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Bevezetés

A stroncium ¢és oOlom izotdpardny meghatarozasanak
kulcsfontossagii szerep jut a geoldgiaban, geokémidban ¢és a
kornyezetkutatasban a kdzetek koranak és eredetének meghatarozasa
terén. Alkalmazéasuk kiterjed mas alkalmazott tudomanyteriiletekre is,
mint példaul az archeologia, a kornyezetvédelem, az igazsagiigyi
szakértoi feladatok és az élelmiszeripar. A mddszer sikere abban rejlik,
hogy az egyes foldrajzi teriileteknek egyedi, ujjlenyomatra emlékeztetd
stroncium ¢és Olom izotoparanya van, amely a helyi geoldgiai
viszonyoknak megfelelden valtozik. A stroncium izotépok koziil a 86-0s
tomegszamu stroncium izotdop mennyisége allando, mig a 87-es
tomegszamu izotdop mennyisége folyamatosan novekszik. Ez a valtozas
annak kdszonhetd, hogy a ®’Rb 49,7 milliard éves felezési idével 3’Sr-ra
bomlik. A stroncium ¢és a rubidium mikro- (0,1-1 m/m%), és
nyomelemnyi (<0,1 m/m%) mennyiségben van jelen a talajokban és a
kézetekben. A kiilonbozd kort, eltérd genetikaja, ezért eltéré Rb/Sr
koncentréacié arannyal rendelkez6 kdzetekben a 8’Sr/*Sr izotoparany is
valtozni fog. A K-ban gazdag kdézetekben, mint példaul a granit nagyobb
a Rb koncentracidja, igy a ¥’Sr/*®Sr izotdparanya is, mig a vele egyidés,
de K-szegény bazaltnak kisebb a ®'Sr/*Sr izotoparanya. A ®7Sr/*°Sr
izotOparany egyarant lehet indikatora a kozetek koranak €s geokémiai
eredetének is. A bioldgiai ciklusba belépve, a stroncium izotop-Osszetétel
nem csak a ndvényekben 6rzédik meg, hanem azon el6 szervezetekben
is, melyek ezeket fogyasztjak. A vazszdvetekben, a csontokba és fogakba
a kalcium helyére beépiilve, egyedi ujjlenyomatot képez, igy lehetdveé
téve a népességmozgasok rekonstrudlasat, valamint a kiillonbség tételt
helyi és nem-helyi sziiletésli egyének kozott.

A stroncium mellett az 6lom izotdpardnya is felhasznalhato a
foldrajzi eredet meghatarozdsdban. Az alapkdzettdl fliggden az egyes
foldrajzi teriiletekre egyedi 6lomizotdparany értékek jellemzbéek. Ezeket
az izotoparanyokat az oOlom négy izotdpjanak aranya adja. Stabil
izotopjai koziil a 2°Pb primordalis, azaz nem keletkezik radioaktiv



bomlas révén, a masik harom, vagyis a 2°°Pb, 2/Pb és 2%*Pb rendre az
238U, 23U és a 2*2Th radioaktiv bomlasi sorok végtermékei. Egy teriilet
keletkezési koranak a fliggvénye. Kiilonbozé teriiletek kdzott jelentds
kiilonbségek 1éphetnek fel oOlom izotdparanyukat tekintve, igy
alkalmasak lehetnek régészeti leletek, példaul 6lom tartalmu keramia
mazak szarmazasi helyének meghatarozasara.

