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Vorwort

Die Entwicklung moderner, hoch wirksamer Pharmazeutika, leistungsfahiger Werkstoffe, spezi-
fisch wirkender Pflanzenschutzmittel und zahlreicher anderer spezialisierter Chemieprodukte
setzt nicht nur eine effiziente Forschung sowie Entwicklung aufwendiger Synthesetechniken und
Trennmethoden voraus. Sie stellt auch hohe Anspriiche an die Methoden der Instrumentellen
Analytik, denn immer komplexere Molekilstrukturen miissen aufgeklart und gesichert werden.
Auch ist die Messung von Ultraspuren im Submikrogrammbereich innerhalb kirzester Zeit Vor-
aussetzung fir die kontinuierliche Qualitatssicherung hoch spezialisierter Produkte (z. B. Halb-
leiter fur Computerchips) und unabdingbar fiir eine moderne, zeitgemalRe Umweltpolitik.

Mit den stetig steigenden Anforderungen an chemische und pharmazeutische Produkte geht eine
rasante Weiterentwicklung der Instrumentellen Analytik einher. Bestehende Analysemethoden
werden verfeinert, neue Methoden entwickelt, und durch moderne Geratetechnik werden inner-
halb kurzer Zeit genaue Informationen Uber die Zusammensetzung einer Probe erzielt. Wegen
der anspruchsvollen Aufgabenstellung missen sich die Mitarbeiter eines chemisch-analytischen
Labors auf ihren fundierten Grundwissen aufbauend permanent aktuelles Fachwissen aneignen,
um den an sie gestellten Anforderungen gerecht zu werden.

Das vorliegende Buch , Instrumentelle Analytik — Theorie und Praxis” richtet sich an Studierende
an Fachschulen, Schwerpunkt Chemietechnik, sowie an Hochschulen und Universitaten. Darliber
hinaus ist es fiir im Beruf stehende Praktiker bestens geeignet, die sich einen Uberblick liber die
Methoden der modernen Instrumentellen Analytik verschaffen wollen oder sich eingehend in
einenTeilbereich einarbeiten mdchten.

Aufgrund seiner an der beruflichen Praxis ausgerichteten Struktur und der besonderen didaktischen
Darstellungsweise eignet sich das Buch gut zum Selbststudium. Eine reichhaltige vierfarbige Be-
bilderung, zahlreiche Merkséatze, Tabellen und Musteraufgaben tragen zum Verstdndnis und zum
Lernerfolg der oftmals anspruchsvollen naturwissenschaftlich-technischen Zusammenhange bei.
Zahlreiche Ubungsaufgaben mit vollstindigen Losungen im Anhang ermdglichen das Vertiefen und
praktische Anwenden des erlernten Stoffes. Aufgrund des umfangreichen Sachwortverzeichnisses
stellt das Buch darliber hinaus einen wertvollen aktuellen Wissensspeicher dar. Fachbegriffe kdnnen
zligig nachgeschlagen werden. Dadurch kann Fachwissen im Hinblick auf konkrete Aufgabenstel-
lungen in der beruflichen Praxis zielgerichtet wieder aufgefrischt werden.

Schwerpunktthemen des Buches sind: UV/Vis-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, NMR-Spektros-
kopie, Massenspektrometrie, Atomspektroskopie, Elektroanalytik sowie Chromatographie. Auch
solcheThemen werden behandelt, die oft wegen ihrer Komplexitat gemieden werden: die prazise
Unterscheidung von kontinuierlichen Spektren, Linien- und Bandenspektren, das Jablonski-Sche-
ma, die Fourier-Transformation, die Faltung und die Auswahlregeln in der Spektroskopie. Ziel
der Autoren ist es, ein fundiertes und umfassendes Verstandnis fiir die Theorie der Instrumentel-
len Analytik zu schaffen. Auch der Praxis der Instrumentellen Analytik kommt in dem Buch eine
grofRe Bedeutung zu. Deshalb wird auf die Schritte der Probenvorbereitung genauso intensiv
eingegangen wie auf die Prinzipien der Qualitatssicherung und ihre gesetzlichen Grundlagen
(z. B. GLP). Aufbau und Funktion klassischer Apparate, aber auch von Neuentwicklungen wie das
Orbitrap-Massenspektrometer werden eingehend beschrieben. Zusétzlich vermittelt eine Aus-
wahl moderner, marktgangiger Gerate im Anhang des Buches dem Leser einen guten Uberblick
Uber die aktuelle Geratetechnik.

In der 5. Auflage wurden Leserhinweise aufgegriffen und Text sowie Bilder nach griindlicher
Durchsicht optimiert.

Wir wiinschen unseren Leserinnen und Lesern viel Erfolg und Freude beim Einstieg und der
Vertiefung ihres Fachwissens zur aktuellen Instrumentellen Analytik. Hinweise und Erganzungen,
die zur Verbesserung und Weiterentwicklung des Buches beitragen, werden unter der Verlags-
adresse oder per E-Mail (lektorat@europa-lehrmittel.de) dankbar entgegengenommen.

Sommer 2026 Autoren und Verlag
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1.1 Entstehung elektromagnetischer Strahlung und Influenz

1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Ublicherweise enthélt eine Probe, z. B. eine Wasserprobe aus dem Rhein, eine Vielzahl Bestand-
teile. Man findet aber nur diejenigen, nach denen gezielt gesucht wird. Dies sind die Analyten
bzw. die Prifsubstanzen. Ein Beispiel zeigt der Glykolskandal von 1985. Weil man in den Prif-
laboratorien nicht nach Diethylenglykol (3-Oxapentan-1,5-diol) suchte, konnte die Verbindung
auch nicht im Wein als verbotener Zusatzstoff gefunden werden.

