OTKA zardjelentés PD101683
Kvantitativ infravoros protokoll kidolgozasa

Gyengitett teljes reflexios Fourier-transzformacios infravoros (FTIR ATR) protokoll iiledékek
elemzéséhez

A kulcsi tledékek FTIR-ATR vizsgalatanak az eredményeit 1 referalt SCI szakcikkben
jelentettiik meg (Udvardi et al., 2014), amelyben az OTKA o6sztondijas felelos, masodik
szerzo6. Az alabbiakban ezen munka alapjan csak a legfontosabb megallapitasokat
Osszegezziik, tobb mint 50 minta vizsgalata alapjan. Az FTIR ATR technika lényege, hogy az
ATR kristallyal érintkezésbe hozott minta (esetiinkben iiledékek asvanyai) az ATR kristaly
feliiletén 1étrejovo, és mintaba behatold evaneszcens sugarzasbol elnyelés torténik, amelynek
hullamszédma specifikus az elnyelést okoz6é komponensre, valamint az abszorpcios sav(ok)
evaneszcens sugarzds maximum néhdny pum mélységben hatol be a mintaba, ezért az
abszorbancia elég gyenge ahhoz, hogy a Lambert-Beer térvény érvényesiiljon, azaz az
felilletnek a részaranyaval, amelyen keresztiil az adott asvany érintkezésben van az ATR
kristallyal).

Az asvanyok azonositdsahoz a 400-4000 cm™ hulldmszam-tartomanyban felvett IR
spektrumokat hasznaltuk. Az azonositds ebben a régidoban elsdsorban a vegyértékrezgések
segitségével torténik. A legjelentdésebb abszorpcids tartomany a Si-O és Al-O kotéseknek
megfeleld 7001200 cm™ hullamszam-tartoméany. Itt fordulnak el a mintdban talalhaté
szilikatok infravords savjai (1. abra). A tetraéderes és az oktaéderes rétegbdl szarmazo
kation-oxigén vegyértékrezgéseik jellemz6en kisebb (600-1200 cm™), mig a vizhez és
hidroxilhoz kapcsolodd vegyértékrezgéseik nagyobb hullamszamoknal (3000-3800 cm™)
jelentkeznek. Altaliban kisebb hullimszdm-tartoményban jelentkeznek a vas-oxidok rezgései
is (a tiszta Fe,O3 savjai 523, 465 és 423 cm™-nél vannak), kis mennyiségben nem mutathatok
ki (pl. goethit) kozvetleniil. Az adszorbealt és rétegkozi viz deformacios rezgése jellemzden
1600 cm™-nél fordul el8. A 1400-1550 cm™ kozétt a COs> csoport elnyelési savjai talalhatok.
Ebben a savtartomanyban azonosithatok a karbonatasvanyok. Az 1800-2500 cm™ kozotti
tartomany nem értékelhetdé a gyémant ATR optikai elem elnyelése miatt. Ebben a
tartomanyban altalaban asvanyokra jellemzd szignifikans savok nem jelentkeznek, igy ez a
kiértékelést nem befolyasolja. A masik jellegzetes hullamszam-tartomany 3000-3700 cm™
kozott talalhatd, amelyben az OH-csoportokra jellemz6 abszorpcids savok foglalnak helyet. A
sav szélessége valtozo, €és az egyes OH-savok maximumaban bealld poziciovaltozas az OH-
kotésekben mutatkozo kiilonbségekre hivja fel a figyelmet. Ennek megfeleléen a mintaban
1évo kaolinit, klorit, csillam, valamint a kis homérsékletii hevités utan is vizet tartalmazoé
szmektit infravoros elnyelése is ebben a tartomanyban jelenik meg.

Az egyes mintacsoportok infravords spektrumain bemutatott karakterisztikus
tartomanyokban a sdvok maximuma és relativ viszonya alapjan azonosithaté fazisok a kvarc,
kalcit, dolomit, 10 A-bs rétegszilikatok, klorit, kaolinit és szmektit (1. 4bra). Az észlelt
fazisokat a  rontgen-pordiffrakciés eredmények és az irodalomban fellelhetd



asvanyspektrumok 1is megerdsitik. Ezek az asvanyok minden minta spektrumdban
azonosithatok, kiilonbségeket elsdsorban az infravords savok intenzitdsdban és alakjaban
tapasztaltunk. A kaolinit, amely a rontgen-pordiffrakcids vizsgalatok alapjan a mintak teljes
asvanyos Osszetételének nyomnyi mennyiségben el6forduld alkotdja, mindegyik mintaban
mérhetd intenzitassal jelenik meg. Kis mennyiségben a furasok felsd szakaszan, a fluvialis
iledékmintdk esetében szerves anyag is megjelenik az infravords spektrumon. Az
asszignaciok alapjan egy-egy asvanycsoportot jellemzd, karakterisztikus infravords
savteriiletek (Arctegszilikitoks Aszilikitoks Akarbonitoks Akaolinity Aviz) aZ egyes mintacsoportokban
eltérd atlagértékekkel rendelkeznek (2. és 3. abra). Megfigyelhetd, hogy a Asicgsailikatoks
Agzilikatoks Akarbondtoks Akaolinit, Aviz savteriletek a karbonat konkrécid, 10sz és fluvialis tiledék
tipusoktdl a mallottabb iiledékek (valyogzonabdl vett mintdk, paleotalajok, voOros-
vorosesbarna agyag) felé haladva nagyobb atlagos értéket vesznek fel, mig a Axarbonatok
savteriilet esetén ezzel ellentétes lefutast tapasztalunk. Az egyes ililedéktipusok infravords
spektrumaban a vizsgalt sévteriiletek koziil szélesebb tartomanyban a Agilikatok €S @ Akarbonatok
savteriiletének nagysaga valtozik, mikdzben egy-egy mintacsoporton beliil kisebb mindkét
savteriilet valtozasa. Ezéltal ellentétes iranya valtozasuk jol jellemzi az egyes iiledéktipusokat.
Ezért a két savteriilet ardnya segitséget nyujthat az adott iiledékcsoportok elkiilonitésé¢hez. Az
egyes iiledéktipusokat Osszehasonlitva, a Ay, €s a Axabonatok savteriiletének aranya is
jellegzetes, azonban a A, savterilletének nagyobb a valtozékonysaga egy-egy
mintacsoporton belill a Agilikatok €5 @ Axarbonatok Savteriiletéhez képest. Ha az  Axaolinit
savteriiletének nagysagat a savteriilet-aranyokkal egyiitt vizsgaljuk, megfigyelhet, hogy a
rétegszilikatot (elsdsorban szmektitet) nagyobb mennyiségben tartalmazé paleotalaj és voros-
vorosesbarna agyagmintdk élesen elkiiloniilnek. A mddszer ezért alkalmas lehet kiilonb6z6
mallottsagi foku iiledékek hatékony elkiilonitésére (3. abra).

