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1. BEVEZETES

Napjaik egyre széls0ségesebb iddjarasi és klimatikus jelenségei egyre novekvo
érdeklodés kozéppontjaba helyezik a klimakutatast. A jelenlegi klimajelenségek
vizsgalata a multbéli szcenariokkal egyiittesen tekintve jo alapja lehet a jovonkre
vonatkoz6 klimamodellek tokéletesitésének. Jelen dolgozatban harom elem izotdpjai
vizsgalatanak a bemutatasara, €s az ezekhez kapcsolodo fejlesztések leirasara kertil
sor ebbdl a nézépontbol.

Az oxigén izotop-Osszetétel valtozasanak kapcsolata a klimaval régoéta jol leirt
és tanulmanyozott jelenség. Dolgozatom els6 részében ez keriil fokuszba eml6sfog-
maradvanyok bioapatitjdnak vizsgalataval. A bioapatit, mint szervetlen vegyiilet,
foszfatcsoportjaban képes konzervalni az allat élete soran elfogyasztott viz és élelem
izotop-Osszetételét (Chenery et al. 2012, Gehler et al. 2012, Kohn et al. 2002). Ennek
meghatarozasa tehat kozvetett klimainformaciot hordoz a kornyezeti viz
hémérsékletére vonatkozoan, és méas adatokkal egyiitt (kor, szén €s nitrogén izotop-
Osszetétel) klimarekonstrukciora alkalmas lehet. A megfelelé mintafeldolgozas
azonban kulcsfontossagli szerepet kap, hiszen az alkalmazott eljarasok, vegyszerek
esetében torekedni kell arra, hogy ezekkel tovabbi izotopfrakcionacidt ne okozzunk,
és ne vigyiink be szennyezést az el6készités soran. Az irodalom szamos kiilonb6z6
modszert alkalmaz ilyen tipust mintak feldolgozasara (Grimes és Pellegrini 2013,
Snoeck ¢és Pellegrini 2015, Pellegrini és Snoeck 2016), szamos, ezek alapjan
kidolgozott sajat kisérlettel, tobb modszert tesztelve igyekeztem szamunkra megfeleld
elokészitési protokollt meghonositani. Tovabba nagy hangstlyt fektettem a

Az ilyen tipust maradvanyok kora radiokarbon kormeghatarozas segitségével
megadhato, am egyes referenciak mas kormeghatarozasi modszereket is vizsgalnak
hasonld mintak esetében. Az uran-térium kormeghatarozas is alkalmazasra keriilt
(Hercman 2014), bar a fog- vagy csontmaradvanyok ilyen szempontbdl tipikusan nem
szamitanak jo mintanak, mivel esetiikben az eltemetddésiik utan lehetéség van az

emlitett elemek kimosodasara a kornyezetbe (Bischoff és Rosenbauer 1981). Ennek



ellenére a modszert vizsgaljak hasonld mintakon, de igazan jol olyan képzédményekre
alkalmazhato, melyek az uran és torium kicserélddésére nézve zartnak mutatkoznak.
A cseppkovek tipikusan megfelelnek ennek a kdvetelménynek. A csepegd vizben a
torium rosszul, mig az urdn jol oldodik, igy a cseppkoképzdédéskor utdbbi beépiil a
karbonétszerkezetbe, mig a torium nem. igy a rendszer zarédasa utan a cseppkében
csak a 28U izotop bomlasi soranak megfelelé mértékben képzddhetnek a
leanyelemek, koztik a 2°Th is. A bomlasi sorban elbtte képz6dd **U és a 2Th
izotdpok aranya eredményezi a koradatot, melynek hibaja erésen fiigg attol, hogy a
kezdeti (csepegdviz-béli) Z*U/?®U aranyt mekkora bizonytalansaggal tudjuk
megadni. Bar a Th vizoldhatdsaga a karbonatképzddés koriilményei kozt igen rossz,
azonban a csepeg® vizben mégis jelen lehet. Agyagos, tormelékes részletekhez
adszorbealodva szallitodhat, igy 2*2Th épiilhet be a cseppkdrétegekbe szennyezdként.
Emiatt a kormérés soran a 22Th szennyezés mértékét is sziikséges meghatarozni
(Chen et al. 1986, Edwards et al. 1987, Cheng et al. 2000, Cheng et al. 2013, Chen et
al. 2017).

Kutatdsom soran mérési oldalrél a tomegdiszkriminacio korrekcidja, a
detektorokhoz kapcsolt erdsitdk kalibracioja, az izotophigitasos méréshez alkalmazott
un. harmas “spike” oldat Osszetételének minél pontosabb meghatarozasa,
mintael6készitési oldalrol pedig a minél jobb kitermelés elérése kertiil fokuszba.

Nemcsak a cseppkOképzodés soran leszivargd viz urdn izotop-Osszetétele
hordoz érdekes informaciokat, hanem egyéb vizmintak esetében is informativ lehet a
minta 2*U/?8U értékének meghatarozasa. Néhany millio évesnél idésebb kdzetekben
ugyanis a 2*8U és a 23U izotopok mar szekuléris egyensalyban vannak, ezt varnank a
befogadé kézetben 16vS vizek esetében is (Andersen et al. 2007). Am a bomlasi sor
elérehaladtaval, a koézetben lezajlé alfa-bomlasok kovetkezményeképp a
kristalyszerkezet sériil, igy a 28U bomlasabol szarmazé leany 2**U izotopnak a
tapasztalatok szerint nagyobb esélye van a kioldodasra az anyakézetb6l (Andersen et
al. 2004, Andersen et al. 2010). Az irodalomban akar tizszeres aktivitasarany-béli
kiilonbségekrol is olvashatunk. A modszer igy felszin alatti vizek aramlési palyajanak
modellezésére, viztestek elkiilonitésére, a redox sajatsagok felderitésére ad

lehetséget (Camacho et al. 2010). Méréstechnikai oldalrdl a két uranizotop kozti tobb



nagysagrendnyi kiilonbség jelent kihivast, azonban az effektus nagyséaga akkora, hogy
néhany ezreléknyi pontossig tokéletesen elegendd a nagyobb precizitdst igényld
kutatasi feladatokhoz is.

Az uran két gyakoribb izotopjanak aranyat, kiilondsen iiledékes kdzetekben
eddig allandonak tekintették (az utobbi ~10 évben a 28U/?*U = 137,82 érték volt ez
az allando; Stirling et al. 2007, Weyer et al. 2008, Hiess et al. 2012, Chiang et al.
2019, korabban 137,88-as értékkel szamoltak a radiokémiaval foglalkozok), am
napjaink legfrissebb kutatisai szerint korszakhataron képzddott mészkovek uran
izotoparanyai kismértékben eltérnek. A mészkdvek esetében un. globalis paleoredox
proxyként (tehat az egész Foldre jellemzd, klimatikus viszonyokra, azok valtozasara
reflektald kozvetett paraméterként) is alkalmazhaté &°®U érték bar igen Kkis
valtozassal, de reagal a foldtorténeti korok hataran bekoévetkezé klimavaltozasokra
(Jost et al. 2017). Ezen korszakhatarokon Foldiink 1égkore, felszinének vizzel valo
boritottsdga, a tengerviz oxigéndussaga jelentds valtozasokat mutatott. Az oxikus
kornyezetben képzddott mészké megdrzi az akkori dcean uran izotoparanyat. A
mészk6ben mért 878U érték a kivalaskori Ocednviztdmeg redox viszonyairdl,
oxigéndussagarol, az anoxikus aljzat kiterjedésérdl ad informaciot (Tissot és Dauphas
2015, Tissot et al. 2018). Rétegsorok ilyen iranya analizisével eddig kevesen
foglalkoztak, ennek lehet oka a nehézkes mérés, hiszen a redox viszonyok valtozasara
igen kicsi, ~1 ezrelékes valtozassal reagil a 68U érték. Magat a jelenséget
megfelelden kicsi (0,05 ezrelékes) bizonytalansaggal a mérési technika fejlédésének
koszonhetéen ma mar ki lehet mérni, ez azonban nem egyszerii feladat. Fokozott
odafigyelésre van szilkség mind a mérési koriilmények allandosaganak
fenntartasaban, mind a mintakhoz adagolt kettGs spike mennyiségét illetéen, melynek
28U és 28U hozzajaruldsaval korrigalni sziikséges. Emellett gyakori standard
méréseket kell végezni, hogy kovetni lehessen a miszer altal szolgaltatott jelek
stabilitdsdnak valtozasaibol fakado bizonytalansagot.

Az emlitett analitikai modszerek kidolgozasa és megfelel pontossaggal torténd
alkalmazasa segitségével tehat szamos informaciot nyerhetiink a multbéli klimarol,

segitve ezzel a jovobeli eldrejelzések, modellek pontossagat.



2.  CELKITUZES

A kutatasom soran céljaim a kovetkezok voltak:

1. Biogén eredetii foszfatok (fogzomanc) oxigén izotop-Osszetételének
meghatarozasa esetében megfeleld tisztitasi és feltarasi modszer fejlesztése ismert
izotop-0sszetételll mintak vizsgalataval, a tomegspektrometrias mérés kalibracioja és
a  modszer  alkalmazasanak  rutinszeriivé  tétele. = Eml&smaradvanyok
kollagéntartalménak  urdnsoros  kormeghatdrozasa, = modszerfejlesztés, az
alkalmazhatosag vizsgélata.

2. Karbonatok uran-térium kormeghatarozésa, az elokészités és a méréstechnika
kidolgozasa. Az alkalmazott harmas spike oldat 6sszetételének pontositasa ,,végtelen”
kort cseppkovek vizsgalataval.

3. Felszini és felszin alatti vizek 6%*U meghatdrozdsa, az ehhez kelld
modszerfejlesztés és méréstechnika kialakitasa.

4. Mészkémintak — mint a mult lenyomatai — alkalmazasa a foldtorténeti korok
hatéran lezajlo események vizsgalatara, a mintdk 5*8U értékének meghatarozasaval.
Elokészitési és mérési modszer fejlesztése, standardizacio, és a moddszer

alkalmazhatosaganak demonstralasa.



3. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

3.1. HOMERSEKLET-REKONSTRUKCIO EMLOS FOGMARADVANYOK OXIGEN

IZOTOPOSSZETETELENEK MEGHATAROZASAVAL

A jovébeli klimavaltozds minél megbizhatobb eldrejelzése érdekében a
multbéli klimaviszonyok vizsgalata egyre nagyobb figyelmet kap. A régmult
klimaviszonyainak megértése, a kivalto okok és hatdsok vizsgalata ahhoz segit hozza,
hogy precizebb modelleket készitve, a jovobeli valtozasokrol is pontosabb becslést
adhassanak a kutatok. A vizciklusban az oxigén izotop-Osszetételének meghatarozasa
régota alkalmazott vizsgalati modszer, szamos mintatipusbodl végeztek mar méréseket
az eddigi tanulmanyokban, igy pl. jég, felszin alatti viz, tavi iiledékek, fogak, csontok,
faévgyliriik voltak a vizsgalatok alanyai (Brienen et al. 2012, Kock et al. 2019, Luz et
al. 1990, Steiger et al. 2017, Thompson et al. 2018. White et al. 2004, Xu et al. 2021).

A lokalis csapadék oxigén izotop-Osszetétele és a kornyezet homérséklete
kozotti 0sszefliggés klimarekonstrukcids célokra régota alkalmazott és jol leirt. Az
allatok szoveteinek oxigén izotop-Osszetétele leginkabb az elfogyasztott viz izotdp-
Osszetételétol fliigg, utdbbira pedig a kdrnyezeti homérséklet van hatassal. Az oxigén
szervetlen formaban nagy ardnyban a csontokban, fogakban van jelen, ott is leginkabb
foszfat- és karbonationokban. Az egyik legfontosabb ilyen oxigéntartalmu vegyiilet a
biogén hidroxilapatit (bioapatit, Pasero et al. 2010), melynek Osszetétele a
kovetkezOképp irhatd fel: Caio(PO4,CO3)s(OH,COs),. Benne az oxigéntartalma
anionos csoportok koziil a foszfat az, amelyik a leggyakrabban eléfordulé anionja a
bioapatitnak, a karbonat joval ritkdbban fordul elé a struktaraban (Chenery et al.
2012). A foszfatcsoportban 1évé P-O kotések erdsek, igy a csoportot ellenallova
teszik a kémiai valtozasokkal, illetve az izotop-kicserélodéssel szemben. A
mikrobiologiai tevékenységgel és a foszfataz enzimmel szemben viszont kevésbé
rezisztens a csoport, kivéve a fogzomancban, amelyre a jol kristalyosodott
szerkezetének és porusméret-eloszlasanak koszonhet6en az emlitett folyamatok
kevésbé hatnak. A csontmintakkal szemben a fogak sokkal robosztusabbak, a
karbonattartalmuk néhany szazaléknyi (Kohn és Cerling 2002, Passey és Cerling
2002, Tafforeau et al. 2007, Trayler és Kohn 2017, Wopenka és Pasteris 2005),
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szervesanyag-tartalmuk 1% alatti (Olszta et al. 2007). A fogak eltemetddése utan a
diagenezis kezdetén a szervesanyag-tartalom lebomlik, ennek eredményeképp a
szerkezet megvaltozasa nagyobb lehetOséget ad a besziirddd viznek arra, hogy beldle
a bioapatitba fluorid, klorid vagy karbonationok épiiljenek be (Chenery et al. 2012,
Kohn ¢és Cerling 2002). A foszfatban 1évé oxigén tehat igen ellenéll6 a diagenetikus
folyamatokkal szemben, ellenben a helyettesit6 pl. karbonat- vagy
hidroxilcsoportokra ez nem igaz, igy a multbéli klimaviszonyok rekonstrualasara a
foszfatcsoport oxigén izotdp-Osszetételének vizsgalata alkalmasabb. Az izotop-
Osszetétel vizsgalatakor az eredményeket d-értékben fejezziik ki (1), mely definicid

szerint a kovetkez6t jelenti:

R .

referencia

ahol Rminta @ mintaban mért izotoparany, Rreferencia Pedig @ nemzetkozileg elfogadott
referenciaanyagban mért izotoparany (McKinney et al. 1950). Oxigénizotopokra az

egyenlet az alabbi:

180
160

5180 = minta___ 9 % 1000%o0 (2);

180
160

itt Rminta @ mintaban mért 0/*0 arany, Rreferencia pedig a referenciaanyagban mért

180/%%0 arany. Az eredményeket jelen esetben a VSMOW (Vienna Standard Mean

referencia

Ocean Water) referenciaanyaghoz viszonyitva adjuk meg.

Egy adott helyen 1évé kornyezeti viz és a fogak (vagy csont) bioapatit
foszfatcsoportjanak oxigén izotop-Osszetétele nem ugyanaz — az él6 szervezetben a
beépiilés soran izotopfrakcionacio 1ép fel. Ezt figyelembe véve, a multbéli klima
rekonstrualasahoz értékes informaciot adnak az emldsfogak. Szamos tanulméany
vizsgalta mar azt, hogy a bioapatit foszfat-oxigénje €s a viz oxigén izotop-Osszetétele
kozott pontosan milyen Gsszefiiggés all fenn. A lentebb bemutatott két empirikus

egyenlet ragcsalokra (3), illetve rénszarvasokra (4) fokuszalva ir le linearis
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Osszefliggést a bioapatitbol mért ®0pos és a kornyezeti viz 50w értéke kozott

(Gehler et al. 2012, Longinelli et al. 2003):
5%0pp, = 1,14 x 5§80, + 23,07  (3);
5'0pp, = 0,39 x 5§80y, + 15,96  (4).

Mivel a kdrnyezeti viz oxigén izotop-Osszetétele €s a hdmérséklet kozotti Gsszefliggeés
szintén linearis, a bioapatit foszfat-oxigén izotopoOsszetétele kozvetetten tiikrozi az
allat élete soran uralkodd homérsékletviszonyokat.

Az oxigén izotop-Osszetétel pontos meghatarozasahoz a preciz mérés mellett
elengedhetetlen a megfeleld minta-elokészitési modszer megvalasztasa, melynek
lényege, hogy a tobbi oxigéntartalmtii csoportot (karbonat, hidroxilcsoport) és a
szerves szennyezoket eltavolitsuk. A témaval foglalkozo laboratéoriumok sajat
protokolljaikat alkalmazzak, igy célom volt a méréstechnika bevezetéséhez sajat
elokészitési modszer fejlesztése/adaptalasa, annak érdekében, hogy a
laboratériumunkban a hasonlé mintdkon mar végzett méréseket (radiokarbon
kormeghatarozas, valamint 33C és 6*°N analizis) a foszfat oxigénizotop-analizissel is
kiegészitve kerekebb képet kaphassunk a multbéli klimaviszonyokrol. A bioapatit
karbonattartalma esetében néhany tanulmany vizsgalta mar a minta-el6készitéshez
hasznalt vegyszerek hatasat a mért izotop-Osszetételre (Garvie-Lok et al. 2004,
Pellegrini és Snoeck 2016, Snoeck és Pellegrini 2015). Ezekben az esetekben
hidrogén-peroxidot (kiilonbdz6 koncentracidkban), natrium-hipokloritot és hidrazin-
hidratot alkalmaztak elStisztitoszerként. Azt talaltak, hogy a natrium-hipoklorit a
szerves szennyezések eltavolitasa esetében igen hatékony, am alkalmazasa eltolodast
okozott a foszfat izotop-Osszetételében. A hidrazin-hidrat megfelelonek mutatkozott
a tanulményok szerint, de alkalmazéasa meggondolando a fiziologids hatasai miatt
(rakkeltd, mérgezo).

A kutatasom soran a leggyakrabban el6fordulé modszereket hasonlitottam
0ssze olyan fogmintakon, melyek izotop-Osszetétele el6zetesen ismert (Szabo et al.
2017). A minta-elokészitési 1épéseim a szennyezddések eltavolitasa €s a foszfat

kivonasa utan eziist-nitrattal torténé kicsapasi 1épéssel folytatodtak. A korabbi



vizsgalatok soran natrium-hipokloritot vagy hidrogén-peroxidot hasznaltak, acetat
pufferoldattal vagy ecetsavval kombinalva, de pl. iiledékek feltarasdnal natrium-
hidrogén-karbonat, natrium-hidroxid és sosav is a vizsgalatok targyat képezte (Blake
etal. 1997, Chenery et al. 2012, Lécuyer et al. 1993, Liu et al. 2019, Miller et al. 2019,
Vennemann et al. 2002). Emellett javasolnak még hig salétromsavat is (0,5 mol/dm?3)
a foszfattartalom kivonasara (LaPorte et al. 2009), bar ebben az esetben a reakcid
teljes idsigénye tobb nap is lehet. Am a megfigyelések szerint a kiilonboz6 vegyszerek
hatassal lehetnek a minta izotop-Osszetételére, frakcionaciot okozva az elokészités
soran, igy néhany tanulmany emlit nagyon enyhe elokezelést, vagy akar az eldtisztitas
teljes elhagyasat is (Grimes és Pellegrini 2013, Pellegrini és Snoeck 2016, Snoeck €s
Pellegrini 2015, Szabo et al. 2017, Zazzo et al. 2004). Mas publikaciokban ioncseréld
gyantan torténd elvalasztast alkalmaznak a foszfat szeparalasara, majd pedig eziist-
nitrattal végzett kicsapassal képeznek eziist-foszfat csapadékot a méréshez (LaPorte
et al. 2009, Pederzani et al. 2020). Ezen el6zményeket figyelembe véve igyekeztem
tobb modszert vizsgalni, és a legalkalmasabbat kivalasztani a minta-el6készitéshez.
A kisérleti célra kivalasztott mintak foszfat oxigén izotop-Osszetétele korabbi
mérésekbdl ismert. Ezeket az értékeket, valamint azt, hogy a kivalasztott
maradvanyok milyen fajba tartoznak, illetve lel6helyiiket az 1. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat: A vizsgalt mintdik informacioi (faj, leléhely és vart 50 érték tekintetében)
(Szabo et al. 2017).

1 Stephanorhinus sp. Grotta Romanelli (Olaszorszag) 18,88
2 Stephanorhinus sp. Grotta Romanelli (Olaszorszag) 18,53
3 Stephanorhinus sp. Grotta Romanelli (Olaszorszag) 20,17
4 Anancus arvernensis Chilhac (Franciaorszag) 14,66
5 Stephanorhinus sp. Chilhac (Franciaorszag) 14,49
6 Mammuthus meridionalis Chilhac (Franciaorszag) 15,13
7 Stephanorhinus jeanvireti Nova Vieska (Szlovakia) 13,17
8 Stephanorhinus sp. Pécel (Magyarorszag) 11,93
9 Mammut borsoni Szézhalombatta (Magyarorszag) 14,19
10 Rhinocerotidae indet. Rudabanya (Magyarorszag) 16,68




Kivalasztasuk soran figyelembe vettem, hogy minél szélesebb 680 tartomanyt
fedjenek le az el6zetesen mért értékek (+11,9 és +20,2 %o kozott), illetve szempont
volt az elérhetd, feldolgozhatdé mintamennyiség is. A mintdk Olaszorszagbol,
Franciaorszagbol, Szlovakiabdl és Magyarorszagrol szarmaznak. Az olasz mintak
kora 5,2 és 1 millio év kozé tehetd, a francia mintak kora 2,47 és 1,8 millio éves, a
szlovak minta kora koriilbeliil hasonldan, 2,7 millié és 1,9 millid év k6z¢ tehetd. A

magyarorszagi mintak korat 3,5 és 1,9 millio év kozé tették (Szabd et al. 2017).

3.2. KOROLASI LEHETOSEGEK

A fosszilis emlésmaradvanyok bioapatitja oxigén izotop-Osszetételének
vizsgalata mellett a kormeghatarozas is fontos adalék annak érdekében, hogy az
elmult sokezer év klimaviszonyair6l képet kapjunk. A radiokarbon modszer alkalmas
kormérésre kb. 40-60 ezer évig, de az ennél iddsebb leletek koranak megadasahoz
egyéb kormeghatarozasi modszereket vizsgalnak a kutatok. Az uransoros
kormeghatarozas is vizsgalat targyat képezi ilyen tipusti mintdk esetében is, bar a
modszer alkalmazhatésaga bizonyos esetekben kétséges. A fosszilis maradvanyok
ugyanis az uran (és a torium) szempontjabdl nyilt rendszernek szamitanak, azaz a
kornyezettel torténd elem- és izotdpcsere lehetOsége igen valoszinti: az eddigi
tapasztalatok szerint fel tud halmozodni benniik a kdrnyezetbdl szarmazé uran az id6
mulasaval (Tandon et al. 1998). Mindemellett érdekes alkalmazasi teriiletnek
szamitanak a fosszilis csontok, mivel az uran-térium kormeghatarozas sikeres
alkalmazas esetén a radiokarbon modszerrel elérhetd iddintervallumnak akar a
tizszereséig adhat megbizhat6 korokat (Hercman 2014).

A téma elOszor az 6tvenes, (Cherdyntsev 1956), majd a nyolcvanas években is
el6térbe keriilt, amikor pl. a Bischoff és Rosenbauer altal jegyzett tanulmanyban
(Bischoff és Rosenbauer 1981, Szabo 1980) Kalifornidban emberi csontmintakat
koroltak uransoros moddszerrel. Vizsgalatuk célja a modern ember amerikai
kontinensen vald megjelenésének idobeli felderitése volt. A technika alkalmazasanak
feltétele, hogy a csontba kezdetben csak uran épiiljon be, torium ne, majd pedig valjon
zarttd a rendszer ezekre az elemekre nézve. Bischoff és Rosenbauer is hosszu

csontokat tart fel, az uran- és toriumelvalasztast ioncserés €és oldoszeres extrakcids



modszerekkel végezték korabbi tanulmany mddszere szerint (Ku 1976). A mérések
alfa-spektrometriaval torténtek. A human maradvanyok mellett mas eml6sok csontjait
is vizsgaltak. A mért 2°Th/?*U korok j6 egyezést mutattak a radiokarbon korokkal az
emldsallatok maradvanyai esetében, a human mintdknal tapasztalt eltéréseket a
kutatok a diagenezis hdmérsékletviszonyaival és az eltemetddési mélységtol vald
fliggéssel magyaraztak. A frissebb publikacidk hianya, valamint a kés6bb részletezett
sajat eredményeim fényében enneck bizonyossaga kétségre ad okot. Williams ¢és
Marlow (Williams ¢és Marlow 1987) neutronaktivacios analizissel vizsgaltak
emldscsontok uran és toriumtartalmanak koncentracioprofiljat. Azt tapasztaltak, hogy
mindkét elem beépiil a csont anyagaba, mely beépiilés mértékében szerepet jatszanak
a kornyezet oxidacios/redukcios koriilményei. Az uran valdsziniileg hamarabb épiil
be a fosszilizacid soran, mint a torium. A csonton beliili eloszlasuk kiilonbo6z6, a
torium nem épiil be olyan mélységben, mint az uran. A beépiilt torium mar nem
mobilis, de a csont anyagaba beépiilt uranizotopok az eltemetddés soran képesek
kimosddni a csont anyagabol. Wild és Steffan medvecsontok koroldsara alkalmaztak
az U-Th modszert, a radiokarbon adatokkal jol egyezd korokat kaptak ezekre a
maradvanyokra (Wild és Steffan 1991).

Az uranfelvétel folyamatanak megértéséhez tobb modellt is kidolgoztak. Egyes
modellek segitségével féleg fiatalabb mintak (< ~20 - 30 000 év) esetében hasonld
eredményeket kaptak, mint a radiokarbon modszer alkalmazasaval, de idésebb mintak
vizsgalata nem gyakori az irodalomban (Bischoff és Rosenbauer 1981, Leitner-Wild
és Steffan 1993, Szabo, 1980). Az uransoros korméréshez vald el6készités sordn a
teljes csontanyag felhasznalasa helyett érdemes lehet a radiokarbon korolashoz
alkalmazott minta-elékészitési protokollt megfontolni. Ezen mérésekhez ugyanis nem
a teljes csontanyagot hasznaljak, hanem a csont kollagéntartalmat elGzetesen
kivonjak, és a kollagén széntartalma szolgaltatja a koradatot. Hercman 2014-es
tanulmanyaban ezt a megkdzelitést vette eld, és dolgozott fel hosszi csontokat
(Hercman 2014). A kollagént radiokarbon mérésre alkalmazott, jol bevalt eljaras
szerint (Goslar és Czernik 2000; Piotrowska és Goslar 2002) vonta ki a mintakbol.

Eldszor legfeljebb 20 percig tartdo savas kezelést kaptak a mintak, erre a célra 6

s
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srer

kezelés kovetkezett 0,1 mol/dm® koncentracidju natrium-hidroxid oldattal. A
semleges pH beallitasa utdn 80°C-os vizfiirddvel, kdzepesen savas koriilmények (pH
= 3) biztositasaval vontak ki a fehérjéket, majd mikrosziiréssel szeparaltak a kollagént.
A megszaritott mintat hidrogén-peroxid és tomény salétromsav felhasznaldsaval
roncsoltadk, majd az uran- és tériumelvalasztast Fe(OH)sz-os eldkoncentralads utan
Dowex™1X8 ioncseréld gyantan (Ivanovich és Harmon 1992) végezték el. Néhany
kozepesen savas vizfiirdés kezelés oldhatatlan maradékat is vizsgaltak, az els6 esetben
kiilonosen tekintettel kellett lenni a jelen 1évo foszfattartalomra, mely — az
uranilionokkal foszfato-komplexeket képezve — csokkenti az ioncserélé gyantas
elvalasztds hatasfokat. A mérést Th-22U nyomjelzé hozzdadasaval, alfa-
spektrometria segitségével végezték. Mivel a vizsgalt mintak kozott voltak recens és
fosszilis (~100 000 év) kortak is, ezek koncentracio- és koradatainak
Osszehasonlitva elmondhatd, hogy biztosan tortént uranfelvétel a fosszilis mintak
esetében. Azonban csak a kollagén urantartalmat vizsgdlva nem volt jelentOs
kiilonbség a fosszilis és a recens mintdk kozott, igy a tanulmanyban arra
kovetkeztettek, hogy a kollagéntartalom O6rzi az éldlény élete alatt beépiilt
izotoposszetételt uranra nézve. A torium esetében nem mértek a hattérmintaktol
szignifikansan eltéré Th koncentraciot. Kormeghatarozashoz ketté mintabol tudtak
elegendd mennyiségii kollagént kivonni. A korok megadasanal a radiokarbon
adatokkal hasonlitottak 0ssze az uransoros adatokat. Az egyik minta esetében a
radiokarbon alapjan 31-29 ezer éves kor adodott, mig az uran-torium mérésbol 52 ezer
év. A kiilonbség hatasdra a C-14 kormeghatarozast megismételték, az ismételt
kormérés mar idésebb, tobb mint 47 ezer éves kort adott a mintara, ezzel kozelitve az
uransoros mérés eredményét. A masik esetben a radiokarbon kor 45-41 ezer évnek
adodott, az uransoros eredmény pedig 129 ezer évet adott. A 45-41 ezer éves
radiokarbon kor nagyon kozel van a modszer kimutatasi hatarahoz, egy apro fiatalabb
szennyezés, vagy a nem elég 6vatos mintakezelés konnyen detektalhatd szintre emeli
a radiokarbon mennyiségét, ami csokkenti a kort. Az elé6z6 mintanal (U-Th kor: 52

ezer év) talan hasonl6 torténhetett. Az U-Th modszerrel 129 ezer évre datalt minta
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esetén az ellentmondéast a korolt minta melletti rétegben talalt mészkdkivalas
uransoros koroldsdval igyekeztek feloldani, melynek kora 130 ezer évnek adodva
igazolta az uransoros koradatot.

