
JOURNAX OF CWROMATOGRAPHY 24= 

cwiox 3661 
. 

: ‘_’ 

(, 

UNTERSUCHUNGEN ZUR ELEKTROSTAT&CNEN AUFLADUNG, 
‘. 

TRITIUMMARKIERTRR DUNNSCHICHTCHROMATOGRAMME WAHREND 
IHRER AUSMESSUNG AM PENSTERLOSEN PROPORTIONALZAHLROHR 

GEORG RABITZSCH 
Imtitut fur Kreislau.orschung der Deutscken Akademie der Wissensckaften au &&in, 
Berlin-Buch (D.D.A.) 

(Ei?gegangen den: rg. Juni x968) 

SUMMARY 

Irtve&gaEion of the electrostatic chqrge of tritkum-labellea? thin-layer chromatograms d&q 
their measzlreme@ wit4 a ,wirtdowtess $bro$ortiolzaJ coztvcter ,’ ‘,., 

The positiite surface potenti&ls; ,which bccur when measuring the activity’ of 
insulated ‘SH&ibelled thin-layer’ chromatograms with windowless countersj are ,, !, 
characterized as regards magnitude. and development 5 as well as by their i,influehce’ on 
the’ size ’ of the’ error of the ’ activity measurements,, A measuring ‘arrangement is 
described,’ whereby the ‘occurrence of this type of electrostatic effect ‘is ‘prevented by 
continuous grounding of the charge. Inthis way the’ count rate constancy and re- 
producibility ‘necessary for’ a quantitative’ ‘evaluatiori of ‘the ‘labelled thin-layer 
chromatograms is’guaranteed without loss bf’efficiency. 

Die Vorlage halb- oder nichtleitender Aktivit2tstrager kann, .bei fensterloser 
Messung von Tritium mit Proportionalzahlrohren zu Feldstorungen bzw. zeit- ‘und 
aktivit2tsabhangigen elektrostatischen Aufladungserscheinungen an der TrHgerober- 
f&he ftihren. In Form sich daraus ableitender Zihlraten~nderungen Uben diese einen 
mehr oder weniger : grossen Einfluss : auf., .Eff ektivitat .und Reproduzierbarkeit der 
Messergebnisse. aus: ‘3tir Messungen von aH-Festpraparaten eliminierten deshalb 
BANKS und Mitarbeiter! die’ elektrostatische,,Aufladung durch Graphitzugaben zum 
Messprgparat ,und erreichten eine ro-fachgeringere Standardabweichung. SPANG UND 
GEBAUHR~~ erhijhen . . die Leitfahigkeit ihrer. auf. .Papier isolierten Messproben :‘ldurch 
Aufdampfen einer Silberschicht. ‘: I:. ‘I “. : ,. 1 1’ ‘. 

. j SCW~~RFELD .UND WEGNER~ und sp%ter such SCWMTDT~ prtiften die Verlialtnisse 
fur. ausserhalb des ,Detektors angeordnete .3H-Aktiv%tstr&ger tit. geringem : Leit- 
vermdgen; wie dies bei der fensterlosen Ausmessung von ,Radiodiinnschicht- . . und 
Ra+opapierchromatogrammen mit Gasdurchfluss&ililrohren : (Schlitzblende), .gegeben 

~ ist.:Es konnte geaeigt werdena, dass neben.den im empfindlichen’Z~hlerttol~men direkt 
i erfassten&Teilchen ‘in, .sehr betr&htlichem Masse exfern gebildetenegative; sekun- 

d%re Ladungstrgger in die Registrierung eingehen. Bei Verwendung nichtleitender 
AktivifZtstrHger werden letztere’jedoch durch die in Abhiingigkeit ,von der:Gasver- 
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starkung sich ausbildende positive Oberflachenladung des Tragers partiell abgesaugt 
und von der Registrierung ausgeschlossen. Den hieraus resultierenden Ziihlkhxi- 
anderungen kann durch Uberfiihrung des Tr&gers in einen leitfahigen Zustand oder 
durch Abfangen der extern gebildeten negativen sekundaren Ladungstrgger begegnet 
wcrden. Wahrend SCI~MIDT 4~ 6 fiir die Messung von ,3H-marl~ierten Papi,erchromatoT 
grammen mit offenem Proportional-Doppelzahlrohr die .Leitfahigkeit des .Trtiger- 
materials dui-ch Aufspriihen einer Graphit-‘Suspension erh(iht und so bei einem Ab- 
sorptionsverlust von nur 7 o/o eine Papieraufladung verhindert, schliessen SCH~~RPELD 
UND WEGNER~ bei der Untersuchung nichtleitender Modell-Praparate (3H-Auftragung 
auf Glasplatte). die extern gebildeten negativen sekundaren Ladungstrager durch den 
Aufbau eines kiinstlichen elektrischen Feldes (Gitterblende) vor der Schlitzblende von 
der Registrierung aus, In dieser Anordnung steht jedoch dem Vorteil der Zahlraten- 
konstanz ein durch die totale Eliminierung der sekundaren und wahrscheinlich par- 
tiellen Absorption der prim&i-en Ladungstrager hervorgerufener starker Ernpfindlich- 
keitsabfall urn den Faktor 5-10 gegeniiber. Zusatzlich erh8ht sich die Abstands- 
empfindlichkeit (Abstand Blende-Chromatogrammoberfkiche) der Messanordnung 
betrachtlich. 

