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Bevezetés

A mészké alkotta alapkdzetii teriileteken igen nagy szédmban alakulhatnak ki
cseppkoObarlangok. A barlangokban képz6dott karbonatok sok esetben hiven tiikrézik a
kialakulas ideje alatt uralkodott klimatikus viszonyokat. A felszin alatti oldasos iiregekben
kialakult karbonatok abbol a csapadékvizbol képzddtek, amelyek egykoron az adott
karsztvidékre hulltak, tehat az akkori csapadék, alapkdzet, talaj és 1égkdr bizonyos
tulajdonsagairdl szerezhetiink informaciot, ha ezeket a képzddményeket vizsgaljuk. A
klimakutatasok egy ujabb irdnyvonala a szdrazfoldi karbonatok folyadékzarvanyainak
vizsgalata, amelyekben tobbek kozott az egykori barlanghdmérséklet is megdrzodhet.

A folyadékban oldott kiilonféle gazok mennyisége attdl fiigg, hogy mekkora az adott gaz
folyadékkal érintkezé parcialis nyomasa. Tovabba fligg az adott gaz Henry-féle oldodasi
tényezd6jétol, illetve a folyadék homérsékletétdl. Ezen fizikai mennyiségek kozott az
Osszefiiggést a Henry-féle oldodési térvény adja meg. A nemesgazok nem vesznek részt
kémiai és bioldgiai folyamatokban, igy tisztdn fizikai folyamatok hatdrozzdk meg a
koncentraciojukat a kornyezetben eléforduld vizekben. Ezért ezeket a gizokat érdemes
vizsgalni, ha az oldodési hdmérséklet meghatarozasa a cél.

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatdé Intézet, Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratéoriumdban (HEKAL) 1995 6ta foglalkoznak a nemesgédzok
kornyezetkutatasi alkalmazésaival. A laboratériumban rutinmérésnek szamit a felszin alatti
vizekben oldott nemesgazok koncentracidinak meghatarozasa (He, Ne, Ar, Kr, Xe), amelybdl
multbeli talajhomérseklet szamithatdé a Henry-féle oldodasi torvény alapjan. Ezek az értékek
fontos bemend adatként szolgalhatnak a regionalis klimarekonstrukcidés modellek szamara.

Ez a gyakorlati alkalmazas vezetett odaig, hogy hasonl6 megfontoldsok mentén potencialisan
hasznalhat6 az adott modszer cseppkovek folyadékzarvanyaindl is. Bar az elméleti hattér
szinte teljes egészében megfelel a felszinalatti vizekben oldott nemesgazok vizsgalataval, attol
a gyakorlatban jelentés mértékben eltér. Nemcsak a mintavétel és a minta mennyiség
szempontjabol, de a minta feltarasi- és mérési modszer tekintetében is.

Célkitiizés

A bemutatasra keriil6 doktori (PhD) munka legfébb célkitlizése, hogy a kis mennyiségii
nemesgaz-mérések hazai modszerét kidolgozzam, kalibraciés méréseket hajtsak végre, illetve
standard vizmintdkon vizsgaljam a nemesgazok egyensulyi oldddasa soran a vizben oldott
nemesgazok koncentracidjat, majd ezekbdl nemesgazhémérsékletet szamoljak. Ezen
tilmenden az elsd, valodi karbonat mintak mérési eredményeit is bemutatom. Tovabbi célom
volt, hogy a doktori (PhD) kutatisommal stabil alapot szolgaltassak a karbonatok

folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok hazai, paleoklimatologiai alkalmazasara.

Szintén célul tliztem ki, hogy megvizsgaljam milyen egyéb mas alkalmazasi teriileteken lehet
hasznalni a doktori munkam soran elért tudomanyos- és technikai eredményeket, majd ezeket
lehetbség szerint valodi mintakon alkalmazzam.



