
Auf der Suche nach Diamanten oder Erdöl:

Anwendungen für die Puls Thermische Analyse

Die Kopplung von Thermischer Analyse (TA) mit Massenspektrometrie (MS)

oder Fouriertransformierter Infrarot-Spektroskopie (FTIR) hat die Möglich-

keiten einer korrekten Interpretation des Reaktionsverlaufs deutlich 

verbessert, weil damit eine kontinuierliche Aufzeichnung der Zusammen-

setzung von freigesetzten Gasen möglich ist. Das Anwendungsfeld von 

gekoppelten Techniken wurde zusätzlich durch die Entwicklung der Puls 

Thermischen Analyse (PulseTA [1]) ausgeweitet. Diese neuartige Methode 

gibt die Möglichkeit, gleichzeitig mit der TA-Messung Änderungen in der 

Zusammensetzung von gasförmigen und festen Phasen im Verlauf der Reaktion

aufzuzeichnen, und kann für die Kalibrierung von MS- und FTIR-Signalen 

benutzt werden, die während gekoppelter Messungen aufgenommen werden.

Der vorliegende Beitrag illustriert die Anwendung von PulseTA bei der 

Charakterisierung von Gesteinsproben, die bei der Suche nach Erdöl 

gesammelt wurden, und bei der Bestimmung des Diamantgehaltes in 

Schleifmitteln. 
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Gesteinsproben aus der 
Erdölsuche

Die Gesteinsproben aus Erd-
ölbohrungen enthalten unter
anderem zwei wichtige 
Komponenten, die bei der
Qualitätsbestimmung des
untersuchten Materials ent-
scheidend sind: organische
Materie und Schwefel. Wegen
der großen Vielfalt der Ge-

steinskomponenten, die Koh-
lenstoff (C) und Schwefel (S)
enthalten, ist die exakte
quantitative Bestimmung die-
ser Elemente schwierig und
zeitaufwändig. Eine schnelle
und exakte Methode beruht
auf Thermischer Analyse, die
mit Massenspektrometrie ge-
koppelt ist. Die gezeigten Er-
gebnisse wurden mit einem
Thermoanalysegerät STA 409

Abb. 3: Kalzinierung der diamanthaltigen Kobaltlegierung in 20 Vol.-% Sau-
erstoff. Der Diamantgehalt wurde durch die Quantifizierung der während
der Diamantoxidation freigesetzten Menge an CO2 bestimmt. Die Kalibrie-
rung der MS-Kurve erfolgte durch 1 ml Pulse von CO2 (1).
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Abb. 2: PulseTA-Messung von Probe 2 in oxidierender Atmosphäre. Die Men-
gen von Kohlenstoff und Schwefel konnten durch die Kalibrierung der MS-
Kurven mit Hilfe der Pulse von CO2 (1) und SO2 (2) quantifiziert werden.

(Netzsch) zur simultanen Be-
stimmung von Masseände-
rungen und kalorischen Ef-
fekten erzielt, das über eine
geheizte Edelstahl-Kapillare
(200°C) mit einem Quadru-
polmassenspektrometer
QMG 420 gekoppelt war. Die
Masse der untersuchten Pro-
ben betrug ca. 20–25 mg, die
Heizrate war 10 K/min. Die
Experimente wurden in ei-

nem Luftstrom von 50 ml/min
ausgeführt. 

Der Vergleich von ther-
moanalytischen (TG und
DSC) und massenspektrome-
trischen Signalen von zwei
Proben ist in Abb. 1 gezeigt.
Eine oxidative Atmosphäre
verursachte die Oxidation C-
und S-haltiger Phasen zu
CO2 (m/z=44) bzw. SO2

(m/z=64), die im Bereich
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250–650°C freigesetzt wurden. Die
Masseverluste (TG-Kurve) betrugen
14.0 und 18.2 Gewichts-%, die Kalzi-
nierung war stark exotherm (DSC-
Kurve). Diese exotherme Reaktion von
C- und S-haltigen Spezies mit Sauer-
stoff überlappt mit der endothermen
Dehydrierung. Deshalb konnte die kon-
ventionelle Interpretation der TA- und
MS-Signale nur für die qualitative Cha-
rakterisierung der beiden untersuchten
Proben benutzt werden. Probe „2“ ent-
hält deutlich mehr organische Materie
und weniger S-haltige Phasen. Diese
beiden Faktoren lassen sie hinsichtlich
der Erdölsuche wertvoller erscheinen,
aber eine vollständige Charakterisie-
rung erfordert auch eine quantitative
Analyse.

Diese wurde mit Hilfe der PulseTA-
Technik durchgeführt, die von der
ETH Zürich entwickelt und von der
Netzsch-Gerätebau GmbH auf den
Markt gebracht wurde. PulseTA ba-
siert auf der Injektion einer bekannten
Menge eines Gases oder einer Flüssig-
keit in den Trägergasstrom, der über
die untersuchte Probe fließt. Die MS-
Signale der bekannten injizierten Gas-
mengen werden mit den MS- oder
FTIR-Signalen, die während der Kalzi-
nierung aufgenommen werden, ver-
glichen und für die sehr exakte Men-
genbestimmung der freigesetzten
Spezies benutzt (Abb. 2). 