Untersuchungen zur Fchlerbreite quantitativer radiodiinnschichtchromato- 
graphischer. MessungenO veranlas$ten uns, die an regukiren tritiummarkierten Diinn- 
schichtchromatogrammen vorliegenden-Verhaltnisse mit dem Ziel einer vollstandigen 
Eliminierung der elektrostatischen Aufladung bei unveranderter ‘Messeffektivitkt und 
Abstandsempfindlichkeit zu priifen. Wie vergleichende Impuls- und Potentialmessun- 
gen untef : Verwendung isolierender und leitender, Chromatogrammtr&ger ergaben, 
kann, ,durch intensiven und grossflachigen Kontakt der Dtinnschichtchromatogramme, 
mit erdableitenden Unterlagen die Bildung statischer Aufladungen auf Chromato- 
granim,en ausgeschlossen und a&h. bei Tritium ohne j eden Empfindlichkeitsabfall die 
fiir eine quantitative Auswertung erforderliche ,.Konstanz der Zihlraten erreicht, 
werden. 

tiATERIAL UND ME&-rODtiN 

Die in iiblicher Weise. auf Glasplatten (IO x 20 cm) aufgebrachten ,Kieselgel- 
Schichten (Kieselgel G Merck) besassen eine ausgemessene Schichtdicke von 200 ;Um 
rt_ 5 p/o’. Als tritiumhaltiges Material fand Digitoxin-(u-3H)s mit einer spezifischen 
Aktivitat .von, 288, mC/mMol. Verwendung. Urn eine gleichmassige und reproduzier- 
bare Verteilung des Nuklides in der Tragerschicht und damit an der Oberflache zu 
gewahrleisten, wurden sgmtliche Untersuchungen nur, an chromatographierten DC: 
Platten vorgenommen (Athylacetat-Methanol-Systeme). 
:.’ Die Aktivit%tsmessung der Chromatogramme erfolgte an einem mit dem Gas- 

durchflusszahler VA-Z-530* (mit modifizierter Zahldrahtanordnung) ausgestatteten 
Radiodiinnschichtchromatographen 0. Der Abstand zwischen Schlitzblende-. (2 mm) 
und Chromatogrammoberfkiche betrug gleichbleibend 0.5 .mm7. Messdaten : Eingangs- 
enqfindkichkeit 2 ;mV, ,Arbeitsspannungc ( UH) ‘3.15 kV, Methanfluss 2 l/h ; Scariner- 
und Bandschreiber-Geschwindigkeit :. 6bo mm/h. ‘. ‘. : ‘, 

.-’ ,_ ,. :’ .: ,.,. v, ..,,,. :: , _‘, : 
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ELEKTROSTATISCHE AUFLADUNG sH-MARKIERTER D~~NNSCNUXTCHROMATOGRAMME 243 

Zur direkten Ausmessung der elektrostatischen Oberfkichenladung der Chrob 
matogramme fand entsprechend der in Fig. I dargestellten Schaltung ein Schwing- 
kondensatorelektrometer vom Typ VA- J-51”. Verwendung. Der Potentialabgriff auf 

(b) 

= c 

Fig. ‘I. Schaltskizze zur Ausmessung clcr clektrostatischen +.rfladung an Chromatogrammober - 
flachdn. Racliodti’nnschichtchromatograph : D = Detektor VA-Z;530 ; R = Radioclfinnschicht- 
chromatogramm; T = Chromatogramm-Transporteinrichtung. a) Chromato’gramm-TrK$x 
( I Transportschlitten cles Radiocliinnschichtchromato~raphen) isoliert ; Vinidurplatte. b) Chro- 
matogramm-Trtiiger mit Erdableitung; Nickelplatte. 

der Schichtoberflache erfolgte mit einer 2 x 4 cm grossen Kupferfolie. Der Eingangs- 
widerstand der Messanorclnung betrug 10’1 Sz. Als nichtleitender Chromatogramm- 
Trager (Bestandteil der Transporteinrichtung des I+liodiinns~l~ichtchromato- 
graphen) die& Vinidur (Fig. Ia) ,, w+rend durch intensiven breitfl~chigen Kontakt 
(Wasserfilm) des Chromatogramms mit einer separat geerdeten Nickelplatte (14 x 24 
cm) ‘die Mdglichkeit der Potentialableitung (Fig. Ib) geprtift wurde. 

