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1 Einleitung und Problemstellung

In einem vom Bundesministerium fir Forschung und Technologie (BMFT) gefor-
derten Forschungsprojekt im Bereich der Denkmalpflege wurde in zahlreichen Ar-
beiten am Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie im Arbeitskreis von
Prof. DANNECKER der Einfluss der Luftverschmutzung auf die Werksteinverwitt e-
rung untersucht.

Die Depositionsprozesse atmosphéarischer Schadstoffe auf Gesteinsoberflachen
und deren Einfluss auf die Verwitterung der Gesteine sind bei DANNECKER und
STEIGER (1991) beschrieben. STOFFREGEN (1991) untersuchte die Immissi-
onssituation an Kulturbauten, der Gesteinszerfall wurde von MANGELS (1992) in
einer Simulationskammer nachgestellt und von WITTENBURG (1994) wurden D e-
positionsuntersuchungen an Prufkérpern in unmittelbarer Bauwerksnéhe durchge-
fuhrt.

Es zeigte sich, dass neben den sogenannten natirlichen Verwitterungsfaktoren
anthroprogene Einflisse eine wesentliche Rolle spielen. Zu den naturlichen Fakt o-
ren zahlen Regen, Wind, Frost, Warme und Sonnenstrahlung, die zu einer Verwit-
terung der Naturwerksteine fuhren. Aufgrund der Luftverschmutzung entstehen
nach NEUMANN (1994) durch verschiedene Depositionsprozesse Verschmutzun-
gen und Ablagerungen in Form von dinnen schwarzen Schichten an den Oberfl &-
chen und in oberflachennahen Zonen. Die etwa 0,02 — 0,2 mm dicken, vorwiegend
auf quarzitisch gebundenen Sandsteinen und Granit gefundenen Oberflache n-
schichten bestehen in erster Linie aus Eisenverbindungen, Ruf3 und Kohlenwas-
serstoffen. In geringen Mengen sind auch anorganische Staubpartikel bestehend
aus Quarz, Feldspat, anderen Alumosilikaten und Calcit enthalten.

Die Veranderungen treten direkt an den Oberflachen oder an oberflachennahen
Schichten mit geringen Dicken auf. Infolge der geringen Schichtdicken sind der
Praparation und damit den tblichen Elementanalysemethoden enge Grenzen ge-
setzt. Vielfach ist bei der Probenahme und -préparation keine Trennung der ange-
lagerten Bestandteile vom Substrat méglich.

Die Untersuchung von Tiefenprofilen in der Gesteinsanalytik wurde bisher mit
zeitaufwendigen Probenvorbereitungen aus einer Vielzahl von gesagten, gemah-
lenen und anschlieBend aufgeschlossenen Einzelproben durchgefuhrt (BEHLEN
1995). Fur eine direkte Elementbestimmung an der Oberflache solcher Gestein s-
proben bietet sich die Laser-ICP-MS als Analysenmethode an. Mit ihrer Hilfe kdn-
nen gezielt einzelne Bereiche der Probe durch die Ablation sehr dinner Schichten
analysiert werden. Ein wesentlicher Vorteil dieses Analysenverfahrens ist die ein-
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fache Probenvorbereitung, da sie eine schnelle Untersuchung der Elementvertei-
lung auf der Oberflache ermdglicht.

Um eine Bewertungsgrundlage fur mogliche Restaurierungskonzepte zu erhalten,
ist es notwendig, einen flachendeckenden Uberblick des Schadensausmafes zu
erhalten. Der erste Schritt in der Bilanzierung ist eine Schnellanalyse, um die
Grundlage fir eine nachfolgende Bewertung zu bilden.

Um die Eignung der Laser-ICP-MS fur die Bestimmung von Haupt-, Neben- und
Spurenverunreinigungen in mineralhaltigen Proben zu untersuchen, sollen in der
vorliegenden Arbeit die Moglichkeiten und die Grenzen dieser Methode bei ver-
schiedenen, mineralhaltigen Materialien gepruft werden. Weiterhin soll eine Pri-
maranalysemethode auf der Basis von Laser-ICP-MS-Messungen entwickelt wer-
den. Dies beinhaltet die Entwicklung geeigneter Standards, die Optimierung des
Messverfahrens sowie die Analyse anhand ausgewahlter Beispiele.

Ziel ist es, in einer “Schnellanalyse” qualitative bzw. halbquantitative Aussagen
Uber die Elementzusammensetzung der Proben mittels der Laser-ICP-MS zu tref-
fen.

Zusatzlich soll eine Methode zur Voruntersuchung basierend auf ein neues, von
WROBLEWSKI (1994) entwickeltes, abbildendes Analyseverfahren, welches als
X-Ray-Camera bezeichnet wird, zur Bestimmung von Elementverteilungen entwi-
ckelt werden.
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2 Grundlagen der ICP-MS, LASER-ICP-MS und X-Ray-Camera

In der anorganischen Analytik hat sich die ICP-MS (Inductive Coupled Plasma
Mass Spectrometry) als Hochleistungsmethode fur die Fluissiganalyse etabliert.
Als Multielementverfahren kdnnen heute durch Verwendung moderner Mas-
senspektrometer elementabhéngige Nachweisgrenzen bis in den ppt-Bereich er-
reicht werden (HAMESTER und WIDERIN 1997). Ortsaussagen der Elementver-
teilungen auf festem Probenmaterial kdnnen nur indirekt Gber spezielle Préaparati-
onsverfahren mit nachfolgendem nasschemischen Aufschluss erreicht werden.
Die LASER-ICP-MS als Weiterentwicklung bietet die Mdglichkeit, durch gezielte
Ablation ortsaufgeldste, quantitative Informationen bis in den pm-Bereich zu erhal-
ten.

Hohere Auflosungen lassen sich beispielsweise mit den Rontgenfluoreszenzme-
thoden erreichen, wie HAUPT (1999) mit Analyse von Aerosolen auf Membranfil-
tern zeigte. Dabei wurden in der Vergangenheit fokussierende Systeme einge-
setzt, die Uber Mehrfachmessungen ein Raster von Informationen liefern. Obwonhl
Auflésungen im unteren pum-Bereich erreicht werden kdnnen, sind diese Raster-
messungen sehr zeitaufwendig.

Am HASYLAB (Hamburger Synchrotron Labor, DESY) wurde von WROBLEWSKI
(1994, 1996 a) ein neues Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von 1 Million
Messpunkten auf einer Probe entwickelt. In diesem XRF-Aufbau (X-Ray Fluores-
cence) wird die Probe monoenergetisch angeregt, d.h. in einem Messzyklus kann
nur die Verteilung eines Elementes zur Zeit gemessen werden. Daher ist fur einen
effizienten Einsatz dieses Analysenverfahren eine Voruntersuchung der Proben-
matrix notwendig. Hier bietet sich die LASER-ICP-MS aufgrund ihres geringen
Préaparationsaufwandes an.

2.1 ICP-MS

Die Atommassenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma wurde Anfang
der 80iger Jahre parallel von DATE (1981) und GRAY und DATE (1983), HOUK et
al. (1980) und DOUGLAS und FRENCH (1981) und DOUGLAS et al. (1983) ent-
wickelt. Die ICP-MS stellt eine Weiterentwicklung der optischen Emissions-
spektrometrie mit gekoppelten Plasma (ICP-OES) dar. Die ICP-OES wurde Mitte
der 70iger Jahre als Multielementmethode zur Bestimmung der Haupt- und Ne-
benbestandteile in der Spurenanalytik entwickelt (WINGE et al. 1979). Durch die
Kopplung eines induktiv gekoppelten Plasmas (ICP) mit einem Massenspektrome-
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ter (MS) wurden geringere Nachweisgrenzen und eine prazisere Detektion der
Elemente erreicht.

Gestutzt auf den Arbeiten von DATE (1981) und der kanadischen Firma SCIEX
(heute PERKIN ELMER, "ELAN”) und basierend auf den Grundlagen von GRAY
und DATE (1983) wurden die ersten kommerziellen Gerate 1983 von der briti-
schen Firma VG ELEMENTAL Ltd. ("VG PLASMA QUAD?”), entwickelt.

Als lonenquelle fir das Massenspektrometer dient ein induktiv gekoppeltes Plas-
ma, welches durch elektrodenlose, induktive Erhitzung an der Spule eines Hoch-
frequenzgenerators erzeugt wird.

Durch Anlegen eines hochfrequenten Wechselfeldes wird tber eine Spule, die in
der Plasmafackel steht, Energie Ubertragen. In einem kontinuierlich einstréme n-
den Gas, meist Argon, werden zum Zinden mit einem sogenannten Teslafunken
Ladungstrager freigesetzt. Diese kdnnen durch Induktion Uber die Sendespule
Energie einkoppeln. Infolge Dissipation der aufgenommenen Energie wird das
Gas auf Temperaturen von bis zu 10.000 K erhitzt. Durch die Geometrie der Fa-
ckel und des stabilisierenden Gasstromes wird das Plasma aufrechterhalten.

Nach Zerstduben der Probenlésung wird das eingebrachte Probenaerosol im
Plasma verdampft, dissoziiert, angeregt und ionisiert. Uber ein Interface gelangen
die lonen in ein nachgeschaltetes Massenspektrometer.

Abb. 1 zeigt den typischen Aufbau eines Quadrupolmassenspektrometers am Bei-
spiel des Typs ELAN 5000 der Firma SCIEX, PERKIN ELMER.

positive lonen

Abb. 1 Schematischer Aufbau eines Quadrupol ICP-MS vom Typ ELAN 5000 der Firma
SCIEX, PERKIN ELMER
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Grundsétzlich besteht der Aufbau aus den folgenden Komponenten
(REFERENCE MANUAL, Elan 5000, 1992):

u  Probenzufihrsystem, bestehend aus Fackel, Spule und Zerstauber
Sampler (Teil | des Interfaces)

Skimmer (Teil Il des Interfaces)

lonenoptik (Einzellinsen)

lonenoptik (Besselbox)

Eingangs-Gleichstromstabe

Quadrupolstéabe

CEM-Detektor

Deflektor

WM NK X 2

Das Interface bildet die Schnittstelle zwischen dem ICP und dem Mas-
senspektrometer. Es besteht aus einer Kupferplatte, auf der sich ein konischer
Sampler befindet. Beim Betrieb des Gerétes wird das Interface hydraulisch vor die
Offnung zum Massenspektrometer gefahren. Hinter dem Sampler befindet sich
eine Metallplatte, an der ein weiterer Konus angebracht ist, der sogenannte
Skimmer. Im Zentrum des Samplers und des Skimmers befindet sich eine ca.
1 mm bzw. 0.8 mm groRe Offnung, durch die das Aerosol in das Massenspektro-
meter eintreten kann.

Durch eine Drehschieber-Olpumpe wird im Interfacebereich ein Betriebsvakuum
von ca. 107 Torr erzeugt. Das unter Atmospharendruck stehende Probenaerosol
wird daher beim Ubergang zum Massenspektrometer ausgedehnt und erlangt
durch die adiabatische Expansion Uberschallgeschwindigkeit. Entsprechende Un-
tersuchungen wurden von DOUGLAS und FRENCH (1988) beschrieben. Auf-
grund des geringen Durchmessers der Skimmeroffnung gelangt nur ein geringer
Teil des Probenaerosols in die lonenoptik des Massenspe ktrometers.

Um eine Kollision der lonen zu verhindern, wird die freie Weglange der Teilchen
durch VergréfRerung des Vakuums hinter dem Interfacebereich verlangert. Das
Vakuum wird einstufig durch eine Helium-Kryogenpumpe erzeugt und besitzt ein
Betriebsvakuum von ca. 10 bis 10° Torr.

Die Fokussierung des lonenstrahls und anschliel3ende Foérderung in das Quadru-
pol erfolgt durch ein elektrostatisches Linsensystem mit unterschiedlichen negati-
ven Potentialen.

Das Quadrupolmassenspektrometer besteht aus vier parallel angeordneten Mo-
lybdanstaben, die in einem Quadrat angeordnet sind. Jeweils zwei gegeniberlie-
gende Stébe sind leitend miteinander verbunden. An jedem Paar liegt eine
hochfrequente Wechselspannung und eine Gleichspannung an, so dass gegen u-
berliegende Stabe gleich und benachbarte Stdbe entgegenge setzt gepolt sind.
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Abhangig von der Kombination der Gleich- und Wechselspannungsamplitude ko n-
nen nur lonen mit einem bestimmten Masse/Ladungsverhdltnis das Quadrupol
zum Detektor passieren.

Das Verhaltnis der Gleich- und Wechselspannung bestimmt die Auflésung des
Massenspektrometers. Die Auflosung wird als 1/DM definiert, wobei DM der Peak-
breite bei 10% des Peakmaximums entspricht. Ein Anstieg des Verhaltnisses von
Gleich- und Wechselspannung fuhrt zu einer scharferen Auflosung, aber zu einer
Verringerung der Empfindlichkeit. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Gerat
ELAN 500 betragt die Auflosung 1 Masseneinheit. Weiterfihrende Literatur zur
Quadrupolmassenspektrometrie kann bei DOUGLAS und HOUK (1985), JARVIS
(1988), KAWAGUCI et al. (1988) und bei FESER und KOGLER (1979) gefunden
werden.

Nach Selektion der Masse werden die lonen detektiert. Als Detektor dient ein
Channel Electron Multiplier (CEM), der nach dem Massenspektrometer im rechten
Winkel angeordnet ist.

Durch Anlegen einer Spannung am Deflektor werden die lonen aufgrund ihrer L a-
dung zum CEM gelenkt. Gleichzeitig auftreffende Photonen werden dabei absor-
biert.

Im CEM erfolgt eine Umwandlung von Primarstrahlung (lonen) in Sekundéarelekt-
ronen, welche durch eine Kaskade von Stol3prozessen vervielfaltigt werden. Damit
wird ein empfindlicher Nachweis der lonen erméglicht. Detaillierte Beschreibungen
des CEM finden sich bei KURZ (1979).

2.2 LASER-ICP-MS

Die Kopplung mit einer Laserablation wurde in den achtziger Jahren als flexibles
System zur Verdampfung von Feststoffen und nachfolgender Multielementanalyse
mittels ICP-MS oder ICP-OES entwickelt. Uber die Kopplung eines Rubin-Lasers
berichteten bereits GRAY (1985), sowie MOCHIZUKI et al. (1988).

ARROWSMITH (1987) untersuchte die Einsatzmoglichkeit des Nd:YAG-Lasers
bei der Analyse von Stahlproben. Verglichen mit anderen Feststoffanalysemeth o-
den ist eine aufwendige Probenvorbereitung meist nicht notwendig. Die Verdam p-
fung der Probe von der Oberflache eines Feststoffes erfolgt mit Hilfe eines Fest-
stoff-Lasers, am haufigsten werden Nd:YAG-LASER (Yttrium-Aluminuim-Granat)
verwendet. Der Kristall ist mit Nd-Atomen dotiert, in denen die eigentliche Strah-
lung entsteht. Der LASER strahlt im nahen Infrarotbereich mit einer Wellenlange
von 1064 nm. Durch das Verfahren der Frequenzvervielfachung in Kristallen kann
die Strahlung des Neodym-Lasers in den sichtbaren bis hin zum ultravioletten Be-
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reich verschoben werden. Technische Bedeutung haben hier die griine Linie mit
einer Wellenldnge von '/, - 1064 nm = 532 nm und die ultravioletten Emissionen
mit /3 - 1064 nm = 355 nm und %/, - 1064 nm = 266 nm.

Aufgrund des geringeren thermischen Eintrages und hieraus resultierender
hoherer Prazision und Richtigkeit bei der Messung werden heute Nd:YAG-LASER
vorwiegend im UV-Bereich eingesetzt. Daneben erlangen auch Eximer-LASER
(Exited State Dimer), die ihre Strahlung aus definierten Molekiil-Ubergangen
erzielen (Kr-F 248 nm, Ar-F 193 nm), zunehmend an Bedeutung.

Der gepulste LASER wird durch eine Blitzlichtlampe angeregt, wobei es heute ge-
lingt, die Pulsdauer bis in den Nanosekundenbereich zu reduzieren. Innerhalb
dieser Zeit kann das System Leistungen von mehreren Gigawatt aussenden.

Die Probe befindet sich in einer abgeschlossenen Probenkammer auf einem spe-
ziellen Probentisch, der in allen drei Raumrichtungen durch Schrittmotoren ge-
steuert werden kann. So kann der Laserstrahl gezielt auf einen bestimmten Tell
der Oberflache der Probe ausgerichtet werden.

Durch die prazise Fokussierung des Laserstrahls mit einem optischen Linsensys-
tem kann auf einer Flache im um-Bereich eine Energiedichte von 10* wWicm? er-
zielt werden. Dabei wird ein Teil des festen Probenmaterials abgetragen, ver-
dampft und teilweise ionisiert. Mit Hilfe eines Transportgasstroms wird das abge-
tragene Material Gber einen Schlauch in das induktiv gekoppelte Plasma geleitet.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Lasersystem LASER-SAMPLER 320 der
Firma SCIEX, PERKIN ELMER mit Kopplung an das ICP-MS-Geréat Elan 500 ver-
wendet. Der Aufbau des Systems wird in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2 Detaillierte Anordnung des LASER-Samplers 320 der Firma SCIEX, PERKIN
ELMER

Abb. 3 zeigt die Geometrie des Messaufbaus mit der Probenkammer. Der
Nd:YAG-LASER steht im 90°-Winkel zur Probenzelle aus Borsilikatglas und wird
mit einem Umlenkspiegel und einer Fokussierlinse gezielt auf die Probe gerichtet.
Um die direkte Reflexion der Strahlen zurtick in den LASER zu verhindern, trifft
der LASER-Strahl nicht vertikal, sondern in einem Winkel von 10° auf die Probe.
Uber eine Videokamera kann der Punkt bzw. die Linie oder Flache auf der Probe
genau ausgewahlt und der Ablationsprozess bei LASER-Betrieb genau beobach-
tet werden. Die Steuerung des Lasers erfolgt durch ein Computersystem.
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Abb. 3 Die Probenkammer des LASER-Samplers 320 der Firma SCIEX, PERKIN
ELMER

Wahrend des LASER-Beschusses wird Material aus der Oberflache der zu unter-
suchenden Probe verdampft und mit Hilfe eines Argon-Transportgasstromes in
das ICP Uberfuhrt. Die Kopplung der Lasereinheit mit dem ICP-MS erfolgt, wie in
Abb. 4 schematisch dargestellt, Gber einen ca. 4 m langen Schlauch aus Teflon
oder PVC, der uUber einen Adapter aus Quarzglas mit der Plasmafackel verbunden
wird. Zur Bellftung oder Zufuhr des Probenaerosols in den Schlauch dient ein
Dreiwegehahn, der an der Probenzelle angebracht ist.

r%
E@m::—

Abb. 4 Kopplung der Lasereinheit mit dem ICP-MS

Die Verdampfungseigenschaften des Probenmaterials werden durch folgende
Faktoren beeinflusst:

- Art des Probenmaterials, insbesondere Kornung, Festigkeit, Farbe und Zu-
sammensetzung

- LASER-Strahlenergie
-  LASER-Strahlfokus
- Puls-Modus
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Diese Parameter mussen fur jede Probenart einzeln optimiert werden. Es kdnnen
jedoch, unabhangig vom Probenmaterial, einige physikalische Gesetzmaligkeiten
ubergreifend formuliert werden.

