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In der Arbeit wird die Bestimmung kleiner Elementmengen mittels
radionuklider Rontgenfluoreszenzanalyse beschrieben. Proben, die 5. 10-4—
5.10-6 g des Elementes enthalten, wurden auf einen geeigneten Tréger fixiert.
Zur Erregung der Strahlung wurde im Falle der koaxialen geometrischen
Anordnung eine Niederenergiequelle vom Typ y/X 241Am/Ag (Ringgestalt)
und einer Aktivitdt von 7,4 . 108 s—1 (20 mCi) und bei einer reflexen seitlichen
Geometrie eine Quelle vom Typ B/X 147Pm/Sm mit einer Aktivitdt des
Pm(0OH)s3 von ca. 3,7 . 1010 8-1 (1 Ci) benutzt. Es wurden die Elemente Cs,
Ba, La, Pr, Nd, Ag mit Hilfe der K,-Linie und die Elemente Hg, W, Er, Pr
mittels der Ls-Linie bestimmt. Die Genauigkeit der Methode wurde relativ
durch die Standardabweichung ausgedriickt. Fiir alle bestimmten Elemente
wurde eine Nachweisgrenze in der Gré8enordnung von 10-7? g erreicht.

The determination of small amounts of elements by means of radionuclide
fluorescent X-ray analysis is described. Samples containing 5 X 10-4—5 X
X 10-¢ g of elements were fixed on a suitable carrier. For a coaxial geometric
arrangement a low-energy source of the type y/X 241Am/Ag (annular) with
an activity 7.4 X 108s-1 (20mCi) and for a side-reflexive geometry
a source of the type /X 147Pm/Sm with the activity of Pm(OH)3 ca 3.7 X
X 1010 =1 (1 Ci) were used as sources of radiation. Cs, Ba, La, Pr, Nd, and
Ag were determined by means of the K, line and Hg, W, Er, and Pr by
means of the line Ly. Accuracy of the method was expressed by relative
standard deviation. For all elements studied the detection limit of order
10-7 g was achieved.

B pabore onucaHo ompefesieHne MajdKX KOJXYECTB DIEMEHTOB METOAOM PEHT-
resopaguoMerpuyeckoro aHamusa. O6pasiul, comepramme 5 10-4—5 10-6r
anemenra, OHIM B3adMKCHPOBAHH HA NOLXOAANmIeM HocuTejde. lcToYHHKOM
B036Y:KIAIOLIEro U3My4eHNA ObII HUBKOIHEpTeTHYeCKHN MCTOYHMK THmA Y/X
241Am/Ag KoubLeBoit (OPMH C AaKTHBHOCTBIO 20 mEopu [IA CIydad KOAK-
cnanpHON reomerpum uiaM ucTouyHuk Ttuma (/X 147Pm/Sm ¢ aKTHBHOCTBIO
Pm(OH)s oxouo 1 xropu npu GoKoBoit 0TpakaTenbHOI reoMerpun. OnpeneeHs
anementH Cs, Ba, La, Pr, Nd, Ag npu nomonu nuanu Ky u anements Hg, W,
Er, Pr no smunn L, . ToynocTs MeTORa OHIIA OIEHEHA OTHOCUTENBHEIM CTaHAAPT-
HEIM OTKJOHeHMeM. JlJIA BceX OnpefelsAeMEX BJIEMEeHTOB OHIIa JOCTUTHYTA
YyBCTBUTEJNBLHOCTE NOPAAKA 10-7 r.
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BESTIMMUNG VON KLEINEN ELEMENTMENGEN

Die Methoden der Rontgenfluoreszenzanalyse werden gegenwirtig iiberall in
verschiedenen Industriezweigen zur schnellen Analyse von Elementen fast des
ganzen Periodensystems benutzt [1]. In der iiblichen Durchfiihrung erfordert diese
Methode eine verhiltnisméaBig groBe Probenmenge (um eine Aufbereitung und
Wigung der Probe zu umgehen, wird mit einer stirkeren Schicht als der sogenannten
gesittigten Schicht gearbeitet) [2—4]. In vielen Fillen kann die Empfindlichkeit
der Methode durch Messung mit einer diinneren als der gesattigten Schicht erh6ht
werden [5]. Deshalb befafiten wir uns in dieser Arbeit mit der Methodik der radio-
nukliden Rontgenfluoreszenzanalyse (weiter RRFA) fiir die Bestimmung kleiner
Mengen von Elementen. Aus theoretischen Studien geht hervor, daB die Methode
sich in dieser Modifikation anwenden 1a3t. Dies erhoht nicht nur die Empfindlichkeit
der Methode, sondern beseitigt auch in bedeutendem MaBe den Einflul des Matrizen-
effektes [6]. Erst in letzter Zeit wird in der ganzen Welt dieser Analysenart Auf-
merksamkeit geschenkt [7—10].

