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Prinzip und MeBmethodik der diffusen Reflexionsspektroskopie [*]

VON PROF. DR. G. KORTUM, DR. W. BRAUN UND DIPL.-CHEM. G. HERZOG

INSTITUT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT TUBINGEN

Die Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Kubelka-Munk-Theorie der diffusen Re-
fexion zur Gewinnung typischer Farbkurven von Pulvern werden diskutiert und experimen-
telle Priifungen der Theorie angegeben. Es werden Methoden beschrieben, mit denen sich
die der diffusen Reflexion stets iiberlagerte Oberflichenreflexion, die die Spektren ver-
falscht, eliminieren ldft. Die Beeinflussung der Reflexionsspektren adsorbierter Molekeln
durch Wechselwirkung mit dem Adsorbens wird an Beispielen gezeigt und auf die besondere
Eignung der Methode zur Untersuchung der Chemisorption und zur Verfolgung von Reak-
tionen in der Phasengrenzfiiche hingewiesen. Die Kubelka-Munk-Funktion ldBt sich analog
dem Lambert-Beerschen Gesetz fiir die quantitative photometrische Analyse anwenden. Es
werden die Reflexionskurven von Weif-Standards angegeben und Messungen iiber die
Bedingung der ,,unendlichen Schichtdicke** mitgeteilt. Der Streukoeffizient der Kubelka-
Munk-Funktion wird an einigen Farbfilter-Proben in Abhdngigkeit von Korngrdfe und
Wellenlinge abgeschdtzt. Der EinfluB von Feuchtigkeit auf die diffusen Reflexionsspektren

wird diskutiert, und Einzelheiten zur Mefmethodik werden angegeben.

1. Priifung der Kubelka-Munk-Theorie

Die Theorie der diffusen Reflexion und der Durchléssig-
keit lichtstreuender und -absorbierender Schichten ist
von zahlreichen Autoren untersucht worden, da dieses
Problem auf vielen Gebieten groBe praktische Bedeu-
tung besitzt (Deckvermdgen von Anstrichen, Weilige-
halt von Papieren, Wirksamkeit von Mattgldsern usw.).
Die allgemeinste Theorie wurde von Kubelka und Munk
[1,2] entwickelt. Die von anderen Autoren abgeleiteten
Gleichungen erweisen sich in der Regel als Spezialfille
der Kubelka-Munk-Gleichung [2a). Diese lautet fiir den

flexionsspektroskopie*, ,,diffuses Reflexionsspektrum*‘ und ,,dif-
fuses Reflexionsvermogen* sind sprachlich nicht korrekt. Sie
haben sich in der Literatur aber so sehr eingebiirgert, daB sie
auch in dieser Arbeit verwendet werden. Bei der ,,diffusen Re-
flexionsspektroskopie'* handelt es sich um die Spektroskopie der
Strahlung, die von diffus streuenden Stoffen reflektiert wird.
Das ,,diffuse Reflexionsspektrum** ist das Spektrum dieser Strah-
lung, und die Bezeichnung ,,diffuses Reflexionsvermogen* steht
fir Reflexionsvermogen bei diffuser Streuung.

[1] P. Kubelka u. F. Munk, Z. techn. Physik 12, 593 (1931).

[2] P. Kubelka, J. opt. Soc. America 38, 448 (1948).

[2a) Eine kurze Ubersicht iiber die Theorie und die Ableitung der
Kubelka-Munk-Funktion siehe bei Kortim [3] sowie bei Kortim
und Vogel [4].
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speziellen Fall einer unendlich dicken, undurchlassigen
Schicht (die bei feinen Pulvern praktisch schon bei einer
Schichtdicke von wenigen Millimetern vorliegt):

(1—Re? g

FRp)= ;g = )}

Darin ist Roy = @ probe / @ Stanaard das relative diffuse Re-
flexionsvermogen einer solchen Schicht, bezogen auf einen
nichtabsorbierenden Standard, z. B. MgO oder NaCl; k ist
dem natiirlichen Extinktionsmodul der Probe, definiert durch
das Lambertsche Gesetz: ® = ®g-exp(—k-d) proportional;
s ist der Streukoeffizient, der zunichst als unabhédngig von der
Wellenlange angenommen sei.

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

[4]) G. Kortiim u. J. Vogel, Z. physik. Chem. N. F. /8, 110 (1958).

[5] G. Kortim u. H. Schéttler, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 57, 353 (1953).
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dymfilterglases [*] zur Eliminierung der Verluste durch
Oberflichenreflexion gegen eine Quarzplatte gleicher
Dicke in Durchsicht gemessen. Das Glas wurde dann in
einem Achat-Mahltopf durch mehrstiindiges 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 firbenden Ionen der seltenen Erden) nicht zur Ver-
fiigung stand.
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Abb. 1. Durchsichtsspektrum (Kurve 1) und Reflexionsspektrum

(Kurve 2) eines Didymfilterglases. Das Durchsichtsspektrum wurde
gegen 0,5 mm starkes Quarzglas, das Reflexionsspektrum gegen gepul-
vertes farbloses Glas gemessen.
Ordinate: links (Kurve 1): log E

rechts (Kurve 2): log F(R,)
Abszisse: Wellenzahl [cm—1]

Abbildung 1 zeigt, daB sich Durchsichts- und Refle-
xionsspektrum durch Parallelverschiebung in Ordina-
tenrichtung weitgehend zur Deckung bringen lassen [*].
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 Wellenlingenabhingigkeit des Streukoeffizien-
ten s zuriickzufithren, worauf spiter noch einzugehen ist. Zum
Teil diirften sie auch darauf beruhen, dafl das dem Filter zu
Grunde liegende Glas nicht zum Vergleich zur Verfligung
stand.

