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SUMMARY

Tnvestigations on the quantitative radio thin-layer chromatography of tritium-labelled
compounds ‘

A measuring arrangement for the quantitative radio thin-layer chromato-
graphy of tritium and other low-energy fg-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% (¥C: 0.1 nC, 23.5%). The
over-all error of the method ranges from 10 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 breiten Anwendungsspektrums auf dem Gebiet
biologisch-medizinischer Tracer-Untersuchungen zu einer erfolgversprechenden Me-
thode entwickelt. Einen Uberblick iiber die bisher bestehenden apparativen und
messtechnischen Moglichkeiten gibt SNYDERL.

Nach Untersuchungen von SCHULZE UND WENZEL?-* sind zur stufenweisen
oder kontinuierlichen Tritiummessung auf Diinnschichtchromatogrammen bevorzugt
offene Gasdurchflusszdhlrohre. geeignet, da in dieser Anordnung das empfindliche
Zihlvolumen durch den Kollimatorschlitz bis auf die Chromatogrammoberfliche
gefiihrt werden kann und damit weitgehend eine quantitative Erfassung der aus
dem Chromatogramm emittierten g-Strahlung (Emax. = 18.5 keV) entweder als
solche oder in Form negativer, sekundirer Ladungstriger gegeben ist. Angaben
von BLEECKEN und Mitarbeitern®, BouckE® und RAVENHILL UND JAMEs? befassen
sich dartiber hinaus mit Fragen der Korrelation zwischen Fehlerbreite und mess-
technischen Parametern®, mit dem Einfluss der chromatographierten Substanzmenge
auf den Wirkungsgrad der Tritiummessung5 sowie mit speziellen apparativen L&sun-
gen®?, MovEg8 fordert fiir 4C- und 3%S-Messungen konstante Schichtdicken, gibt jedoch
keinen Hinweis fiir ihre routineméssige Ausmessung vor der Aktivititsmessung.

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

In fritheren Mitteilungen® 1 haben wir bereits auf die Verwendungsméglichkeit
des Gasdurchflusszéihlrohres VA-Z-530* fiir radiodiinnschichtchromatographische
1C- und 3H-Messungen hingewiesen. Hiervon ausgehend untersuchten wir'mit Hilfe
einer einfachen Messanordnung zur kontinuierlichen Messung und Registrierung der
Aktivitédtsverteilung dtinnschichtchromatographisch getrennter tritiummarkierter
Verbmdungen verschiedene chromatographisch und messtechnisch bedingte Faktoren
in ihrer Bedeutung fiir die Messeffektivitidt und Reprodumerba.rkmt quantltatwer
Aussagen. Im Vordergrund standen hierbei b1sher nicht oder nur unzureichend unter-
suchte Fragen zur Grosse abstandsbedingter l:ffekt1v1tatsanderungen, zum Einfluss
der Trdgerschichtdicke auf die Messwertbildung sowie zur Bedeutung. von Flachen-
differenzen 3H-fiihrender Chromatogrammflecken fiir eine verglemhende Prufung der
fiir die quantitative Auswertung rad1odunnsch1chtchroma.tographlscher Analysen
sich anbietenden Messgrossen. Uber die Bildung 'elektrostatischer. Oberfldchen-
ladungen!, deren Charakteristik und Einfluss auf die. Zahlra.tenkonstanz und Fehler-
breite der Aktivititsmessung sowie iiber die Eliminierung derartlger Auﬂadungs-
effekte bei tritiummarkierten Dunnsch1chtchromatogrammen haben w1r an anderer
Stelle berichtet??, : DR :

