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Practical — especially earth science — applications of ATR FTIR
spectrometry through some case studies

Abstract

In this study a recently quickly advancing mode of FTIR spectrometry in earth and environmental sciences, the
attenuated total reflectance (hereafter referred to as ATR) spectrometry, is introduced and compared to the widely applied
transmission infrared (hereafter referred to as TIR) technique using KBr pellets. Through the presented results the
authors wish to provide guidance in regard to what results could be achieved with the different analytical settings and
technical parametres (i.e. types of detectors and ATR accessories). International clay mineral standards, siliciclastic
sedimentary rocks, bones and ambers have been analyzed by different ATR accessories and detectors to constrain the
optimal analytical settings. In addition, a summary for the assignment of characteristic absorption bands in the
investigated materials is given providing a comprehensive overview for the Earth and Environmental Science
applications of ATR FTIR spectrometry. Some practical domestic applications of ATR FTIR are presented including
siliciclastic sediments from the landslide effected Kulcs area and ambers from Tharkat.
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Osszefoglalds

A jelen tanulmdnyunkban a FTIR spektrometria egy, az ut6bbi id6ben a foldtudoményban egyre gyorsabban terjedd
agat, a gyengitett teljes reflexids (a tovdbbiakban ATR: ,,Attenuated Total Reflectance”) spektrometriat mutatjuk be
részletesebben és vetjiik 0ssze a szakteriileten széles korben eddig elterjedt transzmisszids infravoros (a tovabbiakban
TIR), KBr-pasztillds mérési eljardssal. A bemutatott eredményeken keresztiil irdnymutatdst szeretnénk adni, hogy a
kiilonboz6é mérési beallitasokkal és technikai paraméterekkel (detektor és ATR-egység tipusa) milyen eredmények
érhetdk el. Ezek meghatdrozasahoz nemzetkozi agyagdsvany sztenderdeket, valamint hazai tormelékes iiledékes kéze-
teket, csontokat és fosszilis gyantdkat elemeztiink kiilonb6z6 ATR-egységekkel és detektorokkal. Az optimdlis mérési
koriilmények megadédsan kiviil segitséget kivanunk nydjtani az egyes vizsgalt anyagokban megjelend jellemz6 elnyelési
savok azonositdsdhoz. Ezzel egy szélesebb korti dttekintést adunk a mérési eljards minél atfogdbb fold- és kornyezet-
tudomadnyi alkalmazdsdhoz. A kulcsi csuszamlés teriiletérdl szdrmazé iiledékek és az iharkaiti fosszilis gyantdk és ajka-
itok ij ATR FTIR vizsgélatan keresztiil pedig be szeretnénk mutatni a médszer néhdny hazai gyakorlati alkalmazasat is.

Tdargyszavak: Fourier-transzformdcios infravords spektrometria, gyengitett teljes reflexio, dsvdanyok rezgési spektrometridja

Bevezetés vegyipari és gydgyszeripari szegmensében alkalmaznak.

Térnyerésében Oridsi 1épést jelentett a Fourier-transzfor-

Az infravords spektrometria igen elterjedt analitikai macids (FTIR) infravords spektrométerek kifejlesztése és
technika, amelyet els6sorban a szerves kémia, f6képpen elterjedése, amelyek az addigi diszperzids, egycsatornds
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spektrométerekkel szemben jelentSsen leroviditették és
pontosabba tették a méréseket. Ezzel parhuzamosan a FTIR
spektrométerek és a hozzajuk kapcsolddo kiilonbozs tipust
méréseket lehetévé tevé kiegészitdk (pl. mikroszkép,
DRIFT, ATR-egységek) a foldtudomanyokban is egyre nép-
szerlibbé valtak a ’60-as évek végétdl kezdve (HARRICK
1967, MIRABELLA 2006). A mddszer ugyanis rendszerint
minimdlis minta-el6készités utdn (pl. vékonycsiszolat
készitése, poritds) lehet6vé teszi iiledékek, dsvanyok f6
infraaktiv alkotéinak azonositdsit. Az infravords spektro-
metria elsésorban az 4svanyok izoldlt vagy kondenzalt
komplex anioncsoportjai és a hidrogén (proton)-tartalmu
csoportok (H,O, OH") vizsgélatara alkalmas, de felhasznal-
hat6 a szilikitasvanyok szerkezetvizsgalatara is. Igy lehetd-
séget nyujt egyes molekulacsoportok pontos kristalytani
helyzetének megismerésére (LIBOWITZKY & BERAN 2004).
A foldtudoményban eziddig leginkdbb agyagasvanyok rész-
letes szerkezeti vizsgédlatdra hasznaltdk, amelyek folyaman
elsésorban a viz megkotddésének kristdlytani aspektusait
kovették nyomon (pl. XU et al. 2000, CASES et al. 1997,
FARMER 1974, MADEJOVA & KOMADEL 2001). Alkalmaztiak
1égkori aeroszol részecskék azonositdsara (SCHUTTLEFIELD
et al. 2007), olajpaldk szerves és szervetlen komponensei-
nek mindségi és mennyiségi meghatdrozdsara (Apamu 2010,
PALAYANGODA & NGUYEN 2012, WASHBURN & BIRDWELL
2013), cementek (HUGHES et al. 1995), fosszilis gyantdk
(GUILIANO et al. 2007), azbesztek (ACCARDO et al. 2014) és
iiledékek Osszetételének (HERBERT et al. 1992, VACULIKOVA &
PLEVOVA 2005, TOTH et al. 2012, GE et al. 2014, UDVARDI et al.
2014), valamint csontok szerves €s szervetlen alkotdinak
(PascHALIS 2009, WANG et al. 2010) vizsgdlatdra is.

Bér a hazai gyakorlatban — kevés kivételtdl eltekintve (pl.
FOLDVARI 1987) —az FTIR spektrometridt kevésbé hasznaltak
és ismerik, mint az iiledékek moddlis 6sszetételének megha-
tarozasdra alkalmas mennyiségi modszert, a nemzetkozi szak-
irodalomban azonban alkalmazdsara mar szdmos példat talal-
unk a’80-as évektdl kezd6dben, elsdsorban olajipari teriileten,
ahol a szerves Osszetevok kimutatdsdn tilmenden az egyes
modalis komponensek mennyiségi meghatarozasara is lehetd-
séget nydjt (SNYDER et al. 1983). Az 1990-es évek elejétdl
pedig egyre tobb mddszertani kdzlemény és szabvéany jelent
meg, amelyek lefrtdk, hogy az FTIR spektrometria milyen
médon és pontossdggal haszndlhatd, elsésorban olajpaldk,
illetve kdolajipari szempontbdl fontos iiledékes kbzetek mo-
dalis osszetételének meghatdrozdsara (MATTESON & HERRON
1993, HERRON et al. 1997, BERTAUX et al. 1998). Ezen tanulma-
nyok k6z0s vondsa, hogy az iiledékeket KBr-al ,.higitottdk™ a
Lambert—Beer torvény érvényesiiléséhez sziikséges idedlisan
alacsony abszorbancia biztositdsa céljabdl. Ezt kovetden is-
mert modalis Osszetételd szintetikus keverékeket készitettek,
amelyek segitségével az egyes dsvanyokra jellemzd elnyelési
sdvok intenzitdsdt kalibraltdk, rendszerint (nem negativ)
legkisebb négyzetes linedris regresszi6 alkalmazdsaval. Ezzel
a moédszerrel a kiilonb6z6 dsvanyokat eltérd mennyiségben
tartalmaz6 mechanikus keverékekben és természetes
mintdkban az ismert és a mért koncentracidk kozott dtlagosan
1-3 m/m% kozotti eltérést kaptak.

A KBr-os technika (a diffiz reflexidés technikaval
(DRIFT) egyiitt) azonban szdmos olyan méréstechnikai
kihivast vet fel (Christiansen- és Restrahlen-effektus, hig-
roszképos tulajdonsdg, kationcsere a KBr és az iiledék ko-
z0tt) a viszonylag id6igényes minta-el6készitéssel egyiitt,
amely az ATR FTIR spektrometridt egyre népszer{ibbé és
széles korben alkalmazotta tette. Az ATR esetében a minta-
elokészités 1ényegesen egyszeriibb, hiszen a mintdk (1ég-
nemt, folyadék vagy szilard) akar el6készités nélkiil is mér-
hetdk, elég a mintdkat az ATR kristéllyal érintkezésbe hoz-
ni. A legtobb esetben a mintdk poritdsdra azonban sziikség
van. A mérések sordn a KBr-os és a DRIFT technika eseté-
ben mdr emlitett optikai hatdsokkal nem kell szamolnunk.
Igy nem megleps, hogy az elmilt idGszakban szamos
tanulmdny jelent meg, amely az ATR FTIR technika meg-
bizhaté mennyiségi alkalmazdsat mutatta be iiledékek
(elsésorban olajpaldk) modalis Osszetételének meghataro-
zésa céljabol (Apamu 2010, PALAYANGODA & NGUYEN 2012,
MULLER et al. 2014). A szerzdk a spektrumok mennyiségi
kiértékeléséhez leggyakrabban fékomponens és/vagy tobb-
valtozos analizist alkalmaztak kiilonb6z6 (parcidlis) legki-
sebb négyzetek médszerével kombindlva. Az emlitett tanul-
manyok rdmutatnak arra, hogy az dsvanyok tobbségének
esetében az ATR FTIR technika képes néhany m/m%-on
beliil pontosan megbecsiilni az dsvianyok mennyiségét a
vizsgalt tiledékekben. Az ATR FTIR moédszert eredmé-
nyesen haszndlhat6 olajpaldk szervesanyag-tartalmanak és
annak érettségi fokdnak becslésére is (pl. WASHBURN &
BIrRDWELL 2013).

A fentiek arra 6sztonoznek, hogy érdemes lehet az ATR
FTIR médszerben rejld, az iiledékek mennyiségi modélis
meghatdrozdsara irdnyul6 lehetéségeket a jovoben a hazai
gyakorlatban is kihaszndlni. A moédszer a hagyomanyos
rontgen-pordiffrackiés és termogravimetrikus technikak-
ndl 4ltalaban kisebb minta-el6készitést igényel, a mérések
rovid id6 alatt elvégezhetk (idedlis esetben max. 5 perc) és
a modszer akdr terepen is alkalmazhat6. Ezért az ATR
technika iiledékek modalis Osszetételének meghatarozdsara
irdnyulé fejlesztése mara igen kurrens, elsGsorban olajipari
kutatési teriiletté valt.

Moéodszerek

Az ATR FTIR spektrometria alapjai
és eszkozei

A hagyomdnyos FTIR technikdkkal végzett — elsGsor-
ban KBr-pasztillas és mikroszképos — foldtudomanyi céli
mérésekbdl szadmos kivald oOsszefoglaldé munka sziiletett
(FARMER 1974; van der MAREL & BEUTELSPACHER 1976,
FOLDVARI 1987; LiBowITZKY & ROSSMAN 1996, 1997;
LiBowITzKY & BERAN 2004, SMONEScU 2012), igy a jelen
tanulmdnyban csak az ATR spektrometria részletesebb
bemutatdsdra fokuszalunk.

Az ATR FTIR spektrometria fundamentilis eleme az
ATR optikai elem, amelyet az FTIR spektrométer minta-
kamréjdba helyeziink!. Az ATR-egység 1ényege, hogy az
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infravoros sugdrzast az ATR kristdlyba juttatja, ahol a belé-
p6 sugér teljesen visszaverddik a kristdly felszinérdl, majd
tovdbbhalad a detektor felé (1. dbra). Teljes visszaverddés
abban az esetben kovetkezik be, ha az ATR kristdly (ngg)

evaneszeens hullam/
evanescent wave

behatolasi mélység/
penetration depith

SOy, =M, /0

R

IR

mintatartd/sample holder minta/sample T 0,02

IR sugar/ IR beam

detektor/detector
(MCT, DTGS)

ATR kristaly/ATR crvstal

1. abra. Az ATR optikai elem sematikus rajza a sugarut feltiintetésével

Figure 1. Schematic representation of the ATR accessory with the beam path
indicated

s 2

torésmutat6ja nagyobb a hatérfeliileten 1év6 minta torés-
mutatéjanal (ny,,), valamint a fénysugdr beesési szoge
nagyobb (®= Oyxs + 0,02), mint a kritikus beesési szog
(SINOyiikus=Nsmp/Nire). Az alkalmazott ATR kristdly leg-
gyakrabban gyémantbdl, germaniumbdl vagy ZnSe-bol
késziil (MIRABELLA 2006). Az elébb emlitett lehetséges
anyagok koziil a ZnSe és a germdnium is tdl puhdnak bizo-
nyulhat geoldgiai mintdkhoz, ezért éltaldban gyémantot
haszndlunk. Az ATR kristdlyba beérkezd fény a kristaly
anyagatol és nagysdgatdl fliggben kiilonbozd szdgekben,
egy vagy tobb alkalommal szenved teljes visszaverddést a
kristdly felszinér6l. A jelen tanulmdnyban a Bruker
Platinum? ATR és a Specac Golden Gate (tovdbbiakban
Specac®) egységét haszndltuk méréseinkhez. Az emlitett
ATR-egységekben kozos, hogy mindegyik gyémant kris-
talyt tartalmaz, amelyben az infravords fény egyszeres
visszaverddést szenved 45°-0s beesési szog mellett a gyé-
mant kristdly felszinér6l. Meg kell jegyezni, hogy az
altalunk vizsgélt kozEépsé infravords tartomanyban (1900—
2400 cm™! koz6tt) a gyémant kristdlyracs jellegzetes elnye-
1ési sdvjai is megjelennek, amely akaddlyozhatja az esetle-
gesen itt megjelend egyéb sadvok azonositdsat (Boyp et al.
1994) (1. 4bra). A kristaly feliiletére szilard és folyadék
halmazallapoti mintédkat is elhelyezhetiink. A sikeres ATR
FTIR mérések alapvetd feltétele, hogy a mért anyag és az
ATR kristaly kozott kozvetlen érintkezés legyen. Ezt szilard
anyagok esetében egy arra kiképzett iill6 segitségével érhet-
jik el, amely a mérend6 anyagot kozel azonos és/vagy
allithat6 er6vel nyomja az ATR kristdlyhoz.

