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E i n l e i t u n g .  

Es ist wohlbekannt, dal3 au~erordentlich kleine Subst~nzmengea 
durch ihre Radioaktivit~t nachgewiesen werden k5nnen 1. Z. B. k~nn 
der Verteilungskoeffizient eines Stoffes zwischen zwei L5sungsmitteln 
noah in Konzentr~tionen der Ordnung 1 0 - ~ m  radiochemisch be- 
stimmt werden, wenn er ein radioaktives Atom enth~lt ~. Biochemisch 
bedeutsam ist die Verfolgung yon Spuren yon MinerMsMzen bei ihrer 
Bewegung durch lebendes Gewebe auf Grund ihrer l%adioaktivit~t. 
Bekannte Beispiele sind die Untersuehungen fiber den Bleistoffweehsel s 
des pfl~nzliehen und den Jodstoffweehsel ~ des tierisehen Org~nismus. 
Die hohe Empfindliehkeit radiochemischer Methoden beruht natfirlieh 
auf den gewaltigen Energiet6nungen der radioaktiven Zerfallsvorg~nge, 
dutch die ira Prinzip noeh der N~chweis eines Einzelatoms ermSglicht 
wird, wenn es bei seinem ZerfM1 auf das lV[eBinstrument einwirkt. 

Das wichtigste Me,instrument zum Naehweis der Radioaktivit~t 
ist das Geiger-Mi'.ller-Z~hlrohr. Immerhin h~ften dem Z~ihlrohr gewisse 
Begq'enzungen an. Erstens dringt normMerweise nut  ein gewisser Teit 
der Strahlen in das wirksame Volumen des l%ohrs ein a. Zweitens kaan 
man das Z~hlrohr, d~s ein recht unstabiles Instrument ist, nieht liingere 
Zeit unbe~ufsichtigt laufen lassen; daraus folgt, dab man eine verh~iltnis- 

1 S. Hahn, Applied l%adiochemistry. New York. 1936. 
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mgl~ig hohe Mindestzahl yon St6i~en je Zeiteinheit verlangen muB. Vor 
allem aber gleiehen sich, wie man z. B. mit dem Oszillographen leieht 
feststellt, qualitativ alle St6Be - -  ganz unabhgngig yon der St~rke der 
Primgrionisation. Es kann also naehtrgglieh keine Entseheidung getroffen 
werden, ob ein bestimmter Stol~ durch einen Strahl aus der untersuchten 
Substanz, dureh einen Strahl aus einer radioaktiven Verunreinigung des 
Prgparats oder der Apparatur, oder sehlieBlich dureh einen ]-IShenstrahl 
verursaeht worden ist. Selbst wenn jede Verunreinigung des Prgloarats 
vermieden werden kann, fiihren doeh die unvermeidlichen Verunreini- 
gungen der Werkstoffe und die HShensfrahlung zu einem Leerdfekt.  
Dieser mul~ getrennt gemessen und abgezogen werden; dazu ist abet 
mit Rticksieht auf die begrenzte Mel~dauer und auch auf die unvollkommene 
Konstanz des Leerwertes nStig, dal~ der Betrag der echten Aktivitgt 
immerhin mit dem des Leerwertes vergleiehbar ist. 

A r b e i t s w e i s e  m i t  de r  P h o t o p l a t t e .  

Das Zghlrohr kann nun wirksam dureh die Photoplatte erg~nzt werden. 
Voraussetzung ist vorlgufig, dab das nachzuweisende Element ein 
cr ist. Wenn ngmlich ~-~ktive Atome in die Emulsion eingelagert 
werden, werden die Bromsilberk6rner in den Bahnen der Strahlen ge- 
sehwgrzt. Die auf diese Weise gebildeten Spuren bestehen bei Verwendung 
der neuen, fiir diesen Zweek gesohafferien Emulsionen, die 80 Gewichts- 
prozent Bromsilber enthalten, aus einer fast lfickenlosen l%eihe yon 
SilberkSrnernL Der Korndurehmesser betrggt etwa 0,3 bis 0,4 Mikron, 
die Gesamtlgnge der Spuren - -  je naoh Energie --, meistens zwisohen 
15 und 30 Mikron. fl-Strahlspuren sind viel lgnger, versohlungen, und 
bei Verwendung der gegenwgrtig erhgltlichen Platten wohl aueh noeh 
reeht undeutlioh. 

