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Von polaren Eisbohrkernen bis zur klinischen Forschung
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CryOIAC

cryogenic laserablation chamber for frozen materials

Unsere Idee...

Fir die direkte, hochortsaufgeléste Elementanalyse in
gefrorenen Proben wurde vom Alfred-Wegener-
Institut  far  Polar- und Meeresforschung in
Kooperation mit der Fa. Impres GmbH und dem ISAS
Berlin eine neuartige kihlbare Probenkammer -
CRYOLACF (cryogenic laser ablation chamber) - fir
die  LA-ICP-MS  entwickelt (Patent-Nr.: DE
19934561.9-52). Das Eis der Polarregionen ist ein
Klimaarchiv. Bisher konnten klimarelevante
Elementsignaturen in  Eisbohrkernen nur mit
Lésungsanalytik und geringer Ortsaufldsung
bestimmt werden. Durch Direktanalyse mit LA-ICP-
MS bei -45°C wird nun eine hohe Ortsauflésung von
bis zu 300 pm ermdglicht. Damit kénnen selbst im
Tiefeneis (>1000m), wo der Niederschlag eines
Jahres auf wenige Millimeter zusammengepresst ist,
Jahresschichten aufgrund ihrer Elementsignaturen
(Mineralstaub- u. Seesalzpartikel) erkannt werden.
Im Eis archivierte Depositionen atmosphérischer
Partikel ~kénnen durch gezielte ortsaufgeldste
Analysen charakterisert werden.

Ihre Applikation...?

Die CRYOLACRwurde fir eine spezielle Anwendung in
der  Polarforschung  entwickelt. Eine weitere
interessante Anwendung liegt in der Element-
analyse von weichen, wasserhaltigen Gewebe-
proben. Bislang gibt es nur wenige Studien Uber die
Anwendbarkeit der Laserablation auf frische weiche
Gewebeproben, z.B. Leber oder Gehirn. Der Grund
liegt in dem rel. hohen Wassergehalt von > 30%.
Das macht den AblationsprozeB in  einer
herkémmlichen Kammer schwer kontrollierbar. Durch
den Einsatz einer kihlbaren Probenkammer wird die
Direktanalyse derartiger Proben im gefrorenem
Zustand mittels LA-ICP-MS erméglicht.
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Anordnung der Kryo-Probenkammer CRYOLACR im Laser
Sampler 320 von PERKIN ELMER
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Technische Details der CRYOLACR

Dimension* Bauhodhe: 11 cm
Durchmesser: 20 cm
Volumen* 730 mL
ProbengroBe* max. 1 cm/5 cm/10 cm (H/B/T)
Material Innenraum aus hochreinem Kupfer
Ummantelung aus Teflon
Anschlisse Transportgas Ein-/Ausgang
Kihlleitung Ein-/Ausgang
Kuhlung durch externen Umlaufkihler
Kihlmedium Silikonél oder Ethanol
Temperaturbereich bis -50°C
optisches Fenster* Quarz-Optik flr z.B. IR-Laser
@ =10cm
Auswaschzeiten ca. 7 min

* kann je nach spezieller Anforderung gefertigt bzw.
eingesetzt werden
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Elementanalysen in Eisbohrkernen

* Das entwickelte LA-1CP-MS-Verfahren (laser ablation inductively
coupled plasma mass spectrometry) ermaglicht erstmalig die
Analyse geringster Elementgehalte sowie die Charakterisierung von
Staubhorizonten (Abb. 1) in Eisbohrkernproben aus Grénland (Abb.
2) mit einer bisher nicht erreichten raumlichen und damit zeitlichen
Auflésung (hinsichtlich der erdgeschichtlichen Klimainformation)
auch in tiefen Eisschichten.

* Ein fokussierter IR-Laserstrahl eines Nd:YAG-Lasers (1064 nm)
tragt feinste Eispartikel von der Oberflache der Eisprobe ab, die in
der kiihlbaren Probenkammer auf —45°C gehalten wird.

