
102. Selbstregistrierendes Mikrophotometer fur Absorptions- und 
Emissionsspektren 

von H. Mohler. 
(29. VI. 42.) 

Rei der absorptionsspektrophotometrischen Xethode von V .  
Henri werden die Spektren der zu untersuehenden Iiosung bei einer 
bestimmten Schichtdicke (z. B. 2 mm) und zwei verscliiedenen Be- 
lichtungszeiten (z. B. 40 und 60 Sekunden) aufgenommm. Zwischen 
diesen zwei Spektren misst man das Losungsniittel in der gleiehen 
Schichtdicke, aber einer kleineren Expositionszeit (z. 13. 10  Sekun- 
den)l). Die gleiche Arbeitsm-eise wird bei zunehmendcr Schichtdicke 
(z. B. 3 ,  5, 8, 12, 20, 32, 50 mm) wiederholt2). Da eine Losung nicht 
in alleri Spektralbereichen gleich absorbiert, sondern fur gewisse Wel- 
lenlBngen noch stark durchlassig sein kann, ergibt Rich, dass das 
Spektrum einer solchcn, bei der Expositionszeit von 60 Sekunden 
erhaltenen Losung, in den Spektralbereichen geringer Lichtabsorp- 
tion intcnsiver ist als das bei einer Expositionszeit von LO Sekunden 
erhsltene Spektrum des Losungsmittels im gleichen optischen Ge- 
biet. Im  Rereiche der Absorptionsbanden der Losung wird hingegen 
deren Spektrum selbst bei 60 Sekunden Expositionszeit ausgeloscht, 
oder es ist jedenfalls weniger intensiv als das in dieseni Gebiet bei 
10  Sekunden Expositionszeit aufgenommene Spektrum tles Losungs- 
mittels. An drr Grenze der Absorptionsbanden kann soniit eine Wel- 
lenlange angegeben werden, bei welcher die Intensitiit tles Losungs- 
spektrums gleieh ist der Pntensitiit des Spektrums des Losungsmittels. 
Bur Ausmessung der Platte sind auf ihr fur jede Schi(*htdicke die 
Wellenlangen festzustellen, bei welchen das Spektrum des in 10 Sekun- 
den ( = to) aufgenommenen LLhsungsmittels die gleiche Schwarzung 
anfweist wie das Spektrum der in 60 bzw. 40 Sekunden ( =  t)  aufge- 
nommenen Losung. Fur jeden dieser Punkte gleicher Scliw%rzung ist 
auf Grunt1 der Eezjt.hung 

der Wert des Extinktionskoeffizienten F zu erniitteln (11 = 8chwa~z-  
schild’sche Konstante). 

Das Rusmessen der Platten, das entweder niit tlem iiribewaffneten 
Auge gegen rine helle Unterlage oder in geriiiger Vwgrbsserung 
~ ~~ 

l) Die Henrc-Methocle setzt einc konstanto Lichtquellc i-oraua; vgl duch A. Laiu- 

i, /I. d l o h l e i ,  Losungsspektrzn, Jenn (1937) 
bicchts,  Bull. SOC. chim. biol. 21, 122 (1939). 
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(6-10fach) auf einem Messtisch erfolgt, ist sehr ermudend und mit 
subjektiven Fehlern behaftet. Ein objektives Verfahren ist daher 
wiinsehenswert . 

Da auf dem Negativ im Gebiet der Punkte gleicher Schwarzung 
die Schwiirzungsintensitiiten von Losungsmittel und Losung ver- 
schieden verlaufen, sollte es moglich sein, Schnittpunkte zu erhalten, 
wcnn man die von Losung und Losungsmittel herruhrenden Streifen 
des Negativs durch ein Strahlenbuschel hindurchzieht, dessen In-  
tensitat uber Thermoelement oder Sperrschichtzelle und Galvano- 
meter auf photographischem Papier registriert wird. Diese, den Punk- 
ten gleicher Schwarzung entsprechenden Schnittpunkte wurden da- 
durch objektiv gewonnen. 

Beschre ibung  des  P h o t o m e t e r s .  
Auf Grund dieser Uberlegungen hat Herr H .  Eglin, Basell), auf 

meine Veranlassung das in Fig. 1 wiedergegebene Instrument kon- 
struiert. Es lehnt sich an das hekannte Noll’sche Registrier-Mikro- 
photometer2) an, zeigt jedoch im mechanischen Teil gegenuber diesem 
Instrument einige wesentliche Rbiinderungen. Das Licht der auf der 
Ruckseite des Instrumentes montierten Photometerlampe L tritt von 
u n t e n  durch das Negittiv, das auf einem waagrech ten  Plattentisch 
T mit einem Elcktroniotor M durch den Lichtstrahl hindurchgezogen 
wird. Der beleuchtete Teil des Negativs wird vergrossert, durch ein 
Prisma P reflektiert und auf dem Spalt S abgebildet. Von hier ge- 
langt der Liehtstrahl auf ein Vakuum-Thermoelement V nach Moll und 
Burger3), an welches ein uber dem Photometer aufgestelltes Mikrogal- 
ranometer nach MoZZ3) angeschlossen ist. Die Ausschlage des durch 
sehr kurze Schwingungsdauer ausgezeichneten Galvanometers wer- 
den auf einem Streifen photographischen Papiers, der um eine Trom- 
me1 R gelegt ist, registriert. Die Registriertrommel wird mit der Plat- 
tenverschiebung gedreht. Durch einc Potentiometcrschaltung Po ist 
es moglich, den Nullstand des Galvanometers zu verlegen. Dies ge- 
Rtattet das Aufnelimen mehrerer Kurven von verschiedenen Null- 
Linien auf demselben Bromsilberpapier. 

