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El6zmények és célkitiizések

A geoldgiai szerves anyag a levegOben, a vizben, a talajban, a recens iiledékekben
¢s a kozetekben egyarant jelen van. Az iiledékes kdzetek szerves anyaga, amelynek
egy része a fosszilis energiahordozok (kdolaj, foldgaz, kdszén, olajpala) forrdsanyaga,
a téma gazdasagi jelentdsége miatt mar sokoldalian tanulminyozott. Kevesebbet
tudunk a talajban és a recens iiledékekben 1év0 szerves anyag geokémidjarol.
Napjainkban azonban a talaj szerves anyaga nagyobb figyelmet kapott, amit tomege, a
kornyezet dllapotdnak kialakitdsdban és a globdlis C-ciklusban jatszott szerepe tett
indokoltta. A talaj szerves anyaga, amelyben az atmoszféra CO, tartalmanak t6bb mint
kétszerese raktarozodik, kulcsszerepet jatszik az atmoszféra CO, tartalmdnak és igy a
globalis foldi hdmérsékletnek a szabdlyozdsaban. Hatdssal van a kozetek malldsdra és
befolyésolja magat a talajképzO6dési folyamatot is. A talajban és a recens iiledékekben
1év0 szerves anyag adszorpcids sajatsagai (a talaj puffer-képességében jatszott
szerepe) meghatarozzdk a szervetlen és szerves szennyezddések mobilitasat, és igy
hatassal vannak a felszini és felszin alatti vizek mindségére.

A talaj szerves anyaga rendkiviil heterogén: kiillonb6z6 novényi biopolimereket,
mikroorganizmusokat és ezek kiilonbozd mértékig degradilodott bomlastermékei
mellett humin anyagokat, kerogént és a természetes vagy antropogén &égési
folyamatokbdl szdrmazé ,,black carbon”-t is tartalmaz. Az egyes alkotdk stabilitdsa,
degraddcidjanak sebessége és igy kornyezeti hatdsa széles skalan mozog; néhany évtdl
sok ezer évig terjed.

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

Munkam egyik célja ezért a Rock-Eval pirolizis olyan mddositott formdjdnak
kidolgozasa volt, amely lehetdséget nyujt a pirogramok matematikai értékelésével a
talajban és a recens iiledékekben 1évo kémiailag és kinetikailag heterogén szerves
anyag kiilonb6z0 termikus stabilitdsi komponensei részaranydnak meghatarozdsara és
a humifikdcio, a biopolimer-geopolimer transzformacié mértékének becslésére.
Tovabbi célom a szerves anyag (szerves és vizes kozegben) oldhaté €s oldhatatlan
frakcidinak elvalasztdsa volt laboratériumi modszerekkel, az alkotok elvélasztasara
szolgdlo eljaras kidolgozasa, valamint a talajtipust kialakité klimatikus viszonyok €s a
prekurzor novényzet szerepének tanulmanyozasa.

A mérési adatok geokémiai interpreticigjat kovetden egy paleotalaj monolit
szerves-geokémiai feldolgozédsat végeztem el. Arra a kérdésekre probéltam valaszt
keresni, hogy a Rock-Eval pirolizisen alapulé szerves anyag vizsgalatok alkalmasak-e
kisebb események elkiilonitésére a genetikai szinteken beliil, illetve szolgéltatnak-e
tobblet informdciét a paleotalaj vizsgédlatokndl eddig haszndlt rutin eljardsokhoz
képest.



Kisérleti anyagok és modszerek

A vizsgalt talajmintdk a nyugat-magyarorszdgi Cibulka-patak vizgyljton
elhelyezked6 csernozjom szelvényekbdl (csernozjom, csernozjom barna erddtalaj); a
kelet-magyarorszagon egykor nagy kiterjedésti Ecsedi-1ap kiilonboz6 vizgazdalkodasu
lapteriileteirdl (Biirgezdi-lap, Csicsés-lap és Bivalyfertd); Pécsvarad (TIM132272;
TIM161244), Goromboly (TIM 29005) és Kaposvar (TIME6014) kornyékérdl
szarmaz6 Talajvédelmi és informéciés monitoring (TIM) pontok szelvényeibdl
szarmaznak. A recens talajok mellett az Alfold északkeleti részén, egy régészeti
lelohelyen feltart paleotalayj monolitot (Polgar-Ferenci-hdat) is bevontam a
vizsgédlatokba. Az iiledékes kdzetmintdk a dunantili kozéphegységi szerkezeti egység
tridsz karbondtplatformjdhoz kapcsolod6 medencékbdl (Rezi, Vérhalom) és a
Pliocénben keletkezett olajpaldbol (Balatonfelvidék, Pula) szarmaznak.

A talaj- és kozetmintdk Rock-Eval adatait Delsi Oil Show Analyzer (OSA) tipust
miuszerrel, valamint a Rock-Eval késziilékek legijabb genericidjahoz tartozé RE6-tal
hataroztam meg. A méréseket homogenizdlt mintdkon végeztem. Az OSA egyetlen
mérésbol hét - az elemzésekhez jol hasznalhaté -, paramétert hatiroz meg (S1, S2,
T TOC, HI, PI, CHpy). Az REG6 késziilék oxigén index meghatarozasara is
alkalmas.

