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A hévizek szerves es szervetlen faciesenek,
és ezek egymasra hatasanak és
homérséklet-, mélység-, és
idofuggesének vizsgalata



A kutatas soran felmeriilt, hogy hévizeink szerves és szervetlen jellemzoi kozott
Osszefiiggés figyelhetd meg. Ennek vizsgdlata céljabol ~40 ismert szerves Osszetételii
vizmintadban hataroztuk a meg f6 és mellék anionok és kationok, halogenidek, oldott gazok ¢és
egyéb komponensek mennyiségét. Oxigén ¢és hidrogén stabilizotopos mérések is késziiltek. A
cél az volt, hogy 0Osszefiiggést keresslink az oldott szervesanyag mindsége és mennyisége,

érettségi allapota és a hévizek szervetlen jellege és hdmérsékletiik kdzott.

Mintak

A kivalasztott kutak szlir6zése 157 — 2264 m mélység tartomanyban van; a vizadé kézetek
foleg késO-pannoniai koriak. A vizek kifolyd homérséklete 38 és 99 °C kozt valtozik, am a
hémérséklet értékek nem mutatnak szoros Osszefiiggést a kutak mélységével, ami a foldtani
felépités és a geotermikus gradiens valtozatossagaval magyardzhat6. Egy olyan mintat
(Nagyhegyes 6) is bevontunk a vizsgalatba Osszehasonlitasként, amely nem tekinthetd
héviznek (18°C kifolyd hdmérséklet), ennek ellenére szervetlen és szerves kémiai jellege nem
tér el a hévizekétdl. Ennek vizado kdzete pleisztocén kori.

A vizsgalt mintdk zome natrium-hidrogén-karbonatos (vagy ahhoz nagyon kozel all), a

harom legidésebb (0%o-hez kozeli 81805Mow értékkel) natrium-klorid faciesi.

1. abra A mintazott hévizkutak

A vizeket viszonylagos koruk szerint, &8O értékeik alapjan csoportositottuk. A

korcsoportokon beliil a fiatal és az id6sebb (keverék) vizmintdkat szervesanyag-tartalmaik



alapjan, illetve az oldott illékony ¢és félillékony (gazkromatografalhatd) vegyiileteik
Osszetétele alapjan ,,éretlen” és ,érett” alcsoportokba soroltuk. Az idds, egykori porusvizek
csoportjan beliil a kis mintaszam miatt nem képeztiink alcsoportokat.

Mivel a mintdk szerte az orszagbdl szdrmaznak, az adott teriiletek foldtani felépitése
rendkiviil valtozatos (1. abra). A harmad- ¢s negyedidOszaki iiledékek vastagsdga 2000 és
7000 m kozott valtozik, az alapkdzet mélységétdl fliiggben. A felsé-pannodniai és az erre
telepild rétegek, illetve az also-pannoniai iiledékek kiilonbozé kézettani Osszetétellel
jellemezhetdk, €s igy vizfoldtani szempontbol eltérd tulajdonsagokkal rendelkeznek. A felso-
pannoniai als6 rétegekben sok helyen megtalalhatdé homokos-kavicsos deltaiiledékek kivalo
vizvezetd képességének koszonhetden a meteorikus (és az egykori meteorikus) vizek rovid
1d6 alatt nagyon mélyre jutnak. Az alsé-panndniai képzédmények felsé részén kis porozitasu,
rendkiviil kis vezetoképességl rétegek telepiilnek.

A kompakci6 nem tart [épést a gyors medencesiillyedéssel és betemetddéssel. A tomorodo
tiledékekbdl kipréselddd porusvizek altal 1étrehozott tilnyomds vizzard potencial feliiletet
alakit ki az als6-pannodniai iiledékek felsé részén (Toth és Almési 2001). A potencidl feliilet
felett az egykor iiledékbe zart porusvizek keverednek a csapadék eredeti vizekkel, ami
megvaltoztatja eredeti vizkémiai €s izotopos dsszetételiiket is.

A poérusvizek meteorikus vizekkel torténd keveredése (higuldsa) nem az egyetlen
folyamat, ami meghatarozza a keverék vizek jellemzdit, mivel anion- és kation-aranyaik
ritkdn esnek egybe az egyre higuld tengervizével. Ez részben a kézet-viz kolcsonhatéssal, a
finomszemcsés iiledékek ionsziird és -cseréld tulajdonsagaival és nem utolso sorban az eltérd
szervesanyag—tartalommal magyarazhaté. A vizek jellemzé paramétereit az 1. tablazat
tartalmazza. A vizsgalt mintdk részben megegyeznek a Vet et al. 2004a altal gazképzddés

szempontjabol targyaltakkal.

A hasznalt analitikai médszerek bemutatasa

A hévizek stabilizotopos Osszetételének meghatarozasa a MTA Atommagkutatd
Intézetben tortént, az eredményeket a szokasos O értékben adjuk meg (& =
(Ruminta/Rstandard) ¥ 1000, ahol Riina €S Rgtandara @ D/H és 80/'°0 aranyok a mintdban és a
standardban) a V-SMOW referencidhoz viszonyitva, %o-ben.

A rutin vizkémiai vizsgalatok ionkromatografiasan ¢és ICP-AES spektrometriaval
késziiltek a Magyar Allami Foldtani Intézetben, ugyanitt hataroztak meg a nyomelem

tartalmat ICP-MS technikaval.



A vizekbdl kinyert és kromatografidasan elvalasztott szerves vegyiileteket hexanos
extraktumokbdl hataroztuk meg. A mindségi azonositasukat tomegspektrumaik és retencios
idejiik alapjan végeztiik. A mennyiségi meghatarozasuk (ebben a vizsgalatban) relativ, mert a
csucsok teriilete alapjan tortént. Az ujjlenyomatszeriien vizsgalt, azonositott vegyiileteket
homolog soronként dsszegeztiik, a tdblazatban igy szerepelnek.

Mennyiségi vizsgalatokat az alabbi vegyiiletcsoportok esetében végeztiink: illékony
vegyliletek  (halogénezett szénhidrogének, alkilbenzolok ¢és naftalin), poliaromas
szénhidrogének (PAH) ¢és fenolok. A mennyiségi meghatarozasokhoz standardokat
hasznaltunk (32 db kornyezeti szempontbol jelentdés halogénezett szénhidrogént, 14 db
alkilbenzolt, 15 db PAH-vegyiiletet és 16 db fenolt). Az illékony vegyliletek meghatarozasat
szilard  fazisi  mikroextrakcios modszerrel (SPME)  végeztik  gazkromatograf-
tomegspektrométer egyiittesen.

A vizmintakban nagynyomasu folyadék kromatografidasan (HPLC) mddszerrel mértiik a
PAH-vegyiiletek mennyiségét (melyek 2, 3, 4, illetve 5 aromas gytiriit tartalmaztak).

A fenolokat extrakcids ¢és szarmazékképzés (acetat) utdni extrakcids modszerekkel
gazkromatografidasan hataroztuk meg a vizmintdkban, a rendelkezésre all6 standardok

segitségével.

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

’”r 7 I3 18 + + 2+ - - -
Minta neve (sorszim) Hom. Mélység §°0 8D Na- K Ca” HCO; CI' TOC I

(°O) (m) SMOW SMOW mg/l mg/l mg/l mg/1 mg/l mg/l mg/l
Szeged (27) 38 585 -12,9 93 165 091 4,76 318 28 24 0,014
Zalaegerszeg (22) 58 1703 -12,4  -86 103 10,1 82,1 404 112 1,5 04
= Algyd (35) 66 1416 -12,2 95 386 3,2 3,37 793 61,3 53 0,16
§- Algy6 (34) 56 1148 -11,8  -96 318 2,06 3,96 573 57,6 52 0,14
é Sarkad (20) 44 1360 -11,0 -78 574 44 11,9 1543 20,1 25 0,08
— Egerszalok (13) 68 411 -10,8 -84 58 9,21 151 398 269 0,5 0,03
Eger (12) 50 823 -10,5 -73 27,1 438 131 462 27,3 0,7 0,019
Csengele (14) 77 1570 -11,5 87 281 4,56 4,56 689 56,6 45 0,1
Szeged (25) 82 1688 -12,8  -87 795 7,95 436 2044 43 31 0,098
Szeged (26) 70 1431 -124 -89 553 4,44 429 1397 543 82 0,098
Szeged (29) 84 1606 -12,3 95 950 12 5,2 2299 14,1 &9 0,098
£ Szeged (28) 84,5 1654 -12,3 93 928 11,2 54 2079 183 112 0,14
£ Lenti (4) 69,5 1341 12,0 95 362 485 431 1007 41 5 0
g Ijl(')dmez()'vésérhely (42) 73,5 1915 -12,0 93 576 6,12 4,16 1525 399 12,2 0,071
—  Ocsod (16) 79 1502 -12,0  -96 413 8,02 4,55 1122 14,7 16,7 0,04
Mako (41) 76 1653 -11,9 91 614 6,53 4,53 1495 59,6 60 0,15
Deszk (21) 76 1668 -11,1 95 1150 10,9 4,82 2934 55,5 106 0,1
Szarvas (36) 96,5 1658 -10,7 91 990 14,1 5,58 2397 86,9 2,772 0,7
»  © Gyula (38) 59 1520 -10,2  -82 597 5,79 11,8 1238 98 33 0,38



Kiskunhalas (15) 46,2 779 -9,5 -78 606 2,49 5,12 1458 116 13,9 3.3

Babocsa (5) 65 1065 94 76 465 448 507 1244 157 13,5 0,24
Nagyhegyes (6) 20 157 92 77 454 1,59 125 994 145 153 0,5
Mezbtir (18) 54 1413 9,1 71 522 424 11,7 1073 435 23 02
Fiizesgyarmat (11) 61,5 924 88 74 487 324 516 1048 90,7 11,7 1.2
Szolnok (17) 62 1071 83 71 3020 38 86 5203 1009 26 3.4
Karcag (9) 56 907 8,1 =72 850 621 16,6 1476 461 17,7 26
Hajdaszoboszl6 (7) 48 611 74 .59 564 237 3,96 1146 155 39 22
Domaszék (24) 82 1642 92 82 1310 19 10,8 2604 375 450 3
Szolnok (31) 63 1048 82 66 2500 119 51 5935 716 29 3.2
Végegyhaza (32) 70 967 72 273 920 934 473 1983 188 118 2
é Nagybanhegyes (19) 72 1126 63 59 954 587 473 1922 232 47 26
S Totkomlos (33) 80 1243 5,9 48 1040 841 2,92 2019 230 360 2.4
2 Szarvas (37) 82 1774 5,9 75 1490 25,5 112 3007 386 630 3,8
Asotthalom (30) 70 1085 5,6 -53 2380 44 244 4166 1268 122 78
Gyula (39) 91 2181 5,1 69 1580 21 4,5 2483 200 750 2.8
Oroshéza (40) 95 1547 44 71 1650 22,4 83 3276 595 800 4,8
+ Hajduszoboszl6 (8) 70 1050 34 41 1300 9,11 826 1175 988 21 85
£ Foldes (10) 66 1117 0,9 -31 4380 282 180 361 7046 13,5 8,7
3 Zalakaros (23) 99 2263 1,0 -45 2980 46,9 122 2074 3773 9,1 6,1

A hévizek csoportositasa

Stabilizotopos osszetétel

A Pannodniai-medence hévizeit (és altalaban a felszin alatti vizeket) eredet szempontjabol
két csoportba sorolhatjuk: I) csapadék eredetii (meteorikus) vizek, II) az eredeti iiledék
lerakddasi kornyezetébdl szarmazo, az iiledékbe zartan megdrzOdott porusvizek. A két
csoport, ismerten, izotopos ¢és szervetlen kémiai dsszetételében is eltér. A meteorikus eredetli
vizek koziil oxigén stabilizotop aranyok alapjan elkiilonithetéek az utolso eljegesedés idején
(8'%0=-15 — -12% SMOW) beszivargott, illetve etté] fiatalabb vizek. A holocén vizek §'°0
értéke (-10,5 — -9%0 SMOW) atfed a kevert (illedékbe zart — csapadék eredeti) vizek §'*0
értekeivel, tehat ez alapjan nem lehet elkiiloniteni ezeket egymastol. Viszont, mivel a -10,5%o
30 értékhez kozel allok a lokalis csapadékviz-vonal (CsVV) kozelében, az ettdl
pozitivabbak pedig a CsVV-tol a tengerviz felé tolodva helyezkednek el, feltételezhetjiik,
hogy a vizsgalt mintdk inkdbb keverék, mint a holocénben beszivargott vizek (2. abra). A

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

3D =7,8*3880+6



Dedk 1995 szerint.

Mivel a vizsgalt hévizek zOomében a porusviz-csapadékviz ismeretlen mértékben
keveredik, kémiai Osszetételiik alapjan torténd csoportositdsuk nem megbizhatod, oxigén
stabilizotop ardnyaik alapjan azonban hatarokat allapithatunk meg, €s harom csoportba
sorolhatjuk dket: 1) fiatal, csapadék eredetii vizek, melyek legkorabban az utolso eljegesedés
(Wiirm) idején szivarogtak be (8'°0 < -10,5%0 SMOW); 2) keverék vizek (8'°0 = -10 — -
4,4%0 SMOW); 3) iddsebb, legalabb 1 millio éves vizek, melyek megérzodtek az eredeti
iiledékleraké kozeg (akar a Pannoniai-beltd) vizébsl (5'°0 = -3,3 — +0,96%0 SMOW). Az ,,a”

és ,,b” jelek az oldott szerves anyagok alapjan kialakitott csoportokra utalnak (kdvetkezd
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-20 1 o
¥ 7
-30 - v R %
-
”
-40 1 /’
//
]
=50 ’/ &
m o
o // c 1a
L. 60 - LA
o
% /” ] ¢ 1b
£ -70 - "o o " .
a /\a T n Hom X o2Za
L] G o
-80 i =2b
s Q
e %, 0
-80 - e > . 3
P - S -
100 += ; ;
14 12 10 <8 6 4 2 0 2

5180 %, vs SMOW

2. abra A hévizek stabilizotopos dsszetétele

Szervesanyag-tartalom

Szerves anyagok kolloid és oldott allapotban vannak jelen felszin alatti vizeinkben.
Kolloidként nagy molekulastlyt, féleg humin anyagok (huminsavak, fulvosavak stb.)
fordulnak eld. Ezek molekulamérete elektrolitfiiggd, tehat asszociaciés — disszocidcios
tulajdonsagaik fliggenek a viz fiziko-kémiai paramétereitdl (homérséklet, redox potencial
stb.).

Az oldott allapotban levd szerves anyagok koncentracidja csekély oldhatdésaguk miatt
altalaban kicsi (leszamitva a konnyli zsirsavak soéit, pl. acetatokat). Mivel a szénhidrogének
koziil az aromasok kissé oldodnak vizben, az alkanok vizoldhatdsaga pedig 100°C felett
exponencialisan n6, nem meglepd, ha kodolaj-eléforduldsok kozelében olajszarmazékokat

tartalmazd hévizek taldlhatok. A kordbban emlitett kutatasok alapjan azonban bizonyos
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homérséklet felett (kb. 80°C) szénhidrogén telepekkel kozvetlen kapcsolatban nem levo
hévizekben is azonosithatoak, sok esetben nagy mennyiségben jelen vannak illékony szerves
vegyiiletek: mono-, di-, poli- és heteroaromas szénhidrogének, fenolok, zsirsavak (Cs-Ci¢) €s
egyéb, olyan szerves dsszetevok, amik nem kdolajokbol valoé szarmazasra utalnak.

A mintakat a kovetkezd adatok alapjan rendeztiik ,,érettségi” sorba: 1) ndvekvo Gsszes
fenoltartalom, 2) novekvd Osszes alkilbenzol-tartalom és 3) ujjlenyomat mérések novekvo

Osszes terlilete (hexdnos extraktum totalion kromatogramjai) (2. tablazat).

2. tablazat A héviz csoportok jellemzo tulajdonsagai

Csop. Eredet Szervesanyag- | Hom. TOC Csucsok | Ujjlenyomat | Fenol Alkil- PAH
tartalom (°0O) (mg/1) szama teriilete ug/l benzol ng/l
g/l
la csapadék | nincs/csekély 38-77 0,7-5,2 7,9 55616315 5 7 2128
1b csapadék | kevés/kozepes | 70-97 3-112 80,1 1562543410 2255 259 36150
2a kevert nincs/csekély | 20-62 12-39 18,2 187430729 0 14 6148
2b kevert kdzepes/sok 63-95 29-800 120,3 8458798630 | 2987 683 146741
3 pérusviz | kevés/kdzepes | 66-99 9-21 51,3 986139650 126 246 22205

A 6. és 7. oszlopban a kromatogramokon azonosithat6 csticsok csoportra jellemzé atlagos
szamat, illetve az ujjlenyomat (TIC — Total Ion Chromatogram) csoportonként szamitott
atlagos gorbe alatti teriiletét tiintetjiik fel. Az utolsé harom oszlop a teljes homolog sorok
Osszegzett mennyiségét mutatja, szintén az adott csoportra atlagolva.

Mivel szerves szenet majdnem az dsszes minta tartalmaz valamilyen formaban, és a TOC
(Total Organic Carbon — 0Osszes szerves szén) értékek meglehetosen valtozatosak, a
kromatografalhatd szerves anyag, tehat az emlitett illékony szerves vegyliletek meglétét
vettiikk figyelembe a szerves alapon torténd csoportositaskor (,,a”° csoport: nem, illetve csak
csekély mennyiségben tartalmaz; ,,b” csoport: jelentdsebb mennyiségben tartalmaz illékony
szerves vegyiileteket).

Ennek megfeleléen vannak fiatal, szerves anyag mentes/szegény (la), fiatal, szerves
anyagban gazdag (1b), kevert szerves anyag-mentes/szegény (2a), kevert, szerves anyagban
gazdag (2b) és idds porusvizek, nem karakterisztikus szerves anyagokkal (3). Az utolso
csoportot nem valasztottuk szét, ide csupan 3 minta tartozik; kis/kdzepes mennyiségben
tartalmaznak részben nem jol azonosithat6 illékony szerves vegyiileteket (2. tablazat).

Bar szoros 6sszefliggés nem all fenn a TOC és az illékony szervesanyag-tartalom kozott,
lathat6, hogy a fiatal és az iddsebb, kevert vizek esetében a szervesanyag-mentes/szegény
vizek TOC értéke maximum 5,2 (fiatal) illetve 39 (keverék) mg/liter, az illékony szerves

anyagot tartalmazoké 112 (fiatal) illetve 800 (keverék) mg/literig terjed.
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Az ujjlenyomat vizsgalatok vegyes csucsai (olyan oxigén tartalmu molekulak, amelyek
nem tartoznak az altaldban megjelené homoldg vegyiiletek kozé) kdzott ugyan latszolag sok
furcsa vegyiilet volt jelen (szarmaztatasuk bizonytalan, részben szennyezddés gyanusak stb.),
de mindig kis mennyiségben €s ezért bizonytalan volt az azonositasuk a jelentds hattér/zaj
viszonyok kozott.

A hévizek ujjlenyomat vizsgélatainak eredményei alapjan a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze

a fontosabb vegyiiletcsoportok relativ mennyiségi megoszlasanak atlagait.

