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Roviditések jegyzéke

ATOMKI — HUN-REN Atommagkutat6 Intézet

DNS — dezoxiribonukleinsav

ELKH — Eo6tvos Lorand Kutatasi Halozat

ICP-MS — Inductively Coupled Mass Spectrometry (induktiv csatolasu
plazmaionforrast tomegspektrométer)

IKER — Izotopklimatologiai €s Kornyezetkutatdo Kozpont

IRMS — Isotope Ratio Mass Spectrometry (stabil izotoparany mér6
tomegspektrométer)

NMR — mégneses magrezonancia spektroszkopia

PFA — perfluor-alkoxi alkan (fluor-polimer)

ppm — part per million, az egész milliomod része (10°)

ppb — part per billion, az egész milliardod része (107°)

ppt — part per trillion, az egész billiomod része (1072

QC — Quality Control (mindség ellen6rzés)

RPQ — Retarding Potencial Quadrupole

TIMS — termikus ionizacids tomegspektrométer

MC-ICP-MS — multikollektoros induktiv csatolasu plazmaionforrasu
tomegspektrométer

UTV — ultratiszta viz
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1. Bevezetés

A stroncium (Sr) és o6lom (Pb) izotoparany meghatarozasanak
kulcsfontossagi  szerepe jut a geoldgidban, geokémidban ¢és a
kornyezetkutatasban a kdzetek kordnak és eredetének meghatarozasa terén.
Alkalmazasuk kiterjedt mas alkalmazott tudomanyteriiletekre is, mint példaul
az archeoldgia, a kdrnyezetvédelem, az igazsagiligyi szakértdi feladatok és az
¢lelmiszeripar. A moddszer sikere abban rejlik, hogy az egyes foldrajzi
teriileteknek egyedi, ujjlenyomatra emlékezteté stroncium és Olom
izotoparanya van, amely a helyi geoldgiai viszonyoknak megfelel6en valtozik.
A stroncium izotdpok koziil a 86-0s tdmegszamu stroncium izotOp mennyisége
allando, mig a 87-es tdmegszamu izotop mennyisége folyamatosan ndvekszik.
Ez a valtozds annak kdszonhetd, hogy a 8’Rb 49,7 milliard éves (IAEA)
felezési id6vel 8’Sr-ra bomlik.

A stroncium és a rubidium a mikro- (0,1-1 m/m%), és nyomelemnyi
(<0,1 m/m%) mennyiségben van jelen a talajokban és a kézetekben. Amig a
Sr a koézetalkotdo szilikatokban (foldpatok, csillamok, amfibolok,
agyagasvanyok) a K helyére, a Rb a Ca helyére épiil be a kristalyracsba.

A kiilonbo6zo koru, eltérd genetikajh, ezért eltérd Rb/Sr koncentraciod
arannyal rendelkez6 kdzetekben a 8/Sr/%8Sr izotdparany is valtozni fog, ezért a
K-ban gazdag kézetekben, mint példaul a granit nagyobb lesz a Rb
koncentraciodja, igy a 8’Sr/®Sr izotoparanya is, mint a vele egyidés, de K-
szegény bazaltnak. A 87Sr/%®Sr izotoparany egyarant lehet indikatora a kézetek
koranak és geokémiai eredetének is. A biologiai ciklusba belépve, a stroncium
izotop-Osszetétel nem csak a novényekben 6rzédik meg, hanem azon elé
szervezetekben is, melyek ezeket fogyasztjak. A vazszovetekben, a csontokba
¢s fogakba a kalcium helyére beépiilve, egyedi ujjlenyomatot képez, igy
lehet6vé téve a népességmozgasok rekonstrualasat, valamint a kiilonbség tételt
helyi és nem-helyi sziiletésti egyének kozott.

A stroncium mellett az 6lom izotoparanya is felhasznalhat6 a foldrajzi
eredet meghatarozasdban. Az alapkdzettdl fliggden az egyes foldrajzi
teriiletekre egyedi Olomizotoparany értékek jellemzbéek. Ezeket az
izotoparanyokat az 6lom négy izotopjanak aranya adja. Stabil izotopjai koziil
a 2%Pb primordalis, azaz nem keletkezik radioaktiv bomlas révén, a masik
harom, vagyis a 206pp 207pp &g 298ph rendre az 238U, 25U és a 232Th radioaktiv
bomlasi sorok végtermékei. Egy teriilet 6lom izotoparanya a kdzetek kezdeti
teriiletek kozott jelentds kiilonbségek 1éphetnek fel 6lom izotopardnyukat
tekintve, igy alkalmasak lehetnek régészeti leletek, példaul 6lom tartalmu
keramia mézak szarmazasi helyének meghatarozasara.


https://www-nds.iaea.org/relnsd/vcharthtml/VChartHTML.html
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A Doktori munkdmhoz kapcsoléddé méréseket a HUN-REN
Atommagkutato Intézet (ATOMKI), Izotopklimatologiai és Kornyezetkutatod
Kozpontjaban (IKER) 2019 decemberében {izembe helyezett Thermo
Scientific Neptune Plus multikollektoros induktiv csatoldsu plazmaionforrasu
tomegspektrométerrel (MC-ICP-MS) végeztem. Kutatomunkam célja volt,
hogy hazankban elsOként alkalmaztam sajat méroberendezésen mért stroncium
és oOlom izotoparany eredményeket régészeti leletek és élelmiszeripari
termékek azonositasa céljabol. Célom volt az izotoparanyok mérésére szolgald
analitikai modszerek kidolgozasa és optimalizaldsa mellett roncsoldsi és
mintatisztitasi eljarasok fejlesztése is eltérd mintatipusok (karbonat, talaj,
¢lelmiszer ¢€s archeologiai lelet — keramia targy, csont, fog) esetén.
Magyarorszag teljes teriiletérdl vizsgéltam eper ¢és hozzajuk tartozd
talajmintakat stroncium izotoparanyuk alapjan. A feldolgozott eper és
talajmintak konnyebb atlathatosaga céljabol késziilt egy POC (Proof of
Concept) webes alkalmazas, amely adatbazis az eredmények konnyebb
atlathatosaga, Osszesitése és a kiilonbozo teriiletekrdl szdrmazoé mintak
stroncium izotdparany eredményeinek osszehasonlithatdésaga céljabol késziilt.
Tovabba elemeztem hat magyarorszagi borvidék, mint a pannonhalmi,
villanyi, tokaji, egri, kunsagi ¢és hajos-bajai borvidék borait, hogy
feltérképezzem Magyarorszag borvidékeinek stroncium izotdparanyat.
Sikeresen alkalmaztam a stroncium izotoparany modszert régészeti leleteken
(fog és csont) és geologiai (karbonat) mintakon. Elemeztem nagy olom
tartalmu kalyhacsempék keramiamazaban az oOlom izotoparanyt, melyre
kidolgoztam egy olyan minta-el6készitési modszert, mely nem roncsolja a
leletet, egyszerti, gyors, eszkoz €s vegyszer igénye minimalis €s a kapott 6lom
izotoparanyok alapjan megallapitottam a felhasznalt 6lom ércforrdsdnak
eredetét.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. I1zotopok és az izotoparanyok felhasznalasa természetes
folyamatok vizsgalataban

Az izotépok fogalmat Frederick Soddy vezette be, mely szerint
ugyanazon elem azonos protonszamu, de eltér0 neutronszdmu atomjait
izotopoknak nevezziik. Mivel a periddusos rendszeren beliil pontosan
ugyanabban a pozicioban foglalnak helyet, igy ugyanazon kémiai
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Az egyes izotopok tomegét az atommagban
talalhat6 protonok és neutronok szamdanak Osszege adja. Az atomtdmeg a
kiilonb6z6 izotdopok szazalékos aranyatol fligg. Mértékegysége a Dalton (Da
vagy u), mely a 12-es tdmegszamt szénizotép atomtomegének 1/12 része,
vagyis 1,6604-10%" kg. A kémiai elemek egynegyedének csak egy stabil
izotopja létezik, ezek a monoizotdpos elemek. Kozéjiik tartozik a Be, F, Na,
Al P, I, Cs, Pr, Pm, Tb, Ho, Tm, Au, Bi és a Pa. Ezek az elemek korlatozottan
alkalmasak a kornyezettel kapcsolatos —izotdparanyon alapulo— kutatdsokban,
ellentétben azon elemekkel, melyeknek a természetben kettd vagy tobb stabil
izotopja is eléfordul. Ilyenek a konnyii elemek koziil a hidrogén (*H és 2H), az
oxigén (%0, 170, 180), a szén (*2C és 13C), a nitrogén (**N és 1°N) és a kén (325,
383, 345, %5). A hidrogén és oxigén izotopokat leggyakrabban paleoklima
kutatdsokban alkalmazzdk, de hasznalatuk elterjedt a légkori kutatasokban,
valamint ¢élelmiszer eredet meghatirozasban is (Rummel et al., 2010;
Nakatsuka et al., 2020). A nehéz izotopok koziil a hafnium, 6lom, réz,
stroncium, torium, uran és vas izotOparanyok alkalmazasa terjedt el a
hidrologiai, geologiai és régészeti kutatasokban, valamint a geomedicina és
eredetmeghatarozas teriiletén (Paces et al., 2014; Samuelsen et al., 2020;
Toubhans et al., 2020). 8/Sr/®Sr izotéparany meghatarozast a hidrologidban
viztestek keveredésére, a geologidban kodzetek eredetének és koranak, a
régészetben pedig népmozgasok felderitésében alkalmazzak (Lyons et al.,
1995; Haas et al., 2022; Depaermentier et al., 2020; Depaermentier et al.,
2021). A stroncium és olom izotoparany meghatarozas jol alkalmazhato
szarmazasi helymeghatarozas kapcsan a régészet, a torvényszéki
orvostudomany, a paleodkologia és a természettudomany teriiletén is. A
stronciumhoz hasonlé alkalmazasi teriilettel bir a neodimium ¢és 6lom
izotoparany  meghatarozas, mely d4asvanyok ¢és régeészeti leletek
szinezOanyagéhoz felhasznalt nyersanyagok eredetének meghatarozasara
szolgal (De Bonis et al., 2018). A ®*Cu/®3Cu izotoparany mérést a geomedicina
a rakos szovetekben a normalistdl (egészséges szovettdl) eltérd elvaltozasok
kimutatasara hasznalja, ugyanis a rékos szOvetekben megné a nagyobb
tdmegszamu izotop aranya (Toubhans et al., 2020). Az 2%U/?U izotoparany
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meghatarozast harmadid6szaki mészkoveken alkalmazzak (Somlyay et al.
2022).

2.2. A stroncium és az 6lom izotéparany a kornyezet-
geokémia, az élelmiszeripar és a mezogazdasag teriiletén

A természetben a stronciumnak négy természetes izotopja fordul el6, a
83r, 87Sr, 88Sr és 84Sr, természetes relativ gyakorisaguk rendre 82,53%, 7,04%,
9,87% ¢és 0,56%. Mind a négy izotdp stabil, a 87-es tomegszamu kivételével
mennyiségiik a F61don allandé. Egy adott kdzet esetén a 8’Sr/®Sr arany a kdzet
Rb/Sr tartalmatél, valamint koratél fiigg, a 8'Sr mennyisége ugyanis a 8’Rb
bomlésdnak koszonhetden folyamatosan né. A ’Sr a 8Rb radioaktiv -
bomlasabol szarmazik, melynek felezési ideje 49,7-10° év. Ez a folyamat a Rb-
Sr kormeghatarozasi modszer alapja (Faure et al., 1972; Perraju et al., 1979;
Kovacs et al., 1986; Capo et al., 1998). A nagy K tartalmt savanyu kézeteknek
(granitnak, gneisznek) nagy (0,710-0,750), mig a kis K tartalmt bazisos
kézeteknek (bazalt, gabbro) kicsi (0,702-0,706) a stroncium izotoparanya. A
mészkovek stroncium izotopdsszetétele pedig e kettd kozott helyezkedik el
(0,706-0,709). Ezeket, a kbzet min6ségébdl vagy korabol szarmazo rendkiviil
kis koncentraciokat és tomegszamban megjelend eltéréseket csak érzékeny és
nagy tomegfelbontasu detektorokkal rendelkezé tomegspektrométerekkel
lehet mérni. A nagyfelbontast tomegspektrométerek (MC-ICP-MS, TIMS) az
izotoparanyokra kapott érték negyedik, otodik tizedesjegyében torténd
valtozasokat is ki tudjdk mutatni. Az O6lom izotéparany meghatarozas
ugyancsak kivalo indikatora a foldrajzi eredet meghatarozasnak. Az 6lomnak
négy stabil izotopja ismert. A 2%Pb primordialis, azaz nem keletkezik
radioaktiv bomlas révén. A masik harom, vagyis a 2°Ph, 27Pb ¢és 2%Pb rendre
az 28U, 25U és a *2Th radioaktiv bomlasi sorok végtermékei. Egy teriilet 6lom
keletkezési koranak a fiiggvénye. Hasonldan a Sr-hoz, kiilonboz6 teriiletek
kozott jelentds kiillonbségek 1éphetnek fel 6lom izotoparanyukat tekintve, igy
alkalmasak lehetnek példaul régészeti leletek, koztik oOlom tartalmua
kalyhacsempék mazanak (Gale et al., 2000; Stos-Gale et al., 2009), vagy réz
és eziist targyak (Siklosi et al., 2022; Mozgai et al., 2023) szarmazasi helyének
meghatarozasara.

Miutan a Sr a talajbol a ndvényekbe, azon keresztiil pedig az allatokba
is bekeriil, az izotoparanybeli eltérések a kiilonboz6 teriiletrél szarmazod
¢lelmiszerekben is megjelennek. Az elmult években az élelmiszerek
nyomonkovethetdsége, a termeldtdl a fogyasztoig, valamint az élelmiszerek
eredetének a vizsgalata reflektorfénybe keriilt az €lelmiszerek orszaghatarokon
keresztiil torténd szabad aramlasanak koszonhetden. A nemzetk6zi piacok
megnyitasaval tobb a lehetdség az olcso termékek jO mindségii termékként

4
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valo forgalmazasara. Az Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi Hivatal 178/2002
rendeletében megtalalhatok azon elvek és kritériumok, melyek a
mezOgazdasagi termékek ¢és élelmiszerek foldrajzi  jelzéseinek ¢és
eredetvédelmének az  oltalmat  (https://eur-lex.europa.eu/legal-content
[HU/TXT/?uri=CELEX%3A32002R0178). szolgaljadk Mara mar szamos
modszer ¢és analitikai technika all rendelkezésre az eredetvédelem igazolasara.
Ilyen példaul a DNS alapu modszerek, spektroszkopiai modszerek, NMR
vizsgalatok, elem ¢és izotOpanalitikai meghatarozasok (ICP-MS, IRMS, TIMS,
MC-ICP-MS) (Luykx et al., 2008). Az izotopanalitikai vizsgalati modszereket
két csoportra bonthatjuk, attol fliggden, hogy konnyt (H, C, O, N, S) vagy
nehéz elemeket (Sr, Pb sth.) tanulmanyozunk. Mindkét vizsgalati modszer
alkalmazasa teret hoditott az élelmiszeripar és mez6gazdasag teriiletén is.
Rummel és munkatarsai (2010) narancslevek hagyomanyos H, C, N kénnyt
izotoparanyainak meghatarozasa mellett a kén izotoparany és a 8'Sr/®°Sr
egylttes kombinacidjat alkalmaztak eredetiik meghatarozasa érdekében. Tobb
mint 150 gyiimolcslevet elemeztek Eszak- és Kozép-Amerika, Afrika és
Eurépa szamos régidjabol, feltérképezve azok stroncium izotoparanyat. (1.
abra, Rummel et al., 2010).
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1. abra: Narancs levek 6°'Sr boxplot diagrammjai (Rummel et al., 2010).

Masok kiilonb6zo kontinensekrél szarmazd (Amerika, Azsia,
Ausztralia) rizsmintak 8'Sr/®Sr izotoparanyat vizsgaltak, mely egyértelmiien
bizonyitotta a modszer hasznalhatosagat a szarmazasi hely meghatarozasaban
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(Kawasaki et al., 2002). Egy masik tanulmanyban Kina és Korea teriiletérol
kivalasztott kaposztakat vizsgaltak stroncium izotoparanyukat tekintve, hogy
megkiilonboztessék foldrajzi eredetiiket. A két teriilet geologiai Szempontok
alapjan egymashoz nagyon hasonlo, csak a 8’Sr/®°Sr izotoparanyukat elemezve
nem kiilonithetdek el egymastol a mintak. Viszont, multielemes analizissel
kombinalva az izotdparany mérést a foldrajzi eredetiik megkiilonboztethetove
valt (Bong et al., 2012). Legujabb kutatasokban az oliva olajok stroncium
izotoparanyat vizsgaltak tunéziai, spanyol és francia termékekben (2. abra a).
87Sr/%Sr izotoparanyokat kombinaltak 63C és négy kivalasztott nyomelem a
izotoparanyukat tekintve nagy varianciat mutatnak. és nem kiilonboztethetd
meg eredetiik. A linearis diszkriminancia analizis alapjan harom csoportba
sorolhatoak szarmazasi helyiik szerint (2. abra b, Nasr et al., 2023).
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2. dbra: @) Tunéziai, francia és spanyol oliva olaj mintdk 8"Sr/?Sr
izotéparanya b) olivaolajok LDA diagramja a 6*°C, 8'Sr/®Sy és az
elemkoncentraciok (Fe, Mn, V és Cr) alapjan (Nasr et al., 2023).

Oszi kinai buza foldrajzi eredetének a megkiilonboztetésére konnyii
(H, C, N) stabilizotopos vizsgalati moddszert kombinaltak stroncium
izotoparany méréssel. Az egyazon régiobol szdrmazd blza és talajmintdk
stroncium izotoparany eredményei korrelaltak egymassal (Liu et al., 2016).
Szintén stroncium izotOparany és multielemes analizis kapcsolt modszerét
alkalmazta Brunner és munkatarsai, hogy a szegedi fliszerpaprika egyedi
ujjlenyomatat megallapitsa (Brunner et al., 2010). A flszerpaprika egy
feldolgozott termék, mely stroncium izotdparanyat az egész feldolgozas
folyamatan keresztiil megdrzi €s tiikrdzi a termétalaj stroncium izotdparanyat.
Ennek kovetkeztében a paprika foldrajzi eredete a feldolgozas utan is nyomon
kovethetd marad. Feldolgozott és feldolgozatlan paradicsom mintakat
(bogyos, piiré, konzerv, koncentratum) elemzett Trincherini és munkatarsai
(2014) két kiilonbozd orszagbol, Kinabol és Olaszorszagbol. A mintak
stroncium izotoposszetételiikk szerint két csoportot alkotnak, igy szarmazasi
helyiik szerint elkiilonithetéek. A feldolgozas folyamata nem befolyasolta az
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izotoparanyt (3. abra). Ismeretlen szarmazasi helyli mintakat is elemeztek,
melyek stroncium izotoparany értékiik alapjan az olasz csoportba estek (3.
abra).

300 a
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100 | | 0.70892
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3. dbra: Olasz és kinai paradicsom mintak 8 Sr/Sr és 6% Sr %o értékének
dbradzolasa és ismeretlen mintdak azonositdasa (Trincherini et al., 2014).

Eurdopa kiilonb6zd régidjabol elemeztek francia, német, gorog, ir,
olasz, spanyol és angol helyben tenyésztett szarvasmarha hust 8Sr/%Sr
1zotoparanyukat vizsgalva (4. abra). Habar a mintak nagy része atfedést mutat
egymassal izotoparanyukat nézve, a Limousin és Barcelona teriilet mintai jol
elkiiloniilnek a Chalkidiki-félsziget, az Orkney-szigetek, Szicilia, Toszkana,
Franciaosrszag, frorszag és Trentin mint4itol (Rummel et al., 2012).
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4. abra: Fajta szerinti szarvasmarha hiis mintdk 8'Sr/8Sr izotéparany
boxplot diagrammja a helyi geologiai viszonyok szerint csoportositva
(Rummel et al., 2012).

2.2.1 Italok eredetének vizsgdlata

Az italok eredetének vizsgalata egyre nagyobb érdeklédésnek orvend,
ugyanis az eredetiik ismerete noveli értékiiket. Az aruk névekvo mobilitasa és
draga szallitasi koltsége miatt megnétt a hamisitasuk mértéke. Az atcimkézett
termékek leleplezésére kiilonboz6 analitikai modszereket fejlesztettek ki.
Példaul polyfenolos Osszetételiikkel jellemezhetjikk a cidereket (almabor),
mely alapjan eredetiik meghatarozhato (Alonso-Salces et al., 2005). Nagyon
elterjedt analitikai modszer a hamisitas kisziirésére a f6 és nyomelemanalitika
(Coetzee et al., 2005; Thiel et al., 2004), valamint az izotopanalitika IS
(Voerkelius et al., 2010; Marchionni et al., 2013).

Nagy-Britannidban asvanyvizeket vizsgaltak 8/Sr/%®Sr izotoparanyuk
szerint. A kapott eredmények széles skalan mozognak a 0,7059-t61 a 0,7207-
ig terjed6 tartomanyban (5. abra). A vizek izotopOsszetétele a viztartdo kdzet
Osszetételével korreldl, igy idosebb képzddményeknél nagyobb, radiogénebb,
mig fiatal képzédményeknél kisebb értéket képvisel a 8'Sr/®®Sr izotoparanyuk
(Montgomery et al., 2006).
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5. dbra: Asvanyvizek stroncium izotépardnydnak valtozdsa az Egyesiilt
Kiralysag teriiletén kiilonbozo foldtorténeti korok foldtani képzodmeényein
(Montgomery et al., 2006).

Természetes asvanyvizek ¢és a felszin alatti geoldgiai egységek
stroncium izotOparanya kozotti Osszefliggést vizsgaltadk Voerkelius és
munkatarsai (2010) (6. abra). Az Osszehasonlitas soran figyelembe vették a
termelés helyének geologiai tulajdonsagait, valamint az egész vizgyiijtd
teriiletre vonatkozo informaciokat, beleértve a lehetséges geoldgiai atmeneti
zonakat is. A felhasznalt eurdpai geoldgiai térkép GIS-alapli, amelyet
Pawlewicz, Steinshouer ¢és Gautier (2003) bocsatott rendelkezésiinkre. A
térkép kiilonbséget tesz a geokronoldgia és a litologia (magmas, metamorf és
iiledékes kdzetek) kozott. A 6. dbran lathato térképen a kiilonb6zd geologiai
egységek hat kiillonb6zd csoportba vannak sorolva, amelyeket a
jelmagyardzatban hat kiilonb6z6 szinnel jelolik. A  természetes
asvanyvizmintdk szarmazasi helyének a 6. 4bran korrel van jeldlve. Az
asvanyvizmintdk szinei azt az intervallumot jelolik, amelybe a mért
stronciumizotép aranyuk szerint besoroltdk dket. Az asvanyvizek
stronciumizotép aranyuk szerint hat csoportba lettek sorolva, hogy

9



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

reprezentaljak a térképen feltiintetett geoldgiai csoportokat. Az asvanyvizek
stronciumizotép ardnya Osszehasonlithatd a felszin alatti geologia
egységekkel. Tobb esetben az is nyilvanvalova valik, hogy nem minden
esetben lehet megbecsiilni a geologiai viszonyok alapjan a stroncium
izotoparany értékeket. A 6. abra arra is felhivja a figyelmet, hogy
Magyarorszagrol kevés adat kertilt be ebbe a tanulmanyba.

20w ww L 1W0E 0'E ;;Enk"- «WE \ ¢ '\ WE
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6. abra: Eurépai természetes dsvanyvizek 8'Sr/®Sr izotéparany
eredményei és azok térbeli elérejelzése (Voerkelius et al., 2010).

A kidolgozott térkép alkalmazhatdsagat mas mezdgazdasagi termékek €s
¢élelmiszerek stroncium izotoparanyanak eldrejelzésére is sikeresen tesztelték.
Osszehasonlitasra keriilt természetes asvanyvizek 8'Sr/®Sr elemzésekbdl
szarmaz6 adatai meghatarozott mintateriiletekrél szarmazod talaj, méz- és
buzamintakkal a TRACE projekt keretén beliil (7. dbra). Az eredmények azt
mutatjak, hogy az 4svanyvizmintak 8Sr/®®Sr izotoparanyabol keletkezett
adatbazis hasznalhato a teriiletrdl szarmazo mezégazdasagi termékek 87Sr/%Sr
izotdposszetételének eldrejelzésére.
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1. abra: Kiilonbozo régiokbol szarmazo mezogazdasagi vizek, talajnedvesség,
méz és biiza mintdak 8'Sr/®®Sr izotopardny eredményei \CE = Izland, FRA =
Németorszag (Franconia), NOR = Németorszag (Allgaeu), GAU = Németorszag
(Gaeuboden), CAR = Franciaorszag (Carpentras), LIM = Franciaorszag (Limousin), POL
= Lengyelorszag, TRE = Olaszorszag (Trentino), TOS = Olaszorszag (Toszkana), SIC =
Olaszorszag (Szicilia), ALG = Portugdlia (Algarve), BAR = Spanyolorszag (Barcelona),
MAR = Ausztria (Marchfeld), MUE = Ausztria (Muehlviertel), JYL = Dania (Jydland), LAK
= Gorogorszag (Lakonia), IRE = Irorszdg, ORK = Orkney-szigetek és COR = Anglia
(Cornwall) (Voerkelius et al., 2010).

Az oltalom alatt all6 eredet megjeloléssel (OEM) rendelkez6 italok, mint
az almabor (cider) és jonéhany bor esetén kiilondsen fontos, hogy biztosak
lehessiink a cimkén feltiintetett szarmazasi hely eredetiségében. Mivel a cider
készités egy fontos agrar-élelmiszeripari agazat, igy nagy hangsuly helyezddik
az italok eredetének a vizsgalatara is. Legnagyobb termeldk kozé tartozik az
Egyesiilt Kiralysag, melyet frorszag, Franciaorszag és Spanyolorszag kovet.
Spanyolorszagban az almaborgyartas két dsi hagyomanyokkal rendelkezd
régioja Aszturia és Baszkfold. Ebbdl a két régiobol szarmazo cidereket vizsgalt
Garcia-Ruiz és munkatirsai (2007). A ciderek 8/Sr/%Sr izotoparany értéke
0,70860 ¢és 0,71401 kozott mozgott. A két teriiletr6l szarmazo mintak
egymassal atfedést mutattak. Tovabba a vizsgélat targyat képezte Svajcbol és
Angliabol szarmazo ciderek is. A svajci cidereket két csoportra lehetett
kiiloniteni: keleti (0,70831-0,70834) és kozép-nyugati (0,70889-0,70927)
régiora. Az angol ciderek egy sziik intervallumba estek (0,70951-0,70958),
ami a kis mintaszammal is értelmezhet6 (Gracia-Ruiz et al., 2007).
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8. dbra: Kiilonbozo Olaszorszagi teriiletekrdl szarmazo borok és kozetek
stroncium izotoparanya (Marchionni et al., 2013).

