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Die Absorption charakteristiseher ~Sntgenstrahlung leichter 
Elemente wird zum qualitativen Nachweis yon Halogen and 
Schwefel in gaschromatographiseh getrennten, fliiehtigen Ver- 
bindungen herangezogen. 

The absorption of characteristic X-rays of light elements ser- 
ves as a qualitative detector for halogens and sulfur in volatile 
compounds separated by gas chromatography. 

Neben der W/irmeleitf~higkeitszelle, die seit der Einfiihrung der 
gaschromatographisehen Mikroanalyse durch Cremer  und P r i o r  1 als meist 
verwendeter Detektor in Gebrauch ist, finden in zunehmendem Mai3e 
selektive Detektoren zur Anzeige best immter Elemente oder Verbindun- 
gen Anwendung. So k6nnen mit  einem selektiven Halogendetektor 2 
halogenhaltige Kohlenwasserstoffe in sehr niedriger Konzentrat ion nach- 
gewiesen und yon anderen Kohlenwasserstoffen untersehieden werden. 

I m  Rahmen der Untersuchung der Absorption weieher I~6ntgen- 
strahlung dutch leichte Elernente wird im folgenden gezeigt, da/3 man die 
Absorption charakteristischer Strahlungen durch gasf6rmige Verbindun- 
gen, die Halogene oder Sehwefel enthalten, vornehmlieh halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, zur Identifizierung dieser Substanzen heranziehen 
kann. 

* Frau Professor Dr. Erilca Cremer zum Geburtstag gewidmet. 
1 E.  Cremer und/~. Prior ,  Z. Elektrochem. 55, 66 (1961). 

E. Cremer, Th .  K r a u s  a n d  E.  Bechtold, Chem. Ing. Techn. 33, 632 (1961). 
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Die Absorption yon R6ntgenstraMung steigt n/iherungsweise mit  der 
3. Potenz der Ordnungszahl des Absorbers und ebenso mit  der 3. Potenz 
der Wellenl//nge ana; dieser Anstieg zeigt lediglich an den Absorptions- 
kanten eine Unstetigkeit (vgl. Abb. 1). Die Messung der Absorption yon 
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der verwendeten }Zc~-Strahhmgen 

Strahlungen, die nahe vor und hinter der Absorptionskante liegen, zeigt 
Unterschiede, die fiir jedes gesuchte Element charakteristisch sind. So 
wird Wasserstofi oder Helium z. B. Chlor-K-Strahlung praktisch nicht 
schw~chen, w~ihrend sie yon schwefelhaltigen Substanzen sehr stark 
absorbiert wird, da die Wellenls der Chlor-K-Stra.hlung nahe vor der 
Absorptionskante des Sehwefels liegen. Chlor und dessert Verbindungen 
werden, s dem Kohlenstoff, geringere Absorption zeigen. 

a Vgl. K. Sagel, ,,Tabellen zur RSn~gen-Emissions- und Absorptions- 
'~nMyse <~, Storinger, Berlin-G6ttingen-lKeidelberg 1959, S. 7f. 
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Hieraus ergibt sich folgende Anwendung: Man durchstrahlt eine 
Xapillare, dureh die man das aus einer chromatographischen S//ule kom- 
mende Gasgemiseh (Tr/~gergas Wasserstoff oder Helium) leitet, mit der 
Fluoreszenzstrahlung eines bestimmten Elementes und mil]t die Intensit//t 
der am Ende der Kapillare austretenden RSntgenstrahlung. Dureh 
Weehseln der Probe kann dabei eine bestimmte eharakteristische Strah- 
lung gewghlt werden. Die Sehw/iehung der g6ntgenstrahlung folgt dem 
Absorptionsgesetz 

J =  J o ' e  ~ ' 

(,a = Massenabsorptionskoeffizient, d =- Sehiehtdieke in era). Ein ~ber- 
blick fiber die Abhgngigkeit der ?~{assenabsorptionskoeffizienten yon der 
Wellenl/~nge der verwendeten Strahlung lgl3t sieh aus Abb. 1 gewinnen 
(vgl. 4). 

