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Application of the Electron Micro-Probe to the X-Ray Emission Analysis of Biolo-
gical Material. After discussion of some basic principles of the apparatus and tech-
nique used the following examples of application are mentioned: determination of
fluorine in teeth, determination of foreign particles in lung tissue, and analysis of
dried solutions.

Die Anwendung der Rontgenspektrometrie in der chemischen Analyse
ist schon lange bekannt. Bereits 1913 veroffentlichte MosELEY die phy-
sikalischen Grundlagen dieser Technik. Thre Verwendung in der analy-
tischen Alltagspraxis ist jedoch erst in neuester Zeit iiblich geworden.
Das Prinzip ist sehr einfach: eine Substanzprobe, die von einem Elek-
tronenbiindel getroffen wird, strahlt ein kompliziertes Rontgenspektrum
aus, das die charakteristischen Linien der verschiedenen Elemente, die
sich im bombardierten Punkt befinden, aufweist. Die Auswertung dieses
Spektrums ermdglicht die Bestimmung der Zusammensetzung und Kon-
zentration dieser Elemente.

Autbau des Mikroanalysators

Der Elektronenstrahl-Mikroanalysator, dessen erstes Modell von GUINIER
u. CasTaing [1] (1951) beschrieben wurde, stellt eine Anwendung dieser
Technik fiir sehr kleine zu analysierende Bereiche dar.

Das Elektronenbiindel, das man auch ,,Sonde* nennt, ist in einer klas-
sischen Elektronenkanone enthalten, die einen Wolfram-Gliithfaden ent-
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hilt, der die Elektronen abgibt. Die Geschwindigkeit der Elektronen
wird durch stabilisierte Hochspannung festgelegt. Elektronenoptische
Linsen erlauben die Focusierung des Biindels auf die Oberfliche der zu
analysierenden Probe [2].

Die Messung der emittierten Rdontgenstrahlen erfolgt mit Réntgen-
spektrometern, die rund um die Elektronenoptik angeordnet sind. Sie
enthalten Dispersionskristalle und Réntgendetektoren und befinden sich
im Hochvakuum, um Réntgenstrahlen grofer Wellenléinge (d. h. kleiner
Energie) messen zu konnen.

Ein Probenhalter, der sich unter Vakuum bewegen kann, erméglicht es,
die zu analysierende Probe oder eine der Eichproben unter die Sonde zu
bringen.

Punktanalysen iber 1 ym werden durch Vergleich der Rontgenintensi-
titen der Probe und einer Eichprobe durchgefiihrt. In erster Annéherung
ist das Verhiltnis dieser Intensititen dem prozentualen Gehalt der zu
analysierenden Elemente gleich.

Aufnahme von Bildern

Ein solcher Apparat, der statistische Analysen durch Erregung eines
Volumens Materie von etwa 1 um?® durchfithren kann, kann durch ein
Abtastgerit erginzt werden. Es ist dann moglich, Bilder aufzunehmen,
die die Verteilung eines Elementes in einer bestimmten quadratischen
Fliche der Probe zeigen. Der Schirm eines Oscilloskops nimmt dieses
Bild auf und ermoglicht Photographien mit einem Schnellentwicklungs-
gerdt (Polaroid Land).

Es ist auch wichtig, alle Ergebnisse, die von der Probe kommen, aus-
zuwerten: Eine Probe, die durch ein Biindel energetischer Elektronen
bombardiert wird, ergibt eine Mehrzahl komplizierter Signale, die zum
groBten Teil aus riickgestreuten Elektronen bestehen. Diese geben Hin-
weise auf die Atomnummer und den Zustand der Oberfliche der Probe
am bombardierten Punkt. Man kann diese Ergebnisse auch auf dem
Schirm des Oscilloskops aufnehmen [3]. Die Aufpahme der Bilder ist
dem Fernsehsystem &dhnlich. Die VergroBerung kann bis zu 2000fach
eingestellt werden.

Die Gleichzeitigkeit der Bildaufnahme und der mikroskopischen Beob-

achtung erleichtert das Suchen der zu analysierenden Stellen.