METHODEN

Radzodunnsckzcktchromatogmph : S SR IR

Allgememer Aufbau. Der Radmdurmscluchtchromatograph (I‘1g I) besteht aus
dem in seiner Zihldrahtanordnung modifizierten: Gasdurchﬂusszahlrohr VA-Z-530
und der Transporteinrichtung mit dem Chromatogrammschhtten Den von BLEECKEN
und Mitarbeitern® gegebenen theoretischen Erwidgungen folgend sowie im - ‘Sinne
eines gunstlgen Kompromlsses zwischen- Auﬂosungsvermogen ‘und : Messeffekt1v1tat
verwendeten wir eine Schlitzblende (1 = 30 mm) mit einer. Spaltbrelte von 2 mm Zur
Hohenverschiebung des Detektors dient ein Feintrieb in Verbmdung mit-eirier sta.txo-
niren Messkala mit Noniusablesung. Als. Voraussetzung fiir die- Emstellung:} eines
reproduzierbaren Minimalabstandes (b:s 50" wm) zw1schen Zahlrohrblend ;und
Chromatogrammoberfliche (4B1-cn) erfolgt - die’ routmema551ge -Ausm ssu :
selben ohne Beschidigung der Scluchtoberﬂa.che mittels der am. Scarme statlonar
fixierten Messuhr durch indirekte Differenzmessung nach dem Schattenprmmpla

Die Standardabweichung der Emstellungswerte betrigt bei einem Abstand Von
Api-ch 0.5 mm =+ 3.4 % (# = 10)*"

Der Detektor wird liber den Strahlungsmessplatz'VA-M-I6D" (max. 4 kV) mit
angeschlossenem Ergebnisdrucker betrieben. Die Registrierung erfolgt mit einem
10 mV eKB-Schreiber iiber den Impulsdichtemesser VA-D-41*. Die dem Startpunkt
und der Losungsmittelfront des vorhegenden Radiochromatogramms entsprechende
Markierung der Aktivitidtskurven erfolgt gemdss Fig. 2 automatisch durch die am
Chroma.togrammschhtten versetzbar angebrachten Magnetschalter B und C. D1e am
Schrelberemgang den Messimpulsen parallel geschalteten Marklerung51mpulse ent-
sprechen einem Wert von ca. 0.5 mV. Die Marklerungstaste A erlaubt eine von B und

* VEB Vakutronik Dresden.
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478 o . - G. RABITZSCH

C unabhiingige zusitzliche Szgmerung der Schreiberkurven wihrend des Messvor-
ganges.

T: mnsportemmchtung 2um Chromatogmmmvarsckub Die Transporteinrichtung
(Fig. 3) betreibt mittels Synchronmotor, angeflanschtem Getriebe (5) und Seiltrieb
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I‘xg 2. Schaltschema zur automatlschen Markierung der Akttvxt&tsvertellungskurven.
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Fig. 3. Transporteinrichtung zum Chromatogramm-Vorschub (Erkl4drungen im Text).
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RADIO DC TRITIUMMARKIERTER VERBINDUNGEN 479

(Nylon) den auf einer Metallschiene (1) laufenden, kugelgelagerten Chromatogramm-
schlitten (2). Die als Chromatogrammtriger dienende 14 X 24 cm grosse Nickelplatte
(2a) besitzt eine separate Erdableitung und: verhindert durch ihren  breitflichigen
Kontakt mit der Chromatogrammunterseite eine positive elektrostatische Aufladung
der Chromatogrammoberfliche und damit eine partielle oder totale Eliminierung der
negativen, sekundiren Ladungstriger!?. 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 méglichen Vorschubgeschwindigkeiten ‘¢’ (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
glinstigsten.  Die Schaltung der gewiinschten Transportgeschwindigkeit und die Ge-
triebeausrastung (Freilauf) erfolgt iiber (7), die automatische Transportabschaltung
tiber den Endausschalter (8) nach Andruck des Mitnehmerstiftes (3). Vergleichende
Messungen zur Kontinuitédt des Chromatogrammvorschubes ergaben fiir die drei ge-
nannten c-Bereiche bei einer Messtrecke von 10 cm maximale Abweichungen der
Einzelwerte (# = 10)* von << 4-0.15 % und fir 1 mm-Einheiten lediglich einen
Wert von Smax. = o= 0.8 %**. Die justierbare Dreipunktlagerung der Transportein-
richtung (4) erlaubt eine- exakte Parallelitdt zwischen dem Blendenabschluss des
Detektors und der Chromatogrammoberfliche. '

