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A kutatasi programban meghatarozott médon a 2001-2002 években megvaldsult az Aggteleki-karszt
béke-barlangi vizgyljtéjén a fulvésav-vizsgédlatokra is alkalmas, szivargdsi folyamatok révén a
karsztvizszintig eljutott és ott zart rendszerii, automatikus gyiijtékben felfogott, csepegd vizekbdl
szarmaz6 vizmintdk folyamatos miikodésti rendszere. Ennek a munkédnak a szakaszairdl a 2001. évi és
2002. évi részjelentés adott részletes képet. A vizsgdlat terepi részét 2002 augusztus-szeptemberben
nemzetkozi konferencia keretében, amerikai, japan, kinai, szlovdk és magyar — a témdban érdekelt —
kutatok részvételével megvizsgaltuk és résztvevOk elismerésével megvitattuk. A konferencia eldaddsairdl
angol nyelvi kiilon kotetben szamoltunk be (Horvéath G., Zambo L. (edt): Soil effect on karst processes —
ELTE, Budapest, 2003, 141 p., ISBN 9634636403). A palydzat keretében végzett kutatdsaink
eredményeir6l 2004-ben a karsztok kornyezeti vizsgédlatival foglalkozé szakmai szimpdziumon
szamoltunk be Japdnban a Fukuoka székhelyli Kyushu Egyetemen rendezett konferencién.

A vizmintdk laboratériumi vizsgdlata az ELTE Kornyezetkémiai Tanszék munkatarsainak
kozremiikodésével valdsult meg. Az analizisek eredményeit magyarorszdgi konferencidkon ¢és
karsztol6giai annalesekben, tovdbbd a legrangosabb angolnyelvii szakmai folyéiratokban (Geoderma,
Applied Geochemistry) tettiik kozzé.

A kutatast 3 vonatkozasban végeztiik:

1) Huminanyagok (fulvdsavak) elkiilonitése és meghatdrozdsa karsztvizekbdl.

2) A karsztbeszivargas fulvésav-koncentracidjanak, valamint a vele kapcsolatban 1évo tényezdk (Ca, Mg-
tartalom, pH, homérséklet) alakuldsa a karszt vertikélis zondiban és a tipikus karszttalajokban.

3) A beszivargé vizek fulvésav (€s karbonat) tartalmanak szezondlis alakuldsa.

A fulvoésavak elkiilonitése infiltralo vizekbol

Modellkisérleteinkbdl és a terepen gyujtott karsztvizekbdl a vizben oldhatd, ezért a korrézidban
elsOsorban szamitdsba vehetd fulvosavak kimutatdsdra €s mennyiségének mérésére megfeleld modszert
kellett kidolgozni.

A huminanyagokat dltaldban abszorbens gyantdk segitségével vélasztjdk el a természetes vizekbdl. A
vizmintdkat pH=2-re savanyitds utdn engedik 4t a gyantdt tartalmazé oszlopon és az abszorbedlddott
fulvésavakat NaOH oldattal elvalasztjak a gyantarol.

A fluoreszcens spektroszkodpia is elterjedt vizsgdlati médszer a huminanyagok kutatdsdban, ami annak
koszonhetd, hogy a mérések elokészitése nem igényel sok munkdt, a mintaelokészités gyakran csak
szlirésbol és pH bedllitdsbol all. A kis munkaigényli mintaelokészitéssel Osszefiigg, hogy ezzel a
mddszerrel kis koncentraciok mérése valdsithaté meg, igy kornyezeti mintdk kozvetlen vizsgélata is
megvaldsithato.

A kromatogréafids moédszerek ko9ziil a huminanyagok vizsgdlatara dltalaban a méretkiszoritdsos (vagy
mds néven gél-) kromatografidt (SEC) és a nagyhatékonysidgu folyadékkromatografiat (HPLC)
alkalmazzak.

