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Abstract

The identification of greigite in the sediments of Lake Pannon using magnetic methods

and with respect to it being carrier of the palaecomagnetic signal

It has been known for a long time that the fine-grained sediments of Lake Pannon contain pyrite; the latter can often
be observed under the microscope in form of framboids. Up until now, framboidal pyrites have been interpreted as solid-
phase alteration products of greigite (Fe,S,). Framboidal pyrite may contain residual greigite, but it can remain unde-
tected in geochemical and mineralogical studies, due to its extremely small quantity.

The young sediments of Lake Pannon have been penetrated by several boreholes. Sediments from some wells were,
among others, studied for magnetostratigraphy. In the course of these studies the carrier of the remanence was supposed
to be primary magnetite. However, more recently, greigite has been recognized at several places in the sediments of Lake
Pannon during the course of tectonically oriented palacomagnetic investigations. This suggests that greigite could be a
widespread magnetic mineral in Lake Pannon. Experience shows that mineralogical identification of greigite in
sediments is difficult. Nevertheless, the systematically applied magnetic methods presented in this paper proved to be
successful even if the concentration of greigite was very low. The magnetic methods also permit the estimation of the age
of the greigite formation relative to the age of the deposition of the enclosing sediment.

The magnetic measurements presented in this paper document that greigite is indeed a commonly occurring
magnetic mineral in the sediments of Lake Pannon. As greigite is of diagenetic origin, the question arises whether
greigite-bearing sediments are suitable for magnetostratigraphy or tectonically oriented palacomagnetic studies. In the
former case, it is only early diagenetic greigite which may carry useful information about the polarity of the Earth
magnetic field at the time of the deposition of the sediment. The experiments discussed in this paper showed that greigite
in the greigite-bearing sediments of Lake Pannon is basically of early diagenetic origin, this is due to the fact that the
palacomagnetic signal residing in it is of a consistent direction for most of the sampling localities represented by several
independently-oriented samples. However, greigite is metastable and easily converts to magnetite. The implication of the
widespread occurrence of greigite in the fine-grained sediments of Lake Pannon is that the reliability of the magneto-
stratigraphic correlation strongly depends on (i) the documentation of consistency of the palacomagnetic signal and (ii)
on the identification of the carrier of the signal.

Keywords: greigite, magnetic identification, Lake Pannon

Osszefoglalds

A Pannon-t6 finom szemcsés iiledékeinek kordbbi vizsgélatai alapjdn a vas-szulfidok koziil a pirit jelenléte volt
bizonyitott, amely gyakran framboiddlis formdban jelenik meg. Mai ismereteink szerint a framboidalis pirit greigit
(Fe,S,) szilardfazisu dtalakuldsaval keletkezhet és benne maradék greigit fordulhat el6, amely azonban rendkiviil kis
mennyisége miatt, az dsvanytani és geokémiai vizsgalatok sordn észrevétlen maradhat.

A Pannon-t6 fiatal képz&dményeit szamos mélyfiirds harantolta és némelyek anyagdn magnetosztratigrafiai vizs-
galatok is késziiltek. E vizsgélatok sordn a magnetitet tekintették a jel hordozdjanak. Az utébbi id6ben, a tektonikai céld
paleomdgneses vizsgdlatok sordn azonban greigitre bukkantunk a Pannon-t6 iiledékeiben és felmeriilt a gyand, hogy
el6forduldsa nem elszigetelt jelenség. Tapasztalatok szerint a greigit dsvanytani modszerekkel torténd kimutatasa iiledé-
kekben rendkiviil nehéz. Viszont az ebben a cikkben bemutatasra keriild, szisztematikusan végzett magneses vizsga-
latokkal a greigit akkor is kimutathat6, amikor igen kis koncentrdciéban van jelen. A paleomdgneses médszerekkel

torténd azonositas azt is lehet6vé teszi, hogy a greigit keletkezésének idejérdl is fogalmat alkothassunk.
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A Pannon-t6 mintdin végzett méréseink azt mutatjak, hogy a vizsgalt iiledékekben a greigit gyakori. Diagenetikus
eredetét figyelembe véve felvetddik a kérdés, hogy mennyire megbizhaté hordozdja a paleomagneses €s magneto-
sztratigrafiai jelnek. Utdbbi vizsgédlatokra ugyanis csak azok az tiledékek alkalmasak, amelyben a magnesezettség az
iiledékképzddés utdn rovid idn beliil keletkezett. Kisérleteink azt mutatjdk, hogy a vizsgalt tiledékekben a greigit
valdszintileg korai diagenetikus eredetii, mivel dltaldban mintavételi hely szintjén (ahonnan t6bb fiiggetleniil tdjolt mintat
gyfijtéttiink) konzisztens jelet hordoz. Igy megéllapithatjuk, hogy greigittartalm iiledék nemecsak tektonikai, hanem
magnetosztratigrafiai értelmezésre is alkalmas lehet. Metastabil 4dllapota miatt azonban kénnyen bomlik, és pl. magne-
titté alakul. Széleskort elterjedése a Pannon-t6 finomszemcsés iiledékeiben figyelmeztet arra, hogy a magnesezettséget
hordoz6 dsvany mdgneses azonositdsa és a magnesezettség tobb fiiggetleniil orientdlt mintdban kimutatott konzisz-
tencidjanak dokumentdldsa nélkiil a bezar6 iiledék magnetosztratigrafiai besoroldsa kockdzatot rejt magaban.

Tdargyszavak: greigit, mdgneses azonositds, Pannon-to

Bevezetés

Az elmult évtizedben a Karpat-medence és a Karpati
el6téri siillyedék tektonikai céli paleomagneses vizsgalatai
a paleozoikum és a mezozoikum vizsgalata utan elérték a
fiatal tiledékeket, igy a Pannon-t6 méagneses dsvanyai az
érdekl6dés homlokterébe keriiltek.