3. tablazat Fontosabb vegyiiletcsoportok mennyiségi megoszlasa

2 Ol 2 |2 |3 |e¢% |2 |« 5 R S S R
El2elel 2 | S8 S me|28|28|28|858
S|es |72 B |ET|ET |25 5 |87 |87 |Z2E|2E|Z2E|5¢S

% BRI |2 |FE o= ” s TF TE|IER
la | -11,6 | 57,1 7,5 31,16 | 5,62 0,00 0,17 0,00 | 63,04 | 0,14 1,39 1,65 | 48,68
1b -12 79,1 26,7 0,95 | 77,92 2,56 4,92 0,00 | 13,65 | 12,45 | 15,69 | 30,40 | 82,62
2a -8,9 52,4 10,4 9,22 | 38,09 0,54 0,00 1,34 | 50,81 | 7,91 2,18 | 12,91 | 18,82
2b -6,4 78,3 32,1 8,31 | 51,31 3,74 5,97 9,07 | 21,59 | 15,08 | 5,57 | 21,93 | 95,07
3 -1,1 78,3 25,5 0,03 | 71,84 5,36 0,00 0,00 | 22,77 | 7,15 | 15,84 | 29,97 | 37,10

Erettség = az ,,erettségi” sorrend (1.; 2.;...; 39.) csoportokra szamitott atlaga, ahol 1. a
legkevésbé, 39. a leginkabb , érett”;

Alifasok = Alifas szénhidrogének: nagyrészt n-alkanok;

Aromasok = Osszes aromas szénhidrogén: alkil-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: kiilonféle fenolok;

Savak = szerves savak: fOleg zsirsavak;

Vegyes = az el6zdek kozé nem tartozo vegyiiletek, leggyakrabban ftalsav-észterek

(azonositasuk sok esetben koeluciok miatt bizonytalan).

A bevezetdben emlitett vegyiiletek koziil az itt felsorolt homologokat hataroztuk meg a 39
vizmintaban. A tablazatban az Aromasok koziil az alkil-benzolok, alkil-indanok és alkil-

naftalinok szerepelnek 6nalloan; a csoporton beliili atlagos %-o0s megoszlasukat tlintettiik fel.
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Tovabba szerepelnek a naftalin %-os mennyiségei, a PAH csoporton beliili aranyukat
mutatva. A 3. tablazatban a fenti komponensek atlagait adjuk meg ugy, hogy az elsd ¢és
masodik csoporton beliil a 2. tablazatban bemutatott alcsoportokat képeztiik az ,.éretlen” és
,erett” hévizek részére. Minden csoportra atlagot szamoltunk az adott paraméterbdl.

A 2. és 3. tablazatok alapjan a 3 csoport, pontosabban 1a, 1b, 2a, 2b és 3. csoport adatai
kozott jellegzetes kiillonbségek vannak. A csapadék eredetli, fiatalabb hévizcsoportok atlag
¢érettsége kisebb, mint a kevert vizeké, ez tliikr6zodik mind a kisebb csucsszdmban, mind a
kisebb cstcs alatti teriiletekben is, mig a mért kifolyasi hdmérsékletek nem kiilonboznek.

Az éretlen mintakra a nagy alifas és vegyes tartalom jellemzd. Az alifas szénhidrogének (a
mintakban talalt C18-C36 tartomanyuak) nem (alig) oldodnak vizben, tehét kolloidokhoz (pl.
fulvo- és huminsavakhoz) kototten lehettek a vizekben az extrakcidjuk eldtt, vagyis nem az
érési folyamatok termékei. A vegyes csucsok (oxigént tartalmaznak €s nem rendezhetok
homolog sorokba) mennyisége az érés soran csokken, vagy lebomlanak, vagy higulnak a
nagyobb hdémérsékleten keletkezd vegyiiletek megjelenése soran. Az aromasok ¢&s
heteroaromasok az ,érett” hévizek fOkomponensei. A fenolok ¢és szerves savak csak a
legforrobb vizek jellemzo alkotdi. Az érés korai szakaszaban az alkil-benzolok, alkil-indanok
¢s alkil-naftalinok a dominans vegyiiletek. A naftalin relativ mennyisége a PAH-ok kozott a
novekvo érettséggel nd. Itt meg kell jegyezni, hogy mig a meteorikus vizek esetében nincs
korkiilonbség az ,.érett” és ,,éretlen” oldott szerves anyagot tartalmazo vizek kozott, addig a
kevert vizeket vizsgalva az ,.érettebbek” az idésebbek (illetve a nagyobb aranyban porusvizet
tartalmazok). A ,,legidésebb” vizek azonban nem a ,legérettebb” vizek annak ellenére, hogy
hémérsékletiik nem kiilonbozik. Ezt a 3. csoportba tartozd vizek és szerves anyaguk eltérd
eredetével, vagy jelentOs atalakultsagaval (konnyebb CH-gdzok képzddése) magyarazhatjuk.

Veto et al. (2004) alapjan meghataroztuk a nehéz szénhidrogén gazok (C2+) eloszlasat az
Ot alcsoportban, ami az aromasok eloszlasahoz igen hasonloan alakul (4. tablazat). Mivel a
C2+ gazok egyértelmiien termogén eredetliek, ez megerdsiti azt a megallapitasunkat, mely

szerint a keletkez6 aromas vegyliletek képzddése homérséklet altal szabalyzott.

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

Group Cy: Um® water C,./methane *100
(nr. of samples) average | 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 —0.46
2b (7) 1.86 0.04 - 10.24 0.94 0.21-1.22
312 0.003 —2.07 0.017-0.48
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A hévizek jellemzése
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3. dbra HCOj -tartalom valtozasa a mélység

Veté et al. 2004b ismertette a magyarorszagi hévizek geokémiajanak vazlatat.
Kutatasunkban az akkorival parhuzamos eredményeket lathatunk a HCO;™ eloszlds ¢és a
Na'/HCOs™ aranyok tekintetében.

A hirdogén-karbonat mennyisége nem szigoruan fiigg 6ssze a mélységgel, de a 3. abran
lathatd, hogy a mélyebbrdl szarmazd vizek nagyobb aranyban tartalmaznak sok oldott
karbonatot.

A fenti eredményeket kiegészitettiik a hidrogén-karbonat tartalom €s a szerves anyag
kapcsolatanak felismerésével és bemutatasdval (3. abra). Az oldott karbonat mennyiségét
jelentésen befolydsolja a szerves anyag mennyisége, mivel a szerves anyag bomlasabol
szarmazo6 CO; bekertil a felszin alatti vizbe, és oldja a kézetekben (akar cemental6 anyagként)
el6forduld karbonatokat.

A szerves anyagok bomlasa azonban nem csak szén-dioxidot termel, hanem ezzel
parhuzamosan jelennek meg a vizekben a kis molekulasulyt, jol oldodo, illékony szerves
vegyiiletek is.

A Na’ és CI tartalmat megvizsgalva lathato, hogy a mintakban a tengervizhez (és a
fokozatosan kiédesedd tengervizhez) képest tobb nagysagrendnyi natriumtdbblet jellemzd. A
3. csoportba tartozé vizek Na'/Cl™ aranya a kiédeseddé tengervizéhez all kozel, ez ujabb

bizonyitéka annak, hogy ezek poérusvizeknek tekinthetok (illetve a legnagyobb aranyban
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tartalmaznak porusviz komponenst). Ezek kloridtartalma 1000 mg/1 feletti. Vet et al. (2004b)
ezeket egyértelmiien a miocén tengerbdl vagy a kiédesedd Panndniai- beltobol szdrmazo
iiledékbe zart vizeknek tekinti.

Van 3 darab 200 mg/1 alatti kloridtartalmu minta, melyek esetében megtigyelhetd a vizek
Na'/Cl arany tengerekre jellemz6 értéke. Ezek azonban meleg karsztvizek, egyértelmiien
nem kiédesedd tengervizek.

A szerves anyag bomlasakor keletkezd széndioxid nem csak a karbonatok oldodasat,
hanem a foldpatok hidrolizisét is eldsegiti. a nagyobb natriumtartalmi vizek szervesanyag-
tartalom szempontjabol nagyobb részben a ,,b” csoportokba sorolhatéoak. Ez a folyamat

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

Az illékony szerves anyag megjelenése a hévizekben hdmérsékleti kiiszobhoz kotott, ami
alatdmasztja a korabbi elképzeléseket a PAH-ok megjelenésérol. A 4. abran jol lathaté az
oldott, kromatografalhat6 szerves anyagok megjelenése a ~70°C-os homérsékleti kiiszobérték
felett. Meg kell emliteni, hogy kifolyasi hdmérséklet értékekrdl van szd; a kutak
talphomérséklete ettdl 15 — 30 fokkal nagyobb lehet.
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5. abra TOC-tartalom a hémérséklet fiiggvényében

Ha megvizsgéljuk a teljes oldott szerves széntartalmat, akkor lathato, hogy az illékony
vegyiileteket tartalmazd ,,b” csoportok hozzévetdleg egy nagysagrenddel nagyobb TOC
értékiiek az ,,a” mintaktol (5. abra). Ez azt mutatja, hogy nem csak a hdmérséklet, hanem a
vizek kora (azaz a korral aranyos aramlasi utvonal hossza) is befolyasolja az 6sszes oldott
szervesanyag-tartalmat. Az illékony (kromatografalhatd) szerves vegyiiletek megjelenését
azonban csak a homérséklet hatdrozza meg. Az 1b és 2a csoport TOC-tartalma hasonlo, a
hémérsékleti eltérés miatt azonban a 2a mintdk szerves anyaga nem produkalt kis
molekulasulyu (ill6 vagy félillékony), oldhat6 szerves vegyiileteket.

A szerves anyag eredete tobbféle lehet. Elsoként, a csapadék beszivargasa utan, a talajbol
szarmazo, vizben jol olddédo szerves anyagok (humin anyagok) keriilnek bele a vizekbe,
késobb az iiledékek diszperz szerves anyagaval, illetve a lokdlis szerves anyag
felhalmozodasokkal (pl. gyakoriak a lignit csikok) taldlkozhatnak a vandorld felszin alatti
vizek, €s igy az oldott szerves széntartalom eredete ¢és jellege igen valtozatos lehet. A vizek
jodidion tartalma altalanosan a szerves anyagokkal mutat Osszefiiggést, mivel jodot az
¢lélények halmoznak fel nagy koncentrdcidban. A jelen tanulmanyban vizsgéalt mintak
esetében sem a TOC, sem az illékony szerves vegylileteket tartalmazéd csoportok nincsenek
Osszefliggésben a I'-tartalommal, bar a jodidtartalom sokszorosa a tengerviz atlagos értékének
(6. abra). A 2. csoport tagjaira jellemz6 a nagy jodidtartalom, a szerves anyagok képzodésétol
fiiggetleniil. Raadasul a jodhoz képest (a tengerviz Cl/I" aranydhoz 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 aramlési Gtvonal (nagyobb hémérséklet, hosszabb
idd) befolyasolja a felszin alatti vizek szerves faciesét, akar oly mddon is, hogy a viz mas

tipusu szerves anyaggal talalkozik titja soran.

Osszegzés

Magyarorszagi hévizek szervesanyag-tartalomtdl (szerves faciestél) fliggd jellemzoit
vizsgaltuk, a szerves anyag érettségének (bomlasdanak) hatdsat a vizben oldott anyag
Osszetételére. A szervesanyag Osszetételét csak érintdlegesen vizsgaltuk, atlagokat szamitva a
kialakitott csoportokra. Az igy kapott alcsoportok szervetlen Osszetételét €s a homérséklet
faciest alakito hatdsat tanulmanyoztuk. Ezek alapjan az alabbiakat allapithatjuk meg:

A szerves anyag bomlasanak (érésének) hatasai:

- az oldott CO, mennyisége nd, ami eldsegiti a karbonatok oldodésat és a foldpatok
hidrolizisét (HCO; és Na' + Li'-tobblet)

- termogén metan és C2+ gazok keletkeznek

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

Az oldott szerves anyagok eredete tobbféle Ilehet a kiillonbozé koru/eredeti
komponenseket eltéré aranyban tartalmazé hévizekben (eltérd szervesanyag-osszetétel és -
tartalom), azonban minden csoportban megfigyelhetd a 70-80°C kozotti (kifolyasi)
homérsékleti kiiszobérték, mely alatt a felsorolt vegyiiletek nem fordulnak elo.

A keletkezd illékony komponensek mennyiségét a TOC tartalom nem befolyasolja.

17



Az 1d6s porusvizek szerves anyagai a masik két csoporttdl eltérden viselkednek,
tulajdonsagaik némely esetben valamelyik fiatal, més esetben a keverék vizekéihez

hasonlitanak.
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2

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

aromas vegyliletek lehetséges
forrasanyagaié
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Szervetlen anyag tartalom

A termalvizkutak mélységétdl fiiggden a felszinre keriild vizek 46 és 92 °C kozotti

hoémérsékletiiek voltak. Ezek a termalvizek NaHCOj tipustiak enyhén lagos kémhatassal (pH

> 7) és jelentds oldott anyag tartalommal (TDS, total dissolved solid) (1. tablazat). A kutak

sziir6zott mélységei gyakorlatilag a felsé pannon rétegeket fogjak at (1. abra). Altalaban

elmondhato, hogy a mélységgal né a Na' és HCO;  -tartalom és a TOC (2. tablazat).

5. Tablazat A vizsgalt kutak f6 adatai

Kut Mélység Szlir6zott Perforalt szakasz Homérséklet
(m) mélység kozepes °O)
(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 1659-1850 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 kémiai j ellen.l‘Z('ii
Talp T ¢0) TOC KOI f | Osszes oldott Na" | HCO;y
(m) (mg/) | (mgO/M | P | anyag (mg) | (mg/) | (mg)
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 7,75 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 2647

Potenciometrias sav-bazis titralassal meghataroztuk a vizmintdk p- és m-lugossagat, ezek

ismeretében szamitottuk ki a termalvizek HCOs', C032' ¢s OH-ion tartalmat. A p- és m-

lugossag viszonya (2p<m) alapjan megallapithat6, hogy a vizek OH -iont nem tartalmaznak.

A szamitasok eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk Ossze. 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
sziirézott mélység tartomanya aranyos a kutat jelolo fekete sav hosszaval)

A helyszinen és a laborban, a titralas el6tt mért pH értékeket 0sszehasonlitva latszik (2. és
3. tablazat), hogy a mintavételt kovetden a pH minden esetben nd, mivel a felszinre keriild
termalvizben megvaltozik a H,COs3;, HCO5', C032' skomponensek eloszlasa. A CO, vizbol
val6 tdvozasa a pH novekedését okozza. A mért pH értékekben és valtozdsukban azonban
mélységtdl, illetve homérséklettdl fiiggd eltérések nem tapasztalhatok. Az ily moddon
meghatarozott HCOs™-ion tartalom jellemzden kisebb a laborban mért értékektdl, ennek

nyilvanval6 oka a mintavétel utan eltelt hosszabb ido.

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

e H , . | m- _ .
TapmElysEs | i | wighas | PO | figosgig | FICOV | €O DIC
elott (mgeé/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 haromszoros | 1,5 35,7 1999 90 411
2103 8,87 haromszoros | 1,9 44,5 2481 116 170

Szerves anyag tartalom

. ;s + T , ., .
A szerves anyag tartalom jellemzésére az NHy ¢€s a jodidion koncentracidt, valamint a

teljes szerves széntartalom (total organic carbon, TOC) és kémiai oxigénigény (KOI) értékeit
hasznalhatjuk (4. tablazat). Tovabba a vizmintdk UV abszorpcidja is alkalmas a szerves

anyag tartalmuk 6sszehasonlitdsara (2. abra). A termalvizben és liledékben jelenlévd szerves
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anyag bomlasabol szarmazik az NH,' tartalom (Varsanyi et al., 2002). A bomlasi folyamatok
elérehaladasaval né a vizek NH4 -ion koncentracidja, de természetesen ez a szerves anyag
mindségétél is fiigg. Az NH, -ion tartalom valtozasa hasonlé tendenciat mutat, mint a
szervetlen anyag tartalom mélységtdl, illetve homérséklettdl fiiggd valtozasa. Azaz a
mélységgel aranyosan né a Na', a HCO;  és az ammoéniumion mennyisége. Ez a szerves
anyag bomlasanak homérséklettdl valo fiiggését mutatja. Annak ellenére, hogy az adatok a
mélységgel mutatnak Osszefiiggést, nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy kifolyasi
hoémérsékletekrodl van szo, azaz a mélyebb kutak talphémérséklete joval nagyobb lehet.

Ha az NH4 -t elfogadjuk a szerves bomlas indikatoranak, megfigyelhetd, hogy az 1703
méteres kut jodidion-tartalma is kiugrd adatnak szamit. A jod a szervesanyagban halmozddik
fol a természetes kornyezetekben. A masodik minta esetében mennyisége nem tiikkr6zi a nagy
oldott NH," koncentraciot, amit a szervesanyag eltérd jellege is okozhat. A Mako korhaz kit
tehat tobb szempontbol is kivétel, oldott humin anyagai mégsem mutatnak nem vart eltérést a

tobbi mintatol.

8. Tabldzat A termalvizek szerves anyag tartalmat jellemzé mutatok

Talpmélység | TOC99s | KOIy 2007y | NHy I

(m) (mg/1) (mg/1) (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 vizmintadk UV-lathat6 spektrumai az 2. abran lathatok. Jellemz6 az erds abszorpcid az
UV-tartomanyban. Mivel szdmos kromofor egyiittes abszorpcidja hozza létre a spektrumot,
ezért alakjuk kozvetlen értékelése bonyolult, de a mintdk kozti fokozatos eltérés jol
megfigyelhetd, ami mélységgel/hdmérséklettdl fiiggd valtozast tiikkroz. Ezt a 200 nm-nél (a
gorbék indulasanal) mért abszorpcid és az elsd maximumnak lathatd vagy feltételezhetd (2158

¢és 2103 m-es mintak) helye ill. a kisebb hulldmhossz felé valo eltolddasa is jelzi.
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8. dbra Hévizek UV-lathato6 spektrumai, a kinagyitott rész mutatja az UV abszorpciét mintakként

Huminsav és fulvosav tartalom

A huminsav ¢és fulvosav frakcidok kinyerését a Nemzetkdozi Humuszanyag Tarsasag
modszere szerint alapjan Karpati Zoltdn ¢és Kovacs Krisztina végezték a Szegedi
Tudomanyegyetem Kolloidkémiai (most Fizikai Kémiai) Tanszékén.

A vizmintak huminanyag tartalmdnak XAD-gyantan torténé koncentraldsa, majd 0,1 M
NaOH-dal valo leoldasa utan az oldatokat tomény s6savval azonnal lesavaztdk, majd 24 6raig
allni hagytak. Ezalatt a két humin frakcié teljesen elvalt, mivel savas pH-n a huminsav
kicsapddott, a fulvosav azonban oldatban maradt. Errdl az allapotrol késziilt fénykép lathaté a
3. abran. A legmélyebb kut kivételével a termdlvizek huminsav frakcidjara az abra bal
oldalan bemutatott allag/megjelenés a jellemz0d, mig a 2103 méteres talpmélységii kutbol vett
héviz esetén a jobb oldali megjelenést tapasztalhatuk. Savas pH-n a huminsav altalaban
finom, pelyhes csapadékot képez, a legmélyebb kut esetén azonban ragadds hidrofob
(bitumen) jellegli részecskék formdjaban volt jelen. Ez a ragados jelleg megnehezitette a
huminsav tovabbi frakcionaldsat és tisztitasat, mivel a részecskék konnyen az iiveg- ¢és
milanyag eszkozokhoz tapadtak. Nyilvanvald, hogy ennek az eltérd megjelenésnek az oka a
huminsav megvaltozott tulajdonsagaiban kereshetd, azonban konkrét magyarazatot erre nem

tudunk adni azonkiviil, hogy ez a legforrobb vizbol szarmazik.
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9. abra A 993 méteres (bal) és 2103 méteres (jobb) talpmélységii kitbdl vett vizmintak feldolgozasa
soran megfigyelhet6 kiilonbségek a huminsav frakcié megjelenésében

Az alkalmazott mddszer révén nagy tisztasdgu (hamutartalom < 1,0%) humin frakciokat
nyerhetiink ki preparativ mennyiségben. A kinyert frakciok tdmegét a vizminta térfogatara
hévizekben a huminsav tartalom nagyobb, mint a fulvésav tartalom, illetve egy esetben kozel
azonos. Kisebb mélységekbdl szarmazo felszin alatti vizek esetén a huminsav megjelenését az
iiledékes szerves anyag jelenlétéhez kotik (Artinger et al., 2000), nagyobb mélységek esetén
erre vonatkoz6 megallapitasok csak magyar mintakra taldlhatok. Ez utalhat arra, hogy a III
tipusu kerogén mint az iiledékben eléforduld szerves anyag szolgal a felszin alatti viz
mutat6. Ugyanis az altalanos felfogas szerint olyan kémiai és/vagy biogeokémiai folyamatok
jatszédhatnak le, amelyek eredményeként a fulvosav tartalom bomlik és/vagy huminsav
képzdédik. A humin és fulvosavak egymasbol torténd képzodése nem tisztazott folyamat,
ellentétes vélemények €lnek.

