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Abstract

Clumped isotopes in geoscience research

Clumped isotope geochemistry is a new, dynamically developing field of research, which is based on the
temperature-dependent clumping of the *C and O isotopes within one molecule. Using the clumped isotope
thermometer, the temperature of the carbonate precipitating fluids can be determined with high precision, based solely
on the clumped isotope value (A,,) of carbonates. Besides palaeoclimatology, the method can be used in several research
fields in geology, including palaeoceanography, atmospheric research, reservoir geology, geomorphology, structural
geology, diagenesis, biogeochemistry, low temperature metamorphic processes, and meteorite research. Due to
continuous developments, the number of applications is still significantly increasing. This paper briefly introduces the
reader to the principles of clumped isotope geochemistry, reviewing its theoretical basis, and possible applications, and
also looks at available calibrations. Furthermore, it provides an overview of the current state-of-the-art.
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Osszefoglalds

A kapcsoltizotop-geokémia (clumped isotope geochemistry), egy olyan 4j, dinamikusan fejl6dé kutatdsi modszer,
amely a 1C és a 'O izotépok egy molekuldn beliili kapcsoléddsdanak hdmérsékletfiiggésén alapszik. Segitségével a
karbonatok kivaldsi hdmérséklete nagy pontossdggal meghatdrozhato, kizarélag a karbondt fazis kapcsoltizotop-értéke
(A,;) alapjan. A paleoklimatoldgiai alkalmazasok mellett a médszer a geoldgiai kutatdsok szamos teriiletén (pl. paleo-
oceanografia, atmoszféra-kutatds, rezervoar-geoldgia, geomorfoldgia, tektonika, diagenezis, biogeokémia, alacsony
hémérsékletl metamorf folyamatok, meteorit-kutatds, stb.) alkalmazhatd, és a miiszerfejlesztések révén az alkalmaza-
sok kore folyamatosan bdviil. A cikk réviden éttekinti a kapcsolt izotépos mddszert, bemutatva annak alapjait, a
rendelkezésre dll6 kalibracidkat, a lehetséges alkalmazasi teriileteket és a témédban eddig megjelent publikacidkat.

Tdargyszavak: stabilizotop, kapcsolt izotop, geokémia, termometria, klimarekonstrukcio, modszertan

Bevezetés egymastdl (példdul a CO, és a 3CO, egymds izotopo-

logjai). A tobbszorosen helyettesitett izotopologok kettd,

A geokémiai vizsgdlatok madra a geoldgia minden terii-
letén — az 6slénytantdl a rétegtanon ét, a paleoklima kuta-
tasig — megkeriilhetetlenné valtak. Az izotép-geokémia
torténete a XX. szdzad els6 felére nyulik vissza. Az els6
tomegspektrométer megalkotdsa 1947-ben Alfred NIER
nevéhez flizédik. Ebben az idében publikalta UREY (1947),
valamint BIGELEISEN & MAYER (1947) az izotépok fizikai
tulajdonsagairdl sz616 elméleti alapokat és munkdikban mar
targyaltdk a tobbszorosen helyettesitett (multiply sub-
stituted) izotopoldgokat is. Az izotopol6gok olyan moleku-
lak, amelyek csak izotépos Osszetételiikben kiilonboznek

vagy tobb ritka izot6pot tartalmaznak (példdul a >)C**0'*O
egy tobbszorosen helyettesitett CO, izotopoldg). Mivel az
ilyen izotopol6gok rendkiviil alacsony el6forduldsi aranya a
mérésiiket korabban lehetetlenné tette, a tobbszorosen
helyettesitett izotopoldgok egészen az 1980-as évek végéig
érintetlen kutatasi teriiletnek szamitottak. Az elsd, kifeje-
zetten erre a témadra irdnyuld kutatas az atmoszféra metan-
janak izot6pos Osszetételét vizsgalta (MROZ et al. 1989). Az
1990-es évek elején a Caltech-en (California Institute of
Technology, Pasadena, Kalifornia, USA) Edwin SCHAUBLE
és John EILER kezdett az atmoszferikus szén-dioxid tobb-
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szorosen helyettesitett izotopoldgjaival foglalkozni. Az elsd
sikeres és kell6 pontossagu méréseiket az ezredfordul6 utan
publikaltak (EILER & SCHAUBLE 2004). WANG et al. (2004)
és SCHAUBLE et al. (2006) termodinamikai modelljei terem-
tették meg az elméleti alapokat a tobbszorosen helyettesitett
karbondt molekuldk paleotermométerként torténd alkalma-
zasdhoz. A mddszer népszerliségét GHOSH et al. (2006a)
alapozta meg azzal, hogy els6ként vizsgalt ismert h6mér-
sékletii vizbsl kivalt szerves €s szervetlen karbonatokat, €s a
mért kapcsolt izotdpos értékek homérsékletfiiggése alapjan
elkészitette a moédszer elsd kalibracidjat.

A clumped isotope kifejezést EILER (2007) vezette be.
Az elnevezés arra utal, hogy a médszer azokat a karbonat-
molekulardcson beliili CO,* ioncsoportokat vizsgalja, ame-
lyekben két konny( izotépot (2C és '°O) a nehéz meg-
felelGjiik (BC és '80) helyettesit, vagyis ahol a molekula-
rdcson beliil a nehéz izotépok ,,csomoékban’ helyezkednek
el, kapcsolédnak Ossze (1. dbra). Mivel ennek az angol
szakkifejezésnek még nincs elterjedt magyar megfeleldje,
mi a tovdbbiakban a ,,kapcsoltizotép” kifejezést hasznéljuk.

A hagyomadnyos, kalcit—viz oxigénizotép-frakciondcion
alapul6 termométer (UREY 1947, MCCREA 1950, EPSTEIN et
al. 1951, 1953) esetében sziikség van a fluidum 680 érté-
kének ismeretére is a karbonatok kivaldsi h6mérsékletének
a meghatdrozdsahoz. Ez dltaldban nem ismert, tehat ahhoz,
hogy a paleohdmérséklet szdmolhat6 legyen, meg kell be-
csiilni. A kapcsolt izotépos mddszer jelentSsége abban all,
hogy a paleohdmérsékleti szamitdsokhoz kizardlag a kar-
bonat kapcsolt izotopos Osszetétele sziikséges, illetve hogy
a karbonat kapcsolt izotép értéke szinte kizdrdlag a kivélasi
hémérséklettdl fiigg, mas kornyezeti tényezdktdl fiiggetlen.

Napjainkban a kapcsolt izotépok mddszertani fejlesz-
tése, hdmérsékleti kalibracidja és 1j alkalmazasi teriiletek
felfedezése zajlik. Kiemelt cél a hatékonysag és a precizitds
novelése, illetve a sziikséges mintamennyiség csokkentése
(pl. HE et al. 2012, BERNASCONI et al. 2013, ROSENHEIM et al.
2013, Cur & WANG 2014, Hu et al. 2014, FIEBIG et al. 2016,
ROCKMANN et al. 2016). A kalibraciés munkdk célja az al-
kalmazhatésag kiterjesztése szélesebb hémérsékleti tarto-
manyokra (pl. KLUGE et al. 2015), illetve kiilonb6z6 eredetti
és oOsszetétell karbondtokon mért kapcsoltizotop-értékek
hémérsékletfiiggésének meghatdrozasa (pl. WACKER et al.
2014, KELE et al. 2015, WINKELSTERN et al. 2016). Tovabbi
cél, a laboratériumok kozotti kalibracié 1étrehozasa kar-
bonat sztenderdek bevondsaval (pl. MECKLER et al. 2014),
illetve azonos korrekcids, szamitasi modszerek haszna-
lataval (pl. DENNIS et al. 2011, DAERON et al. 2016, JOUN &
BoweN 2016). Ezeken kiviil fontos az elméleti alapok még
részletesebb kidolgozasa, illetve a gyakorlati eredmények
elméleti értelmezése (pl. CAo & Liu 2012, HiLL et al. 2014,
KLUGE & JOHN 2015, TRIPATI et al. 2015, WATKINS & HUNT
2015).

Jelen dolgozat célja a kapcsolt izotépos médszer hazai
koztudatban torténé meghonositasa, illetve a témdaval kap-
csolatos szakkifejezések magyaritdsa. A kapcsoltizotop-
geokémia alapjain tdl roviden bemutatjuk azokat a kutatasi
teriileteket, ahol a mddszer sikeres alkalmazasara mar van
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1. abra. A Kkalcit kristaly elemi cellaja. A kapcsoltizotop-
modszer azokat a karbonat ioncsoportokat vizsgalja,
amelyekben két konnyd izotopot (2C és '°O) a nehéz
megfelelsjik (°C és 80) helyettesit. A A,, érték azt
szamszerUsiti, hogy a vizsgalt mintdban mennyi *0-"C
kotést tartalmazo, vagyis 47-es tomegszamu izotopoldg van
ahhoz képest, mint ahogy azt sztochasztikus, azaz
véletlenszeru eloszlas esetén varni lehetne

Figure 1. The unit cell of the calcite crystal. The clumped isotope
method studies those carbonate ion groups in the lattice where
two light isotopes (C and %0) are substituted by their heavier
counterparts (“C and "0). The A, value indicates the
abundance of the *0-"C bond-bearing, mass-47 isotopologues
in the sample compared to stochastic distribution

példa. Reményeink szerint a kapcsoltizotép-geokémia a
kozeljovében mar nem csak neves kiilfoldi kutatékézpontok
kivaltsaga lesz, hanem egy hazai szinten is elérhetd 4j lehe-
t6ség, ami tovabb novelheti a hazai kutatdsok nemzetkozi
versenyképességét. Erre minden esély megvan, mivel az
MTA ATOMKI (Debrecen) altal elnyert GINOP palyazat
segitségével hamarosan hazankban is elérhetévé valik majd
amodszer.
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A kapcsolt izotopok ismertetése

Mddszertan és elméleti alapok

Izotépoknak nevezziik egy adott elem azonos proton-
szamdu, de kiilonbozd neutronszamu atomjait (isos+fopos =
azonos+hely), amelyek lehetnek stabilak, illetve radioaktivak.
A stabilizotéopok ardnya fontos geoldgiai informacidkat
Grizhet (pl. "B —pH, **Cr-redox viszonyok), mig a radioak-
tiv izotépok bomldsa (pl. *C, U/Th, U/Pb) a képz&dmények
korvizsgalatdban tolt be meghatdrozo szerepet. Mivel a stabil-
izotop-geokémidrdl mar szamos Osszefoglald tanulmany je-
lent meg (pl. SHARP 2007, HOEFs 2015), a jelen Osszefog-
laléban csak a kapcsolt izotépokkal foglalkozunk részletesen.

A karbonatok stabilizotop-geokémiai vizsgalata sordn
dltaldban a mintdk 33C és 60 értékére vagyunk kivancsiak.
Ezen értékek a mért gdzokban azoknak a molekuldknak a
gyakorisagatol fiiggnek, amelyek egy ritka, nehéz izot6pot
tartalmaznak (pl. BC%0"%0, 2CBQ0). Vannak azonban
olyan, nagyon alacsony koncentraciéban el6fordulé izotopo-
16gok is, amelyek egynél tobb ritka izotSpot tartalmaznak (pl.
BCBO*O, *CBOY0) (HoErs 2015 és tovabbi hivatkozasok
benne) (1. tdbldzat). Az ilyen, tobbszorosen helyettesitett
izotopoldgok egyedi, a leggyakoribb izotopolégoktdl eltérd
termodinamikai tulajdonsagokkal (kotés vibracids frekven-
cia, nullponti energia, kozeli infravords abszorpcids szinkép)
rendelkeznek. A kapcsolddds kovetkeztében a tobbszorosen

I. tablazat. A stabil szén- és oxigénizotopok relativ el6forduldsi aranya
(RosMAN & TAYLOR 1998), illetve a szén-dioxid izotopologjainak el6fordulasi
aranya, sztochasztikus, azaz véletlenszeri eloszlas esetén (EILER 2007)

Table 1. Relative abundances of the stable oxygen and carbon isotopes (ROSMAN &
TavLor 1998) and the relative abundances of carbon-dioxide isotopologues for
stochastic distribution (EILER 2007)

C izotépok atomtémeg gyakorisag
C isotopes atomic weight rel. abundance
2C 12 98,93 %

®C 13 1,07 %

O izotépok atomtémeg gyakorisag
O isotopes atomic weight rel. abundance
%0 16 99,757 %
70 17 0,038 %

80 18 0,205%

CO, izotopolégok molekulatémeg gyakorisag
CO, isotopologues molecular weight rel. abundance
160—12C—160 44 98,40 %
160—13C—160 45 111 %
70-12C~"%0 45 748 ppm
180—12C—160 46 0,40 %
70-13C-"%0 46 8,4 ppm
170-12C-170 46 0,142 ppm
80-13C~"0 47 44,4 ppm
180—12C—170 47 1,5 ppm
170-13C-170 47 1,6 ppb
180—12C—180 48 3,96 ppm
70-13C-"80 48 16,8 ppb
80-13C~"80 49 44,5 ppb

helyettesitett izotopol6gok statisztikailag disulnak az 6sszes
izotdp tisztan véletlenszer( eloszldsdhoz képest. A sztochasz-
tikus eloszldstol vald eltérések dltalaban 1%-on beliiliek és a
természetben végbemend izotdpfrakcionaciés folyamatokbol
adédhatnak (WANG et al. 2004).

Egy nehézizotép konnydizotoppal vald helyettesitése a
molekuldk stabilitdsét és a reakcidik kinetikdjat is befolya-
solja. Egy kétatomos molekuldban (pl. H,) a molekula 4ltal
elérhetd legalacsonyabb energiadllapot potencidlis energi-
4ja csokken egy konny( izot6p nehéz izotéppal valo helyet-
tesitése esetén: két nehéz izotép (pl. D-D) kozotti kotés
nullponti energidja alacsonyabb, mint egy nehéz és egy
konnyd izotép kozti kotésé (pl. D-H), ami alacsonyabb,
mint két konny(l izotép kozotti kotés nullponti energidja
(UREY 1947; BIGELEISEN 1955, 1965) (2. dbra). A rezgési
energia csokkenése két konnyd izotép nehéz izotdpokkal
val6 helyettesitése esetén gyakran meghaladja az egyszeri
helyettesités kétszeresét (UREY 1947, BIGELEISEN 1955,
EILER 2007). Ez a kis kiilonbség egy olyan termodinamikai
hatderd, ami el8segiti a nehéz izotépok tobbszordsen he-
lyettesitett izotopolégokban valé kapcsolddasat, hiszen az
energiaminimumra vald torekvés miatt egy zart rendszerben
elényodsebb a D-D kotések kialakuldsa, mint a H-D koté-
seké. Ez a hatds felirhat6 egy olyan homogén izotépcsere-
reakcidoként, amibe csak egy fdzis izotopoldgjai vannak
bevonva (SCHAUBLE et al. 2006):

potencialis energia
potential energy

atomok kozo6tti tavolsag
distance between atoms

2. abra. A H, molekula sematikus potencialis energia (Morse potencial)
gorbéje. A kvantumfizika torvényei értelmében egy molekula altal elérhetd
legalacsonyabb energiaallapot nem a potencialis energiagérbének a minimum-
pontjan van, hanem felette. Egy H, molekula nullponti energiaja csokken egy
nehéz izotdp helyettesitésével, és még tovabb csokken, ha mindkét atomot
nehéz izotdp helyettesiti. Két nehéz izotopos helyettesités esetén a molekula
nullponti energiajanak a csokkenése (ED-D) kicsivel meghaladja az egy nehéz
izotopos helyettesités altal okozott nullponti energia csokkenés (EH-D)
kétszeresét (BIGELEISEN 1965 és EILER 2007 nyoman)

Figure 2. Schematic potential energy (Morse potential) curve of the H, molecule.
According to the quantum theory, the lowest potential energy level of the molecule
is above the minimum of the potential energy curve. The zero-point energy is
reduced with a single heavy isotope substitution (EH-D) and reduced further with
a second heavy isotope substitution (ED-D). The decrease in zero-point energy
after a second heavy isotope substitution is slightly greater than two times the
decrease in the zero-point energy after only one heavy isotope substitution, therefore
the ED-D substitution is the energetically preferable situation (Redrawn after
BIGELEISEN [1965] and EILER [2007])
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(1) 13C16032- + 12C18016022- - 13C18016022- + 12C16032-

Ezzel szemben a hagyomdnyos stabilizotép-termo-
metria esetében két fazis van jelen:

2) H,"0 + CaC'®0, = H,'%0 + CaC"*0'%0O,

A kapcsoltizotop-értékek jelolésére a nagy gordg delta
betli haszndlatos, als6 indexben feltiintetve a vizsgdlt
izotopolég molekulatomegét (pl. A,). A A, értéket
ezrelékben (%o) szokds megadni (EILER 2007). A A, érték
azt szdmszer(siti, hogy a vizsgélt mintdban mennyi 30-"*C
kotést tartalmazd, vagyis 47-es tomegszam/toltés ardnyd,
izotopoldg van ahhoz képest, mint ahogy azt sztochasztikus,
azaz véletlenszerli eloszlds esetén varni lehetne. Ebbdl
eredden, sztochasztikus eloszlds esetén a A,,=0%o, €és az
érték a hdmérséklet csokkenésével novekszik.

