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Über die Genauigkeit 
der colorimetrischen Analysenmethoden I. 

Von 

Anders Ringbom. 
[Eingegangen am 5. November t938]. 

Infolge der raschen Entwicklung der apparat iven Technik haben in 
der letzten Zeit die cotorimetrischen Analysenmethoden an Bedeutung 
sehr gewonnen. Es wird hier von colorimetrischen Methoden im weiteren 
Sinn des Wortes gesprochen, d .h .  alle diejenigen Methoden werden als 
colorimetrische bezeichnet, die die Farbe einer Lösung zu analytischen 
Zwecken ausnutzen, einerlei ob die Messung der Farbintensi tät  mi t  dem 
Auge oder photometrisch mit  einer lichtelektrischen Zelle erfolgt. Be- 
sonders durch die Einführung verschiedener lichtelektrischer Appara»e 
hat das Anwendungsgebiet der Colorime~rie sich erweitert, und es werden 
co]orimetrische Methoden verwendet nicht nur für die Bestimmung von 
überaus kleinen Konzentrationen, sondern auch für die Analyse von 
verhältnismäßig großen Gehalten, die früher fast  nur gewich~sana]ytisch 
oder mM]analybisch mit  befriedigender Genauigkeit zu best immen waren. 
Der geringe Zeitaufwand bei der Ausführung einer colorimetrischen ]3e- 
st immung bedingt, daß im Wet tkampf  mi t  den alten Methoden die 
colorimetrische Arbeitsweise in bezug auf Schnelligkeit einen Vorsprung 
hat ;  wie verhält  es sich aber mit  ihrer Genauigkeit ? Kann  man die 
Fehlergrenze der fraglichen Methoden wirklich so weit herabsetzen, daß 
z. B. die üblichen gravimetrischen Methoden in ihrer Stellung bedroht 
werden ? 

Die Antwort  auf diese Frage wird selbstverständlich für verschiedene 
Apparate  und Methoden verschieden ausfallen, t t ier  sei nur - -  um die 
Beantwortung in Einzelfällen zu erleichtern - -  die theoretische Grund- 
lage der colorimetrischen Analyse etwas näher besprochen. Dies scheint 
um so mehr berechtigt, als die Genauigkeit der in der Literatur  
beschriebenen photoelektrischen Methoden gewöhnlich sehr willkürlich 
festgestellt wird; höchstens wird der mittlere Fehler von einigen einzelnen 
Versuchen erwähnt. Eine o b j e k t i v e  Angabe der Fehlergrenze und eine 
auf dieser Grundlage vorgenommene ]3esprechung der optimalen Ver- 
suchsbedingungen fehlen fast immer. Will man aber die Empfindlichkeit 
eines Apparates voll ausnutzen und die Grenzen seiner Leistungsfähigkeit 
kennen, so ist es unbedingt nötig, gewisse im folgenden näher erläuterte 
Umstände zu beachten. 

Zuerst einige Worte über die subjektiven Instrumente,  die die 
Bestimmung mehr oder weniger direkt auf einen He]]igkeitsvergleich 
mittels des Auges zurückführen. Es scheint, als wären diese Ins t rumente  
schon nahe an der Grenze ihrer Vollendung. Das bedeutet, daß man  auf 
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d iesem Wege eine E x t i ~ k t i o n  be s t immen  k a n n  m i t  der  Genauigkei t ,  die 
das  W e b e r - F e c h n e r s c h e  Gesetz zuläßt .  Dieses Gesetz aus der  Phys io-  
.logie sagt  bekannt l i ch  aus, daß  innerha lb  gewisser In t ens i t ä t sg renzen  
zwei L ich ts t röme,  deren I n t e n s i t ä t e n  in demselben  Verhä l tn i s  s tehen,  den  
ùgleichen Empf indungsun te r sch ied  hervorrufen.  Unte r  sehr günst igen 
Verhä] tn issen (keine Störungen durch fremdes Licht ,  günst iger  Z us t a nd  
des  Auges,  Gewohnhei t  des Beobachters  usw.) k a n n  das menschl iche 
Auge einen Unte r sch ied  der Hel l igkei t  fests tehen,  wenn das eine Ver- 
g le ichsfe ld  e twa 1 %  heller  is t  als das  andere.  

Se tz t  m a n  die Gül t igke i t  des L a m b e r t - B e e r s c h e n  Gesetzes 
Ic 

log -~-  ~ s s c ~ E . . . . . . .  (1) 

( I  0 = I n t e n s i t ä t  des eingestra.hlten Lichtes ,  I = I n t e n s i t ä t  des durch-  
gelassenen Lichtes ,  « --~ Ext ink t ionskoef f iz ien t ,  c = Konzen t r a t ion ,  s - -  
Schichtdicke,  E ---- Ex t ink t ion )  voraus ,  so kann  m a n  durch  Differenzieren 

de 
]eicht  die Abhäng igke i t  des re la t iven  Analysenfehlers  - - v o m  photo-  

