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1.) Einleitung:

Die riesigen Schnee- und Eisflichen der Polargebiete dienen als
Klimaarchiv und liefern einen wertvollen Einblick in bis zu 250.000
Jahre Erdklimageschichte! (Abb. 1). Das Ziel der hier vorgestellten
Arbeiten ist die Entwicklung cines neuartigen Verfahrens zur
direkten Elementanalytik von gefrorenen Eisbohrkernen aus den
Polargebieten mit Hilfe der Laserablations-ICP-MS. Dabei stehen
zuniichst die Konstruktion einer dem Probenmaterial angepafiten
Prob: und die Optimierung des Systems fiir die Proben-
Matrix im Vordergrund. Bei der direkten Analyse der Eisbohrkerne
sollen die Vorteile der Laserablation ausgenutn werden:
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==) Analyse der riumlichen Verteilung (Tiefenprofil) der
El ration mit hoher Auflsung (300-1000 pm)

Mit der hohen riiumlichen Auflisung kinnen die durch hohen Druck entstandenen extrem diinnen Jahresschichten
(mm Bereich) in den tieferen Lagen der Eishohrkerne noch erkannt und elementanalytisch untersucht werden. Durch
ration aufgrund unterschiedlicher Mineralstaub- und Seesalz-
konzentrationen, kinnen Riickschliisse gezogen werden auf Jahreszeiten, Kalt- oder Warmzeiten, Quellgebiete und
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3.1 Eisstandards

3.) Ergebnisse:
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Abb.1: Eis der Polargebiete als Klimaarchiv

(RSD > 10%).
an Elsbohrkernen nur mlt aufgescllmohenen

Transportprozesse. Bisher werden lytische Unter

Proben durchgefiihrt, die nach Anreicherungsschritten und unter Zusatz von C|
Methoden untersucht werden®?. Aufgrund der extrem geringen Elementkonzentrationen in solchen Prnhen ist das
Kontaminationsrisiko sehr hoch. Weiterhin kinnen bedingt durch die relativ grofien Volumina in der Lisungsanalytik
nur geringe riiumliche (cm-Bereich) und damit auch zeitliche Auflésungen erreicht werden.
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2.) Experimentelles:

Patentierte’ 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) eingesetzt. Mit Hilfe
eines Justagelasers und einer Farb-
Kamera wird die Eisprobe in der Proben-
kammer (Patent®) exakt justiert (Abb. 2).
Mit einem Steuerungsrechner kann die
Probenkammer in x, y und z-Richtung
orientiert, sowie der Laser gesteuert wer-
den. Es wurde eine spezielle Probenkam-
mer entwickelt (Abb. 3), die es ermiglicht,
Eisproben bei einer Temperatur von -30°C
zu analysieren. Das Triigergas wird
gekiihlt, um Spritzwasser an der Optik zu
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Abb. 2: Experimenteller Aufbau

Laserstrahl sofort durch den Eisstandard geht und
auf den Probentriiger trifft. Erste Untersuchungen
mit gefrorenen Standardlisungen zeigen, daf} z.B. fiir
eine Konzentration von 100 ppb Intensitiiten von
800.000 cps fiir 25Pb und von 600.000 cps fiir '*Rh 1
erreicht werden kinnen (Abb. 5);. Nach Einschalten
des Lasers zeigt sich ein relativ stabiler Signalverlauf.
Inhomogenitiiten, die beim Einfrieren des Standards
entstehen, kdnnen zu Signalschwankungen fiihren

3.2 Ablationsmuster

Man unterscheidet 2 Scan-Moden: Bei einem Linienscan,
wird eine definierte Linie auf der Probe immer wieder
abgerastert (Abb. 6). Beim Punktscan wird die Oberfliiche
punktweise be-schossen. Dabei wird ca. 2 pg Eis pro Schufy
ab-latiert. Die erzeugten Krater haben eine Tiefe von ca. 1
mm (Abhiingig von der Anzahl der Schiisse) und einen
Durchmesser von minimal 300 pm und bilden damit die
untere Grenze der T
Fokus des auftreffenden Laserstrahls liegt auf der Proben-
oberfliiche, um geniigend Material zu ablatieren.

Mit Hilfe solcher Ablationsmuster sollen z.B. Staub-
horizonte elementanalytisch untersucht werden, wie sie in
Abb. 7 im Segment eines Elsbohrkerns aus Gronland zu
sehen sind. Durch die
auch nicht sichtbare Horizonte
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5: Rh - und Pb Signal bei einem Linienscan eines 100 ppb
Eisstandards
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Abb. 6: Ablationsmuster entlang einer Eisbohrkernscheibe
und entlang eines Eiskernsegments

3.3 Standardabweichung und Bildungsraten

(Balken)

sols und dem Fehlen von Auf
fiir doppelt geladene Tonen und Oxide mit 1 bzw. 0,2% sehr niedrig
(Cross-Flow-Zerstiiuber ca. 3%). Dies ermiglicht die Messung von
sonst durch Interferenzen gestirten Massen, wie z.B. S°Fe, als
Tracer fiir Mineralstaub.