A szén-dioxid A, értéke a kovetkez8képp hatdrozhatd
meg:

3 A,=-10001n ()= ’(% ) (ﬁ—j:* ) (E—:;l)]x 1000

ahol K az (1) egyenlet egyensilyi egyiitthatdja, K*
ugyanezen egyenlet egyensilyi egylitthatdja sztochasztikus
eloszlds esetén, RY, R* és R* a mintdban el&forduld 47-es,
46-0s és 45-0s tomegszdmu izotopolégok 44-es tomeg-
szdmd izotopoléghoz viszonyitott ardnyai, mig az R¥*, R*0*
és R¥* ugyanezeket az ardnyokat jelolik, a minta izotdpja-
inak sztochasztikus eloszldsa esetén (EILER 2007). Az R
értékeket (i=45, 46, 47) egy ismert izotopos Osszetételd
sztenderd gdzhoz viszonyitva lehet mérni:

@) R‘:(ISSWH) xR,

ahol R ; a sztenderdként haszndlt gdz ismert izotopos
Osszetételébdl szamolhatd, §, pedig:

5) 5= (L=1)x 1000

ahol I' a tomegspektrométer dltal mért intenzitasértékekbsl
szamolhatd. Az R™ értékek a minta 8"3C és 880 értékeibsl
vezethetGek le feltételezve, hogy a 83C és &'%0 értékek fiig-
getlenek az izotopoldgok eloszldsatol:

(6) R#5% = (13 4 17

7) R#*#* =2 x 18 + 2 x ¥ x r'7+ (r7)?

®) R7#=2xrB¥xr®+2xr7xr'®+ 11 x (r'7)?
ahol r3, r'7 és r'®a minta C/2C, 70/'0 és 80/'°0 ardnyait
jelolik (HUNTINGTON et al. 2009).

A mérés menete

A mintaelSkészités és a mérés a kiilonboz6 laborokban
eltér6 mdodon, tobbféle miszerrel torténhet, ezért ebben a
fejezetben csak egy dltalanos leirast adunk a folyamatarol. A
stabilizotépos mérésekhez hasonldan a mérés el6tt a min-
tdkat homogenizdlni kell achdtmozsar és tor segitségével.
A mérés minden esetben gazfazisbol torténik, izotéparany-

mérd tomegspektrométerrel. A karbonatmintak savas felta-
rdsdhoz, illetve a keletkez6 CO, gdz tisztitdsdhoz a legtobb
labor sajat fejlesztésti, automatizalt rendszert hasznal. A
CO, gdz fejlesztéséhez altaldban 2-8 mg tiszta kalcium-
karbondtot reagaltatnak tomény (>103%), 25-90 °C hémér-
sékletii foszforsavval. Fontos 1épés a képz&dott CO, gaznak
a f6 szennyezd vizmolekuldktol val6 elkiilonitése, amelyek
4j termodinamikai egyensulyi dllapotot hozhatnak 1étre (re-
equlibration) a CO, molekuldkban, ezzel megvaltoztatva
azok kapcsolt izotépos dsszetételét, valamint a tomegspekt-
rométer ionforrdsdban izotépcsere-reakciok folytan befo-
lyasolhatjdk a 47-es tomegszam/toltés ardnyud ionok inten-
zitdsat. A savval torténd reakcié kozben a CO, gazt folyé-
kony nitrogénnel hiitott (—200 °C) csapddban fagyasztjak ki.
A reakci6 utdn a szildrd CO,-t tartalmazé tivegesapdat —80
°C-os etanolba martjdk, aminek kovetkeztében a CO, szub-
lim4l, mig a viz a hiitott csapddban marad. A szublimalt gazt
egy kovetkez6 folyékony nitrogénnel hitott csapddban fa-
gyasztjdk ki. Ezt a folyamatot, a legjobb hatékonysig
érdekében tobbszor meg kell ismételni. Tovabbi potencidlis
szennyez8k, mint példaul a szénhidrogének, vagy halo-
karbonok (pl. CCl) PoraPakQ abszorbenssel toltott, ala-
csony hdmérsékletli gdzkromatografids oszloppal tavolitha-
tok el (pl. ScHMID et al. 2012, PETERSEN et al. 2016a). Erre
azért van sziikség, hogy el lehessen keriilni a CO,-al azonos
tomegszam/toltés ardnyu (44-47) molekuldk dltal okozott
interferencidkat a mérés sordn, amelyek hamis, tilsdgosan
magas A, értékeket eredményezhetnek.

A mért nyers adatokat a savas reakcid, a tomegspekt-
rométer forrdsdban lejatsz6dd frakciondcids folyamatok,
illetve a tomegspektrométer tulajdonsagai és allapota miatt
korrigdlni kell. A tomegspektrométer detektorjain a 44-es
tomegszam/toltés ardnyd ionsugdrbdl szdrmaz6 madsodla-
gos elektronok negativ hétteret okoznak. A hattér korrekcid
(PBL — Pressure Baseline Correction, background cor-
rection) sordn ez a hatds kikiiszobolhetS, példaul a 49-es
tomegszam/toltés intenzitdsdnak és a 47-es tomegszam/
toltés intenzitdsanak az Osszevetésével (BERNASCONI et al.
2013, FIEBIG et al. 2016). A tomegspektrométer ionforras-
allapotatol fiiggden szamolni kell a 5,,—A, értékek kozotti
korrelaciéval (scale compression, 5. egyenlet). A hevitett
gdaz korrekci6 (heated and equlibrated gas correction) soran
kiilonbozd stabil izotépos dsszetételli CO, gdzokat fiitenek
fel 1000 °C-ra tobb 6ran keresztiil, hogy elérjék a szto-
chasztikus eloszlast (A,;,=0,0266%o0), illetve hoznak
egyensilyi dllapotba 25 °C-on (A,;=0,9252%0), és
abrazoljak az eredményt egy-egy d,,~A,, diagramon (WANG
et al. 2004, DENNIS et al. 2011). Tobb ilyen gdz mérése utdn
meghatdrozhatd a A, skdla két végpontjdn a Jd,-A,
regresszids egyenesek tengelymetszete. A két tengelymet-
szetet az elfogadott tengelymetszetekkel Osszevetve kisza-
molhaté a miszer adott id6szakra vonatkozé empirikus
transzfer fiiggvénye (ETF — Empirical Transfer Function).
Ennek segitségével a mért A, értéket az abszolut
referenciakeretben (ARF —Absolute Reference Frame) lehet
megadni, ami igy mdr laborok kozott is Osszevethetd
(DENNIS et al. 2011). A mért A, értékek fiiggenek tovdbba a
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foszforsavas reakcié frakcionald hatasatdl, amit a sav to-
ménysége és homérséklete hatdroz meg. Egyes laborok
kozott nem csak a reakcido hGmérsékletében, hanem a hasz-
nalt frakciondciés egyiitthatokban is kiilonbség lehet.
Adatok 6sszehasonlitdsa esetén kiilonos figyelmet kell for-
ditani arra, hogy a laborok az egyes korrekcidkat hogyan
végezték el és milyen egyiitthat6kat alkalmaztak.

Miiszerek

A miikodd, sajat kalibracidval rendelkezd, publikdlhaté
adatokat produkdlé laboratériumok szdma jelenleg még
alacsony, aminek egyik oka, hogy a méréshez kiilonlegesen
érzékeny miszerek sziikségesek. Ugyan torténtek mérési
kisérletek Finnigan™ Delta XP (YOSHIDA et al. 2013) és
Thermo Scientific™ Delta V Plus (ScHMID 2011) tomeg-
spektrométerrel is, a mérésekhez leggyakrabban hasznalt és
felépitését, érzékenységét tekintve leginkdbb megfeleld
mfiszer a Thermo Fisher™ MAT 253 izotépardanyt méro
tomegspektrométer. Ez utébbi egy eredetileg a hagyoma-
nyos izotépok mérésére tervezett kettés bemenetti (dual-
inlet) miiszer, amelynek nagy az érzékenysége (1 ion / 600
CO, molekula) és 10 kV a gyorsitdsi potencidlja (szemben a
Delta XP és a Delta V Plus 3 kV-javal).
Ujabb viltozata a MAT 253 Plus na-
gyobb érzékenységli detektorokkal ren-
delkezik, amelyek csokkentik a masodla-
gos elektronok dltal okozott negativ hat-

al. (2006) karbonatokra. GHOSH et al. (2006a) 1-50 °C
kozotti hdmérsékleti tartomdnyra kidolgozott kalibracidja
volt az els6 publikalt A,,—T Osszefiiggés, ami megmutatta,
hogy az elméleti Osszefliggés a gyakorlatban is érvényes.
Ezt kovetéen tanulmdnyok sora késziilt modern biogén
mintdk alapjan. GHOsH et al. (2007) aragonitos hal otoli-
thokat vizsgalt, de késziilt kalibraci6 felszini és mélytengeri
korallok (THIAGARAJAN et al. 2011, SAENGER et al. 2012),
foraminiferak és kokkolitok (TRIPATI et al. 2010, GRAUEL et
al. 2013), fog bioapatit (EAGLE et al. 2010), kagyldk és
brachiopoddk (HUNTINGTON et al. 2009, EAGLE et al. 2013,
HENKES et al. 2013, CAME et al. 2014, WACKER et al. 2014) és
szintetikus karbonatok (GHOSH et al. 2006a, DENNIS &
SCHRAG 2010, TANG et al. 2014, KLUGE et al. 2015, KELSON
et al. 2017) alapjan is (3. dbra). Az 4j kalibracidk egyrészt
novelték a hdmérsékleti tartomanyt (pl. KELE et al. 2015,
KLUGE et al. 2015, BONIFACIE et al. 2017), masrészt ramutat-
tak, hogy a kalibraciék nem csak anyag, hanem mddszer,
tehdt labor specifikusak is lehetnek. A kisérleti uton
elééllitott szintetikus karbondtokon késziilt kalibraciok
kevésbé alkalmasak a természetben képz6dd karbondtok
esetén, mivel nehéz modellezni a természetben lejatsz6do
folyamatokat.
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egységhez (pl. ETH Ziirich), vagy mds
fejlesztésti minta-el6készité berende-
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Kalibrdciok

A A, értékek és a homérséklet ko-
zotti Osszefiiggést el6szor WANG et al.
(2004) hatdrozta meg elméleti titon CO,
gdzra, ezt kovetéen pedig SCHAUBLE et

3. abra. A kapcsolt izotop termométer fontosabb kalibracios gorbéi Guo et al. (2009; elméleti
kalibracid), ZAARUR et al. (2013), WACKER et al. (2014), KLUGE et al. (2015), KELE et al. (2015) és
KELSON et al. (2017) alapjan. A kalibracios gorbék tengelymetszetei egységesen, 0,069%o-es 25-90 °C
kozotti sav frakcionacios egyiitthatoval vannak megadva

Figure 3. Calibration curves for the clumped isotope thermometer according to GUo et al. (2009; theoretical
line), WACKER et al. (2014), KLUGE et al. (2015), KELE et al. (2015), and KELSON et al. (2017). The intercepts of
the equations are normalised to an acid fractionation factor of 0.069%o between 25 °C and 90 °C
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A kalibricids egyenesek kozti 1ényeges kiilonbség az
egyenesek meredeksége (a hdmérsékleti érzékenységiik),
valamint a hdmérsékleti tartomdnya. A kalibracids egyene-
sek meredeksége és metszéspontja kozotti eltérések oka
még nem tisztazott. A 25 °C-os foszforsavval torténd felta-
rast alkalmazé laboratériumokban késziilt kalibracidk (pl.
GHOSH et al. 2006a, TRIPATI et al. 2010, ZAARUR et al. 2013,
CAME et al. 2014) meredekebbek, mig a 90 °C-os foszfor-
savval torténd feltarast alkalmazok (DENNIS & SCHRAG
2010, HENKES et al. 2013, EAGLE et al. 2013, WACKER et al.
2014, KLUGE et al. 2015) laposabbak, a 70 °C-os feltaras
esetében pedig a 25 °C-os és 90 °C-os meredekségek kozé
esnek (KELE et al. 2015). Guo et al. (2009) elméleti kalib-
racidja a 90 °C-os foszforsavval torténd feltarast alkalmazé
laboratériumokban készitett kalibracidkhoz all kozelebb.
Val6szinti, hogy az alacsonyabb hémérséklett feltards sordn
madsodlagos folyamatok (pl. 4j egyenstily a savb6l szarmazé
vizmolekuldk hatdsara) befolydsoljdk a CO, kapcsolt izot6-
pos értékét (WACKER et al. 2013). Ezzel szemben AFFEK &
ZAARUR (2014) és PETRIZZO & YOUNG (2014) munkai,
valamint DEFLIESE et al. (2015) és KELSON et al. (2017)
kisérletei is megkérddjelezik a foszforsav hémérsékletének
jelent6ségét. A kalibracids egyenesek tengelymetszetei ko-
zOtti eltérés szarmazhat a kiilonb6z6 szerzok altal (a savas
feltards miatt) haszndlt karbondt—gaz kozotti sav frakcio-
ndcids egyiitthatok (AFF — Acid Fractionation Factor)
kiilonbségébdl. Példaul, a Guo et al. (2009) altal elméleti
uton meghatdrozott sav frakciondciés egyiitthaté 25 °C és
90 °C kozott 0,069%o0, mig ugyanerre a HENKES et al. (2013)
altal gyakorlati dton tapasztalt sav frakciondcids egyiitthaté
0,092%0. A MULLER et al. (2017) dltal meghatarozott 25 °C
€s 70 °C kozotti sav frakciondcids egyiitthaté 0,063%o.

Dolomitok savas reakcidja sordn végbemend frakcio-
niciét MURRAY et al. (2016) vizsgalta. Még nem alakult ki
egyetértés, hogy melyik frakciondcids egyiitthaté a helyes,
ezért a kiilonbozo szerzk altal megadott kalibracids egye-
nesek eltéré karbondt—gdz frakciondcids egyiitthatdval
késziiltek. Az egyes kalibraciok 6sszehasonlitdsdhoz figye-
lembe kell venni az alkalmazott CaCO,—CO, frakcionacids
egyiitthatok kozotti kiilonbségeket (WACKER et al. 2013,
2014). KeLsoN et al. (2017) kisérletei szerinta 25 °C és 90 °C
kozotti hdmérsékletl savval feltdrt mintdk A, értékei (kons-
tans sav frakciondcios egylitthatéval torténd korrekcidt ko-
vet&en) a hibahataron beliil esnek.

