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Abstract

In this paper, we provide a multy-proxy inorganic geochemical study of the organic-rich
limestones of the Sandorhegy Formation (Pécsely Member, Csopak, Nosztor Valley) in NW Hungary
embedded in a paleoenvironmental framework.

Limestone samples studied can be subdivided into three lithotypes on the basis of bedding and
lamination: (1) thick-bedded limestone, (2) thin-bedded limestone and (3) laminite. Relative to the
PAAS, major and trace element enrichment factors show quite uniform distribution pattern of all
samples indicating constancy of paleoenvironmental conditions (e.g., terrigeneous input,
provenance). All of the samples studied are characterized by relatively high enrichment factors of
P,0g, Th, Nb, Y and Ba reflecting enhanced primary productivity. Potassium enrichment suggests
illitic weathering in semi-arid to arid climate. Patterns of redox-sensitive trace-element concentrations
as Al-normalized values together with the results of the V/(V+Ni) ratio and C-S-Fe relationships
(e.g., S-TOC plot, Fe,,~-TOC-S, , ternary diagram and DOP) indicate that the sediments studied may
have accumulated under Fe-limited anoxic (possibly euxinic) condition.

High difference between calculated and measured DOP values clearly shows that the composition
of the reactive and pyrite fractions is strongly affected by outcrop weathering. Therefore, the DOP
and DTMP values can not be used to interpret the paleoredox condition. On the other hand, a robust
increase of the DTMP values suggests variations in (1) sedimentation rate and/or (2) organic carbon
reservoir including relative input of terrestrial versus marine organic matter.

Osszefoglalas

Dolgozatunkban — Gskornyezeti keretbe illesztve — a Sdndorhegyi Formacié szervesanyagban
gazdag mészkoveinek (Pécselyi Tagozat, Csopak, Nosztori-volgy) részletes szervetlen geokémiai
jellemzését mutatjuk be.

A rétegzés tipusa alapjan a vizsgélt mintdkat vastagréteges mészkd, vékonyréteges mészkd és
laminit csoportokba soroltuk. Litol6giatdl fliggetlentil valamennyi minta PAAS Osszetételhez
viszonyitott, Al-normalt f6- és nyomelem duisulasi tényezdjének eloszldsa hasonld, amely a vizsgélt
szelvény kialakuldsakor kozel allandé kornyezeti feltételekre (pl. terrigén beszéllitds mértéke,
lehordasi teriilet tipusa) utal. A P,O5, a Th, a Nb, az Y és a Ba nagy dtsulasi tényezSje megnovekedett
elsédleges bioproduktivitast titkroz. A K-gazdagodas illites mallast sugall, arid-szemiarid éghajlati
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a V/(V+Ni) arany és a C-S-Fe rendszer (S-TOC diagram, Fe, ,~TOC-S, ; haromszdgdiagram, DOP)
Osszefliggései arra utalnak, hogy a vizsgalt képz6dmény felhalmozédasa Fe-korldtozott, anoxikus
(valoszintileg euxin) kortilmények kozott ment végbe.

Az analitikailag meghatarozott és a becsiilt DOP értékek kozotti nagy kiillonbség egyértelmien
jelzi, hogy a reaktiv- és a pirit-frakcid osszetételét a felszini mallas erésen befolyasolta, ezért a DOP és
a DTMP viszonyszamok nem hasznalhatok fel a redox kortilmények kozvetlen jellemzésére. A DTMP
aranyokban megfigyelhet6 hirtelen névekedés azonban az tiledékképzddés sebességében és/vagy az
iiledékgyjtébe keriil6 szervesanyag tipusdban bekovetkezs valtozésra utalhat.

Bevezetés

A foldtorténeti mult dceanografiai és éghajlati valtozasairdl a tengeri tiledékek
és tiledékes kozetek fontos informécidkat hordoznak. Ezek a kérnyezeti valtoza-
sok globdlisak vagy lokélisak, valamint periodikusan ismétléd6ek vagy esemény-
szerliek lehetnek. Az iiledékgyf(ijt6 medence kornyezeti viszonyaiban (pl. a
medencealjzat morfolégidja, az iiledék, a porusviz és a tengerviz kemizmusa, a
tektonikai aktivitds, a lepusztuld kontinentalis héattéren uralkodé mallasi viszo-
nyok véltozasai) bekdvetkez6 véltozasok alapvetéen befolyasoljak a szerves-
anyag produkci6jat és megorz6dését alakité tényezdket (EINSELE et al. 1991;
ARTHUR & SAGEMAN 1994; BELLANCA et al. 1996). Megfelel6 kornyezeti viszonyok
esetén szervesanyagban gazdag tiledékek rakdédhatnak le (RAISWELL et al. 1988;
WEAVER 1989; CALVERT & PEDERSEN 1992, 1993; ALGEO & MAYNARD 2004; CRUSE &
LyoNs 2004; ScHurrz 2004). Részletes szerves, illetve szervetlen geokémiai
vizsgalattal lehet&ség nyilik arra, hogy feltarjuk a tanulmanyozott szervesanyag-
ban gazdag rétegsor kialakuldséat el6idéz6 kornyezeti tényezbket, meghataroz-
zuk azok szerepét, valamint modellezziik azok véltozasait az adott teriileten.

Munkédnk sordn a Balaton-felvidék tridsz id6szaki képzédményei kozil a
Sandorhegyi Formacié szervesanyagban gazdag kifejlédésének részletes
szervetlen geokémiai vizsgalatat végeztiik el (Pécselyi Tagozat, Nosztori-vélgy,
Dunantuli-kdzéphegységi egység). A Dunantali-kozéphegység szénhidrogén-
prognézisdhoz kapcsolédva ezt a képzédményt els6sorban szerves geokémiai
szempontbdl vizsgaltdk, a kordbbi anyagfeldolgozds sordn a szervetlen geo-
kémiai médszerek hattérbe szorultak (BIHARI et al. 1985). Az elvégzett nyomelem-
geokémiai vizsgélatok — szinképelemzéses modszerrel — az Pb, a Cu, a Mo és a Ni
koncentracidjanak meghatarozasara terjedtek ki. A szerzék a Cu/Mo ardny alap-
jan — pontos rétegtani helyzet megjel6lése nélkiil — reduktiv kérnyezetben kép-
z6dott Osszleteket mutattak ki a fels6-tridsz karbonatos képzédmények kozott.

Kutatasunk a Sandorhegyi Mészkd Pécselyi Tagozatdnak szedimentoldgiai,
kézettani és paleodkologiai faciesértelmezése (CSILLAG & Haas 1993; MONOSTORI
1994; BUDAI & Haas 1997; CSILLAG 1999; NAGY 1999) tiikrében felvazolt 6skornye-
zeti modell pontositasat, szervetlen geokémiai kiegészitését célozta meg.

A Sandorhegyi Formacié Pécselyi Tagozatanak altalanos jellemzése

A Balaton-felvidéken a karni kort Sandorhegyi Formaci6 a Veszprémi Forma-
ci6 Csics6i Marga Tagozatdnak uralkodéan margés kifejlédésti rétegsora és a
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Fédolomit Formacié karbonatplatform tipust rétegsora kozotti mészkd, dolomit,
marga Osszetételli, valtozatos kifejlédésti kdzetrétegtani egység (1. dbra). A
formacién beliil két tagozat kiilonithet6 el: a 35-70 m vastagsagt Pécselyi Tagozat
és a 35-55 m vastagsagu Barnagi Tagozat (CSILLAG & HaAs 1993; BUDAI & CSILLAG
1998; CSILLAG 1999).
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1. dbra. A Sandorhegyi Formécié rétegtani helyzete Haas (2004) alapjan. Az emeletnevek oszlopaban
szerepl6 szamok abszolut kor adatok, milli6 évben kifejezve

l

Fig. 1 Lithostratigraphic position of the Sdndorhegy Formation afterHAAs (2004). Geochronological ages are
indicated by numbers in the column of stage names

Jellegzetes kifejl6dési tipusai alapjan a Pécselyi Tagozat (kés6-juli) két valtozata
kiilonithet6 el (BUDAI & CSILLAG 1998; CsiLLAG 1999). Balatonhenye és Balaton-
csics6d kornyékén iszapfolyasos, bioturbélt, intraklasztos mészkd, rétegzetlen,
sejtes-iireges dolomit, rétegzetlen, helyenként lemezes mészks, valamint mész-
marga és dolomarga kozbetelepiilések képviselik a tagozatot. Mésik valtozatat
vastagpados, onkoidokat, echinodermata- és molluszka-tdredéket tartalmazo
mészkd, véltozd vastagsagi, margakozokkel tagolt mészkd, margas mészko,
majd bitumenes mészké és laminit épiti fel. Ez utébbi kifejlédési tipusban gyako-
riak a 2-5 mm 4tmérdjti, szabalytalan alaki pérusok, amelyek ttlsés tengervizbdl
kivélt szulfatdsvanyok kiold6dasaval keletkeztek. Ez a véltozat tanulmanyozhat6
a Nosztori-volgyben is, ahol a rétegsor mikropaleontoldgiai vizsgalatanak ered-
ményeként MONOSTORI (1994) hiperszalin kdrnyezetet jelzd ostracoda-faunat
hatérozott meg.
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A Sandorhegyi Forméaci6é Pécselyi Tagozatanak laminites, bitumenes mészkd
valtozata a szedimentoldgiai, kézettani és paleodkolégiai faciesértelmezés
alapjan (CsILLAG & Haas 1993; MONOSTORI 1994; BuDAl & Haas 1997; Bupal &
CsILLAG 1998; CSILLAG 1999; NAGY 1999) id6szakosan valtozé sétartalmu, elzért,
rosszul szell6zott (anoxikus) lagtina kdrnyezetben alakult ki, amely a juli végén
megindulé kisebb platform-progradacié eredményeként dsszesziikiilt medence-
teriileten fejl6dott ki. A szervesanyagban gazdag szakaszokat a baktériumok és
algak alkotta szimbiotikus kdzosség szovedéke, tovabba az idénként megjelend
plankton algdk tomeges el6forduldsa jellemzi. A jellegzetes lemezes szerkezetet a
meszes illetve agyagos laminak ciklusos véltakozasa eredményezi.

