4.2 Kleinkiivetten fiir Messungen an geringen
Flissigkeitsmengen (05 ml fir 1 cm Schichtdicke)

Falls die fir C-Kiivetten bendtigte Menge der Untersuchungslésung nicht zur
Verfigung steht, benutzt man sogenannte Kleinkiivetten), fir die infolge des
verringerten Innenmakes besondere Zusatzlinsen fiir Leuchte und Photometer
erforderlich sind.

Zusammenstellung

Je 2 Kleinkiivetten mit Falzdedkel, 1, 2 und 5 cm Schichididke, in Behélter
Kleinkivettenhalter auf Reiter mit Saule

2 Vorsatzobjektive f =125 mm

2 Vorsatzlinsen f= 154 mm in Einstedkfassung

Bild 14. Ergdnzungsausriistung fiir Messungen an geringen Flissigkeitsmengen
(0,5 ml fiir 1 cm Schichtdicke)

Die Kleinkiivetten haben die gleiche, rechteckige Form der C-Kivetten, sind wie
diese sdurefest verschmolzen und lassen sich ebenso einfach fillen und reinigen.
Man braucht die Geféke nicht bis zum oberen Rand zu fillen; denn das Seh-
feld des Photometers wird schon bei einer Fillhdhe von 8 mm voll ausgeleuchtet,

sofern man sich beim Aufstellen und Justieren der Anordnung an folgende Vor-

schrift halt:

1) Die erforderlichen Fliissigkeitsmengen und lieferbaren Schichtdicken dieser Kiivetten sowie der
ibrigen Arten von UntersuchungsgefdBen sind der Tabelle auf S. 8 zu entnehmen.
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Der Halter zur Aufnahme der Kleinkiivetten (s. Bild 14) ist so auf die Dreikant.
schiene zu stellen, dak die beiden festeingebauten, als Plankonvexlinsen aus-
gebildeten Fenster dem Photometer zugewandt sind.

Zwischen der Vorsatzlinse im Kondensorstutzen der Leuchte und dem hinteren
Rand des Halters ist ein Abstand von etwa 12 cm einzuhalten. Bei versuchs-
weise herausgenommenen Mattscheiben beobachtet man an den Auflagen
der Linsen im Inneren des Halters scharfe Bilder der Glihlampenwendel.

Der Rand eines vor die Plankonvexlinse gehaltenen Papierstreifens oder eine
Bleistiftspitze muk — wahrend man das Photometer auf der Dreikantschiene
verschiebt — beim Einblik in das Okular zugleich mit dem Wendelbild scharf
erscheinen. Der Abstand zwischen Plankonvexlinse und Vorsatzobjektiv. am
Photometer betragt dabei etwa 11 ¢cm?).

In der so gefundenen Stellung klemmt man Kivettenhalter und Photometer
mit den Kreuzgriffschrauben an der Dreikantschiene fest und prift die Ausleuch-
tung geméhk Abschnitt 3.62. Die Kleinkiivetten werden stefs nahe an den Plan-
konvexlinsen in den Halter eingesetzt.

4.3 Mikrokiivetten fiir Messungen an geringsten
Flissigkeitsmengen (0,2 ml fir 1 cm Schichtdidke)

Die genaue Messung an wenigen Tropfen der Untersuchungslosung, wie es

z. B. bei biologischem Material nicht selten vorkommt, wird durch die Mikro-

kiivetten und die zu ihrer Justierung bendtigte Zusatzeinrichiung méglich gemacht.

Zusammenstellung
2 Mikrokiivetten, 1 cm Schichtdicke
2 Mikrokiivetten, 2 cm Schichtdidke
2 Mikrokiivetten, 5 cm Schichtdicke
2 Trager fir die Mikrokivetten
2 Vorsatzlinsen f = 1564 mm in Einstecfassung

Die Mikrokiivetten sind aus dickwandigen Glasrohren von 5 mm lichter Weite
hergestellt. Die 5-cm-Kiivette hat in der Mitte einen Fillstutzen und zwei auf
die Enden des Rohres aufgekittete Gewindefassungen; bei den Kivetten von
2 und 1 cm Schichtdide ist der Kiivettenkdrper in einem mit zwei Gewindeteilen
versehenen Metallrohr eingekittet. Der verwendete Kitt ist bestdndig gegen
Siuren und Fettldsungsmittel, jedoch nicht gegen Alkalien. Zum Halten der
Fensterplatten wird auf die Gewindefassungen je eine Kappe aufgeschraubt.

1) Bei Nachbezug eines Kleinkiivettenhalters kann im Okular eine geringe Abschattung des Seh-
feldes zu beobachten sein, die sich leicht beseitigen l&Bt, indem man die zwei Schlitzschrauben,
mit denen der Halter an der Sé&ule befestigt ist, etwas I8st und den Halter auf seiner Anlag-
flache entsprechend verschiebt. Dann zieht man die beiden Schrauben wieder fest.
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Bei den 2- und 1-cm-Kiivetten besteht eine dieser Schraubkapben aus einem
Rohrstiick, das diese Kivetten der Gesamtldnge der 5-cm-Kivette angleicht. Die

Endflichen der Kiivettenkorper sind plan geschliffen und poliert, so dafs die-

Kivetten bereits dicht sind, wenn die Schraubkappen leicht angezogen werden.
Die beigegebenen Zwischenringe dienen nur zur gleichméhigen Verteilung des
auf die Fenster ausgeiibten Druckes und werden zwischen Schraubkappe und
Fensterplatte eingelegt. Das eine dieser Fenster ist als Plankonvexlinse aus-
gebildet. Beim Zusammensetzen der Mikrokiivetten achte man also darauf, dak
diese Linse stets mit der Planfl&dche an der Endflache des Kiveltenkdrpers anliegt.

Bild 15. Ergénzungsausriistung fiir Messungen an geringsten Fliissigkeitsmengen
(0,2 ml fiir 1 cm Schichtdicke)

Die luftblasenfreie Fillung der Mikrokiivetten geschieht am besten nach Ent-
fernen eines Abschlukfensters. Mit Hilfe einer Pipette mit langer, diinner Spitze
follt man so lange Flissigkeit ein, bis eine kleine Flissigkeitskuppe Uber die
Endfliche der Kiveite herausragt. Dann schiebt man das Fenster von der Seite
her auf und befestigt es mit der Schraubkappe.