Im allgemeinen gilt, dass mit zunehmender Energie der Blitzlichtlampe der Krater-
durchmesser zunimmt. Entsprechend entstehen bei geringen Lampenenergien
Krater mit geringen Durchmessern. Der minimal erreichbare Kraterdurchmesser
wird in hohem Mal3e von der thermischen Eigenschaft der Probe bestimmt. Dabei
ist nach EICHLER und EICHLER (1995) der entscheidende Faktor die Warmelei t-
fahigkeit der Probe. Bei Materialien mit einer sehr guten Warmeleitfahigkeit we r-
den im allgemeinen tiefere Krater beobachtet als bei Materialien, die die Warme
schlecht leiten.

Abb. 5 zeigt den Einfluss der thermischer Eigenschaften der Probe auf die Krater-
geometrie bei abnehmender Warmeleitfahigkeit anhand von vier Beispielen. Abb.
5-a zeigt eine Metallprobe, mit sehr guter Warmeleitfahigkeit. Hier entsteht ein
tiefer Krater, da die Warme ins Innere der Probe geleitet wird und somit mehr | o-
nen verdampft werden. Abb. 5-b stellt ein Gesteinsmaterial mit etwas schlechterer
Warmeleitfahigkeit dar. Hier reicht die Warmeleitfahigkeit nicht aus, um lonen aus
tieferen Regionen zu verdampfen, es ergeben sich flachere, breitere Krater. Abb.
5-c zeigt den Einfluss des Warmeubergangs anhand einer beschichteten Metal |-
probe, deren obere Schicht die Warme wesentlich schlechter leitet als das M etall.
Hier platzt beim Laserbeschuss die Schicht an den Randern ab, da sich das Me-
tall im inneren aufgewéarmt und somit ausdehnt. Abb. 5-d stellt eine Glasprobe
dar, die die Warme nur schlecht Ubertragt. Es entsteht ein sehr kleiner Krater und
es werden nur wenige lonen verdampft. Zur besseren Verdampfung der lonen
musste eine hohere Laserenergie gewéahlt werden.

Laserbeschuss
—— >
Abnehmende War mel eitfahigkeit
L1
a b C d

Abb. 5 Einflussthermischer Eigenschaften der Probe auf die Kratergeometrie
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Zusatzlich kénnen die Verdampfungseigenschaften der Probe durch den gewah |-
ten Laserpulstyp beeinflusst werden. Es wird zwischen zwei Pulsarten unterschie-
den:

u  Q-Switched Modus
v Free Running Modus.

Im Q-Switched Modus entwickelt der LASER extrem hohe Leistung bei sehr kur-
zer Pulsdauer. Infolge der hohen Energiedichte dieser Laserpulse wird das Ar-
gongas Uber der Probe ionisiert und somit ein Plasma direkt auf der Probenobe r-
flache erzeugt. Dieses Plasma schirmt die Probenoberflache nun vor direktem
Laserbeschuss ab, wobei verhaltnismallig wenig Probenmaterial abgetragen wird.
Die Krater sind flach und ausgedehnt.

Im Free Running Modus produziert der LASER relativ lange, weniger energierei-
che Pulse. Hier wird kein Plasma auf der Probenoberflache gebildet und somit
wird die Probe wahrend der gesamten Beschussdauer dem direkten Laserstrahl
ausgesetzt. Die Krater sind tief und von geringem Durchmesser.

Die Laserenergie leitet sich aus der eingestellten Blitzlampenenergie ab. Fir den
in dieser Arbeit verwendeten LASER-Sampler 320 ist eine Mindestenergie von ca.
20 — 25 mJ/Puls erforderlich. Die Abhangigkeit der Laserenergie von der Blitzlam-
penenergie im Q-Swtich und Free Running Modus, wird in den Abb. 6 und 7 ge-
zeigt. Die Messung der Energiewerte wurde von KRAUSE (1993) durchgefluhrt
und erfolgte unter Einsatz einer neuen Blitzlampe.

500

2 400l
o
2 i
< 300
o)) L
acj L
G 200[
e L
Qé 100}
< i

O L | L L L | L L L

30 40 50 60 70

Blitzlampenenergie [J]

Abb. 6 Zusammenhang von BlitzZlampen- und Laserenergie im Q-Switch Modus
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Abb. 7 Zusammenhang von BlitzZlampen- und Laserenergie im Free Running Modus

Es zeichnet sich hier ein Unterschied im Verlauf der beiden Kurven ab. Der Free
Running Modus zeigt einen linearen Kurvenverlauf, wogegen beim Q-Switch Mo-
dus ab Blitzlampenenergien von ca. 50 J eine Abschwachung der Laserenergie
beobachtet wird.

Der Ablationsprozess wird nicht nur durch die Wahl der Pulsart, sondern auch
durch den Laserstrahlfokus beeinflusst. Dieser bestimmt die Energiedichte und
den Kraterdurchmesser. Abhangig vom Laserstrahlfokus wird somit sowohl die
Ablationskinetik als auch die laterale Auflésung bestimmt.

Mit Hilfe der Fokussieroptik kann der Durchmesser des Laserstrahls zwischen
20 um und 200 um justiert werden. Die Lage des Fokus auf der Probenoberflache
und somit die Breite des auftreffenden Strahls wird durch die Brennweite der Fo-
kussierlinse, den Abstand der Linse zum Probentisch, die Laserenergie und die
Probebeschaffenheit beeinflusst.

Wie schon von ABELL (1991) untersucht worden ist, spielt die Lage des Fokus flr
die Empfindlichkeit und Prézision der Messung eine entscheidende Rolle.

Bei kleinem Fokus verdampft der Laserstrahl nur sehr geringe Probemengen von
einem kleinen Bereich der Probe. Daher wird eine hohe laterale Auflosung er-
reicht. Allerdings ist bei stark heterogenen Proben eine hdhere ortliche Auflésung
unerwinscht. In diesen Fallen kann durch eine Vergrol3erung des Fokus eine gr6-
Rere Flache beprobt werden. Der Messwert stellt dann einen Mittelwert Uber die
beprobte Flache dar.
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Im Q-Switch Modus kann es sich gunstig auswirken, wenn der Fokus auf einige
Millimeter unterhalb der Probenoberflache eingestellt wird. Hierbei wird mehr Pro-
benmaterial abgetragen, und es entsteht ein breiteres, flacheres Plasma.

Die Fokuseinstellungen werden durch den Schrittmotor der Z-Achse gesteuert.
Abb. 8 zeigt die Lage des Fokus und deren Einfluss auf die Plasmabildung auf der
Probenoberflache. Je weiter der Fokus unterhalb der Probenoberflache liegt, de s-
to mehr Probenmaterial wird abgetragen und um so ausgedehnter wird das Plas-
ma.

u Der Fokus befindet sich direkt auf der Probenoberflache.
v Der Fokus befindet sich etwas unterhalb der Probenoberflache.

w Der Fokus befindet sich mehrere mm unterhalb der Probenoberflache.

4]

FASER-Strahl

Probenoberfliche Y

Abb. 8 Die Lage des Fokus und deren Einfluss auf die Plasmabildung an der Proben-
oberflache

2.2.1 Optimierungsparameter fir LASER-Messungen

Die LASER-Messungen konnen durch folgende drei Einstellungen optimiert wer-
den:

u LASER-Fokus

v LASER-Beschuss

w Einzel- oder Dauerbeschuss

Zu Beginn der Messungen wurden fur die untersuchten Proben jeweils die glns-
tigsten Fokuseinstellungen bestimmt. Dazu waren zahlreiche Voruntersuchungen
mit unterschiedlicher Laserleistung bei variierenden Abstdnden der Fokussierlinse
zur Probe notwendig. Ein weitere wichtige GroRe fur den Materialabtrag und somit
fur die Gute der Messergebnisse ist die Wahl der Beschussart. Der Laserbe-
schuss kann punktférmig, entlang einer vorgegebenen Linie oder rasterformig
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uber eine Flache hinweg erfolgen. Je nach Beschaffenheit der Probe muss eine
geeignete Beschussart vor Beginn der Messungen ermittelt werden. Auch fur die-
sen Optimierungsschritt sind zahlreiche Voruntersuchungen unternommen wor-
den.

Fur die Auswertung der Messergebnisse ist es entscheidend, ob die Messungen
kontinuierlich erfolgen, d.h. im Dauerbeschuss Uber einen bestimmten Zeitraum,
oder als transientes Signal d.h. als Einzelschuss mit zeitlicher Auflésung aufge-
nommen wird. Auch hier ist die Wahl der Modi abh&angig von der Beschaffenheit
der Probe. Die zur Optimierung notwendigen Messungen werden im Kap. 6.3.2.
erlautert.

Die LASER-ICP-MS ist eine Feststoffmethode, die es erlaubt, Proben ohne auf-
wendige Probenvorbereitung, wie z.B. Probenaufschlisse, direkt zu messen. Zur
guantitativen Elementbestimmung sind geeignete Standards mit ahnlicher Matrix
und Elementkonzentration notwendig. Zusatzlich missen die Proben vergleichb a-
re physikalische Materialeigenschaften, z.B. Dichte, Warmeleitfahigkeit und Farbe
aufweisen. FUr homogene Proben, wie beispielsweise Metalle oder Glaser, gibt es
kommerzielle Standardreferenzmaterialien mit zertifizierten Elementgehalten. Ver-
gleichbare Messungen dieser Probenmaterialien wurden unter anderem von
MOCHIZUKI et al. (1989) durchgefuhrt und ergaben im Rahmen der Messgenau-
igkeit dieser Methode reproduzierbare Ergebnisse.

Zur Messung inhomogener Proben, wie Gesteinsmaterialien und Anlagerungen an
deren Oberflachen, stehen keine kommerziellen Standards zur Verfigung. In die-
sem Fall mussen entweder geeignete Standards hergestellt oder Materialien mit
ahnlichen physikalischen Eigenschaften und bekannten Elementgehalten zur K a-
librierung herangezogen werden.

2.3 X-Ray-Camera

Grundsétzlich besteht der Rontgenfluoreszenz-Messaufbau (XRF, X-Ray-
Fluorescence) aus den drei folgenden Komponenten:

u Quelle
v Probe
w Detektor

Um eine Ortsauflosung auf der Probe zu erzielen, wurden in der Vergangenheit
Systeme zur Fokussierung der Synchrotronstrahlung eingesetzt. Mit Hilfe dieser
Fokussierungstechniken wird nur ein kleiner Bereich der Probe angeregt. Tab. 1
zeigt die eingesetzten Techniken zur Fokussierung:
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Tab. 1 Ubersicht verschiedener Fokussierungsmoglickeiten

Methode Durchmesser des Strahls
Kreisformige Blenden 10 pm
Rotierende Schlitzblenden 5um
(Auswertung mit speziellen Algorith-

men)

Spiegelsysteme 10 um
(Wolter-Spiegel, ellipsoidaler Spiegel)

Kristallsysteme 10 um
(gekrimmter Si-Kristall, Multilayer)

Bragg-Fresnel-Optiken 5um
Kapillaroptiken 2 pm*

* HALLER et al. (1996)

Die Kapillaroptiken erzielen hierbei die héchste Ortsauflosung. Abb. 9 zeigt den
schematischen Aufbau einer ortsauflésenden XRF-Messung mit Hilfe einer fokus-
sierenden Kapillare (konisch).

fokussierende Kapillare

einfallender Strahl T 7

Probe
Abb. 9 Rastermessung mit einer fokussierenden Kapillare (konisch) (AMORT 1998)

Uber die Messung eines Punktrasters der Probe wird eine Ortsaussage erreicht.
Die Probe wird durch das weil3e Spektrum der Synchrotronstrahlung angeregt. Zur
Detektion wird ein energiedispersiver oder ein wellenlangendispersiver Detektor
verwendet. Aufgrund der wei3en Anregungsstrahlung kénnen alle Elemente bis
hin zu den schweren Elementen (z.B. Blei) mit sehr hoher Nachweisgrenze.
AMORT (1994) und VINCZE (1994) gelang es mit Hilfe eines Monte Carlo Simula-
tions Modell Elementgehalte von geologischem Material, matrixabh&ngig, bis in
den ppm-Bereich zu bestimmen.
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Bei XRF-Messungen mit der X-Ray—Camera wird die Ortsauflésung durch ein
grundsatzlich anderes Prinzip erzielt. Es wird nicht der Strahl kollimiert, um einen
definierten Punkt der Probe anzuregen, sondern die Ortsaussage wird erst bei der
Detektion erreicht.

2.3.1 Aufbau der X-Ray-Camera

Der von WROBLEWSKI (1994, 1996) entwickelte Aufbau fir Messungen mit der
X-Ray-Camera zeigt Abb. 10 schematisch (AMORT 1994):

i

Abb. 10 Schematischer Aufbau einer XRF-Messung mit der X-Ray-Camera

Der Aubau besteht grundsétzlich aus den folgenden Komponenten:

u  Synchrotonquelle

v Probe

w senkrechte Ebene zum Speicherring
X Multi-Channel-Plate (MCP)

Yy CCD-Camera (PSD)

Im Gegensatz zur SYXRF (Synchrotron X-Ray Fluoreszence) wird die Probe bei
der X-Ray-Camera monoenergetisch angeregt, d.h. es ist ein Monochromator (Si)
vorgeschaltet. Der Strahl wird méglichst in seiner vollen Breite genutzt, um eine
homogene Anregung der gesamten Probenflache zu erzielen. Die fluoreszente
und gestreute Strahlung wird von einem ortsauflosenden Detektor (PSD, Position
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Sensitive Detector) registriert. Dem PSD ist eine Multi Channel Plate (MCP) vor-
geschaltet. Abb. 11 zeigt wie die MCP aufgebaut ist:

Abb. 11 Schematischer Aufbau einer MCP nach AMORT (1998)

Die MCP ist ein Verbund einzelner Rohren. Sie wirken jede fur sich wie ein
schmaler Kollimator. Der gekoppelte Aufbau PSD und MCP entspricht daher ei-
nem Verbund vieler einzelner Zahlrohre. Die X-Ray-Camera ist im Gegensatz zur
klassischen XRF kein Multielementverfahren. Es wird in jeder Einzelmessung nur
ein Element bestimmt.

Mit diesem Versuchsaufbau wurden von AMORT (1998) am HASYLAB bereits
Auflésungen von ca. 13,5 um erzielt.

Die Energiebereich, in dem gemessen wird, liegt zwischen 6 und 14 keV.

Die Messzeit zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung eines Elements mit
einem Raster von ca. einer Million Punkten betragt bei der X-Ray-Camera ca. 180
Minuten. In dieser Messzeit konnen Nachweisgrenzen im ppm-Bereich erreicht
werden.
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3 Probenmaterial und Kriterien fir seine Auswabhl

Es sollte geprift werden, ob die LASER-ICP-MS zur Bearbeitung folgender analy-
tischer Aufgaben geeignet ist:

- Quantitative oder halbquantitative Elementaranalyse von Sandsteinen mit
maoglichst geringem Aufwand fir die Probenvorbereitung.

- Untersuchung dunner Schichten, welche durch Umwelteinfliisse auf Sandste i-
nen entstanden sind.

- Bestimmung von Isotopenverhaltnissen im Blei der Glasuren frihzeitlicher
Keramiken.

- Ermittlung der Gemengebestandteile von Kunstmarmor historischer Bau-
werke.

Diese Aufgabenstellungen haben folgende Gemeinsamkeiten:

- Die Stoffe sind mineralisch oder enthalten Mineralien.
- Die Stoffe sind inhomogen.
- Zur Losung der analytischen Aufgabe ist eine Homogenisierung der Proben

nicht zweckmalfig, da sich die Fragestellung nur auf eng begrenzte Bereiche
des Materials bezieht.

Im einzelnen handelt es sich um folgende Probentypen:
- Sandsteine

- Schwarze Schichten

- Keramiken mit Bleiglasuren

- Kunstmarmor

Probenahme und MalRnahmen zur Konservierung und Lagerung der Proben geh6-
ren nicht zum Thema dieser Arbeit. Es konnte daher entsprechend der Aufgabe n-
stellung auf Proben zurtickgegriffen werden, die zum Zwecke anderer Untersu-
chungen gezogen wurden und fur die vorliegende Arbeit noch verfligbar waren.
Solche Proben befinden sich im Arbeitskreis DANNECKER. Hierzu gehdren die
Sandsteine, die schwarzen Schichten und der Kunstmarmor. Alle diese Proben
wurden im Rahmen von Forschungsprojekten des Bundesministeriums fir For-
schung und Technologie (BMFT) zur Erhaltung historischer Bauwerke gezogen.
Nahere Angaben hierzu finden sich in den Arbeiten von NEUMANN (1994) und
WITTENBURG (1994).
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Die Keramiken mit Bleiglasuren stammen aus einer Altstadtgrabung in Lineburg
und wurden vom Arch&ologischen Institut der Universitat Hamburg freundlicher-
weise zur Verfigung gestellt.

3.1 Sandsteine

Sandsteine sind Konglomerate, die durch geologischen Sedimentationsdruck ent-
standen sind. lhre Elementaranalyse ist mit klassischen nasschemischen Meth o-
den problemlos maglich, erfordert jedoch erheblichen Aufwand fir die Probenvor-
bereitung. Moderne Oberflachenanalysemethoden wie die LASER-ICP-MS lassen
erwarten, dass die Probenvorbereitung vereinfacht werden oder entfallen kann.

Die zur Untersuchung verwendeten Sandsteine stammen teils aus zur Herstellung
von Bausteinen vorgesehenem Material, teils aus oberflachennahen Bereichen
historischer Bauwerke mit Umwelt- bzw. Kriegsschaden, die im Rahmen von
BMFT-Projekten untersucht wurden. Diese Untersuchungen zur Aufklarung des
Einflusses von Luftschadstoffen auf irreversible Schaden wurden u.a. in Arbeiten
von MANGELS (1992) und BEHLEN (1996) durchgefuhrt.

Von den Bausteinen wurden die Proben als ca. 0,5 cm dicke Scheiben mit Kan-
tenlangen von ca. 5 cm gesagt. Aus den Bauwerken lagen die Proben teilweise
als abgeplatzte Stiicke, teilweise als gesagte Scheiben von Bohrkernen vor.

Um die Anwendungsbreite der Untersuchungsmethode fur diese Art von Proben
beurteilen zu kdnnen, wurden vier verschiedene Sandsteinsorten mit unterschied-
lichen Hauptbestandteilen und unterschiedlicher Bindung gewahlt. Makroskopisch
unterscheiden diese sich aufRerdem in physikalischen Eigenschaften wie Hom o-
genitat, KorngrélRe, Gefligefestigkeit, Dichte und Farbe.