A 5. tablazatban a terméalvizek 260 és 420 nm-en mért abszorbancidjat is tiintettiik fel. A

cres

érték +0,05 és +0,06-0s szorassal mérhetd 260, illetve 420 nm-nél.
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9. Tablazat A kinyert huminanyagok mennyisége (mg) alapjan a huminsav és fulvésav koncentraciéjanak
(mg/L) meghatirozasa adott térfogati vizmintakban (L) (HA és HA), valamint ezen frakciok aranya
(HA/FA), dsszege (6sszes huminanyag), tovibba a vizmintak abszorbancidja

o Osszes Abszorbancia
Talp?rlr(:,)lyseg (II’II_L?L FA HA/FA huminanyag | 260 nm- .
g/l) | (mg/L) (mg/L) nél 420 nm-nél
993 1,9 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 kozolték. Adataikat kétféle elv szerint is feldolgoztuk, hogy az
eltérd analitikai modszeriik eredményeit Osszehasonlitsuk az altalunk alkalmazott preparativ
IHHS elvalasztasok eredményeivel. Az eredményeiket a 6. ¢és 7. tablazatokban
csoportositottuk hémérseklet ill. szervesanyag-koncentacok alapjan és a csoport atlagokat
hasonlitjuk 0ssze a jelen kutatdsunk eredményeivel.

10. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adataibél h6mérséklet tartomanyokra atlagolt hémérséklet, kozepes

perforacios mélység adatok ill,, TOC, huminsav és fulvosav koncentraciéatlagok és ezekbdl képzett
hanyadosok (n: mintaszam , T: h6mérséklet perforaciokozép: a perfo

T(CC) |n| T |perforacidkozép] TOC | HA | HA+FA |C/HA+FA)|HA/FA
(tartomény) O (m) (mmol/D|(mg/l) | (mg/) | mmol/l)

17-39°C | 6 | 30,7 392,0 0,5 3,2 6,8 0,38 | 0,89
41-49°C | 12] 456 623, 12 5,7 15,4 0,84 0,59
50-65°C | 8 | 54,1 839,1 1,1 54 13,9 0,76 0,64
70-83°C | 10| 74,5 1417,0 0,8 2,7 5,9 0,32 0,34
93-99°C | 6 | 96,0 1559,7 2,1 6,2 13,5 0,74 0,85
105-135°C | 8 | 116,0 19435 18,1 | 67 14,5 0,79 0,86
atlag | 50| 6826 1112,46 384 | 503 | 11,86 0,65 0,74

11. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adataibél TOC koncentracié tartomanyokra atlagolt hdmérséklet,
kozepes perforacios mélységi adatok, ill,, TOC, huminsav és fulvosav koncentraciéatlagok és ezekbdl
képzett hanyadosok (n: mintaszam)

TOC (%) T n T |perforaci6 | TOC HA |HA+FA |C/(HA+FA) |HA/FA
-kozép
(tartomany) “ 0O °C) |(m) (mmol/l) | (mg/l) | (mg/l) (mmol/1) (atlag)
0,21-0,48 |37-98 17157,7 10277 0,31 1,39 (2,90 0,16 0,92
0,57-1,00 17-70 10(43,1 |606,3 0,75 439 11,79 10,65 0,59
1,03-1,58 |41-105 11/72,1 |1220,0 1,31 5,59 13,56 10,74 0,70
2,33-7,00 |47-128 8191,9 |1357,5 4,27 9,99 (22,54 |1,23 0,80
21,42-4583 | 111-135| 4]118,3|1952,3 32,67 7,88 117,33 10,95 0,83
18,09 68,26 501683 |1112,5 3,84 5,03 |11,86 10,65 0,74
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Az altalunk alkalmazott preparativ IHHS elvalasztasok HA/FA aranyai és a 6. és 7.
tablazatokban Osszesitett aranyok (HA/FA) nagyon kiilonbdzdek, annak ellenére, hogy sem
az Osszesitett huminanyagtartalomban, sem fulvosav és huminsav koncentracidkban nincs
jellemzé eltérés, azaz hasonld koncentraciok fordulnak eld. A tanulsag, hogy a kétféle
modszer eredménye mas — esetiinkben ellentétes — huminsav/fulvésav aranyokat szolgaltat,
tehat a humin- és fulvosavak egymasbol torténd képzdédésenek, illetve a hévizekben valod
relativ stabilitasuk megitélésében, a folyamatok tisztazasaban is eltérd kovetkeztetésekhez
vezethetnek. Tehat a kiilonféle kinyerési/izolacids technikdk mérési adatait csak modszeres
Osszehasonlitasok igazold eredményei utan (pozitiv verifikacio) lehet egyiitt értékelni. Az
eszmefejtés igazoldsara a két egyezd kutbol ~6-8 évkiilonbséggel mintazott és mért adatokat a

8. tablazatban hasonlitunk Ossze.

12. Tablazat Varsanyi et al. (2002) adatai koziil két azonos kutbol mért adatok dsszevetése a ~6-8 évvel
késobb vett (jelen vizsgalatok) és elemzett mintak eredményeivel (Mstrand: Maké strand, Mkérhaz:
Mako kérhaz, Midperf.: a perforalt szakasz kozépmélysége, Cyymin: huminanyagok C-tartalma, I',,,: mért
huminanyagok koncentricidja)

név Midperf. | TOC HA FA HA/FA |HA+FA | Chymin | HA FA |HA/FA | Thunm
(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 15,7 0,86 |19 1,0 1,90 29

Mkorhaz | 1653 1,47 3,2 8,8 0,36 12,0 0,66 2,1 0,9 2,33 3,0

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; hasonldan kiilonboznek a
kovetkezd koncentraciok is: huminsav 5,6 ¢és 3,2, ill. 1,9 és 2,1 mg/L; fulvosav 10,1 és 8,8;
ill. 1,0 és 0,9 mg/L; és végiil 6sszegiik: HA+FA: 15,7 és 12,0 ill. 2,9 és 3,0 mg/L. Tehat az
eltér6 modszerek ~6-8 év kiilonbséggel nagyon kiillonb6zé koncentracidkat és aranyokat
szolgaltattak. Egyidejli vizsgalatuk 6sszehonlithatobb/értékelhetdbb eredményekhez vezethet.

A kiilonb6zd hulldmhosszokon mért abszorbancia értékek alakulasa a termalviz Osszes

huminanyag koncentracidjanak fliggvényében a 4. abran lathato.
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10. abra A vizmintak 260 és 420 nm-nél mért abszorbancidjanak valtozasa a kinyerés alapjan
meghatarozott 6sszes huminanyag koncentracio fiiggvényében

Lathat6, hogy az abszorbancia értékek valtozasa a termalvizbdl kinyert frakcidok

crcr

Huminsav és fulvésav jellemzése

A kinyert huminsav és fulvosav mintdk jellemzésére tobb modszert hasznaltunk, kezdve
az atlagos Osszetételt leird elemanalizistdl tobb spektroszkopiai modszeren at a molekularis
szintli informéciokat biztositd ultra nagy felbontasi FT-ICR-MS (Fourier transform ion
cyclotron resonance mass spectrometry) vizsgalatig. Az altalanos jellemzés mellett a
tulajdonsagok esetleges mélységgel, illetve hdmérséklettel 0Osszefliggd valtozasat is

vizsgaltuk.

Elemi dsszetétel

Az elemanalizis eredményeként kapott szazalékos elemi Osszetétel és az ebbdl szamitott
atomi aranyok a 9. tablazatban szerepelnek. A kapott eredmények a parhuzamos mérések és
ismételt mintavétel alapjan kapott atlag értékek, a meghatarozast jellemzd szoras 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 megfeleléen szintén eltérnek (O/C: £0,04 és
H/C: £0,07). A referenciaként hasznalt SRHA és SRFA (Suwannee River Fulvic Acid ¢és

Humic Acid, IHSS standardok) elemi Osszetétele a tablazat végén taldlhatd. A hévizbdl

27



kinyert humin frakcidk esetén is igaz a megallapitas, hogy huminsav nagyobb C- és N-, de
kisebb O-tartalommal bir, mint a fulvésav. A mintdk H-tartalma csupan csekély kiillonbséget
mutat. A fulvésav mintdk nagyobb O/C és H/C atomi arannyal jellemezheték, mint a

megfeleld huminsav mintak.

13. Tablazat A kinyert huminsav és fulvésav mintiak, valamint a referencia minta atlagos szizalékos elemi

osszetétele és atomi aranyai

minta (helység) huminsavak elemkoncentracioi huminsavak elemi atomaranyai
talpmélysége (m) | C (%) H(%) N(%) S(%) O(%) | O/C H/C H/O N/C S/C S/N
Mako (993) | 58,78 4,28 222 1,70 33,02 | 042 087 2,07 0,03 0,01 034
Mako (1703) | 63,35 495 197 1,20 2853 | 0,34 094 2,78 0,03 0,01 0,27
Szeged (1847) | 58,03 4,25 2,05 3,95 31,72 | 0,41 0,88 2,14 0,03 0,03 0,84
Szeged (1905) 55,36 533 589 1,73 31,69 043 1,16 2,69 0,09 0,01 0,13
Szeged (2158) | 61,36 4,82 237 1,42 30,03 037 094 257 003 0,01 026
Mako (2103) | 6440 504 1,84 1,32 2740|032 094 294 002 001 0,31
atlag 60,21 | 4,78 | 2,72 1,89 | 30,40 | 038 | 0,95| 2,53| 0,04| 0,01| 0,36
SRHA (6sszehasonlitod
minta) 52,89 | 4,14 | 1,17 | 0,58 | 43,4 | 0,62 | 094| 1,53| 0,02| 0,00/ 0,22
minta (helység) fulvosavak elemkoncentracioi fulvésavak elemi atomaranyai
talpmélysége (m) C (%) H(%) N(%) S(%) O(%) | O/C H/C H/O N/C S/C S/N
Mako (993) 53,19 4,13 1,28 1,70 39,70f 0,56 0,93 1,66 0,02 0,01 0,58
Mako (1703) 56,03 485 1,01 1,31 36,80 049 1,04 2,11 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) 51,75 454 1,22 1,96 40,53 0,59 1,05 1,79 0,02 0,01 0,70
Szeged (2158) 56,23 495 1,00 1,29 36,53 049 1,06 2,17 0,02 0,01 0,56
Mako (2103) 58,01 548 0,74 090 34,78| 045 1,13 252 0,01 0,01 0,53
atlag 54,86 4,73 1,06 1,86 37.47| 051 1,03 2,02 0,02 0,01 0,76
SRFA (6sszehasonlito) | 53,04| 4,36] 0,75| 046] 4391| 0,62| 099 1,59 0,01 0,00 0,27

A 2008-as mintavételbdl szamazoé mintdk elemi Osszetételét és atomi aranyait a 10.
tablazatban mutatjuk be. Lathato, hogy a 993 m-rel jelolt héviz esetén a huminsav, mig a
2103 m-rel jelolt héviz esetén a fulvosav minta Osszetétele a modositott mintavétel esetén
gyakorlatilag megegyezik a kordbbi mintavételek eredményeivel (7. tablazat). A masik két
minta (fulvosav 993 m-rel jelolt és huminsav 2103 m-rel jelolt hévizek) esetében elsdsorban a
C- ¢és O-tartalom mutat a szoérds értékét kissé meghalado kiilonbséget. Azonban mindkét
esetben a 2008-as évbdl szarmazo mintak kisebb C és nagyobb O tartalommal birnak, mint a

2006-0s, 2007-es mintavétel eredményei. Ez a megfigyelés ellentétes a mintavételt kovetd
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hosszabb 1d0 soran feltételesen bekovetkezd oxidativ polimerizacids elképzeléssel, mert ez
esetben a korabbi mintavételbdl vett mintdknak kellene kisebb C- és nagyobb O-tartalommal
rendelkeznilik. Ezen eredmények alapjan ugy tlnik, hogy a hévizi eredetli huminanyagok a
héviz felszinre kertilését kovetden nem valnak oxigénben gazdagabbd, tehat ha oxidalodnak

is, a relativ O-tartalomuk nem valtozik.

14. Tablazat A 2008-as mintavételbol szarmazoé huminsav és fulvosav mintak szazalékos elemi osszetétele
és atomi aranyai

Talpmélység Huminsav
(m) C H N S ¢} 0/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/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 talpmélységli kut vizébdl kinyert frakciok a tobbihez képest
eltéré S és N tartalmuak. Valoszinii, hogy a S-és N-tartalom nagyobb aranyd megjelenése a
mintadkban kiilonboz6 eredeti. A S-tartalom egyébként jellemzéen nem tul nagy a
huminanyagokban (huminsavban 1,8+1,6 ¢és fulvosavban 1,2+1,2) Rice and MacCarthy
(1991) szerint. Az 1851 méteres talpmélységii kut vizének SO4*-ion koncentracidja csupan
1,5 mg/L, kisebb, mint a tobbi hévizre jellemzd érték. A szervetlen formaban 1évé kén
beépiilésének a leggyakoribb oka a nagy kéntartalmu humin- és fulvosavak keletkezésének.
Kis vastartalm@ vizekben a SO4* ionokat az oxidalodo szerves anyag redukalja és a keletkez
S*~, S~ vagy S beépiil a huminanyagok molekuldiba. (Carter és Mitterer, 1978, Amrani et al.,
2007). A reduktiv geokémiai feltételek a siillyedd tliledékrétegben fokozatosan alakulnak ki,
részben bakterialis, részben kémiai folyamatok keretében. A nagy N-tartalom eredete az 1905
méteres talpmélységii kut vizének huminsav frakcidjaban valosziniileg fehérje hozzajarulés
kovetkezménye. Altalaban a szerves anyag N-tartalma fehérjékbél, peptidekbdl szarmazik, a
szarazfoldi eredeti novények esetében a lapokban idénként felvirdgzd baktérium és
gombaflordk anyagai is beépiilnek a polimerizalodo szerves molekuldkba. Egy résziikbdl a
bomlasi folyamatok sordan NH; képzédik, ami NHy -ionként van jelen a hévizekben és

részben beépiil az agyagasvanyokba. Az 1905 méteres talpmélységii kut vize nem tartalmaz a
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tobbitsl eltérd koncentracioban NHy -iont (4. tablazat). A megfeleld fulvosav frakcio
kevesebb nitrogént tartalmaz, ennek értéke a masodik legnagyobb a fulvésavak kozott. A
nagy N-tartalmu huminsav mintaban a H-tartalom is nagy, a legnagyobb a huminsavak kdzott.
Az elemi Osszetétel ismeretében nem lehet kdvetkeztetni a humin molekuldk szerkezetére €s
funkcios csoportjaira, de feltételezhetd, hogy a nagy N-tartalmu mintdban a nitrogén egy része
amin formaban jelen. A nagy N-tartalmu minta egyben jelentés O-tartalommal is bir, ez
kiilonosen a fulvosav frakcid esetén szembetlind, ez szénhidrattipusti forrasanyag/prekurzor
hozzajarulést jelez. Az Osszes minta koziil az 1905 méteres talpmélységli kutbol vett viz
huminsav ¢€s fulvosav frakcidiban a legnagyobb az atomi O/C arany.

Mivel korabban nem torténtek elemi Osszetétel vizsgalatok 1000-2000 méteres mélység
kozotti vizado rétegek vizébol IHSS modszerrel kinyert huminsavak ¢s fulvosavak esetében,
ezért érdemes eredményeinket mas képzéddményekbdl (pl. folyoviz, talaj, tézeg) kinyert
anyagokéval 0Osszehasonlitani. Rice and MacCarthy (1991) cikkében ko6zolt egyik éabran
mutatjuk be a hévizi eredetli huminsav €s fulvosav mintdk atomi aranyait (5. abra). Lathato,
hogy valamennyi hévizi eredeti humin frakcidt jelzé atomi aranyok az egyéb
képzédményekbdl kinyert huminanyagok atomi ardnyai altal meghatdrozott tartoményokon
beliil helyezkednek el. Ez a tény igazolja azt, hogy a huminanyagok meghatarozott dsszetétel
tartomanyokban 1éteznek a természetben (Rice and MacCarthy, 1991). Tovabba latszik, hogy
a hévizi eredeti huminanyagok az egyéb, fbleg felszini képzddményekbdl kinyert
huminanyagokhoz képest kisebb atomi aranyokkal jellemezhetdk, amit a diagram bal also
részén valo csoportosulasuk jelez, ez a fulvésavak esetén szembetlinébb. Az idézett szerzok
cikkének masik é&braja szlikebb, részben atlapold teriileteket ad meg négyféle eredetii
huminanyagokra (talaj, édesvizi, tengeri és tézeg). Valamennyi hévizi eredetii humin- és
fulvosav mintank a tézegek teriiletére esik a vonatkozd van Krevelen diagramokon.
Tozegekbdl képzddhetnek a lignitek diagenetikus és bakterialis folyamatok soran. Az O/C és
H/C hanyadosaik atlapolnak. Ez is arra utal, hogy humin anyag mintadink nagy
valosziniiséggel az iiledékes rétegek kozé betelepiilt lignitcsikokbol keriilhettek a vizsgalt

hévizekbe.
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11. abra A hévizbél kinyert huminsav (fekete négyzet) és fulvésav (fekete kor) mintak H/C és O/C atomi
aranyai van Krevelen diagramon jelolve; Rice and MacCarthy (1991) utan médositva

Altaldnossagban a fulvosavak nagyobb O/C és H/C ardnyokkal jellemezhetSk, mint a
megfeleld6 huminsav mintak. Ez a kiilonbség a van Krevelen diagramon elfoglalt teriiletek
helyzetén is latszik, és ez igaz a vizsgalt hévizi huminanyagokra is. A H/C atomi ardny a
kiilonbozé molekuldk alifas/aromas jellege kozotti kiillonbség jellemzésére is szolgalé mutatd
(Rice and MacCarthy, 1991). Ez alapjan a fulvésav mintak alifasabb, illetve kevésbé aromas
jellegliek, mint a megfelelé huminsav mintak.

A 6. abran az el6z6 diagram kinagyitott részleteit mutatjuk be, kiilon a huminsav ¢és
fulvésav mintakra, a kutak talpmélységeit is jelolve. Az 1905 méteres talpmélységii kutbol
kinyert humin frakcidk a tobbi mintétol elkiiloniilnek. A huminsav frakcid kifejezetten nagy
H/C, mig a fulvosav frakcio nagy O/C atomi arannyal jellemezhetd.

