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Die Voraussetzirngen fur die Anwendbarkeit der Kubelka-Munk-Theorie der diffusen Re- 
flexion zur Gewitiniitig typischer Farbkurveti von Pulvern werden diskutiert und experirnen- 
telle Prufitigetr der Theorie angegeben. Es werden Methoden beschrieben, mit denen sich 
die der difirseti Reflexion stets uberlagerte Oberflachenreflexion, die die Spektren ver- 
falscht, elitninieren IaJt. Die Beeinflussung der Reflexionsspektren adsorbierter Molekeln 
durch Wecliselwirkung tnit dern Adsorbens wird an Beispielen gezeigt und auf die besondere 
Eignutig der Methode zur Utitersuchung der Chemisorption und zur Verfolgung von Reak- 
tionen in der Phasengrenzflache hitigewiesen. Die Kirbelka-Munk-Funktion la@ sich analog 
detii Lanibert-Beerscheti Cesetz fur die quantitative photometrische Analyse anwenden. Es 
werden die Reflexiotiskurven von We$-Standards atigegeben und Messungen iiber die 
Bedingirg der ,,utiendlichen Schichtdicke" mitgeteilt. Der Streukoeffizient der Kubelka- 
Munk- Funktioti wird an einigeti Farbfilter-Proben in Abhringigkeit von KorngroJe und 
Wellenlatige abgeschatzt. Der EitifluJ von Feuchtigkeit auf die diyuseti Reflexionsspektren 
wird diskutiert, und Ein:elheiten zur MeJmethodik werden angegeben. 

1. Priifung der Kubelka-Munk-Theorie 

Die Theorie der diffusen Reflexion und der Durchlassig- 
keit lichtstreuender und -absorbierender Schichten ist 
von zahlreichen Autoren untersucht worden, da  dieses 
Problem auf vielen Gebieten groRe praktische Bedeu- 
tung besitzt (Deckvermogen von Anstrichen, WeiRge- 
halt von Papieren, Wirksamkeit von Mattglasern usw.). 
Die allgemeinste Theorie wurde von Kubelka und Munk 
[ 1,2] entwickelt. Die von anderen Autoren abgeleiteten 
Gleichungen erweisen sich in  der Regel als Spezialfalle 
der Kubelka-Munk-Gleichung [h]. Diese lautet fur den 

~ 

[*I Anmerkung der Redaktion : Die Bezeichnungen ,,diffuse Re- 
flexionsspektroskopie", ,,diffuses Reflexionsspektrurn" und ,,dif- 
fuses Reflexionsverrnogen" sind sprachlich nicht korrekt. Sie 
haben sich in der Literatur aber so sehr eingebiirgert, daI3 sie 
auch in dieser Arbeit verwendet werden. Bei der ,,diffusen Re- 
flexionsspektroskopie" handelt es sich urn die Spektroskopie der 
Strahlung, die von diffus streuenden Stoffen reflektiert wird. 
Das ,,diffuse Reflexionsspektrurn" ist das Spektrum dieser Strah- 
lung, und die Bezeichnung ,,diffuses Reflexionsverrnogen" steht 
fur Reflexionsverrnogen bei diffuser Streuung. 
[l] P. Kubelka u. F. Munk, Z .  techn. Physik I2, 593 (1931). 
[2] P.  Kubelka, J. opt. SOC. America 38, 448 (1948). 
[2a] Eine kurze Ubersicht iiber die Theorie und die Ableitungder 
Kubelka-Munk-Funktion siehe bei Korriim [3] sowie bei Korriiwi 
und Vogel[4] .  

speziellen Fall einer unendlich dicken, undurchlassigen 
Schicht (die bei feinen Pulvern praktisch schon bei einer 
Schichtdicke von wenigen Millimetern vorliegt): 

Darin ist Rm = 0 probe / @ Standard das relative diffuse Re- 
flexionsvermogen einer solchen Schicht, bezogen auf einen 
nichtabsorbierenden Standard, 2. B. MgO oder NaCl; k ist 
dem natiirlichen Extinktionsmodul der Probe, definiert durch 
das Lambertsche Gesetz: @ = @O.exp(-k.d) proportional; 
s ist der Streukoeffizient, der zunachst als unabhangig von der 
Wellenlange angenommen sei. 

Nach GI. (1) sollte F(R,) gegen den aus Absorptions- 
messungen in Durchsicht bekannten Extinktionsmodul 
k aufgetragen, eine Gerade liefern. Dies wurde fur 
schwach absorbierende Stoffe bestatigt [ 5 ] .  Ein anderes 
Beispiel fur die Gultigkeit der Kubelka-Munk-Funktion 
zeigt Abb. 1. Hier wurde die Lichtabsorption eines Di- 

[3] G. Kortiini, Rev. univ. Mines Ser. 9, Bd. I S ,  S. 495 (1959). 
[4] G. Korrum u. J.  Vogel, Z. physik. Chem. N. F. 18, 110 (1958). 
[5] G. Korrum u. H .  Schdrrler, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 57, 353 (1953). 
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dymfilterglases [*I zur Eliminierung der Verluste durch 
Oberflachenreflexion gegen eine Quarzplatte gleicher 
Dicke in Durchsicht gemessen. Das Glas wurde dann in 
einem Achat-ii4ahltopf durch mehrstundiges Mahlen 
zerkleinert und die Reflexion des Pulvers gemessen. Als 
Vergleich diente auf gleiche Weise gemahlenes Fenster- 
glas, da das dem Filter zu Grunde liegende Glas (ohne 
die farbenden Ionen der seltenen Erden) nicht zur Ver- 
fiigung stand. 
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Abb. 1. Durchsichtsspeklrum (Kurve I )  und Reflexionsspektrum 
(Kurve 2) cines Didymfilterglases. Das Durchsichtsspektrum wurde 
gegen 0.5 mm starkes Quarzglas, das Reflexionsspektrum gegen gepul- 
venes larbloses Glas gemessen. 
Ordinate: links (Kurve I) :  log E 

Abszisse: Wellenzahl [cm-11 
rechts (Kurve 2): log F(R,) 

Abbildung 1 zeigt, daD sich Durchsichts- und Refle- 
xionsspektrum durch Parallelverschiebung in Ordina- 
tenrichtung weitgehend zur Deckung bringen lassen [+I. 
Die Messung der diffusen Reflexion liefert also die ,,ty- 
pische Farbkurve" des untersuchten Stoffes. 
Die geringen systematischen Abweichungen, besonders im 
kurzwelligen Teil des Spektrums, sind im wesentlichen auf 
eine geringe Wellenlangenabhangigkeit des Streukoeflizien- 
ten s zuruckzufilhren, worauf spiter noch einzugehen ist. Zum 
Teil durften sie auch darauf beruhen, daR das dem Filter zu 
Grunde liegende Glas nicht zum Vergleich zur Verfugung 
stand. 
Wesentlich fur diese Messungen ist, daB die farbenden Kom- 
ponenten im Glas in hoher Verdunnung vorliegen. Dadurch 
wird erreicht, daB der Streukoeffizient von Probe und Stan- 
dard bei gleicher KorngroDe ebenfalls gleich ist oder eine 
ahnliche Wellenlangenabhangigkeit besitzt und daher bei der 
relativen Messung herausfallt, sofern s von h unabhangig ist. 