Vizsgalati modszerek

A nemesgazok tomegspektrométeres méréseit, az 1995-ben a laboratorium altal beszerzett,
Fisons Instruments gyartmanya, VG-5400 tipusu nemesgaz tomegspektrométeren hajtottam
végre. A berendezés egy statikus lizemmodban miikodd, azaz mérés alatt nem szivattyuzott,
de folyamatosan getterezett, kiterjesztett geometriaji nemesgazméré berendezés, amely 90°-
os eltéritésli, 27 cm sugaru, magneses analizatorral rendelkezik. A tomegspektrométer két
detektorral van felszerelve, az egyik elektronsokszorozd, a maésik pedig Faraday-kalitkara
kapcsolt digitalis fesziiltségmér6. A mérést asztali szamitogép vezérli, ami az idd
fliggvényében regisztralja a csicsmagassagok értékeit. A tomegspektrométer szoftverét
azonban at kellett irni, hogy a specialis kovetelményeknek megfeleljen, tovabba sziikségessé
valt a minta beeresztO-szeparalé rendszer atépitése is, hogy alkalmas legyen az tjfajta
mintakezelési és mérési moddszer Kkivitelezésére. Ezen tulmenden szamos egyéb
vakuumalkatrész, illetve a minta-el6készitéshez sziikséges berendezés épitését végeztem el az
ATOMKI mechanikai mithelyének segitségével, annak érdekében, hogy a technikai hattér a
laboratoriumban rendelkezésre alljon.

Uj tudomanyos eredmények

1. Mintabeereszto-szeparaloé rendszer fejlesztése, ujjaépitése

A mintabeeresztd-szeparal6 rendszert olyan modon és mértékben épitettem at, hogy a doktori
(PhD) kutatasi téma kovetelményeinek maximalisan megfeleljen. Ennek érdekében legalabb
az alabbi valtoztatasokat kellett kivitelezni.

Karbonat t6r6 berendezés készitése: Olyan berendezést csatlakoztattam az atépités alatt allo
mintabeereszté-szeparald rendszerre, amely lehetdvé tette, hogy 1¥10® mbar vakuumban
szabaditsam fel a karbonatminta folyadékzarvanyait.

Cseppkdkalibracios-tartaly hasznalata: A kis mennyiségli nemesgazok tomegspektrométeres
méréseihez sziikséges kalibracios mérések kivitelezéséhez rozsdamentes acélbol késziilt, 6370
cm? + 0,1%o térfogati tartalyt csatlakoztattam az 4tépités alatt allo rendszerre, amelybe 2,0009
+ 3%o0 Pa nyomasu levegét terjesztettem. A tartalyhoz két nagyvakuum szelepbdl allo pipettat
szereltem, amelynek térfogata 1,259 cm® + 0,001 cm®. Az uj kalibraciés tartalyhoz épitett
pipetta lehetévé teszi, hogy 2,48-10° ccSTP mennyiségii leveg6t (mint kalibracios gazt) vagy
ennek tobbszordsét juttassam a minta beereszté-szeparald rendszerbe.

Belso feliiletek csokkentése, tovabbi mintacsatlakoztatasi lehetdségek kiépitése: Megoldottam
a vizben oldott gizok elvélasztasat kriotechnikai moddszerrel, ugy, hogy a maradékgdz-
koncentraci6 a lehetd legkisebb legyen, €s a rendszert minél ritkabban kelljen fellevegdzni.

Neon gyorskalibracios tartaly hasznalata: Mivel a neon nagyon kis mennyiségben van jelen a
mintakban, ezért a fejlesztési szakasz masodik felében elektronsokszorozot hasznaltam
detektorként, amihez illeszkednie kellett a gyorskalibracids tartalyban 1év6é gazmennyiségnek
is. gy 1,1-10°® mbar nyomasu tiszta neon gazt juttattam a tartalyba (Papp et al., 2010, Palcsu
et al., 2010, Papp et al., 2012).



