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SUMMARY 

Iwuestigations art the quantitative radio thin-layer chromatography of tritiunz-labeLled 
comn$oztnds 

A measuring arrangement for the quantitative radio thin-layer chromato- 
graphy of tritium and other low-energy &emitters is described. The influence of 
various chromatographic and technical factors on the efficiency of the measurement 
and the reproducibility of quantitative results is investigated. At a detection limit 
of 2 nC the measuring efficiency for tritium was 1.5 y0 (1°C: 0.1 nC, 23.5 %). The 
over-all error of the method ranges from TO to 20 %, depending on the level of activity 
applied. 

Aus der Kombination radioanalytischer und chromatographischer Systeme hat 
sich neben anderen Verfahren besonders die Radiodiinnschichtchromatographie 
energiearmer ,&Strahler infolge ihres b&ten Anwendungsspektrums auf dem Gebiet 
biologisch-medizinischer Tracer-Untersuchungen zu einer erfolgversprechenden Me- 
thode entwickelt. Einen oberblick tiber die bisher bestehenden apparativen und 
messtechnischen Mdglichkeiten gibt SNYIDER~. 

Nach Untersuchungen von SCHULZE UND WENZEL~-* sind zur stufenweisen 
oder kontinuierlicben Tritiummessung auf Diinnschichtchromatogrammen bevorzugt 
offene Gasdurchflusszahlrohre, geeignet, da in dieser Anordnung das empfindliche 
Zahlvolumen durch den Kollimatorschlitz bis auf die Chromatogrammoberfl~che 
gefiihrt werden kann und damit weitgehend eine quantitative Erfassung der aus 
dem Chromatogramm cmittierten &Strahlung (Emas. = 18.5 keV) entweder als 
solche oder in Form negativer, sekundzrer Ladungstrager gegeben ist. Angaben 
von BLE:ECICEN und Mitarbeiterr+, BOUCKE~ und RAVENHILL UND JAMES’ befassen 
sich dartiber hinaus mit Fragen der ICorrelation zwischen Fehlerbreite und mess- 
technischen Parameterno, mit dem Einfluss der chromatographierteri Substanzmenge 
auf. den Wirkungsgrad dcr Tritiummessung6 sowie mit speziellen apparativen L&sun- 
gen617. MOY@ fordert fiir I%- und 3%-Messungen konstante Schichtdicken, gibt jedoch 
keinen Hinweis fiir ihre routinemtissige Ausmessung vor der Aktivitatsmessung. 

* Direktor: Prof. Dr. A. WOLLENBERGBR 
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RADIO DC TRITIUMMARKIERTER VERBINDUNGEN 477 

In friihercn Mitteilungen % 10 haben wir bereits auf die Verwendungsmoglichkeit 
des Gasdurchflusszahlrohres VA-Z-530* fiir radiodtinnschichtchromatographische 
W- und 3H-Messungen hingewiesen. Hiervon ausgehend untersuchten wir mit Hilfe 
einer einfachen Messanordnung zur kontinuierlichen Messung und Registrierung der 
AktivitZtsverteilung diinnschichtchromatographisch getrennter tritiummarkierter 
Verbindungen verschiedene chromatographisch und messtechnisch bedingte Faktoren 
in ihrer Bedeutung fiir die MesseffektivitZt und, Reproduzierbarkeit quantitativer 
Aussagen. Im Vordergrund standen hierbei bisher,nicht oder nur unzureichend unter- 
suchte Fragen zur Griisse abstandsbedingter ~Effektivit~tsanderungen, zum ,Einfluss 
der Tr2gerschichtdicke auf die Messwertbildung -sowie z&Bedeutung,~von F&hen- 
differenzen 3H-fiihrender Chromatogrammflecken .fi.ir eine ‘tiergldichende ,Priifung der 
fur die quantitative Auswertung radiodiinnschichtchromatograpl$scher “Analysen 
sich anbietenden Messgriissen. uber die: Bildung elektrostatischer.,’ :Ober@chen- 
ladungenil, deren Charakteristik und Einfluss auf die, Z&hlratenkonstanz und ,Fehler- ‘. 
breite der Aktivitgtsmessung sowie tiber’ die Eliminie&g” de&tiger. Aiifladungs- 
effekte bei tritiummarkierten Diinnschichtchromatogrynmen~~,hab@ wir an ‘anderer 
Stelle berichtetl*. . / i,.’ 

