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I. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A geoldgiai szerves anyag a levegOben, a vizben, a talajban, a recens iiledékekben
és a kdzetekben egyardnt jelen van. Atalakuldsi folyamatai a kornyezet és igy az emberi
élet mindségét alapvetden meghatirozzak. Az iiledékes kdzetek szerves anyaga,
amelynek egy része a fosszilis energiahordozok (kdolaj, foldgaz, kdszén, olajpala)
forrdsanyaga, a téma gazdasagi jelentdsége miatt méar sokoldaldan tanulméanyozott.
Kevesebbet tudunk azonban a talajban vagy a recens iiledékekben 1évo szerves anyag
geokémidjar6l. A talajban 1év0 szerves anyagot eddig elssorban mezdgazdasagi
szempontbdl tanulmédnyoztdk, kevesebb figyelmet forditottak makro- és molekuldris-
szintll felépitésének tisztdzasara. Napjainkban azonban nagyobb figyelmet kapott, amit
tomege, a kornyezet allapotdnak kialakitdsdban és a globdlis C-ciklusban jatszott
szerepe tett indokolttd. A tengervizben oldva, a recens iiledékekben vagy a talajban tobb
szerves anyag taldlhatd, mint az Osszes szdrazfoldi novényben és a tengeri
biomasszdban egyiittesen. A talaj szerves anyaga, amelyben az atmoszféra CO,
tartalmdnak tobb mint kétszerese raktarozédik (Gleixner et al. 2001), kulcsszerepet
jatszik az atmoszféra CO, tartalminak és igy a globdlis foldi homérsékletnek a
szabdlyozdsaban. Hatdssal van a koOzetek maéllasdra és befolydsolja magit a
talajképzddési folyamatot is (Clark & Fritz, 1997). A talajban és a recens iiledékekben
1évd szerves anyag adszorpcids sajatsagai (a talaj puffer-képességében jatszott szerepe)
meghatdrozzdk a szervetlen és szerves szennyezOdések mobilitdsat, és igy hatdssal
vannak a felszini és felszin alatti vizek mindségére.

A talaj szerves anyaga rendkiviil heterogén: kiillonb6zé novényi biopolimereket,
mikroorganizmusokat és ezek kiilonb6z6 mértékig degradddott bomlastermékei mellett
humin anyagokat, kerogént €s a természetes vagy antropogén €gési folyamatokbol
szarmazd ,,black carbon”-t is tartalmaz. Az egyes alkotdk stabilitdsa, degradacidjanak
sebessége és igy kornyezeti hatdsa széles skdlan mozog; néhany évtdl sok ezer évig
terjed.

A Szegedi Tudominyegyetem Asvénytan Geokémia és Kozettan Tanszékén
évtizedek ota eredményes Rock-Eval pirolizissel kapcsolatos kutatdsok folynak. A
Rock-Eval pirolizis gyors és hatékony mddszer a szerves anyag mennyiségének és

ardnyainak becslésére iiledékes kdzetekben, recens iiledékekben és talajokban. Az
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eredeti rutinmérésekkel azonban a teljes szerves anyag mennyiségrél kapunk csak
informéciot anélkiil, hogy a komponenseket azonosithatndnk a szerves keverékben.

Munkdm egyik célja ezért a Rock-Eval pirolizis mddositott formajanak

kidolgozdsa volt, amely lehetOséget nyudjt a pirogramok matematikai értékelésével a
talajban €s a recens iiledékekben 1év0 kémiailag és kinetikailag heterogén szerves anyag
kiilonboz6é termikus stabilitdsi komponensei részaranydnak meghatdrozasiara és a
humifikécid, a biopolimer-geopolimer transzformacié mértékének becslésére.
Tovabbi céljaim a szerves anyag (szerves és vizes kozegben) oldhaté és oldhatatlan
frakcidinak elvalasztasa volt laboratériumi moddszerekkel, az alkotok elvalasztasara
szolgald eljaras kidolgozdsa, a talaj szerves anyagdnak egyes frakcidi (lipid frakcid,
ROM) kémiai Osszetételének, szerkezeti felépitésének tanulmédnyozésa, részletes
geokémiai elemzése.

A fenti eljardsokat kiilonboz0 talajtipusok esetén teszteltem és sziikség szerinti
modositottam. Esettanulmanyokon keresztiil elemeztem a foldhasznélat, a talajtipust
kialakit6 klimatikus viszonyok és a prekurzor nodvényzet (erdei, mocsari és
mezdgazdasigilag mivelt talajok, paleotalajok Osszehasonlitisa) szerepét, hatdsat a
geokémiai alapadatokra é€s a talaj szerves anyag kiilonb6z6 frakcidinak ardnyaira, illetve
az egyes frakciok kémiai felépitésére.

A mérési adatok geokémiai interpreticidjit kovetden egy paleotalaj monolit
szervesgeokémiai feldolgozdsiat végeztem el. Arra a kérdésekre probéltam valaszt
keresni, hogy a Rock-Eval pirolizisen alapuld szerves anyag vizsgalatok alkalmasak-e
kisebb események elkiilonitésére a genetikai szinteken beliil, illetve szolgdltatnak-e
tobblet informdciot a paleotalaj vizsgdlatokndl eddig haszndlt rutin eljarasokhoz képest.
Mivel a jellegzetes talajszintek kijelolése és a kornyezeti hatasok szerepének elemzése
csak komplex statisztikai értékelés alapjan lehetséges, megszerkesztettilk a paleotalaj
monolit szervetlen és szerves geokémiai mélységprofiljait a talajtani és

szervesgeokémiai adatok alapjan.
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IL. IRODALMI ATTEKINTES

I1. 1. A talaj fogalma és kornyezeti jelentosége

A talaj a Fold legkiils6, mallott szilard kérge, amely a talajképzddés (geoldgiai
»alapanyag”, éghajlat, él6vildg, id0, emberi tevékenység) egyiittes hatdsara végbemend
anyag- és energiaforgalmi folyamatok eredményeképpen jon l1étre a litoszféra,
atmoszféra, hidroszféra és bioszféra kdlcsonhatdsdnak zondjdban. A talaj és a kornyezet
tobbi eleme (az alapkdzet, a 1égkor, a viz és az él6 szervezetek) sokoldalu
kolcsonhatdsban vannak egymadssal és ennek hatdsdra valik a talaj sajatos természeti
er6forrdssd. Tobb természeti erdforrds (sugarzé napenergia, 1égkor, felszini és felszin
alatti vizkészletek, geoldgiai képzddmények, bioldgiai erdforrdsok) egyiittes hatdsat
otvozve és transzformdlva biztosit ,életteret” a benne él6 mikroorganizmusoknak,
talajlaké dllatoknak, illetve termdhelyet a rajta, vagy benne él6 novényeknek
(természetes novényzetnek €s termesztett kultirdknak). Ilyen médon a talaj a természet
hatalmas bioldgiai reaktordnak tekinthetd, amely a foldi 1ét egyik nélkiilozhetetlen
feltétele, a bioszféra potolhatatlan mozaikja.

A primer biomassza-termelés alapvetd kozege, s mint ilyen a mezdgazdasag
legfontosabb termeldeszkoze, a bioszféra primer tdpanyagforrdsa. A talaj legfontosabb
tulajdonsaga és egyedi, specifikus jellemzdje a termékenység. Viz, levegd és a novény
szamdra hozzaférhetd tapanyagok egyidejiileg fordulnak el6 ebben a térben és idében
valtozé (négydimenzids) haromfazisu polidiszperz rendszerben, s ilyen médon képes a
talaj a mikroorganizmusok €s magasabb-rendli €16 szervezetek talajokologiai feltételeit
biztositani, viz, levego- és tdpanyagigényét részben vagy teljesen kielégiteni.

A talajban el6fordulé mikroorganizmusok, talajlaké édllatok és fold alatti ndvényi
részek (foként gyokerek) altal elfoglalt porusteret tobben a talaj negyedik, un.
,bioldgiai” fazisaként kiilonitik el.

A bioszféra nagy kiegyensulyozé képességgel (pufferkapacitdssal) rendelkezd
eleme, amely egy bizonyos hatdrig képes mérsékelni, tompitani a talajt ér6 kiilonbozo
stresszhatdsokat. A természeti tényezOk oldalardl ilyen példdul a 1égkori aszély, tdl bo
nedvességviszonyok, fagy, de egyre fenyegetébbek és sulyosabbak az ember 4ltal
okozott kiilonb6zd stresszhatdsok, amelyek kore egyre szélesebb (pl.: intenziv
novénytermesztés, nehéz erdgépek hasznilata, miitragya és ndvényvéddszer-hasznalat,

ipar, kozlekedés, stb.).
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A természet sziir6- és detoxikdld rendszere, amely képes a mélyebb rétegeket, a
felszin alatti vizkészleteket a szennyez6désektdl megovni.

A bioszféra jelentds gén-rezervodarja, amely fontos szerepet jatszik a biodiverzitds
fenntartasaban, hisz az él6szervezetek jelentds hanyada €l a talajban, vagy kotédik 1éte,
élete kozvetleniil vagy kozvetve a talajhoz.

A talaj ,,hordozza” (fedi, 6rzi, konzervdlja) a Fold, az €él0vilag és az emberiség
torténelmének szamos emlékét, amelyek a mai technika nyujtotta eszkozok segitségével

egyre inkdbb nyujt(hat)nak felvildgositist a multrél (Varallyai, 2002)

I1. 2. A talaj szerves anyaga

A talajt és a kozetmalladékot a mallastermék szelektiv felhalmozddasan kiviil még
egy lényeges ismertetdjel kiilonbozteti meg, a talaj szerves anyag-tartalma. A talajban
taldlhaté szerves anyagok a bioldgiai folyamatok anyag- €s energiatartalékai, valamint
salakanyagai és melléktermékei (Stefanovits, 1981). Tekintettel a forrdsanyagok és a
humifikdcidoban résztvevd vegyiiletek sokféleségére €és multifunkcionalitidsara nem
varhatd, hogy egy jol definidlt egységes anyagcsoport képzddjon. A sokféle, egyszeri
€s bonyolult szerkezetli szerves anyag egy része - a novényi és allati maradvanyok
bomldsakor felszabadul6 — ismert szerkezetli vegyiilet. A mdsik, jelentGsebb része
fizikai, kémiai, valamint enzimatikus és mikrobioldgiai atalakuldsok sordn képzddott
specifikus szerves anyag. A specifikus szerves anyagok mennyisége a képzOdési
feltételektdl (nedvességtartalom, hdmérséklet, kiinduldsi anyagok stb.) nagymértékben
figg (Filep, 1988). A humuszalkotok (huminsavak, fulvosavak, humin) kdlcsondsen
atalakulhatnak egymdasba. Mennyiségiik és ardnyuk szintén az adott koriilményektdl, a
talajképz0dési folyamatoktdl €s a szerves maradvanyok mindségétdl fiigg (Kononova,
1966). Tehat a biopolimerek humifikacidjat és a talajok tipusat ugyanazon kornyezeti
paraméterek (relief, klimatikus viszonyok) hatdrozzdk meg. A humuszosodas
folyamatdban a huminsavak képzddése mellett egy masik lényeges folyamat is
lejatszodik, a szerves anyagok széniilése. A széniilés a szerves Oridsmolekuldk
oldallancainak leszakaddsaval, az oxigén- €s hidrogén tartalom csokkenésével jat
egyiitt, igy bioldgiailag és kémiailag kevéssé aktiv anyag képzodik.

A talaj szerves anyagdnak komponenseit nehéz elkiiloniteni, mivel alkot6i
folyamatos dtmenetet képeznek a bioldgiai szerves anyagoktol (tobbé-kevésé konzervalt

novényi maradvanyok, mikrobdk, gombdk) a huminanyagokig (Kogel-Knabner, 1993),
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valamint kiilonb6z6 antropogén anyagok keverednek a természetes alkotokkal (Schmidt
& Noach, 2000; Rumpel et al., 2001). A talajok szerves anyagdnak vizsgalatin keresztiil
megérthetjiik ezen komponensek dinamik4jat a talajban (Kogel-Knabner 2000).

I1. 2. 1. A talaj szerves anyagdnak felosztdsa

A talajban taldlhaté szerves anyag két nagy csoportra oszthatd, az €16 €s a holt
szerves anyagra. Az él0 szerves anyag a talajban él6 mikro- és makroszervezetek
testének anyaga. A holt szerves anyag egyrészt a talajon €16 novények maradvanyainak
tobbé-kevésbé elbomlott anyagabdl all, masrészt a mikrobioldgiai bontds utjan atalakult,
valamint Gjraképz0dott szerves anyagbdl. A talaj szerves anyaga — a humusz — tehat
nem egységes anyag, hanem sok kiilonboz6 kémiai Osszetételli és fizikai viselkedést
szerves anyag keveréke. Jellemzésére tobbféle lehetOségiink van, igy feloszthatjuk
alkot6 elemei, funkciondlis és morfoldgiai sajatsdgai alapjan.

A humusz alkotérészei a szerves kémiai elemzés sordn egymastdl elvalaszthatok;
egy részilkk meghatdrozhatd, mas résziik osszetételére kovetkeztetni tudunk azokbdl az
anyagokbodl, amelyekre az elvalasztds folyaméan szétesnek. Alkotéelemei alapjan a
szerves anyagok a kovetkez0 harom csoportra oszthaték, nem humuszanyagok, Uuj
képz6édmények, humuszanyagok. A nem humuszanyagokhoz soroljuk a fehérjéket és
aminosavakat (a novényi és az dllati eredetli fehérjék bomlasakor védlnak szabadda), a
szénhidratokat (cukrok, keményitd, cellul6z), a lignint (fds novényi anyagok elbomldsa
utdn marad vissza, mert a mikroszervezetek viszonylag nehezen bontjék le) és a novényi
és allati maradvanyok egyéb anyagait (zsirok, viaszok, kitin).

Humuszanyagokhoz tartoz6 anyagok hdrom nagy csoportba sorolhatok: 1.
fulvosavak, 2. huminsavak (himatomeldansav, barna €s sziirke huminsav) 3. humin,
humuszszén. A fulvosavak a talaj szerves anyagdbdl 0,5%-os natrium-hidroxiddal
kioldhatdk, és az igy nyert oldat megsavanyitdsa utdn is oldatban maradnak. Ezzel az
eljardssal oldatban maradnak azonban egyes nem humuszanyagok 1is, pl. a
poliszacharidok, az aminosavak és a szerves foszforvegyiiletek. Viszonylag Kkis
molekulasilyt, sav jellegli vegyiiletek, felépitésiikben a fenolos és a kinon épitékovek
felismerheték. A fulvosavak és sdik vizben oldhatok. Redukdlé hatdsuk és
komplexképzd képességiik az egyes elemek — elsdsorban a vas és az aluminium —
talajban valé6 mozgdsdban jatszik nagy szerepet. Képzddésiik savanyu, bioldgiailag

inaktiv talajokban uralkodd, amelyekben a humuszanyagok 70%-at is alkothatjak
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szélsOséges esetekben, a csernozjom talajok humuszanyagdban csak 15-20%
mennyiségben taldlhatk. A fulvosavak 4ltaldban kevés nitrogént tartalmaznak, de
oxigéntartalmuk a legnagyobb a humusz alkotdelemek kozott. Utdbbi a sok szabad
karboxil- és fenolos hidroxilgyokre vezethetd vissza.

A huminsavak csoportjdba tartoznak azok a talajra jellemz6 vegyiiletek, amelyek a
talajbdl 0,5%-os natrium-hidroxiddal oldhaték ki, majd az oldat megsavanyitdsakor
kicsapédnak. A talajban szabad éllapotban nétrium-, kalcium-, magnézium-, vas- €és
aluminium-ionokhoz kotve fordulnak eld. Komplexeinek vizoldhatdsdga kiilonbozd. A
huminsavak nagy molekulasilyu, polimerizalt vegyiiletek, savanyu jellegiik ugyancsak
a karboxil és a fenolos hidroxilgyokoktdl szarmazik. Nagy molekulasilyuk miatt
mindig kolloidok. Alkotéelemeik kozt a nitrogén minden esetben megtaldlhaté és
valészinii, hogy huminsav magjanak heterociklusos alkotéelemébe épiil be. Atlagosan
56% szenet, 36% oxigént és kb. 4% nitrogént tartalmaznak, de Osszetételiik a foldrajzi
Oovezetek és a talaj tipusa szerint véltozhat. A huminsavak kozt tovabbi
megkiilonboztetést tehetiink az oldhatdsag alapjan.

A barna huminsav ugy kiilonithetd el, hogy a himatomeldansav — amely meleg
alkoholban oldédik - kiolddsa utdn a huminsavakat 5%-os natrium-hidroxiddal kezeljiik,
igy a barna huminsav kioldédik, a sziirke pedig visszamarad. Ligos oldatai konnyen
oxidalodnak €s sziniiket elvesztik. A barna huminsav a barna erddtalajokban, valamint a
laptalajokban taldlhaté nagyobb mennyiségben, illetve ezekben a talajokban alkotja a
szerves anyag nagyobb hdnyadat. Viszonylag tobb -kb. 5%- nitrogént tartalmaz, mint a
tobbi huminsav, aminek magyardzata részben a heterociklusos, részben a hidkotést
alkoté nitrogén jelenléte. Altaldban ott taldlhaté nagyobb mennyiségben, ahol a
humuszosodas elorehaladott és a mikrobioldgiai tevékenység élénk. Hazai talajaink
koziil a csernozjom talajok humuszanyagaiban taldlhaték nagyobb ardnyban.

A talajokban a fulvosavak és a harom huminsav mindenkor megtaldlhat6, csak az
egymdéshoz viszonyitott ardnyuk véltozik a talajban lejatsz6d6 folyamatok és a
kiinduldsul szolgdl6 szerves anyag szerint.

A humin és humusszén csoportba azok az anyagok tartoznak, amelyek a hideg, hig
ligos oldas folyaman nem oldhaték ki a talajb6l. Ha az igy visszamaradd szerves
anyagot forr6 liggal kezeljiik, akkor egy része kioldhaté — ez a humin — mds része nem
— ez a humusszén. A humusszén oldatba csak tgy vihetd, ha a talaj dsvanyi részét

hidrogén-fluoriddal feltarjuk €s kioldjuk melldle.
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A fulvosav, himatomelansav, barna huminsav, sziirke huminsav, humin és humusszén
sornak megfelelden novekszik a molekulastly, a polimerizal6dds foka és csokken az
aktiv gyokok szama. Utébbinak kovetkezménye, hogy ebben a sorrendben csokken az
anyagok savas jellege és oldhatésdga. A humuszanyagok elemi (C, N, O, H
alkotérészek) osszetétele nem dllando, elég tag hatarok kozott valtozhat. Ez a valtozas a
huminsavak esetében a foldrajzi ovezeteket koveti, aminek az a magyardzata, hogy a
barna és a sziirke huminsav ardnya valtozik. A csernozjomok Ovezete feldl a podzolok
felé kozeledve a C-N ardny a huminsav esetében nd (Kononova, 1961).

Funkciondlis felosztds alapjan megkiilonboztetiink tdphumuszt, melynek szerepe
kimagasl6é a novények és a talaj mikroszervezeteinek tadpanyag- és energiaelldtasaban,
valamint tartés humuszt, melynek hatasa inkabb fizikai és kolloidkémiai. A felosztas a
szerves anyag mikrobioldgiai elbonthatésdgiara és hasznosithatdésagira épiil.
Meghatarozasanak alapja az acetilbromidban valé oldhatésag.

A morfolégiai felosztds elsdsorban a talajok helyszini leirdsdban jatszik szerepet.
Hérom csoportot kiilonboztetiink meg aszerint, hogy a keletkezett humusz szarazfoldi
(pl. mor, moder, mull), félig szdrazfoldi (pl. tézeg) vagy viz alatti (pl. gyttja, dy,
szapropél) humuszképz6dés termékei (Stefanovits, 1981). A Vilag Talaj
Referenciabazis (World Reference Base for Soil Resources) szerint ezek a szerves

talajok a Histosols referencia csoportba sorolhatok (FAO, 1998).

I1. 2. 2. A humuszanyagok képzddése

A humusz a talajra juté novénymaradvanyok elbomlasa folyaméan képzdédik. Ezért
régebben a humuszt gy tekintették, mint a ndvényi testet felépitd anyagok &dtalakult
termékét. Az 4talakulds folyaman a konnyen bomldé anyagok dasvanyosodnak
(mineralizdlédnak), vagyis elbomlanak, és szén-dioxidot, valamint s6kat alkotnak, mas,
a mikroorganizmusok részérél nehezen megtdmadhaté résziik - elsdsorban a lignin —
viszonylag feldisul. Vagyis a humuszt a ligninbdl szarmaztattdk, amely a novényi
anyagbol visszamaradt. Ennek a kovetkeztetésnek adtak tdpot azok a vizsgdlatok,
amelyek a szerves kémiai elemzés folyaman bizonyos hasonlésdgot allapitottak meg a
humusz és a lignin szerkezetének felépitése kozott (Konrad és Hans-Rolf, 1985). Ennek
azonban ellentmondtak azok a megfigyelések, amelyek szerint igen kevés lignint

tartalmazé novényi anyagbdl is képzOdhet humusz. A kérdés megvilagitisira néhany
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szo6t kell sz6lni a humuszképzddés elméleti kérdéseirdl, valamint azokrol a kisérletekrol,
amelyekkel fényt kivantak deriteni erre a viszonylag bonyolult folyamatra.

A novények kiinduldsi anyagaiban is jelentds kiilonbségek vannak. Ha ehhez
hozzavessziik azt, hogy a fak nagy részében jelentds mennyiségii csersav taldlhatd, ami
az alomba jutva azt elsavanyitja, valamint hogy a lignin csak kevés mikroorganizmus,
elsésorban a gombdk szdmdara elbonthatd, akkor lathatd, hogy az alom Osszetételének
milyen nagy a jelentdsége a kialakulé humusz tekintetében.

A talajra jutd szerves anyag elso dtalakuldsa a felapr6zodas, amelyet a talajlako
allatok végeznek el. Ezzel mintegy elokészitik a tovabbi dtalakulés utjat, mert a novényi
anyagot homogenizdljak, feliiletét megnovelik. Az elbomlds, a humifikdci6 masodik
szakaszdban a mikroszervezetek — baktériumok, sugdrgombdk, gombdk — egyszerlibb
alkotérészekre bontjdk a novényi szerves anyag Osszetett vegyiileteit. Ezek a
humuszanyagok épitokovei lesznek (pl. a szénhidratokbdl képzddd monoszacharidok és
az aminosavak, a fehérjék bomlastermékei). Az aromads, zart szénldnci vegyiiletekbol
egyszerli fenolok, kinonok keletkeznek. A keletkezett bomldstermékek egymdéshoz
kapcsolddva sotét szinli, nagy molekuldju anyagokat hoznak létre, melyek azutdn
tovabb polimerizdlédva és kondenzdlédva humuszanyagokkd alakulnak. Tehdt a
novényi anyagok bomléastermékeibdl tisztan kémiai reakciok hatdsara is képzddhetnek
humuszanyagok. A lignin és a fehérje, valamint a szénhidritok és a fehérje
kapcsolddhatnak igy, de ezek bomldsdnak dtmeneti termékei is ktddhetnek egymashoz.
Mindezekben a kémiai reakciokban, amelyekben a reagdlé anyagok valasztéka igen
bdséges, harom Iényeges elemet kell kiemelni. A kinin szerkezetli alkotéelemeket, a
hidkotéseket (-O-; -N=; -NH-; -CH,-; -C-C-), valamint az aktiv csoportokat (fenolos,
karboxil, karbonil, metoxil, amino).

A humuszképzddésben sem elhanyagolhat6 azonban a talajban €16 1ények szerepe.
A mikrobioldgiai bontds utjan képzodott anyagok egy része tjra a mikroszervezetek
testébe épiil be, majd ezek elhaldsa utdn szabadul fel és kapcsolédik be a
humuszképzddésbe. A talaj €l6lényeinek hatdsa a szerves és a szervetlen alkotorészek
keveredésében, egymashoz valé kapcsoldddsaban is jelentds. A foldevo éallatok a foldet
— mikodzben tapcsatorndjukon athalad — 4talakitjak, és igen alaposan elkeverik dsvanyi
részekkel. Ki kell emelni a foldigilisztdk tevékenységét, amelyek az elfogyasztott talajt
mészmirigyeik termékével atitatjdk és elOsegitik a humuszanyagok kalciumhoz val6

kotédését.
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A talajban a szerves €s az dsvanyi rész nem egymadstdl fiiggetleniil taldlhatd,
kozottik erdsebb vagy lazdbb kapcsolat alakul ki (szerves-dsvanyi vagy organo-
minerdlis komplex). Ez azt eredményezi, hogy a szerves anyag egy része nehezebben
valik hozzaférhetové a mikroorganizmusok szdmara, és igy a humuszanyagok
asvanyosodasa csokken, illetve noveli a talaj szerkezetének tartéssagat és ezen keresztiil
javitja a talaj fizikai tulajdonsagait.

A talajban taldlhaté6 dj képzddmények (példaul djonnan felépiild poliszacharidok)
kialakulasaért foként az enzimek feleldsek, amelyek a talajban €16 mikroszervezetek
élettevékenységének specidlis hatdsu szabdlyozdi és termékei. A mikroorganizmusok
élete, majd elhaldsa utdn keriilnek a talajba. Miikodésiiket a reakcidkozeg dllapota, a
homérséklet és a pH lényegesen befolydsolja. A tipanyagok korforgasdban jelentOs
szerepik lehet. Els0 megkozelitésben furcsdnak tlinhet talajenzimol6gidr6l beszélni,
minthogy a talaj nem egyetlen él6 szervezet, hanem 6koldgiai rendszer, mégis a talajok
biokémiai dinamikdjahoz hozzatartozik olyan esetekben is, amikor aktiv €16 szervezetek
az anyagforgalomban mar egyaltalin nem vesznek részt. A bioszférdban, igy a
talajokban és a vizekben is jelentds gyakorisdggal olyan biokémiai torténések is
zajlanak, amelyek irdnyitdsdban a bioldgiai ellenérzés alél mar felszabadult, a sejtes
kotelékbdl kilépett, de aktivitisukat még megtartd, Uin. szabad enzimek vesznek részt.
Ezek, mint biokatalizdtorok kaotikus és irdnyitatlan médon degradativ és szintetikus
reakciokat egyardnt serkenthetnek. Részt vehetnek olyan anyagok biokémiai (de nem
bioldgiai) szintézisében, amelyekre €16 szervezetek egyaltalin nem képesek, ill. amilyen
szintézisek az €l0 szervezetek szdmdra teljesen célszeriitlenek lennének. A szabad
enzimek aktivitdsukat a talajban sokdig megtarthatjdk és ellenOrizetlen miikodésiik
sajatos modon keriil a talajok 4altaldnos dinamikdja befolydsa ald, azonban szoros
értelemben véve mar nincsen koziik a valddi életjelenségekhez.

A talajban egyidejlileg szdmtalan ellendrzott €s ellendrizetlen enzimaktivitds zajlik.
Valamennyi jelenlévd enzimet durva éltaldnositdssal ,talajenzimnek” szokds nevezni.
Ezek a talaj folyadékfazisdban vagy szerves és szervetlen komponensekhez kotddve
fordulhatnak el6. Az enzimek a talajokban immobilizalt dllapotban, a degradaciénak
tobbé-kevésbé ellendllva, aktivitisuk tobb-kevesebb megtartdsdval hosszabb id6n at
megmaradhatnak. Lokalizaciéjuknak, ill. immobilizaciéjuknak a struktdrdkban gazdag
talajmilifkben szdmtalan forméja, mechanizmusa lehetséges (kopolimerizacio, ioncsere,

kovalens kotés, adszorpcid stb.). Egyes feltételezések szerint az exoenzimeket a talajok
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szerves kolloidjai fogjdk fel, ezdltal immobilizdlédnak. A szerves kolloidok azonban
agyagrészecskékhez kotddhetnek, igy az enzimet bizonyos makromolekuldkkal
szemben meg is védheti. Egyes enzimmolekuldk meghatdrozott orientdcidban a
humuszanyagok feliiletén — feltehetéen lipofil csoportok segitségével kapcsolédva —
helyezkednek el, mikozben kritikus denaturdciés helyeik a tdmadas eldl mintegy
learnyékolddnak. Szabad enzimek agyagdsvanyokkal is tarsulhatnak. A szabad enzim
megjelolés csakis a bioldgiai ellendrzés aldli mentességet tiikkrozi. Tehat a
biokatalizatorok a talajokban mozgasszabadsigukat gyorsan elvesztik, és tobbnyire
asvanyi vagy szerves komponensek feliiletén irreverzibilisen kétddnek. A talajenzim
aktivitdsokat szdmos tényezd sokszor attekinthetetlen médon befolydsolja.

A talajban €10 szervezetek kozott tehat egyetlen rendkiviil bonyolult anyagcsere hédl6zat
alakul ki, amelyet k6zosségi anyagcserének neveziink, és amely 1ényeges, sot sokszor
egyoldali dominancidval jellemezhetd befolydst gyakorol a talaj valamennyi
szerkezetképz0, szelvényformald, genetikai stb. folyamatdra. A kozosségi anyagcsere
kifejezetten  biologiai-biokémiai  természetl  és  genetikailag  ellendrzott,
anyagcsereszinten szabalyozott. Barmilyen fontos is azonban az éltaldnos talajdinamika
szempontjabol, a teljes talajanyagcserének csak egy komponensét vagy alrendszerét
képezi még akkor is, ha ez a bioldgiai anyagcsere-hdlézat az uralkodd. A bioldgiailag
szabdlyozott folyamatokkal egy idOben szamtalan, szerves €s szervetlen anyagok
részvételével zajlo transzformdacié halad, abiotikus reakcidldncok bontakoznak ki,
amelyek a bioldgiai anyagcserével hol Osszefonddnak. Egymadst kiegészitik, hol a
mikroorganizmusok tevékenységét egyenesen megvaltozasra kényszeritik. Amikor
példaul a bioldgiailag ellendrzott biokémiai aktivitisok domindlnak, a talaj szerves
anyag-készlete fogy és folyamatosan csokken, a mineralizacié keriil eldtérbe. Ha a
mikrobdk aktivitdsa korlatozédik, novekszik a holt szerves anyagok humuszanyagokka
transzformélédasanak lehetdsége. Ezen kiviil szamtalan olyan abiotikus talajfolyamat
miikodik, amelyeket a bioldgiai faktorok nem képesek hatdlyon kiviil helyezni, és ezek
(ioncsere a kolloidok feliiletén; a talajnedvesség és az adszorpciés komplexum kozotti
egyensulyra torekvlé kiegyenlitddési folyamatok, reakcidk stb.) sziinteleniil hatnak

(Fehér, 1954; Szabd, 2008).
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I1. 2. 3. A talaj szerves anyag - tartalmdnak dinamikus egyensilya

A szerves anyag a talajban alland6an véltozik. Ennek oka, hogy évrol-évre j
szerves anyag jut a talajba, mely elbomolva a humuszt gyarapitja. Hogy mégsem
kovetkezik be a talaj szerves anyag-tartalmanak alland6 novekedése, annak oka, hogy
az elobbi folyamattal ellentétes hatast fejt ki a humuszanyagok dsvanyosoddsa, bomlasa.
A mikroszervezetek mindkét folyamatban jelentds szerepet jatszanak, és a kiilso
koriilmények szabjdk meg, hogy e két folyamat kozott milyen egyensuly alakul ki.

A szerves anyag felhalmozddédsdnak, tehat gyarapoddsdnak vagy csokkenésének
folyamatat mindazok a tényezok szabalyozzak, amelyek a talajban é16 mikroszervezetek
életkoriilményeit dontd moédon befolydsoljdk (talajnedvesség, homérséklet, kémhatas).
A kiszdradas a szerves molekuldk polimerizdcidjdnak, kondenzicidjanak, tehdt az
ellenllé humuszanyagok képzédésének kedvez. Altalaban elmondhatd, hogy ott, ahol a
nedvesség- és a homérsékletviszonyok egész évben kedvezdek és a kémhatds kozel
semleges, nem sok humusz halmozddik fel. Az olyan teriileteken viszont, amelyeken a
fagy vagy a nydri szdrazsag megbontja a nedvesség és a homérséklet kozti egyensulyt,
tobb a humusz, mert az elbomlds folyamata csak rovid idészakra korldtozédik. A
novényi maradvanyokban valamint a talajban taldlhaté kationoknak is hatdsuk van a
szerves anyag képzodése €s bomldsa kozti egyensulyra. Az alkalifoldfémek jelenléte a
humuszanyagok képzddését €s megmaraddsat segiti eld, hidnyuk viszont a bomldst
fokozza. Befolyasolja a talajba juté szerves anyag elbomlédsat és a képzdodott
humuszanyagok mennyiségét €s mindségét a tapelemek (N, P, S) ardnya is. Igazoljék e
torvényszertiségeket a tobb mint 6tven éve Danidban, Anglidban és mas orszagokban
foly6 tartamkisérletek is. A vizsgédlatokban azt tapasztaltdk, hogy a talajok
humusztartalma a rendszeres istdllotragyazas ellenére nem ndvekedett jelentdsen
(Stefanovits, 1981).

Arra, hogy a két ellentétes folyamat (felhalmozddds — mineralizacid) a talaj szerves
anyagdnak nem teljes készletét €rinti, utalnak azok a vizsgalatok, melyek eredményei
szerint az egyes szerves anyag frakciok '“C-izotdptartalom alapjan meghatdrozott kora
nem bizonyult egyformédnak. A vizsgélatok els6 idészakdban, amikor még viszonylag
kevés adat 4llt rendelkezésre, az a nézet alakult ki, hogy a konnyen bomld
humuszanyagok altaldban fiatalabbak, a humin €és a humusszén pedig id0sebb. Az els6
csoport kora 100 éves nagysdgrendiinek mutatkozott, a masodiké 1000-es és 10 000-es

kozottinek. Tovéabbi részletesebb és pontosabb vizsgalatok viszont azt mutattdk, - amint

15



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

erre Geraszimov (1968) Osszefoglalé tanulmédnydban utal -, hogy az Osszefiiggés az
oldhat6sdg €s a kor kozott nem ilyen egyértelmii. Befolyasolja, hogy a humuszosodas
folyamatdban a huminsavak képzOdése mellett egy masik lényeges folyamat is
lejatszodik, a szerves anyagok széniilése. Ez a szerves éridsmolekuldk oldallancainak
leszakaddsdval, az oxigén- és hidrogéntartalom csokkenésével jar egyiitt, és igy
kémiailag és bioldgiailag kevéssé aktiv, a humuszanyagok frakciondl6dasa folyaman a
humin- és a humusszén-frakcioba juté szerves anyag képzddik. Mivel ez a széniilés a
talajban él6 gyokerek elhaldsa utdn is bekovetkezhet, megfeleld kiilsé koriilmények
hatdsdra, a humin nem minden esetben a huminsavak denaturdléddsénak terméke. Igy
értelmezhetok Arszlanov és munkatarsai, valamint Scharpenseel kozleményei a kor-
mélység Osszefliggésrol csernozjom €s podzol esetében (Heidmann és Scharpenseel,
1992). A képet az eltemetett fosszilis talajok humuszrétegének anyaga még tovabb
bonyolitja, mert az interglacidlisokban képzddott talajok szerves anyaga még sokkal
idosebb lehet. Mindezeket egybevetve megdllapithatd, hogy van a szerves anyag
korforgdsban egy gyorsan d4talakulé frakcid, amelynek mind elbomldsa, mind a
felépiilése atlagosan husszor gyorsabb, mint a kevésbé aktiv — humin jellegli —
anyagoké. Nem jelenti azonban ez a tény azt, hogy a két frakcié kozt nincs meg az
atalakulds, ennek nagysdgrendje azonban jelentdsen kisebb, mint a korforgdsban levo
vagy a mdr erdsen kotott humuszanyagok folyamataié.

A talaj szerves anyagdban tehat igen értékes alkotorészt ismertiink meg, ami mind a
novények tapanyagellatdsaban, mind pedig a fizikai tulajdonsdgok javitisaban jelentOs
szerepet jatszik. Ennek a szerepnek a betoltésére az teszi alkalmassd, hogy molekuldi
mar méretikknél fogva a kolloid tartomanyba esnek, ezért mind tdpanyag-, mind
vizmegkotd képességiik jelentds. Ugyanakkor a szerves anyag felépitésében részt vevo
elemek kozt sok olyan van, mely fontos novényi tdpanyag, tehat felszabaduldsaval és
viszonylagos felddsuldsaval a talaj termékenységének tdpanyagmérlegét javitja. Végiil,
de nem utolsésorban a humusz mint szerves anyag a talajban lejatsz6dé mikrobioldgiai
folyamatokhoz szolgaltat energidt és szenet, vagyis a bioldgiai tevékenység fontos

szabdlyozdja.
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I1. 2. 4. A talajok szerves anyagdnak geokémiai felosztdsa

A talajok szerves anyagdnak geokémiai felosztasat Hetényi (kézirat) és Hetényi
(2008) munk4i alapjin foglalom Ossze.

