1. Zwischenbericht zum F+E-Vorhaben
»Altersbestimmung von Elfenbein und anderen tieris chen Teilen,

z. B. Nashorn, Felle und Schildpatt*

Teilvorhaben: ,Altersbestimmung*

Durch die Erstellung der Isotopensignatur mittels Analyse der Radionuklide *C, %°Sr,
232Th und ?*®Th soll die Sicherheit der Datierung von Elfenbein gesteigert werden.
Dazu soll eine gekoppelte Analysenmethode zur effizienten, nachweisstarken und
genauen Aktivitatsbestimmung der Radionuklide entwickelt werden. Die Validierung
der Methode der Isotopensignatur soll anhand unabh&ngig datierten Probenmaterials
(Referenzproben) geschehen. Es wird weiterhin geklart, inwieweit diese Methode
auch auf andere tierische Materialien Ubertragbar ist und ob sich auch andere
Radionuklide zur Datierung eignen. Der Berichtszeitraum ist der 1. Juli 2010 bis 10.
Januar 2011 und umfasst die folgenden Arbeitsschritte:

Die Beschaffung von datierten Elfenbeinproben (bevorzugt ca. 15 Proben von af-
rikanischen, evtl. auch von asiatischen Elefanten) mit moglichst breiter Altersver-
teilung und die Beschaffung von ein bis zwei ganzen Stol3zahnen, mit denen eine
Verteilungskurve der Targetnuklide erstellt werden kann.

Die Optimierung der **C-Analytik wird im Hinblick auf eine genauere Bestimmung
der gespeicherten Kohlenstoffmasse bis 31. Oktober 2010 durchgeftihrt. Dadurch
kann der Bereich des mdglichen Todeszeitpunkts noch genauer bestimmt wer-
den.

Die Kombination der %°Sr- und ?*®%*?Th-Analytik wird bis 31. Dezember 2010 ent-
wickelt, um fir beide Analysen eine grof3ere Probenmenge verwenden zu kon-
nen. Dies reduziert den Fehler der einzelnen Analysen und erhdht die Sicherheit
der Ergebnisse.

Die Optimierung der Th-Analyse wird weitgehend parallel gleichfalls bis zum 31.
Dezember durchgefihrt. Sie verfolgt das Ziel, die chemische Ausbeute, die mo-
mentan bei ca. 60 % liegt, zu erhdhen.

1. Optimierung der **C-Analytik

1.1 Einleitung und Ausgangslage

Die Datierung von Elfenbein durch die Bestimmung der spezifischen Aktivitat **C/C
(Aktivitat **C dividiert durch die Masse des stabilen Kohlenstoffs C) basiert auf
folgender Befunden: Durch Atombombentests wurde vor allem im Zeitraum um 1965
die durch komische Strahlung natirlich in der Biosphére vorhandene Wert des **C/C
stark erhoht. Eine gute Ubersicht tber den zeitlichen Verlauf des *C/C-Wertes
geben sogenannte Bombenkurven. Diese erhdlt man, indem man C/C in
Jahresringen von Baumen bekannten Alters bestimmt, die somit in Abhangigkeit von
der Jahreszahl dargestellt werden kann. Die spezifische Aktivitat **C/C wird oft in der
Einheit: Bq (Becquerel) pro g C angegeben. Eine andere in der Literatur gangige
GroRRe fur Datierungen ist pMC (percent modern carbon). 100 pMC entsprechen
dabei dem 'C/C-Wert einer zertifizierten Oxalséure, der als Bezugsstandard dient.
Dieser Wert entspricht etwa dem **C/C-Wert im Jahre 1955. Abbildung 1.1 zeigt zwei
Bombenkurven, eine fur die stdliche und eine fir die nérdliche Hemisphére.
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Abb. 1.1: Bombenkurven fir die stid- und ndrdliche Hemisphéare (Quelle der Rohdaten: Q. Hua und M.
Barbetti. Radiocarbon Vol 46, Nr 3, 1273-1298)

Man erkennt, dass die Kurve fir die nordliche Hemisphare etwas friher ansteigt und
ein hoheres Maximum aufweist als die der sudlichen Hemisphare. Die Erklarung
hierfir ist, dass die meisten Atombombentests in der nérdlichen Hemisphére
stattgefunden haben. Aber es lasst sich auch erkennen, dass sich die Kurven ab
etwa 1970 kaum noch unterscheiden, da sich aufgrund der Diffusion das **C relativ
gleichmafiig verteilt hat. In der Literatur lassen sich eine grof3e Anzahl dieser Kurven
finden, die alle ab ca. 1970 keine allzu grol3en Unterschiede aufweisen. Dies ist von
grol3er Bedeutung fir die Datierung, da so davon ausgegangen werden kann, dass
14C/C ab 1970 nahezu uiberall auf der Erde in etwa gleich groRR gewesen sein sollte.
Elefanten sind reine Pflanzenfresser und sollten somit speziell in den kontinuierlich
wachsenden Korpergeweben, wie das Elfenbein, den in der Natur vorherrschenden
14C/C annehmen. Damit sollte es moglich sein, den Todeszeitpunkt des Elefanten zu
ermitteln. Man die bestimmt *C/C in seinem Elfenbein, vergleicht diese mit den
Werten aus den Bombenkurven und erhélt ein Zeitintervall, dass wahrscheinlich den
Todeszeitpunkt enthalt. Leider ist es selbst mit sehr prazisen Bestimmungsmethoden
wie AMS unmoglich, bei Werten tber rund 110 bis rund 150 pMC einen eindeutigen
Zeitpunkt zuzuordnen, da es aufgrund der Maxima der Bombenkurven zwischen
1962 und 1965 immer zwei Todeszeitpunkte gibt, von denen der eine vor und der
andere nach dem derzeit gultigen Schutzdatum liegen kann. Trotzdem kommt der
Radiokarbonmethode bei der Datierung des Elfenbeins zum Zweck der Uberprifung
der Umsetzung des Washingtoner Artenschutzabkommens eine wesentliche Rolle
als Primarindikator zu. Uber einem Wert von rund 150 pMC kann mit hoher
Sicherheit ein Todeszeitpunkt zwischen rund 1960 und signifikant vor 1975
zugeordnet werden. Fir die Bestimmung des *C/C gibt es folgende Méglichkeiten:
a) Bestimmung mittels AMS (accelerated mass spectrometry)

b) Durchfiihrung einer Benzolsynthese und LSC (Liquid Scintillation Counting)