Infolge ihres geringen Innendurchmessers ist das Ausriciten der Mikrokivetten
zu den optischen Achsen des Photometers und der Leuchte besonders sorgfltig
durchzufihren. Im einzelnen geht man hierzu wie folgt vor:

Wie Bild 15 zeigt, werden die beiden justierbaren Trager an den Offnungen
des Photometers befestigt und die Vorsatzlinsen f=154 mm in die Kon-
densorstutzen der Leuchte eingesteckt. Der Abstand zwischen der Vorsatzlinse
und dem Rand des Tragers mufs 12 cm betragen.

Die Mikrokiivetten werden mit destilliertem Wasser gefillt und in die Trager
so eingesetzt, dak das als Plankonvexlinse ausgebildete Fenster der Kiivetten
dem Photometer zugewandt ist. Bei Benutzung der 2- und 1-cm-Kivetten ist
aukerdem zu beachten, daf die ldngere Schraubkappe nach der Leuchte
hin zeigt.
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Die beiden Lichtwege des Photometers priift man nun nacheinander, in-
dem man die eine Mektrommel auf 0 und die andere auf 100 der schwarzen
Teilung stellt und das Blendenbild mit der Okularvorschlaglupe betrachtet.
Ist das quadratische Bild teilweise von der runden Wandung der Kivette
verdedt, so werden die dem Photometer abgewandten |ustierschrauben
des Trdgers so lange verstellt, bis das Blendenbild ein gleichméhig ausge-
leuchtetes Quadrat ist. Wenn nach beiseite gedrehter Vorschlaglupe eine Ab-
schattung der Sehfeldhélften aufgetreten ist, wird bis zum Verschwinden der-
selben an den dem Photometer zugewandten |ustierschrauben gedreht.
In gleicher Weise richtet man die Kiivette im anderen Lichtweg aus, indem
die zuerst geschlossene Mefkblende ganz geoffnei, die andere ganz ge-
schlossen wird.

4.4 Mikro-Absorptionsrohre fiir Messungen an kleinen
Mengen schwachgeféarbter Fliissigkeiten

Fir Messungen an schwachgeférbten Flissigkeiten, die nur in kleinen Mengen
vorliegen, sind Mikro-Absorptionsrohre zu empfehlen (s. Bild 16). Die Lange
dieser Untersuchungsgefédhe ist ebenfalls nach Normzahlen abgestuft: 10 cm und
90 ¢m bei einem Flissigkeitsbedarf von 8 bzw. 15 ml. Die Mikro-Absorptions-
rohre sind in ihrer Bauart den 5-cm-Mikrokiivetten (s. Abschnitt 4.3) sehr &hnlich;
sie werden wie diese durch Fensterplatten — eine davon ist als Plankonvex-
linse!) ausgebildet — und mit Schraubkappen abgeschlossen. Zur luftblasen-
freien Filllung sind die Rohre mit zwei Einfiillstutzen versehen. Jeder Rohrldnge
(10 oder 20 c¢m) entsprechen Vorsatzobjektive passender Brennweite zum Be-
festigen an den Photometerdffnungen.

Als Halterung fiir die Mikro-Absorptionsrohre dient ein Reiter mit Trégern, deren
Abstand auf die Ldnge der benuizten Rohre einstellbar ist. Einer der beiden
Trager ist in Hdhenrichtung justierbar; er wird beim Aufstellen des Halters dem
Photometer zugewandt.

Zusammenstellung

2 Mikro-Absorptionsrohre, 10 ecm Schichtdicke
2 Vorsatzobjektive f =197 mm

2 Mikro-Absorptionsrohre, 20 cm Schichtdike
2 Vorsatzobjektive f=280 mm

1 Reiter mit Tragern

1) Zur Unterscheidung beim Zusammenbau ist der Rand dieser Linsen fir das 10-cm-Rohr mit
einer Kerbe und fiir das 20-cm-Rohr mit zwei Kerben versehen,
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Der Gebrauch der beiden Vorsatzobjektiv-Paare und ihre Absténde, die zwischen
den Rohren bzw. der Photometerleuchte einzuhalten sind, ergeben sich aus
nachstehender Tabelle:

Vorsatzobjektive ek Abstand zwischen Vorsatzobjektiv und ‘
tir Rohrlénge
! am Photometer Z;’)ifr.\kii:c:ﬁ?::z; . Stirnwand der Leuchte
f =197 mm 10 cm 19 cm 37 cm
=280 mm 20 cm 26 cm 49 cm

Fiir die 20-cm-Rohre sind die Abstédnde so berechnet, daf die Aukenflachen der
Reiter des Photometers und der Leuchte mit den Stirnseiten der normalen
Dreikantschiene 710 beiderseits abschlieken.

Bild 16. Ergdnzungsausriistung fiir Messungen an kleinen Mengen schwachgeférbter

Flissigkeiten

Das Auflegen und Ausrichten der Rohre zu den optischen Achsen des Photo-
meters und der Leuchte geschieht folgenderweise:

Zunachst verschiebt man beide Trager auf den Filhrungsstangen in gleichen Ab-
standen von der Mitte aus so weit, dak die mit destilliertem Wasser gefiillten
Rohre auf den Zylinder der angekitteten Gewindestiidke lagern kdnnen, also
weder auf den Schraubkappen noch auf ihrem Glasteil ruhen. Beim Auflegen
mussen stets die mit Plankonvexlinsen abgeschlossenen Enden der Rohre nach
dem Photometer hin zeigen.
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Die beiden Lichtwege des Photometers werden nun, wie in Abschnitt 4.3 fir die
Mikrokiivetten beschrieben, tiberpriiff. Man braucht jedoch nur nachzusehen, ob
beide Sehfeldhilften vollstdndig und gleichméfkig ausgeleudhtet sind. Falls eine
der Hélften oder beide unvollsténdig erscheinen, wird an den am Tréger schrég
herausragenden Justierschrauben entsprechend nachgestellt.