Asvénytani vizsgalatok alapjan tudjuk, hogy a vas-szul-
fidok koziil a pirit dltaldnosan elterjedt a Pannon-t6 iiledé-
keiben (HAMOR & HERTELENDI 1991; HAMOR 1994). A fira-
sokbdl késziilt magnetosztratigrafiai vizsgalatok sorén,
mivel a pirit paramagneses (igy remanens magnesezettsége
nincsen), a magnetitet tekintették a jel hordozdjanak (pl.
RONAI et al. 1979; ELSTON et al. 1990, 1994; LANTOS &
ELSTON 1995; MAGYAR et al. 1999). Csupén az utébbi id6-
ben, a tektonikai céli paleomagneses vizsgalatok sordn
(MARTON et al. 2002a, 2002b) meriilt fel a gyand, hogy a
Pannon-t6 iiledékeiben sok esetben nem magnetit, hanem
greigit hordozza a paleomégneses jelet.

A greigitet (Fe,S,), amelynek kristdlyszerkezete azonos
a magnetit szerkezetével (Fe,O,), és erGsen mdgneses,
negyedid6szaki, tavi iiledékekben azonositottik elszor
(SKINNER et al. 1964). Ebben a tanulmanyban olvashaté els
dsvanytani lefrdsa is. Hosszu ideig ritka dsvanynak gon-
doltdk, de az elmult évtizedben egyre tobbféle iiledékes
kornyezetbdl keriilt el6, mint a természetes remanens mag-
nesezettség hordozéja. Tengeri (pl. ROBERTS & TURNER
1993), csokkent sds vizi (pl. JELINOWSKA et al. 1998) és édes-
vizi (pl. SNOWBALL 1991; JELINOWSKA et al. 1995) tilledékek-
ben is megtalaltak, s&t talajosodds folyaman is képz&dhet
(pl. FASSBINDER & STANIEK 1994). Az utébbi években egyre
vératlanabb helyekr6l keriilt el6: mélytengeri hidrotermalis
mez8kon €16 csigdk laban (Suzuki et al. 2006) és extrém
savas iszapfortyogdban is azonositottdk (OLES & HOUBEN
1998).

A greigit dltaldban bioldgiai folyamatok révén képzddik.
Az ugynevezett BCM (“biologically controlled mine-
ralization”) greigit baktériumok sejtjein beliil keletkezik: a
baktériumok el6szor nem mégneses mackinawitot szinte-
tizdlnak, ami szilardfazisu atalakuldson megy keresztiil,
mikozben magneses greigitté alakul (pl. POSFAI et al. 1998).
A masik, BIM (“biologically-induced mineralization™)
néven emlitett folyamat az é16 sejten kivil jatszodik le.
Ekkor anaerob baktériumok a tengervizben oldott szulfat
redukalasaval szulfid ionokat bocsatanak kornyezetiikbe, és
ezzel a sejten kiviil greigit kivalasat katalizaljak (RICKARD

1969). Ebben a folyamatban az eredetileg kivalé dsvanyok
szilardfazisi atalakuldsok sorozatdn mennek keresztiil:
amorf FeS csapadék — mackinawit (FeS) — greigit (Fe,S,)
— pirit (FeS,) (pl. SCHOONEN & BARNES 1991; WILKIN &
BARNES 1997). Greigit képz6dhet bioldgiai kozremiikodés
nélkill is. A kémiai folyamat sordn tormelékes eredett,
vastartalmu dsvanyok (pl. magnetit) feloldédasaval, a vas-
és szulfatredukcids zona kezdetén valik ki a greigit (pl.
SWEENEY & KAPLAN 1973; BERNER 1984).

A greigit tovabbi 4talakuldsa ma még nem teljesen
tisztazott. RICKARD & MORSE (2005) szerint a greigit a vas-
szulfidok képz&désének egyik végallomdsa, azaz nem alakul
tovabb. Ugyanakkor més szerz6k kisérleti eredményei azt
mutatjak, hogy kénfelesleg jelenlétében a greigit tovabbi
atalakulason eshet at: pirit képzddhet beldle, azaz a fram-
boidalis piritek greigit szilardfazisu dtalakuldsaval keletkez-
nek (pl. WILKIN & BARNES 1997; HUNGER & BENNING 2007).
Szulfatgazdag poérusviz jelenlétében (pl. a legtobb tengeri
tiledékben) a piritképz6dés lezajlik. Mindemellett, a framboi-
dalis piritek legtobbjében kis mennyiségli, maradék greigit
fordulhat el6 (pl. BONEV et al. 1989), amely ugyan az dsvany-
tani €s geokémiai vizsgalatok soran lathatatlan maradhat, de a
modern magnetométerek segitségével kimutathaté (ROBERTS
& WEAVER 2005). Ez lehet a magyardzata annak, hogy a
korabbi, rutinszerdi 4svanytani vizsgalatok nem azonositottak
greigitet, csak framboiddlis piritet (HAMOR & HERTELENDI
1991; HAMOR 1994).

A greigit meghatdrozdsira dsvdnytani és magneses
mddszerek ismertek az irodalombdl. Az dsvanytani meg-
hatdrozashoz a greigitet szepardlni kell, mivel mindig na-
gyon kis mennyiségben fordul el6 az iiledékekben. A sze-
parélds azonban nagyon nehéz, mivel a greigit maximum
par 100 nanométer nagysagu.

A Kozépsb-Paratethys badeni és a Pannon-té iiledé-
keinek (MARTON & FoDOR 2003) paleomégneses vizsga-
latai sordn, a magneses tulajdonsagok alapjan greigit jelen-
1éte volt valdszindsithets. Elébbiekbdl (1. dbra, 1. és 1.
lelShely) dsvanytani médszerrel is lehetett greigitet kimu-
tatni (POSFAI et al. 2001), mig utébbiakbdl, valészintileg a
greigit kis mennyisége miatt (0,04-2,93 tomegszazalék) ez
az dsvany nem volt szepardlhatd. Szeparalas nélkiil egyetlen
esetben sikeriilt Mossbauer-spektroszkdpidval —greigitet
kimutatni, egy olyan mintdban, amelyben a magneses
vizsgélatok alapjan greigit jelenléte volt valészindsithetd.
Ezt a mintat kiilonos gondossaggal egy hétig mértiik, amig
a spektrum értékelhet&vé valt (2. dbra).
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1. abra. Mintavételi helyek: a Pannon-t6 iiledékei (2-35 feltarasok; II-IV mélyfurasok) és a Kozépsé-Paratethys badeni
tiledékei (1 feltaras; I mélyfuras)