A szervesanyagban gazdag rétegsorok dskornyezeti viszonyainak feltarasa
szervetlen geokémiai mddszerek segitségével

A szervesanyagban gazdag tiledékes kézetek — leggyakrabban a fekete paldk —
szervetlen geokémiai vizsgalatdnak egyik els6dleges célja az iiledékképzddési
kornyezet (vizoszlop, pérusviz, aljzaton felhalmoz6dé iiledék legfelsé néhany
centimétere) redox allapotanak jellemzése (RAISWELL et al. 1988; MULLER 2002;
RIMMER 2004; RIMMER et al. 2004; ScHULTZ 2004). A szakirodalomban kidolgozott
moédszerek uralkodéan tormelékes rendszerek jellemzését céloztak meg
(RASWELL et al. 1988; HUERTA-DIAZ & MORSE 1990, 1992; ALGEO & MAYNARD 2004),
azonban megfelel6 koriiltekintéssel a szervesanyagban gazdag karbonatkézetek
(pl. mészkovek, margak) redox viszonyainak feltdrdsdra is alkalmazhat6k
(BELLANCA et al. 1996).

Az oldott O, mennyiségétdl fiiggben aerob, dizaerob és anaerob biofaciesek
kiilonithetSk el, amelyeknek az oxikus, a dizoxikus (szuboxikus) és az anoxikus
uledékképzbdési kornyezetek felelnek meg (RAISWELL et al. 1988, ALGEO &
MAYNARD 2004; ScHuLrz 2004). Az oxikus vagy normaél tengeri kdrnyezetet a jo
oxigén-ellatottsag jellemzi. Korlatozott O,-szint mellett az tiledékképzbdés diz-
oxikus redox faciesben zajlik, ahol az oldott O, mennyisége kevés, azonban H,S
nincs jelen. Az anoxikus koérnyezeten beliil nem szulfidos (anoxikus) és szulfidos
(euxin) alfacies kiilonboztethet6 meg. Sziikebb értelemben anoxikusnak csak azt
az oxigénhianyos kornyezetet nevezziik, amelyben <0,2 ml oldott O, van a viz
minden literjében, tovabba nem jatszédnak le szulfidos reakcidk (2. 4bra). Euxin
kortlmények kozott a vizoszlop nem tartalmaz oldott oxigént, ebben az alfaci-
esben az oldott H,S jelenlétében lejatsz6do folyamatok keriilnek el6térbe.

Az tiledékes kornyezet redox allapotanak szervetlen geokémiai jellemzésére a
vas, a mangan, a redox-érzékeny nyomelemek (Mo, V, U, Zn, Ni, Cr, Cu, Pb, Co),
a kén és az Osszes szerves szén (Total Organic Carbon — TOC) mennyisége alkal-
mazhat6 eredményesen (DEAN & ARTHUR 1989; CALVERT & PEDERSEN 1993; CRUSE
& LYONS 2004; RIMMER et al. 2004; R. VARGA 2005).
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2. dbra. A redox-érzékeny nyomelemek dudsuldsanak redox kiiszobszintjei ALGEO & MAYNARD (2004)
alapjan

Fig. 2 Redox threshold scale for redox-sensitive trace element enrichment after ALGEO & MAYNARD (2004)

3y

A szervesanyagban gazdag tiledékekben és iiledékes kézetekben a fGelemek
koziil a vas dasulasa lehet jelents, ugyanis ez az elem anoxikus kornyezetben
redukalédik, majd pirit formajdban halmozoédik fel (RAISWELL & BERNER 1985;
RAISWELL et al. 1988; CRUSE & LYONS 2004). Ezzel ellentétben az oxikus-dizoxikus
kornyezett6l az anoxikus vagy euxin kornyezet felé haladva a mangan koncent-
racidja fokozatosan csokken, mert reduktiv koriilmények kozott a Mn-oxihidroxi-
dok feloldédnak, a mangan kétvegyértékii formaban mobilizal6dik. A normal
tengeri kornyezethez viszonyitva (pl. PAAS, ,post-Archean Australian average
shale” referencia — TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001) ez a folyamat a
Mn/Al ardny csokkenését eredményezi (CALVERT & PEDERSEN 1993; BELLANCA et al.
1996; ALGEO & MAYNARD 2004; CRUSE & LYONS 2004).

Altaldnos tapasztalat, hogy a bioturbalt, szervesanyagban szegény faciesekben
aMo,aV,azU,aZn, aNi, a Cr, a Cu, az Pb és a Co koncentracidjat a tormelékes
komponensek mennyisége hatarozza meg, dasuldsuk nem jelentds. Ezzel ellen-
tétben ezek a nyomelemek a lamindlt, szervesanyagban gazdag képzédmények-
ben dasulnak (CALVERT & PEDERSEN 1993; ALGEO & MAYNARD 2004; CRUSE & LYONS
2004; RIMMER 2004). ALGEO & MAYNARD (2004) eredményei alapjan a redox-
érzékeny nyomelemek koncentracidjat anoxikus kornyezetben dontSen a
szervesanyag mennyisége hatdrozza meg, dasulasuk mértékében azonban
lényeges kiilonbségek lehetnek (2. dbra). A nem szulfidos anoxikus féciesben a
Mo, az U, a Zn, az Pb, a Cu, a Ni és a Cr mérsékelt, a V nagyobb mértékii diisulasa
figyelhet6 meg. Euxin kornyezetben az el6bbi elemeken til a Co diisulasa szintén
szamottev$ lehet, tovabba a nem szulfidos facieshez viszonyitva — bakteridlis
reakciok eredményeként — a Cr koncentracidja csokkenhet. Ezek alapjan felhal-
mozddasuk mértéke szerint euxin faciesben a redox-érzékeny nyomelemek két
csoportja kiilonboztetheté meg: az anoxikus kornyezetben tapasztalt szinthez
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képest a Cu, a Ni, a Cr és a Co duisulasa kisebb mértékii (,gyenge euxin-affini-
tas”), mint a Mo, az U, a V, a Zn és az Pb duasulasa (,,er6s euxin-affinitas”).

Az &skdrnyezet redox viszonyainak jellemzésére a Ni/Co, a V/Cr és a V/(V +Ni)
nyomelemaranyok szintén felhasznalhaték (HATCH & LEVENTHAL 1992; JONES &
MANNING 1994; BELLANCA et al. 1996; RiIMMER 2004; RIMMER et al. 2004). ANiésa V
uralkoddan a szervesanyaghoz kapcsolédik (porfirin-vaza vegyiiletek), valamint
agyagasvanyokon adszorbeédl6dhat, a Cr és a Co mennyiségét dontden a térme-
lékes frakcié hatdrozza meg (RIMMER et al. 2004). A Ni/Co hanyados oxikus
kornyezetben <5, dizoxikus kériilmények kozott 5-7 kozotti, szuboxikus— anoxi-
kus kérnyezetben >7; a V/Cr hanyados oxikus koériilmények kozott <2, dizoxikus
faciesben 24,25 kozotti érték, szuboxikus—anoxikus kérnyezetben >4,25 (JONES &
MANNING 1994). A V/(V+Ni) index 0,46-0,60 kozotti értéke dizoxikus, 0,54-0,82
kozotti értéke anoxikus, valamint >0,84 értéke euxin koérnyezeti feltételeket
sugall (HATCH & LEVENTHAL 1992).

A szerves szén—kén—vas (TOC-S-Fe) rendszer kornyezetjelzd szerepe

A tengeri kornyezetek redox koriilményeinek feltardsara széles korben
hasznaljadk a TOC, a kén és a vas mennyiségére épiilé diagramokat (LEVENTHAL
1983; BERNER & RAISWELL 1984; RAISWELL & BERNER 1985; RAISWELL et al. 1988; DEAN
& ARTHUR 1989). Ezek alapjat a bakteridlis szulfatredukcid folyamata képezi,
amely csak oxigén hidnyédban jatsz6dik le, valamint oldott szulfatot és labilis,
kéonnyen metabolizdlhatd szervesanyagot igényel. A reakcié eredményeként
keletkezett H,S a reaktiv vas (BERNER 1984) jelenlétében, az iiledék-viz hatar folott
— a vizoszlopon beliil (szingenetikus piritképz6dés) — vagy az iiledékben egy-
arant megkotddhet (diagenetikus piritképzddés). A kén megkotddésének modjat
els6sorban a szulfatredukcié koérnyezete hatarozza meg, igy a TOC-S-Fe
rendszer az egykori iiledékképz6dési kornyezet oxigén-elldtottsaganak jellem-
zésére hasznélhato fel (BERNER 1970, 1984; RAISWELL & BERNER 1985; RAISWELL et al.
1988; DEAN & ARTHUR 1989; SCHULTZ 2004).