* Das Probenaerosol wird mittels eines Transportgases (Argon) in
ein ICP-MS vom Typ ELAN 6000 der Fa. Perkin Elmer/Sciex
weitergeleitet und hinsichtlich seiner Elementzusammensetzung
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Abb. 1: Sichtbare Staubhorizonte
in einer Eisprobe

Anwendungsbeispiele fiir die CRYOLACR aus unserer Forschung

Abb. 2: Bohrlokationen in
Gronland (NGRIP-North
Greenland Ice Core Project)

Projekt NGRIP 1996-2001
Position:75,1°N, 42,3°W
Bohrtiefe: 3000 m
Eisalter:>200.000 Jahre

www.glaciology.gfy.ku.dk/ngrip/ index.htm

2-D Elementanalysen in gefrorenem Gewebe

*In Zusammenarbeit mit der TU Hamburg-Harburg wurde in einem Projekt die
Anwendung der CRYOLACF bei der Laserablation von weichen Gewebeproben
untersucht. Als  Probenmaterial standen tiefgekiihite ~ Dinnschnitte von
Hamstergewebe auf Objekttragern zur Verfligung.

* Die wissenschaftliche Fragestellung bei der Untersuchung war der Verbleib des
Abbriebes eingesetzter Titan-Gelenkimplantate in einzelnen Korper- bzw. Organteilen
der Tiere.

* Ohne Kalibration wurden Ti-Signaturen mittels eines Punktrasters analysiert. Neben
“8Ti wurde 13C zur Kontrolle, ob der Laserstrahl Gewebe oder den Objekttrager (Glas)
ablatiert, mitgemessen. Abb. 5 zeigt die erhaltenen Zahlraten [counts/s] fiir die
j iligen MeBpunkte 1-21 (Spots). Tab. 2 zeigt die optimierten MeBparameter. Die

untersucht (Abb. 3).
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Abb. 3: Experimenteller Aufbau fir die Detektion von Element-
signaturen in Eisbohrkernen

* Abb. 4 zeigt exemplarisch eine hochaufgeléste Signatur fir das
Element Aluminium in einer Tiefeneis-Probe eines grénlandischen
Eisbohrkerns aus einer Tiefe von 1.826 Metern (24.200 Jahre vor
heute). Aus der Signatur (Min/Max) kénnen saisonale Variationen
abgelesen werden, die bei der Datierung des Kerns helfen.
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Abb. 4: Al-Signatur in einer Grénlandischen Eisprobe aus einer Tiefe
von 1.826 m. Die hochaufgeléste Elementsignatur zeigt saisonale
Variationen (Sommer/Winter) des Mineralstaubeintrages (Al-Gehalt)
aufgrund sich d&ndernder meteorolgischer Bedingungen

* Al dient bei unseren Untersuchungen als ein Element, das fir den
Eintrag von Mineralstaub in das Inlandeis charakteristisch ist.

« Die Eisoberflache wird senkrecht zur Kernachse mit einem Raster
aus bis zu 20 Flachen (eine Flache=20 mm2) beprobt. Pro Flache
werden 6 Einzelmessungen durchgefithrt. Der Mittelwert aller
gemessenen Flachen (senkrechte rote Linie) stimmt gut mit dem
Literaturwert (senkrechte punktierte Linie) lberein. Die Auflésung
der klimatischen Information betragt hier 4mm und ist bedingt
durch den Abstand der einzelnen Flachen untereinander. Wird mit
einem Punktraster gearbeitet, so ist die Auflésung nur begrenzt
durch den Durchmesser des |R-Laser-EinschuBkraters (ca. 300

pm).

eDas Kryo-Rasterelektronenmikroskop zeigt die Struktur und
Ausdehnung eines Laser-EinschuBkraters auf der Eisoberflache
nach 50 Schiissen (Abb. 5).

Tab. 1: Optimierte Betriebsparameter fir
die Elementanalyse in Eisbohrkernen

* Die Kalibrierung/Validierung des Systems erfolgt —mit
eingefrorenen Standardlésungen/Standardreferenzmaterialien, die
nach einer speziellen Prozedur durch schrittweises Einfrieren
hergestellt werden.