Besteht dagegen die Probe aus reinen absorbierenden Stoffen, 
so werden die Streukoeflizienten von Probe und Standard 
auch bei gleicher mittlerer KorngroDe der Pulver irn allgernei- 
nen verschieden sein, was eine Verzerrung der gewonnenen 
typischen Farbkurve bedingt. Das Reflexionsspektrum der 
Probe kann dann vom benutzten WeiBstandard abhangig 
werden. Hinzu kommt, daR bei reinen absorbierenden Stoffen 
auch bei feinstem Korn immer noch eine regulare (Ober- 
flachen-)Reflexion beobachtet wird [7], die das diffuse Re- 
flexionsspektrum um so mehr verfalscht, je stlrker der Stoff 
absorbiert. 

2. Eliminierung der regularen Reflexion 

Die regulare Reflexion, von den ebenen Obcrflachen der 
Kristallite stammend, kann auf zwei Wegen eliminiert 
werden : 
a) durch Messung zwischen gekreuzten Polarisat ions- 
folien oder -prismen, 
b) durch Verdiinnen der Probe mit dem WeiBstandard. 
Methode a) wurde bereits ausfiihrlich beschrieben [S]. 
Man benutzt linear polarisierte Strahlung, wobei darauf 
zu achten ist, daB der Winkel zwischen Einfallsebene 
und Schwingungsebene der Strahlung entweder 0 oder 
90 betragt. Unter dieser Bedingung behalt das regular 
reflektierte Licht seinen Polarisationszustand und kann 
durch einen zum Polarisator gekreuden Analysator aus- 
geloscht werden, wahrend das diffus reflektierte Licht 
seinen Polarisationszustand andert und daher vom 
Analysator zum Teil durchgelassen wid .  Die friiher 
benutzten Polarisationsfolien haben den Nachteil, daD 
sie nur im sichtbaren Spektralbereich genugend durch- 
IRssig sind [*I. Es wurde daher ein Reflexionsansatz zum 
Zeiss-Spektralphotometer PMQ I1 entwickelt. in dem 
der Polarisator aus einem Glan-Prisma (Offnungswinkel 
7") und der Analysator aus einem verkiirzten Glan- 
Thompson-Prisma (Offnungswinkel 30 ") besteht [**I, 
und der bis etwa 250 m p  brauchbar ist. Abbildung 2 
zeigt Messungen mit diesem Reflexionsansatz an einer 
Kaliumchromalaun-Probe (Korngrok etwa 100 p) 
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Abb. 2. Reflexionsspektren einer Kaliumchromalaun-Probe (Korn- 
groOe etwa LOO w )  mit polarisiertem Licht (Kurve 1)  und natiirlicbem 
Licht (Kurve 2) gegen CaF2 gemessen. 
Ordinate: log F(Rco) 
Abszisse: Wellenzahl [cm-tl 

[*I BG 36 der Firma Schott & Gen., Mainz. 
[+] Fruhere analoge, von Schreyer [3,6] durchgefiihrte Messun- 
gen an dem ahnlichen Farbglas BG 20 lieferten angeblich erheb- 
lich verschiedene Absorptions- und Reflexionsspektren. Die Nach- 
prufung dieser Messungen zeigte, daB sie offenbar wissentlich ge- 
Wlscht worden waren. 
[6]  G .  Korriim u. G. Schreyer, Z. Naturforsch. l l u ,  1018 (1956). 

[7]  G. Kortiim u. J.  Vogel, Z. physik. Chem. N. F. 18, 230 (1958). 
(81 A .  S. Mukus, J. opt. SOC. America 52, 43 (1962). 
[*] Neuerdings sind auch UV-durchlassige Polarisationsfolien 
beschrieben worden [El. 
[**I Erhaltlich von der Firma B. Halle, Berlin-Steglitz; vgl. auch 
G. Kortiim: Kolorirnetrie, Photometrie und Spektrometrie. 
4. Aufl., Springer-Verlag. Heidelberg 1962, S. 356. 
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rnit und ohne Polarisationsprismen, gemessen gegen 
CaF2 als Standard. Die Kurve 1. deren log F(R,)-Werte 
niit polarisiertem Licht erhalten wurden, liegt hoher als 
Kurve 2, die mit unpolarisiertem Licht gemessen wurde. 
Man erkennt, dab bei Messungen ohne Polarisations- 
prismen (Kurve 2) das Spektrum durch den Anted der 
regularen Reflexion urn so starker erniedrigt ist, je 
starker der Stoff absorbiert, weil diffuse und regulare 
Reflexion einander entgegenwirken. Starke Absorption 
bedingt auch starke regulare Reflexion, aber geringe 
diffuse Reflexion. 
Methode b) zur Eliminierung der reguliiren Reflexion 
besteht darin, die Probe mit dem nicht absorbierenden 
Standard stark zu verdiinnen und gegen den reinen 
Standard zu messen [9]. Bei genugend starker Verdun- 
nung (1:103 bis 1 :IOS) ist die regulare Reflexion von 
Probe und Standard angenahert gleich und tritt inner- 
halb der Genauigkeit der Menmethode nicht in Er- 
scheinung. Dieser Fall lag bei dem oben erwahnten 
Farbfilter vor. Ein Beispiel fur den EinfluR der Ver- 
dunnung auf das Reflexionsspektrum zeigt Abbildung 3. 
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Abb. 3. Reflexionsspektren von Anthrachinon 
( I )  unverdiinnt 
(2) an NaCl adsorbiert (Molenbruch x = 1.26.10-1) 
(3) an NaCl adsorbiert (x = 5.0.10-3) 
(4) an NaCl adsorbiert (x = 1,9.10-4). 
Kurve (5) ist das Absorptionsspektrum einer verdunnten alkoholkchen 
Lasung von Anthrachinon. 
Ordinate: links (Kurven 1-4) log IF (R,) lc l  

Abszisse: Wcllenzahl [cm-'1 
rechts (Kurve 5): log E 

Reines Anthrachinon wurde durch Vermahlen rnit hoch- 
getrocknetem NaCl in der Kugelmuhle schrittweise ver- 
diinnt und nach jeder Verdiinnung das Reflexionsspek- 
trum gegen reines NaCl als Standard aufgenommen. Mit 
zunehmender Verdiinnung tritt das Spektrum des An- 
thrachinons rnit den beiden Hauptbanden bei 29600 
und 39000 cm-1 hervor. Bei Molenbriichen unterhalb 
3-10-4 wird das Spektrum vom Verdunnungsgrad un- 
abhangig und dem Losungsspektrum weitgehend ahn- 
lich. Man hat dann das Spektrum des an der Oberflache 