Die Einlagerung der aktiven Atome erfolgt gewShnlich nach der 
,,Bademothode". Die Platte wird unter konstant gehaltenen Bedingungen 
fi~r eine gewisse Zeit in eine L6sung eines 8alzes des Strahlers gelegt, 
dann oberflgohlich abgespiilt und an der Luft getrooknet. Wghrend der 
Liegezeit (Expositionszeit) der trookenen Platte wirken die Strahlen 
~uf sie ein und erzeugen Spuren. Sob~ld sieh geniigend vide  Spuren 
angesammelt haben, wird die Platte entwiekelt und fixiert und ist zur 
Spurenzghlung, die unter dem Mikroskop erfolgt, bereit. Ubrigens ver- 
mindert sich beim Fixieren der stark silberhaltigen Emulsion die Sehioht- 
dieke, die urspriinglieh meist 50 bis 200# betrggt, auf die ttglfte 7, 8 
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Die Aufnahme der Verbindung dureh die Gelatine erfolgt reeht 
langsam. Annahernde Sattigung ist erst nach Tagen erreiehtg; man 
begniigt sieh abet praktiseh mit teilweiser Sattigung. Das Ausmag der 
Aufnahme hangt yon den Umstanden ab, insbesondere yon der Konzen- 
tration, der Temperatur und dem pt t -Wert  der L6sung und yon der 
Konzentration yon LSsungsgenossen s, 10. Das Verhaltnis zwisehen der 
Konzentration der aktiven Substanz in der Emulsion und in der Trank- 
]5sung wird als der ,,Eindringungsfaktor" ] bezeiehnet. Es zeigt sich, 
dal~ trotz der Besetzung eines grogen Teiles des Emulsionsvolumens 
dureh Silberhalogenid stets f > 1 s, 9 ist. Dies erklart sich zum Tell dureh 
die Volumszunahme der Emulsion dureh Que]lung w~ihrend der Trankung, 
doen ist besonders bei niederen Konzentrationen aueh starke Adsorptions- 
wirkung unverkennbar. Die Aufnahme einer aktiven Snbstanz durch 
die Emulsion laBt sich in diesem Bereieh durch eine Freundl ichsche  

Adsorptionsisotherme besehreiben ~. 
Die Platte kann wegen ihrer Stabilitat praktiseh beliebig lange Zeit 

naeh der Trankung wartungslos liegen gelassen werden. Sie wirkt wahrend 
dieser Zeit naeh einem Wort Powel ls  wie eine ,,permanent wirksame 
Nebelkammer". Bei der Ausmessung k6nnen ~-Strahlen bestimmter 
Energie (das heii~t emittiert yon einem bestimmten Element) stets dureh 
ihre Bahnlange erkannt werden. Die Spuren k6nnen daher nieht mit 
Spuren anderer Herkunft,  z. B. mit dureh HShenstrahlen verursaehten 
Spuren, verweehselt werden. Dabei ist es wesentlieh, dal] man mit dem 
Mikroskop jede Spur yore Anfang bis zum Ende verfolgen kann, als ob 
das cr yon einer unendlieh diinnen Schicht emittiert ware; eine 
Tausehung fiber die wahre Bahnlange ist also unmSglieh. Dies la{~t sieh 
auch so ~usdrfieken, da~ der Leerwert bei der Plattenmethode null ist. 