2. Vizmennyiség meghatarozas vizgéznyomas alapjan

Az 1-3 pl nagysagrendii vizmennyiség 0,2% standard deviacioval valé meghatarozasa volt a
célom. A mintakbdl vdkuumban felszabaditott vizmennyiség Osszegytijtésére a kifagyasztast
alkalmaztam, mig a mennyiségi meghatarozasra a viz gdéznyomasat. A karbonat tord
berendezésb6l a vizmennyiség meghatarozas helyére torténd gyljtési 1d6t  kellett
meghatarozni. Hisz perces gytijtési id6 esetén az atfagyasztasi hatasfok 99,72 + 0,40%. A
vizmennyiség meghatarozasdhoz hasznalt vakuumalkatrészekre kalibraciés egyenest
készitettem, melyhez tivegkapillarisba zart ismert mennyiségli vizmintakat készitettem. A
kalibraciés egyenest kilenc pontra illesztettem, ahol a kalibracios vizmintak tomegei 0,466 mg
¢s 3,143 mg értékek kozott valtoztak. A tomegmérés hibaja 0,004 mg volt. A nyomas
megallapitasara kapacitiv elven miikodd, CMR 363 Pfeiffer Vacuum tipusi nyomasmérot
hasznaltam. A modszerrel 0,5 és 3,5 mg kozotti vizmennyiségek tomegeit tudom
meghatarozni 1 %-nal jobb pontossaggal (Papp et al., 2010, Papp et al., 2012).

3. Kalibracios mérések az 1-3 pl nagysagrendii vizben oldott nemesgazokra

A doktori (PhD) kutatdsom soran eleinte (2010 marciusatél 2013 marciusaig) Faraday-
kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérd volt a neon mérésekor a tomegspektrométeren
alkalmazott detektor, majd 2013 marciusatol elektronsokszorozot hasznaltam, az érzékenység
novelése céljabol. A maradékgazban 1évd *Ar kétszeresen ionizalt allapota atfedést mutat az
egyszeresen ionizalt és meghatarozni kivant “’Ne-al. Ehhez a fejlesztéshez modositottuk a
tomegspektrométert vezérld asztali szamitogép szoftverét, hogy kézi beallitassal tudjam
kijeldlni a tdmeg szerinti szkennelés soran kialakult kettés csucs (“CAr*, 2Ne*) megfelels
platojat. A kettds csucs kialakulasanak az oka, hogy a berendezés maradékgazanak argon
jéruléka Osszehasonlithatd a mintagdz mennyiségével.

A vizsgalt nemesgazok standard deviacioi 2,5-10° és 1-10™ ccSTP mennyiségii kalibracios
levegémintakra nézve a kovetkezOknek megfeleléen alakultak: neon: 0,6-2,6%, argon: 0,2-
megallapitottam, hogy ha a fenti értékek lesznek mérvadoak a standard-, illetve karbonat
mintak esetében is, akkor a homérséklet meghatarozas 1-1,5 °C bizonytalansaggal lesz
szamithatd, ami egyezést mutat a célkitlizésemmel (Papp et al., 2010, Papp et al., 2012,
Czuppon et al., 2014).

4. Mintak elokészitése, mérése és azok Kiértékelése

Standard mintdk eldallitasara reprodukalhato, relevans eredményeket szolgaltatdé metodikat
hoztam létre, szamos modszert kiprobalva, majd ezek koziil a leghatékonyabbat, és egyben az
elegendden koltséghatékonyt kivalasztva.