Néhany agyagasvanyokban gazdag tledék esetében tapasztaltuk, hogy a rdntgen
eredményekkel valo Osszevetésbdl szarmazé trendtdl 1ényegesen alacsonyabb abszorbanciat
(integralt teriilet Agnkaox) tapasztalunk. Ez arra utal, hogy az abszorbancia nem valtozik
aranyosan az adott asvany mennyiségével, azaz a Beer-Lambert 0sszefiiggés nem miikodik.
Ezen mintdk esetében a szemcseméret eloszlas azt mutatta, hogy igen jelentds a 2 um alatti
frakcio részardnya. Ez azt jelenti, hogy a szemcseméret mar nagyjabol az evaneszcens
sugarzas behatolasi mélységének tartomanyaba esik. Azaz az evaneszcens sugarzas nem tud a
teljes, elméletileg maximalisan lehetséges uthossznak megfelelden terjedni a mintdban. Ennek
megfelelden, ha feltételezziik, hogy az adott kis szemcseméretli 4svany ugyanakkora feliileten
keresztiil is van érintkezésben az ATR kristallyal, amint a szemcseméret a behatolasi mélység
ala csokken, az abszorbancia erdssége elkezd csokkeni anélkiil, hogy az érintkezésben 1&vo
feliilet nagysaga valtozna. Ez arra utal, hogy ahhoz, hogy a mennyiségi meghatarozas
megbizhatd maradjon (a rontgen eredményekkel egyébként altalaban mutatott linearis trendtol
ne legyen eltérés), az elemzett szemcs€k nagysaganak idedlis esetben a behatolasi mélységnél
nagyobbnak kell lennie.
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1. dbra Kiilonbozé iiledéktipusok jellegzetes FTIR-ATR infravérds spektruma és az azonosithato fazisok. A
szamozott vonalak az integralt savteriiletek dasvanyokhoz valo hozzarendelését és hullimszam tartomanyat

jelolik: 1: A,
12351585 cm’

fsz,-,,-kdmk: 3000-3740 cm™, 2: Avaglinit: egyedi tartomany, 3: A, 1585-1725 em?, 4: Arbondiok:
, 57 Asiina: 825-1235 cm™.

Kln=kaolinit, M=muszkovit, Sme=szmektit, Chl=klorit, Cal=kalcit, Dol=dolomit, Qz=kvarc

14
12 A
10 4
8-
6-
410
2_
0

Arétegszilika’tok [m]

<+—Mmax.

:

min.

40

30 A1

20 A

Aszilika’tok T3

¢t

¢

Karbonat

0.15 |konkreciok

E
§ 0.10 -
<
0.05 -
0.00

Homok

:

Fuvialis
Uledék

b

Lész Valyog
zonak

Paleo-
talajok

f

05
q] * 04
Fos3 s_>
N
o2 A
Lo.1
0.0
25
104 L20
5
L 15 g
&
L 10 &
L5 ©
@l o
Agyag

2. abra Az infravords savteriiletek valtozékonysdga az iiledékekben; (savteriiletek: A, eqsitikaor- 3000-3740 cm?,
A,.: 1585-1725 cm™, Arwsondion: 1235-1585 cm™ A ko 8251235 cm-1, Ayaglinit: egyedi tartomany).
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3. dabra A karakterisztikus infravoros savteriiletek aranya (Agiicaorkarbondtoks Pvizkarbondro) @ kaolinit savteriiletének
(Axaotinit) fliggvényében. A nagyobb rétegszilikat (szmektit) tartalmi agyag és paleotalaj iiledékek elkiiloniilnek a
tobbi vizsgalt iiledéktipustol.