Az ATR FTIR mérés elvi alapjat az adja, hogy az ATR
kristdly felszinér6l visszaverddd fény ugynevezett ,.eva-
neszcens” sugdrzast hoz 1étre. Az ,,evaneszcens” elnevezés
a latin ,,evanescens”: eltlinni sz6bdl szarmazik és az opti-
kaban a képzbdési hatarfeliilettdl exponencidlisan gyengiilé

hulldmot jelent (BERTIE 2002). Az ,,evaneszcens” hulldm
behatol az ATR kristédllyal érintkezésben 1évé anyagba,
aminek a mélységét, a behatoldsi mélységet (d,), az 1.
egyenlet adja meg:

d, = L

P
4 s
21 \/sin TO- (Y

anI—.

(0

d, = behatoldsi mélység (m),

A =hullamhossz (m),

nrg = az ATR kristdly torésmutatéja (2,41 a gyémant ese-
tében),

Ny = @ minta dtlagos torésmutatdja,

® = a teljes reflexiét szenvedd infravords sugar beesési
szoge (°).

amelynek értelmében a behatoldsi mélységet meghatdrozza
az infravoros fény hulldmhossza, az ATR kristdly és a mért
anyag torésmutat6ja, valamint a reflexié szoge. A hasznalt
ATR-egységek esetében egy reflexid torténik 45°-0s szog-
ben, a gyémant ATR kristdly torésmutatdja pedig ~2,41.
Ezek figyelembevételével kiszamitottuk, hogy az dsvanyok
szempontjébol legérdekesebb 3000 és 1000 cm-es hulldm-
szamokndl mekkora a behatoldsi mélység a jelen tanul-
manyban vizsgélt anyagok esetében (I. tdblazat). Megalla-
pithat6, hogy a 3000 cm™ hullimszdmnal (kb. 3,33 pm
hulldmhossz) az infravoros sugirzds kisebb mélységben
hatol be a mintédba (0,56—1,64 um), mint 1000 cm™' hulldm-
szamndl (10 um hulldmhossz), ahol ez az érték jellemzben
1,18-5,57 um. Ebbdl ad6éddan az infravords elnyelés, az

1. tablazat Az evaneszcens sugarzas behatolasi mélysége
mikronban (d,) gyémant ATR kristdly és a vizsgilt
anyagokban el6forduld leggyakoribb asvanyok és a fosszilis
gyanta esetében. ARI= RI,-Rl;i,

Table 1. The penetration depth of the evanescent wave in jim (d,,)
in the investigaed minerals and ambers using diamond ATR
crystal. ARI= RI,,,.-RI,,

Rl RI ARI d""" |d"‘“' d' """ ‘d""“

e 1000 em ' 3400 ¢m '
Kvare 1,54 | 1,550,009 | 2.21 | 2,27 | 0,65 | 0,67
Kalcit 1,49 | 1,66 | 0,172 1,18 | 4,04 | 0,56 | 1,19
Dolomit | 1,50 | 1,68 | 0,179 | 1,97 | 5,57 | 0,58 | 1,64
Klorit 1,61]1,62]0,010]2.85|3.01/ 084|089
Muszkovit | 1,56 | 1,60 | 0,039 | 2,34 | 2,74 | 0,69 | 0.81
llit 1,56 | 1,59 {0,030 | 2,32 | 2.60 | 0,68 | 0,76
Szmektit | 1,55 | 1,57 {0,020 | 2,25 [ 2,40 | 0.66 | 0,71
Kaolinit | 1,55 | 1,57 | 0,016 | 2,24 | 2,36 | 0,66 | 0,69
Apatit 1,63 | 1,64 0,004 3,20 | 3,47 0,94 | 1,01
Gyanta 1,54 2,18 0,64

abszorbancia intenzivebb lesz alacsonyabb hullimszdmok
felé haladva. Ezt veszi figyelembe az in. ATR korrekcid,
amelynek elvégzésével kompenzdlhaté az abszorbancia
hulldmszadm fiiggése, igy a spektrumok jobban Osszeha-
sonlithaték a hagyomanyos TIR, KBr-pasztillds modszerrel
késziilt felvételekkel (2. 4bra). A jelen tanulmanyban, ha azt
masként nem tiintetjiik fel, ATR-korrigdlt spektrumokat
mutatunk be. Ezt a spektrumfeldolgozast minden esetben az
OPUS szoftver ,,bdvitett ATR korrekcié” programcso-
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2. abra. A bovitett ATR korrekcio hatasa a nyers spektrumra DTGS és MCT-B
detektorral készitett spektrumok esetében. A spektrumok Bruker Vertex 70
spektrométerrel, Bruker Platinum ATR egységgel és mind MCT-B, mind DTGS
detektorral késziiltek

Figure 2. The effect of ATR correction on the rough spectrum if recorded with DTGS
and MCT-B detectors, respectively. The infrared spectra were recorded by a Bruker
Vertex 70 spectrometer with a Bruker Platinum Accessory including both MCT-B
and DTGS detectors

magjaval végeztiik el, ahol a gyémant ATR kristaly torés-
mutatéjat (n=2,41), egyszeres reflexiot, 45°-os beesési sz6-
get és a minta atlagos torésmutatdjat allitottuk be bemend
értéknek.

Az ATR korrekci6 viszonylag egyszeri izotrdp €s egy-
komponensti anyagok esetében, hiszen itt csak egyetlen
torésmutatd értékkel szdmolhatunk. Anizotrép (dsvanyok
tobbsége) és tobbkomponenst (pl. iiledékek) anyagoknal
azonban a behatoldsi mélység valtozik a kristdly orienta-
cidjaval (a torésmutaté véltozdsdnak megfeleléen), vala-
mint az egyes komponensek is kiillonbozd torésmutatoval és
kiilonbozé mértékid anizotrépidval rendelkezhetnek. Ezekben
az esetekben kozelitésként egy atlagos torésmutatd értéket
adunk meg, rendszerint kidtlagolva az egyes komponensek
f6 torésmutatd értékeit. Természetesen ez a kozelités bi-
zonytalansagot visz a korrigdlt abszorbancia értékébe, ami
kiilonosen azon esetekben lehet jelentésebb, ahol igen el-
térd 6 torésmutato értékkel bird és erésen anizotrop kom-
ponensek egyiitt vannak jelen a vizsgélt anyagban. Fontos
azonban megjegyezni, hogy az ATR korrekcid rendszerint
nem befolyasolja a mindségi kiértékelést, hiszen a jellemz6
elnyelési sdvok maximum hulldimszamat jelent6sen nem
mddositja (GRDADOLNIK 2002; 2. dbra).

Minta-eldkészités

2 2z

A méréseket megel6zGen a mintdkat achdtmozsarban
kozel azonos intenzitdssal, kb. 2 percig poritottuk, amig a
mintdbol homogén, finom por nem képzddott.

Az ATR mérések esetében, csokkentve az atmoszferikus
nedvességbdl szdrmazd viz hatdsat — néhdny kivételts]
eltekintve —, a mintdkat iiveg mérlegedényekben legaldbb
30 percen keresztiil 70-80 °C-on szaritékemencében szari-
tottuk a mérést megel6zGen. A hevités utdn csiszolt fedével
és parafilmmel lezdrtunk a mérlegedényeket az atmosz-

férabol torténd re-adszorpcié megakadalyozdsa céljabol
(TOTH et al. 2012). A mérésekhez mintdnként ~5 mg anya-
got haszndltunk fel, igy hogy a minta az ATR kristaly felii-
letét egyenletesen fedje le. Ezt kovet6en a Bruker Platinum
ATR esetében az egyenletes nyoméerdt (170-190 N) bizto-
sit6 kar segitségével, mig a Specac ATR-egység esetében a
70 N/cm-re bedllitott nyomatékkal préseltiik a mintat az
ATR kristély feliiletére. A mintdk homogenitdsdt minden
mintabdl legalabb harom mintaadag mérésével ellendriz-
tilk. Inhomogenitdst nem tapasztaltunk, igy az agyagasva-
nyokban szegény mintdk esetében a 3 mérés atlagat, mig az
agyagasvanyban gazdag mintdk esetében az elsd spektru-
mot hasznéltuk fel a mintdk nagyobb vizfelvételi hajlandé-
saga miatt. Ennek oka az, hogy a nagy agyagdsvany-tartal-
mu mintdk igen gyorsan readszorbedltdk az atmoszferikus
nedvességet, ami a molekuldris vizre jellemzd elnyelési sa-
vok intenzitdsdnak fokozatos novekedésében mutatkozott
meg. gy az atlagolds ebben az esetben az adszorbealt
molekuldris vizre jellemz6 széles elnyelési sdvok folytdn
(lasd alabbiakban) a hasznos spektralis informéciék gyen-
giiléséhez vezethetett volna.

Az 0sszehasonlité mérések érdekében az elSkészitett
pormintdkbdl KBr-pasztilldkat préseltiink rendszerint
~1 mg minta és 150 mg KBr 6sszekeverésével és homogeni-
zélasaval. Ezt megel6z6en a KBr-ot 150 °C-on hevitettiik ki
24 6ran keresztiil. A homogenizacié folyaman a minta és a
KBr keverékét achit mozsarban 6roltiik kb. 2 percig. Ezt
kovetéen a porbdl egy mechanikus prés segitségével
10 kg/cm? (10 bar) nyoméssal pasztillat préseltiink. Ideélis
esetben rideg és attetszd pasztilldkat kaptunk. Mivel a KBr-
pasztillak esetében is problémat okoz a 1égkori nedvesség
megkotddése, ezért a pasztilldkat a méréseket megelézden
50 °C-on hevitettiik 5 percen keresztiil.

A mérések technikai paraméterei

Az ATR FTIR mérések egy részét a Magyar Foldtani és
Geofizikai Intézet Geokémiai és Laboratériumi FSoszta-
lyan talalhaté Bruker Vertex 70 spektrométerhez csatla-
koztatott Bruker Platinum ATR-egységgel végeztiik el,
mind MCT-B, mind DTGS detektor alkalmazasaval.

A hasznélt széles savi MCT-B (higany-kadmium-tellu-
rid) detektor a kvantumos fényelektromos detektorok cso-
portjaba tartozik, amely a beérkezd sugarzast elektromos
jellé konvertilja (Product Note M25-10/08; Technical
information SD12). Elénye, hogy igen széles tartomanyban
tud mérni (12000-420 cm™) és érzékenysége — amelyet az
érzékelésre hasznalt aktiv feliilettel normalizalt detektor
fényérzékenységgel fejeziink ki (D* értéke) — igen jé
(5x10°cm Hz'?/W). A nem szélessavi detektorok (MCT-A)
ennél is nagyobb érzékenységilick (~3x101° cm Hz!"2/W)
azonban ezek a detektorok csak 600 cm-ig alkalmasak
megfeleld mindségli spektrum felvételére. Az MCT detek-
torok alacsony hémérsékleten tizemelnek (—195 °C), ezért
folyékony nitrogénnel torténd hiitésiikre van sziikség.