Wesentlich fiir diese Messungen ist, daf3 die farbenden Kom-
ponenten im Glas in hoher Verdiinnung vorliegen. Dadurch
wird erreicht, daB der Streukoeffizient von Probe und Stan-
dard bei gleicher KorngroBe ebenfalls gleich ist oder eine
dhnliche Wellenlingenabhingigkeit besitzt und daher bei der
relativen Messung herausfillt, sofern s von A unabhingig ist.

[+] Frithere analoge, von Schreyer [3,6) durchgefiihrte Messun-
gen an dem dhnlichen Farbglas BG 20 lieferten angeblich erheb-
lich verschiedene Absorptions- und Reflexionsspektren. Die Nach-
prifung dieser Messungen zeigte, daB sie offenbar wissentlich ge-
f4lscht worden waren.

[6] G. Kortiim u. G. Schreyer, Z. Naturforsch. /1a, 1018 (1956).
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Besteht dagegen die Probe aus reinen absorbierenden Stoffen,
so werden die Streukoeffizienten von Probe und Standard
auch bei gleicher mittlerer KorngroBe der Pulver im allgemei-
nen verschieden sein, was eine Verzerrung der gewonnenen
typischen Farbkurve bedingt. Das Reflexionsspektrum der
Probe kann dann vom benutzten WeiBstandard abhingig
werden. Hinzu kommt, daB3 bei reinen absorbierenden Stoffen
auch bei feinstem Korn immer noch eine regulire (Ober-
flichen-)Reflexion beobachtet wird [7], die das diffuse Re-
flexionsspektrum um so mehr verfilscht, je stirker der Stofl
absorbiert.

2. Eliminierung der regulidren Reflexion

Die regulidre Reflexion, von den ebenen Oberflichen der
Kristallite stammend, kann auf zwei Wegen eliminiert
werden:

a) durch Messung zwischen gekreuzten Polarisations-
folien oder -prismen,

b) durch Verdiinnen der Probe mit dem Weiflstandard.

Methode a) wurde bereits ausfiihrlich beschrieben [8].
Man benutzt linear polarisierte Strahlung, wobei darauf
zu achten ist, dal der Winkel zwischen Einfallsebene
und Schwingungsebene der Strahlung entweder 0 ° oder
90 ° betrdgt. Unter dieser Bedingung behilt das regulédr
reflektierte Licht seinen Polarisationszustand und kann
durch einen zum Polarisator gekreuzten Analysator aus-
geloscht werden, wihrend das diffus reflektierte Licht
seinen Polarisationszustand #ndert und daher vom
Analysator zum Teil durchgelassen wird. Die frither
benutzten Polarisationsfolien haben den Nachteil, daB
sie nur im sichtbaren Spektralbereich geniigend durch-
ldssig sind [*]. Es wurde daher ein Reflexionsansatz zum
Zeiss-Spektralphotometer PMQ II entwickelt, in dem
der Polarisator aus einem Glan-Prisma (Offnungswinkel
7°) und der Analysator aus einem verkiirzten Glan-
Thompson-Prisma (Offnungswinkel 30°) besteht [**],
und der bis etwa 250 my brauchbar ist. Abbildung 2
zeigt Messungen mit diesem Reflexionsansatz an einer
Kaliumchromalaun-Probe (Korngrofle etwa 100 )
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Abb. 2. Reflexionsspektren einer Kaliumchromalaun-Probe (Korn-
groBe etwa 100 i) mit polarisiertem Licht (Kurve 1) und natirlichem
Licht (Kurve 2) gegen CaF; gemessen.

Ordinate: log F(R )

Abszisse: Wellenzahl [cm-!]

[71 G. Kortiim u. J. Vogel, Z. physik. Chem. N. F. 18, 230 (1958).
{8] A. S. Makas, J. opt. Soc. America 52, 43 (1962).

{*] Neuerdings sind auch UV-durchlissige Polarisationsfolien
beschrieben worden [8].

[**] Erhéltlich von der Firma B. Halle, Berlin-Steglitz; vgl. auch
G. Kortiim: Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie.
4. Aufl., Springer-Verlag, Heidelberg 1962, S. 356.
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mit und ohne Polarisationsprismen, gemessen gegen
CaF; als Standard. Die Kurve 1, deren log F(R _,)-Werte
mit polarisiertem Licht erhalten wurden, liegt héher als
Kurve 2, die mit unpolarisiertem Licht gemessen wurde.
Man erkennt, dall bei Messungen ohne Polarisations-
prismen (Kurve 2) das Spektrum durch den Anteil der
reguliren Reflexion um so stidrker erniedrigt ist, je
stirker der Stoff absorbiert, weil diffuse und regulire
Reflexion einander entgegenwirken. Starke Absorption
bedingt auch starke reguldre Reflexion, aber geringe
diffuse Reflexion.

Methode b) zur Eliminierung der reguliren Reflexion
besteht darin, die Probe mit dem nicht absorbierenden
Standard stark zu verdiinnen und gegen den reinen
Standard zu messen [9]. Bei geniigend starker Verdiin-
nung (1:103 bis 1:105) ist die reguldre Reflexion von
Probe und Standard angendhert gleich und tritt inner-
halb der Genauigkeit der MeBmethode nicht in Er-
scheinung. Dieser Fall lag bei dem oben erwihnten
Farbfilter vor. Ein Beispiel fiir den EinfluB der Ver-
diinnung auf das Reflexionsspektrum zeigt Abbildung 3.
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Abb. 3. Reflexionsspektren von Anthrachinon
(1) vnverdiinnt
(2) an NaCl adsorbiert (Molenbruch x = 1,26:10-2)
(3) an NaCl adsorbiert (x = 5,0-10-3)
(4) an NaCl adsorbiert (x = 1,9:10-4).
Kurve (5) ist das Absorptionsspektrum einer verdiinnten alkoholischen
Ldsung von Anthrachinon.
Ordinate: links (Kurven 1—-4) log [F (R..)/c]
rechts (Kurve 5): log =
Abszisse: Wellenzah! [cm—!}

Reines Anthrachinon wurde durch Vermahlen mit hoch-
getrocknetem NaCl in der Kugelmiihle 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 mit den beiden Hauptbanden bei 29600
und 39000 cm~! hervor. Bei Molenbriichen unterhalb
3-10~4 wird das Spektrum vom Verdiinnungsgrad un-
abhingig und dem Losungsspektrum weitgehend &hn-
lich. Man hat dann das Spektrum des an der Oberfliche

[9) G. Kortiim u. G. Schreyer, Angew. Chem. 67, 694 (1955).
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des Standards adsorbierten Einzelmolekiils, was daraus
zu schlieBen ist, daB man das gleiche Spektrum erhilt,
wenn man die Substanz aus einer verdiinnten L.0sung
am Standard adsorbiert.