Zihidraht-Form und -Charakteristik. Als Korrektur des kommer21e11en Detektors
machte sich eine Modifizierung der Z#ihldrahtanordnung erforderlich (Fig. 4). Von
MUNzEL UND HOLLSTEINM liegen zu dieser Frage fiir stationire Messungen ein-
gehende Untersuchungen vor. Die Originalschleife (1) wurde durch einen in 4 mm
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Fig. 4. Zihldraht-Form und Charaktenstlk der effektiven Messbreite von (2) (Aufnahme einer
3H-Quelle parallel zur Blendenoffnung. ¢ = 200 mm/h). 1 = Originalschleife; 2 = modifizierte
Anordnung der Anode ' C
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** Bei Verwendung eines Zahnstangenantrxebes statt der Bandubertragung erhohen smh d1e

1 mm-Werte um den Faktor 8-10.
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480 : : : G. RABITZSCH

Abstand zur Blendeninnenseite auf seiner Gesamtlinge parallel zur Blendendfinung
verlaufenden Zihldraht ((2), Molybdin, 30 um Durchmesser) ersetzt. Die Aufnahme
der Charakteristik beider Formen durch Vorschub einer 3H-Quelle parallel zum Spalt
zeigt, dass innerhalb der vorgegebenen Messbahn hierdurch eine wesentliche Verbesse-
rung der optimalen Messbreite von ca. 0.3 (1a) auf 1.5 cm (2a) erzielt werden kann.
Eine detaillierte Ausmessung der Impulsabweichungen vom Zihldrahtmittelpunkt
ergab fiir -4~ 0.5 cm volistindige Konstanz und fiir 4- 1.0 cm einen beidseitig gle1ch—
méssigen Abfall um ca. 8 %.

Ziihlrohrcharakteristik. Die stationdr und bei einem Chromatogrammvorschub
von 200 und 600 mm/h in Abhingigkeit vom Methanfluss und dem Abstand zwischen
Blende und Chromatogrammoberfliche (4s1-cn) aufgenommene Plateauentwicklung
gibt Fig. 5 wieder. Als Vorlage dienten chromatographierte 3H-Flecken mit einem
Durchmesser von 7 mm. Wihrend bei einem konstanten Agi-cn von 0.5 mm Methan-
geschwindigkeiten zwischen 1 und 3 1/h keinen wesentlichen Einfluss auf Linge und
Anstieg des Plateaus ausiiben, bewirken Abstandsinderungen (CH,:z 1/h) von 0.3
auf 1.0 mm, abgesehen von der damit verbundenen und besonders fiir Ami-ch = 1.0
mm - offensichtlichen - Effekt1v1tatsanderung, einen Anstieg der Plateauwerte von
2.7 auf 6.0 %/IOO V. Fiir eine Arbeitsspannung von U4 = 3.0 kV (Emgangsempﬁnd-
lichkeit 2 mV), einer Methanbegasung von 2 1/h und dg;-cn 0.5 mm betrégt bei einer
Plateaulinge von 500 V der Plateauanstieg 3.7 %/100V. Der Nulleffekt, der auf den
erreichbaren Empfindlichkeitsgrad der Messanordnung einen wesentlichen Einfluss
austibt, liegt auch nach mehrJahngem Betrieb des Scanners bei << 35 Impulsen pro
Mmute
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Fig. 5. Zahlrohr-Charakteristik in Abhingigkeit von der Methanbegasung und dem Abstand Zahl-
rohrblende—Chromatogra.mmoberﬂache (dB1-cn)-

Diinnschichtchvomatographie

Als Adsorbens fand Kieselgel G Merck Verwendung. Die Schichten wurden in
iiblicher Weise mit einem Streichge_réi.t15 aufgebracht und die Platten (10 X 20 cm)
nach einstiindiger Trocknung bei 105° unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt.
Abgesehen von den Untersuchungen zum Einfluss der Tragerschlchtdlcke, betrug die
Stirke ‘der getrockneten K1eselgelsch1chten 200 um =- 5 %. Die Dickenmessung er-
folgte rout1nemass1g vor der Verwendung der DC-Platten durch Differenzmessung
unter Verwendung einer stationiren Messuhri8, Um in allen Féllen eine gleichméssige
und reproduzierbare Verteilung des markierten Substrates in der Trégerschicht und
damit an der ‘Oberfliche zu gewihrleisten, wurden keine Punktauftragungen ver-