Az elmult néhany évben a modszert egyéb mintatipusokra, pl. tojashéjak
korolasara is alkalmaztak. Sharp és munkatarsai (Sharp et al. 2019) strucctojashéjakat
vizsgaltak, melyek ellenall6ak a diagenezisnek, igy a csontoknal és fogaknal jobb
alanyai lehetnek az uransoros kormeghatarozasnak, a vizsgalt kilenc mintajukbol hét
jo egyezést adott a kontroll radiokarbon mérésekkel. Mindezeket figyelembe véve, a
tovabbi vizsgalatok még sokat tehetnek hozza az uransoros mddszer megbizhato

alkalmazasahoz csontmintak korolasa terén.

3.3. URAN ES TORIUM IZOTOPOK ALKALMAZASA A KLIMAKUTATASBAN

3.3.1. Urdn-térium kormeghatdrozds metodikdja, alkalmazdsa

emlésmaradvdnyokon és karbondtos képzddményeken

Az uran harom, természetes eredetii izotopja foleg alfa-bomlo, a 28U és a 2*°U
bomlasi sorok kezdd tagjai, a 2**U a 228U bomlasi soranak tagja. Felezési idejiiket a 2.
tablazat foglalja ossze.

2. tablazat: A természetesen eldforduld uranizotdpok felezési idejei (forrdas: |AEA Live

Chart of Nuclides — https://nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChartHTML.html,
valamint Cheng et al. 2013)

Izotop Felezési id6 (év)
234y 245 620+260
235y (7,04+0,01) x108
238y (4,468+0,006) x10°

Eléfordulési gyakorisagukat nézve a 238U izotop nagyjabol 99,2742%, a =5U
0,7204%, a 2**U pedig 0,0054% gyakorisaggal fordul el Osszességében a

természetben.
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1. 4bra: A 28U bomlasi sora (Franzcyk et al. 2021).

A kormeghatarozasi modszerek koziil az uransoros kormeghatarozas az Gn.
abszolutkor-meghatarozasi modszerek kozé tartozik. A lényege, hogy a 28U izotop
bomlasi soraban szerepld két leanyelem, a 2**U és ennek alfa-bomlasaval keletkezd
230Th (t1,=75 584+110 év) izotdpok aranyanak meghatarozasa segitségével, valamint
a felezési idejik pontos ismeretében kapunk koradatot. A  moddszer
alkalmazhatosaganak van néhany feltétele. Tipikusan jol hasznalhaté olyan tipusu
mintakra, melyek a fent emlitett két elemre nézve zartan viselkednek, azaz nincs
kicserélddés a kornyezetben eldforduld uran- és tériumizotdopokkal, a mintdban az
izotopok mennyiségének alakulasat egyediil a radioaktiv bomlas vezényli. Ilyen
mintak példaul karbonatos képzédmények, foként cseppkdvek. Az irodalom emliti a
modszert emldsmaradvanyok kormeghatdrozasa céljabol is, am ez Ovatosan
kezelend®, hiszen az ilyen tipust leletek az eltemet6dés utan legtobbszor nyitottak a
kicserélédésre, hamis koradatot szolgaltatva ezzel. A modszer a mért 24U és >°Th
izotopok felezési idején alapulva 500-600 ezer évig visszamendleg ad megbizhatd

koradatot, (Hedges 1979, Edwards et al. 1987).
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A két elem, Th és U vizes oldatbeli viselkedése eltéro. Az uran VI-os oxidacios
allapotaban, oxidativ koriilmények kozott, uranil ionként jol oldodik, valamint a
potencialisan képz6d6 karbonatkomplexe is jo mobilitast (Clark et al. 1995). A
torium ezzel szemben rosszul oldédé elem. Stabil oxidacios allapota a IV-es. Vizes
oldatbdl hajlamos hamar kivalni, és megkotddni a kdzetek felszinén (Smith et al.
2004). Ennek a kiilonboz6 viselkedésnek kdszonheté a kormeghatarozasra vald
alkalmassaguk, ugyanis egy cseppké képzdése soran a csepegd vizben a jol oldodo
uran lesz jelen. Mivel a torium vizben val6 oldhatosaga igen rossz, a csepegd vizbol
képzo6dott karbonatban a viz urantartalma tud csapdazodni. A rendszer zarédasa utan
tehat a mintaban mérhetd 2°Th a csepegd viz 2**U tartalmabol keletkezve jelenhet
meg a mintaban. fgy a cseppkovek képzédése soran azt a kort tudjuk megadni, amikor
a csepegd vizbol kivalo uran a karbonatszerkezetbe beépiilve elkezd a bomlasi sornak
megfelelden bomlani. Bizonyos esetben el6fordulhat 2*2Th szennyezés, mivel a
torium a kdrnyezo agyagos, tormelékes fazisokhoz kotddve, azaz a csepegd vizben
nem oldva, hanem agyagszemcsékbe épiilve lehet jelen. A 2°Th-kor a 2°Th, a 2**U és
a 28U izotopok aranyanak ismeretében szamolhato ki (Chiang et al. 2019). A Z4U
izotop kezdeti bedusulasat a >®U-hoz képest kifejezhetjiik a 624U értékkel, melynek
pontos definicidja a 3.2.2. fejezetben szerepel.

A 28U cseppkdvekben a legtobb esetben néhany tiz ppb—néhany ppm, a 232Th
harom nagysagrenddel kisebb, néhany sz4z ppt—néhany ppb
koncentracidtartomanyban fordul eld. A 28U bomlasi sorabol szarmazo leanyelemek
eléfordulasa értelemszeriien ennél is alacsonyabb. A modszer kimutatasi hatara attél
fligg, hogy ezen izotopokat, izotoparanyokat milyen bizonytalansaggal tudjuk mérni.
Ezt megneheziti az is, hogy a mérendd, ritkabb izotopok ~5 nagysagrenddel kisebb
gyakorisaggal vannak jelen, mint az U és Th elemek f6 izotopjai. A gyakorlatban
alkalmazott minta-el6készitési és mérési folyamat soran az un. izotophigitas
modszerét (bévebben: 3.4. fejezet) alkalmazzak. Az uransoros kormeghatarozas
esetében a feltards elején pontosan ismert izotopdsszetételli, 23U, 2%U és ?°Th
izotopokat tartalmazé oldatot, Gn. spike-ot adnak a mintakhoz. Ezek a mesterséges
izotdpok a mintaban eredetileg nincsenek jelen. A hozzaadott spike mennyiségének

¢és Osszetételének pontos ismeretében, a mért izotoparanyok felhasznalasaval az U és
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Th Kkeresett izotopjainak pontos mennyisége kiszamolhatd, hiszen izotoparanyok
mérése esetén sokkal kisebb bizonytalansdggal dolgozhatunk, mint szimplan
koncentracidoméréssel. Emellett kiszamolhat6é az egyes feltarasok soran a kinyerés
mértéke (altalaban 60-90%) is.

A minta-el6készités kulcslépései azonosak az irodalomban emlitett modszerek
esetében, a kiilonboz6 laboratoriumok minta-el6készitési protokolljaiban azonban
aprobb kiilonbségek lehetnek. A fobb 1épések a cseppkémintak feldolgozasa soran a
kovetkezok:

1. A minta maradéktalan feloldasa (altalaban higabb savoldatban, esetemben

2. Roncsolas tomény salétromsavval, sziikség szerint egyéb savakkal, majd

az ioncseréld/extrakcios kromatografias gyantan torténd elvalasztasnak
megfeleld oldatkdzegben torténd felvétel

3. Az urén és torium izotopok elvalasztasa a tobbi zavard elemtdl, majd

egymastol is

4. A gyantabol szarmazo szerves maradékok utdlagos roncsolasa, és mérésre

val6 el6készités hig salétromsavas, illetve a salétromsav mellett minimalis
mennyiségll hidrogén-fluoridot tartalmazo6 oldatban.
Edwards és munkatarsai korallmintaik kémiai elvalasztidsat anioncseréld gyantan
végezték el (Dowex 1-X8, analytical grade), melyre a feltart és spike-olt mintat 7
mol/dm?® koncentracioju salétromsavoldatbol vitték fel (Edwards et al. 1987). A

crcr J4

toriumfrakciot 6 mol/dm?® koncentracidju soésavoldattal, az uranfrakciot 1 mol/dm?3
hogy a?®*U/?U ~ 10 legyen. A méréstechnikai fejlesztéseknek kdszonhetben sikeriilt
jelentdsen javitaniuk a 2%*U mellett — melyet korabban mar demonstréltak (Chen et al.
1986) — a 2°Th izotopok mérési bizonytalansagat is (6x10° darab Z°Th atom £30%o
(20) bizonytalansaggal, 2x10%° darab Z°Th atom +2%o bizonytalansaggal mérhetd),
ezzel a modszer méréshataranak kitolasahoz jarultak hozza. Elektronsokszorozoval
mérve a toriumizotopokat, a Z°Th/?®Th arany akér ezrelék alatti pontossaggal

mérhetd.
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Az U es Z°Th izotop alfa-bomld, igy kezdetben alfa-spektrometrias
méréseket végeztek a témédban, dm a miiszerek ¢és technikdk fejlédésének
koszonhetéen a késdbbi tanulmanyok mar a tomegspektrometrids mérések
eredményeit mutatjak be. Mivel ezek a miiszerek érzékenyebben detektaljak ezeket a
hossztl felezési ideju izotopokat, ezért lehetdség nyilt kisebb mintamennyiségek
feldolgozasara és ezek pontosabb mérésére. Ekkoriban korallok termikus ionizacios
tomegspektrométerrel (TIMS), illetve induktiv csatolasi plazma ionforrasu
tomegspektométerrel (ICP-MS) torténd analizisére (Goldstein et al. 2001),
cseppkovek korolasara (Shen et al. 2002) is egyre gyakrabban alkalmaztak a
modszert. Az elvalasztas az anioncseréld gyanta mellett TRU kromatografias gyantan
is megvalosult (Hellstrom 2003, Luo et al. 1997), valamint a lézerablacios
mintabevitel is egyre inkabb a figyelem kodzéppontjaba kertilt (Eggins et al. 2005,
Potter et al. 2005). A TRU extrakcios kromatografias gyanta melletta TEVA, UTEVA
gyantak alkalmazasa is egyre jelentésebbé valt (Varga et al. 2012, Varga és Suranyi,
2007). Szamos esetben alkalmaznak elékoncentralast leggyakrabban Fe(lll)-
hidroxiddal torténé egyiittes lecsapassal (Bruno et al. 1995, Arendt et al. 2015).
Kutatomunkam soran az Izotdpklimatologiai Laboratériumban telepitett miiszeren
tortént mérések eldtt, 2017-ben moédom volt a Hai Cheng professzor altal vezetett
laboratoriumban (Institute of Global Environmental Change, Xi'an Jiaotong
University, Xi'an, Kinai Népkoztarsasag) néhany cseppkOmintank kormeghatarozasat
elvégezni. A feldolgozasi és mérési modszeriik némiképp eltér a kutatas soran késébb
altalam alkalmazottaktol. Az eltérések oka egyrészt az, hogy szerettem volna
megmutatni, hogy az elektronsokszoroz6 haszndlata helyett a szimultan detektalas a
multikollektorral is megfeleléen kis bizonytalansaggal végezhetd, valamint a torium
izotopok az uran detektorbeallitassal is jol mérhet6k. Ehhez igy sziikségessé valt
minél nagyobb kinyerést elérni az elvalasztas soran. Emiatt az UTEVA® gyantat
valasztottam, és ezzel a gyantaval a cseppkémintak mellett a viz- és mészkémintak
esetén is tudtam dolgozni. Az 6 eljarasuk soran a mintakat 7, sziikség esetén 14
mintak teljes feloldasa, hiszen az esetlegesen fel nem oldddott, agyagos részletekhez

a torium kotddni tud, ezzel anyagveszteséget €s rossz koradatot adva a mérés soran.
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Ha a minta salétromsavban nem oldédik fel teljesen, centrifugéljak, a szilard
maradékot pedig hidrogén-fluorid és perklorsav adagolésaval, fiitélapon melegitve
oldjak fel. A hidrogén-fluorid esetleges feleslegét borsavval elreagaltatjak. A végén 7
feliiluszoval 6sszedntve viszik tovabb. A spike hozzdadasat tomegméréssel kovetik.
A hozzaadott spike mennyiségének pontos ismerete az uran- és tériumkoncentracio
pontos meghatarozasanal lényeges, a mért kort nem befolyasolja. Néhany csepp
perklorsav hozzaadasa utan, fiitélapon kb. 200 °C-on melegitve, lezart PFA edényben
refluxaltatjak a mintakat 1-2 6ran keresztiil. Amennyiben ezutan is ugy tlinik, hogy a
szerves szennyez6k roncsolasa nem volt sikeres, tovabbi peklorsavat adagolnak a
mintdkhoz. A sikeres roncsolds utin a mintdkat szarazra péroljak. 2 mol/dm?3
majd ammoénium-hidroxid adagolasaval, a pH emelésével levalasztjak a csapadékot,
mellyel egyiitt a nyomelemek is levalnak, igy az uran és a torium is a csapadékba
keriil az oldatbdl. A mintdkat harom alkalommal 7 percig centrifugaljak (2500 RPM),
kozben ultratiszta vizzel (fajlagos ellenallas: > 18,2 MQ cm, tovabbiakban: UTV)

mossak. A centrifugdlds végeztével a csapadékot visszaoldjak 14 mol/dm3

Ezutan 14 mol/dm?® koncentracidju salétromsav hozzaadasa kdvetkezik, majd szarazra
az ioncseréld gyantdn torténd elvalasztas el6tt. Az elvalasztishoz 5 cm hosszi
milanyag oszlopokat haszndlnak, melyekbe frittet helyezve, toltik fel azokat AG 1-X8
anioncseréld gyantaval. UTV-ben felszuszpendaljak a gyantat, majd ~0,9 ml-nyit
oszlopba toltve készitik el a kromatografias oszlopot. A gyantaoszlopot UTV-zel
kondicionalas soran a gyantat az 0sszegyljtendd ionok megkotésére alkalmas kémiai
formara hozzak. Esetiinkben erre a salétromsav megfeleld, bovebben a jelen dolgozat
4.2.1. fejezete foglalkozik ezzel. A minta 6vatos terhelése (gyantaoszlopra ontése)

srer

utdn a nem mérendd elemeket tartalmazo matrix frakciot 7 mol/dm? koncentracidju

s

az uranfrakciot UTV-zel gyljtik 6ssze. Mindkét gyljtott frakciot néhany csepp
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perklorsav hozzaadasaval, fiitblapon melegitve roncsoljak. A szarazra parolast

srer

srer

folyamat utolsé 1épéseként 1 m/m%-os salétromsavat adnak a részlegesen beparolt
mintahoz, és 1 ml térfogat(i mintatartokba mossak. A minta dssztérfogata kb. 0,3 ml.

Hazéankban korabban nem tortént uransoros kormeghatarozas multikollektoros
induktiv csatolasii plazma ionforrasu tomegspektrométerrel (MC-ICP-MS). Az
elozbleg kozolt eredmények vagy alfa-spektrometrias, néhany esetben ICP-MS
mérések alapjan sziilettek, vagy pedig kiilfoldi laboratériumokban keriiltek mérésre a
mintak. A debreceni Atommagkutatd Intézet Izotopklimatologiai Laboratoriumaban
2019-ben installalt uj MC-ICP-MS berendezés lehetdséget adott a feltarasi modszer
adaptalasara, tokéletesitésére, az izotophigitasos mérés soran alkalmazott tin. harmas
spike izotoparanyanak pontositdsara, valamint egy 0j tomegspektrométeres mérési
megkdzelités kidolgozasara is.

A Faraday-detektorok mellett elektronsokszorozot (secondary electron
multiplyer, SEM vagy ion counter, IC) tartalmazé tomegspektrométerek esetén az
irodalomban méréstechnikailag két megkozelités jellemz6. Egyik esetben a lehetd
legtobb izotopot Faraday-detektorokba terelve mérik, de a 2°Th és a ?Th méréséhez
mindenképpen sziikséges itt is az elektronsokszorozé hasznalata. A térium mérési
protokollja tehat un. ,,peak jump” modban torténik, a mérés soran egyszer a 2°Th,
egyszer pedig a 2°Th izotopokat terelik az elektronsokszorozéra. A tobbi nyalébot a
nekik megfeleléen pozicionalt Faraday-detektorok mérik. A masik mérési
megkozelités soran lehetdség szerint minden nyalab elektronsokszorozéon mérédik. Ez
esetben a 28U izotopot nem mérik annak relative nagy intenzitdsa miatt, a tobbi
mérendét pedig az elektronsokszorozora terelik, egymas utan allitva a magnest a
mérni kivant tdmegszamra (tovabbiakban: SEM protokoll; un. ,,peak jump” modban;
Cheng et al. 2000, Shen et al. 2002, Shen et al. 2012, Cheng et al. 2013). Ez alacsony
urankihozatal esetében hasznos megkozelités. Ekkor a 28U értéket ki lehet szamitani
az allandonak vett 28U/?%U arany alapjan, melynek értéke 137,82 (Stirling et al. 2007,
Weyer et al. 2008, Hiess et al. 2012, Chiang 2019). A kinai laboratériumban korolt

mintaimat SEM protokollal mértem, mivel az a laboratorium ezt a modszert hasznalja
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rutinszerien ezekre a mérésekre. A Kkorszamitas alapvetd kritériumai tehat

Osszefoglalva a kovetkezok:

a felezési idék (bomlasi allandok) pontos ismerete elengedhetetlen;

a 28U boml4sa soran a vizben jol old6dé uran és leanyeleme, a vizben rosszul
0ld6do torium elkiiloniil egymastol;

a képzddott cseppkd a képzddése pillanataban nem tartalmaz jelentds
mennyiségii 2°Th-t, ez csak az U id6vel lejatszodo radioaktiv bomlasa
eredményeképp képzddhet, esetleg szennyezd dsvanyokkal kertil a vizbe;

a csepegd vizben az uranizotopok (?*U-*8U) nincsenek szekularis
egyenstlyban, az alfa-részecske visszalokédése miatt a 24U diisul a vizben,
ezt a 64U értéket is meg kell hatarozni;

a mesterséges uran és mesterséges torium izotopot tartalmazo spike pontos
Osszetételének ¢és az egyes mintdkhoz adott mennyiségének ismerete
alapveto;

a tomegdiszkriminaciot, mely a miszer sajatsagaibol adododan jelentkezik a

mérés soran, az uran izotopok aranymérése révén korrekcioba kell venni.

Az itt leirt megfontolasok alapjan végzett példaszamitast (25. és 26. abra) az

Eredmények c. fejezetben mutatom be. Ehhez a kdvetkezd adatokat kell megadni az

elkészitett kiértékel6fajlban:

minta tomege

hozzéadott harmas spike mennyisége

a mérend6 mintaoldatok (uran- és toriumfrakcio) térfogata

mérési adatok a minta uran- és toriumfrakcioja mellett a STALMIX (standard
oldat a mérés elvégzéséhez, Osszetételét lasd késobb az. 5.2.2. fejezet 23.

tablazataban) oldatokra vonatkozdan is.

A korszamitas az alabbi egyenletet veszi alapul (Edwards et al. 2003):

1000

230 234
[_Th] —1_ 3—123015 + (5 Um>( /1230 ) (1 _ e—(1230_lz34)t) (5);

/1230 - 1234
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ahol a szogletes zardjelben megadott 2°Th/?*®U hanyados aktivitasarany, Aoz a 2°Th,
A2ss pedig a 24U bomlasi allandoja, t a kor, a §%2*Un, pedig a mért 5%3*U. Ez utdbbi a
(6) egyenlet szerint:

534 234-U
67U, = W —1]x1000 (6),

ahol a szogletes zardjelben megadott 2**U/?8U héanyados aktivitdsarany. A
képletekben szerepld aktivitasaranyokat a mért abszollt izotoparanybodl szamolva, az
irodalmi bomlasi allandok (a képletekben Az, A2ss jeloléssel) segitségével adtam

meg. A fenti egyenletet kielégitd kor lesz az adott minta U/Th kora.

3.3.2. Vizmintdk urdn izotopvizsgdlatai

A B4U és a 2®U izotopokkal kapcsolatban vizek uranizotop-Osszetételét
vizsgalva mar a XX. szazad kdzepén kideriilt, hogy — noha egy bomlasi sorban vannak
— nincsenek egymassal szekularis egyenstulyban. Tehat aktivitasaranyuk 1-t6l
kiilonb6z6. Késobb ezt szarazfoldi mintak esetében is demonstraltak (Cherdyntsev,
1971). A szekularis egyenstly megbomlasa arra vezethetd vissza, hogy az alfa-bomlas
energiaja miatt a kristalyszerkezet sériil, igy a bomlas energidjanak koszonhetéen a
leanyelem 24Th (ty2 = 24,10(3) nap) kilokodik a helyérdl (recoil). Racskozi, a bomlas
energiaja miatti sériilt helyen marad, vagy egészen a feliiletig kilokddve ott
megkotodik, majd  rovid  felezési  idejének  koszonhetéen — hamar
tovabb  bomlik,  2**™Pa-on (tre = 1,159+0,011 perc,  forras:
https://nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/\VVChartHTML.html) keresztiil Z24U-n4 (tyz =
245 620+260 év, Cheng et al. 2013). Ez oxidalo kdzegben (VI-os oxidacios

allapotban) jol oldddik, és igy nagyobb eséllyel mosodik ki a kdzetbodl, mint az
anyaelem a kristalystrukturabol (Kigoshi, 1971; Osmond and Ivanovich, 1992, Plater
etal. 1992, Camacho et al. 2010, Priestley et al. 2018, Tissot et al. 2018). A kimosodas
lehetésége az anyakdzet mallasi folyamatainak is fiiggvénye (Cizdcziel et al. 2005,
Camacho et al. 2010). Az uran vizoldhatdsagan javit még az esetleges lagos kdrnyezet

is, hiszen pl. a magas karbonatjelenlét kedvez a karbonatkomplexek kialakulasanak,
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ez szintén a jo oldhatdsagot, mobilitast segiti (Clark et al. 1995, Priestley et al. 2018).
A foszfatkomplexek képzddése is lehetséges, bar magas karbonatjelenlét mellett ez
nem kedvezményezett (Devaraj et al. 2021). Emellett az uranilionok (UO,%") szerves
vegyliletekhez, pl. huminsavakhoz, vagy agyagos, tormelékes részekhez, esetleg vas-
oxi-hidroxidokhoz adszorbealddva is migralhatnak (Plater et al. 1992, Noli et al.
2016). Igy a vizben az U konnyebb izotopja dusul fel, akar tobb tizszeresére az
aktivitasaranyt tekintve. Ezt a jelenséget a vizmintak uranizotop-Osszetételének
meghatarozasa mellett a cseppkovek uransoros kormeghatarozasanal is figyelembe
kell venni, igy a cseppké korszamitasa sordn is meg kell hatdrozni a minta &°**U
értékét. Cseppkovek esetén ritkabb esetben 1-nél alacsonyabb 23U/2¥U
aktivitasarannyal is lehet talalkozni (Drysdale et al. 2004).

A természetes vizekben kiilonbozé mértékli 2**U/?®U aktivitasaranyokkal
talalkozhatunk: folyovizek pl. jellemzdéen 1,0-2,14 kozotti, felszin alatti vizek 0,5-9,0
kozotti értékeket adhatnak (Plater et al. 1992, Skwarzec et al. 2002), de olvashatunk
az irodalomban ~30-as, ~50-es értékekrol is (Yamamoto et al. 2003, Priestley et al.
2018). Az ocean nagyrészt jol keveredonek, homogénnek tekintheté ilyen
szempontbol, benne az Z*U/?®U aktivitdsarany 1,1468, ez tehat ~147 ezrelékes
bedusulast jelent a vilagceanban a szekularis egyenstlyhoz képest (Ku et al. 1977,

Andersen et al. 2010). Az eltérést 5-értékben is kifejezhetjiik:

234-U/238US
234u/238UEq

52340 = ( — 1) x 1000 (7);

ahol 4U/%8Us a 24U és a 28U izotopok ardnya a mintaban, a 2*U/?®Ug, pedig az
egyensulyi atomaranyuk, melynek értékét a bomlasi allandoik hanyadosa adja, ez
5,4790x10°+7,93x108, Az uran tartozkodasi ideje az 6ceanban tobb nagysagrenddel
hosszabb (kb. 400 000 év, Dunk et al. 2002), mint az dcean globalis keveredéséhez
sziikséges 1-2 ezer év (Ku et al. 1977), igy az 6ceanra nézve meg lehet adni egy
globalis atlagkoncentraciot, és ezzel egyiitt §2*U (és §2%8U) értékeket is. Ez az atlagos
urankoncentracio a vilagoceanban ~3,30+0,06 ppb (Chen et al 1986, Andersen et al.
2010). Ez a #*U-dusulasi jelenség nem csak az Oceanvizben, de folyovizekben és

felszin alatti vizekben is megfigyelhetd, a szarazfoldi teriiletek mallasi folyamatainak
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koszonhetéen. A tengerviz (és egyéb vizek) vizmindségének monitorozéasa pl.
rétegtani, foldhasznalati szempontokbol is érdekes, de informacidkat kaphatunk az
izotopos vizsgalatok altal a csapadékos iddszakokrdl, a ndvényzettel valod
boritottsagrol, illetve az antropogén folyamatok hatasair6l is (Borylo 2012, Milena-
Perez et al. 2021, White et al. 2021, Smedley és Kinniburgh 2023, Zebracki et al.
2023). A vizek urdnizotop-osszetételének pontos ismerete szamos kutatési teriileten
jelent fontos informaciot, igy pl. viztestek elkiilonitésére, aramlasi palya kovetésére
lehet alkalmas, emellett a tengeri karbonatos képzédmények U-Th
kormeghatarozasanal is lényeges adat (Andersen et al. 2010, Edwards et al. 2003,
Stirling és Andersen 2009).

A 24U és a 28U izotopok aranyainak pontos értelmezése preciz mérések esetén
is nehézkes, hiszen gyakorisagukban tobb nagysagrendnyi kiilonbség van. Bar az
uranizotoparany és a koncentracio homogénnek mondott az 6ceanban az uran nagy
tartozkodasi ideje miatt, lokalis eltérések megfigyelhetdk pl. folyotorkolatok,
sekélyebb partszakaszok kozelében. A biogén karbonatok, illetve az oxigénben
dasabb vagy szegényebb (anoxikus) liledékek — mint nyel6k — hozzajarulasa mellett
a folyok altal — mint forras — szallitott urantartalom nagy részben hozzajarul a globalis
oceani uranmennyiséghez, és modosithatja a homogénnek vart izotopdsszetételt
(Chen et al. 1986, Dunk et al. 2002, Tissot és Dauphas, 2015, Chutcharavan et al.
2018, Tissot et al. 2018). A méréstechnikak fejlodésével (alfa-spektrometria mellett a
TIMS ¢és MC-ICP-MS technikak megsziiletése €s elterjedése) a mérési pontossag a
korabbi 10 ezrelékes szintrdl ezrelékes szintlire csokkent (Andersen et al. 2010, Ku
1977, Chen et al. 1986, Delanghe et al. 2002, Richter és Goldberg 2003). Andersen és
munkatarsai az észak-csendes-oceani régiobol gytjtottek vizmintakat, melyekbdl az
urant helyszini szlrés és savanyitas utan Fe(Ill) ionokkal egyiittesen lecsapva,
extrakcios kromatografia segitségével valasztottak el. A begyiijtott mintaik Ossz-
urantartalma 50 és 500 ng kozott mozgott (Andersen et al. 2010). Azt talaltak, hogy a
824U érték 146,8+0,1 %o, mely jo egyezésben volt a modern korallok 624U értékével,
melyet tobb tanulmany is vizsgalt (Delanghe et al. 2002, Cheng et al. 2000, Robinson
et al. 2004, Andersen et al. 2008). Az Andersen és munkatarsai altal mért érték

bizonytalansaga féleg a mérési modszertl fiiggdtt. Amennyiben csak Faraday
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detektorokat hasznaltak, +0,1 ezrelékes pontossagot tudtak megadni, ezzel szemben
elektronsokszorozora terelve a 2**U nyaldbot, +0,4 ezreléknek adodott a
bizonytalansag. Ez adodhat az elektronsokszoroz6 nemlinearitdsi paramétereibol.
Gyujtottek még mintdkat a Jeges-tengerbdl is, melyek esetében azonban
szignifikdnsan eltéré 634U eredményt kaptak, ez 147,3+0,1 %o-nek adodott. Ennek
magyarazatat a medence jellege miatti nem tokéletes keveredés mellett a betorkolld
folyok altal szallitott uranmennyiség hozzajarulasaban lattak. Ezt masutt is
megmutattdk mar a Balti-tenger déli részének ¢és a Visztula uranizotop-
hozzajarulasanak vizsgalataval (Skwarzec et al. 2002). Ezen vizsgalatok soran iiledék
és vizmintakat tartak fel, majd mangan-dioxidos egyiittes lecsapas utan, anioncseréld
gyantan valasztottak el az urant, és a méréseket alfa-spektrométeren végezték el.
Amellett, hogy a folyoviz uranizotop-Osszetételének hatasa megjelenik a
tengervizmintak értékeiben, Skwarzec €s munkatarsai szezonalitast is tapasztaltak az
aktivitasaranyokban a Visztula §?*U értékeit elemezve: télen alacsonyabb, nyaron
pedig magasabb aktivitdsaranyt kaptak. Uledékekben is hasonlé trendet mutattak ki
Plater és munkatarsai (Plater et al. 1992): a nyar folyaman a kevesebb vizmennyiség
miatt az iiledékekben magasabb ?*U/?®®U aktivitasaranyokat mértek, mint télen.
Camacho és munkatarsai szintén folydviz mintdk urdnizotop-Osszetételét vizsgaltak
(Camacho et al. 2010). Az el6koncentralas Fe(OH)s-dal egyiittes lecsapassal tortént,
az elvalasztas anioncseréld gyantan valosult meg, a méréseket alfa-spektrométerrel
végezték. Az urankoncentracid és a 24U/?8U aktivitasarany kozt forditott kapcsolatot
talaltak. Az uran aktivitaskoncentracioja a kloridion-koncentraciotél nem fliggott,
ellenben az aktivitiskoncentracio és az ionerésség, a karbonatkoncentracid, valamint

az aramlasi sebesség kozt korrelacié adodott.