A hévizek szervetlen és szerves anyag tartalmara vonatkozé vizsgélatok eredményeinek
megfeleléen a humin frakcidk atomi ardnyainak véltozdsa is hasonld a kutak talpmélység
értekeitdl, illetve a hévizek homérsékletétdl fiiggden. A két teriilet mintéit elkiilonitve és a
kiugré mintat (1905 m) elhagyva a makoi (993 m, 1703 m, 2103 m) és szegedi (1851 m ¢és
2158 m) mintakrol megallapithatd, hogy a kutak mélységének (homérsékletének)
novekedésével az O/C atomi arany csokken, mig ellentétesen valtozik a H/C atomi arany, nd.
A fulvésav frakcid esetén az 5 minta atomi ardnyainak valtozasa a hévizek Na“, HCO;  és
NH, -ion tartalom novekedésének a sorrendjét koveti. Az 1851 m-rel jeldlt hévizbdl kinyert

huminsav ¢és fulvésav kisebb H/C és nagyobb O/C atomi aranyt, mint azok az 1703 m-rel
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jelolt hévizbol kinyert frakcidkban. Tehat a kinyert humin frakciok elemi Osszetételét
vizsgalva is igazoltnak tiinik, hogy az eredmények <értelmezésénél is kovetni kell az
iiledékfoldtani ¢és hidrogeokémiai Osszetett szempontokat/elveket a hévizek analitikai

eredményeinek értékelése soran.

L3 fhmminsav L3 1 falvisay

H/C H/C
£993m

A . m1703m

©1851m

L01 &g 1,01 % AA A1905m
& 2158 m
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12. abra A hévizbdl kinyert huminsav és fulvésav mintik atomi aranyai a kutak talpmélységei szerint

Funkcio6s csoportok mennyiségi és minéségi jellemzése

Potenciometrias sav-bazis titralas

A huminanyagok sav-bazis tulajdonsagait potenciometrias titralassal vizsgaltuk. Az
eredményiil kapott pH-fiiggd ionizacids gorbék a 7. és 8. abran lathatok. A toltéssel
rendelkezd funkcids csoportok mennyiségét a humin- és fulvosav mintdk szén tartalméra
vonatkoztattuk, igy a mintdk toltéssel rendelkezd csoportjainak mennyiségét mmol g/C
egységben kaptuk meg. Az egyensulyi titralasok mintanként eltéré ideig tartottak (a
fulvosavaké ~ 60, a huminsavaké ~90 percig). A kapott ionizacioés gorbék alakja hasonlo. A
huminsavak a titralas soran oldodtak fel teljesen, ez a gorbéken is kdvethetd: a felfutdsuk nem
olyan sima, mint a fulvosavaké. Csak a luggal végzett titrdlast mutatjuk be (felfelé ag lathato).
A savas titralas (visszafelé ag) sordn a goOrbék eltérnek a bemutatottaktol, az észlelt

irreverzibilitast masok is tapasztaltak (Santos et al., 1999; Ritchie and Perdue, 2008).
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13. 4bra A huminsav és fulvésav mintak pH-fiiggé ionizaciés gorbéi (lugos titralas)
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14. 4abra A kiilonb6z6 mintavételekbdl szirmazé huminsav és fulvésav mintak, valamint SRFA pH-fiiggé
ionizaciés gorbéi (Iagos titralas)

A 8. abran a kiillonboz6 idében vett mintak Iugos ionizacids gorbéit hasonlitjuk dssze, a
SRFA referencia minta egyszer mért adatait is mutatjuk. A goérbék alapjan allithatd, hogy a 3
éves 1dokoz alatt kozel azonosak maradtak a hévizek sav-bazis tulajdonsagai, és a modositott

mintaeldkészités sem/alig befolyasolta a felfutasukat.
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Az ionizéacids gorbék leirdsara tobb érték is jellemzo: a titralas kezdetén mért pH érték:
fulvésavakra pH<4, huminsavakra pH>4. Az oldott fulvésav €s huminsav mintdk kezdeti
toltésallapota is eltérd: a kezdeti pH értéken a fulvosavakban 3,6-5,0 és a huminsavakban 1,0-
1,9 mmol/g C. Az abrakon is latszik, hogy a fulvosavak toltéssel rendelkezd csoportjainak
mennyisége minden pH értéken nagyobb, mint a huminsavaké. Az SRFA kezdeti pH ¢és
toltésstirtiség értéke a hévizi fulvosavakhoz hasonld, azonban a pH=10-nél meghatdrozott
teljes aciditas értéke kisebb (8. dbra). A toltésstiriségek alapjan a hévizi eredetii
huminanyagok a szarazfoldi novényekbdl keletkezett humin frakciokkal mutatnak

hasonlésagot/rokonsagot (Perdue and Ritchie, 2003).

15. Tablazat A huminsavak és fulvésavak ionizacids gorbéib6l meghatarozott teljes aciditas értékek,
valamint a becsiilt karboxil és fenolos hidroxil csoport mennyisége és ezek aranya

Talpmelyse Teljes aciditas COOH Humll?:::los—OH
(m) ( nimol oC) (mmol ¢C") (mmol ¢C") COOH : fenolos-OH
993 9,5 7,7 3,7 2:1
1703 10,9 8,8 4,1 2:1
1851 nem mért nem meért 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 4,5 2:1
Talpmelyse Teljes aciditas COOH FUIV(I):;‘(I)IOS—OH
(m) ( nimol oCh (mmol ¢C™) (mmol ¢C") COOH : fenolos-OH
993 16,9 14,3 5,2 3:1
1703 15,7 13,9 3,6 4:1
1851 16,1 12,5 7,1 2:1
1905 15,6 12,9 5,4 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 frakcido mintdi a pH=10-nél meghatarozott teljes aciditas értékben is
eltérnek (11. tablazat). A fulvosavakban mindig nagyobb teljes aciditdas. A pH értékre
jellemzo toltésstirtiség értékekbdl gyakran hasznalt tapasztalati mdodszer szerint becsiiltiik a
mintak karboxil és fenolos hidroxilcsoport-tartalmat (Bowles et al., 1989, Ritchie and Perdue,

2003). Az eredményeket a 11. tablazatban mutatjuk be. A fulvosavak karboxil csoport
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tartalma nem mutat valtozast a héviz hémérsékletének fiiggvényében. A huminsavak kozott
karboxil-tartalom alapjan az 1905 m-rel jelolt minta mutatja a legkisebb értéket. A fenolos
hidroxil-tartalom a fulvésavakban mutat nagyobb valtozékonysagot. A megfigyelések alapjan
a becsiilt funkcids csoporttartalom Osszetételbeli valtozasai nem mutatnak linearis korrelaciot
a hévizek hdmérsékletével.

A fulvésavak karboxilcsoport-tartalma 1,5-2-szer nagyobb, mint a huminsavaké. A humin
mintdk fenolos hidroxil-csoportjainak aranya 0,7-1,4 kozott valtozik, a szordsokat figyelembe
véve, kozel azonosnak tekinthetd a huminsavakban és fulvosavakban. Az Osszehasonlitas
céljabol vizsgalt SRFA karboxil és fenolos hidroxil tartalom aranya (COOH : fenolos-OH)
~2,5, azaz 72% karboxil és 28% fenolos hidroxiltartalmu. Perdue and Ritchie (2003)
tanulmanyaban ez az arany 4:1-nek adodott (COOH: 12,23 és fenolos-OH: 3,11 mmol g/C).
Elemzésiink eredménye az SRFA karboxiltartalma esetén valamivel kisebb, mig fenolos
hidroxil tartalma esetén nagyobb, feltehetéen ez az eltérés a vizsgalt mintdink esetén is
hasonl6. A pH alapu, becsléssel meghatarozott funkcios csoportok (COOH : fenolos-OH)
aranya a hévizi eredetli huminsavakban 1,5:1 és 2:1, mig fulvésavakban a kdvetkez6 aranyok
fordulnak el6 2:1, 2,5:1; 3:1 és 4:1 (11. tablazat).

Szamitasaink szerint a fulvosavak 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 méteres talpmélységli makoi kutak hévizeibdl 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 talpmélységii makoi kutak hévizeibdl kinyert huminsav és fulvosav
mintak FT-IR spektrumai (szaggatott vonalak jelolik az abszorpciés csticsokat a 2925, 1710 és 1620 cm™-
es hullimszamoknal)

A spektrumok alakja jellemz6 a huminanyagokra. Eltérés az egyes mintak kozott az adott
hullamszamokon tapasztalt abszorbanciabeli kiilonbség. Stevenson and Goh (1971)
tanulmanya szerinti felosztas alapjan a vizsgalt hévizek huminsavai az els0 tipusba tartoznak.
Ugyanakkor a hévizek fulvosavai a csoportositds elsé és masodik tipusa kozotti atmeneti
tartomanyba esnek, mivel a spektrumok 1720 cm™ kériili tartomanynal jellegzetesen erds
abszorpciot mutatnak. A spektrumok hasonlosdga alapjan a hévizekbdl kinyert huminanyagok
az liledékes szarazfoldi novények szerves anyagaibdl szarmaznak, a huminsavakon ez a jelleg
erdsebben észlelheto.

A spektrumok néhany jellemz6 hullimszamanal (2925, 1710 és 1620 cm™) mért
abszorbancia értékeit a 9. abran szaggatott vonallal jeloltik. Ezek a hullamszamok tartozo
abszorbancidkat a huminanyagok alifas, karboxil és aromas tartalménak jellemzésére

hasznaljuk. A mért abszorbancia értékek a 12. tablazatban szerepelnek.
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16. Tablazat Hévizek huminsav és fulvosav mintainak kiilonb6z6 hullamszamokon mért infravoros
abszorbancia értékei

Talpmélység Huminsav
(m) Ag925¢m-! A1710em 1 Aj620em-!
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 meért 0,59
2158 0,12 0,64 0,36
2103 0,17 0,87 0,36

Talpmélység Fulvésav
(m) A2925¢m-! A1710em1 A1620em-!
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 mintavételekbdl nyert egy-egy huminsav és fulvosav par
FT-IR spektrumait a 10. d4bran mutatjuk be. A kiilonb6z6 iddpontokban vett vizmintdkbol
kinyert humin frakciok spektrumain nem észlelhetok kiillonbségek, tehat allithatjuk, hogy

huminanyagok mindsége nem valtozott az FT-IR érzékeny jellemzok keretei kozott.
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16. abra A kiilonb6z6 mintavételekbdl szarmazé huminsav és fulvésav mintak FT-IR spektrumai
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Valamennyi spektrumban az 1710 cm” hullaimszamnal mért csics a legnagyobb, ez
kiilonosen a fulvosavak esetén szembetiing. A karbonil sav megjelenési helyét jelentdsen
befolyasoljak kiilonbozd tényezdk, elsésorban hogy milyen vegyiilet €s kotés formaban fordul
el (sav, keton, aldehid, éter, észter), kiilonb6z6é hatasok (pl. asszociacid, konjugécio). Ha
feltételezziik, hogy az 1710 cm™” hullamszamnal fleg a karboxil csoportot tartalmazd
vegyiiletek CO rezgése okoz elnyelést, akkor érvényesek a kovetkezd megallapitasok. Ez
alapjan valdészinli, hogy a legnagyobb gyakorisaghi oxigéntartalmu funkcidés csoport a
mintdkban a karboxil csoport, tovabbad a fulvésavak joval gazdagabbak karboxil
csoportokban, mint a huminsavak. Ez a megfigyelés Osszhangban van az elemanalizis
eredményeivel is, hiszen a fulvosavak nagyobb O-tartalmutiak.

A spektrumok tovabbi értelmezéséhez, illetve az egyes abszorpcids csucsokhoz
hozzarendelhetd alifas, karboxil és aromas tartalom hoémérséklettdl fliggd valtozasanak
felderitéséhez Lis et al. (2005) altal javasolt ardnyoknak megfelelden képeztiik a mért
abszorbancia értékek aranyait. Az eredmények a 11. tablazatban szerepelnek. Az Ajgrsem-
1/Al620em-1 arany tehat az alifas és aromads tartalom ardnyat mutatja, jelolhetd A,jigs/Aaromas
formaban is. Megfigyelhetd, hogy Az925cm-1/A1620em-1 €8 A1710em-1/A1620em-1 (azaz alifas/aromas
¢s karboxil/aromés ardny) nd, mig Asgrsem-1/Ai710em1 (alifas/karboxil arany) valtozatlan a
kutak talpmélységének fliggvényében mindkét humin frakcio esetén. Az 1703 és 1851
méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert humin frakciok esetén a ndvekvd aranyok
(A2925em1/A1620em1 €S A1710em-1/Ale20em-1) Valtozdsa a korabbiakban mar emlitett eltérést
mutatja, azaz a mélyebb/forrébb kut vizének jellemzoéi kisebb, illetve a sekélyebb/hidegebb
kut vizének jellemzo6i nagyobb értékkel birnak, mint az a talpmélység, szlir6zott mélység
alapjan véarhato lenne. A fulvosav frakcid esetén ez az Osszefiiggés egyértelmiibben

jelentkezik.
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17. Tablazat Hévizekbél kinyert huminsavak és fulvosavak kiilonbozé hullimszamokon

Talpmélység Huminsav
(m) A2925¢m-1/Al1620cm! A2925¢m-1/A1710cm! A1710em-/A1620cm!
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 meghatdrozott nem meghatéarozott
2158 0,34 0,20 1,76
2103 0,48 0,20 2,35
Talpmélység Fulvosav
(m) A2925¢m-1/A16200m:! A2925¢m-1/A1710cm:1 A1710em-1/A16200m:!
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 0,064 0,13 4,82

A humin frakcidk Agarboxit/Aaromss hdnyadosanak a héviz homérséklettdl, illetve a kut
talpmélységétdl fliiggd ndvekedésének oka lehet a novekvo karboxil és/vagy csokkend aromas
tartalom. Ezt a feltételezést alatamasztja az Aajifs/Aaromas arany novekedése, ezért az alifas
tartalom novekedése és/vagy aromas tartalom csokkenése a felelds, valamint az A jigss/ Akarboxil
arany allandosaga, ehhez a két abszorbancia érték parhuzamos ndvekedése vagy csokkenése
sziikséges. Osszevetve az eredményeket ugy tiinik, hogy a hévizbdl kinyert huminsav és

fulvosav frakciok a novekvo mélységgel egyre alifasabb és/vagy kevésbé aromas jellegiivé

valnak, illetve a mintak relativ karboxil tartalma nem csokken.

A 1710 em”™!

0%
huminsav fulvosav

40 A 2.0
30 A 'D)/A‘ 1,5
20 1 1.0
| \ L 0.5
0 T T T T 0

0.3 04 0,5 0.6

o/C

A993 m

o0l1703 m
© 1851 m
A1905m
w2158 m
+ 2103 m

17. 4bra A kiilonb6z6 talpmélységii kutak hévizébdl kinyert huminsav és fulvéosav mintak
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A mintdk O-tartalma, O/C atomi aranya és az 1710 cm'-nél mért abszorbancia értéke
kozotti kapcsolat a 11. abran lathat6. A huminsavak esetén az O/C ardny csokkenésével az
abszorpcids csucs intenzitdsa nd. A makoi (993, 1703 és 2103 m) és szegedi (1851 és 2158m)
kutakat kiilon nézve az O tartalom és O/C atomi arany csokkenése, valamint az Aj7jpem-1
novekedése tapasztalhatd a kutak talpmélységének fiiggvényében. A legnagyobb O-tartalmu
huminsav a legsekélyebb, 993 méteres talpmélységii kat vizébol kinyert, majdnem a legkisebb
abszorpcioval bir 1710 cm™-nél. Feltételezheté , hogy a 993 méteres mélységbdl szarmazd
huminsav a karboxil csoportok mellett jelentds mennyiségben egyéb oxigéntartalmu
csoportokat (keton, észter, éter, hidroxil, metoxi) is tartalmaz. A csokkend O-tartalom oka a
karboxil csoporttol eltérd oxigén tartalma funkcids csoportok (keton, hidroxil, éter, metoxi)
mennyiségének csokkenése. Lis et al. (2005) alapjan az elemi Osszetételbdl szamitott H/C
atomi arany ¢€s az infravoros abszorbancia értékekbdl képzett Argrsem-1/A1620em-1 arany kozotti

kapcsolat lathat6 a 12. abran.

_A 2925 cm"l /A 1620 cm'] fulvosav
0.6 - "
| huminsav > Aigg;n
(m] m
0.4 1 © 1851 m
[ ] A A1905m
TA m2158m
0,2 4 ¢2103 m
0 - T T 1
0.8 1 1.2
H/C

18. abra A kiilonboz6 talpmélységii kutak vizébdl kinyert huminsav és fulvosav mintak 2925 és 1620 cm-1
hullaimszamnal mért infravoros abszorbancia értékeinek ardnya a mintak H/C atomi aranyanak
fiiggvényében

Az elemi atomi H/C hanyados jellemzi a huminanyagokban jelenlévd alifas és aromas
tartalmat. Az egyenesek mutatjdk a huminsavak ¢s fulvosavak altlagos tartomanyait, és a
valtozas iranyat is. A fulvosavak esetén az aranyok valtozasa tiikrozi a mintak alifas és
aromads tartalmanak valtozasat. A huminsavak koziil az 1905 m-rel jeldlt kut vizébdl kinyert
frakcid (C: 55,36%, H: 5,33%, N: 5,89%, S: 1,73% ¢és O: 31,69% Osszehasonlitasul a 6 minta
atlagai, C: 60,21%, H: 4,78%, N: 2,72%, S: 1,89% ¢és O: 30,40%) H/C atomi aranya lényegesen
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eltér a tobbi mintaétol (1,16, atlag: 0,95), de alifds/aromas aranya és O/C hanyadosa a tobbi

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

1H-NMR spektroszkopia

A kinyert huminsav és fulvosav mintdk 'H-NMR spektrumai a 13. és 14. 4bran
szerepelnek. Fulvésavak esetén megfigyelhetd, hogy a héviz mélységének ndvekedésével a
csucsok egyre élesebbé valnak, ennek hatterében a jellemzden kisebb molekulatomegii

fulvosav frakcio molekulatomeg csokkenése allhat. Huminsavak esetén ez nem jellemzo.

huminsav

N e
S

| \/"\/\F)\}k-’k.___\ 1905m

- 2158 m

121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

19. abra : Kiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébél kinyert huminsav mintak 1H-NMR spektrumai
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20. abra Kiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébél kinyert fulvésav mintak 1H-NMR spektrumai

Mivel a spektrumok széles savokat fednek le, ezért a kiértékeléshez 4 f6 tartomanyt (0-1,6
ppm, 1,6-3,2 ppm, 3,2-4,3 ppm, 6-8,5 ppm) hasznaltunk, melyek megfelelnek az alifas-I és
alifas-II, valamint heteroatomos és aromés protonoknak. A 15. dbran az egyes 'H-NMR

savokhoz tartozo protontipusok néhany jellemzo példéjat abrazoltuk.