A talajban egyidejlileg talalhat6 kiilonféle szerves anyagok csoportjai kifejezhetdk
egy-egy Gauss gorbével a pirogramon (S2 csucs), jellegzetes atlag (M) és szoras (o)
értékekkel. Tehdt minden pirogram szdmos normdl eloszlasi gorbe bonyolult
atfedéseibol alakul ki. A tobbkomponensii keverék kiilonallo tagjait a pirogram
matematikai bontdsdval hatdrozhatjuk meg. A gorbék bontdsat a kordbbi munkakkal
ellentétben balrdl inditjuk, mivel a pirolizis sordn eldszor az instabilabb biopolimerek
pirolizdlédnak és a pirogram kezdeti szakaszdn jol felismerhetd egy Gauss-gorbe
kezdeti, felfuté szakasza. Disnar és szerzotirsai (2003) a pirogramok illesztését a
késziilék altal mért T,,,-nal kezdték, mivel definiciészerlien ezen a homérsékleten
pirolizalédik az a szerves anyag, ami a legnagyobb mennyiségben van jelen és a
legjellemzObb a mintdra. Azonban ez a maximum nem feltétlen adja meg a minta
legjellemzObb anyagdnak mennyiségét talajok és recens iiledékek esetében, mert
sokszor két szomszédos Gauss gorbe atlapolodasanak, osszeadoddsanak eredménye.

Az izolacios eljaras sordn az els6 1épésben a minta lipid frakcidjat nyertem ki 1 : 3
ardnyu hideg metanol-kloroformos extrakcidval. Ezt kovette a fulvin- és huminsavak
eltavolitdsa 0,5 mol/dm’-es nétrium-hidroxid oldatos mosdssal. A harmadik 1épés a
poliszacharidok és proteinek eltdvolitdsara szolgal. Ezt hat 1épésben, egyre toményedd
trifluor-ecetsavas €s sdsavas kezeléssel érjikk el. A kovetkezd 1épésben a szerves
frakci6 koncentrdldsa (kerogén izoldlds) tortént, amely sordn tobb 1épésben tomény
sosav €s hidrogén-fluorid felhasznaldasaval elbontottam az dsvanyi matrixot. A vissza
maradt un. ,refractory organic matter” (ROM) frakciot tovabb oxiddlva kalium-
dikromat/kénsav (0,1 M/2M) oldattal a ,,black carbon”-t (BC) nyertem ki.

Az 1zoléacios eljards sordn elkiilonitett frakciokat hamutartalom meghatarozasnak,
gdzkromatografids lipid analizisnek, elemanalizisnek, Fourier transzformacids
infravords  spektroszkdpidnak, stabil izotép analizisnek és nagyfelbontdsu
transzmisszids elektronmikroszkopianak (HRTEM) vetettem ala.



A geoarcheoldgiai kutatdsok sordn feltart paleotalaj monolitbdl szarmaz6 mintdk a

Szegedi Tudomanyegyetem Foldtani és Oslénytani Tanszékén keriiltek elemzésre.
Mérték a pH-t, szemcseméret eloszlast, a karbondt- és szerves anyag tartalmat. A
szemcseméret eloszlas méréséhez Micromeritics SediGraph S000ET tipusu rontgen-
szedigrafot haszndltak. A karbonat- €s a szerves anyag mennyiségét Dean-moddszerrel
hatdroztdk meg, mely az izzitdsi veszteség visszamérésén alapszik. A talajtani és
tiledékfoldtani vizsgdlatok eredményeit, valamint a Rock-Eval pirolizissel kapott
szamadatok statisztikai elemzését SPSS 11.0 programmal végeztiik.

Uj tudomanyos eredmények

1. A modositott Rock-Eval pirolizissel és a pirogramok matematikai értékelésével

kapott adatok jo hatdsfokkal alkalmazhatok az éretlen szerves anyagot
tartalmazo talajok és recens iiledékek szerves anyagdnak részletes jellemzésére.
Ugyanakkor csak korldtozott mértékben szolgdltatnak informdciot a ,,klasszikus”
Rock-Eval pirolizissel jol jellemezheto, termikusan érettebb koolaj és foldgdz
anyakozetek szerves anyagdrol.

A matematikai értékelésre is alkalmas pirogramokat eredményezé Rock-Eval
pirolizis kisérleti koriilményeinek tisztazdsdara végzett elokisérlet sorozatokbol
megdllapithato, hogy a felfiitési sebesség jelentés mértékben befolydsolja a
szerves anyag meghatdrozdsdnak pontossdgdt. A talajok szerves anyagdnak fo
komponensét alkoto tn. inert szervesszén tartalom megbizhatéan 25°C/min
Selfiitési sebességnél mérheto.

