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A hevizek szerves és szervetlen faciesének,
és ezek egymasra hatasanak es
homérseklet-, melyseg-, és
Idofliggesének vizsgalata



A kutatdas soran felmerilt, hogy hévizeink szerves és szervetlen jéilektzott
Osszefliggés figyelhét meg. Ennek vizsgalata céljabdl ~40 ismert szerveszdiétdi
vizmintaban hataroztuk a megjdés mellék anionok és kationok, halogenidek, oldaitok és
egyéb komponensek mennyiségét. Oxigén és hidrogén stabilizotopos méréesek is késziltek. A
cél az volt, hogy 6sszefliggést keressiink az oldott szervesanyag minésége és mennyisége,

érettségi allapota és a hévizek szervetlen jellege és hémeérsékletik kozott.

Mintak

A kivalasztott kutak Sr6zése 157 — 2264 m mélység tartomanyban van; a vksadbek
féleg ké$-panndniai koriak. A vizek kifolyd hthiérséklete 38 és 99 °C kozt valtozik, am a
hémérséklet értékek nem mutatnak szoros 6sszefigdagtl mélységével, ami a foldtani
felépités és a geotermikus gradiens valtozatossagaval magyarazhaté. Egy olyan mintat
(Nagyhegyes 6) is bevontunk a vizsgalatba 6sszehasonlitasként, amely nem éekinthet
héviznek (18°C kifolyd Bmérséklet), ennek ellenére szervetlen és szervemk@tiege nem
tér el a hévizekét. Ennek vizado kézete pleisztocén kori.

A vizsgalt mintdk z6me natrium-hidrogén-karbonatos (vagy ahhoz nagyon kézel all), a

harom legidésebb (0%o-hez kozelf®swow értékkel) natrium-klorid facies

/.--"_"x-.v.;:, "-..Il‘
| _-__"\. f.—;jf T

By

P
5
_

1. &bra A mintazott hévizkutak

A vizeket viszonylagos koruk szerin®'®0 értékeik alapjan csoportositottuk. A

korcsoportokon belll a fiatal és azosbb (keverék) vizmintakat szervesanyag-tartalmaik
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alapjan, illetve az oldott illékony és félillekony (gazkromatografalhatd) vegyuleteik
Osszetétele alapjan ,éretlen” és ,érett” alcsoportokba soroltuk. & @bykori porusvizek
csoportjan belll a kis mintaszam miatt nem képeztiink alcsoportokat.

Mivel a mintdk szerte az orszagbol szarmaznak, az adott terlletek foldtani felépitése
rendkivul valtozatos1( abra). A harmad- és negyedidészaki Uledékek vastagsaga 2000 és
7000 m kozott valtozik, az alapkézet mélyséfdtiggéen. A fel$-pannoniai és az erre
teleplb rétegek, illetve az alsé-panndniai Uledékek kild@dbdozettani dsszetétellel
jellemezheik, és igy vizfoldtani szempontbdl eliéulajdonsagokkal rendelkeznek. A f&ls
pannodniai also rétegekben sok helyen megtalalhaté homokos-kavicsos deltatledékek kivalo
vizvezet képességének koszonbmh a meteorikus (és az egykori meteorikus) vizekdrov
id6 alatt nagyon mélyre jutnak. Az als6-pannoniai Kéjpaények fel§ részén kis porozitasu,
rendkivl kis vezdiképesség rétegek telepilnek.

A kompakcié nem tart Iépést a gyors medencesitillyedéssel és loekesset. A tomoérodo
Uledékekbdl kipréséldé porusvizek altal létrehozott talnyomas vizzard poi& felliletet
alakit ki az als6-panndniai Uledékek fel®szén (Toth és Almasi 2001). A potencial fellilet
felett az egykor Uledékbe zart pérusvizek keverednek a csapadéki evembidel, ami
megvaltoztatja eredeti vizkémiai és izotopos dsszetételiket is.

A poérusvizek meteorikus vizekkel torténé keveredése (higulasa) nem az egyetlen
folyamat, ami meghatarozza a keverék vizek jelt@manivel anion- és kation-aranyaik
ritkan esnek egybe az egyre higuld tengervizével. Ez részbereavikd kdlcsonhatassal, a
finomszemcsés uUledékek iokisZ €s -cserél tulajdonsagaival és nem utolsé sorban azdltér
szervesanyag—tartalommal magyarazhat6. A vizek jellemparamétereit azl. tablazat
tartalmazza. A vizsgélt mintak részben megegyeznek & &teal. 2004a altal gazkéfes

szempontjabol targyaltakkal.

A hasznalt analitikai modszerek bemutatasa

A hévizek stabilizotbpos Osszetételének meghatarozdsa a MTA Atommagkutato
Intézetben tortént, az eredményeket a szokasosértékben adjuk meg &( =
(Ruminte/Rstandar)*1000, ahol Runa €S Riundagd D/H és'®0/°0 aranyok a mintaban és a
standardban) a V-SMOW referenciahoz viszonyitva, %.-ben.

A rutin vizkémiai vizsgalatok ionkromatografiasan és ICP-AES spektrometriaval
késziltek a Magyar Allami Foldtani Intézetben, ugyanitt hataroztak meg a nyomelem
tartalmat ICP-MS technikaval.



A vizekbsl kinyert és kromatografiasan elvalasztott szervegyuleteket hexanos
extraktumokbdl hataroztuk meg. A minéségi azonositdsukat tomegspektrumaik és retenciés
idejuk alapjan végeztik. A mennyiségi meghatarozasuk (ebben a vizsgalatban) relativ, mert a
csucsok terllete alapjan tortéent. Az ujjlenyomatszervizsgalt, azonositott vegytleteket
homolog soronként dsszegeztik, a tAblazatban igy szerepelnek.

Mennyiségi vizsgalatokat az aldbbi vegylletcsoportok esetében végeztink: illékony
vegylletek (halogénezett szénhidrogének, alkilbenzolok és naftalin), poliaromas
szénhidrogének (PAH) és fenolok. A mennyiségi meghatarozasokhoz standardokat
hasznaltunk (32 db kornyezeti szempontbol jélenbhalogénezett szénhidrogént, 14 db
alkilbenzolt, 15 db PAH-vegytiletet és 16 db fenolt). Az illékony vegylletek meghatarozasat
szilard fazisU  mikroextrakcios maodszerrel (SPME) végeztik gézkromatograf-
tomegspektrométer egylttesen.

A vizmintakban nagynyomasu folyadék kromatografiasan (HPLC) modszerrel mértik a
PAH-vegytletek mennyiségét (melyek 2, 3, 4, illetve 5 aromasdigiartalmaztak).

A fenolokat extrakcios és szarmazékképzés (acetat) utani extrakcios modszerekkel
gazkromatogréafiasan hataroztuk meg a vizmintdkban, a rendelkezésre all6 standardok

segitségével.

1. tAblazat A vizsgalt hévizek fontosabb paraméterei. A mintak sorrendjét az izotdpos és szerves csoportok
alapjan alakitottuk ki

1 2 z 18 + + 2+ - - -
Minta neve (sorszam) Hém. Mélyseg 8°O0 D Na~ K" Ca™ HCO; CI° TOC I

(°C) (m) SMOW SMOW mg/l. mg/l mg/l mg/l mg/l. mg/l.  mgl/l
Szeged (27) 38 585 -12,9 -93 165 0,94,76 318 28 24 0,014
Zalaegerszeg (22) 58 1703 -12,4  -86 103 1821 404 112 15 04
‘g Algyé (35) 66 1416 -12,2  -95 386 3,2 3,37 793 61,3 53 0,16
§ Algys (34) 56 1148 11,8 -96 318 12,0896 573 57,6 52 0,14
z Sarkad (20) 44 1360 -11,0 -78 574 44 119 1543 20,1 25 0,08
' Egerszaldk (13) 68 411 -10,8 -84 58 9,251 398 26,9 0,5 0,03
Eger (12) 50 823 -10,5 -73 27,1 4,381 462 27,3 0,7 0,019
Csengele (14) 77 1570 -115 -87 281 4566 689 566 45 0,1
Szeged (25) 82 1688 -12,8 -87 795 7,98,36 2044 43 31 0,098
Szeged (26) 70 1431 -12,4 -89 553 4,44,29 1397 54,3 8,2 0,098
Szeged (29) 84 1606 -12,3  -95 950 12 5,2 2299 14,1 89 0,098
S Szeged (28) 84,5 1654 -12,3  -93 928 11,34 2079 18,3 112 0,14
§ Lenti (4) 69,5 1341 -12,0  -95 362 4,8531 1007 41 5 0
g Hodmedvasarhely (42) 73,5 1915 -12,0  -93 576 6,426 1525 399 12,2 0,071
= Ocsod (16) 79 1502 -12,0 -96 413 8,02,55 1122 14,7 16,7 0,04
Mako (41) 76 1653 -11,9 91 614 6,5853 1495 59,6 60 0,15
Deszk (21) 76 1668 -11,1 -95 11500,9 4,82 2934 555 106 0,1
Szarvas (36) 96,5 1658 -10,7 91 990 14,558 2397 86,9 2,72 0,7
v O Gyula (38) 59 1520 -10,2 -82 597 5,791,8 1238 98 33 0,38



Kiskunhalas (15) 46,2 779 -9,5 -78 606 2,812 1458 116 139 3,3

Babocsa (5) 65 1065 94 -76 465 4,48%07 1244 157 135 0,24
Nagyhegyes (6) 20 157 92 77 454 1335 994 145 153 05
Mezstar (18) 54 1413 91 -71 522 42417 1073 435 23 0,2
Fiizesgyarmat (11) 61,5 924 8,8 -74 487 3246 1048 90,7 11,7 1,2
Szolnok (17) 62 1071 83 -71 30288 8,6 5203 100926 3.4
Karcag (9) 56 907 81 -72 850 6,216,6 1476 461 17,7 26
Hajdtszoboszl6 (7) 48 611 74 59 564 2,3P6 1146 155 39 22
Domaszék (24) 82 1642 9,2 -82 131® 10,8 2604 375 450 3
Szolnok (31) 63 1048 82 -66 2500 119 51 5935 716 29 32
_  Végegyhaza (32) 70 967 72 73 920 9,843 1983 188 118 2
S Nagybanhegyes (19) 72 1126 63 59 954 573 1922 232 47 26
@ Tétkomiés (33) 80 1243 59  -48 104841 2,92 2019 230 360 2,4
2 Szarvas (37) 82 1774 59 -75  149®5,5 11,2 3007 386 630 3,8
Asotthalom (30) 70 1085 56 53 23804 24,4 4166 1268122 7.8
Gyula (39) 91 2181 51 -69 1581 4,5 2483 200 750 2.8
Oroshéaza (40) 95 1547 44 71 16324 8,3 3276 595 800 4,8
£ HajdlszoboszI6 (8) 70 1050 34 41 130011 8,26 1175 988 21 85
S Foldes (10) 66 1117 0,9 -31  438®8,2 180 361  704613,5 8,7
S Zalakaros (23) 99 2263 1,0  -45  208M6,9 122 2074 37739,1 6,1

A hévizek csoportositasa

Stabilizotépos 0sszetétel

A Pannoniai-medence hévizeit (és altalaban a felszin alatti vizeket) eredet szempontjabdl
két csoportba sorolhatjuk: |) csapadék eréd@heteorikus) vizek, Il) az eredeti Uledék
lerakédasi kornyezetéb&zarmazd, az Uledékbe zartan bre§dott porusvizek. A két
csoport, ismerten, izotopos és szervetlen kémiai dsszetételében is eltér. A meteorikiis eredet
vizek kozul oxigén stabilizotop aranyok alapjan elkilonéibktaz utolso eljegesedés idején
(5'%0= -15 — -12%. SMOW) beszivargott, illetvedtfiatalabb vizek. A holocén vize&'°O
értéke (-10,5 — -9% SMOW) atfed a kevert (iledékbe zart — csapadékiipnedek 520
ertékeivel, tehat ez alapjan nem lehet elkiloniteni ezeket egymastol. Viszont, mivel a -10,5%o
5%0 értékhez kozel allék a lokalis csapadékviz-vonal (CsVV) kozelében, &k ett
pozitivabbak pedig a CsVV-tél a tengerviz felé tolodva helyezkednek el, feltételezhetjiik,
hogy a vizsgalt mintak inkdbb keverék, mint a holocénben beszivargott Azeébra). A

helyi csapadékviz-vonal (illetve a holocén és pleisztocén rétegviz-vonal) egyenlete:

MD=78*d%0+6



Deak 1995 szerint.

Mivel a vizsgalt hévizek zomében a pérusviz-csapadékviz ismeretlen mértékben
keveredik, kémiai Osszetételik alapjan tdstécsoportositdisuk nem megbizhatd, oxigén
stabilizotép aranyaik alapjan azonban hatarokat allapithatunk meg, €s harom csoportba
sorolhatjukdket: 1) fiatal, csapadék eredlatizek, melyek legkorabban az utolsé eljegesedés
(Wiirm) idején szivarogtak bed'fO < -10,5% SMOW):; 2) keverék vizel'€O = -10 — -

4,4% SMOW); 3) idésebb, legalabb 1 millio éves vizek, melyek mégiiek az eredeti
tledékleraké kozeg (akar a Pannéniai-beltd) wizéb'°O = -3,3 — +0,96% SMOW). Az ,a"

és ,b” jelek az oldott szerves anyagok alapjan kialakitott csoportokra utalnak (kdvetkez

rész).
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2. abra A hévizek stabilizotépos 6sszetétele

Szervesanyag-tartalom

Szerves anyagok kolloid és oldott allapotban vannak jelen felszin alatti vizeinkben.
Kolloidként nagy molekulasulyd, 6fkeg humin anyagok (huminsavak, fulvosavak stb.)
fordulnak eb. Ezek molekulamérete elektrolitfliigyg tehat asszociacios — disszociacios
tulajdonsagaik figgenek a viz fiziko-kémiai paramétérdihomerseklet, redox potencial
stb.).

Az oldott allapotban levé szerves anyagok koncentracioja csekély oldhatosagtik
altalaban kicsi (leszamitva a koringsirsavak soéit, pl. acetatokat). Mivel a szénhiérnadk
koézll az aromasok kissé oldodnak vizben, az alkanok vizoldhatosaga pedig 100°C felett
exponencialisan né, nem meglepé, ha kéoléfadulasok kozelében olajszarmazéekokat

tartalmaz6 hévizek taladlhatok. A korabban emlitett kutatasok alapjan azonban bizonyos
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homérséklet felett (kb. 80°C) szénhidrogén telepekk@tvetlen kapcsolatban nem levd
hévizekben is azonosithatéak, sok esetben nagy mennyiségben jelen vannak illékony szerves
vegyiletek: mono-, di-, poli- és heteroaroméas szénhidrogének, fenolok, zsirsgik) (€
egyeéb, olyan szerves 6sszetevok, amik nem kéolajokbol valé szarmazasra utalnak.

A mintadkat a kovetkéz adatok alapjan rendeztik ,erettségi” sorba: 1) kddedsszes
fenoltartalom, 2) novekvs 6sszes alkilbenzol-tartalom és 3) ujjlenyomat ekéndsekvé

0sszes terllete (hexanos extraktum totalion kromatograr@ja@tflazas).

2. tablazat A héviz csoportok jellemé tulajdonséagai

Csop. Eredet SzervesanyagHom. TOC Csucsok | Ujjlenyomat | Fenol | Alkil- PAH
tartalom (°C) (mg/l) szama terllete pg/!l benzol | ng/l
o/l

la csapadék nincs/csekély  38-77 0,7-5,2 7.9 55616815 5 7 2128
1b csapadék kevés/kdzepes 70-97 3-112 80,1 1562543410 P255 259 36150
2a kevert nincs/csekély 20-6P 12-39 18,2 187430729 0 14 6148
2b kevert kdzepes/sok 63-9b 29-800 1203 8458798630 2987 683 146741
3 porusviz| kevés/kbzepgs 66—99 9-21 51,8 986139650 126 P46 22205

A 6. és 7. oszlopban a kromatogramokon azonosithaté csucsok csoportrasj@lliegas
szamat, illetve az ujjlenyomat (TIC — Total lon Chromatogram) csoportonként szamitott
atlagos gorbe alatti tertletét tlntetjiuk fel. Az utols6 harom oszlop a teljes homoldg sorok
0sszegzett mennyiségét mutatja, szintén az adott csoportra atlagolva.

Mivel szerves szenet majdnem az 6sszes minta tartalmaz valamilyen forméban, és a TOC
(Total Organic Carbon — 0Osszes szerves szén) ertékek mégkhevaltozatosak, a
kromatografalhaté szerves anyag, tehat az emlitett illékony szerves vegylletek meglétét
vettik figyelembe a szerves alapon tort@séportositaskor (,a” csoport: nem, illetve csak
csekély mennyiségben tartalmaz; ,b” csoport: jéleabb mennyiségben tartalmaz illékony
szerves vegyuleteket).

Ennek megfelélen vannak fiatal, szerves anyag mentes/szegeny fiatgl, szerves
anyagban gazdag (1b), kevert szerves anyag-mentes/szegény (2a), kevert, szerves anyagban
gazdag (2b) és idés porusvizek, nem karakterisztikus szerves anya@®kkaz utolso
csoportot nem valasztottuk szét, ide csupan 3 minta tartozik; kis/kézepes mennyiségben
tartalmaznak részben nem jOl azonosithato illékony szerves vegyul&etédilézal).

Bar szoros 0sszefliggés nem all fenn a TOC és az illékony szervesanyag-tartalom kozott,
lathatd, hogy a fiatal és az idésebb, kevert vizek esetében a szervesanyag-ragetes/sz
vizek TOC érteke maximum 5,2 (fiatal) illetve 39 (keverék) mg/liter, az illékony szerves

anyagot tartalmazoéke 112 (fiatal) illetve 800 (keverék) mg/literig terjed.
11



Az ujjlenyomat vizsgéalatok vegyes csucsai (olyan oxigén tartalma molekulak, amelyek

nem tartoznak az altalaban megjéldromoldg vegyiletek k6zé) kdzott ugyan latszélag sok

furcsa vegyulet volt jelen (szarmaztatdsuk bizonytalan, részben szédéyap/aniusak stb.),

de mindig kis mennyiségben és ezért bizonytalan volt az azonositasuk &sjélattér/za;

viszonyok kozott.

A hévizek ujjlenyomat vizsgalatainak eredményei alapjan a 3. taliddnaoglaltuk 6ssze

a fontosabb vegyuletcsoportok relativ mennyiségi megoszlasanak atlagait.

3. tdblazat Fontosabb vegyuletcsoportok mennyiségi megoszlasa

— X X o o

2 @) 2 X~ o 1 O X %) > L > c T
S 2.1 % 8 |8 8|58 el Ce|8cleslec|2s|sx
2 1 gX|F Q| @ |ES|ES|gES|gS || P |2 |=XF| =g\ 5L
O | 8 = = o £ S [ %) 2 <5 |<B|<g5| 83

5 s W2 & T8 |E 8|77 g =%
la | -116| 57,1 75| 31,16 5,62 0,0( 0,17 0O 6304 014 1,39 (1,65 48,68
1b -12 791| 26,7/ 095 77,92 2,56 492 0,0 1365 1245 1569 80,40 [82,62
2a -8,9 52,4 10,4 9,22 38,09 0,54 0,00 184 5081 191 2,18 12,91 (18,82
2b -6,4 78,3 32,1 8,3 51,31 3,74 5,97 9,07 21,59 15,08 5,57 21,93 95,07
3 -1,1 | 783| 255| 0,03 71,84 5,36 0,00 0,00 22,77 715 1584 29,97 [37,10

Erettség = az ,érettségi” sorrend (1.; 2.;...; 39.) csoportokra szamitott atlaga, ahol 1. a

legkevésbé, 39. a leginkabb ,érett”;

Alifasok = Alifas szénhidrogének: nagyrészt n-alkanok;

Aromasok = Osszes aromas szénhidroggikil-benzolok, alkil-indanok,

tetrahidronaftalinok, dihidronaftalinok, alkil-naftalinok, alkil-bifenilek + acenaftén + alkil-

fluorénok, dihidrofenantrének, tetrahidrofenantrének, alkil-fenantrének, pirének,

fluorantrének;

Heteroaromasok= Osszes heteroaromas szénhidrogén: tetrahidrotiofének,

tetrahidrotiopiranok, benzotiofének, dibenzotiofének, benzofuranok, dibenzofuranok, alkil-

karbazolok stb.;

Fenolok = Osszes fenol: kilonféle fenolok;

Savak = szerves savakélieg zsirsavak;

Vegyes = az ékéek kdzé nem tartozo vegyiletek, leggyakrabban fiaésaterek

(azonositasuk sok esetben koelucidék miatt bizonytalan).

