydrates than corresponding fulvic acids. As well as humic
and fulvic acids isolated from thermal waters contain only a fraction of the carbohydrate
content of humic fractions derived from surface water. Humic acid of high nitrogen content
contains carbohydrate of significant amount, too. The amino acid analysis indicates that the

most abundant amino acids are glycine and glutamic acid in the examined humic
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substances. Humic acids are richer in amino acids than the corresponding fulvic acids. It is
also concluded that the sulfur content of the sulfur-rich humic sample is not associated
with sulfur containing amino acids, methionine or cysteine, based on amino acid analysis.
However, the substantial part of the nitrogen content of humic acid with high nitrogen

content is present in amino acids. This fact refers different source of organic matter.

I observed that atomic ratios derived from elemental analysis and those calculated
from molecular formulas determined by ESI-MS are different. O/C atomic ratios have
lower values and H/C atomic ratios are virtually unchanged in case of ESI-MS
measurement as compared with values calculated from elemental analysis. However,
atomic ratios determined by ESI-MS reflect changes depending on the depth of thermal

water, namely decreasing O/C and increasing H/C atomic ratios.

Representation on van Krevelen diagram, which was commonly applied in the past
and grouping by aromaticity index (Al) were used to explore the differences of humic
fractions definable by ESI-MS and changes depending on the depth of thermal water in
case of humic substanes isolated from thermal waters, respectively. In addition, I could
evaluate the compositional changes by new data processing method. I studied the change
of O/C and H/C atomic ratios based on grouping according to compund classes containing
different heteroatoms and Z-value which expresses the deficit of hydrogen, respectively. I
found that molecules of compound classes containing less oxygen atom were present with
higher relative abundance both in humic and fulvic acid fraction with increasing depth of
thermal water. Furthermore, the Z-value is less negative, which suggests that the samples
become less unsaturated, less aromatic as depth increases. Grouping according to compund
class and Z-value reflects the significant qualitative difference between the humic and
fulvic acids, too. This confirms more aromatic character of humic acids and less aromatic,

more aliphatic character of fulvic acids in accordance with results of other methods.

The results suggests that characteristics of humic substances isolated from thermal
water (heteroatomic composition, aliphatic/aromatic character) change depending on the
depth of the aquifer, but these features show no change during the sampling period after

outcropping of thermal water.
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Fiiggelék

Kiilonbozd talpmélységli kutak vizének kation, anion koncentricidja, valamint szervetlen

€s szerves anyag tartalmara vonatkoz6 mérések eredményei a kordbbi mintavételekrol.

Talpmélység | Mintavétel | Na* K* Ca™ | Mg* | Fe** | Mn*™ | NH,
(m) éve (mgL™") | (mgL?) | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL™")
993 1986 340 12,8 7,2 43 0,07 - 3,8
993 1988 290 2,3 5,7 4,5 0,10 - 33
993 1995 320 2,3 5,7 3,4 0,08 - 3,6
1703 1982 620 10,0 7.2 3,0 0,33 - 32,0
1703 1986 600 13,8 7.2 1,7 0,25 - 13,0
1703 1995 580 7.8 43 1,7 0,15 - 15,0
2103 1970 1049 - 7.1 nmk 0,2 - 14,1
2103 2007 1005 14,1 7,2 1,5 | <0,005 | <0,001 | 15,5
1775 2007 790 10,0 5,4 1,1 0,08 | <0,001 | 12,8
1851 1982 487 9,0 7.2 1,3 0,04 - 12,5
1851 1989 440 6,7 5,7 1,7 0,10 - 8,4
1851 2007 459 7.2 4.9 0,9 0,07 0,01 8,1
1905 1962 795 - 20,0 0,9 0,80 - 13,0
1905 1965 773 - 5,1 1,7 0,03 - 13,8
1905 1967 800 - 6,4 1,2 nmk - 12,2
1905 2007 584 10,9 5,7 1,1 0,10 0,01 10,4

-: nem mért

nmk: nem mutathat6 ki
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Talpmélység | Mintavétel cr Br I F
(m) éve (mg L) (mg L™ (mg L™ (mg L™
993 1986 2 nmk 0,01 0,26
993 1988 2 <0,05 0,01 0,47
993 1995 2 0,11 0,01 0,50
1703 1982 60 nmk 0,14 2,7
1703 1986 58 nmk 0,12 2,6
1703 1995 57 0,05 0,14 2.4