ERGEBNISSE 

Die Untersuchungen gingen von den in ,Fig. 2 und 3 wiedergegebenen Befunden 
aus. Bei f&lender Ableitung, d.11. bei Chromatogramm-Unterlageri aus isolierendem 
Material (Vinidur) , resultiert bei fortlaufender, wiederholter Ausmessung ein und 
desselben Tritiumpeaks (Fig. 2a) ein eindeutiger zeitabhgngiger Abfall der FlQchen- 
bzw, maximalen Impulshahenwerte (Ima%). W 5 h rend der Gesamtmessdauer fur eine 
5-fache Ausrnessung von 6 min sinken die I maz-Wqte von 3600 auf 2700 Imp. x min-f 
(= 75 % des Ausgangswertes) ab, wobei die Difforenz zwischen der I. ,und 2.: Integra- 
tion mit 13 ye am hdchsten liegt. Ein analoges Bild ergibt sic11 fiir die entsprechende 
Darstellung einer stationaren “H-Quelle gegen _die Zeit (Fig. 3a). Dagegen be,w,eiet ,die 
vergleichende Messung unter Verwendung einer Nickelplatte mit Erdableitung als’ 
Chromatogramm-Unterlage, sowohl .fiir die wiederholte Au<zeichnung ,,ein und des- 
selben Peaks (Fig, 2b; Gesamtmesszeit fiir 4 Messungen i 6 ‘min) ‘als auch.:bei Vorlage, 

* VEB Vakutronik,, Dresden. 
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einer station5ren 3H-Quelle ‘(Fig. 3b), dass durch eine in dieser Anordnung vorge- 
nommene Ableitutig die Ausbildung einer statischen Aufladung der Chromatogramm- 
OberfMche vermieden und damit die erforderliche Zihlratenkonstanz erzielt werden 
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I;‘&. 2. Alttivit&tsvertcilungskurven eincs %I-marlcierten Diinnschichtchrornatogramms; aufge- 
nommen (a) ohne-und (b) rilit Ablcitung (wiecierholtc Aufzcichnung sines 31M?ealrs ; Integrations- 
her&h: G x,ro3 Imp.. x min-l), 

(a) W 

.,, 

I 

Fig. 3. Vergleichcndc Entwichlung der I,,, -Werte einer stationhren 31-I-Quelle, gegen die Zeit 
(Integrationsbereich : 6 x 10~ Imp, x min-1) ; (a) ohne; (b) mit Ableitung. 

kann. Miervbn ausgehend,, wurden die Grijsse ‘und Charakteristik der OberflW~en- 
ladung ‘( vcr,) in Funktion der Zeit (t) ) AktiviMsn~enge, (A) und Z+iblrohrspannung 
(VW) s6wie vergleichend’ die Entwicklung der maximalen Impulsdichte in verschie- 
denen AktivitWmiveaus mit und ohne Ableitung untersucht. 

IJch /+‘I ‘Ch = f(tA) 

CR = lO”11.) 

600 
90 xlo3 Imp. x min 

-1 

,,, 

Fig. 4. Elektrostatische Auflaclung der Chromatogranxnobcrfl~che (UC,,) in AbhBngiglceit von 
Messzeit ‘(f) und' AktivitOt (A). ‘(A-A) ohne Ableitung; ( 0- 0) mit Ableitung. 
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UCh=f(t/$ ., i ’ ‘,. 

Die, ,Potentialmessung erfolgte nach sorgfaltiger Abschirmung bei. einem Ein- 
gangswiderstand des Messgergtes von R = zoll Q. In ubereinstimmung ,mit der Im- 
pulsratenentwicklung ist bei fehlender Ableitung nach ‘Zuschaltung der Zihlrohr- 
spannung ein sofortiger steiler Anstieg der Uch-Werte zu verzeichnen, der etwa; bis 
zur ‘4 l Minute a&tilt (Fig. 4). Der nach IO min erreichte Sattigungswert betrggt bei 
36 x 103 Imp. x,min-1 450~ x8 mV,(Z&rts; w=3)*.’ . 