0 

m e t r i s c h e n  Einste l l fehler  --dI feststel len.  Es wird  
I 

dc 1 
d I  - -  e s I . . . . . . . . .  (2) 

oder ,  wenn m a n  m i t  dekadischen  Loga r i t hmen  rechnet  und  die  Gleichung 
e twas  umfo rmt :  

de 0,434 d [  
~ -  : - -  T T . . . . . . .  (3) 

E in  pho tomet r i scher  Einste l l fehler  von 1% bedeu te t  in dieser Gleich- 

ung,  daß  ------dI 0,01 wird.  Man sieht ,  daß  die Fehle r  um so kleiner  werden,  
I 

je  größer  die E x t i n k t i o n  und  d a m i t  die  L ich t abso rp t ion  der  Lösung ist .  
Es wäre  mi t  andern  W o r t e n  vor te i lhaf t ,  immer  entweder  m i t  sehr s t a rk  
ge fä rb ten  Lösungen oder  mi t  e iner  g roßen  Schichtdieke  zu arbei ten.  In-  
dessen gi l t  das  Gesagte n ich t  unbeschränkt ,  weil das  W e b e r -  F e c h n e r sche 
Gesetz bei  kle iner  Hel l igkei t  des Gesichfsfeldes n ich t  mehr  gül t ig  ist.  
A u ß e r d e m  m a c h t  es bei  sehr k le inen Lieh tdurch läss igke i ten  a ppa ra -  
t ive  Schwier igkei ten,  den lohotometr ischen Eins te l l fehlcr  bei l°/o zu 
ha l ten .  Die  bes ten  visuel len Color imeter  geben die  g e n a n e s t e n  Werte ,  
wenn  die L ich tdurch]äss igke i t  e twa  zwischen f0 und 20% liegt  1), und  nach 

1) Die Genauigkeit  einiger subjektiver  Ins t rumente  ist unter  diesen Ge- 
s iehtspunkten frfiher auseinandergesetzt  worden. Vgl. z. B. für das P u 1 f r i c h - 
:Photomet er ( Z e i s s) C. I l  r b a c h : Stufenphot ometrische Trinkwasseranalyse 
(1937); vgl. diese Ztschrf~. 111, 441 (1937/38) oder C. D u  R i e t z :  Svensk 
Kemisk Tidskrift  49, 285 (1937). Vgl. auch F. W e i g e r t ,  Optische Methoden 
der  Chemie (1927). F. T w y m a n  u. G. L o t h i 8 n :  1%oo. Physie. Sec. 45, 
~43 (1933). 
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der Gleichung (3) wird der entsprechende Analysenfehler rund ~: 0,5~o. 
Wenn es gelingen würde, Lichtintensitäten mit derselben Genauigkeit 
noch bei 1~/o Lichtdurchlässigkeit zu bestimmen, so würde der Ana- 
lysenfehler jedoch ~ 0 , 2  ~/o übersteigen. Zu bemerken ist, daß die. 
angegebenen Genauigkeiten nur unter außerordentlich günstigen Verhält- 
nissen und unter Voraussetzung großer Übung des Beobachters zu 
erreichen sind; für die Mehrzahl der colorimetrischen Bestimmungen muß 
man auch bei der Verwendung der feinsten optischen Apparate mit 
erheblich größeren Fehlern rechnen. Auch werm die Analysengenauig- 
keit 0 ,5-- t% wäre, sind die-Fehler übrigens zu groß für die genaue 
Bestimmung von größeren Gehalten» und die Mangelhaftigkeit des 
menschlichen Auges setzt, wie schon gesagt wurde, eine Grenze für die 
weitere Entwicklung der subjektiven Instrumente. 

Betrachten wir jetzt die objektiven Methoden, so ist zunächst 
ein grundsätzlicher Unterschied zwischen dem menschlichen und dem 
lichtelektrischen Auge zu beachten. Beim Vergleich von zwei Lichtfeldern 
miteinander reagiert das menschliche Auge auf E n e r g i e v e r h ä l t n i s s e ,  
die photoelektrische Zelle auf Ene rg ied i f f e renzen .  Bei der An- 
wendung einer Differentialmethode ist die Meßgenauigkeit einer licht- 
elektrischen Bestimmung demzufolge im Prinzip unbegrenzt, sie kann 
entweder durch Erhöhen der Lichtenergie oder Schärfen der Empfind- 
lichkeit des Meßinstrumentes beliebig vergrößert werden. Die Grenzen 
der objektiven eo]orimetrischen Analyse in der Prax i s  sind meß- 
technisch, d .h .  unter Voraussetzung befriedigender Stabilität und 
l~eproduzierb~rkeit der ~ Farbe, hauptsächlich durch inkonstante Emp- 
findlichkeit der lichtelektrischen Zelle bestimmt; auch können Fehler 
durch Variationen in der Intensität der Lichrquel]e entstehen. Von den 
trivia]en Faktoren, wie Fixierung, Dimensionierung und l~einheit der 
Meßgefäße, Aussehaltung fremden Lichts usw. sei hier abgesehen. 