DafB die kurzwelligen Banden des Anthrachinons im Spek-
trum des reinen Stoffes so stark erniedrigt erscheinen, ist
hier allerdings nicht allein eine Folge der reguliren Refle-
xion, sondern diirfte auch durch die Koppelung der m-Elek-
tronensysteme mehrerer Molekeln bedingt sein, wenn sich
diese in der Achse grofiter Polarisierbarkeit parallel lagern.
Ahnliche Beobachtungen hat Perkampus [10] 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 Verdiinnungsmethode zur Eliminierung der reguli-
ren Reflexion ist fiir reflexionsspektroskopische Unter-
suchungen ganz besonders geeignet, da alle durch regu-
lire Reflexion oder durch Unterschiede in der Korn-
groBe von Probe und Standard bedingten Unsicherhei-
ten praktisch vollstindig ausgeschaltet werden. Sorgt
man weiterhin dafiir, daB die Verdiinnung so groB ist
(je nach spezifischer Oberfliche des Weillstandards
sollte der Molenbruch zwischen 10~3 und 10~5 liegen),
daB keine vollstindige monomolekulare Schicht des zu
untersuchenden Stoffes auf dem Adsorbens vorliegt, so
erhidlt man das Spektrum des adsorbierten Einzelmole-
kiils, das wegen der Wechselwirkung mit dem Adsor-
bens von dem des freien Molekiils (im Dampfzustand
oder in inerten L&sungsmitteln) 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
hiufig 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 stir-
ker. Sehr charakteristisch ist, dal3 die Ausbildung der
Schwingungsstruktur stark davon abhidngt, ob die
Oberfliche des Adsorbens vollstindig trocken ist oder
adsorbiertes Wasser enthilt (Abb. 4). Das an wasser-
freiem NaCl adsorbierte Anthracen besitzt kaum noch
eine Schwingungsstruktur in der p-Bande, was darauf
hinweist, daB 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-
fliche verdringt, und die Schwingungsstruktur tritt

[10] 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~! 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 1) und an NaCl nach Feuchtigkeitszutritt (Kurve 2). Molen-
bruch des adsorbierten Anthracens: x = 1,42:10-4, Die Kurven 3 und 4
zeigen die Absorptionsspektren alkoholischer Lésungen von Anthracen
bzw. 9.10-Dimethylanthracen.
Ordinate: links (Kurven 1, 2): log F (R).

rechts innen (Kurve 3): log e.

rechts auen (Kurve 4): log .
Abszisse: Wellenzahl {[cm-1}

woraus man schlieBen kann, dafl die Wechselwirkung
zwischen Adsorbat und Adsorbens hauptsichlich 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 o-Xylols.

Bei starker Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsor-
bens (Chemisorption), die in der Regel auf Ladungsiiber-
filhrung (charge-transfer) beruht, treten auch entsprechend
starke Verinderungen des Reflexionsspektrums gegeniiber
dem des freien Molekiils auf. Darilber ist in den letzten Jah-
ren mehrfach berichtet worden [11—-15]. Auch chemische
und photochemische Reaktionen in der Grenzflichenphase
lassen sich durch diffuse Reflexionsspektroskopie leicht
quantitativ verfolgen und kinetisch auswerten [16].

4. Die photometrische Auswertung
der Kubelka-Munk-Funktion

Ersetzt man bei Benutzung der Verdiinnungsmethode
den natiirlichen Extinktionsmodul k in Gl. (1) durch
das Produkt 2,30-c-c, worin £ den molaren dekadischen

[11] G. Koﬁiim, J. Vogel v. W. Braun, Angew. Chem. 70, 651
(1958).

[12] G. Kortiim v. J. Vogel, Chem. Ber. 93, 706 (1960).
[13) G. Kortiim, Trans. Faraday Soc. 58, 1624 (1962).
[14]1 G. Kortiim u. G. Bayer, Z. physik. Chem. N. F. 33, 254 (1962).
[15] G. Kortiim, Trans. Faraday Soc. 58, 1624 (1962).
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Extinktionskoeffizienten und ¢ die molare Konzentra-

tion bedeuten, so wird ]
FRgp) ~ ©°, @)

d. h. die Kubelka-Munk-Funktion ist bei konstanten
dufleren Bedingungen (KorngroBe, Wellenlinge, Tem-
peratur usw.) der molaren Konzentration ¢ oder bei ge-
niigend groflen Verdiinnungen auch dem Molenbruch x
des absorbierenden Stoffes proportional, und F(R_)
gegen ¢ oder x aufgetragen sollte eine Gerade liefern, die
durch den Nullpunkt geht. Man sollte Gl. (2) daher wie
das Lambert-Beersche Gesetz fiir die quantitative pho-
tometrische Analyse verwenden konnen, wobei es sich
in beiden Fillen um Grenzgesetze fiir genligend kleine
Konzentrationen handelt. Als Beispiel fiir die Giiltig-
keit der Gl. (2) und gleichzeitig fiir die erreichbare Ge-
nauigkeit der photometrischen Konzentrationsbestim-
mung ist in Abb.S F(R,,) der Pyrenbande bei 29500
cm~!an trockenem NaCl als Adsorbens als Funktion des
Molenbruchs x wiedergegeben. Der mittlere Xorn-
durchmesser des NaCl, nach der Methode von Brunauer,
Emmett und Teller (BET-Methode) bestimmt, betrug
etwa 1 . Bis x = 2-1074 verlduft die Kurve linear, dann
biegt sie um. Wann sie umbiegt, hingt wesentlich von
der Korngrofe des Adsorbens ab; bei sehr feinem Korn
(Si0;, MgO usw.) kann sich der lineare Bereich bis
x < 1073 erstrecken. Das Umbiegen der Kurve zeigt
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Abb. 5. Kubelka-Munk-Grenzgerade. Abhangigkeit der Reflexions-
bande des Pyrens bei 29500 cm-! vom Molenbruch. Pyren lag als
Molekiilverbindung mit s-Trinitrobenzol an wasserfreiem NaCl (mitt-
lere KorngroBe etwa 1 1) adsorbiert vor.

