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Peak metamorphic temperature determination by Raman spectroscopy of carbonaceous materials:

Abstract

standardization and case study from the Aggtelek—Rudabdnya Hills

Peak metamorphic temperature estimates by illite (i.e. Kiibler index), chlorite “crystallinity” and vitrinite reflectance
exhibit a high degree of uncertainty in case of deep diagenetic to low-grade metamorphic rocks. During the last decade,
Raman spectroscopy of carbonaceous materials (RSCM) has become a widespread method for obtaining more precise
temperature estimates. The aim of this study is to introduce the theoretical background and applicability of one of the
most promising RSCM methods in Hungarian literature. The presented method is based on a calibration curve of a
reference series; this series provides an estimation of peak metamorphic temperatures of unknown samples. The
application of this reference series enables a comparison to be made of the temperature results with data from other
laboratories using the same reference series. In this work, we present the results of the reference series measured at the
ELTE TTK KKIC Raman laboratory, along with the computed calibration curve. The applicability of the method is
demonstrated using the example of the Telekesoldal Formation of the Aggtelek—Rudabdnya Hills. The estimated peak
metamorphic temperature of the complex is 273 + 10 °C, which considerably refines the estimations of previous methods:
e.g. illite (Kuibler index), chlorite “crystallinity”” and vitrinite reflectance values. The method described here can either
expand, or partially replace the vitrinite reflectance measurements, with respect to hydrocarbon and coal exploration and
research.

Keywords: STA-RSCM, vitrinite, peak metamorphic temperature, structural geology, Carpathian—Pannonian region, Aggtelek—Rudabd-
nya Hills, Telekesoldal Formation

Osszefoglalds

A mély diagenetikus — kisfokd metamorf tiledékes kézetek csicshdmérsékletének meghatarozasat illit (Kiibler-
index) és klorit ,.kristdlyossdgi”, valamint vitrinit reflexios értékek alapjdn nagy bizonytalansdg terheli. A hdmérséklet
pontosabb meghatarozasara az elmult id6szakban egyre elterjedtebbé valt a szenes anyag szemcsék mérésén alapul6 Ra-
man-spektroszkdpia. Jelen munka célja, hogy a szenes anyag Raman-spektroszkopia (RSCM) egyik mddszerének alap-
jairdl, valamint hazai alkalmazasi lehet&ségeirdl adjon részletes, magyar nyelvii dsszefoglaldst. A bemutatott modszer
alkalmazasahoz elengedhetetlen egy ismert metamorf csicshdmérsékleti referencia kézetsorozat elemzése, amely az
ismeretlen mintdk metamorf csicshdmérsékletének meghatarozasihoz sziikséges kalibraciés gorbe alapjdul szolgdl. Ez
a referencia k&zetsorozat teszi lehet6vé az egyes laboratériumokban sziiletett eredmények Osszehasonlithatésagat is.
Munkankban ismertetjiik az ELTE TTK KKIC Raman-laboratériumaban mért referencia kézetsorozat eredményeit,
valamint az ez alapjan létrehozott kalibracids gorbét. A médszer alkalmazhatésdgat az Aggtelek—Rudabdnyai-hegység
Telekesoldali Formécidjdnak példdjan mutatjuk be. Az 6t mintdn (négy furds, egy felszini) elvégzett mérések alapjan az
Osszletre meghatdrozott metamorf cstiicshémérséklet 273 + 10 °C-nak adédott, amely adat jelent6sen pontosabb a korab-
ban rendelkezésre all6 illit- és klorit kristdlyossdgi, valamint vitrinit reflexids értékek alapjan becsiilt metamorf csicsho-
mérsékleti értékeknél. A modszer kitlinden kiegésziti, valamint részben helyettesitheti a szénhidrogén-, illetve széngeo-
16giaban alkalmazott vitrinit reflexié méréseket.

Tdargyszavak: STA-RSCM, vitrinit, metamorf csiicshdmérséklet, szerkezetfoldtan, Kdrpdt—Pannon térség, Aggtelek—Rudabdnyai-hegy-
ség, Telekesoldali Formdcio
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Bevezetés

A szenes anyagok Raman-spektroszképidja (RSCM, Ra-
man spectroscopy of carbonaceous materials; PASTERIS &
WOPENKA 1991, BEYSSAC etal. 2002) az éretlen szerves anyag
kristalyos grafittd torténd atalakuldsat, annak egyes fazisait
vizsgdlja. Ez az 4talakulds egy irreverzibilis folyamat,
amelynek mértéke elsGsorban a homérséklettdl fiigg, ezért
kiilonbozé atalakultsdgi fokd szenes anyag szemcsék Ra-
man-spektruma alkalmas a szemcséket tartalmazé tiledékes
kozetek metamorf csticshdmérsékletének meghatdrozasara.
Ezen alapszik példdul BEYSSAC et al. (2002) 330 és 650 °C
kozotti tartomdnyban alkalmazhatd, empirikus geotermo-
métere, amely széles korben elterjedté vélt ebben a hGmér-
sékleti tartomdnyban (pl. BEYSsAC et al. 2007, SCHAREF et al.
2013, MEszARos et al. 2016). Az djabb tanulmanyok kisérle-
tet tettek a kisebb hdmérsékletek (<350 °C) meghatarozasara
is (RAHL et al. 2005, LAHFID et al. 2010, KOUKETSU et al.
2014), igy a médszer dltal vizsgdlhaté hdmérsékleti tarto-
many 165-655 °C-ra boviilt. A mérés, adatfeldolgozas és
-kiértékelés azonban sok tényez6n — tobbek kozott a minta-
el6készitésen, a Raman-spektrométer paraméterein (pl.
hasznlt 1ézer hulldmhossza, teljesitménye) és az operdtoron
(pl. gorbe és alapvonal illesztéséhez hasznalt fiiggvény,
Raman-spektrum kiértékelése) is — mulik, ami megneheziti
az egyes laboratériumokban sziiletett eredmények sszeha-
sonlithatésdgat (LUNSDOREF et al. 2014). Ezen hatdsok mini-
malizdlasdra dolgozott ki LUNSDORF & LUNSDORF (2016) egy
spektrumfeldolgoz6 algoritmust (IFORS, Iterative fitting of
Raman spectra) és egy geotermométert (STA-RSCM, scaled
total area-RSCM; LUNSDORE et al. 2017). Az algoritmus se-
gitségével a spektrumok kiértékelése automatizdlhaté. A
geotermométer pedig egy referencia kdzetsorozaton alapul,
amelynek fiiggetlen médszerekkel meghatdrozott metamorf
csicshémérsékletdi mintdit lemérve lehet6vé teszi, hogy
minden egyes labor létre tudja hozni a sajat kalibraciés gor-
béjét. Jelen tanulmdnyban e médszer bemutatdsét, az élta-
lunk 1étrehozott kalibracids gorbét, valamint egy esettanul-
manyon keresztiil a médszer alkalmazasanak szemléltetését
tliztiik ki célul. A termométer alkalmazdsat a Telekesoldali
Formécié (Aggtelek—Rudabdnyai-hegység), egy kisfoku
metamorfézison dtesett Osszlet példdjan mutatjuk be. Mun-
kank sordn teszteltiik azt is, hogy a szenes anyag szemcsék
mérési eredményeibdl szamolt hémérsékletek dsszhangban
vannak-e a mar kordbban meghatirozott hémérsékleti tarto-
manyokkal, valamint, hogy a Raman-spektroszképia segit-
ségével lehetséges-e a hdmérsékleti értékek pontositdsa, a
hémérsékleti tartomanyok sziikitése.