Die erarbeitete Methode erfordert die Einhaltung konstanter MeBbedingungen.
Bei der RRFA werden zwei Grundtypen von geometrischen Anordnungen der Proben,
Quellen und Detektoren der radioaktiven Strahlung benutzt. Es sind dies: a) die
koaxiale und b) die reflexe seitliche Anordnung. Fiir beide Geometrietypen wurden
die optimalen Mef3bedingungen unter Beriicksichtigung folgender Punkte studiert:

1. Ermittlung des Einflusses der Entfernung des Strahlers vom Triger der Probe
(chromatographisches Papier) auf die GréBe des analytischen Signals.

2. Studium des Einflusses der Lage der Fleckenmitte zur Erfassungswalze des
chromatographischen Papiers (Langsverschiebung) auf die GroBe des analytischen
Signals.

3. Ermittlung des Einflusses der Lage der Fleckenmitte zum Rand der Erfassungs-
walze des chromatographischen Papiers (seitliche Verschiebung) auf die GroBe des
analytischen Signals.

4. Ermittlung der Abhingigkeit der GréBle des analytischen Signals von GroéSe
und Gestalt des Fleckens.

Experimenteller Teil

a) Koaxiale Geometrie

Bestimmte Elemente — Nd, Pr, W, Hg, Cr, La, Cs, Ba.

Radioaktive Quelle — 241Am/Ag (Ringgestalt), Aktivitit 7,4 . 108 s-1 (20 mCi), Halb-
wertszeit 480 Jahre, Energie 60 keV, geeignet fiir die Erregung von Elementen ab Atom-
zahl 50 und von fast allen Seltenerdelementen; Energie 22,2 keV fiir die Erregung von
Elementen mit niedrigeren Atomzahlen und der L-Linie der schweren Elemente.

Tragermaterial der Probe — als Trager wurde chromatographisches Papier Whatman 2
gewdhlt, auf welches die Probe mit einer Mikropipette aufgetragen wurde.

Detektor — Szintillationszahler NNC 211 mit einem Kristall NaI/Tl, @40 X 2 mm mit
einem Berylliumfenster.

Auswertungsgerdt — Laborausristung NZG 601, hergestellt in VUPJT P¥emysleni.

Mepkopf — wurde fiir diese Analysenart am Lehrstuhl fiir Analytische Chemie der
Pharmazeutischen Fakultéit in Bratislava konstruiert und in Arbeit [5] beschrieben.

Die Auswahl der optimalen Einstellung der Strahlungsquelle, der Probe und des De-
tektors wurde anhand von Nd enthaltenden Proben bei einem Gehalt von 5.104 g
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Abb. 1. Abhéngigkeit des analytischen
Signals von der Entfernung des Szintilla-
tionszéihlers vom Tréager der Probe (mm).
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Abb. 2. Abhingigkeit des analytischen
Signals von der Léngsverschiebung der
Probe iiber dem radioaktiven Strahler

(mm).

und einem Durchmesser von 14 mm getroffen. Die Nd enthaltenden Proben, sowie auch
die weiteren in der Arbeit analysierten Proben wurden durch Auftragen der Losung der
zu bestimmenden Elemente mit Hilfe einer Mikropipette (20 ul) auf chromatographisches
Papier bereitet. Dabei strebten wir nach einem moéglichst grofen analytischen Signal.
Die Dauer aller vorbereitenden Messungen betrug 100 Sekunden. Zuerst wurde bei
konstanter Einstellung des Nd-Fleckens die Entfernung des radioaktiven Strahlers vom
chromatographischen Papier studiert. Die Sonde, auf welcher die ringférmige Quelle
241Am/Ag angebracht war, wurde vertikal um je 1 mm verschoben. Die Abhéngigkeit der
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Abb. 4. Abhéngigkeit des analytischen
Signals von der Fleckengrofe und -gestalt.
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BESTIMMUNG VON KLEINEN ELEMENTMENGEN

Intensitdt der charakteristischen Strahlung des Nd von der Entfernung des Szintillations-
zéhlers vom chromatographischen Papier ist auf Abb. 1 veranschaulicht.