Cyes (e
alifas I proton R—CH; R*(‘?Hz alifas II proton R

/
R O:C\ O:C/\
| CH3 ?Hz
—0O—CH; *O*‘CHZ *O*(‘IH
heteroatomos proton

|
N-CH; N—CH, N-—CH

\
aromas proton H _/H
R—C\

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

A savok terliletének integralasaval kapott értékek ardnyait hasznaltuk az

Osszehasonlitdshoz. Az aromds és heteroatomos protonok relativ gyakorisagat +0,3 és +1,0
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szorassal, mig az alifas-I és alifas-II protonok esetén +2,0 és £1,2 szorassal lehet megadni. A
16. abran az egyes protonféleségek relativ gyakorisagat éabrazoltuk a kiillonb6zd
mélységekbdl (tehat kiilonbozé hémérsékletll) szarmazod huminsav és fulvosav, valamint
irodalmi adatokat az SRHA, SRFA referencia mintdkban. A diagramon az egymas melletti
oszlopok képviselik az Osszetartozd6 huminsav (bal) és fulvosav (jobb) mintdkra kapott
értekeket.

relativ gyakorisag, %
50 4
huminsay fulvésay 1

40 +
0993 m

01703 m
mi851 m
- Bi%05m
B2158 m
w2103 m

Breferencia

30 4

10

(J L) - L)
aromas heteroatomos alifas 11 alifas |
proton proton proton proton

22. abra A négy protonféleség relativ gyakorisaga 1H-NMR mérések alapjan a kiilonb6z6 mélységekbdl
szarmazo és referencia huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintidkban

A hévizi eredetli humin frakcidk protonjainak relativ gyakorisagat vizsgalva lathato, hogy
az alifds protonok ardnya minden minta esetében meghaladja az aromds protonokét.
Ugyanakkor az azonos mélységbdl szarmazdé mintdkban a huminsavak aromas, illetve a
fulvosavak alifas protonjainak relativ gyakorisdga kissé nagyobb. A heteroatomos protonok
relativ mennyisége a legkisebb valamennyi mintédban, tovabba ezek az értékek sokkal kisebb
eltérést mutatnak az egyéb aranyokhoz képest. 3 minta kivételével kozel azonosnak
tekinthet6k a huminsav és fulvosav parokra jellemz6 heteroatomos proton értékek. A felszini
vizbdl kinyert huminsav és fulvosav referencia mintak protonjainak relativ gyakorisaga a
hévizi mintdk jellemzo6itdl eltér, kiilondsen a heteroatomos protonok, valamint huminsavak
esetén az aromas, fulvosavak esetén pedig az alifas-1 protonok tekintetében. Az eredmények
azt mutatjdk, hogy a hévizi eredetli humin mintdk joval szegényebbek heteroatomos
protonokban, de gazdagabbak a huminsav frakcioik aromas, a fulvésav frakcioik pedig alifas-

I protonokban, mint a felszini vizi eredetii SRHA, illetve SRFA.
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Az elemanalizisek alapjan a fulvésavak heteroatomos mennyisége a huminsavakhoz
viszonyitva jellemzéen nagyobb. Az "H-NMR mérések szerint azonban a huminsavakban a
kicsivel tobb a heteroatomos proton mennysége. Ezt magyardzza az, hogy ehhez a savhoz a
szénhidrat és aminosav egységek protonjai is hozzatartoznak, amelyek jellemzden nagyobb
aranyban vannak jelen a huminsavakban (mind szerkezetileg, mind szorpcidsan) mint a
fulvésavakban. A leggyakoribb heteroatom, az oxigén, dontden karboxil és fenolos hidroxil
csoport formajaban van jelen a mintdkban — a karboxil csoport 9,75-12 ppm-es kémiai
eltolodas tartomanyhoz kothetdé — sajnos azonban a mintaelokészités soran a karboxil
csoportok deprotonalddnak, igy a spektrumokban nem jelenek meg.

A héviz homérséklettel/mélységgel dsszefliggd valtozasai a heteroatomos protonok esetén
nyilvanvalok, azaz a novekvd hdémérséklettel/mélységgel a heteroatomos protonok
mennyisége 40-50%-kal csokken. Az 1905 méteres mélységbdl szdrmazé huminsav
heteroatomos protonjainak relativ gyakorisaga eltér ett6l az iranytdl, megkozeliti a
legsekélyebb kutbdl szarmazo mintaét. Ez a minta kiugréan nagy N-tartalma kdvetkezménye,
valészinli hogy a heteroatomos protonok tobblete aminosavhoz tartozik. A huminsav alifas-I
proton aranya kissé nagyobb, mig alifas-II és aromas proton aranya valamivel kisebb ebben a
mintaban (1905 m), mint a tobbi huminsavé. A nagy kéntartalmu minta (1851 m) humin
frakciéi nem mutatnak a tobbi mintdétol eltérd értékeket. Ez alapjan ugy tlnik, hogy a
nagyobb kéntartalom nem —S—CHj3, —S—CH,— vagy —S—CH< csoportok jelenlétéhez kotddik,
hanem heteroaromasként, esetleg tiolokként van jelen. Az tobbi protonféleségek relativ
gyakorisaganak valtozasat a héviz homérsékletétol/mélységétdl fiiggden tekintve ugy tinik,
hogy az aromads protonok relativ gyakorisaga kissé, az alifas-1 protonoké pedig hatarozottan
nd. Az alifas-II protonok relativ gyakorisagdnak valtozasa nem egyértelmii. Ezek a valtozasok
a makoi mintdkban jol kovethetok. Az alifas és aromas protonok egymashoz viszonyitott
aranyanak valtozasait a 17. abran mutatjuk be a hévizek huminanyagainak alifas-I/aromas és
(alifas-I+alifas-II)/aromas hanyadosainak segitségével (relativ gyakorisagi aranyok). A
huminsavakban a két arany kozel allando, kivételt a nitrogén- €s aminosavgazdag (1905 m)
huminsav jelent az alifas-I/aromdas proton ardny tekintetében, melynek értéke 1,5 kortili,
azonban az (alifas-I+ alifas-II)/aromés protonok aranya alapjan nem mutat kiilondsebb eltérést
a tobbi mintatol. Ez alapjan ugy tlinik, hogy a minta kimagasléan nagy H/C atomi aranya nem
az alifas-I és alifas-1II protonok relativ tobbletéhez kothetd, mivel amennyivel tobb a —CH,— €s
—CHj3; protonok mennyisége, kozel annyival kevesebb alifas-II proton van jelen. Fulvosavak
esetén az aranyok novekvo iranyt mutatnak, de a makoi és szegedi kutak mintai elkiilontilnek,
ami eltérd szerves faciesekre utal.
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23. abra Kiilonb6z6 mélységekbdl szarmazo huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintak alifas és aromas
protonjainak aranya (alifas-1 : aromas, (alifas-I + alifas-II) : aromas)

A 12. abran bemutatott 0sszehasonlitashoz hasonléan (FT-IR abszorbancia aranyok és a
H/C, aranyok Osszefliggései), a 'H-NMR mérések alapjan képzett (alifas-I+alifas-II)/aromas
proton arany és a H/C, arany kozotti kapcsolatot mutatjuk be a 18. abran. Az egyenesek
kijelolik a huminsav és fulvosav mintak altal elfoglalt tartomanyt és a valtozas iranyat is
mutatjadk. A huminsavak esetében az NMR mérések aranyai nem mutatnak Osszefiiggést az
elemi Osszetételek H/C atomi aranyaival. Fulvésavak esetén a makoi €s szegedi mintak
elkiiloniilnek, és a H/C atomi aranyok novekedésével az NMR mérések aranyai is ndnek, tehat

a novekvo H/C arany novekvo alifas és/vagy csokkend aromas tartalomnak felel meg.

(alifas [ +alifas I1): aromas

q 1]
| fulvosav A A A 993 m
1 o o 1703 m
1 h . ¢ 1851 m
ummAsav A A 1905 m
1 H Fs m 2158 m
) 4 ®2103m
0 ‘ g . .

24. abra Kiilonb6z6 mélységekbdl szarmazo huminsav és fulvéosav mintak 1H-NMR vizsgalata alapjan
meghatarozott (alifas I + alifas II) : aromas) protonjainak ardanya a mintak H/C atomi aranyanak
fiiggvényében
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Szénhidrat és aminosav elemzések

A 2007-ben vett hévizekbdl kinyert huminsav és fulvésav frakcidok hidrolizisével
felszabaduld szénhidrat és aminosav koncentracié meghatarozasa tortént meg. A mintak C-és
N-tartalmanak ismeretében szdmitottuk, hogy a hidrolizist kdvetden felszabadulé aminosav és
szénhidrat egységek szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma mennyiben jarul hozzd a
huminanyagok teljes szén és nitrogén, valamint oxigén tartalmahoz.

A szénhidrat (egyszerli cukrok) elemzés soran gliikoz, galaktoz, xil6z, manndz, arabindz,
fukdz és ramnoz mérése tortént (a 2158 méteres meélységbdl szarmazd héviz huminsav és a
2103 méteres mélységbdl szarmazo héviz fulvosav frakcidja nem keriilt vizsgélatra). Ribdz
monoszaharid kimaradt a vizsgalatbol. Az eredmények a 14. tablazatban pmol/g minta

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

18. Tablazat Az egyes humisav és fulvésav mintdak, valamint a referencia minta monoszaharid tartalmai
és a mintak osszesitett szénhidrat tartalma (umol g minta -1)

Talpmélység Huminsav
(m) glikoz | galaktoz | xiloz mannoz arabinoz fukoz ramndz Ossz.
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) glikoz | galaktoz | xiloz mannoz arabinoz fukoz 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 2,6
SRFA 17,2 33 2,0 2,2 4,0 0,6 3,7 33

Megallapithatd, hogy egyértelmiien a glikéoz a leggyakoribb cukor a mintakban, a
galaktéz pedig a masodik helyen 4&ll, hasonléan mas forrasanyagokbdl kinyert
huminanyagokhoz. Tovabb4a, hogy a huminsavak gazdagabbak cukrokban, mint a megfeleld
fulvosav frakciok. Kiilondsen nagy cukortartalommal bir az 1905 méteres mélységbdl

szarmazd héviz huminsav ¢és fulvosav 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 mintdk cukortartalmat felszini vizi eredetli referencia mintdkkal Gsszehasonlitva
lathat6, hogy a huminsav és fulvosav mintdk az SRHA és SRFA cukortartalmai nagyon
eltérnek. A két-két szegény csak kis hdnyadat tartalmazza az Osszehasonlitoknak. Az 1905
méteres mélységbol szarmazd hévizbol kinyert huminsav gazdagabb, a fulvosav szegényebb,
az egyes egyszeri cukrok koncentracioi részben eltérd eloszlast mutatnak. A huminsav
frakcid azonban egyéb vizi eredetii huminsavakhoz képest is joval tobb cukrot tartalmaz, a
gliikoz és galaktoz mennyisége alapjan inkabb a talajbdl kinyert humin frakciokhoz hasonlo.
A masik harom kuat (1851, 2158, 2103 m) vizébdl kinyert huminsav és fulvosav mintak cukor
Osszetételei hasonlitanak. A huminanyagok szénhidrat tartalma az id0 elérehaladaséaval
altalaban bomlik, ez az aminosav tartalomra is igaz.

Az 1905 méteres talpmélységli kut a tobbi kuthoz hasonlit a legtobb alapparamétere
szerint (1-6. tablazatok), tehat vize rokon a tobbi kut vizével (azonos aramlasi rendszer a
fels6 pannon rétegeken beliil). A kifolydsi homérséklete valamivel kisebb a két
szomszédjaétol (1851 és 2158 m), a szerves bruttd mutatdi koziil kettd kiugrod: KOI,: 68
(mg/l) és kinyert huminsav és fulvosav frakcidok aranya: 6:1, mindkettd a legnagyobb a hat
minta kozott. A nagy szénhidrat tartalmanak oka csak az eltéré prekurzor anyagai (kezdeti
szerves anyag) Osszetételével magyardzhatd. Ez a nagy Osszes cukortartalom 6sszevag mind
az elemanalizis, mind a '"H-NMR eredményeivel. A két savminta egyrészt a tobbi mintdhoz
képest jelentés O-tartalommal, és eltéré O/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
Osszehasonlitasul 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 huminsav "TH-NMR spektrumdban a 3,2-4,3 ppm-es savhoz
rendelhetd heteroatomos protonok jelentds relativ gyakorisaga is jelentds a mintak kozott.

Valamennyi 2007-bdl szarmazé minta aminosav elemzése soran tizendt aminosav
mennyiségét hataroztuk meg (glicin Gly, glutaminsav Glu, alanin Ala, leucin Leu,
aszparaginsav Asp, arginin Arg, szerin Ser, valin Val, treonin Thr, lizin Lys, izoleucin Ile,
fenil-alanin Phe, hisztidin His, tirozin Tyr, metionin Met). Metionint egyik minta sem
tartalmaz, igy nem szerepel a tablazatban. Az eredmények pumol/g minta egységben a 15.

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 mennyiségek (umol g minta-1)

Talpmélység Huminsavl
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser D
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 1464.6
2158 30,42 27,59 27,79 20,01 20,85 15,09 11,61 153 4
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
> 29317 | 290,25 | 30548 | 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 Ile Phe His Tyr 2 H, >H, >H
1851 1,21 0,85 0,93 0,80 0,69 0,23 0,46 517 18,0 23,2
1905 177,38 | 100,58 | 106,81 | 73,79 | 85,31 | 43,03 | 62,60 | 6495 | 1462,2 | 2111,7
2158 16,84 9,97 10,77 | 8,15 7,73 4,11 6,87 64,44 | 156,2 220,6
2103 0,42 0,25 0,35 0,37 0,35 0,37 0,19 23 48 7.1
datlag 48,96 | 27,91 29,72 | 20,78 | 23,52 1,94 | 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 2,0 16,4 66,0 82,4
Talpmélység Fulvoésavl
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser SF,
1851 2,39 1,18 0,50 0,19 0,87 0,30 0,63 6,06
1905 8,34 6,21 4,32 4,04 4,10 2,56 2,33 31,9
2158 4,16 2,17 0,46 1,17 1,42 0,49 0,97 10,84
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 5,71 6,85 3,49 4,41 16,78
SRFA 3,9 4,8 - 1,1 6,6 3,7 3.8 23.9
Talpmélység Fulvosav2
(m) Val | Thr | Lys Ile Phe | His | Tyr SF, 2F 2
1851 0,52 0,35 0,68 0 0,29 0,07 0 1,91 6,06 7.97
1905 3,22 1,91 2,02 1,85 1,12 0,82 1,22 12,16 31,9 | 44,06
2158 0,86 0,46 0,48 1,04 1,42 0,16 0,43 4,85 10,84 15,69
2103 0,19 0,18 0,15 0,16 0.16 0,05 0,14 0,87 418 5,05
atlag 1,20 0,73 0,83 0,76 0,94 0,28 0,45 1,20 0,73 0,83
z 16,78 | 1028 | 546| 571 | 685| 349 | 441| 1678| 1028 | 546
SRFA 2,0 0,4 - 0,8 0,4 0,2 0,4 42 23,9 28,1
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A glicin ¢és a glutaminsav a leggyakoribb aminosavak, mellettiik még néhany aminosav
talalhato jelentésebb mennyiségben a huminanyagokban. A szénhidrat elemzés eredményéhez
hasonldéan megallapithatd, hogy a huminsavak gazdagabbak aminosavban, mint a megfeleld
fulvosav frakciok. Az 1905 és 2158 méteres mélységbdl szarmazd hévizek huminsav
frakcioinak aminosav tartalma sokszorosa (10-200) a masik két huminsav mintdénak. A
mennyiségek mas vizi huminsavakhoz képest is kiugrdéan nagyok, talajbol, t6zegbdl kinyert
huminsavakéhoz hasonld. Fulvésavak esetén csak az 1905 méteres mélységbdl szarmazéd
minta mutat kicsivel nagyobb aminosav tartalmat, mint a referencia minta, a kiilonbségek
azonban nem jelentdsek.

Az 1851 ¢és 2103 méteres talpmélységii kutak dsszehasonlitasakor lathato, hogy a kisebb
mélységli kutvizében az aminosav tartalom nagyobb, mint a mélyebb kut vizében (4 kis
hogy a kénben leggazdagabb héviz huminsav és fulvosav frakcidjanak kén tartalma (1851 m:
3,95%, atlag: 1,89%) nem kéntartalmi aminosavakhoz (metioninhez vagy ciszteinhez)
kothetd.

A tovabbiakban szamitasokat végeztiink arra vonatkozdan, hogy megallapitsuk a
huminanyagok szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma hany szazalékban van jelen szénhidrat
¢s aminosav form4jaban. Ehhez a mintdk C- és N-, O-tartalmanak, illetve az egyes egyszerii
cukrokban és aminosavakban 1évé C és N atomok szdmanak ismerete sziikséges. A 16.
tablazat bal oldali részén a korabbiakban targyalt elemanalizis eredmények, jobb oldali
részén az aminosav ¢és szénhidrat elemzések eredményei szerepelnek, ezt nevezzikk a
tovabbiakban a masodik elemanalizisnek. A két mérés kozotti eltérés a C tartalom esetén
kisebb, mint 2,20% 3 mintdban. Az 1905 méteres mélységbdl szarmazéd fulvosav minta
esetében az eltérés a C-tartalomban 4 % feletti. Ez a minta tartalmaz kiugréan sok
szénhidratot ¢és a legtobb aminosavat is. A nagyobb eltérés oka részben a jelentdsen eltérd
prekurzorok/forrasanyagok, illetve az eltérd miiszertipuson késObbi idOben tortént
meghatarozas szamldjara irhatd, ugyanis a maradék mintdk keriiltek vizsgélatra, tehat
inhomogenitds sem zarhat6 ki. A tablazatban lathaté elemaranyok az utobbi feltevést
valoszintisitik. A N-tartalom esetén az eltérés 0,8 % alatti, az N/C, hanyadosok kozotti
kiilonbségek egyes mintakban jelentdsek. A C/OHS+ hanyados esetében a 2103 talpmélységii
huminsav esetében van jelentds eltérés a tobbi mintandl szamitott értékek trendjétol, ellenkezd
iranyu a (csokkend) valtozas. A fulvosavak esetében az 1905 méteres mélységbdl szdrmazo
fulvosav minta esetében észlelt C eltérésnek megfeleld eltérés a C/OHS+ hanyados esetében
is észlelhetd.
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20. Tablazat A 2007-es mintavétel soran vett hévizekbél kinyert huminsav és fulvésav mintak CHNS (bal)
ill. az aminosav és szénhidrat elemzések soran mért és szamitott CHN (jobb) koncentraciok és mutatok

Huminsav adatok CHNS mérésekbdl Huminsav adatok CHN mérésekbol
Talpmélység | C N OHS+ | N/C, C/OHS+ |C N OHS+ | N/C, C/OHS+
(m) (%) (%) (%) atomarany stlyarany | (%) (%) (%) atomarany sulyarany
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 36,7| 0,127 1,56
2158 61,36 2,37 36,27 0,045 1,69| n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
2103 64,40 1,84 33,76 0,033 1,91 62,20 2,11 35,71 0,040 1,74
Fulvosav adatok CHNS mérésekbol Fulvosav adatok CHN mérésekbol
Talpmélység | C N OHS+ | N/Cat C/OHS+ |C N OHS+ | N/Cy C/OHS+
(m) (%) (%) (%) atomarany sulyardny| (%) (%) (%) atomarany sulyarany
1851 53,97 1,08 4495| 0,023 1,20 552 1,40 43,4 0,030 1,27
1905 51,75 1,22 47,03| 0,028 1,10 56,3 1,66 42,1 0,034 1,34
2158 56,23 1,00 42,77 0,021 1,31 57,4 1,79  40,8| 0,036 1,41
2103 58,01 0,74 41,25 0,015 1,41 n.a. na. n.a. n.a. n.a.

A huminanyagok hidrolizisét kovetden felszabaduld szénhidrat és aminosav egységek C-
¢s N-tartalméanak hozzéjarulasa a huminanyagok teljes elemi Osszetételéhez a 17. tablazatban
lathatok. A szamitdsok soran Osszehasonlitasképpen mindkét elemanalizis eredményeit
felhasznaltuk. A tablazatban zardjelben szerepld értékek a masodik elemanalizis C- és N-
tartalma alapjan szamolt eredmények. Az O-tartalomra vonatkozo szamitasokat a tablazatban
nem mutatjuk. Az oxigén szénhidrat egységekhez kothetd ardnya elenyészd, 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 vizmintakbol kinyert huminsav és fulvésav mintak
hidrolizisével felszabadulé szénhidrat és aminosav egységek C és N tartalmanak hozzajaruldsa a mintak

teljes C- és N-tartalmahoz szazalékban kifejezve

1 Huminsav
Talpmélység m— .
(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)
Talpmélység — Fulvosav .
(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 méteres talpmélységli kutak vizébdl kinyert huminsavak kivételével a
humin mintak C-tartalmanak kevesebb, mint 1%-a vesz részt a szénhidrat és aminosav részek
felépitésében. Az 2158, de kiilondsen az 1905 méteres mélységbdl szarmazé huminsavak N-
tartalmanak jelentds része azonban aminosavakban van jelen. A 2,37% ¢és 5,89% N-tartalom
atszdmitva ez 0,39% ¢és 3,90%-nyi nitrogént jelent.