A 'S, —TOC diagramon (3. dbra) az origébodl kiindul6 és 0,4 meredekségii egye-
nes jelzi a normal tengeri oxikus-szuboxikus kérnyezetnek megfelels S/TOC
aranyt (BERNER & RAISWELL 1984). Ezzel parhuzamos az y-tengelyt ~1,0-1,5 g/g%
S-tartalomnal metsz6 ,fekete-tengeri trend” (kis TOC mellett is nagy S-tartalom),
amely euxin faciest jelez (LEVENTHAL 1983). Mindkét lineéris eloszlas olyan C-
korlatozott rendszerekre jellemzd, amelyekben a szulfat-redukalé baktériumok
altal képz6dott H,S mennyisége egytitt véltozik a jelenlevd labilis szerves szén
mennyiségével, valamint a szulfid-S visszatartasat a reaktiv Fe elérhet6sége nem
korlatozza (ALGEO & MAYNARD 2004). Ezzel ellentétben szamos szervesanyagban
gazdag facies Fe-korlatozott rendszernek felel meg, amelyben a szulfid-S tart6z-
kodasi ideje a reaktiv Fe — dontSen Fe-oxihidroxidok forméjaban — elérhet8sé-
gétdl fiigg. Ez utdbbi esetben a S és a TOC kozott kevés kapcesolat mutathato ki,
tovébba a S/Fe arany viszonylag konstans érték (RAISWELL & BERNER 1985; DEAN &
ARTHUR 1989; ALGEO & MAYNARD 2004; ScHULTZ 2004). Ha a S-TOC diagramon a
mintapontok a normal tengeri aranyt jelz6 egyenes alatt helyezkednek el, vala-
mint az adatokra illeszthet6 egyenes linearis korrelacié nélkiil (valtozé6 TOC-



RAUCSIK B. et al.: A Sdndorhegyi Formicid szervetlen geokémiai vizsgdlatinak eredményei 7

05 -+ vastagréteges meszko

o ‘ thick-bedded limestone
N =i Fi & el § F . "
= 04 %f (;_?'4 / (oxikus trend) * % vékonyréteges mészko
= SC=04, (oxic trend) és laminit

| . P thin-bedded limestone
o ¥ ra & laminite
O\" )’

b= ,
__g_g 02 i# g
— . R::U‘Z-; #*
z 0.1 R=0.24
[72]
(8]
0 1 2 3 4 5 6

TOC (g/g% —wi%)

3. dbra. A vizsgalt mintak TOC-S diagramja (LEVENTHAL 1983)
Fig. 3 TOC versus S plot for the samples studied (LEVENTHAL 1983)

tartalom mellett kozel azonos a S-tartalom) pozitiv tengelymetszet(i, Fe-korla-
tozott, anoxikus vagy euxin kornyezeti feltételek allhattak fenn az tiledékképzs-
déskor (RIMMER 2004; ScHULTZ 2004).

Hasonl6 elvi alapokon nyugszik a Fe-TOC-S haromszogdiagram (4. dbra),
amely kikiiszobolve a biogén és sziliciklasztos forrasbdl szarmazé felhigitasi
hatasokat, egyszerre mutatja az 9sszes piritképzésben résztvevd fazis valtozasat
(DEAN & ARTHUR 1989; ARTHUR & SAGEMAN 1994). Ezen a diagramon a Fe-
korlatozott piritképzSdéssel jellemzett tiledékek adatai a TOC csticsbél kiinduld,

Fe,,

S/C=0.4 (oxikus trend)
S/C=0.4 (oxic trend)

+ vastagréteges mészko
thick-bedded limestone
¥ vékonyréteges mészko
és laminit
thin-bedded limestone
& laminite

S/Fe=0.,45. DOP ~ 0,84
S'Fe=0.45; DOP ~ 0.84

pirit
pyrite

(az Osszes vas
szulfidban)
(all Fe sulfidized)

kén felesleg
excess sulfur

AV4 LY3 LY] kY] LY

TOC Sk

4. dbra. A vizsgalt mintdk Fe-TOC-S haromszogdiagramja (DEAN & ARTHUR 1989; ARTHUR & SAGEMAN
1994)

Fig. 4 Fe~TOC-S ternary plot for the samples studied (DEAN & ARTHUR 1989; ARTHUR & SAGEMAN 1994)
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a Fe-S élhez tart6 egyenesek mentén helyezkednek el, dllandé S/Fe ardnyt és
valtozé TOC-tartalmat jeldlve. Azokban a Fe-korldtozott rendszerekben, ahol a
mintédk teljes Fe tartalma reaktiv, az 6sszes hozzéaférhet6 vas felhasznél6dik a pirit
keletkezéséhez, igy az 6sszes adatpont a TOC—pirit egyenes (S/Fe=1,15) mentén
helyezkedik el. Ha az &sszes vastartalomnak csak egy része reaktiv, a S/Fe aranyt
jelz6 egyenes és a Fe-S él metszéspontja a hozzaférheté vas mennyiségétdl
fiiggben a Fe cstcs felé tolodik el. A metszéspont helyzete felhasznalhat6 a reak-
tiv vas szdzalékos ardnyanak megbecsiilésére (ARTHUR & SAGEMAN 1994; RIMMER
2004; RIMMER et al. 2004).

A szervesanyagban gazdag faciesek redox viszonyainak jellemzésére az egyik
legmegbizhatébb mddszer a ,piritesedés mértékét” megadé DOP (,degree of
pyritization”), ardny meghatarozasa, amely a piritben taldlhat6 vas (HNO;-
oldhat6 vas) és az dsszes reaktiv vas (piritben talalhaté vas + HCl-oldhat6 vas)
mennyiségének hanyadosaként szdmolhato ki (BERNER 1970; RAISWELL et al. 1988).
A HCl-oldhat6 Fe-frakci6 (reaktiv vas) a leggyakoribb terrigén Fe-asvanyokhoz
(hematit, goethit, klorit) kapcsol6dd vasat tartalmazza (BERNER 1984). A DOP
viszonyszam kis mintaigénnyel és egyszer(i analitikai médszerrel (mfiveletileg
meghatarozott szekvens kioldas) hatdrozhaté meg, segitségével a devon és
fiatalabb tiledékes kézetek jellemzésére nyilik lehet6ség. Normal tengeri, oxikus
koérnyezetben a DOP=0,45; 0,46-0,67 kozotti DOP érték dizoxikus kdrnyezetnek
felel meg; a 0,67-0,75 kozotti DOP értékek kevésbé rétegzett anoxikus vizoszlo-
pot, a nagy DOP értékek (>0,75) erdsen rétegzett anoxikus vizoszlopot jeleznek
az tiledékképzddés soran (RAISWELL et al. 1988; RIMMER 2004; RIMMER et al. 2004;
Scrurrz 2004).

A piritesedés mértékéhez hasonléan HUERTA-DIAZ & MORSE (1990, 1992) kuta-
tdsai alapjan mas redox-érzékeny elem (pl. Mn, Ni, Zn és Cd) piritbe vald
beépiilésének mértéke is felhasznalhat6 a redox viszonyok jellemzésére. A DOP
analdgidjara bevezették a DTMP (,degree of trace metal pyritization”) viszony-
szamot, amely — szédzalékban kifejezve — a pirit-fém/(pirit-fém +reaktiv-fém)
hanyados segitségével adhaté meg. A mifiveletileg meghatarozott szekvens
kioldas soran a HCl-oldhaté reaktiv-fém frakcié (normél korai diagenetikus
koriilmények kozott reakcidképes fazis) az amorf és kristalyos Fe- és Mn-oxi-
hidroxidokat, -karbonatokat és OH-tartalmu aluminoszilikatokat tartalmazza, a
HNOj;-oldhato6 frakcié elkiilonitése a pirithez kapcsolédé fémek meghataroza-
sara alkalmas (HUERTA-DIAZ & MORSE 1990; MORSE & LUTHER 1999). HUERTA-DIAZ
& MORSE (1990,1992) eredményei alapjan anoxikus iiledékekben bizonyos
atmenetifémek (Mn, Co és Ni) DTMP ardnya a DOP novekedésével parhuza-
mosan novekszik, ezzel ellentétben a Zn, a Cr és a Cd DTMP értékei novekvd
piritesedés mellett is konstansnak tekinthetdk.

A DOP és a DTMP adatok kozotti kapcsolat értelmezésénél azonban nem
szabad figyelmen kiviil hagyni azt, hogy az &tmenetifémek piritbe vald
beépiilését mas asvanyfazisok (pl. karbonatok, Fe- és Mn-oxihidroxidok)
jelenléte, valamint a komplexképzés reakcidkinetikdja erdsen befolyasolhatja,
ezért a HUERTA-DIAZ & MORSE (1990, 1992) éltal megfigyelt 6sszefiiggéstol jelentSs
eltérések lehetnek (MULLER 2002). Az atmenetifémek szulfid fazison kivili
mennyiségét az adszorbedl¢ feliiletek (pl. szervesanyag, agyagasvanyok, Fe- és



RAUCSIK B. et al.: A Sdndorhegyi Formicid szervetlen geokémiai vizsgdlatinak eredményei 9

Mn-oxidok) szintén megnovelhetik, még akkor is, ha kinetikai szempontbdl a
fém-szulfid kivalasa a kedvezdbb folyamat (OAKLEY et al. 1980; MORSE & LUTHER
1999; MULLER 2002).

Mintagyfijtés

A Sandorhegyi Formacié Pécselyi Tagozatanak szervetlen geokémiai jellem-
zéséhez a nosztori-volgyi tipusszelvényt valasztottuk ki. A feltaras Csopaktol
északra kb. 4 km-re, a 73. szama mfiut bevagasaban, a nosztori autéspihenétél
délre taldlhat6 (5. dbra). Az Gtbevéagas teljes szelvényének alsé szakaszat a Pécse-
lyi Tagozatba sorolt kiillonbozé rétegzettségti, altalaban bitumenes mészkovek
alkotjak (6. dbra).