Der aus den I, 2,4 und IO Minuten-Werten von 3 separaten Messreihen (36 x 10~ 
Imp. x min-l) ,gebildete Mittelwert der relativen Standardabweichungen der %inzel- 
werte von -J= 4.3 O/~’ unterstreicht den, bei ;gleichbleibendenBedingungen konstanten 
Verlauf der Potentialbildung. Der Wert des Anstiegswinkels sowie die.absolute- Hiihe 
der Potential-Sattigung (in mV>, steht, wie vergleichende Messungen mit zwei weiteren 
AktivitZtsniveaus von 6 und go x ro3 Imp. x min-l zcigen, in Abhangigkeit von der 
3H-Aktivitat der Vorlage. Im Gegensatz hierzu unterbleibt bei Verwendung ‘eines 
leitenden Trfigers der Aufbau einer elektrostatischen Chromatogramm-Aufladung. 
Das Oberflachenpotential erhdht sich unter einer Aktivitat von 36 x 103 Imp. x min-l 
nur geringfiigig auf maximal I2 iv, 
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l?ig. 5. Elclrtrostatische Chromatogramm-Aufladung (‘CT,,,) in AblGLngi&eit von der Zthlrohr- 
spannung (U,) ; gcmcssene AlrtivitU: 36 x 10~ Imp. x min-l; Einstellungsbewcgu’ng zwischen 
clen Rlesspunl&en : Ed IO mV x min-1; (A-A) ohne Ableitung ; ( 0 - 0) mit Ablcitung. 

UCh=f (%) 
.,, Messungen zum :Ein.fhiss des Gasverst&kungsfaktors (Fig. 5) : auf die Aus- 

bildung des OberfUchenpotentials zeigen ftir 36 x 10~ ‘Imp. x rnin-l im Bereich von 
2.8+3;8 kV ( UH) bei’,fehlender Ableitung init einem Anstieg von 200 ,auf ,750 mV. 

I ( UCh) eine fast lineare. Betiiehung der Uoll-Werte, die such ,bei absteigender Messung’ 
;, :'., :.. : .:, 

,'. * 
Si=t: zE+t=p_ 

'J 

'. -, ,;. 

,' ,ur--I .' 
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nur eine unbedeutende Verschiebung erfahren. Die Einstellungsbewegung zwischen 
den Mcsspunkten betragt m IO 1nV.x min -l. Die entsprechenden Ableitungswerte 
bewegen sich von 5 auf 17 mV. 

- 

Imaz =f @A) ‘. 

Zur Frage des Einflusses der dargestellten Potentialbildung auf die Zahlrsten- 
konstanz und damit auf die Fehlerbreite radiodiinnscl~ichtcl~romatographiscl~er Mes- 
sungen wurde die Entwicklung der Impulsdichten ‘in 3 verschiedenen Aktivitats- 
niveaus mit und ohne Ableitung gegen die Zeit verfolgt (Fig. 6). WUrend eine Po- 
tentialableitung die Xonstanz der Bihlraten innerhalb der zukissigen Fehlerbreite 
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l?ig. 6. Vcrgleichende Entwicklung der Inraz -Wcrte 3 vcrschicdener YI-I-Alrtivit~itsniveaus gegen 
die Zeit mit ( 0- 0) und ohne ( A- A ) Ableitung ; prozentuale Angaben bezogen auf Ausgangs- 
wert. 

gewghrleistet, bewirkt eine Chromatogramm-Aufladung in allen untersuchten Ak- 
tivitatsbereichen bereits nach einer Messdauer von 2 min eine negative Abweichung 
vom Ausgangswert von > 13 %. In ubereinstimmung mit den Potentialmessungen 
wird die Geschwindigkeit sowie die absolute GrBsse des Abfalls durch das vorgegebene 
Aktivitatsniveau beeinflusst. Nach 15 min betragt die Abweichung je nach Aktivitait 
minus 25-35 Oh. 

DISKUSSION 

Die Isolierung tritiummarkierter Diinnschichtchromatogramme . durch Ver- 
wendung nicht , oder schlecht leitender TrQgereinrichtungen (Vinidur) (Fig.. ra) fiihrt 
im Verlauf ihrer-,Ausmessung. mit fensterlosen Gasdurchflusszahlrohren in AbhSngig- 
keit van Messzeit,, Aktivitatsmenge (Fig; ‘4) und Gasverstarkungsfaktor (Fig. 5) zur. 
Ausbildung unterschiedlich grosser,- positiv geladener Oberflachenpotentiale. Die hier.- 
bei durch Bindung der sekundaren negativen ,Ladungstrager hervorgerufenen Zihl- 
ratenverluste.kijnnen je nach vorliegendem Alctivitatsniveau bis 35 O/O des Ausgangs- 