1 —Laka, 2 — Gyongyosvisonta, 3 — Biikkabrany, 4 — Malyi, 5 — Sopron, 6 — Pannonhalma, 7 — Kisbér, 8 — Tata, 9 — Bakonyszentlaszlo,
10 — Varpalota, 11 — Székesfehérvar, 12 — Devecser, 13 — Raposka, 14 — Pula, 15 — Mar6tpuszta, 16 — Kakasd,
17 — Bataszék, 18 — Trdkova, 19 — Gornji Petrovci, 20 — Miklavz pri OrmoZu, 21 — Pince, 22 — Hum Zaboéki, 23 — Podgorci,
24 — Mirti, 25 — Samci, 26 — Molvice, 27 — Podsused, 28 — Slanovec, 29 — Medvedski Breg, 30 — Novoselci, 31 — Dol, 32 — Pozeski
Pavlovci, 33 — Grizi¢i, 34 — Beocin, 35 — Karldca, I — Michalovce, I1 — Monostorpalyi, III — Diosberény, IV — Udvari. A mintavételi
helyek szamozasa ennek megfelel a szovegben, az abrakon és a tablazatban. Greigtittartalmu (1, 2, 3,4, 5,7, 8,9, 10, 12, 14, 15, 16, 17,
20, 22,28, 30, 35, I), mas magneses asvanyt tartalmazo (6, 11, 13, 18, 19, 21, 24, 25, 26, 27, 29, 31, 32, 33, 34) és greigitet + mas magneses
asvanyt tartalmazo (23, I11, IV) iiledékek. A magneses asvanyok azonositasa a cikkben részletezett magneses modszerekkel tortént
Figure 1. Sampling localities from the sediments of Lake Pannon (2-35 outcrops; II-1V boreholes) and from Badenian
sediments of the Central Paratethys (1 outcrop; I borehole)

1 - Laka, 2— Gyongydsvisonta, 3 — Biikkdbrdny, 4 — Mdlyi, 5 — Sopron, 6 — Pannonhalma, 7 — Kisbér, 8 — Tata, 9 — Bakonyszentldszlo, 10—
Virpalota, 11 — Székesfehérvdr, 12 — Devecser, 13 — Raposka, 14 — Pula, 15 — Mardtpuszta, 16 — Kakasd, 17 — Bdtaszék, 18 — Trdkova, 19 —
Gornji Petrovci, 20— Miklavz pri Ormozu, 21 — Pince, 22 — Hum Zabocki, 23 — Podgorci, 24 — Mirti, 25— Samci, 26 — Molvice, 27 — Podsused,

11— Monostorpalyi, I1l — Diosberény, IV — Udvari. The locality numbers are used throughout the text, in figures and in table. Greigite-bearing
(1,2,3,4,5789 10,12, 14, 15, 16, 17, 20, 22, 28, 30, 35, I), other magnetic mineral-bearing (6, 11, 13, 18, 19, 21, 24, 25, 26, 27, 29, 31, 32,
33, 34) and greigite- + other magnetic mineral-bearing (23, III, IV) sediments. The magnetic minerals were identified with magnetic
experiments described in the paper
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2. abra. Elozetesen, magneses modszerrel azonositott greigittartalmu minta (4. leléhely) szobahémérsékleten felvett
Mossbauer-spektruma

A greigit magneses felhasadasara szobahdmérsékleten két azonos intenzitasu, kozel azonos értékii szextettet lehet illeszteni. Mivel ez a
minta 3x107 beiitésszamnal is rossz statisztikai paramétereket adott, ezért az illesztést egy szextettel végeztiik. A spektrum és a
Mossbauer-paraméterek megegyeznek az irodalomban talalhaté adatokkal (VANDENBERGHE et al. 1991; STANJEK & MURAD 1994)
Figure 2. Mdssbauer absorption spectra (locality 4) measured at room temperature for a sample for which greigite was
magnetically identified

The room-temperature Mdossbauer spectra of greigite consist of two sextets with similar magnetic hyperfine fields. This sample has bad statistical

parameters at 3x107 counts, accordingly the fitting was done with one sextet. The spectra and the Mssbauer-parameters are consistent with data
published in the literature (VANDENBERGHE et al. 1991; STANJEK & MURAD 1994)
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A tapasztalatok azt mutatjdk, hogy azokban az iile-
dékekben, amelyekben greigit jelenléte valdszintisithetd, az
asvanytani médszerekkel t6rténd azonositds rendkiviil id6-
igényes, rdaddsul gyakran nem vezet eredményre. Sziszte-
matikusan végzett magneses vizsgdlatokkal azonban tobb
1épésben elkiilonithetSk egymdstdl az oxidos és szulfidos
asvanyok, a legvégén a greigit a pirrhotint6l. A méagneses
vizsgalatok részben a természetes remanens magnesezett-
ség analizisét, részben mégneses térben, mesterséges tton
létrehozott magnesezettség elemzését jelentik. A kétfajta
magnesezettség kisérleti eredményeinek Osszehasonlita-
sabdl lehet kovetkeztetni arra, hogy az igy azonositott méag-
neses dsvany a paleomdgneses vagy magnetosztratigrafiai
jel hordozéja-e, vagy sem.

Ebben a tanulmanyban a Pannon-t6 iiledékein mutatjuk
be a magneses mddszer sikeres alkalmazasat, kiilon kie-
melve azokat a pontokat, amelyekben eltértiink az iroda-
lombdl ismert (pl. SAGNOTTI & WINKLER 1999) eljarasoktol
és igy jutottunk értékes informdcidkhoz a greigit kelet-
kezésével és gyakran megfigyelhet6 bomldsaval kapcso-
latban.

A mintak begyiijtése és tarolasa

A maégneses dsvanyok azonositdsdhoz daltaldban ira-
nyitatlan mintdkat gy{jtenek. Mi azonban minden feltdras-
bdl tobb — dltaldban tiz — mintat vettiink, teljesen ira-
nyitottan. Ez azért volt fontos, mert az irdnyitatlan mintak-
bdl ugyan bizonyithaté a greigit jelenléte, de a keletkezésé-
nek idejér6l ez nem ad informéciét. A paleomdgneses
vizsgalatokndl haszndlt médszerek segitségével azonban a
masodlagos dsvanyok kisztirhet6k, mivel altaldban nem
adnak konzisztens paleomdgneses jelet. Ezért elsGsorban
felszini feltardsokat vizsgaltunk, hiszen teljesen irdnyitott
mintdk furdsokbdl ritkdn gytijthetdk.