3.3.3. Mészkovek 238U /235U izotopardnya mint az dcedn anoxikus folyamatainak

indikdtora

Méréstechnikailag sokkal nehezebben kivitelezhetdek azok a mérések, ahol az
izotoparany-valtozas 5-értékben igen kicsi. A mérési modszerek fejlodése az elmult
években hozzajarult ahhoz, hogy egyre kisebb izotoposszetétel-valtozasok mérhetdvé

valjanak. A foldtorténet soran bekovetkezd 1égkori és dceani valtozasok ugyanis sok
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esetben ilyen igen kis mértékii eltérések nyoman &érzédnek meg. igy van ez a
mészkovekben korabban allandonak vett 28U/?°U arannyal is. Az uran — és mellette
egyéb elemek, példaul a molibdén (Tissot et al. 2018) — redoxérzékeny elem, a
kovetésével. Emellett az izotop-Osszetételben is valtozasokat mutat, mas elemekhez
hasonloan (példaul S, C, Cr; Holland 2006, Teng et al., 2007). Ahogy korabban sz6
esett rola, az uran harom izotdpja fordul elé természetesen, felezési idejiiket az 1.
tablazat foglalja 6ssze. Oxidacios allapotairdl szintén esett mar sz9, VI-os oxidacios
allapotban jol, mig IV-es oxidacids allapotban rosszul oldédik vizben (Langmuir
1978), koncentracidja és az 6ceanviz sétartalma kozott linearis 0sszefiiggés van. A jo
vizoldékonysagu, VI-os oxidacios allapotban 1€v6 uran uranilionként, a tengervizben
fellelheté egyéb ionokkal alkotott komplexeiben fordul el a legjellemzobben.
Ezekben a komplexekben altalaban kalciumionokkal, karbonatcsoporttal alkot
vegyiiletet (Djogic & Branica 1991, Lau et al. 2016, Jost et al. 2017). A 528U érték a

kovetkezOképpen adhatoé meg:

238U/235US

238y /235U cRrM1124

5238y = ( — 1) x 1000 (8)

ahol a 28U/?*5Us a mintdban mért izotoparany, a >®U/Z*Ucrm 112-a pedig a nemzetkozi
referenciaanyag, a CRM 112-A 28U és U izotopjainak aranya. Itt érdemes
megjegyezni, hogy a 628U mérések referenciaanyaga egy onkényesen vélasztott
nemzetkozi referenciaanyag, mig az el6z6ekben bemutatott §2*U mérések esetében a
szamitas a 2**U és 28U izotdpok egyensilyi ardnyat veszi alapul. A tengerviz izotop-
Osszetételét tekintve §2%8U értéket Tissot és munkatarsai adtak meg (Tissot és Dauphas
2015, Andersen et al. 2017), mely -0,392+0,005 ezreléknek adodott.

A 28U ¢és 25U izotopok aranyanak valtozdsa alkalmazhato globalis
indikatorként azon idészakok vizsgélatara a foldtorténet soran, melyek alatt nagy
kiterjedésii teriileteken volt jellemzd az oldott oxigénmennyiség csokkenése (anoxia)
(Weyer et al. 2008, Tissot és Dauphas 2015). Az 6ceanviz redox koriilményei szabjak
meg azt, hogy az uran milyen oxidacios allapotban, milyen komplexében és ezaltal

milyen koncentracioban lehet jelen az oceanban. Az O6cean oxigéndissaga
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csokkenésével az urdn redukalt forméban valo eléfordulasa a jellemzdbb, azonban ez
a forma a rosszabb oldhatésaga miatt kivalik az iiledékbe (Weyer et al. 2008,
Andersen et al. 2014).

Ellentétben a 22*U’?*®U arnnyal, ahol az alfa-részecske visszalokddésére és igy
a racs sériilésére vezethetd vissza a kdnnyebb izotop dusulasa a vizekben, a 22U/?°U
arany megvaltozasanak mas oka van. Bizonyos tipusu iiledékek pl. palak képzddése
soran frakcionacio figyelhetd meg az uranizotopok esetében, mely nem tomegfiiggd
izotopfrakcionacio, hanem a magtérfogathatdssal magyarazhaté (nuclear volume
effect, Fujii et al. 1989). A tengerviz oxigéndussaga csokkenésével tehat az tiledékbe
ink4bb a redukalt formaban 1év6 28U izotdpban valik ki, a vizben pedig igy az oxidalt
formaban 1év6 uran lesz jelen, jellemzden inkébb a 2®U izotopként. Tehat kiterjedt
teriiletli anoxia esetén az iiledékben mérheté 628U értékek pozitivabba véalnak
(Bigeleisen 1996, Andersen et al. 2014, Zhang et al. 2020). A vart izotoposszetétel-
valtozas maximum néhéany ezrelék koriili. Az ebbdl a célbol vizsgalt agyagpalak 628U
értékei 0,0 és +0,8 %o kozt adodtak (Montoya-Pino et al. 2010, Asael et al. 2013,
Kendall et al. 2013). Am szamos tényez6t figyelembe kell venni az eredmények
értelmezéséhez. Az agyagpalaba beépiilt egyéb anyagok urantartalma és izotdp-
Osszetétele is okozhat nem vart eltéréseket, illetve jelentds hozzajarulast adhat a delta-
értékek hibajahoz, igy inkabb tajékozodo jelleggel értékelhetbek az igy kapott adatok
(Asael et al. 2013, Noordman et al. 2015, Lu et al. 2017, Yang et al. 2017). Az
agyagpalakkal szemben a képz6do kalcium-karbonat viszont az 6ceanban 1évé uran
izotop-0sszetételt jol megdrzi, igy érdemes kdzéppontba helyezni a mészkoveket a
paleoredox koriilmények vizsgalata soran. Az irodalomban tbbek kozt a foldtorténeti
idészakok hataran lezajlo kihaldlos események kutatasa soran keriilt el6 potencialis
proxyként a 628U analizis. Proxynak nevezziik a klimakutatdsban azokat a kozvetitd
paramétereket, melyek az éghajlati viszonyok rekonstrualdsdban segitségiinkre
lehetnek. Ezek olyan jellemzok, melyekre egy adott éghajlati esemény, valtozas jol
kivehetd hatdssal van, ugyanakkor értelmezésiikhoz kiegészitd vizsgalatokra is
szlikség lehet. Mivel az klimakutatasban modszeresen feljegyzett adatok csak a 19.
szazad végétol allnak rendelkezésre, a korabbi, hosszabb foldtorténeti korszakok

jellemzoire ilyen kdzvetett paraméterek vizsgalata segitségével kovetkeztethetiink.
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Példaul ilyen proxynak szdmitanak a jégmagok stabilizotop-mérései, a tavi
iiledékekben 1év6 pollenek vagy az dceéni iiledék dsmaradvéanyai.) igy példaul a tridsz
(Jost et al. 2017) vagy a perm végi kihalasos események (Brennecka et al. 2011, Lau
et al. 2016, Elrick et al. 2017, Zhang et al. 2018) okanak feltarasaban segitséget
nyujtott a 528U értékek meghatarozasa is, de mas foldtorténeti események kapcsan is
zajlottak ilyen vizsgalatok (Bartlett et al. 2018, Dahl 2017, Wei et al. 2018, Zhang et
al. 2018). Enyhe pozitiv iranyu eltolodast okoz példaul a vizben oldott magnézium-
¢és kalciumionok mértéke a kivalas folyaman, de szerepe van a pH-nak és a szén-
dioxid parcialis nyomasanak is (Chen et al. 2017).

Minta-elokészitési szempontbol nézve az elmult évtizedben megjelent
publikaciok vonatkozo részeit, szamos kiilonbozé megoldast latunk a karbonatmintak
feloldasara és a beépiilt urantartalom elvalasztasara. Alapvetéen a karbonat
feloldasdhoz nem sziikséges tomény savak hasznalata. A legtobb esetben els6
1épésként sosavat vagy salétromsavat alkalmaznak nem til magas koncentraciéban
(0,25 mol/dm?3 és 3 mol/dm® kozott; Brennecka et al. 2011, Dahl et al. 2014, Lau et al.
2016, Jost et al. 2017, Wei et al. 2018, Zhang et al. 2018), de ecetsavval, illetve enyhén
savas pH-ra pufferelt ecetsavas oldatokkal is végeztek mar ilyen feltarasokat (Dahl et
al. 2014, Elrick et al. 2017, Bartlett et al. 2018, Clarkson et al. 2018, Tissot et al.
2018). Ennél a 1épésnél az alacsony savkoncentracid azért 1ényeges, mert igy egyéb
asvany nem oldodik fel, csak a karbonatos részletek. El6fordult tobblépcsos feltaras
alkalmazasa is, a mintamennyiséget kiillonb6zd pufferekben és savakban, kiillonb6zo
mértékig oldva dolgoztak fel, részletekben (Tissot 2018). A feltaras utan a kiilonbozo
fazisok uranizotop-Osszetétele vizsgalhato. A karbonatbol valo urankioldast kdvetd
1épés a kettds spike (IRMM-36364a, Joint Research Centre, Geel, Belgium; 23U és
23U izotopokat tartalmaz, 23U/%°U = 1,01906+0,00016) hozzdadasa a mintakhoz.
Ennek mennyiségét elzetes >*U koncentraciomérés alapjan lehet kiszamolni. Tissot
és munkatarsai 3%-0S Uspike/Uminta aranyt allitottak be (Tissot et al. 2018), majd 3
Mas vizsgalatok soran alkalmaztak eltéré spike mennyiséget is, Jost és munkatarsai a
238U/2%U izotoparanyt 10-re allitottak be a mintdkban (Jost et al. 2017). A kettds spike

szerepe a mérés kozbeni tomegdiszkriminacié korrekcidjanak folyamatos elvégzése.
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Néhany esetben kétszeri elvalasztast alkalmaztak, a matrixhatds csokkentése
érdekében.

Meéréstechnikai megfontolasok tekintetében az irodalom emlit tisztan Faraday-
detektoros, illetve kombinalt detektorkiosztast is (Tissot és Dauphas 2015). A Faraday
detektorokhoz leggyakrabban 10* Ohm ellenallasu erdsitéket kapcsoltak. A mintdk
mérése soran a koncentraciot célszeri minél magasabban tartani, hogy minél kisebb
bizonytalanséggal lehessen megadni a 28U/2%U aranyt. Tissot és munkatarsai (Tissot
et al. 2019) a méréseket ugy allitottak be, hogy legalabb 10 V intenzitas mérédjon a
2381 nyalabot detektald Faraday-detektoron. A 2*2Th izotépot is mérték. Ennek oka
az, hogy ha szennyez6ként nagyobb mennyiségii *2Th marad az oldatban, akkor a
22ThIH hidrid a 2°®°U mérését, és igy a tdomegdiszkriminacid korrekciojat zavarja. A
hidridképzddést Tissot és munkatarsai igen kismértékiinek talaltak. A mintak mérése
soran folyamatos standard-minta-standard bracketingeléssel (Standard-Sample
Bracketing, SSB) dolgoztak. Ennek a moddszernek a lényege, hogy a mérési
sorozatban minden mintat standardok mérése fog kozre. A d-értékek szamitasakor a
minta mért izotOparanyat igy a minta el6tt és utan mért standardok izotéoparanyainak
(sziikség szerint stlyozott) atlagaval osztjuk el. fgy a standard mérések
eredményeinek kovetésével az esetlegesen valtozo kornyezeti valtozasok minta

mérésére gyakorolt hatdsa kovethetd, sziikség esetén korrekcioba vehetd.

3.4. AZI1ZOTOPHIGITAS ALAPJAI

Az izotopos nyomjelzés modszertananak kidolgozasat a magyar szarmazasi
Hevesy Gyorgyhoéz kothetjiik, aki munkassagaért Nobel-dijat kapott. Az
izotophigitasos technikat szdmos ipari €s tudomanyos teriileten alkalmazzak mint
abszolut modszert, mennyiségi meghatarozasra.

Az izotophigitassal végzett mennyiségi meghatarozas soran az ismeretlen
izotop-0sszetételi mintahoz pontosan ismert mennyiségben egy un. spike-ot,
izotopkeveréket adnak. A spike-nak tokéletesen el kell keverednie a mintaval. A spike
izotop-Osszetétele nagyon pontosan ismert, és teljesen eltér a minta izotdp-
Osszetételétol. Az igy kapott elegy izotopjainak mért intenzitdsa helyett a meért

izotoparany valik mérvadéva. Mivel az ardnymérés mindig pontosabban
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kivitelezhetd, mint az egyes ionaramok intenzitdsanak mérése, igy az izotophigitas
modszere rendkiviil pontos mennyiségi analitikai meghatarozast tesz lehet6veé.

Az uran-torium korolds sordn egyszeriibb esettel allunk szemben, mint egy
altalanos izotophigitas soran, mivel olyan spike-ot tudunk hasznalni, amelyben csakis
mesterséges izotopok fordulnak eld. Ha ismerjiik, mennyi spike-izotdpot adtunk a
mintahoz, akkor fiiggetleniil attol, hogy a minta hdnyad része jut el a
tomegspektométeres mérésig, mert példaul a kémiai elvalasztas hatasfoka nem 100%,
nem ismert, &s valtozik, a mért izotoparanyok ismeretében kiszamolhato az ismeretlen
izotop mennyisége. Szamunkra a legfontosabb érték a minta 28U/?*°Th aranya, ami a
spike ismert izotop-Osszetételébdl (Massu/Mazeth) €és a mért izotoparanyokbol

(38U/22U, #0Th/?2°Th) kiszamolhato (1. a (9) egyenletet, ahol m anyagmennyiséget

vagy tomeget jelol).
238, 238,
Ma3sy, 233 Mas3y, 233y ) M233,
_ mért _ mért 9
— /230 230 ( )
Mma230 Th Th M229
Th Mmazo Th
2297y, Th 2297y,
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4. ALKALMAZOTT MODSZEREK ES ELJARASOK
4.1. OXIGEN IZOTOPANALIZIS
4.1.1. Emlésmaradvdnyok feldolgozdsi Iépései oxigén izotépanalizis céljdra

Az elétisztitashoz hasznalt vegyszerek és a hidrogén-fluoriddal torténd
foszfatkiold4s idStartaménak vizsgalata olyan fogmintikon tortént, melyek &0
értékét korabban a Lausanne-i Egyetemen hatdroztdk meg, egy Thermo Scientific altal
gyartott DeltaPlus XL stabilizotop-arany méré tomegspektrométeren, melyhez
magashdmérsékletii elemanalizator (TC/EA) volt kapcsolva. Az értékeket +11 és +20
%0 kOzott varhattam. A mérési eredményeket két laboratoriumi standard segitségével
adtak meg, e két standard az LK-2L (8"Ovsmow = +12,140,3 %o) és az LK-3L
(8*0vsmow = +17,9£0,3 %o) volt.

A minta-elékészités maga mechanikai tisztitasbol (melynek soran a
talajmaradékokat és a szemmel lathatd egyéb szennyezddéseket lehet eltavolitani),
vegyszeres elOtisztitasbol, valamint hidrogén-fluoridos kezelésbol all. A mechanikai
tisztitas utan maga a mintagyijtés egy Dremel (R) 3000 gyémanthegyl kézi furdval
tortént. A preparalasokhoz kiindulasként 5 mg mintit mértem be A vegyszeres
elokezelés utan a kivont foszfat — a korabban alkalmazott BiPOj4 jo alternativajaként
(Longinelli 1984; Kohn és Cerling 2002; Luz és Kolodny 1985; Lécuyer 2004; Tudge
1960)] — ezist-foszfatként kicsaphatdo ¢és szilard s6 formajaban bemérhetd
izotopanalizisre. Kutatdsom soran a vegyszeres elGtisztitashoz 1. desztillalt vizet, 2.
acetatpuffert (Molar, Acros, 1 mol/dm® kalcium-acetat -- ecetsav, pH = 5), 3.
hidrogén-peroxidot (VWR, analitikai reagens tisztasagu, 10 m/m%), és 4. natrium-
hipoklorit oldatot (VWR, analitikai reagens tisztasagu, 12 V/V%) hasznaltam. A
készitettem (VWR, analitikai reagens tisztasag). A kivonas idétartamat tekintve 6 és
24 oras intervallumokat vizsgaltam. A mintakat Eppendorf csévekbe bemérve
dolgoztam fel, a mosasi 1épésekhez egyszerhasznalatos fecskenddket és tiket
hasznaltam. Ahol kiilon nem emlitem, ott a preparalas megfelel6 1épését

szobahomérsékleten (T = 25 °C) végeztem.
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Az eldzetes tisztitas négy csoportban tortént: az elsd sorozat mintat desztillalt
vizben aztattam 6 oran keresztiil. A masodik sorozat esetében egy vizes Oblitést
kovetben acetatpufferes aztatast alkalmaztam 6 éran at. A harmadik csoport esetében
az acetatpufferes aztatast egy hidrogén-peroxidos aztatés, a negyedik csoport esetében
pedig egy natrium-hipokloritos aztatas el6zte meg (24 6rdn at). A mintakat minden
esetben pH semlegesre mosva szaritottam tomegallandosagig (60 °C-on,
szaritoszekrényben) a hidrogén-fluoridos kezelés el6étt. Minden minta esetében
harom-harom almintan végeztem el az elokészitést.

A szaritas és tdmegmérés utani maradékhoz 800 pl 2 mol/dm? koncentracioju
hidrogén-fluoridot adtam. A kivalasztott reakcididd utan, melyet a mintak
szobahémérsékleten toltottek, lecentrifugaltam Oket (13000 RPM, 3 perc), a
feliiltszot tiszta, el6zetesen lemért tomegi Eppendorf-csévekbe vittem at. A pH-jukat
semlegesre allitottam ammoniaoldat adagolasaval, az eredményt pH papir
segitségével ellendriztem. Ezutan adtam hozzajuk 500 ul 2 mol/dm? koncentraciéju
eziist-nitrat oldatot, igy levalasztottam az eziist-foszfat csapadékot. 30 perc varakozas
utan centrifugaltam a mintakat, a csapadékot harom alkalommal mostam desztillalt
vizzel. Ezutdn a mintdkat szaritoszekrényben 60 °C-on tdmegallandosagig
szaritottam. A tOmegiik visszamérése utan eziistkapszulaba 0,3 mg mintat bemérve

keriilt sor a tomegspektrometrids mérésre, haromszori ismétléssel. A minta-

elokészités Iépéseit a 3. tablazat foglalja dssze.

3. tablazat: A minta-elékészités lépéseinek osszefoglaldsa

Lépés Folyamat Cél
1. Mechanikai tisztitas Talaj eredeu’l szc?n’nyezodesek
eltavolitasa
Hidrogén- Natrium-
2 Desztillalt | Acetat- peroxid + hipoklorit + Masodlagos karbonatok és
) viz puffer Acetat- Acetat- szerves anyagok eltavolitasa
puffer puffer
6 oras HF kezelés vagy 31 .
3 24 6ras HF kezelés PO4™ kivondsa
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4.1.2. Stabilizotdp-ardny méré tomegspektrométer mérési kiriilményei

A mintékat az Atommagkutat6 Intézet Izotopklimatologiai Laboratoriumaban
mértiik. A mérd tomegspektrométer egy Thermo Finnigan gyartmanyu Delta™YS XP
tipusu  stabilizotop-arany méré tomegspektrométer (2. abra), melyhez
magashomérsékletli elemanalizator (TC/EA) €s zero-blank automata mintavaltd volt

csatlakoztatva.

2. abra: Delta®-"S XP tdmegspektrométer (Thermo Finnigan).

A szilard, eziistkapszulaba (3. 4bra) bemért AgsPOs mintabol a
magashémérsékletii elemanalizatorban 1450 °C homérsékleten szén-monoxid
keletkezik, mely gadzkromatografids oszlopon keriil elvalasztasra az egyéb jelen 1évo

gazoktol, amelyek zavarhatjék a detektalast (pl. nitrogén).

3. abra: A beméréshez hasznalt eziistkapszulak.

A mérés soran két referenciaanyagot hasznaltam a kapott értékek

c sy

standardanyag (8'%0 = +21,7+0,3 %o vs. VSMOW, Pederzani et al. 2020), a masik

pedig egy altalam elallitott sajat eziist-foszfat belsé standard volt, melynek
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izotoposszetételét a Lausanne-i Egyetemen hatdroztdk meg, és 880 értéke
+12,26+0,30 %o-nek adodott. Minden minta esetében harom parhuzamos részletet
készitettem el6, €és minden preparalt alminta hdrom alkalommal keriilt mérésre. A

80 mérések bizonytalansaga 0,3 %o (15).

4.2. URAN (ES TORIUM) IZOTOPANALI{ZIS KULONBOZO TiPUSU MINTAKON

A csontok kollagéntartalma az eddigi tanulmanyok eredményei szerint megorzi
a beépiilt urant (Bischoff és Rosenbauer 1981, Hercmann 2014). A kollagén kivonasat
a laboratoriumunkban jol bevalt modszer szerint végeztem el, mely néhany ponton
eltér az irodalmi részben ismertetettektdl, de a f6 1épései hasonloak. Az alkalmazott
vegyszerek analitikai reagens tisztasaguak voltak. A mintak elOkészitése soran
lehet6ség szerint 5-10 g mintabol Kell kiindulni, ezt UTV-zel ultrahangfiirddben 10
perces iddintervallumokban addig mostam, amig a mosofolyadék tiszta nem lett.
Ezutan 60°C-on, szaritészekrényben megszaritottam a mintdkat. Csontmintakbdl 700
mg, fogmintakbol 1200-1500 mg a sziikséges mennyiség a tovabbi [épésekhez. A
bemért mintdkhoz négy alkalommal 10-10 ml 0,5 mol/dm® koncentracioju
sosavoldatot adtam, 2 6ranként cserélve ezt rajtuk. Igy osszesen 8 6rat vett igénybe a
sosavas kezelés. A savrészletek kozott UTV-zel mostam at a mintékat. Ejszakara
ebben a hig sosavoldatban maradtak, majd masnap semleges pH eléréséig mostam
hidroxid oldatot adtam hozzajuk, szobahdmérsékleten. A két natrium-hidroxid részlet
30-30 perces reakcidideje utan a mintak kémhatasat UTV-zel valé mostam a semleges
kémhatds bedllitisa érdekében. A kovetkezd 1épésben ismét 0,5 mol/dm?
kozepesen savasra allitottam (pH = 3), melyet indikatorpapirral ellen6riztem, majd 75
°C-os fiitoblokkban inkubaltam a mintakat 24 oran keresztiil. A lehiilésiik utan
kiivettaba szlirtem Oket, 2-4 orat a szarazjégben toltottek, majd 48 oran liofilizalasi
folyamat utan az elkésziilt kollagént izzitotégelyekbe helyeztem, és 600 °C-on
izzitottam 10 oran keresztiil. A lehlilésiik utdn a mintdkat a cseppkdfeltarasnal
szokasos modon kezeltem tovabb, melynek részleteit a késébbi 4.2.5. fejezetben irok

le. A mérni kivant U és Th igen kis koncentracidja miatt sziikséges az uran és a torium
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elvalasztasa a matrixtol, tobbi fokomponenstol. Erre a célra az UTEVA extrakcios

kromatografias gyanta kivaldan alkalmas.

4.2.1. Oszlopkromatogrdfids mddszer vizsgdlata U (és Th) elvdlasztdsdra

Az urén (és torium) elvalasztasara az un. extrakcios kromatografia modszerét
hasznaltam. Az uranelvalasztasra szamos modszert alkalmaztak korabban. Egyik pl.
a folyadék-folyadék extrakcido. Azonban ez a modszer koriilményes, igy rutin
analitikdban nem szivesen alkalmazott. Masik metodus még az ioncser¢ld gyantak
alkalmazasa (Huff 1965, Edwards et al. 1987), de a mddszer nem specifikus uranra.
A forditott fazisu, vagy un. extrakcids kromatografia erre a problémara megoldast
jelent: egy alkalmasan megvalasztott szerves extrahaldszerrel, melyet inert hordozora
impregnalnak, véghez vihetd ugy az elvalasztas folyamat, hogy ne legyen jelentds
mintavesztés, és a mérni kivant elemek egymastol és a tobbi elemtdl is szeparalhatok
legyenek. Az inert hordozon 1év6 allofazis (ez a szerves komponens) és egy altalaban
sosav vagy salétromsav kozegli mozgofazis kozott a gyantara terhelt komponensek
valamilyen megoszlasi 4llandé szerint kotddnek, majd pedig a kozeg
megvaltoztatasaval szelektiven elualhatok. Uranelvalasztashoz foleg foszfor- és
kéntartalmu szerves vegyiileteket vizsgaltak (Fritz és Kennedy 1970, Alammar et al,
1991) Esetemben az UTEVA gyanta megfelel6 erre a célra. A gyanta extrahalo
komponense a dipentil-pentilfoszfonat (szerkezete a 4. abran lathat6), mely képes a
IV vagy VI vegyértékii aktinoidak — igy az uran mellett pl. a plutonium — nitrato-
komplexeinek megkotésére (Horwitz et al. 1992). A minta terhelése salétromsavas
kozegbol torténik (8 mol/dm?® koncentracid), a gyanta klorid formara hozasa utan

s

kiilon-kiilon.

4. abra: Dipentil-pentilfoszfonat szerkezete
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A kotodés mértéke fligg a nitratjelenlét fokatdl az oldatban: minél nagyobb a
salétromsav-koncentracid, annal nagyobb az uran nitratokomplexei képzddésének
valoszinisége és megkotddésének mértéke. 5 mol/dm® salétromsav koncentracid
felett igen erds az U retencio az UTEVA-n a négyvegyértékli aktinoidak esetében,
valamint az U(VI) esetében is. A torium esetében is alkalmas a nagyobb
a kormeghatarozashoz fontos elemet el tudjuk valasztani a mintabol. Egymastol
torténd elvalasztasukra sdésavas elicio ad lehetséget. A torium esetében a 4-6
mol/dm?® sésavkoncentracidé az a tartomany, ahol a torium elualhaté a gyantarol
anélkiil, hogy jelentds uranveszteség jelentkezne, hiszen ebben a kdzegben az uran
nitrato-komplex formajaban még erésen kotve van a gyantahoz. Szamos esetben
adnak oxalsavat a torium elualoé folyadékahoz, mely stabil komplexet képez a
toriummal, segitve igy a szelektiv eluciot. Az uran a gyantardl hig salétromsavval
(0,01-0,05 mol/dm?®), de akéar soésavval is eludlhaté (ez esetben az 1 mol/dm?®
koncentracié alkalmazasa maximalisan elegendd). A gyanta kereskedelmi
forgalomban 2 ml-es el6t61tott valtozatban, valamint nagyobb, dobozos kiszerelésben,
nyers gyantaként is kaphato. A kisérleteim soran eldszor az eldretoltott oszlopokkal
dolgoztam, 100-150 um szemcseméretii gyantaval, majd koltséghatékonysag miatt
attértem a dobozos kiszerelésre, melyhez kiilon szereztem be a polipropilén anyagt
kromatografias oszlopokat (Poly-Prep®), melyek a Biorad, illetve a Triskem
vallalatok termékei. Ezek az oszlopok az aljukon frittel ellatottak, a gyanta betoltése
utan a tetejiikre kiilon megvasarolhato frit vagy tisztitott kvarcgyapot helyezhetd. A
gyanta stirisége 0,39 g/ml, igy az altalam hasznalt oszlopokat azok 1,7-1,8 ml-énél
lathato jelolésig toltottem fel az UTV-ben felszuszpendalt gyantaval. A feltoltés utan
UTV-zel mostam a gyantakat, illetve el6zetesen 8 mol/dm® koncentracidju
salétromsavban aztatott frittet vagy kvarcgyapotot helyeztem a gyantaoszlopok
tetejére, hogy meggatoljam a gyanta felkeveredését. A kondicionalast csak ezutan
végeztem el.