A bevezetben emlitett vegyuletek kozil az itt felsorolt hodgikat hataroztuk meg a 39

vizmintdban. A tabldzatban az Aroméasok kozil az alkil-benzolok, alkil-indanok és alkil-

naftalinok szerepelnek ¢nalléan; a csoporton belili atlagos %-0s megoszlasukat tuntettik fel.
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Tovabba szerepelnek a naftalin %-0os mennyiségei, a PAH csoporton bellli aranyukat
mutatva. A3. tablazaban a fenti komponensek atlagait adjuk meg ugy, hogy &zéals
masodik csoporton belll 2 tdblazaban bemutatott alcsoportokat képeztik az ,éretlen” és
Lerett” hévizek részére. Minden csoportra atlagot szamoltunk az adott paraméterbdl.

A 2. és3. tablazabk alapjan a 3 csoport, pontosabban 1a, 1b, 2a, 2b és 3. csoport adatai
kozott jellegzetes kulonbségek vannak. A csapadék érefiletalabb hévizcsoportok atlag
érettsége kisebb, mint a kevert vizeké, ez tlukdilz mind a kisebb csucsszamban, mind a
kisebb csucs alatti terliletekben is, mig a mért kifolyasi hémérsékletek nem kilénbdznek.

Az éretlen mintadkra a nagy alifas és vegyes tartalom jefleArzalifas szénhidrogének (a
mintédkban talalt C18-C36 tartomanyuak) nem (alig) oldédnak vizben, tehét kolloidokhoz (pl.
fulvo- és huminsavakhoz) kototten lehettek a vizekben az extrakcidjttk \edgyis nem az
erési folyamatok termékei. A vegyes csucsok (oxigént tartalmaznak és nem rebkiezhet
homolog sorokba) mennyisége az érés soran csokken, vagy lebomlanak, vagy higulnak a
nagyobb hoémérsékleten keletkezvegylletek megjelenése soran. Az aromésok és
heteroaromasok az ,érett” hévizekkbmponensei. A fenolok és szerves savak csak a
legforrobb vizek jellemi alkotoi. Az érés korai szakaszaban az alkil-berigadkil-indanok
és alkil-naftalinok a dominans vegytletek. A naftalin relativ mennyisége a PAH-ok kozott a
novekvo éerettséggel né. Itt meg kell jegyezni, hogy mig a meteorikus ezeiében nincs
korkulonbség az ,érett” és ,éretlen” oldott szerves anyagot tartalmazé vizek kozoétt, addig a
kevert vizeket vizsgalva az ,érettebbek” az idésebbek (illetve a nagyobb aranyban porusvizet
tartalmazok). A ,legidésebb” vizek azonban nem a ,legérettebb” vizek agltetere, hogy
hémérsékletiik nem kilénbozik. Ezt a 3. csoportba zértdzek és szerves anyaguk ditér
eredetével, vagy jelets atalakultsdgaval (konnyebb CH-gazok kigfisse) magyarazhatjuk.

Vet et al. (2004) alapjan meghataroztuk a nehéz széagéd gazok (C2+) eloszlasat az
Ot alcsoportban, ami az aromasok eloszlasahoz igen hasonloan Alat@didzaf. Mivel a
C2+ gazok egyérteltien termogén eredetk, ez megéisiti azt a megéllapitasunkat, mely
szerint a keletkeZ aromas vegyluletek kéfidése Bmérséklet altal szabalyzott.

4. tablazat A héviz (al)csoportok atlagos szénhidrogén gaz tartalma

Group Cz. I/m® water C,./methane *100
(nr. of samples) 3verage [ min — max average min — max
la (4) 0.04 0.014 -0.16 0.1 0.017 - 0.3
1b (5) 0.71 0.028 — 1.65 0.51 0.11-0.9
2a (6) 0.38 0.018 -1.02 0.14 0.016 — 0.4p
2b (7) 1.86 0.04 -10.24 0.94 0.21 - 1.27
3(2) 0.003 - 2.07 0.017 — 0.48
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A hévizek jellemzése
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3. abra HCOjs'-tartalom valtozasa a mélység

Vet et al. 2004b ismertette a magyarorszagi hévizekkdgma@janak vazlatat.
Kutatasunkban az akkorival parhuzamos eredményeket lathatunk @ ld©Szlas és a
Na'/HCOs aranyok tekintetében.

A hirdogén-karbonat mennyisége nem szigoruan fiigg 6ssze a mélységgél, aleran
lathatd, hogy a mélyeblir szarmaz6 vizek nagyobb aranyban tartalmaznak ddktto
karbonatot.

A fenti eredményeket kiegészitettilk a hidrogén-karbonat tartalom és a szerves anyag
kapcsolatanak felismerésével és bemutatas®@:afilfra). Az oldott karbonat mennyiségét
jelentbsen befolyasolja a szerves anyag mennyisége, miveteaves anyag bomlasabol
szarmazo6 C@bekerll a felszin alatti vizbe, és oldja a kézetekben (akar cementalé anyagként)
el6fordul6 karbonatokat.

A szerves anyagok bomladsa azonban nem csak szén-dioxidot termel, hanem ezzel
parhuzamosan jelennek meg a vizekben a kis molekulasulyud, jol oldédo, illékony szerves
vegyuletek is.

A Na' és Cl tartalmat megvizsgalva lathatdé, hogy a mintakban a tengervizhez (és a
fokozatosan kiédesed6 tengervizhez) képest tébb nagysagrendnyi natolemnjgilemz. A
3. csoportba tartozé vizek N&I™ aranya a kiédesedtengervizéhez all kozel, ez Gjabb

bizonyitéka annak, hogy ezek porusvizeknek tekidthdilletve a legnagyobb aranyban
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tartalmaznak porusviz komponenst). Ezek kloridtartalma 1000 mg/| feletti.evat. (2004b)
ezeket egyérteliien a miocén tengerbél vagy a kiédesedé Panndniai- beltébdl szarmazé
Uledékbe zart vizeknek tekinti.

Van 3 darab 200 mg/l alatti kloridtartalmu minta, melyek esetében megfigyalhatek
Na'/Cl" arany tengerekre jellerizértéke. Ezek azonban meleg karsztvizek, egyéiitaim
nem kiédesedé tengervizek.

A szerves anyag bomlasakor keletkezéndioxid nem csak a karbonatok oldédasat,
hanem a féldpatok hidrolizisét iséskgiti. a nagyobb natriumtartalma vizek szervesanyag

tartalom szempontjabol nagyobb részben a ,b” csoportokba sorolhatoak. Ez a folyamat

biztosan az egyik fontos natrium-forras.
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4. abra Az 6t hévizcsoport imérséklete

Az illékony szerves anyag megjelenése a hévizekben homérsékleti kiiszébhoz kotétt, ami
alatamasztja a korabbi elképzeléseket a PAH-ok megjeléiegért. abran jol lathaté az
oldott, kromatografalhaté szerves anyagok megjelenése a ~70°C-os hémérsékleti kiiszébértek
felett. Meg kell emliteni, hogy kifolydsi hémérséklet eértékeékwan sz6; a kutak
talphomérséklete €t 15 — 30 fokkal nagyobb lehet.
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5. abra TOC-tartalom a hémérséklet fliggvényében

Ha megvizsgaljuk a teljes oldott szerves széntartalmat, akkor lathatd, hogy az illékony
vegyuleteket tartalmaz6 ,b” csoportok hozzéleg egy nagysagrenddel nagyobb TOC
értékiiek az ,a” mintaktélq. abra). Ez azt mutatja, hogy nem csak arté$séklet, hanem a
vizek kora (azaz a korral aranyos aramlasi utvonal hossza) is befolyasolja az dsszes oldott
szervesanyag-tartalmat. Az illekony (kromatografalhatd) szerves vegytlletek megjelenését
azonban csak a homérséklet hatarozza meg. Az 1b és 2a csoport Td@atdrasonld, a
hémeérsékleti eltérés miatt azonban a 2a mintdk szeamgmga nem produkalt kis
molekulasulyu (ill6 vagy félillékony), oldhat6 szerves vegyiileteket.

A szerves anyag eredete tobbféle lehetokent, a csapadék beszivargasa utan, a talajbol
szarmazo, vizben jol oldédd szerves anyagok (humin anyagok) kerilnek bele a vizekbe,
késbb az uUledékek diszperz szerves anyagaval, illetvelokdlis szerves anyag
felhalmozodasokkal (pl. gyakoriak a lignit csikok) taldlkozhatnak a vandorld felszin alatti
vizek, és igy az oldott szerves széntartalom eredete és jellege igen valtozatos lehet. A vizek
jodidion tartalma altalanosan a szerves anyagokkal mutat 0sszefliggést, mivel jédot az
élslények halmoznak fel nagy koncentracidban. A jelanutményban vizsgélt mintak
esetében sem a TOC, sem az illékony szerves vegyuleteket tartalmazé csoportok nincsenek
0sszefuggésben atartalommal, bar a jodidtartalom sokszorosa a tengerviz atlagos értékének
(6. &bra). A 2. csoport tagjaira jellerda nagy jodidtartalom, a szerves anyagok kdpzébl
flggetlenul. Raadasul a j6dhoz képest (a tengerviz &hnyahoz mérten) kis kloridtartalom

miatt ez a jelenség nem magyarazhat6 a vizkeveredéssel.
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6. abra A hévizek jodid- és kloridtartalma

Ez szintén arra utal, hogy a hosszabb aramlasi utvonal (nagyobb hémérséklet, hosszabb
id6) befolydsolja a felszin alatti vizek szerves fagieakar oly médon is, hogy a viz mas
tipusu szerves anyaggal talalkozik Gtja soran.

Osszegzés

Magyarorszagi hévizek szervesanyag-tartalomtdl (szerves taridaggo jellemzit
vizsgaltuk, a szerves anyag érettségének (bomlasanak) hatasat a vizben oldott anyag
Osszetételére. A szervesanyag 0sszetételét csaldegaden vizsgaltuk, atlagokat szamitva a
kialakitott csoportokra. Az igy kapott alcsoportok szervetlen dsszetételét és a homeérseklet
faciest alakité hatasat tanulméanyoztuk. Ezek alapjan az alabbiakat allapithatjuk meg:

A szerves anyag bomlasanak (érésének) hatasai:

- az oldott CQ mennyisége nd, ami&egiti a karbonatok oldodasat és a foldpatok
hidrolizisét (HCQ és N& + Li*-tobblet)

- termogén metéan és C2+ gazok keletkeznek

- kis molekulasulya, vizben jol oldodo, (fél)illékony szerves vegyiletek
keletkeznek egy hémérsékleti kiiszobértéket meghaladva.

Az oldott szerves anyagok eredete tobbféle lehet a kulénbkiard/eredet
komponenseket eltéraranyban tartalmazo6 hévizekben (éitézervesanyag-6sszetétel és |
tartalom), azonban minden csoportban megfigyélhat 70-80°C kozotti  (kifolyasi)
hémérsékleti kiiszobérték, mely alatt a felsorolt végigk nem fordulnak él

A keletke illekony komponensek mennyiségét a TOC tartalom hefualyasolja.
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Az idés porusvizek szerves anyagai a masik két csopodt@iten viselkednek,
tulajdonsagaik némely esetben valamelyik fiatal, mas esetben a keverék vizekéihez
hasonlitanak.
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2

Makoi és szegedi hevizek huminanyagainak
(fulvo- és huminsavaik) vizsgalatai, mint a
70-80°C feletti hevizekben talalhato oldott

aromas vegylletek lehetséges
forrasanyagaié
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Szervetlen anyag tartalom
A termalvizkutak meélységélt fliggéen a felszinre kerél vizek 46 és 92 °C kozotti

hémérséklaiek voltak. Ezek a termalvizek NaHG@pusuak enyhén lugos kémhatassal (pH

> 7) és jelertis oldott anyag tartalommal (TDS, total dissolveddyq(l. tdblazaf. A kutak
sZir6zott mélységei gyakorlatilag a félpannon rétegeket fogjak é&t.(abra). Altalaban

elmondhat6, hogy a mélységgal né a Ma HCQ -tartalom és a TOQ( tablazaj).

5. Tablazat A vizsgalt kutak % adatai

Kat Mélység Szir6zott Perforalt szakasz ~ Hémérséklet
(m) mélység kbzepes (°C)
(m) mélysége és hossza

Mako strand 993 752-884 818 (132) m 46
Mako korhaz 1703 1622-1684 1653 (62) m 74
Szeged K-658 1851 1659-185(Q 1755 (191) m 89
Szeged B-384 1905 1750-1866 1808 (116) m 80
Ujszeged 2158 1653-1755 1704 (102) m 82
Mako K-195 2103 1968-2099 2034 (131) m 92
6. Tablazat A termalvizek legfontosabb fizikai és kemiai jellem
Talp T (C) TOC KOI oH Osszes oldottf Na~ | HCOs
(m) (mg/l) | (mg Gyl) anyag (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
993 46 8,5 8 8,1 1332 320 920
1703 74 17,6 12 7,7 2432 580 1590
1851 89 9,7 48 7,7% 1829 459 1269
1905 80 26 68 8,20 2899 584 1398
2158 82 35 20,9 7,7 2944 790 1993
2103 92 92 42 7,5 3822 1005 264{7

Potenciometrias sav-bazis titralassal meghataroztuk a vizmintak p- €s m-ligossagat, ezek
ismeretében szamitottuk ki a terméalvizek HC@O;® és OH-ion tartalmat. A p- és m-
ligossag viszonya (2p<m) alapjan megallapithatd, hogy a vizékoBtnem tartalmaznak.

A szamitasok eredményeit & tablazaban foglaltuk O0ssze. A mérések elvégzéséig a

vizmintakat 5°C alatt taroltuk.
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7. abra: Mintavételi kutak elhelyezkedése kataszeteri szammal jelolve a geoldgiai szelvénye (a kutak
szir 6z6tt mélység tartomanya aranyos a kutat jeld fekete sav hosszaval)

A helyszinen és a laborban, a titralasteinért pH értékeket 6sszehasonlitva lats2ilkéé
3. tablazai, hogy a mintavételt kovéen a pH minden esetben né, mivel a felszinre kerul
termalvizben megvaltozik a,B0;, HCO;, COs* skomponensek eloszlasa. A £@zbsl
valo tdvozasa a pH ndvekedését okozza. A mért pH értékekben és valtozasukban azonban
mélységbl, illetve hémérsékletsl fliggé eltérések nem tapasztalhatok. Az ily maodon
meghatarozott HC@ion tartalom jelleméen kisebb a laborban meért értéekidktennek

nyilvanvalo oka a mintavétel utan eltelt hosszabb idé.

7. Tablazat A termalvizek p- és m-ligossaga, és a szamitott hidrokarbonat- és karbonation tartalma

. H , . | m- . §
TAPMENSEY | firsigs | mgas | P099%549 ugossag | HCOY | COZ DI
elott (mgeél/l)
993 8,94 nincs 0,7 14,9 819 43 170
1703 9,07 nincs 1,9 25,5 1318 117 283
1851 8,80 kétszeres 0,8 21,2 1193 51 245
1905 9,06 kétszeres 1,5 25,8 1387 93 291
2158 8,79 haromszorog 1,5 35,7 1999 90 411
2103 8,87 haromszoros 1,9 445 2481 116 170

Szerves anyag tartalom
A szerves anyag tartalom jellemzésére az'Nés a jodidion koncentraciot, valamint a
teljes szerves széntartalom (total organic carbon, TOC) és kémiai oxigénigény (KOI) értékeit
hasznalhatjuk 4. tablaza). Tovabba a vizmintak UV abszorpcidja is alkalmas a szerves
anyag tartalmuk 6sszehasonlitas@&.adpra). A termalvizben és Uledékben jeledié&zerves
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anyag bomlasabol szarmazik az Nithrtalom (Varsanyi et al., 2002). A bomlasi folyamatok
elérehaladasaval né a vizek WHion koncentracioja, de természetesen ez a szerves anyag
mindségéll is fiigyg. Az NH'-ion tartalom valtozasa hasonl6é tendenciat mutat, mint a
szervetlen anyag tartalom mélysggtilletve hémérsékleti fliggé valtozadsa. Azaz a
mélységgel aranyosansra Na, a HCQ és az ammodniumion mennyisége. Ez a szerves
anyag bomlasanak homeérsékdetvald figgését mutatja. Annak ellenére, hogy azadda
mélységgel mutatnak dsszefliggést, nem szabad figyelmen kivil hagyni, hogy kifolyasi
hémérsékletekil van sz6, azaz a mélyebb kutak talphémérséklete joval nagyobb lehet.

Ha az NH'-t elfogadjuk a szerves bomlas indikatoranak, megfigyélHeigy az 1703
méteres kut jodidion-tartalma is kiugré adatnak szamit. A j6d a szervesanyagban halmozodik
fol a természetes kdrnyezetekben. A masodik minta esetében mennyisége nem tikrozi a nagy
oldott NH;" koncentraciot, amit a szervesanyag éliétlege is okozhat. A Mako kérhaz kat
tehat tobb szempontbdl is kivétel, oldott humin anyagai mégsem mutatnak nem vart eltérést a

tobbi mintatol.

8. Tablazat A termalvizek szerves anyag tartalmat jellemi mutaték
Talpmélység TOC 905 KOlp (2007) NH4+ I
(m) (mg/l) (mg/l) (mg/l) | (mg/l)
993 8,5 8 3,6 0,01
1703 17,6 12 15 0,14
1851 9,7 48 8,04 43,1
1905 26 68 10,4 32
2158 35 20,9 12,8 89
2103 92 42 15,5 148

A vizmintak UV-lathaté spektrumai & abran lathatok. Jellemk az es abszorpcié az
UV-tartomanyban. Mivel szamos kromofér egylttes abszorpcidja hozza létre a spektrumot,
ezért alakjuk kozvetlen értékelése bonyolult, de a mintak kozti fokozatos eltérés jol
megfigyelhed, ami mélységgel/hémérsékléittfliggs valtozast tikroz. Ezt a 200 nm-nél (a
gorbék induldsanal) mért abszorpcio és aé mlaximumnak lathatd vagy feltételezth¢2158
és 2103 m-es mintak) helye ill. a kisebb hullamhossz felé valo eltolddasa is jelzi.
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8. abra Hévizek UV-lathatd spektrumai, a kinagyitott rész mutatja az UV abszorpciét mintakként

Huminsav és fulviosav tartalom

A huminsav és fulvésav frakciok kinyerését a Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasag
modszere szerint alapjan Karpati Zoltan és Kovacs Krisztina végezték a Szegedi
Tudomanyegyetem Kolloidkémiai (most Fizikai Kémiai) Tanszékén.

A vizmintak huminanyag tartalmanak XAD-gyantan torténé koncentrélasa, majd 0,1 M
NaOH-dal valo leoldasa utan az oldatokat témény sdsavval azonnal lesavaztak, majd 24 éraig
allni hagytadk. Ezalatt a két humin frakcié teljesen elvalt, mivel savas pH-n a huminsav
kicsapddott, a fulvdésav azonban oldatban maradél Ber allapotrél késztilt fénykép lathaté a
3. dbran. A legmélyebb kuat kivételével a termalvizek huminsav frakcidjara az 4bra bal
oldalan bemutatott allag/megjelenés a jellémmig a 2103 méteres talpmély8dgitbol vett
héviz esetén a jobb oldali megjelenést tapasztalhatuk. Savas pH-n a huminsav altalaban
finom, pelyhes csapadékot képez, a legmélyebb kit esetén azonban ragadds hidrofob
(bitumen) jelleg részecskék formajaban volt jelen. Ez a ragadosgethegnehezitette a
huminsav tovabbi frakcionalasat és tisztitasat, mivel a részecskék kénnyen az Uveg- és
mianyag eszkdzokhoz tapadtak. Nyilvanvald, hogy eraxekltéé megjelenésnek az oka a
huminsav megvaltozott tulajdonsagaiban keresh&tonban konkrét magyarazatot erre nem

tudunk adni azonkivl, hogy ez a legforrébb vizbél szarmazik.
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9. abra A 993 méteres (bal) és 2103 méteres (jobb) talpmélyédgitbdl vett vizmintak feldolgozasa
soran megfigyelhed kilonbségek a huminsav frakcié megjelenésében

Az alkalmazott modszer révén nagy tisztasdgu (hamutartalom < 1,0%) humin frakciokat
nyerhetlink ki preparativ mennyiségben. A kinyert frakciok tomegét a vizminta térfogatara
hévizekben a huminsav tartalom nagyobb, mint a fulvosav tartalom, illetve egy esetben kozel
azonos. Kisebb mélységekbdl szarmazo felszin alatti vizek esetén a humiggalemését az
Uledékes szerves anyag jelenlétéhez kotik (Artinger et al., 2000), nagyobb mélységek esetén
erre vonatkoz6 megallapitdsok csak magyar mintakra taladlhatok. Ez utalhat arra, hogy a Il
tipust kerogén mint az uledékbertferduld szerves anyag szolgal a felszin alatti viz
huminsav tartalmanak forrasaul. A frakciok koncentraciéjanak aranya (HA/FA) is fontos
mutatd. Ugyanis az altalanos felfogas szerint olyan kémiai és/vagy biogeokémiai folyamatok
jatszédhatnak le, amelyek eredményeként a fulvésav tartalom bomlik és/vagy huminsav
képaddik. A humin és fulvosavak egymasbdl torténd Kigse nem tisztazott folyamat,
ellentétes vélemények élnek.