: 

METHODEN 
,; 

Radzfod~nnschic~tc/zromatogra~~ ‘. 
., ,) ‘. 

Allgemeimr Atif bati. Der Radiodtinnschichtchromatograph (Fig;. I.)’ besteht aus 

dem in seiner Zihldrahtanordnung modiflzierteri GgsdurcliAussi~hlr~hr~~~~Z_ri30* ,. 
und der Transporteinrichtung mit dem Chromato&rainmschlitten.. Den’von R@EcKE~*I 

und Mitarbeiterns gegebenen theoretischen ‘Erwagurigen ‘folgend, ‘,sowie, im Siiine 
eines giinstigen Kompromisses zwischen~.d&liisungsvermbgen~Yiund :Messeffektivitat, 
verwendeten wir eine Schlitzblende (17’,30 mm). mit einer Spaltbreite’vbn’~ :mm;Zur 
Hdhenverschiebung des Detektors dient ein:cFeintrieb in Verbindung -init: einer statio- 
n&en .Messkala mit Noniusablesung. Als Vorausbetz&ng fiir : die Einstellung:. ‘eines 
reproduzierbaren Minimalabstandes (bis ,‘:I so pm) zwischen’ @ihl@rblende:. ,.::.und 
Chromatogrammoberfhiche (&r_ch) erfolgt, : ,die” rOti~iQe’k+tiSi~e, .,.qUSmeSSung;;~,deS~ 

selben ohne Beschgdigung der Schichtobe$hiche mitt& der ‘arn’,,Scaniie~:“~t.~~i;~n~r 
fixierten Messuhr durch indirekte Differentimessung riachdem Schattenprin&j13.. ‘,’ ‘I,’ 

Die Standardabweichung der Einstellungstierte betrggt bei einem Abstand van 
&l-Ch 0.5 ml’11 If: 3.4 y. (a = IO)**. 

.’ 

Der Detektor wird iiber den Strahlungsmessplatz’VA-M-r6D” (max. 4 kV) mit 
angeschlossenem Ergebnisdrucker betrieben. Die Registrierung erfolgt mit einem 
zo mV eKB-Schreiber iiber den Impulsdichtemesser VA-D-41*. Die den1 Startpunkt 
und der Lijsungsmittelfront ‘des vorliegenden Radiochromatogramms entsprechende 
Markierung der Aktivitgtskurven erfolgt’ gem&s Fig. 2 automatisch durch ,die am 
Chromatogrammschlitten versetzbar angebrachten Magnetschalter B ,und C. Die am 
Schreibereingang den Messimpulsen parallel geschalteten Markierungsimpulse’, ent- 
sprechen einem Wert von CF. 0.5 mV. Die Markierungstaste A erlaubt eine von I3 und 

* VEB Vakutronik Dresclen. 

** 
S= f (J 

C(XS - 3)2 

. 
n-.x .’ 
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478 G. RABITZSCH 

C unabh@gige zus%tzliche Signierung der Schreiberkurven wghrend 
ganges.. 

Transfiorteinrichtuutg mm Chromatogramlrtvorsc~u~, Die Transpc 
(Fig. 3). betreibt mitt+ Synchronmotoq .angeAanschtem Getriebe (5) 

’ ,.,’ ;, ,. 

des Messvor ‘_ 

xteinrichtunl !T 
und Seiltriel 3 

.’ 