Raman-mikrospektroszkoépia alapjai

Az elmult idszakban szdmos spektroszkdpiai anyag-
vizsgdlati mddszer terjedt el a geoldgidban, kiilondsen az
asvanytan, k6zettan és geokémia teriiletén (pl. Rosasco &
ROEDDER 1979 — Raman; RossMAN 2006 — FTIR). Ezek
hagyomanyosan a vizsgdlando anyag 4ltal elnyelt vagy kibo-

csatott elektromdgneses sugdrzds elemzésén alapulnak,
amelyek segitségével jellemezhet6vé vdlnak az anyag fizi-
kai és kémiai tulajdonsagai. Ezen médszereken beliil kiilon
csoportot alkotnak a rezgési spektroszkdpiai modszerek,
amelyek alkalmazdsa sordn az anyagban 1év0 kotések és a
besugarzasra haszndlt elektromdgneses hullimok kolcson-
hatdsat tanulmanyozzuk (VAczi 2011). A Raman-spektrosz-
koépia esetében a gerjesztd sugdrzds dltaldban a lathato fény
tartomanydaba esik (jellemz&en kozeli ultraibolyatol a kdzeli
infravorosig); ennek a sugdrzasnak a rugalmatlan sz6éréda-
sat tanulmanyozzuk a vizsgalt minta anyagi rezgésein (VA-
cz12011). A spektrumban megjelend savokat az adatbazis-
ban szerepld spektrumokkal 6sszehasonlitva azonosithaté-
vé valik a minta (pl. RRUFF; LAFUENTE et al. 2015), aminek
fizikai (pl. nyomads, hibas{ir{iség) és kémiai paramétereire
(pl. elemhelyettesitések) is kovetkeztethetiink. Altaldnos
koriilmények kozott alkalmazva roncsoldsmentesnek te-
kinthet6 a médszer. A méréshez sok esetben nem sziikséges
mintaelSkészités, igy olyan, kiilonb6zd halmazallapotud és
eredetli mintdk vizsgalata is lehet6vé valik, amelyek prepa-
rdldsa nehézkes vagy nem lehetséges (pl. régészeti leletek,
miitargyak, specidlis geoldgiai és bioldgiai mintdk). A Ra-
man-spektrométerhez mikroszképot szerelve (mikrospekt-
roszkdpia) a lézerfény igen kis teriiletre, ~1 pm atmérdjt
foltra fékuszdlhatd, igy nagy térbeli felbontdssal végezhetSk
az elemzések és térképek is készithetGk automatizaltan.

Szenes anyagok Raman-spektroszkopiaja

A szenes anyag szemcsék Raman-spektroszképos vizs-
gdlata (RSCM) informéciét szolgaltathat a szenes anyagok
érettségérdl (pl. WOPENKA & PASTERIS 1993), az ebbdl kapott
adatok pedig tobb empirikus geotermométer alapjat is képe-
zik (pl. BEYssaAc et al. 2002, RAHL et al. 2005, Aovya et al.
2010, KoUuKETSU et al. 2014). Ezen termométerek azonban
bizonyos analitikai és mintael6készitési koriilmények miatt
hibaval er6sen terheltek (LUNSDORF 2016). A szenes anyag
Raman-spektrumdt ugyanis er6sen befolydsolja a szemcse
orientdcidja (BUSTIN et al. 1995, BArRz012015), a hasznalt 1é-
zer hulldmhossza és teljesitménye (pl. VIDANO et al. 1981), a
minta felszinének polirozdsa (WOPENKA & PASTERIS 1993,
BEYssac et al. 2003, Crespo et al. 2006, AMMAR & RouzAuD
2012), valamint a hattér- és csucsillesztés moddszere (pl.
BEYssac et al. 2002, SADEZKY et al. 2005, LAHFID et al. 2010).
A fenti hibaforrasok kikiiszobolésére LUNSDORF & LUNSDORF
(2016), valamint LUNSDOREF et al. (2014, 2017) egy Uj, stan-
dardizalt modszert dolgoztak ki, ami alkalmas az érettség és a
metamorf csicshdmérséklet meghatdrozasara. Az daltaluk
bemutatott médszer része egy referencia kdzetsorozat, a min-
tael6készitési protokoll, a haszndlt Iézer javasolt hulldimhossza
(jelenleg 488 nm-re és 532 nm-re van kidolgozva), valamint a
Raman-spektrum feldolgozdsi médja (LUNSDOREF et al. 2017).
Utébbihoz egy teljesen automatizalt hattér-, valamint csucsil-
lesztési protokoll tartozik (IFORS; LUNSDORF & LUNSDORF
2016), ami kikiiszoboli az adatkiértékelés és -feldolgozds so-
ran felmeriils operatori, felhaszndléi szubjektivitast.
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A szenes anyagok megfelelS polirozdsa nemcsak a vitri-
nit reflexiéo méréséhez elengedhetetlen, hanem a Raman-
spektroszképos érettség meghatdrozasahoz is feltétleniil
sziikséges. Ennek oka, hogy a Raman-mérések sordn lathato
fényt hasznalunk, igy a fény csak az opak szenes anyag
szemcsék felszinkozeli zondiba (<1 pum) tud behatolni. Az
informacid is ebbdl a felszini rétegbdl fog szarmazni. A sze-
nes anyag szemcsékre kis keménység és konnyid deformal-
hatdsag jellemzd, a nem megfelel polirozas pedig befolya-
solhatja a szenes anyag szerkezetét, igy annak Raman-
spektrumat is (MCCREERY 2005). Tobb korabbi munka is
probalta elkeriilni a polirozds deformalé hatdsat. BEYSSAC et
al. (2003) atlatszo asvanyok alatt (azaz nem a csiszolat fel-
szinén) 1év0 szemcesék vizsgalataval, RANTITSCH et al. (2004)
pedig a szenes anyag szemcsék kémiai levalasztdsdval igye-
keztek ezt megvaldsitani. Azonban az elsé médszer sokszor
nem kivitelezhet6 példaul finomszemcsés (agyagos-aleuro-
litos) k&zetekben, a masodikként emlitett eljards alkalma-
zéasaval pedig fontos szoveti informdciot veszithetiink el
(LUNSDORF 2016).

