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.4 komoly csontkamrdban nézegettem
a zsufoltan sorjazott koponyakat
s a megosziilt idobe révedeztem.”

Johann Wolfgang Goethe
Schiller koponydja (részlet)
(Vas Istvan forditasa)

1. BEVEZETES

A Dbiologiai antropologia kozel masfél évszdzada foglalkozik az emberiség
fejlodéstorténetével, hajdanvolt és jelenkori népességek vizsgalataval. Az elmult évek
soran a tudomanyag altal alkalmazott kutatdsi modszerek — a segédtudomanyok
fejlodésével karoltve — nagy valtozason mentek keresztiil, igy a torténeti, recens €s
igazsagiigyi embertan is rutinszeriien alkalmazza a legujabb bioldgiai, kémiai és fizikai
vizsgélati technikékat. Azon til, hogy ezek a modern természettudomanyos vizsgalati
eljarasok kivaloan kiegészitik a morfoldgiai jellegek altal szolgaltatott informaciokat,
hozzajarulnak a klasszikus antropolodgia altal nem vizsgalhato, toredékes, rossz allapota
maradvanyok tudomanyos feldolgozasahoz.

Az igazsagligyi és torténeti antropologia, az archeologia, a paleozoologia és a régészeti
geologia mar nemcsak a mult és jelen kincseinek, maradvanyainak felfedezését és
,begyljtését” tiizi ki céljaul, hanem azok aprolékos tudoméanyos elemzését, értékelését
is. Ha az a célunk, hogy pontosan megismerjiik az egykori eseményeket, akkor a
lejatszodott természeti és kulturalis folyamatokat méar nem tekinthetjiikk csupan egy
»globdlis  puzzle” apro, onalld6 elemeinek, hanem azokat tényleges
kapcsolatrendszeriikben, osszefiiggéseik matrixaban kell vizsgalnunk. gy kutatasi
elképzeléseim kialakitdsakor a leglényegesebb szempont az 4ltalanos, kiilonb6zo
tudomanyteriileteken ativeld alkalmazhatosag volt.

Dolgozatom felépitése soran torekedtem a célszerliségre, a tomorségre és a
targyilagossagra. Kutatasi céljaim ismertetését kovetden egy rovid torténeti attekintést

kivanok nyuUjtani a fontosabb irodalmi parhuzamok emlitése segitségével. Majd



ismertetem a humdan csontszovet kémiai Osszetételének, biokémidjanak valamint az
emberi maradvanyok ,¢letutjdnak” rovid Osszefoglalasat. Ezt kovetden az elvégzett
kisérleti munkat és a témahoz kapcsol6d6 tudoményos fejlesztéseket adom kozre, majd
— Osszefoglalva a kutatdsi eredményeket — felvazolom jovObeni elképzeléseimet. A

disszertaciot a felhasznalt kozlemények jegyzéke zarja.



2. CELKITUZESEK

Munkédm soran régészeti és igazsagiligyi vonatkozasu emberi maradvanyok analitikai

kémiai vizsgalatat végeztem el. A torténeti leletek a Szegedi Tudoményegyetem

Természettudomanyi Karanak Embertani Tanszékérdl, mig az igazsagiigyi és egyéb

recens mintdk a Pécsi Tudomanyegyetem Altalanos Orvostudomanyi Kar Igazsagiigyi

Orvostani Intézetéb6l szarmaznak.

Ahol sziikséges ¢és lehetséges volt, ott a csontkémiai vizsgélatok eredményeit a

maradvanyok kornyezetébdl szarmazo talajmintak analitikai elemzésével egészitettem

ki.

Kutatasi céljaim:

1.

Olyan analitikai kémiai mddszerek kifejlesztése €s rutinszerti alkalmazésa, amelyek
a rendkiviil toredékes torténeti és igazsagiigyi anyagra egyarant alkalmazhat6 nem-

meghatdrozast tesznek lehetdve.

A taplalkozasi szokéasok és a csontszovet kémiai Osszetétele kozotti Osszefliggések
pontosabb feltaréasa. A Karpat-medence torténeti népességének
taplalkozastudomanyi vizsgalata, kiilonds tekintettel a neolitizacid idészakara és a

Kr.u. IX. és XI. szazad kozotti periddusra.

Az egykori temetkezési szokdsok pontosabb megismerése természettudomanyos

modszerek segitségével.

Olyan analitikai modszerek kifejlesztése, amelyek alkalmasak torténeti

népességeket érintd betegségek (pl. tuberculosis) kimutatasara.



3. TUDOMANYOS ELOZMENYEK

Bartolomeo da Varignana mar a XIII. szazadban (1299-ben) boncolast illetve kémiai
vizsgalatokat alkalmazott a kiilonb6z6 haldlos mérgezések kimutatasa céljabol.

Az els6 olyan, magas szinvonalil tudomanyos eredmények, amelyek pontos csontkémiai
elemzéseket kozolnek 1928-ban a The Journal of Biological Chemistry hasabjain lattak
napvilagot. A szerzdk a recens csontszovet karbonat, kalcium és foszfor tartalmanak
mennyiségi elemzését tiizik ki célul és igy az embertani szempontbol — a késébbiekben
ismertetendd taplalkozastudomanyi vizsgalatok miatt — rendkiviil informativ Ca/P
aranyt is meghatarozzak (Kramer et al. 1928; Shear et al. 1928). Ezen Uttor6 munka
utan hosszu ideig csak néhany kozlemény foglalkozott humén maradvanyok kémiai
Osszetételével, ez talan annak a sajnalatos ténynek koszonhetd, hogy ebben az
idészakban az emberi maradvanyok nem kaptak kell6 figyelmet a nemzetkozi régészeti
kutatas részérdl. Ez a szemléletmod a radiokarbon kormeghatarozasi modszer, €s igy az
,Lujrégészet” megsziiletésével valtozott meg. Az Uj datalasi eljards Aaltal keltett
forradalmi valtozasok kétszer is végigsoportek a tudomanyos kozéleten, hatdsukra a
kutatok radeszméltek arra, hogy a mult megismerése csak Osszetett, minden részletre
kiterjedo elemzéssel valosithatdo meg.

Egy-egy teljesen feltart temetd embertani maradvényainak kémiai analitikai,
hisztologiai ¢és szerologiai vizsgalatit — a nemzetkozi antropologiai kutatés
torténetében elsoként — Nemeskéri és Lengyel végezte el a népességtoredék bioldgiai
rekonstrukcidja’ céljabol (Lengyel et al. 1963; Nemeskéri et al. 1963). Lengyel atfogo
jellegli vizsgélatait az Embertani Tér kiils6 munkatarsaként 1959-ben kezdte meg. A
vizsgélatok két parhuzamos vonalon folytak: egyfeldl recens bonctermi csontanyagon,
masfeldl ot, teljes feltarast sorozaton torténtek. Célkitiizéseik szerint elvégezték a
maradvanyok kémiai mddszerekkel torténd nem és ¢€letkor meghatarozasat, vércsoport
¢s patologiai elemzését. A genetikai elemzések céljara szolgald vércsoport vizsgalatokat
Boyd és Candela abszorpcios eljarasanak (Boyd 1933, 1950, 1954; Candela 1936, 1939,

1942), valamint Coons és munkatarsai altal kozolt fluoreszcens antitest modszerének

' Csontvazleletek bioldgiai rekonstrukciéja alatt mindazon jellegzetességek megallapitasat, jelenségek,
valamint normal- és korfolyamatok, valtozasok mennyiségi és mindségi felderitését értjiik, amelyek
emberi mivolttal, a sziiletés és halal kozotti idotartammal, az exogén és endogén tényezokkel és a
legéltalanosabban vett életfeltételekkel (etnikai, torténeti, gazdasagi, tdrsadalmi) allanak kapcsolatban.”
(Nemeskéri et al. 1963)



(Coons et al. 1941) Lengyel Imre altal médositott verzidjaval (Lengyel 1972, 1975,
Lengyel et al. 1964) végezték el a szerzok.

David Péter elséként kozolt derivatografias elemzéseket a fosszilis csontszovet koranak
¢és Osszetételének megallapitasa céljabol (David 1969). Hasonl6 termikus vizsgalatokat
— Lengyel méréseire tamaszkodva — Kiszely is bemutatott a régészeti csontleletek
abszolut koranak meghatarozasa céljabol (Kiszely 1973). Kosa ¢és munkatarsai
igazsagiigyi ¢€s recens csontmintdk derivatografias vizsgalatat elvégezve bizonyitotték,
hogy a termikus analizis ilyen iddintervallumon belill nem szolgaltat megbizhatod
eredményeket a foldben fekvési idot illetéen (Kosa 1983, Kosa er al. 1982, Lengyel
1980).

Lengyelék munkéassdganak koszonhetden a hazai csontkémiai kutatds megeldzte a
nemzetkodzi eredményeket, azonban a gyors, dinamikus fejlédést megtorte Lengyel Imre
tragikus halala. A megrazé eseményt kdvetve hazankban csupan néhany olyan munka
jelent meg, amely csontanalitikai mérési eredményrdl szdmolna be (Pais et al. 1990,
1991, 1996; Smrcka 2005; Smrcka et al. 2000).

Nemzetkozileg a modern csontkémiai elemzések tényleges elterjedését a hetvenes
évekre tehetjiik, amikor tobb doktori disszertacié és tudomanyos kozlemény is sziiletett
a témaval kapcsolatban (Brown 1973; Gilbert 1975; Lampert et al. 1979; Szpunar
1977). Az ezt kovetd két évtizedben — a felgyorsult analitikai fejlédést kovetve — az
antropologia is egyre nagyobb érzékenységli €és precizitasu, kisebb mintaigényli kémiai
vizsgalatok birtokdba jutott, igy napjainkig jelentdsre duzzadt a téma szakirodalma
(Ambrose et al. 2003; Betts et al. 1981, Dalconi et al. 2003; Molin et al. 1998; Reiche
et al. 2002). Jelenleg a csontkémiai kutatdsok jelentds része taplalkozastudomanyi,
genetikai és kormeghatarozasi problémakkal foglalkozik, mig viszonylag kevés
figyelem iranyul a nem ¢és az életkor megallapitasa valamint a leletek beagyazddasa,
fosszilizacioja felé (Burger et al. 2000; Denys 2002, Herrmann et al. 1994). A
legjelentdsebb tudomanyos eredményekkel az angliai, az amerikai, az ausztrdl, a
kanadai és a német laboratériumok munkatarsai biiszkélkedhetnek. Alapvetd fontossagu
Sylvia Abonyi, Stanley H. Ambrose, Astrid Balzer, Hervé Bocherens, Gisela Grupe,
Robert E. M. Hedges, M. Anne Katzenberg, Gert J. van Klinken, Nikolaas J. van der
Merwe, Mike P. Richards, Mary K. Sandford, Shelley R. Saunders, Margaret J.
Schoeninger, Robert Tykot analitikai vizsgalatokra ¢épiilé taplalkozastudoményi

munkassaga.



Hasonl6 analitikai eredményeket k6zol, néhany a kozelmultban megjelent rendkiviil jo
Osszefoglalast nyujtd alapmii, ezek koziil kiemelném a: Bioarchaeology. Interpreting
Behavior from the Human Skeleton (Cambrige University Press, 1997, szerk.: C.S.
Larsen) valamint a Skeletal Biology of the Past: Pesearch Methods (Wiley-Liss, 1992,
szerk.: S.S. Saunders ¢és M.A. Katzenberg), tovabba a Kluwer Academic/Plenum
Publishers gondozasaban 2000-ben megjelent Biogeochemical Approaches to
Paleodietary Analysis (szerk.: S.H. Ambrose és M.A. Katzenberg) cim{i munkakat.
Napjainkban egyre jelentdsebb a szerepe a bioaktiv molekuldk detektalasanak az un.
biomarkerek kimutatasanak (Deyl et al. 2003; Kaup et al. 2000; Nielsen-Marsh et al.
2005; Smittenberg et al. 2002). Patologias folyamatok kimutatdsa céljabol Angela
Gernaey ¢és munkatarsai végztek kémiai vizsgalatokat. A kilencvenes évek végén
kozoltek a Mycobacterium tuberculosis sejtmembranjadban megtaldlhaté — igy
biomarkerként alkalmazhaté — mycolsavak paleoantropolégiai leletekbdl torténd
kivondsanak menetét és analitikai vizsgalatit (Gernaey et al. 1998; Gernaey et al.
2001). Ezen kiviil szdmos kozlemény sziiletett kiilonb6zé koérokozok genetikai
anyaganak kimutatdsaval kapcsolatban, azonban jelentds eredményekrdl csupan a
Mycobacteriumok esetében szdmolnak be (Crubézy 2005; Copper et al. 2000;
Donoghue et al. 1998, 2004; Fletcher et al. 2003; Haas 2000).
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4. A CSONTSZOVET KEMIAI OSSZETETELE, BIOKEMIAJA

A csontszdvetet csakugy, mint egyéb szdveteinket szervetlen és szerves anyagok
alkotjak. Az elemi Osszetevoket tekintve a szervezetiinkben eléforduld 80 elem koziil
tobb mint 28 jarul hozza csontjaink felépitéséhez E komponensek aranya a szervezet
kiilonbozdé szerkezeti felépitésii csontjaiban a cortikalis és a spongiosa allomany
aranyatdl fiiggéen valtozd. Tovabbi szignifikdns eltérés mutathaté ki az azonos
anatomiai helyrdl szdrmazd csontok diaphysisébdl és epiphysisébdl szarmazo mintdk
kozott. Tapasztalataink szerint a szervetlen Osszetevok koncentracidja az izesiilési
felszineknél a legnagyobb, ezt a megfigyelésiinket néhany, a szakirodalomban kozolt
adat is meger0siti (Britter et al. 1988; Smrcka 2005). Ezen kiviil a mennyiségi
viszonyokat élettani (pl. oregedés, taplalkozasi szokasok) és kortani (pl. anyagcsere- €s
hianybetegségek, hormonzavarok) folyamatok is befolyasoljak.

A csontszovet alapallomanya egy szerves anyagokbol (foként kollagénbdl) felépiild
matrixbol és az abba beépiilt dsvanyi anyagokbol all, amelyet tobbnyire kalcium-,
karbonat- és foszfationok alkotnak karbonatos hidroxi-apatit formdjaban.

Normalis koriilmények kozott a csontszovet fel- és leépiilése egyenstlyban van,
atmenetileg azonban ez az egyensuly el is tolodhat. A csontfelszin differencidlatlan
sejtjei (oszteonok) oszteoklasztokkd aktivalodhatnak, ami csontlebontdssal jar. Ha ez
utobbiak aktivalasa gatlodik (pl. Osztrogének hatasara), akkor csontfelépitést szolgalod

oszteoblasztok alakulnak ki.

4.1. Szerves Osszetevok

A csontszovet mintegy 12-35 m/m%-at> alkotja szerves molekula.