4.5 Absorptionsrohre fiir Messungen an grékeren Mengen
schwachgeféarbter Flissigkeiten

Wenn man bei schwachgefdrbten Fliissigkeiten nicht an bestimmte Mengen ge-
.bunden ist (z. B. bei Farbmessungen an Wassern, Kohlenwasserstoff-Derivaten
od. &), benutzt man die in den Bildern 17 und 18 dargestellten Absorptions-
rohre. Die Schichtdicke der Rohre richtet sich nach der sehr geringen Lichtextinktion
oder der Konzentration der zu untersuchenden Losungen. In den meisten Féllen
kommt man mit den 10- und 20-cm-Rohren aus; die 50-cm-Rohre sind nur fiir
besonders hohe Reintransmissionsgrade erfordetlich.

Die Absorptionstohre bestehen aus Glasrohren mit plangeschliffenen Enden.
Jedes Ende trégt ein Gewindestick, auf das eine Kappe zum Befestigen der
Fensterplatten aufgeschraubt wird. Die Gewindestiicke sind aufgekittet. Der hierfir
verwendete Kitt ist bestindig gegen Ssuren und Fettldsungsmittel, jedoch nicht
gegen Alkalien. Die zwischen Schraubkappe und Fensterplatten einzulegenden
Ringe dienen zur gleichméhigen Verteilung des auf die Fenster ausgeiibten
Druckes und nicht zum Abdichten der Rohre. Diese halten bereits dicht, wenn
die Fensterplatten mit gelindem Druck auf den Rohrenden aufliegen. Die Unter-
suchungsfliissigkeit wird durch zwei mit Glasstopfen verschliehbare Stutzen ein-
gefillt.

Infolge der stark unterschiedlichen Lange der Absorptionsrohre ist auch ihre Auf-
stellungsart verschieden: ein Reiter mit verschiebbaren Trégern fir die 10- und
90-cm-Rohre, zwei Reiter mit festen Trégern fir die Rohre von 50 cm Schicht-
dicke. Fir beide Aufstellungsarten ist gemeinsam, daf nach dem Auflegen der
Rohre die Aukenflichen der Trdger die Rinder der Schraubkappen fast be-
rihren. Die Rohre lagern also nicht auf ihrem Glasteil, sondern auf den Zylindern
der aufgekilteten Gewindestiicke. Damit fallen auch die Langsachsen der Rohre mit
den Adchsen der von der Photometerleuchte kommenden Lichtbindel zusammen.

4.51 Absorptionsrohre von 10 und 20 cm Schichtdidke

Zusammenstellung

2 Absorptionsrohre, 10 cm Schichtdicke
2 Absorptionsrohre, 20 cm Schichtdicke
1 Reiter mit Trdgern und Blendschirm
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Zum Gebrauch verschiebt man die Tréger auf den beiden Fiihrungsstangen je
nach Linge der benutzten Rohre (10 oder 20 cm) und klemmt sie in richtigem
Abstand voneinander (vgl. Abschnitt 4.5, lefzter Absatz) mit ihren Griffschrauben
fest. Der Blendschirm mufs bei einem Zwischenraum von etwa 5 cm der Photo-
meterleuchte zugewendet sein.

Bild 17. Erggnzungscusrustung fiir Messungen an schwachgeférbten Flussigkeiten
: bei 10 und 20 cm Schichtdicke

452 Absorptionsrohre von 50 cm Schichtdicke

Fir die besonders groke Linge dieser Rohre reicht die Lange der normalen
Dreikantschiene von 710 mm nicht mehr aus. Zum Arbeiten am Gerét ist des-
halb bei Nachbestellung der 50-cm-Rohre eine Dreikantschiene von 1000 mm
Lange hinzuzunehmen, sofern das Pulfrich-Photometer nicht schon friher mit
dieser Schiene bestellt worden ist.

Zusammenstellung

2 Absorptionsrohre, 50 cm Schichtdike
2 Reiter mit Tragern und Blendschirm
1 Dreikantschiene 1000
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Der Blendschirm des ersten Reiters zeigt bei einem Abstand von etwa 5 cm
nach der Photometerleuchte hin. Der zweite Reiter wird in bestimmter, durch
die Lénge der Absorptionsrohre gegebener Enifernung aufgestellt und das Photo-
meter auf seinem Reiter so weit herangeridt, dak die Rohre bequem abge-
nommen werden konnen. Das |ustieren des Gerdtes (Abschnitt 3.4) kann vor
dem Auflegen der Rohre geschehen.

Bild 18. Ergdnzungsausriistung fiir Messungen an schwachgeférbten Fliissigkeiten
bei 50 cm Schichtdicke

5. Anleitung zum Aufstellen neuer Arbeitsvorschriften

5.1 Einfihrung

In Abschnitt 3.6 dieser Druckschrift ist zur mdglichst einfachen Darstellung des
kolorimetrischen Untersuchungsverfahrens mit dem Pulfrich-Photometer eine be-
reits verdffentlichte Arbeitsvorschrift zugrunde gelegt worden. Handelt es sich
jedoch um eine Lésung, deren Farbung kolorimetrisch noch nicht erfafst wurde,
also um die Ausarbeitung einer neuen Vorschrift, oder darum, ein schon be-
kanntes Bestimmungsverfahren zu Gberpriifen, so ist es unerlaflich, sich einige
Kenntnisse von den Grundregeln der kolorimetrischen Arbeits- und Berechnungs-
weise anzueignen. Es ist dann leicht zu beurteilen, von welchen Bedingungen
das Mehergebnis abhéngig ist oder beeinflust werden kann.

