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[DE]Vorrichtung zur Analyse der chemischen Zusammensetzung eines Gewasserbodens

[DE]Verfahren zur Analyse der chemischen Zusammensetzung eines Gewéasserbodens umfassend folgende Schritte a. Bereitstellen einer
Vorrichtung umfassend eine Eindringsonde umfassend ein Messfenster mit einer Scheibe und Mittel zur Durchfiihrung eines Roéntgenfluoreszenz-
Verfahrens, welche Uber die Verbindungsvorrichtung mit einem Wasserfahrzeug verbunden ist, wobei die Eindringsonde in einer Wassertiefe bis
zu 6000 m vorliegt, b. Initialisierung eines schwerkraftbedingten Falls der Vorrichtung, c. zumindest teilweises Eindringen der Eindringsonde in
den Gewasserboden, in eine Tiefe von bis zu 18 m, bevorzugt in eine Tiefe von bis zu 12 m, d. Herausziehen der der Eindringsonde aus dem
Gewasserboden, mit einer bevorzugten Geschwindigkeit von 0,1 m/s, e. Durchfiihrung eines Roéntgenfluoreszenz-Verfahrens wéhrend des gesamten
Herausziehens, wobei in der Eindringsonde erzeugte Roéntgenstrahlung durch das Messfenster abgestrahlt wird und im Gewasserboden generierte
Fluoreszenzstrahlung durch das Messfenster einfallt und detektiert wird, g. Verbleiben der Vorrichtung in einem gewésserbodennahen Arbeitsbereich
von bevorzugt 10 m tber dem Gewéasserboden.
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Stand der Technik

[0001] In den letzten 10 Jahren haben sich die technischen Méglichkeiten der marinen Rohstoffforderung enorm entwickelt. Gleichzeitig ist die marine
Lagerstattenerkundung bei weitem nicht so weit vorangeschritten wie an Land, sodass eine der groen zukiinftigen Herausforderungen grof3flachige
Erkundung der weltweiten marinen Lithologie sein wird.

[0002] Die Umgebungsbedingungen sind in Meer und Seen wesentlich herausfordernder als an Land und erfordern neue und innovative
Techniken. Die Technologie sollte in der Lage sein in kirzester Zeit den Meeresboden bis in Tiefen mehrerer Meter grof3flachig auf seine chemische
Zusammensetzung (vor allem Sulfide, Mangan, polymetallische Knollen) analysieren zu kénnen und dabei in das Okosystem nur minimal einzugreifen.

[0003] In der US 6,097,785 A ist ein kegelférmiges Penetrometer bekannt, zur Durchfiihrung von in-situ Analysen des Erdbodens durch
Rontgenfluoreszenzspektroskopie. Dabei kommt eine Miniaturrontgenréhre zum Einsatz. Die Rontgenstrahlung fallt durch ein spezielles
réntgenstrahlendurchlassiges Fenster aus dem Penetrometer hinaus. Dabei besteht das Fenster aus Borkarbiden. Die im Erdboden angeregte
Strahlung wird durch das Messfenster von einem Detektor aufgenommen und das so erhaltene Signal wird an die Meeresoberflache tbermittelt, wo
die Daten quantitativ ausgewertet werden. Nachteilig an dieser Lehre ist vor allem die Verwendung des Borkarbids als Material fiir das Messfenster,
da Borkarbid keine Elastizitat aufweist und das Fenster so bei auReren Belastungen leicht springen kann. AuRerdem kann das dort beschriebene
Penetrometer nur fur eine begrenzte Art der Analysen und Messungen verwendet werden.

[0004] In der US 2013/0083536 Al wird eine Eindringsonde fiir Gesteinsbohrungen offenbart, welche Mittel zur Réntgenanalyse und ein Messfenster
umfassend Diamant offenbart. In der US 4,492,111 A wird ein Verfahren zur Analyse von Béden beschrieben, wobei ein freifallendes Penetrometer
eingesetzt wird. Bei dem Verfahren kénnen Messdaten sowohl am vorderen Ende als auch am hinteren Ende des Penetrometers aufgenommen
werden. Aus der Korrelation dieser Daten kdnnen insbesondere Riickschlisse Uber nicht-newtonsche Bodenmaterialien gewonnen werden. Aus der
US 5,798,940 A ist ein Bodenpenetrometer zur Bestimmung des Ph-Wertes und des Redoxpotentials bekannt. Die US 5,495,106 A offenbart eine
Photo-Neutronen-Sonde, welche eine Rontgenquelle umfasst und zur Analyse von Bdden eingesetzt werden kann. Die US 7,839,969 B2 beschreibt ein
Verfahren zur Detektion von Ablagerungen von Quecksilber und anderer Materialien innerhalb von Rohren, wobei eine Analyse der Réntgenfluoreszenz
zum Einsatz kommt. Die WO 93/23 741 Al offenbart ein Penetrometer zur Analyse von Bdden durch eine spektrale Analyse mit Hilfe von sichtbaren
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Licht. Weiterhin beschreiben die US 6,526,818 B1, US 6,463,801 B1, US 5,681,982 A, US 5,504,685 A, US 3,690,166 A und EP 0 697 603 A1
Verfahren zur Analyse von Gewéasserbdden, wobei mit Messgeréaten ausgestattete Penetrometer oder ahnliche Vorrichtungen verwendet werden.

[0005] Weiter ist im Stand der Technik bekannt, die Beschaffenheit des Meeresbodens mit Lanzen zu untersuchen. Dabei wird die Beschleunigung
der Lanze beim Eindringen in den Meeresboden untersucht. Durch die Untersuchung der negativen Beschleunigung der Lanze im Meeresboden
kénnen geotechnologische Parameter wie Scherkréafte oder Kearing Capacities untersucht werden. Derlei Untersuchungen sagen jedoch nichts tiber die
chemische Zusammensetzung des Meeresbodens aus, sodass die Anwendungsmaglichkeiten begrenzt sind.