Uber die mineralogische und chemische Beschaffenheit der untersuchten Sand-
steine gibt Tab. 2 Auskunft.

Tab. 2 Mineralogische und chemische Beschaffenheit der untersuchten Sandsteine nach
GRIMM (1990)

Sander-Schilf- | Obernkirchner- | Regensburger- Gotland-
Sandstein Sandstein Grin-Sandstein Sandstein
Bindemittel tonig-chloritisch | silikatisch carbonatisch carbonatisch
Haupt- Quarz (Si0Y), Quarz (Si0y), Kalkspat (CaCOg), |Kalkspat
bestandteile Feldspat Kaolinit Quarz (Si0Y), (CaCOg),
(Al4[(OH)g/ Dolomit Quarz (Si02)
Siz010]) (MgCO3 CaCO0g),
Glaukonit
makroskopisch | homogen homogen inhomogen homogen
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Silikatisch gebundene Sandsteine, wie der Obernkirchner Sandstein, weisen in
der Regel nur geringe Konzentrationen an carbonatischen- bzw. tonischen Be-
standteilen auf. Tonig gebundene Sandsteine, wie der Sander-Schilf-Sandstein,
enthalten in der Schichtstuktur h&ufig Magnesium- und Eisenhydroxid und natur-
bedingte Verunreinigungen in den Tonmineralien. In den carbonatisch gebund e-
nen Sandsteinen, wie dem Regensburger-Griin-Sandstein und dem Gotland-
Sandstein, werden Quarzkdrner grofdtenteils durch einen Zement aus Calcit oder
Dolomit zusammengehalten.

Der Sandstein stellt das Tragermaterial fur die nachfolgend beschriebenen
schwarzen Schichten dar. Zur Separation der Phasen war es notwendig, die che-
mische Zusammensetzung des Sandsteines zu kennen. Um Aussagen Uber die
Richtigkeit und Préazision des entwickelten Analyseverfahrens fur schwarze
Schichten zu treffen, wurden die Elementgehalte der Sandsteine mit derselben
Methode bestimmt. Im Vergleich mit den nasschemisch gewonnenen Werten
konnten die statistisch relevanten Parameter der Messmethodik bestimmt werden.

3.2 Schwarze Schichten

Unter einer schwarzen Schicht auf Natursteinen versteht man im weiten Sinne
einen dinnen, grauen bis schwarzen Belag, der nach GRIMM und SCHWARZ
(1985) einem Schmutzfilm entspricht. Dieser besteht vorwiegend aus Staub, Ruf3,
Gummi- und Asphaltabrieb sowie aus Pflanzenbewuchs. NEUMANN et al. (1993)
untersuchten den Aufbau und die Ausbildung solcher schwarzer Belage an Na-
turwerksteinen vom Leineschloss in Hannover. Generell ist ein solcher Belag ein
wenige Mikrometer dicker, zusammenhangender Belag auf der Gesteinsoberfl &-
che, durch den die Textur der Mineralkdrner noch erkennbar ist.

Die exakte Untersuchung dieser diinnen schwarzen Schichten auf Gesteinsmate-
rial mit den Ublichen Analysenmethoden wirft grof3e Schwierigkeiten auf. Da diese
Schichten auf unebenen Flachen unterschiedlich verteilt und dinn sind, ist eine
mechanische Abtragung mit anschlieRendem Aufschluss nicht eindeutig moglich.
Durch gezielte Abtragung dieser Schichten mit der LASER-ICP-MS wurde in die-
ser Arbeit versucht, eine quantitative oder semiquantitative Aussage Uber die
Elementverteilung zu treffen.

Zum Zweck der Kalibrierung mussten fur die Messung geeignete Standards her-
gestellt werden. Kommerzielle Standards mit matrixangepasster Zusammenset-
zung standen nicht zur Verfigung. Die Sandsteine ohne schwarze Schicht konn-
ten zur Kalibrierung nicht herangezogen werden, weil sie sich aufgrund ihrer Far-
be, unterschiedlicher Verdampfungseigenschaften und ihrer Elementzusamme n-
setzungen von den Sandsteinen mit schwarzen Schichten unterschieden.
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In Ermangelung solcher als Standard geeigneter Naturprodukte wurden daher
Standards durch gezielte Mischung kauflicher Standardreferenzmatialien und typi-
scher Bestandteile schwarzer Schichten wie z.B. Ruf3, Kohle und Aktivkoks sowie
Gips und Lehm als Bindemittel hergestellt.

Aus einer Anzahl vorhandener Proben mit schwarzen Schichten wurden fir die
Durchfiihrung der Untersuchungen die folgenden ausgewahlt:

- ein Gesteinsbruchstiick vom Leineschloss in Hannover (Probe H94b)
- ein roter Terrakottastein mit schwarzer Schicht vom Schweriner Schloss.

Die Proben waren unbehandelt.

3.3 Keramiken mit Bleiglasuren

Aufgeschlammte Metalloxide auf der Oberflache von Keramiken bilden beim
Brennen Glasuren, welche sowohl impragnierende als auch dekorative Wirkung
haben.

Zur Herstellung von Glasuren werden neben Verbindungen anderer Elemente wie
z.B. Zinn und Kupfer auch Bleiverbindungen verwendet. Dies gilt insbesondere fir
Keramik aus geschichtlicher Zeit. Die Kenntnis der chemischen Zusammenset-
zung der Glasuren von Fundstiicken solcher Keramik kann daher dem Archaol o-
gen wertvolle Informationen fiir seine Arbeit liefern. Speziell im Falle des Bleis
erschliel3t sich aus der Kenntnis des Isotopenmusters eine zusatzliche Informati-
onsquelle, die Rickschlisse auf die geologische Herkunft der Bleiverbindungen
ermoglicht (MARING et al. 1987). Das Element Blei besitzt vier stabile Isotope mit
den Massen 204 (1.35% rel. Haufigkeit), 206 (25.3% rel. Haufigkeit), 207 (21.1%
rel. Haufigkeit) und 208 (52.2% rel. Haufigkeit). 2**Pb ist nicht radiogenen Ur-

sprungs, wahrend die drei anderen aus dem radioaktiven Zerfall von 238y (tip =
4.5 Milliarden Jahre), ?**U (ty, = 0.7 Milliarden Jahre) bzw. ***Th (ty, = 14 Milliar-
den Jahre) stammen. Von besonderem Interesse ist hierbei das Verhaltnis
2pp/2"pPp, da es mit zunehmenden geologischen Alter durch schnelleren Zerfall

von U abnimmt und so nach KERSTEN et al. (1992) ggf. bestimmten Quellregi-
onen zugeordnet werden kann.
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Im einzelnen lagen folgende Probematerialien vor:
- 2 glasierte Scherben mit bis auf ca. 2 mm abgeschliffener Keramikseite

- 6 abgetragene Glasuren von unterschiedlichen Scherben, als L1 bis L6 be-
zeichnet.

3.4 Kunstmarmor

Kunstmarmor nimmt in der Kunstgeschichte und Architektur von Mittel- und Sid-
europa des 17. Jahrhunderts einen zentralen Platz ein. PURSCHE (1988) be-
schreibt die Entwicklungsgeschichte des polierten Putzes, wonach die Herstellung
von Kunstmarmor in erster Linie zur Imitierung des echten, sehr teuren und
schwer zu beschaffenden Marmors diente, in zweiter Linie zur Steigerung der
Pracht von Bauwerken durch farbliche Variationen.

Kunstmarmor wurde aus Gips, Kalk und mit Zusatz von Farbpigmenten in auf-
wendiger Technik hergestellt. Die Oberflachen der Kunstmarmorsteine wurden
nach dem Brennen poliert und oberflachenbehandelt. Da die Herstellungstechni-
ken nur von wenigen Handwerkern beherrscht wurden, sind kaum Dokumentatio-
nen vorhanden, so dass eine Nachahmung schwierig ist. REITMEIR (1992) entwi-
ckelte Techniken zur Herstellung von Stuckmarmor flr Restaurationszwecke.

Gelegentlich ist es erforderlich, an historischen Gebauden Kunstmarmorsteine zu
reparieren oder zu rekonstruieren. Fir diesen Zweck ist eine mdglichst genaue
Kenntnis der Materialzusammensetzung erforderlich.

Die Farbpigmente entstammen nach KUHN (1986) 3 Stoffgruppen:

- In der Natur vorkommende Farberden und Mineralien wie Ocker, Griine Erde,
Malachit, Azurit, nattrrliches Ultramarin, Auripigment und Zinnober.

- Von Pflanzen und Tieren stammende Pigmente wie Indigo, Krapplack, Karmin
und Indischgelb.

- Kunstlich hergestellte Pigmente, wie synthetisches Ultramarin, Lapislazuli und
synthetischer Indigo.

Generell werden anorganische und organische Pigmente unterschieden. In anor-
ganischen Pigmenten wurden vor allem die in Tab. 3 aufgezeigten Elemente bzw.
Mineralien gefunden:
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Tab. 3 Anorganische Bestandteile von Pigment in Kunstmarmor (CHRISTEN 1985)

Element Mineral Chem. Formel Farbe
Hg Zinnober HgS rot
Cu Grinspan Cu(Acetat), grun
Fe Hamatit Fe,O3 rot
Mn Braunstein MnO, braun
Pb Bleiweil PbCOj3, Pb(OH), welil3

Menninge Pb;O, rot

Co Kobaltblau CoAl,04 blau
Smalte blau
Cr Cr(1)-oxid Cr,05 grun
Ni Bunsenit NiO grin
Ni(OH), grin

Da die Korngrof3e einen grof3en Einfluss auf die Farbe sowie auf das Deck- und
Farbevermogen der Pigmente hat, wird die ldentifikation der Pigmente mit opti-
schen Untersuchungsmethoden erschwert.

Um qualitative Aussagen uber die Elementverteilung in bestimmten Bereichen auf
der Probe und daraus Ruckschlisse auf die verwendeten Farbpigmente treffen zu
konnen, bietet sich die LASER-ICP-MS als Analysemethode an. Hierbei interes-
sierte die Frage, ob es durch gezielte LASER-Ablation auf bestimmten Bereichen
der Probe mdglich ist, ohne aufwendige Probenvorbereitung, Elementgehalte be-
stimmten Farbpigmenten zuzuordnen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zum Zweck der Zuordnung von Elementen zu
Farbpigmenten Kunstmarmorproben aus der Duke Kapelle in Grissau in Schle-
sien untersucht. Die Proben wurden im Rahmen des Forschungsprojektes
ENVIART (Environment Impacts, Degradiation and Protection) zur Erhaltung und
Instandsetzung von Kulturdenkmaélern gezogen.

Im einzelnen lagen folgende Probematerialien vor:

- KHHG6
- KHH 16

Nachfolgende lichtmikroskopische Aufnahmen von Dunnschliffen zeigen die un-
tersuchten Proben zur Veranschaulichung der Pigmentbereiche.
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Bei der Probe KHH 6 handelt es sich um ein Bruchstick einer Saule mit goldfar-
benen Blattornamenten. Der flr die Fragestellung interessante Bereich der Probe
befindet sich am &auRerem Rand. Es sollte gepruft werden, ob es sich bei der gold-
farbenen Schicht um reines Blattgold oder ein Gemisch aus Eisensulfid handelt.

Abb. 12  Lichtmikroskopaufnahme in 25-facher VergrofRerung der Probe KHH 6

Die Probe KHH 16 ist ein Bruchstick einer Saule aus Kunstmarmor. Es handelt
sich um einen Langsschnitt mit drei Farbbereichen. Der blaue Bereich der Probe
befindet sich im unteren Teil und ist Stellenweise mit roten Streifen durchzogen
(hier als dunkle Stellen zu erkennen). Der grine Bereich befindet sich oberhalb
des roten Bereichs und ist somit getrennt vom blauen Bereich.

Abb. 13  Lichtmikroskopaufnahme in 25-facher VergroRerung der Probe KHH 16
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4 Optimierung der Parameter bei Laser-ICP-MS-Messungen

In der instrumentellen Analytik ist der erste Schritt vor der eigentlichen Messung
die Optimierung der Messparameter. Gerade bei komplexen Messanordnungen,
z.B. den kombinierten Methoden wie Laser-ICP-MS, GC-MS, ICP-OES treten
zahlreiche Parameter auf, die die Messung beeinflussen kdnnen. Eine Optimie-
rung verfolgt das Ziel, diese Messparameter hinsichtlich einer Kenngré3e zu opti-
mieren. Haufig wird das Signal / Rauschverhéltnis maximiert, um die Nachweis-
grenze zu erhdhen. Die einfachste Methode zur Optimierung ist, jeweils nur einen
Messarameter zu optimieren und die anderen konstant zu halten (vergl. Abb. 14).
Diese Strategie wird als "one variable at a time” (OVAT)-Methode bezeichnet und
wird von MASSART et al. (1990) detailliert beschrieben. Obwohl sie weit verbreitet
ist, kann dieser Messplan zur Bestimmung lokaler Maxima fihren und somit Er-
gebnisse verfalschen.

reales Maximum 3
% Q _\| berechnetes Maximum
-

Faktor 1

Faktor 2

() = MefSpunkte

Abb. 14  OVAT (one-variable at a time)-Methode zur Bestimmung des Optimums

Diese Methode ist nicht nur sehr aufwendig, sondern fuhrt oftmals nicht zum ge-
winschten Ziel. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass die Parameter meist nicht
von einander unabhangig sind.

Moderne, multivariante Verfahren erlauben gleichzeitig die Optimierung von linear
abhangigen Messparametern bei geringem Messaufwand. Eine Ubersicht tiber die
Anwendung chemometrischer Verfahren in der Analytischen Chemie findet sich
bei BRERETON (1987) und BROWN et al. (1992). Anwendungsgebiete sind hier
die Planung von reprasentativen Probenahmen, beschrieben von HENRION et al.
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(1991), Qualitatssicherung von THOMPSON (1982) und PERMUTT et al. (1991)
sowie die Auswertung von Analysendaten von SHATTUCK et al. (1991), und
STEIGER (1991). Die faktoriellen Versuchsplane gehoren zu den sehr effizienten
Methoden zur Bestimmung der Maximalstellen. Der erste Schritt zur Aufstellung
des Messplanes ist, zunachst die relevanten Messparameter zu bestimmen und
anschliel3end zu codieren. Unter der Codierung versteht man eine Skalierung der
Parameter auf das Intervall —1 bis +1.

Tab. 4 zeigt eine mogliche Codierung flr die obere und untere Grenze der jeweili-
gen Einstellung der Messparameter am Beispiel der LASER-Energie und dem
LASER-Fokus.

Tab. 4 Codierung der Messparameter fir LASER-Energie und LASER-Fokus

Parameter untere Grenze | obere Grenze
Laser-Energie[J] 28 42
Laser-Energie codiert -1 1
Laser-Fokus [mm] -12 12
Laser-Fokus, codiert -1 1

Die Codierung der Variablen ist notwendig, um unterschiedliche Messparameter
mit verschiedenen Gré3en und Einheiten miteinander vergleichen zu kénnen.

Die codierten Messparameter werden auch Faktoren genannt. Im einfachen fakt o-
riellen Versuchsplan, werden alle 2" méglichen Kombinationen der n verschiede-
nen Messparameter oder Faktoren gemessen. Dabei wird fur jeden Parameter
jeweils nur die vorher definierte untere und obere Grenze gemessen. Dies bede u-
tet, dass sich bei z.B. n = 2 zu prifenden Messparametern insgesamt 22 = 4 Mes-
sungen (vergl. Abb. 15a), entsprechend bei n = 3 einen gesamten Versuchsplan
von2®=38 Einzelmessungen (vergl. Abb. 15b) ergeben.
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+]
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Faktor 2
Faktor 2

; ot -1 +1

Faktor 1 Faktor 1
a) b)

Abb. 15 Faktorieller Versuchsplan mit 2 bzw. 3 Messparametern

Nach jeder neuen Einstellung der Gerateparameter wird das entsprechende ana-
lytische Signal gemessen. In einem Modell kann die reale Funktion des Messsig-
nals durch eine Funktion angendhert werden. Im allgemeinen Ansatz ist das
Messsignal y eine Funktion der Messparameter x; und dem Messfehler e.

y= f(X,%,X;...x, ) +e (Gleichung 1)

Folgende Modelle kbénnen auf diese Weise angenéhert werden:

Lineare Modelle.
(2] Lineare Modelle mit Interaktion.
Quadratische Modelle.

Im linearen Modell wird angenommen, dass das Messsignal sich proportional zum
Messparameter andert. Im erweiterten Modell mit Interaktion wird auch der Ein-
fluss der Messparameter untereinander mit beriicksichtigt. Schliel3lich beschreibt
das quadratische Modell zusatzlich nicht lineares Verhalten, z.B. die Existenz von
Minimal- oder Maximalstellen.

Im Fall von zwei Messparametern lautet das quadratische Modell wie folgt:
y=h, +bx +b,x, +b,x,x, +b,x’ + b x> (Gleichung 2)

Hierbei miussen die Koeffizienten b, und b, fur die linearen Terme, bs fir den In-
teraktionsterm und b4 und bs fur die quadratischen Terme bestimmt werden. Zur
eindeutigen Bestimmung der flnf Koeffizienten, missen daher funf Messeinste |-
lungen vorgenommen werden. Hier reicht der Umfang des einfachen faktoriellen
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Versuchsplans nicht, d.h. der Versuchsplan muss mit Hilfe zusatzlicher Versuche
erweitert werden.

Im nachfolgenden Schritt werden mittels multipler Regression die Koeffizienten
bestimmt. Um die Maximalstellen zu berechnen, missen die partiellen Ableitun-
gen in x; und X, gleich Null gesetzt werden:

1}1—; =Db +bx, +2X, xx (Gleichung 3)

1

qif :

o =h, +byx, + 20, xx, (Gleichung 4)
2

Nach der Lésung des Gleichungssystems wird das Maximum erhalten. Im Fall der
Optimierung von Messparametern entsprechen die berechneten Koeffizienten den
Messeinstellungen, bei denen z.B. ein maximales Messsignal erhalten wird.

Im Fall der LASER-ICP-MS ist die Maximierung des Messsignals nur ein Aspekt
bei der Einstellung der Messparameter. Entscheidend ist vor allem die relative
Standardabweichung des Messsignals. Diese wird bei der Ablation durch die Pro-
benbeschaffenheit, Beschussart, Laser-Energie und den Fokus bestimmt. Da die
Probenart vorgegeben ist und die Beschussart aufgrund der makroskopischen
Beschaffenheit der Probe (homogen bis inhomogen) gewahlt wird, kann die Stan-
dardabweichung nur Uber LASER-Energie und —Fokus optimiert werden. In die-
sem Fall bedeutet die Optimierung eine Verringerung der relativen Standardab-
weichung.
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5 Probenvorbereitung und Herstellung von Standards

Aufgabenstellung ist die Entwicklung einer Methode zur Untersuchung mineralhal-
tiger Proben, welche bei geringem Aufwand fir die Probenvorbereitung eine
schnelle Aussage Uber die Elementverteilung erlaubt. Unberthrt davon bleiben die
Anforderungen an Planung und Durchfiihrung der Probenahme, von welchen die
anschlielende Bewertung der Analysenergebnisse ebenso abhéngt wie von der
Untersuchung selbst.

