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1.) Einleitung:
Das Eis der Polargebiete enthiilt eine Reihe chemischer Komponenten (Abb. 1), die uns Informationen iiber das Paliioklima liefern kinnen. Das Ziel der hier vorgestellten
Arbeiten war die Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur direkten Elementanalytik von gcfrnrcnen Elshnhrkernen aus den Polargebieten mit Hilfe der

Laserablations-ICP-MS. Dabei standen zuniichst die Konstruktion einer dem Prob al Pr und die Optimierung des Systems fiir die
Proben-Matrix im Vordergrund. Bei der direkten Analyse der Eisbohrkerne sollen die Vorteile der Laserablation ausgenutzt werden:

> Minimicrung der Probent inati # " Kohle
m===p> Dirckte Kontaminationskontrolle 5
mmmmd>  Analyse der riumlichen Verteilung (Tiefenprofil) der Elementkonzentration mit hoher Auflisung (300-1000 pm)

GRIP ca. 8000 Jahre

Mit der hohen riiumlichen Auflgsung kionnen die durch hohen Druck entstandenen extrem diinnen Jahresschichten (mm-Bereich) in den tieferen Lagen der
Eisbohrkerne noch erkannt und elementanalytisch untersucht werden. Bisher werden elemenmnahtlsche Untersuchungen an Eisbohrkernen nur mit aufgeschmolzenen

Proben durchgefiihrt, die nach Anreicherungsschritten und unter Zusatz von Chemil mit Methoden untersucht werden (1,2). Aufgrund

der extrem geringen Elementkomentratlonen in solchen Proben ist das Kontaminationsrisiko sehr hoch. Welterhm kénnen bedingt durch die relativ groien Volumina in

der L. lytik nur geringe riumliche (cm-Bereich) und damit auch zeitliche Auflésungen erreicht werden.

2.) Experimentelles: Quir

nisches Material

(51,0) ~ (€.0) ——

Anordnung fiir die Elementspurenanalyse von festen Eisproben mit Laserablations -ICP-MS

Fiir die Untersuchungen wird ein ICP-MS des Typs ELAN 6000 der Firma PERKIN ELMER/SCIEX in Verbindung mit einem stark modifizierten Laser-
Sampler 320 (PERKIN ELMER) cingesetzt. Mit Hilfe eines Justagelasers und einer Farb-Kamera wird die Eisprobe in der Probenkammer (Patent®)
exakt justiert (Abb. 2). Mit einem Steuerungsrechner kann die Probenkammer in x, y und z-Richtung orientiert, sowie der Laser gesteuert werden. Es
wurde eine Pr i die es ermagli Eisproben bei einer Temperatur von -30°C zu analysieren. Das Triigergas wird gekiihlt, um |} % rahlprofil IR-Laser '

Spritzwasser an der Optik zu vermeiden und um Schmelzprozesse an der Probenoberfliiche zu unterbinden. 1 i lu(y.t nm

Fiir die hier vorgestellten Arbeiten wurde ein Nd: YA G-Laser mit der Basiswellenliinge von A = 1064 nm verwendet, da der Absorptionskoeffizient in Eis ; 0(’ i
um mehrere Grifienord hiher als bei Ver dung eines Frequenz vervielfachten Nd:YAG-Lasers oder eines Eximer-Lasers ist. d e i - 5 — 300 pm
Mit diesem Versuchsaufbau konnte das in Abb. 3 dargestellte Laserstrahlprofil erreicht werden. i