[0006] Weiter sind Vorrichtungen bekannt, die statt einer Miniaturrontgenréhre radioaktive Strahlungsquellen verwenden. Da diese radioaktiven
Quellen aber im Verlauf einer Untersuchung nicht vollstédndig beherrschbar sind, stellt ihre Verwendung eine Gefahrdung sowohl der beteiligten
Mitarbeiter als auch der Umwelt dar.

[0007] Untersuchungen mit Vorrichtungen, die durch einen freien Fall in den Meeresboden eindringen, wurden bisher vor allem in flachen Gewasser
durchgefuhrt. Auch wurden konventionelle CPT-Messungen durchgefiihrt. Diese hinterlassen jedoch starke Beeintrachtigungen und Veranderungen des
Meeresbodens, die nicht erwiinscht sind.

[0008] Untersuchungen des Meeresbodens haben bisher liberwiegend in Meerestiefen von bis zu 4.000 m stattgefunden, wobei Eindringtiefen in
den Untergrund von bis zu 4 m ublich waren. Wiinschenswert ware es jedoch, die Arbeitstiefe in tiefere Gewasserregionen auszudehnen und den
Untergrund tiefer als 4 m zu untersuchen.

[0009] Im Stand der Technik werden auch Untersuchungsmethoden, basierend auf Schallwellen und Sonarwellen beschrieben. Diese kénnen jedoch
im Frequenzbereich von den Lauten liegen, mit denen Delphine und andere Meeressduger kommunizieren.

[0010] Gewassersedimente, wie z. B. marine Sedimente, sind bisher noch schlecht erforscht. Dabei sind Tiefe und Schichten der Gewasserbdden
noch einigermafen gut untersucht. Kaum Daten gibt es jedoch zu der chemischen und mineralogischen

Seite 3 --- ()

Zusammensetzung der Boden. Dies liegt vor allem daran, dass die Probenentnahme durch herkdmmliche Methoden wie Bohrungen,
Gravitationskernbohrungen oder Aushebungen besonders in tiefen Gewassern zeitintensiv sind und dass flr die anschlieRende Analyse der Proben
entweder das entsprechende Laborequipment an Bord des Schiffes vorhanden sein muss, oder aber dass die Proben an Land transportiert werden
mussen, um dort weiter untersucht werden zu kénnen. Auf diese Art sind keine schnellen und direkten Analysen méglich, weshalb die Expeditionen
mehrfach wiederholt werden mussen. Durch diese Nachteile werden solche Untersuchungen besonders kostenintensiv und kénnen daher nicht in dem
gewiinschten Umfang durchgefiihrt werden.

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es dementsprechend ein Verfahren bereitzustellen, das nicht die Mangel und Nachteile des Standes
der Technik aufweisen und dariiber hinaus in der Lage ist, die chemische Zusammensetzung eines Gewasserbodens in Tiefen bevorzugt bis zu 6.000
m zu erkunden und tiefer in den Meeresboden einzudringen.

Beschreibung der Erfindung

[0012] Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1, bevorzugte Ausflihrungsformen sind in den
Unteranspriichen beschrieben.

[0013] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Analyse der chemischen Zusammensetzung eines Gewasserbodens, umfassend folgende Schritte:
a) Bereitstellen einer Vorrichtung, umfassend eine Eindringsonde, umfassend ein Messfenster mit einer Scheibe und Mittel zur Durchfiihrung eines
Rontgenfluoreszenzverfahrens, welche iber die Verbindungsvorrichtung mit einem Wasserfahrzeug verbunden ist, wobei die Eindringsonde in einer
Wassertiefe von bis zu 6.000 m vorliegt.b) Initialisierung eines schwerkraftbedingten Falls der Vorrichtung.c) Zumindest teilweises Eindringen der
Eindringsonde in den Gewasserboden in eine Tiefe von bis zu 18 m, bevorzugt in eine Tiefe von bis zu 12 m.d) Herausziehen der Eindringsonde
aus dem Gewasserboden mit einer bevorzugten Geschwindigkeit von 0,1 m pro Sekunde.e) Durchfiihrung eines Rontgenfluoreszenzverfahrens
wahrend des gesamten Herausziehens, wobei in der Eindringsonde erzeugte Rontgenstrahlung durch das Messfenster abgestrahlt wird und die
im Gewasserboden generierte Fluoreszenzstrahlung durch das Messfenster einféallt und detektiert wird.f) Verbleiben der Vorrichtung in einem
gewasserbodennahen Arbeitsbereich von bevorzugt 10 m tber dem Gewasserboden.

[0014] Durch das Verfahren der Erfindung wird es sozusagen mdglich, dass zunachst durch das Eindringen der Eindringsonde ein Bohrloch entsteht,
dessen Wand anschlieRend auf besonders effiziente Weise analysiert werden kann.

[0015] Dieses Verfahren ermdglicht eine effiziente, umweltschonende, grof3flachige und hochaufgeldste Analyse von Gewéasserbdden, welche
so im Stand der Technik noch nicht mdglich war. Diese Analysen kdnnen besonders vorteilhaft fur die Rohstofferkundung und zu weiteren Zwecken
eingesetzt werden.

[0016] Als Wasserfahrzeug im Sinne der Erfindung ist besonders bevorzugt ein Schiff oder eine Plattform, die auf der Wasseroberflache bewegt
werden kann. Zur Durchfuihrung des Verfahrens fahrt das Wasserfahrzeug zu einem interessierenden Ort und die Eindringsonde wird bevorzugt mit
Hilfe einer Winde und der Verbindungsvorrichtung ins Wasser gelassen. Durch Abrollen der Verbindungsvorrichtung (z. B. eines Kabels) wird die
Vorrichtung dann in einen Bereich von ungefahr 10 m tber dem Gewasserboden gebracht. Dabei kénnen Messungen in einer Arbeitstiefe von bis
zu 6.000 m realisiert werden. Aus der bevorzugten Hohe von 10 m Uber dem Gewdasserboden wird ein schwerkraftbedingter Fall der Vorrichtung
initialisiert. Dies geschieht bevorzugt durch ein Losen der Winde durch den Operator an Bord des Wasserfahrzeuges. Bedingt durch die Schwerkraft
und das Gewicht der Vorrichtung, welches mit zusétzlichen Bleigewichten variiert werden kann, dringt die Eindringsonde in den Gewéasserboden ein.