Tatsachlich hat die Analytik zwei Hauptaufgaben zu l6sen: die Trennung (z. B. mittels Chromato-
graphie) sowie der Nachweis bzw. die Quantifizierung der Analyte. Da viele Methoden der In-
strumentellen Analytik auf dem Absorptions- und Emissionsverhalten von Substanzen gegen-
tber elektromagnetischer Strahlung beruhen, muss man sich zunachst mit dieser fundamentalen
Naturerscheinung auseinandersetzen.

1.1  Entstehung elektromagnetischer Strahlung und Influenz

Zu Beginn des 19. Jahrhunderts fand man
heraus, dass ein enger Zusammenhang zwi-
schen dem elektrischen Strom und einem Ma-
gnetfeld besteht. H. Chr. Oersted (1777-1851)
machte dazu die entscheidende Entdeckung.
Wahrend einer Physikvorlesung beobachte er,
wie eine Magnetnadel ausschlug, die zufallig
in die Nahe eines stromdurchflossenen Drah-
tes kam. Er folgerte daraus, dass ein elektri-
scher Strom I stets mit einem magnetischen
Feld verbunden ist. Weitere Untersuchungen /
ergaben: Wahrend ruhende elektrische Ladun- Elektronen-
gen lediglich elektrische Felder E erzeugen, /7 bewegung
verursachen bewegte Ladungstrdger immer | technische

geschlossene Magnetfelder mit der magne- | Stromrichtung

tischen Flussdichte B. Solche kreisformigen
Felder bezeichnet man als Wirbelfelder (Bild 1).

Bild 1: Magnetfeld durch bewegte Ladungen

Umgekehrt bewirken sich zeitlich andernde
Magnetfelder eine Verschiebung der Ladungs-
trager (Elektronen) in einem Leiter, z. B. einem
Kupferdraht. Wird dieser in einer bestimmten
Richtung durch ein Magnetfeld bewegt (Bild 2),
verschieben sich gemall der in Physiklehr-
bichern beschriebenen Dreifingerregel die
Elektronen in dem Leiter. Dies beruht darauf,
dass der Draht wahrend der Bewegung die
Magnetfeldlinien schneidet und dadurch eine
Anderung der magnetischen Flussdichte B
erfahrt. Da die technische Stromrichtung gilt,
fliet der Strom fiktiv vom positiven Pol (Elek-
tronenmangel) in Richtung des negativen Pols
(Elektronenlberschuss). Es verhalt sich somit
genau umgekehrt wie beim realen Stromfluss.

Bild 2: Elektronenverschiebung durch Bewegung
eines Drahtes im Magnetfeld



1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Die Interpretation dieser und anderer Beobachtungen flihrte Giber einen langwierigeren Erkennt-
nisprozess zu vier grundlegenden Gesetzen, mit denen sich die elektromagnetische Strahlung
beschreiben lasst:

B Durchflutungssatz

Elektrische Strome I und auch sich zeitlich
verandernde elektrische Felder E werden
gemall dem Durchflutungssatz von magne-
tischen Feldern B umschlossen. So entsteht
wahrend der Aufladung eines Kondensa-
tors um den metallischen Leiter, aber auch
um das zwischen den Platten befindliche
elektrische Feld ein magnetisches Wirbel-
feld (Bild 1).

B Induktionsgesetz
Sich zeitlich verandernde magnetische Fel-
der erzeugen entlang eines Drahtes eine
Spannung (Potential). Infolgedessen wird
der Leiter von elektrischen Wirbelfeldern
umschlossen.

B Gauflscher Satz
Elektrische Ladungen sind Quellen eines
elektrischen Flusses. Deshalb haben die

elektrische Ladung Q und der elektrische  gji4 1. Nagnetisches Wirbelfeld bei der Aufladung
Fluss ¥ dieselbe Einheit: A - s. eines Kondensators

B Satz vom magnetischen Fluss
Es gibt keine ,,Magnetladungen” als Gegenstlick zu den elektrischen Ladungen. Daher besit-
zen Magnetfelder im Gegensatz zu elektrischen Feldern keine Quellen.

J. C. Maxwell (1831-1879) hat diese vier Gesetzmaligkeiten in den Maxwellschen Gleichungen
zu einer Theorie der elektromagnetischen Strahlung zusammengefasst, deren experimenteller
Beweis nach Maxwells Tod dem Physiker Heinrich Hertz 1886 durch die Entdeckung der Funkwel-
len gelungen ist. Nach der Maxwellschen Theorie der elektromagnetischen Strahlung gilt:

Magnetische und elektrische Wirbelfelder erzeugen sich bei periodischen Vorgangen wechsel-
seitig.

Wichtig ist hierbei, dass im zeitlichen Verlauf standig eine Veranderung stattfindet. Dadurch ent-
steht, wie in Bild 2 und 3 dargestellt, eine Kette senkrecht aufeinanderstehender, sich periodisch
andernder elektrischer Felder E und magnetischer Felder B. Diese Erscheinung wird als elektro-
magnetische Strahlung bezeichnet.

