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SUMMARY

I nvesmgatzon of the electrostatic charge of tritium-labelled thin-layer ckramatograms durmg
thezr measurement with a windowless proportional counter . : ‘

“The’ p051t1ve surface potentla.ls, which occur when measurmg the act1v1ty of
1nsula.ted 3I-I-labelled thm—layer chromatograms with ~ windowless counters, are
characterized as regards magmtude and development as well as by theirinfluence’ on .
the size of the error of the" act1v1ty measurements. A measuring arrangement is
described, whereby the occurrence of this type of electrostatic effect 'is prevented by ‘
continuous groundmg of the charge In‘this way the count rate constancy and re-
produc1b1hty necessary for a ‘quantitative ‘evaluation of the labelled thm-layer
‘ chroma.tograms is guaranteed w1thout loss of efﬁc1ency ' :

D1e Vorlage halb- oder nlchtleltender Akt1v1tatstrager kann bei fensterloser
- Messung von Tritium mit Proportionalzdhlrohren zu Feldstorungen bzw. zeit- und
aktivitétsabhidngigen elektrostatischen Aufladungserscheinungen an der Tragerober-
fliche fiihren. In Form sich daraus ableitender Zihlrateninderungen iiben diese einen
mehr oder weniger: grossen Einfluss auf Effektivitit und Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse ' aus. Fiir Messungen von'3H-Festpriparaten eliminierten deshalb
Banks und:Mitarbeiter? die elektrostatische Auﬂadung durch Graphitzugaben zum
Messprapara.t und erreichten eine 1o-fach geringere Standardabweichung. SPANG UND
GEBAUHR?%* erhohen die Leitfihigkeit ihrer. auf Papler 1sol1erten Messproben durch
Aufdampfen einer Silberschicht.

- SCHURFELD UND WEGNER? und spater auch SCHMIDT‘ pruften d.1e Verhaltmsse
fiir ausserhalb des. ‘Detektors: angeordnete - 3H-Aktivitétstrager mit. geringem :Leit-
- vermogen, wie dies bei' der fensterlosen Ausmessung.von Radiodiinnschicht-:und
Radiopapierchromatogrammen mit: Gasdurchflusszihlrohren (Schlitzblende) gegeben
. ist.Es konnte gezeigt werden3, dass neben denim empfindlichen'Zihlervolumen direkt
. erfassten B-Teilchen-in sehr betrdchtlichem Masse extern gebildete: nega.twe, :sekun-

dire Ladungstriger in die Reglstnerung e1ngehen Bei Verwendung n1chtle1tender
'Aktivitéitstréger werden letztere jedoch durch die in Abhanglgken: von der Gasver-
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242 * . G. RABITZSCH
starkung sich ausbildende positive Oberflaichenladung des Trigers partiell abgesaugt
und von der Registrierung ausgeschlossen. Den hieraus resultierenden Zihlraten-
dinderungen kann durch Uberfithrung des Trigers in einen leitfihigen Zustand oder
durch Abfangen der extern gebildeten negativen sekundédren Ladungstréiger begegnet
werden. Wahrend ScHMIDT4 ® fiir die Messung von *H-markierten Papierchromato-
grammen mit offenem Pr oportlonal-Doppelzahlrohl die Le1tfah1gkelt des Tréger-
materials durch Aufspriithen einer Graphit-Suspension erhtht und so bei einem Ab-
sorptionsverlust von nur 7 % eine Papieraufladung verhindert, schliessen SCHURFELD
UND WEGNER? bei der Untersuchung nichtleitender Modell-Priaparate (3H-Auftragung
auf Glasplatte) die extern gebildeten negativen sekundiren Ladungstriger durch den
Aufbau eines kiinstlichen elektrischen Feldes (Gitterblende) vor der Schlitzblende von-
~ der Registrierung aus. In dieser Anordnung steht jedoch dem Vorteil der Zdhlraten-
konstanz ein durch die totale Eliminierung der sekundiren und wahrscheinlich par-
tiellen Absorption der primédren Ladungstriger hervorgerufener starker Empfindlich-
keitsabfall um den Faktor 5—-ro gegeniiber. Zusitzlich erhéht sich die Abstands-
empfindlichkeit (Abstand Blende—-Chromatogrammoberﬂéiche) der Messanordnung
betrachtlich.