A geokémiai felosztds eltér a II. 2.1 fejezetben ismertetett rendszerezési moédoktol,
részben nevezéktanilag, de leginkdbb azért, mert mds a megkozelités moddja. A
geokémia a talaj szerves anyagdban elsé kozelitésben két csoportot kiillonboztet meg, a
bio-makromolekuldkat (friss novényi anyag, avar, lignin, cellul6z) és a geo-
makromolekuldkat (huminsav, fulvinsav, humin, és tn. rezisztens geo-makromolekuldk
pl. allochton kerogén, black carbon). A geo-makromolekuldk a talaj szerves anyaganak
azon részét alkotjdk, amely a talajban mar kiillonb6zé mértékli kémiai atalakuldson
mentek keresztiil (pl. biopolimerek degradicidja, majd a degradiaciés termékek ujra
polimerizal6dasa).

A geokémia a talajt, a litoszféra részeként tekinti, tehat a szén utjat a talajban, a
friss iiledékekben és az iiledékes kozetekben is vizsgélja és koveti a fotoszintézistdl a
nagy mélységben, iiledékes koOzetekben er0sen széniilt formédban megjelend,
gyakorlatilag mar csak szénbdl 4ll6 vegyiiletig (1. dbra). A folyamat kiindulasi pontja a
fotoszintézis. Az atmoszférdban szén-dioxid formdjdban el6fordulé szervetlen szénbdl
az élovilag kozremikodésével szerves vegyiiletek keletkeznek. Kialakulnak az él6
szervezeteket felépitd biopolimerek, a fehérjék, szénhidratok, lipidek és a lignin. Az
€letjelenségek megsziinését kovetden, a biopolimerek degradidlodott anyaginak egy
része visszakeriil a bioldgiai ciklusba, egy része mineralizalédik, més része a talajban,
vagy az lledékekben lezajlé 4atalakulds tn. diagenezis sordn nagy molekulatomegi,
bonyolult szerkezetli komplex makromolekuldkkd, kerogénné alakul (2. 4bra). (A
kerogén definicidszertien az iiledékes kézetekben 1€v6 szerves anyag azon része, amely
az altalanosan hasznalt laboratériumi oldészerekben €s vizben nem oldédik.) A szerves
geokémidban katagenezisnek nevezzik azt a f6 szénhidrogén képzddési zénat, ahol az
olaj és gazok keletkeznek. Az ezt megelozd érettségi allapotot, amelyben a
szénhidrogének koziil legfeljebb csak kis mennyiségli metan képzodik, diagenezisnek
nevezziik.

A kiilonb6z6 biopolimerek geopolimerré torténd dtalakuldsdnak modja eltér
egymastol, alapvetéen két f6 evolicids irdny szerint torténik. A fehérjék, és a
szénhidrétok jelentds mértékben degradalédnak, monomerré, vagy néhdny monomerbdl

allé oligomerré alakulnak, majd ezekbdl ismét polimerizdlédassal (a 11.2.2 fejezetben
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részletezettek szerint) fulvo- és huminsav, humin keletkezik. A lignin (I1.2.2 fejezet), és
kiilonosen a lipidek degradicidja joval korldtozottabb, az utébbi csoportba tartozo
vegyiiletek gyakran olyan mértékig megorzik az alapvdzukat (geokémiai fosszilidk, mds
néven biomarkerek), hogy még idds iiledékekben is azonosithatéak maradnak (2. dbra).
Az iiledékes koOzetekben, a valtozé kornyezet, mindenekel6tt a mélységgel novekvo
homérséklet hatdsara a kerogénbdl termikus degradacidval kiillonbozé kisebb szervetlen
€s szerves molekuldk, tobbek kozott a foldgdzt és a kdolajat alkoté szénhidrogének
képzddnek. Ezzel egyidejlileg a szildd éllapotd szerves anyag egyre széniiltebbé valik
(Tissot & Welte, 1984). A degradicio kezdetén az oxigén-, majd a hidrogéntartalom
csokkenése jellemz0, a széniilt maradvany gyakorlatilag mér csak szénbdl all. Ezzel a
folyamattal analég mddon a talajokban a humuszosodas folyamatdban - atfedésben a
humin anyag képzOdésével -, megfeleld kornyezeti feltételek mellett szintén
lejatszodhat a szerves anyagok széniilése. A széniilés a szerves Oridsmolekuldk
oldallancainak leszakadasaval, az oxigén- és hidrogén tartalom csokkenésével jar, igy
biologiailag és kémiailag kevéssé aktiv anyag képzddik. Ellentétben a fulvosav,
huminsav, humin sorozattal, amelyben egyre nagyobb molekulatomegli és egyre
kevésbé oldodé polimer képzddik, a széniilési folyamat sordn a heterogén Osszetételll,
rendezetlen szerkezetli polimer degradalddik, egyre rendezettebbé valik és kozben géz,
majd késdbb folyékony halmazéllapotu kis szerves és szervetlen molekuldk szabadulnak
fel. A termikus degradicié iiledékes kozetekben hosszi geoldgiai 1dd, tobb szdzezer,
tobb millié év alatt vélik teljessé. Természetesen a talaj esetében a szerves anyag
evolicidjanak utdbbi szakaszdval, a termikus degradiciéval nem kell szdmolni.
Azonban lehetséges, hogy a termikus degradicié egy bizonyos fdzisdig mar eljutott,
geoldgiai folyamatokkal a mallasi zonédba keriilt tiledékes kdzet mallds termékei - igy a
megfeleld szerves anyag is - a talajba széllitodhatnak (allochton szerves anyag). A
talajban taldlhat6 érett szerves anyag mdasik lehetséges forrdsa a természetes, vagy
antropogén kozremiikodéssel bekodvetkezd tokéletlen égés, amelynek terméke, az un.
,black carbon”, a redukdlt szén kémiai oxidéicidval szemben egyik legellendllobb
formdja. A biomassza égésével/égetésével és a fosszilis energiahordozok égetésével
keletkezik. Az utébbi 100 évben képzddése drasztikus iitemben noétt. A vegeticid
égésével 40-600x10° t/év a fosszilis energiahordozdk égetésével pedig 7-24x10° t/év
mennyiségli black carbon keletkezik (Gleixner et al., 2001). Kizédrdlag szdrazfoldi

eredetli, de 1égi és folydvizi szallitds dltal viszonylag jelentds része keriil az 6cedni,
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foként a self-iiledékekbe, a talajba, tavi iiledékekbe. Tér- és idObeli elterjedtsége széles
kort. Elofordul az atmoszféraban, és az idos iiledékekben is (350 millié éves - késo
devon koru - iiledékekben is taldltak a vegetaci6 égésére utald black carbont). Forrdsa és
képzddési modja alapjan két tipust kiilonboztetiink meg. Az un. ,,char black carbon”, a
biomassza égetésének szilard maradéka, néhany rendezetleniil elhelyezkedd grafitréteg
halmazabdl 4ll. A rendezettség mértéke az égés koriilményeitdl fiigg. Az tn. ,,soot black
carbon” illékony anyagokbdl a langban képzddik, a pirolizis sordn felszabaduld kis
molekuldk, szabad gyokok rekombindlédasdval. A  PAH-ok (poliaromas
szénhidrogének) és az erOsen grafitosodott szén is megtaldlhaté az égési termékek
kozott.

A geoldgiai szerves anyag rendkiviil heterogén, egyes alkotorészei bonyolult
felépitésiiek, ezért az esetek dontd tobbségében a geokémiai vizsgdlatok nem
torekednek/torekedhetnek az egyes molekuldk elvdlasztisara. A gyakorlatban jol
alkalmazhat6 informdaciéhoz jutunk mar a kisebb-nagyobb csoportok elkiilonitésével is.
A geokémidban alkalmazott klasszikus mddszer - a talaj humuszanyaganak
vizsgalatdhoz hasonléan - az oldhatésdg alapjan torténd elvdlasztds. Oldoszerként
szerves vegyiileteket haszndlnak a lipidek, vizes kozeget a fulvo- és a huminsav
elvdlasztasara. A lipidek kiextrahdldsara csaknem kizarélag kloroformot haszndlnak, de
léteznek specidlis vizsgélatok, ahol un. BAM-elegy (benzol-aceton-metanol), szén-
teraklorid vagy etanol az olddszer.

Az utébbi tizenot évben fokozott figyelem fordult a talajpban és a recens
tiledékekben 1évé szerves anyagra. Az ilyen mintdk esetében, a sem a szerves
olddszerben, sem vizes kozegben nem oldddo szerves anyagot ROM-nek (refractory,
non-hydrolyzable macromolecular organic matter) nevezték el (pl.: Poirier et al, 2000).
Bér a témakorben mar szdmos publikdcié megjelent, a szerzOk csak egyik vagy masik
frakcidra koncentraltak. A téma bonyolultsdgabdl, a hosszadalmas izolacids eljarasbol
fakaddan a talaj teljes szerves anyagdt érintd, minden frakcidra kiterjedé kvantitativ
elvdlasztasara nem torekedtek.

Napjainkban, a kornyezeti kutatdsok eldtérbe keriilésével, egyre fontosabbd valik
a talajban 1év0 szerves anyag stabilitisdnak, pontosabban a heterogén szerves anyag,
kiilonboz6 stabilitdsi csoportjai részardnydnak megismerése. Az ilyen irdnyud
vizsgalatokat a talaj szerves anyagdnak a szennyezd anyagok mobilitdsdban és a

globdlis szén-ciklusban jatszott szerepe indokolja. A 1égkori szén-dioxidbdl szarmazd
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talaj szerves anyag szén-dioxid elnyeloként és a szerves anyag oxiddcidjaval forrdsként
is miikodik.

A heterogén SOM egyes csoportjai nagyon kiilonb6z6 1d6 (néhany év, néhany
szdzezer év) alatt bomlanak szén-dioxidd4, nagyon lényeges tehat stabilitdsi viszonyaik
elemzése. Az ilyen jellegli kutatdsok csak az utébbi években kezdddtek meg,
megfelelden hatékony mddszerekkel még nem rendelkeziink. A Rock-Eval pirolizis
alkalmasnak tlint arra, hogy megfeleld moddositdssal és a pirogram matematikai
értékelésével (II. 3. fejezet) jO kozelitéssel becsiiljiik a kiillonbozd stabilitdsu csoportok

részaranyat.

yagok

fotoszintézis

bakterialis lebontas
magasabb rendii szervezetek

szerves molekulak

szervetlen és
szerves molekulak

1. abra A szerves anyag sorsa a geoszférakban (Hetényi, 2008)

A szerves anyag kémiai felépitésének, dtalakuldsi folyamatainak és a forrds

biomassza Osszetételének becslésére szdmos analitikai eljards ismeretes. Az primer
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biomassza 0Osszetételérol a szerves olddszerekben oldddé un. lipid frakcid részletes

molekuldris szintll vizsgélataval nyerhetOk a legmegbizhatobb adatok.

A szerves anyagokat vizsgdld technikdkhoz tartoznak az analitikai pirolizis
technikdk, melyek részletes szerkezeti informdaciokat adnak a molekula felépitésérdl
(Leinweber & Schulten, 1999; Magrini et al., 2002). Azonban nagyon kevés olyan
modszer van, amely sorozat vizsgalatokra alkalmas - rutinszertien hasznalhaté -, mert

altaldban sziikséges hozzdjuk a minta eldzetes el0készitése (pl. karbondtmentesités,

extrakcié vagy valamilyen egyéb tisztitasi, elvélasztasi eljaras).
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2. abra. A szerves anyag evolucidja (Tissot & Welte, 1984)

Az elem és molekula analizis lehetdvé teszi az dsvanyosodds és a humifikalodas

tanulmanyozasat talajprofilokban. Kiilonb6z6 biomarkerek (pl. organizmusok, novényi
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szovetek) vizsgdlatidval behatdrolhatjuk a szerves anyag eredetét, vagy a szerves
anyagon keresztiil kovetkeztethetiink a talajfejlodést szabalyozé klimatikus, illetve
hidrolégiai viszonyokra (Kogel-Knabner 2000). Azonban ilyen nagyprecizitdsu analizis
a talaj szerves anyagédnak csak egy kis részére koncentrdl, nem reprezentativ a szerves

anyag teljes menyiségére.

II. 3. A Rock-Eval pirolizis

A Rock-Eval pirolizist, amelyet ma mar széles korben haszndlnak az éretlen

szerves anyagot tartalmazé talajok és recens iiledékek (Disnar & Trichet, 1984;
Sifeddine et al., 1995; Di Giovanni et al., 1998, 1999; Disnar et al., 2000; Liiniger &
Schwark, 2002, Sanei et al., 2005) vizsgalatara is, eredetileg a koolaj és foldgaz
anyakozetre fejlesztették ki (Espitalié et al., 1977, 1985; Lafargue et al., 1998). Gyors,
sorozatvizsgalatok végzésére alkalmas modszer, egy-egy mérés anyagigénye Kkicsi.
Rovid id6 alatt, egyetlen mérésbdl szdmos a szénhidrogén—genetikdban alapadatnak
szamité — tobbek kozott a szerves anyag érettségét, termikus stabilitdsat leiré -
paraméter hatarozhaté6 meg (Disnar, 1984). Az alapadatok tobbsége j6l haszndlhat6 a
talajokban és a recens iiledékekben felhalmozddott éretlen szerves anyag mennyiségi €s
mindségi jellemzésére is. A mddszer tovéabbfejlesztésével lehetdvé valt a primer
biomassza atalakuldsi folyamatainak nyomon kovetése, a biopolimer/geopolimer arany
aktualis értékének becslése is (Disnar et al., 2003).

A Rock-Eval pirolizissel mérhet6 és szamithat6 alapadatok:

I. S1 a természetes koriilmények kozott képzddott szabad és adszorbedlt
szénhidrogének mennyisége a kOzetben mgennidrogen/Lrszer €gys€gben kifejezve. A
szerves anyag a talajban még éretlen, a szénhidrogén képzdédés még nem kezdddott
meg, a szabad szénhidrogének csak szennyezoként lehetnek jelen, igy a standard Rock-
Eval mddszerrel mért S1 valdjaban csak egy ,,pszeudo” S1 csucs, néhany gyenge kémiai
kotés korai felszakadasabol szarmazik (Bordenave et al., 1993).

2. S2 a szerves anyag krakkolddasaval a pirolizal6 késziilékben képzddd olaj és
gaz teljes mennyisége, megfelel annak a szénhidrogén mennyiségnek, amely az
anyakdzetbdl a természetben még képzddhet, ha lezajlik a kerogén teljes termikus érési

folyamata. Mértékegysége mgqcnhidrogén/ Skészet-
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3. Tmax (°C) az a hOmérséklet, amely a pirogramon az S2 csics maximumahoz
tartozik, a szerves anyag termikus érettségi mutatdja. Ezen a hdmérsékleten krakkolddik
a legnagyobb mennyiségli szerves anyag.

4. A TOC a minta teljes szerves szén tartalma (tomegszazalékban kifejezve) A
pirolizalt szén és a pirolizis utdin maradé Un. maradék szén Osszege. Az utébbit a
késziilék az S2 csics detektdldsa utdn, kiilon korben, levegdaramban torténd
oxidéaciéval méri. A maradék szerves szén széniiltsége miatt olaj illetve gaz termelésére
nem alkalmas.

5. Hidrogén index (HI), a minta mindségét, a szerves anyag tipusat jellemzo
mutatd, az S2 szénre normalizalt értéke mgenniarogen/groC €ZYségben kifejezve. Az adott
tipuson beliil értéke véltozik a szerves anyag érésével, ez a véltozds azonban csak az
érési folyamat elrehaladottabb szakaszaban jelentds. Eretlen szerves anyag esetében a
HI jol haszndlhaté mindségi mutatd.

6. Produkcids index (PI) S1/(S1+S2). A szabad és adszorbedlt preformalt (a
természetben mar 1étrejott) szénhidrogének mennyiségének ardnya a teljes szénhidrogén
mennyiséghez képest, amely az adott kerogénbdl képzOdhet. Segitségével megadhato,
hogy a szerves anyag mennyire kotott az dsvanyi matrixhoz. Kdolaj anyakdzetek
vizsgalatandl j6l hasznalhaté migracids jellemzo.

7. Szénhidrogén potencidl (CHp,). A teljes szénhidrogén mennyiséget adja meg,
ami az adott kézet szerves anyagabdl képzddhet. Eretlen szerves anyagndl S1 hidnyaban
azonos S2-vel.

A fenti adatokbdl szdmolhat6ak tovabbi paraméterek is.

8. Teljes szerves szén reaktiv, szénhidrogén termelésre alkalmas része (TOCeakt)
(tomegszazalékban kifejezve) [(S1+S2)-0,83]/100.

9. Teljes szerves szén inert részaranya (TOCi,ert) (tomegszazalékban kifejezve)
megadja a pirolizdlt szerves szén azon mennyiségét, mely annyira széniilt, hogy
semmiféle szénhidrogén termelésre mar nem alkalmas. (TOC ¢-TOC eakt)

Szamos tanulmany késziilt azonban, mely arra hivja fel a figyelmet, hogy ezek a
paraméterek kivaléan hasznédlhatok recens iiledékekbdl szarmazé éretlen szerves anyag
mindségi és mennyiségi jellemzésére is (Ariztegui et al., 1996; Di Giovanni et al., 1998;
Liiniger & Schwark, 2002). Talajok esetében a mddszer lehetdséget nyujt szerves

szennyezO anyagok kimutatdsdra €s tanulmanyozésara (Lafargue et. al. 1998) valamint a
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kiilonbozé oOkoszisztémdakbol szarmazd talajprofilok szerves anyagdnak analitikai

vizsgalatdra (Disnar et al., 2003).

I1. 3. 1. A Rock-Eval pirolizis integrdalgorbéinek matematikai bontdsa

A koéolaj anyakdzetekben taldlhaté termikusan érett mintdk - melyekre a Rock-
Eval analizist kifejlesztették -, valamint a tiszta bioldgiai OsszetevOk pirogramjai
leggyakrabban Gauss-gorbe alakiak (3/A. és 3/B. dbra). Igy a minta szerves anyaganak
termikus stabilitdsdra jellemzd Tyax €rtékét konnyen leolvashatjuk a hdOmérséklet-
tengelyen. Ellenben azok a mintdk, melyek termikusan éretlen szerves anyagot
tartalmaznak (pl. recens iiledékek €s talajok), osszetett, dtlapolddott, multilebenyes S2
gorbéket eredményeznek (Disnar & Trichet, 1984). A kiilonb6z6 ndvényi anyagbodl
szdrmaz0 szerves anyagok esetében mért jelek jellegzetes kiilonbségeket mutatnak. Az
3. dbran egy fiives és egy erdei vegetacid alatt kialakult talajra jellemzd gorbe alakjanak
valtozasat kovethetjiilk nyomon a felszintél a mélyebb szintekig (3/C. és 3/D. dbra). A
klasszikus Rock-Eval pirolizisnél megfogalmazott T, definicié6 szerint a minta
érettségét jellemzd mutatd. Az 3/C. és 3/D. abran jol lathat, hogy a szerves anyag
evolucidjanak korai szakaszdban, igy a talajokban is a Tp.x értéke nem alkalmas
onmagdban az evolicié nyomon kovetésére. A klasszikus Rock-Eval pirolizis
megkozelités elhanyagolja a Trax-on kiviil jelenlévé masodlagos csucsok helyét, tehat
figyelmen kiviil hagyja az S2 gorbe Osszetett jellegét és ezéltal hasznos informdcidkat
veszitiink (Sebag et al., 2005). A Rock-Eval pirolizis masik hidnyossdga, hogy az
intenzitds nem definidlt, kizarélag a gorbe alatti teriiletekkel szdmol. Bar az alap Rock-
Eval paraméterek (HI, CH,y, TOC) jol haszndlhatok a szerves anyag egységes
jellemzésére (mennyiség, tipus meghatdrozasira), ez a modszer a heterogén szerves
anyagot, mint egységes egészet jellemzi. Az egyes alkotd csoportok
megkiilonboztetésére, az éretlen szerves anyagot tartalmazoé recens iiledékek és talajok
szerves anyag tartalmdnak mélyebb elemzésére nem adaptalhat6 kritika nélkiil. (Disnar
et al., 2003).

A pirogramokon a kiilonb6z6 termikus stabilitdsi szerves anyagok véllakként
jelennek meg, €s csak matematikai felbontdssal kiilonithetdk el. A Gauss gorbe
haszndlata a Rock-Eval pirogramok bontasdhoz a tisztitott OsszetevOk Gauss-szerli

gorbealakjai alapjan indokolt. (3/A. dbra)
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Az elso kisérletek célja a bio-makromolekuldk és a huminanyag részardnydnak
becslése volt (Disnar et al., 2003). Hét talajosztdlybol szdrmazd 76 mintidn elvégzett
vizsgélat alapjan a Tp,x ért€keiket a kovetkezo hdmérséklet tartomanyokba soroltdk be:
< 300-320°C, 360-380°C, 430-450°C és >470°C (Di Giovanni et al., 1998; Noel et al.,
2001; Disnar et al., 2003). A munka f6 célja annak a hémérsékletnek a megallapitdsa
volt, amelyen az eredeti bio-makromolekuldk termikus degradacidéja mar befejezddott,
de a huminanyag termikus degradiaciéja még nem kezdd6dott el, ilyen médon probaltak
becsiilni a biopolimerek és a huminanyag részardnyat. Ezt a hatarértéket 350°C (Disnar

et al., 2003) allapitottdk meg.
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3. abra Példédk az S2 gorbére A). tiszta bioldgiai alkotokat B). fosszilis iiledékeket és kdszéntartalmi
felhalmozédasokat C). és D). egy-egy fés, illetve lagyszard novényzettel fedett reprezentativ talajprofilt
mutat Haute-Normandidbdl és Haute-Provance-bdl (Franciaorszag) (Sebag et al., 2005)

A modszer tovabbi fejlesztését Sebag és szerzdtarsai (2005) végezték, akik 20
talajmintan elézetes tanulmanyt készitettek, melyben azt vizsgaltdk, hogy hany - még
kezelhetd szdmu - elemi Gauss gorbe illesztésével kapjdk vissza megfeleldképpen az

eredeti S2 jelet (1. tablazat). A negyedik elemi Gauss gorbe bevezetésével mar elérjiik a
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99%-o0s lefedettséget €s tovabbi gorbék illesztésével mar szignifikdnsan jobb eredményt

nem kapunk.

1. tablazat A pirogram lefedettség szdzalékos aranyanak valtozasa a Gauss gorbék szimanak novelésével

Komponensek szama 1 2 3 4 5 6 7
Lefedett teriilet (%) 76,1 80,7 93,8 99,2 99,3 99,8 99,9

A pirogram felbontdsakor az S2 gorbe komponenseit - négy Gauss elemi jelet -
allitunk el6 (4. dbra). A bontds a kovetkezOképpen torténik: Az elsd 1épésben az S2
kiinduldsi gorbébdl kivonjuk azt a Gauss gorbét, melynek Ty.x értéke egybeesik a
késziilék altal mért egész gorbére jellemzd T.x értékkel. Ebben az esetben Tyax
definici6jabol indulunk ki, mely szerint ez az a homérséklet, ahol a legnagyobb
mennyiségben jelenlévod, legjellemzobb szerves komponens krakkolddik. A maradék
gorbe két maximumot mutat, ez a két maximum a két méasodlagos moédus helyét adja
meg. A kovetkezd 1épésekben a fent leirt mddszert kovetve a gorbék kivondsat addig
folytatjuk, mig a relativ maximum el nem ér egy elére meghatdrozott hibahatart
(tobbnyire a késziilék zaj-szintjét). Az utolsé 1épésben a bontds sordn kapott Gauss
gorbék paramétereit (atlag, szords) optimalizdlni kell, hogy a lehetd legkisebb
kiilonbség legyen az eredeti és az illesztéssel kapott pirogram teriillete kozott a
kiilonbség (a ,;maradék” teriilet minimalizdldsa). A 4./D). dbrdan a straffozott rész
(,,maradék™) jeldli azt a teriiletet, amelyrdl nem ad informdciot az illesztett gorbe.

A Gauss gorbék az eredeti S2 pirogramon megjelenhetnek vallként, vagy dominéns
komponensként is. A 4/D. dbran lathaté négy komponens (F1-F4) a szerves alkotdk
négy f0 jellegzetes osztdlyat adja meg. Az F1 jellemzi a labilis (kevésbé ellenalld) bio-
makromolekulédkat. Ez a csoport a friss novényi anyagokbdl és a talaj avartakardjanak
anyagaibdl 4llé frakciét jellemzi. Krakkoléddsuk 360°C alatt torténik. Az F2
komponens hémérsékleti maximum értéke 360-370°C kozott mozog, az ellendllobb
biopolimerek (lignin, cellul6z) sorolhaték ide. A humuszos rétegek komponense az F3
(Tiax 420-440°C) ahovd az éretlen geo-makromolekuldk, vagy a tdgabb értelemben vett
humuszos anyagok sorolhatok. A termikusan stabil szerves alkotdk frakcidja dltaldban
470°C-ndl nagyobb Ty értékkel jellemezheté (Espitalié et al., 1985), igy az F4
komponens az érett geo- makromolekuldkat jelenti, melyek a talaj mélyebb rétegeiben
taldlhatok. Ez utébbi frakcid szamos kiillonbozd eredetii természetes alkotd keveréke. A

komponensek lehetnek természetesen stabil bioldgiai OsszetevOk vagy fizikai-kémiai
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folyamatok sordn stabilizalédott szerves alkotok, mint példdul agyagdsvanyokon
adszorbedlddott, d4svanyi matrixhoz kotott, vagy a diagenezis korai szakaszan dtesett
szerves anyagok (Balesdent & Guillet, 1982; Baldock & Skjemstad, 2000; Kaiser &
Guggenberger, 2000; Salmon et al., 2000; Zeouagh et al., 2004). Ide tartoznak a
természetes, vagy antropogén tiizek sordn szenesedett szerves anyagok és néhany
antropogén szennyezddés (pl. korom), amiket egyiittesen ,,Black Carbon’-nak hivunk

(Goldberg, 1985; Schmidt & Noack, 2000).

Szénhidrogén

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Szénhidrogén

200 300 400 500 _ 600 200 300 400 500 600
Hémérséklet, °C Homeérséklet, "C

4. abra Az S2 pirogram felbontdsa (Sebag et al., 2005)

Az elemi Gauss gorbékkel jellemzett négy szerves anyag osztily
megkiilonboztetésének alapja a kiilonbozd pirolizis hdmérsékletiik. Hét talajosztalybol
szarmazd 76 mintdn elvégzett vizsgdlat alapjan a Ty értékeiket a kovetkezd
hémérséklet tartomdnyokba soroltdk be: < 300-320°C, 360-380°C, 430-450°C és
>470°C (Di Giovanni et al., 1998; Noel et al., 2001; Disnar et al., 2003). A kisebb Tpmax
értékii csucsok megfelelnek a fobb szarazfoldi biopolimerek (poliszacharidok, lignin)
termikus bomlédsi homérsékletének, a nagyobb homérséklet tartomdnyba esd Tpax

értékek pedig a huminanyagok termikus bomlésat jelentik. Az &tlapoléddsok miatt
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nehéz meghatarozni a pontos ardnyokat, mert barmilyen homérsékletet is neveziink ki
“vélasztovonalnak”, mindig lesz olyan anyag, aminek a pirolizise a kijelolt hdmérséklet
alatt indul el.

Az ajanlott kozelités Gauss gorbékkel azonban nem alkalmas azonositisra vagy az
egyes kiilonallé kémiai 6sszetevok mennyiségi meghatarozasra. Ennek tobb oka is van.
Egyrészt a bioldgiai 6sszetevok €s talajban degradalddott formaik Iényegesen nagyobb
szdmban vannak jelen, mint négy komponens. Mdsrészt a f6 novényi alkotok (lignin,
cellul6z) ugyanabban a hOmérséklet tartomdnyban (~ 370°C) bomlanak
leghatékonyabban. Harmadrészt minden bontott S2 gorbében megtaldlhaté az Osszes
elemi komponens. Példaul az érett, termikusan rezisztens geo-makromolekuldk (F4) jele
megtaldlhat6 a bioldgiai 6sszetevokbdl és novényi avarbol késziilt pirogramokon (3/B.
abra) és a bio-makromolekuldk jele (F1 és F2) is megtalalhaté a mélyebb talajszintekbdl
szarmaz6 mintdk gorbéin.

Az F1-F4 komponensek egyedi teriiletei aranyosak az eredeti S2 jellel €s a szerves

frakcidhoz valé hozzdjarulds ardnydaval egyeznek meg. Az S2 gorbe matematikai
bontasaval a pirolizis hdmérsékletek (Tmax) alapjan definidlt négy alkot6 a talaj szerves
anyag tartalmahoz valo relativ hozzajaruldst szamszertsiti.
A bontdsi technika nem haszndlhaté olyan gorbéknél, melyeket az elmaéllott szintbdl
(3/C. abra) vagy érettebb, kdolaj/foldgaz anyakdzetbdl szarmazé mintdkbdl vettek fel,
mert az egész jel a 450°C feletti hdmérséklet tartomdnyba esik. Azon kiviil ezeknél a
geoldgiai mintdkndl az S2 gorbe egynemil, azaz egyetlen elemi jel elegendd a gorbe
leirdsdhoz, melynek kozéppontja megegyezik a Rock-Eval késziilék altal meghatarozott
Tax csticcsal (3/B. abra).

Az S2 gorbék morfoldgiai analizise tehdt a talaj éretlen szerves anyagdnak
jellemzésére, valamint valtozdsainak nyomon kovetésére alkalmas a talajprofilban
lefelé. Geokémiai jellemzésiiket kiegészitjiikk a klasszikus Rock-Eval paraméterekkel

(pl. Timax €s HI értékek).

II. 3. 2. Az R és az I index bevezetése

A két bio-makromolekula-osztaly (F1 és F2) relativ evolucidjat az F1/F2 arany (R
érték) illusztrdlja. A vildg minden tdjar6l gyljtott szdmos talajminta vizsgalatdval
Disnar és munkatdarsai (2003) megéllapitottak, hogy a fiives talajok globdlisan nagyobb

F1/F2 aranyt mutatnak, mint az erdei talajok. A kiilonbség a kiilonb6z0 hdstabilitasu
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alkotok eltérd ardnyanak kovetkezménye. A fiives vegetdcio alatt fejlodott talajok
szerves anyaga zOmében a lagyszard egynyari novények, flifélék termikusan labilisabb
biopolimerjeibdl képzddott, az erdd talajok szerves anyaga a stabilabb ligno-cellulozban
gazdag fas novényekbdl keletkezett.

A mineralizdcié és a humifikaci6 folyamata is eldidézheti az F1/F2 arany
valtozdsat. A talajban a korhadt avar kis F1/F2 ardnnyal jellemezhetd, mig a humuszos
szintek altaldban nagy F1/F2 ardnyt mutatnak. Ezeket a kiilonbségeket feltehetleg az
okozza, hogy az ellendll6 bio-makromolekuldk jol konzervdlédnak az avarban és
atalakulnak a humuszos szintben. Tehat az F1/F2 ardnyok felfoghatok egy ,helyi
faktor’-nak, amely fiigg att6l a vegetaciotdl, amelybdl a szerves anyagok erednek, a
szerves anyag és az dsvanyil matrix kolcsonhatasaitol.

A szerves 0sszetevok eredete és hdstabilitdsa (T.x-xel kifejezve) a felelos F1 és
F4 eloszlasaért, és ez teszi lehetové a két fO szerves frakcio [(1) termikusan éretlen
frakcié (Tma< 470°C; F1, F2 és F3) és (2) a nagy termikus stabilitdsd (termikusan
rezisztens) frakcié (> 470°C) F4] megkiilonboztetését a talajban. E két frakcié ismerete
elengedhetetlen a szerves anyag evolicié tanulmanyozdsdhoz, mert kiilonbozoképpen
reagdlnak a talajtani valtozasokra.

A szerves anyag evoluci6 lefrhaté a bio-makromolekuldk (F1 és F2) és az éretlen
geo-makromolekuldk (F3) relativ hozzdjiruldsidnak kombindcidjaként. Sebag és
szerzOtarsai (2005) a log[(F1+F2)/F3] index (I index) haszndlatit ajanljdk a biomassza
éretlen szerves anyag degradicidéjanak szadmszerli jellemzésére. Ez az index
tulajdonképpen a bioldgiai inputbdl szdrmazé bedramld anyag (bio-makromolekuldk:
F1 és F2) relativ mennyiségét adja meg, a humuszos rétegek f6 komponenséhez
viszonyitva (F3: éretlen geo-makromolekuldk, tdg értelemben vett humuszos anyagok).
A log[(F1+F2)/F3] osszefiiggéssel definidlt I index kivdléan mutatja a szerves anyag
degradicidjat, ahogyan a bio-makromolekuldk folyamatosan fogynak a szerves anyag
atalakuldsa sordn a talajprofilban (Disnar et al., 2003). llusztrdlja a ndvényi
fedettség/stiris€g befolydsat és a helyi hidrolégiai viszonyokat. A humifikdcids
folyamatok kiilonbségei a “forrds” novényzet ¢€s a kornyezeti paraméterek
kiilonbségeibdl adddnak. (Rumpel és Kogel-Knabner, 2001). Az I index ért€kek
kisebbek azokban a talajokban, melyek gyér vegeticid alatt fejlodnek, mint a dus

novényzettel fedettek talajokban. A siirii vegeticidval fedett talajok mellett, az olyan
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talajoknadl is nagyobb az index értéke, amelyek valamilyen gytijtémedencében fejlodtek,
€s a bedaramlds kovetkeztében disulnak bio-makromolekuldkban (allochton anyag). A f6
abiotikus faktorok (klima, domborzat, alapkdzet stb.) tulajdonképpen szintén a
novényzeten keresztiill fejtik ki hatdsukat, mert az elsddleges szerves anyag
produktivitast, a bioldgiai inputot a vegetacid tipusa hatdrozza meg, a novényzetet pedig
az abiotikus faktorok. A novényi fedettségben vald eltérések a bio-makromolekula
készletek kiilonbségeiben mutatkoznak meg. Az I index abszolut értékének valtozasa a
mélység fiiggvényében a felszinrdl bedramld bioldgiai anyagok mennyiségét tiikrozi,
kiilonosen az avarszintekben. A legkisebb értékek a szerves-dsvanyi szintekkel
asszocidlnak.

A log[(F1+F2)/F3] index és az elemanalizissel meghatarozott C/N ardnyok kozott
talalt osszefiiggés szintén az dsvanyosodds és a bioldgiai input kozti 6sszefiiggésre utal

(Sebag et al., 2005).
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III. ANYAG ES MODSZEREK

IIl. 1. Anyag
III. 1. 1. K&zetmintdik

Az iiledékes kozetmintdk a dundntili kozéphegységi szerkezeti egység triasz
karbonatplatformjdhoz kapcsol6dé medencékbdl szarmaznak. Az R, (157,0m mélység)
€s Ry (231,2m mélység) jelii mintdk a a kontinenstdl elzért, az 6cedn felé nyitott
platform-el6téri medence (Matyashegyi formécid, Vérhalom-1-es furés), az R, (150,0m)
€s Rq (176,0m) mintdk a nyilt 6cedntol elzart, a kontinens felé nyitott platform-hattéri
medence Kosszeni formécidjat (Rezi-1 furds) reprezentaljak.

A vizsgdlt mintdk jelent0s mennyiségli szerves anyaga zomében tengeri eredett,
foleg algds lipidekbdl szarmazik. A szdrazfoldi eredeti novényi maradvanyok
hozzajaruldsa a prekurzor biomasszdhoz a kontinens és a platform kozotti medencében
(R. és Ry mintdk) jelentésebb, mint a kontinenstdl tdvolabb (R, és R, mintdk). Az R és
az Ry mintdk szénhidrogén potencidlja kiemelked6 érték, megfelel a kivalo olaj
anyakdzet kategéridnak, azaz beldle megfeleld0 homérsékleten jelentds mennyiségi
kdolaj és foldgaz képzddhet. Az R, és az R, mintdk szénhidrogén potencidlja kisebb
érték, megfelel az un. olaj anyakdzet kategéridnak, azaz beldle alkalmas feltételek
mellett kozepes mennyiségli olaj és giz képzodik. A {0 szénhidrogén-képzodési
zonanak megfeleld termikus érettséget a vizsgalt mintdk még nem érték el, érettségiik
kozvetleniil az ,,0olajablak™ el6tti érték. Ebbol kovetkezik, hogy Rock-Eval pirolizisiik
sordn varhat6 a teljes szénhidrogén képz0dés lejatszodasa.

Az eltérd Osszetételli forrdsanyagnak megfeleléen, a mintdk H-tartalma eltér
egymastol. A kis fémtartalmi karbondt kézetekre jellemzé mddon, a mintdk szerves
kotésben 1€vo S-tartalma jelentés. A nagy kéntartalom szénhidrogén-genetikai
kovetkezménye, hogy ezek a szerves anyagok termikusan labilisabbak, mint az azonos

tipusu kis kéntartalmu szerves anyagok (Hetényi et al. 2002; 2004).