Ordinate: F (Ry,)

Abszisse: Molenbruch — — " —- —
[Pyren] + [NaCl]

an, daB die Oberfliche des Adsorbens sich der Sittigung
der ersten monomolekularen Bedeckungsschicht nihert.
Umgekehrt kann man aus dieser Sittigungskonzentra-
tion die spezifische Oberfliche des Adsorbens bestim-
men {17]. Rechnet man die im linearen Bereich gelege-
nen MeBwerte auf die Konzentration x = 2:10~4 um,

[16] G. Kortiim u. W. Braun, Liebigs Ann. Chem. 632, 104 (1960);
G. Kortiim, M. Kortiim-Seiler u. S. D. Bailey, J. physic. Chem. 66,
2439 (1962).

[17] G. Kortiim u. D. Oelkrug, Z. physik. Chem., N. F. 34, 58
(1962).
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indem man wegen der Proportionalitidt von F(R_,) und
X mit dem jeweiligen Konzentrationsverhiltnis multi-
pliziert, so erhilt man F(R ., )-Werte, die zwischen 0,592
und 0,544 streuen. Die Streuung der MeBwerte

o=/ ( shitn—1)

betrug 3,29, der mittlere Fehler des Mittelwerts
op = o/n etwa 1,3%,. Die Streuung hidngt stark vom
Feuchtigkeitsgehalt der Proben und der gleichmiBigen
Verteilung des Adsorbates auf dem Adsorbens (Mahl-
dauer) ab. Unter giinstigen Verhiltnissen 148t sich die
Streuung der photometrischen Bestimmung auf 1-2 %
herunterdriicken [*].

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-
vorgidnge in der Grenzflichenphase hin. Aus solchen
Abweichungen lieBen sich z. B. die Dissoziationskon-
stanten adsorbierter Molekiilverbindungen bestimmen
[20].

5. Das Reflexionsvermogen verschiedener
Weillstandards

Fiir die Untersuchung chemischer Probleme mit Re-
flexionsmessungen ist man hdufig darauf angewiesen,
den Weiflstandard so auszuwihlen, daB bestimmte
Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens,
z. B. Sédurc-Base-Reaktionen, Komplexbildung, Ligan-
denaustausch usw., auftreten oder vermieden werden.
Es ist daher erwiinscht, das Reflexionsvermégen mog-
lichst vieler Weillstandards im ganzen bisher zugingli-
chen Spektralbereich zu messen, da eine merkliche
Eigenabsorption des Weifstandards das Spektrum der
Probe dhnlich verfdlscht wie die Eigenabsorption des
Losungsmittels bei Durchsichtsmessungen.

Ein Standard, dessen diffuses Reflexionsverméogen gut
reproduzierbar ist und im Spektralbereich von 2,5 u bis
200 my. mehr als etwa 95 9 betrégt, existiert bisher nicht.
Als bester reproduzierbarer Weilstandard gilt im allge-
meinen frisch aufgerauchtes MgO, dessen absolutes
diffuses Reflexionsvermdgen

R'ep = @ einfallend / P reflektiert &)

von mehreren Autoren auf etwa 1 1/, %, genau gemessen
worden ist [2]1]. Sein Reflexionsvermogen dndert sich

{*] Die photometrische Konzentrationsbestimmung durch Mes-
sung der diffusen Reflexion wurde z. B. fiir die Auswertung von
Papierchromatogrammen [18] oder fiir die Rutil-Anatas-Analyse
[19] verwendet.

[18] G. Kortiim u. J. Vogel, Angew. Chem. 71, 451 (1959).

[19]) G. Kortiim n. G. Herzog, Z. analyt. Chem. 190, 239 (1962).
[20] G. Kortiim w. W. Braun, 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); W. E. K. Middleron u. C. L. Sanders, ibid. 41, 419 (1951);
C. L. Sanders u. W. E. K. Middleton, ibid. 43, 58 (1953); J. T.
Gier et al., ibid. 44, 558 (1954); P. A.Tellex u. J. R. Waldron,
ibid. 45, 19 (1955).
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jedoch mit der Zeit, besonders im ultravioletten Spek-
tralbereich. Die im Handel befindlichen Milchglasstan-
dards sind zwar konstant, ihr Reflexionsvermdgen féllt
aber oberhalb 30000 cm~! steil ab. Wir haben daher als
Standard eine Quarzkiivette mit mattierten Fenstern
aus ®Suprasil verwendet, die mit Suprasil-Pulver von
etwa 1 p Korndurchmesser gefiillt und unter Stickstoff
abgeschmolzen worden war [*). 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. Fiir den Wellenzahl-
bereich oberhalb 30000 cm™!, fiir den keine Werte in der
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Abb. 6. Wellenlingenabhingigkeit des absoluten diffusen Reflexions-
vermogens einiger WeiBstandards bezogen auf das absolute diffuse
Reflexionsvermégen von aufgerauchtem MgO (oberste Kurve). Angege-
ben sind auBerdem Trocknungstemperatur und maximale KorngréSe.
[*] Kieselgel

[**]) KorngroBe nicht gemessen.