Kollageén: Az extracelluralis matrixot felépitd, tropokollagén alegységekbdl felépiild
oriasmolekula. Mennyisége a csontszovetben 10-30 m/m%-a (Lengyel 1972; Smrcka
2005), valamint az Osszes szerves anyag tomegének 90-98%-a. A kollagén
felépitésében jelentds mennyiségben alanin, glicin (39%) és prolin (25%), valamint 4-
hidroxiprolin, 5-hidroxilizin és rovid oldallancrezidumok vesznek részt. A tobbi
szkleroproteinnel szemben viszonylag kevés benne a leucin, fenilalanin és a tirozin. A
fehérjerészen kiviil a kollagén szénhidratot, tovabba gliikozaminbol és galaktdzaminbol

felépiild mukopoliszacharidot is tartalmaz. A kollagén oldallancainak végcsoportjaiban

2 A szazalékos koncentraciok a recens bonctermi mintak mérési adatait tiikkrozik.
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elhelyezkedo savas €s bazikus aminosavak szabad karboxil, amino és guanin csoportjai
révén kifejezetten polaris molekula. Izoelektromos pontja: pH 9,4. A kollagén
prekurzoranyaga a nala jobb vizoldhatésaggal jellemezhetd prokollagén. A csontok
porcosan vagy kotészovetesen elOképzett embriondlis telepeiben a prokollagén és a
kollagén aranya az elébbi, mig az érett csontszovetben az utobbi javara tolodik el. A
kollagének nemcsak a mechanikai behatasokkal szemben mutatnak rendkiviili
stabilitast, hanem kémiailag is ellenalloak. Vizben, savakban és lugokban oldhatatlan,
¢s nativ formaban a proteolitikus emésztésnek is ellendll. A kollagén degradacidjanak
azonban nagy jelent6sége van bizonyos fizioldgiai és patologiai folyamatokban (pl.

gazgangraena, reumatoid arthritis) (Machovich 2002).

210000
205000
200000
Kollagén 195000
koncentracio
ppm
190000
185000
180000

0-5 6-10 11-15 16-20 21-30 31-40 41-50 51-60 61-70 71-
Eletkor

1. abra: A csontok kollagén koncentracidjanak valtozéasa az életkor fliggvényében

., Rezisztens” proteinek: A csontszovet 0,5-3,0 m/m%-a. A rezisztens protein
megjeldlés gyljtéfogalom, amely mindazon fehérjetermészetli anyagokat jeldli,
amelyek hokezeléssel szemben ellenallobbak a kollagénnél. Aminosav 0Osszetételilk
jelentdsen eltér a két kotdszoveti rost (kollagén és az elasztikus rost) 0sszetételétol. A
kollagénnel szemben nem tartalmaz hidroxiprolint valamint glicin és prolintartalma is
alacsonyabb, az elasztinnal szemben az alanin és valin tartalma alacsonyabb, mig

mindketténél gazdagabb tirozinban.’

> A csontszovet rezisztens proteintartalma valdsziniileg az osteocytik sejtfészkeinek falat alkoto
Neumann-féle hiively allomanyabol szdrmazik. Ennek anyaga ugyanis f6zéssel szemben ellenallobb, mint
a csontszovet egy€b szerves komponenseié.
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Protein-poliszacharid komplex: A csontszovet 0,02-0,40 m/m%-a. Heterogén
Osszetételli csoport, amely nagy molekuldji globularis fehérjékbdl, savanyl
mukopoliszacharidokbdl és poliszacharid egységekbdl épiil fel.

A protein komponensének aminosav Osszetételébdl (a kollagénnel szemben) hidanyzik a
hidroxiprolin, kevesebb benne az alanin, glicin és a prolin, de gazdagabb leucinban ¢€s
tirozinban. Savanyu mukoszacharid komponense 1,2 m/m%-os ecetsavban valo
oldhatoésaga alapjan két Osszetevore kiilonithetd el: (i) az oldhaté rész olyan
kondroitinszulfat A és C, amelynek hexd6zamin komponense galaktézamin; (ii) az
oldhatatlan frakci6 galaktozt és acetil-kondrozamint tartalmaz. Poliszacharid
komponense olyan tridz, tetrdz €és pentoz egységekbdl all, amelyek L-fukopiranozil, D-
galaktopiranozil, N-acetil-D-galaktézamino-piranozil ¢és N-acetil-D-gliikdzamino-
piranozil molekulakbdl épiilnek fel.

A protein-poliszacharid komplex a csontszdvet alapallomanyanak cementanyagaban
talalhatd. Nagyfokti hasonlosagot mutat a porcszdvet alapallomanyat felépité nagy
molekulaja komplex vegyiiletekkel, valamint a vérsavo szeroldgiailag aktiv fehérje és
cukorvegytileteivel.

Lipidek: A foszfolipidek és a szterdnvazas vegyiiletek csak nyomokban, egyéb
lipidféleségek egyaltalan nem lelhetok fel a csontszdvetben. A szteroidok koziil nagy
jelentésége van a kémiai dimorfizmust meghatiroz6 nemi hormonoknak (6sztron,
Osztradiol, 0Osztriol, pregnoszteron, tesztoszteron, androszteron) valamint a
koleszterolnak.

Citromsav: Szervezetiink citrattartalmadnak mintegy 70%-4at a csontszovet tarolja.
Koncentracidja a vizsgalt csontok szerkezeti felépitésétdl, tovabba az egyén életkoratol
¢s nemétdl fiiggden valtozik, altaldban 1 m/m% koriili értéken mozog. A citrat fontos
szerepet jatszik a véralvadasban, a szervezet sav-bazis egyensulyanak fenntartasaban.
Az anyagcsere-folyamatok kovetkeztében képzddott citrat a szovetkozi folyadékba,
illetve a vérplazmaba keriil, ahol a kalciumionokkal koncentracidik aranyatol fliggden
oldhatatlan kalcium-citrat csapadékot képez, vagy pedig bizonyos fokig megorizve
vizoldékonysagat koprecipitalodik. Ennek eredményeként a Ca**-k plazmatikus
plazmabol, illetve csokkentheti a csontszdvet sdinak oldddasat (Goreczky et al. 1983;

Lengyel 1972).
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4.2. A csontszdvet szervetlen komponensei

A csontokban talalhat6 viz Osszes mennyisége a csontszovet sulydnak 6-20%-a. Ez a
mennyiség harom kiilonboz6 forméaban talalhatdo a csont anyagaban: (i) kotetlen viz
formajaban aramlik az intercelluralis résekben; (ii) hidratacios viz formajaban a
csontszévet nagy molekuldju szerves komponenseihez koétve; illetve (iii) abszorbealt
vagy inkorporalt formaban a csontszovet alapallomanyat impregnald mikrokristalyos-
struktirakkal szoros kapcsolatban (Lengyel 1972).

A csontszovet anorganikus komponenseinek 70-80 m/m%-a olyan apatitszerii
(Ca;9PO4(OH),) kristalyos rendszerré szervezddott, melynek térbeli viszonya a kollagén
rostokhoz ¢s az alapallomanyhoz pontosan meghatarozhat6. A kristalystruktarak
alapegységei 9,4x9,4x6,9 A nagysagii, hexagonalis lemezkék, amelyek egyik hosszanti
szimmetria-tengelylikkel a kollagénrostokon, azok hosszanti lefutdsdval parhuzamosan

helyezkednek el. A teljes kristalystruktira méretei 250x35 A, vastagsaga 25-50 A.

A csontszovet elemsszetétele:

Kalcium: A csontszovet 11-25 m/m%-a. Ardanya a csontok kérgi allomanyaban
magasabb, mint a szivacsosban. Abszolit mennyiségét az egyén életkora és bizonyos
koros folyamatok befolyasoljak. Csontjainkban szerves ¢€s szervetlen vegyiiletei

formdjaban — amelynek 99%-a kalcium-foszfat — és kationként talalhatjuk meg.

1,90

1,70

1,50

0-5 6-10 11-15 16-20 21-30 31-40 41-50 51-60 61-70 71-
Eletkor

2. abra: A Ca/P koncentraci6 aranyanak valtozéasa az ¢életkor fliggvényében
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Foszfor: A csontszovet 8-16 m/m%-a. Mennyisége fligg a csontszovet kalcium
koncentraciojatol, igy a Ca/P arany nagyjabol allandonak tekintheté. Ertéke recens
mintakra: cca. 1,667 (Lengyel 1972). Az 0Osszetételt befolyasolhatjdk egyes koros
folyamatok és az egyén ¢életkora. Szerves és szervetlen vegyliletei, valamint orto—,
meta— €s pirofoszfat anionok alakjadban fordul el6 a csontokban.

Anorganikus szén: A csontszovet a szerves komponensein kiviil kalcium-karbonat,
kalcium-hidrogén-karbonat és a mar emlitett karbonatos hidroxi-apatit formajaban
jelentds mennyiségben taldlunk szenet. Az emlitett vegyiiletek koncentracioja
hozzéavetdlegesen 1,5-5,0 m/m%, ez a mennyiség azonban az alapallomany anorganikus
komponenseinek mennyiségi viszonyaitol, valamint élettani és kortani folyamatoktol
fiiggden valtozhat.

Natrium: A lagyrészmentes, szaritott csontban 1 m/m% mennyiségben taldlhato. Az
oldhatatlan kalcium-oxaldt komplex mellett rakodik le a csontban, ahol a Na
kicserélodésének iliteme csak fele a lagyrészekben tapasztalténak. Foleg az apatitszeru
kristalyok vizburkai kozott levd rétegben helyezkedik el.

Magnézium: A csontszovet 0,02-0,04 m/m%-a. Mennyiségét nagymértékben
befolyasolja a taplalék magnéziumtartalma. A csontosodési folyamatban fontos szerepet
jatsz6 alkalikus foszfatdz enzim egyik aktivatora (Lengyel 1972).

Szilicium: A csontszdvet anyagaban nem endogén elem. Az elemzett csontmintdk mégis
nagy mennyiségben tartalmazhatnak sziliciumot, amely a talaj szennyezOhatdsanak
tudhat6 be. A mintdk sziliciumtartalma azonban megnehezitheti az analitikai elemzés
elokészitési €és mérési eljarasait, tehat a mintakbol a talajszennyezddés eltavolitasa
fontos lehet.

A felsorolt, csontszovetet alkotd6 szervetlen komponenseken kiviil jelentds
koncentracioban lehet jelen Fe, K, Sr, Zn, Ba, Mn, Cu, Rb valamint az exogén

eredetiiek koziil megemliteném az U-t, Th-ot és a Ra-ot.
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5. AZ ANTROPOLOGIAI LELETEK: A BEAGYAZODASTOL NAPJAINKIG

Az emberi maradvanyok allapotat szamos pre- és posztmortalis koriilmény hatarozza
meg. A haldl eldtt foleg az életmod altal befolyasolt tényezok gyakorolnak hatast a
szovetek Osszetételére, mig utina kezdédik az antropolégiai leletek dekompozicioja®,
korrozioja.

Eletiink soran szoveteink, igy csontjaink kémiai felépitését szamos koriilmény hatarozza
meg. Jelentds hatasa van taplalkozasi szokdsainknak, életkoriilményeinknek illetve
betegségeinknek egyarant igy nem meglepd, hogy csontjaink kivalé indikatorként
konzervaljak ¢€letiink ezen informécidit.

A holttestben a lebomlési folyamatok rendkiviil hamar, mér az elsé négy perc folyaman
megindulnak, majd folytatddnak a bedgyazodason at a laboratdriumi vizsgalatig (Evans
1963, Denys 2002).

A hatvanas években Lengyel ¢és Nemeskeéri 6tfazisu dekompozicids felosztast javasolt.
Besorolasukat a csontok szovettani és kémiai paramétereinek meghatarozasara épitették,
¢s a modszer alkalmasnak igérkezett a leletek kormeghatarozasara is (Lengyel et al.
1964a). Azonban a radiokarbon technika rohamos fejlédésével ez a dekompozicios
szemlélet — eldnyei ellenére — elvesztette gyakorlati jelentoségét. A lebomlasi
folyamatok illetve a leletekre haté kdrnyezeti és emberi tényezdk Osszetettsége révén a
komplexebb latasmod keriilt elétérbe. Ennek megfeleléen a dekompozicié folyamata a

kovetkezd harom 6 fazisra kiilonithetd el:

1. ahaldl bealltatol az eltemetésig vagy eltemetddésig;

2.  atalajban lejatsz6do folyamatok, a beagyazo kozeg és a beagyazodd anyag kozott

fellépd biolodgiai, kémiai €s fizikai kdlcsonhatasok idészaka;
3. asir feltarasatol a csontszovet vizsgalataig tartd iddintervallum.
Tehat a felosztds a korabbihoz képest egyszerlisodott ugyan, ez azonban nem jelent

tényleges visszalépést, mivel igy a folyamatok jobban kovethetden, egységes

rendszeriikben tanulmanyozhatoak.

* Dekompozicion mindazon biologiai, kémiai és fizikai folyamatokat értjiik, amelyek hozzajarulnak a
holttest lagyrészeinek és csontszovetének lebomlasahoz, atalakulasahoz illetve mummifikalédasahoz.
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Az els6ként emlitett posztmortalis periodus feltehetéen igen rovid iddszakot dlel fel
akkor, ha a halott eltemetése tudatos folyamat része, illetve ha a bedgyazddas a halal
utan gyorsan megtortént (pl. kornyezeti katasztrofa kovetkeztében). Ettdl eltérd esetben
a lagyrészek teljes elrothaddsa utan a felszinen maradt csontok huzamosabb ideig ki
vannak téve az €10 és élettelen kornyezeti hatasoknak. Ezek a tényezok igen agresszivan
hatnak a friss, magas szervesanyag-tartalmu csontokra, igy hatasuk a késobbi kémiai
Osszetételt is erdsen befolydsolja (Nokes ef al. 1997; Reiche ef al. 1999). Az dslénytani,
zoologiai anyagok tobbségében, illetve néhany igazsagiigyi ¢és régészeti leletnél
szamolnunk kell ezzel a koriillménnyel.

Lathatjuk, hogy a leletek vizsgalatakor tapasztalhatdé anomaliakbol kovetkeztethetiink a
transzformacié milyenségére, valamint a kornyezeti tényezOkre. Igy a feltardskor
megfigyelt jelenségeket az elemzések eredményeivel kiegészitve megismerhetové valik
a beagyazodas folyamata, illetve az egykori kornyezetet alakito tényezok sora. Ebben az
els6 fazisban kell szamolnunk a legnagyobb mértékii bioldgiai behatassal is, igy ebben a
szakaszban jelentds dekompoziciés behatast jelentenek az izeltlabuak, gombak és
baktériumok.

A masodik fazis altalaban a leghosszabb és szamunkra legfontosabb posztmortalis
idoszak. A csontszovet fizikai, kémiai és bioldgiai kolcsonhatdsok kovetkeztében
bizonyos alkotoit leadja, mas komponensei pedig lebomlanak vagy atalakulnak, és
helyiikre csontidegen komponensek (pl. U, Th, Si) épiilnek be. Ezek az anyag
transzportok az id6 fliggvényében lassu tendenciadt mutatva tartanak mindaddig, mig a
csont ¢és az azt korilvevd talaj kozott fizikai-kémiai egyensuly nem all be.
Természetesen az egyensulyi allapot nem egyszerre kovetkezik be a kiilonb6zo
komponenseket illetéen. Ennek megfeleléen a csont- és talajminta mennyiségi ¢és
mindségi kémiai analizisének eredményeként egy olyan karakterisztikus elemdsszetételt
ismerhetiink meg, amely jellemzé az adott antropoldgiai minta eltemetettségének
id6tartamara (Lengyel 1972). E mdasodik szakasz elsé n¢hany honapjat meghatarozo
kornyezeti tényezOk nagy Dbefolyassal vannak a természetes mummifikacio
szempontjabol. Abban az esetben, ha a tetem rothaddsdhoz sziikséges elofeltételek
valamelyike hidnyzik, akkor a holtest lebomlasa lassan vagy egyaltalan nem megy
végbe. E kedvezd feltételek mellett a természetes mummifikaciod két-harom honap alatt
bekovetkezik. A maradvanyok konzervalodasa szamos tényez0 hatasara kovetkezhet be,
ilyenek lehetnek az alacsony, illetve magas hdémérséklet, a nedves vagy szaraz

kornyezet. Mérsékelt éghajlatunk nem kedvez a magas szervesanyag-tartalmu leletek
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konzervalodasanak. Mégis taldlhatunk hazankban néhany olyan lelhelyet, amelyen
kedvezdek voltak a koriilmények a mummifikidciohoz (pl. Véc-Fehérek temploma,
Péapa-Bencés kolostor).