Quelle E
(z.B. punktférmiger

Lichtstrahl, Rund- e
funksendeantenne) E

B
T
/

B

—

E

Entfernung e Ausbreitungs-
Sendeantenne E geschwindigkeit
Bild 2: Sich wechselseitig erzeugende elektrische Bild 3: Elektromagnetische Welle mit senkrecht
und magnetische Felder, von einer Quelle aufeinanderstehenden Feldern, deren Starke
ausgehend (linear gezeichnet) durch Pfeile gekennzeichnet ist
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1.2 Frequenz, Wellenlange, Lichtgeschwindigkeit und Wellenzahl

B Periodische Bewegungen elektrischer Ladungstrager sind die Ursache einer elektromagne-
tischen Strahlung. Eine solche Strahlung kann auch emittiert werden, wenn ein Atom oder
Atomkern von einem héher angeregten Zustand in einen energiedrmeren libergeht.

B Elektromagnetische Strahlung kann in Wechselwirkung mit elektrisch geladenen Teilchen
treten und dadurch den energetischen Zustand derselben beeinflussen.

Dieser Zusammenhang ist fur die Spektroskopie von grof3ter Bedeutung, denn jedes Atom und
jedes Molekul besitzt elektrische Ladungen in Form von Elektronen in der Hulle und Protonen im
Atomkern. Letztendlich sind deshalb die Elektronen in der Hiille und die Protonen in den Atom-
kernen die Ursache dafiir, dass die zu untersuchenden Analytteilchen elektromagnetische Strah-
lung absorbieren und emittieren kdnnen. In der Tabelle 1a sind einige wichtige spektroskopische
Methoden zusammengestellt, die auf der Anregung elektrisch geladener Atombausteine beruhen.

Tabelle 1a: Auswahl spektroskopischer Methoden

Spektroskopische Methode Angeregte Teilchen
UV/NVis-, Fluoreszenz-Spektroskopie Elektronen in Molekiilorbitalen
Atomabsorptions-/Atomemissions-Spektroskopie Elektronen in Atomorbitalen
Kernresonanzspektroskopie Protonen

Verwandt mit der magnetischen Induktion ist die elektrostatische Induktion, die man auch als
Influenz bezeichnet. Sie ist grundlegend fiir viele Messwerte in der Instrumentellen Analytik
und wird durch die AbstoBung gleichnamiger Ladungen (+/+ bzw. -/-) und Anziehung ungleich-
namiger (+/-) Ladungen verursacht. So lassen sich durch ein elektrisches Feld die Ladungen bei
einem Kondensator durch Influenz trennen (vgl. Lehrblicher der Physik).

1.2 Frequenz, Wellenlange, Lichtgeschwindigkeit und Wellenzahl
In der Wellenlehre unterscheidet man zwischen Transversal- und Longitudinalwellen. Wie die
Bilder 1 und 2 verdeutlichen, breitet sich bei der Longitudinalwelle eine periodische Verdich-

tung und Verdiinnung langs der Fortpflanzungsrichtung aus, wahrend Transversalschwingungen
durch sinusférmige Auslenkungen gekennzeichet sind.

Verdiinnung

Bild 1: Longitudinalwelle bei einem Lautsprecher Bild 2: Transversalwelle durch einen Steinwurf in
Wasser

1"




1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Die Membran des Lautsprechers in Bild 1, Seite 11, erzeugt eine Longitudinalwelle, die sich als
periodische Druckschwankung (Kompression und Expansion) in der Luft fortpflanzt. In diesem
Fall ist die Wellenlange A der Abstand, der einen kompletten Verdiinnungs- und Verdichtungsvor-
gang abschlie3t. In der nichtdispersiven IR-Spektroskopie (NDIR) wandelt der photoakustische
Detektor die Longitudinalwellen eines Schalls, der von der Probe nach Anregung emittiert wird,
in ein elektrisches Signal (vgl. Kapitel 3.3.6, S. 95).

Bei der Transversalwelle erfolgt die Auslenkung (Schwingungsweite oder Phase) hingegen senk-
recht zur Richtung der Fortpflanzung. So pflanzt sich eine Wasserwelle mangels Kompressions-
moglichkeit fort, indem sich das Medium Wasser an jedem Ort, vom Zentrum ausgehend, auf
und nieder bewegt (Bild 2, Seite 11). Die Wellenlange A ist in diesem Fall gleich dem kiirzesten
Abstand zweier Punkte mit gleicher Schwingungsweite und Auslenkungsrichtung. Die groRtmaog-
liche Auslenkung heif3t Amplitude.

Fir die elektromagnetische Strahlung gilt:
B Es gibt keine longitudinalen elektromagnetischen Wellen.
B Elektromagnetische Wellen sind immer Transversalwellen.

B Elektromagnetische Wellen pflanzen sich rdumlich von einer Quelle ausgehend kugel-
formig fort.

In Bild 1 ist eine sinusférmige

Welle dargestellt mit den zur T (zeitbezogen)
Beschreibung notwendigen
mathematisch-physikalischen 4 (wegbezogen)

GroBen. Zunachst fallt auf,
dass im Koordinatensystem
sowohl positive als auch ne-
gative Werte der Auslenkung
berlicksichtigt werden.

+

Mit der Phase ist ein definier-
ter Schwingungszustand in
einem beliebigen Punkt ge-
meint. Deshalb kennzeichnen
alle Punkte von A bis I jewei-
lig eine bestimmte Phase der
Schwingung. Die Punkte A, E
und I besitzen die gleiche Bild 1: Transversalwelle mit KenngroRRen

Schwingungsphase. Je paar

weise gilt dies auch fiir die Punkte B/F, D/H sowie C'/G’. Obwohl es auf den ersten Blick so er-
scheint, als gehorten die Punkte C und E zur gleichen Phase, ist dies falsch. Verfolgt man namlich
den Verlauf der Sinuskurve, so wird erkennbar, dass man sich dem Punkt C vom positiven, dem
Punkt E hingegen vom negativen Koordinatenbereich her nahert. Beide Punkte haben demnach
eine unterschiedliche Steigung.