Transzmisszios mikro-FTIR protokoll kidolgozasa

A Pakisztani olivin sztenderd (POS) segitségével kidolgoztunk egy méréstechnikai protokollt,
amelynek felhasznalasval a jovében remélhetbleg egységesithetd a névlegesen vizmentes
asvanyok (NVAK) infravoros spektruméanak kiértékelése a szerkezeti hidroxil tartalomra
vonatkozolag. A vizsgalatok soran a POS sztenderd orientalatlan duplan polirozott szemcséit
vizsgaltuk transzmisszios miko-ATR technikdval. Az eljaras lIényege, hogy a metszeteket
infravords mikroszkop segitségével vizsgaljuk atesé fényben. Az eredményeket 3 nemzetkozi
konferenciian (EMC?, EGU ¢és 3" Central-European Mineralogical Conference) mutattuk be
poszter formajaban és egy meghivott szeminariumot tartottam a ziirich-i ETH-n 2013. 11.
21.-én: ,,Quantitative infrared spectrometry in Earth Sciences: the role of ,,water””
Mivel ezen protokoll kozlése még nem tortént meg, igy ezekrdl az eredményekrol viszonylag
részletesebben szamolok  be. A protokoll kidolgozasa soran ¢és annak részbeni
felhasznalasaval 2 SCI publikacid is sziletett (Xia et al., 2013; Ingrin et al., 2014),
amelyeket csak kivonatosan ismertetek.

A POS egy nemzetkdzi viszonylatban is jol ismert olivin, hiszen t6bb publikaci6 is
részletesen ismertette Osszetételét €s infravoros jellegzetességeit (Kovacs et al., 2008; Gose et

cimmel.

al., 2008; Ingrin et al., 2014), igy idealis valasztas, hogy egy nemzetkozi kvantitativ
kiértékelési protokoll ezen asvany felhasznalasaval keriiljon kidolgozasra.

Elészor az asvany egy kivalasztott szemcséjét vizsgaltuk a Binligyi Szakértdi és
Kutatointézetben (BSZKI) eltérd leolvasasi (scan) szammal és spektralis felbontassal, annak
céljabol, hogy meghataroztuk a mérésekhez az idealis felbontast (4 cm™) a leolvasasok szamat
(256). Ezek a paraméterek optimalis kompromisszumnak tekinthetéek a spektrum mindsége
€s a méréshez sziikséges 1d0 kozott. A mérési id6 ugyanis felbontds javulasaval és a
leolvasasok szamanak novekedésével parhuzamosan is novekszik. A felbontds novelése
azonban NVAk esetében sziikségszeriitlen, hiszen csupan kivételes esetben taldlkozunk a
szerves kémiaban megszokott igen kis félértékszélességii (néhany cm™) elnyelési savokkal. A
jel/zaj arany is mérések szdmanak négyzetgyokének aranyaban javul, igy magasabb leolvasasi



szamok esetében a mindség javulasa mar nem olyan mértéki, amit az elemzésre forditott id6
tobblet indokolna.

A kivalasztott szemcsének ugyanazon részét 30 alkalommal elemeztik egymast
kdvetden a precizitds meghatarozasa céljabol. A spektrumok abszorbanciajaban tapasztalhatod
eltérés nem haladta meg az 1% ami azt jelenti, hogy a mérések igen jol reprodukalhatédak.

Szintén a POS néhany kristdlyar6él készitettiink nagyfelbontasu szinkroton
(ELETTRA, Trieszt) és FPA (,,focal plane array” ~fokalis sik tartomany; University of
Innsbruck) hiperspektralis felvételeket, abbol a célbol, hogy vizsgaljuk, hogy jelen vannak-e
kis 1éptékii inhomogenitasok a POS kristalyaiban. A vizsgalati eredményeket a 4. abran
mutatjuk be, ahol pirossal ¢és kékkel jeloltiik be sorrendben az FPA ¢és a szinkroton sugarzas
altal is vizsgalt terliletet. Az 4a ¢és 4b abrakon a kiilonb6zé modszerekkel késziilt
hiperspektralis képek lathatdoak. A képek egyedi mérési pixelekben mért integralt
abszorbancidk interpolacidja segitségével késziiltek. A szinkroton sugarzas esetében a jel
egyenként 8*8 um-es pixelekb6él szarmazott, amelyek egy 10*11-es matrixban voltak
elrendezve, igy a hiperspektralis kép alapjat 6sszesen 110 adatpont jelentette. Az FPA kép
esetében ennél 1ényegesen részletesebb, 64*64 pixelt tartalmazd matrix allt rendelkezésre,
ahol a pixelek egyenkénti ¢l hossza ~ 2 um volt. Azaz FPA képek elvileg 1ényegesen
részletesebb képet adnak, azonban a ~ 2 um nem a valds felbontast jeloli (ami egyébként is az
elméleti maximumhoz kozel all), hanem egy névlegesen felbontds, hiszen a mikro-FTIR
mérések esetében a sugarzds kuappaldst mentén terjed, azaz csak a fokuszpont szik
kornyezetében igaz ez a felbontds, azonban a fokuszponttol tavolodva a minta vastagsagaval
aranyosan egyre nagyobb kiterjedésii teriiletrdl érkezik informacid. Az FPA esetében rdadasul
az egységnyi detektor feliiletre juto jel is kisebb, nemcsak a pixelek kisebb névleges mérete
(az FPA-nal ez ~ 2 um, mig a szinkroton esetében ~ 8 pm) hanem abbol adodoan is, hogy a
szinkroton jel intenzitasa altalaban egy nagysagrenddel meghaladja az FPA esetében hasznalt
Globar forras intenzitasaét. A mérési helyek illesztésekor a mérések eldtt késziilt lathatd
féenyben késziilt fényképfelvételeket hasznaltuk, amelyeken pontosan bejeldlésre kertiltek a
mérési helyek.