c) Direct CO, absorption und LSC



d) Uberfiihrung in CO, oder Acetylen und gas proportional counting

Das URA-Laboratorium als Betriebseinheit der Zentralen Analytik der Fakultat
Chemie/Pharmazie der Universitat Regensburg ist ausgestattet mit low-level LSC-
Messgeraten und beherrscht die Probenaufarbeitungsverfahren zur Durchfiihrung
der sogenannten ,direct CO, absorption“. Ein wesentlicher Vorteil ist, dass die
Praparation im Vergleich zu den anderen Methoden relativ einfach, robust und damit
kostengunstig ist. Mehr jahrige Entwicklungserfahrung wahrend zwei Diplomarbeiten
liegt vor. Mit dieser Methode wurden bereits vielversprechende Ergebnisse erzielt,
die Ansatzpunkte fir weitere Optimierungen brachten. Die bisherige Methode besteht
grundlegend aus zwei Schritten. Zuerst muss moglichst der gesamte Kohlenstoff aus
dem Elfenbein durch Verbrennung im Sauerstoffstrom in Form von Kohlendioxid
freigesetzt werden. Das Kohlendioxid wird in Natronlauge absorbiert und
anschlieBend als Calciumcarbonat ausgefallt. Dieses kann nach Trocknung entweder
sofort weiterverarbeitet oder aber auch gelagert werden. Je nach Kohlenstoffgehalt
des Elfenbeins liegt die erhaltene Menge an Calciumcarbonat bei ca. 9 g pro 10 g
Rohelfenbein. Der zweite Schritt ist die erneute Freisetzung von Kohlendioxid aus
Calciumcarbonat durch Saurezugabe. Das Kohlendioxid wird dann mittels einer
Silbernitratfalle von etwaigen Sauredampfen gereinigt und anschlielRend durch ein
Trockenrohr geleitet, um verbleibende Feuchtigkeit zu entfernen. Der nun saubere
Kohlendioxidgasstrom wird nun in einen speziellen LSC-Cocktail (Oxysolve C-400
von Zinsser Analytics) geleitet. Dieser hat die Eigenschaft Kohlendioxid zu
absorbieren (Herstellerangabe: 1,8 g / 15 mL). In der Ausgangsmethode wurden
15 mL Oxysolve verwendet. Die Speicherung erfolgte direkt in einem LSC-Vial
(spezielle Plastikbehaltnisse fur LSC Messungen, maximales Volumen 20 mL). Um
die genaue Masse an LSC-absorbierter Kohlendioxidmasse zu bestimmen, wurde
das Vial vor und nach der Speicherung gewogen und aus der Differenz die
gespeicherte Kohlendioxidmasse bestimmt. Ein Problem hierbei war, dass das LSC-
Vial wahrend des Gaseinleitens mit einem Gummistopfen verschlossen wurde, der
zwei Locher hatte. Durch diese wurden zwei Pasteurpipetten gesteckt, eine lange als
Gaseinlass und eine kurze als Gasauslass. Fur die Wagung wurden diese aber
entfernt und gegen den zugehdrigen Deckel getauscht, was aber immer mit einem
kleine Verlust an LSC Cocktail einherging, da immer etwas an Gummistopfen und
Pipette haften blieb. Der Mittelwert an gespeicherter Kohlendioxidmasse war (1,69 +
0,04) g, was einer Abweichung von 2,4 % entspricht. Dazu waren 5,7 ¢
Calciumcarbonat nétig. Die Unsicherheit fir die Bestimmung der **C-Konzentration
dieser Methode liegt bei etwa 7,4% (Vertrauensniveau 95%).

1.2 Optimierungen

Der erste Ansatz war die Erhéhung der gespeicherten Kohlendioxidmasse und die
Verringerung der Schwankung der gespeicherten Kohlendioxidmassen. Beide
Parameter sollten die gesamte Bestimmungsunsicherheit deutlich reduzieren. Um
mehr Kohlendioxid zu speichern, wurde das Oxysolvevolumen von 15 mL auf 20 mL
erhoht. Somit sollten sich theoretisch 2,4 g Kohlendioxid speichern lassen. Dazu
wurde als Gefal? wahrend der Speicherung ein 20 mL Schilenkkolben verwendet.
Eine Pasteurpipette fungierte wiederum als Gaseinlass. Der Gasauslass war der
Hahn des Schlenkkolbens. Die Masse an gespeichertem Kohlendioxid wurde wieder
durch Wagung vor und nach der Speicherung ermittelt. Zur Messung musste der
Cocktail dann noch in ein LSC-Vial tberfuihrt werden. Die Bestimmung des Verlusts
wurde ebenfalls gravimetrisch bestimmt. Um einen Massenzuwachs im Schlenk von
2,4 g zu erhalten, mussten 6,7 g Calciumcarbonat eingesetzt werden. Der Mittelwert
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an gespeicherter Kohlendioxidmasse lag bei (2,38 = 0,01) g. Somit liegt die
Bestimmungsunsicherheit fur die Ermittlung der Kohlendioxidmasse nur noch bei
0,4%. Die Unsicherheit fir die gespeicherte Kohlendioxidmasse konnte so deutlich
verringert werden. Die Unsicherheit fiir die Bestimmung der **C/C liegt nun bei etwa
4,9% (Vertrauensniveau: 95%). Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass die
Unterschiede in den gespeicherten Kohlendioxidmassen sich proportional zu den
erhaltenen Zahlraten verhalten. Somit sind die Unterschiede in den gespeicherten
Massen nicht reine Wagefehler, sondern beruhen hauptséchlich auf tatsachlichen
Unterschieden in den gespeicherten Massen. Dies bedeutet, dass bei der
Bestimmung der gespeicherten Kohlendioxidmasse nur noch die Unsicherheit der
Waage berlcksichtigt und nicht mehr die Standardabweichung aller
Speicherversuche verwendet werden muss. Die Unsicherheit der Massen-
bestimmung der verwendeten Analysenwaage liegt fir den interessierenden
Massenbereich bei 0,1%. Zudem wurde die Langzeitstabilitdt der Messpraparate
getestet. Die Zahlraten bleiben ca. 1 Woche nach der Praparation fiir mindestens die
nachsten 3 Wochen konstant (siehe Abbildung 1.2).
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Abb. 1.2: Test zur Langzeitstabilitat eines Messpraparats mit ca. 2,4 g CO, (S.D. = standard deviation)

Eine weitere Optimierung konnte durch Auswertung von Versuchen mit Kohlendioxid
aus einer Druckgasflasche erreicht werden. Es wurde festgestellt, dass die
maximale speicherbare Masse an Kohlendioxid bei ca. 3 g pro 20 mL Oxysolve liegt
und nicht bei den vom Hersteller angegebenen 2,4 g pro 20 mL Oxysolve. Weitere
Versuche zeigten, dass bis 2,4 g Kohlendioxid die Speicherung durch Carbamat-
bildung also chemisch erfolgt. Danach wird das Kohlendioxid ausschlief3lich
physikalisch gebunden. Langzeitmessungen zeigten, dass auch diese mit 3 g
Kohlendioxid gesattigten Messpraparate eine stabile Zahlrate Uber zwei Wochen
liefern (Abbildung 1.3).
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Abb. 1.3: Test zur Langzeitstabilitat eines Messpraparats mit ca. 2,95 g CO, (S.D. = standard
deviation)

Da der LSC-Cocktail aber mit zunehmender Sattigung viskoser wurde, erfolgte
wahrend des Einleitens von Kohlendioxid gerade zum Ende hin kaum mehr eine
Durchmischung des LSC-Cocktails. Durch Verwendung eines kleinen
Magnetruhrfisches konnte die Durchmischung stark verbessert und zudem die
Gasblasen innerhalb des LSC Cocktails verkleinert werden. Diese
OberflachenvergroBerung hat offensichtlich zusatzlich positiven Einfluss auf die
Speicherrate an Kohlendioxid. In Abbildung 1.4 sind drei Kurven dargestellt, eine
ohne Rduhren, zwei mit Rihren und jeweils unterschiedlichen Gasfluss-
geschwindigkeiten.
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Abb. 1.4: Zunahme der Kohlendioxidmasse bei verschiedenen Bedingungen

Beim jetzigen Stand der Analytik werden nun 9 g Calciumcarbonat und eine
Praparationsdauer von ca. 1 h verwendet. Die gespeicherte Kohlendioxidmasse liegt
in der Regel bei rund 2,95 g, wobei aber auch ofter signifikante Abweichungen
auftreten. Allerdings spielt dies keine Rolle, da aus dem vorher beschriebenem
Versuch klar ist, dass es sich hierbei nicht vorrangig um Abweichungen beim
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Wiegen, sondern um tatsachliche Unterschiede in den gespeicherten
Kohlendioxidmassen handelt. Die Unsicherheit fiir die Bestimmung des **C/C liegt
nun bei etwa 4,0 % (Vertrauensniveau: 95%).