J+« Chromatog., .37 (1968). 476486



RADIO DC TRITIUMMARKIERTER VERBINDUNGEN 481

wendet, sondern simtliche Untersuchungen nur an bereits chromatographierten DC-
Platten vorgenommen. Als tritierte Verbindung fand Digitoxin-(u-3H) (Lit. 9) mit
einer spezifischen Aktivitit von 182 mC/mMol und fiir die Aufstellung einer 4C-Ver-
gleichseichkurve Digitoxin(23-14C) (11.2 mC/mMol*) Verwendung. Mit Ausnahme der
Untersuchungen zum Spray-Einfluss (Spray: SbCl,, 20%ig in Chloroform1?; Trock-
nung: 3 min/120°), erfolgte die Aktivitdtsmessung der mit Athylacetat—Methanol
(95:5) entwickelten Chromatogramme ohne vorherige Anfirbung.

EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Wertigheit der Messgriossen Imaz, Fo, Ip und Eitnfluss der Fleckengrdsse
- Widhrend fuir qualitative radiodiinnschichtchromatographische ‘Analysen die
Art der verwendeten Messgrosse von untergeordneter Bedeutung ist, iibt bei quantita-
tiven Messungen die Wahl des Auswertungsmodus einen entscheidenden Einfluss auf
die Messwertbildung aus. Zur Auswertung der Akt1V1tatsvertellungskurven stehen
folgende drei Messgréssen zur Verfiigung:
' Imax, = maximale Impulshéhe des Peaks (Imp. X min-3);

Fp - = Peakfliche F (mm?) unter Berucksmhtlgung des Integratlonsberelches
“B” (Fp =F X B X 1079); ' .
I p = gemessener Gesamtimpulswert pro Peak (Imp ).

Iy entspricht in seiner Entwicklung Fj, steht jedoch abweichend von F p in Ab-
héngigkeit 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 ¢ zu fordernde Proportmnahtat gegeben Die Ermlttlung von
Fy erfolgt planimetrisch.

'Eine vergleichende Wertung der Messgréssen Imn.x und Fp kann emdeutlg
durch die Ausmessung chromatographierter 3H-Aktivitéitsflecken mit konstanter
absoluter und spezifischer Aktivitit jedoch differierender flichenmaissiger Ausbreitung
erfolgen (Fig. 6). Wihrend Imax. bei einer Zunahme des Fleckendurchmessers von 5
auf 21 mm auf 25 % seines Ausgangswertes abfillt, verhélt sich die Peakfliche F
bzw. Iy unabhédngig von der vorgelegten Chromatogrammfliche. Da die Grésse des
Fleckendurchmessers infolge verschiedener chromatographischer Faktoren wie
System-Zusammensetzung, Temperatur und Substanzmenge® als sehr variabel an-
zusehen ist und im Extremfall auch mit Verwaschungen und Schwanzbildungen ge-
rechnet werden muss, kann eine Konstanz der flichenméssigen Ausbreitung der

ng, Fb b ,a’

5000 - % - \

5000 |10 o :__\_\-.\___‘ Fo
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] 0 % 20 25 (mm)
' C Flechendurchmesser

Fig. 6. Einfluss der Fleckengrosse der dH- Ablagerungen auf die quantltatwe Auswertung mlttels
der Messgrossen I'mux., und Fy.
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482 G. RABITZSCH
Flecken nicht vorausgesetzt werden. Damit scheidet fiir praktische Scanner-Mes-
sungen Jmax. als reale und reproduzierbare Messgrisse aus. Seine Verwendung er-
scheint nur bei vergleichenden methodischen Sondierungen ein und desselben Chro-
matogrammfleckes statthaft. Zur Auswertung aller sonstigen radiodtinnschicht-
chromatographischen Analysen kann nur die Peakfldche Fp, bzw. nach entsprechender
Eichung auch Z,, herangezogen werden,