—=— Elongation —=—
>
§ ;
m
<
D D
Q =

Allgemein gilt:
Die Wellenlange A ist der raumliche oder zeitliche Abstand zweier gleicher, direkt aufeinander-
folgender Schwingungsphasen.

Der Abstand zwischen A und E, zwischen B und F sowie zwischen D und H oder C’' und G’ ent-
spricht demnach jeweils der Wellenlange 1. Die momentane Auslenkung in jedem Punkt bezeich-
net man allgemein als Elongation und den maximale Wert davon (y, in den Punkten B und D) als
Amplitude.
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1.2 Frequenz, Wellenlange, Lichtgeschwindigkeit und Wellenzahl

Man kann auf der Abszisse sowohl die Zeit als auch den Weg auftragen. Der Weg, den die Welle
von ihrer Quelle aus zurilickgelegt hat, entspricht immer einem x-Fachen ihrer Wellenlan-
ge. Der fir eine volle Schwingung bendétigte Zeitraum wird als Schwingungsdauer bzw.
Periode T bezeichnet. Ist Tklein, dann ist die Frequenz f bzw. v hoch.

Somit gilt:

T .
T=l oder T=L fbzw. v
f v s s~1 bzw. Hz

Da beliebige Punkte auf einer solchen Sinuskurve den gleichen Betrag (Zahlenwert) bei unter-
schiedlicher Steigung haben kénnen (vgl. C und E in Bild 1, Seite 12), definiert man die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit Gber die Phase. Man hélt eine bestimmte Phase fest, die sich nach
der Zeit T und der Wellenlange 1 wiederholt. Flr die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im
Vakuum erhalt man so die Phasengeschwindigkeit c,. Weil diese aber im materiefreien Raum und
der Luft nahezu gleich grof3 ist, wird vereinfacht meist mit c gerechnet.

c T A

m-s™! ) m

o
0}
~l>

Da gemald der Gleichung 1.1 f=vr = 1/T ist, folgt:

c f bzw. v A
c=f-1 oder c=v-A
m-s' | s bzw. Hz m

M 1.1

Eine rote Lampe emittiert elektromagnetische Strahlung der Wellenlange 4 = 415 nm.
Welche Frequenz fund welche Schwingungsdauer T besitzt diese Strahlung, wenn ihre Wel-
lenlange A = 4,15 - 107 m ist und die Phasenausbreitungsgeschwindigkeit c=3 - 108 m - s’
betragt?

Lésung: Gemal der Gl. 1.3 folgt fiir die Frequenz:

. 8 . o1
fzi=mz 723 - 101 s~
A 4,15-107 m

Aus Gleichung 1.1 resultiert fiir die Schwingungsdauer:

7=1_-__ 1 _138.10%s

f 723-10s™

Zur Vermeidung unhandlicher Zahlen hat man in der Spektroskopie zusatzlich den Begriff
Wellenzahl 7 eingeflihrt. Anschaulich ist damit die Zahl der Wellen pro Langeneinheit zu verste-
hen.

Der Kehrwert der Wellenlange wird als Wellenzahl # oder auch Repetenz ¢ bezeichnet. Beide
Begriffe werden synonym verwendet.
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1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Jeder der Begriffe Frequenz, Wellenlange, Schwingungsdauer und Wellenzahl beschreibt die pe-
riodischen Ausbreitungseigenschaften einer Welle vollstandig. Daher kdnnen sie nebeneinander
benutzt werden. So ist in der IR-Spektroskopie weniger die Wellenlédnge 1 als vielmehr die Wellen-
zahl ¥ gebréuchlich, die man in diesem Fall meist in cm~" angibt.

M 1.2
In der IR-Spektroskopie wird eine Absorption bei der Wellenlange 4 = 15 ym gemessen.
Welche Wellenzahl ist dieser Wellenlange zuzuordnen?

Lésung: o = % = =6,67 - 10* m™' = 667 cm™!

1
1,5-10°m

Die fiir die analytische Chemie wichtigsten Bereiche des elektromagnetischen Spektrums sind in
der folgenden Tabelle 1b angegeben.

Tabelle 1b: Strahlungsarten und Spektralbereiche

Benennung der Spektralbereich

AL Kurzzeichen | Wellenldange Frequenzbereich Wellenzahl
Réntgenstrahlung X-Ray 0,01...10 nm 3-10"...3-10"8 Hz 10" ... 108 cm™’
Fernes UV FUV 200 ... 280 nm 1,5-10" ... 1,07 - 10"® Hz 5:10*...3,6 - 10 cm™’
Mittleres UV UV-B 280 ...315 nm 1,07 -10% ... 9,5 - 10" Hz 3,6-10%...3,2-10*cm™’
Nahes UV UV-A 315...380 nm 9,5-10" ... 79- 10" Hz 3,2-10%...2,6 - 104 cm™
(Sl_iic:rfgarer Bereich Vis 380..780nm | 79-10™...3,85-10"Hz | 2,6-10%...1,3- 104 cm™
Nahes Infrarot NIR 780 ...3000 nm| 3,85- 10" ... 10" Hz 1,3-10%...3,3- 103 cm™
Mittleres Infrarot MIR 3...50 pm 10" ... 6 10'2Hz 3333 ...200cm™
Radiofrequenz UKW 0,33...5,00 m 60 ... 900 - 108 Hz 3..02m™

Wegen der besonderen physiologischen Wirkung unterscheidet man im UV-Spektralbereich:

B Die UV-A-Strahlung, die die Sofortbraunung sowie die Hautalterung bewirkt und Hautkrebs
verursachen kann.
B Die UV-B-Strahlung. Sie 10st den Sonnenbrand aus und kann ebenfalls Hautkrebs herbeifiihren.

