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1. Bevezetés, célkitiizés

A mészké alkotta alapkdzeti teriileteken igen nagy szamban alakulhatnak ki
cseppkobarlangok. A barlangokban képz6dott cseppkovek hiven tiikrozik a kialakulas ideje
alatt uralkodott klimatikus viszonyokat. A felszin alatti oldasos tiiregekben kialakult
karbonatok abbol a csapadékvizbol képzddtek, amelyek egykoron az adott karsztvidékre
hulltak, tehat az akkori csapadék, alapkézet, talaj és 1égkor bizonyos tulajdonsagairol és
értékeirdl szerezhetiink informaciot, ha ezeket a képzddményeket vizsgaljuk. A foldtorténeti
mult éghajlati viszonyainak kutatasat a paleoklimatologia tudomanyteriilete fedi le. Az ilyen
jellegti kutatasok egy ujabb irdnyvonala a szarazfoldi karbonatok fluidumzarvanyainak (viz €s
gazzarvanyok) vizsgalata, amely — tobbek kozott — az egykori barlanghémérsékletrdl is

informdciot szolgaltathat (1. dbra).
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1. abra: A Baradla-barlangb6l szarmaz6, hatezer éves cseppk6 vastagcsiszolati képe (Palcsu

L, Papp L. kozos felvétel)

A fluidumzarvanyokbdl nyert, hémérsékletinformaciot tartalmazé eredmények a
regionalis klimarekonstrukcidos modellek esetén bemend adatok lehetnek, mivel a felszin-
kozeli cseppkébarlangok éves atlaghOmérséklete az esetek dontd tobbségében megegyezik a
talajfelszin éves atlagos homérsékletével. Ez a felismerés azért kiemelt fontossag, mert Gjabb
lehetéséget nyujt a regionalis paleoklimatologiai kutatdsok mas modszerekkel nyert

eredményivel vald Osszehasonlitdsra. A fluidumzarvanyokbol, illetve a karbondtbdl nyert



hémérsékletadatokat, koradatokat 6ssze lehet vetni az adott régiobol szarmazé egyéb multbeli
klimakutatasi eredményekkel, ami nagyban segitheti a regiondlis klima -eldrejelzések
megbizhatdsagat. Ezen tul, 1éteznek olyan teriiletek, ahol csupan a szarazfoldi karbonatokra
(cseppkovekre) tamaszkodhatunk, ha paleoklimatologiai lenyomatokat kivanunk vizsgélni,
mivel nem all rendelkezésre a jelenleg alkalmazott paleoklimatologiai kutatasok modszereivel
potencialisan nyerhetd klimainforméacio.

A cseppkovek folyadékzarvanyait tobbféle modon és modszerrel vizsgaltak mar. Ugy
tlnik, hogy az egyetlen kozvetlen moédszer, amely soran hémérsékletadat nyerheté az a
folyadékzarvanyokban oldott nemesgadzok koncentracioinak meghatarozasa, amelyekbdl
nemesgaz-homérséklet szamolhato. A Henry-féle oldodasi torvény létesit kapcsolatot a
folyadékokban oldott kiilonféle gazok koncentracidja és a folyadék hémérséklete kozott.
Kovetkezésképpen a barlangi 1éghémérsékletnek megfelelé koncentracioban oldodnak a
kiilonféle gazok abban a vizben, amelybdl a cseppkd kivalik, mivel a lecseppend viz
hémérséklete rovid idon beliil egyenértékiivé valik a barlangi léghémérséklettel. A fent leirt
folyamat elméletileg igaz a cseppkébe zarddo vizre is, azaz a vizzarvanyokban oldott gazok
koncentraciéi a  barlanghémérsékletnek  megfeleléen  alakulnak. Amennyiben a
folyadékzarvany bezarddasa utdn nem véltoznak a vizben oldott kiilonféle gazok
koncentracioéi, potencialisan lehetéség nyilik ezek meghatarozasara, majd a Henry-féle
oldodasi  torvényt alkalmazva a cseppkd képzddése alatt uralkodd relevans
barlanghdmérséklet szamitasara.

Amennyiben a Henry-féle oldodasi torvényt kivanjuk alkalmazni a vizzarvanyok
bezarodasi homérsékletének megallapitasara, célszerli a peridodusos rendszer nyolcadik
focsoportjat alkotd kémiai elemek (nemesgazok) koncentracioit vizsgalni. A nemesgazok nem
vesznek részt kémiai és biologiai folyamatokban, igy ez az egyik nagy eldnye a fejleszteni
kivant modszernek. Eldszor sziikség van a vizben oldott nemesgazok koncentracidinak
meghatarozasara, majd ezutan a Henry-féle oldodasi torvényt felhasznalva szamithatjuk Ki,
hogy az adott vizzarvany milyen hdmérsékleten zarodott a vizsgalt cseppkdbe. A nemesgazok
ismert az adott cseppkd kialakulasakor ténylegesen uralkodod barlanghdémérséklet, ezt
Osszevethetjiik a Henry-féle oldodasi torvénybdl szamolt nemesgaz-hémérséklettel. Ha a
homérséklet azonos, akkor ez a moddszer valdsziniileg sikerrel alkalmazhatdé multbeli

barlanghdmérsékletek megallapitasara.



A barlangi karbonatok folyadékzarvanyainak vizsgalatanal igen komoly
zavarotényezd lehet a cseppkdvek gazzarvanyainak jelenléte. Adott térfogatu levegd
nagysagrendekkel nagyobb mennyiségben tartalmaz nemesgazokat, mint amit egyensulyi
oldodassal képes magaba oldani azonos térfogath, barmilyen hdmérsékletli viz. Ez azt jelenti,
hogy a gazzarvanyok formajaban jelenlévé tobbletlevegdt csak akkor lehetséges korrekcidoba
venni, ha a levego és a viz térfogataranya kisebb, mint 1/10 (Kluge, 2008).

Tovabbi nehézsége a fejleszteni kivant modszernek, és egyben ez a legjelentdsebb
kihivas is benne, hogy rendkiviil kis mennyiség viz (1-3 ul), illetve nemesgaz mintakkal kell
dolgozni, ezért kiemelt figyelem illeti meg a maradékgazok kérdéskorét.

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutaté Intézetben, a Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratériumban 2008 szeptemberében indult a bemutatasra keriild
doktori (PhD) munka, amelynek legfébb célkitiizése, hogy az intézetben kidolgozzam a kis
mennyiségli nemesgazmérések moddszerét. A modszer meghonositdsdhoz az els6
méréstechnikai 1épés a kalibraciés mérések kidolgozasa. Ezutan a standard vizmintakban
(adott nyomason ¢s homérsékleten, levegével egyensulyi oldodasban 1évé viz, Air-saturated
water, ASW) oldott nemesgazok koncentracidinak meghatarozasa volt sziikséges, mivel
minden Gjonnan fejlesztett mérési modszert standard mintakon, esetleg etalonokon sziikséges
ellendrizni, hogy valoban betdlti-e a kivant funkciot. Késobb valodi karbonat mintak
elokészitéséi-, mérési-, mintakezelési-modszerén dolgoztam. Tovabbi célom volt, hogy
megvizsgaljam milyen egyéb alkalmazasi lehetdségeket rejt magdban a kis mennyiségii
nemesgazmérések kelld pontossaggal és kimutatdsi hatarral valo fejlesztése, és amennyiben
lehetdség adodik, valdodi mintakon alkalmazzam a moddszert. A fent leirt célkitlizések

megvaldsitasdhoz pedig az alabbi 1€pések megtételére volt sziikség:

. A mintabeeresztd-szeparalo rendszer Tjjaépitése, amely mar alkalmas a
cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok kalibraciés méréseinek

kivitelezésére, a vizzarvanyokban oldott gazok feltarasara és mérésére.
. Vizmennyiség meghatarozasanak kifejlesztése.

o Kis mennyiségli nemesgazok egymastol valdo elvalasztasanak-, illetve
tomegspektrométeres méréseinek kifejlesztése, a mérések altal szolgaltatott

eredmények kiértékelésének megvaldsitasa.

. Valdédi mintdk (ASW, kdzet) gytijtése, elokészitése, tomegspektrométeres mérése

¢és azok kiértékelése.



2.Multbeli klimalenyomatok cseppkovekben (Szakirodalmi attekintés)

2.1 Cseppkovekbdl nyert multbeli klimainformaciok

A cseppkovek igen reprezentativan jellemzik a multbeli klima egyes paramétereit. A
barlangi karbonatokban fellelhetd izotopok, illetve nyomelemek vizsgéalataval kimutathatok a
hideg-meleg idészakok valtozasai, tovabba a gazzarvanyokban a multbeli barlanglevegd
megorzddhet, amely informaciot szolgaltathat a multbeli barlanglevegé CO, koncentraciorol.
Rendkiviili események, mint a foldrengések, illetve vulkankitorések nyomait is potencialisan
vizsgalhatjuk a cseppkovekben, de a barlangi ventillacio és az adott barlang folotti vegetacio
megvaltozasa is kimutathatd bizonyos esetekben. Ennek okat a cseppkovek kialakulasaban
kozrejatszo folyamatokban kell keresni. A talajfelszinre hullo csapadék bizonyos része a talaj
pérusaiba szivarog, ahol magaba oldja a 1égkorinél joval magasabb koncentracioban jelen
1év6 szén-dioxid gazt. Ennek koszonhetden a talajnedvesség, talajviz kémhatasa savas iranyba
tolodik el. Amint ez a viz eléri a karbonat tartalmu alapkdzetet, oldani kezdi azt. A
leszivargasi teriilet telitett zOnajaban, az alapkdzet repedésein keresztiil lefelé haladd savas
kémhatasu talajviz a szivargasi Gtvonalon megtett palyaja soran Ujonnan magaba oldott
karbonatot is oldatban tudja tartani. Ez az oldasos folyamat akkor szakadhat meg, amikor a
viz a repedéseken keresztiil eléri az alapkdzetben jelen 1év0 barlang, lireg mennyezetét, majd
lecseppen. A lecseppenéskor kigazosodik bel6le az oldott szén-dioxid, abban az esetben, ha a
barlang levegdjében kisebb a szén-dioxid koncentracidja, mint a vizben oldott koncentracio,

ezért mar nem tudja oldatban tartani a karbonatot, ami kivalik.

H,0O + CO, + CaCO; = C&(HCOg)z

A kivalas torténhet a mennyezeten fliggdcseppkd (sztalaktit) és/vagy a lecseppenés alatt, a
barlang talajszintén, allocseppkdé (sztalagmit) formajaban.

A barlangok levegdje a talajgaztol nagyobb koncentracidoban is tartalmazhat szén-dioxidot,
tovabba olyan gaz-halmazallapotii kémiai anyagokat, amelyek ha vizzel reakcidoba 1épnek
savas kémhatdsiva valnak, aminek kovetkezménye lehet a barlangban 1évd

karbonatformaciok oldasos pusztulasa (2. bra).



Carbonate
o0 Ky

Total Carbon Dioxide
99.85% CO,
04 0.15% H,CO,

Species Fraction

0 2 4 10 12

pH
Figure 1 - Distribution of Total Carbon Dioxide,
Bicarbonate, and Carbonate vs. pH

2. abra: A vizben oldott CO, kémiai formai a pH fiiggvényében (Wojtowicz, 2001)

A fent emlitett folyamatokbol jol latszik, hogy a kdzet repedésein atszivargd egykori
csapadékviz, amelybdl a cseppkd kivalik, kolcsonhatasba keriil a 1égkorrel, a talajjal, a
talajgazzal, a talajnedvességgel, a talajvizzel és az alapkozettel, tovabba a barlang levegdjével
is. Ennek koszonhetéen a cseppkovet alkotd kémiai elemek és az azokbol felépiil6 molekulak
koncentracioi a képzdédési idé soran valtozhatnak. Az elemeket alkotd izotopok & értéke
[6=(Rminta/Rstandara-1)*1000, ahol R=izotoparany] is pozitiv vagy negativ iranyba tolddhat.
Ennek az oka, hogy idében és térben nem allando a 1égkér, talaj, talajgaz, talajnedvesség,
talajviz és az alapkdzet elemosszetétele és izotoparanya, illetve az fent leirt kornyezettel valod
kiilonbozd reakcidk is izotoparany eltolodast okoznak. A tovabbiakban felsorolok néhany
vizsgalati modszert, amelyek segitségével cseppkovek karbonatjaibdl és/vagy zarvanyaibol
kimutathatdak egyes multbeli éghajlati valtozasok, illetve bemutatom a cseppkovek datalasara
legalkalmasabb kormeghatarozasi modszert.

Karbonat esetén a 60 vdltozdsa altalaban hémérsékletvaltozasra utal. Melegebb
1d6szakban magasabb a lehullo-, majd beszivargo csapadékviz és igy a csepegd viz ¥0/*0
aranya is. Napjainkban, kontinentalis éghajlaton ennek az értéknek az atlaga +0,59 %o0/°C
(Rozanski et al., 1993). Magyarorszagon, az Atomkiban is végeztek hasonlo kutatasokat, ahol
a fent emlitett atlagtol kisebb értékek adodtak, tehat a hdmérséklet fliggvényében lokalisan
valtozik a csapadékviz 520 értéke (Vodila et al., 2011; Varsanyi et al., 2011). Természetesen
korabbi foldtorténeti idOszakokra ez az érték nem feltétleniil helytallo. A fent leirtakkal
ellentétes irany izotoparany-eltolodast okozd folyamat a karbonat kicsapddasa. Ekkor
alacsonyabb homérsékleten a csepegd viz és a kicsapodo karbonat oxigénje kozott fokozodik
az 1zotop frakciondcio. Kisérletileg meghataroztak az izotdparany-eltolodas mértékét, amely
szobahdmérséklet kornyékén -0,24 %o/°C — nak adddott (O’Neill et al., 1969). A két effektus

tehat egymas ellen hat, pedig mindkett6t a hdmérséklet valtozasa vezérli. Abban az esetben,



ha a két érték atlagat 6sszességében nézem, akkor 1 °C homérséklet emelkedés esetén +0,35
%o a 620 valtozasa a csepegd vizbdl kivalé kalcitban. A fent leirt 80 valtozasokat csak
nagyon ovatosan ¢s koriiltekintéen szabad homérséklet rekonstrukciora hasznalni, mivel teljes
biztonsadggal nem lehet megallapitani a multbeli csapadék 80 aranyat adott hdmérsékleten,
csak a kalcit, illetve folyadékzarvany 8180 értékét vizsgalva. Raadéasul a folyamatot tovabb
bonyolitja, hogy a csepegd vizbdl kivalo kalcit eleinte tobbnyire amorf kalcitként jelenik meg,
majd az id6 soran ujrakristalyosodas kovetkezik be. Az amorf kalcit — kristalyos kalcit
atmenet soran tovabbi izotopcserével kell szamolni a viz, illetve a kalcit oxigén izotopjai
kozott (Demény et al., 2016). Ez azt jelenti, hogy a folyadékzarvanyokban mért 8180 sok
esetben nem egyezik meg a csepegd viz 8'°0 aranyaval. Ez az izotoparany-eltolodasi
folyamat is jobban érvényesiil a hidegebb barlangokban, mint a melegebbekben (Demény et
al., 2016). Ezek ellenére jarhat6 utnak tlinik, ha a folyadékzarvanyok stabilizotopjait
vizsgalva, a 0D aranyt mérik, majd ebbdl szamitjdk az adott értékhez tartozo 520 aranyt,
abban az estben, ha ismerik, vagy feltételezik a LMWL-t (LMWL: Local Meteoric Water
Line, Lokalis Csapadékviz Vonal). igy az oxigénre vonatkozo izotopeltolodas nem valtoztatja
a szamitott hdmérsékletet, bar ebben az esetben kevesebb mért kémiai elem izotoparanyara
sziikséges épiteni magat a homérséklet-szamitast. Ez természetesen nincs olyan bizonyitd
erejli, mint ha két, egymastol fiiggetlen kémiai elem (O, H) stabilizotop-aranyara alapozva
hatroznak meg a multbeli hémérsékletet. Osszességében, azonban megéllapithatd, hogy
kontinentalis teriileten a hdmérsékletvaltozas hatdsara, a folyadékzarvanyok stabilizotop-
aranyainak valtozasa, illetve a kalcitban mért 820 érték eltolodasa kozott pozitiv a korrelacid
(Breukelen et al., 2008).

A csapadék mennyiségének, a homérséklet, illetve a vegetacid valtozasanak egyiittes
kimutatasara igen alkalmas a karbonat Bertze aranyanak vizsgalata. Meleg, csapadékos
iddszakban fokozodik a talaj biologiai aktivitdsa, aminek kdszonhetden a leszivargd vizben
csokken a *C/*C arany, igy a viz altal magéba oldott karbonat kivalasakor alacsonyabb lesz
annak 8C értéke (Dienes et al., 1974), mig a széaraz klima, vagy az er0s lehiilés a ©
értékét az ellentétes iranyba tolja el (Brook et al., 1990, McDermott 2004.).

A cseppkovek  nyomelem-koncentracioinak — valtozasa  egyes  esetekben
hémeérsékletvaltozast jelenthet. Ha a talajvizben, vagy a barlangok vizében megndvekedett
foszfortartalmat mériink, az azt jelzi, hogy a talaj bioldgiai aktivitasa fokozddott (Borsato A,
et al., 2007). Az aluminium és a szilicium mennyiségének a novekedése a csepegd vizben,
illetve az ebbdl kivalé karbonatban is (Siklosy et al., 2009) a szilikat tartalmu asvanyok

mallasanak a fokozodasat jelzi, ami egyértelmiien a talajhdmérséklet emelkedésének a

6



szamljara irhat6. A karbonatban 1évé magnézium- ¢és stronciumtartalom pedig a
hémérsékletnek, a csapadék mennyiségének, a csopogd vizes oldat parolgasanak, és az
infiltracios Utvonalon torténd karbonat kicsapddasanak fliggvénye (Huang, Fairchild, 2001).
A ritka foldfémek: La, Ce, Pr, Nd ¢és az Y, amelyek bizonyos fokig hasonldan viselkednek,
mint a nehéz ritka foldfémek, (az eur6piumtol a lutéciumig) nagy vulkani kitorésekrél
arulkodhatnak (Siklosy Z et al., 2009).

28 bomlasi soranak nem-egyensulyi allapotan

A cseppkovek kormeghatarozasara a
alapuld Z°Th-2*U médszert elterjedten alkalmazzak, amely kivalé id8beli felbontést tesz
lehetévé (Svingor et al., 2003). A természetben harom bomlasi sor fordul el6, amelyek elsé

22Th izotopok. Jelen esetben az 2**U bomlési sora az,

anyaelemei az °U, az *U, és a
amelyre a modszer tamaszkodik. Mivel az 6selem 2*°U felezési ideje 4,468%10° év és a
bomlési sorban az ezt kdvetd két leanyelem (***Th ¢és #*Pa) felezési ideje sok nagysagrenddel
rovidebb (234Th T1 =24,1 nap ¢€s 234pg Ty =6,7 Ora), ezért az 28y bomlasi soranak elsé
harom eleme kozott, a foldtorténeti idéléptékekhez képest nagyon hamar bedll a szekularis
egyensily, abban az esetben, ha zart rendszerr8l beszélink. Az ?*®*U bomlasi soranak
harmadik leanyeleme az 234U, aminek 2,456*105 ¢év a felezési ideje. Ez az id6intervallum tobb
nagysagrenddel hosszabb, mint az eldtte 1€vd két elem felezési ideje. Ennek kdszonhetden az
24U és 2°Th kozott a szekularis egyensuly beallasdhoz sokkal hosszabb idére van sziikség
(kb. 800 ezer év), mint a bomlasi sor korabbi tagjai esetében. Ezért fennall a lehetésége
annak, hogy a bomlasi sor e részét kb. 800 ezer évnél fiatalabb karbonatok
kormeghatarozasara hasznaljuk (ugyanakkor az anyakdzet, amelybdl az urdn kioldodik
természetesen idésebb, mint 2 millié év). Ez ugy torténik, hogy a *°Th aktivitasat mérik az
24U aktivitasahoz képest (Zhang et al., 2008). Az uran sokkal jobban oldodik vizben, mint az
torium. Ez azt jelenti, hogy a mészkdben lefelé szivargd csapadékviz urant old magaba, igy az
ebbdl a vizbdl kicsapodo karbonat elméletileg nem tartalmaz toriumot, gyakorlatilag pedig
csak nyomokban. A modszer alkalmazasakor két korrekcios faktort szoktak figyelembe venni.
Az egyik zavar6 tényezé lehet az, ha a kicsapodd karbondt mégis tartalmazott valamennyi
toriumot. Ez ugy allapithatdo meg, ha megmérik a 20Th és a 2?Th aranyat (Zhang et al., 2008).
Minél nagyobb ez a szam, anndl kevesebb szennyezd torium keriilt a kicsapddo karbonatba. A

28y ¢s az U

kormeghatarozas bizonytalansagat novelheti még az a jelenség, ha az
aktivitasa nem egyenld. Ez akkor torténik, ha a szekularis egyensuly nem alakult Ki, vagy
valamikor megbomlott. A szekularis egyensuly megbomléasa ugy kovetkezhet be, hogy a

234

radioaktiv bomlas sordn keletkez6 “'U gyengébben kotddik az asvanyokban, és nagyobb

valdsziniiséggel megy oldatba, mint az *®U. Ennek az oka az, hogy az ?**U primordialis
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anyaeleme az ?*®U, ami o bomlassal ?*Th-¢, majd két B~ bomlast kdvetéen 2*U alakul. Az a
részecske magbol vald kiszabadulasanak koszonhetden visszalokOddés tapasztalhato, igy a
kristalyracsbol kiszabadulhat az atom, aminek kornyezetében a racshibak koncentracidja
nagyobb lesz. A megbomlas mértékét vagy a szekularis egyensuly kialakuldsanak hidnyat agy
lehet megallapitani, hogy megmérjiik az 28 65 az U aktivitasanak aranyat (Zhang et al.,
2008). Ha ez az arany, mérési hiban beliil egynek adodik, akkor szekularis egyensulyrol
beszEliink, viszont ha kisebb, mint egy, akkor korrekcios faktorként kell alkalmazni ezt a

hanyadost (Svingor et al., 2003).



2.2. A nemesgaz-termométer paleoklimatologiai alkalmazésa

Az 1. fejezetben mar kitértem a folyadékokban oldott nemesgazok koncentracioi és a
folyadék homérséklete kozotti kapcsolatra. Ebben a fejezetben részletesen bemutatom a
Henry-féle oldodasi torvény paleoklimatoldgiai alkalmazésat, illetve a torvényt felhasznalva,
de tovabbi jelenségeket figyelembe véve a relevans nemesgaz-homérséklet szamitasanak
elméleti hatterét.

A felszin alatti vizek esetében rutineljarasnak tekinthetd a nemesgazok
koncentracidinak mérése, ami a paleoklimatologiai kutatasok egyik eszkoze. Mint azt az 1.
fejezetben irtam, azért érdemes a folyadékokban, jelen esetben, a vizben oldott gazok koziil a
nemesgazokat vizsgdlni, mert nem vesznek részt kémiai és biologiai folyamatokban, tehat
csak fizikai torvények hatarozzak meg az oldddasi koncentraciojukat. A Henry-féle oldodasi

torvény, a paleoklimatologiai vizsgalatok soran hasznalt egyik formulaja:
Ci:pi*kH(T,S)

Ahol C; az adott (i) gaz koncentracidja a folyadékban (mol/m®), p; az adott (i) gaz
parcialis nyomasa, a folyadék felszinnel érintkez6 gaztérben (Pa), ku(T,S) pedig a
homérséklet és az adott folyadék sotartartalmatol fiiggd Henry-féle oldodasi tényezd
(mol/(m>Pa)) (Wieland et al., 2015).

Az 1. tablazatban a kiilonb6z6 nemesgazok levegdbeli koncentracioi lathatok. Amikor
a viz adott hdmérsékleten egyensulyi oldodasban van a kornyez6 talajgazzal (ami nemesgaz-
Osszetétel szempontjabol megfelel a levegének), akkor az a 2. tdblazatban [évo

koncentracioknak megfelelden oldja magéaba a gazokat.

1. tablazat: A nemesgazok légkori koncentracioja

Nemesgazok Levegdbeli
koncentracio
(ppm)
Hélium 5,24
Neon 18,18
Argon 9340
Kripton 1,14
Xenon 0,087

(Ozima and Podosek, 2002)



2. tablazat: A nemesgazok egyensulyi oldodasa desztillalt vizben, 1 fizikai atmoszféra
nyomason
[ahol a ccSTP/g az 1 gramm vizben 1év6 nemesgazok mennyiségét mutatja standard

hémérsékleten (0 °C), illetve nyomason (1 atm), kobcentiméterben]

Hoémérséklet Hélium Neon Argon  Kripton  Xenon

°C ccSTP/g

0 5,00-10° 2,30-107 5,00-10* 1,27-10" 1,96-10°
5 4,86-10° 2,17-107 4,38-10* 1,08-107 1,61-10°®
10 4,75-10° 2,07-107 3,89-10* 9,26-10° 1,34-10°%
15 4,6810° 1,98107 3,50-10* 8,09-10° 1,14-10°%
20 4,62:10% 1,92:107 3,1810* 7,16-10% 9,79-10°
25 459-10° 1,86-107 2,92:10* 6,41-10° 8,54-10°
30 45810° 1,82:107 2,71-10* 5,80-10% 7,55-10°

(Kipfer et al., 2002)

Miutan a talajfelszinre hullott csapadék a felszin ald torténd szivargasa soran a 2.
tablazatban szerepld értékeknek megfeleld koncentracidban oldott magaba nemesgazokat, az
infiltracids utvonalon haladd viztomegben az esetek dontd tobbségében megdrzddik az a
gazkoncentracid, amely a beszivargds kezdetén egyensulyi folyamatként kialakult, tehat
multbeli hdmérsékletinformaciot hordoz a vizben oldott nemesgaz-koncentracio.