A természetben képzd&dd travertindk, mésztufik és a
termdlkutak csoveiben kivélt karbonatok kivalé alapot nyuj-
tanak a kapcsolt izotépos mddszer hdmérsékleti kalib-
rdcidjara, ugyanis tdg hémérsékleti hatarok kozott és valto-
zatos pH, elektromos vezetSképesség (EC), és kivalasi se-
besség mellett képzddnek, igy alkalmasak az emlitett
tényezdk, valamint az dsvanyos Osszetétel (kalcit, aragonit)
A, (és 8"80) értékekre gyakorolt hatdsdnak tanulményo-
zasara is (KELE et al. 2015). A forraskilépési pontok kornyé-
kér6l, valamint a kisebb tavacskdkbol begytijtott traver-
tindk, mésztufdk és barlangi karbondtok A, értékei erds
(r’>0,95) homérsékletfiiggést mutatnak és a kordbbiaktdl
eltéré meredekségli és joval nagyobb hémérsékleti tarto-

manyt (5-95 °C) atfogé hémérsékleti kalibracids gorbét
jelolnek ki (KELE et al. 2015). A travertindkon alapul6 kalib-
racié az ETH Ziirich laborjaban alkalmazott mddszerrel
sziiletett, ahol 70 °C-os foszforsavval torténik a karbonat
feltarasa. Az el6zetes eredmények alapjan a A, értékékek
figgetlenek a viz pH-jitdl, valamint az dsvanyos Ossze-
tételtdl, de enyhe fiiggést mutatnak a kivalasi sebességgel is.
A recens travertindkon alapulé empirikus A, —~T hémér-
sékleti kalibracids gorbét tobbféle karbonat tipuson, példaul
édesvizi mészkoveken, kagyldkon, brachiopoddkon (KELE
et al. 2015), csigdkon (GRAUEL et al. 2016), dolomitokon
(MILLAN et al. 2016), aragonitos kagyléhéjon (RITTER et al.
2017) és karbonatos konkréciokon (HEIMHOFER et al. 2017)
is sikerrel alkalmaztak.

KELSON et al. (2017) kisérleteket végzett a laboratériumi
koriilmények kozott készitett karbondtokon alapul6 kalibra-
ciok kozotti eltérések okainak (pl. savas feltdrds hémér-
séklete) felderitésére. 56 szintetikus karbonat mintat vizs-
géltak a 4-85 °C hémérsékleti tartomanyban kiilonféle CO,
kigdzosodasi moédszereket haszndlva, szénsav-anhidrdz
enzim bevonasaval €s anélkiil, 25 °C €s 90 °C hémérsékleti
savas feltarast alkalmazva. Arra jutottak, hogy az alkalma-
zott médszernek nincs hatdsa a A, értékekre, kivéve az
olyan eseteket, amikor nagyon gyors a kigdzosodds (pl. a
cseppkovek esetében, a nagy pCO,-vel jellemezhet6 csepe-
g6vizbdl torténd kivalaskor). KELSON et al. (2017) a nagy-
szdmu mintdn alapuld laborkisérletei alapjan egy olyan
laboratériumi (és univerzalis) kalibraciét javasolt, ami a
természetben, kiillonféle médon, egyensuly kozeli feltételek
kozott képz6dé mintdkra is alkalmazhaté a 4-85 °C
hémérsékleti és 5—10 kozott pH tartomdanyban, megjegyez-
ve, hogy a kalibraci6hoz leginkabb illeszkedd, természeti
mintdkon alapulé gorbe KELE et al. (2015) édesvizi mész-
koveken alapul6 kalibraciéja, ahol a kinetikus frakciondcié
mértéke szinte elhanyagolhat6an alacsony, egyensilykozeli
allapotot jelezve.

Alkalmazasi teriiletek és esettanulmanyok

A kapcsolt izotépos mérések esetében kiilonos figyel-
met kell forditani a minta meg6rz6désének vizsgdlatara. A
hagyomanyos (pl. katéd-lumineszcencia, pasztdzé elekt-
ronmikroszkép) vizsgdlatokon til sziikség lehet a nano
mérettartomdnyra irdnyulé vizsgdlatokra (pl. EBSD —
Electron Backscatter Diffraction, visszaszért elektron
diffrakcié) is. Ugy is megvaltozhat egy karbondt kapcsolt
izotépos sszetétele, tehat a 8O-"C kotések relativ ardnya,
hogy az izot6pok ardnya (53C és 3'30) nem valtozik. Szilard
fazisd diffizi6 sordn a karbonatcsoportokon beliil felbom-
lanak az eredeti C-O kotések, és 4j C—O kotések jonnek
Iétre a szomszédos atomok kozott. HENKES et al. (2014)
laboratériumi kisérletei és szamitdsai alapjan azokban a
kalcitkristdlyokban megy végbe jelentds mértékben szilard
fazisd diffizié, amelyek 10°-10% éven keresztiil 100 °C
koriili homérsékleten voltak eltemetve. Akar azonos réteg-
tani szintbdl szarmazo, de kiilonféle karbonatok is adhatnak
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eltérd atalakuldsi hémérsékletet. Az eltemetés idStartaman
és maximalis hdmérsékletén kiviil, példaul biogén karbonat
esetén az eredeti porozitds, valamint az eredeti nyomelem
(pl. Mg)-tartalom is hatdssal lehet a szildrd fazisu diffizié
mértékére (PASSEY & HENKES 2012, SHENTON et al. 2015).
Aragonit mintdk esetén a kalcitmintdkhoz képest is
Ovatosabban kell eljarni, mivel a kézi furéval torténd
mintdzds sordn keletkezd h6 hatdsdra az aragonit kalcitta
alakulhat és a minta 10%-4nak az 4talakuldsa is mar jelentds
mértékben befolydsolja a mért A, értékeket (STAUDIGEL &
SWART 2016). RITTER et al. (2017) laboratériumi kisérletei
sordn a rovid ideig 100 °C-ra hevitett aragonitmintdk
elveszitették eredeti kapcsolt izotdpos Osszetételiiket anél-
kiil, hogy kalcittd alakultak volna.

Karbondtvdzi 6smaradvdanyok

A kapcsolt izotép paleotermometria legnagyobb elénye,
hogy az eredeti fluidum izotépos Gsszetételének ismerete
nélkiil is meg lehet hatdrozni a karbonatok kivaldsi hémér-
sékletét. Kalcium-karbonatot kivalaszt6 él6lények marad-
vanyainak vizsgdlatdval igy paleotermometriai rekonstruk-
ci6 készithetd, amibdl tengeri fosszilidk esetében a tenger-
viz izotépos Osszetétele is meghatdrozhaté a kalcit—viz
kozotti oxigénizotdp-frakciondcié homérsékletfiiggése ré-
vén. Sikerrel vizsgéltak brachiopoddkat, kalcit- €s aragonit-
vazu kagylokat, csigdkat, belemniteszeket, ammonitesze-
ket, foraminiferakat és korallokat is.

Recens brachiopoddkat vizsgalt kapcsolt izotépos mdd-
szerrel tobbek kozott HENKES et al. (2013), CAME et al.
(2014) és WACKER et al. (2014). Megallapitottak, hogy a
brachiopoddk meszes héjain mért A, érték osszefiiggésben
all a tengerviz atlagos homérsékletével, és eredményeiket
felhasznaltak kalibracids gorbék meghatarozasihoz. CAME
et al. (2007) szilur és karbon idGszaki, FINNEGAN et al.
(2011) ordoviciumi €s szilur idészaki, CUMMINS et al. (2014)
szilur id6északi, BRAND et al. (2014) pedig az elmult szaz
évbdl szarmazo brachiopodadkat vizsgalt paleohdmérsékleti
rekonstrukcié céljabol. Aragonit-, illetve kalcithéji kagy-
l6kat is felhaszndltak a mddszer kalibracidjahoz (EAGLE et
al. 2013, HENKES et al. 2013, WACKER et al. 2014). A
kagylohéj A, értékének hdmérsékletfiiggése alapjan CSANK
et al. (2011) pliocén kagyldkat hasznalt paleohdmérsékleti
rekonstrukci6jdhoz. PETERSEN et al. (2016b) a K-Pg hatdron
vizsgélt kagylokat és a A, értékek dltal kirajzolt h6mér-
sékleti gorbén két csucsot ismert fel, amelyeket a Dekkén-
platé vulkanizmusa, illetve a meteoritbecsapddds okozta
felmelegedéssel hozott 6sszefiiggésbe. GRAUEL et al. (2016)
negyediddszaki csigdkat vizsgdlt sikerrel. PETERSEN et al.
(2016c) fels6-kréta csigdk és kagylok kapcsolt izotdpos
vizsgdlatdval hatdrozta meg a Nyugati-Bels6-tengerdg
(Western Interior Seaway) tengerviz h6mérsékletét, illetve a
tengerviz oxigénizotopos Osszetételét, majd ezen adatok
alapjan modellezte a tengerviz sétartalmat. GILBERT et al.
(2017) kapcsolt izotépokat haszndlt egy Uj paleohdmér-
séklet-rekonstrukciés modszer kifejlesztéséhez. Modern,
illetve fosszilis kagylok héjanak gyongyhazbevonatat vizs-

galtdk, és megallapitottdk, hogy a gyongyhdzbevonatot
alkotd apr¢ aragonittablak vastagsaga osszefiiggésben 4ll a
kapcsolt izotépos mddszerrel meghatirozott kristalyoso-
dasi hémérséklettel. Ezt az 0sszefiiggést felhaszndlva meg-
hatdrozhat6 a tengerviz hoémérséklete csupan morfoldgiai
informacidk alapjan. PRICE & PASSEY (2013) alsé-kréta
belemniteszeken mért kapcsolt izotdpos hémérsékletet,
DEeNNIs et al. (2013) pedig fels6-kréta ammoniteszeket,
kagyldkat és egy belemniteszt vizsgdlt. Egyes korallfajok
esetében a A, értékeket a kalcit biogén kivalasztasa sordn
lejatsz6dé  frakciondcids folyamatok befolydsolhatjdk
(GHOSH et al. 2006a, SAENGER et al. 2012). El6fordult, hogy
a valddival megegyez8 kapcsolt izotépos homérsékletet
mértek recens korallokon (THIAGARAJAN et al. 2011), de a
fosszilis fajok esetében ezt nem mindig lehet bizonyitani
(SPOONER et al. 2016). KIMBALL et al. (2016) megallapitotta,
hogy a recens mélytengeri korallok két csoportja, az ara-
gonit vazd Scleractinia és a kalcitvazi Gorgonia korallok,
egymdstol eltérd A,,—T Osszefiiggést mutatnak, amire az
egyik magyardzat a biogén karbondtkivalasztds sordn le-
jatszodo frakciondcid. Foraminiferdkat is vizsgaltak, illetve
hasznaltak fel kalibracids gorbék szdmitdsahoz (TRIPATI et
al. 2010, GRAUEL et al. 2013, WACKER et al. 2014). Mészvazu
nannoplanktonban gazdag iiledékek vizsgalatdra DRURY &
JouN (2016) tett kisérletet. A crinoidea vazelemei érzéke-
nyek a diagenetikus hatdsokra, mivel magas magnézium-
tartalmu kalcitkristadlyokbdl allnak és nagy a porozitasuk,
ezért nem alkalmasak paleohdmérsékleti rekonstrukciéra
(SHENTON et al. 2015). PETRYSHYN et al. (2016) pleisztocén
sztromatolitokat vizsgdlt és vont le tavi vizszintvaltozasra
vonatkozé kovetkeztetéseket.

Kontinentdlis karbondtok (cseppkovek, édesvizi
mészkovek)

A szarazfoldi karbondtok (travertindk, mésztufak,
cseppkovek, tavi tiledékek) alkalmasak a paleoklima re-
konstrukcidjara. Recens édesvizi mészkoveket KELE et al.
(2015) vizsgalt a kapcsolt izotépos modszer kalibracidja
céljabodl, FALK et al. (2016) pedig omdni hiperalkali forra-
sokbdl kivdlt recens travertindkon végzett méréseket. A
szarazfoldi klimarekonstrukcié taldn legfontosabb karbo-
ndtos képzédményei azonban a cseppkovek, mivel radio-
metrikus médszerrel nagy pontossaggal korolhatéak, fino-
man rétegzettek és a kivaldsi hémérsékletiik becsiilhetd a
stabilizotépos Osszetételiik alapjan. Annak ellenére, hogy
vizsgalatuk mér az 1960-as években megkezdédott (HENDY
& WILSON 1968, THOMPSON et al. 1974) a paleoklima-
tolégiai céli cseppkdkutatds jelenleg is virdgkorat éri. A
cseppkovek esetében azonban a kinetikus (nem-egyenstilyi)
frakciondcié megneheziti a stabil oxigénizotépos Ossze-
tételen alapulé kivédlasihdmérséklet-szamitast. Az eddig
vizsgdlatok arra utalnak, hogy a nem-egyensulyi effektusok
akapcsoltizotépok esetében is érvényesek a cseppkovek (pl.
AFFEK et al. 2008, DAERON et al. 2011) és a barlangi kriogén
karbondtok (KLUGE et al. 2014) esetében. Az egyensulyit6l
eltérd A, értékeket mértek korallokbdl (GHOSH et al. 2006a)
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és egyéb biogén karbonatokbdl (pl. TRIPATI et al. 2010,
THIAGARAJAN et al. 2011, SAENGER et al. 2012, EAGLE et al.
2013) is. A gyors CO, kigdzosodds kovetkeztében el6for-
dul6 kinetikus frakciondcié nagyobb #O (és C), de kisebb
A, értékekhez vezethet, tehdt a A, értékek esetében
fenndll6 nem-egyensiily az oxigén izotépok esetében is
nem-egyensulyi koriilményekre utal (AFFEK 2013). Ez az
inverz korreldcié modern cseppkovek esetében is meg-
figyelhetd (DAERON et al. 2011, WAINER et al. 2011, KLUGE &
AFFEK 2012, KLUGE et al. 2013), amelyek potencidlisan joval
érzékenyebbek a kinetikus izotophatdsokra, mint az
oldatban kivalé karbonatok (AFFEK et al. 2008). Az izraeli
Soreg-barlang modern cseppkoveinek kapcsolt izotépos
vizsgalata 8 °C-al nagyobb latszélagos képz6dési hdmér-
séklet értékeket eredményezett, amit AFFEK et al. (2008) a
gyors CO, kigdzosodds kovetkeztében el6forduld kinetikus
frakciondcidnak tulajdonitott. A HCO; és H,CO, disszo-
cidciéja ugyanis gyorsabban tori fel a 2C-1°0, BO-1°0 és
2C-180 kozti kotéseket, mint a *C-"180 kotést, és emiatt a
képz6ds CO, A,, értéke nagyobb, mint a bikarbonaté,
amibd] képzddott (AFFEK et al. 2008). Guo (2008) elméleti
szamitdsai alapjdn a kinetikus hatds vdltozhat, és minden
1%0 névekedés a 6'80-ban 0,0175-0,029%. csokkenéssel jar
a szamolt A, érték esetében. Guo (2008) a kinetikus hatd-
sokat az irreverzibilis dehidratdciénak (H,CO, esetén) és a
dehidroxildciénak (HCO; esetén) tulajdonitotta, amita CO,
kigdzosoddsa kovet.