1. 1. 2. Cibulka

A vizsgalt szelvények Nyugat-Magyarorszdgon a Velencei-t6 vizminOség
alakuldsdban  legnagyobb  szerepet jatsz6  Vereb-Pazmandi  vizfolyds egy
részvizgy(ijtéjén, a mintegy 14 km” nagysdgi Cibulka-patak vizgyiijtén helyezkednek

el. A teriilet éghajlata mérsékelten hiivos-szédraz. Az évi kozéphdmérséklet 9,5-9,8 °C, a
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csapadékmennyiség 550-600 mm, melynek 50-55%-a a nyéri félévben hull gyakran
igen heves zivatarok formdjéban. A teriiletet mind kdzettanilag, talajtanilag, mind pedig
teriilethaszndlat szempontjabdl nagy véltozatossdg jellemzi. A talajképzd kozet a
magasabb térszineken granit és andezit, mig a lejtdoldalakat és a volgytalpat 16sz fedi.
A 16sszel boritott térszineken elsésorban kozepesen eroddlt csernozjom talajokat
taldlunk. Az alacsonyabb térszineken kisebb foltokban jelenik meg a réti csernozjom,
valamint a lejtéhordalék talaj. A feltalaj kémhatdsa semleges, a pH 7,21-8,5 kozotti. A
granit és andezit térszineken vdaztalajok, kdzethatdsu talajok és gyenge mindségli
erddtalajok a jellemzO talajtipusok. A granit és andezit térszineken a természetes
tolgyesek mellett akdcosokat, gyenge mindségli legeldket taldlunk. A csernozjom
jellegli talajokon a szant6foldi mivelés (buza, kukorica, napraforgd, repce),
szOldiiltetvény és gyiimolesos a jellemzo teriilethaszndlati forma (Farsang et al., 2006).
A mintdkat egy szant6foldi miivelés ald vont csernozjom €s egy tolgy vegetacioval
fedett csernozjom barna erded talaj A és B szintjébdl gytjtottiik. A csernozjom
szelvényt (CA, CB) egy kb. 40 éve miivelt teriileten tartuk fel. Kémhatdsa mind a
felszini, mind a karbonat konkrécidkkal tarkitott B-szintben bédzikus pH 8,0, mig az

erdei mintdk (FA, FB) kémhatésa kozel semleges pH 6,8.

III. 1. 3. Ecsedi-ldp

Az Ecsedi-lap Szabolcs-Szatmar-Bereg megye dél-keleti részén, a Szatmari-siksag
legmélyebb teriiletén helyezkedik el. A 14p kialakuldsdval kapcsolatban szamos elmélet
latott napvildgot. Vannak vélemények, amelyek szerint az Alfold felszinén képzddott
horpaddsban megtelepedett vizi novényzet évezredek alatt viz ald meriilt és elhalt részei
olyan atalakulasi folyamaton estek at, melynek eredménye az a 0,5-2 m vastag, finom
homokkal kevert t6zegréteg, mely a teriilet altalajdnak kék €s sarga agyagrétegét boritja,
s amely a teriilet horpadasjellegét lassan megsziintette (Cholnoky J., 1910). Mdasok gy
gondoljdk er6zids (Kadar L. 1964.) vagy tektonikus eredetli (Urbancsek J. 1962). Egyes
kutatok azt bizonyitjdk, hogy az Ecsedi-1ap tobb apro to és 1ap egyesiilésével keletkezett
(Farkas J., 1982). Borsy Z. (1954) szerint a jelenlegi siillyedékek és elgatolt medencék a
szabdlyozds elott Osszegyujtotték kornyezetiik vizét és legjelentdsebb ezek kozott az
Ecsedi-ldp volt.

Az Ecsedi-ldp hdrom alabb ismertetett részEérdl gyiijtottiink mintdkat.
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IIl. 1. 3. 1. Biirgezdi-lap

A Tyukod telepiilés hatdraban hiz6dé Biirgezdi-lapot részben sziikségtirozonak
alakitottdk ki. Az Ecsedi-lap vizrendezésekor 100 hektdron belviztarozot épitettek, ezt a
teriiletet toltéssel koriilhataroltdk, ami még ma is jé allapotban van. A tarozétérben 1€vo
holtmedrek ndddal (Phragmites communis), sdssal (Carex) bendétt vizfeliiletek, de fiives
vegetacio is eléfordul. A néhany hektar miivelt teriilte ellenére a tarozo egységes képet
mutat. Mintdink egy idOszakosan (az év nagy részében) vizzel fedett teriiletrdl
szarmaznak. A fels6 szintet 0-40 cm-ig (M1) és 40-60cm-ig (M2) mintdztuk meg. A
mintdk vizes pH-ja 5,00 és 4,70, kdlium-kloridos pH-ja 3,55 és 3,66, tehat kémhatdsuk
erdsen savanyu és a kétféle érték kiilonbségébdl lathatd, hogy savanyodésra hajlamos a
teriilet. Szerves anyag tartalmuk Tyurin mddszerével 6,8 és 0,95% (mérsékelten és
nagyon gyengén humuszos), fizikai féleségiik nehézagyag (K 68-70) (Bélintné S. J.,
2003).

IIl. 1. 3. 2. Csicsos-ldp

A Csicsos-lap Kelet-Magyarorszagon, Tiborcszallastol északra, Nagyecsedtdl
délre, a Kraszna és a Lapi-focsatorna kozott helyezkedik el. Az allandé vizboritdsu lap a
9000 évvel ezeldtt alakult, egykor nagy kiterjedésti Ecsedi-lap (300 km?) maradvanya
(kb. 200 ha). A teriilet nagy részén évek Ota nem folyik mezdgazdasdgi termelés,
jelenlegi vegetdcidja ndd (Phragmites communis), sds (Carex) és fliz (Salix alba)
(Lorincz K., 2000). Vizmélysége véltozé (50-150 cm). Szdraz idészakban a vizfeliilet
visszahizodik, de nem szdrad ki teljesen. Itt az wuralkodé novényzet a hindr
(Potamogeton). Nyédron és Osszel a 1ap tézeges talaja kiszarad és konnyen meggyullad
(1986, 1993). Ilyenkor akar honapokon it is fiistolve izzik. 1986 nyardn a meggyulladt
tézeg csak 1987 tavaszdn aludt ki, még a téli havazdsok sem tudtdk eloltani (Hubayné,
2005).

A lap felszini rétegébdl (0-40 cm) a mélyebb, valtozé vizboritottsdgu teriiletén
gyljtott harom mintdbdl dtlagminta képzést kovetden késziiltek a vizsgdlatok (C). Az
atlagminta XDR eredményei alapjan agyagdsvanyokat (f6leg montmorillonitot és
illitet), kvarcot és szerves anyagot tartalmaz. Az Nemzetkozi Talajtani Téarsasag (ISSS)
osztdlyozdasa szerint fizikai félesége homokos vélyog. 47,89% homokot, 35,73% por és

16,38% agyag frakciot tartalmaz. A minta vizes pH-ja 6,31, kédlium-kloridos pH-ja 6,04,
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tehat gyengén savanyu, de savanyoddsra nem hajlamos a teriilet. A minta szerves anyag

tartalma Tyurin médszerével 27,16 % (t6zeges) (Bélintné S. J., 2003).

III. 1. 3. 3. Bivalyferto

Bivalyfertd (B) nagyjabdl fele-fele részben Kocsord és Maétészalka telepiilés
kozigazgatasi teriiletén fekszik. Ez a mély fekvési teriilet hosszu ideje muveletlen, rét-
legeld képet mutat. Belsejében a ndd (Phragmites communis) és a sds (Carex) uralkodik,
fat elvétve lehet taldlni. A talaj kotott, fizikai félesége nehézagyag (Ka 79). A fels6é 40
cm-es szintbdl gyljtott minta szerves anyag tartalma Tyurin médszerével 11,9% (er0sen
humuszos). A vizes pH 6,32 (gyengén savanyu), a kédlium-kloridos pH 5,44. A teriilet

savanyoddsra nem hajlamos (Balintné S. J., 2003).

III. 1. 4. Polgar

A Karpat-medencében az Alfold északkeleti részén, a Hajdisag és a Hortobagy

€szaki hatdran, a Tisza alluvidlis sikjdnak peremén fekszik Polgar kozség. A telepiilés
hatdrdban szdmos régészeti lelohelyet tartak fel. Ilyen feltards Polgir — Ferenci-hét
késo-neolit koru tell, ahol a kozépsd neolitikumtdl, ~ i.e. 5400 évtdl kezdddden
telepedtek meg termeld kultirdk (Csanyi et al., 1991; Raczky et al., 1994, 1997).
Ezeken a teriileteken a talajszint természetes fejlodése emberi hatdsra megszakadt.
A talajtani vizsgdlatok céljara a ferenci-hdti megtelepedési pontot (Polgar-31) 6vezo
arkokbdl vették a talajmonolitokat. Az drokrendszerekben a kordbbi természetes
talajfelszinek befedddtek, természetes fejlodésiik megéllt, a talaj megvéltozott, a talaj és
az liledék kozotti dtmeneti forma, paleotalaj alakult ki. Ezek a rétegek az idok folyamén
érintetleniil megmaradtak €s nagyobb vastagsdgban feltdrhatok voltak.

Vizsgdlatainkhoz a teriiletet feltird szelvények koziil, a kozponti részérdl
szarmaz6 III. szamu monolitot vélasztottuk (Imre & Siimegi, 2008; Imre, 2009). A
monolit 10-88 cm mélységig tart, mivel a vizsgadlatokhoz a fels@ szantott részt nem
haszndltuk fel. A talajmonolitok talajtani leirdsakor az id6ben viszonylag alland6
bélyegeket (szin, mechanikai Osszetétel, aggregaltsag foka, szerkezeti elemek tipusa,
egykori biogaléridk és novénymaradvanyok, porozitds) vizsgéltdk, amelyekbdl a
klasszikus talajtani és iiledékfoldtani mddszerekkel meg lehet hatarozni az egykori
talajtipust. A paleotalaj monolitbdl szdrmazé mintdkat a Szegedi Tudoményegyetem

Foldtani és Oslénytani Tanszéke bocsitotta rendelkezésemre.
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III. 1. 5. Egyéb mintak

I1l. 1. 5. 1. Talajvédelmi és informdcios monitoring (TIM) pontok
Munkdmban kettd Pécsvarad (TIM 132272 [P1]; TIM 161244 [P2]), egy
Goromboly (TIM 29005 [G]) és egy Kaposvar (TIM E6014 [E]) kornyékérdl szarmazo

TIM pont A-szintjébdl szarmaz6 mintat is vizsgaltam. A szelvények leirdsat és talajtani
adatait a 1. és a 2. melléklet tartalmazza. A mintakat és a laboratériumi adatokat a Szent

Istvan Egyetem Talajtani és Agrokémiai Tanszéke bocsdtotta rendelkezésemre.

Hl. 1. 5. 2. Pula

A nagy szerves anyag tartalmi pulai olajpala egy kisméretd, meleg vizi
kratertoban képzddott a Pliocénben 2,5 millié évvel ezeldtt (Balatonfelvidék, Pula
kozség hatara). A szervesgeokémiai kisérletek kivalé modell-anyaga, mert az mellett,
hogy nagy a szerves anyag tartalma, a szinte tisztin alga eredetii hidrogénben
rendkiviilgazdag 1 tipusid kerogén érettségi allapota a diagenezis végének felel meg.
Kiilonosen j6l haszndlhat6 a talajmintdk mellett, mert a kerogének két szélso tipusat, az
algaeredetli I tipust és a fOként ndvényi maradvanyokbdl szarmazé III tipust lehet igy
Osszehasonlitani. A felfiitési sebesség hatarsinak vizsgdlatdhoz a Rock-Eval pirolizist
pulai olajpalabdl izolélt kerogénbdl is végrehajtottuk (Hetényi et al., 1995; Hetényi el
al., 2006).

I11. 2. Modszerek

I11. 2. 1. Rock-Eval pirolizis
A talajmintdk Rock-Eval adatait Delsi Oil Show Analyzer (DELSI Instruments,

France) tipusi miszerrel hataroztuk meg, a kdolajkutatdsban hasznalt standard felf(itési
paramétereket alkalmazva (Espitalié e al., 1985). A kemence programozdsa a
kovetkezd: a hémérsékletet 3 percen keresztiil 300°C-on tartja, majd noveli 600°C-ig
25°Cmin™ egyenletes felfiitési sebességgel. Az dllandé hémérsékletii fazisban a szabad
szénhidrogének szabadulnak fel (S1 csucs); ezt a tobbi szerves anyag krakkoléddsaval
keletkezd szénhidrogének kovetik (S2 cstics). A mérés langionizacids detektor
segitségével torténik, inert gaz (hélium) atmoszféraban. Az 4draml6é hélium mind az
allandé homérsékleten felszabaduld, mind a termikus bontés pirolizis termékeit gyorsan
a detektorhoz szallitja, minimdlisra csokkentve a mdsodlagos krakkolddasi reakcidk

lehetdségét. Az S2 cstcs regisztralasat kovetden a minta maradéka egy masik
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kemencébe Kkeriil, ahol dllandé 600°C-os hémérséklet mellett, atdramlé levegOnél a
szerves-szén tartalom tokéletesen elég. A mérés vezetoképességi detektorral torténik.

A standard felflitési paraméterek mellett még a kovetkezd, modositott
beallitasokat alkalmaztuk: (1) a kisérleti koriilményeket ugy éllitottuk, hogy 3 percig
180°C-on tartsa a hémérsékletet, majd 25°Cmin” sebességgel 600°C-ig ndvelje
(Hetényi et al., 2005); (2) a hOmérsékletet 3 percen keresztiil 180°C-on tartja, majd
noveli 600°C-ig 5°Cmin”' egyenletes felfiitési sebességgel (Hetényi et al., 2007). A
teljes szénhidrogén termelést, a modositott kisérleti koriilmények mellett, egyetlen cstics
képviseli, amely a nagyon heterogén Osszetételli szerves anyag szénhidrogén
potencidljat mutatja. A méréseket homogenizalt mintdkon végeztiik (100 mg/minta).

A késziilék egyetlen mérésbdl hét — az elemzésekhez jol hasznalhatd, a II. 3.
fejezetben definialt - paramétert hataroz meg (S1, S2, Tnax, TOC, HI, PI, CHp).

A talajmintdk analizisét a Rock-Eval késziilékek legijabb generdcidjahoz tartozo
REG6 késziilékkel is elvégeztiik. A régebbi késziilékhez képest az RE6 késziilékben a
pirolizis programozhat6 felfiitése 650°C-ig tart, az oxidécids koré 850°C-ig (Lafarque et
al., 1998). A termikus degradaciénak legellendllobb szerves komponensek mennyiségét
az OSA és a RE6 Kkésziilék standard moddszerrel mért Rock-Eval adatainak
Osszehasonlitdsaval kaptuk meg. Az RE6 a pirolizis €s az oxidaci6 alatt keletkezd szén-
monoxid és szén-dioxid mennyiségét is méri infravor0s detektorral, igy a késziilék
oxigén index meghatarozasdra is alkalmas.

A 1épésenkénti Rock-Eval pirolizis sorozatot Delsi Oil Show Analyzer (OSA)
késziilékkel hajtottunk végre, 220-400°C-ig 11 1épésben novelve a pirolizis kezdeti
hémérsékletét (220, 240, 260, 280, 300, 320, 340, 350, 360, 380 és 400°C). A pirolizis
végrehajtdsat ugy allitottuk be, hogy 3 percig 220°C-on tartsa a hdmérsékletet, majd ezt
kovette a programozott pirolizis 5°C/ perccel 600°C-ig. A mddositott Rock-Eval
pirolizis kezdeti hdmérséklete 350°C illetve 380°C, 3 perc utdn a hdmérséklet 25°C/
perc felfiitési sebességgel ndtt 600°C-ig.

A mérések reprodukdlhatésdga az IFP (Institut Francais du Pétrole) dltal kiadott
referencia anyaghoz képest +/- 5% a TOC tartalomban, +/- 10% az S1, S2 és S3
csucsokndl (Espitalié et al., 1985).
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III. 2. 2. A Rock-Eval pirogrammok matematikai bontdsa

A talajban egyidejiileg taldlhat6 kiilonféle szerves anyagok csoportjai kifejezhetok
egy-egy Gauss gorbével (Disnar et al., 2003) a pirogramon (S2 cstcs), jellegzetes atlag
(M) és szoras a (o) értékekkel. Tehdt minden pirogram szamos normaél eloszl4su gorbe
bonyolult atfedéseibdl alakul ki. A tobbkomponensii keverék kiilondllo tagjait a
pirogram matematikai bontdsdval hatdrozhatjuk meg. A jol ismert normdl eloszlasu
gorbe szimmetrikus a kozépértékre, és csak egy-egy inflexids pontja van a két oldalan.
A kompozit gorbe azonban meglehetésen bonyolult képet mutat, szamos inflexids
ponttal. Feltételezhetjiik, hogy az Osszetett gorbe legaldbb egy komponensének
kozépértéke beliil esik a két legkisebb inflexids pont dltal meghatarozott intervallumon.
Ezt a jellemzd6t haszndltuk fel a rekurziv bontdsi algoritmus alkalmazasakor.

Az els6 1épésben az eredetileg egyenetlen pirogramot simitottuk a mozgé atlag
modszer segitségével. Az 5°C intervallumd ,,ablakot” mozgatva az egész hémérséklet
tartomanyon az atlagokat szamoltuk. Ez a 1épés a mérési zaj kisziirése miatt sziikséges.
A maésodik 1épésben kétszer derivaltuk numerikusan az adatokat, hogy a simitott
kompozit gorbe inflexiés pontjait meghatarozzuk. Ezutdn kivalasztottuk azt a két
legkisebb inflexiés pontot (T;i;, Ti»), melyek kozrefogjdk a kérdéses datlagot. A
kovetkezd 1€pésben (M;, 0;) két-dimenzids keresését hajtottuk végre Monte Carlo tipusu

szimulécids szamitast alkalmazva szamos adatparra

M; € (T;;, Tip), €s (1)
oi e (1/(S2T3 V2D ), (1/(S2T;24/210) ), 2)

ahol S2T;; jelenti az S2 értékeket T;; hOmérsékleten.
Végiil méds (M;, 6;) parokat is hasznaltunk a model S2 gorbe szdmoldsara. A legkisebb
négyzetek modszerével hatdroztuk meg ezek koziil a legjobb M; és o; értékeket. A
legjobb mintagorbe az, amelyiknél € értéke a legkisebb volt.

=S 20pserved — S2calculated) s 3)
ahol az 6sszegzés 180°C-tdl Tj ;-ig megy minden esetben.
Ezutdn a model gorbét kivonjuk az eredeti S2 kompozit gorbébdl, és ezt az eljarast
ismételjiik a maradékkal a madsodik 1épést6l (numerikus derivélds) (Hetényi et al.,
2005). Utolsé 1épésként a fenti modszerrel meghatdrozott Gauss gorbékbdl ujra

Osszedllitjuk a pirogramot (5.4bra).
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5. abra A Rock-Eval pirogramok matematikai bontdsa
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A gorbék bontdsat a kordbbi munkakkal ellentétben (Disnar et al., 2003; Sebag et
al., 2005) balrdl inditjuk, mivel a pirolizis sordn eldszor az instabilabb biopolimerek
égnek el, és a pirogram kezdeti szakaszdn jol felismerhetd egy Gauss-gorbe kezdeti,
felfuté szakasza. Disnar és szerzOtarsai a pirogramok illesztését a késziilék altal mért
Thax-ndl kezdték, mivel definicidszerlien ezen a hdmérsékleten ég el az a szerves anyag,
ami a legnagyobb mennyiségben van jelen és a legjellemzdbb a mintdra. Azonban ez a
maximum nem feltétlen adja meg a minta legjellemzdbb anyagdnak mennyiségét talajok
€s recens lledékek esetében, mert sokszor két szomszédos Gauss gorbe

atlapoldédésanak, 6sszeaddéddsanak eredménye.

I1l. 2. 3. Szerves anyag ,.fingerprint”

A pirogramokat a kovetkezd program szerint rogzitettem: A pirolizis kezdeti
hémérséklete 180°C, majd 3 perc utdn a hdmérséklet 25°C/ perc felfiitési sebességgel nd
600°C-ig. A Rock-Eval pirolizis ezen moddositott valtozatit haszndltam a Kiilonb6z6
termikus stabilitdsu komponensek aranyanak becslésére. A pirogramon minden szerves

anyag tipust egy-egy normal eloszldsu gorbe képvisel, jellegzetes kozépértékkel és

Z 100 ‘
= R=0,9980
S 807 2
2 60
£
2 404
N
= 201
=P}
& 0 : : . . ;
180 250 320 390 460 530 600
Hoémérséklet °C
£ 100 \
b=
B e
2 80
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5> 40
=
= 20-
%]
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&
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6. abra A P1 jelli minta pirogramjabdl eldéllitott szerves anyag mintdzat é€s a P2 E jelll mintdk
pirogramjai
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szorassal (Disnar et al., 2003; Hetényi et al., 2005), tehat az S2 pirogram szdmos
egyszerli Gauss gorbe Osszege, ami az el6z0 fejezetben ismertetett algoritmussal elemi
jelekre bonthaté (Hetényi et al., 2005).

Elészor meghatdroztam 20 fiiggetlen futtatisb6l a Rock-Eval mérések
kozépértékének €s szérdsanak bizonytalansagit. Ezt kovetden kiszamoltam a kompozit
gorbéket és Monte Carlo szimulaciéval 1000 realizaciét. A lehetséges megvaldsuldsok
gorbéinek burkoléja meghatdroz egy sdvot, ami a kérdéses talajtipus jellegzetes szerves
anyag ,.ujjlenyomata”. Egy ismeretlen talajmintardl akkor fogadjuk el, hogy az adott
specidlis talajtipusba tartozik, ha a pirogramja legaldbb 90%-ban a talajtipus

burkol6gorbéi dltal meghatarozott savon beliil fut (6. dbra).

I11. 2. 4. Izoldcios eljards

A talaj szerves anyaganak vizsgalata sordn a kordbbi munkdk a szerves anyag egy-
egy frakcidjara és annak kinyerésére koncentrdltak. Ezért a kordbban kidolgozott
eljarasok felhasznéldsaval Osszedllitottam egy olyan mddszert, amely lehetdvé teszi
minden egyes frakcid kvantitativ izoldldsat - a tomegaranyok meghatdrozasat - és az
izolalt frakciok mindegyikén részletes szervesgeokémiai vizsgalatok végezhetok.

A szerves anyag frakciok elvélasztdsdhoz 1égszaraz, friss durva novényi
tormeléktél mentes, 2 mm-es szitdn atvitt talajmintdkat haszndltam. Az elvélasztas

sematikus vazlatat a 7. abra szemlélteti.

III. 2. 4. 1. A lipidfrakcio elvdlasztdsa

A mintdkat 1 : 3 ardnyd hideg metanol-kloroform eleggyel extrahdljuk, 1 : 4
tomeg- térfogat ardnyt alkalmazva. Az extrakciot 3 x 20 6rdn kerszetiil végezziik. A
mintdkat ezutdn jol huzo fiilke alatt old6szer-mentesre szaritjuk. Az extraktumokat a

vizsgalatokig hlitében taroljuk (Sajgé Csandd, szébeli kozlés).

III. 2. 4. 2. Ligos mosds

A mintdb6l 1 : 10 tomeg-térfogat ardnyt alkalmazva megfeleld6 mennyiséget
csiszolatos Erlenmeyer lombikba mériink. Hozzdadunk a fent emlitett ardnynak
megfeleld mennyiségii 0,5 mol/dm’-es natrium-hidroxid oldatot (Pavel 2003). Lezaras
elott a levegdt nitrogéngézzal kihajtjuk a lombikbdl. 16 6ra éllast kovetden a lombik

tartalméat veszteség nélkiil centrifugacsovekbe mossuk. 3000-es fordulatszdmon 5 percig
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centrifugdzzuk, majd a feliilisz6t ledntjiikk. A mosdst szintelenedésig 0,5 mol/dm’-es
natrium-hidroxid oldattal végezziik, majd ligmentesre mossuk a mintdt ioncserélt
vizzel. Ha a feliilisz6 opdlossa vélik, a feliiluszot taroldedényekbe gyljtjiik, és
gravitacios iilepitéssel mossuk ligmentesre. (Az Osszegylijtott és leiilepitett mintdkrol a
feliildszot vizsugdrszivattyd segitségével szivjuk le.) A mosds végeztével a
mintarészleteket  porceldntdlakban  40°C-on  tomegéllandésagig — szdritjuk — és

visszamérjiik.

I Talaj I

[Lipldeg - l CHCIL/CH,OH 1/3 elegy, 3 x 20 6ra

lfV, Fulvinsav, Cukor, Fehérje, Asvanyi fazis, R-
[Himinsav, Fulvinsayl | 0,5 M NaOH, 16 6ra

E- ulvinsa] TFA/HCI 6 1épésben Eukor fehéq’

Eanyl fazis, ROM, l

——— cc. HF/cc. HCI 3 1épésben

A\

EOM, Ba

l 0,1 M K.Cr,O0./ 2 M H,SO, 3 Iépésben

7. abra Az izoldcids eljaras 1épései

III. 2. 4. 3. Trifluor-ecetsay kezelés

A kezelés a poliszacharidok és proteinek eltavolitdsdra szolgdl. Ezeket azért

sziikséges eltavolitani a rendszerbdl, mert az in. Millard-reakciéban (Killops és Killops,
1993) a black carbon szerkezetéhez hasonlé struktirdkat alakitandnak ki az 4svanyi
bontds sordn az extrém savas kozegben, ezdltal a mintdban eredetileg jelenlévd black

carbon mennyiségét valamint vizsgalatait a keletkez6 miitermék meghamisitana.
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A poritott mintdbdl 1 : 3 tomeg-térfogat ardnyt tartva megfeleld0 mennyiséget
f6z6pohdrba mériink. A hat 1épéses elvalasztds minden 1épését kovetden 500 ml forr6d
ioncserélt vizzel mossuk és centrifugdljuk a mintit. A centrifugacsoébdl a kovetkezd
1épéshez sziikséges mennyiségli ioncserélt vizzel mossuk vissza a f6zOpohdrba a mintat,
nehogy a rendszert kihigitsuk! Az elsé két 1épésében 3 6ran at 2 N trifluor-ecetsavval
(TFA) 100°C-on vizfiirdén melegitjiik a mintat. A harmadik 1épésben a TFA-ra nézve
toményitjik a rendszert és 4 N oldatot alkalmazva 18 6rdn Kkeresztiil 100°C-on
melegitjiik a mintat. Az utolsé harom 1épésben 6 N soésav-oldatot alkalmazunk; 1, 3
majd 18 6ran keresztiil vizfiirdon melegitjiik a mintat. Az utolsé forré vizes mosast
kovetden hideg ioncserélt vizzel folytatjuk a minta mosasat pH 6,5-ig. Ezt kovetden
porceldntdlba mossuk a mintdt és 40°C-on tomegallandésdgig szdritjuk (Poirier et al.,
2000; Quéenéa et al., 2004).

Ha a talaj karbonatos, a karbondtmentesités a TFA kezelés el6tt torténik, mert a
jelenlévd karbondtok az ecetsavval elreagdlndnak, és csokkentenék az oldat hatéanyag
tartalmat. Ezért ismert térfogati sdsavat csepegtetiink a rendszerhez, amig pezseg. A
hozzdadott viz mennyiségét korrigdljuk a sésav térfogatdval, hogy a feltir6 oldat
koncentraciéja a TFA-ra nézve megfeleld maradjon. A magnézium-karbonat, ami csak
sosavval torténd forralds hatdsdra tdvozna a rendszerbdl ugyan megmarad, de a TFA
kezelés els6 1épésében csokkenti csak kis mennyiségben a hatdéanyag tartalmat. Mivel a
tdvozd szén-dioxid miatt a szildrd anyag tomege is csokken az elsd 1épésben, de a
tovabbi 1épésekben az eredeti tomeghez kiszamolt feltaré-oldat térfogatokat adjuk a

mintahoz, a hiba minimalisra csokken.

III. 2. 4. 4. A szerves frakcio koncentrdldsa (kerogén izoldlds)

A modszert eredetileg iiledékes — dltaldban karbondtos — koézetekbdl torténd
kerogén izolaldsra dolgoztdk ki a MTA Geokémiai Kutaté Intézetében (Sajgé Csanad,
szobeli kozlés). Az eredeti recept elsd fele a karbonat-mentesitési eljarast foglalja
magdéban, de talajok esetében ez a TFA kezelés elott torténik.

0,80 — 1,50 g poritott mintat mérjiink be, majd 10ml tomény sésavat és 20 ml
hidrogén-fluoridot adunk hozza. Vizfiirddn 5-8 ora alatt ,,nedves-szdrazra” (stirli sar)
beparoljuk. Ugyeljiink arra, hogy a minta egyetlen kis részlete se szdradjon ki a
teflonedényben. Ha beszédrad, fluoridos miitermék keletkezik - amely meghamisitja a

kerogén elemdosszetétel vizsgédlat eredményeit -, ezért 1:1 sdsavval, vagy tomény
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sosavval egy kicsit fel kell onteni. A beparlast kovetden desztilldlt vizzel a mintdkat
centrifugacs6be mossuk, 10 percig 3000-es fordulatszdmon centrifugaljuk, majd a
feliilisz6 leontése utdn kevés metanollal visszamossuk a teflonedénybe. JOI hizéd
vegyifiilke alatt a metanolt hagyjuk elparologni a rendszerbdl, majd 5 ml tomény sésav
€s 10 ml hidrogén-fluorid hozzdadasat kovetden tjra 5-8 6ra alatt vizfiirdon nedves-
szarazra paroljuk. Megismételjiik a centrifugdldst és a mintdt a fent ismertetett médon
visszamossuk a teflonedénybe. Ezutdn 5 ml tomény sdsavval 5 oran keresztiil a
vizfiirddn melegen 4llni hagyjuk. Az 5 ora leteltével desztillalt vizzel felontjiik a mintat,
atmossuk fézOpohdrba, {iilepedni hagyjuk, majd vizsugarszivattyival a feliiliszot
leszivjuk az edénybdl. (Ha a kerogén nehezen iilepszik, melegitéssel tudjuk eldsegiteni
a folyamatot.) Ezt a 1épést addig ismételjilk, amig az oldal eldszor szintelen, majd
savmentes €s végiil kloridmentes lesz. Az utébbi 1épésnél a mosédst mdr ultratiszta vizzel
végezzilk. A kloridmentességet eziist-nitrattal ellendrizziik gy, hogy az Oraiivegre
cseppentett feliilisz6hoz néhdny csepp eziist-nitratot adunk. Ha az odraiivegen nem
lathat6 fehér csapadék, ill. nem valik opdlossd a folyadék, akkor a minta
kloridmentesnek tekinthetd. A mosdst kovetden a mintit lemért tOomegii

porceldncsészébe mossuk, 40°C-on tomegallanddségig szaritjuk és visszamérjiik.

I11. 2. 4. 5. Refractory organic matter (ROM) bontds, a black carbon (BC) izoldlds
A BC frakciét az ROM frakci6é kalium-dikromat/kénsav (0,1 M/2M) oldattal

végzett oxidacidjaval nyerjiik (Song et al., 2002). Az elvdlasztas tomeg-térfogat ardnya
1:10. 1,47 g kadlium-dikrométot bemériink 100 ml-es f6zOpoharba €s hozza adunk 44
cm’ desztillalt vizet. A kélium-dikromat oldédésat 1 perc ultrahangozéssal segitjiik elO.
Ezt kovetden bejeloljiik a folyadékszintet a f6z6pohdron. A poritott ROM frakciébol 5
g-ot papircsénakba mériink, majd hozzdadjuk a kalium-dikromat-oldathoz. 10 percre
visszahelyezziik az ultrahangos fiirdébe, idonként megkeverjiik, hogy eldsegitsiik az
anyag nedvesedését. (A fézOpohdr rogzitésénél iigyelni kell arra, hogy a pohdr alja ne
érintkezzen a fiird6 aljaval, tehat a vizben ,lebegjen”.) Lassu keverés mellett vatosan
hozzdadunk 6 cm’ kénsavat, majd Oraiiveggel lefedjik. A szuszpenziét 24 6rdn
keresztiil a parolgési veszteséget idénként pétolva 55°C-on dllni hagyjuk. Az egy nap
leteltével ujra bemériink 1,47 g kalium-dikromatot a pohdrba, ultrahangozzuk és hozza

adunk 6cm’ kénsavat, hogy felfrissitsiik a reakcidelegyet. (Ha sziikséges desztillalt
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vizzel éallitjuk be a folyadékszintet jelolésig.) Az el6zé pontot még legaldabb két
alkalommal ismételjiik meg, hogy a reakci6 1d6 6sszesen 60 o6ra legyen.

A reakcioidd leteltével a szuszpenzidt dtmossuk centrifugacsobe és 30 percig
maximalis fordulatszdmon centrifugéljuk, majd a feliszot vizsugarszivattyival dvatosan
eltavolitjuk. A maradékkal ezt 6tszor megismételjiik, amig szintelen lesz. Ezt kovetden
ultratiszta vizzel folytatjuk a moséast savmentességig. A savmentesség elérése utdn az
anyagot 4atmossuk porcelancsészébe, 60°C-on tomegdllanddsdgig szaritjuk és

visszamérjiik.

I11. 2. 5. Hamutartalom meghatdrozds

A kémiai elvélasztds egyes 1€péseinél a hosszi ideig tarté ligos, vagy savas
kezelés hatdsdra maga az 4svanyi matrix is oldédni kezd. Az ebbdl adoédod
tomegveszteség meghatarozasara €s ezen keresztiil az adott frakcidkhoz tartoz6 szerves
anyag mennyiség korrekcigjara hasznédljuk a hamutartalom meghatérozést.

A hamu a minta-elégetés szilard halmazdllapoti maradéka. A hamutartalom
meghatdrozasandl lassi hamusitasi eljarast alkalmaztunk (MSZE 21420-13:2005). 3,5 g
elemzési mintét koriilbeliil 24 cm? feliiletii elézetesen 1000°C-on kiizzitott izzit6-tdlban
egyenletesen eloszlattuk, majd 30 perc alatt 250 °C-ra, tovabbi 30 perc alatt 500°C-ra,
végiil 815°C-ra hevitettik és az utobbi homérsékleten 60 percen at izzitottuk.
Szilikagéllel toltott exszikkatorban lehtitottiik és visszamértiik a tomeget. A visszamért
anyag tomegét elosztjuk a bemért anyag tomegével és a hamutartalmat %-os formaban

adjuk meg.

I11. 2. 6. Lipid analizis

A lipideket harom frakciéra szeparaltuk, (1) aszfaltének és gyantdk (NSO
vegyiiletek), (2) aromds és (3) nem-aromds szénhidrogének. A nem-aromds
szénhidrogéneket gazkromatograffal analizaltuk. A giz kromatogramot plit/spitless-
injektorral, FID detektorral és egy 25m x 0,2 mm bels6¢ atméréji WCOT OV-1-el
bevont szilika oszloppal felszerelt HP 5890A késziilékkel vettiikk fel. A kemence
felfiitése 110-170°C-ig 25°C/min, 170-320°C-ig 5°C/min sebességgel tortént.
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I11. 2. 7. Elemanalizis és spektroszkopia

A Fourier transzforméciés infravords spektrumokat (FTIR) ké&lium-bromid
pasztilldkra felvitt mintakbol Perkin-Elmer 1600 spektrofotométerrel vettik fel. A
szerves anyag elemi Osszetételének (H, C, N) meghatdrozasdt 1010°C-on NA 1500 NCS

analizator hasznélataval valdsitottuk meg.

I11. 2. 8. Stabil izotop analizis

A szén és nitrogén izotdp analizis Thermo Finnigan ConFlolll feltard egységgel
0sszekotott NA 1500 NCS Fision Instrument késziilékkel és egy Finnigan DeltaPlusXP
tomegspektrométerrel tortént. Az eredményeket harom parhuzamos mérésbol PD
Belemnite 8'°C standardhoz viszonyitva és 5"°N levegd standardhoz viszonyitva adtuk

meg. Az ismételt mérések pontossaga 0,1 %o 8'°C-nal és 0,15 %o 8N esetén.

III. 2. 9. Nagyfelbontdsu transzmisszios elektronmikroszkopia (HRTEM)

A black carbon frakci6 néhdny mg-jat etanolban eloszlatva szuszpenziét
készitettem, a TEM grid-re iilepitettem €s szaritottam. A HRTEM (002 racsperem mdd)
felvételek 300kV-os gyorsité-fesziiltség mellett JOEL 3010 késziilékkel késziiltek
(Poirier et al., 2002).