* Mit der hier vorgestellten Methode wurden bis zu 62 Isotope
direkt aus dem gefrorenen Feststoff analysiert. Die optimierten
Betriebsparameter fir ICP-MS und Laser sind in Tab. 1 aufgelistet.
Das Signal von 7OH (aus dem Eis) wurde als interner Standard
verwendet.

Fe, Ca=1-10 ug kg'!
Wiederfindung fiir gefrorene SRM:
Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, Cd, Pb = £10 %

1CP-MS PerkinElemer/ Sciex
ELAN 6000
RF-Power 1300 W
Tragergas 0.92 L min-!
Auto Lens on
Massen fur 170H, 24Mg, 93Rh,
Abb. 5: Laser-EinschuBkrater (@=300 um) Optimierung 205Pb, CeO/Ce, Ba*+*/Ba
auf einer Eisoberflache nach 50 SchuB Laser Nd:YAG, 1064 nm
Nachweisgrenzen: Pulse Mode Q-switched
b = 0.001 kgt SchuB-Frequenz 10 Hz
=0. Mg kg Laser-Eenergie 300 mJ
- -1
Na, Mg, Al, Zn = 0.1 — 1 ug kg Kraterdurchmesser 300 um

grauen Flachen im Diagramm zeigen die Spots im Gewebe. Ablatiert der Laser
Gewebe, steigt der '°C-Gehalt im Vergleich zum Glas-Blank signifikant an. Deutlich
zu erkennen, die 4 Spots mit erhdhtem Ti-Gehalt (Punkte 7, 8, 14 und 15), die alle
im selben Bereich der Probe liegen. Hier wurden wahrscheinlich abgeriebene Ti-
Partikel gefunden.

* Die Temperatur in der Kammer lag wahrend der Analyse bei -45°C. Das Foto
(rechts) zeigt die analysierte Gewebeprobe mit dem Punktraster. Die mikrotomierten
Gewebe-Diinnschnitte hatten eine Dicke von ca. 100 pm.
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Tab. 2: Optimierte MeB-
parameter fir die Element-

I analyse in gefrorenem Gewebe
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3w RF-Power 1400 W

s Transportgas 1 Umin

g Laser-Energie 300 mJ

i Anzahl der Schiisse 200/Spot
SchuB-Frequenz 10 Hz

Bereich mit Hamster-
MeBpunkt gewebe
\) (/ @ Spot auf Glas
ER I O Spot auf hellem Gewebe
S o0 O oM O Spot auf dunklem, dickerem
O PeaR s a Gewebe
°

Spot auf sehr dunklem Gewebe
Glas-Objekttrager

Zusammenfassung und Ausblick

« Hochor ifgeloste 2D-Element y in Eisbohrkernen mit LA-1CP-MS erméglichen
nun die Detektion von Signaturen in tiefen komprimierten Eisschichten und geben
Hinweise tber klimatische Bedingungen in der Paleoatmosphare.

« Die Elementanalyse von gefrorenem Gewebe durch LA-ICP-MS in Kombination mit einer
kihlbaren Probenkammer schafft neue Perspektiven fir die bioanalytische und
medizinische Forschung, z.B im Bereich der Hirn- u. Tumorforschung. Erste Versuche
mit gefrorenem Hamstergewebe haben gezeigt, daB auch weiches Gewebe durch
Direktanalyse mit LA-1CP-MS analysiert werden kann.

» ZukUnftige Untersuchungen an Eisproben sollen zeigen, wo im Eiskristallgitter
Verunreinigungen (deponierte Aerosolpartikel) angereichert werden. Man weiB, daB
einige Spezies (z.B. SO,2") an Korngrenzen (sog. Triple-Junctions) lokalisiert sind und
durch Diffusionsprozesse wandern konnen. Dies wiirde Unscharfen bei der Datierung und
Synchronisation unterschiedlicher Eisbohrkerne erklaren. Fiir diese Untersuchungen wird
das optische System des Lasers modifiziert und ein TV-Mikroskop eingebaut.