A tényleges mintak feldolgozasa el6tt kisérleteket végeztem 10 ng és 100 ng
uran elvalasztasara. Az 5. abran a szedett frakcidkban mért urdanmennyiségeket

tiintettem fel. Az 1. frakcid az oszlopra terhelt minta frakcidja (,,sample load”). A
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srer

tortént. A masodik a matrix, a harmadik az urdnt tartalmazé frakcid (kezdetben 6 ml

térfogatban), a negyedik pedig egy UTV-es mosasi fazis. A matrixot 20 ml 4 mol/dm?3

koncentracidju salétromsavval mostam le. Az U frakciot 0,02 mol/dm3
HNO3/0,0005 mol/dm?® HF elegy 5 ml-ével eludltam. A gyantaoszlopot ezutan 20 ml

UTV-zel mostam.
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5. abra: Az uran elvalasztas ellendrzése 10 és 100 ng felvitt urdnmennyiség esetén.

A minta felontésekor gyakorlatilag a teljes urantartalom megko6t6dott, a matrix
lemosasakor is alig latszik veszteség (ez atlagosan < 0,01%). Az uranfrakciot kvetd
UTV-es mosasban némi uran megjelenik, ez az uranfrakcidban megszedett
uranmennyiség atlagosan 0,89 %. Ezt tovabb csokkentve, az uranfrakciot a
kés6bbiekben minimum 8 ml térfogatban szedtem meg.

A kornyezeti vagy biologiai mintdkban nagy mennyiségben el6forduld
foszfationok nagy hatassal vannak az elvalasztasra. Stabil komplexet képeznek a
négyvegyértékli aktiniodakkal, és ezt a komplexet a gyanta nem koti meg. Ennek
kikiiszobolésére a gyartoi ajanlas aluminium-nitrat alkalmazasa, igy a foszfationok az
aluminiummal képeznek inkabb komplexet az elvalasztani kivant pl. torium helyett,

annak kihozatala javithato.
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4.2.2. Kettds spike alkalmazdsa, hdrmas spike készitése

Minél kisebb izotop-Osszetételbeli valtozads mérését célozzuk meg minél
pontosabban, annal nagyobb sziikség van a pontos €s preciz elokészitési és mérési
koriilmények kialakitasara. Fiiggetleniil attol, hogy azonos elem izotoparanyait, vagy
kiilonboz6 elemek izotoparanyait szeretnénk pontosan meghatarozni, az izotophigitas
soran pontosan ismert izotopdsszetételii spike oldatot adunk a mintidkhoz. A 528U
méréseknél mesterséges uran izotopokat (23U, 2U) tartalmazo kettds spike, és az
uran-térium kormeghatarozasnal mesterséges torium (*°Th) és urdn izotopokat
tartalmazo spike oldatok alkalmazasaval teljesiil ez a feltétel. Cseppkd korolasnal
akkor sziikséges harmas, azaz két uran izotopot (22U, *°U) is tartalmazo spike-ot
alkalmazni, ha a mérés soran csak az elektronsokszorozot hasznaljuk. Ebben az
esetben viszont a Z8U til nagy mennyiségben van jelen, igy azt nem mérjiikk. A
2%U/34U aranyra vonatkozd tomegdiszkriminaciot a spike izotopokkal hatirozzuk
meg. Ha viszont a 28U izotopot is mérjiik, akkor felesleges az olyan harmas spike,
melyben a torium spike mellett két uran izotop is jelen van. Ebben az esetben a
tomegdiszkriminécio a természetesnek feltételezett 2°U/?8U aranybol szamolodik. A
mintakhoz hozzaadott spike mennyiségének pontos ismerete altal a minta-el6készités
soran a kinyerés mértéke megadhato.

A moédszer hasznalatanak van néhany kényes pontja: kritikus az alkalmazott
spike tisztasaga a mérendd izotopokra nézve, nagyon fontos a mintakhoz adagolt
spike izotop-Osszetételének minél pontosabb ismerete, valamint a spike mennyiség
megfeleld beallitasa is igen Iényeges (Rudge 2009). Kutatdsom soran a
cseppkOmintadk urdnsoros kormeghatarozasihoz, valamint a mészkovek 628U
értékének meghatarozasahoz alkalmaztam a kettés/harmas spike technikat. A
mészkdvek 628U méréseinél magat a kereskedelmi forgalomban kaphato IRMM-
3636a kodjeli terméket (Joint Research Centre, Geel, Belgium) alkalmaztam
megfeleld higitdsban. Ez esetben a mért eredmények tdmegdiszkriminacio-
korrekcidjara a termék miibizonylatdban szereplé 2U/?°U = 1,01906+0,00016
érteket hasznaltam a tomegspektrométer kiértékeld szoftverénél bedllitva. A

cseppkémintak uran-torium kormeghatarozasa soran harmas spike-ot készitettem.
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Ebben az esetben azonban a spike-ot a pontos ?°Th/?8U arany meghatarozasdhoz

hasznéltam fel. A termék pontos Osszetételét a 4. tablazat mutatja be.

4, tablazat: Az IRMM-3636a koncentrdcio-adatai és azok 1o bizonytalansaga a
miibizonylat alapjan.

Koncentraci6 (umol/g oldat)+1c bizonytalansag
u 0,427988+0,000054
238y 0,215945+0,000035
24y 7,7570x105+4,8x107
25y 9,6375x106+7,4x10°8
26y 0,211906-+0,000026
238y 4,9758x10°+3,8x1077

Maga az oldat ampullazva érkezett, I ml-nyi mennyiségben. A higitast tomegméréssel
kovetve végeztem el, azonban a tomegmérés bizonytalansdga a higitott oldat
befolyasolja, az valtozatlan marad. Az oldatot PFA (perfluoro-alkoxi alkan anyagu)
edényekben készitettem el. Az 1. higitas 23U és 2*U koncentracidit az 5. tablazat

foglalja 6ssze.

5. tablazat: Az IRMM-3636a-b0! késziilt 1. higitas szamolt koncentracioadatai és azok
1o bizonytalansaga.

1. higitas Koncentracio (ng/ml)+1c bizonytalansag
236 211,87+0,25
233 213,16+0,25

A higitott oldatot hasznéltam a kés6bbiekben a 87U mérésekhez sziikséges
kettds spike higitdsdhoz, a cseppkdmintak nyomjelzéséhez sziikséges harmas spike
elkészitéséhez, illetve az U/Th mérések STALMIX standardoldat, valamint a
mészkémérések referenciaoldata (LIMEMIX) elkészitéséhez (lasd: 5.4. fejezet). A
STALMIX oldatot a cseppkémérésekhez hasznaltam standardként, ahol ennek
segitségével a méréshez beallitott, de elektronikusan nem kalibralt 102 Ohmos
erositokkel végzett ionaram mérések is felhasznalhatok abszolit izotoparany

kiszamitasahoz.
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Az urdnsoros kormeghatarozas soran a kettds uran spike-hoz ?*°Th izotopot is
keverve késziilt el a hdrmas spike torzsoldat, és annak a mintdkhoz adagolandd
higitdsa, melyek Osszetételét a 6. tablazat mutatja be, a gravimetrikus keverés

bizonytalansagaival egyiitt.

6. tablazat: A harmas spike keverék és az abbol higitott munkaoldat szdamolt
osszetétele a gravimetrikus keverés 1o bizonytalansdagaval egyiitt.

Koncentracio (ng/ml)+1c bizonytalansag

Harmas spike torzsoldat Harmas spike munkaoldat
28y és 20U 0,8413+0,0011 0,2156+0,0003
29Th 0,1708+0,0007 0,0438+0,0002

A készitett harmas spike oldatban igy a szamolt arany: 22U/?*Th = 4,9250+0,0223.
Ennek pontositasa is sziikséges volt kutatasom soran.

A kettds és harmas spike adagolasa mellett a tomegdiszkriminacié és a mérési
folyamat kozben valtozo érzékenység korrekcidjara szolgald tovabbi lehetdség az un.
Standard-Sample Bracketing (SSB) technika (mint kiilsé normalizacios technika).
Ennek soran a mérési szekvencidban a mintak és a standard valtakozva mérédnek, a
delta értékek megadasanal a minta el6tt és utdn mért standardok (sziikség szerint
sulyozott) atlaga keriil a nevezObe. A technika tOmegtorzitas-korrekciora vald
alkalmazasa azt veszi alapul, hogy a mérés soran a mérendé komponenst tartalmazo

minta és standard oldat ugyanugy viselkedik (Coath et al. 2017).

4.2.3. Tisztatéri minta-elékészités dltaldnos kévetelményei

Uran (és torium) mérések esetében is kulcsfontossaghi a megfeleld minta-
elokészités, sot, itt még nagyobb hangstlyt sziikséges fektetni a tisztasagra, mint a
fogak 8®0pos eldkészitése esetében. Mivel az U és a Th nagysagrendileg leginkabb
ppm, ppb koncentraciéban vannak jelen a vizekben, illetve a karbonatmintakban,
nagyon fontos, hogy ezeket a kis anyagmennyiségeket semmiképpen ne szennyezziik
el. A mintdim feltarasat igy az Izotopklimatologiai Laboratérium tisztatéri
laboratériumaban végeztem el. A laboratérium maga egy C1000 kategoriaju tisztatéri

laboratorium, a benne 1év6 vegyifiilkék is a C1000 kategoriaba tartoznak. A megfelel
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védooltdzet nemesak magunk, de a mintdk elszennyezddésének elkeriilése érdekében
is kiemelt fontossagu. A helyiség és a vegyifiilkék levegdje elOszlirés utan nagy
hatékonysagt részecskesztirén (H13) jut keresztiil és aramlik at oranként 150-szer. Az
alkalmazott vegyszerek nagy része ultranyom-analitikdhoz megfeleld tisztasagu, az
oldatkészitésekhez ultratiszta vizet (UTV, ellendllas: >18,2 MQ cm) hasznaltam. A
nyomanalitikai tisztasdgl savakat tovabbi kétszeri desztilldlds utdn hasznaltam fel
oldatkészitésre ¢€s mintafeltarasra. A kétszeri desztillalas eredményeképp a
kereskedelmi forgalomban kaphaté nyomanalitikai tisztasagli savaink (melyekben az
uran- és a toriumtartalom max. 0,1 ppb) meghaladjak az ultranyom-analitikahoz
kereskedelmi forgalomban kaphatd savak tisztasagat (ezek uran- és toriumtartalma
max. 1 ppt). A felhasznalt edények a feltarasokhoz és az oldatkészitéshez PFA,
esetenként polipropilén (PP) anyagtiak. A PFA feltaréedények mosogatasa is kritikus,
ez kiralyviz:UTV=1:1 aranyt elegyében f6zve tortént, kb. 180-200 °C-os fiitélapon,
minimum 2 O6ran at). Szamos felhasznalt eszkoz egyszerhasznalatos, ezzel is

csokkentve a keresztszennyezések lehetoségét.

4.2.4. Vizmintdk elbkészitése 534U analizisre

Az irodalomban tobbféle bevett minta-elokészitési protokollrél olvashatunk
vizmintdk 3%**U analizise kapcsan, melyekrdl szo esett a szakirodalmi attekintés
kapcsolodo 3.3.2. fejezetében. Célom volt ezek adaptalasa, tesztelése, és a
legmegfelel6bbnek talalt el6készitési protokoll kivalasztasa. A minta-el6készitési
modszerek Osszehasonlitasat és a szamolt &%*U értékre vald hatasaikat 11 db
oceanviz-minta segitségével végeztem el. Tapasztalataim alapjan mindharom
el8készitési protokoll alkalmas a §?**U mérés el6tti feltarasra, igy dontési szempont
az 1d6- és vegyszer/eszkdzhatékonysag lehet a modszerek kozott. Mivel mintatipustol
fliggéen ppb-ppm koncentracio-tartomanyba esik a jelenlévé uranmennyiség a
mintakban, sziikséges ezt a kis mennyiséget eldkoncentralni. Erre a 1épésre tobb
kiilonb6z6 modszert hasznalnak a kiilonbozé laboratoriumok. Az alabbiakban

bemutatom az altalam tesztelt modszereket.
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a. Eldkoncentralas beparlassal

Az altalam els6ként tesztelt ¢és legtobb minta esetében alkalmazott
elékoncentralasi modszer a beparlas volt. A mintak eldzetes koncentraciomérései
alapjan megvalasztott térfogatot 0,45 pm pdérusméretii celluloz-acetdt anyagh
fecskenddszliron (vagy mintamennyiségtdl fliggden ugyanilyen paraméterekkel
rendelkez0 sziirbkorongon) atsziirtem, a kémhatést salétromsav adagolasaval pH = 2-
re allitottam be, majd fiitélapon, PTFE (poli-tetrafluoro-etilén) féz6poharban
beparoltam kb. 180 °C-on szarazra. Minimum két alkalommal roncsoltam a mintat 2-
vettem fel. Az elsd tesztek soran a Triskem cég eldre toltott 4 ml térfogath oszlopait
hasznaltam, késébb a pénziigyi szempontokat figyelembe véve a dobozos nyers
gyanta beszerzése és alkalmazasa mellett dontdttem. Az UTEVA gyantaoszlopot

crer

ultratiszta vizzel. A kondicionalds haromszor 4 ml 4 mol/dm? salétromsavval tortént.
A 4 ml minta feldntése utdn a matrixot tovabbi 6tszor 4 ml 5 mol/dm? koncentracioju
salétromsavval mostam le. Az urn frakciot dsszesen 8 ml eleggyel (0,02 mol/dm?®
HNO; és 0,0005 mol/dm® HF elegyével) gylijtdttem dssze PFA beparloedényekbe. A
szedett frakcidt beparoltam, kétszer 1 ml tomény salétromsavval roncsoltam, hogy az

esetleges szerves gyantamaradéktél megszabaduljak. A mintakat 3 m/m%-0s

salétromsavban vettem fel Eppendorf csébe gytijtve, 2 ml térfogatban.
b. El6koncentralas vas(I11)-hidroxiddal torténé egylittes lecsapassal

A hordozo ionokkal torténd egyiittes lecsapast gyakran alkalmazzék a minta-
elokészités folyamata soran. Esetemben vas(ll1)-hidroxid csapadékot levalasztva
tortént az eldkoncentralas. A vas(l11)-hidroxid a levalasakor magéaval viszi az oldatbol
a csapadékba a minta urantartalmat is, igy — a csapadékot kisebb térfogatii savban
ujraoldva — a minta urantartalma koncentralhat6. Ez a modszer cseppkémintak
elokészitésénél is alkalmazott (Edwards et al. 1987, Edwards 1988, Shen et al. 2002).
Ez esetben a gyantat sokkal kevesebb elemmel terheljiik, tehat a végsé uranoldat
biztosan kevesebb szennyezé elemet fog tartalmazni. Az elsé teszteket olyan

mintakon végeztem, melyek NaCl-koncentracidja a tengerviz sétartalmahoz (~30 g/l)
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hasonl6 értékre volt bedllitva. A tesztmintakhoz CRM 112-A referenciaanyagot
adtam, hogy az elvalasztds menetét tesztelni tudjam. Az oldatokhoz 1 ml vas-nitrat
oldatot adtam. Ennek koncentracidja 15 g/l volt. A csapadék levalasdhoz kelld lugos
pH-t (pH ~ 10-11) ammoniaoldattal (VWR, nyomanalitikai tisztasag) allitottam be,
indikatorpapirral ellenériztem (pH 1-14). A csapadék levalasa utan a mintakat
centrifugaltam (10 percig, 4000 RPM fordulatszamon), a feliiluszot ledntottem, majd
a csapadékot tomény salétromsavban valo visszaoldas utan szarazra paroltam. Ezutan

tovabbi kétszer 1 ml tomény salétromsavas roncsolas kdvetkezett, majd pedig 4 ml 4

s

“ ey

uran frakciot 0,02 mol/dm® HNO3 és 0,0005 mol/dm® HF elegyével szedtem, ezt
szarazra parlas és tovabbi tomény salétromsavas roncsolds utan 3 m/m%

salétromsavoldatban vettem fel mérésre.
c. El6koncentralas direkt mdodszerrel

Vizsgaltam tengervizek (11 db minta) esetében azt is, hogy a mintdkat tomény
salétromsavval megkozelitdleg 4 mol/dm® savkoncentraciora beallitva, a mosott és
kondicionalt UTEVA gyantéval t51t6tt oszlopon atfolyatva az urantartalmat el tudom-
e valasztani és mérni. A moddszer mellett sz6l, hogy id6hatékony, hiszen miutan a
mintatartot egy szilikon cs6 (Tygon®) segitségével osszekotottem az oszloppal, az
aramlés folyamatos, és emellett nem igényel feliigyeletet. Ellene sz6l azonban, hogy
nem minden mintatipusnal alkalmazhat6, illetve savfogyasztasa jelentds. A nagy
savfogyasztas pénziigyi €s idobeli szempontbdl is elvetendd, hiszen a nyomanalitikai
tisztasagu savakat desztillaljuk ugyan tovabb, de beszerzési koltségiik mellett a
desztillalas ideje is jelentés. Ennél a modszernél a VminaVee. satéromsav ~ 2:1
mennyiséggel dolgoztam, minimum 150 ml mintat felhasznalva. A terhelés
elualtam, majd az uran frakciot PFA beparloedényekbe szedtem Osszesen 8§ ml
oldattal, mely 0,02 mol/dm® HNO; és 0,0005 mol/dm® HF elegye volt. A szedett

frakciokat fiitélapon, ~180 °C-on szarazra paroltam, majd minimum két alkalommal
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tovabb roncsoltam tomény salétromsavval. Az elroncsolt mintakat 3 m/m%-o0s

salétromsavban vettem fel mérésre.

4.2.5. Cseppkd mintdk el6készitése kormeghatdrozdsra

Cseppkovekbol furassal a legcélszeriibb pormintat gyiijteni az analizishez. A
porminta pontos tomege ismeretében, eldzetes urankoncentracio-mérés alapjan
dolgoztam. Minden mintasorozat tartalmazott egy darab vakmintat (iires Eppendorf
cs0) és egy darab laboratoriumi standardot (D1-std). Ez egy Ecuadorbdl szarmazo
cseppkdminta. Méréseink alapjan kora 6301+30 (1o) év, BP (BP = ,,before present”,
ahol a ,,present” 1950-et jelent). A minta altalunk mért kora jo egyezésben van annak
a — uransoros korolasban gyakorlott — francia laboratériumnak a mért értékeivel
(6338+38 év, BP, Prof. Edwige Pons-Branchu szobeli koézlése, Laboratoire des
Sciences du Climat et de L’Environnement (LSCE), Institut Pierre Simon Laplace
(IPSL)), ahova kutatasi egyiittmiikodés keretében kikiildtink egy mnagyobb
mennyiséget ebbdl a D1-std cseppkémintabdl (lasd még: 5.2.4. fejezet).

A cseppkovek minta-el6készitése soran az Eppendorf csébe bemért
pormintakat néhany csepp UTV-zel mostam at PFA feltardedénybe, az Eppendorf
csdveket atoblitettem néhany csepp 1 mol/dm? salétromsavval. Ezutan a mintak teljes
feloldodasaig adagoltam tomény salétromsavat, cseppenként, majd az eldzetes
urankoncentracié mérés alapjan szamolt harmas spike oldatot adtam a mintakhoz. A
mintakat szarazra paroltam: ez a lépés kb. 180 °C-on zajlott, flitélapon, a
késobbiekben is ilyen feltételek mellett végeztem a feltards soran sziikséges
beparlasokat. Ezutan a kovetkezo 1épések szerint végeztem a feltarast:

1. 3 csepp tomény salétromsavat adtam hozzajuk, majd szarazra paroltam;
2. 3 csepp tomény salétromsav és 1 csepp ultratiszta hidrogén-peroxid adagolasa
kovetkezett, ezt ismét szarazra paroltam;

3. 1 csepp tomény salétromsav hozzaadasa kovetkezett, részleges beparlassal;

mintakat.
Ezutan a kovetkezo 1épés az oszlopkromatografia. Ehhez a BioRad cég altal gyartott

polipropilén (PP) anyagt, 10 ml dssztérfogati Poly-Prep® oszlopokat hasznaltam,
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eldzetes salétromsavas tisztitas utdn. Az oszlopokba egyesével bemértem ~0,7 gramm
UTEVA gyantit, a tetejére elémosott (8 mol/dm? salétromsavval) kvarcgyapotot
helyeztem, hogy a gyanta felkeveredését megel6zzem. Ezutan 2-3 alkalommal

feltdltottem az oszlopot UTV-el, hogy mossam a gyantat. A kondicionalast 8 mol/dm?®

oszlopokra. A mintatarté edényeket kétszer 5 ml 8 mol/dm® koncentracioju
salétromsavval mostam és bedblitettem a gyantara. 2 ml 9 mol/dm® koncentracidju
sosavoldattal klorid-formara allitva az oszlopokat, a Th frakciét 10 ml 4 mol/dm?®
gyljtéttem Ossze. (Ezzel szemben viz- és mészkOmintak feltarasakor alapvet6en
higabb salétromsavoldatokkal dolgoztam, hiszen ott egyik esetben sem volt cél a
kozegb6l is megkotddik a gyantan (Horwitz et al. 1992). Ennek megfeleléen az
elualashoz is higabb salétromsavas vagy sosavas oldatokat hasznaltam.)

A gytjtott Th és U frakciokat szarazra paroltam. Uran frakciok esetében
tovabbi 3, 2, majd 1 csepp tomény salétromsavat adtam a mintakhoz, az utolsé egy
csepp kivételével szarazra paroltam. Az utolso egy cseppet részlegesen paroltam be,
majd 3 m/m%-os salétromsavoldattal ellenériztem, hogy a minta megfelelen tiszta-
e (a szennyezés az UTEVA gyanta szerves maradéka lehet), a csepp egyben maradva
gordiill korbe az edény aljan. Ha a teszt sikeres volt, a mintat Eppendorf csébe
gyijtottem, tovabbi harom alkalommal 8-8 csepp 3 m/m%-os salétromsavval
oOblitettem a beparloedényt, és ezt a mennyiséget is a szed6é Eppendorf cs6be ontottem.
Azokban az esetekben, amikor a mintak szennyezettnek latszottak a 3 m/m%-0s
salétromsavas teszten, szarazra paroltam 6ket, majd 3 csepp tomény salétromsavat és
1 csepp ultratiszta perklorsavat adtam hozzajuk a teljes beparlodasig. Ezutan Gjbol
majdnem szarazra paroltam a mintakat egy csepp tomény salétromsavval, majd ismét
teszteltem a tisztasagukat 3 m/m%-os salétromsav oldattal. Ezeket a 1épéseket addig
ismételtem, ameddig meg nem gy6zdédhettem a mintak megfeleld tisztasagardl a
tomegspektrométerbe vald beereszthetdségiik érdekében.

Toérium frakciok esetében a 10 ml eludtumot szarazra paroltam, majd

haromszor 1-1 csepp tOmény salétromsav adagolasaval is szarazra paroltam a
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mintdkat. Torium frakcioknal minden esetben alkalmaztam a perklorsavas 1épést is
(roncsolas egy csepp perklorsav és harom csepp salétromsav elegyével). Ezt szarazra
paroltam, majd egy csepp tomény salétromsav részleges beparlasa utan 3 m/m%
HNO3;—0,05 mol/dm?® hidrogén-fluorid elegyével végeztem a tisztasagellendrzést.
Amennyiben ez sikeres volt, a mintat Eppendorf csébe gyljtottem, az edényt nyolc
csepp 3 m/m% HNOs—0,05 mol/dm?® HF (tovabbiakban: HNOs-HF elegy) eleggyel
mostam és Oblitettem be. Ha a teszt alapjan tovabbi roncsolas latszott sziikségesnek,
akkor a tomény salétromsav és perklorsav elegyével vald roncsolastol kezdve
ismételtem a 1épéseket sziikség szerint. Az Eppendorf cs6be gyiijtés utan a PFA
beparloedényekbe 5 csepp tomény salétromsavat és 5 csepp HNOs-HF elegyet
mértem be, lezartam, majd 30 perces reflux kdvetkezett annak érdekében, hogy az

esetlegesen az edény falara feltapadt toriumot ne veszitsem el.

6. abra: Frakcidszedés a cseppkofeltaras soran.

A reflux utan a folyadékot részlegesen beparoltam, a HNOs-HF eleggyel
ellendriztem a tisztasagat. Ha rendben talaltam, akkor a sajat Eppendorf csovébe
ontottem, az edényt pedig bedblitettem tovabbi nyolc csepp HNOs-HF eleggyel. Ha a
tisztasag még mindig kifogasolhatd volt, tdmény salétromsavas beparlassal
folytattam. Ezutan a HNO3-HF eleggyel ismét ellendriztem a roncsolas tisztasagat.
Ezt addig végeztem, ameddig a minta teljesen ragadasmentesen gordiilt korbe. Ekkor
8 csepp HNOs-HF eleggyel bedblitve hozzaontottem az Eppendorf csében eddig

gylijtétt mintarészlethez. gy a frakciok készen alltak a tomegspektrometrias
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analizisre. Az egyes frakciok térfogata ezt a modszert alkalmazva kb. 0,8 ml (uran
frakcio) és 0,7 ml (torium frakcid) volt. A 6. dbra a frakcidoszedés folyamatat mutatja

be, és szemlélteti az alkalmazott vegyszereket, eszkdzoket, koriilményeket.

4.2.6. Mészkémintdk el6készitése 5238U meghatdrozdsra

A minta-eldkészités soran itt is elézetes 2®U koncentraciomérést végeztem,
melyhez 1 mg pormintat mértem be, és oldottam fel 10 ml 2 m/m% koncentracioja
sosavban, szobahdmérsékleten (T = 25 °C). A kapott oldatot 250-szeresére higitva
végeztem el a koncentracioméréseket. Ezek alapjan kozelitéleg meg tudtam hatarozni
az izotoparanyméréshez feldolgozanddé mintamennyiséget, valamint a sziikséges
kettés spike mennyiségét. Az izotoparanyméréshez 150 ng urant tartalmazo

mennyiségli mészkOmintat tartam fel. Szamos minta esetében 2-6 ismétlést is

végeztem. A minta-elokészités 1épéseit a 7.tablazat foglalja dssze.

1. tablazat: A mészkomintak elokészitésének folyamata.

Porminta feloldasa 2 w/w% HC1 6x5 ml, 10 percenként
5x1 ml, 45 percenként
Sziirés (fecskendésziird, 0,45 pm pérusméret, CA membran)
Spike hozziad4sa a mintikhoz (IRMM-3636a, 2>*Uminta:>>*Uspike = 1:3)
A feliiliszo beparlasa
Savas roncsolas | 69 w/w% HNO; | 2x1 ml
Szarazra parolas
A minta visszaoldasa 3 mol/dm?® HNO3 1,5 ml
UTEVA gyanta mosasa | 0,05 w/w% HCl 5x2 ml
3 mol/dm?* HNO; 3x2 ml
Oszlopkromatografias | 3 mol/dm® HNO; 5x3 ml
elvalasztas 10 mol/dm? HCI 4x3 ml
5 mol/dm* HCl 3x3 ml
0,05 mol/dm® HCI 5x3 ml
A szedett U frakcio beparlasa
Savas roncsolas 69 w/w% HNO; 2x1 ml
Visszaoldas 3 w/w% HNO; 2 ml

A mintakhoz Osszesen 35 ml 2 m/m%-os sosavoldatot adagoltam, majd
szobahdmérsékleten pihentettem Oket éjszakara a C1000-es vegyifiilkében. Masnap a
szilard maradékot a folyadéktol fecskenddszlird (0,45 um pérusméret, celluloz-acetat
membran) segitségével elvalasztottam, a folyadékot PFA beparloedényekbe sziirtem.

A spike hozzdadasa utin — melynek mennyiségét gy allitottam be, hogy a
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25U minta: 23Uspk = 1:3 legyen — a mintak beparlasa kovetkezett. A mintat ezutdn tomény
vettem fel és terheltem az elézetesen mosott és kondicionalt gyantaoszlopra, melyet 2
ml-nyi mennyiségi UTEVA gyantaval toltéttem meg. Az elézetes mosast tobbszori
0,05 m/m% koncentracioji sésavval és 3 mol/dm® koncentracidju salétromsavval

crer

cre

cre

cre

frakciot 15 ml 0,05 mol/dm® koncentracioju sésavoldattal elualtam. PFA

beparloedénybe gylijtottem, szarazra parlas utan kétszer 1 ml tdmény salétromsavval

crer

mérésre.
4.2.7. Multikollektoros induktiv csatoldsu plazma ionforrdsu tomegspektrométer

(MC-ICP-MS) és kalibrdcidja

Az Atommagkutatd Intézet Izotopklimatologiai Laboratériumaban 2019-ben

beiizemeltiik a Thermo Scientific altal gyartott Neptune Plus multikollektoros

induktiv csatolast plazma ionforrasu tomegspektrométert (MC-ICP-MS, 7. abra).

J g"s. ¢ J‘ 1

ax.