Ordinate: absolutes diffuses Reflexionsvermégen R’
Abszisse: Wellenzahl {cm—!]

Literatur angegeben sind, wurde ein mit der Wellenzahl
linearer Abfall von 0,950 bei 30000 cm~1 auf 0,800 bei
45000 cm~! willkiirlich angenommen. Der zuletzt ge-
nannte Wert wurde so gewihlt, daB R’ der im ultra-
violetten Spektralbereich am besten reflektierenden
Stoffe (z. B. MgSOy) nicht iliber 1 anstieg. Die gegen den
Suprasilstandard gemessenen Werte wurden dann mit
Hilfe der R’_,-Werte von aufgerauchtem MgO auf ab-
solutes diffuses Reflexionsvermdgen umgerechnet.

Die zu messenden Stoffe wurden im allgemeinen zwei Stun-
den bei den in Abb. 6 angegebenen Temperaturen entwassert,

[*] Von der Heraeus-Quarzschmelze, Hanau, hergestelit.
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im Exsikkator iiber P,Os abgekiihlt, zwei Stunden in einem
Mikro-Achatmahltopf (Fassungsvermégen 50 ml) mit einer
Mahlkugel aus Hartmetall (Wolframcarbid + Kobalt) [21a]
auf einer Schwingmiihle gemahlen und unmittelbar darauf ge-
messen. Es wurden stets die reinsten Stoffe verwendet, die im
Handel zu haben waren. Die Korngréfie wurde mit dem Mef-
mikroskop abgeschitzt. Auf feinere Pulverisierung durch kin-
geres Mahlen sowie eine statistische Mittelung der Korn-
groBe wurde verzichtet, da die gemessenen Kurven ohnehin
nur zur qualitativen Ubersicht iiber das Reflexionsvermégen
der Weifistandards dienen sollten. Da diese Kurven noch
von der KorngroBe, der KorngréBenverteilung und vom
Feuchtigkeitsgehalt beeinfluflit werden, ferner von Reinheit
und Herkunft der Priparate abhingen, lassen sie sich im all-
gemeinen nicht quantitativ reproduzieren.

Fiir die wichtigsten Stoffe sind die Kurven in Abb. 6 dar-

gestellt. Die MeBwerte sind Absolutwerte und nach Gl.
(4) errechnet worden. Die MeBfehler betragen + 2.

. R R i
R’% Probe = — Probe  "oo Suprasil R’y Mgo )
o Suprasil Roo MgO

Ahnlich wie NaCl verhaiten sich KCI, KBr und CaF,. KJ
enthilt oft Spuren von elementarem Jod und muB} daher stets
unter Luftausschluf3 umkristallisiert werden. Das Reflexions-
vermogen von BaSO,4 im kurzwelligen UV ist wesentlich bes-
ser als in Abb. 6 angegeben, wenn man es frisch fillt. Be-
merkenswert ist das geringe Reflexionsvermogen von Kiesel-
gel und Al,03 oberhalb 30000 cm™!, was vermutlich auf Ver-
unreinigungen zuriickzufiihren ist, da z. B. Aerosil [*] ein
ausgezeichnetes Reflexionsvermogen besitzt. Da Aerosil in
verschiedenen KorngroBen erhiltlich ist, eignet es sich fiir be-
stimmte Zwecke besonders gut als Standard [22]. Da sich die
gewonnenen Kurven auf die Messungen des absoluten Refle-
xionsvermdgens von aufgerauchtem MgO beziehen, kénnen
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 muf}, damit die in GIl. (1)
steckende Bedingung der unendlichen Schichtdicke er-
fiillt ist. Dies liBt sich priifen, indem man das Refle-
xionsvermogen R der zu untersuchenden Probe in der
gewiinschten Schichtdicke vor einem stark absorbieren-
den Hintergrund (RuB, schwarzer Samt) gegen das glei-
che Pulver vor einem nicht absorbierenden Hintergrund
(Metallspiegel) mifit. Unterscheidet sich R merklich von
1, so 148t die Schicht noch Strahlung durch. Dieser Test
wurde an Aerosilpulvern verschiedener Korngrofie
durchgefiihrt, die eine ziemlich enge KorngréBenvertei-
lung aufwiesen [23]. Die nach der BET-Methode be-
stimmten Oberflichen von drei Proben betrugen 38, 106
und 376 m?/g. Bei den Aerosilen, die keine ,,innere
Oberfliche* (Poren usw.) besitzen, ist die mittlere
Korngréfle der nach der BET-Methode bestimmten
Oberfliche umgekehrt proportional. Als Schichtdicke
wurde 1 cm gewihlt. Die Messungen ergaben, daf} die
grobstkornige Probe (Oberfliche 38 m2/g, KorngroBe
500-2000 A) bis zur Wellenlinge 2,4 . nicht durch-
lassig ist, wihrend die feineren Proben mit KorngroB3en
von 140 bis 560 A und 50 bis 200 A bereits bei 1 bzw.
0,7 p. durchzulassen beginnen. Bei 2,4 u. betrdgt R nur

[21a] Firma Alfred Fritsch, Idar-Oberstein.

[*] Aerosil® = chemisch reine Kieselsdure. Lieferant: Degussa
Rheinfelden.

[22] Vgl. G. Kortiim u. H. Koffer, Ber. Bunsenges. physik. Chem.
67, 67 (1963).