Im Bild 1 sind die unterschiedlichen elektromagnetischen Strahlungsarten den jeweiligen Mole-
kiilanregungen und wichtigsten Spektroskopiearten zugeordnet.

Wellenlédnge Energie — 2,5uym 360 nm
~3m 40 ym 800 nm| 180 nm
[ 1m 10 cm 1cm 1000 pm 100 pm | 10 um |1 pm| [100nm 10nm 1 nm
- g
) e U
| , , ©
5 5| §8|558
Radiofrequenzen g El §|8|5|=2 @
. (UKW-Sender) o 2| z|n|z[>L
Bereich (FIR) (MIR) (NIR)
N Mikrowellen Infrarot Ultra- Rontgen
R B violett Q
|
Y Y Y Y
Kernmagnete Rotationen Schwingung und Elektronen in der Hulle
Anregung der Molekiile gleichzeitige Rotation von Atomen und Molekiilen
der Molekiile

Bild 1: Elektromagnetischer Spektralbereich und Spektroskopie
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1.3 Quantenprinzip und Plancksche Strahlungsgleichung

1.3 Quantenprinzip und Plancksche Strahlungsgleichung

Aus dem bisher Beschriebenen folgt, dass periodisch bewegte elektrische Ladungstrager, wie
Elektronen, die Ursache elektromagnetischer Wellen sind. Kdnnen diese auch von ungeladenen
Atomen und Molekiilen emittiert werden? Ja, nach aul3en hin sind diese Teilchen zwar neutral,
aber sie besitzen neben positiv geladenen Atomkernen auch eine Elektronenhdille. Vollflihren die
Atome oder Molekiile Bewegungen (z. B. Schwingungen in einem Kristallgitter), so wird die Elek-
tronenhiille deformiert und es entstehen ,getrennte” Ladungen. Diese werden zur Quelle eines
elektrischen Flusses (Gaul3scher Satz), aus dem wiederum ein Magnetfeld hervorgeht (Durch-
flutungssatz), das nach dem Induktionsgesetz elektrische Wirbelfelder hervorruft usw. (s. Bil-
der 2 und 3, S. 10). Somit gehen von ungeladenen Atomen und Molekilen, durch die thermische
Bewegung bedingt, nach der Maxwellschen Theorie ebenfalls elektromagnetische Wellen aus.
Dies ist immer der Fall, sobald der Kérper eine hohere Temperatur als 0 K hat. Sogar in der Eigen-
strahlung des Mondes konnten thermisch bedingte elektromagnetische Kurzwellen nachgewie-
sen werden. Ein bekanntes Beispiel aus dem Alltag ist die erhitzte Wendel einer Gliihbirne. Sie
emittiert nicht nur sichtbares Licht, sondern ein breites Spektrum von der Infrarotstrahlung bis
hin zur UV-Strahlung (s. Tabelle 1 b, S. 14).

Im Bild 1 ist das kontinuierliche Emissionsspektrum einer Glihbirnenwendel bei 2700 K blau
eingezeichnet. Die schwarze Hiillkurve dariber ist die Plancksche Strahlungskurve, die fir ei-
nen idealisierten, sogenannten , Schwarzen Strahler” (,Schwarzképer”) gilt. Dieser absorbiert
auftreffende Strahlung ohne jegliche Reflexion. Da Absorptions- und Emissionsvermogen gleich
grof3 sind, emittiert und absorbiert dieser Kérper zu 100 %. Natlrliche Kérper wie die Lampen-
glihwendel sind keine schwarzen Strahler. Dennoch folgt ihr Emissionsspektrum (blaue Kurve) in
erster Naherung der Planck-Kurve. Auffallend ist, dass der sichtbare Bereich (Regenbogenfarben)
zwischen 400 und 800 nm bei der Glihbirne relativ schmal ist. Tatsachlich werden von diesem
Leuchtmitteltyp nur 5 % der Energie in Licht und 95 % in Warme gewandelt (oberhalb 800 nm).

5,7-10" |
5,1-10" -

4,5-10" |

Ley inW/(m2 - sr-m) —=—

3,8-10" |-

3,2-10" |-

2,56-10" |

1,9-10"

1,3-10"}

0,6 - 10" |-

1 L L L L 1 1 1 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
800 nm —s—

Bild 1: Emissionsspektrum einer Glithlampe bei 2700 K unterhalb der Planck-Kurve
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1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Die klassische Physik konnte das Emissionsspektrum eines erwarmten Korpers nicht recht er-
klaren. Zwar gab es Naherungsansatze wie die Rayleigh-Jeans-Formel, deren Graph in Bild 1,
S. 15, rot eingezeichnet ist. Jedoch versagt diese vollkommen bei kurzen Wellenlangen. Die
Physiker bezeichneten deshalb das Phanomen im 19. Jahrhundert als , Ultraviolettkatastrophe®

Die Aufldsung der besagten ,Ultraviolettkatastrophe” gelang Max Planck (1858-1947)" mithilfe
eines unkonventionellen Denkansatzes. Zum Vergleich kann man sich einen Wasserstrahl vor-
stellen, der kontinuierlich aus einem Hahn flie3t. Hierzu wusste man bereits damals, dass er aus
kleinsten Einheiten besteht. Somit handelt es sich mikrokosmisch betrachtet um einen diskonti-
nuierlichen Vorgang, bei dem ,diskrete Quantitaten2” (H,0-Molekiile) kontinuierlich erscheinend
stromen. Im Gegensatz hierzu nahm man in der klassischen Physik des 19. Jahrhunderts an, es
gabe keine kleinsten Energieportionen, vielmehr erfolge der Energiefluss streng kontinuierlich.
Der junge Physiker Max Planck erkannte, dass Strahlung eine ahnliche , atomare Struktur” hat
wie die Materie. Im Oktober 1900 erlauterte er vor der ,Physikalischen Gesellschaft” in Berlin
seine neuartige Theorie der Temperaturstrahlung unter Berlicksichtigung der Strahlungsentropie.

