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1. Bevezetés

Az elmult években a foldtorténeti multban bekdvetkezett klimavaltozasok okainak és
nyomainak vizsgalata a kutatasok élvonalaba keriilt. Ennek {6 oka az egyre nyilvanvalobba valo
globalis felmelegedés ¢és az er6sodd idojarasi  szélsoségek, amelyek belathatatlan
kovetkezményekkel jarhatnak az emberiség jovije szempontjabol. Mindezek kovetkeztében
sziikséges a jelenkori iddjaras valtozasanak, a valtozas jellegének és sebességének minél
pontosabb megértése, valamint a jovoben végbemend valtozdsok modellezése, amihez a
multban lejatszodott folyamatok megismerése, vagyis a paleoklima kutatas nyujthat segitséget.

A klimavaltozads nyomait szamos képzédmény megOrizheti, mint példaul jégmagok,
tengeri iiledékek, faévgytirik, barlangi képzodmények (mésztufak, cseppkdovek), valamint az
¢desvizi mészkovek. Ezeket az anyagokat kiilonb6z6 geokémiai modszerekkel vizsgalhatjuk és
a vizsgalatok elsddleges célja a képzédmények koranak megallapitasa és az adott régid lokalis
paleoklimajanak nyomait 6rz0 kémiai Osszetétel globdlis klimaeseményekkel torténd
korrelacidja.

A korvizsgalatok tobbsége radioaktiv izotopok bomlasan alapszik, amelyek segitségével
a vizsgalt képzodmény radiometrikus kora hatarozhatdé meg, igy teljesebb képet adva a
foldtorténeti multban lejatszodott 1€gkori folyamatokrol, akar tobb szazezer évre visszamendleg
is. A legszélesebb korben alkalmazott radioaktiv izotopok bomlasan alapulé kormeghatarozasi
modszerek az U/Th, az U/Pb, a K/Ar, illetve a radiokarbon kormeghatarozas, amely a szén 14-
es radioaktiv izotopjdnak bomlasat hasznalja ki. A geokémiai modszerek kozott a
legelterjedtebbek a f6- és nyomelem geokémiai vizsgalatok, valamint a stabilizotopos
elemzések, de az utobbi években a ,,clumped isotope” geokémia is egyre inkabb eldtérbe keriil.

Szakdolgozatom elsddleges célja a legelterjedtebb €s legujabb geokémiai mddszerek
alapjainak bemutatasa a témakorben megjelent legfontosabb cikkek és esettanulmanyok
attekintésével. Célom, hogy megmutassam ezen modszerek alkalmazasi lehetdségeit, amelyek
segitségével kozelebb keriiliink a mult klimdjanak megismeréséhez, és igy kozvetetten talan a

modern folyamatok megértéséhez is.



2. Leggyakrabban vizsgalt anyagok

A paleoklima kutatds targyat szamos anyagtipus képezheti. Ebben a fejezetben
bemutatom a kiilonb6zé modern geokémiai modszerekkel leggyakrabban vizsgalt anyagokat.
Ezek olyan a természetes uton létrejott képzddmények (pl. kozet, jég, stb.), amelyek kiterjedt
foldtorténeti 1doszakot fednek le, képzddésiik pedig ez id6 alatt tobbék-kevésbé folyamatos

volt.

2.1 Jégmagok, és a legismertebb jégmagfiurasok

A paleoklima valtozasanak egyik legjobb felbontasu Orzdéi a sarki jégsapkak. A
klimavaltozas értelmezését legtobb esetben kiillonbozd antarktiszi (pl. EPICA) illetve gronlandi
(pl. GRIP, GISP1, GISP2) jégmagok izotopos vizsgalatdval végzik. A beldlik sziiletett
tanulmanyok (Dansgaard et al., 1993; Petit et al., 1999; Masson-Delmotte et al., 2006) az elmult
két évtizedben nagymértékben hozzijarultak a multban végbement klimavaltozasok
rekonstrukcidjdhoz és értelmezéséhez. A jégmagok kiilondsen részletes ¢€s rétegtanilag
folytonos mintak, amelyek idében tobbszazezer évet fedhetnek le. A ,,European Project for Ice
Coring in Antarctica” (EPICA) project keretein beliil kifart jégmag - a maga 3190 méterével -
tobb, mint 800 000 évre visszamendleg szolgaltat informaciokat (Lambert et al., 2008). Ezek
az igen valtozatos adatok kozvetleniil (példaul csapdazodott Iégbuborékok) és kozvetetten (O-
H stabilizotopos vizsgalatok) nyujtanak informaciot az egykori klimardl és az atmoszférarol
(Wolff, 2005). Kozvetlen adatokat biztositanak a kiillonb6zd tiveghazgazok (példaul
széndioxid, metan, stb.) jelenlétérdl, a légkor Osszetételérdl, €s mindezek geologia Iéptékben
lassan, illetve gyorsan végbemend valtozasairol is. A jégmagbol vett kiilonbozo ,,szeletek”
optimalis esetben kellden magas felbontasban vizsgalhatéak és datalhatdak az elmult
évszazadtol elkezdve egészen tobbszazezer évre visszamendleg.

A hobol a tomorddés és a nyomds okozta olvadas soran lesz jég. Miutan a ho lehullik,
arra folyamatosan ujabb rétegek helyezddnek, és ahogy egy réteg egyre lejjebb keriil, egyre
tobb ho rakddik rd, ami tomorddni kezd. Az 1. dbra azt a folyamatot mutatja, hogy hogyan lesz
a lehullott hobol eldszor szemcsés jég, majd firn, és legvégiil sszedllt glacialis jég. Az 1. dbra
azt 1s mutatja, hogy a levegdbuborékok hogyan csapdazddnak a tomorodési folyamat soran,

illetve hany %-ban tartalmaznak levegét az egyes rétegek.


http://en.wikipedia.org/wiki/European_Project_for_Ice_Coring_in_Antarctica
http://en.wikipedia.org/wiki/European_Project_for_Ice_Coring_in_Antarctica
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1. dbra: A csapadék formajaban lehulld ho jéggé tomorddése

(http://www.detectingdesign.com/ancientice.html).

A jégmagok korolasara foként harom metddust szoktak haszndlni: 1) éves rétegek,
lamindk szamlalasa; 2) korabban meghatarozott korok alkalmazasa viszonyitasi pontként; 3)
radioaktiv datalas a gdznem zarvanyokban. A rétegszamlalas modszere azon a tényen alapszik,
hogy a jégmagban taldlhatoak olyan anyagok, amelyek mennyisége illetve egymashoz
viszonyitott aranya évszakosan valtozik. Ennek oka lehet a hdmérséklettdl valo fliggés (példaul
az 80/0 arany esetében) vagy a besugarzastol valé fiiggés (kozmikus sugarzas altal 1étrejovo
izotopok, példaul °Be vagy °Cl) (Brikmann, 1995). A rétegszamlalas megbizhaté modszer a
Jég tomorodési idejének meghatarozasara, azonban hatranya, hogy rettentd iddigényes. Ezzel
szemben a kordbban meghatarozott korokhoz valé viszonyitas sokkal gyorsabban elvégezhetd.
J6 viszonyitasi alapot biztosithatnak példaul a korabbi jégmagok, a mélytengeri firémagok
(Brinkmann, 1995). A legfontosabb viszonyitasi alapot azonban a nagy vulkankitorések
iddpontjai adjak. A kitorések utan a vulkani hamu a csapadék altal kimosodik az atmoszférabol,
igy a polusokon beépiil a jégtakaroba. A nagy vulkani erupcidkkal tehat kalibralhatoak a

jégmagok, és az egymashoz valo viszonyitasukat és megkonnyiti (Brinkmann, 1995).



Folyadék és
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Berilium koncentracio
vizsgalatok

2. abra: A jégmag felosztasa a kiillonboz6 vizsgalatokhoz.

Ahogy azt a 2. abra mutatja, a jégmag feldolgozasa a laboratoriumba torténd szallitast
kovetéen a mag kisebb részekre bontasaval kezd6dik. A mag egyik felét laboratoriumi
kortilmények kozott tovabb taroljak, a masik felét pedig tovabbi részekre osztjak, és az egyes
részeken kiilonboz6é vizsgalatokat végeznek el. Vizsgaljak tobbek kozott a buborékok
forméjaban csapddzodott levegdt, amibdl pontos informacid nyerhetd ki a 1égkori széndioxid
mennyiségérdl €s annak valtozasardl a geoldgiai multban. Mikor a ho lehullik, a levegd
csapdazddik, majd a tomorddés sordn eldszor a levegd izolalodik az atmoszfératol, majd az
ujonnan kialakulo jégben, apré buborék formajaban csapdazodik (Barnola et al., 1987). A
buborékokat egy kis mennyiségii jégminta vakuum alatti 6sszezuzasaval nyerik ki (ligyelve az
olvadas elkertilésére), a kinyert leveg6t elkiilonitik, majd azt gazkromatografia segitségével
elemzik (Barnola et al., 1987). A stabilizotopos vizsgalatok soran az oxigén 16 és 18-as
izotopjainak aranyat (5'20), illetve a hidrogén és a deutérium izotopok ardnyat (8D) vizsgaljak,
amelyekbdl kovetkeztetések vonhatoak le az egykori hdmérsékletre, illetve az 6cean egykori

vizszintjére vonatkozdan.
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3. abra: A két gorbe a 1égkori széndioxid mennyiségét, illetve a dD érték valtozasait mutatja

az elmult 160 ezer évben a Vosztok jégmag minta alapjan (Barnola et al., 1987).

A 3. dbran lathato, hogy a hémérséklet és a széndioxid mennyisége az atmoszféraban
szinte tokéletesen korrelalnak egymassal. A 1égkdri széndioxid valtozésa jo jelzdje a klima
megvaltozadsanak, vagy okozoja lehet a klima megvaltozasanak. A 1égkori széndioxid
eltérésének oka az 6ceani aramlasok megvaltozasa is lehet.

Ezeken feliil vizsgaljak még a jégmintak berillium-7 (Be-7) és 10-es izotopjanak (Be-
10) szintjét. A 1°Be az atmoszféraban keletkezik kozmikus sugarzas hatasara, ahol egy-két évig
van jelen, majd leiilepszik, csapadék altal ,kimosodik™ a Fold felszinére, igy a jégsapkak
teriiletére is, ahol a hosszu évek soran lerakodo horétegekben halmozodik fel. Mennyisége a
légkorben a Foldre érkezd kozmikus sugéarzas intenzitasatol fiigg, amit a Nap aktivitdsa és a
Fold magneses tere befolyasol. Azon kiviil, hogy az eldbb emlitett paramétereket rogziti, arra
hasznaljak még, hogy a kiilonboz0 jégfuratokat 6sszehasonlitsak a berillium tartalmuk alapjan,
amelyek segitenek a modellkorok kialakitdsaban. Ez ugy lehetséges, hogy a kiilonb6zd jégmag
laminak vizsgalatakor egy adott év eleje berilliumban szegény, majd egyre gazdagszik, majd

Ujra berilliumban szegény lesz.



2.2 Mélytengeri furasok

A jégmagokbdl kinyert adatokat és trendeket dsszehasonlithatjuk kiillonbdz6 kontinentalis
illetve sekély- és mélytengeri képzédményekkel, ugyanis a mélytengeri iiledékek és beldliik
kinyert faromagok geokémiai Osszetétele is Orzi az egykori klima nyomait. A tengerben €16
foraminiferdk meszes vazukba ¢épitik az Ocedn oxigénizotdopos Osszetételét, ami
klimainformaciét hordoz. A foraminiferdk elpusztuldsa utan az aljzatra lerakodo tiledék ezt az
informdaciot 6rzi tovabb. Az egymasra rakddo iiledékrétegek vizsgalatabol kovetkeztetni lehet
példaul az O6cean hémérsékletére a kiillonbozd korszakokban. A rétegek vizsgélata soran

kirajzolhat6 egy mélytengeri klimagorbe is.
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4. abra: A mélytengeri furémagbol kirajzolt klimagorbe (Bevis, 2013).

Az 4. abra a mélytengeri furdémagbol kirajzolt klimagorbét mutatja, ami nem mas, mint
az oxigénizotdpos Osszetétel valtozasa a kor fiiggvényében, feltiintetve a globalis korrelacio
alapjaul szolgaldo mélytengeri oxigénizotop szakaszokat (Marine Isotope Stages; Emiliani,
1955). A paros szamok mutatjak a hidegebb, pozitivabb oxigén izotdp arannyal jellemezhetd
klimat, a paratlan szdmmal jeldlt csicsok pedig a melegebb, negativabb 380 értékkel
jellemezhetd melegebb klimat mutatja.