[0017] Um zu bestimmen, ob zusatzliche Bleigewichte nétig sind, um ein optimales Eindringen der Eindringsonde in den Gewé&sserboden zu
gewahrleisten, kdnnen zu Beginn einer Messreihe Kalibrierungsmessungen am gewiinschten Ort vorgenommen werden. Dabei kann mit Hilfe der
Sensoren und mit Hilfe eines akustischen Abstandsmessers bestimmt werden, ob die Sonde bei den Kalibrierungsmessungen vollstandig in den
Gewaésserboden eingedrungen ist, oder nicht. Bei nicht vollstdndigem Eindringen in den Gewasserboden kdnnen zusatzlich Bleigewichte an der
Vorrichtung befestigt werden. Somit kann das Gewicht der Vorrichtung bevorzugt zwischen 700 und 1.800 kg variiert werden. Ziel ist es, dass die
Eindringsonde vollstandig in den Gewasserboden eindringt, aber auch nicht tiefer als die eigene Lange. Besonders bevorzugt ist ein Eindringen der
Eindringsonde von 90 bis 100% der Lange der Eindringsonde.

[0018] Die Eindringsonde wird anschlielend aus dem Gewasserboden herausgezogen. Dies geschieht mit einer bevorzugten Geschwindigkeit von
10 cm pro Sekunde, wobei die Geschwindigkeit, mit der die Eindringsonde gezogen wird, Auswirkungen hat auf die Auflésungen der Messungen. Je
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langsamer die Eindringsonde aus dem Gewasserboden herausgezogen wird, desto hdher ist die Aufldsung, welche erreicht werden kann. Die maximale
Geschwindigkeit der Eindringsonde betragt 2 m pro Sekunde. Ein Fachmann auf dem relevanten Gebiet der Technik weiR3, fiir welche Messungen

sich welche Geschwindigkeiten besonders eignen, ohne dabei selbst erfinderisch tatig zu werden Es ist bevorzugt, dass der schwerkraftbedingte

Fall der Vorrichtung kontrolliert ablauft. So kann zum Beispiel tiber die Winde die Geschwindigkeit gesteuert werden. Eine Penetration tiber einen
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schwerkraftbedingten Fall der Vorrichtung beziehungsweise der Eindringsonde ist besonders vorteilhaft gegentiber Penetrationsmethoden aus dem
Stand der Technik, da dieser ohne gro3en Aufwand und spezielle Vorrichtungen verwirklicht werden kann.

[0019] Es ist bevorzugt, dass die Durchfiihrung des Rontgenfluoreszenzverfahrens beim Hochziehen der Eindringsonde aus dem Gewasserboden
stattfindet, um ein Profil der chemischen Zusammensetzung des Gewasserbodens zu erhalten. Es kann aber auch bevorzugt sein, stationére
Messungen vorzunehmen, welche punktuelle Ergebnisse liefern. Durch die Erfindung kann ein Rontgenfluoreszenzverfahren bereitgestellt werden,
welches vom Schiff aus bedient werden kann und ein- und ausgeschaltet werden kann. Dies ist besonders vorteilhaft unter Sicherheitsaspekten
und unter Aspekten der Energieeffizienz. Dadurch, dass die Rontgenrohre nur im Falle einer Messung betrieben wird, kénnen unerwiinschte
Strahlungsbelastungen der beteiligten Mitarbeiter vermieden werden. Dariiber hinaus wird Strom gespart, wenn die Rontgenréhre nur dann betrieben
wird, wenn auch tatsachlich Messungen stattfinden. Bei einem Rontgenfluoreszenzverfahren werden die Materialien, die untersucht werden sollen,
bevorzugt weil3er Rontgenstrahlung ausgesetzt. In dem untersuchten Material werden Elektronen durch die Rontgenstrahlung angeregt, so dass sie
héhere Energiezustande annehmen. VVon diesen hdheren Energiezustédnden fallen die Elektronen aber fast sofort wieder zurtick in ihren urspriinglichen
Zustand, wobei sie charakteristische fluoreszierende Strahlung aussenden. Fir jedes chemische Element in dem zu untersuchenden Material gibt
es bestimmte Energiedifferenzen zwischen den Energiezustdnden. Wenn sich Elektronen zwischen diesen Energiezustdnden bewegen, werden
Photonen, also elektromagnetische Strahlung, welche die elementspezifischen Energiedifferenzen aufweisen, abgestrahlt. Diese charakteristischen
Spektren kdnnen untersucht werden, um das Vorhandensein chemischer Elemente in dem zu untersuchenden Gewasserboden zu analysieren. Die
Messungen sind so genau, dass Prozentangaben zu den einzelnen chemischen Elementen angegeben werden kénnen. Dies ist dadurch bedingt,
dass die Intensitét der Floureszenz-Strahlung proportional zur Konzentration des betreffenden Elementes ist. Da die meisten natirlichen Materialien,
welche im Gewasserboden vorkommen, aus einer Mischung verschiedener Elemente bestehen, stellt auch das erhaltene Spektrum eine Uberlappung
verschiedener Elementspektren dar. Die erhaltenen Messdaten kénnen dann mit Datenverarbeitungssoftware ausgewertet werden.

[0020] Die von der Rontgenrdhre erzeugte Rontgenstrahlung féllt durch das Messfenster aus der Eindringsonde heraus und durchstrahlt den zu
untersuchenden Gewasserboden. Diese Réntgenstrahlung regt in den chemischen Elementen des Gewasserbodens die Elektronen dazu an, héhere
Energiezusténde einzunehmen. Bei der Rickkehr in den urspringlichen Energiezustand wird charakteristische fluoreszierende Strahlung abgegeben.
Diese charakteristische fluoreszierende Strahlung fallt dann durch das Diamantfenster zuriick in die Eindringsonde, wo sie von einem Detektor
aufgefangen und untersucht wird. In einer bevorzugten Ausgestaltung werden die Messdaten von einem Mikro-PC gespeichert oder ausgewertet.

