Herleitung des Absorptionsgesetzes

Der deutsche Ingenieur J.H. Lambert (1728-77) untersuchte, wie Licht beim Durchtreten von transparenten
Korpern geschwicht wird.

Eine Strahlungsquelle mit der Strahlungsleistung P, = 100%, durchstrahlt nacheinander 5 transparente
Korper gleicher Art. Jeder Korper schwicht das Strahlenbiindel mit der Ausgangsleistung von 100% um
jeweils 25%.

Wie grof} ist die verbleibende Strahlungsleistung des Strahlenbiindels nach der Passage des 5. Korpers?
Es bestehen verschiedene mathematische Wege zur Losung der Fragestellung.

A) Berechnung der verbleibenden Strahlungsleistung mit Hilfe der Gleichung fiir die Durchldssigkeit (D)
bzw. Transmission.

D b 100%
= n A

Da die verbleibende Strahlungsleistung (P) gesucht ist, muss die Gleichung fiir die Durchldssigkeit nach

(P) umgestellt werden. D =75%
D ° PO

100%

Die Grafik visualisiert den Verlauf der Lichtschwichung durch fiinf transparente Korper

Die Durchlissigkeit (Transmission) betrédgt stets 75% des einfallenden Lichtes. Die Absorption betrédgt
stets 25%.

Lichtquelle

P1=75% P2=56,25% P3=42,18% P4=31.64% 23,73%=P5

Blende 25% 25% 25% 25% 25%

Berechnung der verbleibenden Lichtstrahlung in Prozent

75% 100% 75% 75% 75% 56,25% 75% 42,18% 75% 31.64%
Pl = P2 = P3 = P4 = ps=———

100% 100% 100% 100% 100%
Pl= 75% P2= 56,25% P3= 42,18% P4= 31,64 % P5= 23,73%

P A
100%

Die Gleichung, die das Absorptionsgesetz beschreibt,
gehort zu den Exponentialfunktionen und lautet:

P(x)= Poefm




Messgrof3e fiir die Schwichung der Strahlungsleistung ist nicht der zuriickgehaltene Teil der Strahlung,
sondern der verbleibende Teil der Ausgangsstrahlung. Aus diesem Grunde wurde/wird die Messgrof3e als
Extinktion (extinguere, lat. ausloschen) bezeichnet. Richtiger ist es jedoch, die Gleichung die das Absorp-
tionsgesetz beschreibt, auch mit (A) fiir Absorption darzustellen.

Der deutsche Mathematiker A. Beer (1825-63) entwickelte aus den von Lambert erkannten Gesetzmafig-
keiten der Lichtabsorption des Lambert- Beer-Gesetz.

P,
Die Absorption der Lichtstrahlung kann nach folgender Gleichung berechnet werden: A= lg TO

Lichtquelle

23,72%

Blende 25% 25% 25% 25% 25%

P, ist immer die Strahlungsleistung, die auf den zu durch strahlenden Korper trifft. Diese
Ausgangstrahlungen wurden mit der Durchléssigkeit errechnet und betragen 75%, 56,25%
42,18%, 31,63% und 23,72%.
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Mit seinen Experimenten konnte Lambert beweisen, dass 5 transparente Korper dieselbe Schwi-
chung des Lichtes erzeugen, wie ein Korper mit der selben Beschaffenheit von Sfacher Grofe.

Lichtquelle L 2 3 4 5 Lichtquelle
V 100% 23,72% Q T00% 23,72%
Blende 25% 25% 25% 25% 25% Blende

Lambert konnte beweisen, dass die Schwichung des Lichts mit der Schichtdicke (d) korreliert.
e



Das Lamert-Beer-Gesetz

Darstellung der exponentiellen Schwéchung der Leistung (P) des Lichtes beim Durchtreten von 5
transparenten Korpern des selben Typs.
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Mit der dem Gesetz der Lichtabsorption zugrundeliegenden Funktionsgleichung kann die Schwichung
der Lichtleistung (Absorption) am Ort (x) berechnet werden. Die Schwichung der Leistung (P) am Ort
(x) ist gleich der Ausgangsleistung (P, ) multipliziert mit der Eulerschen Zahl (e) mit dem Exponent (-kx).
In Bezug zum Begriff der Schichtdicke (d), in der die Lichtschwichung erfolgt, werden (d) und (x)
gleichgesetzt (d=x) und in der Gleichung das (x) durch (d) ersetzt.