A SPECMAP (SPECtral MAping Project) projektet az 1980-as években inditottak az
Egyesiilt Allamokban azért, hogy létrehozzanak egy folyamatos iddsort a glacialis illetve
interglacialis idészakok véltakozasanak é&brazoldséra, kiilonb6zé mélytengeri furémagokbol

kinyert adatok felhasznalasaval (Bassinot, 2009). Ehhez a magas felbontasi kronoldgia



megalkotasahoz tobb izotdpos vizsgalati eredményt hasznaltak fel, majd az Osszetett gorbét

finomitottak, és igy megsziiletett egy egységes klimagdrbe (5. dbra).
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5. abra: A SPECMAP projekt altal felrajzolt gorbe (Imbrie et al., 1984).

2.3. Faévgyiiruk, dendrokronologia

Fontos megemlitenem az éskornyezet kutatasanak egy olyan agat, amely a faévgytrik
fejlédésével foglalkozik. A dendrokronologia a fak torzsének és gyokereinek ndovekedési
gylirtiivel, azok datalasaval foglalkozd tudomany. A fadk ndvekedése soran végbemend
fiziologiai valtozasok a gytirlik vastagsdganak és forméjanak valtozasdban nyilvanulnak meg.
Az ilyen ¢lettani véltozasokat a legtobb esetben a klima valtozasa okozza, igy a
dendrokronoldgia fontos szerepet jatszik a paleoklima kutatasaban is. Idében néhany szaz éves
rekordok nyerhetdek ki beldliik, de a kiilonbozé fa évgyliri-mintdk, amelyek azonos helyrdl
szarmaznak, korban egymads elé-mogé helyezhetéek, igy akéar egy hosszabb, folytonosabb
id6tartamot is lefedhetnek, amely koriilbeliil 12 ezer év (Loader et al., 2003). A faévgytiriik
vizsgalata eldnyt jelent a tobbi vizsgalhato képzédményhez képest, mivel a gyliriik kora évre
pontosan megmondhaté. A faévgylirikben az oxigén és hidrogén izotopok ardnyai jo
korrelaciot mutatnak a kiilonbozo klima paraméterekkel a mérsékelt 6vben (McCarroll and
Loader, 2003). Az oxigén, illetve a hidrogénizotopok, amelyek beépiilnek az éves ndvekedés
soran a cellulozba, kizarélag a csapadékbol szarmaznak, igy a fak megdrzik az egykori

csapadék izotopos Osszetételét. Azonban fontos megjegyezni, hogy a torzs, gyokér éves



novekedése soran, az izotop-0sszetétel a cellulozba valo beépiilés soran frakcionaldédhat (Kern
2013), am ezek a hatasok is kiilsd paraméterektdl (példaul a relativ paratartalom) fliggenek
(Waterhouse et al., 2002). Mindezek fliggvényében elmondhatd, hogy a faévgytrik
vizsgalatanak segitségével komplexebb képet kaphatunk az egykor uralkod6 éghajlati

tényezokrol.

2.4. Barlangi képzodmények, cseppkovek

A barlangi karbonatos képzédmények, cseppkovek, amelyek a repedéseken keresztiil
leszivargd csapadékbol képzdédnek, jol hasznéalhatok a foldtorténeti multban végbement
hémérséklet és csapadékmennyiség megvaltozdsanak megfigyelésére (Fairchild and Baker,
2012). A cseppké lamindinak képzoédése kiilondsen hosszi, tobbé-kevésbé folyamatos
id6tartamot fedhet le, és a lamindk oxigén-, illetve szénizotdpos Osszetétele, a benniik talalhato
fluidzarvanyok, nyomelemek, valamint a stabilizotop Osszetételiik valtozasa visszatiikrozheti a
barlang egykori léghomérsékletét, a levegd paratartalmanak, vagy széndioxid tartalmanak
megvaltozasat, illetve a csepegdviz és ezaltal a leszivargd csapadék, dsszetételének, forrasanak
a megvaltozasat. A barlangot befogadd kézet hdmérséklete normal esetben az éves atlagos
felszini kozéphdmérsékletet tiikkrozi, igy a belsé hdmérséklet megvaltozasa megmutathatja a
felszini iddjarasi viszonyok megvaltozasat. A cseppkovek segitségével tehat rekonstrualhato a
lokalis csapadék izotopos Osszetételének €s a kiilsé levegd éves homérsékletének valtozasa,
feltéve hogy a kivalas izotopos egyensulyban tortént a barlang vizével, és a barlang zart, tehat
nincs kozvetlen kapcsolatban az atmoszféraval (Ford and Williams, 1989). A cseppkdvek
vizsgalatanak jelent8ségérol, és arrol, hogy milyen mddon épiil beléjiik és 6rz8dik meg benniik
a klimara vonatkoz6 informéciok, a késdbbi, ,,Stabilizotop-geokémia” fejezetben fogok

részletesebben beszélni.

2.5. Edesvizi mészkovek (travertinék és mésztufak)

A traverting illetve tufa iiledékek olyan kalcium karbonat kivalasok, amelyek organikus
vagy inorganikus folyamatok sordn jonnek létre karsztos vagy meleg vizes forrdsoknal,
folyovizeknél, vagy mocsaras ingovanyos teriileteken (Pentecost, 2005). A tufdk ¢és a

travertinok kémiai Osszetételiikben megegyeznek €s karakterisztikajuk is nagyon hasonlo, am

10



kiilonboznek abban, hogy milyen mdédon és milyen kdrnyezetben alakulnak ki. A travertindk
altalaban melegvizes rendszerek kornyezetében jonnek létre, pl. termalforrasoknal. Ezzel
szemben a tufak, inkabb hideg, friss vizes rendszerek, karsztforrasok kdrnyezetében valnak ki,
de létrejohetnek fluvialis vagy tavi kdrnyezetben is (Ford and Pedley, 1996).

Az édesvizi mészkdvek karbonatra nézve telitett vizbol valnak ki, a kovetkezo folyamat
soran: a vizbdl a széndioxid a parcialis nyomasanak csokkenése miatt (az atmoszféraban ez
alacsonyabb, mint a viztarozoban) kigdzosodik, ami pH ndvekedést okoz a vizben. A pH
novekedése kovetkeztében a karbonat oldhatosaga csokken és igy a CaCOs kivalik. A
kicsapodast elosegitheti, ha valamilyen mas okbdl (pl. morfologiai gatak, vizesések) csokken a
széndioxid parcialis nyomdsa (Andrews et al., 2000).

Az ¢édesvizi mészkovek paleoklimatoldgiai jelentéségével tobb hazai és kiilfoldi
irodalom is foglalkozott. Az édesvizi mészkovek megjelenése vagy hianya, mar 6nmagaban
klimainformaciét hordoz, hiszen kdvetkeztethetiink az adott teriileten a klima megvaltozésara,
vizhozam csokkenésre vagy novekedésre, ebbdl kifolydlag a csapadék mennyiség
megvaltozasara (Kele, 2009). Ennél fontosabbak azonban az édesvizi mészkdveken végezhetd
geokémiai vizsgalatok. Az édesvizi mészkdvek 83C és 5180 értékei alkalmasak a multbeli
homérsékleti és csapadékviszonyok rekonstrualasara (pl. Pazdur et al., 1988; Toker et al.,
2015). A 513C érték megvaltozasa az édesvizi mészkovekben a talaj aktivitas illetve a ndvények
produktivitisanak megvaltozasat mutathatja (pl. Andrews et al., 1994). A §'80 érték elsésorban
a hdmérséklettel van 0sszefliggésben, igy annak megvaltozasa, a klima megvaltozasaval van
Osszefiiggésben, még pedig gy, hogy egy pozitivabb értékek melegebb, nedvesebb, a
negativabb pedig egy hilivosebb szarazabb klimara engednek kovetkeztetni (Ford and Pedley,
1996).

A jelenleg is képzddd édesvizi mészkovek segithetnek a paleohdmérséklet
szamitasokhoz  hasznalt Kkalcit-viz ~ oxigénizotop-frakcionacion  alapulé  egyenletek
elvégzett stabilizotopos mérések utan, jol mutatjak 5180 értékeikben az évszakos homérséklet
ingadozasokat. Andrews et al. (2006) vizsgalt édesvizi mészké mintdkat szerte Eurdpabol és
arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a mésztufak stabil oxigénizotdpos dsszetételébdl kimutathatd
a kontinentalis hatds, ami azt jelenti, hogy a tobbszori kihullds és kondenzacié utan a lehulld

csapadék hogy valik izotoposan egyre nehezebbé a kontinens belseje felé haladva (6. bra).
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6. abra: Kontinentalis effektus kimutatasa tufakbol (Andrews et al., 2006).

Andrews et al. (2006) masik fontos eredménye, hogy az édesvizi mészkdvekbdl kimutatta a
8200 évvel ezel6tt lehiilés minimumat a Holocénben és az alacsony hdmérséklet mellett a szén
izotopos Osszetételébdl egy kiilondsen szdraz, arid klimara kovetkeztetett Eurdpa teriiletén.
Osszességében elmondhaté tehat hogy az édesvizi mészkdvek (travertinok és mésztufik) jo
nyomjelzdi az egykoron uralkod6 klimanak, és szamos informécid nyerhetd ki beldliik az

Oskornyezetre vonatkozdan is.

3. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az 2. fejezetben ismertetett kiillonb6z6 természeti képzddmények paleoklimatologiai
vizsgalata sordn szamos geokémiai modszer haszndlhatd. Az alabbi fejezetben ismertetem a
fontosabb geokémiai modszerek elméleti hatterét, illetve egy-két esettanulmany segitségével
mutatom be alkalmazasuk lehetdségét és fontossagat a paleoklima kutatasban. A 3.1.-es
fejezetben ismertetem a legfontosabb kormeghatarozasi modszereket, majd a 3.2, 3.3, 3.4 és
3.5. fejezetben ismertetem a legfontosabb geokémiai modszereket €s azok alkalmazhatdsagat

¢s jelentdségét a paleoklima kutatasban.
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3.1. Kormeghatarozas

Ahhoz hogy a kiilonb6z6 mintdkbol kinyert mérési eredményekbdl pontos
klimarekonstrukciot lehessen alkotni, fontos az adott mintat elhelyezni a geoldgiai idoskalan.
Ennek érdekében kiilonb6z6 abszolut vagy relativ kormeghatarozasi modszerek 1éteznek. A
korvizsgélati mddszerek altalaban bizonytalansaggal birnak, amely az egyes moddszerek
esetében eltérd lehet és fiigg a minta koratdl is. A legtobbet ¢és legszélesebb korben hasznalt
kormeghatarozasi médszerek a kiilonbozé radioaktiv izotopok bomlasan alapulnak. Egyes
elemek (pl. U, Th, K, Ar, C) instabil izotopjai spontan bomlast szenvednek el, amelynek
legfontosabb tulajdonsaga, hogy idében éllando, fiiggetlen a hdmérséklettdl és a nyomastol,
illetve fliggetlen a befogadd vegylilet kémiai allapotatol is (Ferrera, 1984). Ez tehat azt jelenti,
hogy kiilonbdz6 kémiai és fizikai folyamatok nem befolyasoljak egy radioaktiv izotop bomlasi
sebességét. A lednyelemek mennyisége ardnyos az anyaelemek mennyiségével, és az
aranyossagi tényezé az adott anyag bomlasi sorara jellemzé. Igy a kovetkezSképpen irhato fel

a radioaktiv bomlas egyenlete az id6 fliggvényében (Ferrera, 1984):
1 F
t=z*ln(1+;) 1)

Az (1) egyenletben a ,,t” az eltelt id6t jelenti, az ,,F” (lednyelem) a bomlasi terméket, a ,,P”’
bomlasi konstans. A konstans helyett gyakran a felezési 1d6t elnevezést hasznaljak, amely az

az id6tartam, ami alatt az adott anyag mennyisége a felére bomlik.

