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Abstract

A mineralogical and geochemical study of Late Cretaceous Dinosaur bones (femur and rib fragments)
from the alluvial Csehbanya Formation (Iharkat, Hungary) revealed that, notwithstanding their age,
recrystallization of bone apatite in the studied specimens was very slight. The original bone-structure is
almost perfectly preserved. The apatite phase of the studied bones consists essentially of very fine-
grained hydroxil apatite with only traces of F; however, there are also detectable amounts of U. The size-
distribution of the apatite crystallites is bimodal: there are isometric crystals 1040 nm in width and
length and larger, oblong-shaped crystals up to 300 nm in length. Their orange colouring comes from the
presence of 1.17% bone-organic matter (altered collagene?). Early diagenetic pyrite filling the Haversian
channels, and the tiny little lacunae in between the osteons, shows that mineralization in an S-rich
environment must be postulated for the early stages of diagenesis. The last cement phase is sparry
calcite, filling all the remaining porosity.

To understand the reasons for the extraordinarily slight diagenetic change, the vitrinite reflectivity of
finely-dispersed organic matter from the enclosing alluvial sediments was also measured. This gave a
maximum burial depth of 600 to 900 m, equivalent to temperatures of approximately 80 to 90 degrees
Celsius or less for the Dinosaur-bearing beds.

Our observations raised two important questions:

(1) What was the reason for the observed intensity of pyritization in this supposedly fresh-water
alluvial environment? (Was it perhaps due to a flat extensive delta-plain of a low-gradient river, where
marine pore-water incursions could already have been present during early diagenesis?)

(2) What was the reason for the apparent “freeze in” of the recrystallization process of the bone-
apatite? This resulted in the unusually small crystal-size and in the obviously very slight chemical
alteration of the apatite crystallites as compared to other fossil dinosaur bones. (Was it because of the
anomalous burial and/or thermal history of the Mesozoic Tharkit block, or rather the efficient sealing of
the bones from the continued circulation of diagenetic fluids, either by the enclosing fine-grained
overbank sediments or by early cementation?)

Osszefoglalés

Az iharkiiti dinoszaurusz lelShelyrél gydjtott borda- és femurtoredékek asvanytani és geokémiai
vizsgilata azt a megleps eredményt hozta, hogy a csontok minimalis diagenetikus atkistalyosodast
szenvedtek: a csontapatit nanométer méretii krisztallitjait csak nagyfelbontasti transzmissziés
elektronmikroszképpal lehetett azonositani és hidroxilapatit 6sszetételitk is ellentétben all a fosszilis
csontok tobbségének altalaban fluorapatitos Osszetételével. Némiképp ellentmond ennek és egyelére
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nem magyardzhatd kielégitéen a gamma spektrométerrel jol kimérhets U-tartalom. A csontanyagban ma
is 1,17%, feltehetSen kollagén eredet(i szervesanyag van. A Havers-csatorndkat és a csontsejtek kozotti
apr6 lacundlis iiregeket korai diagenetikus pirit, a maradék pérusteret pedig patos kalcit télti ki.

Az anomalisan gyenge diagenetikus elvdltozds okait felderitendé vitrinitreflexiés mérések torténtek a
bezaré artéri tledék (Csehbanyai Formacié) finom detritdlis szerves anyagan. Ennek alapjan a tobbi
kornyékbeli kréta formaciohoz képest kisebb, maximum 600-900 m eltemetSdési mélységet és ennek
megfelelGen, a diagenezis soran kb. 80-90 °C maximum hémérsékletet lehetett valoszindsiteni.

Megfigyeléseink az alabbi fontos és a jovében eldontendé kérdéseket vetik fel:

(1) Mi lehet az oka az észlelt rendkiviil intenziv és az alluvialis kérnyezetben szokatlan, korai pirit-
cementiciénak? Lehetséges, hogy az ,alluvialis” kornyezet, tulajdonképpen mar egy, kis gradiensi folyd
nagyon lapos deltasiksaganak része volt, amelyen ismételten lehet6ség nyilhatott brakk vagy éppen
tengeri osszetétell pérusvizekkel valé kolcsonhatasra?

(2) Mi lehetett az oka annak, hogy a csontapatit diagenezise, ahelyett, hogy — mint més lelGhelyeken
-, elvezetett volna a csontok teljes atkristalyosodasahoz, itt egy viszonylag korai stddiumban latszélag
+megrekedt”? Lehet, hogy az iharkati r6g anomalis eltemet6dés- ill. hétorténete okozta ezt? Vagy a
diagenetikus oldatokkal val6 kolesonhatast gatolta a korai cementacid, vagy esetleg a finomszemcsés
illedékekben bdvelkedd bezdr dsszlet gyengébb vizvezetGképessége?

Bevezetés

Az Eszaki-Bakonyban 2000-ben 6j, gerinces fosszilidkat tartalmazé lelGhelyre
bukkantak, ahonnan hal-, kétéltii-, teknds-, krokodil- és gyikmaradvanyok mellett
az elsé magyarorszagi dinoszaurusz leletek is elGkeriiltek (Os1 et al.2003). Az egye-
diilallé, nagy mennyiségii leletanyag kivalé megtartast, a csontok felhalmozédésat
és j6 megtartasat a killonosen kedvezé meg6rzddési koriilmények tették lehetdvé.
A leletes réteget tartalmazé Csehbanyai Formacié diagenezistorténetének megisme-
réséhez a csontokat bezar6 iiledék és a csontok vizsgalata hasznos adalékokkal
szolgélhat.