Mintdink finomszemcsés iiledékekbdl, agyagokbdl,
kézetlisztes agyagokbdl szarmaznak. Altaldban sotét szind,
szdlban 4ll6, bolygatatlan agyagokat mintdztunk meg (/.
dbra). Leggyakrabban m{ikodd agyagbanyak fejtés alatt all6
banyafalaibdl furtunk ki 10-15 cm hosszd magokat. A min-
tdkat az el6készitésig leveg6tol elzdrtan, hiitészekrényben
taroltuk, majd a lehetd leghamarabb el6készitettiik (a ma-
gokbdl két darab standard, 2,5 cm atmérd;jt, 2,2 cm hosszu,
henger alakd mintat vagtunk ki) és termolemagnesezést vé-
geztiink. A mintaparok masik tagjdnak természetes remanens
magnesezettségét és szuszceptibilitasat id6rdl id6re tjramér-
titk. [gy nyomon tudtuk kévetni, hogy mi torténik a mintakkal
amintavétel és az els6 mérés kozott.

Alkalmazott vizsgalati moédszerek,
eredmények

A vizsgélatokat két irdnyban végeztiik: a természetes
remanens magnesezettség (NRM) kisérletei sordn a termé-
szetes remanencia hordozéjat, mig az izotermikus rema-

nens magnesezettség (IRM) vizsgélatakor a mintdban 1év6
Osszes magneses asvanyt vizsgaltuk. Amennyiben a kétféle
magnesezettség hasonlé mdédon viselkedett a termolemag-
nesezés sordn, arra kovetkeztettiink, hogy az NRM-et és az
IRM-et ugyanaz az dsvdny hordozza, amely egyben a
paleomdagneses jel hordozéja is. Ez az egybeesés azért fon-
tos, mert a greigit azonositdsdhoz vezetd specidlis kisérlete-
ket csak az IRM-en végezhetjiik el.

Az oxidos és szulfidos mdgneses vasdsvdnyok
elkiilonitésének elsd lépése:
gyors monitorozds

A gyors monitorozds sordn megmérjiik a mintdk NRM-
jének intenzitdsat és szuszceptibilitdsat, természetes 4lla-
potban. Ezek a gyorsan lemérhet6 paraméterek tdjékoztatnak
arrél, hogy milyen magneses dsvany lehet a mintdban. Ha kis
szuszceptibilitdshoz relativ nagy NRM intenzitds tarsul —
ami a Pannon-tavi lelShelyek nagy részére jellemzd (3. dbra)
— akkor magneses vas-szulfidok jelenléte val6szintsithetd
(magnetit—-maghemit sem zdrhatd ki).
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3. abra. Magneses asvanyok kozelit6 meghatarozasa magneses paraméterek
segitségével: NRM és IRM intenzitas a szuszceptibilitas fiiggvényében. Kis
jelek — NRM-értékek; nagy jelek — IRM-értékek

Figure 3. Rapid screening for magnetic minerals: NRM and IRM intensities as
Sfunctions of susceptibility. Key: smaller symbols — NRM values; larger symbols —
IRM values

Az IRM vizsgdlatok felmagnesezéssel kezdédnek. A
felmagnesezés sordn a mintdkat szobahdmérsékleten, 1é-
pésrol 1épésre novekvd erdsségli magneses térbe helyezziik,
amelyben mesterséges magnesezettséget szereznek. Az
IRM intenzitdsat minden 1épés utdn megmérjiik. A greigit-
tartalmd mintdk felmagnesezési gorbéje a kezdeti lassu
emelkedést kovetden meredeken novekszik és mar viszony-
lag kis térben telitédik (4. dbra, A). Telitési intenzitdsa — a
szuszceptibilitdsdhoz képest — még nagyobb, mint az
NRM esetében (3. dbra). A magnetit (maghemit) IRM fel-
magnesezési gorbéje a vas-szulfidokéhoz hasonld, de az
elébbieknél az intenzitds kezdeti lassi emelkedése nem
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4. abra. Greigittartalmu tiledék IRM termolemagnesezése (12. lelohely). (A) IRM felmagnesezési gorbe; (B) haromiranyu IRM (a lagy (iires korok), a
kozepes (tele korok) és a kemény (négyzetek) komponensek a 0,12; 0,36; illetve 1,0 T térben felvett IRM-ek; LOWRIE 1990) termolemagnesezése és (C) a
szuszceptibilitas valtozasa a melegités soran

Figure 4. Thermal decomposition of IRM of greigite-bearing sediments (locality 12). Key: (A) IRM acquisition curve; (B) the behaviour of the composite IRM (the low
coercivity (open circles), medium coercivity (solid circles) and high coercivity (squares) components of the composite IRM were imparted in fields of 0.12, 0.36 and 1.0

T, respectively; LOWRIE 1990) and (C) change in susceptibility, respectively during stepwise thermal demagnetization

figyelheté meg, és a telitési intenzitdsa is kisebb a szusz-
ceptibilitdshoz képest. A hematit és goethit mar ezzel a
kisérlettel egyértelmtien elkiilonithetd, mivel felméagnese-
z€si gorbéjiik joval lassabb novekedést mutat és még 1T
térben sem telitddnek.

Az NRM és IRM gyors monitorozasa tehat mar utalhat a
greigit jelenlétére, de azonositdsdhoz tovabbi vizsgdlatok
sziikségesek.