oo1s

Abb. 1

Die hiermit erzielte Kratergifie bei der Anwendung auf Eis ist erstmalig
in Abb. 4 in einer Cryo-Elektronenmikroskopie Aufnahme dargestellt.
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2.1 Ablationsmuster Gate Valve Abb. 2: Experimenteller Aufbau f:
£
Man unterscheidet 2 Scan-Moden: Bei einem Linienscan, wird eine definierte Linie auf der Probe immer wieder abgerastert (Abb. 5). Beim Punktscan wird die é
Oberfliiche punktweise beschossen. Dabei wird ca. 2 pg Eis pro Schuf} ablatiert. Die erzeugten Krater haben eine Tiefe von ca. 1 mm (Abhiingig von der Anzahl
der Schii und einen von ¢a. 300 pm und bilden damit die untere Grenze der magli riiumli Aufli: Der Fokus des auftreffenden
Laserstrahls liegt auf der Probenoberfliiche, um geniigend Material zu ablaticren. Mit Hilfe solcher Ablationsmuster sollen z.B. Staubpartikel elementanalytisch Abb. 3: Laserstrahlprofil im Nahfeld
als Integral untersucht werden, wie sie in Abb. 1 zu sehen sind. Durch die nachweisstarke Mefitechnik kénnen auch nicht sichtbare Horizonte in Eiskernen T anlp
durch Schwankungen im Analytsignal erkannt werden. Knnm‘.::::‘;fn:::'«.«nm M::::" 73;::‘
3.) Ergebnisse: Priiparation von Eisstandards . 5: Ablationsmuster entlang einer Eisbohr-
kernscheibe und eines Eissegments
3.1 Eisstandards Kommerziell erhiltliche Reinraum 1000000,
=1 SISSLANCATCS . Bedingungen 208,
Eisstandards wurden aus kommerziell erhiltlichen Multielement Losungen | | . cjags 100 Pb 1300000 : . : 25
Multiclementstandards nach dem in Abb. 6 darge- Verdinnung, 100000 4 "“Rh Bildungsrate: | m
stellten Schema bis zu einer Dicke von 1 ¢cm her- Zugabe von Salpetersiiure (bidest) 1200000 Ba"/Ba <2% 220774 2
gestellt. Erste Untersuchungen mit gefrorenen Stan- —_ CeOlCe < 0.2%
dardlbsungen zeigten, dafl z.B. fiir eine Konzentration Standard Losungen mit ‘o 100004 — 6
von 10 ppb Intensitiiten von 200.000 cps fiir 2°°Pb und versch. Konzentrationen £ g 1000004 u u
von 150.000 cps fiir “Rh crreicht werden kinnen vorgekihilte Sehrit i Schrit abfillen in Petic § 1000 4 b= — = ®
(Abb. 7). Nach Einschalten des Lasers zeigt sich ein gereinigte ehalen bei -30 °C bis zur max. g 3 80000 - [ ] - - . o\'?
relativ stabiler Signalverlauf. die s Hohe von 1 cm um Inhomogenitit % 100 s) —
beim Einfrieren des Standards entstehen, kénnen zu =0 2u vermeiden s = s00004 7 w @]
Signalschwankungen fiihren, aber wie in Abb. 8 zu Eisstandards in unterschied- = S 3 g:)
sehen ist, konnten relative Standardabweichungen im lichen Konzentrationen 104 g o000 /4
Bereich von 4-5% erreicht werden. Diese lassen sich Qo 077 2
bei Verwendung cines internen Standards nochmals s Laser an £
um 2-3% reduzieren. - 0 50 100 150 20 250 %0 200004 2 !
3.2 Kalibration I Lem Zeit[s] o
In Abb. 9 sind die Signalverliufe fiir einen Linienscan Mg24 Rh103 Pb208 Ba138 Ce1d0 OH17 OH19 Bg220 Bgs
::rd::s“;:::::‘d::::;:::lsls:a]'::::‘:l;clz‘u::]::;‘ic: Abb. 6: Priiparation von Eisstandards Abb. 7: Signalverlauf fiir einen Linienscan (10 ppb Standard) Element
daB sich die Intensitiiten fiir cinen 10 ppt Standard 3.3 Analyse einer realen Probe Abb. 8: Intensitiiten (Quadrate) und Standardabweichungen
noch deutlich vom Ul{tcrgrunl!Flgnal unterscheiden. ) ) - } } . . (Balken) eines 10 ppb Multiclementeisstandard (n=6)
Auf der Basis dieser Signalverliufe wurde eine Kali-| Tab.1: Errcichte Regressionskoeffizienten ~ Tab.2: Erreichte Nachweisgrenzen (30) fiir In Abb. 10 sind diec nach der
bration vorgenommen. Die erreichten Regressions- | und Anzahl der verwendeten Standards bei  Eis (LA-ICP-MS) bzw. Lisungen (Cross- Kalibration ermittelten  Signal-
koeffizienten werden in Tab. 1 gezeigt. Tab. 2 zeigt | der Kalibration der LA-ICP-MS fiir Eis Flow und MCN 6000), Angaben in pg kg verliufe fiir Na (Seesalz), Al
cinen Vergleich der erreichten Nacweisg; in Eis (Mineralstaub) und Pb (anthro- Wendepunkt
mit denen von wiissrigen Lisungen, gemessen mit Regressions-| Kleinster Ar(:‘:hl {'ch" oder KO“tIaT"i“ﬂﬁo") ci}l:ms
einem Cross-Flow Zerstiuber und einem mikro- . o, G I inienscans entlang ciner Eis- R R R R A R R R
konzentrischen Zerstiuber (MCN6000). ot koeﬁ]'l{znent M‘:‘"l(:j.l;d Standards vty [ECICEMS v EVESNGON probe des GRIP-Kerns (Tiefe
g kg’] n 1100 m, Alter ca. 8000 Jahre w]  n ] A
e Iy Bra 0,999 B ERES 0.593) 1632 0,020 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist i ( f M rr h
- Zvig 0% 0 9 | Pvie 0054 00d  0013| | 9 sieh wiederholende Muster | \ " i 1 na
— [y 74 0‘993 N D})i 071 0181 0056 N ;0:{-) der Intensitiitsverliufe beider- > 9 l (
é = - ~ = — seits des Umkehrpunktes beim % ﬂ | ol
< W“WM Ca 0,845 10 4| Ca 2298 0510 0,826 Abfahren der Linie. Fiir Al ergibt s | I
g e ) “ca 0933 19 4] %ca 19570 3930] 0809 | sich cin mittlerer Gehalt von 32 £ |
4 3 1M UL U A Fe 0,981 E| 5 [ ®Fe 0,697 - 0,014] ppb (1-100), fiir Na von 21 pph 8 20spb
E w WM yL S’Fe 0,99 4 3 57Fe 2969 1,061‘ 0,032 (10-150) und fiir ]Tb von. 200 ppt S o014 Lr u
NNl “Zn 0,999 0,01 10/ %n 0,060 2192 00| | (10-10000). Es zeigen sich aber ‘
™od 099 001 10 [™cd 0019 0038 0038 | gt : oo
vermutlich durch die Er- 4 T T T T
= Pb 0999 001 10 [Py 0015 0036 0018 | fassung cinselner Staubpartikel ° g m om0 X
Zeit (s) (Abb. 1) und deren Eintrag ins Mefzeit[<]
- Plasma bedingt sind.
Abb. 9: Signalverliufe von 2P fiir Linienscans 4.) Zusammenfassung und Ausblick