Zunddhst miissen die gemak DIN 1349 fir die Lichtabsorption eingefiihrten Grund-
groBen und Bezeichnungen, soweit sie die Bestimmung der Konzentration ge-
|6ster Stoffe oder deren Farbeindrudk betreffen, in ihrer Anwendung geléufig sein.
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5.2 Grundbegriffe

5.21 Zeichen und Benennungen

®, = eindringender Lichtstrom

&, = ausdringender Lichistrom

§ = Reintransmissionsgrad (friher wurde in Verdffentlichungen die Bezeichnung
D = Durdhl&ssigkeit benutzt) \

¢' = Konzentration (z. B. ausgedriidt in mg/100 ml)*)

&'y, = Extinktionskoeffizient (giltig fir die gewdhlten Einheiten der Konzentration¢’")

L. =Wellenldnge am Filterschwerpunkt

d = Schichtdike in cm

E = Extinktion

m = Extinktionsmodul (die friihere Bezeichnung war k)

r — Konstante = Extinktionsmodul bei der Konzentration Null

¢ = Neigungswinkel der Eichgeraden gegen die Abszissen-(c-)Achse

F = Eichfaktor zum Errechnen der Konzentration

5.22 Beziehungen der Grundgrofen

Bei Absorptionsmessungen an einer Ldsung gegeniiber einer Bezugsflissigkeit
~ wird der Reintransmissionsgrad & oder die Extinktion E bestimmt. Es gelten die
* Beziehungen:

ﬁ—q)e m
o,
¥ 0, = 100 - ¥ 0 @

Der Reintransmissionsgrad @ ist das Verhéltnis des ausdringenden zum ein-
dringenden Lichtstrom. Sofern das Lambert-Beersche Gesetz fir eine Lésung
gilt, d. h., falls der ausdringende Lichtstrom nur abhangig ist von der Menge
der durchstrahlten, gelésten Substanz und unabhéngig von Schichtdicke und Kon-
zeniration, ist der Reintransmissionsgrad

D==10—¢jcd 3)

und die Exfinktion
E=—log¥;=2—log®% 4
oder Bj=¢j-c-d (5)

Die Gréke ¢ bedeutet den molaren Extinktionskoeffizienten und ist bezogen
auf die Konzentration ¢ in mol/l.

1) Spezielle GréBen; s. auch Anmerkung auf S. 35.
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Im praktischen Gebrauch benutzt man fir die Konzentration verschiedene Ein-
heiten (g/100 ml, mg/100 ml, pg/100 ml)1). Dann treten an Stelle der molaren
die speziellen Grdéken ¢ und ¢'?).

Der Index 4 deutet darauf hin, daf die gekennzeichnete Gréfke von der Wellen-
ldnge abhéangig ist.

Die Extinktion E ist nach dem Lambert-Beerschen Gesetz der Schichtdicke und
Konzentration direkt proportional.

Aus Gleichung (5) lakt sich der Extinktionsmodul

E
m=%=q-c (6)

ableiten, der die Extinktion bei der Schichtdike 1 cm darstellt.

Beim Pulfrich-Photometer wird die Extinktion an der roten Teilung der Mebk-
trommel abgelesen. Aus der Division des abgelesenen Wertes durch die Schicht-
dicke in Zentimetern ergibt sich der Exfinktionsmodul m. Altere Gerdte fragen
Mehktrommeln mit nur einer, der Reintransmissionsgrad-Teilung (& %). Man kann
die Extinktion aus dem Reintransmissionsgrad berechnen nach der Beziehung

E=2—log® % @)
oder bequemer der Tabelle (S. 50 bis 54) entnehmen.

Die Messung des Reintransmissionsgrades setzt die Benutzung einer Vergleichs-
kiivette mit Bezugsflissigkeit voraus.

5.3 Arbeitsweise

Zur photometrischen Bestimmung einer geférbten Lésung sind zunéchst die op-
tischen Bedingungen festzulegen, unter denen die Messung stattfinden soll,
d. h., Schichtdike und Farbfilter miissen den Absorptionseigenschaften der
Untersuchungsldsung angepaft sein. Auferdem ist bei Konzentrationsbestim-
mungen der Einflul von Fremdstoffen auszuschalten bzw. die Ermittlung des
Leerwertes vorzunehmen. In den folgenden Abschnitten werden diese Vorgange
im einzelnen dargestellt.

5.31 Wahl der Schichtdicke

Die Schichtdicke ist so zu wahlen, dak das Mefkergebnis einen moglichst ge-
ringen Fehler einscliefst, d. h., man darf bei der Messung des Reinfransmis-
sionsgrades O, z. B. bei py-Messungen, ohne Hilfsmittel (vgl. Abschnitt 5.45)

H19=1pug =10-% g. Die Einheit y (Gamma) ist heute durch ;g Mikrogramm ersetzt.

2) Zur bequemeren Schreibweise werden diese speziellen Gréfen im folgenden mit . bzw. ¢ be-
zeichnet.
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keine kleineren ¥-Werte messen als 5%. Bei Extinktionsmessungen wird der
AE
| relative Fehler “E am geringsten im Bereich von E=0,3 bis E =1,3.

Die Teilung der Mektrommel unter & =5% bzw. Gber E=1,3 ist nur als
Finderteilung zur Orientierung Uber die angendherte Groke der Lichtabsorption
anzusehen. Man mubk, um im giinstigsten Arbeitsbereich zu bleiben, bei stark-
gefdrbten Flissigkeiten Kivetten kleinster Schichtdicke und bei schwachgeférbten
Flissigkeiten Absorptionsrohre benutzen (vgl. auch Erlduterungen und Ubersicht
in Abschnitt 2.3).

Will man sehr groBe Extinktionen genau messen, so kann man in den zweiten Strahlengang des

Photometers ein oder mehrere Graufilter einschalten.

5.32 Wahl des Filters

Die Lésung wird nach dem in Abschnitt 3.63 beschriebenen Vorgang mit samt-
lichen S-Filtern durchgemessen und der ermittelte Extinktionsmodul m in einem
Koordinatensystem in Abhéngigkeit von der Wellenldnge aufgetragen (vgl. Bild 24,
S. 46). Durch Verbinden der einzelnen Punkte entsteht eine Extinktionskurve,
aus der man die Wellenldnge desjenigen Filters entnimmt, fir das sich die
grokte Extinktion ergibt. Im dargestellten Fall ist dies das Filter S 57. Sind
mehrere Extinktionsmaxima vorhanden, so wadhlt man dasjenige Filter, bei dem
Stérungen durch Fremdf&rbungen am geringsten sind.