IIl. 2. 10. Tovabbi vizsgdlatok

A geoarcheoldgiai kutatdsok sordn — melynek mddszerei azonosak az alkalmazott
negyediddszaki Oskornyezeti vizsgédlati modszerekkel - feltart paleotalaj monolitbol
szdrmazé mintdkat a Szegedi Tudomdnyegyetem Foldtani és Oslénytani Tanszékén
vizsgaltdk. Mérték a pH-t (MSZ-08 0206/2-78), szemcseméret eloszlast, a karbondt- és
szerves anyag tartalmat. A szemcseméret eloszlas méréséhez Micromeritics SediGraph
S000ET tipusu rontgen-szedigrafot hasznéltak (Jones et al., 1988). A karbonit- és a
szerves anyag mennyiségét Dean-modszerrel hatdroztak meg, mely az izzitdsi veszteség
visszamérésén alapszik (Dean, 1974). A talajtani és iiledékfoldtani vizsgdlatok
eredményeit, valamint a Rock-Eval pirolizissel kapott szdmadatok statisztikai elemzését
SPSS 11.0 programmal végeztiik (SPSS Production Facility, Release 11.0.0, Copyright
© SPSS Inc. 2001.).
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Az 4svanytani vizsgdlatokat (XRD) DRON UM-1 tipusi a rontgen
diffraktométerrel (Cu sugérforrds, 35 kV gyorsitési fesziiltség, 20 mA dramerdsség, LiF
monokromator) végeztiik (Barczi et al., 2000).

A TIM pontokbdl szarmazé mintak (1. és 2. melléklet) talajtani alapadatait a Szent
Istvain Egyetem Talajtani és Agrokémiai Tanszékén mérték le a kovetkezoképpen: a
1égszaraz mintdkat megtorték é€s 2 mm-es szitdn atengedték a kémiai vizsgalatok eldtt.
A talaj szerves anyag tartalmdt a Walkley-Black (Nelson & Sommers 1982), mig a
kationcseréld képességet modositott Mehlich mdédszerrel hataroztdk meg. A részecskék
méret szerinti felosztdsanak meghatdrozasara pipettds modszert alkalmaztak (MSZ-08-

0205-78). A karbonat tartalmat Scheiber médszerével mérték meg (Buzas, 1988).
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IV. EREDMENYEK
1V. 1. Elokisérletek

Az irodalomban taldlt, nagyszamu talajmintdn végrehajtott eldézetes munkak

ramutattak, hogy a Rock-Eval adatok alkalmasak lehetnek a humifikédcié folyamatanak
kovetésére (Disnar et al., 2003). Ez a technika azonban a szerves anyag teljes
mennyiségérél ad informdciét (pl. mennyiség, tipus, érettség), anélkiil, hogy
felismernénk a kiilonb6zé komponenseket a kémiailag és kinetikailag heterogén szerves
keverékben. A talaj szerves anyag tartalma kiilonosen heterogén, hiszen a valtozatos
Osszetételll és bomldsi ardnyd novényi €s mikrobidlis maradvdnyok keverékén kiviil
ezek 4talakuldsi termékeit is tartalmazza. Az emlitett anyagokon kiviil fontos még
megjegyezni az ellendllé, makromolekulds szerves anyagokat (ROM, black carbon),
amelyekrél mar szamos beszamol6 latott napvildgot (Schmidt et al., 1999, 2002;
Hedges et al., 2000; Poirier et al., 2000, 2002).

Az els6 vizsgdlatok célja a Rock-Eval pirolizis alkalmazdsa kiilonb6zd termikus
stabilitdsi szerves komponensek ardnyainak becslésére. ElOszor elvégeztem a
kivalasztott mintdk standard Rock-Eval pirolizisét, hogy a mintdk teljes szerves
anyagdrol informaciot kapjak. A mésodik 1épésben a kisérleti feltételeket tigy probaltam
bedllitani, hogy a teljes szénhidrogén tartalom egyetlen csicsban detektdlhat legyen
(S2), igy a pirogramok matematikai bontdsa lehetdvé véaljon. Ezutdn meghataroztam azt
a homérséklet intervallumot, amelyben a biopolimerek krakkoldéddsa befejezddik és a
huminanyagoké megindul, tehdt becsiilni lehet a talaj szerves anyag tartalom kiilonbdz6
stabilitdsi csoportjainak részardnyit. A mintdkban a szerves anyag krakkoldsat 11
hémérséklet intervallumon vizsgéltam, Iépésenként novelve a kezdOhdmérsékletet.
Harmadjara a 1épésenkénti Rock-Eval pirolizis és a gorbék matematikai bontasanak
eredményei alapjan kivalasztottam azt a hOmérséklet programot, amely a
legmegfelelobb a biopolimerek és huminanyagok ardnydnak gyors becslésére, tehét a
talaj szerves anyag transzformécié ardnyanak becslésére. A talaj szerves anyaganak
érettsége a korai diagenezisnek felel meg, ezért a talajmintdkkal parhuzamosan érettebb,
a diagenezis végének megfeleld evolucids dllapotd iiledékes kdzet mintdkon is

végrehajtottam a pirolizis sorozatot a médositott eljards tesztelésére.
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Az Oil Show Analyser és a Rock-Eval 6 késziilékekkel, standard médszerrel mért

Rock-Eval adatok a tanulmédnyozott talaj és kdzet mintdkra az 2. tadbldzatban lathatok. A

szerves anyag érettségét €s tipusat a HI vs. Ty, evolicids diagram (8. dbra). mutatja.

2. tablazat Oil Show Analyser (OSA) és Rock-Eval 6 (RE6) késziilékkel, standard Rock-
Eval pirolizissel mért adatok

OSA RE6
Minta | TOC HI TOC HI 0ICO, 0ICO OIRE6 | HI/OIRE6
%) | (mggh | (% | (mggh | (mggh | (mggh | (mggh
CA | 158 131 1,53 145 253 73 226 0,64
CB | 1,04 102 1,04 103 312 52 257 0,40
FA | 3.88 144 3,84 145 244 80 224 0,60
FB | 119 80 1,19 76 290 79 256 0,31
M1 | 0,90 75 0,90 77 466 134 417 0,14
M2 | 252 111 2,75 111 211 66 192 0,58
Ra | 1,14 385 1,18 304 2 12 23 17.13
Rb | 2,68 228 2,79 233 15 12 18 12,94
Rc | 5.86 521 6,10 532 25 14 26 20,46
Rd | 4,74 593 493 600 26 15 28 21,43

A Rock-Eval moédszerrel torténd kerogén osztdlyozds a szénhidrogén Osszetevok

mennyiségi meghatarozasidn alapszik. Az inert atmoszférdban kivitelezett pirolizis

kisérletekkel
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Az iiledékes sorozat (R,, Ry, R,
Rg) szénhidrogén Osszetevdi foként a
katagenezis alatt jottek 1étre, mint a
kerogén termikus degradacidjdnak
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lerakédott tiledékek szerves
anyagdnak feltinden eltérd érettségi
mutatéi miatt az iiledékes kozetek
kifejlesztett

kerogén  vizsgalatara

Rock-Eval pirolizis kisérleti koriilményeit médositani kellett.
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Az iiledékes kozetekkel szemben a talaj €s a friss iiledékek szerves anyaga nagy
mennyiségben tartalmaz eredeti biopolimereket, részben degradalédott biopolimereket
és éretlen biopolimerekbOl szdrmazé humin anyagokat. A talajok altaldban nem
tartalmaznak szabad szénhidrogéneket, csak szennyezés esetén. (A konnyl
szénhidrogén szennyezés talajokban 180°C alatt detektalhat6.) Igy a standard Rock-Eval
modszerrel mért S1 érték valojaban egy pszeudo S1 csics, amely néhdny gyenge kémiai
kotés korai felszakadasabdl szarmazik. (Bordenave et al., 1993) Az inicialasi
homérséklet csokkentésével kivalasztottam azt a homérséklet programot a késziiléken,
amely a diagenezis korai fazisdnak felel meg. A standard vizsgédlatokndl bevezetett
300°C helyett 220°C kezdShémérsékletnél adédott, hogy a teljes szénhidrogén termelést
egy csticsban (S2) tudtam detektdlni. Igy ezen elSzetes kisérletek eredményei alapjdn
220°C lett a megfelelé kezdeti hémérséklet a 1épésenkénti Rock-Eval analizishez (S1
>/= 0,05 mg/g). Ugyanezen kisérleti feltételek mellett 0,10-0,28 mg/g-ig valtozott a
felszabadulé szabad szénhidrogének mennyisége minden mintandl, kivéve az R, jelu
tiledékes kdzet mintat, amely II tipusu kerogént tartalmaz.

Lépésenként novelve a kezdd homérsékletet a felszabadulé szénhidrogén
mennyisége megegyezik a novekvd termikus stabilitdsi, egymadst kovetd szerves
komponensek krakkol6ddsabol felszabaduld szénhidrogén mennyiségével, amely az S1-
ben detektdlhat6. A produkcids index (PI) novekvo trendjét — az S1 ardnya az S1+S2
0sszeghez viszonyitva — a kezd6 homérséklet emelkedésével a 9. dbra szemlélteti.

A kozel parhuzamos tendencia linedrisan novekvdé trendet mutat minden
tanulmanyozott homérséklet intervallumon és a diagenezis kiilonb6zd szintjein 1€vo
szerves anyag sorozatok jelenlétét tiikrozik. Az iiledékes mintdkban 350°C alatt és felett
mdés a gorbe meredeksége, egy torés lathatd, mert a PI értékek 0,1 és 0,5 kozott mas
titemben novekednek.

Amikor a mintdk teljes szerves anyag tartalmat egyetlen integralgorbével (S2)
foglaljuk ©ssze, a kiilonbozd termikus stabilitdsi szerves komponensek vallakként
jelennek meg a pirogramon és csak matematikai bontdssal valnak lathatova. Az eredeti
€s az illesztett gorbék kozott a korrelacié kivalo (> 0,99) (10. dbra).

A talaj szerves anyagdban az &talakult biopolimerek ardnyanak becslésére
fékuszaltunk. Mind a talajoknél, mind az iiledékes kdézeteknél a 260°C feletti Tpax
értékli csicsok nagy heterogenitdsi szerves anyagot jeleznek. Ahogy a 10. dbrin

lathat6, ezen 6sszetevOk pirolizise 350°C felett gyakorlatilag befejezddik.
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9. abra A kiilonb6z6 kezdé hémérsékletek mellett mért produkcids index (PI) értékek a hémérséklet
fliggvényében

A talajmintdk pirogramjaiban a 380-430°C-ig tarté6 hdmérséklet intervallumra es6 Tiyax

értékkel rendelkezd csicsok a domindnsak. Az 4dbrardl leolvashatd, hogy talajmintdknal

a huminanyagok krakkoléddsa 350°C alatt nem jelent6s.
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10. abra A tanulményozott talaj- és tiledékmintdk matematikai bontdsa
(T max értékek: 280°C-340°C eredeti biopolimerek, 340°C-380°C részlegesen lebomlott biopolimerek,
380°C-430°C huminanyagok)

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az eredeti biopolimerek és huminanyagok
ardnya a talaj szerves anyagdban az S2 csicsok 350°C alatti és felett integraldsaval
szdmolhat6. Mindazondltal nehéz meghatdrozni az eredeti biomolukuldk és a
huminanyagok korrekt ardnyat, mert a részlegesen bomlott bioplimer maradvanyok
csucsai dtlapolédnak a biomolekuldk és a huminanyagok csucsain. A részlegesen
bomlott bioplimerek valtoz6 ardnyat a 340-380°C kozé esd Tpax-xal rendelkezd csicsok

sorozata mutatja. Az S2 csdcs 350°C alatti integraldsdb6l szamitott pirolizis termékek
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(821350) foként az eredeti biomolekuldk krakkolédasabdl szarmaznak €s csak Kisebb
mértékben befolydsolja az eredeti biopolimerek részlegesen bomlott maradékanak
mennyisége. Bar az S2Izs50 ardny nem a biopolimerek pontos mennyiségérdl ad

informdciét, mégis megbizhatd becslést tesz lehetdvé (kissé tilbecsiilt).

3. tablazat A 350, 360, 380 és 400°C kezd6 hdmérsékletnél mért PI értékek és ugyanezen
hémérséklet alatt az S2 gorbébdl integralt értékek (S2I) Osszehasonlitdsa

350°C 360°C 380°C 400°C
Minta S21I PI S21 PI S21 PI S21 PI
CA 0,35 0,33 0,42 0,39 0,56 0,47 0,71 0,59
CB 0,32 0,27 0,37 0,37 0,47 0,41 0,58 0,49
FA 0,45 0,42 0,50 0,47 0,61 0,54 0,75 0,62
FB 0,47 0,45 0,53 0,48 0,67 0,61 0,78 0,59
M1 0,39 0,34 0,46 0,43 0,59 0,54 0,74 0,54
M2 0,30 0,27 0,35 0,33 0,41 0,41 0,62 0,54
R, 0,06 0,11 0,10 0,16 0,26 0,31 0,52 0,51
Ry, 0,09 0,10 0,15 0,17 0,33 0,30 0,56 0,51
R. 0,11 0,14 0,15 0,19 0,28 0,32 0,48 0,48
Ry 0,14 0,14 0,19 0,19 0,34 0,31 0,55 0,48

Mintdk jelolése az Anyag és mddszerek fejezetben.

A fenti eredményeket alapul véve - amelyeket az S2 csicsok matematikai bontdsabol
kaptam -, megprébdltam egyszerli, 350°C kezd6 hémérsékletli Rock-Eval pirolizissel
kisérletileg is meghatdrozni a talaj szerves anyag frakciok két f0 tipusdnak (az eredeti
biopolimerek és a humin anyagok) ardnyat. Az eredményeket a 3. tdblazatban foglaltam
Ossze. Lathaté, hogy a CB/360 ¢és az M2/380 kivételével mindegyik
kezdéhdmérsékleten kisebbek a mért PI értékek, mint a szdmitott aranyok (S2I). Tehat a
produkciés index (PI) kisérleti meghatdrozdsa egy Kkicsit pontosabb az eredeti
biopolimerek ardnyanak becslésében, mint az S2 csics integraldsabol szamolt
paraméterek. Tovabbad az eredmények azt mutatjdk, hogy a geopolimerek ardnya
(huminanyagok) is becsiilhetd a talajokban, a pirogramok 380°C feletti integraldsaval
valamint kisérletileg egyszerli Rock-Eval pirolizissel ugyanezen kezdoéhOomérséklet
mellett. Az atlapolédasok a geopolimer frakcié becslésénél is problémdkat okoznak,
mert hidba fejez6dik be a részlegesen bomlott biopolimerek pirolizise 380°C-ig, a
huminanyagok konnyen bomlé korai generdcidjdnak pirolizise mar 380°C alatt elindul.
Az éatlapoldddsok miatt a geoplimerek ardnya kissé alulbecsiilt lesz.

Habar az S2 csicsok matematikai bontdsa megmutatja a kiillonb6zd termikus

stabilitasu szerves komponensek jelenlétét talajokban, a fentebb részletezett modositott
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Rock-Eval médszer az érettebb szerves anyagot tartalmazo iiledékes kdézeteknél nem
bizonyult hatékony eszkoznek a biopolimer/geopolimer aranyok becslésére (10. abra).

A kisérleti koriilmények alkalmazhatésdgat a talaj- és iiledékmintdkon
ellendriztem. Az Oil Show Analyser €s a Rock-Eval 6 késziilékkel is meghatarozott — a
mintdk teljes szerves anyag tartalmat jellemzd - 6 Rock-Eval paraméterek j6 egyezést
mutatnak (2. tdbldzat). A 600°C-on (OSA) és a 850°C-on meghatérozott TOC tartalom
szinte azonos. A talajok kis TOC tartalma 0,9 és 3,9% kozott valtozik. Az erddtalaj
TOC tartalmdhoz képest (3,9%) a mezdgazdasédgilag miivelt talaj TOC tartalma (1,6%)
mindossze 60%. A szerves anyag mennyisége nemcsak a kiilonbozo talajok esetén,
hanem a szelvények szintjein beliill is nagy kiilonbségeket mutat. A TOC tartalom
csOkkenése az A-t6l a B-szintig tobb mint kétszer nagyobb az erdei talajban, mint a
mivelt talajban (69% €és 34%). Az eredeti biopolimerek bomlési ardnyait tiintettem fel a
3. tablazatban. A fentebb részletezett Rock-Eval mérések - az alapadatok és a
moédositott médszer - eredményei alapjan kimutathat6 a nagyfokd humifikécié az osszes
talajmintdban. A biomolekuldk intenzivebb transzformécidjét jelzi a szomszédos erdei
talajhoz viszonyitva (Plszsp 0,42) a kis Plssg érték (0,33) a mezdgazdasagilag miivelt talaj
A-szintjében. Ezenkiviill a mivelt talaj PI350 értékei alapjan ugy tiinik, hogy a
szelvényen beliil is 1ényegesen nagyobb a biopolimerek bomldsa és humin anyagok
képzddése az erdei talajhoz képest (3. tdblazat).

A 340-380°C kozotti relativ intenzitdsd Tpax csicsok hidnya a miivelt talaj B-
szintjében (10. dbra) a részlegesen bomlott biopolimerek hidnyat jelzi. Az erdei talaj
PI350 értékei kicsit nagyobbak a B-szintben, tehdt a 1ényegesen kisebb szerves anyag
tartalomban nagyobb az eredeti biomolekuldk ardnya. Az S2 gorbék matematikai
bontédsa az erdei talaj B-szintjében a részlegesen bomlott biopolimerek nagyobb aranyat
mutatja az A-szinthez viszonyitva (10.4bra).

Minden tanulmanyozott talajminta III tipust szerves anyagot tartalmaz. HI értékek
76-145 mg szénhidrogén/g TOC kozott valtoznak. A szelvényeken belill a talaj
csokkend szerves anyag tartalma és ezzel egyiitt a HI parhuzamos csokkenése a talaj
szerves anyag atalakuldsdnak 4ltaldnos trendjével egyezik meg. A HI indexek
jelentdsebb csokkenését tapasztaltam az erdei talaj szelvényén beliil a miivelt talajhoz
képest (2. tdblazat). OIREG6 értékek intenziv oxiddcidt mutatnak az A-szintekben és az

oxidaci6 mérsékelt novekedését a szelvényben lefelé haladva mindkét csernozjom
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talajban a talajhasznélattdl fiiggetleniil. A HI/OI ardny értékeinek nagymérvi valtozasa
az A-t6l a B szintig, az oxidaciés folyamat elorehaladdséra hivja fel a figyelmet.

A laptalaj (M1 és M2) az el6z6 talajmintaktdl eltérden viselkedik. Egyrészt
lényegesen kevesebb szerves anyag raktarozédott a felszini szintben a tobbi mintdhoz
képest, masrészt a TOC tartalom a mélységgel novekszik, az Ol és a HI pedig csokken.
A biopolimerek 4talakuldsi ardnyaiban azonban nem tapasztaltam kiilonbségeket a
kiilonboz6d kornyezetben fejlédott talajtipusokban, PI350 hasonlé értékeket mutat (3.
tablazat).

IV, 2. A felfiitési sebesség szerepe

Az utébbi évtizedekben a Rock-Eval késziiléket a kdolajkutatdsok kapcsan foként
a standard analitikai bedllitdsokkal hasznédltdk. Az ide vonatkoz6 publikdciok
egyértelmil, vildgos leirdsokat tartalmaznak a mintavételezésrdl, a minta el6készitésérdl
€s a késziilék beallitdsarol (pl. Espitalie et al., 1985), valamint felhivjdk a figyelmet a
modszer korlataira is. Zavarhatja a méréseket a firdiszap szénhidrogén tartalma, illetve
az asvanyi matrixhatdsok, mert a kiilonb6z6 matrixokat a keletkezett szénhidrogének
kiilonféleképen impregndlhatjdk (pl. Larter, 1984; Espitalie et al., 1986; Wilhelms et al.,
Dembicki, 1992; Hetényi, 1995). Kevésbé tanulmanyozott azonban a teljes mintat leird
adatok fiiggése a késziilék bedllitdsaitol (Espitate et al., 1985), példdul a felffités
sebességének megvalasztsatol (Bordenave el al, 1993).

Eretlen szerves anyag jelenlétében (talajokban vagy recens iiledékekben) a
standard Rock-Eval médszert — amelyet az érett kerogén vizsgdlatdhoz hasznélunk -
néhiany pontban mddositani kell. Az el6z6 fejezetben kifejtettem, hogyan valasztottam
ki a Rock-Eval kisérleti kondiciok koziil a legalkalmasabbat a kiillonboz6 termikus
stabilitdsi komponensek ardnydnak matemaikai és kisérleti mddszerekkel torténd
becslésére az éretlen szerves anyag vizsgdlatdhoz. Az elOkisérletek eredményei azt
mutattdk, hogy a felflitési sebesség nemcsak a Tpax értékre van hatdssal, ahogy arrél
mar kordbban beszamoltak (Bordenave et al., 1993), hanem mas Rock-Eval adatokra is.

Ebben a fejezetben a felfiitési sebesség szerepét ismertetem. Két kisérletsorozatot
végeztem két felflitési sebesség mellett. Az els6 sorozatban olajpaldbdl izolélt kerogént
(Pula) és a CsicsOs-lap A-szintjének kémiai elvdlasztdsa sordn kapott ROM anyagat
vizsgéltam, a mdsodik sorozatban pedig ugyanezt a két anyagot dsvanyok (kalcit és

montmorillonit) jelenlétében. A teljes mintat leir6 Rock-Eval adatok kiértékelése
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mellett a pirogramok matematikai bontdsat is elvégeztem és becsiiltem a labilis és

rezisztens bio- és geopolimerek relativ hozzdjaruldsét a szerves anyag 0sszetételhez.

4. tablazat A kiilonbozo felftitési sebesség mellett mért Rock-Eval adatok

Feleiitési
Minta sebesség S1 S2 T max HI TOC | TOC,cait | TOCinert
°C/min | mg/giiset | ME/8rizee | °C mg/gTOC % % %

K 25 1,20 307,20 429 873 35,16 | 25,60 9,56
K+calc 25 1,02 159,20 430 908 17,53 13,30 4,23
K+mont 25 0,27 170,80 429 1020 16,74 14,20 2,54
K 5 1,50 474,80 398 1105 42,94 39,53 341
K+calc 5 0,90 238,40 401 1000 23,83 19,87 3,96
K+mont 5 0,15 235,80 402 989 23,84 19,58 4,26
ROM 25 0,55 75,25 410 147 51,13 6,29 44,84
ROM-+calc 25 0,42 37,75 411 146 25,73 3,16 22,57
ROM+mont 25 0,25 33,65 410 169 19,85 2,81 17,04
ROM 5 0,35 84,75 386 542 15,63 7,06 8,57
ROM+calc 5 0,20 40,82 386 634 6,43 3,40 3,03
ROM-+mont 5 0,22 37,65 384 155 24,15 3,14 2,01

K: pulai olajpaldbdl izoldlt kerogén, ROM: ldptalajbdl izolalt ellendlld szerves anyag, calc: kalcit, mont:
montmorillonit (Wyoming)

Az olajpalabdl kinyert kerogén, a talajmintdbdl izoldlt ROM, valamint ezen
anyagok 4svanyok jelenlétében mért Rock-Eval adatait az 4. tdblazat foglalja Ossze.
Mindkét tanulmanyozott szerves anyag tipusndl a felfiitési sebesség megvaltoztatdsaval
valtozik a szénhidrogén produkcié csicshOmérséklete. A szerves anyag eredetétdl és
érettségétdl fiiggetleniil megéllapithatjuk, hogy a gyorsabb felfiités mellett a Ty
értékek nagyobbak. 25°C/min felfiitési sebességet haszndlva a Tp.x értékek mind a
kerogén, mind az ROM esetében 410°C és 430°C koriil vannak. 5°C/min felftitési
sebességet haszndlva azonban 386°C és 410°C koriil detektdljuk a Ty értékeket. Az
asvanyok jelenléte nem modositotta az éErettségi paramétereket. (4. tablazat). Az
5°C/perc sebességgel detektélt pirolizis termékek koriilbeliil kétharmada mérhetd a
25°C/perc felfiitési sebesség mellett. A felfiitési sebesség novelésével a tanulmdnyozott
1api mintabdl szarmazé ROM-ben eléforduld éretlen névényi eredetli szerves anyagok
szénhidrogén alkotéinak mennyisége 11%-kal csokkent (4. tablazat). Figyelembe kell
venni, hogy a mérések hibaja (ismételhetdsége) az S1 és S2 csticsokndl kb. 10%.

A kisérletek azt mutatjdk, hogy a pirolizis kor szénhidrogén hozama (S2) nem
modosul 1ényegesen kalcit jelenlétében és csak egy kis mértékben montmorillonitnal.

(A Rock-Eval adatok értelmezésénél (4. tdblazat) fontos figyelembe venni, hogy az
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asvanyokkal kevert mintdk a tiszta szerves anyagoknak csak felét tartalmazzak.) A TOC
értékek kozti kiilonbségek a kerogénnél 18%, az ROM-nél 69% a két kiilonbozd
felftitési sebesség esetén. Kisebb felflitési sebesség mellett a kerogénnél nagyobb TOC
értékeket kaptunk, mig az ROM esetében lényegesen csokkent a TOC tartalom. A
Rock-Eval pirolizissel meghatdrozott TOC tartalmat a pirolizlt szén és a pirolizis utan
visszmaradt uUn. maradék szén Osszegeként definidljuk. A pirolizdlt szerves szén a
szerves anyag azon részét reprezentdlja, amely szénhidrogén termelésre alkalmas és
reaktiv szerves szénnek nevezziik (TOC). A felflitési sebesség okozta kiilonbségek
leginkdbb a TOC,ex valtozdsdban kovethetok nyomon, tehat a felfitési sebesség a
felszabadul6 pirolizis termékek mennyiségét befolydsolja. A felfiitési sebesség a
pirolizis alatt detektalt Rock-Eval adatok mellett a tartézkoddsi 1d0 miatt szdmottevo
hatast gyakorol az oxidacids fézis alatt mért inert kerogén szerves széntartalméra
(TOCjpert) is. Az inert kerogén széntartalmanak termékei nem szénhidrogének, hanem az
oxidacids korben felszabaduld szén-dioxid. Azonban a hosszi tartézkoddsi id6 miatt az
oxidéciés korben szén-dioxid veszteség 1€p fel, mert a késziilék a felszabadulé gazt
hosszud idon keresztiil nem tudja tokéletesen csapdazni. Egy minta addig tartézkodik az
oxidécids korben, amig az 6t kdovetd minta a pirolizis korben feldolgozasra nem keriil.
Eredményeink alapjan ezeken kiviil az dsvanyok jelenléte is modositja az inert szén

mért értékeit. Ez utdbbi hatas kiilonosen szembetiind az ROM esetében.

5. tablazat A biopolimerek és a geopolimerek ardnya

Minta Felfiitési sebesség F1 F2 F3 F4 R

°C/min % % % % -
K 25 2,2 43,5 36,2 18,1 0,05
K+calc 25 2,0 40,1 38,5 19,4 0,05
K+mont 25 1,6 39,5 40,6 18,3 0,04
K 5 1,5 35,0 42,6 20,9 0,04
K+cale 5 3,1 32,8 40,5 23,6 0,09
K+mont 5 3,0 34,3 42,3 20,4 0,09
ROM 25 16,7 28,8 44,5 10,0 0,58
ROM+calc 25 21,3 30,9 38,5 9,3 0,69
ROM-+mont 25 10,6 30,5 49,6 9.3 0,35
ROM 5 21,6 37,7 32,1 8,6 0,57
ROM+calc 5 22,3 37,4 28,4 12,0 0,60
ROM+mont 5 17,8 40,5 32,2 9,6 0,44

A bio-makromolekuldk hozzdjaruldsa (F1 és F2 Osszege a 5. tdblazatban, 25°C/perc
felftitési sebesség mellett) meghaladja a 40%-ot mind a kerogén (45,7%), mind az ROM
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11. abra A pirogramok matematikai bontdsa (A) ROM, (B) ROM és kalcit 1:1 ardanyu keveréke (C) ROM
€s montmorillonit 1:1 ardnyu keveréke 25°C/perc felfiitési sebesség mellett, (D), (E), (F) ugyanezen

anyagok pirogramja 5°C/perc felfiitési sebesség mellett
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12. abra A pirogramok matematikai bontdsa (A) kerogén, (B) kerogén és kalcit 1:1 aranyu keveréke (C)
kerogén és montmorillonit 1:1 ardnyu keveréke 25°C/perc felfiitési sebesség mellett, (D), (E), (F)

ugyanezen anyagok pirogramja 5°C/perc felflitési sebesség mellett
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(45,5%) estében, tehat ez is aldtdmasztja, hogy mindkét mintacsoport a diagenezis
allapotanak megfelel6 anyagot tartalmaz. A labilis és az ellendll6 bioldgiai
komponensek ardnya (R értékek a 5. tdblazatban) rendkiviili mértékben kiilonbozik a
talamintdb6l nyert ROM és a tanulmanyozott kerogén szerves anyagdban. Ez az
észrevétel Osszhangban van a szerves anyag érettségét jellemzd T értékekkel (4.
tdblazat), amelyek szintén szépen tiikrozik a két anyag érettségi allapotat, azaz, hogy az
ROM a diagenezis korai, a kerogén pedig a kései szakaszdban van.

A kerogénhez képest az ROM-ben kétszer nagyobb a geo-makromolekula frakci
(F3+F4) aranya, ami a Rock-Eval pirogram matematikai bontdsabdl is latszik (11. dbra).
A pirogramok matematikai bontdsa sordn azt tapasztaltam, hogy amig a vizsgilt ROM
mintdban a 458°C és 515°C kozotti csicsok domindlnak, addig a kerogénben a 460°C
Thax €rték alatti csucsok a jellemzdek (12. dbra).

Habar a felftités sebessége nem befolyasolja lényegében az S2 értékeket (4. tablazat),
jelentds hatdssal bir az ROM S2 csicsanak matematikai bontdsdval szamolt szerves
alkotok ardnyaira (5. tdblazat). A lassi, majd a gyors pirolizis alatt meghatarozott
csucsokra jellemz6 a kerogénnél a bio-makromolekuldk kifejezetten kis ardnya
(gyakorlatilag elhanyagolhatd) és mindkét vizsgalt szerves anyagndl a nagyon ellenallé
(F4) 6sszetevok geo-makromolekuldkon beliili (F3+F4) kisebb ardnya. A rezisztens és a
labilis bio-makromolekuldk ardnydban az ROM-ben (57,99% és 57,29%) nem
figyelhetd meg valtozas a felflitési sebesség véltoztatdsdra, amennyiben nincsenek jelen
asvanyi alkotdk és a kerogén esetében is csak minimaélis a véltozas (5,05% és 4,28%).
Az asvanyi anyagok jelenléte az ROM esetében moddositja a szerves Osszetevok
ardnyait, de eredményeim szerint az dsvanyi matrix hatdsa a lassu pirolizisnél kevésbé

jelentOs.

1V. 3. Szerves anyag ,.fingerprint’’

A talaj szerves anyaga nem homogén, hanem kiilonb6zd kémiai és fizikai
tulajdonsdgi szerves komponensek keveréke. Osszetétele és alkotéinak bomldsi ardnya
széles skdlan mozog. Egyidejlileg megtaldlhatéak benne a friss bioldgiai anyagok
(cukrok, fehérjék), a mikrobioldgiai tevékenység hatdsara képzodott 1j anyagok
(fulvinsavak, huminsavak) és az ellendlld, hosszutartézkodasi idejii makromolekulds
szerves anyagok (kerogén, black carbon). A biopolimerek humifikacigjat és a felsorolt

szerves anyag tipusok ardnyait azok a kornyezeti paraméterek hatarozzdk meg,
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(forrasnovényzet, relief, klimatikus viszonyok), amelyek a talajtipust is.
Kovetkezésképpen a jellemzd szerves anyagok ardnya Osszhangban lehet a kiilonb6z6
talajtipusok genetikai szintjeivel, és ezen feliil rendelkezik egy tipikus, rd jellemzo
szerves anyag mintdzattal. Ezt a mintdzatot prébaltam eldallitani és négy erddtalaj,
valamint harom ldptalaj mintan tesztelni.

Akkor fogadtam el, hogy a minta az adott talajtipusba tartozik, ha a pirogramja
90%-ban egyezett a talajtipus Monte Carlo szimuldcidé segitségével -eldallitott
burkol6gorbéjével. A relativ intenzitds alkalmazdsdval - pirogramok intenzitas
tengelyén a gorbék T« értékéhez tartozd legnagyobb intenzitdst vettem 100 egységnek
-, az eltérd szerves anyag tartalom ellenére a pirogramok alakjat konnyen 6ssze tudtam
hasonlitani. Az erd6talajokndl a szelvény A-szintjébdl, a ldptalajokndl a fels6 40 cm-bdl
szdrmaz0 mintdkat vizsgatam.

Az erdei talajokndl a Pl minta pirogramjabdl éllitottam el6 a szerves anyag
mintdzatot képviseld savot. A P2 és E jelli mintdk kivdléan 93% és 90%-ban egyeznek
ezzel a mintdzattal. A G jelli minta 82%-os egyezést mutat, ezért kizartam a P1-P2-E
csoportbdl. A laptalaj mintdkndl az B jelli minta pirogramjabodl késziilt a szerves anyag
,ujjlenyomat”. Sem az M1 (74%) sem a C (85%) minta nem érte el a 90%-os egyezést.

A gorbék minden esetben leginkdbb a részlegesen bomlott biopolimereket
jellemzd (340-380°C) hémérséklet tartomdnyban futottak a burkol6gorbék alkotta sdvon
kiviil, hidba ezen a szakaszon a legszélesebb, azaz a megengedett szOrds itt a
legnagyobb. A siavok kezdeti szakaszan, ahol a biopolimerek jellemzd hémérséklet
intervalluma van (280-340 °C), a laptalajok pirogramjai jelentdsen eltértek a savtol. A
végsO szakaszon, az érett geopolimereket jellemzd homérséklet intervallumon (> 380
°C), ahol keskeny a sdv, kicsi a megengedett szérds, mind a ldptalajok esetében mind az

erddtalajokndl a gorbék a savon beliil futottak.

1V, 4. Laptalaj szerves geokémiai jellemzése

A nagy mennyiségii szenet tartalmazé szarazfoldi okoszisztémak fontos szerepet
jatszanak a globdlis szén-ciklusban és a Fold felszin hdmérséklet szabalyozasdban. A
talajhaszndlat (erdd, gyep, mezdgazdasdgi muvelés ald vont teriilet) és a
forrasnovényzet tipusanak (Cs; vagy Cs4 novények) szerepét, hatdsait a szerves anyag
felhalmozddasara és bomldsdra mar szamos szerzd leirta (pl. Kogel-Knabner et al.,

1992; Wiesenberg et al., 2004; Rumpel et al., 2005). A szerves geokémiai tanulmanyok
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a kémiai szerkezetet €s az oldhatatlan humin forrasat vizsgéljak, kiilonos tekintettel a
nagyon ellendlld, termikusan rezisztens, nem hidrolizdlhatd, makromolekulds szerves
anyagra (pl. Poirier et al., 2000, 2002, 2003; Quénéa et al., 2005). Manapsdg szdmos
tanulmany foglalkozik a black carbon (BC) mennyiségének €s molekuléris felépitésének
jelentdségével a tobbféle kornyezeti folyamatban betoltott szerepe miatt, €s mert
potencidlisan hozzdjarul a talaj stabil szerves anyag frakcidjahoz (pl. Song et al., 2002;
Simpson and Hatcher, 2004). Kiemelt figyelmet érdemel még a talajok lipid tartalma,
amely a forrdsanyagra jellemzd biomarkereket és a szerves anyag diagenetikus
moédosulatait tartalmazza (pl. Van Bergen et al., 1997; Quenea et al., 2004).

A lapteriiletek talajainak szerves geokémidja eddig kevesebb figyelmet kapott,
noha kornyezeti szempontbdl ez az Skoszisztéma roppant fontos. Az édesvizi lapok
fontos szerepet jatszanak a szennyezd anyagok felhalmozasdban, megdrzésében. Ezek a
nagy szénkészletet raktdrozé teriiletek a szarazfold felszinének jelentds teriileteit
boritjak, kiillonosen az északi féltekén (Turunen et al., 2002). A tdzegldpok szerepe
kiilonosen jelentds a szén-raktdrozasban, mert nagyon fontosak a 1égkor szén-dioxid
koncentracidjanak pufferelésében és az atmoszféraba juté metan legnagyobb forrdsai a
Karbon 6ta. Az északi féltekén a boredlis és szubarktikus éghajlata t6zeglép teriileteket
kb. 350 millié hektarra becsiilik (Lappalainen, 1966) és nagyjdbol ugyanannyi szént
tartalmaznak, mint az atmoszféra (Clymo, 1996; Garnett, 2000). A kutatdsok tobbsége a
14pok szén-ciklusban és a klima véltozds szabdlyozdsaban betoltott szerepére fokuszalt
(pl.Gorham, 1991). Viszonylag kevés kisérletet tettek a laptalajok szerves geokémiai
jellemzésére (Hornibrook et al., 2000; Cocozza et al., 2003), vagy minden szerves
frakciobol csak néhany kémiai szerkezetre jellemzd geokémiai adatot kozoltek
(Guignard et al, 2005). A tanulmédnyok tobbsége tézegen végzett vizsgalatokrdl szol,
tehat a lapok felszini szintjében taldlhaté nagyon heterogén éretlen szerves anyagrol
még kevesebb ismerettel rendelkeziink. Ezért a Csicsés-ldp felszini szintjében
el6fordulé kiilonb6zd szerves anyag frakcidk izoldlasat és elemzését tliztem ki célul,
kiilonos tekintettel a nem hidrolizdl6, makromolekulds szerves anyagra (ROM) és a
black carbonra (BC). Megvizsgdltam az ROM mennyiségét, kémiai 0sszetételét, a BC
eléforduldsat, mennyiségét €s lehetséges eredetét, ezenkiviil a lipid frakcié normal alkan
Osszetételébol kovetkeztettem a bioldgiai forrdsanyag tipusdra és becsiiltem a kiilléonb6z6

novény fajtdk hozzajaruldsit a forrds biomasszdhoz. A Rock-Eval pirogramjaik
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matematikai bontdsaval megéllapitottam a friss novényi anyag ardnya (biopolimerek),

humin anyagok és az ellendll6 szerves anyag aranyat.