.-,::l:~_;!‘:.!:!::,r “‘~,.~~~‘~~~,. ‘,, ., 

graph:‘(mit ‘abgenommener Antriebsverkleidu 

- fingang 
eKE-Jchreibef 

_ i7RmVl 

lng und Ablei- 

Fig. 2. Schaltschcma zur automatischen Markierung der AktivittLtsverteilungskurven. 

Fig. 3. Transporteinrichtung zum Chromatogramm-Vorschub (Erkltirungen im Text). 
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(Nylon) den auf einer Metallschiene (I) laufenden, kugelgelagerten Chromatogramml 
schlitten (2). Die als Chromatogrammtrager dienende 14 x 24 cm grosse Nickelplatte 
(2a) besitzt eine separate’ Erdableitung und verhindert durch ihren breitflachigen 
Kontakt mit der Chromatogrammunterseite eine positive elektrostatische Aufladung 
der Chromatogrammoberfhiche und damit eine partielle oder totale Eliminierung der 
negativen; sekundaren Ladungstrager 12. Durch Verwendung eines dem Bandschreiber 
analogen Antriebsaggregates (Synchronmotor und Zahnradgetriebe) und uberein- 
stimmung des Durchmessers der Seilantriebsrolle (6) mit der Papiertransportrolle des 
eKB-Schreibers, entsprechen die fiinf miiglichen ,Vorschubgeschwindigkeiten fc’ (20- 
3600 mm/h) der Transporteinrichtung denen des Bandschreibers. Aus praktischen 
und messtechnischen Griinden erwiesen sich c-Werte von 60, 200 und 600 mm/h am 
gtinstigsten. Die Schaltung der gewiinschten Transportgeschwindigkeit und die Ge- 
triebeausrastung (Freilauf) erfolgt tiber (7)) die automatisdhe Transportabschaltung 
iiber den Endausschalter (8) nach Andruck des Mitnehmerstiftes (3). Vergleichonde 
Messungen zur Kontinuitat des Chromatogrammvorschubes ergaben fur die drei ge- 
nannten c-Bereiche bei einer Messtrecke von IO cm maximale Abweichungen der 
Einzelwerte (ut = IO)* von < & 0.15 o/o ,und fiir I mm-Einheiten lediglich einen 
Wert von smm. = & 0.8 %**. Die justierbare Dreipunktlagerung der Transportein- 
richtung (4) erlaubt eine exakte Parallelitat zwischen dem Blendenabschltiss des 
Detektors und der Chromatogrammoberflache. 

Ziihldraht-Form uurtd -Cha+akteristik. Als Korrektur des kommerziellen Detektors 
machte sich eine Modifizierung der Zahldrahtanordnung erforderlich (Fig. 4). Von 
MUNZEL UND HOLLSTEIN 14 liegen zu dieser Frage fiir station&e Messungen ein- 
gehende Untersuchungen vor. Die Originalschleife (I) wurde durch einen in 4 mm 

Zcm 

V -to -a5 0 +O$ +I#0 h 

Fig. 4. Ztihldraht-Form und Charakteristik der cffektivcn Messbreits von (2) (Aufnahme einer 
KH-Quelle parallel Fur BlendenSfnung; c = 200 mm/h). I = Originalychleife; 2 = modi@++ 
Anordnung der’ Anode. 

* * ‘Bci Venirendung ‘&es Zahnstangenantriebes statt der I&andiib&ragung erhiihen sich die 
r mm-Werte urn den,Faktor 8-16; 

J. Ciwomatog., 37 (1968) ,‘47&486 
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Abstand zur Blendeninnenseite auf seiner Gesamtlange parallel zur Blendenoffnung 
verlaufenden Zfihldraht ((2)) Molybdan, 30 ,lcm Durchmesser) ersetzt. Die Aufnahme 
de? Charakteristilc beider Formen durch Vorschub einer 3H-Quelle parallel zum Spalt 
zeigt, dass innerhalb der vorgegebenen Messbahn hierdurch eine wesentlicheVerbesse- 
rung der optimalen Messbreite von ca. 0.3 (ra) auf 1.5 cm (za) erzielt werden kann. 
Eine detaillierte Ausmessung der Impulsabweichungen vom Zahldrahtmittelpunkt 
ergab fiir j= 0.5 cm .vollstandige Konstanz und fiir & 1.0 cm einen beidseitig gleich- 
m&ssigen Abfall urn ca; 8 %. 