Wenn die Absorptionskurve im Bereich der Durchlassigkeit des gewdhlten Filters steil abfallt,
kann man zuweilen Unterschiede im Farbton der beiden Sehfeldhélften beobachten. In einem
solchen Fall ist nach Méglichkeit ein anderes Filter zu benutzen. Gegebenenfalls filhrt man die
Messung mit Quecksilberlicht durch. Besteht keine Méglichkeit, mit einer Quecksilberlinie zu messen,
und muB Glithlampenlicht mit einem S-Filter angewendet werden, innerhalb dessen DurchlaB-
gebiet die Extinktion der Lésung eine betrdchtliche Anderung aufweist, so tritt eine Verschiebung
des wirksamen Filterschwerpunktes gegeniiber den in der Tabelle auf S. 12 angegebenen Werten
ein. Diese Verschiebung ist von der GroBe der gemessenen Extinktion abhéngig. Will man fir
eine Ldsung bestimmter Konzentration den wahren Extinktionswert fiir den Filterschwerpunkt der
Tabelle wissen, so miBt man die Extinktion dieser Lésung bei verschiedenen Schichtdicken. Der
Extinktionsmodul wird sich als von der Schichtdicke abhéngig erweisen. Man trégt ihn als Funk-
tion der Schichtdicke auf und extrapoliert auf die Schichtdicke ,Null”. Auf diese Weise erhdlt man
den wahren Extinktionsmodul fiir den Filterschwerpunkt der Tabelle.

Bei der Messung im Gebiet starker Durchlassigkeitsénderung in Abhéngigkeit von der Wellen-
ldnge ist auch darauf zu achten, daB die Farbtemperatur der Lichtquelle wéhrend der Messung
konstant bleibt. Bei stark schwankender Wechselstromspannung benutzt man in diesem Fall zum
Betrieb der Glithlampe einen Spannungsgleichhalter, oder man schlieBt die Lampe an einen Akku-
mulator an.

5.33 Bezugsflussigkeit

Bei allen Messungen mufs grundsétzlich in den zweiten Strahlengang ein Unter-
suchungasgeféh gleicher Schichtdike mit einer Kompensations- oder richtiger Be-
zugsfliissigkeit gesetzt werden. Die Aufgabe der Bezugsfliissigkeit ist, den Null-
Ipunk’r fir die Z&hlung des Extinktionswertes festzulegen, m. a. W. Lichtverluste,
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die durch Reflexion an den Kiivettenfenstern oder durch Streuung im L&sungs-
mittel verursacht sind, gelangen nicht in den Mekwert. Ebenso werden Lichtver-
luste ausgeglichen, die dadurch entstehen, daf die urspringliche Probenldsung
bereits farbig oder triib ist und dak die fir die kolorimetrischen Bestimmungen
benutzten Reagenzien farbig sind oder — was sich nicht immer vermeiden a6t —
die zu bestimmende  Substanz selbst als Verunreinigung enthalten.

Im allgemeinen dient als Bezugsflissigkeit das Ldsungsmittel, meistens also
Wasser. Hat die Probenldsung eine bei der Messung stérende Eigenfarbe oder
Trilbung, so werden zwei gleiche Anteile der Probe in gleicher Weise behandelt,
wobei man zu dem einen Anteil statt des farberzeugenden Reagenz nur
dessen Ldsungsmittel gibt. Sind die Reagenzien selbst schon farbig oder ent-
halten sie den zu bestimmenden Stoff als Verunreinigung, so behandelt man
ein dem benutzten Volumen der Probenldsung gleiches Volumen des Losungs-
mittels der Probe unter Verwendung aller Reagenzien genauso wie die Probe
selbst (Blindansatz, s. Abschnitt 5.34).

Bei Farbmessungen wird die Bezugskiivette mit destilliertem Wasser gefillt.

Ist die zu untersuchende Fliissigkeit keine wé&Brige Lésung, sondern zum Beispiel Ol, so tritt bei
der Verwendung von Wasser als Bezugsfliissigkeit ein Fehler dadurch auf, daB das Wasser be-
reits am roten Ende des sichtbaren Spektrums absorbiert. Es ergeben sich also bei Messungen in
diesem Spektralbereich zu hohe Durchldssigkeitswerte. Da jedoch den Messungen in diesem Bereich
bei den im allgemeinen vorliegenden Aufgaben wegen der groBen Durchléssigkeit solcher Stoffe
fiir diese Wellenlénge keine Bedeutung zukommt, kann der an sich geringe Fehler unberticksich-
tigt bleiben. Man kann die Fehlerquelle ausschalten, indem man eine Kiivette méglichst kleiner
Schichtdicke, mit der zu messenden Fliissigkeit gefiillt, in den Bezugsstrahlengang bringt, Die
wirksame Schichtdicke ergibt sich aus der Differenz der beiden benutzten Schichtdicken.

5.34 Ermittlung des Leerwertes

Statt den Blindansatz bei jeder Bestimmung neu herzustellen und als Bezugs-
flissigkeit zu verwenden, kann man auch ein fir allemal seinen Extinktionsmodu
bestimmen und den so erhaltenen ,lLeerwert* von dem bei der eigentlichen
Bestimmung ermittelten Extinktionsmodul abziehen. Die einmalige Bestimmung
des Leerwertes sowie die Messungen an den Probenldsungen werden dann mit
destilliertem Wasser als Bezugsflissigkeit ausgefihrt. Dieses Verfahren, das bei
Serienanalysen groke Vorteile bietet, setzt voraus, daf die Reagenzien sich im
Lauf der Zeit nicht &ndern. Es empfiehlt sich daher, den Leerwert von Zeit zu
Zeit, besonders nach dem Ansetzen neuer Reagenzlésungen, nachzuprifen.

