2. Zwischenbericht zum F+E-Vorhaben
JAltersbestimmung von Elfenbein und anderen tieri€hen Teilen, z.B.
Nashorn, Felle und Schildpatt*

Teilvorhaben: ,Altersbestimmung*
FZK: 3510 86 0100

Durch die Erstellung der Isotopensignatur mittelsalse der Radionuklid€'C, °°Sr, 232Th
und ?*®Th soll die Sicherheit der Datierung von Elfenbgesteigert werden. Dazu soll eine
gekoppelte  Analysenmethode zur effizienten, nacksteiken und genauen
Aktivitdtsbestimmung der Radionuklide entwickeltrden. Die Validierung der gekoppelten
Analysenmethode soll anhand unabhangig zertifeniestandards vollzogen werden. Es wird
weiterhin geklart, inwieweit die Datierungsmethoaleach auf andere tierische Materialien
Ubertragbar ist und ob sich auch andere Radiormkidir Datierung eignen. Der
Berichtszeitraum ist der 11. Januar 2011 bis 4i 2001 und umfasst die folgenden
Arbeitsschritte:

« Untersuchung der Abtrennung von Kalium-48j als wichtigstes Stornuklid vortfSr-
Messpraparat. Dadurch wird sichergestellt, dags lein *°K auf dem°Sr-Messpréaparat
befindet und sich die gemessene Zahlrate aussbbfiefaus nulleffektsbedingten
Impulsen und Impulsen dé%r ergibt.

» Die Validierung der Kombinationsmethode mit geetgne zertifizierten Materialien wird
begonnen. Dadurch kann die Aussage getroffen weatedie Kombinationsmethode im
Rahmen der Messungenauigkeit die richtigen Ergsbrisfert.

« Es werden Vorbereitungen fir die Erstellung der tdkmgskurve eines ganzen
Stol3zahnes getroffen. Dazu wird der im Dezember02Bil Montabaur abgeholte
Stol3zahn optimal auseinander geschnitten.

Die damit verbunden Arbeiten wurden von Frau Stef&thmied (ProbenaufarbeitungSr-
Analytik) und Herrn Matthias Brunnermeief’G-, Thorium-Analytik) durchgefiihrt. Geman
Antrag und Bewilligung wurden die Sachmittel enéspirend ausgegeben. Dartber hinaus
wurde als Eigenleistung die Durchfihrung samtlichBtessungen an Low-level-
Kernstrahlungsmessgeraten des URA-Laboratoriums amdeinem ICP-OES-Gerat der
Zentralen Analytik der Fakultat Chemie/Pharmaziecdgefuhrt.
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1. Abtrennung de®K vom *’Sr-Messpraparat

1.1Einleitung

Das wichtigste natirliche Storradionuklid bei deesBmmung von®Sr ist das K.
Natiirliches Kalium besteht zu 0,012% aus dem rétiien Isotop®’K, welches mit einer
Halbwertszeit von ca. 1,280 Jahren u.a. durch ein@iZerfall in das stabil&’Ca tibergeht.
Diese, durch derp-Zerfall bedingte, ionisierende Strahlung kann,sfaflas “K nicht
vollstandig abgetrennt wird und sich dadurch aufmd®Sr-Messpraparat befindet, die
Zahlrate der°Sr-Messung falsch positiv beeinflussen. Daherdst@wendig, zum einen die
quantitative Abtrennung dé&K bei der lonenaustauschchromatographie zu unteesuand
zum anderen die Menge an Kalium iSr-Messpraparat, also im gefallten Strontiumsulfat,
zu bestimmen. Dies geschieht mithilfe eines ICP-@e$ats (nductively coupled plasma
optical emissionspectrometry).

Kalium wird allgemein von Lebewesen aufgrund seisehr guten Loslichkeit Gber den
Zufuhrpfad Boden-Pflanze-Nahrung aufgenommen.