A gyors CO, kigdzosodds hatdsdnak elkeriilésére
FAIRCHILD & BAKER (2012) a viz alatti iiledékek A,
vizsgalatat javasolta. Kiilonféle barlangi kornyezetekbdl
szarmazo6, aktivan novekedd cseppkovek, sot, tavacskdkban
kivalt és egyensulyinak gondolt karbondtok vizsgélata is az
egyenstlyindl alacsonyabb A, (és az egyensilyi 5'%0 érté-
keknél nagyobb) értékeket eredményezett (DAERON et al.
2011). DAERON et al. (2011) a tavacskdkban kivalt karbo-
ndtok nem-egyensulyi A, értékeit a kigdzosodds altal oko-
zott ,,memoria hatdssal” magyardzta, ahol a folyamatos
kigdzosodds noveli a pH-t, ezdltal lassitva az oldott szer-
vetlen szén (DIC — Dissolved Inorganic Carbon) egyen-
sulyba keriilését. Mindezek kovetkeztében a tavacskdban
(nagyobb pH) torténd DIC frakciondci6 a barlangi
rendszeren beliili kordbbi vizkorforgds sordn torténd kiga-
zosodasbdl szarmazhat. DAERON et al. (2011) szerint az
izotépos egyensulytdl vald eltérés mértéke akar egy adott
barlangon beliil is kiilonbozhet, de korreldcié vana A, és a
3180 értékek egyensulytdl vald eltérésének mértékében. A
novekvé csepegési rata dgy tlinik, hogy csokkenti az
egyensulytol valo eltérés mértékét (DAERON et al. 2011). A
A, értékeket befolydsold nem-egyensilyi hatds mértéke
egyazon cseppkd esetében is véltozhat tizezer éves tavla-
tokban, ami akdr 10 °C-os eltolédést is eredményezhet a
szamolt hdmérsékletben. WAINER et al. (2011) alapjan a
mintéak eltérd kinetikus frakcionaciét mutathatnak, aminek
szamszer( korrekciéjahoz a fluidzarvanyok 880 értékeit és
a modern kalcit mintdk A, és a 3'®0 értékeinek kombindlt
hasznalatat javasolta. KLUGE & AFFEK (2012) és KLUGE et al.
(2013) modern cseppkoveket vizsgdlt és a GHOSH et al.

(2006a) altal meghatdrozott A, értékektdl vald eltéréseket a
kinetikus frakcionacié mértékének, valamint a csepegdviz
3180 értékének meghatdrozdsira haszndlta. Cseppkovek
esetében az egyensilyi A, értékektol vald eltérések valto-
zasa alkalmas a kinetikus frakciondcié id6beni véltoza-
sanak meghatdrozdsdra azokban az esetekben, amikor a
cseppkd novekedési hdmérséklete viszonylag dllandd, vagy
egyéb moédon meghatdrozhaté (KLUGE & AFFEK 2012).
MECKLER et al. (2015) két modern cseppkdovet, valamint a
MIS 12-9 kozotti idészakbdl szarmazé idésebb cseppko-
veket vizsgilt Eszak-Borneébol. Elséként alkalmaztak
egyiittesen négy kiilonféle mddszert (fluidzarvany homoge-
nizdciés hémérséklet, fluidzarvany viz nemesgaz-koncent-
ricidja, fluidzarvany viz és kalcit kozotti oxigénizotop-
frakcionacid, kapcsolt-izotépok) a képzddési homérséklet
meghatdrozdsa, illetve a moédszerek haszndlhatésdgdnak
tesztelése céljabol és a kiilonb6zé moédszerek altal rekonst-
rudlt hémérsékleti értékek a legtobb esetben a hibahatdron
beliil egyeztek.

A kinetikus frakciondcié izotépos értékekre gyakorolt
hatdsanak tanulmanyozdsara és a stabil- és kapcsolt izotd-
pos termométerek kalibricidjara a laboratériumi kisérletek
kivaléan alkalmasak. AFFEK & ZAARUR (2014) kisérletei
soran az oldat felszinén kivald, valamint mélyen az oldatban
kivalé karbonat stabil- és kapcsolt izotépos értékének
vizsgalataval prébélta modellezni a cseppkovek képzbdését
kiséré nem-egyenstilyi folyamatokat. Az oldatok felszinén
kivdlo karbondtok izotépos értékeit a felszini CO, kiga-
zosodds nagyobb mértékben befolydsolja, mint az oldatban
torténd kivalas (kisebb kivalasi sebesség) esetében és mind-
ezek kovetkeztében a mért 5'°0 értékek nagyobbak, a A,
értékek pedig kisebbek, mint az elfogadott kalibracids
egyenesek (AFFEK & ZAARUR 2014). Mindezek kovetkez-
tében az oldatban kivdl6é karbondtok egyensilyi koriilmé-
nyeket tiikrozhetnek, mig az oldat felszinén kivalé karbona-
tok esetében a kinetikus folyamatok (egyirdnyd CO, kigdzo-
sodds) hatdsai felerGsitve jelennek meg a 3"®0 és A,
értékekben, ami alapjan utébbiak a cseppkSképzddés anald-
gidjanak tekinthetéek. AFFEK & ZAARUR (2014) szerint a
kiilonféle barlangok recens karbonatkivaldsai a fenti két, az
oldat felszinén, illetve az oldatban kivalt karbonatok alapjin
létrehozott kalibracids egyenes kozott helyezkednek el.
AFFEK et al. (2014) az izraeli Soreq-barlang recens és késé-
holocén képz6dményeinek vizsgdlata sordn mindkét emli-
tett kalibracidt tesztelve arra jutott, hogy a Soreq-barlang
cseppkovei a két kalibracio kozé, egy barlang-specifikus
kalibracids egyenesre esnek (mid-point calibration, Fig. 5B
in: AFFEK et al. 2014). Ez egyben azt is jelenti, hogy az oldat
felszinén kival6 karbondtok alapjan késziilt kalibracié nem
alkalmas a Soreq-barlang cseppkoveinek pontos modelle-
zésére, ami feltehetGen annak koszonhetS, hogy az egyen-
sulyt6l valé eltérés mértéke egyéb, homérsékleten kiviili
paraméterektdl (pl. az oldat karbonattelitettsége) is fligghet
(AFFEK et al. 2014).

AFFEK et al. (2014) szerint elképzelhetd, hogy TREMAINE
etal. (2011) cseppkovekre érvényes kalcit-viz oxigénizotop-
frakcionaciés gorbéjéhez hasonléan egy barlangi adatokon
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alapul6 T-A,, kalibraci6 is 1étrehozhatd. Ez azonban egye-
I6re még a jovo kérdése, ugyanis jelenleg kevés barlangbol
minddssze néhdny A, adat all rendelkezésre, és f6ként az
alacsony hdmérsékletii adatok hidnyoznak a A, termométer
cseppkovekre érvényes kalibraciéjahoz. A fenti révid 6ssze-
foglal6 alapjan elmondhat6, hogy a kapcsolt izotépos
modszer cseppkoveken torténd alkalmazasa még korantsem
tekinthet6 kiforrottnak, mivel a cseppkdképzddést kisérd
kinetikus frakciondcié megneheziti a paleoklimatoldgiai
kovetkeztetések levondsdt. A médszer cseppkovekre torténd
kalibraciéjahoz tehat tovabbi vizsgdlatok sziikségesek és
csak ezt kovetden keriilhet sor a rutinszer( alkalmazésra.

Bioapatit és fluorapatit

A kapcsolt izotépos vizsgalatok apatitdsvanyok kivalasi
hémérsékletének meghatarozasara is alkalmasak. Az apatit
(Ca,(PO,,CO,),(F,OH),) szerkezetében a foszfit- (PO,*)
csoportot részben karbondtcsoport (CO,*) helyettesitheti,
igy a mintdbdl tomény foszforsavas reakcié sordn szén-
dioxid gaz fejleszthetd, aminek a A, értéke a vizsgalt dsvany
A, értékétdl fiigg. A médszerrel meg lehet hatdrozni a fog-
zomancot, a dentint és a csontokat nagyrészt felépitd biogén
hidroxiapatit (Ca,,(PO,,CO,),(OH),) kristdlyosodasi hmér-
sékletét (EAGLE et al. 2010, 2011; SUAREZ & PASSEY 2014),
valamint a fluorapatitot (Ca(PO,,CO,)F,) vizsgilva
lehet8ség nyilik a foszforitokat ért diagenetikus folyamatok
tanulmanyozasara (BRADBURY et al. 2015, STOLPER & EILER
2016). Az apatiton végzett vizsgdlatokat a mar publikalt
eredmények ellenére sem lehet még kiforrottnak nevezni.
EAGLE et al. (2010, 2011) és SUAREZ & PASSEY (2014) kuta-
tasai sordn a GHOSH et al. (2006a) altal kalcitra meghatdro-
zott kalibraciét hasznalta bioapatit mintdkra is. Ez azonban
téves értelmezésre adhat okot, ezért indokolt egy bioapatitra
vonatkozé kalibracié hasznalata (WACKER et al. 2016). A
bioapatiton folytatott kapcsolt izotépos kutatdsok a mdr
kihalt gerincesek (dinoszauruszok, cdpdk, eml6sok) test-
hémérsékletének a rekonstrukcidjaval foglalkoznak. Olyan
kérdésekre kaphatunk vélaszt segitségiikkel, hogy példaul
képesek voltak-e a dinoszauruszok a testhdmérsékletiiket
szabélyozni (EAGLE et al. 2011). Erdemes megemliteni, hogy
a fogakon, csontokon végzett mérések eredményeit djabban
dinoszaurusz tojasokon végzett vizsgdlatokkal probaljdk
alatamasztani (EAGLE et al. 2015, CANAVAN et al. 2016).

Talajkarbondtok, sziderites talajok,
kalcitcementek

A talajkarbondtok a talajosodds sordn képz6d6 szerves,
vagy szervetlen eredeti, mdasodlagos kalcitkivdlasok. A
pedogén karbonatok képz6dési hdmérsékletének meghata-
rozdsa az oxigénizotépos vizsgalatokkal bizonytalan, merta
talajnedvesség izotdpos Osszetételét tobb nehezen mérhetd
vagy becsiilhetd tényez6 (pl. csapadék izotépos Osszetétele,
parolgds frakciondld hatdsa, els6dleges karbonatok befo-
lyasol6 szerepe, C3—C4 tipusi novények ardnya) befo-
lydsolja. Mivel a mért A, értékek ezektdl a paraméterektdl

fliggetlenek, a karbondtok képz6dési hdmérsékletét, illetve
abbdl visszaszdmolva a talajnedvesség 680 értékét is meg
lehet hatdarozni (GHOSH et al. 2006b, HUNTINGTON &
LECHLER 2015, RINGHAM et al. 2016). Mindez azért fontos,
mert a talajkarbonatok kristalyosodasi hémérsékletébdl és a
talajfluidumok izot6pos dsszetételébdl paleotopografiai és
paleoklimatolégiai kovetkeztetéseket lehet levonni.

Recens mintdk vizsgdlata alapjan a talajkarbonatok kép-
z6dési hdmérséklete meghaladja a mintdzott teriilet atlagos
éves 1ég- és talajhdmérsékletét, és képzdédésiik a nyari
id6szakra jellemz6 (pl. QUADE et al. 2007, 2013, PASSEY et
al. 2010; HouGH et al. 2014; GALLAGHER & SHELDON 2016).
Az évszakos valtozdson kiviil a novényzetnek (RINGHAM et
al. 2016) és a tengerszint feletti magassdgnak (PETERS et al.
2013, HouGH et al. 2014, BURGENER et al. 2016) a talaj-
karbondtok A, értékére gyakorolt hatdsat is vizsgaltdk.
Geoldgiai id6skdlan torténd alkalmazasra példa a dél-
amerikai Altiplano (GHOSH et al. 2006b, KAR et al. 2016), az
Andok (GARrzIONE et al. 2008) kiemelkedésének, vagy
Nevada késd-kréta topografiai fejlédésének (SNELL et al.
2014) vizsgédlata. METHNER et al. (2016) paleotalajok
geokémiai vizsgdlataval els6ként tudta kimutatni a kozép-
s6-eocén homérsékleti optimumot szarazfoldi rétegsorban.

A talajkarbondtokhoz hasonléan kalcitcementek is
haszndlhatéak kapcsolt izotépos paleohdmérsékleti és
paleotopografiai rekonstrukcidéhoz. Ilyen irdnyu vizsgéla-
tokat FAN et al. (2014) végzett a Sziklds-hegységbdl szar-
maz6 devon id6szaki homokkovek karbondtcementjein.
DEFLIESE & LOHMANN (2016) meteorikus freatikus kalcit-
cementeken alapulé kapcsolt izotépos paleohdmérsékleti
rekonstrukci6 lehetdségeit tarta fel. Nedves klimdjd konti-
nentdlis teriileteken, ahol pedogén kalcit nem tud képz&dni,
a sziderites (FeCO,) talajokat lehet haszndlni paleohd-
mérsékleti rekonstrukciokhoz (FERNANDEZ et al. 2014,
2016). A sziderit anyagi mintdk vizsgdlatinak szélesebb
kord alkalmazasahoz elengedhetetlen a sziderit kapcsolt
izotopos  hémérsékleti  kalibracidjanak  pontositdsa
(FERNANDEZ et al. 2014, vaN DK et al. 2016).

Diagenetikus fejlodéstorténet rekonstrukcioja
(kalcit, dolomit, magnezit)

Atkristdlyosodott kalciton kapcsolt izotépos méréseket
végezve a vizsgalt kdzet diagenetikus fejlédéstorténetére
lehet kovetkeztetéseket levonni (HUNTINGTON et al. 2011,
BERGMAN et al. 2013, BupD et al. 2013, LLoyD et al. 2017,
SAMPLE et al. 2017). Meghatdrozhat6 a diagenetikus folya-
matok sordn kivalt cementek kristalyosoddsi h6mérséklete,
az atkristdlyosodds hémérséklete, illetve ezekbdl az eredeti
fluidum oxigén-izotépos Osszetételét is vissza lehet sza-
molni (DALE et al. 2014, RITTER et al. 2015). Karbonatos
konkrécidk vizsgdlatdval DALE et al. (2014), illetve
HEIMHOFER et al. (2017) kréta id6szaki paldk diagenezis-
torténetét tudta rekonstrudlni.

Nem csak tiszta kalcium-karbonat, hanem részben
dolomitosodott kalcit, illetve tiszta dolomit is vizsgdlhat6
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kapcsolt izotépokkal. Atdolomitosodott karbonatokat
(FERRY et al. 2011, SENA et al. 2014, Loyp et al. 2015,
MILLAN et al. 2016), vagy a diagenetikus fluidumokbol
kivalt dolomitot (BRISTOW et al. 2011, VANDEGINSTE et al.
2014) vizsgalva a diagenetikus fejlédéstorténetre lehet
kovetkeztetéseket levonni, mig foldfelszini koriilmények
kozott kivalt, elsédleges dolomitokbdl paleohémérsékleti
rekonstrukcio készithetd (VANDEVELDE et al. 2013, DALE et
al. 2014). Viszonylag kevés tanulmany foglalkozott a mé-
lyen eltemetett karbonatos rezervodrokkal, mivel a h6mér-
sékleti kalibraciok eddig a 100 °C alatti hémérsékleti tarto-
manyra korlatozédtak. MACDONALD et al. (2015) dolomitos
szénhidrogén-rezervodrok dolomitosoddsdnak hoémér-
sékleti koriilményeit rekonstrudlta sikerrel A, értékek
alapjan. Kapcsolt izotép termometria (és egyéb modd-
szerek) segitségével MILLAN et al. (2016) harom dolomit-
fazist kilonitett el devon idGszaki karbonatokban, és
meghatdrozta a hozzajuk kothetd diagenetikus kornyezetet.
VANDEVELDE et al. (2013) dolomitos paleotalajokbdl ké-
szitett 6skornyezeti rekonstrukciét a paleocén—eocén hata-
ron. CAME et al. (2017) dolomitok vizsgélata sordn a kap-
csolt izotép- és folyadékzdrviny-termometria egyiittes
hasznélatdra tett javaslatot.