Erdekes, hogy bar a két kép (4a és 4b abra) atlagos integralt abszorbancia értékei
nagyjabol megegyeznek, mindként képen 5-10 um kiterjedésii heterogenitasok é€szlelhetdek.
Ezek a heterogenitasok a két felvételen nem igazan esnek egybe. Ez valdsziniileg betudhat6 a
kiilonboz6 analitikai modszerek eltérd felbontasanak és jelerdsségének. A felvételen azonban
lathatd, hogy a vizsgéalt szemcse feliilete nem tokéletesen polirozott, amelyen kisebb
egyenetlenségek eléfordulhatnak, amelyek a szorddasi veszteségen keresztiil az abszorbancia
értékeket 1s modosithatjdk. Az optikai képpel vald Osszevetés azonban nem utal egyik
hiperspektralis kép esetében sem az egyenetlenségek helyzete €s az abszorbanciakban
jelentkezd valtozas kozotti Osszefliggésre. Igy, valdsziniibb magyarazatnak tiinik, hogy a
POS-ban jelen lehetnek igen kis kiterjedésti inhomogenitasok. Mivel azonban a rutinszeriien
végzett transzmissziés mikro-FTIR mérések altaldban 50*50 pm-nél nagyobb apertiraval
késziilnek, eddig észrevétlenek maradtak és feltehetden nem befolyasoljdk jelentsen a
mennyiségi eredményeket, hiszen az egy nagysagrenddel nagyobb 1éptékli megmintdzas miatt
szinte teljesen kiatlagolddnak. Ezen esetleges inhomogenitdsok vizsgalata azonban
mindenképpen indokolt lehet a szerkezeti hidroxil helyettesitések eloszlasanak megismerése



szempontjabol, mert a jelenleg uralkodé nézet szerint a szerkezeti hidroxilok eloszlasa
rendszerint homogénnek a NVAk-ban.

4, abra A POS egyik szemcséjének mikroszkopi felvétele datesd fényben feltiintetve rajta az FPA és a szinkrotonos
infravoros mérések helyeit is. Az @) dbrdn az FPA, mig a b) dbran a szinkrotonos hiperspektrdlis felvétel lathato.

A skdla az integralt abszorbancia viltozdsat mutatja be.

A kovetkezd 1épésben a POS 23 orientalatlan szemcséjét vizsgaltuk 9 kiilonbozo
laboratériumban, 6 orszadgban ¢és 10 kiilonb6z0 miiszeren nem polaros sugarzas
felhasznalasaval.

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

9)

Australian National University, Research School of Earth Sciences, Canberra,
Ausztralia (Bruker FS27 és A590 mikroszkdp), 2008

Biniigyi Szakértdi és Kutatointézet, Budapest (Bruker Vertex 70 spektrométer és
Hyperion 1000 mikroszkop), 2010

Magyar Tudomanyos Akadémia, Természettudomanyi Kutatokézpont, Budapest
(Varian spektrométerek és UMAS00 illetve 600 mikroszkopok), 2010

Magyar Tudomanyos Akadémia, Wigner Fizikai Kutatokézpont, Budapest (Bruker
Tensor 37 spektrométer és A590-es mikroszkop), 2013

University of Innsbruck, Faculty of Geo- and Atmospheric Sciences, Innsbruck,
Ausztria (Bruker Vertex 70 spektrométer és Hyperion 3000 mikroszkop), 2012
University of Lillel, Laboratory for Spectrochemical Infrared and Raman, Lille,
Franciaorszag (Bruker Vertex 70 spektrométer és Hyperion 3000 mikroszkop), 2012
CNRS, Observatoire Midi-Pyrénées, Toulouse, Franciaorszag (Nicolet spektrométer
¢s Continuum mikroszkop), 2010

University of Science and Technology, Hefei, Kina (Nicolet spektrométer és
Continuum mikroszkoép), 2011

ELETTRA, Trieste, Olaszorszag (Bruker Vertex 70 spektrométer szinkroton forrassal
¢és Hyperion2000 mikroszkop), 2012

A vizsgalatok soran a 23 orientalatlan kristaly spektrumaihoz tartozo integralt teriileteknek az
atlagat - valojaban annak haromszorosat, ugyanis statisztikailag ez a jo kozelitése a teljes
polaros integralt abszorbancianak (Kovacs et al., 2008; Sambridge et al., 2008) - hasonlitottuk



0ssze. Az eredmények azt mutattdk, hogy a cm-re normalizalt, az el6z0 mddon szamitott
integralt abszorbancia 118 és 132 kozott valtozik. Ez arra utal, hogy a kiilonb6z6 laborokban
¢s miiszereken végzett mérési eredmények 10%-on beliil 6sszevethetdek. Ez azt jelenti, hogy
a kiilonb6z6 laborokban végzett elemzések alapvetden jol Osszehasonlithatéak és sem a
kiilonb6z6é miszerek, sem az esetlegesen eltérd labor kornyezet nem okoz jelentds
szisztematikus kiilonbséget az eredményekben. Azaz, a mikro-FTIR moédszerrel kapott
eredmények, amennyiben az egyéb kiértékelési paraméterek identikusak, nem térnek el
jelentdsen fiiggetleniil a miiszertdl és a laboratoriumtol.

Az elokészités alatt allo kiértékelési protokoll alapvetden két fontos miiveletre
vonatkozoan tesz javaslatot: 1) hogyan torténjen a teljes polaros integralt abszorbancia
meghatarozasa (Awi); 2) ¢és, hogy az Ay értéket milyen kalibracios eljaras segitségével
konvertaljuk abszolut koncentraciéva (ppm m/m%).