A 5. tdbldzaban a termalvizek 260 és 420 nm-en mért abszorbanciajat is tuntettik fel. A
huminanyagok koncentraciojanak meghatéarozasi pontossaga +0,2 mg/L, mig az abszorbancia

érték +0,05 és +0,06-0s szorassal me&ri2é0, illetve 420 nm-nél.
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9. Tablazat A kinyert huminanyagok mennyisége (mg) alapjan a huminsav és fulvésav koncentraciéjanak
(mg/L) meghatarozasa adott térfogatu vizmintakban (L) (HA és HA), valamint ezen frakcidk aranya

(HA/FA), 6sszege (6sszes huminanyag), tovabba a vizmint?k abszorbancigja

Talomélvsé HA EA Ogszes Abszorbancia
"oy | gLy | (maiy | FAFA h“%g‘;"[‘)yag 290" | 420 nm-nel
993 19 1,0 2:1 2,9 0,298 0,025
1703 2,1 0,9 2:1 3,0 0,375 0,020
1851 0,7 0,6 1:1 1,3 0,228 0,016
1905 3,0 0,5 6:1 3,5 0,396 0,043
2158 2,0 1,0 2:1 3,0 0,533 0,025
2103 6,9 2,6 3:1 9,5 1,063 0,056

Varsanyi et al. (2002) tanulmanyukban 50 db. Békés és Csongrad megyei héviz
huminanyagainak adatait kozoltek. Adataikat kétféle elv szerint is feldolgoztuk, hogy az
elté analitikai modszerik eredményeit dsszehasonlitzullltalunk alkalmazott preparativ
IHHS elvalasztasok eredményeivel. Az eredményeiket6.a és 7. tablazatokban
csoportositottuk hémérseklet ill. szervesanyag-koncentacok alapjancespart atlagokat
hasonlitjuk 6ssze a jelen kutatasunk eredményeivel.

10. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adataibdlédmérséklet tartomanyokra atlagolt himérséklet, kdzepes

perforaciés mélység adatok ill,, TOC, huminsav és fulvosav koncentraciéatlagok és ezélkdképzett
hanyadosok (n: mintaszam , T: Wmérséklet perforaciokézép: a perfo

T (°C) n T | perforaciokézép TOC HA | HA+FA |C/(HA+FA)HA/FA
(tartomany) (¢ C) (m) (mmol/l)(mgl/l) (mg/l) | ammoll/l)
17-39°C | 6| 30,7 392,0 0,5 3,2 6,8 0,38 0,89
41-49°C | 12 45,6 623,5 1,2 5,7 15,4 0,84 0,50
50-65°C | 8| 54,1 839,1 1,1 5,4 13,9 0,76 0,64
70-83°C | 10 74,5 1417,0 0,8 2,7 5,9 0,32 0,84
93-99°C | 6| 96,0 1559,7 2,1 6,2 13,5 0,74 0,85
105-135°C| 8 | 116,0 1943,5 18,1 6,7 14,5 0,79 0,86
atlag 50 68,26 1112,46 3,84 5,03 11,86 0,65 0,74

11. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adataibdél TOC koncentracié tartomanyokra atlagoltdmérséklet,
kdzepes perforacios mélységi adatok, ill,, TOC, huminsav és fulvosav koncentraciéatlagok és edkkb
képzett hanyadosok (n: mintaszam)

TOC (%) T n T | perforaciTOC HA | HA+FA | C/(HA+FA) | HA/FA
-kbzép
(tartomany) )] cC)| (m) (mmol/l) (mg/l) (mg/l) (mmol/1) (atlag
0,21-0,48 37-98 157,7 | 1027,7 0,31 1,39 2,90 0,16 0,92
0,57-1,00 17-70 1™3,1 | 606,3 0,75 4,39 11,79 0,65 0,59
1,03-1,58 41-105 1172,1 | 1220,0 1,31 559 13,56 0,74 0,70
2,33-7,00 47-128 01,9 | 1357,5 4,27 9,99 22,54 1,23 0,80
21,42-45,83111-135| 4/118,3/1952,3 32,67 7,88 17,33 0,95 0,83
18,09 68,26 5068,3 | 11125 3,84 5,03 11,86 0,65 0,74

25



Az altalunk alkalmazott preparativ IHHS elvalasztasok HA/FA aranyai 6s &s7.
tablazatokban 6sszesitett aranyok (HA/FA) nagyon kulordleiz annak ellenére, hogy sem
az 0Osszesitett huminanyagtartalomban, sem fulvésav és huminsav koncentraciokban nincs
jellemz eltérés, azaz hasonlé koncentraciok fordulnak @l tanulsag, hogy a kétféle
modszer eredménye mas — esetinkben ellentétes — huminsav/fulvésav aranyokat szolgaltat,
tehat a humin- és fulvosavak egymasbol tdrt&dpzdésenek, illetve a hévizekben valo
relativ stabilitAsuk megitélésében, a folyamatok tisztazdsaban i§ laftéstkeztetésekhez
vezethetnek. Tehat a kulonféle kinyerési/izolacios technikak mérési adatait csak moédszeres
0sszehasonlitdsok igazolé eredményei utan (pozitiv verifikacid) lehet egyutt értékelni. Az
eszmefejtés igazolasara a két edyeatbol ~6-8 évkilonbséggel mintazott és mért adstak
8. tdbldzaban hasonlitunk 6ssze.

12. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adatai kdzil két azonos katbél mért adatok 6sszevetése a ~6-8 évvel
késibb vett (jelen vizsgalatok) és elemzett mintak eredményeivel (Mstrand: Maké strand, Mkérhaz:
Mako kérhaz, Midperf.: a perforalt szakasz kdzépmélysége,ntmin: huminanyagok C-tartalma, [pym: mért
huminanyagok koncentraciéja)

név Midperf.| TOC HA FA HA/FA | HA+FA| Coumir  |HA FA |HAFA | Th
(m) (mmol/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) | (mmol/l)| (mg/L) | (mg/L) (mg/L)

Mstrand 818 0,71 5,6 10,1 0,55 15,y 0,86 1,9 1,0 1,909

Mkérhaz| 1653 1,47 3,2 8,8 0,36 12,0 0,66 21 0)9 2,33,0

A 8. tablazatban lathaté, hogy a HA/FA hanyadosok Varsanyi et al. (2002)
tanulmanyaban 0,55 és 0,36, a jelen munkaban 1,90 és 2,33; hasonléan kilonb6znek a
kovetked koncentraciok is: huminsav 5,6 és 3,2, ill. 1,2dsmg/L; fulvésav 10,1 és 8,8;

ill. 1,0 és 0,9 mg/L; és végul 6sszeguk: HA+FA: 15,7 és 12,0 ill. 2,9 és 3,0 mg/L. Tehéat az
eltéb modszerek ~6-8 év kulonbséggel nagyon kulodbkancentracidkat és aranyokat
szolgaltattak. Egyideyj vizsgalatuk dsszehonlithatobb/értekedhét eredményekhez vezethet.

A kiulonb6®d hullamhosszokon mért abszorbancia értékek alakwdasamalviz dsszes

huminanyag koncentraciojanak fliggvényében a 4. abafivato.
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10. abra A vizmintak 260 és 420 nm-nél mért abszorbanciajanak valtozasa a kinyerés alapjan
meghatarozott dsszes huminanyag koncentracié fliggvényében

Lathatd, hogy az abszorbancia értékek valtozasa a termalvizbél kinyert frakciok

koncentraciéjanak alakulasat kéveti, 260 nm-nél a korrelacié szorosabb, mint 420 nm-nél.

Huminsav és fulvésav jellemzése

A kinyert huminsav és fulvosav mintak jellemzésére tébb mddszert hasznaltunk, kezdve
az atlagos Osszetételt leir6 elemanalitigibb spektroszkopiai médszeren at a molekularis
szinti informaciokat biztositd ultra nagy felbontasi FIRKMS (Fourier transform ion
cyclotron resonance mass spectrometry) vizsgalatig. Az altalanos jellemzés mellett a
tulajdonsagok esetleges mélységgel, illetve hoémérséklettel Osséefugljozasat is

vizsgaltuk.

Elemi dsszetétel

Az elemanalizis eredményeként kapott szdzalékos elemi 6sszetétel és az ebbdl szamitott
atomi aranyok &. tdblazaban szerepelnek. A kapott eredmények a parhuzamos mérések és
ismételt mintavétel alapjan kapott atlag értékek, a meghatarozast jellrdras az egyes
elemek esetén: C: £2,24; H: £0,28; N: £0,23; S: £0,42; valamint O: +2,47 (szamitott).
Természetesen a szamitott atomi aranyok ennek mégfelstintén eltérnek (O/C: +0,04 és
H/C: £0,07). A referenciaként hasznélt SRHA és SRFA (Suwannee River Fulvic Acid és

Humic Acid, IHSS standardok) elemi Osszetétele a tabldzat végén talalhatd. Ashévizb
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kinyert humin frakciok esetén is igaz a megallapitas, hogy huminsav nagyobb C- és N-, de
kisebb O-tartalommal bir, mint a fulvésav. A mintak H-tartalma csupan csekély kilénbséget
mutat. A fulvésav mintdk nagyobb O/C és H/C atomi arannyal jellemighetint a

megfeleb huminsav mintak.

13. Tablazat A kinyert huminsav és fulvésav mintak, valamint a referencia minta atlagos szazalékos elemi
Osszetétele és atomi aranyai

minta (helység) huminsavak elemkoncentracioi huminsavak elemi atomaranyai
talpmélysége (m C (%) H(%) N(%) S(%) O(%)| O/IC H/IC H/O N/C S/C SIN
Mako (993)| 58,78 4,28 2,22 1,70 33,02| 0,42 0,87 2,07 0,03 0,01 0,34
Mako (1703)| 63,35 4,95 1,97 1,20 28,53| 0,34 0,94 2,78 0,03 0,01 0,27
Szeged (1847] 58,03 4,25 2,05 395 31,72| 041 0,88 2,14 0,03 0,03 0,84
Szeged (1905)| 55,36 5,33 589 1,73 31,69 043 1,16 269 0,09 0,01 0,13
Szeged 2158) | 61,36 4,82 2,37 1,42 30,03| 0,37 094 257 0,03 0,01 0,26
Mako (2103)| 64,40 5,04 184 132 27,40/ 0,32 0,94 294 0,02 0,01 0,31
atlag 60,21| 4,78 | 2,72 1,89| 30,40| 0,38 | 0,95 2,53 0,04 0,01] 0,36
SRHA (6sszehasonlit
minta) 52,89| 4,14| 1,17 | 0,58 | 43,4 | 0,62 0,94 1,53] 0,02 0,00/ 0,22
minta (helység) fulvésavak elemkoncentracioi fulvésavak elemi atomarényai
talpmélysége (m)C(%) H(%) N(%) S(%) O(%)| O/C H/IC H/O N/C S/IC SIN
Mako (993)| 53,19 4,13 1,28 1,70 39,700 0,56 0,93 1,66 0,02 0,01 0,58
Mako (1703)| 56,03 4,85 1,01 1,31 36,80 0,49 1,04 2,211 0,02 0,01 0,57
Szeged (1847) 53,97 4,45 1,08 4,00 36,50 0,51 0,99 195 0,02 0,03 1,62
Szeged (1905)| 51,75 4,54 1,22 1,96 4053 059 1,05 1,79 0,02 0,01 0,70
Szeged 2158) 56,23 495 1,00 1,29 36,53 0,49 1,06 217 0,02 0,01 0,56
Mako (2103) 58,01548 0,74 0,90 34,78 0,45 1,13 2,52 0,01 0,01 0,53
atlag 5486 4,73 106 1,86 37,47 051 1,03 202 0,02 0,01 0,76
SRFA (6sszehasonlitg) 53,04 4,36 0,75 0,46 43,91 0,62 0,99 159 0,01 0,00 0,27

A 2008-as mintavételbél szamazd mintak elemi Osszetételét és atomi arary@i
tablazatban mutatjuk be. Lathatd, hogy a 993 m-rel jeldlt héviz esetén a huminsav, mig a
2103 m-rel jel6lt héviz esetén a fulvosav minta Osszetétele a modositott mintavétel esetén
gyakorlatilag megegyezik a koradbbi mintavételek eredményeivahiblazaf). A masik két
minta (fulvésav 993 m-rel jeldlt és huminsav 2103 m-rel jel6lt hévizek) esetélésnrbsn a
C- és O-tartalom mutat a széras értekét kissé meghaladd kulonbséget. Azonban mindkét
esetben a 2008-as évbol szarmazé mintak kisebb C és nagyobb O tartatomaialmint a
2006-0s, 2007-es mintavétel eredményei. Ez a megfigyelés ellentétes a mintavétélt kdvet
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hosszabb iél soran feltételesen bekdvetkeaxidativ polimerizacios elképzeléssel, mert ez
esetben a korabbi mintavételbdl vett mintdknak kellene kisebb C- és nagyoblalOntantl
rendelkeznitk. Ezen eredmények alapjan dgyki hogy a hévizi eredéthuminanyagok a
héviz felszinre kerllését kovein nem valnak oxigénben gazdagabba, tehat ha odit#ko

is, a relativ O-tartalomuk nem valtozik.

14. Tablazat A 2008-as mintavételil szarmazo6 huminsav és fulvésav mintak szazalékos elemi dsszetétele
és atomi aranyai

Talpmélység Huminsav
(m) C H N S 0 o/C H/C
993 58,46 4,33 2,24 1,69 33,28 0,43 0,89
2103 58,01 4,72 1,51 0,93 34,83 0,45 0,98
Talpmélység Fulvésav
(m) C H N S 0 o/C H/C
993 50,69 4,16 1,28 1,17 42,70 0,63 0,98
2103 58,20 5,73 0,61 0,58 34,88 0,45 1,18

Az 1851 és 1905 méteres talpmélyséqgit vizébol kinyert frakciok a tobbihez képest
gtér S és N tartalmuak. Valészinii, hogy a S-és N-tartalom nagyobb aranyd megjelenése
mintdkban kilonbdz eredefi. A S-tartalom egyébként jelleden nem tdl nagy a
huminanyagokban (huminsavban 1,8+1,6 és fulvosavban 1,2+1,2) Rice and MacCarthy
(1991) szerint. Az 1851 méteres talpmélys&gt vizének SGF-ion koncentracidja csupan
1,5 mg/L, kisebb, mint a tébbi hévizre jelletnrték. A szervetlen formaban lévé kén
beépllésének a leggyakoribb oka a nagy kéntartalmi humin- és fulvosavak keletkezésének.
Kis vastartalm( vizekben a $01ionokat az oxidalédé szerves anyag redukélja és a ketetkez
S*~, S~ vagy S beépiil a huminanyagok molekuléiba. (Carter és Mitterer, 1978, Amrani et al.,
2007). A reduktiv geokémiai feltételek a sullgeidledékrétegben fokozatosan alakulnak ki,
részben bakteridlis, részben kémiai folyamatok keretében. A nagy N-tartalom eredete az 1905
meéteres talpmélységkut vizének huminsav frakciéjaban valoszinileg fehérje hozzajarulas
kovetkezménye. Altalaban a szerves anyag N-tartalma fehérjékbdl, peptidekbsl szarmazik, a
szarazfoldi eredét novények esetében a lapokban idénként felviragzd baktérium és
gombaflérak anyagai is beépllnek a polimerizalodo szerves molekuldkba. Egy részikbsl a
bomlasi folyamatok soran NHképzdik, ami NH,-ionként van jelen a hévizekben és

részben beépll az agyagasvanyokba. Az 1905 méteres talpmétyséize nem tartalmaz a
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tobbitsl eltérd koncentracioban Np-iont (4. tablaza). A megfeleb fulvésav frakcio
kevesebb nitrogént tartalmaz, ennek értéke a masodik legnagyobb a fulvésavak kozott. A
nagy N-tartalmd huminsav mintaban a H-tartalom is nagy, a legnagyobb a huminsavak k&zott.
Az elemi Osszetétel ismeretében nem lehet kdvetkeztetni a humin molekulak szerkezetére és
funkciés csoportjaira, de feltételeztehogy a nagy N-tartalmd mintaban a nitrogén egyaés
amin formaban jelen. A nagy N-tartalmi minta egyben jéked-tartalommal is bir, ez
kilénosen a fulvosav frakcid esetén szerh&t ez szénhidrattipusu forrasanyag/prekurzor
hozzajarulast jelez. Az 6sszes minta kozil az 1905 méteres talpntélyStagpl vett viz
huminsav és fulvésav frakcidiban a legnagyobb az atomi O/C arany.

Mivel kordbban nem torténtek elemi dsszetétel vizsgalatok 1000-2000 méteres mélység
kozotti vizado rétegek vizébol IHSS maodszerrel kinyert huminsavak és fulvéssetben,
ezért érdemes eredményeinket mas &@penyekbdl (pl. folydviz, talaj,6zeg) kinyert
anyagokéval ¢sszehasonlitani. Rice and MacCarthy (1991) cikkében ko6zdlt egyik abran
mutatjuk be a hévizi eredehuminsav és fulvésav mintak atomi aranyaitdbra). Lathato,
hogy valamennyi hévizi eredet humin frakciot jeld atomi ardnyok az egyéb
képdmenyekbdl kinyert huminanyagok atomi aranyai altal meghatéiraartomanyokon
belul helyezkednek el. Ez a tény igazolja azt, hogy a huminanyagok meghatarozott 6sszetétel
tartomanyokban léteznek a természetben (Rice and MacCarthy, 1991). Tovabba latszik, hogy
a hévizi eredét huminanyagok az egyeb,6lég felszini képadményekbsl kinyert
huminanyagokhoz képest kisebb atomi aranyokkal jellemékzheimit a diagram bal alsé
részén vald csoportosulasuk jelez, ez a fulvosavak esetén sizediletAz idézett szeék
cikkének masik abraja 8kebb, részben atlapolé terlleteket ad meg négyfédeleé
huminanyagokra (talaj, édesvizi, tengeri égef). Valamennyi hévizi eredehumin- és
fulvosav mintank a ézegek terlletére esik a vonatkoz6 van Krevelen diagkon.
Tézegekbol képédhetnek a lignitek diagenetikus és bakterialis folggok soran. Az O/C és
H/C hanyadosaik &tlapolnak. Ez is arra utal, hogy humin anyag mintaink nagy
valosziniiséggel az Uledékes rétegek kozé betelepllt ligikdsil kertlhettek a vizsgalt

hévizekbe.
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11. 4bra A hévizll kinyert huminsav (fekete négyzet) és fulvésav (fekete kdr) mintdk H/C és O/C atomi
aranyai van Krevelen diagramon jeldlve; Rice and MacCarthy (1991) utan modositva

Altalanossagban a fulvosavak nagyobb O/C és H/C aranyokkal jellerblezhngint a
megfeleb huminsav mintak. Ez a kilénbség a van Krevelenrdragn elfoglalt tertletek
helyzetén is latszik, és ez igaz a vizsgalt hévizi huminanyagokra is. A H/C atomi arany a
kilénb6 molekuldk alifas/aromés jellege kozotti kulonbséitemzeéseére is szolgalé mutato
(Rice and MacCarthy, 1991). Ez alapjan a fulvésav mintak alifasabb, illetve kevésbé aromas
jellegiek, mint a megfelélhuminsav mintak.

A 6. abran az az6 diagram kinagyitott részleteit mutatjuk be, kilérhaminsav és
fulvosav mintakra, a kutak talpmélységeit is jeldlve. Az 1905 méteres talpmilyaégpl
kinyert humin frakcidék a tobbi mintatél elkilonilnek. A huminsav frakcié kifejezetten nagy
H/C, mig a fulvésav frakcio nagy O/C atomi arannyal jelleméizhet

A hévizek szervetlen és szerves anyag tartalmara vonatkozo6 vizsgalatok eredményeinek
megfeleben a humin frakciok atomi aranyainak valtozasa isohk a kutak talpmélység
ertékeitl, illetve a hévizek homérsékletetfliggéen. A két tertlet mintéit elkilonitve és a
kiugré mintat (1905 m) elhagyva a makéi (993 m, 1703 m, 2103 m) és szegedi (1851 m és
2158 m) mintakrol megallapithatd, hogy a kutak mélységének (hémérsekletének)
novekedésével az O/C atomi arany csdkken, mig ellentétesen valtozik a H/C atomi arany, né.
A fulvosav frakcio esetén az 5 minta atomi aranyainak valtozasa a hévizeklG@; és

NH,"-ion tartalom novekedésének a sorrendjét koveti. Az 1851 m-rel jelolt hévizbsl kinyert

huminsav és fulvésav kisebb H/C és nagyobb O/C atomi aranyd, mint azok az 1703 m-rel

31



jelolt hévizldl kinyert frakciokban. Tehat a kinyert humin frakkiGlemi oOsszetételét
vizsgalva is igazoltnakihik, hogy az eredmények értelmezésénél is kovetti &e
Uledékfoldtani és hidrogeokémiai Osszetett szempontokat/elveket a hévizek analitikai

eredmeényeinek értékelése soran.