A Dborokat 1990-es évek elején kezdték el tanulmanyozni stroncium
izotoparanyukat tekintve (Horn et al., 1993). Kimutattak, hogy mérhetd
kiilonbségek vannak a 8Sr/%Sr izotopardnyban kiilénbozd foldrajzi teriiletrdl
szarmazo6 borokat vizsgalva. Marchionni és munkatarsai (2013) Olaszorszag
87Sr/8Sr izotoparanyuk alapjan a kiilonbozé teriiletekrél szarmazd borok
egymastol jol elkiilonithetéek. Azt is bizonyitottdk, hogy ugyanazon bor
kiilonbdz6 évjarataiban a 8’Sr/%®Sr izotdparany az id6 fiiggvényében, vagyis az
évjaratban nem valtozik. (Marchionni et al., 2013). Masok a borkészités soran
alkalmazott technoldgiak hatasat vizsgaltak. Catarino és munkatarsai (2016) a
nanofiltraciot és a tolgyfahordoban torténd érlelést hasonlitotta 9ssze portugal,
fehér ¢€s voros borok esetében. A tanulméanybol kidertil, hogy az alkalmazott
technolégiak a sz816 feldolgozasa soran nem toljak el az elkésziilt bor 8Sr/8Sr
izotoparanyat, igy a stroncium izotoparany indikatora lehet a bor foldrajzi
eredetének meghatarozasaban (Catarino et al., 2016). Guibourdenche ¢s
munkatarsai (2020) is megerdsitették, hogy az altalunk tanulmanyozott
kanadai teriiletrdl szarmazo szo16 €s a bor mintak stroncium izotéparanya erds
korrelaciot mutat (9. abra).
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9. dbra: A B'Sr/%Sr izotoposszetétel osszehasonlitisa a) a sz616 és talajbol
biologiailag felveheto stroncium esetében; b) a szolé és bor esetében; c) a
teljes sz616 és az azt alkoto komponensek, héj, mag és szolohus esetében AT:
Artisans du Terroir, VAM: Vitic. (Guibourdenche et al., 2020).

A vizsgalt stroncium izotoparany a talajbol bioldgiailag felvehetd, az €16
szervezetek szamara konnyen hozzaférhetd frakciora vonatkozik, melyet a
gyokérzeten keresztiil a talajoldatbol asszimildlnak. Harom f6 geoldgiailag
eltér6 bortermeld vidék borait vizsgaltdk stroncium izotoparanyuk
tekintetében Quebec, Kanada teriiletérdl. A tertiletek eltérd geoldgiai viszonyai
miatt a 8/Sr/%Sr izotoparanyukban is eltérések mutatkoztak. Szintén
bizonyitottak, hogy a borkészitési eljarasok nem befolyasoljak a stroncium
izotoparany értékét. Valamint, hogy a sz616 és a bor stroncium izotoparanya a
talajbol biologiailag felvehetd stroncium izotoparanyat tiikkrozi a teljes talaj
stroncium izotoparanya helyett (10. abra; Vinciguerra et al. 2016).
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10. dbra: A sz616 8'Sr/®Sr ardanya a talaj biolégiailag felvevetd 8Sr/%Sr
aranyanak fiiggvényében (a szaggatott vonal a 95%-o0s konfidencia
intervallumot jeloli) (Vinciguerra et al., 2016).

Franciaorszagbol szarmazoé Pomerol-i borok 87Sr/%®Sr izotoparanyat és
periddusban (Epova et al., 2019). A borokat egy kisebb helyi boraszat allitotta
eld, ahol ugyanazt a technologiat alkalmaztak tobb évtizede. A 11. abran a
87Sr/®Sr  izotoparany és stroncium koncentracid lathatdo az évijarat
fiiggvényében. Az izotoparanyban az 1990-es évektdl egy csokkenés, a
koncentracioban pedig novekedés figyelheté meg. Valoszinlsithetd, hogy ez a
valtozékonysag az évjarat mindségétdl fiigghet, amit az éves meteorologiai
viszonyok befolyasolnak. Habar ezt megcafolni hivatott az a tény, hogy a
bortermeldk altal leggyengébbnek (1969) és legjobbnak (2009) mondott
évjarat kozott sem koncentrdcidoban, sem izotOparanyban szamottevo
kiilonbség nem volt mérhetd (0,429 +0,011 mg/kg és 0,425 + 0,012 mg/kg;
0,71010 = 0,00002 és 0,70976 £ 0,00005).
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izotoparanyanak abrazoldsa az évjarat (1969-2010) fiiggvényében
(Epova et al., 2019).

Valoszintisithetd, hogy a szdldtermesztés ¢és a borkészités soran
alkalmazott miivelési és technoldgiai folyamatok sem az izotoparanyban, sem
a koncentracioban nem okoznak eltérést. Mivel kereskedelmi titoktartds miatt
a szol6- és borkészitéssel kapcsolatos informaciok titkosak, ezért csak
hipotéziseket lehet felallitani a miértekkel kapcsolatban. A szerzdok szerint egy
lehetséges magyarazat lehet az 1990-es évek magasabb izotoparany értékeire
az, hogy tengeri eredetli stroncium tartalma anyagokat hasznaltak a talaj pH
szabalyozasaban. A tengerviz 8'Sr/%Sr 4tlagos izotoparanya 0,70918 (Faure et
al.,, 1972) igy ez magasabb tartomanyba tolhatta el a borok izotoparanyat
(Epova et al., 2019).

2.2.2 Stroncium izotoparany régészeti alkalmazdsa

A kiilonboz6 stabilizotopos (C, N, S, O, Sr) vizsgalatok alkalmazasa a
régészeti kutatasokban jol bevalt modszer akar a klimatikus, étrendi vagy
mobilitasbeli kérdéseket szeretnénk tanulmanyozni (Schwarcz et al. 2010). A
régészetben a stroncium izotopos vizsgéalatokat az emberi fog és csont
mintadkon végzik, hogy rekonstrualni tudjak az 6si migracios utvonalakat vagy,
hogy kiilonbséget tudjanak tenni egy archeologiai teriileten beliil a helyi és
nem helyi egyének kozott. A stroncium egy nyomelem, amely megtalélhato a
vulkdni, {iledékes ¢és metamorf kdézetekben, valamint a folydvizben,
talajvizben, talajban, novényekben €s allatokban is. Kiilonboz6 tipusu kdzetek
87Sr/%8Sr izotoparanya ujjlenyomatszeri mintazatot ad egy adott foldrajzi
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teriiletre. A stroncium a kozetek fizikai, kémiai és biologiai mallasi
folyamatain keresztiil jut a talajba, onnan a biologiailag oldhato frakciot a
talajoldaton keresztiil felveszik a novények ¢és bekeriil a bioszféra
korforgasaba. Ezek a bioldgiai folyamatok nem okoznak frakciondciot
(izotoparany eltolodéast) a stroncium nagy tomegszaméanak kd&szonhetden
(Wakabayashi et al., 2007, Halicz et al., 2008, Ruggeberg et al., 2008). Azok
az eltolodasok a 8Sr/%®Sr izotéparanyban, melyek a biogeokémiai folyamatok
révén bekovetkezhetnek, a tomegspektrométeres mérés soran a S8Sr/%6Sr
konstans értékkel normalizalva vannak (Beard and Johnson 2000). Ennek
megfelelden a & Sr/®Sr izotoparany a talajban, talajfolyadékban, novényzetben
és az allatokban javarészt az alapkdzet 8 Sr/%®Sr értékeit tiikrdzi (Capo et al.,
1998). Szervezetiink a stronciumot 99,1%-ban a csontokban halmozza fel,
amely a kalcium helyére épiil be. Mivel a csontszovetbe foként a névényeken
keresztiil épiil be, a ndvényi taplalkozast folytato élélényekben a mennyisége
nagyobb, mint a ragadozo életmoddot folytato tarsaiké (Smrcéka et al., 2005). A
stroncium koncentracidja a csontszovetekben az életkor elérehaladtaval nd,
valamint varando6ssag idején is mutathat magasabb értéket. A csecsemd és
Kisgyerekkorban el6toré maradando fogak kémiai 6sszetétele megdrzodik, mig
az emberi csontszovet allando atépiilésben van, Gjra képzodik (Hillson et al.,
1996; Parfitt et al., 1983). Ha az adott személy csak helyben termesztett ételt
és italt fogyasztott az élete soran, a gyermekkorat és felnott korat pedig eltérd
foldrajzi helyen toltdtte, akkor a fogzoménc 8/Sr/%®Sr izotéparanya a
gyerekkori taplalkozast és lokalitast, mig a csont & Sr/®Sr izotoparanya a
felndttkori taplalkozast és tartozkodasi helyet fogja tiikkrozni. Ha a fog és a
csont  8/Sr/%Sr izotoposszetétele kiilonbozik egymastol, akkor vagy
taplalkozasbeli valtozast, vagy tartozkodasi hely valtozast feltételezhetiink a
vizsgalt egyén életében (Ericson et al., 1985). Ahhoz, hogy ®'Sr/%®Sr
izotOparanyt tartozkodasi hely valtozasanak kimutatasara tudjuk hasznalni az
sziikséges, hogy detektalhato legyen a kiilonbség a két foldrajzi hely 8/Sr/®Sr
izotoparanya kozott. Az adott teriiletnek kelld geoldgiai homogenitassal kell
rendelkeznie ahhoz, hogy a teriilet 8 Sr/%®Sr izotoparanyat csupan a geologiai
adatokra tamaszkodva probaljuk meg rekonstrualni. Eppen ezért mas tipus,
példaul allati kis ragcsalo és gyerek fog mintakat, melyek bizonyosan helyinek
tekinthetok felhasznalhatunk a helyi stroncium izotoparany hattér
adatbazisaként (Price et al., 2002; Bentley et al., 2006, Depaermentier et al.,
2021). Egy ilyen 8/Sr/®Sr izotoparany térkép lathaté a 12. &bran, amit
Depaermentier és munkatarsai készitettek Magyarorszag tertiletérdl gytjtott
hattérmintdk (emberi csont, allati fog és csigahéj) stroncium izotoparany
eredményeinek feldolgozasabol.
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12. abra: Magyarorszag 8'SrI®8Sr izotopardany térképe (Depaermentier et al.,

A tengerparti teriiletek kozotti mozgas megkiilonboztetésére, ha a
tertiletek lakoi kizardlag tengeri taplalékot fogyasztottak a stroncium izotépos
elemzés modszere nem elég hatékony (Wright et al. 2005). Mas teriiletekrol
szarmaz6 importalt élelmiszerek (nagy Ca és Sr tartalmuak: tejtermékek,
hiivelyesek és hal) és stronciumban gazdag élelmiszer adalékok, mint a tengeri

2021).

so jelentdsen megvaltoztathatjak 8'Sr/®Sr aranyt az emberi csontokban és
fogakban a vizsgalt teriilethez képest (Burton et al., 1995).
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2.2.3 Olom izotépardny régészeti alkalmazdsa

A régészeti keramidkat boritdé mazakat a technoldgiai folyamatok és
hagyomanyok rekonstrualasa, valamint a felhasznalt nyersanyagok jellegének
¢s eredetének meghatarozasa céljabol tanulmanyozzak. Nagyon fontos kérdés
annak eldontése, hogy honnan szdrmaznak a kerdmia mazakhoz felhasznalt
6lom-oxid nyersanyagainak forrasai. Az 6lom tartalmi mazakat, azaz az 6lom
vegyiiletekbdl (tlnyomorészt o6lom-oxidbol) és esetenként szilicium-
dioxiddal keverve késziilt mazakat mar az i. e. els0 évszazad ota hasznaljak
(Walton et al. 2010). Az igy késziilt mazak 6lom-oxid tartalmi vegyiileteinek
izotoparany meérései lehetOséget nyuUjtanak a felhasznalt érc szarmazasi
helyének 6lom izotopelemzéssel torténd meghatarozasara (pl. Cui et al. 2010,
Habicht-Mauche et al. 2000, Collerson et al. 2002, Habicht-Mauche et al.
2002, Huntley et al. 2007, Klesner et al. 2021, Marzo et al. 2009, Medeghini
etal. 2020, Métreau et al. 2021, Santarelli et al. 2019, Shen et al. 2019, Walton
et al. 2010, Wolf et al. 2003).
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13. dbra: Olom izotdpardnyok csoportositisa a leléhely azonositds céljabdl
(Walton et al. 2010).
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A 13. &brén lathatd, hogy a Szerbidbdl (Diana és Singidunum) és
Romaniabdl (Apulum Partos) szarmazo mazak harom kiilonb6zo klaszterbe
sorolhatok, amelyek atlagos 2°’Pb/?®Pb aranya 0,8390, 0,8410 és 0,8440.
Mindhéarom csoport esetében a legkozelebbi egyezést a Rodope-hegységbdl és
a szomszédos bolgar teriiletekrél szarmazo ércek o6lom izotoparanyaival
talaltak (Stos-Gale et al. 1998). Ezzel szemben a legtobb galliai, londoni és
olaszorszagi maz nagyobb 2°’Pb/?®Pb aranyt mutat (0,8460-0,8520), ami a
franciaorszagi kozép-hegységbdl vagy Nagy-Britanniabol szarmazo érceknek
tulajdonithato.
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14. abra: A magyaregresi réztargyak lehetséges
nyersanyagforrdasainak azonositasa az 6lomizotop0s
elemzések alapjan (Siklosi et al. 2022).
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Olomizotop vizsgalatokat végeztek a Magyaregresen feltart rézbdl
késziilt disztargyakon, hogy megallapitsdk a felhasznalt nyersanyag eredetét.
A mérési eredmények alapjan a készitéshez felhasznalt nyersanyagok a
szlovakiai érchegységbdl szarmaznak, mivel a réztargyak 6lom izotdparanya
és az érchegységbdl szarmazod ércek Olom izotoparanya megegyezett (14.
abra).
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15. dbra: Texas, Coronado expediciohoz kapcsolodo olomlovedékek, réz
nyilpuskdk hegyeinek és rézlemezeinek olomizotdpos dsszetétele (Thibodeau
et al. 2012).

Ertékes leleltek esetén a lelet megérzésére fektetnek nagy hangsulyt, igy
a mintavételezést kiméletes feliileti mintavételezéssel végzik, ugynevezett
tamponalassal (Klesner et al., 2021; Santarelli et al., 2015; Santarelli et al.,
2019; Thibodeau et al., 2012). A 15. abran lathatdé Olomlévedékek, réz
nyilpuskak hegyeinek és réz lemezeinek mintaelékészitését 6lom izotoparany
mérésre szintén ezzel a mintavételezési modszerrel oldottak meg. Ez az eljaras
nagy o6lom tartalmt mintakon jol alkalmazhatd, egyszerii és gyors. Ebben a
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tanulmanyban nagy olom tartalmi oldatok Olom tartalmdnak extrakcids
kromatografias elvalasztasa nélkiil, a mintaoldat higitasaval, majd annak
kozvetlen  mérésével  hatdroztdk meg az  Olom  izotdparanyt.
Matrixinterferenciat nem tapasztaltak, mivel a meghigitott mintaoldatban
matrixelemek koncentracidja az 6lomhoz képest alacsony volt.

Tobb tanulmany is foglalkozott régészeti eziist és réz fémtargyak és 6lom
mazas keramia mintadk 6lom izotdparany meghatarozaséaval, az 6lom frakcid
extrakcios kromatografias elvalasztasa, tisztitdsa nélkiil (Baker et al., 2006;
Carroll et al., 2021; Cui et al., 2010; Walton et al., 2010). Baker és munkatarsai
(2006) réz és eziist targyak 6lom izotoparanyanak meghatarozasat végezte el
TIMS, 1ézeres MC-ICP-MS ¢s MC-ICP-MS modszerrel. A nagy-6lomtartalmu
minték 1ézeres MC-ICP-MS eredményei és a feloldott, tisztitatlan mintak MC-
ICP-MS eredményei megegyeztek a TIMS modszerrel mért eredményekkel.
Kis 6lomtartalmt mintak esetén viszont a Iézeres mérések pontatlanok, mivel
nem lehet a mintakat dopolni, tdmegdiszkriminaciés korrekciojukat elvégezni.
A tisztitasi, vagyis az extrakcios kromatografids elvalasztds elhagyasaval
azonban sokkal gyorsabban beszennyezddik az MC-ICP-MS faklya, konusz és
egyéb az ionnyaldb utjat ovezd részek, melyek folyamatos tisztitast fognak
igényelni és a nem megfeleld tisztitas kovetkezménye nagyobb mérési hibat is
okozhat.

2.3. Stroncium és 6lom izotoparany méréstechnikaja

2.3.1 Elvdlasztastechnika

Ahhoz, hogy az izotopok aranyait pontosan tudjuk mérni, meg kell
szabadulni a zavard hatasoktol, melyek jelintenzitds novekedést okoznak a
mérni  kivant izotép tOomegszaman. Ezt okozhatjak izobar (azonos
tomegszamu) izotopok, kétszeresen toltott ionok és molekulaionok is. Mivel a
feltdart mintdk (eper, bor, csont, fog, karbonat és mazak) anyagaban
megtalalhatdoak mas elemek is a meghatarozandon kiviil a minta tipusatol
fliggben, ezért a meghatdrozandd elem elvalasztisa a miiszeres mérés
pontossdganak novelése miatt elengedhetetlen. Stroncium esetében izobar
interferenciat a 8’Rb okoz, mivel 8’Sr-hoz ad hozza intenzitis ndvekedést
detektaldskor a nagyon kozeli tomegiiknek koszonhetden. Az 8'Rb izotop
atomtomege 86,909186 g, mig a %'Sr izotop atomtomege 86,908882 g.
Tomegspektrometrias elvalasztasukhoz nagyon nagy felbontast (m/Am)
igényelne, viszont hatékony kémiai, extrakcidos kromatografids elvalasztassal
ez az hatas kivédhetd, csokkenthetd. Az extrakcids kromatografidhoz hasznalt
gyanta a francia Triskem cég altal gyartott oktanolban oldott koronaéter
[4,4°(5°)-di-t-butilciklohexano-korona-6 éter] allofazisi (16. é&bra) inert
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kromatografias hordozora felvitt kelatképzé folyadék. A  stroncium
elvalasztasra leggyakrabban hasznalt gyanta szemcsemérete a 100-150 pm
kozotti tartomanyba esik. A stroncium megoszlasa az allo és mozgd fazis
kozott az aldbbiak szerint irhato le:

Sr?*aq) + koronaéter + 2NO3(ag) <> Sr(koronaéter)(NOs3)2
A gyanta stirtisége 0,33 g/ml; kapacitasa pedig 27 mg Sr/g gyanta.

[

o .
]

16. abra: [4,4°(5°)-di-t-butilciklohexano-korona-6 éter] allofazis szerkezete.
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17. abra: A stroncium és egyéb matrixalkoto elemek kapacitdsfaktora a

crer

(https://www.triskem-international.com 2024).

Az 17. abra bemutatja, hogy a barium a stronciumhoz hasonlo retenciot
megvalasztdsaval ez a zavards elkeriilhetd. Az elvalasztdshoz hasznalt
oszlopokat meg lehet vasarolni eldre toltdtten legkisebb 2 ml térfogati
kiszerelésben vagy hazilag is elkészithetdek. Ilyenkor a gyantat eldzetesen
ultratiszta vizben hidrataljak, majd frittel ellatott miianyag oszlopokba toltik.
A gyanta mosésa ultratiszta vizzel, aktivalasa pedig salétromsavval érhetd el.
A matrix elemek elualasira mosofolyadékként salétromsavat hasznalnak.
llyenkor a matrixelemek elualodnak az oszloprol, a stroncium pedig

22



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

megkotodik rajta. A stroncium lemosasa az oszloprol ultratiszta vizzel
torténik.

2.3.2. Méréstechnika

A kutatokat mindig foglalkoztatta az elemek izotoparanyanak minél
pontosabb és precizebb meghatarozéasa. Ez azért is van igy, mert nagyon sok
kutatasi teriileten beliill hodit az izotoparanyok alkalmazasa, Ggy, mint a
foldtudomanyok, orvostudomanyok, bolcsész és kornyezettudomanyok.
Klasszikusan alkalmazott moddszer szilard mintdk izotoparanyainak
meghatarozasara a termikus ionizacios tomegspektrometria (Termal lonization
Mass Spectrometry - TIMS). Amint a neve is mutatja, ez egy
tomegspektrometrian alapulé modszer, ahol a mérni kivant izotdpok ionizalasa
termikusan torténik, azaz a mintat egy vezeté fémszalra helyezik, melyen
aramot folyatnak keresztiil. A magas homérsékletli szalrél a minta elparolog,
mikodzben az izz6szalbdl kilépd elektronok ionizaljak a ledobott anyagot. A
korai TIMS-ekben egy szalat hasznaltak, az ujabb verziokban két szalat
alkalmaznak, egyikre a minta van felhordva, a masik pedig az ionizaciot
biztositja. Legtobbszor hasznalt fiitdszal anyag a rénium és az indium. Noha
ez az ionforrds rendkiviil érzékeny, a létrehozott ionnyaldbok intenzitdsa
iIdében nem allandd. Az ionizacio elején nd, majd csokken az ionintenzitas. A
multikollektoros detektalas rendkiviil pontos izotoparany mérést tesz lehetove
(<0,01%o. relativ szoras) még rendkiviil kis anyagmennyiség esetén is (<1 ng).
A modszer hatranya a hosszadalmas minta-eldkészités, hosszu mérési id6. A
multikollektoros induktiv csatoldsu plazmaionforrasti tomegspektrométerek
(Multicollector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - MC-ICP-
MS) térnyerésével Uj lehetéségek nyiltak a méréstechika teriiletén. A
mintabevitel és minta-el6készités joval egyszeriibb, mint a TIMS esetén,
mikozben hasonlé érzékenység és pontossag érhetd el. (Albare’de et al., 2004).
Szamos koriilmény, miiszerbeallitas befolyasolja a mért izotdparany értékek
pontossagat. Ilyen példaul az izotopok szimultan detektalasa, gyorsan felfuto
és lapos platocsticsokban, a mérni kivant elem izotopjainak maximalis és stabil
jelintenzitas elérése, a hattér (3%-0s HNOgz-as savas mosofolyadék)
alacsonyan tartasa. Az mérni kivant elem izotopjait legtobbszor Faraday-
detektorok vagy elektronsokszorozo segitségével detektaljuk. Fontos a
megfeleld felbontds, a szomszédos cstcsok intenzitds hozzajaruldsanak
mosasi protokoll kidolgozasa a memoriaeffektusok elkeriilése miatt. Az els6
publikaciok megjelenése ota (Walder et al., 1993) szamuk exponencialisan nd.
Szamos elem izotoparanyat, koztiik a Mg, Si, Ca, Fe, Cu, Sr, Hf, Nd, Pb, Th
és U, izotoparanyat vizsgaljuk mi is a sajat laboratériumunkban MC-ICP-MS
modszerrel (Somlyay et al., 2022; Horvath et al., 2023; Sipos et al., 2023).
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Akar TIMS, akar MC-ICP-MS modszerrel kivanunk elérni nagy
pontossagu izotoparany méréseket a tomegtorzitassal (tomegdiszkrimi-
nacioval) korrigalni sziikséges. Ez azt jelenti, hogy a mért ionaram intenzitasok
aranya nem egyezik meg az abszolut izotdparanyokkal. Az izotdparany
torzuldst szenved el, amely esetén a konnyebb izotopbol kevesebb
detektalodik. A két miszert Gsszehasonlitva az MC-ICP-MS-ben nagyobb
mértékill tomegtorzulas figyelheté meg, mint a TIMS-ben, valamint értéke nem
feltétleniil marad konstans, az id6 mulasaval eltolodhat. Tobbféle
tomegdiszkriminacios korrekciot alkalmaznak sikeresen az izotoparanyok
nagy pontossagii meghatarozasara, melyek koziil néhany altalanosan hasznalt
modszert emlitenék meg (Albare'de et al., 2004).

A leggyakrabban alkalmazott belsd (internal) standardizacios technikak
a kovetkezok: korrekcid sajat izotdpparral, egy masik elem izotopparjaval
vagy az ugynevezett ,regresszios” belsd standardizacié egy masik elemmel,
melyre belsé standardként tekintiink.

Sajat izotdpparral torténd belsd standardizacids korrekciot alkalmaznak
leggyakrabban a stroncium (Vance et al.,, 2002; Yang et al., 2008a),
neodimium, hafnium és az 0zmium esetén (Norman et al. 2002; Nowell et al.,
2008). Stronciumnal a ®Srf®Sr  arany 4llandénak tekinthetd a
tomegdiszkriminacio 8’Sr/®Sr arany korrekcidjanak szamolasaban. Viszont
kisebb valtozasok kimérhetéek a 8%886Sr nézve, ahol a ,,8” az ezrelékben
megadott relativ 88/86 izotoparanykiilonbség a NIST SRM 987 nemzetkozi
referenciaanyaghoz képest. Azokban az esetekben, ha a mérés megkivanja a
nagyon pontos és perciz izotoparany mérést, ahol ezen kis valtozasok mar
eltolhatjdk a valoés értékeket, korrekcioba kell venni a hdémérsékletfiiggd
frakcionaciot is (Fietzke et al., 2006). A stroncium izotopok kapcsan észlelt a
5888831 nézve 0,381 +£0,010% (2 SD) eltérést a NIST SRM 987-hez képest az
IAPSO standard tengervizre pedig (Yang et al., 2008b) 5%%#Sr 0,207 £0,012%
(1 SD) eltérést mért ki a standardhoz képest halak majszovetében. Ezek a
megfigyelések arra engednek kovetkeztetni, hogy a 88Sr/®Sr kismértékii
valtozékonysagot mutat a természetben igy csak fenntartasokkal alkalmazhato,
mint belsé standard, mely alland6 értéket képvisel, ha pontos és preciz
1zotOparany mérést szeretnénk elérni.

Kiilsé (external) tomegdiszkriminacidés korrekcid a standard-minta-
standard ,,szendvics” mérési elrendezés. Széles korben alkalmazott technika
(Mason et al. 2004, Petit et al. 2008, Pietruszka et al. 2008) egyszeriisége miatt.
A korrekcids faktort eldszor az ismert izotdparanyl mintat kozrefogd két
standard mérésre hatarozzuk meg, aztan ezzel korrigdljuk a mintdban mért
izotoparanyt. Hogy ezt a technikat megfelelden tudjuk alkalmazni, néhany

crcr

rrrrrr
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jelentkezhet kis mértéki tomegeltolédas, de ez elhanyagolhatdé a mérési
idotartam fliggvényében vagy korrekcidba veheto.

