Szakmai beszamolo

1. Célkitiizések, indoklas

1.1. A kutatas célja (a munkaterv és a tartalmi 6sszefoglald alapjan):

A talajban, a mocsari és a tavi koOrnyezetben felhalmozodott szerves anyag (OM)
megismerése, frakcidinak kvantitativ izoldlasa, az egyes frakciok geokémiai jellemzése. Uj
izolalasi és geokémiai vizsgalati eljarasok kifejlesztése, ismert modszerek sziikség szerinti
modositasa. A (1.) biopolimerek humin anyagga torténd atalakulasanak, (2.) kornyezeti
allapot alakitasdban meghatarozé szerepet jatszo legstabilabb OM frakcié (ROM) és (3.) az
OM biologiai prekurzorarél ¢és diagenetikus 4talakuldsardl informéciot szolgaltatd
biomarkereket tartalmazo6 lipid frakcid részletes vizsgalata. Az OM Osszetétele és a
felhalmozodasi kornyezet jellemzdi, a vegetdcid, talajhasznalat valtozdsa kozotti
Osszefliggések elemzése.

1.2. A témavalasztas indoklasa: A szerves geokémia a 20. szazad masodik felében csaknem
kizarolag az iiledékes koézetek szerves anyagat, mint a fosszilis energiahordozok lehetséges
forrasat vizsgalta. A 90-es évek végétdl a kornyezeti problémak egyre siirgetébbé valo
megoldésa a szerves geokémikusok figyelmét az ember kozvetlenebb kornyezetében - a
felszinen és felszin kozelben, a talajban, a tavi, mocsari, lapi kornyezetben - el6forduld6 OM-re
iranyitotta. A nagyobb figyelmet ennek az OM-nek a jelentés tomege és a globalis szén-
ciklusban, kiilondsen a szén-dioxid kibocsatasaban és elnyelésében, valamint a kiilonb6z6
szennyezd anyagok mobilitdsdnak szabalyozéasaban jatszott szerepe indokolta.

1.3. A mddszertani fejlesztések indoklasa: Az iiledékes OM vizsgélatara kidolgozott
modszerek nem alkalmazhatok valtoztatds nélkiill a talajban €s a recens iiledékekben
eléforduld, az evolucio joval korabbi fazisaban 1évé OM-re. Az iiledékes kdzetek szerves
anyaga, bar molekularis szinten heterogén, makroszinten kozel homogénnek tekinthetd, mar
megtortént a bioldgiai anyag atalakuldsa geologiai szerves anyagga. Ezzel szemben a talaj és
a fiatal iiledékek kiilonosen heterogén szerves anyaga a bio- és geopolimerek széles
spektrumat tartalmazza. A novényi, a bakterialis és a gomba eredetii biopolimerek és ezeknek
kiilonbozé mértékig degradalodott maradvanyai mellett, jelen vannak a képz6dd geopolimer
kiilonboz6 polimerizacios fokl valtozatai, valamint az égési folyamatokbdl szarmazo black

carbon (BC) és esetenként allochton kerogén is.

2. A projekt keretében végzett munka



2.1. Modszertani fejlesztések

A heterogén OM individualis komponenseinek izolaldsa nehéz feladat és altaldban nem is
szlikséges, célszerlibb a jellegzetes csoportok elvalasztisara (2.1.1), vagy az eredetiikben és
stabilitasukban kiilonb6z6 csoportok részaranyanak becslésére (2.1.2) alkalmas modszerek
kifejlesztése. Az elobbi modszer ugyan rendkiviil idéigényes, de mddot ad az izolalt frakciok
részletes vizsgalatara. Az utobbi viszont gyors sorozatvizsgalatokra is alkalmas kisérleti €s
matematikai eljaras.