Die Probenvorbereitung richtet sich nach dem anschlieRend zur Anwendung
kommenden Untersuchungsverfahren. Geringe oder gar keine Probenvorberei-
tung erfordern oberflachenanalytische Verfahren wie LASER-ICP-MS und XRF,
mit welchen sowohl laterale Elementverteilung als auch Elementverteilung als Tie-
fenprofil in Schichtsystemen gemessen werden kdnnen. Die Inhomogenitat mine-
ralhaltiger Proben prégt sich daher auch in den Messwerten aus, wobei die Mess-
ergebnisse je nach Anforderung an die analytische Aussage gemittelt werden ko n-
nen.

Zur Quantifizierung und Absicherung der analytischen Ergebnisse sind Referenz-
materialien als Standards erforderlich. Solche Referenzmaterialien waren fir die
in der vorliegenden Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen mit der LASER-ICP-
MS nicht verfigbar und mussten daher im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wer-
den.

5.1 Probenvorbereitung

Die zur Bearbeitung der methodischen Fragestellung ausgewahilten mineralhalti-
gen Proben erfordern in Abhangigkeit von ihrer unterschiedlichen Beschaffenheit
auch unterschiedliche Probenvorbereitung. Zusatzlich wurden fiir nasschemische
Referenzbestimmungen entsprechende Probenvorbereitungen gewabhilt.

5.1.1 Sandsteine

Die Sandsteine lagen als quadratisch gesagte Platten vor. Diese wurden, wie in
Abb. 16 beschrieben, in vier etwa gleich grol3e Teile zerlegt.
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Abb. 16 Aufteilung der Seinplatte fr die Probenvorbereitung

Zwei Teile wurden in einer Planeten-Kugelmihle (Fa. RETSCH) mit Achatbechern
und -kugeln bis jeweils auf eine KorngréfRe < 125 um gemahlen. Mit einem Teill
des Mahlgutes wurde fir die Bestimmung der Elemente mittels ICP-MS und ICP-
OES ein nasschemischer, oxidativer Vollaufschluss (MEYBERG 1986) durchge-
fuhrt, mit einem weiteren Teil ein Borataufschluss (ULRICH 1989) fur die Silicium-
bestimmung. Aus dem restlichen Teil des Mahlgutes wurden zwei Pellets mit
ca. 25 mm Durchmesser gepresst, davon eines mit 20% Wachsanteil als Bind e-
mittel fir vergleichende RFA-Untersuchungen (HAUPT 1999), das andere ohne
Bindemittel fir LASER-ICP-MS-Untersuchungen. Die beiden (brigen Teile der
Steinplatte wurden fur LASER-ICP-MS-Messungen unbehandelt gelassen.

Den Sandsteinen zugeordnet werden auch die beiden bereits gemahlenen Stan-
dardreferenzmaterialien BCR 142 (Light Sandy Soil) und NBS 2704 (Buffalo River
Sediment). Diese wurden ebenfalls sowohl oxidativ als auch boratisch aufge-
schlossen und fir Messungen, wie oben beschrieben, verwendet. Aul3erdem wur-
den von diesen beiden Standardreferenzmaterialien Pellets mit und ohne Wach s-
anteil wie oben hergestellt und vermessen. Mit Hilfe dieser beiden Standardrefe-
renzmaterialien sollte eine Uberpriifung der Messverfahren, die bei den gemahl e-
nen Sandsteinproben angewendet wurden, erfolgen.

Saurer Aufschluss:

Fur den sauren Aufschluss von unterschiedlichen Gesteinsmatrices liegen im Ar-
beitskreis DANNECKER basierend auf Arbeiten von NAUMANN (1983), BERGER
(1985) und SANTEN (1986) langjahrige Erfahrungen vor. Der Aufschluss wird in
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PTFE-R6hrchen durchgefiihrt, in welchen die eingewogene Substanz mit den
Sauren versetzt und einer kontrollierten Warmebehandlung ausgesetzt wird.

Tab. 5 Bedingungen und Reagentien fiir den sauren Aufschluss

Aufschlussgefali:

PTFE-R6hrchen, 15 ml

Einwaage:

ca. 100 mg Substanz

Sauren:

1 ml HCIO, (70%) , 5 ml HNO; (65%ig),
6 ml HF (40%ig), Qualitét " suprapur”

Nach Zugabe der Sauren wurden die Aufschlussgefal3e auf einer thermostatisie r-
ten Heizplatte mit einem Temperaturprogramm nach folgendem Schema e rhitzt:

Reaktionsablauf:

Lithiumborat-Aufschluss:

Stehen lassen bei Raumtemperatur 12 h

Erhitzen auf 60°C

Erhitzen auf 100°C
Erhitzen auf 160°C

2h
3h
3h

Langsam weiter Erhitzen auf 225°C 0,75 h
Abkuhlen auf Raumtemperatur

Zugabe von 5 ml H,O
Erhitzen auf 160°C

0,5h

Abkuhlen und Auffillen mit bidestilliertem H,O auf 25 ml Endvolumen

Der Lithiumborat-Aufschluss wird als Schmelzaufschluss zur Bestimmung von Si-
licium angewendet (VAN LOON und PARISSES 1969, BENNETT und OLIVER
1976), da aufgrund der Flichtigkeit von Silicium (als SiF4-) eine Bestimmung
nach oxidativem Aufschluss mit HF nicht méglich ist. Mit Hilfe des Borats werden
Silikatstrukturen aufgeldst und Metallionen einschlief3lich Silicium in Lésung ge-
bracht. Tab. 6 zeigt die Bedingungen und Reagenzien fur den Aufschluss.
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Tab. 6 Bedingungen und Reagenzien fur den Lithiumborat-Aufschluss

Aufschlussgefal3: | Platintiegel

Einwaage: ca. 50 mg Substanz

Reagenzien: ca. 200 mg Lithiumtetraborat (Spectromelt A 10,
MERCK, Darmstadt), 10 ml HNOj; (8%ig), ” suprapur”

Die Probe wurde mit ca. 200 mg Lithiumtetraborat in einen Platintiegel eingewo-
gen und homogenisiert. Der abgedeckte Tiegel wird 30 Minuten bei 1000°C im
Ofen erhitzt. Die so erhaltene Schmelze wird nach Abkthlen mit HNO 3 versetzt
und anschlieBend 12 h unter Ruhren auf einer Temperatur von 30°C gehalten.
Danach wird die Lésung auf ein Volumen von 50 ml mit bidestilliertem H,O aufge-
fullt und im Polypropylen-Réhrchen bis zur Messung aufbewahrt.

5.1.2 Pellets

Fir die Herstellung von Pellets zur RFA-Messungen wurden 4 g der gemahlenen
Probe eingewogen und mit 1 g Wachs (Hochstwachs C, HOCHST CERANTEL)
als Bindemittel versetzt. Nach Homogenisieren durch Umrihren wurde in einer
Presse (PAUL WEBER Maschinen- und Apparatebau, Stuttgart-Uhlbach, Press-
druck: ~12 t / 50 cm2, 80 mm Stempel-Durchmesser) gepresst. Die Pellets fur die
LASER-ICP-MS-Untersuchungen wurden aus etwa 5 g der gemahlene Probe her-
gestellt. Diese Pellets waren leicht zerbrechlich und mussten daher vorsichtig ge-
handhabt werden.

5.1.3 Ungemahlene Sandsteinplatten

Diese wurden an der Oberflache leicht poliert und standen in dieser Form der
Laserablation zur Verfigung.

5.1.4 Schwarze Schichten

Die schwarzen Schichten befinden sich auf der Oberflache von Sandsteinen. So-
wohl die Schichtoberflache als auch darunterliegende Sandsteinoberflachen sind
rauh. Ein definierter mechanischer Abtrag der schwarzen Schicht von ihrer Grund-
lage gelingt daher ebensowenig wie eine Politur der Oberflache. Auch eine che-
mische Ablosung der schwarzen Schicht erscheint schwierig, da diese einerseits



Kapitel 5 33

elementaren Kohlenstoff enthalt, andererseits aber auch gleiche Bestandteile wie
der darunterliegende Sandstein enthalten kann. Hieraus ergibt sich, dass bei den
schwarzen Schichten von einer Probenvorbereitung irgendwelcher Art abzusehen
ist. Andererseits erscheint die Isolierung der schwarzen Schichten deshalb nicht
erforderlich, weil ihre elementare Zusammensetzung mit einer Methode gemessen
werden soll, welche die Oberflache selektiv erfassen soll. Dies ist von der LASER -
ICP-MS zu erwarten.

5.1.5 Keramiken mit Bleiglasuren

Glasuren auf keramischem Untergrund sind im Unterschied zu den schwarzen
Schichten bereits dick genug, um eine mechanische Abtragung zu ermdglichen.
Dies gelingt mit Hilfe eines Ultraschallbohrers. In dieser Weise wurden die Proben
L1 bis L6 als Pulver gewonnen. Es sollte aber auch versucht werden, die Glasu-
ren von der Unterseite her zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde das kerami-
sche Tragermaterial durch vorsichtigen Abtragung mittels eines rotierenden Dia-
mantkopf-Frasers bis auf wenige Millimeter entfernt. Der Fraskopf wurde in eine
handelsibliche, hochtourige (20.000 U/min.) FrAsmaschine eingesetzt. Das abge-
tragene keramische Tragermaterial wurde wie oben beschrieben sauer und bora-
tisch aufgeschlossen und analysiert.

Schlie3lich wurde fur LASER-ICP-MS-Messungen auch keramisches Material mit
Glasur ohne weitere Vorbehandlung verwendet.

5.1.6 Kunstmarmor
Von Kunstmarmor stand nur wenig Probenmaterial zur Verfigung. Trotzdem
konnte die Probenvorbereitung auf unterschiedliche Weise erfolgen:

- Vermahlung und nasser Aufschluss nach beiden Aufschlussmethoden wie bei
Sandsteinen, beschrieben fur ICP-MS-Messungen,

- Herstellung von Dunnschliffen mit Schichtdicken von 125 pum fir Untersu-
chungen mit der X-Ray-Camera,

- unbehandelte Bruchstlicke, teilweise mit vorhandenen glatt geschliffenen
Oberflachen, fur LASER-ICP-MS-Messungen.
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Die Vermahlung beseitigte die bei dem Kunstmarmor auch makroskopisch er-
kennbaren groben Inhomogenitaten. Die so hergestellten Proben wurden lediglich
fur eine generelle Ubersicht Uiber die elementare Zusammensetzung analysiert.

Die Dunnschliffe wurden am Institut fir Mineralogie der Ruhr-Universitdt Bochum
hergestellt. Zur Herstellung wurden die Probestiicke in tblicher Weise in Harz ein-
gegossen. Die zur Untersuchung freiliegende Schnittoberflache war poliert.

5.2 Herstellung von kunstlichen Standards

Es muss angenommen werden, dass fur die LASER-ICP-MS auch die Dichte und
Struktur des Probenmaterials eine Rolle spielt. Um diese allerdings zu quantifizie-
ren, ware es notig, ein fur diese Eigenschaften reprasentatives Refere nzmaterial
zur Verfigung zu haben. In Ermangelung eines solchen sollte daher versucht
werden, aus Substanzgemischen Préparate herzustellen, die in ihrer Beschaffe n-
heit den schwarzen Schichten auf Sandsteinen &hneln. Zur Entwicklung eines a-
nalytischen Verfahrens zur Bestimmung der Elementzusammensetzungen von
schwarzen Schichten auf Gesteinsmaterial wurden Standards in Form von
schwarzen Pellets hergestellt.

Zur Herstellung dieser Standards wurden zuerst folgende Substanzen auf ihre
Elementgehalte analysiert:

- Gips

- Lehm

- RuB

- Standardreferenzmaterial NBS 1632a (Trace Elements in Coal)

- Standardreferenzmaterial NBS 1633a (Trace Elements in Coal Fly Ash)

Aus diesen Substanzen mit bekanntem Elementgehalt wurden 8 Mischungen fol-
gender Zusammensetzung und Bezeichnung durch genaue Einwaage hergestellt
und pelletiert.

Der Zusatz von Gips und Lehm diente zur Festigung der Pellets. Die Gemische
wurden dann in einer Kugelmihle (RETSCH) im Teflonbehalter mit Teflonkugeln
homogenisiert. Aus je 1 g der Substanzgemische mit bekanntem Elementgehalt
wurden insgesamt 8 Pellets von 1 cm Durchmesser gepresst. Tab. 7 zeigt die Be-
zeichnung und die Zusammensetzung der Pellets:
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Tab. 7 Prozentuale Zusammensetzung der 8 hergestellten Standards

GK1 GK4 LF LK GLR GLK |GLRK1|GLRK2
Lehm 15% 20% 25% 33% 25% 20%
NBS 1633a 85%
NBS1632a | 51% 79% 80% 34% 25% 39%
Gips 49% 21% 25% 33% 25% 20%
Rufd 50% 25% 21%

Die so hergestellten Pellets wiesen eine ausreichende mechanische Stabilitat fur

nachfolgende LASER-ICP-MS-Messungen auf.

Es sollte tGberpruft werden, ob diese Standards sich fur die anschliel3ende quanti-

tative Messung von Steinproben mit schwarzen Schichten eignen.
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6 Durchfihrung und Ergebnisse der Messungen

In der vorliegenden Arbeit sollten Konzepte und Strategien zur Elementaranalyse
mineralhaltiger Proben basierend auf der LASER-ICP-MS als Schnellanalyse ein-
gesetzt, Uberpriuft und anschliel3end beurteilt werden. Quantitative Aussagen wer-
den bei dieser analytischen Methode Uber Relativbestimmungen mit geeigneten
Standards erzielt. Besonders in der Feststoffanalytik werden hohe Anforderungen
an die Standards gestellt, da neben der chemischen Zusammensetzung auch die
physikalischen Eigenschaften einen Einfluss auf die Messwerte aufweisen. Zu-
satzlich konnen bei realen Proben laterale Inhomogenitaten der Elementgehalte
auftreten.

Ein Ziel der Arbeit ist es daher, fir die verwendeten Proben entsprechende Stan-
dards herzustellen. Da die analytischen Fragestellungen unterschiedlich sind,
wurde fir die Standards von verschiedenen Ansatzen ausgegangen.

Der einleitende Schritt ist zunachst die Validierung der verwendeten nasschemi-
schen Analysenmethoden. Da diese als Referenz aller nachfolgenden Kalibrierun-
gen dienen, miussen matrixabhangige Effekte zunéachst ausgeschlossen werden.

Aufgrund des Messprinzips der LASER-ICP-MS treten wahrend der Messung Ver-
unreinigungen im Tragersystem auf. Da diese erhohte Blindwerte erzeugen und
damit direkt das Nachweisvermdgen der Methode reduzieren, wurden Techniken
zur Verminderung dieser Effekte entwickelt.

Bei stark inhomogenen Proben ermdglicht die X-Ray-Camera eine effiziente Ana-
lyse der lateralen Elementverteilung. In weniger als einer Stunde kann die Vertei-
lung eines Elements an einer Million Punkte bestimmt werden. Um diese Methode
effizient zu nutzen, ist die Kenntnis der Elementzusammensetzung entscheidend.
Als schnelle Voruntersuchungsmethode bietet sich die LASER-ICP-MS an.
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6.1 Messgerate

Tabelle 8 zeigt eine Ubersicht liber die Messmethoden und die dafiir verwendeten
Gerate:

Tab. 8 Messmethoden und -geréate

Methode Gerétetyp Hersteller

ICP-MS ELAN 500 (Software Elan 5000) SCIEX, PERKIN ELMER
LASER-ICP-MS |ELAN 500, LASER-Sampler 320 | SCIEX, PERKIN ELMER
X-Ray-Camera | C4880 (KuhImittel: Wasser), HAMAMATSU

Pixel Format: 1024 (H) x 1024 (V),
Aktive Pixel: 1000 (H) x 1018 (V),
PixelgroRe: 12 um x 12 um

Detektor Multi-Channel-Plate (MCP) HASY LAB/Eigenentwicklung

6.2 Nasschemische Untersuchungen

Als Ausgangspunkt fur die Entwicklung einer Schnellanalysemethode mit der L A-
SER-ICP-MS wurden die Proben, soweit geniigend Probenmaterial zur Verfiigung
stand, mit einer Vergleichsmethode auf ihre Elementgehalte untersucht. Hierftr
bot sich die ICP-MS an. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser nasschemi-
schen Untersuchungen gezeigt.

6.2.1 Richtigkeit und Préazision

Die LASER-ICP-MS ist eine Relativbestimmungsmethode. Um die Richtigkeit und
Préazision einer Methode sicherzustellen, stehen grundsétzlich die folgenden drei
Moglichkeiten zur Auswabhl:

- Referenzmessung mit einer alternativen Messmethode.
- Kalibrierung mit Standards (extern, intern).
- Vergleichende Messungen mit zertifizierten Standardreferenzmaterialien.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Elementgehalte von Proben durch Relativ-
bestimmungen mit geeigneten Standards bestimmt. Dabei wurde die Elementmat-
rix der Standards zun&chst durch nasschemischen Aufschluss bestimmt. Dieser
Schritt hat entscheidenden Einfluss auf die Richtigkeit und Prazision der gesamten
Auswertestrategie. Treten bedingt durch den Aufschluss grol3e Abweichungen und
Streuungen auf, kdnnen auch bei der nachfolgenden quantitativen Bestimmung
mit der LASER-ICP-MS keine exakten Ergebnisse erwartet werden.
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Abb. 17 zeigt diesen Zusammenhang schematisch:

Unbehandelte
Probe

&

Aufschluss +
|ICP-MS

< Retativbestimmung CRM (Certified
Reference Material)

Konzentration

Abb. 17 Schematische Darstellung der Auswertestrategie

Um die Richtigkeit des Aufschlusses zu prifen, ist es sinnvoll, als Vergleich Refe-
renzmaterialien mit einer den Proben &hnlichen Matrix zu verwenden. Im Folgen-
den werden zunéchst die Messwerte der aufgeschlossenen Referenzmaterialen
mit den zertifizierten Werten verglichen.

Die Aufschlusslésungen wurden mit der ICP-MS bestimmt. Zur Kalibrierung wurde
eine Stammldsung mit folgenden Konzentrationen angesetzt:

Tab. 9 Elementkonzentrationen der Stamml6sung

Elemente Konzentration [mg/L ]
K, Al 100

Ca, Fe, Mg, Na 50

B, Ba, Mn, Ti 5

S 1

Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Li, 0,5

Ni, Pb, Sn, Tl, V, Zn

Die Kalibrierung basiert auf einer 5-Punkt-Kalibrationsgerade. Ausgehend von der
Stammldsung wurden Standards mit den Verdinnungen 1:5, 1:10, 1:20, 1:50 und
1:100 sowie einer Blindldsung hergestellt. Zusatzlich wurde ein interner Standard
mit je 100 pg/L Rhodium (103 amu) fur den mittleren und Rhenium (187 amu) fur
den hoheren Massenbereich eingesetzt.
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Die Analysen wurden mit den folgenden Messparametern durchgefuhrt:

Tab. 10 Messparameter des ICP-MS Systems

M esspar ameter Einstellung

RF-Leistung: 1200 W

Plasmagasfluss: 13 L/min.