A felszini feltards kézetanyagéabol 23 mintat gydjtottiink, ezek koziil 6 vilagos-
sziirke, bels6 szerkezet nélkiili mészks, amely dm-vastagsagi padokat alkot; 8
sziirke, vékonyréteges (cm-nagysdgrendl rétegzettséget mutatd), bitumenes
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5. dbra. A Balaton-felvidék egyszertisitett foldtani térképe a mintagytjtés helyének feltiintetésével
(NAGY 1999 alapjén)

Fig. 5 Simplified geological map of the Balaton Highland and sample locality (modified after NAGY 1999)



10 Foldtani Kozlony 135/4

6. dbra. A Pécselyi Tagozat (Sandor-
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mészkd; valamint 9 sotétsziirke, bitumenes, lemezes mészkd (laminit). A tanul-
manyozott szelvény egyszerfisitett rétegsorat a 7. dbra mutatja be.

A mintak kivéalasztdsakor torekedtiink arra, hogy a begyfijtott kézetanyag — a
felszinen bekovetkez6 utélagos mallasi (oldddas, oxidacid) folyamatok ellenére —
ide legyen. A kézetek feliiletén kialakult néhdny mm vastag atalakulasi kérget
minden esetben eltavolitottuk. Ennek ellenére a szervesanyagban gazdag, bitu-
menes képzddmény kémiai Osszetételének értelmezésekor a felszini oxidacios
folyamatok esetleges médosité hatdsat nem szabad figyelmen kiviil hagyni. Ezek
a folyamatok elsésorban a TOC-tartalom csokkenését, valamint a szulfidasva-
nyok (uralkodéan pirit) oxidacidjat eredményezik. Ez utébbi folyamat a piritben
kotott Fe bizonyos részének oxidokka, illetve oxihidroxidokka alakulasahoz,
valamint vizoldhat6 szulfatok képz&désén keresztiil a S részleges mobilizacio-
jdhoz vezet.

Mintael6készités, analitikai médszerek

A Séndorhegyi Formacié Pécselyi Tagozatat (Csopak, Nosztori-volgy)
képviseld kézetmintdk szervetlen geokémiai vizsgélatat — tudomanyos diakkori
munkaként — HORVATH Hajnalka végezte el a Veszprémi Egyetem Fold- és
Kérnyezettudomanyi Tanszékén.

A teljes k6zetminték f6- és nyomelemdsszetételét rontgenfluoreszcens spektro-
metria (XRF) médszerével hatdrozta meg. A mérések Philips PW 2404 tipust
késziilékkel, vakuum kozegben, Rh anéd alkalmazaséval késziiltek (analizétor
kristaly: LiF200, PE002-C GE, 111-C, PX1; detektor: szcintillaciés duplex
gazataramlasos; kollimator: 27 mm, 37 mm). Az XRF vizsgalatokhoz — 15 perces
Orlést kovetden — 1,6 g poritott mintat 0,4 g bérsav kétéanyaggal és spektraltiszta
etil-alkohollal homogenizalt, majd pasztillizott. A kimutatasi hatdrok (ppm) az
adott paraméterek mellett a kovetkezok: SiO,: 211, TiO,: 17, Al,O5: 207, Fe,Ox:
18, MnO: 5, MgO: 30, CaO: 35, Na,O: 43, K,O: 25, P,Oq: 6, S: 6, Cr: 5, Co: 2, Ni:
2,Cu:2,Pb:2,Th:1,Zn: 2,Rb: 1,5r: 1, Y- 1, Zr: 1, Nb: 1, Ba: 10, V: 5. A mérések
szorasa a f6elemekre 3-6 relative (Na,O: 10 relativ%), a nyomelemekre 3-7
relativ% (Nb: 8 relativ%, Cr: 9 relativ%).

Az 8sszes szerves szén (TOC) mennyiségének meghatarozasahoz ~0,4 g pori-
tott kézetmintat cc. HCl-oldattal karbondtmentesitett, majd homokfiirdén
szarazra parolt. Az el6készitést kovetGen a TOC meghatarozédsa kvarccsénakban,
0,01-0,02 g preparatum felhasznéldsaval, hdrom parhuzamos méréssorozat
elemzésével tortént. A mérések Zellweger Analitics TOC 2100 tipusta késziilékkel,
680 °C kemencehémérséklet alkalmazasaval késziiltek (integralasi id6: 355 s;
injektalasi sebesség: 0,454 mm/s).

A miveletileg meghatarozott szekvens kioldasos frakciok elkészitéséhez 0,5 g
poritott kézetmintahoz 50 ml 5N HCl-oldatot adott, majd 24 6éra mulva az oldatot
lombikba (100 ml) szfirte, ezt kovetSen a szlir6papir haromszori mosasa utdn a
lombikot kétszer desztillalt vizzel jelre toltotte (I frakcid). A sésavas feltarast
koévetSen az olddsi maradékot folyamatos keverés mellett, két 6ran keresztiil 10
ml cc. HNO;-val kezelte, majd az igy kapott oldatot lombikba (100 ml) szfirte, a
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szlir6papir haromszori mosasa utan a lombikot kétszer desztilldlt vizzel jelre
toltotte (IL. frakcio).

Az egyes frakciok kémiai dsszetételének (Zn, Pb, Bi, Co, Cd, Ni, Ba, Mn, Fe, Cr,
Cu, Ag) meghatdrozasat induktiv csatoldst plazma-atomemisszidés spektro-
metrids médszerrel (ICP-AES) végezte. A mérések Perkin Elmer Optima 2000 DW
tipust késziilékkel (porlaszt6 teljesitmény: 0,8 I/perc, plazma argon: 15 l/perc,
kiilsé argon: 0,2 l/perc), axidlis leképezéssel, WinLAB 32 szoftvervezérléssel és
értékeléssel késziiltek. Az analitikai mérégorbe elkészitése sokelemes standard
alkalmazéséaval tortént. Az adott paraméterek melletti kimutatési hatarok (*10-3
ppm) a kdvetkezdk: Zn: 1,8; Pb: 42; Bi: 34; Co: 7; Cd: 27; Ni: 15; Ba: 4; Mn: 1,4; Fe:
6,2; Cr: 7,1; Cu: 9,7; Ag: 7. A mérések szérasa kisebb, mint 1 relativ% (Fe: 0,3
relativ%).

A szervetlen geokémiai vizsgalat eredménye
A vizsgilt mintdk f6- és nyomelemdsszetétele

A nosztori-volgyi feltarasbol kivéalasztott kézetek XRF moddszerrel meghata-
rozott f&- és nyomelemkoncentracidit, valamint a TOC adatokat az I. tdbldzat
tartalmazza. A normal tengeri kérnyezetben kialakult, finomszemcsés iiledékes
kézetek atlagos kémiai Osszetételét jelzo referenciaként — a tormelékes kdzetek és
a fekete paldk geokémiai vizsgélatdban elterjedt médon (R. VARGA 2005) — az
archaikum utani ausztral agyagké (PAAS, ,post-Archean Australian average
shale”) atlagos osszetételét hasznaltuk (TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN
2001). A véges Osszeg-hatas elkeriilésére, tovabba a finomszemcsés iiledékes
kézetekben megfigyelhet, az immobilis nyomelemek és az Al,O5 koncentracidja
kozotti — az esetleges genetikai kiilonbségeket elfedé — pozitiv korrelacié haté-
sanak kikiiszobolése érdekében a PAAS-hez viszonyitott, Al-normalt dasulasi
tényezdket hataroztuk meg (R. VARGA 2005).

Valamennyi minta jellegzetes kémiai bélyege a nagy CaO-tartalom (51,50-56,34
g/g%). Bz 91,9-100 g/g% lehetséges maximalis CaCO;-tartalomnak felel meg
azzal a kozelitéssel, hogy a CaO teljes mennyisége a karbonat (kalcit) fazishoz
kapcsolédik. Kézettani értelemben igy valamennyi minta a mészks (esetleg
agyagos mészkd) kategoridba tartozik. A vizsgalt mintak tovabbi altalanos jellem-
z6je a kimutatasi hatar kozeli, vagy szdmos esetben a kimutatasi hatar alatti Rb-,
Pb-, Cr- és Co-tartalom (I. tiblizat).

A vastagréteges mészks, a vékonyréteges mészké és a laminit csoportokba
sorolt mintdk PAAS &sszetételhez viszonyitott, Al-normalt f6- és nyomelem
dasulasi tényezdinek eloszlasat a 8. és a 9. dbrdk mutatjak be. A dGsulasi tényezék
litologiatol fiiggetlentil azonos éltalanos eloszlast mutatnak, amely arra utal,
hogy a vizsgalt szelvény kialakuldsakor kozel alland6 kornyezeti feltételek ural-
kodtak. Lényeges valtozas sem a terrigén beszéllitas mértékében, sem a lehordasi
teriilet jellegében nem mutathaté ki. A rétegzésben megfigyelhetd valtakozas
iledékképzbdési, illetve diagenetikus bélyeg, amelyhez nem kapcsolédik a
kémiai dsszetétel 1ényeges megvaltozasa.
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I. tdbldzat A Pécselyi Tagozat (Sandorhegyi Formacié) nosztori-volgyi szelvényébdl vizsgélt mintak
Osszetétele (féelemek és TOC: g/g%; nyomelemek: ppm). Jelmagyarazat: p: helyzet; LOI: izzitasi
veszteség; TOC: Osszes szerves szén; LoD: kimutatési hatar alatt

Table I Composition of the samples studied (major elements and TOC in wt%, trace elements in ppm) from the
Nosztor Valley section of the Pécsely Member (Sdndorhegy Formation). Legend: p position (in cm); LOI loss on
ignition; TOC total organic carbon; LoD lower of detection limit