Azonban nem elég csupan a Henry-féle oldodasi torvényt alkalmazni, ha a
beszivargasi homérsékletet kivanjuk meghatarozni, mivel a felszin alatti vizben mindig
jelenlévo tobbletlevegd megvaltoztatja az egyensulyi oldodas soran kialakult koncentracidkat,
amelyet feltétleniil figyelembe kell venni (Papp, 2008). Amennyiben eltekintenénk a
tobbletlevegd jelenlététdl, az egyes nemesgaz-koncentraciok sokkal alacsonyabb nemesgaz-
homérsékletet adnanak, mert a levegdben nagysdgrendekkel magasabbak a nemesgazok
koncentracioi, mint oldott allapotban, barmilyen hémérsékletii vizben. Tobb tobbletlevegd-
modell létezik, viszont a legljabb, és széles korben alkalmazott az ,,Egyensuly kialakulasa
zart rendszerben” (Closed-system equilibration) (Aeschbach-Herig, 1999; Aeschbach-Herig,
2000), amelyet én is hasznaltam jelenlegi és korabbi munkaim soran (Papp, 2008). Tovabbi
problémét okozhat a felszin alatti vizek esetében a bizonyos gdzok fejlédésével szoros
Osszefiiggésben 1év0 kigazosodds folyamata, amely hatdsara, a vizben oldott allapotban
jelenlévo, vizsgalni kivant nemesgdzok egy része eltavozhat. Amint a fenti két zavaro6 tényezo
kikiiszobolésre keriil, a Henry-féle oldodési torvényt felhaszndlva szdmithatdo a multbeli
talajhémérséklet. A fent megnevezett tobbletlevegé-modell kivaléan alkalmazhaté felszin

alatti vizek beszivargasi hdmérsékleteinek megallapitdsara. Ezt a modellt felhasznalva sikertilt
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bizonyitani a dél-alfldi régidoban végzett kutatas soran, hogy ezen a teriileten, a pleisztocén és
a holocén hataran tobb, mint 9 °C hémérsékletemelkedés tortént (Varsanyi et al., 2011) a
talajhdmérséklet tekintetében. Természetesen egyéb mas helyszineken is sikerrel alkalmaztak
a fent emlitett modszert (Kulongski et al., 2004; Beyerle et al., 2003; Stute et al., 1995;
Edmunds et al., 2006; Kreuzer et al. 2009). Bar az 1. fejezetben mar leirtam, hogy miért
célszerli a vizben oldott gdzok koziil a nemesgazokat valasztani ilyen jellegli kutatasok
kivitelezéséhez, azonban sziikséges megjegyeznem, hogy a hélium mennyiségét az infiltracios
utvonal soran tortént alfa-bomlasok novelhetik, tehat ezt figyelembe kell venni.

Mivel a nemesgaz-homérséklet meghatarozasnal figyelembe kell venni a fent emlitett
zavar6 tényezoket, igy a Noblebook nevezetii Excel szamolotablat hasznaltam (Werner-
Aeschbach, 1999), melynek segitségével lehetdség nyilik az ,,Egyenstly kialakuldsa zart
rendszerben” tobbletlevegd-modellt alkalmazni. Az Excel fajlba épitett modell az alabbi
Osszefiiggést haszndlja az egyes nemesgdzok vizben oldott koncentracidjanak

meghatarozasahoz:

(1-F)-A-zi
1+F-A-zi /| C*i(T,S,P)

Ci(T,S,P,A,F) =C*i(T,S,P) +

Ahol Ci az adott (1) gaz koncentricidja a vizben, ami fiiggvénye a viz
homérsékletének (T), a viz sotartalmanak (S), a légnyomasnak (P), a vizben csapdazott
frakciondciora jellemzd faktor mértéke arra utal, hogy a végsd allapotban 1évd rendszerben
talalhatd becsapdazott buborékok térfogat-koncentracidja, hogyan viszonyul a kezdeti
allapothoz. Ha F=0, akkor teljes beoldddas valosul meg, ha F=1, akkor nincs a vizben
tobbletlevegd. Abban az esetben, ha az ,,F” értéke 0 és 1 kozé esik, akkor részleges beoldddas
torténik. Létezik olyan éallapot is, hogy az ,,F” értéke nagyobb, mint 1, ekkor pedig a
kigazosodas esete allt fenn. A ,,C*1” az oldodasi egyensulyi koncentracid, ami szintén
fliggvénye a viz hdmérsékletének (T), a viz sotartalmanak (S) és a 1égnyomasnak (P). Végiil a
,»Z1”, az adott (1) gaz levegdbeli térfogataranya (Papp, 2008).

A Noblebook az Excel Solver-bévitményének segitségével keresi meg az ,,Egyensuly
kialakulasa zart rendszerben” modell (T, S, P, A, F kozil) tetszélegesen kivalasztott
paraméterértékeit, melyek mellett a nemesgdzok modell szerinti €s mért koncentracio
értékeinek y°-tel mért eltérése minimalis. A keresett paraméterértékekre korlatozé feltételek is

megadhatok (Aeschbach-Herig, 2000).

11



A dolgozatomban, és a nemesgaz-hémérsékletek szamitasanal altalanosan a >

hasznalata a kovetkez6k szerint értendo:
(Mo-M¢)?/(Mb)*N

Ahol Mo a modellezett érték, Mé a mért érték, Mb a mérési bizonytalansag és N a
mért nemesgizok szdma. A fent leirt Osszefiiggés x° eloszlast kévet. Amennyiben a
modellezett értékek és a mért értékek teljesen megegyeznek, akkor az illesztés megfeleloségét
jellemzo XZ minimalis, azaz zérus. Természetesen minél nagyobb a kiilonbség a modellezett és
a mért értékek kozott, annal nagyobb lesz a 3 értéke is.

A Noblebook szamolotablat sajat szamitdsaim soran a viz hémérséklet (T) értékek
meghatarozasara alkalmaztam, gy, hogy a futtatds sordn a program a légnyomast (P)
frakciondciora jellemz6 faktort (F) valtoztathatta.

A szoftver milkddése tugy foglalhatdé 0Ossze, hogy bizonyos feltételeknek,
sz€lséértekeknek és fliggvényeknek megfeleléen, numerikus szdmolas soran minimalizalja a
kiilonbséget a modellezett €s a mért értékek kdzott.

A fent bemutatott, a Noblebook Excel fajlba épitett tobbletleveg6-modell, azonban
nem csak a felszin alatti vizeknél hasznalhatoé kivaloan. Mivel ilyen kifinomultan tudja
kezelni a tobbletlevegd problémajat, igy elméletileg potencidlisan alkalmas a szoftver a
cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok koncentracidibol relevans nemesgaz-
hémérsékletek szamitasara is. Az az otlet, hogy cseppkovek esetében is alkalmazni lehetne a
nemesgaz-homérséklet szamitast elészor 2005-ben vetddott fel. Europaban ekkor két helyen,
Heidelbergben és Ziirichben foglalkoztak cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgaz-
koncentraciok meghatarozasaval ¢és ez alapjan nemesgaz-hémérséklet szamitassal. A
debreceni Atommagkutatd Intézetben 2008-ban indult a kis mennyiségli nemesgazmérések
kutatas-fejlesztése, amelyet jelen dolgozatom foglal 6ssze. A tudomanyteriilet rendkiviil fiatal
¢és mivel csak csekély szamu kutatohely foglalkozik a témaval, igy nem &ll rendelkezésre
jelentds szamu publikacid. A kovetkezOkben bemutatom, hogy Heidelbergben és Ziirichben
milyen mddszerekkel végezték a vizsgalatokat.
témaval, amelynek Osszefoglalasa, néhany ujdonsag bemutatasaval kiegészitve, 2008-ban
jelent meg tudomanyos cikk formajaban (Kluge et al., 2008). A fent emlitett cikkben mutattak

be elészor valodi cseppkémintak folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok koncentracidjabol
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szamitott nemesgaz-homérséklet. A cseppkOmintdk a németorszagi Bunker-barlangbdl
szarmaztak. A mintdk nemesgdzmérésre valod elOkészitésére tobb modszert hasznaltak. Itt
fontos megjegyeznem, hogy mennyire kiemelt kérdéskor a cseppkOmintdkban jelenlévd viz-,
illetve gazzarvanyok ardnya. A gazzarvanyok jelenléte tobbletlevegdként értelmezhetd, de
van egy fizikai hatar, amit ha elér a kétféle zarvany aranya, akkor alkalmatlan nemesgéz-
hémeérséklet szamitasra a minta, mivel a levegézarvanyokban jelenlévé nemesgazok ,.elfedik”
az egyensulyi oldédas soran kialakult homérsékletinforméciot. A levegd- és vizzarvany
minél kézelebb van az adott mintaban a levegd- €s vizzarvanyok aranya az 1/10 értékhez, a
nemesgaz-hémérséklet meghatarozasa annal nagyobb bizonytalansaggal lehetséges (Kluge,
2008). A fent leirt megfontolas miatt hasznaltak tobbféle mintafeltarasi modszert. Az egyik
metodus, hogy egy lefenekelt rozsdamentes acél csébe helyezték a cseppkémintat, illetve egy
polirozott, kopasallo, magnesezhetd golyot, majd legalabb nyolc o6ran keresztiil
vakuumszivattyGztak a sziikséges vakuumtereket, amig el nem érték a 2-5*10° mbar értéket.
Ezutan a lefenckelt rozsdamentes csovon kiviilrdl egy allandé magnes segitségével tudtak
mozgatni a csO belsejében 1évd golyodt, aminek segitségével mar vakuumban tudtdk torni a
cseppkOmintat. Hatvan alkalommal iitéttek a cseppkdémintara, aminek kovetkeztében a minta
Osszetort és az eredeti tomegének 80%-a kisebb szemcseméretli lett, mint 630 pum, 40%-a
pedig kisebb, mint 200 pum.

A masik feltarasi modszer, hogy egy lefenekelt rézcsdbe helyezték a cseppkOmintat,
amelyet eldzetesen vakuumrendszerre csatlakoztattak, majd szintén legalabb nyolc 6rdn at
vakuumszivattylaztak a sziikséges vakuumtereket, amig el nem érték a 2-5%10° mbar értéket.
Ezek utan satu segitségével Osszeszoritottak a rézcsdvet, aminek a belsejében 1€vé minta
darabokra tort. Ez a fajta mintakezelés nagyon valtozd szemcseméretli darabokat
eredményezett, a finom portdl, a mm atmérdjii darabokig. Tovéabbi probléma volt, hogy a
mintak mérése elott kivitelezett maradékgaz-mérés eredménye is nagyon magasnak adodott,
legféképp akkor, amikor a rézcsovet flitottek is.

A harmadik mintakezelési mod hasonld volt, mint az elsd, csak a lefenekelt
rozsdamentes acél csovet, a kordbban a golyd segitségével Osszetdrt mintaval, illetve a
golyoval egyiitt 50 °C homérsékletre melegitették, hogy a belsd feliiletekrdl, illetve a
cseppkOminta felszinérdl eltavolitsak az esetlegesen adszorbealodott vizet.

A vizmennyiség meghatarozasara egyetlen modszert dolgoztak ki, miszerinti a
kiilonboz6é modszerekkel felszabaditott vizet hiisz percen at, szarazjég hOmérsékleten

fagyasztottak egy hidegujjba, majd a megfeleld vakuumszelepek bezarasa utan 22,5+0,5 °C
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homérsékletiire melegitették. A vizmennyiség-meghatarozasa egy CMR 263 tipusu, Pfeiffer
altal gyartott, a vizmennyiség-meghatarozashoz sziikséges vakuumtérfogatokra elézetesen
kalibralt nyomasmérdvel tortént.

Miutan elvalasztottadk egymastol a felszabaditott kiilonféle gazokat, a nemesgéazok
tomegspektrométeres mérése kovetkezett. Itt a “He, illetve a ?°Ne és a ?Ne izotopok mérése
elemenként tortént, de minden esetben elektronsokszorozo volt a detektor, ionszamlalasos
{izemmodban. Az argon-, kripton-, illetve a xenon-frakciot egyszerre mérték, ahol az “Ar és
az *°Ar detektalasat Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérével, mig a ¥Kr és a
132x e detektalasat elektronsokszorozéval végezték, ionszamlalasos izemmodban. Eldzetesen
végeztek kalibracidos méréseket is, négy jol meghatarozott mintamennyiségre. A kalibracios
minta minden esetben levegd volt. Minden cseppkOminta mérése elétt maradékgaz-méréseket
is folytattak, amelyek eredményeit minden alkalommal levontak a soron kovetkezé minta
mérési eredményeibdl.

A mérési eredmények interpretalasa soran kiemelik, hogy mennyire fontos a levego-
¢s vizzarvany aranya ¢és emiatt nem alkalmas barmilyen cseppkd a nemesgaz-hdmérséklet
szamitasara. A Bunker-barlangb6l szdrmazo cseppkdmintdkat hdrom csoportba osztottdk. A
,BU-U” jelii cseppkOmintat hat darab kisebb mintara osztottak. A hat darab kisebb mintabol
harmat a rézcsoves modszerrel tartak fel (2. feltarasi mod), harmat pedig a rozsdamentes acél
csObe helyezték, a golyd segitségével Osszetorték, majd fiitotték (3. feltardsi mod). A mintak
korat U-Th kormeghatdrozas sordn sikeriilt megéllapitani. Mivel egy nagyobb darab
cseppkobdl indultak ki, igy annak az egyik vége 11700+400, mig a masik 10800+300 évesnek
adddott. A nemesgdz-koncentraciokbol jelen esetben 0 °C és 5 °C kozé esdé nemesgaz-
hémérsékleteket szamoltak, amelyek atlaga 2,9+0,7 °C volt (3. és 4. abrak). Mivel a
Pleisztocén és a Holocén hataran tortént hémérsékletemelkedés Kozép- és Eszak-Eurépaban 5
°C és 9 °C kozé teheté (Andrews, Lee, 1979; Stute, Deak 1989; Beyerle et al., 1998), igy
realisnak tiinik a jelenlegi barlanghémérséklettél (10 °C) 7,1 °C-al vald eltérés. A masodik
mintacsoport ,,BU-1”, ami valdjaban egy darab cseppkéminta, mérési eredményeib6l 7,1+0,8
°C nemesgaz-hdmérsékletet szamoltak (3. és 4. abrdk). Az adott mintan szintén alkalmaztak
az U-Th kormeghatarozasi modszert, aminek az eredménye 1300 év lett. Végiil a harmadik
mintacsoport, ami szintén egy darab, de recens szalmacseppkd nemesgaz-hdmérséklete
6,4+0,4 °C — nak szamoltak (3. és 4. abrak). Itt jegyzem meg, hogy problémai akadtak a
kutatoknak a nemesgaz-hOmérséklet szamitasnal, mivel jelentds mennyiségli xenon
maradékgazt detektaltak, illetve a mintdk mérése esetén pedig jelentdés xenon hianyt, az

altaluk alkalmazott modellhez képest. Osszefoglaldsul megéllapithato, hogy jelentds
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mértékben hozzajarult az adott kutatdocsoport a modszer fejlesztéséhez, de mivel a recens
szalmacseppkd esetében 6,4+0,4 °C nemesgaz-hOmérsékletet szamoltak, mig jelenleg a
barlang éves atlaghdmérséklete 10°C, igy megkérddjelezhetd a tobbi szamitott nemesgaz-
hémérsékletek megbizhatosaga is. A szerzok is kiemelik, hogy tovabbi recens cseppkémintak
mérésére  lenne  sziikség ahhoz, hogy megbizonyosodhassanak a  modszer

alkalmazhatdsagardl, megbizhat6sagarol.
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3. abra: A heidelbergi kutatocsoport altal vizsgalt karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott
kripton és argon koncentracioi (Kluge et al., 2008)
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4. abra: A heidelbergi kutatocsoport altal vizsgalt karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott

xenon és neon koncentracioi (Kluge et al., 2008)
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A svijci kutatocsoport is atfogdan vizsgalta a cseppkdvek folyadékzarvanyaiban oldott
nemesgazok koncentraci6ibol szamithatdo nemesgaz-hémérsékletek nehézségeit (Scheidegger
et al., 2010). Ok is azt emelték ki, hogy az egyik legfontosabb korlatozo tényezd a nemesgéz-
hémérsékletek szamitasanal a gazzarvanyok jelenléte. Szamos cseppkOminta vastagcsiszolati
(100-150 pum) képét vizsgaltak, amibdl azt a kdvetkeztetést vontak le, hogy a gazzarvanyok
mérete sokkal nagyobb, mint a vizzarvanyoké és leginkabb a kalcitkristalyokon kiviil, illetve
a kalcitkristalyok kozott helyezkednek el (Scheidegger et al., 2007). A vizzarvanyok tipikus
méretét 1-50 um kozottinek talaltak és rendszerint a kalcitkristalyokon beliil helyezkedtek el.
Volt olyan eset is, hogy a kalcitkristalyokon beliil talaltak gazzarvanyokat, amelyek mérete
megegyezett a vizzarvanyokéval, de ezek szdgletes alakuak voltak, szemben a vizzarvanyok
kerekded, ovalis formdajaval. A  vastagcsiszolatokrol készitett fényképek alapjan
megallapitottak, hogy a kalcitkristadlyok kozott és mellett elhelyezkedd gazzarvanyok
térfogataranya a cseppkd térfogatdhoz képest 2-3 V/V % és ezek reprezentdljdk a
gazzarvanyok 90%-at.

A cseppkovek gazzarvanyainak csokkentésére két mintakezelési moddszert
alkalmaztak. Az elsé mintakezelésnek a Iényege, hogy mozsarban el6torik a mintakat, hogy a
nagyobb méretli gazzarvanyoktol megszabaduljanak. A mintak térését addig végezték, amig a
teljes mintamennyiség 300 um-nél kisebb szemcseméretli nem lett. Az eldtoréseket tizenkét
minta esetében levegdn végezték (5. A dbra), mig tovabbi hat mintat 99,9999% tisztasagu
nitrogén atmoszféraban, kesztylidobozban (5. B abra). A 99,9999% tisztasagu nitrogéngazt
nemesgaz tomegspektrométerrel vizsgaltak, hogy megallapitsak milyen esetleges nemesgaz
»szennyezOk™” lehetnek benne. Héliumot, neont, kriptont és xenont nem tudtak kimutatni,
viszont 200 ppm argon volt a gadzban. Az el6tort cseppkd mintdkat ezutan eziist mintatartoba
helyezték és a nemesgaz tomegspektrométer gazkezeld rendszerébe juttattak. A vizzarvanyok
feltarasat melegitéssel oldottdk meg, olyan modon, hogy egy ordn at melegitették 300 °C
hémérsekletrdl 600 °C hdmérsékletre.

Masik mintakezelési modszerként épitettek egy cseppkotord berendezést, amely
vakuumban is miikodik, igy el tudtdk keriilni, hogy a minta a torés soran érintkezzen a
levegével. A berendezésiiket specialis modon hasznaltdk. A cseppkdmintdkban jelenlévd
zarvanyokat egy (5. C abra), vagy tobb 1épésben tartak fel (5. D abra), olyan médon, hogy egy
Iépésben 10-50 alkalommal iit6tték a rozsdamentes acél mozsarban 1évé cseppkOmintat,
amely tovabbra is vakuumban volt, majd utolsé 1épésként 280 °C homérsékletre melegitették,

aminek kovetkeztében felszabadultak a vizzarvanyok.
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A felszabaditott viz vakuumrendszerben valdé 0Osszegylijtését egy kriotechnikai
modszerrel oldottak meg. Folyékony nitrogén hémérsékleten egy hidegujjba fagyasztottdk a
felszabaditott vizet, majd a viz mennyiségi meghatarozasara kalibralt (250 cm?® trtartalmu)
vakuumtérfogatot hasznaltak. Ezek a vakuumalkatrészek egy 40 °C hémérsékleten tartott
vizfiirdobe mertiltek, ezzel biztositottak az allanddé homérsékletet, illetve, hogy a vizgdz ne
kondenzalddjon a feliileteken. Egy pontos nyomasmérdvel hatdroztdk meg a viz gdznyomasat,
majd az idedlis gaztorvényt hasznidlva szamoltdk a viz mennyiségét. A vizmennyiség
meghatarozasdnak mérési bizonytalansaga igy 1,5 % volt. Ahhoz, hogy a szamitott és a
tényleges vizmennyiség azonos legyen két feltételnek kellett teljesiilnie. Az egyik, hogy a
felszabaditott viz teljes mennyisége Osszegylljon a hidegujjban, illetve, hogy a kalibralt
térfogatban, ahol a nyomast is mérték, egyediil a viz géznyomasat mérjék, mas gazok, esetleg
g06z0k ne adjanak jelet a nyomdsmérdnek.

A nemesgédzok tomegspektrométeres mérését két féle modon kalibraltak. Az egyik
modszer, hogy 0,6 cm® ccSTP széraz levegét juttattak a mintakezeld rendszeriikbe, majd a
nemesgazokat elvalasztva mérték azok mennyiségét. A masik moddszer, hogy ehhez a
levegémennyiséghez 2-3 mg vizet adtak, igy probaltak hasonld koriilményeket biztositani,
mint a mintdk esetében. Ekkor a mintatartot egy oran at tartottdk 600 °C homérsékleten.
Mindét kalibracidos moddszer eredményei egyezést mutattak a vart értékekkel. A valodi
cseppkOmintak mérésénél levontdk a koradbban mért maradékgaz mennyiségeket, amelyek a
hélium, a neon, az argon és a kripton esetében a minta altal adott jelek 1,5 %-a volt, viszont a
xenon méréseknél ez az érték 30%-nak adodott.

A nemesgédz-hOmérsékletek szamitasanal a hélium nem szerepelt az adatok kozott,
tehat csak a neon, az argon, a kripton és a xenon mérési eredményeire tdmaszkodtak, illetve
nem a Noblebook Exel szamolotablat hasznaltak, hanem a ,,Matlab noble90” programot.
Minden cseppkdminta esetében tilsagosan nagy XZ értékek adodtak, igy nem tudtak
elfogadhatd nemesgaz-hdmérsékleteket szamolni. Azt feltételezték, hogy a mért nemesgazok
nem csupan az egyensulyi oldodasbol és a gazzarvanyként jelenlévd tdbbletlevegdbdl
erednek, hanem van még legaldbb egy, de lehet, hogy tobb forrasuk is, amelyet a ,,Matlab
noble90” program mar nem tud kezelni. Ezért egy specidlis adatkezelési modszert kezdtek
haszndalni, aminek a Iényege az volt, hogy az argon mennyiségéhez képest vizsgaltak a tobbi
nemesgaz mennyis€gét, azaz az elemaranyokat tanulmanyoztak. Azt vizsgaltdk, hogy ha két
komponensb6l szarmaznak a nemesgazok (ASW és levegd) milyen aranybeli eltéréseket
tapasztalnak a mért elemek esetében. A mintdban mért argon mennyisége alapjan

meghataroztak, hogy a folyadékokban jobban oldodo, nehezebb nemesgazoknak (kripton és
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xenon) milyen mennyiségben kellene jelen lenniiik, ha azok eredete csakis az ASW.
Ugyanakkor a héliumot és a neont, amelyeket bizonyos esetekben a tobbletlevegd becslésére
is hasznaljak, levegd eredetiinek feltételezték és az argon levegdbeli mennyiségéhez képest
hataroztak meg a mennyiségiiket. Ennek koszonhetéen Ilehetdségiik nyilt barmilyen
nemesgaz-6sszetételii mintat 6sszehasonlitani olyan nemesgéaz-0sszetételli mintaval, amelyben
a nemesgazok csupan levegd és ASW eredetiiek. A ,,Matlab noble90” program ugyanis csak
az ASW ¢s a levegd eredetli elemaranyokkal tud szdmolni. Ezek utdn azt allapitottdk meg,
hogy a mintakbol szarmazé hélium €s neon nem csupan ASW ¢és levegd eredetii, hanem van
egy harmadik forras is. A harmadik forrasra az volt a feltételezésiik, hogy a kalcit
kristalyracsbol szdrmazhat a tobblet hélium és neon, amelyek a cseppkd novekedése soran
csapdazodtak a kristalyracsban. A kripton, illetve a xenon tobblet eredetérdl pedig azt
feltételezték, hogy a szabadlevegén el6tort Kalcit, a feliiletén kototte meg ezeket a gazokat,
majd a mintafeltaras sordn hozzaadodott a levegd-, illetve ASW eredetli komponensekhez. Ezt
a feltételezést tdmasztja ald, hogy, amikor a 99,9999% tisztasagi nitrogén atmoszféraban
torték elé a mintakat, akkor joval kisebb kripton és xenon tobbleteket tapasztaltak. Mivel az
argont hasznaltdk referencia elemként, amely mennyiségéhez képest adtdk meg a tobbi
nemesgaz mennyiségét, tovabba a 99,9999% tisztasagl nitrogén 200 ppm argont tartalmaz,
igy tovabbra sem tudtak elfogadhatd6 nemesgaz-hémérsékleteket szamolni, mert ebbdl a 200
ppm argontartalombol is kotott meg valamennyit a frissen tort kalcit feliilete. A szdmitasok
soran viszont sikeriilt bizonyitani, hogy a leveg6bdl képes a frissen tort kalcit nehezebb

nemesgazokat megkdtni (Scheidegger et al., 2010).
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5. abra: A svijci kutatocsoport altal vizsgalt cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott
nemesgazok értékei, amelyeket kiillonboz6 minta-eldkészitési modszerekkel tartak fel

((R=Ngi/Ar)minta/ (Ngi/Ar)ievegs) (Scheidegger et al., 2010)

A fent bemutatott kutatds tapasztalatait levontdk és 2011-ben mar egy ujabb
mintakezelési moddszert hasznéltak (Scheidegger et al., 2011). Azonban itt is felhivjdk a
figyelmet, hogy mennyire 1ényeges az alacsony levegdzarvany/vizzarvany arany, ami limitalja
a nemesgaz-hémérsékletek szamitasat. Ezt a nehézséget a 2010-ben (Scheidegger et al., 2010)
hasznalt mintakezelési modszer valtoztatasaval kivantdk megoldani. Szintén kesztylidoboz
szolgalt a mintak el6torési helyszineként, de mar nem a 99,9999% tisztasagu nitrogén gazt
hasznaltdk, hanem 99,9999% tisztasagu héliumot, amiben nem volt jelen kimutathato
mennyiségll neon, argon, kripton és xenon. Miutan a kesztylidobozt 4tdblitették a 99,9999%
tisztasdgu héliummal, mintat vételeztek a kesztylidoboz belsejében 1évd gazbol, majd ezt is
nemesgaz méréseknek vetették ala. Azt talaltak, hogy az argon, a kripton és a xenon a
levegdbeli koncentracidjuk csupan tizedét érik el a kesztylidobozban. Tovabbi gaztisztitasi
eljarasként folyékony nitrogén hdmérsékleten tartott zeolitot is helyeztek a kesztylidoboz
belsejébe, majd négy ora elteltével ismét mintat vételeztek a kesztylidoboz belsejében 1évo
gazbol. Ebben az esetben mar nem volt kimutathatd mennyiségli kripton és xenon, de

tovabbra is maradt 200 ppm argon a kesztytidoboz belsejében. A cseppkOmintakat tehat ebben
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a kesztyidobozban torték eld mozsar segitségével, majd szitalast kovetéen 350-700 um
szemcseatmér6t kaptak. Az elotort cseppkomintakat ezutan lefenekelt végii rozsdamentes acél
csovekbe helyezték és vakuumszeleppel zartak le, majd a mintabeeresztd rendszeriikre
helyezték, mikézben a minta nem érintkezett levegével. A vizzarvanyok felszabaditasa
céljabol 300-400 °C homérsékleten tartottdk a mintatartot egy oOran at, a vizgdz
kifagyasztasara ¢és a vizmennyis€g meghatarozasara a kordbban hasznalt moddszert
alkalmaztdk (Scheidegger et al., 2010). A mintdk mérése el6tt maradékgaz-méréseket
végeztek, de kozben nem melegitették a mintatartdt, illetve minden minta mérése utan
kalibraciés mintat is mértek. A mintakbol mért nemesgazok koncentraci6ibdl minden esetben
levontak a maradékgaz-mérések eredményeit. A nemesgdz-koncentraciok meghatarozasanak
bizonytalansdga a neon, az argon és a kripton esetében 2-3 %, mig a xenon esetében ez az
érték 3-5 % volt. Tovabbra is azt feltételezték, hogy a neon nem csupan levegd, illetve ASW
eredetii, hanem a kalcit kristalyracsbol is szarmazhat, éppen ezért a neon mért koncentraciojat
nem haszndltdk a nemesgaz-homérséklet szamitdsdnal. Mivel a mintdk eldtorése soran a
kesztyidobozban hélium atmoszféra uralkodott, illetve 200 ppm argon koncentraciot mértek,
szintén a kesztylidobozban, igy mind a hélium-koncentraciot, mind az argon-koncentraciot
nélkiilozték a nemesgéz-hdmérsekletek szamitasanal.