Az 1905 méteres talpmélységli kut vizébdl kinyert huminsavban hdrom aminosav (Arg,
Lys, His) tartalmaz egynél tobb N atomot, ez alapjan szamithatd, hogy a teljes N-tartalom
50,24%-a alkotja az aminosav egységek aminocsoportjait, ehhez hasonléan a teljes H-
tartalom 7,90%-a van jelen az —NH, csoportokban. Az aminocsoportokat felépitd hidrogén
atomok nélkiil a minta H/C atomi ardnya 1,06-nak lenne. A hidrolizist kovetden felszabadult
Osszes aminosav valamennyi H atomjaval szdmolva a teljes H-tartalom 38,11%-a, azaz
2,03%-nyi H van jelen az aminosavakban. Ezek nélkiil az atomi ardny 0,71-nek lenne. A
tényleges értékhez ismerni kellene az aminosav egységek kapcsolodasat is, igy az a szamitott
értekektol eltérd/kisebb lehet. A kétféle H-tartalom szerint szamitott H/C atomi arany
tulajdonképpen az alifds/aromads tartalmat leiré formula minimalis és maximalis értékeként is
értelmezhetd, ezt igazolja a tobbi huminsav H/C atomi aranya is, amely 0,87 és 0,94 kozé
esik.

Fluoreszcencia spektroszkopia

A kiilonbozo talpmélységti kutak vizébol kinyert huminsav és fulvosav mintdk EEM
spektrumait a 19. abran abrazoltuk. A rendelkezésre 4ll6 csekély mintamennyiség miatt az
1851 méteres mélységbdl szarmazd huminsav ¢és fulvosav mintak, valamint az 1905 méteres
mélységbdl szarmazo fulvdsav minta nem volt vizsgalhatd

Az elsé fontos észrevétel, hogy minden spektrumon csupan egy hatarozott, 300-350 nm-es
hullamhosszt fény hatasara gerjeszt6do csucs figyelhetd meg. Korabbi tapasztalatok alapjan a
vizi huminanyagok két fluoreszcencids csuccsal jellemezhetok. Mivel az Gsszehasonlitas
céljabol vizsgalt referencia minta EEM spektruma is egy cstucsot mutat, mely megfelel a
hosszabb hullamhosszll fény hatasara gerjesztdddé cstucsnak (Alberts and Takécs, 2004) igy
megallapithatd, hogy a mérési koriilmények nem teszik lehetévé a révidebb hullamhossza
(230 nm) sugarzas hatasara gerjesztddé fluoreszcencids csiics mérését (a hasznalt xenon
lampa intenzitdsa 230 nm-nél kisebb hulldmhossznal gyakorlatilag nulla, ¢s még 250 nm-nél

is til gyenge a gerjesztéshez).
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25. abra A kiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvosav mintak EEM spektrumai
a relativ intenzitassal jelolve
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A humin mintdk maximalis gerjesztési és kisugarzasi hullamhossz értékeit a 18. tablazat

tartalmazza.

22. Tablazat A kiilonb6zé talpmélységii kutak vizébdl kinyert huminsav és fulvosav mintak, valamint
referencia fulvosav (SRFA) maximalis gerjesztési és emisszios hullimhossza

e Huminsav
Talpmélység - — - S ;
(m) Gerjesztési hullamhossz | Kisugérzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 340 410
1851 - -
1905 340 415
2158 340 410/415
2103 305 385
o Fulvosav
Talpmélység - — - S ;
(m) Gerjesztési hullamhossz | Kisugérzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 335 420
1851 - -
1905 - -
2158 315 410
2103 305 400
SRFA 340 450

A gerjesztési €s kisugarzasi hullamhossz értékeket megvizsgalva lathatd, hogy a hévizek
homérsékletének (talpmélység) novekedésével a két hullamhossz tendenciajaban csokken. A
huminsavak 3 csoportba sorolhatok, a legsekélyebb kut vizébdl kinyert huminsav a
legnagyobb, mig a legmélyebb kut vizébdl kinyert huminsav a legkisebb hullamhossz
értékekkel bir, a koztes mélységek kutjai pedig ezen értékek kozott képeznek atmenetet. A
fulvosav mintak gerjesztési €s kisugarzasi hullamhossza a héviz
hémérsékletének/mélységének novekedésével csokken. A 993 méteres talpmélységli kut
vizébdl kinyert humin frakciok gerjesztési és kisugarzasi hullimhossza hasonlé a kiilonféle
mas vizi eredetli huminsavakra €s fulvésavakra jellemz6 hullamhossz értékekhez. A tobbi
minta esetén a hullamhossz értékekben tapasztalt kék eltolodas kisebb molekulatomegii,

egyszeriibb szerkezetii komponensek, valamint elektron leadasra képes hidroxil, metoxi ¢és
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amino csoportok jelenlétéhez kdthetd, ugyanakkor kisebb mértékli aromas polikondenzécid és

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

Humin- és fulvosavak vizsgalata ESI-FT-ICR tomegspektrometriaval

A huminanyagok vizsgalata rendkiviil 6sszetett spektrumot eredményez: tobb mint 20000
jel volt észlelhet. A spektrum mintazata visszatiikrozi az egyes molekularis ionok kozotti
tomegkiilonbség értékek ismétlddéseit is. Kétszeres toltéssel bird molekularis ionok is jelen
vannak, ezt bizonyitja az a megfigyel€s, hogy az egész szamu m/z értékek kozott, 0,6 koril is
megjelennek csucsok, azonban ezek intenzitdsa lényegesen kisebb. A 20. abran a makoi
kutak vizébdl kinyert fulvosav mintak ESI-FT-ICR tomegspektrumainak egy-egy részletét a
321 és 507 m/z koriili tartomanyrdl mutatjuk be. A kevésbé intenziv csucsok esetén a relativ
intenzitas értékeket szazalékban kifejezve adjuk meg. A paratlan egész szdmi m/z értékeknél
megjelend csucsok a legintenzivebbek, a paros egész szamu m/z értékekhez tartoz6 csticsok
egy része a “C izotdpot tartalmazo, illetve a nitrogén-szabaly értelmében az 1 N atomot
tartalmaz6é molekuléris ionok. A nem egész m/z értékekhez (0,6) tartozo csticsok a kétszeres
toltéssel bird, azaz (M-2H)2— molekuléris ionok jelenlétét bizonyitjak. Természetesen az
egész szamu m/z értékekhez tartozd molekularis ionok kozott is lehetnek jelen tobbszords

toltéstiek, azonban ezek megkiilonboztetése igy nem konnyt.
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26. abra A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélységii kutak vizébdl kinyert fulvéosav mintak ESI-FT-ICR
tomegspektrumainak egy-egy részlete: 321 m/z (bal) és 507 m/z (jobb), zardjelben a relativ intenzitas
értékek, szazalékban

A 20. abra spektrumain egyrészt lathatod, hogy a kisebb m/z értéknél (321) a kétszeres
toltésre utald csucsok nagyobb intenzitassal vannak jelen, mint a nagyobb m/z értéknél (507),
masrészt a héviz homérsékletének/mélységének ndvekedésével ezen csucsok intenzitdsa
csokken. A spektrumok megjelenése alapjan megallapithato, hogy a legkisebb homérsékletii
kutbol szarmazd minta nem egész szamu m/z értéknél megjelend nagyobb relativ intenzitast
csucsai révén nagyobb atlagos molekulatomeggel jellemezhetdk, illetve az atlagos
molekulatomeg a hdmérséklet novekedésével csokkend iranyt mutat. A szegedi mintak esetén
a kétszeres toltésti molekularis ionok jelenlétére utald csticsok relativ intenzitasa 321 m/z
koril 3-8 % kozotti, mig 507 m/z érték koriil ezek a csucsok a mérési koriilmények kozott
mar nem jelennek meg a spektrumokon (kiilon nem abrazoljuk). Ezen megfigyelések alapjan
feltételezziik, hogy a szegedi mintak atlagos molekulatomege kozelebb all a 2103 méteres
talpmélységli, legnagyobb hoémérsékletii kutbol szarmazd vizminta fulvosav frakcidjara
jellemzOhoz, amit kozel hasonldéan nagy hdémérsékletiik is indokol. A kétszeres toltésti
komponensek tovabbi részletes vizsgalatara nem tériink ki.

A molekulaképlet meghatarozasok utan a kémiai feltételek szerinti sziirést, ("*C izotopot
tartalmazd csucs (+1,0034Da) tomegspektrumban vald jelenlétén alapuld érvényesitést

kovetden) a tomegspektrumok értelmezéséhez a van Krevelen diagramon vald ébrazolast
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alkalmaztuk, és a komponenseket heteroatomos Osszetételiik alapjan osztalyokba soroltuk
(Gaspar et al., 2009). Valamennyi meghatarozott molekulaképlet egyszeres toltéssel bird (M-
H) molekularis iont jeldl.

A hévizek humin frakcidinak tomegspektrometrids vizsgalata utan az elobbiek szerint
atlagosan 2700 csucs valt azonosithatova. A molekulatomegbdl meghatarozott elemi
Osszetételbdl szamitott atomi aranyokat a van Krevelen diagramon tiintettiik fel. A humin
frakciok ESI-MS-sel meghatarozhat6 kiilonbségeinek, illetve a hévizi eredetli mintak esetén a
héviz homérsékletétol/mélységétdl fliggd valtozasainak felderitésére az elemi Osszetételbeli
kiilonbségek leirasahoz hasonldoan a H/C ¢s O/C atomi aranyok alakulasat vizsgaltuk a
diagramokon. A H/C atomi ardny az egyes molekuldk alifas/aromas jellege kozotti eltérést
tiikrozheti, azonban heteroatomok jelenléte befolyasolhatja a molekuldk H atomjainak szamat,
¢s igy H/C atomi aranyat is. Ezzel szemben az O/C atomi arany alakuldsa egyszeriibben
értekelhetd.

A 21. abran két év utani Uj mintavétel eredményeit hasonlitottuk dssze. A van Krevelen
diagramokon az eltérés az atomi ardnyokat jel6lé pontok szdmaban +10%-nal kisebb. A
pontok diagramon elfoglalt mintdzata alapjan latszik, hogy a 2008-ban modositott mintavétel

nem okozott valtozast a humin frakciok ESI-MS-sel jellemzett mindségében.

56



993 m huminsav

25 2006 25 2008
H/C H/C
% h 2 1%
1.5 | 15 +
1 1
0,5 | 0.5
0 . 0 : . : . .
0 02 04 06 08¢ ! 0 02 04 06 08!
2103 m huminsav
25 2006 5.5, 2008
H/C
2 |
1,5
1
0,5
0 . : . : : 0 . : : . .
0 02 04 06 08¢ 0 02 04 06 084!

27. abra Kiilonb6z6 mintavételekbdl (2006 és 2008) szarmazé huminsav mintak ESI-FT-ICR
tomegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott van Krevelen diagramok

A referencia fulvosav mintat (SRFA) is 0sszehasonlitottuk (22. abra) a legmelegebb kut
vizébdl kinyert fulvosav atomi ardnyaival. A diagramokon feltiintettiik az aromassagi index
két hatarértékét (0,5 és 0,67) vilagos és sotétsziirke egyenesekkel. Az egyenesek alatti teriilet
jeloli ki az aromas (AI>0,5) és a kondenzalt aromas (AI>0,67) szerkezeteket tartalmazd
molekuldkat. Az felsd diagramok az Osszes molekulara, mig az alsé diagramok a CHO
(heteroatomként csak oxigént) tartalmazo molekuldkra vonatkoznak. Az egyszeriiség kedvéért

csak a molekulékat alkot6 atomok vegyjelét adtuk meg.
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28. abra Referencia és hévizeredetii fulvésav minta ESI-FT-ICR-MS vizsgalata alapjan meghatarozott
osszes és CHO (csak oxigén heteroatomot tartalmazé) molekuldk atomi aranyai van Krevelen
diagramokon abrazolva. Al: aromassagi index 0,5 és 0,67 hatarértéke

A két fulvosav minta atomi aranyait képviseld pontok a van Krevelen diagramon elfoglalt
teriiletei eltérnek. A forrd hévizbdl nyert fulvosav esetében nincs kiilonbség az ,,0sszes” €s
CHO molekuldk altal kijeldlt teriiletek kozott, eltéréen a felszini eredetli SRFA eloszlasok
karakteres kiilonbségeitol. Az atomi aranyok a hévizi eredetli fulvosav esetén a diagram bal,
azaz kisebb O/C atomi aranyt mutat6 teriilete felé tolddtak el a felszini vizi eredetli mintdhoz
képest. A moddszerrel meghatarozott molekulaképletek hasonld oxigén eloszlast mutatnak,
mint az elemanalizis eredményei, azaz a hévizi eredetli humin mintat alkoté molekuldk O/C
atomi aranya kisebb, mint a felszini minta¢. A H/C atomi aranyok értékelése bonyolultabb,
hasonl6 6sszefliggés nem ismerhet6 fel. A mintak alifas/aromas jellegét a H/C atomi aranyok
értékelése helyett az aromassagi indexszel jellemezhetd. A diagramokon a kondenzalt aromas
szerkezetek, azaz 0,67-es értéknél nagyobb aromdssagi indexszel birdé molekuldk jelenléte
csekély a mintdkban. Ez magyardzhatd, mert az elektrospray ionizacidé soran a poldris
molekuldk ionizaldédnak. Az ,,6sszes” ¢s CHO molekuldk diagramjait Gsszehasonlitva: az
oxigén mellett egyéb heteroatomot, azaz nitrogént vagy ként tartalmaz6é molekuldkhoz

kotheto a kisszamu kondenzalt aromas szerkezet a diagramokon nem lathatd, de a nitrogént €s
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ként 1s tartalmazdo (CHONS) molekuldk szadma elhanyagolhaté, ez az 0Osszes minta
vizsgalataira is igaz. Az abran a vilagos és sziirke egyenesek kozotti teriilet jeloli ki a
benzoaromas szerkezeteket tartalmazd molekulak helyét. A hévizi fulvosavban nagyobb
aranyban jelennek meg az aromas molekuldk, mig kevésbé alifas karakterti molekulak aranya
kisebb a felszini referencia fulvosavhoz képest.

A hévizek huminsav és fulvéosav mintdinak ESI-FT-ICR-MS vizsgélatai alapjan
meghatarozott atomi aranyokat mutatjuk be a 23. dbra diagramjain, az aromdssagi index két
hatarértékét (0,5 és 0,67) vilagos és sotétsziirke egyenesekkel jelolve. A diagramok az
,0sszes”, azaz CHO, CHON, CHOS ¢s CHONS molekulédk atomi ardnyait mutatjak (a CHO:
csak oxigén heteroatomot tartalmazé molekuldk teriiletei a mar bemutatott teriiletekkel
fedésben vannak, 22. abra) A van Krevelen diagramok pontjaib6l szamitott atlagos H/C és
O/C atomi aranyok (0,944+0,03 ¢és 0,24+0,01) eltérnek az elemanalizissel mért atomi
aranyoktol. Ez arra utal, hogy az ESI-MS-sel a mintak alkot6 elemeinek csak egy részérdl (az
ionizalodottrol) nyerhetd informacio. Erdekes, hogy a szamitott atlagos H/C atomi arany
kozel azonos az elemanalizissel kapott arannyal, mig az O/C ardny joval kisebb. Az
aromassagi index két hatarértékéhez tartoz6 egyenesek a diagramokat harom részre osztjak,
igy az aromadssagi index értékétdl fliggéen harom csoportba sorolhatok a komponensek
(AI<0,5; 0,5<AI<0,67 és AI>0,67). Ezen csoportok relativ gyakorisagat a mért intenzités
értekek segitségével jellemeztiik (24. abra), de ki kell emelni, hogy az Al nem az Gsszes,

aromas részt tartalmazéd molekuléat azonositja €s az intenzitdsok nem kvantitativak.
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29. abra A kiilonb6z6 hémérsékletii/talpmélységii hévizekbdl kinyert huminsavak és fulvéosavak ESI-FT-
ICR-MS vizsgalatai alapjan meghatarozott atomi aranyok van Krevelen diagramokon dbrazolva, 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
értekeket vizsgalva lathatd, hogy a huminsavak aromas €és kondenzalt aromas tartalma joval
nagyobb, mint a fulvésavaké. Azonban a héviz mélységétdl fliggd valtozasok ezen
eredmények alapjan nem allapithatok meg egyértelmiien. Erdemes megfigyelni azonban az
1905 méteres talpmélységli kut vizébdl kinyert huminsavra kapott értékeket. Valamennyi
minta koziil a legnagyobb H/C atomi arannyal (1,16) bir, a nagy N- (5,89%) és aminosav-
tartalma, illetve N/Cat hanyadosa (0,091) vilagosan jelzik a jelentds fehérje hozzajarulast a
huminsav prekurzoraihoz. A legnagyobb 6sszes aromas (0,5<AI<0,67 ¢s AI>0,67) tartalom is
ebben a mintaban van (43,8%). Sajnos az aromassagi index nem képes a lignin bomlasabol
szarmazd aromds komponensek azonositdsara, tehat a tobbi minta kapott kisebb aromas
tartalmanak oka, hogy a féleg széarazfoldi novények ligninjébol keletkezett Ill-as tipusu
kerogénbdl szadrmaznak huminanyagaik, mig a nagy N-tartalmu huminsav forrasanyaga

jelentds fehérje hozzajarulas mutat.

huminsay fulvosay
rg{llat{v gyakorisig, % relativ gyakorisdg, %
I ;
75 75 |
m AI>0,67
? u 0,5<Al<0,67
H 30 1 Al<0,3
25 231
0 0

993m1703m 1851m 1905m 2158m 2103m  993m 1703m 1851m 1905m 2158m 2103m

30. abra A Kkiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav és fulvésav mintak ESI-FT-ICR-MS
vizsgalata alapjan meghatarozott molekulaképletekbdl szamitott aromassagi index értékek alapjan
felallitott csoportok becsiilt relativ gyakorisaga

