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Entwicklung der Spektralphotometrie1

Voti Dr. P. Urlch, Cliefcliemiker der Aluminium-Industrie AG.

An der 11.Tagung der Schweizerischen Arbeits­
gemeinschaft für Spektralanalyse am 5. April 1943 
in Schaffhausen habe ich über die Analyse von 
Reinstaluminium bzw. Reinstmetallen berichtet. Da­
bei wurde erwähnt, daß die Kolorimetrie bzw. Photo­
metrie das älteste chemisch-physikalische Verfahren 
darstelle, um kleine und kleinste Verunreinigungen in 
Metallen zu bestimmen.

Da wir in der Aluminium-Industrie AG. die Ent­
wicklung auf diesem Gebiet seit ungefähr zwanzig 
Jahren aufmerksam verfolgen und in einer großen 
Zahl von Publikationen2 über die Anwendung kolori- 
metrischer und spektralphotometrischer Verfahren 
berichtet haben, wählte ich dieses Thema als Referat 
für die heutige Tagung unserer Arbeitsgemeinschaft, 
mit der Hoffnung, einen fruchtbaren Erfahrungsaus­
tausch herbeizuführen.

Wenn wir heute von Spektralphotometrie sprechen 
und deren Entwicklung verfolgen wollen, dann müs­
sen wir uns mit jener Methode befassen, die der 
Chemiker als Kalorimetrie bezeichnet. Unter Kalori­
metrie verstellt der Physiker zwar etwas anderes. 
Eür ihn bedeutet Kolorimetrie «Farbmessung», wäh­
rend cs sich bei der Kolorimetrie im Sinuc des Che­
mikers um einen «Farbvcrgleicb», verbunden mit 
Schichtdickenniessung, bandelt.

Als ich vor zwanzig Jahren vor die Aufgabe ge­
stellt wurde, eine Methode zur Bestimmung des 
Phosphorgehaltes von Tonerdeprodukten auszuar­
beiten, hatte ich zum erstenmal Gelegenheit, mich 
eingehend mit Kolorimetrie zu befassen. Damals 
stand wenig Literatur in deutscher Sprache zur Ver­
fügung. Schon 1921 erschien in den USA ein Büchlein 
von F.D. Snell, «Colorimetric Analysis», das ich 
mir damals beschaffte. Es handelt sich um die Kolori- 
metrie in ihrer ursprünglichen Form als Farbver­
gleichsmethode mit Schichtdickcnmessung. Snell

1 Referat, gehalten vor der Schweizerischen Arbeits­
gemeinschaft für Spektralanalyse am 20. Oktober 1947 in 
Neuhausen am Rheinfall.

* P. L'rech, Kolorinietrisciie Bestimmung der Phospbor- 
säure hl Tonerdeprodukten, Z. anal. Chern. 92, 81 (1933). — 
Kolorinietrisciie Titration und ihre Anwendung in der Me­
tallurgie des Aluminiums 1. Helv. Chim. Acta 22, 322 (1939). 
— Kolorinietrisciie Titration und ihre Anwendung in der 
Metallurgie des Aluminiums 11, Helv. Chim. Acta 22. 33! 
(1939). — Kolorinietrisciie Titration und ihre Anwendung 
in der Metallurgie des Aluminiums III, Helv.Cliim. Acta 22, 
1023 (1939). Beitrag zur kolorhiietrisch-photoelektrischen 
Bestimmung des Fluors, Helv. Chim. Acta 25, 1115 (1942). 
— Spnrensiichc und Bestimmung iu Reinstnietallen, 
Schweiz. Chem.-Ztg. 21'22 (1943). — Die kolorinietrisciie 
Bestimmung des Magnesiums, Mitt. Lebensm. Hyg. 37, 92 
(1946). — Super Purity Aluminium, Analysis by Photo­
ei cctric Colorimetric Methods, Metal lud. (London), May 
1947.

geht hi der apparativen Mcßmcthodik nicht über das 
Eintauchkolorimeter hinaus. Wir können diese Ko- 
lorhnetne als die klassische K o 1 o r i in e t r i e 
bezeichnen.