A jemeni Szokotra szigeten 1évé Dimarshim-barlang 27 °C, a torokorszagi Sofular-
barlang 12 °C, mig a svajci Vallorbe-barlang 8 °C éves atlaghomérséklettel rendelkezik. A
fent emlitett harom helyszinrél szdrmazd cseppkOmintakat vizsgaltak. HozzavetOlegesen a
mintak felét talaltak alkalmasnak nemesgaz-hémérsékletek szamitasara, de ezeknél is csak a
kripton, illetve a xenon koncentraciokat hasznaltak. A tovabbiakban csak a kutatocsoport altal
alkalmasnak vélt mintak eredményeirdl irok. A jemeni Dimarshim-barlangbol (D1) szarmazé
mintdk kora 2000 évestdl napjainkig terjedt és a mintdk mérési eredményeibdl szamolt
nemesgaz-hdmérséklet atlaga 29+3,7 °C — nak adddott. Azonban volt olyan minta, amelynek
nemesgaz-homérséklete 36,4+3,9 °C volt, de olyan is, amelynek 27,3+2,6 °C (6. abra). Az
5000-6000 éves torokorszagi mintak (SO2, SO3, SO4) nemesgaz-hOmérsékletének atlaga
11,241,9 °C volt, mig a jelenkorinak feltételezett vallorbe-barlangi (V1) cseppkdmintaknal ez
az érték 3,0+0,5 °C. Itt jegyzem meg, hogy a Svajcbol szarmazo mintak atlagat csupan harom
mintabol szamoltdk, mert a tovabbi negyedik mintat késébb, kiugréd értékre (17,4+5,3 °C)
hivatkozva nem vették figyelembe. Ezen tl a Vallorbe-barlang éves atlaghdmérséklete 8 °C,
mig a nemesgaz-hémérsékletek atlaga 3,0+0,5 °C volt. Osszességében ugy lehet dsszefoglalni
a nemesgdz-hdmérséklet szamitasara haszndlt mintdk kivalasztdsanak folyamatat, hogy

egyrészt vizsgaltdk a levegdzarvany/vizzarvany aranyokat, ez volt az elsd sziird, majd ha a
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nemesgaz-mérések eredményei nem a szdmukra elfogadhat6o adatokat adtak, akkor azt kiugro
értéknek tekintették és nem vették figyelembe. A publikacid végén azt a kdvetkeztetést vontak
le, hogy mennyire l1ényeges a karbonatok vékonycsiszolati képének tanulmanyozasa és csak
ez alapjan érdemes a nemesgaz-hémérséklet szamitasara szant mintakat kivalasztani. Mivel
csak kripton- és xenon-mérések eredményeibdl szamitottak a nemesgaz-hémérsékleteket, igy,

ebben az esetben értelmezhetetlen volt a 2.
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6. abra: A svijci kutatocsoport altal vizsgalt cseppkovek kripton és xenon koncentracioi

(Scheidegger et al., 2011)

A svijci kutatdcsoport tovabbi fejlesztéseket hozott 1étre a cseppkdvek megfeleld
szemcseatmérdre valo torésére (Vogel et al., 2013). F6 problémanak tovabbra is a levegd- és
gazzarvanyok aranyat tekintették, amelynek optimalizalasara egy Uj eljarast dolgoztak ki. A
céljuk az volt, hogy rutineljarast fejlesszenek a karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott gdzok
feltarasara, illetve a folyadékzarvanyokban 1€év6 viz mennyiségi meghatdrozasara. Az volt az
elképzelés, hogy a  nemesgaz-hOmérséklet szadmitasdra  szant  karbonatokbol
vékonycsiszolatokat készitenek, amelyek tanulmanyozasaval megéllapitjdk az optimalis
szemcsemeéretet, amely kisebb a gazzarvanyok méretétdl, viszont nagyobb, mint vizzarvanyok
mérete. A berendezés, vakuumban torténd cseppkotorést kovetden, szintén vakuumban
megfeleld lyukatmérdjli szitakon szitalja at az eldtort karbonatot, majd szemcseméret szerint
csoportositja a cseppkovekbdl torés soran eldallt szemcséket. A berendezés a cseppkovek
torése, ¢és a szitalas alatt is folyamatosan vakuumszivattyzas alatt all, ahol a jellemzd

vakuumérték 10° mbar nagysagrendi. A tOrést ¢€s szitdlast kovetden a kiilonbdzo

szemcseatmérdjii frakciokat kiilon mintatartokba helyezi, amelyeket a mintabeeresztd
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rendszerhez csatlakoztatnak. A sziikséges cseppkéminta mennyisége 2 gramm ¢és az el6torés
35-40 percet vesz igénybe (Vogel et al., 2013).

Az el6tort cseppkOmintat tartalmazo mintatartot 200-300 °C hémérsékletre melegitik,
aminek hatasara felszabadulnak a vizzarvanyok. A vizzarvanyokbdl felszabaditott viz
Osszegyljtésére és mennyiségi meghatarozasara a korabban hasznalt modszert alkalmaztak
(Scheidegger et al., 2010). A nemesgazok tomegspektrométeres mérését specialis modon
végezték, mivel csak egy izotdpot mértek a hélium, a neon, a kripton és a xenon esetében,
amelyek rendre a “He, a ??Ne, a *Kr és a **Xe izotopok voltak. Kivételt képzett az argon,
A hélium €s a neon mennyiségét egyszerre, illetve az argon, a kripton és a xenon mennyiségét
is egyszerre, egy mérési protokollal hataroztak meg. Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis
fesziiltségmérdt hasznaltak detektorként a 4He, a °Ar és a “°Ar mérésekhez és
elektronsokszorozéval végezték, ionszamlaldsos iizemmodban a 22Ne, a %Kr és a ®Xe
detektalasat. Ekkor is torténtek maradékgaz-, illetve kalibraciés mérések is. A maradékgaz-
mérések eredményeit itt is minden esetben levontak a minta altal szolgaltatott jelekbdl.

A vizsgalatok targyaul a tovébbra is rendelkezésre allo, jemeni Dimarshim-barlangbo6l
szarmazo6 mintak szolgaltak (a barlang éves atlaghémérséklete: 27 °C). Osszesen harom darab
cseppkOmintat hasznaltak a vizsgalataikhoz, majd az el6térés utan mindhdrom mintat harom
frakciora osztottak, szemcseatmérd szerint. Igy az eredeti harom mintabol dsszesen kilenc
mintajuk keletkezett, amelyeket finom-, optimalis- és durvafrakcioként azonositottak a
korabbi vékonycsiszolatos vizsgalatok alapjan. A nemesgaz-hdmérsékletek szamitasahoz
tovabbra is a ,,Matlab noble90” nevezetli programot hasznaltak, de specialis modon. Azt
feltételezték, hogy minden mintajuk azonos hémérsékleten képzodott, igy a ,,Matlab noble90”
nevezetili programban az egyiittes illesztés (ensemble fit) opcidjat hasznaltak ki (a Noblebook
Excel szamolotablaban ilyen opcid nem létezik), amely az 6sszes minta mérési eredményeire
egyszerre illeszti ugyanazt a nemesgaz-homérsékletet. Az egyiittes illesztést tobb variacidban
is hasznaltak. Els6 esetben csak az optimalis szemcsedsszetétel argon-, Kripton- és xenon-
koncentraciok mérési eredményeire tdmaszkodtak. Ekkor 25,6+1,5 °C nemesgaz-
hémérsékletet szamolt a program, mikozben a XZ érteke 4,1 volt. A mésodik esetben mar
mindharom frakcié mérési eredményeit figyelembe vették, de csak az argon, a kripton és a
xenon szolgalt az illesztés alapjaul. Igy 26,4+1,7 °C nemesgaz-hémérsékletet szamolt a
program, mikdzben a x? értéke 17,0 volt, ami nagyon messze all az elfogadhaté értéktdl.
Harmadik esetben mar a neon koncentracigjat is szamba vették (az argon, a kripton €s a xenon

mellett), de csak az optimalis szemcseméretli frakciot vizsgaltdk. Ebben az esetben 26,3+3,6
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°C nemesgaz-hOmérsékletet szamolt a program, mikozben a xz értéke 69 volt, ami hatalmas
eltérést jelent a modellezett értéktdl. Végiil az utolséd esetben mindharom frakcid, mindegyik
nemesgazmérési eredményét figyelembe vették a homérséklet illesztésnél. Ekkor 29,3+3,0 °C
nemesgaz-homérsékletet szamolt a program, mikézben a xz értéke 139 volt, ami teljességgel
elfogadhatatlan. Fontos megjegyeznem, hogy xz tekintetében csupéan az els6 esetben sikertilt
megfeleld értéket elérni, de a szamitott nemesgaz-hémérsékletek igen kozel allnak a
valdsaghoz. Az eredmények megbizhatosagat azonban jelentds mértékben arnyalja a magas °
értéke. Tovabba, ha az egyes mintak kiilonbozé frakcidinak mérési eredményeit nézziik
(amikor nem az egyiittes illesztést alkalmaztak), akkor akad olyan, amelynél a nemesgaz-
hémérséklet 2,3+£3,3 °C, de olyan is, amelynél 43,6+£8,4 °C. Amennyiben az egyiittes illesztés
hasznalatatdl eltekintiink, €s a mért neon-koncentracidkat nem vessziik figyelembe, akkor
minden minta esetében kivald y? értékek (0,1-2,4) adédtak, amelyek igen kozel allnak a
modell értékekhez, igy megbizhatd eredménynek szamitanak.

A svijci kutatocsoport munkajat Osszefoglalva, megallapithatd, hogy rendkiviili
mértékben elémozditottdk a cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok
koncentracidinak paleoklimatologiai alkalmazasat, de az egyiittes illesztés hasznalata, a
magas XZ értékekkel egyetemben nem szolgaltat megfelelden stabil alapot a paleoklimatologiai
kutatasok eszkoztarahoz.

Hazankban 2008-ban hangzott el eldszor annak a lehet6sége, hogy cseppkdvek
folyadékzarvanyaibol multbeli barlanghdmérsékleteket lehetne szamolni (Palcsu, 2008). Bar
az elmélet nagyon hasonlo a felszin alatti vizekben oldott nemesgazok vizsgalatahoz, amelyet
mar kidolgoztak az Atomkiban (Varsanyi et al., 2011), a gyakorlatban jelentds mértékben
eltér a két alkalmazas, nemcsak a mintavétel és a minta mennyiség szempontjabol, de a minta
feltaréasi- és mérési modszer tekintetében is.

Egyrészt, mig a felszin alatti vizek esetében vizmintara van sziikség, addig a
cseppkoveknél maga a cseppké fog mintaul szolgalni, aminek zarvanyaibol a vizet
vakuumban kell felszabaditani.

Természetesen a vizmintdk mennyiségében is hatalmas kiilonbség van. A
rutinmérésként alkalmazott felszin alatti vizmintadk mennyisége 20-40 ml, mig a cseppkovek
esetében ez csupan 1-3 pl kozotti érték. Nem tlinik jarhato Gtnak a mintamennyiség novelése,
mivel a cseppkovek nagyon lassan ndnek, igy a mintak térfogatdnak minimalizalasara
szlikséges torekedni, ha jo felbontast szeretnénk elérni a vizsgalni kivant paraméterek idobeli

véltozasanak nyomon kovetésére.
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Szintén mintafeltdrasi problémat okozhat, a potencidlisan nagy mennyiségben is
megjelend gazzarvanyok zavaro hatasa, amelyek akar nagysagrendekkel is nagyobb térfogatot
képviselhetnek a mintdban, mint a kutatas targyat képezd vizzarvanyok, ezért lehetdség
szerint kerlilni kell azokat, mivel adott térfogatu levegdzarvany nagysagrendekkel tobb
nemesgazt tartalmaz, mint egy azonos méretli vizzarvany (Kluge, 2008; Scheidegger et al.,
2010; Scheidegger aet al., 2011; Vogel et al., 2013).

A mérési mddszer is jelentdsen eltér a felszin alatti vizekben oldott nemesgazok
metodusatol. Mivel sokkal kevesebb a mérendé gaz mennyisége, kiemelt fontossaggal bir a
vakuumrendszer, illetve a tomegspektrométer maradékgaz mennyiségének meghatarozasa.

Ezen tul a kalibraciés mérések kivitelezéséhez sziikséges gazok mennyisége is
nagysagrendekkel kevesebb ¢és a tomegspektrométer detektorainak haszndlata is eltérd, illetve
az ebbdl fakado ionforras bedllitasokat is ugy kell elvégezni, hogy egészen mas ionizacids

hatasfok érvényesiiljon a berendezésben, mint a felszin alatti vizek esetében.
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3. Médszer, modszerfejlesztés

2008  szeptemberében  kezdddott a = mintabeereszté-szeparald  rendszer
tovabbfejlesztése. Ekkor a berendezés paraméterei lehetové tették, hogy 20 milliliter felszin
alatti vizben oldott nemesgazok koncentracioit mérni lehessen, a kdvetkez6 relativ standard
deviaciokkal:

e hélium: 1%
e neon: 2%

e argon: <1%
e kripton: 2%
e Xxenon: 2%

A mérési eredményekbdl pedig beszivargasi homérsékletet lehetett szamolni 0,5 °C
bizonytalansaggal (Varsanyi et al., 2011).

A fenti modszer kalibralasahoz sziikséges levegé mennyiségek hélium és neon
esetében 0,12-0,25 ccSTP, az argonnal, a kriptonnal és a xenonnal pedig 0,4-3,3 ccSTP,
amelyek nagysagrendekkel nagyobbak, mint a karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott
nemesgazok tomegspektrométeres mérésének kalibraciojahoz sziikségesek. Ezért a
berendezés tovabbfejlesztésére volt sziikség. Itt jegyzem meg, hogy jelen dolgozatomban a
karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok elvalasztasdhoz ¢és tomegspektrométeres
méréséhez sziikséges modositadsokat mutatom be, a rendszer egyéb, mas okbdl tortént
atépitéseire nem térek ki. Azonban nem csak a mintabeeresztd-szeparaldo rendszert volt
sziikséges atépiteni, hanem a tomegspektrométer ionforrasanak beallitasait, illetve a

méréfajlok valtoztatasait is végre kellett hajtani.
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3.1 Mintabeereszt6-szeparalo rendszeren végrehajtott fejlesztések

3.1.1 Karbonattoro berendezés installalasa

A cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgdzok felszabaditdsdhoz elsd
Iépésben egy olyan berendezésre volt sziikség, amely biztositjia a mintdk ultranagy
vakuumban torténd torését. A berendezés 300 mm hossza, 30 mm kiilsé atmérdjii lefenekelt
rozsdamentes acélcsO, amelyhez réztomitéses rozsdamentes vagoéllel (CF perem) rendelkez6
tetd tartozik. A tetén 1év0 Swagelok VCR csatlakozoval lehet a vakuumrendszerhez
kapcsolodni. Az Atomki mechanikai miihelyében 0Osszesen hat ilyen paraméterekkel
rendelkez6 karbonattér6 berendezés késziilt. Szintén az Atomki mithelyében késziiltek fiithet6
aluminium blokkok, amelyeket a karbonattérd berendezések aljara lehetett huzni. Az
aluminium blokkok faldban harom furat kapott helyet, kettdben fiitépatron, mig a
harmadikban egy hoémérséklet-érzékelé helyezkedett el. A homérséklet-érzékelé és a
flitdpatronok egy hdomérséklet-szabalyzoban kapcsolodtak, biztositva ezzel az 4llando
hémérsékletet. A fiithetd blokkokra azért volt sziikség, hogy a karbonat tor6é berendezések
falan megk6tddott gdzokat minél hamarabb el lehessen vakuum szivattyzni és ezaltal elérni a
kivant 1-10® mbar értéket. Ennek érdekében egy &jszakan at 150 °C hémérsékleten kellett
tartani az aluminium blokkokat. A karbonat tord berendezésen beliill egy magnesezhetd,
kopasallo, 20 mm atmérdjii csapagygolyod helyezkedett el, amely mozdulatlan helyzetét
kiviilrdl magnessel biztositottam, a tord tetejétdl 30 mm tavolsagra. A golyd ennek
koszonhetden stabilan 4llt és egy rozsdamentes acélbdl késziilt 20 mm atmérdji félgombot
tartott, ami mintatartoként funkcionalt (7. abra). Erre a megoldasra azért volt sziikség, mert ha
fiitve volt a karbonat to6r6 berendezés alja és benne minta helyezkedett el, fennallt annak a
veszélye, hogy a folyadékzarvanyokban 1év0 viz a ho taguldsnak koszonhetden szétrepeszti a
karbonatot, ami 4ltal a vizsgalni kivant minta megsemmisiilhetett volna.

A mintatart6 oldalara egy drotbol hajlitott karikat forrasztottak, amelybe egy vékony,
30 mm hosszu lancot fiiztem, a lanc masik végét pedig a tord belsd feliiletéhez, a vagoéltol 3
mm tavolsagban rogzitettem.

A kézetminta el6tort allapotban keriilt a mintatartoba. Amikor a mintabeereszto-

szeparaldo rendszer vakuumszivattyGzdsa befejez6dott és a mintafeltarast kezdtem, akkor
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elvettem a magnest, ekkor a csapagygolyé leesett a karbonat t6r6 aljara és a mintatartd kozel

90° -kal elfordult, amelybdl kiborult az el6tort kdzetminta, szintén a karbonat tor6 aljara.

—

Magnes ] izi:;

Hoémérséldet-érzékeld Fatopatron

Almminim blokds

7. abra: A karbonattordé berendezés, magnessel, golyoval, mintatartoval és fiithetd

aluminiumblokkal szerelve

3.1.2. Cseppkokalibracios-tartaly

A minta beeresztd-szeparalo rendszer atépitésénél fontos mozzanat volt egy 1j
kalibracios tartaly épitése, a kis mennyiségli nemesgazok tomegspektrométeres méréseihez
sziikséges kalibracids mérések kivitelezése miatt. Az 0j, rozsdamentes acélbol késziilt tartaly
térfogata 6370 cm®+ 0,1%o, amelyhez két nagyvakuum szelepbdl allo pipettat csatlakoztattam.
A pipetta térfogata 1,259 cm® + 0,001. A 20-40 milliliter felszin alatti vizben oldott
nemesgazok tomegspektrométeres méréséhez sziikséges kalibraciods tartalybodl terjesztettem
gazt az Ujonnan telepitett kalibracids tartdlyba. A régi kalibracids tartaly térfogata 14105 + 1
%o cm®, amely vizparatél mentesitett levegdt tartalmaz 20010 = 2 %o Pa nyomason. Ebbdl a
rezervoarbdl terjesztettem 0,1236 £ 2 %o ccSTP mennyiségli levegdt az 01 tartdlyba, aminek a
nyomasa igy 2,0009 £ 3 %o Pa lett. A most mar cseppkdkalibracios-tartalynak nevezett levegd
rezervoarhoz épitett pipetta lehetévé teszi, hogy 2,48-10 ccSTP mennyiségii levegét vagy

ennek tobbszordsét juttassam a minta beereszté-szeparald rendszerbe.
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3.1.3. Vizmennyiség-meghatarozas vizgoznyomds alapjan

A folyadékzarvanyok viztartalmanak pontos meghatdrozasa Iényeges. Ennek
érdekében sziikséges volt megvizsgdlni azt a kérdéskort, hogy milyen méddon lehet a
felszabaditott vizet egy bizonyos térfogatba gylijteni, majd ennek mennyiségét kelld
pontossaggal megallapitani. A felszabaditott viz Osszegyljtésére egy egyszerii kriotechnikai
eljarast valasztottam, a fagyasztast. A viz géznyomasat alapul véve hataroztam meg a
felszabaditott viz mennyiségét. A géznyomas alapjan torténd vizmennyiség meghatarozashoz
nagyon pontos nyomasmérésre ¢s olyan térfogatokra volt sziikség volt sziikség, ahova adott
hémérsékleten Ki lehetett terjeszteni a vizgdzt.

A nyomasmérésre egy kapacitiv elven miikodo berendezést valasztottam (CMR 363
Pfeiffer Vacuum), amely 1-10% mbar és 11 mbar nyomashatarok kozétt 0,2 % pontossaggal
mér.

A véakuumozhat6 alkatrészeket pedig az Atomki mechanikai miihelyében készitették,
amelyek belso térfogatai, egyenként ~70 cm?®, ~150 cm® és ~250 cm?®. Ezek koziil, a ~70 cm®
térfogati vakuum alkatrészt hasznaltam hidegujjként, amelynek a tetején kapott helyet a
kapacitiv elven miikodé CMR 363 Pfeiffer Vacuum tipusu nyomasmérd. A masik két tartalyt
pedig sorosan, szelepekkel hatarolva csatlakoztattam a hidegujjként hasznalt vakuum
alkatrészhez (8. abra). Ebben az elrendezésben lehetdségem nyilt egy minta nyomasat harom
térfogatban is megmérni. Els6 esetben csak a hidegujj, azaz ~70 cm® a térfogat. Masodik
esetben, ha a ~150 cm® belsé térfogatt vakuum alkatrész is hozzaadodik, akkor ~220 cm? lesz
az ide vonatkozo6 Urtartalom. Végiil ~470 cm® a vonatkoztatasi alap. Ez azt jelenti, hogy
harom kalibracios egyenes felvétele lehetséges, és valodi mintdk mérésekor a legideélisabbat
fogom tudni haszndlni. A karbonat toré berendezés ¢€s a hidegujj kozott két vakuumszelep
kapott helyet. Az egyik magat a t6r6 berendezést zarja le, hogy mintacsere alkalmaval a tobbi
tér ne keriiljon atmoszférikus nyomas ald, mig a masik a hidegujjat szeparalja. EQy harmadik

szelep pedig a vakuum iranyaba tud nyitni és zarni (8. abra).
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8. abra: A karbonattord berendezés a hozza csatlakoztatott szelepekkel, vakuummérével és

vakuum alkatrészekkel

3.1.4. A belso feliiletek csokkentése és tovabbi mintacsatlakoztatdsi lehetoségek
kiépitése

Mivel a karbonatok folyadékzarvanyaibol kinyert nemesgazok aramldsa molekuléris
(csupan néhany femtomol nagysagrendiiek lehetnek), ezért sziikségét éreztem, hogy a
korabban hasznalt minta beereszté-szeparald rendszer két gaztisztitdo csapddjat nélkiilozzem.
Az egyik rozsdamentes acél csapdat, amelyet a 6-os és az 5-0s szelepek hatarolnak (9. abra) a
viz megkotésére hasznaltam, amikor jelentds mennyiségii vizgéz volt a rendszerben,
mikdzben -196 °C homérsékletiire hiitottem folyékony nitrogénnel. A masik egy ,,U” alaku
csapda, amelyet az 5-0s és a 4-es szelepek hatarolnak, szintén rozsdamentes acélbol késziilt,
viszont ez a MERCK 4ltal gyartott (K36524204 636) 0,3 nanométer porus atmérdji
molekulaszitaval van toltve. Ez utobbit is folyékony nitrogén hdmérsékletén hasznaltam

nagyobb mennyiségli gazok megkotésére (9. abra).
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Azzal, hogy egy alternativ ttvonalat épitettem (a 19-es és 20-as szelepek kozotti
utvonal), amely kikeriili az elébb emlitett két csapdat sokkal kisebb ellenallast tudtam
biztositani, a gazok krio-rendszerbe vezetd utjan. Tovabba maga az it hossza is egynegyedére
csokkent, ami egyértelmiien redukalja a maradékgazok mennyiségét, mivel a minta beereszto-
szeparalo rendszer belsé feliilete igy jelentdsen kisebb lett €s kevesebb lett a csatlakozasok
szama is (9. abra).