Hazankban fosszilis csontok — elsGsorban dsvanytani szempontb6l vizsgalt —
diagenetikus valtozasaival eddig nem foglalkoztak. Kalféldén a témdnak kiterjedt
szakirodalma van, a csontanyagban és -szerkezetben bekévetkezett valtozasokat
tobb szempontbdl kutatjak: a szervesanyag bomldsdnak lefolyasat és hatasait a
kozvetlen kérnyezetére (PFRETZSCHNER 1998, 2000a, 2000b), a csontapatit szerkezeti
véltozasait (SILLEN & PARKINGTON 1996, ZOCCO & SCHWARTZ 1994, BROPHY & NASH
1968, BERNA et al. 2004), stabilizotép ardnyok véaltozasat (PERSON et al. 1996, KOLODNY
et al. 1996, IACUMIN et al. 1996) vagy a nyomelemek, koztiik féleg az urdn koncent-
raciéjanak valtozasat (HEDGES & MILLARD 1995, MILLARD & HEDGES 1995, HUBERT et
al. 1996, SAMOILOV & BENJAMINI 1996, DENYs et al. 1996, SAMOILOV et al. 2001) és sok
mas részfolyamatot vizsgélnak. Bar a miiszeres mérések és kisérletek 4ltal egyre
tébb és tjabb eredmény sziiletik az egyes ,lépcs6k” pontosabb leirdsinak érde-
kében, a teljes diagenezis lefolyadsdnak mechanizmusa a mai napig nem tisztdzott
teljes egészében. Munkdnk sordn megprobaljuk rekonstrudlni, hogy milyen
folyamatokon ment keresztiil a bakonyi csontanyag az eltemetSdéstdl a bezard
réteg feltarasaig.



TuBA Gy. et al.: Diagenezis-trténeti vizsgdlatok a bakonyi felso-kréta dinoszaurusz leléhely csontanyagdn 3

Foldtani hattér

A Dunantuli-kézéphegység senon képzédményei hosszi szarazulati idészakot
koévetd transzgresszi6 soran rakédtak le. A szarazulati id6szak eredményeként 1ét-
rejott domborzat alapvetéen meghatdrozta, hogy a transzgresszids sorozat bazisan
hol, milyen képz6dmények, formaciok alakultak ki el6szor.

A dunéntuli-kgzéphegységi senon képzédmények Gsfoldrajzi, fejlédéstorténeti
elemzését Haas J. és ]. EDELENYI E., valamint TARI G. végezte. Munkéjuk alapjan a
térség fejlédéstorténete az dltalunk vizsgalt iddszakra (santoni) kihegyezve a kovet-
kezd lehetett (Haas & EDELENY! 1977, JOCHA-EDELENYI 1988, 1993, TaRt 1994):

A kréta idBszak torténéseit a Dunantili-kozéphegységben az eoalpi szerkezet-
alakulés hatdrozta meg. Ennek sordn az albaiban majd a kés6-kréta elején a korabbi
sekélytengeri iiledékképz6dési terilletek kiemelkedtek. A szarazra keriilés kovet-
keztében intenziv lepusztulds kezd6détt. Az er6zié eredményeként felszinre keriilt
mezozoos karbondtos Osszleten intenziv karsztosodas indult meg. A fels6-tridsz
képzédmények karsztos felszinének tledékcsapdéiban a késé-kréta soran felhal-
mozédott méllastermékekbdl jott 1étre a Halimbai és a Nagytarkanyi Bauxit Forma-
cidk anyaga (MINDSZENTY et al 2001).

A bauxittakar¢” dsvanyos Osszetételének tantisaga szerint (MINDSZENTY et al
1991) a bauxit felhalmozoéddsa idején az tiledékképzddési teriiletre érdemi mennyi-
ségli durvatérmelékes sziliciklasztos tiledék nem jutott be, a teriilet a szarazf6ldi
felszini vizfolyasok szempontjabél vélhetSen viszonylagos elszigeteltséget élvezett.
A santoni korszakban siillyedésnek indult korabbi karsztot lefedé Csehbéanyai For-
méci6 azonban mar azt jelzi, hogy ekkorra az izolacié6 megszint és a héttérben
kiemelked§ teriiletekrSl lepusztult sziliciklasztos iiledéket a folyok egészen idaig
tudtak szallitani.

A Csehbéanyai Formacié olyan egykori alluvidlis, csatornakkal atszelt, paleotalaj
szintekben gazdag képz&dményegyiittes, melynek iiledékei nagyon véltozatosak:
uralkodéan finomszemcsés tarka agyag, marga, aleurolit, homokké alkotja a £6 to-
megét. A durvatormelékes frakcié alarendelt. Képzédési kornyezetként a szakiro-
dalom uralkodéan artéri foly6vizi kdrnyezetet valdszindsit (Haas & EDELENYI 1977,
JocHa-EDELENYI 1988, 1993). Ennek az Osszletnek a felsd részén talélhaté a lelShely
(1. dbra).

Haas & EDELENYI (1977), illetve JocHA-EDELENYI (1988, 1993) szerint a dunantdli-
kézéphegységi késo-kréta medencék kdzponti részét egy EK-DNy-i iranyt, 5-8 km
széles hat egy E-i és egy D-i részmedencére osztotta. A tavolabbrol hozott szilici-
klasztos iiledékeket a folyok az E-i medencében raktak le, mig a D-i részen csupan
a kozvetlen kornyezetbd] aredlis lecblités révén szarmazé dolomitliszt, agyag és
bauxitos agyag iilepedett le. A santoni végén a transzgresszié elGjeleként édesvizi
mocsari kornyezet alakult ki (Ajkai K&szén Formécié képzddésének kezdete). A
campani elejére a D-i medence Ny-i része sszekottetésbe keriilt a tengerrel, az
édesvizi mocsar fokozatosan sésvizivé valt. Ett6l EK-re azonban tovébbra is konti-
nentalis iiledékképz8dés folyt. A mai ajkai készénmedence a teriilet déli részének
stillyedékében létrejott egykori édesvizi mocsarvildg tandja.