A gélkromatografia a molekuldk mérete szerinti elvélasztast tesz lehetové. Az oszloptoltetet alkotd
gélszemcsékben eltérd méretli porusok vannak. A mintaban 1€v0, kiilonboz6 méretii molekulak egy része
olyan nagy, hogy egyetlen pérusba sem fér bele, a szemcsébdl teljesen kizarédik. Ez a frakcid
kozveteleniil athalad az oszlopon és létrehozza a kromatogram elsd csucsiat. Mds molekuldk olyan
kicsinyek, hogy minden poérusba beleférnek, azaz az egész szemcsét atjarjak. E vegyliletek retencidja a
legnagyobb, ezek haladnak 4t leglassabban az oszlopon, ezek alkotjdk a kromatogram utolsé csucsat. A
kozbiilsé méretli molekuldk a pérusok egy részébe be tudnak hatolni, mas részébe nem. Ezek tehat
kozepes sebességgel haladnak 4t az oszlopon. Idedlis esetben tehat a gélkromatografidban az elvalasztds
csak a molekuldk méretén alapul.



A Kkarsztbeszivargas fulvosav (és karbonat, CO,, stb.) koncentraciéjanak alakulasa vertikalis zénak
(talaj, epikarszt, epifreatikus 6v) és a karsztok f6 talajtipusa szerint

Az Aggteleki-karszt béke-barlangi vizgyijtéjén miikodé monitoring rendszer egy vertikalis
karsztszelvény mentén telepitett mérd dllomdsai a felszintdl a karsztvizszintig folyamatos mintagytjtést
tesznek lehetové a beszivargé vizekbol.

A gyljtérendszer szkémadjat az /. dbra mutatja be.
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1. dbra: A gytijtorendszer szkémdja

Az AK-1 az aktiv talajtakaré 0,5m-es szintjébdl, az AK-3 é€s AK-4 a vastag malladék 5,0 m-es illetve 8,5
m-es mélységébodl, az AK-6 egy felszini sziklakibukkands lefoly6 €s a mélyedéseiben helyet foglald
fekete rendzina talajbdl, mig az AK-12 és AK-14 a karsztvizszint feletti epifreatikus z6ndbol, a Béke-
barlang repedéseibdl, cseppkoveibdl kibukkano szivargoé vizeket mintazta.

A sajitos — a fulvésavak gélkromatografids modszerrel valé meghatdrozasdhoz eldirt — moédon végzett
vizmintazas €s a laboratériumi vizsgélat a 2. dbra szerinti eredményeket adta.



Beszivargo vizek fulvosav-tartalma a mélység fliggvényében

Fulvosav-koncentracio a beszivargo vizben (ppm)
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2. dbra: A beszivdrgo vizek fulvosav-tartalma

Megéllapithat6, hogy a fekete rendzina talajokban (AK-6, 0,2m) felvett legmagasabb fulvosav
koncentraciok a vorosagyagos rendzindk (AK-1, 0,5m) vastagabb felhalmozddasiaban mar kissé
alacsonyabb értékkel, a maélladékzondn at kb. 5Sm mélységig (AK-3) lassan csokkennek, majd a
karsztosodd kozet repedéseiben lefelé szivargd vizben koncentraciéjuk gyorsan csokken €s a gravitacids
zO6ndan athaladva — kozel linedrisan — a karsztvizszintig (AK-12, AK-14) nagysédgrenddel alacsonyabb lesz.
A toborkitolté malladék és a karsztosodd kozet hatarfeliilletén (AK-4) megfigyelt magas fulvésav
koncentraci6 a sziklalejtd mentén aldszivargé vizek keveredésével magyardzhato.

A beszivargé viz oldoképességének alakuldsat és a vizben oldott karbonatsék mennyiségét is jol jellemzi
a viz 0sszes CO,-tartalma. A fenti észlelohelyeken egyidoben mért CO,-értékek a fulvésav koncentricid
valtozasaval ellentétes tendenciat mutatnak (3. dbra).