1.2 Optische Emissionsspektrometrie

Die ICP-OES ist eine sehr vielseitige und extrerohmaeisstarke Technik, um eine Vielzahl
an Elementen in verschiedenen Matrices in Anwesenkien anderen Elementen

nachzuweisen. Fiur die Analyse mit dem zur Verfugwtghenden Gerat muss die zu
untersuchende Probe flissig vorliegen. Die Prolsemg wird mithilfe eines Pumpsystems
angesaugt und letztendlich in ein Argonplasma parigert. In diesem Argonplasma

herrschen Temperaturen zwischen 5 000 K und 10KDG® dass Atome und lonen aus der
zu untersuchenden Probe entstehen und diese zwssiBmivon Licht angeregt werden.

Mithilfe einer Optik werden diese Lichtemissionemektral zerlegt und durch die

elementspezifischen Wellenlangen kann auf die Aewesit des Elements geschlossen
werden. Somit erhalt man eine qualitative Auss&ge.eine quantitative Aussage wird die
Intensitat der Lichtemission herangezogen und tfetl@iner geeigneten Kalibrierung kann
auch auf die Matrix der zu untersuchenden Probgegangen werden.

1.3 Durchfiihrung und Ergebnisse

1.3.1 Kalium im Strontiumsulfatniederschlag

Nach Beenden der Sr-Analytik liegt ein Strontiunfstniederschlag (festes Pulver) vor (siehe
1. Zwischenbericht). Um den Kaliumgehalt in diesambestimmen, muss er aufgeschlossen
und in Losung gebracht werden. Dies geschieht miéne Konigswasseraufschluf3. Dazu
wiegt man ca. 20 mg Strontiumsulfat in ein Tefloiéeein und gibt 6 mL Salzsaure (37%)
und 2 mL Salpetersaure (65%) zu. Unter Kochen uillsk&h [&sst man nun aufschliel3en, bis
die gelborange Farbung verblasst. Nach dem Abkihlied die Losung auf 50 mL mit
Wasser verdunnt. So erhélt man schliel3lich einauhgsin der sowohl das Strontiumsulfat
als auch das eventuell vorhandene Kalium vollstimgdilost ist. Diese Losung wird dann
mittels ICP-OES auf den Kaliumgehalt hin untersucht

Bisher wurden insgesamt sechs Proben auf diese eWaig ihren Kaliumgehalt hin
untersucht, bei allen Proben erhielt man einen Wkt Kalium unterhalb der
Nachweisgrenze. Daraus resultiert, dass sich dielr&a des Sr-Praparats duréfK
hochstens um 0,005 cpm erhdht, was bei einer dehaitichen Nulleffektszahlrate von
(0,5 £ 0,1) cpm vernachlassigbar ist. Somit isteggiz dass sich auf dem Sr-Messpraparat
vernachlassigbare Mengen an Kalium befinden undzdigrate durch das NuklifK nicht
erhéht wird.



1.3.2 Elutionsbereich Kalium

Um den Elutionsbereich des Kaliums zu ermittelnidwahnlich vorgegangen wie bei der
Ermittlung des Elutionsbereich des Thoriums (sigh&wischenbericht). Als stabiler Trager
dient Kaliumchlorid und jede Elution wird in 45 Kkteonen zu je 10 mL fraktioniert.

Das Kaliumchlorid als stabiler Trager ist notwendign die in der Elfenbeinasche bereits
vorhandene Menge an Kalium, welche sehr geringzisterhéhen, um die folgenden ICP-
OES-Messungen zu erleichtern. Denn je mehr Kaliorhanden ist, desto besser kann es, bis
zu einem gewissen Grad, im ICP-OES-Gerat detektietden. Insgesamt werden acht
Elutionen durchgefiihrt, sechs davon mit Kaliumadldl@ls Trager und zwei Blindwerte ohne
jegliche Zugabe von stabilem Kalium. Die erhaltefeaktionen werden nach der Elution in
eine messfahige Form gebracht und dann mittelsQEB-gemessen. Bis zum Abgabetermin
des 2. Zwischenberichts konnten bereits drei Bhatiodurchgefuhrt werden, dennoch kann
auf die Ergebnisse erst im nachsten Bericht eintgeawerden.

Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise der Ermitglues Elutionsbereichs des Kaliums
dient die Graphik auf der nachsten Seite. Am Emder&rennung erhalt man ein Diagramm,
aus dem sich der Elutionsbereich des Kaliums ablEsst. Die nachstehende Graphik dient
nur als Beispiel und gibt nicht die tatsachlichererty wieder. Daher ist bewusst die
Skalierung der y-Achse nicht erfolgt. Diese Beikp@phik wirde den Elutionsbereich des
Kaliums von ca. 70 mL bis 190 mL bestimmen (siebal®. Dieser Peak ist durch die Zugabe
von stabilem Kalium als Tréger relativ grol3. Da @Gieromatographiesaule aus Glas besteht,
aus dem sich unter héherer Temperatur Kalium attaBeteil des Glases herauslosen kann,
erwarten wir in jeder der 45 Fraktionen einen pesit Kaliumbefund, auch wenn man kein
stabiles Kalium als Trager zugibt (Blindwert). Datlmeginnt der Graph in untenstehender
Graphik nicht im Ursprung. Der graphische Verlainf diesen sog. Blindwert ist &hnlich zu
dem in untenstehender Graphik, nur dass sich dak Pe&ischen 70 mL und 190 mL in
Bezug auf die Hohe deutlich verkleinert.

“+ stabiler Kaliumiriger

Ende:
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Menge an Kalium / g

200 250
Volumen des Elutionsmittels / mL



2. Validierung der Kombinationsmethode

2.1 Einleitung

Zur Beurteilung der Richtigkeit der Kombinationsimade, definiert als die systematische
Abweichung zwischen dem Mittelwert und dem wahreart\vird die Analyse aller Nuklide
mit zertifizierten Referenzmaterialien durchgefiihrDie verwendeten zertifizierten
Referenzmaterialien sind Standards mit bekanntetivitéd an '“C, *°Sr und den
Thoriumisotoperf>°Th und®**Th .

2.2%C

Fur die Validierung def*C Analytik kommt ein’*C Standard der Internationalen Atom
Energie Behoérde (IAEA) zum Einsatz. Bei diesem ledinels sich um Oxalsaure (IAEA-C7)
deren Aktivitat an'“C in der Einheit pMC (percent modern carbon) anbegeist. Der
angegebe Wert ist (49,53 + 0,12) pMC (M. Le Clertqal., 1998. New"’C reference
materials, Radiocarbon, 40(1), 295-297). Die Dfirslung der Analyse erfolgt nach dem
optimierten Verfahren, das im ersten Zwischenberdtailliert beschrieben ist. Insgesamt
konnten bis jetzt zwei Analysen durchgefiihrt werdBie Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Tabelle 1: Ubersicht der Ergebnisse fir die Analydes Oxalsaurestandards (IAEA C-7)
Die Unsicherheit bezieht sich awf Vertrauensniveau von 95%

Analysennummer | Anzahl der Messungen | pMC
1 1 485 + 2,9
2 7 51,1 £+ 3,0

Beide Ergebnisse zeigen dass die Analytik im Rahrden Messgenauigkeit sinnvolle
Ergebnisse liefert. Um dieses Ergebnis zu verifeziesind noch weitere Analysen geplant.

2.3%°Sr und Th

Da Knochenasche der Elfenbeinasche relativ ahmsichwird ein Standardreferenzmaterial
bestehend aus kontaminierter Menschen- und Rindehemasche im Verhaltnis 1:22 des
National Institutes of Standards & Technology fiie dAnalysen verwendet. Die darin

enthaltenen Aktivitaten affSr und®*°Th sowie®**Th sind bekannt und zertifiziert. Insgesamt
werden vier kombinierte Sr- und Th-Analysen, wie Bn 1. Zwischenbericht beschrieben
wurden, durchgefihrt. Bis zur Abgabe des 2. Zwisbleeichts konnte bereits eine Analyse
durchgefuhrt werden, die Ergebnisse aller vier peah konnen im folgenden

Zwischenbericht dargelegt werden.