A kora-campani végére mindkét medencerészt elérte a tenger. A cstkkentsos viza
medencébdl csak az egykori karsztos hatak gerincei emelkedtek ki, a sekély parti
részeket és a zart 6bloket mangrove tipust mocsar uralhatta, a mélyebb részeken
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Az apatit vonatkozdsédban a diagenezis sordn a csont szerkezeti atalakulasanak
{6bb 1épései nagy vonalakban a kévetkezok:

1. Betemet6dés utdn a szerves anyag bomlani kezd — ez nem sziikségszerfien
azonnal kezd6dik, egyes esetekben tobb ezer év is eltelik, mig a kollagén degradalé-
désa megindul. Ezért a régészeti csontleletek ltalaban tartalmaznak szerves anya-
got, sét nem ritka eset, hogy fosszilis csontokban is megmarad valamilyen forméban
(SEMAL & ORBAN 1995, HUBERT et al. 1996, SCHWEITZER et al. 1997, EVERSHED et al. 1995,
GRUPE 1995, CHILD 1995).

2. Kozben és utana, ha a bioapatit strukttra elemei kozétt elegend6 tér szabadul
fel, elkezdddik az old6das és az apré karbonat-hidroxilapatit kristalyokon, mint
nukledciés felszineken megindul a karbonat-fluorapatit kivaldsa. Ez mindaddig
nem megy végbe, amig a szervesanyag (kollagén), amely a bioapatit kristalyok
korili ,héartyat” alkotja, el nem bomlik, addig ugyanis a bioapatit védve van a
kiilénb6z6 oldatoktdl, és a novekedéshez sincs elég tere. Ha azonban lehet8ség
nyilik az oldatokkal valé kolcsonhatésra, akkor az eredeti csontszovet nagy része
old6dni kezd, majd fluorapatitként in sifu médon Gjrakristdlyosodik. Egy szerves
anyagban gazdag, ,friss” csontban az (atlagosan) 20-50 nm széles és 100 nm hosszi
(WEINER & TRAUB 1992, ZOCCO & SCHWARTZ 1994, HUBERT et al. 1996, WOPENKA &
PASTERTS in press) léces apatit kristalyok c-tengelye parhuzamos a kollagén szalak-
kal, és ez az orientaci6 az in situ kristalyosodas sordn sem valtozik szamottevGen.
Ebb&l kovetkezik, hogy az atkristdlyosodas szovettart6, az eredeti csontszdvet
mintegy konzervélddik, felismerhet6 marad.

Az él6 csontszovetben jelenlévs bioapatit kristalyrdcsa szerkezeti hibakat tartalmaz
(CHILD 1995, PFRETZSCHNER 1998), igy képes allandé kolesonhatasban allni a csontban
1év6 intersticialis folyadékokkal: a koztitk 1év6 dinamikus egyenstly a felelGs az é16
csont kémiai és szalinitdsi egyenstlyanak fennmaradasaért. Az ok, amiért a
diagenetikus apatit fluortartalma meghatdrozé a tobbi pétanionnal szemben (pl. Cl7)
az, hogy a rendelkezésre 4ll6 oldatbdl (talajviz, in situ oldat) a karbonat-fluorapatit a
fluor beépitését részesiti elényben a szerkezetében, mert ez a szerkezetet erdsiti és az
oldhat6sagot csokkenti (LEGEROS & LEGEROS 1984, BERNA et al. 2004).

3. A karbonat-fluorapatit a bioapatit kristalycsirdkon névekedni kezd, és a csont
eredetileg apro, rosszul kristalyosodott, tébbnyire egyenletes nagysaga, kissé
hosszikas alaka, nem sztéchiometrikus kristalyokb6l allo szerkezete sztéchio-
metrikus, jol kristalyos karbonat-fluorapatitbél allé szerkezetté alakul, amelyben
az 0j, zO0mok, tablds kristalyok mérete dltaldban tobbszorose az eredeti kristalyo-
kénak [ZocCco & SCHWARTZ (1994) szerint 50-400 nm]. Igy tehat a rendszer krista-
lyossagi foka nd, és mivel az Gj kristalyok orientdcidja kozel azonos az eredeti
bioapatit kristalyok onentaao;aval a Havers-rendszerek! elemeinek lefutasa
pszeudomorféza szerien megérzddik. Novekedés kozben az apatit a vele
kolcsonhatésba 1éps talajvizb6l nyomnyi mennyiségben olyan elemeket épithet a
szerkezetébe, mint ritkaféldfémek, Y, Pb, Ba, Sr, Th, U — természetesen akkor, ha
ezek az elemek a talajvizben jelen vannak (HEDGES & MILLARD 1995, MILLARD &
HEeDGES 1995, HUBERT et al. 1996, SamoI1Lov & BENjAMINI 1996, DENYS et al. 1996,
SAMOILOV et al. 2001, PFRETZSCHNER 2004). [Megjegyezziik, hogy radioaktiv elemek
beépiilésére az allat életében is megvan a lehet6ség: radioaktiv elemeket
tartalmazd viz vagy taplalék fogyasztdsa esetén a radioaktiv elemek a csontba,
kiemelten annak feliileti rétegébe épiilhetnek be. (BARADACS et al. 2002)]
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Az ismertetett modell természetesen erésen sarkitott, hiszen csak az apatit szem-
pontjabél vizsgélja a rendszert, és nem veszi figyelembe az egyéb folyamatokat, pl.
a korai diagenetikus dsvanykivalasokat.

Az iharkiti csontanyag vizsgdlata sordn alkalmazott médszerek

A vékonycsiszolatos vizsgalatokhoz f6ként bordabdl, kisebb aranyban femurbél
készilt csiszolatokat haszndltunk fel, a metszetek a csontok hossztengelyével
mikroszképpal vizsgaltuk, illetve a karbonatfazis tulajdonsagainak megfigyelésére
az ELTE TTK Alkalmazott- és Kérnyezetfoldtani Tanszékén talalhaté MAAS Nuclide
ELMS3 tipusii luminoszképot alkalmaztuk.