A kinyert humin frakciok O/C atomi aranyanak a héviz mélységétdl fliggd valtozasanak
elemzéséhez a molekuldkat komponens osztalyokba soroltuk és azok relativ gyakorisagat a
mért intenzitdsokbol szamitottuk. A CHO molekuldk csoportositasat mutatjuk be a 25. abra
oszlopdiagramjai segitségével. A komponens osztalyok azonositdsdhoz a molekuldk oxigén
atomjainak szamat alsé indexben jeloltik, a C és H atomok szamatol fiiggetleniil. Mind a
huminsav, mind a fulvésav esetén a héviz mélységének/homérsékletének novekedésével a
kevesebb oxigén atomot tartalmazd molekuldk komponens osztidlyai nagyobb relativ
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gyakorisdggal jelennek meg a mintakban. Tovéabbi gyakori komponens osztalyok
huminsavakban a CHON; és CHO,N,, valamint CHO,S;, fulvésavakban a CHON; és
CHOLS;. Fulvésavakban CHO4N, molekuldk kis valosziniiséggel azonosithatok, nem
jellemzoek. Ezek a megfigyelések igazoljak az elemanalizis eredményeit, hogy a fulvésavak
N-tartalma jellemzdéen kisebb, mint a huminsavaké (N/Cat hanyadosok atlaga: 0,017 ill.
0,040). A nagy S-tartalmt (1851 m) minta huminsav és fulvésav frakcidjaban (elemanalizis
alapjan: S/C, HA-ban= 0,026; FA-ban= 0,028, az atlagaik 0,012, illetve 0,013) egyarant
megtaldlhatok a nagy gyakorisaga CHOS, molekulak, melyek a tobbi mintdban a
meghatarozasi feltételeink kozott nem voltak azonosithatok. A nitrogént vagy ként is
tartalmazd molekuldk relativ gyakorisaga hasonld valtozéasi irdnyt mutat, azaz a héviz
mélységétdl fiiggden a kevesebb oxigént tartalmazé komponens osztalyok relativ gyakorisaga
no, illetve a kiilonféle komponens osztaly egylittes relativ gyakorisadga is tiikrozi a CHOy

komponens osztalyok relativ gyakorisdganak alakulasat, ezeket kiilon nem mutatjuk be.
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31. abra A kiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsavak és fulvéosavak ESI-FT-ICR-MS
vizsgalatai alapjan meghatarozott CHOx komponens osztalyok relativ gyakorisaga

A 26. abran a huminsav ¢és fulvosav mintdk CHOy komponens osztalyainak relativ
gyakorisdgat a hidrogén hidnyt kifejez0 Z-érték fiiggvényében haromdimenzids
oszlopdiagramok forméjaban é&brazoltuk. A kisebb oxigéntartalmi komponens osztalyok
tagjai kevésbé negativ Z-értékiiek, a huminanyagban két leggyakoribb funkcios csoport koziil
a fenolos —OH csoport jelenléte nem modositja, mig a karboxil csoport 2-vel csdkkenti a Z
értékét. Tehat minél negativabb a Z-érték, a molekula annal aromésabb/telitetlenebb és/vagy
annal tobb karboxil funkcidés csoportot tartalmaz. Annak eldontésére, hogy a héviz

mélységétol/homérsékletétdl fliggdben a molekuldk aromassaga és/vagy karboxil tartalma
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mennyiben jarul hozza a Z-érték alakuldsahoz a legnagyobb relativ gyakorisagu alkotok O

atomjainak szdmat és Z-¢értékét mutatjuk be (19. tablazat).
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32. abra A kiilonb6z6 talpmélységii kutak vizébol kinyert huminsav (fent) és fulvosav (lent) mintak ESI-
FT-ICR tomegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott CHOx komponens osztalyok relativ
gyakorisiaga a hidrogén hianyt kifejez6 Z-érték fiiggvényében
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23. Tablazat A Kkiilonb6z6 talpmélységii/hémérsékletii kutak vizébdl kinyert huminsavak és fulvésavak
ESI-FT-ICR-MS vizsgalatai alapjan meghatarozott legnagyobb relativ gyakorisagi alkoték O atomjainak
szama és Z értéke

ek Huminsav Fulvésav
Talpmélység

(m) Oy Z-érték Oy Z-érték
(osztaly) (tipus) (osztaly) (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. abra ¢és a 19. tablazat kozotti eltérések oka, hogy a negativ mddban mért tdomegek
deprotonalodott molekularis ionokat jeldlnek (ezek zsirsavak ill. telitetlen megfeleldik:
palmitinsav, sztearinsav, palmitolénsav ¢és olajsav deprotondlodott formai). Jelenlétiik okai: a
zsirsavak a hévizben szabadon vagy huminanyagokhoz kotott formaban fordulhatnak eld, és
kinyerési folyamat soran felszabaduld a huminsav frakciéban feldisulhatnak, vagy kotott
formaban 1év6é zsirsavak az ESI hatdsara lejatszodd gyenge kotések felszakadasa miatt
szabadda valnak, és megjelennek a spektrumban.

A 19. tablazatban alapjan a mélység (hdmérséklet) novekedésével csokken a legnagyobb
relativ gyakorisagt alkotok O atomjainak szama, illetve a Z-érték kevésbé negativabba valik.
A Z-érték alakulasdhoz az O atomok szdmanak csokkenésén kiviil az is hozzdjarul, hogy a
héviz hémérsékletének/mélységének novekedésével a mintak kevésbé telitetlen/aromas
jellegtivé is valnak. Erre utal a vartnal kevésbé negativ Z-értékek megjelenése is. A fulvosav
frakciok osztaly és tipus szerint négy csoportba sorolhatok, a makoi kutak (993, 1703 és 2103
m) vizébdl kinyert fulvosav mintdk jellemz6i a héviz hoémérsékletének/mélységének
megfelelden elkiiloniilnek, a kézel azonos mélységekbdl szarmazd szegedi mintak pedig,
ugyanolyan O atomszammal és Z-értékkel birnak, illetve &tmenetet képeznek a makoi 1703 és
2103 méteres talpmélységii kutak vizébol kinyert frakciok jellemzoi kozott. A makoi
huminsavak esetén a fulvosavakhoz hasonld, a héviz mélységétol/hdmérsékletétol fiiggd
valtozasok figyelhetok meg. A k6zEépsé makoi minta a szegedi mintakkal rokon, bar az 1905
méteres talpmélységbdl szdrmazd frakcido bir a legkisebb O-tartalmt osztallyal és a

legkevésbé negativ Z-értékkel az 6sszes minta koziil.
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Huminsavak ¢s fulvosavak kozotti jelentés mindségbeli kiilonbséget tdmasztja ala az a
tény, hogy az ugyanolyan O szdmmal bir6 osztilyok Z-értéke eltér. A legsekélyebb kutbol
szarmazo huminsav és a legmélyebb kutbol szarmazo fulvosav frakci6 O; komponens
osztalyanak legnagyobb relativ gyakorisagu alkotoinak Z-értéke huminsav esetén —32, mig
fulvosav esetén —16. Adott osztalyba tartozd molekuldkat alkot6 O atomok szaméanak
azonossaga miatt a Z-értékben jelentkez6 kiillonbség egyértelmiien, mas vizsgalati modszerek
eredményeivel dsszhangban a huminsavak aromasabb, illetve a fulvosavak kevésbé aromas,

alifasabb jellegét bizonyitja.

Irodalomjegyzék

Alberts, J. J. and Takacs, M. Total luminescence spectra of IHSS standard and reference
fulvic acids, humic acids and natural organic matter: comparison of aquatic and terrestrial
source terms. Organic Geochemistry, 2004, 35, 243-256.

Amrani A, Turner ] W, Ma Qisheng, Tang Yongchun, Hatcher P G 2007 Formation of sulfur
and nitrogen cross-linked macromolecules under aqueous conditions Geochimica et
Cosmochimica Acta 71 4141-4160

Artinger, R.; Buckau, G.; Geyer, S.; Fritz, P.; Wolf, M.; Kim, J. I. Characterization of
groundwater humic substances: influence of sedimentary organic carbon. Appl. Geochem.,
2000, 15, 97-116.

Bowles, E. C.; Antweiler, R. C.; MacCarthy, P. Acid-base titration and hydrolysis of fulvic
acid from Suwannee River, In: Humic Substances in the Suwannee River, Georgia:
Intercations, Properties, and Proposed Structure (Eds. Averett, R. C.; Leenheer, J. A;
McKnight, D. M.; Thorn, K. A.) USGS, Report 87-557, Denver, 1989. 116-127.

Carter P. W and Mitterer R.M. Composition of organic matter associated with carbonate and
noncarbonate and sediments. Geochim. Cosmochim. Acta, 1978, 42, pp. 1231-1238.

Gaspar, A.; Kunenkov, E. V.; Lock, R.; Desor, M.; Perminova, I.; Schmitt-Kopplin, Ph.
Combined utilization of ion mobility and ultra-high resolution mass spectrometry to identify
multiply charged constituents in natural organic matter. Rapid Commun. Mass Spectrom.,
2009, 23, 683-688.

Lis, G. P.; Mastalerz, M.; Schimmelmann, A.; Lewan, M. D.; Stankiewicz, B. A. FTIR
absorption indices for thermal maturity in comparison with vitrinite reflectance RO in type-II

kerogens from Devonian black shales. Organic Geochemistry, 2005, 36, 1533-1552.

65



Perdue, E. M. and Ritchie, J. D. Dissolved organic matters in freshwaters. In: Treatise on
Geochemistry; Volume 5: Surface and Ground Water, Weathering, and Soils, Chapter 10,
(Eds. Holland, H. D. and Turekian, K. K.) Elsevier Science, 2003. 273-318.

Rice, J. A. and MacCarthy, P. Statistical evaluation of the elemental composition of humic
substances. Organic Geochemistry, 1991, 17, 635-648.

Ritchie, J. D. and Perdue, E. M. Analytical constraints on acidic functional groups in humic
substances. Organic Geochemistry, 2008, 39, 783—799.

Santos, E. B. H. ; Esteves, V. L. ; Rodrigues, J. P. C. ; Duarte, A. C. Humic substances'
proton-binding equilibria: assessment of errors and limitations of potentiometric data. Anal.
Chim. Acta. 1999, 392, 333-341.

Schwarzenbach, R. P.; Gschwend, P. M.; Imboden, D. M. Environmental Organic Chemistry,
2nd ed.; Wiley: Hoboken, N. J., 2003.

Stevenson, F. J. and Goh, K. M. Infrared spectra of humic acids and related substances,
Geochimica et Cosmochimica Acta, 1971, 35, 471-483.

Varsanyi, L.; 0O.Kovécs, L. Kérpati, Z.; Matray, J.-M. Carbon forms in formation waters from

the Pannonian Basin, Hungary. Chemical Geology, 2002, 189, 165-182.

66



3

A kromatografalhato szerves vegyiiletek
minoségi ¢s mennyiségi eloszlasanak, és
homeérséklet és szerves faciesjelzo
szerepeének vizsgalata szentesi

hévizmintakon
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Mintak
Szentesrdl és kornyékérdl vett hévizek vizsgélati eredményeit mutatjuk be rdviden az

alabbiakban, azért hogy a szerves “vizfacies” valtozékonysagat szemléltessiik. A mintavevd

helyek fekvése lathato az 1. abran. Mély rétegekbdl vett forrd hévizeket hasonlitottunk 6ssze.

g g
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33. abra Mintavételi helyek Szentesen és kornyékén

Hagyomanyos hidrogeokémiai paraméterek

(szervetlen, izotopos €s Osszegz0 szerves paraméterek)

A vizek szervetlen ionjaik alapjan Na-HCOs tipustak, a Ca®" and Mg®" ionok
koncentracidja nem haladja meg a 0,12 ill. 0,05 mmol/L értékeket. Az elektromos
vezetoképességik 1426 és 2040 pS/cm valtozik. A nagy vezetdképesség a nagy Na'
koncentracio6 (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 vizgézzel illo fenolok mennyisége 0,06 — 1,52 mg/l. Az NH,' tartalom 0,01 — 0,65
mmol/L tartomanyban valtozik. A CI" ion koncentraciok meglehetdsen kicsik (0,20 — 0,65
mmol/l). A F tartalom eléri a 0,12 mmol/LL koncentraciot. A hévizek NO, and NO;
mentesek, a SO4*- és a rovidlancu zsirsav anionok mennyisége a kimutathatésagi hatar alatti.
A ¥Sr/*Sr aranyok nagyon hasonléak, atlaguk 0,71140 (st. dev. = 0.00037). A vizek stabil
izotoparanyai (8°H és 8'°0) paleometeorikus eredetre utalnak. A mintik izotoposan
konnyebbek a modern meteorikus vizeknél, ami jelezheti a kisebb évi kozéphomérsékletet. A
vizsgalt vizekben a megndvekedett alkalinitds segitette/Osszefiigg a szerves anyag
atalakulasat/val CO,-vé. A szignifikdns Osszefiiggések (R = 0,93) a TOC ¢és az alkalinités
kozott, éppugy mint a TOC és Na™ (R = 0,86) kozott jelzik a bikarbonat eredetét, azaz
valdszintisitik, hogy a szerves anyag egy része CO,-vé alakult és az oldott bikarbonat egy
natriumtartalmu szilikatok malldsdhoz, a nagy F tartalom is ennek a folyamatnak a terméke
(az OH 't gyakran helyettesiti F*, a foldpatokban). Elhelyezkedésiik és szervetlen- és izotopos
paramétereik alapjan a vizsgalt hévizek két csoportra oszthatok: DNy-ira és EK-ire (1. bra).
Az EK-iben a vezetoképesség, alkalinitas, Na', Li', Ba2+, F, TOC, KOI, huminsav és a
vizgézzel ill6 fenolok mennyisége nagyobb, mint DNy-iban. Az emlitett Na® és alkalinitds
kozotti eltérésre a két terlileten két magyarazat van: eltéré aramlési sebességek (mas aramlas
rendszer) kovetkeztében eltérd érintkezési/reakcid idok a vizek és asvanyok kozott, vagy
eltér6 szerves anyagok (szerves facies) jelenléte az iiledékes kozetekben. Hosszabb
érintkezési 1d6 esetén a kdzet-viz kolesonhatéds intenzivebb lehet, a szerves anyag atalakulas
tobb CO,-t termel, és megnd a mallasbdl szarmazoé Na ™ mennyisége is. A teriileten a kutak
hasonld mélységbdl termelnek, a felszin alatti vizrezsimben nagy eltérés nem feltételezheto.
Valoszintileg az eltéro szerves facies az oka a kémiai paraméterek eltérésének. Ezt a feltevést
a két teriileten eltéré NH, tartalom is megerdsiti. A DNy-i teriileten nagyobb az NH,; /TOC
arany, mint az EK-i viztarolo rétegekben. Az NH,' tartalom a fehérjékhez kotédik, tehat
valosziniileg a DNy-i terlileten tobb vizi eredeti fehérje és kevesebb széarazfoldi eredet
ndvényi anyag rakodott le az tiledékekben ¢€s a vizi eredetii fehérje anyag gyorsabban bomlott,
mint a magasabbrendii szarazfoldi eredetli névényi anyag, igy ezek egyiittesen hoztak létre a

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

5Zmenny.
Kt neve *Phen/An  'Perf 2T  Na' Cl 3Ybenz ‘SPAH  Ephen azon. °TOC ’hum %5“C
(m) °C mmol/l mmoll  pg/L pg/L pg/L pg/L mg/l  mg/l %o

Arpad 1 (/1) 2.4 1896 99 23.2 021  1109.8 30.0 2957 4096  19.5 23 -5.27

Ilonapart IV 4.7 2255 96 15.0 0.29 259.8 17.1 6342 6619 7.5 0.7 -2.18
Arpad VII/3 5.0 1900 99 25.1 0.23  1464.5 23.7 852 2340 264 2.1 294
Arpad V12 6.2 1842 97 25.0 0.24 964.1 12.6 681 1658  17.8 20 -3.73
Arpad v/2 8.7 1889 101 26.9 0.23 15247 16.3 1624 3165 255 2.7 -3.21
Arpad II (1172) 9.7 1717 86 16.8 0.20 155.8 9.9 1836 2002 4.7 1.3 -3.21
Dénat 1 13.0 1930 96 31.6 022 15659 12.8 13312 14891 393 32 -4.01
Ilonapart I 322 1901 86 19.5 0.21 332.8 9.3 550 893 6.4 1.1 -4.64
Berekhat 40.1 1875 86 17.9 0.65 226.9 3.8 8589 8820 4.2 1.0 nm.

Kérhaz 1 103.5 1677 87 21.0 0.32 593.2 10.0 10078 10681 5.6 0.7 -4.66
Kert.Kut.I 625.9 1665 78 173 0.40 197.8 12.1 11254 11464 7.7 0.7 -4.81

A tablazat oszlopai a kovetkez6k: *Phen/An: fenantrén és antracén hanyadosa; 'Perf.: a
szlrdzott szakasz kdzépmélysége; °T: kifolyasi hémérséklet; ¥benz.: benzol + 14 azonositott
alkilbenzol (C;-C;) koncentracidja; *SPAH: a 18 azonositott PAH (2-5 gyfiriis)
koncentracioja; “Ephen: fenol + 12 azonositott alkilfenol (C;-C4) koncentracidja; *Lmenny.
azon.: 0sszes mennyiségileg azonositott szerves vegylilet koncentracioja (46 komponens) =
3Ybenz.+ 4ZZPAHJrSlehen; STOC: Osszes szerves szén; "hum: huminsav tartalom; 813C: oldott
bikarbonat 613CPDB értéke %o-ben.

Szerves facies jellemzok

Az adatokat a tovabbiakban a szemléletesség ¢és konnyebb attekinthetdség érdekében
leginkabb abrakon mutatjuk be. Az dbrakhoz fiizétt rovid szovegeket az Osszegzés c. részben

foglaljuk Ossze és értelmezziik a kapott eredményeket.

Szerves vegyiiletek teriiletfiiggése

A kozel 50 mennyiségileg meghatarozott szerves vegyiilet (alkil-benzolok: 13 db., PAH:
18 db. és alkil-fenolok: 16db.) koziil a legjellemzébbnek talalt mutatd a fenantrén/antracén
hanyados szerint csoportositottuk a mintdkat az 1. tdblazatban. A fenantrén és antracén

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

A szerves facies alapu csoportositas hasonlit a szervetlenhez, de nem azonos azzal. A 2.
abran latszik, hogy a DNy-i teriileten legnyugatibb Ilonapart-IV minta (egyben a legmélyebb
rétegekbdl szarmazo), az EK-i vizek kozé tartozik. Az EK-i vizek hdmérséklete egy kivétellel
[Arpad 11 (II/2)] lényegesen nagyobb, mint a DNy-iaké. A 3. abran tiintettik fel a
homérsékleteket, illetve az eltéréseket. A belsé korok jelzik a leghidegebbtdl valo eltérést.
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35. abra A szentesi hévizek homérséklete
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36. abra A szervesanyagok megoszlasa kiilonbo6zoé frakciok kozott

A kiilonbozd szerves anyag csoportok/tipusok jelenlétét, mennyiségét kiilonbozé hatdk
befolyasoljak. A 4. abran lathatok a TOC, a huminsav és a mennyiségileg meghatdrozott
vegyiiletek Osszesitett mennyisége. Az EK-i vizek koziil a leghidegebb: Arpad II (I11/2) iit el a

tobbitol, a masik csoportban Kert. Kut.I kiiloniil el az abran.
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37. abra Homolég sorok aranya a szentesi hévizekben
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A 5. abran a mennyiségileg meghatdrozott homolégok mennyiségei és Osszesitett
mennyiségiik lathatdo. A DNy-iak kozott a Korhaz-I és az EK-i vizek koziil Dénat-I

Osszetétele jellegzetesen mas, mint a tobbi.
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38. abra PAH-ok a szentesi hévizekben
Az 6. abran a két- és haromgyliriis aromasok teriileti megoszlasait mutatjuk be. A DNy-
iak kozott a Korhaz-1 és az EK-i vizek kozill az Arpad V/2 a legeltérébbek csoportjaikon

beliil, érdekes viszont hogy a két kiugrd minta dsszetétele egymashoz hasonlit.
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39. abra A szentesi hévizek naftalintartalma
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A 7. abran a naftalin és homologjainak relativ koncentracioi lathatok. A 2. abrahoz
(szerves facies jellemzése: fenantrén/antracén hényadoshoz) hasonldé a mintdk

,rokonithatosaga™: a legnyugatibb Ilonapart-IV minta itt is az EK-i vizekhez hasonlit.

A szerves vegyiiletek homérsékletfiiggése
A kovetkezokben a szerves vegyliletek hdmérsékletfiiggését, ill. a facies és homérséklet

kozos hatasait targyaljuk, kiillon vizsgéalva az illékony (monoaromés) homologok, a naftalin

homologok és a PAH-ok viselkedését.