1. tablazat: kormeghatarozasra hasznalt radioaktiv izotopok €s bomlasi tulajdonsagaik.

nstabil 1zotop stabil végtermeék a bomlist kisérd felezési 1do [ev]
Sugarzas
aU “aPb Ba+ 63 4.5x10°
wU “aPb Ta+4p 7.1x10°
*Th “*Pb 6a+4p 1.39 x[0"
;7Rb S B 4.98 x10"
WK WAT elektron befogds 1.18x 10"
e iy B 5730
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A Foldon rengeteg kiilonféle radioaktiv izotop van jelen, de nem mindegyik alkalmas a
pontos kormeghatarozasra. A leggyakrabban hasznalt radioaktiv izotopokat az 1. tablazat
mutatja. Fontos hogy: 1) a bomlasi id6 ne legyen tul hosszu vagy til rovid a mérni kivant korhoz
képest; 2) a bomlas soran létrejovo stabil izotdpok jol megkiilonboztethetéek legyenek az
anyagban mar kordbban jelen 1év0 stabilizotopoktol; 3) illetve hogy a geoldgiai mult soran ne
torténjen sem veszteség és ne legyen hozzajarulas, sem a vizsgalt radioaktiv izotopokhoz, sem
a bomlasi termékhez (Macera, 2014).

Ennek megfelelden a kiilonb6zo korvizsgalati modszerekhez legtobbet hasznalt elemek
a Szén, az Uran és a torium. Az alabbiakban roviden attekintem a karbonat mintak

kormeghatarozéasara hasznalt legfontosabb mérési modszereket.

3.1.1. Uransoros kormeghatarozas

Az urannak harom kiilonbdz6 radioaktiv izotdpja talalhatd meg a természetben: a 28U,
a 2%U és a 2*U. A toriumnak ezzel szemben egyetlen természetes radioaktiv izotdpja van, a
2%2Th. A kormeghatarozas soran az uran kiilonbozé izotopjainak aranyat mérik és legtobbszor
a 238U illetve annak a bomlasi sordban szerepld kiilonbozd izotopok, példaul az 24U/Z0Th
aranyat hatdrozzak meg (Lauritzen et al., 2003). Ennek a kormeghatarozasi modszernek az
elméleti alapjat az adja, hogy az uran jol oldodik a vizben, uranil ion forméjaban (UO,2), amely
a kiilonboz6é vizbol keletkezd képzddmények esetén, példaul a cseppkoveknél, édesvizi
mészkoveknél beépiil a CaCOgz szerkezetbe. Az édesvizekkel ellentétben, a tengervizben ez az
uranil ion nagyon kis koncentracioban fordul el6, ezért a tengeri mészkdvek
kormeghatarozasara nem alkalmas a moddszer. Ezzel szemben a korallok aragonitvaza
elészeretettel épiti be a tengerviz urantartalmat, igy a korallmintak kora meghatarozhat6 az
uransoros modszer segitségével (Cheng et al., 2000). A torium ezzel szemben szinte egyaltalan
nem oldodik a vizben, tehat a képzédményben sem jelenik meg. Miutdn az uran beépiil egy
kalcium karbonat szerkezetbe, az bomlasnak indul és 2Th keletkezik. Az anya-, és a
leanyelemek aranyabol, a kalcitracs kiépiilésének pontos kora adhatd meg.

Amennyiben a vizsgalt anyag valamilyen modon mégis szennyezddne toériummal,
példaul tormelékes szennyezddésként agyagasvanyok feliiletéhez tapadva beépiilhet kristalyba,

akkor az a meghatarozott kort hibassa teheti, idében eltolhatja az eredményt (Suranyi, 2005).
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Ha a vizsgalt mintdban nagyobb mennyiségli a térium, mint amennyi alapvetden
bomlastermékként jelen lenne, abbol tévesen arra kdvetkeztethetiink, hogy tobb urdn bomlott
mar el, mint amennyi valojaban, igy az adott mintara idésebb korokat kaphatunk. A torium
szennyezés korrigalasara a 22°Th/?*2Th aranyat mérik, mivel a 2*2Th izotop nem szerepel a 22U
izotop bomlasi sordban. Ennek segitségével a szennyez6dés mértéke kiszamithato, igy a
kormeghatarozas javithatd (Schwarcz, 1980; Zhao et al., 2008). Ennek a kormeghatarozasi
modszernek a mérési hatara koriilbeliil 500-600 ezer év, de az id6sebb mintak esetében a kapott

adatok mar kevésbé megbizhatoak.

3.1.2. Radiokarbon kormeghatarozas

A szén 14-es izotopja (1C) a felsd légkdrben alakul ki a Foldet éré kozmikus sugarzas
hatasara. A kozmikus sugdrzds nagyszdmu neutront hoz létre, aminek hatdsara a 14-es
tomegszamu nitrogén (**N) 14C-¢ alakul 4t magreakci6 soran. Az igy keletkezett 1C instabil és
B-bomlassal 1*N-re bomlik. A mérés biztossaga +150 év, illetve bizonytalansagot jelenthet a
halott szén beépiilés nem ismerete okozhat nagyobb bizonytalansagot.

Mivel a *C allandé koncentricioban van jelen a levegdben CO2 formajaban, ezért a
1égkori szenet beépitd képzddmények (pl. ndvények, karbonatos kdzetek) folyamatosan kdvetik
a szén fajlagos radioaktivitasat. Ezt a tipusu széntartalmat modernnek nevezziik (Molnar et al,
2004). Azonban ha a beépiilési folyamat megsziinik (pl. a ndvény elpusztul, a kdzetréteg
betemetddik), tobb **C felvételére nincs lehetdség, ezutdn az anyagban megindul a #C

crcr

miatt. A minta kora (t) az alabbi (2) egyenletbdl szamithato:
14C:14C0 . G-M (2)’

ahol '*C a jelenlegi fajlagos aktivitas, ezt mérjiik, **Co a kezdetben beépiild szén fajlagos
aktivitasa, ez ismert, A pedig a *C bomlasi allandoja, amely a felezési idobdl a kovetkezd (3)

modon szamithato:

_In2

(3)

T1/2

T2 a felezési 1dO.
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A C felezési ideje 5730 év, ezért ezt a fajta kormeghatarozast csak 40-50 000 évre
visszamendleg lehet alkalmazni, mivel a felezési idé 10-szeresénél régebbi mintdban mar
mérhetetleniil kevés a 14C a végbemend radioaktiv bomlas miatt (Molndr et al., 2004). A mintak
abszolut radiokarbon aktivitasa kicsi, ezért nem abszolat, hanem egy standard értékhez
viszonyitva szokas megadni az értékeket (Molnar et al., 2006).

Ha valamilyen karbondtos képzddményt hasznalunk paleoklima rekonstrukcidra,
aminek a korat radiokarbon kormeghatarozassal szeretnénk megéllapitani, szamolni kell az un.
inaktiv szén (dead carbon) beépiiléssel. Ez azt jelenti, hogy a viz, amibdl adott esetben a
cseppkd képzodik, a karsztos kdzetekbdl magaba oldhat szenet, ezzel egylitt a szén 14-es
izotopjat is. Ebbdl kifolyolag a kormérés eredménye nem lesz pontos, és iddsebb kort
kaphatunk az adott mintara. (Genty et al., 1997, 2001).

Az inaktiv szén-tartalom kimutathatd radiokarbon mérési eredmények egyediili
vizsgalataval is, ha a minta *C tartalméban olyan szamottevd valtoztatas mutathat6 ki, ami
valamilyen ismert datumua eseményhez kothetd (7. abra). Ilyen esemény az un. "atombomba
effektus”, amelynek soran az 1960-as évek elején a 1égkori atomfegyver kisérletek hatasara
gyors felfutassal kdzel 100%-kal ndvekedett a 1égkdri fajlagos 1*C aktivitas. Ha ez a ndvekedés
a mintaban kimutathato, akkor a maximum értékbol az inaktiv szén beépiilés értéke mar
szamithatd, hiszen az ahhoz tartozo 1égkori CO2-ra vonatkoz6 érték ismert (Genty et al., 1999).
A 1égkori atombomba csucs eltiinése a 1*C erds csokkenését okozta az atomesend egyezmények
utan és a 1*C nagy része az 6ceanokba kimosédott. Kezdetben exponencidlisan, majd a '90-es

évektol kozel linearisan csokkend tendenciat mutatnak az értékei (Molnar et al., 2006).
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7. dbra: Az ,,atombomba” effektus a AY*CO12 értékekben (forras: www.esrl.noaa.gov).

3.1.3. Egyéb kormeghatarozasi modszerek

Az U/Th és 1C méréseken kiviil mas radioaktiv izotop bomlasanak kihasznalasaval is
végezhetd pontos kormérés. Ilyen példaul a K/Ar vagy a Rb/Sr mddszerek, amelyek bomlési
tipusat és felezési idejét az 1. tablazat mutatja. A kiilonb6z6 karbonatok datalasa esetében
létezik harom masik megbizhaté kormeghatarozasi modszer is, az ugynevezett ESR (Electron

Spin Resonance), a TL (Thermo Luminescence) illetve OSL (Optically Stimulated

Luminescence) korolas. Ezen harom modszer esetében a kiilonbozé karbonatok azt a
,karosodast” mérik, amelyet valamilyen kozmikus, vagy helyi radioaktiv sugarzas okozott. A
modszerek azon a feltételezésen alapulnak, hogy amikor a kalcitkristaly 6sszeall, nincs benne
gerjesztett elektron, viszont ha valamilyen radioaktivan boml6 anyag kozelébe keriil, az
elektronok gerjesztédhetnek, majd egy energiaszinten csapdazodhatnak, nem képesek
visszajutni az alapallapotba. A kormeghatarozas sordn az ilyen csapdazodott elektronok
mennyiségét és elterjedését vizsgaljak egy adott mintaban (Griin et al., 1988; Griin, 2001). A
TL és az OSL vizsgalatok soran a vizsgalt anyagot jra gerjesztik kis mértékben, amely ennek
hatasara fényt bocsajt ki (Novothny, 2000). Ezen mérések hatara né¢hany 100 ezer év,
bizonytalansaga 3-8%.
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Kiilonboz6 negyedidészaki  képzédmények esetében, ha radiometrikus kor
meghatarozasara nem is, de a képzddés iddszakanak meghatarozasara alkalmas lehet a
paleomagneses moddszer. Ennek 1ényege, hogy a minta megdrizheti a Fold belsd eredetii
magneses terének iranyat, ami a geologiai multban ciklikusan valtozott, illetve valtozik (Lantos,
2003)

Kiilonbozo rétegzett mintak esetében a laminaszamlalas is célravezetd lehet, aminek
segitségével a novekedési iddtartam ¢és a novekedési rata allapithato meg. Cseppkovek,
jégmagok, furémagok esetén példaul az éves lamindk is jol elkiilonithetéek. Amennyiben
talalhatd a lamindk kozott valamilyen korjelzd, példaul vulkani hamu, annak segitségével a
rétegekhez kor rendelhetd. A kiilonb6z6 lamindkhoz kormérés alltak meghatarozott abszolut

korok rendelhetdek, ami lehetové teszi kormodell kialakitasat is.
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3.2. Stabilizotop-geokémiai hattér

3.2.1. Stabilizotépok, frakcionacio

Az izotop egy gorog eredetli sz, jelentése ,,azonos hely”, amely az izosz ’egyenld”’és a
toposz “hely” jelentésii szavakbol all 6ssze. Felfedezésiik a XIX. szazad végére teheto, €s J.J.
Thomson nevéhez flizédik. Az izotdp sz0 jelentése egy adott elem, azonos helyen 1évé nuklidjai
a periddusos rendszerben. Ezen nuklidok rendszama ugyanaz, tomegszamuk viszont
kiilonbozik egymastol, mivel eltérd a benniik 1évé neutronok szama. Azon elemeket,
amelyeknek csak egyetlen stabil izotopjuk 1étezik, tiszta elemeknek nevezziik (Hoefs, 2009).

Két izotopfajtat kiilonboztetiink meg, stabil és instabil, azaz radioaktiv izotopokat. A
stabilizotopok két csoportra oszthatok, az tgynevezett konnyili elemekre, mint példaul a
hidrogén, oxigén, szén és a kén, illetve a nehéz elemekre, mint az 6lom vagy a stroncium. Az
instabil izotopok valamilyen radioaktiv sugarzas kibocséatasa soran, egy idd elteltével stabilla
alakulnak, nem bomlanak tovabb (Hoefs, 2009).

Az izotopok kémiai tulajdonsagaikban nem, de fizikai tulajdonsagaikban (tomeg,
térfogat, magneses momentum) eltérnek egymastol. Ezt az eltérést nevezziik izotophatasnak.
Az izotophatas mértéke nagyobb a kisebb rendszamu elemeknél [példaul a hidrogén két
kiilonbdz6 témegszamu izotopjanal (*H,2H)], mint a nagyobbaknal. llyen nagyobb rendszamu
elem példaul az oxigén (*°0,80) (Uveges, 2008).