Sh-1  Sh-2 Sh-3 Sh4 Sh-5 Sh-6 Sh-7 Sh-8 Sh-9 Sh-10 Sh-11
p (cm) 185 247 280 372 487 525 563 601 791 801 809
SiO, 5,50 2,26 1,55 0,32 3,38 0,29 046 0,13 0,81 1,58 0,70
TiO, 0,04 0,03 0,02 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01 0,02 003 0,02
AL Os 1,83 0,97 0,80 0,44 1,29 0,43 049 039 056 079 0,54
Fe,0; 0,71 0,35 0,31 0,12 0,55 0,11 0,13 0,09 0,21 0,03 0,16
MnO 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MgO 1,50 1,27 1,35 093 1,40 1,19 1,08 0,85 1,19 1,57 1,38
CaO 51,50 53,73 5443 5354 53,75 54,86 56,34 52,39 53,05 54,66 53,69
Na,O 0,44 0,37 0,38 0,28 0,40 0,33 0,31 025 034 043 0,38
KO 0,85 0,49 0,39 0,23 0,63 0,23 0,24 021 030 037 0,29
P,0s 0,03 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 003 0,02
S 0,09 0,09 0,11 0,05 0,09 0,06 0,05 0,03 005 042 0,07
LOI 38,42 42,17 41,72 42,02 39,18 43,05 42,22 44,12 41,63 39,30 42,14
SUM 100,93 101,79 101,10 97,97 100,75 100,59 101,36 98,50 98,19 99,22 99,39
TOC 0,27 0,19 0,13 0,09 0,89 0,20 0,22 0,16 033 2,78 1,25
Rb 10 3 LoD LoD 6 LoD LoD LoD LoD LoD LoD
Sr 462 482 533 616 471 618 353 403 192 607 459
Ba 93 83 89 146 62 111 114 131 15 44 139
Pb 4 4 7 4 5 5 5 4 LoD 8 3
Th 15 12 15 13 12 9 11 14 9 10 16
Zr 36 29 29 26 32 26 24 24 27 31 25
Nb 8 8 8 8 9 8 9 9 9 9 9
Y 9 7 5 5 7 5 7 4 6 7 6
\'% 84 37 34 40 32 21 12 18 6 66 28
Cr 13 11 10 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
Cu 14 13 13 11 14 11 10 8 11 9 10
Co 5 2 3 3 4 3 LoD 2 4 2 LoD
Ni 16 19 19 12 26 14 13 14 13 20 12
Zn 41 36 26 28 27 23 26 29 29 27 25
V/(V+Ni) 0,8 0,7 0,6 0,8 0,6 0,6 0,5 0,6 0,3 0,8 0,7

A PAAS 0Osszetételhez viszonyitva valamennyi minta SiO, és TiO, dasulasi
tényezdje kisebb, a Fe,O5 dtsulasi tényezdje kozel azonos érték; a MnO, a MgO,
a Ca0, a Na,0, a K,O és a P,O5 mennyiségében kiilonb6z6 mértékt duasulas
figyelhet6 meg (8. dbra). A nyomelemek eloszlasat — kivéve a korabban részlete-
zett Rb és Cr mennyiségét — szintén jelentds, de killonb6zé mértékd dusulas
jellemzi (9. dbra).

A dutssulasi tényezok koziil a CaO és a Sr dasulédsa a legjelentésebb, amely a
mintak karbonatkézet jellegére vezetheté vissza. Hasonlé médon a MgO nagy
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8. dbra. Archaikum utani ausztrdl agyagk6 (PAAS — TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001)
Osszetételhez viszo-nyitott fGelem dusuldsi tényezék. Ex*=(Cx minta/CAl minta)/(Cx PAAS/CAlL
PAAS), ahol Cx az elem koncentracidja, CAl az Al koncent-raciéja

Fig. 8 Enrichment factors for major elements relative to the post-Archean Australian average shale (PAAS —
TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001). Ex*=(Cx sample/CAl sample)/(Cx PAAS/CAI PAAS) where:
Cx is concentration of the element and CAl is the concentration of Al,O;
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9. dbra. Archaikum utani ausztrdl agyagkSé (PAAS — TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001)
Osszetételhez viszonyitott nyomelem dusulasi tényezék (Ex*)

Fig. 9 Enrichment factors (Ex*) for trace elements relative to the post-Archean Australian average shale (PAAS
— TAYLOR & MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001)



16 Foldtani Kozlony 135/4

dasulasi tényezdje, tovabba az alkalifémek diasuldsa a mintak agyagasvanyos
Osszetételével (szmektit-tartalom), illetve dolomittartalméval fiigghet Ossze
(CSILLAG & Haas 1993). Uledékes kornyezetben a TiO,, a P,Os, valamint a Th, a
Z1, a Nb és az Y mennyiségét leggyakrabban a tormelékes frakcio, azon beliil a
nehézasvanyok ardnya hatdrozza meg (R. VARGA 2005). A Pécselyi Tagozat
vizsgélt képz6dményeiben a TiO,-dal ellentétben a P,O5 a PAAS-hez képest
dasul, tovabba a Th, a Nb és az Y dasulésa sokkal jelentésebb, mint a Zr dasulésa.
Ez arra utal, hogy a TiO, és a Zr koncentracidjat uralkodéan a tormelékes kompo-
nensek hatarozzak meg, azonban a P,O5, a Th, a Nb és az Y mennyiségét els6-
sorban nem ezek befolyasoljak. Ez utébbi négy elem, valamint a Ba nagy dsulasi
tényez6je megnodvekedett bioproduktivitdsra utal, ugyanis ezek az elemek —
kiillondsen szervesanyagban gazdag k6zetekben — az autigén foszfat- (P,Os, Th,
Y, Nb), illetve baritképz6dés (Ba) soran dusulnak (MILODOWSKI &
ZALASIEWICZ1991; DYMOND et al. 1992; BELLANCA et al. 1996; ALGEO & MAYNARD
2004). Ez az eredmény szervetlen geokémiai bizonyitékat adja NaGy (1999)
megfigyelésének, aki a Pécselyi Tagozat szervesanyagban gazdag kézeteinek
kialakulasat baktériumok és algak tomeges megjelenéséhez koti. Az Pb,a 'V, a Cu,
a Co, a Ni és a Zn (redox-érzékeny nyomelemek) jellegzetes dtisuldsa a vizsgélt
mintdk bitumenes jellegével hozhat6 kapcsolatba, ezéltal az iiledékképz6dési
kornyezet tipusardl hordoz informéciokat (Isd. késébb).

Litolégiatdl fiiggetleniil néhany minta (Sh-1, Sh-2, Sh-3, Sh-5, Sh-13 és Sh-22)
SiO, dusulasi tényezdje kiugréan nagy, ezzel parhuzamosan a tobbi féelem
dasulasa — a szelvény egyéb mintdihoz képest — kisebb mértékii. Ez az eloszlas a
tormelékes frakcié nagyobb ardnyaval nem magyardzhatd, valdszintileg a
diagenetikusan mobilizalddott biogén kova inhomogén dusuldsanak eredménye.

A biogén kova kémiai Osszetételt modositd hatdsa kovetkeztében a mintak
terrigén anyaganak jellemzésére a CaO+Na,O-Al,05-K,0 haromszogdiagram
alkalmazhaté (HUTCHEON et al. 1998). A jelentds CaO-tartalom kovetkeztében
valamennyi mintapont a CaO+Na,O cstics kozelében helyezkedik el (10. dbra).
Az adatsorra illesztett egyenes megkozelitéleg a CaO+Na,O cstcsbdl indul ki,
valamint a 10*Al,05-10*K,O €lt a PAAS 6sszetételhez képest a 10*K,O cstics felé
eltolédva metszi, azaz — az Al-normaélt dasulési tényezékhoz hasonléan (8. dbra)
- K-gazdagodast jelez.

A tengeri tiledékes kézetek K-gazdagodésa leggyakrabban illit keletkezésére
vezethet6 vissza, amely egyrészt a lehordasi teriileten a szilikatok arid-szemiarid
viszonyok kozotti maéllasakor (mérsékelt kontinentalis hidrolizis) johet létre,
masrészt a betemetSdéssel parhuzamosan a szmektit illitesedésének eredménye
lehet (WEAVER 1989; HUTCHEON et al. 1998). VicziAN (1987) kutatésai alapjan a
dunantali-k6zéphegységi karni medenceiiledékekben a szmektit-illit agyag-
asvany-egylittes jelenik meg. Az illit/szmektit kevert szerkezet(i agyagasvanyok
duzzadoképességét felhasznélva a rétegsor maximélis betemet6dési hdmérsékle-
tét 60-80 °C-ban hatdrozta meg. Ez azt sugallja, hogy az altalunk vizsgalt
képz6dmény terrigén komponensének PAAS-hez viszonyitott K-gazdagodasa
nem késéi diagenetikus eredetii (betemed6dési), hanem els6dleges — a lehordasi
teriilettel Osszefiiggd — folyamat eredménye lehetett. Ez a Pécselyi Tagozat
szervesanyagban gazdag képzédményeinek keletkezésekor — a korabbi szedi-
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10. dbra. A CaO+Na,O0-Al,05-K,0
haromszogdiagram (HUTCHEON et
al. 1998). A referencidk Osszetétele
BAILEY (1984, 1988), NEMECZ (1973)
és TAYLOR & MCLENNAN (1985)
munkaibdl szarmazik

10*AL,0,

Fig. 10 CaO+Na,0-Al,0;-K,0
ternary plot (HUTCHEON et al. 1998).
Data for standards come from BAILEY
(1984, 1988), NEmEcz (1973) and
TAYLOR & MCLENNAN (1985)
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mentoldgiai és paleodkoldgiai megfigyelésekkel 6sszhangban (CSILLAG & Haas
1993; MONOSTORI 1994; CSILLAG 1999; NAGY 1999) — arid-szemiarid klimat tiikroz.