WINKELSTERN et al. (2016) munkdjaban kiemeli, hogy
az azonos hémérsékleten kivalt kalcitok és dolomitok A,
értékei egymads hibahatdrain beliilre esnek, igy a kalcitokra
készitett kalibraciés gorbék haszndlhatéak a dolomit
mintdkon. MILLAN et al. (2016) munkdjaban példdul KELE
et al. (2015) édesvizi mészkoveken alapulé kalibricidjat
alkalmazta dolomitokra. A szdmolt hémérsékletek jo
egyezést mutattak a konvenciondlis oxigénizotopos mod-
szer és a fluidzarvany homogenizaciés mddszerek ered-
ményeivel, ami alapjan MILLAN et al. (2016) azt a kovet-
keztetést vonta le, hogy az édesvizi mészkoveken alapuld
kalibracié magasabb hdmérsékleti tartomanyokra is kiter-
jeszthetd.

Magnezit vizsgalatdval az ultrabazisos kézetek atala-
kuldsi folyamataiba nyerhetiink betekintést (STREIT et al.
2012, FALK & KELEMEN 2015, DEL REAL et al. 2016).

Szerkezetfoldtani alkalmazasok

Karbonatkivadlasok vizsgdlatdval meghatdrozhat6 a
torések €s a vet6k mentén mozgé fluidumok hémérséklete,
illetve a fluidum eredeti oxigénizotépos-Osszetétele
(SwaNsoN et al. 2012, BERGMAN et al. 2013, Loyp et al. 2013,
CRUSET et al. 2016, QUESNEL et al. 2016). A toréskitoltd
karbonatok A,, értékei geotermadlis rezervodrok hdmérsék-
letének meghatdrozdsara is haszndlhatéak (SUMNER et al.
2015). LUETKEMEYER et al. (2016) példaul a Szent Andras-
torésvonal deformdacids z6ndi kozotti paleofluidum-aram-
last rekonstrudlta segitségiikkel. Kapcsolt izotdpos méré-
seket is alkalmazva HoDSON et al. (2016) csoportositani
tudta az éltala vizsgalt karbondtcement generacidit eredetiik
szerint, és azokat kiillonb6z6 szerkezeti deformacios
eseményekhez tudta kotni. SiMAN-Tov et al. (2016) vetd-

tiikrok karbondtjait vizsgalta, és vont le kovetkeztetéseket a
kapcsolt izotépok djrarendez6désének dinamikdjarol, kie-
melve, hogy a kapcsolt izotépok fontos szerepet tolthetnek
be szeizmikus események terepi jelzdjeként. A szeizmikus
események, csiszdsok sordn ugyanis gyors felmelegedés
torténhet, amit gyors lehilés kovethet és ezek a folyamatok
az izotépos kapcsolatokat, igy a karbondtok A, értékét is
befolyadsoljak.

Meteoritok

Mindeziddig Osszesen két tanulméany foglalkozott
meteoritok kapcsolt izotdpos vizsgalataval, aminek oka,
tobbek kozott, a rendelkezésre 4llé karbonat kis mennyi-
sége. GUO & EILER (2007) CM kondritok, a naprendszer
kialakuldsdnak els6 tiz milli6 évében lezajlott vizes
atalakuldsi homérsékletét allapitotta meg. HALEVY et al.
(2011) egy marsi eredetli meteoritot vizsgalt, ami a marsi
kéreg legidsebb ismert maradvdnya és a moddszer
segitségével meghatdrozta, hogy a meteorit méasodlagos
karbondtasvanyai 18 °C koriili hémérsékleten valtak ki a
Mars felszinén, koriilbeliil 4 milliard évvel ezel6tt.

Kapcsolt izotopok egyéb (CH,, O,, N,) gdzokban

Bér a kapcsolt izotépos kutatdsok f6 irdnya a karbo-
natokbdl fejlesztett szén-dioxid gdz vizsgalata az eredeti
karbonét kristalyosoddsi hémérsékletének a meghatdrozasa
céljabdl, a szén-dioxidon kiviil mds gdzokban (pl. metan,
oxigén, nitrogén) is végbemennek a nehéz izotépok kozotti
kotések 1étrejottét eldsegitd folyamatok (WANG et al. 2004,
YEUNG 2016).

Nehéz izotépokkal tobbszordsen helyettesitett metant
(*CH,D és 2CH,D,) vizsgdlva meghatarozhat6 a képz6dési
hémérséklet (Tsui et al. 2012, ONo et al. 2014, Liu & Liu
2016, Piasecki et al. 2016). A metdn kapcsolt izotépos
Osszetételét a A ¢ értékkel szokas kifejezni, ami azt mutatja
meg, hogy a 18-as tomegszami CH, molekuldk mennyire
ddsulnak a mintdban a sztochasztikus, véletlenszerd
eloszlashoz képest (STOLPER et al. 2014a). A metan képzd-
dési homérséklete alapjdn meghatdrozhaté az eredete.
Megallapithaté tovabba az is, hogy a gdz bioldgiai, vagy
geoldgiai folyamatok sordn jott-e 1étre (STOLPER et al. 2014a,
b, 2015; INAGAKI et al. 2015; DOUGLAS et al. 2016; WANG et
al. 2016). INAGAKI et al. (2015) tobbek kozott kapcsolt
izotépos vizsgdlatokkal mutatott rd arra, hogy biogén
metdnképz6dés zajlik ~1,5-2 km-rel a tenger felszine alatt
eltemetett lignitrétegekben, 40-60 °C homérsékleten. Az
Osszetettebb szerves molekuldk (pl. etdn) kapcsolt izot6pos
vizsgdlatdnak irdnydba WEBB et al. (2017) elméleti
szamitdsai jelentik az elsd 1épést.

A tobbszorosen nehéz izotépokkal helyettesitett oxigén
(BO-BO és "O-B0) és nitrogén (N-N) molekuldk
ddsuldsanak mértéke (sorban Ay, Ay és A, a véletlenszeri
eloszlashoz képest pedig az atmoszféra dllapotardl, illetve
bioldgiai folyamatokrél hordozhat informaciét (YEUNG et
al. 2012, 2014, 2015; YEUNG 2016; L1 et al. 2016).
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Osszefoglalas

Cikkiink elsodleges célja, hogy felhivja a figyelmet a
kapcsolt izotop-geokémia (clumped isotope geochemistry),
egy nemrégiben sziiletett ij tudomdnyos moddszer 1étezé-
sére, és segitséget nyljtson a médszer alapjainak megérté-
sében. A mddszer jelenleg is gyors fejlddésen megy keresz-
tiill, ami a miiszerek folyamatos fejlesztése révén mdr egyre
kisebb mintamennyiségekbdl is lehetévé teszi a mérést.
Egymast kovetik a kiillonb6z hdmérsékleti kalibraciok,
amelyek haszndlata azonban még dvatossdgot igényel. A
roviden bemutatott fbb alkalmazasi teriiletek b&vebb
megismeréséhez a hivatkozott irodalmak nytjthatnak to-
vabbi informdcidkat. Az olvasé reményeink szerint kedvet
kap majd a médszer alkalmazdsahoz is, ami hozzdjarulhat a
hazai geokémiai kutatdsok nemzetkozi versenyképességé-

nek noveléséhez, valamint olyan 4j kutatdsi eredmények-
hez, amelyek segitségével szamos Uj, eddig nem lathat6
informaciot nyerhetiink ki hazai és kiilfoldi geoldgiai kép-
z6dményekbdl.

Koszonetnyilvanitas

Ko6szonet illeti PALcsu Laszlot, DuLal Alfrédot, VETO
Istvant és a kézirat lektorait, POROS Zsofiat és BALDI
Katalint, hogy hasznos megjegyzéseikkel hozzajdrultak a
kézirat szinvonaldnak noveléséhez. KELE Sandort a SCIEX
posztdoktori 6sztondijprogramja (ClumplIT, No. 13.071-2,
ETH Ziirich) és az MTA Bolyai Janos kutatasi 6sztondija
tdmogatta. BAINAI Ddvid az Eurépai Unié Horizon 2020
kutatdsi és innovaciés programjanak (BASE-LiNE Earth,
No. 643084) timogatasaban részesiilt.

Irodalom — References

AFFEK, H. P. 2013: Clumped isotopic equilibrium and the rate of isotope exchange between CO, and water. — American Journal of
Science 313/4,309-325. https://doi.org/10.2475/04.2013.02

AFrEK, H. P. & ZAARUR, S. 2014: Kinetic isotope effect in CO, degassing: Insight from clumped and oxygen isotopes in laboratory
precipitation experiments. — Geochimica et Cosmochimica Acta 143, 319-330. https://doi.org/10.1016/j.gca.2014.08.005

AFFEK, H. P., BAR-MATTHEWS, M., AYALON, A., MATTHEWS, A. & EILER, J. M. 2008: Glacial/interglacial temperature variations in Soreq
cave speleothems as recorded by ‘clumped isotope’ thermometry. — Geochimica et Cosmochimica Acta 72/22, 5351-5360.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2008.06.031

BERGMAN, S. C., HUNTINGTON, K. W. & CRIDER, J. G. 2013: Tracing paleofluid sources using clumped isotope thermometry of diagenetic
cements along the Moab Fault, Utah. — American Journal of Science 313/5,490-515. https://doi.org/10.2475/05.2013.03

BERNASCONI, S. M., Hu, B., WACKER, U., FIEBIG, J., BREITENBACH, S. F. & RuTtz, T. 2013: Background effects on Faraday collectors in gas-
source mass spectrometry and implications for clumped isotope measurements. — Rapid Communications in Mass Spectrometry
27/5, 603-612. https://doi.org/10.1002/rcm.6490

BIGELEISEN, J. 1955: Statistical Mechanics of Isotopic Systems with Small Quantum Corrections. I. General Considerations and the Rule
of the Geometric Mean. — The Journal of Chemical Physics 23/12,2264-2267. https://doi.org/10.1063/1.1740735

BIGELEISEN, J. 1965: Chemistry of Isotopes — Isotope chemistry has opened new areas of chemical physics, geochemistry, and molecular
biology. — Science 147/3657, 463-471. https://doi.org/10.1126/science.147.3657.463

BIGELEISEN, J. & MAYER, M. G. 1947: Calculation of equilibrium constants for isotopic exchange reactions. — Journal of Chemical
Physics 15/5,261-267. https://doi.org/10.1063/1.1746492

BONIFACIE, M., CALMELS, D., EILER, J. M., HORITA, J., CHADUTEAU, C., VASCONCELOS, C., AGRINIER, P., KATZ, A., PASSEY, B. H., FERRY,
J. M. & BOURRAND, J.-J. 2017: Calibration of the dolomite clumped isotope thermometer from 25 to 350 °C, and implications for a
universal calibration for all (Ca, Mg, Fe)CO, carbonates. — Geochimica et Cosmochimica Acta 200, 255-279. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2016.11.028

BRADBURY, H. J., VANDEGINSTE, V. & JOHN, C. M. 2015: Diagenesis of phosphatic hardgrounds in the Monterey Formation: A perspective
from bulk and clumped isotope geochemistry. — Geological Society of America Bulletin 127/9-10, 1453—1463. https://doi.org/
10.1130/b31160.1

BrAND, U., CAME, R. E., AFrFEK, H., AzMmY, K., Mool R. & LAYTON, K. 2014: Climate-forced change in Hudson Bay seawater composition
and temperature, Arctic Canada. — Chemical Geology 388, 78-86. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2014.08.028

Bristow, T. F., BONIFACIE, M., DERKOWSKI, A., EILER, J. M. & GROTZINGER, J. P. 2011: A hydrothermal origin for isotopically anomalous
cap dolostone cements from south China. — Nature 474/7349, 68-71. https://doi.org/10.1038/nature 10096

Bupp, D. A., FrosT, E. L., HUNTINGTON, K. W. & ALLWARDT, P. F. 2013: Syndepositional Deformation Features in High-Relief Carbonate
Platforms: Long-Lived Conduits for Diagenetic Fluids. — Journal of Sedimentary Research 83/1, 12-36. https://doi.org/10.2110/
jsr.2013.3

BURGENER, L., HUNTINGTON, K. W., HOKE, G. D., SCHAUER, A., RINGHAM, M. C., LATORRE, C. & Diaz, F. P. 2016: Variations in soil
carbonate formation and seasonal bias over >4 km of relief in the western Andes (30°S) revealed by clumped isotope thermometry.
— Earth and Planetary Science Letters 441, 188—199. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2016.02.033

CAME, R. E., EILER, J. M., VEIZER, J., AzMmY, K., BRAND, U. & WEIDMAN, C. R. 2007: Coupling of surface temperatures and atmospheric
CO, concentrations during the Palaeozoic era. — Nature 449/7159, 198-201. https://doi.org/10.1038/nature06085

CAME, R. E., BRAND, U. & AFFEK, H. P. 2014: Clumped isotope signatures in modern brachiopod carbonate. — Chemical Geology 377,
20-30. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2014.04.004



188 KELE S. & BAJNAID.: Kapcsolt izotopok (clumped isotopes) a foldtudomdnyi kutatdsokban

CAME, R. E., Azmy, K., TRIPATI, A. & OLANIPEKUN, B.-J. 2017: Comparison of clumped isotope signatures of dolomite cements to fluid
inclusion thermometry in the temperature range of 73—176 °C. — Geochimica et Cosmochimica Acta 199, 31-47. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2016.10.028

CaNAVAN, R. R., FIELD, D. J., ZELENITSKY, D. K., THERRIEN, F. O. & AFrek, H. P. 2016: Eggshell clumped isotope temperatures:
implications for dinosaur thermoregulation. — 5th International Clumped Isotope Workshop, St. Petersburg, Florida, p. 6.

Cao, X. & Liu, Y. 2012: Theoretical estimation of the equilibrium distribution of clumped isotopes in nature. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 77, 292-303. https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.11.021

CRUSET, D., CANTARERO, 1., TRAVE, A., VERGES, J. & JOouN, C. M. 2016: Crestal graben fluid evolution during growth of the Puig-reig
anticline (South Pyrenean fold and thrust belt). — Journal of Geodynamics 101, 30-50. https://doi.org/10.1016/j.jog.2016.05.004

CSANK, A. Z., TRIPATI, A. K., PATTERSON, W. P., EAGLE, R. A., RYBCZYNSKI, N., BALLANTYNE, A. P. & EILER, J. M. 2011: Estimates of
Arctic land surface temperatures during the early Pliocene from two novel proxies. — Earth and Planetary Science Letters 304/3-4,
291-299. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2011.02.030

Cu, L. & WANG, X. 2014: Determination of clumped isotopes in carbonate using isotope ratio mass spectrometer: Effects of extraction
potential and long-term stability. — International Journal of Mass Spectrometry 372, 46-50. https://doi.org/10.1016/
j-1jms.2014.08.006

CuMMINS, R. C., FINNEGAN, S., FIKE, D. A., EILER, J. M. & FISCHER, W. W. 2014: Carbonate clumped isotope constraints on Silurian ocean
temperature and seawater 8°0. — Geochimica et Cosmochimica Acta 140, 241-258. https://doi.org/10.1016/j.gca.2014.05.024

DAERON, M., Guo, W., EILER, J., GENTY, D., BLAMART, D., BocH, R., DRYSDALE, R., MAIRE, R., WAINER, K. & ZANCHETTA, G. 2011: BC"*O
clumping in speleothems: Observations from natural caves and precipitation experiments. — Geochimica et Cosmochimica Acta
75/12, 3303-3317. https://doi.org/10.1016/j.gca.2010.10.032

DAERON, M., BLAMART, D., PERAL, M. & AFFEK, H. P. 2016: Absolute isotopic abundance ratios and the accuracy of A,, measurements.
— Chemical Geology 442, 83-96. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.08.014

DALE, A.,JOHN, C. M., MOZLEY, P. S., SMALLEY, P. C. & MUGGERIDGE, A. H. 2014: Time-capsule concretions: Unlocking burial diagenetic
processes in the Mancos Shale using carbonate clumped isotopes. — Earth and Planetary Science Letters 394, 30-37.
https://doi.org/10.1016/j.epsl.2014.03.004