A szenes anyag szemcsék mérése kiilonleges, ugyanis a
mérés sordn hasznalt 1ézer hullimhosszatdl fiigg a Raman-
spektrumuk helyzete (a 1ézer hulldmhosszanak novekedésé-
vel csokken a csticspozicidk Raman-eltoléddsa; pl. VIDANO
etal. 1981, POcsIK et al. 1998, FERRARI & ROBERTSON 2001),
valamint a fluoreszcens hattér is, ami nagyban megnehezit-
heti a szenes anyag szemcsék Raman-spektrumanak elemzé-
sét. Mindezeket a jelen munkdban alkalmazott LUNSDORF &
LUNSDORF (2016)-féle kiértékeld szoftver figyelembe veszi.
Munkank soran a LUNSDORF et al. (2017) altal bemutatott
mintaelSkészitési €s mérési protokollt kovettiik, amelynek
f6bb pontjai az aldbbiak:

— A mfigyantdba dgyazott feliileti csiszolatot (kis meta-
morf csicshémérsékletli mintak esetében; <300 °C), illetve
a vékonycsiszolatot (> 300 °C; kékpala, zoldpala, illetve na-
gyobb metamorf faciesti mintdk) a rétegz6désre/folidcidra
merdlegesen készitsiik el.

— A miigyantdba dgyazott mintdkat fokozatosan csiszol-
juk (idedlis esetben P400 — P2500-as SiC csiszoldpapiro-
kon), majd polirozzuk fel, lehetSleg kemény vaszon polirozo-
kend&t és gyémantszuszpenzidt haszndlva. A legfinomabb
szuszpenzié 1 ym-es legyen, ugyanis az ennél kisebb szem-
cseméretli szuszpenzié haszndlata befolydsolhatja a szenes
anyag szemcsék Raman-spektrumat (LUNSDORF 2016).

— A lehetd legrovidebb hulldmhosszui (kék vagy UV)
1ézert haszndljuk a Raman-mérések soran, ezaltal csokkent-
ve a szenes anyag fluoreszcencidja okozta hattéremelkedést,
valamint novelve a kevésbé érett szenes anyag szemcsék Ra-
man-sdvjainak intenzitasat.

— Igen kisfokd metamorfézison atesett szenes anyag
elemzésekor elsGsorban a vitrinitet valasszuk (TAYLOR et al.
1998).

— A szemcsék kivdlasztdsa sordn Keriiljilk a mintdban
taldlhat6 er6sen nyirt zondkat.

— Legaldbb 30, de ha lehetséges, 50 szemcsét elemez-
ziink egy mintdbodl (Aoya et al. 2010).

— A 1ézer teljesitménye a minta felszinén ne haladja meg

a ~0,1 mW-ot, igy elkeriilhetjiik a szenes anyag szemcsék
termalis dtalakuldsat a mérések soran.

— A minél jobb hattérillesztés érdekében lehetSleg 400
és 2200 cm™! kozott vegyiik fel a szenes anyag spektrumat.

— Az adatfeldolgozast az IFORS szoftverrel végezziik
(LUNSDORF & LUNSDORF 2016), igy kikiiszobolhetjiik az
operator dltal manudlisan feldolgozott spektrumok okozta
bizonytalansagot, valamint haszndlni tudjuk az ajanlott ter-
mométert. A szoftver ingyenesen letolthetd a http://www.
sediment.uni-goettingen.de/download/ weboldalrdl.

— A publikidciéban mindig dokumentéljuk, milyen para-
méterekkel hasznéltuk az IFORS szoftvert (1. Digitalis mel-
1éklet).

— Ha a Raman-spektrumon a szenes anyagon kiviil mds
fazis is jelen van (pl. ha 4tlatsz6 dsvanyban 1év6 vagy az
alatti szemcsét mériink), akkor ezek Raman-savjait vonjuk
le a kiértékelés elott, erre az IFORS-ban van lehetGség.