Beszivargé vizek szén-dioxid-tartalma a mélység fuggvényébenl

Szén-dioxid-koncentracioé a beszivargo vizben (ppm)
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3. dbra: A beszivdrgo vizek CO;-tartalma a mélység fiiggvényében

Feltételezhetd, hogy az 6sszes CO,-tartalomban kifejezett korr6zids képesség alakuldsaban a fulvésavas
oldbéhatds is bennfoglaltatik (4. dbra), mivel az eddigi vizsgélatok szerint a fulvésav funkcids csoportja
(pl. COOH) kationokkal (pl. Ca®*) komplexeket alkot CO, és H,O keletkezése mellett. Az igy fellépd
CO, pedig tovabbi korrdzids képességet jelent, tehét a fulvésav kettds oldési folyamat elinditéja lehet.



A beszivargo vizek teljes szén-dioxid-
koncentracidjanak szezonalis valtozasa a
mélység szerint
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4. dbra: A beszivdrgo vizek teljes CO;-tartalmdnak szezondlis vadltozdsa a mélység szerint

Megallapithat6 tehét, hogy

A karsztbeszivargds fulvésav koncentracidja nagymértékben fiigg a talaj tipusatdl, amelyen a viz
atszivarog. Amennyiben a tovéabbi vizsgalatok bizonyitjdk a fulvésav kozvetlen korr6zids hatdsat,
ugy a talajtipusok kiilonboz6 morfoldgiai hatdsa is elemezhetdvé valik.

A karsztvizben oldott fulvésav lejut a karsztvizszintig, tehat feltételezett kettds old6hatdsa csak
fokozatosan haszndlédik fel, igy feltételezett korr6zids képessége a CO,-ndl elnyujtottabban,
kiterjedtebb tiregtérben érvényesiilhet.

A fulvésavak feltételezett korrdzids hatdsdnak kimutatdsara a mesterségesen elvélasztott fulvésav
prepardtumok nem alkalmasak.

A kozvetlen fulvosav-korrézié olyan kisérletekkel tarhaté fel, amelyekben a viz a természetes
huminanyagokbol (a talajban) oldja ki a huminsavakat és ezek feltételezett karbonatoldo-
képességét a vizben oldott egyéb karbondt-agressziv vegyiiletek oldoképességeitdl elvélasztva
lehet mérni. Ezek megvaldsitisa azért is fontosnak latszik, mivel eddigi vizsgédlataink
bizonyitottdk, hogy a huminanyagok kozvetve befolydsoljdk a karsztkorrézidt: a fulvésavak
redukal6 és komplexképz6 képessége a vas €s aluminium karsztbeli mozgasdban jatszik szerepet
(bevonatok képzddése), a huminsvak pedig inkdbb, mint inhibitorok szerepelnek a Ca
mozgaséaban.

A Kkarsztbeszivargas fulvésav-tartalma és a karsztot fedo talajtipusok

A fenti tényezOk kozti Osszefiiggést a négy legelterjedtebb aggteleki talajtipus kisminta kisérleteivel
vizsgaltuk. Ezek a humusztartalom csokkenésének megfelel6 sorrendben: fekete rendzina, barna rendzina,
vorosagyagos rendzina €s vorosagyag. A rendzina talajok tomor, szénsavas meszet tartalmazé kdzeten
alakulnak ki és a kézet malladéka viszonylag kevés szilikdtos anyagot tartalmaz. Tipikus rendzinaképzd
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kézet a mészkd, de kialakulhat rendzina tomor margan és dolomiton is. A rendzindk képzddésére
jellemzd az erdteljes humuszosodds és a gyenge kildgzas. JO vizgazdidlkodasi tulajdonsagokkal és
tdpanyagszolgaltatd képességgel rendelkeznek. A rendzindk altipusait a talajképzd kozet tulajdonsagai €s
a képzOdés koriilményei alapjan kiillonboztetik meg.