Az oxidos és szulfidos mdgneses vasdsvdnyok
elkiilonitésének mdsodik lépése: lemdgnesezések

A gyors monitorozas utin mind az NRM-et, mind az
IRM-et hordozé mintdkat sok 1épésben lemagneseztiik. A
szuszceptibilitishoz képest nagy NRM, illetve IRM
intenzitassal jellemzett mintdink legtobbjénél megfigyel-
hetd volt a greigitre jellemzd intenzitds- és szuszceptibi-
litascsokkenés, amely 200 °C-on kezd6dott (5. dbra, A). A
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5. abra. Példak greigittartalmu mintak NRM-jének és szuszceptibilitasanak viselkedésére a termolemagnesezés folyaman. Normalt
intenzitas (lires korok) és szuszceptibilitas (tele korok) a homérséklet fliggvényében, a 4. (A), 7. (B) és 3. (C-D) leléhelyrél szarmazo

mintakban

Figure 5. Examples of the behaviour of the NRM and susceptibility of greigite-bearing sediments. Normalized intensity (circles) and susceptibility

(dots) versus temperature curves for localities 4 (A), 7 (B) and 3 (C-D)
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remanens magnesezettség teljes lemagnesez6dése mas-mas
hémérsékleten ment végbe: dltaldban 355 °C koriil (5. dbra,
D), 6sszhangban HOFFMANN (1992) megfigyeléseivel, de a
legtobb esetben csak 400 °C koriil (5. dbra, B), mint ahogy
azt tobben megfigyelték mar (KRrs et al. 1990, 1992; JELI-
NOWSKA et al. 1997, SAGNOTTI & WINKLER 1999). Tobb
mintdban azonban a greigitre jellemzdnek tartott markans
szuszceptibilitds-csokkenés nem jelentkezett (5. dbra, C).
Ugy gondoljuk, hogy bar a 200-400 °C kozétti szuszcep-
tibilitds-csokkenés jellemzd, de nem diagnosztikus érték,
hiszen van példank arra, hogy olyan mintdban sem jelent-
kezett (1. dbra, 1. lel6hely), amelyben a greigitet 4svanytani
modszerrel is sikeriilt azonositani (POSFAI et al. 2001).
Amikor a mintdkat 400 °C feletti h6mérsékleten vizsgaltuk,
mar sem az NRM, sem az IRM nem volt mérhetd érték,
viszont a szuszceptibilitds dradmaian megnovekedett (5.
dbra, D), jelezve a vas-szulfid magnetitté alakuldsat.

Az IRM termolemdgnesezése sordn tobb informacid
birtokdba juthatunk, ha a mintdkat a lemdgnesezés el6tt
szobahdmérsékleten, egymasra merdleges harom irdnyban,
egyre kisebb térben magnesezziik fel. Ennek segitségével a
mintdkban 1év6 magneses komponensek ugyanis kemény-
ség szerint szétvilaszthatok és ezek viselkedése kiilon-
kiilon vizsgalhaté a homérséklet fiiggvényében. Ez a ha-
romkomponensii izotermdlis remanens magnesezettség
(LowRrIE 1990) termolemégnesezése.

A vas-szulfidos mintdkban a 1ldgy, vagy a lagy és a
kozepes keménységili komponens domindl, a lemagnesezés
sordn minden komponens 200 °C felett kezd csokkenni és az
NRM vizsgélatokra is jellemzé hémérsékleten mégnese-
z6dik le (4. dbra, B). A magnetittartalmui mintdkban szintén
a lagy komponens domindl, amely a magnetit Curie-pont-
jaig, 575 °C-ig lemégnesezddik. A hematit- és goethit-
tartalmd mintdkban a kozepes és a kemény komponensek
jellemzdek.

A lemdgnesezési kisérletek tapasztalatit Osszegezve
elmondhatjuk, hogy az IRM felmégnesezéssel,azNRM és a
haromkomponensti IRM termolemagnesezéssel (LOWRIE
1990) a Pannon-t6 iiledékeiben egyértelmiien elkiilonit-
het8k a vas-szulfidok a vas-oxidoktdl. A mérések azt jelzik,
hogy a Pannon-t6 iiledékeiben a vas-szulfidok gyakran
megjelennek, és mellettiik dltaldban nincs masik magneses
fazis.

A greigit és a pirrhotin elkiilonitése

A magneses vas-szulfidok (greigit—pirrhotin) migneses
elkiilonitéséhez még egy vizsgalat sziikséges (TORII et al.
1996), amely azon alapszik, hogy a pirrhotin Curie-hémér-
sékletén, koriilbeliil 320 °C-on elvesziti magnesezettségét,
mig a greigit 300 °C és 400 °C kozott fazisatalakuldsok
sordn esik dt. A kisérlet abbdl 4ll, hogy a mintdkat szoba-
hémérsékleten felmdgnesezziik, majd elkezdjiik a termo-
lemégnesezést ligy, hogy az elsé termolemagnesezési 1€pés
utdn djramérjiik az IRM-t, utdna felméagnesezziik a mintat
az el6szor alkalmazott térben, majd djra megmérjiik az
IRM-t. A kovetkezd 1épésekben ezt az eljarast ismételjiik. A
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6. abra. Pirrhotin-greigit elkiilonitése (Toril et al. 1996) a Pannon-to iile-
dékeiben — greigittartalmu minta (7. lel6hely)

Normalt telitési IRM (SIRM) a termolemagnesezés elott (négyzetek) és utan
(rombuszok). Kiilonbséggorbe (tele korok): ugyanazon termolemagnesezési 1€pés elotti
és utani SIRM kiilonbsége levonva a termolemagnesezés el6tti SIRM értékébol. A
killonbséggdrbe minimumbhelyei a greigit fazisatalakulasi lépéseit, a gorbe visszatérése a
kezdeti normalt értékre a 400 °C-ig végbement fazisatalakulasok befejezodését jelzi. A

Figure 6. Pyrrhotite-greigite discrimination method (ToRiI et al. 1996) applied to
sediments from Lake Pannon — for a greigite-bearing sample (locality 7)
Normalized saturation IRM (SIRM) plotted before (squares) and after (diamonds) thermal
demagnetization. The apparent unblocking curve (solid circles) is calculated as the difference
between the SIRM before and after the same thermal demagnetization step subtracted from
the SIRM before thermal treatment. The minima in the apparent unblocking curve result from
decomposition of greigite; the curve returns to the initial normalized when the phase changes
taking place below 400 °C end. The decrease in susceptibility (triangles) also indicates the
decomposition of greigite

kisérlet sordn a greigit és a pirrhotin kiilonb6z6 gorbéket ad.
A mddszer alkalmazdsa a Pannon-t6 iiledékein a 6. dbrdn
lathato.

