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Bevezetés

Napjaink szélsdségesebb iddjarasi eseményeinek megjelenésével egyre
fokozottabb érdeklddés Gvezi a klima tanulmanyozasat. A jovobeli
valtozasok vizsgalatdhoz azonban elengedhetetlen a multbéli viszonyok
megértése. Paleoklimatoldgiai informacié nyerhetd tobbek kozott a
tobbezer éves emlds fogmaradvanyok foszfat tartalma oxigén izotop-
Osszetételének meghatarozasaval. Az allat ¢lete soran ugyanis a
kornyezeti vizet fogyasztotta, ennek oxigén izotdp-Osszetétele és a
lokalis klimaviszonyok kozotti 6sszefiiggés ismert és jol leirt. Az allat
¢letének elorehaladtaval a kdrnyezeti viz beépiil a szervezet szoveteibe,
¢s a fogban megorzodik az un. biogén hidroxilapatit (bioapatit) foszfat
csoportjaban. A pontos ¢és preciz izotoparanyméréshez azonban a
tomegspektrométer megfelelé standardokkal torténd kalibracioja mellett
nagyon fontos a megfeleld eldzetes tisztitdsi, minta-el6készitési modszer
megvalasztdsa, hogy a folyamat sordn ne okozzunk izotopfrakcionaciot
a mintadban. A kiilonbdz6é laborok ezért sajat elokészitési €és mérési
protokollokat alkalmaznak, érdemes ezek feliilvizsgalataval sajat
méréstechnikankat is fejleszteni.

Az emlésok maradvanyaibdl kivonhatd kollagén szén és nitrogén
stabilizotop-0sszetétele a taplalkozasi koriilményekrdl ad informaciot, de
emellett vannak probalkozasok az ezen maradvanyokbol kivont kollagén
uran-torium  kormeghatarozasara is. A moddszer az abszolut
kormeghatarozasi modszerek kozé sorolhatod, a vizsgalt (28U bomlasi
soraban képz6dd) 234U és 2°Th izotopok kozepes felezési idejiicknek
szamitanak. A modszer alkalmazhatosaga nehezitett az olyan mintdk
esetében — mint az emldsmaradvanyokbol szdrmazd kollagének —,
melyek nem tekinthetOk zartnak az emlitett izotopokra nézve. Ezzel
szemben a barlangi karbonatos képzédmények, cseppkovek képzodése
soran a csepegld vizben jol o0ld6d6 wuranil ionok a cseppkd



karbonatstrukturajdba beépiilnek, €s az esetek tilnyomd tobbségében
meg is Orzédnek. A cseppkd képzodésével a zart rendszerben a bomlas
elérehaladtaval a 234U és 2°Th izotopok megjelennek, melyek aranyanak
preciz mérése szolgaltat koradatokat.

Cseppkovek kormeghatarozasara a modszer mar a vilagban rutinszeriien
alkalmazott, Magyarorszagon eddig tobbnyire csak alfa-spektrometrias
mérések alkalmazasaval kozoltek eddig ilyen koradatokat. A minta-
elokészitési modszer atdolgozasa és multikollektoros induktiv csatoldsu
plazma ionforrasi tomegspektrométeren torténd mérési protokoll
meghonositisa  lehetdséget nyajt hazankban is a  Kkisebb
mintamennyiségek  feldolgozasara,  ezaltal jobb  felbontasu
koradatkozlésre, emellett arra, hogy idd- és vegyszerhatékony minta-
elokészitést kovetden a mérési protokoll eredményeképpen a kapott
koradatok hibajat kisebbre szorithassuk. A méréshez un. kettes vagy
harmas ,,spike” (?*°Th, 23U, 2%U) alkalmazasa sziikséges, 4m ennek is
lehet hozz4jarulasa a mért izotopokhoz, igy izotdp-0sszetételének minél
pontosabb ismerete kritikus fontossagu.

