Elterés a kutatasi szerzodestol

A kutatasi idészak masodik felében a téma szempontjabol kulcsfontossdgi miszer
meghibasodott, majd tobbszori probalkozas utan javithatatlannak bizonyult. A vizsgalatokat
kiils6 laboratoriumban kellett végeztetni. A jelentds idOveszteség miatt a projekt
meghosszabbitasat kértilk 2014. december 31.-ig, az engedélyt megkaptuk. A kutatds elsd
évében halaleset miatt személyi valtozas tortént. Kiss Jend fizikus munkéjat (Rock-Eval
mérések) a zsiiri engedélyével dr. Bézsé Géabor vette at, aki az emlitett mliszer meghibasodasa
utan, a projektben eredetileg nem tervezett asvanyos dsszetétel meghatarozasokat végezte.

Elozmények

A talajok szerves anyaga (SOM), amelyben az atmoszféra CO2 tartalmanak megfelelé karbon
tobb mint kétszerese raktarozodik, kulcsszerepet jatszik szamos kornyezeti folyamatban, igy
pl. a szarazfoldi C-ciklusban. A talajok és a recens iiledékek szerves anyag (OM) tartalméanak
mennyisége €¢s mindsége befolyasolja a tap- és nyomelemek, a szennyez6 anyagok mobilitasat
¢s igy hatédssal van a felszini és a felszin alatti vizek mindségére is. Mivel ez a nagytdmegl
OM az atmoszféraban 1évé CO2 elnyeldje és forrdsa is, mennyiségének és Osszetételének
minden valtozasa moddositja az atmoszféra CO2 tartalmat. Mindezek fényében érthetd, hogy
napjainkban az agrarkutatasok mellett a kornyezeti kutatasok is egyre nagyobb figyelmet
forditanak az SOM tanulményozédsira. Az utobbi kutatasok sulyponti kérdése az SOM
biogeokémiai stabilitasdinak meghatarozasa. A feladat megoldasa nem egyszert, a becslésére
alkalmas mérési modszer kivélasztdsan tul, azt is figyelembe kell venni, hogy az SOM
kémiailag ¢és kinetikailag is rendkiviil heterogén anyag, az egymas mellett jelenlévo alkotok
stabilitdsa széles hatarok kozott ingadozik, azaz a mért stabilitds nagyon eltéré értékek
ereddje. Az individualis komponensek azonositdsa ¢s mennyiségiik meghatdrozéasa rendkiviil
nehéz, és az esetek tobbségében nem is sziikséges, célszerliibb a jellegzetes csoportok
részaranyanak becslésére alkalmas modszert keresni.

A K81181 OTKA project célja az SOM stabilitasanak becslésére és a kiilonbozd stabilitast
csoportok részaranyanak meghatdrozasara alkalmas, koradbbi kutatdsaink soran kivélasztott
mérési mddszer verifikdlasa, és a stabilitast befolyasold koriilmények hatidsanak elemzése
volt. A vizsgalatokat a magyarorszdgi f0 genetikai talajtipusokbdl szdrmazd mintakon
végeztik.

Az SOM stabilitdsanak jellemzése kordbban a kémiailag oldhatd és oldhatatlan frakciok
elvalasztasa, vagyis kémiai stabilitds alapjan tortént. Azonban, amint ezt Schmidt és mtsai
(2011) kimutattdk, a kiilonb6zd (fizikai, kémiai, bioldgiai) természetes €s antropogén
hatasoknak kitett OM ellenalld képessége csak részben fiigg molekuldris szerkezetétdl.
Szamos bioldgiai, kémiai és termikus eljarast 6sszehasonlitva, a termikus és a biogeokémiai
stabilitds kozott megallapitott jo korrelacid alapjan, a termikus analizis bizonyult
legalkalmasabb modszernek a biogeokémiai stabilitas jo kozelitésli becslésére (Plante et al.,
2009; 2011). A termikus stabilitds meghatarozasara jol hasznalhat6 az eredetileg az tiledékes
kézetek szerves anyaganak jellemzésére kifejlesztett, majd a recens iiledékekben és a talajban
1évé OM mennyiségi €s mindségi mutatdinak meghatarozasa érdekében modositott Rock-Eval
pirolizis (RE). A RE az 0sszes szerves szén (TOC) mennyiségét az inert atmoszféraban
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végzett pirolizis soran képzddott szénhidrogének, CO és CO2 (ezeket a késziilék S2, S3CO ¢és
S3CO2 jeli gorbék formdajaban detektdlja) és a nem pirolizalhato, rezisztens OM
oxidaciojaval képz6édd CO és CO2 (S4CO és S4CO2 gorbék) széntartalmabol (PC és RC)
szamitja. A legiijabb kutatdsok bebizonyitottak, hogy az S2 pirogram matematikai bontasaval
lehetséges az SOM csoport-Osszetételének meghatdrozdsa, a primer biomassza
atalakulasainak nyomon kovetése. Az S2 pirogram az OM négy kiilénbdzo stabilitast
focsoportjat (labilis és stabil bio- és geopolimerek) reprezentaldo Gauss gorbe kombinaciojaval
irhat6 le (Sebag et al., 2005; Hetényi et al., 2014).