“Untersuchungen zur Fehlerbreite - quantitativer rad1odunnscluchtchromato-
graphischer Messungen® veranlassten uns, die an regulidren -trititummarkierten Diinn-
schichtchromatogrammen vorliegenden-Verhéltnisse mit dem Ziel einer vollstdndigen
Eliminierung der elektrostatischen Aufladung bei unverinderter Messeffektlwtat und
Abstandsempﬁndhchkelt zu priifen. Wie verglemhende Impuls— und Potent1almessun-
gen  unter. Verwendung isolierender und leitender. Chromatogrammtrager ergaben,
kann durch intensiven und grossfldchigen Kontakt der Diinnschichtchromatogramme
mit erdab1e1tenden Unterlagen die Bildung statischer Aufladungen auf Chromato-
grammen a.usgeschlossen und auch bei Tritium ohne jeden Empfindlichkeitsabfall die
flir eine quantitative Auswertung erforderhche ‘Konstanz der Zihlraten erreicht

werden.
MATERIAL UND METHODEN

Die in {iblicher Weise auf Glasplatten (ro X 20 cm) aufgebrachten Kieselgel-
Schichten (Kieselgel G Merck) besassen eine ausgemessene Schichitdicke von 200 um
4+ 5%7 Als tritiumhaltiges Material fand Digitoxin—(u~3H)® mit einer spezifischen
Aktivitdt . von 288 mC/mMol. Verwendung. Um eine gleichmissige und reproduzier-
bare Verteilung des Nuklides in der Trigerschicht und damit an der Oberfliche zu
gewihrleisten, wurden simtliche Untersuchungen nur-an chr01natogra.ph1erten DC-
Platten vorgenommen (Athylacetat—-Methanol—Systeme) ' ‘

- Die Aktivitdtsmessung der Chromatogramme erfolgte an einem m1t dem Gas-
durchﬂusszahler VA-Z-530*" -(mit modifizierter Zéhldrahtanordnung) ausgestatteten
Radiodiinnschichtchromatographen®. Der Abstand zwischen -Schlitzblende: (2 mm)
und Chromatogrammoberfliche betrug gleichbleibend 0.5 mm?. Messdaten : Eingangs-
empfindkichkeit 2:mV, Arbeitsspannung: (Ur) '3.15 kV Methanﬂuss 2 1/h Scanner-
und Bandschre1ber-Geschw1nd1gke1t 600 mm/h R ‘ _ e

- * VEB Vakutromk Dresden
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ELEKTROSTATISCHE AUFLADUNG 3H-MARKIERTER DUNNSCHICHTCHROMATOGRAMME 243

- Zur direkten Ausmessung der elektrostatischen Oberflichenladung der Chro-
matogramme fand entsprechend der in Fig. 1 dargestellten Schaltung ein Schwing-
kondensatorelektrometer vom Typ VA-J-51*: Verwendung. Der Potentialabgriff auf
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Fig. 1. Schaltskizze zur Ausmessung der elektrostatischen Aufladung an Chromatogrammober'
flichen. Radiodtinnschichtchromatograph: D = Detektor VA-Z-530; R = Radiodiinnschicht-
chromatogramm; T = Chromatogramm-Transporteinrichtung. a) Chromatogramm-Triger
(= Transportschlitten des Radiodiinnschichtchromatographen) isoliert; medurplatte b) Chro-
matogramm-Triger mit Erdab1e1tung. N1ckelplatte - A g

der Schichtoberfliche erfolgte mit einer 2 X 4 cm grossen Kupferfolie. Der Eingangs-
widerstand der Messanordnung betrug 10’t 2. Als nichtleitender Chromatogramm-
Trager (Bestandtell der Transporteinrichtung des. Radiodiinnschichtchromato-
graphen) diente Vinidur (1* ig. 1a), wédhrend durch intensiven bre1tﬂac1ugen Kontakt .
(Wasserfilm) des Chromatogramms mit einer separat geerdeten Nickelplatte (14 X 24
cm) die Mogllchkelt der Potentialableitung (Fig. 1b) gepriift wurde.