DErLIESE, W. F., HREN, M. T. & LoHMANN, K. C. 2015: Compositional and temperature effects of phosphoric acid fractionation on A,
analysis and implications for discrepant calibrations. — Chemical Geology 396, 51-60. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.
2014.12.018

DEFLIESE, W. F. & LoHMANN, K. C. 2016: Evaluation of meteoric calcite cements as a proxy material for mass-47 clumped isotope
thermometry. — Geochimica et Cosmochimica Acta 173, 126—141. https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.10.022

DEL REAL, P. G., MAHER, K., KLUGE, T., BIrD, D. K., BROWN, G. E. & JouN, C. M. 2016: Clumped-isotope thermometry of magnesium
carbonates in ultramafic rocks. — Geochimica et Cosmochimica Acta 193, 222-250. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.08.003

DENNIS, K. J. & SCHRAG, D. P.2010: Clumped isotope thermometry of carbonatites as an indicator of diagenetic alteration. — Geochimica
et Cosmochimica Acta 74/14, 4110—4122. https://doi.org/10.1016/j.gca.2010.04.005

DENNIs, K. J., AFFEK, H. P., PASSEY, B. H., SCHRAG, D. P. & EILER, J. M. 2011: Defining an absolute reference frame for ‘clumped’ isotope
studies of CO,. — Geochimica et Cosmochimica Acta 75/22, 7117-7131. https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.09.025

DEenNis, K. J., CocHRAN, J. K., LANDMAN, N. H. & SCHRAG, D. P. 2013: The climate of the Late Cretaceous: New insights from the
application of the carbonate clumped isotope thermometer to Western Interior Seaway macrofossil. — Earth and Planetary Science
Letters 362, 51-65. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2012.11.036

DoucLaAs, P. M. J., STOLPER, D. A., SMITH, D. A., WALTER ANTHONY, K. M., PAULL, C. K., DALLIMORE, S., WIK, M., CrILL, P. M.,
WINTERDAHL, M., EILER, J. M. & SESSIONS, A. L. 2016: Diverse origins of Arctic and Subarctic methane point source emissions
identified with multiply-substituted isotopologues. — Geochimica et Cosmochimica Acta 188, 163—188. https://doi.org/10.1016/
j-gca.2016.05.031

DRuRy, A. J. & JonN, C. M. 2016: Exploring the potential of clumped isotope thermometry on coccolith-rich sediments as a sea surface
temperature proxy. — Geochemistry, Geophysics, Geosystems 17/10,4092—-4104. https://doi.org/10.1002/2016gc006459

EAGLE, R. A., SCHAUBLE, E. A., TRIPATI, A. K., TUTKEN, T., HULBERT, R. C. & EILER, J. M. 2010: Body temperatures of modern and extinct
vertebrates from 3C-"®0 bond abundances in bioapatite. — Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of
America 107/23, 10377-10382. https://doi.org/10.1073/pnas.0911115107

EAGLE, R. A., TUTKEN, T., MARTIN, T. S., TrRiPATI, A. K., FRICKE, H. C., CONNELY, M., CIFELLI, R. L. & EILER, J. M. 2011: Dinosaur body
temperatures determined from isotopic (*C—'®0) ordering in fossil biominerals. — Science 333/6041, 443-445. https://doi.org/
10.1126/science.1206196

EAGLE, R. A., EILER, J. M., TRIPATI, A. K., RIES, J. B., FREITAS, P. S., HIEBENTHAL, C., WANAMAKER, A. D., TaviaNI, M., ELLIOT, M.,
MARENSSI, S., NAKAMURA, K., RAMIREZ, P. & Roy, K. 2013: The influence of temperature and seawater carbonate saturation state on
BC-80 bond ordering in bivalve mollusks. — Biogeosciences 10/7,4591-4606. https://doi.org/10.5194/bg-10-4591-2013

EAGLE, R. A., ENRIQUEZ, M., GRELLET-TINNER, G., PEREZ-HUERTA, A., Hu, D., TUTKEN, T., MONTANARI, S., LoYD, S. J., RAMIREZ, P.,
TripaTI, A. K., KOHN, M. J., CERLING, T. E., CHIAPPE, L. M. & EILER, J. M. 2015: Isotopic ordering in eggshells reflects body
temperatures and suggests differing thermophysiology in two Cretaceous dinosaurs. — Nature Communications 6/8296, 1-11.
https://doi.org/10.1038/ncomms9296

EILER, J. M. 2007: “Clumped-isotope” geochemistry—The study of naturally-occurring, multiply-substituted isotopologues. — Earth
and Planetary Science Letters 262/3-4,309-327. https://doi.org/10.1016/j.eps].2007.08.020

EILER, J. M. & ScHAUBLE, E. 2004: ®O"C'®O in Earth’s atmosphere. — Geochimica et Cosmochimica Acta 68/23, 4767-4777.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2004.05.035




Foldtani Kozlony 147/2 (2017) 189

EPSTEIN, S., BUCHSBAUM, R., LOWENSTAM, H. & UREY, H. C. 1951: Carbonate-water isotopic temperature scale. — Geological Society of
America Bulletin 62/4,417-426. https://doi.org/10.1130/0016-7606

EPSTEIN, S., BuCHSBAUM, R., LOWENSTAM, H. A. & UREY, H. C. 1953: Revised carbonate-water isotopic temperature scale. — Geological
Society of America Bulletin 64/11, 1315-1326. https://doi.org/10.1130/0016-7606(1953)64[1315:rcits]2.0.co;2

FAIRCHILD, I. J. & BAKER, A. 2012: Speleothem Science: From Process to Past Environments. — Wiley-Blackwell, Chichester, UK, pp.
450. https://doi.org/10.1002/9781444361094

FAaLK, E. S. & KELEMEN, P. B. 2015: Geochemistry and petrology of listvenite in the Samail ophiolite, Sultanate of Oman: Complete
carbonation of peridotite during ophiolite emplacement. — Geochimica et Cosmochimica Acta 160, 70-90. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2015.03.014

FaLK, E. S., Guo, W., PAUKERT, A. N., MATTER, J. M., MERVINE, E. M. & KELEMEN, P. B. 2016: Controls on the stable isotope compositions
of travertine from hyperalkaline springs in Oman: Insights from clumped isotope measurements. — Geochimica et Cosmochimica
Acta 192, 1-28. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.06.026

FaN, M., HouGH, B. G. & PassEy, B. H. 2014: Middle to late Cenozoic cooling and high topography in the central Rocky Mountains:
Constraints from clumped isotope geochemistry. — Earth and Planetary Science Letters 408, 35-47. https://doi.org/10.1016/
j-epsl.2014.09.050

FERNANDEZ, A., TANG, J. & ROSENHEIM, B. E. 2014: Siderite ‘clumped’ isotope thermometry: A new paleoclimate proxy for humid
continental environments. — Geochimica et Cosmochimica Acta 126, 411-421. https://doi.org/10.1016/j.gca.2013.11.006

FERNANDEZ, A., VAN DUK, J., MULLER, 1. A. & BERNASCONI, S. M. 2016: Early Eocene latitudinal temperature gradient estimated from
siderite clumped isotope thermometry. — 5th International Clumped Isotope Workshop, St. Petersburg, Florida, 19 p.

FERRY, J. M., PASSEY, B. H., VASCONCELOS, C. & EILER, J. M. 2011: Formation of dolomite at 40—80 °C in the Latemar carbonate buildup,
Dolomites, Italy, from clumped isotope thermometry. — Geology 39/6, 571-574. https://doi.org/10.1130/g31845.1

FIEBIG, J., HOFMANN, S., NIKLAS, L., LUDECKE, T., METHNER, K. & WACKER, U. 2016: Slight pressure imbalances can affect accuracy and
precision of dual inlet-based clumped isotope analysis. — Isotopes in Environmental and Health Studies 52/1-2, 12-28.
https://doi.org/10.1080/10256016.2015.1010531

FINNEGAN, S., BERGMANN, K., EILER, J. M., JONES, D. S., FIKE, D. A., EISENMAN, 1., HUGHES, N. C., TRIPATI, A. K. & FISCHER, W. W. 2011:
The magnitude and duration of Late Ordovician — Early Silurian glaciation. — Science 331/6019, 903-906. https://doi.org/10.1126/
science.1200803

GALLAGHER, T. M. & SHELDON, N. D. 2016: Combining soil water balance and clumped isotopes to understand the nature and timing of
pedogenic carbonate formation. — Chemical Geology 435, 79-91. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.04.023

GARZIONE, C. N., HOKE, G. D., LIBARKIN, J. C., WITHERS, S., MACFADDEN, B., EILER, J., GHOSH, P. & MULCH, A. 2008: Rise of the Andes.
— Science 320/5881, 1304-1307. https://doi.org/10.1126/science.1148615

GHOSsH, P., ADKINS, J., AFFEK, H., BALTA, B., GUO, W., SCHAUBLE, E. A., SCHRAG, D. & EILER, J. M. 2006a: *C-'*0 bonds in carbonate
minerals: A new kind of paleothermometer. — Geochimica et Cosmochimica Acta 70/6, 1439-1456. https://doi.org/10.1016/
j.gca.2005.11.014

GHOSH, P., GARZIONE, C. N. & EILER, J. M. 2006b: Rapid uplift of the Altiplano revealed through *C-"*0 bonds in paleosol carbonates.
— Science 311/5760, 511-515. https://doi.org/10.1126/science.1119365

GHOsH, P., EILER, J., CAMPANA, S. E. & FEENEY, R. F. 2007: Calibration of the carbonate ‘clumped isotope’ paleothermometer for otoliths.
— Geochimica et Cosmochimica Acta T1/11, 2736-2744. https://doi.org/10.1016/j.gca.2007.03.015

GILBERT, P. U. P. A., BERGMANN, K. D., MYERS, C. E., MArcus, M. A., DEVoL, R. T., SUN, C.-Y., BLONSKY, A. Z., TAMRE, E., ZHAO, J., KARAN,
E. A., TAMURA, N., LEMER, S., GIUFFRE, A. J., GIRIBET, G., EILER, J. M. & KNOLL, A. H. 2017: Nacre tablet thickness records formation
temperature in modern and fossil shells. — Earth and Planetary Science Letters 460, 281-292. https://doi.org/10.1016/ j.epsl.2016.11.012

GRAUEL, A.-L., Scumip, T. W., Hu, B., BERGAMI, C., CAPOTONDI, L., ZHOU, L. & BERNASCONI, S. M. 2013: Calibration and application of
the ‘clumped isotope’ thermometer to foraminifera for high-resolution climate reconstructions. — Geochimica et Cosmochimica
Acta 108, 125-140. https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.12.049

GRAUEL, A.-L., HODELL, D. A. & BERNASCONI, S. M. 2016: Quantitative estimates of tropical temperature change in lowland Central
America during the last 42 ka. — Earth and Planetary Science Letters 438, 37-46. https://doi.org/10.1016/j.eps1.2016.01.001

Guo, W. 2008: Carbonate clumped isotope thermometry: application to carbonaceous chondrites & effects of kinetic isotope
fractionation. — PhD Thesis, California Institute of Technology, Pasadena, CA, USA, CaltechETD:etd-12182008-115035, 243 p.

Guo, W. & EILER, J. M. 2007: Temperatures of aqueous alteration and evidence for methane generation on the parent bodies of the CM
chondrites. — Geochimica et Cosmochimica Acta 71/22,5565-5575. https://doi.org/10.1016/j.gca.2007.07.029

Guo, W., MOSENFELDER, J. L., GODDARD, W. A. & EILER, J. M. 2009: Isotopic fractionations associated with phosphoric acid digestion of
carbonate minerals: Insights from first-principles theoretical modeling and clumped isotope measurements. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 73/24, 7203-7225. https://doi.org/10.1016/j.gca.2009.05.071

HALEVY, 1., FISCHER, W. W. & EILER, J. M. 2011: Carbonates in the Martian meteorite Allan Hills 84001 formed at 18+4 °C in a near-
surface aqueous environment. — Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America 108/41, 16895—
16899. https://doi.org/10.1073/pnas.1109444108

HE, B., OLACK, G. A. & COLMAN, A. S. 2012: Pressure baseline correction and high-precision CO, clumped-isotope (A,,) measurements
in bellows and micro-volume modes. — Rapid Communications in Mass Spectrometry 26/24, 2837-2853. https://doi.org/
10.1002/rcm.6436

HEIMHOFER, U., MEISTER, P., BERNASCONI, S. M., ARIZTEGUI, D., MARTILL, D. M., R10S-NETTO, A. M. & SCHWARK, L. 2017: Isotope and
elemental geochemistry of black shale-hosted fossiliferous concretions from the Cretaceous Santana Formation fossil Lagerstitte
(Brazil). — Sedimentology 64/1, 150-167. https://doi.org/10.1111/sed.12337




190 KELE S. & BAJNAID.: Kapcsolt izotopok (clumped isotopes) a foldtudomdnyi kutatdsokban

Henpy, C. H. & Wison, A. T. 1968: Palaeoclimatic data from speleothems. — Nature 219/5149, 48-51. https://doi.org/
10.1038/219048a0

HENKES, G. A., PASSEY, B. H., WANAMAKER, A. D., GROSSMAN, E. L., AMBROSE, W. G. & CARROLL, M. L. 2013: Carbonate clumped
isotope compositions of modern marine mollusk and brachiopod shells. — Geochimica et Cosmochimica Acta 106, 307-325.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.12.020

HENKES, G. A., PAssEy, B. H., GRossMaAN, E. L., SHENTON, B. J., PEREZ-HUERTA, A. & YANCEY, T. E. 2014: Temperature limits for
preservation of primary calcite clumped isotope paleotemperatures. — Geochimica et Cosmochimica Acta 139, 362-382.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2014.04.040

HiLL, P. S., TripATI, A. K. & SCHAUBLE, E. A. 2014: Theoretical constraints on the effects of pH, salinity, and temperature on clumped
isotope signatures of dissolved inorganic carbon species and precipitating carbonate minerals. — Geochimica et Cosmochimica Acta
125, 610-652. https://doi.org/10.1016/j.gca.2013.06.018

HobsoN, K. R., CRIDER, J. G. & HUNTINGTON, K. W. 2016: Temperature and composition of carbonate cements record early structural
control on cementation in a nascent deformation band fault zone: Moab Fault, Utah, USA. — Tectonophysics 690, 240-252.
https://doi.org/10.1016/j.tecto.2016.04.032

HoEFs, J. 2015: Stable Isotope Geochemistry. — Springer International Publishing, 389 p. https://doi.org/10.1007/978-3-319-19716-6

HouaH, B. G., FAN, M. & Passgy, B. H. 2014: Calibration of the clumped isotope geothermometer in soil carbonate in Wyoming and
Nebraska, USA: Implications for paleoelevation and paleoclimate reconstruction. — Earth and Planetary Science Letters 391, 110—
120. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2014.01.008

Hu, B., RADKE, J., SCHLUTER, H. J., HEINE, F. T., ZHOU, L. & BERNASCONI, S. M. 2014: A modified procedure for gas-source isotope ratio
mass spectrometry: the long-integration dual-inlet (LIDI) methodology and implications for clumped isotope measurements. —
Rapid Communications in Mass Spectrometry 28/13, 1413—-1425. https://doi.org/10.1002/rcm.6909

HUNTINGTON, K. W. & LECHLER, A. R. 2015: Carbonate clumped isotope thermometry in continental tectonics. — Tectonophysics 647—
648, 1-20. https://doi.org/10.1016/j.tecto.2015.02.019

HuUNTINGTON, K. W., EILER, J. M., AFFEK, H. P., GUO, W., BONIFACIE, M., YEUNG, L. Y., THIAGARAIJAN, N., PASSEY, B., TRIPATI, A., DAERON,
M. & CaME, R. 2009: Methods and limitations of ‘clumped’ CO, isotope (A,,) analysis by gas-source isotope ratio mass spectrometry.
— Journal of Mass Spectrometry 44/9, 1318—1329. https://doi.org/10.1002/jms.1614