Egy masik népszerl belsd standardizaciés modszer, amikor egy masik
elem izotopparjat adjak a mintdhoz, mint példadul a talliumot az 6lom
izotoparany mérés esetében (Baker et al. 2004, Nagashi et al. 2021). Ezt
nevezik dopolasnak. Dopoldsndl ismert izotopOsszetételli, de eltérd
tomegszamu, kiilon detektalhatdo elemet adunk az oldathoz, amely
tomegtorzitas hatasara hasonloan viselkedik a meghatarozando elemmel
(Weiss et al., 2004). llyen hozzaadott elem lehet a Cu izotoparany mérésnél a
Zn, a St izotoparany mérésekor a Zr (Yang et al., 2008b). Yang ¢s munkatarsai
elegyitették a fent emlitett korrekcios modszert a standard/minta/standard
»szendvics” kiilsd tomegdiszkrimincids korrekcids modszerrel, melynek
kovetkeztében 2,5-szeres javulast figyeltek meg a precizitasban. A mddszer
sikerességének feltétele, hogy a minta és standard oldatban a Sr és Zr
hogy ezen mddszert alkalmazva a matrix elemek okozta tdmegtorzulast nem
lehet kikiiszobdlni, azt csak a meghatarozni kivant elem extrakcios
kromatografids elvalasztasaval lehet elérni.

A kettds spike-olasos technikat olyan elemek esetében alkalmazzak,
melynek négy vagy tobb izotdpja ismert, ¢és amelyek koziil kettot
mesterségesen dusitva adnak hozza a mintdhoz. Ezt a technikat az 6lom
izotoparany mérések kapcsan fejlesztették ki a TIMS modszernél (Thirlwall,
2000; Fletcher, 2007). Ennél a modszernél két tomegspekrométeres mérést
inditanak, az egyiket a spike-olatlan mintaval, a masikat a spike-olt mintaval,
Szamos hatrannyal is rendelkezik a kettés spike-olasos technika. Példaul a
keresztszennyezések elkeriilése végett két mérés kozott mindig fontos 1€pés a
rendszer tisztitdsa mosofolyadékkal.
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3. Anyagok és modszerek

3.1 Vegyszerek és oldatok

Oldatkészitéshez és mosogatashoz is ultratiszta vizet hasznaltam (18
MQ*cm), amit egy Merck Synergy UV (Ultrapure Type 1) tisztitoberendezés
allitott eld. MintaelOkészités részeként végzett feltardsokhoz ¢és extrakcios
kromatografids elvalasztdsokhoz, valamint mérdoldat készitéshez nagy
tisztasagu vegyszereket hasznaltam fel, amik a kovetkezok voltak: sésav
(Ultrapure for trace metal analyses, 32-35%, VWR); salétromsav (Ultrapure
for trace metal analyses 67-69%, VWR); perklorsav (Ultrapure for trace metal
analyses 65-71%, VWR); hidrogén-peroxid (Ultrapure for trace metal
analyses, 30-32%, VWR). A sodsavat és salétromsavat Savillex DST 1000
savdesztillalod késziilékkel kétszer atdesztillaltam felhasznélas eldtt (18. abra).
A desztillalasra azért van sziikség, hogy biztosak legyiink abban, hogy a
felhasznalt savak stronciumtdl mentesek.

18. dbra: Savillex savdesztillalo

késziiléek DST 1000 (HCI, HNOg).

Kromatografias elvalasztashoz hasznalt gyantak a kovetkezok voltak:
Triskem, 50-100 pum szemcseméreti Sr specifikus gyanta és 100-150 um
szemcseméretli St specifikus gyanta.
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3.2 Mintak gyiijtése
3.2.1 Elelmiszereredetii mintdk gyiijtése

Napjainkban igen fontos a fogyasztok szaméra a jo mindségii termékek
vasarlasa, ezek foldrajzi eredetére vonatkozo jeldlése, mely a megfeleld fizikai
¢s kémiai jellemzOk mérésével igazolhatd6. Munkdm sordn két
¢élelmiszereredetii terméket, a feldolgozatlan epret és a feldolgozott bort
vizsgéltam meg stroncium izotdpos-Osszetételiik szerint. Az eper és hozzajuk
tartozo talajmintakat 2022 majus végi, junius eleji szezonkezdéssel a ,,szedd
magad” programok altal orszagszerte gyljtottem munkatarsaim Benko6 Zsolt,
Farago Alexandra és Puskas-Preszner Anita segitségével. A mintavételek
helyszinei a 19. abran lathatdak. A bor mintakat hat borrégio teriiletérél
vizsgaltam, ugymint a tokaji, egri, pannonhalmi, villanyi, hajos-bajai és
kunsagi (20. abra). Ebb6l harom borrégio esetén idosorokat is elemeztem, igy
a stroncium izotoparany id6beli allandosagardl is képet kaptam.

3.2.1.1 Eper és talajmintak gyiijtése

2020-ban kezdtem el eper mintakat gy(ijteni debreceni bevasarld
kozpontokbodl és a helyi piacokrdl. Kilenc magyarnak jelolt eper mintat és
tizenegy kiilfoldiként jelolt eper mintat készitettem el6 stroncium izotoparany
mérésre. Magyar mintdk esetében a szarmazasi helyet, mig a kiilfoldi
mintaknal a csomagolasi cimkén feltiintetett orszagot jeloltem, mely az 1.
tablazatban van dsszefoglalva.

1. tablazat. Magyar és kiilfoldi eper mintak gyiijtése 2020-ban.

Magyar eper Kiilfoldi eper
Sarand Gorogorszag (1-3)
Szamosszeg Spanyolorszag (1-4)
Fehérgyarmat Legyelorszag
Jaszfényszaru Olaszorszag
Debrecen Egyiptom
Vajszlo Szlovénia
Lajosmizse
Fegyvernek
Jézsa
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2022 nyaran bovitésre keriilt a mintaszam. A ,,szedd magad” programok
ideje alatt munkatarsaimmal mintat vettiink 40 magyarorszagi helységben.
Ebben a kampanyban az eper mintak mellett talajmintakat is gyQjtottink. A
talajmintak kozvetleniil a novény melldl 10 cm mélységbdl szarmaznak. A
mintavételezés helyszineit a 19. dbra mutatja be. Négy helységnél (Polgar,
Budakalasz, Nyirtelek és Sandorfalva) nem sikeriilt talajmintat venniink. Az
eper mintakat ultratiszta vizzel vald mosas utan fagyasztva taroltam.

3.2.1.2. Bor- és talajmintak gytijtése
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19. dbra: Magyarorszagi eper és talajmintak mintavételi helyei.

A bormintdk egy részét kollégdmmal, Laszldo Elemérrel koézosen
gytijtottiik, ill. korabbi gyiijteményébol kaptam. O a borban 1évé viz tricium
osszetételét vizsgalja. Ugy gondoltam kutatasomnak nagyon jé alanyai lesznek
azok a borok, melyek iddsorok is egyben és Magyarorszag harom nevezetes
borvidékérdl szarmaznak: a Pannonhalmi, Villanyi és Tokaji borvidékekrol.
Ezeken kiviil egyedi mintazasok is megvalosultak, ahonnan bor- és
talaymintakat, néhany esetben még névényi, sz616levél mintakat is gyljtottem.
Az egyedi mintazasok 6t borvidék, a Villanyi, a Kunsagi, az Egri, a Tokaji és
a Hajos-bajai borvidékekrdl szarmaznak. fgy 6sszesen hat borvidéket sikeriilt
megmintazni, melyek a 20. abran piros karikaval vannak jeldlve.
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UA

Koméarom-
Esztergom

RO

20. dabra: Magyarorszag borvidékei.

1. Soproni borvidék 2. Nagy-Somloi borvidék 3. Zalai borvidék 4. Balaton-felvideki
borvidék 5. Badacsonyi borvidék 6. Balatonfiired-Csopaki borvidék 7.
Balatonboglari borvidék 8. Panonnhalmi borvidék 9. Mori borvidék 10. Etyek-
Budai-borvidék 11. Neszmélyi borvidék 12. Tolnai borvidék 13. Szekszardi borvidék
14. Pécsi borvidék 15. Villanyi borvidek 16. Hajos-Bajai borvidék 17. Kunsagi
borvidék 18. Csongradi borvidék 19. Matrai borvidek 20. Egri borvidék 21. Biikki
borvidék 22. Tokaji borvidék (127/2009. (IX. 29.) FVM rendelet 1. szami
melléklete).

Ezeken beliil is a Pannonhalmi borvidékrdl 16 darab minta, a Villanyi
borvidékrdl 25 darab minta és a Tokaji borvidékrdl 48 darab minta szdrmazik
(lasd 2-4. tablazatok). A Tokaji borvidékrol fehér, nagy cukortartalmi borokat
(5, 6 puttonyos aszl, aszu eszencia) vizsgaltam. A borok a Hétszdld
sz616birtokrol (2006-2021) és a Tolcsvai Bormtzeumbol (1934-1950) és a
madi sz6ldbirtokokrol (2015-2020) szarmaznak. A Villanyi borvidékrdl a Gere
Pincészet (Gere Tamas €s Zsolt) jovoltabol vords borokat vizsgaltam (1997-
2021). Ezek fajtai: Cabernet Sauvignon, Cuvée, Pinot Noir, Portugieser és
Kékfrankos. A Pannonhalmi borvidékrdél a Pannonhalmi Apatsag bortrezorja
jovoltabol vegyesen vords €s fehér borokat is vizsgaltam (2006-2020). Eseti
mintdzasok torténtek az egri, madi, kunsagi és hajos-bajai borvidékekrol,
ahonnan noévényi és talajmintak is feldolgozasra keriiltek. Valamint harom
mélységi talajfurasbol szdrmazo mintdk is feldolgozasra keriiltek. Egy a
Hétsz616 szOlobirtok diildjérdl altalam asott talajszelvény 120 cm mélységig
terjed6 szakaszabol 10 cm-ként lett megmintazva. A masik két furasmag
anyagat a Madi Borakadémia bocsdjtotta rendelkezésemre korabbi,
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geologusok altal furt talaymagok elemzésének a lehetdsége kapcsan. Az F13
jelolést furasmag 9,3 m- ig terjed le és 13 almintat tartalmaz, a masik, az F8
jelolést furasmag 19 m mélyégig és 23 almintat tartalmaz. A bormintakat 15
ml-es centrifuga csovekbe toltottem és el6készitésig hiitbben taroltam. A
talajmintakat szaritészekrényben tomegallanddsagig szaritottam, majd
szitalassal eltavolitottam a névényi maradvanyokat és a 2 mm alatti frakciot
simitdzaras zacskoban taroltam a mintak elokészitéséig.

2. tablazat: Villanyi borvidék bor fajtdi.

Villanyi borvidék bor fajtai Kiszerelés Evj arat
Gere -Cabernet Sauvignon 0,75 1 iiveges 1997
Gere-Cuvée 0,75 1iiveges 1999
Gere-Cuvée 0,75 1iiveges 2000
Gere-Pinot Noir 0,75 1 iiveges 2002
Gere-Aureus, Cabenet Sauvignon 0,75 1 iiveges 2003
Gere-Aureus, Cabenet Sauvignon 0,75 1 iiveges 2006
Gere-Portugiser 0,75 1 iiveges 2007
Gere-Portugiser 0,75 1 iiveges 2008
Gere-Portugiser 0,75 1 iiveges 2009
Gere-Portugiser 0,75 1 iiveges 2010
Gere-Aureus, Cabenet Sauvignon 0,75 1 tiveges 2011
Gere-Aureus, Cabenet Sauvignon 0,75 1 tiveges 2012
Gere-Portugiser 0,75 1 tiveges 2014
Gere-Meridus 0,75 1 tiveges 2015
Gere-Portugiser 0,75 1 tiveges 2016
Gere-Portugiser 0,75 1 tiveges 2017
Gere-Portugiser 0,75 1 tiveges 2018
Gere Cabernet Sauvignon 0,75 1 tiveges 2019
Gere Kékfrankos 0,75 1 iiveges 2020
Gere- Portugiser 0,75 1 iveges 2021

3. tablazat: Pannonhalmi borvidék bor fajtai.

Pannonhalmi borvidék bor fajtai Kiszerelés Evjarat
BT Pannonhalmi Hemina Fehér 0,75 1 iiveges 2014
BT Pannonhalmi Infusio 0,75 1 iiveges 2006
BT Pannonhalmi Infusio 0,75 1 iiveges 2007
BT Pannonhalmi Olaszrizling 0,75 1 iiveges 2011
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3.tablazat: Pannonhalmi borvidék bor fajtai (folytatas).

Pannonhalmi borvidék bor fajtai Kiszerelés Evjarat
BT Pannonhalmi Pinot Noir 0,75 1iiveges 2009
BT Pannonhalmi Pinot Noir 0,75 1iiveges 2010
BT Pannonhalmi Pinot Noir 0,75 1iiveges 2013
BT Pannonhalmi Pinot Noir 0,75 1iiveges 2017
BT Pannonhalmi Pinot Noir 0,75 1iiveges 2015
BT Pannonhalmi Pinot Noir Valogatas 0,75 1 iiveges 2016
BT Pannonhalmi Rajnai Rizling 0,75 1iiveges 2018
BT Pannonhalmi Rajnai Rizling 0,75 1 tiveges 2019
BT Pannonhalmi Rajnai Rizling 0,75 1 tiveges 2020
BT Pannonhalmi Sauvignon Blanc Valogatas 0,75 1 iiveges 2012
4. tablazat: Tokaji borvidék bor fajtai.

Tokaji borvidék bor fajtai Kiszerelés Evjarat

Furmint 0,75 1 tiveges 1946

Aszu parlat 0,75 1 iiveges 1942

5 puttonyos aszu parlat 0,75 1 iiveges 1942

Aszu parlat 0,75 1 iiveges 1940

6 puttonyos aszu parlat 0,75 1 iiveges 1940

5 puttonyos aszu 0,75 1 iiveges 1934

6 puttonyos aszl 0,75 1 iiveges 1936

Szaraz szamorodni 0,75 1 iiveges 1950

Szaraz szamorodni 0,75 1 iiveges 1947

Furmint 0,75 1 tiveges 1947

4 puttonyos aszi 0,75 1 iiveges 1947

3 puttonyos aszl 0,75 1 iiveges 1947

Aszu eszencia 0,75 1 iiveges 1937

4 puttonyos aszl 0,75 1 iiveges 1947

5 puttonyos aszl 0,75 1 iiveges 1949

5 puttonyos aszl 0,75 1 iiveges 1937

3 puttonyos aszu parlat 0,75 1tiveges 1950

Aszl eszencia 0,75 1iveges 1937

Kiraly Furmint 0,75 1iveges 2019

Kiraly Furmint 0,75 1iveges 2017

Kiraly Furmint 0,75 1iveges 2017
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4. tablazat: Tokaji borvideék bor fajtai (folytatds)

Tokaji borvidék bor fajtai Kiszerelés Evjarat
Betsek Furmint 0,75 1iiveges 2018
Kiraly Furmint 0,75 1 tiveges 2018
Betsek Furmint 0,75 1iiveges 2019
Betsek Furmint 0,75 1iiveges 2017
Bomboly Furmint 0,75 1iiveges 2017
Bomboly Furmint 0,75 1iiveges 2018
Bomboly Furmint 0,75 1 tiveges 2019
Birtok Furmint 0,75 1 iiveges 2017
Birtok Furmint 0,75 1iiveges 2019
Szamorodni 0,75 1 tiveges 2016
Szamorodni 0,75 1 tiveges 2017
Nyulasz6 Furmint 0,75 1 iiveges 2016
Nyulasz6 Furmint 0,75 1 iiveges 2018
SZENT Tamaés Furmint 0,75 1 iiveges 2016
SZENT Tamaés Furmint 0,75 1 iiveges 2018
Oreg Kiraly Furmint 0,75 1 iiveges 2018
Oreg Kiraly Furmint 0,75 1 iiveges 2019
Oreg Kiraly Furmint 0,75 1 iiveges 2019
Tokaj Dry cuvee 0,75 1 tiveges 2015
Tokaj Dry cuvee 0,75 1 tiveges 2016
Tokaj Dry cuvee 0,75 1 tiveges 2017
Uréagya 63 0,75 1 iiveges 2020
6P aszu 0,75 1 iiveges 2013
6P aszu 0,75 1 iiveges 2015
5P aszl 0,75 1 iiveges 2017
Betsek Furmint 0,75 1 tiveges 2015

Az egyedi mintazasok esetében Osszesen 28 darab bor, novény és
talajmintat gyijtottem az EQri, Tokaji, Villanyi és a Hajos-Bajai borvidék
teriileteirél. A mintak Osszesitése az 5. tablazatban talalhatéak meg.
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5. tablazat: Egyedi mintazasok mintdinak osszesitése.

Borvidék Minta neve/tipusa

Villanyi Hegyoldal teteje, talaj

Villanyi Hegyoldal kozepe, talaj

Villanyi Hegyoldal alja, talaj

Villanyi Osi Gabor Portugieser 2020 voros szaraz
Villanyi Osi Gabor Kékfrankos sz6161¢, Villany 2021
Villanyi Villanyi kékfrankos 2019, Gere szaraz voros
Villanyi Osi Gabor Cabernet Savignon 2017 szaraz voros
Villanyi Gere pinceszet sz6161¢é

Egri Eger, Szépasszony volgye 1, talaj

Egri Eger, Szépasszony volgye 2, talaj

Egri Eger, Szépasszony volgye 3, talaj

Egri Olaszrizling must, Ostoros 2021

Egri Olaszrizling, Ostros félszaraz 2020

Egri Olaszrizling, Ostros 2020 szaraz félédes

Tokaji Madi hegy, sz616 kozul, talaj

Tokaji Madi hegy, sz616 at mellél, talaj

Tokaji Madi hegy, kozet

Tokaji Tokaji szaraz furmint

Tokaji Tokaji szaraz szamorodni

Tokaji Félédes furmint 2019 Mad Kovacs M.Tamas
Tokaji Edes furmint 2019 Mad Kovacs M. Tamas
Hajos-Bajai Kiskoros 1, talaj

Hajos-Bajai Kiskoros 2, talaj

Hajos-Bajai Hajos 2021 Kovacs Borhaz Nero Rose
Hajos-Bajai Hajos 2021 Kovacs Borhaz Cserszegi fliszeres
Hajos-Bajai Kiskoéros 2018 Szentpéteri Borhaz Cabernet Savignon
Hajos-Bajai Kiskoéros 2020 Szentpéteri Borhaz Cserszegi fiiszeres
Hajos-Bajai Kiskoéros 2021 Irsai Olivér Szentpeteri Borhaz

33



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

3.2.2. Régészeti mintak gyiijtése

Az altalam vizsgalt régészeti mintak két csoportra bonthatéoak annak
megfelelden, hogy stroncium vagy 6lomizotoparany meghatarozast végeztem
rajtuk.

3.2.2.1. Stroncium izotopardany meghatdrozds régészeti leleteken

Stroncium izotopardny meghatarozast végeztem régészeti csont, fog és
hozzajuk tartozo hattérmintakon (talaj, névény, viz, kagylo). Elsonek Kerényt,
a kagan lovasat mutatnam be (21. abra), akinek a sirja Derecske, Bikas-diilo
(61790-es azonositoju) leléhelyen 2017. majusaban az M35-6s autopalya ezen
szakaszanak kivitelezése elétt a Déri Muzeum munkatarsai altal keriilt
feltarasra. Ez a temetkezés a 1341.obj. szdmot kapta, de a nagykdzonség
szamara ,,Kerény” sirjaként ismert. A Karpat-medencében eddig feltart sok
ezer avar temetkezés koziil a koporsdban talalt teljes egészében megdrzodott
vas lamelldkbol késziilt testpancél és maga a — magas talajvizszint miatt
kivételes dallapotban konzervalddott rengeteg szervesanyag- ¢és egyéb
maradvanyt tartalmazé — bolygatatlan leletegyiittes miatt tinik ki. Az avar
lovas teljes rekonstrukcidja a 21. abran lathatd a lovaval és teljes
felszerelésével egyiitt. Az avar lovas eredetének vizsgélata soran 6sszesen 8
mintat elemeztem, két fogmintat (Molaris 1 és Molaris 3) és a temetkezés
teriiletérél szarmazo hattérmintakat (talajok, fii, vizek és kagylo) stroncium
izotoparany méréssel. A mintakat Dani Janostol a Déri Mizeum munkatarsatol
kaptam elemzésre.
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21. abra: Kerény, a kagan lovasa teljes
rekonstrukcioja (kiallitva a debreceni
Deéri Muzeumban).

A kovetkezo altalam elemzett leletek a Duna mentén néhany kilométerre
délre Budapestrél, Szigetszentmiklds-Urgehegyrdl egy szupermarket épitése
elotti asatds soran keriiltek eld (22. abra). A temetkezési hely egy urnds
bronzkori (idészdmitasunk eldtt 2150-1500) temetkezési hely, ahonnan a 525
sirbol egy asszony és iker magzatjainak maradvanya is elOkeriilt. Ezek a
temetkezések az igynevezett Vatya-kultura idejébdl szarmaznak, amely egy
kozEépsd bronzkori régészeti kultira volt a Duna két partjan a Szentendrei- és
a Mohacsi-sziget kozott. A kultira elnevezése az Ujhartyan melletti Vatya-
pusztardl ered, amely idészamitasunk eldtt koriilbeliil 2200-t6] egészen 1450-
ig viragzott. Osszesen huszonkilenc leletet elemeztem, melybdl 26
hamvasztdsos maradvany, 3 pedig hagyomanyos temetkezés maradvéanyai
koziil kertilt ki. A mintakat Kiss Viktoriatol a HUN-REN Bolcsészettudomanyi
Kutatointézet, Régészeti Intézet munkatarsatol kaptam elemzésre.
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22. abra: Kozépso bronzkori Vatya telepiilések a Duna mentén Kozép-
Magyarorszagon.

Az éltalam stroncium izotoparany elemzés ald vetett utolsd6 mintak egy
id6szamitasunk elotti tizedik szazadi temetdkbol keriiltek elé Karos, Kenézl
¢és Tiszanana térségekbdl, melyek végig a Tisza északi partjan helyezkednek el
Elhelyezkedésiiket a 23. abra jeloli. Osszesen 78 darab fog és csont mintat
elemeztem, melyeket Ariana Gugoratol A Csillagaszati és Foldtudomanyi
Kutatokozpont, Foldtani és Geokémiai Intézetének munkatdrsatol kaptam
elemzésre.

A
North

48°-

Croatia : —_
100 km

23. abra: Idoszamitasunk elotti tizedik szdazadi temetok
elhelyezkedese: Karos, Kenézlo és Tiszanana.
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3.2.2.2. Olom izotdpardny meghatdrozds régészeti leleteken

Az elemzett mintdk Besztercebanya/Banska Bystrica (magyar
neve/szlovak neve) tipust kalyhacsempék egy egyediilallo késoé kozépkori (Kr.
u. 15-16. szazad) gytjteményt alkotnak, amely tobb mint 200 mazas és
maztalan darabot tartalmaz. A kiilonleges gylijteményhez kapcsol6do
toredékek a Karpat-medence északi részén és kornyékén, a mai Magyarorszag,
Szlovékia és Csehorszag teriiletén szdmos lelohelyen kertiltek feltarasra. Az
elmult évtizedekben szamos régészeti ¢és miivészettorténeti tanulmany
vizsgélta hasonld motivumokkal jellemezhetd kalyhacsempék kozotti
kapcsolatokat, valamint a lehetséges gyartomithelyek szamat és helyét
(Anderko et al., 2023; Bodnar et al., 1988; Gruia et al., 2007; Hosso et al.,
2005; Janciova et al., 2020; Kvietok et al., 2013; Laszlo et al., 2012; Macelova
et al., 2005; Macelova et al., 2006; Macelova et al., 2009; Mezei et al., 2013;
Mezei et al., 2016; Mordovin et al., 2015; Paradi et al., 1984; Rakonczay et al.,
2018; Rakonczay et al., 2020). Ezeket a vizsgalatokat a kdzelmultban
szisztematikus régészeti kutatasok egészitették ki, amelyek a kiilonb6zo
régészeti lelohelyeken taldlt kalyhacsempék nyersanyagainak és gyartasi
analitikai mddszer alkalmazasaval (Gyorkds et al., 2018; Gyorkos et al., 2019;
Gyorkos et al., 2020; Gyorkos et al., 2022). A felhasznalt anyagok és gyartasi
technologiai hasonlosagok és kiillonbségek alapjan a hét leldhelyrdl szarmazo
kalyhacsempéket harom csoportba sorolhatjuk: (1) Besztercebanya/Banska
Bystrica (Szlovéakia) kalyhacsempéi; (2) Eger, Salgd, Szécsény (Eszak-
Magyarorszag) ¢és Fililek/Filakovo (Szlovakia) kalyhacsempéi; és (3)
Csabrag/Cabrad’  varanak és Ipolysag/Sahy kolostoranak (Szlovakia)
kalyhacsempéi. A kalyhacsempéket legalabb harom kiilonb6zé mithelyben
gyartottak a régiodban, ahonnan kikeriiltek a kereskedelembe (Gyorkos et al.,
2018; Gyorkos et al., 2019; Gyorkos et al., 2020; Gyorkos et al., 2022).

A mazak tobbsége egyrétegli, atlatszo, nagy (> 40 m/m% PbO) és
nagyon nagy (> 60 m/m% PbO) 6lomtartalmi maz, a z6ld és ritkdbban a sarga
szin kiilonboz6 arnyalatait felvonultatva. A Csabrag/Cabrad’ és Ipolysag/Sahy
leléhelyrdl szarmazo polikrom csempék, valamint harom észak-magyarorszagi
csempe onozott, nagy és nagyon nagy olomtartalommal rendelkeznek és
kiilonb6z6 szinli, fehér, kék, zold, sarga és barna mazakkal vontdk be Oket.
Technologiai kiilonbséget a Besztercebanya/Banska Bystrica-i z6ld mazas
kalyhacsempe mazéban taldlhatd szogletes-romboéderes 6Olom-antimonat
kristalyszerkezet miatt figyeltek meg (Gyorkés et al., 2020). A
Besztercebanya/Banska Bystrica-i kdlyhacsempék elkészitésénél szdndékosan
hasznalthattak 6lom-antimonatot szinezdanyagként, ami sargas arnyalatot
eredményezett, vagy mas antimon tartalmu nyersanyaghoz is hozzaférhettek.
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Osszesen 24 kalyhacsempét elemeztem, az aldbbi lelShelyekrdl:
Besztercebanya/Banska Bystrica, Csabrag/Cabrad’, Ipolysag/Sahy és
Fiilek/Filakovo  Szlovakidbol, valamint Salgd, Eger ¢és Szécsény
Magyarorszagrol (24. abra). Az elemzett mintdk az Iparmiivészeti Mlzeum
(Budapest, Magyarorszag), a Magyar Nemzeti Muzeum (Budapest,
Magyarorszag), a Dobd Istvan Varmizeum (Eger, Magyarorszag), a Kubinyi
Ferenc Varmuzeum (Szécsény, Magyarorszag), a Szlovak Nemzeti Mlzeum
(Pozsony, Szlovakia), a Szlovak Tudomanyos Akadémia Régészeti Intézete
(Nyitra, Szlovékia) és a Cudovit Simonyi Honty Muzeum és Galéria (Sahy,
Szlovékia) tulajdonaban vannak.