A munkaterv alapjan elvégzendd feladatok

(a) a magyarorszagi f6 genetikai talajtipusok (Stefanovits, 1981) egy-egy jellegzetes
példajanak RE pirolizise, a mennyiségi €s mindségi mutatok meghatidrozasa, az S2
pirogramok matematikai bontdsa, (b) az SOM alapadatok és a kiilonbozé stabilitasu SOM-
csoportok mélységprofiljanak értékelése, (c) az SOM oldhaté és nem oldhatd frakcidinak
izolalasa 3db kivalasztott mintabol és az egyes frakcidok kémiai jellemzése.

Teljesités
A munkatervben vallaltak teljesiiltek, tobb vonatkozasban jelentdsen tulteljesiiltek:

- a tervezett méréseket a tervezettnél joval tobb mintan végeztiik el,
- eredetileg nem tervezett méréseket is végeztiink,
- az alkalmazott modszereket fejlesztettiik, modositottuk,

- 4 modszert dolgoztunk ki.

Elokiserletek

A szerves geokémiai modszerek alkalmazhatosaganak ellenérzése egy kozel 500 cm
vastagsagu sekélytavi liledékszelvénybdl vett mintasorozaton tortént. Az iilepedési kdrnyezet
jellemzdi (éghajlat, vizszint) és a biologiai prekurzor anyag tobbszori valtozéasa lehetdséget
adott a modszerek ¢és az adatokbol levonhatd kovetkeztetések —ellendrzésére.
Eredményeinknek korabban mar publikalt paleodkologiai adatokkal torténd Osszevetése
igazolta a modszer hatékonysagat, alkalmassagat az adott feladat megoldasara.

1. Jelentosen noveltiik a mintaszamot

- A munkatervvel 6sszhangban, a f6tipusok egy-egy reprezentans mintajan meghataroztuk a
RE alapadatokat és megtortént az S2 pirogram matematikai bontdsa. Néhany f{6tipusbol
azonban tobb altipust is részletesen vizsgaltunk (pl. a kdzethatasu talajok koziil a fekete, a
barna ¢€s a vOrds agyagos rendzinat, a kozép- és délkelet-eurdpiai barna erddtalajok
fotipusabol a podzolos barna erddtalajt és az agyagbemosodasos barna erdétalajt, az
utobbinak a teljes €s a csonkult szelvényét hasonlitottuk 6ssze). A mintaszam ndvelése modot



adott arra, hogy a tervezett feladatokon til, vizsgéaljuk az anyakdzet hatasat az azonos, vagy
nagyon hasonld Osszetételli biomasszabol képzodott SOM mindségére és stabilitasara. A
magyarorszagi fo genetikai talajtipusok €s néhany altipus reprezentdns mintdin végzett
részletes RE vizsgdlat eredményeit a kiillonb6zd kémiai eljarasokkal meghatarozott adatokkal
egyiitt értékelve nem talaltunk karakterisztikus Osszefiiggést az SOM geokémiai jellemzoi,
stabilitasa és a talajtipus kozott. Az egyes talajtipusok létrejotte ugyanis szdmos, egymas
hatasat erdsitd, vagy gyengitd tényezd kdlcsonhatasanak ereddje. Eredményeink alapjan a
kiilonbozo stabilitast csoportok részaranya elsdsorban a bioldgiai prekurzor anyag €s a talaj
asvanyos Osszetételének fiiggvénye, de a kiligozodas €s a talajhasznalat is jelentés modosito
tényezo.