A tapasztalat azt mutatja, hogy a legpontosabb eljaras az, hogy a kristalyok orientalt
metszetein, a {6 kristalytani irdnyokkal parhuzamosan polarizalt infravords felvételeket
készitiink, majd ezek integralt teriiletét alapvetéen a 3000-3800 cm™ tartomanyban
meghatarozzuk, majd osszegezziik (Libowitzky és Rossman, 1996). Ez az eljaras azonban
nem kivitelezhetd azokban az esetekben, amikor az dsvany igen kis szemcseméretli €s
orientalt metszetek elkészitése nem lehetséges. Ezt a pontos meghatarozasi eljarast
helyettesitheti, ha orientdlatlan szemcséken nem polaros infravords fénnyel végziink
méréseket, majd ezen spektrumok integralt terilileteinek atlagat vessziik. Statisztikai
szempontbol ezen atlag haromszorosa jo kozelitése az elézdekben ismertetett teljes polaros
abszorbancianak. Ahhoz, hogy ez a mdédszer minél pontosabb becslést adjon a figyelembe vett
abszorbancia savok linearis abszorbancidjdnak (savmagassaganak) 0.15-nél kisebbnek kell
lennie, valamint minél nagyobb szdmu orientdlatlan szemcse elemzésére van sziikség. A
tapasztalat azt mutatja, hogy még a leganizotropabb asvanyok esetében is 5 mérés mar
kielégitd pontossagot szolgaltathat, 10-nél tobb orientalatlan kristaly pedig igen jo kozelitését
adhatja a polaros fénnyel meghatarozott teljes abszorbancianak (Sambridge et al., 2008).

A teljes polaros abszorbancia meghatarozasanak kelléen pontos és mégis praktikus
modszertanat dolgoztuk ki egyik tanulmanyunkban (Xia et al., 2013). Ebben az esetben azt
vizsgaltuk, hogy mennyire pontosan tudjuk a teljes poldros abszorbanciat becsiilni
amennyiben csak kisszamu (akar 1) nem polaros mérésre van lehetéségiink klinopiroxén
fenokristalyokon. Az eredmények arra utaltak, hogy amennyiben a klinopiroxének spektruma
hasonl6 a PMR53-as sztenderdéhez (Bell et al., 1995), akkor a becslés maximalis hibaja nem
haladja meg a 20%-ot, feltételezve, hogy a nem polaros abszorbancia 0.15 alatti és a ,,viz”
eloszlasa homogén az adott szemcsében. A kiértékelési protokoll és a PULI-ban 1évd
spektrumok segitettek a Rosenthal et al. (2014) kézirat elkészitésében, amelyben az eklogitok
olvadasa soran felszabaduld olvadék ,,viztartalmat” valamint a NVAk viztartalma kozotti
Osszefliggést vizsgaltuk.

A kézirat elkészitése soran €s a palydzat futamideje alatt napviladgot lattak olyan ujabb
eredmények, amelyek a tartalom kiegészitését teszik sziikségessé. Withers (2013) egy uj
eljarast ismertetett, amely segitségével orientdlatlan szemcséken polaros fénnyel készitett
spektrumokbdl lehetséges statisztikus mennyiségi kiértékelés a transzmittancia értékek
figyelembevételével. A tanulméany szerint a Kovacs et al. (2008)-ban a nem polaros



abszorbancia szamitasdhoz hasznalt matematikai képlet (alabb), jelentds abszorbancia és
anizotropia esetében nem érvényes.

A(e)unpol = J-OZTL' _log(TmaxCOSZ(e) + TminSin2 (6))

A szerzd azonban erre vonatkozolag csak elméleti levezetéseket kozol mért adatokat nem.
Ennek pétlasa és empirikus alapokra helyezése céljabol egy igen vastag (~ 1 cm) c-tengellyel
parhuzamos kalcit metszet mérésére fogunk sort keriteni, ugyanis ez egy extrém moddon
anizotrop metszet. Amikor a polarizacio iranya a sikban parhuzamos a c-tengellyel, akkor
nem tapasztalunk abszorbanciat, amikor arra merdéleges akkor pedig igen. Ebben a metszetben
nem polaros fénnyel méréseket végezve lehetdvé valik annak meghatarozasa, hogy a fenti
egyenlet valoban helyes-e. Withers (2013) és Libowitzky és Rossman (1996) szerint ugyanis a
linearis nem poléaros abszorbancia nem lehet nagyobb 0,333-ndl, azaz a beérkezd intenzitas
50%-a mindenképpen atmegy egy olyan elméleti kristalyon is ahol a vastagsag végtelen, az
anizotropia pedig maximalis (azaz a f6 abszorbancia iranyok egyikében van, a masikban
nincsen elnyelés). Ez az eset tulajdonképpen felfoghaté egy idedlis polarizatornak is.
Amennyiben sikeriil 0,333-nal lényegesen nagyobb nem polédros linearis abszorbanciat
(savmagassagot) mérniink (és meg tudunk réla kétséget kizardéan gydzddni, hogy az
eredményeinket semmilyen optikai miihatds nem terheli) akkor igazolni tudjuk a fenti
egyenlet validitasat mért adatokkal, ami Withers (2013)-ban és a Libowitzky és Rossman
(1996)-ban is hianyzott. A mérések kivitelezését, azonban neheziti, hogy azokat a
spektrométer mintakamrédjdban kell elvégezni, ahol az elkészitett orientdlt metszeteket
megfeleld6 modon és orientacioban kell rogziteni az infravords sugarzashoz képest. A
mintakamrdban ugyanis nincsenek a mikro-FTIR vizsgéalatok soran a fény kuppaldst menti
terjedésébdl fakadd zavard hatasok. Jelenleg ennek technikai kivitelezésén dolgozunk.