Der Bruehteil der je Sekunde zerfallenden Atome (die ,,Zerfalls- 
konstante") ist durch T1/2-1.1n 2 gegeben, wobei ~/2 die Halbwertszeit 
ist. Daher ist die Zahl n d e r  Spuren je Gesichtsfeld des Mikroskops 
dureh die Spurenzahlgleiehung 

n = c. v. ] .  t .  TV-I. in 2. L 

gegeben. Dabei ist c die Konzentration der Trankl6sung in g-Atomen/cm ~, 
v das zylindrisehe, einem Gesiehtsfeld entspreehende Volumen, t die 
Expositionszeit und L die Loschmidtsehe  Zahl. Vorausgesetzt ist, dab 
~1/~ }} t ;  falls dies nicht zutrifft, ist die Gleiehung dureh eine einfaehe 
Exponentialfunktion zu vervollst~ndigen. Zur Auswertung wird zunachst 
der Zahlenwert yon [ unter den gegebenen Trankbedingungen mit I-Iilfe 
einer geeigneten gravimetrisehen n oder radioaktiven ~, 13 Methode er- 

11 Broda und  Wright, Nature (London) 158, 871 (1946). 
12 Broda, Nature (London)1.58, 872 (1946). 
la Bestenreiner und Broda, Nature (London) 164, 658 (1949)und im 

Druck. 
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mittelt. Sodann kann aus dem experimentell best immten Wert  yon n 
entweder bei bekanntem c die tIalbwertszeit  oder bei bekanntem v,/, 
die Konzentration berechnet werden. 

(Die Ermitt lung yon t kann fibrigens unterbleiben, wenn man s tar t  
der , ,Bademethode" die , ,Tropfenmethode" zur Trgnkung verwendet.  
Dabei wird ein Tropfen bekannten Gewiehts auf die Plattenoberflgche 
aufgetragen und vollkommen absorbiert. Diese Vorgangsweise bringt 
such eine bedeutende Verbesserung der Erfassungsgrenze mit sieh, da  
ja nun die gesamte vorhandene Substanzmenge ausgen/itzt wird. Diese 
Vorteile werden aber dureh den Nachteil erkauft, dab im Gegensatz 
zur Bademethode die Verteilung der gelSsten Subst~nz fiber die Emutsio~ 
nioht mehr gleichmgl~ig ist und da~ daher die ganze benetzte Flgche 
ausgezghlt werden mul~.) 

A n w e n d u n g s m S g l i c h k e i t e n  u n d  V e r g l e i c h  m i t  d e m  Z ~ h l r o h r .  

Die erstere MSgliehkei~ (Bestimmung yon wl/2 aus n and c) ist z. B. 
zur Bestimmung yon unteren Grenzen der Halbwertszeit des ~-Zerfalls 
yon Elementen herangezogen worden 18, 14. Es hat  sich dabei ergeben, 
dab die Elemente  Ti, Zn; Rb, Mo, Zr, Cs, Pr, Nd, Pb und Bi, falls sie 
iiberhaupt cr sein sollten, jedenfalls etwa 106mal weniger aktiv 
als Th und 104real weniger aktiv als Sm sind. Auch haben sich 
Beweisgrfinde gegen die yon verschiedener Seite vermutete  Anwesenheit 
eines ~-aktiven Isotops des Elements 61 in Mineralien der seltenen 
Erden geben lassen. - -  

Die zweite MSgliehkeit (Bestimmung yon c aus n and *1/=) ist es, 
die zum analytischen Nachweis geringster Substanzmengen ausgeniitzt 
werden kann. Wenn in die Spnrenzahlgleichung a]s Zahlenwerte 
v =  10 -Tcm a, / = 1 0 ,  t = 1 0  ssec. und L = 6 - 1 0  ~a eingesetzt werden, 
erhglt man fiir die Konzentration, bei der noch eine Spur in 100 Gesichts- 
feldern zu linden ist, bei der also n == */100, den ungefS, hren Wer~ 
c =  2,5.10-26wl/2; dabei ist natiirlich ,1/, in Sekunden und c in 
Grammatomen/cm a auszudrfieken. Diese Grenzkonzentration betr/igt 
also z. B. ftir natiirliches Uran (effektive Halbwertszeit 1/2" 4,5- ]09 Jahre,  
da die stets vergesellsehafteten Isotope U I and U I I  gleiehviete ~-Teil- 
then emittieren) etwa 1 ,8 .10 -6 Mol/1; dagegen ffir das lgngstlebige 
Isotop des Polonium (l~adium F;  Halbwertszeit 140 Tage) bereits nur  
mehr 3" 10 -is ~ol/1. 