A cseppkovek korszamitasa esetén allandonak vett Z8U/2PU
izotoparanyban a fejlodé méréstechnikanak koszonhetéen minimalis,
ezrelékes mértékii valtozas mérése is lehetévé valt. Ez az tn. 523U érték
szintén klimaproxyként alkalmazhaté mészkorétegek esetén, mivel a
foldtorténeti korok hataran bekdvetkezd klimavaltozasokra reflektal. A
foldtorténet soran a korszakhatarokon bekodvetkezd klimavaltozasok az
okoszisztémara is nagy hatast gyakoroltak, tobb nagy kihalasi esemény
is ilyen valtozasokhoz kothetd. Amellett, hogy ebben az esetben nagyobb
mennyiségli uranra van sziikség, a pontos mérést nagyban befolyasoljak
a mérés koriilményei, a standardizdlds, valamint az alkalmazott
mesterséges ,,spike” (?¥U, 2*°U) izotopok ?*U és 28U tartalmanak
megfeleld korrekcidja is.

A cseppkd képzdédése sordn szdmos esetben mar a csepegd vizben
sincsenek egyensulyban a ?*U és 28U izotopok, ez mas természetes



vizekre is igaz. A 8%%U érték a kiilonbozd viztestek keveredésérdl,
valamint az aramlasi palyan torténé redox-folyamatokrol szolgaltathat
informdciot. Ez 6cednviz esetén +146,8 = 0,1 %o, egyeb felszini és felszin
alatti vizek esetében igen szélsdséges értékeket mérhetiink. A megfeleld
méréstechnika alkalmazasa mellett kulcsfontossagi az alkalmazott
minta-el6készitési modszer megvalasztasa is.



Célkitiuzések

1. Biogén eredeti fogmintdk oxigén izotdp-Osszetételének

meghatarozasa esetében megfeleld tisztitasi és feltardsi modszer
fejlesztése ismert izotdp-Osszetételi mintak vizsgalataval, a
tomegspektrometrias mérés kalibracidja ¢és a modszer
alkalmazaséanak rutinszer(ivé tétele.

Emldsmaradvanyok kollagéntartalmanak uransoros
kormeghatarozasa, modszerfejlesztés.

Karbonatok uran-torium kormeghatarozasa, az elokészités és a
méréstechnika kidolgozasa. Az alkalmazott harmas spike oldat
Osszetételének  pontositdsa ,végtelen” kora cseppkdvek
vizsgalataval.

Felszini és felszin alatti vizek 5?**U meghatarozéasa, az ehhez
kell6 modszerfejlesztés és méréstechnika kialakitasa.
MészkOmintak — mint a mult lenyomatai — alkalmazédsa a
foldtorténeti korok hataran lezajlé események vizsgdlatira a
mintdk §%%8U értékének meghatirozasaval. E16készitési és mérési
modszer  fejlesztése,  standardizacio, ¢és a  moddszer
alkalmazhatésaganak demonstralasa.



Vizsgalati modszerek

Az oxigén izotdp-Osszetétel meghatarozasara iranyuld mérések az HUN-
REN Atommagkutatdo Intézet (ATOMKI) Izotopklimatologiai és
Kormyezetkutatd Kozpontjaban zajlottak egy Thermo Finnigan Delta-Ys
XP stabilizotop-aranymérd tomegspektrométeren. A mintdk oxigén
izotoparanya szilard eziist-nitrat s6 formdjaban, eziistkapszulaba
csomagolva 1450 °C-on torténd redukalasaval a felszabaduld szén-
monoxidbol (gazkromatografias oszlopon torténd elvalasztds utan)
mérdodott.

Az uran és torium izotopanalizist szintén az ATOMKI-ban végeztem a
nemrégiben installalt Thermo Scientific gyartmanya Neptune Plus
multikollektoros induktiv csatolasi plazma ionforrassal rendelkezd
tomegspektrométeren. Az oldat formédban [évé mintakat széaraz
aeroszolként juttattam be a plazméba, csokkentve ezzel a hidridek
eléfordulasanak valoszintiségét.