A karbonatmintak esetében a tobbletlevegd komoly problémat okozhat, ha a gaz- és
vizzarvanyok ardnya nagyobb, mint 1/10. A gazzarvanyok eliminaldsa érdekében egy
vakuumozhatd zsilippel ellatott kesztylidobozt épittettem az ATOMKI mechanikali
miuhelyével. A kesztytidobozt 99,999%-os tisztasdgu N, gazzal toltottem meg, ami 1600 ppm
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argont tartalmaz, de a tapasztalatok szerint ez nem kotddik olyan mennyiségben a frissen tort
karbonat feliiletére, hogy az problémat okozzon. A kripton koncentracioja 1 ppb alatti, mig a
xenoné nincs 0,5 ppb. Ebben az atmoszféraban tortem eld a karbonatmintakat, folyamatos
gazaram alatt, majd 500 um lyukatmérdjii szitan atszitaltam és a karbonattoré berendezésbe
helyeztem azokat. A karbonatmintdk mérési eredményeit vizsgalva megallapitom, hogy az
ilyen fajta mintak el6készitése tovabbi kutatasokat igényel és a nemesgazok tobbleteinek

atfogo vizsgalata is ajanlott, amelynek eldfeltétele szamos fajta karbondtminta beszerzése
(Palcsu et al., 2010).

A doktori munkdm soran kifejlesztett karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok
elvalasztasat, és tomegspektrométeres méréseit alkalmazva, megbizhaté eredményeket
sikertilt produkalni karbonatit és fluorit mintadkon, ahol a kéregi, illetve kopenyi képzddés
eredét vizsgaltuk, a hélium €s argon izotopok aranyai alapjan (Czuppon et al., 2014).

Az eredmények hasznosithatosaga

A dolgozatban részletezett kutatasaimmal hozzajarultam a nemesgaz tomegspektrometriai
fejlesztések és ujfajta minta feldolgozdsi modszerek magyarorszdgi meghonositasdhoz és
tovabbfejlesztéséhez. Jelen dolgozat eredményei stabil alapot jelentenek a karbonatok
folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok mérési moddszeréhez, illetve az eredmények
paleoklimatoldgiai alkalmazisahoz, azonban tovabbi kutatdsok és vizsgélatok sziikségesek
ahhoz, hogy a modszert megbizhatoan ¢és rutinszerien lehessen alkalmazni
nemesgazhomeérsekletek szdmitdsahoz. Masrészrdl, ha kérdéses egy adott dsvany és/vagy
kozet kéregi, illetve kopenyi eredete, a dolgozatban bemutatott mddszer alapjan kimutathato
az eredet.



Introduction

The formation of caves in areas with limestone bedrock are highly abundant. The carbonates
formed in these caves often reflect the climatic conditions of the time of their formation.
Carbonates formed in the underground hollows are generated from the precipitation fallen that
time onto the karst landscape. Therefore, if these formations are investigated, information can
be obtained about certain characteristics of the precipitation, the bedrock, the soil and the
atmosphere of that time. A new trend of climate research is the investigation of the fluid
inclusions of land carbonates, in which among others the cave temperature of that time may
be preserved.

The amount of the various gases dissolved in the fluids depend on the partial pressure of the
gas being in contact with the fluid. Furthermore, this amount depends on the Henry’s
solubility constant of the given gas and on the temperature of the fluid. The relationship
between these physical quantities is given by Henry’s law on solubility. Noble gases do not
take part in chemical and biological processes, therefore, their concentration in environmental
waters is determined solely by physical processes. If the aim is the determination of the
temperature of dissolution, it is worth analysing these gases.

The Hertelendi Laboratory of Environmental Studies (HEKAL) of the Institute of Nuclear
Research of the Hungarian Academy of Sciences has been dealing with the environmental
science application of noble gases since 1995. The determination of the concentration of the
noble gases (He, Ne, Ar, Kr, Xe) dissolved in groundwater is a routine measurement in the
laboratory, from which the historical soil temperature can be calculated on the basis of
Henry’s law. These data may serve as important input data for the regional climate
reconstruction models.

Based on similar considerations, this practical application led to that this method is potentially
applicable for the fluid inclusions of dripstone as well. Although the theoretical background
of this application is almost completely identical with the analysis of noble gases dissolved in
groundwater, in practice, they are significantly different, not only due to sampling and the
sample quantity, but concerning the digestion and the measurement method of the samples as
well.