Da besonders bei leiehten Elementen der Anteil der K~-Strahlung 
gegeniiber dem der K~-Strahlung sehr gering ist 5 (bei S 4,3~o und bei 
A1 1,9~o) und die kurzwellige Bremsstrahlung dureh Impulsh6hen- 
diskriminierung praktiseh ausgesehaltet werden kann, wird fiir quali- 
tative Vergleiehe die Gesamtstrahlungsintensitgt als yon Ks  stammend 
angenommen. Die langwellige A1-K~-Strahlung (X = 8,339 X)ergibt  
Absorptionswerte, und damit ,,Zaeken" im Zeit --Intensit~tsdiagmmm, die 
nur yon Menge und Ordnungszahlen der Atome in den untersuehten 
Substanzen abhgngig sind. 

Cl-K~-Stralalung z.B. wird besonders stark yon sehwefelhaltigen 
Substanzen absorbiert, w/~hrend diese Substanzen S-Ke-Strahlung wenig 
absorbieren. 

Chlor, Sehwefel, Phosphor oder Silicium lassen sieh dutch Vergleieh 
der ,,Chromatogramme" unter Verwendung versehiedener Strahlungen 
meist eindeutig naehweisen. _~hnliehes gilt aueh fiir Jod und Brom. 

Abb. 2 zeigt, wie dureh Anwendung versehiedener Strahlungen die 
Absorption der Komponenten einer Misehung znr Unterseheidung yon 
ehlor- und schwefelhaltigen Verbindungen yon reinen Kohlenwasser- 
stoffen verwendet werden kann. 

W/ihrend Si-K- oder S-K-Strahlung den mit W/~rmeleitf~higkeits- 
detektor aufgenommenen /ihnliebe Diagramme ergeben, wird die C1-K- 
Strahlung dureh Sehwefel besonders stark, die K-K-Strahlung sehr stark 
yon Chlor, aber auch yon Schwefel relativ stark absorbiert. 

4 H.  A .  I~iebha]slcy, H .  G. t~]ei//er, 2J. H .  Wins low  u n d  P .  D. Zemany ,  
,,X-/~ay Absorption and Emission in Analytical Chemistry", Wiley, New 
York 1960, S. 313ff. 

5 E.  Schnell,  Mh. Chem. 94, 703 (1963). 
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Abb.  3 zeigt die unterschiedliche Empfindl iehkei t  fiir verschiedene 
IIalogene en tha l tende  Kohlenwasserstoffe bei Verwendung verschie- 
dener  Strahlungen.  Die langwellige A1-K-Strahlung ergibt wiederum 
Absorptionswerte,  die Menge und  Atomgewichten der Subs tanzen  pro- 
por t ional  sind. Cr-K-Strahlung wird besonders s tark yon  Jod, K-K-  
St rahlung yon  Chlor absorbiert ,  w/ihrend C1-K-Strahlung yon  Chlor mu' 
wenig geschw/icht wird. 

Die Empfindl ichkei t  der beschriebenen Methode reicht n icht  an  die 
anderer  Detektoren  heran,  diirfte aber durch apparat ive  _~nderungen 
allein an  die normaler  W//rmeleitf/~higkeitsdetektoren herankommen.  Die 
Reproduzierbarkei t  ist - -  auch fiber lange Zeitr//ume - -  gut. Die mi t  
einer 50 cm langen Kapil lare erzielte Nachweisgrenze liegt z. ]3. fiir 
Schwefelkohlenstoff bei 5 . 1 0 - 7 g  CS2/ml Tr/~gergas. Eine  praktische 
Anwendung  wird dort  angebracht  erseheinen, wo bereits eiue RSntgen-  
appa ra tu r  im Einsatz  ist. 