Im allgemeinen scheinen diejenigen Methoden, die mit einer Kompen- 
sationsschaltung arbeiten, die genauesten zu sein, weil hier die Variationen 
in der Lichtstärke und der Zellenempfindlichkeit weniger störend wirken. 
Hinsichtlich der Anwendung verschiedener Typen von lichtelektrischen 
Umformern übertreffen wohl die sogenannten Photoelemente alle anderen 
in bezug auf Einfachheit und Preiswürdigkeit. Sie eignen sich darum 
besonders gut für die Laboratoriumspraxis. Die im folgenden mitgeteilten 
Erfahrungen sind mit dem liehtelektrischen Co]orimeter nach B. Lange  1) 
gemacht; dieser ApI~arat arbeitet mit zwei Selensperrschichtzellen in 
Differenzschaltung. Alle Überlegungen allgemeiner Art sind natürlich 
auch für jeden anderen, nuß ähnlicher Grundlage gebauten Apparat gültig. 

1) Chem. Fabrik 5, 457 (1932); 7, 45 (t934); 8, 3t (1935); vgl. diese 
Ztschrft. 97, 8t (t934); 99, 422 (t934); 104, 35 (1936). 
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Bei Mlen Betrachtungen über den Analysenfehler können wir von 

der Gleichung (3) ausgehen. Es ist aber zu bemerken, daß --dI bei ob- 
I 

jektiven Methoden nicht wie bei den subjektiven irgendeinen bestimmten 
Wert hat, sondern das Galvanometer ist für kleine Absolutbetrgge von 
Photoströmen und damit proportionalen Lichtintensitgten dI empfindlich. 
Das Maß der Lichtintensitgt ist dabei gleichgüMg; wir können I, wie 
üblich ist, gleich der prozentischen Lichtdurchlgssigkeit setzen und er- 
halten dann, wenn wir die Gleichung noch mit i00 multiplizieren: 

de 
- - .  100 

c 43,4 43,4 
- -  . . . .  ( 4 )  

dl I E I00 
I log I 

Der angeführte Ausdruck gibt denjenigen prozentischen Fehler in 
der Konzentration an, der durch einen 
Fehler von I% Lichtdurchlgssigkei{ ~ ~{ t i 
veranlaßt wird. Wenn man das M e ß -  | 

instrument in. Prozenten Lichtdurch- g \ 
lgssigkeit graduiert, so folgt aus der \ ~s  
direkten Proportionalitgt zwischen ~ k t 
Photostrom und Lichtintensitgt, daß ~ I I 
eine lineare Skala erhalten wird. ~~ ~ , _ _ ~  ~ 
Wünscht man die optimale Konzen- 2,7 .................. =- g 

t rat ion einer farbigen Versuchslösung 
zu kennen, d. h. die Farbstärke, bei 
der ein Meßfehler den geringsten o za ~a ea~2 so za% 

L/c~toesoeZ//ao 
Fehler in der Konzentrationsbestimm- Abb. 54. 
ung bewirkt, d~nn kann man den % Analysenfehler 
Ausdruck (4) nochmals differenzieren. 1% Liehtabsorption als Funktion 
Se t z t  man den zweiten Differential- der Lichtabsorption. 

d e log e 
koeffizienten d 1 ~ - - 0  und löst die entstandene Gleichung, so erhält  

man ein Minimum für die in natürlichem Maß ausgedrückte Extink- 
tion 1, was in dekadischem Maß dem Extinktionswert 0,434 entspricht. 
Der relative Analysenfehler ist somit am kleinsten für eine Lichtdurch- 
lgssigkeit von 36,8%. Führt  man diesen Wert in die Gleichung (4) 
ein, so findet man, daß die größte erreichbare Genauigkeit ~ 2,72% 
Analyserffehler ausmacht für einen Meßfehler entsprechend ~ l°/o Licht- 
dureh]gssigkeit. Für  andere Lichtdurchlgssigkeiten sind die nach der- 
selben Gleichung berechneten Fehler in der Abb. 54 graphisch dargestellt. 
Da das Meßinstrument des Lange-Colorimeters die prozentuale Licht- 
a b s o r p t i o n  angibt, ist diese an Stelle der L i c h t d u r c h l a s s i g k e i t  in 
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die Abbildung eingeführt. D s  Minimum der Kurve tr i t t  also bei einer 
Absorption von 63,2% auf. 

Der prinzipielle Unterschied zwischen den subjektiven und den 
objektiven Methoden geht auch aus den obigen Überlegungen hervor. 
Das Absorptionsoptimum der erstgenannten liegt bei e t w a  80--90°/o, 
das Optimum der ]etztgenannten t r i t t  bei g e n a u  63,2~/o Absorption 
auf .  Mit jenen Methoden soll man ungern unter einer Absorption von 
600/0 arbeiten, mit diesen sind die Fehler innerhalb des ganzen 
Bereichs 40--80% verhältnismäßig Mein. Das Angeführte gilt aber 
exakt nur bei Gültigkeit des L a m b e r t - B e e r s c h e n  Gesetzes. Wie man 
bei der Beurteilung der Genauigkeit einer Analyse zu verfahren hat, 
wenn das Gesetz nicht gilt, wird später noch erläutert werden. 

