Das Lambert-Beersche Gesetz gilt nur fiir
monochromatisches Licht: € I

Wird eine Substanz mit dem molaren
Extinktionskoeffizienten g,(A) bei der Wellenldnge
A1 mit der Intensitét [; und bei der Wellenldnge A, Iy
mit der Intensitdt I, bestrahlt, so gilt fiir die jeweils
durchtretende Intensitéat I;’:

[ =L-10"% ynd  I,=1,-107%) J

Da die gemessene Intensitét jeweils die Summe der
Intensitédten bei beiden Wellenléngen ist, gilt:

I +1 I +1
E=log———*=lo - . Nur wenn €y(A1) = €m(A2) , dann ist E = g-c-d .
g Il +12 g Il ,10‘%(11) cd +12 'lo—sm(kz) cd ( 1) ( 2)

Daraus folgt:

Die Halbwertsbreite der Extinktionskurve soll mindestens um den Faktor 10 groBer sein als die
Halbwertsbreite der Messstrahlung.

Grenzfall niedriger Konzentration: Em
I Spektrale

Wenn die eingestrahlte Intensitéit innerhalb der spektralen PLElIC

Bandbreite des Monochromators konstant ist (I; =1, =1), Monochromators

und wenn gleichzeitig die Konzentration sehr klein ist,

gilt ndherungsweise: em(A) —

1074 4107 = e—allnlo +e—agln10 ~ 2—(31 +az)ln10 J \\
a _

=2{1—%m10}=2(1—5m10)z2~10—a N ) N

il

u 0o

Nach Einsetzen in die obige Gleichung zeigt sich, dass dann das Lambert-Beersche Gesetz

ndherungsweise in der Form: E ~€_cd gilt, wobei € der Mittelwert des Extinktionskoeffizienten
A

o

iiber die spektrale Bandbreite des Monochromators ist: € = ) I g dA .
o] - u xu
Bei niedrigen Extinktionen gilt: Ii =10"~1-E-In10.
0
-1 |Al Al
Daraus folgt: E N 1—l L LAl :uL - qum -In10-c-d
In10 I,) Inl0 I I, Inl0 I,

Die konzentrationsproportionale Messgrofe ist dann die relative Intensititsabnahme innerhalb der
spektralen Bandbreite des Monochromators.

Al
Sehr gute Detektoren erreichen u =10"°.
0

L : 10°°
Damit wird die kleinste messbare Konzentration: ¢, =————
In10-¢ -d
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Streulicht begrenzt die maximal messbare Extinktion.
Kurve 1 beschreibt das wahre Absorptionsspektrum, Kurve 2 ist das beobachtete
Absorptionsspektrum bei einem Streulichtanteil von 0,011
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Streulicht bewirkt scheinbare negative Abweichungen vom Lambert-Beerschen Gesetz.
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Streulicht kann am kurzwelligen Ende des Messbereichs eines Spektrometers scheinbare
Absorptionsbanden erzeugen: Die gestrichelte Kurve zeigt die wahre Extinktionskurve. Die
durchgezogene Kurve ist die gemessene Extinktionskurve bei einem Streulichtanteil von 0,1 % bei
210 nm und von 1,0 % bei 190 nm.
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Ac ~ AE

Bei quantitativen Bestimmungen sollte moglichst im Maximum der Extinktionskurve gemessen
werden. In den Flanken bewirkt die Unschirfe der Wellenlédngeneinstellung einen grof3en
Konzentrationsfehler.
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Relativer Konzentrationsfehler als Funktion der Extinktion fiir einen Photoleitungsdetektor (PbS)
mit thermischem Rauschen und fiir einen Photomultiplier mit Impulsrauschen. Das Signal-Rausch-
Verhiltnis beider Detektoren bei I ist 100.
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Anordnungen der Absorptionsspektrometrie

Absorptionsspektrometer bestehen aus 4 Bauteilen:
S = Strahler; M = Monochromator (bzw. Michelson-Interferometer);