ERGEBNISSE

Die Untersuchungen gingen von den in I‘lg 2 und 3 wiedergegebenen Befunden
aus. Bei fehlender Ableitung, d.h. bei Chromatogramm-Unterlagen aus isolierendem
Material (Vinidur), resultiert bei fortlaufender, wiederholter Ausmessung ein und
desselben Tritiumpeaks (Fig. 2a) ein e1ndeut1ger zeitabhingiger Abfall der Flichen-
bzw. maximalen Impulshéhenwerte (Imaz). Wihrend der Gesamtmessdauer fiir eine
5-fache Ausmessung von 6 min sinken die /. max-Werte von 3600 auf 2700 Imp. X min—1
(= 75 % des Ausgangswertes) ab, wobei die Differenz zwischen der 1. und 2. Integra-
tion mit 13 % am hochsten liegt. Ein analoges Bild ergibt sich fiir die entsprechende
Darstellung einer stationiren 3H-Quelle gegen die Zeit (Fig. 3a). Dagegen beweist die
vergleichende Messung unter Verwendung einer Nickelplatte mit Erda.bleltung als
Chromatogramm-Unterlage, sowohl fiir die wiederholte ‘Aufzeichnung ein und des-
selben Peaks (11 ig. 2b; Gesamtmesszeit fiir 4 Messungen 6 mln) als auch. be1 Vorlage-

B VEB Va.kqtronik,: Dresden.

~ J. Chromatog., 37.(1968) 241~248.



244 ' G. RABITZSCH

einer stationdren 8H-Quelle (Fig. 3b), dass durch eine in dieser Anordnung vorge-
nommene Ableitung die Ausbildung einer statischen Aufladung der Chromatogramm-
Oberflache vermieden und damit die erforderliche Z&hlratenkonstanz erzielt werden

a b

(a) Sb)
I
vl i y 22 )

Fig. 2. Aktivititsverteilungskurven ecines 3H-markierten Dmmschlchtchromatogramms, aufge-
nommen (a) ohne und (b) mit Ableitung (wiederholte Aufzeichnung eines 3H-Peaks; Integrations-

bereich:.6 X 10° Imp.. ><nun~1)

I‘lg 3 Verglelchende Entwicklung der I ma,c-Werte einer statlonaren 3I1- Quelle gegeu die Ze1t
(Integrationsbereich: 6 X 10% Imp. X min-%); (a) ohne; (b) mit Ableitung.

kann. Hiervon ausgehend, wurden die Grosse und Charakteristik der Oberflichen-
ladung (Ucn) in Funktion der Zeit (), Aktivitdtsmenge (4) und éahlrohrspannung
(Un) sowie vergleichénd die Entwicklung der maximalen Impulsdichte in velsclne-
denen Al».t1v1tatsn1veaus m1t und ohne Ableitung untersucht

(R =10"10)
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Fig. 4. Elektrostatische Aufladung der Chromatogrammoberfliche (Ugy) in Abhangzglcext von
Messzeit (¥) und Aktivitit (A) (A—A) ohne Ablextung, ( ©O— 0) mit Ableitung,
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Ucn= f(ta) o ' : - ' ‘ et e
- . Die Potentlalmessung erfolgte nach sorgfa.ltlger Absclurmung be1 einem- Em-
gangswiderstand des Messgerites von R= 1011 2. In Ubereinstimmung mit der Im-
pulsratenentwicklung ist bei fehlender Ableitung nach Zuschaltung der Zihlrohr-
spannung ein sofortiger steiler Anstieg der Ucn-Werte zu verzeichnen, der etwa. bis
zur 4+ Minute anhélt (Fig. 4). Der nach 10 min erreichte Satt1gungswert betragt be1
36 X 10% Imp. X min~! 4504+ 18 mV' (¥ 4 s; n==3)". o

Deraus den 1, 2, 4 und 10 Minuten-Werten von 3 separaten Messrelhen (36 X 103
Imp. x min—?) gebildete Mittelwert der relativen Standardabweichungen der Einzel-
werte von -4 4.3 % unterstreicht den beigleichbleibenden Bedingungen konstanten
Verlauf der Potentialbildung. Der Wert des Anstiegswinkels sowie die absolute Hohe
der Potential-Séttigung (in mV) steht, wie vergleichende Messungen mit zwei weiteren
Aktivitdtsniveaus von 6 und 9o X 10® Imp. X min—1 zeigen, in Abhingigkeit von der
3H-Aktivitit der Vorlage. Im Gegensatz hierzu unterbleibt bei Verwendung eines
leitenden Trigers der Aufbau einer elektrostatischen Chromatogramm-Aufladung.
Das Oberflichenpotential erh6ht sich unter einer Akt1v1tat von 36 % 10% Imp. X min—!