Ezen tul részt vettem az eredetileg harom mintacsatlakoztatasi lehetdség nyolcra
novelésében (A, B, C, D, E, F, G, H szelepek), aminek koszonhetéen egyszerre akar hat
mintat is fel lehetett helyezni, ezaltal a mintacserék alkalmait csokkentettem, azaz sokkal

ritkabban volt sziikség a rendszer fellevegdzésére.
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9. abra: Az ujjaépitett minta beereszt6-szeparal6 rendszer sematikus abraja
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3.2 A tomegspektrométer (VG 5400 Fisons Instruments) leirasa és a mérési
eredmények kiértékelésének folyamata

Amint a mintabeereszt6-szeparald rendszerb6l bejutottak a nemesgazok a
tomegspektrométer Nier-tipusu ionforrasaba (10. &bra), azok az izzokatodbdl kilépd
elektronaram az izzokatod és az elektroncsapda kozé kapcsolt maximum 100 V-o0s
potencialkiilonbség és a magnesestér-erdsitok altal meghatarozott elektromagneses térben
spiralis palyan jutnak az elektroncsapdaba. Ezen elektronok ionizaljak a bejuttatott nemesgaz
atomokat. Ezek utan az ionizalt nemesgazok az ionkivoné-, a fokuszalod féllemezen és a kilép6
résen keresztiil ionnyalab forméjaban hagyjak el az ionforrdst az ionforrashdz és a kilépd rés

kozotti potencialkiilonbségnek kdszonhetden (10. dbra).

izz0 fokuszalé
elektron nyalab katod <y fel lemez
. ] l m —
repeller i |
B — ion nyalab
ionforras haz | ] [ |:| - R
— kilépd rés

csapda [ jonkivono
magneses tér rés

erositod

10. abra: A tomegspektrométer Nier-tipust ionforrasa (Papp, 2008)

A tomegspektrométer egy statikus ilizemmodban miikddd, azaz mérés alatt nem
szivattyuzott, de folyamatosan getterezett nemesgdzmérd berendezés, amely 90°-os eltéritésti,
27 cm sugarq, kiterjesztett geometriaju magneses analizatorral rendelkezik (Palcsu, 2002). A
berendezés két detektorral rendelkezik: az egyik elektronsokszorozo, a masik pedig Faraday-
kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérd (11. abra). A mérést asztali szamitogép vezérli, ami

az id6 fiiggvényében regisztralja a csucsmagassagok értékeit (Palcsu, 2002; Papp et al., 2012).
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11. abra: Nemesgaz tomegspektrométer sematikus abraja (Papp, 2008)

A nemesgazmérd tomegspektrométer szoftvere az egyes izotopokra jellemzd
csucsmagassag értékekhez egy-egy mérési idopontot is tarsit. Az értékparokra, amelyek
statisztikus szorast mutatnak, legkisebb négyzetek modszerével egyenest illesztek, és ezzel
extrapoldlok a tomegspektrométerbe eresztés kezdetének idopontjara. Tekintettel arra, hogy
rovid 1dén beliil, azonos koriilmények kozott végzett automatikus mérésekrél van szo, a
berendezés stabilitasabol addddan az egyes értékek szordsat azonosnak vettem, igy az altalam
hasznalt egyenesillesztés feltételei teljesiilnek. A regressziondl az a cél, hogy talaljak egy
olyan a; meredekségii, a, y-tengelymetszetli egyenest, melynek az eredeti n darab értéktol
valo eltéréseinek négyzetdsszege minimalis (Angeli, 1997):

S = Zn:(yi —a, —a,-%)* = minimalis ,

i=1
ahol x; y; az n darab mért értékpar, jelen esetben X az id6 (t), y pedig a csticsmagassag (h).
Ez akkor teljesiil, ha a kovetkezd parcidlis differencialegyenletek teljesiilnek a becstilt

egyenes a, és a; paramétereire:

0S? 0

0O=—=-2. h-a —a -t
2o Zl)( o —a-t)
0S? :

0O=—=-2. h -a —a -t)-t
aal ;(l 0 1 |) i
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azaz atrendezve az egyenleteket

Zn:l-ao +Zn:ti ‘a = Zn:hi

i=1 i=1 i=1

Zn:ti a, +Zn:ti2 ‘a, = Zn:hi .
i=1 i=1 i=1

A fenti két egyenletet ugy is tekinthetem, mint egy kétismeretlenes inhomogén lineéris
egyenletrendszert, melynek ismeretlenjei a, és a;. Az egyenletrendszer egyiitthatoit matrix
alakba irva a matrix tagjai a kdvetkezok:
n n
21 2t
T — |n:1 |n:l ,
2t 2t
i=1l i=1l
Oszlopmatrixba rendezve az egyenes y-tengelymetszetét ¢és meredekségét, illetve az

egyenletrendszer jobb oldalan 1évé tagokat is:

N
SHREEEY

Ekkor az egyenletrendszer a kovetkezd alakban is felirhato:
T-A=H
amibdl A értékei kiszdmolhatok:
A=T*H=Q-H
ha kiszamolom el6tte a T matrix inverzét, amit Q-val jelolok.
Az egyenes y-tengelymetszete tehat: a,=Q,-H,+Q, -H,
Az egyenes meredeksége pedig: a=Q, H+Q, H,
Az irodalomban megtaldlhaté levezetés alapjan (Kemény, 1990) (Angeli, 1997) az egyenes

elézoekben kiszamitott paramétereinek a bizonytalansaga is megadhatd. Ehhez a kovetkezo

mennyiséget definidlom.

n

, Z(hi _ao_ai'ti)z

g2 — i
n-2

Ekkor az y-tengelymetszet bizonytalansaga: Aa, =S-,/Q;

A meredekség bizonytalansaga pedig: Aa, =S-,/Q,,
(Palcsu, 2002)
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Ezekkel a szamitasokkal megkapom a tomegspektrométeres méréshez rendelhetd
jelintenzitasokat, a mérési bizonytalansdgokkal egyetemben. Ahhoz, hogy ezekbdl a
jelintenzitasokbdl gazmennyiséget kapjak, a méréseket ismert mennyiségli gazmintakkal
kalibralni kellett. Az altalam hasznalt kalibralogaz levegd volt, amely ismert nyomason,
homérsékleten és 0% paratartalommal talalhato egy erre a célra épitett 6370 em® firtartalma
tartalyban. A kalibrdldo mérések soran ebbdl a tartalybdl vettem ismert mennyiségeket,
amelyek mérése azonos modon tortént a mintdk mérésével. A mintakbol szarmazo
nemesgazok jelintenzitasat (S) hasonlitani kellett a kalibracios levegémérésekhez (C), igy
kaptam meg a mintakhoz rendelhetd gazmennyiségeket. Mivel hosszabb tavon valtozhat a
tomegspektrométer érzékenysége, ezért az érzékenységvaltozds nyomon kovetésére
gyorskalibracios (F) méréseket iktattam be a metdodusba. Ez azt jelenti, hogy kdzvetleniil
minden tomegspektrométeres mérés utan, legyen az minta mérése vagy kalibraciés mérés,
mindig koézel azonos mennyiségli tiszta nemesgazmintat pipettaiztam be a
tomegspektrométerbe az erre a célra épitett gyorskalibracios tartdlyokbdl. A nemesgédzok
mérési elveinek meghatdrozdsanal a tomegspektrométert vezérld szoftverben olyan
beallitdsokat valasztottam, hogy a neonfrakciot neonmérési protokollban mértem, mig az
argon-, kripton- és xenonfrakciot egyszerre, egy mérési protokollban, tehat ezt a frakciot
(argon, kripton, xenon) egyszerre juttattam a tomegspektrométerbe. Kiilon-kiilon is lehetett
volna mérni ezeket a nemesgazokat, de a 20-40 ml felszin alatti vizbdl mért nemesgazok
esetében a kelld pontossagot sikeriilt ezzel a mérési elvvel elérni, tehat nem indokolta semmi,
sziikséges 1d6t. A fenti megfontolasok miatt a neonmérést neon-gyorskalibracio kovette, ahol
a neonizotopok aranya a levegéével megfelelé volt. Az argon-, kripton- és xenonfrakcio
mérése utan pedig ennek megfeleld gyorskalibraciot végeztem. A nehezebb nemesgazok
gyorskalibracios tartalydban a nemesgédzok elemeinek és izotopjainak aranya megegyezik a
szobahOmeérsékletli vizben egyenstlyi oldodéassal oldodo levegd nemesgazainak elem- és
izotoparanyaval. Mivel a gyorskalibracios minta tomegspektrométerbe valod injektaldsa nem
igényelt minta-el6készitést, azaz 6t-hét perccel a minta, kalibraciés minta mérése utan jutott a
berendezésbe, ezért feltételezhetdé volt, hogy nem valtozott szamottevoen a berendezés
érzékenysége az el6z6 mérés oOta. fgy minden mérést benormaltam a hozza tartozé
gyorskalibraciés méréssel. A gyorskalibracios mintak kozel azonos mennyiséglieknek
vehetdk, azonban a folyamatos gazkivételek hatdsara mennyiségiik, ha lassan is, de csokkent.

Ezt a higulast figyelembe kellett venni, amit egy higulasi faktorral (k) fejezek ki. A higulasi
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faktor a gyorskalibracios tartdly €s a hozzéd tartozd pipetta térfogatdbdl szamithatod. A
mintagaz mennyisége az alabbi képlettel szamithato, ahol S a mintdhoz tartoz6 jelintenzitas, C
kalibraciés mintdhoz tartozé jelintenzitas, F, és Fp a mintdhoz ¢és a kalibraciés mintdhoz

tartozo6 n-edik, illetve m-edik gyorskalibracios minta jelintenzitasa, k pedig a higulasi faktor.

S/(Fn/kn) 3
C/(Fm/kn) " hsamete i- ONe. 2INe, 2Ne, ®Ar, “Ar, #Kr, BKr, 129%e, 13Xe
A . PR
k= ,ahol: k a vizsgalt nemesgaz higulasi faktora
Vi+V,
V, a gyorskalibracios tartaly térfogata
V, a gyorskalibracios tartalyhoz tartoz6 pipetta térfogata
3
k(Ne) 2000em™____ 99987502

~ 2000cm® + 0,25¢m

3
K(AKX) = —2000eM____ 99987502
2000cm® +0,25cm
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3.3 Méréstechnikai megfontolasok

3.3.1. A héliummérés kérdéskoreinek tisztazasa

Nemesgaz-hémérséklet szamitasnal a mért nemesgaz-koncentraciok koziil a hélium az
a gaz, amely oldddasa legkevésbé fligg a hémérséklettdl, tehat a legkevesebb hémérséklet

informaciot hordozza (12. abra).

0-25 "1]1’7'"""""7'1"!]ITT"
b <
o - Xe .
T 02 -
n = <
2 3 3
[ [ ?
o] 0.15 '_' ‘_
o . -
= B ]
-+

© 0.1 ]
b n
Ar ]
0.05 \_\4

L He Ne
s ‘ p
O llllrllllllllllllllllllllllll

0 o 10 15,20 .29 .30
Homérseklet (C)
12. abra: A nemesgazok vizben val¢ relativ oldhatdésaga a homérséklet fliggvényében (Stute

and Schlosser 1993)

Azonban a héliumot elméletileg lehetne hasznalni a tobbletlevegd becslésére, de az a
felszin alatti vizek esetében tobb okbol is aggalyos lenne. Egyrészt a *He a tricium
leanyeleme, amely manapsag a csapadékban, atlagosan 10 TU (Tritium Unit, 1 TU=0,117
Bg/l viz), masrészt a foldkéregbdl, a foldkopenybdl és a tobbletlevegdbdl is szadrmazhat a mért
3He, az egyensiilyi oldédason tal. Ezek mellett a “He alfa-bomlasok soran is keletkezik, de ez
IS szarmazhat a foldkéregbdl, a foldkopenybdl, a tobbletlevegdébdl és egyensulyi oldodasbol
is. A fent emlitett okok miatt nem alkalmas a tobbletlevegd becslésére a hélium, még az
izotopok aranyat tekintve sem. Hasonlé megfontolasokbdl a hélium mérésétdl el is
tekintettem a karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok mérésénél. Raadasul a

mészkoben (amelybdl a karbonatok kivalnak) tobb-kevesebb alfabomld izotop lehet jelen,
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amely jelentOs *He termelést jelent, de semmilyen informdaciot sem hordoz a kialakulasi

hémérsékletrol.

3.3.2. A neon-, az argon-, a kripton- és a xenonméresek kérdeskoreinek tisztazasa

A hoémérsékletvaltozasra a masodik legkevésbé reagald elem a neon (8. ébra),
amelynek mégis kiemelt a szerepe a nemesgaz-homérsékletek szamitasanal. A felszin alatti
vizek esetén mindig van valamennyi tobbletlevegd, amely mennyiségét a neon mért
felszinen és a felszin alatt, amely érdemben befolyasolni tudné a tobbletlevegd szamitasat. Ez
természetesen a karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok mérésénél is igy van.
Raadasul a gazzarvanyok jelenléte miatt nagyon fontos szerephez jutott a tobbletlevego, és
igy a neon is.

A neon tomegspektrométeres mérését ezért megfeleld koriiltekintéssel és szakmai
jartassaggal kellett kezelni. Eleinte a felszin alatti vizeknél alkalmazott méréstechnikat
hasznaltam, azaz Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségméré volt a detektor, de
késébb, miutan 1) szoftvert kapott a tomegspektrométer, lehetdségem nyilt
elektronsokszorozot hasznalni (Papp et. al. 2012), ami azért volt kardinalis kérdés, mert
neonbodl nagysagrendekkel kevesebb mennyiség allt rendelkezésre, mint a felszin alatti vizek
esetében. Tovabba a gyorskalibracids mintdk mennyiségét is jelentdsen csokkenteni kellett.

A felszin alatti vizekben oldott argon, kripton és xenon mérésekor puffertartalyt kellett
hasznalni (a 28-as, a 30-as és a P2 szelepek altal hatarolt térrész), mert példaul, az argon
estében, a 20-40 ml vizben 8:10°-1,6:10 ccSTP mennyiség van oldott allapotban, amely sok
nagysagrenddel nagyobb, mint amit a tdmegspektrométer mérni képes. Ezért a puffertartalyba
terjesztett argon-, kripton- és xenonfrakciobol, szelepek segitségével a teljes mennyiség
0,025% - at vettem ki (P1 és P2 szelepek), majd getteres tisztitast kovetden (25-0s szelep
alatti térrész) juttattam a tomegspektrométerbe (9. abra).

Mivel a folyadékzarvanyokban oldott argon, kripton és xenon mennyisége 1/20000 —
1/40000 része a 20-40 ml vizben oldottaknak, ezért itt a teljes argon, kripton, xenon frakciot
engedtem be a tomegspektrométerbe. Igy a gazok jeleinek intenzitasai Gsszehasonlithatova
valtak, a 20-40 ml vizben oldott gazok 0,025%-aval.

Ekkor tehat a puffertartalyt és a hozza tartozd pipettat nem haszndltam a mintagazok
argon-, kripton- és xenonfrakciojanak redukalasara (9. abra). Ezt a tartalyt igy fel lehetett

hasznalni az elektronsokszorozoval torténd neonmérés gyorskalibracidos méréséhez. A tartalyt
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levegdnek megfeleld izotoparanyu neonnal toltottem meg. A tartaly és a hozza tartozo pipetta
térfogatait figyelembe véve, a gyorskalibracidhoz sziikséges leveg6t (0,1236 + 2 %o ccSTP) a
20-40 ml vizben oldott nemesgazok mérésénél hasznalatos kalibracios tartalybol terjesztettem
ki, majd a neon clvalasztasa utan juttattam a neon gyorskalibraciods tartalyba, amelyben igy

1,1-10° mbar lett a tiszta neon nyomésa.
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4. Mdédszerfejlesztés eredményei

4.1. Vizmennyiség-meghatdrozas

A karbonat tor6 berendezés atfagyasztasi hatasfokanak vizsgélata és annak pontos
meghatdrozasa kardinalis kérdés. Ehhez a kisérlethez egy vakuummérdkkel szerelt
nagyvakuum rendszer, karbonattoré berendezés, illetve egy hidegujj sziikséges, ahova a
felszabaditott viz kifagyaszthatd. A karbonat-tord berendezés tetején 1évo szeleppel lehet a
hidegujj felé csatlakozni. A hidegujjat egy livegampulla képviseli, ami a cseppkdtord
rendszerhez Tygon csdvel csatlakozik. A vakuumrendszerben az elévakuumot rotacids-, a
nagyvakuumot diffizids szivattyu biztositotta. Mivel a karbonattérd berendezést darabokra
kell szedni a minta behelyezéséhez, igy feltétleniil sziikség van az adott tér vdkuumozasara.
Annak megallapitdsara, hogy mennyi ideig sziikséges vakuumszivattyizni a rendszert, ahhoz,
hogy az adott térben 1év0 levegd vizgéztartalma ¢és a feliileteken adszorbealodott viz
mennyisége elhanyagolhatova valjon, kisérleteket végeztem. A kisérletsorozatot ugy
hajtottam végre, hogy az 0Osszeszerelt rendszert 30, 60, illetve 90 percen keresztiil
vakuumszivattyuztam, majd bezartam a vakuum felé esé szelepet és folyékony nitrogént
tartalmazo termoszt huztam a hidegujjra. Ekkor a rendszerben maradt vizgdz kifagyott a
hidegujjba, majd szurdlanggal forrasztottam le. A hidegujjat képviseld ilivegampullat a
kifagyasztas eldtt és utan is Sartorius LE26P tipust analitikai mérlegen mértem, amely hibéja
0,002 mg. Az iivegampullak tomegének mérését ugy végeztem, hogy eldzetesen acetonnal
tisztitottam, majd szorosan aluféliaba tekertem, €s igy helyeztem a mérlegre. Az aluféliaval
torténd csomagolds célja az, hogy az ilivegampulla sztatikus toltésfelépiilésébdl fakadod
tomegmérési problémakat csokkentsem. Minden egyes tomegmérést legalabb 6t alkalommal
ismételtem, amig a tomegértékek szorasa a mérleg hibgjaval egyenértékii nem lett. Ezek utan
fémcsipesszel tavolitottam el az alufoliat az iivegkapillarisrol és az aluféliat is minimum 6t
alkalommal helyeztem a mérlegre. A tomegmérések utan a leforrasztott tivegampulldk belsd
térfogatanak megfeleld levegdétomegeket levontam a mért tomegbdl, majd ezek utan
megallapitottam, hogy 90 percig sziikséges a rendszert vakuumszivattytizni, ahhoz, hogy a
maradék levegd, illetve a falakon megktddott viz mennyisége elhanyagolhat6 legyen.

A cseppkotord berendezés atfagyasztasi hatasfokénak vizsgalataként két vékony fala
tivegkapillarisba ismert tomegl desztillalt vizet szivattam, a két végét leforrasztottam és a tord

berendezésbe helyeztem, majd a masfél oOrds vakuumozéast kovetden a magnesezhetd
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rozsdamentes acélgolyoval Osszetortem a kapillarist, és az igy felszabaditott vizet
fagyasztottam a hidegujjként jelenlévé tivegampullaba.

Mind az iivegampulla, mind az tivegkapilldris tdmegmérését a fent emlitett eszkozzel
¢s modon hajtottam végre. Miutan felszereltem az livegampullat, mint hidegujjat a karbonat
tor6 berendezés ¢és a nagyvakuum rendszer kozé ¢és legalabb masfél oOran  at
vakuumszivattyuztam a rendszert, az tivegampullara -78 °C homérsékletli izopropil alkohollal
toltott termoszt huztam. Ezek utan a magnessel mozgathaté rozsdamentes acélgolyot a
cseppkotord kiils feliiletén 1évé magnes elvételével ejtettem a téré belsejében 1évo
kapillarisra. Az igy felszabaditott viz atfagyasztasa utan szurélanggal forrasztottam le az
ivegampullat, majd eltavolitottam a berendezésrdl. A leforrasztott iivegampullak
tomegmérése ugyanugy tortént, mint az lireseké. A lezart ampullak tomegmérése utdn a mért
értekekbdl le kellett vonnom az livegampulla belsd térfogatanak megfeleld levegd tomegét,
igy kaptam meg az atfagyasztott viz tomegeét.

A cseppkdtord atfagyasztasi hatasfokat két alkalommal vizsgaltam. Els6 esetben, az
iivegkapillaris torése utan ot percig fagyasztottam at a vizet, igy 97,99 + 0,17% - nak addédott
az atfagyasztasi hatadsfok. Kovetkezd alkalommal mdér husz perces atfagyasztisi i1dot
alkalmaztam, aminek kdszonhetéen 99,72 + 0,40 % volt az atfagyasztasi hatasfok (Papp et al
2010), (3. tablazat).

3. tablazat: Az atfagyasztasi hatasfok tesztjeinek eredményei (Papp et al., 2010)

Bemért viz Atfagyasztott Atfagyasztasi

Minta neve tomege (Mg)  viz tdmege (mg)  hatasfok (%)

Atfagyasztasi
hatasfok teszt 1.
(5 perces
atfagyasztassal)
Atfagyasztasi
hatasfok teszt 2.
(20 perces
atfagyasztassal)

3,380 + 0,004 3,312+ 0,004 97,99 +0,17

1,426 £ 0,004 1,422 + 0,004 99,72+ 0,40

Miutén a kidertlt, hogy husz perces atfagyasztasi idot alkalmazva a felszabaditott viz
teljes mennyisége atfagyaszthatd a hidegujjba, a fagyott allapotban 1évd viz pontos
mennyiségi meghatarozasat kellett végrehajtani. Ultranagyvakuum-rendszerben, erre az a
legkézenfekvébb megoldas, ha felolvasztom a jeget és a viz géznyomasat mérem egy adott

hémérsékleten egy pontos nyomasmérdvel €s ebbdl az értekbdl szdmitom a viz tomegeét.
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Ennek kivitelezését egy kapacitiv elven miikodé nyomasmérével (CMR 363 Pfeiffer
Vacuum) végeztem, amely 1#102 mbar és 11 mbar nyoméshatarok kozétt 0,2 % pontossaggal
mér. A rendszert eldzetesen kalibralni kellett. A kalibracidos mintdk készitésekor hasonld
modon jartam el, mint az atfagyasztdsi hatasfok vizsgalatanal hasznalt mintdk esetén.
Oraiivegre desztillalt vizet cseppentettem és olyan vékony falt iivegkapillarisba szivattam,
amely tOmegét eldzetesen a Sartorius LE26P tipust analitikai mérlegen legalabb ot
alkalommal mértem le. A kapillaris mindkét végét leforrasztottam és ezek utdn szintén
tomegmérés tortént. Kilenc darab {ivegkapillarisba zart vizmintam volt, amelyek kiilonb6zo
mennyiségl vizet tartalmaztak.

Ahhoz, hogy a viz géznyomasa alapjan hatdrozzam meg a viz mennyiségét, nemcsak a
CMR 363 Pfeiffer Vacuum tipusu nyomasmérdre, de vakuumozhatdé belsé térfogath
alkatrészekre is sziikség volt, amelyeket a 3.1 fejezetben bemutattam.

A kilenc darab iivegkapillarisba zart kalibracids vizmintak tomegei 0,466 mg ¢s 3,143
mg értékek kozott valtoztak. A kapillarisokat egyenként helyeztem a karbonat tord
berendezésbe, majd legalabb 90 percen at vakuum szivattyuztam. Ezek utan lezartam a
vakuumszivattyuk folott 1évd szelepet €s -78 °C hémérsékletli izopropil alkohollal toltott
termoszt helyeztem a hidegujjra, majd Osszenyitottam a toréberendezéssel. Ezek utan a
magnes elvételével tortem Ossze a kalibraciés mintaként hasznalt tivegkapillarist. A husz
perces atfagyasztasi idot kovetden lezartam a hidegujjat és egy 27 £ 0,3 © C homérsekleti
vizet tartalmazo termoszt hiztam ra, ezzel olvasztottam fel az atfagyasztott vizet. Miutan a
hidegujj térfogatdban (~70 cm®) allandésult a nyomads, ami tizendt percet vesz igénybe, a
vizgdzt kiterjesztettem a ~150 cm® {irtartalmu térbe is. Ekkor két perc alatt stabilizalodott a
géznyomds. Végiil a harmadik térfogatot is hozzanyitottam az el6zé kettdhoz €s ismét
feljegyeztem a nyomas értékét. Mind a kilenc kalibracidés minta esetében a fent leirtak szerint
jartam el, igy harom kiilonb6z6 térfogatra vonatkozo kalibracios egyenest kaptam. Ez nem
jelenti azt, hogy mind a harom kalibracios egyenest kilenc pontra illesztettem, mivel 11 mbar
a fels6 nyomashatar, amit mérni tudok, illetve 20 mbar f616tt méar kicsapodas is fellép.

A kalibraciés egyenest a ~70 cm® térfogat esetén négy, a ~220 cm?® térfogat esetén
nyolc, mig a ~470 cm? térfogatra vonatkozot kilenc pontra illesztettem, 0,466 mg és 3,143 mg
viztomegek kozott (13-15. abrak). A kalibracios egyenesek illesztésekor a mérési pontok
hibait annal nagyobb sullyal vettem figyelembe minél kisebb az adott mérési pont ,,X” és ,,Y”
hibaja. A kalibracios egyenes illesztésére azért kell nagy hangsulyt fektetni, mert ez alapjan
allapithatd meg, hogy mennyi vizben oldddott a tomegspektrométerrel mért mennyiségii

nemesgaz. Ez azt jelenti, hogy a kalibracids egyenes tengelymetszetének és meredekségének a
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hibaja végigterjed az egész mintafeltarasi és mérési metoduson, tehat ha ezeket a hibakat nem
tudom megfeleld bizonyossaggal meghatarozni, akkor a nemesgédzok mérési eredményeinek

hibajaként nem a valods értékeket fogom kapni, ezért az ezekbdl szdmolt hdmérséklet hibgja is

valotlan lesz.
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y=1526,8x + 37,134
950 R2=10,9991]
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13. abra: A 70 cm® térfogata térrész kalibracios egyenese
1000
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14. abra: A 220 cm® térfogatu térrész kalibracios egyenese
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15. abra: A 470 cm® térfogatu térrész kalibracios egyenese

o

g (%)
~J [#.2]

L]

[ T VS < ¥ |

=

Relativ mérési bizonytalansa

o

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4
Vizmennyiség (mg)

16. abra: A relativ mérési bizonytalansag a vizmennyiség fliggvényében, a 470 cm® térfogatu

térrészben
A 16. dbra jol mutatja, hogy milyen mértékben nd a vizmennyiség meghatarozasanak a

ralativ bizonytalansaga, abban az estben, ha a meghatarozni kivant vizmennyiség jelentds

mértékben csokken.
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4.2. Maradékgaz-mérés kérdéskore

A rendkiviil kis mennyiségli neon tomegspektrométeres mérése egyéb méréstechnikai
fejlesztéseket feltételezett. Eleinte Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérd volt a
neon méréseknél hasznalt detektor. Egy 2013 aprilisaban tortént szoftverfejlesztést kvetden
mar lehetéségem nyilt elektronsokszorozot alkalmazni a neonizotdopok detektalasara. A
szoftverfejlesztésnek koszonhetben, a csucskeresésnél olyan opciot is felkinalt a szoftver,
hogy kézi beallitassal a mérést végzd személy adja meg a mérni kivant izotdp tomegét, azaz,
nem automatikusan a csucs legmagasabb pontjanal méri a berendezés az adott izotop
intenzitasat.