7. abra: Neptune Plus multikollektoros ICP-MS berendezés
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A késziilék ionforrasdba torténd mintabevitel két mddon torténhet: egyik
esetben un. nedves plazmas mintabevezetésrol beszélhetiink, a masik esetben a mintat
szaraz aeroszolként juttatjuk be a plazméba. A nedves mintabevitel sordn a mintaoldat
argongaz segitségével porlasztodik és jut be a kodkamran és a plazmaégén, majd
pedig a konuszokon keresztil a tomegspektrométerbe. A masik beviteli mod
alkalmazasakor egy deszolvatalé egységet csatlakoztatunk a tomegspektrométerhez
(Aridus3, Teledyne CETAC), melyben egy fiitott teflonkamra és egy fiitott membran
talalhato, ezek homérsékletét legtobbszor 110, illetve 140 °C-ra allitjuk be. Ennek
koszonhetden az argongazzal beporlasztott nedves aeroszol oldoszertartalma
elparolog, a megmaradé szaraz aeroszolt argongaz juttatja be a plazmaba. Annak
érdekében, hogy a szaraz aeroszol elemei a plazmaban megfeleld hatasfokkal
ionizalddjanak, nitrogént is keveriink a mintaaramhoz, tébbnyire 3,0-6,0 ml/perc
aramléassal. A szaraz aeroszolként torténé mintabevezetés (emlitem még a
dolgozatban szaraz plazmaként is) eldnye, hogy igy a zavard hidridek, hidroxidok
képzodése elenyészé lesz, ezaltal pedig az altalunk mérni kivant elemre valo
detektalasi hatasfok (a bejuttatott és a detektalt ionok szazalékos aranya) javul. Ez a
koénuszok megfelelé megvalasztasaval is novelhetd. Szaraz plazma esetén 100 pl/perc
mintafelszivasi sebességgel az U érzékenység akar 2000 V/ppm is lehet. Ez 2 % feletti
detektalasi hatasfokot jelent uranmérések esetében, ami akar husszoros novekedést
jelenthet a nedves plazmas mintabevezetéshez képest. A plazma kdzponti, analitikai
csatornajan — ahol a hémérséklet 8000 K koriil van — néhany milliszekundum alatt
athalad6 mintdbdl az oldoszermaradékok elparolognak, a minta atomizalddik és
ionizalodik. Szamos elem esetében ez a magas homérséklet a teljes ionizacidhoz
elegendd. Foleg egyszeres toltésti ionok képzdodnek, tobbszords toltésiiek, illetve
tobbatomos ionok sokkal kisebb valdsziniiséggel lesznek jelen.

A tdmegspektrométer belsd elrendezését a 8. abra mutatja be, a fontosabb
egységeit szamokkal jeldltem az abran és a kovetkezd szOvegrészben. Az
atmoszférikus nyomason miikod6 plazma és a 10”7 mbar koriili analizatortér kozotti
atmenetet a két konuszbol (1) allo, tébblépcsdsen szivattylzott interfész biztositja. A
nedves plazmas mérésekhez Standard tipust sampler konuszt és H tipusa skimmer

konuszt, a szaraz plazmas mérésekhez Jet tipusu sampler konuszt és X tipust skimmer
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koénuszt hasznaltam. A Neptune PLUS esetében ezek nikkelbdl késziiltek. A rajtuk
1évé kis atmérojii furatokon keresztiil a minta elészor a sampler kdnuszon at a két
koénusz kozti térbe — melyet egy magas nyomdson miikddd, nagy szivosebességli
vakuumszivattyt sziv — kertil, ahol kitdgul, és szuperszonikus gazsugar keletkezik. A
skimmer konuszon keresztiil halad tovabb ezutan az ionnyalab, melyet végigtereliink
az ionoptikan (2). Az ionoptika beallitasaival arra toreksziink, hogy a lehet6 legtobb

mérendd iont juttassuk tovabb az elektrosztatikus analizatortérbe (ESA, 3).

i
T TN
=

8. abra: A Neptune Plus multikollektoros ICP-MS berendezés belsé felépitése, a
fontosabb egységek a teljesség igénye nélkiil: 1 fémkonuszok helyzete, 2 ionoptika,
3 elektrosztatikus analizatortér (ESA), 4 felbontas-allit6 lemez, 5 fokuszalo
kvadrupdl, 6 magnes, 7 diszperziot segité kvadrupél, 8 Faraday-detektorsor, 9
elektronsokszorozo.

A konuszoktol tovabb a kialakuld nagy ionstriiségli nyalabban a kdnnyebb
ionok nagyobb mértékben defokuszalodnak, mint a nehezebbek, ez okozza a miiszer
sajat tomegtorzitasat (mass discrimination vagy mass bias) a mérés soran. Az
extrakcids lencsére kapcsolt fesziiltségnek koszonhetéen a keletkez6 negativ
részecskék nem tudnak tovabb haladni az elektrosztatikus analizatortér iranyaba egy
kis fesziiltséglépcsd miatt, am a pozitiv ionok igen. Az ionoptika lencséire kapcsolt
fesziiltségekkel — mely értékeket az adott elemre megfelelden kell beallitani — tudjuk
optimalizalni a nyaldbot. Az ionoptika lencséinek tulajdonsagait adott elemre
megfelelden kell beallitani, ezt a rakapcsolt fesziiltséggel valtoztathatjuk. Ezt
kovetden az elektrosztatikus analizatortéren (ESA) haladnak at az ionok Az ESA-n

tulra a semleges részecskék és a fotonok a hajlitott trajektoria miatt mar nem jutnak
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el. Ezt a teret turbomolekularis szivattytkkal tartjuk vakuum alatt. Ezutan a magnes
felé terelddik a nyaldb. A tdmeg szerinti felbontas beallitasa is még az elso térrészben
torténik egy lemez (4) segitségével, melyen az alacsony, kdzepes és nagy felbontasnak
szoftveresen tudjuk Aallitani. Az U és Th esetén R = 300-as felbontissal (low
resolution, LR) dolgoztam. A multikollektoros ICP-MS-ben az ionnyalab
fokuszalasat a magneses szektor elétt beépitett kvadrupdllal (5) segithetjiik, a magnes
(6) utan beépitett kvadrupol (7) pedig a nyalabok sziikség szerinti diszperzidjat
szolgalja. Ez utdbbi lehet6vé teszi, hogy a magnes altal szétvalasztott nyalabokat még
tovabb pozicionalhassuk (lasd: uran-térium kormérés). A kvadrupol tomeganalizator
egyfajta tomegszlirének tekinthetd, hiszen a rakapcsolt fesziiltségnek megfelelden
csak adott m/z értéki ionok jutnak 4t rajta, az ettél eltéréek eltavoznak a rendszerbdl.

Ezutan a detektalas kovetkezik: a tomegspektrométer Faraday-detektorokkal
(8), illetve egy elektronsokszorozodval (9) van felszerelve. A 9 db Faraday-detektorbol
nyolc mozgathatd, négy rendelkezik sajat motorral. A kozéps6é Faraday-detektor
pozicidja fix. Szintén centralisan helyezkedik el az elektronsokszorozd. A mérés soran
a kozéps6 pozicioban tehat vagy a Faraday-detektort vagy az elektronsokszorozot
valaszthatjuk Ki (szoftveresen) a detektalasra, a detektalni kivant ionok mennyiségétol
figgben. A szoftveres alapbeallitis a Faraday-detektorba tereli a nyalibot. Am az
elektronsokszorozot (IC = ion counter) kivalasztva egy elektromos tér eltériti a
centralis Faraday-detektor el6l a nyalabot, és beleiranyitja az 1C-be.

A hasznalni kivant Faraday-detektorokhoz erfsitéket rendelhetiink. A
tomegspektrométer egy darab 10*° Ohmos, hat darab 10! Ohmos és harom darab 10*3
Ohmos erdsitével van felszerelve. A rutin mérésekhez, ahol a mérendd izotdp
koncentricidja nem tal alacsony, a 10! Ohmos erdsit6k alkalmazhatok. Ezek
elektronikusan kalibralhatok. Ha az iondram kisebb, mint 0,01 V a 10'* Ohmos
erositére kapcsolt detektoron, akkor a kedvezdbb jel/zaj viszonya 102 Ohmos
erdsiték hasznélata célszeriibbé valik. A 102 Ohmos erdsitek kisebb gyakorisagn
izotdpok mérésekor hasznalandok, ezeket a Neptune Plus ezen verzidjaban nem
tudjuk elektronikusan kalibralni. Ezek valaszideje lassi ugyan, viszont a jel/zaj

viszonyuk jobb, ennek kdvetkeztében a mérés veliik pontosabb. A tdmegspektrométer
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fel van szerelve un. RPQ modullal (Retarding Potential Quadrupole), annak
érdekében, hogy a nagyobb intenzitdsu, szélesebb nyaldbok intenzités-
hozzéjarulasanak a mértékét (abundance sensitivity) a kisebb gyakorisagu izotopok
szdmara beallitott detektorokon csdkkenteni lehessen. Az elektronsokszorozot az
igazan alacsony (ppb-ppt) tartomdnyban jelen 1év0 izotopok esetén célszeri
haszndlni, mint pl. a cseppkd-kormeghatéarozas soran a 2°Th izotop mérésénél. A
tomegspektrométer beallitasainak minden nap kezdetén torténd, és sziikség esetén nap
koézbeni finomhangolasa is elengedhetetlen a mérés megfelel beallitasahoz, annak
stabilan tartasahoz. Leginkabb a minta beporlasztasahoz adagolt argongaz, valamit a
plazmagaz beallitasaival, a deszolvatalo egység gazaram- és
kapcsolt fesziiltségértékekkel érdemes a napi finomhangolast végezni. A kdvetkezd

8. tablazat egy uranmérés jellemzo6 beallitasait tartalmazza.

8. tablazat: Jellemzo mérési beallitasok uranmeéréskor.

RF teljesitmény(W) 1200
Hiitégaz (I/perc) 15

Segédgaz (I/perc) 0,92

Mintagaz (I/perc) 0,967
Deszolvatal6 argon (I/perc) 5,41
Deszolvatalé nitrogén (ml/perc) 3,2

Porlasztokamra/membran homérséklet (°C) 110/140
Plazmafaklya pozicioja X/Y/Z (mm) -1,050/-3,970/-2,900
lonoptika X/Y (V) -0,65/0,02
Mérési blokk/ciklus 1/50
Integraciés idé (s) 4,194
Detektalasi hatasfok (%) 2
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5. EREDMENYEK

5.1. MEGFELELO ELOKESZITESI MODSZER KIVALASZTASA EMLOS FOGMARADVANYOK

FOSZFAT TARTALMANAK OXIGEN I1ZOTOP-OSSZETETELENEK MEGHATAROZASARA

5.1.1. Az elétisztitdsra alkalmazott vegyszerek hatdsai a mért oxigén izotdp-

osszetéetelre

Az elbzetes tisztitds szerepe a szerves szennyezOmaradékok és a masodlagos
karbonatok eltdvolitdsa miatt hangstlyos. A kiilonbdz6 elokészitési folyamatok
eredményeképpen kapott 5180 értékeket a kovetkezd tablazatokban mutatom be. Az
Osszehasonlithatosaguk érdekében a kovetkezd paramétereket adtam meg minden

tipusu feltaras esetén:

e XD?Z amért és a vart értékek kiilonbségei négyzetének dsszege
o X(D?x6?): a mért és vart értékek kiilonbségei négyzete a szoras négyzetével

szorozva, 0sszegezve.

A kémiai hatasfokot a végsd eziist-foszfat tomegébdl és az eldzetesen
megtisztitott minta tomegébdl szdmoltam. Ezt az elméleti értékkel Osszevetve 60-
80%-os hatasfok adodott a kémiai elokezelések soran. Az apatit szerkezetében mas-
mas, kiilonb6z6 tomegii helyettesitd csoportok (hidroxid, fluorid) lehetnek jelen, igy
az apatit moltémege nem egy rogzitett érték. Ezt az értéket a biokarbonat jelenléte,
valamint a foszfatveszteség csokkenti. A tablazatokban szerepl6 mért értékek a harom
preparalas almintanként haromszori méréseibdl szarmazoé kilenc mért eredmény
atlagai. A feldolgozott mintakrol tudott informaciokat a 3.1. fejezet 1. tablazata
foglalja 0Ossze. A feltarasok menetét a 4.1.1. fejezetben Osszegeztem. A
tomegspektrometrias analizishez egy sajat készitésii, és fliggetlen laboratdrium altal
oxigén izotoposszetételre lemért eziist-foszfat standardot, valamint egy kereskedelmi

forgalomban kaphatd eziist-foszfat referenciaanyagot hasznaltam.

5.1.1.1. NE mo6dszer eredményei
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Az NE-6H és az NE-24H (NE: nincs extra vegyszeres elokezelés; 6H: 6 oras
HF kezelés, 24H: 246ras HF kezelés) sorozatok 30 eredményeit a 9. és 10.
tablazatok, valamint az 9. abra mutatjak be.

9. tdbldzat: Az NE-6H sorozat &0 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

8'80pr04 (%0, VSMOW) értékek az NE-6H sorozatnal ; e,

. ' - Kilonbség Elokfzeles utani atlz.igos Kinyerés
Minta Vart Atlagos tomeg az eredeti %)
szama érték mért érték ° , G i szazalékaban (%

meért — vart)

1 18,88 18,94 0,08 0,06 95,4 65,1

2 18,53 18,43 0,01 -0,10 100,8 74,7

3 20,17 19,05 0,14 -1,12 101,7 78,1

4 14,66 15,51 0,05 0,85 99,2 72,5

5 14,49 14,90 0,47 0,41 98,7 73,9

6 15,13 15,26 0,19 0,13 99,5 63,0

7 13,17 13,92 0,17 0,75 99,8 73,4

8 11,93 12,69 0,11 0,76 101,3 70,1

9 14,19 14,47 0,09 0,29 100,6 72,2

10 16,68 16,82 0,34 0,14 96,6 69,0

*D? 3,41
2(D?x62) 0,09
Atlagos tomegkiilonbség (%) 99,4
Atlagos kihozatal (%) 71,2

10. tabldazat: Az NE-24H sorozat 60 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

80r04 (%0, VSMOW) értékek az NE-24H sorozatnal . o
_ ’ ; Kilonbség Elok?zeles utani atl'flgos Kinyerés
Minta Vart Atlagos D tomeg az eredeti %)
szama | érték | mértértek | © © szézalékdban
mért — vart)
1 18,88 18,94 0,12 1,00 105,6 77,3
2 18,53 18,43 0,30 0,99 102,9 74,5
3 20,17 19,05 0,31 -0,05 101,5 77,0
4 14,66 15,51 0,21 1,44 99,2 72,9
5 14,49 14,90 0,06 1,12 91,9 65,1
6 15,13 15,26 0,24 0,86 98,2 59,0
7 13,17 13,92 0,36 1,55 99,3 76,9
8 11,93 12,69 0,21 0,96 98,3 71,3
9 14,19 14,47 0,05 1,39 101,9 71,7
10 16,68 16,82 0,09 1,10 98,3 69,1
*D? 12,48
2(D? xc?) 0,60
Atlagos tomegkiilonbség (%) 99,7
Atlagos kihozatal (%) 71,5
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9. dbra: A mért oxigén izotopOsszetétel-értékek a csak desztillalt vizzel eldtisztitott
sorozatok esetében (NE jelentése: nincs eldkezelés). A fekete szinnel jeldlt
hibasavok az NE-6H adatsorra, mig a piros szinnel jelolt hibasavok az NE-24H
adatsorra vonatkoznak.

Az irodalomban van példa a minél kevesebb vegyszert alkalmaz6 minta-
elokészitésre (Bergmann et al. 2018), igy én is vizsgaltam a csak desztillalt vizzel
torténd mosas hatasat (NE: nincs el6kezelés). A tisztitds utan nem figyeltem meg

szignifikans tomegcsokkenést (10. abra).
50
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40
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10. abra: Az elGtisztitas utani atlagos tomegvaltozas mértéke a NE-6H és NE-24H
sorozatok esetében. A fekete szinnel jeldlt hibasavok az NE-6H adatsorra, mig a
piros szinnel jel6lt hibasavok az NE-24H adatsorra vonatkoznak. NE jelentése: nincs
elokezelés.

Néhany esetben épp ezzel ellenkezdleg, tomegndvekedést tapasztaltam a

tomegallandosagig szaritott mintak visszamérésekor (emiatt lehetnek negativba nyuld
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értékek a tomegesokkenés szazalékos abrazolasakor). Mivel a mérlegeléskor a mért
tomegek nem valtoztak, igy kizartam a nem teljes szaradas lehetoségét. Az esetleges
novekedést annak tulajdonitottam, hogy még az exszikkatorban torténd mintatarolés
esetében, illetve a mérésig eltelt id6 alatt is felmeriilhetett némi nedvesség
megkotésének lehetdsége a kornyezd levegdbdl.

A desztillalt vizzel torténd mosasos tisztitdsi moddszer esetében voltak a
legkozelebb a mért értékeim a vart, eldzetesen ismert eredményekhez, a maximalis
eltérés 1,6 ezrelék volt a 7-NE-24H minta esetében. A szamolt statisztikai
paraméterek is itt adodtak a legkisebbnek, a legkisebb eltérést igazolva a vart

értékekhez képest.
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11. abra: A csak desztillalt vizzel el6kezelt mintak kinyerés-adatai. A fekete szinnel
jelolt hibasavok az NE-6H adatsorra, mig a piros szinnel jelolt hibasavok az NE-
24H adatsorra vonatkoznak.

A hidrogén-fluoridos kezelés idétartamat tekintve a hatéras eredmények
bizonyultak kozelebbinek a vart értékekhez. A 24 6ras kezelés soran a kinyerés
koriilbeliil azonos mértékii volt, mint a hatoras kezelés esetében, de a mért 580
értekek kiilonbségnégyzet-Osszege a vartakhoz képest nagyobbnak bizonyult. A
mintakbol feltart és mért CO kromatografids cstcsainak helyzete és a csticsalatti
teriilet alapjan a preparalas soran sikeriilt tiszta eziist-foszfat csapadékot eldallitanom,

a kinyerés 80 % koriili (11. abra).
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5.1.1.2. Az A moédszer eredményei

Az acetatpufferes vizsgalatnal a mintékat 1,5 ml 1 mol/dm? kalcium-acetat —
ecetsav pufferoldatban (pH = 5) aztattam hat éran keresztiil, szobahdmérsékleten, a

masodlagos karbonatok eltavolitasa céljabol.
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12. abra: Az elOtisztitas utani atlagos tomegvaltozas mértéke a A-6H és A-24H
sorozatok esetében. A fekete szinnel jel6lt hibasavok az A-6H adatsorra, mig a piros
szinnel jelolt hibasavok az A-24H adatsorra vonatkoznak.

11. tdblazat: Az A-6H sorozat 50 értékei, a szamolt statisztikai parameéterekkel
egylitt.

5'80p04 (%o, VSMOW) értékek az A-6H sorozatnal ; e,
— - Elékezelés utani atlagos . ,
: . ; Kiilonbség . . Kinyerés
Minta Vart Atlagos D tomeg az eredeti %)
szama érték mért érték © , (0. , szazalékaban
mért — vart)
1 18,88 19,06 0,37 0,18 84,6 62,4
2 18,53 19,04 0,40 0,51 86,7 66,0
3 20,17 19,67 0,22 -0,50 86,4 69,6
4 14,66 15,81 0,04 1,14 88,4 66,4
5 14,49 15,57 0,05 1,08 78,7 57,8
6 15,13 16,14 0,06 1,02 76,9 51,3
7 13,17 14,53 0,17 1,36 82,1 60,6
8 11,93 13,02 0,15 1,09 84,9 81,5
9 14,19 15,09 0,16 0,91 83,4 62,9
10 16,68 17,29 0,22 0,61 69,9 48,0
*D? 8,27
2(D? xc?) 0,19
Atlagos tomegkiilonbség (%) 82,2
Atlagos kihozatal (%) 62,6
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Mint az korabban karbonatmintak esetében is el6fordult (Snoeck és Pellegrini
2015), a késobb 6 oOranyi (11. tablazat) és 24 oranyi (12. tablazat) savas kezelésben
részesiilt mintasorozatok esetében is tomegcsokkenést figyeltem meg mdar az
el6tisztitds utan, amikor is a mintatomegek 10-18%-kal csokkentek, melynek oka

lehetett a méasodlagos karbonatok feloldodéasa (12. 4bra).

12. tablazat: Az A-24H sorozat 520 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

8'80r04 (%0, VSMOW) értékek az A-24H sorozatnal ) o,

_ ’ : Kiilonbseg Elokfzeles utani atl'flgos Kinyerés
Minta Vart Atlagos - © tomeg az eredeti %)
szama érték mért értek , szazalékaban

mért — vart)

1 18,88 18,94 0,49 -0,14 93,6 66,2

2 18,53 18,43 0,30 -0,26 93,3 69,8

3 20,17 19,05 0,38 -0,60 95,4 73,3

4 14,66 15,51 0,43 0,57 90,1 67,1

5 14,49 14,90 0,50 1,50 90,1 63,9

6 15,13 15,26 0,23 0,88 90,5 48,4

7 13,17 13,92 0,22 1,52 87,7 65,4

8 11,93 12,69 0,39 1,07 88,8 66,6

9 14,19 14,47 0,61 0,98 91,8 67,2

10 16,68 16,82 0,13 0,69 84,7 57,8
zD? 8,71
(D? x6?) 1,38
Atlagos tdmegkiilonbség (%) 90,6
Atlagos kihozatal (%) 64,6

A mért 380 értékek (és ezt a szamolt statisztikai paraméterck a 8. és 9.
tablazatban alatamasztjak) ugyanakkor nem térnek el nagyon a vart értékektdl, a
maximalis, 1,5 ezrelékes eltérést is a 7-A-24H minta esetében tapasztaltam. Az
acetatpufferes el6tisztitast kapott 6H és 24H sorozatok esetében mért adatokat a vart
8180 értékek fiiggvényében a 13. dbra mutatja be.

A mintdkbol feltart és mért CO kromatografids cstcsainak helyzete és a
csucsalatti teriilet alapjan a minta-elokészités soran sikeriilt tiszta eziist-foszfat
csapadékot eldallitanom. Ugyanakkor itt mar alacsonyabb kitermelést tudtam elérni,
melyet a 14. abra is bemutat. Ennek oka lehet, hogy a masodlagos karbonatok

feloldasa mellett némi foganyag is feloldodott az eldzetes tisztitas soran.
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13. abra: A mért oxigén izotopdsszetétel-értékek az acetatpufterrel eldtisztitott
sorozatok esetében. A fekete szinnel jel6lt hibasavok az A-6H adatsorra, mig a piros
szinnel jelolt hibasavok az A-24H adatsorra vonatkoznak.
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14. abra: Az acetatpufferrel elokezelt mintak kihozatal-adatai. A fekete szinnel
jelolt hibasavok az A-6H adatsorra, mig a piros szinnel jeldlt hibasavok az A-24H
adatsorra vonatkoznak.

5.1.1.3. A PA médszer eredményei

Néhany tanulmany a hidrogén-peroxid alkalmazasat javasolja tomény
formaban (~30 m/m%), de szamos esetben higitott formaban vizsgaltak ezt mint
elozetes tisztitasra szant vegyszert. Egy-egy tanulmany kisérleti részében nem csak

szobahdmérsékleten, hanem magasabb hémérsékleten is végeztek kisérleteket. Igy
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néhany esetben azonban a magasabb koncentraciok (>10 m/m%) alkalmazasa esetén
eltolodas jelentkezett a mért 5180 értékekben, illetve a szerves anyagok maradéktalan

eltdvolitasa sem volt sikeres (Grimes és Pellegrini, 2013).
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15. abra: Az elGtisztitas utani atlagos tomegvaltozas mértéke a PA-6H és PA-24H

sorozatok esetében. A fekete szinnel jeldlt hibasavok a PA-6H adatsorra, mig a piros
szinnel jelolt hibasavok a PA-24H adatsorra vonatkoznak.
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13. tdbldzat: A PA-6H sorozat 6°0 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

3'80r04 (%0, VSMOW) értékek a PA-6H sorozatnal . .

) ’ ’ Kilonbség Elok?zeles utani Kihozatal
Minta Vart Atlagos D atlagos %)
szama | érték | mért értek ° ey tdmegkiilonbség (%)

mért — vart)

1 18,88 18,94 0,33 -2,35 90,5 67,2

2 18,53 18,43 0,21 -1,52 90,6 68,1

3 20,17 19,05 0,63 -1,36 92,2 67,2

4 14,66 15,51 0,69 0,97 82,1 60,1

5 14,49 14,90 0,71 1,47 774 53,2

6 15,13 15,26 1,09 0,91 70,7 45,5

7 13,17 13,92 0,80 1,83 79,3 60,0

8 11,93 12,69 0,42 2,70 83,8 61,6

9 14,19 14,47 0,91 1,68 83,2 61,6

10 16,68 16,82 0,34 1,06 69,4 49,7
=D? 28,21
2(D? xc?) 9,86
Atlagos tomegkiilonbség (%) 81,9
Atlagos kihozatal (%) 59,4
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14. tablazat: A PA-24H sorozat 520 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

8'80ro4 (%o, VSMOW) értékek a PA-24H sorozatnal El6kezelés utani Kihozata
Minta Vart Atlagos o Kiilonbség (D, atlagos I %)
szama érték mért érték mért — vart) tomegkiilonbség (%)

1 18,88 18,94 0,20 0,68 93,8 67,4

2 18,53 18,43 0,30 1,00 93,6 72,5

3 20,17 19,05 0,28 -0,07 95,1 71,7

4 14,66 15,51 0,31 2,06 85,7 63,4

5 14,49 14,90 0,42 1,78 76,7 56,3

6 15,13 15,26 0,24 1,34 76,7 49,3

7 13,17 13,92 0,46 1,72 87,4 63,2

8 11,93 12,69 0,64 2,36 88,8 66,2

9 14,19 14,47 0,25 1,06 89,1 65,6

10 16,68 16,82 0,72 0,21 72,9 50,2
zD? 20,41
(D? xc?) 4,22

Atlagos tdmegkiilonbség (%) 86,0
Atlagos kihozatal (%) 62,6

sres

A kisérleteim soran igy 10 m/m% koncentracioju H.O; oldattal dolgoztam, a
mintdkat szobahémérsékleten inkubaltam 24 6ran at. A modszert tovabbi 6 Oras
acetatpufferes kezeléssel egészitettem ki. Az eldzetes tisztitas el6tt és utan mért
mintatdmegek kozt kozepes kiilonbséget tapasztaltam a vizsgalt modszereket
Osszehasonlitva (15. dbra). Az elokezelés utan a két sorozat esetében atlagosan 81,9
és 86,0 %-a maradt meg a mintaknak, ami az acetatpufferhez (A modszer) hasonlo
(13. és 14. tablazat). Viszont itt a mért oxigén izotop-Osszetétel nagyobb eltérést
mutatott a vart értékekhez képest, mint az eldz6 két tipust eldkezelési vizsgalatok

alkalmaval (16. abra).

59




N
-

-
©

—
~J

—vart értékek
PA-6H
-A-PA-24H

meért 5180 értékek
(%o vs. VSMOW)
» o
\
\
-t —

11 13 15 17 19 21
vart 520 értékek (%o vs. VSMOW)

16. abra: A mért oxigén izotoposszetétel-értékek a hidrogén-peroxiddal, majd
acetatpufferrel el6tisztitott sorozatok esetében. A fekete szinnel jeldlt hibasavok a
PA-6H adatsorra, mig a piros szinnel jeldlt hibasavok a PA-24H adatsorra
vonatkoznak.

Itt a maximalis eltérés a vart értékektdl a két alminta-sorozat esetében 2,7
ezreléknek, valamint 2,4 ezreléknek adodott. Ez alapjan arra kdvetkeztettem, hogy
frakcionacid Iépett fel a hidrogén-peroxidos el6kezelés hatasara, mely a korabbi

tanulmanyokat igazolja e téren (Grimes és Pellegrini 2013).
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17. abra: A hidrogén-peroxiddal, majd acetatpufferrel elokezelt mintak kihozatal-
adatai. A fekete szinnel jelolt hibasavok a PA-6H adatsorra, mig a piros szinnel
jelolt hibasavok a PA-24H adatsorra vonatkoznak.

A szamolt statisztikai paraméterek ezen sorozatok esetén az eddigi

legnagyobbak voltak, ezeket a 11. és 12. tablazat foglalja Gssze: kiilonbség-
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négyzetosszegekként a kovetkezd értékeket kaptam: 28,21 ¢és 20,41. A
kiilonbségnégyzetek szorasnégyzettel szorzott 6sszege 9,86-nak és 4,22-nek adodott.
A kihozatal atlagosan ~59% és ~62% lett, mely szintén utal foszfat anyagvesztésre e
két modszer szerinti feltaras soran (13. és 14. tablazatok, valamint 17. abra).

A kromatografias elvalasztas soran latott csucsalatti teriiletek kb. 25%-kal
referenciaanyagok esetében, ez a foszfattartalom elvesztésére utal az elbtisztitas
soran, ahogy ezt mas tanulmanyok is felvetették (Grimes és Pellegrini 2013, Snoeck

és Pellegrini 2015, Pellegrini és Snoeck 2016).

5.1.1.4. A HCA modszer eredményei

A negyedik elbzetes tisztitasi modszer soran natrium-hipoklorit oldatot
alkalmaztam 24 oran keresztiil, majd 6 6ras acetatpufferes kezeléssel kombinaltam
ezt. Ezen sorozatok esetében figyeltem meg a legnagyobb mértékii tomegveszteséget,

az atlagos tomegveszteség a 30%-ot is meghaladta (18. abra).
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18. abra: Az elGtisztitas utani atlagos tomegvaltozas mértéke a HCA-6H és HCA-
24H sorozatok esetében. A fekete szinnel jel6lt hibasavok az HCA-6H adatsorra,
mig a piros szinnel jelolt hibasavok az HCA-24H adatsorra vonatkoznak.