Abstandsbedingte Efektivitdtsinderungen

Die aus der Chromatogrammoberfliche emittierten §-Teilchen gehen praktisch
verlustlos entweder als solche oder als negative, sekundire Ladungstriger in die
Registrierung ein. Die Limitierung der Messausbeute ist aus diesem Grunde fast aus-
schliesslich durch Faktoren der Selbstabsorption sowie der §-Absorption innerhalb
der Tridgerschicht gegeben. Hieraus resultiert, dass der Abstand Anode—Zahlrohr-
blende (Fig. 7; ZA minus dg1 = 4 mm) fiir die Frage der Messeffektivitit von unter-
geordneter Bedeutung ist und lediglich in Korrelation mit der Grésse der Blenden-
6ffnung den Ausfallswinkel der Feldlinien bestimmt. Messungen an Festprédparaten
mit Abstdnden zwischen Anode und 3H-Quelle im Bereich von 5-15 mm unter-
streichen diese Feststellung durch eine Effektivitdtsbewegung von nur 0.9 %/mm.

Im Gegensatz zu bereits vorliegenden Angaben unter Verwendung von Punkt-
auftragungen5? priiften wir die Frage abstandsbedingter Effektivitdtséinderungen
unter Bedingungen normaler Scanner-Messungen, d.h. unter Vorlage chromato-
graphierter 3H-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 (Z) ausgehenden Feldlinien, einer optimalen Methansédttigung so-
wie einer zentralen Anordnung des 3H-Fleckes unter der Spaltblende lassen sich ge-
méiss Fig. 7 die durch Variierung des Abstandes bedingten Effektivitdtsverschie-
bungen auf eine Anderung des von den Feldlinien erfassten Ausschnittes der Chro-
matogrammoberfliche (mit konstanter 3H-Beladung) zuriickfithren. Somit muss sich
entgegen bisherigen Befunden®7? eine Abstandsvergrésserung in eine Erhohung der
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Fig, 7. Schematische Darstellung zum Feldlinienverlauf in Abhangxgkelt von Anoden-Position,
wirksamer Blendenweite und Chromatogramm-Abstand. Z = Anode; Bl = Zihlrohrblende;
sm1 = Spaltbreite; dm == Blendenstirke; dpi-cn = Abstand Blende-Chromatogrammoberfliche.

Fig. 8. Abstandsbedingte Entwicklung der Messeffektivitit in Abhingigkeit von der Zahlrohr-
spannung unter Darstellung der prozentualen Impulsratenbewegung (%/0.1 mm Agi—cn).
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RADIO DC TRITIUMMARKIERTER VERBINDUNGEN 483

registrierten Impulsrate umsetzen*. Bei einer Blendenspaltbreite von sp1 = 2 mm
und ZA = 5 mm (dp1 =T mm) lisst sich fiir eine Abstandsvergrésserung von
A3B1-ch 0.5 — 1.0 mm mit Hilfe des Strahlensatzes ein Zuwachs der von den Feldlinien
erfassten 3H-fiihrenden Chromatogrammfliche von 9.1 % berechnen.

' Messungen zur Effektivititsentwicklung (Fig. 8) zeigen die erwartete, in ihrer
Steilheit vom Gasverstirkungsfaktor abhingige und parallel zur Abstandsvergrosse-
rung verlaufende Steigerung der Impulsausbeute. Der Mittelwert des Gesamtanstiegs
von 4dpi-ch 0.5 auf 1.0 mm in dem plateaubegrenzenden Bereich von 2.8-3.2 kV
entspricht mit einer Effekt1v1tatserhohung von 10.69% (fur Uy (3.0 kV) = 0.4 %)
anndhernd dem berechneten Wert.