Kémiai izotophatasrol beszéliink, amikor azt figyelhetjiik meg, hogy ugyanazon
molekula erésebb kotést létesit az elem nagyobb tomegli izotopjaival. Ebbdl a jelenségbdl
kifolyolag a természetben a kdnnyebb és a nehezebb izotdpok eloszlasa nem allando, igy a
tomegkiilonbség miatt megoszlas alakul ki kozottiik, amit frakcionalodasnak neveziink. llyen
megoszlas végbemehet egyenstlyi illetve kinetikus folyamatok soran is. Az egyensulyi
frakcionaci6 soran két fazis kozott izotopcsere jatszodik le, amely a két fazis kémiai és fizikai
tulajdonsagaitol fiigg, illetve a homérséklettdl, példaul ilyen a kondenzacié vagy a
kristalyosodas. A kinetikus, avagy nem-egyensulyi frakciondcio egy egyiranyl, vagy majdnem
teljesen egyiranyu folyamat. llyen példaul a parolgas, ahol a konnyebb molekulak gyorsabban
tavoznak a folyékony halmazallapotbdl, és egyéb egyirdnyt folyamatok, mint a diffuzio.

Az alébbi 2. tablazat a hidrogén, az oxigén, és a szén kiilonbozd izotdpjainak természetbeni

eloszlasat mutatja (Bowen, 1986; Harris, 2005).
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2. tablazat: A szén, az oxigén ¢€s a hidrogén izotopjai, és azok gyakorisaga a természetben.

Izotop Relativ atomtomeg Gyakorisag (atom %)
H 1,0078 99,9844

’H=D 2,0141 0,0156

12 12,0000 98,89

3¢ 13,0034 1,11

0 15,9949 99,762

e 16,9991 0,038

180 17,9992 0,2

3.2.2. Stabilizotop-geokémiai osszefiiggések

Mire a csapadék elér egy adott teriiletet, majd esetlegesen leszivarog, és 1étrehoz egy
cseppkovet, szamos folyamaton megy keresztiil, igy a viz oxigénizotdopos Osszetétele is
valtozik. A csepegdviz altaldban a barlang felett lehullo csapadékbol szarmazik, a csapadék
nagy része pedig a tengerekbdl, illetve dceanokbol jut el az adott teriiletre a viz foldi korforgasa
altal. A csapadék izotopos Osszetételének vizsgalatakor a kiindulasi pont az 6cean viz, és vizek
esetében ehhez viszonyitjuk a vizmintaban mért izotoparanyt. Ezekben az esetekben az %0 és
80, illetve a hidrogén és a deutérium izotopok aranyat vizsgaljuk és sztenderdekhez
viszonyitjuk, amelynek segitségével meghatarozhaté egy o érték. Az oxigén esetén ez a

kovetkezOképpen irhato le:

18, /16 . _18, /16
6180:< 0/ Ominta 0/ Osztenderd>><1000 (4)

18, /16
0/ Osztenderd

A képletben hasznalt sztenderd egy nemzetkdzileg elfogadott viszonyitasi alap, a minta pedig
a vizsgaland6 anyag (Craig, 1957). A szén stabilizotdpos vizsgalata soran a 6 érték kiszamitasa
ugyanezzel az Osszefiiggéssel végezhetd el, ahol a nehezebb izotdp helyére *C, a kénnyebb
helyére 2C keriil. A viz esetében, mind az oxigén, mind a hidrogén tanulmanyozasakor, a
sztenderd az 6ceanviz: V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water). A karbonatoknal

altalaban a VV-PDB (Vienna Pee Dee Belemnite) értékhez viszonyitunk a szénizotopok esetében,
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mig az oxigénizotdpos Osszetétel esetében a V-PDB ¢és V-SMOW sztenderdek egyarant
hasznalatosak (Demény, 2004). A két sztenderd atszdmolhaté egymdasba egy egyenlet
segitségével torténik (Coplen, 1984). A paleohdmérsékleti szamitasok soran az oxigénizotopos
értékeket minden esetben a V-SMOW-hez képest kell kifejezni. A V-SMOW és a V-PDB &
értéke igy 0,00%o, és definicié szerint az izotop aranyt mindig %o-ben adjuk meg (az ezerrel
valo szorzas jelzésére) (Demény, 2004). Minél nagyobb egy minta 580 értéke, annal
,,nehezebb” vagy mas néven 20-ban dus. A viz 5180 értéke a korforgasa soran folyton valtozik,
ahogy a viz szdmos fazisatalakuldson megy keresztiil. Azt a folyamatot, amely soran a viz
izotopos Osszetétele megvaltozik a fazisatalakulas soran, neveztiik frakcionacionak. Mind az
egyensulyi, mind a kinetikus folyamat mértéke kifejezhetd egy hdmérsékletfiiggd egyenlettel
(Lachniet, 2009).

Az oxigén és a hidrogén ugyanazon folyamaton megy keresztiil a vizkérforgas sordn,
igy jol korrelalnak egymadssal. A 8180 és a 8D kozétti linearis korrelaciot egy egyenes mutatja
meg, az un. ,,Global Meteoric Water Line” azaz Globalis Csapadékviz-vonal (Dansgaard,

1964). Ennek egyenlete a kovetkezo:
§2H =(8.2+0.7) x 680 + (11.27 + 0.65) (5)
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5 2H =8* 3 130+10

-100 °o__—
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8?H=7.6*5%0+0,6%o

S 2H smow

150 | hidegebb régick =
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3'%0 smow
8. abra: Globalis Csapadékviz-vonal és a Lokalis Csapadékviz-vonal a Karpat-medencében

(Dedk 1996).

A csapadékviz-vonal egy adott teriiletre jellemzden is megallapithato és ilyen esetben lokalis
csapadékviz-vonalnak (LMWL: Local Meteoric Water Line) nevezziik. Ilyen teriilet lehet a

kisebb viztarozok (tavak, folyok) kdrnyezete. A Karpat-medencére Dedk (1996) hatarozott meg
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egy lokalis csapadékviz-vonalat, amelynek egyenlete és elhelyezkedése a globalis csapadékviz-
vonalhoz képest az 8. abran lathatd. A globalis csapadékviz-vonal a helyi vizvonalak atlagabol
adodik. Az ettdl valo eltérésnek tobb oka is lehet, példaul az atlagosnal intenzivebb parolgas,
vagy magas tengerszint feletti magassag az adott teriileten (Lachinet, 2008).

Az 6cean, mint Oriasi viztarozo alapvetden meghatarozza a 80 és °H ,,gazdagsagot”. A
parolgas sordn kinetikus (vagy nem-egyensulyi) frakcionacid megy végbe, a konnyebb
izotopokat tartalmazo molekuldk tavoznak kordbban, igy a vizgdz 80 tartalma alacsonyabb
lesz, mint az dceannak. A parolgast kovetden a nedvesség az atmoszféraban szallitodik, ahol
felhd, majd csapadék képzddhet beldle.. A kondenzacié egy egyensulyi folyamat, ahol a 20 a
kondenzalt fizis része lesz, igy az esé 680 értéke magasabb lesz a visszamaradé vizgdznél, és
a visszamaradd vizgbz enyhén negativabb lesz. Ahhoz, hogy tobb nedvesség tudjon
kondenzalodni, a 1égrész homérsékletének is csokkennie kell. Ennek oka lehet valamilyen
orografikus akadaly, hideg advekci6, konvergencia, vagy egy hidegfront. A hdmérséklet
csokkenésével a nedves légrész &80 értéke és a visszamaradd vizgdz mennyisége is
parhuzamosan csokkennek. Ahogy a 1égrész halad, tigy valik izotoposan egyre konnyebbé (9.
abra). Ezt a folyamatot, amely soran a kondenzéci6 fokozatosan halad eldre és ezzel
parhuzamosan a visszamaradé csapadék 5'®0 értéke egyre csokken (9. 4bra), nevezziik

Rayleigh-frakcionacionak vagy desztillacionak.
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9. dbra: A csapadék Rayleigh-desztillacidja és a vizgdz, az esé és a ho 5180 értékének

valtozasa a csokkend homérséklettel (Lachniet, 2008).
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10. &bra: a csapadék izotopos Osszetételének valtozasa a kontinens belseje fel¢ haladva

(Zanchetta, 2014).

Az 10. abra azt mutatja, hogyan valtozik a csapadék illetve a visszamaradd nedves 1égrész
izotopos Osszetétele a kontinens belseje felé haladva. A viz nehéz oxigén és deutérium
Osszetételén megfigyelhetd, hogy a valtozas szorosan Osszefligg a parolgas és a kondenzacid
soran végbemend izotdp-frakcionacidval. Ilyenkor a nehezebb viz molekulak (?H®O vagy
1H2H80) elsésorban a szilard illetve folyékony halmazallapotban maradnak, illetve 1épnek at
abba (Lachniet, 2008).

A csapadék 5180 értékét kiilonbdzd tényezok befolyasoljak, igymint a tengerszint feletti
magassag, az egyenlitétdl valo tavolsag vagy a nedvesség forrasa. Példaul a legmagasabb 680
érték a tropusokon mérhetd, a legalacsonyabb pedig a magas szélességi korokon, - mint az
Antarktisz - vagy magas tengerszint feletti magassagon (Bowen and Willkinson, 2002). Azokat
a hatasokat, amelyek a csapadék izotopos Osszetételét befolyasoljak, izotopeffektusoknak
nevezziik. Ezek kiillonb6zé kombinacioinak eredménye a csapadék egy adott teriiletekre
jellemzé &80 értéke. Ilyen hatdsok a hémérsékleti hatas, magassagi hatas, kontinentélis hatas,
szélességi hatas (Lachniet, 2008).

A hémérsékleti hatds azt mutatja meg, hogy a csapadék 580 értéke és az adott teriileten
mérheté hdmérséklet kozott linedris osszefliggés van (Dansgard, 1964). Ebbdl adodik, hogy a
csapadek izotopos Osszetétele €vszakonként valtozik, télen alacsonyabb, nyaron magasabb
érték mérhetd. Ennél joval nagyobb Iéptékben, ugyan ez elmondhat6 a glacialisokra, amikor

alacsonyabb, és az interglacidlisokra, amikor magasabb delta érték figyelhetd meg.
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A magassagi hatas a 880 érték csokkenését jelenti a tengerszint feletti magassag
novekedésével. Ez a valtozas altalaban (-2)%o - (-3)%o /km. Tehat ahogy egy hegységben felfelé
haladunk izotéposan egyre konnyebbé valik a csapadék.

A kontinentalis hatds azt jelenti, hogy a tengerektdl, 6cednoktol tdvolodva a csapadék
3180 értéke egyre csokken. A csdkkenés mértéke 2,4%o/km (Bowen, 1986). Ennek a
jelenségnek az oka az, hogy az 6cednbol kiinduld nedves 1égtdmeg minden kondenzécio €s
csapadék képzddés soran izotdposan enyhén negativabba valik. Ezen effektus érdekessége,
hogy kimutattak édesvizi mészkdvekbdl is Eurdpa teriiletén (Andrews, 2006).

A szélességi hatés azt jelenti, hogy a csapadék izotdpos dsszetétele fligg az egyenlit6tol
vett tavolsagtol. A 11. abra azt mutatja, hogyan valtozik a csapadék izotopos Osszetétele a
kontinenseken, a foldrajzi szélesség fiiggvényében. A § 180 érték csokken az alacsony foldrajzi

szélességtdl a magasabb iranyaba (Clark and Fritz, 1997).

Szélesseg
<
L

-120° -60° o* 607 120°
Hosszlisag
11. abra: A csapadék izotopos Osszetételének valtozasa, a foldrajzi szélesség illetve

tengerszint feletti magassag szerint (Bowen and Willkinson, 2002).
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A barlangi karbonatok (cseppkovek, mésztufa gatak) jelentds klimatologiai célt kutatasi

lehetdséget hordoznak magukban, aminek felismerése révén az utobbi néhany évtizedben a

klimakutatasok kozéppontjaba keriiltek (Hendy, 1971; Bar-Matthews et al., 2000; Fairchild et

al., 2006). A barlangi csepegdvizbdl kivald karbonatos képzédmények ugyanis orzik az évek

soran a viz altal hordozott informéciokat. Ez ugy lehetséges, hogy a barlang egy alland6 klimaja

kornyezet, a paratartalom allandéoan 90-95%-o0s, igy a viz a barlangban nem, vagy csak

elhanyagolhaté mértékben frakcionalodik. Ebbol a csepegdvizbdl kiilonbozo képzédmények,

sztalagmitok (12. abra), sztalaktitok képzodnek a barlangban. Fontos tehat tudnunk, hogy

mindezen informaciok, amelyek a klimarol tanaskodnak, hogyan iiltetédnek at egy barlangi

képzédménybe.