191 G. Korrum u. G. Schreyer, Angew. Chem. 67, 694 (1955). 

- .. 

des Standards adsorbierten Einzelmolekiils, was daraus 
zu schlieRen ist, daR man das gleiche Spektrum erhalt, 
wenn man die Substanz aus einer verdiinnten L-osung 
am Standard adsorbiert. 
DaB die kurzwelligen Banden des Anthrachinons im Spek- 
trum des reinen Stoffes so stark erniedrigt erscheinen, ist 
hier allerdings nicht allein eine Folge der regularen Refle- 
xion, sondern diirfte auch durch die Koppelung der rr-Elek- 
tronensysterne rnehrerer Molekeln bedingt sein, wenn sich 
diese in der Achse groBter Polarisierbarkeit parallel laqern. 
Ahnliche Beobachtungen hat Perkanpus [lo] bei Durch- 
sichtsmessungen an diinnen Schichten von Aromaten ge- 
macht. Durch geniigend starke Verdiinnung kann diese 
Wechselwirkung ausgeschaltet werden. 

3. Anderung der Reflexionsspektren adsorbierter 
Molekeln durch Wechselwirkung mit dem 

Adsorbens 

Die Verdunnungsmethode zur Elirninierung der regula- 
ren Reflexion ist fur reflexionsspektroskopische Unter- 
suchungen ganz besonders geeignet, da alle durch regu- 
lare Reflexion oder durch Unterschiede in der Korn- 
g r o k  von Probe und Standard bedingten Unsicherhei- 
ten praktisch vollstandig ausgeschaltet werden. Sorgt 
man weiterhin dafiir, daB die Verdunnung so grol3 ist 
(je nach spezifischer Oberflache des WeiRstandards 
sollte der Molenbruch zwischen 10-3 und 10-5 liegen), 
daR keine vollstandige monomolekulare Schicht des zu 
untersuchenden Stoffes auf dem Adsorbens vorliegt, so 
erhalt man das Spektrurn des adsorbierten Einzelmole- 
kiils, das wegen der Wechselwirkung mit dem Adsor- 
bens von dem des freien Molekuls (im Dampfzustand 
oder in inerten Losungsmitteln) mehr oder weniger ver- 
schieden sein wird. 
Sind die Adsorptionskrafte lediglich van der Waalsscher 
Art (physikalische Adsorption), so beobachtet man in 
der Regel folgende Unterschiede zwischen dem Refle- 
xionsspektrum und dem Durchsichtsspektrum einer 
verdiinnten Losung: Das Spektrum ist verbreitert ; die 
Banden sind langwellig verschoben; die Schwingungs- 
struktur, soweit vorhanden, ist stark unterdriickt und 
haufig nur noch durch Schultern angedeutet. Beispiele 
dafiir sind die Spektren des an NaCl adsorbierten An- 
thrachinons (Abb. 3) und Anthracens (Abb. 4). Die 
Effekte entsprechen etwa den Unterschieden bei der 
Solvatochromie in Losung gegeniiber den Dampf- 
spektren, nur sind sie im allgemeinen wesentlich star- 
ker. Sehr charakteristisch ist, daR die Ausbildung der 
Schwingungsstruktur stark davon abhangt, ob die 
Oberflache des Adsorbens vollstandig trocken ist oder 
adsorbiertes Wasser enthalt (Abb. 4). Das an wasser- 
freiern NaCl adsorbierte Aiithracen besitzt kaum noch 
eine Schwingungsstruktur in der p-Bande, was darauf 
hinweist, daR die Lebensdauer des angeregten Zu- 
standes durch die Adsorption stark verkiirzt wird. 
Bei Zutritt feuchter Luft werden die Anthracen-Mole- 
keln offenbar durch Wasser teilweise von der Ober- 
flache verdrangt, und die Schwingungsstruktur tritt 

[lo] H .  H. Perkampus, Z. physik. Chem. N. F. 13, 278 (1957); 
19, 206 (1959). 
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wieder deutlich hervor. Beim adsorbierten Anthracen 
ist die p-Bande um etwa 1200 cm-1 ins Langwellige 
verschoben und hat damit etwa die gleiche Lage wie 
die p-Bande des 9.10-Dimethylanthracens in Losung, 
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Abb. 4. Reflexionsspektren von Anthracen an wasserfreiem NaCl 
(Kurve I )  und an NaCl nach Feuchtigkeitszutritt (Kurve 2). Molen- 
bruch der adsorbierten Anthracens: x = 1.4210-4. Die Kurven 3 und 4 
zeigen die Absorptionsspektren alkoholischer Losungen von Anthracen 
bzw. 9.10-Dimethylanthracen. 
Ordinate: links (Kurven 1, 2): log F (R=). 

rechts innen (Kurve 3): log E. 
rechts auDen (Kurve 4): log E.  

Abszisse: Wellenzahl [cm-ll 

woraus man schliekn kann, daR die Wechselwirkung 
zwischen Adsorbat und Adsorbens hauptsachlich in 
der 9- und 10-Stellung des Anthracens wirksam wird. 
Auch beim Dianthracen sind die beiden Molekeln an 
C-9 und C-10 verkniipft, und das Reflexionsspektrum 
entspricht dem Durchsichtsspektrum des 0-Xylols. 
Bei starker Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsor- 
bens (Chemisorption), die in der Regel auf Ladungsuber- 
fiihrung (charge-transfer) beruht, treten auch entsprechend 
starke Veranderungen des Reflexionsspektrurns gegeniiber 
dem des freien Molekiils auf. Dariiber ist in den letzten Jah- 
ren mehrfach berichtet worden [ I  1-15]. Auch chemische 
und photochemische Reaktionen in der Grenzflachenphase 
lassen sich durch diffuse Reflexionsspektroskopie leicht 
quantitativ verfolgen und kinetisch auswerten [ I  61. 

4. Die photometrische Auswertung 
der Kubelka-Munk-Funktion 

Ersetzt man bei Benutzung der Verdunnungsmethode 
den naturlichen Extinktionsmodul k in GI. (1) durch 
das Produkt 2,30ec, worin E den molaren dekadischen 

[11] G. Kortiirn, J .  Vogel u. W. Braun, Angew. Chem. 70, 651 
(1958). 
[12] G. Korriim u. J.  Vogel, Chem. Ber. 93, 706 (1960). 
1131 G. Korriim, Trans. Faraday SOC. 58, 1624 (1962). 
1141 G. Kortiim u. G. Buyer, Z .  physik. Chem. N. F. 33,254 (1962). 
[15] G. Kortiim, Trans. Faraday SOC. 58, 1624 (1962). 