A DTGS detektor (deuteralt-triglicerid-szulfat) ezzel
szemben a detektorok héelnyelésen alapul6 csoportjaba tar-
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tozd, piroelektromos érzékeld, amely a beérkez6 sugarzds
energidjat hové konvertdlja, majd ez alakul 4t elektromos
jellé (Product Note M25-10/08; Technical information
SD12). A DTGS detektorok elénye, hogy szobah&mér-
sékleten is miikodnek, azonban érzékenységiik jellemzben
joval kisebb, mint az MCT detektoroké (a jelen tanulmany-
ban hasznalt Bruker Vertex 70 spektrométerben taldlhat6
detektoré 2x10% cm Hz"?/W). A méréseinkhez hasznalt
detektorok érzékenysége kozott tehat kb. 25-sz6r0s eltérés
tapasztalhat6 az MCT-B detektor javara.

ATR FTIR méréseket végeztiink még a Magyar Tudo-
manyos Akadémia Természettudomdnyi Kutat6kézpontja-
ban taldlhat6é Varian 2000 (Scimitar Series) spektrométerhez
csatlakoztatott Specac ATR-egységen is. A detektor ebben
az esetben is egy széles savi MCT-B detektor volt.

Az infravoros sugarforras Globar volt, ami magas hdmér-
sékleten (~1300 °C) izz6 SiC, az interferométerben pedig
KBr-bdl all6, germaniumfilmmel bevont fényosztét (félig-
ateresztd tiikrot) alkalmaztunk, mindegyik miiszer esetében.

A hagyomanyos KBr-pasztillds mérésekkel vald ossze-
vetés érdekében néhany minta KBr-pasztillds mérését is el-
végeztiik a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézetben talal-
hat6 Bruker Vertex 70 spektrométer mintakamrdjaban mind
MCT-B, mind pedig DTGS detektorokkal. A méréseket
megismételtiik egy Perkin Elmer 1600 Series FTIR készii-
Iéken is, amely Globar sugarforrassal és DTGS detektorral
van felszerelve.

Spektrumok korrekcioja és kiértékelése

A miiszereken mért nyers spektrumok feldolgozdsat min-
den esetben OPUS® szoftverrel végeztiik. Az ATR spektru-
mokon bdvitett ATR korrekcidt végeztiink, amelynél minden
anyag esetében 1 reflexiét és 45°-os beesési szoget tételez-
tiink fel. A mintdk esetében az agyag sztenderdeknél és az
tiledékes kozeteknél 1,56, a csontokndl az apatitra jellemz6
1,64, mig a gyantdk esetében 1,54-es torésmutatét alkalmaz-
tunk a korrekciéhoz. Néhany spektrum esetében, jellemzden
a KBr-pasztillas technikdkkal késziilteknél, az alapvonal
egyenetlen lefutdsa miatt az OPUS szoftver konkav ,,gumi-
kotél” korrekcidjat (concave rubberband correction) hasz-
néltuk, 64 illesztGponttal és 2 iteracival.

Eredmények

Optimdlis mérési paraméterek

Az ATR FTIR mérések (és altalaban az infravoros méré-
sek) sordn a felhaszndldk éltal leggyakrabban megadott
paraméter a spektralis felbontds és a leolvasasok szdma.

A spektrilis felbontds azt jelenti, hogy a tanulmanyozott
hulldmszam tartomdnyt milyen stir{in mintdzzuk meg. Bar a
késziilékek lehet6vé teszik elméletileg akar a 0,16 cm™ fel-
bontést is, rutin esetekben ez az érték 1 és 8 cm™! kozott szo-
kott véltozni. A Fourier-transzformdaciés berendezések ese-
tében a felbontast a tiikor tithossza hatdrozza meg. A felbon-

tas novelésével a mérési id6 ardnyosan novekszik, azaz minél
stirlibben mintdzzuk a spektralis tartomdnyt anndl hosszabb
id6 sziikséges az infravords spektrum felvételéhez. Az ide-
alis felbontds megvalasztasahoz figyelembe kell venni a mé-
rendd minta tulajdonsagait is. Szerves anyagok és gdznemi
anyagok esetében az elnyelési savok kicsi félérték-szélessége
miatt ajdnlatos az 1 cm™!, vagy annél is jobb felbontas. Geo-
16giai mintdk esetében ennél kisebb felbontis is elég, hiszen
a varhaté elnyelési sdvok rendszerint nagyobb félérték-
szélességliek, igy itt jellemz8en 2 cm!-nél kisebb felbontast,
rendszerint 4 cm™'-es felbontést szoktak alkalmazni (pl. X1A
et al. 2010; PesLIER 2010; KovAcs et al. 2010, 2012).

A madsik fontos paraméter a mért spektrélis tartomany-
ban az atlagolt spektrumok szdma (,,number of scans’), azaz
hogy az eredményspektrum hény felvétel atlagabdl sziiletik.
Természetesen minél nagyobb az az étlagolt spektrumok
szdma, anndl nagyobb lesz a jel/zaj ardny, igy anndl ponto-
sabbak lesznek az eredmények. Azonban az 4tlagolt spekt-
rumok szdmdval ardnyosan a mérésre forditott id6 novek-
szik. Ebb&l ad6d6an — a mérés ideje alatt a levegd para- és
CO,-tartalménak véltozdsa miatt — nem mindig célraveze-
t6 az dtlagolt spektrumok szdmanak novelése. Igy a cél az,
hogy meghatdrozzuk azoknak a mintaspecifikus atlagolt
spektrumoknak a szdmat, amelyek mellett a jel/zaj ardny és
amérési idd is optimalis, azaz tovabbi leolvasdsok — és igy
extra mérési idé6 — mar nem javitandk jelentdsen a jel/zaj
ardnyt. A geol6giai mintdk esetében a mért komponens
koncentracigjatdl és az alkalmazott technikétdl fiiggden az
atlagolt spektrumok szdma 16 és 1024 kozott szokott val-
tozni (pl. ROssMAN 1988). Az dtlagolt spektrumok szdmat
altalaban négy hatvanyaiban szoktuk megadni, mert a vélet-
len hiba az atlagolt spektrumok szdmdnak gyokével
ardnyosan novekszik, és igy praktikusabban becsiilhet6 a
jel/zaj arany javuldsdnak mértéke. A négyszer tobb atlagolt
spektrum esetében kétszeresen javul a jel/zaj ardny. Termé-
szetesen lehetséges a kettd hatvanyaitdl eltérd leolvasds-
szdm megaddasa is.

Az STx—1b nevli montmorillonitos agyagsztenderd
(MADEJOVA & KOMADEL 2001 ) esetében mutatjuk be, hogy a
felvett ATR FTIR spektrumok hogyan véltoznak az atlagolt
spektrumok szdmanak és a felbontdsnak a véltoztatdsaval. A
mérésekhez Bruker Platinum ATR-egységet és MCT-B
detektort hasznéltunk. A mérések sordn, tekintettel az egyes
mérések hosszu idejére, az agyagsztenderdet nem hevitet-
tilk, mert a 1égkori nedvességet igen roévid id6n beliil meg-
koti. Ehelyett az agyagsztenderdet ugyanazon a napon, 1ég-
szdraz 4llapotban mértiik, hogy az esetleges paratartalomban
bekovetkez6 ingadozdsok érdemben ne befolydsoljdk az
eredményeket. A mérések sordn a felbontés 1, 2,4 és 8 cm™,
mig az atlagolt spektrumok szdma 8, 16, 32, 64 és 128 volt. A
méréseket ugy végeztiik el, hogy minden uj felbontdsnal dj
mintaadagot hasznaltunk, amit el6szor 8, majd sorrendben
egyre nagyobb szamu dtlagolt spektrum figyelembe vételé-
vel mértiink. Az eredményeket a 3. dbrdn mutatjuk be. Az
STx-1b agyagsztenderd spektrumat, és a tobbi spektrumot is
a jelen tanulmdanyban, rendszerint két jellegzetes spektralis
tartoményra bontva mutatjuk be: a) 2800-3800 cm™ kozotti
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3. abra. A felbontas és a leolvasasok szamanak hatasa a spektrumra az STx-1b agyagasvany-sztenderd esetében. A felvételek Bruker Vertex 70 spektrométerrel,

Bruker Platinum ATR egységgel és MCT-B detektorral késziiltek

Figure 3. Effect of the resolution and number of scans on the infrared spectrum of the STx- 1b clay mineral standard. The infrared spectra were recorded by a Bruker Vertex

70 spectrometer with a Bruker Platinum Accessory including an MCT-B detector

jellemzden hidroxil (OH") vegyértékrezgések elnyelési sav-
jait mutaté tartomany és a b) 4001800 cm™ kozotti jellem-
z6en a Si-O vazrezgéseket, a karbondt vegyértékrezgéseket
és a molekuldris viz deformécids rezgéseit tartalmazd
spektralis régid. A 3. dbran l4thatd, hogy a nagy felbontassal
(1 és 2 cm™) felvett spektrumok esetében a vizpara szimos
diszkrét elnyelési savja (3800-3500 cm™! és 1700-1600 cm™!
kozott) jelenik meg a spektrumokon (rezgési-forgési finom-
szerkezet). Zavaré hatdsuk a 4 és 8 cm™! felvett spektrumo-
kon mar kevésbé jelentkezik. Ezek alapjan dltalanossdgban
is javasolt a geoldgiai mintdk esetében a kisebb felbontas
hasznélata, kivétel, ha célunk éppen a mintdban jelen 1év6
légnemd vagy szerves komponensek vizsgalata. Megallapit-
hat6, hogy az atlagolt spektrumok szdma a tanulmanyozott
STx-1b agyagsztenderd esetében nincsen érzékelhets hatés-
sal a spektrum mindségére. Az STx—1b agyagsztenderd
mérési tapasztalatai arra utalnak, hogy a geoldgiai mintdk
ATR FTIR vizsgdlatandl is a 4 cm™! felbontds javasolt. Az
atlagolt spektrumok szdma tekintetében, bar a sztenderd erre
vonatkozdan nem mutatott jelentSs eltérést, legalabb a 64
atlagolt spektrum javasolt, hiszen az esetlegesen alacso-
nyabb koncentraciéban jelen 1év6 komponensek esetében
(pl. molekuldris viz, karbondtok) a tobb 4tlagolt spektrum
lehet6vé teheti az érintett komponens kimutatdsat, illetve a
jelen 1év6 egyéb komponensek pontosabb meghatdrozasat.
Ezen kiviil ehhez a bedllitdshoz tartozé mérési id6 altaldban
mind6ssze néhany perc. A 3. dbran ezt az optimalis felbon-
tdssal (4 cm™) és dtlagolt spektrum szdmmal (64) késziilt
infravoros spektrumot jeloltiik vastag vonallal.

Reprodukdlhatosdg

A mérések reprodukalhatésdganak meghatirozdsahoz
szintén az STx—1b agyagdsvany-sztenderdet hasznaltuk. A
sztenderd 30 db kiilonb6z6 mintaadagjat mértiik le Bruker
Platinum ATR-egységen, mind MCT-B (4. dbra) mind pedig

7 _z

DTGS detektorral (5. dbra) az el6z6 fejezetben targyalt

4 cm! felbontédssal és 64 leolvasassal. A 4. dbra A és B
részén a 2800-3800 és 400-1800 cm™ kozotti spektralis
régié6 MCT-B detektorral meghatdrozott felvételeit és azok
atlagat, valamint atlagos szordsat mutatjuk be. Az 4tlagos
szorasspektrumok alapjan megallapithat6, hogy jelentd-
sebb ingadozdsok a ~3620, ~3400, 1630 és ~1000 cm™'-nél
1év6 elnyesési savok esetében vannak. Ezek sorrendben az
agyagasvany oktaéderes rétegeiben jelentkezd hidroxil és a
molekuldris viz vegyértékrezgéséhez, a molekularis viz
deformaécios rezgéséhez, valamint a Si-O vegyértékrezgés-
hez rendelhetSk (II. tablazat). Ezek az ingadozdsok — a
minta esetleges inhomogenitdsan tilmenden — tiikrozhetik
a kiilonb6z6 mennyiségli adszorpcids viztartalmat is, mivel
a 30 mintaadag lemérése viszonylag hosszabb idébe telik
(az adott bedllitdsok mellett tobb mint egy 6ra), amely sordn
az atmoszferikus pdratartalom fluktudciéja léphet fel. A
4. dbra C. részén az atlagos szords %-ot tiintettiik fel a hul-
lamszam fiiggvényében. Az atlagos szords értéke jellem-
z6en 5%-ndl kisebb, ami tekintettel az agyagasvany erdsen
vizmegkotd jellegére, valdsziniileg mas, kevésbé higrosz-
képos dsvanyok esetében még kisebb lehet. Jelent6sebb
ingadozds alapvetSen a vizgbznek (fésliszeri diszkrét
elnyelési sdvok 3500-3800 és 1500-1800 cm™' kozott) és a
szén-dioxidnak (er8s elnyelési sav ~2350 cm™) kdszonhetd,
amelyek egyértelmtien atmoszferikus hatdsnak tekinthetdk.
Megfigyelhets az MCT-B detektor esetében viszonylag
jelentdsebb (max. 20%) szérds a gyémant onabszorbcidjara
jellemz4 tartomdnyban (1900-2400 cm™). Ezen tilmenden,
ahogy a 4. dbra A és B része esetében is megdllapithatd, a
vizmolekuldk vegyértékrezgéseinek (~3400 cm™) és defor-
macids rezgéseinek (1630 cm™') megfelel6 sdvok mutatnak
jelentSsebb ingadozast. Ez 0sszefiiggésben dllhat a vizg6z-
tartalom ingadozdsaval, amely az agyagasvany eltér6 mole-
kuléris viztartalmdban is megmutatkozik. Kisérletek is
alatdmasztjak, hogy az agyagasvanyok viztartalma (mind
rétegktdzi mind adszorpcids) jelentSsen valtozhat a relativ
paratartalommal (CASES et al. 1997, Xu et al. 2000). A Si-O
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4. abra. Az STx-1b agyagasvany-sztenderd 30 db kiilonboz6é mintaadagjanak spektrumai a 2800-3800 cm™' (A) és a 400-1800 cm™' (B) kozotti hullamszam-
tartomanyban. Az abran feltlintettiik az atlag és szorasspektrumokat is sziirke, vastag vonallal. A felvételek Bruker Vertex 70 spektrométerrel, Bruker Platinum ATR
egységgel és MCT-B detektorral késziiltek. A spektrumokon bévitett ATR korrekciot alkalmaztunk. A C dbran az egyes hulliamszamoknal tapasztalhato szoras%-
ot mutatjuk be. A D abra 30 db {ires mintatérrel felvett mérés atlag spektrumat mutatja be.