12. ébra: Egy kisméretii cseppkd csiszolt, felpolirozott metszete.

A barlangi képzédmények eldnyei a klimakutatasban:

a barlangok a Foldon sok felé megtalalhatoak, igy a benniik képzddott
cseppkdvek konnyedén 6sszehasonlithatok

a kornyezet, amelyben képzddnek lepusztulastol mentes, a mar kivalt rétegek
nem keverednek egymassal

idében tobbnyire folyamatosan, egy alland6 kdrnyezetben képzddnek
abszolut koruk meghatarozhatd, U/Th, U/Pb illetve *C vizsgalattal,
laminaszamlaléssal illetve egyéb kormeghatarozasi modszerekkel

az adott mintan szamos dolgot tudunk vizsgalni, tobbek kozott stabil illetve
instabil izotopokat, nyomelemeket, fluidzarvanyokat, laminavastagsagot,
amelyek informécidt nyujthatnak a felszini kornyezet valtozasarol

(hémérséklet, csapadék, novényzet, stb.).
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A cseppkdvek kivalasa végeredményben az adott teriileten lehullo csapadék, illetve a
talaj CO; tartalmanak talalkozéasa altal jon létre. A felszinre hulld csapadék Iényegében az
6ceanbdl szarmazik, ami azt jelenti, hogy a 1égkori transzportfolyamatok soran jut el a barlangi
kornyezetbe (Fairchild et al. 2005). Amikor egy adott izotop-Osszetételii csapadék lehull a
talajra, a viz egy része elparologhat vagy elfolyhat a felszinen, egy része pedig a poérusokon
keresztiil beszivaroghat, majd a novények altal felhasznalasra keriilhet (transpiracio), egy része
pedig, tovabb szivaroghat. Ezen folyamatok koziil a parolgas (a ndvényi transpiracié nem okoz
frakcionaciot az oxigén izotépoknal) az, amely valtoztathat a csapadék izotopos Osszetételén,
mert a parolgas kovetkeztében, a talajviz §'80 értéke novekedhet. Ezt ellenstlyozza a tény,
hogy a heves viharok soran hulld csapadék &80 értéke alacsonyabb, és ezen csapadékok
dominansak a visszatoltddésben (Dansgaard, 1964). A beszivargas soran a viz 880 értékének
valtozésa a parolgés hianya miatt minimalizalodik.

A szénizotopok esetében frakcionaciot a novények okoznak. A ndvények ugyanis
szeretnek minél kisebb energia befektetésével tipanyaghoz jutni, ami azt okozza, hogy nagyobb
aranyban épitik be a kisebb kotési energiaval rendelkez6 *2C izotdpokat a szervezetiikbe, ezzel
negativ irdnyba tolva a talajviz 8'°C értékét. Két nagy csoportjukat kiilonboztetjiik meg, az
alapjan milyen ciklus soran kotik meg a széndioxidot. Vannak a Cs és a Ca tipusu ndvények,
amelyek eloszlasa a multban kizarélag klimafiiggd volt. Tehat az epikarsztba tovabb szivargd
viz 813C értéke, ami késébb tovabb 6rzédik a cseppkdben, informaciot ad a multbéli kdryezet
koriilményeirdl, novényzetérdl, és annak bioldgiai aktivitdsardl. A ndvekvd biogén hatés
negativ iranyba tolja el a cseppkd 83C értékét (Deines et al., 1974). Ugyan ezt a folyamatot
erdsiti az is, hogy ha a klima csapadékosabba valik egy adott teriileten, a ndvényzet €s a talajban
€16 szervezetek aktivitasa is megn6é (McDermott, 2004).

Az talajba beszivargd csapadék az ,utvonala” sordn, egy id0 utan eltdvolodik a
talajrétegtol, nem old magaba tobb széndioxidot. A viz eleve kissé savas, a 1égkor széndioxid
tartalmanak koszonhetden, de késdbb a talajban még savasabbd valik (CO2 parcialis nyomasa
0,1-3,5%). Miutan végighaladt majd elhagyta a viz a talajt, eléri az epikarsztot, ahol elkezdi
oldani a karsztot, ahol repedéseket, iiregeket illetve jaratokat is létrehozva halad tovabb.
Alapvetden a litoklazisokon, hasadékokon, repedéseken keresztiilfolyva éri el a mar meglévd
barlangot, miutan kelld mennyiségii karbonatot magaba oldott. Mivel a beoldott CaCOs tengeri
iiledékbdl képzddatt, a beoldott kalcit $13C értékei 0 %o koriil szornak. A viz az epikarsztban
toltott ideje alatt valtozasokon mehet keresztiil, keveredhet, esetlegesen parologhat és ezek a
hatdsok befolyassal lehetnek a 80 értékére. Emiatt fontos, hogy amikor egy cseppkovet

vizsgalunk, nem egy-egy ponton mért izotopos Osszetétellel szdmolunk, és vonunk le beldle
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kovetkeztetéseket, hanem egy teljes adatsort kell vizsgalnunk. Tehat az oxigénizotdp értékeket
mindig komplexen, az dsszes geokémiai paraméter ismeretében szabad értékelni (Siklosy et al.,
2009). Példaul a beszivargasi ido fontos paraméter, illetve meghatarozoja az epikarsztbol kilépd
viz oxigénizotopos Osszetételének. Megértése fontos ahhoz, hogy értelmezni tudjuk egy adott
cseppko idosorat. Egy rendszer rovidebb tartézkodasi idével jobban alkalmazhaté a gyorsan
végbemend, magas ,,frekvenciaju” klima események rekonstrukcidjara (McDonald et al.,
2007), mig a lassu lefolyast rendszerek, ahol az atkeveredés is jelentds, alkalmasabbak a hosszl
tavi klimavaltozas rekonstrualasara (Lachniet et al., 2009). A lefolyasi idot sok minden
befolyasolja, ilyen példaul a mészko réteg vastagsaga az adott barlang felett, valamint, hogy
repedéseken keresztiil folyik-e lefel¢ a viz, vagy diffiz szivargds torténik. Miutdn a viz
atszivargott a barlang feletti kdzetrétegen, eléri a barlangot és innentdl csepegd viznek
nevezhetjiik. Amikor eléri a csepegd viz a barlanglégterét, a benne oldott széndioxid parcialis
nyomasa jelentdsen lecsokken (0,06-06%), és ekkor a CO2 gaz elillan a vizbdl, mindaddig, amig
egyenstlyba nem keriil a barlangi levegével. A csepegd viz 8180 értéke is valtozhat a barlangon
beliil, és novekedhet a parolgas altal. Ez altaldban azokban a barlangokban jellemzd ahol
kozvetlen kapcesolat all fent a felszinnel, vagy erds a ventillacid. A legtobb barlangban, amely
nem kozvetleniil nyitott a felszin felé, a levegd relativ paratartalma kozel 100% (Poulson and
White, 1969.) Ha nincs parolgas, a 180 értéke nem valtozik, nem teszi tévessé az késdbb mért
eredményeket. Miutan a vizbdl a széndioxid gz tavozott, a viz tultelitetté valik a bikarbonatra
nézve, ¢és kalcium karbonat csapdodik Ki, kiilonboz6é barlangi formakat, cseppkdveket hozva
létre. A szilard fazissa alakulas egy pH fiiggd, visszafordithatd kémiai reakcio, amelynek
lényege, hogy a széndioxid elillanasaval, kalciumbol és hidrogén karbonatbol kicsapodik a

mészko. A kémiai reakciot az alabbi egyenlet irja le:
CaCO05(s) + CO,(g) + H,0(l) 2 Ca®**(aq) + 2HCO3™ (aq)(6)

Ha a széndioxid gaz tdvozasa kellden lassan zajlik, egy adlland6 hdmérséklettel €s magas
paratartalommal rendelkezd kdrnyezetben, a képzd6do kalcit egyensulyban valik ki a barlangba
belépd vizzel, és ez a folyamat fiigg a barlangi hémérséklettél (Hendy, 1971). A
hémérsékletfliggd, a viz és a kicsapodo karbonat kozott végbemend, egyensulyi Kalcit-viz
oxigénizotop frakcionacié sordn az erdsebb kémiai kotésre képes 20 izotdopok a CaCO3z —ba

kotddnek meg. Ezt az izotdpcserét a kovetkezd egyenlet irja le:

1000In® (kaicit—viz) = 18,03(103T~1) — 32,42 (7)

27



Az 1000In0ykalcit-viz) @ végbemend oxigénizotop-frakcionacio a kalcit és a viz kozott, és
T a karbonat kivalasi hémérséklete Kelvinben megadva (Kim and O’Neil, 1997). Ez az
Osszefiiggés nagyon fontos, mivel segitségével informacidt kapunk a cseppkd képzddésekor
uralkod6 vizhomérsékletre. Ez az ugynevezett paleotermometria, amely segitségével ,,0s1”
homérsékletet lehet meghatarozni. Szenved viszont egy elég jelentds gyengeségtdl ez az

elmélet.

3. tablazat: Kalibracios egyenletek a kivalasi hdmérséklet meghatarozashoz.

Sztenderdek
Egyenletek
8180karcit | 880wz
Kim and O"Neil 10001n0alcitvin=18.03*(10°T1)-32,42 PDB | SMOW
(1997)
Coplen (2007) 1000In0kalcit-vin=17,4%(10°T1)-28,6 PDB | SMOW
Tremaine et al. 1000Ina(celcitrin=16,1*(10°T1)-24,6 PDB | SMOW
(2011)
Demény et al. 1000Inoykalcit-viz) = 17599/T — 29.64
0 PDB | SMOW
(2010) 1000In0(kalcit-viz) = 17500/T — 29.89

Ahhoz, hogy hoémérsékletet tudjunk meghatarozni a 3. tablazatban feltiintetett
egyenletek segitségével, ismerniink kell két paramétert. Az egyik a kivalt karbonat
oxigénizotopos Osszetétele, amely mérhetd tomegspektrométerek segitségével. Viszont
ismerniink kell még a csepegd viz stabil oxigénizotdpos Osszetételét is, amelybdl a képzddmény
1étrejott. Ezen ,,0s1” viz stabilizotopos Osszetételének meghatarozasara azonban sajnos csak
ritkdn van lehetéség. Szamos megkdozelités sziiletett mar a fenti probléma megoldasara. Az
egyik ilyen a folyadékzarvanyok vizsgalata, amirdl egy késobbi fejezetben ejtek szot. A masik
6 probléma a fenti egyenletek hasznélataval, hogy feltételezik azt, hogy a kivalas stabilizotopos

egyensulyban tortént, ami az esetek tobbségében nem igaz.

A stabilizotop-geokémiai mérések sordn rendszerint a kiilonb6zd képzddmények

oxigén-, illetve szénizotop-aranyait vizsgaljuk és mérjiik, és ezt az aranyt egy delta érték
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segitségével adjuk meg. Van azonban egy mddszer, amely nem csak a **C/*2C illetve 80/*%0
izotdép aranyokat vizsgalja, hanem azt is, hogy ezek egy kalcitracsban milyen eloszlassal
helyezkednek el. Ezek az Gigynevezett ,,clumped” (csatolt) izotopok, azaz a ritka szén és oxigén
izotopok 0Osszekapcsolodott valtozatai a karbonat asvanyokban. A kovetkezd fejezetben
bemutatom a moddszer elméletét és felhasznalasi lehetéségeit a paleohOmérséklet

meghatarozasban.