A csontokbdl készitett atlagmintat, illetve a csontok felilletérdl lekapart mintat
rontgenpordiffrakcids vizsgalatnak vetettiik ald. A rontgenpordiffrakcios felvételek az
ELTE TTK Asvénytani Tanszékének Siemens D5000 tipust diffraktométerén késziiltek
(Bragg-Bretano geometria, theta-theta sugdrmenet, masodlagos grafit monokromator,
CuKo €=0,154178 nm). Az eredmények tovabbi finomitasa érdekében az optikai
vizsgalatokhoz elkészitett csiszolatokon pasztazo elekironmikroszképos vizsgélatokat
is végeztiink az ELTE TTK Kézettan-Geokémiai Tanszékének Amray 18301 pasztazé
elektronmikroszképjaval (az elemz6 Galné Dr. Solymos Kamilla volt). Mivel az apa-
titokr6l a SEM nem szolgaltatott Gjabb informdciot, transzmisszis elektron-
mikroszkdpos felvételek is késziiltek, az MTA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi
intézetében levs Philips CM20 transzmisszi6s elektronmikroszképpal. A rontgen-
spektrumok egy, a mikroszkophoz tartozé, Noran Voyager energiadiszperziv detek-
torral késziiltek. A vizsgdlathoz a kériilményekhez képest kevés piritet tartalmaz6
csontdarabokat 2-3 mm-es darabokra tortitk (a csontszerkezet minél kisebb foka
kérosodésa érdekében), majd savazas utan binokuldris mikroszk6p alatt a maradék
pirittdl és kalcittol is megtisztitottuk. A TEM-mel kapott eredmények ismeretében
megprébéltuk meghatarozni a csontok szervesanyag-tartalmét (a mérést TYURIN
(1951) médszere alapjan Varga Andras végezte el az ELTE TTK Alkalmazott- és
Kérnyezetfoldtani Tanszékének laboratériumaban).

Az iiledékben taldlhaté névényi maradvanyokon Hamorné Dr Vidé Maria vég-
zett vitrinit reflexiés méréseket a MAFI Szerves Kozettani Laboratériumaban. A
vitrinitet az iledék dsszetdrése utan az 1-2 mme-es frakciobol dusitottuk. Ebbél, és
az iiledékben taldlt nagyobb méreti fadarabokbdl készitett polirozott felileti
csiszolatokon végeztiik a mérést polaros fénnyel, olajimmerziéban.

A vizsgilatok eredményei
Az optikai, mikroszképos vizsgdlatok részeredményei

Asvényos felépités
Alapvetden harom fazis jatszik szerepet a csontok felépitésében (I tibla, A):
Apatit: A varakozasoknak megfelelSen az eredeti csont szervetlen anyaga adja a
rendszer f6 tomegét. Vorosesbarna szint, a kristalyok formaja a piciny méret miatt
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csupan a szoveti képbél nem allapithaté meg egyértelmiien, hogy a karbonat volt-
e a korabbi kivalasa fazis, vagy a pirit-B, de a karbonat alacsony lumineszcens
intenzitdsa (és a késSbbi mikroszondas mérések eredménye) arra utalnak, hogy a
Kkalcit vasat tartalmaz, tehat mindenképpen késébb kristilyosodott ki, mint a piri-
tek. (Ha ugyanis egy szerves anyag tartalmi rendszerben van vas és kén is rendel-
kezésre all valamilyen forméaban, akkor a vas minden esetben piritként valik ki, nem
épitheti magaba karbonat. Vastartalmu kalcit tehat csak a kénutdnpétlas megsziinte
utdn kristdlyosodhat.) Ezek alapjan valészintisithet6, hogy a kristalyosodas sor-
rendje: pirit-A — pirit-B — kalcit volt.

A csontszovet

Bordak esetében a keresztmetszeti csiszolatokban jol felismerhetS a kéregéllo-
miényt felépité Havers-rendszerek megdrzédése (I tdbla, B). A csatornatiregek a
hozzajuk kapesolodoé szerves anyag elbomlasa miatt nagyobbak, mint egy €16 csont-
szovetben (Sass M. szébeli kozlése), de az iiregek fala éles, hatarozott hatarfeli-
letként jelenik meg az apatit és barmely tregkitolts fazis kozott, fizikai-kémiai
valtozasnak (pl. oldédas) semmi nyoma sincs. A kisebb szerkezeti elemek koziil a
lacundk megdrzédtek, felismerhetd a Havers-csatornak koriili koncentrikus elhe-
lyezkedésiik. Ezeket az apré tregeket pirit tolti ki.

Csoves csontoknal (pl. Nodosauridae femur) a kéregallomdny mellett felismerhetd
az egykori szivacsos csontrészt alkotdé gerendaszerkezet maradvanya. A szerves
anyag (vel6) elbomlasa miatt tartasukat vesztett szerkezeti elemek egyes darabjai
fragmentumokként szerepelnek a csontokban, tobbségiik helyét azonban utélagos
kitoltésként kdzetlisztbdl-finomhomokbé! all6, karbonat éltal cementalt iledék
vette at.

A nagymiliszeres vizsgilatok eredményei

Rontgenpordiffrakcié

Az elemzés a két cementfazis (pirit és kalcit) mellett kvarcot is kimutatott, ez
valdsziniileg tiledékes eredetii, mivel sem makroszképosan, sem vékonycsiszolatban
a csontban nem lattunk kristalyos kvarcot, csak néhany esetben figyelhettiink meg,
apré detritalis kvarcszemcséket a csont csatornait részben kitolté iiledékben.