Figure 4. Infrared spectra of 30 different sample batches of the STx- 1b clay mineral standard in the 2800-3800 cm™'(A) and 400- 1800 cm™' (B) wavenumber range. The
average and standard deviation spectra are also highlighted by grey colour. The infrared spectra were recorded by a Bruker Vertex 70 spectrometer with a Bruker Platinum
Accessory including an MCT-B detector. The spectra were treated by extended ATR correction. Figure C displays the standard deviation% as a function of wavenumber.

Figure D shows the average spectrum of 30 individual measurements undertaken with no sample on the ATR crystal

(~1000 cm™) jellemz6 sév intenzitdsaban szintén érzékelhetd
nagyobb ingadozds, amely feltehetSen dsszefliggésbe hozhatd
a véltozo 1égkori paratartalommal, ugyanis kornyezeti cellak
alkalmazasaval, ,,in situ” médon mar kimutattak FTIR méré-
sekkel, hogy az Si-O rezgések intenzitdsa a relativ pdratarta-
lommal n6vekszik (XU et al. 2000, SCHUTTLEFIELD et al. 2007).
Néhany szerzd ennek a sdvnak az intenzitdsndvekedését az
emelkedd pératartalommal egyiittjar6 fokozatos aggregicio-
hoz koti (BisHOP et al. 1996; UDVARDI et al. 2012). Az at-
moszferikus hatdsokon és az esetleges minta-inhomogenita-
sokon tilmenden a reprodukélhatésaghoz az is hozzdjarulhat,
hogy mennyire egyezik meg az ATR kristéllyal érintkezésbe
hozott mintaadagok mennyisége és az alkalmazott nyomderd,
amely a kristdlyokat az ATR-egységre szoritja. Az emlitett
két hatdst probaltuk igy minimalizalni, hogy az ATR kris-
taly feliiletét mindig egyenletesen boritottuk be a vizsgalt
minta pordval €s a mintit azonos nyomderdvel préseltiik az
ATR kristdlyhoz. Ezzel az anyagmennyiségbdl és az ATR
kristdly — minta kontaktusbdl ad6dé bizonytalansdgot mini-

malizdlni tudtuk. A fenti megfigyelések igy leginkdbb arra
utalnak, hogy a felvételi koriilmények koziil alapvetSen az
atmoszferikus eredetdi hatdsok latszanak leginkdbb az
infravoros spektrumokban, de természetesen nem zarhatd
ki, hogy az ATR kristdllyal érintkezésbe hozott, eltérd
mintamennyiségbdl fakado kiilonbségek is tiikrozddhetnek
a kapott ingadozdsban.

A 4. dbra D részén azt mutatjuk be, hogy a hattér-
spektrum felvételét kovetSen a 30 db iires mintatérrel felvett
infravoros spektrum édtlaga milyen lefutdst ad. Idedlis eset-
ben a hittérrel kell megegyeznie az dtlagspektrumnak, azaz
az infravords spektrumon egy vizszintes vonal jelenne meg
0 abszorbancia értéknél. Az esetleges eltérések mértéke
(eltekintve a 600 cm™ alatti tartomdnytdl, ahol a detektor
érzékenysége mar viszonylag korldtozott) egy tizezred ab-
szorbancia egységen beliil véltozik, azaz igen sziik inga-
dozast mutat. Ez a kis véltozékonydag dltaldban nem rontja a
mérések pontossdgit. Ezen az 4dbrdn is a vizpdra rezgési-
forgasi szinképébdl adodo féstiszerd sdvjai (rezgési-forgdsi
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5. abra. Az STx-1b agyagasvany-sztenderd 30 kiilénbozé mintaadagjanak spektrumai a 2800-3800 cm!' (A) és a 400-1800 cm™' (B) kozotti hullamszam-
tartomanyban. Az abran feltiintettiik az atlag és szoras spektrumokat is szilirke vastag vonallal. A felvételek Bruker Vertex 70 spektrométerrel, Bruker Platinum ATR
egységgel és DTGS detektorral késziiltek. A spektrumokon bévitett ATR korrekciot alkalmaztunk. A C abran az egyes hullamszamoknal tapasztalhato szoras%-ot
mutatjuk be. A D abra 30 {ires mintatérrel felvett mérés atlag spektrumat mutatja be.

Figure 5. Infrared spectra of 30 different sample batches of the STx- 1b clay mineral standard in the 2800-3800 cm™'(4) and 400~ 1800 cm™' (B) wavenumber range. The
average and standard deviation spectra are also highlighted by grey colour. The infrared spectra were recorded by a Bruker Vertex 70 spectrometer with a Bruker Platinum
Accessory including a DTGS detector. The spectra were treated by extended ATR correction. Figure C displays the standard deviation% as a function of wavenumber. Figure
D shows the average spectrum of 30 measurements undertaken with no sample on the ATR crystal

finomszerkezet), valamint a szén-dioxid rezgési-forgasi érzékelhetGen alacsonyabbak az MCT-B detektorral tortént
szinképébdl ereds karakteres parhuzamos sdvja jelenik meg.  mérésekhez képest. A ~3620, a ~3400 és ~1000 cm"-nél talal-
Ezeken tilmenden megjelenik egy szélesebb elnyelési sav  hatd savok 0,07, 0,05 és 0,2 (ATR korrigélt) linedris abszor-
~3400 cm™" koriil és egy kisebb ~1600 cm' koriil, amelyek a  bancidt (sdvmagassdgot) mutatnak, mig az MCT-B detektor
kotott molekuldris viz (amely rendszerint folyékony halmaz-  esetében ugyanezek az értékek 0,12, 0,09 és 0,7. A szérds % a
allapotban vagy asvany szerkezetében megkotddve jelen  hulldmszam fiiggvényében hasonld lefutast mutat az MCT-B
1év6 molekularis vizre jellemzs) vegyérték és deformaciés  detektor esetében tapasztalthoz, azonban a vizpdrira a
rezgéseinek felel meg. Ezek abbdl szdrmazhatnak, hogy a  spektrilis finomszerkezet jéval kisebb ingadozast mutat. Ez
méréshez haszndlt MCT-B detektor kozelében a rendkiviill —szdrmazhat a DTGS detektor jéval nagyobb holtidejébdl is,
alacsony hémérséklet (a hfitéshez haszndlt cseppfolyés aminek kovetkeztében a zaj kitlagolodik a rosszabb idéfel-
nitrogén hémérséklete kb. 77 K) kovetkeztében igen kis bontds miatt. Azonban meg kell jegyezni, hogy a DTGS detek-
mennyiségii viz kondenzalédhat. Torténik ez annak ellenére,  tor esetében a szords % meghatarozdsahoz hasznalt szords
hogy a spektrométer belsd részét és magat az ATR-egységet  spektrumon hattér korrekcidt kellett elvégezni, hogy annak
is dlland6 N, dramban tartjuk, azaz az atmoszferikus levegé  alapvonala a 0 abszorbancia értékhez kozel fusson. Ez abbdl
hatdsat igyekeztiink minimalisan alacsonyan tartani. ered, hogy a mért spektrumok alapvonala jelent6sebben

A méréseket megismételtiik a DTGS detektor alkalma- ingadozott az MCT-B detektorral mért spektrumokhoz képest
zasaval is. Az eredményeket az 5. dbra A és B részén mutatjuk (4. dbra A és B). Az MCT-B detektorral végzett mérésekhez
be. Mind a 2800-3800 cm™ (5. dbra A), mind az 400~ hasonléan ebben az esetben is megfigyelhetd a ~3620, ~3400
1800 cr! (5. dbra B) tartomdnyban az MCT-B detektor és 1000 cm'-nél jelentkez$ sdvok esetében tapasztalt inga-
esetében megfigyelthez hasonlé ingadozdst mutatnak az dozds, ami szintén legnagyobb részben a légnedvesség
infravoros spektrumok, azonban a mért abszorbancia értékek  valtozékonysdganak tudhaté be.



II. tablazat. Agyagasvany-sztenderdekben, tormelékes tiledékes kzetekben megjelend leggyakoribb infravoros elnyelési savok értelmezése
Tablell. Band assigments for the most frequently occurring infrared absorption bands in clay mineral standards and siliciclastic sediments

IR savok (om ) speltmumon elfoglalt helyve - — . ~
L I 1. : In?l 't.-’.zh] L e it nirmsily et [Fiplinatio Bek.
3689-3697 3689-3697 JE05-3696 kidzepes (vall) viOH, belsG feliElen kin L2345
3700 3697 cvenge wOH, Li, szerkezeti het 6, 7
3678 erds vOH, Mg, szerkereti het 3
'J'ﬁffﬁ;;'“ ;gg;_::z;g e grenge VOTL, belsd FeliEleti kin L2135
3622-3636 Gt WOH, szerkezeti het, mnt, ms. ilt 2.3.5
3620-3621 wiH, belsd kin L2335
3547 - 3547 - oyenge wOH, srerkezet ck 24 8.9
- - - 50 Tt 3
3428-3437 kiozepes viOH, molelulins viz kln, mmt (a sztendendekben) 2
33953409 33583404 = ms, il, mat, kin (az dledékekben) 1
- - - 3236-3247 gvenge S0H, molekulirss viz het, mm 3, 10
1636-1639 1635-1639 [ 1642-1644 kdzepes SOH, molekulirs viz hct, mnt, ms, ilt, kin 3,8
1410-1432 1410- 1440 1427-1432 erds w00, as cal. dol 23,48
1160- 1165 qz 8, 11
1110-1115 L0-1116 [1105-1109 | fizisok szamatsl kin .
10015-1027 1026-1027 10331080 erGsen fuzpo V-0 mat, ms, i, K, cle (@ledékekben) S
995-998 1004-1008 1043 mnt (sztenderdekben) 3
Q01004 II:FU-IfI[K]ﬁl 10011002 1008-10012 erds (Dsszegrett sav) mnot, ms, it kin, ck, het 1,X 34589
939940 SOH, belsd feliileti kin 3
914-918 kozepes 5A1-A1-OH, beksd ene, kin, ms, ilt 3.4
874-877 ‘n'fﬂ;' cal. dol 248
8435 gyenge DAL-Mg-0OH mat 3
o Kzepes VSi-0 2 H;' o 2,481
755 gyenge kin 3
T28-T3 28-73 - . 2,
e . 712713 i, ﬂ 3 4,33
- - - [ V-0 kln, qz 2.4 8 11
= 529-528 | 533-534 | 539541 | 563-367 | 539-541 kzepes R ] kin R
531333 | 524526 | 51952 526 AL mat, ih, o &3
N - 519 530 N 530 wMg-0 het 3
B 460-464 | 460-479 | 465-470 | 486494 | 457-470 85i-0-5i mot, ms, i, kin, bet Tar]