1V. 4. 1. Kezeletlen minta

A 2 mm-es szitdn 4tvitt eredeti minta teljes szerves szén tartalma (TOC) Oil Show
Analyserrel (OSA) mérve 17,1% (600°C), Rock-Eval 6-tal (RE6) mérve pedig 20,6%
(850°C). A Kkettd kozti kiilonbség azt sugallja, hogy a tanulmdnyozott l4ptalaj minta kb.
17% termikus degraddciénak nagyon ellendllo szerves anyagot tartalmaz. A bioldgiai
forrdsanyag természetét az izotép ardnyok (8"C, §"°N) és a C/N atomardny segitségével
allapitottam meg (6. tabldzat). Habar a kiilonboz6 (analitikai, kornyezeti) faktorok
bonyolitjdk az izotép ardnyok €s a N/C atomardnyok - mint forrds indikatorok —

értelmezését, a kapott informaciok kdlcsondsen aldtdmasztjdk egymast. A forrds

6. tablazat A kezeletlen minta és az ROM frakcié Rock-Eval adatai, elemi 6sszetétele és stabil izotdp

aranyai
Paraméterek | Kezeletlen minta | ROM
Rock-Eval alap adatok
TOCgsq (%) 20,6 64,3
TOCgp (%) 17,1 56,7
TOC, ey (relativ %) 82 92
Tax (°C) 424 426
HI (mgHC/gTOC) 179 103
OI(mgCO,/gTOC) 224 125
Rock-Eval pirogram integral
S21350 (%) 24 9
S21340 (%) 28 11
S21379 (%) 32 14
S21380 (%) 36 16
S21399 (%) 41 19
S21490 (%) 47 23
S21470 (%) 88 56
Elemi osszetétel
H/C n.c. 0,87
O/C n.c. 0,23
N/C (C/N) 0,07 (14) 0,04 (25)
Stabil izotép aranyok
8"C (%o) 27,0 27,2
8"N (%) +2,5 +2,3

n.c. : az dsvanyi matrix hatds miatt nem szdmolt
S2I350 : a pirogramok integralt ardnya (14. dbra)
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biomasszdban a C; ndovények dominancidjit bizonyitja a 81C érték (-27,0 %.) és a
relativ nagy C/N ardny (14). A nitrogén izotdp ardny is (8"N: 2,5 %,) a Cs novények
szerves anyagdara utal.

A Rock-Eval adatok alapjan (6. tdblazat) foként a magasabb rendii edényes
novényekbdl szarmazd III tipusd szerves anyag jelenléte mutathatd ki. Az éretlen III
tipusd szerves anyag jellemzOi a T (426°C), HI (179mguc/groc) és OI (224
mgco./groc) értékek (OSA) és az inert komponenesek (nem termelnek a pirolizis alatt
szénhidrogéneket) nagy ardnya (TOC 83%-a).

A tanulményozott eredeti minta
FTIR spektrumét (13/a. dbra) a 1035

(a)
\ / \ YASN cm” kozéppontd széles csiics uralja,

amely leginkdbb a talaj d4svanyok Si-O-

OH Ch, és CH, C=0 C=C c-0

)

Si csoportjaira jellemz8. A 3376 cm’
“’)/\ kozépponti  széles csucs  (OH

- /\/L\ csoportok) a minta viz tartalmanak,
© LA f\/\\'M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hullémszém (cun”) csoportjainak tulajdonithato.

valamint az agyagisvanyok hidroxil

13. 4bra A kezeletlen laptalaj (a), az ROM (b) és a A minta pirogramjainak

BC (c) frakei6k FTIR spektruma matematikai bontdsabol ldtszik (14/a.

abra), hogy a kiinduldsi mintara jellemz6 roppant heterogén szerves anyag Osszetétele
hogyan egyszertisodik a szerves komponensek kémiai elvdlasztdsdnak eldrehaladtival
(24/b-d. abra). A kiilonb6z0 termikus stabilitdsu szerves komponenesek széles skéldjat a
kovetkezOképpen tudjuk Tp.x értékeik alapjan besorolni: A 280-340°C kozotti Tpax-xal
rendelkezd csicsok a f6 szdrazfoldi biopolimerek (lignin, poliszacharidok) termikus
krakkoldéddsanak felelnek meg. Mint azt mar a IV. 1. fejezetben leirtam a humin
anyagok és a részlegesen bomlott bioplimerek jelenléte a 380-430 °C és a 340-380 °C
kozé esd Trax csticsokkal mutathat6 ki (Disnar et al., 2003). A 14. 4bran is lathatd, hogy
a f6 szédrazfoldi bioplomerek krakkolddésa virtudlisan befejez6dik 350°C-ig, a humin
anyagoké pedig nem indul el ezen a hdmérsékleten. A T, 293°C és a 331°C csuicsok
integrélt ardnya 350°C-ig 99,3% és 88,4% (7. tdbldzat). Ezzel szemben a humin
anyagok jellemzd csicsainak integralt ardnya elhanyagolhatd, kevesebb, mint 0,2%
350°C-ig (7. tabldzat). Az atfedések - amik a friss biomolekuldk és a részlegesen

bomlott biopolimerek maradvanyainak csucsai kozott megfigyelhetok -, majdnem
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kiegyenlitik egymast. Ez is arra enged kovetkeztetni, hogy a leginkabb megbizhaté
informdciét a friss novényi anyag aranyérdl a pirogram 350°C-ig tarté integraldsa ad

(S2I350 az 6. tablazatban).

7. tablazat A kiilonboz6 T,y értéki cstics sorozatok S2 integralt aranya 350, 360, 370, 380, 390, 400 és
470°C esetén

| Toax (°C) | 350°C | 360 °C | 370°C | 380°C | 390°C | 400 °C | 470 °C |
Kezeletlen minta

293 99,3 99,8 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
331 88,4 96,5 99,3 99,9 100,0 100,0 100,0
359 26,6 53,6 78,9 93,5 98,7 99,8 100,0
383 0,2 02,4 13,4 40,5 73,6 93,3 100,0
403 0,0 0,0 0,0 0,8 9,1 40,3 100,0
417 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 100,0
431 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 100,0
444 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 96,4
446 0,1 0,3 0,7 1,7 3,6 7,0 78,3
480 1,8 2,7 3,9 5,5 7,5 10,1 449
>600 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Lipid-mentes minta
295 98,8 99,6 99,9 100,0 100,0 100,0 100,0
342 67,7 84,5 94,2 98,3 99,6 99,9 100,0
374 5,1 17,1 39,8 66,7 86,9 96,5 100,0
401 0,0 0,1 1,0 6,0 21,5 49,2 100,0
427 0,0 0,0 0,0 0,1 0,6 3,5 99,9
434 0,2 0,5 1,4 3,2 6,6 12,2 89,4
480 3,5 4.8 6,4 8,4 10,9 13,8 46,7
>600 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Humin- és fulvinsav-mentes minta
309 95,7 98,4 99,5 99,9 100,0 100,0 100,0
352 46,5 66,0 81,9 92,1 97,2 99,2 100,0
389 1,1 4,5 13,5 30,3 52,9 74,6 100,0
427 0,0 0,0 0,2 1,0 3,3 9,1 98,5
441 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 99,9
449 1,5 2,5 4,1 6,5 9,8 14,2 68,6
590 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Cukor- és fehérje-mentes minta
314 82,9 88,7 93,0 95,9 97,7 98,8 100,0
390 12,1 19,1 28,1 38,7 50,3 61,8 99,1
428 0,0 0,1 0,3 1,1 3,6 9,3 97,8
486 0,0 0,0 0,1 0,2 0,4 0,9 33,1
>600 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
ROM
342 57,1 66,7 74,9 81,8 87,4 91,7 99,9
425 1,2 2,5 4,9 8,8 14,6 22,7 91,5
435 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 99,9
505 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7
>600 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 2,5

A humin anyagok és a termikusan rezisztens szerves anyagok ardnya a pirogram

380°C feletti részének integraldsdval becsiilhet6. Azonban ennek a becslésnek a
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bizonytalansdga a Tm.x 383°C csics kovetkeztében (14/a. dbra, 7. tdbldzat) némileg
nagyobb, mert ez a cstcs (kozel 380°C) Ty értéke alapjan egyarant képviselheti a

humin anyagokat €s a részlegesen bomlott bioplimereket. A 435°C-ndl magasabb Tpax

Relative Intensity

Relative Intensity

Relative Intensity

Relative Intensity

T T T
400 460 580

Temperature ("C)

Relative Intensity

Temperature ("C)

14. abra A ldptalaj minta kémiai elvélasztdsdnak egyes lépései utdn késziilt Rock-Eval pirogramok
matematikai bontasa (kezeletlen (a), a lipid-mentes (b), a fulvin- és huminsav-mentes (c), a cukor- és
fehérje-mentes (d), ROM (e))
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értékii csucsok a termikus bomldsnak nagyon ellendll6 szerves anyagot mutatjak. A fent
részletezett 4tlapoléddsok figyelembevételével a pirogramok inetegrdldsa (S2Izso €s
S2I350 értékek az 6. tdbldzatban) a kovetkezd eredményeket hozta: a szerves anyag
maximum 24%-a termikusan labilis makromolekula (féként friss novények) és
minimum 64%-a humin anyag és black carbon. A részlegesen bomlott biopolimerek

részaranya kb. 12%.

IV. 4. 2. Lipid frakcio

A minta lipid tartalma 7,8g/kgunj, szénre normalizélt értéke 45,6 mg/g. A
kiilonbozé frakcidk relativ mennyisége az extraktumban: nemaromds szénhidrogének
1,2%, aromds szénhidrogének 2,6%, NSO: 96,2%. A nem-aromas szénhidrogén frakcid
foként normdl-alkdnokbdl (n-alkdnok) all (n-Ci6-nC.37) és az izoprenoid alkdnoknak
(prisztan: 0,14 rel% és fitan: 0,24 rel%) ardnya nagyon kicsi (8. tabldzat). Az edényes
novények bioldgiai bedramldsara jellemzd a n-alkdnokndl a konnyli és nehéz elemek kis
ardnya (nCy/nCps: 0,04), a hosszu lancd, pératlan szénatom szamui (n-Cpz - n-Csz)

molekuldk tdlsulya (CPI: 4,21) (Tissot and Welte, 1984).

8. tablazat A n-alkanok relativ koncentracidja és néhdny index a lipidek nem aromads frakcigjabol késziilt
gaz-kromatografids mérések alapjan

n-alkan relativ % n-alkan relativ %
Cis 0,15 C,; 19,85
Cyy 0,13 Cy 5,31
Cs 0,30 Cy 17,01
Cyo 0,42 Cs 2,80
Cy 0,74 Cs; 13,22
Cy 1,05 Cs, 2,48
Cy 1,40 Ci3 7,78
Cy; 5,57 Ciy 0,59
Cyy 2,95 Cis 1,34
Cys 12,53 Csq 0,37
Cys 3,20 Cs; 0,41
Indexek

CPI 421

n-sz-/n-C23+ 0,04

Paq* 0,37

*Paq ( Ficken et al,, 2000 ) = ( C3+Cys ) / ( Co34+Cys5+Cro+C31 )

A nem-aromds frakcié gdz kromatogramja a forrasnovények keverékét jelzi. A
harom novény tipus (szarazfoldi novények az emergent makrofitdk és a nem emergent
makrofitak) kozott a n-alkdnok eloszldsdban van a leglényegesebb kiilonbség (Ficken et

al., 2000). A tanulmanyozott mintdn megfigyelhetd a n-alkdnok bimodailis eloszlasa (3.
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tdblazat), amit a hosszi lancd homolégok (Cy; - Cs3) nagyobb relativ ardnya és a
kozepes lanc hosszisagi homolégok kisebb relativ ardnya (Cp; - Cps) jellemez. A minta
forrds biomasszdjdban a nem-emergent makrofitdk, az emergent makrofitdk és/vagy
szarazfoldi novények egyarant jelen vannak. A mintéra jellemzo a Cy7, Cpg, C3; és Cszn-
alkdnok nagy ardnya. Ficken és munkatarsai (2000) ajanlottak egy mutat6t (Paq), amely
a harom novény tipus koziil a legjellemzdbb forrdsanyag meghatarozasara alkalmas. Ez
az index a hosszi ldncd homolégok relativ ardnyat fejezi ki.
Paq = (Cy3 + Ca5)/(Ca3+Cas+Cao+C31)

Ha Paq értéke < 0,1, akkor a szarazfoldi novények, ha 0,1-0,4 emergent makrofitdk és
0,4-1,0-ig submerged makrofitdk a legjellemzobb forrds anyag. A ldpi mintdban Paq:

0,37, ennek alapjdn a jellemz0 forrdsanyag az emergent makrofita lenne.

IV. 4. 3. Refractory organic matter (ROM) frakcio

A 100 g szitalt kiinduldsi mintabdl 9,2 g alacsony hamutartalmud (1,5%) ROM-t
kaptam. A hamumentes ROM TOC tartalma 56,7%, tehdt a kiinduldsi mintdra
vonatkoztatva a kezdeti szerves széntartalom lényeges része (kb. 30%) ROM forméaban
fordul el6. A TOC-on beliil az inert szerves sz€n (nem termel szénhidrogént) tdlsilya
jellemzd, az ROM esetében ez 92%, a kiindulasi mintandl pedig 82%. A reaktiv szén kis
mennyiségére a HI-bdl (103 mgpnc/groc) €s az izolélt frakcié H/C atomaranyabdl (0,87)
kovetkeztettem (6. tdblazat). Az 6. tdblazat adataibdl jol lathatd, hogy a minta csak kis
mennyiségl alifds vegyliletet tartalmaz. Az ROM C/N atom ardnya (25) kozel kétszer
nagyobb, mint a szitalt eredeti mintaé (14).

Az ROM FTIR spektrumén (13/b. dbra) szdmos oxigén tartalmu funkcids csoport
jele megtaldlhat6. A 3000-3600 cm™ csiics 3400 cm™ kozépponttal a OH csoportoknak
tulajdonithaté, az 1718 cm™ csiics a C=0 karbonil funkciés csoportok (aldehidek,
ketonok, karboxil csoportok) adszorpcids savja. Az 1230-1265 cm™ sorozat dltaldban
az éter és/vagy karboxil csoport C-O kotésének, a 1610-1620 cm™ széles adszorpcids
sédv (C=C) pedig az aromds struktirdknak felel meg. A keskeny csicsok 2920 és 2851
cm'-nél az alkil csoportokhoz tartoznak (szimmetrikus és aszimmetrikus C-H kotések
CH, és CHj3 csoportokban).

A 1épésenkénti izolacids folyamat sordn a kiillonbozd szerves anyag frakciok
(lipidek, fulvin- és huminsavak, cukrok és fehérjék) egymads utdni eltdvolitdsa

kovetkeztében folyamatosan csokken a szerves anyag heterogenitdsa, ami j6l nyomon
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kovethetd a Rock-Eval pirogramok matematikai bontdsdval. A csicsok Tmax értékei
alapjdn az eredeti mintdval ellentétben az ROM-ben mér nem taldlhat6 friss novényi
anyag, azonban az els6 széles cstcs (Tnax 342°C) nagyon kozel van a friss novényi
anyagok és a részlegesen bomlott biopolimerek intervallumat elvdlaszté 340°C-os
hatarhoz. Az atlapoléddsokat figyelembe véve a kiinduldsi talajminta szerves anyaganak
36%-at, az ROM-nek pedig 16%-at teszik ki a ndvényi biomakromolekuldk é&s

kiillonboz6 fokd bomlastermékeik.

1V. 4. 4. Black carbon (BC) frakcio

4,9 g (hamutartalommal korrigdlva) BC frakciét tudtam elérni az ROM oxidécidja

utdn 100 g 2 mm-es szitan atvitt kiinduldsi talajmintdra vonatkoztatva. Az oxid4cids
maradék széntartalma a kezdeti szén 14%-at reprezentdlja. Az ROM frakci6
pirogramjdnak integraldsdval szamolt (470°C felett) pirolizis termékek nagy ardnya
(44%) a BC frakcié krakkoldddsabdl szarmazik (14/e. dbra). A BC frakcié ardnya az
oxidéaciés maradékban izoldcidval meghatidrozva 49%, szdmoldssal 44%. Az oxidacids
maradékban az alifds OsszetevOk jelenlétét a minta nagy részét képviseld aromds
struktirdk mellett az elem- és spektroszkdpiai analizisek is bizonyitottdk. A H/C atom
ardny (0,77) és a kis FTIR abszorpcié 2850-2920 cm'—nél (13/c. abra) az alifasok kis

mennyiségl jelenlétét mutatja.

15. abra A BC frakcié HRTEM képe a.) szorosan elhelyezked6 koncentrikus mikrostruktirak (b.) amorf
médosulat random elhelyezkedd poliaromas struktirakkal
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A HRTEM megfigyelések igazoltdk, hogy a mintdban mindkét BC tipus el6fordul,
de a kevésbé rendezett amorf tipus van tulsilyban (15/b. dbra) a rendezett hagymahéj
szerkezetll tipushoz képest (15/a. dbra). Az extrém ellendllé grafitos BC komponens
mennyiségi meghatdrozasdhoz tovabbi vizsgélatok kellenének. Az eredmények alapjan
(az ROM frakcié nem tdl alacsony H/C és O/C ardnyai, a kevésbé rendezett BC tipus
tdlsdlya) azonban gy tlinik, hogy a BC grafit tartalma csekély.

1V. 5. Paleotalaj monolit vizsgdlat

A Rock-Eval pirolizisen alapul6 részletes szerves anyag vizsgalatokkal a Szegedi
Tudoményegyetem Foldtani és  Oslénytani Tanszékén folyé negyedidészaki
Oskornyezeti vizsgalatokba kapcsoldédtam be. Az autdpdlya épitkezések kapcsan feltart
régészeti leldhelyr6l szdrmazd paleotalaj monolit szervesgeokémiai feldolgozasat
végeztem el. Azokra a kérdésekre probaltam valaszt keresni, hogy a Rock-Eval
pirolizisen alapul6 szerves anyag vizsgalatok alkalmasak-e a talajtani és tiledékfoldtani
modszerekkel megéllapithaté eseményeken kiviil tovdbbi epizdédok elkiilonitésére a
genetikai szinteken beliil, illetve szolgdltatnak-e tobblet informdciét a paleotalaj

vizsgélatoknal eddig hasznalt rutin eljarasokhoz képest.
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16. abra A mintdk ,,tdmb”-jellemzésébél kapott jellegzetes Rock-Eval paraméterek a.) TOC, b.) CH,,
c.) HI, d.) T« valtozdsa a mélység fiiggvényében
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IV. 5. 1. Rock-Eval pirolizis eredmények és ,,vizudlis elemzés”

A Rock-Eval pirolizis gyors és hatékony mddszer a szerves anyag mennyiségének
becslésére iiledékes koOzetekben, recens iiledékekben és talajokban. A pirolizissel
meghatdrozott paraméterek (9. tdbldzat) Onmagunkban a teljes szerves anyag

mennyiségérdl adnak informéacidt anélkiil, hogy a kiillonbozé komponenseket

9. tablazat A mintdk Rock-Eval pirolizis adatai

Minta | Mélység S1 S2 CH,ot PI Trnax TOC HI
szama (cm) mg/g mg/g mg/g - °C m/m% mg/g
1. 10 0,10 0,34 0,44 0,23 417 1,09 31
2. 12 0,11 0,44 0,55 0,20 406 1,25 35
3. 14 0,06 0,35 0,41 0,15 428 1,18 29
4. 16 0,12 0,43 0,55 0,22 419 1,22 35
5. 20 0,13 0,50 0,63 0,21 435 1,15 43
6. 22 0,15 0,45 0,60 0,25 432 1,16 38
7. 24 0,08 0,37 0,45 0,18 409 1,09 33
8. 26 0,08 0,3 0,38 0,21 415 1,02 29
9. 28 0,10 0,33 0,43 0,23 397 1,01 32
10. 30 0,08 0,26 0,34 0,24 385 0,92 28
11. 32 0,05 0,19 0,24 0,21 357 0,88 21
12. 34 0,04 0,16 0,20 0,20 377 0,84 19
13. 36 0,05 0,18 0,23 0,22 390 0,81 22
14. 38 0,05 0,14 0,19 0,26 365 0,79 17
15. 40 0,05 0,18 0,23 0,22 369 0,84 21
16. 42 0,04 0,16 0,20 0,20 360 0,80 20
17. 44 0,03 0,12 0,15 0,20 362 0,74 16
18. 46 0,05 0,17 0,22 0,23 388 0,61 27
19. 48 0,04 0,13 0,17 0,24 369 0,66 19
20. 50 0,03 0,13 0,16 0,19 384 0,56 23
21. 52 0,06 0,15 0,21 0,29 372 0,58 25
22. 54 0,04 0,15 0,19 0,21 370 0,59 25
23. 56 0,06 0,17 0,23 0,26 366 0,59 28
24. 58 0,05 0,18 0,23 0,22 395 0,55 32
25. 60 0,05 0,17 0,22 0,23 375 0,47 36
26. 62 0,06 0,17 0,23 0,26 352 0,48 35
27. 64 0,05 0,16 0,21 0,24 371 0,59 27
28. 66 0,06 0,22 0,28 0,21 373 0,55 40
29. 68 0,05 0,15 0,20 0,25 366 0,54 27
30. 70 0,05 0,13 0,18 0,28 360 0,45 28
31. 72 0,06 0,18 0,24 0,25 371 0,47 38
32. 74 0,04 0,12 0,16 0,25 392 0,44 27
33. 76 0,04 0,12 0,16 0,25 382 0,36 33
34. 78 0,07 0,21 0,28 0,25 355 0,33 63
35. 80 0,05 0,15 0,20 0,25 365 0,27 55
36. 82 0,03 0,13 0,16 0,19 419 0,25 52
37. 84 0,05 0,15 0,20 0,25 363 0,22 68
38. 86 0,04 0,14 0,18 0,22 386 0,25 56
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elkiilonithetnénk a szerves keverékben. Ezeket a Rock-Eval ,,bulk™ adatokat a mélység

fliggvényében abrizolva, a ,térbe visszahelyezve” a 16. 4dbran liathaté mintdzatokat

kapjuk. A teljes szerves szén (TOC) mennyiségben — a mélység novekedésével - a

talajprofilokra daltaldban jellemzd folyamatos csokkenést lathatjuk (16/a. dbra). A

szénhidrogén potencidl és az S2 esetében a felsdbb, mig a hidrogén indexnél az als6bb

rétegekben ez a kép mar differencidltabb. 35cm-nél és 63cm-nél lathaté véltozds a

gorbék lefutdsdban. (16/b-c. dbra). A Ty.x hOmérséklet értékeket dbrdazolva a mélység

fliggvényében egy kevésbé atlathatd, meglehetdsen ,,zajos” gorbét kapunk (16/d. dbra).
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17. abra A Rock-Eval pirogramok
integralgdrbéi mélység
szerint sorba rendezve

Matematikai bontdsra alkalmas
pirogramok  elddllitisahoz a  Rock-Eval
pirolizis mddositott formdjdt haszndltam
(180°C  kezddé hémérsékletet, 25°C/perc
felftitési sebesség).

A kiilonb6zé termikus stabilitdsi szerves
anyagok vallakként jelentek meg a gorbéken.
A késziilék 4ltal kirajzolt integralgorbéket
vizsgélva azt tapasztaltam, hogy periodikusan
megismétlddik egy mintdzat. A gorbéket
ezutdn mélység szerint sorba rendezve hirom
egymdshoz nagyon hasonlé és egy negyedik
egészen mas mintdzatot mutatd csoportot
tudtam elkiiloniteni (17. dbra). A gorbék
lefutdsdbol lathatd, hogy a kiinduldsi szerves
anyag mennyisége fokozatosan csokken. A
250°C-hoz tartozé cstics teljesen eltlinik és a
440°C-hoz és a 490°C-hoz tartoz6 csdicsok sem
jelennek méar meg olyan markdnsan, mint a
felsobb rétegekben, beleolvadnak az S2
gorbébe, matematikai bontdssal vélnak csak
Ujra lathatéva. A szelvény érdekessége, hogy
ez a mintdzat még kétszer visszatér. A szerves
anyag mennyisége mindkét esetben megugrik,

de természetesen mar nem éri el a kiindulasi
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értéket. A gorbe alatti teriiltek, azaz a szerves anyag mennyisége fokozatosan csokken.
A gorbék lefutdsaban is egyszerlisodés mutatkozik, de a jellegzetes vallak ugyanazoknal
a homérsékleteknél tjra meg Ujra megjelennek. A negyedik csoportban a gorbék
lefutdsa teljesen megviltozik, egyetlen cstics marad csak meg 360°C-ndl. A bio-
makromolekuldk mennyisége lathatéan lecsokken, a geo-makromolekuldké ezzel
parhuzamosan megno.

Ahhoz, hogy ezeket a ,,vizudlis elemzéssel” kapott eredményeket szdmszertiisiteni
tudjuk, meg kellett hatdroznunk a kémiailag és kinetikailag heterogén szerves anyagban

a kiilonb6z0 termikus stabilitdsi komponensek részaranyat.

IV. 5. 2. A pirogramok matematikai bontdsdval kapott eredmények

A pirogramok matematikai bontdsdval hatdroztam meg a biopolimerek €és a
geopolimerek mennyiségét. A gorbéket a kordbbi munkdkkal 6sszhangban négy elemi
Gauss jel kombinacidjaként allitottam eld. A korrelacié kival6 az eredeti és az illesztett

pirogramok kozott, r* értékiik 0,98-0,99 kdzott mozog.

10. tablazat A Gauss komponensek T, adatainak széls6értékei és atlagaik

A négy elemi Gauss komponens T, értékei (°C)

F1 F2 F3 F4

Minimum 240 347 442 486
Maximum 261 373 465 514
Atlag 250,5 360 453,5 500

Kiszamoltam a két bio-makromolekula-osztily relativ evoldcigjat leiré F1/F2
aranyt és az éretlen szerves anyag degradacigjat leird log[(F1+F2)/F3] indexet is (10.
tablazat). Az illesztett elemi Gaussok T..x értékei a 10. tablazatban lathaté szélso
értékek kozott mozogtak. Az atlagok szinte tokéletesen megegyeznek az 17. dbran
lathat6 integralgorbék maximumpontjainak helyével. Ezek alapjan a kovetkezd
hémérséklet intervallumokat allapitottam meg: 240-260°C labilis bio-makromolekuldk,
340-380°C stabil bio-makromolekuldk, 440-470°C értelen geo-makromolekuldk és
470°C< termikusan rezisztens geo-makromolekuldk. A biomakromolekuldk (F1 és F2
Osszege) hozzdjaruldsa a mintdk 59 szdzalékandl meghaladja az 50%-ot annak ellenére,
hogy 58 szazalékukndl F1 értéke 0%, vagy 1% alatti érték. Az F1, F2 és F3 Osszege 64-

93% kozotti részét reprezentélja a kezdeti S2 csticsnak. Recens talajokndl az dsszeadott
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11. tablazat Az S2 gorbék matematikai bontdsaval meghatdrozott négy fébb szerves anyag
osztaly részardnyai, és szarmaztatott indexeik R=F1/F2, I=log[(F1+F2)/F3]

Minta mélység F1 F2 F3 F4 R |
szdma cm % % % %

1. 10 1,52 44,48 37,21 16,78 0,034 0,092
4. 14 4,06 35,58 44,55 15,81 0,114 -0,051
7. 24 3,37 34,27 48,24 14,12 0,098 -0,108
8. 26 4,89 42,51 36,64 15,96 0,115 0,112
11. 32 0,00 47,99 37,06 14,95 0,000 0,112
12. 34 0,00 59,44 28,21 12,35 0,000 0,324
13. 36 0,00 51,79 32,75 15,46 0,000 0,199
14. 38 0,00 48,61 33,78 17,61 0,000 0,158
15. 40 3,32 49,69 28,83 18,16 0,067 0,265
17. 44 0,45 54,16 14,40 30,98 0,008 0,579
18. 46 0,75 52,28 24,21 22,77 0,014 0,341
19. 48 8,72 37,20 39,27 14,81 0,234 0,068
20. 50 0,27 53,40 33,87 12,46 0,005 0,200
22. 54 0,38 47,13 28,88 23,61 0,008 0,216
24. 58 1,20 44,67 18,26 35,88 0,027 0,400
26. 62 0,00 61,54 30,57 7,89 0,000 0,304
29. 70 0,00 56,67 32,57 10,76 0,000 0,241
31. 72 0,69 55,86 24,08 19,38 0,012 0,371
33. 76 2,09 68,08 18,44 11,39 0,031 0,580
34. 78 0,00 57,07 32,90 10,03 0,000 0,239
35. 80 0,00 60,89 19,37 19,74 0,000 0,497
38. 86 6,47 51,02 35,99 6,51 0,127 0,203

F1 és F2 értékek fokozatosan csokkennek az avartdl a humuszos szint aljdig, mikézben
az F3 novekszik. Ez a trend folytatodik a szerves-dsvanyi szintben is, de itt mar F4
novekedésével is szdmolni kell (Sebag et al., 2005). Az altalam vizsgdlt paleotalaj
esetében azonban F1 és F2 0sszegét a mélység fliggvényében dbrazolva gy tlnik, hogy
a biopolimerek mennyisége a mélységgel nd. Ezt az ellentmondast akkor tudjuk
feloldani, ha a szamoldsndl a kiindulési S2 gorbék teriiletét is figyelembe vessziik, tehat
megvizsgaljuk, hogy milyen mennyiségli szerves anyag szdzalékos ért€ékérdl van szé
(12. tablazat).

A komponenseket egymads fliggvényében dbrdzolva hiarom csoport kiiloniil el
(18/a-d. ébra és 19/a-b. 4bra). Az &brdkon lathaté ellipszisek nem konfidencia
intervallumokat reprezentdlnak, csak ,utmutatoként” szolgdlnak a csoportok
elkiilonitésére. A vizudlis elemzés €s a diagramok Osszevetésével azonnal feltiinik, hogy
itt csak harom ponthalmaz jelenik meg ellentétben az 17. dbran lathaté négy csoporttal

(13. tablazat). A negyedik csoporthoz tartoz6 gorbék elemi jeleinek szdzalékos ardnyai
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hol egyik, hol masik csoporthoz sorolnak attél fiiggden, hogy éppen milyen szempont

szerint torténik a csoportosités.

12. tablazat A szerves anyag osztdlyok mennyisége a mintdkban (S2 figyelembe vételével), valamint az
elsd harom osztdlyra normdlt részardnyok

Minta | Mélység S2F1 S2F2 S2F3 S2F4 NF1 NF2 NF3
szama (cm) mg/g mg/g mg/g mg/g % % %

1. 10 0,005 0,160 0,134 0,060 1,827 53,455 | 44,718
4. 14 0,015 0,135 0,169 0,060 4,822 42,262 | 52,916
7. 24 0,011 0,110 0,154 0,045 3,924 39,905 | 56,171
8. 26 0,016 0,140 0,121 0,053 5,819 50,583 | 43,598
11. 32 0,000 0,082 0,063 0,025 0,000 56,426 | 43,574
12. 34 0,000 0,101 0,048 0,021 0,000 67,815 | 32,185
13. 36 0,000 0,073 0,046 0,022 0,000 61,261 | 38,739
14. 38 0,000 0,058 0,041 0,021 0,000 59,000 | 41,000
15. 40 0,012 0,174 0,101 0,064 4,057 60,716 | 35,227
17. 44 0,001 0,087 0,023 0,050 0,652 78,481 | 20,867
18. 46 0,001 0,052 0,024 0,023 0,971 67,685 | 31,344
19. 48 0,027 0,115 0,122 0,046 10,236 | 43,667 | 46,097
20. 50 0,000 0,064 0,041 0,015 0,308 61,001 | 38,691
22. 54 0,000 0,052 0,032 0,026 0,497 61,697 | 37,806
24. 58 0,001 0,049 0,020 0,039 1,871 69,655 | 28473
26. 62 0,000 0,062 0,031 0,008 0,000 66,811 | 33,189
29. 70 0,000 0,062 0,036 0,012 0,000 63,503 | 36,497
31. 72 0,001 0,089 0,039 0,031 0,856 69,279 | 29,865
33. 76 0,003 0,109 0,030 0,018 2,359 76,831 | 20,810
3. 78 0,000 0,057 0,033 0,010 0,000 63,432 | 36,568
35. 80 0,000 0,085 0,027 0,028 0,000 75,866 | 24,134
38. 86 0,024 0,189 0,133 0,024 6,921 54,579 | 38,500

Itt is hasznos lehet, ha figyelembe vessziik az egyes elemek abszolutértékét, nemcsak a
gorbéken beliil mutatott relativ hozzdjarulasukat. A 18/a. dbrdan F3-F2 fiiggvényében
kiss€¢ nehézkesen tudjuk meghatdrozni a pontcsoportokat, de ha S2-t figyelembe
vessziik, akkor a csoportok jol definidlhaté halmazokba rendezddnek (18/b. dbra).
Az F1-F4 fiiggvényében ez a korrekcié nem hoz kiilondsebb valtozdst, mert a két
szerves anyag tipus kozott egyébként is nagy kiillonbségek vannak; az értelen, labilis
bio-makromolekuldk és a termikusan rezisztens geo-makromolekuldk jol elkiiloniilnek
(18 b-c. 4bra).

Az els6 hirom komponens (F1-F3) recens talajokndl az avar, a humusz és a
szerves-asvanyi rétegek elkiilonitésére haszndlhat6, mivel az ellendllébb bio-

makromolekuldk (F2) ugyanazon az értéken maradnak a novényi részekben gazdag
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rétegekben, majd élesen csokkennek a humuszos szintekben és ezzel parhuzamosan az

éretlen geo- makromolekuldk (F3) ardnya egyenletesen novekszik a mélységgel, a

13. tablazat A pirogramok matematikai bontdsaval kapott relativ hozzajaruldsok alapjan elkiilonitett
pontcsoportok

Fiiggvénykapcsolat Csoport Minta szama

F2 vs. F3 1. 17.;18.; 24.; 31.; 33.; 35.
12.;13.; 14.; 15.; 20.; 22.; 26.; 30.; 34.
1.;4.;7.;8.;11.;19.; 38.
11.;12.;13.; 14.; 26.; 30.; 34.; 35.
1.;17.;18.;20.;22.; 24.; 31.; 33.
4.;7.;8.;15.;19.; 38.
14.; 18.; 20.; 22.; 24.; 26.; 30.; 34.
11.;12.;13.;17.;31.; 33.; 35.
1.;4.;7.;8.;15.;19.; 38.
11.;12.;13.;14.; 26.; 30.; 34.; 35.
17.; 18.; 20.;22.; 24.; 31.; 33.
1.;4.;7.;8.;15.;19.; 38.
17.;18.; 24.; 31.; 33.; 35.
12.;13.; 14.;15.; 20.; 22.; 26.; 30.; 34.
1.;4.;7.;8.;11.;19.; 38.
11.;12.; 13.; 14.; 26.; 30.; 34.; 35.
17.; 18.; 20.; 22.; 24.; 31.; 33.
1.;4.;7.;8.;15.;19.; 38.
12.;17.; 18.;24.; 26.; 31.; 33.; 35.
11.;13.; 14.; 20.; 22.; 30.; 34.
1.;4.;7.;8.;15.;19.; 38.
17.; 18.; 24.; 31.; 33.; 35.
12.;13.; 14.; 15.; 20.; 22.; 26.; 30.; 34.; 38.
1.;4.;7.;8.;15.;11.; 19.
17.; 18.; 24.; 31.; 33.; 35.
12.;13.; 14.;15.; 20.; 22.; 26.; 30.; 34.
1.;4.;7.;8.;11.;19.; 38.
12.;17.; 18.; 24.; 26.; 31.; 33.; 35.
13.; 14.; 15.; 20.; 22.; 30.; 34.; 38.
1.;4.;7.;8.;11.;19.