Czech Republic

Slovakia B

-

* Besztergebdanya/Banska Bystrica

» P

=
* csbbrag/Cabrad
Ipolysagf/Sahy. Siéesény p
. Eger

0 25 S0 100 I'm)

24. abra: Kalyhacsempék lelohelyei.

A csempék keramiatestét és mdazat kordbban Gyorkos et al., 2018;
Gyorkos et al., 2019; Gyorkos et al., 2020 és Gyorkos et al., 2022 részletesen
jellemezte. A polikrom csempék minden szine elemezve lett, igy 0sszesen 32
mazmintat vizsgaltam meg. A szinekre néhany példa lathato a 25. abran.
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25. dbra: 'Besztercebanya/Banska Bystrica’ tipusu kalyhacsempék:
a)Besztercebanya/Banskd Bystrica (z6ld szinii); b)Csdbrag/Cabrad’
(z6ld és sdrga szinii);c)Eger (z0ld és sarga szinii); d)Csabrag/Cabrad’
(sarga, keék, és fehér),; e)Fiilek/Filakovo (zold, barna és barnas fehér
szinti).

Osszesen 15 kalyhacsempét (rajtuk 22 mazmintat) vizsgaltam
mindharom el6készitési modszerrel. A vizsgalt csempék mazainak 6lom-oxid
tartalma 45 ¢és 71 tOomegszazalék kozott  valtozott  pasztazd
elektronmikroszkopos, energiadiszperziv rontgenspektrometrias (SEM-EDX)
mérések alapjan (Gyorkos et al., 2020; Gyorkos et al., 2022) (6. tablazat).

6. tablazat: Részletes informaciok az elemzett maz mintakrol.

Minta neve és a maz szine Leléhelyek PbO (m/m%)*
.. Besztercebanya/Banska
BB_314_z0ld Bystrica (Slovakia) 658
i Besztercebanya/Banska
BB_6549_ z6ld Bystrica (Slovakia) 64.0
BB_Adam és Eva_zold Besztercebanya/Banska 62,9
- - Bystrica (Slovakia)
. . Besztercebanya/Banska
BB_St. Péter zold Bystrica (Slovakia) 61,3
E1l_zold Eger (Hungary) 62,4
El_séarga Eger (Hungary) 66,2
E2_zo6ld Eger (Hungary) 64,1
E2 sarga Eger (Hungary) 69,9
E7_zo6ld Eger (Hungary) 52,8
E10_ zold Eger (Hungary) 67,2
F12_zold Fiilek/Fil'akovo (Slovakia) 63,4
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6. tablazat: Részletes informaciok az elemzett maz mintdkrol (folytatas).

Minta neve és a maz szine

Lel6helyek

PbO (m/m%b)*

1_68_ zold

1_69_ zold

1_70_zold

I 70 séarga

1 70 fehér

I 70 kék

F12 sarga
F14_1_zold

SZ Cloak_ zo6ld
SZ_Figure of a Saint_ zold
S 2012.1.83.5_zold

S 2012.1.85.2_ zold
S_2012.1.88.2_ zold
S_2012.1.83.13_zo6ld
CS _2016.117.3 sarga
CS_2016.117.3_ zo6ld
CS 2016.117.3_fehér
CS 2016.163.12_fehér
CS 2016.163.12 zold
CS 2016.204.1 sarga
CS_3_zold

Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Ipolysag/Sahy (Slovakia)
Fiilek/Fil'akovo (Slovakia)
Fiilek/Fil'akovo (Slovakia)
Szécsény (Hungary)
Szécsény (Hungary)

Salg6 (Hungary)

Salg6 (Hungary)

Salg6 (Hungary)

Salg6 (Hungary)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)
Csabrag/Cabrad’ (Slovakia)

63,4
59,3
60,3
65,1
45,5
52,3
68,5
58,3
67,1
63,7
63,1
52,8
70,4
71,2
56,2
46,7
451
58,6
67,5
69,0

* atlagos PbO koncentracié a SEM-EDX mérések altal (Gyorkds et al., 2020, 2022
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3.3 Mintak elokészitése

3.3.1 Elelmiszer eredetii mintdk elGkészitése

A mintak eldkészité muveleteit HUN-REN, Atommagkutatd Intézet
(ATOMKI), Izotopklimatologiai és Kornyezetkutatd Kozpontjaban (IKER)
végeztem. Az fizikai elokészitdé miveletek, szaritas, poritas, szitalds és
passzirozas hagyomanyos kémiai laboratériumban végeztem. Az kémiai
elokészité miiveleteket (mintdk roncsolasa) 1000-es tisztasagi osztalya
tisztatéri laboratériumban végeztem.

3.3.1.1 Eper mintdk elokészitése

A 2020-ban a debreceni piacrdl és bevasarlokozpontokbol gytijtott eper
mintakat elsédlegesen sziirdn passziroztam at és az igy kapott 1ét és piirét
egyarant feldolgoztam. Atmoszférikusan 67 % salétromsav ¢és 30-32 %
hidrogén-peroxid elegyében tartam fel 6ket 120 °C-os f6z6lapon PFA
edényben fiilke alatt. Ossze akartam hasonlitani, hogy a piiré és a 1¢ egyforma
stroncium izotopdsszetételt mutat-e. Ha igen, akkor a jovoben érdemesebb a
Kisebb szervesanyag-tartalmu 1ével dolgozni.

A 2022-es évben a ,,szedd magad” mintazas soran az orszag teriiletérol
gylijtott eper mintakat ultratiszta vizzel torténé mosas utan fagyasztva
taroltam. Feldolgozasukat a fentebb emlitett modszerrel végeztem, passzirozas
utan az eperlével dolgoztam tovabb. Az eperlé mintdkat tisztatérben
roncsoltam 120°C-os hOmérsékletre allitott féz6lapon. A roncsolas nyilt
edényben, atmoszferikus nyomason tortént. A minta térfogata 1 ml volt és 4
ml 67-69 % salétromsav ¢és 0,5 ml 30-32 % hidrogén-peroxid elegyében
roncsoltam. Ha sziikséges volt a roncsolast kétszer, haromszor megismételtem.
Az elroncsolt minta oldatokat 4 ml 8 M HNO3 oldatban vettem fel, majd
1 ml-t tizszeresére higitva stroncium koncentracié meghatarozast végeztem
Agilent 4210 MP-AES mikrohullamu plazma atomemisszios spektrométerrel.
Erre azért volt sziikség, hogy tudjam hany ml oldatot vigyek fel az extrakcios
kromatografis oszlopra, igy mindig azonos mennyiségl (1pg) stroncium kertil
elvalasztasra.

3.3.1.2 Bor mintak eldkészitése

A bor mintdkbol 5 ml-t vettem ki. Tisztatérben atmoszférikusan
roncsoltam 120 °C-os f6zbélapon tomény salétromsavval. Az elroncsolt
mintaoldatokbol stroncium koncentracid meghatarozast végeztem Agilent
4210 MP-AES mikrohullamu plazma atomemisszids spektrométerrel, hogy a

41



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

bor mintak esetében is tudjam hany ml oldatot vigyek fel az extrakcios
kromatografias oszlopra, igy mindig azonos mennyiségi (1 pg) stroncium
keriilt elvalasztasra. A késziilék robosztus, mikrohullamu plazmaforrasnak
koszonhetden Osszetett matrixokkal, nagy oldott anyagmennyiség esetén is
hatékonyan miikodott.

3.3.2 Egyéb nem élelmiszer eredetii mintak elokészitése

Nem ¢lelmiszer eredetli mintdk koz¢é tartoznak dolgozatomban a
geologiai és régészeti leletek, valamint az eperfoldek teriiletérdl gytjtott
talajmintak. A geoldgiai mintakbol stroncium izotdparany meghatarozast
végeztem. A régészeti leleteket két kiilon csoportra bonthatjuk, a mért izotopra
nézve. Stroncium izotoparany meghatarozas méréstechnikdjat alkalmaztam
csont és fog mintdkon, melyek eredménye konyvfejezetben és tarsszerzds
cikkekben jelent meg (Gugora et al., 2022; Cavazzuti et al., 2021; Horvath et
al., 2021). Olom izotoparany meghatirozast végeztem harom kiilonbozé
mintaeldkészitési modszert 0sszehasonlitva nagy 6lomtartalmu keramia méazak
6lom-oxid tartalmu szinanyagan, mely eredménye sajat kozleményben jelent
meg (Horvath et al., 2023).

Geologiai mintaként a dolomit keriilt feldolgozasra karbonat
szedimentologia témakorben (Haas et al., 2022). A mintakat 0,6 mm-es
fejatmérdji furoszallal furtam meg. A poritott dolomit mintdkat ezutan 1 M
ecetsavban oldottam fel Rieder et al., (2019) mddszerének megfeleléen. A
feloldott mintakat kétszer 1 ml 67 %-0s salétromsavban roncsoltam ¢és a
beparolt maradékot 8 M-os salétromsavban vettem fel, elkészitve az
extrakcios kromatografias elvalasztasra.

Régészeti leletekként, csont és fog mintakon alkalmaztam a stroncium
izotoparany modszert (Gasparik et al., 2023; Gugora et al., 2022; Cavazzuti et
al., 2021; Horvath et al., 2021). A csont és fog mintakat el6szor fizikailag
tisztitottam meg egy Dremel 4000 multifunkcios szerszamgép segitségével a
kiilsé szennyezddésektdl, valamint fogak esetében a belsd dentin rétegtdl. A
belsd dentin rétegtdl, azért kell megszabadulni, mivel ez eltolhatja a stroncium
izotOparanyt, ugyanis a dentinbe nem ugyanabban az {itemben épiil be a
stroncium, mint a kiilsé kemény apatit tartalmti zomancba ¢és az eltemetddés
utdn nem Orzi meg a stroncium tartalmat. Csontok esetében az eltemetddés
utani masodlagos karbonat mentesitésre enyhe, 1 M-0s ecetsavas kezelést
alkalmaztam. Ezutan ultratiszta vizzel semlegesre mostam a mintat és egy
¢jszakan at szaritoszekrényben szaradt tomegallandosagig. Ezutan a csont
mintdkat achidt mozsarban poritottam, majd 20-50 mg koézotti mennyiséget
mértem be PFA edénybe. Fogak esetében 5-20 mg mintat mértem be. A bemért
mintdkat tisztatérben tartam fel, a fog mintdkat témény salétromsavval, a csont

42



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

mintakat pedig tomény salétromsav és perklorsav keverékével. A feltart
oldatokat beparoltam és 8 M HNO3z oldatban vettem fel.

Régészeti leletek, nagy 6lom tartalmu mézas keramia kalyhacsempéken
6lom izotoparanyt mérést végeztem (Horvath et al. 2023). A kalyhacsempék
mazanak eldallitisahoz hasznalt 6lom eredetét kivantam meghatarozni és
ehhez kapcsolédoan kidolgozni egy gyors €s koltséghatékony modszert az
6lom izotdéparanyok mérésére a nagy olomtartalmi mazakban. Ezért harom
kiilonb6z6 eldkészitési modszert hasonlitottam Ossze. Az 1. mddszer a maz
lepattintott darabjainak feloldasabol, az oldat higitasabol és az 6lom
kromatografias elvalasztas nélkiili tomegspektrometriai mérésébdl allt. A 2.
modszerben az Olmot a maz feliiletérél savval impregnalt tamponnal
mintaztam meg, majd ezt kdvetden az oldatot higitottam és mértem
kozvetleniil. A 3. mddszernél az 1. modszerbdl szarmazé minta oldatokat
hasznaltam, hogy az Olom tartalmukat extrakcids kromatografidval
elvalasszam ¢és a tisztitott 6lom oldatokat mérjem tometspektrométerrel.

A mintak el6készitése - Kivéve az 1. modszernél hasznalt maz darab
lepattintasat - 1000-es tisztasdgi osztalya laborban tortént. A mintak
feltarasahoz ¢és tisztitdsdhoz ultratiszta vizet (UTV) (Merck, 18 MQ.cm) és
kétszer desztillalt 14 M salétromsavat hasznaltam. Harom kiilonb6z6 eljarast
alkalmaztam a mazmintdk eldkészitésére, melyeket mar korabban rdviden
emlitettem. A mazak nagy (~45 m/m%) 6lom-oxid tartalma miatt néhany mg
minta feloldasa is elegendd volt a vizsgalathoz. Az 1. mdodszernél a lepattintott
maz darabot salétromsav (3%) és hidrogén-flourid (20%) elegyében oldottam
fel, majd 3%-os salétromsavban 50 ppb-re higitottam az oldatokat 6lom
tartalmukat tekintve. A 2. mddszernél a mintat kdzvetleniil a maz feliiletérdl
vettem néhany ovatos mozdulattal 4ttorolve azt, 8 M HNO3 oldatba aztatott
poliészter anyagii mintdz6 tamponnal (Clean Tips Polyester Alpha Mini
Swab), A 2. el6készitési modszer némileg eltér a Thibodeau et al. 2012 altal
bevezetett €s Santarelli et al. 2019 és Klesner et al. 2021 altal alkalmazott
modszerektol. Ezekben 2%-0s HNO3 oldatot hasznaltak a feliilettisztitashoz, a
mintavételi tamponozashoz és annak tisztitasi Iépéseihez, mig a munkam soran
6lom-oxid tartalmanak oldasara. A tamponokat ezutan kétszer desztillalt
salétromsavbol késziilt 3%-os salétromsavban 5 percig aztattam, hogy a
benniik 1évd 6lmot kinyerjem. A méréseket (megfeleld higitast kovetden)
kozvetleniil az oldatokon, ioncseréld kromatografia nélkiil végeztem. Az
elemzés teljes folyamatat vakmintak mérésével kdvettem végig, ellendrizve az
6lom hatteret. A vakmintakban 3-5 ppt 6lom koncentraci6 mértem. A mért
mintaoldatok koncentracidja 50 ppb-re volt beéllitva. Annak bizonyitésara,
hogy az ioncserés kromatografia ebben az esetben elhagyhat6, az 1.
moddszerbdl szarmazo 6lom frakcidt tartalmazo oldatokat a 3. modszer szerinti
extrakcids kromatografiaval is elokészitettem. Az extrakcios kromatografis
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elvalasztast Smet et al. 2010 szerint alkalmaztam ¢és a kovetkezd fejezetben
(lasd. 3.4) részletezem. A kisérlet eredményét az eredmények fejezetben
targyalom.

A talajmintakat kozvetleniil az eperféldeken mintazott névények melldl,
10 cm-es mélységbdl vettem. A talajmintakat szaritészekrényben 80 °C-on 24
h keresztiil szaritottam. A szaritott talajmintdkat 2 mm szemcseatmérdjii szitdn
szitaltam at és a 2 mm alatti frakciot hasznaltam fel a vizsgalatokhoz. Mivel a
ndvény a konnyen oldhato (biologiailag felvehetd) stroncium frakciot veszi fel
a talajoldatbol, igy ezt a stroncium frakciot céloztam meg kinyerni a
talajmintakbol. Kisérleteimben a konnyen oldhato frakciot 0,05 M HNOs
oldatban torténd kioldassal hataroztam meg. Arra nézve, hogy mennyi ideig
tartson ez a kioldasos folyamat egy kisérletet allitottam be, amelyet az
eredmények fejezetben részletezek. A kisérletbdl azt kaptam, hogy legalabb 24
Oras aztatasi folyamat sziikséges, hogy a talajmintdk konnyen kioldhatd
(biologiailag felveheté) stroncium-tartalma egyensulyi koncentracioba
kertiiljon.

3.4 Az elokészitett mintak tisztitasa

Az eldkészitett mintdk Sr és Pb tartalmanak elvalasztdsat a zavar6
matrixalkotoktol és izobar elemektdl extrakcids kromatogafidn alapulod
gyantan végeztem el. A Sr elvalasztashoz a 100-150 um szemcseméreti
gyantat hasznaltam, mig a Pb elvélasztasdhoz a 50-100 um szemcseméretii

26. abra: A mintak extrakcios kromatografias elvalasztasa.
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A gyantak mosésa, aktivaldsa, matrix és a stroncium ill. dlom tartalmt
mintaoldatok elualasa az 7. tiblazatban leirt protokollok szerint valosult meg
¢€s a 26. abran lathat6. A gyantdkat hasznalat eldtt azért érdemes mosni, hogy
stronciumtol teljesen mentesek legyenek az esetleges keresztszennyezések
elkeriilése végett. Aktivalasukat, jelen esetben 8 M HNO3 oldattal végezziik,
hogy a gyanta a stroncium komplexet befogadni alkalmas térszerkezetet
vegyen fel. Miutdn a stroncium megko6tédott minden egyéb eleme, koztiik a
rubidium elualédik a gyantar6l 8 M HNO3 oldattal. Ezutan kovetkezik a
stroncium gyantardl vald elualasa, ami az els6 3 X 4 ml frakcid szedését jelenti,
azaz az Osszes stroncium tartalom az elsé 12 ml frakcioban lesz jelen. Olom
elvalasztanal 6sszesen 24 ml oldatot tartalmazza az elualt 6lmot.

7. tablazat: Sr és Pb extrakcios kromatografidas elvalasztasanak lepései.

Sr elvalasztas

Pb elvalasztas

gyanta szemcseméret Megjegyzés gyanta szemcseméret Megjegyzés
100-150 pm 50-100 pm
Oszlop mosas 54 mlUTV Oszlop mosas 8*4 ml 6 M HCI
Oszlop mosas 2*4ml 8 M HNO3 Oszlop mosas 4*4ml UTV
Oszlop mosas 5*Aml UTV

Kondicionalas 2*4ml 8 M HNO3 Kondicionalas 2*4ml 8 M HNO3
Minta felvitele 1*4 ml minta Minta felvitele 1*4 ml minta
Matrix elualas 2*4ml 8 M HNO3 Matrix elualas 4*4 ml 8 M HNO3
Sr frakcio szedése 5*4ml UTV Konverzid 2*4ml 3 M HCI
Pb frakcio szedése 6*4ml 6 M HCI
0.12
0.1
E
2008 Sr
S
é 0.06
-
= 004
@Rrb
0.02
0
123456789101112131415161718192021222324252627282930

Frakeio, ml

21. abra: Izobar zavarast okozo Rb elvalasztasa a Sr-tol extrakcios
kromatogrdfia segitségevel a 100-150 um szemcseméretii gyantan.
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Hogy megbizonyosodjam ro6la, hogy az alkalmazott protokoll
megfeleléen elvalasztja a Sr-ot a Rb-t6l egy stronciumot és rubidiumot
tartalmaz6 (100-100 pg/l) minta oldatot készitettem ICP-MS standard
oldatokbol és ebbdl injektaltam 4 ml-t az oszlopra. A minta felvitelétol
szamitva ml-enként frakcidkat szedtem az oszloprol, 6tszordsére higitottam és
MP-AES-szel megmértem a Sr és Rb koncentraciot minden egyes frakciobol.
Jol lathatd, hogy a Rb és a Sr cstics teljesen elvalik egymastol, a Rb a Sr elott
elualodik az oszloprdl (27. abra). Ennek oka, hogy a Sr két nagysagrenddel
nagyobb kotddési affinitast mutat a gyantan, mint a Rb (17. 4bra).

Megvizsgaltam a gyantan torténd elvalasztas hatékonysagat novekvo
stroncium koncentraci6 fiiggvényében (28. abra). Ennek érdekében ismert , 50,
250 és 500 ppb stroncium koncentracioju oldatokat készitettem, melyb6l 4 ml-
t vittem fel a gyantara, majd milliliterenként frakciokat szedtem. Minden
frakcié koncentraciojat MP-AES késziilékkel mértem (28. 4bra), illetve az
eredeti oldat koncentracidjat is megmértem (29. édbra). Ezekbdl szamoltam ki
a kihozatalt (1), amit az alabbi képlet ir le:

C s s
n= feltards utan . 100

Ceredeti

A kihozatal a Kkoncentraci6 noévekedésével né a megadott
tartomanyban. Vagyis minél nagyobb mennyiségli Sr-ot tartalmazott az oldat,
annal jobbnak bizonyult a kihozatal. Az 500 ppb-es 4 ml oldat 2ug Sr
tartalommal 90% feletti kihozatalt produkalt. Az 50 ppb-es oldat esetén az
elvalasztasa a kihozatala 75% ala esett. Valamint az elualas soran az 50 ppb Sr
tartalmu oldatokat tartalmazo6 frakciokban megfigyelhetd egy szétkenddés,
mig a 500 ppb Sr tartalom esetén az ioncseré¢ld gyantaval toltott oszlopra
injektalt mintamennyiség nagy szazaléka elualddott, vagyis kevés mennyiségi
veszteség jelentkezett az extrakcid soran. Kis koncentracid esetén az
elvélasztas hatasfoka csokkent.
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28. abra: Kiilonbozé koncentracioju (50 ppb, 250 ppb, 500 ppb) stroncium
oldatok elucios oszlopdiagrammjai.
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29. dbra: Extrakcios kromatogrdfia kihozatalanak ellenorzése kiilonbozo

e rer
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3.5 Multikollektoros induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometrias (MC-1CP-MS) mérés

Az izotoparany meghatarozasokhoz hasznalt Neptune Plus MC-ICP-MS
(Thermo Scientific, 30. abra) késziilék egy Nier-Johnson geometriaju kettds
fokuszalasu tomegspektrométer. Szerkezeti felépitése a 31. abran lathato. A
feltart és extrakcios kromatografiaval matrix-elemektdl €s zavard izobar
elemektdl mentesitett mintaoldatot az ionforrasba kell juttattatni. A minta
beviteli egység a porlasztobol és a kodkamrabol all. A késziilék kétféle
mintabeviteli izemmodban hasznalhatd, melyeket nedves és szaraz plazma
tizemmodnak neveznek. A matrixhatast és izobar zavarast okozo elemek
eltavolitasa nem szlinteti meg az dsszes zavar6 tényezot, mert a plazmaban az
argonbol, és a mintaoldatban jelenlévd vizbdl és salétromsavbol, tobbatomos
ionok keletkezhetnek. Spektralis interferenciat a tobbatomos ionok (ArO”,
ArH*, OHs*, NO*, NOH", stb.) okoznak, melyek a plazmagéazbdl és a minta-
elokészités soran hasznalt oldoszerbdl keletkeznek a plazméban és zavarast
okozhatnak az azonos tomeg/toltéssel rendelkezd ionok mérése soran.

N A==

30. dbra: A Sr és Pb izotoparany mérésekre alkalmazott

Neptune Plus MC-ICP-MS.

Ez utobbit lehet jelentdsen csokkenteni, ha az aeroszolt megszaritjuk,
beldle a vizet egy deszolvataciés berendezés kozbeiktatasaval eltavolitjuk.
Szaraz plazma iizemmod esetén Aridus 3 deszolvatacios berendezést
kapcsolunk a tomegspektrométerhez. Vizsgalataim soran minden mintatipus
esetén a szaraz plazma tizemmodot alkalmaztam. Elénye az oldatbol szarmazo
ionok spektralis interferencidinak a megsziintetése. Tovabbi elénye a Szaraz
plazma iizemmoddnak az érzékenysége, ami a nedves plazma tizemmoddhoz
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cre

esetén pontosabb mérés érhetd el.

Az argon plazmat eldallitd generator 27,12 MHz frekvencian mitkodik,
melynek teljesitménye az alkalmazott mdodszerektdl fliggden jellemzden 1200-
1600 W. Az aeroszol a plazma kozepén kialakulod un. plazmacsatornan halad
at, ahol a homérséklet kozel 8000-10000 K. Ezen a homérsékleten az elemek
atomjai ionizalodnak. Mivel a legtobb elemnél az elsé ionizacids potencial 10
eV alatti érték, tobbnyire 50 % feletti ionizacidra lehet szamitani.
Képzddhetnek kettds toltésii ionok is, ezek az alacsony masodik ionizacids
potenciallal rendelkez6 elemekre jellemzéek, melyek ionizacios potencialja az
argon els6 ionizacids potencialjanal (15,76 eV) kisebb. A tekercs és a plazma
kozott potencidlkiilonbség van, ezért a tekercs és a plazma kozé egy platinabol
késziilt ,,guard” elektrodot helyeztek el, hogy megakadalyozzak a masodlagos
kisiilések kialakulasat. Ezzel ndvelni lehetett a miiszer teljesitoképességét. A
plazmat x, y, z iranyban lehet mozgatni, pozicionalni, hogy a plazma
csatornabol az ionok az interfészbe juthassanak.

Magnes
Zoom lencsék
T
= Detektor haz
/ W 53
é~§
gg D /\ -
( =,
RPQ-SEM
Rés
\\ - |
Transzfer lencsék
’
ICP

Tonforras (ICP)

31. dbra: Neptune Plus MC-ICP-MS szerkezeti felépitése.

A plazmaban keletkezett ionok kivondsa az interfész région keresztiil
torténik. A vakuumot egy booster szivatty allitja el6. A vakuum nagysaga a
késziilékben fokozatosan nd a plazma régiotol a detektorokig. Az interfész két
koaxialisan elhelyezett konuszbol all, a mintakonuszbdl és a meritd (skimmer)
konuszbol, melyeken az ionnyalab szuperszonikus aramlasi sebességgel halad
at a két kiilonbozé nyomasu tér kozott. A konuszok altaldban nikkelbdl vagy
platinabol késziilnek. A mintazé kénusz 0,8-1,2 mm nyilasatmérével, mig a
merité konusz ennél kisebb 0,4-0,8 mm atmérdvel és hegyesebb szoggel
rendelkezik. Az interfész vizhiitéssel van ellatva, hogy a forrdé plazma ne
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karositsa a konuszokat. A mintakonuszon atjuté gaznak 1% jut tovabb a merit6
konuszhoz. Ez a késziilék legkritikusabb része. A meritékonusz mogotti
szakaszt mar turbomolekuldris szivattyu szivja, itt a semleges géazok
kidiffundalnak az ionnyalabbdl, az ionokat pedig ionoptikai lencsékkel
fokuszaljak, hogy a lehetd legjobb hatasfokkal jussanak el a tomeganalizatorba
a hatteret alacsonyan tartva. A pozitiv t6ltésli ionokat az kivonélencse vonja Ki
a fo argon gaz arambol a konusz régioban és gyorsitja fel dket elsd 1épésben.
Az kivondlencse anyaga tiszta grafit. Az analitikai hattérben igy
megjelenhetnek a szén ionok is. Egy tovabbfejlesztett izemmodja a miiszernek
a jet interfész, mely az Aridus 3 deszolvatalé porlasztd rendszerbdl, a
nagyteljesitményii interfész szivattyibol és a nagy érzékenységii konuszokbol
(Jet minta konusz és X tipustt merité konuszbol) all 6ssze. Ez az 0sszeallitas
mintegy 10-20 szorosara noveli az érzékenységet a teljes tomegtartomanyban.