A feltaras utan a leletek atlépnek az életutjukat lezard utolsé periddusba. A napvilagra
keriil6 csontok az 0j kornyezet hatasara ismételten elszenvednek bizonyos biologiai,
kémiai ¢és fizikai valtozdsokat. A fizikailag kotott viz mennyisége a légkori
paratartalomnak megfeleléen valtozik. A feltdrast kovetd iddszakban bekdvetkezd
valtozasokat azonban konnyen kontrollalhatjuk, ha a mintavételt és a mintak tarolasdnak
koriilményeit standardizaljuk. A csontmintdkat szaraz, jol szell6z6 és 4llando
homérsékleti szobaban, lehetdleg jol zarhaté miianyag zacskdban taroljuk. Ha a
maradvanyok szervesanyag-tartalma magasabb, akkor célszerli a mintakat 0-5°C

hémérsékleten tarolni.

5.1. Képzddési folyamatok

A leletek Osszetételét ¢€s mindségét nagyban meghatdrozzdk a transzformdcios
folyamatok is, amelyek a dekompozicioval parhuzamosan fejtik ki hatdsukat. Ezért az
utobbi években a kutatokat egyre inkdbb érdekelni kezdte az, hogy a képzddés
folyamatainak egész sora hogyan gyakorolt hatast a leletek beagyazodasanak modjara.
Michael Schiffer amerikai régész vilagitott ra arra, hogy igen hasznos megkiilonboztetni
a kulturalis képzdédési folyamatokat (K-transzformacio) a természetes képzddési
folyamatoktdl (T-transzformacid). Amig a K-traszformaciokban kozrejatszik az ember
szandékos vagy véletlenszerli tevékenysége, addig a T-transzformacios folyamatoknal
ez a jelenség elhanyagolhato, és igy a természeti események szabjak meg a bedgyazodas
koriilményeit (Renfrew ef al. 1999; Schiffer 1976). A meghatarozo6 képzddési folyamat
tipusanak megitélése gyakran nem konnyli, azonban pontos megfigyelésekkel,
természettudomanyos technikak alkalmazéasaval felderithetd. A mintak fennmaradasat
szamos tényezd befolyasolja: eldszor az, hogy a mult és a jelenkor embere mit tett vele
(K-transzformécid); masodsorban az olyan természetes tényezOk hatdsa, mint példaul a
talaj és az éghajlat (T-transzformacid); végiil, de nem utolsé sorban az a képességiink,
mellyel a legtokéletesebb modon feltarhatjuk és elemezhetjiik az egykori jelenségeket,
megkeresve azok magyarazatat. Ez utobbi hatas negativ vonzata elhanyagolhat6 akkor,
ha a feltarast pontos, modern rétegtani modszerekkel folytatjuk, illetve ha az asatasi
dokumentéciot a lehetd legnagyobb pontossiaggal készitjilk el. A K-transzforméacio

hatdsa az egyes leldhelyeken, leleteken pontosan nyomon kovethetd, igy ennek
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megismerése is lehetévé valik. Eppen ezen leletcsoportok elemzése volt a hagyomanyos
régészet elsddleges célja, igy az emberi tevékenységek altal meghatarozott valtozasok
felismerése, kiszlirése ¢és elemzése is viszonylag pontosan megvalosithato. A
természetes képzddési folyamatok okozta valtozasok meghatdrozasa azonban csak
komplex vizsgalatokkal lehetséges. A leletek elemzésekor figyelembe kell venni a
viszonylag allandé €s pontosan ismert kornyezeti paramétereket, melyek segitségével
meghatarozhatéak lesznek az ismeretlen értékek is. A kornyezetet meghatirozo
természeti tényezok alapvetd fontossaguak a leletek megmaradasa szempontjabol, igy a
mintak allagabol, mindségébdl illetve kémiai Osszetételébdl gyakran kovetkeztetéseket

vonhatunk le az egykori kornyezetet befolyasold jelenségekre.
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6. ANALITIKAI MODSZEREK

A modszerek kivalasztasanal a meghatarozasok Osszetettsége volt az irdnyado elv, igy
alkalmam nyilt az analitikai modszerek igen szines palettdjadt megismerni és
antropologiai  leleteken  alkalmazni. Ennek  megfelelden  atomabszorpcios
spektroszkopiat  (AAS), nagyhatékonysadgti  folyadékkromatografiat  (HPLC),
neutronaktivacids analizist (NAA), protonindukdlt rontgenemisszids eljarast (PIXE)
rontgen  diffrakciés analizist (XRD), termikus analizist (TG, DTG) ¢és
tomegspektroszkopiat (MS) alkalmaztam a mintdk kémiai analiziséhez (Gross 2004;
McKenzie et al. 1988; Pollard ef al. 1996).

Terjedelmi megfontolasok miatt az analitikai eljarasok elméleti hatterét dolgozatomban
nem ismertetem, azonban a modszereken tortént fejlesztések, illetve a mintdk
elokészitésének koriilményeit az adott mérések pontos paramétereit az adott fejezetek
tartalmazzak.

Elsdként alkalmaztam tomegspektrometrids eljarasokat a hazai csontanalitikai kutatas
torténetében. A HPLC-t csontleletek aminosav racemizaciés kormeghatirozasara
szamos nemzetkozi €s egy hazai laboratorium is alkalmazza (Csapd et al. 1998),
azonban teljesen Uj kutatdsi teriilet a kromatografidss moédszerre altalam kifejlesztett

nem-meghatarozasi eljaras.

6.1. Az alkalmazott eljarasok dsszehasonlitasa

Régészeti €s igazsagiigyi mintdk elemzése esetében a kis mintamennyiség ¢és a leletek
fontossdga miatt altalaban a lathatd sériilést nem okozd, roncsoldsmentes analitikai
technikék alkalmazésa terjedt el. Tovabbi érv, a szilard anyagok kozvetlen vizsgéalatara
hasznalhato eljarasok (pl. LA-ICP, PIXE, XRF, NAA) mellett, hogy a bioldgiai mintdk
feltarasa soran rendkiviil sok probléma adodhat a mintdk oldhatésagaval, az extrakcid
reprodukélhatosagéaval stb. kapcsolatban.

A tomegspektrometriads modszerek kiemelkedd fontossdggal birnak napjaink analitikai
vizsgalataiban. Altaluk nem csupan pontos tomeginforméciét kaphatunk az egyes
vegyiiletekrdl, alkalmasak mennyiségi elemzések kivitelezésére és szerkezetvizsgalatra
is. Ezt kiegészitve az altalam alkalmazott matrix segitette 1ézerdeszorpcids ionizacid
elénye a rendkiviil egyszerli mintaeldkészités és a high-throuhtput kovetelményeket is

kielégit6 kapacitas.
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7. A NEMEK MEGHATAROZASA EMBERI MARADVANYOK KEMIAI VIZSGALATAVAL

A klasszikus embertan az elhunytak nemének meghatdrozdsdra a maradvanyok
morfologiai és metrikus vizsgalatat alkalmazza. Ezek a jol kidolgozott technikak
azonban nem hasznalhatoak toredékes, rossz allapoti leletek esetében, igy az
igazsagligyi és torténeti antropologusok szdmara mindmaig oriasi gondot okoz a leletek
nemi hovatartozdsanak pontos megallapitdsa. A nemi dimorfizmus azonban nem csupan
a morfolodgiai jellemzOkon mutatkozik meg, hanem megnyilvanul a csontok kémiai
Osszetételében is. Tapasztalataink szerint ez a ,kémiai dimorfizmus” tobb ezer év
tavlatdban is nyomon kovethetd, igy lehetdséget kaphatunk csonttoredékek
antropologiai vizsgalatara.

Dolgozatomban két molekularis nem-meghatdrozasi technikat ismertetek. Az elsé a
Lengyel Imre professzor ur altal is ismertetett citrat-koncentraciéo meghatarozas modern,
miszeres analitikai valtozata. Ezt kdovetéen bemutatom az altalam kifejlesztett nemi
hormonok (6sztrogének ¢és androgének) meghatarozasa alapjan torténd nem-

meghatarozasi modszert.

crer

A citrat (3. 4bra) elsésorban a vizelettel {iriil. Uritésének mennyiségi viszonyait tobbek
kozott a szervezet hormondlis tényezOi hatarozzdk meg. Az Osztrogének jelentdsen

novelik, mig az androgének csokkentik a vizelettel tdvozo citrat mennyiségét.

3. 4abra: A citromsav kémiai szerkezete

A menstruacios ciklus hormondlis valtozésainak megfeleléen a vizelet citrat
koncentracidja is valtozik. Két-hdrom nappal a menstruaciot megel6zden lecsdkken,
majd néhany nappal utdna megemelkedik. Az ovuléaci6 idején atmenetileg csokken, mig

az ovulaciok kozott ismét emelkedik a ndi vizelet citratszintje. A tavozoé citrat potlasara
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az oszteoklasztok a csontszovet lebontasaval citratot szabaditanak fel. A ndi szervezet a
citratkoncentracid jelentds valtozasait ugy kompenzalja, hogy csontjaiban nagyobb
mennyiségben raktaroz citratot. A csontok ellenalldé kollagénstruktirajanak valamint
citrat raktarozasara szolgalo rossz vizoldékonysagu citratvegyiileteknek koszonhetden, a
férfi és noéi csontok citratkoncentracid kiilonbsége még évszazadok, évezredek utan is

kimutathato.

7.1.1. Anyag és mddszer
A citrdt meghatarozasat forditott fazisi HPLC-vel végeztem el, a molekuldk

detektalasahoz diddasoros UV/VIS detektort és tomegspetrométert hasznaltam.

A combnyakbdl szdrmazo csontmintdkat 0,2 mm szemcsenagysagura Ordltem, majd az
extrakciohoz 1,0000 g 6érleményt analitikai mérlegen bemértem. A citrat csontszévetbol
et al. 2002), a kioldast 5 perc ultrahangos vizfiirddvel segitettem. Az extraktum
folyadékkromatografias elvalasztasara Cg-as szénhidrogén lancokkal (ODS) mddositott
120 A kiindulési porusméretli és nem pordzus szilikagél toltetet hasznaltam (Kovasil
Cis 150%4,6 mm ¢és Kovasil MS C;g 33%4,6 mm) (Szabo et al. 2005). Az elvalasztas
izokratikus elucidval tortént, 8 mM H,SO4 eluens hasznalataval. Az dramlasi sebesség

1,0 cm®xmin™' volt. A detektalas 210 nm-en tortént.

7.1.2. Eredmények

Vizsgalataink  eredményeként  elsdként  sikeriilt  kifejleszteni egy  olyan
folyadékkromatografias modszert, amely alkalmas az archaikus és recens csontmintak
citrat-tartalmanak pontos, gyors, nagy €rzé¢kenységli kimutatasara (4—7. abrak).

A kalibral6 standardok és a csontmintdk elemzése alig tobb mint fél perc alatt
lebonyolithatd az eljaras segitségével, igy nagy mintaszam feldolgozasara alkalmas a
modszer. Ez mellett reprodukalhatésaga megfelel a modern miiszeres analitika
kovetelményeinek.  Munkdm  soran  igazsagiigyi, bonctermi  valamint a
Hodmez6vasarhely-Gorzsa®, Madaras-Halmok® és  Szegvar-Oromdiils’  régészeti

lel6helyekrdl szarmazo csontmintakat dolgoztam fel (n = 454).

3 Dr. Horvath Ferenc feltarasa.
6 Kéhegyi Mihaly feltarasa.
7 Dr. Lérinczy Gébor feltarasa.
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4. abra: Citrat standard oldat UV kromatogramja (Kovasil MS C;g, A =210 nm)
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S.4bra: Egy régészeti csontleletbdl (férfi) szarmazo citrat kivonat UV kromatogramja

(Kovasil MS Cig, A =210 nm)
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6. abra: Egy régészeti csontleletbdl (nd) szarmazo citrat kivonat UV kromatogramja

(Kovasil MS Cys, A =210 nm)

A mérések eredményeit a 7. abran bemutatott diagramm foglalja Ossze, amelyen a

csucsteriiletekbdl szamolt koncentraciok atlagai szerepelnek.

11000 +

10000
9000 +

8000
Konc. ( ppm| %
7000

6000

5000

4000

0-5 6-10 11-15 16-20 21-30 31-40 41-50 51-60 61-70 71-
Eletkor

7. dbra: A ndi (rézsaszin) €s a férfi (kék) csontok citrat koncentracidjanak alakulésa az

¢letkor fiiggvényében.

24



Eredményeim jol illeszkednek a Lengyel Imre altal meghatarozott trendre (Lengyel
1972). Azonban a nem pontos meghatidrozashoz elengedhetetlen az életkor ugyancsak
pontos megallapitdsa. Az eljaras hidnyossaga, hogy megbizhaté eredményeket csak a
11-70 évig terjedd életkor intervallumban szolgaltathat. A kromatografias eljaras
eldonyei a korabbi klasszikus analitikdra éptilével szemben, a miszeres eljarasokra
jellemzé nagyfokt reprodukalhatosag, érzékenység és kis mintaigény mellett az
egyszerli mintaelOkészités. A moddszer alkalmas erdsen toredékes csontmaradvanyok
nemének meghatdrozasara is, igy lehetdséget nyujt az eddig nem vizsgélhatd leletek

antropologiai elemzésére.

7.2. Nemi hormonok meghatarozasa
A no6i és férfi nemi hormonok a szteranvazas vegyiiletek kozé tartoznak, kémiai

strukturdjukat és molekulatomegeiket a 8. abra szemlélteti.

Osztron (270,37 Da) Oszradiol (272,38 Da)

CH,

progeszteron (314,46 Da) tesztoszteron (288,42 Da)

8. abra: A jelentésebb noi és férfi nemi hormonok kémiai szerkezete

A ndi nemi hormonok koziil az Osztrogének a petefészek Graaf-tliszdiben, illetve
csekély mennyiségben a mellékvesekéregben és a herékben is, a progesztagének a
corpus luteumban szintetizalodnak. Az Osztrogének alapvetd biologiai szerepe a
masodlagos néi nemi jellegek kialakitdsa, mig a progeszteron a terhesség fenntartasaban
jelentds. Az androgének a férfi nemi hormonok, a herékben és a mellékvesekéregben
progeszteronbdl szintetizalddnak. A masodlagos férfi nemi jellegek kialakitasaért

feleldsek, leghatékonyabb képviseldjiik a tesztoszteron.
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A szakirodalomban Lin és mtsai illetve Zierdt és mtsai végezték el szteroidok
folyadékkromatografias vizsgalatat régészeti csontokbdl (Lin et al. 1978, Zierdt et al.
2000). Elképzeléseik alapjan én is kifejlesztettem egy hatékony folyadékkromatografias
modszert (9. é&bra), azonban a nemi hormonok elemzésére érzékenyebbnek ¢és

gyorsabbnak mutatkozott a tovabbiakban ismertetett tomegspektrometrias modszer.