5.4 Bestimmung der Konzentration einer geldsten Substanz

Die nadhstehend angegebenen Regeln zur Bestimmung der Konzentration sind
nur unter der Voraussetzung allgemein anwendbar, dafs die einmal gewahlte
Arbeitsweise zur Vorbereitung und Messung der Untersuchungslésung streng ein-
gehalten wird, d. h., die Reaktionsansitze miissen, wie vorgesehen, durchgefihrt
werden und die benutzten Reagenzien die erforderliche Reinheit haben.
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5.41 Aufstellung von Eichkurven oder -tabellen

Fiir eine Reihe von Lésungen bekannter, abgestufter Konzentrationen ¢ werden
die Extinktionen E ermiitelt. Wird dabei stets mit der gleichen Schichtdike d
gemessen, so kann man im folgenden die Exfinktionen unter Angabe der
Schichtdicke direkt benutzen. Arbeitet man jedoch mit verschiedenen Schichtdicken,
so errechnet man die Extinktionsmoduln m und trégt diese in Abhdngigkeit von
der Konzentration in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein.

m E
I e T
s
b =
™~
— 0.4 £ 1 .'_,?:'(\’ /
- ¢
.5 0.3+ 3 i Q,Q'q" 6\(\5\
= < o »
= 5051 o S
i = &
0,24 £ =
s
0,14 E

Q] 2 8 S4h 5 60 F 890 10 mg in 100 ml
Konzentration ¢

Bild 19

Die einzelnen Mekpunkte werden zu einer Kurve, der Eichkurve, verbunden, die
nur fir das bei der Messung benuizte Filter und auch nur fir die zur Farb-
reaktion angewandte chemische Arbeitsweise gilt. Die Eichkurve ist von der zur
Messung angewendeten Schichtdicke nur dann unabhéngig, wenn das Lambetische
Gesetz (E proportional d) zutrifft. Ist fiir die untersuchte Lsung aukerdem die
Bedingung des Beerschen Geseizes (E proportional ¢) erfillt, so ist die Eichkurve
eine Gerade (Bild 19).

Bei Aufstellung neuer Arbeitsvorschriften missen die Lésungen erst auf Giltig-
keit des Lambert-Beerschen Gesetzes liberpriift werden.

Die Werte der Eichkurve kann man auch in Form einer Eichtabelle nieder-
schreiben, in der jedem E- bzw. m-Wert ein bestimmter c-Wert entspricht: Der
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vorher aufgestellten Eichkurve entnimmt man die zu einer gleichabstindigen
Reihe von E- bzw. m-Werlen gehérenden Konzenirationen ¢ und ordnet alle
diese Werte in Ubersichtlicher Form an.

5.42 Ermittlung des Eichfaktors

Unter Voraussetzung der Geradlinigkeit der Eichkurve (Giltigkeit des Lambert-
Beerschen Gesetzes) kann an Stelle der Eichkurve oder -tabelle die einfache
Rechnung treten. Da die Eichgerade meist durch den Nullpunkt geht und nach
Gleichungen (5) und (6) Ej=¢) -c-d bzw. m) =—¢) - ¢ oder iy ist, so
£

ergibt sich der Eichfaktor Fj aus

c=m) - Fy=m) - cot g4 (8)
Der Eichfaktor ist durch die Neigung ¢ der Eichgeraden gegeben und wird als

c
F=_1 bestimmt. Bei Aufstellung einer neuen Arbeitsvorschrift ist F' bei Giltig-

m
1

keit des Lambert-Beerschen Geseizes aus einer Reihe von Messungen m (c¢)
entweder graphisch oder rechnerisch zu ermitteln.

Im ersten Fall entnimmt man F der Eichgeraden, die durch die streuenden Einzel-
werte gelegt wurde. Im zweiten Fall wird F als Mittelwert einer Reihe von Werten

(4
F = — bestimmt.
m

Beispiel: Bestimmung von Kreatinin im Harn nach Lieb und Zacherl
(aus Arbeitsvorschriften fir das Pulfrich-Photometer, Sammlung |,
Vorschrift |/K 5)

Der unter Berechnung angegebene Faktor 260 wurde wie folgt ermittelt:

Bekannte Kreatinin- c
Konzentration ¢ Extinktionsmodul m FP=—
mg/100 ml Harn L

80,62 0,312 258

59,46 0,229 260

40,31 0,159 254

23,45 0,0933 251

11,73 0,0469 256

1978:6

Mittelwert F 256
Zur bequemeren Berechnung wird eingesetzt: ¢ =260 - m mg Kreatinin

in 100 ml Harn

Enthalt die zu untersuchende Ldsung auker der quantitativ zu bestimmenden
eine weitere absorbierende Substanz, deren Extinklion durch die Konzentration
der ersten nicht beeinflukt wird, z. B. das farbige Lésungsmittel, und léafst sich
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diese Extinktion durch die Bezugsfliissigkeit nicht beseitigen, so qilt fir die ge-
messene Extinkfion :
F—cc dfrnd ©

Hierdurch wird (Bild 20) c=(m—n)F (10)

Extinktionsmodul

Konzentration v ¢ mgin 100 ml

Bild 20

Die Gréke r ist eine Konstante und hat die Bedeutung des Extinktionsmoduls
bei der Konzentration Null. Da dieser Wert meist klein ist und sich direkt nur
ungenau messen laft, bekommt man ihn mit Hilfe von zwei Konzentrationen aus

s Gty —= (G5 1
T el==u, LLL)
Der Eichkurve kann r unmittelbar als Ordinate bei ¢=0 entnommen werden.
Der Eichfaktor F wird in entsprechender Weise als Neigung der Eichgeraden

oder als Mittelwert der Beziehung

Fe— T caligy (12)

m —

fir eine Reihe von Wertepaaren m, ¢ bestimmt.