Objectives

The most important aim of the doctoral work (PhD) to be introduced is to elaborate the
Hungarian method of the low-quantity noble gases, to perform calibration measurements, to
analyse the concentration of the noble gases dissolved in water during the equilibrium
partitioning of noble gases in standard water samples and to calculate noble gas temperatures
from these concentration data. Additionally, I introduce the measurement results of the first,
real carbonate samples as well. My further aim was to provide a massive foundation for the
Hungarian palaeoclimatological applications of noble gases dissolved in the fluid inclusions
of carbonates.



My additional aim was to analyse the other fields where the scientific and technical results of
my doctoral work can be applied and to apply these results for real samples.

Investigation methods

The mass spectrometric measurements of noble gases were performed by the VG-5400 noble
gas mass spectrometer, Fisons Instruments, which was acquired by the laboratory in 1995.
This is a noble gas measurement equipment operating in static mode, i.e. not pumped during
the measurement, however, it is continuously gettered and has an extended geometry. It has a
magnetic analyser with a deflection of 90° and with a radius of 27 cm. The mass spectrometer
IS equipped with two detectors. One of them is an electron multiplier, while the other is a
digital voltmeter connected to a Faraday cup. The measurement is controlled by a computer
registering the peak height values in the function of time. However, the software of the mass
spectrometer had to be modified to meet the special requirements and the sample inlet and
separation system was also necessary to reconstruct to become suitable for the performance of
the new sample handling and measurement method. Additionally, 1 performed the
construction of multiple vacuum parts and devices necessary for the sample preparation with
the help of the mechanical workshop of the Institute of Nuclear Sciences to make the
technical background available in the laboratory.

New scientific results

1. Development and reconstruction of the sample inlet and separation system

The sample inlet and separation system was reconstructed in a way and extent to completely
meet the requirements of the research topic of my doctoral work. To do so, the following
modifications were necessary.

Construction of a carbonate crushing device: A device making possible the release of the
liquid inclusions of the carbonate sample in a vacuum of 1*10°® mbar was connected to the
sample inlet and separation system under reconstruction.

Use of a dripstone calibration tank: | connected a stainless steel tank with the volume of 6370
cm® £ 0.1%o to the system under reconstruction to perform the calibration measurements for
the mass spectrometry measurement of low quantity noble gases, into which air was expanded
with a pressure of 2.0009 + 3%o Pa. To the tank, a pipette with a volume of 1.259 cm® +
0.001 cm® and consisting of two high vacuum valves was installed. The pipette installed for
the new calibration tank makes it possible to introduce air (as calibration gas) with the
quantity of 2.48-10° ccSTP or its multiples to the sample inlet and separation system.

Decrease of the internal surfaces and the installation of further sample connection
possibilities. The separation of the gases dissolved in water was performed by cryotechnics in
a way to let the concentration of the residual gas be the lowest possible and the need for the
aeration of the system be the least frequent possible.



Use of the neon rapid calibration tank: As neon is present in the samples in very low quantity,
in the second half of the development, electron multiplier was used as detector, to which the
gas quantity in the rapid calibration tank had to be adapted. In this way, pure neon with the
pressure of 1.1:10°® mbar was introduced into the tank (Papp et al., 2010, Palcsu et al., 2010,
Papp et al., 2012).