Extinktionskoeffizienten und c die molare Konzentra- 
tion bedeuten, so wird 

C'C 
F(R,)- I (2) 

d. h. die Kubelka-Munk-Funktion ist bei konstanten 
auReren Bedingungen (Korngrok, Wellenlange, Tem- 
peratur usw.) der molaren Konzentration c oder bei ge- 
nugend groBen Verdunnungen auch dem Molenbruch x 
des absorbierenden Stoffes proportional, und F(R,) 
gegen c oder x aufgetragen sollte eine Gerade liefern, die 
durch den Nullpunkt geht. Man sollte G1. (2) daher wie 
das Lambert-Beersche Gesetz fur die quantitative pho- 
tometrische Analyse venvenden konnen, wobei es sich 
in beiden Fallen um Grenzgesetze fur genugend kleine 
Konzentrationen handelt. Als Beispiel fur die Gultig- 
keit der GI. (2) und gleichzeitig fur die erreichbare Ge- 
nauigkeit der photometrischen Konzentrationsbestim- 
mung ist in Abb.5 F(R,) der Pyrenbande bei 29500 
cm-1 an trockenemNaCl als Adsorbens als Funktion des 
Molenbruchs x wiedergegeben. Der mittlere Korn- 
durchmesser des NaCl, nach der Methode von Brimauer, 
Eminelf und Teller (BET-Methode) bestimint, betrug 
etwa 1 p. Bis x = 2.104 verlauft die Kurve linear, dann 
biegt sie um. Wann sie umbiegt, hangt wesentlich von 
der KorngroRe des Adsorbens ab; bei sehr feinem Korn 
(SiOz, MgO usw.) kann sich der lineare Bereich bis 
x 5 10-3 erstrecken. Das Umbiegen der Kurve zeigt 

lo-' 

Abb. 5. Kubelka-Munk-Grenzgerade. Abhangigkeit der Reflexions- 
bande des Pyrens bei 29500 cm-1 vom Molenbruch. Pyren lag als 
Molekiilverbindung mit s-Trinitrobenzol an wasserfreiem NaCl (mitt- 
lere KorngrWe etwa 1 p) adsorbiert vor. 
Ordinate: F (R,) 

IPyrenI Abszisse: Molenbruch - - -~ - 
[Pyren] + [NaCIl 

an, daR die Oberflache des Adsorbens sich der Sattigung 
der ersten monomolekularen Bedeckungsschicht nahert. 
Umgekehrt kann man aus dieser Sattigungskonzentra- 
tion die spezifische Oberflache des Adsorbens bestim- 
men 1171. Rechnet man die im linearen Bereich gelege- 
nen MeRwerte auf die Konzentration x = 2.10-4 um, 

[I61 G.  Korriim u. N'. Braun, Liebigs Ann. Chern. 632, 104(1960); 
G. Kortiim, M .  Kortiim-Seiler u. S. D .  Bailey, I. physic. Chem. 66, 
2439 (1962). 
[I71 G. Kortiim u. D.  Oelkrug, Z .  physik. Chem., N. F. 34, 58 
(1962). 
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indem man wegen der Proportionalitat von F(R,) und 
x rnit dem jeweiligen Konzentrationsverhaltnis multi- 
pliziert, so erhslt man F(R o) )-Werte, die zwischen 0,592 
und 0,544 streuen. Die Streuung der MeRwerte 

_ _  
a =  1; (Z Sf)/(n-l) 

\ - 

NaF. 300°C. 25,~- 

/ . 
NaCl 3 0 0 Y  5Up - 

betrug 3,2"/,, der mittlere Fehler des Mittelwerts 
cro = a/n etwa 1,3%. Die Streuung hangt stark vom 
Feuchtigkeitsgehalt der Proben und der gleichmaBigen 
Verteilung des Adsorbates auf dem Adsorbens (Mahl- 
dauer) ab. Unter gunstigen Verhaltnissen laBt sich die 
Streuung der photometrischen Bestimmung auf 1 -2 "/, 
herunterdrucken [*I. 

Findet man bereits bei sehr kleinen Konzentrationen 
Abweichungen von der linearen Beziehung (2), so deu- 
tet dies wie bei wahren Abweichungen vom Lambert- 
Beerschen Gesetz auf Assoziations- oder Dissoziations- 
vorgange in der Grenzflachenphase hin. Aus solchen 
Abweichungen lieRen sich z. B. die Dissoziationskon- 
stanten adsorbierter Molekulverbindungen bestimmen 
[201. t o o  

090 
080 
100 
0 9 0  
080 

5. Das Reflexionsvermogen verschiedener 
WeiDstandards 

Fur die Untersuchung chemischer Probleme -mit-Re- 
flexionsmessungen ist man haufig darauf angewiesen, 
den WeiBstandard so auszuwdhlen, daB bestimmte 
Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens, 
z. B. Saure-Base-Reaktionen, Komplexbildung, Ligan- 
denaustausch usw., auftreten oder vermieden werden. 
Es ist daher erwunscht, das Reflexionsvermogen mog- 
lichst vieler WeiBstandards im ganzen bisher zugangli- 
chen Spektralbereich zu messen, da eine merkliche 
Eigenabsorption des WeiRstandards das Spektrum der 
Probe ahnlich verfalscht wie die Eigenabsorption des 
Losungsmittels bei Durchsichtsmessungen. 

Ein Standard, dessen diffuses Reflexionsvermogen gut 
reproduzierbar ist und in1 Spektralbereich von 2,5 p bis 
200 mp. mehr als etwa 95 0; betragt, existiert bisher nicht. 
Als bester reproduzierbarer WeiBstandard gilt im allge- 
meinen frisch aufgerauchtes MgO, dessen absolutes 
diffuses Reflexionsvermogen 

R'w = cp einfallend I Q, reflektiert (3) 

von mehreren Autoren auf etwa i- 112 % genau gemessen 
worden ist [21]. Sein Reflexionsvermogen andert sich 

[*] Die photometrische Konzentrationsbestimmung durch Mes- 
sung der diffusen Reflexion wurde z. B. fur die Auswertung von 
Papierchromatogrammen [I81 odcr fur die Rutil-Anatas-Analyse 
1191 verwendet. 
[I81 G. Kortiitv u. J.  Vogel, Angew. Chem. 71, 451 (1959). 
[I91 G. Korriiin u. G. Herzog, Z. analyt. Chem. 190, 239 (1962). 
[20] G. Kortiim u. W. Brarrn, Z. physik. Chem. N. F. 18, 242 
(1958); 28, 362 (1961). 
[21] Vgl. z. B. F. Benford et al., J. opt. SOC. America 38, 445 
(1948); IV. E. K. Middleton u. C. L. Sanders, ibid. 41. 419 (1951); 
C. L. Sanders u. W. E. K. Middlefon, ibid. 43, 58 (1953); J .  T.  
Gier et al., ibid. 44, 558 (1954); P. A.Tellex u. J .  R .  IVddron, 
ibid. 45, 19 (1955). 