*A szamozott oszlopok az infravoros késziilék tipusa alapjan: I.: ATR Specac Golden Gate, Varian, MCT, I1.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, DTGS, III.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, MCT, IV.:
TIR, Bruker DTGS, V.: TIR, Bruker, MCT, VI.: TIR, Perkin Elmer DTGS. Az intenzitas oszlop az abszorpcios sav erdsségét és a sav helyzetét mutatja./ The columns are numbered based on the type of
infrared instrument: I.: ATR Specac Golden Gate, Varian, MCT, I1.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, DTGS, III.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, MCT, IV.: TIR, Bruker DTGS, V.: TIR, Bruker, MCT, VI.: TIR,
Perkin Elmer DTGS. The column , Intensity” shows the strength of the absorption band and its position in the infrared spectrum.
Az asvanyok roviditése WHITNEY & EVANS (2010) alapjan: cal: kalcit, clc: klinoklor, dol: dolomit, het: hectorit, ilt: illit, kIn: kaolinit, mnt: montmorillonit, ms: muszkovit, qz: kvarc; v: vegyértékrezgés,
8: deformacios rezgés, s: szimmetrikus, as: aszimmetrikus./ Minerals are abbreviated according to WHITNEY & Evans (2010): cal: calcite, clc: clinochlore, dol: dolomite, het: hectorite, ilt: illite, kin: kaolinite,
mnt: montmorillonite, ms: muscovite, qz: quartz, v: stretching band, 0: deformation band, s: simmetric, as: asymmetric.
Az infravoros savok megfeleltetését a kovetkezé munkak alapjan végeztiik: 1) WADA 1967; 2) FARMER 1974; 3) MADEJOVA & KOMADEL 2001; 4) VACULICOVA & PLEVOVA 2005; 5) JUNG et al. 2010; 6)
KoMaDEL et al. 1996, 7) JAYNES et al. 1992, 8) Van der MAREL & BEUTELSPACHER 1976; 9) SCHROEDER 2002; 10) CLARKE et al. 2011; 11) HLAVAY et al. 1978./ Assignation of the infrared bands was based
on the following studies: 1) Wap4 1967; 2) FARMER 1974; 3) MADEIovA & KoMaDEL 2001, 4) VacuLicovd & PLEVOVA 2005; 5) JUNG et al. 2010; 6) KoMADEL et al. 1996, 7) JAYNES et al. 1992, 8) Van der MAREL &
BEUTELSPACHER 1976; 9) SCHROEDER 2002; 10) CLARKE et al. 2011; 11) HLavay et al. 1978.
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Szintén elvégeztiik 30 db ,,mintaként” felvett hattér vizs-
gélatat a DTGS detektor esetében is (5. dbra D). Itt is alap-
vetéen az MCT-B detektorndl megfigyeltekhez hasonl6
mintazat adddott, azzal a kiilonbséggel, hogy a vizgdz inga-
dozésa joval alacsonyabb volt, azonban az alacsony hulldm-
szdmokndl (<600 cm™) és a gyémadnt Gnabszorpcidjéra jel-
lemzg tartomdnyban (1900-2400 cm™) valamivel jelentGsebb
ingadozds mutatkozott, amely a detektor kisebb érzékenysé-
2ébol fakadhat. Valdsziniileg a detektor kisebb érzékenysége
lehet az oka annak is, hogy a vizgdz és a szén-dioxid esetében
is kisebb valtozékonysag mérhetd, hiszen a DTGS detektor
érzékenysége is kisebb. Fontos kiilonbség, hogy ebben az
esetben nem jelenik meg az MCT-B detektor esetében tapasz-
talt szélesebb elnyesési sav ~3400 cm™ kozelében. Ennek ma-
gyardzata az lehet, hogy a DTGS detektor szobahdmérsék-
leten miikodik, igy nem varhatd a viz kondenzécidja.

Lehetséges kontamindciok

Osszegyfijtottiik azoknak a lehetséges kontamindciéknak
az MCT-B és DTGS detektorral és Bruker Platinum ATR-
egységgel felvett spektrumait, amelyek leggyakrabban for-
dulhatnak el8. Ezek a folyékony viz, etanol (vizes oldata) és
az ujjlenyomat 4ltal okozott kontaminéciok. Az ATR kristaly
tisztitdsdra ugyanis a kiilonboz6 mintaadagok kozott élta-
laban desztillalt vizet €s etanolt hasznalunk, és nem lehet
kizéarni annak lehet8ségét sem, hogy mindekdzben keziink is
érintkezésbe keriilhet a kristdllyal. Az ATR kristdly tiszti-
tasdra elvileg barmilyen szerves oldészer alkalmazhat6, eta-
nolt altalaban egészségi, gazdasagi és praktikussigi szem-
pontok miatt haszndlunk (a gyérték ugyanis rendszerint
izopropil-alkoholt vagy acetont ajanljak). Az adott konta-
mindciétipusok esetében megallapithat6, hogy az MCT-B
detektorndl az egyes elnyelési sdvok esetében nagyobb ab-
szorbancia jelentkezik (6. dbra). A folyékony viz ~3400,
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6. abra. A leggyakrabban el6fordulo kontaminaciok (viz, ujjlenyomat és etanol
vizes oldat) infravords spektrumai. A felvételek Bruker Vertex 70 spektro-
méterrel, Bruker Platinum ATR egységgel és MCT-B, valamint DTGS detek-
torokkal késziiltek. Ezek nyers spektrumok

Figure 6. Spectra of the most commonly occurring contaminations (water, finger-
print and ethanol solution in water). The infrared spectra were recorded by a Bruker
Vertex 70 spectrometer with a Bruker Platinum Accessory including both MCT-B
and DTGS detectors. These are rough spectra

~1630 és <900 cm! hulldmszamoknél mutatott jelentGsebb
elnyelési sdvokat. Az ujjlenyomat a 2800-3000 és a 1500—
1800 cm! kozotti tartomdnyban mutat 1ényegesen kevésbé
intenziv és viszonylag keskeny elnyelési savokat. Az etanol,
ha kisebb intenzitdssal is, de mutatja a desztillalt vizre
jellemzd elnyelési savokat (hiszen vizes oldatot hasznaltunk),
és ezen tilmenden 2800-3000 cm™ k6z6tt hdrom jellegzetes
sav jelenik meg (-CH,/—CH; vegyértékrezgések), valamint
1100 és 1050 cm™'-nél a C-O vegyértékrezgések keskeny
elnyelési savjai taldlhatok. A fent vizsgélt harom jellemz6
kontamindcidra utalé elnyelési sdv mintidban valé megjele-
nése esetében meg kell arrél gyéz&dniink, hogy nem konta-
minécié okozta-e ezeket.

Agyagsztenderdek ATR és TIR
osszehasonlitdsa

A TIR és ATR modszerek, illetve a kiillonb6zs detektorok
és ATR-egységek Osszevetése céljabol a Clay Mineral Society
agyagsztenderdjei koziil 2 kaolinit (KGa-1b, KGa-2), 2
montmorillonit (STx—1b, SWy-2) és 1 hectorit (SHCa-1)
sztenderdet mértiink le (http://www.clays.org/SOURCE%
CLAYS/SCdata.html. Az ATR méréseket harom kiilonboz6
konfigurdcidban végeztiik el. Specac ATR-egységgel, amely
Varian 2000 (Scimitar Series) spektrométerhez volt csatlakoz-
tatva, amiben egy széles sdvi MCT-B detektor volt. Tovdbba
egy Bruker Platinum ATR-egységgel, amely Bruker Vertex 70
spektrométerhez volt csatlakoztatva, amelynél DTGS, és
MCT-B detektort is hasznéltunk. A mérések eredményeit a 7.
dbra A és B részén mutatjuk be.

A 3000-3800 cm™ kozotti régidban a hidroxilra és a
vizre jellemzé elnyelési sdvok jelennek meg (7. dbra A). A
kaolinitek esetében 4 karakteresebb elnyelési sdv lathat6
3600-3700 cm™! kozott, amelyek az oktaéderes rétegekhez
csatlakozo belsé és kiilsé hidroxil csoportokhoz tartoznak
(II. tdblazat). A hectorit esetében egy karakteresebb elnye-
1ési sdv lathaté ~3670 cm™ koriil és két gyengébb ~3700 és
3620 cm! koriil, amely j6l felbonthatéan csak a Specac
ATR-egység esetében jelenik meg. Megjelenik egy igen
széles (tobb szaz cm™) elnyelési sdv ~3400 cm™! kornyékén
is, amely mar a Bruker Platinum ATR-MCT-B konfiguricié
esetében is lathaté (7. dbra A). A hectorit esetében a
3700 cm™!-nél jelentkezs sdv a Li-os oktaéderekhez kapcso-
16d6 hidroxilhoz kéthetS (JAYNES et al. 1996), a 3670 cm™'-
nél megjelend Mg-os oktaéderhez (KOMADEL et al. 1996)
mig a 3620 cm™'-ndl 1év{ a szerkezetben kotott molekuldris
viz OH™ rezgéseihez (MADEIOVA & KomADEL 2001; II.
tablazat). A 3400 cm™' koriili széles difftiz sdv molekuldris
vizre utal, amely tekintettel a hevitéses minta-el6készitésre,
nagyrészt a rétegkozi vizbdl szarmazhat (TOTH et al. 2012).
A két montmorillonit spektruma igen hasonl6, mindkett
esetében lathaté a hectoritndl mar emlitett sdv 3620 cm™'-
nél, ami ebben az esetben oktaéderes hidroxil rezgésbol
szarmazik, csak az oktaédereket jellemzben mds kation tolti
ki (AI**), valamint a szélesebb sav ~3400 cm™ koriil. A kii-
16nbség annyi, hogy a 3620 cm™!-ndl taldlhaté sdv erGsebb a
SWy-2 montmorillonit esetében (7. dbra A).
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7. abra. A KGa-1b, KGa-2, SHCa-1, STx-1b and SWy-2 agyagasvany-sztenderdek ATR FTIR spektrumai kiilonboz6é miszeres konfiguraciokkal felvéve 3000-
3800 cm™! (A) és 400-1800 cm™! (B) kozott. Mindegyik spektrum esetében bévitett ATR korrekciot alkalmaztunk, és az egyértelmibb megjelenités és jobb
Osszehasonlithatosag kedvéért az alsé harom agyagasvany spektrumanak intenzitasait megszoroztuk. Az agyagasvany-sztenderdek transzmisszios, KBr pasztillas
spektrumai kiilonbdz6 miiszeres konfiguraciokkal felvéve 3000-3800 cm™' (C) és 400-1800 cm™' (D) kozott. Az az egyértelmiibb megjelenités és jobb dssze-
hasonlithatoség kedvéért az alsd harom agyagasvany spektrumanak intenzitasait ebben az esetben is megszoroztuk

Figure 7. ATR FTIR spectra of the KGa- 1b, Kga-2, SHCa- 1, STx- 1b and SWy-2 clay standards recorded by three different instrumental setups between 3000-3800 cm™!
(A) and 400-1800 cm™' (B). The spectra are all treated with extended ATR correction, and the intensities in the three clay mineral spectra on the bottom were multiplied
Jor clarity and better comparison. Transmission spectra of the same clay mineral standards recorded using KBr pellets by three different instrumental setups between 3000-
3800 cm™ (C) and 400- 1800 cm™" (D). The intensities in the three clay mineral spectra on the bottom were also multiplied for clarity and better comparison

A 400-1800 cm™ koz6tti tartomdnyban a molekuldris viz
deformdcids (~1630 cm™), akarbondt vegyérték (~1420 cm™),
a szilikdt tetraéderek vegyérték (~800-1200 cm™) és kiilon-
b6z8 kationnal kitoltott oktaéderekhez kapcsol6dé hidroxilok
jellemz6 deformécios rezgéseihez kapcsolddo elnyelési sdvok
jelennek meg (~850-950 cm™'; II. tabldzat). Felt{inG, hogy a
kaolinitek esetében a szilikdt vazrezgéseihez kapcsolédd
elnyelési savok joval keskenyebbek és tobb taldlhaté beldliik,
mint a hectorit és a montmorillonitok esetében (7. dbra B). Ez
Osszhangban van azzal, hogy a kaolinitek 1ényegesen rende-
zettebb szerkezetliek (lényegében toltéskiegyenlitett és
kevesebb kation helyettesitést tartalmazé TO szerkezet), igy a
rezgések energidja is jobban meghatdrozott és sziik tarto-
ményban mozog. Szembedtls a karbonat kiilonbozd vegyér-
ték-rezgéseinek megjelenése a hectorit esetében, ami a
sztenderdben megtaldlhat6 viszonylag nagyobb menynyiségii
karbonéttal (kalcit) magyarazhat6 (CHIPERA & BisH 2001). A
~800 cm'-ndl taldlhat6 sdvok a montmorillonitok esetében

kvarc jelenlétére utalnak (CHIPERA & BisH 2001). Altala-
nossagban elmondhat6, hogy a spektrumok lefutédsa a kiilon-
boz6 mérési konfiguracidk esetében hasonlé és a karakteres
sdvok is ugyanott jelennek meg, azonban kisebb sziszte-
matikus eltérések érzékelhetdk (7. abra B).