-A kémiai modszerekkel ¢és a RE pirolizissel meghatdrozott geokémiai jellemzok
mélységprofiljat egyiitt értékelve a mutatok egymast kolcsondsen megerdsitve, azonos
mélységben jelezték a genetikai szintek hatarat, tovabba a RE mutatdk egyes szinteken beliili
tovabbi finomitadsokat is lehetévé tettek. A pirogrammok matematikai bontdsanak
eredményeivel nyomon kovettiik a labilis (friss novényi anyag, avar) és rezisztens (lignin és
celluléz) biopolimerek, az éretlen (humin anyagok) és érett, stabil (természetesen stabil
biologiai anyagok, fizikokémiai folyamatok révén stabilizdlodott OM és black carbon)
vertikdlis valtozasat a talajszelvényekben. A talajkémiai, a legfontosabb RE adatok és a
matematikai bontds eredményei vertikalis valtozasanak integracidja alapjan az SOM
mennyiségének, dsszetételének €s a biomassza transzformacié elérehaladasanak valtozésa a
vizsgalt szelvények egy részében megfelelt az SOM altalanos evolucids trendjének.
Jelentésebb eltéréseket elsdsorban a mezdgazdasagilag miivelt és az intenziven kiligozodott
talajokban talaltunk.

- Megfelel6 munkaszervezéssel lehetdveé valt a tervezett 3 db minta helyett 11 db mintabol
elvégezni a rendkiviil iddigényes kémiai izolalast. Bar a kis OM tartalom miatt a humuszos
homokbdl és a szikes talajbol az izolalt frakcidoknak csak a részardnyat tudtuk meghatarozni, a
tervezetthez képest még igy is kétszer tobb mintabol tértént meg az egyes frakciok részletes
vizsgalata. Két talajtipus esetén harom, illetve négy szintbdl végeztiink kémiai izolalast,
hataroztuk meg az egyes (a szerves olddszerben oldodo (lipid), a vizben oldddo (fulvo- és
huminsav) és a nem oldoddo (ROM)) frakciok mennyiségi és mindségi jellemzdinek
mélységtrendjét. Osszességében tehat 3db helyett 16 db mintabol tértént meg a kémiailag
kiilonbozo frakciok elvalasztasa.

2. Nem tervezett meéresek

Egyes talajszelvények értékelésénél a szerves geokémiai adatokbol levont kovetkeztetéseket
szervetlen geokémiai mérések (XRD, XRF, spektrofotometria) eredményeivel erdsitettiik
meg, ezért néhany talajprofilt az 4svanyos Osszetétel és az elemeloszlads alapjan is
jellemeztiink. A kapott eredmények egyiittes értelmezésével a szerves és szervetlen
kolecsonhatasra (pl. az 4svanyi fazisnak az SOM stabilitasaban jatszott szerepére) vontunk le
kovetkeztetést.



Néhany esetben az ROM frakcio elemi osszetételének (H, C, N, S) meghatarozasara is sor
keriilt. A H/C atomarany ¢és a RE pirolizissel mért f6 mindségi mutatd, a hidrogén index
kozotti korrelacido igazolta, hogy az utobbi kellden érzékeny mindségi mutatd és igy

crer

kovetésére, az egyes genetikai szintek kozotti eltérések értelmezésére.

Felkérésre talaj vizsgalattal kapcsolodtunk be a vordsiszap szennyezésnek az aeroszolokra
gyakorolt hatasat elemz0 egyiittmiikodésbe.

3. Modszerfejlesztés

- Bar a szerves oldoszerben oldddo lipid frakcio az OM-nek csak toredéke, csoport- és
molekularis 0Osszetétele a forrasaul szolgald biomassza Osszetételének ¢és diagenetikus
valtozéasainak kivald jelzdje. A kutatas elsé felében modositottuk az eredetileg érettebb OM
vizsgalatara kialakitott modszert és az eredmények értelmezésének megalapozasara
modellkisérleteket végeztiink. A lipid frakcidkon végzett stabil izotop vizsgalat eredményei
segitett¢k a talajok vizsgalatara alkalmas extrakcio koriilményeinek kialakitasat. A kiilonb6z6
talajtipusokat képviseld mintasorozat lipid frakcidin végzett részletes szerves geokémiai
analizis (csoport 9sszetétel, GC-MS) és a stabilizotop aranyok egylittes értékelése hozzajarult
az OM eredete ¢s a kornyezeti jellemzOk kozotti kapesolat jobb megismeréséhez.