Bei der geeignetsten Einstellung der Entfernung Quelle—Triger priften wir dann
die Abhiéngigkeit der Léngs- und der seitlichen Verschiebung des Fleckens tiber dem
Strahler. Die Abhéngigkeit des analytischen Signals von der Lage der Fleckenmitte zur
Erfassungswalze des Halters des chromatographischen Papiers (Léngsverschiebung des
Fleckens) befindet sich auf Abb. 2. Die Fleckenmitte wurde von einem bestimmten An-
fangswert beginnend um je 1 mm verschoben.

Die Abhédngigkeit der GroBe des analytischen Signals von der Lage der Fleckenmitte
zum Rand der Haftwalze des Halters des chromatographischen Papiers (seitliche Ver-
schiebung des Fleckens) ist auf Abb. 3 dargestellt. Der Rand des Papiers wurde gleich-
méBig auf beiden Walzen um je 1 mm verschoben. Die Ergebnisse dieser studierten
Abhéngigkeiten faBten wir zusammen und wihlten die optimale Einstellung aller
Parameter fiir die eigentlichen Messungen.

Unsere Messungen gingen immer von der Voraussetzung aus, daB bei den Analysen
der Proben regelméfBige runde Flecken von einer StandardgroBe von @ 14 mm zur
Verfiigung stehen. In der analytischen Praxis konnen diese Bedingungen nicht immer
erfiillt werden, und deshalb priiften wir auch den Einflu der Fleckengré8e und -gestalt
auf die Analysenergebnisse. Diese Einfliisse verfolgten wir anhand von Nd-Flecken von
einer Konzentration 5.10-4g; kreisformige Flecken hatten einen Durchmesser von
8—20 mm, elypsenférmige eine Lénge der Hauptachse von 8 —26 mm und der Neben-
achse von 12 mm. Die Abhéngigkeit des analytischen Signals von FleckengréBe und
-gestalt ist graphisch auf Abb. 4 veranschaulicht. Aus der Abbildung ist ersichtlich, da
der EinfluB der FleckengroBe und -gestalt im studierten Bereich vernachldssigt wer-
den kann.

b) Reflexe seitliche Geometrie

Bestimmtes Element — Ag; Ka = 22,2 keV.

Radioaktive Strahlenquelle — von den zuginglichen radioaktiven Quellen benutzten
wir fir die eigentlichen Messungen eine Mehrfachquelle vom Typ B/X 147Pm/Sm von
einer Energie von ~ 42 keV, einer Aktivitdt des Pm(OH)s von 3,7 . 1010 s-1 (1 Ci) und
einer Halbwertszeit von 2,6 Jahren.

Tragermaterial der Probe — chromatographisches Papier Whatman 2.

Detektor — Szintillationszéhler NNC 211 mit einem Kristall NaI/Tl, @ 40 X 2 mm
mit einem Berylliumfenster.

Auswertungsgerdt — spektrometrische Ausristung NZG 601.

Die Wahl der optimalen geometrischen Einstellung (Entfernung und Winkel zwischen
Probe, Detektor und radioaktiver Strahlenquelle) wurde in éhnlicher Weise durchgefiihrt
wie im Falle der koaxialen Anordnung. Der EinfluB8 der Léngs- und der seitlichen Ver-
schiebung des Fleckens auf das Analysenergebnis ist im Falle der seitlichen Geometrie
weitaus grofer als bei Verwendung der koaxialen Geometrie und des ringférmigen radio-
aktiven Strahlers.