Beispiel: Bestimmung von Phosphor in Roh- und Gukeisen

(vgl. Arbeitsvorschriften fiir das Pulfrich-Photometer,
Sammlung lll, Vorschrift 1lI/P 2)
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Der unter ,Berechnung® eingesetzte Wert r=0,05 wurde ermittelt aus:

| | ? |
| bekopnte .Phosp.hor-‘ ‘ Extinktionsmodul m | m-—r F= g
Konzentration ¢ in %/ ‘ ‘ m.—r ‘
0,055 0,073 ‘ 0,023 ‘ 2,391 ‘
0,114 0,098 ‘ 0,048 2,376
0,258 0,158 ‘ 0,108 2,389
0,523 0,269 0,219 2,388
0,785 0,380 0,330 ‘ 9 819
11,928 : 5

Mittelwert F= 2,385

Mit Hilfe des 1. und 5. Mekwertes wurde r bestimmt zu:

e;m —ec,m, 0,785 - 0,073 — 0,085 - 0,380 A
Fasangnms sl @ e 0,785 — 0,055 il

5

Somit wird ¢ = F (m — r) = 2,385 (m — 0,05) % Phosphor

Obwohl man bei Messungen mit gleichen Schichtdicken anstatt m den an der
Mektrommel unmittelbar abgelesenen E-Wert benutzen kann, sollfe man doch
zur leichteren Verallgemeinerung alle einzusetzenden Werte auf m beziehen.

5.43 Bestimmung der Konzentration von zwei gleichzeitig in Lésung be-
findlichen Substanzen

Fir diess Bestimmung wird als selbstverstdndlich angenommen, dafs die beiden
Lésungen sich nicht beeinflussen. Zundchst stellt man entsprechend den Ausfih-
rungen des Abschnittes 5.32, S. 36 mit sémtlichen S-Filtern die Absorptionskurven
von zwei Ldsungen auf, die jeweils eine der beiden in bekannter Konzentration
rein dargestellten Substanzen enthalten. Aus diesen Absorptionskurven ermittelt
man zwei Filter, bei denen sich die Absorption der einen der beiden Lésungen
von der der anderen moglichst stark unterscheidet. In Bild 21 ist der Fall dar-
gestellt, dak zur Messung das Blaufilter S 43 mit HQE-Lampe und das Roftfilter
S 64 mit Glithlampe benutzt wurden.

Es werden nun die Extinktionskoeffizienten ¢ der geldsten, reinen Substanzen
1 und 2 bestimmt, indem man die fir die beiden ausgewahlten Filter gemes-
senen Extinktionsmoduln m durch die bekannte Konzentration ¢ dividiert nach
der Formel

‘ 1"

% m m
gt ) —— und & —
C c

(13)

Dabei ergeben sich fiir die Substanz 1 die Werte &, « " und fir die Substanz 2
die Werte :-;6’ .c;'é*. Die Extinktionskoeffizienten sind Materialkonstanten und
brauchen nur einmal bestimmt zu werden.

1) Zur Unterscheidung vom speziellen Extinktionskoeffizienten ' (s. Abschnitt 5.21) wurde hier die
Bezeichnung ¢* gewdhlt.
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Fir die Mischung der beiden Ldsungen in unbekannter Konzentration werden

nun die Extinktionsmoduln m’ und m" ermittelt. Hierfir gilt

m' = eic' ¢ -]—af <, mit Filter 1
G i > (14
m”:esi( el »,Lﬁ:* ¢, mit Filter 2 )
m
1,0
0,9
0.8 1
0.7 1
06
0,5 1
0.4
0.3
0,2 1
0,1 1
0
400 s
436 564 g 2
Bild 21
Daraus ergibt sich durch einfache Umformung:
iy B
_m's, e o
Gt e %% %
EpdEe T
1 “ 1 2
(18)
" =g o
e Rnd me iy
4 R * K X
& e
I 1 i
oder auch
4 & A i € P
m G S c
SR ->el aive R (15a)

Nach dem oben Gesagten ergeben sich die Konzentrationen der Mischung in
der gleichen Einheit, z. B. mol/l, in der die Konzentrationen der Lésungen der
reinen Substanzen 1 und 2 angegeben waren.
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Das Ergebnis weist einen um so geringeren Fehler auf, je mehr die Quotienten
* * %
&
— und —5 voneinander verschieden sind.
82 2
Haufig wird es méglich sein, die Filier so zu wahlen, dak eine der Groéken

e = oder ¢ gleich Null wird. Die Berechnungsformeln verein-

) a1y

fachen sich dann wese?lﬂich. Zum Beispiel wird fir &%, =10
o 8 = * % : * * %

&

‘ U= e Beiio
="_und ¢,=" L G __m Lt (16)
< * 2 * % * %%
& & € &
1 2 lineg 2

5.44 Bestimmung des Mischungsverhélinisses zweier Substanzen

Falls es nur auf die Bestimmung des Mischungsverhéltnisses zweier gegebener
Lésungen oder zweier absorbierender Substanzen (z. B. verschieden geférbter
Ole) ankommt, so vereinfacht sich die im vorhergehenden Abschnitt gestellte

m

Anteile:
Substanz 1 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 10 O °

2 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 %,

Bild 22

Aufgabe. Man kann das Mischungsverhéltnis aus den Extinktionsmoduln der
Mischung und aus denen der beiden Komponenten bestimmen; dabei wird vor-
ausgesetzt, dak sich die Absorptionseigenschaften beider Komponenten wahrend
des Mischungsvorgangs nicht @ndern und keine Volumendnderung eintritt.

Fir die beiden reinen Komponenten seien die Extinktionsmoduln m, und m, gefun-
den worden und fiir das Gemisch der Extinktionsmodul m. Dann ergibt sich der Pro-
zentgehalt ¢,,, der Mischung an der Komponente mit dem Extinktionsmodul m, aus

m=m, C Sp o = ) (17)

zu Clop="2"""% . 100 % (18)
m,—m,
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Zur Auswertung mittels einer Kurve trdgt man m, und m, in ein Koordinaten-
system ein (Bild 22).

Auf der geraden Verbindungslinie der beiden durch m, bzw. m, bestimmten
Punkie liegen alle Extinktionsmoduln m fir die verschiedenen Mischungen von
100 bis 0% des Stoffes 1 bzw. von 0 bis 100% des Stoffes 2. Das Spekiral-
filter wéhlt man so aus, dak m, und m, mdglichst verschieden sind. Unter Um-
stinden empfiehlt es sich, mit mehreren Filtern zu messen, damit man eine
unabh&ngige Kontrolle der einzelnen Bestimmungen durchfilhren kann.