Ezzel a médszerrel a Pannon-tavi vas-szulfidot tar-
talmazo6 mintdk legtobbjében a greigitet mutattuk ki, csupan
egyetlen esetben (23. feltards) taldltunk pirrhotint
(BABINSzKI et al. 2007).

Hiszterézisvizsgdlatok
és a hozzd kapcsolodo kisérletek

Az eddigiekben részletezett kisérletsorozattal sikeresen
azonosithat6 a greigit, de tovabbi mérésekkel egyéb fontos
informécidok nyerhetSk. Ezek egyike a hiszterézisvizsgélat,
amellyel megéllapithaté a magneses szemcsék doménszer-
kezete és az iiledékben 1év6 magneses anyag mennyisége is.
A greigit egydoménii (SD) szemcsék formdjaban jelenik
meg (ROBERTS 1995), tobbdoménli (MD) greigit a termé-
szetben nem fordul el6. A mintdinkbdl késziilt hiszterézis-
gorbék lefutdsa SD szemcsékre utal (BABINSzKI et al. 2007),
ami megerdsiti a greigit jelenlétét.

A mért hiszterézisparaméterek, a telitési remanens mag-
nesezettség (M,,) a telitési magnesezettség (M,), a remanen-
cia koercitivitds (H,,) és a koercitiv er6 (H ) a mintdkat a SD
és a pszeudo-egydoménii (PSD) tartomédnyokba helyezik (7.
dbra, 1. még I. tabldzat) a Day-diagramon (DAy et al. 1977).
Az utébbi tartomdnyba esik a referencidnak haszndlt, 1.
lel6helyrdl szarmaz6 minta is, amelyben a greigitet nem
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7. abra. A hiszterézis-vizsgalatoknak alavetett vas-szulfid tartalmu mintak
Mgs/M értékei a Hep/H, értékek fliggvényében, bilogaritmikus diagramon
abrazolva (Day et al. 1977)

A folyamatos nyil a ndvekvo szemcseméret iranyaba mutat (DAY et al. 1977), a szaggatott
nyil a szuperparamagneses szemcsék tartalmanak novekedését jelzi (TAUXE et al. 1996).
Négyzet — greigit; haromszog — greigit és magnetit; csillag — pirrhotin és greigit

Figure 7. Bilogarithmic plot of My/M vs. Hp/H,. for iron-sulphides bearing
sediments subjected to hysteresis analysis (Day et al. 1977)

The solid arrow shows the direction of increasing grain size (Day et al. 1977) and the broken
arrow the increasing contribution of superparamagnetic grains (TAUXE et al. 1996). Key:
square — greigite; triangle — greigite and magnetite; star — pyrrhotite and greigite

csak mdégneses, hanem 4svdnytani médszerrel is sikeriilt
kimutatni (POSFAI et al. 2001). Lehetséges, hogy néhény,
altalunk vizsgalt greigitkristdly PSD szerkezetli. Mind-
emellett valdsziniibb, hogy az iiledékben 1€v$ szuperpara-
magneses (SP) szemcsék okozzdk az eltoléddst (DUNLOP
2002). RowaN & ROBERTS (2006) hasonlé SD-SP tenden-
ciardl szdmolt be nagy mennyiségii greigittartalmd minta
elemzése utdn. Egy esetben (3. lelShely), az alacsony
hémérsékletii mérésekbdl sikeriilt is becslést adni a SP
szemcsék mennyiségére (DUNLOP 1973 alapjdn), ami 48%-
nak adédott.

A hiszterézisgorbékb6l megbecsiilhetd a mintdban
taldlhat6 magneses anyag mennyisége is. A greigit telitési
magnesezettsége az irodalombdl ismert (HOFFMANN 1992;
DEKKERS & SCHOONEN 1996; DEKKERS et al. 2000; LETARD
et al. 2005) — az értéke tdg hatarok kozott véaltozik: 3-36
Am?/kg. A két sz€Is6 érték alapjdn a greigit-koncentracié
0,04 és 2,93 tomegszdzalék kozottinek adédott a Pannon-t6
iiledékeibdl szarmazo6 mintakban (1. tdbldzat).

L. tablazat. A hiszterézisgorbék paraméterei és a greigittartalom (tomegszazalékban megadva)

Table 1. Hysteresis properties and greigite-content (in mass %)

Néhdny mintdn alacsony hémérsékletli kisérletet is
végeztiink. Ennek sordn a mintdkat 5 K-r6l melegitettiik
szobahdmérsékletig, mikozben 2 K-es 1épésenként mértiik
a mintdk magnesezettségét 5 K és 100 K kozott, majd 5 K-
enként, kis, dlland6é magneses térben (néhanyszor 10 mT).
Az gy kapott gorbék lefutdsanak elemzésével kozvetleniil
megdllapithaté a madagneses 4svdny tipusa, ugyanis a
magnetitnek jellegzetes pontja 120 K-en a Verwey-atmenet
(VERWEY 1939; VERWEY & HAAYMAN 1941), illetve a
pirrhotinnak a 30-34 K kozotti hémérsékleten lezajld
atmenete (DEKKERS et al. 1989; ROCHETTE et al. 1990).

A Pannon-t6 mintdinak termomdgneses gorbéi alta-
ldban nem jeleznek sem a magnetitre, sem a pirrhotinra
jellemz6 alacsony hémérsékletli dtmenetet, kivéve azt a
mintét (1. tabldzat), amelyben mar a greigit—pirrhotin elkii-
16nitési teszt is pirrhotin jelenlétére utalt.

A SD és PSD szemcsékre utal6 hiszterézisgorbék ossz-
hangban vannak a greigit jelenlétével és segitségiikkel sike-
riilt megbecsiilni a mintdkban 1év6 magneses anyag meny-
nyiségét, ami nagyon kevésnek, maximum par szdzaléknak
adddott. Ezek a nagyon kis értékek magyardzatot adnak
arra, hogy az dsvinytani vizsgélatok eddig miért nem
mutattdk ki a greigitet szeparalds nélkiil, és hogy a mag-
neses szepardlds miért eredménytelen nagyon sok esetben.
Az alacsony hdmérsékleti kisérletek pedig a greigit és pirr-

hotin elkiilonitésére szolgdld teszt eredményeit erdsitették
meg.