Uj tudomanyos eredmények

1. Kutatasom eredményeképpen alkalmas minta-elokészitési és
mérési protokollt javasoltam fogmintak bioapatitja oxigén izotop-
osszetételének meghatarozasahoz. A  standardizaciohoz a
kereskedelmi forgalomban is kaphaté mellett sajat laboratériumi
standardot készitettem és hasznaltam fel. (P1)

Az éltalam vizsgalt szamos minta-elOkészitési moddszer koziil
kivalasztottam a fogmintak feldolgozasa szempontjabodl legalkalmasabb
modszert. Az elOtisztitasra desztillalt vizet alkalmaztam, a foszfat
kivonasa hidrogén-fluorid segitségével tortént 6 Oras kezeléssel. A
tomegspektrometrids mérés  kalibrdlasdhoz  elkészitettem  sajat
segitettek hozza.

Az elvégzett kisérletek és mérések alapjan az altalam vizsgalt fogmintak
esetében a desztillalt vizes eldzetes tisztitdsi 1épés bizonyult
megfelelonek, ellentétben az acetatpufferes, de leginkabb a hidrogén-
peroxidos ¢€s natrium-hipokloritos el6tisztitdssal. A foszfattartalom
kivonasahoz 6 6ras hidrogén-fluoridos kezelés valasztottam. Ebben az
esetben volt az eldkezelés soran legkisebb mértékii anyagveszteség
(~1%), igy a foganyag foszfat tartalma teljes egészében atesett a
foszfatkivonas Iépésén. A 6 oras hidrogén-fluoridos kezelésnek alavetett
mintak esetében kisebb kiillonbségeket figyeltem meg az eldzetesen
ismert 880 értékekhez képest. Azota laboratériumunkban ezt a
protokollt hasznaljuk. A kapott eredmények hozzdjarultak tobb
tudomanyos kozlemény elkésziiltéhez, melyek nem képezik a dolgozat
alapjat. (Szabo et al. 2021, Gasparik et al. 2023)

2. Meghonositottam kiilonféle geolégiai mintak, elsésorban
cseppkovek uran-térium kormeghatarozasanak multikollektoros



méréstechnikajat. Az eredmények megbizhatésagat korabbi, a
tudomanyteriileten elismert laboratériumban feltart és mért
cseppkomintak hazai korolasaval igazoltam. (P2)

Az uran-térium kormeghatarozashoz alkalmazott feltarasi és elvalasztasi
modszert meghonositottam. A tomegspektrometrids mérés soran
izotoposszetételii keveréket készitettem az uran ,,Spike” és egy
természetes uran referenciaanyag (CRM 112-A) hasznalataval.
Elvégeztem az els6 hazai méréseket MC-ICP-MS berendezéssel,
cseppkd mintdkon, valamint emldsmaradvanyok kollagéntartalmat
feltarva. Az alkalmazott harmas ,,spike” (?*Th-?3U-2*U) 6sszetételét
pontositottam  uUn. ,végtelen” kort cseppk6ébdl furt mintak
feldolgozasaval ¢s mérésével (Wildermann-1). Emellett szamos,
korabban mar korolt cseppkéminta feltdrasat és mérését végeztem el.
Meéréstechnikai  fejlesztésként a  torium  izotépokat  uran
detektorkonfiguracioval mértem, a diszperzios kvadrupollal segitve az
ionnyalabok utjat a detektorokba. A mérés soran a torium frakcio mérése
koveti ugyanazon minta uranfrakcidjanak mérését. Ennek a mérési
megkozelitésnek koszonhetéen a tomegdiszkriminacié pontosabb
toriumra, valamint csokken a keresztszennyezés valdszinlisége. A
cseppkoveken meért korok jo egyezésben vannak a kordbban mért
eredményekkel, melyeket a Xi’An-i Egyetemen mértiink 2017-ben. A
francia LSCE U-Th méréseivel is nagyon jo egyezést mutatnak a sajat
méréseink. Azota tobb, mint 70 minta U-Th koranak meghatarozasaban
vettem részt. A mintdk Magyarorszag (pl. Baradla-barlang) mellett
szamos helyrdl érkeztek: Ecuador, Macedodnia, Szlovékia teriiletérdl. A
kapott korok 9000 évtdl 350 000 évig terjednek. Néhany minta vizsgalata
alapjan cafolom, hogy az U-Th kormeghatarozasi modszer biztonsaggal
alkalmazhaté hosszucsontok kollagénjén. A kapott eredmények
hozzajarultak tobb tudoményos kozlemény elkésziiltehez, melyek nem
képezik a dolgozat alapjat (Demény et al., 2023; Vieira et al., 2023;
Temovski et al. 2024).