A szenes anyag Raman-spektroszkopian alapulé
STA-RSCM termométer bemutatasa

A vitrinit f6 prekurzora a lignin (HATCHER 1990, HAT-
CHER & CLIFFORD 1997), amely a széniilt iiledékek legfébb
aromds szénhidrogén komponense (HATCHER 1990). Az
érés sordn a szerves anyag elvesziti oxigéntartalmu funkcios
csoportjait (karbonsavak, szén-dioxid és viz) és a hosz-szu
szénlancu szerves molekuldk depolimerizdlédnak. A de-
polimerizaci6 soran, OBERLIN & BONNAMY (2013) modellje
alapjan a szerves anyag olyan szuszpenzidt alkot, amiben a
nehezebb molekuldris alegységek (basic structural units;
BSU - elemi szerkezeti egységek) tsznak a konnyebb
molekulaegységek kozott. Ezek az elemi szerkezeti egysé-
gek 2-3 policiklikus aromds szénhidrogénbdl (PAH — poly-
cyclic aromatic hydrocarbon) dllnak ossze. A leggyakrab-
ban hasznalt modellek szerint a PAH-ok grafitos alegysé-
gekbdl, szigetekbdl épiilnek fel, amelynek Raman-spektru-
ma folyamatos véltozadst mutat az érés sordn (OBERLIN &
BonNaMY 1989, 2013; OBERLIN et al. 1999). A grafit Ra-
man-savjai két régidban jelennek meg (pl. WOPENKA & PAs-
TERIS 1993; BEYSSAC & L.AZZER1 2012). Az igynevezett els6-
rendd régiéban (~2000 cm™ alatti Raman-eltol6dds) két £6
sdv talalhatd, ~1582 és ~1350 cm™!-nél. El6bbi az igyneve-
zett G (grafit) sdv, mig utébbi az tin. D1 (disordered — rende-
zetlen) sdv elnevezéssel jelenik meg a szakirodalomban (/.
dbra). Tokéletesen kristalyos grafit esetén csak a G-sdv azo-
nosithaté, mig a D1-sdv csak a rendezetlenebb szerkezettel
rendelkez$ szenes anyagban jellemzd. Nem tokéletesen
kristalyos grafit esetén tovabbi rendezetlen sdvok is megje-
lenhetnek az els6érend(i régidban. A D2-sdv a D1-hez hason-
I6an a szerkezeti rendezetlenség eredményeképp jelenhet
meg a G-sdv vallan, ~1620 cm™'-nél (PIMENTA et al. 2007).
Az amorf szén jellegzetes sdvja, a D3-sdv ~1500 cm'-nél
lathat6 (1. dbra; BENY-BASSEZ & RozAuD 1985). A D1-sav
valldn, ~1180 és 1250 cm™' kozott megjelend D4-sév pedig a
grafitrétegekbdl kilogo tetraéderes szénatomok rezgéseibdl
szarmaztathat6 (/. dbra; SADEZKY et al. 2005; LAHFID et al.
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1. abra. Szenes anyag szemcsék (vitrinit) Raman-spektrumai az esettanulmany soran vizsgalt kdzetsorozatban.
A, Vitrinit jellegzetes Raman-spektruma és a raillesztett cstcsok (D1, D3, D4 és G) az egyik vizsgalt mintabol (Rb-661_28). B, Vitrinitszemcsék Raman-spektrumai a vizsgalt kdzetekbol

Figure 1. Raman spectra of the carbonaceous materials (vitrinite) in the studied samples.
A, Characteristic spectra and bands (D1, D3, D4 and G) of vitrinite from a studied sample (Rb-661_28). B, Raman spectra of vitrinite from the studied samples

2010). Az érettség csokkenésével a G-sdv pozicidja fokoza-
tosan valtozik ~1582 cm™-r6l ~1610 cm'-ig és aszimmet-
rikus lesz (LAHFID et al. 2010). Ezzel parhuzamosan a D1-
sdv felhasad, egy 1330 és egy 1380 cm'-nél elhelyezkedd
savra (L1u et al. 2013) oszlik.

A kordbbi munkdkban ezen savok csucspozicidjanak
véltozasai vagy a savok félértékszélességei alapjan becsiil-
ték meg a szenes anyag érési homérsékletét (pl. BEYSSAC et
al. 2002, RAHL et al. 2005, KOUKETSU et al. 2014), azonban
LUNSDORF & LUNSDORF (2016) munkdja bemutatta, hogy
ezeknek a paramétereknek a haszndlata nem minden eset-
ben alkalmas a h&mérséklet pontos meghatarozdsara.
Ezekkel szemben az ajanlott paraméter, amely folyamatos
véltozast mutat mind a széniilés, mind a grafitosodds sordn
(100 és 600 °C kozott), az a D-, illetve a G-sdvokra ara-
nyositott csucs alatti teriilet (D_STA és G_STA; scaled
total area; LUNSDORF & LUNSDORF 2016; LUNSDOREF et al.
2017). A LOUNSDORF et al. (2017) 4ltal, ismert metamorf
csticshdmérsékleti referencia kézetsorozaton elvégzett
mérések azt mutattdk, hogy a kisebb homérsékleti tarto-
manyban (<300 °C) a D_STA értékek fokozatosan
csokkennek a novekvé hémérséklettel. Ezzel szemben a
G_STA értékek csak kb. 270 °C-ig mutattdk ugyanezt a
tendencidt, e felett pedig fokozatosan novekvd értékek
jelentkeztek. A mnagyobb hd&mérsékleti tartomdnyban
(>300 °C) a D_STA értékek ~400 °C-ig tartottak a csok-
kend trendet, mig e felett fokozatosan novekedtek. Ezzel
szemben a G_STA értékek kb. 370 °C-ig konstansnak
mutatkoztak, ezt kovetden pedig exponencidlis csokkenés
volt tapasztalhatd. Ezt a 400 °C koriili hémérsékleti tarto-
manyt, ahol a D-, illetve a G-sdvokra ardnyositott csucs
alatti teriiletek tendencidjaban véltozds kovetkezik be,
atmeneti zénanak nevezték el (LUNSDORF et al. 2017).
Munkéjukban LUNSDORF et al. (2017) bevezettek egy

tgynevezett G-alaktényezGt, amely az 1575 cm™ és 1590
cm™ cm kozotti Raman-eltoléddshoz tartozd dtlagos
intenzitasnak és az 1610 és 1630 kozotti Raman-elto-
l6dashoz tartoz6 dtlagos intenzitdsnak az ardnya. Ez a
tényez0 jellemzi a G-cstcs (/1. dbra) alakjanak alakuldsat a
hémérséklet fiiggvényében. Megfigyelték, hogy kisebb
hémérsékleti tartomanyban (<300 °C) ez az érték 1 koriil
mozog, mig a 350—400 °C-os tartomdnytdl exponencidlis
emelkedést mutat (I. tdbldzat). A hatarértéket 3-ndl
allapitottdk meg a G-alaktényezOre vonatkozdan, az ennél
kisebb értékeknél a D_STA, mig az ennél nagyobbndl a
G_STA érték haszndland6é a homérséklet meghataroza-
sdhoz. Igy a G-alaktényez6 lehetSséget nydjt a két, 5Snma-
gukban viltakozé tendencidt mutaté cstics alatti teriilet
0sszekapcsoldsdra és egy folytonos trend kirajzoldsara,
amelyben a D-, illetve a G-csicsra ardnyositott cstics alatti
teriiletek folyamatos csokkenést mutatnak a hdmérséklet
emelkedésének fiiggvényében (2. dbra).