Az Gskornyezeti viszonyok jellemzése a redox-érzékeny elemek segitségével

A legfontosabb redox-érzékeny elemek Al-normalt koncentraciéjanak szelvény
szerinti valtozasat a 11. dbra mutatja be. A normal tengeri, oxikus kérnyezetnek
megfelel6 PAAS elemardnyokhoz képest a Pécselyi Tagozat vizsgélt mintdiban —
litolégiatodl fiiggetlentil — nem mutathaté ki Fe/Al dusuldas, ezzel ellentétben a
Mn/Al, a Cu/AlL a Ni/Al, az Pb/Al, a V/Al és a Zn/Al arany jelentésen dasul. A
redox-érzékeny nyomelemek dasuldsa oxigénhianyos koérnyezetet (anaerob
biofacies) jelez, amely megerdsiti a kordbbi 6skérnyezeti modell eredményeit
(CsiLLAG & HAAS 1993; MONOSTORI 1994; CSILLAG 1999; NAGY 1999).

Az uralkoddan tormelékes forrasbol szarmaz6 Fe,O; mennyiségét szerves-
anyagban gazdag, karbonétos kézetekben a diagenetikus vasdsvanyok (pirit, Fe-
oxidok és oxihidroxidok) keletkezési ardnya hatdrozza meg (RAISWELL & BERNER
1985; RAISWELL et al. 1988; CRUSE & LYONs 2004). Annak ellenére, hogy a Pécselyi
Tagozat vizsgélt mintdiban a redox-érzékeny nyomelemek kiemelked6 dtsulasa
reduktiv kornyezeti feltételeket titkroz, a Fe/Al arany az oxikus kornyezetnek
megfelel6 szinten maradt. Ez arra utalhat, hogy a diagenetikus asvanyképz6dés
sordn a Fe elérhet&sége korlatozott volt, amely a terrigén tormelékszallitas lecsok-
kenésére vezethetd vissza a kés6-juli karbonatos iiledékgytijtében (CSILLAG &
Haas 1993; CsILLAG 1999; NAGY 1999).

A normal tengeri kornyezethez viszonyitva a Mn/Al arany jelentds novekedése
latszolagos ellentmondéasban van az oxigénhianyos, reduktiv kérnyezetre jellem-
z6 geokémiai megfigyelésekkel (CALVERT & PEDERSEN 1993; ALGEO & MAYNARD
2004; CrUSE & LyoNs 2004), azonban ez az iiledékgytijt6 medence karbonatos
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11. dbra. A redox-érzékeny elemek Al-normalt koncentraciéja a Pécselyi Tagozat nosztori-volgyi
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Fig. 11 Al-normalized redox-sensitive element concentrations in the Nosztor Valley section of the Pécsely
Member. Dashed lines indicate the metal/aluminium concentration ratios for PAAS standard (TAYLOR &

MCLENNAN 1985; MCLENNAN 2001)
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jellegét figyelembe véve kdnnyen feloldhat6. A vizsgalt rétegsor kialakuldsakor a
reduktiv koriilmények kozott feloldédott Mn-oxihidroxidok kétvegyértékii
formédban mobilizdl6dott mangantartalma valdszintileg nem tavozott el az adott
iiledékes rendszerb6l, hanem a karbonatképzdédés sordn a Ca2t-ionokat
helyettesitve a kalcit kristalyracsaba épiilt be (BELLANCA et al. 1996).

Osszehasonlitva a Cu/Al, a Ni/Al, az Pb/Al, a V/Al és a Zn/Al hényadosokat,
lényeges eltérést figyelhetiink meg az adott redox-érzékeny nyomelemek dusu-
lasanak mértékében (11. dbra). A Cu, a Ni és az Pb Al-normélt koncentraciéardnya
(ppm/g/g%) altalaban 20-50 kozotti érték, ezzel ellentétben a V és a Zn megfelel6
aranya 100-150 koriili. Figyelembe véve ALGEO & MAYNARD (2004) megfigyeléseit
(2. dbra), ez a killonbség szulfidos anoxikus, azaz euxin kornyezetet tiitkroz a
Pécselyi Tagozat szervesanyagban gazdag képzédményeinek felhalmozddéasakor.
Az euxin kornyezetet er6siti meg tobb mintdban a Co duasuldsa is (8. dbra),
valamint val6szintileg ezzel magyarazhaté a Cr igen kicsi, tobbnyire a kimutatasi
hatér alatti koncentracidja (I. tdbldzat). A redox-kiiszobszintektdl (2. dbra) az Pb/Al
hanyados dusuldsdnak mértéke tér el, amely a vizsgdlt mintdkban a ,gyenge
euxin-affinitdsa” elemekkel (Cu, Ni) mutat rokonsagot. Ez a kiilonbség valé-
szinfileg az tledékgytijtébe juté S6lomtartalmt 4svanyok korlatozott mennyi-
ségére vezethet6 vissza. Hangstlyozni kell azonban azt, hogy a vizsgalt karbo-
nétos rendszer atlagos TOC-tartalma jéval kisebb (I. tdblizat), mint a modell
kidolgozasakor tanulmanyozott tormelékes kézeteké (fekete paldk). Az eltérd
Osszetétel kovetkeztében a két szervesanyagban gazdag kézettipus geokémiai
tulajdonsagai kozott igy szdmos — kevéssé ismert — eltérés allhat fenn.

A nosztori-volgyi szelvény kézeteiben a Co és a Cr kis koncentracidja miatt az
6skornyezet redox viszonyainak jellemzésére a Ni/Co, a V/Cr és a V/(V+Ni)
nyomelemaranyok koziil csak a V/(V+Ni) index tekintheté megbizhaténak. Ez a
vizsgalt mintdkban 0,3-0,9 koézott valtozik (I tdbldzat), azonban a mintdk
tobbségében 0,6-0,8 kozotti, amely uralkodéan anoxikus (részben dizoxikus)
kornyezetnek felel meg (HATCH & LEVENTHAL 1992).

A TOC-S, ~Fe,,, kapcsolat értelmezése

A Pécselyi Tagozat bitumenes mészkdmintdinak TOC- és S-tartalma a
szervesanyagban gazdag tormelékes kézetekhez képest egyarant kicsi, dltalaban
1 g/g% alatti, illetve 0,05-0,1 g/g% kozotti érték (I. tdblizat), amely a karbonat-
asvanyok felhigité hatdsanak eredménye. A vizsgalt mintak 6sszetételét a S-TOC
diagramon (3. dbra) abrdzolva megéllapithatd, hogy az oxikus kornyezetre
jellemzé S/C=0,4 egyenes alatt tomoriilé mintapontok gyakorlatilag fiiggetlen
S-TOC eloszlast tiikroznek. Az adatokra illeszett egyenes (r2=0,24) tengelymet-
szete pozitiv, ezért a vizsgdlt mintdk képzdédésekor Fe-korlatozott, anoxikus
kornyezet 4llhatott fenn.

A piritben kotott Fe szazalékos aranydnak megbecsiilésére az Fe, (~TOC-S,
diagramot alkalmaztuk (DEAN & ARTHUR 1989; ARTHUR & SAGEMAN 1994). A
Pécselyi Tagozat vizsgalt mintdit képvisel6 adatsorra illesztett egyenes a TOC
cstiesbol kiindulva az Fetot-Stot élt ~0,45 S/Fe ardnyndl metszi (4. dbra), amely
megerdsiti a feltételezett Fe-korladtozott itiledékképz6dési kornyezetet. A
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metszéspont helyzete alapjan (figyelembe véve a kisebb TOC értékekhez tartozo
nagyobb szérést) a vas ~84%-a (80-85%) talalhato6 a piritben, ez ~0,84 (0,80-0,85)
DOP értéknek felel meg. A DOP>0,75 értékek erdsen rétegzett anoxikus
vizoszlopot jeleznek az tiledékképzddés soran (RAISWELL et al. 1988; RIMMER
2004), ezért a Pécselyi Tagozat nosztori-volgyi rétegsoranak lerakédasakor az
tledékképz6dés és a korai diagenezis Fe-korlatozott, anoxikus kdrnyezetben
mehetett végbe.

A DOP és a DTMP viszonyszdmok értékelése

A miiveletileg meghatarozott szekvens kioldasos frakciok ICP-AES médszerrel
meghatarozott fémtartalmat a II. tdbldzat tartalmazza. A Pécselyi Tagozat szerves-
anyagban gazdag kézeteibdl kivalasztott 23 minta koziil a sésavas feltarast
kovetSen 17 mintabdl allt rendelkezésre olddsi maradék, ezért a DOP és a DTMP
értékek meghatarozasara csak ezekbdl nyilt lehetéség (III. tdbldzat). A szerves
kioldéasos I. frakciéban a Zn-, a Cu- és az Pb-koncentracié altaldban a kimutatési
hatér alatti (II. tdbldzat), ezért a DTMP viszonyszdmok ezekre az elemekre
értelmezhetetlenek. A teljes kézetbl meghatdrozott nyomelemdosszetétel alapjan
(I. tdbldzat) killonbdz6 koncentracidban mindharom elem kimutathaté a vizsgélt
mészkémintdkbol, ezért feltételezhetd, hogy mennyiségiiket els6sorban a
szervesanyaggal képzett komplexek befolyasoljak.

Eredményeink alapjan a DOP értékek 1-37% kozott ingadoznak, illetve tobb
mintdban értelmezhetetlenek (nincs pirit-frakcio, azaz HNO;-oldhaté maradék).
Az analitikailag meghatarozott (III. tdbldzat) és az Fe, , —TOC-S, , diagram (4. dbra)
alapjan becsiilt DOP értékek kozotti nagy kiilonbség felhivja a figyelmet arra,
hogy az Fe,,, mennyisége és a kiillonb6z6 oldhatdsagt fazisok ardnya nem
tikrozi az tiledékképzbdési kornyezet elsédleges bélyegeit. Ez a nosztori-volgyi
szelvény mintaiban a felszini oxidaciés folyamatok kovetkeztében a pirit atala-
kulasanak kovetkezménye lehet, amely a HNO;-oldhat6 szulfid-fazis csokkené-
sén és — ezzel pdrhuzamosan — az oxidok és oxihidroxidok (masodlagos reaktiv-
fazis) mennyiségének ndévekedésén keresztiil a DOP jelent&s csokkenését idézte
elé. Ezt tAmasztja ald HAMORNE VIDO M. (szébeli kozlés) korabbi tapasztalata is,
aki a nosztori-volgyi szelvény 30 cm mélységbdl vett mintdiban a pirit jelent6s
mértéki oxidacidjat figyelte meg.