L2 1 huminsav L3 1 falvésay
H/C H/C

A993 m
A . m1703 m
A ¢1851m
1,01 &g 1,01 % & A1905m
& W2158m
42103 m

0,5 - - 0,5 ; .

0,25 0,5 o/C 0,75 0,25 0,5 0/C 0,75

12. 4bra A hévizll kinyert huminsav és fulvésav mintak atomi ardnyai a kutak talpmélységei szerint

Funkcios csoportok mennyiségi €és migsegi jellemzése

Potenciometrias sav-bazis titralas

A huminanyagok sav-bazis tulajdonsagait potenciometrias titralassal vizsgaltuk. Az
eredményul kapott pH-figgionizaciés gorbék a/. és 8. abran lathatok. A toltéssel
rendelked funkcidés csoportok mennyiségét a humin- és fulvosamtak szén tartalmara
vonatkoztattuk,igy a mintak toltéssel rendelkezcsoportjainak mennyiségét mmol g/C
egységben kaptuk meg. Az egyensulyi titralasok mintanként 6elideig tartottak (a
fulvosavaké ~ 60, a huminsavaké ~90 percig). A kapott ionizacios gorbék alakja hasonlo. A
huminsavak a titralas soran oldédtak fel teljesen, ez a gorbéken is kévatfafutasuk nem
olyan sima, mint a fulvésavaké. Csak a luggal végzett titralast mutatjuk be (felfelé &g lathato).
A savas titrdlas (visszafelé &g) soran a gorbék eltérnek a bemutatottaktdl, az észlelt

irreverzibilitast masok is tapasztaltak (Santos et al., 1999; Ritchie and Perdue, 2008).
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13. 4bra A huminsav és fulvdsav mintak pH-flig§ ionizacios gorbéi (lugos titralas)

204 toltéssel rendelkez csoportok (mmol gC-1)
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14. abra A kiilénbdz mintavételekbsl szarmazo6 huminsav és fulvésav mintak, valamint SRFA pH-figg
ionizacids gorbéi (lugos titralas)

A 8. abran a kilonbo& idoben vett mintak ligos ionizacios gorbéit hasonlitigsze, a
SRFA referencia minta egyszer mért adatait is mutatjuk. A gorbék alapjan allithato, hogy a 3
éves idokoz alatt kozel azonosak maradtak a hévizek sas-fdajdonségai, €s a modositott

mintaebkészités sem/alig befolyasolta a felfutasukat.
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Az ionizacios gorbék leirasara tobb érték is jellére titralas kezdetén mert pH érték:
fulvésavakra pH<4, huminsavakra pH>4. Az oldott fulvésav €s huminsav mintak kezdeti
toltésallapota is eltér a kezdeti pH értéken a fulvésavakban 3,6-5,0 snainsavakban 1,0-

1,9 mmol/g C. Az abrakon is latszik, hogy a fulvésavak toltéssel rendetisemportjainak
mennyisége minden pH értéken nagyobb, mint a huminsavaké. Az SRFA kezdeti pH és
toltésdiriiség értéke a hévizi fulvdésavakhoz hasonld, azonbah=l0-nél meghatarozott
telles aciditds értéke kiseblB.( dbra). A toltéséiriségek alapjan a hévizi eretlet
keletkezett humin frakciokkal mutatnak

huminanyagok a szarazfoldi névenyekbdl

hasonlésagot/rokonsagot (Perdue and Ritchie, 2003).

15. Tablazat A huminsavak és fulvésavak ionizacios gorbdibmeghatarozott teljes aciditas értékek,
valamint a becsult karboxil és fenolos hidroxil csoport mennyisége és ezek aranya

TalpmelySeq. - fes acidi COOH Humlgsavl OH
(m) (ﬂﬁsoﬁglci)as (mmol gCY (rﬁnm%f)gcl) COOH : fenolos-OH
993 9,5 7.7 37 21
1703 10,9 8,8 41 2:1
1851 nem mért nem mért nem mért
1905 8,3 6,1 4,3 1,5:1
2158 11,1 8,4 5,5 1,5:1
2103 10,8 8,5 45 2:1
TalpmelySeq - fes acidi COOH Fuwisavl OH
(m) (ﬂﬁsof‘;'ci)as (mmol gC) (rﬁ”m%f’g cb | COOH : fenolos-OH
993 16,9 14,3 5,2 31
1703 15,7 13,9 3,6 4:1
1851 16,1 12,5 7,1 2:1
1905 15,6 12,9 54 2,5:1
2158 15,6 13,7 3,7 4:1
2103 16,3 13,7 5,2 2,5:1
SRFA 12,3 10,3 4,0 2,5:1

A kétféle humin frakcidé mintai a pH=10-nél meghatérozott teljes aciditas értékben is
eltérnek (1. tabldzat) A fulvésavakban mindig nagyobb teljes aciditas. A pH értékre
jellemz toltéssiriség ertekekbdl gyakran hasznalt tapasztalati modszer szerinititblecs
mintak karboxil és fenolos hidroxilcsoport-tartalmat (Bowles et al., 1989, Ritchie and Perdue,
2003). Az eredményeket &l. tablazaban mutatjuk be. A fulvésavak karboxil csoport
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tartalma nem mutat valtozast a héviamérsékletének fliggvényében. A huminsavak kdzott
karboxil-tartalom alapjan az 1905 m-rel jel6lt minta mutatja a legkisebb értéket. A fenolos
hidroxil-tartalom a fulvésavakban mutat nagyobb valtozékonysagot. A megfigyelések alapjan
a becstilt funkcios csoporttartalom dsszetételbeli valtozasai nem mutatnak lineéaris korrelaciot
a hévizek hémérsekletével.

A fulvosavak karboxilcsoport-tartalma 1,5-2-szer nagyobb, mint a huminsavaké. A humin
mintak fenolos hidroxil-csoportjainak aranya 0,7-1,4 k6zott valtozik, a szordsokat figyelembe
véve, kozel azonosnak tekinthed huminsavakban és fulvésavakban. Az Gsszehasonlita
céljabdl vizsgalt SRFA karboxil és fenolos hidroxil tartalom aranya (COOH : fenolos-OH)
~2,5, azaz 72% karboxil és 28% fenolos hidroxiltartalmi. Perdue and Ritchie (2003)
tanulmanyaban ez az arany 4:1-nek adddott (COOH: 12,23 és fenolos-OH: 3,11 mmol g/C).
Elemzésunk eredménye az SRFA karboxiltartalma esetén valamivel kisebb, mig fenolos
hidroxil tartalma esetén nagyobb, feltelest ez az eltérés a vizsgalt mintaink esetén is
hasonl6. A pH alapu, becsléssel meghatarozott funkciés csoportok (COOH : fenolos-OH)
aranya a hévizi eredehuminsavakban 1,5:1 és 2:1, mig fulvGsavakban atkéx aranyok
fordulnak eb 2:1, 2,5:1; 3:1 és 4:111. tablazat)

Szamitasaink szerint a fulvésavak C-tartalmanak 16,2+0,8%-a, a huminsavak C-
tartalmanak 9,5+1,3%-a vesz részt karboxil csoport felépitésében. A fulvosavak O-
tartalmanak 63,6+7,3%-a, illetve 11,8+3,0%-a jarul hozza a karboxil, illetve fenolos hidroxil
csoportokhoz. A huminsavak esetén az O-tartalom 51,3+12,1%-a ill. 14,2+3,0%-a van jelen

karboxil, illetve fenolos hidroxil csoportokban.
FT-IR spektroszkopia

A 993, 1703 és 2103 meéteres talpmeélysamkoi kutak hévizeibél kinyert huminsav és

fulvosav mintak FT-IR spektrumait a 9. abran mutatjuk be.
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15. abra A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélyéégakoi kutak hévizeibsl kinyert huminsav és fulvésav
mintak FT-IR spektrumai (szaggatott vonalak jelélik az abszorpciés cstcsokat a 2925, 1710 és 1620-cm
es hullamszamoknal)

A spektrumok alakja jellentza huminanyagokra. Eltérés az egyes mintak kozddidai
hullamszamokon tapasztalt abszorbanciabeli kiulonbség. Stevenson and Goh (1971)
tanulmanya szerinti felosztas alapjan a vizsgalt hévizek huminsavabaipelsba tartoznak.
Ugyanakkor a hévizek fulvésavai a csoportosita$ éls masodik tipusa kozotti atmeneti
tartomanyba esnek, mivel a spektrumok 1720 dkirili tartomanynal jellegzetesendsr
abszorpciét mutatnak. A spektrumok hasonlosaga alapjan a hévizekbdl kinyert huminanyagok
az Uledékes szarazfoldi ndvények szerves anyagaibol szarmaznak, a huminsavakon ez a jelleg
er6sebben észlelhét

A spektrumok néhany jellerizhulldamszamanal (2925, 1710 és 1620 ‘gmnmért
abszorbancia értékeit @ abran szaggatott vonallal jel6ltik. Ezek a hullamszamok tartozo
abszorbancidkat a huminanyagok alifas, karboxil és aromas tartalmanak jellemzésére
hasznaljuk. A mért abszorbancia értékek a 12. tablFraszerepelnek.
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16. Tablazat Hévizek huminsav és fulvésav mintainak kilonb@zhullamszamokon mért infravoros
abszorbancia értékei

Talpmélység Huminsav
(m) A2925cm1 A1710cmt Ai620cmt
993 0,11 0,52 0,34
1703 0,18 0,79 0,42
1851 0,09 0,43 0,30
1905 0,19 nem mért 0,59
2158 0,12 0,64 0,36
2103 0,17 0,87 0,36

Talpmélység Fulvésav
(m) A2925¢mt A1710cmt A1620cmt
993 0,15 1,41 0,53
1703 0,19 1,41 0,42
1851 0,21 1,62 0,53
1905 0,20 1,36 0,40
2158 0,12 0,81 0,21
2103 0,17 1,34 0,28

A 2006-0s, 2007-es és 2008-as mintavételekbél nyert egy-egy huminsav és fulvésav par
FT-IR spektrumait al0. abrdn mutatjuk be. A kilonbézidépontokban vett vizmintakbol
kinyert humin frakciok spektrumain nem észletthekilonbségek, tehat allithatjuk, hogy

huminanyagok minésége nem valtozott az FT-IR érzékeny jelierkeretei kozott.

huminsav fulvisav
993 m 2103 m
(2006) (2007)
993 m 2103 m
(2008) (2008)
4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 3500
hullimszam (cm-!) hullimszam (¢cm-!)

16. abra A kiilénbda mintavételekbsl szarmazo6 huminsav és fulvésav mintak FT-IR spektrumai
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Valamennyi spektrumban az 1710 trhullamszamnal mért cslcs a legnagyobb, ez
kilénotsen a fulvosavak esetén szerbé&t A karbonil sav megjelenési helyét jelésgn
befolyasoljak kilonboa tényedk, elisorban hogy milyen vegyilet és kétés formaban fordul
elé (sav, keton, aldehid, éter, észter), kulortbdatasok (pl. asszociacié, konjugéacié). Ha
feltételezzik, hogy az 1710 cmhullamszamnél dleg a karboxil csoportot tartalmazé
vegyuletek CO rezgése okoz elnyelést, akkor érvényesek a kdvetiegallapitasok. Ez
alapjan val6szinii, hogy a legnagyobb gyakorisagu oxigéntartalma ienkzsoport a
mintakban a karboxil csoport, tovabba a fulvésavak joval gazdagabbak karboxil
csoportokban, mint a huminsavak. Ez a medgfigyelés Osszhangban van az elemanalizis
eredmeényeivel is, hiszen a fulvosavak nagyobb O-tartalmuak.

A spektrumok tovabbi értelmezéséhez, illetve az egyes abszorpcidés csucsokhoz
hozzarendelhét alifas, karboxil és aromas tartalom homérséldeftiggé valtozasanak
felderitéeséhez Lis et al. (2005) altal javasolt aranyoknak meigaleképeztik a mert
abszorbancia értékek aranyait. Az eredményekl atablazaban szerepelnek. Az s8pscm
/A1e20cmt a@rany tehat az alifas és aromas tartalom aranyat mutatja, j8l#heidAaromas
formaban is. Megfigyelhét hogy Avgoscmi/Atez0emt €S Aiziocmi/Ale20cmi (zaz alifas/aromas
és karboxil/aromas arany) né, migobscmi/A1710cmt (alifas/karboxil arany) valtozatlan a
kutak talpmélységének fiiggvényében mindkét humin frakcid6 esetén. Az 1703 és 1851
méteres talpmélységkutak vizébsl kinyert humin frakciok esetén a novekvé aranyok
(A2025cmi/A1620cmt €S A710emt/Ars20cmt) Valtozadsa a korabbiakban mar emlitett eltérést
mutatja, azaz a mélyebb/forrébb kut vizének jellénkisebb, illetve a sekélyebb/hidegebb
kut vizének jellemé&i nagyobb értékkel birnak, mint az a talpmélysédir&tt mélység
alapjan varhat6 lenne. A fulvdosav frakci6 esetén ez az 0Osszefliggés egyénrim

jelentkezik.
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17. Tablazat Hévizekldl kinyert huminsavak és fulvésavak kiilonbdsa hullamszamokon

Talpmélység Huminsav
(m) A2925cmi/A1620cmt A2925cm/A1710cmt A1710cm/A1620cmt
993 0,31 0,21 1,45
1703 0,43 0,22 1,87
1851 0,29 0,20 1,47
1905 0,32 nem meghatarozott nem meghatarozott
2158 0,34 0,20 1,76
2103 0,48 0,20 2,35
Talpmélység Fulvosav
(m) A2925cmi/A1620cm Az925cm/A1710cmt A1710cm/A1620cmt
993 0,29 0,11 2,68
1703 0,44 0,13 3,35
1851 0,40 0,13 3,05
1905 0,50 0,14 3,43
2158 0,56 0,15 3,79
2103 0,64 0,13 4,82

A humin frakciok AaroxifAaromas hanyadosdnak a héviz hémérsékletilletve a kut

talpmélységéi fliggé novekedésének oka lehet a nbvekvé karboxil és/vagy csokkené aromas

tartalom. Ezt a feltételezést alatamasztja agPAaromasarany novekedese, ezert az alifas

tartalom novekedése és/vagy aromas tartalom csokkenésesq, febdhmint az Airad Axarboxil

arany alland6saga, ehhez a két abszorbancia érték parhuzamos névekedése vagy csokkenése

szilkséges. Osszevetve az eredményeket mjk, thogy a hévizbsl kinyert huminsav és

fulvosav frakciok a novekvé mélységgel egyre alifasabb és/vagy kevéshé ashedivé

valnak, illetve a mintak relativ karboxil tartalma nem csokken.
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17. dbra A kilénbo# talpmélysédi kutak hévizébil kinyert huminsav és fulvosav mintak
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A mintdk O-tartalma, O/C atomi aranya és az 1710-cél mért abszorbancia értéke
kozotti kapcsolat 41. abran lathaté. A huminsavak esetén az O/C arany csOkkenésével az
abszorpcids csucs intenzitasa né. A makai (993, 1703 és 2103 m) és szegedi QiEahES
kutakat kulon nézve az O tartalom és O/C atomi arany csokkenése, valaminii@zi A
novekedése tapasztalhatdé a kutak talpmélységének fuggvényében. A legnagyobb O-tartalmu
huminsav a legsekélyebb, 993 méteres talpmélykagvizébdl kinyert, majdnem a legkisebb
abszorpciéval bir 1710 cthnél. Feltételezhét, hogy a 993 méteres mélységbdl szarmazé
huminsav a karboxil csoportok mellett jelést mennyiségben egyéb oxigéntartalmu
csoportokat (keton, észter, éter, hidroxil, metoxi) is tartalmaz. A csékkené O-tartalom oka a
karboxil csoporttdl eltér oxigén tartalmu funkcidés csoportok (keton, hidrpéter, metoxi)
mennyiségének csokkenése. Lis et al. (2005) alapjan az elemi dsszetételbsl szamitott H/C
atomi arany és az infravéros abszorbancia értékekbdl képzecf/A1s20cm: arany kozotti

kapcsolat lathaté a 12. abran

*A 2925 cm-l IA 1620 cm-] fulvosav
0.6 1 *
huminsav - - 993;1
4 01703 m
0.4 1 ¢ 1851 m
“ - A A1905m
A\ m2158m
0.2 1 2103 m
0 T " ' '
0.8 | 1.2
H/C

18. 4bra A kildnbo# talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav és fulvdsav mintak 2925 és 1620 cm-1
hullamszamnal mért infravords abszorbancia értékeinek aranya a mintdk H/C atomi aranyanak
fliggvényében

Az elemi atomi H/C hanyados jellemzi a huminanyagokban jelenlévé alifas és aromas
tartalmat. Az egyenesek mutatjdk a huminsavak és fulvésavak altlagos tartomanyait, és a
valtozas iranyat is. A fulvosavak esetén az aranyok valtozasa tukrozi a mintdk alifas és
aromas tartalmanak valtozasat. A huminsavak kozul az 1905 m-rel jel6lt kat vizébél kinyert
frakcio (C: 55,36%, H: 5,33%, N: 5,89%, 5736 és 0:31,6% 6sszehasonlitasul a 6 minta
atlagai, C:60,20, H: 4,78%, N: 2,726, S:1,8%06 és 0:30,40) H/C atomi aranya lényegesen
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eltér a tobbi mintaétdl (1,16, atlag: 0,95), de alifas/aromas aranya és O/C hanyadosa a tobbi

kozé esik. Ez is arra utal, hogy a H-tartalom egy része amin formaban van jelen.

1H-NMR spektroszkopia

A kinyert huminsav és fulvésav minta#H-NMR spektrumai al3. és 14. &bran
szerepelnek. Fulvosavak esetén megfigyélhebgy a héviz mélységének névekedésével a
csucsok egyre élesebbé véalnak, ennek hétterében a jéHemkdisebb molekulatomég

fulvosav frakcio molekulatomeg csokkenése allhat. Huminsavak esetén ez nenvjellemz

huminsav l
|

12110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

19. dbra : Kll6nbodzs talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav mintak 1H-NMR spektrumai
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20. abra Kilénboz talpmélysédi kutak vizébél kinyert fulvdsav mintdk 1H-NMR spektrumai

Mivel a spektrumok széles savokat fednek le, ezért a kiertékeléstieartbfmanyt (0-1,6
ppm, 1,6-3,2 ppm, 3,2-4,3 ppm, 6-8,5 ppm) hasznaltunk, melyek megfelelnek az alifas-1 és
alifas-1l, valamint heteroatomos és aroméas protonoknal5A&bran az egyedH-NMR

savokhoz tartozé protontipusok néhany jellémpeldajat abrazoltuk.

@cw @%
alifas I proton R—CH; R—CH, alifas |l proton R

/
O—C\ O:C\
CHs CH
—O0—CH; —O—CH, —O—CH
heteroatomos proton
N—CH; N—CH, N—CH

aromas proton @H . C/\H

21. abra Példak a 1H-NMR savokhoz tartozé molekulaegységekre

A savok terlletének integralasadval kapott értékek aranyait hasznaltuk az
0sszehasonlitdshoz. Az aromas és heteroatomos protonok relativ gyakorisagat +0,3 és +1,0
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szorassal, mig az alifas-I és alifas-Il protonok esetén £2,0 és +1,2 szorassal lehet megadni. A
16. abran az egyes protonféleségek relativ gyakorisagat abrazoltuk a kilonboz
mélységekbdl (tehat kiulonb6zhomérsékldt) szarmazo huminsav és fulvdsav, valamint
irodalmi adatokat az SRHA, SRFA referencia mintdkban. A diagramon az egymas melletti
oszlopok képviselik az 6sszetartoz6 huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintakra kapott
értékeket.

relativ gyvakorisag, %
50 -
huminsav fulvésay

40
0993 m

01703 m
mi851m
B1905m
B2158 m
w2103 m

Breferencia

30 A

20 4

10

aromas heteroatomos alifas 11 alifas |
proton proton proton proton

22. abra A négy protonféleség relativ gyakorisaga 1H-NMR mérések alapjan a kilénkdbmeélységekisl
szarmazé és referencia huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintdkban

A hévizi ereddt humin frakciok protonjainak relativ gyakorisagatsgalva lathato, hogy
az alifds protonok aranya minden minta esetében meghaladja az aromas protonokét.
Ugyanakkor az azonos mélységbdl szarmazé mintdkban a huminsavak aromas, illetve a
fulvosavak alifas protonjainak relativ gyakorisaga kissé nagyobb. A heteroatomos protonok
relativ mennyisége a legkisebb valamennyi mintaban, tovabba ezek az értékek sokkal kisebb
eltérést mutatnak az egyéb aranyokhoz képest. 3 minta kivételével kozel azonosnak
tekinthebk a huminsav és fulvésav parokra jellénteteroatomos proton értékek. A felszini
vizbdl kinyert huminsav és fulvosav referencia mintaktgm@ainak relativ gyakorisaga a
hévizi mintak jelleméitsl eltér, kilébndésen a heteroatomos protonok, valamurhinsavak
esetén az aromas, fulvésavak esetén pedig az alifas-1 protonok tekintetében. Az eredmények
azt mutatjdk, hogy a hévizi eretlehumin mintak joval szegényebbek heteroatomos
protonokban, de gazdagabbak a huminsav frakcioik aromas, a fulvosav frakcidik pedig alifas-

| protonokban, mint a felszini vizi erede@RHA, illetve SRFA.
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Az elemanalizisek alapjan a fulvésavak heteroatomos mennyisége a huminsavakhoz
viszonyitva jellemden nagyobb. AZH-NMR mérések szerint azonban a huminsavakban a
kicsivel tobb a heteroatomos proton mennysége. Ezt magyaradzza az, hogy ehhez a savhoz a
szénhidrat és aminosav egyséegek protonjai is hozzatartoznak, amelyekdetienagyyobb
aranyban vannak jelen a huminsavakban (mind szerkezetileg, mind szorpciésan) mint a
fulvGsavakban. A leggyakoribb heteroatom, az oxigén, cdinkarboxil és fenolos hidroxil
csoport form4jaban van jelen a mintdkban — a karboxil csoport 9,75-12 ppm-es kémiai
eltolodas tartomanyhoz kotliet— sajnos azonban a mintéledszités soran a karboxil
csoportok deprotonalodnak, igy a spektrumokban nem jelenek meg.