281
239
18

intenzitas (mAu)

13

Lk

2 A

X
0

o

4 B g 10 12 14 16 18 20

retencios idd (perc)

9. abra: Nemi hormonok folyadékkromaografias vizsgalata C,s oszlopon (eluens:
acetonitril — viz 1/1 V/V, UV/VIS det: 220 nm, aramlasi seb.: 1,2 cm® x min'l)

A) 6sztriol, B) 6sztradiol, C) tesztoszteron, D) dsztron, E) progeszteron
B)

C
7.2.1. Anyag ¢és modszer )

A csontmintakat achat mozsarban 0,2 mm szemcsenagysagura 6roltem, majd 0,5000 g
csontporthoz 1,00 cm® viz — acetonitril (1/1 V/V) eleggyel 10 percig, jéggel hlithtt 25—
35°C-os ultrahangos flirddben extrahaltam. A kivonatok 1-1 pL-ét Bruker rozsdamentes
acél mintatart6 talcara (MTP 384 ground steel plate) cseppentettem. A vizsgalatok soran
matrixként o—ciano—4—hidroxi—fahéjsav (CHCA), 2,5—dihidroxi—benzoesav (DHB) és
mustarsav (SA) telitett viz — acetonitril (2/1 V/V) valamint Cg fullerén telitett toluolos
oldatat alkalmaztam. Az emlitett hormon — matrix elegyeken kiviil szilard fazisa
fullerén — hormon keverékek oldatét (diklormetan — acetonitril (7/3 V/V)) is vizsgaltam.
A Cg fullerén — hormon keverékeket szilard fazisu reakcioval nagy sebességii vibracios

malomban (HSVM) éllitottam elo.
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CHCA (189,17 Da) DHB (154,12 Da) SA (224,21 Da)

Ceo fullerén (720,64 Da)

10. abra: Matrixként alkalmazott vegytiletek kémiai strukturaja

A vizsgalatok eredményeinek ismertetésekor terjedelmi okokbol csupan a CHCA ¢és a
teljesen egyediilallo fullerén matrix jelenlétében késziilt tomegspektrumokat mutatom
be. A mintdk beszaradasa utan az elemzéseket Bruker Autoflex II tipusu matrix segitette
l1ézerdeszorpcids ionizacids technikat alkalmazo tandem repiilési id6 analizatoros
(MALDI TOF/TOF) tomegspektrométerrel reflektor detektalasi modban végeztem el.
Az ionizalashoz 337 nm-es nitrogén lézert alkalmaztam, a vizsgalatok soran 300 16vés
tomegspektrumjat dsszesitettem, a 1ézer frekvencidja 50 Hz volt. A tomegspektrumokat
pozitiv ionizaciés mddban 50 és 1200 m/z tartomanyban regisztraltam a gyorsitd

fesziiltség 20 kV, a késleltetési id6 80 ns volt.

7.2.2. Eredmények
Els6ként dolgoztam ki eljarast szteroidok MALDI TOF tdmegspektrometrids
vizsgalatara, és alkalmaztam az antropoldgiai kutatdsban nemi hormonokat, mint a nem

meghatarozasra alkalmas biomarkereket. A modszerrel a nemi hormonok detektalasi
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hatdra femtomol tartoményban van. A 11-15. &brdakon a standard hormon oldatok
CHCA ¢s a fullerén matrix segitségével késziilt tomegspektrumjait mutatom be.

Az &sztron esetében mindkét alkalommal azonosithaté a 270 Da témegii [M]™ gydk
molekulaion azonban ennek relativ intenzitasa a fullerén matrix hasznalataval novelhetd
(11. abra). A 311 Da tomegili ion az acetonitril oldoszerrel képzett klaszter [M+41]"

kvazimolekulaionja ugyancsak megfigyelhetd.

estrone 03\0_I17\1\1SRef EN 03 C60m\0_N13\1\1Rel

Intens. [a.u]
Intens. [a.u]

800
300+
283.327 270.230

311.346
600 —

200+ 279.295

400

311.376

304.373
200+
o hbanbadd m“..‘... ™

T T
280

279.168
270289 ——— 298.403

A‘A‘AL‘J‘L.“LLJ““‘ J.‘n‘n.‘u n‘l.‘w“l‘l‘
11. abra: Az 6sztron MALDI TOF tomegspektruma
A) CHCA, B) Cgofulerén matrix alkalmazéasaval

.|.‘m||‘.Ll ‘

T T
260 270 310 260 270 280 290 300

Az Osztradiol esetében mindkét matrix hasznalataval azonosithaté a 272 Da tomegili
[M]" gyok molekulaion, valamint a fullerén matrixnal jelentds a 295 Da-nal jelentkezd
a natriummal képzett [M+23]" kvéazimolekulaion (12. 4bra). A 311 Da-nal megjelend

ion az 6sztradiol kalium adduktja lehet.
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estradiol 0103\0_I118\1\1Ref
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12. abra: Az 6sztradi0i MALDI TOF tomegspektruma
A) CHCA, B) Cgofulerén matrix alkalmazasaval

Az Osztriol 288 Da-os gydk molekulaionja a fullén matrix alkalmazéasaval jol

T T
290 300

T T
310 320

T 1T
260 270

T
280

T
290

300

— T
310 320

megfigyelhetd azonban a CHCA jelenlétében nem jelentkezik (13. dbra).
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13. abra: Az 6sztriol MALDI TOF tomegspektruma
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A) CHCA, B) Cgofulerén matrix alkalmazasaval

A progeszteron (14. abra) 315 Da tomegii [M]™ gyok molekulaionja jol detektalhatd

mindkét matrix alkalmazasaval.

Ebben az esetben

is a fullerénes mintanal a

progeszteron csucsdnak relativ intenzitdsa nagyobb, igy kimutatdsdnak als6 hatéra

kisebb, kimutathatdsaga jobb.

5 progesterone 01\0_[20\\1Ref E P 02 CB0m\0_N16\1\IRef
g 4 6000
E E 315.313
311.369
263340 315305 0007
1000+ 283.344
279191 304,301 300.775
o-butes J'hvLH.HLLH.L.'.."AHVIVJ.J"'J\VAVI‘HH o 0 bbb hu'L:' "'A'Al. o ,‘Hh """
260 270 280 290 300 310 320 - 260 270 280 290 300 310 320 -
14. abra: A progeszteron MALDI TOF tomegspektruma
A) CHCA, B) Cgofulerén matrix alkalmazasaval
A férfi nemi hormonok legjelentdsebb képviseldjének a tesztoszteronnak a

tomegspektrometrias elemzését a 15. abra mutatja be. A 289 Da témegti [M]™ gyok

molekulaionja jol detektalhatd mindkét matrix esetében. A CHCA matrix

alkalmazéséaval a 289-es tomegcsucs arany novelhetd, igy ennek alkalmazéasa ebben az

esetben célszeriibb.
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15. 4bra: A tesztoszteron MALDI TOF tomegspektruma
A) CHCA, B) Cgofulerén matrix alkalmazéasaval

A matrix szerepe az ionizalas segitése, a 1ézer energidjanak elnyelése. Alkalmazasanak
hatranya azonban az, hogy a minta és a matrix egyiitt kristdlyosodasa soran nem
keletkezik teljesen homogén elegy. Ennek kovetkeztében a MALDI tomegspektrometria
kozvetleniil nem alkalmas a mennyiségi elemzésre. A MALDI TOF tomegspektrometria
kvantitativ analitikai alkalmazéasara szdmos probalkozas torténik, véleményem szerint a
matrix elhagydsa ezt a problémat részben megoldhatja. Tovabbi lehetdség a feliilet
segitette lézerdeszorpcid (SELDI) vagy bels6 standard alkalmazasa lehet. A matrix

nélkiil tortént elemzések tomegspektrumait a 16. és 17. abra mutatja be.

El
8, 337.159
P -
c
2
= 600 -
304.255
304.255
400+
332274
382274
315.184
200 [ —

)0 305 310 315 320 325 330 335 340
m/z
16. dbra: A progeszteron standard matrix nélkiili (LDI) elemzésének eredménye
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17. dbra: A teszteszteron standard matrix nélkiili (LDI) elemzésének eredménye

Az LDI technika alkalmazisaval viszonylag konnyen biztosithatd a minta
homogenitasa, de csak olyan anyagok esetében alkalmazhato, amelyek képesek a 337
nm hulldmhosszusdg 1ézer energidjar abszorbedlni. A mennyiségi elemzések
lehetdségén tul tovabbi elénye, hogy a matrixbol szarmaz6 ionok, klaszterek nem
jelennek meg a tomegspektrumon, igy nem befolyasoljak a kiértékelést. A
rutinelemzések soran a leggyakrabban alkalmazott matrixok kis molekula tomegliek
(100-300 Da) zavaro hatasait

A nemi hormonok tdmegspektrometrias meghatarozasa n. ujjlenyomat technika, tehat
a csont extraktumok és a hormon standardok tomegspektrumait kdzvetleniil hasonlitjuk
egymashoz. Ennek megfeleléen pontos eredményt szolgaltat az életkor meghatarozasa
nélkiil is.

A 18. abran egy igazsagyiigyi minta MALDI TOF tomegspektrumat figyelhetjiilk meg, a
vizsgalathoz CHCA matrixot alkalmaztunk. A Dundbdl Hartanal elékeriilt rendkiviil
rossz megtartasu emberi maradvany nemének meghatarozasat végeztem el. A boncolasi
jegyzokonyv szerint a maradvany egy notdl szdrmazik, azonban mind a morfologiai,
mind a DNS vizsgalatok alapjan a csontvaz férfinak mondhatd. A combnyakbol tortént
mintavétel utan a tomegspektrometrids elemzések is férfiként azonositottdk a
maradvanyokat. A tesztoszteron 289 Da tomegti [M]" gydk molekulaionja ugyan nem

lathato, de ez annak az eredménye, hogy a 17-es pozicidban taldlhatd hidroxi csoport
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oxo csoporttd oxidalodott, és igy a tesztoszteron 288 Da tomegli kvazimolekulaionként
detektalhat6. Az edemények szerint még igen agressziv, a szerves anyagokat erdsen
karositd kozegbdl is sikeres a hormonalis nem-meghatdrozas. Ennek akkor lehet oriasi
szerepe, ha a DNS vizsgélatok sordn a kiilonb6z6 szennyzések miatt (pl. huminsavak)

nem lehet értékelheté eredményt szolgaltatni.
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18. abra: Egy igazsagyligyi csontminta (férfi) hormonalis vizsgalatanak

tomegspektruma
El ] regint 2\0_F6\1\1Ret
8, 288.456
& 5900 £80490
g ]
o) ]
£ ]
4000+
3000
2000
. 271.251 316.500
1000+ -
263.292 270,263 301.269
—_— 279263 —
o, . A l A l& A L A

T
260 270 280 290 300

T
310 320
m/z

19. abra: Egy toredékes ndi csontvaz hormonalis tomegspektrumja
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A 19. abran lathaté egy igen toredékes csontmaradvanybol készilt extraktum
tomegspektruma. Ebben az esetben a teljes minta mennyisége csupan 3—4 gramnyi
csonttormelék volt, amelybdl 0,5000 g-ot hasznaltam fel az extrakcidhoz. A spektrumon
jol azonosithaté az 6sztron 271 Da tomegli [M+H]" kvazimolekulaionja. Az elemzések

eredményeként az elhunyt neme no.
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8. EGYKORI NEPCSOPORTOK TAPLALKOZASTUDOMANYI VIZSGALATA

Az antropologiai leletek nemének meghatirozasan tul izgalmas kutatési téma az egykori
¢letmod megismerése is. Az Osi populdciok taplalkozasi szokasainak felderitése
rendkiviil fontos az egykori kornyezet és az ember kapcsolatanak feltardsdban. A
nyomelem-analitikai  technikdk  utobbi  évtizedekben  bekovetkezd  fejlodése
megteremtette a lehetdéséget a rutinszeri és megbizhatd téplalkozastudomanyi
elemzések szdmara. Taplalkozdsunk alapvetéen befolydsolja szervezetiinket, igy
csontjaink kémiai felépitését is. Az étrend rekonstrukcidja szempontjabdl jelentdsek a
Sr, Zn, Ba, Mn, Na, Cu, Mgésa V.

A nyomelem vizsgalatok mellett igen hatékonyan alkalmazhaté a N, C, O ¢és Sr stabil

izotop ardnyainak meghatarozasa.

8.1. A taplalkozas és a csontszovet nyomelem tartalmanak kapcsolata

A csontszovet nyomelem 0Osszetételének meghatdrozasa oOriasi segitséget jelent az
egykori taplalkozasi szokasok vizsgalataban.

A kutatds szempontjabdl az egyik legfontosabb komponens a stroncium. Szervezetiink
Sr tartalmanak 99,1%-a csontjainkban talalhat6. A téplalkozasi lancba foként a
novényeken keresztiil keriil be, mivel ezek nagy mennyiségben képesek felvenni és
tarolni. Ennél fogva a novényi taplalkozast folytatd él6lények szervezetének Sr
koncentracidja magasabb a ragadoz6 tarsaikénal (Smrcka 2005). A stroncium ¢€s a
csontokat nagy részben felépité kalcium kémiai hasonlosaga teszi lehetévé azt, hogy a
novényekbdl felvett Sr raktarozodjon a csontszovetben €s kimutathatdé legyen tobb
évezred viszonylatdban is. A stroncium koncentracidja az életkorral is véltozik, az
Ujsziilottek csontjainak Sr tartalma alacsonyabb, amely az élet elérehaladtaval, valamint
a terhesség alatt novekszik. Anomalidkat okozhat még a tengeri él6lények, foként a
kagylok nagymértékli fogyasztasa is, mivel ezek az éldlények a tengervizbdl nagy
mennyiségben veszik fel a stronciumot.

A barium koncentracidja ugyancsak fontos tdmpontot ad a ndvényi €s allati eredetli
taplalékok ardnyanak meghatarozasdban. A stronciumhoz hasonléan a barium is a
novényi szervezetbdl keriil a tdplaléklancba.

Mig a Sr koncentracigja csokken az allati eredetli taplalékok tulstilya esetén, a Zn
aranya ebben az esetben novekszik. Ez utdbbi elem értéke ndvényi taplalkozas esetén
90-150 ppm, vegyes étrendnél 120-220 ppm, mig ragadozé életmddnal 175-400 ppm

kozotti.
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8.2. Anyag és modszer
Vizsgalataim sordn kiillonb6zd régészeti korszakbol szarmazdé csontmaradvanyok

analitikai elemzését végeztem el. A mintavétel minden esetben azonos anatdmiai

20. dbra: A mintavétel helye

A vizsgalatokat PIXE, AAS ¢és NAA moddszerek segitségével végeztem el. Az
elemzésekhez kb. 0,2 mm szemcseméretli csontport hasznaltam fel, amelyet 80°C-on
sulyallandosagig szaritottam (12 ora). Az AAS modszer elvégzéséhez a mintakbol
salétromsavval torténd feltarassal oldatot készitettem (0,5000 g csontpor és 5,00 cm’

salétromsav, feloldas utan 50X higitva).