Bei der weiteren Besprechung der Genauigkeit der lichte]ektriseben 
Analyse ist l%ücksicht auf die Art der Ausführung zu nehmen. L a n g e  

1. Glüh lampe .  
2, 3. Linsen.  
4, 5. Pho toe lemen te .  

i 6, 7. I r i sb lenden.  
8. Meß t rommel ,  die mi t t e l s  eines 

t~bersetzungsbetr iebes  in Ver- 
b indung  mit der linken Iris- 
blende s teh t .  7~ 

9, 10. H a l t e r  fü r  die Farbf i l te r .  
11, 12. K ü v e t t e n .  
13. ]~lappe fü r  die Abdunke lung  

der r ech ten  Zelle. 
1~. Betätigungsknopf für die 

:Klappe. 
15, 16. Drehwiders tände .  
17. G a l v a n o m e t e r .  

Abb. 55. 
Lich te lek t r i sches  Co]or imeter  nach  ]~. I ~ a n g e .  

unterscheidet drei Methoden: Ausschlagsmethode, Substitutionsmethode 
und Kompensationsmethode. Für  die kritische Auswertung der Ge- 
nauigkeit dieser Methoden muß zunächst etwas näher auf die Wirkungs- 
weise des in Abb. 55 abgebildeten Apparates eingegangen werden. 

Die Null-Lage des Galvanometerzeigers wird mit Hilfe der einen 
ode r  der beiden Blenden eingestellt, wobei die beiden Küvetten mit 
Wasser gefüllt sind. Arbeitet man nach der Ausschlagsmethode, so wird 
dann die rechte Zelle mit der davor stehenden Klappe abgedunkelt und 
der Zeiger des Meßinstrumentes gleichzeitig durch Bet£tigung der Wider- 
stände auf 100 eingestellt. Eine Lichtabsorption von 100~o entspricht 
nun dem Ausschlag 100, woraus folgt, daß die prozentuale Lichtabsorption 
einer in die rechte Küvet te  gebraehten VersuchslÖsung direkt auf der 
• Skala abzulesen ist; jedem Skalenteil entspricht t %  Absorption. :Den 
Zusammenhang zwischen Konzentration und Ausschlag erhält man am 
besten aus einer besonderen Eichkurve. 
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Die Genauigkeit dieser Methode erhellt aus den oben gemachten 
Überlegungen. I m  Absorptionsoptimum ist der Analysenfehler 2,7% je 
SkMenteil, der Fehler in einem anderen Bereich ist aus der Kurve  der 
Abb. 54 (S. 335) zu entnehmen. 

Leider sind die colorimetrischen Lichtfilter gewöhnlich nicht ganz 
spektralrein, was in vielen Fällen die Genauigkeit beeinträchtigt. Man 
kann aber die Genauigkeit auch für die Absorption von gemischtem Licht 
oder, allgemeiner gesprochen, bei Nichtgültigkeit des L a m  be r  t-  
Beer schen  Gesetzes exakt  bestimmen, wenn man in folgender Weise 
verfährt:  Die Lichtabsorption der farbigen Lösung wird bei verschiedener 
Konzentrat ion der farbigen Komponente bestimmt, und die Ergebnisse 
werden in der Weise graphisch dargestellt, daß man als Abszisse den 

105 ~ 
% i I ! ~ ! i l  

I 
ùg 

/ 

ao J 

B2,¢ -2,3 -2,1 -/,9 -1,7 -/,5 -7,3 -t,1 -0,$ N7-~5  =0,? -~1 61 63 ~,f 
Io~ c 

Abb. 56. 
A b h ä n g i g k e i t  de r  p r o z e n t u a l e n  L i e h t a b s o r p t i o n  v o m  L o g a r i t h r a l z s  de r  K o n z e n t r a t i o n  des  

f g r b e n d e n  S to f fes .  

Logarithmus der Konzentration, als Ordinate die prozentuale Absorption 
zeichnet. Man erhält so eine Kurve,  deren Charakter aus Abb. 56 hervor- 
geht. 

Die Genauigkeit ist natürlich am größten, wenn 
dI  dI  dI  
dc d l n c  2,3dlogc 

c 
sein Maximum erreicht, d .h .  im Wendepunkt der Kurve. Gilt das 
L a m  b er  t -  B e er sche Gesetz, so ist die Form der Kurve immer dieselbe - -  
verschiedene Extinktionskoeffizienten und Schichtdicken bewirken nur 
eine Verschiebung der ganzen Kurve nach lilrks oder rechts - -  und der 
Wendepunkt  der Kurve t r i t t  bei 63,2% Lichtabsorption ein; wenn das 
Gesetz nicht gilt, erscheint der Sprung der Kurve etwas früher (oder aus- 
nahmsweise später). Best immt man graphisch den Differentialquotienten 

dI  
- - i n  Prozenten Lichtabsorption je Logarithmeneinheit, so läßt sich 
d log c 

• Z t s e h r f t .  f. ana l .  Chem.  l l ö ,  9. u. 10. He f t .  22  



338 Anders Ringbom : 

der Analyseafehler in jedem beliebigen Punkt  der Kurve wie folgt be- 
rechnen: 

~o Analysenfehler 230 
i ~o Lichtabsorption d I 

d log c 

Beispiele werden im zweiten Teil dieser Arbeit angeführt. 