Das Photometer zeigt verschiedene Ubersetzungsverlialtnisse 
(vgl. ~ n t e n ) ~ ) .  

*) Techniker an der physikalisch-chemisehen Anstalt der Cniversitat. Herrn Eglin 
sei auch an dieser Stelle fur seine uberaus geschickte Arbeit bestens gedankt, ebenso fur 
die Photographie des Apparates (Fig. I). 

z, Omstein-,~~oZZ-Burger, Objektive Spektralphotometrie, Braunschweig (1932) ; vgl. 
auch Druckschriften der Firma K i p p  8: Zonen, Delft. 

Geliefert von Kipp & Zonen, Delft. 
4, Auf weitere technisch.: Einzslheiten und im besonderen auf das Vorgehen bei der 

Justierung des Instrumentes kann hier nicht eingetreten werden. Der Uhersetzungs- 
mechanismus lehnt sich an die Konstruktion des Instrumentes von A.  Kriiss, Ham- 
burg, an. 
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Fig. 1. 
Photometer. 

Lampe (nicht ersichtlich). 
Plattentisch. 
Prisma. 
Spalt. 
Vakuum-Thermoelernent . 
Registriertrommel (nicht ersiehtlich). 
Potentiometerschaltung. 
Motor (nicht ersichtlich). 
Hebel. 
Segment. 

L-L : 
T-T: 
P-P: 
S-S: 
v-v: 
11-R: 
Po-Po: 
M-M: 
H-H : 
sg-sg:  - 
Galvanometer uber dem Instrument angeordnet (nicht ersirhtlich). 

Ausmessung y o n  h b s o r p t i o n s s p e k t r e n .  
Fur absorptionsspektropliotometrisclie Zweckc wirtl der Licht- 

strahl bei konstantem Nullpunkt des Galranomrters nachrinander 
durch die drei Strrifen cincir bestimmtcn Schichtdicke hindnrch- 
geschickt und hierauf nnch jeweiligem Verlegcn des Nullstsndes des 
Galvanometers die Spektren der folgendcn Xchichtdicken ansge- 
messen. Figg. 2 und 3 zrigen die Ausmessung des absor1,tioiisspektruni~ 
voii Aceton und Benzol, beide in Hexan. 

Die deutlich erkennbaren Schnittstrllen sind umso schiirfer, je 
kleiner der Winkel zwischen den briden Hchriittgeraden ist l). 

Die Lage der Schnitte im Spektralhereich wird durch eine E i c h -  
k u r v e  bestimmt, die auf Grurid eines Rszugsspektrums lionstruiert 
werden konnte. Mit einem scharfen Messer wurdc unterhalb eharak- 
teristischer Linien des Spektrums die Gelatineschicht duwhschnitterr 

l) Die kleinen Zacken sind auf die Granulierung der l’latte zuruokzufuhren. 
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und der Lichtstrahl de8 Photometers durch diese Schnittlinien hin- 
durchgefuhrt. Dadurch war es moglich, indirekt das gesamte Bezugs- 
spektrum aufzunehmen. Fiir jeden Spektralapparat und fib- jedes 
Ubersetzungsverhaltnis des Photometers muss eine besondere Eich- 
kurve erstellt werden. Da bei jeder Aufnahme das Bezugsspektrum 
mitphotographiert wird, ist man in der Lage, die Kerben durch die zu 

Fig. 2. 
Aceton in Hexan, 0,0885-molar. 

Schichten von oben nach unten: 0,6; 0,7; 1,l und 1,3 cm. Expositionszeiten 10 (Losungs- 
mittel), 40 und 60 Sekunden. Photometeriibersetzung 1 : 2. Markierungslinie 3306 8. 

? 

-f Fig. 3. 
Benzol in Hexan, 0,0023-molar. 

Schichten von oben nach unten: 3,4 und 3,8 cm. Expositionszeiten und Photometeriiber- 
setzung wie bei Fig. 2. Markierungslinie 2665 8. 
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messenden Absorptionsspektren hindurchzufuhren. Beini Photo- 
metrieren der Plathe treten dann an diesen Stellen feinc Ausschlage 
(in den Figg. mit + markiert) auf. Sie sind kleirier als sir in Wirklich- 
keit sein sollten, weil das Galvanometer den1 raschen Durchfiihren 
der Platte nicht folgen kann. An diese Stellen wird die Eichkurve 
angelegt. Durch mehrere solcher Marken erhalt man eine Kontrolle, 
ob da,s Ubersetzungsverhaltnis stimmt. 