A transzfer lencsék fokuszaljak és gyorsitjak fel az ionnyalabot a belépd
rés felé. A belépd rés szélességének a valtoztatasaval lehet a felbontést
szabalyozni. Kis (> 450), kozepes (3000-4000) és nagy (> 8000) felbontas
(m/Am) érhetd el, melyet szoftveresen lehet kivalasztani. Azonban a felbontas
novelése a transzmisszid csokkenésével jar. Az elektrosztatikus analizator
(ESA), mely az ionnyalabot az ionok kinetikus energidja alapjan szri, a
magnes el6tt helyezkedik el. Az ionok koriilbeliil 20 eV kinetikus energia
eloszlasat 5 eV koruli értékiire csokkenti, szlkebbre véve eziltal a
nyaldbszélességet, javitva igy a felbontast és a felbontoképességet.

A tdmeganalizator magnes a miszer hatsd részében a manudlisan is
lezarhatd kapu utan foglal helyet. Ebben a térben a nagyvakuumot mar
iongetter szivattyuk tartjak fent 10°°mbar-on. A magneses tér 1,2 Tesla értékig
allithato be, mely azt eredményei, hogy 1 és 310 kozotti tomegtartomanyban
tudunk mérni 10 000 V gyorsitéfesziiltségen. A magnes elétt és utan
helyezkednek el a zoom lencsék, vagyis a fokusz kvadrupdl és diszperzids
kvadrupol, melyekkel a csucs alakjat, felfutasanak meredekségét és az
ionnyalabok diszperzitasat tudjuk befolyasolni. A detektor haz kilenc Faraday-
detektorral van felszerelve (32. abra). Kézépen egy centralis rogzitett, nem
mozgathatd és négy-négy mozgathatd detektor foglal helyet téle jobb és bal
oldalon. A mozgathat6 detektorkat motor hajtja a fokuszsik mentén, melybe az
ionnyalab 45 °-0s szogben érkezik be. A rogzitett Faraday-detektor mogott egy
elektronsokszorozd (SEM) foglal helyet, melyet tovabbi sziirével (RPQ —
Retarding Potencial Quadrupole) szoktak ellatni, mely nagy tomegszamoknal
a szomszéd csucs farokhatas csokkentésében jatszik szerepet. Faraday-
detektorok grafitbol késziiltek, igy a falrol visszaszort masodlagos részecskék
nem tudnak megszokni a detektorbol és nem befolyasoljak a mért ionaramot.
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32. abra: Detektorhaz nelkiili multikollektor.

Az erGsitéseket szoftveresen lehet a detektorokra kapcsolni, nem
sziikséges azok fizikailag cserélni. Elérheté egy darab 10%° Q-os, hat darab 10*
Q-0s és harom darab 10 Q-0s ellenallas, melyek rendre 500 V, 50 V és 0,5 V
dinamikus méréstartomanyban hasznalhatok.

3.5.1 Stroncium izotopardny mérés bedllitdasi paraméterei

A stroncium izotdpardny méréshez tartozé miiszeres beallitasokat,
paramértereket a 8. tdbldzat tartalmazza. Egy mérésen beliil 75 mérési pont
keriilt regisztralasra, 4,194 s integraciés iddvel ¢és 83r/86Sr:  8,375209
tomegkorrekcios faktort alkalmazva. Minden harom minta el6tt és utan NIST
SRM 987 nemzetk6zi standard oldatot mértem. A méréseket alacsony
felbontast iizemmodban végeztem. Elsésorban 10! Ohm ellenallassal torténd
erdsitést alkalmaztam, csak a 82-es, 83-as tomegszamu kripton izotopok és a
85-0s tomegszamu rubidium izotdop monitorozasara lett a Faraday-
detektorokra 10'°* Ohm ellenallas kapcsolva (lasd 9. tablazat). Igy keriil
korrigalasra a 8’Rb* és 8Kr* hozzajarulasa a ®Rb* és #Kr* monitorozasaval.
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8. tablazat: A Neptune Plus MC-ICP-MS késziilék paraméterei
Sr mérés esetén szaraz plazma tizemmodban.

Miiszeres beallitasok (ICP ionforras beallitasai)

Hiitégaz aramlasi sebessége (L min™') 15
Kiegészité gaz dramlasi sebessége (L min!) 0,82

Minta gaz dramlasi sebessége (L min™") 0,950
Koénuszok Jet Ni minta konusz

X Ni meritd kénusz
RF teljesitmény (W) 1200

Mintabevitel Aridus-3 beallitasok

Kodkamra homérséklete (°C) 110
Deszolvatalo hémérséklete (°C) 140
Ar gaz (L min™') 6,04
N2 géz (mL min") 3,0
Minta felszivas sebessége (UL min ') 100

9. tablazat: Detektor bedllitasok és atlagos intenzitasok a NIST SRM 987
standard 35 ppb oldatara szaraz plasma tizemmodban.

Fara(-ja)'/. d,etektor Detektalt Allfarlrrjazott Jel intenzits (V)
jelolése komponens erosités ()

L4 82Krt 108 0,00306
L3 BKr 10t 0,00195
L2 g+ 10 0,22205
L1 BRpb* 10t 0,00069

C 8gr* 101 3,89

H1 87gr+ 10t 2,81

H2 83t 104 33,63

53



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

3.5.2 Olom izotdpardny mérés bedllitdsi paraméterei

Az 6lom izotoparanyok meghatarozasara szolgald oldatokat Neptune
Plus multikollektoros induktiv csatolast plazma tomegspektrométerhez (MC-
ICP-MS (Thermo Scientific) kapcsolt Aridus-3 (CETAC)) deszolvald
porlasztd rendszerrel (szaraz plazma iizemmodd) végeztem. A nyers mérési
eredményeket a NIST SRM 981 hiteles nemzetkdzi o6lom standardbol
(National Institute of Standards and Technology) készitett 35 ppb
standardoldattal normalizaltam. A standard oldathoz ismert izotoparanyt
talliumot adtam, hogy a 2%®Pb/?®T1 arany kériilbeliil 2 legyen. Erre a miiszer
altal okozott tomegdiszkriminacid miatt van sziikség, mivel a mért ionaram
intenzitasok aranya nem egyezik meg az abszolut izotoparanyokkal (lasd
3.2.2). Minden minta oldathoz ismert izotoparanyt tallium oldatot adtam az
208pp/295T ardny 2,5-10 és 20 értékre allt be. Néhany tesztet végeztem annak
megvizsgalasa ligyében, hogyan befolyasolja az alul és feliil dopolas a mért
6lom izotoparanyt (10. tdblazat). A  10. tabldzatban mért
6lomizotdparanyokbol jol 1atszik, hogy a talliummal val6 alul- és feliil dopolés
nem valtoztatott az 6lomizotoparany értékeken.

10. tabldzat: Talliummal alul- és feliil dopolt teszt mintik Pb
izotoparanyainak ésszehasonlitasa.

Kéd 208py/205T] Ho_ﬁfzi‘/(;o“ 208ppy,204pp 208ppy,26pp 207py206pp
81 19,38 2 38,475555 2,095195 0,852543
- 2,35 16 38,477474 2,095200 0,852534
8 2 19,54 2 38,479444 2,095227 0,852541
- 2,19 15 38,478724 2,095243 0,852538
91 18,85 2 37,499364 2,069790 0,849158
- 2,95 12 37,434006 2,069197 0,849320
17 1 18,82 2 38,370426 2,084036 0,847889
- 10,12 26 38,367261 2,084043 0,847894
17 2 18,79 2 38,366584 2,083909 0,847859
- 3,89 9 38,367792 2,083968 0,847874

Az 6lom izotéparanyban okozott tdmegdiszkriminaciot a 2% T1/2%®T1 mért
¢és névleges értékével korrigaltam (Baker et al., 2004; Nagaishi et al., 2021).
Az 6lom izotoparany méréshez tartozo miiszeres beallitdsokat, parameértereket
11. tdblazat tartalmazza.
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11. tablazat: A Neptune Plus MC-ICP-MS paraméterei szdraz plazma

tizemmodban olom méréséhez.

Miiszeres beallitasok (ICP ionforras beallitasai)

Hiit8 gz aramlasi sebessége (L min ) 15
Kiegészitd gaz dramlasi sebessége (L min™!) 0,7
Minta gaz dramlési sebessége (L min?) 0,885

Koénuszok

RF teljesitmény (W)

Jet minta konusz
X merit6 konusz
1200

Mintabevitel Aridus-3 beallitasok

Kodkamra hémérséklete (°C) 110
Deszolvatalo hémérséklete (°C) 140
Ar gaz (L min™") 5,95
N2 gz (mL min") 3

Minta felszivas sebessége (UL min ') 110

12. tablazat: Detektor beallitasok és atlagos intenzitasok a NIST SRM 981
standard 35 ppb oldatara szaraz plazma iizemmodban.

Fara(_iay' d,etektor Detektalt Allfa]njazott Jel intenzitis (V)
jelolése komponens erdosités (Q)
L3 202Hg* 10t 0,000022
L2 28T 10t 3,01
L1 204pp* 10t 0,52
C 2057 10t 8,93
H1 206ppy* 10t 8,21
H2 27pp* 101 8,92
H3 208ppy* 101 19,5

Egy mérésen belill 150 mérési pont keriilt regisztralasra, 2,097 s
integracios idével. A tomegdiszkriminaciot az ismert 2%TI/2%°Tl = 0,41891
izotoparanyu tallium standard mérésével vettiik korrekcioba. Minden 6t minta
eldtt és utan NIST SRM 981 standard oldatot mértem. A méréseket alacsony
felbontast iizemmodban végeztem. Elsésorban 10** Ohm ellenalldssal torténd
erdsitést alkalmaztam, csak a 202-es tdmegszamu Faraday-detektorra lett 1012
Ohm ellenallas kapcsolva a 2°?Hg monitorozasara, hogy korrigalni tudjam a
204pp-hez hozzajaruld 2°*Hg interferenciat. Ez utdbbin csekély intenzitast
mértem, a labor higany hattere alacsony (lasd 12. tablazat).
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3.6 A ¥Sr/®%Sr izotéparany mérések mindségbiztositasa

Minden laboratérium szamara kiemelt fontossagu, hogy a mérések
megfeleldségét igazolni tudja. A mérések soran kapott eredményeknek,
pontosnak és preciznek kell lennie. Ennek érdekében harom belsé standard
mintdval teszteltem a teljes mddszert a mintdk feltardsatol kezdddden, a
matrixelvalasztason at egészen a tomegspektrometrids mérésig. Az elsd belsd
standardként alkalmazott minta az NIST SRM 987 kalcium-karbonat. Ennek
hiteles értéke a 8/Sr/%Sr izotopodsszetételre nézve 0,71034 +£0,00026. Azonban
az irodalomban leggyakrabban normalizaciora hasznalt értéke a 0,710240
(Wall et al. 2013) vagy 0,710248 (Mc Arthur et al. 2020). Méréseink soran ez
utébbival (0,710248) normalizalunk.
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33. dbra: Belso standardként hasznalt NIST SRM 987 oldat (n=89, o= 22
ppm).

A 33. 4bran a NST SRM 987 hitelesitett referencia anyag 8'Sr/%6Sr
izotoparany eredményei szerepelnek, melyeket 2022-ben és 2023-ban mértem.
Az Osszesen 89 darab mérési adatbol szamolt 87Sr/%Sr izotdparanyok
atlagértéke 0,710250 £+ 0,000016 (15). Az abrabol latszik, hogy a 2022. évi
mérések masodik fele stabilabbnak bizonyult, mig a 2023-as évben az értékek
jobban szornak. A labort a rezsicsokentés miatt idészakosan leallitottuk. A
leallasi periddusok 1-2 honap sziinetet jelentettek. A leallaskor a labor, a
tisztatér légtechnikdja és az MC-ICP-MS késziilék sem mikodott. Ez
mikodtetési szempontbol nem a legjobb megoldéas. Az aramszdmlan ugyan
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sporolhatunk, de az ujra inditasok okozta meghibasodasok miatt veszteséget
termelhetlink. Folyamatos lizemelés esetén a mérések stabilitdsa jelentOsen

jobb.

Fog QC minta

20

Mérések szama 2022-2023

34. abra: Belso standardkeént hasznalt fog minta 2022. és 2023. évi mérési
eredményei (n=31, o= 31,0 ppm).

A maésodik ¢és harmadik ellen6rz0 minta a korabbi mérésekbdl
megmaradt fog és csont mintdkbol késziilt. Ezek nagy mennyiségli minték,
melyeket fizikailag elGtisztitottam és homogenizaltam. Mivel nem allt
rendelkezésre CRM anyag, az igy elkészitett mintat hasznaltam a régészeti fog
és csontleletek analizisénél belsé mindségellen6rzé mintaként (QC). Ezeket a
mintakat ugyanannak a teljes mérési protokollnak vetjiik ald, mint a mérendd
mintdkat. Az analitikai feladattol fiiggden a fog tipusu QC mintdk gyakrabban
voltak mérve (n=31) mint a csont QC mintak (n=10). Fog mintara az atlagos
87Sr/8Sr érték 0,711201 + 0,000052 (26), mig csont mintdkra 0,710465 =+
0,000044 (20) volt (34. és 35. abrak).
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35. abra: Belso standardkent hasznalt csont minta 2022. és 2023. évi méreési
eredményei (n=10, o= 31,6 ppm).
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5. Eredmények és értelmezésiik
5.1. Elelmiszer mintak ®’Sr/%Sr eredményei

5.1.1. Eper mintdk és talajmintak 8 Sr/%Sr eredményei

Az élelmiszeripar és mezdgazdasag teriileten megndvekedett igény
alakult ki a termékek szarmazasi helyének azonositasara mind a termel6k,
mind a fogyasztok részérdl. Az élelmiszerként szolgalo termékek (pl. bor, sajt,
sparga) foldrajzi termoteriiletének, eredetének azonositasara alkalmas a
stroncium izotdparanyok mérésén alapuldé modszer. Ezt figyelembe véve célul
tztem ki Magyarorszag terméteriileteir6l szarmazé eper, bor és a hozzajuk
tartozo talajmintak 8/Sr/%Sr izotoparanyanak meghatdrozasat az altalam
Kidolgozott és optimalizalt modszerrel. Célom az volt, hogy megallapitsam
lehetséges-e a termékek foldrajzi eredet szerinti azonositdsa a mért értékek
alapjan. A 8/Sr/%Sr izotoparany vizsgalata az irodalmi eredmények alapjan
tobbnyire sikeresen hasznalhat6 a termék foldrajzi eredetének igazolasahoz, de
ehhez 0Osszehasonlité adatok sziikségesek. Az 4dltalam, Magyarorszag
teriiletének nagy részEérdl, gyljtott eper mintdkat Osszevetettem a
szupermarketekben és piacokon vasarolt kiilfoldi eredeti eper mintakkal, hogy
a lokalis eltéréseket vizsgalhassam a benniik mért stroncium izotopdsszetétel
alapjan.

5.1.1.1 Elokisérletek a mintak feldolgozasanak optimalizalasara

Neéhany eldkisérletet végeztem az epermintak feldolgozasi folyamatanak
optimalizalasara, valamint az eper melldl vett talajmintdkbol a ndvények
szamara bioldgiailag felvehetd stroncium tartalom kioldasanak vizsgalatara.
Az eper feldolgozasanak optimalizalasara a kovetkezd kisérletet végeztem:
kivalasztottam néhany kereskedelmi forgalomban kaphaté magyar €s kiilfoldi
epermintat, majd ezeket sz{irén atpassziroztam. Mind a szlirn atfolyt 1¢, mind
megvizsgaltam. A mérések alapjan a piiré atlagosan négyszer tobb stronciumot
tartalmaz, mint a 1é. A 36. abra szemlélteti az eperlé és a piiré stroncium
izotoparanyait. Mindkét frakcid jol mérhetd és azonos stroncium izotoparany
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értékeket mutatott, ezért a tovabbiakban a konnyebben kezelhetd és kevesebb
szilardanyag tartalmu eperlével fogok dolgozni.

0.7150
® Sarand
0.7140
0.7130 - Szamosszeg
0.7120
Debrecen
@
= 0.7110 .
’l-
;f{j Vajszlo
@ 0.7100
0.7090 ® Spanyol
0.7080 » Gorog
0.7070
® Lengyel
0.7060
0.7060 0.7070 0.7080 0.7090 0.7100 0.7110 0.7120 0.7130 0.7140 0.7150

87Sr/3Sr Piiré

36. abra: Eperlé és eper piiré stroncium izotoparanyai (a mérés hibdja a
Jjelolésnél kisebb).

A talajmintdk vizsgalatakor fontos volt meghatdrozni, mennyi ideig
tartson a ndvények szamdra a talajoldatbol felvehetd stroncium kioldésa.
Ehhez kisérletet allitottam be, melyben az elsé nap oranként, aztdn egy hétig
izotoparanyat, hogy megbizonyosodjam mi az a minimum iddtartam, ami
izotopfrakcionacio nélkiil kinyeri a talajbol a stronciumot. Ehhez a kiszaritott
talajmintakat hig savban aztattam. A savas kioldashoz 0,05 M HNOs3 oldatot
hasznaltam.

A talajmintak konnyen kioldhato 87Sr/%8Sr izotop aranyéanak alakuldsat
az 1d6 figgvényében a 37. abran mutatom be. Az eredményekbdl 1athato, hogy
a stroncium izotdp arany 24 6ran beliil stabilizalédik. Egy napnyi aztatas
elegendd id6 a talajmintak 0,05 M HNOs oldattal torténd kioldasahoz. A
talajmintakat ez alapjan készitettem el6 stroncium izotoparany mérésekhez.
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37. abra: Sr izotoparany idobeni viltozdasa a talajminta 0,05 M
salétromsavas kivonataban.

5.1.1.2. 87Sr/®8Sy izotopardny eredmények értelmezése

A Magyarorszagi eper és talajmintak 8Sr/%Sr izotoparany eredményei,
mintavételi helyei és azok koordinatai a 13. tablazatban talalhatoak.

13. tablazat: Magyarorszagi eper és talajmintak 8'Sr/®Sy izotépardanyai.

Sorszim | Helvse Foldrajzi | Foldrajzi Eper Talaj
orszam | Helyste hossziisag | szélesség | iy | 4o SrSE | 4o
1 Ebes 21,49045 | 47,47090 | 0,709545 |0,000016 |0,709719 | 0,000015
2 Bocskaikert 2165987 | 47,64359 | 0,705244 |0,000015 |0,707308 | 0,000016
3 Polgér 21,11410 | 47,86793 |0,709365 |0,000016
Budakalasz
4 Iszedd magad 19,05086 | 47,62128 | 0,706262 |0,000016
eper/*
5 Poméz /szedd 19,02180 | 47,64563 | 0,708486 |0,000016 |0,708891 | 0,000015
magad eper/
6 Solymér /szedd | 16 97960 | 47,58921 | 0,706537 |0,000016 |0,707658 | 0,000015
magad eper/*
7 Nyirtelek 2163835 | 48,01497 |0,705967 |0,000016
8 Sandorfalva 2010322 | 46,36359 | 0,706057 | 0,000016
9 Kotaj 21,70871 | 48,04970 |0,708852 |0,000016 |0,709347 | 0,000016
10 Tiszakécske 20,09692 | 46,93587 | 0,707248 |0,000016 |0,707562 | 0,000018
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14. tablazat: Magyarorszagi eper és talajmintak 8'Sr/®Sr izotépardnyai

(folytatas).
Sorszam | Helység Fﬁldr?jz,i Fﬁ’ldra]:zi Eper Telay
hosszisag | szélesség | s7gppogr | 1g 8ISy | g
11 Békéscsaba 21,08773 | 46,67359 | 0,708487 | 0,000016 | 0,708872 | 0,000015
12 Vértessz01s 18,38041 | 47,62148 | 0,706637 | 0,000016 | 0,707448 | 0,000016
13 Vamosszabadi 17,65075 | 47,75714 | 0,708332 | 0,000016 | 0,708277 | 0,000015
14 Gyéruajfalu 17,60545 | 47,72219 | 0,707509 | 0,000016 | 0,707950 | 0,000016
15 Mosonmagyardvar | 17,26891 | 47,86814 | 0,706822 | 0,000016 | 0,707929 | 0,000016
16 Rajka 17,19839 | 47,99779 | 0,706116 | 0,000016 | 0,708062 | 0,000016
17 Fertdszentmiklos 16,87307 | 47,58955 | 0,707654 | 0,000016 | 0,707946 | 0,000016
18 Gyorszemere 17,56356 | 47,55181 | 0,705517 | 0,000016 | 0,706776 | 0,000015
19 Gyomore 17,56480 | 47,49828 | 0,705898 | 0,000016 | 0,706507 | 0,000016
20 Csikvand 17,45463 | 47,46663 | 0,705784 | 0,000015 | 0,706390 | 0,000016
21 Szombathely 1, | 16,62827 | 47,25039 | 0,707604 | 0,000015 | 0,707299 | 0,000016
Soptei ut
22 Szombathely 2, | 16,61695 | 47,20704 | 0,706848 | 0,000016 | 0,706336 | 0,000015
Kormendi ut
23 Vasboldogasszony | 16,87127 | 46,94268 | 0,706211 | 0,000015 | 0,706640 | 0,000015
24 Gutorfolde 16,73120 | 46,64248 | 0,711572 | 0,000016 | 0,710312 | 0,000016
25 Cserf6 17,03294 | 46,51457 | 0,708548 | 0,000016 | 0,709223 | 0,000016
26 Marcali 17,40999 | 46,58519 | 0,705286 | 0,000015 | 0,705806 | 0,000016
27 Csokoly 17,55887 | 46,29988 | 0,707108 | 0,000015 | 0,705671 | 0,000016
28 Kiskorpad 17,60379 | 46,35871 | 0,708062 | 0,000015 | 0,708760 | 0,000016
29 Székesfehérvar 18,42213 | 47,18602 | 0,705649 | 0,000016 | 0,707602 | 0,000016
30 Miskolc 20,77843 | 48,10347 | 0,709345 | 0,000015 | 0,709946 | 0,000016
31 Tyukod 22,55682 | 47,85303 | 0,709580 | 0,000015 | 0,709386 | 0,000016
32 Berettyoujfalu 21,53628 | 47,21964 | 0,710591 | 0,000015 | 0,710549 | 0,000016
33 Malna - | 21,53628 | 47,21964 | 0,710602 | 0,000016 | 0,710549 | 0,000016
Berettyoujfalu
34 Borsosberény 19,10964 | 47,97503 | 0,710081 | 0,000016 | 0,710480 | 0,000016
35 Ujcsanalos 21,00369 | 48,13804 | 0,710885 | 0,000016 | 0,711554 | 0,000016
36 Szigethalom 19,00667 | 47,31842 | 0,708902 | 0,000015 | 0,709022 | 0,000016
37 Tenk 20,33910 | 47,65531 | 0,708630 | 0,000015 | 0,708259 | 0,000016
38 Stimegpraga 17,27638 | 46,94103 | 0,708435 | 0,000015 | 0,708524 | 0,000017
39 Eper level — | 21,65987 | 47,64359 | 0,709378 | 0,000016 | 0,707192 | 0,000017
Bocskaikert*
40 Eper level - | 21,11410 | 47,86793 | 0,709386 | 0,000016 | 0,709723 | 0,000016
Polgar*
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Megvizsgéltam, hogy az egyszeri stroncium izotoparany mérés
reprezentalja-e az adott teriiletet. Ehhez az altalam mintazott magyarorszagi
eperfoldek koziil tiz helységet valasztottam ki, ahonnan 6t-6t parhuzamos
mérést végeztem. A teriiletek kivalasztasakor arra torekedtem, hogy egy adott
térségen beliil tobb helység is szerepeljen, igy a tiz mintavételi hely két
csoportra oszthatd. Az egyik csoportba a Dunantali telepiilések -
Vamosszabadi, Gyorujfalu, Gyorszemere, Gyomore és Csikvand - tartoznak,
mig a masik csoportba az Alfoldi telepiilések - Debrecen, Ebes ¢és Jozsa -
kertiltek.

0 Vamosszabadi talaj O Vamosszabadi eper © Gyérijfalu talaj 0 Gyérijfalu eper

0 Gy6rszemere talaj O Gydrszemere eper O Gydmore talaj 0 Gyomore eper
O Csikvand talaj OCsikvand eper
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0.7045
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Tengelycim
38. dbra: Parhuzamos mérések eredményei Dunantul.

Az adatok négyzetes (doboz) abrakon szerepelnek, amelyek a minta
medianjat, interkvartilis tartomanyat, valamint a teljes tartomanyt mutatjak be
(38. és 39. abrak). Minden térségbdl 6t epermintat elemeztem, amelyek az
adott eperfoldet szolgaljak reprezentalni. Gyomore és Csikvand esetében a
stroncium izotOpardnyok nagyobb szorast mutatnak, mint Vamosszabadinal,
Gyorujfalunal és Gyoérszemerénél. Elmondhato, hogy a stroncium izotoparany
eredmények alapjan a teriiletek elkiilonithetdk egymastol. Vamosszabadi és
Gyéruajfalu epermintai magasabb, radiogénebb izotéparanyokat 0,7080 adnak.
Mindkét helységre a réti talaj a jellemzd. Ezzel szemben GyOrszemere,
Gyomore és Csikvand epermintdi alacsonyabb stroncium izotoparanyokat
0,7060 mutatnak, €s ezeken a teriileteken a jellemz0 talajtipus a humuszos
homoktalaj. Hasonlo trend figyelhet6 meg a masik csoport esetében is: Ebes
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és Jozsa réti talajon termesztett eprei szintén magasabb stroncium
izotoparanyokat 0,7101 mutatnak, mig Debrecen Bocskaikert humuszos
homoktalajon termesztett epermintdi alacsonyabb izotdparanyokat 0,7050
adnak.

O Ebes talaj O Ebes eper O Jozsa talaj O Jozsa eper B Bocskai kert talaj @ Bocsakai kert eper

0.7110

—_——

0.7100 E =

0.7090
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0.7070 il

0.7060

$7Sr/%08r

0.7050
0.7040
0.7030

0.7020

39. dbra: Parhuzamos mérések eredményei Alfold.

Az eper es talaymintdk stroncium izotoparany eredményeinek térképes
abrazolasara QGIS foldrajzi informacios rendszer szoftvert alkalmaztam. A
40. abran piros szinnel vannak jeldlve az eper mintak izotoparany értékei.
Osszesen 6t csoport lett 1étrehozva az eredmények alapjan. A jeldlések mérete
az 1zotoparany értékének nagysagaval aranyos. Minél kisebb a kor az
izotoparany annal alacsonyabb értéket vesz fel, s minél nagyobb a kor az
1zotOparany annal nagyobb értéket ad. Az elemzett mintdk alapjan elmondhato,
magasabb izotoparany értékek jellemzdek, mig a nyugati régié alacsonyabb
értékeket mutat. Alacsony stroncium izotoparanyu vagyis 0,70735 alatti
értéket képvisel Bocskaikert, Marcali, Gyodrszemere, Székesfehérvar,
Csikvand, Gyomore, Nyirtelek, Sandorfalva, Rajka, Vasboldogasszony,
Budakalasz, Solymar, Vértessz616, Mosonmagyarovar, Szombathely, Csokdly
és Tiszakecske. A kdzepes 0,70735 — 0,70832 tartomanyba esik Gydrujfalu és
Fert6szentmiklos, Kiskorpad. A 0,70832 feletti tartoményba Vamosszabadi,
Stimegpraga, Pomaz, Békéscsaba, Cserfo, Tenk, Koétaj, Szigethalom, Miskolc,
Polgar, Bocskaikert, Polgar, Ebes, Tyukod, Borsosberény, Jozsa,
Berettyoujfalu, Ujcsanalos és Gutorfolde.
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Mintavételi hely

[ Orszaghatar

I Vizrajz

Stroncium izotoparany
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@ 0.70832-0.70926

@ 0.70926 - 0.71157

40. dbra: Eper mintak 8'Sr/®Sy izotéparany eloszldsa Magyarorszagon.