. .~ 

jedoch mit der Zeit, besonders im ultravioletten Spek- 
tralbereich. Die im Handel befindlichen Milchglasstan- 
dards sind zwar konstant, ihr Reflexionsvermogen fallt 
aber oberhalb 30000 cm-1 steil ab. Wir haben daher als 
Standard eine Quarzkuvette mit mattierten Fenstern 
aus "Suprasil verwendet, die rnit Suprasil-Pulver von 
etwa 1 p Korndurchmesser gefullt und unter Stickstoff 
abgeschmolzen worden war [*I. Dieser Standard laBt 
sich leicht reinigen und zeigte, stets in gleicher Lage an 
die Probenoffnung des Reflexionsansatzes eines Beck- 
man-Spektralphotometers DK 2 angelegt, ein konstan- 
tes Reflexionsvermogen. Dieses wurde einmal gegen 
frisch aufgerauchtes MgO geeicht, dessen aus den Li- 
teraturwerten gemitteltes absolutes Reflexionsvermogen 
R', in Abb. 6 wiedergegeben ist. Fur den Wellenzahl- 
bereich oberhalb 3oooO cm-1, fur den keine Werte in der 

MgS3,. 600°C. 12,u 080 ~ 

- 090 
080 - 
1 nn , -- - 0 90 
0 80 

- 
Glucoje ' O D "  

+GOO 620C 8000 10000 70000 30000 LOO00 16000 m 
Abb. 6. Wellenlingenabhangigkeit des absoluten diffusen Reflexions- 
verrnogens einiger WeiRstandards bezogen auf das absolute diffuse 
Reflexionsvermogen von aufgerauchtem MgO (oberste Kurve). Angege- 
ben sind auDerdem Trockoungsteniperalur und maximale KorngroOe. 
[*I Kieselgel 
[**I KorngroRe nicht gemessen. 
Ordinate: absolutes diffuses Reflexionsvermogen R ,  
Abszisse: Wellenzahl [cm-11 

Literatur angegeben sind, wurde ein rnit der Wellenzahl 
linearer Abfall von 0,950 bei 30OOOcm-1 auf 0,800 bei 
45 OOO cm-1 willkurlich angenommen. Der zuletzt ge- 
nannte Wert wurde so gewahlt, daB R', der im ultra- 
violetten Spektralbereich am besten reflektierenden 
Stoffe (z. B. MgS04) nicht uber 1 anstieg. Die gegen den 
Suprasilstandard gemessenen Werte wurden dann mit 
Hilfe der R' , -Werte von aufgerauchtem MgO auf ab- 
solutes diffuses Reflexionsvermogen umgerechnet. 
Die zu messenden Stoffe wurden im allgemeinen zwei Stun- 
den bei den in Abb. 6 angegebenen Temperaturen entwassert, 

[* I  Von dcr Heraeus-Quarzschmelze, Hanau, hergestellt. 
- .  
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im Exsikkator iiber PzO5 abgekuhlt, zwei Stunden in einem 
Mikro-Achatmahltopf (Fassungsvermogen 50 ml) mit einer 
Mahlkugel aus Hartmetall (Wolframcarbid + Kobalt) [21a] 
auf einer Schwingmuhle gemahlen und unmittelbar darauf ge- 
messen. Es wurden stets die reinsten StofTe verwendet, die im 
Handel zu haben waren. Die KorngroBe wurde mit den1 MeB- 
mikroskop abgeschatzt. Auf feinere Pulverisierung durch Iln- 
geres Mahlen sowie eine statistische Mittelung der Korn- 
grone wurde verzichtet. da die gemessenen Kurven ohnehin 
nur zur qualitativen Ubersicht iiber das Reflexionsvermogen 
der Weinstandards dienen sollten. Da diese Kurven noch 
von der KorngroBe, der KorngroRenverteilung und vom 
Feuchtigkeitsgehalt beeinfluBt werden, ferner von Reinheit 
und Herkunft der Praparate abhangen, lassen sie sich im all- 
gemeinen nicht quantitativ reproduzieren. 

Fur die wichtigsten Stoffe sind die Kurven in Abb. 6 dar- 
gestellt. Die MeRwerte sind Absolutwerte und nach GI. 
(4) errechnet worden. Die MeBfehler betragen 2%. 

(4) 

Ahnlich wie NaCl verhalten sich KCI, KBr und CaF2. KJ 
enthalt oft Spuren von elementarem Jod und muB daher stets 
unter LuftausschluB umkristallisiert werden. Das Reflexions- 
vermogen von BaSOj im kurzwelligen UV ist wesentlich bes- 
ser als in Abb. 6 angegeben, wenn man es frisch fallt. Be- 
merkenswert ist das geringe Reflexionsvermogen von Kiesel- 
gel und A1203 oberhalb 30000 cm-1, was vermutlich auf Ver- 
unreinigungen zurtickzufuhren ist, da z. B. Aerosil [*I ein 
ausgezeichnetes Reflexionsvermogen besitzt. Da  Aerosil in 
verschiedenen KorngroBen erhaltlich ist, eignet es sich fur be- 
stimmte Zwecke besonders gut als Standard [22]. Da sich die 
gewonnenen Kurven auf die Messungen des absoluten Refle- 
xionsvermogens von aufgerauchtem MgO beziehen, konnen 
sie im kurzwelligen UV mehr oder weniger von den wahren 
Kurven abweichen. 

Im AnschluB an diese Messungen haben wir untersucht, 
wie dick die Probe sein muB, damit die in GI. (1) 
steckende Bedingung der unendlichen Schichtdicke er- 
fiillt ist. Dies l%3t sich priifen, indem man das Refle- 
xionsvermogen R der zu untersuchenden Probe in der 
gewunschten Schichtdicke vor einem stark absorbieren- 
den Hintergrund (RuR, schwarzer Sarnt) gegen das glei- 
che Pulver vor einem nicht absorbierenden Hintergrund 
(Metallspiegel) mint. Unterscheidet sich R merklich von 
1,  so la& die Schicht noch Strahlung durch. Dieser Test 
wurde an Aerosilpulvern verschiedener KorngroBe 
durchgefuhrt, die eine ziemlich enge KorngroBenvertei- 
lung aufwiesen [23]. Die nach der BET-Methode be- 
stimmten Oberflachen von drei Proben betrugen 38, 106 
und 376 m2/g. Bei den Aerosilen, die keine ,,innere 
Oberffache" (Poren usw.) besitzen, ist die mittlere 
KorngroRe der nach der BET-Methode bestimmten 
Oberflache umgekehrt proportional. Als Schichtdicke 
wurde 1 cm gewahlt. Die Messungen ergaben, daR die 
grobstkornige Probe (Oberflache 38 d / g ,  Korngrok 
500-2000 A) bis zur Wellenlange 2,4 p nicht durch- 
Iassig ist, wahrend die feineren Proben mit KorngroBen 
von 140 bis 560 A und 50 bis 200 A bereits bei I bzw. 
0,7 t ~ .  durchzulassen beginnen. Bei 2,4 t ~ .  betragt R nur  
-~ 

[Zla] Firma Alfred Fritsch, Idar-Oberstein. 
[*I Aerosil@ = chemisch reine Kieselsaure. Lieferant: Degussa 
Rheinfelden. 
(221 Vgl. G. Korliim u. H. Kofler, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
67, 67 (1963). 
[23] E. Wagner u. H. Briinner, Angew. Chem. 72, 744 (1960). 

noch 92 bzw. 70%. Das entspricht der bekannten gro- 
Beren Durchdringungsfahigkeit langwelliger Strahlung 
durch streuendes Material (IR-Photographie). Rei Mes- 
sungen im nahen IR und bei sehr feinkornigen Pulvern 
muR daher die Schichtdicke auf 1 cm oder noch mehr 
vergroBert werden, wenn man die Kubelka-Munk- 
Funktion ( 1 )  anwenden will. 