1.3 Vergleich der optimierten und nichtoptimierten Durchfiihrung anhand eines
Beispiels

Um die Ergebnisse der nicht optimierten Methode (gespeicherte Masse an CO, rund
1,7 g) mit den beiden optimierten Varianten (gespeicherte Masse an CO, rund 2,4 g
bzw. 2,9 g) zu vergleichen, werden im Folgenden die Werte fir die Probe mit der
Bezeichnung BS0018 préasentiert. Bei dieser Probe handelt es sich um Rohelfenbein,
dessen Entstehung mit Sicherheit vor 1900 war. Diese Probe wurde uns von Herrn
Biicking, einem Elfenbeinschnitzer, zur Verfliigung gestellt. Fir die Bestimmung ist
zusétzlich die Messung eines Standards mit bekanntem Wert des **C/C und eines
Blindwerts, frei von *C, nétig. Fur beide werden zertifizierte Standards der
Internationalen Atomenergiebehérde (IAEA) verwendet. Als 'C-Standard dient
Cellulose, C-3 (pMC = 129,41 £ 0,06), und als Blindwert Carrara Marble, C-1 (pMC =
0,0). Mit diesen Daten kann dann der pMC-Wert fur die Probe BS0018 berechnet
werden. In Tabelle 1.1 sind alle Werte zusammengefasst.

Tabelle 1.1: Ergebnisse der “c Analytik fur die Probe BS0018

Variante gespeicherte Masse an pMC Wert
CO,

ohne Optimierung 1,72 ¢ 946+7,0

mit Optimierung 2,39 ¢ 98,1+4,9

mit Optimierung 2,94 ¢ 99,3+4,0

Unter Bericksichtigung der Unsicherheiten stimmen die Werte flr alle drei Varianten
Uberein. Die mit optimierter Variante analysierten Proben wichen vom
Erwartungswert nur um rund 1% ab. Durch die Optimierungen wurde die
Gesamtunsicherheit von + 7,0 pMC auf

+ 4,0 pMC , d.h. um rund 43 % reduziert.

2. Optimierung der Thoriumanalytik

2.1 Einleitung und Ausgangslage

Ziel ist die Bestimmung des Verhéltnisses der spezifischen Aktivitaten von #*Th und
232Th (abgekiirzt: *?®Th/?*?Th) mit moglichst hoher Spezifitat und Prazision sowie
madglichst niedrigen Nachweisgrenzen in Probenmaterial mit sehr niedrigen Werten
der spezifischen Aktivitat. Massenbasis ist die Aschenmasse (abgekurzt: aw: ash
weight). Es ist nach vorliegenden Analysendaten an menschlichem Knochengewebe,
Knochengewebe von Saugetieren, sowie von Elefantenelfenbein sicher nach-
gewiesen, dass falls der Tod noch nicht vor langer Zeit eingetreten ist, gilt:
“2Th/?*2Th >>1. GemaR dem Zeitgesetz des radioaktiven Zerfalls fur die natirlich
vorkommenden Radionuklide der Thorium-Zerfallsreihe muss sich der Wert des
225Th/?*2Th in Abhangigkeit von der Zeit, nach dem der Tod eingetreten ist, gemaR
den deutlich unterschiedlichen Halbwertszeiten ti», und Werten der spezifischen
Aktivitat von 2*2Th, *®Ra und ?*®Th im Elfenbein zum Zeitpunkt des Todes andern.



Die spezifische Aktivitat an 2*Th im Elfenbein ist zum einen sehr gering und &ndert
sich praktisch nicht, da die Halbwertszeit mit 1,410™ Jahren sehr hoch ist. Zu
Lebzeiten nimmt der Elefant aber mit der Nahrung *®Ra auf das mit einer
Halbwertszeit von 5,7 Jahren tber ?®Ac zu #®Th zerfallt. Dieses hat mit rund 1,9
Jahren eine noch kiirzere Halbwertszeit als *Ra. Somit ist das Verhéltnis der
spezifischen Aktivitaten von ?*®Th/?*Th zum Todeszeitpunkt deutlich gréRer als eins
und nahert sich mit zunehmender Zeit nach Eintritt des Todes immer mehr dem Wert
eins an. Abb. 1.5 zeigt einige Daten an unabhangig datiertem Gewebe (Elfenbein
und Rinderknochen). Dabei ist angenommen, dass das Verhéltnis ?**Th/*®Ra zum
Zeitpunkt des eintritt des Todes wie bei menschlichem Knochengewebe 0,3 betragt.
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Abb. 1.5: Verhéltnis von ?*®Th/***Th in Elfenbein in Abhéngigkeit von der Zeit nach Eintritt des Todes
bei unabhéngig datiertem Elfenbein ( ) und bei Rinderknochen ( ).

Nach den bisherigen Analysen von 21 Proben betragen die Werte der spezifischen
Aktivitat in Elefantenelfenbein rund 5-10° Bq ?**Th /g aw, rund 11-10° Bq “*°Th /g aw
sowie rund 24 -10° Bg®*®*Th /g aw. **Ra wurde in Elefantenelfenbein aufgrund der in
der Vergangenheit nur kleinen Probenmassen von rund 10 g bisher noch nicht
bestimmt. Es kommt also primar darauf an sehr niedrige Aktivitdten der
Thoriumisotope zu erfassen. Um die spezifischen Aktivitaten der Thoriumisotope in
den geringen Probenmassen mit ausreichender Genauigkeit und Nachweisgrenze zu
bestimmen, muss das Thorium aus der Probe aufkonzentriert und gereinigt werden.