A kulonbozé apatitfajtak elkiilonitése rontgenpordiffrakciéval meglehetGsen
koriilményes, mivel egyes apatitok 100-as intenzitast és egyéb szignifikans csu-
csai nagyon kozel esnek egymashoz. A 100-as intenzitast (300)-4s reflexi6 kar-
bonét-fluorapatitnal d=2,692 A, karbonat-hidroxilapatitnal d=2,717 &, viszont az
altalunk wzsgalt mintak rontgenpordiffrakci6s adatsoraiban a 100-as intenzitdst
cstics d=2,685 és d=2,706 A kozott valtozik. Tovabb neheziti a meghatarozast az a
tény, hogy a mintdnkban b&séggel elsforduld pirit (200)-as reflexiéja 85%-os
intenzitast cstcsként jelentkezik d=2,70 A-nél. Esetiinkben tehat, mikor az a
kérdés, hogy a csont anyaga karbonat-fluorapatit vagy karbonat-hidroxilapatit,
nem kezelhetSk kell6 biztonsaggal az apatitra vonatkozé réntgenpordiffrakci6s
eredmények.

Lassitott felvételes XRD-vel a sztochiometrikus, jol kristdlyosodott karbont-
fluorapatit kimutathaté (HUBERT et al. 1996), ezért ezzel az eljaréssal is elemeztiink
mintat. A lassitott felvételen ennek eredményeként hangsiilyosabbéd valt difftz
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ki, ahol az oldatok jobban hozzéifértek a csontok belsejéhez, igy tehat nagyobb foki
volt a kristalyok elvaltozasa.

Az apatit nanokristdlyok viszonylag nagyméretii aggregatumokat alkotnak,
melyekben a megnyult kristilyok olykor rendezettek, egymassal tobbé-kevésbé
parhuzamosak. Ez a kitiintetett orientacié lehet annak a kovetkezménye, hogy a
preparélas sordn a szemcsék igy tapadtak 6ssze, amikor az alkoholos diszperziébdl
a preparal6 hartyara keriiltek. A tobbi vizsgalat eredményével 6sszevetve azonban
az sem kizdrt, hogy ez az elrendezés az eredeti, kollagén szélakkal parhuzamos
hosszirdnyt orientaciot titkrozi, f6leg, mivel a kristalyok mérete és habitusa meg-
felel annak, amit a szakirodalom (ZocCO & SCHWARTZ 1994, HUBERT et al. 1996) a nem
fosszilis csontokrol i

A TEM-ben végzett EDS elemzések eredményeit az 1. tdblizat tartalmazza. Az
EDS spektrumokat a vékonyréteg analizis médszerével értékeltiik. Eszerint C,/Cg
= ky p(Iy/I), ahol C, és Cg az A és B elem koncentraci6i, I, és Iy a két elemre
vonatkoz6, integralt beiitésszam, k, g pedig az tigynevezett k-faktor (vékonyréteg
ardnyossagi tényezs). A k-faktorok empirikus értékek, amelyek a legpontosabban
standard minta elemzésével hatarozhaték meg. Az EDS mfiszerhez tartozé gyari
szoftver is tartalmaz k-faktor sorozatot, és az apatitkristalyok osszetételét ezek
alapjan szamitottuk (kg = 3,2, kg; = 0,85, kp = 1,06, ke, = 0,87, kg, = 1,06). Mivel
az oxigénre barmely apatit 6sszetételéhez képest szisztematikusan nagy értékeket
kaptunk, a kg = 2,9 értéket hasznaltuk.

A kapott eredmények tobb ok muatt is legfeljebb félkvantitativnak tekinthetSk. A
konnyt elemek (mint az oxigén) esetében a gerjesztett rontgensugar mintan beliili
abszorpcidja jelentds; ennek korrekcidjat a k-faktor tartalmazza. Mivel azonban az
abszorpcié mértéke fiigg a kristalyszerkezettSl, orientdciétol, vastagsagtol, az
LJaltalanos” k-faktorok nem minden esetben hasznalhatdk, és igy a szoftver altal

1. tdblizat. Apatit kristalyhalmazok dsszetétele félkvantitativ TEM/EDS elemzések alapjan
Table 1 Chemical composition of the studied apatite aggregates (TEM/EDS analysis results)

Elemzés szama @] Si P Ca Fe
atom% | atom% | atom% | atom% | atom%

1 61,1 1,9 13,3 23,1 0,6

2 63,6 2,0 12,7 21,1 0,5

3 61,8 1,6 12,4 234 0,8

4 65,7 12 12,9 19,7 0,5

5 61,9 0,6 14,6 224 04

Hidroxilapatit, Cajo(PO4)s(OH)2 61,9 - 14,3 238 -
Fluorapatit, Ca1o(PO4)F2 57,1 - 14,3 23,8 -
Karbonatapatit, Cajo(POs)COs3 614 - 13,6 22,7 -

A tablazat utolsé harom sordban ésszehasonlitisképpen a sztéchiometrikus hidroxilapatit,
fluorapatit és karbonatapatit osszetételét is megadtuk. Mivel a hidrogén nem jelenik meg a
spektrumban, a hidroxilapatitra megadott értékek hidrogén nékiil értenddk. A fluorapatit a
felsorolt elemeken kiviil 4,8 atom% fluort, a karbonatapatit 2,3 atom% szenet is tartalmaz.