Es kann auch bevorzugt sein, dass die Daten verarbeitet oder unverarbeitet iber die Verbindungsvorrichtung an das Wasserfahrzeug und eine dort
vorhandene EDV-Anlage Gbermittelt werden.

[0021] Eine Besonderheit der Erfindung liegt auRerdem in der erstmaligen Moglichkeit einer beliebig oft wiederholbaren In-Situ-Analyse der
Zusammensetzung von Gewasserbdden, z. B. mariner Lockensedimente, bis tiber 10 m Tiefe zu giinstigen und kalkulierbaren Kosten.

[0022] Das Rontgenfluoreszenzverfahren findet bevorzugt wahrend des gesamten Prozesses des Herausziehens der Sonde aus dem
Gewasserboden statt. Wenn die Spitze der Sonde (also der untere Teil) den Gewasserboden verlassen hat, wird die Rontgenréhre ausgeschaltet. Die
Vorrichtung wird dann in einem gewasserbodennahen Arbeitsbereich von bevorzugt 10 m Gber dem Gewasserboden bewegt. Das Wasserfahrzeug
kann dann einen neuen Messpunkt ansteuern und die genannten Schritte werden bevorzugt nach einem Auspendelprozess der Vorrichtung an diesem
neuen Messpunkt wiederholt.

[0023] Das erfindungsgemafRe Verfahren kann mit Vorrichtungen aus dem Stand der Technik durchgefiihrt werden, wobei die kontinuierliche
Messung wahrend des gesamten Herausziehens der Eindringsonde ein vorteilhaftes Messergebnis liefert. Dadurch wird es méglich, den gesamten
Horizont des Gewasserbodens wahrend der Untersuchung zu analysieren, was gegenuber einer punktuellen Messung deutlich aussagekraftigere und
informativere Messergebnisse liefert.

[0024] Durch die Flexibilitat des Verfahrens ist es moglich, eine Vorrichtung zu verwenden, die den
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Gegebenheiten des zu untersuchenden Gewésserbodens am besten gerecht wird.

[0025] In einer Ausfiihrungsform des Verfahrens werden die Messdaten von der Vorrichtung oder von der Eindringsonde erarbeitet, gespeichert und/
oder weitergeleitet werden. Es kann also bevorzugt sein, dass die verschiedenen Messdaten vom Mikro-PC in der Eindringsonde verarbeitet werden.
Es kann weiter bevorzugt sein, dass sie dort gespeichert werden, oder es kann auch bevorzugt sein, dass sie mit Hilfe der Verbindungsvorrichtung an
das Wasserfahrzeug Gbermittelt und weitergeleitet werden. Welche Art der Speicherung und Weiterleitung am geeignetsten ist, kann ein Fachmann fiir
den jeweiligen Anwendungsfall ermitteln, ohne selbst erfinderisch tatig zu werden.

[0026] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens umfasst die Scheibe des Messfensters Diamant.

[0027] Es ist dabei besonders bevorzugt, dass die Scheibe des Messfensters aus Diamant besteht.

[0028] Es wird bevorzugt, dass die Scheibe als Diamantkristall geztichtet wird. Diamant besteht aus dem chemischen Element Kohlenstoff mit
der Atommasse 6, welche damit kleiner ist als die Atommasse von Magnesium. Es war vollkommen tberraschend, dass Scheiben aus Diamant
geeignet sind, dem Druck in Arbeitstiefen von bis zu 6.000 m unter dem Meeresspiegel standzuhalten und dabei eine ausreichend hohe Elastizitat und
Bruchfestigkeit aufzuweisen.

[0029] Die Eindringsonde kann auch als Penetrometer bezeichnet werden. Die zur Durchfiihrung des Verfahrens verwendete Vorrichtung setzt
bevorzugt eine aus der terrestrischen Bohrlocherkundung bekannte Réntgenfluoreszenz-Technik in einem Penetrometer verbaut ein.

[0030] Die Kombination des bewéahrten Rontgenfluoreszenz-Verfahrens mit einem Penetrometer, welches in den Gewasserboden eindringt macht
eine sehr kosten- und zeitaufwéandige Probenentnahme und -analyse uberfiissig. Dadurch wird erstmals eine schnelle und effiziente Exploration
moglich.

[0031] Durch das Verfahren ist es moglich, den Gewéasserboden auf seine chemische und/oder mineralogische Zusammensetzung hin zu
analysieren, ohne dass dazu eine Probe entnommen werden muss.

[0032] Das Verfahren ermdglicht eine bisher nicht erreichte effiziente, umweltschonende, groR¥flachige und hochaufgeldste Analyse von
Gewaésserbdden. Solche Analysen kdnnen vorteilhaft fur die Rohstofferkundung und zu weiteren Zwecken eingesetzt werden.

[0033] Die zur Durchfiihrung des Verfahrens verwendete Eindringsonde ist dabei bevorzugt ein im Wesentlichen zylinderformiger Kérper, der im
vorderen Bereich der Spitze kegelformig zusammenlauft. Durch diese Form wird ein schwerkraftbedingtes Eindringen unterstiitzt. Diese Eindringsonde
weist an einer AuRenseite des Zylinders ein Messfenster auf. In der Eindringsonde befindet sich eine Rontgenrdhre, deren Réntgenstrahlen durch
das Messfenster die Eindringsonde verlassen kénnen und das umgebende Gewasserbodenmaterial durchstrahlen kénnen. Die vom Gewasserboden
generierte Fluoreszenzstrahlung fallt durch das Messfenster zuriick in die Eindringsonde, wo sie detektiert wird. Die Mittel zur Durchfiihrung eines
Rontgenfluoreszenzverfahrens umfassen also insbesondere eine solche Rontgenrohre.