Ziihlro~~charakterit~k. Die statiomir und bei einem Chromatogrammvorschub 
von 200 und 600 mm/h in Abh&gigkeit vom Methanfluss und den1 Abstand zwischen 
Blende und Chron~atogran~moberfl~che (dsi-ch) aufgenommene Plateauentwicklung 
gibt Fig. 5 wieder. Als Vorlage dienten chromatographierte aH-Flecken mit einem 
Durchmesser von 7 mm, Wahrend bei einem konstanten dBl_oh von 0.5 mm Methan- 
geschwindigkeiten zwischen I und 3 l/h keinen wesentlichen Einfluss auf Lange und 
Anstieg des Plateaus ,ausuben, bewirken Abstandsanderungen (CH,: 2 l/h) von 0.3 
auf 1.0 ,mm, abgesehen von der damit verbundenen und besondcrs ftir dJ3l_oh = 1.0 

mm offensichtlichen Effektivit&2inderung, einen Anstieg der Plateauwerte von 
2.7 auf 6.0 oh/~oo, V. Ftir eine Arbeitsspannung von UA = 3.0 kV (Eingangsempfind- 
lichkeit 2 mV), einer Methanbegasung von 2 l/h und dsl_oh 0.5 mm betragt bei einer 
Plateaulange von 500 V der Plateauanstieg 3.7 %/IooV. Der Nulleffekt, der auf den 
erreichbaren Empfindlichkeitsgrad der Messanordnung einen wesentlichen Einfluss 
austibt, liegt such nach mehrjahrigem Betrieb des Scanners bei < 35 Impulsen pro 
Minute. 

Fig. 5. ZOhlrohr-Charaktcristik in Abh&ngigkeit von dcr Methanbegasung und dem Abstand ZBhl- 
rohrblende-Chromatogrammoberfl&che (dm_~~,). 

Als Adsorbens fand Kieselgel G Merck Verwendung. Die Schichten wurden in 
iiblicher Weise mit einem Streichger%? aufgebracht und die Platten (IO x 20 cm) 
nach einsttindiger Trocknung bei 105’ unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt. 
Abgesehen van den Uutersuchungen zum Einfluss der Trggerschichtdicke, betrug die 
St2irke’ der getrockneten Kieselgelschichten i’oo pm & 5 %. Die Dickenm’essung. er- 
folgte routinem&ssig vor der Verwendung der DC-Platten durch Differenzmessung 
unter Verwendung einer station&en Messuhr la. Urn in allen Fgllen eine gleichmassige 
und reproduzierbare Verteilung des markierten, Substrates in der TrZgerschicht und 
damit’ an der ~Oberflache &u gewahrleisten, w&den keine Punktauftragungen ,ver- 

f. Citromatog., .37 (1968). 476-486 
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wend&, sondern samtliche Untersuchungen nur an bereits chromatographierten DC- 
Platten vorgenonnnen. Als tritierte Verbindung fand Digitoxin-(u-3H) ,(Lit. 9) mit 
einer spezifischen Aktivitat von 182mC/mMol und fiir die Aufstellung einer I%-Ver- 
gleichseichkurve Digitoxin(23 -1%) (11.2 mC/mMollo) Verwendung. Mit Ausnahme der 
Untersuchungen zum Spray-Einfluss (Spray : SbCl,, 20% ig in Chloroform17 ; Trock- 
nung: 3 min/120°), erfolgte die Aktivitatsmessung der mit Athylacetat-Methanol 
(95 : 5) entwickelten Chromatogramme olme vorherige Anfgrbung. 

EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN 

Wertigkeit der Messgrbssen Ima%, Fb, Ip and Einfluss der Fleckeqydsse 
Wahrend fur qualitative radiodiinnschichtchromatographische ‘Analysen die 

Art der verwendeten Messgr5sse von untergeordneter Bedcutung ist, iibt bei quantita- 
tiven Messungen die’Wah1 des Auswertungsmodus einen entscheidenden Einfluss auf 
die Messwertbildung aus. Zur Auswertung der AktivitZtsverteilungskurven stehen 
folgende drei Messgrijssen zur Verfiigung : 

I ma, = maximale Impulsh6he des Peaks (Imp. x mm-l) ; 

Fb = Peakflgche F (mm2) unter Beriicksichtigung des Integrationsbereiches 
“B” (Fb = F x 23 x 10-3); 

I, = gemessener Gesamtimpulswert pro Peak (Imp.). 
I, entspricht in seiner Entwicklung Fb, steht jedoch abweichend von Fb in Ab- 
hangigkeit von ‘der vorgegebenen Messzeit und damit von der Geschwindigkeit des 
Chromatogramm-Vorschubes “c”. Fiir Vorschubwerte im..Bereich von 60-600 mm/h 
ist die zwischen I, und c zu fordernde Proportionalitat gegeben. Die Ermittlung von 
Fb erfolgt planimetrisch. 

Eine vergleichende Wertung der Messgriissen Imax. und Fb kann eindeutig 
durch die Ausmessung chromatographierter SIX-Aktivitatsflecken mit konstanter 
absoluter und spezifischer Aktivitat jedoch differierender flachenmassiger Ausbreitung 
erfolgen (Fig.’ 6). Wahrend I max. bei einer Zunahme des Fleckendurchrnessers von 5 
auf 21 mm auf 25 O/~ seines Ausgangswertes abfallt, verhalt sic11 die Peakflgche F 
bzw. Fb unabhangig von der vorgelegten Chromatogrammflache. Da die Grdsse des 
Fleckendurchmessers infolge verschiedener chromatographischer Faktoren wie 
System-Zusammensetzung, Temperatur und Substanzmenges als sehr variabel an- 
zusehen ist und im Extremfall such mit Verwaschungen und Schwanzbildungen ge- 
rechnet werden muss, kann eine Konstanz der flachenm&sigen Ausbreitung der 

5000 

3000 

1000 

Fig. 6. Einfluss da- FleckengrBsse dcr 3H-Ablagerungen auf die quantitative Auswertung mittels 
der Messgrijsscn Imax. und FI,. 

J. Chromafog., 37 (1.968) 476-486 



482 G. RABITZSCH 

Fleck11 nicht vorausgesetzt werden. Damit scheidet fiir praktische Scanner-Mes- 
sungen &WC. als reale und reproduzierbare Messgriisse aus. Seine Verwendung er- 
scheint nur bei vergleichenden methodischen Sondierungen ein und desselben Chro- 
matogrammfleckes statthaft. Zur Auswertung aller sonstigen radiodiinnschicht- 
chromatographischen Analysen kann nur die Pcakfl~che Fb, bzw. nach entsprechender 
Eichung such JP, herangezogen werden, 

Die aus der Chromatogrammoberfl~che emittierten @-Teilchen gehen praktisch 
verlustlos entweder als solche oder als negative, sekundare LadungstrZger in die 
Registrierung ein. Die Limitierung der Messausbeute ist aus diesem Grunde fast aus- 
schliesslich dhrch Faktoren der Selbstabsorption sowie der P-Absorption innerhalb 
der Trggerschicht gegeben. Mieraus resultiert, dass der Abstand Anode-ZZihlrohr- 
blende (Fig. 7; m minus &i = 4 mm) fiir die Frage der Messeffektivitgt von unter- 
geordneter ,Bedeutung ist und lediglich in Korrelation mit der Grijsse der Blenden- 
ijffnung den Ausfallswinkel der Feldlinien bestimmt. Messungen an Festprgparaten 
mit Abstainden zwischen Anode und SH-Quelle im Bereich von s-15 mm unter- 
streichen diese Feststellung durch eine EffektivitZtsbewegung ,von nur 0.9 %/mm. 