For comparison also the stochiometric formulae of hydroxil-apatite, fluor-apatite and carbonate-apatite
are shown. Note, that H is not included in the formula of hydroxil-apatite (because hydrogen is not
shown on the spectrum). In addition to the elelments indicated, fluor-apatite contains also 4.8 atomic
percent of fluor and carbonat-apatite contains 2.3 atomic percent of carbonium.
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megadott ko némileg onkényes moédositdsa indokoltnak tekinthets. Tovabbi
bizonytalansagot okoz a mintahordozé hartya esetleges gerjesztése. Bar olyan
kristalyhalmazokat elemeztiink, amelyek a csipkés hordozohartya lyukai felett
helyezkedtek el, teljes mértékben nem zérhaté ki a hartydban 1évé elemek hozza-
jaruldsa a spektrumhoz. Az alkalmazott Formvar-hartya f6leg szenet és kis
mennyiségli oxigént és sziliciumot tartalmaz. A 9. dbrdn bemutatott spektrumban
valészinfileg a Formvar-hartyabdl szarmazik a széncstics, és nem kizart a hartya
minimélis mértékii hozzdjarulasa az oxigén- és sziliciumcstcshoz. Mindezek
figyelembe vételével az 1. tablazatban megadott adatok becsiilt pontossiga az
oxigénre kb. +5, kalciumra és foszforra +2, sziliciumra +0,5, és a vasra £0,2 atom%.

Az 1. tablizat adatai alapjan a minta a hidroxilapatit 6sszetételéhez &ll legkoze-
lebb, de tartalmaz kevés vasat és sziliciumot is (11. bra). (Piritmentes kristdlyhalma-
zokat elemeztiink, tehat a vas az apatitban van.) Mivel a vas L-csticsa atfed a fluor
K-cstcsaval, a vas jelenlétében a fluor nem elemezhetd; az 1. tdblizat alapjan azon-
ban nem valészinfi, hogy mérhet6 mennyiségii fluor lenne a mintiban. A fent
részletezett okok miatt nem tudjuk eldonteni, hogy az apatit kristalyok tartal-
maznak-e szenet, ezért a COsz” anion jelenléte sem zarhaté ki. A széntartalom,
illetve a vas és szilicium eloszlasadnak vizsgélatara a jovSben elektron-energiavesz-
teségi spektroszkopos vizsgalatokat fogunk végezni.

Az apatit minden kristalytani pozicidjdban az elemhelyettesitések éridsi valtoza-
tossaga lehetséges (PAN & FLEET 2002), ezért a mért dsszetételi adatok is sokféle-
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11. dbra. Energiadiszperziv réntgenspektrum egy apatithalmazrél. A réz a mintatarté rostély, a szén a
hordozoéhartya miatt jelenik meg

Fig. 11 EDS of an aggregate of apatite crystals. Cu is present because of the copper grid, C is for the supporting film
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Mind az iledék, mind a fadarabok atlagos vitrinit reflexiéjara R =0,35 % kériili
értéket kaptunk, de az értékeket a szemcsék koriil jelentds mennyiségben el6for-
dulé pirit (II/a és II/b tdbla) diffaz reflexidja minden bizonnyal névelte. Ez az
eredmény azt jelenti, hogy a réteg a betemetddést kovetden nem keriilhetett az
eogenezis tartomanyat meghaladé mélységbe, azaz az eltemet6désbdl eredd
felmelegedése nem lehetett sokkal tobb 80-90 °C-ndl. (Természetesen a pontos
héfluxus ismerete nélkiil csak becsilt értéket adhatunk a réteghémérsékletre.)

A csontokat bezar¢ tiledékben tomegesen fordul el6 szerves anyag (sok sporinit,
kutinit, gyanta stb. volt megfigyelhet6), amelyek arra utalnak, hogy a kozelben
laperdés, illetve rétlapos kornyezet volt. Az illedékben elSfordulé diszperz szerves
anyagok (DOS) becsiilt szazalékos értékei a 12. dbrdn lathatok. Ezek kozott a szerves
anyagu szemcsék kozott jelentSs mennyiségfi, viszonylag ép, 50 um-nél nagyobb

Kiegészit6 vizsgilatok

Fosszilis csontok esetében nem ritka jelenség a feketére szinezédés. Egyesek
goethit (HUBERT et al. 1996, PFRETSCHNER 2000a), illetve hidrogoethit (SAMOILOV et al.
2001) jelenlétérdl irtak, masok arrél szamoltak be, hogy friss csontok hevités hata-
sara 300 °C koriil befeketednek a szerves szén elemi szénné valé oxidalédasa miatt
(PERSON et al. 1996). Esetiinkben a rontgenpordiffrakcié sem az atlagmintabol, sem
a csontok sotétebb szinti feliletérsl lekapart porbél nem mutatta ki goethit/
hidrogoethit jelenlétét, illetve mikroszkopos vizsgélatok alkalmaval sem taldltuk
nyomét az emlitett fazisoknak. A magas hémérsékletre valo felmelegedést kizar-
hatjuk a vitrinit reflexiés vizsgdlatok eredményéiil kapott maximum 80-90 °C-os
kornyezet alapjan, ezért valdszinfisithets, hogy a csontszovet apré tregeit (a
lacunékat, az osteonok kozott talalhatd finom repedéseket) kitoltd pirit okozza a
fekete szint. Ezzel — a pirit oxidaci6jdval — magyarazzuk a felszinen heveré csontok
allagromlasat, barna szinét is.

Probaképpen egy Nodosauridae femur maradvanyon megmértiik, van-e radio-
aktiv sugarzasa. Kideriilt, hogy a csont sugédroz, a sugarzas egyértelmtien urdntol
szarmazik (Horvath Akos szobeli kozlése).

Osszegzés

A miiszeres vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy a bakonyi felsé-kréta
dinoszaurusz csontok dsvanyos Osszetétele és a fazisok jellemz6i a kovetkezdk:

1. A csontok f6 tomege az é16 csontszovetre jellemz6 (karbonat-)hidroxilapatit. Az
apatitkristalyok a nem fosszilizalédott csontokra jellemz6 apatitokhoz képest kevés-
sé mutatnak méretnévekedést, egymassal parhuzamos orientaciéjukat meg-
tartottdk. Vékonycsiszolatban tapasztalt vorosesbarna sziniik a jelenlévé 1,17%-os
szerves anyag tartalommal magyardzhat6. A TEM eredmények alapjan nem zar-
hat¢ ki fluor jelenléte, ami jelezhet elhanyagolhaté mértékii diagenetikus véltozast.