F1 vs. F4

S2F2 vs. S2F3

S2F1 vs. S2F4

F1 vs. F2 vs. F3

F1+F2 vs. F3 vs. F4

Ivs.R

Ivs. F4

Ivs. HI

Ivs. Thax

Sl lall Bl ad ol R bl Rl Ead lanll el bl Rad il bl Rl Eod il Kol bl ol Rad i lanll Kol

pontok kozelitenek a terner-diagram kozepe felé. Esetiinkben paleotalajrél van szo,
tehat frissen bearamldé bioldgiai anyaggal nem kell szamolnunk. A diagramon is
kitlinden latszik, hogy a szerves anyag dsvdnyosoddsi folyamatainak kdszonhetéen a
pontok a terner F2 és F3 feloli oldaldn helyezkednek el (19/a. dbra). Az F1 és F2
értékek Osszevondsaval és az F4 érték bevezetésével a f6 horizontok hatarozhaték meg
(19/b. abra). A szerves anyag Osszetételében tortént véaltozdsok a bio-makromolekuldk
(F1 és F2) atlagos hozzdjarulasanak csokkenésében mutatkoznak meg legjobban. Ha a
szelvényben az els6 pirogramhoz tartozé — S2-vel korrigdlt - bio-makromolekulak

0sszegét 100%-nak veszem, akkor ez az érték a szelvényben lefelé haladva 60 cm-nél
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mindossze 4%-ra esik vissza. A nagy része ennek a csokkenésnek a kevésbé ellenalld
bio-makromolekuldkat (F1) érinti, és ezt kiséri a termikusan sokkal rezisztensebb F4

frakci6 hozzdjaruldsanak novekedése.
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18. abra A matematikai bontds eredményei 22 mintdra az Gssz-szerves anyag tartalomt6l
elvonatkoztatva (a.), b.)) és annak figyelembe vételével (c.), d.))

(A) g 2 (B) p

19. abra A Gauss elemi jelek szdzalékos értékei terner-rendszerben dbrazolva

Recens talajokndl az I index értékek folyamatos csokkenést mutatnak a talajprofilban

lefelé. A legnagyobb értékek kapcsolatba hozhatdk a friss vagy a kissé-degradalt
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novényi részekkel (kezdeti dllapot). A legkisebb értékek a szerves-dsvanyi szintekkel
asszocidlnak. A védrakozdsaimmal ellentétben nem tudtam ilyen trendet kimutatni, még
a szelvény egyes blokkjain beliil sem. Ezen hidnyossdg ellenére azonban az I index
kitlinéen hasznalhaténak bizonyult a szelvényen beliili csoportok elkiilonitésére. Négy
érettségi mutatd fliggvényében vizsgaltam meg az I index értékeket (20. dbra). El6szor a
két bio-makromolekula-osztaly relativ evoluciéjat leiré F1/F2 aranyt (20/a. dbra), majd
az érett, termikusan rezisztens geo-makromolekuldk relativ hozzdjarulasit (F4)
abrdzoltam az éretlen szerves anyag degradicidjat leiré log[(F1+F2)/F3] index
fliggvényében (20/b. dbra). Ezt kovetden két konvenciondlis Rock-Eval paraméterrel, -
a HI-xel és Tpax értékkel - mutatott Osszefiiggését vizsgdltam meg (20/c-d. dbra).

Mindkét paraméter definicidszerlien a szerves anyag €rettségét irja le. Talajokndl HI a
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20. abra Az F1/F2 hanyadosok, az F4 értékek és a konvenciondlis Rock-Eval paraméterek (HI,
T log[(F1+F2)/F3] index fiiggvényében

talaj éretlen szerves anyaganak degradicié-fokat adja meg, mig Thax a fO talajszintek
elkiilonitésében nyujt segitséget (Sebag et al., 2005). Mind a négy esetben hiarom
pontfelh6t tudtam elkiiloniteni (20. dbra), melyek egymadssal nagyon jol korreldlnak, de

az illesztéssel kapott relativ hozzdjaruldsok (F1-F4) fliggvényeivel Kkapott
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ponthalmazoktél valamint a terner rendszerek ponthalmazaitél kicsit eltérnek (13.

tablazat).

IV. 5. 3. A paleotalaj talajtani és szedimentologiai vizsgdlatainak eredményei

A talajtani és szedimentoldgiai vizsgédlatok alapjan a szelvényt a kovetkezo
szintekre osztottdk: 0-14 cm-ig By, 14-30 cm-ig B,, 30-50 cm B3-ig és 50-86 cm-ig B-C
szint tart. A szerves anyag a Rock-Eval pirolizissel meghatarozott TOC értékhez

hasonldan a szelvényben lefelé haladva fokozatosan csokken, semmiféle specifitdst nem

mutat.
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21. abra A talajtani vizsgalatok eredményeinek Gsszefoglalé abraja (Imre M., 2009)

A karbonattartalom egy kezdeti csokkenés utdn ~54 cm-tdl noni kezd. Ez a talajképzd
kdzet (inflizids 10sz) karbonattartalmanak koszonhetd. A 21. dbra kozépsd szakaszan a
karbonattartalomban a kiugré értékek a gyokérmaradvanyok melletti érkitoltések miatt
lehetnek. Az agyagtartalom kb. 20 cm-t6l 17% folé emelkedik és a monolit aljiig
ardnya eléri a 35%-ot. Ez arra utalhat, hogy artéren iilepedett ki a 16sz, mert ezek

agyagtartalma a tobbi 16sztipushoz képest nagyobb (Imre M., 2009).

79



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

1V. 5. 4. Faktoranalizis és klaszteranalizis

A ,hagyomanyos” talajtani és iiledékfoldtani vizsgdlatokkal, valamint a Rock-
Eval pirolizissel kapott szdmadatait az egyes paraméterek Osszefiiggéseinek feltarasira
statisztikai vizsgdlatoknak vetettiik ald. Minden egyes mért paraméter egy-egy

dimenziénak felel
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22. abra Faktor-mélység diagramok

meg, tehdt egy n-dimenzidés térben egyszerre dbrazolva az adatokat a mintdk Osszes
tulajdonsagéit figyelembe vehetjik. Az egymadssal rokonsidgot mutaté pontok egy
felhdben helyezkednek el. Az emberi szem azonban csak kett6-, maximum hdrom
dimenzidban képes megkiilonboztetni az egy halmazba tartozé pontokat, ezért az erésen
korreldlé paramétereket egy-egy faktorba foglaljuk, mely a benne 1év0 paraméterek
Osszes tulajdonsdgdval rendelkezik. Az eljardssal tulajdonképpen a dimenzidk szdmat
csOkkentjiik. A statisztikai elemzésekhez SPSS 11.0 programot hasznaltuk.

A Kkorrelacidk alapjan a kovetkezd tulajdonsdgok keriiltek egy faktorba: Faktor 1

tartalmazza a szerves anyag tartalmat, az agyagtartalmat, valamint S1-et, S2-t és Ty.x-ot
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a Rock-Eval paraméterek koziil. Faktor 2 a karbonit-tartalmat és a pH-t foglalja
magéba, Faktor 3 pedig a homoktartalmat és a HI-t jelenti. A faktorokat a térbe
visszahelyezve - azaz a mélység fiiggvényében dbridzolva — kirajzolodik a szelvényre
jellemzd mintazat (22/a-c. abra). A pontok elhelyezkedése, a pontokra illeszthetd
gorbék lefutdsdban fellépd valtozasok vagy toréspontok megjelenése az egyes

tulajdonsag-csoportokban tortént valtozdsokat jelzik. A toréspontok elhelyezkedése

alapjdn a geokémiai hatdrvonalak

Num Smmmmmmm e e D s " bejelolheték és a szelvény egyes

H rétegei elkiilonithetévé vélnak (Barczi
21

- et al., 2006).

14

- Az els6 faktor felsd rétegében

17
A 10-16 cm-ig nem l4thaté tendencia, a
18

—————————————————— — ontok laza csoportot alkotnak. 20-40
. |y P
o cm-ig jelentdsen lecsokkennek a faktor
24
- értékek. 40  cm-t6l  novekedés
32
~ mutatkozik, ami 63 cm-nél fordul
gl SNBSS

kiindult. 80 cm-t6l a monolit aljaig

: vissza és 80 cm-él ugyanazok az
: értéken all meg, ahonnan 40 cm-nél
; ﬂ_

8

tart6 néhdny pontban a faktor djra nd

(22/a. abra). A masodik faktor 20 cm-

lap

nél é€s 54 cm-nél mutatott valtozast. Az

23. 4bra Dendogram els6 faktorhoz hasonléan az elsé négy
pont itt is egy halmazban van. 20-54 cm-ig egy meredek csokkenés, 54 cm-tdl pedig
meredek novekedés lathatd (22/b. dbra). A harmadik faktor esetében a pontok 45 cm-ig
elszértan helyezkednek el és csak ettdl a mélységtdl lefelé tapasztalunk barmiféle
tendenciat. Ez a faktor 45 cm-nél és 68 cm-nél jelez geokémiai hatarvonalat. 45 cm-t6l
68 cm-ig a faktor meredeken csokken, majd 68cm-tdl a szelvény aljaig meredeken
novekedni kezd (22/c. abra).

Az 0Osszes mért paramétert klaszteranalizissel elemeztiik. Az eredményeket
dendogramon 4brézoltuk (23. 4bra). 8 1épcsot allapitottunk meg. Kapcsolataik erdssége
0-25-ig tart6 skéldn olvashat6 le. A dendogram alapjan 30 cm, 56 cm és 76 cm az egyes

rétegek hatarvonala. Négy csoportot kiillonboztetiink meg, A talajmonolit aljabol
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szarmaz6 mintdk mar az elsd Iépcsdben elvalnak a tobbitél. A mésodik 1épcsd a mintdk
harom nagy csoportjdnak hasonldsagat szemlélteti. Ezen beliil a 10-30 cm-ig és a 56-76

cm-ig tart6 alcsoport mutat rokonsagot (23. dbra).

V. AZ EREDMENYEK ERTELMEZESE
V. 1. Elokisérlet

Az elsO kisérletek célja a kiilonbozo termikus stabilitdsu szerves komponensek

(biomakromolekuldk €és huminanyag) részardnyanak becslésére alkalmas kisérleti
koriilmények megéllapitdsa volt (Disnar et al., 2003; Hetényi et al., 2005). A
homérséklet programot 1épésenkénti Rock-Eval pirolizis eredmények és a pirogramok
matematikai bontédsa alapjan valasztottam ki.

Kordbbi tanulmanyokban bebizonyitottdk, hogy a Rock-Eval pirolizissel elért
mesterséges szerves anyag érési evolicié 300-350°C kozott a diagenezis végsd fazisat
szimuldlja, 470-500°C kozott pedig a katagenezissel korreldl (Tissot and Welte, 1984).
Ezért haszndlnak 300°C-t kezd6hOmérsékletként a standard Rock-Eval pirolizisnél,
amikor az iiledékse medencék szerves anyagdnak anyakdzetet szeretnék jellemezni.

Az iledékes kozetek szerves anyagit kerogénnek nevezziikk. Nagyméretll
geopolimerek keverékébol all. A diagenezis korai szakaszdban a biopolimerek
degradalédésa soran felszabadul6 alkotokbdl - kondenzacids folyamatok révén - ujra
polimerizalédva keletkezik (pl. Tissot és Welte, 1984; Di-Giovanni et al., 1998).
Kialakulhat még a degraddlédasnak ellendll6 biopolimer toredékek szelektiv
megbrzodésével is (Largeau et al., 1984; Tegelaar et al., 1989; Derenne et al., 1997),
azonban a biopolimerek legtdbbje teljesen szétbomlik a diagenezis korai szakaszdban és
a maradék szerves anyag alkotja a kerogén f6 tomegét mire eléri a diagenezis kései
fazisat. Tehat az iiledékes sorozatbdl (R,, Ry, R, Rg) szénhidrogének foként a
katagenezis alatt jonnek létre, a kerogén termikus degradiciéjanak termékeiként.
Pirolizis kisérletekkel bizonyitottdk, hogy a szerves fragmentumok, amelyek
kozvetleniil a mikroorganizmusokbdl 6roklédtek - véltozatlanul, vagy csak kismértékii
modosuldssal -, kémiai kotésekkel kapcsolddtak a kerogénhez vagy csapdazédtak a
kerogén maétrixban és foleg a katagenezis sordn szabadulnak fel.

A talajok és a frissen lerakddott iiledékek szerves anyaganak és az iiledékes

kdzetek kerogénjének érettsége nagyban eltér egymadstdl, ezért sziikséges a standard
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Rock-Eval médszer néhdany mddositasa, mieldtt talajokra alkalmaznank. Az iiledékes
kozetekkel szemben a talaj és a friss liledékek szerves anyaga nagy mennyiségben
tartalmaz eredeti biopolimereket, részben degraddlédott biopolimereket és éretlen
biopolimerekbdl szarmazé humin anyagokat. A PI vs. hdmérséklet fiiggvény jol tiikkrozi
a diagenezis kiilonb6z0 szintjein 1évo szerves anyag sorozatok jelenlétét, azaz az eredeti
bioplimerek jelenlétét és a huminszerli anyagok fokozatos kialakuldsat a talajmintdkban.
A 350°C alatt és felett tapasztalt meredekség kiilonbség az iiledékes kdzet mintdk
esetében a biopolimerek hidnyat és a kerogén jelenlétét tiikrozi.

Hét talajosztdlybol szdrmazé 76 mintdn elvégzett vizsgalat alapjdn a Tpea
értékeiket a kovetkezd hémérséklet tartomanyokba soroltdk be: < 300-320°C, 360-
380°C, 430-450°C és >470°C (Di Giovanni et al., 1998; Noel et al., 2001; Disnar et al.,
2003). A hazai talajmintdkon elvégzett mddositott Rock-Eval kisérletek alapjan a cstics-
hémérsékleteket (Tmax) a kovetkezd intervallumokba soroltam: 260-280°C, 320-340°C,
390-410°C és > 430°C (Hetényi et al., 2005). A kiilonbségek ellenére ez az elosztds
Osszhangban van a kiilonboz6 0Okoszisztémakbdl szdrmazd, nagyszamu talajminta
vizsgalatdra épiilo korabbi beszamol6 eredményeivel (Disnar et al., 2003), mivel a Tp,x
€s a Tpeax 40°C-kal kiilonbozik a két késziilék méréstechnikai kiilonbségei miatt (a
héméré nem a kemencébe van épitve az OSA esetében). Az alacsonyabb T, értéki
csicsok (280°C-340°C) megfelelnek a f6bb szdrazfoldi biopolimerek (poliszacharidok,
lignin) termikus bomldsi hémérsékletének (Disnar et al., 2003), a 380°C-430°C-os
homérséklet tartomanyba esd Thax értékek pedig a huminanyagok termikus bomlasat
jelentik. Az eredeti biomolekuldk gorbéi minden talajmintdban 360°C-ig lefutnak, tehat
ez az a homérséklet, ahol az eredeti biopolimerek pirolizise teljessé valik. Az
atlapoléddsok miatt nehéz meghatdrozni a pontos ardnyokat, mert barmilyen
homérsékletet is neveziink ki “véalasztévonalnak”, mindig lesz olyan anyag, aminek a
pirolizise a kijelolt hémérséklet alatt indul el. Kisérleti eredményeim alapjdn 350°C az a
homérséklet, amelyen az eredeti biopolimerek degradidciéja mar befejezodik mieldtt a
huminanyagok degradicidja elkezdddne. A geopolimerek ardnyat kissé alulbecsiiljiik,
ha a pirogram 380°C feletti részét integraljuk, mert a részlegesen bomlott biopolimerek
pirolizise gyakorlatilag befejezé6dik 380°C-ndl, de a huminanyagoké 380°C alatt
elkezdddik. Tehdt a talaj szerves anyag tartalmédnak eredeti biomolekula és huminanyag
ardnya az S2 gorbe 350°C-ig tart6 részének integraldsaval becsiilhetjiik (Hetényi et al.,

2005).
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A Iépésenkénti pirolizis sorozatok €s az S2 csicsok matematikai bontasabdl kapott
eredmények alapjan tehdt megéllapitottam, hogy a mdédositott Rock-Eval pirolizis — a
kidolgozott feltételek mellett — egyetlen 25 perces mérésbdl alkalmas a talaj szerves
anyagdban az eredeti biomolekuldk ardnydnak becslésére, amellyel egyidejiileg
szerezhetd informécid a szerves anyag mennyiségrol, osszetételrdl és az érettségérol is.

A REG6 és OSA késziilékekkel meghatarozott TOC értékek szinte azonosak voltak,
tehdt a szerves komponensek pirolizise gyakorlatilag 600°C-on befejez8dott és a mintdk
nem tartalmaznak jelentds mennyiséget azokbdl a komponensekbdl, amelyek a
termikusan nagyon ellendlléak és csak 850°C-ig szabadulnak fel.

A kis TOC tartalom jellemz6 a kontinentdlis éghajlat alatt fejlodott talajokndl. A

talaj szerves anyag tartalmdnak nagyobb mértékli felhalmozdédasat a klimatikus
viszonyok erdsen befolydsoljdk, mert hatdssal vannak a fotoszintézissel fixalt szén
mennyiségére és a biomassza bomlési sebességére és aranyaira.
Az erddtalaj és a szomszédos mivelt teriillet A-szintjének 60%-os TOC tartalom
kiilonbsége az erddirtds €s a mivelés ald vonds kovetkezménye lehet. A csokkenés
nemcsak a visszamaradé novényi maradvdnyok kis mennyiségének, hanem a feltalaj
mivelésbdl szdrmazd intenzivebb atlevegdzottségnek (oxidacid) is koszonhetd. Az
atlevegdzés javitisa novekvO mikrobioldgiai aktivitishoz és Kkifejezetten alacsony
szénfelhalmozdédashoz vezet (Stevenson, 1982; Sparks, 2003), mert eldsegiti a
biomolekuldk atlakuldsat. Kiilonb6zd talajhaszndlat esetén nemcsak a talaj szerves
anyag teljes mennyiségében, hanem a szelvényen beliill mutatott mintdzatban is
kiilonbségeket tapasztalhatunk. A Rock-Eval mérések alapjan kimutathaté a nagyfoku
humifikdcié a talajmintdkban. A humifikdciés folyamatok kiilonbségei a ,forrds”
novényzet és a kornyezeti paraméterek kiilonbségeibdl adodnak.

A foldhaszndlat hatdsa is felismerhetd az eredeti biopolimerek bomldsdnak
kiilonboz6 ardnyaibdl. Az erdei €s a miivelt talajok kozott a Plssg értékekben tapasztalt
kiilonbségek foként a lignin frakcié bomlasdnak kiilonbségeibdl adédnak, mert a lignin
az altalajban a szerves anyag nagyobb részét képviseli (gyokéranyag) (Rumpel &
Kogel-Knabner, 2001). A talaj szerves anyag tartalmanak degradacids aranyat a lignin
szabdlyozza, mert a poliszacharidokhoz és a fehérjékhez képest lassabban bomlik. A
humifikédciés folyamatok mélység-trendje egyezik Rumpel és munkatdrsai (2001)

eredményeivel, amelyet ligninbdl szdrmaz6 oxidécids termékek analizdldsaval kaptak.
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Az éltalam vizsgalt csernozjom talajok nagy TOC és HI értékei hasonldak a
Disnar és szerzotarsai (Disnar et al., 2003) 4ltal vizsgalt mdas eurdpai, kontinentélis hatds
alatt fejlédott chernozems és phaeozems talajokhoz. A TOC tartalom teljesen
Osszhangban van az FA és FB mintdkban (3,88; 1,19%) valamint a Bulgaridbol
szarmaz6 szintén tolgy vegetacid alatt fejlodott phaeozems talajokban (3,45; 0,82%). A
HI értékek ugyanezekben a mintdkban 145,76 mggennidrogen/roc €s 164,72 mg
szénhidrogén/groc (Disnar et al., 2003). Az oxigén indexeket Osszehasonlitva, a HI/OI
értékek tlnnek a legmegbizhatébb paramétereknek a korai diagenezis sordn a
biopolimerek 4talakuldsi folyamata alatt torténd oxidacié bemutatdsdra, mert a
humifikécié a dehidrogendlédassal kezdddik (latszik a HI értékek csokkenésében) majd
az oxigén tartalom novekedése koveti (Disnar et al., 2003). Tehdt a HI/OI arany
értékeinek vdltozdsa a szelvényben arra utal, hogy a szerves anyag oxiddcidjdnak még
csak a korai szakasza zajlott le.

Az M1 mintdban mért kis TOC tartalom, amely kis HI és nagy OI értékekkel
jellemezhetd, az eredeti biomassza intenziv oxiddcidjat mutatja, amely a nedves és
széraz periddusok koziil az utdbbindl fellépd novekvd atlevegdzottség miatt 1€p fel
(Stevenson, 1982). A nedves periddusokban és a ldptalaj mélyebb rétegeiben a kevésbé
oxikus kornyezet a szerves anyag megoérzodését, konzervalodasat segiti el6. Az M1 és
M?2 minta kiilonb6zd szerves anyag tartalma az ismételt nedves és szaraz idoszakok
valtoz6 redox viszonyainak és a kiilonbozd szerves anyag transzportnak koszonhetd a
felszini és mélyebb zéndkban. A szén-felhalmozddasi folyamatok és a szerves anyag
oxidécidjanak kiilonbségei ellenére a biopolimer dtalakulds szintjén nem tapasztaltam
kiilonbséget a miivelt €s a ldptalaj kozott. Tehét az iilepedési kornyezet redox viszonyai
er0s hatdssal birnak a raktdrozott szerves anyag mennyiségére €s elemi Osszetételére,
azonban a biomolekuldk bomldsdnak ardnya foként a forrasnovényzet Osszetételének
(labilis szénhidratok és ellendlld lignin) fiiggvénye és csak kisebb mértékben

befolyasolja a redox allapot.

85



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

V. 2. A felfiitési sebesség szerepe

A szerves anyag eredetétdl és érettségétdl fliggetleniil megéllapithatjuk, hogy a
gyorsabb felflités mellett a Ty,ax értékek is nagyobbak. A T, értékek mind a kerogén,
mind az ROM esetében 25°C/min felfiitési sebességet haszndlva 410°C és 430°C koriil
vannak. 5°C/min felf(itési sebességet haszndlva azonban 386°C és 410°C koriil
detektaljuk a T, értékeket (4. tdblazat). Ezek az értékek kis kiilonbséggel beleillenek a
Bordenave és szerzotarsai (1993) dltal olyan kozetek vizsgdlatdval megallapitott
hémérséklet intervallumba (390°C és 435°C), amelyek szerves anyaga az olajablaknak
megfeleld termikus érettségli.

A felfitési sebesség hatdsa a pirolizis korben felszabadulé szénhidrogének
mennyiségére véltozik a forrds biomassza jellegével ellentétben a legnagyobb
szénhidrogén termelés homérsékletével (Tp,x). Eredményeim azt mutatjak, hogy a gyors
felfiités (25°C/perc) nem elegendd a kis vulkéni krater téban leiilepedett liptinit gazdag,
jol konzervélt éretlen I tipusi kerogén teljes elroncsoldsdhoz. Ez az eredmény
Osszehangban van recens tavi iiledékekbdl szarmazé mintdk vizsgalataival (Sanei et al.,
2005). Gyorsabb felfiitési sebesség mellett kevesebb pirolizis terméket detektdltam.
Ami valdszinlileg annak kdszonhetd, hogy a hosszabb tartézkoddsi id6 vagy a lassubb
felfiitési sebesség eldsegiti az éretlen liptinit maceralok teljes mennyiségének pontosabb
becslését. Sanei €s munkatarsai (2005) ezt recens tavi iiledéken végrehajtott szerves
koézettani vizsgdlatokkal igazoltdk. A kisérleteik azt mutattdk, hogy a fluoreszkald
liptinit jelen van az S2 OsszetevOk pirolizis korben torténd felszabaditasit kovetden is.
Ezért van az, hogy a Rock-Eval pirolizist olyan kézetmintdkra tervezték, amelyek mar
keresztiilmentek a természetes termikus diagenetikus valtozasokon.

A két kiilonboz6 felfiitési sebesség mellett felvett S1 és S2 értékek Osszege alig
kiilonbozik. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a gyors felflitési sebességet érdemes az
éretlen, magasabb rendli novényi eredetli szerves anyag szénhidrogén potencidljanak
becslésére haszndlni. Azt tapasztaltam, hogy a felfiitési sebesség befolydsa a TOC
értékekre rendkiviili mértékben fiigg a kiinduldsi biomassza természetétol. A felftitési
sebesség okozta kiilonbségek leginkdbb a TOC .k valtozasdban kovethetok nyomon. A
gyors felflitési sebesség mellett mért TOC eux ardnyok (73% és 12%) megegyeznek az |
¢és III tipusu kerogének a szakirodalomban jol ismert 4talakulédsi ardnyaival. A szerves

anyag teljes érése sordan az éretlen I tipusu kerogénnek 70-80%, addig az éretlen III
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tipust kerogénnek csak 10-25%-a alakul szénhidrogénné (pl. Tissot és Welte, 1984;
Bordenave et al., 1993).

Tehat az eredmények alapjin leszogezhetjiik, hogy van jelentésége annak, hogy
milyen felf(itési sebességet haszndlunk és a méréseket 25°C/perc felflitési sebesség
mellett érdemes végrehajtani.

A kerogénhez képest az ROM-ben azért lehet kétszer nagyobb a geo-
makromolekula frakcié (F3+F4) ardnya, mert az ellendllobb ROM frakci6 relativ nagy
mennyiségli black carbont tartalmaz, ami latszik a Rock-Eval pirogram matematikai
bontdsabdl (11. dbra), a black carbon izolécids eljardsanal kapott eredményekbdl és az
elektonmikroszképos megfigyelések is ezt timasztjdk ala (Hetényi et al., 2006). A black
carbon jelenléte — amely a szerves anyagok tokéletlen égésekor keletkezik — a
diagenetikus degraddcidval szembeni ellendlldsra utal (Schmidt et al., 2001; Poirier et
al., 2002). Annak ellenére, hogy ez a szénforma a Fold felszinén széles korben elterjedt
€s fontos szerepet jatszik a globdlis szén-ciklusban, (példdul szén-nyel6 a tengeri
iiledékek betemetddésénél (Vandenbroucke és Largeau, 2007), nincsen standard,
altaldnosan elfogadott technika a black carbon azonositdsdra, mennyiségi elemzésére.
Az eddig kidolgozott lehetséges eljarasok kozott kevés az atfedés (Schmidt et al., 2001).
Munkdmban kimutattam, hogy a 460°C feletti T, értékek oka a black carbon jelenléte
lehet. Az izolacidval kapott, valamint a pirogram integrdlasdval szamolt black carbon
mennyiség kozott jo a korrelacid, tehat a Rock-Eval pirolizis alkalmazhaté a black
carbon hozzijarulds becslésére (Hetényi et al., 2006). A vizsgdlt ROM mintdban a
458°C és 515°C kozotti csticsok Tpax értékei (11. dbra) black carbon jelenlétre utalnak.
A kerogén mintak pirogramjainak matematikai bontdsa sordn olyan csucsok alltak eld,
amelyek Ty értéke kisebb, mint 460°C (12. dbra), igy ez azt jelenti, hogy nincsen
black carbon hozzajarulés az I tipusu kerogénben.

A minta egészét leir6 Rock-Eval adatok szerint a felfiitési sebesség jelentOsen
befolyésolja az I tipusu, lipid eredetli kerogénbdl felszabadul6 pirolizis termékek teljes
mennyiségét. Az el6z0 fejezetben bemutattam, hogy a Rock-Eval pirogramok
matematikai bontdsa - amely hatékonyan haszndlhaté a szerves alkoték fobb
osztalyainak mennyiségi meghatdrozasara talajmintdkban -, nem megbizhat6 eszkoz az
tiledékes kozetekben taldlhaté II tipusu kerogén termikusan labilis és ellenalld
Osszetevoinek becslésére (Hetényi et al., 2005). Azonban az I vagy III tipusu kerogén

esetében az eredmények azt mutatjak, hogy a forrds biomassza, a képz6dés modja és az
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I vagy III tipusu kerogén kémiai szerkezete kozti kiilonbségek nemcsak az S2 csticsok
alakjabol ismerhet6 fel, hanem a felftitési sebesség hatdsanak dsszehasonlitdsaval is (12.
abra). A felfiitési sebesség fOként a kevésbé rezisztens 0sszetevok ardnyét befolyasolja,
€s csak kevésbé a rezisztens alkotdk ardnyat.

Habar a médszer I tipusd kerogénben nem alkalmazhaté megbizhatdan a labilis és
ellendllé biopolimerek és geopolimerek mennyiségi meghatdrozdsara, mégis az itt
kapott eredmények — az 5°/perc felfiitési sebesség mellett felvett keskeny S2 csticsok és
az ROM mintdkhoz képest a Ty értékek nagy kiillonbségei - visszatiikrozik a
tanulmanyozott I tipusi kerogén homogén jellegét €s megerdsitik az eldzetes
tanulmanyok eredményeit, bizonyitékot nyujtanak a tanulmanyozott Botryococcus-
eredeti kerogén homogenitdsara. Kordbbi beszamoldk planioldgiai vizsgalatai
egyértelmiien bizonyitjdk, hogy a kerogén anyaga szinte teljes egészében Bortyococcus
algdk fosszilis telepeibdl szarmazik (Kedves, 1983). Kivalé konzervalédasuk kozvetlen
kimutathat6 SEM és TEM vizsgédlatokkal (Derenne et al., 1997). A mintdn végzett
Iépésenkénti oxidicié eredményei szintén aldtdmasztottdk a kerogén nagy

polimerizacios fokat és homogenitdsat. (Hetényi és Sirokman, 1978).

V. 3. Szerves anyag ,,ujjlenyomat’

A szerves anyag ,(fingerprint” elddllitisdnak célja a szerves anyag mintazat
alapjan a kiilonbozd talajtipusok elkiilonitése volt. Az elOkisérletek sordn azt
tapasztaltam, hogy a vizsgilt - kiillonboz0 talaj tipusokba sorolhaté - mintdk Rock-Eval
pirogramjainak alakja egy jellegzetes mintdzatot mutat azonos talajtipus esetén. Korabbi
munkdk is alatamasztjak - amelyek a kiilonb6z6 Okoszisztémakban fejlodott talajok
elkiilonitésére, rokonsdganak kimutatdsdra koncentraltak a talajok szerves anyaganak
Rock-Eval pirolizis vizsgdlata alapjan (Disnar et al., 2003) -, hogy a gorbék alakja ill. a
szerves anyag teljes mennyiségén belill az egyes szerves anyag tipusok ardnya szinte
megegyezik azonos klimén fejlddd talajokndl. A szerves anyag abszolit mennyiségének
kiilonbségeit (intenzitds €s a gorbe alatti teriilet kiilonbségei a pirogramokon) Disnar €s
szerzOtarsai (2003) tugy kiiszobolték ki, hogy csak a szerves anyag kiilonbozo
frakcidinak egymadshoz viszonyitott mennyiségével szamoltak (F1-F4). A szerves
,fingerprint” el6allitdsdndl a szerves anyag abszolit mennyiségétdl a relativ intenzitds

bevezetésével tudtam elvonatkoztatni, ezdltal egy skélara hozni a gorbéket.
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A magyar genetikai talajosztdlyozds alapjan agyagbemos6ddsos barna erddtalaj
(P2, G, E) és csernozjom barna erddtalaj (P1) besoroldsi szelvénybdl szarmazoé
mintdkat  vizsgaltam. A G  jeli, GOrombolyrél szdrmazé  (TIM29005)
agyagbemosdddsos barna erddtalaj minta csak 82%-ban egyezett a pécsvaradi
TIM132272 (P1) TIM pont szerves anyag savjaval. Ellenben a madsik pécsvaradi
TIM161244 (P2) jeli TIM pont mintdja - ami karbondtos barna erddtalajként lett
besorolva-, kivdléan egyezik (93%). Ennek oka az lehet, hogy a gérombolyi szelvény a
tobbivel ellentétben egy lejtd alsé harmaddban helyezkedik el, mig a tobbi minta sik
teriiletrdl szarmazik. A lejtd miatt a teriiletre jellemzd klimatikus viszonyok alatt a
szelvényben kialakult szerves anyag mintézatot az dthalmozédas | feliilirja”. Ugy tiinik,
hogy az eredmények a magyar genetikai talajosztalyozds helyett az WRB-vel vannak
Osszhangban, amely szerint a gorombolyi minta Arenosol, a tobbi pedig Luvisol
besoroldsba esik.

A léaptalajok vizsgélatandl a Biirgezdi l1aprél szarmazé (M1) idészakosan vizzel
boritott teriiletrél szarmaz6 mintabdl késziilt a szerves ,,fingerprint”. Sem a Csicsés-1ap
(74%), sem pedig a Bivalyfertordl szdrmazé mintak (85%) nem feleltek meg a 90%-os
egyezés kitételnek. A Biirgezdi-ldp és a Bivalyfertd jobb egyezése valdszintileg annak
tulajdonithaté, hogy nem tartoznak az egész évben vizzel boritott teriiletekhez. Igy a
Biirgezdi 1dp esetén van lehet6ség arra, hogy a kiszdraddsi periédusokban a
humifikdlédds folyamata elinduljon. A humuszosodds akkor jatszédik le, ha a
levegdtlen viszonyok kozott konzervéalddott szerves maradvanyok legaldbb idészakosan
levegdvel érintkeznek, és igy aerob folyamatok indulnak meg benniik. Eléfeltétele
természetesen az aerob mikroorganizmusok életének megfeleld viszonyok kialakulésa.
Kovetkezménye a szerves réteg rostos, sejtes alakjdnak atalakuldsa egyontetii, sotét
szinli anyaggd. Utébbi tobb vizet képes visszatartani €s tobb tdpanyagot kot meg. A
Csicsos-lap esetében az dllandé vizboritds, vagy vizzel telitettség kovetkeztében fellépd
anaerob viszonyok hatdsara inkdbb a tdzegképzddés jellemzd, aminek kdvetkezménye a
novények altal termelt szerves anyag nagy mennyiségben val6 felhalmozddasa (27, 16%
szerves anyag tartalom).

A gorbék lefutdsdban leginkdbb a biopolimerek és a részlegesen bomlott
biopolimerek hémérséklet intervallumédban van (180-380°C) kiilonbség. A bekeriilé
friss bioldgiai anyag kiilonbségei miatt (pl. a Csicsos-14p alland6 vizboritasu részein a

hinarfélék hozzdjaruldsa a szerves anyag produktumhoz), valamint a kiilonb6z6
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oxidécids viszonyok miatt a humuszosodds folyamata mas-mas ardnyban jatszédik le az
egyes teriileteken.

Tehat a szerves anyag mintdzat alapjan ki tudtam mutatni rokonsdgokat és
kiilonbségeket. Természetesen komolyabb csoport elkiilonitésre csak a tobbi Rock-Eval
adattal egyiitt haszndlhatd, de a talajtani adatokat jol kiegészitheti recens- és
paleotalajokndl egyardnt (V. 5. fejezet). Ha a 90%-o0s egyezés kritériumét csokkentjiik
akkor a magyar osztdlyozdsnak jobban megfelelnek az eredmények. A Vilag Talaj
Referencia Bazissal valdsziniileg azért egyeznek jobban az eredményeim, mert
diagnosztikus szemléletli rendszer és a talajképzdé folyamatok helyett a folyamatok

eredményeként kialakul6 szintek €s tulajdonsagok keriilnek el6térbe az osztalyozasnal.

V. 4. Laptalaj szerves geokémiai jellemzése

V. 4. 1. Kezeletlen minta

A Rock-Eval pirolizissel kimutathatd nagy szerves anyag felhalmozdédas a
kornyezeti feltételek kovetkezménye, mert a minta a lap legmélyebb, dlland6an vizzel
fedett rész€érdl szarmazik. Az édlland6 vizzel boritott teriilet kivalo feltételeket nytjt az
allochton és autochton névényi anyag konzervdlédaséra. Ezt a feltételezést aldtdmasztja
a V. 1. fejezetben targyalt szomszédos teriileten elhelyezkedd iddszakosan vizzel
boritott Biirgezdi-lap és a Csicsés-l1ap feltalajanak mintdibdl mért szerves geokémiai
adatok Osszehasonlitisa (Hetényi et al., 2005). A Biirgezdi-ldp esetében arra
kovetkeztettiink, hogy az ismétlodd kiszdradds és nedvesedés vezetett a biomassza
intenziv oxidacidjahoz alacsony TOC tartalmat (0,9%) alacsony HI-et (77mguc/groc) €s
nagyon nagy Ol-et (466 mgco./groc) eredményezve.