Benzol és homologjai

Szentesi termalkutak monoaromas tartalma
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40. abra Monoaromas vegyiiletek (benzol és homolégjai) a szentesi hévizekben

A 8. abran Osszefoglaltuk a benzol és benzol homoldgjainak koncentracioit. A
lancrovidiilés (helyettesitd szénatomszam csokkenés) a hdmérséklet-fiiggdségét jellemzi, de
az eltéré koncentraciok miatt vegyes eredetii/faciesii mintdkban ez nehezen kovethetd. A

fenantrén/antracén hanyadoshoz rendelt csoportositas és a teriileti csoportositas alapjan is jol

elkiloniilnek a mintak.
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41. abra Monoaromasok eloszlasa a DNy-i mintikban

A benzol homoloégok hdmérséklet ndvekedés hatdsara lejatszodo lancrovidiilését latjuk a
9. abran. A DNy-i mintdkban mutatjuk be a nagyobb koncentracidji komponensek
valtozasait. A Kert.Kut.I és Korhaz I mintak kozott novekszik a hdmérséklet (78-87°C) és a

koncentraciok is.

Obenzol
M toluol
W C3-C4
mC2

@ Ossz.

42. abra Lancrovidiilés a monoaromas komponenseken a homérséklet hatasara

A 10. abran a benzol ¢és homoldgjainak szénatomszam szerint Osszegzett
koncentracioinak alakuldsat mutatjuk be a mintdk egy részénél. A lancrovidiilés (helyettesitd
szénatomszam csokkenés) a hodmérséklet-fliggdséget mutat, de az eltérd koncentraciok miatt

vegyes eredetli/faciesti mintakban ez nehezen kovetheto.
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43. 4bra Lancrovidiilés a h6mérséklet hatasira az EK-i mintakban

mC2 — =

A 11. abran az alkil-benzol csoport aranyainak a lancrovidiilés homérséklet-fiiggését

latjuk az EK-i vizek egy részénél (Arpad II (I1/2), Arpad 1 (I/1) és Arpad V/2). Az emelkedd

hémérséklettel novekszenek a dsszegzett koncentraciok.

Naftalin és homologjai

OC4-naftalin
B C3-naftalin
ONaftalin

OC2-naftalin
OC1-naftalin
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44. abra Naftalin és alkilnaftalinok mennyisége a szentesi hévizekben
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Az alkil-naftalin csoportok aranyai (12. abra), a 9. abrahoz hasonloan a lancrovidiilés
hémérséklet-fliggdségét jellemzik, de az eltéré koncentraciok miatt nehéz bemutatni a

mintankénti megoszlasokat.
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45. abra Naftalin és homoldégjainak dsszesitése

A mintdk naftalin homologjainak Osszesitett oszlopdiagramjai lathatok a 13. abran. Az
eltérd facieseknek homoldg soronként alcsoportjai is felismerheték. A DNy-i mintacsoportban
(a 2. dbran a fenantrén/antracén hanyadoshoz rendelt csoportositas szerint) a 78°C, 86°C,
86°C ¢s 87°C homérsékletiiek kozott a Kert. Kut.I és Korhaz-1, illetve Berekhat és Ilonapart-I
a hasonlé. Az EK-i hévizek csoportjaban a Dénat-I és az idesorolt Ilonapart-IV alkotnak
alcsoportot, a tobbiek (az Arpad kutak) hasonlitanak egymasra, bar mennyiségi alapon a
legforrobb kiugrik (Arpad V/2).
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46. abra Naftalin homolégok lancrovidiilése a h6mérséklet fiiggvényében
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A 14 abran a naftalin homoldgok szénatomszam szerinti 0Osszegzett relativ
koncentracidinak emelkedd hdomérséklet fiiggvényében vald valtozasait latjuk. A
lancrovidiilés (krakkszerli valtozas) 86-96°C kozott valik hatarozotta (az egyiitt mozgd Cl-

naftalin és C2-naftalin gorbe futéasa is jelzi).

Poliaromas szénhidrogének (PAH-ok)

Obenz/ghi/perilén B dibenz/ah/antracén
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25000,0 Bfluorén ® acenaftén
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20000,0 B 1-metil-naftalin @ naftalin
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47. abra PAH-ok eloszliasa a hdmérséklet fiiggvényében a szentesi hévizekben

A 15. abran a kiilonféle PAH vegyiiletek hémérséklet fliggése lathato. A két- és
haromgytiris vegyiiletek domindlnak. Mind a facies, mind a hoémérsékleti hatasok
felismerhetéek a hasabokon. A mennyiségileg mért (standardok alapjan) PAH vegyiiletek
koncentracioi nagyon valtozékonyak, ezért a kiilonféle gytiriszamu PAH-okat kiilon-kiilon

egyszeriibb bemutatni.
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48. abra Harom gyiiriis PAH-ok koncentraci6i

A haromgytiris aromdsok relativ ardnyai €s abszolut mennyiségei lathatok a 16 abran a
két szentesi teriileten. Az antracén ¢és fenantrén mellett a fluorén, acenaftén és acenaftilén
mennyisége, illetve ardnyaik tovabbi valtozékonysagot mutatnak. Az 0Osszmennyiségek

aranyai hasonloak, de a kép bonyolultabba a 2. abran lathatotol.
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49. abra Négygyiiriis PAH-ok
A négygytrlis aromasok (fluorantén, pirén, benzo(a)antracén és krizén) relativ aranyait és

abszolut mennyiségeit mutatjuk be a 17. abran. Az dsszmennyiségek aranyai hasonloak a 2.
abran tapasztaltakhoz, ami arra utal, hogy a négygyliriis aroméasok hasonl6 koncentraciokban
vannak jelen az egyes hévizmintakban, részletesebb értékelésiikre mas feldolgozasban keriil

SOr.
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50. abra Ot- és hatgyiiriis PAH-ok eloszlasa
A 18. abran az ot és hatgyliris aromdsok relativ ardnyait és abszolit mennyiségeit
mutatjuk be. A DNy-i hévizek kozott a Korhaz-I az EK-i vizek kozé tartozik. A DNy-iak
kozott a Ilonapart-IV, Ilonapart-I és Korhaz-I ill. Kert. Kut. és Berekhat mutatnak
rokonsagot, az EK-i vizek koziil Arpad V/2, Arpad II (II/2) it el a tobbitél. Az
Osszmennyiségi aranyok eltéréek a 2. dbran tapasztaltaktdl, ami arra utal, hogy a &t- és
hatgyliris aromésok koncentracidaranyai (relativ dissaguk) mésok az egyes hévizmintakban,

mint a harom- és négygytriiseké.

Homérséklet hatasara bekovetkezo lancrovidiilés
A Hlancrovidiilés” (helyettesito alkil-csoportok szénatom-szamcsokkenése)
homérsékletfiiggését két kiilonbozo vegyiilettipus 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 homolog sorok dsszesitett koncentracidja a hdmérséklet
fiiggvényében (alkilbenzolok + PAH-ok + alkilfenolok)

A 21. abran bemutatott valtozds a legbonyolultabb, mert a hévizek mért szerves
vegylileteinek relativ mennyisége elsdsorban szerves anyagot szolgaltatd kdzetek szerves
faciesétdl fligg, azaz a forrdsanyag prekurzoraitdl: mindségliktdl, mennyiségiiktol és sorsuktol

a diagenetikus és kora katagenetikus folyamatok soran.

Osszegzés

11 db. forro, pliocénkort kdzetbdl szarmazo szentesi hévizminta szerves geokémiai célu
vizsgalatait végeztiik el, kiilonods tekintettel szerves faciesiikre és a homérséklet hatdsara
bekovetkezd vegyi Osszetételben lejatsz6do valtozasokra.

A szerves vizsgalatok soran a fenantrén/antracén héanyadost talaltuk megbizhato
eredetmutatonak. A hanyados értéke kdolajokban: ~50, a kdszenekben: <1, ez egyértelmiien
utal az eredet hatdsara. A fenantrén mind szteroidokbol, mind triterpenoidokbol 6rokolhetd
szerkezet. Pirolizis sordn keletkezhet mindkét szerkezetbdl, masrészt oxidacioval, vagy
sziikebb terminussal, dehidrogenacioval is 1étrejohet. A fenantrénbdl atrendezddéssel antracén
is keletkezhet. Tehat a két vegyiilet akar egy forrasbdl is keletkezhet a koriilményektdl (pl.
redox viszonyok, katalizatorok) fliggéen eltéré aranyban. A fenantrén/antracén hanyados
alapjan végzett csoportositas hasonldé eredményre vezetett, mint a szervetlen oldott anyagok

alapjan torténd.
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Az egymashoz kozeli kutakbdl szarmazd hévizekben a szerves vegyiiletek jelentds
valtozékonysagat talaltuk. Ez mind a facies viszonyok (mennyiségi és mindségi), mind a
hémérsékleti/érettségi eltérések eredményeként johetett 1étre.

Az emelked0 homérséklet, hatasara végbemend Osszetétel valtozasokat harom példan is
bemutattuk. A ,lancrovidiilés” (helyettesité alkil-csoportok szénatom-szamcsokkenése)
hémérsékletfiiggését két kiillonbozd vegyiilettipus (alkil-benzolok és alkil-fenolok) esetében
képzett hanyadosok esetében mutattuk be. Tovabba a mennyiségileg meghatarozott
vegyiiletek: alkil-benzolok, PAH-ok ¢€s alkil-fenolok 6sszmennyiségének valtozasait (melynek

értelmezése Osszetettebb) az emelked6 homérséklet fiiggvényében is bemutattuk.
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4

Oldott szerves aromas vegyiiletek
eredetének tisztazasahoz végzett kiserletek
elozetes eredményei
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Bevezetés

A kutatasi projekt egyik célja vizsgdlni a kordbbi vizsgdlatok keretében azonositott
aromas vegyiiletek feltételezett lehetséges forras anyagaibol torténd keletkezését kisérleti
koriilmények (emelkedd homérséklet hatasara) kozott.

A kisérletek végzéséhez sziikséges berendezés beszerzésre kertilt: Parr-4768-as tipusu
altalanos célu rozsdamentes acél reaktor (600 ml-es, 80-350°C tartomany, max. iizemi
nyomas 170 bar), Parr-4830-as homérséklet-szabalyzoval.

Modellanyag mintdknak kivalasztottunk egy- egy humin- és fulvdsavat, egy lignitet, egy
bitument és egy szlir6n hévizekbdl kivald szerves anyagot (szénhidrat jellegii).

A végzett kisérletek soran az anyagokon 220°C felett észleltiink mérhetd valtozasokat a
150°C-tol kezdett kisérletek soran. A kisérleteket: 220°C-on, 250°C-on, 300°C-on és 320°C-
on folytatjuk. Eddigiekben illékony vegyiileteket (benzol-naftalin tartomanyban) ¢&s
poliaromés szénhidrogéneket (PAH-okat: naftalin- benzo(b)fluorantén tartomanyban) mértiik
mennyiségileg, standardok alapjan és mindségileg azonositottuk az eljards soran a megadott
illotartomanyban talalhat6 csucsokat.

A kisérleti koriilmények bedllitdsa hosszabb id6t vett igénybe. A 600 ml-es reaktorba
NaHCO; tartalmt desztillalt vizbe helyeztiik/oldottuk a modellanyagokat (100 mg).
Elézetesen a 250 ml NaHCO; tartalmu (3 g/l) desztillalt vizet 300°C-on hokezeltiik, majd N,-
vel probaltuk kilizni az oxigént, de sziikség volt tovabbi oxigénmegkotd anyagra is, 50 mg
aszkorbinsavat hasznaltunk. Ennek hidnyaban oxidalodtak a modellanyagok 250°C-t6l

kezdve, 300°C-on mar majdnem minden vegyiilet bomlott vagy erdsen csokkent a

ey

Az elért kezdeti eredmények rovid osszefoglalasa:

szén220 | szén250 |szén300 |csap220 |[csap250 |[csap300 |bit220 |bit250 |[bit300
aromas (CH) % 14,31 9,27 3,74 6,8 6,99 6,09 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
Yaromas CH( pg/l) 45,2 54,6 47,2 40,9 55,7 47,4 42,51 60,5 41,5
Naromas vegy- 9 9 9 11 10 10 13 12 15

1. abra A keletkezett szerves vegyiiletek eloszlasa oxidativ koriilmények kozt
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El0szor az oxidacios példaként: szén, csapadék (hévizekbdl sziirdn kivalo szerves anyag,
szénhidrat jellegli) és bitumen (tiszapalkonyai lignitbdl, 1600 m-bdl, extrahalt) hokezelése
utan mért PAH-ok (naftalin, 2-metil-naftalin, 1-metil-naftalin, acenaftilén, acenaftén, fluorén,
fenantrén, antracén, fluorantén,

pirén, benzo[a]antracén, krizén, benzo[b]fluorantén,

benzo[k]fluorantén, benz[a]pirén, indeno|[1,2,3,cd]pirén, dibenzo[a,h]antracén,
benzo[g,h,i]perilén]) koncentraciok Osszegét és azonositott vegyiiletek szamat, illetve mas
azonositott termékek mennyiségeinek relativ %-ait adtuk meg a tabldzatban. A vegyes
aromasok biszfenol vagy oxidacios termékek vagy szennyezddések (vizbol, laboratdriumi
hattérbol, GC allofazisbal, stb.).

A 3 minta eltéréen viselkedik. A szénmintanak a legnagyobb az oxidalhatdsaga (oxigén
kapacitéasa), igy benne az aromas szénhidrogének mennyisége az oxidacié ellenére ndvekszik
az emelkedd homérséklettel. A csapadék és bitumen mintadk esetében a keletkezé6 PAH-ok
oxidacioja kovetkeztében 250°C-on a legnagyobb a termékmennyiség, és 300°C-on mar
visszaesik. A szénbdl keletkezett a legkevesebb PAH vegyiilet és a bitumenbdl a legtobb. A
legnagyobb molekuldk: indeno[1,2,3,cd]pirén, dibenzo[a,h]antracén, benzo[gh,i]perilén]
egyik mintabol sem keletkeztek. Antracén és benzo[a]antracén csak a bitumenbdl keletkeztek.
Az aszkorbinsav hozzdadasaval megismételt mérések aromasokban lényegesen gazdagabbak,
de értékelésiik még nem fejezddott be.

Az illékony vegyiiletek (benzol-naftalin tartomanyban) joval nagyobb koncentracidban

keletkeztek humin- és fulvdsavakbdl aszkorbinsav jelenlétében, mint hidnyaban. A kdvetkezo

tablazatban foglaltuk 6ssze fobb termékcsoportokat.

FAred220 | FAred250 [FAred300 | HAred220 | HAred250 [ HAred300
C,4_skarbonil % 57,95 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,erves %0 n.m. n.m. n.m. 2,89 0,64 | n.m.
vegyes % 5,12 2,85 5,26 3,64 39 0,52
Osszes vegy. 100,01 100 99,99 100 100,01 100,03
gytriis karbonil 3,55 13,03 14,83 12,56 12,65 20,24
0C,_7karbonil 57,95 59,17 51,7 68,52 52,51 53,78
karbonily, sss, 0,06126| 0,220213| 0,286847| 0,183304( 0,240906| 0,376348

2. abra A keletkezett szerves vegyiiletek eloszlasa reduktiv koriilmények kozt

A C47-karbonil vegyiiletek (aldehidek és ketonok) a fétermékek. Aranyuk a humin- és
fulvosavakban eltéréen valtozik a homérséklettel. A benzol és naftalin tartoményba esé
aromas ¢és heteroaromas szénhidrogének relativ és abszolit mennyiségei nonek az emelkedd

hémérséklettel, bar kiilonbozoképpen a humin- és fulvosavakban. A szerves szulfidok csak a
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reduktivabb (kisebb O-tartalmt) huminsavban jelennek meg 220°C-on és 250°C-on. Erdekes
Osszehasonlitani a gytirs (féleg ciklopentan és ciklohexan) karbonil vegyiiletek relativ
mennyiségeinek (karbonilgy/0ssz) valtozasat az emelkedé homérséklet fiiggvényében,
kiilonbozoképpen novekednek a huminsavakban és a fulvosavakban.

A beindult vizsgalatsorozat igéretes a két vegyiilet csoport esetében egyarant. Fenolok
¢s savak vizsgalatat is tervezziik elvégezni, hogy megismerjik a hévizekben taldlhatod
vegyiiletek lehetséges forrasanyagait és a keletkezési viszonyok hatasat a reakciotermékekre.

Elozetesen mar megallapithatjuk, hogy a természetes koriilmények kozott 80-140°C
tartomanyban észlelt/feltételezett keletkezési homérséklet helyett a 72 6ras laboratoriumi
szimulacids kisérletekben legalabb 220-320°C homérséklet tartomany sziikséges hasonlo

termékek eldallitdsdhoz.
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Osszefoglalas

A hazai hévizek szerves anyagainak vizsgalatat végeztiik el (mindség, eredet, viselkedés).
A kutatas négy f0 teriilete: 1) a hévizek szerves és szervetlen faciesének, ezek egymasra
hatasanak és homérséklet-, mélység-, idofliggésének vizsgalata; 2) a humin anyagok (az
mennyiségi eloszlasanak, és homérséklet €s szerves faciesjelzd szerepének vizsgalata; 4)
lehetséges prekurzor anyagok vizsgalata laborkisérletekkel.

Megallapitottuk, hogy a szervesanyagok bomlasa sordan CO,, C2+ szénhidrogén gazok,
ammonia, ¢és a 80°C koriili homérsékleti kiiszobot elérve aromds szerves vegyiiletek
keletkeznek. A folyamat a szervetlen komponensekre is hat. A vizek szervesanyag-tartalmat
nem csak a hdmérséklet, hanem a vizek kora (az d&ramlasi utvonal hossza) is befolyasolja.

A humin anyagok (humin- és fulvésavak) vizsgalataval megéllapitottuk, hogy a huminsav
nagyobb C és N, és kisebb O tartalommal bir, mig a fulvésav mintdk alifasabb (kevésbé
aromas) jellegliek és karboxil csoportokban joval gazdagabbak. A huminsavak gazdagabbak
cukrokban és aminosavakban. A melegebb mintdkban a molekulak kevesebb oxigén, nitrogén,
kén, és tobb H atomot tartalmaznak.

Hévizmintdk szerves geokémiai vizsgédlatai soran bevezettik az eredetmutatd
fenantrén/antracén hanyados hasznalatat. Az emelkedé hdmérséklet mennyiségi hatasait kozel
50 vegylilet segitségével jellemeztiik.

Kiilonféle forrasanyagokbdl (humin- €s fulvosav, lignit, bitumen és szerves csapadék) 72
oras szimuldcids kisérletekben 220-320°C hdmérséklet tartomdnyban sikeriilt illékony
(benzol-naftalin) és PAH (naftalin- benzo(b)fluorantén) vegyiileteket eléallitani, amelyek a
természetben 80-140°C-on keletkeznek.

Tovabbi varhato publikaciés tevékenység

Eddig az eredményeinket elsdsorban konferenciakon mutattuk be, ennek megfeleld
kiadvanyokban jelentek meg a kapcsolatos kozleményeink, csak két folyoirat cikk kerlt
leadasra (feltoltve).

A kovetkezé 3-5 honapban benytjtasra keriil tovabbi 3-5 cikk és egy PhD értekezés.
2011-ben egy PhD ¢és egy MTA doktori értekezés, valamint a 2010-ben benytjtott cikkek
szamatol fiiggden tovabbi 2-3 cikk benyujtasat tervezzik.

A kutatds megmérettetése a fenti késziild dolgozatok elkésziilte utan lehet valds, a

témavezeto a projekt elbiralasaval javasolja, legalabb félévvel késleltetni.
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