Aus der dargestellten Impulsratenbewegung (prozentuale Impulsanderung/o I
mm ; Fig. 8) ergibt sich ferner, dass unkontrollierte Abstandsédnderungen bei Ap1-cn >
0.7 mm (U4 = 3.0 kV) die quantitative Auswertung der Aktivititsmessungen mit
Abweichungen von 2.4% pro o.x mm (!) Abstandsdifferenz belasten. Da die ent-
sprechenden Werte fiir Absténde unter 0.7 mm mit maximal 1.1% bzw. 0.2 %/0.T mm
wesentlich niedriger liegen, kann aus diesen Befunden die Forderung nach einer Ver-
wendung reproduzierbarer Minimalabstinde von << 0.7 mm sowie die Notwendigkeit
einer vor jeder quantitativen Aktivitdtsmessung erforderlichen Abstandsmessung als
Voraussetzung einer gleichbleibenden Abstandseinstellung abgeleitet werden.

T'rdgerschichtdicke

Unter der Voraussetzung einer gleichmissigen und reproduzierbaren *H-Sub-
stratverteilung in der Trdgerschicht, muss auf der Basis der fiir Tritium (Emax =
18.5 keV) charakteristischen Sittigungsdicke von 0.82 mg/cm? entgegen bisherigen
Angaben® 8 auch fiir den hier interessierenden analytischen DC-Bereich mit einer ein-
deutigen Einflussnahme der Trigerschichtdicke (d) auf die Messausbeute gerechnet
werden. Messungen in zwei Aktivitdtsniveaus (56 und 280 nC) beweisen fiir Schicht-
anderungen des Trigermaterials Kieselgel G im Bereich von 75-300 ym (¢ 100 um =~
5 mg/cm?) die zu erwartende und in beiden Niveaus parallel verlaufende Abhéngigkeit
des Flichen—bzw. Impulswertes von der Trdgerschichtdicke (Fig. 9). Bei konstanter
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Jil ieselgel G
Schichtdiche: 75-300um
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'wr:c *H

® 55nc~’H

s & {40 0071071707177

700 200 300 um

Fig. Einfluss von Schichtdickenverinderungen (I\xeselgel G; d = 75-290 um) auf die Mess-
effektlwtat bei konstanter Ausgangsaktivitit (56 und 280 nC).

* Dies gllt bxs zu einem Limit, das unter den beschriebenen Messbedmgungen bei A Bl-Ch
1.5 mm liegt.
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484 G. RABITZSCH
absoluter und spezifischer Ausgangsaktivitit bedingt ein Anstieg der Schichtdicke
von 100 auf 2go um einen durchschnittlichen Abfall der Messeffektivitiit auf 39.3 %
(56 nC: 38.1 %; 280 nC: 40.6%). - ‘ TR

Aus der auf der Grundlage dieser Werte zu berechnenden hohen Effektivitits-
bewegung von ca. 3.2%/10 um d fiir d = 100-290 pm ergibt sich hinsichtlich der
Fehlerbreite quantitativer Messungen die Schlussfolgerung, dass die Vorlage kon-
stanter Schichtdicken eine der wesentlichsten Voraussetzungen fiir den Erhalt re-
produzierbarer Aussagen darstelit. Die gezeigte Entwicklung gilt nur fir Tritium
und Kieselgel G und kann in ihrem quantitativen Verlauf infolge des spezifischen
Charakters der Sittigungsdicke und des Flichengewichtes nicht auf andere Nuklide
oder Trigermaterialien® iibertragen werden.

Aktivitdtsbestimmung und Fehlerbreite der Methode

Die bei konstanter spezifischer Aktivitit vorgenommene Tritiumeichung er-
folgte bei einer Triigerschichtdicke von d = 200 um und unter Beriicksichtigung der
genannten messtechnischen und chromatographischen Voraussetzungen iiber einen
Bereich von 5.6—280 nC (Fig. 10; 3H (a)). Die der Eichkurve zugeordnete Effektivi-
titskonstante Kerr (3H (a): 24.4) entspricht dem Quotienten