Hilfsgasfluss: 1,3 L/min.

Zerstéubergasfluss: 1,3 L/min. (Meinhard-Zerstauber)
Pumprate: 1 mL/min.

Sampling-Abstand 12 mm

M esszeit/Isotop 20 ms

Replicate time: 1ls

Wiederholunsmesssungen 3

Abb. 18 und 19 zeigen die Messwerte der Aufschlussldsungen des Standardrefe-
renzmaterials NBS 2704, die mit der ICP-MS bestimmt wurden, als Funktion der
zertifizierten Werte. Ein BestimmtheitsmaR von 99,8 % (R? = 0,9989) bei einer
Reststreuung von << 1 % zeigt die sehr gute Korrelation zwischen gemessenen
und zertifizierten Werten.
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Abb. 18 Vergleich der Messwerte in g/kg der Hauptbestandteile von zert. Sandard-
referenzmaterial NBS 2704 Buffalo River Sediment, gemessen mit der ICP-MS
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Abb. 19 Vergleich der Messwerte in mg/kg der Nebenbestandteile von zert. Sandard-
referenzmaterial NBS 2704 Buffalo River Sediment, gemessen mit der ICP-MS

Abb. 20 zeigt anhand eines weiteren Vergleiches die Korrelation zwischen ICP-
MS-Messwerten und zertifizierten Standardreferenzmaterials BCR 142. Auch hier
konnte mit einem BestimmtheitsmaR von 99,2 % (R? = 0,9996) und einer Rest-
streuung von < 0,1 % die sehr gute Korrelation der Werte gezeigt werden.
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Abb. 20 Vergleich der Messwerte in mg/kg von zert. Sandar dreferenzmaterial BCR 142
Light Sandy Soil, gemessen mit der ICP-MS
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Da keine von Null signifikante Abweichung (a = 1 %) des Achsenabschnitts ermit-
telt werden konnte, kann von der Richtigkeit des Analyseverfahrens ausgegangen
werden.

6.2.2 Untersuchung von Sandsteinen

Einen weiteren Ansatz zur Validierung der ICP-MS-Messung bietet der Vergleich
mit einer alternativen Messmethode. Hierfiir eignet sich besonders die RFA als
Multielementmethode. Abb. 21 zeigt den Vergleich der Methoden. Wéhrend bei
der ICP-MS die aufgeschlossenen Analytldsungen gemessen werden, erfordert
die RFA das Pressen von Pellets.

Die logarithmische Darstellung zeigt die sehr gute Ubereinstimmung der Werte fiir
den gesamten Konzentrationsbereich. Abweichungen aufgrund der unterschiedli-
chen eingesetzten Probenmengen, die gerade bei stark inhomogenen Proben zu
systematischen Fehlern fihren kdnnen, wurden nicht festgestellt. Die Abb. 21 bis
24 zeigen graphisch den Vergleich der Methoden. Tab. 11 gibt einen Uberblick
uber die statistischen Kenngrof3en der Auswertung.
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Abb. 21 Sander-Schilf-Sandstein, Vergleich ICP-MS- / RFA-Messdaten
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Abb. 22 Obernkirchner Sandstein, Vergleich ICP-MS- / RFA-Messdaten
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Abb. 23 Gotland Sandstein, Vergleich ICP-MS- / RFA-Messdaten
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Abb. 24 Regensburger Grinsandstein, Vergleich ICP-MS- / RFA-Messdaten

Tab. 11 Satistische Kenngrof3en des Vergleiches zwischen RFA und ICP-MS

Probenbezeichnung R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmalf}

Sander-Schilf-Sandstein 0,9987 99,8 % 0,26 %

Obernkirchner-Sandstein 0,9999 99,9 % 0,01 %

Gotland-Sandstein 0,9997 99,9 % 0,06 %

Regensburger-Griin-Sandstein 0,9979 99,6 % 0,40 %

Es zeigt sich erwartungsgemaR eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden
Messmethoden. Die erhaltenen Elementgehalte der vier Sandsteine konnten fur
die folgende Untersuchungen mit LASER-ICP-MS als Standardwerte verwendet

werden.

6.2.3 Untersuchung der Komponenten zur Herstellung kunstlicher schwar-

zer Schichten

Zur Quantifizierung von schwarzen Schichten auf Werksteinproben werden ent-
sprechende Standards benoétigt. Da Standards mit den gewtlnschten Matrices
nicht zur Verfigung standen, wurden kinstliche Mischungen von Einzelkom-
ponenten mit bekannter Elementzusammensetzung hergestellt und anschlieRend

zu Pellets gepresst.
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Die Zusammensetzung der Pellets sollte ein moglichst vielseitiges Elementspekt-
rum aufweisen und einen gro3en Konzentrationsbereich abdecken.

Die Elementgehalte dieser Einzelkomponenten zum Ansetzen der kinstlichen Mi-
schungen wurden durch Aufschlisse und Messungen mit den analytischen Me-
thoden ICP-MS, ICP-OES und AAS sowie fur Kohlenstoff mit Hilfe einer Verbre n-
nungsanalyse bestimmt. Sofern zertifizierte Werte vorlagen, wurden diese uber-
nommen (hier mit * gekennzeichnet). Tab. 12 zeigt die elementaranalytische Zu-
sammensetzung der Einzelkomponenten:

Tab. 12 Elementaranal ytische Zusammensetzung der Substanzen zum Ansetzen von kiinstli-
chen schwarzen Schichten

Element Gips Lehm Russ Aktivkoks | NBS 1632a|NBS 1633a

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mgkg] | [mg/kg]

Al 1068 58754 2960 1525 22007 72298
As 1 92 322 1 14 105
Ba 44 417 256 213 110 1150
C 4850 20900 26350 894350 613100 30150
Ca 121107 68827 8675 22199 2300 * 11100*
Ce 2 113 2 1 24 44
Co 3 39 82 1 5 38
Cr 5 77 227 10 34 * 196 *
Cu 24 100 373 3 17+ 118*
Fe 7761 70470 347286 10114 11100 * 94000 *
La 1 53 2 1 11 20
Mg 4563 11463 900 5758 1094 4450 *
Mn 16 3709 9942 342 28 * 1283
Na 208 2662 582 1199 840 * 1700 *
Ni 45 133 228 53 19* 127 *
Pb 14 69 989 2 12* 72*
Sr 992 134 46 305 82 830 *
Ti 90 3880 245 113 1551 7969
\% 111 254 145 194 44 * 451
Y 1 37 1 9 33
Zn 167 250 931 28 * 220 *
Zr 3 104 3 36 173

* zertifizierter Wert

Gips und Lehm dienten hierbei hauptsachlich als Bindemittel.
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Aus der Elementaranalyse und aus der prozentualen Zusammensetzung der Mi-
schungen ergeben sich rechnerisch die in Tab. 13 dargestellten Elementgehalte
fur die Pellets.

Tab. 13 Elementgehalte der Mischungen bzw. der Pellets

Element| GK1 GK4 LF LK GLR GLK |GLRK1|GLRK2
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]

Al 13160 | 19807 | 73022 | 32512 | 17334| 29667 | 22966 | 23294
As 5 7 137 26 185 34 105 88
Ba 76 94 1082 159 230 171 192 177
C 314375 | 486672 | 28676 | 493077 | 19614 | 218200 | 170183 | 252354
Ca 114871 | 49943 | 18704 | 14040 | 76891 | 96766| 75302 | 60845
Ce 13 19 54 42 29 46 35 33
Co 4 4 38 12 56 15 34 29
Cr 20 28 178 43 139 39 87 78
Cu 20 18 115 34 224 47 130 110
Fe 9460 | 10406 | 90353 | 23127 | 194699 | 29520| 108174 | 91588
La 6 9 25 19 14 21 16 15
Mg 2496 1687 5597 3166 4213 5395 4274 3672
Mn 21 25 1655 768 5930 1224 3380 2800
Na 529 709 1849 1209 999 1231 1067 1027
Ni 32 25 128 42 165 65 108 92
Pb 13 12 72 24 520 31 268 225
Sr %41 276 725 96 313 412 322 274
Ti 854 1282 7336 2059 1093 1850 1445 1474
\Y, 77 58 420 86 174 135 143 125
Y 5 7 34 15 10 15 12 11
Zn 96 57 225 73 595 147 351 295
Zr 20 29 162 50 28 47 36 36

Mit Hilfe dieser Pellets als Kalibrierstandards konnten anschlieRend quantitative
Untersuchungen von schwarzen Schichten auf Werksteinen mit der LASER -ICP-
MS in verschiedenen Konzentrationsbereichen durchgefiihrt werden.
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6.2.4 Untersuchung der Bleiglasuren

Zur Untersuchung der Bleiisotopenverhaltnisse und um Aussagen uber die Profi-
lierung der Proben zu erhalten, wurden oberflachennahe Schichten der Bleiglas u-
ren mechanisch vom Keramikuntergrund abgetragen. Die Proben mit den Be-
zeichnungen L1 bis L6 wurden zunachst durch sauren Aufschluss gel6st und die
Elementgehalte mit der ICP-MS bestimmt. Zur Kalibrierung diente eine Stamml 6-
sung mit folgenden Konzentrationen:

Tab. 14 Konzentration der Stammldsung

Elemente Konzentration
[mg/L]

Al, Fe 100

Ca, Cu, Mg, Na, Sh, Sn, Ti 10

B, Be, Co, Cr, Mn, Ni, V, Zn 0,1

Ba, Cd, Sr

Zur Kalibrierung wurde eine 3-Punkt-Kalibrationsgerade verwendet, die einzelnen
Standards ergaben sich aus Verdinnung der Stammlésung 1:20, 1:100, und
1:1000 sowie der Blindlésung. Als interne Standards wurde je 50 pug/L Rhodium
(103 amu) fur den mittleren und Rhenium (187 amu) fur den héheren Massenb e-
reich zugesetzt.

Die Verteilung der Bleiisotope wurde in einer separaten Untersuchung bestimmt.
Es wurde eine Stammlosung von 400 mg/L Pb angesetzt, die zur 3-Punkt-
Kalibrierung auf 1:100, 1:500 und 1:1000 verdinnt wurde und mit je 50 pg/L Re
(187 amu) als internen Standard versetzt wurde. Die Analysen wurden mit den
folgenden Messparametern durchgefihrt:

Tab. 15 ICP-MS-Parameter fur die Untersuchung von Bleiglasuren

Zerstéubergasfluss:

M esspar ameter Einstellung
RF-Leistung: 1200 W
Plasmagasfluss: 13 L/min.
Hilfsgasfluss: 1,3 L/min.

1,3 L/min. (Meinhard-Zerstauber)

Pumprate: 1 mL/min.
Sampling-Abstand 12 mm

M esszeit/Isotop 40 ms
Replicate time: 800 ms
Wiederholungsmessungen 3
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Die Elementgehalte der Proben L1 bis L6 sind Tab. 16 zusammengestellt:

Tab. 16 Elementgehalte der Proben L1 bisL6

Element L1 L2 L3 L4 L5 L6

[mg/kg] | [mg/kg] | [mglkg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
Al 19861 | 26423 24364 | 26050 | 31502 | 20621
Ba 5 4 2 2 30 3
Ca 5631 4504 4987 3892 6672 4385
Cd 1 1 2 1 1 2
Co 3 4 22 5 6 11
Cr 35 28 46 28 26 24
Cu 1150 1093 2153 372 297 296
Fe 9547 | 18197 9781 | 13450 | 22569 | 12865
Mg 1801 2789 1865 4952 5637 7917
Mn 9% 120 444 132 162 242
Na 1277 1738 1380 1874 1800 817
Ni 13 19 281 13 32 139
Pb 61707 | 58838 60554 | 62901 | 46532 | 70963
Sb 457 476 384 844 452 339
Sn 4202 2883 492 1608 1882 644
Sr 52 47 58 55 50 39
Ti 1991 3398 1823 3199 3431 2642
Vv 8 7 10 13 9 8
Zn 36 50 173 72 69 70

Der Bleigehalt der Proben ist sehr hoch und liegt im Mittel ca. 6 Gew.%. Die aus
der separaten Bleimessung erhaltene prozentuale Isotopenverteilung der sechs

Proben wird in Abb. 25 gezeigt. Das Verhéltnis der Isotope P
2. Y-Achse abzulesen.

206

b/?°’Pb ist an der
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Abb. 25 Bleiisotopenvertellung (1. Y-Achse) undIsotopenverhéltnisZOGPblszb
(2. Y-Achse) der Proben L1 bisL6

Der aus den sechs Einzelmessungen berechnete Mittelwert flr das Isotopenver-

haltnis *°°Pb/*°’"Pb betragt 1,190 und konnte mit einer Prazision von 0,0036 be-
stimmt werden.

6.2.5 Untersuchung von Kunstmarmor

Die beiden vorliegenden Kunstmarmorproben wurden nur zum Teil nasschemisch
untersucht. Von der Probe KHH 6 lag fur Untersuchungen dieser Arbeit nicht ge-
nigend Probenmaterial vor, so dass hier auf nasschemische Untersuchungen
verzichtet und das vorhandene Probenmaterial fur die LASER-ICP-MS und X-Ray-
Camera-Untersuchungen verwendet wurde.

Die aus drei Farbbereichen bestehende Probe KHH 16 wurde nasschemisch un-
tersucht. Es wurde hierbei versucht, die Farbbereiche durch Abtrag mit einem
Skalpell zu trennen. Die sauer aufgeschlossenen Proben wurden mit der ICP-MS
vermessen. Die so erhaltenen Ergebnisse sollten als Richtwerte fir nachfolgende
Messungen mit der LASER-ICP-MS und der X-Ray-Camera dienen. So konnten
hier direkt elementspezifische Messreihen durchgefuhrt werden.
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Zwischen den bei der Probe KHH 16 etwa zu gleichen Teilen vorliegenden blaue n
und grunen Bereichen lag ein schmaler roter Bereich, der schwer zu separieren
war. Fur die Kalibrierung wurde eine Stammldsung mit folgenden Konzentrationen
angesetzt:

Ag, Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,

. jeweils 1 mg/L
Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Zn

Zur Kalibrierung wurde eine 5-Punkt-Kalibrationgerade verwendet. Die einzelnen
Standards ergaben sich aus Verdinnung der Stammldsung 1:5, 1:10, 1:20, 1:100
und 1:1000 sowie der Blindldsung. Als interne Standards enthielten die 5 Stan-
dards je 50 pug/L Rhodium (103 amu) fur den mittleren und Rhenium (187 amu) fr
den héheren Massenbereich.

Tab. 17 Elementgehalte der Probe KHH16 in den drei Farbbereichen

Element |KHH 16 (blau) |KHH 16 (grin)| KHH 16 (rot)
[mg/kg] [mg/kq] [mg/kq]
Al 585 2986 3464
Ba 2 <1 <1
Co 18 21 10
Cr 826 1275 8890
Cu 34357 7813 5838
Fe 16 9 22
Mg 1415 1507 1899
Mn 1526 453 2948
Na 227 276 1391
Ni <1 <1 <1
Pb 425 96 85
Sr 633 760 460
Zn 137 136 329

Auffallig ist hierbei der signifikant hohere Kupferwert im blauen Bereich der Probe.
Der grune Bereich zeigt fur Kupfer einen deutlich niedrigeren Wert, aber im Ge-
gensatz zum blauen Bereich leicht erhohte Chrom- und Aluminiumkonzentratio-
nen. Der rote Bereich zeichnet sich ebenfalls durch héhere Chrom- und Alumini-
umkonzentrationen und einen héheren Mangangehalt aus. Hier war die Separati-
on von den anderen Farbbereichen schwieriger, da nur geringe Mengen roter
Pigmente vorlagen. Es konnten also hier Uberlagerungen aufgetreten sein.
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6.3 LASER-ICP-MS-Untersuchungen

Die LASER-ICP-MS bietet die Mdglichkeit, Feststoffproben auf inre Elementgehal-
te bzw. Elementverhéltnisse zu untersuchen. Hierbei ist die Beschaffenheit der
Probe und die Verfligbarkeit geeigneter Standards fir die anschlieBende analyti-
sche Beurteilung entscheidend. Je nach Fragestellung kann eine schnelle qualita-
tive oder halbguantitative Aussage schon ausreichen. Um solche Aussagen fur die
sehr unterschiedlichen Probenmaterialien erhalten zu kénnen, sind umfangreiche
Voruntersuchungen im Hinblick auf die Messparameter notwendig. Hierbei sind
die Laserenergien, Transportgasfliisse, Laserfokus, die Beschussart und die ein-
gestellten Messparameter wie Messzeit pro Isotop oder Dauer des Messpro-
gramms von entschiedener Bedeutung. Um die bestmogliche Abstimmung auf das
Probenmaterial zu erreichen, musste fir alle verwendeten Materialien eine spezifi-
sche Optimierung erfolgen und den Messungen vorangestellt werden. Die theore-
tischen Grundlagen dieser Optimierung wurden in Kapitel 4 beschrieben.

Anhand ausgewahlter Elementgruppen kénnen anschlielRend Referenz - und opti-
mierte Lasermessungen verglichen werden.

Eine Problematik, welche alle verwendeten Probenmaterialien gleichermal3en be-
trifft, ist die durch Laserbeschuss bedingte Ablagerung von Partikeln im Messsys-
tem. Dies kann zu Memoryeffekten fuhren und daher die Prazision und Richtigkeit
der Messergebnisse beeinflussen. Zusatzlich verursacht der Partikeleintrag kirze-
re Wartungsintervalle und damit verbunden wesentlich héhere Betriebskosten. Zur
Vermeidung dieser Ablagerungen wurden vor Beginn der eigentlichen Messungen
Untersuchungen mit verschiedenen Filtern vorgenommen.

6.3.1 Voruntersuchungen zwecks Vermeidung von Partikelablagerungen im
Messsystem

Bei der direkten Feststoffanalyse mit der LASER-ICP-MS sind Partikelablagerun-
gen im Messsystem madglich. Wahrend der Laserablation von mineralhaltigem Ma-
terial werden abhangig von der Festigkeit und Zusammensetzung des Gesteinsge-
fluges Partikel abgetragen. Diese kdnnen sich im System ablagern. Die Ablage-
rungen fuhren zu Blindwerten und Memoryeffekten bei den Messungen. Kritische
Stellen hierfir sind Schlauche, die Konen sowie das Quadrupolmassenspektrom e-
ter. Um diese empfindlichen Teile des Messsystems zu schonen, und um eine
sehr kostenintensive und zeitaufwendige Reinigung des Quadrupolmas-
senspektrometers zu vermeiden, ist vor Beginn der Messungen eine Abschétzung
der Mdglichkeit solcher Partikelablagerungen im Messsystem notwendig. Mit die-
ser Frage hatte sich bereits KRAUSE (1993) beschéftigt, die als Filtermaterial
Glaswolle geprift hatte.
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Es erschien sinnvoll, diesem Ergebnis die Uberpriifung weiterer Filtermaterialien
anzufugen.