A referencia kozetsorozat

A kalibracids gorbe elkészitéséhez hasznalt kézetsorozat
mintdinak részletes lefrasa LUNSDORF et al. (2017) munkdjaban
taldlhat6. A referencia kdzetsorozat egy-egy darabjat Dr. Keno
LUNSDORF bocsétotta rendelkezésiinkre. A kdzetsorozat
mintdi a Nyugati-Alpokbdl szarmaznak, fiiggetlen mod-
szerrel (pl.: klorit termométer, kalcit-dolomit termométer)
meghatarozott metamorf csicshdmérséklettel rendelkeznek,
és a mély diagenezis — nagyfokd metamorf6zis hémérséklet-
tartomanyat fedik le (kb. 160-600 °C; I. tdbldzat).

A referenciasorozat mintdit a LOUNSDORF et al. (2017) al-
tal javasolt protokoll szerint készitettiik el6. A 300 °C-nal
kisebb metamorf csicshdmérsékletli mintdkbdl bedgyazott



Foldtani Kozlony 151/1 (2021)

41

I. tablazat. A referencia kdzetsorozat metamorf csiicshémérsékletei (LUNSDORF et al. 2017), valamint az ELTE TTK KKIC
Raman-laboratoriuméaban végzett mérések eredményei (D_STA, G_STA ¢és G-alaktényez6, valamint ezek szorasai), amelyek a
kalibracios gorbe (2. abra) alapjat szolgaljak
Table I. Metamorphic peak temperatures of the reference series samples (LUNSDORF et al. 2017), and the computed D_STA, G_STA and
G-shape factors with their uncertainties at the ELTE TTK KKIC Raman laboratory. These values were used to compute the calibration
curve (Figure 2)

blokkok, feliileti csiszolatok, mig a 300 °C-nal nagyobb hé-
mérsékletliekbdl vékonycsiszolatok késziiltek. A mintdk
felpolirozdsa sordn haszndlt legfinomabb szuszpenzi6 1
um-es volt a protokollnak megfeleléen (LUNSDORF 2016).
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A Raman-mikrospektroszképos méréseket az Eotvos
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2. abra. Az ELTE-KKIC Raman-laboratoriumaban mért referencia mintasorozat kalibracios gorbéje (A) dsszevetve a LUNSDORF et al. (2017) altal publikalt gorbével (B)
Figure 2. The calibration curves of the reference sample series measured in the ELTE-KKIC Raman laboratory (A) and reported in LUNSDORF et al. (2017) (B)
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(KKIC) Horiba Jobin Yvon gyartmanyu LabRAM HR800
tipusti konfokdlis Raman-mikrospektrométerén végeztiik.
Gerjesztd fényforrasként 532 nm-es hulldmhosszui (zold)
Nd:YAG lézert hasznaltunk. A 1ézer névleges teljesitménye
a forrdsnal 130 mW, a minta felszinére ezt szlirdk segitsé-
gével ~0,2 mW-ra csokkentettiik, elkeriilve a szenes anyag
foto-oxidacidjat, illetve termélis dtalakuldsat a 1ézersugar
hatdsdra. A 1ézertegy Olympus BXFM mikroszkép 100x-os
nagyitasu, 0,9-es numerikus apertirdji objektivével foku-
szaltuk a minta felszinére, a konfokdlis rés 100 um volt. Az
adatgyjtési id6 2-4x10-30 mdsodperc volt, a spektrumok
500 és 2100 cm™! kozott lettek rogzitve. A mérések sordn 600
bardzda (grooves)/mm felbontdsu optikai rdcsot hasznaltunk.

Mintanként 15-30 szenes anyag szemcsét elemeztiink
(az adott mintdban rendelkezésre 4ll6 szenes anyag szem-
csék mennyiségének fiiggvényében), a vékonycsiszolatok
esetében a szintelen, jellemzen kalcit szemcsékben/alatt
1év6 szenes anyag szemcséket valasztottuk ki a mérésre

(BEYSSAC et al. 2002, LUNSDORF et al. 2017). A hattér- és
csucsillesztést a LUNSDORF & LUNSDORF (2016) éltal bemu-
tatott IFORS szoftver segitségével végeztiik. A kalibracids
gorbe létrehozasa szintén ezzel a szoftverrel tortént, a vizs-
gdlt referenciamintdk spektrumainak csucs alatti teriiletei,
valamint a fiiggetlen médszerrel meghatarozott metamorf
csucshdmérséklet alapjan (1. tdbldzat). Az altalunk 1étreho-
zott, illetve a LUNSDORF et al. (2017) altal k6zolt kalibracios
gorbéket a 2. dbra mutatja be. A mért referencia kézetsoro-
zat részletes adatsorait (D(STA), G(STA), G-alaktényezd,
D,.-pozicid, G, -pozicié és D, /G, ardnyértékek) az 1.
tabldzat tartalmazza. A LUNSDORF et al. (2017) dltal megfi-
gyelt tendencidk — a cstcs alatti teriiletek (D(STA), G(STA))
és a G-alaktényez$ véltozdsa a metamorf csticshdmérséklet
novekedésének fiiggvényében — az dltalunk elvégzett méré-
seken is jol nyomon kovethetdk (1. tdbldzat). Az ELTE TTK
KKIC Raman-laboratériumaban létrehozott kalibracids gor-
be egyenlete (2. dbra; LUNSDOREF et al. 2017 alapjan):
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3. abra. A teriilet egyszerusitett foldtani térképe (KovAcs 1989, KOROKNAI 2004, KOVER et al. 2009a, DEAK-KOVER 2012 alapjan)
Figure 3. Simplified geological map of the studied area (after Kovics 1989, Koroknai 2004, KOVER et al. 2009a, DEAK-KOVER 2012)
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Tas(°C)=-9,856x10-3xSTA*+4,382x102xSTA2-
7.263xSTA+7,252x10?,

ahol az STA a D-cstcsra (ha G-alaktényezd < 3), illetve a G-
csucsra (ha G-alaktényezd > 3) vonatkoztatott cstcs alatti
terliletnek felel meg. Ez az egyenlet, valamint a kalibracids
gorbe lefutdsa laborrol laborra véltozik a referenciasoroza-
ton alapulé mérések, a haszndlt 1ézer hullimhossza, vala-
mint a Raman-spektrométer egyedi bedllitdsainak fliggvé-
nyében (2. dbra). Mivel areferenciasorozatra meghatarozott
metamorf csicshdmérsékletek rogzitettnek tekinthetdk, ez-
altal az egyes laborok egyedi kalibracids gorbéi alapjan szii-
letett eredmények Osszehasonlithatéva valnak.