Dolgozatomban azt mutatom be, hogyan alkalmaztam hazankban
els6ként sajat mérOberendezésen mért stroncium ¢és 6lom izotdparany
eredményeket régészeti leletek és élelmiszeripari termékek foldrajzi
lelohely teriiletének behatdroldsa kapcsdn. A kutatdmunkam részét
képezte az izotoparanyok mérésére szolgald analitikai modszerek
kidolgozdsa ¢és optimalizdldsa mellett roncsoldsi és mintatisztitasi
eljarasok fejlesztése is eltérd mintatipusok (karbonat, talaj, élelmiszer és
archeoldgiai lelet — kerdmia targy, csont, fog) esetén. Magyarorszag teljes
terliletérdl vizsgaltam eper és hozzajuk tartozo talajmintdkat stroncium
izotoparanyuk alapjan. A feldolgozott eper és talajmintdk konnyebb
atlathatosdga céljabol késziilt egy PoC (Proof of concept) webes
alkalmazas, amely adatbdzis az eredmények konnyebb atlathatoséaga,
Osszesitése €s a kiilonbozd teriiletekrdl szdrmazo mintdk stroncium
izotoparany eredményeinek 0Osszehasonlithatosaga céljabol sziiletett.
Elemeztem hat magyarorszagi borvidék, a pannonhalmi, villanyi, tokaji,
egri, kunsdgi és hajos-bajai borvidék borait, hogy feltérképezzem
Magyarorszdg borvidékeinek stroncium izotoparanyat. Sikeresen
alkalmaztam a stroncium izotdparany modszert régészeti leleteken (fog
€s csont) és geoldgiai (karbonat) mintakon. Elemeztem nagy olom
tartalmu kalyhacsempék keramiamézaban az 6lom izotoparanyt, melyre
kidolgoztam egy olyan minta-elokészitési modszert, mely nem roncsolja
a leletet, egyszerii, gyors, eszkdz és vegyszer igénye minimalis, €és a
kapott 6lom izotoparanyok alapjan megallapitottam a felhasznalt 6lom
ércforrasanak eredetét is.



Célkitiizések

1. Célul tliztem ki kiilonb6z6 mindségli (karbonat, talaj, élelmiszer és
archeologiai lelet — keramia targy, csont, fog) mintak
elokészitésének kifejlesztését, valamint stroncium ¢€s o6lom
tartalmanak extrakcidés kromatografids elvalasztastechnikaval
torténd  szeparacidjanak  kidolgozasat. Célom volt, hogy
megvaldsitsam az elokészitett mintak nagy pontossagu izotoparany-
meéresét.

2. Az élelmiszeripar és mezdgazdasag teriiletén megnovekedett igény
alakult ki a termékek szdrmazési helyének azonositasa céljabol
mind a termeld, mind a fogyasztd részérdl. Erre egy alkalmas
modszer a termékek 37Sr/*®Sr izotoparanyanak vizsgalata, mellyel
meghatarozhato foldrajzi eredetiik. Célul tliztem ki Magyarorszag
teriileteirél szarmazo eper és talajmintak 8’Sr/%6Sr izotoparanyanak
meghatarozasidt és a feldolgozott eper, valamint talajmintdk
konnyebb atlathatosaga céljabol egy POC (Proof of Concept) webes
alkalmazas fejlesztését. Célul tliztem ki hat magyarorszagi borvidék
borainak  stroncium  izotOpardny  meghatidrozasat,  hogy
feltérképezzem  Magyarorszag  borvidékeinek  8/Sr/®Sr
1zotOparanyat.

3. Célul tiiztem ki ¥’St/%6Sr izotdparany vizsgalatanak alkalmazasat
régészeti és geologiai mintakon.

4. Célul tiiztem ki egy olyan roncsoldsmentes ¢és koltséghatékony
modszer kidolgozasat, amely alkalmas nagy 6lom tartalmua keramia
mazak festékanyagahoz hasznalt 6lom-oxid 6lom izotdparanyanak
vizsgalatara ¢és az eldallitaisahoz hasznadlt o6lom f6ldrajzi
szarmazasanak azonositasara.



Vizsgalati médszerek

A doktori munkdmhoz kapcsolodd stroncium és Olom izotdparany
meghatarozast a HUN-REN Atommagkutato Intézet (ATOMKI), 1zotop
Klimatoldgiai és Kornyezetkutatdé Kozpontjaban (IKER) végeztem egy
Thermo Scientific gyartmanya Neptune Plus multikollektoros induktiv
csatolasu plazma ionforrast tomegspektrométeren. Az fizikai elokészitd-
miuveleteket, mint a szaritds, poritds, szitalas és passzirozas
hagyomanyos kémiai laboratériumban végeztem. A kémiai elokészito-
miveleteket, mint a mintak savas roncsolasa ¢és extrakcios
kromatografids elvalasztdsa 1000-es tisztasdgi osztalyu tisztatéri
laboratériumban végeztem.