Von der klassischen Kolorimetrie führt die Entwick­
lung weiter zur A b s o I u t k o I o r i tu e t r i c. Ver- 
gleichslösiingen bzw. Standardlösungeii von bekann­
tem Gehalt sind nicht mehr nötig. Zur Berechnung 
der Resultate benützt man einen Eichfaktor, man be­
hilft sich mit Eichkurven oder Tabellen. Die Absolut- 
kolorimetric mißt die Lichtabsorption einer Lösung 
für einen bestimmten Spektralbereich in absolutem 
Maß. Nach dem BEERschen Gesetz sind die Meßwerte 
fast stets direkt proportional der Konzentration. Der 
Begriff «Absohitkolorinietrie» wurde 1932 von A. 
Turnt, geprägt3. Als Lichtschwächungsmittel be­
nützte Thjel Graulösungeu, homogene Lösungen 
von Farbstoffen bzw. Gemischen solcher Farbstoffe, 
später den Graukeil. Die Graulösurig absorbiert in 
dem praktisch am meisten benützten Spektralbereich 
von 430- 71)1) m/t.

Die apparativen Mittel zur Durchführung der Ab- 
solutkolorimetric haben in Gestalt des Pulerich- 
Photometers eine wertvolle Bereicherung er­
fahren. Die Beschreibung dieses Apparates ist be­
reits 1925 in der Zeitschrift für Iiistrumentenknitde 
erschienen. In der Folge hat die Firma Zeiß in Jena 
diesen Apparat in großem Maßstab gebaut. AlsLiclit- 
schwächurigseinrichtung dienen beim Pulkricii- 
Photometer rechtwinklig ausgeschnittene Blenden, 
die eine quadratische Öffnung ergeben. Das Puu- 
Ricil-Pliotometer ist ein Spektralphotometer. 
Man mißt die Lichtdurchlässigkeit der Lösung in dem 
Spektralbereich, in dem die Absorption atu größten 
ist, weil dort einer bestimmten Konzen trationsände* 
rung die größte Änderung in der Lichtdurclilässigkeit 
entspricht. Zeiß hat für das Pui.FRiCH-Photometer 
eine Sammlung klinisch-kolorimetrisclier Bestim- 
mungsmethodeii und 1937 ein besonderes Büchlein 
mit Arbeitsvorschriften für die Metallindustrie her­
aus gegeben. Für die Güte eines Spektralphotomelers 
spielt die spektrale Breite der Lichtfilter eine aus­
schlaggebende Rolle. Für das PüLFRiCH-Pbotometer 
wurden verschiedene Serien von Lichtfiltern ge­
liefert. Die am meisten gebrauchte Spektral-S-Fi!ter- 
scrie umfaßt vierzehn Filter, deren Filterschwer* 
punkte jeweils angegeben sind.

Eine andere Variante eines visuellen Spektral­
photometers ist das L e i f o - P o 1 a r i s a t i o u s - 
photometer von Leitz. Hier wird die Licht­
schwächung mittels gekreuzter Polarisatoren er­
reicht. Auch dieses Instrument hat namentlich in

:1 A.'Thiel, Absohilkolorimetrie, Berlin 1939,
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klinischen Laboratorien ausgedehnte Anwendung 
gefunden.

Messungen mit den visuellen Spcktralphoto- 
metern, bei denen die Ermüdung des Auges die Ge­
nauigkeit stark zu beeinträchtigen vermag, beson­
ders wenn sic in physiologisch ungünstigen Spektral- 
bcrcichcn (rot bzw. blau) ausgeführt werden müssen, 
haben in der Folge 1 i c h t c I e k t r i s c h e M e ß - 
v e r f a 11 r e 11 auf den Plan gerufen. Die spektrale 
Empfindlichkeit des in der Praxis bisher fast aus­
schließlich verwendeten Photoelenientcs geht über 
die des Auges beträchtlich hinaus. Theoretisch läßt 
sich mit der lichtelektrisclien Messung eine höhere 
Genauigkeit erzielen, praktisch müssen jedoch ver­
schiedene Faktoren berücksichtigt werden, um Feh­
ler zu vermeiden.

AIAÜ 112.»
Abb. 1

Wir haben uns 1944 selbst mit dem Bau eines 
lichtelektrisclien Spektralphotometers befaßt und 
sind nach den mit den gekauften Apparaten von 
Dr. B. Langk und Prof, Dr. G. Kortüm gemachten 
Erfahrungen zu folgenden Konstruktions-Gesichts­
punkten gekommen:

l. Der Apparat soll nach der Zwei-Zcllen-Null- 
methode mit optischer Kompensation der Extinktion 
konstruiert werden. Die Photozellen dienen nur zur 
Nnllanzeige der optischen Kompensation und haben 
keinen Einfluß auf das Meßresultat.

2. Als Lichtschwücbujigsvorrichtung dient eine 
Irisblende, die mittels Abbildungsliiise eine Opal­
lampe auf die Pliotozellen projiziert.