3.3. ,,Clumped” izotopok

A ,clumped isotope”-ok, azaz a ,csatolt izotopok” segitségével torténd
paleohdmérséklet meghatarozasrol egyaltalan nem talalhatdé magyar nyelvii irodalom, igy a
dolgozatom soran ,,clumped isotope”-okként emlitem Oket. A karbonat ,.clumped isotope”
termometria egy olyan, viszonylag uj, multbeli homérséklet meghatarozasara alkalmas
modszer, amelynek alapjaul az szolgél, hogy egy karbonatos minta kristalyracsdban a nehéz
oxigén illetve a nehezebb szén altal 1étrehozott kotések tobblete (**C®0¥%0,%) mérhetd egy
elméleti random eloszlashoz képest (Ghosh et al., 2006; Eiler, 2007), és a tobblet mértéke a
hémérséklettdl fiigg. A homérséklet csokkenése eldsegiti, hogy a nehezebb izotopok kdtésbe
Iépjenek egymdssal. A hagyoméanyos kalcit-viz oxigénizotop-frakciondcion alapuld
termometriaval (pl. Kim and O’Neil, 1997) szemben, a ,.clumped isotope” modszer
segitségével meghatarozhatd a hdmérséklet, amely sordn a karbonat 1étrejott, €s ehhez nincs
sziikség a folyadék oxigénizotopos Osszetételére. Ez egy oridsi lehetdség a paleoklima-kutatés
szamara, mivel elegendd a karbonat, azaz egyetlen homogén fazis izotopos Osszetételét
vizsgalnunk, amelybdl meghatarozhatd a kivalasi hdmérséklet és tovabbi halmazallapotok
vizsgalatara (folyadék, gaz) tovabba nincsen sziikség. A ,,clumped isotope” modszer (Ghosh et
al., 2006) ¢és a kalcit-viz oxigénizotop-frakcionacio homérsékletfiiggésének (pl. Kim and
O’Neil, 1997) egyiittes hasznalataval rekonstrualhatova valik az ,,6s1 viz” stabil oxigénizotopos
Osszetétele is, amely szintén szdmunkra fontos klimainformacidkat hordozhat.

A nehéz szén és oxigén dsszecsatolodasa (*C80°0,% ioncsoport) egy kristalyban,
nagyon nehezen mérhetd. A természetben a nehéz izotdpokat tartalmazod széndioxid
mennyisége megfeleld precizitdssal mérhetd (Eiler and Schauble, 2004; Affek and Schauble,
2005). Ez a tény biztositotta a mérési precizitas probléma megoldasat, és ravilagitott, hogy
elegendd mérni a széndioxidot, amely egy savas feltards soran felszabadul. Ez ugy torténik,
hogy egy kisebb mennyiségii karbonatos mintara (5-10 mg, de modszertdl fiigg) foszforsavat

ontenek, igy széndioxid szabadul fel, majd ennek mérése mar lehetséges egy megfeleld
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érzékeny és stabil tomegspektrométer segitségével. A mddszer gyakorlati alapja, hogy a savas
feltaras soran keletkezett széndioxid megdrzi azt az informaciot, ami eredetileg a karbonatban
volt. A nehéz izotopokat tartalmazo altalunk keresett ioncsoport feldisulasat, ami a 47-es
tomegszamu (13-as szén plusz a 18-as oxigén és a 16-o0s oxigén) CO2 mennyiségének eltérését
jelenti, egy elméleti random eloszlashoz képest, a 447 értékkel szokas megadni, definicio szerint

ezrelékben. A A47 érték az alabbi képlettel (8) hatdrozhatd meg:

247 = | RY - RY — e+ 1| x 1000 (8)

2R13.R18+2R17.R18+(R17)2 2R18+2R13.R17+(R17)2 R134+2R17

ahol az RY a kiilonboz6 mért izotoparanyokat jelenti a 45, 46, 47-es tomegszamu CO2—hoz és a
44-es tomegszamu CO2—hoz képest (Eiler and Schauble, 2004). Roviden tehat ez a 447 érték a
mért 47/44 és egy random sztochasztikus eloszlas 47/44 aranyanak a kiilonbsége. Ezen analdgia
segitségével (447 a széndioxid esetében) definidlhaté az a delta érték, ABC800, amely e
karbonat ion feldusulasat, eltérését jelenti egy random sztochasztikus eloszlastol. Ezt az értéket
szintén ezrelékben szokéas megadni (Ghosh et al., 20006).
A karbonatok savas feltirasa soran felszabadulé széndioxidban a ¥C!800
izotopvaltozat gyakorisaga ardnyos a *C'®00,% ioncsoport karbonat asvanyban levd
gyakorisagaval (Ghosh et al., 2006). Tehat egy tomegspektrométer €és a foszforsavas feltaras
modszerének segitségével olyan mérések végezhetéek el a karbonatokon, amelybdl
megallapithatdé a képzddési hémérsékletiik. Laboratoriumi koriilmények kozott ellendriztek,
hogy okozhat e dusulast a kapott széndioxidban a savas feltaras, illetve hogy mennyire fiigg ez
a dusulas a homérséklettdl (Ghosh et al., 2006). Ennek kideritése érdekében a savas feltarast
kiilonb6z6 homeérsekleten végezték el. Az eredmények a kovetkezoket mutattak:
- a keletkez6 széndioxid 880 értéke csokken, a reakcid homérsékletének
novekedésével, atlagosan -0,028%0/°C mértékben (Swart et al., 1991)

- az eléallitott széndioxid §1°C értéke megegyezett, minden hdmérsékleten, amelyen
a kisérletet elvégezték

- afelszabadul6 széndioxid A47 értéke a novekedo reakcios homérséklettel csokken, a

csokkenés mértéke -0,0016%0/°C (Ghosh et al., 2006).

Végiil arra a kdvetkeztetésre jutottak a kisérleti eredményekbdl, hogy a karbonat minta savas

feltarasa soran keletkez6 széndioxid Aa7 értéke és a karbonat asvany AP*C'800; értéke kozott
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egyszerli aranyossag all fent (Gosh et al., 2006). Ez az aranyossag fiigg a nehéz ion
koncentraciotol, illetve csak nagyon kis mértékben fiigg a homérséklettél (-0,001,6%0/°C).
Annak érdekében, hogy kideriiljon, végbemegy-e valamilyen frakcionacié a széndioxid
felszabadulasa soran, egy talhevitéses modszert alkalmaztak. Ennek 1ényege, hogy az adott
mintabol ugy érhetd el egy random sztochasztikus eloszlas, ha a karbonat asvanyt 1000 °C-ra
hevitik, majd a minta Ojrakristalyosodik. Ezutan a mintat foszforsavas feltarasnak vetik ala. A
vizsgalat célja, hogy a AT C180%0; és a 447 érték kozott ne legyen kiilonbség, tehat ugyanannyi
legyen a ,,clumped isotope”-ok ardnya a kalcitracsban, mint a keletkezd széndioxidban. Elvart
eredmény lenne tobbek kozott az is, hogy a 447 érték 0%o legyen, hiszen a hevités soran kapott
random eloszlast egy elméleti random eloszlashoz viszonyitjuk definicié szerint. Amennyiben
mas eredmény sziiletik, az azt jelzi, hogy végbemegy valamilyen frakcionacid a savas feltaras
soran. Miutan 25°C-on elvégezték a talhevitett majd lehiilo karbonit mintdn a megfeleld
folyamatot, megallapitottak, hogy szinte minden minta esetében volt némi eltérés, amelynek
mértéke még a legkedvezObb esetben is 0,14%o volt (Ghosh et al., 2006). Ez az eltérés nem
nagy, igy relative konnyen kontrolldlhat. Osszességében elmondhat6, hogy a savas feltdras
dusulast okoz a keletkezé széndioxidban, de egyszeriien kontrollalhatd, igy a széndioxid 447
értékével torténd szadmolds és az annak segitségével torténd novekedési homérséklet

meghatarozasa helytallo (Ghosh et al., 2006).

Ghosh et al. (2006) vizsgalta a karbonat ndvekedési hémérsékletének és a mintabdl
kinyert széndioxid 447 értéke kozotti Osszefiiggést. Amennyiben ez az 0sszefliggés egy egyenlet
formajaban leirhatdo, meghatdrozhatd6 a minta novekedési hdmérséklete. Laboratoriumi
kortilmények kozott vizes oldatbol szintetikus kalcitot ndvesztettek tobb kiilonb6zo
hémeérsékleten 1°C és 50°C kozott, majd megmérték a kalcitmintdkbol savas feltdras utan
felszabaduld széndioxid A7 értékét. Az eredmények azt mutattdk, hogy a novekedési
hémérséklet és a 447 értékek erésen korrelalnak egymassal (13. abra), és a két érték kozotti

Osszefiiggés a kovetkezo (9) egyenlettel irhato le:

A47 =0,00592-10°-T7%2—10,02 9)
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ahol a T a karbonat ndvekedési homérsékletét jeloli (Kelvinben), a 447 pedig az adott mintabol
kinyert széndioxidban a nehéz izotopok kozott 1étrejott kotések dusulasat egy elméleti random

eloszlashoz képest (Ghosh et al., 2006).

Temperature in ® Kelvin
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13. 4bra: Ghosh et al. (2006) empirikus kalibracidja a 275-335 K homérsékleti tartomanyban.

Fontos megjegyezni, hogy a fenti laboratoriumi kisérletek soran, a méréseket 1°C és 50°C
kozott kicsapodo karbonat mintakon végezték, igy az egyenlet csak ezen intervallumon beliil
alkalmazhatd. Késobbi kalibraciok (pl. Guo et al., 2009; Dennis & Schrag, 2010; Kluge et al.
2015; Kele et al., 2015) soran azonban bebizonyosodott, hogy az egyenlet ennél nagyobb
homérsékleten kivald karbonatok esetében és alkalmazhatd, bar az egyes kalibraciok kozti
kiilonbségek eredményezhetnek kisebb eltéréseket a szamolt hdmérsékletekben.

Az egyenlet helytallosagat ugy bizonyitottak, hogy nem csak laboratoriumi
kortilmények kozott eldallitott szintetikus karbonatokat vetettek ala a méréseknek, hanem a
természetben 1étrejott, nagyjabol ismert képzOdési homérséklettel rendelkezd biogén
karbonatokat is. Az 13. abran lathato fekete négyzet €s piros illetve kék haromszogek harom, a
természetben eldforduld ismert képzddési hdmérséklettel rendelkezd karbonatot abrazolnak. A

kék illetve a piros haromszog egy mélytengeri illetve sekélytengeri korall mintak, a fekete
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négyzet pedig egy szumatrai felszini korallzatonybdl vett minta. Az 13. abrarol leolvashat6 és
megallapithatd, hogy a természetes karbonatok illeszkednek a laboratériumi eredményekbdl
kirajzolt gérbéhez (Ghosh et al., 2006).

Nem szabad megfeledkezni azonban a mélytengeri és egyéb iiledékes kbzetek esetében
az ugynevezett vitalis effektusokrol sem. Ez azt jelenti, hogy a kiilénbdz6 karbonatok 580 és
d13C értékeit nagyban befolyasolja a biogén aktivitds. A ,.clumped isotope”-ok esetében
elmondhat6, hogy a biogén aktivitds nem befolyasolja nagymértékben a karbonatbdl kinyert
széndioxid A47 értékét (Ghosh et al.,, 2006; Thiagarajan et al., 2001). Ez a megallapitas
konzisztens azzal a modellel, hogy a karbonat iilepedése izotopos egyensulyban kovetkezik be
(Bohm et al., 2000; Adkins et., 2003). Fontos megjegyezni, hogy bar a biogén aktivitas kevéssé
befolyasolja a ,,clumped isotope”-ok dusulasat, am még is a legerdsebb biogén aktivitast,
amelyre az adott minta J értékeibdl kovetkeztethetiink, annal a mélytengeri firdsbol szarmazo
mintanal allapitottdk meg, amely a legmesszebb esik a szintetikus kalcit kalibracids gérbéjétol.
Igy elképzelhetd, hogy a biogén aktivitas kis mértékben képes a minta A47 értékét enyhén pozitiv
iranyba tolni (Ghosh et al., 2006). Ghosh et al., (2006) altal meghatarozott egyenlet 6ta azonban
szlilettek egyéb hasonl6 egyenletek is, mas mas karbonat- és fosszilia tipusok felhasznalasaval
(Tripati et al. 2010; Fernandez et al. 2014). Kele et al. (2015) édesvizi mészkovek
felhasznalasaval készitett kalibraciot a 6-95 °C hémérsékleti tartomanyban. A 14. abra

kiilonb6z6 kalibracids gorbéket abrazol.
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14. 4bra: Két kiilonb6z6 kalibracid organikus €s inorganikus kalcitokra (Triparti et al., 2010).