Der Ablauf der Thoriumanalytik umfasst dabei folgende vier Schritte:



a) Veraschung der Probe

Die Veraschung erfolgt zuerst durch eine Verbrennung im Muffelofen bei 650 T. Die
Reste werden zerrieben und mit konzentrierter Salpetersdure abgeraucht.
Anschliel3end werden die Ruckstande erneut im Ofen bei 650 T getempert. Dieser
Schritt wird wiederholt und man erhalt eine weil3e Asche.

b) Anreicherung mittels Extraktionschromatographie

10 g Asche werden in 100 mL 3 M Salpeterséure / 1 M Aluminiumnitratldsung gelost.
Diese Losung wird Uber eine Chromatographiesaule gegeben. Das Saulenmaterial
ist eine Kieselsaure, die mit Triphosphinoxid (TOPO) impragniert ist. Das Thorium
verbleibt neben anderen hoherwertigen lonen an diesem Saulenmaterial und wird
nach Waschen mit 20 mL 1 M Salpetersdure mit 10 mL 0,1 M Schwefelsaure eluiert.
c) Abtrennung mittels lonenaustauschchromatographie

Die Elutionslésung wird mit 4 g Aluminiumnitratnonhydrat und 0,05 g Ascorbinsaure
versetzt und anschlieBend auf eine TEVA-Saule (Hersteller Eichrom) aufgebracht.
An dieser verbleibt nur das Thorium und nach Waschen mit 10 mL 3 M
Salpetersaure kann das Thorium mit 2 mL 9 M Salzsaure eluiert werden.

d) Erstellung eines a-Diinnschichtmesspraparats mittels Elektroplattierung

Die Elutionslosung wird eingedampft, mit Salpetersaure und Wasserstoffperoxid
nassverascht und anschlie3end elektroplattiert.

Da bei diesen Schritten aber individuelle Ausbeuteverluste auftreten, muss die
Ausbeute fur jede Probe bestimmt werden. Dazu wird der Probenasche beim Ldsen
eine bekannte Menge an Ausbeutetracer zugesetzt. Dabei handelt es sich um ein
kiinstliches Thoriumisotop, ?*°Th, dessen Aktivitat genau bekannt ist.

Bei den Versuchen anhand dieser Anleitung ergaben sich zwar eine relativ konstante
Ausbeute (£ 3%). Allerdings liegt diese nur bei ca. 60%.

2.2 Optimierungen

Um zu erkennen, in welchen Schritten der bisherigen Methode die Verluste auftreten,
musste zuerst eine Moglichkeit gefunden werden, Thorium in den einzelnen
Teilschritten einfach zu bestimmen. Eine Variante ist die Photometrie, bei der
Thorium durch die relativ selektive Komplexierung durch Arsenazo(lll) bestimmt
werden kann. Leider wird diese Methode durch Phosphat gestort. Elfenbeinasche hat
einen hohen Phosphatanteil, somit war die Empfindlichkeit dieser Methode zu
schwach. Eine weitere Variante ist die Bestimmung mit ICP-OES (inductively coupled
plasma optical emission spectrometry). Diese Methode zeigte sich als sehr robust
und als genau, um die spezifische Aktivitat von Thorium (***Th) in verschiedenen
Matrices zu bestimmen. Da die spezifische Aktivitat von Thorium in Elfenbein aber
sehr gering ist, mussten die Probelésungen zusatzlich mit Thorium (*3°Th) versetzt
werden. Dazu kam eine Thoriumnitratlésung mit bekannter spezifischer Aktivitat zum
Einsatz. So war die die spezifische Aktivitdt von Thorium in jedem Versuch bekannt.
Die in Abschnitt 2.1 erwahnten Teilschritte b), ¢) und d) wurden jeweils einzeln
durchgefthrt mit folgenden Ergebnissen:

Teilschritt b) Anreicherung mittels Extraktionschromatographie

Die Versuche zeigten, dass in den Waschlosungen sehr wenig Thorium (~ 1%)
enthalten ist. In dem Standardelutionsvolumen von 10 ml 0,1 M Schwefelsédure
konnten ca. 85 — 90 % des gesamten Thoriums gefunden werden. Wurde erneut mit
10 mL 0,1 M Schwefelsaure eluiert, konnten noch mal zwischen 10 % und 15 % an
Thorium in den LOsungen nachgewiesen werden. Aufgrund dieser Feststellung

8



wurden einige Elutionskurven in 1 mL Schritten aufgenommen, um den genauen
Elutionsbereich des Thoriums festzustellen (s. Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Elutionskurve des Thoriums auf der TOPO-Saule

Hier kann man gut erkennen, dass der bisherige Elutionsbereich nicht ausreichend
war und ein Teil des Thoriums auf der Saule verblieben ist. Ab jetzt wird mit 15 ml
0,1 M Schwefelsdure eluiert, um alles Thorium von der S&ule zu spilen.

Teilschritt ¢) Abtrennung mittels lonenaustauschchromatographie

Alle Versuche zeigten, dass die Abtrennung mit einer Ausbeute von 100%
funktioniert. Weder in den Waschlésungen, noch in der durchgelaufenen
Probelésung konnte Thorium nachgewiesen werden. Zusatzlich wurde dieser
Teilschritt auch mit 15 und 20 mL 0,1 M Schwefelséure als Ausgangslosung getestet,
um das erhohte Elutionsvolumen aus Teilschritt b) auch verwenden zu kénnen.
Dabei zeigte sich, dass nur die Menge an Aluminiumnitratnonahydrat mit hochskaliert
werden muss, um weiterhin eine Ausbeute von 100% zu erhalten.

Teilschritt d) Erstellung eines a-Dinnschichtmesspraparats mittels Elektroplattierung
Die Ausbeutebestimmung fir diese Teilschritte wurde mit zwei verschiedenen
Ansatzen durchgefiihrt: Beim ersten wurde eine Thoriumnitratldbsung bekannter
Konzentration verwendet. Dabei wurde der nach der Plattierung verbleibende
flissige Uberstand auf Thorium untersucht. Es konnte kein Thorium nachgewiesen
werden. Dies spricht fur die vollstandige Abscheidung des Thoriums wahrend der
Plattierung. Der zweite Ansatz war die Plattierung mit ?**Th-Standard, wobei der
Uberstand anschlieRend erneut elektroplattiert wurde. Dabei zeigte sich, dass die
Ausbeute fur die erste Elektroplattierung im Mittel bei 95% liegt. Auch dieser Schritt
ist nahezu quantitativ. Somit sind nun die Thoriumausbeuten fir alle Einzelschritte
bekannt. Allerdings konnten bis auf die Verluste von etwa 15% in Schritt b) keine
weiteren grolBeren Ausbeuteverluste festgestellt werden, die die bisherigen
Ausbeuten von nur etwa maximal 60% erklaren konnten. Eine mogliche Erklarung
ware eine falsche Aktivititsangabe des “*Th-Tracers. Um diese genau zu
bestimmen, wurde eine Teilprobe mittels g- Spektrometrie gemessen. Dabei stellte
sich heraus, dass die angegebene Aktivitat zu hoch war. Versuche mit dem
erhohtem Elutionsvolumen von 15 mL 0,1 M Schwefelsaure in Schritt b) und der neu
ermittelten Aktivitat von >*Th ergaben Ausbeuten um 95%.



3. Kopplung der Strontium- und Thoriumanalytik

3.1 Einleitung und Ausgangslage

Nach der Verbrennung des Rohelfenbeins zur Speicherung des **C als Carbonat in
Natronlauge werden die Uberreste des Elfenbeins so weiterbehandelt, dass eine
weile, homogene Asche des Elfenbeins entsteht, die voéllig frei von organischen
Bestandteilen ist. Dies erreicht man durch die Behandlung der Uberreste mit 65%iger
Salpetersdure und tempern bei ca. 650C uber Nacht. Nach 62 durchgefihrten
Veraschungen konnte ein Mittelwert fir die erhaltene Masse an Elfenbeinasche aus
Rohelfenbein zu (57,3 £ 1,6) % ermittelt werden. Effektiv erhielt man einen Mittelwert
von (56,5 *+ 1,5) %, dieser ist um die Ausbeutenverluste durch das Uberfiihren der
Asche in geeignete Probengefal3e bedingt.