3. Durch Konstanthaltung der Lampenspannung 
mittels Eisen-Wasserstoffwiderstaud und Kontrolle

der Fadenleiuperatur mittels Spektralfiltern wird 
eine gleichbleibende spektrale Verteilung der Licht­
intensität der Lichtquelle garantiert.

4. Durch Einrichtung eines Umlaufthermostaten 
für die Ausführung der Extinktionsinessurigen wird 
dafür gesorgt, daß alle Messungen bei konstanter 
Temperatur (20° C) ausgeführt werden müssen.

Auf dieser Grundlage wurde ein Apparat gebaut, 
dessen Extinktionswerte auf i 0,1)005 reproduziert 
werden konnten. Leider stand uns damals das Bau­
material nur in beschränkter Aus wähl zur Verfügung, 
so daß wir nicht alle Verbesserungen realisieren 
konnten. So waren wir aut die Verwendung der fünf 
ScHOTTschen Lichtfilter wie beim LANOE-Apparat 
angewiesen. Diese Filter erfüllen aber ihren Zweck 
infolge ihrer breiten Wellenbänder nur schlecht.

Trotzdem sich dieses selbstgebaute Spektral­
photometer im Betriebslaboratorium recht gut be­
währt hat, ist der Seibstbau solcher Apparate heute 
nicht mehr aktuell, da diese wieder zu angemessenen 
Preisen im Handel erhältlich sind.

Der Krieg, der Vater aller Dinge, wie man etwa 
sagt, hat namentlich in England und in den USA die 
Entwicklung der Spektralphotometrie stark geför­
dert. Schon 1939 hat sich der Amerikaner Ralph 
Müller4 in einer bemerkenswerten Abhandlung mit 
den «Photoelectric Methods in Arialytical Chemis­
try» auseinandergesetzt. Es sei an dieser Stelle auf 
das ausgezeichnete Literaturverzeichnis dieser Pu­
blikation hingewiesen.

Müller kommt zu folgenden Schlußfolgerungen:
1. Aus dem Schrifttum ist zu entnehmen, daß das 

Interesse an photoelektrischen Methoden stark zu- 
genommeu hat.

2. Wissenschaftliche Spektralphotometer mit Mo­
nochromatoren usw. auf photoelektrischer Basis sind 
in bezug auf die Genauigkeit den visuellen Instru­
menten überlegen, sind aber für die Praxis des Che­
mikers zu umständlich und zu teuer.

3. Es wurde eine große Zahl einfacher Apparate 
gebaut und beschrieben, diese übertreffen bezüglich 
der Genauigkeit die visuellen Instrumente nicht,

4. Durch Einführung der photoelektrischeii Kolo­
ri me tri e hat das Gebiet der kolorimetrischen Ana­
lyse einen starken Aufschwung erfahren.

5. Die Weiterentwicklung der lichtelektrisclien 
Spektralphotometrie erfordert in Zukunft wohl ein 
engeres Zusammenarbeiten von Chemiker und Ra­
dioingenieur, damit jeder mit den Problemen des 
andern besser vertraut werde. Die Probleme und 
Aufgaben des Chemikers sind dem Radioingenieur 
nicht vertraut, und umgekehrt ist der Chemiker in 
den meisten Fällen nicht mit den Möglichkeiten der 
elektrischen Stromkreise, Umwandlungen und Schal­
tungen genügend familiär.

4 R. MüllüR, Photoelectric Methods in Analyticaf Che­
mistry, lud. Eng. Chem, Anal. Ed. 11, 1—17 (1939).
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Wenn wir uns heute mit der Anschaffung eines 
Spektralpliotometers belassen, so ist die Auswahl 
auf dem europäischen Markt sehr klein. Die Firma 
Adam Hilger, London, baut einen Apparat, der als 
«SPEKKER-Absorptiornetcr» in den Handel kommt. 
Das SpriKKER-Spektralphotometer ist ein lichtelek­
trisches Blendenpliotomcter mit Nullanzeixe. Hs ist 
mit einem Canibridgc-Spot-Galvanometer ansgerü- 
stef. Als Lichtfilter für die gewöhnliche Lampe die­
nen fünf Gelatinefilter. Ich hatte Gelegenheit, mit 
diesem Apparat Messungen auszuführem In bezug 
auf Genauigkeit und Zuverlässigkeit ist er dem Uni­
versal-Apparat von B. Lange sicher überlegen. Für 
die Messung sehr kleiner Konzent rationsunter sch je­
de, wie z. B. bei der Analyse von Raffinal, stöbt man 
allerdings auf Schwierigkeiten.