[23] E. Wagner u. H. Briinner, Angew. Chem. 72, 744 (1960).
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noch 92 bzw. 70%,. Das entspricht der bekannten gro-
Beren Durchdringungsfihigkeit langwelliger Strahlung
durch streuendes Material (IR-Photographic). Bei Mes-
sungen im nahen IR und bei sehr feinkornigen Pulvern
mufl 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 Gl. (1) defi-
nierte Streukoeffizient s von der Wellenlidnge abhiingt.
Da es sich um eine Vielfachstreuung an eng gepackten
Teilchen verschiedener Form und Groéfe handelt, 16t
sich iiber die Wellenlingenabhingigkeit von s nichts Si-
cheres voraussagen. Die Miesche Theorie [24] der Licht-
streuung einer ebenen Welle an isotropen Kugeln groen
Abstands bezieht sich auf Einfachstreuung und laBt
sich auf dieses Problem nicht ohne weiteres anwenden
[25]). Dagegen lassen sich die Streukoeffizienten aus der
Kubelka-Munk-Funktion in Abhidngigkeit von der
Wellenlidnge experimentell abschitzen,wenn die k-Werte
aus Durchsichtsmessungen zugidnglich sind. Dabei 1st
vorausgesetzt, dafl die Spektren nicht darch Wechsel-
wirkungen auf Grund von Solvatations- und Adsorp-
tionskriften beeinfluBBt sind. Ein solcher Fall liegt bei
dem oben erwihnten Filterglas BG 36 vor. Um gleich-
zeitig die Abhingigkeit des Streukoeffizienten von der
mittleren Korngréf3e zu gewinnen, wurden durch Va-
riation der Mahldauer (1, 2, 4 und 14 Stunden) vier
Proben hergestellt. Diese wurden unter dem MeB-
mikroskop in moéglichst diinner Schicht photographiert
und wenigstens 500 Teilchen pro Probe ausgemessen.
Daraus wurde die mittlere Korngrofle [*] nach GI. (5)
[26] berechnet. (n; = Zahl und d; = Durchmesser der

Teilchen).

z

2
X pj di
i

71
2 = - (5)
Ye o
1

Fiir die vier Proben ergaben sich folgende mittlere Korn-
grofen:

Probe 1: 1/32" = 4,2 1; Probe2: }/dz =2,4u;
Probe 3: l/d'z = 1,5u; Probe4: }-/dz =1,1gu.

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

[24] G. Mie, Ann. Physik 25, 377 (1908).

[25] Vgl. dazu W. Jaenicke, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
physikal. Chem. 60, 163 (1956).

[*] Der sprachlichen Einfachheit halber verwenden wir den Aus-
druck ,,mittlere Korngrofie' statt der umstidndlichen, aber korrek-
ten Bezeichnung ,,Wurzel aus dem mittleren Korngrofenqua-
drat‘.

[26] Vgl. G. Kortiim u. P. Haug, Z. Naturforsch. 8a, 372
(1953).
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[A 290 62}
Abb. 6a. KorngréBenverteilung von gemahlenem Didymfilterglas

(Probe 4, de = 1,1 u). Die Verteilung unterhalb 1 u 1aBt sich mi-
kroskopisch nicht mehr erfassen.

Ordinate: (n;j/n)-100 {%]

e
Abszisse: ‘/dz [12]

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

-25

15000 20000 25000 AT07)
Abb. 7. EinfluB der Korngréfe (Wurzel aus dem mittleren KorngroBen-
quadrat) auf das Reflexionsspektrum von gepulvertem Didymfilterglas,
gemessen gegen MgO.
Ordinate: log F(R)
Abszisse: Wellenzahl [cm~1]

42908

Abb. 8. Abhidngigkeit des Streukoeffizienten s von der KorngréBe,
gemessen an den in Abb. 7 beschriebenen Proben.
Ordinate: Streukoeffizient s [cm~1]

Abszisse: 1 /1/d2‘ 1
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Die spektrale Bandbreite bei der Durchsichtsmessung be-
trug 18 cm™1, sie konnte durch Verstirkung des Photostro-
mes auch bei den Reflexionsmessungen beibehalten werden
und war von 14000 bis 28000 cm™! konstant. Zur Messung
diente das Zeiss-Spektralphotometer PMQ I mit Reflexions-
zusatz RA 2 [27].

Der aus diesen Reflexionsmessungen mit dem aus Ab-
sorptionsmessungen bekannten k-Werten geschitzte
Streukoeffizient s ist der mittleren KorngroBe umge-
kehrt proportional (Abb. 8), was schon friiher beobach-
tet worden war [26].

Die Wellenldngenabhingigkeit des Streukoeffizienten s
bei verschiedener mittlerer KorngroBe zeigt Abb. 9.
Man sieht, daB s bei den groberen Pulvern im sichtbaren

Al !
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Abb. 9. Abhingigkeit des Streukoeffizienten von der Wellenkinge bei
verschiedenen KorngréBen. Gemessen an den in Abb. 7 beschriebenen
Proben.

Ordinate: Streukoeffizient s {cm~1)

Abszisse: Wellenzahl [cm~!]

Bereich von der Wellenldnge praktisch unabhingig ist,
wie es oben zunichst 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 naturgemil
sehr viel groBer ist. Diese Abhidngigkeit des Streu-
koeffizienten von der Wellenlinge bedeutet natiirlich
eine Verzerrung der aus der Kubelka-Munk-Funktion
unter der Annahme von konstantem s ermittelten Spek-
tren im kurzwelligen Bereich, jedoch ist diese Verzerrung
nicht sehr grof3, was z. B. aus Abb. 1 hervorgeht.