. Abb. 10: Signalverliiufe fiir Na, Al und Pb in einer 8000 Jahre alten
entlang gefrorener Eisstandards Eiskernprobe aus Grénland

> Es wurde eine Methode entwickelt, mit der es maglich ist Elementsignaturen in Eishohrkernen direkt aus dem Feststoff riiumlich hochaufgeldst zu

analysieren. Dazu wurde fiir die Laserablations ICP-MS (Induktiv Plasma ie) eine spezielle Probenkammer entwickelt, S, ) Literatur:

die auf —30°C gekiihlt werden kann. um den festen Agregatzustand des Eises aufrecht zu erhalten. Die ersten Versuche zur Elementanalyse von Eis N - n . §

zeigen, daB bei den her ds hohe Zihlraten und stabile Signale errcicht werden kinnen, Durch weitere Optimierung des gy "eos *7" & Kbl 0- Schremms " s Grintand, Abstract 14, 1CP Amwendertreflen,
Systems auf dic Eisproben soll eine weitere Empfindlichkeitsteigerung erreicht werden. 25, Matoba, M. Nishikawa, O. Watanabe, Y. Fujii,

5Tm Rahmen dieser Arbeiten kinnen erstmals ikroskopic Auf m“ cmcm Cryo-REM von Eisstandards und natiirlichen ;1.::;;.:;?;:;;.1:": Elements in an Arctic Iee Core by ICP/MS with a Desalvated Micro Concentric Nebulizer, Journal of Environmental Chemistry,
Eisproben vorgestellt werden und vorhandene Staubpartikel morphologisch und mit EDXA hi der ile charakterisiert werden. 3Kriews, Reinhardt, Hoffmann, Liidke, Erfindungsmeldung AWI IV/99 KRHL, Deutsches Patent- und Markenamt, Miinchen, (1999).

[ Nach diesen methodischen Arbeiten und der ersten Untersuchung einer matiirlichen Eisprobe sollen in zukiinftigen Arbeiten weitere natiirliche ‘Kriews, Reinhardt, Beninga, Dunker, Erfindungsmeldung AW V/99 KRBD, Deutsches Patent- und Markenamt, Minchen, (1999).

Eisproben unterschi Alters lysiert werden.