Abb. 8 zeigt Intensitiiten (Punkte) und Standardabweichungen
einer eingefrorenen Daily-Performance Lidsung. Die
erreichten Standardabweichungen liegen bei einer MeBzeit von 3
Minuten unter 6 %. Aufgrund des relativ trockenen Probenaero-

en sind die

aten
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Laser sind in Abb. 4 Experi lle Parameter
1CP-MS ELAN 6000 3.4 Interne Standardisierung Abb. sker mit izonten
Transportgasflufl 1.4 Vmin Signal: hen auch durch unterschiedliche Ablation auf der 500000
HF-Leistung: 1200 Wﬂ“_ Probenoberfliiche (z.B. durch eine unebene Oberfliiche) und beim Transport von der
D. v f 5 L Peakh Probenkammer ins ICP-MS. Um diese Schwankungen zu minimieren, werden die = 400000,
Verweilzeit: 20 ms Analytsignale auf das Signal eines Hauptbestandteils normiert, welches in ihnlichen 5
Auto Lens on Konzentrationen im Standard und in der Probe vorhanden ist. Im Falle der Eisproben o g—
hat sich das Signal von 7OH und OH (aus dem Eis) als interner Standard bewiihrt. 2
Laser In Tab. 1 werden erreichte Standardabweichungen (RSD) fiir einen Linienscan auf I 40000
Wellenliinge: 1064 nm einem Eisstandard vor und nach der Normierung dargestellt. Die Signalschwankungen 2
Pulsenergie: 280 mJ reduziern sich um ca. 3-5%. § 30000
Q-Switch-Delay: 220 ps 2
Schufl-Frequenz: 10 Hz Tabelle 1: Standardabweichungen (%) mit und ohne Normierung auf internen Standard = 2000
Scan-Modus: Punkt-, und Linienscan Interner | C13 | Na23 | Mg24 | AI27 | Cad4 | Zné4 | Rh103 | Cd114 | Pb208 2
Fokussierung des Lasers auf der Standard 5
Probenoberfliiche nein 10,8 16,9 16,8 16,3 8,9 17,4 16,4 17,2 17,1 <
Abb. 3: Gekiihlte Probenkammer Abb. 4: Experimentelle Parameter OH17 7.3 14,0 14,0 13,6 3.4 14,7 13,6 14,7 14,2
Fiir die hier vorgestellten Arbeiten wurde ein Nd:YAG-Laser mit der Basis- OH19 77 14,9 14,3 13,8 53 15,1 13,5 15,4 14,9
wellenliinge von A = 1064 nm verwendet, da der Absorptionskoeffizient in Eis um

ein vielfaches hoher ist als bei Verwendung eines Frequenz vervi
Nd:YAG-Lasers oder eines Eximer-Lasers (Abb. 5). Dieser aus der Literatur®
bekannte Effekt konnte durch Ablationsversuche im UV-Bereich bestiitigt werden.
Es zeigten sich im Kurzwelligen deutlich geringere Zihlraten, als bei 1064 nm,
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Abb. 9: Signalverliiufe von 2%Pb fiir Linienscans entlang
gefrorener Eisstandards unterschiedlicher
Konzentrationen
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Abb. 5: Absorptionskoeffizienten von Licht in Eis
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4.) Zusammenfassung und Ausblick

Die ersten Versuche zur Elementanalyse von Els mittels Laserablations-
TCP-MS zeigen, daBl bei den her dards hohe
Zihlraten und stabile Signale erreicht werden kinnen. Die erreichten
Ziihlraten sind gegeniiber der Lisung zwar um den Faktor 3 geringer,
dafiir wird aber direkt aus dem Feststoff gemessen. Durch weitere
Optimierung des LA-ICP-MS Systems auf die Eisproben soll eine
weitere Empfindlichkeitsteigerung erreicht werden. Beim Gefrierprozef§
der Eisstandards kann es zu Inhomogenitiiten und damit zu Signal-
schwankungen kommen, Es soll versucht werden, homogen verteilte
Standards durch Schockgefrieren bei -210°C (N,, fest) herzustellen. Zu!

Proben ( z.B. tiefgefrorene Diinnschnitte) soll untersucht werden).

Abb. 8: Intensitiiten und Standardabweichung eines 10 ppb

Multiclement- Eisstandards

3.5 Kalibration

In Abb. 9 sind die Signalverliufe fiir einen
Linienscan am Beispiel verschiedener Konzen-
trationen in den oben beschriebenen Eisstan-
dards exemplarisch fiir das Element Blei dar-
gestellt. Hierbei ist zu sehen, dalli sich die
Intensitiiten fiir einen 10 ppt Standard noch
deutlich vom Untergrundsignal unterscheiden.
Auf der Basis dieser Signalverliufe wurde mit
den 6 Eisstandards eine Kalibration vorgenom-

men.

Die Kalibrationsgerade unter Einbe-

zichung aller 6 Punkte ist in Abb. 10 dargestellt.

3.6 Analyse einer realen Probe

In Abb. 11 sind die Signalverliufe von Pb
fiir einen Linienscan am Beispiel einer
Eisprobe des GRIP-Kerns aus Grinland
(Tiefe 1000 m, Alter ca. 8000 Jahre gezeigt.
Deutlich zu erkennen ist das sich wieder-
holende Muster der Intensitiitsverliufe
beiderseits des Umkehrpunktes beim
Abfahren der Linie. Unter Einbezichung
der oben beschriebenen Kalibration kann
ein mittlerer Gehalt von 15-20 ppt ermittelt
werden, was recht gut mit Daten aus der
Literatur! iibereinstimmt.

dinftige Untersuchungen mit einem Kryo-
Elektronenmikroskop sollen zeigen, ob schockgefrorene Standards amorph und damit homogen eingefroren sind.
Ferner sollen Staubpartikel in einer Eisprobe aus einem Eisbohrkern und Laser-EinschuBikrater auf der Eisoberfliiche
eines Eisstandards mit der Kryo-Elektronenmikroskopie untersucht werden. Die A
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Abb. 10: Kalibrationsgerade fiir 2*Pb im Bereich
von 10 ppt bis 100 ppb (n=6)
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Abb. 11: Signalverlauf von 2°*Pb in einer 8000 Jahre alten
Eiskernprobe aus Grinland (GRIP-Kern 1000 m)