Abb. 3.1: Uberreste des Elfenbeins nach der Verbrennung zur Speicherung des **C

Abb. 3.2: fertige Elfenbeinasche
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Anschliel3end wird in der fertigen Asche mithilfe eines Schnelltests der Calciumgehalt
photometrisch bestimmt. Der Test beruht auf einer Farbstoffreaktion der
Calciumionen mit Phthaleinpurpur. Die Bestimmung des Calciumgehalts ist
notwendig, da die folgende chromatographische Abtrennung auf eine Calciummenge
von 3 g optimiert und validiert ist. Erh&lt man nicht genltigend Elfenbeinasche, muss
man den Calciumgehalt durch Zugabe von Elfenbeinasche von vor 1947 zusétzlich
auf insgesamt 3 g erhdhen. Diesen Vorgang nennt man Spiken. Das Spiken ist
moglich, da Elfenbeinasche von vor 1947 kein *°Sr enthélt.

Um auch das Thorium in der Elfenbeinasche analysieren zu kdnnen, musste bis zu
Beginn des Projektzeitraums mindestens 1 g Asche abgezweigt werden. Diese
Masse ist fur die Thoriumanalytik die Untergrenze. Eine gréRere Masse wirde den
Fehler der Thoriumanalyse reduzieren und die Sicherheit des Ergebnisses erhthen.
Aber auch das Abzweigen von gréf3eren Massen flr die Thoriumanalytik ist begrenzt.
Je mehr Masse man fir die Thoriumanalytik wegnimmt, desto weniger bleibt fur die
Strontiumbestimmung tbrig und man erhéht so den Fehler der Strontiumanalyse und
reduziert deren Sicherheit. Um diesen Zwiespalt zu umgehen, ist es erforderlich, die
Strontium- und Thoriumanalytik aneinander zu koppeln. Dadurch kann man fur beide
Analysen die hdchstmdgliche einsetzbare Aschenmasse verwenden und das
reduziert den Fehler beider Analysen und erhoht die Sicherheit beider Ergebnisse.
Fur die Strontiumanalytik wird nachstehend skizzierte Chromatographieséaule
verwendet:

—> Schliff NS 29

HO <—
Olive
10 mm Vorrats-

&6 17cm

10cm

4cm

6.cm

28cm

| —> Fitte(@2)

—Ho
Olive

Hahn 210 mm
7em NS 4 Teflon

3cm

Abb. 3.3: Skizze der Chromatographiesaule

Das Temperieren der Séaule auf 85T fur die Elution ist notwendig, um das
Loslichkeitsprodukt von Calciumlactat zu erhéhen, welches durch die Verwendung
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des Elutionsmittels Ammoniumlactat entsteht. Bei Raumtemperatur wirde das
Calciumlactat ausfallen und die Saule wirde verstopfen. Die 3 g Calcium enthaltende
Elfenbeinasche wird in mdglichst wenig 6 M Salzsaure/1,5 M Milchsaure (v/iv= 1/1)
geldst. Diese Losung lasst man nun komplett mit einer Flussrate von 2,5 mL/ min in
das Saulenmaterial eindringen und gibt anschlieBend neutrale 15 M
Ammoniumlactatlosung auf. Die FlielRgeschwindigkeit von 2,5 mL/ min wird mithilfe
eines Schlauchquetschrades eingestellt. Die Elution beginnt, sobald die Ammonium-
lactatlosung aufgegeben wurde. Das Strontium wird nun von diversen Stérnukliden
(z. B. ¥¥'Cs, “K), welche die radiochemische Bestimmung verfalschen wiirden,
abgetrennt. Hier wird fir die Abtrennung die lonenaustauschchromatographie
angewendet. Das verwendete stark saure Kationenaustauscherharz ist ein Styrol-
Divinylbenzol-Copolymerisat mit Sulfonsauregruppen als Ankergruppen. Aufgrund
der elektrostatischen Wechselwirkungen der Metallionen mit dem Austauscherharz
stellen sich unterschiedliche Austauschgleichgewichte ein, die zu einer Abtrennung
der lonen fuhren. Der Vorteil dieses Austauscherharzes ist dessen Regenerierbar-
keit. Das Austauschermaterial muss nicht nach einer Elution verworfen werden, es
kann durch Spllung mit einer salzsauren L6sung regeneriert und somit ofter
verwendet werden. Der Elutionsbereich des Strontiums wurde im Vorfeld mit einer
83r-Losung durch Fraktionierung des Eluats zu jeweils 10 mL ermittelt, dieser liegt
im Bereich zwischen 460 mL bis 680 mL. %Sr ist ein ec-Strahler, verhalt sich
chemisch dem °Sr identisch und verfiigt iber eine gLinie bei 514,01 keV. Dadurch
konnen die gesammelten Fraktionen direkt, d.h. ohne chemische Aufarbeitung, auf
einem gDetektor gemessen werden und so der Elutionsbereich des Strontiums
bestimmt werden.

3.2 Elutionsbereich Thorium

Ziel war es, die Analytik des Strontiums und des Thoriums zu koppeln. Dafur gibt es
zwei Mdglichkeiten:

- 1.: Zuerst das Thorium mittels TOPO-Extraktion abtrennen und im Anschluss daran
das Strontium mittels lonenaustauschchromatographie aufreinigen.

- 2.. Zuerst mit der lonenaustauschchromatographie beginnen und den Elutions-
bereich des Thorium ermitteln. Man erhéalt dann zwei Fraktionen, eine, die das
Thorium, und eine, die das Strontium enthélt. Mit der Thoriumfraktion werden im
Anschluss die TOPO-Extraktion und die weiteren Analysenschritte durchgefuhrt.