A fenti modon meghatarozott teljes polaros abszorbancia értékeket kalibracios
faktorok vagy kioltasi egyiitthatok segitségével szamolunk at abszolut koncentraciova. Az
irodalomban eddig harom kiilonb6z6 megkozelités latott napvilagot: 1) az asvany-specifikus
(Bell et al., 1995; 2003); 2) hullamszam-specifikus (Paterson, 1982; Libowitzky és Rossman,
1997) és 3) helyettesités-specifikus kalibracio (Kovacs et al., 2010; Balan et al., 2011).

Az asvany-specifikus igen pontos eredményt tud adni, azonban csak olyan dsvanyok
esetében alkalmazhatdo megbizhat6an, amelyek spektruma identikus a sztenderdként hasznalt
asvanyéval. Amely feltétel, figyelembe véve a spektrumok igen valtozatos jellegét, viszonylag
ritkan all csak fenn. Ennek ellenére a felhasznalok el6szeretettel alkalmazzak ezt a kalibraciot,
még akkor is, hogyha az Altaluk vizsgéalt asvanyok spektruma nyilvanvaloan eltér a
sztenderként hasznalttol.

A hullamszam-specifikus kalibracio az el6zével szemben elvileg altalanosan
alkalmazhaté barmely asvanyra a spektrum jellegétdl fiiggetleniil, hiszen minden egyes
hulldmszdmhoz az annak megfeleld kalibracios faktort/kioltasi egyiitthatot rendelni hozza. A
kalibraciét azonban olyan asvanyokon dolgoztdk ki, amelyekben a ,,viz” nem nyomnyi
mennyiségben van jelen, mint az NVAk-ban, hanem jelentés mennyiségben fordul eld (akar
tobb m/m%). Ebbdl kdvetkezden felmeriil a kérdés, hogy az eredmények kiterjeszthetoek-e az
NVAk-ra jellemz§ alacsony koncentracié tartoméanyra is? Mara mar szamos eredmény all



rendelkezésre, amely ramutat, hogy ez az extrapolacié nem biztos, hogy minden esetben
megtehet6 (Balan et al., 2011).

A helyettesités specifikus kalibracié azt veszi figyelembe, hogy a szerkezeti hidroxil
milyen Kristalytani pozicioba épiil be, és ezekhez specifikus kalibracios faktorokat/kioltasi
egylitthatokat rendel hozza. A megkozelités hatranya az, hogy sok esetben a kiilonb6zo
helyettesitések nagyon hasonld hullamszdmnal hoznak Iétre elnyelési savokat, amelyek
felbontasa viszonylag nehézkes (Kovacs et al., 2010). Ezen tilmenden az olivin kivételével a
tobbi asvany esetében az elnyelési savok megbizhatd értelmezése még varat magara, azaz a
kalibracios faktorokat nem tudjuk, hogy pontosan melyik helyettesitéshez rendelhetjiik hozza.

A kiértékeléskor ezek alapjan javasolt az asvany- vagy helyettesités-specifikus
kalibraciok hasznalata, amennyiben a spektrumok jellege megfelel a sztenderdnek és a
helyettesitések megbizhatdéan azonosithatoak.

A palyazat futamideje alatt megjelentek olyan ujabb eredmények, amelyek kétségbe
vonjak az el6z6 asvany-specifikus (Withers et al. 2012) és helyettesités-specifikus kalibraciok
(Mosenfelder et al., 2011; 2013a, 2013b) szamszeri értékeit és azok alkalmazhatosagat. Ezen
tanulmanyok azonban viszonylag egyveretii spektralis tulajdonsagl, és az Gsszehasonlitas
alapjat képez6 asvanyoktol eltéré spektrumu anyagokon (olivineken) késziiltek, azaz nem
tekinthetéek bizonyitd erejiinek. Ingrin et al. (2014) tanulmanya (amelyben az OTKA
Osztondijas is tarsszerzO) ramutatott, hogy a Kovacs et al. (2010)-ben az olivin tetraéderes
vakanciaiban helyettesité hidrogénekre meghatarozott kalibracidos faktor valdszintileg
feliilbecsiilt, azonban jol hasznalhaté a tetraéderekben taldlhatd csatolt bor és hirogén
helyettesitésben 1évé hidrogén/”viz” mennyiségének meghatarozasara. A jovében ezen 1j
eredmények, beépitése és kritikai Gjraértékelése is fontos szerepet kap majd a kéziratban.

Pannon Uniform Lithospheric Infrared (PULI) spectral database

Az futamidd alatt sikeriilt az 0Osszes kitlizott digitalizacios feladatot megoldani és a
spektrumokat rendszerezett modon feltdlteni. Az adatbazisban jelenleg 2311 spektrum
elektronikus valtozata érheté el. A spektrumok Osszefoglald listdjat az 1. tablazat
tartalmazza. Az eddig elérhetd olivin, klio- és ortopiroxén, valamint granat kategoriakon kiviil
a meniisort kiegészitettiik talaj/iilledék, agyagasvany, csont és borostyan kategériakkal is. Igy
most mar ezen asvanyok/anyagok spektrumait is fel lehet tolteni az adatbazisba. Az adatbazis
a puli.mfgi.hu linken keresztiil elérhetd.

Elkésziilt a felhasznalokat kezeld 0 feliilet is, amelyen keresztiil az adminisztrator a
felhasznalok altal feltoltott spektrumokat ,lektoralni” tudja, majd engedélyezi azok
adatbazisba kertilését €s ,,online” elérhetdségét. A felhasznaloknak a ,,my uploads” meniipont
lehetdséget teremt ra, hogy spektrumaikat egyszerii, felhasznalobarait modon és gyorsan
feltolthessék az adatbazisba. A legdrdiild meniik segitségével gyorsan €s szabalyozott keretek
kozott tudjadk megadni a spektrumok legfontosabb paramétereit, ¢s amennyiben sziikséges
tovabbi tobblet informacidkat tudnak megadni a ,,notes” opcid alatt.