A 8°C értékek olyan él6lényekre utalnak, amelyek a Cs-as fotoszintézis utat
haszndljdk (Bender, 1971). Habédr a mért 8'C értékek mind a tengeri algdkra, mind a C;
szarazfoldi novényekre jellemzO, a szerves anyag eredete egyértelmiien
megkiilonboztetheté a C/N atomardnyok alapjan. Amig a friss szerves anyag fehérjében
gazdag €s cellulézban szegény tavi alga C/N értékei 4 és 10 kozé sorolhatok, addig a
cellul6z-gazdag szerves anyag C/N ardnya altaldban 20 vagy anndl nagyobb (Meyers,
1994; 2003). A nitrogén izotOp Osszetétel is segit a forrds szerves anyag azonositasdban,
mert a nitrogén megdrzddés kiillonbozd 8'°N értékei Osszehasonlithaték a novényi

anyagban megdrz0dott nitrogénizotép ardnyokkal. A mért értékek (8"°N: 2,5 %,) sokkal
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inkdbb a C; novények szerves anyag bedramlasat jelzik, mint az alga eredetli szerves
anyagét. A korabbi publikécidk szerint (Meyers, 1997) a 7-10 %, &N érték az oldott
nitratra és a fitoplanktonokra jellemzd, mig a 0,5 %, koriili érték az atmoszférikus
nitrogén és a Cs3 szdrazfoldi novények tipikus értéke.

Az FTIR mérések nem adtak megbizhaté informdiciokat a szerves anyag
Osszetételérol az eredeti minta esetében, mert a szerves anyagok jellemzd kotéseit
elfedte az d4svanyi matrix jele (pl. Poirier et al., 2005).

A minta Rock-Eval pirogramjabdl és a pirogramok matematikai bontasabdl jol
nyomon kovethetd a kémiai elvdlasztds sordn a szerves anyag frakcidk egymdshoz
viszonyitott ardnyainak valtozdsa. Ujfent bizonyitdst nyert, hogy a leginkabb
megbizhaté informdciot a friss novényi anyag részesedésérdl a pirogram 350°C-ig tarté
integrdldsa adja. A humin anyagok ardnydnak meghatdrozdséra hasznalt 380°C-os hatér
itt bizonytalan volt. A 435°C-ndl magasabb Ty,.x értékii csticsok a termikus bomldsnak
nagyon ellendllé szerves anyagot mutatjak. Pl. Brazilidban egy laterit szelvényben a
460°C feletti Tyayx értékii csticsok a minta faszén tartalma miatt jelentek meg (Bodineau
et al., 2002), hasonléképpen egy kolumbiai ferralsol feltalajdhoz, ahol szintén az érett
anyagok és a recens szerves anyag keveréke eredményezett ugyanilyen értékeket

(Disnar et al., 2003).

V. 4. 2. Lipid frakcio

A lipideket harom frakcidra osztjuk: aromds, nem-aromds szénhidrogének és az

aszfaltének-gyantdk csoportjara. A nem-aromds frakci6 gidz kromatogramja a
forrasnovények keverékét jelzi. A n-Cy9 — n-Cs3 frakcid tdlstlya, a szerves anyag izotop
€s elemosszetételével Osszhangban a C; novényeket mutatja a prekurzor anyagoknak
(Wiesenberg et al., 2004). A hdrom novény tipus kozott a n-alkdnok eloszldsdban van a
leglényegesebb kiilonbség (Ficken et al., 2000). A Cy7, Cyg, C3; és C33 hosszu szénldncu
€s a Cp3, Cys kozepes szénldnci n-alkdnok ardnyabdl kovetkeztethetink a f6
novénytipusok (szdrazfoldi és vizi) ardnydra (pl. Rieley et al., 1991; Ficken et al., 2000;
Meyers, 2003).

Ficken és munkatdrsai (2000) 4ltal ajanlott Paq érték alapjan a mintara jellemzd
forrdsanyag a vizi novényzet lenne, azonban valdésziniibb, hogy ez egy kozbenso érték,
amely sokkal inkdbb a kiilonb6z0 novény tipusok bedramldsanak keveredését tiikkrozi. A

forrds biomassza szerves anyaga a jelenlegi vegetdcidval tilnyomoérészt a vizi
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novényzet maradvanyaib6l, nem elhanyagolhaté mennyiségli szdrazfoldi novényi
tormelékbdl és csak kis mennyiségli vizben €10 lebegd vegetacié maradvéanyaibol all.
Ficken és munkatérsai (2000) ugyanerrdl az értékrdl szamoltak be (0,37) a Rutunda Té
kapcsan, ahol szintén mindharom forrdsanyag hozzdjarult a kialakul6 szerves anyag
Osszetételhez.

Az edényes novények bioldgiai bedramldsara jellemzd n-alkdnokat alga eredetli
anyagbodl is kimutattak mar. Lichtfouse €s munkatdrsai (1994) kimutattdk, hogy a
Botryococcus braunii alkadiénjei és alkatriénjei diagenetikus bomldsa sordn is ilyen
tipusi n-alkdnok keletkeznek. Alapvetden gomba is lehet a hosszi ldnci n-alkdnok
forrdsa, de ezekre az alkdnokra nem jellemzd a paratlan szénatomszdm, vagy egyenes
szénldnc tdlsdlya (Bull et al., 2000; Grimalt et al., 1988). A Rock-Eval adatok és az
izotép ardnyok €s az iiledékes kornyezet alapjan a magasabb rendli novényi eredet a

legvalGsziniibb.

V. 4. 3. Refractory organic matter (ROM)frakcio

Az oldhatatlan, nem-hidrolizdl6, makromolekulds frakci6 (ROM) nagy
mennyiségben van jelen a liptalaj mintdban. A kiinduldsi mintdhoz viszonyitva az
ROM nagyobb C/N atom ardnya arra utal, hogy a N tartalmd komponensek (pl.
fehérjeszerli anyagok) elhidrolizalnak (Poirier et al., 2002; Quénéa et al., 2004). Az
ROM FTIR spektrumén szdmos oxigén tartalmu funkcids csoport (hidroxid-, karbonil-,
karboxil csoportok) megtaldlhatd. Az alkil csoportok keskeny csicsai kis mennyiségii
alifas jelenlétére utalnak. Az FTIR spektrum az ROM elemi 6sszetételével (relativ kis
hidrogén €s nagy oxigén tartalom) és a novényi anyagok kiilonbdz6 fokd bomldsabol
szarmaz6 szerves anyag Osszetételével is Osszhangban van (Quénea et al., 2004, 2005;
Poirier et al., 2005; Cocozza et al., 2003).

Az izoldciés folyamat egyes 1épései utan felvett Rock-Eval pirogramok
matematikai bontdsdval azt kaptam, hogy az ROM Ty.x 342°C és a Tax 425°C csidcsai
egyardnt 0sszhangban vannak a V. 1. fejezetben tett megdallapitisokkal, azaz amig a
részlegesen bomlott biopolimerek termikus krakkoléddsa 380°C-ig nem fejezddik be
teljesen (81,8%), a humin anyagok szénhidrogén Osszetevdinek korai generdcidja mar
elindul 380°C alatt (7. tdbldzat). A hémérséklet hatdrokon azonban viszonylag kicsik az
atlapolodasok, tehat az S2I380 ardny a részlegesen bomlott biopolimerek ardnyanak

megbizhat6 becslését adja. Az eredményekbdl kitlinik, hogy az oldhatatlan, nem-

92



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

hidrolizal6, makromolekulds frakciét foként humin anyagok és BC alkotja, novényi
biomolekuldk és kiillonbozd mértékben bomlott biomakromolekuldk alig taldlhat6ak
benne.

A kis H/C atomarény, az alifasok kis mennyisége, a hosszu alkil lancok, az aromés
struktdrdk nagymennyiségii jelenléte €s a Rock-Eval pirogramok matematikai
bontdsanak eredményei mind azt a feltevést timasztjak ald, hogy az ROM nagy részét a

BC alkotja.

V. 4. 4. Black carbon (BC) frakcio

Talajokban és iiledékekben a BC jelenlétének kimutatdsara és a labilis szerves

anyagok elvdlasztasdra kémiai-, termikus-, vagy foto-oxidaciét haszndlnak. Nincsen
azonban standard, é&ltaldnosan elfogadott technika a BC mindségi és mennyiségi
meghatdrozasara, mint ahogy arra Schmidt és munkatarsai (2001) felhivtak a figyelmet.
A lehetséges eljardsok kozott nehéz eligazodni a megdllapoddsok és az
Osszehasonlithatd eredmények hidnydban. A mddszerek extrakcids, hidrolizis és
termikus-oxidacids eljarasokat kombindlnak, amely sordn csak a nagyon nagymértékben
kondenzalt ,,soot BC” és a grafit marad meg, de a ,,char BC” és a kerogén megsemmisiil
(Dickens et al. 2004). A kémiai oxidacio elszenesiti a nem-BC frakciokat és mindkét
BC mddosulatot (,,char” és ,,soot””) izolalni lehet vele. Mivel a kémiai oxidacié nem
eredményez nem-pirogén — pirogén szén 4talalkuldst (ami zavarhatnd a Rock-Eval
méréseket), ezért alkalmas labilis és ellendlld szénformdkat egyarant tartalmazo
mintdkhoz (Simpson & Hatchen, 2004). Az altalam valasztott BC izoldci6s mddszert
Song és munkatarsai (2002) dolgoztak ki, mely szerint a BC-t az ROM frakci6
bikromaétos oxidacidjaval nyerjiik ki.

A minta BC tartalma hasonl6 a kordbban kiilonboz6 talajtipusoknal és tiledékeknél
publikélt eredményekhez. Szerves talajokban (Mollisols) a TOC tartalom 5-45%-at
képviselte a BC (Schmidt et al., 1999), kiilvarosi teriiletekrdl gytijtott talajmintdkban
pedig a TOC tartalom 18,3-41%-4t azonositottdk, mint BC-t (Song et al., 2002). A
termikusan rezisztens szerves frakcié nagy mennyiségét a Rock-Eval pirogramok
matematikai bontédsa is megerdsitette, ugyanis a Ty 460°C és ennél nagyobb csicsok a
BC jelenlétét mutatjdk a pirogramokon (Bodineau et al., 2002; Disnar et al., 2003). Az
izolacidéval (49%) és a szdmoldssal (44%) meghatarozott BC frakcid ardny Kkis

kiilonbsége némi nem-BC szerves anyag jelenlétére utal az oxidaciés maradékban és a
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BC mennyiségének tulbecslését eredményezi, mig a kémiai oxidacié alatt esetlegesen
fellépd BC fazis veszteség kovetkeztében a BC mennyiségét alulbecsiilhetjiik (Nguyen
et al., 2004).

Habar Song és munkatarsai (2002) arrél szamoltak be, hogy a bikromatos oxidécio
a nem-BC anyagok tokéletes elbontdsat eredményezi, mas szerzok (pl. Gustafsson és
Gschwend, 1998; Quénéa et al., 2005) kimutattdk, hogy néhdny nagyon ellendllé6 nem-
BC szerves anyag - mint példdul a pollen sejtfalak -, megdrzodhet az oxidacié alatt. Az
ellendll6 alifas anyag is - amely a kOzetek mallasaval juthat a mintdba -, megmaradhat a
kémiai oxidécidt kovetden, ahogy az elem- €s spektroszkopiai analizisekbdl latszik is az
alifasok kis mennyiségének jelenléte.

A HRTEM kivalo eszkdoz a BC jelenlétének kozvetlen bizonyitdsdra és a
kiilonbozé BC fazisok morfoldgiai jellemzésére (Schmidt et al., 2002). A mintdban
mind az amorf, mind a rendezett szerkezetii BC tipus el6fordul. A kevésbé rendezett BC
jott 1étre, amely viszonylag gyakori a tanulmdnyozott teriileten. A rendezettebb,
hagymahéj szerkezeti BC a szénhidrogének (novényi gyantdk vagy fosszilis
tiizeldanyagok) tokéletlen égésével hozhatd sszefiiggésbe (Poirier et al., 2000, 2002;
Schmidt és Noack, 2000). A BC nagy mennyiségii jelenléte valdsziniileg a kornyezo
talajokb6l erézidval, vizben szuszpenddlva és aeroszolokkal szallitédott a
tanulmdanyozott teriiletre. Eredményeink alapjdn a lehetséges BC forrdsok lehetnek
természetes (biomassza égés) és antropogén (fosszilis tiizeldanyagok égetése) eredetiiek
egyarant. Az extrém ellendllé grafitos BC mddosulat dltaldban teljesen hidnyzik a
,,coal”’-BC formabdl és a ,,soot” forma teljes szén készletének kevesebb, mint felét adja
(Gustafsson & Gschwend, 1998). Szarmazhat a kdzetek méllasabol is, a BC egyik f6
forrasa lehet tengeri iiledékekben (Dickens et al., 2004). A fosszilis grafitos BC
legaldbb egy szedimentacids cikluson (felemelkedés, lepusztulds) keresztiil megmarad
véaltozatlan formdban. A grafitos komponensek szdrmazhatnak a biomassza vagy
fosszilis tiizeldanyagok égésébdl is, ezért feltételezziik, hogy ezek mellett a nagyon érett
szerves szénformdk - amelyek a természetes érési folyamat sordn keletkeztek -, csak kis

mennyiségben jarulnak hozza a szerves anyag tartalomhoz a tanulmanyozott mintdban.

94



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

V. 5. Paleotalaj monolit vizsgadlat

V. 5. 1. A Rock-Eval pirolizis adatainak kiértékelése

A Rock-Eval pirolizis klasszikus paraméterei segitségével gyorsan juthatunk
hogy kodolaj anyakdzetek vizsgalatira fejlesztették ki. Ez a megkozelités foleg akkor
hasznos, mikor a degradacié feltételeir0l és a forrds biomasszardl kevés ismerettel
rendelkeziink (pl. szedimentoldgiai tanulmanyok és paleokodrnyezeti rekonstrukcidk
esetén). Azonban a klasszikus Rock-Eval paraméterek definicidit at kell értelmezniink,
ha talajmintdk eredményeinek kiértékelésére szeretnénk oket haszndlni.

Az alap paraméterek koziil a teljes szerves-széntartalmat (TOC), S2-t, a
szénhidrogén potencidlt (CH,), valamint az érettségi mutatok koziil a hidrogén indexet
(HI) és a Tpac-ot dbrazoltam a mélység fiiggvényében. A TOC mennyisége a
talajprofilokra jellemz6 moédon folyamatosan csokken a mélység novekedésével. A
gorbe lefutdsa semmilyen specifitdst nem mutat. Az S2 és a CH, értékeiben 35 cm-tdl
hirtelen csokkenést tapasztaltam. Ez a felsé szintekre jellemzd éretlen bioldgiai anyag
(labilis bio-polimerek) jelenlétének csokkenésére utal. A szelvényben lefelé haladva a
bio-polimerek csokkenésével parhuzamosan a humuszanyagok, geo-polimerek és az
asvanyi matrixhoz kotott szerves anyagok ardny novekszik. 35 cm alatt mennyiségiik
egy viszonylag sziik hataron beliil (0,1-0,23 mg/g) mozog, majd 63 cm-tdl pedig enyhe
emelkedés lathat6. Utébbi valamilyen degradacidos folyamat elétérbe keriilését
jelentheti, mert S2 definiciészerlien azt a kis molekulatomegli szénhidrogén
mennyiséget jelenti, amely a nagy szénatomszdmu geopolimerekbdl (kerogénbdl)
felszabadulhat.

A HI 35 cm-ig az S2 és CH, értékeihez hasonldan csokken (16/c. dbra) és ez
szintén a hidrogénben gazdag bio-makromolekuldk mennyiségének csokkenésére utal.
A HI minél kisebb, anndl széniiltebb a szerves anyag. 35 cm és 63 cm kozott ez az
érték azonban novekedésnek indul, és a szelvény aljdban mar eléri a kiindulasi értékek
masfélszeresét, ami a mélyebb rétegekben folyé degradacids folyamatokra utal.

A Thax homérséklet értékeket a mélység fiiggvényében dbrazolva egy kevésbé
atlathatd, meglehet6sen ,,zajos” gorbét kaptam (16/d. 4bra). A kezdeti csokkend
tendencia itt is tapasztalhat6 30 cm-ig, hasonléan a tobbi Rock-Eval paraméterhez. A
Thax €gy €rettségi mutatd, mely az S2 gorbe legmagasabb pontjanak helyét adja meg a

hémérséklet-tengelyen. Ertéke minél nagyobb, anndl érettebb illetve széniiltebb a
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szerves anyag. 30 cm-tdl lefelé a pontok 357°C és 395°C kozott mozognak. A talaj
szerves anyaga hol érettebbnek, hol éretlenebbnek mutatkozik.

A legfels6 10-16 cm-ig tartd rétegben a kezdeti értékhez képest novekedés
tapasztalhaté minden paraméter esetében. A szant6foldi mivelés kovetkeztében a
szerves anyag-tartalom csokkenés nemcsak a visszamaradé névényi maradvanyok kis
mennyiségének, hanem a feltalaj levegdzottségének (oxidacid) is koszonhetd. A
leveg6zottség javuldsa a mikrobioldgiai aktivitds novekedéséhez vezet, mely eldsegiti a
biomolekuldk atalakuldsdt és kis mennyiségli szerves szén felhalmozddédsdhoz vezet
(Stevenson, 1982; Sparks, 2003). Ahogy csokken az atlevegdzottség, ugy nd a szerves
anyag tartalom. A felsé 10 cm-es szantott, bolygatott réteget eltavolitottuk és az
elemzéseknél nem hasznéltuk fel. Az els6 néhany pont tehdt a legfelsd eltdvolitott

rétegben uralkodo viszonyokat tiikrozi.

V. 5. 2. A Rock-Eval pirogramok ,,vizudlis elemzése”

Az integralgorbék mintdzata harom egymdshoz hasonld, periodikusan ismétlddd
és egy negyedik teljesen eltérd lefutdsi gorbehalmazt rajzol ki (17.dbra). A
pirogramokon ~ 250°C-, 360°C-, 440°C- és 490°C-ndl jelennek meg csdicsok. A gorbék
lefutdsa fas tarsuldsra enged kovetkeztetni (Sebag et al., 2005; Nyilas & M. Té6th, 2006).

A Rock-Eval paraméterek koziill Ty lefutdsdnak értelmezésekor tapasztalt
»anomalidra” az dbrat vizsgélva taldltam magyardzatot. A csoportokon beliil a mélység
csokkenésével lathatd, hogy a 440°C-hoz tartozé kezdeti csics magassdga jobban
csokken, mint a 360°C-hoz tartoz6é, tehdt az érett bio-makromolekuldk relativ ardnya
megnd. A nagy molekulatomegli szerves anyagok bomldsa és a kisebbek
konzervdlédasa kovetkeztében megjelend kis szénatomszadmu termékek a 360°C-hoz
tartoz6 csucsban jelennek meg a pirogramon, ezért Ty« €rtéke a kisebb homérsékletek
felé mozdul el. Ez a példa jol szemlélteti a klasszikus Rock-Eval pirolizis azon
hidnyossagdt, hogy a talajok és recens liledékek mintdibdl felvett pirogramokon a
masodlagos csucsok, véllak helyét nem veszi figyelembe. A Ty értékek a teljes S2
gorbére vonatkoznak. Ezért lényeges az S2 gorbék matematikai bontdsdval a
madsodlagos csucsok helyének meghatarozasa. A negyedik csoportban a gorbék lefutdsa
teljesen megvaltozik. Ez nagyrészt a szerves anyag Osszetétel modosuldsanak
koszonhetd, de az asvanyi matrix szerkezetében bekovetkezd vdltozdsok is hatdssal

lehetnek a gorbe alakjara (Hetényi & Nyilas, 2006).
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V. 5. 3. A Rock-Eval pirogramok matematikai bontdsa

A klasszikus RE paraméterek (TOC, HI, T« stb.) mellett Gjabb paramétereket
hatdroztam meg az S2 gorbe elemi jelekre valé matematikai bontdsaval. Az eredmények
azt mutatjdk, hogy a Gauss elemi jelek relativ hozzdjaruldsa a szerves anyag tartalom
jellemzésére alkalmas, kovetni lehet &talakuldsait a talajprofilban. A szerves szén
felhalmozdédast és a biopolimerek bomldsdnak ardnyat a kornyezeti hatdsok
befolyésoljdk.

A kevésbé ellendllé bio-makromolekuldk (F1) csekély csokkenése illetve néhol
novekedése, mely az alsébb rétegekben észlelhetd a részleges dsvanyosoddsnak és
enzimatikus bontdsnak tulajdonithaté (Kogel-Knaber, 1993). Sebag és munkatarsai
(2005) vizsgalataik sordn azt tapasztaltdk, hogy a labilis bio-makromolekuldk egy része
gyakran anomadlidt mutat néhdny szintben. Ennek oka még nem tisztazott, de
véleményem szerint ez a talajfejlodést szabdlyozé tényezOk lokdlis hatdsainak
eredménye lehet (a fedonovényzet jellege, striisége, klima, topografia és hidrolégiai
Osszefiiggések).

A 16 trend - ugymint az F1-F4 hozzdjarulas relativ novekedése vagy csokkenése a
mélységgel-, tiikrozi a szerves anyag Osszetétel valtozdsait a mineralizacids €s a
humifikacids folyamatokban. De abszolutértéke fiigg a helyi paraméterek kontrolljatdl a
bioldgiai input ardnyatdl és jellegétdl és/vagy a humifikdcié és mineralizdcid
mértékétol.

A log[(F1+F2)/F3] 0Osszefiiggéssel definidlt I index mutatja a szerves anyag
degradaciéjat, ahogyan a bio-makromolekuldk folyamatosan fogynak a szerves anyag
atalakuldsa sorédn a talajprofilban (Disnar et al., 2003). Vizsgélataim sordn paleotalajok
esetében nem tudtam ilyen trendet kimutatni még a szelvény egyes blokkjain beliil sem,

de ez a paraméter is hasznosnak bizonyult a csoportok elkiilonitésében.

V. 5. 4. A talajtani vizsgdlatok eredménye

A paleotalajok esetében a talajprofil leirdsa kiilonbozik a klasszikus talajtanban
alkalmazottél. Eltemetett talajok tanulmanyozdsakor figyelembe kell venniink azokat a
folyamatokat is, melyek megsztinnek a talaj befedddésével. Példaul megsziinik a
talajélet, az atlevegdzottség csokken vagy szintén megszilinik és a talajra halmozddott
iiledék miatt megnd a nyomds. Ezek a folyamatok megvaltoztathatjdk az eredeti

talajtulajdonsdgokat, ezért a talajtani-mikromorfoldgiai leirdsokhoz csak ido-fiiggetlen,
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steday-state jellemzOk megfeleldek. Ezek a jellemzOk a szovet, a talajszerkezet tipusa,
anyagszerkezet és a porozitds. A talajtani vizsgdlatokbdl szarmaz6 adatok arra utalnak
hogy az eredeti talaj tipus Luvisol.

A mikromofroldgiai analizis folyaman a vizsgalt jellemzOk az anyagszerkezet, a szovet,
a finom és durva komponensek eloszldsanak Osszefiiggése €s a talajtulajdonsdgok. A
mikromorfolégia eredményei alapjan megallapitottdk, hogy a talajprofilban lefelé olyan
folyamatok hatnak, melyek agyag felhalmozddasi zona képzddését teszik lehetévé. Ez
egy er6s hidromorf hatést jelez a talajban. Ennek alapjan megéllapitdst nyert, hogy a
talaj olyan kornyezetben alakulhatott ki, mely fejlédése sordn tobbszor viz ald keriilt. Ez
a jelenség azonban azt mutatja, hogy a paleotalaj Fluvisol (Imre & Siimegi, 2006). Ezt
tdmasztja ald a Rock-Eval pirogramok részletes elemzése is.

A régészeti geoldgiai vizsgalatok alapjan kialakitott modell szerint a lel6hely
mozaikos artéri kornyezetben helyezkedik el. A vizsgalt szelvény a teriilet olyan
pontjardl szarmazik, ahol térszini adottsdgokbdl kovetkezden csak nagyobb édradast
kovetden alakult ki vizboritottsdg és a vizallas csokkenése utdn az aradmdnyviz a
teriiletrdl nem tudott lefolyni, tartésan pangdvizes kornyezet jott 1étre. Ezt tdmasztja ald
a Rock-Eval pirogramok mintdzata is, mivel talajfejlodési ciklus nem tud kialakulni
egy-egy rovid arvizi esemény ideje alatt. A pangoévizes kornyezet 1étrejottét timasztja
ald az is, hogy a nagyenergidju viztomeg az aradaskor tarol és csak a visszahuzddds
sordn rakja le a hordalékédt, tehat a szelvényben nagyobb agyagtartalmd (finomabb

szemcseméret) diszkrétebb sdvok jelentek volna meg.

V. 5. 5. A faktoranalizis eredményeinek kiértékelése

A Faktor 1 - és Faktor 2 - mélység diagramokon (22/a-b. dbra) a legfels6 négy
pont (10-16 cm) eltér a tobbi pont elemzésével kapott tendencidktol, ezért a harmadik
faktor esetében is feltételeztiik, hogy kiilon csoportot alkotnak. Ezek a pontok
val6szintileg a felsé 0-10 cm-ig tarté szantott réteghez tartozndnak, amit bolygatottsiga
miatt a vizsgdlatokndl nem hasznaltunk fel. A klasszikus Rock-Eval adatok
feldolgozasanal is tapasztaltuk, hogy az els6 négy pont a tobbitdl eltérden “viselkedik™.

Az els6 faktor értékei 20-40 cm-ig meredeken csokkennek a biodegradacid
kovetkeztében, a mélység S2, CHp, diagramokkal Osszhangban. A szerves anyagok
kismértékli felhalmoz6ddsat mutatja a diagram 40-63 cm-ig. Az agyagtartalom

novekedésével a szerves anyagok konnyebben képeznek komplexeket az &dsvanyi
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matrixxal, konzervalédhatnak, igy nem vesznek részt a tovabbi széniilési folyamatokban
illetve a degradacidval szemben is ellendllobbak lesznek. A szerves anyag mennyisége
tovabb csokken a kovetkezd szakaszon (63-80 cm), és vele egyiitt csokken Tp,x értéke
is. Ez a stabil bio-makromolekuldk részaranydnak novekedését jelzi a csokkend
mennyiségli szerves anyagban. Ennek oka - mint ahogy a “vizudlis” elemzésnél is
kifejtettem -, hogy a nagy molekulatomegii szerves anyagok bomlasabdl és a kisebbek
konzervéaléddsabdl szdrmazé kis szénatomszdmu termékek a 360°C-hoz tartozd
csucsban jelennek meg, ezért Ty értéke a kisebb homérsékletek felé mozdul el (22/a.
abra).

A misodik faktor a karbondttartalmat és a pH-t foglalja magaba. Osszefiiggésiik
trividlis. Ha n6 a karbonéttartalom, nd a pH és a bazistelitettség. A faktor geokémiai
hatart 54 cm-nél mutatott, ahonnan a karbondttartalom meredeken nd. Ez nagyon jol
egyezik a talajtani elemzéseknél kapott hatarvonal helyével (22/b. dbra).

A harmadik faktor 20-45 cm-ig nem mutat semmiféle tendencidt, a pontok laza
felhoben helyekednek el, ami a réteg bioldgiai aktivitdsat tiikrozi. A szerves anyag
érésére jellemzo lefutdst gorbeszakasz 45-68 cm kozott jelenik meg, ugyanis HI értéke
minél kisebb, anndl elérehaladottabb a széniilési folyamat. A monolit alsé szakaszan a
homoktartalom néhany %-os novekedése elegendd ahhoz, hogy az atlevegdzottség
kicsit novekedjen, ezzel egyiitt ndjon a mikrobioldgiai aktivitds és a degradédcid
mértéke, 1igy kisebb szénatomszdmui, nagyobb H/C ardnyd szénhidrogének

keletkezzenek (22/c. dbra).

V. 5. 6. A dendogram kiértékelése

Az Osszes mért paraméter klaszteranalizisével elddllitott dendogram alapjan meghuzott

hatarvonalak (30 cm, 56 cm, 70 cm) nagyon jé egyezést mutatnak a terepen késziilt leiraskor
megallapitott hatarvonalakkal (30 cm, 50 cm, 70 cm). A dendogram eredményei nagyon jol
tikrozik a pirogramok lefutdsén lathat6 kiilonbségeket is (24. dbra). A kisebb csoportok
elkiiloniilése a hdrom nagy blokkon belill a szerves anyag tartalom csokkenésével és a
gorbealak valtozasaval mutat parhuzamot. A pirogramokon lathat6 szerves anyag csoportok
relativ részesedésében bekovetkezd valtozdsok a dendogram negyedik 1épcsdjében
kiiloniilnek el. Az els6 és harmadik blokk a bioldgiai degraddcié miatt van ,,rokonsdgban”,

ezért egymds mellé keriilt a dendogramon. Ezek az eredmények a faktoranalizis
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eredményeivel is tokéletes 6sszhangban vannak, ahol szintén a legfelsé rétegben és az alsé

harmadban tapasztaltunk szerves anyag csokkenést illetve a szerves anyag degraddlodasat.

Himerséklet, °C
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24. abra A dendogram és a Rock-Eval pirogramok dsszehasonlitdsa
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VI. OSSZEFOGLALAS

Az elsO kisérlet sorozatok célja a talaj szerves anyagdnak részletes elemzésére

leginkabb alkalmas mddositott Rock-Eval pirolizis eljards kisérleti koriilményeinek
meghatarozasa volt. Az erre alkalmas homérséklet programot 1épésenkénti Rock-Eval
pirolizis eredmények €s a pirogramok matematikai bontdsa alapjan valasztottam ki. A
1épésenkénti Rock-Eval pirolizissel meghatdrozott PI vs. homérséklet fiiggvény jol
tikkrozi a diagenezis kiilonboz6 szintjein 1év0 szerves anyagokat. A vizsgalt érettebb
szerves anyagot tartalmazé anyakézet mintdk esetén a fiiggvény 350°C alatti és feletti
meredekség kiilonbsége meggydzden mutatta a kerogén dominancidjét, illetve a
biopolimerek hidnyét. Ez alapjan feltételeztem, hogy a talaj szerves anyag tartalmanak
eredeti biomolekula ardnya az S2 gorbe 350°C-ig tarté részének integraldsaval
szamithat6. Eredményeim szerint valoban ez az a hOmérséklet, amelyen az eredeti
biopolimerek degradicidja mér befejezOdik miel6tt a huminanyagok degradicidja
elkezdddne. A talajmintdkban a részben degradalddott biopolimereket jellemzd csticsok
mind a geopolimerek, mind a huminanyagok hémérséklet tartomanyban atlapolédnak,
ezért a biopolimerek ardnyat kicsit tulbecsiiljiik. A geopolimerek ardnya a pirogram
380°C feletti részének integrdldsdval hatdrozhaté meg. Ez az ardny kicsit alulbecsiilt
lesz, mert a részlegesen bomlott biopolimerek pirolizise gyakorlatilag befejezddik
380°C-ndl, de a huminanyagoké mar 380°C alatt elkezdédik. Tehdt a médositott
kisérleti koriilmények kozott végrehajtott Rock-Eval pirolizissel mért PI felhasznalhat6
a biopolimerek €s huminanyagok ardnyainak becslésére.

A Iépésenkénti pirolizis sorozatok, az S2 csicsok matematikai bontasabdl kapott
eredmények és a megfeleld kisérleti adatok Osszehasonlitdsaval tehat megallapitottam,
hogy a bevezetett modositasokkal a Rock-Eval pirolizis alkalmas a talaj szerves
anyagaban az eredeti biomolekuldk ardnydnak becslésére egy egyszerl, rovid (25 perc)
analizis végrehajtdsdaval. Azaz megfeleléen vélasztott kisérleti feltételek mellett
egyetlen Rock-Eval pirolizisbdl nemcsak a szerves anyag mennyiségét és mindségét
tudjuk meghatarozni, hanem kozvetleniil mérhetjiikk a biopolimerek és a humin anyag
részardnyit. Ezeket az ardnyokat a pirogram (S2) matematikai bontdsdval is
szamolhatjuk. A kisérletileg meghatdrozott €s a szadmitott értékek jol korreldlnak
egymassal.

A talajmintdkon végzett kisérletek alapjan a matematikai bontds sordn kapott

csucs-hdmérsékleteket a kovetkezd intervallumokba soroltam: 260-280°C, 320-340°C,
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390-410°C és > 430°C. Az alacsonyabb T, értékii csicsok (280°C-340°C)
megfelelnek a fobb szarazfoldi biopolimerek (poliszacharidok, lignin) termikus bomlési
hémérsékletének, a 380°C-430°C-os hémérséklet tartomanyba esd Ty értékek pedig a
huminanyagok termikus bomlésat jelentik. Ez az eredmény megegyezik egy kiillonboz6
Okoszisztémakbdl szdrmaz6, nagyszamu talajminta vizsgdlatira épiil0 kordbbi
beszamol6 eredményeivel (Disnar et al., 2003).

Kiilonbozd talajhaszndlat esetén nemcsak a talaj szerves anyag teljes
mennyiségében, hanem a szelvényen beliill mutatott mintdzatban is kiilonbségeket
tapasztalhatunk. A vizsgélt talajmintdk TOC tartalom kiilonbsége a csernozjom barna
erddtalajndl és a szomszédos mezdgazdasdgilag mivelt csernozjom teriiletnél az
erddirtds és a miivelés ald vonds kovetkezménye lehet. Utobbindl a csokkenés nemcsak
a visszamarad6 novényi maradvanyok kis mennyiségének, hanem a feltalaj miivelésbol
szarmaz$ intenzivebb atlevegdzottségnek is koszonhetd. A foldhaszndlat hatdsa
felismerhet az eredeti biopolimerek bomldsanak kiillonb6z6 ardanyaibdl is. Az erdei és a
milvelt talajok kozott a Plssg értékekben tapasztalt kiilonbségek foként a lignin frakcid
bomldsdnak kiilonbségeibdl addédnak, mert a lignin a poliszacharidokhoz és a
fehérjékhez képest lassabban bomlik. A HI/OI értékek tlinnek a legmegbizhatébb
paramétereknek a biopolimerek dtalakuldsi folyamata alatt torténd oxidacid
bemutatdsdra, mert a humifikdcié a dehidrogenédlédassal kezdddik és ezt koveti az
oxigén tartalom novekedése (Disnar et al., 2003). A laptalaj felszini mintdjdban mért kis
TOC tartalom - amely kis HI és nagy OI értékekkel jellemezhetd -, az eredeti biomassza
intenziv oxidadcigjat mutatja, amely a nedves és szdraz periédusok koziil az utébbinal
fellépd novekvo atlevegdzottség miatt van (Stevenson, 1982). A ldptalaj minta tobbitdl
kiilonbozo szerves anyag tartalma az ismételt nedves €s szaraz iddszakok valtoz6 redox
viszonyainak és a kiilonb6z0 szerves anyag transzportnak koszonhetd a felszini és
mélyebb zondkban. A szén-felhalmozddasi folyamatok és a szerves anyag
oxidécidjanak kiilonbségei ellenére a biopolimer dtalakulds szintjén nem tapasztaltam
kiillonbséget a miivelt €s a ldptalaj kozott. Tehét az iilepedési kornyezet redox viszonyai
er0s hatdssal birnak a raktdrozott szerves anyag mennyiségére €s elemi Osszetételére,
azonban a biomolekuldk bomlédsdnak ardanya foként a forrasnovényzet Osszetételének
fliggvénye és csak kisebb mértékben befolyasolja a redox dllapot.

A lipid- és a novényi eredetli szerves anyagok mérésénél a felflitési sebesség

kiilonbozé mértékben modositja a Rock-Eval adatokat. Fiiggetleniil a szerves anyag
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természetétdl és érettségétdl, a standard Rock-Eval bedllitds — nevezetesen a 25°C/perc
felftitési sebesség — alkalmasabbnak tlinik a Rock-Eval alap adatok meghatarozésara.
Azt tapasztaltam, hogy az inert TOC tartalom mérésére - amely a magasabbrendil
novényi eredetli szerves anyag egyik f6 alkotdja €s a lipid eredetii szerves anyagban
csak kisebb mennyiségben fordul eld, - kiilonosen nagy hatdssal van a felflités
sebessége és ezen kereszill a tartézkoddsi id6. Az ROM frakcié pirogramjainak
matematikai bontdsdval meghatdrozott labilis ¢és rezisztens biopolimerek és
geopolimerek mennyisége mérsékelten valtozik a felfiitési sebességgel. A gyors felfiités
a lassubbhoz viszonyitva egy kicsit er0sebb dsvanyi matrixhatdst eredményez €s a
szerves anyagot a humifikdci6 folyamatdban eldrehaladottabb dllapotinak mutatja. A
mddszer, amely a talaj szerves anyag OsszetevOinek becslésére fejlesztettem ki, a lipid
eredetli és nagyon homogén szerves kerogénnél nem bizonyul hatdsos eszkdznek a
kiilonbozé termikus stabilitdst szerves komponensek ardnyanak becslésére. Az ROM
esetén az izoldcidval kapott, valamint a pirogram integraldsaval szdmolt black carbon
mennyiség kozott jo a korrelacid, tehat a Rock-Eval pirolizis alkalmazhaté a black
carbon hozzdjarulas becslésére.