HunTINGTON, K. W., BupD, D. A., WERNICKE, B. P. & EILER, J. M. 2011: Use of clumped-isotope thermometry to constrain the
crystallization temperature of diagenetic calcite. — Journal of Sedimentary Research 81/9, 656—669. https://doi.org/10.2110/
jsr.2011.51

INAGAKT, F., HINRICHS, K. U., KuBO, Y., BOWLES, M. W., HEUER, V. B., HONG, W. L., HosHINO, T., Ilr1, A., IMACHI, H., ITO, M., KANEKO,
M., LEVER, M. A., LIN, Y. S., METHE, B. A., MORITA, S., MORONO, Y., TANIKAWA, W., BIHAN, M., BOWDEN, S. A., ELVERT, M.,
GLOMBITZA, C., GrosS, D., HARRINGTON, G. J., Hory, T., L1, K., LIMMER, D., Liu, C. H., MURAYAMA, M., OHKOUCHL, N., ONO, S.,
PARK, Y. S., PHILLIPS, S. C., PRIETO-MOLLAR, X., PURKEY, M., RIEDINGER, N., SANADA, Y., SAUVAGE, J., SNYDER, G., SUSILAWATI, R.,
TAKANO, Y., Tasuml, E., TERADA, T., TOMARU, H., TREMBATH-REICHERT, E., WANG, D. T. & YAMADA, Y. 2015: Exploring deep
microbial life in coal-bearing sediment down to ~2.5 km below the ocean floor. — Science 349/6246, 420-424. https://doi.org/
10.1126/science.aaa6882

JonN, C. M. & BOWEN, D. 2016: Community software for challenging isotope analysis: First applications of ‘Easotope’ to clumped
isotopes. — Rapid Communications in Mass Spectrometry 30/21, 2285-2300. https://doi.org/10.1002/rcm.7720

KAR, N., GARZIONE, C. N., JARAMILLO, C., SHANAHAN, T., CARLOTTO, V., PULLEN, A., MORENO, F., ANDERSON, V., MORENO, E. & EILER,
J.2016: Rapid regional surface uplift of the northern Altiplano plateau revealed by multiproxy paleoclimate reconstruction. — Earth
and Planetary Science Letters 447, 33—47. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2016.04.025

KELE, S., BREITENBACH, S. F. M., CAPEZZUOLI, E., NELE MECKLER, A., ZIEGLER, M., MILLAN, 1. M., KLUGE, T., DEAK, J., HANSELMANN,
K.,JonN, C. M., YAN, H., Liu, Z. & BERNASCONI, S. M. 2015: Temperature dependence of oxygen- and clumped isotope fractionation
in carbonates: a study of travertines and tufas in the 6-95 °C temperature range. — Geochimica et Cosmochimica Acta 168, 172-192.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.06.032

KELSON, J. R., HUNTINGTON, K. W., SCHAUER, A. J., SAENGER, C. & LECHLER, A. R. 2017: Toward a universal carbonate clumped isotope
calibration: Diverse synthesis and preparatory methods suggest a single temperature relationship. — Geochimica et Cosmochimica
Acta 197, 104-131. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.10.010

KIMBALL, J., EAGLE, R. & DUNBAR, R. 2016: Carbonate “clumped” isotope signatures in aragonitic scleractinian and calcitic gorgonian
deep-sea corals. — Biogeosciences 13/23, 6487-6505. https://doi.org/10.5194/bg-13-6487-2016

KLuGE, T. & AFFEK, H. P. 2012: Quantifying kinetic fractionation in Bunker Cave speleothems using A,,. — Quaternary Science Reviews
49, 82-94. https://doi.org/10.1016/j.quascirev.2012.06.013

KLUGE, T., AFFEK, H. P., MARX, T., AESCHBACH-HERTIG, W., RIECHELMANN, D. F. C., ScHOLZ, D., RIECHELMANN, S., IMMENHAUSER, A.,
RICHTER, D. K., FOHLMEISTER, J., WACKERBARTH, A., MANGINI, A. & SpOTL, C. 2013: Reconstruction of drip-water 'O based on
calcite oxygen and clumped isotopes of speleothems from Bunker Cave (Germany). — Climate of the Past 9/1, 377-391.
https://doi.org/10.5194/cp-9-377-2013

KruaGg, T., Arrek, H. P, ZHANG, Y. G., DUBLYANSKY, Y., SPOTL, C., IMMENHAUSER, A. & RICHTER, D. K. 2014: Clumped isotope
thermometry of cryogenic cave carbonates. — Geochimica et Cosmochimica Acta 126, 541-554. https://doi.org/10.1016/
j-gca.2013.11.011

KLuGg, T. & JonN, C. M. 2015: Effects of brine chemistry and polymorphism on clumped isotopes revealed by laboratory precipitation
of mono- and multiphase calcium carbonates. — Geochimica et Cosmochimica Acta 160, 155-168. https://doi.org/10.1016/
j-gca.2015.03.031



Foldtani Kozlony 147/2 (2017) 191

KLuGkg, T., JouN, C. M., JOURDAN, A.-L., Davis, S. & CrAwsHAW, J. 2015: Laboratory calibration of the calcium carbonate clumped
isotope thermometer in the 25-250°C temperature range. — Geochimica et Cosmochimica Acta 157, 213-227. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2015.02.028

Ly S., YEUNG, L. Y., YOUNG, E. D., OsTrROM, N. E. & HASLUN, J. A. 2016: Triple-isotopologue Analysis of N, as a Tracer of the Global
Nitrogen Cycle. — 5th International Clumped Isotope Workshop, St. Petersburg, Florida, p. 29.

L, Q. & Liv, Y. 2016: Clumped-isotope signatures at equilibrium of CH,, NH,, H,0, H,S and SO,. — Geochimica et Cosmochimica
Acta 175,252-270. https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.11.040

Lroyp, M. K., EILER, J. M. & NABELEK, P. I. 2017: Clumped isotope thermometry of calcite and dolomite in a contact metamorphic
environment. — Geochimica et Cosmochimica Acta 197, 323-344. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.10.037

Loyp, S.J., DICKSON, J. A. D., SCHOLLE, P. A. & TrIrATI, A. K. 2013: Extensive, uplift-related and non-fault-controlled spar precipitation
in the Permian Capitan Formation. — Sedimentary Geology 298, 17-27. https://doi.org/10.1016/j.sedgeo.2013.10.001

Lovp, S. J., CorSETTL F. A., EAGLE, R. A., HAGADORN, J. W., SHEN, Y., ZHANG, X., BONIFACIE, M. & TRIPATI, A. K. 2015: Evolution of
Neoproterozoic Wonoka—Shuram Anomaly-aged carbonates: evidence from clumped isotope paleothermometry. — Precambrian
Research 264, 179-191. https://doi.org/10.1016/j.precamres.2015.04.010

LUETKEMEYER, P. B., KIRSCHNER, D. L., HUNTINGTON, K. W., CHESTER, J. S., CHESTER, F. M. & EVANS, J. P. 2016: Constraints on paleofluid
sources using the clumped-isotope thermometry of carbonate veins from the SAFOD (San Andreas Fault Observatory at Depth)
borehole. — Tectonophysics 690, 174—189. https://doi.org/10.1016/j.tecto.2016.05.024

MACDONALD, J., JOHN, C. & GIRARD, J.-P. 2015: Dolomitization processes in hydrocarbon reservoirs: insight from geothermometry using
clumped isotopes. — Procedia Earth and Planetary Science 13,265-268. https://doi.org/10.1016/j.proeps.2015.07.062

MCCREA, J. M. 1950: On the Isotopic Chemistry of Carbonates and a Paleotemperature Scale. — The Journal of Chemical Physics 18/6,
849-857. https://doi.org/10.1063/1.1747785

MECKLER, A. N., ZIEGLER, M., MILLAN, M. L., BREITENBACH, S. F. & BERNASCONI, S. M. 2014: Long-term performance of the Kiel
carbonate device with anew correction scheme for clumped isotope measurements. — Rapid Communications in Mass Spectrometry
28/15, 1705-1715. https://doi.org/10.1002/rcm.6949

MECKLER, A. N., AFFOLTER, S., DUBLYANSKY, Y. V., KRUGER, Y., VOGEL, N., BERNASCONI, S. M., FRENZ, M., KIPFER, R., LEUENBERGER,
M., SpOTL, C., CAROLIN, S., COBB, K. M., MOERMAN, J., ADKINS, J. F. & FLEITMANN, D. 2015: Glacial-interglacial temperature change
in the tropical West Pacific: A comparison of stalagmite-based paleo-thermometers. — Quaternary Science Reviews 127, 90-116.
https://doi.org/10.1016/j.quascirev.2015.06.015

METHNER, K., MULCH, A., FIEBIG, J., WACKER, U., GERDES, A., GRAHAM, S. A. & CHAMBERLAIN, C. P. 2016: Rapid Middle Eocene
temperature change in western North America. — Earth and Planetary Science Letters 450, 132—139. https://doi.org/10.1016/
j-epsl.2016.05.053

MILLAN, M. 1., MACHEL, H. & BERNASCONI, S. M. 2016: Constraining temperatures of formation and composition of dolomitizing fluids
in the Upper Devonian Nisku Formation (Alberta, Canada) with clumped isotopes. — Journal of Sedimentary Research 86/2, 107—
112. https://doi.org/10.2110/jsr.2016.6

Mroz, E. J., ALEL, M., CaPpIs, J. H., GUTHALS, P. R., MASON, A. S. & ROkoP, D. J. 1989: Detection of multiply deuterated methane in the
atmosphere. — Geophysical Research Letters 16/7, 677-678. https://doi.org/DOI 10.1029/GL0161007p00677

MULLER, I. A., VIoLAY, M. E. S., STORCK, J.-C., FERNANDEZ, A., VAN DUK, J., MADONNA, C. & BERNASCONI, S. M. 2017: Clumped isotope
fractionation during phosphoric acid digestion of carbonates at 70 °C. — Chemical Geology 449, 1-14. https://doi.org/10.1016/
j.chemgeo.2016.11.030

MURRAY, S. T., ARIENZO, M. M. & SwaRrT, P. K. 2016: Determining the A,, acid fractionation in dolomites. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 174, 42-53. https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.10.029

ONO, S., WANG, D. T., GRUEN, D. S., SHERWOOD LOLLAR, B., ZAHNISER, M. S., MCMANUS, B. J. & NELSON, D. D. 2014: Measurement of
adoubly substituted methane isotopologue, *CH,D, by tunable infrared laser direct absorption spectroscopy. — Analitical Chemistry
86/13, 6487-6494. https://doi.org/10.1021/ac5010579

Passey, B. H., LEVIN, N. E., CERLING, T. E., BROwWN, F. H. & EILER, J. M. 2010: High-temperature environments of human evolution in
East Africa based on bond ordering in paleosol carbonates. — Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States
of America 107/25, 11245-11249. https://doi.org/10.1073/pnas.1001824107

PASSEY, B. H. & HENKES, G. A. 2012: Carbonate clumped isotope bond reordering and geospeedometry. — Earth and Planetary Science
Letters 351-352, 223-236. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2012.07.021

PETERS, N. A., HUNTINGTON, K. W. & HOKE, G. D. 2013: Hot or not? Impact of seasonally variable soil carbonate formation on
paleotemperature and O-isotope records from clumped isotope thermometry. — Earth and Planetary Science Letters 361,208-218.
https://doi.org/10.1016/j.epsl.2012.10.024

PETERSEN, S. V., WINKELSTERN, 1. Z., LOHMANN, K. C. & MEYER, K. W. 2016a: The effects of Porapak trap temperature on 8'*0, 8'*C, and
A, values in preparing samples for clumped isotope analysis. — Rapid Communications in Mass Spectrometry 30/1, 199-208.
https://doi.org/10.1002/rcm. 7438

PETERSEN, S. V., DUTTON, A. & LOHMANN, K. C. 2016b: End-Cretaceous extinction in Antarctica linked to both Deccan volcanism and
meteorite impact via climate change. — Nature Communications 7/12079, 1-9. https://doi.org/10.1038/ncomms 12079

PETERSEN, S. V., TABOR, C. R., LOHMANN, K. C., POULSEN, C. J., MEYER, K. W., CARPENTER, S. J., ERICKSON, J. M., MATSUNAGA, K. K. S.,
SMITH, S. Y. & SHELDON, N. D. 2016c: Temperature and salinity of the Late Cretaceous Western Interior Seaway. — Geology 44/11,
903-906. https://doi.org/10.1130/g38311.1

PETRIZZO, D. A. & YOUNG, E. D. 2014: High-precision determination of *C—'"*0 bonds in CO, using multicollector peak hopping. —
Rapid Communications in Mass Spectrometry 28/11, 1185-1193. https://doi.org/10.1002/rcm.6888



192 KELE S. & BAJNAID.: Kapcsolt izotopok (clumped isotopes) a foldtudomdnyi kutatdsokban

PETRYSHYN, V. A., RIVERA, M. J., AGIC, H., FRANTZ, C. M., CORSETTI, F. A. & TrIPATI, A. E. 2016: Stromatolites in Walker Lake (Nevada,
Great Basin, USA) record climate and lake level changes ~35,000 years ago. — Palaeogeography, Palaeoclimatology,
Palaeoecology 451, 140-151. https://doi.org/10.1016/j.palaeo.2016.02.054

PIASECKI, A., SESSIONS, A., PETERSON, B. & EILER, J. 2016: Prediction of equilibrium distributions of isotopologues for methane, ethane
and propane using density functional theory. — Geochimica et Cosmochimica Acta 190, 1-12. https://doi.org/10.1016/
j-gca.2016.06.003

PRrICE, G. D. & PAssEY, B. H. 2013: Dynamic polar climates in a greenhouse world: Evidence from clumped isotope thermometry of Early
Cretaceous belemnites. — Geology 41/8,923-926. https://doi.org/10.1130/g34484.1

QUADE, J., GARZIONE, C. & EILER, J. 2007: Paleoelevation Reconstruction using Pedogenic Carbonates. — Reviews in Mineralogy and
Geochemistry 66/1, 53—-87. https://doi.org/10.2138/rmg.2007.66.3

QUADE, J., EILER, J., DAERON, M. & ACHYUTHAN, H. 2013: The clumped isotope geothermometer in soil and paleosol carbonate. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 105, 92-107. https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.11.031

QUESNEL, B., BouLvAls, P., GAUTIER, P., CATHELINEAU, M., JOHN, C. M., DIERICK, M., AGRINIER, P. & DROUILLET, M. 2016: Paired stable
isotopes (O, C) and clumped isotope thermometry of magnesite and silica veins in the New Caledonia Peridotite Nappe. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 183, 234-249. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.03.021

RINGHAM, M. C., HOKE, G. D., HUNTINGTON, K. W. & ARANIBAR, J. N. 2016: Influence of vegetation type and site-to-site variability on
soil carbonate clumped isotope records, Andean piedmont of Central Argentina (32-34°S). — Earth and Planetary Science Letters
440, 1-11. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2016.02.003

RITTER, A.-C., KLUGE, T., BERNDT, J., RICHTER, D. K., JouN, C. M., BODIN, S. & IMMENHAUSER, A. 2015: Application of redox sensitive
proxies and carbonate clumped isotopes to Mesozoic and Palaecozoic radiaxial fibrous calcite cements. — Chemical Geology 417,
306-321. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2015.10.008

RITTER, A.-C., MAVROMATIS, V., DIETZEL, M., KWIECIEN, O., WIETHOFF, F., GRIESSHABER, E., CASELLA, L. A., SCHMAHL, W. W., KOELEN,
J., NEUSER, R. D., LEIS, A., BUHL, D., NIEDERMAYR, A., BREITENBACH, S. F. M., BERNASCONI, S. M. & IMMENHAUSER, A. 2017:
Exploring the impact of diagenesis on (isotope) geochemical and microstructural alteration features in biogenic aragonite. —
Sedimentology. https://doi.org/10.1111/sed.12356

ROCKMANN, T., Popa, M. E., KroOL, M. C. & HOFMANN, M. E. 2016: Statistical clumped isotope signatures. — Scientific Reports 6/31947,
1-14. https://doi.org/10.1038/srep31947

ROSENHEIM, B. E., TANG, J. & FERNANDEZ, A. 2013: Measurement of multiply substituted isotopologues (‘clumped isotopes’) of CO,
using a 5 kV compact isotope ratio mass spectrometer: performance, reference frame, and carbonate paleothermometry. — Rapid
Communications in Mass Spectrometry 27/16, 1847—1857. https://doi.org/10.1002/rcm.6634

RosMAN, K.J. R. & TAYLOR, P. D. P. 1998: Isotopic Compositions of the Elements 1997: Technical Report. — Pure and Applied Chemistry
70/1,217-235.