Nach Durchfithrung aller vorbereitenden Messungen schritten wir zur Analyse von
Modellproben. Unter Verwendung des ringférmigen Strahlers 241Am)Ag wurden in
koaxialer Geometrie die Elemente Cs, Ba, La, Pr und Nd in einer Menge von 5. 10-4—
5.105gund 5.10-5—5. 1076 g des Elementes im Flecken bestimmt. Die Stammlésun-
gen wurden durch Auflésen der errechneten Menge der Nitrate der zu analysierenden
Elemente hergestellt, im Falle des Wolframs durch Auflésen von Silikowolframséure.
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Die Energie von 60 keV 241Am regt die K,-Linie der angefiihrten Elemente an (KqCs =
= 30970keV; KuBa = 32,191keV; KuLa = 33,440keV; KuPr = 36,023 keV;
KNd = 37,359 keV), deren Intensitat durch die Konzentration des Elementes im Flec-
ken gegeben ist. Das Beispiel des Spektrums einer vom Tréager reflektierten Strahlung
des 241Am/Ag ist auf Abb. 5 neben dem Spektrum der charakteristischen Strahlung von
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Abb. 5. Spektrum der vom Tréger reflek- Menge von Na

tierten Strahlung 241Am/Ag (1); Spektrum

der charakteristischen Strahlung einer Abb. 6. Analytische Kurven fiir Proben-
Probe mit einem Gehalt von 5.10-%g mengen von 5.10-4—5 10-3g Nd (O)
Nd (2). und 5.10-3—5 10-¢g Nd (A).

Nd, das zu 5. 10-4 g in der Probe enthalten ist, angefihrt. Weiterhin wurden die einzel-
nen Proben im energetischen Bereich der charakteristischen Strahlung des Nd gemessen.
Die Dauer der Messung betrug firr eine Probenmenge von 5. 10-4—5. 10-5 g 100 Sekun-
den, fiur 5.10-5—5.10-%g 200 Sekunden. Die entsprechenden analytischen Kurven
befinden sich auf Abb. 6. Die analytischen Kurven aller bestimmten Elemente haben
einen analogen Verlauf. Die gemessenen Ergebnisse und die ihnen entsprechenden Stan-
dardabweichungen in Impulsen und p.g sind fur alle bestimmten Elemente in den Tabellen
1 und 2 angefiihrt.

Wie schon erwidhnt, wurde die ringférmige Quelle 241Am als Quellentyp y/X mit
einer silbernen Unterlage hergestellt und hat daher ein ausdrucksvolles Maximum an
Energie bei 22,2 keV. Diese Energie wurde zur Anregung der L-Fluoreszenzstrahlung
bei Elementen mit h6heren Atomzahlen, d. h. des W, Hg, Er und Pr benutzt (LaW =
= 8,396 keV; LmHg = 9,987 keV; LuEr = 6,948 keV; LuiPr = 5,034 keV).

Das Spektrum der vom Tréger reflektierten Strahlung 2¢41Am/Ag ist auf Abb. 7 neben
dem Spektrum der L-Fluoreszenzstrahlung des W angefithrt. Nach dem Messen der
Spektren aller bestimmten Elemente wurden die energetischen Bereiche ermittelt, in wel-
chen die analytischen Kurven fiir die Proben mit einem Gehalt an 7 10-4—1 104 g
und 5.10-5—5. 10-6 g des Elementes gemessen wurden. Die Me3dauer betrug in beiden
Fillen 200 Sekunden. Ein Beispiel fiir den Verlauf der analytischen Kurven fiir die
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Tabelle 1

Ergebniswerte und die ihnen entsprechenden Standardabweichungen in Impulsen und Mikrogrammen fiir die Elemente Cs, Ba,
La, Pr und Nd in den Mengen 5.10-4—5. 105 g

Césium Barium Lanthan Praseodym Neodym
o] Standard- 1] Standard- ] Standard- ] Standard- a Standard-
Gehalt 10 abwei- 10 abwei. 10 abwei- 10 abwei- 10 abwei-
ug Messun- chung Messun- chung Messun- chung Messun- chung Messun- chung

gen o gen gen —— gen —————— gen
Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg

0 5145 60 — 4 004 63 s 6 447 260 == 7 896 90 — 7111 118 —

50 8 804 66 0,37 8 204 94 0,47 8 737 118 0,67 11840 88 0,37 10658 121 0,66
100 10910 33 0,30 12140 254 2,09 14036 296 2,06 15726 162 1,03 14161 95 0,67
150 16 297 138 1,27 16198 132 1,22 16 501 102 0,92 19164 157 1,22 17728 143 2,20
200 20 106 140 1,39 20305 50 0,49 20628 136 1,31 22913 194 1,69 21479 177 1,36
250 24 763 158 1,69 24679 90 0,91 21376 122 1,42 26 009 241 2,31 25314 170 1,48
300 27 795 148 1,69 29216 112 1,156 30712 170 1,66 29 920 261 2,61 28699 311 3,25
350 25 314 167 2,30 31094 141 1,568 34 096 122 1,25 30251 266 3,07 32153 190 2,06
400 35 685 138 1,64 37117 150 1,61 35272 283 3,20 37286 1756 1,87 36 281 202 2,22
450 35 871 75 0,94 39946 121 1,36 39611 197 2,23 42323 260 2,76 39 084 290 3,31
500 42 791 157 1,83 45214 195 2,15 44431 261 2,93 47832 186 1,94 42198 172 2,03