Eine sekundäre Frage ist dann, mi t  weicher Genauigkeit die pro- 
zentnale Lichtabsorption best immt werden kann, und in dieser Hinsicht 
können natürlich verschiedene Apparate  stark differieren. Die Ge- 
nauigkeit des oben beschriebenen Colorimeters nach L a n g e  kann als 
abhangig von folgenden drei Faktoren betrachtet  werden: Konstanz der 
Null-Lage, Konstanz der 100-Lage und Genauigkeit der Ablesung. Die 
Null-Lage h~It sich gewöhnlich ziemlich unverändert,  wenn die Lampe  
genügend lange vor der Einstellung gebrannt hat  (wenigstens l0 Min.; 
im Anfang ,Ermiidungserscheimmgen");  dagegen ist die J 00- Stellung 
von der Konstanz der Lichtquelle in recht hohem Grade abhängig, da 
Variationen in der Lichts~~trke beim Abschirmen der einen Zelle nur auf 
die andere Zeile einwirken. Arbeitet man mit  gewöhnlichem Beleuchtungs- 
strom ohne irgendeine Vorrichtung fiir das Konstanthal ten der Spannung, 
dann kömlen durch Änderung der 100-Lage Fehler von mehr als einem 
Skalenteil entstehen. Schaltet man einen Eisen-Wasserstoff-Widerstand 
ein, dann betragen die Variationen gewöhnlich nur einige Zehntel Skalen- 
teile. Bei der Anwendung von Akkumulatorstrom unter Kontrolle seiner 
Ko•stanz kann man die Fehler noch herabsetzen. Was schließlich die 
Genauigkei~ der Ablesung anbetrifft,  so ist sie unter Verwendung einer 
Lupe etwa ± 0 , 1  Skalenteil. Sodann tau6 noch berücksichtigt werden, 
dal~ bei der Aufnahme der Eichkurve dieselben Fehler entstehen können. 
Unter  der Voraussetzung von Konstanz der Lichtque]le, Gültigkeit des 
L a m b e r t - B e e r s c h e n  Gesetzes und einer Meßgenauigkeit von ± 0 , 2 %  
Lichtabsorption kann man also, wenn man im Absorptionsoptimum nach 
der Ausschlagsmethode arbeitet, eine Konzentrat ion theoretisch mit  dem 
maximalen Fehler von ~ 0 , 5 %  bestimmen. Liegt die Lichtabsorption 
nicht gerade im Gebiet der günstigsten Absorption, so muß man mit  
etwas größeren Fehlern rechnen. Gewisse in der Praxis noch zu 
beachtende Umstande werden im Zusammenhang mit  den sp£ter 
beschriebenen Versuchen n~ther erörtert. 

Es ist aber zu erwähnen, da6 - -  wenn man ohne Lichtfilter oder mi t  
gelben Filtern nach der Ausschlagsmethode arbeitet - -  die ganze Empfind- 
lichkeit der Photoelemente bei weitem nicht ausgenutzt ist, weil die Zellen 
für gelbes Licht sehr empfindlich sind. Die Drehwiderst~tnde sind somit 
nur zu einem Teil eingeschaltet und nur ein Bruchteil des Photostroms 
fließt durch das Galvanometer. Dagegen ist beim Gebrauch von blauen 
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Filtern die Empfindlichkeit der Zellen gr6gtenteils ausgenutzt, und man 
hat dureh den Ersatz der Ausschlagsmethode mit irgendeiner anderen 
Arbeitsmethode nicht viel zu gewinnen. 

Wenden wir uns jetzt  de r  Substitutionsmethode zu, so ist ihre yon 
L a n g e  vorgeschlagene Ausffihrungsform die folgende: 

Die Einstellung auf Null erfolgt ebenso wie bei der Ausschlagsmethode. 
Hierauf wird die reehte Kfivette gegen die 1nit der zu ~n~lysierenden 
L6sung geifillte vertauscht und der Zeigerausschlag dureh die Drehwider- 
st£nde auf einen bestimmten, mSglichst grogen SkMenwert, etwa 100, 
gebr~eht. ])ann wird die reehts befindliehe L6sung gegen die dritte, mi t  
100 c c m  LSsungsmittel geftillte Kf ive t~  ausgetauseht und so viol einer 
Vergleiehsl6sung bekannten Gehaltes aus einer Bfirette zugegeben, d a b  
der gleiche Aussehlag erreieht ist. Werden  v c c m  einer L6sung der Kon- 
zentration n gebraueht und ist t00 c c m  das Volumen des L6sungsmittels, 
so ergibt sieh ffir die Konzentrat ion e der unbekannten L6sung der Aus- 
druek: 