Ezek utan, mivel elektronsokszorozot hasznaltam a neon izotdopok (ZONe, ?INe, 22Ne)
detektalasara, nagy figyelmet kellett forditani a minta-beerszt6-szeparald rendszer, illetve
maga a tomegspektrométer maradékgazainak mennyiségi meghatarozasara, mert sokkal
érzékenyebbé valt a berendezés. A levegOben, a nemesgazok koziil az argon van jelen a
legnagyobb mennyiségben, abbdl is az ©Ar izotop. Egy vdkuumrendszer mindig tartalmaz
valamennyi maradékgazt, azaz maradékgazt, amelyek végsé soron a kdrnyezd levegdbdl,
illetve a vakuumrendszer falairol jutnak a rendszerbe. A vizben oldott nemesgazok
koncentraciojabol  szamitott nemesgazhOmérséklet esetén a  vakuumrendszerben
maradékgazként jelen 1évo “Ar kardinalis kérdés volt. Az egyszeresen ionizalt ®Ne csucsa,
illetve a kétszeresen ionizalt “°Ar csucsa atfedést mutatnak és a mérni kivant °Ne
mennyisége, illetve a maradékgazként jelen 1évo OAr mennyisége nagysagrendileg nem
térnek el. Ez a jelenség egy specialis tomegspektrometriai modszer alkalmazasat vetitette
elére. Az atfedésben 1évd két csucsnak harom platdja van. Balrdl jobbra haladva az elsé a
kétszeresen ionizalt “°Ar intenzitasat jeloli, a masodik a kétszeresen ionizalt OAr és az
egyszeresen ionizalt “’Ne intenzitasanak az Osszegét, mig a harmadik, a *’Ne-hoz tartozo

intenzitas (17. dbra).
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17. abra: A tomeg szerinti szkennelés soran a kétszeresen ionizalt OAr és az

egyszeresen ionizalt 2’Ne atfedett csiicsai.

Az 17. abra tanulsaga szerint, a mérni kivant “Ne izotop a 19,92-es tomeg kornyékén
helyezkedett el, pontosan 19,916-nal. Ez azt jelentette, hogy amikor a tomegspektrométeren
mérést inditottam, akkor a szoftverben a kézi beallitast valasztottam, és én adtam meg, hogy
pontosan milyen tomegnél mérje a ®Ne intenzitasat. Természetesen nem csak ilyen Kis Ne
intenzitasnal all fenn a fent bemutatott jelenség. Mindez nagyobb mennyiségeknél, példanak
okaért, a 20-40 ml felszin alatti vizben oldott nemesgazok vizsgalatanal is jelentkezik, de ott
azért nem okoz problémat, mert a mérni kivant ’Ne mennyisége t5bb nagysagrenddel
nagyobb, a maradékgazként jelen 16v8 “°Ar-nal, és igy az ebbdl esetlegesen eléforduld
kétszeresen ionizalt “°Ar-nal is.

A maradékgaz méréseket tehat kiemelt fontossaggal kezeltem. Minden egyes mérési
idészak, minden esetben maradékgaz mérésekkel kezdodott. El@szor azt vizsgaltam, hogy
megfeleléen alacsony volt-e a maradékgdz mennyisége az ilyen kis mennyiségli gazmérések
kivitelezéséhez. Mivel a maradékgazok mérésekor nem alltak rendelkezésemre kalibracios
mérési eredmények, igy valdodi gazmennyiségeket (pl.: ccSTP-ben kifejezve) nem volt

lehetdségem szadmolni, csak a tomegspektrométer detektorai altal mért jelek intenzitdsait
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tudtam meghatarozni. Ahhoz, hogy eldontsem, hogy a maradékgaz mérések jeleinek
intenzitasai megfelelden alacsonyak-e a tovabbi mérések kivitelezéséhez, csak a korabbi
tapasztalataimra tudtam tdmaszkodni. A maradékgaz-méréseket neon méréssel és argon,
kripton és xenon mérésekkel végeztem.

Amennyiben megfelelonek talaltam a maradékgaz mérések eredményeit kalibracios
méréseket hajtottam végre a rendszeren. A kalibracids mérések eldtt is végeztem olyan
specialis maradékgaz méréseket, amelyek kivitelezése teljesen megegyezett a kalibracids
mérések 1épéseivel, azonban ekkor nem vételeztem a kalibracios tartalybol gazokat. Amint
végrehajtottam a kalibracios méréseket, lehetdségem nyilt a maradékgazok mennyiségi
meghatarozasara, és ccSTP-ben val6 kifejezésére. A kalibracidos méréseket mar valodi mintak
mérése kovette, ahol szintén végeztem maradékgaz méréseket, olyan 1épésekkel, mint késobb
azt a mintak esetében tettem.

Természetesen el6fordult olyan eset is, hogy soknak itéltem a maradékgazok
mennyiségét. Ekkor a kiilonb6z6 térrészeket ,,kiszakaszolva” vizsgaltam. Ekkor az volt a cél,
hogy megtalaljam a vakuumrendszerben azt a csatlakozasi pontot és/vagy csdszakaszt, ami a
problémat, a magas maradékgdz mennyiséget okozta. Ekkor a probléma gyors megoldasa
érdekében csak neon méréseket végeztem, nem hajtottam végre a teljes mérési metddust.
Amint a ,kiszakaszolasok” segitségével beazonositottam a problémas csatlakozast, vagy
csOszakaszt, kicseréltem a csatlakozasi pontokon 1évé tomitéseket ¢€s/vagy az adott
csOszakaszt. Ezek utan szintén leellenériztem a vakuumrendszer tomorségét, azaz maradékgaz
méréseket végeztem, eldszor csak neon mérésekkel, majd, amennyiben ezek értéke
megfelelden alacsony volt argon, kripton €s xenon mérési protokollal folytattam a miiveletet.
Ha megfelelonek itéltem a maradékgdzok mennyiségét, kalibracios mérésekbe kezdtem, a fent
leirt metddusnak megfeleléen. Ha tovabbra is tilsdgosan magasnak itéltem a maradékgazok
mennyiségét, addig folytattam a ,,szakaszoldsok” segitségével torténd tomitetlenséget okozo
csatlakozasi pontok é€s/vagy csdszakaszok keresését, amig azok cseréjével el nem értem a
megfelelden alacsony maradékgaz értékeket.

Végiil, a rendelkezésemre allo kalibracios mérésekre tdmaszkodva, minden esetben
levontam a maradékgazok mennyiségét a kalibracios mérések és a valodi mintdk mérési
eredményeibdl, illetve kifejeztem azok mennyiségét ccSTP-ben, minden mérendd nemesgaz,

minden egyes izotopjara vonatkoztatva.
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4.3. A Kalibracio leirasa és annak eredményei

Miutan minden egyes mérési kampany eldtt elvégeztem a maradékgaz vizsgalatokat,
kalibraciés mérésekbe kezdtem. A kalibraciés méréseket a minta beereszto-szeparald
rendszeren hajtottam végre, igy a kalibraci6 a teljes mintakezelésre vonatkozik, a
tomegspektrométeres mérésekkel egyetemben, viszont a viz felszabaditast, illetve a
vizmennyiség meghatirozast nem veszi szamitisba. Osszesen hat mérési kampéany volt,
amelyekre minden alkalommal elvégeztem a kalibraciés méréseket. A mérések az alabbiak
szerint torténtek. A 6370 + 1% cm® frtartalmG cseppkékalibracios-tartalybol, a hozza
csatlakoztatott 1,259 + 1 % cm® térfogatu pipetta (21-es és 23-as szelepek kozotti térrész)
segitségével 2,48:10° ccSTP, 4,96:10° ccSTP, 7,42:10° ccSTP és 9,87-10° ccSTP
mennyiségii leveg6t juttattam a minta beereszté-szeparald rendszerbe (a 13-as, a 12-es és a
19-es szelepeken keresztiil).

A levegét alkotd gazokat egy iires, rozsdamentes acél (19-es, 4-es, 20-as és 22-€s
szelepek kozotti térrész) és egy aktiv szénnel toltott csapdaval (22-es és 24-es szelepek kozotti

térrész) ellatott krio-rendszerrel valasztottam el egymastol (9. és 18. abrak).

Veéds-vakuum
Csapda

Fités
H6 arnyékolas

<

Coldhead

18. abra: A krio-rendszer vazlatos felépitése (Papp, 2008)

Mivel a levegében a neon mennyiségéhez képest az egyéb gazok joval nagyobb
térfogatszazalékban vannak jelen, feltétleniil figyelembe kell venni a krio-rendszerekben
fellépd folyamatokat:

1. kriokondenzacid: Adott hémérsékleten az adott gaz eléri a telitési géznyomast ¢és
kondenzacid, kicsapodas alakul ki. Ezt a folyamatot barmilyen feliilet vagy szilard
anyag gyorsitja.

2. krioadszorpcid: Adott hdmérsékleten az adott gadz valamilyen feliiletaktiv anyagon kotddik

meg.



3. kriocsapdazas: Azok a gazok, amelyek adott hdmérsékleten megkotddnek vagy
kondenzalédnak, mas olyan gazokat ,,temetnek be”, amelyek az adott hdmérsékleten

nem kotddnek vagy kondenzalodnak.

Az argon, kripton, xenon és az egyéb gazokat (N, O,, CO,, sth.) a krio-rendszer
rozsdamentes acél csapddjaban kotottem meg 25 K hémérsékleten, mig a hélium és neon
izotopokat az aktiv szénnel toltott részében, 10 K homérsékleten. Ebben az esetben
eléfordulhat, bar a kis gdzmennyiségek miatt nem valdszinii, hogy a neon kriocsapdazodik az
iires, rozsdamentes acélcsapdaban. Ezért az els6 kalibracios mérések kezdetekor
megvizsgaltam, hogy a fenti folyamat milyen mértékben befolyasolja a kalibraciés méréseket.
gy miutan 25 K hémérsékleten megkotdttem a krio-rendszer iires csapdajaban a héliumon és
a neonon kiviil a tobbi gazt, az aktiv szenes csapdaban pedig a héliumot és a neont, 50 K
hémérsékletre flitdttem fel a krio-rendszer iires csapdédjat, majd 25 K hémérsékletre hiitdttem
vissza. Ezek utan az esetlegesen kriocsapdazodott neont az aktiv szénnel toltott csapdaba
fagyasztottam, (a 22-es szelepen keresztiil) 10 K hémérsékleten. A hélium izotdpok
mennyiségét nem mértem, mivel az esetlegesen jelenlévd radiogén hélium nagymértékben
befolyasolhatja a hélium koncentracidjat, ezért ez a nemesgdz a hdmérséklet-
meghatarozasban nem szerepel. Ez utobbi miatt az aktiv szénnel toltott csapdat 38 K- re
fitdttem, és az ide épitett turbomolekularis szivattyival evakudltam a csapda altal leadott

héliumot (a 20-as és 22-es szelepeken keresztiil) (9. és 19. abra).
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19. abra: A krio-rendszer aktiv szénnel toltott csapdajanak deszorpcios gorbéje (Friedrich,
2007)
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20. abra: A krio-rendszer rozsdamentes acél csapdajanak deszorpcios gorbéje (Friedrich,

2007)

Ezutdn a 90 K-re flitott aktiv szenes csapda altal leadott neont a nemesgadzmérd
tomegspektrométerbe vezettem (a 24-es, a 3-as és a 27-es szelepeken keresztiil), majd
bezartam a berendezés beeresztd szelepét (20. abra). A gazok mérésekor a tomegspektrométer
ionforrasanak ionizacids hatasfoka xenonra volt optimalizalva. A neon izotopok detektalasa
2013 4prilisa utdn Balzers SEV217 tipust elektronsokszorozoval tortént, ionszdmlalési
modban, mig korabban Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérovel.

Ahhoz, hogy csak argon, kripton és xenon jusson a berendezésbe, tizendt percen at
kellett getteres tisztitasnak alavetni (25-0s szelep alatti térrész) az lires csapda altal, 150 K
homérsékleten leadott gazokat, amelyek a 26-os szelepen keresztiil jutnak a fent emlitett
térrészbe. A felszin alatti vizekben oldott nemesgadzok méréséhez képest jelentds valtozas
volt, hogy jelen esetben a teljes gazmennyiséget juttattam be a tomegspektrométerbe. Az
argon izotopok mérése Faraday-kalitkara kapcsolt digitalis fesziiltségmérdvel tortént, mig a
kripton €és a xenon izotopoké Balzers SEV217 tipust elektronsokszorozéval, ionszamlalasi
modban. Minden egyes tomegspektrométeres mérés utdn gyorskalibraciot végeztem. Ekkor
csak tiszta nemesgdz mintat engedtem a tomegspektrométerbe, gy, hogy a gyorskalibracids
tartaly gazainak higulasat figyelembe vettem (Beyerle et al., 2000). A kalibraciés minta
beeresztés €s szeparalas 1épései kozott eltelt idéintervallumokat nagyon pontosan kellett
betartani, mivel ez a tényez6é jelentdsen befolyasolhatta a rendszerbe jutdé maradékgazok

mennyiségeét.
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A neon mérést esetlegesen érintd kriocsapdéazast vizsgalva megallapitottam, hogy a
kalibraciés mérések eredményében nem tapasztalhatd kiilonbség a fent leirt homérséklet
emelés, majd visszahiités alkalmazasa, illetve ennek a 1épéssorozatnak az elhagyasa kozott,
fliggetleniil attol, hogy egy, ketté, harom, vagy négy alkalommal tortént gazkivétel a
kalibracios tartalybol. Ezért a tovabbiakban nem alkalmaztam a korabban leirt hdmérséklet
emelést, majd visszahiitést.

A kalibracios mérések 1épéseit a 4. tablazat mutatja. Egy, kettd, harom, végiil négy
alkalommal vételeztem kalibracios gazokat a kalibracids tartalybol, a hozza csatlakoztatott
pipetta segitségével és azokat ugyanolyan lépések sorozatdval kezeltem. A 4. tablazat
esetében az egy pipetta vételezése €s az azon a gazmennyiségen végzett 1épéseket mutatom
be. Azonban ez teljes egészében megegyezik a kettd, harom, illetve négy alkalommal torténd
gazkivételezésekkel, csak a 4. tablazatban szerepld 3. és 4. Iépéseket nem egyszer, hanem

kétszer, haromszor, illetve négyszer hajtottam végre.

4. tablazat: A kalibracios mérések 1€pései, céljai és a 1épések kozott eltelt idotartamok

Lépés Idétartam Szelep Szelep
Lépés célja )
szama (perc) zar nyit

Megfelel6 kezdeti allapotba hozni a vakuumrendszert és a 9, 6, 4, 21,13, 12,
0 0 krio-rendszer csapdait (iires csapda: 150 K, szenes csapda: 90 23, 26, 25,7, 20,
K). 29, K2 22

Az {ires csapda homérsékletét 25 K-re allitani, hogy megkdsse

a He és a Ne gazokon kiviil az egyéb gazokat.

A szenes csapda hémérsékletét 10 K-re allitani, hogy egy
késbbbi lépésben képes legyen megkdtni a He és Ne gazokat.
2 4 A véakuumszivattyuk szeparalasa a vakuumrendszertdl. 22,7,20 19
Szabadda tenni a kalibraciés mintak szamara az iires csapda

felé vezetd utat.

Egy pipetta kalibracios gaz vételezése a kalibracids tartalybol
3 0 21,23 23,21
és annak a vakuumrendszerbe valo juttatdsa.

A kalibraciés tartalyt mindkét szeleppel szepardlni a

vakuumrendszer tobbi részététol.

Egy pipetta kalibracios gaz megkotése az iires csapdaban 25 K

hémérsékleten (a He és a Ne kivételével).

Egy pipetta kalibracios gazbol a He és a Ne megkdtése a

szenes csapdaban.

A szenes csapdat 38 K hémérsékletre emelve
7 5 ) ) ) 19 20,7,21
vakuumszivattyizni a mérni nem kivant He-t.
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A szenes csapdat 90 K hémérsékletre emelve deszorbealni a

korabban megkotott Ne-t.

22

A tomegspektrométeren beallitani a Ne mérést. A szenes
csapdaban deszorbedlt Ne-t a tomegspektrométerbe juttatni és

elinditani a mérést.

1,2,

TS szivas

24,27

10

A tomegspektrométerbe juttatott Ne mennyiségét megmérni,
elszeparalni a tomegspektrométert a minta beeresztd-szeparald
rendszert6l. A rendszerben maradt Ne-t és a maradékgazokat

vakuumszivattyuzni.

27, 24,
25

2,1,22

11

Az iires csapdaban megkotott egyéb gazokat (tobbek kozott:
Ar, Kr, Xe) 150 K hémérsékleten deszorbealni. A
tomegspektrométeres mérés utan a tomegspektrométerben

maradt Ne-t vakuumszivattyazni.

22,20

TS szivas

12

Egy pipetta Ne-t vételezni a Ne gyorskalibracios tartalybol és
a tomegspektrométerbe juttatni. A Ne gyorskalibracidés mérést

elinditani.

2,P2,P1,

TS szivas

P2, P1, 27

13

A tomegspektrométerbe juttatott Ne mennyiségét megmérni,
elszeparalni a tomegspektrométert a minta beereszté-szeparald
rendszert6l. A rendszerben maradt Ne-t és a maradékgazokat

vakuumszivattyuzni.

27

2,25

14

A tdmegspektrométerben maradt Ne gyorskalibracids minta

vakuumszivattyizasa.

TS szivas

15

Az iires csapdaban deszorbealt gazokat (tobbek kozott: Ar, Kr,

Xe) kiterjeszteni a getter iranyaba.

26

16

10

Az iires csapdabol kiterjesztett gazok getteres tisztitasa,
aminek az eredménye a tiszta Ar, Kr, Xe frakcio. Az tires

csapdaban maradt gazok vakuumszivatty(izasa.

26

20

17

A tiszta Ar, Kr, Xe frakcid tomegspektrométerbe valo

juttatasa. A mérés elinditasa.

2l

TS szivas

1,27

18

10

A tomegspektrométerbe juttatott Ar, Kr, Xe mennyiségét
megmérni, elszeparalni a tomegspektrométert a minta
beeresztd-szeparalo rendszert6l. A rendszerben maradt Ar-t,

Kr-t, Xe-t, illetve a maradékgazokat vakuumszivattytizni.

27

2,22

19

A tomegspektrométeres mérés utan a tomegspektrométerben
maradt Ar-t, Kr-t, Xe-t vakuumszivattyGzni. Az Ar, Kr, Xe
gyorskalibracios tartdlybol a hozza tartozo pipetta segitségével

gazt vételezni és getteres tisztitas ala vetni.

3,F2,F1

TS szivas,

F2, F1

20

Az egyéb gazoktol megtisztitott Ar, Kr, Xe gyorskalibracios

mintat a tomegspektrométer iranyaba terjeszteni.

21

Az Ar, Kr, Xe gyorskalibracids minta egy részét a

TS

27
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tomegspektrométerbe juttatni, elinditani a mérést. szivas, 1

A tomegspektrométerbe juttatott Ar, Kr, Xe mennyiségét
megmérni, elszeparalni a tdmegspektrométert a minta
22 27 1,2
beereszté-szeparalo rendszertdl. A rendszerben maradt Ar-t,

Kr-t, Xe-t, illetve a maradékgazokat vakuumszivattytzni.

A kalibréacios mérések sorozatanak tobb célja is volt. Az els6 és egyben legfontosabb,
hogy abszolut mértékegységekben (ccSTP és ccSTP/g viz) is ki tudjam fejezni a mért
maradékgdz mennyiségeket, illetve az utdna kovetkezé egyéb mérések eredményeit. A
maradékgazok mennyiségét a kalibracios mérések eredményeibdl levonva megkaptam azon
tényleges gazmennyiségeket, amelyek a kalibraciés mintak maradékgazzal korrigalt
mennyis€gét jelentik.

Ezen tal szintén fontos cél volt a kalibraciés mintak reprodukalhatosaganak vizsgalata.
A vizsgalatok elvégzéséhez a cseppkdkalibracios-tartalybol 6t alkalommal, egy, kettd, harom

majd négy pipettanyi kalibraciés mintat juttattam a tomegspektrométerbe, miutan a gdzok

crer

.....

kripton és a xenon esetében 0,9-2,2% ¢és 0,8-2,0% (5. tablazat) volt (Papp et al., 2010).
A kalibracidés mérések pontossdga a vart értékeknek megfelel. Ez azt jelenti, hogy ha valddi
mintdk esetében is ugyanezt pontossagot érem el, akkor a nemesgdz hdémérséklet

megallapitasdnak bizonytalansaga elméletileg 1 °C alatt marad.

.....

vonatkoztatva, %-ban kifejezve (2010 marcius, aprilis), (Papp et al., 2010; Papp et al., 2012)

2.4810° ccSTP  4,96:10° ccSTP  7,43-10° ccSTP  9,88:107° ccSTP

2ONe 1,02 0,56 0,84 1,65
2INe 1,50 1,94 2.60 243
22Ne 2,38 1,82 1,31 2.35
Bar 0,92 0,90 0,64 0,24
Oar 0,51 0,19 0,33 0,27
8Ky 2,18 0,84 2.02 0,98
8Ky 213 1,17 1,87 1,23
129%@ 1,94 1,30 0,72 1,01
132x%e 2,00 1,12 1,03 0,66

(Ekkor még Faraday-kalitka volt a neon-méréseknél hasznalt detektor)
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A reprodukélhatosadg vizsgalata mellett kiemelt fontossaggal birt még a kalibracios
mintakon végzett mérések linearitasanak vizsgalata is. Ezt Ggy lehet a legszemléletesebben
abrazolni, ha a kalibraciés mintdk jelmagassagait korrigallom a gyorskalibracios mintak
jelmagassagaival, ¢és ezeket az értékeket osztom el a kalibraciés mintak térfogataival (21-24.
abrak). A rendszer akkor linearis, ha a mérési pontokra vizszintes egyenest tudok illeszteni

(Papp et al., 2010).
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21. abra: Az elso kalibracids méréssorozat neon izotdpjainak linearitasvizsgalatanak

szemléltetése (Papp et al., 2012)
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22. abra: Az els0 kalibracids méréssorozat argon izotopjainak linearitasvizsgalatanak

szemléltetése (Papp et al., 2012)
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23. abra: Az elso kalibracidos méréssorozat kripton izotopjainak linearitasvizsgalatanak

szemléltetése (Papp et al., 2012)
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24. abra: Az elso kalibracids méréssorozat xenon izotdpjainak linearitasvizsgalatanak

szemléltetése (Papp et al., 2012)

A 21-24. abrak, illetve az 5. tablazat alapjan megallapitottam, hogy a kalibracios
mérések linearitasa, illetve azok standard deviacidoi megfelelnek az elvarasaimnak. Ez azt
jelenti, hogy ezek az adatok biztos alapot jelentenek a méddszer tovabbi fejlesztésére. Ezen
tulmenden bizonyitottam, hogy a rendkiviil kis mennyiségli gazok mérésére sikeriilt megfeleld
modszerfejlesztéseket végrehajtani és nagy valdszinliséggel az 1-3 pl vizben oldott gazok
esetén is hasonlo mérési eredményeket lehet elérni.

Mivel minden mérési kampany, a maradékgaz méréseket kovetden kalibracios mérési
sorozattal folytatodott, ezek eredményeit is ebben a fejezetben mutatom be, idébeli
sorrendben, tablazatos formaban. A tovabbiakban a kalibraciés tartalybol egy, illetve négy
pipettanyi gazt vételeztem, a kettd és harom pipettdnyi mennyiségeket elhagytam, hogy

rovidebb id6 alatt lehessen végrehajtani a kalibracios méréseket (6-9. tablazatok).
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.....

izotopokra vonatkoztatva, %-ban kifejezve (2010 junius)

2.48:10° ccSTP  9,88:-10° ccSTP

ONe 1,64 0,54
2INe 4,07 3,10
22Ne 5,25 4,55
BAr 3,53 2,56
Opr 0,80 0,50
8Ky 1,66 0,89
8K 211 1,52
129%e 3,43 2,11
182x%e 2,71 0,91

(Ekkor még Faraday-kalitka volt a neon-méréseknél hasznalt detektor)

.....

izotopokra vonatkoztatva, %-ban kifejezve (2011 aprilis)

2,48:10° ccSTP  9,8810™ ccSTP

ONe 4,09 2,13
2INe 3,48 1,83
22Ne 1,54 1,86
BAr 3,61 1,41
Oar 2,05 1,50
$Kr 3,23 2.26
8Kr 1,70 2.41
129%@ 2,70 2,17
12x%e 2,67 1,67

(Ekkor még Faraday-kalitka volt a neon-méréseknél hasznalt detektor)
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.....

izotopokra vonatkoztatva, %-ban kifejezve (2013 marcius)

2.48:10° ccSTP  9,88:-10° ccSTP

ONe 0,64 0,41
22Ne 1,23 1,65
BAr 0,40 0,21
Opr 0,08 0,06
8Kr 1,32 0,42
8Ky 1,31 1,03
129%e 2,56 1,17
12x%e 1,34 0,90

(Ekkor mar elektronsokszorozo volt a neon-méréseknél hasznalt detektor)

.....

izotopokra vonatkoztatva, %-ban Kifejezve (2013 szeptember)

2,48:10° ccSTP  9,88:10™ ccSTP

ONe 2.30 0,68
22Ne 1,99 0,65
BAr 0,88 0,63
Oar 0,07 0,21
8Kr 1,39 1,40
8Kr 1,19 1,52
189%e 3,03 1,60
132xe 3,13 1,74

(Ekkor mar elektronsokszorozé volt a neon-méréseknél hasznalt detektor)

A fent bemutatott kalibraciés mérések eredményeivel bizonyitottam, hogy a mérési
modszer reprodukalhatosaga a célértéknek megfelel, illetve a tomegspektrométer altal
szolgéltatott jelek is linearisnak mondhatok. A standard deviaciokra vonatkozdan 4% alattiak
voltak a célértékek igy alkalmasnak mindsitettem a kalibraciés modszert, mivel ez lehetévé

teszi a 1,5 °C bizonytalansadggal valé hdmérséklet szamitast.
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4.4, A nemesgaz-termométer megbizhatosaganak ellendrzése standard mintakon
végzett mérésekkel

A nemesgaz-termométer megbizhatd hasznalatanak sziikséges feltétele a standard
vizmintdkkal valo ellenérzés, ezért olyan vizmintdkat készitettem, amelyek ismert
homérsékleten, ismert nyomason a levegdvel egyensulyi oldodasnak megfeleld
koncentracioban tartalmaztak a 1égkori gazokat. A mintdk eldallitasa laboratdriumi
koriilmények kozott tortént.