.’ ,‘_ 
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wertes betragen (Fig. 6). Bei konstanter GasverstWkung besteht zwischen der: Cha- 
rakteristik direkter Potentialmessungen an der Chromatogrammoberfl~cl~e und der 
Entwicklung der Impulsdichte eine generelle, zeitabhangige Ubereinstimmung. Der 
Potentialanstieg, wie such der ihm ‘entsprechende Zihlratenabfall, erreicht nach 
rascher Anfangsentwicklung nach IO bzw. 15 min einen ,Grenzwert, der, .ebens’o ,wie 
der Anstiegswinkel, in seiner Grijsse wesentlich vom vorliegenden Aktivitaitsniveau 
beeinflusst wird. Der dernonstrierte Zihlratenabfall, der nsch 3 min bereits ,: bei 
15-25 O/,- liegt, geht damit in dieser Grijssenordnung in die Fehlerbreite der Scanner- 
Messungen 3H-markierter .Diinnschichtcl~romatogran~me ein (Fig. 2a) und kann bei 
Messungen mit kleinen Vorschubyverten (60-200 ,mm/h) sogar innerhalb der Imp& 
rnessung ein und desselben Peaks (bei durchschnittlichen Fleckendurclmiesser, van 
5 mm Messdauer : s-$.5 min) zur Auswirkung gelangen. Damit”tiird die, Reproduzier- 
barkeit quantitativer Aussagen weitgehend in Frage gestellt. I) 

Fur die somit erforderliche, Eliminierung der’ elektrostatischen Aufladung k&-i 
eine Chromatogramm-Behandlung mit Graphit” aus ,Grtinden einer I mijglichen Be- 
eintrachtigung der an die Aktivitatsmessung sich im Bedarfsfall anschliessenden 
quantitativ-chemischen Bestimmungen bzw. pr5parativen Isolierung der markierten 
Verbindungen nicht in Betracht. Ebenso erschien uns die Verwendung einer ,Gitter- 
blende3 wegen des damit verbundenen 5- bis xo-fachen Empfindlichkeitsverlustes 
(durch Ausschaltung der sekundaren Ladungstrager) sowie der wesentlich erhohten 
Abstandsempfindlichkeit nicht vertretbar. 

Unter der Voraussetzung einer partiellen Leitfghigkeit des Kieselgel G infolge 
seines Gehaltes an Metall-Zoner+, besonders ,Eisen, und der Annahme einer zgewissen 
Beweglichkeit der Oberflachenladung tiber kurze Glasabschnitte (Feuchtigkeitsfilm 
etc.), priiften wir die Mdglichkeit der direkten und kontinuierlichen Erdableitung des 
Oberflachenpotentials durch optimalen Flachenkontakt mit einem. an der Unterseite 
des Chromatogramms befindlichen Erdleiter. Durch Impulsdichtemessungen mit be- 
wegter (Fig. 2b) und stationarer 3H-Quelle (Fig. 6) sowie’ durch’ direkte Potential- 
messungen (Fig. 4) konnte gezeigt werden, dass in dieser Anordnung der Aufbau einer 
positiven Oberflachenlad’ung bei 3H-markierten Diinnschichtchromatogrammen ‘un- 
terbunden werden kann, und die fiir ihre quantitative Auswertung erforderliche 
Zahlratenkonstanz gewzhrleistet ist, Da unter diesen Bedingungen die’ sekundaren 
Ladungstrager der Registrierung nicht entzogen werden, bleibt die Messeffektivitat 
im Gegensatz zur Anordnung mit vorgeschalteter Gitterblende3 unverandert erhalten. 
Die Abstandsempfindlichkeit~~erhijkt~sich nicht. 
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p. 
Die bei fensterloser Aktivitatsmessung isolierter “H-markierter Dtinnschicht-’ 

chromatogramme auftretenden positiven Oberflachenpotentiale werdeu in Grossetund 
Entwicklung sowie. hinsichtlich ihres Einflusses auf die Fehlerbreite ,der Aktivitats- 
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messung charakterisiert. Es wird iiber eine Messanordnung berichtet, die durch 
kontinuierliche Ableitung der Ladung das Auftreten derartiger elektrostatischer 
Effekte verhindert und dadurch bei gleichbleibender Messeffektivitgt die fiir eine 
quantitative Auswertung radibdiinnschichtchromatographischer Messungen erforder- 
lithe ZBhlratenkonstanz und Reproduzierbarkeit gew~hrleistet. 
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