Um Ablagerungen zu vermeiden und den direkten Einfluss auf die Messwerte be-
urteilen zu kénnen, wurden Untersuchungen mit Filtermaterialien an unterschiedli-
chen Positionen im Messsystem durchgefihrt. Aufgrund des vorgegebenen Mess-
aufbaus standen folgende Positionen fur den Einsatz der unterschiedlichen Filter
zur Verfigung:

Membranfilter vor Eintritt in das ICP-MS,

verschiedene Vorfiltermaterialien zwischen Probenzelle und Transport-
schlauch.

Abb. 26 zeigt die Filteranordnung in dem Versuchsaufbau schematisch:

Laserstrahl

Membranfilter _> Probenzelle

Vorfilter
Schlauch

&% o o o JPartikel

Pr

Zerstéubergasfluss zum MS Dreiwegehahn

Abb. 26 Anordnung der Filter im Versuchsaufbau ﬂzagté“bergas

An ein geeignetes Vorfilter sind folgende Anforderungen zu stellen:

- Es muss Partikel mdglichst vollstandig zurtickhalten.

- Es darf den lonendurchgang nicht behindern.

- Es muss mit Partikeln mdglichst hoch beladbar sein, um eine lange Einsatz-
dauer zu erreichen.

- Der Filterwechsel muss unkompliziert sein.

Fur den ersten Versuchsaufbau, in dem die Partikel vor Eintritt in das ICP-MS ab-
gefangen und gewogen werden sollten, wurde zunachst zusatzlich zu dem Vorfil-
ter an das Ende des Schlauches ein Membranfilter (SCHLEICHER & SCHULL
1,2 uym) gesetzt. Dies diente der Mengenabschatzung der durch das Vorfilter



52 Durchfiihrung und Ergebnisse der Messungen

durchgedrungenen Partikel bei verschiedenen Vorfiltermaterialien und stellt ein
Kriterium fur die Gute des Vorfiltermaterials dar. Nach jedem Probenbeschuss
wurde die Gewichtszunahme des Membranfilters mit einer genauen Analysen-
waage bestimmt. Als Ergebnis konnte die Filterbelegung in Abhangigkeit von der
Zeit bei unterschiedlichen Vorfiltermaterialien bestimmt werden. Die Ergebnisse
der Auswertung sind in Tab. 19 zusammengestellt. Als Vorfilter wurden finf ver-
schiedene Materialien erprobt.

Um einen einfachen Filterwechsel wahrend des Geratebetriebes zu ermdglichen,
wurden die Vorfilter zwischen dem Dreiwegehahn und der Probenkammer positio-
niert. Diese Stelle ist leicht zugénglich und erlaubt einen schnellen Filterwechsel
zwischen den Messungen.

Als Probematerial flr diese Untersuchungen wurde ein roter Terakottastein ge-
wahlt. Die rote Farbe des Probenmaterials erméglichte so auch eine visuelle Ab-
schatzung der Ablagerung auf den Filtern. Die Messungen wurden mit den in Tab.
18 aufgefuhrten Parametern durchgefihrt:

Tab. 18 Laserparameter zur Bestimmung von Partikelablagerungen

L ASER-Parameter Einstellung

Modus: Q-Switch

Lampenenergie: 40 J (I 160 mJ/Puls)

Fokus: 12 mm unterhalb der Probe
Beschussart: Punkt

Signalart: kontinuierlich

Tab. 19 Belegung der Membranfilter nach Laserbeschuss bel verschiedenen Vorfiltern

Vorfilter 120 sec 300 sec 600 sec
Belegung [ug] | Belegung[pg] | Belegung [ug]
Ohne 304 423 584
Quarzwolle 225 201 228
Grobes Nylongewebe 203 256 267
Feines Nylongewebe 286 293 370
Papiervlies 73 161 193
Feines Krepp-Papier 191 200 225
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Die Filterbelegung des Membranfilters ohne Vorfilter zeigt deutlich, dass Partikel
abgetragen werden und in das Messsystem gelangen. Je nach Probenart und La-
serenergie werden unterschiedlich grol3e Partikel abgetragen. Die Wahl des Vorfil-
ters richtet sich nach der Durchlassigkeit und der Zeit, in der er sich zusetzt. Das
beste Resultat zeigt hier das Papiervlies, welches die meisten Partikel zuriickhélt.

Fur die folgenden Messungen wurde anstelle des Membranfilters das Mas-
senspektrometer angekoppelt. Die Messparameter fur das ICP-MS-Systems sind
in Tab. 20 zusammengestellt.

Tab. 20 Parameter fir das ICP-MS-System zur Unter suchung von Partikel ablagerungen

M esspar ameter Einstellung
RF-Leistung: 1200 W
Plasmagasfluss: 13 L/min
Hilfsgasfluss: 1,3L/min
Zerstaubergasfluss: 0,8—-1,3L/min
Barrellinse ~3,61V
Einzellinse E1 und E3 ~173V
Photon Stop Linse ~-7,75V
Platelinse ~-147V
Sampling-Abstand 12 mm

M esszeit/Isotop 50 ms
Wiederholungsmessungen 3-5

Es sollte Uberpriuft werden, nach wie vielen Messungen bzw. nach welcher Be-
schusszeit ein Filterwechsel erfolgen muss. Diese Messungen wurden mit den
gleichen Laserparametern wie bei den oben beschriebenen Messungen mit konti-
nuierlichem Laserbeschuss durchgefiihrt. Damit ist eine Beurteilung der Filter hin-
sichtlich des Partikelriickhaltevermdgens und der Standzeit moéglich. Mit Hilfe des
Massenspektrometers ist nun weiterhin die lonendurchlassigkeit zu tberprifen,
und zwar massenabhangig. Zur Vereinfachung wurde hierfir das hinsichtlich des
Partikelrickhaltevermogens wirksamste Vorfilter, das Papiervlies, im Vergleich zu
Quarzwolle gewahlt. Die Massenabhéngigkeit des lonendurchlassvermégens wur-
de anhand der Isotopen **Ca, **Ti, **Cr, >*Mn, *"Fe und *°Zr gepriift. Die Ergebnis-
se aus den Einzelmessungen sind fir eine Messzeit von insgesamt 30 Minuten in
den Abb. 27 bis 32 dargestellt.
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Es zeigt sich bei allen gemessenen Elementen ein kontinuierlicher Intensitatsver-
lust bei der Quarzwolle als Vorfilter. Papiervlies hingegen weist ein stabileres Sig-
nal auf. Aber auch hier sind Intensitatsverluste zu erkennen. Der Filter sollte nach
spatestens 5 Minuten Messzeit ausgetauscht werden. Die auftretenden Schwan-
kungen sind auf die Verstellung vom Fokus, bedingt durch den Probenabtrag auf
der Probenoberflache, und auf die Einstellung eines neuen Messpunktes nach
jeder Einzelmessung von ca. 3 Minuten zurtickzufihren. Die Abweichungen der
einzelnen Elemente untereinander kommen durch Inhomogenitat des Probenm a-
terials zustande.

Mit steigender Blitzlichtlampenenergie des Lasers steigt die Zahl der aus dem
Probenmaterial freigesetzten lonen, aber auch die Zahl und die Grol3e der Parti-
kel. Eine messtechnische Uberpriifung dieses Sachverhaltes kann daher mit
Rucksicht auf das Massenspektrometer nur behutsam durchgefihrt werden. Um
eine Aussage zu erhalten, mussten auch Messungen ohne Vorfilter durchgefiihrt
werden. Da aber Versuche ohne Vorfilter zu Partikelablagerungen im Messsystem
fuhren kénnen, musste ein Probenmaterial mit geringer Partikelemission bei der
Messung gewahlt werden. Hier bot sich der Sander-Schilf-Sandstein an, der zu-
satzlich tber ein breites Elementspektrum verfigt.

Jede Einzelmessung wurde an einer neuen Stelle auf der Probenoberflache
durchgefuhrt. Pro Energieeinstellung wurden flinf Punkte gemessen und die Stan-
dardabweichungen berechnet. Tab. 21 zeigt die Gerateeinstellung fur die folgen-
den Untersuchungen. Die mit und ohne Vorfilter gemessenen Intensitaten bei stei-
gender Blitzlampenenergie fur die sechs gemessenen Elemente sind in den Abb.
33 bis 38 zusammengestellt.

Tab. 21 Messparameter fur Untersuchungen mit Vorfiltern

M esspar ameter Einstellung
ICP RF-Leistung: 1200 W
Plasmagas: 13 L/min
Hilfsgas: 1,3L/min
Zerstéubergas: 1,52 L/min
MS Points/Peak: 1
Dwell time: 50 ms
Replicate time: 1000 ms
Read-Delay: 60 sec
LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: variabel
Fokus: 12 mm unterhalb der Probe
Beschussart: Punkt
Signalart: kontinuierlich
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Abb. 33 Einfluss eines Vorfilters auf die Sgnalintensitat bel steigender BlitzZlampenener-
gie am Beispiel von ZAl
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Abb. 34 Einfluss eines Vorfilters auf die Sgnalintensitat bel steigender BlitzZlampenener-
gie am Beispiel von g
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Aus den Abbildungen geht deutlich hervor, dass mit steigender Blitzlampenenergie
groRere Partikel abgetragen werden, die gréftenteils vom Vorfilter abgefangen
werden. Die Partikel, die in das Messsystem gelangen, sind kleiner und die Anzahl
ist geringer. Das Mess-Signal wird somit auch kleiner. Durch das Abfangen von
groBeren Partikeln kann eine Fraktionierung einiger Elemente erfolgen. Aus den
oben gezeigten Beispielen ist zu erkennen, dass ab einer Blitzlampenenergie von
ca. 36 J Partikel abgetragen werden, die teilweise im Vorfilter zurtickgehalten wer-
den. Nur das Siliciumsignal wird weniger gedampft, woraus sich folgern lasst, dass
die Partikel kleiner sind und durch den Vorfilter durchgelassen werden.

6.3.2 Optimierung der Lasermessungen

Um aussagefahige Ergebnisse bei der Verwendung des LASER -Systems zur Ana-
lyse von mineralhaltigen Proben zu erhalten, war es notwendig, vor Beginn der
Messungen die Betriebsparameter auf die Fragestellung und das Probenmaterial
genau abzustimmen. Die Optimierung umfasste folgende Parameter:

u  Beschussart der Probe (Punkt- Linien- oder Flachenbeschuss)
v Transportgasfluss

w Signalaufnahme (kontinuierlich oder transient)

X Laserenergie

Yy Fokus

Die theoretischen Grundlagen der Optimierung sind in Kapitel 4 beschrieben.
Nachfolgend werden die Ergebnisse einer Optimierung anhand ausgewahlter Bei-
spiele veranschaulicht. Einige Parameter der Optimierung konnten probentber-
greifend verwendet werden.

In allen nachfolgenden Messungen werden die optimierten Messparameter fur die
jeweilige Probe tabellarisch aufgefihrt.

Beschussart der Probe

Bei dem eingesetzten LASER-System (LASER-Sampler 320, Perkin Elmer) konn-
te zwischen drei Beschussarten gewahlt werden: Punkt-, Linien- und Flachenbe-
schuss. Bei kontinuierlichem Punktbeschuss werden im zeitlichem Verlauf einzel-
ne Probenschichten in die Tiefe abgetragen. Mit dieser Beschussart kdnnen daher
Tiefenprofile der Probe erstellt werden. Im Gegensatz dazu werden bei Linien- und
Flachenbeschuss nur geringe Probentiefen erreicht und tber eine grof3ere Flache
die Messwerte gemittelt. Die Optimierung dieses Parameters richtet sich daher
nach Probenbeschaffenheit und Fragestellung.
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Im Falle des Sander-Schilf-Sandsteins wurde als Einstellung der Linienbeschuss
gewahlt. Dies bot sich an, da die Probe makroskopisch homogen war und im Ver-
gleich zum Punkt- und Flachenbeschuss geringere Standardabweichungen erhal-
ten wurden. Hohere Schwankungen der einzelnen Messungen beim Punktbe-
schuss lassen sich einerseits durch die starke lokale Erhitzung und die daraus
folgende thermische Fraktionierung der Analyten erklaren. Zusatzlich andert sich
beim Punktabtrag kontinuierlich die Lage des Fokus.

Eine Unterscheidung zwischen Linien- und Flachenbeschuss erfolgt aufgrund der
Anzahl der Messpunkte auf der Probe. Die Wahl der Beschussart erfolgt nach der
Lange des Messprogramms und beeinflusst maf3geblich die Messzeit.

Transportgasfluss

Der Transportgasfluss kann als unabhangiger Parameter am Gerat eingestellt
werden. Um die Einstellung am Gasdurchflussmesser zu normieren, wurden die
verschiedenen Einstellungen am Gerat mit einem unabhangigen Massendurch-
flussmesser geprift. Die hieraus in L/min umgerechneten Werte sind in Abb. 39
graphisch dargestellt.
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Abb. 39 Graphische Darstellung der Gerateeinstellung und der daraus resultierenden
Gasflusse
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Der optimale Transportgasfluss liegt bei der maximalen Intensitat. Um diesen zu
ermitteln, wurde ein Sander-Schilf-Sandstein bei steigenden Transportgasflissen
gemessen. Hierfir wurden folgende Messparameter gewahlt:

Tab. 22 Messparameter fur die Optimierung des Transportgasflusses

M esspar ameter Einstellung
ICP RF-Leistung: 1200 W
Plasmagas: 13 L/min
Hilfsgas: 1,2L/min
Transportgas. variabel
LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 34 J (94 mJ/Puls)
Fokus: 12 mm unterhalb der Probe
Beschussart: Linie
Signalart: kontinuierlich

Abb. 40 zeigt die Signalintensititen am Beispiel von >’Fe bei variierenden
Transportgasfliissen.

2000

Sgnalintensitat [ lonen/sec]
= =
al ~l
(@] a
o o

[Eny
N
a1
o

1000

14 1,45 15 1,55 16 1,65 17
Transportgasfluss [ L/min]

Abb. 40 Sgnalintensitaten bei steigenden Transportgasfliissen am Beispiel von >’Fe
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Zur Bestimmung der Maximalstelle wurde ein Polynom 2. Grades an die Messwer-
te mit folgender Funktionsgleichung angepasst:

y = -30589 x* + 93138 x - 69182 (Gleichung 5)

Hieraus konnte ein Transportgasfluss von 1,52 L/min zum Erreichen der maxima-
len Signalintensitat ermittelt werden, der als Grundlage fur die folgenden Messun-
gen verwendet wurde.

Signalaufnahme

Die Signalaufnahme kann transient oder kontinuierlich erfolgen. In der transienten
Signalaufnahme wird nach einem Einzelschuss das Messsignal als Funktion der
Zeit aufgenommen. Anhand des erhaltenen Spektrums kann die Auswertung Uber
verschiedene Berechnungsarten erfolgen (Maximum, Integral, Bereich). Diese
Signalaufnahme findet Anwendung bei begrenzter Probenmenge oder wenn nur
eine sehr geringe Probenschicht abgetragen werden soll. Aufgrund des geringen
Warmeeintrages beim Einzelschuss kann diese Technik bei warmeempfindlichen
oder stark warmeleitenden Proben angewendet werden. Hierbei muss beachtet
werden, dass programmbedingt aufgrund der kurzen Messdauer nur bis zu sechs
Elemente gleichzeitig bestimmt werden kénnen.

Die kontinuierliche Signalaufnahme bietet die Moglichkeit, aufgrund der
Mehrfachbestimmungen hoéhere Préazision zu erreichen. Daher werden auch im
Vergleich zum Einzelschuss hdhere Nachweisgrenzen erreicht. Fur die meisten
Fragestellungen in dieser Arbeit bot sich die kontinuierliche Signalaufnahme fir
die Messungen an.

Laserenergie und -fokus

Waéhrend die oben genannten Parameter hinsichtlich der maximalen Intensitat und
der Fragestellung optimiert wurden, missen bei Laserenergie und -fokus Einstel-
lungen gefunden werden, die eine mdglichst hohe Prazision der Messwerte erwar-
ten lassen. Dabei ist bei diesem Optimierungsschritt zu beachten, dass die Laser-
energie und der Fokus nicht als voneinander unabhangig zu betrachten sind
(vergl. Kapitel 4).

Die Laserenergie ergibt sich aus der am Gerét einstellbaren Blitzlampenenergie.
Der funktionale Zusammenhang kann aus Abb. 6, Kapitel 2 entnommen werden.
Dieser Optimierungsschritt muss fir jede Probensorte einzeln durchgefiihrt wer-
den, er wird hier am Beispiel des Sander-Schilf-Sandsteins exemplarisch gezeigt.
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Die berechneten Messparameter fur die Optimierung mit Hilfe der multiplen
Regression sind in Tab. 23 zusammengefasst:

Tab. 23 Messparameter fur die Optimierung von Blitzampenenergie und Laserfokus

Element Blitzlampenenergie Fokus
[J] [mm]
ZAl 31,61 -10,55
2Cr 31,82 -12,03
"Fe 33,64 -11,75
*Mn 32,91 -11,88
9T 29,26 -11,87
Sly 32,94 -11,09
Mittelwert 32,03 -11,53
RSD 4,85 % 5,04 %

Die Ergebnisse zeigen, dass fir die Messung von Sandsteinen die hochste Prazi-
sion bei einer Einstellung fur die Blitzlampenenergie von ca. 32 J - dies entspricht
einer LASER-Energie von 69,8 mJ/Puls - und einem Fokus von ca. 12 mm unter-
halb der Probenoberflache erreicht wird.

6.3.3 Untersuchung von Sandsteinen

Zur quantitativen Bestimmung von Elementgehalten in Sandsteinen wurden zwei
Versuchsreihen durchgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe erfolgte die Kalibrierung
mit unbehandelten Sandsteinen, in der zweiten mit aus gemahlenen Sandsteinen
ohne Bindemittel gepressten Pellets.