Emellett a 5120 értékekben is a legnagyobb eltéréseket itt tapasztaltam (19. abra).
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19. abra: A mért oxigén izotoposszetétel-értékek a natrium-hipoklorittal, majd
acetatpufferrel el6tisztitott sorozatok esetében. A fekete szinnel jeldlt hibasavok az
HCA-6H adatsorra, mig a piros szinnel jelolt hibasavok az HCA-24H adatsorra
vonatkoznak.

Ezt a szamitott statisztikai paraméterek igazoljak, melyek ebben az esetben
¥D?: 29,97, illetve 11,01, valamint £(D?x?): 12,82, illetve 4,29 szamitott értékeknek
adodtak (15. és 16. tablazat).

15. tabldzat: A HCA-6H sorozat 60 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

5'80p04 (%0, VSMOW) értékek a HCA-6H sorozatnal
Minta Vart Atlagos Kiilénbség El(?kezeléis .1.1ta’1ni’ étligos Kihgzatal
szama | érték | mért érték o e tomegkilldnbseg (%) (%)
mért — vart)
1 18,88 18,94 0,61 -1,96 80,2 70,3
2 18,53 18,43 0,83 -1,80 67,9 56,3
3 20,17 19,05 0,48 -0,91 73,2 63,3
4 14,66 15,51 0,58 1,86 73,1 54,7
5 14,49 14,90 0,38 2,55 69,5 58,0
6 15,13 15,26 0,86 1,42 63,4 51,3
7 13,17 13,92 0,84 2,27 72,3 60,7
8 11,93 12,69 0,10 -0,24 72,3 60,0
9 14,19 14,47 0,33 -1,28 59,7 62,5
10 16,68 16,82 0,68 -1,80 59,0 50,7
=D? 29,97
2(D?x62) 12,82
Atlagos tomegkiilonbség (%) 69,1
Atlagos kihozatal (%) 58,8
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16. tablazat: A HCA-24H sorozat 620 értékei, a szamolt statisztikai paraméterekkel
egylitt.

8'80r04 (%o, VSMOW) értékek a HCA-24H sorozatnal
Minta Vart Atlagos Kiilonbség El(ii.kezelé“s Pténi' étlilgos Kihgza’[al
szama | érték | mért érték © By tomegkillonbseg (76) (%)
mért — vart)
1 18,88 18,94 0,18 -0,70 73,0 67,5
2 18,53 18,43 0,80 0,36 69,8 71,4
3 20,17 19,05 0,36 -0,36 75,2 65,8
4 14,66 15,51 0,57 1,23 70,2 58,3
5 14,49 14,90 0,92 1,77 59,5 57,2
6 15,13 15,26 0,22 0,56 61,7 51,2
7 13,17 13,92 0,46 1,47 68,9 57,6
8 11,93 12,69 0,46 1,36 72,4 60,4
9 14,19 14,47 0,08 0,68 63,1 64,5
10 16,68 16,82 0,49 0,91 52,9 45,3
¥D? 11,01
$(D?xo?) 4,29
Atlagos tdmegkiilonbség (%) 66,7
Atlagos kihozatal (%) 59,9
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20. abra: A natrium-hipoklorittal, majd acetatpufferrel el6kezelt mintak kihozatal-
adatai. A fekete szinnel jelolt hibasavok az HCA-6H adatsorra, mig a piros szinnel
jeldlt hibasavok az HCA-24H adatsorra vonatkoznak.

Kiilonosen az elsd, hatéras HF kezelésen atesett mintasorozat esetében
tapasztaltam a legnagyobb eltéréseket a vart értékektdl. Ez, valamint az alacsony
kitermelés (20. abra) arra engedett kovetkeztetni, hogy a szerves szennyezok
eltavolitasa mellett a szervetlen tartalom jelentds része is feloldodott mar az eldzetes

tisztitas soran, beleértve a bioapatit-tartalom egy részét is. Felmertilhet alacsonyabb
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vizsgalata esetleges tovabbi kisérletek soran, de a jelen kisérletsorozatban ezen

tényezOk vizsgalatara nem keriilt sor.

5.1.2. A hidrogén-fluoridos kezelés idétartamdnak hatdsai

A hidrogén-fluorid kezelés iddtartamaval kapcsolatban is kiillonbdzo
id6intervallumokat emlit az irodalom (Grimes és Pellegrini 2013, Kocsis 2011). A
kisérleteim soran két intervallumot vizsgaltam: az eldtisztitott és tomegallandosagig
szaritott mintakat 6, valamit 24 6ran keresztiil 4ztattam 2 mol/dm® koncentracidju
hidrogén-fluorid oldatban. A kevésbé kiméletes eldtisztitasok utan a 6 és 24 6ras HF-
os kezelések esetében is tapasztaltam azt, hogy a kromatografias elvalasztas soran a
csucs alatti teriiletek mérete csokkent az azonos tomegben bemért referenciaanyagok

esetében latott mértéktdl. Ez a csokkenés kiilondsen a hidrogén-peroxidos és a

natrium-hipokloritos eldkezelésen atesett mintaknal, a hatoras HF-os kezelés soran

volt megfigyelheto.

21

19 ///
gs =
% o 17 =
G =
gw .5 ,/ —virt értékek
9~ e NE-6H
w @ -
h = i', 13 / A-6H
w0 S - PA-6H
£ 1" HCA-6H

11 13 15 17 19 21

vart 5'80 értékek (%o vs. VSMOW)

21. abra: A hatoras savas kezelésen atesett mintak mért 5180 értékei. A kapcsolddo
hibasavok mindig a jel6l6 szinével szerepelnek.

Ugyanakkor a hatoras (21. abra) és a 24 oras (22. abra) savas kezelések kozott
is volt kiilonbség: a 24 6ras hidrogén-fluoridos feltaras esetében a csticsalatti teriiletek
a bemért referenciaanyagokétol kevésbé tértek el, mint a hatoras kisérletsorozatnal.
Ebbol arra kovetkeztettem, hogy ugyan az elGzetes tisztitdas soran eléfordul

anyagveszteség, de a megmaradt mintamennyiségbdl a foszfat kivonasahoz a
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hosszabb intervallumt hidrogén-fluoridos aztatasra van sziikség. Ez az eddigi
irodalmi tapasztalatokkal egyezésben van (Grimes és Pellegrini 2013, Lécuyer 2004,
Zazzo et al. 2004, Lécuyer et al. 2019). Ezzel ellentétben viszont a joval kiméletesebb
desztillalt vizes el6tisztitas esetében a rovidebb, hatoras hidrogén-fluoridos kezeléssel
kaptam a vart eredményekhez legkzelebbi adatokat, itt jelentds anyagveszteség nem

tortént az elotisztitas soran.
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ET,, -4-HCA-24H
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vart 580 értékek (%o vs. VSMOW)

22. abra: A 24 6ras savas kezelésen atesett mintdk mért 5180 értékei. A kapcsolodo
hibasavok mindig a jelol6 szinével szerepelnek.

Kovetkeztetésként az altalam tesztelt fogmintak esetében a négy eldzetes
tisztitasi modszer koziil a csupan desztillalt vizes elGzetes tisztitast talaltam az
eredmények alapjan a legmegfelelébbnek. Az acetatpufferes el6tisztitas sem
elvetendd, bar ott a kezelés id6tartamanak roviditése javithat még az eredményeken.
A hidrogén-fluoridos foszfatkivonas kapcsan két kezelési idotartamot vizsgaltam. A
6 oras hidrogén-fluoridos kezelés a desztillalt vizes eldtisztitassal kombinalva adta a
legjobb eredményeket, bar ezek szignifikansan nem térnek el a szintén desztillalt
vizzel tisztitott, de 24 6ran at hidrogén-fluoridban aztatott mintak eredményeitdl. Az
id6hatékonysagot is mérlegelve a hatoras kezelés alkalmazhat6 a gyakorlatban is. A
két agresszivabb modszert (hidrogén-peroxidos, valamint natrium-hipokloritos
el6tisztitds) nem tartom alkalmasnak hasonld fogmintdk mintaeldkészitésére,

figyelembe véve a kezeléssel jard anyagveszteséget.
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5.1.3. Kitekintés az emlésmaradvdnyok urdnsoros kormeghatdrozdsa felé

A klimakutatas szempontjabodl az izotopOsszetétel-adatok mellé a korok mérése
is kiemelten fontos. Dolgozatomban olyan fogmintak uran-torium analizisének
eredményeit mutatom be, melyek radiokarbon mérése mar korabban megtortént.
Ugyan az allati maradvanyok, fog- és csontmintak az uransoros kormeghatarozas
szempontjabol nem tekinthet6k zart rendszernek, am a beldliikk kivont kollagén
uransoros mérései jO iranynak mutatkoznak a modszer ilyen iranyt kiterjesztésére
Hercman 2014-es tanulmanya szerint (Hercman 2014). A cikk bemutatja a hosszu
csontok kollagénjének uransoros kormeghatarozasi modszerét, melyet jo
kiegészitésnek javasol a radiokarbon kormeghatarozas hatdrain talra. Ezért
megprobaltuk tobbféle minta (dentin, csont) kollagénjének korat uran-torium
moszerrel megadni.

Kutatasom soran erdei 6selefant (Elephas antiquus) dentin és fogzomanc
részleteket, valamint barlangi medve (Ursus spelaeus) maradvanyat vizsgaltam. Az
altalam alkalmazott minta-elékészitési protokoll némiképp eltér az irodalomi részben
elozményként bemutatott modszertdl. Ennek oka, hogy laboratoriumunk végez
kollagénbdl radiokarbon kormeghatarozast, igy a kollagénextrakciora a mar évek ota
biztonsaggal alkalmazott modszeriinket hasznaltam. A kivont kollagént hamvasztast
kovetben, tisztatéri kornyezetben tomény salétromsavval  (nyomanalitikai
tisztasagubol kiindulva kétszer desztillalt) roncsoltam, majd a savas roncsolas utan
extrakcids kromatografias elvalasztasnak vetettem ala, ehhez pedig szintén az egyéb
uran és torium elvalasztasoknal bevezetett €s azota rutinszeriien alkalmazott UTEVA
ioncseréld gyantat hasznaltam. Az eljaras részleteit az Anyag és modszer c. fejezetben
(4.2.5. rész) irtam le.

A kisérletek els6 részében elefant- és medvemaradvanyokkal dolgoztam. Az
elefantfog dentinjének kollagénjét, valamint a zomanc apatitjat dolgoztam fel, a
medvefog esetében szintén a dentin kollagéntartalmabdl indultam ki. A mért 28U,
232Th koncentraciokat és a kapott 2°Th/?*8U aktivitisaranyokat a 17. tablazat foglalja
Ossze. Az 1 szamu minta maga a foszfatokomplex-képz6dés visszaszoritasara

alkalmazott aluminium-nitrat-nonahidrat s6 (AI(NO3)s*9 H,O, VWR, analitikai
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reagens tisztasag) volt. Azt tapasztaltam, hogy a vegyszer nem elhanyagolhato
mennyiségll urdnt €s toriumot tartalmaz, a késébbiekben tisztabb s6 alkalmazésat is
meg kell fontolni. Az elsé két minta (2, 3) egy erdei éselefant fog dentinjébdl kivont
kollagén volt. Ezek esetében a kapott Th/?8U arany alapjan a korszamitas
lefuttatasat melléztem, hiszen a mért aranyok alapjan jelentds 28U veszteséget
tapasztaltam a mintak esetében, mivel a Z°Th/?®U>>1 (*°Th/Z°U aranyok: 6,8 és
8,4). A 4 és 5 szamu minta esetében az aktivitdsaranyok 1 alattiak, ezen mintak
esetében lefuttattam a korszamitashoz az iteraciot. A 2°Th kor a 4 szdmu minta
esetében, mely egy barlangi medvefog dentinjének kollagénje, 91 052+2 963 évnek
adodott. Radiokarbon mérés alapjan a minta konvencionalis radiokarbon kora 35 000
év (BP, azaz before present, ahol a present 1950-et jelol) (kalibralt kor: 42 000 év).
Ez az eredmény is azt valoészinisiti, hogy uran kimosodas vagy toriumbeépiilés
torténik (utobbi esetben ismeretlen 2°Th/?*2Th arannyal), igy latszolag id6sodik a
minta. Az 5 szam1 minta esetében (mely elefant fogzomanc maradvany volt) szintén
elvégeztem a koriteraciot, eredményiil 62 131+343 évet kaptam. A Bécs melletti
vidékrdl szarmazo elefantmaradvanyt a kutatok 100£25 ezer évesnek becsiilik. Ha ezt
elfogadjuk, akkor fiatalodas, azaz uran beépiilés vagy torium kimosodas torténik. Ez
persze nem meglepd, hiszen tudjuk, hogy a fogzomanc sem zart rendszer uranra és
toriumra nézve. A kisérletek masodik részében (mely sorozatot a 17. és 18.
tablazatban a 6-7 szamu mintdk alkottak) két ismert radiokarbon koru kollagént
tartam fel uransoros kormeghatarozasra. A 6 minta kora 39423 évnek adodott
szemben a konvencionalis radiokarbon korral, mely 3500 év (BP), azaz 3483+27 év,
mint kalibralt kor (BP). A 7-es minta, melynek konvenciondlis radiokarbon kora
33 000 év (BP), szintén alacsonyabb U/Th kort adott (18 800+£700 év). A koradatokat
a 18. tablazat foglalja 6ssze. Mindkét minta tehat fiatalabbnak adodott a vartnal, mely
arra utal, hogy uran épiil be a csont kollagénjébe vagy térium mosddik ki a csont
kollagénjébdl. Ezek ellentétben vannak azzal, amit Hercman 2014-es tanulmanyaban
allit (Hercman 2014), miszerint a hosszucsontok kollagénje alkalmas U/Th korolasra.
Az altalunk végzett feltarast kovetdé mérésekkel a fenti publikacidé eredményeit nem
tudtuk megerdsiteni, és mas, a fenti tanulmannyal &sszhangban 1évé eredményt

taglald publikacio sem lelhet6 fel a szakirodalomban azota.
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17. tablazat: A szerves maradvanyok eredményeinek osszesitése

238U 232Th 230Th/232Th
] Minta 20T h/238y 20Th kor
Minta neve koncentracié 20 (ppb) koncentracio 26 (ppt) | atomarany 20 20 20
szama . aktivitasarany (év BP)
(ppb) (ppt) (x10°)
Blank_AI(NOs); 1 820,165 0,0012 15628 0,08 96 58 0,0990 0,0067
Eleph_D_Left 1 2 1,097 0,0009 2799 0,64 45 0,2 6,9251 0,0437
Eleph_D_Mid_1 3 1,122 0,0007 4255 1,23 36 0,2 8,2482 0,0405
Bear_1 Dentin 4 6,772 0,0014 742 0,11 112 1,2 0,7287 0,0078 91052 2963
Eleph_enamel 5 2696,908 1,0441 12478 3,47 1576 39 0,4444 0,0012 62131 343
Coll_3500_BP 6 198,427 0,1766 266 1,28 21 0,6 0,0016 0,00005 39 23
Coll_33000_BP 7 18,549 0,0116 704 1,59 82 0,7 0,1996 0,0014 18823 703
18. tablazat: A mintak radiokarbon és uran-torium koradatai.
) Kalibralt
) minta ] 20Th kor
minta neve anyag Korbecslés (év) radiokarbon kor
szama (év BP)
(év)
Eleph D_Left_1 2 100 000
dentin
Eleph_D_Mid_1 3 100 000
kollagén
Bear_1 Dentin 4 35000 42 000 91 052
Eleph_enamel 5 zomanc 100 000 62 131
Coll_3500_BP 6 kollagén 3500 3483 39
Coll_33000_BP 7 kollagén 33000 18 823
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5.2. A7 URAN-TORIUM KORMEGHATAROZAS MEGHONOSITASA
5.2.1. Standardkészités a kormérés detektorkalibrdciéjdhoz

A minta-elékészitési és mérési modszer meghonositasa ota részt vettem tobb
mint 100 cseppkéminta feltarasaban és mérésében. A méréseink ellendrzéséiil szolgalt
néhany olyan minta, amelyeket 2017-ben, Xi’An-ban, Prof. Hai Cheng
laboratériumaban vetettiink ala U-Th mérésnek. Ezeket a mintakat ujra feltarva, a
koradataink statisztikai hiban belill megegyeznek, annak ellenére is, hogy az
alkalmazott feltarasi és mérési protokoll is kiillonb6zd. A kinai minta-el6készitési
modszer soran mas tipusu gyantat hasznalnak a laboratoriumban: UTEV A helyett AG
1-X8 anioncseréld gyantan végzik az elvalasztast, mely a toriumot jol megkoti, am az
urantartalom nagyobb része elveszik. Ezt a mérési megkozelitéssel kompenzaljak: a
238U nyalabot nem mérik, a tébbi izotopot pedig a magnes allitasaval egymas utdn az
elektronsokszorozora terelve hatarozzak meg. A #8U izotop értékét a mért 25U
mennyiségébdl szamitjak ki, a mar emlitett 22U/35U = 137,82 érték alapjan (Stirling
et al. 2007, Weyer et al. 2008, Hiess et al. 2012, Chiang et al. 2019). A mérésekhez
6k is az altalunk is alkalmazott CRM 112-A bizonylatolt referenciaanyagot (New
Brunswick Laboratory, US Department of Energy) hasznaljak. Ez kereskedelmi
forgalomban 4 grammos fém uran formajaban szerezhet6 be, a miibizonylat szerinti
atomszazalékos dsszetételt, illetve a 2*U/?8U és a 2°U/**8U aranyokat a 19. tablazat

mutatja be.

19. tablazat: A CRM 112-4 miibizonylataban szerepld izotopdsszetétel.

CRM 112-A izotoposszetétel
Atom % Bizonytalansag (k=2)
24y 0,0052458 0,0000081
25y 0,72017 0,00039
28y 99,27458 0,00039
Izotéparany Bizonytalansag
(mol/mol) (mol/mol)
Zay/=8y 0,000052841 0,000000082
235y/38Y 0,0072543 0,000004
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A beszerzett CRM 112-A bizonylatolt referenciaanyagb6l a torzsoldatot a
kovetkezOképpen készitettem el: a 4 grammos fémdarabbol egy kisebb darab — a

feliileti oxidtartalom eltavolitasa miatt, a bizonylatban ajanlott médszer szerint — 8

srer

cr

tovabbi két higitott munkaoldatot készitettiink. A higitott oldatok koncentracioit a
bizonytalansagukkal egyiitt a 20. tablazat mutatja be.

20. tablazat: A CRM 112-A4 torzsoldata és a készitett munkaoldatok.

Koncentracio6

Torzsoldat (mg/kg) 1427,38+0,300
1. higitas (mg/kg) 10,146+0,003
2. higitas (ug/kg) 23,95+0,080

A harmas spike készitéséhez az IRMM-3636a kodjelll referenciaanyagat hasznaltuk,

melynek 23U/?*®U izotoparanya ~1. Az anyag izotoposszetételét a 21. tablazat mutatja
be.

21, tablazat: Az IRMM-3636a izotop-referenciaanyag dsszetétele.

IRMM-3636a izotoposszetétel
Izotoparany Bizonytalansag (1c)
(mol/mol) (mol/mol)
233/ 236y 1,01906 0,00016
234] 235y 0,00036606 0,00000048
235/ 2%y 0,00004548 0,000000074
238/ 236y 0,00023481 0,00000038

Ehhez a ?*°Th izotopot az SRM 4328C referenciaanyag hozzdadasaval kevertiik. A
229Th torzsoldat koncentracidja 4,838+0,021 pg/liter volt. Az ebbdl készitett higitast
félmikromérlegen, tomegmérésekkel kovetve végeztik, az elkésziilt higitasok

Osszetétele az Anyag és mddszer fejezet 6. tablazataban lathato.
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5.2.2. Mérési konfigurdcio bedllitdsa, a korszdmitds lépései

A méréseinkhez sajat mérési protokollt fejlesztettem, melynek lényege, hogy
az 0sszeS urdnizotopot multikollektorosan mértem, mig a térium izotopokat az uran
detektorkiosztassal. Tehat nem azt az eljarast kdvettem, hogy a torium mérésekor a
tomegszamainak megfeleld detektorkiosztas hasznaltam. A mérési protokoll soran
Faraday-detektorokkal mértem az uranizotopokat, a torium esetében pedig az
elektronsokszorozon mértem a 2Th és a Th mennyiségét. A detektorkiosztast a 22.
tablazat szemlélteti. A kdzéps6 detektornal (mint a miiszerismertetd 4.2.7. fejezetben
mar emlitettem) valaszthatunk, mely detektortipust alkalmazzuk az adott ionaram
detektalasara. Alacsony mennyiségben jelen 1évé izotopok esetén (mint jelen mérés
soran a torium izotopjai) célszerii a nyalabot a centralis Faraday-detektor helyett az
elektronsokszorozora terelni. A mintak uran és toriumfrakcioit egymas utan mértem,
a kozponti tomegszam atallitdsaval és a tériumnyalabok diszperzids kvadrupollal
torténé detektorba terelésével. A detektorok az urannyalabok detektalasanak
megfeleld pozicioban maradtak a Th-mérések soran is. Azt, hogy a Th-nyaldbok a
megfeleld detektorba jussanak, a diszperzios kvadrupolra  kiilonb6z6
fesziiltségértékeket kapcsolva értem el. Ezt minden mérési nap elején elvégeztem,
illetve a mintak kozott is ellendriztem. A minta uranjanak és toriumjanak felvaltott
mérésének az az eldnye, hogy az uran mérésekor kapott tomegdiszkriminaciot
hasznéltam a kozvetleniil utdna mért toriummeérések korrekcidjara is. Masik elény
még, hogy a toriummérés utani urdn mérésekor az uranfrakcio kimossa az el6z6 minta
toriumfrakciojat a rendszerbdl.

22. tablazat: Az urdan-torium mérések soran alkalmazott detektorkiosztas. Délttel a

10" Ohm erésitével mért nyalabokat jeléltem, a * az elektronsokszorozéval (1C —ion
counter) mért izotopokat jeloli.

L4 L3 L2 L1 c/Ic* H1 H2 H3 H4
§] 233U 234U 235U 236U 238U
229 230Th* 232
Th Th Th Th
229Th*

A mérés soran minden 5 mintanként STALMIX standardoldatot (0sszetételét 1.

a 23. tablazatban) mértem, a napi érzékenységtdl fiiggd koncentracidban, de
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legtobbszér az alkalmazott koncentracid 20,75 ppb volt 28U-ra nézve. Ezzel az
egyébként elektronikus kalibraciéval nem rendelkez6 10 Ohm ellenallasu erdsitéket
tudtam kalibrélni.

23. tablazat: A STALMIX munkaoldat osszedllitisa az IRMM-3636a kettds spike és a
CRM 112-A4 higitott oldatok felhasznaldsaval.

IRMM-3636a CRM 112-A
10145,83+3,50

U koncentracio
(ug/liter)
236
koncentracio 211,85+0,025

(ng/liter)
Mbemere (0) 2,5544 7,6922

STALMIX
1,010725+0,001282

n(235u)/n (233u)
(mol/mol)

n(234u)/n (235u)
(mol/mol)

n(235u)/n (238u)
(mol/mol)

7,639x107°+7,072x10°6

7,255%107°+4,063%10°6

A STALMIX oldaton végzett ismételt méréseket a 23. dbra dsszegzi *3U/>0U,
2BY[2BY és 24UPPU aranyok tekintetében. A jeldlokhdz tartozo hibasavok igen
kicsik, gyakorlatilag a jelold lefedi a hibasavok méretét (kifejezetten a 25U/?3U és
23Y/235U sorozatok adatpontjai esetében igaz €z). A 25 mérés adatai alapjan a szamolt
atlagos izotoparanyokat és £1SD szorasukat a 23. dbra beszurt tablazataban tiintettem
fel. A Z3U/?%U izotoparany atlagosan *U/?**U = 1,0023521+0,0021743-nak, a
2BY/28U izotoparany atlagosan *°U/?*U = 1,0104330+0,0005720-nak, a Z24U/?U
izotoparany atlagosan 24U/?°U = 0,0076682+1,03078x10°-nek adodott. A mintak
uran- és toriumfrakcidinak egymast kovetd mérése egyrészt segitett abban, hogy ne
fordulhasson elé két kiilonboz6 minta azonos (tehat vagy uran vagy torium)
frakciojanak keresztszennyezddése a minta plazmaba juttatdsa soran, hiszen igy
gyakorlatilag az egyik frakcié mossa ki a masiknak azt a minimalis maradékat is a

cre

még maradhatott.
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23. abra: A STALMIX oldat mért izotoparanyai.

Megjegyzem, hogy a tapasztalatok bdviilésével az urdn frakcid esetében
tovabbra is a 3 m/m% salétromsavat hasznaltam moso6folyadékként, am az
igazolodott, hogy ez az oldat nem elegendd a Th frakci6 kimoséasahoz. igy a Th frakcid
utdn a mosast 3 m/m% salétromsav és 0,05 mol/dm® HF elegyével végeztem. Masrészt
igy az uranizotopok tomegdiszkriminacio-korrekciojat alkalmazni lehetett ugyanazon
minta térium frakcidjanak esetében is (hiszen egy salétromsavas mosastdl eltekintve
kozvetleniil egymas utan mérédtek). A kovetkezd 1épések az uranizotop-mérésekre
vonatkoz6 korrekciokat foglaljak ossze:

1. STALMIX és minta esetén is a tomegdiszkriminacié korrekcidja a mért oldat

crcr

sajat 28U/?%U aranyaval torténik. A torium tomegdiszkrimindcidjat a

crer

2. A mérési szekvenciat STALMIX oldattal kezdtem, majd pedig 6t mintdnként
mértem Ujra STALMIX oldatot.

3. Az adott minta urdn frakcidjanak mérése utan a torium izotopokat a
diszperzios kvadrupol segitségével az uranmérésre pozicionalt detektorokba
tereltem.

4. A tomegdiszkriminacio-korrigalt értékekkel a 9. és 10. egyenletek altal leirt

korrekciot elvégezve adodik a mért ionaramokbol tényleges izotdparany.
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(235U/233U)

235 233 — mért,minta 235 233 .

( U/ U)korr,minta - (235U/233U)mé‘rt,STALMIXétlag X ( U/ U)névleges,STALMIX (9)‘
234y /235

(234 /2350)) o _ ) srminta x (234 /235 10):

korr,minta — )névleges,STALMIX ( )'

(234U /235U ) 1mére, STALMIX 4tlag

az igy kapott tomegdiszkriminacio-korrekcios faktort (fng) a toriummérésekre a
kovetkezd  Osszefiiggés  szerint  (cseppké-kormeghatarozassal — foglalkozo

laboratoriumok ezt hasznaljak) szamitottam ki:

In(Mm2305,,/M2297;,)
(Q) [ In(mz3s;/m238y)
U névleges
fmazz0 = |—mmgy (11, Cheng et al. 2013);
(255
valamint
In(Mm2324,/M2297)
(%) In(ma35;;/m238y)
U) et
fmazs2 = |~y (12, Cheng et al. 2013),
(238U>mért

ahol a kitevoben szerepeld izotopok pontos atomtdmegeit a 24. tablazat foglalja 6ssze.
Lathat6, hogy a toriumra vonatkozo korrekcids faktort (11. és 12. egyenletek, Cheng
etal. 2013, illetve Prof. Cheng szdbeli kzlése) az uran tdmegdiszkriminacidja alapjan
adtam meg, ahogyan ez bevalt gyakorlat a cseppkdvek kormeghatarozasaval

foglalkoz6 kutatélaboratdriumokban.

24. tablazat: A tomegdiszkrimindcios faktor szamitasandl haszndlt izotopok pontos
tomegei atomi tomegegység ezredrészében kifejezve.
(forrds: https://nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChartHTML.html).

1zotop Pontos tomeg (WAMU)
29T, 229 031 761,357(26)
230Th 230 033 132,267(13)
2Th 232 038 053,605(15)
235 235043 928,117(12)
238 238 050 786,936(16)
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A korszamitashoz a tomegdiszkriminacidval korrigalt értékeket hasznaltam. Az
uranméréseket illeté korszamitas soran a *®UARU és a ZUAU  mért
izotoparanyokra van sziikség, majd pedig a kovetkezd szamitasi lépéseket kell
elvégezni:

1. Minden mintasorozatban feltartam egy vakmintat, mely ugyanazon lépéseken
ment keresztiil, mint az 6sszes minta. A vakminta mérése soran kapott uran
és toriumizotopok mennyiségét levonom a mintak mért adataibol.

2. Mivel a spike hozz4adasaval ismert mennyiségii 22U-t adok a mintahoz, ezért
a mért abszolut 2°U/?83U és a 24U/?*U aranyokbol és a rogzitett 235U/2%U
értékbol a természetes uranizotopok mennyisége kiszamolhato.