Egy liter ioncserélt vizet ontdttem f6zOpoharba, majd kalibralt hémérét helyeztem
bele. Az ioncserélt vizet egy direkt laboratoriumi alkalmazéasokra kifejlesztett keverdgéppel
kevertettem, legaldbb négy napon 4at. A keverdgép mellett allandd légnyomdsmérést is
végeztem. Arra torekedtem, hogy az utolsé 24 ordban minimalis legyen a homérséklet €s
légnyomas ingadozasa, tehat a vizminta kevertetését akkor fejeztem be, mikor a fent emlitett
paraméterek kellden stabilak voltak. A standard vizmintdbol csupan egy-két mikroliter
mennyiséget szandékoztam a vakuumrendszerbe juttatni. Ezt Gigy hajtottam végre, hogy a
Goodfellow altal gyartott, 99,999% tisztasagu, oxigénmentes elektrolit réz kapillarisba zartam
a standard mintat. A rézkapillaris, a gyartas soran specidlis koriilmények kozott, vakuumban
szilardult, ami jelentdsen megemeli a termék arat egy normal koriilmények kozott gyartott réz
kapillarishoz képest. A kapillaris kiilsé atmérdje 1,23 mm, mig a falvastagsaga 0,36 mm. A
kapillarisok lezarashoz az Atomki mechanikai miihelyében gyartott, rozsdamentes acél
szoritopofakat hasznaltam (amelyek, a 20-40 ml vizben oldott gazok mintavételezésekor
hasznalatos szoritopofakhoz teljesen hasonléan néznek ki, csak azoktdl sokkal kisebbek.)
Amennyiben 10 mm tavolsagra helyeztem a kapillarison a két szoritopofat, akkor 2,04 mm?®
volt a kozrezart térfogat, ha nem veszem figyelembe a szoritopofaknal 1évd hajlatokat. Ahhoz,
hogy a standard vizmintadval toltott ¢és szoritopofakkal lezart réz kapillarist a
vakuumrendszerhez tudjam csatlakoztatni tovabbi mithely munkéra volt sziikség. A réz
kapillarist kétkomponensii vakuumragasztoval (Araldite, AW 134, HY 994) ragasztottam egy
olyan, szintén az Atomki mihelyében késziilt réztombbe, amely tokéletesen illeszkedik az
altalam hasznalt CF perembe. Ez a CF perem pedig Swagelok VCR fitting segitségével
csatlakozik a vakuumrendszerhez (Papp et al., 2012), (25. abra).
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25. abra: A standard vizminta-tarto (Papp et al., 2012)

Az abran lathaté modon Osszeszerelt vizminta-tartot ugy toltdttem meg, hogy fejjel
lefelé forditottam ¢és a fitting feldl juttattam bele a standard mintat. Miutdn legaldbb 2 cm®
mennyiségll levegdvel egyensulyi oldodasban 1€évo vizet folyattam at a mintatarton, elébb az
also, majd a felsé szoritopofat zartam Ossze, és a tomegspektrométer beeresztd rendszeréhez
csatlakoztattam a Swagelok VCR fitting segitségével. Ezek utan egy ¢éjszakan at
vakuumszivattyliztam a rendszert, majd maradékgaz-méréseket végeztem a beeresztd
rendszeren €s a tomegspektrométeren. A tapasztalat az volt, hogy a maradékgaz-mérések
eredménye fliggetlen attol, hogy van-e réz kapillaris felhelyezve a rendszerre vagy nincs,
tehat a réz kapillaris alkalmas levegével egyensulyi oldodasban 1évé viz tarolasara és a
vakuumrendszer nincs hatéssal a standard mintara.

A standard mintdk méréseinek 1épéseit a 10. tablazat mutatja. Ez a mérési protokoll b6
harminc perccel hosszabb, mint a kalibraciés mérések, illetve a vakuumrendszer olyan
térrészeit is hasznaltam, amelyeket a kalibracios mérések esetében nem. Ezért a standard
mintdk mérésével azonos protokoll szerinti maradékgaz méréseket végeztem, mieldtt a valodi

standard mintakat vizsgaltam volna.
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10. tablazat: A standard- és karbonat mintak méréseinek 1épései, céljai és a 1épések kozott

eltelt id6tartamok (a karbonat mérések estén a 3. 1épés a karbonat minta torése)

Lépés Idétartam Szelep Szelep
szama (perc) Lépts eClia zar nyit
Megfeleld kezdeti allapotba hozni a vakuumrendszert és a 21,23,26, | 9,25,D,
0 0 krio-rendszer csapdait (iires csapda: 150 K, szenes csapda: 90 29, K2, 6,5,7,
K). 13,12 20, 22
6,5, (A,
A vékuumrendszer azon térrészeit, amelyeket ekkor nem 5 CEFR
1 0 hasznalok, elszeparalni a minta-elokészités soran hasznalt C.;_' H -
térrészektol. k(-)zul,
amit nem
mérek)
2 2 Hidegujjat -78 °C hémérsékletre hiiteni. - -
3 0 ASW mintat kinyitni. 9 -
Az {ires csapda homérsékletét 25 K-re allitani, hogy megkdsse
A 20 a He és a Ne gazokon kiviil az egyéb gazokat. Az ASW minta ) )
150 °C hémérsékletre flitve, ezzel segitve a vizminta
atfagyasztasat a hidegujjba.
A szenes csapda hémérsékletét 10 K-re allitani, hogy egy
késobbi 1épésben képes legyen megkotni a He és Ne gazokat.
5 20 A vékuumszivattyuk szeparalasa a vakuumrendszertol. 22,7,20 9,19
Szabadda tenni a mintaban oldott gazok szamara az iires
csapda felé vezetd utat.
6 20 A vizmintaban oldott gazok koziil a He és a Ne megkotése a ] 9
szenes csapdédban.
A szenes csapdat 38 K hdmérsékletre emelve
vakuumszivattyizni a mérni nem kivant He-t és a
7 5 maradékgazokat. A D szelep mogott talalhatd vizmennyiség 19,D 20,7,21
meghataroz6 berendezést 27 °C homérsékletre emelni és
meghatarozni a vizminta mennyiségét.
g : A szenes csapdat 90 K homérsékletre emelve deszorbealni a 2 ]
korabban megkotott Ne-t
A tdmegspektrométeren beallitani a Ne mérést. A szenes 12
9 1 csapdabol deszorbealt Ne-t a tomegspektrométerbe juttatni €s 24,27
elinditani a mérést. T8 szivis
A tomegspektrométerbe juttatott Ne mennyiségét megmérni,
10 8 elszeparalni a tomegspektrométert a minta beereszté-szeparald | 27, 24, 25 2,1,22

rendszert6l. A rendszerben maradt Ne-t és a maradékgazokat
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vakuumszivattyazni.

11

Az iires csapddban megkdtott egyéb gazokat (tobbek kozott:
Ar, Kr, Xe) 150 K homérsékleten deszorbealni. A
tomegspektrométeres mérés utan a tomegspektrométerben

maradt Ne-t vakuumszivattyuzni.

22,20

TS szivas

12

Egy pipetta Ne-t vételezni a Ne-gyorskalibracios tartalybol és
a tomegspektrométerbe juttatni. A Ne gyorskalibracios mérést

elinditani.

2, P2,

TS szivas

P2, P1, 27

13

A tomegspektrométerbe juttatott Ne mennyis€égét megmérni,
elszeparalni a tomegspektrométert a minta beeresztd-szeparald
rendszert6l. A rendszerben maradt Ne-t és a maradékgazokat

vakuumszivattyuzni.

27

2,25

14

Az iires csapdaban megkotott egyéb gazokat (tobbek kozott:
Ar, Kr, Xe) 150 K homérsékleten deszorbealni. A
tomegspektrométeres mérés utan a tomegspektrométerben

maradt Ne-t vakuumszivattyuzni.

22,20

TS szivas

15

Egy pipetta Ne-t vételezni a Ne gyorskalibracios tartalybol és
a tomegspektrométerbe juttatni. A Ne gyorskalibracios mérést

elinditani.

25,2, P2,
P1, TS

szivas

P2, P1, 27

16

A tomegspektrométerbe juttatott Ne mennyiségét megmérni,
elszeparalni a tomegspektrométert a minta beeresztd-szeparald
rendszert6l. A rendszerben maradt Ne-t és a maradékgazokat

vakuumszivattyuzni.

27

2,25

17

A tdmegspektrométerben maradt Ne gyorskalibracids minta

vakuumszivatty(izasa.

TS szivas

18

Az {ires csapdaban deszorbealt gazokat (tobbek kozott: Ar, Kr,

Xe) kiterjeszteni a getter iranyaba.

26

19

10

Az {ires csapdabdl kiterjesztett gazok getteres tisztitasa,
aminek az eredménye a tiszta Ar, Kr, Xe frakcio. Az iires

csapdaban maradt gazok vakuumszivattyizasa.

26

20

20

A tiszta Ar, Kr, Xe frakcié tomegspektrométerbe valo

juttatasa. A mérés elinditasa.

25

TS szivas

1,27

21

10

A tdmegspektrométerbe juttatott Ar, Kr, Xe mennyiségét
megmérni, elszeparalni a tomegspektrométert a minta
beeresztd-szeparalo rendszert6l. A rendszerben maradt Ar-t,

Kr-t, Xe-t, illetve a maradékgazokat vakuumszivattytizni.

27

2,22

22

10

A tomegspektrométeres mérés utan a tdmegspektrométerben
maradt Ar-t, Kr-t, Xe-t vakuumszivattyGzni. Az Ar, Kr, Xe
gyorskalibracios tartdlybol a hozza tartozé pipetta segitségével

gazt vételezni és getteres tisztitas ala vetni.

3,F2,F1

TS szivas,

F2, F1
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»3 1 Az egyéb gazoktol megtisztitott Ar, Kr, Xe gyorskalibracios ) 3
mintat a tomegspektrométer iranyaba terjeszteni.

y : Az Ar, Kr, Xe gyorskalibracios minta egy részét a TS szivas »7
tomegspektrométerbe juttatni, elinditani a mérést. 1

A tomegspektrométerbe juttatott Ar, Kr, Xe mennyiségét

’s megmérni, elszeparalni a tdmegspektrométert a minta ”7 12
beereszté-szeparalo rendszert6l. A rendszerben maradt Ar-t, ’

Kr-t, Xe-t, illetve a maradékgazokat vakuumszivatty(izni.

A standard mintdk mérési eredményeibdl is levontam a megfeleld maradékgéz
mennyiségeket. Ahhoz, hogy a standard mintdkban oldott nemesgazok koncentracidibdl, a
Henry-féle oldddasi torvényt alkalmazva hdmérsékletet tudjak szamolni, hasznalnom kellett a
Noblebook nevezetii Excel szamolotablat és a hozza csatolt Excel Solver-bovitményt
(Werner-Aeschbach, 1999). A programot ugy allitottam be, hogy az a homérsékletet (T), a
becsapdazodott levegd mennyiségét (A) és a becsapdazodott levegd frakcionacioit (F) ugy
valtoztatja a Solver bdvitmény futtatiasa soran, hogy a modellezett és a mért nemesgazok
mennyiségei kozotti kiilonbség a lehetd legkisebb legyen. A kettd kiillonbsége annal kisebb,
minél kisebb értékeket vesz fel a y°.

A standard mintak mérési eredményeire timaszkodva (11. tdblazat, ASW rézkapillaris
1, ASW rézkapillaris 2) kijelenthetd, hogy igéretes adatokat sikeriilt produkalni, amelyek
tovabbi bizakodasra adtak okot.

A karbonatmintdk el6készitése sordn tobb modszert probaltam ki, mar az els6 mérési
kampéany soran. Elsé estben egy darabban helyeztem a karbonatmintdkat a karbonattord
berendezésekbe (Meteor 1, Meteor 2, Meteor 3, Meteor 4, Csodabogy6s 1, Csodabogyos 2,
Csodabogy6s 3, Csodabogyos 4, Csodabogyds 5). Mivel minden minta egyedi, ezért
nehézségeket okoz altalanos megallapitasokat levonni, de a mérési eredményeibdl az latszik,
hogy jelentds mértékii volt a tobbletlevegd mennyisége (11. tablazat harmadik oszlopa, A-val
jelolt oszlop) ebben az esetben. A Meteor-barlangbol szarmazé mintak, egy kivételével
(Meteor 1) nagyon magas tobbletlevegd értékeket mutattak, amelyeken az el6torést (Meteor 4
torve), és az 560 um lyukatmérdji szitan torténd atszitalast alkalmazva sikeriilt csokkenteni
(Meteor 5 torve, szitdlva és a Meteor 6 torve, szitdlva nevli mintdk). Az eredményekbdl
tovabba latszik, hogy a Meteor-barlangbdl szarmazé mintdk jelentds mennyiségl
tobbletleveg6t tartalmaztak, mig a Csodabogyos barlangbol szdrmazok sokkal kevesebbet
(Palcsu et al., 2010).
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Osszefoglalva nehéz 4ltalanos minta-elokészitési receptirat Osszeallitani, mert
nagymértékii szérdsok tapasztalhatdoak jelen mérési kampany eredményeiben. Az
mindenesetre jarhato utnak tiint, hogy a tobbletlevegd részaranya az elotoréssel, illetve az 560

um lyukatmérdji szitan torténd atszitalassal csokkentheto.

11. tablazat: A karbondt- és a standard mintdk mérési eredményeinek a Noblebook Excel f3;l

alkalmazasaval tortént modell eredményekkel valo 6sszehasonlitasa (2010 marcius, aprilis)

Minta neve T A F P xz Ne Ar Kr Xe
(C)  (cclkg) (atm) ) @ %) ()
Meteor 1 6,1 5,79 0,57 0,967 2,40 -0,08 0,79 -2,56 1,39
Meteor 2 20,9 >1000 0,14 0,967 1366,17 28,05 -19,86 -1,14 63,05
Meteor 3 0 >1000 0,17 0,967 598,70 66,92 1,84 -22,67 43,30
Meteor 4 0 >1000 0,00 0,967 2044,66 -14,79 28,46 39,82 70,24
Meteor 4 torve 10,2 138,90 0,44 0,967 733,43  -11,59 37,70 -25,51 2,76
Meteor 5 t6rve, 0 145,87 0,29 0,967 674,43 7,60 -8,37 -7,53 49,59
szitalva
Meteor 6 torve, 0 61,36 0,22 0,967 494,17 3,58 -9,10 3,55 42,47
szitalva
Csodabogyos 1 0,9 27,71 0,13 0,959 6,03 -0,15 1,25 -4,12 2,09
Csodabogyos 2 0 163,61 0,00 0,959 106,61 13,43 -8,04 -4,88 10,36
Csodabogyos 4 7,43 809,42 0,07 0,959 1241,07 16,41 -14,08 -2,43 65,85
Csodabogyos 5 0 127,01 0,03 0,959 490,47 3,09 -9,03 1,08 42,51

ASW rézkapillaris 1~ 17,7 0,91 0,00 0,985 2,30 0,50 -0,68 -1,80 2,21
ASW rézkapillaris2 19,0 0,00 0,00 0,985 3,72 -0,80 -1,31 -1,43 3,03

Az elsd, csakis standard mintak mérési kampanyanak eredményeibdl egyértelmiien az
latszodott, hogy a xenon tobbletben van az eldzetesen szamitott értékekhez képest (26. abra).
Ez a tobblet azonban nem magyarazhat6 a tobbletlevegd modellekkel, mivel nem a levegének
megfeleld ardnyban tartalmazta a nemesgéazokat, tehat a problémat nem tomitetlenség vagy
levegdbuborék okozta, hanem a kapillaris levegdvel egyensulyi oldodasban 1év6 vizzel vald
megtoltése soran fellépd abszorpcids folyamat (26. abra). Ekkor gy dontottem, hogy a
standard mintdk készitési eljarasat tovabb kell fejleszteni.

A feltételezésem az volt, hogy a réz kapillaris feliilletén megkdtddhetnek nehezebb
nemesgazok, ezért a kapillarisokra elokezelési modszert talaltam ki.

A kapillarist legalabb fél oran keresztil 200 °C hdmeérsékleten hdlégflivoval
melegitettem ¢és kdzben neon és xenon mentes, 99,996% tisztasdgu hélium gazt dramoltattam
at rajta. Miutan eltelt a fél 6ra kikapcsoltam a hélégfuvot és hagytam kihtilni a kapillarist,
viszont a lehiilés alatt is folyamatosan aramlott a gdz. A gz dramoltatdsat kdzvetleniil a minta
betdltése elétt fejeztem be. A minta betdltése soran igyekeztem elkeriilni a kapillaris
belsejének levegdvel torténd érintkezését, olyan modon, hogy a réz kapillaris alsd veégét

befogtam, majd a levegdvel egyensulyi oldodasban 1évé vizet feliilrdl toltéttem bele. Amikor
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megtelt a kapillarishoz épitett csatlakoz6, szabadda tettem az utat a viz szdmdra és miutan

legalabb 2 cm® mennyiségli levegdvel egyensulyi oldodasban 1év8 vizet folyattam at a

kapillarison, elobb az als6, majd a felsd szoritopofat zartam Gssze, és a tomegspektrométer

beereszt6 rendszeréhez csatlakoztattam a Swagelok VCR fitting segitségével.

Xenon (ccSTP/g)

26. abra:

2.5E-08

2.3E-08

2.1E-08

1.9E-08 -—

1.7E-08

1.5E-08

1.3E-08

1.1E-08

9.0E-09

Excess air

7.0E-09

> : untreated capillaries
@ : treated capillaries

5.0E-09 +
0.0E+00

T

4.0E-07 8.0E-07 1.0E-06 1.2E-06 1.4E-06

Neon (ccSTP/g)

2.0E-07 6.0E-07 1.6E-06 1.8E-06

Az el6kezelt és a nem el6kezelt standard mintdkban oldott xenon és neon

koncentracioja (2010 marcius, aprilis)

A 26. abrén jol lathato, hogy az eldkezelt kapillarisokban 1évé standard vizmintdkban

oldott xenon €s neon koncentracidja a vart értékhez sokkal kozelebb esnek, mint az eldkezelés

nélkiili kapillarisokba zart mintak. Az eredményeken felbuzdulva tovabb folytattam az

elokezelt, illetve a nem el6kezelt standard mintak Osszehasonlitasat 2010 juniusaban (12.

tablazat).

12. tablazat: A standard mintak mérési eredményeinek a Noblebook Excel {4l

alkalmazaséval tortént modell eredményekkel valé 6sszehasonlitasa (2010 jinius)

Minta neve T A F P v Ne Ar Kr Xe
(C)  (cc/kg) (atm) (%) (%) (%) (%)
ASW 1 (normal) 17,7 855 000 0981 3543 1072 218 022 427
ASW 2 (normal) 19,5 23 000 0984 702 019 289  -1.26 3.41
ASW 3 (normal) 21,9 13 000 0984 379 1,07 152 -167 266
ASW 4 (atfavos) 24,6 0 000 0983 756  -4.25 1,31 219 2.06
ASW 5 (atfavos) 25,5 1058 0,00 0984 052  -044  -0,02 1,31 0,40
ASW 6 (atfavos) 24,5 1156 0,00 0981 11989 -1041 7,77 8,97 13,55
ASW 7 (atfavos) 24,3 349 000 0985 13533 10,64  -496  -11,62  -1579
ASW 8 (normal) 18,6 0 000 0986 102 0,60 0,65  -1,67 0,46

64



Bar kimondottan bizakodasra adott okot az eldkezelés soran, 2010 marciusaban és
aprilisaban elért siker, mégis hosszadalmas, draga és koriilményes volt a mintak készitése,
rdadasul a 2010 janiusaban folytatott mérések nem hoztak a vart eredményeket (12. tdblazat).
Tovéabba még a 2010 marciusaban és aprilisaban mért standard mintak mérési eredményeibdl
szamitott nemesgazhomérséklet sem érte el a kivant pontossagot (Papp et al. 2012).

A fenti okok miatt olyan megoldasokat és egyszerlsitéseket kerestem, amivel a
mintdkban oldott nemesgazok koncentracidi reprodukalhatoan kozelebb esnek a modell
értékekhez, valamint olcsobb és egyszerlibb lehet a mintak készitése.

gy egy masik elékezelési modszert valasztottam. Ekkor a kapillaris és a hozzaépitett
csatlakozas teljes egészében elmeriilt a levegdvel egyensulyi oldodasban 1évé vizben,
mikozben egy szivattyu legaldbb harminc percen keresztiil aramoltatta at rajta a standard
vizmintat. A harminc perc elteltével, a kapillaris bezarasa szintén a rozsdamentes acél
szoritopofakkal tortént, alameriilt allapotban, elébb a kifolyd, majd a szivattya fel6li végén.
Ezt a minta-el6készitési modszert alkalmazva nem volt sziikség a rendkiviil draga neon és
xenon mentes, 99,996% tisztasagu hélium gaz aramoltatdsara, ami nagyban csokkentette a
standard minték el6allitasi koltségét.

Mivel tiz honap telt el a legutobbi standard vizminta mérések és 2011 aprilisa kozott, a
korabbi (gazaramoltatasos) modszerrel is készitettem mintakat, mert az volt a célom, hogy
egy mérési kampanyban is dsszehasonlitsam a minta-elokészitési modszerek sikerességét. A
13. tablazat mutatja a 2011 aprilisi mérési kampéany eredményeit, ahol a levegdvel egyensulyi
oldodasban 1évé standard vizminta homérséklete 20°C volt. Itt a ,,normal” jelz6 a minta-
elékeszités nélkiili, azaz az eredeti mintabetdltést jeloli, az ,atfuvos” a gazaramoltatdsos
modszert, mig a jelzé nélkiili mintanevek (pl.: ASW 15, ASW 16, ASW 17, stb.) az 0jfajta
vizaramoltatasos modszert jelentik. A 13. tablazat adataibol latszik, hogy a harom darab
,.hormal”, azaz elokészités nélkiili mintak estében a XZ tekintetében két alkalommal volt az
érték tiz alatt, ami a szamomra elfogadhatd legnagyobb érték, viszont ebben a két esetben a
homérséklet szamitas pusztan egy alkalommal esett a valos homérséklet kozelébe (ASW 1
normal). Az ,,atfivos” mintakbol 6sszesen hét darab mérés tortént ebben a mérési idészakban,
amibdl négy volt megfeleld a XZ tekintetében, viszont egyetlen eset volt, amikor a XZ értéke tiz
ala esett és a hdmérséklet is a valdsaghoz kozelitett (ASW 9 atfuvos). A fentiekkel szemben
az Ujfajta, vizaramoltatdsos modszerrel elOkészitett mintdkbol Osszesen huszonhét méreés
tortént, amibdl XZ tekintetében tizennégy esett a tizes érték ala és ebbdl hét volt olyan, ami a
hémérsékletet is a valos héfok kdrnyékén adta (ASW 15, ASW 17, ASW 18, ASW 21, ASW
28, ASW 31, ASW 34).
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13. tablazat: A standard mintdk mérési eredményeinek a Noblebook Excel fajl

alkalmazaséaval tortént modell eredményekkel vald 6sszehasonlitasa (2011 aprilis)

Mintaneve T (C) A(cc/kg) F P@am) y° Ne (%) Ar (%) Kr (%) Xe (%)

ASW 1 (normal) 17,7 1,94 0,00 0,964 2,64 0,93 -1,84 0,01 1,92
ASW 2 (normal) 23,8 12,11 0,00 0964 121,83 10,71 -11,76 1,39 11,17
ASW 3 (attuves) 0,0 93,07 0,03 1,004 0,30 0,11 -0,45 0,36 0,84
ASW 4 (atfavos) 0,0 112,4 0,12 1,004 10595 3,40 -8,35 7,76 15,10
ASW 5 (normal) 2,4 112,8 0,04 0,985 0,06 -0,03 0,16 -0,42 0,16
ASW 6 (atfavos) 22,6 3,550 0,00 0,985 23,07 3,19 -5,20 -0,27 5,83
ASW 7 (attuves) 0,0 >1000 0,38 0,985 430,04 -27,77 21,53 10,52 -3,82
ASW 8 (atfavos) 1,8 33,09 0,31 0,985 0,04 -0,02 0,10 -0,33 0,15
ASW 9 (atfuvoes) 18,4 1,580 0,00 0,985 7,25 1,50 -2,89 -0,39 3,44
ASW 10 (atfavos) 0,0 131,4 0,44 0,985 0,05 0,11 -0,14 -0,11 0,35

ASW 15 20,5 28,98 0,00 0,985 0,51 0,76 -0,77 -0,11 0,61
ASW 16 23,3 10,05 0,00 0985 8584 8,19 -9,62 -0,52 10,56
ASW 17 21,9 66,87 0,00 0,985 7,72 3,44 -2,44 -1,73 2,35
ASW 18 21,3 12,82 0,00 0,985 3,72 1,67 -2,06 -0,42 2,08
ASW 19 4,9 33,70 0,09 0,985 0,02 0,01 -0,07 0,23 -0,11
ASW 21 17,6 45,69 0,00 0,985 0,76 No Ne 0,42 -1,48 0,72
ASW 22 2,8 116,3 0,02 0,985 0,07 -0,03 0,17 -0,45 0,17
ASW 23 0,0 236,5 0,01 0,985 9,78 0,86 -2,48 0,45 5,22
ASW 26 16,2 4,911 0,00 0,985 0,20 0,17 -0,18 -0,57 0,63
ASW 27 59 27,38 041 0,985 0,00 0,00 -0,01 0,04 -0,02
ASW 28 20,1 16,53 0,00 0,985 2,92 1,37 -1,36 -1,37 2,16
ASW 29 14,2 6,87 0,00 0,985 1497 2,46 -3,55 -1,96 5,25
ASW 30 15,9 18,68 0,00 0,985 3,10 1,19 -0,99 -1,98 2,30
ASW 31 19,5 2,97 0,00 0,985 7,74 1,44 -2,20 -2,05 4,01
ASW 32 14,8 18,77 0,00 0,985 11,20 NoNe 1,45 -5,56 3,19
ASW 33 33,6 35,72 0,00 0985 676,19 4094 -19,02 -2,20 19,52
ASW 34 20,9 1,01 0,00 0,985 5,89 1,35 -2,70 -0,06 2,96
ASW 35 21,4 4,91 0,00 0985 1525 2,73 -4,36 0,08 4,44
ASW 36 20,4 2,68 0,00 0985 19,97 2,78 -4,91 -0,04 5,41
ASW 37 19,7 3,05 0,00 0,985 5835 4,65 -7,36 -2,09 10,54
ASW 38 19,7 11,80 0,00 098 7839 7,86 -9,18 -0,70 10,08
ASW 39 21,9 7,29 0,00 0985 32,00 4,36 -6,00 -0,62 6,68
ASW 40 20,1 10,72 0,00 0,985 86,74 8,10 -9,64 -0,62 10,76
ASW 41 34,0 56,26 0,00 0,985 206,09 19,09 -9,46 -9,73 14,37
ASW 42 12,1 0,00 0,00 0,985 11315 -8,43 13,24 -3,09 -7,78
ASW 43 20,9 37,35 0,00 0985 4369 7,72 -6,06 -2,74 6,50
ASW 44 53 95,77 0,00 0,985 0,04 NoNe 0,10 -0,34 0,15
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A kapillarisok két fajta elOkészitése koziil egyértelmiien a masodik, azaz a
vizaramoltatasos modszer bizonyult sikeresnek (13. tdblazat). Bar sikeriilt csokkentenem a
mintak eldallitasanak koltségeit és egyre kecsegtetobb eredményeket kaptam, mégis ugy
gondoltam, hogy még mindig hosszadalmas és bonyolult a minta-el0készités és raadasul a
rozsdamentes szoritopofakkal torténd bezaradst kovetden a mintabeeresztd-szeparalod
rendszerre csatlakoztatds utdn a vizminta kinyitdsa nehézségeket okozott, mert tobb
alkalommal is megrepedt a réz kapillaris, ami teljes mértékben megsemmisitette a mintat.
Ezen tilmenden a Goodfellow altal gyartott, vakuumban szilardult réz kapillaris is igen
borsos aron volt beszerezhetd, illetve azok a réztdombdk, amibe a két komponensli ragasztoval
ezeket beragasztottam, egyszer hasznalatosak voltak, azaz folyamatos mithelymunkara volt
sziikség. Ezért probaltam még olcsobb €s egyszerlibb megoldast taldlni a standard mintak
vakuumba val6 helyezésére.