Diszkusszio

A greigitet 1ényegében az irodalombdl ismert méagneses
mddszerekkel azonositottuk a Pannon-t6 finomszemcsés
tiledékeiben, amelyeket SAGNOTTI & WINKLER (1999)
foglalt 6ssze. Néhany esetben, amikor mintdink nem feleltek
meg minden, a fenti szerz8k altal javasolt diagnosztikus kri-
tériumnak, olyan Osszehasonlité anyagra tdmaszkodtunk,
amelyben a greigitet d4svanytani médszerekkel is azono-
sitottdk. Ilyen ,.eltérés” volt a 200400 °C kozotti markans
szuszceptibilitdscsokkenés hidnya, vagy a remanens mag-
nesezettség 360 °C helyett 400 °C kornyékén torténd teljes
lemégnesezddése. Hogy mégis biztos a greigit jelenléte
ezekben a mintakban is, azt az els6 esetben a
POsFal et al. (2001), a masodik esetben a
JELINOWSKA et al. (1997) éltal publikalt, ha-

2 7

Lelahely iy Migneses dsvany Doménszerk. Greigit (m7%) sE)nlo Vl.s/elkeflesu greigittartalmu iiledékek
Locality R Te ®TS  Magnetic mineral Domain Greigite (m%) tdmasztjak ald.
12 Devecser 1,355 0,517 greigit SD 0,24-2,93 Vizsgélataink sordn egy olyan jelenség-
8 Tata 1,474 0,508 greigit SD 0.12-1,47 gel is talalkoztunk, amelyet kordbban nem
3 DBikkdbrdny 1,531 0514 greigit SD 0,04-0,53 figyeltek meg. Ez mintatdroldsi médsze-
7 Kisbér 1,813 0,499 greigit PSD 0,10-1,20 . i c o )
| Laka 2772 0287 greigit PSD 0,004-0,053 riinkkel (hiitSszekrényben, levegdtdl elzdr-
IV Udvari 1341 0502  greigit + magnetit SD tan, de infraldmpas kezelés nélkiil) kapcso-
Il Diésberény 2,037 0,407  greigit + magnetit PSD latos. Azon mintdkat, amelyek NRM/IRM és
23 Podgorci 2,777 0,255  pirrhotin + greigit PSD szuszceptibilitds paraméterei a bomldsra

M, = telitési remanens magnesezettség; M, = telitési magnesezettség; H,, = remanencia koercitivitds; H, =
koercitiv erd. A greigittartalom az irodalomban talalhato két szélséértékkel szamolva (36 és 3 Am?/kg)

Keys: M, = saturation remanent magnetization; M = saturation magnetization; H , = remanence coercivity; H, =
coercive force. The greigite-content is calculated with two extreme published in the literature (36 and 3 Am’/kg)

hajlamos (TRIC et al. 1991) greigit jelenlétére

engedtek kovetkeztetni, id6rdl id6re djra-
mértiik. Azt tapasztaltuk, hogy mind az in-
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tenzitds, mind a szuszceptibilitds gyorsan csokkent az els6
hénap sordn, majd egy id6 utdn stabilizdlodott (8. dbra, A).
Felmeriilt a gyant, hogy ezt a csokkenést nem a greigit
bomldsa okozza. Ezért azt az eljarast valasztottuk, hogy
egy-egy mintdabdl kivagott parok egyik tagjdnak intenzitds-
és szuszceptibilitdscsokkenését az id6 fiiggvényében vizs-
géltuk, mig a parok mdsik tagjait az elsé mérések utdn
azonnal elkezdtiik termolemdgnesezni. Azt tapasztaltuk,
hogy tiz hénap alatt a szuszceptibilitas koriilbeliil 15%-kal

[
o

—= 38268
F= 20 Marbtpuszta —&— 35238
=E —&— 88358
25 b
%‘E 15 M—s\* o
= L I —
=64
E = 10
= e, e
0
700
B _ soa
=
9 soolk i
o E ——
£ T 400 Ny, _|
==
£ 3 300
5 Ywawee o y
E § 200
=1
3@ 100
a3
0
] 2 4 ] ] 10 12
A Hénapok = Months
a5 2500
J —=- Szuszceptibilitas-cadkkeneés kb. 15%. | 2400 o H
E‘_\ 300 ----_____Decrease of susceptibilify coa. 15%. | 2300 B o
E&E 25 Tt 122088
EE “zimE R
=20 o
& 2 2000 = 2
R 1900 % &
SE10 e e gy 1800 X .
ES e e 1700 D2
- i =]
Kisbér M8587E + 1600 2 b
o 1500 Z

o 1 2 3 4 5 &6 T & 9 10
B Hdénapok = Months

Szuszceptibliitas-csdkkenés 150°C-Ig kb. 15%.
Decrease of susceptibility to 150°C cca. 15%.

Kisber M858TA

T

0.8
0,6

0.4

027 0 R=36,63 mAim
®  K=1840%10"5|

a
C L 100 200 300 400 500

Hémérséklet (*C)

Temperature (*C)
8. abra. NRM intenzitas és szuszceptibilitas viselkedése az id6 fliggvényében a
15. leléhelyr6l szarmazé mintakban (A) A 7. leldhelyrél szarmazd mintapar
NRM intenzitasanak és szuszceptibilitisanak viselkedése az id6 (B) és a
hémérséklet (C) fiiggvényében
Figure 8. NRM intensity and susceptibility as a function of time for samples from
locality 15 (A) NRM intensity and susceptibility as a function of time (B) and
temperature (C) for sister samples from locality 7

csokkent a stabilizdlodasig (8. dbra, B), mig a termolemag-
nesezés folyaman ugyanekkora, 15%-os csokkenés figyel-
heté meg 150 °C-ig (8. dbra C), olyan hémérséklettarto-
manyban, ahol greigithez kothetd dsvanytani dtalakulds
még nem zajlik. A 150 °C feletti termolemagnesezés sordn
mutatott viselkedés azt jelzi, hogy a greigit megmarad a
mintiban.