A DTMP ardnyok a DOP értékektdl fiiggetlen eloszlast titkroznek (III. tdbldzat).
Ez az eloszlas — a szelvényben elfoglalt helyzetnek megfelel6en — hatarozott, éles
ugrast mutat. A Bi, a Co, a Cd, a Ni, a Cr és az Ag DTMP értékei a rétegsor
kozéps6 (~8 m) szakaszatdl valnak értelmezhet6vé és —a Cr kivételével — kevéssé
valtoznak (12. dbra). Ez az eloszlds nem magyarazhato a felszini mallasi folyama-
tokkal; valdszintileg els6dleges, az iiledékképz&dés koriilményeit érint6 valtozast
tikroz. A felszini oxidaciés folyamatok kovetkeztében — a DOP értékekhez
hasonléan - a vizsgalt mintdk DTMP értékeit sem célszer(i az iiledékképz6dési
kornyezet redox viszonyainak kozvetlen jellemzésére felhasznalni. A Bi, a Co, a
Cd, a Ni, a Cr és az Ag DTMP viszonyszadmaiban megfigyelhetd relativ valtozas
azonban az tiiledékképzddés sebességében, illetve az iiledékgytijtébe keriild
szervesanyag tipusdban bekovetkezd véltozasra utalhat (CRUSE & Lyons 2004). A
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II. tdbldzat. A nosztori-volgyi mintak reaktiv (I. frakcid) és pirit (II. frakci6) fazisanak
fémkoncentracidi (ppm). Jelmagyarazat: LoD: kimutatési hatar alatt

Table I Metal concentrations (in ppm) in the reactive (fraction I) and pyrite (fraction II) phase for Nosztor
Valley samples. Legend: LoD lower of detection limit

1. frakcié

mnta | Fe | zZn | Pb | Bi | Co | cd | Ni | o | cu | ag

SH-1 1506 LoD LoD 63 LoD LoD LoD 6 LoD LoD
SH-2 528 LoD 22 29 LoD LoD LoD 2 LoD LoD
SH-3 307 LoD 15 3 LoD LoD LoD LoD LoD 0,5
SH-4 40 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-5 601 LoD 30 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-6 59 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-7 76 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-8 38 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-9 352 202 LoD 459 127 164 133 564 LoD 217
SH-10 510 LoD LoD 286 125 154 130 565 LoD 203
SH-11 155 LoD LoD 250 126 158 127 559 LoD 203
SH-12 816 LoD LoD 219 125 152 131 553 LoD 206
SH-13 1330 LoD LoD 445 156 51 182 787 LoD 244
SH-15 354 LoD LoD 320 158 49 182 764 LoD 244
SH-19 302 LoD LoD 312 155 50 184 771 LoD 245
SH-21 645 LoD LoD 310 157 48 185 776 LoD 259
SH-22 700 LoD LoD 287 157 49 182 763 LoD 254

1I. frakci6

mnta | Fe | Zn | Pb | Bi | Co | cd | Ni | o | cu | Ag

SH-1 263 LoD LoD LoD LoD LoD 3 8 LoD LoD
SH-2 294 LoD 21 LoD 3 LoD 3 LoD LoD LoD
SH-3 122 LoD LoD LoD 1 LoD 9 LoD LoD LoD
SH-4 8 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-5 353 LoD LoD LoD 3 LoD 18 LoD LoD 3,33
SH-6 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-7 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-8 LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD LoD
SH-9 74 LoD 667 553 803 779 1024 909 747 562
SH-10 75 LoD 688 569 796 747 1019 899 641 564
SH-11 2 LoD 673 570 799 737 1023 881 575 563
SH-12 71 LoD 650 565 798 737 1015 878 537 565
SH-13 72 LoD 808 681 863 672 1116 1061 720 697
SH-15 97 LoD 797 647 857 665 1118 1042 688 707
SH-19 33 LoD 749 661 859 661 1112 1028 681 717
SH-21 40 LoD 1016 865 897 632 1218 1390 1353 1086
SH-22 44 LoD 981 901 901 621 1203 2597 1372 1023
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III. tdbldzat. A DOP és a DTMP viszonyszamok

Table 111 DOP and DTMP values

_ DOP DTMP (%)
minta (%)

Pb | Bi | C | ca | N | o | ag
SH-1 15 - - - - - 57 -
SH-2 36 49 - - - - - -
SH-3 28 - - - - _ _ -
SH-4 16 _ _ _ _ _ _ _
SH-5 37 _ _ _ _ _ _ _
SH-9 17 - 55 86 83 88 62 72
SH-10 13 - 67 86 83 89 61 73
SH-11 2 - 69 86 82 89 61 73
SH-12 9 - 72 86 83 89 61 73
SH-13 5 - 60 85 93 86 57 74
SH-14 1 - - - - - - -
SH-15 21 - 67 84 93 86 58 74
SH-19 10 - 68 85 93 86 57 75
SH-20 1 - - - - - - -
SH-21 6 - 74 85 93 87 64 81
SH-22 6 - 76 85 93 87 97 80
SH-23 3 - - - - - - -

nosztori-volgyi szelvényben sem az iiledékképz6dés sebességét, sem a
megdbrz6dott szervesanyag tipusat nem vizsgéltuk, ezért a rendelkezésiinkre allé
adatokbol a DTMP értékekben tapasztalhat6 hirtelen valtozas oka nem adhaté
meg.

Osszefoglalé kovetkeztetések

A Sandorhegyi Forméci6é szervesanyagban gazdag kifejlédésének szervetlen
geokémiai jellemzéséhez a nosztori-volgyi szelvénybdl (Pécselyi Tagozat,
Csopak) vastagréteges mészkd, vékonyréteges mészkd és laminit csoportokba
sorolt mintdkat vizsgaltunk.

Eredményeink alapjan valamennyi minta PAAS 6sszetételhez viszonyitott, Al-
normdlt f6- és nyomelem dasulési tényezdjének eloszldsa hasonld, amely a
vizsgalt szelvény kialakulasakor kozel dllandé kérnyezeti feltételekre (pl. terrigén
beszallitds mértéke, lehordasi teriilet tipusa) utal. A terepen megfigyelhetd eltérd
makroszképos bélyegek — a teljes k6zet kémiai Osszetételének lényeges megval-
tozasa nélkiil — az iiledékképzddés jellegének, illetve a diagenezisnek a hatasat
tukrozik.

A P,O5, a Th, a Nb, az Y és a Ba nagy dusuldsi tényezdje (megnovekedett
bioproduktivitas), a CaO+Na,0-Al,0;-K,0O haromszogdiagram eredménye (K-
gazdagodas, arid-szemiarid klima), a redox-érzékeny nyomelemek dtsulasa
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12. dbra. A DTMP értékek eloszlasa a Pécselyi Tagozat nosztori-volgyi szelvényében
Fig. 12 Distribution patterns of DTMP values in the Nosztor Valley section of the Pécsely Member

(oxigénhidnyos kdrnyezet), a V/(V+Ni) index és a TOC-S, ~Fe, , rendszer feltart
Osszefiiggései (er6sen rétegzett anoxikus vizoszlop) meger6sitik a korabbi
6skornyezeti modellt (CSILLAG & Haas 1993; MONOSTORI 1994; BUDAI & Haas 1997;
CsILLAG 1999; NAGY 1999). A szervetlen geokémiai vizsgalat eredményeként azon-
ban néhany kornyezeti tényezd pontositat is sikeriilt megvaldsitanunk:

(1) a vas mennyisége és eloszlasa (dasulasi tényezd, Fe/Al arany, Fe, —TOC-
S;ot kapcsolat) alapjan az tiledékképz8dés és a korai diagenezis soran a Fe elérhe-
tésége korlatozott volt, amely a terrigén tormelékszallitds lecsokkenésére
vezethet6 vissza a késé-juli karbonétos tiledékgytijtében;

(2) a redox-érzékeny nyomelemek (Cu/Al, Ni/Al, Pb/Al, V/Al és Zn/Al arany)
eltéré mértéki dasulasa, valamint a Co és a Cr koncentracidja szulfidos anoxikus,
azaz euxin kornyezetet tiikroz a Pécselyi Tagozat szervesanyagban gazdag
képz&dményeinek felhalmozédasakor.

A nosztori-volgyi szelvény mintaiban a felszini oxidaciés folyamatok kévet-
keztében az analitikailag meghatarozott és az Fe, —~TOC-S, , diagram alapjan
becsiilt DOP értékek kozott nagy a kiillonbség, ezért a DOP és a DTMP viszony-
szamok nem hasznélhatodk fel az iiledékképz6dési kornyezet redox viszonyainak
kozvetlen jellemzésére. A rétegsor kozépso részén (~8 m) a Bi, a Co, a Cd, a Ni,
a Cr és az Ag DTMP aranyaiban megfigyelhet6 relativ valtozas azonban az
tiledékképzbdés sebességében, illetve az iiledékgyfijtébe keriilé szervesanyag
tipusédban bekovetkezett valtozasra utalhat.