6. Der Streukoeffizient 

Bei der Ableitung der Kubelka-Munk-Funktion (1) wird 
monochromatische Strahlung vorausgesetzt. Die Theorie 
sagt also nichts dariiber aus, ob der durch GI. (1) defi- 
nierte Streukoeffizient s von der Wellenlange abhiingt. 
Da es sich um eine Vielfachstreuung an eng gepackten 
Tcilchen verschiedener Form und GroBe handelt, laRt 
sich uber die Wellenlangenabhangigkeit von s nichts Si- 
cheres voraussagen. Die Miesche Theorie [24] der Licht- 
streuung einer ebenen Welle an isotropen Kugeln grol3en 
Abstands bezieht sich auf Einfachstreuung und laRt 
sich auf dieses Problem nicht ohne weiteres anwenden 
[25]. Dagegen lassen sich die Streukoeffizienten aus der 
Kubelka-Munk-Funktion in Abhangigkeit von der 
Wellenlange experimentell abschatzen,wenn die k- Werte 
aus Durchsichtsmessungen zuganglich sind. Dabei 1st 
vorausgesetzt, daR die Spektren nicht ddrch Wechsel- 
wirkungen auf Grund von Solvatations- und Adsorp- 
tionskraften beeinflufit sind. Ein solcher Fall liegt bei 
dem oben erwahnten Filterglas BG 36 vor. Um gleich- 
zeitig die Abhangigkeit des Streukoeffizienten von der 
mittleren KorngroRe zu gewinnen, wurden durch Va- 
riation der Mahldauer ( I ,  2, 4 und 14 Stunden) vier 
Proben hergestellt. Diese wurden unter dem MeB- 
mikroskop in moglichst dunner Schicht photographiert 
und wenigstens 500 Teilchen pro Probe ausgemessen. 
Daraus wurde die inittlere KorngroRe [ * ]  nach GI. ( 5 )  
[26] berechnet. (ni = Zahl und di = Durchmesser der 
Teilchen). 

(5 ) 

Fur die vier Prohen ergaben sich folgende mittlere Korn- 
groBen : 

Probe I : l'd2' = 4.2 w ;  Probe 2: I/& = 2,4 w ;  

Abbildung 6a zeigt die KorngroBenvertei lung der fein- 
sten Probe 4. Die groberen Proben zeigten ahnliche 
Verteilungen, die Maxima waren jedoch flacher und 
breiter. 

[24] G. Mie, Ann. Physik 25, 377 (1908). 
I251 Vgl. dazu W. Jaenicke, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
physikal. Chem. 60, 163 (1956). 
[*I Der sprachlichen Einfachheit halber verwenden wir den Aus- 
druck ,,mittlere KorngroBe" statt der urnstandlichen, aber korrek- 
ten Bezeichnung ,,Wurzel aus dem mittleren KorngroBenqua- 
drat". 
[26] Vgl. G. Korfiim u. P. Harrg, Z. Naturforsch. 80, 372 
(1953). 
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Abb. 6a. KorngrbRenverteilung von gemahlenem Didymfilterglas 

(Probe 4. jz = 1 . 1  w). Die Verteilung unterhalb 1 ~r l i B t  sich mi- 
kroskopisch nicht mehr erfassen. 

Ordinate: (ni/n)'lOO [%I 

Abszisse: dz' [PI 

- 

Die Reflexionsspektren dieser vier Proben, gegen den 
gleichen Standard (MgO) unter gleichen Bedingungen 
gemessen, zeigt Abb. 7. 

- "  L _ . -  -A- I _  -~ 
15COO 20000 25000 m0:a 

Abb. 7. EinfluR der KorngraBe (Wurzel aus dem mittleren KorngroRen- 
quadrat) auf das Reflexionsspektrum von gepulvertem Didymfilterglas, 
gemessen gegen MgO. 
Ordinate: log F (Rm) 
Abszisse: Wellenzahl [cm-11 
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Abb. 8. Abhingigkeit des Streukoeffizienten s von der KorngroBe, 
gemesen an den in Abb. 7 beschriebenen Proben. 
Ordinate: Streukoeffizient s [cm-I] 

Abszisse: I/l/dZ [b] 

Die spektrale Bandbreite bei der Durchsichtsmessung be- 
trug 18 cm-1, sie konnte durch Verstarkung des Photostro- 
nies auch bei den Reflexionsmessungen beibehalten werden 
und war von 14000 bis 28000 cm-1 konstant. Zur Messung 
diente das Zeiss-Spektralphotometer PMQ I I  mit Reflexions- 
zusatz RA2 [27]. 

Der aus diesen Reflexionsmessungen mit dem aus Ab- 
sorptionsmessungen bekannten k-Werten geschatzte 
Streukoeffizient s ist der rnittleren KorngroBe urnge- 
kehrt proportional (Abb. 8), was schon friiher beobach- 
tet worden war [26].  
Die Wellenlangenabhangigkeit des Streukoeffizienten s 
bei verschiedener mittlerer KorngroDe zeigt Abb. 9. 
Man sieht, daB s bei den groberen Pulvern im sichtbaren 

d?=L 2,u 
e-e-e-.-e-e-e 

100 , I I 1  , 

-m 
15000 20000 25000 

Abb. 9. Abhingigkeit des Streukoeffizienten von der Wellenlange bei 
verschiedenen KorngroBen. Gemessen an den in Abb. I beschriebenen 
Proben. 
Ordinate: Streukoeffizient s [crn-11 
Abszisse: Wellenzahl [cm-11 

Bereich von der Wellenlange praktisch unabhangig ist, 
wie es oben zunachst vorausgesetzt wurde. Bei den fei- 
neren Pulvern erkennt man jedoch ein deutliches An- 
steigen des Streukoeffizienten bei hoheren Wellenzah- 
len, obwohl hier die Streuung der Werte naturgemaB 
sehr vie1 g rokr  ist. Diese Abhangigkeit des Streu- 
koeffizienten von der Wellenlange bedeutet natiirlich 
eine Verzerrung der aus der Kubelka-Munk-Funktion 
unter der Annahme von konstantem s ermittelten Spek- 
tren irn kurzwelligen Bereich, jedoch ist diese Verzerrung 
nicht sehr grol3, was z. B. aus Abb. 1 hervorgeht. 