A 41. dbran az eper mintak mellett a talajmintak izotoparany értékei is
szerepelnek szintén 6t csoportot képezve. A szinskala intenzitisa jelzi az
izotoparany értékének valtozasat, nagy értékeknél mélyiil, kis értékeknél
halvanyul. Az eper mintak stroncium izotdparanya 0,7052 —0,7116 tartomanyt
olel fel, mig a talajmintak esetében 0,7057 — 0,7115. A talajmintak stroncium
izotoparany értéke 85 %-on beliil korreldl az ugyanarrol a foldrajzi helyrdl
szarmazd eper mintdk stroncium izotoparany értékeivel (42. éabra). A
fennmaradd részben a talajmintdk nagyobb stroncium izotdparany értéket
képviselnek a hozzajuk tartozod eper mintakhoz képest és egy kis hanyadnal
figyelheté meg kisebb stroncium izotoparany érték az eper minta parjukhoz
viszonyitva. Ezen mintaknal, vagyis ahol a talaj stroncium izotoparanya
hibahatdron beliil nem egyezik meg az eper mintak stroncium izotoparanyaval
ott valdszintisithetd a hozzaadott tdpanyagok ¢€s talajjavitoé szerek hasznalata
miatt bevitt eltéré stroncium izotoparanyu vegyszerek hasznalata. Tovabba
magyardzata lehet a novények gyokérzonaja koriil kialakuld eltéré kémiai
kornyezet, ahol az aktiv tipanyagfelvétel torténik és a mikrobidlis
tevékenység, a gyokérkivalasok ¢és a helyi talajképzddési folyamatok
megvaltoztathatjdk a stronciumizotop-Osszetételt. Tovabbi befolydsold
tényezd lehet a 1égkdrbdl valod lerakddas, beleértve a port €s az esot is, mely
mas teriiletr6l szarmazo eltérd izotopdsszetételii stronciumot juttathat a
novényi levelekbe.
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41. abra: Eper és talajmintdk 8 Sr/%Sr izotépardany eloszldsa
Magyarorszdgon.
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42. abra: Eper és talajmintak stroncium izotoparanyadnak osszefliggese.
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43. abra: Szupermarketben és piacon vasarolt kiilfoldi epermintak magyar
ismert eredetii epermintakkal valo osszevetése.

87Sr/36Sr

Végiil a szupermarketekbdl és piacrdl vasarolt kiilfoldi jelzési, spanyol,
egyiptomi, olasz, gorog, lengyel és szlovén eper mintakat hasonlitottam Gssze
ismert eredetli magyarorszagi eper mintakkal. Az eredmények boxplot
diagrammja a 43. 4bran lathat6. A kiilfoldi mintdk stroncium izotdparany
eredményei 0,70671 — 0,71015 tartomanyban mozognak. Legalacsonabb
érteke a gorog 1. jelolésti eper mintanak van, legmagasabb pedig a szlovén
jelolésti eper mintdnak. A magyar ismert eredetii eper mintak a 0,70524 —
0,71157 tartomanyt fednek le. Tehat van olyan magyar eredetli eper minta,
amely a kiilfoldi jelolésti eper mintaktol bizonyosan megkiilonboztethetd.
Alacsonyabb stroncium izotdparannyal ezek Bocskaikert, Marcali,
Gydrszemere, Székesfehérvar, Csikvand, Gyomore, Nyirtelek, Sandorfalva,
Rajka, Vasboldogasszony, Budakaldsz, Solymar és Vértessz6l6. Magasabb
stroncium  izotoparannyal pedig Jozsa, Berettyoujfalu, Ujcsanalos és
Gutorfolde.

5.1.1.3. Adatbazis és webes alkalmazas fejlesztése
A feldolgozott eper és talajmintdk konnyebb atlathatosdga céljabol

késziilt egy POC (Proof of Concept) webes alkalmazas. Telepiteni nem
sziikséges, hasznalatdhoz egy modern bongészdére van minddsszesen sziikség.
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Az adatbazis létrehozasanak oOtlete az eredmények konnyebb
atlathatosaga, Osszesitése ¢és a kiilonbozo teriiletekrdl szarmazo mintdk
stroncium izotdparany eredményeinek Osszehasonlithatosdga céljabol
sziiletett. Jelenleg csak az ¢élelmiszer eredeti mintdk szerepelnek az
adatbazisban, de a késObbiekben a minta tipusanak valtoztatasaval bdviteni
kivanom a listat régészeti leletek felvételével.

Az alkalmazas az alabbi technologidkat hasznalja:

1. PocketBase egy nyilt forraskoda (open source) backend, amely
tartalmaz egy beagyazott adatbazist (SQLite), tovabba rendelkezik hitelesités-
kezeléssel, kényelmes iranyitopult-kezel6feliilettel és egyszerit REST API-val.
A 3. dbran lathato a felhasznaloi feliilete amint a mérési eredmények kollekciot
jeleniti meg.

2. OpenStreetMap kozosségi szerkesztésti térkép, amely szabadon
felhasznalhato.

3. SolidJS deklarativ, hatékony, rugalmas és gyors nyilt forraskoda
JavaScript-konyvtar, aminek segitségével webes felhasznaloi feliiletek
hozhatok létre.

Home  About Logout

Search parameters

+

Suawbeny somple

44. abra: Adatbazis felhasznaloi interfészének nézete.

Az 44, abran lathatd modon a felhasznaldi interfész egy térképes
nézetbdl és egy tablazatbol all. A térképes nézet felett talalhato a keresd sav.
A térképen csoportositva (klaszterekbe szervezve) jelennek meg a mérési
helyek. Egy csoport az egymashoz kozel es6 mérési pontokbdl jon létre,
rakattintva (45. abra) a térkép rakdzelit a csoportbon 1év6 pontokra, ahonnan
ki lehet vélasztani a kivant helyet.

A térkép mellett jobb oldalon taldlhatéak a mérések eredményei,

o

amennyiben nincs kivalasztva mérési hely és nincs beéllitva sziird akkor az
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Osszes megjelenitésre keriil. Egy helyet kivalasztva az alkalmazés megjeleniti
a helyhez tartozé mérési eredményeket (45. abra).

Home  About Logout

Search parameters Bocskaikert | ADD NEW MEASUREMENT

o+

[ ] s
45. abra: Részletesebb mérési eredmények megjelenitése az adott helységre
nagyitva.

Az alkalmazéasban rengeteg tovabbfejlesztési lehetség rejlik. Az
adatokat megjelenité tablazatos részen atlag, szoras megjelenitése, szlrt
adatokbol diagramm készitésére is lenne lehetdség lesz a jovoben, s6t mas
mindségll mintdk stroncium izotoparany értékeit is fel szeretném majd venni
az adatbazisba, igy egy komplex rendszert 1étre hozva.

5.1.2. Bor mintdk 8'Sr/®5Sr eredményei

Kifejlesztettem egy nagy pontossagu analitikai eljarast borok stroncium
izotoparanyanak meghatarozasara azzal a céllal, hogy igazolni tudjam a borban
1évd stroncium izotoparany-osszetétel megbizhatd nyomjelzéként hasznalhato
a borok foldrajzi szarmazasanak azonositasaban.

Els6ként tanulmanyoztam hat magyarorszagi borvidéket stroncium
izotoparanyuk jellemzésével. A pannonhalmi, villanyi, tokaji, egri, hajos-bajai
¢és kunsagi borvidék borait vizsgaltam. A pannonhalmi, tokaji, madi és villanyi
borvidékekrdl iddsorokat is vizsgalhattam, a kunsagi és egri borvidékrol
egyedi mintdzasok torténtek, melyek kisebb mintaszdmi bor mintat
tartalmaztak.

A stroncium izotoparany méréseket megeldzendd stroncium
koncentraci6 mérésekre volt sziikségem ahhoz, hogy az extrakcids
kromatografias elvélasztds soran egyforma mennyiségli stronciumot (1pg)
vigyek fel az oszlopra (lasd 3.3.2.1 fejezet). A koncentracid meghatarozashoz
a mintakat el kell roncsolni, viszont az Agilent 4210 MP-AES mikrohullamu
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plazma atomemisszids spektrométer egy olyan robosztus késziilék, mely
Osszetett matrixokkal, nagy oldott anyagmennyiség esetén is hatékonyan
mikodik, igy az eredeti roncsolatlan bor mintdkon IS elvégeztem a
koncentracid meghatarozast. A roncsolt és roncsolatlan mintak stroncium
koncentraci6 eredményei a 46. abran lathatéoak. A roncsolt és roncsolatlan
mintak koncentracio eredményei jol korreldlnak egymassal (R? = 0,9911), igy,
ha gyors koncentracié mérésre van sziikség, nem kell a mintak roncsolasaval
tolteni az id6t, mivel a roncsolatlan mintak is megbizhatd vizsgalati
eredménnyel szolgalnak.
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meghatarozasa MP-AES késziilékkel.

Az ¢el6z6 fejezetben a foldieper esetén a talajmintavétel kozvetleniil a
foldieper gyokérzonajanak megfelelé 10-15 cm mélységbdl tortént. A
sz6l6tokénél viszont esetenként mar mélyebbre is érdemes menni. A
fogyokérzet a sz6lotd koranak eldre haladtival lenyulhat akér tiz-tizanhat
méter mélyseégig is. A sz016 fogyokérzete a talajszerkezet fliggvényében egész
mélyre is hatolhat. Magas vizszintli talaj esetében csak 1-2 méter mélységig,
kotott talajon vagy homoktalajon akar a 12-13 méterig is lehatolhat. Az
oldaliranyu gyokerek altalaban a forgatas mélységében helyezkednek el és 6-
8 méter tavolsagban is terjedhetnek. A 46. abra a Tokaji borvidék Hétsz61
szOl6birtokan furt farasmag mélység szerinti stroncium izotoparany
eredményeit abrazolja. A furas 120 cm mélységig terjed le és 10 cm-ként lett
minta vételezve, igy Osszesen tizenkét mintat elemeztem. A mintavételezést
Laszlo Elemér kollégdmmal kozosen végeztem. A furasmag a diil6 lankésabb
rész€érdél szarmazik. A talajmintak mellett novényi, sz6l6levél mintat is
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gyljtottem és vizsgaltam. Az abran lathatd, hogy 50 cm mélyégig 0,7091 atlag
koriili stroncium izotdparany érték a jellemzd, 50-70 cm tartomanyban az
izotoparanyban egy felfutd tendencia kovetkezik be, majd 70 cm utan 0,7103
koriili értéknél telitédik a gorbe. A gorbe atlag értéke 0,70978. Az abran zold
korrel van jeldlve a két sz6lolevélben mért izotoparany érték, ami 0,7099
atlaggal jellemezhetd ¢és a gorbe azon részére illesztettem be, amilyen
mélységbdl felveheti/tiikkrozi a ra jellemz0 stroncium izotoparany értéket.
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47. abra: Tokaji fitras mag a Hétsz616 sz6l6birtokon 8'Sr/%Sr izotépardny
valtozasa a talajmélység fiiggvényében, zold kor — novény, sz616, piros kor —
a furasmag atlag értéke.

A Hétsz016 Sz616birtokrol bor idésort is vizsgaltam az 1999-2017 évek
intervalluméban, mely eredményei a 48. dbran lathatdéak. Ezeket lehetdségem
volt 0sszevetni régi a Tolcsvai Bormuzeumbol és a madi diilokrdl szarmazo
mintadkkal. Az eredményekbdl latszik, hogy a tokaji Hétsz6ld Szoldbirtokrol
mintdzott borok jO egyezést mutatnak a 47. abra furdsmagjanak also,
alacsonyabb izotopardnyu tartomanyaval, mig a tolcsvai bormuzeum ,,6reg”
borai ugyanezen furas mag fels6 magasabb izotoparanyli tartomanyaval
korreldlnak. Hogy mi lehet ennek a magyarazata, azt megtudhatjuk, ha utdna
jarunk kicsit az tltetvény torténetének. Az 1950-es évektdl a rendszervaltasig
a teriileten nem folyt sz6ldmiivelés, 1991-ben az egeész lltetvény
Ujratelepitették. Azota tudatosan keriilik a vegyszerek hasznalatit és az
organikus gazdalkodas lett az alapfelfogas. Az abrabol az latszik, hogy az
ujonnan telepitett tiltetvény gyokérzonajanak tulnyomo része a 70 cm alatti
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talajmélységbdl veszi fel az alacsonyabb izotoparanyt stronciumot. A 1934 és
1950 kozott vizsgalt borok esetén az iiltetvény idds kora miatt gyokérzete
mélyebbre nyulik le, igy a borok 8’Sr/%®Sr izotdparanya a 0,7100 atlag koriil
mozog, ami a furasmag magasabb 87Sr/%®Sr izotoparanyu tartomanyaval
egyezik meg.
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48. abra: Tokaji borvidék jellemzése fiatal és régi borok iddsorai esetén.

A madi dilékrél szarmazd bormintak 2013-2020 kozotti iddszakot
fednek le és stroncium izotop-0sszetételiiket tekintve a Tolcsvai bormizeum
boraival mutatnak atfedést, viszont stroncium izotop-Osszetételiik magasabb
stroncium izotoparanyt 1is felvesz. Az atfedés a két csoport kozott
magyarazhatd azzal, hogy a madi dilé szolbiiltetvényei is régebben lettek
telepitve, gyokérzonajuk mélyebbre nyulik le, igy egyazon talajmélységbdl
épitik be ndvényi szovetekbe a stronciumot és a teriiletek is hasonl6 stroncium
izotoparannyal jellemezhetéek. A Madi Borakadémianak koszonhetéen
lehetdségem volt a madi diilokrdl két mélységi firasmagot feldolgozni. A két
farasmag az F8 és F13, 9,3 m és 19 m mélységliek. Stroncium izotop-
Osszetételiik a mélység fiiggvényében a 49. abran lathatd. A madi F13-as fras
a tokaji furds magasabb izotdparanyu tartomanyaval egyezik meg, amit a
tolcsvai bormizeum ¢és madi diilékrdl szarmazd borok egy része jellemez. A
48. dbran jol lathatd, hogy a madi borok masik része 0,7105 izotoparany feletti
érteket feszi fel, ami a F8 furas stroncium izotdparanyaval egyezik meg. Ezek
a borok nagy valoszinliséggel az F8 furas teriiletérdl szarmaznak. A tokaji
borvidék stroncium izotopos-Osszetétele a 0,7087 — 0,7112 tartomannyal
jellemezhetd.
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49. abra: Madi talaj furasok stroncium izotoparany valtozdasa a mélység
fiiggvényében.

A tokaji borvidéken feliil a villanyi és pannonhalmi borvidékrdl is
lehetéségem nyilt idésorokat vizsgalni. Az eredmények az 50. abran lathatoak.
A villanyi borvidék, Gere pincészetébdl szarmazo idésor bormintai atfedést
mutatnak a tokaji borvidék bormintaival. A villanyi borvidék borainak
87Sr/%Sr izotoparanya a 0,7075 — 0,7095 tartomanyban mozog. Bar a
termoteriiletek alapkdzete a villanyi borvidék esetén mészké-dolomit, a tokaji
borvidéken pedig vulkanikus (décit) mindkett6t vastag loszréteg fedi. A
stroncium 1zotopos-0sszetételiik alapjan pedig a l8szrétegek genetikailag
azonos teriiletrél szarmazhatnak, igy a két borvidék borainak stroncium izotop-
Osszetétele 1s hasonlo. Az 50. abra alapjdn a pannonhalmi borvidék,
Pannonhalmi Apatsag borai egyértelmiien megkiilonboztethetd a villanyi és
tokaji borvidék boraitol. A pannonhalmi borvidék borainak atlagos 8’Sr/%6Sr
izotoparanya a 0,7075 koriil mozog. Két borminta esetében volt magasabb
0,7088 és 0,7094 stroncium izotdparany mérve. Osszeségében ez alacsonyabb,
mint a tokaji és villanyi bormintdk esetében mért atlag érték. Az eltérés oka,
hogy itt a szélomiivelés 16szon és homokon kialakult barna erddtalajon
torténik, melyek kémhatasa lugos, a talajok meszesek.
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50. dbra: Tokaji, Pannonhalmi és Villanyi borvidékek stroncium izotoparany jellemzése.

Az id6ésorok mellett egyedi, kis mintaszamu, de ndvényi, talaj és
bormintdkat tartalmazd kampanyok is megvalosultak. Az egyedi mintdzadsok
mintai a villanyi, tokaji, egri és kunsagi borvidékrol szdrmaznak.
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51. abra: Egyedi mintazasok néveény, talaj és bor stroncium izotoparanyanak
eredményei.
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A Madrdl és Villanybol szdrmazo bor mintak, a madi és tokaji idésorok
stroncium izotoparany tartomanyaba esnek, amely bizonyitja a modszer
alkalmassagat a foldrajzi szarmazasi hely meghatarozdsdban. Az egri borok
0,7100 -07110 tartomannyal a madi borokhoz hasonlé stroncium
izotoparannyal rendelkeznek, mig a kiskérosi bormintdk a 0,7070 — 0,7081
tartomanyba esnek. Ez a pannonhalmi borvidék boraival mutat hasonlésagot.
A ndvényi, sz6l6levél mintak magasabb izotdparannyal jellemezhetdek, mint
a bormintak ¢és talajmintak. Egy esetben, az egri talajminta mutatott kivételt,
ahol a talajmintdban alacsonyabb izotopardny volt mérhetd, mint a
bormintdban. A magyarazat tovabbi kutatast igényel.

5.2 Stroncium izotoparany mérések alkalmazasa régészeti
mintakon

A 87Sr/3Sr izotoparany meghatarozast sikerrel alkalmaztam régészeti
vizsgalatokban, melyek a kdvetkezok voltak: Derecske, Bikas-dil6 lelohelyrol
feltart Kagan lovasa fog és hattérmintdin, a késé bronzkori Vatya-kultura
idejébol szarmazod kozépkora né és ikermagzatjainak fog és csont mintain,
valamint a lelShelyrdl eldkeriilt hamvasztdsos maradvanyokon, tovabba a
Tisza északi partjan elhelyezkedé Karos, Kenézl6 és Tiszanana lel6helyekrol
feltart egyének fog és csont mintain.
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52. dbra: Az avar lovas M1 és M3 fogainak és Bikas-Diil6 kérnyezeti
hattérmintdinak stroncium izotoparany értékei.
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A 30-35 éves kordban elhunyt avar harcos M1 és M3 6rl6fogabol vett
mintakat és a lel6helyrdl szarmazd hattérmintakat (talaj, fi, viz és kagylo)
vizsgaltam stroncium izotoparany meghatarozassal. Az eredmények a 52.
kezdete mar a sziiletéstdl nyomon kovethetd, a zomancfejlodés befejezodése
3-4 éves korban torténik meg, de a fog attorése csak 6 éves korban kovetkezik
csak 7-9 éves korban indul meg, a zomancfejlodés befejezédése 12-16 éves
korra torténik meg, attorésére altalaban 17-21 éves korban keriil sor. A
maradando6 fogak fejlodésben meglévo idobeli eltérés lehetdséget ad arra, hogy
a kiilonbdzd idSpontokban fejlédé és attdrd Orléfogakban mért 8Sr/2eSr
izotopardnyok, valamint a lel6hely kornyezete 87Sr/%Sr izotopardnyanak
Osszehasonlitasaval kovetkeztetni lehet arra, hogy az egyén az eltemetésének
helyén, vagyis ugyanazon a helyen t6ltotte-e az életét felndtt kordig, esetleg
mas, a leldhelytdl eltérd 8'Sr/8Sr izotoparannyal rendelkezd teriileten sziiletett
¢s onnan koltozott be. A két drléfog stroncium izotdpardnya szdmottevéen nem
kiilonbozik, fiiggetlen attdl, hogy az egyik fog még a gyerekkor elején nétt ki,
mig a masik mar felndttkor kezdetén. Ez azt valosziniisiti, hogy gyermekkorat
(Molaris 1) és felnéttkorat (Molaris 3) is valosziniileg ugyanazon a helyen
toltotte. A fogmintdk stroncium izotdpardny eredményeihez nagyon hasonlo
eredményt kaptunk a vizek, a fii és a kagyld estén is. Mindez azt erésiti meg,
hogy az avar lovas ezen a teriileten, vagyis a Kallo-folyé vidékén, a mai
Derecske nyugati hataraban nodhetett fel. A talaj stroncium izotoparanya
teljesen eltér az elébbi eredményektdl, mely azzal magyarazhatd, hogy jelen
esetben a teljes talaj (minden talajalkotd) stroncium tartalmat vizsgaltuk, nem
pedig csak az el6lények szdmaéra felvehetd formdkat. Archeologiai
vizsgalatoknal éppen ezért keriilendo a teljes talaj elemzése, ehelyett inkabb a
konnyen kioldhato, novények altal felvehetd frakciot célszerli vizsgalni. A
kapott eredmények alapjan elmondhato (52. abra), hogy az avar lovasunk
helybeli volt, mivel a hattérmintakkal 6sszehasonlitva 95%-o0s hataron, vagyis
20 beliilre esnek az értékek.
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53. abra: ¥'Sr/®Sr izotopardny értékei a 241-es temetkezés kiilonbozd
elemeinek és a helyi hattérmintak dsszehasonlitasaval (Cavazzuti et al.
2021).

A kés6é bronzkori Vatya-kultara idejébdl szarmazéd koézépkort né és

ikermagzatja fog és csont mintain végzett stroncium izotoparany meghatarozas
lehetévé tette a no életében bekovetkezd helyvaltoztatds kimutatasat. Az 53.
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abran a 241 urnaban feltart magas statusza n6 (241a) és egyik ikermagzatja
(241b) hamvasztott csont és fog maradvanyainak stroncium izotoparany
eredményei vannak dbrazolva a helyi, szigetszentmikldsi egyének atlaganak és
a helyi hattérnek az 6sszehasonlitasaval.

A 241la esetében a petrous csont strondium izotoparanya értéke
(0,70888) kiviil esik a helyi tartomanyon; a korai és késdi gyermekkorban
képzddo és a késobbi életszakaszokban részben atépiild M1 és M2 fogazat
radiogénebbnek tlnik, és fokozatosan jobban illeszkedik a helyi tartomanyhoz.
Az M2 és M3 fogazat, a combcsont kérgi és a 241b magzat petrous csontja,
amelyek a késo gyermekkor/korai serdiilokor és a felndttkor kozotti halal elotti
iddszakot fedik le Osszeegyeztethetdek a helyi izotopardny értékekkel. Az
adatok tehat arra utalnak, hogy a 24la jeli egyén (felndtt nd) a késod
gyermekkorban, olyan 8-13 évesen koltozhetett Szigetszentmiklosra. Az
izotdparany enyhe novekedése, amely a combcsont kérgi atalakulasa és a 241b
femur cortical csontjdnak kialakuldsa kozott tortént, életének utolsod
honapjaiban vagy heteiben helyvaltoztatasra utalhat, vagy - ami még
valoszintlibb - a taplalkozas enyhe valtozasara, a bevitt taplalék jellege vagy
eredete tekintetében, amely nyilvanvaléan szintén szezondlisan valtozott a
bronzkori foldmuivel6 kozosségek korében.

Tovabba elsdként alkalmaztam stroncium izotdparany vizsgélatot
hamvasztasos temetkezés maradvanyain. A 26 hamvasztasos egyén stroncium
izotoparany eredményei 0,70888 és 0,71209 kozott mozognak, mig a 3
hagyomanyos temetkezésbdl szarmazo egyén fogzomanc elemzése 0,70917 és
0,70941 kozotti értékeket mutatott (54. dbra). A hamvasztisok tobbnyire a
0,70906-0,70918, ¢és kisebb mértékben a 0,70924 ¢és 0,70956 kozotti
tartomdnyban koncentralédnak. Két temetkezés (476. és 489. sz.) ebbe a
masodik tartomanyba esik, mig csak egy (190. sz.) illeszkedik jobban a
hamvasztasok tobbségéhez. Két egyén tekinthetd kiviilallonak a csoportbol, a
215 és 243 urnabol feltartak 0,70956 és 0,71209 stroncium izotOparany
értekekkel.

A stroncium izotOparany tekintetében (kétmintés t-proba, p = 0,75) nem
észlelhetd szignifikans kiilonbség a hamvasztott és a hagyoméanyosan temetett
egyedek kozott.
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54. abra: A Szigetszentmiklosi hamvasztdsos és hagyomanyos temetkezésbol
szarmazo csont és fog mintak, valamint a helyi hattérmintak stroncium
izotoparany értékei (Cavazzuti et al. 2021).

Megvizsgaltam a Tisza €szaki partjan elhelyezkedd Karos, KenézI6 ¢€s
Tiszanana temetkezésekbdl feltart egyének fog és csont mintdinak stroncium
izotOparanyat, hogy kideritsem meg0rizték-e eredeti Osszetételiiket. Ugyanis
az eltemetddés utan diagenetikus valtozasokat szenvedhetnek el a talajban vald
tartozkodasi 1d0, a kornyezet és a klima fiiggvényében. A masodlagos
karbonatok eltavolitdsa sziikségszerli kiillonben a benniik jelenlévd
stronciumtartalomnak  koszonhetéen megvaltoztathatjdk a  stroncium
izotoparany értéket, ezzel az eredeti aranyt elmaszkolva. Eppen ezért a
mintdkat el6kezeltem fizikai és kémiai uton, hogy a masodlagos karbonatokat
a lehetd leghatékonyabban eltavolitsam a mintdkbol (lasd 3.3.2 fejezet).

79



Horvath Aniko egyetemi doktori (PhD) értekezés

N
(4]

N
~

| @ Karosenamel
| © XKarosbone

8180 (V-SMOW, %o)

o Kenézld enamel
estimated soil carbonate k. Kenkzlb bone

a
21 & Tiszanana enamel |
|

>

“— &0 and ¥Sr/®Sr ranges

20
0 AT y—r—r —r—r—r—Tr—r-r—r—r—r—i

0.709 0.7095 0.71 0.7105 0.711 0.7115 0.712

87Gr/ 855y

& Tiszandna bone

95. abra: Stabil oxigénizotop-osszetétel a stroncium izotopardany
fiiggvényében. A kék nyil jeloli a migracié miatti 6*30-87Sr/Sr
kapcsolt valtozast, a sziirke nyilak a zomancadatoktol szarmazo
eltolodasokat jelzik a csontosszetételek felé. Becsiilt talajkarbonat
87Sr/88Sr-tartomany és 680 értékek Depaermentier et al. (2021) és a
karbonat-viz oxigénizotop frakcionaldsi szamitasokbol szarmaznak

(Gugora et al. 2022).