Fur die zweite Mdglichkeit war es notwendig, den Elutionsbereich des Thoriums zu
ermitteln. Als Calciumlieferant diente Elfenbeinasche, die alter als 1947 ist, und als
Thoriumquelle diente eine Actiniumlésung, bestehend aus dem Nuklid %’Ac, welches
durch Betazerfall in ?>’Th tbergeht. Das ?*’Th kann dann mittels LSC aufgrund der
Emission von a-Teilchen detektiert werden. Die Elution wurde an zwei Chromato-
graphiesaulen durchgefuhrt, wobei diese bereits unterschiedlich oft regeneriert
wurden. Bei ,Saule 1“ war es die 2. Trennung, bei ,Saule 3“ war es die 11. Trennung.
Jede Elution wurde in 45 Fraktionen zu je 10 mL fraktioniert. Diese Fraktionen
enthalten noch das Elutionsmittel Ammoniumlactat und die Verbindung Calciumlactat
als storende Matrices. Daher war es notig, die einzelnen 10 mL-Fraktionen
aufzureinigen. Dazu werden alle Fraktionen bis zur Trockene eingedampft und mit
Salpetersaure und Wasserstoffperoxid nassverascht. Dieser Schritt stellt sicher, dass
sich keine organischen Bestandteile mehr in den Fraktionen befinden. Zum Schluss
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werden die Rilckstande der einzelnen Fraktionen in moglichst wenig 3 M
Salpetersaure/ 1 M Aluminiumnitratldsung geldst. Fur eine weitere Aufreinigung wird
diese Losung Uber das Austauschermaterial TOPO gegeben. Das in der Faktion
vorhandene Thorium bleibt auf diesem Material adsorbiert, bis man es mit 0,1 M
Schwefelsaure von diesem wieder ablost. Am Ende erhalt man eine 10 mL grof3e,
schwefelsaure Thoriumfraktion, die mit einem Szintillator gemischt wird und so
mithilfe LSC gemessen werden kann. Nachfolgende LSC-Spektren zeigen, dass
zwischen Fraktionen mit und ohne ?*’Th deutlich unterschieden werden kann.
Fraktionen ohne #*'Th zeigen den Verlauf des Blindwerts, wobei Fraktionen, die
?2ITh enthalten, einen Peak, dessen Maximum bei einer Kanalnummer von etwa 600
liegt, aufweisen. Die Zéahlrate erhalt man durch Summation aller Counts und Division
durch die Messzeit.

Blindwert

35 4
30
25
20 A

154

counts pro Kanal

10 A

Wil il 1
800 1000

Kanale

Abb. 3.4: LSC-Spektrum des Blindwerts (Fraktion 3)
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Abb. 3.5: LSC-Spektrum des #*’Th (Fraktion 19)

Folgende Chromatogramme sind entstanden:

Elutionsbereich Thorium Saule 1
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Abb. 3.6: Elutionsbereich Thorium ,Saule 1“
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Elutionsbereich Thorium S&ule 3
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Abb. 3.7: Elutionsbereich Thorium ,Séaule 3“

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich der Elutionsbereich des Thoriums der
.Saule 1 auf den Bereich von 230 mL bis 330 mL erstreckt, der der ,Séule 3" auf
den Bereich von 220 mL bis 330 mL. Der Elutionsbereich des Thoriums fallt somit
nicht in den Elutionsbereich des Strontiums. Fur die folgenden Versuche zur
Kombination von Strontium und Thorium wurde ein Thorium-Elutionsbereich von 210
mL bis 340 mL gewahlt, um eine mdglichst quantitative Abtrennung des Thoriums
aus der Elfenbeinasche zu gewahrleisten. Auferdem konnte gezeigt werden, dass
sich der Elutionsbereich auch nach elf Abtrennungen nicht wesentlich von dem der
zweiten Abtrennung unterscheidet. Dies ist ein wichtiges Kriterium fur die
Wiederfindung des Verfahrens und die Regenerierbarkeit des Austauschers.

3.3 Kombination Strontium/Thorium

Die beiden oben genannten Mdglichkeiten flr eine Kombination der Strontium- und
Thoriumanalytik wurden mit zwei nicht datierten Rohelfenbeinstempeln, welche das
BfN uns bereits 2008 freundlicherweise zur Verfligung gestellt hat, ausprobiert. Die
beiden Rohelfenbeinstempel wurden halbiert, so dass insgesamt vier Proben mit den
Bezeichnungen BfN1_1, BfN1 2, BfN1_3 und BfN1_4 zur Verfigung standen. Dabei
waren BfN1_1 und BfN1_2, sowie BfN1_3 und BfN1_4 jeweils vom selben Stempel.
Die Ergebnisse fur Strontium und Thorium missen daher im Rahmen der
Messungenauigkeit denselben Wert fur diese Proben ergeben.

Folgende Massen an Rohelfenbein wurden eingesetzt:

Probe |Masseing

BfN1_1 11,52 . .

BiN1 2 18,03 Tabelle 3.1: Rohelfenbeinmassen
BfN1_3 17,34

BfN1_4 15,05
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Mit den Proben BfN1_1 und BfN1_2 wurde die zweite Moglichkeit (zuerst Strontium
aufreinigen, dann Thorium), mit den Proben BfN1_3 und BfN1_4 die erste
Moglichkeit (zuerst Thorium, dann Strontium aufreinigen) getestet.

3.3.1 BfN1_1 und BfN1_2

Zur fertigen Elfenbeinasche werden zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
jeweils ein Strontiumtrager (SrCl,) und ein Thoriumtracer (***Th) zugegeben. Die
Asche zusammen mit den Ausbeutetrdgern wird in einem Gemisch aus 6 M
Salzsaure/1,5 M Milchsaure (v/iv=1/1) geldst und auf die Séaule gegeben. Diese
Losung lasst man mit einer FlieBgeschwindigkeit von 2,5 mL/min in das
Saulenmaterial eindringen und startet die Elution mit dem Elutionsmittel
Ammoniumlactat, sobald die Aschelésung komplett in das Saulenmaterial
eingezogen ist. Die Thoriumfraktion wird gesammelt im Elutionsbereich von 210 mL
bis 340 mL und die Strontiumfraktion im Elutionsbereich von 460 mL bis 680 mL. Um
mit der Thoriumanalytik wie gewohnt weitermachen zu kdénnen, muss die 130 mL
grof3e Thoriumfraktion bis auf ca. 20 mL eingeengt werden. Dies geschieht binnen
ca. 5 Stunden auf einem Sandbad. Im Anschluss daran wird der nun zahe Rickstand
mit ca. 90 mL 3 M Salpetersaure/ 1 M Aluminiumnitratldsung versetzt und bis zur
Homogenitat unter Erwarmen gerihrt. Dieser Vorgang dauert inkl. Abkuhlen ca. 1,5
Stunden. Dann ist die Losung fir die weitere Thoriumanalytik bereit (siehe Punkt
2.1). Die Elution von der TOPO Séaule erfolgte nur mit 10 mL 0,1M Schwefelsaure.
Folgende Tabelle fasst die erhaltenen chemischen Ausbeuten und die Verhaltnisse
von ?®Th/?*Th zusammen:

Probe | chem. Ausbeute in % | 28T h/%2T h
BfN1_1 67,6 484 +0,60
BfN1_2 68,7 468 £0,48

Tab. 3.2: Ergebnisse Thoriumanalytik fur BfN1_1 und BfN1_2

Das gel6oste Strontium in der Strontiumfraktion wird unter Eiskihlung und Rihren
durch Zugabe von konzentrierter Schwefelsaure als Strontiumsulfat gefallt. Eine
Niederschlagsbildung ist spéatestens nach ca. 1 Stunde zu beobachten. Zur
Vervollstdndigung der Fallung wird die Suspension tUber Nacht bei 4C aufbewahrt.
Am nachsten Tag wird der feine Strontiumsulfatniederschlag unter Vakuum
abgesaugt. Der Niederschlag befindet sich nun auf einem Filterpapier. Dieses
Filterpapier zusammen mit dem Niederschlag wird mit einem Gasdurchflusszéhler
gemessen, um die Zahlrate des *°Sr zu ermitteln. Mithilfe des Kalibrierfaktors und der
chemischen Ausbeute lasst sich mit der Zahlrate die Aktivitat des *°Sr berechnen.
Nach der Messung wird das Filterpapier zusammen mit dem Niederschlag verascht,
um die Ausbeute der Aufreinigung des Strontiums zu ermitteln. Nach dem Veraschen
des Filterpapiers bleibt der reine Strontiumsulfatniederschlag zurtick und durch die
Bestimmung der Masse dieses Niederschlags kann die chemische Ausbeute
berechnet werden. Nachstehende Tabelle listet die Ergebnisse auf:

Probe |chem. Ausbeute in % |spez. Aktivitat in Bg °°Sr/g Ca
BfN1_1 64 +£3 0,352 + 0,037
BfN1_2 72+ 4 0,339 = 0,035

Tab. 3.3: Ergebnisse Strontiumanalytik fir BfN1_1 und BfN1_2

Aus 13 bereits erfolgten Bestimmungen ohne Kombination beider Nuklide konnte ein
Mittelwert der chemischen Ausbeute von (72,5 + 12,6) % fiur Strontium berechnet
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werden. Dies zeigt, dass die Ausbeuten des Strontiums durch die Kombination
beider Analysen nicht negativ beeinflusst werden konnte. Auch die Ergebnisse der
spezifischen Aktivitat a sind im Rahmen der Messungenauigkeit identisch.

3.3.2 BfN1_3 und BfN1_4

Zur Elfenbeinasche werden wieder zur Bestimmung der chemischen Ausbeute
jeweils ein Strontiumtrager (SrCl,) und ein Thoriumtracer (***Th) zugegeben. Die
beiden Proben werden in ca. 100 mL 3 M Salpetersaure/1 M Aluminiumnitratiésung
geldst und diesmal erfolgt zuerst die Aufreinigung des Thoriums mithilfe der TOPO-
Extraktion. Mit der Thoriumanalytik wird wie gewohnt weiter verfahren (siehe Punkt
2.1), das Eluat der TOPO-Extraktion enthalt das Strontium und muss fir die
lonenaustauschchromatographie aufgearbeitet werden. Eine Aufarbeitung ist
notwendig, da das Austauschermaterial fir die Strontiumaufreinigung keine
salpetersauren Losungen vertragt. Es ist demnach erforderlich, die Salpetersaure
komplett aus der Losung zu entfernen. Dazu werden die Eluate der TOPO-Extraktion
auf einem Sandbad eingeengt. Die Reaktion der Proben war pl6tzlich so heftig, dass
die Probe BfN1_4 verspritzt ist und nicht mehr zur weiteren Verarbeitung zur
Verfiigung stand. Auch die Probe BfN1 3 bereitete Schwierigkeiten. Nach
Eindampfen der Probe wurde sie in 6 M Salzsaure aufgenommen, um die letzten
Reste der Salpetersdure zu entfernen. Dabei erfolgte eine starke Schaumbildung und
es konnte nicht weiter verfahren werden. Um den Schaumberg moderat zu trocknen,
wurde dieser fur 48 Stunden bei ca. 80C behandelt. AnschlieRend wurde wieder
Salzsaure zugegeben, doch die Schaumbildung war genauso stark wie zuvor. Die
Probe wurde dann fir 12 Stunden bei 380C behandelt. Nach weiterer Zugabe von
Salzsaure konnte nun keine Schaumbildung oder Gasentwicklung mehr festgestellt
werden und die Probe war fir die chromatographische Abtrennung bereit. Die
Aufreinigung des Strontiums wurde wie oben beschrieben durchgefuhrt. Bei der
Fallung des geldsten Strontiums als Strontiumsulfat mit konzentrierter Schwefelsaure
konnte selbst nach 3 Stunden keine Niederschlagsbildung festgestellt werden. Nach
einer Lagerung der Probe fir 48 Stunden bei 4T konnte eine geringe
Niederschlagsbildung festgestellt werden. Alle weiteren Schritte erfolgten analog zu
den anderen beiden Proben BfN1 1 und BfN1 2. Nachstehende Tabelle fasst die
Ergebnisse fur die Thorium- und Strontiumanalytik zusammen:

Thorium

Probe | chem. Ausbeute in % | 28T h/%2Th

BfN1_3 82,1 13,75 £ 2,76

BfN1_4 89,6 15,09 + 2,87
Strontium

Probe I chem. Ausbeute in % Ispez. Aktivitat in Bq °°Sr/g Ca

BfN1_3 44 + 2 0,177 £ 0,019

BfN1_4 entfallt entfallt

Tab. 3.4: Ergebnisse der Thorium- und Strontiumanalytik fir BIN1_ 3und 1_4
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Fur Thorium scheint die Ausbeute fir BfN1_3 und BfN1_4 im Gegensatz zu BfN1_1
und BfN1 2 besser zu sein. Allerdings kann durch die Kopplung die komplette
Aschenmasse fur die Thoriumanalytik verwendet werden, somit ist ein
Ausbeutenverlust von 10— 15 % durchaus tolerierbar. Die Verhaltnisse von
225Th/?*2Th sind wie zu erwarten im Rahmen der Messungenauigkeit identisch. Fiir
Strontium lassen sich aufgrund des Verlusts der Probe BfN1_4 keine klaren
Aussagen treffen. Es lasst sich aber wegen des signifikant kleineren Werts fur die
chemische Ausbeute der Probe BfN1 3 vermuten, dass sich die Ausbeute bei dieser
Kombinationsmdglichkeit verschlechtert. Da die zweite Mdglichkeit (zuerst Strontium
aufreinigen, dann Thorium) die besseren Ergebnisse erzielt hat, wurde diese
Variante wiederholt und diesmal die optimierte Methode fir die Thoriumanalytik
verwendet. So konnten die Ausbeuten fiir Thorium auf ca. 90% gesteigert werden.

3.3.3 Zusammenfassung

Sowohl die Ergebnisse fiir das Verhaltnis von **Th/?**Th von BfN1_1 und BfN1_2
sowie von BfN1 3 und BfN1_4 liefern identische Ergebnisse. Auch das Ergebnis fur
die spezifische Aktivitat a des Strontiums pro Gramm Calcium ist bei den Proben
BfN1_1 und BfN1_2 identisch. Dies zeigt, dass die Methode reproduzierbare und
standardisierbare Ergebnisse liefert. Die Ergebnisse lassen zudem den Schluss zu,
die Kombination der Strontium- und Thoriumanalytik zukinftig nach der zweiten
Moglichkeit durchzufuhren, da der Aufwand in der Probenaufarbeitung bei dieser
Kombinationsmdglichkeit deutlich geringer ist und keine wesentlichen Einbuf3en in
der chemischen Ausbeute in Kauf genommen werden mussen.

4. Probenbeschaffung

Fur die erfolgreiche Durchfihrung des Projekts ist eine fundierte Probenauswabhl
unermesslich. Folgende Punkte beschreiben den aktuellen Stand der
Probenbeschaffung und zeigen auf, wozu die Proben dienen und welche Proben

noch benotigt werden.