NIONTWINTNITE NINIZTHE NOA HNNMINILSIL



98L

(5L61) 19L—09L(9) 62 u890z “way)

Tabelle 2

Ergebniswerte und die ihnen entsprechenden Standardabweichungen in Impulsen und Mikrogrammen fiir die Elemente Cs, Ba,
La, Pr und Nd in den Mengen 5 .10-5—5.106 g

Céasium Barium Lanthan Praseodym Neodym
7] Standard- ] Standard- I} Standard- ] Standard- @ Standard-
Gehalt 10 abwei- 10 abwei- 10 abwei- 10 abwei- 10 abwei-
ug Messun- chung Messun- chung Messun- chung Messun- chung Messun- chung

gen S gen et gen gen ———————— gen —
Imp/200s Imp g Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp pg Imp/200s Imp ug

0 10 226 63 — 9 268 54 — 14 087 138 — 15 826 87 — 14 345 76 -

b 10 890 40 0,01 10 310 80 0,03 14 560 79 0,02 16 668 107 0,03 15 152 118 0,05
10 11 350 131 0,15 11 230 96 0,08 15 792 103 0,06 16 507 136 0,08 15 874 118 0,1
15 12 436 94 0,11 12 007 146 0,18 16 536 69 0,06 17 372 95 0,08 16 430 238 0,2
20 12791 119 0,18 12 710 90 0,14 17 673 124 0,14 18 510 89 0,11 17 467 265 0,3
26 14 120 168 0,29 13 522 168 0,31 17 958 121 0,16 19 085 82 0,08 18 060 110 0Q,1
30 14 280 138 0,28 14 387 170 0,35 18 768 136 0,21 20 211 168 0,24 18 773 152 0,2
36 15 376 117 0,26 16 347 120 0,37 19 598 166 0,29 20 740 144 0,19 19 385 137 0,2
40 16 591 118 0,38 16 123 236 0,68 20 216 117 0,23 21 008 161 0,30 20 288 94 0,2
46 17 260 144 0,37 17170 136 0,36 20 598 172 0,37 21 801 109 0,22 20 962 138 0,3
50 17 626 180 0,561 17 737 199 0,66 21 237 136 0,31 22 467 163 0,34 21 804 160 0,4
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Tabelle 3
Germessenc Intensitdten, Standardabweichungen in Impulsen und Mikrogrammen fiir Hg, W, Er, Pr in Mengoen von 1. 10-4 bis
7.10-4g
Quecksilber Wolfram Erbium Praseodym
Gehalt 2] Standard- ] Standard- o] Standard- %] Standard-
173 10 abweichung 10 abweichung 10 abweichung 10 abweichung
Messungen —————————— Messungen ——— Messungen Messungen
Imp/200s Imp ug Imp/200s Imp ug Imp/200s Imp ug Imp/200s Imp ug
0 35 216 79 - 34 605 176 - 21 124 49 — 18 246 35 -
100 56 148 375 0,67 511792 385 1,74 36 224 153 0,42 27 442 147 0,53
200 79 813 216 0,54 70 198 160 0,45 55 045 194 0,56 38 746 129 0,66
300 95 421 239 0,75 88 216 129 0,44 71 394 273 1,14 49 990 235 1,41
400 119 396 309 1,03 106 060 310 1,17 87 655 342 1,56 56 638 194 1,37
500 132 320 466 1,76 123 628 204 0,82 101 455 342 1,68 76 890 132 0,85
600 152 299 102 0,40 139 310 384 1,65 113 929 351 1,84 = = —
700 174 152 438 1,76 153 357 397 1,81 131 201 322 1,71 — - -
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Tabelle 4
Gemessene Intensititen, Standardabweichungen in Impulsen und Mikrogrammen fiir Hg, W, Er, Pr in Mengen von 5. 105 bis
5.10¢¢g
Quecksilber Wolfram Erbium Praseodym
Gehalt o] Standard- ] Standard- %} Standard- ] Standard-
ug 10 abweichung 10 abweichung 10 abweichung 10 abweichung