Uj tudomanyos eredmények

1. Minta-elokészitési és elvalasztastechnikai médszerek kidolgozasa
kiilonb6z6 tipusu (geoldgiai, kornyezeti, régészeti, valamint
élelmiszer) mintadk stroncium ¢és oOlom izotéparanyanak
nagypontossagu tomegspektrometrias (MC-ICP-MYS)
meghatarozasara (P1, P2, P3).

Meghonositottam  kiillonb6z0 mindségli (geoldgiai, kornyezeti,
¢lelmiszeripari és archeoldgiai) mintak el6készitését, extrakcids
kromatografiaval torténd elvalasztastechnikajat. Sikeriilt elérni
régészeti fog és csont mintdk, élelmiszeripari termékek, bor és eper,
valamint geoldgiai karbonat mintdk, kornyezeti talajmintdk esetén 1
pug mennyiségli stronciumbol torténd nagy pontossagi <0,003%
stroncium izotoparany méréstechnikat. Tovabba sikeriilt elérni
régészeti keramia mazaknal 1 pg mennyiségli 6lombol torténd dlom
izotoparany mérést 0,01-0,2% relativ hibaval.

2. Elelmiszerek szarmazasi helyének azonositasa a foldieper és bor
példajan stroncium izotoparanyuk (¥Sr/%Sr) jellemzésével
(publikacio elokésziiletben).

Megvizsgaltam negyven ismert magyarorszagi helységbdl szarmazo
eper mintdt stroncium izotdparanyukat tekintve. Feltérképeztem a
magyar eprek stroncium izotoparany eloszlasat, ami a kovetkezo
tartomanyt fedi le: 0,70524 — 0,71157. Az eredményeket
Osszevetettem szupermarketben és piacon vasarolt kiilfoldi eredetii
eper mintakkal, hogy a lokalis eltéréseket kimutathassam a benniik
mért stroncium izotop-Osszetétel alapjan. A kiilfoldi mintdk
stroncium izotdparany eredményei 0,70671 — 0,71015 tartoméanyban
mozognak. Az eredmények azt mutatjak, hogy van olyan magyar
eredeti eper minta, amely a kiilfoldi jelolésli eper mintaktol
bizonyosan megkiilonbdztethetd. Az eredményekbdl készitettem egy
PoC (Proof of concept) webes alkalmazast, mely az adatok konnyebb



atlathatosaga, Osszesitése ¢és a kiilonbozo teriiletekrdl szarmazo
mintak stroncium izotoéparany eredményeinek 6sszehasonlithatosaga
céljabol sziletett. Jellemeztem hat magyarorszagi borvidéket
stroncium izotoparanyuk alapjan. Ezek a kovetkezok voltak: Tokaji,
Egri, Pannonhalmi, Villanyi, Hajés-bajai és Kunsagi borvidék. A
Tokaji, Villanyi ¢és Egri borvidék stroncium-izotoposszetétele
atfedést mutat egymassal hasonld talajtani viszonyok miatt. TOliik
elkiilonithetd a Pannonhalmi, Kunsdgi ¢és Hajos-bajai borvidék
bormintai. Harom borvidék esetén (Tokaji, Pannonhalmi és Villanyi)
iddsorokat is elemeztem. A Tokaji idésor mintaiban jelentds valtozas
figyelhetd meg, ami a sz616iiltetvény tjra telepitése miatt kovetkezett
be.

Nagy pontossagi 8'Sr/%Sr izotéparany (MC-1CP-MS) vizsgilat
alkalmazasa régészeti leleteken és geologiai mintakon (P2, P3, P4,
P5).

Sikeresen alkalmaztam 8'Sr/%Sr izotoparany médszert hamvasztasos
temetkezésbol szarmazd régészeti csont és fog maradvanyokon,
tovabba hosszas eltemetddés okozta diagenetikus atalakulason atesett
csont mintdkon. A  moddszernek  kdszonhetéen  sikeriilt
megallapitanom, hogy a vizsgalt egyének az eltemetésének helyén
vagy esetleg mas, a leldhellyel megegyezd 8'Sr/®Sr izotoparannyal
rendelkez6 teriileten sziiletettek és onnan kolt6zott be.