A 3000-3800 cm™ kozotti tartomdnyban a Specac-
MCT-B konfigurici6 rendszerint valamivel er6sebb inten-
zitdsud sdvokat mutat, amely kiilondsen a hectorit és a mont-
morillonitok esetében szembedtls. A kiilonbség a két ATR
optikai elem eltérd felépitésébdl és az eltérd nyomdersbdl
szarmazhat. Kiemelendd, hogy a Bruker Platinum ATR-
DTGS konfiguricié6 mindegyik sztenderd esetében lénye-
gesen kisebb intenzitdsokat mutat az MCT-B detektorral
végzett mérésekhez képest, fiiggetleniil attdl, hogy Specac
vagy Bruker Platinum egységgel végeztiik-e a méréseket. A
Bruker Platinum ATR-DTGS konfiguracié 1ényegesen ki-
sebb intenzitdsai elsésorban a detektor kisebb érzékeny-
ségébdl adédhatnak.
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Erdemes azt is kiemelni, hogy a Specac-MCT-B konfi-
gurdci6 kiilondsen az 500 cm'-nél alacsonyabb tartomény-
ban szinte alig mutat jelet, szemben a Bruker Platinum
ATR-egységgel, amely az MCT-B detektorral egyiitt még
ebben a tartomdnyban is viszonylag jelgazdag (7. dbra A). A
Specac ATR-egység viszonylagos érzéketlensége az alkal-
mazott ZnSe optikdbdl adédik, amely 500 cm™ alatt erGsen
elnyel.

A TIR mérések sordn a KBr-pasztillds mintdkat mind
Perkin Elmer, mind pedig a Bruker Vertex 70 spektrométerrel
lemértiik, az utébbi esetben az MCT-B és DTGS detektorokat
is hasznaltuk. A TIR spektrumok (7. dbra C és D) hasonléak
az ATR spektrumokhoz (7 dbra A és B), azonban néhany jel-
legzetes eltérés ezek esetében is megfigyelhetS. Altalaban
véve a TIR spektrumok lényegesen er§sebb abszorbanciat
mutatnak, mint az ATR spektrumok, a legnagyobb intenzi-
tasu savok legaldbb kétszer nagyobbak az ATR spektrumo-
kon. Ez feltehetSen abbdl adédik, hogy a TIR mérések sordn
a KBr-pasztillan keresztiilhaladé infravoros nyalab nagyobb
menynyiségili anyagot mintdz meg, mint az ATR technika. A
spektrométer mintakamrdjadban haladé infravords nyaldb
keresztmetszeti teriilete (nagyjabol 6 mm atmérdji kor, ami
~28 mm? teriiletnek felel meg) ugyanis 1ényegesen nagyobb
az ATR kristdly aktiv feliileténél, ami minddssze néhdny mm?
(ez ATR-egységenként véltozhat a jelen modellnél ez 4 mm?).
Ezen tdlmenden az ATR esetében az infravoros fény —
hulldmhossztdl fiiggben — koriilbeliil ~0,5-5 pm kozotti
mélységben hatol be a mintdba (I. tdbldzat), addig a KBr-
pasztilla jellemz6 vastagsdga ~500 um. Ez az atlagos vas-
tagsdg, ha figyelembe vessziik, hogy a pasztilldk ~0,66
m/m%-ban tartalmaznak mintaanyagot, akkor ~3,3 um effek-
tiv vastagsdgnak felel meg. Azaz a behatoldsi mélység az
ATR-egység esetében és a KBr-pasztilla effektiv vastagsaga
nagyjabdl azonos és néhany um nagysagu. Kovetkezéskép-
pen a megmintdzott anyagmennyiségben tapasztalhatd kii-
16nbség az aktiv ATR feliilet és a KBr-pasztillat megmintdzé
infravoros sugdrnyaldb eltérd teriiletébdl adodik. Mint azt az
elébbiekben bemutattuk, ez magyardzatul szolgdlhat az
abszorbancidban tapasztalt néhdnyszoros eltérésekre az ATR
és a KBr-pasztillas TIR médszer kozott. Természetesen az
ATR FTIR spektrumok intenzitdsat nagyban befolyasolhatja
anyoméerd és a szemcseméret is, {gy pontosabb mennyiségi
Osszevetés a két moédszer kozott korlatozott.

A 3000-3800 cm! kozotti tartomdnyban a Perkin Elmer
késziilékkel mért hectorit és montmorillonit sztenderdek
esetében a molekuldris vizre jellemzs, ~3400 cm™-nél taldl-
haté elnyelési sav 1ényegesen intenzivebb és megjelenik egy
kis intenzitdsu vall is ~3250 cm™! kornyékén, ami a moleku-
laris viz deformdcids rezgésének felharmonikusa (II. tabla-
zat). Ez utébbi sav megjelenik a masik két konfiguracié
esetében is, bar kisebb intenzitdssal. Az ATR spektrumokon
ezzel szemben (7. dbra A) nem jelenik meg egyértelmiien. A
Perkin Elmer felvételek molekularis vizhez rendelhetd,
nagyobb intenzitdsud infravoros sadvjanak oka az lehet, hogy
ezen régebbi berendezés esetében a mérés 1ényegesen hosz-
szabb ideig tart, és kozben nincsen lehetdség a mintakamra
folyamatos nitrogén oblitésére. Ennek kovetkeztében a KBr

jelentésebb mennyiségli 1égnedvességet vehet fel, amit a
pasztillaban 1év6 montmorillonit és hectorit is adszorbedl. A
Bruker Vertex 70 spektrométer esetében a mintakamra
folyamatosan 6blithet nitrogénnel és a mérések is 1ényege-
sen rovidebb id6 alatt zajlanak le.

A 400-1800 cm™! tartomdnyban az elz6eknél nagyobb
eltéréseket figyelhetiink meg. A kaolinitek esetében a legers-
sebb Si-O vazrezgések (~1000 és 1030 cm™-nél) az MCT-B
detektorral tortént felvétel esetében telitik a detektort. Az
eltérések vélhetSen az MCT detektorok nem linedris viselke-
désének koszonhetbek, amely kiilondsen nagy abszorbancidk
esetében szokott problémat okozni. Ezen tilmenden az MCT-
B detektor 500 cm! alatti tartoményban is 1tvdnyosan jelsze-
gény a DTGS detektorokhoz képest, mikdzben a DTGS detek-
torral felvett spektrumok — a spektrométer tipusatol fiigget-
leniil — lényegében megegyeznek.

Kiilonbség még, hogy mig a TIR spektrumokon a hec-
torit és az STx—1b montmorillonit esetében viszonylag j6l
elkiiloniilé Si-O vegyérték vazrezgéseket latunk (~1000—
1100 cm™ kozétt, 7. dbra D), addig az ATR spektrumok
esetében ezek a sdvok csak elmos6dé viéllként jelennek
meg. Ennek a kiilonbségnek a magyarazata is lehet részben
a megmintazott kisebb anyagmennyiség az ATR esetében,
valamint a KBr esetében fellépd Christiansen-hatds, amely a
spektrumokat torzithatja. A hatds a torésmutaté anomalis
diszperzidjabol szarmazik az elnyelési tartomdnyban, olyan
anyagok esetében, amelyek szemcsemérete a rajta dthaladé
sugarzas hullimhosszdhoz kozel 4ll, és az adott hullim-
hosszon a befogadé kozeg (jelen esetben KBr) és a minta
kozotti torésmutatd kiilonbség minimaélis (BERTIE 2002). Ez
a hatds az ATR mérések esetében nem jelentkezik, hiszen
nincsen befogadd kozeg, igy bizonyos esetekben a Chris-
tiansen-hatds nehezitheti az ATR és TIR spektrumok 6ssze-
vetését. A kiilonbség addédhat még orientdcids hatdsbdl is,
hiszen a KBr-pasztilldk készitésekor haszndlt jelentds nyo-
mds (10 bar), az agyagdsvany szemcsék (vagy altaldban a
réteges szerkezetli kisebb dsvanyszemcsék) Kitiintetett
orientacidjahoz vezethet, amely sordn az agyagdsvany le-
mezek a KBr-pasztilla lapjaval parhuzamosan rendez6dnek
el. Az ATR FTIR mérések esetében a mintdk ATR-kristaly-
ra torténd szoritdsahoz hasznalt nyomds kisebb, igy elkép-
zelhetd, hogy az orientacids hatds kevésbé érvényesiil. En-
nek igazoldsdhoz, azonban tovabbi szisztematikus vizsgéla-
tok sziikségesek, amely tilmutat a jelen tanulmany keretein.
Gyakran felmeriil, hogy a mintdk infravords spektrumat
befolydsolja a minta és a KBr kozotti esetleges kolcsonhatds
(pl. Abamu 2010), amely soran kationcsere jatszodhat le,
azonban erre utalé szisztematikus spektralis elvaltozast a
KBr-os és ATR felvételek kozott nem tapasztaltunk.

Esettanulmdnyok az ATR FTIR spektrometria
alkalmazdsdval

Csontok

Az ATR spektrometria kival6an alkalmazhat6 a csontok
mind szerves, mind szervetlen (dsvdnyos) dllomanydnak
tanulmdnyozasara (STATHOPOULOU et al. 2008, PASCHALIS
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2009, WANG et al. 2010). A jelen tanulmédnyban egy szarvas-
marha bika labszdrcsontb6l késziilt 63 pm-nél kisebb szem-
cséket tartalmazé port vizsgdltunk. A spektrumok itt is a
2800-3800 és 400-1800 cm™! k6z6tti tartomdnyban mutat-
nak jellegzetes elnyelési sdvokat (8. dbra). 2800-3800 cm™
kozott elsdsorban a szerves anyagokra jellemz6 C-H, N-H
és O-H vegyértékrezgések savjai jelennek meg (III. tabla-
zat; 8. dbra A). Lathatd, hogy a kiilonb6z6 mérési konfi-
guracidk tulajdonképpen teljesen azonos hullimszdmoknal
mutatjak a legfontosabb elnyelési sdvokat (8. dbra; III. tab-
lazat). A Specac ATR-egység azonban intenzivebb és széle-
sebb elnyelési savot mutat a 3000-3600 cm™ tartomdnyban
a Bruker Platinum ATR-egységen mért spektrumokhoz
képest.

A 400-1800 cm™ koz6tti tartomanyban tobb karakteres,
de sokszor egymassal atfedd elnyelési sav is megjelenik (8.
dbra A). A fehérjékre jellemzd peptid-kotések un. amid
rezgései a kovetkez6 tartomanyokban jelennek meg: amid I
1650 cm! koriil (er6s), amid IT 1530 cm™! koriil (k6zepes) és
amid IIT 1280 cm™ koriil (gyenge), amelyek részben &t-
fednek a karbonatok vegyérték-rezgéseivel (~1420 cm™; 3.
tablazat). A karbondtok madsik jellegzetes sdvja ~870 cm™
koriil taldlhaté és alkalmas a kiilonbozd tipust helyette-
sitések azonositdsdra az apatit szerkezetében. A csontok
legfontosabb dsvanyos alkotorészét jelentd apatitba ugyanis
mind a hidroxil helyére (A-tipusu helyettesités; 878 cm™),
mind pedig a PO;~ helyére beépiilhet (B-tipusu helyette-
sités; 871 cm™'; PASCHALIS et al. 1996). Az elemzett mintdk
esetében ez a sdv 873 cm! koriil jelenik meg, azaz a B-
tipusu helyettesités dominancidjara utal. 1100 cm™ hulldm-
szam alatt a tobbi elnyelési sav altaldban a csoportok vegy-
érték rezgéseihez kothetdk (8. dbra B, I11. tdblazat).

Az ATR mérések lehetévé teszik a csontok dsvanyossagi
fokédnak becslését az 900—1200 cm™' kozott taldlhatd, cso-
portra jellemzd, és az 1650-1660 cm™'-nél megjelend, amid

0.2 ¥ out tkeolinit Vo (kaolinit, muszkovit,

kaclinite, musco
aolimite)

fluvidlis tledék/|
___fluwvial sediment

Abszorbancia/Absorbance (a.u.)

homok/sand|

3600 3400 3200 3000 2800

Hullamszam/Wavenumber (cm™)

I csoportra jellemzd elnyelési sav teriiletének ardnya alapjan
(PiENKOWSKI et al. 1997). Minél nagyobb ez az érték, annal
jelent8sebb részardnyt képvisel az apatit a csont szerkeze-
tében. Lehetdség van az apatit kristdlyosodottsagi fokdnak
becslésére is, amit az 1030 és 1010 cm™'-nél taldlhato elnye-
1ési sdvok alatti teriilet ardnydval tudunk kifejezni (CI =
A 30/ A010; MILLER et al. 2001).