A héviz homérséklettel/mélységgel 0sszefilggltozasai a heteroatomos protonok esetén
nyilvanvalok, azaz a novekvé homérséklettel/mélységgel a heteroatomos protonok
mennyisége 40-50%-kal csokken. Az 1905 méteres meélységbdél szarmazo huminsav
heteroatomos protonjainak relativ gyakorisaga eltétl etiz iranytol, megkozeliti a
legsekélyebb kutbdl szarmazd mintaét. Ez a minta kiugréan nagy N-tartalma kdvetkezménye,
valoészini hogy a heteroatomos protonok tébblete aminosaahozik. A huminsav alifas-I
proton aranya kissé nagyobb, mig alifas-1l és aromas proton aranya valamivel kisebb ebben a
mintaban (1905 m), mint a tébbi huminsavé. A nagy kéntartalmi minta (1851 m) humin
frakcioi nem mutatnak a tobbi mintaétdl efiéértékeket. Ez alapjan ugyinik, hogy a
nagyobb kéntartalom nem —S—gHS—-CH- vagy —S—CH< csoportok jelenlétéhez dlik,
hanem heteroaromasként, esetleg tiolokként van jelen. Az tdbbi protonféleségek relativ
gyakorisaganak valtozasat a héviz hémérséklianéelysegail fliiggéen tekintve ugyiinik,
hogy az aromas protonok relativ gyakorisaga kissé, az alifas-1 protonoké pedig hatarozottan
né. Az alifas-Il protonok relativ gyakorisaganak vatiea nem egyértelimEzek a valtozasok
a makoéi mintakban jol koveth&t. Az alifas és aromas protonok egymashoz viszottyito
aranyanak valtozasaitl&. abran mutatjuk be a hévizek huminanyagainak alifas-l/aromas és
(alifas-1+alifas-1l)/aroméas hanyadosainak segitségével (relativ gyakorisagi aranyok). A
huminsavakban a két arany kozel allandd, kivételt a nitrogén- és aminosavgazdag (1905 m)
huminsav jelent az alifas-I/aromas proton arany tekintetében, melynek értéke 1,5 kortili,
azonban az (alifas-1+ alifas-1l)/aromas protonok aranya alapjan nem mutat kiiléndsebb eltérést
a tobbi mintatol. Ez alapjan uggmik, hogy a minta kimagasléan nagy H/C atomi aramga
az alifas-1 és alifas-11 protonok relativ tobbletéhez kdthetivel amennyivel tobb a —GH és
—CH; protonok mennyisége, kdzel annyival kevesebb alifas-Il proton van jelen. Fulvésavak
esetén az aranyok novekiranyt mutatnak, de a makoi és szegedi kutak maikdilontlnek,
ami eltéb szerves faciesekre utal.
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huminsav fulvosav 6+ huminsav fulvosav

o

0993 m

0l703m
el851m
u1905m
m2158m
n2i103m

alifas | : aromas (alifas | + alifas 11) : aromas

23. abra Kiilonbdz5 mélységeklsl szarmazd huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintak alifas és aromas
protonjainak aranya (alifas-I : aromas, (alifas-I + alifas-Il) : aromas)

A 12. 4bran bemutatott 6sszehasonlitashoz hasonléan (FT-IR abszorbancia aranyok és a
H/C4 arényok dsszefiiggései)ldl-NMR mérések alapjan képzett (alifas-1+alifas-11)/aroméas
proton arany és a HjCarany kozotti kapcsolatot mutatjuk bel@. abran. Az egyenesek
kijelolik a huminsav és fulvosav mintak altal elfoglalt tartomanyt és a valtozas iranyat is
mutatjdk. A huminsavak esetében az NMR mérések aranyai nem mutatnak 6sszefliggést az
elemi 0Osszetételek H/C atomi aranyaival. Fulvosavak esetén a makoi és szegedi mintak
elkilénilnek, és a H/C atomi aranyok ndvekedésével az NMR mérések aranyai is nének, tehat

anovekvo H/C arany novekvoé alifas és/vagy csokkené aromas tartalomnak felel meg.

(alifas | +alifas I1): aromas

6 1 .
” _/"——‘EL;————_’
| fulvosav A / A 993 m
: ® o 1703 m
| huminsav ¢ 1851 m
ummAS‘“ A A 1905 m
1 2 3 2158 m
r— "
R ¢ 2103 m
() T T T 1
0.8 1.0 H/C 1,2

24. abra Kiulénboz mélységeklsl szarmazé huminsav és fulvésav mintak 1H-NMR vizsgalata alapjan
meghatarozott (alifas | + alifas 1) : aromas) protonjainak ardnya a mintdk H/C atomi aranyanak
fuggvényében
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Szénhidrat és aminosav elemzések

A 2007-ben vett hévizekbdl kinyert huminsav és fulvésav frakcidk hidroligisév
felszabaduld szénhidrat €s aminosav koncentracio meghatarozasa tértént meg. A mintak C-és
N-tartalméanak ismeretében szamitottuk, hogy a hidrolizist &érdelszabadul6 aminosav és
szénhidrat egységek szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma mennyiben jarul hozza a
huminanyagok teljes szén és nitrogen, valamint oxigén tartalmahoz.

A szénhidréat (egyszércukrok) elemzés soran glukoz, galaktoz, xiloz, néanmrabindz,
fukdz és ramn6z mérése tortént (a 2158 méteres mélységbél szarmazo héviz huminsav és a
2103 méteres mélységbézarmazd héviz fulvésav frakcioja nem kerllt védatra). Riboz
monoszaharid kimaradt a vizsgalatbol. Az eredményeld atablazaban umol/g minta

egységben vannak megadva, a referencia mintak szénhidrat tartalma a tablazat aljan szerepel.

18. Tablazat Az egyes humisav és fulvésav mintak, valamint a referencia minta monoszaharid tartalmai
€s a mintak 0sszesitett szénhidrat tartalmaunol g minta -1)

Talpmélység Huminsav
(m) glikéz | galaktoz| xiloz| mannoz arabinoy fuko ramnoz Oss$z.
1851 4,3 0,4 0,8 0,5 0,1 0 0 6,1
1905 105,2 44,6 12,8 1,6 54 7,6 1 178,2
2103 1,9 0,5 0,3 0,5 0,1 0,05 0,2 3,55
SRHA 37,8 9,4 10 9,4 9,3 3 20,7 99,6
Talpmélység Fulvésav
(m) glikéz | galaktoz| xiloz| mannoz arabinoy fuko ramnoz Ossz.
1851 0,6 0,1 0,2 0,1 0,04 0,04 0,04 1,12
1905 10,4 3,2 2,5 0,6 0,8 1,4 0,4 19,3
2158 1,6 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 26
SRFA 17,2 3,3 2,0 2,2 4,0 0,6 3,7 33

Megéallapithatd, hogy egyértelran a glikéz a leggyakoribb cukor a mintakban, a

galaktéz pedig a masodik helyen all, hasonléan mas forrdsanyagokbdl kinyert
huminanyagokhoz. Tovabbé, hogy a huminsavak gazdagabbak cukrokban, mint a énegfelel
fulvésav frakciok. Kilondésen nagy cukortartalommal bir az 1905 méteres mélységbdl

szdrmaz06 héviz huminsav és fulvésav frakcidja, mely a hdrom leggyakoribb monoszaharidot
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tekintve 2, illetve 1 nagysagrenddel gazdagabb cukorban, mint a masik két-két minta. A
hévizi mintak cukortartalmat felszini vizi erefleteferencia mintdkkal 6sszehasonlitva
lathatd, hogy a huminsav és fulvésav mintak az SRHA és SRFA cukortartalmai nagyon
eltérnek. A két-két szegény csak kis hanyadat tartalmazza az 6sszehasonlitoknak. Az 1905
meéteres mélyseéghbdl szarmazd hévizbél kinyert huminsav gazdagabb, a fulvésav szegényebb,
az egyes egyszercukrok koncentracioi részben eliéeloszlast mutatnak. A huminsav
frakcio azonban egyéb vizi erefldtuminsavakhoz képest is joval tobb cukrot tartalnzaz
glikoz és galaktéz mennyisége alapjan inkabb a talajbdl kinyert humin frakciokhoz hasonlo.
A masik harom kat (1852158 2103 m) vizebdl kinyert huminsav és fulvoésav mintak cukor
Osszetételei hasonlitanak. A huminanyagok szénhidrat tartalma az doéhadhdasaval
dtalaban bomlik, ez az aminosav tartalomra is igaz.

Az 1905 méteres talpmélysédut a tobbi kathoz hasonlit a legtébb alapparameéter
szerint (-6. tdblazabk), tehat vize rokon a tébbi kat vizével (azonos aramlasi rendszer a
fels6 pannon rétegeken belll). A kifolyasi hémérséklete valamivel kisebb a két
szomszedjaétol (1851 és 2158 m), a szerves bruttdé mutatdi kozéil khettrd: KOL,: 68
(mg/l) és kinyert huminsav és fulvosav frakciok aranya: 6:1, mintlieetegnagyobb a hat
minta kozo6tt. A nagy szénhidrat tartalmanak oka csak azgh@kurzor anyagai (kezdeti
szerves anyag) 0sszetételével magyarazhatd. Ez a nagy 6sszes cukortartalom dsszevag mind
az elemanalizis, mind #-NMR eredményeivel. A két savminta egyrészt a tébbi mintahoz
képest jelerits O-tartalommal, és el@rO/C, N/C és H/O atomi aranyokkal bir (azaz HA
esetén 31,69 %, 0,43, 0,091, 2,69; és FA esetén 40,53 %, 0,59, 0,020 és 1,79
O0sszehasonlitasul az atlagok: HA esetén 30,40 %, 0,38, 0,040, 2,53 és ; FA esetén 37,47 %,
0,51, 0,017 és 2,02), illetve a humins#-NMR spektruméban a 3,2-4,3 ppm-es savhoz
rendelhet heteroatomos protonok jeléstrelativ gyakorisaga is jeléista mintak kozoétt.

Valamennyi 2007-bél szarmazO minta aminosav elemzése soran tizenfibsawmi
mennyiségét hatdroztuk meg (glicin Gly, glutaminsav Glu, alanin Ala, leucin Leu,
aszparaginsav Asp, arginin Arg, szerin Ser, valin Val, treonin Thr, lizin Lys, izoleucin lle,
fenil-alanin Phe, hisztidin His, tirozin Tyr, metionin Met). Metionint egyik minta sem
tartalmaz, igy nem szerepel a tablazatban. Az eredméaoyekg minta egységben Ib.

tablazatban szerepelnek, a referencia mintak szénhidrat tartalma a tablazat aljan szerepel.
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19. Tablazat Az egyes huminsav és fulvésav mintak, valamint a referencia mintak aminosav tartalma és az
Osszesitett mennyiségelufmol g minta-1)

Talpmélység Huminsavl
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser S
1851 5,47 2,78 0,40 1,63 1,79 1,00 2,28 15,4
1905 255,99 | 258,41 277,02 230,92 187,60  161/19  93/50 14646
2158 30,42 27,59 27,79 20,01 20,85 15,09 11,61 1534
2103 1,29 1,47 0,27 0,55 0,54 0,42 0,47 5.0
atlag 73,2925 72,5625 76,37 63,2775 52,695 44,425 26,965 409,6
> 293,17 290,25 305,48 253,11 210,78 177,7 107,86
SRHA 13,0 11,0 - 3,0 14,0 11,0 12,0 64.0
Talpmélység Huminsav2
(m) val Thr Lys lle Phe | His| Tyr| 2XHz | XH: > H
1851 121| 085 093 08) 069 023 046 517| 180 232
1905 177,38 100,58 106,81 73,79 8531 43,03 62,68495 | 14622 | 2111,7
2158 16,84 997| 1077 815 778 411 6876444 | 1562 | 2206
2103 042| 025 035 037 035 037 019 23| ag 71
atlag 48,96 27,91 29,72 | 20,78 | 23,52 11,94 | 17,53 48,96 27,91 29,72
> 196 112 119 83 94 48 70 196 112 119
SRHA 6,0 2,1 - 2,6 1,6 2,1 2,( 16,4 66,0 82.4
Talpmélység Fulvosavl
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser YF
1851 2,39 1,18 0,50 0,19 0,87 0,30 0,6 6.06
1905 8,34 6,21 4,32 4,04 4,10 2,56 2,3 319
2158 4,16 2,17 0,46 1,17 1,42 0,49 097 1084
2103 1,89 0,72 0,18 0,31 0,46 0,14 0,48 418
atlag 4,195 2,57 1,365 1,4275 1,7125 0,8725 1,1025 4,195
> 16,78 10,28 5,46 571 6,85 3,49 4,41 16,78
SRFA 3,9 4,8 - 1,1 6,6 3,7 3,8 23.9
Talpmélység Fulvésav?2
(m) val | Thr | Lys lle Phe His| Tyr| YF YF >R
1851 052| 035 068 0| 0290 007 O 191| e606| 707
1905 3,22 191 2,02 1,85 1,1p 0,82 1,22 1216 31,9 44,06
2158 0,86 0,46 0,48 1,04 1,4P 0,16 0,43 4,85 10,84 15,69
2103 019| 018/ 015 016 016 005 014 gg7| 418| 505
atlag 1,20 0,73 0,83 0,76 0,94 0,28 0,45 1,20 0,73 0,83
)y 16,78 | 10,28 5,46 571 6,85 3,49 4,41 16,78 10,28 5,46
SRFA 20| 04 - 08| 04 02 04 42| o239| 9281
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A glicin és a glutaminsav a leggyakoribb aminosavak, mellettik még néhany aminosav
talalhat6 jelerisebb mennyiségben a huminanyagokban. A szénhidmatzés eredményéhez
hasonléan megallapithatd, hogy a huminsavak gazdagabbak aminosavban, mint aémegfelel
fulvosav frakciok. Az 1905 és 2158 méteres mélységbdl szarmazd hévizek huminsav
frakcidinak aminosav tartalma sokszorosa (10-200) a masik két huminsav mintaénak. A
mennyiségek mas vizi huminsavakhoz képest is kiugroan nagyok, talépeghsl kinyert
huminsavakéhoz hasonld. FulvGsavak esetén csak az 1905 méteres mélységbél szarmazd
minta mutat kicsivel nagyobb aminosav tartalmat, mint a referencia minta, a kilénbségek
azonban nem jelebgek.

Az 1851 és 2103 méteres talpmélys&gtak 6sszehasonlitasakor lathatd, hogy a kisebb
melysédi kutvizében az aminosav tartalom nagyobb, mint ayeid kat vizében (4 kis
koncentraciéju aminosav kivételével). Az aminosav elemzés alapjan az is megallapithato,
hogy a kénben leggazdagabb héviz huminsav és fulvésav frakciojanak kén tartalma (1851 m:
3,95%, atlag: 1,89%) nem kéntartalmi aminosavakhoz (metioninhez vagy ciszteinhez)
kothet.

A tovabbiakban szamitasokat veégeztink arra vonatkozéan, hogy megallapitsuk a
huminanyagok szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma hany szazalékban van jelen szénhidrat
és aminosav formajaban. Ehhez a mintak C- és N-, O-tartalmanak, illetve az egyediegyszer
cukrokban és aminosavakban 6@ és N atomok szamanak ismerete sziksége$6.A
tablazat bal oldali részén a korabbiakban targyalt elemanalizis eredmények, jobb oldali
részén az aminosav és szénhidrat elemzések eredményei szerepelnek, ezt nevezzik a
tovabbiakban a masodik elemanalizisnek. A két mérés kozotti eltérés a C tartalom esetén
kisebb, mint 2,20% 3 mintaban. Az 1905 méteres mélységbdl szarmaz6 fulvGésav minta
esetében az eltérés a C-tartalomban 4 % feletti Ez a minta tartalmaz kiugroan sok
szénhidratot és a legtébb aminosavat is. A nagyobb eltérés oka részbendéaejeleftts
prekurzorok/forrasanyagok, illetve az e@iérmiszertipuson kébbi idében tortént
meghatarozas szamlajara irhatd, ugyanis a maradék mintdk kerlltek vizsgalatra, tehat
inhomogenitas sem zarhaté ki. A tablazatban lathatd elemaranyok az utdbbi feltevest
valoészinisitik. A N-tartalom esetén az eltérés 0,8 % akattiN/G; hanyadosok kozotti
kulonbségek egyes mintakban jetiesgk. A C/OHS+ hanyados esetében a 2103 talpmélység
huminsav esetében van jelésteltérés a tébbi mintanal szamitott értékek tre6iljéllenkes
iranyu a (csokkend) valtozés. A fulvésavak esetében az 1905 métdysgeghél szarmazé
fulvésav minta esetében észlelt C eltérésnek megfeledrés a C/OHS+ hanyados esetében
is észlelhét.
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20. Tablazat A 2007-es mintavétel soran vett hévizeskinyert huminsav és fulvdsav mintdk CHNS (bal)
ill. az aminosav és szénhidrat elemzések soran mért és szamitott CHN (jobb) koncentraciok és mutatok

Huminsav adatok CHNS mérésekBl Huminsav adatok CHN mérésekis|
Talpmélységl C N OHS+ NIC C/OHS+ | C N OHSH N/G C/OHS+
(m) (%) (%) (%) atomaranysulyarany| (%) (%) (%) atomaranysulyarany
1851 58,03 2,05 39,92 0,041 1,45)59,83 2,25 37,9 0,044 1,58
1905 55,36 5,89 38,75 0,124 1,43|57,13 6,22 36,y 0,127 1,56
2158 61,36 2,37 36,27 0,045 1,69 na. n.a. ng. n.a. n.a
2103 64,40 1,84 33,76 0,033 1,91162,20 2,11 35, 0,040 1,74
Fulvosav adatok CHNS mérésekél Fulvosav adatok CHN mérésekbl
Talpmélység| C N OHS+ N/Cat C/OHSF C N OHBE+ N/C  C/OHS+
(m) (%) (%) (%) atomaranysulyarany| (%) (%) (%) atomaranysulyarany
1851 53,97 1,08 44,95 0,023 1,20 55,21,40 43,4 0,030 1,27
1905 51,75 1,22 47,03] 0,028 1,10 56,31,66 42,1| 0,034 1,34
2158 56,23 1,00 42,77 0,021 1,31 57,41,79 40,8/ 0,036 1,41
2103 58,01 0,74 41,25 0,015 1,41 na. n.a. nja. n.a. n.a

A huminanyagok hidrolizisét kouen felszabadul6 szénhidrat és aminosav egységek C-
és N-tartalmanak hozzajarulasa a huminanyagok teljes elemi 6sszetételéhdéaldazaban
lathatok. A szamitasok soran 6sszehasonlitasképpen mindkét elemanalizis eredményeit
felhasznaltuk. A tablazatban zarojelben széreptékek a masodik elemanalizis C- és N-
tartalma alapjan szamolt eredmények. Az O-tartalomra vonatkozé szamitasokat a tablazatban
nem mutatjuk. Az oxigén szénhidrat egységekhez kothednya elenyész fulvosavak
esetén a teljes oxigén tartalom 0,004-0,071%-a, mig huminsavak esetén 0,013-0,675%-a.