Kialakitasra kertilt a struktira, amelynek segitségével a spektrumokhoz kdézettani és
geokémiai adatok rendelhetéek egy egységes formatumu tablazatos sablon segitségével. Az
adatok feltoltése jelenleg folyamatban van, és az opcid jelenleg még ,,online” tizemmodban
nem elérhetd de kozeljovoben tervezziik elérhetdvé tételét.



Az adatbazist tobb nemzetk6zi konferencian is bemutattuk (EGU, IMA2014). A
GhoSST adatbazis ilizemeltetdivel szobeli megallapodast kotottiink, hogy a 2 adatbazis
egymast is népszerisiteni fogja majd a jovében.

L. tablazat A PULI adatbazisban jelenleg elérheti spektrumok szama

Tipus Asvany Spektrumok szama (db)
Természetes | agyagasvany | 114
Természetes | klinopiroxén | 372
Természetes | granat 100
Természetes | olivin 474
Természetes | ortopiroxén | 204
Természetes | talaj/iiledék | 44
Kisérleti agyagasvany | 9
Kisérleti klinopiroxén | 248
Kisérleti granat 49
Kisérleti olivin 455
Kisérleti ortopiroxén | 242
) 2311

Az egységes kiértékelési protokoll (1asd eldzo fejezet) segitségével folyamatban van
természetes €s kisérleti olivin spektrumok ujra értékelése és az eredmények Osszevetése a
publikdciokban kozzétett eredményekkel. A tervezettnél lassabb elérehaladast ebben a
témaban az okozta, hogy az eredetileg tervezettnél lényegesen nagyobb szamu és tobb
kiilonb6z6 asvany spektrumainak digitalizalasat, feltoltését, valamint geokémiai és kdzettani
adatainak Osszegytijtését és rendszerezését végeztiik el. Ezen tilmenden a feldolgozas sordn
tobb alkalommal tapasztaltuk, hogy az eredeti publikécidokban a spektrumok dokumentaltsaga
vastagsagll metszeten késziiltek az infravoros spektrumok. gy az ujraértékelésre alkalmas
spektrumok szama lényegesen kisebb, mint az adatbazisban szereplokeé.

A kisérleti olivinekhez készitett PULI adatokat hasznaltuk fel a Green et al. (2014)
szakcikkben az Kkisérleti eredmények Osszevetéséhez irodalmi eredményekkel. Az
Osszehasonlitds arra utalt, hogy nemcsak a mennyiségi kiértékelésben rejld kiilonbségek,
hanem az eltérd kisérleti stratégidk vezettek oda, hogy viszonylag hasonld koriilmények
kozott a ,,viz” olivinben torténd oldhatésdgara vonatkozoan akar tobbszords eltérés is
mutatkozott. Amerikai kisérleti kdzettani iskolak (MIT, Minnesota, Carnegie Institute)
ugyanis rendszerint tobb szaz ppm ,vizet” mutattak ki olivinben (Hauri et al., 2006;
Hirschmann et al., 2009; Arida et al.,, 2012), mig sajat kisérleti eredményeink ennél
lényegesen kevesebbet (<100 ppm). Az eltérés abbol adddhat, hogy a fenti kisérleti
munkakban egyrészrdl nem torekedtek, hogy a foldkdpenyre jellemzo fazis (olivin, piroxének
¢€s granat vagy spinell) egyidejlileg jelen legyen, a kiindulési viztartalom rendszerint irrealisan
magas volt ~10 m/m% ami lényegesen megnovelhette a ,,viz” aktivitasat. Ebbdl adoddan az



olivinben is Iényegesen magasabb viztartalmat mértek. Mig nem vitatjuk ezen
tanulmanyokban meghatarozott koncentraciok pontossagat és megbizhatdsagat, a kiilonbség
azonban mindenképpen felveti annak a fontossadgat, hogy a kisérleteket olyan moddon
tervezziikk meg, hogy azok a természetes viszonyok jo kozelitései is legyenek. Lehet ugyanis
pontos ¢és preciz eredményeket kapni, amelyek azonban egyaltalan nem, vagy csak
korlatozassal alkalmazhatdak természetes rendszerekre.

Izotopos és infravoros mérések osszehasonlitasa piroxéneken

A mikro-FTIR és izotopos mérések kozotti kapcsolatot vizsgald kéziratot készitettiink 13
klinopiroxén-megakristaly és 2 amfibol-klinopiroxenitbdl szeparalt klinopiroxén-kristalyok
felhasznalasaval. Az eredményekbdl egy angol nyelvii kézirat elkésziilt (Kovacs et al., in
prep), ami jelenleg a tarsszerzokkel torténd egyeztetés fazisaban van. Az alabbiakban a
legfontosabb eredményeket 6sszegezziik.