2. Az alluviélis kornyezethez képest szokatlan mennyiségfi a pirit, amely a csont-
szerkezet aprébb tereit (lacunak iiregei, finom repedések a csontsejtek kozott) teljes
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mértékben, a nagyobb tregeket (Havers-csatornak) teljesen vagy részben kitolti. A
vékonycsiszolatos vizsgalatok tanisiga szerint ez az els§ cementfazis.

3. Némi vastartalommal jellemezheté a kalcit, amely a diagenezis kés6bbi fazi-
saban keletkezhetett.

A csontok mind kiils8, mind bels6, szoveti megjelenésiiket tekintve kit{ind meg-
orzédéstiek. A finom csontszerkezeti elemek (Havers-csatorna, lacunalis tregek
stb.) biztonsaggal felismerhetSk.

A vitrinit reflexiés eredmények sekély, maximalisan 600-900 méteres elteme-
t6dést és 80-90 °C-os hémeérsékletet sugallnak. A nagy mennyiségii szerves detri-
tusz minGségi jellemzdi rétlipos kornyezetet és rovid szallitasi utat feltételeznek.

Kovetkeztetések

A bakonyi fels6-kréta dinoszaurusz csontok vizsgalatabdl kiderilt, hogy tome-
giikben alig kristalyosodtak at, szovetiik és szerkezetiik tobbé-kevésbé hiien 6rzi az
eredeti csontszovet jellegét, szervesanyag-tartalmuk viszonylag nagy. Mindent
gsszevetve kijelenthetjitk, hogy a csontok diagenetikus elvaltozasa csekély, szinte
elhanyagolhaté mértékii azokhoz az esetekhez képest, amelyeket a szakirodalom
kozol. Ilyenfajta megérzédéshez tobb kedvezd tényezdnek kell Gsszejatszania,
ezeket vézoljuk fel az alabbiakban.

A vizsgalt teriiletre a santoni végén artéri rétlapos-mocsari kornyezet volt jellem-
26, nagy energidja folyéval. Az id8szakos elontések a kozelben elpusztult allatok
maradvanyait id6r6l idére lencsékbe mostak Ossze. Mivel a csontok nemcsak na-
gyok, hanem j6 megtartdsiiak is (nem kopottak), illetve a szerves detritusz finom
frakci6jaban jelen 1év6 novényi maradvanyok is relative épek, a szallitdsi tavolsag
mindenképpen révid lehetett.

A csontok letilepedés utan tovabbi mechanikai sériilésektél (pl. nagyobb 4llatok
taposasatol, dogevoktdl) csak tigy maradhattak védve, ha az allat elpusztuldsa utén
nagyon gyorsan betemetédtek. A Csehbényai Formaci6 egykori alluvialis kérnye-
zete kitling lehetGséget teremtett a meg6rz6désre, mert a lerakott csontokat a nagy
energiaji folyoag lefiz6dését kovetSen a holtag finom iszapja, majd az artérbe
vagodo aktiv folyddgakbdl minden 4radas alkalmaval az artéren szétterils
finomszemcsés tiledék hamar beborithatta.

A gyors betemetSdés és tiledékképzddés hatdsara a felhalmozodott szerves anyag
akkumulalédésa erésen reduktiv, oxigénhianyos kornyezetet eredményezett, igy a
bomlas lassabban zajlott, mint egyébként. Kozben azonban a tertlet egyre siillyedt,
lassan visszaszorult az alluvialis 1ledékképz6dés, a campaniaira a tenger elérte ezt a
medencerészt is: alapvetSen megvaltozott az tiledékképz6dés jellege és intenzitdsa. A
késbbbi (kréta végi, eocén eleji) szarazra keriilés és erézié minden bizonnyal hozza-
jarult ahhoz, hogy az eltemetSdési mélység az id6k sordn valészintileg sohasem
haladta meg az 1000 m-t, tehét a bioapatit atkristalyosodésa szempontjabél nem volt
szignifikans. Le kell szogezniink azonban, hogy a sekély eltemet6dési mélység ked-
vez$ korilmény ugyan, de 6nmagdban nem lehet magyarazat az 4tkristalyosodds
hidnydra. A csontanyag karbonat-fluorapatittd alakuldsa és igy a kristalyossagi fok
novekedése ugyanis nemcsak a fosszilis, hanem a régészeti csontleletekre is jellemz4
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(HEDGES et al. 1995, SILLEN & PARKINGTON 1996), ezeknél viszont a betemet6dés
mélysége gyakorlatilag nulla (pl. barlangokban, temetkezési helyeken).

Ebben a sekély mélységben és er6sen reduktiv kornyezetben indult meg a cson-
tok szerves anyagénak degradalodésa: a cséves csontokban tartas hijan ésszeomlott
a szivacsos csontrész gerendas szerkezete, illetve a kéregéllomanyban sériilt a
(féleg) kollagén rostok és karbonat-hidroxilapatit kristdlyok szovedékébdl allo
rendszer. Azonban a kémiai és energetikai kérnyezet nem volt megfelel6 ahhoz,
hogy ez a folyamat be is fejez6djék, megjelenjenek a nagyobb méretdi, stabilabb
karbonét-fluorapatit kristdlyok: a csontok nem keriiltek az eogenezis hatérain tilra.