Im Gegensatz zu bereits vorliegenden Angaben unter Verwendung von Punkt- 
auftragungei@n 7 priiften wir die Frage abstandsbedingter Effektivitatsanderungen 
unter Bedingungen normaler Scanner-Messungen, d.h. unter Vorlage chromato- 
graphierter ST-I-Flecken mit einem der 3- bis 4-fachen Blendenspaltbreite entsprechen- 
‘den Durchmesser (6-8 mm). Unter der Voraussetzung eines geradlinigen Verlaufes 
der von der Anode (2) ausgehenden Fcldlinien, einer optimalen Methansgittigung so- 
wie einer zentralen Anordnung des 3H-Fleckes unter der Spaltblende lassen sich ge- 
m&s Fig. 7 die durch Variierung des Abstandes bedingten EffektivitZtsverschie- 
bungen auf eine Anderung des von den Feldlinien erfassten Ausschnittes der Chro- 
matogrammoberfl~che (mit konstanter 3H-Beladung) zuriickftihren. Somit muss sic11 
entgegen bisherigen Befunde+ 7 eine Abstandsvergrijsserung in eine Erhohung der 

3.2 kV 

3.0 kV 

2.8 kV 

Fig. 7. Schcmatische Darstellung zum Feldlinienverlauf in Abh%n&keit von Anoden-Position, 
wirksamer Blendenweite und Chromatogramm-Abstand. 2 c Anode; I31 =5 ZtLhlrohrblende ; 
SBl = Spaltbreite ; ~2~1 E l3lendenstYrke ; d~l_~l~ 5 Abstancl Blende-Chrornatogrammoberfl~che. 

Fig. 8. Abstandsbediqte Entwicklung der Messeffelrtivitst ‘in Abhtingigkeit von der ZPhlrohr- 
spannung unter Darstellung der’prozentualen Impulsratenbewegun~ (%/0.x mm &LCI,). 

s; Chromafog., 37 (rg68) 476-486 
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registrierten Impulsrate unisetzen* . Bei einer Blendenspaltbreite von ~~31 = 2 mm 
und Ziii = 5 mm (a~1 = 'I mm) hi& sich fur eine Abstandsvergrijsserung von 
dsl-oh 0.5 + 1.0 mm mit Hilfe des Strahlensatzes ein Zuwachs der von den Feldlinien 
erfassten SH-fiihrenden Chromatogrammfl~che von 9.1 O/o berechnen. 

Messungen zur Effektivit&itsentwicklung (Fig. 8) zeigen die erwartete, in ihrer 
Steilheit vom Gasverstgrkungsfaktor abhangige und parallel zur Abstandsvergrbsse- 
rung verlaufende Steigerung der Impulsausbeute. Der Mittelwert des Gesamtanstiegs 
von dJX_ch 0.5 auf I .o mm in dem plateaubegrenzenden Bereich von 2.8-3.2 kV 
entspricht mit einer Effektivit~tserhihung von 10.6 O! (fur U,l (3.0 ,kV) = 9.4 Oh) 
annaihernd dem berechneten Wert. 

Aus dcr dargestellten Impulsratenbewegung (prozentuale Impulstinderung/o.r 
mm; Fig. 8) ergibt sich ferner, dass unkontrollierte Abstandsanderungen bei dsl-ch > 
0.7 mm (U4 = 3.0 1V) die quantitative Auswertung der Aktivitatsmessungen mit 
Abweichungen von 2.4% pro 0.1 mm (I) Abstandsdifferenz belasten. Da die ent- 
sprechenden Werte fur AbstZnde,unter 0.7 mm mit maximal 1.1% bzw. 0.2 o/o/O.~ mm 
wesentlich niedriger liegen, kann aus diesen Befunden die Forderung nach einer Ver- 
wendung reproduzierbarer Minimalabstande von < 0.7 mm sowie die Notwendigkeit 
einer vor jeder quantitativen Aktivit&tsmessung erforderlichen ,Abstandsmessung als 
Voraussetzung einer gleichbleibenden Abstandseinstellung abgeleitet werden. 