Herleitung der Differenzialgleichung| dP = -kP(x) - dx |aus der Expotentialfunktion| dP=P,e™*
-kd . .
P(x) =P,e / 1. Ableitung der Funktion
, dP -kd ) .
P'(x)= Fr = PO €  * (-k) / Differentiation nach Produkt- und Kettenregel
dp

— = Px)+(-k) / Poe'kd durch P(x) ersetzt

dp _ P(x)-(-k) / - dx
dP = P(X)(k).dx

dP — -kP(x)-dx

Die Anderung der Strahlungsleistung (dP) ist gleich dem Produkt aus der Lichtschwéchung -kP(x) durch
die Stoffkonstante und der Anderung der Schichtdicke (dx).

Das negative Vorzeichen steht fiir die Abnahme der Leistung. (k) steht fiir die Konstante des transparenten
Korpers.




Herleitung der Gleichung In h_ k-d

dP = Poe'kd / Gleichung logarithmieren
nP=mn(Pe*) nlP=InR+ne* / _np

InP -InP=-kdlne/ Ine=1,weile'=¢
InP -nP=-kd / (D
InP, -InP=k.d /2. Logarithmengesetz

In der Praxis wird statt des natiirlichen Logarithmus der dekadische verwendet. Der Wert fiir die Um-
rechnung betrigt rund 0,434 und kann unter Verwendung eines Taschenrechners schnell bestimmt wer-
den. Fiir eine beliebige Zahl, in dem Beispiel (5) wird der natiirliche und der dekatische Logarithmus
gezogen. In 5= 1,6094 und Ig= 0,6989

Der Quotient aus In und lg (In:lg) betrigt rund 0,434

b _0434k-d g T0

g =0,434 k-d

Der Umrechnungswert (0,4334) findet sich im molaren dekatischen Extinktionskoeffizienten (Epsilon)
wieder. Der Extinktionskoeffizient wird durch die spezifische Wellenldnge des monochromatischen Lichts
und die Stoftkonstante (k) bestimmt. Die molare Konzentration des Stoffs wird mit (c) angegeben.

P
lg —%  =¢g.c.d
g P

Absorption und Extinktion

Absorption ist die Schwichung der Strahlungsleistung(F,). Der Messwert ist die verbleibende Restlicht-
menge (P). Die am Messgerit angezeigte Differenz zwischen der Ausgangsleistung (F,) und der verblei-
benden Strahlungsleistung wird als Extinktion bezeichnet.

B _

lg = g.c-d
P . Das Lambert-Beer-Gesetz beschreibt den Zusammenhang,
. _ lg_20 dass die Konzentration eines Stoffes (c) proportional zum
Absorption (A) = g P Logarithmus der Absorption (P, : P) ist.
(A)= g.c.d P
lg 2 ~¢
(A)~ ¢
(A) ~d

Die Absorption ist proportional der Konzentration (c¢) und der Schichtdicke (d). Werden (c¢) und (d)
mit Epsilon multipliziert, so entsteht die Absorptionsgleichung A= &-c-d.



Der molare dekadische Exktinktionskoeffizient

A= g-c-d
A = & Wenn (c) ein Mol/Liter betrdgt und die Schichtdicke (d)
c-d ein Zentimeter, dann ist A= €
A _ ¢
1-1

>

= &

Die am Messinstrument abgelesene Lichtabsorption wurde/wird mit Extinktion bezeichnet. Statt des
Absorptionskoeffizienten hat sich in der Praxis der Begriff des Extinktionskoeffizienten durchgesetzt.
Das Lambert-Beer-Gesetz beschreibt die GesetzmiBigkeiten der Lichtabsorption. Die nachstehende
Gleichung findet in der analytischen Chemie Anwendung.

A (Extinktion)
€-d

Mit der Gleichung wird bei einer fotometrischen Messung die Konzentration des gesuchten Stoffes berech-
net. Die Fotometrie gehort zu der vergleichenden Analytik. Deshalb ist fiir das Bestimmen der Konzentrat-
ion ein Vergleichsansatz (Standardansatz) notwendig. Der Vergleichsansatz enthélt den gesuchten Stoff in
einer definierten Konzentration. Mit dem Vergleichsansatz wird dessen lichtabsorbierende Eigenschaft als
Extinktion gemessen und ins Verhiltnis zur Lichtschwéchung der Probe gesetzt (Dreisatz).

Bau und Funktion eines Fotometers

Die Grafik zeigt eine schematische Darstellung des Fotometers
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Absorptionsverhalten einer blauen Farblosung
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Die Stoffkonstante (k) ist dafiir verantwortlich, dass es ein spezifisches Maximum fiir die Absorption gibt.
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Die Farbe eines KorperS

blauer Korper

weilles (polychromatisches) Licht

Farbwahrnehmung
500 bis 420 nm

In der nachstehenden Grafik sind die im weilen Licht enthaltenen Regenbogenfarben visualisiert.