Sikeresen alkalmaztam a 3’Sr/*6Sr izotopardany modszert felsé-tridsz
1d6szakbol szarmazd mészkdmintak dolomitosodds folyamatanak
vizsgéalatara a Keszthelyi-hegységben. Az eredmények jol
illeszkednek a Korte altal a Tethysi- és German-medencébol
szarmazo tridsz kori brachiop6dakbol és conodontakbol mért értékek
stroncium izotopardny gorbéjére. Kovetik azt a globalis
dolomatizaciés trendet, mely vilagszinten zajlott ebben az
iddszakban.



4. Minta-elokészités és MC-ICP-MS mdédszer fejlesztése régészeti
keramiak nagy olomtartalmi mazainak o6lomizotéparany
mérésére és a nyersanyagok forrasanak meghatarozasara (P1).

Harom minta-eldkészitési modszert hasonlitottam Gssze egymassal
annak érdekében, hogy kivalasszam a leggyorsabb  ¢és
legkdltséghatékonyabb modszert nagy 6lomtartalmt kerdmia mazak
o0lom izotoparanyanak meghatarozasa céljabol. A vizsgalt harom
modszer koziil a mintazasi tamponnal torténd feliileti mintavételezés
bizonyult a legalkalmasabbnak, mert gyors, eszkdz és vegyszer
fogyasztasa minimalis. Tovabbi eldonye a minta roncsoldsmentes
anyagvizsgalata. A kapott 6lom izotdparany adatok alapjan a mazak
szinezéséhez felhasznalt oOlom-oxid foldrajzi eredetét tudtam
meghatarozni irodalmi o6lom érctelepek Olom izotoparanyaval
Osszevetve. A Karpat-medence északi részébdl szarmazd egyedi, jo
mindségli késé kozépkori Besztercebanya/Banskd Bystrica tipusu
kalyhacsempék magas Olom tartalmii mazanak eldéllitasdhoz
hasznélt 6lom erds atfedést mutat a krakkd-sziléziai banyavidék
6lomérce lelohelyeivel. Az importalt 6lmot tehat nemcsak a Szlovak
Erchegység teriiletén banyaszott rézércbél az eziist levalasztasara
szolgalo cseppfolyositasi folyamat soran hasznaltak, hanem a legtobb
vizsgalt kalyhacsempe mazanak gyartasi folyamatahoz is. A Szlovak
Erchegységben banyaszott 6lomércet - Lengyelorszagbol szarmazo
6lommal keverve - csak néhany csabragi/Cabradi és ipolysagi/Sahy-
1 kalyhacsempe z0ld mazdban mutattam ki. Az Egerben feltart
kalyhacsempék 6lom izotopardnya hasonlo a tridsz Bleiberg-tipust
Pb-Zn érclelhelyek olom izotopadataihoz, ami az Ausztridbol
importalt 6lom lehetséges felhasznalasara utal.
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Introduction

The determination of the isotope ratios of strontium and lead plays a key
role in geology, geochemistry and environmental research, especially for
age calculation and the origin of rocks. Their application has also
extended to other applied sciences such as archaeology, environmental
protection, forensic science and food industry. The success of the method
lies in the fact that each geographical area has a unique strontium and
lead isotopic ratio, resembling a fingerprint, which varies according to
local geological conditions. Among the strontium isotopes, the amount
of strontium isotope with mass number 86 is constant, while the amount
of strontium isotope with mass number 87 increases. This change is due
to the decay of ’Rb to *’Sr with a half-life of 49.7 billion years. Strontium
and rubidium are present in micro (0.1-1% m/m) and trace amounts
(<0.1% m/m) in soils and rocks. The 8’Sr/*Sr isotope ratios will also vary
in rocks of different ages, with different genetics and therefore different
Rb/Sr concentration ratios, so that K-rich rocks such as granite will have
higher Rb concentrations and hence 3’Sr/%Sr isotope ratios than the
same-aged but K-poor basalt. The ¥’Sr/*Sr isotope ratio can be an
indicator of both the age and geochemical origin of the rocks. Entering
the biological cycle, the strontium isotopic composition is not only
conserved in plants but also in the organisms that consume them.
Incorporated into skeletal tissues, bones and teeth, it forms an unique
fingerprint, allowing the reconstruction of population movements and the
differentiation between local and non-local born individuals. In addition
to strontium, the isotopic ratio of lead can also be used to determine
geographical origin. Depending on the bedrock, specific lead isotopic
ratios are typical for each geographical area. These isotope ratios are
given by the ratio of the four isotopes of lead. Of its stable isotopes, ***Pb
is primordial, i.e., not produced by radioactive decay, while the other
three, 2°°Pb, 27Pb and 2°8Pb, are normally the end products of radioactive
decay series °®U, 3°U and ***Th. The isotopic ratio of lead in an area is
a function of the initial U and Th concentration and the age of formation