A jelenséget tobbféleképpen is megmagyarazhatjuk.
Lehetséges, hogy a megfigyelt intenzitds- és szuszcepti-
bilitdscsokkenést nem a greigit, hanem a viztartalmi mag-
neses vas-szulfatok bomldsa okozza. Ilyen magneses vas-
szulfatokrol TARLING & HROUDA (1993) tesz emlitést. Ezek
val6szintileg a greigit oxidaci6ja sordn képzddtek, még a
mintavétel el6tt. Ezek az 4svanyok gyakran megfigyelhetSk
anoxikus tiledékek furémagjainak felszinén, de dsvanytani
azonositasuk bonyolult, mivel a kisérletek sordn nagyon
gyorsan elbomlanak (FOLDVARI Madria szébeli kozlése).
Ugyanakkor tobben is (pl. KASAMA et al. 2006) megfigyel-
ték mar, hogy a greigit kristdlyokon egy amorf vas-oxid
,héj” képzddik. Elképzelhets, hogy a megfigyelt csokke-
nést ezen amorf burok létrejotte okozza, amely késébb
megvédi a greigitmagot a tovabbi oxidaciétol.

A cikkben részletezett migneses mddszerekkel sikeriilt
az eddig rejtve maradt greigitet azonositanunk a Pannon-t6
iledékeibdl. Gyakori el6forduldsa lattan (1. dbra) felvet6dik
a kérdés, hogy diagenetikus eredete miatt mennyire meg-
bizhaté hordozéja a paleomdgneses és magnetosztratigra-
fiai jelnek.

Bér a kutatdk legtobbje egyetért abban, hogy a greigit a
diagenezis folyaman keletkezik, de a kiilonbz6 szerzdk a
kialakulds pontos idejét mas-mas idSpontra teszik. CANFIELD
& BERNER (1987) szerint a vas-szulfidok a diagenezis korai
szakaszdban keletkeznek, a leiilepedést6l szamitott 2000
éven beliil, ha az tiledékképz6dés gyors (>0,5 m/1000 év).
Vannak, akik szerint mar néhany év, vagy évtized elég a
greigitképzddéshez (pl. PYE 1981; REYNOLDS et al. 1999).
JIANG et al. (2001) azt allitjak, hogy a greigit a diagenezis
kezdetétdl a késdi szakaszdig kialakulhat, és a kiillonboz6
id6pontokban képzddott szemcsék ugyanazon rétegtani
horizontban is megtaldlhaték egymds mellett. ROBERTS &
WEAVER (2005) egyenesen azt a kovetkeztetést vonjak le,
hogy mivel a greigitnek szdmos 4talakuldsi mechanizmusa
(neoformation) ismert, ezért gyanithatd, hogy a greigit a
diagenezis sordn, a vas-szulfidok egymdsba alakuldsaval
Ujraalakul.

A greigit képz6désének pontos idejérdl azért vitdznak
ennyit a kutatok, mert a kiilonb6z6 id6pontban kialakult
magneses dsvanyok mas-mads stillyal esnek latba az egyes
alkalmazasok sordn. Tektonikai vizsgalatokban nem kriti-
kus, hogy az dsvany pontosan egykoru legyen a kozettel,
lehet diagenetikus eredet(, de hasznos informéaciét hordoz-
hatnak még késébb kialakult dsvanyok is, ha azok kelet-
kezése valamilyen jol ismert eseményhez kothet. A mag-
netosztratigrafiai vizsgalatokban azonban csak a torme-
1ékes, illetve a nagyon korai diagenetikus d4svanyok hasznal-
haték. Ahhoz, hogy ezekben a vizsgalatokban ténylegesen
alkalmazhassuk a greigittartalmu iiledékeket, minden eset-
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ben dokumentalnunk kell, hogy a magnesezettség, amelyet
mériink az tiledékképzbdés utdn rovid idén beliil kelet-
kezett. Ezt viszont csak paleomagneses mérésekkel tudjuk
valészin(siteni.

A Pannon-t6 vizsgalt tiledékei koziil azokban, amelyek-
ben a természetes remanens magnesezettséget a greigit hor-
dozza, mintacsoport szinten a jellemz6 magnesezettség ira-
nyai kitlinéen, vagy j6l csoportosulnak (9. dbra). Konzisz-
tens, normadl és reverz polaritdsok adédnak mind a minték,
mind a feltardsok szintjén és a paleomagneses kozépirany
altalaban eltér a mai irdnytdl (BABINSzKI et al. 2007). Ez azt
jelzi, hogy a greigit valdszintileg korai diagenetikus eredett,
igy nemcsak tektonikai értelmezésre, hanem magneto-
sztratigrafiai korreldciora is alkalmas.
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9. abra. A 4. lel6helyrdl szarmazo egyedi mintak karakterisztikus remanens
magnesezettségének csoportosuldsa (sztereografikus projekcio, minden vektor
lefelé mutat, azaz a polaritas normal)

Figure 9. Clustering of characteristic remanent magnetizations of individual
samples for locality 4 (stereographic projection, all vectors point downward, i.e.
polarity is normal)

Vizsgélati anyagunkban azonban olyan esetekkel is
talalkoztunk, amikor a greigit mellett a magnetit is hozza-
jarul a természetes remanens magnesezettséghez, és a két
dsvanyhoz tartozé remanens magnesezettség hasonlé ird-
nydu, de ellentétes polaritasu (BABINSzKI et al. 2007). Ilyen-
kor nehéz eldonteni, hogy melyik dsvdnyhoz kotédik a
magnetosztratigrafiai szempontbdl relevans jel. Erdemes
megjegyezni, hogy ellentétes polaritdst a két dasvany

egyiittes el6forduldsa esetén mar mashonnan is kimutattak
(HORNG et al. 1998; JIANG et al. 2001).

A diagenezis sordn széles idGintervallumban keletkezd
greigit elterjedése a Pannon-t6 finomszemcsés iiledékeiben
tehat figyelmeztet arra, hogy a paleomégneses és még inkabb
a magnetosztratigrafiai vizsgdlatok sordn minden esetben
meg kell dllapitani, hogy a magnesezettséget milyen dsvany
hordozza, és vizsgdlni kell a mdagnesezettség konziszten-
cidjat, amely azonban csak teljesen orientdlt és viszonylag
nagy szamu minta magnesezettségének mérésével végezhetd
el.
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