Nun mSgen die anf diese Weise best immbaren Konzentrat ionen an{" 
absolute Sabstanzmengen (k) umgerecknet werden. Eine Platten- 
triinkung lgItt sich bereits mit  1/s em a LSsung bequem vornehmen. I n  
dieser Menge LSsung miissen also allgemein k = 1,25. t0-26~/ Mole 

14 Jenlcner und Broda, Nature (London) 164, 412 (1949). 
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Substanz vorhanden sein, damit eine Spur in 100 Gesiehtsfeldern ge- 
funden wird. Dies entsprieht bei effektiven ttalbwertszeiten yon 
2,25.109 Jahren (U) und 140 Tagen (Po) Erfassungsgrenzen der GrSl~en- 
ordnungen 10 -9 und 10 -19 Mol. 

Jetzt  kann der Vergleieh mit dem Z/~hlrohr gezogen werden. Wegen 
der begrenzten lV[egzeit trod der Inkonstanz des Leerwertes des Z~hl- 
rohres mug die Mindestaktiviti~t wohl etwa 0,i StSge/Sekunde betragen. 
Es soll weiter angenommen werden, dab jeder einzelne Zerfall im Pr~parat 
tatsgehlieh das Z~hlrohr bet~tigt, was nur bei besonders gebauten Ge- 
riiten 5 zutrifft. D a  die Aktivitgt A des Priiparats dutch 

A ---=/r L .  in 2 �9 Tlh-1 

gegebea ist, gilt bei Verwendung des Z/~hlrohres angen~hert 

k = 2 ,5 .10  -2sr~/. 

Naeh der Plattenmethode kSnnen Mso selbst unter den bier gemachten 
vorsiehtigen Anss etwa zwanzigmal kleinere Substanzmengen als 
mit dem Zs naehgewiesen werden; dieses Ergebnis ist unabhiingig 
yon der Halbwertszeit. Das Verhi~ltnis wfirde sieh bei entsprechender 
Verli~ngerung der Expositionszeit, bei Vergr6Berung des durehsuchten 
Emulsionsvolumens oder bei Ubergang zur Tropfenmethode um ein 
Vielfaches vergr6l~ern. 

Allgemein liil~t sieh sagen: Bei Anwendung der Platte kann wegen 
ihrer Stabilit~t und wegen des Fehlens eines Leerwertes die in den radio- 
aktiven 5{ethoden gelegene prinzipielle MSgtichkeit der Erfassung jedes 
einzelnen Atoms, soweit es w~hrend der Versuehsdauer zeff~llt, tat- 
s/~chlieh ausgenfitzt werden. Damit ist jedenfalls bei der Tropfenmethode 
ftir Elemente mit kurzlebigen cr Isotopen die theoretisehe Grenze 
analy~.iseher Empfindliehkeit erreieht. 

Ff i r  die  S p u r e n z i i h l m e t h o d e  b r a u e h b a r e  E l e m e n t e .  