Esettanulmany
(Aggtelek—Rudabanyai-hegység)

Az Aggtelek—Rudabdnyai-hegység a Belsé Nyugati-
Karpétok része, késé perm—jura koru tiledékes kzetek épi-
tik fel (BALOGH & PANTO 1949, 1952; LEss et al. 1988;
SZENTPETERY & LESS 2006). Az esettanulmdny sordn vizs-
galt mintdk a kdzépsd, késo jura Telekesoldali Formaciobol
szarmaznak (3. dbra).

Telekesoldali Formdcio (TO)

Az 6sszletet agyagpala, finom- és aprészemcsés homok-
korétegek és boudinek, valamint polimikt olisztosztréma-
rétegek alkotjak, kevés korjelz6 Gsmaradvannyal (GRILL
1988). Az 0sszlet kora a szegényes radioldriafauna és dino-
flagellta cisztak alapjan kora bajoci—kallovi (KOVER et al.
2009b, DEAK-KOVER 2012), bar GRILL (1988, 2012) tigy véli,
hogy a képzddés a késé jurdba is felnyulik.

A vizsgalt mintdk az 6sszlet tipikus litofaciesébdl szar-
maznak, ami sotétsziirke-fekete agyagpala és margapala,
amelyben kvarcerek, illetve vékony, finomszemcsés ho-
mokrétegek fordulnak el8, képlékeny deforméaciora utald je-
lekkel. A homokk&ben a domindns kvarcszemcsék mellett

jelentds mennyiségli plagiokldsz és valtozé mennyiségli
muszkovit fordul el§ (KOVER et al. 2008, 2009b).

Munkank sordn a Rudabanya Rb—661 és a Szalonna Sza—
7 firdsbdl szarmazé mintdkat, valamint egy felszini mintat
(Telekesoldal, Vadaszhaz — TO-7) vizsgaltunk (3. dbra; II.
tdbldzat). Itt sotétsziirke agyag és margapala érintkezik egy
tobb tiz méteres riolit olisztolittal, amelynek kora 219,3 +
6,2 millié év (KOVER et al. 2018).

Az Sza—7 jelii furds a Nagy Telekes-teté EK-i oldaldn
mélyiilt, és végig a Telekesoldali Formdcidba sorolhaté fe-
kete és sotétsziirke agyagpalat, aleuritpaldt, margapalat ha-
rantolt (KOVER et al. 2008). A vizsgalt Sza—7/9 minta 181,5
m-18l szdrmazik, ami fekete agyagpala siiri paldssaggal,
gytirt kalciterekkel.

Az Rb-0661 furas felsd részét a Telekesoldali Forméacio-
ba sorolhaté agyagpala és riolit olisztolit alkotja (4. dbra),
ami egy ~10 m vastag tektonikus breccsa mentén érintkezik
az alatta taldlhat6 anhidritrétegeket és gipszereket tartalma-
70, tarka sziliciklasztos-dolomitos sorozattal (fels6 perm
Perkupai Evaporit Formacid). A mintdk szamdt, helyzetét a
3. és 4. dbrdk mutatjak be.

Petrogrdfiai leirds

Agyagkd, metaaleurolit, agyagmarga és marga a leg-
gyakrabban el6fordul6 kézettipusok az dsszletben. A 6 k6-
zetalkotd kvarc mellett illit-K-fehér csillam, klorit, kalcit,
dolomit (Sza—7, Rb—661) és plagiokldsz (albit) jelenik meg
szamottevé mennyiségben (Sza—7), jarulékos elegyrészként
pedig pirit, rutil (Sza—7, Rb—661), spinell (Sza—7, TO-7) és
hematit (Sza—7) fordulhat el a vizsgalt mintdkban (DEAK-
KOVER 2012). Az Rb-661 furas legalsé része jelentds meny-
nyiségli gipszet is tartalmaz (DEAK-KOVER 2012).

Alegtobb szenes anyag (vitrinit) szemcse a szemcsekozi
térben helyezkedik el, mds tipusi szerves anyag szemcsék
(5. dbra A—B), valamint a k&zetalkotd kvarc- és kalcitszem-
cséi kozott (5. dbra C-D) fordulnak el8. A vitrinitszemcsék
alakja izometrikus (5. dbra C-D), bizonyos esetekben a pa-
lassaggal parhuzamosan megnyultak (5. dbra E-F). Maxi-

II. tablazat. A vizsgalt Telekesoldali mintak Raman-adatsora (D_STA, G_STA és G-alaktényezo, valamint ezek szorasai) és a szamolt metamorf

csucshémérsékletek

Table I1. Raman data (D_STA, G_STA and G-shape factor with their uncertainties) of the studied Telekesoldal samples and the computed metamorphic peak

temperatures
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malis atmérdjiik jellemzden 5—10 um, de a megnyult szem-
csék akdr az 50 um-t is elérhetik (5. dbra E-F).

Kordbbi eredmények osszefoglaldsa

A Telekesoldali Forméaciot ért metamorf csticshomér-
sékletet a korabbi munkak illit (Kiibler-index, KI) és klorit
,.kristdlyossag” (ChC), valamint vitrinit reflexi6é (VR) alap-
jén probaltdk becsiilni (6. dbra). Ezek koziil szamszer{ ho-
mérsékleti értéket csupdn a vitrinit reflexiébdl lehet szamol-
ni, mig az illit és klorit ,kristdlyossagi” értékekbdl csak a
metamorf tartomdnyra (diagenetikus-anchizéna-epizona)
lehet kovetkeztetni. Az anchizéna hatarai 0,25-0,42 A°20
KI, ahol a 0,25 A°20 KI ~300-350 °C-nak, mig a 0,42
A°20 KI ~200 °C-nak feleltetheté meg (6. dbra; ARKAI
1991). Az anchizénan belill elkiilonitenek egy kis és egy
nagy homérsékletl régiot, ennek hatira 0,30 A°20 KI
(ARKAI 1991). A teljes Telekesoldali Forméciéra meg-

4. abra. Rudabanya Rb-661 furas rekonstrualt képe (DEAK-KOVER 2012), a
sziirke nyilak jelzik a vizsgalt mintak furason beliili elhelyezkedését, valamint a
mintak kodjat és méterkozét. D4 az attolodas szerkezeti kodja DEAK-KOVER
(2012) alapjan