Max Planck benutzte folgende Postulate®:

B Energien werden in kleinsten Portionen (,,Energieatomen”) tibertragen. Die Energie ¢ einer
elektromagnetischen Strahlung kann deshalb nicht jeden beliebigen Wert annehmen, son-
dern sich immer nur um diskrete Energiebetrage erhohen oder mindern.

B Die abgegebenen oder aufgenommenen Energiebetrége ¢ sind proportional zur Frequenz f.

B Der Proportionalitatsfaktor h hat die Einheit einer Wirkung und betragt h=6,6261-1034J - s

Friher bezeichnete man die GroRRe h als Plancksches Wirkungsquantum, heute spricht man von
der Planck-Konstante. Die Planckschen Postulate sind fiir die gesamte Spektroskopie von funda-
mentaler Bedeutung. So erhélt man beispielsweise in der IR-Spektroskopie nur deshalb definier-
te, unterscheidbare Absorptionsbanden flir bestimmte funktionelle Gruppen, weil die Energie ge-
quantelt ist. Und genau wegen dieses Quantenprinzips konnen auch in der NMR-Spektroskopie
die Signale bestimmter Atome (z. B. H-Atome) definierten Bereichen eines Moleklls zugeordnet
werden. Wirde es sich nicht so verhalten, liel3e sich mit der letztgenannten Spektroskopieart bes-
tenfalls feststellen, dass das Molekul bestimmte Isotope wie 'H oder '3C enthalt.

Ohne das Quantenprinzip gébe es in der Instrumentellen Analytik und Spektroskopie keine inter-
pretierbaren Spektren.

M 13
Welche Energie besitzt das Photon eines blauen Lichtstrahls, der eine Frequenz von
f=79-10" s hat?

Lésung: e=h-f=6,626-103*J-s-79-10"s"'=5,23-107"°J

1 Urspriinglich wollte Planck Musiker werden, weil es Ende des 19. Jh. in der Physik angeblich nichts mehr zu entdecken gébe.
Ein Plan, von dem er glicklicherweise Abstand nahm.

2 Mit , diskret” wird in der Mathematik und Philosophie eine unstetige, nur in kleinen Schritten veranderliche GroRe bezeichnet.
,Diskret” steht somit im Gegensatz zu kontinuierlich.

3 Mit einem Postulat ist eine unbeweisbare, aber unentbehrliche Annahme gemeint.
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1.3 Quantenprinzip und Plancksche Strahlungsgleichung

M 1.4
Die Dissoziationsenergie einer Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung in einem Protein betragt etwa
Ep =410 kJ - mol™". Kann eine Rontgen-Strahlung mit A = 8 nm eine solche Bindung zerstéren?

Lésung: Zunachst ist die Dissoziationsenergie eines Moleklls zu berechnen. Diese betragt:
Eb 410000 J - mol! 19
=N,~  6.108 mol - 083 107
Wendet man GI. 1.3 auf die Gleichung 1.5 an, resultiert fiir die Energie der elektromagneti-
schen Strahlung:
h-c_ 6626-103%J.5-3:-108ms™
AT 8-10°m
Dem Ergebnis nachistdie Energie der Rontgenstrahlung ca. 36-mal grof3er als die Dissoziations-
energie ep der C-H-Bindung und kann daher in einem Organismus Schaden verursachen.

e=h- f= =2,48-10""7J

M 15
Wie hoch ist die Strahlungsenergie eines Handys, das mit einer Wellenzahl von 7 = 6 m~!
sendet?

Losung: Die Verkniipfung von Gl. 1.3 und 1.4 mit GI. 1.5 ergibt fiir die Energie
e=h-¢c-7=6,626-103J:-5-3-108m-s"'-6m"=1,19-102*J

Bereits bevor Planck die atomare Eigenschaft der Energie postulierte, war bekannt, dass jeder
Korper oberhalb von 0 K (=273 °C) elektromagnetische Wellen in Form von Temperaturstrahlung
emittiert. Ursache ist die bereits erwahnte kinetische Energie der Atome und Molekiile. Sie be-
tragt je schwingendes Teilchen: e,eiiscn = kK + T. Hierbei ist T die thermodynamische Temperatur
und k die Boltzmann-Konstante, die nichts anderes ist als die universelle Gaskonstante R bezo-
gen auf ein einzelnesTeilchen. Sie hat den Wert k= 1,38 - 10723 J - K,

Weil jede Schwingung nach dem oben beschriebenen Postulat zu einem diskreten Emissions-
ereignis (Photon) beitrégt, bildete Planck das Verhaltnis von €geciromagnetisch ZU Ekinetisch

eelektromagnensch h-f & h f k T
Ekinetisch k T J J-s S—1 J- K-1 K
Zu beachten ist, dass der Quotient in Gl. 1.6 keine Einheit besitzt.
Leider sind aber die Verhéaltnisse nicht ganz so einfach, denn ein \