Der Korper erscheint im blauen Farbton, weil er besonders stark das orange Licht absorbiert und das
blaue Licht emittiert. Auch die Wellenlédngen des griinen, gelben und roten Lichts werden absorbiert:
Unterschiede in der Absorption dieser Wellenlédngen sind die Ursache fiir die Wahrnehmung verschie-
dener blauer Farbtone.



In der nachstehenden Grafik ist das Absorptionsverhalten eines roten Korpers dargestellt

Ein roter Korper absorbiert besonders strak das Licht der komplimentéren griinen Farbe und sendet
die Wellenlédngen des roten Spektralbereichs aus. Auch die Wellenlédngen des blauen, gelben und roten
Lichts werden absorbiert. Unterschiede in der Absorption dieser Wellenlédngen sind die Ursache fiir
die Wahrnehmung der sich unterscheideneden roten Farbtone.

Physikalisch gesehen sind schwarz und weil3 keine Farben

Im Regenbogen werden die Farben durch ihre Wellenldnge bestimmt. Schwarz und weil3 gibt es hier
nicht. Die Wahrnehmung des schwarzen Farbtons erfolgt, wenn alle vorhanden Farben gemischt sind
und die Mischung das Licht vollstindig absorbiert. Eine gleichméBige schwache Absorption aller
Farbtone wird als weiler Farbton wahrgenommen.

Die drei Grundfarben sind uns vom Farbdrucker bekannt. Durch das Mischen der Grundfarben lassen
sich alle andern Farbtone erzeugen.

Im Licht sind alle Farben enthalten, doch sind diese nicht ohne Hilfsmittel sichtbar. Farbige Korper
emittieren die entsprechende Wellenlédnge und unser Gehirn kann dies als Farbreiz wahrnehmen.
Die Farben des Lichts lassen sich additiv mischen und ergeben weilles Licht. Die Farben der Korper
16schen sich gegenseitig aus (substraktive Mischung) und ergeben durch unvollstindige Absorption
grau und durch vollstindige Absorption schwarz.

In der Grafik ist die Farbmischung von komplimentéren Licht- und Kérperfarben dargestellt.
Es ist zu beachten, dass das Mischen der Lichtfarben zum weif3 und das der Korperfarben zum

Schwarz fiihrt.




Anwendung des Differenzialquotienten auf die Expotentialfunktion

Die Schichtdicke wird in unendlich viel kleine Schichten (dx) aufgeteilt.
‘ Il .

Die Strahlungsleistung nimmt expotentiell mit zunehmender Schichtdicke ab, dabei ist die Absorption in
jeder Schicht (dx) dieselbe, ndmlich -kdx.

A

dx

-kd
P(x) = PB,e / 1. Ableitung der Funktion
&
P(x)= i—P = Be ‘. (-k) / Differentiation nach Produkt- und Kettenregel
X

Z_l; = P(x)+(-k) / Poe'kd durch P(x) ersetzt

dp P(x)-(-k) / - dx
dx
dP = P®X)-(-k) .dx

dP = -kP(x)-dx
P(x)=dP

P e = kp(x)-dx



Rechenbeispiele

Ein Ko6rper schwicht das einfallende Licht um 10%. Entsprechend der Durchlissigkeit ergeben sich fiir
funf Ko6rper folgende Ergebnisse: 90%, 81,%, 72,9%, 65,6 % und 59%

Die verbleibende Restlichmenge (Durchléssigkeit) in Prozent kann wie folgt berechnet werden:
100%- 0,9 =90 %
100%- 0,92 =81 %
100%- 0,9° = 72,9%
100%: 0,9* = 65,5%
100%-0,9° =59 % oder 100%-+(0,9+0,9- 0,9+ 0,9- 0,9) =59%

Der vorgestellte Rechenweg bietet den Vorteil, schnell die Durchldssigkeit fiir einen 12. oder 15.
Kérper zu berechnen.

Berechnung der verbleibenden Restlichtmenge mit der Expotentialgleichung

Berech ©beid=l P —kx g % %k 0,105=k
erechnung von el P 90% nl,111= ,105 =

P(x) = P,e™

P(x) =100-¢ """ P(x)=100-0,9 =90%

P(x) =100-¢™'%?  P(x)=100-e*  P(x)=100-0,81 =81%

P(x)=100-¢ '  P(x)=100-e*" P(x)=100-0,73 =73%

Berechnung der verbleibenden Restlichtmenge in Prozent bei einer Absorption von 70% nach der
Passage des ersten Korpers mit der Expotentialgleichung.