8.3. A vizsgalatok eredményei

Elséként a Hodmez6vasarhely-Gorzsa-Czukor major leléhelyen feltart® ujkékori temetd
teljes antropologiai leletanyaganak (69 sir) kémiai elemzését mutatom be (Horvath
1982). Ez az els6 hazai 6skori temetd, amelynek teljes feltart antropoldgiai anyagan
komplex kémiai vizsgalat tortént. A gorzsai telep és a hozzatartozd temetd feltarasa
pontos statigrafiai eszkozokkel tortént, igy régészeti és kronoldgiai szempontbol hazank
egyik legfontosabb leldhelye. A neolitizacié soran tortént meg a taplalkozasi
szempontbol jelentds allatok €s novények domesztikacidja, igy a korszak kiemelkedden

fontos adatokat hordoz a taplalkozastudomanyi kutatdsok szamara. A 21. abran

8 Dr. Horvath Ferenc feltarasa
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megfigyelhetjiik a Zn koncentracioit a kalcium-foszfor arany fiiggvényében. Az abra jol
mutatja, hogy a leletanyag cink koncentracioja igen magas, igy valdsziniisithetd az allati

eredetli taplalék tulstlya, amelyet a leldhelyen feltart nagy mennyiségli allatcsont is
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21. abra: A csontok cink koncentraciéi a Ca/P ardny fliggvényében

A 22. ébrédn a csontok mangan koncentracidit abrazoltam a kalcium-foszfor arany
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fliggvényében.
5000
4500 1 64 51
5
4000 - 30
33
3500 4 Y 40
* 43
3000
Mn ppm " 67
2 500 13 68
: . 69
- 8 ‘ .
1500 4
1000 4
500 v ., P . .
. 00‘ :, "‘o "o.‘ﬂ".:.'. . “0 .
0 .
—— P
0 02 04 06 06 1 i . 18 2

22. dbra: A Mn koncentracioja a Ca/P arany fiiggvényében
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A mangant, mint exogén elemet tartjdk szamon, azonban nem csupan a talajbol keriilhet
nagymennyiséglii Mn a szervezetiinkbe. Mangénban igen gazdag ¢élelmiszerek a buza,
buzakorpa (6,4-7,02 mg/100g) ¢és a sertéshis (1-2 mg/100g), mig a tej mangan
koncentracioja alacsony (1 mg/100g alatti) (Takacs 2001). A mangan és vas
felszivodasa szorosan 0sszekapcsolodik, a sejtek mitochondriumaiban raktarozodik, igy
koncentracioja a majban a legnagyobb.

Ha a leletek mangdn koncentraciot 0Osszevetjiik, akkor kiillonbozd sircsoportokat
figyelhetlink meg. A 22. dbrén pirossal jeldlt teriileten a teljesen normalisnak mondhato
mangan koncentraciéval rendelkezd csoport figyelheté meg. A 64, 50 és S1-es sirok
csontjainak extrém magas Mn-tartalmat nem tulajdonithatjuk a talaj szennyezd
hatdsanak, hiszen azonos temetdrdl 1évén szo, a talajtani viszonyok is hasonloak. A
mangan magas koncentracioja valosziniileg a tonkolybuza fogyasztdsanak magas

aranyara utal.
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23. abra: A Cu koncentracidja a Ca/P arany fliggvényében

A réz foként az allati eredetli taplalékokkal keriil szervezetiinkbe. A csontmintak Cu
koncentracioit a 23. abra mutatja be, amelyen megfigyelhetjiik az értékek viszonylagos
allandosagat.

A Zn, Mn ¢és Cu mennyiségei igen kiegyensulyozott taplalkozasra utalnak, igy
megallapithatjuk, hogy a gorzsai népesség igen valtozatos taplalkozast folytatott. A
nagy mennyiségii allati eredetii — foként szarvasmarhabol és sertésbol allo — taplalék

mellett jelentés mértékben fogyasztottak magas korpatartalmu gabonakat.
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Masodsorban a Szegvar-Oromdiild lel6helyen feltart’ 9—11. szazadi temetd leletanyagan

elvégzett kémiai vizsgalatok eredményeit mutatom be.

300

250 4

200 A
Srppm
150 4
100 4
50 4
0 T T T T T T

668 humerus 765 humerus 772 humerus 658 humerus 263 humerus 317 humerus 584 humerus

24. 4bra: A csontmintak stroncium koncentracioja

100 q
Mn ppm
50 4
0 T T T T T T

663 humerus 765 humerus 772 humerus 658 humerus 263 humerus 317 humerus 584 humerus

25. dbra: A csontmintdk mangan koncentracioja

A 24. és 25. dbrakon a csontmintdk (felkarcsont) stroncium és mangan koncentracioit
figyelhetjiik meg. A sziirke oszlopok a 9-10. szazadi, mig a fekete oszlopok a 11.
szazadi leletekre vonatkoznak. Az eredményekbdl kitlinik, hogy a novényi taplalékok

aranya a 11. szdzadi leletek esetében magasabb. Ez valoszinilileg annak k&szonhetd,

? Dr. Lérinczy Gébor feltarasa.
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hogy a honfoglalds utdni idokben — a letelepiilt életmddnak koszonhetéen — a
gabonandvények termesztése keriilt el6térbe. Ezt bizonyitja a 26. abra is, ahol a
combcsontokbdl és felkarcsontokbol szarmazo mintdk Sr/Zn ardnyait mutatom be. Az
adatok tiikrében a 10. és 11. szdzad forduldjaban a taplalkozasi szokasok radikalis

atalakulasa kovetkezett be.
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26. abra: A csontnuoriabcSofn ardnyai
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9. A KESOSZARMATA NEPESSEG TEMETKEZESI SZOKASAINAK VIZSGALATA

A Madaras-Halmok leléhelyrdl szarmazo leletek esetében vizsgalataim elsddleges célja
az volt, hogy a csontszovetet erdsen karositd anyag hovatartozasat megallapitsam. A
temetd human maradvanyain megfigyelhetd jelenség mas leléhelyrdl eddig nem kertilt

feljegyzésre.

9.1. A vizsgalt leletek

Az antropologiai mintak a Fiizesabony-Kastélydiilon Farkas Csilla altal feltart (Farkas
1999) szarmata temetd csontleletei koziil és a madaras-halmoki hunkori, késészarmata
lel6hely antropoldgiai anyagabdl szdrmaznak (Kéhegyi 1971).

A madarasi temetdben Kohegyi Mihaly végzett feltarasokat a ’60-as évek végén, ahol
615 sirt tart fel. E jelentOs temetkezési hely a legnagyobb eddig megfigyelt ilyen kora
leléhely K6zép-Europaban.

A madarasi és fiizesabonyi temetokbdl 0sszesen 17 csontminta analitikai elemzését

végeztem el (1. tdblazat, 27. abra).

No Ltsz.. Sirszam. Megjegyzés
Madaras-Halmok 1. 16411 414. Szennyezett
2. 16414 417. Szennyezett
3. 16583 573. Szennyezett
4. 16654 659. Szennyezett
5. 16655 660. Szennyezett
6. 16656 661. Szennyezett
7. 16661 61.-62. Referencia
8. 16308 195. Referencia
9. 16312 200. Referencia
Fiizesabony-Kastélydiil6 10. - 60.0bj.1. Referencia
11. - 65.0bj.2. Referencia
12. - 66.0bj.3. Referencia
13. - 125.0bj.4. Referencia
14. - 140.0bj.5. Referencia
15. - 150.0b;. 6. Referencia
16. - 155.0bj.7. Referencia

1. tablazat: A vizsgalt leletek

40



27. abra: A leletekr lkeszult fenykepek (4 IOX nagyitas) .

9.2. Csontleletek kémiai vizsgalata

A csontkémiai elemzések szorosan kapcsolodnak a régészeti és dskornyezeti lelohelyek
komplex elemzési stratégiajahoz, illetve eredményei meghatarozd fontossagiiak
lehetnek az antropoldgia, a paleozooldgia és az Oslénytan teriiletén egyarant. A
csontszovet kémiai Osszetételének meghatarozasat a beagyazo kozeg komponenseinek
pontos analizise egészitheti ki, amely soran leirhatova valik a bedgyazd kozeg ¢és a

beagyazodott anyag kdlcsonhatasa is.
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Vizsgalataim sordn elOkeriilt egy kiilonlegesnek mondhato, eddig csak a madarasi
lel6helyen feltart csontanyagon megfigyelhetd képlet. Habar analitikai eredményeim e
jelenség genetikdjara nem adnak pontos valaszt, &m az értelmezés soran mégis
levonhatoak bizonyos kémiailag és régészetileg is egyarant elfogadhato kovetkeztetések

ezzel a jelenséggel kapcsolatban.

9.3. A minték kivalasztésa és elokészitése

A vizsgédlandé mintdk kivalasztdsa soran a fo szempont az volt, hogy reprezentativ
sorozatot allitsak 6ssze mind az erdsen karosodott, mind a jo megtartasi mintakbol. A
kiemelés soran torekedtem tovabba arra, hogy a csontvdz ugyanazon anatomiai helyérdl
szarmazzon a minta. Ennek azért van dontd jelentdsége, mivel az egyes alkotok
koncentracidja fiigg a csontszovet felépitésétél. Munkdm soran bordakbol és
csigolyakbol szarmazo6 mintakat elemeztem.

A minta kivalasztasat kovetéen azokat ~ 0,2 mm szemcseméretii porrd Oroltem, ezt a
miiveletet egy célszerlien kialakitott rozsdamentes acélmozsarban, majd porcelan- és
achattégelyben végeztem el

Ezutan a csontmintakat két — kozel egyenlé — részre valasztottam szét, ezek tomege

megkdzelitdleg 3—5 g volt.

9.4. A kémiai elemzések eredményei

9.4.1. Csontmintak termikus vizsgalata

A leletek termikus vizsgalatanak elvégzését tobb cél is vezérelte, mégpedig (1) a mintak
fobb komponenseinek (viztartalom, szerves és szervetlen komponensek) megismerése,
(i) tovabba a csontok analitikai elemzését (pl. AAS) megel6zé elhamvasztisanak
optimalis homérsékletének meghatarozasa. A szakirodalomban kozolt eljaras szerint a
csontmintak hamvasztasat 1000°C-on kell elvégezni (Lengyel 1972). Azonban a magas
hémérséklet alkalmazdsa nem célszerli, mivel a minta egyes alkotéi nem kivéant
bomlast, valtozast szenvedhetnek, valamint a zavard szerves vegyliletek mar

alacsonyabb héfokon is teljesen elbomlanak.

1% Jogosan meriilhet fel itt a kérdés, hogy az 6rdlés soran a mintdk milyen mértékii és minSségii
szennyezést szenvedtek. Mint tudjuk a szerves anyagok néha az igen ellenallé anyagokat is megtamadjak,
igy a (i) rozsdamentes acélbol Fe, Ni, Mn, Cr; (ii) a porcelanbdl (amelynek keménysége a csontéval jol
Osszemérhetd) Fe, Ca, Mg, Mn; (iii) az achatbol ugyancsak Fe, Ca, Mg, Mn szennyezés keriilhetett a
mintakba. A feltehetden kismértékii szennyezést azonban jo kozelitéssel szisztematikusnak tekinthetjiik és
igy artalmas hatasait figyelmen kiviil hagyhatjuk, mivel az el6készitési eljardsok a mintacsoportokon
beliil megegyeztek.
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Az optimalis hamvasztasi hdmérséklet megismerése érdekében a pormintdk 0,1-0,1 g-
jat derivatogratban (MOM Derivatograph Q 1500D) égettem el. Az égetés soran levegd
atmoszférat, 800°C maximalis hdmérsékletet és 160 perc felftitési idot alkalmaztam. A
kapott TG és DTG gorbék elemzésébdl pontosan kidertilt, hogy az antropoldgiai leletek
teljes szervesanyag-tartalmanak elbomlasa a 400-500°C-os homérséklet tartomanyban
kovetkezik be. Ebbdl adéddan a mintdkat 550°C-on hamvasztottam el.

A termikus elemzések kiértékeléséhez néhdny jellemzé TG és DTG diagrammot

valasztottam ki és mutatok be.
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28. abra: Human csontanyag termogravimetrias elemzése
A) Fiizesabony-Kastélydiilo 150. objektum 6. sir, referencia minta

B) Madaras-Halmok 61-62. sir, referencia minta

A referenciaként hasznalt mintdk diagrammjaindl az irodalmi értékeket tiikr6z6 adatokat

figyelhetiink meg (Kiszely 1973; Webb et al. 1970). A gorbéken harom nagy
tomegcsokkenés lathato (28. abra).

Az elsé 70 és 110°C kozott észlelhetd, ebben a tartomanyban a fizikailag kotott viz

tavozik el a mintabol.
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200—460°C kozott figyelhetd meg a masodik legmarkansabb tomegvaltozas. Ebben a
hémérséklet-tartomdnyban tobbnyire a szerves anyagok elbomldsanak lehetiink tanai. A

1épcs6 magassaga alapjan a minta ~ 20% organikus 0sszetevot tartalmaz.

i T 20,0
E
1
|

| | 240

- (mg)

| -112,0
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R = = L -156,0
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29. abra: Human csontanyag termogravimetrias elemzése A) Madaras-Halmok 414.

sir B) Madaras-Halmok 417. sir

Az utolsé 1épesben nagyjabol 600 és 800°C kozott észlelhetd egy kisebb valtozas. Ennél
a szakaszndl azonban a referencia-mintdk sem mutatnak egységes képet. A
Fiizesabonybo6l szarmazo lelet utols6 1épcsdje  kicsi, mintegy 0,26%-0s
tomegcsokkenésnek felel meg. Ellenben a madarasi minta elemzésébodl szarmazd gorbe
ugyanezen szakaszan a valtozds 4,7-5%. A szoban forgd valtozas a karbonatok
elbomlasahoz kothetd. Ezt a CaCOj; 6sszehasonlitd mintakkal végzett elemzések és az
irodalmi adatok is alatamasztjak (Mackenze 1970; Mackenze et al. 1970; Mackenze et
al. 1970a).

Az ismeretlen eredetli anyagot tartalmazd leletek termikus vizsgalatakor regisztralt
gorbék kiértékelésekor az el6zdektdl eltérd eredményeket kaptam (29. abra).

A kotott viz eltdvozasa miatt tapasztalhatd tomegesokkenés hasonlo a fent emlitetthez.
A szerves anyagok elbomlésat jellemz6 masodik 1épcsd ezeknél a mintaknal nagyobb,
mintegy 35 és 55-60%-nyi tomegcsokkenést mutat.

A legtanulsdgosabb az utolsé szakasz, mikor a karbondtok bomldsdnak hémérséklet-

tartomanyaban az egyik “szennyezett” mintdnal sem tapasztaltam jelentOs
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tomegvaltozast. Ez csak gy lehet, hogy a mintdkbol a karbonit méar korabban

eltdvozott. Véleményem szerint a csontokkal érintkezd ismeretlen eredetli anyag

hatasara a leletek karbonat-tartalma lebomlott.