Anwendungen

Auf zahlreichen Gebieten kann die Mikrosonde Anwendung finden. Es
seien nur einige Beispiele genannt: Seigerungen, Diffusionsprobleme,
Untersuchung von Einschliissen, unbekannte Phasen, Oxydations-
problemen usw. in der Metallurgie, Mineralogie und Biologie.
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FBiologische Proben

Wenn ein Elektronenbiindel auf die Oberfliche von biologischem Material
trifft, entstehen elektrische Ladungen, die abgeleitet werden miissen.
Da Dbiologische Proben keine elektrischen Leifer sind, werden diese
Ladungen durch einen diinnen Film leitender Substanz (Kohlenstoff,
Aluminium, Kupfer), der durch Verdampfung unter Hochvakuum iiber
die Probe gelegt wird, abgeleitet. Die Dicke dieses Films bleibt immer
kleiner als 200 A, um die Réntgenemission der Probe nicht zu stéren.
Um die Praparate leicht handhaben zu kénnen, gibt es zwei Méglich-
keiten: diinne Priparate werden fiber ein Elektronenmikroskop-Gitter
gelegt, dickere werden auf ein Blockchen von poliertem Kupfer oder
Beryllium gesetzt. Diese Methode gilt auch fiir Losungen: ein Tropfen
wird auf die Oberfliche des Blocks gegeben und getrocknet.
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Abb.1au. b. Fluorverteilung in Zéhnen. Behandlungszeit: a 10 min; b 15 min

1. Bestimmung der Fluorverteslung in Zdhnen. Die Vorbereitung der Probe
ist sehr einfach: die Oberfliche wird mit Diamantpaste poliert, dann mit
Kupfer bedampft. Die Zihne werden zuvor mit einer NaF-Losung be-
handelt (Elektrophorese). Die zwei Kurven (Abb.1), die die Eindring-
tiefe des Fluors zeigen, wurden nach 10 bzw. 15 min Behandlungszeit
erhalten. Besonders interessant ist der Fluorgehalt der Zahnoberflache.

2. Verteilung fremder Teilchen in Lungengewebe. Diese Priparate wurden
auf Kupferbléckchen gelegt und mit Kohlenstoff bedampft. Ein Teil der
Proben stammt von Personen, die ungefihr 10 Jahre lang in einer Hisen-
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grube arbeiteten. Die Elektronenbilder zeigen die Oberfliche des
Priparats und einige Fremdteilchen (weifle Korner auf dem Bild).
Auf den Réntgenbildern sieht man, daB es sich um Eisenteilchen handelt
(Abb. 2).

Andere Proben stammten von einer Person, die in einem Metall-
abschleifungs-Labor gearbeitet hat. In diesem Fall haben wir nach Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo und W gesucht, konnten aber nur Silicium
feststellen. Hs scheint, daB die Teilchen vom Poliermittel und nicht von
den Metallen herrithren.

125 a Ime- X 250 b Ime—

Abb.2a-c. Verteilung fremder Teilchen
in Lungengewebe. Erliuterung: a, b

A HN Elektronenbild; ¢ Feg,. Originalver-
X 500 ¢ Fex~  groBerung 600 X

3. Quantitative Analyse in Lisungen. Die Lésung wird mit einer 1 nl
fassenden Pipette auf ein Blockchen aus poliertem Beryllium gegeben und
getrocknet. Da nur sehr wenig Materie auf dem Halter sitzt, ist keine
Bedampfung notig. Bei diesen Untersuchungen haben wir die Gehalte
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an Phosphor, Kalium, Natrium, Calcium und Eisen bestimmt. Im all-
gemeinen blieben die Konzentrationen dieser Elemente zwischen 5-10—4
und 5-10-2 g/nl. Das heilit, daB der statistische Fehler die Grenze der
Methode darstellt: bei diesen Experimenten blieb 2 ¢ immer kleiner als
50/, und dies ist noch besser als die Reproduzierbarkeit der Pipetten.
Es wurden lineare Eichkurven erhalten.

Zusammentassung

Einige biologische Anwendungen des Elektronenstrahl-Mikroanalysators
werden beschrieben und kurze Hinweise auf die Apparatur gegeben.
Im einzelnen wird die Fluorbestimmung in Zihnen, die Bestimmung
fremder Teilchen in Lungengewebe und die Analyse getrockneter Losun-
gen erwihnt.
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Application of Activation Analysis in Biochemistry. The first part comprises a short
introduction to the basic principles of activation analysis, The second part is a
survey of activation analysis in life sciences. The special techniques needed for analys-
ing biological material are outlined and using selected examples it is shown how
various problems have been solved with activation analysis. The problems were
classified as follows: determination of the main constituents (light elements C, N, O;
other elements); derivative activation analysis; stable tracers, isotopic analysis;
determination of trace elements; activation analysis in vivo.