In den USA sind zurzeit eine gröbere Anzahl von 
Apparaten als« Photelectric Colorimeter» oder «Spek­
trophotometer» auf dem Markt. Wir arbeiten seit 
etwa einem halben Jahr mit einem amerikanischen 
Spektralphotometer

L u m e t r o n , Mod. 402 E,

das ich näher beschreiben möchte, da es alles über­
trifft, was wir an solchen Apparaten bis heute in 
unseren Laboratorien benützt haben.

Lumetroii, Mod, 402 F ; optisches System

A Projektionslanipe D ■ Meßzelle
L == Linse E Prisma
1 - Filter F ■ ■ KompensationszeIle
K : :: Zusatziilterhalter (1 : - Grobeinstellung
C =- Küvette H • Feineinstellung

1. Optisches System (Abb. 2). Der Apparat ist mit 
einer 111Ü-W-I ’rojcktionslanipeausgerüstet. DieLicht- 
stärkc kann durch einen Widerstand in gewissen 
Grenzen reguliert werden. Das Licht wird durch eine 
Linse parallel gerichtet, passiert das Lichtfiher und 
geht nüri einerseits durch die Küvette auf die Meß­
zelle, anderseits, von einem Spiegel oder Prisma 
reflektiert, auf die Kompensationszölle, Diese ist so 
montiert, daß sie um einen Winkel von 9(1” gedreht

werden kann, hi der einen Position steht die Zelle 
waagrecht zum Lichtstrahl und empfängt das volle 
Licht, in der andern Position ist sie parallel zum 
Lichtstrahl so, daß dieser nicht auf das Photoelemcnt 
wirken kann. Durch Drehen der Kompensationszölle 
kann das System in ein Gleichgewicht gebracht 
werden.

Linnetion, Mod. Tld I;
Vermutliche elektrische Schaltung der Plmtoelemeiite

KZ Kompensationszölle MZ Meßzelle

2. Photwlelitrischcs System (Abb. 3). Das photo­
elektrische System besteht ans zwei Photoelemeii- 
ten, einem Widerstand und einem Galvanometer, Die 
Photozellcn befinden sich in einer Briickenschaltimg 
(Strombriickc), so daß, wenn die Brücke abgeglichcit 
ist, kein Strom fließt und das Galvanometer (G) Null 
anzcigt. Das elektrische Gleichgewicht der Brücke 
wird mittels eines Schleif drahtwiderstandes bewerk­
stelligt. Eine mit dem Widerstand kombinierte Trom­
mel ist in WO Teilstriche geteilt. Die Stellung 100 ent­
spricht WO % Durchlässigkeit. 0,5% können genau 
abgelesen, 0,25 % noch gut geschätzt werden. Gegen 
Stromschwankungen im Lichtnetz ist das Liimctron 
unempfindlich, weil die Verwendung monochro­
matischer l'iltcr den Einfluß der Fadentcniperatnr 
bzw. der spektralen Verteilung in der Lichtquelle 
mifhebt.

3. Uchtfiltcr (Tab. 1). Das Lumetroii-Spektral- 
photometer ist mit sechzehn monochromatischen 
Lichtfiltern ausgerüstet. Diese Filter bestehen aus 
zwei und mehreren gefärbten Glasscheiben. Diese 
Filter sind imstande, Wellenbäiidcr von 10 30ni/< 
auszubleiiden. Damit kann praktisch mit monochro­
matischem Licht gearbeitet werden, was zur Er­
füllung des BEERscben Gesetzes sehr wichtig ist.

In vielen Fällen geben Lichtfilter mit breitem Wcl- 
lenband flachere Eichkurven als solche mit schma­
lem Spektralbereich. Steile Eichkurven geben aber 
bekanntlich genauere Resultate als flache Kurven, 
da der gleiche Kotizcntrationsunteischied bei der 
steilen Kurve einem größeren Ablescbercich ent­
spricht als bei der flachen Kurve.
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Tah. 1

Zusammenstellung der Lichtfilter verschiedener 
. Spektralpliotoniefer

Lii metTun PULHUCH LANCUi Sl'HKKKR Kor rüM

Abf.-F.
V 365 UG 2
V 390 BG 12
B 42(1 S 43
B 440 S 45 GB 1 0(3 3
B 465 BG 5 GG 5 BG 5
O 490 S 50 BG 7 OB 2 BG 7
ü 515 S 53 VG 9 QG 11 VG 9
ü 550 S 55 GG 11 OG I OG 1
A 575 S 57 OG 2
O 590 S 59 OY 2 ÜÜ 5
R 610 S 61 RO 1
R 620
R 640 RG 2 UR 2 RG 2
R 660 S 66
R 700 S 73
12 730 S 75