Az RE mért és szamitott mutatdit a korabbiakndl szélesebb korben tudtuk alkalmazni.
Igazoltuk pl., hogy a bioldgiai forrdsanyag legjobb indikatordnak tartott oxigén index a
terrigén €s az aquatikus ndvényi biomassza megkiilonboztetésén tul, a kdrnyezet valtozasanak
jelzésére is alkalmas. Dokumentaltuk a talajhasznalat szerepét az SOM mennyiségének
mindségének és stabilitdsanak valtozasaban.

4. Uj médszer

- Uj moédszert dolgoztunk ki, jelentésen bévitettiik az SOM termikus degradacioja soran
képzddott vegyiiletcsoportoknak az RE gérbék matematikai bontdsaval meghatarozhaté korét.
Bér a heterogén SOM pirolizise soran a szénhidrogének mellett CO és CO2 is keletkezik és
ezek mennyiségét a késziilek S3CO és S3CO2 gorbék formdjadban detektalja, napjainkig csak
a szénhidrogének mennyiségét reprezentald S2 gorbe matematikai bontadsdnak eredményeit
hasznaltdk az OM stabilitasdnak jellemzésére. Nem tortént meg az OM nagyobb hanyadanak,
a nem pirolizalhatd, rezisztens OM-nek oxidacidja soran keletkezé6 CO ¢és CO2 (S4CO és
S4CO2) gorbék matematikai bontdsa sem. Az S2 gdrbénél alkalmazott eljarast hasznalva,
biologiai standardokon (celluldz, lignin, fulvinsav, huminsav) és néhany hazai talajmintan
elvégeztiik az emlitett négy gorbe matematikai bontasat. Elemeztiik az OM prekurzoranak és
a legfontosabb kornyezeti hatdsoknak a pirolizalhatdé O-tartalmi vegyiiletcsoportok
stabilitasdban jatszott szerepét. Lehetdséget kerestiink az SOM nagyobb hanyadat képezo,
legstabilabb OM kiilonb6z6 stabilitast focsoportjainak kvantitativ jellemzésére. Az emlitett
standardokon és néhany talaj A-szintjébdl szarmazd mintakon végzett méréseinkbdl levont
kovetkeztetéseket a témaban els6ként publikaltuk (2014).



Eddigi eredményeink alapjan a téma tovabbi kutatdsat tervezziik. Néhany talajbol mar
elkezdtiik a mintanként 5 db (S2, S3CO, S3CO2, S4CO ¢és S4CO2) RE gorbe matematikai
bontasbol szarmazo6 adatok mélységtrendjének komplex értelmezését, tovabba az SOM ¢s a
beldle izolalt, asvanyi anyagtél mentes, kémiailag legstabilabb OM (ROM) megfeleld
adatainak Osszehasonlitdsat. A mar elvégzett vizsgalatok alapjan, az SOM ¢és az ROM RE
gorbéinek matematikai bontasabol szarmazé adatok Osszevetésébdl megallapithatod volt, hogy
kiilonbozo talajokbdl izolalt ROM frakcidk stabilitasdban az OM 0Osszetétele, vagy szerves-
asvany kolcsonhatas jatszott meghatarozd szerepet. Mivel az eredetileg tervezett mérések
mellett néhany talajminta asvanyos 0sszetételét is meghataroztuk, ezeket az adatokat az SOM-
ROM RE gorbék matematikai bontasanak Osszehasonlitasabol levont kovetkeztetésekkel
egyiitt értékelve valdszintsitettiik a stabilizalasban meghatarozo szerepet jatszo asvanyokat.
Az eredmények egy részét tartalmazd cikk kézirata elkésziilt, technikai kiegészitések utan
hamarosan benyujtjuk. A vizsgalatok folytatdsara, tovabbi mintdk elemzésére a projekt
lezarasa utan keriil sor.

Az eredmények ismertetése

Eredményeinket publikaltuk, elsdsorban nemzetkdzi, részben hazai konferencidkon mutattuk
be (L. publikacids jegyzék). Két eldadast tartottunk az MTA X. Osztily Geokémiai és
Asvany-Kézettani Tudomanyos Bizottsaganak iilésén (nyomtatasban nem jelentek meg, ezért
a publikaciés jegyzékben nincsenek felsorolva). Egy publikaci6 kézirata készen van,
hamarosan benyujtasra keriil. A kutatas témakorébol 5 db szakdolgozat és 1db diplomamunka
késziilt. A kutatasban résztvevé PhD hallgaté képzési idoszaka befejezodott, munkaja jelenleg
predoktori fazisban van.
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