7. EinfluB8 von Feuchtigkeit
auf die Reflexionsspektren

Wie aus Abb. 4 hervorgeht, wird das Reflexionsspek-
trum eines adsorbierten Stoffes (z. B.” Anthracen an
NaCl) durch Feuchtigkeit nicht nur in bezug auf seine
Schwingungsstruktur, sondern auch in"bezug auf seine
Intensitét stark verdndert. Bei dem in Abb. 4 dargestell-
ten Beispiel handelt es sich um eine Verdringung des
Adsorbates von der Oberfliche durch Wassermolekeln.
Dies wurde auch in anderen Fillen beobachtet {11, 12].
Dipolkrifte und Wasserstoffbriickenbindungen diirften

[27]1 Vgl. dazu G. Kortiim: Kolorimetrie, Photometrie und Spek-
trometrie. 4. Aufl. Springer-Verlag, Heidelberg 1962,
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dabei eine Rolle spielen. Aber auch wenn derartige Ver-
dringungen ausgeschlossen oder sehr unwahrscheinlich
sind, beobachtet man sehr haufig, daB die Proben bei
Zutritt von feuchter Luft dunkler erscheinen. Dies gilt
auch fiir reine Stoffe. Da zu erwarten war, daB3 derartige
Effekte davon abhingen wiirden, ob der Stotf in Wasser
gut oder schlecht 16slich ist, wurden einige Versuche mit
K>CrO4 und Cr,0j; als Proben und mit NaCl und CaF»
als Standards ausgefiihrt.

Proben und Standards wurden sehr sorgfaltig getrocknet und
unter vollstindigem LuftabschluB gemessen. Dann wurde
das Quarzdeckplittchen vorsichtig abgezogen, die Probe
einer Atmosphire mit bestimmtem Wasserdampfpartial-
druck ausgesetzt, nach einiger Zeit wieder abgedeckt und er-
neut gemessen. Dabei ergab sich folgendes: Das Spektrum
von reinem Cr,03, gemessen gegen trockenes NaCl als Stan-
dard, dndert sich fast nicht, wenn man die Probe 24 Stunden
einer bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf gesittigten
Atmosphire aussetzt (Abb. 10). Dagegen nimmt die Absorp-
tion von reinem K,CrO4 unter gleichen Bedingungen stark
zu (Abb. 11).
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Abb. 10. Reflexionsspektren von Cr,0; gemessen gegen NaCl.

Kurve 1: wasserfreies Material; Kurve 2: Cr,0s, das 24 Std. einer bei
Raumtemperatur mit Wasserdampf gesittigten Atmosphére ausgesetzt
worden war.

Ordinate: log F (Ry,)

Abszisse: Wellenzahl [cm-1]
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Abb. 11. Reflexionsspektren von K,CrO4 gemessen gegen NaCl.
Kurve 1: wasserfreies Material; Kurve 2: K,CrOyg, das 24 Std. einer bei
Raumtemperatur mit Wasserdampf gesidttigten Atmosphire ausgesetzt
worden war.

Ordinate: log F (R)

Abszisse: Wellenzahl [cm-1)

Gemischt mit dem in Wasser schlecht léslichen Standard
CaF; zeigt Cr 03 erst nach lingerer Behandlung mit wasser-
dampf-gesattigter Luft eine merkliche Veranderung des Spek-
trums, die durch Aufbewahren der Probe iiber P05 im Va-
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kuum groBtenteils wieder rilckgingig gemacht werden kann
(Abb. 12). Bei der Mischung K,CrO4/CaF, tritt ebenfalls
eine Erhdohung der Absorption ein, wenn man die trockene
Probe einer wasserdampfhaltigen Atmosphire aussetzt; diese
Verinderung ist jedoch irreversibel.
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Abb. 12. Reflexionsspektren einer Mischung aus Cr20; und CaF;
(cCr,0; = 0,902 Mol/) gemessen gegen CaF,. Kurve 1: wasserfreies
Material; Kurve 2: nach 76-stiindiger Behandlung mit wasserdampf-
gesattigter Luft; Kurve 3: nach 7 Tagen iiber P,Os im Vakuum.
Ordinate: log F (Rq;)

Abszisse: Wellenzahl [cm~1]

Gemischt mit dem in Wasser gut loslichen Standard NaCl
zeigen sowohl Cr,O; als auch K;CrO4 schon nach einer
Stunde Aufbewahrung {iber 40-proz. H>S0; (pH,0 ~ 11
Torr) betrachtliche Erhohungen der Banden, die nur zu sehr
geringem Teil durch anschlieBendes Aufbewahren iliber P,Os
im Vakuum rilckgidngig gemacht werden kdnnen.

Diese Beobachtungen lassen sich folgendermaflen deu-
ten: Sind die untersuchten Pulver in Wasser schwer 16s-
lich wie Cr,0; und CaF,, so besteht die Wirkung des
Wassers offenbar nur darin, dal es in Poren des Pulvers
kondensiert und dort die Luft teilweise verdringt. Da
der Streukoeffizient vom Verhiltnis der Brechungsindices
von Probe und umgebendem Medium abhéngt, dieses
Verhiltnis aber durch das Eindringen des Wassers klei-
ner wird, nimmt der Streukoeffizient ab und damit nach
Gl (1) F(R ) zu. Dieser Effekt mul3 weitgehend rever-
sibel sein, wie es bei reinem Cr;O; und bei Cr,O; +
CaF; auch beobachtet wird. DaB sich die Anderung des
Spektrums nicht vollkommen riickgéngig machen 148t,
diirfte darauf beruhen, dafB} sich das kondensierte Wasser
aus den feinsten Poren nur sehr schwer wieder entfernen
14Rt.

Bei in Wasser 10slichen Pulvern wie K>CrO4 oder
K>CrO4 + NaCl treten zusitzliche Rekristallisations-
effekte auf, die eine Kornvergréferung zur Folge haben
und damit ebenfalls eine ErhGhung der Absorption in-
folge der groBeren Eindringtiefe der Strahlung bewirken
[4]. Diese Effekte lassen sich natiirlich durch nachtrég-
liches Trocknen nicht mehr riickgdngig machen, sie
diirften auBerdem wesentlich grofer sein als der erst-
genannte. Auflerlich macht sich die Rekristallisation zu-
weilen schon dadurch bemerkbar, daBl das urspriinglich
locker in die MeBzelle eingedriickte Pulver sich unter
dem EinfluB der feuchten Luft zu einer harten Scheibe
zusammenzieht. Unabhidngig davon kann Zutritt von
Wasserdampf natiirlich zu Reaktionen in der Grenz-
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flichenphase (Hydratation von lonen, Verschiebung
von Chemisorptions-Gleichgewichten usw.) fithren, die
sehr starke zusiitzliche Anderungen des Spektrums zur
Folge haben, worauf bereits hingewiesen wurde. Im all-
gemeinen ist es zu empfehlen, wasseruniosliche Stan-
dards zu wihlen, wenn sich dies nicht aus anderen
Griinden verbietet. Das Arbeiten unter vollstindigem
Wasserausschluf} ist in der Regel vorzuziehen, erfordert
aber einen wesentlich hoheren experimentellen Auf-
wand.