[0034] Das Messfenster ist der Gestalt geschaffen, dass es sowohl durchlassig ist fiir die emittierte Rontgenstrahlung als auch fir die
zuriickgeworfene Fluoreszenzstrahlung. Um dies zu gewahrleisten, enthalt das Messfenster eine Scheibe aus einem Material mit geringerer
Atommasse als Magnesium. Die Scheibe des Messfensters muss grof3en Druckbelastungen standhalten, was tblicherweise (ber die Dicke der
Scheibe realisiert werden wiirde. Fir eine optimale Durchlassigkeit der Rontgen- und Fluoreszenzstrahlung sind jedoch diinnere Scheiben vorteilhafter.
Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass eine Scheibe aus Diamant, auch als Diamantglas bezeichnet, diese beiden Anforderungen optimal
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miteinander in Einklang bringt. Somit muss kein Kompromiss zwischen der Druckstabilitét und der Eignung fur den Strahlendurchgang geschlossen
werden, da eine Scheibe aus Diamant bereits in einer solchen Dicke eine vorteilhafte Stabilitat gegen &ufiere Belastungen mit sich bringt, die sich
nicht negativ auf die Strahlendurchlassigkeit auswirkt. Zusétzlich wird eine ausreichende Elastizitat gewahrleistet, die dazu fuhrt, dass selbst bei hohen
Drucken und starken Belastungen keine Schéden, wie z. B. Risse oder Briiche, an der Scheibe auftreten. Im Stand der Technik sind Scheiben aus
Borkarbid bekannt, die jedoch aufgrund potentieller Sprodbriiche keine garantierten Druckfestigkeiten aufweisen. Die bevorzugte Ausfihrungsform des
Verfahrens der Erfindung bringt somit einen erheblichen Vorteil im Vergleich zum bekannten Stand der Technik mit sich.

[0035] Es hat sich auBerdem véllig tiberraschend gezeigt, dass sich auf einer Messfensterscheibe aus Diamantglas signifikant weniger Ablagerungen
ansammeln. Dadurch sind weniger Reinigungsarbeiten notwendig und die Scheibe kann iiber einen besonders langen Zeitraum im Einsatz bleiben. Es
handelt sich hierbei um einen nicht zu erwartenden Vorteil.

[0036] Es ist bevorzugt, wenn die Scheibe des Messfensters mit Stahl umrandet ist. Besonders

Seite 6 --- ()

bevorzugt ist ein Material, das Molybdan umfasst. Durch eine solche Einfassung wird die Scheibe besonders dicht und stabil in den Zylinder der
Eindringsonde integriert.

[0037] Es ist besonders bevorzugt, wenn das Messfenster eine Grof3e von 1 cm bis 3 cm x 2 cm bis 5 cm aufweist. Besonders bevorzugt ist die
GrofRRe 1,5 cm x 3 cm und 2 cm x 3 cm. Durch diese Mal3e kdnnen sowohl der Strahlengang der austretenden Rontgenstrahlung, als auch der, der
eintretenden Fluoreszenzstrahlung optimal ausgeschopft werden. Es ist besonders bevorzugt, wenn das Fenster eine rechteckige Grundform aufweist,
wobei die Ecken oval abgerundet sind, Diese Form hat sich als besonders stabil und bruchsicher erwiesen und kann in besonders stabiler und einfacher
Weise in die Vorrichtung eingefiigt werden.

[0038] Es ist bevorzugt, wenn die Scheibe durch eine Abdeckung verschlossen werden kann, die sich erst 6ffnet, wenn die Rontgenstrahlen
die Eindringsonde verlassen sollen. Dadurch wird die Scheibe vor allem wahrend der Eindringphase zusatzlich geschiitzt und ein Austreten
von Réntgenstrahlung zu einem ungewollten Zeitpunkt kann verhindert werden. Es ist dabei besonders bevorzugt, wenn die Abdeckung wieder
verschlossen wird, sobald die Eindringsonde aus dem Gewasserboden herausgezogen wird.

[0039] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Eindringsonde, hergestellt aus mindestens einem Material, ausgewahlt aus einer Gruppe,
umfassend Edelstahl und/oder Polyetheretherketon (PEEK). Edelstahl ist bevorzugt aufgrund seiner hohen Dichte, die zu einem hohen Eigengewicht
der Eindringsonde fiihrt, welches benétigt wird, um groRe Eindringtiefen in den Gewasserboden zu erreichen. Edelstahl gewéahrleistet dariiber hinaus
eine hohe Druckstabilitat fir die anvisierten Gewasser- oder Meerestiefen von bis zu 6.000 m. Gleichzeitig sorgt die glatte Oberflache dafir, dass die
Sonde nicht im Gewésserboden stecken bleibt. Dartiber hinaus ist Edelstahl hinreichend reaktionstrage und oxidiert nicht. Dadurch kann es sowohl in
SiRwasser wie auch in Salzwasser, welches chemisch aggressiver ist, problemlos eingesetzt werden.

[0040] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die Eindringsonde Polyetheretherketon. Dieser isolierende Kunststoff ist besonders
geeignet zur Durchfiihrung elektrischer Messungen, da der Kunststoff keine Storsignale erzeugt. Polyetheretherketon wird als Teil des Sondenkdrpers
verwendet oder zur Beschichtung der Oberflache verwendet.

[0041] Es ist besonders vorteilhaft, wenn die Eindringsonde aus beiden Materialien gemeinsam besteht und so die Vorteile des schweren Stahls
mit den isolierenden Eigenschaften des Kunststoffs kombiniert. Durch eine solche Kombination entsteht eine besonders erschitterungsresistente und
druckstabile Eindringsonde, die sich durch eine lange Lebensdauer und geringen Wartungsaufwand auszeichnet.