Affek et al. (2008) az izraeli Soreq-barlangbol gylijtott mintakat és végzett méréseket a
,clumped-isotope” termometria barlangi képzédményeken vald alkalmazhatosaganak
vizsgalata céljabol. A tanulmany a As7 értékek glacialis és interglacialis idészakok kozotti
valtozasat vizsgalta barlangi karbonatos kivalasok segitségével. Az eredmények azt mutattak,
hogy az utols6 glacidlis maximum idészakaban (koriilbeliil 18 ezer évvel ezeldtt) a maximum
homérséklet a barlangon beliil 6-7 °C-kal alacsonyabb volt, mint a jelenkori. Egy kicsivel
korabbi mintan, kb. 56 ezer évvel ezeldtt a hdmérséklet maximalis értéke csupan 3 °C volt
alacsonyabb. A korai holocénbdl szarmazd mintdk képzodési homérseklete, a mai
hémérsékletnél enyhén alacsonyabbnak, a késé holocénbdl szdrmazoké pedig enyhén
magasabbnak mutatkoztak. A barlangi hdémérséklet eredmények, kozel esnek a Kelet-
mediterran tengerfelszini hdmérséklet szamitasok eredményeihez (Emeis et al., 2003), amibdl
arra kovetkeztethetlink, hogy a teriileten a kontinentalis valtozadsok hasonloak a tenger kozeli
koriilményekhez és azok valtozasaihoz.

A tanulméany sordn a barlangi csepegéviz izotopos Osszetételét is rekonstrualtak.
Megallapitottak, hogy a csepegdviz mai izotopos dsszetételéhez képest a holocénben csepegett
viz 180-ban szegényebb volt. A §'80 értéke 0,6-1%o-kel volt negativabb. Ezzel szemben az

utolso glacialis maximum idején, a 880 érték koriilbeliil 1,1%o volt pozitivabb a mai értékeknél.
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Az egykori vizre vonatkozo oxigénizotopos vizsgalatok eredményeit Osszevetettek a
korabban vizsgalt fluidzarvanyok 8D értékeivel (McGarry et al.,2004) és a lokalis csapadékviz-
vonal segitségével a felszini paratartalmat hataroztdk meg. Az eredmények azt mutattak, hogy
a késo holocénben a paratartalom nagyjabol megegyezett a maival, mig a korai holocén illetve
a glacialis maximum idején szignifikdnsan magasabb volt a felszini levegd paratartalma.

A tanulméany vizsalatai sordn azt tapasztaltak, hogy a ,,clumped isotope”-ok segitségével
szamolt homérsékletek 8 °C-0s eltérést mutatnak. Erre ugy jottek rd, hogy parhuzamosan
mérték a barlang hémérsékletét, és hataroztak meg képzodési hdmérsékletet recens kivalasbol.
Mindebbdl arra kovetkeztettek, hogy a barlangon beliil ,,clumped isotope”-okkal szamolt
homérsékleteket 8 °C-kal korrigalni kell. Az igy korrigélt értékek megegyeztek a korabban
ugyan ebben a barlangban végzett fluidzarvanyos vizsgalatok eredményeivel. Ez az
esettanulmany bemutatta, hogy a ,.clumped isotope” termometria barlangi karbonatos
képzddményeken is sikerrel alkalmazhato. A jovoben tervezem ezen modszer alkalmazasaval

sajat kutatast is végezni.

3.4. Nyomelem vizsgalatok

A kiilonb6zd képzédmények (cseppkovek, jégmagok, mélytengeri iiledékek, stb.)
esetében a stabilizotopos vizsgdlatok tartoznak a legaltaldnosabban hasznalt geokémiai
modszerek koz¢, azonban a nyomelemek koncentracioja, illetve egymashoz viszonyitott aranya
szintén valtozhat valamilyen klima paraméterrel 6sszefliggésben (Fairchild and Treble, 2009).
A nyomelemek beépiilése a kiilonboz0 mintakba tehat megfeleld eszkoz lehet a multbeli
csapadékviszonyok széleskorli torténetének rekonstrudldsra vagy akar a talaj allapotanak
(példaul biogén aktivitas) vizsgalatara is (Fairchild and Treble, 2009).

Nyomelem vizsgalatok végezhetéek szamos negyediddszaki vagy akar korabbi foldtorténeti
korbol szarmaz6 minta esetén is. A jégmagok nyomelem vizsgalata példaul a csapadék
mennyiségi valtozasanak direkt mérésére alkalmas eszkoz és széles korben elterjedt a
meghatarozasara (Wolff et al., 2005). A nyomelemek (mint minden egyéb kémiai anyag)
koncentracidja nagyobb a glacidlis idészakok idején, mint az interglacialisokban, és mindez a
jégmag akkumulacids ratdjaval van osszefiiggésben (Wolff et al., 2005). Az EPICA jégmag
farasban a kiilonb6z6 nyomelemek mennyiségi ingadozasat Wolff et al. (2005) vizsgalta, hogy

Osszefiiggést keressen a glacialis/interglacialis iddszakok valtakozasa és a nyomelemek
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mennyiségének ingadozédsa kozott. Annak oka, hogy a jégmagban nem egy adott anyag
mennyiségét, hanem annak fluxusat (valtozékonysagat) mérik az, hogy az aeroszol, igy az adott
nyomelemek, szdraz iilepedéssel keriilnek a jégsapkdkra. Ennek kovetkeztében a jégmag
vizsgalataval megfigyelheté az adott aeroszol atmoszférikus mennyiségének valtozasa,
fluktuacidja a foldtorténet soran (Wolff et al., 2005). A 15. abra az EPICA jégmag furas
nyomelem és stabilizotopos vizsgalati eredményeit mutatja az id6 fliggvényében. A kiilonb6zo
nyomelemek koncentraciojanak eredményei dsszehasonlithatoak a stabilizotopos vizsgalatok
mérési eredményeivel is. Az 15. ébra a deutérium értékek fluktuaciojat mutatja a
nyomelemekkel egyiitt. Az abran Osszehasonlitasi alapként feltiintettek egy mélytengeri
farémag oxigénizotdpos értékeibdl kirajzolt mélytengeri klimagorbét is. A négy alsd gorbe
négy kiillonbozd vizsgalt nyomelem tilepedési mértékét mutatja, amelyek sorban a tengeri
eredetli natrium, a nem tengeri eredetll szulfat, a vas, amely kizardlag terresztrialis forrasbol

szdrmazhat, és a nem tengeri eredetii kalcium.
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A kiilonb6z6 nyomelemek kiilonb6z6 klimaparaméterre engednek kovetkeztetni. A nem
tengeri eredetli szulfatok a tenger biogén aktivitasara reflektalhatnak, igy ha annak mennyisége
megnovekszik, az a klima melegebb mivoltara utalhat (Wolff et al., 2005). A kalcium ¢és a vas
esetében, a 750 ezer éves foldtorténeti idészak sordn, a két elem megjelenése €s az lilepedésiik
mértékének ingadozasa extrém nagy valtozasokat mutatott, ugyanis a glacialisok soran felvett
maximumaik értéke kozel tizszer akkora, mint az interglacidlis idészakokban (Wolff et al.,
2005). Mind a kalcium, mind a vas szinte csak kontinentalis forrasbol szarmazhatnak, és por
formajaban juthattak el a déli polusra ahol szaraz lilepedés soran sz€p lassan a hdval majd jéggel
parhuzamosan tomorddnek. Ez azt jelenti, hogy mivel a port a 1égkori cirkulacié szallitja, a vas
¢s a kalcium fluxusanak megvaltozdsa egyet jelent az atmoszféra folyamatainak
Az 15. abran lathatd negyedik gorbe a tengeri eredetli natrium mennyiségének ingadozasat
mutatja a firémagban, ami tulajdonképpen a tengerek, dcednok sotartalmat reprezentalja.
Ulepedési mértékének minimuma az intergalcialisokban figyelhetd meg, azon beliil is a
legalacsonyabb kortilbeliil 200 000 évvel ezeldtt, amikor is a mai tengeri sdtartalomnak csupan
a fele lehetett az oldott natrium-klorid, mig maximuma a glacialis idészakokban figyelheté meg,

ahol akér a mai atlagos tengeri sotartalom értékek kétszerese is lehetett a tenger sdssaga.
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16. 4bra: A kémia ¢€s a klima kapcsolata: a natrium és a kalcium mennyisége a 6

deutérium érték fiiggvényében. A piros négyzetek a 440-740 ezer évvel ezelotti iddszakbol, a

kék keresztek pedig a 0-440 évvel ezeldtti idoszakbol szarmaznak (Wolff et al., 2005).

A natrium lilepedésének mértéke (igy az adott idészakban a tengerviz sotartalma) erdsen
fiigg a hdmérséklettdl, ami abbdl is lathatd, hogy jol korreldlnak egymassal a vizsgalt 740 000
éves 1ddszakon keresztiil (Wolff et al., 2005). Az 16. abrardl leolvasva elmondhato, hogy az
alacsonyabb homérséklet vezet a magasabb natrium tartalomhoz és forditva. Jol latszik, hogy a
negativabb 4D értékekhez, amelyek a hidegebb iddszakokat jelentik, nagyobb mértékii natrium
illetve kalcium tiilepedés tarsul, a melegebb iddszakokban pedig forditva.

Osszességében elmondhat6 tehat, hogy a nyomelemek vizsgalata a jégmag mintdkon
csaknem elengedhetetlen a paleoklima kutatas soran. Ezzel szemben a dendrokronolégidban a
kiilonb6zé nyomelemek vizsgalata mar joval problematikusabbb. A fak esetében ugyanis a
kiilonb6zé nyomelemek, aeroszol részecskék és azok koncentracidja, a 1égkdri szennyezd
anyagok elérik a fat, &s beépiilhetnek az évgytiriikbe. A problémat az okozza, hogy a fan beliil,
a kiilonb6z6 nyomelemeket a fanedv szallitja, igy azok jelentdsége nehezebben értelmezhetd
(Pearson et al., 2005).

A fanedvekkel szemben, a nagy tomegi €s kiterjedésii vizek, a tengerek és az 6ceanok

a fakhoz képest relative allandé6 nyomelem-koncentracioval rendelkeznek, illetve azok
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valtozasai tiikrozhetnek kiilonb6z6 klima folyamatokat. Ez megengedi szamos fontos
nyomelem vizsgalatdit a kiilonb6z6 meszes tengeri él6lényekben. Kiilondsen fontos a
nyomelemek vizsgalata a tengerviz homérsékletének meghatarozasahoz a foldtorténeti mult
soran. Ezekhez a vizsgalatokhoz leggyakrabban korallokat és foraminiferakat alkalmaznak
(Handerson, 2000). A nyomelemek koncentracidja azonban a tengervizben térben €s idoben is
valtozik, amit a meszes ¢él6lények rogzithetnek, igy segitségiikkel kdzvetetten informaciot
kaphatunk a kiillonb6z6 viztomegek mozgdsarol, aramlasardl. Meg kell jegyezni, hogy ezen
¢lolények nyomelem Gsszetételében a biogén aktivitas nem elhanyagolhat6, &m igazan nagy
jelentésége az adott teriiletre jellemzo csapadéknak illetve az uralkod6d aramlatoknak van. A
kadmium példdul a plankton foraminiferakban gyakran vizsgalt nyomelem. A plankton
foraminiferdk olyan kis, meszes vazzal rendelkezdé ¢€l6lények, amelyek kizardlag a nyilt
Ocednban ¢lnek, annak is a felsébb zondjdban, és elpusztuldsuk utdn meszes vazuk az
oceanfenékre siillyedve felhalmozodik. Ezek az ¢€l6lények kivald nyomjelzdi az Oceédni
aramldsoknak ¢és a benniik talalhaté kadmium vizsgalatakor az d6cedn homérsékletére is
kovetkeztethetiink (Rickaby and FElderfield, 1999). Ugyancsak a kadmium beépiilése
vizsgalhato a bentonikus foraminiferdk esetében, amelyek hasonlo egysejtii €l61ények, csak az
6cednaljzaton élnek. Altaluk informaciot kaphatunk az ,,8si” dceanviz nyomasardl, vagy a
karbonat ion telitettségérél (Marchito et al., 2005). A korallok esetében vizsgalando
nyomelemként felhasznalhat6 a foszfor, amely a tengerviz foszfortartalmara utal, amelyben a
korall kifejlodott (Montagna et al., 2006).