Messungen - Messungen Messungen —- Messungen
Imp/200s Imp ug Imp/200s Imp ug Imp/200s Imp uweg Imp/200s Imp ug

0 35216 29 - 34 605 17 — 20 512 19 — 17 530 95 —

5 36 191 189 0,026 35 510 184 0,026 21 466 91 0,021 18 208 97 0,266
10 36 658 259 0,070 36 594 191 0,052 22 260 123 0,055 18 652 140 0,075
15 37 847 187 0,074 37130 197 0,080 23 539 123 0,077 18 993 92 0,073
20 38 693 180 0,093 36 882 203 0,110 24 271 231 0,190 19 521 164 0,168
25 38 814 186 0,119 38 796 114 0,073 25014 143 0,142 19 496 147 0,188
30 40 320 255 0,189 39 996 178 0,133 25 863 165 0,191 20 393 123 0,195
35 40 721 144 0,123 40 673 174 0,150 27 181 124 0,159 20 837 190 0,319
40 41 618 225 0,216 41 167 264 0,250 28 137 76 0,108 21 222 92 0,173
45 42 010 183 0,196 42 786 216 0,227 29 409 178 0,272 21 574 212 0,492
50 43 698 213 0,240 43 308 123 0,142 29 730 164 0,275 22 015 253 0,640
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BESTIMMUNG VON KLEINEN ELEMENTMENGEN

anhand der L-Fluoreszenzstrahlung bestimmten Elemente ist mit Wolfram auf Abb. 8
angefithrt. Die gemessenen Werte und die ihnen entsprechenden Standardabweichungen
befinden sich in den Tabellen 3 und 4. Die Anregung der L-Fluoreszenzstrahlung ist haupt-
séichlich bei Elementen mit héheren Atomzahlen von Bedeutung, bei denen zur' Anregung
ihrer charakteristischen Strahlung hiufig eine Energie hoher als 100 keV erforderlich ist.
Diese Energien weisen aber infolge von Interaktionen mit den Matrizen die Compton-
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Abb.  Spektrum der vom Trager reflek-
tierten Strahlung 241Am/Ag (2); Spektrum Abb. 8. Analytische Kurven fiir Proben-
der L-Fluoreszenzstrahlung einer Probe mengen von 7 10-4—1.10-%4g W (O)
mit einem Gehalt von 5.10-4g W (I). und 5.10-5—5.10"6g W (A).

-Streuung gerade im energetischen Bereich der bestimmten Elemente auf. Durch Ausnut-
zung der L-Fluoreszenzstrahlung wird also der negative Einfluf der Compton-Streuung
beseitigt. Dies ist ein dominierender Faktor fiir die Erreichung einer hohen Empfindlich-
keit und Genauigkeit der Methode.

Die angefiithrten Experimente wurden in koaxialer Geometrie unter Verwendung des
ringférmigen Strahlers 24!Am/Ag verwirklicht. In reflexer seitlicher Geometrie wurden
5.10-4—5 10-5g Silber in den Proben mit Hilfe einer Anregungsquelle des Typs 3/X
147Pm/Sm von einer Energie ~42 keV bestimmt. Die gemessenen Werte sind zusammen
mit den Standardabweichungen in Impulsen und pg in Tabelle 5 angefiihrt.

Diskussion und Schlufifolgerung

Zur erfolgreichen Beherrschung von Bestimmungen kleiner Elementmengen, mit
denen sich unsere Arbeit beschéftigt, war die Losung vieler Probleme, die sich dia-
metral von den bei der Makroanalyse auftretenden Problemen unterscheiden, not-
wendig. Eines der grundlegenden Probleme war die Losung der Frage des Trigers
der Proben, da die Analyse einer kleinen Substanzmenge (20 ul) unter Verwendung
der iiblichen Typen von Probegldschen nicht méglich ist. Deshalb wahlten wir in
unserem Falle als Trigermaterial chromatographisches Papier, das wegen seiner
Zugénglichkeit und vor allen Dingen wegen der geringen Streuung der radioaktiven
Strahlung der erregenden Quelle vorteilhaft war.
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Tabelle 5