v n  
e - -  

v + 1 0 0  " 
Zu dieser Arbeitsweise ist erstens zu sagen, dag - -  wenn das Ab- 

sorptionsband sich in einem gfinstigen Wellengebiet befindet - -  die 
Empfindlichkeit der Zellen aueh in diesem Falle nieht roll  ausgenutzt wird. 
Denn arbeitet  man mi t  nur sehwaeh gefgrbten L6sungen, so w i r d -  wie 
aus der Kurve  der Abb. 54 (S. 335) hervorgeht - -  der wozentisehe Fehler 
je Skalenteil sehr groG; und hat  wiederum die L6sung einen geeigneten 
Extinktionswert,  so kgnn man den ggnzen ~riderstand nieht einschalten, 
weil dann die Galvanometernadel fiber den Skalenbereich aussehlggt. 
tI ierzu kommt  noeh, dab wegen der ungleiehen Belastung der Photo- 
elemente der Aussehlag ffir kleine Xnderungen des Beleuehtungsstroms 
recht empfindlich ist. Man karm demzufolge mit  dieser Methode nieht 
aUzuwei~ fiber die Genauigkeit der Aussehlagsmethode kommen. Als 
Vorteil der Methode ist vor allem zu erwghnen, dag man keine Eiehkurve 
ben/Stigt. 

Die dritte Methode - -  die sogenannte Kompensationsmethode - -  
wird naeh L g n g e  in folgender Weise gusgeffihrt: 

Man ffillt die beiden Kfivetten mit  Wasser, stellt die Trommel der 
Megblende auf Null und reguliert die Nullstellung des Zeigers dureh die 
reehte Irisblende. Die Drehwiderstgnde sind dabei auI volle Empfindlieh- 
keit gestellt. }Iierauf wird reehts die zu messende L6sung eingesetzt 
und der Zeiger dureh Drehen der Trommel auf Null gebraeht. Der 
Trommelwert an der Strichmarke entsprieht der Absorption. Der Gehalt 
der "L6sung wird a.us einer Eiehkfirve ermittelt .  

Der gr61~te Vorteil dieser Methode gegeniiber den frfiheren ist, dag 
der Ausschlgg unabhgngiger ist yon kleinen I-telligkeitssehwankungen tier 
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Lichtquelle. Man kann sich aber fragen, ob die ganze Empfindlichkeit 
der Zellen auch mi t  dieser Methode ausgenutzt wird. Z .B.  ergab eine 
Messung mit  Gclbfiltern bei Einschaltung des ganzen Widerstandes, daß 
i %  Lichtabsorption einem Ausschlag von 9 Skalenteilen entsprach. Es 
ist ohne weiteres klar, daß eine g e n a u e  Einstellung der Galvanometer- 
nadel auf Null nur dann einen Sinn hat, wenn die Einstellung der Trommel 
mit  derselben Genauigkeit möglich ist. I m  vorliegenden Fall müßte  die 
Ab]escgenauigkeit an der Trommel beinahe ± 0,01 Skalenteil sein, 
wghrend die Konstrukt ion des Apparats  eine Genauigkeit von höchstens 
B 0,i Skalenteil erlaubt. Bei der Abblendung mit  der Trommel ist 
übrigens darauf zu achten, daß beim Drehen der Blende Teile des Photo- 
elementes von Hell nach Dunkel oder umgekehrt, übergehen, was Anlaß 
zu Erholungs- bzw. Ermüdungseffekten gibtl). Man soll demnach ein 
Hin- und Herdrehcn der Trommel vermeiden sowie immer einige Minuten 
vor der endgültigen Einstellung warten2). 

Verglichen mit  der Ausschlagsmethode ist die Kompensations- 
methode etwas umstgndlicher. Sie ist genauer nur unter sorgfgltiger 
Ausführung und nur zu empfehlen, wenn eine konstante Lichtquelle nicht 
vorliegt. 

Es sei zuletzt noch eine vierte Methode beschrieben, die, wie mir 
scheint, die Empfindlichkeit des lichtelektrischen Colorimeters am besten 
ausnutzt. Ich d e I e  i n  diejenige Kompensa t ions -ode r  Vergleichs- 
methode, die gewöhnlich colorimetrische Titrat ion genannt wird und in 
der subjektiven colorimetrischen Praxis eine recht beliebte Ausführungs- 
form darstellt. Mit dem Colorimeter n~ch L a n g e -  oder irgendeinem 
anderen Apparat  mit  D i f f e r e n z s c h a l t u n g -  wird eine analytische 
Bestimmung nach dieser Methode wie folgt vorgenommen: 

Nach der Einstellung der Null-Lage (bei voller Empfindlichkeit) wird 
die Versuehslösung in die rechte Küvette ,  das Lösungsmittel in die linke 
Küvet te  gebracht. Dann wird aus einer Bürette eine Vergleichslösung 
bekalmten Gehaltes zugegeben, bis die Galvanometernadel wieder auf 
Null steht. Die Drehwiderstgnde sind aln Schluß der Titrat ion auf volle 
Empfindlichkeit gestellt. Die Berechnung des Ergebnisses erfolgt wie 
bei der Substitutionsmethode. Es ist aber zu bemerken, daß bei der Null- 
stellung die beiden Küvet ten  nicht mit  Wasser gefüllt sein dürfen, weil 
die spektrale Empfindlichkeit der beiden Zellen nicht genau dieselbe ist. 