[0042] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens umfasst die Vorrichtung eine Anordnung von bevorzugt vier
Elektroden zur Durchfuhrung einer Widerstandsmessung. Durch die Verwendung einer solchen Anordnung ist es mdglich, metallhaltige Lagen im
Gewasserboden zu detektieren. Dabei ist bevorzugt, dass zwei der bevorzugt vier Elektroden als Speiseelektroden fungieren und die anderen zwei der
bevorzugt vier Elektroden als Messelektroden. Die vier Elektroden sind bevorzugt als Teil des Sondenkdrpers in der &uf3eren Hlle der Eindringsonde
integriert. Es ist auch bevorzugt, dass die Elektroden au3en an der Eindringsonde befestigt sind. Dies kann zum Beispiel uber Kabel erfolgen. Es war
vollkommen uberraschend, dass die Detektion von stark metallhaltigen bei Untersuchungen in Salzwasser tberhaupt méglich ist. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass reproduzierbare Ergebnisse durch die Verwendung der Anordnung aus bevorzugt vier Elektroden erhalten werden kann.

[0043] Ein wichtiger Vorteil des bevorzugten Verfahrens liegt in der Kombination von einer chemischen Messung, namlich der
Rontgenfluoreszenzanalyse, mit einer elektrischen Messung innerhalb einer Vorrichtung. Hierdurch ergibt sich eine Vielzahl von wichtigen
Anwendungsbereichen. Die Vorrichtung ist dadurch z. B. besonders zur Detektion von sedimentéren Erzlagerstatten geeignet. Die Kombination von
beiden Messmethoden innerhalb eines Gerates ermdglicht die Detektion von Erzlagerstatten auf besonders glinstige und einfache Weise, sodass die
Vorrichtung vorteilhaft gegentber Vorrichtungen aus dem Stand der Technik ist.

[0044] Durch den zusétzlichen Einsatz eines Temperatursensors innerhalb der Vorrichtung kénnen auRerdem submarin-exhalative Ablagerungen
beziehungsweise aktiver Vulkanismus erkannt werden. Die Analyse und Detektionsmdglichkeiten, welche durch die bevorzugte Vorrichtung
bereitgestellt werden, sind damit denen aus dem bekannten Stand der Technik deutlich Gberlegen.

[0045] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens umfasst die Vorrichtung zuséatzliche Gewichte, bevorzugt mindestens eine
Bleischeibe, mit welcher die Eindringsonde oder die Vorrichtung zusétzlich versehen werden kann. Durch diese Gewichte kann die Eindringtiefe der
Eindringsonde in den Gewdasserboden uber die Variation des Gesamtgewichtes sehr prézise verandert werden. Dabei ist es bevorzugt, dass zu Beginn
einer Messreihe an einem Ort Kalibrierungsmessungen vorgenommen
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werden. Durch die Kalibrierung kann das geeignete Gewicht ermittelt werden, um die gewtiinschte Eindringtiefe bei den gegebenen Bedingungen
zu erreichen. Somit kdnnen die spateren Messungen ohne unnétige Fehlversuche aufgrund einer zu geringen Eindringtiefe effizienter durchgefihrt
werden.

[0046] Das bevorzugte Gewicht der Vorrichtung oder der Eindringsonde liegt zwischen 700 bis 1.800 kg. Diese Massen sind besonders geeignet um
Eindringtiefen von bis zu 18 m zu erreichen. Durch Verwendung mehrerer Bleischeiben kann das zusétzliche Gewicht der Vorrichtung variiert werden.

[0047] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung umfasst die Vorrichtung einen Datenspeicher. In diesem Datenspeicher kdnnen die erhaltenen
Messdaten aus dem Rontgenfluoreszenzverfahren oder der Widerstandsmessung gespeichert werden. Es ist jedoch auch bevorzugt, Daten aus
anderen Quellen zu speichern.

[0048] Die erhaltenen Daten in der Vorrichtung selbst speichern zu kénnen, sie aber auch iiber geeignete Mittel an das begleitende Wasserfahrzeug
Ubermitteln zu kdnnen, stellt einen weiteren Verdienst der Erfindung dar. Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Mikro-PC's, welcher mit der
Messelektronik verbunden ist.

[0049] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens umfasst die Vorrichtung einen Energiespeicher. Dieser besteht aus einer
Spannungsversorgung im Inneren der Eindringsonde, welche die Réntgenréhre und alle anderen elektrischen Verbraucher in der Vorrichtung mit
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Energie versorgt. Es kann auch bevorzugt sein, dass die Vorrichtung einen Akkumulator zur Speicherung von Energie umfasst. Die bevorzugte
Vorrichtung arbeitet besonders energieeffizient, da beispielsweise die Rontgenrdhre nur bei laufendem Betrieb Energie abruft.

[0050] In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des Verfahrens umfasst die Vorrichtung Beschleunigungssensoren, Temperatursensoren,
Druck- und Drehsensoren, Neigungsmesser, akustische Abstandmesser und/oder Gyrometer. Die Messdaten, die von diesen Messgeréaten geliefert
werden, betreffen vor allem Metadaten, die dazu dienen, den technischen Messvorgang besser auswerten zu kénnen. So ist beispielsweise
ein Gyrometer in der Lage, die Richtung des Messfensters zu bestimmen. Ein Neigungsmesser misst den Winkel zwischen dem Lot auf dem
Gewasserboden und der Eindringsonde und hilft so, die tatsachliche Machtigkeit eines Horizontes zu bestimmen. Dadurch wird es vorteilhafterweise
maoglich, auch solche Messungen der Vorrichtung auszuwerten, in welchen diese nicht senkrecht in den Meeresboden eindringen konnte.
Beschleunigungssensoren liefern Daten tiber die Beschaffenheit des Meeresbodens. Verliert die Eindringsonde beim Eindringen in den Gewéasserboden
schnell an Geschwindigkeit, so ist dies ein Hinweis auf einen stabilen festen Gewasserboden. Nimmt die Geschwindigkeit der Eindringsonde beim
Eindringen in den Gewasserboden jedoch nur langsam ab, kann dies als Hinweis auf eine weiche Beschaffenheit des Gewasserbodens gedeutet
werden. Durch diese zusétzlichen Sensoren und Messvorrichtungen wird eine Vielzahl von unterschiedlichen Messungen méglich, sodass eine
umfassende Analyse des Gewdasserbodens in nur einem Messvorgang erfolgen kann.