2. Determination of water quantity based on vapour pressure

My aim was the determination of a water quantity of 1-3 ul with a standard deviance of 0.2%.
For the collection of the water amount released from the samples in vacuum, freezing was
used, while the quantitative analysis was based on the vapour pressure of the water. The time
of the collection of water to the place of determination from the carbonate crusher device had
to be determined. In case of a collection time of 20 minutes, the freezing collection efficiency
was 99.72 + 0.40%. For the vacuum parts used for the water quantity determination, a
calibration line was made, for which water samples of known quantity were made and closed
into glass capillary. The calibration line was fitted onto 9 points where the masses of the
calibration water samples varied between 0.466 mg and 3.143 mg. The standard deviation of
the mass measurement was 0.004 mg. For the determination of the pressure, a capacitive
vacuum meter of CMR 363 Pfeiffer Vacuum was used. With the method, the mass of water
quantities between 0.5 and 3.5 mg can be determined with a precision below 1% (Papp et al.,
2010, Papp et al., 2012).

3. Calibration measurements for noble gases dissolved in 1-3 pul of water

During my doctoral research, the detector applied for the mass spectrometric measurement of
neon was initially (from March 2010 until March 2013) a digital voltmeter connected to a
Faraday cup, while from March 2013, | used electron multiplier to increase the sensitivity.
The doubly ionised “°Ar in the residual gas overlapped the singly ionised *°Ne to be
determined. For this development, the software controlling the mass spectrometer was
modified to be able to manually select the appropriate plateau of the double peak (*°Ar**,
ONe*) formed during the scan by mass. The reason of the formation of the double peak is that
the argon contribution of the residual gas of the device is comparable with the quantity of the
sample gas.

The standard deviations of the investigated noble gases for calibration air samples of 2.5-10
and 1-10” ccSTP were as follows: neon: 0.6-2.6%, argon: 0.2-0.9%, krypton: 0.9-2.2%,
xenon: 0.7-2.0% On the basis of the standard deviations of the calibration measurements I
stated that if the values above serve as the basis for the measurement of standard and
carbonate samples as well, the temperature can be calculated with an uncertainty of 1-1.5°C,
which meets my aims (Papp et al., 2010, Papp et al., 2012, Czuppon et al., 2014).



4. Preparation and the measurement of the samples and the evaluation of the
measurements

For the production of standard samples, | elaborated a reproducible method providing
relevant results. | tried several methods and selected the most efficient and the suitably cost-
effective one.

As regards carbonate samples, excess air may trigger serious problems, if the ratio of gas and
fluid inclusions exceeds 1/10. For the removal of gas inclusions, | had the mechanical
workshop of the Institute of Nuclear Research to construct a glove box with an evacuated
gate. This glove box was filled with N, gas with a purity of 99.999%, which contains 1600
ppm argon. However, according to the experience, this argon is not adsorbed in a quantity to
the surface of the freshly crushed carbonate to trigger any problems. The concentration of
krypton in this gas is below 1 ppb, while that of xenon does not reach 0.5 ppb. Carbonate
samples were pre-crushed in this atmosphere under continuous gas flow, sieved through a
500 um mesh sieve and put into the carbonate crush device. By analysing the measurement
results of the carbonate samples | stated that the preparation of this kind of samples requires
further research and the comprehensive analysis of noble gas excess is recommended, the
prerequisite of which is the acquisition of various types of carbonate samples (Palcsu et al.,
2010).

By applying the separation of noble gases dissolved in the fluid inclusions of carbonates, as
developed during my doctoral work, and by the measurement of these noble gases, reliable
results were obtained for carbonatite and fluorite samples where the origin of crust or mantle
generation was analysed on the basis of the ratios of helium and argon isotopes (Czuppon et
al., 2014).

Exploitability of the results

With my researches detailed in my dissertation, | contributed to the Hungarian introduction
and to the improvement of the noble gas mass spectrometry developments and the novel
sample preparation methods. The results of this dissertation serve as a stable foundation for
the measurement methods of noble gases dissolved in the fluid inclusions of carbonates and
for the palaeoclimatological application of the results, however, further researches and
analyses are necessary for the reliable and routine application of the method for the
calculation of noble gas temperatures. On the other hand, if the crust or rock origin of a given
mineral or rock is of interest, origin can be determined on the basis of the method described
in the dissertation.
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