9.4.2. Antropologiai leletek analitikai elemzése

Az elemzés protonindukalt rontgenemisszids analizissel tortént, amelynek eredményeit

a 2. tablazat szemlélteti (Waren et al. 2002).

koncentracio (¢) / ppm
Mintakéd| Na Mg Al Si P S Ca Mn | Fe |Ni| Cu |Zn|As] Sr
fk150/6 | 9422 | 3692 | 10900 | 31080 | 158000 | 17440 | 331100 | 1489 | 3413 |204] 39 |576]60] 575
fk155/7 | 15010 | 4590 | 22650 | 47330 | 152400 | 1147 | 339700 | 1756 | 7428 |217| 37 ]452]|27] 468
fk60/1 | 9291 | 4543 | 19840 | 46570 | 168400 | 6661 | 318900 [4618|23200| 27 |8172| 51 | 34| 606
mh195a | 5604 | 7584 | 3684 | 22910 | 165300 | 7714 | 372800 | 1267 | 7711 |166] 383 |183]33]1072
mh195b | 6434 | 7264 | 3613 | 22750 | 161400 | 7570 | 364300 | 1450| 7046 |191] 414 1205261161
mh195¢ | 5323 | 7502 | 3481 | 22820 | 162700 | 6029 | 362600 | 1209 7782 |152]| 421 |282]27]1316
mh195d | 4505 | 7859 | 4127 | 23290 | 162400 | 3544 | 373000 | 1389 | 5833 |190] 408 |180]3/] 1221
mh200 | 10650 | 9752 | 12240 | 52170 | 161300 | 14240 | 336000 | 351 | 7725 [103]2032]572|42| 973
mh414 | 7278 | 6615 | 4240 | 27820 | 187000 | 11390 374700 | 16 | 1444 |196] 28 |161]19] 260
mh573 | 2653 | 1834 | 1611 | 18050 | 174400 | 3136 | 368700 | 78 | 331 [223] 30 |120]22] 164
mh659 | 10020 | 10850 | 30030 | 122200 | 97530 | 5543 | 256900 | 205 | 11420192 | 17 | 93 |26] 364
mh660 | 6418 | 5002 | 8241 | 30380 | 123800 | 17400 | 342800 | 79 | 3920 |140]| 22 |251]|21] 364
mh661 | 7711 | 10070 | 4934 | 27140 | 179900 | 8923 | 375700 | 263 | 1444 [198| 27 |119|27] 396

2. tablazat: A mintdk analitikai vizsgalatanak eredményei

Az As mennyisége a detektalasi hatarhoz képest rendkiviil alacsony, igy ezek az adatok
nem nyujtanak megbizhat6 informaciodforrast.

Az mhl195-6s mintin 4 mérési pontot jeldltem ki'', a mérési reprodukalhatosag
megvizsgalasa céljabol, amely az eredmények tanulsaga szerint igen jonak mondhato.
Az analizélt értékek O0sszege nem adja ki az elvarhaté 100%-ot, mivel vannak olyan
komponensek amelyek ezzel a modszerrel nem detektalhatok (pl. oxigén). A madarasi
foszforkoncentracio

leletek  kalcium-  ¢és alakulasanak  tanulmanyozasakor

megfigyelhetd, hogy a foszfor koncentracioja kissé magasabb a szennyezett mintaknal,

A jelolés értelemszertien mh195a, mh195b, mh195¢, mh195d.
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mint a referenciaanyagoknal. A kalcium esetében €ppen ellenkezdleg alakul a dolog, a
referencidkban nagyobb a mennyisége. Ugyan az eltérések nem szignifikansak, a
jelentdségiik mégis nagy. A csontszovetben a Ca/P arany megkdzelitéleg allando, igy
azt varhatnank, hogy az alacsonyabb kalciumkoncentracié alacsonyabb foszforértéket
von maga utan. A vizsgalati adatok atlagai azonban elsé kozelitésben azt tiikkrozik, hogy
az emlitett arany megbomlott. Ha az eredményeket Osszehasonlitjuk mindhdrom
mintacsoport esetében, akkor arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a filizesabonyi
leléhelyen az arany még inkdbb eltolddott. Valosziniileg a jelenség magyarazata abban
rejlik, hogy a savas kornyezetben a kalcium “mozgékonyabb” elem mint a foszfor, igy
annak értéke nagyobb mértékben csokken az eltelt 1d6 fliggvényében. A flizesabonyi
leldhely talajdnak savas karaktere pedig hozzajarult ennek az aranynak az
eltolodasdhoz. Azonban az atlagértékek haszndlata ebben az esetben torzitdst
eredményez, mivel az egyes mintaknal az abszolut értékek kiilonboznek ugyan, de azok
aranya nem koveti ezt. Ha nem az atlagértékeket, hanem az egyes mintak Ca és P

tartalmanak diszkrét értékeit tanulmanyozzuk, akkor merében mas kép tarulkozik elénk.

cres

crer

600000
500000
400000

¢/ ppm
300000 -

200000 1 G

100000 -

0

Ha a Ca/P aranyt abrazoljuk és a pontsorra egyenest illesztiink, annak egyenlete jol
reprezentalja a Ca/P értékét. A Ca/P hanyados értékeinek alakulasat figyelhetjiik meg a
31. abran. Ezen adatok alapjan megfigyelhetjiik, hogy a Ca/P hanyados — a
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szakirodalomnak megfeleléen — azonos koru leletek esetén jo kozelitéssel allandonak

tekinthetd. Ertéke a hunkori szarmata csontleleteknél 2,2 koriil van.

2 - E E E E

y=0,0211x + 2,157
R =0,0671

49

¢ (Ca/P —— Linedris (Ca/P)

31. abra: A kalcium-foszfor arany alakuldsa a vizsgalt antropologiai mintdkban, és

az értékekre illesztett egyenes egyenlete

A recens mintékra vonatkozé adat 1,667. Igy megallapithato, hogy a beagyazodas soran
a Ca mennyisége gyorsabban csokken a csontokban, mint a P-é. Azonos leldhelyrdl
szarmazo csontmintdk esetében a Ca/P ardny pontos meghatarozésa talan alapja lehet
egy relativ kronologia felallitdsanak.

A féalkotdk elemzésénél a csontszovet nyomelem-analitikai vizsgalata tobb informaciot
hordozhat a madarasi leléhelyen tapasztalt jelenség magyarazatat illetden. A 32. és 33.
abra tanulmanyozasaval kitlinik, hogy a madarasi mintdk esetében jelentds eltéréseket
talalunk a Al S, Fe, Mn, Cu, Zn ¢és Sr koncentracidban. A 34. dbran a filizesabonyi
mintdk Osszetételét is feltiintettiik. Lathatd, hogy a kén, vas, mangan, réz, cink és
stroncium mennyisége joval alacsonyabb a szennyezett mintdknal, mint a
referencialeleteknél. Ezen elemek koncentracidinak alakulasa feltehetéen ugyancsak a
csontleleteket karositdé anyag savas karakterének koszonhetd. Tehdt az emlitett

nyomelemek a savas kdrnyezet hatasara kioldodhattak a csontszovetbol.
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32. abra: A vizsgalt csontok kémiai Osszetétele, kivéve a szilicium, foszfor, kalcium
koncentraciokat (A sotét oszlopok a madaras-halmoki referencia minték, a vilagosak a

madarasi ,,szennyezett” csontok koncentracid-adatait mutatjak)
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33. abra: A madarasi csontleletek nyomelemtartalmanak alakulasa
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34. abra: A vizsgalt mintdk nyomelemtartalmanak 6sszesitése

Figyelemreméltd a magnézium mennyisége is, amely a madarasi mintdkban tobb mint
egy nagysagrenddel meghaladja az irodalmi értéket (Lengyel 1972). A Mg—tartalom és
a csontok dekompozicidja kozott szoros Osszefiiggés van, tehat ha a csontszdvetben a
Mg koncentracidja a fiziologids szint ald esik, akkor a csontok korrézidja felgyorsul.
Jelen esetben a Mg koncentracidja nem tamasztja ald ezt az dsszefliggést, ennek egyik
magyarazata az lehet, hogy a csontokba idegen anyagokbol (pl. névényekbdl) bekeriild
Mg-nak nincs az endogén Mg—vegyiiletekhez hasonl6 “konzerval6” tulajdonsaga. A jo
megtartasu  flizesabonyi leletek esetében a Mg—koncentraci6 minden esetben

alacsonyabb.

9.4.3. A rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatok eredményei'?

A rontgendiffrakcios mérések Osszesitett eredményét a 35. dbran mutatom be, mely
diagrammon jol latszik, hogy a referencia mintak kalcium-karbonat tartalma joval
magasabb, mint a “szennyezett” csontleleteké. Igy ezen elemzések eredményei azt
tiikkrozik, hogy a csontok mindsége kozott megfigyelhetd eltérés foként a karbonatok

lebomlasanak tulajdonithat6.

'2 A csontleletek és a kiilonboz6 referencia anyagok (pl. mészké, marvany, dolomit, kalcium—karbonat)
XRD vizsgalatait annak érdekében végeztiik el, hogy megbizonyosodjunk arrdl, hogy a mintak nagyfokt
korrézidja a csontszovet karbonat-tartalmanak lebomlasa miatt kdvetkezett-e be.
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35. abra: A két minta rontgendiffrakcios elemzéseinek Osszesitése (piros gorbe:

szennyezett minta, kék gorbe: referencia minta)

9.5. A csontkémiai vizsgalatok eredményeinek értékelése

A vizsgalatok eredményeib6l megallapithatd, hogy a leldhelyen megfigyelt erds
csontkorr6zidt a csontokon megfigyelt anyag okozta, amely a leletek szervetlen
karbonat-vegyiileteit lebontotta. A tapasztalatok alapjan a Ca/P ardny megkdozelitdleg
allandonak mutatkozott, amely arra is utalhat, hogy a csontszovet fétomegét felépitd
apatitszerti kristdlyokat a kialakult savas kornyezet nem bontotta meg szamottevoen.
Ebbdl kovetkezéen a fosszilis csontokat alkotd viszonylag alacsony koncentracidban
jelen 1évd vegyliletek koncentracid-valtozasai igen jelentdsen befolyéasoljak a csontlelet
Az egyes madarasi mintakban taldlt idegen anyag hovatartozasat illetden a kovetkezod
megallapitdsok vonhatdk le: (i) a kérdéses anyag savas karakter(i; (ii) a szennyezett
csontokban a dekompozicié fokdhoz mérten meglepéen magas a magnéziumtartalom;
(i) a TG, DTG elemzések (80%-0s tomegcsokkenés 500°C-ig) arra engednek
kovetkeztetni, hogy a kérdéses anyag szerves eredetli, ennek megerdsitése érdekében
egyéb egyszerl kisérletet végeztiink el (pl. égetési és oldhatdsagi probak).

Mint tudjuk, a madaras—halmoki temetd 80-90%-4t a korabeli sirrablok
szisztematikusan feldultdk (Koéhegyi 1994). Ennek eredményeként felvetddott két

lehetséges megoldas. Az egyik, hogy a napvilagra keriild csontokat konnyen érhette
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valamilyen gombafertézés. A fertdzés ezutan széterjedve a csontokon nagy
pusztitdsokat okozhatott a leletanyagban, ilyen dekompoziciora szdmos példat lathatunk
(Lengyel 1975; Nicholson 1996).

Az emlitett infekciok miatt bekovetkezd dekompozicid mellett a csontok rossz
allapotahoz, illetve a csontokban ¢és azok feliiletén megtalalhaté anyag kialakuldsahoz
nagyban hozzajarult az, hogy az elhunytakat cserzett borokbe tekerve helyezték 6rok
nyugalomra. Ennek a temetkezési szokdsnak a megléte ismert a szarmatédknal'?, pontos
természettudomanyos vizsgalatokkal alatdmasztott bizonyitéka még nem ismert. Az a
tény, hogy ez a jelenség nem minden esetben figyelheté meg, nem bizonyitja azt, hogy
azoknal a leleteknél nem is 1étezett ilyen réteg, mivel a csontokat csak joval feltarasuk
¢és tisztitdsuk idOpontja utan vehettiik szemiigyre. Minden erdsen karosodott lelet
spongiosa allomanya gyakorlatilag teljesen megsemmisiilt, annak helyét a vizsgalando
szerves anyag toltotte ki. A fényképeken jol latszik az, hogy a csontok nagy
szervetlenanyag-tartalmu kiilsé rétegét is erdsen megtamadta a korr6zidt okozd anyag.
Véleményem szerint a borokbdl szarmazo cserzdanyag a csontok feliiletén atszivarogva
elérte azok szivacsos allomanyat, és az ott masodlagosan taldlhatd szerves anyagokat
(pl. ndvényi maradvanyok) konzervalva hozta Iétre a csontokban talalhato

szubsztanciat.

Tt mh ref mh 52Ny romai

36. abra: A madarasi (mh), fiizesabonyi (fk) és néhany rémai lelet cink-stroncium

aranya

B Dr. Voros Gabriella régész és Dr. Marcsik Anténia antropologus szives szobeli kozlése.
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A 36. dbran megfigyelhetd eredmények alapjan a bdrbe temetett szarmatak esetében
nagyobb az 4llati eredetli tapladlék ardnya, mint a madarasi temetd egyéb
maradvanyainal. Ennek értelmében nem kizarhato, hogy a bdrbe temetkezés ritusat
alkalmazok mas népcsoport vagy tarsadalmi rend tagjai lehettek.

Mindenképpen kijelenthetjiik, hogy a vizsgalatok tovabbi folytatdsaval a madarasi
temetdt karosito jelenség megismerhetové valik. Eddigi ismereteink szerint egy olyan
kulturalis—transzformacios (Schiffer 1976) jelenségrdl van sz6, amely az ember tudatos

beavatkozasat bizonyitja a vizsgalt leletek esetében.
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10. MYCOBACTERIUM FERTOZES DETEKTALASA ANALITIKAI MODSZEREKKEL

Napjainkban a tuberculosis maradt a legjelentésebb szdmban halalt okozd fert6zd
megbetegedés a vilagon. Az Egészségligyi Vilagszervezet (WHO) szamitasai szerint a
vilag lakossaganak egyharmada, mintegy 1,7 milliard egyén fert6zodott Mycobacterium
tuberculosis koérokozoval (37. ébra). Ebbol 20 millio az aktiv beteg, ezek szama
évenként mintegy 8,8 millioval n6 és kozel 3 millidan halnak meg évenként a betegség

kovetkeztében.

37. dbra: A Mycobacterium tuberculosis

(forras: www.microscopyconsulting.com)

Sajnalatos modon a giimékoér reneszénszat ¢€li, multidrog rezisztens valtozatainak
megjelenése ¢és globalis elterjedése realis fenyegetést jelent napjainkban is. A
tuberculosis korai megjelenése a neolitikum végére tehetd. Az elképzelések szerint a
Mycobacterium bovis-sal fert6zott szarvasmarhdk cseppfertézés utjan valamint
taplalékként adhattak at korokozokat az embereknek (Ortner 1999). Azonban ennek a
feltételezésnek pontos tudomdnyos bizonyitéka jelenleg még nem ismert. A Karpat-
medencében a tuberculosis bacilus jelentds terjedése a 7-8. szazadra tehetd. A
klasszikus modszereket alkalmazva a betegség antropoldgiai maradvanyokbol torténd

kimutatasat csupan morfologiai elemzésekkel végezhetjiik el. Ennek a meghatarozasi
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modszernek azonban komoly korlatot jelent, hogy csak a csontokon is megjelend
infekci6 kimutatasara alkalmas. Kivald6 megoldést jelenthet a baktériumok genetikai
allomanyéanak kimutatasa. A Mycobacteriumok vastag sejtfalanak kdszonhetden a DNS
alloméanyuk viszonylag jol kinyerhetd, de a régészeti mintakbol szdrmazd mikrobialis
DNS fragmentumok elemzése még napjainkban sem mondhato6 rutinszert eljarasnak. A
hidnysagok lekilizdésének masik lehetdsége olyan konnyen detektdlhatd biomarkerek
kimutatdsa, amelyek megbizhaté diagnézis felallitdsdra alkalmasak. A mycolsavak

stabil, 60-90 szénatomszamu zsirsavak, amelyek a mycobacteriumok sejt falanak 6

alkotoi (38. abra).