nur germgfuglg auf maximal 12 mV.
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1“ Fig. 5 Elektrostatlsche Chromatogramm Aufladung (U(-,,) in Abhzlnglgkelt von de1 Aahlrohr-
spannung (Ug); gemessene Aktivitit: 36 x 108 Imp. x min—1; Einstellungsbewegung zwischen
den Messpunkten: /& 10 mV x min—1; (A—A) ohne Ableitung; (O— O) mit Ableitung.

Uc'n——f(Uu) : | o
Messungen zum Emﬂuss des Gasverstarl\ungsfaktors (I‘1g 5) -auf die Aus-

b1ldung des Oberfldchenpotentials zeigen fiir 36 X 0% Imp. X min~ im Bereich von
2.8-3.8 KV (Um) bei fehlender Ableitung mit einem Anstieg von 200 ‘auf:750 mV.
(U cn) ‘eine: fast llneare Bez1ehung der Ucn-Werte, d1e auch bel abstelgender Messung

S=:f: E‘(xi'—'x)z
=T
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246 G. RABITZSCH
nur eine unbedeutende Verschiebung erfahren. Die Einstellungsbewegung zwischen
den Messpunkten betridgt a~ 10 mV X min—2. Die entsprechenden Ableitungswerte
bewegen sich von 5 auf 17 mV. : o SRR

I max-—-f (tA)
"~ Zur Frage des Einflusses der- dargestellten Potent1a1b1ldung auf die Aahlraten-

konstanz und damit auf die Fehlerbreite radiodlinnschichtchromatographischer Mes-
sungen wurde die Entwicklung der Impulsdichten ‘in 3 verschiedenen Aktivitdts-
niveaus mit und ohne Ableitung gegen die Zeit verfolgt (Fig. 6). Wéahrend eine Po-
tentialableitung die Konstanz der Zihlraten innerhalb der zuldssigen Fehlerbreite

Trnax® min” -1 Lrnax= f(ta)

‘ A O O Q. O = O
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Fig. 6. Vergleichende Entwicklung der Ipq.-Werte 3 verschiedener 3H-Aktivititsniveaus gegen
die Zeit mit (O—— O) und ohne (A—A) Ableitung; prozentuale Angaben bezogen auf Ausgangs-
wert.

gewihrleistet, bewirkt eine Chromatogramm-Auﬂadung in allen untersuchten Ak-
tivitdtsbereichen bereits nach einer Messdauer von 2 min eine negative Abweichung
vom Ausgangswert von >13 %. In Uberemstlmmung mit den Potentialmessungen
wird die Geschwindigkeit sowie die absolute Grosse des Abfalls durch das vorgegebene
Aktivitdtsniveau beemﬂusst N ach 15 mln betrigt die Abwe1chung ]e nach A]\t1v1tat

mmus 25—35 %
DISI{USSION_ |

.. Die Isolierung . tritiummarkierter Diinnschichtchromatogramme- durch Ver-
wendung nicht oder schlecht leitender Trigereinrichtungen (Vinidur) (Fig Ta) fuhrt
im Verlauf ihrer Ausmessung mit fensterlosen Gasdurchflusszdhlrohren in Abhingig-
keit von Messzeit, Akt1v1tatsmenge (Fig: 4) und Gasverstirkungsfaktor (Fig. 5) zur
Ausbildung unterschiedlich grosser, positiv geladener Oberflichenpotentiale. Die hier-
‘bei durch Bindurg der sekundéren negativen Ladungstriger hervorgerufenen Zéhl-
ratenverluste koénnen je nach vorliegendem Aktivitidtsniveau bis 35 % des Ausgangs-
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wertes betragen (Fig. 6). Bei konstanter Gasverstirkung besteht zwischen der: Cha-
rakteristik direkter Potentialmessungen an der Chromatogrammoberfliche und-der
Entwicklung der Impulsdichte eine generelle, zeitabhingige Ubereinstimmung.. Der
Potentialanstieg, wie auch: der .ihm {entsprechende ' Zihlratenabfall, erreicht nach
- rascher Anfangsentwmklung nach 10 bzw. 15 min einen Grenzwert, der; ebenso wie
~ der Anstiegswinkel, in seiner Grosse wesentlich vom vorliegenden Aktivitdtsniveau
- beeinflusst wird. Der demonstrierte Zihlratenabfall, der nach 3 min bereits . bei
15—-25 % liegt, geht damit in dieser Gréssenordnung in die Fehlerbreite der Scanner-
Messungen 3H-markierter Diinnschichtchromatogramme ein (Fig. 2a) und kann bei
Messungen mit kleinen Vorschubwerten (60—200 mm/h) sogar innerhalb der Impuls-
messung ein und desselben Peaks (bei durchschnittlichen Fleckendurchmesser von
5 mm Messdauer: 5—1.5 min) zur Auswirkung gelangen. Dam1t wird d1e Reprodumer-
barkeit quantitativer Aussagen weitgehend in Frage gestellt.