P =Probe; D = Detektor

Die folgende Anordnung wird in der klassischen UV/VIS-Spektrometrie und in der FTIR-
Spektrometrie benutzt:

—> —> —>

a) In der klassischen UV/VIS-Spektrometrie werden Kontinuumsstrahler verwendet. Durch die
Anordnung der Probe nach dem Monochromator werden Fluoreszenzen und photochemische
Reaktionen in der Probe vermieden.

b) In der FTIR-Spektrometrie werden ebenfalls Kontinuumsstrahler verwendet. Die Probe kann
durch die Bestrahlung erwiarmt werden und damit selbst als Kontinuumsstrahler wirken. Ist die
Probe nach dem Michelson-Interferometer angeordnet, so empfangt der Detektor diese Strahlung
der Probe unabhingig von der Spiegelstellung als konstanten Untergrund, der sehr leicht subtrahiert
werden kann.

Die folgende Anordnung wird in Dioden-Array-Spektrometern im UV/VIS-Bereich und in der
Atomabsorptionsspektrometrie benutzt:

—> —> —>

a) In Dioden-Array-Spektrometern fiir den UV/VIS-Bereich, in denen ebenfalls
Kontinuumsstrahler eingesetzt werden, muf3 der Nachteil von Fluoreszenzanregung oder von
photochemischen Reaktionen in Kauf genommen werden.

b) In der Atomabsorptionsspektrometrie werden Linienstrahler benutzt. Der Monochromator
muss hinter der Probe stehen, da die Atomisierungseinrichtung selbst Licht im UV/VIS-Bereich
emittiert.
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Quarzrohre —

Xe mit geringem
Hg-Anteil

Glaszylinder

austretender
Strahl

«— Pluspol

«— Starterdraht (optional)

el

/Quarzhulle

Anode Autbau einer Hg(Xe)-Lampe
« Kathode
/
Molybdanstreifen-Leiter
«— Minuspol

Anode

Kathode Aufbau einer Deuteriumlampe

Fenster

Wolframband
— ~

Aufbau einer
Quarz-Wolfram-Halogen-Lampe
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Lampe Blende Filter Kiivette Detektor

U = const. $ $
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Referenzkiivette

Schema eines Gleichlicht-Einstrahl-Filterphotometeres

Durchflufkiivette

Strahlteiler
Ai- ———
—H — e — e

Schema eines Filterphotometers mit zeitlicher Strahlteilung.
Die Messzelle ist hier als Durchflusskiivette ausgebildet; im Referenzstrahl kann noch eine
Referenzkiivette eingesetzt werden.
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Halogen-Lampe

Spiegel

Kavette Detektor
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Holographisches

Spiegel
Konkavgitter -

Filter

Moderne lichtstarke Einstrahloptik mit wenigen Strahlfiihrungselementen
Der Strahlteiler leitet nur einen sehr kleinen Anteil der Lichtintensitdt zum Teilstrahldetektor.

MikrokUvette

Quarzfenster Die Anordnung des Detektors sehr nahe

an der Kiivette ermoglicht die Messung
Detektor streuender Proben mit kleinen Volumina.

$
+
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MikromeRstrahl
Hoéhe: 2 mm; Breite: 0,5 mm

Lampe

Diodenarray

Schema eines Diodenarray-Spektrometers
Das Diodenarray liegt am Rowland-Kreis an.
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Optisches Schema eines Zweistrahl-Gitterspektrometers fiir den UV/VIS-Bereich mit zeitlicher
Strahlteilung und einem Detektor (iiblicherweise Photomultiplier)
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Optisches Schema eines Zweistrahl-Gitterspektrometers fiir den UV/VIS-Bereich mit rdumlicher
Strahlteilung und zwei Detektoren (liblicherweise Photodioden)
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Deuterium
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Optisches Schema eines Zweistrahl-Spektrometers mit Doppelmonochromator fiir den
UV/VIS/nIR-Bereich

DurchfluBkulvette

Strahlteiler

Filter 2

Schema eines Zwei-Wellenldngen-Filterphotometers
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