8. Einzelheiten zur MeBmethodik

Die kiuflichen Spektralphotometer sind in der Regel
mit einem besonderen Ansatz fiir diffuse Reflexions-
messungen versehen [27], und zwar entweder fiir ge-
richtete oder fiir diffuse Einstrahlung iiber eine Ul-
bricht-Kugel. Im letzteren Fall miissen die Bestrahlungs-
bedingungen bei Messung von Probe und Standard kon-
stant gehalten werden, da sonst ein sogenannter ,,Kugel-
fehler** auftritt, der sehr betrichtlich werden kann [27].

Die wesentliche Schwierigkeit der Messung besteht darin, re-
produzierbare Proben herzustellen mit gleichmiBig ebener
Oberfiliche und gleicher Packungsdichte. Dazu fiillt man das
zu messende Pulver so in den Probenteller ein, daBB dieser
schwach gehauft voll ist, und driickt es dann mit einem po-
lierten, sorgfiltig getrockneten Metallstempel ein, der in den
Probenteller genau hineinpaf3t. Statt dessen kann man das
Pulver auch mit einem Stiick Glanzpapier bedecken und es
mit einem runden Glasstab glattwalzen.

Die Herstellung vollstindig wasserfreier Proben wurde frither
ausfiihrlich beschrieben [11]. Sie ist umstindlich und muB
sehr sorgfaltig ausgefithrt werden, da, wie erwiahnt, Feuch-
tigkeit die MefBergebnisse stark verindern kann. Auch der
Mahlvorgang in der Kugelmiihle zur Verdiinnung der MeB-
proben mit dem Weillstandard 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. Fiir
hirteres Mahlgut sind solche aus Achat mit Achatmahlkugeln
oder mit Kugeln aus Hartmetall (Wolframcarbid + Kobalt)
vorzuziehen. Innerhalb einer MeBreihe ist stets dieselbe Art
von Mahltopfen mit denselben Kugeln zu verwenden, wenn
die Messungen quantitativ reproduzierbar sein sollen. Die
KorngréBe des Mahlguts hingt wesentlich von Art und Zah!
der Kugeln ab. Selbst die Tourenzahl der Kugelmiihle ist
innerhalb einer MeBreihe sorgfiltig konstant zu halten,
ebenso die Mahldauer. Der Standard muBl genau so vorbe-
reitet und behandelt werden wie die Probe. Die Mahldauer
ist von Fall zu Fall verschieden, je nach dem gewiinschten
Zweck und der Hirte des Mahlgutes. Zur gleichmiBigen Ad-
sorption des zu untersuchenden Stoffes an der Oberfliche des
Standards mahlt man wenigstens 6 Stunden, am besten {iber
Nacht. Zur Erzielung feinstméglichen Korns mahlt man 12
bis 14 Stunden; lingeres Mahlen hat in der Regel keinen
Zweck, weil die feinsten Kornchen schlieBlich wieder zu-
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sammenbacken und man zu einem stationdren Zustand der
Korngréoflie und der KorngréBenverteilung gelangt. Bei lan-
gen Mahldauern 1dBt sich ein geringer Abrieb der Mahltopfe
und Mahlkugeln nicht vermeiden. Systematische Untersu-
chungen haben gezeigt, daB dieser Abrieb die Messungen
innerhalb der Genauigkeit der MeBmethode nicht beeintrich-
tigt : Die F(R)-Werte bleiben innerhalb von 1 bis 2 % kon-
stant, wenn man die Mahldauer iiber die Erreichung des sta-
tiondren Zustands hinaus verlingert.

Bei der Auswah! des Standards zur Verdiinnung der MeB-
probe ist zu beriicksichtigen, daB diese nicht mit dem Stan-
dard reagieren darf. So ergaben Siduren, an MgO oder Car-
bonaten adsorbiert, das Spektrum des Salzes, umgekehrt
Salze an saurem Al,Oj; adsorbiert, iiberlagerte Spektren von
Saure und Salz. Feuchtigkeitszutritt hat verschiedene Auswir-
kungen, da die Hydratation der Ionen in der Oberfiaiche zu-
sitzliche Verinderungen des Spektrums hervorrufen kann.

Manche Standards lassen sich in hochgetrocknetem Zustand
nicht fiir die Adsorption organischer Stoffe verwenden. So
wird z. B. Kieselgel schon nach einstiindigem Trocknen bei
600 °C so aktiv, dal manche organische, insbesondere aroma-
tische Stoffe, beim Vermahlen mit dem Kieselgel weitgehend
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Abb. 13. Reflexionsspektren von Anthracen an SiO; (x = 5:10-4),
Kurve §: SiO» nicht vorgetrocknet; Kurve 2: SiO; 1 Std._bei 600 °C
getrocknet.

Ordinate: log F (Ryp)

Abszisse: Wellenzahl [cm-1]

zersetzt werden. Anscheinend werden die beim Ausneizen des
Kieselgels entstehenden Si—O-Si-Briicken durch den Mahl-
vorgang mechanisch zerschlagen und bilden aktive Zentren,
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mit denen organische Stoffe reagieren kénnen {28,29]. In die-
sem Sinne ist vielleicht die Wirkung von Mischungen aus
SiO, und Al,Oj zu verstehen, die groBtechnisch als Crack-
Katalysatoren verwendet werden (vgl. Abb. 13).
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