Koszonetnyilvanitas

A szerzok koszonetiiket fejezik ki BuDAl Tamasnak, FOLDINE POLYAK Klaranak,
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Ezzel a tanulmannyal a szerzék HLAVAY J6zsef professzor emlékének szeret-
nének tisztelegni, aki tanszékvezet6ként megteremtette a kutatds intézményi
feltételeit.

Irodalom — References

ALGEO, T J. & MAYNARD, J. M. 2004: Trace-element behavior and redox facies in core shales of Upper
Pennsylvanian Kansas-type cyclothems. — Chemical Geology 206, 289-318.

ARTHUR, M. A. & SAGEMAN, B. B. 1994: Marine black shales: depositional mechanisms and
environments of ancient deposits. — Annual Reviews on Earth and Planetary Sciences 22, 499-661.

BaILEY S. W. 1984: Crystal chemistry of the true micas. — In: BAILEY S. W. (Ed): Micas. — Reviews in
Mineralogy 13, 13-66.

BaILEy S. W, (Ed) 1988: Hydrous phyllosilicates. — Reviews in Mineralogy 19, 725 p.

BELLANCA, A., CLAPS, M., ERBA, E., MASETTI, D., NER], R., PREMOLI SILVA, I. & VENEZIA, E 1996: Orbitally
induced limestone/marlstone rhythms in the Albian-Cenomanian Cismon section (Venetian
region, northern Italy): sedimentology, calcareous and siliceous plankton distribution, elemental
and isotope geochemistry. — Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology 126, 227-260.

BERNER, R. A. 1970: Sedimentary pyrite formation. — American Journal of Siences 268, 1-23.

BERNER, R. A. 1984: Sedimentary pyrite formation: an update. — Geochimica et Cosmochimica Acta 48,
605-615.

BERNER, R. A. & RAISWELL, R. 1984: C/S method for distinguishing freshwater from marine sedimentary
rocks. — Geology 12, 365-368.

BiHARI D., DARIDANE TicHY M., Dubko A. & HORVATH I. 1985: A Dunantali Kozdphegység
szénhidrogénprognoézisa. Osszefoglal6 jelentés, 2. rész. — Kézirat, Magyar Allami Foldtani és
Geofizikai Adattdr, Budapest, 153 p.

Bupal T & Csiirac G. 1998: A Balaton-felvidék kozéps6 részének foldtana. — A Bakony
természettudomdnyi kutatdsainak eredményei 22, Zirc, 118 p.

Bupal, T & Haas, J. 1997: Triassic sequence stratigraphy of the Balaton Highland, Hungary. — Acta
Geologica Hungarica 40/3, 307-335.

CALVERT, S. E. & PEDERSEN, T E 1992: Organic cabon accumulation and preservation in marine
sediments: how important is anoxia? — In: s, J. W. (Eds): Organic Matter: Productivity,
Accumulation and Preservation in Recent and Ancient Sediments. — Columbia University Press,
New York, 231-263.

CALVERT, S. E. & PEDERSEN, T E 1993: Geochemistry of recent oxic and anoxic marine sediments:
implications for the geological record. — Marine Geology 113, 67-88.

CRUSE, A. M. & Lyons, T W. 2004: Trace metal records of regional paleoenvironmental variability in
Pennsylvanian (Upper Carboniferous) black shales. — Chemical Geology 206, 319-345.

CsiLLaG G. 1999: Sandorhegyi Formaci6. — In: Bubal T, CsAszAR G., CSILLAG G., DUDKO A., KOLOSZAR L.
& MAJORrOs Gy.: A Balaton-felvidék foldtana. — MAFI kiadvany, Budapest, 71-75.

CsILLAG G. & Haas J. 1993: Sandorhegyi Formacié. — In: Haas J. (Szerk): Magyarorszag litosztratigrafiai
alapegységei, Tridsz. - MAFI kiadvany, Budapest, 71-73.

DEaN, W E. & ARTHUR, M. A. 1989: Iron-sulfur-carbon relationships in organic-carbon-rich sequences.
I. Cretaceous Western Interior Seaway. — American Journal of Siences 289, 708-743.

DYMOND, J., Suess E. & LyLE, M. 1992: Barium in deep-sea sediment: a geochemical proxy for
paleoproductivity. — Paleoceanography 53, 163-181.

EINSELE, G., RICKEN, W, & SEILACHER, A. 1991: Cycles and Events is Stratigraphy — Basic Concepts and
Terms. — In: EINSELE, G., RICKEN, W. & SEILACHER, A. (Eds): Cycles and Events is Stratigraphy. —
Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 3-19.



RAUCSIK B. et al.: A Sdndorhegyi Formicid szervetlen geokémiai vizsgdlatinak eredményei 25

Haas J. (Szerk.) 2004: Magyarorszag geoldgidja, Tridsz. — Eotvos Kiado, Budapest, p. 18.

HarcH, J. R. & LEVENTHAL, J. S. 1992: Relationship between inferred redox potential of the depositional
environment and geochemistry of the Upper Pennsylvanian (Missourian) Stark Shale Member of
the Dennis Limestone, Wabaunsee County, Kansas, USA. — Chemical Geology 99, 65-82.

Huerta-Diaz, M. A. & MORSE, J. W, 1990: A quantitative method for determination of trace metal
concentrations in sedimentary pyrite. — Marine Chemistry 29, 119-144.

HUERTA-DI1AZ, M. A. & MORSE, J. W. 1992: Pyritization of trace metals in anoxic marine sediments. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 56, 2681-2702.

HutcHEON, 1., BLOCH, J., DE CARITAT, B, SHEVALIER, M., ABERCROMBIE, H. & LONGSTAFFE, F. 1998: What is
the cause of potassium enrichment in shales? — In: SCHIEBER, J., ZIMMERLE, W. & SETHI, P S. (Eds):
Shales and Mudstones. Schweizerbartische Verlagbuchhandlung, Stuttgart, 107-128.

JONES, B. & MANNING, D. A. C. 1994: Comparison of geochemical indices used for the interpretation of
the paleoredox conditions in ancient mudstones. — Chemical Geology 111, 111-129.

LEVENTHAL, J. S. 1983: An interpretation of carbon and sulfur relationships in Black Sea sediments as
an indicator of environments of deposition. — Geochimica et Cosmochimica Acta 47, 133-138.

MCLENNAN, S. M. 2001: Relationships between the trace element composition of sedimentary rocks
and upper continental crust. — Geochemistry, Geophysics, Geosystems 2, 2000GC000109, 24 p.

MILODOWSKI, A. E. & ZALASIEVICZ, ]. A. 1991: Redistribution of rare earth elements during diagenesis
of turbidite/hemipelagite mudrock sequences of Llandovery age from central Wales. — In:
MORTON, A. V,, ToDD, S. P & HAUGHTON, P D. W. (Eds): Development in Sedimentary Provenance
Studies. — Geological Society of London Special Publication 57, 101-124.

MONOSTORI, M. 1994: Ostracod evidence of the Carnian Salinity Crisis in the Balaton Highland,
Hungary. — Neues Jahrbuch fiir Geologie und Paliontologie Abhandlungen V. 193/3, 91-96.

MORSE, J. W. & LUTHER III, G. W. 1999: Chemical influences on trace metal-sulfide interactions in anoxic
sediments. — Geochimica et Cosmochimica Acta 63/19-20, 3373-3378.

MULLER, A. 2002: Pyritization of iron and trace metals in anoxic fjord sediments (Nordasvannet fjord,
western Norway). — Applied Geochemistry 17, 923-933.

NAGY, Zs. R. 1999: Platform-basin transition and depositional models for the Upper Triassic (Carnian)
Sandorhegy Limestone, Balaton Highland, Hungary. — Acta Geologica Hungarica 42/3, 267-299.

NEeMECz, E. 1973: Agyagasvanyok. — Akadémiai Kiad6, Budapest, 507 p.

OAKLEY S. M., DELPHEY C. E., WILLIAMSON K. J. & NELSON P O. 1980: Kinetics of trace metal partitioning
in model anoxic marine sediments. — Water Research 14, 1067-1072.

RAISWELL, R. & BERNER, R. A. 1985: Pyrite formation in euxinic and semi-euxinic sediments. — American
Journal of Science 285, 710-724.

RAISWELL, R., BUCKLEY, E, BERNER, R. A. & ANDERSON, T E 1988: Degree of pyritization of iron as a
paleoenvironmental indicator of bottom-water oxygenation. — Journal of Sedimentary Petrology 58,
812-819.

RIMMER, S. M. 2004: Geochemical paleoredox indicators in Devonian-Mississippian black shales,
Central Appalachian Basin (USA). — Chemical Geology 206, 373-391.

RIMMER, S. M., THOMPSON, J. A., GOODNIGHT, S. A. & RosL, T L. 2004: Multiple controls on the
preservation of organic matter in Devonian-Mississippian marine black shales: geochemical and
petrographic evidence. — Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology 215, 125-154.

R. VARGA A. 2005: Az &skornyezeti viszonyok és a lehordasi teriilet jellemzése a tormelékes iiledékes
kézetek geokémiai vizsgédlatdnak segitségével: attekintés. — Foldtani Kozlony 135/3,

ScHuLTZ, R. B. 2004: Geochemical relationships of Late Paleozoic carbon-rich shales of the
Midcontinent, USA: a compendium of results advocating changeable geochemical conditions. —
Chemical Geology 206, 347-372.

TAYLOR, S. R. & MCLENNAN, S. M. 1985: The Continental Crust: its Composition and Evolution. —
Blackwell Scientific Publications Ltd., 312. p.

ViczIAN, 1. 1987: Agyagasvanyok Magyarorszag tiledékes kézeteiben. — kézirat, Akadémiai doktori
értekezés, Budapest. 205 p.

WEAVER, C. E. 1989: Clays, Muds, and Shales. — Elsevier, Amsterdam. 819 p.