Ht:JCaC""“'T/ IR T R At
COH

WDH

COOH

W}_{
uli)-

MEO
HCOOH

38. abra: A mycolsavak ¢és észter szdrmazékaik altalanos felépitése

A hidroféb tulajdonsagt mycolsavak kivaléan ellendllnak a természeti ¢és
mikrobiologiai hatasoknak és igy rendkiviil jol hasznalhatoak biomarkerként. Kordbban
kimutatasukat HPLC moddszerrel Gernaey, Minnikin ¢és munkatarsaik végezték el
(Gernaey et al. 1998, 2001). A folyadékkromatografids elemzés soran a mycolsavak
metil-antril-észtereinek  fluoreszcencids  detektalasat végzik el a  szerzok.
Mycobacteriumok sejtfalabol szarmazé mycolsavak tomegspektrometrids detektalasat

elséként Laval és munkatarsai kozolték (Laval et al. 2001). Munkdm soran ennek a
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modszernek fejlesztett és régészeti mintdkra adaptalt valtozatat alkalmaztam a
Mycobacterium  tuberculosis infekciok kimutatdsara. A MALDI TOF/TOF
tomegspektrometria minta feldolgozasi kapacitasa nagysagrendekkel nagyobb, mint a
folyadékkromatografias rendszereké, ez mellett egyszeriibb mintaeldkészitést igényel.
Ezen feliil a moédszer alkalmas a Mycobacterium fajdnak meghatarozasara is, mivel az

abban fellelhetd mycolsavak tipusai (molekulatomegei) ujjlenyomatként tiikrozik azt.

10.1. A vizsgalt anyag
Munkdm els6 fazisdban 30 sir 61 csontmintdjat elemeztem MALDI TOF
tomegspektrometriaval. A giimOkorral fert6zott mintdk kivalasztasa soran elsddleges

szempont volt, hogy morfologiailag jol azonosithat6 legyen az infekcio (39—40. dbrak).

39. dbra: Mycobacterium tuberculosis korokozdval fert6zott csontvaz rekonstrukcioja

Stikosd-Sagod 19. sir (Palfi et al. 1999)
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40. abra: A tuberculosis morfologiai megjelenése

Bélmegyer-Csomoki diil6 65. sir (Haas et al. 2000)

Az elemzett mintak adatait a 3. tdblazatban foglaltam 6ssze.

No Lel6hely Sirsz. Régészeti kor Anatémia Nem Patologia
1 Siikosd-Sagod 19 7-8. sz. csigolya T TB
2 Siikosd-Sagod 19 7-8. sz. borda TB
3 Siikosd-Sagod 195 7-8. sz. csigolya -
4 Siikosd-Sagod 195 7-8. sz. borda -
5 Siikosd-Sagod 217 7-8. sz. csigolya -
6 Siikosd-Sagod 217 7-8. sz. borda -
7 Siikosd-Sagod 247 7-8. sz. csigolya -
8 Siikosd-Sagod 247 7-8. sz. borda -
9 Siikosd-Sagod 269 7-8. sz. csigolya -
10 Siikosd-Sagod 269 7-8. sz. borda -
11 Siikosd-Sagod 292 7-8. sz. csigolya -
12 Siikosd-Sagod 292 7-8. sz. borda -
13 Bélmegyer-Csomoki domd 65 8. sz. csigolya L3 TB
14 Bélmegyer-Csomoki domd 65 8. sz. borda B
15 Bélmegyer-Csomoki domd 68 8. sz. csigolya -
16 Bélmegyer-Csomoki domd 68 8. sz. borda -
17 Bélmegyer-Csomoki domd 93 8. sz. csigolya -
18 Bélmegyer-Csomoki domd 93 8. sz. borda -
19 Bélmegyer-Csomoki domd 133 8. sz. csigolya -
20 Bélmegyer-Csomoki domd 133 8. sz. borda -
21 Bélmegyer-Csomoki domd 143 8. sz. csigolya -
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22 Bélmegyer-Csomoki domd 143 8. sz. borda -
23 Bélmegyer-Csomoki domd 189 8. sz. csigolya -
24 Bélmegyer-Csomoki domd 189 8. sz. borda -
25 Csongrad-Felgyé Urmds tanya 205 8. sz. csigolya T TB
26 Csongrad-Felgyd Urmds tanya 205 8. sz. borda TB
27 Csongrad-Felgyé Urmds tanya 231 8. sz. csigolya -
28 Csongrad-Felgyé Urmés tanya 231 8. sz. borda -
29 Csongrad-Felgyé Urmos tanya 232 8. sz. csigolya -
30 Csongrad-Felgyé Urmés tanya 232 8. sz. borda -
31 Csongrad-Felgyé Urmés tanya 233 8. sz. csigolya -
32 Csongrad-Felgyé Urmds tanya 233 8. sz. borda -
33 Csongrad-Felgyd Urmds tanya 235 8. sz. csigolya -
34 Csongrad-Felgyé Urmds tanya 235 8. sz. borda -
35 Csongrad-Felgyé Urmés tanya 236 8. sz. csigolya -
36 Csongrad-Felgyé Urmos tanya 236 8. sz. borda -
37 Csongrad-Ellés 183 13-14. sz. borda TB
38 Csongrad-Ellés 183 13-14. sz. csigolya TS TB
39 Csongrad-Ellés 183 13-14. sz. csigolya L2 TB
40 Csongrad-Ellés 93 13-14. sz. borda -
41 Csongrad-Ellés 93 13-14. sz. csigolya -
42 Csongrad-Ellés 132 13-14. sz. borda -
43 Csongrad-Ellés 132 13-14. sz. csigolya -
44 Csongrad-Ellés 92 13-14. sz. borda -
45 Csongrad-Ellés 92 13-14. sz. csigolya -
46 Csongrad-Ellés 95 13-14. sz. borda -
47 Csongrad-Ellés 95 13-14. sz. csigolya -
48 Csongrad-Ellés 125 13—14. sz. borda -
49 Csongrad-Ellés 125 13-14. sz. csigolya -
50 Bécsalmas-Homokbanya 39 16-17. sz. csigolya L2 TB
51 Bacsalmas-Homokbanya 39 16-17. sz. borda TB
52 Bacsalmas-Homokbanya 64 16-17. sz. csigolya -
53 Bacsalmas-Homokbanya 64 16-17. sz. borda -
54 Bacsalmas-Homokbanya 71 16-17. sz. csigolya -
55 Bécsalmas-Homokbanya 71 16-17. sz. borda -
56 Bacsalmas-Homokbanya 109 16-17. sz. csigolya -
57 Bécsalmas-Homokbanya 109 16-17. sz. borda -
58 Bacsalmas-Homokbanya 124 16-17. sz. csigolya -
59 Bacsalmas-Homokbanya 124 16-17. sz. borda -
60 Bacsalmas-Homokbanya 125 16-17. sz. csigolya -
61 Bacsalmas-Homokbanya 125 16-17. sz. borda -

3. tablazat: A vizsgalt mintak

10.2. A vizsgalat menete

A csontmintakat achat mozsarban 0,2 mm szemcsenagysagura Oroltem. 5 mg csontport
1,5 cm’-es Eppendorfcsébe mértem, majd 1,00 cm® kloroform—metanol (90/10 V/V)
eleggyel 5 percig, jéggel hiitott 25-30°C-os ultrahangos filirddben extrahaltam. A
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kivonatok 1-1 pL-ét Bruker rozsdamentes acél mintatartd talcara cseppentettem. A
vizsgélatok soran matrixként o—ciano—4-hidroxi—fahéjsav (CHCA), 2,5-dihidroxi—
benzoesav (DHB) ¢s mustarsav (SA) telitett 0,1%-os trifluor-ecetsav (TFA) — acetonitril
(2/1 V/V) oldatat alkalmaztam. A csontextraktumok mellett Mycobacterium-bdl izolalt
mycolsav standardot (Sigma) is vizsgaltam, az alkalmazott standrad koncentracidja
0,1 mgxcm™. A mintdk beszaraddsa utin az elemzéseket Bruker Autoflex II tipust
MALDI TOF/TOF tomegspektrométerrel reflektor detektalasi modban végeztem el. Az
ionizalashoz 337 nm-es nitrogén 1ézert alkalmaztam, a vizsgalatok soran 300-500 16vés
tomegspektrumjat dsszesitettem, a 1ézer frekvencidja 50 Hz volt. A tomegspektrumokat
pozitiv ionizaciés modban 200 és 3000 m/z tartoméanyban regisztraltam a gyorsito

fesziiltség 20 kV, a késleltetési id6 80 ns volt.

10.3. A vizsgalatok eredményei

A tomegspektrometrids vizsgalat segitségével a 11 fertézott csontmaradvanybol 11
esetben kimutathat6 volt a Mycobacterium jelenléte. Az 41. dbran a mycolsav standard
tomegspektrumjat mutatom be. A Mycobacterium tuberculosis sejtmembranjaban
megtalalhaté 87 szénatomszami methoxy-mycolsav Na' ionnal képzett pozitiv toltésii

kvazimolekulaionja az 1318 m/z értéknél figyelhetd meg (Laval et al. 2001)

§ 1362352 1406.339
ALtA . I E—
" 1318.325 1362.352
g 2504
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200- 1538426
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1582447
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41. dbra: A mycolsav standard MALDI TOF tomegspektrumja

A tomegek kozotti 44 Da a karbonsavaknal gyakran megfigyelhetd dekarboxilacid,
illetve a [C3Hg]" ionok fragmentaciojat jeldli (Gross 2004).
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abra: Egy tuberculosis-sal fertozott csontmaradvany (Siikdsd-Sagod 19. sir 1. sz.

minta) MALDI TOF tomegspektrumja a 900-3000 m/z tartomanyban
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43. 4bra: Siikosd-Sagod 19. sir MALDI TOF tomegspektrumja a 1200-2000 m/z

tartomanyban A) csigolya, B) borda
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44. dbra: Bélmegyer-Csomoki diild. 65. sir MALDI TOF tomegspektrumja a 1200-2000
m/z tartomanyban A) Bligolya, B) borda

A)
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45. dbra: Csongrad-Felgyd Urmds tanya 205. sir MALDI TOF témegspektrumja a
1200-2000 m/z tartomanyban A) csigolya, B) borda
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46. adbra: Csongrad-Ellés 183. sir MALDI TOF tomegspektrumja a 12002000 m/z
tartomdnyban A) csigolya, B) borda

A 42-46. éabrdkon a  Mycobacterium  tuberculosis-sal  fertdzott  egyének
csonmaradvanyainak  tOmegspektrometrias elemzéseit  mutatom  be. A
tomegspektrumokon megfigyelhetdé eredmények egyeznek a mycolsav standard
elemzése és a szakirodalom altal kozolt eredményekkel. Természetesen kontrolként a

temetdk) egészséges leleteit hasznaltam, amelynek eredményei a 47.4bran Ighato.
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47. abra: Két egészséges csontmaradvany MALDI TOF vizsgalatanak eredménye
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Az eredményekbdl kitlinik, hogy a modszer kivaloan alkalmas a kitlizott cél
megvalositasdra. Az eljaras kiilon eldnye, hogy segitségével a morfologiailag nem
vizsgéalhatd leletek illetve a glimékor korai fazisban elhunytak maradvanyai is
vizsgalhatoak. Tovabbi elemzéseket tervezek az egyes Mycobacterium fajok
biomarkerekkel torténd elkiilonitésére, amely nagyban hozzajarul a Mycobacterium

tuberculosis evolucidjanak megértétéséhez.
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11. Az UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

Lengyel Imre professzor ur tragikus haldla oOta hazankban elséként végeztem el

szisztematikus csontkémiai vizsgalatokat régészeti és igazsagiligyi maradvanyokon.

1. Reprodukaltam és tovabb fejlesztettem a Lengyel Imre altal kidolgozott citrat-
tartalom  meghatdrozdsara  iranyuld6  modszert. Kifejlesztettem  egy
nagyhatékonysagli folyadékkromatografias (HPLC) modszert a fragmentalt

csontmaradvanyok nemének meghatarozasara.

2. Kidolgoztam egy régészeti és igazsagiigyi maradvanyok nemének meghatarozasra
alkalmas, rendkiviil gyors, pontos, reprodukalhatd high-throughput technikat. A
kidolgozott modszer segitségével a csontszovetbdl sikeresen izoldltam ndi és férfi
nemi hormonokat (6sztron, sztradiol, Osztriol, progeszteron, tesztoszteron), majd
elvégeztemezek  tomegspektrometrids  elemzését. A MALDI  TOF
tomegspektrometridara épiilé modszer kivaloan alkalmas téredékes (0,5-2 g)
csontmaradvanyok nemének meghatdrozdsdra még olyan esetben is, amikor a

leleteket rendkiviil agressziven karosito kozegben leltiik fel (pl. vizi hullak).

3. Nagyszamu, szisztematikusan gylijtott antropoldgiai leletek taplalkozastudoményi
vizsgalatat végeztem el. Az elemzésekhez szamos modern miszeres analitikai
modszert hasznéaltam fel, amelyek koziil a neutron aktivacidés analizist és az
izotoparany tomegspektrometriat els6ként alkalmaztam. Kémiai moédszerekkel
igazoltam a Karpat-medencében a 9. és 11. szdzadok kozotti idészakban
bekovetkezo alapvetd taplalkozasi valtozast. Elvégeztem egy teljes Gskori temetd

kémiai analizisét és taplalkozastudomanyi vizsgalatat.

4. Természettudomanyos eszkozokkel mutattam ki a szarmata népesség korében
alkalmazott kiilonleges temetkezési szokdsok meglétét. Analitikai vizsgalatok
segitségével bizonyitottam a borbe temetkezés ritusdt a késdi (hunkori)

szarmataknal.