Tdigerschzichtdicke 
Unter der Voraussetzung einer gleichmgssigen und reproduzierbaren 3H-Sub- 

stratverteilung in der TrZgerschicht, muss auf der Basis der ftir Tritium (EmnX = 
18.5 keV) charakteristischen Sattigungsdicke von 0.82 mg/cm2 entgegen bisherigen 
AngaberPa 0 such fur den hier interessierenden analytischen DC-Bereich mit einer ein- 
deutigen Einflussnahme der Tragerschichtdicke (d) auf die Messausbeute gerechnet 
werden. Messungen in zwei Aktivitgtsniveaus (56 und 280 nC) beweisen fiir Schicht- 
gnderungen des Trggermaterials Kieselgel G im Bereich von 75-300 ,um (a IOO pm w 
5 mg/cme) die zu erwartende und in beiden Niveaus parallel verlaufende Abhgngigkeit 
des F&hen-bzw. Impulswertes von der Trggerschichtdicke (Fig. 9). Bei konstanter 

Kieselgel G 

ScSchtdiclce: 75-300,um 

10 

5 

Fig. g. Einfluss von Schichtdickenver&nderun@zti (Kieselgel G; d = 75-2go pm) auf die Mess- 
effektivitat bei konstantcr AuspqsaktivitU (56 und 280 nC). 

* Dies gilt bis zu einem Limit, das unter den beschriebenen Messbedingungen bei dnl_oh 
1: .s mm lie@. 

J, Chromato$., 37 (rg6S) 476-486 



484 G. RABITZSCH 

absoluter und spezifischer Ausgangsaktivitst bedingt ein Anstieg der Schichtdicke 
von IOO auf zgo pm einen durchschnittlichen Abfal! der Messeffektivitst auf, 39-3 o/o, 
(56 nC: 38.x %; 280 nC: 40-6 %)_ 

Aus der auf der Grundlage dieser Werte zu berechnenden hohen Effektiv%its- 
bewegung von ca. 3.2%/10 pm d fiir d = Ioo-zgo pm ergibt sich hinsichtlich der 
Fehlerbreite quantitativer Messungen die Schlussfolgerung, dass die Vorlage bon- 
stanter Schichtdicken eine der wesentlichsten Voraussetzungen fiir den Erhalt re- 
produzierbarer Aussagen darstellt. Die gezeigte Entwicklung gilt nur fiir Tritium 
und Kieselgel G und kann in ihrem quantitativen Verlauf infolge des spezifischen 
Charakters der S~ttigungsdicke und des Flgchengewichtes nicht auf andere Nuklide 
oder Trggermaterialie@ iibertragen werden. 

Die bei konstanter spezifischer AktivitZt vorgenommene Tritiumeichung er- 
folgte bei einer Trggerschichtdicke von d = zoo ,um und unter Berticksichtigung der 
genannten messtechnischen und chromatographischen Voraussetzungen fiber einen 
Bereich von 5.6-280 nC (Fig. IO; 3H (a}). Die der Eichkurve zugeordnete Effektivi- 
tgtskonstante Keff (W (a): 24.4) entspricht dem Quotienten 

und stellt damit ein Mass fiir die unter den vorgegebenen Bedingungen erreichbare 
Effektivitst der Nuklide dar. Eine Nachbehandlung der entwickelten Chromato- 
gramme durch Spray mit Antimontrichlorid und anschliessender Trocknung bei IIOO 