Figure 4. Reconstructed features of the Rb-661 borehole (DEAK-KOVER 2012). The
grey arrows mark the locations, sample codes and depths of the studied samples. D4
is the structural code of the thrusting after DEAK-KOVER (2012)

hatdrozott KI-értékek tobbségiikben az anchizéna nagy
hémérsékletli régidjaba estek: KI: 0,130-0,398 A°20,
atlag: 0,265+0,067 A°20 KI (ARKAI et al. 2003, KOVER et
al. 2009a, DEAK-KOVER 2012). A vizsgélt mintak koziil az
Rb-661-es flrdsra meghatdrozott KI-értékek datlaga:
0,308+0,045 A°20, az Sza—7-es furdsra 0,283+0,006
A°20, mig a felszini mintdra (TO) 0,398 A°2® (DEAK-
KoOvER 2012). Ezek kicsit kisebb hdmérsékleti tartomanyt
jeleznek, mint a teljes 0sszletre meghatarozott atlagérték.
A két furdsra meghatdarozott KI-értékek az anchizéna kis
és nagy hémérsékletli tartomanydnak a hatdrdra esnek,
mig a felszini minta a kis hémérsékletti anchizéna régiéba
esik. A klorit , kristdlyossdgi” értékek hasonl6 eredménye-
ket adtak a teljes Osszletre és a vizsgdlt mintdkra vonat-
kozdan is. A teljes Telekesoldali Formdaciéra megha-
tarozott ChC (002) értékek is az anchizéna tartomanyba
estek (0,24-0,30 A°2@), dtlaguk 0,252+0,018 A°2@ (AR—
KAI et al. 2003, KOVER et al. 2009a, DEAK-KOVER 2012).
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5. abra. A vizsgalt mintakban talalhato szenes anyag szemcsék jellegzetes mikroszkopi képei (A, C, E: atesd fény, 1N; B, D, F: rdes6 fény,

IN)

A-B: Palassaggal parhuzamosan megnyult, hullamos halmazokban megjelené szerves anyag szemcsék az Rb-661-26 mintaban. C-D: Izometrikus,
szogletes vitrinit-szemcse foleg kalcitbol allo matrixban az Rb-661-28 mintaban. E-F: Palassaggal parhuzamosan megnyult, szogletes vitrinit-szemecsék

a Rb-661-28 mintaban. CM - szenes anyag; PY - pirit

Figure 5. Characteristic features of the vitrinite grains in the studied samples (A4, C, E: transmitted light, IN; B, D, E: reflected light, IN)
A-B: sample Rb-661-26; sheared particles occurring in undulating patches, parallel to the foliation. C-D: sample Rb-661-28; isometric, rectangular vitrinite
particle in the calcite matrix. E-F: sample Rb-661-28; isometric, but sheared vitrinite particles, parallel to the foliation. CM - carbonaceous material; PY - pyrite

Ezzel atfednek az Rb-66l-es és az Sza—7-es firdsra
meghatarozott értékek is (0,243+0,019 A°20, illetve
0,254+0,031 A°2@), mig a felszini minta kicsivel nagyobb
értéket adott eredményiil (0,316 A°2®; DEAK-KOVER
2012). A maximum vitrinit reflexids érté€kekbdl (R, : 4,8—
5,6%; ArkAT & KOVACs 1986, KOVER et al. 2009a),
BARKER (1988) egyenlete alapjdn, R=4,86%-o0s étlaggal
szamolva a Telekesoldali Formaciéra kb. 310 °C metamorf
csicshdmérséklet adhaté meg. Ez j6 egyezést mutat a
kapott KI- és ChC-értékekbdl becsiilhetd hdmérsékletek-
kel (KOVER et al. 2009a, DEAK-KOVER 2012).

Szenes anyag szemcsék Raman-spektroszkopiai
vizsgdlatdan alapulé metamorf csticshomérséklet
meghatdrozds

Mintdnként 29-33 vitrinit-szemcsét mértiink meg, ezek
egy-egy jellegzetes spektrumét az 1. dbra, részletes adatait
és Raman-spektrumait a II. tdbldzat, valamint a Digitdlis
melléklet tartalmazza. A metamorf csicshémérsékleteket a
referencia kdzetsorozaton alapul6 kalibrdcids gorbe alapjan
hatdroztuk meg (2. dbra A). A mintdkra kapott h6mérsékle-
tek Osszesitve 242 és 301 °C kozott valtoznak. A nagyobb
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6. abra. A szenes anyag szemcsék Raman-spektrumabol szamolt metamorf csticshémérsékletek eloszlasa a tanulmanyozott mintakban (STA-RSCM
panel), valamint a korabbi eredményekbol becsiilhetd eredmények a Telekesoldali Formaciora (KI, ChC és V,, panelek; ARKAI et al. 2003 és DEAK-
KOVER 2012 alapjan). A vitrinit reflexiobol szamolt, valamint az illit (KI) és klorit (ChC) ,kristalyossagbdl” becsiilheté homérsékletek csak kozelitd
értékeket jeleznek, a kérdojelek az adatok bizonytalansagat jelzik. Az anchizona és epizéna hatara ~300-350 °C-ra tehetd (ARKAI 1991). Az STA-
RSCM panelen szerepld hisztogram az egyedi vitrinitszemcsék mérési eredményein alapul, a kisebb négyzetek a vizsgalt mintdk metamorf
csucshomérsékleteinek az atlagat mutatjak az adatok szorasaival egyitt, mig a nagyobb négyzet az Gsszesitett metamorf csucshomérséklet-értéket
(273 +10°C) jeloli. A KI, ChC és STA-RSCM paneleken az y tengely az adatok gyakorisagat mutatja be; n - mintaszam