5. Munkdm soran egy teljesen j Mycobacteridlis fert6zések kimutatasara alkalmas

tomegspektrometrias vizsgalati modszert fejlesztettem ki. A MALDI TOF
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tomegspektrometriara ¢épiilé technika alkalmas rendkiviil téredékes (5—-10 mg)
régészeti és  recens  csontmaradvanyok  nagyhatékonysagu,  pontos,
nagyérzékenységli vizsgalatira. A modszer alkalmas olyan csontmintak
vizsgalatara is, amelyek fertdzottek, de ennek csontokon megjelend morfoldgiai
nyoma még nem figyelhet6 meg. A MALDI TOF tomegspektrometria
érzékenysége ¢és az egyszerii mintaelokészités hozzdjarul ahhoz, hogy olyan
csontmaradvanyokon is pozitiv eredményt kaphatunk, ahol a mycobacterialis DNS

izolalas és szekvenalas nem jart sikerrel.
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12. OSSZEFOGLALAS

Az antropoldgiai és régészeti maradvanyok elemzése rendkiviil Gsszetett feladat. A
kutatok szamara igen nagy kihivast jelent az egykori életmdd, tarsadalom ¢és kornyezet
rekonstrukcidja. Az elmult évek sordn a tudomanyag altal alkalmazott kutatasi
modszerek — a segédtudomanyok fejlédésével kardltve — nagy valtozdson mentek
keresztiil, igy a torténeti, recens ¢és igazsagiigyi embertan is rutinszerlien hasznalja a
legujabb biologiai, kémiai és fizikai vizsgalati technikakat. Azon tal, hogy ezek a
modern természettudomanyos vizsgalati eljarasok kivaloan kiegészitik a morfologiai
jellegek altal szolgaltatott informacidkat, hozzajarulnak a klasszikus antropoldgia altal
nem vizsgalhatd, toredékes, rossz allapotii maradvanyok tudomanyos feldolgozasahoz.
Jelen tanulmany az antropoldgiai leletek kémiai elemzéseinek alkalmazhatosagaval és
fejlesztési lehetdségeivel foglalkozik. Napjainkban szamos kozlemény jelenik meg a
témaval kapcsolatban, azonban viszonylag kevés a szisztematikus, Osszetett vizsgalat.
Hazéankban, Lengyel Imre a hatvanas évektdl végzett nemzetkdzi szintli csontkémiai
vizsgalatokat, melyek azonban tragikus haldla kovetkeztében megszakadtak. Ezért
tiztem ki célul csontkémiai vizsgalatok hazai lehetdségeinek megteremtését €s a
modszerek fejlesztését. Vizsgalataimat kiilonbozo régészeti korszakokbdl szarmazo ¢€s
recens csontanyagon végeztem el, a leletek a Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar Embertani Tanszékének ¢és a Pécsi Tudomdnyegyetem
Altalanos Orvostudomanyi Kar Igazsagiigyi Orvostani Intézetének gyiijteményébdl

szarmaznak.

Disszertaciomban ismertetem a csontszovet 4altaldnos kémiai felépitését ¢és a
fosszilizacid soran bekovetkezd fobb valtozasokat. Vizsgalataimhoz szamos modern
analitikai modszert alkalmaztam, ezek kozil kiemelném a nagyhatékonysaga
folyadékkromatografiat (HPLC) és a matrix segitette lézerdeszorpcids ionizéaciot
alkalmazo repiilési id6 tomegspektrometridt (MALDI TOF MS). A két modszernek
oOridsi szerepe van napjaink analitikdjaban és orvosi diagosztikdjaban, ezeket az

ereményeket az igazsagiigyi és torténeti antropologia is sikeresen alkalmazhatja.

Dolgozatom elsd részében olyan nem-meghatirozasra alkalmas kémiai modszereket
mutatok be, amelyek toredékes csontmaradvanyok vizsgalatara is alkalmasak.
Kutatasaim két irdnyban indultak el. Az egyik, a Lengyel Imre altal ismertetett citrat-

elemzésre éplil6 nem-meghatarozas, amelyet napjaink miszeres analitikai igényeihez
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alakitva HPLC-ra dolgoztam at. Az Gj modszer alkalmas a toredékes csontmaradvanyok
citrat-tartalmanak pontos, érzékeny, reprodukalhato ¢és gyors meghatarozasara.
Eredményeim jol egyeznek a Lengyel altal ismertetett adatokkal, amelyek szerint a n6i
csontok citrat-koncentracidja magasabb, mint az azonos ¢életkora férfi maradvanyoké. A
masik altalam kifejlesztett modszer egy olyan MALDI TOF tomegspektrometriara
épiil6 eljaras, amely alkalmas néhany mg-nyi csontminta elemzésére. A vizsgalat soran
a csontszovetb6l nemi hormonokat (Osztron, Osztradiol, Osztriol, progeszteron,
tesztoszteron) vontam ki, amelyeket tomegspektrometridval hataroztam meg. Sikeresen
hataroztam meg a nemét egy erdsen karosodott Dunabol eldkeriilt recens emberi
maradvanynak. Az elemzést DNS és morfologiai vizsgalatokkal ellendrzitem, amelyek

megerdsitették eredményeimet.

Masik kutatési teriiletem az egykori népességek taplalkozasi szokasainak vizsgalata,
amelyhez ugyancsak modern kémiai analitikai eljarasokat alkalmaztam. Elvégeztem egy
ujkdkori temetd teljes feltart emertani anyagdnak modern nyomelem analitikai
eszkozokkel torténd kémiai vizsgalatat. Az analizis eredményei alapjan kijelenthetjiik,
hogy a vizsgalt neolit populacio kiegyenstlyozott taplalkozast folytatott. Etrendjében a
nagymennyiségli allati eredetii taplalék mellett meghatdrozé szerepe volt a
gabonandvényeknek.

Téaplalkozastudomanyi vizsgalatokat végeztem egy 9. és 11. szdzad kozotti iddszakbol
szarmazo6 temetO anyagan. Mérési eredményeim alapjan a 10. és 11. szdzad forduldjan
alapvetd valtozds kovetkezik be a taplalkozasi szokasokban, ennek értelmében a

letelepiilt ¢letmdddal kapcsolatban ndvekszik a gabonafélék fogyasztasa.

Dolgozatom kovetkez6 részében a madarasi szarmata temetdben megfigyelt kiilonleges
maradvanyok eredetét vizsgalom. Korabbi antropologiai megfigyelések alapjan a
Madaras-Halmok leléhelyen feltart tobb mint 600 siros hunkori szarmata temetd
csontanyaga erdsen rossz allapoti, a csontokon ismeretlen eredetli szerves anyag
figyelheté meg. Komplex kémiai elemzéseim eredményeként sikeriilt megallapitanom
egy kiilonleges temetkezési szokas meglétét a szarmata lakossag korében. Analitikai
vizsgalatok segitségével bizonyitottam a bérbe temetkezés ritusat a késoi szarmataknal.
A kiilonleges temetkezést alkalmazoé csoport esetében életmodbeli eltérést is
kimutattam, amely még ismeretlen tarsadalmi vagy szarmazasbeli kiilonbségekre

utalhat.
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Végiil olyan kémiai biomarkerek kimutatdsat mutatom be, amelyek alkalmasak
patologias folyamatok meghatarozasara. Vizsgalataim sordn kiilonb6zd leldhelyekrdl
szarmaz0 Mycobaterium tuberculosis fertézést mutatd csontmaradvanyok MALDI TOF
tomegspektrometrids elemzését végeztem el. Sikeresen detektaltam a Mycobacterium-ra
jellemz6é mycolsavakat. A mycolsav a korokozé sejtmembranjaban halmozodik fel, €s
hidrofob jellege €s stabilitdsa miatt idealis biomarker. A tomegspektrometrias modszer
segitségével toredékes csontleletek néhany mg-ja vizsgalhat6 sikeresen még akkor is, ha
a maradvanyok bakteridlis DNS-re negativak voltak. A szakirodalomban talalhato
recens baktériumok elemzéseinek eredményei felvetik a lehetdségét a kiilonbozo
Mycobacterium fajok kémiai elkiilonitésére, igy lehetévé valna a Mycobacterium
A dolgozatban ismertetett modszer alapjait képzi egy hosszitava patologias kutatasnak,
amelyben kis molekulatomegli biomarkerek és fehérjék, fehérjetdredékek
tomegspektrometrias  vizsgalatat végzem el. Elképzeléseim szerint emberi
maradvanyokbol szarmazo fehérjék szekvencidjanak ¢és kémiai modositasainak
meghatdrozasa nagyban hozzajarul a paleopatoldgia tovabbi fejlddéséhez.

Munkam soran torekedtem arra, hogy kis mintaigényii, kevés mintaeldkészitést igényld
analitikai modszereket alkalmazzak az antropoldgiai maradvanyok elemzésére. A
MALDI TOF tomegspektrometria maximalisan kielégiti a high-throughput analitikai
technikék irant tdmasztott kovetelményeket. Segitségével rendkiviil gyorsan akar tobb
szaz minta is vizsgalhato, igy lehet6vé valik teljes temetok komplex feldolgozasa.
Reményeim szerint a kifejlesztett és a diszertdciomban ismertetett modszerek
segitségével hazank nem csupadn bekapcsolodhat a nemzetkdzi csontkémiai

vizsgélatokba, hanem meghatarozo6 szerepet tolthet be azok fejlesztésében.
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13. SUMMARY

The analysis of anthropological and archaeological remains is a very complex task. It is
a great challenge for researchers to reconstruct the ancient environment, society and life
habits. Through the past decades research methods applied by the discipline went
through major changes, so the historical, recent and forensic anthropology uses the
latest biological, physical and chemical research techniques. These modern research
techniques excellently complement information suggested by the morphological
features, further more assists to analysation of remains in poor condition. This recent
essay deals with the possibility of chemical analysation of anthropological remains, and
with the opportunity to develop them. Nowadays several announcement appears in
connection with this topic, although there are a few complex, systematic researches. In
Hungary Imre Lengyel made international-level bone chemistry researches, which
stopped because of his tragic death. This is why my aim is to make the possibility of
bone chemistry researches, and the development of these methods in Hungary. I have
made my assay on different recent, and ancient bone remains which were obtained from
the Department of Anthropology (University of Szeged, Faculty of Sciences) and
Institute of Forensic Medicine (University of Pecs, Faculty of Medicine)

In my dissertation I delineate the general chemical stucture of the bone, and the major
changes during fossilization. For my assay I have applied several modern analytical
methods, most importantly high performance liquid chromatography (HPLC) and
matrix assisted laser desorption/ionisation time of flight mass spectrometry (MALDI
TOF MS). These two methods have a general role in todays chemical analysis and
medical diagnostics, these results are successfully applied by forensic and

paleoanthrolpology too.

In the first part of my assay I present methods appropriate for sex-detrmination, which
are completely opportune for analysation of bone remains in bad condition. One of them
is the sex determination based on citrate-synthase described by Imre Lengyel, which I
changed, and applied on HPLC to be agreeable to the needs of modern analytical
chemistry. The new method is appropriate to determine precisely, sensitively and
reproducible the citrate concentration of fragmented bone samples. My results correlate
well with the data described by Lengyel, which tell that the citrate-synthase
concentration of the female bones is higher than the similar aged male ones. The other

method I developed is a process based on MALDI TOF mass spectrometry, which is
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eligible for analysation of even a few mg of bone samples. During the research I
extracted sexual hormones (estrone, estradiol, estriol, progesterone and testosterone)
from bone samples, and analyzed them using mass spectrometry. I successfully
determined the sex of a recent human remain, a seriously damaged corpse turned up
from the river Danube. I made control of morphological and DNA analysation

techniques which confirmed my results.

My other research field is the study of ancient civilizations feeding habits, for which I
also applied modern analytical methods. I used modern analytical techniques for
determination of the trace elements composition of human remains from a well
excavated neolithic cemetery. In aware of the results of the analysation we can tell, that
the tested neolithic population had a balanced diet. In their diet besides the large amount
of meat, a large amount of cereal was decisive.

I have made dietary researches from the remains of a grave originating between the
years 9. to 10 sz. Based on my results I can say that there was a basal change in the
feeding habits between 10-11. therefore with the settled habit, the amount of the

consumed cereals grow.

In the next part of my work I analysed the special remains observed in the Sarmatian
cemetery in Madaras. Based on previous anthropological findings, the remains located
in the 600 graved Hun aged Madaras-Halmok quarry are in a very bad condition, and on
their surface an unknown organic substance can be found. As a result of my complex
chemical researches I could establish a special burial habit among late Sarmatian
residents. In my opinion the dead were put in their grave, rolled in tanned leather. In the
case of the group applying these special habits I was able to establish difference in life

habits, which can point to yet unknown societal and ancestry differences.

For the end I introduce the detection of biomarkers which are eligible for determination
of pathological processes. During my researches I made the analysation of bone samples
from different locations showing Mycobacterium tuberculosis infection, using MALDI
TOF mass spectrometry. [ successfully detected mycolic acids represent
Mycobacterium. Mycolic acid accumulates in the membrane of the bacteria, and is an
ideal biomarker because of it’s stability and hydrophobic kind. With the help of the

mass spectrometric method a few milligrams of fractured bone samples can be analysed
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even if tests for bacterial DNA have proved to be negative. Results of analysation of
recent bacteria found in the literature raises the opportunity of chemical differentiation
of Mpycobacterium species, giving the opportunity to study the evolution of
Mycobacterium tuberculosis.

The method showed in this study give the base of a long-term pathological research,
where 1 executed the analysation of low molecular mass biomarkers, proteins and
peptides. As I think to determine the sequences, and chemical differentiations of
proteins extracted from bone samples, can help the development of paleopathology.
MALDI TOF mass spectrometry complitly satisfies the needs of high-throughput
analytical techniques. With it’s help a few hundreds of samples can be rapidly analysed,
giving the opportunity of complex processing of complete graves.

I hope that with the help of the developed methods discussed in my dissertation
Hungary not only can join international bone chemistry researches, but also play a

mayjor role in their development.

69



»Vak iigetését hallani
Eltévedt, hajdani lovasnak,
Volt erdok és o-nadasok
Lancolt lelkei riadoznak.”

Ady Endre

Az eltévedt lovas (részlet)

14. KOSZONETNYILVANITAS

Ezaton szeretném hdlamat kifejezni azoknak, akik fizikailag és szellemileg segitették
eddigi tudomanyos munkamat és disszertaciom elkészitését.

Elsésorban feleségemnek Mark Mariannak, illetve édesanyamnak Gellérné Muka
Annanak valamint apamnak Gellér Jozsefnek tartozom koszonettel, segitségiik és
tiirelmiik nélkiil nem készithettem volna el értekezésemet.

Kutatési elképzeléseimet nem valdsithattam volna meg Marcsik Antoénia (Szegedi
Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kar, Embertani Tanszék) és Bajnoczky Istvan
(Pécsi Tudomaynegyetem, Altalanos Orvostudomanyi Kar, Igazsigiigyi Orvostani
Intézet) szakmai tandcsai és segitsége nélkiil. Itt szeretnék megemlékezni egykori
témavezetomrol Hertelendi Edérél, az MTA Atommagkutatd Intézetében miikodo
Kornyezetanalitikai Laboratérium egykori vezetdjérdl, az & tamogatasa ¢&s
szemléletmodja meghatarozo volt tudomanyos palyam kibontakozasaban.

Oszinte koszonetemet fejezem ki Siimegi Balazsnak és Téth Gyuldnak a Pécsi
Tudoményegyetem Biokémiai és Orvosi Kémiai Intézetének jelenlegi és el6zo
igazgatdjanak, illetve munkacsoportom vezetdjének Ohmacht Roébertnek, akik
hozzéjarultak munkdmhoz és szakmailag segitették azt.

Tovabba — a teljeség igénye nélkiil — Baldzs Péternek, Balla Martanak, Demény
Attilanak, Ecsedi Isvannak, Ember Istvannak, Galbacs Gabornak, Galbacs Zoltannak,
Gobl Laszlonak, Horvath Ferencnek, Lorant Tamasnak, Mende Balazs Gusztavnak,
Montské Gergelynek, Nagy Laszlonénak, Patonai Zoltannak, Siimegi Palnak, Szabo
Kinganak, Szab6 Zoltannak, Toth Madrianak, Valyi Katalinnak tartozom koszonettel,

hogy hittek bennem, tanitottak illetve tanacsaikkal segitették eddigi munkémat.
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