Korper strahlt in alle Raumrichtungen. Deshalb muss der Raum-
winkel 2 beriicksichtigt werden, der in der abgeleiteten SI-
Einheit Steradiant (sr) angegeben wird (Bild 1). Ublicherweise / A
wird nicht mit der Frequenz f, sondern mit der Wellenlange 4

gerechnet. Deshalb wird mithilfe der Gl. 1.3 die Wellenlange \ strahlender

A in Gl. 1.6 eingefiihrt. Da es sich auRerdem um eine unsym- Kérper
metrische Glockenkurve handelt, liegt es nahe, fiir die von einer

Koérperoberflache ausgehende Strahldichte L, eine e-Funktion /
ahnlich der Gau3-Verteilung einzufiihren. Gl. 1.6 erhalt dadurch “_,

die folgende Exponentialform: i
Kugeloberflache : A, = 4nr?

voller Raumwinkel bei r=1:
h-c Q =4m-sr~ 12,57 sr
L.~e i kT
Bild 1: Raumliche Abstrahlung
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1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

In die Strahldichte geht neben dem Raumwinkel 2 auch die emittierende Flache A in einem
bestimmten Abstand vom Objekt ein. Die Einheit dieser GroBe ist deshalb [L,] = W/(m? - sr).
Allerdings hat L, in der Gl. 1.7 noch keine Einheit. Somit fehlt noch ein geeigneter Proportio-
nalitatsfaktor. Diesen erhielt Max Planck, indem er die skizzierte Uberlegung auf alle Atome eines
strahlenden Koérpers anwandte; also gewissermalRen die Summe (mathematisch: das Integral)
aller denkbaren Emissionen beriicksichtigte. Im Ergebnis resultierte die spektrale Strahldichte L,
mit der das kontinuierliche Emissionsspektrum eines Schwarzstrahlers (Planck-Kurve) im
Bild 1, S. 15, berechnet werden kann:

[ _2:h.¢? 1 L, h k |alel ¢ |T
AR eA{’TcT_1 W-m2.sr'-m' J-s |J-K'|m|srim-s' K

Eine Betrachtung der Einheiten ergibt:

J-s-(m-s")? 1 J:s-m?.-s2 w

m5 - sr Jesemes? T mS.gr T m2.gr-m’
em-J KT-K

[L;] = =W -m2-sr'-m!

Anschaulich betrachtet handelt sich bei der spektralen Strahldichte L., um eine von der Wellen-
lange und der Temperatur abhéangige Strahlungsleistung, die von der Oberflache eines Korpers
in einem bestimmten Raumwinkel 2 emittiert wird.

M 1.6
Die Temperatur des Metallfadens einer 75-W-Birne betragt 2700 K. Aus dem Bild 1, S. 15, ist
ersichtlich, dass das Maximum der Planck-Kurve bei ca. 1100 nm liegt.

a) Wie hoch ist die spektrale Strahldichte des schwarzen Strahlers (schwarze Hiillkurve in
Bild 1, S. 15) bei dieser Wellenlange und einem Raumwinkel von 2 = 1 sr?

b) Vergleichen Sie das Ergebnis mit der Strahldichte des Osramdrahtes, die dem Bild 1, S. 15,
bei A = 1100 nm ca. 4,15 - 10" Wm=2 - sr=' - m~" betragt.

Lésung: a) Setzt man die Zahlenwerte (ohne Einheit) in die Gleichung 1.8 ein, resultiert:

26,626 - 10734 (3 - 108)2 ) 1
(1,1-107%)5 6,626 1034 - 3 - 108
e1,1-10°-1,38 1022 2700 — ]

= =5,84-10"W-m=2-sr'-m™’

b) Die spektrale Strahldichte des Wolframdrahtes betragt bei dieser Wellenlange

. 11 .m=2.qr 1. m-1
g;i : :811 VV\\// ::_2 : ::_1 : rnn1‘1 = 0,71 bzw. 71 % der des schwarzen Strahlers.

Der Betrag der spektralen Strahldichte L, des Gliihfadens der 75-W-Birne erscheint sehr hoch.
Zum Verstandnis muss man sich vor Augen halten, dass der Glihfaden keine Oberflache von
1 m?2 besitzt, sondern nur eine von wenigen mm?2. Betrachtet man weiterhin den schmalen
Wellenlangenbereich (nm und nicht m), in welchem die Lampe emittiert, dann relativiert sich der
hohe Zahlenwert erheblich. Die spektrale Strahldichte entspricht also keiner Leistungsangabe
(,Quantitat”) in der GréBenordnung von P = 10" W. Vielmehr verhélt es sich dhnlich wie mit der
Dichte eines Korpers, die als intensive GroRe nicht von der Quantitat abhangt.

Nach der Planckschen Strahlungsgleichung ist die Emission eines Strahlers von der Wellenlange
und derTemperatur des Korpers abhangig.
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1.4 Fotometrische Grundgrof3en

Die spektrale Strahldichte ist eine etwas unanschauliche GréR3e. Bestimmt man die Flache unter
der Kurve im Bild 1, S. 15, Uber die gesamte Wellenldnge, dann erhalt man die Strahlungsleistung
(Strahlungsfluss) @,. Diese wird durch das Stefan-Boltzmann-Gesetz beschrieben:

D,=c-A-T* e ’ AT
W | W/(m2-K%) | m2| K

Mit A ist die Oberflache des schwarzen Strahlers und mit ¢ die Stefan-Boltzmann-Konstante ge-
meint. Sie hat den Wert 6 = 5,671 - 108 W/(m?2 - K4).