Experimenteller Teil 

An die Probensehleuse der t~6ntgenapparatur ,,Kris~alloflex 4" der 
Fa. Siemens wurde direkt die t tMterung fiir die Kapillare und das Z/~hlrohr 
angeschraubg. Die verwendete l~Shre hatte eine Chrom-Anode. Die Proben 
waren gesetmittene oder geprel3te runde Blgttehen yon em 12 mm Dureh- 
messer. Aus Kaliumearbonat,  Ammonehlorid und Sehwefel lieBen sieh ohne 
Zusatz hMtbare Prel?linge herstellen, der rote Phosphor wurde vor dem Pres- 
sen mit  20~o 1Vloviolpulver (PolyvinylMkohol) vermiseht, w/~hrend Silieium, 
Aluminium und Chrom in fester bzw. me~alliseher Form zur Verfiigung start- 
den. 

Trotz der sehleehten Ausnutzung der Prim/~rstrahlung - -  die Sehleuse 
k6nnte verkleinert und  der Abstand zwisehen l~Sn~genrShre und Probe ver- 
kiirzt werden - -  war die zum Z/~hlrohr gelangende Strahlungsintensit~t in East 
allen besehriebenen F~llen so groB, dab mig R6hrenspannungen von 20--30 kV 
und Stromst~rken yon 6 bis 10 mA, sowie einer Sehreiberempfindliehkeit yon 
2 • 10a I. p. ~lV[. fiir Vollaussehlag gearbeitet wurde. Lediglieh die Anregung 
der Chrom-Probe wurde bei einer t~6hrenbelasmng yon 35 kV und  10 mA 
durehgeffihrt, doeh k a n n  z. ]3. dm'ch Anregung mit einer WolframrShre 
eine wesentlich h6here Intensit~t  der Chromstrahlmag erzielt werden. 

I)ie verwendete Kapillare aus Jenaer Glas hatte einen mittleren Dureh- 
messer yon 1 mm und eine L~inge yon 50 cm, also ein Detektorvolumen yon 
rund 0,4 ml. Die vorhandene Intensiti i t  reiehg ftir Kapillaren yon kleinerem 
Durehmesser oder gTSgerer Lange aus. Wie Versuehe zeigten, beeinflugt eine 
geringe Durehbiegtmg der Kapillare die durehgelassene Strahhmgsintensi~/~t 
nur  wenig, da anseheinend ein groBer Teil der Strahhmg erst naeh mehr- 
maliger Totalreflexion an den Glaswiinden zum Zahlrohr gelangt. Es ist 
keineswegs n6tig, dab die Kapillare optisch gerade ist, aueh eine Kapillare, die 
infolge Biegung Lieht nieht mehr direk~ durchl/~Bfi, leitet die verwende~e 
weiehe l~Sn~genstrahlung befriedigend. 

S~iulenl/~nge : 50 cm, Durehmesser 4 ram. 
Fiillung: Sterchamol mit  8 ~o Ueon. 
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Tr/~gergas: Wasserstoff zwisehen 0,40 und 0,44 ml/sec. 
Probenaufgabe �9 Hamiltonsprl tze,  jeweils 1 al Gemisch ~quimolarer Mengen 

der Komponenten. 
Z/ihlrohr: Durchflul3z~hlrohr fiir Argon- -10% Methan-Gemisch. Der 

R a u m  vor der Mylarfolie wurde durch eine Messingplatte, die anstelle des 
StiJltzgitters eingesetzt wurde, so verkleinert,  dab kein seh~dliehes Tot.- 
volumen entstand.  

Um die stat ist ischen Schwank~mgen der Nullinie etwas auszugleichen, 
ohne die Zeitkonst.ante und Empfindlichkeit  wesentlich ztt ver/tndern und 
ohne einen Eingriff in die Elektronik des Mittelwertmessers durchftihren zu 
miissen, wurde am Eingang des Schreibers ein LC-TiefpaBfilter angebracht  
(L ~- 100 I-Iy, C = 0,33 ~F). 

H e r r n  Dr. E. Bechtold danke  ich fiir wertvol]e Diskuss ionen und  ver- 
gleichende Un te r suchungen  mi t  e inem kommerz ie l len  Ger/~t, das mi t  
W~.rmeleitf /~higkeitsdetektor ausgest~,t tet  war.  H e r r n  Dr. W. Bitterlich 
bin  ich fiir die B e r a t u n g  beziiglieh der  Schreiberd/~mpfung zu D a n k  ver- 
pf l iohtet .  