7. EinfluB von Feuchtigkeit 
auf die Reflexionsspektren 

Wie aus Abb. 4 hergorgeht, wird das Reflexionsspek- 
trurn eines adsorbierten Stoffes (z. B. Anthracen an 
NaCI) durch Feuchtigkeit nicht nur in bezug auf seine 
Schwingungsstruktur, sondern auch in-bezug auf seine 
Intensitat stark verandert. Bei dem in Abb. 4 dargestell- 
ten Beispiel handelt es sich urn eine Verdrangung des 
Adsorbates von der Oberflache durch Wasserrnolekeln. 
Dies wurde auch in anderen Fallzn beobachtet [I 1,121. 
Dipolkrafte und Wasserstoffbriickenbindungen diirften 

[27] Vgl. dazu G .  Kortiitn: Kolorimetrie, Photometrie und Spek- 
trometrie. 4. Aufl. Springer-Verlag. Heidelberg 1962. 
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dabei eine Rolle spielen. Aber auch wenn derartige Ver- 
drangungen ausgeschlossen oder sehr unwahrscheinlich 
sind, beobachtet man sehr haufig, daD die Proben bei 
Zutritt von feuchter Luft dunkler erscheinen. Dies gilt 
auch fiir reine Stoffe. Da zu erwarten war, da8 derartige 
Effekte davon abhangen wiirden, ob der Stoff in Wasser 
gut oder schlecht loslich ist, wurden einige Versuche rnit 
K2Cr04 und 0 2 0 3  als Proben und rnit NaCl und CaF2 
als Standards ausgefiihrt. 
Proben und Standards wurden sehr sorgfaltig getrocknet und 
unter vollstandigem LuftabschluB gemessen. Dann wurde 
das Quarzdeckplattchen vorsichtig abgezogen, die Probe 
einer Atmosphare mit bestimmtem Wasserdampfpartial- 
druck ausgesetzt, nach einiger Zeit wieder abgedeckt und er- 
neut gemessen. Dabei ergab sich folgendes: Das Spektrum 
von reinem Cr2O3, gemessen gegen trockenes NaCl als Stan- 
dard, andert sich fast nicht, wenn man die Probe 24 Stunden 
einer bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf gesattigten 
Atmosphare aussetzt (Abb. 10). Dagegen nimmt die Absorp- 
tion von reinem K2Cr04 unter gleichen Bedingungen stark 
zu (Abb. 11). 

+lO 

+O 5 

0 

I I 

15000 20000 25000 30000 

R I 
Abb. 10. Reflexionsspektren von CrzO3 gemessen gegen NaCI. 
Kurve I :  wasserfreies Material; Kurve 2: CrzO3, das 24 Std. einer bei 
Raumtemperatur mit Wasserdarnpf geslttigten Atrnosphare ausgeselzt 
worden war. 
Ordinate: log F (R,) 
Abszisse: Wellenzahl [crn-11 

Abb. 1 1 .  Reflexionsspektren von KzCr04 gemessen gegen NaCI. 
Kurvs 1 : wasserfreiw Material; Kurve 2: K2CrO.. das 24 Std. einer bei 
Raumtemperatur mit Wasserdampf geslltigten Atmosphlre ausgesetzt 
worden war. 
Ordinate: log F (R,) 
Abszisse: Wellenzahl [cm-11 

Gemischt rnit dem in Wasser schlecht 16slichen Standard 
CaF2 zeigt Cr2O3 erst nach langerer Behandlung rnit wasser- 
dampf-gesattigter Luft eine merkliche Veranderung des Spek- 
trums, die durch Aufbewahren der Probe uber PzOs im Va- 

kuum groRtenteils wieder rilckgangig gemacht werden kann 
(Abb. 12). Bei der Mischung K2CrOJ/CaFz tritt ebenfalls 
eine Erhohung der Absorption ein, wenn man die trockene 
Probe einer wasserdampfhaltigen Atmosphare aussetzt; diese 
Veranderung ist jedoch irreversibel. 

- l o t  p 
1 1  I I I 

15000 20000 25000 

Abb. 12. Reflexionsspektren einer Mischung aus CrzO3 und CaFz 
(ccrzo, = 0,902 Mol/l) gernessen gegen CaF2. Kurve 1 : wasserfreies 
Material; Kurve 2: nach 76-stiindiger Behandlung mit wasserdarnpf- 
gesattigter Luft; Kurve 3: nach 7 Tagen iiber PzOs irn Vakuum. 
Ordinate: log F (R,) 
Abszisse: Wellenzahl [crn-11 

Gemischt mit dem in Wasser gut loslichen Standard NaCl 
zeigen sowohl Cr2O3 als auch K2Cr04 schon nach einer 
Stunde Aufbewahrung uber 40-prOZ. H2S04 (PH~O % 11 
Torr) betrachtliche Erhohungen der Banden, die nur  zu sehr 
geringem Teil durch anschlieBendes Aufbewahren uber P2Os 
im Vakuum riickgangig gemacht werden konnen. 

Diese Beobachtungen lassen sich folgenderma8en deu- 
ten: Sind die untersuchten Pulver in Wasser schwer los- 
lich wie CrzO3 und CaF2, so besteht die Wirkung des 
Wassers offenbar nur darin, da8 es in Poren des Pulvers 
kondensiert und dort die Luft teilweise verdrangt. Da 
der Streukoeffizient vomVerhaltnis der Brechungsindices 
von Probe und umgebendem Medium abhangt, dieses 
Verhaltnis aber durch das Eindringen des Wassers klei- 
ner wird, nimmt der Streukoeffizient ab und damit nach 
GI. (1) F(R,) zu. Dieser Effekt mu8 weitgehend rever- 
sibel sein, wie es bei reinem CrzO3 und bei Cr2O3 + 
CaF2 arlch beobachtet wird. DaB sich die Anderung des 
Spektrums nicht vollkommen riickgangig machen IaBt, 
diirfte darauf beruhen, daB sich das kondensierte Wasser 
aus den feinsten Poren nur sehr schwer wieder entfernen 
lam. 
Bei in Wasser loslichen Pulvern wie K2Ct-04 oder 
K2Cr04 + NaCl treten zusatzliche Rekristallisations- 
effekte auf, die eine Kornvergrokrung zur Folge haben 
und damit ebenfalls eine Erhohung der Absorption in- 
folge der grokren Eindringtiefe der Strahlung bewirken 
[4]. Diese Effekte lassen sich natiirlich durch nachtrag- 
liches Trocknen nicht mehr ruckgangig machen, sie 
diirften auRerdem wesentlich groDer sein als der erst- 
genannte. Aukrlich macht sich die Rekristallisation zu- 
weilen schon dadurch bemerkbar, da8 das urspriinglich 
locker in die MeBzelle eingedruckte Pulver sich unter 
dern EinfluB der feuchten Luft zu einer harten Scheibe 
zusammenzieht. Unabhangig davon kann Zutritt von 
Wasserdampf naturlich m Reaktionen in der Grenz- 
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flachenphase (Hydratation von Ionen, Verschiebung 
von Chemisorptions-Gleichgewichten usw.) fuhren, die 
sehr starke zusiitzliche Anderungen des Spektrums zur  
Folge haben, worauf bereits hingewiesen wurde. Irn all- 
gerneinen ist es zu empfehlen, wasserunlosliche Stan- 
dards  zu wahlen, wenn sich dies nicht aus anderen 
Griinden verbietet. Das Arbeiten unter vollstandigern 
WasserausschluB ist in  der Regel vorzuziehen, erfordert 
aber einen wesentlich hoheren experimentellen Auf- 
wand. 