21. Tablazat A 2007-es mintavétel soran vett vizmintakbdl kinyert huminsav és fulvésav mintak
hidrolizisével felszabadulé szénhidrat és aminosav egységek C és N tartalmanak hozzajarulasa a mintak
teljes C- és N-tartalmahoz szazalékban kifejezve

s Huminsav
Talpmélység ———— -
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1851 0,08 (0,07) 0,18 (0,17) 1,70 (1,55
1905 2,26 (2,19) 21, 28 (20,62) 66,32 (62,80)
2158 - 1,94 16,66
2103 0,04 (0,04) 0,06 (0,07) 0,74 (0,64
o Fulvésav
Talpmélység S— :
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1851 0,01 (0,01) 0,07 (0,07) 1,26 (0,97
1905 0,26 (0,24) 0,45 (0,41) 6,35 (4,67
2158 0,03 (0,03) 0,15 (0,15) 2,52 (1,41
2103 - 0,04 1,12
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Az 1905 és 2158 meteres talpmélyisdmitak vizébsl kinyert huminsavak kivételével a
humin mintak C-tartalméanak kevesebb, mint 1%-a vesz részt a szénhidrat és aminosav részek
felépitésében. Az 2158, de kluléndsen az 1905 méteres mélységhdl szarmazo huminsavak N-
tartalmanak jeleids része azonban aminosavakban van jelen. A 2,373/88% N-tartalom
atszamitva ez 0,39% és 3,90%-nyi nitrogént jelent.

Az 1905 méteres talpmélygégut vizébsl kinyert huminsavban hdrom aminosav (Arg,

Lys, His) tartalmaz egynél tébb N atomot, ez alapjan szamithatd, hogy a teljes N-tartalom
50,24%-a alkotja az aminosav egységek aminocsoportjait, ehhez hasonloan a teljes H-
tartalom 7,90%-a van jelen az —plldsoportokban. Az aminocsoportokat feldpiidrogén
atomok nélkil a minta H/C atomi aranya 1,06-nak lenne. A hidrolizist &érdielszabadult
0sszes aminosav valamennyi H atomjaval szamolva a teljes H-tartalom 38,11%-a, azaz
2,03%-nyi H van jelen az aminosavakban. Ezek nélkil az atomi arany 0,71-nek lenne. A
tényleges értekhez ismerni kellene az aminosav egységek kapcsolédasat is, igy az a szamitott
ertékekdl eltéro/kisebb lehet. A kétféle H-tartalom szerint szanite/C atomi arany
tulajdonképpen az alifas/aromas tartalmat leiré formula minimalis és maximalis értékeként is
ertelmezhet, ezt igazolja a tobbi huminsav H/C atomi aranyaarsely 0,87 és 0,94 kozé

esik.

Fluoreszcencia spektroszkopia

A kllonbod talpmélyséd kutak vizébol kinyert huminsav és fulvésav mintdk EEM
spektrumait al9. abran abrazoltuk. A rendelkezésre all6 csekély mintamennyiség miatt az
1851 méteres mélységhgzarmazo huminsav és fulvosav mintak, valaminl@@5 méteres
mélységbdl szarmazé fulvdésav minta nem volt vizsgalhato

Az els fontos észrevétel, hogy minden spektrumon csupgamaigirozott, 300-350 nm-es
hullamhosszu fény hatasara gerjédétcsucs figyelhétmeg. Korabbi tapasztalatok alapjan a
vizi huminanyagok két fluoreszcencias csuccsal jellemékhédlivel az dsszehasonlitas
céljabdl vizsgalt referencia minta EEM spektruma is egy csucsot mutat, mely megfelel a
hosszabb hullamhossza fény hatdsara geé@éatsucsnak (Alberts and Takécs, 2004) igy
megallapithatdé, hogy a mérési kérilmények nem teszik de@ed révidebb hullamhosszu
(230 nm) sugéarzas hatasara gerj@sztfluoreszcencias csucs meérését (a hasznalt xenon
lampa intenzitasa 230 nm-nél kisebb hullamhossznal gyakorlatilag nulla, €és még 250 nm-nél

is tal gyenge a gerjesztéshez).
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huminsav fulvosav
gerjesztési hullamhossz (nm)
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450 450
993 m 400 400 993 m
350 350
300 300
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360 400 440 4 20
i 00 440 480 5 .
450 450
1703m - 1703 m
350 350
300 300
250 250
el 0%
450
_ 20%
1905m 400
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350
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360 400 440 480 520 e
500 - 500
450 450
2158 m 44 400 2158 m
350 350
300 300
250 250
360 400 440 480 520
500 500
450 450
2103m 2103m

400 400
350
300

250

360 400 440 480 520 360 400 440 480
emisszios hullamhossz (nm)

25. abra A kiilonbod# talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav és fulvosav mintak EEM spektrumai
a relativ intenzitassal jeldlve
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A humin mintak maximalis gerjesztési és kisugarzasi hullamhossz értéli&itt@blazat

tartalmazza.

22. Tablazat A kiilonbos talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav és fulvosav minték, valamint
referencia fulvésav (SRFA) maximalis gerjesztési és emisszios hullamhossza

e Huminsav
Talpmélység i _ _ - —— 7
(m) Gerjesztési hullamhossz Kisugarzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 340 410
1851 - -
1905 340 415
2158 340 410/415
2103 305 385
e Fulvosav
Talpmélység i — _ . —— 7
(m) Gerjesztési hullamhossz Kisugarzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 335 420
1851 - -
1905 - -
2158 315 410
2103 305 400
SRFA 340 450

A gerjesztési és kisugarzasi hullamhossz értékeket megvizsgalva lathatd, hogy a hévizek
hémérsékletének (talpmélység) ndvekedésével a k&irhbtissz tendencigjaban csokken. A
huminsavak 3 csoportba sorolhatdk, a legsekélyebb kut vizébdl kinyert huminsav a
legnagyobb, mig a legmélyebb kut vizébdl kinyert huminsav a legkisebb hullamhossz
ertékekkel bir, a koztes mélységek kuatjai pedig ezen értekek kozott képeznek atmenetet. A
fulvésav mintak gerjeszteési es kisugarzasi hullamhossza a héviz
hémeérsékletének/mélységének novekedésével cstkken93A nPéteres talpmélységkat
vizébdl kinyert humin frakcidk gerjesztési és kisugarzaglamhossza hasonlo a kulonféle
mas vizi eredét huminsavakra és fulvosavakra jellenaullamhossz értékekhez. A tdbbi
minta esetén a hullamhossz értékekben tapasztalt kék eltolédas kisebb molekilatomeg

egyszetibb szerkezét komponensek, valamint elektron leadasra képes Xildmetoxi és
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amino csoportok jelenlétehez kothetigyanakkor kisebb mértéki aromas polikondenzacio és

konjugacio is okozhatja (Schwarzenbach et al., 2003).

Humin- és fulvosavak vizsgalata ESI-FT-ICR tdmegspektrometriaval

A huminanyagok vizsgalata rendkivil 6sszetett spektrumot eredményez: tébb mint 20000
jel volt észlelhat. A spektrum mintdzata visszatikrozi az egyes madelsuionok kozotti
tomegkulonbség értékek ismikseit is. Kétszeres toltéssel bird molekularis koisojelen
vannak, ezt bizonyitja az a megfigyelés, hogy az egész szamu m/z értekek kdzott, 0,6 korul is
megjelennek csucsok, azonban ezek intenzitasa Iényegesen kis@h.dhran a makoi
kutak vizébdl kinyert fulvosav mintdk ESI-FT-ICR tomegspektrurakiegy-egy részletét a
321 és 507 m/z koruli tartomanyrdl mutatjuk be. A kevésbé intenziv cslcsok esetén a relativ
intenzitas értékeket szazalékban kifejezve adjuk meg. A paratlan egész szamu m/z értékeknél
megjelend csucsok a legintenzivebbek, a paros egész szantitékizkhez tartozd csucsok
egy része a°C izotépot tartalmazé, illetve a nitrogén-szabaly értelmében az 1 N atomot
tartalmaz6 molekuléaris ionok. A nem egész m/z értékekhez (0,6) tartoz6 csucsok a kétszeres
toltéssel bird, azaz (M-2H)2— molekularis ionok jelenlétét bizonyitjdk. Természetesen az
egesz szamu m/z értékekhez tartoz6 molekularis ionok kozott is lehetnek jelen tébbszoros

toltédiek, azonban ezek megkulonboztetése igy nem Konny
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Relativ intenzitas, % 993 m
100 321,13436 322,09525 100 509,14538
(86,9%) 323,08491 507,12971
322,5929 ]
7 321,60327 5523 poy J] 7
50 (44,9%) | 50 508,12499
‘ (30,4%)
25 25 507,62747 508,58882
I (3,9%) (5,4%) 1
0 0 . o s UL
1703 m
321,13436 323,11362 507,16610 509,18173
75 75
I | 508,16134
0 321,60324 ”;',4;) 2261104 | 50 (41,5%)
. 24,1%) VT (24,8% ' _
25 @61% (245%) L 25 507,63501 _.dL 508,64267
I I 1,2% (1,1%
0 A 'l 0 1,2%) )l
2103 m
321,09799 323,11363 507,16604 509,14529
75 75 508,16128
(55,6%)
50 50
322,10134 .
25 321.60322‘”4 705 322.61105 25
(2,7%) Y (2,5%) ' |
(1 — bl .\_.,.m,. S N 0 il Al . |
321,0 321,5 322,0 3225 3230 m/z 507,0 507,5 508,0 508,5 5090 m/z

26. abra A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélyédaitak vizébdl kinyert fulvésav mintak ESI-FT-ICR
tomegspektrumainak egy-egy részlete: 321 m/z (bal) és 507 m/z (jobb), zaréjelben a relativ intenzitas

értékek, szazalékban

A 20. abra spektrumain egyrészt lathatd, hogy a kisebb m/z értéknél (321) a kétszeres

toltésre utald csucsok nagyobb intenzitdssal vannak jelen, mint a nagyobb m/z értéknél (507),

masrészt a héviz hémérsékletének/mélységéenek nodvekedésével ezen dstarsntdsa

csokken. A spektrumok megjelenése alapjan megallapithatd, hogy a legkisebb héntiérséklet

kutbdl szarmazo6 minta nem egész szamu m/z értéknél megjelené nagyobb relativ intenzitasu

csucsai

révén nagyobb atlagos molekulatdmeggel jellentdgzhelletve az atlagos

molekulatdmeg a hémérséklet ndvekedésével csokkend iranyt mutat. A szegedi mintak esetén

a kétszeres toltésmolekularis ionok jelenlétére utalé csucsok relatitenzitasa 321 m/z

koral 3-8 % kozotti, mig 507 m/z érték korul ezek a csucsok a mérési korilmények kdzott

mar nem jelennek meg a spektrumokon (kulén nem abrazoljuk). Ezen megfigyelések alapjan

feltételezzik, hogy a szegedi mintak atlagos molekulatomege kézelebb all a 2103 méteres

talpmélyséd, legnagyobb hoémeérsékietkatbol szarmazo vizminta fulvésav frakciojara

jellemzhodz, amit kdzel hasonléan nagy hémérsékletik is indokol. A kétszeresitoltés

komponensek tovabbi részletes vizsgalatara nem térink ki.

A molekulaképlet meghatarozasok utan a kémiai feltételek szerimméssz ¢°C izotopot

tartalmazo csucs (+1,0034Da) tomegspektrumban valé jelenlétén alapulé érvényesitést

koveten) a tomegspektrumok értelmezéséhez a van Krewkdggramon valé abrazolast
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alkalmaztuk, és a komponenseket heteroatomos dsszetételik alapjan osztalyokba soroltuk
(Gaspar et al., 2009). Valamennyi meghatarozott molekulaképlet egyszeres téltéssel bird (M-
H)™ molekularis iont jeldl.

A hévizek humin frakcidinak tdmegspektrometrias vizsgalata utan éubiek szerint
atlagosan 2700 csucs valt azonosithatova. A molekulattmegbdl meghatarozott elemi
Osszetételbdl szamitott atomi aranyokat a van Krevelen diagraimettik fel. A humin
frakciok ESI-MS-sel meghatarozhato kulonbségeinek, illetve a hévizi @itk esetén a
héviz homérsékletél/meélységéil fiiggd valtozasainak felderitésére az elemi dsszetételbel
kulonbségek leirasahoz hasonléan a H/C és O/C atomi aranyok alakulasat vizsgaltuk a
diagramokon. A H/C atomi arany az egyes molekuldk alifas/aromas jellege kozotti eltérést
tukrozheti, azonban heteroatomok jelenléte befolyasolhatja a molekuldk H atomjainak szamat,
es igy H/C atomi aranyat is. Ezzel szemben az O/C atomi arany alakulasa idxpeszer
ertekelheé.

A 21. abrankét év utani Uj mintavétel eredményeit hasonlitottuk 6ssze. A van Krevelen
diagramokon az eltérés az atomi aranyokat gefibntok szamaban +10%-nal kisebb. A
pontok diagramon elfoglalt mintazata alapjan latszik, hogy a 2008-ban modositott mintavétel

nem okozott valtozast a humin frakciok ESI-MS-sel jellemzett minéségében.
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27. abra Klénb6z mintavételekbil (2006 és 2008) szarmazd huminsav mintak ESI-FT-ICR
tdmegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott van Krevelen diagramok

A referencia fulvosav mintat (SRFA) is 6sszehasonlitotAz ébra) a legmelegebb kuat
vizébdl kinyert fulvésav atomi ardnyaival. A diagramokeaitifntettik az aromasségi index
két hatarértékét (0,5 és 0,67) vilagos és sotétszirke egyenesekkel. Az egyenesek alatti teriilet
jeloli ki az aromas (Al>0,5) és a kondenzalt aromas>(¥87) szerkezeteket tartalmazo
molekulakat. Az fel§ diagramok az 6sszes molekulara, mig az als6 diagraan CHO
(heteroatomként csak oxigént) tartalmaz6 molekuldkra vonatkoznak. Az dpésy&edvéért
csak a molekulakat alkot6 atomok vegyjelét adtuk meg.
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dsszes (CHO, CHON, CHOS, CHONS) molekula

2.5+ SRFA 25, fulvésav 2103 m 2007
H/C - . _ H/C

Al=0,67
0 0,2 0,4 0,6 0,8

CHO molekula

25 - SRFA 2.5, fulvosav 2103 m 2007
H/C H/C

0,6 0,8 o/C 1

28. abra Referencia és hévizerediéfulvésav minta ESI-FT-ICR-MS vizsgalata alapjan meghatarozott
Osszes és CHO (csak oxigén heteroatomot tartalmazd) molekuldk atomi aranyai van Krevelen
diagramokon abrazolva. Al: aromassagi index 0,5 és 0,67 hatarértéke

A két fulvésav minta atomi aranyait képvisglontok a van Krevelen diagramon elfoglalt
terlletei eltérnek. A forré hévizbdl nyert fulvésav esetében nincs kilonbség az ,&szes
CHO molekuldk altal kijelolt tertletek kozott, eldén a felszini ered&tSRFA eloszlasok
karakteres kulénbségéit Az atomi aranyok a hévizi eredefulvosav esetén a diagram bal,
azaz kisebb O/C atomi aranyt mutato terilete felé tolodtak el a felszini vizitereoheéhoz
képest. A modszerrel meghatarozott molekulaképletek hasonld oxigén eloszlast mutatnak,
mint az elemanalizis eredményei, azaz a hévizi drddehin mintat alkot6 molekuldk O/C
atomi aranya kisebb, mint a felszini mintaé. A H/C atomi aranyok értékelése bonyolultabb,
hasonlo 6sszefliggés nem ismeftet. A mintak alifas/aromas jellegét a H/C atomarayok
ertékelése helyett az aromassagi indexszel jellemezhatiagramokon a kondenzalt aromas
szerkezetek, azaz 0,67-es értéknél nagyobb aromassagi indexszel biré molekuldk jelenléte
csekély a mintdkban. Ez magyaradzhatd, mert az elektrospray ionizacié sordn a polaris
molekulak ionizalédnak. Az ,0sszes” és CHO molekuldk diagramjait 6sszehasonlitva: az
oxigén mellett egyéb heteroatomot, azaz nitrogént vagy ként tartalmazé molekulakhoz

kothet a kisszamu kondenzalt aromas szerkezet a diagrammaka lathatd, de a nitrogént és
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ként is tartalmaz6 (CHONS) molekulak szama elhanyagolhatd, ez az 6sszes minta
vizsgalataira is igaz. Az abrdn a vilagos és szlrke egyenesek kozotti terilet jeldli ki a
benzoaromas szerkezeteket tartalmazd molekuldk helyét. A hévizi fulvosavban nagyobb
aranyban jelennek meg az aromas molekulak, mig kevéshé alifas Karaktekulak aranya
kisebb a felszini referencia fulvésavhoz képest.

A hévizek huminsav és fulvGésav mintainak ESI-FT-ICR-MS vizsgélatai alapjan
meghatarozott atomi aranyokat mutatjuk b23a 4bra diagramjain, az aromassagi index két
hatarértékét (0,5 és 0,67) vilagos és sotétszirke egyenesekkel jeldlve. A diagramok az
,08szes”, azaz CHO, CHON, CHOS és CHONS molekuladk atomi aranyait mutatjak (a CHO:
csak oxigén heteroatomot tartalmazd molekulak terlletei a mar bemutatott tertletekkel
fedésben vannakk2. dbra) A van Krevelen diagramok pontjaibdl szamitott atlagos H/C és
O/C atomi aranyok (0,94+0,03 és 0,24+0,01) eltérnek az elemanalizissel mért atomi
aranyoktol. Ez arra utal, hogy az ESI-MS-sel a mintak alkoté elemeinek csak egylr@szeér
ionizalédottrdl) nyerhét informacié. Erdekes, hogy a szamitott atlagos Hf@mna arany
kozel azonos az elemanalizissel kapott ardnnyal, mig az O/C arany jéval kisebb. Az
aromassagi index két hatarértékéhez tartozd egyenesek a diagramokat harom részre osztjak,
igy az aromassagi index értakéfiiggéen harom csoportba sorolhatok a komponensek
(Al<0,5; 0,5<Al<0,67 és AI>0,67). Ezen csoportok relativ gyakorisdgat a mért intenzitas
értékek segitségével jellemeztidd( dbra), de ki kell emelni, hogy az Al nem az 6sszes,

aromas reszt tartalmazo molekulat azonositja és az intenzitasok nem kvantitativak.
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29. abra A kiilonbdz hémérsékleti/talpmélysédi hévizekhil kinyert huminsavak és fulvésavak ESI-FT-
ICR-MS vizsgélatai alapjan meghatérozott atomi ardnyok van Krevelen diagramokon abrazolva, és az
aromassagi index két hatarértéke (0,5 és 0,67)
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A huminsavak és fulvosavak esetén az egyes csoportokra szamitott relativ gyakorisag
értékeket vizsgalva lathatd, hogy a huminsavak aromas és kondenzalt aromas tartalma jéval
nagyobb, mint a fulvosavaké. Azonban a héviz mély§égitggs valtozasok ezen
eredmények alapjan nem allapithatok meg egyétieim Erdemes megfigyelni azonban az
1905 méteres talpmélysgdkut vizébdl kinyert huminsavra kapott értékeket. Valamennyi
minta kdzul a legnagyobb H/C atomi arannyal (1,16) bir, a nagy N- (5,89%) és aminosav-
tartalma, illetve N/Cat hanyadosa (0,091) vildgosan jelzik a feefiehérje hozzajarulast a
huminsav prekurzoraihoz. A legnagyobb 6sszes aromas (0,5<Al<0,67 és Al>0,67) tartalom is
ebben a mintaban van (43,8%). Sajnos az aromassagi index nem képes a lignin bomlasabol
szarmazd aromas komponensek azonositasara, tehat a tobbi minta kapott kisebb aroméas
tartalmanak oka, hogy alég szarazfoldi novények ligninjébdl keletkezett lll-as tipusu
kerogénbdl szarmaznak huminanyagaik, mig a nagy N-tartalnmiinsav forrasanyaga

jelents fehérje hozzajarulas mutat.

huminsav fulvosay
relativ gyakorisag, % relativ gyakorisag, %
100 100+
II I BN B N
75 75 |
m Al>0,67
) 3 m 0,5<Al<0,67
4 50 1 Al<0,5
25 25
0 0

993m1703m 1851m 1905m 2158m 2103m  993m1703m 1851m 1905m 2158m 2103m

30. abra A kildnbd# talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav és fulvésav mintdk ESI-FT-ICR-MS
vizsgélata alapjan meghatarozott molekulaképletekdl szamitott aromassagi index értékek alapjan
felallitott csoportok becsiilt relativ gyakorisaga

A kinyert humin frakciok O/C atomi aranyanak a héviz mélysédaggo valtozasanak
elemzéséhez a molekuldkat komponens osztalyokba soroltuk és azok relativ gyakorisagat a
mert intenzitasokbdl szamitottuk. A CHO molekulak csoportositasat mutatjukbeadra
oszlopdiagramjai segitségével. A komponens osztalyok azonositdsahoz a molekuldk oxigén
atomjainak szamat alsé indexben jeloltik, a C és H atomok szamatdl fuggetlentl. Mind a
huminsav, mind a fulvésav esetén a héviz mélységésrektisékletének névekedésével a
kevesebb oxigén atomot tartalmazé molekulak komponens osztalyai nagyobb relativ
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gyakorisaggal jelennek meg a mintakban. Tovabbi gyakori komponens osztalyok
huminsavakban a CH®; és CHQN,, valamint CHQS;, fulvésavakban a CHQ®I; és
CHGOS;. Fulvésavakban CH®I, molekuldk kis valdszintiséggel azonosithatok, nem
jellemzbek. Ezek a megfigyelések igazoljak az elemanaligdrmaényeit, hogy a fulvosavak
N-tartalma jellemé#en kisebb, mint a huminsavaké (N/Cat hanyadosolgaitl@,017 ill.
0,040). A nagy S-tartalmd (1851 m) minta huminsav és fulvdsav frakciojdban (elemanalizis
alapjan: S/G HA-ban= 0,026; FA-ban= 0,028, az atlagaik 0,012, illetve 0,013) egyarant
megtalalhatok a nagy gyakorisagu Ci¥ molekuldk, melyek a tébbi mintdban a
meghatarozasi feltételeink kozott nem voltak azonosithatok. A nitrogént vagy ként is
tartalmazé molekuldk relativ gyakorisdga hasonl6é valtozasi iranyt mutat, azaz a héviz
mélységéil fliggéen a kevesebb oxigént tartalmazd komponens osztédyativ gyakorisaga

noé, illetve a kuloénféle komponens osztaly egyuttestielgyakorisaga is tukrézi a CHO

komponens osztalyok relativ gyakorisaganak alakulasat, ezeket kiilon nem mutatjuk be.