3. Viz (és karbonat) mintak esetében maddszert fejlesztettem a
334U értékek meghatirozasira, mely médszer megbizhatésagat
6ceanviz-mintak feltarasaval ellenériztem. (P2, P3)

A mintdkban mérheté uranizotop-Osszetétel valtozds nemcsak a
cseppkovek korolasa esetén Iényeges. A vizmintdk uranizotop
aranymérésének multikollektoros modszerét kifejlesztettem, a mérést
szamos mintan, koztiik dceanvizeken — melyek urdn izotdpdsszetétele az
irodalomban mar kozolt és jol ismert — ellendriztem. Az altalam mért
értékek (824U = 147,2 + 1,1 %o, illetve 84U = 146,7 = 0,4 %o) az
6ceanvizek esetén elfogadhatoak, az irodalomban ismertetett +146,8 +
0,1 %o értékkel hiban beliil egyezést mutatnak. A kifejlesztett modszert
sikeresen alkalmaztam szamos mas vizminta 824U meghatarozasahoz is,
néhol elég kimagaslo értékekkel is talalkoztam (523*U = 23 000 %o), 4m
ezek részletes vizsgalata tilmutat jelen dolgozat témajan.

4, Mészkovek ~1 ezrelékes 6°°°U anomalidjanak vizsgalatihoz
modszert fejlesztettem, és sikeriilt e mérések tekintetében is extrém
pontossagot (0,05 ezrelék) elérnem. Adatsorunk a vilagon a masodik,
mely a Triasz és a Jura idoszakok hataran torténo események
megértésében kap nagy szerepet. (P2, P3)

Demonstraltam, hogy az MC-ICP-MS mérések esetén el lehet érni a
szazad ezrelékes pontossagot (Ujvari et al. 2021; Sipos et al., 2023).
Hasonld pontossagot értem el uran izotoparanyok mérésénél. Sikeresen
alkalmaztam a mészkémintdk uranizotop aranyméréséhez sziikséges
feltarasi ¢és elvalasztasi moddszert, emellett a tomegdiszkriminacid
szamitasahoz sziikséges spike oldat 2°U és 23U izotoptartalmanak
matematikai korrekciojat is elvégeztem a mért eredményeken. Mivel a
mérni kivant effektus ezrelékes, a mérés allandd koriilményeinek
biztositasa és a kelléen magas urankoncentracidé beallitasa mellett a



gyakori standardoldat-mérések is segitségemre voltak annak érdekében,
hogy az eredmények bizonytalansagat 0,05 %o-en tartsam. A szamolt
828U értékek +0,25 %o és -1,0 %o kozé adodtak, az idészakhatéron
relative jelentds eltolodassal negativ irdnyba. A kapott eredmények
hasonléak az irodalomban elséként publikalt hasonlé idds (Triasz-Jura
atmenetet lefedd) mintdk eredményeihez.
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Introduction

With the appearance of more extreme weather events nowadays, there is
growing interest in the study of climate. However, understanding the past
is essential to understanding future changes. Palaeoclimatological
information can be obtained, for example, by determining the oxygen
isotope composition of the phosphate content of thousands of year old
mammalian tooth remains. The relationship between the oxygen isotopic
composition of water and local climatic conditions is well known and
well described. During the animal's lifetime, the environmental water is
incorporated into the tissues of the organism and retained in the tooth in
the phosphate group of the so-called biogenic hydroxylapatite
(bioapatite). However, for accurate and precise isotopic ratio
measurements, in addition to calibrating the mass spectrometer with
appropriate standards, it is very important to choose the right choice of
pre-cleaning, sample preparation method to avoid isotopic fractionation
during the entire process. Different laboratories therefore have their own
preparation and measurement protocols, and it is worth reviewing these
to improve our own measurement techniques in this area, and then
choosing an appropriate protocol.