Erdemes kiemelni, hogy mind a hdrom médszer igen
hasonl6 lefutdsu spektrumot eredményez, a kiilonbség csak
az abszolut intenzitdsokban jelentkezik, amelyek koziil a
legerdsebbek a Specac — MCT-B, mig a leggyengébbek a
Bruker Platinum ATR — DTGS konfigurici6 esetében. Az
eltérd intenzitdsoknak oka ebben az esetben is az eltérd
optikai egységekben és detektorokban keresendd.

Az FTIR spektrometria—kiilondsképpen az ATR FTIR
spektrometria — jelentds segitség lehet a csontokat felépitd
bioapatitok dsvanytani szempontd vizsgdlatdban, amelynek
fontos élettani kovetkezményei lehetnek. A legujabb ered-
mények ugyanis arra utalnak (PASTERIS et al. 2014), hogy a
bioapatitok esetében a CO;> helyettesitése a PO,* csopor-
tok helyére egyidejiileg a Ca?* és OH™ tartalom csokkenését
okozza, valamint a szerkezetbe egyre nagyobb mennyiségti
molekuldris viz épiil be. A molekularis viz jelent8s szerepet
jatszhat a csont fizikai paramétereinek (stiriség és szilard-
sdg), valamint élettani tulajdonsdgainak (iontranszport a
molekuldris vizzel toltott csatorndkon keresztiil) befolya-
solasaban. Mint azt az el6z6ekben bemutattuk, az ATR FTIR
spektrometria megfelel6 mintael6készités mellett hatékonyan
alkalmazhaté a PO3~ (~971 cm™), OH- (~3560 cm™) és
molekularis viz (~3400 és 1630 cm™) jelenlétének kimu-
tatdsdra, ezen keresztiil kozvetetten a fenti helyettesitési

//////

szer elénye, hogy a csontok az ATR kristallyal kozvetleniil
érintkezésbe hozva is mérhetdek, nem feltétleniil sziikséges
a csontok prepardldsa.
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8. abra. Egy csont (feliil) és kulcsi felszinmozgasos teriiletrél szarmazd iiledékek (alul) ATR FTIR spektrumai kiilonb6z6 muszeres konfiguraciokkal felvéve 3000-
3800 cm™!' (A) és 400-1800 cm™! (B) kozott. Mindegyik spektrum esetében bovitett ATR korrekciot alkalmaztunk, és az egyértelmiibb megjelenités és jobb
Osszehasonlithatoség kedvéért a csont spektrumanak intenzitasait (feliil) a B abran megszoroztuk

Figure 8. ATR FTIR spectra of a bone and siliciclastic sediments from the landslide effected Kulcs area recorded by three different instrumental setups between 3000~
3800 cm™ (4) and 400- 1800 cm™" (B). The spectra are all treated with extended ATR correction, and the intensities in the bone spectra on the top in figure B were multiplied

for clarity and better comparison
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I11. tablazat. Csontokban megjelend leggyakoribb infravoros elnyelési savok értelmezése
Table I11. Band assigments for the most frequently occurring infrared absorption bands in bones

IR savok (cm ') spektrumban elfogla%lIJ hlelye' . Erteitmestsl Explanation Ref*
L[ o | o Intenzitds/ Intensity
3288 erds Amid A (vC-N), 0H 12, 13, 14
3068 L . Amid B (vC-H) 12, 13, 14, 15
kozepes (vall) - — ——
2938 vCH,, as (metilén), foleg lipidek 1415
1642 [ 1647 erds Amid T (protein vC-0) ’
1542 Amid II (protein 3N-H, vC-N) 12, 14, 15
A kozepes (vall) 8CH,, as, vCO," (B tipusi
helyettesités) 12, 13
1414 eros vCO." (B tipusi helyettesités)
1243 gyenge Amid III (vC-N, vC-C, 8N-H) 13, 14, 15
1010 1015 eros vPO,", kristalyos 12,13
959 kozepes (vall) VP,O“ , 5, nem kristdlyos 1213 14
873 erds (vill) vCO,” (B tipusi helyettesités) T
) vPO,’, kristdlyos 1213
560 eros i ’ 12, 13, 14
465 gyenge (vall) vPO ' kristdlyos 12

A szamozott oszlopok az infravords késziilék tipusa alapjan: I.: ATR Specac Golden Gate, Varian, MCT, II.: ATR,
Bruker Platinum, Bruker, MCT, I1L.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, DTGS./ The columns are numbered based on the
type of infrared instrument: I.: ATR Specac Golden Gate, Varian, MCT, I1.: ATR, Bruker Platinum, Bruker, MCT, III.: ATR,

Bruker Platinum, Bruker, DTGS.

8 v:vegyértékrezges, &: deformacios rezgés, s: szimmetrikus, as: aszimmetrikus./ v: stretching band, O: deformation

band, s: simmetric, as: asymmetric.

Az infravords savok megfeleltetését a kovetkezd munkak alapjan végeztiik: 12) ALVAREZ-LLORET et al. 2006, 13)
WANG et al.. 2010, 14) KOURKOUMELIS & TzAPHLIDUO 2010, 15) Gu et al. 2013./ Assignation of the infrared bands was
based on the following studies: 12) ALVAREZ-LLORET et al. 2006, 13) WANG et al.. 2010, 14) KOURKOUMELIS & TZAPHLIDUO

2010, 15) Gu et al. 2013.

Uledékek a kulcsi csuszamlds teriiletérél

Az ATR spektrometria eredményesen haszndlhat6
kiilonboz6 méllottsagi foku iiledékek elkiilonitésére és az
abban taldlhatd, infraaktiv 4svanyos 6sszetevok, elsGsorban
agyagasvanyok és karbonatok elkiilonitésére (UDVARDI et al.
2014). Az inorganikus alkotdk mellett egyidejiileg szerves
komponensek azonositdsdt is lehetdvé teszi, ezért egyre
szélesebb a elhasznéldsa a geoldgiai kutatdsokban (GIER et
al. 2008, MULLER et al. 2014). Vizsgélataink alapjan termé-
szetes mintdkban a karbonatok fiiggetlen médszerekkel —
rontgen-pordiffrakcidval és termogravimetridval — megha-
tarozott mennyisége az 1400 cm! koriili sav teriiletével, mig
a vizet nagyobb mennyiségben megkotd szmektit, illit és
hidrocsillam 6sszmennyisége a 825-1235 cm™ sdv teriile-
tével mutat szoros Osszefiiggést (UDVARDI et al. 2014).

Szemléltetésként egy csuszamldssal érintett hazai terii-
let (Kulcs) kiilonboz6 tipust iiledékeinek ATR FTIR spekt-
rumait (fluvidlis tiledék, 16sz, voros agyag, homok) mutat-
juk be (8. dbra). Megfigyelhet6, hogy az infravoros spekt-
rumban a savok elhelyezkedése és intenzitdsa alapjan az
egyes dsvanyos alkotdk tobbfazisu, természetes geoldgiai
mintdkban is nyomon kovethetdk (8. dbra).

A fluvidlis tiledék és a 16sz infravoros spektruman is jol
elkiiloniil a tobbi mintdhoz képest nagyobb intenzitdssal a
~1430 cm™! jelentkez$ sdv, amely karbonatok jelenlétére
utal. Az dsvanycsoporton beliil a kalcit (712 cm™) és a dolo-
mit (728 cm™) egyiittes jelenléte is igazolhat6 (I1. tdbldzat).
Azonban az elkiilonitésben az MCT-B detektorral rendel-
kez6 infravoros késziilékek megbizhatébbak. A karbonat-
sav eltérd intenzitdsdn tdl a Si-O és Al-O vegyértékrezgések

infravoros spektrumon elfoglalt helyiik és intenzitdsuk alapjan
a rétegszilikatok (illit, muszkovit, szmektit, klorit, kaolinit)
ugyan nem valnak el élesen, de a hozzdjuk kapcsolédo f6
elnyelési sdvok intenzitds-valtozasai (3000-3800 cm™ és
850-1200 cm™! tartomdnyban) iiledék specifikusak (8. dbra).
Az agyagosabb — finomabb szemcseméretli — mintdkban
nagyobb, mig a nagyobb karbonat tartalmi mintdkban kisebb
intenzitassal jelentkeznek a rétegszilikatok jellegzetes savjai.
Akaolinit a 3695 cm™'-nél 1év6 OH-csoport vegyértékrezgése
alapjan kiiloniil el, mig a hevitéses minta-el6készités révén a
szmektit jelenléte igazolhaté a molekuldris viz infravoros
elnyelési savjain (3000-3800 cm™ és 1650 cm™) keresztiil,
mert e fazis a 80 °C-os hevitést kovetSen is nagyobb mennyi-
ségben tartalmaz molekularis — adszorbedlt és rétegkdzi —
vizet. A 3000-3800 cm-nél megjelend sdvra szuperpona-
16dik 4 a klorit jelenlétét igazol, 3550 cm'-nél megjelend
széles elnyelési sav is (8. abra és II. tablazat). A kvarc a tobb
fazist is tartalmazé mintdkban is nagy valdsziniiséggel az
egyik olyan fazis, amit biztosan azonositani tudunk az infra-
voros spektrumon jellegzetes kettGs sdvja (~790 cm™ és 800
cm™) alapjan (I1. tdbldzat). Azonban ezeknek akisebb intenzi-
tasu sdvoknak a nyomon kovetéséhez mindenképpen az MCT-
B detektorral felszerelt spektrométer javasolt a nagyobb inten-
zitasu jelekbol adéddan.

Fosszilis gyantdk vizsgdlata

Az ATR infravoros vizsgalatokat eredményesen hasz-
naljak fosszilis gyantdk azonositdsara (méitermékekt6l vald
elkiilonitésre) és megkiilonboztetésére is (GUILIANO et al.
2007). A gyantdk novények altal kivalasztott szerves anya-
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gok, amelyek ha a feltételek kedvezdek, j6l fosszilizalédnak
és alkalmasak lehetnek az egykori gazdanovény azonosi-
tasdra. A fosszilis gyantdkat nevezziik borostydnoknak. A
jelen fejezetben az iharkuti késé-kréta Gsgerinces lelShely-
ol ismert borostydnok, illetve az Ajkai K&szén Formacié-
bol elbkeriilt ajkaitok vizsgdlatdnak példdjan keresztiil
mutatjuk be az ATR eljards el6nyeit. Az irodalomban ugyan
nem példitlan az ATR FTIR technika alkalmazdsa
(GuiLINAO et al. 2007, PASTORELLI et al. 2013) fosszilis
gyantdk vizsgalatdra, azonban ismereteink szerint nincsen
egyetlen olyan publikdlt mddszertani tanulmdny sem,
amely igazolja, hogy az ATR technikdval felvett spektru-
mok megbizhatéan Osszevethet6k a hagyomédnyos KBr-
pasztillas, TIR technikdval késziilt felvételekkel. A boros-
tydnok azonositdsdra rendelkezésre 4ll6 referencia spekt-
rumok ugyanis mind TIR technikéval késziiltek (pl. ROGHI
et al. 2006, CSILLAG & FOLDVARI 2005). Azaz érdemes rdla
meggy6z6dni, hogy a TIR technikdval mar elvégzett sav-
azonositidsok valéban alkalmazhat6ak az ATR mddszerrel
felvett spektrumok kiértékelésére és az azokkal vald ssze-
vetésre. Emellett izgalmas kihivast jelentett, annak vizs-
gdlata, hogy az iharkuti lel6helyrdl elSkeriilt fosszilis gyan-
tak €s a szintén kréta formaciokbol elGkeriilt, de morfolo-
giailag jelent&sen eltérd ajkaitok mennyire hasonlitanak,
vagy éppen kiilonbdznek egymastol?