- Fy

Ketr = mc—]
und stellt damit ein Mass fiir die unter den vorgegebenen Bedingungen erreichbare
Effektivitit der Nuklide dar. Eine Nachbehandlung der entwickelten Chromato-
gramme durch Spray mit Antimontrichlorid und anschliessender Trocknung bei 110°
bis zum Eintritt der Farbreaktion bewirkt ein Absinken des Kerr-Wertes auf 17.0

Fp e 107
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o Ketr 380
[0.5- 1170}

JHip} -

Hest 17, 0/’,

23 30 afnci}

o S— _L__ PR — - -
H/%C 10 S0 100 50 200 250 AlaCi)
M. 006 a2t 242 as3 286 105 M Lug}

Fig. 10. Eichkurven zur radiodiinnschichtchromatographischen Aktivitdtsmessung von Tritium
(5.6-280 nC) und Kohlenstoff-14 (0.5-117 nC); planimetrische Auswertung als Fp. 3H (a) =
Chromatogramme ohne Nachbehandlung; 3H (b) = Chromatogramme nach Anfirbung mit-
SbCly; MC = Chromatogramme ohne Nachbehandlung.
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(®H (b)). Fur die vergleichsweise iiber einen Bereich von o. 5-117 nC aufgenommene
UC-Eichkurve betrigt Kerr 390. Die absolute Aktivitit (A) in nC berechnet sich
nach ‘

F x B x 103

A =
Koft

Die spezifische Aktivitédt der hier verwendeten Cardenolidtridigitoxoside kann
im Bedarfsfall im Anschluss an die Aktivitdtsmessung kolorimetrisch durch Reaktion
der aus den aktivitdtsfiihrenden Banden gewonnenen Eluate mit 2,4,2 ,4'-Tetra-
nitrodiphenyl! bestimmt werden?8.

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 Ip-Werte (¢ = 200 mm/h) ergibt sich flir Tritium eine Mess-
effektivitit von 1.5 % und fiir Kohlenstoff-14 von 23.5 %. Unter den optimalen Be-
dingungen der Eichung betragen die relativen Standardabweichungen der Einzel-
werte®* fiir Tritium bei # = 5 fiir 5.6 nC &+ 14.5 %, 56 nC 4 7.9 % und fiir 280 nC 4=
5‘7 OA). . .

Eine in Hinblick auf routineméissige Scanner-Messungen vorgenommene diffe-
renzierte Fehlereinschitzung zeigt, dass bei Einhaltung der beschriebenen messtech-
nischen Voraussetzungen der apparativ bedingte Fehler der reinen Impulsregistrie-
rung auch im Fall einer Neueinstellung bei Wiederholungsmessungen des gleichen
Diinnschichtchromatogramms unter 5 % liegt. Durch Einbeziehung des diinnschicht-
chromatographischen Teiles der Methode, in den ausser den bereits genannten
Faktoren die geminderte Auftragungsgenauigkeit im wul-Bereich (incl. Pipetten-
fehler) eingeht, sowie unter Beriicksichtigung der planimetrischen Auswertung mit
relativen Standardabweichungen von o4 2—4 % (# = 5), ergibt sich ein durchschnitt-
licher Gesamtfehler der Methode von - 10-20 %, der entsprechend den der Eich-
kurve zugeordneten Abweichungen je nach vorliegendem Aktivititsniveau zur
oberen oder unteren Grenze tendiert.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird iiber eine Messanordnung zur quantitativen Radiodiinnschichtchro-
matographie von Tritium und anderen energiearmen §-Strahlern sowie iiber Unter-
suchungen zum Einfluss verschiedener chromatographisch und messtechnisch be-
dingter Faktoren auf die Messeffektivitit und Reproduzierbarkeit quantitativer Aus-
sagen berichtet. Bei einer Nachweisgrenze von 2 nC betrigt die Messeffektivitédt fir
Tritium 1.5 % (MC: 0.1 nC, 23.5 %). Der Gesamtfehler der Methode bewegt sich je
nach vorgegebenem Aktivitidtsniveau zwischen 10 und 20 %.

DANK

Friulein S. JoncLING und Herrn W. HOSENFELDER bin ich fiir ihre wertvolle
Mitarbeit sehr zu Dank verpflichtet.
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