of the rocks. There can be significant differences in the lead isotope ratios
between different areas, making them suitable for determining the
provenance of archaeological artefacts such as lead-containing ceramic
glazes.

In my thesis I will present how I have applied the results of strontium and
lead isotope ratios carried out on a Multicollector Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometer (MC-ICP-MS) for the first time in Hungary
to delimit the geographical area of archaeological findings and food
products. In addition to the development and optimisation of analytical
methods for measuring isotope ratios, my research also included the
development of destructive and sample cleaning procedures for different
sample types (carbonate, soil, food and archaeological finds - ceramic
objects, bone, teeth).

I analysed strawberries and their soil samples covering the Hungarian
territory according to their strontium isotope ratios. A Proof of Concept
(PoC) web application was created to facilitate the transparency of the
processed strawberry and soil samples, and for the reproducibility and
comparison of the strontium isotope ratio of the samples from different
areas. Furthermore, I analysed wines from six Hungarian wine regions,
Pannonhalma, Villany, Tokaj, Eger, Kunsag and Hajos-Baja, to map the
strontium isotope ratios in the country. Finally, I successfully applied the
strontium isotope ratio method on archaeological (tooth and bone) and
geological (carbonate) samples. I analysed the lead isotope ratios in
ceramic glazes of stove tiles with high lead content. I have developed a
sample preparation method that is simple, fast, non-destructive and
requires minimal tools and chemicals, and determined the origin of the
ore source of the lead based on the obtained lead isotope ratios.



Objectives

1. My general objective was to develop the preparation method for
various sample types (carbonate, soil, food and archaeological finds -
ceramics, bone, tooth), and the separation of strontium and lead content
by extraction chromatography. My goal was to achieve accurate isotope
ratio measurements of the prepared samples.

2. In the food and agricultural sectors, there is an increased demand for
the identification of the origin of products, both from the producer and
the consumer. A suitable method is the analysis of the *’Sr/*Sr isotope
ratio of products to determine their geographical origin. My aim was to
determine the ®’Sr/%6Sr isotope ratios of strawberry and soil samples from
several areas in Hungary and to develop a PoC (Proof of Concept) web
application for easier transparency of processed strawberry and soil
samples. Similarly, I aimed to establish the strontium isotope ratios of
wines from six wine regions in Hungary in order to map the ¥'Sr/%¢Sr
isotope ratios of these regions.

3. For archaeological and geological samples, I aimed to apply 8’Sr/*¢Sr
isotope ratio analysis.

4. 1 worked to develop a non-destructive and cost-effective method for
the determination of the lead oxide isotope ratio used in the production
of high lead ceramic glazes and to identify their geographical
provenance.



Materials and methods

The determination of strontium and lead isotope ratios for my PhD thesis
was carried out at the HUN-REN Institute for Nuclear Research
(ATOMKI), Isotope Climatology and Environmental Research Centre
(ICER) on a Thermo Scientific Neptune Plus multicollector inductively
coupled plasma ion source mass spectrometer. The physical preparation
operations such as drying, pulverizing, sieving and passivation were
carried out in a conventional chemical laboratory. Chemical preparation
operations such as acid digestion and extraction chromatographic
separation of samples were performed in a clean room laboratory of
purity class 1000.



New scientific results

1. Development of sample preparation and separation techniques for
the determination of strontium and lead isotope ratios in different
types of samples (geological, environmental, archaeological and
food) by high precision mass spectrometry (MC-ICP-MS) (P1, P2,
P3).