Csontok esetén ez nehezebbnek bizonyult a csont porozus szerkezetének
koszonhetden. A fog mintak sokkal ellenallobbak ezen valtozasokkal szemben
a tomor hidroxi-apatit szerkezetiiknek kdszonhetéen.

Az 55. abran az oxigén izotoparany fiiggvényében van abrazolva a
stroncium izotoparany. Az oxigén Osszetétel adatok szerzétarsam Ariana
Gugora eredményei. A két izotoparany egyiittes alkalmazéasa hatékonyabb
segitséget nyUjt az archeoldgiai mintdk étrendi €és véandorlasbeli
tanulméanyozéasadban. Az abrabdl lathatd, hogy néhany Kenézldi, valamint a
karosi csont mintak tobbségénél és a tiszananai csont mintaknal tapasztalhato
a masodlagos karbonatok okozta kitettségbdl oxigén izotdparany eltolodas,
mig mindhdrom csoport fog mintai esetében ez a jelenség nem befolydsolo
tényezd stroncium izotdparany eredményeik az eredeti allapotukat képviselik.
A temetkezések teriiletérdl vizsgalt egyének koziil egy (Kenézld temetkezeés)
tekintheté kiviilallonak, akit a Kenézl6i temetkezés helyén tartak és aki
magasabb stroncium izotoparany értéket képvisel, igy helyinek nem
mondhato.
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5.3 Stroncium izotoparany mérések alkalmazasa geologiai
mintakon

A 87Sr/Sr izotopodsszetétel meghatarozast sikerrel alkalmaztam a
karbonat szedimentoldgiai vizsgalatokban. A  karbonatos {iiledékek
diagenetikus dolomitosodasa komplex folyamat, melynek megismeréséhez
hozzajarul 8’Sr/%Sr izotépardnyuk tanulméanyozésa is. A mért izotdoparanyok
0,707738 és 0,708128 kozotti tartomanyba estek és jol illeszkednek a Korte et
al (2003) altal a Tethysi- és German-medencébdl szarmazoé triasz kori
brachiop6dakbdl és conodontakbol mért értékekhez. Az eredmények a 41.
abran sarga szinli korokkel vannak jeldlve. Eredményeim szépen illeszkednek
a Korte altal mért izotdparany gorbére, aldtdmasztva azt a globalis
dolomatizacids trendet, mely vildgszinten zajlott ebben az idészakban (56.

abra).
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56. abra: a) A Keszthelyi-hegységbdl szarmazo felsé-triasz dolomitmintak
(sarga pottyok, sajat mérési eredmények) 8/Sr/8Sr izotoposszetételének
Osszehasonlitdsa a Tethys- és German-medencébdl szarmazo, Korte et al.
(2003) altal mért triasz kori brachiopodak és conodontak
izotopOsszetételével. b) A tengeri Sr izotoparany szekularis valtozasainak
fanerozoikumi referencia gorbéje (Haas et al. 2022).
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5.4. Nagy olomtartalmu mazak 6lomizotoparany eredményei

A mazak 6lom izotopos elemzése segit majd kideriteni, hogy az 6lom
ugyanabbol vagy kiilonboz6 ércforrasbol szarmazott-e, ami megerdsitheti,
hogy a térségben tobb mihely is Iétezett. Tovabbi célom volt az 6lom
eredetének meghatarozasa, vagyis, hogy a mesterek a régiobol szarmazéd
o0lomérceket hasznaltak-e alapanyagként, példaul a kozeli
Selmecbanya/Banska Stiavnica(/Schemnitz) a Szlovék Erchegységbél vagy
tavolabbrol importaltak azt.

Doktori kutatasom soran az elsédleges célom az volt, hogy megtalaljam
azt a legegyszeriibb ¢és leggyorsabb modszert mellyel meghatdrozhatdé nagy
6lom tartalmu kéalyhacsempék keramiaméazaban az 6lom izotdpos Osszetétele.
Ezért harom preparalasi modszert hasonlitottam 6ssze egymassal. Elsének a
maz feliiletérél egy darabka mazat lepattintottam €s 3%-os HNO3 ¢és 20%-0S
HF keverékében oldottam fel, majd 50 ppb 6lom tartalomra allitottam be a
mintdk koncentraciojat higitassal. (1. modszer). Az 1-es mddszerrel mért Pb
izotoparanyok eredményei az 14. tablazatban olvashatok. A méréseket x
parhuzamosban végeztem el, igy a mért értékek mellett a szorast is feltiintetem.
Masodszor, A 2. modszernél az 6lmot kozvetleniil a maz feliiletérol vettem
néhany ovatos mozdulattal érintve azt egy annak feliiletét poliészter anyagu 8
M salétromsavba martott mintaz6 tamponnal. A mintazé tamponokrol az 6lmot
3%-os kétszer desztillalt salétromsavban 5 percig torténd aztatassal oldottam
le és ezerszeresére higitottam, mivel itt nem volt fogalmam a minta 6lom
tartalmat illetden. Extrakcids kromatografias elvalasztast nem alkalmaztam
kozvetleniil a higitott mintakbol mértem. A 3 mddszernél az 1 modszer soran
preparalt mintdkat extrakcidos kromatografids elvalasztas segitségével
tisztitottam meg a lehetséges szennyezd anyagoktol, majd a megtisztitott
oldatbol mértem.

15. tdblazat: 1. modszerrel meghatarozott 6lom izotoparanyok.

Minta ZOSPb/ZOGP t1g ZOEPbIZOAP t1g 207Pb/206P t1a 205Pb/204pb t1a
neve b b b

El_zold 2,09778 0,00016 38,5372 0,0082 0,852858 0,000043 18,3705 0,0042
El _séarga 2,09594 0,00018 38,5175 0,0078 0,852088 0,000050 18,3772 0,0040
E2 zld 2,08619 0,00021 38,4130 0,0082 0,848355 0,000053 18,4130 0,0043
E2 sarga 2,08629 0,00017 38,4156 0,0079 0,848410 0,000047 18,4134 0,0040
E7 zold 2,08574 0,00019 38,4382 0,0077 0,847488 0,000050 18,4291 0,0040
E10 zdld 2,09727 0,00019 38,5311 0,0082 0,852677 0,000047 18,3721 0,0043
F12 zold 2,08466 0,00019 38,4534 0,0075 0,846712 0,000046 18,4459 0,0040
F12 sarga | 2,08513 0,00021 38,4388 0,0085 0,847225 0,000052 18,4347 0,0044
F14 1 zo6l

d 2,08603 0,00021 38,4196 0,0087 0,847952 0,000052 18,4175 0,0046
SZ_Palast

z01d 2,08562 0,00020 38,4160 0,0089 0,847767 0,000051 18,4195 0,0046
SZ__Szent

alak zold 2,08590 0,00017 38,4148 0,0076 0,848109 0,000043 18,4164 0,0039
S_2012.1.

83.5 zold 2,08554 0,00020 38,4310 0,0076 0,847474 0,000053 18,4273 0,0040
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i 208, 206 208 204 207 206

ml\ga . POAP | 1 b POFYP | 116 ) POFPP 1 116 w6ppvipy | k16

S 2012.1.

85.2 zold 2,08606 0,00021 38,4177 0,0083 0,848209 0,000050 18,4163 0,0044

S 2012.1.

88.2 zold | 2,08588 0,00018 38,4154 00073 | 0848139 | 0,000046 | 184168 0,0038

CS_2016.1

17.3 sirga | 2,08602 0,00020 38,4195 00079 | 0848172 | 0000051 | 184176 0,0042

CS_2016.1

173 z61d | 2,08143 0,00020 38,7147 00086 | 0841348 | 0,000054 | 18,6000 0,0045

CS_2016.1

17.3 fehér 2,08565 0,00019 38,4652 0,0084 0,847260 0,000051 18,4428 0,0043

CS_2016.1

63.12_fehé

r 2,08459 0,00018 384319 00082 | 0847026 | 0000044 | 184362 0,0042

I 68 zold 2,08016 0,00014 38,7337 0,0069 0,840266 0,000130 18,6205 0,0035

I 69 zold 2,07973 0,00013 38,7448 0,0068 0,839848 0,000113 18,6297 0,0035

170 kek | 2,08609 0,00010 384772 0,0064 | 0,847360 | 0,000077 | 18,4446 0,0032

170 fehér | 2,08598 0,00008 38,4804 0,053 | 0,847313 | 0,000045 | 18,4471 0,0026
16. tablazat: 2. modszerrel meghatarozott olom izotoparanyok.

Minta 208p|y,206p 1o 208pp/294p 1o 207p|,206p 1o —— 1o

neve b b b

El z0ld | 2,09772 0,00019 38,5410 00066 | 0,852842 | 0,000047 | 18,3727 0,0036

El shrga | 2,09664 0,00022 38,5275 0,0098 | 0,852388 | 0,000053 | 18,3758 0,0051

B2 z0ld | 2,08610 0,00024 38,4160 0,093 | 0,848319 | 0,000051 | 18,4152 0,0049

E2 sirea | 2,08647 0,00031 38,4209 00234 | 0,848438 | 0,000061 | 18,4142 00115

E7 z0ld | 2,08571 0,00057 38,4302 00502 | 0,847519 | 0,000066 | 18,4254 0,0246

E10 zold | 2,09712 0,00022 38,5310 0,0083 | 0,852620 | 0,000041 | 18,3732 0,0044

F12 z6ld | 2,08272 0,00024 38,4475 0,0090 | 0,846409 | 0,000052 | 18,4602 0,0048

F12 srsa | 2,08297 0,00092 38,4187 0,0331 | 0,847052 | 0,000115 | 18,4441 0,0179

F14 1 zo6l

d 2,08410 0,00026 38,4063 00104 | 0847713 | 0,000057 | 18,4282 0,0055

SZ _Palast

2l 2,08366 0,00023 38,4039 0,089 | 0847520 | 0,000046 | 18,4309 0,0047

SZ__Szent

alak zold 2,08397 0,00025 38,4002 0,0103 0,847870 0,000053 18,4264 0,0054

S 2012.1.

83.5 zold 2,08324 0,00054 38,4084 0,0127 0,847202 0,000047 18,4368 0,0077

S 2012.1.

85.2 zold 2,08419 0,01442 38,4056 0,0285 0,847989 0,006441 18,4271 0,1282

S 2012.1.

88.2 zold | 2,08390 0,00022 38,3080 0,0086 | 0847901 | 0,000052 | 18,4259 0,0046

CS_2016.1

17.3 sarga | 2,08305 0,00136 38,3727 00503 | 0847985 | 0,000134 | 184213 0,0270

CS_2016.1

173 z5ld | 2,07925 0,00089 38,6035 00275 | 0841140 | 0,000074 | 18,6093 0,0155

CS_2016.1

17.3 fehér 2,08378 0,00023 38,4501 0,0085 0,847047 0,000049 18,4520 0,0046

CS_2016.1

63.12_fehé

r 2,08225 0,00032 38,4521 00162 | 0846124 | 0,000069 | 18,4666 0,0083

I 68 zold 2,07959 0,00006 38,7172 0,0030 0,840325 0,000021 18,6176 0,0016

1 69 zold 2,07926 0,00012 38,7316 0,0054 0,839931 0,000038 18,6276 0,0028

170 kék | 2,08585 0,00012 384233 0,0104 | 0,847850 | 0,000043 | 18,4209 0,0051

1 70 fehér 2,08632 0,00007 38,4522 0,0038 0,847781 0,000022 18,4306 0,0019
17. tablazat: 3. modszerrel meghatarozott olom izotoparanyok.

Minta ZOBPb/ZOSP 4 16 208Pb/204p 4 16 207Pb/206p N 16 ZOBPbIZOAPb N 16

neve b b b

El z0ld | 2,098193 | 0,000046 | 38,534367 | 0,086 0853483 | 0,000007 | 18,3655 00411

El sarga 2,095746 0,000011 38,509769 0,017 0,852067 0,000002 18,3752 0,0079

E2 zold 2,086087 0,000017 38,410925 0,020 0,848388 0,000002 18,4129 0,0095

E2 sarsa | 2,086159 | 0,00001 | 38407796 | 0,015 0,848408 | 0,000001 | 18,4107 0,0071
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Minta ZOBPb/ZOGP 208Pb/204p 207Pb/206p 206 204

neve b +1o b +1o b +1o Pb/**Pb +1o
E7 zold 2,085456 0,000010 38,430084 0,010 0,847368 0,000002 18,4276 0,0050
E10_zold 2,096973 0,000010 38,525141 0,010 0,852513 0,000001 18,3717 0,0049
F12 zold 2,084407 0,000009 38,445819 0,009 0,846584 0,000001 18,4444 0,0042
F12 sarga 2,084874 0,000008 38,432906 0,007 0,847080 0,000001 18,4341 0,0035
F14 1 zol

d 2,085832 0,000009 38,477892 0,010 0,846107 0,000001 18,4472 0,0049
SZ_Palast

_zold 2,085086 0,000011 38,480858 0,012 0,845867 0,000001 18,4552 0,0059
SZ__Szent

alak zold 2,085914 0,000006 38,362883 0,012 0,849151 0,000006 18,3914 0,0059
S_2012.1.

83.5 zold 2,085740 0,000010 38,427941 0,015 0,847346 0,000005 18,4241 0,0073
S_2012.1.

85.2 zold 2,085757 0,000009 38,429134 0,015 0,847618 0,000005 18,4245 0,0072
S_2012.1.

88.2 zold 2,085349 0,000021 38,444763 0,014 0,846916 0,000004 18,4356 0,0067
CS_2016.1

17.3 sarga | 2,085633 0,000011 38,455402 0,014 0,847025 0,000005 18,4382 0,0067
CS_2016.1

17.3 zold 2,080961 0,000012 38,750169 0,013 0,840067 0,000005 18,6212 0,0061
CS_2016.1

17.3 fehér | 2,085139 0,000012 38,488132 0,012 0,846288 0,000006 18,4583 0,0057
CS_2016.1

63.12_fehé

r 2,084163 0,000012 38,449216 0,011 0,846170 0,000004 18,4482 0,0053
1 68 zold 2,079565 0,000012 38,713155 0,006 0,840349 0,000004 18,6159 0,0031
1 69 zold 2,079103 0,000017 38,727461 0,008 0,839857 0,000005 18,6270 0,0040
1 70 kék 2,086193 0,000020 38,452105 0,010 0,847671 0,000006 18,4317 0,0049
1 70 fehér | 2,086144 0,000010 38,448508 0,004 0,847703 0,000003 18,4304 0,0023
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57. abra: A harom preparalasi modszer 6sszehasonlitasa (1 modszer
lepattintott minta; 2 modszer feliileti mintazo tamponok haszndlata,; 3
modSzer 1 modszerbdl szarmazo oldat + extrakcios kromatografias tisztitas).

A mazak harom kiilonb6z0 csoportba sorolhatok az 6lom izotdpardnyuk
alapjan. A 3. és 2. mddszert az 1. mddszerrel 6sszehasonlitva (lasd a 5-7.
tablazatok) enyhe eltérésen kiviil hasonl6 eredményeket kaptam mind a harom
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modszerrel (57. dbra). Megjegyzésiil irom le, hogy a mérés hibaja csak kicsivel
nagyobb, mint a szimbolumok jelolése. A kiilonbségek abbol adddhatnak,
hogy a tampondldsos mintazasi technika csak a maz feliiletérdl vett 6lmot (2.
modszer), mig az 1. mddszer (lepattintott minta) a mazban 1évo 6lmot jellemzi.
Az 1. modszer mintavételi technikaja homogénebb mintavételt eredményez,
mint a mintavételi tamponalas a 2. modszernél, mely a feliiletet mintdzza meg.
Viszont az 1. moédszernél szamolni kell azzal is, hogy a maz alatti kerdmia
alapanyagabdl is keriilhet a mintaoldatba, igy novelve a matrixhatast. Az 1.
csoportban a 2%8Pb/204Pp-2%Pp/2%Ph  izotdparanyban mutatkozo kisebb
kiilonbséget a maz feliiletének inhomogenitasdnak tulajdonitom, amely a
keramiatestbd] torténd szennyez6dését eredménye. Ujboli 4atnézés és
atértékelés utan is ezeket az eredményeket kaptuk, az eltérésnek miiszeres okat
nem tapasztaltam. Jelentds eltérés a harom preparalasi modszer (1-3. modszer)
kozott nem tapasztalhatd. Az 56. dbran az 1. és 2. modszer van abrazolva a 3.
modszer fliggvényében. A feltiintetett izotoparanyok a kovetkezok:
206Pb/2°4Pb, 208Pb/206Pb, 207Pb/206Pb, 2°8Pb/2°4Pb.
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58. dbra: A 1. és 2. modszer abrazolasa a 3. modszer fiiggvényében a
206Pb/204pb (a), 208Pb/206pb (b), 207Pb/206pb (C), 208Pb/204pb (d)
izotopardnyokat tekintve.

A mazaknak egyértelmiien ugyanaz a harom csoportja kiilonboztethetd
meg mindharom elékészitési modszer alkalmazasa esetén (58. abra). Az
eredmények fliggvényében 2. mddszert javasol nagy 6lom tartalma keramia
mazak 6lom izotopardnyanak meghatarozasara, mivel roncsolds mentes, a
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méretkizarasos kromatografia elhagyhato, igy id6t és vegyszert, valamint
labormunkaidét is sporolunk meg az alkalmazéasaval. Mivel kromatografias
elvalasztas nem sziikséges, ezért a csak az 1. modszerrel elemzett minték is
megbizhaté 6lom izotopos adatokat szolgaltatnak, azonban ez a modszer nem
Orzi meg a lelet eredeti allapotat. Az oszlopkémia alkalmazasa viszont segit az
MC-ICP-MS tisztan tartasaban, hatékony és eredményes miikddtetésében. Az
extrakcios kromatografias tisztitds nélkiil a miiszer ionforrasa, a kodkamra
tisztitasara gyakrabban van sziikség.

A felhasznalt 6lom eredetének a meghatarozasdhoz az 1. modszerrel
nyert 6lom izotopos adatokat hasznaltam, mivel az 6sszes mazmintanal csak
ezzel a modszerrel mért adatok voltak adottak. (1asd a 17. tablazat).

18. tablazat: 1. modszerrel meghatarozott olom izotoparanyok a felhasznalt
olom eredetének a vizsgalataban.

Minta ZOSPb/ZOG ZOSpb/204 207Pb/206 ZOGPb/ZOA 207Pb/204
neve Pb *1o Pb *1o Pb *1o Pb *1o Pb *1o
BB_314

_zold 2.0895 0.0037 38.4647 | 0.008 0.84936 | 0.00078 | 18.4078 | 0.0328 15.635 0.031

BB_654
9 zold 2.0859 0.0066 38.4078 | 0.019 0.84810 | 0.00160 | 18.4128 | 0.0587 15.616 0.058

BB_Ad
am and
Eve_gre
en 2.0862 0.0019 38.4267 | 0.0053 0.84800 0.00045 18.4189 | 0.0165 15.619 0.016

BB_St.
Peter_gr
een 2.0854 0.0101 38.3964 0.0230 0.84821 0.00314 18.4115 0.0902 15.617 0.096

E1_gree
n 2.0977 0.0002 38.5372 0.0082 0.85285 0.00001 18.3704 0.0042 15.667 0.004

E1_yell
ow 2.0959 0.0002 38.517 0.0078 0.85208 | 0.00005 | 18.3772 | 0.0040 15.659 0.004

E2_gree
n 2.0861 0.0002 38.413 0.0082 0.84835 0.00005 18.4129 | 0.0043 15.621 0.004

E2_yell
ow 2.0862 0.0002 38.4156 | 0.0079 0.84841 | 0.00005 | 18.4133 | 0.0041 15.622 0.004

E7_gree
n 2.0857 0.0002 38.4382 | 0.0077 0.84748 0.00005 18.4290 | 0.0040 15.618 0.004

E10 _gre
en 2.0972 | 0.0002 | 385311 | 0.0082 | 0.85267 | 0.00005 | 18.3720 | 0.0043 | 15.665 | 0.004

F12_gre
en 2.0846 | 0.0002 | 38.4534 | 0.0075 | 0.84671 | 0.00005 | 18.4458 | 0.0039 | 15.618 | 0.003

F12_yel
low 20851 | 0.0002 | 38.4388 | 0.0084 | 0.84722 | 0.00005 | 18.4347 | 0.0045 | 15.618 | 0.004

F14_1_
green 2.0860 0.0002 38.4196 | 0.0087 0.84795 0.00005 18.4175 0.0046 15.617 0.004

SZ Clo
ak_gree
n 2.0856 0.0002 38.4160 | 0.0089 0.84776 | 0.00001 | 18.4194 | 0.0046 15.615 0.004

SZ_Fig
ure of a
Saint_gr
een 2.0859 0.0002 38.4148 | 0.0076 0.84810 0.00004 18.4164 | 0.0039 15.619 0.003

S_2012.
1.83.5_
green 2.0855 | 0.0002 | 38.4310 | 0.0076 | 0.84747 | 0.00005 | 18.4273 | 0.0041 | 15617 | 0.004

S 2012,
1.85.2_
green 2.0860 | 0.0002 | 38.4177 | 0.0083 | 0.84820 | 0.00005 | 18.4163 | 0.0044 | 15.621 | 0.004
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S_2012.
1.88.2_
green 2.0858 | 0.0002 | 38.4154 | 0.0073 | 0.84813 | 0.00005 | 18.4168 | 0.0039 | 15.620 | 0.003

S_2012.
1.83.13
_green | 2.0860 | 0.0004 | 38.4198 | 0.0011 | 0.84800 | 0.00032 | 18.4177 | 0.0033 | 15.618 | 0.007

CS_201
6.117.3
_vellow | 2.0860 | 0.0002 | 38.4195 | 0.0079 | 0.84817 | 0.00005 | 18.4175 | 0.0042 | 15.621 | 0.004

CS_201
6.117.3
green | 2.0814 | 0.0002 | 38.7147 | 0.0086 | 0.84134 | 0.00005 | 18.5999 | 0.0045 | 15.649 | 0.004

CS_201
6.117.3
white | 2.0856 | 0.0002 | 38.4652 | 0.0084 | 0.84726 | 0.00005 | 18.4427 | 0.0043 | 15.626 | 0.004

CS_201
6.163.1
2 green | 20789 | 0.0003 | 38.7624 | 0.0157 | 0.83928 | 0.00001 | 18.6451 | 0.0081 | 15.649 | 0.007

CS 201

6.163.1
2_white | 2.0845 0.0002 38.4319 | 0.0082 0.84702 0.00004 18.4361 | 0.0042 15.616 0.004
CS_201
6.204.1
_yellow | 2.0892 0.0150 38.3791 | 0.0575 0.84995 0.00502 18.3696 | 0.1355 15.613 0.147
CS 3 g
reen 2.0860 0.0001 38.4104 | 0.0009 0.84829 0.00028 18.4126 | 0.0037 15.619 0.006
1_68_gr
een 2.0801 0.0001 38.7337 | 0.0069 0.84026 0.00013 18.6205 | 0.0035 15.646 0.004
1_69_gr
een 2.0797 0.0001 38.7448 | 0.0068 0.83984 0.00011 18.6297 | 0.0035 15.646 0.004
1_70_hl
ue 2.0860 0.0001 38.4772 | 0.0064 0.84736 0.00008 18.4446 | 0.0032 15.629 0.003
1_70_w
hite 2.0859 0.0001 38.4804 | 0.0053 0.84731 0.00005 18.4471 | 0.0026 15.631 0.002
1_70_gr
een 2.0803 0.0003 38.7002 | 0.0074 0.84107 0.00006 18.6032 | 0.0046 15.647 0.004
1_70_ye
llow 2.0833 0.0027 38.3102 | 0.1865 0.84784 0.00035 18.3889 | 0.0927 15.591 0.079

A régié geologiaja alapjan a Szlovak Erchegység potencialisan
szolgaltatgja lehetett a szines Pb-mazak eldallitdsdhoz sziikséges
nyersanyagoknak. A  z0ld mazak szinezéséhez hasznalt rezet
Besztercebanya/Banska  Bystrica/Neusohl kornyékén a  kozépkorban
intenziven banyasztak (Batizi et al., 2018). A szlovakiai Erchegység teriiletén
az ezlst tartalmu rézércbdl az eziist levalasztasara a Kr. u. 15-16. szazad végén
vezettek be 1j technologiai innovaciot. A cseppfolyodsitasi eljarast
(Saigerhiittenprozess vagy Saigerprozess) az elsé cseppfolyositd lizemet
Besztercebanya/Banska Bystrica/Neusohl kozelében 1étesitettek (Hauptmann
et al., 2016, passim). A rézércbdl torténd eziist kivonasahoz a réz mellé 6lmot
vagy oOlom-oxidot adtak. A Thurz6-Fugger cég tulajdondban 1évo
Besztercebanya/Banska Bystrica/Neusohl rézbanydk a Kr. u. 16. szdzad els6
felében tobb mint 10 160 469 kg rezet és tobb mint 100 000 kg eziistot
termeltek (Hauptmann et al.,, 2016). A cseppfolydsitashoz tehat hatalmas
mennyiségli Pb felhasznalasara volt sziikség. A Szlovak Erchegység teriiletén
Selmecbanyan/Banské Stiavnica/Schemnitzben 6lombanyészat is folyt (Batizi
et al.,, 2018), azonban a termelés valoszinlileg nem fedezte a ténylegesen
szilkséges mennyiséget. Irasos forrasok dokumentiljak, hogy a
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cseppfolyositasi folyamathoz a 6lmot kb. 200 km tavolsagbol, a lengyelorszagi
Krakko-Szilézia banyavidékrol importaltdk (Banki & Molnar, 1997; Sktadany,
1997; Westermann & Denzel, 2011). Tovabba a Besztercebanya/Banska
Bystrica/Neusohl rézbdl késziilt rézrudak 6lom izotoparanyai, amelyeket a
Bom Jesus kereskedelmi hajo roncsaban talaltak (1533-ban a dél-namibiai
partoknal siillyedt el, Gtban Portugéliabol Indidba) szintén igazoltak a lengyel
6lom, pontosabban a krakko-sziléziai ércleldhelyek oOlom felhasznalasat
(Hauptmann et al., 2016). A lengyelorszagi 6lomérceken kiviil valoszintiileg
Ausztridbdl (Bleiberg) és Angliabol szarmazé 6lomérceket is felhasznaltak a
cseppfolyositashoz (Sktadany, 1997, Westermann & Denzel, 2011).