3. Vorbereitungen zur Erstellung der Verteilungskun einem ganzen Stol3zahn

Um die Verteilung der Nuklide langs eines StofRzahne untersuchen, wurde ein Stol3zahn
(Bezeichnung: TZ-05 MIE 22912 bzw. BfN7, abgeholtsaMontabaur) mithilfe einer
Bandséage in geeignete Teilstlicke zersagt. Zuenstender Stol3zahn der Lange nach in zwei
Teile (rechts und links) unterteilt:



Abb. 3.1: Erster Sageschritt

Anschliel3end wurde die rechte Halfte in jeweilslgro3e Stiicke radial zersagt:

Abb. 3.2: Zweiter Sageschritt
Durch diese Vorgehensweise wurden insgesamt 45esihizke (Bezeichnung BfN7_R1,
BfN7_R2, usw.) der rechten StoRzahnhalfte erhalige.linke StoRzahnhéalfte dient vorerst
als Zweitprobe.



4. Probenbeschaffung

4.1 BfN23 bis BfN32

Diese Proben wurden uns Uber das BfN aus versaigedZoos (Basel, Wuppertal und

Hagenbeck) zur Verfligung gestellt. Bei diesen zeloben handelt es sich um die Spitzen
der Stol3zdhne von Elefanten. Wie wertvoll dieséo@masind, wird sich erst nach Erstellung
der Verteilungskurve in einem ganzen Stol3zahn kstellen.

4.2 BfN38 bis BfN46
Neun unabhéngig datierte Proben wurden uns voms&egler zur Verfligung gestellt. Alle
Proben wurden an der Basis des Stol3zahns entnommen.

Tab. 4.1: Todesjahr und Massen der unabhangigrtati®roben

Interne Probenbezeichnung Todesjahr Masse in g
BfN38 2010 11,73
BfN39 2007 10,12
BfN40 2007 13,24
BfN41 1998 18,74
BfN42 1999 12,90
BfN43 1990 od. 1996 13,00
BfN44 1997 11,61
BfN45 1994 9,92
BfN46 2011 12,94

4.3 Anfragen

Weitere Anfragen haben wir an das Elfenbeinmuseuiarbach, an das Staatliche Museum
fur Naturkunde in Stuttgart, an das Senckenberg eMims in Dresden, an das

Naturkundemuseum der Humboldt-Universitat in Bedimd an Dr. Heidecke, Universitat

Halle, gerichtet. Bis auf die Universitaten Berlimd Halle haben die Einrichtungen uns
entweder abgesagt oder besitzen nur unbrauchbabefrHerr Dr. Mayer aus Berlin wird

den Probenbestand zeitnah prifen und von HerrnHeidecke haben wir noch keine

Ruckmeldung.

5. Ausblick

Die in der Leistungsbeschreibung genannten Zieleéin Berichtszeitraum wurden komplett
erreicht. Die Beschaffung von ca. funf weitererahimingig datierten Proben aus den 60er bis
80er Jahren ware noch winschenswert. Es ware rhggless uns dabei die Humboldt-
Universitat unterstitzen kann. Es kann in 2011 den&istungsbeschreibung weiter
vorgegangen werden.
« Uberpriifung der Abtrennung de¥K als wichtigstes Stornuklid vont°Sr-
Messpraparat bis zum 30. September 2011.
« Validierung der Kombinationsmethode vofC, *°Sr und 26%%%rh, die bis 31.
Oktober 2011 abzuschliel3en ist.
» Das Screening des Elfenbeins auf andere NuklmdB. (Blei-210, Nickel-63,
Plutonium-239/240, Plutonium-238, Plutonium-241),elelhe sich auch zur
Datierung eignen konnten, wird bis 31. Dezemberl2dldgeschlossen.



Gegebenfalls kann mit der Erstellung der Verteikkugve (dieser Schritt wird aus
wissenschaftlichen Grinden dem Schritt ,Abschlusser dvalidierung an datierten
Elfenbeinproben” vorgezogen) schon in 2011 begonvenden.