Zwei 1 cm3-Pulse von CO2 wurden
vor und nach der Freisetzung von CO2,
das von der Probe stammt, injiziert.
Der Vergleich der Pulsintensität (Flä-
che unter der MS-Kurve) mit dem CO2-
Signal der Kohlenstoffverbrennung 
erlaubt die Quantifizierung des freige-
setzten CO2, was wiederum auf die
Menge des Kohlenstoffs in der organi-
schen Materie schließen lässt. Für die
Quantifizierung des SO2-Signals wurde
nach der Freisetzung von SO2, das von
der Probe stammt, ein 1cm3- Puls einer
Gasmischung von 20 Vol.-% SO2 in He-
lium injiziert. Mit Hilfe der Pulse- TA-
Technik wurden aus dem MS-Signal
folgende C- und S-Gehalte ermittelt: 

Probe 1: C 6.4 Gew.-%, S 1.2 Gew.-%;
Probe 2: C 2.5 Gew.-%, S 3.7 Gew.-%.

Die Bestimmung von C- und S-Gehalt
benötigt nur zwei Experimente für jede
Probe, im Fall von Routineuntersuchun-
gen ist sogar nur eine Messung (ca. 90
min) erforderlich. Die Anwendung der
PulseTA-Methode in Verbindung mit TA-
MS oder TA-FTIR erlaubt die quantita-
tive Bestimmung jeglicher Art von Ga-
sen, die bei der Zersetzung von
Festkörpern freigesetzt werden, und die
quantitative Charakterisierung von Gas-
Festkörper-Reaktionen wie Adsorption,

Desorption, katalytische Reaktionen, Re-
duktion, Oxidation, etc. 

Bestimmung des Diamant-Gehaltes 
in einer Co-Ni-Legierung

Einige spezielle Schleifmittel enthalten
synthetische Diamanten, die im allge-
meinen in eine Matrix aus einer Co-Ni-
Legierung eingebettet sind. Die thermoa-
nalytische Methode bietet eine sehr
schnelle und präzise Technik für die Be-
stimmung des Diamant-Gehaltes in sol-
chen Materialien. Diamant reagiert bei
hohen Temperaturen mit Sauerstoff zu
CO2. Diese Reaktion ist wegen der CO2-
Freisetzung mit einem Masseverlust und
dem stark exothermen Effekt der Koh-
lenstoffverbrennung verbunden. Beide
Phänomene, Masseverlust und kalori-
scher Effekt, können leicht mit einem
konventionellen TG-DSC-System nachge-
wiesen werden und stellen eine Routine-
messung dar, wenn die untersuchten
Proben nur reinen synthetischen Dia-
mant enthalten. Die Situation wird kom-
plizierter, wenn diamanthaltige Mehr-
phasensysteme wie z.B. Schleifmittel
untersucht werden. Die Hauptkompo-
nente von Schleifmitteln ist Bindermate-
rial (ca. 80–85 Gew.-%). Die beiden
Metalle der Bindermatrix reagieren bei
hohen Temperaturen mit Sauerstoff zu
Kobaltoxid (Co3O4) bzw. Nickeloxid (NiO).
Die Oxidation der Legierung wird durch
die Zersetzung von Co3O4 zu CoO bei
950°C überlappt. Die Gewichtszunahme
durch die Metalloxidation überlappt mit
dem Gewichtsverlust durch die Freiset-
zung von CO2 (Oxidation von Diamant)
und Sauerstoff (Zersetzung von Co3O4).
Die exothermen Reaktionen (Diamant-
und Metalloxidation) sind von der endo-
thermen Co3O4-Zersetzung ebenfalls
nicht klar getrennt. All diese gleichzeitig
auftretenden Prozesse der Oxidation von
Diamant und Metallmatrix ergeben eine
sehr komplexe Kurvenform sowohl für
die TG- als auch die DSC-Signale. TG-,
DTG- (erste Ableitung der TG-Kurve) und
DSC-Kurven, die mit einem Thermoana-
lysegerät STA 409 (Netzsch) zur simulta-
nen Bestimmung von Masseänderungen
und kalorischen Effekten aufgenommen
wurden, das über eine geheizte Edel-
stahl-Kapillare (200°C) mit einem Qua-
drupolmassenspektrometer QMG 420 ge-
koppelt war, sind in Abb. 3 gezeigt. Die
Masse der untersuchten Probe betrug ca.
28 mg, die Heizrate war 10 K/min. Die
Atmosphäre bestand aus einer Mischung
von 20 Vol.-% Sauerstoff in Helium (Gas-
fluss 50 ml/min). Die Gesamtmassenän-
derung ergibt sich aus der Oxidation von
Diamant (Masseverlust) und Metall (Mas-
sezunahme), so dass die quantitative Be-
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