A vizsgalatok sordan 2 kiilonb6z6 hidrogénizotép meghatarozasi modszert is
alkalmaztunk. Az elsd esetben egy ,,off-line” vakuum extrakcids technikdt hasznaltunk 5, a
kinai Nushanbol szarmazoé klinopiroxén-megakristaly esetében. Az eljaras lényege, hogy
eldszor néhany gramm mintat egy hegesztOpisztoly segitségével vakuum alatt, kvarc cs6ben
kb. 1500 °C fokos homérsékletre hevitiink, amig a klinopiroxén meg nem olvad, és ezt addig
folytatjuk, mig az egész anyag egyenletesen olvadt allapotba nem keriil. Ez idealis esetben
lehetdséget ad arra, hogy a klinopiroxén szerkezetében kotott 6sszes hidrogén eltdvozzon. A
rendszerben jelen volt egy allandé 600 °C-on tartott CuO is, ami biztositotta azt az oxigén
atmoszférat, ami a keletkez0 6sszes hidrogént molekuléris vizzé konvertalja. Ezt kovetden a
keletkezd vizet egy ,,pyrex” csében folyékony nitrogén hdmérsékletére hiitottiik, amit lassan -
80 °C-ra melegitettiink, hogy a keletkezett egyéb jarulékos Osszetevoket elvezethessiik. Ezt
kovetden a felszabaditott vizet 480 °C-on, cinkkel reagéltatva Hp-va konvertaltunk. Ezt a
hidrogént vezettiik a tomegspektrométerbe (MS).

A masik eljards esetében, amit hOhatisra torténd €gés elemanalizisnek (TC/EA)
neveziink, a felszabaduld hidrogénkomponenseket kozvetleniil a spektrométerbe vezetjilk. A
mérésekhez ugyanazt a Nushan-bol szarmazo6 5 mintat hasznaltuk. Az eljaras sordn kb. 50 mg
mintdt mériink be, amelyet eziistpapirba csomagolva ejtiink egy szilikon iiveghengerbe,
amelyben a hémérséklet 1500 °C koriili. A minta az eziistpapirban kb. 2000 °C koriili
hémérsékleten ég el, felszabaditva a benne taldlhaté komponenseket, amelyeket azutan a
tomegspektrométerbe (MS) vezetiink.

A mérések elott a klinopiroxént mikro-FTIR analizisnek vetettilk ala. A mérések
technikai részletei Kovacs et al. (2008)-ben talalhatoak.

Az izotopos mérések eredményei arra utalnak, hogy az ,,on-line” TC/EA-MS eljaras
megbizhatobb eredményeket szolgaltat. Az eljaras ugyanis kevésbé negativ (deutériumban
gazdagabb) 6D értékeket ad és a mért Ossz-hidrogénkoncentracio (viz egyenértékben
megadva) magasabb az ,,0ff-line” vakuum extrakcids eljarashoz képest (5. dbra). Az eltérés
oka az, hogy az ,,off-line” eljaras esetében sokkal nagyobb a bemért mintatomeg, €s a hevités
soran feltételezhetd, hogy a hidrogén egy része visszamarad az asvanyban, ami a mért
alacsonyabb hidrogénkoncentracioban mutatkozik meg. Ezen tilmenden a hidrogén kinyerése
soran kézenfekvd, hogy el6szor a konnyebb hidrogénizotopok (negativabb 6D értékiiek)



tavoznak, mig a deutérium izotopok visszamaradnak az asvany szerkezetében. Ennek
megfeleléen az ,,off-line” eljarassal nyert értékek lényegesen negativabbak, azaz konnyi
hidrogénizotopban gazdagabbak. A parhuzamos mintdkon végzett mérések eredményei tehat
arra utalnak, hogy a TC/EA-MS technika alkalmasabb a névlegesen vizmentes asvanyok, mint
a klinopiroxén, hidrogéntartalménak és izotop-Osszetételének meghatarozasara. Igy tovabbi
10 klinopiroxén minta elemzésére ezt a technikat hasznaltuk, majd az eredményt
Osszevetettiik a mikro-FTIR mérések eredményeivel.
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5. abra Az "off-line" és az "on-line" mérési technikdk osszevetése

Az eredmények arra utalnak, hogy a hidrogénizotop-osszetétel dD (-99%o0 — -45%o)
igen hasonld tartomanyban valtozik a klinopiroxének eredetétdl fliggetleniil (6. abra). Az
0ssz-hidrogéntartalom (viz egyenértékben megadva) is viszonylag lehatarolt értékek kozott
mozog (1150-2570 ppm). Ezzel szemben a szerkezeti hidroxil (OH"), ami a klinopiroxének
szerekezetébe €piild hidrogént jelenti, 1ényegesen kisebb koncentraciéban van jelen (0—476
ppm). Ez arra utal, hogy a hidrogén egy igen jelentds része, feltehetden molekuléris viz
forméjaban, nano-zarvanyokban lehet jelen. Erdekes ugyanakkor, hogy a klinopiroxének — az
amfibol-klinopiroxenitbdl szarmazo klinopiroxének kivételével — pozitiv korrelaciot mutatnak
a szerkezeti hidroxil és a 6D értékek kozott (6. abra). Ez arra utal, hogy a szerkezeti hidroxil
formajaban jelen 1év0 hidrogén deutériumban lényegesen gazdagabb. Ez Gsszhangban van



azzal az altaldnos vélekedéssel, amelynek értelmében a nehezebb izotopok az erdsebb
kotéseket preferaljak. Ez az Osszefiiggés egyediil a Persanybdl szarmazéd klinopiroxének
esetében nem all fenn, azonban ezek a f6ldkdpenyben képzddott kumuldtumnak tekinthetdek,
amelyek képzodésiiket kovetden jelentds metaszomatikus atalakulasnak is ki voltak téve. Igy
nem meglepd, hogy nem mutatjak a bazaltbol - feltehetden egyensulyi koriilmények kozott —
kristalyosodott megakristalyokra jellemz0 trendet.
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6. dbra A szerkezeti hidroxil koncentrdicio és a TC/EA-MS dltal meghatdrozott izotdp Osszetétel kozotti
osszefliggeés.
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