Die Quantifizierung mit unbehandelten Sandsteinen erfolgte durch eine 3-Punkt-
Kalibrierung. Hierbei definierte ein Blindwert den Nullpunkt, der Sander-Schilf-
Sandstein und der Obernkirner-Sandstein zwei weitere Kalibrierpunkte. Sie wur-
den aufgrund ihrer makroskopischen Homogenitat und der zu erwartenden Ele-
mentverteilungen gewahlt. Um das Messprogramm so kurz wie mdglich zu halten,
wurden pro Messreihe immer nur 3 Elemente und ?’Al als Bezug gemessen. Damit
sollte vermieden werden, dass sich der Fokus durch den eingestellten Linienab-
trag von 10 Schritten verstellt. In Tab. 24 sind die Messparameter aufgestellt:
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Tab. 24 Messparameter fur die quantitative Bestimmung von Sandsteinen mit
unbehandelten Sandsteinen als Standards

M esspar ameter Einstellung

ICP RF-Leistung: 1200 W
Plasmagas: 13 L/min
Hilfsgas: 1,3L/min
Zerstaubergas: 1,55 L/min

MS Point/Peak: 1
Dwell time: 100 ms
Replicate time: 2000 ms
Read-Delay: 40 sec

LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 32 J(70 mJ/Puls)
Fokus: 12 mm unterhab der Probe
Beschussart: Linie (10 Schritte)
Signalart: kontinuierlich

Tab. 25 zeigt die statistischen Kenngro3en der Kalibrierkurven von den gemesse-

nen Elementen:

Tab. 25 Satistische Kenngrof3en der Kalibrierkurven zur quantitativen Bestimmung
von Elementgehalten in Sandsteinen

Element R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmaR [%] [%]
Al 0,9999 99,99 0,01
3'Ba 0,9987 99,93 0,07
“Ca 0,9924 99,62 0,38
"Fe 0,9995 99,97 0,03
Mg 0,9998 99,99 0,01
>Mn 0,9953 99,76 0,24
“Na 0,9997 99,98 0,02
8y 0,8690 93,22 6,78
T 0,9999 99,99 0,01
Sy 0,9521 97,58 2,42
%7zn 0,9913 99,56 0,44
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Die Abb. 41 bis 44 zeigen die Elementgehalte der Proben aus den Messungen i
Vergleich zu den Aufschlussdaten. Es wurde eine logarithmische Darstellung ge-
wahlt, um einen Uberblick tiber alle gemessenen Elemente zu erhalten.

100000 ¢
- Al
F
Na

S 10000 | Ca Mg
\g’ r O
e .
5 Ti
% 1000 E
= E
%)
= Ba
&) Mn
<
- 100 | Zn S

F @]

\Y
lO 1 1 1111111 1 1 11 113111 1 1 11 11111
10 100 1000 10000 100000

ICP-MS-Vergleichswerte [ mg/kg

Abb. 41 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit unbehandelten Sandsteinen
und den Aufschlussdaten vom Sander-Schilf-Sandstein

100000 ¢
Al
§ 10000 -
)
(] .
Fe ATi
1000 F Na
= [
& @]
> Mg
&) Ca
S 100 | Ba
Oy
I Sv
Zn Mn
lO 1 1 111l 1 1 1111l 1 1 11 111l
10 100 1000 10000 100000

ICP-MS-Vergleichswerte [ mg/kg

Abb. 42 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit unbehandelten Sandsteinen
und den Aufschlussdaten vom Ober nkirchner-Sandstein
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Abb. 43 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit unbehandelten Sandsteinen
und den Aufschlussdaten vom Gotland-Sandstein
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Abb. 44 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit unbehandelten Sandsteinen
und den Aufschlussdaten vom Regensburger-Grin-Sandstein
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Die statistischen Kenndaten der Auswertung sind in Tab. 26 aufgefihrt:

Tab. 26 Auswertung der quantitativen Bestimmung

Probenbezeichnung R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmal [%] [%]
Sander-Schilf-Sandstein 0,9940 98,8 1,2
Obernkirchner-Sandstein 0,9995 99,9 0,1
Gotland-Sandstein 0,9953 99,0 1,0
Regensburger-Griinstandstein | 0,9963 99,3 0,8

Es wurden gute Ubereinstimmungen gefunden. Im unteren Konzentrationsb ereich
zwischen 10 und 100 mg/kg lagen die Standardabweichungen allerdings zum Teill
Uber 20 %. Dies wird auf die Inhomogenitat innerhalb der Probe zurtckgefihrt. Ab
Konzentrationen > 1000 mg/kg lagen die Standardabweichungen im Mittel unter
10 %.

Die Ergebnisse bestatigen die LASER-ICP-MS als alternative Messmethode fur
die Analyse von Sandsteinen. Die geringe Reststreuung der Messwerte erklart
sich aus der Inhomogenitat der untersuchten Sandsteine und der unterschiedli-
chen Standardabweichungen der Verfahren.

Die Kalibrierung mit den aus gemahlenen Sandsteinen gepressten Pellets erfolgte
ebenfalls tber eine 3-Punkt-Kalibrierung, in der ein Blindwert den Nullpunkt defi-
niert. Zusatzliche Punkte der Geraden wurden mit Hilfe der Elementgehalte aus
dem Sander-Schilf-Sandstein und dem Obernkirchner-Sandstein in Form von Pel-
lets erstellt. Um einen Uberblick zu erhalten, wurde ein Messprogramm mit 6 Ele-
menten aus unterschiedlichen Konzentrationsbereichen gewahlt. In der Annahme,
dass sich die Pellets in ihren physikalischen Eigenschaften mit denen Proben & h-
neln, wurden die Messparameter entsprechend angepasst. Tab. 27 zeigt die ver-
wendeten Parameter:
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Tab. 27 Messparameter fur die quantitative Bestimmung von Sandsteinen mit gepressten Pel-

lets als Standards

M esspar ameter Einstellung

ICP RF-Leistung: 1200 W
Plasmagas: 13 L/min
Hilfsgas: 1,3L/min
Transportgas. 1,52 L/min

MS Point/Peak: 1
Dwell time: 20ms
Replicate time: 400 ms
Read-Delay: 60 sec

LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 32 J(70 mJ/Puls)
Fokus: 12 mm unterhalb der Probe
Beschussart: Punkt
Signalart: kontinuierlich

In Tab. 28 sind die Korrelationskoeffizenten der Kalibrierkurven von den gemes-

senen Elementen dargestellt:

Tab. 28 Satistische Kenndaten der Kalibrationskurven der gemessenen Elemente

Element R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmaR [%] [%]
Mg 0,9998 99,99 0,01
“Ca 0,9996 99,98 0,02
OTi 0,9893 99,46 0,54
*Mn 0,9878 99,39 0,61
= 0,9999 99,99 0,01
1383 0,9999 99,99 0,01

Die Abb. 45 bis 48 zeigen die Elementgehalte der vier gemessenen Sandsteine
aus den Messungen im Vergleich zu den Aufschlussdaten. Die Darstellung wurde
logarithmisch gewahlt, um einen Uberblick tber alle gemessenen Elemente zu
erhalten.
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Abb. 45 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit Pellets aus Sandsteinen und
den Aufschlussdaten vom Sander-Schilf-Sandstein
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Abb. 46 Vergleich der Messwerte nach der Kalibrierung mit Pellets aus Sandsteinen und
den Aufschlussdaten vom Ober nkirchner-Sandstein
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Die Korrelationskoeffizienten und die Reststreuung der Messungen sind in Tab. 29
aufgefihrt.

Tab. 29 Satistische Kenndaten der quantitativen Auswertung

Probenbezeichnung R? Bestimmt- | Reststreuung
heitsmal3 [%] [%]
Sander-Schilf-Sandstein 0,9902 98,1 1,9
Obernkirchner-Sandstein *0,9689 *93,9 *6,1
Gotland-Sandstein *0,9460 *89,5 *10,5
Regensburger-Griinstandstein | 0,9765 95,4 4,6

* nach AusreifRer-Korrektur fir Ca bzw. Mn

Die Messergebnisse zeigen eine deutlich groRere Reststreuung als die Ergebnis-
se mit den unbehandelten Sandsteinen als Standards. Die teilweise sehr hohen
Standardabweichungen sind auf die physikalischen Unterschiede von Standard
und Probe zurtickzufiuihren. Auch fihrt das hier gewéhlte Messprogramm mit einer
kirzeren Verweildauer pro Masse zu hoheren Standardabweichungen der Einzel-
messungen. Dem Nachteil der geringeren Prazision im Vergleich zu den unbe-
handelten Sandsteinen steht ein breiteres Anwendungsgebiet gegeniber. Durch
die Pellets lassen sich gro3ere Konzentrationsbereiche abdecken und gezielt sel-
tene Elemente aufnehmen.

Fur die quantitative Analyse von Sandsteinen bietet sich der Einsatz von bestimm-
ten Sandsteinen mit bekannten Elementgehalten als Relativstandards an. Variie-
ren die Elementgehalte der zu untersuchenden Sandsteine stark oder enthalten
sie seltene Elemente, bieten sich Pellet-Standards (evtl. als Gemisch) aus pulveri-
sierten Gesteinsproben zur Quantifizierung an.

6.3.4 Untersuchung von schwarzen Schichten

Bei Relativmessungen mit zertifizierten Referenzmaterialien oder Standards mit
bekannten Elementgehalten wird bei der Quantifizierung davon ausgegangen,
dass sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Probe und Stan-
dard weitgehend gleichen. Wahrend diese Annahme fiir den kristallographischen
Aufbau meist zutreffend ist, konnen bei den Elementzusammensetzungen grol3e
Abweichungen auftreten. Einen Ausweg bieten synthetisch hergestellte Stan-
dardmaterialien. Hier kénnen durch Variieren der Stoffzusammensetzung breite
Konzentrationsbereiche realisiert werden.
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Bei der Zusammensetzung der synthetischen Standards muss allerdings beachtet
werden, dass das Abtragsverhalten beim Laserbeschuss dem der realen Probe
gleicht. Gelingt dies nicht, sind systematische Abweichungen der Elementgehalte
Zu erwarten.

In den folgenden Untersuchungen wurden die in Kapitel 6.2.3 beschriebenen
kinstlich hergestellten Standards zur Kalibrierung gemessen. Um den Warmeein-
trag bei der Messung so gering wie maglich zu halten, wurden Einzelschisse ge-
wahlt. Das verwendete Messprogramm umfasste maximal sechs Elemente. Die
Kalibrierung erfolgte Uber acht Punkte, basierend auf den Standards mit unter-
schiedlichen Konzentrationen. Tab. 30 zeigt die verwendeten Messbedingungen
und Parameter.

Tab. 30 Messparameter zur Quantifizierung schwarzer Schichten

M esspar ameter Einstellung

ICP RF-Leistung: 1200 W
Plasmagas: 13 L/min
Hilfsgas: 1,3L/min
Transportgas: 1,52 L/min

MS Point/Peak: 1
Dwell time: 5ms
Replicate time: 3000 ms
Read-Delay: -

LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 38 J (141 mJ/Puls)
Fokus: 12 mm unterhalb der Probe
Beschussart: Punkt
Signalart: Einzelschuss, transient

Die Abb. 49 bis 54 zeigen anhand ausgesuchter Beispiele die Ergebnisse der

Kalibrierung. Insgesamt wurden 18 Elemente bestimmt.
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Abb. 49 Kalibrierkurve zur Quantifizierung schwarzer Schichten am Beispiel von *C
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Abb. 51 Kalibrierkurve zur Quantifizierung schwarzer Schichten am Beispiel von “*Ca
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In Tab. 31 sind die Korrelationskoeffizienten und die Reststreuungen der Kalibrier-
geraden von allen gemessenen Elementen aufgefihrt:

Tab. 31 Satistische Kenndaen der Kalibriergeraden dler gemessenen Elemente

Element R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmaf’ [%] [%]

2IA| 0,7633 874 12,6
13884 0,7078 84,1 15,9
3¢ 0,9673 98,4 1,6
“3Ca 0,9320 96,5 35
140ce 0,9489 97,4 2,6
>°Co 0,9759 98,8 1,2
>2Cr 0,9449 97,2 2,8
%cu 0,9689 98,4 1,6
>"Fe 0,9690 98,4 1,6
Mg 0,6163 785 21,5
Na 0,6139 78,4 21,6
ONi 0,9917 99,6 0,4
208 0,9790 98,9 1,1
88gr 0,9917 99,6 0,4
o7 0,9917 99,6 0,4
>ty 0,9357 96,7 33
%Zn 0,9918 99,6 0,4
A 0,9877 99,4 0,6

Die Elemente mit hoher Reststreuung wie Aluminium, Magnesium, Barium und
Natrium zeichneten sich durchweg durch sehr hohe Konzentrationen in den Pellet-
Standards aus. Hier konnte nur in einem kleinen Konzentrationsbereich kalibriert
werden.

Mit Hilfe der gewonnenen Kalibriergeraden wurden die Elementgehalte der
schwarzen Schichten der Proben H94b und einem Terrakotta bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 32 zusammengestellt.
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Tab. 32 Berechnete Elementgehalte in den schwarzen Shichten der Proben H94b und

Terr akotta
Element H94b Terrakotta schw.
[mg/kd] [mg/kd]

Al 109112 95455
Ba 65014 9550
C 207330 150632
Ca 21335 42926
Ce 82 252
Co 23 10
Cr 57 51
Cu 244 1293
Fe 31603 57853
Mg 4421 5373
Na 1488 7175
Ni 57 40
Pb 30448 76237
Sr 1316 2094
Ti 1136 834
\Y 115 114
Zn 470 4007
Zr 6 -

Erwartungsgemal enthalten die schwarzen Schichten grol3e Mengen Kohlenstoff.
Auffallig sind auch hohe Aluminium-, Eisen- und Bleigehalte. Beim direkten Ver-
gleich der beiden Proben kann ein ahnliches Verteilungsmuster festgestellt wer-
den. Im Rahmen der getroffenen Annahmen kdnnen die ermittelten Elementge-
halte fur weiterflUhrende Ergebnisse Uber Entstehung und Préavention der schwar-
zen Schichten einen wesentlichen Beitrag liefern.

6.3.5 Untersuchung von Keramiken mit Bleiglasuren

Zur Untersuchung von Keramiken mit Bleiglasuren missen bei Verwendung nas-
schemischer Untersuchungsmethoden die zwei Schichten zunachst voneinander
getrennt werden. Fur den keramischen Anteil gelingt dies aufgrund der hinrei-
chenden Schichtdicke leicht.
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Dagegen lasst sich die Bleiglasur selektiv nur mit aufwendigen Verfahren von sei-
nem Tragermaterial 16sen. Hier kann die LASER-ICP-MS eine schnelle und effizi-
ente Alternative bieten. Bei geeignet gewahlten Gerateparametern kénnen auch
dunne Schichten mit ausreichender Prazision abgetragen werden. Bei erfolgrei-
cher Anwendung dieser Methode auf die Analyse von Keramiken mit Bleiglasuren
koénnte ein breites wissenschaftliches Anwendungsgebiet erschlossen werden.

Anhand der nachfolgenden LASER-ICP-MS-Untersuchungen sollte Uberpruft wer-
den, ob mit Hilfe dieser Methode die Bleiisotopenverhaltnisse in der Glasur be-
stimmt werden kénnen. Um mit der Laserablation eine selektive Abtragung der
Glasur zu erzielen, werden zahlreiche Voruntersuchungen durchgefiihrt. Vorerst
wird die Glasur direkt ablatiert. Um eine mogliche thermische Fraktionierung der
Isotopen zu vermeiden, wird die Keramikseite auf wenige mm abgeschliffen und
solange auf einem Punkt ablatiert, bis die Glasur abgetragen ist. Die eingestellten,
optimierten Gerateparameter sind in Tab. 33 zusammengefasst:

Tab. 33 Mesgarameter zur Untersuchungvon Keramiken mit Bleiglasuren

M esgparameter Einstellung

ICP RF-Leistung: 1250W
Plasmagas: 13L/min
Hilfsgas: 1,3 L/min
Transportgas: 1,52 L/min

MS Point/Pe&k: 1
Dwell time: 5ms
Replicate time: 2000ms
Read-Delay: 5sec

LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 37 J(130mJPuls)
Fokus: 12 mmunterhalb der Probe
Beschussart: Punkt
Signalart: Einzelschuss transient

Abb. 55 zeigt von den drei Messpunkten auf der Glasurseite der Probe die Vertei-
lung der Isotopen in Prozent auf der 1. y-Achse und das berechnete Isotopenver-
haltnis *®°Pb/?°’Pb auf der 2. y-Achse.
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(2. Y-Achse) einer Keramik-Glasur an dei Mesgurkten

Der aus den drei Einzelmessungen an der Glasur berechnete Mittelwert fir das

Isotopenverhaltnis 2%pp27pp betragt 1,180 und konnte mit einer Prazision von
0,0094 bestimmt werden. Im direkten Vergleich zur Analyse der entsprechenden

Aufschlusslésung mit einem Isotopenverhaltnis 2%pp/2Ph von 1,190 und einer
Prazision von 0,0004 zeigt sich eine Abweichung. Die bei dieser Messung gerin-
gere Prazision der LASER-ICP-MS-Bestimmung resultiert aus Unebenheiten auf
der Probenoberflache. Die Abweichung des Isotopenverhéltnisses kénnte auf ge-
ringe Unterschiede in der Verdampfungsenthalpie der Isotopen zurtickzuftihren
sein, die das gemessene und berechnete Isotopenverhéltnis durch thermischen
Energieeintrag wahrend der Messung veréandern. Diese Moglichkeit ist bei weite-
ren Messungen mit der LASER-ICP-MS zu bertcksichtigen.

6.3.6 Untersuchung von Kunstmarmor

Kunstmarmor stellt ein besonders heterogenes Probenmaterial dar. Sollen die ein-
zelnen Farbbereiche quantifiziert werden, muss fir jeden Farbbereich ein eigener,
spezieller Standard verfligbar sein. Dies lasst sich nur durch synthetische Stan-
dards, also Mischungen aus Komponenten bekannter Zusammensetzung errei-
chen. Bei der Untersuchung der Kunstmarmorproben in dieser Arbeit sollte die
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Zusammensetzung der Farbpigmente aufgeklart werden. Hierbei war von beson-
derem Interesse, welche Farbpigmente anorganischer Herkunft waren.

Die LASER-ICP-MS als Multielementanalyseverfahren bot sich fur die Aufgabe an,
gezielt nur bestimmte Farbbereiche der Probe zu ablatieren, da die Auflésung der
Methode eine Separation erwarten lief3.

Da auch fur dieses Probenmaterial keine geeigneten Standards zur Verfiigung
standen, wurden zertifizierte, als Pellets gepresste Standardreferenzmaterialien
mit soweit wie mdoglich ahnlicher Matrix zur Kalibrierung verwendet. Folgende
Standardreferenzmaterialien wurden gewahlt:

- NBS 120 C (Phospat Rock),

- BCR 141 (Calcareous Loam),

- NBS 2704 (Buffalo River Sediment),

-  BCR 32 (Phosphat Rock).

In den folgenden Messungen wurden zunachst die Kalibrierkurven fir ausge-
suchte Elemente erstellt. Tab. 34 zeigt die optimierten Messparameter fur die Un-
tersuchung von Kunstmarmorproben.

Tab. 34 Mesgarameter zur Quartifizierungvon Kunstmarmorproben

M esgparameter Einstellung

ICP RF-Leistung: 1200W
Plasmagas: 13L/min
Hilfsgas: 1,3 L/min
Transportgas. 1,52 L/min

MS Point/Pe&k: 1
Dwell time: 5ms
Replicate time: 100ms
Read-Delay: 0sec

LASER Modus: Q-Switch
Blitzlampenenergie: 44 J (205mJ/Puls)
Fokus: 12 mmunterhalb der Probe
Beschussart: Punkt
Signalart: Einzelschuss transient

Die Abb. 56 bis 59 zeigen Kalibriergeraden fir die Pellets aus pulverisiertem
Standardreferenzmaterial an den Beispielen ?’Al, ®®Zn, **Mn und ?®°Pb aus unter-
schiedlichen Konzentrationsbereichen.
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Die Korrelationskoeffizienten und Reststreuungen der Kalibrierfunktionen aller
gemessen Elemente sind in Tab. 35 aufgeflhrt.