3. A spike-korrigalt adatokbol §?**U értéket szamoltam a mintékra.

Szamunkra hasznos informaci6é még a >**U nyalab intenzitisa, amelybdl az uran
kinyerésének mértéke szamithaté. igy alacsony kinyerés esetén a feltaras ismételhetd.
A tériummérésekkel kapcsolatos szamitasi 1épések pedig — a mért 2°Th/?®Th és a
mért 2?Th/??Th aranyok felhasznalasdval — az uranmérések soran alkalmazott
szamitasi lépésekkel egyeznek meg. Ezt kovetéen az izotépok korrigalt
mennyiségeibdl adtam meg a 22Th/?8U, 2°Th/Z8U és #°Th/Z4U atomaranyokat,
bizonytalansagukkal egyiitt. Ezek utan lehetett csak elvégezni numerikusan a
korszamitast (iteracioval) az (5) egyenlet szerint. A mért kor a 2*U és °Th izotopok
aranyabol szamolodik, am figyelembe kell venni azt, hogy #*U mennyisége
gyakorlatilag a kor fiiggvénye is. igy a kor nem adhaté meg egy egyszerii képlettel, a
kezdeti és a jelenlegi U mennyiségek figyelembevétele sziikséges az iteracio soran.
A szamitasokat Microsoft Excelben szerkesztett makrokat tartalmazé munkafiizetben

végeztem el, ebbdl egy példaszamolast a 25. és 26. abra tartalmaz.

5.2.3. Spike dsszetételének pontositdsa ,végtelen” korti mintdk segitségével

Az izotophigitasos analizishez sziikséges harmas spike oldatot az IRMM-3636a
kettds uran spike és az SRM 4328C 2Th spike (t12.=7917+24 év, Varga et al. 2014)
keverésével allitottuk €l8. A **Th/?3U arany gravimetrikusan elért bizonytalansaga
0,5%, ami nem kellden pontos. Publikalhato U/Th-korok eléréséhez a

bizonytalansagot 1-2 ezrelékre kell csokkenteni. Az alkalmazott harmas spike
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Osszetételének pontositasahoz “végtelen kort’” mintak feltarasat végeztem el.
»Végtelen” kort mintanak szamit az a minta, amelynél a minta kora legalabb
otszorose a felezési idének. Igy benne az atomaranyt biztosan a radioaktiv bomlas
hatarozza meg. Ez esetben a Wildermann-1 cseppké egy darabjabdl firtam és mértem

be ~1 mg-nyi részleteket.

., ’ . —atlag
1,010 Aktivitasarany | Atlag +1SD 418D
230Th/238U | 1,000182 | 0,002176 ——-1SD
—_ @ aktivitasarany
=2
(-]
&
=
= 1,005
(=]
&
- ——————— el
c
g 1.000 L [ 1 I I ’ %
g ! !
b
2 T T T
)
x
©

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
mérésszam

24. abra: A Wildermann-1 cseppko aktivitasaranyai a mar korrigalt spike értékek
figyelembevételével. A mérések atlagaként kapott aktivitasarany és annak +1SD
bizonytalansdga az abran szerepel.

A Wildermann-1 cseppkovet Prof. Christoph Spétltél (Quaternary Research
Group, University of Innsbruck, Innsbruck, Ausztria) kaptam. A Wildermann-1
publikaltan ,,végtelen” koru kalcit (Cheng et al. 2013), biztosan idésebb 2 millid
évnél, és ismert a 2°Th/?*8U aranya (szekularis), illetve a §2*U-ja (624U = 0 %o) is. A
feltarasokat a korabban leirt moédon végeztem el, az eredményeket a 24. abra 6sszegzi.

A gravimetrikusan dsszeallitott hArmas spike oldat 23U/??Th aranya 22U/?°Th
= 4,9250+0,0223-nak adodott, ahogy ez a 4.2.2. fejezetben is szerepel. A
Wildermann-1 minta segitségével a harmas spike Osszetételét pontositani tudtam, az
Ujraértékelt adatok alapjan az atomarany: 23U/??Th = 4,8964+0,0129-nek adodott. A
hiba tovabbi leszoritasahoz még tovabbi mérésekre van sziikség. A mérési adatok
kiértékelésére a 25. és 26. abran mutatom be a kiértékelés részletes menetét és a

bemend adatokat.
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Sample:

[D1std |

Sample, spike & blank info (necessary input are written in RE|Sensitivity |
weight (grams) spike conc. (pmol/g)
1,499837949  Sample Wt. (g)[ _ 0,01960]+ 0,00001 Spl-16A Value pmol/g Conc. of Stal.Mix (ppb) 21
233U [ 0.176|+0,00001 0,75000 + 0,00020 Volume of sample solution U (ml) 0,8
229Th 0,176 + 0,000005 0,15317 +0,00010 Volume of sample solution Th (ml) 0,7
4,8964 Uranium recovery (%) 56,4
Thorium recovery (%) 57,25
U measurements ratio abserr Yoerr
238U meas 28515714  0,080640977  2.83
235/233 meas = 9,902214 0,013092 1,32
234/235 meas (1) = 0,015613 0,000018 112
234/235std corr = 0,015613 0,000018
Th measurements ratio abserr Yooerr
230/229 meas = 0,013347 0,000068 5,10
232/229 meas = 3,984336 0,037935 9,52
U calculations ratio abs err Yoerr ratio abserr Yoerr
238U/233Uspk 233U (pmol)  0,132366 0,0000355 0,27 [ 234U blank]  0,0000032 | 0,0000024 |
0,00023042 235U (pmol)  1,310712 0,0017682 1,35 | 238U blank|  0,0199718 | 0,0013182 |
235U/233Uspk 234U (pmol)  0,020464 0,0000359 175
0,00004463 235U spike corrected (pmol)  1,310706 0,0017682 135 234U 238U (nmol) 0,180661 0,000244
234U/233Uspk 234U spike corrected (pmol)  0,020414 0,0000360 1,76 1055,63 43,006432 0,058024
0,00035921 238U (pmol)  180,660745 0,2437452 1,35 4,56 1055,620" 1 + 4,56
Th calculations ratio abserr Yoerr ratio abserr Yoerr
229Th (pmol) ~ 0,027033 0,000018 0,65 [ 230Thblank|  0,0000020 | 0,0000004 |
230Th/229Th(spk) 230Th (pmol)  0,000361 0,000002 5,14 | 232Thblank|  0,0131149 | 0,0000930 |
0,0000625 0,00003125232Th (pmol)  0,107709 0,001028 9,54
230Th spike (pmol) ~ 0,0000017 0,0000008 500,00 2327Th (pmol) | 0,094594134 0,0010321
Blank  0,0000020 0,0000004 195,11 232Th(pg) 2194887 0,23949 11
230Th spike corr (pmol)  0,000357 0,000002 581 230/232 (atomic) = 0,0037754 0,000047 12
230Th spike corr (pmol)  0,000357 0,000002073 5,806
230Th spike corr (pg) 0,08215 0,000477
U/Th calculations ratio abserr Y%oerr ratio abserr Y%oerr
232Th/238U atomic = 0,0005962 0,0000057 9,64 [232Th/238U] activity=  0,0001901 0,0000018 9,64
230Th/238U atomic = 0,0000020 0,0000000 5,96 [230Th/238U] activity = 0,116863 0,000697 5,96
230Th/234U atomic = 0,0174949 0,0001061 6,07 [230Th/234U] activity = 0,0568511 0,0003449 6,07
Iterative age & age error calculations (uses GOALSEEK macro string from hidden sheet; BLUE #'s should ~ 0)
Uncorrected age (Years) = 6352 -5,42E-12 decay constants
AGE with [Th/U] max - AGE max = 6391 -4,67E-12 2.230=  9,1705E-06
AGE with [TW/U] min- AGEmin= 6314  -607E-12 press to A232=  49475E-11
AGE with 5234U max- AGE min= 6338 539612 calculate AGE A234=  28221E.06
AGE with 8234U min - AGE max = 6367 -5,45E-12 2238=  1,55125E-10
Correction for inital 230 2301232 initial = 4,40E-06_ +2,26-06 | 0
230/232 i, now =  4,15E-06 2,08E-06 UNCORRECTED DATA
corrected [230Th/238U]act= 0,116735 + 0,000699 6,0 230Th = 0,0822 +0,0005 pa/g
Corrected age(Years) = 6345,3 -5,40E-12 232Th = 21,9+0,2 pg/g
AGE with [Th/U] max - AGE max = 6384,3 -4,66E-12 230Th/232Th atomic = 3775,42 46,66 ppm
AGE with [Th/U] min- AGE min= 6306,3 -6,05E-12 238U = 43001 ppb
AGE with d 234U max - AGE min = 6330,8 -5,37E-12 8 234U initial = 1074,7 +4,6 -4.6
AGE with d 234U min - AGE max = 6359,8 -5,43E-12 8 234U presen 1 055,63 + 4,56
230/232 i,now+ = 6,23E-06 [230Th/238U] activity = 0,11686 +0,00070
corrected [230Th/238U]act= 0,116671 Age=  6341,7 -5,40E-12 age(years) = 6352 +41 -41
230/232 i, now- = 2,08E-06 Corrected Data:
corrected [230Th/238U]act= 0,116799 Age= 63489 -5,41E-12 Age (Years)= 6345 +42 -42
8234Y1 = 1074,7 +4,6 -4.6

25. abra: Az uran-térium mérések kiértékeldlapja, mely a Xi’An-i kiértékeldlap
modositott valtozata.
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233U 234U 2350 236U |zaau 2350/238U (1) 235012340 (2) 233U/234U (3) 233U/235U (4) 233U/236U (5) 235U/236U (6) 233U/238U (7) 235U/233U (8) 234U/235U (9) | 235U/233U(10) | 234U7235U (11)
[ Cup L1 C H1 H2 |H3 H1|H3 Hi|C Li|c L1|HL L1|H2 H1 | H2 L1|H3 Hi|L1 C|H1L Hi|L1 C|H1L
== Info tbdgy tbdgy thdgy thdgy tbdgy O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St ONle thdgy - St | ON1e thdgy - St | ON2e thdgy - St | ON2e thdgy - St
3,18E-0: 2,04E-01] 6,42E+01 6.42E+00 1,00E-0L T.00E+00 T00E+0L 7,15E-04 9.91E+00 157E-02 9,90E+00
2,83E-01] 3,70E-  92E- A4 ,97E-02 1,22E- , 48E- 42E- ,70E- 15E-
5,78E-04) 2,37E- B7E- A4 ,97E-04 1,23E- T7E-  A0E- . 79E- 14E-
2,31E- B2E- 50 BBE-0L 7,55E- 53E- A9E-  31E- 1E-
1,48E- L7E- 50E- ,BBE-03 7,57E- 09E- 48E-  62E- 04
39 (40) 39 (40) 38 (40) 40 (40) 38 (40) 38 (40) 38 (40) 39 (40) 38(40)
1,30E+C
2,35E- ,06E- ,90E-01
3,06E ,78E-  B1E-01
1,24E4C  6BE+ 07E+00
1,62E-  00E 02E+00
28 (30) 28 (30) 28(30)
eredeti mass corrected  0,013350 3987643
Xian mass correction  0,013347 3984336 230/229 md. factor  232/229 md. factor
1,01442 0994947085 0984971814 Sample 9088449 0002402109 0,015658811 5,78046E-06
Should be used? 0 1,01641 235/238 nominal 0,0072543 00072543 235U/233U (8) _[StdErr (abs) 234072350 (9) _[StdEr (abs)
for 3 masses 1,0144 235/238 mért 0007148012 0,007148012 Stal-Mix before 1,0114639 0,000388208 0,007663569 5,38412E-06
for 1 masses 10048 mM230/m232 230033128 232038051 Stal-Mix after 1,0113392 0000420913 0,007659467 5,77089E-06
m229 229031756 22901756 average 1,01140155 " 0000286301 0,007661518 3,94626E-06
m235 235043924 235043024 nominal values 1,0107247 0,001282083 0,007639174 7,07166E-06
m238 238,050785 238,050785 Sample/StalMix 9,797142292 0,003651305 2,043826171 0,001295857
corrected values 9,902213691 0,013091673] _ 0,015613143 1,75183E-05
Stal-Mix before
[2330 2340 [2350 236U 2380 235072380 (1) 235012340 (2) 233U1234U (3) 233072350 (4) 233072360 (5) 2350/236U (6) 23302380 (7) 235U/233U (8) 234072350 (9) | 235072330 (10) | 234U7235U (11)
1 C HL H2 H3 H1[H3 Hali C L1[C L1[HL L1[H2 H1[H2 L1[H3 Hi[L1 C|H1L Hi[L1
tbdgy tbdgy i tbdgy O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St O tbdgy - St | ONIe thdgy - St | ONZe thdgy - St | ON2e thdgy - St | ONZ2e thdgy - St
1367451, 007153398 131,10801] 128,43611 0,97935881] 1,0033413 1,0244829 0,00700546| 1,0114639 0,007663569) 1,0105263 0007668401
5345336 0,037102654 0,036076465 0,004678273 0,035519107| 0,03838076| 0,070256102 013716558 0,061633581
,0007309) 5,6728E-06 0,091567727| 0,075217053) 0,000363368) 0,00036197| 4,79281E-05| 2,48828E-06 0,000388208| 5,38412E-06| 000138609 4,72631E-06
3806873 3,3707004) 0,42482891] 0,22568663| 021944457, 0,028838808| 0,21605429) 023346105 042735119 083434568 037993491

0,002210282 0,002201778] 0,000295449 0,002361374] 3,27504E-05|

000843128

2,91349E-05

26. abra: Az uran-térium mérések bemend adatai a kiértékeléshez.
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40 (40) 37 (40) 39 (40) 37 (20) 37 (40) 38 (40) 37 (40) 37 (40) 37 (20) 37 (40) 38 (40)
Stal-Mix after
233U 2340 [2350 [236U 238U 235072380 (1) 235012340 (2) 233U1234U (3) 233072350 (4) | 233072360 (5) 235U/236U (6) 233072380 (7) 235U/233U (8) 234072350 (9) | 235072330 (10) | 234U7235U (11)
=% cup_____|LI____|C HL GE] HL %_Ei_s HI[C L1[C LI[HL | Li[F2 HL]HZ C[HL HI[LL
[=x7 Info tbdgy tbdgy thd tbd O thdgy - St O thdgy - St O thdgy - St -St [ Otbdgy- St O thdgy - St O tbdgy - St | ONle thdgy - St | ONde thdgy - St | ONZe thdgy - St | ONZ2e thdgy - St
n ,1285131] _ 0,001001086) 0,13132751] 0,12822299) 18,380169 007145274 131,22867) 128,40579 0,97873252| 1,002417 1,0241451 0,006993042| 1,0113392 0007659467 1,0104834 0007663032,
Err (%) ,3859028| 0,39780948 X 0,059805334| 176382] 0,006115494 0,040911688| 0,041619407| 0,075343219 0,014068946| 0,067402407
0004959 3,98242E-06) ,56937E-07| 0,098655517| 0,076793513| 403007 0,00041568]  6,26315E-05) 2,86097E-06| 0,000420913] 5,77089E-06] 0,000142164] 5,16507E-06
4406633 2,4772668| 2,4575227| 2,4713476| 022166636 0,46948851 0,37348419 0,25896636 0,25549341 0,25991312 0,47051825 0,42092789
0031366/ 0,003253333| 0,003151109)| 0,45423785| 1,58387E-06] 0,6161035| 0.47957533) 12516776 0,002595923| 1,78668E-05) 0,002628603] 3,60392E-05] 3,20558E-05
[40 (@0) |40 (40) 40 (40) 40 (40) 40 (20) 38 (4 39 (40) 39 39 (40) 39 (40) 39 (40) 39 (40) 39 39 (40) 38 (40) 39 (40)



Végeztem méréseket az altalam alkalmazott harmas spike 2°Th-tartalménak
meghatarozasa céljabol is. E mérések soran nagyobb mennyiségii harmas spike-ot
mértem tobbszor, a STALMIX-szel tomegdiszkriminacié-korrigalt eredményeket a
27. abra szemlélteti. A hibajelek ebben az esetben (elektronsokszorozos mérés okan)
az egyedi mérések bizonytalansagai, az egyes izotopok ionaramai beiitésszdmanak
szdmlalasi bizonytalansdgabol eredden. A mérések alapjan az altalam hasznalt spike
20Th-ra nézve tisztabb, mint a Xi’An-i laboratérium oldata. Az altalam alkalmazott
oldat 2®Th/?®Th atomaranya 5,582x10°, a kinai laboratérium spike oldatinak
230Th/?2°Th aranya 6,25%107,

7,0E-05

6,5E-05

| :
P e A e e e e S
] Lt T
‘_ES,SE-OS ] j [ j | ‘ L l [ 1
F [ [+]
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4,5E-05 .
’ — &tlag +/- 1SD
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Mérés szama

27. abra: A harmas spike 2°Th/?°Th abszolut izotoparanya.

5.2.4. A kapott eredmények dsszefoglaldsa

Annak érdekében, hogy a cseppkémintaink uransoros korolasanak eredményeit
megbizhatonak lehessen tekinteni, egy laboratoriumi standarként alkalmazott
cseppkéminta ismételt feltarasait végeztem el, illetve (ahogy ezt mar a 4.2.5.
fejezetben irtam) ezt a mintat tudomanyos egyiittmiikodés keretében masik, uran-
torium koroldssal rutinszerien foglalkozo laboratorium is mérte. Minden minta-
elokészités soran feltarunk legalabb egy laboratériumi standardot, mely a D1-std

nevet viseld cseppkéminta. Ennek koradatait (sajat mérések, illetve a francia
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laboratorium mérései) folyamatosan kovetjiik a 82U értékeivel egyiitt, az adatsort a

28. a és b abra mutatja be.

6500
© 230Th kor LSCE
——230Th kor LSCE atlag +/-28D
6450 @ 230Th kor Atomki
==230Th kor Atomki atlag +/-25D
o
m 6400
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6200
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28.a abra: A D1-std koradatai (LSCE és Atomki mérések).

1070
© d234Um LSCE
—d234Um LSCE atlag
© d234Um Atomki
1065 —d234Um Atomki atlag
=
= [ (0]
$1060 + ? I
=
3 ‘ ()]
o~ -
P} @l B ()] 0]
1055 1 (1)
1050
0 5 10 15 20
mérésszam

28.b abra: A D1-std 8%**U-adatai (LSCE és Atomki mérések).

Az atlagos kor a D1-std esetében 6301+30 évnek adodott az eddigi mérésszam
alapjan. Ez az LSCE-ben mért 6338438 évvel jo egyezést mutat. Amennyiben a

méréssorozatok kezdetén mért standard kora ebbe az intervallumba esik, gy a mérési

koriilmények megfeleldek.
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A laboratoriumi standard értékének folyamatos ellendrzése mellett olyan
mintak kormeghatarozasat is elvégeztem laboratoriumunkban, melyek 2017-ben,
Xi’Anban is fel lettek tidrva és megmérve. A Xi’Anban és az Atommagkutato
Intézetben végzett dsszehasonlitdé mérések eredményét a 29. abra és a 25. tablazat
szemlélteti. A feltiintetett adatok a mért korok és azok 2SD bizonytalansagai. A 25.
tablazatban Debrecent Db-vel roviditettem. A két kiilonbdzd laboratéoriumban
elokészitett és két kiillonb6zo mérési protokollal lemért harom minta mindegyikének
Debrecenben mért eredményei jo egyezést mutatnak a Xi’ An-i eredményekkel. A B1-
Bottom minta esetében a Debrecenben mért kor és 824U érték bizonytalansiga
nagyobb, a masik két minta (C1-Bottom, C1-Top) esetében, azonban a mért korok és
8?%U értékek bizonytalansaga hasonld mértékii, mint a Xi’An-i eredmények. Az
esetleges eltérések adodhatnak abbol, hogy a mintak ujabb furassal lettek begytijtve a
cseppkdbdl, igy eléfordulhat, hogy az 0j firds nem pontosan ugyanazt a réteget
mintazza. Emellett is lathatdé azonban, hogy méréseink dsszhangban vannak a kinai

laboratériuméval, a mért mintak koradatai hiban beliil megegyeznek.
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29. abra: Xi'Anban ¢és az Atomkiban egyarant korolt cseppkdvek koradatainak
Osszehasonlitasa

Mivel a meghonositott elokészitési és az altalunk kialakitott miiszeres mérési

protokoll eredményei elfogadhatoak, tobb mint 100 cseppkéminta feldolgozasat
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végeztem el az azota tartd idoszakban. Ezekb6l mutat be néhany példat a 26. tablazat.
A benne szerepld eredmények (1-13) szlovak travertinok uran-torium adatai, az ezeket
Osszefoglald és értelmezd publikacid (Vieira et al. 2023) egy masik disszertacid

alapjat képezi.
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25. tablazat: Xi'Anban és az Atomkiban (sziirkitett sorok) egyarant korolt cseppkévek koradatainak osszehasonlitdsa.

2307 / 20T / 230Th kor 2071 kor 2307
minta 238y 22Th 22Th §B4U* 28y (év) . i 874U kezdeti kor (év i
neve lab. (ppb) 20 (ppt) 2c (atom 2o (mért) 2o (aktivit 2o (nem 2o (k(g‘r? ) 20 (&) (corrected) 20 BP)*** 20 (&)
x106) 4s) korr.) : (korr.)
Bfnl(;m Xian | 784 | =01 | 2117 | 42 956 +19 | 10882 | 3,4 | 15651 | +0,0058 127978 £879 127670 £903 1560 +6 | 127603 £903
B fttlc; o | Db | 968 | 01 | 3349 | =1 743 42 | 1081,0 | £150 | 1,5604 | +0,0085 128121 42045 127726 42055 1550 43 | 127654 | +2055
B;tl(;m Xian | 514 | =0,1 | 2271 | =46 235 5 9557 | +42 | 06311 | +0,0041 41098 +334 40475 +552 1071 5 40408 +552
Bgitl(;m Db | 518 | =00 | 2050 | I 189 +0 9850 | +4,8 | 06524 | =0,0016 41982 £175 41192 4585 1106 6 41120 £585
Cl-Top | Xian | 805 | 02 | 6027 | +121 112 ") 9074 | 3,3 | 05092 | +0,0033 33021 4255 31923 +817 993 +4 31856 +817
Cl-Top | Db | 752 | 00 | 2701 | =1 230 +1 9347 | +43 | 05012 | +0,0017 31905 +146 31386 +394 1021 5 31314 4394
26. tablazat: A laboratoriumunkban korolt néhany cseppké dsszesitd adatai a teljesség igénye nélkiil
230Th/232Th
238 232 234 230 238 230
minta ( l;) 26 ( th; 2c atomarany 26 8 L;l 2c ki Tth/ U 20 8% Uyerqeti 20 (T hBI;(;r 2,6
sorszéma pp pp (x10°) (mért) aktivitasarany év (év)
1 789,29 0,04 20994,66 0,72 556,68 0,88 78,59 2,36 0,93 0,00 139,56 4,25 203419 1918
2 805,88 0,04 834,64 0,22 864,13 13,23 96,44 2,42 0,11 0,00 99,53 2,50 11079 65
3 1320,03 0,04 -130,67 0,13 1805,90 -780,62 90,02 2,39 0,11 0,00 93,07 2,47 11760 64
4 977,69 0,04 8025,98 1,67 193,36 1,84 105,80 2,45 0,10 0,00 108,88 2,52 10101 172
5 1172,83 0,05 650,46 0,13 1152,66 25,50 88,77 2,42 0,11 0,00 91,60 2,49 11066 63
6 440,61 0,05 89585,35 7,49 5,84 0,03 474,45 3,30 0,06 0,00 475,38 5,10 621 2891
7 163,10 0,04 1007,02 0,34 240,21 1,40 447,80 3,27 0,10 0,00 457,37 3,35 7420 98
8 260,59 0,05 1206,55 0,29 185,84 1,49 459,38 3,26 0,06 0,00 464,80 3,30 4082 73
9 73,32 0,02 | 115749,49 48,84 4,00 0,02 1387,82 6,11 0,36 0,00 1375,29 59,53 -3286 15291
10 139,16 0,04 52503,07 13,64 37,20 0,07 2518,49 7,71 0,84 0,00 2709,67 18,24 25855 2124
11 369,86 0,04 15186,82 1,16 15,49 0,20 638,17 3,64 0,03 0,00 640,39 3,77 1159 518
12 239,40 0,04 3686,02 0,54 154,87 0,69 493,09 3,43 0,15 0,00 508,47 3,55 10814 218
13 395,73 0,05 32618,44 2,95 18,53 0,09 471,14 3,24 0,09 0,00 477,67 3,64 4804 1157
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5.3.  FELSZIN ALATTI VIZEK MINTA-ELOKESZITESE ES 6234U MEGHATAROZASA
5.3.1. A modszer validdldsa 6cednvizek analizisével

Vizmintdk 8%*U analizise soran a méréseket tobbféle detektorkiosztas
beallitasaval is elvégeztem. Torténtek mérések tisztan Faraday-detektoros kiosztassal,
valamint elektronsokszorozo beallitasaval is, ebben az esetben a centralis tdmegszam
a 24U volt. A detektorkiosztasokat a 27. tablazat szemlélteti. A legtdbb mérés soran a
centrélis Faraday-detektor vagy az elektronsokszorozo6 mérte a 2**U izot6pot, és ennek
megfelelden a H (high) oldal elsé és harmadik detektora mérte a 25U és 28U
izotopokat. Ezt a tablazat zold hatter(i sora szemlélteti. Néhany mérést végeztem ugy
is, hogy a centralis Faraday-detektorra a 2°U nyaldbot engedtem, és ebbdl
kovetkez8en az L (low) oldal elsé detektorara (L1) érkezett meg a 2**U nyalab, a H
(high) oldal masodik detektorara pedig a 2°U nyalab. Ez a detektorkiosztas abban az
esetben volt megfelelé a méréshez, ha volt elegendé 2**U izotop ahhoz, hogy kis
hibaval lehessen Faraday-detektorral mémi. E tipusti mérésnél a 10 Ohm erdsit6t
elenyészd esetekben hasznaltam, hiszen legtobbszor volt elegendd anyag a 10 Ohm

er6sitdsel torténd méréshez.

27. tablazat: A &*U mérések sordan alkalmazott detektorkiosztdsok.

L4 L3 L2 L1 c/Ic* H1 H2 H3 H4
234 235 238
2341 235 2381

A mérési modszert 6ceanviz mintakon teszteltem, mivel a szarazfoldhoz nem
tal kozeli dceanvizek %%U értéke jol ismert (+146,8+0,1 %o, Andersen et al. 2010).
A mintak, melyeket Prof. Pavel Povinec (Comenius University, Pozsony) bocsatott
rendelkezésemre, Hokkaido szigete kornyékérdl szdrmaznak, a mintavételi pontok
feketével szerepelnek az abran (30. dbra). Az abran szerepel a fukushimai atomerémi
is (FDNPP, Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant). A Prof. Povinect6l kapott
mintaim a narancssarga korrel (98-108-as szamu minték) jelolt teriiletrél szarmaznak.
Ahogy az abran is megfigyelhetd, a mintagy(ijtés partkozeli, viszonylag sekély

tertiletekrdl tortént, a parttol nagyjabol 20-30 km-re, ennek természetesen hatésa lehet
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a varhato &°**U értékre is, hiszen a folyok altal szallitott hordalék Ssszetételének

hozzéjarulasa nem feltétleniil hanyagolhat6 el.

50°N

40°N

30°N
130°E 140°E 150°E

30. abra: A gy{ijtott 6ceanvizmintak foldrajzi eredete. A mintaim a legészakibb
pontrol szarmaznak, melyet a narancssarga kor és pont jel6l.

A kiértékelés soran a mért 4UP%®U aranyt az egyensilyi értékhez
viszonyitottam, a bomlasi allandok (hess = 2,822061x10°+£1,494x10° 1/év, Aoz =
1,551250x10%°+2,083x10* 1/év) hanyadosaval szorozva pedig aktivitisaranyra,
majd & értékre lehet atszamolni a mért izotdoparanyokat. A 3-értékek szamitasa soran
itt is a Standard-Sample Bracketing modszer szerint végeztem a szamitasokat, egy
standard mérése utan 5 mintat mértem, majd ismét standardot. A ritkabban torténd
standard mérést lehetdvé teszi az, hogy maga a kimutatni kivant effektus nagy, akar
tobb ezer ezrelékes nagysagrendii. A mérési szekvencia idobeli elérehaladasaval a
mintak eldtti és utdni standardok megfelelden sulyozott atlagaval szamoltam a o-
értekek megadasakor. Az Oceanviz mintdkra kapott eredményeket a 31. abran
szemléltetem. Mindharom alkalmazott feltarasi modszerrel az irodalmi értékhez kozel
esé 82U adatokat kaptam, ezek szintén a 31. dbran szerepelnek az abra belsd
tablazataban. Lathato, hogy a vart irodalmi értéket (Andersen et al. 2010) mindharom
altalam vizsgalt modszer kozeliti, az altalam bemutatott hiban beliilre esik az irodalom

alapjan vart érték. Ugyanakkor az is kideriil, hogy a méréseim soran leginkabb
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ezrelékes pontossagot tudtam elérni az Andersen és munkatarsai altal publikalt tized
ezrelékes pontossaghoz képest. A direkt modszer alkalmazasa mellett szol a
legalacsonyabb szoras (itt valdban sikeriilt elérni a tized ezrelékes pontossagot), am
ennek savigénye miatt megfontolandd ennek a mddszernek az alkalmazasa. Az
eredmények jeloléi egy-egy esetben messzebb esnek a vart értékt6l, a +1SD
tartomanyon kiviilre. Az egy-egy esetben el6fordul6 kiszorasokat magyarazhatja adott
esetben a mintazas pozicidja, mely sekély, partkozeli helyrdl tortént, igy a folyok
hordalékaval érkezé mas urdn izotop-Osszetételll viz elkeveredése a §?**U-ra nézve
teljesen homogén nyilt ceani viztomeggel még nem ment végbe. Igy a mért adatok

tobb minta esetében csak kozelitik a vart 146,8 %o-es (Andersen et al. 2010) adatot.