I have validated the preparation and separation techniques using
extraction chromatography of samples of different types (archaeological,
geological, environmental, and food) in a Class 1000 clean room
laboratory. Achieved high precision <0.003% strontium isotopic ratio
measurements of 1 pg of strontium from archaeological (tooth and bone),
food products (wine and strawberry), geological (carbonate), and
environmental (soil) samples. Furthermore, a lead isotope ratio
measurement of 1 pg of lead in archaeological ceramic glazes was
achieved with a relative error of 0.01-0.2%.

2. Development of strontium isotopic ratio (3Sr/3¢Sr) analysis
method for the identification of food origin in strawberries and wine
(in preparation).

I analysed strawberry samples from forty known localities in Hungary
for their strontium isotope ratios. I mapped the distribution of the
strontium isotope ratios of Hungarian strawberries, which cover the
following range: 0.70524 - 0.71157. I compared the results with
strawberry samples of foreign origin purchased in supermarkets and
markets to detect local differences in the strontium isotope ratios
measured in them. The strontium isotope ratio results of the foreign
samples range from 0.70671 to 0.71015. The results show that there are
strawberry samples of Hungarian origin which can be distinguished from
foreign strawberry samples. From the results, I have created a PoC (Proof
of Concept) web application for easier data transparency, aggregation and
comparability of strontium isotope ratio results of samples from different
regions. I characterised six wine regions in Hungary based on their



strontium isotope ratios. These were Tokaj, Egri, Pannonhalmi, Villany,
Hajos-baja and Kunsag wine regions. The strontium isotopic composition
of the Tokaj, Villany and Egri wine regions overlapped due to similar soil
conditions. The wine samples of the Pannonhalmi, Kunsag and Hajos-
baja wine regions can be distinguished from them. I also analysed time
series for three wine regions (Tokaj, Pannonhalmi and Villany). In the
Tokaji time series, a significant change in the samples was observed due
to the replanting of the vineyard.

3. High precision 3’Sr/36Sr isotope ratio (MC-ICP-MS) analysis of
archaeological findings and geological samples (P2, P3, P4, PS).

I have successfully applied the ®’Sr/*Sr isotope ratio method to
archaeological bone and tooth remains from cremation burials and to
bone samples that have undergone diagenetic transformation due to
prolonged burial. Using this method, I was able to determine whether the
individuals studied were born in and moved from the burial site or
possibly from another area with the same 87Sr/86Sr isotopic abundance
as the burial site.

I have successfully applied the 3"Sr/*Sr isotope ratio method to study the
dolomitisation process of limestone samples from the Upper Triassic
period in the Keszthelyi Mountains. The results fit well with the
strontium isotopic ratio curve of Korte's measurements from Triassic
brachiopods and conodonts from the Tethys and Germanic basins. They
follow the global trend of dolomatization that took place worldwide
during this period.

4. Development of a sample preparation and MC-ICP-MS method to
measure the lead isotope ratio of high lead glazes in archaeological
ceramics and to determine the source of raw materials (P1).



Three sample preparation methods were compared to each other in order
to select the fastest and most cost-effective method for determining the
lead isotope ratios of high lead ceramic glazes. Of the three methods
investigated, surface sampling with a sampling swab was found to be the
most suitable because it is rapid and consumes minimal equipment and
chemicals. An additional advantage is the non-destructive material
analysis of the sample. Based on the lead isotope ratio data obtained, I
was able to determine the geographic origin of the lead oxide used for
staining the glazes by comparing it with the lead isotope ratios of lead
ore deposits in the literature. The lead used for the production of high
lead glazes for the wunique, high quality late medieval
Besztercebanya/Banska Bystrica type stove tiles from the northern part
of the Carpathian Basin showed a strong overlap with lead ore deposits
from the Krakow-Silesian mining district. Imported lead was therefore
used not only in the liquefaction process for the separation of silver from
copper ore mined in the Slovak Ore Mines, but also in the production
process of most of the stove tile glazes examined. Lead ore mined in the
Slovak Ore Mountains, mixed with lead from Poland, was only detected
in the green glazes of some stove tiles from csabragi/Cabrad’i and
ipolysagi/Sahy-i. The lead isotope ratios of the stove tiles excavated in
Eger are similar to the lead isotope ratios of the Triassic Bleiberg-type
Pb-Zn ore deposits, suggesting a possible use of lead imported from
Austria.
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