A megoldast a szikraforgacsolo elektroda jelentette (Sander et al., 2014). Sokkal
olcsobb volt maga a termék, konnyebben kezelhetébb, mint a réz kapillaris és egyszertibb volt
a standard mintdval valdo megtoltés is. A legnagyobb elénye mégis az volt, hogy
hidegforrasztassal lehetett Osszezdrni, azaz nem volt sziikkség szoritopofakra. A
szikraforgacsold elektroda levegdvel egyensulyi oldodésban 1évd vizzel valé megtoltése
nagyon egyszeriien tortént. A korabban hasznalt szivattya kimeneti oldaldhoz csatlakoztattam
az elektrodat, és miutan legaldbb harminc percen keresztiil dramlott at rajta a standard
vizminta, kombinalt fogdoval tobbszor elcsiptem az elektrodat a szabad végétél kezdve a
szivattyu iranyaba, hozzavetdlegesen egy centiméteres tdvolsdgokra, alameriilt allapotban. Az
aramoltatasok idétartamban és térfogataramban is kiilonboztek, de a 30 percet minden esetben
elérték. Ezzel a modszerrel gyakorlatilag nagyon sok ,,parhuzamos” standard mintat lehetett
eléallitani, illetve nem volt sziikség a draga miithelyordkra, hanem az elcsipett elektrodakat,
amelyek tartalmaztak a levegével egyensulyi oldodasban 1év6 standard vizmintat, egyszeriien
be lehetett helyezni a karbonat tord berendezésekbe. A karbonat tord berendezés tetejét, azaz
a CF peremet sem kellett leszerelni, elég volt a Swagelok VCR fittingen keresztiil bejuttatni a
mintat a torébe, ami igy a felleveg6zott allapot idotartamat toredékére redukalta le. A tor6
berendezésekbol Gsszesen hat darab allt rendelkezésre, és mint azt korabban emlitettem a
mintabeereszté-szeparaldo rendszer is Ugy lett atépitve, hogy az Osszes tor0 berendezést,
egyidejlileg fel lehetett ra helyezni. Ez azt eredményezte, hogy nem volt sziikséges
fellevegdzni a mintabeeresztd-szeparald rendszer elejét, a minta csere elvégzése végett,
hanem folyamatos nagyvakuumot lehetett tartani a rendszerben addig, amig mind a hat

standard minta mérése meg nem tortént.
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14. tablazat: A standard mintdk mérési eredményeinek a Noblebook Excel fajl

alkalmazaséaval tortént modell eredményekkel vald dsszehasonlitasa (2013 marcius)

Minta neve T A F P X2 Ne Ar Kr Xe

(C) (cc/kg) (atm) ) () () )

ASW elcsipett 130514 1 154 129 0,00 0,984 993 097 -124 -381 464
ASW elcsipett 130514 2 0,0 1610 152 0,984 68159 19,67 -10,70 -13,62 44,16
ASW elcsipett 130514 3 189 062 0,00 0984 467 09 -154 -184 3,20
ASW elesipett 130515 1 169 063 000 0984 502 020 033 -356 2,67
ASW elcsipett 130515 2 18,8 9955 091 0,984 26,61 -345 576 -595 -0,19
ASW elesipett 130515 3 16,4 1228 0,86 0,984 28544 -11,60 21,68 -12,10 -5,03
Szoritopofas ASW 00 60,29 036 0984 132 035 -105 169 0,58
ASW elcsipett olcsé 1 74 3202 057 0984 4293 -092 424 -10555 5,26
ASW elcsipett 2 napos 206 134 0,00 0984 455 1,11 -199 -1,03 2,97
ASW elcsipett olcsé 2 193 0,71 0,00 0,984 299 026 4745 -265 221
ASW elcsipett olcsé He 1 19,5 0,71 0,00 0,984 8,48 1,22 -2,03 -248 4,35
ASW elesipett olcsd He 2 21,3 0,72 0,00 0984 1350 125 -168 -4,16 5,49

ASW elcsipett olcso napokig vizben 1 18,3 0,34 0,22 0,984 0,91 039 -081 -0,67 1,38
ASW elcsipett olcso napokig vizben 2 19,1 2,58 0,00 0,984 4,99 058 -044 -3,14 3,07
ASW elcsipett olcso napokig vizben 3 18,5 0,69 0,00 0984 059 NoNe 0,27 -129 0,77
ASW hétvégén aramoltatva 1 213 0,74 000 0984 453 09 -164 -163 3,12
ASW hétvégén aramoltatva 2 209 610 0,00 0984 09 055 -071 -0,82 1,32
ASW hétvégén aramoltatva 3 193 056 019 0984 180 000 050 -223 1,34

ASW 1 napig ziigatva 1 21,3 008 041 0984 055 016 -013 -1,07 1,01
ASW 1 napig ziigatva 2 224 124 000 0984 131 056 -095 -080 1,64
ASW 1 napig zligatva 3 214 000 046 0984 036 018 -023 -077 0,86
ASW 1 napig ziigatva 4 199 007 125 0984 074 -023 080 -131 0,23
ASW 1 napig zligatva S 197 097 000 0984 320 071 -1,09 -179 2,64

Az ujfajta standard minta-el6készitési modszer sokkal hatékonyabbnak bizonyult, mint
a korabbiak, amelyet a 14. tablazatban k6z6lt eredmények tdmasztanak ald. Az ASW elcsipett
130514 1-3 és az ASW elcsipett 130515 1-3 mintdk esetében a levegdvel egyensulyi
oldédasban 1évé viz hémérséklete 18 T wvolt, és pontosan 30 percig aramlott a
szikraforgacsolo elektroddkon a mintdzando6 viz. A hat darab mintabdl a xz tekintetében harom
volt megfeleld, azaz tizes érték alatti, és ezek kozil ketté (ASW elcsipett 130514 3 és ASW
elcsipett 130515 1) volt a hdmérséklet szempontjabol is relevans (14. tablazat).

A Szoritopofds ASW is szikraforgacsold elektroda volt, de ebben az esetben nem
hidegforrasztassal lett Osszezarva, hanem a korabban hasznalt szoritopofakkal. A 14
tablazatban latszik, hogy a hdmérséklet illesztés nagyon tavol esett a valdsagtol, ami a nem
megfeleld Osszezarasnak volt koszonhetd, tehat a szoritopofas Osszezarast el kellett vetni,
mivel sokkal erdsebb anyag volt a szikraforgacsold elektroda, mint korabban hasznalt réz
kapillarisok.
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A szikraforgécsolo elektrodabol két fajtat sikeriilt rendelni, az egyik olcsobb volt, mint
a masik. Az olcsobbik fajtabol két mintat készitettem, amelyekbdl az egyik (ASW elcsipett
olcso 1) kimondottan rossz eredményt adott, mind hémérséklet, mind y? tekintetében, mig a
masik (ASW elcsipett olcs6 2) megfelelonek adodott a fenti két érték alapjan. Ebben az
esetben 20,5 C volt a mintazand6 viz hémérséklete és 36 Oran at aramlott a mintatartokon
keresztiil (14. tablazat).

Az ASW elcsipett 2 napos nevezetli minta tartdjan két napon keresztiil aramlott a 20,5
C homérsékletli, levegdvel egyensulyi oldodasban 1évé vizminta, az Gsszezaras elott. Ez a
minta mind a xz, mind a homérséklet tekintetében a vart értéknek megfeleld értékeket adott
(14. tablazat).

Az ASW elcsipett olcso He 1 és az ASW elcsipett olcsé He 2 mintdknal megprobaltam
még a neon ¢és xenon mentes, 99,996% tisztasdgl hélium géz aramoltatdsaval el6kezelni a
szikraforgacsold elektrodakat, olyan modon, mint azt korabban tettem a réz kapillarisoknal.
Ekkor 20,5°C volt a levegdvel egyensulyi oldodasban 1év6 viz hémérséklete. Az ASW
elesipett olcsé He 1 a y? tekintetében megfeleld volt, de a hémérséklet 1 C-al alacsonyabbnak
adodott a valosagtol. Az ASW elcsipett olcsd He 2 pedig 0,8 T magasabb hémérsékletiinek
adodott, mint az valdban volt, de a XZ az altalam elfogadhat6 tizes értéket meghaladta. Bar
nem szamitottam a fentiektdl jobb eredményekre, ezt sikeriilt is bizonyitani, ezért ezt a minta-
elékeészitési modszert is elvetettem (14. tdblazat).

Az ASW elcsipett olcso napokig vizben 1-3 mintdk tartdjan, négy napon keresztiil
aramlott a 18,7°C homérsékletli, levegdvel egyensulyi oldodasban 1évd vizminta. E harom
minta mindegyike kivalo eredményt adott mind a hémérséklet, mind a * tekintetében (14.
tablazat), annak ellenére, hogy az olcsobb szikraforgacsold elektréda volt a mintatarto.

Az ASW hétvégén dramoltatva 1-3 mintdk tartéi, mar a dragdbb szikraforgacsold
elektrodak voltak, illetve péntek estétdl vasarnap estig, azaz két napon at aramlott at rajtuk a
20,5 C hémérsékletii, levegdvel egyensulyi oldodasban 1évo vizminta. Ekkor is mind a harom
minta kivald eredményt adott a x2 —re ¢és a hdmérsékletre egyarant (14. tablazat).

Az ASW egy napig zugatva 1-5 mintdk esetében egy napon at, de kozel kétszeres
térfogatarammal haladt at rajtuk a 21 C homérsékletii, levegdvel egyenstlyi oldodasban 1€vo
vizminta, mint a korabbi esetekben. A mérési eredményekbdl szamolt értékek és a modell
értékek kozotti kiilonbségek a célkitlizéseimnek megfeleld értékek alatt voltak xz tekintetében,
¢€s a homérséklet is a vart értékek kozelében volt (14. tablazat).

Ezt a mérési kampanyt dsszefoglalva megallapithat6, hogy mind az olcsébb, mind a

dragabb szikraforgacsold elektroddk kivaléan megfeleltek az elvarasaimnak, abban az
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esetben, ha legalabb egy napon at jelentds térfogatarammal, illetve normal térfogatdrammal
két napon 4t aramlott at rajtuk a levegdvel egyensulyi oldddasban 1évé vizminta és
hidegforrasztassal voltak 0sszezarva. Ha csak az el6z0 kritériumoknak megfeleld mintakat
veszem figyelembe a 14. tablazatbol, akkor a tizennégy darab mintabdl tizenharom darab volt
megfeleld XZ tekintetében és ebbdl a tizenharom darabbdl nyolc darab volt 1°C, és 6t darab 1,3
C homérsékletkiilonbségen beliil. Ezzel jelentds mértéki javulast sikeriilt elérni a standard
mintadk mérési eredményeinek tekintetében.

A sikeres minta-clékészitésnek koszonhetéen, két homérsékleten (21°C és 3,5 C),
levegével egyensulyi olddédasban 1évé standard vizmintakat allitottam eld, hogy
megvizsgalhassam azt, hogy a homérsékletkiilonbségek hatdsara fellépd nemesgaz-
koncentraciok valtozasai a mérések soran is kimutathatok-e. A 15. tablazat mutatja az

eredményeket.

15. tablazat: A standard mintdk mérési eredményeinek a Noblebook Excel f4jl

alkalmazasaval tortént modell eredményekkel valo Gsszehasonlitasa (2013 szeptember)

Mintaneve T (C) A(cc/kg) F P(atm) x> Ne (%) Ar (%) Kr (%) Xe (%)
ASW meleg2 21,2 1,13 0,00 0,975 3,71 1,77 -0,81 0,37 3,22
ASW meleg4 195 0,43 0,00 0,975 9,64 2,24 -2,50 4,25 2,08
ASW meleg 7 14,0 6,85 0,00 0,975 814122 0,57 -127,62 0,86 60,10
ASW meleg8 22,0 0,50 0,00 0,973 25,76 1,30 0,36 10,06 22,74
ASW meleg 10 22,0 8,64 0,00 0,973 2,76 No Ne 1,98 -0,19 -2,00
ASW meleg 11 21,6 0,21 0,00 0,973 10,83 2,74 -2,62 3,34 3,54
ASW hideg 1 3,2 0,26 0,00 0,978 8,93 1,90 -2,90 2,02 3,61
ASW hideg 2 3,3 0,00 0,00 0,978 9,66 1,65 -2,99 1,60 4,18
ASW hideg 4 4,2 0,66 0,00 0,978 5,73 1,65 -2,10 1,13 3,32
ASW hideg 6 1,4 11,78 0,00 0,978 1,59 1,10 -0,91 1,01 1,63
ASW hideg 8 1,7 10,06 0,00 0,978 2,29 1,28 -1,14 0,65 2,19
ASW hideg 9 3,3 9,81 0,00 0,978 11,00 2,49 -2,93 -0,18 4,75
ASW hideg 5 3,2 34,71 0,00 0,978 112,20 3,03 -4.74 -1,32 19,95
ASW hideg 10 4,2 0,89 0,00 0,978 23,83 2,64 -3,92 -1,22 7,72
ASW hideg 12 4,9 9,58 0,00 0,978 5,56 No Ne 1,40 -3,26 2,86
ASW hideg 13 4,3 0,31 0,00 0,978 3,28 1,38 -1,39 1,03 2,59

Osszesen hat darab meleg, azaz 21°C hdmérsékletii, levegével egyensilyi oldodasban
1év0 standard vizmintat sikeriilt eléallitottam, amelyek a minta beeresztd-szeparalo rendszerre
vald felhelyezés utan, a vakuumozasi idGszak alatt nem nyiltak ki. Ebbdl a hat darab mintabol
négy darab volt hémérséklet tekintetében az 1°C kiilonbségen beliil (ASW meleg 2, ASW
meleg 8, ASW meleg 10, ASW meleg 11), egy darab 1,5 C kiilonbségen beliil (ASW meleg
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4) és szintén egy darab esett boven a célértéken kiviil (ASW meleg 7). A ¥ tekintetében a hat
darab mintabdl harom volt a tizes érték alatt (ASW meleg 2, ASW meleg 4, ASW meleg 10)
¢s egy darab 10,83 volt (ASW meleg 11). A tovabbi két minta koziil az egyik esetében ez az
érték 25,76-nak adodott (ASW meleg 8), mig a masiknal az érték 8141,22 volt (ASW meleg
7). Osszefoglalasként megallapithatd, hogy a hat darab 21 C hémérsékletli mintdbol négy
darab volt megfeleld, amennyiben a 1,5 C hémérsékletkiilonbséget, illetve a 10,83 x* értéket
megfelelonek itélem (ASW meleg 2, ASW meleg 4, ASW meleg 10, ASW meleg 11) (15.
tablazat) (27. abra).

A hideg, azaz 3,5 'C hémérsékletii mintabol 6sszesen tiz darabot sikeriilt eléallitanom,
amelyek a minta beereszt6-szeparald rendszerre valo felhelyezés utan, a vakuumozasi idészak
alatt nem nyiltak ki. A homérséklet tekintetében a tiz mintdbol hét darab esett 1°C
homérsékletkiilonbségen beliil (ASW hideg 1, ASW hideg 2, ASW hideg 4, ASW hideg 5,
ASW hideg 9, ASW hideg 10, ASW hideg 13). Ebb6l a hét darab mintabdl pedig négy esetén
volt a XZ érték megfeleld, azaz tiz alatti (ASW hideg 1, ASW hideg 2, ASW hideg 4, ASW
hideg 13). Amennyiben a tizenegyes y° értéket elfogadhatonak itélem (ASW hideg 9), akkor
ot darab minta estében felelnek meg a valosagnak a mért értékek (ASW hideg 1, ASW hideg
2, ASW hideg 4, ASW hideg 9, ASW hideg 13) (27. abra).

25

= = rJ
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Hémérséklet (°C)

[¥a]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Vizmintak darabszama

27. abra: A standard mintdk nemesgaz-koncentracioibol szamitott nemesgéz-hdmérsékletek

abrazolasa
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Ebben a mérési kampanyban Osszesen tizenhat darab minta mérését sikeriilt
kiviteleznem, amelyekbdl, ha nem szigoruan tekintem a XZ értékét, tehat a tizenegyes értéket
elfogadom, a homérsékletkiilonbségnél pedig a 1,5 C eltérést, akkor tiz minta eredménye
fogadhato el (ASW meleg 2, ASW meleg 4, ASW meleg 10, ASW meleg 11, ASW hideg 1,
ASW hideg 2, ASW hideg 4, ASW hideg 9, ASW hideg 12, ASW hideg 13).

A 4.4. fejezet 0sszegzésként megallapitom, hogy tobb mintaeldkészitési modszert
kiprobalva, ezek tanulsagait levonva sikeriilt egy megfeleld receptarat 1étrehozni, a standard
vizmintak eldallitasara. Arra torekedtem, hogy a kontinentdlis éghajlaton eldforduld éves
atlaghomérsékleteknek megfeleld6 homérsékleti tartomanyban allitsam el a standard
vizmintakat. Hideg (3,5 C), illetve meleg (21C) vizmintakat készitettem, amelyek a fent
emlitett homérsékleti tartomany also6, illetve felsé szakaszaba esnek. A 1,5 C homérsékleti
bizonytalansdg is megfelel a céljaimnak. A kordbban 4ltalam hasznalt standard
mintael6készitési modszerekhez képest ez egy egyszerii és koltséghatékony modszer, amely

alkalmas a nemesgaz-termométer megbizhatésaganak ellendrzésére.

4.5. A karbonat mintak eldkészitése és tomegspektrométeres mérése

crcr

kell kezelni a cseppkovekben jelenlévé gazzarvanyokat, amelyeket harom csoportra lehet
osztani (Kluge, 2008).
1. Gazzarvanyok, vagy levegbzarvanyok, amelyek atmérdje altalaban 500 um — nél
nagyobbak,
2. Olyan zarvanyok, amelyek folyadékot és gazhalmazallapotii anyagokat egyarant
tartalmaznak,
3. Csak folyadékot tartalmazd zarvanyok, amelyek az esetek nagy részében kisebbek,
mint 500 pm.
A célom az volt, hogy az elsd két kategoriaba tartozo zarvanyok mennyiségét a lehetd
legnagyobb aranyban eliminaljam a karbonat mintakbol. Ennek kivitelezéséhez egy

kesztylidoboz (glovebox) tervezésébe kezdtem (28. abra).
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28. abra: A karbonat mintak elékészitésre épitett kesztytidoboz

A frissen tort kalcit feliiletén kiilonb6z6 gazok koétddhetnek meg, amelyek késdbb, a
vakuumrendszerben  deszorbealédhatnak, zavar6  hatast  fejtve ki ezzel a
folyadékzarvanyokban oldott nemesgazok vizsgalatara. A tervem az volt, hogy
nemesgazmentes atmoszféraban el6torjem a karbonat mintdkat, majd megfeleld lyukatmérdji
szitan atszitdljam (X=500 pm) azokat. Igy az esetlegesen jelenlévé gazzarvanyok
felszabadulnak, de azok nem tudnak megkotddni a kalcit feliiletén, mivel a kesztytidobozban
a nemesgazmentes t0ltdgaz folyamatosan cserélddik. A kesztylidoboz az Atomki mechanikai
mithelyében késziilt, amelynek kivitelezésénél a méretek minimalizalasa volt az egyik cél, a
minél kevesebb t6ltdgaz felhaszndlds miatt. A berendezés lrtartalma hatvan liter, amelyhez
oldalrol egy tizenoét liter térfogath, vakuumozhato zsiliprendszer csatlakozik.

Eleinte 5.0 tisztasdgii hélium gdzt akartam hasznélni, mert a QMS mérések
bizonyitottdk, hogy nincs kimutathaté mennyiségii mas nemesgaz benne. Mivel héliumot nem
mértem a mintdkbol, ezért ha az megkotddik a frissen tort kalcit feliiletén, nem okoz
problémat a mérés soran. Azonban igencsak magas aron lehetett beszerezni az ilyen fajta gazt,
ami egy minta-el6készitésnél nagyon draganak mondhato. Ezért QMS mérésekkel mas fajta
gazokat is megvizsgaltam, aminek az volt a célja, hogy olcsobb gaz talaljak a minta-
elokészitéshez. A valasztas végiil a 99,999%-os tisztasag N, gézra esett, ami 1600 ppm

argont tartalmaz, de a tapasztalatok szerint ez nem kotddik olyan mennyiségben a kalcit
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feliiletére, hogy az problémat okozna. A kripton koncentracidja 1 ppb alatti, mig a xenoné
nincs 0,5 ppb.
A minta-elokészités a kovetkezd 1épésekben tortént:

1. A kesztylidoboz haromszoros térfogatdnak megfeleld6 mennyiségii 99,999%-0s
tisztasagu N, gdzzal oblitettem at a kesztytidobozt.

2. A minta-el6készitéshez sziikséges eszkozoket behelyeztem a zsilipbe.

3. A zsilipet vakuumoztam, majd 1*10° mbar értéknél kikapcsoltam a
vakuumszivattyut és a bels6 zsilip ajton 1évo felleveg6z6 szelepet megnyitottam,
aminek koszonhetéen kozel 1 bar lett a zsilipben a nyomas. Ezek utan
visszazartam a bels6 zsilip ajton 1évo fellevegdz6 szelepet és ujra bekapcsoltam a
vakuumszivattyut. A miveletet Osszesen harom alkalommal végeztem el, igy a
zsilipben is olyan atmoszféra alakult ki, mint a kesztylidoboz belsejében.

4. A zsilip belsé ajtajat levettem és a kesztyiidobozba tettem az eszkozoket,
mikézben a 99,999%-0s tisztasdgi N, géz folyamatosan daramlott a
kesztylidobozban, addig, amig a 7. 1€pésig el nem jutottam.

5. Dorzsmozsarban eldtortem a karbonat mintdkat, majd az 500 um lyukétmérdji
szitan atszitaltam azokat.

6. A mintatarto félgombokbe helyeztem az el6tort mintakat és a csapagygolyo, illetve
a magnes segitségével rogzitettem azokat a toré belsejében (29. abra). Az egyszer
hasznalatos réztomitéseket a torékon 1évé CF perem vagoéleire tettem, majd
felszereltem a torok tetejét.

7. A torok tetejét rogzitettem a hat darab csavarral és vaktomitéssel zartam le azokat,
majd leallitottam a 99,999%-os tisztasagi N, gaz aramlasat.

8. Levettem a kiils6 zsilip ajtajat és kivettem az el6tort mintdkat tartalmazo toroket.
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29. abra: A karbonat-tor6 berendezés sematikus rajza az el6tort karbonatmintaval

A fent leirt minta-clokészités alkalmazasa utan felhelyeztem az el6tort
karbonatmintakat tartalmaz6 térOket a mintabeereszté-szeparald rendszerre és elkezdtem a
rendszer vakuumozasat. A karbondtmintak tovabbi kezelése és mérése teljes egészében
megegyezett a standard mintak kezelésével és mérésével, amelyek leirdsat a 10. tablazat
tartalmazza.

A karbonatmintdk mérési eredményei tablazatos formaban, a mellékletekben talalhato.
A 30. abran a karbonatmintdk neon és xenon koncentracidi lathatéak, amelyekbdl néhanyat
kénytelen voltam nem abrazolni, mert nagyon magas Vvolt az adott mintak xenon tobblete. A
mellékletekben viszont minden egyes karbonitminta eredményét feltiintettem. A 29. abrat

vizsgalva szembet{ind, hogy altalanossagban jelentds xenon tobbletet adtak a mintak.
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30. abra: A karbonatmintak neon és xenon koncentracioi

A karbonatmintdk esetében a Noblebook Excel fajl Solver bovitményét specialis
moédon  hasznaltam. A  hémérsékletet 10C-ra allitottam, a légnyomasokat az adott
helyszineknek megfeleld értékre, a frakcionaciot pedig zérusra. Ezek utan a xz minimalizéalasa
volt a cél, de olyan mddon, hogy a mért és a modellezett neon kiilonbséget zérusra allitottam,
igy az argon, a kripton és a xenon mért koncentracioi a modellezetthez képest szdzalékosan
jelentek meg. Ezzel az volt a célom, hogy megvizsgaljam milyen mértékii tobbletek, esetleg
hianyok alakultak ki az argon, a kripton és a xenon esetében, 10°C hémérsékleten, amikor a
neon koncentracioja optimalis. Atlagokat szamoltam a tobbletekbdl, igy az argon tobblet:
27,4%, a kripton tobblet: 18,5%, a xenon pedig 45,3% lett.