Berechnung von (k) bei d=1 In 100% -k In 1,428 =k 0,357 =k
70%
P(x)=100-¢ """ P(x)=100-0,7 P(x) = 70%

P(x) = 100+ ¢ ¥
P(x) = 100- ¢ >

P(x) = 100" ™"
P(x) = 100- ¢’

P(x) = 100-0,49 = 49%
P(x) = 100+ 0,34 =34%

Berechnung der Restlichtmenge nach Passage des 11. Korpers

P(x,) = 100- %>

P(x,) = 100- &%

P(x,) = 100- 0,02 = 2%



Rechenbeispiel unter Verwendung des dekadischen Logarithmus

Ein Korper schwicht das Licht um 30%. Es verbleibt eine Restlichtmenge von 70%.

Berechnung der Lichtabsorption (Extinktion)

100%
70%

Jeder weitere Korper schwicht das Licht um den selben Betrag. Somit ist die Absorption des ersten Kor-
pers entsprechend zu multiplizieren. Beim Durchstrahlen von sechs Korpern betrdgt die Absorption 6mal
0,155 (0,929) und nach dem 12. Korper 1,86. Wiirde ein 14. Korper das Licht schwichen, so wiirde die Ab-
sorption theoretisch (14 x 0,155=2,17) betragen. Der Hinweis auf ,,theoretisch* wurde gewihlt, weil der
giiltige Messbereich fiir das Lambert-Beer-Gesetz nicht mehr eingehalten wird. Bei der praktischen Arbeit
soll die Lichtabsorption nur bis zum Wert von 0,8 verwendet werden, um den Messfehler so klein wie mog-
lich zu halten.

P
A=lg PL A=lg A=1g 1,428 A=0,155

Berechnung der Restlichtmengen in % fiir die genannten Absorptionen (genannten Extinktionen):
0,929 /1,86 und 2,17

100%
x%

lgx = 1g100 - 0,929
lgx= 2-0,929 lgx=1,07

0,929 = Ig

0,929=1g 100 - Ilgx / +lgx und -0,929

lg,x=1,07 x=10" x=11,75% Die Restlichtmenge betragt 11,75%

1,86=1g100 -lgx  / lgx und -1,86
lex=2-1,86  lgx=0,14

lg,,x= 0,14 x=10" x=1,38% Die Restlichtmenge betrigt 1,38%

2,17=1g100 -lgx / lgxund-2,17
lgx=2-2,17  lgx=-0,17

lgloxz -0,1 x=10""" x=0,68% Die Restlichtmenge betrédgt 0,68%

Beachte: Die fiir die Berechnungen gewéhlten Beispiele sind rein theoretischer Natur. Es soll erkannt
werden, dass die Absorption grofer als zwei sein kann und bis ins Unendliche erfolgt. Bei einer Absorption
(Extinktion) oberhalb von 2 fillt die Restlichtmenge unter 1%.

Bei einer Absorption von 0,8 betrigt die Restlichtmenge 10*** (10") und somit 15,85%. Diese Restlicht-
menge kann von der empfangenden Fotozelle in ein ausreichend starkes elektrisches Messsignal gewandelt
werden. Bei Messwerten oberhalb von 0,8 ist die Probe zu verdiinnen oder eine geringere Schichtdicke

zu verwenden. Das Ergebnis ist dann durch Multiplikation zu berichtigen.




Farbe und Licht

Der Farbreiz ist eine Sinneswahrnehmung des Individuums und somit nicht ausschlieBlich
physikalisch definierbar. Gleichfalls wie Geschmack und Geruch spielen Sinnesorgan und
Nervensystem eine entscheidende Rolle. Zur Erkldrung und Beschreibung eines Farbreizes
werden die drei Kriterien Farbton, Helligkeit und Séttigung genutzt.

Der Farbton wird durch die Wellenlédnge des sichtbaren Bereichs des Lichtes bestimmt.
Schwarz und Weill nehmen dabei eine Sonderform ein. Da sie im Alltag als Farben behandelt
werden erhalten sie in der Optik den Zusatz - unbunte Farbe. Absorbiert ein Korper alle
Spektralbereiche gleichmifig stark, so erscheint er schwarz. Wird die Absorption schwicher,

so erscheint er grau und schlieBlich weil3.