Eddigi munkank soran a csontdiagenezis ,els6 1épcs6fokat”, az apatit atkristalyo-
sodasidnak mértékét vizsgiltuk. A teljes diagenezis torténet azonban nagyon
komplex folyamat, tovabbi vizsgilatok sziikségesek ahhoz, hogy az eddig kialakult
képet arnyalni tudjuk, illetve hogy a torténetet folytatni tudjuk, hiszen énmagaban
a kis eltemet&dési mélység nem elégséges feltétel a csontok ilyen mértékii megérzs-
désére. Ami a bioapatitok kezdeti elvaltozasa kozben és utan tortént, azt eddigi vizs-
gélataink alapjan csak nagy vonalakban tudjuk vazolni.

Az apatit — szerves anyag rendszer sériilésével megbomlott az egyensily és
elkezd8dott a valtozas a csont szervetlen fazisdban, amit az apatitkristdlyok enyhe
méretnévekedése jelez. FeltehetSleg ekkor indult meg az uran felvétele és beépitése
az apatitba, ami fosszilis csontokndl gyakori jelenség (HEDGEsS & MILLARD 1995,
MILLARD & HEDGES 1995, PFRETZSCHNER 1997, 2004). Az uranfelvétel idStartama
természetesen nemcsak a kolcsonhat6 oldat (pl. talajviz) urdntartalmatdl fugg,
hanem attdl is, hogy ez a kélesénhatas milyen hosszan all fent. Nem kizart ugyanis,
hogy a rendszerben jelenlévé nagy mennyiségli pirit korai kivaldsa elzarhatta
azoknak az oldatoknak az tjat, amelyek az apatit tovabbi atkristdlyosoddsaért
lettek volna felel§sek. [De ha nem is blokkolja teljesen, a legkisebb szerkezeti egysé-
gekben (pl. lacundkban) kival6 pirit nagymértékben csokkenti a mikroporozitast,
igy redukalédik a reakcidképes felillet nagysaga, és ez lassithatja a diagenetikus
folyamatot (HEDGES et al. 1995).]

Mas kérdés, honnan keriilt az alluvidlis kérnyezetbe olyan mennyiségii szulfat-
ion, ami ilyen tetemes piritkivéalasért felel6s. Erre két lehetséges magyardzat van. Az
egyik lehet&ség szerint a rétegben jelenlévé talajviz keveredett a térségbe fokoza-
tosan benyomulé tenger magas szulfattartalma vizével. A masik at, hogy a lagy
szovetek, a vér illetve a kollagén bomlaséval vas illetve kén (is) keriil a rendszerbe,
s ebb6l képzbdik a pirit (PFRETSCHNER 2000a, 2004).

Mindenesetre a szulfat bedramlasa és a nagy szervesanyag-tartalombdl ad6dé
oxigénhidnyos kornyezet hatésdra nagyfoku piritesedés kezd6dott meg. Az els6
fazisban kén béségesen rendelkezésre allt, s igy sok kristalycsira jott létre egyszerre,
ami azt eredményezte, hogy a helysziike miatt (apré porusokrol 1évén szé) nem
fejlédtek ki sajatalaki kristalyok: a sok kis ,kristalykezdemény” &sszefuggd kérget
alkot a csont csatornéinak faldn (pirit-A). Amikor szulfat mar kevesebb mennyi-
ségben allt rendelkezésre, kevesebb nukleuszon nagyobb, jol fejlett, sajatalaka
piritkristalyok névekedhettek (pirit-B).

Az autigén kalcit (mint ,zar6fézis”) megjelenése tjabb valtozast jelent a kémiai kor-
nyezetben. Kivélasa a jelek szerint egyetlen folyamat eredménye, nem volt szakaszos,
s kristalyosodasa kozben magéba épitette a piritképz6dés utdn visszamaradt vasat.
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A csontok diagenezisiik sordn olyan komplex mikrorendszereket alkotnak, ame-
lyekben a kiilonboz6 tényezok (pl. szerves anyag bomlasa, valtozas a kristalyossagi
fokban és a porozitasban stb.) alland6 kolcsonhatasban allnak egyméssal. A legtobb
friss csont nagyon tomor, ezért a kiilsd reagensek csak diffaziéval juthatnak a
belsejébe (PFRETZSCHNER 2004). Mivel ez nagyon lassti folyamat, a korai diagenezis
sordn a kémiai kérnyezetet szinte kizarélag a csont 6sszetétele hatdrozza meg, nem
fiigg a kiilsé viszonyoktdl. Ahogy azonban a kés6bbi diagenezis sordn a csont
porozitdsa né, szamolni kell a ,kiilvildg” — az {iledék, a talajviz — behatdsaval az
egész rendszerre. Ezek fényében a kutatdsi folyamatot ugyan segiti, ha a csontok
atalakul4séval kapcsolatban ,lépcsGfokokat” dllapitunk meg, azonban az 6sszkép —
és igy a teljes diagenezis torténet — rekonstrualasakor csakis tébb szélon futé
eseménysorokban szabad gondolkodni.
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Végjegyzet:

1 A recens csoves csontok tomér kozépdarabjainak 6 tomegét a kerek vagy kissé ovalis dtmetszetd
Havers-rendszerek vagy csontegységek (osteon) alkotjak, amelyek 100~500 pm dtmérgjtiek. Centrumuk
(Havers-csatorna) kotészovettel kitoltott, benniik vérerek és idegek futnak. A Havers-csatornat a
koncentrikusan elhelyezked6 Havers-lemezek veszik koriil. A kollagén rostokat tartalmazo lemezek
kozotti csontiiregecskékben (lacunae ossium) szilvamag alaki ovélis magvii csontsejtek (osteocytak)
taldlhatok. A tdpanyag és a légzési gazok az erektdl a csontsejtekig a sejtek nyulvanyai segitségével
jutnak el, amelyek a csontcsatornacskakban (canaliculi ossium) hizédnak.