Steilansteigende Kurvenaste wird man im allgemeinen rnit der 
visuellen Methode in genugender Genauigkeit erhalten und daher die 
photometrische Ausmessung auf Maxima odcr Alinima heschranken. 
Besonders wertvoll ist das Photometer, wenn man nach der visuellen 
Nethode in1 Zweifel ist, ob an einer bestimmten Stelle uherhaupt noch 
-4bsorption vorliegt (vgl. oberste Schicht der Fig. 2). 

Die Anwendung des Photometers ist nieht nur auf die Henri- 
Methode beschrankt, das Instrument eignet sieh fur alle Falle, wo 
Vcrgkichsspektren aufgenommen werdenl). Andererseits durften sich 
im Prinzip aueh andere selbstregistrierendii Photometer fur Messung.cn 
der erwahnten Art eignen. 

Fur die in Figg. 2 und 3 wiedergegebenen Ausmessungen wurden 
mit dem Einstellen je rund 20 Minutcn benotigt. 

Au  s me  s s u n g  v o n E m i  s s i o n s s p e k t r en.  
Das Photometer besitzt die UbersetzungsverhaItniA8c. 1 : 2, 1 : 10 

und 1 : 40. Die drei Cbersetzungen bilden einen einzigen R'iechanisrnus, 
der nicht vcrandert werden kann und womit Konstanz- und Repro- 
duzierbarkeit gewahrleistet ist. 

Schlittcn und Registriertrommel werden dnrch drei Stahlbander, 
die zwisehen zwei mit einer Schubstange fest miteinander verhundcnen 
Kreissegmenten ausgespannt sind, angetrieben. Die Bknder werden 
ubrr Radien von 20, 4 und 1 em abgewickelt. 

Die einen Umfang von 40 em aufweisende Regixtriertrommtil ist 
mit dem grossten Radius verbunden. Der Schlittrn kaun wahlweise 
an eines der drei Stahlbander gekoppelt werden und brwegt sich je 
Trommelumdrehung 20 oder 4 bzw. 1 ern weit. Darau8 ergeben sich 
obige Ubersetzungsverhaltnisse. Die Ubersetzungcn sirid von Hand 
oder elektriseh (auch wahrend der Registrierung) regulierbar. 

Bum Antrieb ist in das Hauptsegment (Fig. 1, links) eine Schnek- 
kenzahnung eingefrast. Die Schnecke, deren Umdrehungszahl in mi- 
ten Grenzen reguliert werden kann, wird durch eineii Hebel €I ein- 
und ausgeruckt. 

Die Ausmessung ciner 20 em langen Schicht dauert h i  schnell- 
stem Gang 2,s Xinuten, bei langsamstem 5 Stunden. Durch pin 
Wechselgetriebe, drei Riemenubersetzungen und durcli Burstenver- 
schiebung am Motor ist ein fast luckenloses Restreichen des ganzen 
____- 

l )  Vgl. auch H. Xohler und IT,. Hammerle, Z. anal. Ch. 122, 202 (1941). 
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Bereiches moglich. Der Drehsinn des Motors wird durch Burstenver- 
schiebung verandert l). 

Diese, in weiten Grenzen vsriablen Ubersetzungsverhal6nisse ge- 
statten, das Photometer auch fur Emissionsspektren zu verwenden. 
Fig. 4 zeigt die Registrierung photographischer SchwLzungen, wie sie 
nach dem Lzc.ndegardh-Verfahren2) erhalten wurden. 

Fig. 4. 
Registrierung von Emissionsspektren nach Lundeg6rdh. 

Oben Null-Linie. Linke Hiilfte Ni-Linien, c = 0,05-molar (Leitlinien). Rechte Halfte 
K-Linie, c = 0,05-molar; Ca-Linie, c = 0,0025-molar und Na-Linie, c = 0,0025-molar. 

Fur Emissionsspektren dient die Ubersetzung 1 : 40. Da jeweils 
nur einzelne Linien interessieren, wird das Spektrum nicht kon- 
tinuie,rlich, sondern sprungweise vorbeigefuhrt, so dass such in diesen 
FBllen cine Ausmessung verhaltnismiissig rasch vor sich geht. Fur die 
in Fig. 4 wiedergegebene Ausmessung waren mit der Einstellung rund 
30 Minuten erforderlich. 

Fur experimentelle Mitarbeit danke ich Hrn. H .  Gasser. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 
l) Alle Schaltelemente, ferner Motor und Projektionslaterne werden aus einem Netz- 

anschlussgerat gespeist. Die Photometerlampe ist an eine 6-Volt-Akkumulatorenbatterie 
hoher Kapazitiit angeschlossen; die Potentiometerschaltung benotigt einen 2-Volt- 
Akkumulator. 

2, H .  Lundegardh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, Teil I und 11, 
Jena, 1929 und 1934. Die Galvanometeraussclilage zeigen die sog. Linienwerte an. Die 
verschiedenen Ausgangslagen sind auf Unterschiede im Hintergrund der Platte zuruck- 
zufuhren. Die Null-Linie ist der Vollstiindigkeit halber aufgenommen. 