= =

Das farbige Haus wurde in Graustufen tiberfiihrt. Der blaue Farbton fiir die Fenster ist dabei
unverdndert. Der Farbton wurde lediglich ,,verdiinnt. Von links nach rechts nimmt die
Sattigung ab und die Helligkeit steigt an.

Der Farbton ist eine dingliche Eigenschaft der chemischen Struktur des Objekts. Dabei kann es

sich um reine Stoffe wie Schwefel oder Kohlenstoff handeln oder um Molekiile.

Die in den chemischen Bindungen enthaltenen Elektronen halten das Molekiil zusammen. Weniger fest
gebundene Elektronen haben eine stirkere Beweglichkeit und kénnen mit den Wellenlédngen des Lichts
interagieren. Sie konnen einen Teil der Lichtenergie aufnehmen (absorbieren), dabei ist die Resonanzab-
sorption die Ursache fiir die Farbigkeit des Molekiils.

Ein gutes Beispiel fuir das Erkldren von farblosen und farbigen Molekiilen sind Phenol und Pikrinséure.
Das fast farblose Phenol kann aus dem Spektrum des sichtbaren Lichts keine spezifischen Wellenldngen
absorbieren. Dagegen kann das mit drei Nitrogruppen besetzte Molekiil der Pikrinséure die komplimen-

taren Wellenldngen des Gelb durch Resonanz absorbieren und somit selbst im gelben Farbton wahrge-
nommen werden.

Pikrin-

saure
////

2,4 ,6-Trinitrobenzen-1-ol




Das Absoprtionsverhalten der Pikrinsdure

Das auf das Pikrinsduremolekiile treffende Licht ist in den Spektralfarben dargestellt. Insbesondere die
Wellenldngen des blauen Lichts erzeugen die Resonanzabsorption. Der Energiegehalt der Elektronen
in den chemischen Bindungen ist dem der Wellenldngen des blauen Lichts sehr dhnlich und fiihrt zur
Resonanz (Schwingungsanregung der Elektronen), die mit der Absorption von Energie einher geht. Die
Anregungsenergie ist nicht so stark, dass die chemischen Bindungen der Nitrogruppen instabil werden.
Die Eigenschwingung der Elektronen wird jedoch verstérkt (Modell des Elektrons als stehende Welle).

Das Dualismus-Modell des Lichts

Licht hat gleichzeitig Welleneigenschaften (elektromagnetische Welle) und Teilcheneigenschaften
(Photon).

Teilcheneigenschaft (Photon)

Ein Beispiele fiir den Teilchencharakter des Lichts ist Erzeugung elektrischer Energie durch Photovoltaik.

Welleneigenschaft

Die optischen Eigenschaften des Lichts werden durch den Wellencharakter bestimmt. In der Fotometrie
finden folgende Verwendung:

Brechung, Beugung, Reflexion, Absorption, Interferenz, Depolarisation,

Resonanzabsorption, Lichtemission

Beachte:

Die Streuung des Lichts ist ein Summeneffekt und beinhaltet verschiedene Eigenschaften mit unter-
schiedlicher Intensitit. Am stdrksten sind daran Brechung, Beugung, Reflexion und Depolarisation beteiligt.



monochromatische Spektren

polychromatisches Licht

Prisma Regenbogenfarben

Darstellung von drei Wellenlédngen des Lichts und deren Farbton

Amplitude

Wellenlénge

Die kiirzeste Wellenldnge mit 400 nm wird vom menschlichen Auge als blauer Farbton wahrgenommen.
Wellenldngen mit 550 nm erzeugen einen griinen Lichtreiz. Spezielle Lichtrezeptoren der Netzhaut
konnen den roten Farbton der Wellenlédnge von 800 nm erkennen. Das Wahrnehmen von Farbe ist
abhingig von einem optischen Apparat im Auge und der neuronalen Verarbeitung. Gleich dem Geruch
und Geschmack ist auch das Wahrnehmen von Farben nicht allein physikalisch erklarbar.

Die Amplitude ist der Maximalwert oder Scheitelwert einer Schwingung bzw. Welle.

Fiir die Frequenz gilt, dass Lichtwellen mit hoher Frequenz energiereich sind.

Interferenz

Durch Uberlagerung von Wellen/Wellenfeldern kommt es zur Verstirkung oder Ausléschung von Wellen
und damit einhergehenden Interferenezmustern wie beispielsweise den Interferenzfarben (Newtonsche-
Ringe).

verstirkende Uberlagerung Uberlagern sich Wellenberg und Wellental,
dann kommt es zur Ausléschung.