Osszesen harminchét darab karbondt mérés tortént, ahol az argon esetében ot, a
kriptonnal nyolc, a xenonnal pedig csak harom alkalommal tapasztaltam hianyt a modellhez
képest. Ha a hianyokat kiveszem az atlagszamitasbol, azaz csak a tobbleteket vizsgalom,
akkor az argonnal 39,5%, a kriptonnal 33,4%, a xenonnal pedig 53,6% a tobblet.
Megjegyzem, hogy a xenon esetében a harom darab negativ értekbdl kettd alkalommal a tobbi
nemesgaz esetén is negativ értékek, azaz hianyok adodtak, egy alkalommal pedig a xenon
mellett a kripton adott negativ értéket, az argonbdl pedig tobblet volt tapasztalhato (16.
tablazat). A nemesgaztobbletek mindegyik géz esetén jelentdés mértékiiek voltak, de ezek

koziil is kiemelkedik a xenon, a maga 53,6%-aval. Ha azt feltételezem, hogy a tobbletek a

76



tobbletlevegd miatt ilyen magasak, ez akkor sem magyardzza a xenontobblet mértékét.
Feltételezésem szerint nem lehet kizarni, hogy az argonhoz és a kriptonhoz képest magasabb
xenon tobblet legalabb egy része a karbondt kristdlyrdcsabol szarmazik, nem pedig a
folyadékzarvanyokban van oldva (Fanale and Cannon 1971).

Osszefoglalva a karbonatmérések tapasztalatait, valosziniileg a Cseppkdvekbdl
készitett vékonycsiszoltak vizsgéalata segithet a nemesgaz-hOmérsékletek szamitdsara szant,
megfeleld karbonatmintdk kivalasztdsaban, illetve a karbonatok eldtorése utan alkalmazni
kivant szita lyukatmérdjének meghatarozasaban. Az elézetes mikroszkopos vizsgalatok fényt
derithetnek a levegd- ¢és vizzarvanyok aranyara, tovabba érdemes lehet a kesztylidobozt
kitoltd kiilonbozo gazok alkalmazésa is (Kluge, 2008; Kluge et al., 2008; Scheidegger et al.,
2010, Scheidegger et al., 2011; Vogel et al., 2013)

16. tablazat: A karbonatmintak folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok tobbletei, a

neonhoz képest

Minta neve Megjegyzés T A F P %2 Ne Ar Kr xe

(C)  (cclkg) (atm) % W (% (%)

Béke-barlang 28-as mp 1/1 100 iités 10 1923 0 0964 599 000 173 082 432
Béke-barlang 28-as mp 1/2 &jabb 100 iités 10 3959 0 0964 1281 000 190 -202 669
Baradla-barlang 1/1 20 ités 10 453,17 0 1,004 99 000 -193 377 194
Baradla-barlang 1/2 Gjabb 40 iités 10 22229 0 1004 165 000 600 117 215
Baradla-barlang 1/3 0jabb 60 iités 10 182,16 0 0985 198 0,00 3,83 134 243
Béke-barlang 1 100 iités 10 11224 0 0985 5713 000 97,7 241 728

Alba Regla-tarlang szalma 100 iités 10 2615 0 0985 549 000 180 152 37,3
Eticsigahéi - 10 688 0 0985 4677 000 582 696 886
Béke-barlang 28-as mp 2 100 iités 10 56003 0 0985 8967 000 977 924 982
Nagyharsanyi-barlang 100 iités 10 5294 0 0985 2720 000 781 335 4,89
Baradla-barlang 2/1 60 iités 10 4884 0 0985 1562 0,00 421 393 394
Baradla-barlang 2/2 Gjabb 60 iités 10 3299 0 0985 1749 000 432 422 437
Baradla-barlang 3 100 {ités 10 4000 O 098 2796 000 515 531 605
Béke-barlang 28-as mp/2 100 iités 10 -198 0 0985 7458 000 -100 -916 12,6
Csodzbogyts farlang szalma clétorés, szitalds 100 iités 10 157,99 0 0985 5558 000 -148 -169 134
Seychelles korall elétors, szitélds 100 iités 10 5994 0 0985 9492 000 101 -137 -343
Meteor-barlang szalma csk. 1 elétores, szitdlds 100 iités 10 259 0 0985 2338* 000 714 859 986
Baradla-barlang 4 clétorés, szitalds 100 iités 10 260 0 0985 1506 000 -189 -583 -44,6
Meteor-barlang szalma csk. 2 100 tités 10 59,14 0 098 392 0,00 220 -1,16 26,7
Béke barlang 28-as mp 3 100 iités 10 1781 0 0985 5327 000 856 549 725
Meteor-barlang szalma csk. 3 100 tités 10 332 0 098 1192 0,00 111 813 67,0
Eti csiga hej 1007Es elszivea, Wabh 00T 49 3721 0 0985 2281 000 297 346 815

Eti csiga héj 100 iités elszivva, 4jabb 1000tes 5 5087 g gggs 2022 000 188 320 80,2

mérve
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Vizi csiga-1 m:3,81g

Vizi csiga-1 m:3,81g

Vizi csiga-2 m:3,92g

Vizi csiga-2 m:3,92g
Baradla-barlang 4
Baradla-barlang 5
Meteor-barlang 1
Meteor-barlang 2
Vizi csiga m:3,31g
Vizi csiga m:4,68g

Eti csiga héj

Csodabogyods-barlang
(m:0,89g) 1

Baradla-barlang 5

Csodabogyds-barlang
(m:1,28g) 2

50 {ités
tjabb 100 iités
50 tités
tjabb 100 iités
el6torés, szitalas 100 iités
el6tores, szitalas 100 iités
el6torés, szitalas 100 iités
el6tores, szitalas 100 iités
el6tores, szitalas 100 iités
el6torés, szitalas 100 tités
el6tores, szitalas 100 iités
el6tores, szitalas 100 iités
el6torés, szitalas 100 iités

el6torés, szitalas 100 iités

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

10

95,87
94,48
84,64
65,83
16,77
20,84
-8,35
-0,17
64,85
84,22
12,27
30,13
13,80
8,31

O O O O O O o o o o o

o

o

0,985
0,985
0,985
0,985
0,984
0,984
0,984
0,984
0,985
0,985
0,985
0,985
0,985
0,985

2564
2134
2160
2251
1200
1851
1433
1475
4384
1757
2845
1739
1638
1900

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

40,2
37,9
21,9
31,7
37,2
39,9
-119
53,0
42,9
253
33,3
36,1
42,5
40,5

46,0
41,1
45,5
36,9
32,1
35,6
-150
6,52
74,2
35,8
49,0
27,0
34,5
31,1

72,6
65,5
75,7
76,6
36,3
57,5
-97,1
29,3
93,6
69,9
83,8
62,6
46,4
61,00
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5. A kifejlesztett méréstechnika tovabbi alkalmazésa

Az 1. fejezetben célkitlizésként hataroztam meg, hogy megvizsgaljam milyen egyéb
alkalmazasi lehetOségeket rejt magdban a kis mennyiségli nemesgazmérések kelld
pontossaggal ¢s kimutatasi hatarral valod fejlesztése. 2013-ban egy nemzetkozi
egylittmikddéshez volt szerencsém csatlakozni, témavezetdm, Palcsu Laszlo segitségével. Az
egylttmiikodésnek az volt a célja, hogy a Nyugat-ausztraliai Kimberley régioban talalhato, a
Speewah teriiletr6l szarmazé Kkarbonatit és  fluorit asvanytarsulasokat komplex
izotopgeokémiai vizsgdlatoknak vessiikk ald, amivel pontositani kivantuk az Alvin és
munkatarsai, illetve Gwalani és munkatarsai altal végzett kutatasok eredményeit (Alvin et al.,
2004; Gwalani et al., 2010). A f6 cél az adott asvanyok foldkéregi-, illetve foldkdpenyi
eredetének tisztazasa volt (Czuppon et al., 2014).

Mivel szamos kutatd és kutatdocsoport vett részt a vizsgalatokban, igy nem all
modomban az eredmények mindenre kiterjedd, részletes bemutatdsa. Az én feladatom az volt
ebben a munkaban, hogy a doktori dolgozatomban leirt, vizmennyiség-meghatirozasi
modszert, illetve a fejlesztett kis mennyiségli nemesgdzmérések modszerét alkalmazzam a
kapott mintakon, illetve a nyers mérési adatokat kiértékeljem.

Habar a cseppkovek folyadékzarvanyaiban oldott nemesgazok koncentracioi koziil a

crer

crer

nemesgaz-koncentraciok megallapitdsakor hasznalt kalibracios levegdmennyiségeket
valasztottam. Ezek a mennyiségek 0,12 ccSTP, illetve 0,25 ccSTP voltak (Papp et al., 2012).
Az argonmérések kalibracidjdhoz, viszont mar a jelen dolgozatban 1is bemutatott
levegdmennyiségeket hasznaltam, amelyek 2,5%10° ccSTP, illetve 1*10 ccSTP voltak. A
kalcit, illetve fluorit mintdk 2-3 mm szemcseatmérdjii darabokban érkeztek a Hertelendi Ede
kornyezetanalitikai Laboratoriumba, etanolos, illetve acetonos tisztitast kovetden. A jellemzd
mintamennyiségek 0,6 gramm ¢€s 2,9 gramm kozé estek. Miutan a karbonattéré berendezésbe
helyeztem a mintdkat, 50 °C homérsékleten, egy ¢éjszakan at fitdttem, hogy a minta és a
karbonattord berendezés feliiletén esetlegesen megko6tddott gazokat, illetve vizet eltavolitsam.
A mintakban 1évd vizmennyiség-meghatarozasat a 4.1 fejezetben leirtak szerint végeztem,
majd livegampulldba fagyasztottam a felszabaditott vizet, tovabbi vizsgélatok céljabol,

amelyeket nem a Hertelendi Ede Ko6rnyezetanalitikai Laboratoriumban végeztek. Minden

minta mérése el6tt maradékgaz-méréseket végeztem, amelyek értéke minden esetben
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levondsra keriilt a minta altal adott jelekbdl. A maradékgaz mérések eredményei azt mutattak,
hogy a hélium esetében 1*10”° ccSTP, mig az argonnél ez az érték 5*%10° ccSTP volt. A
maradékgazok mennyisége a mintakbdl felszabaditott gdzok mennyiségéhez képest 1% alatti
volt, mind a hélium-, mind az argon mérések esetében (Czuppon et al., 2014).

Miutdn a mérési eredményeket kiértékeltem, az én feladatom véget ért, azaz a
kiértékelt adatok értelezését mar mas kutatok végezték. Itt emelem ki, hogy a kovetkezokben
bemutatasra keriild értelmezések, amelyek az altalam fejlesztett méréstechnika sikeres
alkalmazasat tamasztjak ala, nem az én munkam eredménye. Csupan azért mutatom be, mert
nem talaltam mas lehetdséget a méréstechnika eredményes alkalmazasanak bizonyitasara.

A kalcit és fluorit mintdk héliumméréseinek kiértékelt eredményeit vizsgalva
megallapitottak, hogy egyik minta esetében sem bizonyitott a foldkopenyi eredet, mivel a
*He/*He arany minden esetben 0,01-0,6 Ra kozotti értéket adott (Ra: a levegdbeli *He/*He
arany), ami valdsziniileg a foldkéregben torténd alfa bomlasok kovetkeztében megnovekedett
radiogén “He eredménye (31. 4bra). Tovabbi észrevétel volt, hogy minél nagyobb a *He
mennyisége a mintaban, annal inkabb koézelebb esik az *He/*He izotéparany a foldkéregre

jellemz6hoz (31. abra) (Czuppon et al., 2014).
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31. abra: A “He mennyisége, a *He/*He aranyhoz viszonyitva az ausztraliai kalcit és fluorit

mintakban (Czuppon et al., 2014)
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Az “ArPPAr izotOparanyokat vizsgalvan, pedig megallapitottak, hogy a mintdk altal
adott izotoparanyok (309-427) meghaladjdk a levegObeli izotdparanyt (295,5). Eredetileg
nagyobb értékeket vartak, mivel “°K bomlasa “°Ar-t termel, de azt sem zértak ki, hogy mindez
megtortént, de valamilyen levegd Osszetételi ,,szennyezés” keriilhetett mintdkba, amely igy
ismét csokkentette a “°Ar/*°Ar izotoparanyokat a fent bemutatott értékeknek megfeleléen
(Czuppon et al., 2014).

Az argon, illetve a hélium izotoparanyok értelmezése sordn azt a kdvetkeztetést vontak
le, hogy jelent6s mennyiségli radiogén komponensek voltak a vizsgalt mintakban, azaz a
foldkéregi eredet a jellemzd, a foldkdpenyi hozzajarulasok teljes hidnya mellett. Ugyanerre a
kovetkeztetésre jutottak, amikor a szén, az oxigén és a hidrogén stabilizotop-aranyait
értelmezték (Czuppon et al.,, 2014). Ennek koOszonhetden, tobb fiiggetlen méréstechnika
alkalmazaséval is bizonyitast nyert, hogy a doktori munkdm soran kifejlesztett méréstechnika

kivaloan megfelel a fent emlitett alkalmazésra.
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6. Osszefoglalas

A doktori dolgozatban leirtak alapjan, sikeriilt hatékony modszert kifejlesztenem az 1-
3 ul nagysagrendi viz mennyiségi meghatdrozasdhoz, amelyhez olyan vakuumozhato
alkatrészeket kellett gyartani, ahol a vizgéz nyomasat két ezrelék relativ standard deviacio
mellett lehet mérni (Papp et al., 2010).

A vizben oldott gazok elvalasztasahoz, illetve az oldott gdzokbdl kriotechnikai iton
beeresztd-szeparalod rendszer atépitése. Az atépités soran kiillon szempont volt a kalibracios
tartdly megfeleld elhelyezése, a gazok kriocsapdaba vezetd uthosszanak roviditése és a
csatlakozasi pontok minimalizaldsa, a lehetd legalacsonyabb maradékgaz-koncentracio
elérése végett. Ezen tilmenden, a mintacsatlakoztatasi lehetdségek szamat pedig ndvelni
kellett, hogy a minta beereszté-szeparalo rendszert minél ritkdbban kelljen fellevegézni (Papp
etal., 2012).

A rendkiviil kis mennyiségli nemesgazok tomegspektrométeres mérését is
kiviteleztem, amely soran tobb Gjitast is bevezettem, mint az elektronsokszorozdval torténd
neon izotopok detektalasat, illetve a kétszeresen ionizalt OAr és az egyszeresen ionizalt 2Ne
tomeg szerinti elvalasztasat szoftveres modszerek alkalmazasaval (Papp et al., 2012).

Megoldottam a neon tomegspektrométeres méréseinek gyorskalibraciojat, a minta
beeresztd-szeparalo rendszer nem szokvanyos alkalmazasaval (Papp et al., 2012).

Standard mintak el6allitasara reprodukalhatd, relevans eredményeket szolgaltatd
metodikat hoztam létre, szamos mddszert kiprobalva, majd ezek koziil a leghatékonyabbat és
kelloen koltséghatékonyt kivalasztva.

A karbonatmintak mérési eredményeit vizsgalva megallapitom, hogy az ilyen fajta
mintdk eldkészitése tovabbi kutatdsokat igényel €és a nemesgazok tobbleteinek 4atfogd
vizsgalata is ajanlott, amelynek eldfeltétele szamos fajta karbonatminta beszerzése (Palcsu et
al., 2010).

A doktori munkam sordn kifejlesztett karbondtok folyadékzarvanyaiban oldott
nemesgazok elvalasztasat, ¢és tomegspektrométeres méréseit alkalmazva, megbizhat6
eredményeket sikeriilt produkalni Kalcit és fluorit mintadkon, ahol a kéregi, illetve kdpenyi
képzddés eredét vizsgaltuk, a hélium és argon izotopok aranyai alapjan (Czuppon et al.,
2014). igy a fent emlitett alkalmazasra kivaloan megfelel a doktori munkam soran kifejlesztett

méréstechnika.
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Kimutattam, hogy a nemesgaz-hOmérsékletek szamitdsat megalapozd maradékgaz-
mérések, kalibracidos mintdk, vizmennyiség-meghatarozasi modszer, illetve az alkalmazott
tomegspektrometriai eljarasok, alkalmasak a célkitizésben meghatarozottaknak. Jelen
dolgozat eredményei stabil alapot jelentenek a karbonatok folyadékzarvanyaiban oldott
nemesgazok mérési modszeréhez, illetve az eredmények paleoklimatologiai alkalmazasahoz,
azonban tovabbi kutatdsok és vizsgalatok sziikségesek ahhoz, hogy a modszert megbizhatéan

¢és rutinszeriien lehessen alkalmazni.
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7. Summary

On the basis of the ones described in the dissertation, | developed an efficient method
for the quantitative determination of water of 1-3 ul, for which vacuum parts had to be
manufactured making possible the measurement of water vapour pressure with a relative
standard deviation of two per mil (Papp et al., 2010).

| solved the separation of the gases dissolved in water and the separation of noble
gases from the dissolved gases by cryotechnics, for which the reconstruction of the sample
inlet and separation system was necessary. The appropriate location of the calibration tank,
the shortening of the path of the gases to the cryo trap and the minimisation of the number of
the connection points were separate points of view during the reconstruction to reach the
lowest possible residual gas concentration. Additionally, the number of the sample connection
possibilities had to be increased to let the need for the aeration of the system be the least
frequent possible (Papp et al., 2012).

I also performed the mass spectrometry measurement of extremely low quantities of
noble gases, during which multiple novel solutions were introduced, such as the detection of
the neon isotopes by an electron multiplier and the mass-based separation of the doubly
ionised “°Ar and the singly ionised ?Ne with the application of software technique (Papp et
al., 2012).

| performed the rapid calibration of the neon mass spectrometry measurements with
the unusual application of the sample inlet and separation system (Papp et al., 2012).

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

By analysing the measurement results of the carbonate samples | stated that the
preparation of this kind of samples requires further research and the comprehensive analysis
of noble gas excess is recommended, the prerequisite of which is the acquisition of various
types of carbonate samples (Palcsu et al., 2010).

By applying the separation of noble gases dissolved in the fluid inclusions of
carbonates, as developed during my doctoral work, and by the measurement of these noble
gases, reliable results were obtained for calcite and fluorite samples where the origin of crust

or mantle generation was analysed on the basis of the ratios of helium and argon isotopes
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(Czuppon et al., 2014). In this way, the measurement technique developed during my doctoral
work is perfectly suitable for the application above.

I showed that the residual gas measurements serving as the basis of the calculations of
the noble gas temperatures, the calibration samples, the water quantity determination method
and the applied mass spectrometry procedures are suitable for my aims. The results of this
dissertation serve as a stable foundation for the measurement methods of noble gases
dissolved in the fluid inclusions of carbonates and for the palaeoclimatological application of
the results, however, further researches and analyses are necessary for the reliable and routine

application of the method.
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8. Koszonetnyilvanitas

Mindenekel6tt koszondm témavezetéimnek Dr. Svingor Evanak és Dr. Palcsu
Laszlonak a kutatomunkdmban nyujtott rendkiviili segitokészséget, amellyel hozzajarultak
tudomanyos gondolkodasmoédom formalodasahoz.

Koszonom Veres Mihalynak az Isotoptech ZRt. vezérigazgatojanak, hogy jelentds
mértékben hozzajarult ahhoz, hogy kutatdsaimat ilyen magas szinvonali ¢és modern
koriilmények kozott végezhettem.

Rendkiviil nagy halaval tartozom Dr. Kiss Arpad Zoltannak, akinek hatasara kezdtem
el a fizikus szakirdnyt még az egyetemi éveim alatt, majd késébb emiatt volt lehetéségem
bekapcsolodni szamos kornyezetfizikai kutatasba.

A modszerek fejlesztéséhez jelentds szamu egyedi gyartasu alkatrészre volt
sziikségem, amely az Isotoptech ZRt. és az Atomki mechanikai miihelyének vezetdje, Pintye
Zoltan nélkiil nem valosulhatott volna meg. Szintén koszonet illeti Karacs Norbertet, aki
mindig az elvardsoknak megfelelden, idore elkészitette a sziikséges munkadarabokat.

Ko6szondm Major Zoltannak és Ander Istvannak, hogy a modszerek kidolgozasdhoz
sziikséges elektronikai berendezéseket elkészitették. Koszondm a Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratorium minden dolgozdjanak, aki Kicsit is hozzajarult a kutatasaim
elvégzéséhez.

Kiilon koszonet illeti sziileimet, hogy gyermekkoromtdl kezdve aldozatos munkaval
biztonsagos ¢és nyugodt csaladi hatteret biztositottak szdmomra. Koszondm testvéremnek,
hogy a nehéz iddszakokban, pozitiv hozzaallasaval és nyitott gondolkodasmodjaval lelki

tamogatast nyujtott.
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Mellékletek

1. tablazat: A karbondtmintdk mérési eredményeinek a Noblebook Excel f4jl

alkalmazaséval tortént modell eredményekkel valod 6sszehasonlitasa (2013 marcius)

P Ne Ar Kr Xe

Minta neve Megjegyzés T(@) Af(cc/kg) F (atm) XZ ) @) %) (%)
Béke-barlang 28-as mp 1/1 100 tités 0,8 17,69 0,00 0,964 281 1,41 4,78 -23,74 22,82
Béke-barlang 28-as mp 1/2 Gjabb 100 iités 0,0 39,14 0,00 0,964 953 -0,64 7,85 -26,01 55,04

Baradla-barlang 1/1 20 iités 0,0 452,50 0,00 1,004 33 1,33 -3,91 -1,19 10,22
Baradla-barlang 1/2 Gjabb 40 tités 0,0 236,57 0,00 1,004 6 0,52 -1,66 -0,17 4,20
Baradla-barlang 1/3 ujabb 60 iités 0,0 190,69 0,00 0,985 18 0,98 -3,47 1,72 6,95
Béke-barlang 1 100 utés 0,0 234,36 0,05 0,985 5027 0,56 96,54  -21,77 55,38

Alba Regia-barlang szalma csk. 100 utés 437 1000,00 0,26 0,985 182 10,43 -5,02 -13,85 19,66
FEticsigahéj - 0,0 1000,00 0,19 0,985 571 17,68 -8,02 -19,14 38,65
Béke-barlang 28-as mp 2 100 iités 0,0 1000,00 0,02 0,985 5777 -31,83 98,52 21,35 66,22
Nagyharsanyi-barlang 100 utés 34,9 187,96 0,09 0,985 2318 -9,96 69,73  -22,99 0,54
Baradla-barlang 2/1 60 iités 53 197,75 0,14 0,985 9 -1,10 2,73 -4,63 1,05
Baradla-barlang 2/2 Gjabb 60 tités 0,1 155,94 0,22 0,985 6 -1,22 2,47 -3,27 0,29
Baradla-barlang 3 100 iités 0,0 385,33 0,22 0,985 42 2,42 -0,37 -8,46 9,47
Béke-barlang 28-as mp/2 100 utés 13,4 126,21 1,97 0,985 1042 3758 -16,64 -10,23 46,48
Csodabogyos-barlang szalma csk.  el6torés, szitalas 100 iités 5,6 151,89 0,00 0,985 44 8,46 -3,86 -6,49 6,05
Seychelles korall elotores, szitalas 100 dités 17,8 78,91 0,03 0,985 62 -1,11 5,60 -12,57 5,97

Meteor-barlang szalma csk. 1 elétores, szitalas 100 iités 2,2 116,41 1,24 0,985 2191  -17,15 68,18 -6,40 -12,94

Baradla-barlang 4 elotores, szitalas 100 dités 0,0 1000,00 2,03 0,985 1145 55,42 27,60 -7,05 -10,28
Meteor-barlang szalma csk. 2 100 iités 5,0 77,45 0,04 0,985 170 -1,48 9,26 -20,09 11,20
Béke barlang 28-as mp 3 100 iités 0,0 1000,00 0,38 0,985 2232 -11,17 66,57 -28,51 10,62
Meteor-barlang szalma csk. 3 100 utés 0,0 16,42 2,06 0,985 784 0,57 0,37 -14,59 54,08
Eti csiga héj 100 ‘l‘z)eos ;::‘;‘I’lvéi’vgjabb 0,0 11394 019 0985 1089 421  -70L  -433 6507

Eti csiga héj 100 ‘l‘z)eos ;::‘;‘I’lvéi’vgjabb 0,0 45,06 023 0985 1287 235 -7,66 507 70,81

Vizi csiga-1 m:3,81g 50 tés 0,0 362,26 0,10 0,985 566 9,26 -9,12 -9,55 44,05

Vizi csiga-1 m:3,81g ujabb 100 iités 51,4 1000,00 0,09 0,985 288 13,06 -1,98 -21,08 23,04

Vizi csiga-2 m:3,92g 50 tés 0,0 194,25 0,09 0,985 1089 9,46 -16,37 13,04 60,17

Vizi csiga-2 m:3,92g Gjabb 100 iités 0,0 179,94 0,11 0,985 951 5,33 -7,95 -5,66 60,29
Baradla-barlang 4 elotorés, szitalas 100 dités 2,7 112,90 0,36 0,9845 17 -1,34 3,49 -6,37 1,88
Baradla-barlang 5 el6torés, szitalas 100 tités 0,0 161,96 0,35 0,9845 202 2,95 -0,72 -13,98 24,58
Meteor-barlang 1 elotorés, szitalas 100 dités 245 5,75 8,29 0,9845 68 -1,31 5,63 -13,03 6,82
Meteor-barlang 2 el6torés, szitalas 100 tités 0,4 0,27 3,70 0,9845 905 -6,42 40,70  -25,13 -1,31

Vizi csiga m:3,31g elotorés, szitalas 100 tités 0,0 1000,00 0,23 0,985 1826 2956  -24,51 15,53 71,56

Vizi csiga m:4,68g el6torés, szitalas 100 tités 0,0 182,84 0,08 0,985 640 5,86 -10,49 -0,88 48,26

Eti csiga héj elotorés, szitalas 100 tités 0,0 1000,00 0,58 0,985 1079 9,53 -13,85 -3,68 62,22
Csodabogyos-barlang (m:0,89g) 1 el6torés, szitalas 100 tités 0,0 104,79 0,22 0,985 458 1,08 1,13 -17,28 39,11
Baradla-barlang 5 elotorés, szitalas 100 tés 0,0 147,68 0,44 0,985 67 -1,93 5,75 -12,35 7,34
Csodabogyos-barlang (m:1,28g) 2 el6torés, szitalas 100 iités 1,9 1000,00 0,64 0,985 290 3,58 5,76 -24,40 22,17
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