5.45 Konzentrationsbestimmung unter Anwendung von Graufiltern

Die Mekunsicherheit bei einem visuellen Photometer ist durch die physiologischen
Eigenschaften des Auges und durch die Ausfihrung der Mekeinrichtung bedingt.
Bei der normalen Ausristung des Pulfrich-Photometers mit Lichtwurflamge 6 V
30 W als Lichtquelle und den S-Filtern betragt die vom Auge herrihrende Mebk-
unsicherheit etwa + 0,8% des Reintransmissionsgrades . Bei Untersuchungen
von stark absorbierenden Stoffen sinkt die Sehfeldleuchtdichte, wéhrend die
physiologisch bedingte Mefkunsicherheit ansteigt. Der relative Fehler bei Extink-
tionsmessungen ist aukerdem abhdngig vom Wert der Extinktion selbst (vgl.
Hansen, G.: Der zufdllige Fehler bei der Extinktionsmessung mit visuellen Photo-
metern. Sonderdruck Mess S 32-553-1). Der giinstigste Extinktionsbereich (s. Ab-
schnitt 5.31, S. 35) ist wesentlich durch die Art der MeBeinrichtung bestimmt.
Sind grofe Extinktionen zu messen, so kann man mit Hilfe von Graufiltern, die
in den Strahlengang eingeschaltet werden, wieder in den giinstigsten Bereich
gelangen und so den relativen Fehler der Extinktions- und damit Konzentrations-
messung betrachtlich verringern. Um den bei grokeren Extinktionen auftretenden
physiologisch bedingten Fehler zu vermindern, kann man Mattscheiben hoherer
Durchl&ssigkeit benutzen, die auf Wunsch geliefert werden.

N&here Angaben iiber den Gebrauch dieser Hilfsmittel zur Verringerung der
Mekunsicherheit enthdlt die z. Z. in Vorbereitung befindliche Neuauflage der
Gebraudhsanleitung 32-G 516-1.

5.5 Absorptionsmessung zur qualitativen Kennzeichnung

Ein Filterphotometer, wie das Pulfrich-Photometer, gestattet durch Benutzung
einer geniigend groken Zahl von Farbfiltern mit verhéltinisméfkig schmalem Durch-
lakbereich im visuellen Spekiralgebiet die Messung des wellenldngenabhéngigen
Verlaufs des Transmissionsgrades oder der Extinktion einer Flussigkeit (verein-
fachte oder abgekirzte Spektralphotometrie) durchzufihren. Wéhrend durch Mes-
sung der Extinktion bei fester Wellenldnge quantitativ die Konzentration einer
in Lésung befindlidhen Substanz bestimmt werden kann, erlaubt die Messung
des wellenldngenabhéngigen Verlaufs qualitativ die Identitét eines Stoffes zu
bestimmen (typische Farbkurve). Durch Messung bei einer oder zwei
Wellenldngen Bt sich auch eine die Fliissigkeit charakterisierende Gréke ge-
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winnen, die man z. B. auf eine Standardldsung bezieht. — Weiterhin kann man
die gewonnene Durdnldssigkeitskurve zur valenzmetrischen Festlegung der Farbe
auswerten.

5.51 Typische Farbkurve

Zun&dhst seien die hier geltenden Gleichungen (3 und 5) von Seite 34 wieder-
holt:

#=—10—2) cd

Ey=¢y -c-d
Logarithmiert man die letzte Gleichung, so erhalt man

logE ) =loge) -+ logc-| logd
(19

log E j = log ¢ ) |- const
In den Diagrammen Bild 23 bis 25 sind die Gréken 4 (3), E ), (5) und log E 5 (19)
fir zwei Chromsulfatlésungen von 0,6 g/100 ml bzw. von 1,2 g/100 ml in einer
Schichtdike von 1 cm iiber der Wellenldnge dargestellt. Hierbei wurde der
Reintransmissionsgrad der Ldsungen nacheinander mit allen Spekiralfiltern ge-
messen und in Abhdngigkeit von der Wellenldnge aufgetragen®).

Man erkennt, dak der Verlauf der Kurven in Bild 23 und 24 gegenléufig ist, dafs
also die Kurven fiir die verschiedenen Konzentrationen nicht ohne weiteres von-

_einander ableitbar sind. Dagegen sind die beiden Kurven in Bild 25 durch ein-

fache Parallelverschiebung auseinander zu gewinnen: Die ,typische Farbkurve®
log E (L) ist fiir den untersuchten Stoff spezifisch und von Konzentration und
Schichtdide der untersuchten Ldsung unabhdngig. Yoraussetzung hierfir ist die
Giltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes.

5.52 Reintransmissionsgrad

In der Produktionskontrolle (z. B. fiir Zudkerldsungen, Ole, Biere) oder auch bei
biologischen Untersuchungen (Harnfarbe) benutzt man zur zahlenmafkigen Kenn-
zeichnung den Reintransmissionsgrad oder die Extinktion bei einer geeigneten
Wellenldnge. Als Bezugsflissigkeit dient meist destilliertes Wasser. Gemessen
wird, wie in den Abschnitten 3.6 bis 3.63 beschrieben.

Die tiblichen Farbskalen — ,Stammer-Grade" bei Zuckerkléren?), die durch Stammer-Farbglaser,
oder ,Jodfarbzahlen”, die durch Jodldsungen bestimmter Konzentration und Schichtdicke charakte-
risiert sind (vgl. DIN 6162) und noch zur Kennzeichnung von Bieren und Harzlésungen dienen —
kénnen durch eine photometrische Messung bei festgelegter Wellenlédnge ersetzt werden. So kann
man z. B. Stammer-Grade durch Messung mit einem Gibson-Filter der Schwerpunktwellenlédnge
560 nm (Filter S 56) bestimmen.

1) Wir empfehlen hierzu vorgedruckte Blé&tter, auf denen die Filterschwerpunkte bereits einge-

zeichnet sind (s. Muster S. 46/47). Diese Vordrucke kénnen von uns geliefert werden. Bestell-
nummer: 32 56 80.

?) V.D.Z.-Ringbuch, 2. Aufl. Hannover 1955,
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