bis zum Eintritt der Farbreaktion bewirkt ein Absinken des IYerr-Wertes auf 17.0 

Fig. IO. Eichkurven zur radiodiinnschichtchromatographischen Akti\*itPtsmessung van Tritium 
(5.6--280 nC) und Kohlenstoff-14 (0.5-117 nC); planimetrische Auswertung als Fb_ 3H (a) = 
Chromatogramme ohne Nachbehandlung; W (b) = Chromatogramme nach Anftibung mit. 
SbCl, ; “C = Chromatogramme ohne Nachbehandlung. 
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(3H (b)). Fur die vergleichsweise iiber einen Bereich von 0.5-117 nC aufgenommene 
l”C-Eichkurve betrsgt Kerr 390. Die absolute Aktivitat (A) in nC berechnet sich 
nach 

A 
F x B x 10-3 

= 
h’stt 

Die spezifische Aktivitat der hier verwendeten Cardenolidtridigitoxoside kann 
im Bedarfsfall im Anschluss an die Aktivit&tsmessung kolorimetrisch durch Reaktion 
der aus den aktivitatsfiihrenden Banden gewonnenen Eluate mit 2,4,2’,4’-Tetra- 
nitrodiphenyl bestimmt werdenl*. 

Die maximale, planimetrisch noch einwandfrei auswertbare Empfindlichkeit 
der Messanordnung liegt fiir Tritium bei 2 nC und fiir Kohlenstoff-14 bei 0.1 nC. Auf 
der Grundlage der I,-Werte (c = 200 mm/h) ergibt sich fiir Tritium eine Mess- 
effektivitat von 1.5 o/o und fiir Kohlenstoff-I4 von 23.5 o/O. Unter ‘den optimalen Be- 
dingungen der Eichung betragen die relativen Standardabweichungen der Einzel- 
werte* fur Tritium bei n = 5 fiir 5.6 nC & 14.5 %, 56 nC & 7.9 y. und fiir 280 nC & 

5-7 %. 
Eine in Hinblick auf routinemassige Scanner-Messungen vorgenommene diffe- 

renzierte Fehlereinschatzung zeigt, dass bei Einhaltung der beschriebenen messtech- 
nischen Voraussetzungen der apparativ bedingte Fehler der reinen Impulsregistrie- 
rung such im Fall einer Neueinstellung bei Wiederholungsmessungen des gleichen 
Diinnscl~ichtcl~romatogran~ms unter 5 ob liegt. Durch Einbeziehung des diinnschicht- 
chromatographischen Teiles der Methode, in den ausser den bereits genannten 
Faktoren die geminderte Auftragungsgenauigkeit im ,ul-Bereich (incl. Pipetten- 
fehler) eingeht, sowie unter Beriicksichtigung der planimetrischen Auswertung mit 
relativen Standardabweichungen von & 2-4 oh (n = 5), ergibt sic11 ein durchschnitt- 
lither Gesamtfehler der Methode von + 10-20 %, der entsprechend den der Eich- 
kurve zugeordneten Abweichungen jc nach vorliegendem Aktivitatsniveau zur 
oberen oder unteren Grenze tendiert. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird iiber eine Messanordnung zur quantitativen Radiodtinnschichtchro- 
matographie von Tritium und anderen energiearmen p-Strahlern sowie iiber Unter- 
suchungen zum Einfluss verschiedener chromatographisch und messtechnisch be- 
dingter Faktoren auf die MesscffektivitZt und Reproduzierbarkeit quantitativer Aus- 
sagen berichtet. Bei einer Nachweisgrenze von 2 nC betragt die Messeffektivitat fur 
Tritium 1.5 y. (1°C: 0.1 nC, 23.5 %). Der Gesamtfehler der Methode bewegt sich je 
nach vorgegebenern Aktivitatsniveau zwischen IO und 20 Oh. 

DANK 

Fr&ulein S. JINGLING und Herrn W. HOSENFELDER bin ich fur ihre wertvolle 
Mitarbeit sehr zu Dank verpflichtet. 
-- 
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