Amig az emlitett mélytengeri ililedékek (foraminiferak meszes vazabol keletkeznek)
regionalisan Osszefiiggdek, ugyanez nem mondhato el a kiilonb6zd barlangokrol, amelyekben
a jo vizsgalati alapot nyujté cseppkovek novekednek. Az egyes barlangok egyenként,
kiilonb6z6, komplex rendszereknek tekinthetdek, amelyek kiilonboznek mikroklimajukban,
illetve geoldgiai és geomorfoldgiai tulajdonsdgaikban is. A cseppkdvek nyomelem-dsszetétele
barlangon beliil is, teremrdl-teremre is jelentdsen valtozhat, mindezt akar egy éven beliil is.
Ahhoz, hogy ezen koriilmények okozta bizonytalansdgokat minimalizalni lehessen, fontos
megismerni a nyomelem vizsgéalatok el6tt azokat a kulcstényezdket, amelyek a cseppkd
nyomelem-tartalmat egy adott helyen meghatarozhatjak. Elényiik a mélytengeri iiledékekkel és
a faévgytiriikkel szemben, hogy nincs biogén hatas, illetve nem okoz problémat az elemek
mobilitdsa sem, ahogy az a famintdknal volt. Hatranyuk viszont hogy a novekedési ratdjuk
kozel sem egyenletes, um-t6l mm-es nagysagrendig valtozhat egy év soran, amely
nyilvanvaloan a nyomelem Osszetételt és az adatok értelmezését is befolyasolhatja (Morse and

Bender, 1990).
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A cseppkovek nyomelem-tartalmanak vizsgalataval informaciot kaphatunk a felszinen
hullé majd leszivargott csapadékrol, talajkondiciokrol, egyéb kdrnyezeti tényezokrdl (Fairchild
and Treble, 2009). A nyomelemek geokémiajat a cseppkOben leggyakrabban o6t tényezd
hatarozza meg: az elsddleges meghatarozo tényezOk az atmoszférikus folyamatok, majd a
talajkondiciok és a vegetacid, a kiilonbozd karsztos viztarozok, a cseppkd elsddleges
novekedése illetve a masodlagos mddosulas. A cseppkdvokon vizsgalt kiillonbozé nyomelemek
lehetnek példaul a Sr, Mg, F, P, Na, Fe vagy akar a Zn. Ezek koziil példaul a magnézium
vizsgalata a barlang hémérsékletérdl szolgaltathat informacidkat. A Mg hozzajarulas a
cseppkoben hoémérséklet fiiggd (Gascoyan, 1992), igy a cseppkd Mg tartalmabol
kovetkeztethetlink a kivalasi homérsékletre, abbdl pedig a felszini hémérsékletre is
(Fohlmeister, 2011). A foszfor segitségével a vegetaciorol kaphatunk direkt informéciokat.

Osszességében elmondhaté, hogy a nyomelemek, amelyek megérzédnek a kiilonbozd
rétegtani képzédményekben a foldtorténeti miltbol, majd a kiillonb6zd analitikai mddszerek
segitségével altalunk jol elemezhetévé valnak, fontos informaciot szolgaltathatnak a

foldtorténet soran végbement kornyezeti és klimavaltozasokrol.
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3.5. Fluidzarvanyok

A fluidzarvanyok vizsgalatat tobbféle képzédmény (pl. cseppkd, jégmag) esetében is el
szoktdk végezni, mert igy értékes informaciokhoz lehet jutni az adott képzddmény
keletkezésekor jelenlévd fluidumrol, legyen az akéar gaz, akar folyékony halmazallapota
(egyfazisn), vagy akar kétfazisu (Shepherd et al., 1985). Ez ugy lehetséges, hogy a fluidzarvany
nem mas, mint egy adott asvany keletkezésekor (elsddleges fluidzarvany), vagy kozvetlen a
képzddése utan repedések-hasadasok mentén csapdazodott (masodlagos fluidzarvany) fluidum.

Nagysagrendje koriilbeliil néhdny mikrométer.

17. abra. Egy kisméretti cseppkd csiszolati képe és egy benne talalhato fluidzarvany (Affolter
etal., 2014).
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A fluidzarvanyokat mind a magmas, a metamorf, illetve az tiledékes kézetek estén is
vizsgalni lehet, és nem csak izotdopos Osszetételiik mérhetd. Példaul a mikrotremometriai
vizsgalatok sordn, az adott fluidzarvanyt egymds utan hitik, illetve hevitik, és kozben
megfigyelik, hogy a hoémérsékletvaltoztatasra hogyan megy végbe a fazisatalakulds a
zarvanyon beliil (Kriiger et al., 2011).

A dolgozatomban foként a kiilonb6z6 rétegtani mintdk, azon belill is foként a
cseppkovek fluidzarvanyaira vonatkozdé irodalmakkal foglalkoztam. A fluidzarvanyok
legnagyobb jelentésége az, hogy egyszerre biztosithatnak jo alapot mind a paleohdmérséklet,
mind pedig az Osi viz izotopos Osszetételének vizsgalatira. A cseppkoveknél, ha ismert a
képzddéskor jelen 1évé viz stabilizotopos Osszetétele, a mar a korabbi fejezetekben emlitett
egyenletek (3.2.2-es fejezet, Kim and O’Neil, 1997; Coplen,, 2007; Tremaine, 2011)
segitségével kiszamithatd az adott cseppkd képzddési hdmérséklete. A barlangi képzddmények
tobb mint 0,1 tdmeg%-ban tartalmazhatnak hatramaradt csepegdvizet fluidzarvany forméjaban.
Ezen zarvanyok hidrogén-, illetve oxigénizotdpos dsszetétele direkt informaciot nyujthat az 6si
csapadékrol (Dennis, 1997) és ha a beldle kinyert eredményeket kombinaljuk a cseppkd
kalcitjanak stabilizotopos méréseivel, kiszamithato beldliik a képzddési hdmérseklet (McGarry
et al., 2004; Tremaine et al., 2011; Fleitmann et al., 2003). A kiilénb6z6 stabilizotopos
megvaltozasa is.

A fluidzarvanyok és a felszini csapadék kozotti kapcsolatot el6szor Harmon et al. (1978)
irta le, megallapitva, hogy a mai barlangba beszivargd viz izotdpos Osszetétele szorosan
Osszefligg az éves atlagos felszini csapadék izotopos Osszetételével. Ez a kutatds uttérd
eredménynek szamitott, hiszen Harmon et al. (1978) illetve Schwarcz et al. (1979) eldszor
detektaltak fluid zarvanyokon végzett mérések soran szignifikans eltérést a glacialis és
interglacialis iddszakokban csapddzodott zarvanyok esetében. Késdbbi mérések azt is
igazoltak, hogy a barlang hdmérséklete altalaban a felszini éves atlag hdmérséklettel egyezik
meg (Fairchild et al., 2006). Mindezen tények ismeretében elmondhato, hogy a fluidzarvanyok
kulcsparaméterei lehetnek a felszini kontinentélis hdmérséklet rekonstrualasanak.

A cseppkovekbdl kinyerhetd fluidzarvanyok stabilizotopos Osszetételének mérésére
l1ézerabszorbcids spektroszkopiat hasznalnak (WS-CRDS). Ennek a miiszernek az eldnye a
hagyomanyos tomegspektrometriaval szemben, hogy szimultan képes mérni a hidrogén és az
oxigén izotdp Osszetételt (Affolter, 2014).

Egy fluidzarvany oxigénizotopos Osszetétele nem minden esetben megbizhatd

nyomjelzdje az eredeti viz stabilizotopos 0Osszetételének, mivel a zarvany vize a
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karbonatkivalast kovetéen oxigénizotopot cserélhet a karbonatos asvannyal (Schwarcz et al.,
1976; Matthews et al., 2000). Ezzel szemben a csapdazddott viz nem mehet keresztiil tilepedés
utani hidrogénizotop cserén, hiszen a fluid zarvany kozvetlen kdrnyezetében nincsen olyan
hidrogén rezervoar, amely ezt a cserét lehetévé tenné. Igy tehat, mint az oxigén izotopos
vizsgalatot helyettesiteni kivano alternativa, a hidrogén és a deutérium izotépok aranya a fluid
zarvanyokban, mar szamos tanulmany témajat biztositotta (Dennis et al., 1997; Fairchild, 2009;
Dennis et al., 2000; Matthews et al., 1999; Affolter et al., 2014, Demény et al., 2013). A D/H
arany vizsgalata, mint a §'®0 érték nyomjelzbje, azon az egyszerii (a dolgozatomban mar
korabban emlitett) tényen alapul, hogy a felszini csapadék hidrogén és oxigén izotopos
Osszetételei erdsen korrelalnak egymassal, ami egy lineéris Osszefiiggéssel irhato le (Global
Meteoric Water Line, lasd. 2.2. Fejezet).

Matthews et al. (2000) fluidzarvanyokat vizsgalt az izraeli Soreq-barlangbol gytijtott 4
darab kiilonb6z6é karbonatos mintdn, amelyek koziil kettd glacialis és kettd interglacidlis
iddszakbol szarmazott. A mintakbol szarmaz6 fluidumok D/H aranyat a globalis, illetve a kelet-
mediterran csapadékvizvonalhoz viszonyitva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a galcialis
alatt képz6dott karbonatos minta fluidzarvanyainak izotopos Osszetétele a globalis csapadék
vizvonalat koveti (Matthews et al., 2000). Ez ellentmond annak a ténynek, hogy a jelenkori
felszinen hullé csapadék a kelet-mediterran csapadék vizvonalat koveti. Az interglacialisbol

szarmazo6 mintak valahol a két trendvonal kozott helyezkednek el (18. ébra).
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18. dbra: A zarvanyokbdl mért 6D értékek, és az ebbdl kalkulalt 5180 értékek, a
jelenkori barlangi viz (fehér korok) és a fluidzarvanyok (fekete pontok) vizsgéalata sordn. Az
MMWL a mediterran csapadékviz-vonalat az MWL pedig a globalis csapadékviz-vonalat

jeloli.

A tanulmany konkluzidjaként elmondhatd, hogy a glacidlis 1d6szakbol szarmaz6 minta
bizonyitotta, hogy ebben az idészakban, a Kelet-mediterran régioban egy sokkal hiivosebb,
kevésbé evaporativ klima uralkodott. Ez a kutatds tehat jol mutatja a fluid zarvanyok

vizsgalatanak alkalmassagat a paleoklima kutatasban.
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4. Osszefoglalas

A multbeli klimavaltozasok ismerete fontos adatokkal szolgél a klima jelenleg is zajlo
valtozéasainak megismeréséhez, valamint a jovébeni valtozasok modellezéséhez. A kiillonb6zo
geokémiai modszerek segitségével, informdciot nyerhetiink ki a kiilonb6z0 természeti
képzédményekbodl a képzddési kornyezetiikre és a képzOdésiik soran fennallo klimatikus
viszonyokra ¢és ¢éghajlati tényezOkre (csapadék mennyis€g, nap besugarzds mértéke,
hémérséklet, stb.) vonatkozoan, tobb tiz vagy akar szazezer éves tavlatokban is.

A paleoklima kutatasban a legszélesebb korben vizsgalt természeti képzédmények, a
kiilonb6z6 jégmagok, mélytengeri furdémagok, cseppkovek, édesvizi mészkovek, faévgytirik,
korallok. Ahhoz, hogy ezeket a kiilonb6z6 mintakat el tudjuk helyezni id6ben,
kormeghatarozasi moédszerekre van sziikség. A klimakutatdsban legtobbszor a radioaktiv
izotopok bomldsan alapuldé kormeghatirozéasi modszert alkalmazzak, ugymint az uransoros
datalast, vagy a radiokarbon kormeghatarozast. Az altalam attekintett legfontosabb geokémiai
vizsgalati mddszerek a stabilizotop-geokémia, a ,,clumped isotope” termometria, illetve a
fluidzarvany-, és a nyomelemvizsgalatok voltak.

Szakdolgozatom megirasanak célja az volt, hogy megismerjem ezeket a legfontosabb
geokémiai modszereket és azok alkalmazhatosagat és jelentdségét a paleoklima kutatasban.
Kutatdmunkam soran feldolgoztam a témakdrben megjelent legfontosabb kiilfoldi, illetve
magyar nyelvii irodalmakat, és torekedtem az olvasottak alapjan a modszerek minél pontosabb
leirdsara ¢€s esettanulmanyokkal vald szemléltetésére. Az emlitett modszerek (a clumped
isotope” vizsgalatok kivételével) hazai szinten is elérhetdek, igy az irodalmi attekintéssel

megszerzett ismereteket késdbbi kutatdmunkam sorén is alkalmazni tudom.
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5. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom a rengeteg segitségért és kitartasért témavezetomnek, Kele
Sandornak, aki folyamatosan feliigyelte munkamat. Héalaval tartozom, hogy iddt és energiat
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barataimnak, illetve csoporttarsaimnak is.
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