Fiir die somit erforderliche Eliminierung der elektrosta.tlschen Auﬂadung kami
eine Chromatogramm-Behandlung mit Graphit? aus Griinden einer. moglichen Be-
eintrichtigung der an die Aktivititsmessung sich im Bedarfsfall anschliessenden
quantitativ-chemischen Bestimmungen bzw. praparativen Isolierung der markierten -
Verbindungen nicht-in Betracht. Ebenso erschien uns die Verwendung einer Gitter-
 blende® wegen des damit verbundenen 5- bis 1o-fachen Empfindlichkeitsverlustes
(durch Ausschaltung der sekundédren Ladungstréger) sowie der Wesenthch erhohten
Abstandsempfindlichkeit nicht vertretbar. : :

Unter der Voraussetzung einer partiellen Leltfahlgkelt des Kleselgel G mfolge
seines Gehaltes an Metall-Ionen?, besonders Eisen, und der Annahme einer gewissen
Beweglichkeit der Oberflichenladung iiber kurze Glasabschnitte (Feuchtigkeitsfilm
etc.), priiften wir die Moglichkeit der direkten und kontinuierlichen Erdableitung des
- Oberflichenpotentials durch optimalen Flidchenkontakt mit einem an der Unterseite
des Chromatogramms befindlichen Erdleiter. Durch Impulsdichtemessungen mit be-
wegter (Fig. 2b) und stationirer 3H-Quelle (Fig. 6) sowie durch' direkte Potential-
messungen (Fig. 4) konnte gezeigt werden, dass in dieser Anordnung der Aufbau einer
positiven Oberflichenladung bei 3H-markierten Diinnschichtchromatogrammen un-
terbunden werden kann, und die fiir ihre quantitative Auswertung erforderliche
Zihlratenkonstanz gewihrleistet ist. Da unter diesen Bedingungen die sekundiren
Ladungstrager der Registrierung nicht entzogen werden, bleibt die Messeffektivitit
im Gegensatz zur Anordnung mit vorgeschalteter Gitterblende? unveridndert erhalten ‘
D1e Absta.ndsempﬁndhchkelt erhéht- smh mcht : :

"DANK

Friulein S. JUNGLING danke ich fiir ihre wertvolle Mitarbeit bei der Durch-
filhrung dieser Untersuchungen. Herrn Chem. Ing 0. RISTAU bin ich fur seme Hm-
- weise sehr zu Dank verpflichtet. . : o

: ZUSAMMDNFASSUNG

. Die be1 fensterlose1 Alxt1v1tatsmessung 1soherter 3I—I-marl~.1erter Dunnsclncht-'
: chroma.togramme auftretenden positiven Oberflichenpotentiale werden in Grosse 'und
, Entwmklung sowie: hinsichtlich ihres Einflusses auf d1e Fehlerbre1te der Akt1v1tats-

: J. Chro_ma‘tog.,» 37_(196_8) 2415748_



248 - : G. RABITZSCH

messung charakterisiert. Es wird iiber eine Messanordnung berichtet, die durch
kontinuierliche Ableitung der ILadung das Auftreten derartiger elektrostatischer
Effekte verhindert und dadurch bei gleichbleibender Messeffektivitdt die fiir eine
quantitative Auswertung radiodiinnschichtchromatographischer Messungen erforder-
liche Zdahlratenkonstanz und Reproduzierbarkeit gewihrleistet.
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