1) Vgl. ]3. L a n g e ,  Die Photoe]emente und ihre Anwendung 0936). -- 
2) Der Übersetzungsbetrieb zwischen Irisblende und Meßtrommel ist 
übrigens im Colorimeter nach L a n g e  (Modell II)  so konstruiert, dal3 er nicht 
tr/~gheitsfrei funktioniert, d. h. bei Änderung der Drehungsrichtung f/~ngt die 
Abblendung erst ~n, wenn die Trommel sich etwa 0,8 Skalenteile verschoben 
hat. Dies bewirkt, daß bei der endgültigen Einstellung der Trommel die 
Bewegungsriehtung immer dieselbe sein muß. 
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Der Ausschlag kann somit etwas verschieden sein, je nachdem, ob die 
beiden Küvetten eine farblose oder eine farbige Lösung enthalten. Man 
soll deshalb die ~Null-Lage nach irgendeiner der folgenden Vorschriften 
einstellen: Entweder füllt man die beiden Küvetten anfangs mit der 
Versuchslösung und tauscht nach erreichter Nullstellung des Zeigers 
die links befindliche Lösung mit einer anderen, nur das Lösungsmittel 
enthaltenden Küvette aus oder man setzt die Versuchslösung in die 
limke Küvette, Wasser in die rechte und blendet bei voller Empfindlich- 
keit die rechte Zelle ab, bis der Zeiger auf Null steht. Dann ersetzt 
man die linke Küvette durch eine andere, das reine Lösungsmittel 
enthaltende und titriert wie gewöhnlich. 

Die Vorteile dieser Methode sind: Weitgehende Unabhängigkeit von 
kleinen Variationen im Beleuchtungsstrom, Ausnutzung der vollen 
Empfindlichkeit der Zellen; ferner ist keine Eichkurve nötig. Bei der 
Benutzung gleicher Küvetten sind alle Fehler, die auf die Unsymmetrie 
des Apparates zurückzuführen sind, ausgeschaltet. (Das letzte gilt 
übrigens auch beim Arbeiten nach der Substitutionsmethode.) 

Die maximal erreichbare Genauigkeit dieser Methode k~rm man auch 
auf Grund der früheren Überlegungen schgtzen. Nehmen wir als Bei- 
spiel eine Lösung, die das durch ein Gelbfilter durehgelassene Licht nach 
dem Lamber t -Beerschen  Gesetz absorbiert. Der maximale Fehler 
beträgt, wenn wir nahe dem Absorptionsoptimum = 63% arbeiten, 2,7~ó 
ffir ein Prozent Lichtabsorption. Durch partielle Abblendung der rechten 
Irisblende und Einstellung der Widerstände auf volle Empfindlichkeit 
kann man leicht feststellen, wievielen Skalenteilen t~/o Liehtabsorption 
entspricht. Bei der benutzten Beleuchtung (Akkumulatorstrom, klare 
5 Watt-Lampe) war das Ergebnis 9 Skalenteile je i°/o Absorption. Daraus 
folgt, d~ß im Endpunkt einer eolorimetrischen Titration ein Fehler von 
B i Skalenteil einem Analysenfeh]er von ~ 0,3°,/o entspricht. Unter der 
Annahme, daß der Endpunkt auf :[= 0,5 Skalenteile bestimmt wh'd (was 
bei sehr sorgfältiger Ausführung möglich ist; die Ablesegenauigkeit 
B 0,i Ska]enteile zu erreichen, bereitet dagegen Schwierigkeiten), wäre 
folglich die Fehlergrenze der Methode ~ 0,i5°/o . Der Umschlag ist mit 
andern Worten ebenso scharf, wie der Umschlag der meisten üblichen 
Titrationsmethoden. Wenn man nicht Gelbfilter, sondern andersfarbige 
Filter benutzt, wird die Empfindlichkeit selbstverständlich kleiner; ihr 
Betrag bei der Anwendung derselben Lampe wie früher geht aus der 
Tabelle I (S. 342) hervor. 

In diesem Zusammenhang erheb~ sich die Frage, ob man durch 
Erhöhung entweder der Lichtintensität der Lampe oder der Empfind- 
lichkeit des Meßinstrumentes die Genauigkeit einer Analyse noch erhöhen 
kann. Bei der Beantwortung dieser Frage ist zu bemerken, daß der 
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Wirkungsgrad der Photoëlemente nur innerhalb gewisser Grenzen kon- 
stant ist. Große Beleuehtungsstärken, kleine Temperaturvariationen 
usw. können nämlich einen Einfluß auf die Sl0ërrschicht der Zellen aus- 
üben. Bei der oben beschriebenen Titrationsmethode äußert sieh diese 
Wirkung darin, daß die Null-Lage nicht vollkommen konstant ist, un- 
geachtet der gleichen Beleuchtung der beiden Zellen. Bei der Benutzung 
von Farbfiltern und im Falle starker Lichtabsorption auf beiden Seiten 
sind die Schwankungen ziemlich klein, wachsen aber mit zunehmender 
Beleuchtung der Photoelemente, ganz gleich, ob diese durch Erhöhung 
der Lampenstärke oder durch größere Liehtdurchlässigkeit entweder des 
Filters oder der Lösung verursacht sind. Die während einer Titration 
eintretenden Änderungen der Lichtdurchlässigkeit beeinflussen deshalb 
ein wenig den Wirkungsgrad der Photoelemente; besonders nachteilig 
wirkt die durch Umtausch der Kiivetten verursachte Änderung der 
Beleuchtung. Das oben Gesagte bedeutet, daß eine Erhöhung der Ab- 
lesegenauigkeit leicht illusorisch wird. Die berührten Umstände erklären 
auch, warum man nicht nur bei der Ausschlagsmethode, sondern ge- 
wöhnlich auch bei der Titrationsmethode vermeidet, ohne Filter zu 
arbeiten. Die Nnllstellung ist bei der Anwendung von Filtern stabiler. 