The stable isotope composition of carbon and nitrogen in collagen
extracted from mammalian remains provides information on nutritional
conditions, but there are also attempts to determine the uranium-thorium
age of collagen extracted from these remains. The method can be
classified as an absolute dating method in the time period of thousand
years, since the isotopes 23*U and 23°Th (formed in the 23U decay chain)
are considered to have intermediate half-lives. The applicability of the
method is difficult for samples, such as collagen from mammalian
remains, which are not considered closed for these isotopes. In contrast,
during the formation of cave carbonate formations, speleothems, uranyl



ions, which are highly soluble in dripping water, are incorporated into the
carbonate structure of the speleothem. As the speleothems form, 23*U and
230Th isotopes appear in the closed system as decomposition progresses,
and precise measurements of their ratios provide age data.

The method is already routinely used in the world to determine the age
of speleothems, while in Hungary such age data have mainly been
reported using alpha-spectrometry measurements. The revision of the
sample preparation method and the introduction of a measurement
protocol using a multicollector inductively coupled plasma mass
spectrometer offers the possibility to process smaller sample amounts,
thus providing better resolution of age data, and to reduce the error of the
age data obtained as a result of the measurement protocol following time-
and chemical-efficient sample preparation. A so-called "double or triple
spike" (3°Th, 223U, 2%U) is required for the measurement, but it may also
contribute to the measured isotopes, so knowing its composition as
accurately as possible is critical.

In many cases, the 2**U and 238U isotopes are no longer in secular
equilibrium in the dripping water in caves, and this is also true for
groundwater. Thus, the value §**U can provide information on the
mixing of different water bodies and flow paths. For ocean water it is
+146.8 £ 0.1 %o, for other surface and groundwater very extreme values
can be measured. In addition to the use of appropriate measurement
techniques, the choice of the sample preparation method used is also
crucial.



Objectives

1. Development of a suitable purification and detection method for the
determination of the oxygen isotopic composition of tooth samples of
biogenic origin by testing samples of known isotopic composition,
calibration of the mass spectrometric measurement and routine
application of the method. Uranium dating of collagen content in
mammalian residues, method development.

2. Uranium-thorium dating of carbonates, preparation and development
of measurement techniques. Refinement of the composition of the triple
spike solution used by testing 'infinite' aged speleothems.

3. Determination of §%**U in surface and groundwater, development of
the necessary methods and measurement techniques.

4. The use of limestone samples as imprints of the past to investigate
events at the boundaries of geological epochs by determining the 523U
value of the samples. Development of a preparation and measurement
method, standardisation and demonstration of the applicability of the
method.



Materials and methods

The measurements for the determination of the oxygen isotope
composition were carried out at the Isotope Climatology and
Environmental Research Centre, HUN-REN Institute for Nuclear
Research (ATOMKI), with a Thermo Finnigan Delta®*YS XP stable
isotope mass spectrometer coupled to a high temperature elemental
analyser. The oxygen isotope ratios of the samples were measured as
solid silver-nitrate salts after reduction at 1450 °C to carbon monoxide
(after separation on a gas chromatography column).

Uranium and thorium isotopic analysis was also performed in ATOMKI
with a recently installed Thermo Scientific Neptune Plus multicollector
inductively coupled plasma ion source mass spectrometer. Samples in
solution form were injected as dry aerosols into the plasma, reducing the
likelihood of hydrides.



New scientific results

1. As a result of my research, | have been able to propose a suitable
sample preparation and measurement protocol for the
determination of the oxygen isotope composition of bioapatite
oxygen in dental samples. For the standardization, | have prepared
and used my own laboratory standard in addition to a commercially
available one. (P1)

From the many sample preparation methods | have investigated, | have
selected the most suitable method for processing mammalian tooth
samples. | have used distilled water for pre-cleaning and phosphate
extraction using hydrogen fluoride for 6 h. For the calibration of the mass
spectrometry measurement, | have prepared our own standard, its §'80
value was used to help in the accurate calibration of the measurement.