. A Rock-Eval pirolizis és a pirogramok matematikai értékelése alkalmasnak
bizonyult a kiilonbozo okoszisztémdkban fejlodott talajok elkiilonitésére és
rokonsdgaik kimutatdasdara. Az eredmények a Vilag Talaj Referenciabdzis”
(WRB) talajosztdlyozdsi rendszerének referencia csoportjaival vannak
osszhangban, amely diagnosztikus szemléletii rendszer és a talajképzo
Jolyamatok helyett a folyamatok eredményeként kialakulo szintek és
tulajdonsdgok keriilnek elotérbe az osztdlyozdsndl.

A Rock-Eval integrdlgorbék kompozit gorbéibdl Monte Carlo szimulédcidval
eléallitottam egy sdvot, amely a kérdéses talajtipus jellegzetes szerves anyag
,ujjlenyomata”. Egy ,ismeretlen” talajmintar6l akkor fogadtam el, hogy az adott
talajtipusba tartozik, ha a pirogramja legalabb 90%-ban a sdvon beliil fut. A szerves
anyag ,fingerprint” el6dllitisdnak célja a szerves anyag mintdzat alapjan a
kiilonbozo talajtipusok elkiilonitése volt.



4. Az irodalombol ismert, dltaldban csak egy frakcio izoldldsdra kidolgozott,

eljarasok kombindldsdval és modositdsdval osszedllitottam egy olyan madszert,
amely lehetové teszi minden egyes frakcio kvantitativ izoldldsdt - a tomegardnyok
meghatdrozdsdt - és lehetdséget nyujt részletes szerves-geokémiai vizsgdlatokra
az izoldlt frakciok mindegyikén.
A minta Rock-Eval pirogramjaibdl és a pirogramok matematikai bontdsdbol jol
nyomon kovethetd az izoldlasi folyamat egyes 1épései sordn a szerves anyag
frakciok egymdashoz viszonyitott ardnyainak valtozdsa, a szerves anyag csokkend
heterogenitasa.

5. A kémiai izoldldassal meghatdrozott és a Rock-Eval pirogramok integrdldsdval
szamitott black carbon mennyiségek kozotti jo korreldcio arra enged
kovetkeztetni, hogy a Rock-Eval pirolizis alkalmas a kémiai elvdlasztdassal csak
nagyon hosszadalmas modon wmeghatdrozhaté black carbon tartalom jo
kozelitésii becslésére.

6. Az autopdlya épitkezések kapcsdn feltart régészeti lelohelyrol szdrmazo paleotalaj
monolit részletes szerves-geokémiai vizsgdlatinak eredményei alapjdin, a Rock-
Eval pirolizis jol kiegésziti a rutinszeriien haszndlt talajtani és iiledékfoldtani
mérési modszereket, nemcsak megerdsiti azok kovetkeztetéseit, hanem tobblet
informdciot is szolgadltat. Alkalmas a talajtani és iiledékfoldtani modszerekkel
megdllapithato eseményeken beliil tovdbbi epizodok, a genetikai szinteken beliil
kisebb események elkiilonitésére.

A monolit Rock-Eval pirogramjait mélység szerint sorba rendezve harom
egymdashoz nagyon hasonld és egy negyedik, egészen mdas mintizatot mutatd
csoportot tudtam elkiiloniteni. A hasonlosdgok és kiilonbségek szdmszerlisitésére
Rock-Eval pirolizissel meghatdroztam a heterogén szerves anyagban a kiillonb6z6
termikus stabilitdsi komponensek részaranyét.

A Rock-Eval pirolizis és a Szegedi Tudoményegyetem Foldtani és Oslénytani
Tanszékén végzett talajtani és iiledékfoldtani vizsgédlatok eredményeinek
statisztikai feldolgozésa lehetdvé tette a mért eredmények komplex elemzését, ami
quarter  paleotalajok  képzddésének  rekonstrudlasdhoz  elengedhetetlen.
Faktoranalizissel a geokémiai hatdrvonalakat allapitottuk meg, klaszteranalizissel a
hatdrvonalakon kiviill az egymadssal rokonsidgot mutaté csoportokat tudtuk
elkiiloniteni. A klaszteranalizissel kapott dendogram kivdldan egyezik a Rock-Eval
pirogramok mint4zatéaval.

A talajtani vizsgalatokbdl szdrmaz6 adatok arra utalnak, hogy az eredeti talaj tipus
Luvisol, mig a mikromorfolégia eredményei alapjan megallapithaté egy erds
hidromorf hatds, amely azt mutatja, hogy a paleotalaj Fluvisol. A komplex talajtani
elemzések alapjan megallapitast nyert, hogy a talaj olyan kornyezetben alakulhatott
ki, mely fejlodése sordn tobbszor viz ald keriilt. A Rock-Eval pirogramok
mintdzata és részletes elemzése teljes mértékben aldtdmasztja azt a feltételezést,
amely szerint a vizsgalt szelvény a teriilet olyan pontjardl szarmazik, ahol a térszini
adottsagokbodl kovetkezOen csak nagyobb dradast kdvetden alakult ki vizboritottsag
és a vizdllas csokkenése utdn tartésan pangodvizes kornyezet jott 1étre.
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