SAENGER, C., AFrEK, H. P, FELIS, T., THIAGARAJAN, N., LOUGH, J. M. & HoLcoMB, M. 2012: Carbonate clumped isotope variability in
shallow water corals: Temperature dependence and growth-related vital effects. — Geochimica et Cosmochimica Acta 99,224-242.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.09.035

SAMPLE, J. C., TORRES, M. E., FISHER, A., HONG, W.-L., DESTRIGNEVILLE, C., DEFLIESE, W. F. & TRripaTI, A. E. 2017: Geochemical
constraints on the temperature and timing of carbonate formation and lithification in the Nankai Trough, NanTroSEIZE transect. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 198, 92—114. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.10.013

SCHAUBLE, E. A., GHOSH, P. & EILER, J. M. 2006: Preferential formation of *C~'80 bonds in carbonate minerals, estimated using first-
principles lattice dynamics. — Geochimica et Cosmochimica Acta 70/10, 2510-2529. https://doi.org/10.1016/j.gca.2006.02.011

Scumip, T. W. 2011: Clumped-isotopes — A new tool for old questions — Case studies on biogenic and inorganic carbonates. — PhD
Thesis, ETH Ziirich, DISS ETH NO. 19607, 172 p.

ScuMmID, T. W. & BERNASCONL, S. M. 2010: An automated method for ‘clumped-isotope’ measurements on small carbonate samples. —
Rapid Communications in Mass Spectrometry 24/14, 1955-1963. https://doi.org/10.1002/rcm.4598

Scumip, T. W., RADKE, J. & BERNASCONI, S. M. 2012: Clumped-isotope measurements on small carbonate samples with a Kiel IV
carbonate device and a MAT 253 mass spectrometer. — Thermo Fisher Application Note 30233, 3.

SENA, C. M., JoHN, C. M., JOURDAN, A. L., VANDEGINSTE, V. & MANNING, C. 2014: Dolomitization of Lower Cretaceous peritidal
carbonates by modified seawater: constraints from clumped isotopic paleothermometry, elemental chemistry, and strontium isotopes.
— Journal of Sedimentary Research 84/7, 552-566. https://doi.org/10.2110/jsr.2014.45

SHARP, Z. 2007: Principles of Stable Isotope Geochemistry. — Pearson Education, Upper Saddle River, NJ, USA, 344 p.

SHENTON, B. J., GROSSMAN, E. L., PASSEY, B. H., HENKES, G. A., BECKER, T. P., LAYA, J. C., PEREZ-HUERTA, A., BECKER, S. P. & LAWSON,
M. 2015: Clumped isotope thermometry in deeply buried sedimentary carbonates: The effects of bond reordering and
recrystallization. — Geological Society of America Bulletin 127/7-8, 1036—1051. https://doi.org/10.1130/B31169.1

SmMAN-Tov, S., AFFEK, H. P., MATTHEWS, A., AHARONOV, E. & RECHES, Z. E. 2016: Shear heating and clumped isotope reordering in
carbonate faults. — Earth and Planetary Science Letters 445, 136—145. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2016.03.041

SNELL, K. E., KocH, P. L., DRUSCHKE, P., FOREMAN, B. Z. & EILER, J. M. 2014: High elevation of the ‘Nevadaplano’ during the Late
Cretaceous. — Earth and Planetary Science Letters 386, 52—63. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2013.10.046

SPOONER, P. T., Guo, W., ROBINSON, L. F., THIAGARAJAN, N., HENDRY, K. R., ROSENHEIM, B. E. & LENG, M. J. 2016: Clumped isotope
composition of cold-water corals: A role for vital effects? — Geochimica et Cosmochimica Acta 179, 123—141. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2016.01.023

STAUDIGEL, P. T. & SWART, P. K. 2016: Isotopic behavior during the aragonite-calcite transition: Implications for sample preparation and
proxy interpretation. — Chemical Geology 442, 130—138. https://doi.org/10.1016/j.chemge0.2016.09.013



Foldtani Kozlony 147/2 (2017) 193

STOLPER, D. A. & EILER, J. M. 2016: Constraints on the formation and diagenesis of phosphorites using carbonate clumped isotopes. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 181, 238-259. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.02.030

STOLPER, D. A., SESSIONS, A. L., FERREIRA, A. A., SANTOS NETO, E. V., SCHIMMELMANN, A., SHUSTA, S. S., VALENTINE, D. L. & EILER, J.
M. 2014a: Combined "*C-D and D-D clumping in methane: Methods and preliminary results. — Geochimica et Cosmochimica Acta
126, 169-191. https://doi.org/10.1016/j.gca.2013.10.045

STOLPER, D. A., LAWSON, M., Davis, C. L., FERREIRA, A. A., SANTOS NETO, E. V., ELLIS, G. S., LEWAN, M. D., MARTINI, A. M., TANG, Y.,
SCHOELL, M., SESSIONS, A. L. & EILER, J. M. 2014b: Formation temperatures of thermogenic and biogenic methane. — Science
344/6191, 1500-1503. https://doi.org/10.1126/science.1254509

STOLPER, D. A., MARTINI, A. M., CLOG, M., DOUGLAS, P. M., SHUSTA, S. S., VALENTINE, D. L., SESSIONS, A. L. & EILER, J. M. 2015:
Distinguishing and understanding thermogenic and biogenic sources of methane using multiply substituted isotopologues. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 161,219-247. https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.04.015

STREIT, E., KELEMEN, P. & EILER, J. 2012: Coexisting serpentine and quartz from carbonate-bearing serpentinized peridotite in the Samail
Ophiolite, Oman. — Contributions to Mineralogy and Petrology 164/5, 821-837. https://doi.org/10.1007/s00410-012-0775-z

SUAREZ, M. B. & PAsSEY, B. H. 2014: Assessment of the clumped isotope composition of fossil bone carbonate as a recorder of subsurface
temperatures. — Geochimica et Cosmochimica Acta 140, 142—159. https://doi.org/10.1016/j.gca.2014.05.026

SUMNER, K. K., Camp, E. R., HUNTINGTON, K. W., CLADOUHOS, T. T. & UDDENBERG, M. 2015: Assessing Fracture Connectivity using
Stable and Clumped Isotope Geochemistry of Calcite Cements. — Fortieth Workshop on Geothermal Reservoir Engineering,
Stanford, California, SGP-TR-204, pp. 1-12.

SWANSON, E. M., WERNICKE, B. P., EILER, J. M. & LosH, S. 2012: Temperatures and fluids on faults based on carbonate clumped-isotope
thermometry. — American Journal of Science 312/1, 1-21. https://doi.org/10.2475/01.2012.01

TANG, J., DIETZEL, M., FERNANDEZ, A., TRIPATI, A. K. & ROSENHEIM, B. E. 2014: Evaluation of kinetic effects on clumped isotope
fractionation (A,;) during inorganic calcite precipitation. — Geochimica et Cosmochimica Acta 134, 120-136. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2014.03.005

THIAGARAJAN, N., ADKINS, J. & EILER, J. 2011: Carbonate clumped isotope thermometry of deep-sea corals and implications for vital
effects. — Geochimica et Cosmochimica Acta 75/16,4416—4425. https://doi.org/10.1016/j.gca.2011.05.004

THOMPSON, P., ScHWARCZ, H. P. & ForD, D. C. 1974: Continental Pleistocene climatic variations from speleothem age and isotopic data.
— Science 184/4139, 893-895. https://doi.org/10.1126/science.184.4139.893

TREMAINE, D. M., FROELICH, P. N. & WANG, Y. 2011: Speleothem calcite farmed in situ: Modern calibration of 80 and '*C paleoclimate
proxies in a continuously-monitored natural cave system. — Geochimica et Cosmochimica Acta 75/17,4929-4950. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2011.06.005

TriPATI, A. K., EAGLE, R. A., THIAGARAJAN, N., GAGNON, A. C., BaucH, H., HALLORAN, P. R. & EILER, J. M. 2010: BC-"80 isotope
signatures and ‘clumped isotope’ thermometry in foraminifera and coccoliths. — Geochimica et Cosmochimica Acta 74120, 5697—
5717. https://doi.org/10.1016/j.gca.2010.07.006

TripaTI, A. K., HILL, P. S., EAGLE, R. A., MOSENFELDER, J. L., TANG, J., SCHAUBLE, E. A., EILER, J. M., ZEEBE, R. E., UCHIKAWA, J., COPLEN,
T. B., RiEs, J. B. & HENRY, D. 2015: Beyond temperature: Clumped isotope signatures in dissolved inorganic carbon species and the
influence of solution chemistry on carbonate mineral composition. — Geochimica et Cosmochimica Acta 166, 344-371.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.06.021

Tsuii, K., TESHIMA, H., SASADA, H. & YOsHIDA, N. 2012: Spectroscopic isotope ratio measurement of doubly-substituted methane. —
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 98, 43—46. https://doi.org/10.1016/j.saa.2012.08.028

UREY, H. C. 1947: The thermodynamic properties of isotopic substances. — Journal of the Chemical Society, 562-58]1. https://doi.org/
0.1039/JR9470000562

VAN DUK, J., FERNANDEZ, A., MULLER, 1. A., WHITE, T., LEVER, M. & BERNASCONI, S. M. 2016: Microbially-mediated and abiotic
synthesis of siderite from 10 to 70 °C: anew A, and 3'30 calibration. — 5th International Clumped Isotope Workshop, St. Petersburg,
Florida, p. 14.

VANDEGINSTE, V., JOHN, C. M., COSGROVE, J. W. & MANNING, C. 2014: Dimensions, texture-distribution, and geochemical heterogeneities
of fracture—related dolomite geobodies hosted in Ediacaran limestones, northern Oman. — AAPG Bulletin 98/9, 1789-1809.
https://doi.org/10.1306/05121413127

VANDEVELDE, J. H., BOWEN, G. J., PAsSEY, B. H. & BoweN, B. B. 2013: Climatic and diagenetic signals in the stable isotope geochemistry
of dolomitic paleosols spanning the Paleocene—Eocene boundary. — Geochimica et Cosmochimica Acta 109, 254-267.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2013.02.005

WACKER, U., FIEBIG, J. & SCHOENE, B. R. 2013: Clumped isotope analysis of carbonates: comparison of two different acid digestion
techniques. — Rapid Communications in Mass Spectrometry 27/14, 1631-1642. https://doi.org/10.1002/rcm.6609

‘WACKER, U., FIEBIG, J., TODTER, J., SCHONE, B. R., BAHR, A., FRIEDRICH, O., TUTKEN, T., GISCHLER, E. & JoACHIMSKI, M. M. 2014:
Empirical calibration of the clumped isotope paleothermometer using calcites of various origins. — Geochimica et Cosmochimica
Acta 141, 127-144. https://doi.org/10.1016/j.gca.2014.06.004

WACKER, U., Rutz, T., LOFFLER, N., CONRAD, A. C., TUTKEN, T., BOTTCHER, M. E. & FIEBIG, J. 2016: Clumped isotope thermometry of
carbonate-bearing apatite: Revised sample pre-treatment, acid digestion, and temperature calibration. — Chemical Geology 443,97—
110. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.09.009

WAINER, K., GENTY, D., BLAMART, D., DAERON, M., BAR-MATTHEWS, M., VONHOF, H., DUBLYANSKY, Y., PONS-BRANCHU, E., THOMAS, L.,
VAN CALSTEREN, P., QUINIF, Y. & CAILLON, N. 2011: Speleothem record of the last 180 ka in Villars cave (SW France): Investigation
of a large 8"™O shift between MIS6 and MIS5. — Quaternary Science Reviews 30/1-2, 130-146. https://doi.org/10.1016/
j-quascirev.2010.07.004




194 KELE S. & BAJNAID.: Kapcsolt izotopok (clumped isotopes) a foldtudomdnyi kutatdsokban

WANG, Z., SCHAUBLE, E. A. & EILER, J. M. 2004: Equilibrium thermodynamics of multiply substituted isotopologues of molecular gases.

Geochimica et Cosmochimica Acta 68/23,4779—-4797. https://doi.org/10.1016/j.gca.2004.05.039

WANG, D. T., WELANDER, P. V. & ONo, S. 2016: Fractionation of the methane isotopologues *CH,, >CH,D, and *CH,D during aerobic
oxidation of methane by Methylococcus capsulatus (Bath). — Geochimica et Cosmochimica Acta 192, 186-202. https://doi.org/
10.1016/j.gca.2016.07.031

WATKINS, J. M. & HUNT, J. D. 2015: A process-based model for non-equilibrium clumped isotope effects in carbonates. — Earth and
Planetary Science Letters 432, 152—-165. https://doi.org/10.1016/j.epsl.2015.09.042

WEBB, M. A., WANG, Y., BRAAMS, B. J., BOWMAN, J. M. & MILLER, T. F. 2017: Equilibrium clumped-isotope effects in doubly substituted
isotopologues of ethane. — Geochimica et Cosmochimica Acta 197, 14-26. https://doi.org/10.1016/j.gca.2016.10.001

WINKELSTERN, 1. Z. & LoHMANN, K. C. 2016: Shallow burial alteration of dolomite and limestone clumped isotope geochemistry. —
Geology 4416, 467-470. https://doi.org/10.1130/g37809.1

WINKELSTERN, I. Z., KACZMAREK, S. E., LOHMANN, K. C. & HUMPHREY, J. D. 2016: Calibration of dolomite clumped isotope thermometry.
— Chemical Geology 443, 32-38. https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.09.021

YEUNG, L. Y. 2016: Combinatorial effects on clumped isotopes and their significance in biogeochemistry. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 172, 22-38. https://doi.org/10.1016/j.gca.2015.09.020

YEUNG, L. Y., YOUNG, E. D. & SCHAUBLE, E. A. 2012: Measurements of 00 and 7O'®0 in the atmosphere and the role of isotope-
exchange reactions. — Journal of Geophysical Research: Atmospheres 117/D18306, 1-20. https://doi.org/10.1029/2012jd017992

YEUNG, L. Y., AsH, J. L. & YOUNG, E. D. 2014: Rapid photochemical equilibration of isotope bond ordering in O,. — Journal of
Geophysical Research: Atmospheres 119/17, 10552-10566. https://doi.org/10.1002/2014jd021909

YEUNG, L. Y., AsH, J. L. & Young, E. D. 2015: Biological signatures in clumped isotopes of O,. — Science 348/6233, 431-434.
https://doi.org/10.1126/science.aaa6284

YOSHIDA, N., VASILEV, M., GHOSH, P., ABE, O., YAMADA, K. & MORIMOTO, M. 2013: Precision and long-term stability of clumped-isotope
analysis of CO, using a small-sector isotope ratio mass spectrometer. — Rapid Communications in Mass Spectrometry 27,207-215.
https://doi.org/10.1002/rcm.6431

ZAARUR, S., AFreK, H. P. & BRANDON, M. T. 2013: A revised calibration of the clumped isotope thermometer. — Earth and Planetary
Science Letters 382,47-57. https://doi.org/10.1016/j.eps].2013.07.026

Kézirat beérkezett: 2016. 10. 27.