Bei spektralphotonietrischen  Mikroanalysen kommt 
es hauptsächlich darauf an, sehr kleine Konzentrat 
tionsunterschiede möglichst genau messen zu kön­
nen. Bei der bereits erwähnten 11. Tagung unserer 
Arbeitsgemeinschaft habe ich dieses Thema in be­
zug auf Reinstinetalle behandelt. Der damals an­
wesende Prof. Wehrli aus Basel hatte darauf hin­
gewiesen, daß man bei extrem kleinen Konzentratio­
nen in den UV-Banden messen sollte. Diese Forde­
rung war mit den uns damals zur Verfügung stehen­
den Apparaten nicht realisierbar. Mit dem Lumetron 
kann diese Forderung restlos erfüllt werden. Eine 
Lösung entsprechend 0,001 % Si und eine solche ent-

Al AG 112«
A b b. 4

Lumetron, Mod. 402 F
Si-Bestimiiuiiig in Raffinal; Schiclitdicke 50 nun

sprechend 0,003 % Si wurden mit sämtlichen Licht­
filtern des Lumetrons durchgeniessen. Die Resultate 
sind aus Abb. 4 ersichtlich. Der maximale Unter­
schied wurde mit Filter 390 erhalten und betrug 14 % 
Durchlässigkeit. Die gleichen Messungen, mit dem 
LANOE-Apparat ausgeführt, geben jin besten Fall mit 
Blaufilter GB 5 einen Unterschied von 1 %.

Es liegen auch Ansätze vor, anstelle von Photo­
clementen Vakuum-Photozellen zu verwenden. Mei­
stens wurden dieselben wegen der erforderlichen 
komplizierten Verstärkerschaltungeii wieder aufge­
geben. Wir selbst haben in dieser Richtung Versuche 
unternommen, ohne zu einem praktisch brauchbaren 
System zu gelangen.

In den USA finden wir zwar das Coleman-Photo­
fluorometer, das mit einer Vakuumphotozelle arbei­
tet. Es dient hauptsächlich der Fluoreszenzmessung, 
welche für die Vitaminbestimmung wichtig ist.

Neben der Photozelle und dem Photoelement ge­
winnen heute noch zwei weitere lichtelektrische 
Empfänger steigendes Interesse: der Elektronenver­
vielfacher, eine Photozelle mit Verstärkung durch 
Sekundäremission, und der Lichtzähler.

Ob der Einsatz in der Spektralphotometric über­
haupt sinnvoll sein wird, muß die Zukunft lehren.

Die Spektralphotometrie hat in den letzten zehn 
Jahren gewaltige Fortschritte gemacht. Sie eignet 
sich vorzüglich als arbeitssparende Methode, zur 
Ausführung chemischer Serienanalysen von Roh­
stoffen, Zwischenprodukten, Fabrikaten, Metallen 
und Legierungen. Sie hat in dieser Richtung viele 
praktische Anwendungen gefunden. Im modernen 
Aliimüiiumhiittenlaboratoriuni ist sie neben der 
Emissions-Spektrographie das wichtigste chemisch­
physikalische Verfahren. Sie eignet sich vorzüglich 
für Mikroanalysen. Anderseits tritt sie anstelle der 
Emissionsspektrograplüe, wenn deren Erfassungs­
grenze nach oben erreicht ist, z. B. bei

Si-Gehalteii über 1 %
Fe-Gehalten über 1 %
Cu-Gehalten über 0,5 %
Mn-Gchalten über 1,5%
Ni-Gehalten über 2 %
Cr-Gehalten über Ü,3 %

Bei Zn ist die Grenze schon bei etwa 1 % erreicht. 
Hier kanndieSpektralphotometrie nicht einspringen. 
Auch sie ist, wie die Eniissionsspektrographie, keine 
Universalmethode. In diesem Fall bedienen wir uns 
der Polarographie. Grundsätzlich ist es ja einerlei, 
ob wir Spektrographisch, spektralphotometrisch 
oder polarographisch arbeiten; ausschlaggebend ist 
der Gewinn an Zeit und Material und die dabei noch 
erzielbare Genauigkeit.