1 relativ gvakorisag, % huminsay relativ gyakorisag, % fulvasay
16 =993m 16 5993 m
1703 m 1703 m
12 ® 1851 m 12 ®1851m
- ® 1905m = ®1905m
m 2158 m E B2158m
m2103m ®2103m
8 8 -
4 4 .
0 | | il | | i 0 ._ n | A & I‘ . _.:l |
0O Oy 03 05 O5 O5 O7 Og Oy 040,050 0 05,050, 05 05 07 0g 0y 0,§01,0,50,10,,05
CHO, komponens osztaly CHO, komponens osztaly

31. abra A kildnbd# talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsavak és fulvdsavak ESI-FT-ICR-MS
vizsgalatai alapjan meghatarozott CHOx komponens osztalyok relativ gyakorisaga

A 26. &bran a huminsav és fulvosav mintdk CH&omponens osztalyainak relativ
gyakorisagat a hidrogén hianyt kifefjez Z-érték fuggvényében haromdimenzios
oszlopdiagramok formajaban &brazoltuk. A kisebb oxigéntartalmi komponens osztalyok
tagjai kevéshé negativ Z-értékiiek, a huminanyagban két leggyakoribb funkciog &sagpior
a fenolos —OH csoport jelenléte nem médositja, mig a karboxil csoport 2-vel csokkenti a Z
ertékét. Tehat minél negativabb a Z-érték, a molekula annal aromasabb/telitetlenebb és/vagy
annal tobb karboxil funkciés csoportot tartalmaz. Annak eldéntésére, hogy a héviz

meélységéil/hémérsékletétl fuggéen a molekulak aromassaga és/vagy karboxil tartalma
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mennyiben jarul hozza a Z-érték alakulasahoz a legnagyobb relativ gyakorisagu alkoték O

atomjainak szamat és Z-értékét mutatjuk & (ablaza).

relativ gyakorisag, %
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32. abra A kulonboa talpmélysédi kutak vizébél kinyert huminsav (fent) és fulvésav (lent) mintak ESI-
FT-ICR tdmegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott CHOx komponens osztalyok relativ
gyakorisadga a hidrogén hianyt kifejes Z-érték fliggvényében
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23. Tablazat A kilonbd#® talpmélysédi/hémérsékleti kutak vizébél kinyert huminsavak és fulvésavak
ESI-FT-ICR-MS vizsgalatai alapjan meghatarozott legnagyobb relativ gyakorisagu alkotok O atomjainak
szama és Z értéke

o Huminsav Fulvésav
Talpmélység — —

(m) O, Z-érték O, Z-érték
(osztaly) (tipus) (osztély) (tipus)

993 7 -32 10 -26

1703 6 -28 8 -22

1851 6 -28 8 -20

1905 5 -20 8 -20

2158 6 -28 8 -20

2103 6 -22 7 -16

A 26. 4bra és d9. tablazatkozotti eltérések oka, hogy a negativ médban mért témegek
deprotonalédott molekularis ionokat jeldlnek (ezek zsirsavak ill. telitetlen médfelel
palmitinsav, sztearinsav, palmitolénsav és olajsav deprotonalddott formai). Jelenlétiik okai: a
zsirsavak a hévizben szabadon vagy huminanyagokhoz kététt formaban fordulh@tiésk el
kinyerési folyamat soran felszabadul6 a huminsav frakcibban feldusulhatnak, vagy kotott
formaban lévé zsirsavak az ESI hatasara lejatsz6do gyenge kdwdseékadasa miatt
szabadda valnak, és megjelennek a spektrumban.

A 19. tablazaban alapjan a mélység (hémérséklet) névekedésével csdokken a legnagyobb
relativ gyakorisagu alkotok O atomjainak szama, illetve a Z-érték kevésbé negativabba valik.
A Z-érték alakulasahoz az O atomok szamanak csokkenésén kivll az is hozzajarul, hogy a
héviz hémérsékletének/mélységének novekedésével a mintakshévtelitetlen/aromas
jellegavé is valnak. Erre utal a vartnél kevésbé negatértgZkek megjelenése is. A fulvosav
frakciok osztaly és tipus szerint négy csoportba sorolhatok, a makoi kutak (993, 1703 és 2103
m) vizébodl kinyert fulvésav mintak jelledz a héviz hoémeérsékletének/mélységének
megfeleben elkllonilnek, a kdzel azonos meélységekbdsl szarmazo szegedi mintak pedig,
ugyanolyan O atomszammal és Z-értékkel birnak, illetve atmenetet képeznek a makai 1703 és
2103 méteres talpmélysiegkutak vizébodl kinyert frakciok jellemi kozott. A makodi
huminsavak esetén a fulvosavakhoz hasonld, a héviz mél§kbgeétersekletdil fliggd
valtozasok figyelhétk meg. A kozéps makoi minta a szegedi mintakkal rokon, bar az 1905
méteres talpmélységbél szarmazo frakcid bir a legkisebb O-tartalmu Ilysztés a
legkevésbé negativ Z-értékkel az dsszes minta kozdil.
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Huminsavak és fulvésavak kozotti jeléstmindgségbeli kilbnbséget tAmasztja ala az a
tény, hogy az ugyanolyan O szammal biré osztalyok Z-értéke eltér. A legsekélyebb katbal
szarmazé huminsav és a legmélyebb kuatbél szarmazo6 fulvésav frakcior@ponens
osztalyanak legnagyobb relativ gyakorisagu alkotéinak Z-értéke huminsav esetén —32, mig
fulvOosav esetén —16. Adott osztalyba tartoz6 molekulakat alkot6 O atomok szamanak
azonossaga miatt a Z-értékben jelentkieizlonbség egyérteltien, mas vizsgalati médszerek
eredményeivel dsszhangban a huminsavak aromasabb, illetve a fulvésavak kevésbé aromas,

alifasabb jellegét bizonyitja.
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3

A kromatografalhatd szerves vegyiletek
minésegi és mennyisegi eloszlasanak, és
homérseklet és szerves faciesjéz
szerepenek vizsgalata szentesi

hévizmintakon
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Mintak
SzentesHl és kornyékésl vett hévizek vizsgalati eredményeit mutatjuk beidén az
alabbiakban, azeért hogy a szerves ‘“vizfacies” valtozékonysagat szemléltessiik. A mintavevé

helyek fekvése lathat6 dz abran. Mély rétegekdl vett forré hévizeket hasonlitottunk 6ssze.

llonapart-4 e
B D

=%

33. abra Mintavételi helyek Szentesen és kdrnyékén

Hagyomanyos hidrogeokémiai paraméterek

(szervetlen, izotOpos és Osszégzerves paraméterek)

A vizek szervetlen ionjaik alapjan Na-HgQipustuak, a CA and Md" ionok
koncentriciéja nem haladja meg a 0,12 ill. 0,05 mmol/L értékeket. Az elektromos
vezebképességik 1426 és 20405/cm valtozik. A nagy vezéképesség a nagy Na
koncentracié (15,0-31,6 mmol/l) és alkalinitas (15,2-32,3 meq/l) kdvetkezménye. A vizekben
az oldott szervesanyag-tartalom (TOC) értéke 4,2 mg/l és 39,3 mg/l kozt valtozik, fele-fele

részben vannak jelen dusabb és szegényebb mintak, a kémiai oxigénigény (KOI) 5,7 — 16,8
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mg/L. A vizgpzzel ill6 fenolok mennyisége 0,06 — 1,52 mg/l. Az Nithrtalom 0,01 — 0,65
mmol/L tartomanyban valtozik. A Clon koncentraciék meglehiten kicsik (0,20 — 0,65
mmol/l). A F tartalom eléri a 0,12 mmol/L koncentraciét. A hévizek ;N@nd NQ—
mentesek, a SB és a rovidlancu zsirsav anionok mennyisége a kimutathatésagi hatar alatti.
A ®'SrP°sr aranyok nagyon hasonléak, atlaguk 0,71140 (st. dev. = 0.00037). A vizek stabil
izotoparanyai &H és 5'°0) paleometeorikus eredetre utalnak. A mintadk izotéposan
konnyebbek a modern meteorikus vizeknél, ami jelezheti a kisebb évi kézéphomérsékletet. A
vizsgalt vizekben a megndvekedett alkalinitds segitette/dsszefligg a szerves anyag
atalakulasat/val Cevé. A szignifikans dsszefliggések (R = 0,93) a TOC és az alkalinitas
kozott, éppugy mint a TOC és N&R = 0,86) kozott jelzik a bikarbonat eredetét, azaz
valoszinisitik, hogy a szerves anyag egy része-v@Calakult és az oldott bikarbonat egy
része ebbsl szarmazik. A vizekben oldott ££6s a HCO; disszociacidja szolgaltatja a#a
natriumtartalmu szilikatok mallasahoz, a nagydftalom is ennek a folyamatnak a terméke
(az OHt gyakran helyettesiti'Fa foldpatokban). Elhelyezkedésik és szervetlen- és izotopos
paramétereik alapjan a vizsgalt hévizek két csoportra oszthatok: DNy-ira és BKated).

Az EK-iben a vezéképesség, alkalinitas, NaLi*, B&*, F, TOC, KOI, huminsav és a
vizgézzel ill6 fenolok mennyisége nagyobb, mint DNy-ib#&z emlitett N& és alkalinitas
kozotti eltérésre a két terlleten két magyarazat vand&ramlasi sebességek (mas aramlas
rendszer) kovetkeztében eliéérintkezeési/reakcid idok a vizek és asvanyok kozott, vagy
eltéré szerves anyagok (szerves facies) jelenléte az Kedsd&ozetekben. Hosszabb
érintkezési id6 esetén a koézet-viz kdlcsdnhatas intenzivebb lehet, a szeragsatadakulas

tobb CQ-t termel, és megné a mallasbol szarmazd Mannyisége is. A terileten a kutak
hasonlo mélységbdl termelnek, a felszin alatti vizrezsimben naggsshém feltételezhit
Valbsziniileg az eltérszerves facies az oka a kémiai paraméterek eltéksEzt a feltevést

a két tertileten eltdrNH," tartalom is megésiti. A DNy-i teriileten nagyobb az NHTOC

arany, mint az EK-i viztarol6 rétegekben. Az NHartalom a fehérjékhez kKiitik, tehat
valészinileg a DNy-i tertleten tobb vizi erdddehérje és kevesebb szarazféldi erédet
novényi anyag rakodott le az Uledékekben és a vizi dréeleérje anyag gyorsabban bomlott,
mint a magasabbrendi szarazfoldi eréd&hvényi anyag, igy ezek egyittesen hoztak létre a

jelenlegi aranyokat.
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24. tablazat A szentesi hévizek legfontosabb paraméterei (n.m.: nem mért adat)

. ] >menny. , .
Katneve  *Phen/An Perf 2T  Na' Cr  S%sbenz “sPAH Ssphen azon. °TOC 'hum 8'C

(m) °C mmolll mmoll pg/L pg/L pg/L pa/L mg/l.  mg/l %o

Arpad 1 (/1) 2.4 1896 99 23.2 0.21 11098 30.0 2957 4096 195 23 -5.27
llonapart IV 4.7 2255 96 150 0.29 259.8 171 6342 6619 7.5 0.7 -2.18
Arpad VII/3 5.0 1900 99 251 0.23 14645 237 852 2340 264 21 -294
Arpad VI/2 6.2 1842 97 250 024 9641 12.6 681 1658 178 2.0 -3.73
Arpad Vv/2 8.7 1889 101 269 0.23 15247 16.3 1624 3165 255 27 -3.21
Arpad 11 (11/2) 9.7 1717 86 16.8 0.20 155.8 9.9 1836 2002 4.7 1.3 -321
Doénat | 13.0 1930 96 316 0.22 15659 128 13312 14891 393 3.2 -4.01
llonapart | 32.2 1901 86 195 021 3328 9.3 550 893 6.4 11 -4.64
Berekhat 40.1 1875 86 179 0.65 226.9 3.8 8589 8820 4.2 1.0 nm.

Kérhaz | 103.5 1677 87 21.0 032 5932 10.0 10078 10681 5.6 0.7 -4.66
Kert.Kut.I 625.9 1665 78 173 040 1978 12.1 11254 11464 7.7 0.7 -481

A tablazat oszlopai a kovetkslz *Phen/An: fenantrén és antracén hanyaddBerf. a
sZirézott szakasz kozépmélysé§e; kifolyasi hbmérséklet’=benz.: benzol + 14 azonositott
akilbenzol (G-C,) koncentracidja; “SPAH: a 18 azonositott PAH (2-5 fyis)
koncentraciéja’tphen: fenol + 12 azonositott alkilfenol £C4) koncentraciéja’~menny.

azon.: 0sszes mennyiségileg azonositott szerves vegytlet koncentraciéja (46 komponens) =
%Ybenz.+*sPAH+Lphen:°TOC: Osszes szerves sz8mm: huminsav tartalonfis*>C: oldott
bikarbonat §°Cpps értéke %o-ben.

Szerves facies jellemik

Az adatokat a tovabbiakban a szemléletesség és konnyebb attékeghétdekében
leginkabb abrakon mutatjuk be. Az abrakhizdtt rovid szévegeket d2sszegzés. részben

foglaljuk 6ssze és értelmezzik a kapott eredményeket.

Szerves vegyuletek teruletfiiggése

A kozel 50 mennyiségileg meghatarozott szerves vegytilet (alkil-benzolok: 13 db., PAH:
18 db. és alkil-fenolok: 16db.) kozul a legjellefhbnek talalt mutaté a fenantrén/antracén
hanyados szerint csoportositottuk a mintakatlazablazaban. A fenantrén és antracén

koncentracioéit az 2. abran mutatjuk be.
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34. abra Fenantrén és antracén koncentraciok a szentesi hévizekben

A szerves facies alapu csoportositds hasonlit a szervetlenhez, de nem azonos2azzal. A
abran latszik, hogy a DNy-i terlileten legnyugatibb llonapart-1V minta (egyben a legmélyebb
rétegekbél szarmazo), az EK-i vizek kozé tartozik. Az EKzekihémérséklete egy kivétellel
[Arpad 1l (1/2)] lényegesen nagyobb, mint a DNy-iaké. 3\ abran tiintettik fel a
hémérsékleteket, illetve az eltéréseket. A b&8rok jelzik a leghidegebbltvald eltérést.
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35. abra A szentesi hévizekdmérséklete
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36. abra A szervesanyagok megoszlasa kulonkitizakciok kozott

A kilonbdd szerves anyag csoportok/tipusok jelenlétét, meaggiskilonbo& hatok
befolyasoljak. A4. abran lathatok a TOC, a huminsav és a mennyiségileg meghatarozott
vegyiletek 6sszesitett mennyisége. Az EK-i vizek koziil a leghidegebb: Arpad 11 (11/2) (it el a

tobbitsl, a masik csoportban Kert. Kut.l kulondl el azéibor

156000

154000

152000

@ PAH (ug/l)

150000

0 Ossz. menny.

> azon.
28000 O fenolok
w
© benzolok
146000
144000
142000
140000
736000 738000 740000 742000 744000 746000 748000 750000 752000 754000

EOV X

37. dbra Homolog sorok aranya a szentesi hévizekben

72



A 5. abran a mennyiségileg meghatarozott homologok mennyiségei és 0sszesitett
mennyiségik lathatd. A DNy-iak kozott a Kérhaz-l és az EK-i vizek koziul Doénat-|
Osszetétele jellegzetesen mas, mint a tobbi.

754000
0 naftalin
@ 1-metil-naftalin
752000
O 2-metil-naftalin
° L
750000 acenaftilén
@ gcenaftén
® .
748000 fluorén
@ fenantrén
° .
746000 antracén
Z @ fluorantén
o] -
e
U44000 pirén
O benz/a/antracén
742000 O krizén
@ benz/b/fluorantén
° .
740000 benz/k/fluorantén
( \ ® benz/a/pirén
738000 @ indeno/cd/pirén
\\/ © dibenz/ah/antracén
736000 O benz/ghilperilén

140000 142000 144000 146000 148000 150000 152000 154000 156000
EOV X

38. abra PAH-ok a szentesi hévizekben

Az 6. abran a két- és haromfsiis aromasok teruleti megoszlasait mutatjuk be. A DNy-
iak kozott a Korhaz-l1 és az EK-i vizek kozil az Arpad V/2 a ledditéek csoportjaikon
belll, érdekes viszont hogy a két kiugré minta 6sszetétele egymashoz hasonlit.

156000

154000

152000 ‘
o ’ © Naftalin
i’

150000 O - @ Cl-naftalin
N\ V o C2-naftalin
@ O C3-naftalin
@ C4-naftalin
146000 O J
144000 C
140000
736000 738000 740000 742000 744000 746000 748000 750000 752000 754000
EOV X

142000

39. abra A szentesi hévizek naftalintartalma
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A 7. abran a naftalin és homologjainak relativ koncentracioi lathatok. Abrahoz
(szerves facies jellemzése: fenantrén/antracén hanyadoshoz) hasonl6 a mintak

Jrokonithatosaga”: a legnyugatibb llonapart-IV minta itt is az EK-i vizekhez hasonlit.

A szerves vegyuletek émérsekletfliggése
A kovetkedkben a szerves vegyuletek hémérsékletfiiggéseét, ill. a facies és homérséklet

k6z6s hatasait targyaljuk, kulon vizsgalva az illékony (monoaromés) homologok, a naftalin
homolégok és a PAH-ok viselkedését.

Benzol és homoldgjai

Szentesi termalkutak monoaromas tartalma

500,00
450.00 @Benzol
400,00
350,00 @ Toluol
T 300.00 O Etil-benzol
o 2°0.00 Om-+p.-Xilol
== fgggg mo.-Xilol
o 100'00 O Sztirol
~§ 50.00 ®izopropil-benzol
= 0.00 On.-Propil-benzol
§ 5 S, N E_E :t1 ,3,5—l;cri?:ebtil—benlzol
o NESSIT N SolSfozus erc.-buti-benzo
< ==52582 99 = Eiﬂ—f‘?uiﬂiz 01,2 4-trimetil-benzol
3E8EE8c N ES a5 EED%EEC Esec.-butil-benzol
E' 2‘&4?“& B g @ bﬁ _DEEE_L:h e L o I .t I I
-<T-T S5 82 NREESeTotesS Ep -izopropil-toluo
5X 5ax —ogﬁg}émo et En.-butil-benzol
EEEE NE Enaftalin

40. abra Monoaromas vegyiiletek (benzol és homol6gjai) a szentesi hévizekben

A 8. abran oOsszefoglaltuk a benzol és benzol homoldgjainak koncentracioit. A
lancrévidulés (helyettesitszénatomszam csokkenés) a homeérseklet-fliggéseget jellemzi, de
az eltéb koncentraciok miatt vegyes eretifghciesi mintakban ez nehezen kévethe

fenantrén/antracén hanyadoshoz rendelt csoportositas és a terlleti csoportositas alapjan is jol
elkdléniulnek a mintak.
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1,2 4-trimetil-benzol
p.-izopropil-toluol

1,3,5-trimetil-benzol

Benzol
Toluol
Etil-benzol
m+p.-Xilol
o.-Xilol
n.-Propil-benzol

41. abra Monoaromasok eloszlasa a DNy-i mintakban

n.-butil-benzol

O Benzol

B Toluol

O Etil-benzol

O m+p.-Xilol

B 0.-Xilol

O n.-Propil-benzol

m 1,3, 5-trimetil-benzol
01,2,4-trimetil-benzol
B p.-izopropil-toluol

B n.-butil-benzol

A benzol homologok htiérséklet nbvekedés hataséra lejatszodo lancrositilétjuk a

9. &bran. A DNy-i mintakban mutatjuk be a nagyobb koncentracioji komponensek

valtozasait. A Kert.Kut.l és Kérhaz | mintak kdzott novekszik a hémérséklet (78-87°C) és a

koncentraciok is.