M 1.7
Die Wendeloberflache einer Gliihbirne betragt A = 24,9 mm?2. Welche Strahlungsleistung hat
der Leuchtkorper, wenn der Draht eine Temperatur von T= 2700 K besitzt?

Lésung: Die Oberflache der Gliihwendel ist A = 2,49 - 10 m2. Eingesetzt in Gl. 1.9 ergibt sich:
®,=5,671-108W/(m? - K?%) - 2,49 - 10°® m? - (2700 K)* =75 W

M 1.8
Die Strahlungsleistung der Sonne betrégt an ihrer Oberflache @, = 3,961 - 102 kW. Der Radius
des Himmelskérpers ist r=6,93 - 108 m. Welche Oberflachentemperatur hat der Zentralstern?

Losung: Die Kugeloberflache A der Sonne errechnet sich mit
Ac=4-m-r2=4-1-(6,93- 108 m)2=6,035 - 10'® m2.
Die Umstellung der Gleichung 1.9 ergibt:

i @, _4\/ 3,961 - 106 W
“Vo-A" {5,671-108W - m2-K*.6,035-10'8 m?

T

=5833 K

1.4 Fotometrische GrundgrofRen

Eine Glihbirne emittiert wie jeder andere Korper elektromagnetische Strahlung in alle Raumrich-
tungen. Deshalb muss der Raumwinkel 2 beachtet werden.

/’/ \‘\ Lichtstrom &, [Lumen, Im]

die von einem Strahler in den gesamten Raum abgegebene Strahlungs-
leistung, bewertet mit der spektralen Hellempfindlichkeit

Lichtstarke I, [Candela, cd]

Lichtstrom bezogen auf den Raumwinkel £

A

Bild 1: Gliihbirne und physiologische GroRen des Lichts

Die Gliihlampe im Bild 1 soll eine Leistungsaufnahme von 100 W haben. Von ihr geht ein Lichtstrom
von @, = 1380 Im (Im = Lumen) aus. Tatsachlich ist der Lichtstrom aber eine visuelle GroR3e, die phy-
siologisch begriindbar ist und mit der Empfindlichkeit des menschlichen Auges zusammenhangt.
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1 Emission sowie Absorption elektromagnetischer Strahlung

Nun weil3 man aus der Reihenuntersuchung sehr vieler Menschen, dass das Maximum der Au-
genempfindlichkeit nach DIN 5031 bei 4 = 555 nm liegt. Darauf basierend unterscheidet man
zwischen der strahlungsphysikalischen Groé3e Strahlungsleistung @, und der lichttechnischen
(physiologischen) GréRe Lichtstrom @,

Im Maximum der Lichtempfindlichkeit des menschlichen Auges bei 555 nm entspricht die Strah-
lungsleistung @, = 1W einem Lichtstrom von @, = 683 Im.

Die physikalische Fotometrie (nicht die in der Instrumentellen Analytik gemeinte) setzt mittels
des fotometrischen Strahlungsaquivalents (K = 683 Im) die messbare elektromagnetische Strah-
lungsleistung in Beziehung zum Sinneseindruck durch das menschliche Auge. Deshalb gibt es
zu jeder strahlungsphysikalischen GroRRe ein lichttechnisches (physiologisches) Gegenstlick, von
denen die fir die Instrumentelle Analytik bedeutenden GréRen in der Tabelle 1c aufgelistet sind.

Tabelle 1c: Vergleich der strahlungsphysikalischen und lichttechnischen GroRRen

Strahlungsphysikalische GroRe Lichttechnische GroRe
. Formel- s Name der . Formel- sy Name der
ey zeichen | EMMe | Einheit D zeichen | EiMheIt Einheit
Strahlungs-
leistung D, W Watt Lichtstrom D, Im Lumen
(Strahlungsfluss)
Strahlstarke I, Wisr Watt/Ste- Lichtstarke I 1ed=1Im/ | candela
radiant v sr

. W/ Watt/(Ste- " 2 Candela/
Strahldichte L, e Leuchtdichte L, cd/m m?2
B(?_strahlungs- E. W/m? Watt/m?2 Benleuchtungs- E, Ix =1 Im/m? | Lux
starke ® starke

Die Candela (cd) ist Gbrigens im , Systeme International d’unités” (Sl) eine der sieben BasisgroRen.

1.5 Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz

Bei diesem grundlegenden Gesetz der In-
strumentellen Analytik geht es um die spek-
troskopische Quantifizierung eines Analy-
ten, der sich in einem Probenbehalter, einer
sogenannten Kiivette, befindet. Das Gesetz
hat, wie der Name schon verrat, drei Va-
ter, von denen nur zwei etwa zur gleichen
Zeit lebten (Bild 1 und 2). Pierre Bouguer
war ein vor der Franzosischen Revolution
in Paris forschender beriihmter Astronom
und Physiker, wahrend der schweizerisch-
elsassische Mathematiker und Physiker

Bild 2: Johann Heinrich
Lambert (1728-

Bild 1: Pierre Bouguer
(1698-1758)

Johann Heinrich Lambert neben seinen
Arbeiten Uber die Intensitatsmessung des
Lichts auch durch den Beweis der Irrationa-
litat der Zahl ,,n” bekannt wurde. Der deut-

(bpk, RMN,
Jean-Gilles Berizzi)

1777) (Courtesy of
Smithsonian Insti-
tution Libraries,
Washington, DC)

sche Chemiker und Physiker August Beer (1825-1863) verkniipfte die Gesetze von Bouguer und
Lambert miteinander und brachte zusétzlich die , Stoffkonzentration” ein.
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