4.1 Bereits gesammelte Proben im Projektzeitraum

4.1.1 BfN3 bis BfN5

Vom Bundesamt fur Naturschutz haben wir am 11.11.2010 drei datierte Proben
(Probenbezeichnung: BfN3, BfN4 und BfN5) erhalten. Sie sind alle auf 1906 datiert
und stammen von verschiedenen StoRRzahnen. Mit diesen Proben kdénnen wir
nachweisen, dass sich darin kein *Sr befinden und das Verhaltnis von ?*®Th/*?Th
eins betragen sollte. Fir **C sollten wir einen pMC-Wert von 100 erhalten, dieser
Wert entspricht etwa der natiirlichen Wert des **C/C von vor 1955. Diese Proben
konnen uns somit als Blindwerte dienen.

4.1.2 Stol3zahn aus Tansania mit der Nummer TZ-05 MIE 22912
Am 16.12.2010 konnte ein ganzer Stof3zahn aus Tansania in Montabaur abgeholt
werden. Er besitzt eine Masse von 17,2 kg, eine Lange von ca. 176 cm und einen

Durchmesser von ca. 12 cm an der grol3ten Stelle. Datiert ist dieser auf das Jahr
2005. Er besitzt die interne Probenbezeichnung BfN7.
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Abb. 4.1: ganzer Stof3zahn aus Tansania (Bezeichnung: TZ-05 MIE 22912 bzw. BfN7)

Mit diesem Stof3zahn werden wir eine Verteilungskurve der Targetnuklide erstellen.
So kénnen wir Aussagen uber die zeitliche Einlagerung der Targetnuklide treffen und
herausfinden, aus welchem Teil eines Stol3zahns Proben zur Datierung genommen
werden muissen, um das korrekte Jahr der Totung des Elefanten zu bestimmen.
Dazu werden wir den Stof3zahn in Scheiben zerlegen und jede Scheibe einzeln auf
alle Targetnuklide hin analysieren.

4.1.3 StoRzahn mit der Inventarnummer 1667 des Bundesamt fiir Naturschutzes

Am 6.12.2010 ist ein Teil eines Stol3zahns bei uns eingetroffen. Er besitzt eine
Masse von 1,46 kg, eine Lange von ca. 41 cm und die interne Probenbezeichnung

BfN6.

Abb. 4.2: unterer Teil eines ganzen Stof3zahns (Bezeichnung: 1667 BfN bzw. BfN6)
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Obwohl das genaue Jahr der Totung des Elefanten nicht bekannt ist, kann dieser Tell
eines Stol3zahns bei der Bestimmung der Nuklidverteilung durchaus behilflich sein.
Er dient dazu, eine Aussage treffen zu kénnen, ob es Uberhaupt eine messbare,
unterschiedliche Nuklidverteilung in ca. 41 cm Elfenbein gibt, oder ob in ca. 41 cm
Elfenbein immer dieselbe spezifische Aktivitdt an Targetnukliden vorhanden ist. Das
ist eine wichtige Information fur die Probennahme an zu datierenden Proben.

4.1.4 Datierte Proben

Am 10.1.2011 haben wir die Zoologische Staatssammlung Minchen besucht, um
Proben von datierten Stofl3zahnen zu nehmen. Dabei haben wir sieben verschiedene
StoRzahnproben (BfN15 — BfN21) und eine Backenzahnprobe eines Elefanten
(BfN22) mit folgenden Angaben erhalten:

Probenbezeichnung | Todesjahr Art Masse in g
BfN15 <1953 Loxodonta africana 24,4
BfN16 1968 Elephas maximus 20,0
BfN17 1962 Loxodonta africana 10,7
BfN18 1953 Elephas maximus 13,2
BfN19 1978 Loxodonta africana 12,7
BfN20 1965 Loxodonta africana 11,4
BfN21 1965 Loxodonta africana 22,6
BfN22 1983 Loxodonta africana 2247

Tab. 4.2: Todesjahr, Art und Massen der unabhangig datierten Proben

Abb. 4.3: Probennahme der Probe BfN20
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Diese unabhangig datierten Proben sind notwendig, um die Aussagekraft unserer
Datierungsmethode zu prifen und diese zu validieren. Ohne unabhéngig datierte
Proben kénnen wir keinerlei Aussagen Uber die Richtigkeit und Prazision unserer
Methode treffen.

Die oben genannten Proben decken einen grof3en Altersbereich ab. Dennoch waren
Proben aus folgenden Jahren und afrikanischer Herkunft noch wiinschenswert:

1964 + 1
1966 + 1
1968 + 1
19751
1980 + 2
1985+ 2
1995 + 3

Von der Zoologischen Staatssammlung wurden uns noch einige Adressen genannt,
bei denen wir uns noch nach Proben erkundigen werden.

4.1.5 Andere tierische Gewebe
Herr Dr. Rolf Baldus, aktiv beim Internationalen Rat zur Erhaltung des Wildes und

der Jagd (CIC), hat uns am 21.12.2010 insgesamt sieben datierte Proben Rotwild flr
Forschungszwecke zugeschickt:

Interne Probenbezeichnung Jahr der Erlegung | Masse ing
BfN8 2010 144,34
BfN9 2003 113,95
BfN10 2010 18,07
BfN11 2006 50,50
BfN12 2002 66,93
BfN13 2001 51,34
BfN14 1997 80,27

Tab. 4.3: Interne Probenbezeichnung, Jahr der Erlegung und Massen der Rotwildproben

Mit diesen Proben kann die Ubertragbarkeit der Methode untersucht und beurteilt
werden.

4.2 Weitere erforderliche Proben

Wie unter Punkt 4.1.4 bereits erwéhnt, sind noch weitere, am besten afrikanische,
StolRzahnproben aus dem unteren Teil des Stof3zahns aus den Jahren 1964 bis 1995
winschenswert. Erforderlich flr eine aussagekréftige Kurve ist jedoch mindestens
noch jeweils eine Probe aus folgenden Jahren:

1964 £ 1
1966 + 1
1968 + 1
1975 +1
1980 + 2
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Um die Ubertragbarkeit der Methode auf andere tierische Gewebe zu untersuchen,
werden noch Proben von Schildpatt und, wenn moglich, Flusspferdelfenbein
bendtigt. Proben von Fellen und Rhinoceroshorn stehen bereits zur Verfiigung.

4. Ausblick

Die in der Leistungsbeschreibung genannten Ziele fir den Berichtszeitraum wurden
komplett erreicht. Es steht eine hinreichend nachweisstarke und robuste
Analysenmethode zur Ermittlung der Isotopensignatur zur Verfigung. Die
Beschaffung weiterer unabhangig datierter Proben ist noch erforderlich. Es kann
gemal Leistungsbeschreibung weiter vorgegangen werden.
. Uberprifung der Abtrennung des “°K als wichtigstes Stornuklid vom %°Sr-

Messpréaparat bis zum 30. September 2011.

Bis zum 31. Juli erfolgt die Abgabe des Halbjahresberichts 2011.

Validierung der Kombinationsmethode von **C, *°Sr und #?®2%2Th, die bis

31. Oktober 2011 abzuschliel3en ist.

Das Screening des Elfenbeins auf andere Nuklide (z.B. Casium-137, Blei-

210, Plutonium-239/240, Plutonium-238, Plutonium-241), welche sich auch

zur Datierung eignen konnten, wird bis 31. Dezember 2011 abgeschlossen.
Gegebenfalls kann mit der Validierung schon in 2011 begonnen werden.
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