42.

A 10.

180—‘

T

Obenzol
W toluol
[mC3-C4
mc2

O Ossz.

abran a benzol

abra Lancrovidiulés a monoaromas komponenseken @imérséklet hatasara

és homoldgjainak szénatomszam szerint

0sszegzett

koncentracidinak alakuldsat mutatjuk be a mintédk egy részénél. A lancrévidilés (hebyettesit

szénatomszam csokkenés) a hémérsékletdg@get mutat, de az eléékoncentraciok miatt
vegyes eredétfaciedi mintakban ez nehezen kovethet
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Obenzol
mtoluol —
B C3-C4 T —
=C2 "

B (Ossz.

101,2
benzol

43. abra Lancrovidilés a lsmérséklet hatasara az EK-i mintakban

A 11. 4bran az alkil-benzol csoport ardnyainak a lancrovidilés homérséklet-fliggését
latjuk az EK-i vizek egy részénél (Arpad 1l (11/2), Arpad | (11/1) és Arpad V/2). Az emelkedd

hémérséklettel ndvekszenek a 6sszegzett koncentraciok.

Naftalin és homoldgjai

OC4-naftalin

14000000 BC3-naftalin
ONaftalin

12000000 OC2-naftalin

10000000 BC1-naftalin
5000000
6000000
4000000
2000000
0

C4-naftalin
C3-naftalin
Naftalin
C2-naftalin
C1-naftalin

44. dbra Naftalin és alkilnaftalinok mennyisége a szentesi hévizekben
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Az alkil-naftalin csoportok aranyail®. abra), a9. abrahoz hasonléan a lancrévidilés
homérséklet-flighségét jellemzik, de az eltérkoncentraciok miatt nehéz bemutatni a

mintdnkénti megoszlasokat.

35000000

O C4-naftalin
O C3-naftalin
[ C2-naftalin
H C1-naftalin
FiNaftalin

30000000

25000000

20000000

15000000

10000000

0 T T T T T T T T T

78 85,9 86 86 87 96 96 97 98,5 98,5 101,2

45, abra Naftalin és homolégjainak 6sszesitése

A mintak naftalin homoldgjainak 6sszesitett oszlopdiagramjai lathatb®. @ébran. Az
elté facieseknek homolég soronként alcsoportjai is fiedighetk. A DNy-i mintacsoportban
(a 2. abran a fenantrén/antracén hanyadoshoz rendelt csoportositas szerint) a 78°C, 86°C,
86°C és 87°C hémérsékimk kozott a Kert.Kut.l és Korhaz-I, illetve Bereklé llonapart-I
a hasonlo. Az EK-i hévizek csoportjdban a Donét-1 és az idesorolt llonapart-IV alkotnak
alcsoportot, a tobbiek (az Arpad kutak) hasonlitanak egymasra, bar mennyiségi alapon a
legforrobb kiugrik (Arpad V/2).

14000000 1
T
11000000 l—'—C‘l naﬂallnl
18888888 l——C2 naftalml
8000000L__SZ§£EEEWD'
7000000 1

6000000 -
5000000 1

4000000 -

3000000 -

2000000 *\\\\ 4"//ﬂm\\\kt/’ﬁf’;-—t:=-.
1000003 . f—

78 859 86 96 97 985 9351012
46. abra Naftalin homoldgok lancrévidilése a émérséklet fliggvényében
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A 14 &bran a naftalin homoldégok szénatomszam szerinti 0sszegzett relativ
koncentracidinak emelkéd homérséklet fliggvényében valé véltozasait Ilatjuk. A
lancrovidulés (krakkszérvaltozas) 86-96°C kodzott valik hatarozottd (az égwibzgd C1-

naftalin és C2-naftalin gorbe futasa is jelzi).

Poliaromés szénhidrogének (PAH-0k)

Obenz/ghilperilén B dibenz/ah/antracén
35000,0 mindeno/cd/pirén B benz/alpirén
mbenz/k/fluorantén B benz/b/fluorantén
B krizd o .
300000 krlz}en benz/a/e}ntracen
Epirén | fluorantén
Oantracén B fenantrén
25000,0 mfluorén m acenaftén
Oacenatftilén O 2-metil-naftalin
200000 B 1-metil-naftalin O naftalin

[ng/L]

15000,0

10000,0 1

5000,0 1

0,0 -

78 85,9 86 87 96 96 97 98,5 98,5 101,2

47. dbra PAH-ok eloszlasa admérséklet fiiggvényében a szentesi hévizekben

A 15. abran a kulonféle PAH vegyiletek hémérséklet fuggése lathaté. A két- és
haromgyiriis vegylletek dominalnak. Mind a facies, mind a hoémérsékleti hatasok
felismerheiek a hasdbokon. A mennyiségileg mért (standardogjéaln PAH vegyliletek
koncentraciéi nagyon valtozékonyak, ezért a kulonfélérigzamia PAH-okat kilon-kilon

egyszetibb bemutatni.
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Harom gydris

'Szentesi Termalvizek PAH tartalma PAH-ok (C,;-Cy,)
o —— o m antracén
=1 T BBE fenantrén
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- acenaftén
| B acenattién |
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48. abra Harom gyiriis PAH-ok koncentracioi

A haromgyiriis aromasok relativ aranyai és abszollit mennyiségetbk al6 abran a
két szentesi terlleten. Az antracén és fenantrén mellett a fluorén, acenaftén és acenatftilén
mennyisége, illetve aranyaik tovabbi valtozékonysagot mutatnak. Az 6sszmennyiségek

aranyai hasonloak, de a kép bonyolultabba a 2. abran lathatotol.

Négygyiiris
PAH-ok (C,,C,,)
B
m benz(ajantracén
7 fluorantén

|Szentesi Termalvizek PAH tartalma|

g

Koncentracié [ng/L]

8

735000 Ty

Eov

54000

- 000!
= oot ml
! «s::w X yoordindt? !

T4400)
¥ koordingtg [, om0

49. abra Négygyiriis PAH-ok
A négygyiriis aroméasok (fluorantén, pirén, benzo(a)antracémiisn) relativ aranyait és

abszolut mennyiségeit mutatjuk bela abran. Az 6sszmennyiségek aranyai hasonlodk a
abran tapasztaltakhoz, ami arra utal, hogy a négsiggsaromasok hasonlé koncentraciokban
vannak jelen az egyes hévizmintakban, részletesebb értékelésikre mas feldolgozasban keril

Sor.
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: ivak P Ot és hat gydris
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50. abra Ot- és hatgyiriis PAH-ok eloszlasa

A 18. abrdn az 6t és hat@slis aromasok relativ aranyait és abszolit mennyiségeit
mutatjuk be. A DNy-i hévizek kozott a Korhaz-1 az EK-i vizek kozé tartozik. A DNy-iak
k6zott a llonapart-IV, llonapart-l és Korhaz-1 ill. Kert. Kut.l és Berekhat mutatnak
rokonsagot, az EK-i vizek kozil Arpad V/2, Arpad 1l (I/2) Gt el a tofbitAz
0sszmennyiségi aranyok eldék a2. dbran tapasztaltaktdl, ami arra utal, hogy a 6t- és
hatgyiris aromasok koncentraciéaranyai (relativ dussagukpknaz egyes hévizmintakban,

mint a harom- és négygyisekeé.

Hémérséklet hataséra bekdvetkeg lancrovidilés
A Jlancrovidulés” (helyettesit  alkil-csoportok  szénatom-szamcsokkenése)
hémérsékletfliggését két kulonozegyllettipus esetében képzett hanyadosok esetében

mutatjuk be.
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Desmethylation of alkylbenzenes as function of temperature
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51. abra Toluol/6sszes alkilbenzol hanyadosa

Desmethylation of alkylphenols as a function of temperature
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52. abra (Fenol+krezolok)/6sszes alkilfenol hanyadosa
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Sum of the quantified compounds as a function of temperature
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53. abra A mennyiségileg azonositott homoldg sorok 6sszesitett koncentraciojaéanrséklet
fliggvényében (alkilbenzolok + PAH-ok + alkilfenolok)

A 21. 4bran bemutatott valtozas a legbonyolultabb, mert a hévizek mért szerves
vegyuleteinek relativ mennyisége d@erban szerves anyagot szolgaltatdo kézetek szerves
faciesédl fiigg, azaz a forrasanyag prekurzoraitol: minéségiikbennyiségulkdl és sorsuktol

adiagenetikus és kora katagenetikus folyamatok soran.

Osszegzés

11 db. forrd, pliocénkoru kézetbdl szarmazo szentesi hévizminta szerves geokémniai cél
vizsgéalatait végeztik el, kilonds tekintettel szerves faciesiikre ésnérdeklet hataséara
bekdvetked vegyi 6sszetételben lejatszdédd valtozasokra.

A szerves vizsgalatok soran a fenantrén/antracén hanyadost talaltuk megbizhato
eredetmutatonak. A hanyados értéke kéolajokban: ~50, a készenekben: <1, ez efgértelm
utal az eredet hataséra. A fenantrén mind szteroidokbdl, mind triterpenoidokbdl 6r@kolhet
szerkezet. Pirolizis soran keletkezhet mindkét szerkezetbél, masrészt oxidacioval, vagy
sziikebb terminussal, dehidrogenécidval is létrejohefeantrénbdl atrendédéssel antracén
is keletkezhet. Tehat a két vegyillet akar egy forrasbol is keletkezhet a kérulmie(pglekt
redox viszonyok, katalizatorok) fugegn eltéé aranyban. A fenantrén/antracén hanyados
alapjan végzett csoportositas hasonldé eredményre vezetett, mint a szervetlen oldott anyagok

alapjan torted.
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Az egymashoz kozeli kutakbol szarmazd hévizekben a szerves vegylleteksjelent
valtozékonysagat talaltuk. Ez mind a facies viszonyok (mennyiségi és minéségi), mind a
hémérsékleti/érettségi elterések eredményekeént jaHéte.

Az emelkedé hémérséklet, hatasara végbemené dsszetétel valtozasokat harom példan is
bemutattuk. A lancrévidilés” (helyettesit alkil-csoportok szénatom-szamcsokkenése)
hémeérsékletfliggését két kulonkibrzegyllettipus (alkil-benzolok és alkil-fenolok) &sgen
képzett hanyadosok esetében mutattuk be. Tovabba a mennyiségileg meghatarozott
vegyuletek: alkil-benzolok, PAH-ok és alkil-fenolok 6sszmennyiségének valtozasait (melynek

ertelmezése Osszetettebb) az emelkedé hémérséklet fliggvényeben is bemutattuk.
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A

Oldott szerves aromas vegyiletek
eredetének tisztazasahoz végzett kisérletek
elozetes eredményei
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Bevezetés

A kutatdsi projekt egyik célja vizsgalni a korabbi vizsgalatok keretében azonositott

aromas vegyuletek feltételezett lehetséges forras anyagaibdlotdmbdetkezését kisérleti

koérilmények (emelked6 hémérséklet hatasara) kozott.

A kisérletek végzésehez sziikséges berendezés beszerzésre kerilt: Parr-4768-as tipusu

altaldnos célu rozsdamentes acél reaktor (600 mil-es, 80-350°C tartomany, max. Uzemi

nyomas 170 bar), Parr-4830-as homeérseklet-szabalyzoval.

Modellanyag mintaknak kivalasztottunk egy- egy humin- és fulvésavat, egy lignitet, egy

bitument és egy $§xé6n hévizekbdl kivalé szerves anyagot (szénhidrat jélleg

A végzett kisérletek soran az anyagokon 220°C felett észleltiink thédiwizdsokat a
150°C-t6l kezdett kisérletek soran. A kisérleteket: 220°C-on, 250°C-on, 300°C-on és 320°C-

on folytatjuk. Eddigiekben

illekony vegyulleteket (benzol-naftalin tartomanyban) és

poliaromas szénhidrogéneket (PAH-okat: naftalin- benzo(b)fluorantén tartoméanyban) mértik

mennyiségileg, standardok alapjan és minéségileg azonositottuk az eljaras soran a megadott

illétartomanyban talalhaté csucsokat.

A kisérleti koralmények bedllitAsa hosszabb idét vett igénybe. A 600 ml-es reaktorba

NaHCGQ; tartalma desztillalt vizbe helyeztik/oldottuk a modellanyagokat (100 mg).
El6zetesen a 250 ml NaHG®@artalmu (3 g/l) desztillalt vizet 300°C-on hoékezeltik, majd N

vel prébaltuk kiizni az oxigént, de szikség volt tovabbi oxigénmegldityagra is, 50 mg

aszkorbinsavat hasznaltunk. Ennek hianyaban oxidalodtak a modellanyagok 250°C-tol

kezdve, 300°C-on mar majdnem minden vegyillet bomlott vagigerr csokkent a

koncentracidjuk. A 72 6ras kisérleti id6k bizonyultak legcéigzienek.

Az elért kezdeti eredmények rovid 6sszefoglalasa:

szén220 | szén250] szén30p csap2P0 csapP50 csqp300 bit220 |[bit250
aromas (CH) % 14,31 9,27 3,74 6,8 6,99 6,69| 37,49 47,18 53,13
sav+észter (%) 9,87 4,34 0 2,04 2,11 0 0 0 0
vegyes (%) 75,82 86,39 96,26 91,16 90,9 93,31] 62,51 52,82 46,87
biszfenol (%) 39,16 57,59 75,87 64,71 63,96 71,06 14,06 16,46 18,54
>aromas CHg/l) 45,2 54,6 47,2 40,9 55,7 47,4 425 60,5 41,5
Naroma vegy- 9 9 9 11 10 10 13 12 15

1. &bra A keletkezett szerves vegyiiletek eloszlasa oxidativ kortilmények kozt
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El6szor az oxidacids példaként: szén, csapadék (héikzskiron kivald szerves anyag,
szénhidrat jelled) és bitumen (tiszapalkonyai lignitb6l, 1600 m-bél, extrahdlt) hokezelése
utan mért PAH-ok (naftalin, 2-metil-naftalin, 1-metil-naftalin, acenaftilén, acenaftén, fluorén,
fenantrén, antracén, fluorantén, pirén, benzo[alantracén, krizén, benzo[b]fluorantén,
benzo[K]fluorantén, benz[a]pirén, indeno[1,2,3,cd]pirén, dibenzo[a,h]antracén,
benzol[g,h,i]perilén]) koncentraciok 6sszegét és azonositott vegylletek szamat, illetve mas
azonositott termékek mennyiségeinek relativ %-ait adtuk meg a tablazatban. A vegyes
aromasok biszfenol vagy oxidaciés termékek vagy szelddgsek (vizbél, laboratoriumi
hattérbol, GC alléfazisbal, stb.).

A 3 minta eltéen viselkedik. A szénmintanak a legnagyobb az okatdsaga (oxigén
kapacitasa), igy benne az aromas szénhidrogének mennyisége az oxidacio ellenére névekszik
az emelkeddhomerseklettel. A csapadék és bitumen mintdk esetéblezletked PAH-ok
oxidacidja kovetkeztében 250°C-on a legnagyobb a termékmennyiség, és 300°C-on mar
visszaesik. A szénbdl keletkezett a legkevesebb PAH vegyiilet és a iidinaclegtobb. A
legnagyobb molekulak: indeno[1,2,3,cd]pirén, dibenzo[a,h]antracén, benzo[g,h,i]perilén]
egyik mintabdl sem keletkeztek. Antracén és benzo[a]antracén csak a bitumenbdl keletkeztek.
Az aszkorbinsav hozzaadasaval megismételt mérések aromasokban |ényegesen gazdagabbak,
de értékelésiik még nem fejelbtt be.

Az illékony vegyiletek (benzol-naftalin tartomanyban) joval nagyobb koncentraciéban
keletkeztek humin- és fulvésavakbol aszkorbinsav jelenlétében, mint hianyaban. A kévetkez

tablazatban foglaltuk 6sszébb termékcsoportokat.

FAred220 FAred250| FAred300 HAred220 HAred230 HAred3p0

C,.7karbonil % 57,99 59,17 51,7 68,52 52,51 53,78
ill. aromas CH % 36,94 37,98 43,03 24,95 42,96 45,73
szulfidok,erve0 n.m. n.m. n.m. 2,89 0,64| n.m.

vegyes % 5,12 2,85 5,26 3,64 3,9 0,52
Osszes vegy. 100,01 100 99,99 100 100,01 100,03
gyiriis_karbonil 3,51 13,03 14,83 12,56 12,65 20,24
0C,.7karbonil 57,95 59,17 51,7 68,52 52,51 53,78
karbonilysss 0,06124 0,220213 0,286847 0,183304 0,240904 0,376348

2. abra A keletkezett szerves vegyiletek eloszlasa reduktiv kdrilmények kozt

A Csrkarbonil vegyuletek (aldehidek és ketonok)stefmékek. Aranyuk a humin- és
fulvosavakban eltéen valtozik a homeérseéklettel. A benzol és naftalin tartomanyléa es
aromas és heteroaromas szénhidrogének relativ és abszolit mennyiségei nének az emelkedé

hémérseklettel, bar kilénbéképpen a humin- és fulvésavakban. A szerves szllfidak a
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reduktivabb (kisebb O-tartalm(l) huminsavban jelennek meg 220°C-on és 250°C-on. Erdekes
O0sszehasonlitani a gnis (foleg ciklopentan és ciklohexan) karbonil vegylleteftativ
mennyiségeinek (karbonilgy/6ssz) valtozdsat az emelkedé hémérséklet fliggvényében,
kulonbodképpen ndvekednek a huminsavakban és a fulvésavakban

A beindult vizsgalatsorozat igéretes a két vegyulet csoport esetében egyarant. Fenolok
és savak vizsgalatat is tervezzik elvégezni, hogy megismerjik a hévizekben talalhaté
vegyuletek lehetséges forrdsanyagait és a keletkezési viszonyok hataséat a reakciotermékekre.

El6zetesen mar megallapithatjuk, hogy a természete8lnkények kozoétt 80-140°C

tartomanyban észlelt/feltételezett keletkezésmékséklet helyett a 72 o6ras laboratoriumi
szimulacids kisérletekben legaldbb 220-320°C hémérséklet tartomany szikséges hasonlo

termékek d@allitasahoz.
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Osszefoglalas

A hazai hévizek szerves anyagainak vizsgalatat végeztik el (minéség, eredet, viselkedés).
A kutatas négyd tertlete: 1) a hévizek szerves és szervetlen Boss ezek egymasra
hatasanak és homérséklet-, mélység-, idéfliggésének vizsgélata; 2) a humin anyagok (az
mennyiségi eloszlasanak, és homerseklet és szerves fadiespdrepének vizsgalata; 4)
lehetséges prekurzor anyagok vizsgalata laborkisérletekkel.

Megallapitottuk, hogy a szervesanyagok bomlasa soran C&*+ szénhidrogén gazok,
ammonia, és a 80°C koruli hémérsékleti kiszobot elérve aromas szerves vegylletek
keletkeznek. A folyamat a szervetlen komponensekre is hat. A vizek szervesanyag-tartalmat
nem csak a hémeérséklet, hanem a vizek kora (az aramlasi Utassabh is befolyasolja.

A humin anyagok (humin- és fulvésavak) vizsgalataval megallapitottuk, hogy a huminsav
nagyobb C és N, és kisebb O tartalommal bir, mig a fulvosav mintadk alifasabb (kevésbé
aromas) jelletiek és karboxil csoportokban jéval gazdagabbak. Aihsavak gazdagabbak
cukrokban és aminosavakban. A melegebb mintakban a molekulak kevesebb oxigén, nitrogén,
kén, és tobb H atomot tartalmaznak.

Hévizmintak szerves geokémiai vizsgalatai sordn bevezettik az eredetmutatd
fenantrén/antracén hanyados haszndlatat. Az emelked6 hémérséklet mennyiségi hatasait kozel
50 vegyllet segitségeével jellemeztik.

Kulonféle forrasanyagokbol (humin- és fulvosav, lignit, bitumen és szerves csapadék) 72
oréds szimulacios kisérletekben 220-320°C hémeérséklet tartomanyban sikerdlt illékony
(benzol-naftalin) és PAH (naftalin- benzo(b)fluorantén) vegyuleteketlgani, amelyek a
természetben 80-140°C-on keletkeznek.

Tovabbi varhaté publikacios tevékenység

Eddig az eredményeinket étorban konferenciakon mutattuk be, ennek medgfelel
kiadvanyokban jelentek meg a kapcsolatos koézleményeink, csak két folydirat cikk kerdlt
leadasra (feltoltve).

A kovetked 3-5 honapban benyujtasra kerll tovabbi 3-5 cikkegg PhD értekezés.
2011-ben egy PhD és egy MTA doktori értekezés, valamint a 2010-ben benyujtott cikkek
szamatol fuggen tovabbi 2-3 cikk benyujtasat tervezzik.

A kutatds megmeérettetése a fenti készdblgozatok elkészilte utdn lehet valos, a

témavezdt a projekt elbiralasaval javasolja, legalabb félékésleltetni.
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