A kélyhacsempe mézak 6lom izotoparanyai a 2°Pb/?%Pb esetében 2,079
és 2,098, a 2°8Pb/2%Pb esetében 38,310 és 38,762, a 2’Ph/2®Pb esetében 0,839
és 0,853, a 2%Ppb/2%Pb esetében pedig 18,370 és 18,645 kozott valtoznak. A
mazak harom kiilonb6zd csoportba sorolhatok az 6lom izotdéparanyuk alapjan
(59. abra, a). A régészeti leldhelytél fliggetleniil a mazak tobbsége egy
csoportot alkot (1. csoport, ahol a 2°"Pb/?%Pb izotdpok értéke 0,847-0,850, a
208pp/29ph izotopoké pedig 2,083-2,089). Harom egri maz (az E_1 csempe
z6ld és sarga szinli maza ¢és az E_10 csempe z0ld szinli maza) a 2. csoportba
sorolhato (a 2°’Pb/?%Pb esetében 0,852-0,853, a 2%Pb/?%Pb esetében 2,096-
2,098) és magasabb értékeket mutatnak. Ot zold maz Csabrag/Cabrad’bol és
Ipolysagrol/Sahybol (a CS 2016 117 3, CS_2016. 163.12, I_70; monokrém
csempék I 68 és I 69) a 3. csoportba sorolhato (a 2°’Pb/?%Pb esetében 0,840-
0,841, a 2%Pp/?%Ph esetében 2,080-2,081) és az 1. csoporthoz képest
alacsonyabb Pb izotoparanyokat ad (59. 4bra, a).
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59. dbra: 2°"Pb/?°Pb versus 2°®Pb/?2%Pb izotépardnyok a cserépmdzak
izotoparadnyai sszehasonlitva a) a Besztercebanya/Banska Bystrica/Neusohl
banydszott rézérccel és a Selmecbdnya/Banskd Stiavnica/Schemnitz
banyaszott olomérccel (az ércek izotopadatai Schreiner, 2007-bé!
szarmaznak; megjegyzendd, hogy a ***Pb-t csak a két helyszinrdl szarmazé
ercek egyharmadaban mérték, ezert a szlovakiai ércekkel valo
dsszehasonlitashoz csak a *°’Pb/?®Pb és 2BPb/?®®Pb ardnyokat hasznaltam);
b) a Krakko-Szilézia banyavidéken (Lengyelorszag) banydszott olomérc és a
triasz kori, Bleiberg-tipusu Pb-Zn-lelohelyrol (Ausztria) szarmazo olomérc
(az ércek izotopadatai Zartman et al. , 1979; Church & Vaughn, 1992; De
Vleeschouwer et al., 2009; Stos-Gale et al., 2012; Miazga et al., 2022;
Koppel & Schroll, 1985, Schroll et al., 2006; és lasd a).
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Bar az 1. és 2. csoport mazainak Olom izotdpardnya kozel all a
Besztercebanya/Banska Bystrica/Neusohl rézércek olom izotoparanyahoz
(Schreiner, 2007) (59. abra). Ezenkiviil az 1. és 2. csoport 6lom izotoparanya
és a Selmecbanya/Bansk4 Stiavnica/Schemnitz ércben Schreiner (2007) altal a
galén, kalcopirit és szfalerit 4svanyokon mért 6lom izotdparanya kozott nincs
pontos egyezés (59. abra, a). Kovetkezésképpen Selmecbanya/Banska
Stiavnica/Schemnitz kizarhat6 az 1. és 2. csoport mazainak potencialis 6lom
forrasaként. Két maz kivételével (az egyik Csabrag/Cabrad’: a CS_2016.117.3
fehér maza és a Besztercebanya/Banské Bystrica: a BB_314 cserép zo6ld maza),
az 1. csoport mazainak 6lom izotdparanya ¢és a krakko-sziléziai banyaszati
régi6 Pb-Zn-lel6helyeinek dlom izotdpardnya kozott erds atfedés mutatnak
(Church & Vaughn, 1992; De Vleeschouwer et al, 2009; Miazga et al., 2022;
Stos-Gale et al., 2012; Zartman et al., 1979) (59.abra, b és 60. abra). Ezenkiviil
erés atfedés van az 1. csoport méazainak 6lom izotdparanya és a Bom Jesus
hajoroncsbol szarmazd réz rudak Olom izotdparanya kozott, amelyek
Besztercebanya/Banska  Bystrica/Neusohl — rézbdl  késziiltek, ¢és a
cseppfolyositasi eljaras soran lengyel 6lommal kezeltek (2,0846 és 2,0864 a
208ph/2%Ph, 0,8478 ¢és 0,8481 a 2’Ph/2%Pb, illetve 18,416-18,423 a 2°°Pb/2**Ph
esetében; Hauptmann et al, 2016). Az 1. csoport mdzainak 6lom izotdparanya
¢és a Wroctawban ¢és Krakkoban talalt két kozépkori olomrad olom
izotoparanya kozott is erds atfedés van, az utobbi olkuszi pecsétet viselt, és
mindkettd a krakko-sziléziai banyavidékrdl szarmazik (Wroctaw rad: 2,08576
+ 0,00026 (2SD) a 2%8Pb/2Pb, 0,84807 + 0,00012 (2SD) a 2"Pb/?%Pb és
18,4200 £ 0,0025 (2SD) a 2%Pb/2%4Pb, krakkoi rad: 2,08544 a 2%8Ph/?%Ph-re,
0,84838 a *’Pb/*®Pb-re, 18,4177 a 2°°Pb/**Pb-re, Stos-Gale et al., 2012,
Miazga et al., 2022). Ezért feltételezziik azt, hogy a szlovakiai Erchegység
teriiletén nemcsak a cseppfolydsitasi eljaras soran hasznaltak import 6lmot,
hanem a legtobb kalyhacsempe mazanak elkészitési folyamataban is lengyel
o0lmot hasznaltak. A régio cserépgyartd muhelyei tehat foként ugyanabbol az
ércforrasbol szarmazo 6lmot hasznaltak. Krakko és Szilézia felvidéki teriilete
a kora kozépkor ota, valosziniileg a 11-12. szazadtol a kora jkorig termelt
olmot és eziistdt, és az 6lommal intenziven kereskedtek Kozép- és Kelet-
Eurdopaban (Boron & Rozmus, 2014; Miazga et al., 2022).
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60. abra: (a) 2°°Pb/?%Pb versus 2°"Pb/?%Pb és (b) 2°°Pb/?%*Pb versus
208ph/204Pp és a cserépmdzak élom izotépardnyai a krakké-sziléziai
banyavidéken (Lengyelorszag) banyaszott dlomérccel és a tridsz, Bleiberg-

tipusu Pb-Zn lelohelyrol (Ausztria) szarmazo olomeérccel

osszehasonlitva (az

ércek izotopadatait Zartman et al. alapjan, 1979; Church & Vaughn, 1992;
De Vleeschouwer et al., 2009; Stos-Gale et al., 2012; Miazga et al., 2022;
Koppel & Schroll, 1985, Schroll et al., 2006;).
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A két egri csempe (2. csoport: E 1 csempe z06ld és sarga maza, E 10
csempe z6ld maza) 6lom izotop adatai hasonldak a tridsz kori Bleiberg-tipusu
Pb-Zn ércesedések o6lom izotép adataihoz a Keleti-Alpokban (Koppel &
Schroll, 1985; Schroll et al., 2006) (59.abra, b. és 60. abra), ami Ausztriabol
szarmazd Olom importra és az osztrdk olom felhasznéaldsara utalhat a
cserépmazak egy részének eldallitasanal. A 2. csoportba tartozé mazakhoz
hasznalt 6lom eltérd eredete 6sszhangban van a technoldgiai kiilonbségekkel,
amelyeket Gyorkos ¢és munkatarsai (2020) mutattak ki. Bar a két egri
kalyhacsempe kiils6 megjelenése hasonlé a magyarorszagi és flileki/fiileki
kalyhacsempe megjelenéséhez, mazaik kiilonb6z6  szinezOanyagok
felhasznalasaval késziiltek (az E_1 csempe sarga mazaban vas helyett 6lom-
antimonat, az E 10 csempe z06ld mazahoz pedig Olom-6n-antimonat
hasznaltak a réz szinezbanyag mellett; Gyorkos et al., 2020). A két egri
csempét kiilonboz6 mesterek készithették ugyanabban a miihelyben, ahol a
tobbi magyarorszagi és Fiilek/Filakovo kéalyhacsempe is késziilt, vagy pedig
egy teljesen mas mithelyben gyartottak oket.

A Csabrag/Cabrad’ és Ipolysag/Sahy (3. csoport) zold mazai izotdposan
a krakko-sziléziai banyavidékrél importalt 6lombol €s a selmecbéanyai/banska
Stiavnica/Schemnitz 6lomércekbdl késziilt 1. csoportba tartozd mazak kozott
helyezkednek el (59. és 60. abra). Ezeknél a z6ld mazaknal a Lengyelorszagbol
szarmazo 6lom és a helyben banyaszott 6lom keverékét hasznalhattak. Erdekes
modon a 6lom izotoparanyok alapjan a Csibrag/Cabrad’ és Ipolysag/Sahy
(CS_2016_117 3, CS_2016.163.12 és 1 70) polikrom kéalyhacsempék zold
mazai a 3. csoportba tartoznak, mig ugyanezen csempék mas szinli mazai
(fehér, sarga és kék) az 1. csoportba. Nem meghatdrozott, hogy miért
hasznaltak kiilonb6zdé eredetli 6lom érceket ugyanazon kéalyhacsempék
mazainak az eldallitdisdhoz ugyanabban a mihelyben. A kiilonb6zd
forrdsokbdl szarmazo oOlom ércek felhasznalasa Osszefligghet példaul a
Lengyelorszagb6l importalt o6lom (atmeneti) hidnydval vagy pénziigyi
okokkal.

Ezen feltételezések mellett nem zarhato ki teljesen a maradék fém 6lom
felhasznaldsa a kélyhacsempe mazak eldallitdsanal, bar a gyartds idején
bdségesen rendelkezésre allo elsddleges ércforrasokbol szarmazd o6lom
felhasznalasa a valosziniibb.
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6. Osszefoglalas

Kidolgoztam stroncium és 6lom izotoparany meghatarozasra szolgalo
analitikai modszercket, melyek optimalizalasa mellett roncsolasi és
mintatisztitasi eljarasukat is Kifejlesztettem eltéré mintatipusokon (karbonat,
talaj, ¢élelmiszer és archeolodgiai lelet — kerdmia targy, csont, fog). Sikertilt
elérni régészeti fog és csont mintak, élelmiszeripari termékek, bor és eper,
valamint geologiai karbonat mintdk, kornyezeti talajmintdk esetén 1 pg
mennyiségli stronciumbol térténd nagy pontosagu <0,003% stroncium
izotoparany méréstechnikat. Tovabba sikeriilt megvaldsitani régészeti keramia
mazak 1 pg mennyiségli 6lombdl torténd 0,01-0,2% oOlom izotdparany
méréstechnik4jat.

Magyarorszag teljes teriiletérdl vizsgaltam eper és hozzajuk tartozo
talajmintakat stroncium izotopardnyuk jellemzésével. Az eper mintdk
stroncium izotoparanya 0,7052 — 0,7116 tartomanyt 6lel fel, mig a talajmintak
esetében 0,7057 — 0,7115. A talajmintdk stroncium izotoparany értéke 85 %-
on beliil korreldl az ugyanarrol a foldrajzi helyr6l szarmazdé eper mintdk
stroncium izotopardny értékeivel. A kiilfoldi mintdk stroncium izotdparany
eredményei 0,70671 — 0,71015 tartomanyban mozognak. Legalacsonabb
értéke a gorog 1. jelolésti eper mintanak van, legmagasabb pedig a szlovén
jelolésti eper mintdnak. A magyar ismert eredeti eper mintak a 0,70524 —
0,71157 tartoményt fednek le. Tehat van olyan magyar eredetli eper minta,
amely a kiilfoldi jelolésti eper mintaktdl bizonyosan megkiilonboztethetd.
Alacsonyabb stroncium izotdparannyal ezek Bocskaikert, Marcali,
Gydrszemere, Székesfehérvar, Csikvand, Gyomore, Nyirtelek, Sandorfalva,
Rajka, Vasboldogasszony, Budakalasz, Solymar és Vértessz6l6. Magasabb
stroncium  izotoparannyal pedig Jozsa, Berettyoujfalu, Ujcsanalos és
Gutorfolde. A feldolgozott eper és talajmintak konnyebb atlathatosaga céljabol
késziilt egy POC (Proof of Concept) webes alkalmazas, amely adatbazis az
eredmények konnyebb atlathatosdga, Osszesitése és a kiillonbozo teriiletekrol
szarmaz6 mintdk stroncium izotéparany eredményeinek dsszehasonlithatésaga
képen.

Tovabba elemeztem hat magyarorszagi borvidék, mint a pannonhalmi,
villanyi, tokaji, egri, kunsagi és hajos-bajai borvidék borait, feltérképezve
Magyarorszag borvidékeinek stroncium izotoparanyat. A tokaji borvidékrol
tokaji és madi borok iddsorait vizsgaltam az 1999 évektdl egészen 2020 évekig
¢s lehetdségem volt Osszevetni Oket a tocsvai bormizeum 1934 — 1951
boraival. A madi és tolcsvai bormizeum borai azonos stroncium izotop-
Osszetétellel jellemezhetdek, 1d0s iiltetvények révén gyokérzonajuk a mélyebb
70 cm feletti, magasabb izotoparanyt tartomanybol veszi fel a stronciumot,
mig a tokaji borok, fiatal, 1991 utén telepitett iiltetvényének gyokér zondja a
sekély, 70 cm alatti mélységbdl veszi fel az alacsonyabb izotoparanyt
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stronciumot. Osszeségében tokaji borvidék stroncium izotdpos-Osszetétele a
0,7087 — 0,7112 tartomannyal jellemezhetd.

A tokaji borvidéken feliil a villinyi és pannonhalmi borvidékrdl is
lehetéségem nyilt idésorokat vizsgélni. A villanyi borvidék bormintai atfedést
mutatnak a tokaji borvidék bormintaival. A villanyi borvidék borainak
87Sr/®Sr izotoparanya a 0,7075 — 0,7095 tartomanyban mozog. Bar a
termoteriiletek alapkdzete a villanyi borvidék esetén mészké-dolomit, a tokaji
borvidéken pedig vulkanikus (déacit) mindkett6t vastag l0szréteg fedi. A
stroncium izotopos-Osszetételiik alapjan pedig a l0szrétegek genetikailag
azonos teriiletrdl szarmazhatnak, igy a két borvidék borainak stroncium izotop-
Osszetétele is hasonld. A pannonhalmi borvidék borai egyértelmiien
megkiilonboztethetd a villanyi és tokaji borvidék boraitdl. A pannonhalmi
borvidék borainak atlagos ®Sr/®Sr izotoparanya a 0,7075 koériil mozog.
Osszeségében ez alacsonyabb, mint a tokaji és villanyi bormintak esetében
mért atlag érték. Az eltérés oka, hogy itt a sz6lomiivelés 10szon és homokon
kialakult barna erddtalajon torténik, melyek kémhatdsa lugos, a talajok
meszesek.

Sikeresen alkalmaztam a stroncium izotoparany meghatarozast régészeti
leleteken. Els6ként alkalmaztam a méréstechnikat egy avarkori harcos, a kagan
lovasa fog anyagan, aki a vizsgalt hattérmintaktol eltérést nem mutatott, igy
szarmazasat tekintve helyinek mondhaté. Ezt a méréstechnikat sikerrel
alkalmaztam a Szigetszentmikldson el6keriilt urnds temetkezés hamvasztott
maradvanyain is. A stroncium izotoparany elemzéseknek koszonhetden
kideriilt, hogy a 241. urnabdl feltart magas statusza né kes6 gyermekkoraban,
8-13 éves kora koril koltozott Szigetszentmiklosra. Szintén sikeresen
alkalmaztam a modszert olyan régészeti leleteken, melyek az idészamitasunk
eldtti tizedik szazadi Tisza északi partjan elhelyezkedd Karos, Kenézld ¢€s
Tiszanana temetkezésekbdl feltart eltemetddés okozta diagenetikus
valtozasokon datesett csont és fog mintdkon, mellyel lehetdségiink van
kideriteni megdrizték-e a mintdk eredeti stroncium izotoparany értékiiket. A
modszer alkalmazhatdsagat karbonat mintakon is megvizsgaltam. A keszthelyi
hegységbdl szarmazo triaszkori mészkovek stroncium izotoparany eredményei
a globalis dolomitizacios trendet kovetik, mely vilagszinten zajlott ebben az
idészakban.

Héarom kiilonb6zé minta-elokészitési modszert (1-3. modszer)
hasonlitottam 6ssze a Karpat-medence északi részébdl szarmazo egyedi, jo
mindségli  késé kozépkori Besztercebanya/Banskd Bystrica tipust
kalyhacsempék nagy 6lom tartalmi mézéanak eldallitaisahoz hasznalt 6lom
foldrajzi szarmazasanak azonositasara. Osszesen 24 kalyhacsempét elemeztem
hét régészeti leldhelyrél a mai Magyarorszag ¢€s Szlovakia teriiletérdl. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az oOlom izotoparanyok fiiggetlenek az
alkalmazott prepardlasi modszertdl. Ezért a legegyszeriibb, mintazasi
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tamponnal torténd feliileti mintavételezes (2. mddszer) alkalmazasat javaslom.
Ez egy gyors eljaras, amelynek eszkoz és vegyszer igénye minimalis és tovabbi
elénye a minta fizikai megorzése. A régészeti lel6helytdl fliggetleniil a legtobb
kalyhacsempe az 6lom izotoparanyok alapjan egy csoportot alkot (1 csoport).
A kalyhacsempék 6lom izotdparanyainak az ércek 6lom izotdparanyaival vald
Osszehasonlitisa soran erds atfedést mutattak a krakko-sziléziai banyavidék
Olomérc lelShelyeivel. Az importalt 6lmot tehat nemcsak a Szlovak
Erchegység teriiletén banyaszott rézércbdl az eziist levalasztasara szolgald
cseppfolyositasi folyamat soran hasznaltdk, hanem a legtobb vizsgalt
kalyhacsempe mazanak gyartasi folyamatahoz is. A Szlovak Erchegységben
banyaszott dlomércet - Lengyelorszagbol szarmazo 6lommal keverve - csak
néhany csabragi/Cabrad’i és ipolysagi/Sahy-i kalyhacsempe zold mazaban
mutattam ki. Az Egerben feltart kalyhacsempék 6lom izotdparanya hasonlo a
triasz Bleiberg-tipusi Pb-Zn érclel6helyek o6lom izotopadataihoz, ami az
Ausztriabdl importalt 6lom lehetséges felhasznalaséara utal.
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/. Summary

I have developed analytical methods for strontium and lead isotope ratio
determination, optimizing their destruction and sample cleaning procedures on
different sample types (carbonate, soil, food and archaeological artefacts -
ceramic, bone, tooth). High accuracy <0.003% strontium isotopic ratio
measurements of 1 pg of strontium from archaeological tooth and bone
samples, food products, wine and strawberry, geological carbonate samples,
environmental soil samples have been achieved. In addition, a 0.01-0.2% lead
isotope ratio measurement technique from 1 pg of lead in archaeological
ceramic glazes has been achieved.

Strawberry and related soil samples from the whole area of Hungary
were investigated by strontium isotope ratio characterization. The 8Sr/®°Sr
isotope ratios of strawberry samples range from 0.7052 to 0.7116, while those
of soil samples range from 0.7057 to 0.7115. The strontium isotope ratios of
soil samples correlate within 85% with the strontium isotope ratios of
strawberry samples from the same geographical location. The strontium
isotope ratio results of the foreign samples range from 0,70671 to 0,71015. The
lowest value is for the Greek strawberry sample and the highest for the
Slovenian strawberry sample. The known Hungarian strawberry samples cover
the range 0.70524 - 0.71157. Thus, there are strawberry samples of Hungarian
origin that can be distinguished with certainty from foreign-marked strawberry
samples. With lower strontium isotope ratios, these are Bocskaikert, Marcali,
Gyorszemere, Székesfehérvar, Csikvand, Gyomore, Nyirtelek, Sandorfalva,
Rajka, Vasboldogasszony, Budakaldsz, Solymar and Vértessz6l6. A PoC
(Proof of concept) web application was developed to facilitate the transparency
of the processed strawberry and soil samples, which is a database for easier
transparency, aggregation of results and comparison of strontium isotope ratio
results of samples from different areas.

Furthermore, | analysed the wines of six Hungarian wine regions, such
as Pannonhalmi, Villany, Tokaj, Eger, Kunsag and Haj6s-Baja, mapping the
strontium isotope ratios of Hungary's wine regions. From the Tokaj wine
region, I examined the time series of Tokaj and Mad wines from 1999 to 2020
and had the opportunity to compare them with the 1934 - 1951 wines of the
Tokaj Wine Museum in Tokaj. The wines from the wine museums of Mad and
Tolcsava have the same strontium isotopic composition, with older plantations,
the root zone of which takes up strontium from the deeper, higher isotopic
range above 70 cm, while the root zone of the young plantations of Tokaj
wines, planted after 1991, takes up strontium from the shallow, lower isotopic
range below 70 cm. Overall, the strontium isotopic composition of Tokaj wine-
growing area is characterised by a range of 0.7087 - 0.7112. In addition to the
Tokaj wine region, | also had the opportunity to examine time series from the
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Villdny and Pannonhalma wine regions. The wine samples from the Villany
wine region overlap with the wine samples from the Tokaj wine region. The
87Sr/%Sr isotope ratios of the wines from the Villany wine region are in the
range 0.7075 - 0.7095. Although the bedrock of the production areas is
limestone-dolomite in the case of the Villany wine region and volcanic (dacite)
in the Tokaj wine region, both are covered by a thick layer of lava. Their
strontium isotopic composition suggests that the layers of lysine are genetically
identical and that the strontium isotopic composition of the wines of the two
wine regions is therefore similar. The wines of the Pannonhalma wine region
are clearly distinguishable from those of the Villany and Tokaj wine regions.
The average 8'Sr/®Sr isotope ratio of the wines of the Pannonhalma wine
region is around 0,7075. Overall, this is lower than the average value for Tokaj
and Villany wine samples. The reason for this difference is that the vines are
cultivated on loess and sandy brown forest soils with alkaline chemistry and
calcareous soils.

| have successfully applied strontium isotope ratio determination to
archaeological finds. 1 first applied the technique to the tooth material of an
Avarkorian warrior, the Rider of Kagan, who showed no deviations from the
background samples examined and can therefore be considered local in origin.
I have also successfully applied this measurement technique to the cremated
remains of an urn burial found at Szigetszentmiklds. The strontium isotope
ratio analyses revealed that the high-status woman recovered from urn 241 had
moved to Szigetszentmiklds in her early childhood, around the age of 8-13. |
have also successfully applied the method to archaeological finds of bone and
tooth samples that underwent diagenetic changes due to burial from the Karos,
Kenézl6 and Tiszanana burial sites on the northern bank of the Tisza in the
10th century BC, which allows us to determine whether the samples have
preserved their original strontium isotope ratios. The applicability of the
method was also tested on carbonate samples. The strontium isotopic ratio
results of Triassic limestones from the Keszthely Mountains follow the global
trend of dolomitization that took place worldwide during this period.

Three different sample preparation methods (Methods 1-3) have been
combined to identify the geographical origin of the lead used for the production
of high lead glazes for the production of high lead glazes for stove tiles of the
Banska Bystrica/Banska Bystrica type from the northern part of the Carpathian
Basin. A total of 24 stove tiles from seven archaeological sites in present-day
Hungary and Slovakia were analysed. The results show that lead isotope ratios
are independent of the preparation method used. Therefore, | suggest the use
of the simplest surface sampling method (Method 2), which is based on a
sampling swab. This is a rapid procedure with minimal instrument and
chemical requirements and has the added advantage of physical preservation
of the sample. Regardless of the archaeological site, most stove tiles form a
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group based on lead isotope ratios (Group 1). A comparison of the lead isotope
ratios of the stove tiles with the lead isotope ratios of the ores showed a strong
overlap with the lead ore deposits of the Krakow-Silesian mining district. The
imported lead ore was therefore used not only in the liquefaction process for
the separation of silver from copper ore mined in the Slovak Ore District, but
also in the production process of the glazes for most of the stove tiles
examined. Lead ore mined in the Slovak Ore Mines, mixed with lead from
Poland, was only detected in the green glazes of some stove tiles from
Cabrad’i/Cabradi and Ipolysag/Sahy. 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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8. Koszonetnyilvanitas

Koszonom témavezetomnek Dr. Palcsu Laszlonak a lehetdséget, a
tamogatasat és legfoképpen a tiirelmét, amellyel hozzéjarult kutatomunkam
elvégzéséhez ¢és dolgozatom elkészitéséhez. K6szonom kollégaimnak, Dr.
Benko Zsoltnak ¢és Dr. Braun Mihalynak a timogatast és hasznos tanacsokat.
K6sz6n6m biraloimnak, Dr. Uveges Martanak és Dr. Kiss Arpad Zoltannak az
elévédés utan nyujtott értékes tanacsokat a dolgozat javitasaban.

Koszonom Dr. Laszl6 Elemér kollégdmnak az egyiittmiikodési
lehetdséget mind a megosztott mintdk, mind pedig a k6zos mintaz kapcsan.

Ko6szonom Dr. Benkd Zsoltnak, Puskas-Preszner Anitanak és Faragd
Alexandranak a magyarorszagi eper foldek megmintdzasaban nyujtott
rendkiviili segitségét, nélkiiliikk ez a mintazasi kampany nem johetett volna
1étre.

Koszondm Dr. Bajnéczi Bernadettnek és Dr. Gyorkds Dorottyanak,
hogy az 6lom mazas keramiakat rendelkezésemre bocsatottak. Koszondom
nekik a k6zos munkét, hasznos tanacsokat és segitséget.

Ko6szondm Dr. Dani Janosnak, Dr. Ariana Gugoranak, Dr. Kiss
Viktoérianak, Dr. Haas Janosnak, hogy a régészeti és geoldgiai mintdkat a
rendelkezésemre bocsdjtottak, valamint a k6z6s munkat.

Koszondm az ATOMKI Izotéop Klimatologiai és Kornyezetkutatd
Ko6zpont ¢és az Isotoptech Zrt. Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratérium minden dolgozdjanak, kivaltképpen a kornyezetkutatd csoport
technikusainak, Hornyakné Telki Andreanak, Guba Doranak, Kallai
Mariannak, Barta Juditnak, Kathi Tamaranak és Fodor Andrasnak a tdmogatast
¢s segitséget a laboratoriumi munkaban.

Szivbdl kdszondm férjemnek, csalddomnak és barataimnak a kitartd
tamogatasukat, segitségiiket és tiirelmiiket. Nélkiilik ez a dolgozat nem
késziilhetett volna el.

A kutatast az Eurdpai Uni6 és Magyarorszag tamogatta az Europai
Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasdban a GINOP-2.3.2-15-2016-
00009 azonositoszamu ‘IKER’ palyazatban.
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