[0051] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens umfasst die Vorrichtung zuséatzlich zu dem Energiespeicher
eine Verbindungsvorrichtung, mit der die Vorrichtung mit einem Wasserfahrzeug verbunden ist. Es ist bevorzugt, dass dabei auf solche
Verbindungsvorrichtungen (z. B. Kabel) zuriickgegriffen wird, die bereits auf einem Wasserfahrzeug vorhanden sind. Durch die Verwendung solcher
Verbindungsvorrichtungen ist es mdglich, kostengiinstige Messungen durchzufiihren. Es ist bevorzugt, dass es sich bei diesen Kabeln um Koaxialkabel
handelt. Diese arbeiten im Niederspannungsbereich mit hohen Leistungen und hohen Bandbreiten. Sie gewahrleisten einen DSL-Standard bei der
Datenuibertragung und kénnen analoge Daten in digitale Daten umwandeln. Durch die Erfindung kann somit eine Vorrichtung fir das Verfahren
bereitgestellt werden, die sowohl einen Energiespeicher oder einen Akkumulator umfasst, aber auch durch eine solche Verbindungsvorrichtung vom
begleitenden Wasserfahrzeug aus mit Energie versorgt werden kann. Diese sich so ergadnzenden Systeme zur Energieversorgung der Vorrichtung
leisten einen wichtigen Beitrag zur Betriebssicherheit und Betriebsstabilitat der VVorrichtung.

[0052] Es ist weiter bevorzugt, dass die Verbindungsvorrichtung aus Glasfaserkabeln besteht. Diese Lichtwellenleiter ermdglichen insbesondere
die Ubertragung von groRen Datenmengen von der Vorrichtung zum Wasserfahrzeug so, dass die Daten sowohl im Datenspeicher der Vorrichtung
gespeichert werden, aber auch auf dem begleitenden Wasserfahrzeug ausgewertet werden kénnen. Es war vollkommen Uberraschend, dass auch in
den anvisierten Arbeitstiefen von bis zu 6.000 m auf die Verbindungsvorrichtung zuriickgegriffen werden kann, welche auf Forschungsschiffen und
Wasserfahrzeugen ublicherweise vorhanden sind. Dadurch kdnnen Kosten und Platz gespart werden.

[0053] Mit Hilfe der Koaxialkabel ist es méglich, den Energiespeicher oder den Akkumulator innerhalb der Vorrichtung aufzuladen, wenn gerade keine
Messungen durchgefiihrt werden und die Réntgenrdéhre nicht in Betrieb ist und so keinen Strom abruft.

[0054]
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In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens umfasst die Verbindungsvorrichtung Mittel zur Energielibertragung. Es ist weiter
bevorzugt, dass die Verbindungsvorrichtung auch Mittel zur Datenlibertragung umfasst. In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung umfasst die
Vorrichtung selbst Mittel zur Datenverarbeitung. Dabei ist die Verwendung eines Mikro-PC's besonders bevorzugt. In ihm kénnen Daten sowohl
gespeichert als auch verarbeitet werden.

[0055] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung weist die Eindringsonde eine Lange von bis zu 18 m auf. Besonders bevorzugt ist eine Lange
von 12 m. Es ist bevorzugt, dass die Eindringsonde aus mehreren Teilen besteht, deren Lange maximal 6 m betragen kann, da dies die ubliche
Lange von Containern ist, die auf Schiffe verladen werden kdnnen. Demgemaf kann eine Eindringsonde bereitgestellt werden, deren Lange 18 m,
besonders bevorzugt 12 m, aufweist. Durch diese MaRe ist ein einfacherer Transport der Vorrichtung méglich, da auf tbliche Container zurtickgegriffen
werden kann. Es ist daher bevorzugt, dass die Eindringsonde bis zu 18 m, besonders bevorzugt bis zu 12 m in den Gewasserboden eindringt. Unter
&ldquor;Eindringen&rdquo; ist im Sinne der Erfindung bevorzugt gemeint, dass die Eindringsonde derart in den Gewasserboden eindringt, dass diese
vollstédndig vom Gewéasserboden umschlossen ist. Ein solches vollstéandiges Eindringen der Eindringsonde ist besonders bevorzugt, da dadurch eine
besonders umfassende Analyse des Gewésserbodens erfolgen kann.

[0056] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung weist die Eindringsonde einen Durchmesser zwischen 95 und 150 mm, bevorzugt zwischen 100
und 135 mm und besonders bevorzugt zwischen 105 und 127 mm auf. Es war vollkommen uberraschend, dass diese GréRenordnungen zu besonders
robusten Eindringsonden fihrten. Das Penetrometer ist somit bevorzugt wesentlich langer und besitzt etwas mehr als den doppelten Durchmesser der
bekannten Sonden. Mit &ldquor;Durchmesser&rdquo; im Sinne der Erfindung ist bevorzugt der Durchmesser der breitesten Stelle des Penetrometers
gemeint.

[0057] Besonders bevorzugt wird das Verfahren zur chemischen Kartierung eines Gewéasserbodens, bevorzugt eines Meeresbodens, verwendet.
Das Verfahren kann besonders vorteilhaft zur Erforschung von mineralischen Rohstoffvorkommen und Bodenschétzen verwendet werden. Besonders
vorteilhaft ist die mogliche Kombination von chemischen und elektrischen Messverfahren. Hierdurch wird zum Beispiel die Erforschung von
Erzlagerstatten auf besonders einfache und effiziente Weise moglich. Die erfolgt bevorzugt mit nur einem Messdurchlauf, was eine erhebliche
Vereinfachung gegenuber dem bekannten Stand der Technik darstellt.

[0058] Im Folgenden wird die Erfindung an Figuren illustriert, wobei die Erfindung nicht auf die konkrete Darstellung beschrankt ist. Die Figuren
dienen lediglich der besseren Anschaulichkeit.