Ehhez mind a rendelkezésre 4116 ajkaitokat, mind pedig
az iharkitrdl el6keriilt borostydnokat eldszor 63 um ald
poritottuk, majd a port mind KBr-os TIR, mind pedig ATR
technika segitségével elemeztiik. Hozzatessziik, hogy a bo-
rostydnok ATR mérése elvileg poritds nélkiil is lehetséges,
csak egy megfelel méretli darabkét kell az ATR kristallyal
érintkezésbe hozni. A méréseket Bruker Vertex 70 spektro-
méterrel végeztik MCT-B detektor alkalmazdsiaval. Az
ATR spektrumokon bovitett ATR korrekcidt végeztiink, a
TIR spektrumokkal torténd megalapozottabb Osszevetés
érdekében. A mért spektrumokat a 9. dbra mutatja be.
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A 2700-3800 cm™ kozotti tartomdny viszonylag sze-
gény elnyelési sdvokban, csak a karboxil (-COOH) OH" cso-
portjai, aromds vegyiiletek, metil (-CHj;) és metilén (-CH,)
csoportok C-H rezgéseihez kapcsol6dd elnyelési savokat
talaljuk (9. dbra A; IV. tablazat), amelyek koziil az utébbiak
alegintenzivebbek (~3000 cm™). A TIR és az ATR spektru-
mok lefutdsa igen hasonld, de az ATR spektrumok abszor-
bancia értékeit egységesen ottel megszoroztuk. Erre azért
volt sziikség, hogy a mddszerek eltérd jellegébol fakaddan,
a megmintdzott anyag mennyiségében mutatkozé kiilonb-
séget kompenzdlni tudjuk (lasd az agyagsztenderdekrdl
sz616 el6z6 fejezetben).

A vizsgélt tartomdnyban az ajkait és az iharkuti gyantdk
spektrumai igen jé egyezést mutatnak. Ez alapjan valé-
szin(isithet8, hogy az iharkuti borostyanok is ajkait valtozat-
nak tekinthetGek. 3500-3600 cm™ kozott megjelenik
néhdny kisebb intenzitsu elnyelési sdv is (9. dbra A és IV.
tablazat), amely a kaolinitre jellemz6. Az iharkiti boros-
tydnok igen kis szemcsék (néhany milliméteres nagysagot
nem haladjdk meg), igy kinyerésiikhoz az iiledék nagy
mennyiségét kellett iszapolni, és az iszapoldsi maradékot
atvalogatni. A kaolinit feltehet6en az iszapolds utan vissza-
maradt igen kis mennyiségii kontaminécié, ami azonban az
infravoros technika érzékenysége miatt még nyomokban is
kimutathato.

A 400-1800 cm™! kozotti tartomdnyban 1ényegesen tobb
diszkrét, viszonylag kis félérték-szélességii elnyelési savot
taldlunk: nem véletleniil nevezik ezt a spektralis tartomanyt
yjjlenyomat régiénak a gyantdk esetében, hiszen az itt meg-
jelend elnyelési savok alapjan viszonylag j6l azonosithatéak
(pl. GUILIANO et al. 2007). Ebben a tartomdnyban az 0ssze-
tettebb szerves vegyiiletekre jellemzd elnyelési sdvok jelent-
keznek, amelyek koziil az észterek és karboxilok elnyelési
savjai ~1700 cm™ koriil taldlhatéak, mig 900-1500 cm! ko-
zott szdmos elnyelési sdvot taldlunk, amelyek ezeknek a
szerves vegyiiletek a kiilonb6zé C-H, C-O és C-C rezgé-
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9. abra. Az iharkti lel6helyrdl elékeriilt borostyanok és az Ajkaitok transzmisszios és ATR FTIR spektrumai 2750-3800 cm-! (A) és 400-1900 cm™' (B) kozott. A
felvételek Bruker Vertex 70 spektrométerrel és MCT-B detektorral késziiltek. Az ATR spektrumokon bdvitett ATR korrekciot alkalmaztunk és a spektrumok
intenzitasait egységesen 5-el szoroztuk meg, a jobb Osszehasonlitas kedvéért

Figure 9. Transmission and ATR FTIR spectra of ambers from the Tharkiit quarry and Ajkait in the spectral ranges 2750-3800 cm™' (A) and 400- 1900 cm™' (B). The infrared
spectra were recorded by a Bruker Vertex 70 spectrometer with an MCT-B detector. The FTIR ATR spectra were treated by extended ATR correction and their intensities were
multiplied uniformly by 5 for the sake of better comparison
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IV. tablazat. Borostyanokban megjelend leggyakoribb infravoros elnyelési savok értelmezése
Table IV. Band assigments for the most frequently occurring infrared absorption bands in ambers

IR savok (cm ') spektrumban elfoglalt ]
helye Ertelmezés/ Explanation Ref.'
TIR, ATR Intenzitis/Intensity
3538 kozepes vOH (karboxil-csoport)
3100-3500 kozepes (vallak) 60H, alkoholok, karbonsavak, molekularis viz
3080 gyenge (vill) vCH, aromas vegyiiletek
2966 kozepes (villak) vCH,, as (metil)
2931 eros vCH,, as (metilén),
2870 eros (vall) vCH.,, s (metil)
2850 2 ; vCH., s (metilén)
1726 Kompes: ) v(-0, észterek
1700 eros v(=0 16, 17
1646 gyenge (vall) vC-C
1454 &CH, CH,, CH,, as
1378 60H, ’CH, s
1241 p v(C-0
1170 M S(CH,),, CH-, észterek
1026 v(C-0
975 50H
889 S6H-H, CH,

1Az infravords savok megfeleltetését a kdvetkezé munkak alapjan végeztiik: 16) CSILLAG & FOLDVARI 2005,
17) GuILIANO et al. 2007./ Assignation of the infrared bands was based on the following studies: 16) CSILLAG &

FoLpvari 2005, 17) GUILIANO et al. 2007.

seihez kapcsolhatdk (IV. tablazat, 9. dbra). Megallapithato,
hogy a TIR és ATR technikéval felvett spektrumok ebben az
esetben is igen hasonldak, valamint az ajkait és az iharkuti
borostyan is lényegében azonos spektrumot mutat. Az ihar-
kuti borostydn esetében a 400-1100 cm™! hulldmszam tarto-
manyban is megjelennek az iszapolds utdn kontaminaciéként
jelen1év kaolinitbdl szdrmazé elnyelési sdvok ~1000 cm™ és
~550 cm™! koriil (9. dbra B).

Erdekességként megemlithetS, hogy szintén ebben a
tartomdnyban szokott megjelenni az ugynevezett ,Balti
vall”, amely egy 1110-1250 cm™! kozott hizédo platét és
egy arra 1150 cm! koriil rételepiil karakteresebb elnyelési
savot jelol (BEcK et al. 1965; GuILIANO et al. 2007). Ezen
spektrélis bélyeg alapjan lehetséges a magas borostyan-
k&sav tartalmud borostydnok azonositdsa, melyeket szukci-
nitnek is neveziink (GOUGH & MILLS 1972; WOLEFE et al.
2009). Ezt a bélyeget sem az ajkait, sem pedig az iharkdti
borostyan nem hordozza magan.

A spektrumok lehet6séget adnak a (fosszilis) gyantak
érettségi fokanak meghatdrozdsdra is, hiszen az id6vel (és
hémérséklettel) az éretlen gyantdkban taldlhaté exociklikus
metilénre jellemzd elnyelési savok (3048, 1682, 887 cm™)
fokozatosan gyengiilnek, majd akér el is tlinnek (GUILIANO et
al. 2007). Ez a folyamat az Osszetettebb szerves vegyiiletek
lebomldsaval van Osszefiiggésben. A vizsgélt mintdkban
ezeknek az elnyelési sdvoknak az intenzitdsa hasonlé és igen
gyenge, ami 0sszhangban van fosszilis jellegiikkel és kréta
korukkal. A két, hasonl6 kord borostydn koziil az iharkuti
borostydnokban gyengébb ennek a hirom sdvnak az
intenzitdsa, ami arra utalhat, hogy az iharkuti borostyanok
magasabb hémérsékletre is keriilhettek.

Bar az Ajkai K&szén Formacio és a Csehbanyai Forma-
ci6 iharkuti feltardsdnak novényvildgit egyértelméien a

zarvatermOk uraltdk (SIEGL-FARKAS 1993, BODOR &
BARANYI 2012) a borostyanok infravoros elnyelési savjai
alapjan a zarvatermd eredet kizarhat6 (CSILLAG & FOLDVARI
2005). A ,,Balti vall” hidnya miatt a nyitvatermdk koziil a
feny6félék is kizarhatéak (WOLFE et al. 2009). Mindkét
formaciobdl ismertek araukdria félék és nem zdrhatd ki a
krétaban elterjedt Cheirolepidiaceae csoport jelenléte sem.
Val6szintileg ezek kozott kell keresniink az ajkaitok és az
iharkuti ajkait valtozatok anyandvényeit is.

Kovetkeztetések

Az ATR FTIR spektrometria akar minta-el6készités nél-
kiil, vagy egyszer(i minta-el6készités mellett (egyszer(i pori-
tas), igen sok informéciét tud szolgaltatni szamos, foldtani
szempontbdl fontos anyagrdl is. Idedlis esetben akar 50 pg
minta is elégséges megfeleld jel/zaj aranyu spektrum felvé-
teléhez, amely a mindségi kiértékelés megfeleld alapjat
képezheti.

A hagyomanyos KBr-os TIR technikdval 6sszevetve az
ATR felvételeket a f6 elnyelési savok helye nagyrészt iden-
tikus, azonban az intenzitasuk a KBr-os TIR technika eseté-
ben nagyobb, a megmintdzott anyag nagyobb mennyiségé-
b6l ad=d=an. igy, a TIR technikéval tortént sav azonosi-
tasok felhaszndlhatéak az ATR spektrumokon megjelend
sdvok azonositdsara is. Kisebb eltérések adodhatnak a KBr-
pasztillak higroszképos tulajdonsaga és a Christiansen-
hatds kovetkeztében. Az el6z6 a spektrumon a molekuldris
vizhez kapcsol6dé jel intenzitasat novelheti, mig az utébbi a
spektrumokon jelentkez6 savokat aszimmetrikussa teszi.

Vizsgalataink alapjan a foldtani mintdk ATR méréséhez
optimalisabb az MCT detektorok hasznalata, hiszen azok er§-
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sebb jelet, jobb jel/zaj aranyu infravords spektrumot adnak.
Nagyobb koncentricidban jelenlévé komponensek esetében
azonban a DTGS detektor hasznélata is célravezetd lehet. A
mérésekhez dltaldban 4 cm™ felbontdst és 64 leolvasast
javasolunk. Ilyen felvételi koriilmények mellett az infravoros
spektrumok még a vizet jobban megkotd agyagos mintaknal is
széles hullimszadm tartomanyban 5%-on beliil reprodukalha-
téak. A mérések sordn fokozottan iigyelni kell az esetleges
atmoszferikus interferencidk (pdratartalom és CO,-tartalom
ingadozdsa) minimalizalasara, amit egyrészrdl a spektrométer
megfeleld oblitésével, masrészrdl a helyiség klimatizaldsaval
lehet optimalizdlni. Ugyelni kell arra is, hogy az ATR-egység
tisztitasa sordn a kristdly ne kontaminalédjon.

A bemutatott esettanulmanyok rdvildgitanak, hogy az
ATR FTIR spektrometria hatékonyan alkalmazhat6 agyag-
asvanyok, iiledékes kézetek, csontok és gyantdk vizsga-
latdra is. Az infravoros spektrumok alapjdn elkiilonithetSk
kiilonboz6 iiledékes egységek, amelyek kiilonb6zé mallott-
sagi fokdak, amelynek mértéke szabad szemmel nem feltét-
leniil megbecsiilhetd. A csontok esetében mind a szerves
alkot6 (amid csoportok), mind az 4svanyos Osszetevék
koziil a legfontosabb apatit jol azonosithaté. Ezen tilmend-
en amodszer alkalmas a csontot alkotd szerves és szervetlen

OsszetevOk ardnydnak relativ becslésére, az apatitban jelen
1évé karbondt helyettesitések azonositidsdra és az apatit
kristalyossdgi fokdnak becslésére is. A borostydnok eseté-
ben sikeriilt igazolnunk mérésekkel, hogy a TIR és ATR
spektrumok lényegileg azonosak és csak abban kiilonbo-
znek, hogy a TIR spektrumok abszoliit intenzitdsa nagyobb.
Igazoltuk, hogy az iharkati lel6helyr6l elSkeriilt borostya-
nok igen hasonléak, csaknem identikusak az Ajkaitokkal.
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Végjegyzet:

Az ATR-nek létezik mikro-ATR alkalmazasa is, amikor az ATR kristalyt a spektrométerhez csatlakoztatott mikroszkophoz illesztjiik. Ezzel igen jo lateralis felbontas érheto el: ~ 100x100
mm, azonban ennek megfeleloen a kimutatasi hatar is joval magasabb, hiszen Iényegesen kisebb a megmintazott térfogat.
*http://www.bruker.com/products/infrared-near-infrared-and-raman-spectroscopy/ft-ir/ft-ir-accessories/platinum-atr/overview.html
Shttp://www.specac.com/userfiles/file/MD5Golden_Gate.pdf