Based on the experiments and measurements carried out, the distilled
water pre-cleaning step proved to be appropriate for the tooth samples |
have tested, in contrast to the acetate buffer pre-cleaning, hydrogen
peroxide and sodium hypochlorite pre-cleaning steps. For the extraction
of phosphate content, a 6-hour hydrogen fluoride treatment was chosen.
In this case, there was the least loss of material (~1%) during the
pretreatment, so that the phosphate content of the dental material was
completely passed through the phosphate extraction step. For the samples
subjected to the 6 h hydrogen fluoride treatment, minor differences were
observed compared to the previously known &80 values. Since then, |
have used this protocol in our laboratory. The results have contributed to
several scientific publications, which are not the basis of this thesis
(Szab¢ et al. 2021, Gasparik et al. 2023)



2. | have developed a MC-ICP-MS technique for uranium-thorium
dating of various geological samples, mainly speleothems. The
reliability of the results has been verified by intercomparison with
other laboratories working in the field of speleothem dating (P2).

I have established the extraction and separation method for uranium-
thorium dating. For the calibration of the 10 Ohm resistivity
amplifications used in the mass spectrometric measurement, | prepared a
mixture of known isotopic compositions of uranium "spike" (IRMM
3636-a) and a natural uranium reference material (CRM 112-A). | have
made the first national measurements using MC-ICP-MS equipment on
speleothem samples and mammalian residue collagen. | have refined the
composition of the applied triple "spike" (?2°Th-233U-2*¢U) by processing
and measuring samples of speleothems of so-called "infinite" age
(Wildermann-1). In addition, | have analysed several previously
measured speleothem samples. As a metrological development, I
measured thorium isotopes using a uranium detector configuration, using
the dispersion quadrupole to adjust the path of the ion beams into the
detectors. This measurement approach results in a more accurate mass
discrimination for thorium. Additionally, the sequential injection of the
uranium and then the thorium fraction reduces the effect of cross
contamination. The measured ages on the stalagmites are in good
agreement with previously measured results from Xi'An University in
2017 and LSCE in 2023. Since then, | have been involved in determining
the U-Th ages of more than 100 samples. Samples have come from
several locations besides Hungary (e.g. Baradla Cave): Ecuador,
Macedonia, Slovakia, Slovenia. The ages range from 9000 years to 350
000 years. By examining some samples, | refute that the U-Th dating
method can be safely applied to collagen of long bones. The results have
contributed to several scientific publications, which are not the basis of
this thesis (Demény et al., 2023; Vieira et al., 2023; Temovski et al.
2024).



3. For water (and carbonate) samples, I have developed a method to
determine the 8%**U values, and tested the reliability by exploring
ocean water samples (P2, P3).

The change in uranium isotope composition measured in water is not only
relevant for the age determination of speleothems. | developed a
multicollector ICP-MS method for measuring the uranium isotope ratios
of water samples and verified the measurements on a number of samples,
including ocean water, whose uranium isotopic composition is well
known in the literature. The values | have measured (§2*U = 147.2 £ 1.1
%o and 8?*U = 146.7 £ 0.4 %o) are acceptable for ocean waters within
error (146.8 £ 0.1 %o) reported in the literature. The developed method
has been successfully applied to the determination of several
groundwater samples for §%*U, with some quite outstanding values
(524U =23 000 %o), but a detailed examination of these results is beyond
the scope of this paper.

4. 1 have developed a method to investigate the anomaly of ~1 permil
in the 623U of limestones, and | have achieved extreme accuracy
(0.05 permil) for these measurements as well. Our data series is the
second in the world to be of major importance in understanding
events at the Triassic-Jurassic boundary (P2, P3)

I have demonstrated that precision can be achieved in the range of
hundreds of permil for MC-ICP-MS measurements (Ujvari et al. 2021;
Sipos et al., 2023). | have achieved similar accuracy for uranium isotope
ratio measurements. | have successfully applied the detection and
separation method for uranium isotope ratio measurements of limestone
samples, and | have also performed a mathematical correction of the 2°U
and 238U isotope content of the spike solution for the calculation of the
mass discrimination on the measured results. Since the effect to be
measured is in the order of 1-2 permil, | used frequent standard solution



measurements to keep the uncertainty of the results at 0.05 %o, in addition
to ensuring constant measurement conditions and setting a sufficiently
high uranium concentration. The calculated §?%U values ranged between
+0.25 %o and -1.0 %o, with a relatively significant offset in the negative
direction at the time limit. The results are similar to those of other
limestone sequences covering the Triassic-Jurassic transition.
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