[0059] Fig. 1 zeigt den bevorzugten Ablauf eines Messverfahrens gemag der Erfindung. Dabei wird in Fig. 1a das Anfahren an die Messposition
gezeigt. Die Eindringsonde 10 , auch Penetrometer genannt, wird auf eine gewunschte Tiefe abgesenkt. Bevorzugt befindet sich die Sonde 10 am
Ende des Verfahrensschrittes aus Fig. 1a, 10 m uber dem Gewéasserboden 14 , bevorzugt dem Meeresboden. In Fig. 1b wird gezeigt, dass die
Eindringsonde 10 durch den schwerkraftbedingten Fall in den Gewasserboden 14 eindringen kann. Es ist bevorzugt, dass 90 bis 100% der Sonde 10

in den Gewasserboden 14 eindringen. Der Messvorgang findet anschlieBend im Sediment des Gewéasserbodens 14 statt. Es ist dabei bevorzugt,
dass eine kontinuierliche Messung abléauft, wobei die Messung wéhrend des gesamten Prozesses des Herausziehens der Eindringsonde 10 aus dem
Gewasserboden 14 erfolgt. In Fig. 1c ist die Bergung der Eindringsonde 10 dargestellt. Bevorzugt wird diese auf einer Héhe von 10 m uber dem
Gewasserboden 14 gehalten. Im Anschluss daran kann, wie in Fig. 1d gezeigt, eine neue Position angefahren werden. Es ist jedoch auch méglich,
dass an der gleichen Stelle eine weitere Messung durchgefihrt wird.

[0060] Fig. 2 zeigt den Aufbau einer bevorzugten Eindringsonde 10 der Erfindung. Das Messfenster 22 ist in dieser Figur in ovaler Form dargestellt.
Es ist jedoch auch bevorzugt, dass es sich um eine rechteckige Form des Messfensters 22 handelt, wobei lediglich die Ecken abgerundet sind. Neben
den in der Fig. 2 gezeigten Einheiten und Sensoren kénnen noch weitere Sensoren und Messapparaturen, besonders bevorzugt Elektroden, in die
Vorrichtung beziehungsweise an die Vorrichtung angebracht sein.

[0061] In der gezeigten Ausfuhrungsform verfugt die Vorrichtung tUber einen Temperatursensor (T-Sensor) 20 .

Bezugszeichenliste
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Wasserfahrzeug
13
Winde
14
Gewasserboden
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T-Sensor
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Energiespeicher
22
Messfenster
23
Rontgenrdhre
24
Fluoreszensdetektor
25
CPU
26
Speichereinheit
27
Transfereinheit
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[1] Verfahren zur Analyse der chemischen Zusammensetzung eines Gewasserbodens umfassend folgende Schritte
a. Bereitstellen einer Vorrichtung umfassend eine Eindringsonde umfassend ein Messfenster mit einer Scheibe und Mittel zur Durchfuhrung eines
Rontgenfluoreszenz-Verfahrens, welche Uiber die Verbindungsvorrichtung mit einem Wasserfahrzeug verbunden ist, wobei die Eindringsonde in einer
Wassertiefe bis zu 6000 m vorliegt,
b. Initialisierung eines schwerkraftbedingten Falls der Vorrichtung,
c. zumindest teilweises Eindringen der Eindringsonde in den Gewdasserboden, in eine Tiefe von bis zu 18 m, bevorzugt in eine Tiefe von bis zu 12 m,
d. Herausziehen der der Eindringsonde aus dem Gewasserboden, mit einer bevorzugten Geschwindigkeit von 0,1 m/s,
e. Durchfiihrung eines Rontgenfluoreszenz-Verfahrens wahrend des gesamten Herausziehens, wobei in der Eindringsonde erzeugte Rontgenstrahlung
durch das Messfenster abgestrahlt wird und im Gewdasserboden generierte Fluoreszenzstrahlung durch das Messfenster einféllt und detektiert wird,
g. Verbleiben der Vorrichtung in einem gewasserbodennahen Arbeitsbereich von bevorzugt 10 m tiber dem Gewasserboden.
[2] Verfahren nach Anspruch 1,
wobei
Messdaten von der Vorrichtung oder von der Eindringsonde verarbeitet, gespeichert und/oder weitergeleitet werden.
[3] Verfahren nach Anspruch 1 oder 2
wobei
die Scheibe des Messfensters Diamant umfasst.
[4] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche
wobei
die Eindringsonde hergestellt ist aus mindestens einem Material ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend Edelstahl und/oder Polyetheretherketon.
[5] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
wobei
die Vorrichtung eine Anordnung von bevorzugt vier Elektroden zur Durchfiihrung einer Widerstandsmessung umfasst.
[6] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
wobei
die Vorrichtung zusatzliche Gewichte, bevorzugt mindestens eine Bleischeibe, umfasst.
[7] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
wobei
die Vorrichtung einen Datenspeicher und/oder einen Energiespeicher umfasst.
[8] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
wobei
die Vorrichtung Beschleunigungs-, Temperatur-, Druck-, Drehsensoren, Neigungsmesser, akustische Abstandsmesser und/oder Gyrometer umfasst.
[9] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
wobei
die Vorrichtung zusétzlich eine Verbindungsvorrichtung umfasst, mit der die Vorrichtung mit einem Wasserfahrzeug verbunden ist.
[10] Verfahren nach Anspruch 9,
wobei
die Verbindungsvorrichtung Mittel zur Energielibertragung und/oder Dateniibertragung umfasst und/oder die Vorrichtung Mittel zur Datenverarbeitung
umfasst.
[11] Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
wobei
die Eindringsonde eine Lange von bis zu 18 m, bevorzugt 12 m aufweist und/oder
die Eindringsonde einen Durchmesser zwischen 95 und 150 mm, bevorzugt zwischen 100 und 135 mm und besonders bevorzugt zwischen 105 und
127 mm aufweist.
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