Figure 6. Distribution of peak metamorphic temperatures calculated from the Raman spectra of vitrinite grains in the studied samples (STA-RSCM panel),
and the previous results from the Telekesoldal Formation (KI, ChCand V., panels based on data of ARkAL et al. 2003 and DEAK-KOVER 2012). The estimated
temperatures from the vitrinite reflectance, illite (KI) and chlorite (ChC) “crystallinity” data are approximations only, the question marks refer to the
uncertainties of the values. Note the uncertainty of the anchizone-epizone temperature boundary (~300-350 °C: Arkar 1991). The histogram on the STA-
RSCM panel is based on the temperature data of the individual measured carbonaceous grains, the smaller rectangles are the average temperature results
with uncertainties for each sample, whereas the larger rectangle is the averaged peak metamorphic temperature for the whole complex (273 = 10 °C). The y
axis of the KI, ChC and STA-RSCM panels reflects on the frequency of the data; n - number of measurements

metamorf csicshémérsékleteket a firasokbdl szarmazo min-
tak adtak: az Sza—7-es furasbol szarmazd minta 280 + 8 °C-

morf csicshémérsékletet hatdroztunk meg (262 + 10 °C; 6.
dbra). Az STA-RSCM termométer bizonytalansaga a kalib-

ot, az Rb—661-es furasbol szarmazé 29 jelzésti minta 276 +
8 °C-ot, a 26 jelzésti minta 274 + 8 °C-ot, mig a 28 jelzést
minta 273 £ 6 °C-ot adott eredményiil (6. dbra). Ezzel szem-
ben a felszini Telekesoldal-mintabdl valamivel kisebb meta-

racids gorbe illesztésébdl addddan + 29 °C, mivel azonban
az egyes mintakra kapott értékek ennél kisebb tartomanyt
fednek le, a bizonytalansagot a szérdssal (standard devia-
tion) adtuk meg. A két furds, valamint a felszini minta KI-
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értékeiben megjelend minimadlis kiillonbségek a meghatéro-
zott metamorf csicshdmérsékleti értékekben is megfigyel-
het8k (6. dbra; felszini minta nagyobb KI-értéke, kisebb hé-
mérséklete). Az egyes mintdk kozott megfigyelheté mini-
malis hdmérsékleti kiilonbségek ellenére hibahataron beliil
az 6sszes kapott érték atfed egymadssal, egy 273 + 10 °C me-
tamorf csicshdmérsékleti tartomanyt jelolve ki a Telekesol-
dali Form4cié tanulmanyozott mintdira. A kapott hdmérsék-
leti adatok jo atfedést mutatnak a vizsgalt mintdkra kordb-
ban meghatdrozott hdmérséklet-tartomannyal (ARKAI et al.
2003, KOVER et al. 2009a, DEAK-KOVER 2012). A vizsgalt
mintdk szenes anyag szemcséibdl mért metamorf csicshé-
mérsékletek atlagai 262-280 °C kozé esnek (6. dbra), amely
megfeleltethetd az anchizéna nagy hdmérsékletd tartoma-
nydnak. Ezek az értékek egy sziikebb intervallumat adjdk a
KI- és ChC-értékek alapjan becsiilt tartomanynak (6. dbra;
DEAK-KOVER 2012). A kordbban a teljes dsszletre meghata-
rozott vitrinit reflexiobdl a Barker-egyenlet (KOVER et al.
2009a, DEAK-KOVER 2012) segitségével szamolt hdmérsék-
let tartomdnya valamivel nagyobb metamorf hémérsékletet
jelolt ki (310 °C), azonban ez csak egy kozelité modszer,
amelynek bizonytalansdga nem ismert, igy az STA-RSCM
termométer alapjan szdmolt hdmérséklet tekinthetd inkdbb
elfogadhaténak.

Kovetkeztetések

A szenes anyag Raman-spektroszképiai modszerrel
meghatdrozott Raman-hdmérséklet értékek a ~140 millié
évvel ezelbtti kisfokd metamorfézis csicshOmérsékletét
rogzitik. A mar rendelkezésre all6 illit és klorit , kristalyos-
sagi” értékek segitségével meghatdrozott hémérsékleti tar-
tomanyt (anchizéna nagy homérsékletd tartomanya; DEAK-
KOVER 2012) a jelen tanulmdnyban alkalmazott szenes
anyag Raman-spektroszképiai médszerrel sikeriilt lesztiki-
teni, pontositani, igy a Telekesoldali Formaci6 metamorf
cstcshdmérséklete 273 + 10 °C-ra tehetS. A korabbi (illit és
klorit , kristalyossag”, illetve vitrinit reflexié) médszereken
alapul6 homérséklet-meghatarozasok joval szélesebb ho-
mérsékleti tartomanyt fedtek le (6. dbra), nagyobb bizonyta-
lansdggal terheltek (vitrinit reflexid), illetve pontos hdmér-
sékletértéket nem adnak minden esetben (Kiibler-index,

klorit , kristalyossdg), csak az Osszletek egymashoz viszo-
nyitott helyzetére lehetett kovetkeztetni. Ezzel szemben az
STA-RSCM termométer pontos hémérséklet-meghataro-
zast tesz lehet6vé. Minden mért szenes anyag szemcséhez
egy adott hémérséklet rendelhetd (a hozza tartozo bizonyta-
lansdggal egyiitt), igy a mddszer alkalmas egy képz&dmé-
nyen, vagy adott esetben akdr egy mintdn beliili kiillonbsé-
gek kimutatdsdra is.

A bemutatott mdédszer szenes anyagot tartalmazé min-
tak esetében jol alkalmazhat6 a metamorf csticshmérséklet
meghatdrozasahoz. Tovabbi el6nye, hogy a mérés elvégzése
nem igényel bonyolult mintael6készitést, nem sziikséges
hozza nagy mintamennyiség, jol egésziti ki az illit és klorit
HKristdlyossdgi” modszereket, valamint a feliileti- és vé-
konycsiszolaton beliili vizsgalat lehet6vé teszi, hogy a ka-
pott homérsékletértékekhez szoveti megfigyeléseket is tar-
sitsunk. Igy ezek egyiittes alkalmazasa hozzéjarul egy adott
teriilet metamorf fejlodéstorténetének a megismeréséhez. A
jelen munka sordn az ELTE TTK KKIC Raman-laboratéri-
umadban elkészitett kalibracids gorbe lehetdvé teszi az isme-
retlen hémérsékleti mintdk meghatdrozasat nemcsak a ta-
nulmdnyban példaként bemutatott nagyon kisfoku — kisfokt
metamorf tartomdnyban, hanem jéval tdgabb hdmérsékleti
tartomanyban is (160—-600 °C). fgy akar érettebb szénhidro-
gének tarold és anyak$zetei vagy szenes Osszletek vizsga-
latdhoz is alkalmazhat6, kivaltva vagy kiegészitve a hagyo-
manyos vitrinit reflexiés méréseket.
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