Kétféle kisérletsorozatot hajtottunk végre, amelyekben a tlajoldatok képzddését modelleztiik. Egy
tivegcsobe toltott talajszelvényen keresztiil csorgattuk a desztillalt vizet, mintegy az es6zést szimuldlando.
Az {iivegcsOben a talajszelvény magassiga 7,0 cm a csO bels6 atméréje 4,5cm volt. Az elséd
kisérletsorozatban a talajszelvények ald marvanykockékat helyeztiink el, igy az oszloprdl lejovd talajoldat
madr a barlangba juté karsztviznek felel meg.

A modell-talajoldatokban taldlt huminanyagok tdlnyomoérészt fulvosavak voltak, de kis mennyiségben
nagy moldis tomegli komponens is taldlhaté a mintdkban, ami val6szinlileg huminsav.

Az altalunk vizsgalt négy modell talajoldat fulvésav-koncentracidit az 1. tdbldzat és az 5. dbra foglalja
Ossze. A tablazat adataibdl kitlinik, hogy a fekete rendzina talajoldat mintegy négyszeres mennyiségii
fulvésavat tartalmaz, mint a sorrendben utdna kovetkezd barna rendzina talajoldat. Az ezt kovetd
vorosagyagos rendzina talajoldatban a barna rendzindhoz viszonyitva felezodik a fulvosav koncentracio
€s ugyanez a tendencia figyelhetd meg a vorosagyagos rendzina és a vorosagyag kozott is. A talajoldatok
fulvésav-tartalma Osszhangban van azzal a tapasztalattal, hogy a talajféleségek bioldgiai aktivitdsa €s
humusztartalma a fekete rendzinatél fokozatosan csokken a vorosagyag felé.

1. tabldzat: a talajoldatok fulvosav-koncentrdcioi

Modell-talajoldat FA koncentrdcié/mg cm’
FRO7 0,178
BRO13 0,041
VRO021 0,020
VAO31 0,011

Fulvosav-koncentracio talajtipusok (altipusok) szerint
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5. dbra: Fulvosav-koncentrdciok talajtipus (altipus) szerint
A béke-barlangi vizgyiijton mért beszivargoé vizek fulvosav tartalmanak szezonalis valtozasai
Részben a 2. tabldzatban is bemutatott adatok alapjan megéllapithat6 volt, hogy a fulvésav koncentracié

szignifikdnsan csokkent a mélységgel az évszaktdl fiiggetleniil. Nydron a csapadékviz parolgdsa magas,
ezért az Osszegyljtott beszivargd vizmintdk értékei majdnem megegyeznek az Oszivel. A tavaszi



vizmintdk alacsony fulvésav értékei a tavaszi olvadds és esok miatti boséges csepegdviz higité hatdsdnak
kdszonhetdk.

2. tdbldzat: A napi gyujtésii vizmintdk térfogatai, fulvésav-koncentrdcioi és a napi fulvosav-transzport
értékei a hozzdjuk tartozo szordssal egyiitt

Nydr Osz Tél Tavasz

Beszivdrgo viz viz-térfogat (dm’/nap) 0,023 0,024 0,034 0,106
0’ 5m fulvésav-koncentrdcio ( ,ug/cm3) 69,61£3,51 85,8%6,2 65,2454 | 54,6823
mélységbdl Julvésav-transzport (mg/nap) 1,8120,09 | 2,08+0,15 | 2,2340,18 | 5,79+0,24
Beszivdrgo’ Viz viz-térfogat (dmj/nap) 0,010 0,016 0,031 0,073
7’0m fulvésav-koncentrdcio (,ug/cmj) 21,1+£1,08 | 15,7%0,35 7,14+0,58 10,5+0,8
mélységbdl Julvésav-transzport (mg/nap) 0,21+0,01 | 0,25+0,01 | 0,2240,02 | 0,77+0,06
Csepegd viz viz-térfogat (dmj/nap) 0,244 0,165 0,090 0,703
fulvésav-koncentrdcio ( ,ug/cm3) 1,9340,14 | 1,85%0,06 5,87+0,38 | 0,95+0,09

fulvosav-transzport (mg/nap) 0,4740,03 | 0,31+0,01 | 0,53%0,03 | 0,6710,06