Tab. 35 Satistische Kenndaten fr die Quantifizierung von Kunstmar mor proben

Element R? Bestimmt- Reststreuung
heitsmaR [%] [%]
ZTAl 0,9868 99,3 0,7
*Co 1,0000 100,0 0,0
2Cr 0,9130 95,6 4,4
®cu 0,9536 97,7 2,3
"Fe 0,9892 99,5 05
>Mn 0,9559 97,8 2,2
206pp 0,9994 100,0 0,0
%Zn 0,9386 96,9 31

Die erhaltenen Kalibriergeraden weisen Reststreuungen kleiner 4,5 % auf, und die
hieraus berechneten Elementgehalte fur die Proben KHH 6 und KHH 16 sind in
Tab. 36 zusammengefasst.

Tab. 36 Berechnete Elementgehalte der gemessenen Kunstmar mor proben

Element KHH6 KHH 16 [mg/kg]
[mg/k] blau grin rot
Al 310 1994 3452 4380
Co 34 25 54 38
Cr 201 458 745 4800
Cu 803 44000 15402 4577
Fe 54360 204 580 6580
Mn 164 590 236 3054
Pb 644 445 205 187
Zn 27 97 103 455

Die Probe KHH 6 zeigt beim Beschuss auf die goldfarbene Kante einen signifikant
hohen Eisenwert. Da untersucht werden sollte, ob auch Blattgold Bestandteil der
Kante war und kein passender Goldstandard zur Verfigung stand, wurde eine ge-
rateinterne Quantifizierung (Semiquant) als halbquantitative Voruntersuchung
durchgefuhrt, die hier nicht weiter aufgefuhrt ist.
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Diese ergab fir die Probe KHH 6 einen ebenfalls signifikanten Goldanteil. Die

Probe KHH 16 zeichnet sich durch einen stark erhohten Kupfergehalt im blauen
Bereich sowie erhthte Aluminiumwerte im grinen und roten Bereich und hdhere

Chromwerte im roten Bereich aus. Im direkten Vergleich zu den Messergebnissen
der nasschemischen Untersuchungen ergeben sich fur die drei Farbbereiche fo I-
gende graphisch dargestellten Streuungen:
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Abb. 60 Vergleich der Messwerte von den nasschemsdien Untersuchurgen mit denen
der LAER-ICP-MSim blauenBereich der Probe KHH 16
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Abb. 61 Vergleich der Messwerte von den nasschemsdien Untersuchurgen mit denen
der LAER-ICP-MSim griinenBereich der Probe KHH 16
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Abb. 62 Vergleich der Messwerte von den nasschemsdien Untersuchurgen mit denen
der LAER-ICP-MSim rotenBereich der Probe KHH 16

Die Streuungen der beiden Messmethoden liegen je nach Element- und Gehalt
zwischen 1 % und 27 %. Die grof3eren Abweichungen beim Eisen, die bei allen
drei Farbbereichen zu beobachten sind, erklaren sich durch den stark abweiche n-
den Konzentrationsbereich der Kalibrierfunktion. Aus den Abweichungen kann die
Schlussfolgerung gezogen werden, dass in diesem Fall nicht von der Annahme
ausgegangen werden kann, dass Standard und Probe sich in ihrem physikal i-
schen Abtragverhalten gleich verhalten. Obwohl die Kalibriergeraden Messungen
mit hoher Prazision erwarten lie3en, miussen aufgrund dieser Einschrankungen
die ermittelten Werte mit Vorbehalt betrachtet werden. Zusétzlich liegen die Au s-
malle der Farbbereiche teilweise unterhalb der Grenzen des Auflosvermbgens
des Lasers. Daher kbnnen durch gezielten Beschuss einzelner Farbbereiche auch
geringe Mengen der Nachbarregion mit abgetragen werden und damit die Werte
verfalschen. Fur eine halbquantitative Beurteilung reicht die Préazision der Methode
jedoch aus, so dass eine Vorauswahl von Elementen mit Elementgehalten
> 1000 ppm fur weiterfihrende Untersuchungen mit der X-Ray-Camera zur ge-
zielten Anregung getroffen werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur anorganische Bestandteile der Farbbereiche
untersucht. Es ist jedoch nicht auszuschlie3en, dass auch organische Farbzusatze
in den Proben enthalten sind.
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6.4 X-Ray-Camera

Die Untersuchungen mit der Réntgenstrahl-Kamera wurden mit dem Versuchsauf-
bau von WROBLEWSKI (1994, 1996a) am Hamburger Synchrotron Labor (HA-
SYLAB), DESY durchgefiihrt. Die erforderliche Instrumentation sowie Einstellun-
gen und Kenndaten fur die Messungen sind in Tab. 37 aufgestellt.

Tab. 37 Instrumentation und Einstellung fir die Messung mit der X-Ray-Camera

Strahl DORIS

Positronen-Energie 4,45 GeV
Initialer Strom (bei 5 bunches) 120 mA
Umfang 2892 m
Kurvenradius der Ablenkmagnete 12,1849 m
Magnetisches Feld der Ablenkmagnete 1,2182 T
Kritische Energie 16,04 KeV
Strahl F

Horizontale Strahlgrofie 1,224
Vertikale Strahlgrofie 0,510
Horizontale Strahldivergenz 0,400
Vertikale Strahldivergenz 0,0238

Die X-Ray-Camera eignet sich besonders zur Analyse von Elementverteilungen
auf der Probenoberflache. |hr Einsatz beschrankt sich aufgrund des physikali-
schen Messprinzips auf Elementgehalte > 1000 ppm. Bislang wurde diese Meth o-
de zur qualitativen Analyse genutzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals geo-
logisches Probenmaterial qualitativ vermessen.

Die Energieeinstellungen fur den der Messung vorgeschalteten Monochromator
ergaben sich aus den Voruntersuchungen mit der LASER-ICP-MS. Es wurde je-
weils knapp oberhalb und unterhalb der Kantenenergie (Bindungsenergie) fur das
jeweilige Element angeregt. Um die Nettozahlraten zu erhalten und damit andere
Elemente auszuschielRen, wurden die Messergebnisse als Differenzen der Einzel-
bilder berechnet. Abb. 63 zeigt das Differenzbild der Probe KHH 6. Es wurde die
Ka-Linie des Eisens bei 7,112 KeV mit 7,2 KeV als obere und mit 7,0 KeV als unt e-
re Kante angeregt:
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Abb. 63 Differenzbild der Anregung bei 7,2 KeV und 7,0 KeV (Eisen) von der Probe KHH 6

Der in Abb. 63 erkennbare dunkelgraue Randstreifen der Probe lasst aufgrund der
gezielten Anregung auf Eisen schlielRen. Beim Vergleich mit den lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen (Abb. 65) lassen sich ebenfalls am Rand der Probe jedoch zwei
Schichten erkennen. In der dunklen Randschicht wurde Eisen nachgewiesen, in
der hellen Randschicht, die auch in Abb. 63 angedeutet ist, Gold vermutet. Um
diese Annahme zu Uberprifen, wurde die L-Linie vom Gold bei 11,919 KeV ober-
halb mit 12,1 KeV und unterhalb mit 11,8 KeV angeregt und das Differenzbild der
Einzelmessungen gebildet. (vergl. Abb. 64).
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Abb. 64 Differenzbild der Anregung bei 12,1 KeV und 11,8 KeV (Gold) von der
Probe KHH 6
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Das Emissionsbild vom Gold (Abb. 64) bestétigt die Annahme: In der aul3eren,
dinnen Schicht ist Gold nachweisbar. Dieser Befund passt zu der Feststellung
von GOTTGETREU (1974), dass in Kirchen Kombinationen von Blattgold und Ei-
sensulfid zur Verzierung Anwendung fanden.

a8
Pa

b

Abb. 65 Lichtmikroskopische Aufnahmen vom Dinnschliff der Probe KHH 6 in 25- bzw.
40-facher Vergroferung

Eine gleichartige Untersuchung wurde mit der Probe KHH 16 vorgenommen. Auch
bei dieser sind zwei Randschichten zu erkennen, welche auf einer dritten auflie-
gen. Von aul3en nach innen haben diese Schichten die Farben blau, rot und grun.
Der blaue Bereich weist einen deutlich héheren Kupfergehalt als der griine und
der rote Bereich auf. Zur qualitativen Untersuchung auf Kupfer mit der X-Ray-
Camera wird nach Messung des Dunnschliffes das in Abb. 66 dargestellte Diff e-
renzbild erzeugt, welches jedoch nur mit geringeren Kontrasten erhalten werden
konnte. Die Anregung der K,-Linie des Kupfers bei 8,979 KeV erfolgte mit 9,0 KeV
als obere und mit 8,8 KeV als untere Kante.
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Abb. 66 Differenzbild der Anregung bei 9,0 KeV und 8,8 KeV (Kupfer) von Probe KHH 16
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Die grau hervorgehobenen Punkte lassen auf Kupferpigmente schlieRen. Beim
Vergleich mit den Farbbereichen auf dem Dunnschliff lasst sich der kupferhaltige
Bereich dem blauen Farbbereich zuordnen. Das im grinen Farbbereich vermutete
Kupfer liel3 sich in gleicher Weise nicht darstellen, was vermutlich auf der zu ge-
ringen Empfindlichkeit der Methode beruht.

Die aul3eren Umrisse der in Abb. 68 dargestellten Probe lassen sich auch in
Abb. 67 erkennen. In diesem Probenbereich wurde die K;-Linie des Eisens bei
7,112 KeV angeregt. Das wiederum kontrastdrmere Differenzbild (Abb. 67) wurde
aus der Anregung bei 7,2 KeV und 7,0 KeV berechnet. Die dunklen Bereiche im
oberen Teil der Abbildung lassen auf einen Eisengehalt in der lichtmikroskopisch
dargestellten roten Schicht (im Schwarz-Weil3-Bild schwarz!) schliel3en.

Messpravide verfikal [mm ]

14 28 42 56 7 84 98 112 126 14
Mefunkte/horizontal [ mm]

Messpunkte horizontal [ mm]

Abb. 67 Differenzbild der Anregung bei 7,2 KeV und 7,0 KeV (Eisen) von Probe KHH 16

Der im roten Bereich vermutete erhohte Eisenanteil kann durch Vergleich beider
Abbildungen bestatigt werden.
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Abb. 68  Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe KHH 16 in 25-facher Vergroi3erung
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7 Zusammenfassung

Zu den Aufgaben der Gesteinsanalytik gehort die Untersuchung oberflachennaher
Schichten mit geringen Dicken. Die vorliegende Arbeit untersucht die Eignung der
LASER-ICP-MS zur direkten Elementbestimmung in solchen Schichten.

Als Probenmaterial standen zur Verfugung:

vier verschiedene Sandsteine (Sander-Schilf-Sandstein, Obernkirchner-
Sandstein, Regensburger-Grin-Sandstein, Gotland-Sandstein), aus denen
Aufschlusslésungen, Pellets und gesagte Probequader hergestellt wurden.

schwarze Schichten auf einem Gesteinsbruchstiick vom Leineschloss Hanno-
ver (H 94b) und auf einem Terracottastein, die in unbehandelter Form unter-
sucht wurden.

zwei antike Keramikscherben mit Bleiglasuren sowie sechs abgetragene Gla-
suren von unterschiedlichen Scherben, aus denen Aufschlussldsungen und
abgetragene Schichten hergestellt wurden.

zwei heterogene Kunstmarmorproben (KHH 6, 16) mit unterschiedlichen Farb-
bereichen, aus denen Aufschlusslosungen (Probe KHH16) und Dun nschliffe
hergestellt wurden und die auch in unbehandelter Form vermessen wurden.

Standardreferenzmaterialien NBS 2704 und BCR 142, aus denen Aufschlus s-
l6sungen und Pellets hergestellt wurden.

Komponenten zur Herstellung von Pelletstandards fir die Messung schwarzer
Schichten (Gips, Lehm, Ruf3, Standardreferenzmaterialien NBS 1632a und
NBS 1633a), aus denen Aufschlusslésungen und nach Vermischung Pellets
hergestellt wurden.

Folgende Untersuchungsmethoden fiir diese Proben kamen zur Anwendung:

nasschemischer Aufschluss mit anschlieender ICP-MS-Messung, zunéchst
fur die Standardreferenzmaterialien NBS 2704 und BCR 142 zur Validierung
der Methode, danach fur die vier Sandsteine.

nasschemischer Aufschluss mit anschlie3ender ICP-MS-Messung fur die funf
Komponenten zur Herstellung von Pelletstandards, fir die Keramikscherben
und fur die drei Kunstmarmorproben.

Rontgenfluoreszenzanalyse der Sandsteinpellets.
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LASER-ICP-MS-Messungen von unbehandelten Sandsteinen, Sandstein-
Pellets, Mischpellets aus Referenzmaterialien fiir schwarze Schichten, schwar-
ze Schichten der oben genannten Bruchstticke, Keramikscherben mit Bleigla-
suren, Kunstmarmorproben.

Im Rahmen dieser Messungen wurde auch die Eignung von finf verschiede-
nen Filtermaterialien fir die Ruckhaltung von im Gasstrom mitgerissenen Par-
tikeln des Probenmaterials untersucht. Als geeignet erwies sich Papiervlies.

X-Ray-Camera-Aufnahmen der Dinnschliffe von Kunstmarmorproben.

Die LASER-ICP-MS ist eine Relativmethode, d.h. sie bendtigt flr eine quantitative
Elementbestimmung Bezugswerte, die mit anderen Methoden gewonnen werden
missen. Diesem Zweck dienten der nasschemische Aufschluss mit anschliel3e n-
der ICP-MS-Messung und die Rontgenfluoreszenzanalyse.

Als mogliche Schnellanalyse zur qualitativen bzw. halbquantitative Ermittlung der
Elementzusammensetzung kénnte die LASER-ICP-MS zur Vorbereitung von Mes-
sungen mit der X-Ray-Camera dienen, mit welcher jeweils nur ein einzelnes Ele-
ment angeregt werden kann. Um diese Moglichkeit zu prifen, wurden auch einige
Messungen mit der X-Ray-Camera durchgefuhrt.

Die Messungen lieferten folgende Ergebnisse:

Korrelationskoeffizienten, die aus Ergebnissen vergleichender ICP-MS-
Messungen der Standardreferenzmaterialien mit deren zertifizierten Werte erhal-
ten wurden, bestatigten Richtigkeit und Prazision der ICP-MS-Methode.

Gleiches gilt fur die Korrelation zwischen ICP-MS- und RFA-Messungen an Sand-
steinen.

Fur die quantitative Bestimmung mit der LASER-ICP-MS wurden die Werte von
ICP-MS und RFA an Sandsteinen zur Kalibrierung herangezogen. Diese erfolgte
einmal mit gesagten Quadern und einmal mit gepressten Pellets der pulverisierten
Gesteinsproben. In beiden Fallen ergab die Dreipunktkalibrierung Korrelationsk o-
effizienten, welche Richtigkeit und Prazision der LASER-ICP-MS bestétigten. Die
mit Hilfe der Gesteinsquader erhaltenen Korrelationskoeffizienten mit Werten zwi-
schen 0,9940 und 0,9995 lagen naher am Idealwert von 1 als die mit den Pellets
erhaltenen Korrelationskoeffizienten mit Werten zwischen 0,9460 und 0,9902. Pe I-
let-Standards koénnen mit beliebigen Elementzusammensetzungen hergestellt
werden. Diese Mdoglichkeit kann im Falle stark variierender Elementgehalte die
Einbul3e an Messgenauigkeit gegenuber unbehandelten Quadern rechtfertigen.
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Fur die direkte Untersuchung schwarzer Schichten steht wegen der geringen
Schichtdicke aul3er der LASER-ICP-MS kein geeignetes Alternativverfahren zur
Verfiigung. Die Validierung anhand von Pellet-Standards aus Referenzsubstanzen
ergab je nach Element Korrelationskoeffizienten zwischen 0,6163 und 0,9917.

Am Beispiel von Bleiglasuren wurde mit der LASER-ICP-MS das Isotopenverhalt-
nis 2°°Pb/?°’Pb bestimmt und mit den Werten der nasschemischen Aufschlusswe i-
se und der ICP-MS-Messungen verglichen. Die hohere Standardabweichung der
Einzelmessungen bei der LASER-ICP-MS-Methode lasst auf Stérungen schlie-
Ben, die moglicherweise auf dem thermischen Energieeintrag des Lasers in die
Probe beruhen.

An den Kunstmarmorproben wurde die laterale Elementverteilung in den unter-
schiedlichen Farbbereichen mit der LASER-ICP-MS-Methode gemessen. So wur-
den Elementgehalte halbquantitativ ermittelt, anhand derer anschlieRend eine
Auswahl von Einzelelementen flr die anschlieRende Untersuchung mit der X-Ray-
Camera getroffen werden konnte.

Die Messungen mit der X-Ray-Camera bestétigten qualitativ die Ergebnisse der
LASER-ICP-MS.
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Summary

An important part of the analysis of minerals is the investigation of thin layers
closed to the surface. This paper investigates the question whether LASER -ICP-
MS is useful for the direct evaluation of elements in such layers.

The following samples were used for the investigation:
four different sandstones
black layers on two different minerals

two antique potsherds with plumb enamel as well as six other enamels from
different potsherds

two samples of heterogeneous artificial marble
standard reference materials NBS 2704 and BCR 142
various components for the preparation of pellets

The equipment for the investigations consisted of:

ICP-MS of chemically disintegrated samples as well as RFA, of pellets, both
for comparative purposes

LASER-ICP-MS of the untreated majority of the samples
X-Ray-Camera for the heterogeneous samples
The main results where as follows:

A comparison of correlation coefficients resulting from ICP-MS tests and the certi-
fied values of the standard reference materials confirm the exactness and preci-
sion of the ICP-MS method. The same applies to the correlation between ICP-MS
and RFA of the sandstone samples. The analytical values of the latter were used
for the calibration of LASER-ICP-MS. The comparison of various correlation coef-
ficients allowed the conclusion that pellets, which can be prepared from any ele-
ments, are useful as standards in spite of certain drawbacks in accuracy.

LASER-ICP-MS is the only suitable method for the direct investigation of black
layers due to their small thickness.

The plumb enamels were used as samples for the measurement of the isotope
ratio °°Pb/?°’Pb both with LASER-ICP-MS and ICP-MS. The higher standard de-
viation with LASER-ICP-MS can be explained with the high thermal energy applied
to the samples.

LASER-ICP-MS allowed a semi-quantitative screening of the elements of artificial
marble, which enabled the selection of elements for the subsequent X-Ray-
Camera investigation, which qualitatively confirmed the results of LASER-ICP-MS.
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