A szerves anyag ,(fingerprint” elddllitisdnak célja a szerves anyag mintdzat
alapjan a kiilonboz0 talajtipusok elkiilonitése volt. Kordbbi munkdk is aldtdmasztjak,
hogy a Rock-Eval pirolizis alkalmas lehet a kiilonb6z0 Okoszisztémakban fejlodott
talajok elkiilonitésére, rokonsdgdnak kimutatdsara (Disnar et al., 2003). A magyar
genetikai talajosztdlyozds alapjan agyagbemosdddsos barna erddtalaj és csernozjom
barna erddtalaj szelvények A-szintjébdl szdrmaz6é mintdit vizsgiltam. A 90%-os
egyezésnek az egyik agyagbemosdddsos barna erddtalaj nem, a csernozjom barna
erddtalaj viszont megfelelt. Ez az eredmény a ,,Vildg Talaj Referenciabazis” (WRB)
talajosztalyozdsi rendszerének referencia csoportjaival egyezik meg, mely szerint a
kizart minta Arenosol, a tobbi pedig a Luvisol csoportba tartozik. A WRB-vel
valészinlileg azért egyeznek jobban az eredményeim, mert diagnosztikus szemléleti
rendszer és a talajképzd folyamatok helyett a folyamatok eredményeként kialakuld
szintek és tulajdonsiagok keriilnek el6térbe az osztalyozasnal.

A laptalajok vizsgdlatdndl inkdbb a kiilonbségeket sikeriilt kihangsilyozni. Az
idészakosan vizzel boritott és a rétlegeld képet mutaté teriiletrl szarmazé mintak
mutattak nagyobb rokonsigot, azonban egyik sem felelt meg a 90%-os egyezés

kitételnek. A nagyobb egyezés oka az lehet, hogy a kiszaradasi periédusokban van
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lehetdség arra, hogy a levegotlen koriilmények kozott folyo tézegesedéssel ellentétben a
humifik4l6dds folyamata elinduljon és ennek kovetkeztében a szerves réteg felismerhetd
novényi részeket tartalmazd rostos, sejtes szerves anyagai egyontetll, sotét szinii
humusz anyagga alakuljanak.

Tehat a szerves anyag mintdzat alapjan ki tudtam mutatni hasonlésdgokat és
kiilonbségeket a mintdk kozott. Ez a médszer azonban dnmagaban nem hasznalhat6, de
a tobbi Rock-Eval adattal egyiitt jOl kiegészitheti a talajtani adatokat recens és
paleotalajoknal egyarant.

A l4ptalaj minta vizsgdlatinak eredményei azt mutatjdk, hogy a térszin
legmélyebb pontjan kialakult, dllandéan vizzel fedett ldp iiledékgyiijtoként mikodik. Az
alland6 vizboritottsag, a nagy biomassza termelés €és szdrazfoldi eredetli sziliciklasztok
kedvezd feltételeket teremtenek a szerves anyag konzervaloddsdhoz (allochton és
autochton novényi anyag), akkumuldciéjdhoz és nagy mennyiségli szerves anyag
felhalmozdédasdhoz vezetnek. A labilis és ellendllé szénformdk széles spektrumat
tartalmaz6 nagy heterogenitdsu szerves anyag vizsgdlati eredményei kiilonb6z6 novény
tipusok anyagainak bedramldsat és keveredését tiikkrozik, amelyben az emergent
makrofitdk és a szdrazfoldi novények a domindnsak némi submerge makrofita
hozzajaruldssal. A Rock-Eval adatok, az izotép ardnyok és az iiledékes kornyezet
alapjdn a szerves anyag magasabb rendli Cs fotoszintézis utat haszndlé novényi eredete
a legval6sziniibb.

A minta Rock-Eval pirogramjaibdl és a pirogramok matematikai bontdsabdl jol
nyomon kovetheté a kémiai elvdlasztds sordn a szerves anyag frakciok egymdéshoz
viszonyitott ardnyainak vdltozdsa. Az izolaciés folyamat egyes lépései utdn felvett
Rock-Eval pirogramok matematikai bontdsdval azt kaptam, hogy az ROM frakci6 nagy
mennyiségben van jelen a ldptalaj mintdban és foként humin anyagok és BC alkotja,
novényi biomolekuldk és kiillonbozé mértékben bomlott biomakromolekuldk alig
taldlhat6ak benne. A kis H/C atomardny, az alifdsok kis mennyisége, a hosszu alkil
ldncok, az aromds struktiridk nagymennyiségii jelenléte és a Rock-Eval pirogramok
matematikai bontdsanak eredményei is mind azt a feltevést tamasztjdk ald, hogy az
ROM nagy részét a BC alkotja. A BC frakciét az ROM kémiai oxidéacidjaval izoldltam.
Az oxid4ciés maradék és a Rock-Eval pirogramok integrdldsdval szdmitott BC
mennyisége kozotti jo korrelacié arra enged kovetkeztetni, hogy a Rock-Eval pirolizis

alkalmas lehet a BC tartalom becslésére.
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A HRTEM kivdlé eszkoz a BC jelenlétének kozvetlen bizonyitdsira és a
kiilonbozé BC fazisok morfoldgiai jellemzésére (Schmidt et al., 2002). A mintdban
mind az amorf, mind a rendezett szerkezetli BC tipus el6fordul. A kevésbé rendezett BC
jott l1étre. A rendezettebb, hagymahéj szerkezeti BC a természetes vegetacié és a
fosszilis szénhidrogének tokéletlen égésével egyardnt keletkezhet. A minta BC
tartalmdhoz kis mennyiségli kOzet-eredetii grafit is hozzajarulhatott.

A Rock-Eval pirogramok matematikai bontdssal torténd értékelésének tovabb
fejlesztésével a teljes szerves anyag mennyiségen beliill mar nemcsak a biopolimerek €s
a humin anyag, hanem a négy fo6 jellegzetes szerves anyag alkot6é osztdly (labilis és
rezisztens biopolimerek, humin anyag és stabil, érett geomakromolekuldk)
részardnyanak becslése is lehetové valt.

A Rock-Eval pirolizis eldnyei, hogy kis mintamennyiség sziikséges a méréshez

(0,1 g), nem igényel mintaelOkészitést, a mérés gyors (25 perc) és egy 1épésben hét (S1,
S2, CHpot, TPI, TOC, Thax, HI) az elemzésben jol hasznalhaté paramétert hatdroz meg
€s segitségével kivalthat6 a hosszadalmas €s sok vegyszert igényld labormunka.
Az alkoték szédzalékos ardnyai jol hasznédlhatok a szerves anyag jellemzésére, relativ
novekedésiik vagy csokkenésiik a mélységgel tiikr6zi a szerves anyag Osszetétel
véaltozdsait a mineralizdciés és a humifikdciés folyamatokban. Haszndlhatjuk Oket
,onmagukban”, a klasszikus Rock-Eval paraméterekkel egyiitt elemezve illetve egyéb
szarmaztatott indexeket is levezethetiink belolik (R érték a bio-makromolekula-
osztalyok relativ evolicidjat adja meg, az I index pedig a szerves anyag degradacidjat és
a novényi fedettség befolydsat mutatja).

Az utolséfejezetben az autépdlya épitkezések kapcsan feltart régészeti leldhelyrdl
szarmaz$ paleotalaj monolit részletes szervesgeokémiai feldolgozasat végeztem el.
Célom annak vizsgélata volt, hogy a Rock-Eval pirolizisen alapuld szerves anyag
vizsgalatok szolgéltatnak-e tobblet informdaciét a paleotalaj vizsgdlatokndl eddig
haszndlt rutin eljardsokhoz képest. A mintdk talajtani és szedimentoldgiai vizsgélatait a
Szegedi Tudoményegyetem Foldtani és Oslénytani Tanszékén végezték.

A kiilonb6z6 modszerekkel kapott szdmadatokon statisztikai elemzéseket,
faktoranalizist és klaszteranalizist végeztiink. Az eredmények statisztikai feldolgozasa
eldsegiti a mért eredmények komplex elemzését, ami quarter paleotalajok képzddésének

rekonstrudldsdhoz elengedhetetlen. Faktoranalizissel a geokémiai hatarvonalakat
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allapitottuk meg, klaszteranalizisnél a hatdrvonalakon kiviil az egymadssal rokonsigot
mutaté csoportokat is el tudtuk kiiloniteni. A klaszteranalizissel kapott dendogram
kivédléan egyezik a Rock-Eval pirogramok mintdzataval. Tehat a Rock-Eval pirolizis j6l
haszndlhaté6 moédszer paleotalajok vizsgalatdhoz, j6l kiegésziti a rutinszeriien hasznalt
mérési modszereket, azokhoz képest Uj eredményeket, tobblet informéaciét szolgaltat.
Olyan paraméterek meghatdrozasiara alkalmas, melyek lehetévé teszik a genetikai

szinteken beliil tovdbbi események elkiilonitését.
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OSSZEFOGLALAS

A geoldgiai szerves anyag a levegOben, a vizben, a talajban, a recens iiledékekben
és a kézetekben egyarant jelen van. Atalakuldsi folyamatai a kornyezet és igy az emberi
élet mindségét alapvetden meghatirozzak. Az iiledékes koOzetek szerves anyaga,
amelynek egy része a fosszilis energiahordozdék (kdolaj, foldgaz, kdszén, olajpala)
forrasanyaga, a téma gazdasdgi jelentOsége miatt méar sokoldaldan tanulményozott.
Kevesebbet tudunk azonban a talajban vagy a recens iiledékekben 1év0 szerves anyag
geokémidjardl. A talajban 1év0 szerves anyagot eddig elsOsorban mezdgazdasagi
szempontbdl tanulmanyoztdk. Napjainkban azonban nagyobb figyelmet kapott, amit
tomege, a kornyezet allapotdnak kialakitdsaban és a globdlis C-ciklusban jatszott
szerepe tett indokoltta. A talaj szerves anyaga, amelyben az atmoszféra CO, tartalmanak
tobb mint kétszerese raktiarozodik (Gleixner et al. 2001), kulcsszerepet jatszik az
atmoszféra CO, tartalmanak és igy a globdlis foldi hdmérsékletnek a szabadlyozasaban.
Hatéssal van a kézetek malldsara és befolydsolja magat a talajképzddési folyamatot is
(Clark & Fritz, 1997). A talajban és a recens iiledékekben 1évd szerves anyag
adszorpcids sajatsdgai (a talaj puffer-képességében jétszott szerepe) meghatdrozzdk a
szervetlen és szerves szennyezddések mobilitasét, és igy hatdssal vannak a felszini és
felszin alatti vizek mindségére.

A talaj szerves anyaga rendkiviil heterogén: kiilonb6z6 novényi biopolimereket,
mikroorganizmusokat és ezek kiilonbozé mértékig degradadott bomldstermékei mellett
humin anyagokat, kerogént és a természetes vagy antropogén égési folyamatokbol
szarmazd ,,black carbon”-t is tartalmaz. Az egyes alkotdk stabilitdsa, degradacidéjanak
sebessége és igy kornyezeti hatdsa széles skdldn mozog; néhany évtdl sok ezer évig
terjed.

A Rock-Eval pirolizis gyors és hatékony mddszer a szerves anyag mennyiségének
€s ardnyainak becslésére iiledékes kozetekben, recens iiledékekben €s talajokban. Az
eredeti rutinmérésekkel azonban a teljes szerves anyag mennyiségrol kapunk csak
informéciot anélkiil, hogy a komponenseket azonosithatnink a szerves keverékben.

Az elsO kisérlet sorozatok célja a talaj szerves anyagdnak részletes elemzésére
leginkdbb alkalmas moddositott Rock-Eval pirolizis eljards kisérleti koriilményeinek
meghatarozasa volt. Az erre alkalmas hOmérséklet programot 1épésenkénti Rock-Eval

pirolizis eredmények €s a pirogramok matematikai bontdsa alapjan valasztottam ki. A
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vizsgalt érettebb szerves anyagot tartalmazé anyakdzet mintdk esetén a fiiggvény 350°C
alatti és feletti meredekség kiilonbsége meggydzoen mutatta a kerogén dominancidjat,
illetve a biopolimerek hidnyat. Ez alapjin feltételeztem, hogy a talaj szerves anyag
tartalmdnak eredeti biomolekula ardnya az S2 gorbe 350°C-ig tarté részének
integraldasaval szdmithatd. Eredményeim szerint valoban ez az a hdémérséklet, amelyen
az eredeti biopolimerek degradicidja mar befejezddik mieldtt a huminanyagok
degradécidja elkezdédne. A geopolimerek ardnya a pirogram 380°C feletti részének
integraldsdval hatdrozhat6 meg. Tehdt a mddositott kisérleti koriilmények kozott
végrehajtott Rock-Eval pirolizissel mért PI felhaszndlhaté a biopolimerek ¢és
huminanyagok ardnyainak becslésére. Megfeleloen vélasztott kisérleti feltételek mellett
egyetlen Rock-Eval pirolizisb6l nemcsak a szerves anyag mennyiségét és mindségét
tudjuk meghatarozni, hanem kozvetleniil mérhetjiikk a biopolimerek és a humin anyag
részaranyit. Ezeket az ardnyokat a pirogram (S2) matematikai bontdsaval is
szamolhatjuk. A kisérletileg meghatdrozott €s a szamitott értékek jol korreldlnak
egymassal.

A talajmintdkon végzett kisérletek alapjan a matematikai bontds sordn kapott
csucs-homérsékleteket a kovetkezd intervallumokba soroltam: 260-280°C, 320-340°C,
390-410°C és > 430°C. Az alacsonyabb Ty, értékii csticsok (280°C-340°C) megfelelnek
a fobb szarazfoldi biopolimerek (poliszacharidok, lignin) termikus bomlasi
hémérsékletének, a 380°C-430°C-os hémérséklet tartomanyba esd T, értékek pedig a
huminanyagok termikus boml4sat jelentik. Ez az eredmény megegyezik egy kiilonb6z0
Okoszisztémakbdl szdrmaz6, nagyszamu talajminta vizsgdlatira épiil6 kordbbi
beszamol6 eredményeivel (Disnar et al., 2003).

Kiilonbozd talajhaszndlat esetén nemcsak a talaj szerves anyag teljes
mennyiségében, hanem a szelvényen belill mutatott mintdzatban is kiilonbségeket
tapasztalhatunk. A foldhaszndlat hatdsa felismerhetd az eredeti biopolimerek
bomlasdnak kiilonb6z6 ardnyaibdl. Az erdei és a mivelt talajok kozott a Plssg
értékekben tapasztalt kiillonbségek foként a lignin frakcié bomldsdnak kiilonbségeibdl
addédnak, mert a lignin a poliszacharidokhoz és a fehérjékhez képest lassabban bomlik.
A HI/OI értékek tiinnek a legmegbizhatébb paramétereknek a biopolimerek atalakuldsi
folyamata alatt torténdé oxidacié bemutatdsira, mert a humifikdci6 a
dehidrogenalddassal kezdddik €s ezt koveti az oxigén tartalom ndvekedése (Disnar et

al., 2003). A l4ptalaj minta tobbitdl eltérd szerves anyag tartalma az ismételt nedves és
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szaraz iddészakok valtozé redox viszonyainak koOszonhetd. A szén-felhalmozddasi
folyamatok és a szerves anyag oxiddcidjanak kiilonbségei ellenére a biopolimer
atalakulas szintjén nem tapasztaltam kiilonbséget a miivelt és a laptalaj kozott. Tehat az
ilepedési kornyezet redox viszonyai erds hatdssal birnak a raktirozott szerves anyag
mennyiségére és elemi Osszetételére, azonban a biomolekuldk bomldsdnak ardnya
foként a forrasnovényzet Osszetételének fiiggvénye és csak kisebb mértékben
befolyasolja a redox allapot.

A lipid- és a novényi eredetli szerves anyagok mérésénél a felfiitési sebesség
kiilonbozé mértékben modositja a Rock-Eval adatokat. Fiiggetleniil a szerves anyag
természetétdl és érettségétdl, a standard Rock-Eval bedllitds (25°C/perc felftitési
sebesség) alkalmasabbnak tiinik a Rock-Eval alap adatok meghatdrozasara. Azt
tapasztaltam, hogy az inert TOC tartalom mérésére - amely a magasabbrendli novényi
eredetll szerves anyag egyik f6 alkotéja €s a lipid eredetli szerves anyagban csak kisebb
mennyiségben fordul eld, - kiillonosen nagy hatdssal van a felflités sebessége €s ezen
keresziil a tartézkodasi id6. Az ROM frakcié pirogramjainak matematikai bontdsaval
meghatdrozott labilis és rezisztens biopolimerek €s geopolimerek mennyisége
mérsékelten véltozik a felflitési sebességgel. A gyors felfiités a lassibbhoz viszonyitva
egy kicsit erdsebb dsvanyi matrixhatast eredményez. A mddszer, amely a talaj szerves
anyag Osszetevlinek becslésére fejlesztettem ki, a lipid eredetii és nagyon homogén
szerves kerogénnél nem bizonyul hatdsos eszkoznek a kiilonbozd termikus stabilitdsu
szerves komponensek ardnyédnak becslésére.

A szerves anyag ,(fingerprint” elddllitisdnak célja a szerves anyag mintdzat
alapjan a kiilonboz6 talajtipusok elkiilonitése volt. A magyar genetikai talajosztdlyozas
alapjan agyagbemosdddsos barna erddtalaj és csernozjom barna erdotalaj szelvények A-
szintjébO0l szdrmazé mintdit vizsgdltam. A 90%-os egyezésnek az egyik
agyagbemosdddsos barna erdétalaj nem, a csernozjom barna erddtalaj viszont megfelelt.
Ez az eredmény a ,,Vildg Talaj Referenciabazis” (WRB) talajosztilyozasi rendszerének
referencia csoportjaival egyezik meg, mely szerint a kizart minta Arenosol, a tobbi
pedig a Luvisol csoportba tartozik. A WRB-vel valdszinlileg azért egyeznek jobban az
eredményeim, mert diagnosztikus szemléleti rendszer és a talajképzdé folyamatok
helyett a folyamatok eredményeként kialakulé szintek és tulajdonsdgok keriilnek
elétérbe az osztdlyozasndl. A laptalajok vizsgdlatandl inkdbb a kiillonbségeket sikeriilt

kihangsulyozni. Az iddszakosan vizzel boritott és a rétlegeld képet mutaté teriiletrdl
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szdrmaz6 mintdk mutattak nagyobb rokonsdgot, azonban egyik sem felelt meg a 90%-os
egyezés Kkitételnek. A szerves anyag mintdzat alapjan tehdt ki tudtam mutatni
hasonlésagokat és kiilonbségeket a mintdk kozott, de a modszer dnmagdban nem
haszndlhat6. A tobbi Rock-Eval adattal egyiitt jol kiegészitheti a talajtani adatokat
recens €s paleotalajokndl egyarant.

A l4ptalaj minta vizsgdlatinak eredményei azt mutatjdk, hogy a térszin
legmélyebb pontjan kialakult, dlland6an vizzel fedett 14p liledékgyiijtoként mikodik. Az
alland6 vizboritottsag, a nagy biomassza termelés és szarazfoldi eredetll sziliciklasztok
kedvezd feltételeket teremtenek a szerves anyag konzervalodasdhoz (allochton és
autochton novényi anyag), akkumuldciéjadhoz és nagy mennyiségli szerves anyag
felhalmozdédasdhoz vezetnek. A labilis és ellendllé szénformdk széles spektrumat
tartalmaz6 nagy heterogenitdsu szerves anyag vizsgdlati eredményei kiilonb6z6 novény
tipusok anyagainak bedramldsat és keveredését tiikrozik, amelyben az emergent
makrofitdk és a szdrazfoldi novények a domindnsak némi submerge makrofita
hozzijaruldssal. A Rock-Eval adatok, az izotép ardnyok és az iiledékes kornyezet
alapjdn a szerves anyag magasabb rendli C; fotoszintézis utat haszndloé novényi eredete
a legval6sziniibb.

A minta Rock-Eval pirogramjaibdl és a pirogramok matematikai bontdsabdl jol
nyomon kovethetd a kémiai elvdlasztds sordn a szerves anyag frakcidk egymadshoz
viszonyitott ardnyainak valtozdsa. Az izol4ciés folyamat egyes lépései utdn felvett
Rock-Eval pirogramok matematikai bontdsdval azt kaptam, hogy az ROM frakci6 nagy
mennyiségben van jelen a ldptalaj mintdban és foként humin anyagok és BC alkotja,
novényi biomolekuldk és kiilonbozé mértékben bomlott biomakromolekuldk alig
taldlhat6ak benne. A kis H/C atomarany, az alifasok kis mennyisége, a hosszu alkil
ldncok, az aromds struktiridk nagymennyiségii jelenléte és a Rock-Eval pirogramok
matematikai bontdsanak eredményei is mind azt a feltevést tdmasztjdk ald, hogy az
ROM nagy részét a BC alkotja. A BC frakciét az ROM kémiai oxidacidjaval izoldltam.
Az oxiddciés maradék és a Rock-Eval pirogramok integraldsdval szamitott BC
mennyisége kozotti jo korreldcid arra enged kovetkeztetni, hogy a Rock-Eval pirolizis
alkalmas lehet a BC tartalom becslésére.

A HRTEM kivdlé eszkoz a BC jelenlétének kozvetlen bizonyitdsara és a

kiillonbozé BC fazisok morfoldgiai jellemzésére (Schmidt et al., 2002). A mintdban
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mind az amorf, mind a rendezett szerkezetli BC tipus el6fordul. A minta BC
tartalmédhoz kis mennyiségii kdzet-eredeti grafit is hozz4djarulhatott.

A Rock-Eval pirogramok matematikai bontdssal torténd értékelésének tovabb
fejlesztésével a teljes szerves anyag mennyiségen beliill mar nemcsak a biopolimerek €s
a humin anyag, hanem a négy f0 jellegzetes szerves anyag alkotd osztdly (labilis és
rezisztens biopolimerek, humin anyag é&s stabil, érett geomakromolekuldk)
részardnyanak becslése is lehetové valt. Az alkotdk szdzalékos ardnyai jol hasznédlhatok
a szerves anyag jellemzésére, relativ novekedésiik vagy csokkenésiik a mélységgel
tilkrozi a szerves anyag Osszetétel valtozdsait a mineralizaciés és a humifikdcios
folyamatokban. Haszndlhatjuk o6ket ,,0onmagukban”, a klasszikus Rock-Eval
paraméterekkel egyiitt elemezve illetve egyéb szarmaztatott indexeket is levezethetiink
beldliik (R érték a bio-makromolekula-osztalyok relativ evolucidjat adja meg, az I index
pedig a szerves anyag degradacidjat és a novényi fedettség befolydsit mutatja).

A Rock-Eval pirolizis el0nyei, hogy kis mintamennyiség sziikséges a méréshez
(0,1 g), nem igényel mintaelOkészitést, a mérés gyors (25 perc) €s egy 1€pésben hét (S1,
S2, CHpot, TPI, TOC, Thax, HI) az elemzésben jol hasznalhaté paramétert hatdroz meg
€s segitségével kivalthat6 a hosszadalmas €s sok vegyszert igényl6 labormunka.

Az utolsofejezetben az autdpdlya épitkezések kapcsan feltart régészeti lelohelyrodl
szarmaz$ paleotalaj monolit részletes szervesgeokémiai feldolgozdsat végeztem el.
Célom annak vizsgélata volt, hogy a Rock-Eval pirolizisen alapulé szerves anyag
vizsgalatok szolgdltatnak-e tobblet informéciét a paleotalaj vizsgdlatokndl eddig
haszndlt rutin eljarasokhoz képest. A mintdk talajtani és szedimentoldgiai vizsgélatait a
Szegedi Tudoményegyetem Foldtani és Oslénytani Tanszékén végezték. Az
eredmények statisztikai feldolgozasa eldsegiti a mért eredmények komplex elemzését,
ami quarter paleotalajok  képzOdésének  rekonstrudlasdhoz  elengedhetetlen.
Faktoranalizissel a geokémiai hatarvonalakat allapitottuk meg, klaszteranalizisnél a
hatdrvonalakon kiviil az egymdssal rokonsidgot mutaté csoportokat is el tudtuk
kiiloniteni. A klaszteranalizissel kapott dendogram kivaléan egyezik a Rock-Eval
pirogramok mintazatdval. Tehidt a Rock-Eval pirolizis jol haszndlhaté mddszer
paleotalajok vizsgélatdhoz, jol kiegésziti a rutinszerien hasznalt mérési mddszereket,
azokhoz képest 1j eredményeket, tobblet informaciét szolgaltat. Olyan paraméterek
meghatdrozasdra alkalmas, melyek lehetdvé teszik a genetikai szinteken beliil tovédbbi

események elkiilonitését.



-

Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

SUMMARY

Geological organic matter is present in the atmosphere, natural water, soils, recent
sediments and rocks. Organic matter in sedimentary rocks is studied comprehensively,
but we have less knowledge about geochemistry of organic matter in soils and recent
sediments, although investigation would be important because of its mass and the
important role in the global carbon cycle. Soil organic matter (SOM) plays a significant
role in controlling the CO, content of atmosphere and the global earth temperature.
Wearing-away of rocks and pedogenesis processes are influenced by SOM. Adsorption
characteristic of organic matter in soils and recent sediments determines the mobility of
organic and inorganic pollution thus effects the quality of surface and groundwater.

The SOM is not homogeneous but is a mixture of organic matters (OM) with different
chemical compositions and physical qualities. This chemically and kinetically heterogeneous
material comprises a mixture of plant and microbial residues of various compositions with
different decomposition rates, as well as their transformation products, and macromolecular
organic substances (kerogen, black carbon).

Rock-Eval (RE) pyrolysis was designed for petroleum exploration to determine
the type and quality of organic matter in rock samples. Nevertheless, this technique can
be used for bulk characterization of the immature organic matter in soil samples and
recent sediments. I present an application of RE pyrolysis for estimating the proportion
of the components with different thermal stability in soil organic matter the maturity of
which corresponds to the early stage of diagenesis. For testing the validity of the
modified RE method, parallel series of pyrolysis were carried out on sedimentary rock
samples. The temperature program was selected on the basis of the results obtained
from stepwise RE pyrolyses and from the mathematical deconvolution of pyrograms.
The proportion of the original biomolecules in soil organic matter was calculated with
integration of pyrograms below 350°C, or could be determined rapidly by one single
pyrolysis at 350°C initial cracking temperature. At 380°C, both the mathematical and
the experimental methods provide reliable information about the proportion of humic
substances. Conversely, for rock samples, mathematical deconvolution of the pyrograms
showed the heterogeneity of the sedimentary organic matter, the maturity of which
corresponds to late diagenesis, without any estimation of the proportion of the different

components. The rate of organic carbon accumulation in the studied soils and the
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decomposition rate of biopolymers were interpreted as a function of land-use and redox
conditions. Differences in the precursor vegetation and in the enviromental parameters
resulted in markedly reduced carbon storage and higher degree of humification in the
agricultural soil than in the adjacent forest soil. Redox conditions strongly affected both
the amount and the elemental composition of the stored organic matter. The
decomposition rate of biopolymers appeared to be controlled mainly by the contribution
of resistant lignin components to the source biomass and, to a lesser extent, by redox
conditions.

RE pirolysis proved to be suitable for efficient examination of soil organic matter
and estimation the measurement of humification. Further advantages, that 0.1 g of
sample is enough for the analyses , the method doesn’t require preparation, it is fast (25
min.), six parameters are detected from one single measurement (S1, S2, TPI, TOC,
Tmax, HI). The heating rate modified in different degree the RE data measured on lipid-
derived and plant-derived OM. Independently of the nature and maturity of organic
matter, standard RE conditions — namely heating rate of 25 °C/min — proved to be more
suitable for detemination of bulk RE data. The results presented here suggested that
thermal residence time exerted an especially significant influence on measuring of the
inert organic carbon content, which constitutes the major part of the plant-derived OM
and only a minor part of the lipid—derived OM. The heating period influenced the
pyrolysis yields, obtained from both plant-derived and lipid-derived reactive OM. The
reactive contributions of the labile and resistant biopolymers and geopolymers
calculated by mathematical deconvolution of RE pyrograms, and monitored on ROM
fraction, varied moderately with heating rate. Rapid heating displayed a more advanced
stage of humification process and a more intense mineral matrix effect relative to slow
heating. The method, which was developed for evaluating the composition of soil
organic matter, has not proved to be an effective tool for evaluating the proportion of
organic components of different thermal stability in a lipid-derived, very homogeneous
kerogen.

Humification of biopolymers is determined by those environmental parameters (relief,
climatic conditions), which define soil types too. Consequently, proportion of the essential
organic materials should correspond to genetic horizons of diverse soil types what therefore
is recognizable by its typical organic matter pattern (OMP). The aim of this work was to

construct an algorithm to calculate such a pattern. OMPs can be used very well for soil
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classification in case of both recent and paleosoils. In the current example OMP is calculated
and tested for forest and marsh soils. I used a modified application of Rock-Eval pyrolysis
approach for estimating the proportion of the components with different thermal stability and
the measure of humification. On a pyrogram each unique organic matter is represented by a
normal distribution curve (S2 peak) with characteristic mean and standard deviation. As a
consequence, a pyrogram is a sum of numerous single Gauss curves which can be
decomposed using a proper algorithm. In order to calculate possible composite curves, first
the uncertainty of mean and standard deviation of RE measurement was determined by 20
independent runs. On this basis using a Monte Carlo type simulation 1000 different
realizations were calculated. The envelope of all these curves defines the stripe which at is
the typical fingerprint of the soil organic matter in question.

I examined four forest soils and three wetland samples. I accepted the sample belongs into a
specified soil type if its pyrogram concide 90% with the soil type's envelope. The results
correspond with the reference group of World Reference Base for Soil Resources (WRB).

The results presented here reveal highly heterogeneous organic matter in the
surface-samples taken from the deepest, permanently water-covered part of a small
intermittently water-covered marsh. Heterogeneity can be recognized in the composition
of both the source biomass and the present organic matter occurring in the studied
sample.

The GC analysis of the non-aromatic hydrocarbon fraction from lipids, in
agreement with the elemental and the isotopic composition of the organic matter,
suggests vascular plants as organic precursors using C; photosynthetic pathway. The
source biomass appears to come from both the autochtonous and allochtonous current
surface vegetation. The mixture of inputs from different plant types is dominated by
emergent macrophytes with some contribution of terrestrial plants and
submerged/floating macrophytes. Distribution pattern of n-alkanes from lipid fraction is
characteristic of organic matter derived mainly from stem and leafs.

Consistently with the nature of the source material, the studied sample contains
immature type III organic matter, as it is shown by the integretion of the data obtained
from elemental analysis and bulk Rock-Eval pyrolysis. The spectroscopic features
exhibiting the importance of aromatic structures and the minor contribution of aliphatic

moieties.
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According to the surface position of the studied sample, the highly heterogeneous
immature organic matter is composed of a mixture of original biomolecules (ca. 24 %),
biopolymers at various stages of decomposition (ca. 12 %) and geopolymers (ca. 64%),
revealed by mathematical deconvolution of the Rock-Eval pyrogram.

Conspicuously lower heterogeneity, lack of the fresh plants and markedly higher

proportion of the geopolymer (ca. 84 %) were observed for the insoluble non-
hydrolysable macromolecular fraction (ROM), which represents a large part of the
studied organic matter.
Besides the original and partially decomposed biopolymers, as well as humic substances
derived from biopolymers, black carbon formed in situ and/or transported by water and
wind, seems to be also a major constituent of the organic matter. The carbon in the
isolated ROM and BC fractions represents 30 and 14 % of the initial carbon,
respectively.

Studying paleosoil we have to pay attention to the processes which occure after
burial. When soil life breaks off ventilation stops or decreases and due to the
accumulation of the sediments the pressure is increasing. These processes are able to
change the original properties of the soil therefore only time-independent, steady-state
characteristics are adequate for pedological-morphological description. We applied RE
pirolysis to get new details of soil organic matter, which can indicate the soil type.
Mathematical decomposition of the S2 peaks was used to determine the rate of partially
decomposed biopolymers, humic substances. The rate of organic carbon accumulation and
decomposition rate of biopolymers were interpreted as function of environmental effects.
The aim of our work was to examine the soil conditions of an archeological site. Our
study 1is restricted to introduction of new investigation methods in paleosoil
examination, using the example of the Neolithic archeological site. For determination of
the original soil type of the examined area we adopt sedimentological,
micromorphological and pedological investigations as a first step. Moreover we made
an attempt to apply a new method for characterization the soil organic matter.

We compared pedological details with the results of Rock-Eval analysis. We
concluded, that the soil formed in an environment in which the effect of cyclical
fluctuating water influenced the soil development. This phenomenon suggests

determination the paleosoil as Fluvisol. We established that RE pyrolysis is suitable to
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soil classification. We found, it is able to provide new details to explanation paleosoil
horizons.

Beside the classical measurement techniques, the RE pyrolysis is a useful new
method for determination of the paleosoil type. The method gives us excess-
informations compared to traditional organic matter measurement. The RE pyrolysis is
capable to define parameters, which help determination of unknown paleosoil type and
allow identify minor occurences within genetical horizons. Statistical evaluations
support the interpretation of the measured data, accordingly the determination of

paleosoil type.
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1. melléklet

Pécsvarad (TIM161244)

Talajképzo kozet: 16sz

Lejt6: 0-5%

Fekvés: sik

Talajtipus: Karbonatos csernozjom barna erddtalaj

Szelvény mélysége: 150 cm

Humuszos réteg vastagsdga: 60 cm

Karbonatos réteg megjelenése: 60 cm

WRB besorolés: Calcic Cutanic LUVISOL (endoruptic, humic, endosceletic, episiltic)

jel | mélység | OM pH | CaCO; | S-érték | homok | valyog | agyag | térfogat- | Gsszporozitas
(cm) (%) | (H0) | (%) |cmolkg | (%) (%) (%) tomeg
A 0-30 1,32 7,59 6 21,63 36,0 35,4 28,6 1,62 38,9
B 30-60 1,16 7,59 6 22,07 36,5 34,9 28,6 1,74 34,3
BC 60-90 0,75 7,75 27 20,86 33,2 40,5 26,3 1,42 46,4
C 90-150 0,37 791 31 18,92 42,5 38,1 19,4 1,48 44,1

Pécsvarad (TIM132272)

Talajképz6 kozet: 16sz

Lejt6: 0-5%

Fekvés: sik

Talajtipus: Agyagbemosdddsos barna erddtalaj

Szelvény mélysége: 150 cm

Humuszos réteg vastagsdga: 30 cm

Karbonatos réteg megjelenése: 95 cm

WRB besorolés: Baticalcic Cutanic LUVISOL (endoruptic, endoarenic, endosiltic)

jel | mélység | OM pH | CaCO; | S-érték | homok | valyog | agyag | térfogat- | Gsszporozitas
(cm) (%) | (H0) | (%) |cmol/kg | (%) (%) (%) tomeg
A 0-30 1,56 6,20 0 13,59 44,1 25,6 18,5 1,84 30,6
B 30-60 0,43 6,72 0 11,52 54,7 21,3 24.0 1,71 35,5
BC 60-95 0,41 7,14 0 17,91 68,2 14,8 17,0 1,64 38,1
C 95-150 0,31 7,96 24 16,34 54,7 31,0 14,3 1,79 32,4




Talajok szerves anyaganak jellemzése Rock-Eval pirolizis vizsgalatok eredményei alapjan

2. melléklet

Goromboly (TIM29005)
Talajképz6 kdzet: homokkd

Lejtd:12-17%

Fekvés: lejto alsé harmada
Talajtipus: Agyagbemosdddsos barna erddtalaj

WRB besorolés: Haplic ARENOSOL (distric)

jel | mélység szin OM pH | T-érték | homok | agyag | durva vazrész | gyokérzet
(cm) (%) | (HO) | ecmol/kg | (%) (%) (%)
A 0-10 10YR4/3 | 3,01 | 4,87 13 61,14 6,23 0 S
By 10-60 | 10YR5/3 | 0,35 | 4,83 8 69,85 5,72 0 S
2B, | 60-80 | 10YR5/4 | 0,18 | 5,02 10 79,79 5,60 5 S
3BC | 80-120 | 10YRS5/4 | 0,19 | 4,58 15 77,63 6,54 30 KOZ
Kaposvar (TIME6014)
Talajképz6 kozet: 16sz Szelvény mélysége: 150 cm
Lejt6: 0-5% Humuszos réteg vastagsdga: 20 cm
Fekvés: plato Karbonatos réteg megjelenése: 85 cm
Talajtipus: Agyagbemosddasos barna erddtalaj WRB besorolas: Calcic Cutanic LUVISOL (siltic)
jel | mélység szin oM pH pH | CaCO; | homok | valyog | agyag | gyokérzet
(cm) (%) | H0) | (KCD) | (%) (%) (%) (%)
Ap 0-10 7,5YR2/3 | 3,59 6,25 5,49 0 60,7 23,4 15,90 S
E 10-25 10YR 5/4 | 1,30 5,35 3,72 0 58,7 21,9 19,34 S
B1, | 25-60 SYR4/6 | 0,65 5,66 3,80 0 49,5 19,8 30,74 S
B2 60-85 5YR5/6 | 0,55 6,52 5,62 0 54,6 20,1 25,29 S
Ck | 85-150 | 10YR6/4 | 0,45 8,22 7,31 16 63,4 21,6 15,00 K