2.1.1. Kémiai izolalas

Az agrar kutatasokban ¢€s a szerves geokémiadban évtizedek ota hasznalt, az egyes csoportok
kiilonb6z6é oldhatésdgan alapulé modszerek kombinédldsaval az OM harom f6 frakciora
kiilonithetd el: a vizben oldddé fulvin-és huminsavak, a szerves oldoszerekben oldodo lipid
frakcio és a nem oldodo, rezisztens ROM (Refractory, non-hydrolyzable, macromolecular
Organic Matter) frakci6. A szakirodalomban fellelhetdé munkdk zome az egyik frakcio
izolalasardl és annak részletes vizsgalatarol szamol be, a mésik két frakcidt altalaban nem
izolalja. A jelen kutatas keretében a szakirodalomban (pl. Poirier et al; 2003; Quéna et al.,
2005; Song et al, 2002) fellelhetd modszerek felhasznaldsaval olyan izolalasi eljarast
dolgoztunk ki, amely nemcsak a hdrom frakci6 kvantitativ elvalasztasat, hanem a molekularis
¢s makroszinten is heterogén ROM frakcid tovabbi bontasat is lehetové tette (Hetényi et al.,
2006). Mivel az izolalas rendkiviil idéigényes folyamat, mindharom f6 frakcid részletes
geokémiai vizsgalatat a kutatds 4 éves idStartaman belill nem tervezhettiik, ezért a
mezOgazdasagi jelentésége miatt az elmult évtizedekben alaposan tanulmanyozott fulvin- és
huminsavnak csak a részaranyat hataroztuk meg, vizsgalatatol eltekintettiink.

Részletesen vizsgaltuk a részaranydban ugyan jelentéktelen, de az OM forrasaul szolgalo
biomassza 0Osszetételérdl makro és molekularis szinten egyardnt lényeges informaciot
szolgaltato lipid frakciot. Az aszfaltének+gyantak, az aromds és nem-aromds szénhidrogének
kvantitativ elvalasztasa utdn, meghataroztuk a nem-aromdas szénhidrogének Osszetételét. Az
ezekbOl az adatokbol kiszamitott, a szerves geokémiaban korabban szokdsos €s a tavi
iiledékekre tijabban kidolgozott (Ficken et al., 2000) mutatdkat felhasznéalva valoszintisitettiik
az OM bioldgiai prekurzor anyagait (Hetényi et al., 2006; Hetényi et al., 2009).

Nagy figyelmet forditottunk a korabban csak korlatozottan vizsgélt, kornyezeti hatadsaban
kiilondsen jelentds, nagy stabilitdisi ROM frakcio elemzésére. Az ROM frakci6 hozzéjarulasa
a talaj és a recens iiledékek szerves anyagahoz tag hatarok kozott valtozik. Példaként a
mocsari kornyezetbdl szarmazo minta vizsgalati eredményeit emlitem (Hetényi et al, 2006): a

minta szerves szén tartalmanak jelentds része (30 %) ROM form4jaban volt jelen Az ROM



alkotorészei geokémiai megkozelitésben alapvetden két f6 csoportba sorolhatok: termikusan
valtozatlan OM (a biopolimerek nagy stabilitasti maradvanyai és az éretlen humin anyag) ¢€s
termikusan atalakult OM (kerogén ¢és BC). A kiilonb6z0 vizsgalataink egybehangzo
eredményei alapjan, a minta ROM frakcigjat kb. fele-fele aranyban humin anyag ¢s BC
alkotta, a ndovényi maradvanyok hozzajarulasa jelentéktelen volt, kerogén jelenléte nem
igazolhat6. A kornyezeti szempontbol kiemelkedd fontossagh BC részaranyat az ROM
frakcion beliil, a Rock-Eval pirolizis gorbe matematikai értékelésével és a frakcid kémiai
izolalasaval egyarant bizonyitottuk. A két alapvetden kiilonb6z6é modon meghatarozott érték
jO egyezésén alapuld, a BC részaranyanak Rock-Eval pirolizissel torténd becslésére tett
javaslatunkat elfogadva, Poot et al., (2009) a mddszert tovabbfejlesztették. A viszonylag
jelentés mennyiségli izolatum lehetévé tette, a morfoldgiailag, eredetében és stabilitdsdban
kiilonboz6 mindkét BC-fazis jelenlétének kimutatasat.

A tavi kornyezetben eléfordulo OM frakcionaldsat és a frakciok vizsgalatat a Balaton késo-
Pleisztocén-Holocén  iiledéksorabol — valasztott, jellegzetes kornyezeti  valtozasokat
reprezentald 6t db mintdjan végeztiikk/végezzikk. Az eredmények egy részét 2009-ben
feldolgoztuk, a vonatkoz6 publikacidt (1. sz. melléklet: Hetényi et al. 2009) benyujtottuk,
jelenleg elbiralas alatt van. A tovabbi izolalasi munkak diplomamunkak, szakdolgozatok
keretében késziilnek, befejezésiik 2010 elso félévében varhato.