Werte der Standardabweichungen in Impulsen und Mikrogrammen

Gehalt Ag Durchschnitt der Messungen Standardabweichung
ug Imp Imp ug
500 74 034 276 2,0
4560 68 861 240 1,6
400 66 384 306 1,8
350 61 234 256 1,5
300 58 470 96 0,5
250 54 893 152 0,7
200 50 704 347 1,4
150 46 928 187 0,6
100 44 484 208 0,5

50 41 628 226 0,3
Tabelle 6
Steilheitswerte der analytischen Kurven und Nachweisgrenzen fiur die bestimmten
Elemente
Bestimmtes Steilheit der analytischen Kurve Nachweisgrenze
Element Imp/50 pg g- 1077
Ag 2647 2,64
Cs 7400 0,75
Ba 8479 0,48
La 7150 0,70
Pr 6641 0,77
Nd 7459 0,74
Fe 4412 1,61
Zn 7476 1,02
Hg 8482 0,92
w 8703 0,98
Er 9218 0,73
Pr 4485 0,95

Eine weitere sehr wichtige Frage betraf die Wahl der Gestalt, Art, Grofie und
Aktivitdit der Anregungsquelle. Bei der Auswahl der Quelle erwies sich der Gam-
mastrahler 241Am/Ag am geeignetsten. Seine lange Halbwertszeit (480 Jahre) und
geeignete Energie (60 und 22,2 keV) sichern eine wirksame Anregung aller bestimm-
ten Elemente und erméglichen eine gute Unterscheidung der charakteristischen
Strahlung von der reflektierten Strahlung des Primérstrahlers unter Verwendung
eines Szintillationszéhlers.

Bereits aus den Ergebnissen einer fritheren Arbeit [5] sind die Nachteile der reflexen
seitlichen Geometrie ersichtlich und zwar besonders beim Studium des Einflusses
der Fleckengrofle und -gestalt auf das Analysenergebnis. Deshalb richteten wir unser
Interesse in dieser Arbeit vor allem auf Messungen in koaxialer Geometrie.

Um eine hohe Aktivitit der Quellen zu erreichen (20 mCi), war die Anwendung
einer kreisférmigen radioaktiven Quelle mit einem Durchmesser von 12 mm not-

760 Chem. zvesti 29 (6) 750 —761 (1975)



BESTIMMUNG VON KLEINEN ELEMENTMENGEN

wendig. Die Verwendung einer solchen Quelle hitte aber eine Verringerung der
wirksamen Flache des Szintillatorkristalls zur Folge und gleichzeitig wiirde jede
Verianderung der Fleckengrofle eine Verdnderung des Detektionswinkels bewirken
und damit das Analysenergebnis negativ beeinflussen. In Zusammenarbeit mit dem
UVVVR Prag (Institut fiir Radioisotopenforschung, -herstellung und -nutzung)
wurde ein homogener ringformiger Strahler mit einem inneren Durchmesser von
25 mm und einem &uBleren Durchmesser von 39 mm angefertigt. Wie die Ergebnisse
zeigen (Abb. 4), fiilhrte die Anwendung dieses Strahlers zur Beseitigung des Einflusses
der Fleckengrofle im gesamten gepriiften Bereich von 8 —26 mm. Da die Lage der
Fleckenmitte zur Achse des Detektors groBen EinfluB auf das Ergebnis der Bestim-
mung hat, wurden die auf Abb. 1—3 angefiihrten Abhangigkeiten studiert. Nach
der Festlegung der konstanten und optimalen MeBbedingungen wurden die analy-
tischen Kurven gemessen. Die Steilheit der analytischen Kurven und die nach [9]
errechneten Nachweisgrenzen sind in Tabelle 6 angefiihrt.

Die erzielten Ergebnisse erlauben die SchluBfolgerung, dafl es moglich ist, diese
Methode bei der Routineanalyse von Elementen in Komplexverbindungen, bei
Bestimmungen von Verunreinigungen in der Luft und in Abwéssern, bei der Bestim-
mung von Elementen in Arzneien und gegebenenfalls auch zwecks quantitativer
Auswertung von Substanzen nach deren elektrophoretischer Auftrennung einzu-
setzen.
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