2103 1970 56 0,02 0,09 4
2103 2007 37,4 - - -
1775 2007 26,9 - - -
1851 1982 19 nmk 0,05 1,4
1851 1989 22 nmk 0,05 1,5
1851 2007 17,9 - - -
1905 1962 75 nmk - 3,6
1905 1965 66 - 0,44 3,6
1905 1967 53,2 0,02 0,65 3,9
1905 2007 13,2 - - -
Talpmélység | Mintavétel | SO,* S* PO,” | HCO; | CO”
(m) éve (mgLh | mgLh | (mgLh) | (mgLh | (mgL™h
993 1986 12 - 0,44 960 -
993 1988 nmk 0,54 0,23 915 -
993 1995 <25 0,32 0,68 920 -
1703 1982 11 - 0,20 1590 -
1703 1986 12 - 0,15 1710 -
1703 1995 <25 0,84 0,28 1590 nmk
2103 1970 18,5 - - 2720 -
2103 2007 19,2 - 0,41 2647 6
1775 2007 6,9 - 0,63 1993 37
1851 1982 nmk - 0,22 1430 -
1851 1989 <25 nmk 0,17 1120 66
1851 2007 1,5 - 0,20 1269 -
1905 1962 3,8 nmk - 2074 -
1905 1965 20,6 0,2 - 1970 -
1905 1967 20,9 nmk - 2055 -
1905 2007 2,6 - 0,28 1398 98
-: nem mért

nmk: nem mutathatd ki
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Talpmélység | Mintavétel | HBO, | H,SiO; | Osszligossig | keménység Vezef?éifégoesssé
(m) éve mgL") | (mgL") | (mmolL") | (mgCaOL) S CIE_I) g
993 1986 6 38 - 20,1 -
993 1988 6,7 36 - 18,5 -
993 1995 6 40 15,1 16,0 1230
1703 1982 7 51 - 17,1 -
1703 1986 7 62 - 14,0 -
1703 1995 8 63 26,0 10,0 2150

2103 1970 4,5 60,06 - - -
2103 2007 - 68,40 43,6 13,46 3720
1775 2007 - 60,20 33,9 10,04 3010
1851 1982 4 73 - 13,1 -
1851 1989 4,5 80 20,5 12,0 -
1851 2007 - 60,60 20,8 8,8 1804
1905 1962 16 19,76 34,0 39,7 -
1905 1965 16 70,46 - 11,1 -
1905 1967 6,5 72,8 - 11,8 -
1905 2007 - 67,60 26,2 10,4 2230
Talpmélység | Mintavétel TOC KOI,; KOl KOI,

(m) éve (mgL") | (mgLlh) | (mgL") | (mgL™

993 1986 - 6,4 - -

993 1988 - 0,7 - -

993 1995 8,5 8,0 - -

1703 1982 - 11 - -

1703 1986 - 16 - -

1703 1995 17,6 12 - -

2103 1970 - 39 - -

2103 2007 - - 16,40 -

1775 2007 - - 9,87 20,90

1851 1982 - 11,8 - -

1851 1989 - 58 - -

1851 2007 - - 5,54 48

1905 1962 - 26,5 - -

1905 1965 - 28,5 - -

1905 1967 - 36,0 - -

1905 2007 - - 9,87 68

-: nem mért

nmk: nem mutathat6 ki
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Koszonetnyilvanitas

Eziton szeretném koszonetemet kifejezni mindazoknak, akik doktori értekezésem
elkészitéséhez kapcsol6dé6 munkamban segitettek.

Szeretnék koszonetet mondani Dr. Dékany Imre akadémikus urnak, hogy a volt
Kolloidkémiai Tanszéken, jelenleg Fizikai Kémiai és Anyagtudoményi Tanszéken
lehetOvé tették szamomra disszertaciom elkészitését.

Koszonetet szeretnék mondani témavezetémnek, Dr. Tombacz Etelka egyetemi
tandrnak, aki szakmai és személyes tdmogatdsaval mindvégig segitett, valamint lehetévé
tette szdmomra kiilfoldi konferencidkon és Osztondijas utakon valé résztvételt, ezaltal
segitve szakmai tapasztalatok megszerzését és életreszol6 élmények megélését.

Kdoszonettel tartozom Dr. Sajgé Csanadnak a téma felvetéséért, a kutatdsi terv
korvonalazasaért és szakmai segitségéért, Dr. Karpati Zoltannak a mintavétel és a
kinyerés soran nytjtott segitségéért, Bruknerné Dr. Wein Alicenak az elemanalizis és
infravorods spektroszkdpiai mérések elvégzéséért.

Koszonetemet fejezem ki Dr. Philippe Schmitt-Kopplinnak és Dr. Gaspar
Andrasnak az ESI-FT-ICR tomegspektrometrids vizsgalatok elvégzése soran nyujtott
segitségéért. Dr. Martinek Tamasnak az NMR mérések soran nyujtott segitségéért. Dr.
Ron Bennernek és Dr. Karl Kaisernek a szénhidrat és aminosav elemzések elvégzéséért.

Koszonetemet szeretném kifejezni a volt Kolloidkémiai Tanszék valamennyi
munkatarsdnak szakmai, gyakorlati segitségéért és baratsagaért.

Végiil, de nem utolsé sorban koszondom csalddomnak, barataimnak, és legfoképpen

paromnak, hogy disszertaciom elkészitése soran mindvégig mellettem 4lltak és biztattak.
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