2.1.2. A Rock-Eval pirolizis uj felhaszndlasi lehetéségei

Megfeleld kisérleti koriilmények kozott végzett Rock-Eval pirolizissel nemcsak a klasszikus
szerves geokémiai alapadatok (Espitalié et al., 1986; Lafarque et al., 1998) hatarozhatok meg
rovid 1d6 (1-2 o6ra alatt), hanem a kozben felvett pirogram matematikai bontdsival
(dekonvolucidjaval) tovabbi 1ényeges informacidhoz juthatunk (Disnar et al., 2003; Hetényi et
al., 2005; 2006, 2007; Sebag et al., 2006). Kisérlet-sorozatokat végeztiink a matematikai
értékelésre  is  alkalmas pirogram felvételéhez sziikséges kisérleti  koriilmények
megallapitasara (Hetényi et al., 2005; Hetényi and Nyilas, 2007). A RE6-tipusu pirolizatorra
vonatkozdan publikalt kisérleti feltételeket (Disnar et al, 2003) az altalunk hasznalt Oil Show
tipusu késziilékre alkalmazva, sziikség szerint moddositottuk. Magyarorszagi talajmintakon
végzett méréseink eredményei jO egyezést mutattak az emlitett szerzOk altal, azonos
éghajlaton képzd6dott hasonld talajtipusokra, kozolt adatokkal. Modositottuk a gorbék
matematikai értékelésére Sebag et al (2006) altal javasolt modszert (Nyilas et al., 2008). A
pirogramok matematikai bontasaval jo kozelitéssel becsiilhetd az OM-t alkotd termikusan
labilis és stabil biopolimerek, a humin anyag és a nagy stabilitdst OM (ROM) részaranya. A

BC frakci6 részaranydra a pirogram matematikai bontdsdval meghatdrozott és a kémiai



izolalassal mért értékek jO egyezése lehetdséget ad arra, hogy az id6- és vegyszer igényes
modszert egy gyors sorozatvizsgalatokra is alkalmas eljarassal valtsuk ki. A biopolimerek
matematikai bontasaval, hanem kozvetlen méréssel is elvégeztiik, a két modszer eredményei
jol korrelalnak egymassal (Hetényi et al., 2005). Paleotalaj monoliton bizonyitottuk, hogy a
Rock-Eval pirolizis eredmények alkalmasak a talajtani és tiledékfoldtani modszerekkel
megallapithatd eseményeken belill tovabbi epizodok, a genetikai szinteken beliil kisebb
események elkiilonitésére (Nyilas and Imre, 2008).

2.2. A modszerek tesztelése kiilonbozo kornyezetekbol szarmazo mintdkon, felhasznalasa a
kornyezeti valtozdsok nyomon kovetésére.

3. Eltérések a munka- és a koltségtervtol

A résztvevok személye: nem tortént valtozas

A munkaterv: a tervezettnél joval tobb feladatot sikeriilt megoldani, ezek a kovetkezok:
Modszertan.

méréssel.

- a BC frakcio részaranyanak meghatarozasa a pirogram matematikai értékelésével

Az izolalt frakciok részletes vizsgalata

- a morfologiailag, eredetében és stabilitasaban kiilonbozd két BC-fazis egymaés melletti
jelenlétének kimutatasa

A modszerek alkalmazasa

-szikes talajokra (Bozso6 et al, 2008, 2009).

- kornyezeti valtozdsok nyomon kovetésére (az éghajlat, a vizmélység ¢és trofitas
valtozéasainak hatdsa (Hetényi et al, 2009)).

- a genetikai szinteken beliil kisebb események elkiilonitésére (Nyilas and Imre, 2008).
Koltségterv: a megnovelt feladatok, a jelentdsen tobb kisérleti munka a koltségterven beliil a
vegyszerek beszerzése, miiszerjavitasok javara tortént atcsoportositast tettek sziikségessé. A
személyi juttatdsok egy részét (konferencia napidij) atcsoportositva, a mintdk tarolasara
sziikséges hiitéladat vasaroltunk. A Rock-Eval pirolizator mitkddéséhez sziikséges tonkrement
kompresszort potoltuk. A tervezetthez képest 1ényegesen tobb, a laboratériumi munkdhoz
sziikséges anyag beszerzése indokolja a ,,3.3 Egyéb koltség” rovatbol a ,,3.2.

Készletbeszerzés” rovatba tortént atcsoportositast.
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