152
——Andersen et al. 2010 +/- 1SD
151 @ direkt modszer
beparlas
150 vasas Kicsapas
bepérlas atlaga +/-1SD
149  —direkt modszer atlaga +/-1SD
vasas kicsapas atlaga +/-1SD
— 148
]
X
147
=
<
Q146
[Ze]
145 Médszer 52340 +1 SD (%0)
144 Beparlas +147,2+ 1,1
Vasas lecsapas +147,2+1,1
143
Direkt modszer +146,7 £ 0,4
142
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

mintaszam

31. abra: Az 6ceanvizek 624U eredményeinek dsszesitése.

5.3.2. Egyéb vizmintdk #3*U eredményei

Az dceanviz mintdk mellett szimos més vizminta 84U analizisére is médom
nyilt a kutatasom soran. Els6ként a Nagyvarad kornyéki termal- és felszin alatti vizek
mintavételébdl szarmazd eredményeket mutatom be a 32. abran. A mintagytjtés
ROHU egyiittmiik6dés keretében zajlott 2018-2019-ben, melynek soran 5 alkalommal
vettiink mintakat kiilonboz6 kutakbol Nagyvarad és Pilispokfiird teriiletén. A

mintakat tiszta, 10 %-os sdésavval kidblitett, szaraz, milanyag (polietilén, PE)
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edényekbe gyljtottik, ezek névleges térfogata 1000 ml volt. A laboratériumba
keriilésiik utan sziirtik (0,45 pm poérusméretii celluloz-acetdit membranon) és
tartositottuk (1 ml nyomanalitikai tisztasagu, tomény salétromsav/1 liter minta) 6ket,
majd feldolgozésra keriiltek 62U mérés céljabol. A gytijtott mintdk 524U eredményei
a néhany tiz ezreléktdl akar 2000 %o-ig voltak mérhetdk. A mérési eredmények
abszollt szorasa 5 %o alatti, igy abrazolva a 5***U értékek mellett sajnos nem kivehetd.
Ezek alapjan valdban el lehetett kiiloniteni az eltéré kornyékrol, eltérd viztestekbol
szarmaz6 mintdkat. A nagyvaradi mélyebb viztarté vizei (Vérosi strand, Osi strand,
Egyetem, Uveghéz) joval pozitivabbak (52U > +1000 %o), mint a Piispokfiirdé és
Félixflird6 teriiletén vett termalvizmintak (kiilonb6z6 hotelek, panziok, fiirdok sajat
termalkutjai; Vila Santana, Aquapark —roviditve: AP, Aquapark kiils6 kut — roviditve:
AP Outside, 3-as medence, Perla, Peta, Felix 4003), melyek jellemz6en 250 %o alatti
824U értékeket adtak. Az Elesden vett termalviz a nagyvaradi mintdkkal mutat
hasonlosagot: a hidrogeologiai viszonyokat figyelembe véve egy dramlési palyahoz

tartoznak, melyet a mért izotoparanyok is alatdmasztanak.
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32. abra: Nagyvérad kormyéki termalvizek 624U eredményei.
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A Szentandras és Szentandras-2 kutak egy hidegvizes réteget harantolnak, ezért
a 824U értékeik kiilonboznek a termalvizekétdl. A kiilonbdzé évszakokban gytijtott
mintdk &°%*U eredményeit Osszehasonlitva szignifikdns eltérést nem tudtam
egyértelmiien kimutatni.

A nagyvaradi mintak esetében tehat néhany tiz és ~2000%o kozé estek a mért
52U értékek. A Mecsekben gyiijtott vizmintdimban azonban sokkal magasabb §2%U
értékek is eléfordultak. Két mintacsoportot vizsgaltam a jelen dolgozatban. Az elsd
csoport esetében négy helyrdl érkeztek vizmintak a Mecsekbdl, két idépontban, 2020
és 2021 tavaszan gylijtve. A két egymas utani évben kapott mintdk &%4U
eredményekben nagysagrendi eltérést nem mutatnak, &m kiilonlegessége a sorozatnak
az Eg-1 furas: err6l a mintavételi helyrdl szarmazo viz +23000 %o 5%*U eredményt
adott, az adatokat a 33. abra prezentalja. Ez vilagszinten is érdekes eredmény, az
irodalom (lasd jelen dolgozat irodalmi Gsszefoglaldjat, 3.3.2. fejezet) ritkan emlit

ilyen nagy 2**U-duasul4sra mutatd 62U értéket (pl. Yamamoto et al 2003).
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5234U (%)

33. abra: Mecsekbdl szarmazd vizmintdk §%**U eredményei. A mérési hiba jel516je
(kicsiny mértéke miatt) nem lathato az abran.

A mért eredmény az uranbanya kozelségével nem magyarazhatd, mivel a

banyamélység az Eg-1 flrds talpmélységénél tobbszaz méterrel mélyebben
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helyezkedik el. A teriilet tovabbi mintazasa €és a gyijtott mintak elemzése azonban
mar nem képezi jelen dolgozat részét.

A masik mecseki mintacsoport esetében (34. abra) 2 000 és 10 000 %o kdzotti
értékeket mértem. Ezek a mintdk ipari egylittmiikddés keretében kertiltek hozzank.
Erdekes, hogy ennél a vizmintasorozatnal — az irodalomban olvasottakkal (Paces et
al. 2002, Camacho et al. 2010, White et al. 2021) szemben — az urankoncentracio
novekedésével novekvd mértékii 24U dusulast mutatnak a $2*U eredmények. Ezt az
anomaliat is érdemes tovabb vizsgalni, am ezek a vizsgalatok mar nem keriiltek bele

a jelen dolgozatba.
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34. abra: Mecseki vizmintak 6%34U értékeinek koncentraciofiiggése.

5.4. MESZKOMINTAK EXTREM PONTOS 8238U-ANALIZISE

Az urénizotop-analizis nem csak a kormeghatarozas teriiletén alkalmazhato,
amint az a szakirodalmi dsszefoglaloban is bemutattam. A 238U/%U arany minimalis
eltérése az irodalomban elfogadott természetes aranytdl vald minimalis eltérése
nagyon fontos a klimakutatasban. A kutatasom soran mészko rétegsor feltarasat és
828U izotoparany-mérését végeztem el. A rétegsor id8szakhatarokon ivel ét, elézetes

informaciok alapjan a triasz és jura foldtorténeti iddszakok hataran zajlo
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klimavaltozas hatasait is magaban hordozza. A minta-el6készitést a 4.2.6. fejezetben
leirtak szerint végeztem el. Méréstechnikailag kihivast jelentenek az ehhez hasonld
tipusi mérések, hiszen a vart effektus igen kicsiny, varhatéan 1 ezrelék, melynek
néhdny szazad ezrelék pontossdggal torténd mérése az elfogadhatd. Raadasul neheziti
a feladatot, hogy a mérend6 izotopok kozott gyakorisagban két nagysdgrend van,
illetve a mintdban nincs elég szamu izotdp, ami segithetne a tdmegdiszkriminacid
korrekciojaban. llyen kicsiny valtozasok mérési protokolljanak kialakitasaban mar
jelentds részt vallaltam hafnium izotoparanyok mérése soran (Ujvari et al. 2021).
Ebben az esetben azonban a mérni kivant izotopok el6fordulasi gyakorisaga azonos
nagysagrendbe esik, vagy maximum egy nagysagrendnyi kiilonbséget mutat. Itt a
tomegspektrométeres mérés soran sikeresen demonstraltam azt, hogy a gyakorisagban
azonos vagy egy nagysagrendnyi kiillonbséget mutat6 izotoparanyok mérhetéek 0,01
%o-€S pontossadggal. Azonban a 878U mérések sordn a tdmegspektrometrids
analizisnek még tobb kritikus pontja adodott. A mérendd izotdopok gyakorisaganak
jelentds eltérése és az ezrelékben mért igen kis valtozas miatt a mérési koriilmények
allandosaganak biztositasa kiemelt fontossagli volt. A mintakat azonos koncentraciora
higitottam, elkeriilve ezzel az esetleges koncentraciofiiggd frakciondcios
folyamatokat az analizis soran. A mérés soran alkalmazott detektorkiosztast (tehat
hogy melyik ionnyalabot melyik Faraday-detektor milyen erésitésel mérje) a 28.
tablazat foglalja Gssze. A mérés soran a kdzponti Faraday-detektorhoz a 25U izotopot
rendeltem (10 Ohm erdsitésel), mivel annak jel-zaj viszonya kedvezdbb. Az L (low)
oldalra a #*U izotop keriilt az L1-es detektorba, mig a H (high) oldalra pedig a >**U
és 28U izotopok keriiltek, a Hl-es és a H3-as detektorokba terelve, 10! Ohm

erositosel.

28. tablazat: A U mérések soran alkalmazott detektorkiosztds. A kézponti
detektorhoz 10* Ohm-os erdsitét kapcsoltam (7-tel jelélve).

L4 L3 L2 L1 Ct H1 H2 H3 H4
233 234 235 2361 238

A mintakhoz adott kettds spike adatait a 29. tdblazat foglalja Ossze. A kettds spike

szerepe az, hogy a tomegspektrométeres mérés soran korrekcioba vegyiik az

90



esetlegesen mérésrdl mérésre valtozod tomegdiszkriminaciot. E mérés soran ezt a
tomegspektrométer kiértékeld szoftverével végeztik el. A szoftver elvégzi a
tomegdiszkriminacio-korrekciot, amennyiben a kettds spike Z2U/?®U aranyat
elézetesen megadjuk az arra szolgalé mezdben. Az exportalt adatok tartalmazzak a
mért, illetve a korrigdlt adatsort is, igy ha sziikséges, a nyers adatokbol egyéb
szadmitasok is végezhetok késobb.

29. tablazat: Az IRMM-3636a torzsoldat oOsszetétele, és a beldle késziilt higitas a
mintak spike-oldsahoz.

Torzsoldat Higitott oldat spike-olashoz
233U (ppb) 213,16+0,25 2,120+0,032
236U (ppb) 211,87+0,25 2,133+0,032

A mérési szekvencia Osszeallitasa a Standard — Sample Bracketing (SSB) modszer
szerint tortént. Mivel a mérni kivant effektus kicsi, igy nagy sziikség van gyakori
standard mérésekre annak érdekében, hogy a mérési id6 alatti kornyezeti/miiszerbeli
valtozasok kovethetok/korrekcioba vehetok legyenek. A mérés érzékenysége miatt
valtva mértem a méréshez Gsszeallitott standard oldatot (LIMEMIX, 30. tablazat),
mely a CRM 112-A és az IRMM-3636a oldatok keverésével sziiletett. Benne a
233U/?5U aranyt 2$U/2*®U ~3-ra éllitottam be.

30. tablazat: A LIMEMIX oldat dsszetétele.

IRMM-3636a CRM 112-A
10145,83+3,50

U koncentracio

(ug/liter)
233U

koncentracio 213,16+0,025

(ug/liter)
Mpemért (g) 5,06383 4,99716

LIMEMIX
3,401456x10714+4,314629x10*

n(235u)/n(233u)
(mol/mol)

n(Z4U)/n(Z5U)
(mol/mol)

n(235u)/n (238u)
(mol/mol)

8,339196x10°+7,433258%10®

7,255216%10%+£4,063256x10°
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A mérési szekvencia tehat a kovetkezoképpen alakult:

e standardl

e mintal

e standard2

e standard3

e minta2

e standard4

e standard5

e minta3

e standard6

o
Tehét az elsé minta esetében standardl és standard2 atlagaval szdmoltam a 628U
értéket, a masodik minta esetében standard3 és standard4 értékeivel stb.
Minden egyes mintat legalabb harom alkalommal mértem le. A tdmegspektrométer
napi beallitasanal fokozott hangsulyt fektettem a minél nagyobb detektalasi hatasfok
¢s a minél jobb jelstabilitas elérésére. Ekkoriban a tipikus detektalasi hatasfok
uranizotopokra 2 % feletti volt szaraz aeroszolként torténé mintabevitel esetén. A
modszer bevezetése elején vizsgaltam az adatgyijtési paraméterek (mérési
ciklusszam, integracios id6) valtoztatdsanak hatdsat a mért 28U/?°U aranyra. A 35.
abran lathato, hogy rovidebb integracios idok esetén (<4 masodperc), a mérés szorasa
nem elfogadhato. Tul hossza (>16 masodperces) integracios id6 alkalmazasa azonban
feleslegesnek bizonyult, érdemben nem javitott az izotoparany-mérés hibajan. Az
integracios idot ezen mérések alapjan 8,389 masodpercre allitottam be, minden mérés

50 ciklusbdl 4llt.
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35. dbra: Az integracios id6 valtoztatdsanak hatasa a 28U/?*5U arany mérési
pontossagara, 16 mérési hibaval.

5.4.1. Az IRMM-3636a spike 238U és 235U tartalmdnak korrekcidja

Mivel a mérend6 oldatban 1év6 urdn a mészkOminta uranjanak, valamint a
kettos spike uranjanak keveréke, ezért figyelembe kell venni azt is, hogy a spike
tartalmaz valamennyi 238U-t is és ?°U-t is. A mintdkhoz hozzaadott kettds uran spike
/YU és 28U hozzajarulasat ezért a kovetkezdkben levezetett egyenletrendszer

eredményeképpen kapott osszefiiggéssel vettem figyelembe.

238
Uoidat

2350 e R338/235 (10)
®Usigar = **Unminta + ***Ugpr (11)
®Usigar = ***Uninta + ***Ugpi (12)

% = R233/235 (13)
238Uspr = P Ugpr X Ca38 (14)
25Uspr = 233Uspr X €35 (15)
2B U =1 (16)
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A fenti egyenletekben a:

o 28U,4at a mért mintaoldat 28U tartalma (ng)

e 25Uy 4at a mért mintaoldat 23°U tartalma (ng)

e Rossiss a mintaoldatban mért Z28U/?*U izotoparany

e BUnint, illetve 2 Umina a mintaban ténylegesen jelen 1év6 238U és 235U
izotopok mennyisége

o 2BUgy és POUqp a kettds spike 28U és 25U tartalma

e 2BUgy a kettds spike 23U tartalma

e Rus335 az oldatban mért 23U és 2*°U izotdpok aranya. 23U csak a spike-ban
van jelen, 2®*U-t a minta mellett a spike is tartalmaz

e Coas és Coas a Spike-ban 1évE 28U/, és 2*°U/28U izotdparanyok

A 14., 15., 16. egyenleteket a 11., 12., és 13. egyenletbe helyettesitve a kovetkezOket
kaptam:

238

Uoldat R
S5 = Ra3g/235 17)
23SUc)ldat /

38 — 238 238 — 238
Uoldat - Uminta + Uspk - Uminta + Ca38 (18)

35 — 235 235 — 235
Uoldat - Uminta + Uspk - Uminta + C235 (19)
1
— =R (20)
2357 1 1at 233/235

A 18. és 19. egyenletekbdl a Z8Unminia €s 2 Umina tagokat kifejezve:

R
38U _ 7t238/235 (21)
oldat R333/235
38 — 238 238 — 238
Uoldat - Uminta + Cz3g Uoldat — C238 = Uminta (22)

35 — 235 235 — 235
Uoldat - Uminta + C235 ™ Uoldat — C235 = Uminta (23)

1 1
35— = Ra33/235 = 235y =
oldat
235Uo1dat /

(24)

R333/235

A 21. és 24. egyenleteket a 22. és 23. egyenletekbe behelyettesitve a minta 238U és

2350 tartalmat kapom meg:
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R338/235 _ 238
R — C238 = Uminta (25)
233/235

1 _ 235
R — C235 = Uminta (26)
233/235

A ketté hanyadosa pedig a végs6 korrekcios formula:

238 —R238/235—6238
Umninta __ R233/235 27)
= 1
235Uminta ﬁ—C235
233/235

ahol 28U nminta és **Uninta @ mintaban ténylegesen jelen 1év6 28U és 25U mennyisége,
R23xi23y @ mért izotoparanyok, czss €s c235 pedig a spike-ban kis mennyiségben jelen
1év6., tehat itt korrekcioba veendd 238U és 25U izotopok (a miibizonylat alapjan).

A fenti 0sszefliggés alapjan kiértékelt adatokat a 31. tablazatban mutatom be.

31 tablizat: A FBU mérések Osszesitett tablizata 1o bizonytalansagokkal,
ezrelékben megadva.

minta 528U vs. CRM 112-A (%o) +1SD
szama
1 0.133 0,041
2 0,003 0,093
3 0,290 0,039
4 20,083 0,048
5 0,269 0,060
6 20,163 0,067
7 0262 0,041
8 20,003 0,040
9 20,627 0,085
10 20,474 0,078
11 20,204 0,028
12 20,846 0,047
13 20,402 0,040
14 0715 0,051
15 20,940 0,053
16 20,671 0122
17 20,755 0,029
18 20,727 0,021
19 20,555 0,042
20 20,491 0,023
21 20,369 0,037
22 20,725 0,107
23 20,487 0,084
24 20,529 0023
25 20,351 0,047
26 20,553 0,060
27 20,290 0,062
28 20,667 0,035
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A tablazatban szerepld értékek a 26-n tali kiszord adatok nélkiil szamolt 528U
értékek és a spike 2°U és 28U hozzajarulasat korrekcioba vettem. Minden feltiintetett
828U adat legalabb 9 mérésbdl sziiletett, hiszen minimum harom almintat (ahol a
mennyiség engedte, akar 5-6 almintat) tartam fel, é&s minden egyes alminta legalabb
harom alkalommal keriilt mérésre. A minta-el6készités és mérés josaganak
ellendérzéséhez a kordbban 523*U-értékek meghatarozasara hasznélt 6ceanviz-mintékat
készitettem eld és mértem le a §?°®U értékiik megadéasa érdekében, ugyanis az
Oceanvizre ez is ismert, publikalt adat: 8*8Useean = -0,392+0,005 %o (Tissot és
Dauphas 2015, Andersen et al. 2017). A sajat eredmény: 828U cean = -0,409+0,029 %o
(Somlyay et al. 2023), ez hiban beliil egyezik a vart, korabban publikalt értékkel, igy

az altalam végzett mérések josagat igazolja.

5.4.2. Az eredmények Gsszegzése

A tridsz és jura korok hataran vart uranizotop-anomaliat valoban sikeriilt
kimutatni, ezzel vilagszinten is a masodik erre a korszakhatarra vonatkoz6 adatsort
készitettem el (az elsé: Jost et al. 2017). A 36. abran a végso, korrigalt eredmények
atlagabol kapott gorbét mutatom be. Minden mintat legaldbb harom almintara
osztottam. Minden almintat legalabb harom alkalommal mértem le, a mérési
eredményeket a kettds spike U és 2U tartalmaval korrigaltam, majd atlagoltam.
Az abran feltiintetett hibasavok 1o bizonytalansagok. Az abran lathato, hogy a triasz-
béli mintak 82U értékei +0,15 %o koriil mozognak, majd az idészakok hataran a 32U

érték lecsokken -0,9 %o-re, késébb pedig -0,5 %o koriil stabilizalodik.
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36. abra: A csévari mészkOrétegsor mintainak 5*°U értékei.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kutatasom geoldgiai lenyomatok (fog, cseppkd, felszin alatti viz, mészkd stb.)
kormeghatarozhasanak kifejlesztésére és az izotop-osszetétel mérésének pontositasa
¢és alkalmazasa koré épiil.

Kutatasom els6 részében mar ismert oxigénizotop-Osszetételti fogakat
vizsgalva, tobb el6tisztitasi modszert és két savas feltarasi idot vizsgalva fejlesztettem
minta-elékészitési modszert hasonld tipusti biogén mintak (fogzoménc) &80
értékének meghatarozasahoz. A moddszer alkalmazasa klimakutatds szempontjabol
hianypotld hazankban. A fejlesztett moddszer tomegspektrometrias mérési
protokolljahoz sajat eziist-foszfat standardot készitettem. A haromszori preparalas és
az almintak haromszori mérési eredményei alapjan ilyen tipusii mintak esetében a
desztillalt vizes el6zetes tisztitasi mddszer adodott a legmegfelelébbnek. Az eldzetes
tisztitas e formdjanak alkalmazéasa a 6 oras hidrogén-fluoridos kezeléssel egyiitt adta
a varthoz legkozelebbi eredményeket (Kiss et al. 2023).

Az oxigén izotop-Osszetétel ismerete mellett a fellelt emldsmaradvanyok
kormeghatarozésa is elengedhetetlen a klimarekonstrukcids kutatasokban. Ennek
kapcsan hosszu csontokat, valamit fogmintakat dolgoztam fel abbol a célbol, hogy
rajtuk az urdn-térium korolds alkalmazhatésdgat vizsgaljam. A csontmintdk
kollagéntartalménak urdnsoros koroldsa mar eldkeriilt tobb tanulméanyban is.
Eredményeim alapjan cafolom a Hercman altal 2014-ben k6zolt publikécio allitasat,
miszerint a hosszicsontok kollagén frakcigja alkalmas uransoros kormeghatarozasra.

A Debrecenben 2019-ben installalt Neptune Plus multikollektoros induktiv
csatolasi plazma tomegspektrométer adta mérési kapacitas segitségével
meghonositottam hazankban a cseppkdvek uransoros korolasanak nagypontossagi
tomegspektrométeres méréstechnikajat. A mérés soran uranbeallitassal mértem a
torium izotopdsszetételt is, a miiszer diszperziés kvadrupdlja segitségével a
toriumnyalabokat be lehetett terelni az uranmérésekre pozicionalt detektorokba, igy
kozvetleniil egymas utan mérhettem az adott minta uran és torium frakcidjat. Emiatt
az uranizotopokra alkalmazott tomegdiszkriminacid-korrekcid nagy biztonsaggal

alkalmazhato a kozvetleniil utanuk mért térium frakciokra is. Az U és Th mérésekhez
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a mintaelokészitést a szintén 2019-ben atadott tisztatéri laboratoriumban végeztem. A
mintdkhoz adott hadrmas spike &sszetételét ,,végtelen” korti cseppkobdl vett mintdk
aktivitasaranyai segitségével pontositottam, ezen cseppkd esetében — mivel kora 2
milli6 évnél biztosan tobb, szekuldris egyenstlyban vannak a bomléasi sor
leanyizotopjai — a 24U/>°Th aktivitasarany biztosan 1. A mdodszer alkalmazhatosagat
ellendriztem olyan mintdk feltdrasaval, melyeket 2017-ben Kinaban volt lehet6ségem
korolni. A koradataink nagyon jo egyezést mutatnak a kinai laboratorium
eredményeivel, annak ellenére, hogy feltarasi és mérési megkdzelitésiink nem azonos.

A koradatok megadasa soran is fontos a karbonatmintik 86U értékének
megadasa. Felszin alatti vizmintak esetében a redox tulajdonsagokrol, valamint az
dramlasi viszonyokrol kaphatunk képet a §2**U meghatarozasaval. Az 4ltalam vizsgalt
oceanviz mintak segitségével ellendriztem a fejlesztett elokészitési és mérési
modszeriink alkalmazhatosagat, hiszen az dceanvizek esetében ismert, publikalt §2%*U
értéket varhatunk. A vart értékekkel egyezést mutattak a méréseim. Emellett szdmos
minta vizsgalatara keritettem sort ebben a témaban. Igazoltam, hogy a Nagyvaradon
mintazott termélvizek esetében a kiilonbozo eredetli vizek mért §24U értékei alapjan
az eredetlk, aramlasi palyajuk megadhatd, ugyanakkor szezonalitasbéli valtozast nem
tudtam kimutatni. A Mecsekben gytijtott vizmintak esetében kiemelném a rekordnak
szamitd +23 000 %o-es dusulast mutatd Eg-1 furds jelentségét, és ennek az
anomalianak a felderitésére tovabbi vizsgalatokat javasolok. Tovabbi mecseki mintak
esetében a koncentracio novekedésével novekvo 23*U-bedusulast tapasztaltam, mely
az irodalom eddigi eredményeivel ellentétes, igy e jelenség is tovabbi kutatas
lehetdségét rejti magaban.

A hafnium izotoparanyok preciz mérése (0,05 %o-es pontossagu) mérése mellett
(Ujvari et al. 2021) uran izotoparany mérések esetében is sikeriilt elérnem ezt a
bizonytalansagot (Somlyay et al. 2023). Az altalam vizsgalt mészké sorozatban
mutatkozo %o-es szintli eltérés pontos meghatérozasa a 28U és 25U izotopok relativ
gyakorisagbéli nagy kiilonbsége miatt nehéz, igy kevésbé is vizsgalt jelenleg. A
mérési koriilmények optimalizalasaval, a preciz spike-olassal, a miiszer beallitasainak

minél jobb detektalasi hatasfokra torténé finomhangolasaval, valamint a mintakhoz
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adott spike 238U és 25U tartalmat korrekcioba véve a 0,05 %o-es bizonytalansagu 528U
mérések megvaldsitasaval jelentds részben hozzdjarultam a tridsz-jura idészakhataron
ativel6 628U uranizotop-anomalia felderitéséhez, mely ezen id8szakot nézve

vilagszinten kiemelkedd, hiszen csupan a masodik olyan eredmény, mely erre az

idGszakra vonatkozik (Jost et al. 2017, Somlyay et al. 2023).
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7. SUMMARY

My research is based on the development of the dating of geological imprints
(tooth, speleothem, groundwater, limestone, etc.) and the refinement of isotope
composition measurements.

In the first part of my research, | developed a sample preparation method to
determine the 380 value of biogenic samples (tooth enamel) by testing several pre-
cleaning methods and two acid digestion times on teeth with known oxygen isotope
compositions. The application of this method is a niche in climate research in our
country. | prepared my own silver phosphate standard for the mass spectrometry
measurement protocol of the developed method. Based on the results of the triplicate
preparation and the triplicate measurements of the subsamples, the pre-cleaning
method using distilled water was found to be the most suitable for this type of samples.
The use of this way of pre-cleaning in combination with a 6-hour long hydrogen
fluoride treatment, gave the closest results to those expected (Kiss et al. 2023).

Beside knowing the oxygen isotopic composition, the dating of the collected
mammalian remains is essential for climate reconstruction studies. In this context,
long bones and tooth enamel samples were processed to investigate the applicability
of uranium-thorium dating. Uranium-thorium dating of the collagen content of bone
samples has been reported in several studies. Based on my results, | refute the
applicability of the collagen fraction for uranium series dating, as presented by
Hercman in her 2014 publication.

Using the measurement capability of the Neptune Plus multicollector
inductively coupled plasma ion source mass spectrometer installed in Debrecen in
2019, | have established the multicollector measurement technique for uranium-
thorium dating of speleothems in Hungary. In this way, | measured the thorium
isotope composition via using the uranium detector setup, and the dispersion
quadrupole of the instrument allowed to introduce thorium beams into the detectors
positioned for uranium measurements. This allowed me to measure the uranium and
thorium fractions of a given sample in direct succession. For this reason, the mass

discrimination correction applied to uranium isotopes can be applied with high
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confidence to the thorium fractions measured immediately after them. For this
purpose, the sample preparation was carried out in the clean room laboratory, which
was also inaugurated in 2019. The triple spike composition which was added to each
samples was refined using activity ratios of an infinite-aged speleothem sample. |
verified the applicability of the method by dating samples in our laboratory that | had
the opportunity to date in China in 2017. Our age data show good agreement with the
results from the Chinese laboratory, despite the fact that our preparation and
measurement approaches are not identical.

Calculating 8%*U values is also important when providing age data, but in
addition, for water samples, we can get an idea of redox properties and flow conditions
by determining 82U in surface or groundwater. | have used ocean water samples to
verify the applicability of our developed preparation and measurement method, since
for ocean waters we can expect a known, published §*4U value. | have also tested a
number of samples, | confirmed the 34U value of the ocean water published earlier.
| also proved that for the thermal waters sampled in Oradea, the measured §2%*U values
of waters of different origins can be used to determine their origin and flow path, but
I could not detect any seasonal variation. In the case of the water samples collected in
Mecsek, | would like to highlight the significance of the Eg-1 borehole, which showed
a record enrichment of 2**U isotope (+23 000 permil), and | suggest further
investigations to detect this anomaly. For other samples from Mecsek, | observed an
increasing enrichment of 24U with increasing concentration, which is in contrast to
previous results in the literature, and this phenomenon also suggests the potential for
further research.

In addition to the precise measurement of hafnium isotope ratios (with an
accuracy of 0.05 permil, Ujvari et al. 2021), | was able to achieve this accuracy for
238Y/2*5U isotope ratio measurements. Accurate determination of the permil-level of
variation in the limestone series | have studied is difficult to measure due to the large
difference in relative abundances of 2*®U and #°U isotopes, and is therefore less
studied at present. By optimizing the measurement conditions, by precise spiking, by

fine-tuning the instrument settings to the best possible sensitivity, and by correcting
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the 228U and 25U content of the spike added to the samples, | contributed significantly
to the exploration of the Triassic-Jurassic uranium isotope anomaly, which is the
second set of results covering this period worldwide, by obtaining &%8U

measurements with an accuracy of 0.05 permil (Somlyay et al. 2023).
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