Die folgenden brauchbaren c~-aktiven Isotope stehen in der Natur 
zur Verftigung oder kSrmen ktinstlieh erzeugt werden: 240cm %/9_= a0d), 

242Cm (150a), 241Am (S00a), 238pu (50a), 239~u (24000a), 237~9 (2,2.10~ 
232U (70a), 233U (160000 a), 234V(230000a), 238U (4,5.10oa), 23]pa (32000a), 
228Th (I,9a), 230:rh (SS000a), 232Th (1,~.101Oa), 224~a (8,64d), 226~a (1590a), 
2 l i A r  (7,5tl; 40% zerfallen in anderer Weise), 210po(140d)~ 152Sin (2,6. 1011a) �9 AuBer-  
dem sind Isotope yon Pb und Bi verfiigb~r, die zwar selbst /~-Strahlen 
emittieren, deren Toehtersubstanzen abet c~-Strahler sind, so dab die 
Konzentration der Muttersubstanz doeh aus der Z~hlung der a-Spuren 
abgeleitet werdea kann. Der fi-Zerfall yon Thorium B (e12Pb) ist 
n~mtich stets yon der Entstehung einer a-Spur aus ThC oder ThC' 
gefolgt; der fi-Zerfa]l yon Radium E (~l~ zieht den a-Zerfall eines 
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Poloniumatoms nach sieh. Die wirksamen Halbwertszeiten der Mutter- 
substanzen sind 10,6 Stunden und 5 Tage. Li und B lassen sich be- 
stimmen, da diese beiden Elemente bei Bestrahlung mit Neutronen 
unter ~-Strahlemission zersetzt werden. In letzter Zeit bestcht auch 
Aussicht auf gegen fl-Strahlen hinreichend empfindliche Platten 15. 

Hgufig wird die Plattenmethode zu empfindlich sein. Man wird dann 
die Aktivitgt dureh Verdiinnung mit inaktiven oder lgngerlebigen Isotopen 
verkleinern. 1Jbrigens empfiehlt sich im lgahmen der Bademethode 
eine solehe ,,isotope Verdiinnung" sehon deshalb, weft man dann leiehter 
einen definierten Weft  des Eindringungsfaktors erhglt. So wird man 
in der Regel Thorium B m i t  inaktivem Blei verdiinnen. Dann mul~ man 
nattirlich die ttalbwertszeit in den oben gegebenen Beziehungen, ein- 
schlieB]ich der Spurenzahlgleichung, noch mit einem Verdiinnungs- 
faktor (Verhgltnis der Zahlen der inaktiven und der aktiven Atome) 
multiplizieren. Freflieh existieren nieht immer inaktive oder langlebige 
Isotope; z. B. nicht im Falle des Poloniumisotops RaF. 

Die Spurenzghlme.thode ist praktiseh zur Untersuchung des Bleistoff- 
wechsels am Kaninchen und seiner Beeinflussung dureh BAL (,,British 
Anti-Lewisite") verwendet worden. Das beniitzte Bleiisotop war 
Thorium B. Die Empfindlichkeit war fiir die Bestimmung des Blei- 
gehaltes auch in Organen geringer Masse, die am Bleistoffweehsel nur 
wenig teilnehmen (z. B. der roten BlutkSrperchen), hinreichend. Einzel- 
heiten werden an anderer Stelle beriehtet werden. 

Zusammenfassung. 
Die Z~hlung yon cv-Strahlspuren in photographischen Emulsionen 

wird beschrieben. Die zu priifende Substanz wird durch Baden der 
Platte in einer LSsung in die Emulsion eingelagert. Die Z/~hlungen 
k6nnen entweder - -  bei bekannter Konzentration in der Emulsion - -  
zur Bestimmung yon Ha]bwertszeiten, oder - -  bei bekannter Halbwerts- 
zeit - -  zur analytischen Bestimmung aktiver Stoffe dienen. Die Er- 
fassungsgrenzen liegen noch niedriger als bei der Bestimmung mit Hilfe 
des Geiger-Mitller-Z~hlrohres. Die Methode eignet sich fiir den empfind- 
lichen Nachweis einer Anzahl yon Elementen, einsehliel~lich Sin, Pb,  
Bi, I%a, Th u n d U .  

1~ Berriman, Nature (London) 162, 992 (1948). 