8. Einzelheiten zur MeRmethodik 

Die kauflichen Spektralphotorneter sind in  der Regel 
mit einem besonderen Ansatz fur diffuse Keflexions- 
messungen versehen [27], und zwar entweder fur ge- 
richtete oder fur diffuse Einstrahlung iiber eine U1- 
bricht-Kugel. Im letzteren Fall  miissen die Bestrahlungs- 
bedingungen bei Messung von Probe und Standard kon- 
stant gehalten werden, d a  sonst ein sogenannter ,,Kugel- 
fehler" auftritt, der sehr betrachtlich werden kann  [27]. 
Die wesentliche Schwierigkeit der Messung besteht darin, re- 
produzierbare Proben herzustellen mit gleichmaBig ebener 
Oberflache und gleicher Packungsdichte. Dazu fullt man das 
zu messende Pulver so in den Probenteller ein, dafl dieser 
schwach gehauft voll ist, und drOckt es dann mit einem po- 
lierten, sorgfaltig getrockneten Metallstempel ein, der in den 
Probenteller genau hineinpant. Statt dessen kann man das 
Pulver auch rnit einem Stuck Glanzpapier bedecken und es 
mit einern runden Glasstab glattwalzen. 
Die Herstellung vollstandig wasserfreier Proben wurde friiher 
ausfuhrlich beschrieben [I  I]. Sie ist umstandlich und muB 
sehr sorgfaltig ausgefuhrt werden, da, wie erwahnt, Feuch- 
tigkeit die MeRergebnisse stark verandern kann. Auch der 
Mahlvorgang in der Kugelrnuhle zur Verdunnung der Mefl- 
proben rnit dem WeiBstandard ist nach Moglichkeit zu stan- 
dardisieren, wenn es sich um zu vergleichende oder quan- 
titative photometrische Messungen handelt. Als geeignet ha- 
ben sich Porzellanmahlbecher (250 ml Inhalt) mit zwei gro- 
Ben oder sechs kleinen Kugeln aus Porzellan erwiesen. Fur 
harteres Mahlgut sind solche aus Achat mit Achatmahlkugeln 
oder mit Kugeln aus Hartmetall (Wolframcarbid + Kobalt) 
vorzuziehen. Innerhalb einer MeBreihe 1st stets dieselbe Art 
von Mahltbpfen rnit denselben Kugeln zu verwenden, wenn 
die Messungen quantitativ reproduzierbar sein sollen. Die 
KorngroRe des Mahlguts hangt wesentlich von Art und Zahl 
der Kugeln ab. Selbst die Tourenzahl der Kugelmuhle ist 
innerhalb einer MeBreihe sorgfaltig konstant zu halten, 
ebenso die Mahldauer. Der Standard muR genau so vorbe- 
reitet und behandelt werden wie die Probe. Die Mahldauer 
ist von Fall zu Fall verschieden, je nach dem gewunschten 
Zweck und der Harte des Mahlgutes. Zur gleichmaOigen Ad- 
sorption des zu untersuchenden Stoffes an der Oberfllche des 
Standards mahlt man wenigstens 6 Stunden, am besten iiber 
Nacht. Zur Erzielung feinstmoglichen Korns mahlt man 12 
bis 14 Stunden; langeres Mahlen hat in der Regel keinen 
Zweck, weil die feinsten Kornchen schlieBlich wieder zu- 

sammenbacken und man zu einem stationaren Zustand der 
KorngroRe und der Korngroflenverteilung gelangt. Bei lan- 
gen Mahldauern I&Bt sich ein geringer Abrieb der Mahltopfe 
und Mahlkugeln nicht vermeiden. Systematische Untersu- 
chungen haben gezeigt, daD dieser Abrieb die Messungen 
innerhalb der Genauigkeit der Meflniethode nicht beeintrach- 
tigt: Die F(R,)-Werte bleiben innerhalb von 1 bis 2 :,< kon- 
stant, wenn man die Mahldauer iiber die Erreichung des sta- 
tionaren Zustands hinaus verlangert. 
Bei der Auswahl des Standards zur Verdunnung der MeB- 
probe ist zu berucksichtigen, daR diese nicht mit dem Stan- 
dard reagieren darf. So ergaben Sauren, an MgO oder Car- 
bonaten adsorbiert, das Spektrum des Sakes, urngekehrt 
Salze an saurem A1103 adsorbiert, uberlagerte Spektren von 
Saure und Salz. Feuchtigkeitszutritt hat verschiedene Auswir- 
kungen, da die Hydratation der Ionen in der Oberflache zu- 
satzliche Veranderungen des Spektrums hervorrufen kann. 
Manche Standards lassen sich in hochgetrocknetem Zustand 
nicht fur die Adsorption organischer Stoffe verwenden. So 
wird z. B. Kieselgel schon nach einstiindigem Trocknen bei 
600 "C so aktiv, da8 manche organische, insbesondere aroma- 
tische Stoffe, beim Vermahlen mit dem Kieselgel weitgehend 
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Abb. 13. Reflexionsspektren von Anthracen an SiOr (x = 510-4). 
Kurve 1: SiOr nicht vorgetrocknet; Kurve 2:  SiOz 1 Std.-bei 6OOOC 
zetrocknet. 
Ordinate: log F (Rm) 
Abszisse: Wellenzahl [cm-l] 

zersetzt werden. Anscheinend werden die belm xusneizen des 
Kieselgels entstehenden Si-0-Si-Brucken durch den Mahl- 
vorgang mechanisch zerschlagen und bilden aktive Zentren, 

mit denen organische Stoffe reagieren konnen [28,29]. In die- 
sem Sinne ist vielleicht die Wirkung von Mischungen aus 
Si02 und A1203 zu verstehen, die groRtechnisch als Crack- 
Katalysatoren verwendet werden (vgl. Abb. 13). 
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