Tabe l le  I. 

Farbe des Filters 

Empfindlichkeit 
der Zellen 
Skalenteile 

I% Absorption 

Ohne Filter . . . 9,4 
I 

Gelbe Filter . . . .  9,0 
Griine Filter . . . .  5,0 
Blaugrüne Filter. 4,6 
Rote Filter . . . 4,0 
Blaue Filter . . . %1 

% Analysenfehler 
Skalenteil 

bei I-Iöehstempfindliehkeit 
im Absorptionsoptimum 

0,29 
0,30 
0,54 
0,59 
0,68 
2,5 

Obwohl die oben berührten Schwankungen nicht besonders groß 
sind, ist jedoch hervorzuheben, daß hier der schwache Punkt  der licht- 
elektrischen Colorimeter zu liegen scheint. Gelingt es, Zellen mit ganz 
konstanter Lichtempfindlichkeit herzustellen1), so ist damit auch eine 
Möglichkeit gegeben, verschiedenartige Analysen mit außerordentlicher 
Genauigkeit auf colorimetrischem Wege auszuführen. 

i) :Die eigentlichen Photozellen, welche mit I-Iilfspannung arbeiten, 
bieten in dieser Hinsicht vielleicht einige Vorteile gegenüber den Photo- 
elementen, jedoch sind auch Naehteile -- vor allem kompliziertere 
Apparatur -- mit dieser Arbeitsweise verbunden. Vgl. z. B. F. M ü l l e r .  
Ztsehrft. f. Elektroehem. 40, 46 (1934), G. K o r t ü m ,  Angew. Chem. 50, 
193 (1937) und die daselbst zitierte Literatur. 



~Tber die Genauigkeit der colorimetrischen Analysenmebhoden I. 343 

Zusammenfassung. 
i. Der grunds~tzliche Unterschied zwischen subjektiven and ob- 

jek~iven coIorimetrisehen Methoden wurde besprochen and die Begrenzung 
der erstgenannten Methoden zufolge der Gfiltigkeit des W e b e r - F e c h ne r  - 
schen Gesetzes hervorgehoben. 

2. Wean das L u m b e r t - B e e r s c h e  Gesetz giiltig ist, l~ii]t sich eine 
Konzentrat ioa auf photoe]ektrischem Wege am genauesten bestimlaen, 
wenn die Ext inkt ioa gleich 0,434 ist (Extinktion mit  natiirlichen Loga- 
r i thmen = i ) ,  entsprechend einer prozentualen Liehtabsorption von 
63,2%. 

3. Wird bei dieser Ext iakt ion die Lichtintensi t i t  mit  einem Me•- 
feh]er entsprechend ~_ ~°/o Liehtabsorption bestimmt, so bewirkt dies 
einen Analysenfehler yon :j: 2,72% . Is t  die Extinktion eine andere, so 
wird der Feh]er grSl~er und ka~n aus der folgenden Gleiehnag berechne~ 
werden : 

% AnalysenfehIer _ 43,4 (I ~ prozentuale Lichtdarchl/~ssigkeit 
~o Lichtabsorpti0n I E " E ~-- Extinktion.) 

4. Gilt das Gesetz yon L a m b e r t - B e e r  n i c h t  exakt,  so kann das 
optimale Absorptionsgebiet best immt werden dureh Zeichaung einer 
Kurve  mit  dem Log~rithmus der Konzentration als Abszisse und der 
prozentualen Lichtabsorption als Ordina.te. Der Wendepunkt gibt das 
Absorptionsoptimum an, und der Analysenfehler in jedem beliebigen 
Punkt  der Kurve  kann berechnet werden aus dem graphiseh best immten 
Differentialkoeffizienten naeh dem Ausch'uck: 

~o Analysenfehler 230 

1~/o Liehtabsorption dI  

d log c. 
5. Die Vor- und Naehteile versehiedener Arbeitsmethoden bei der 

Analyse mittels des liehtelektrisehea Colorimeters nach L a n g e  wurden 
besprochen. Fiir die Ausschlagsmethode ergibt sich die Genauigkeit bei 
Kenntnis  des Ablesefehlers aus den unter 3. und 4. zusammengefal~tea 
Uberlegungea. Arbeitet man naeh einer n~her besehriebenen titrimetri- 
sehen Vergleiehsmethode, so betr/~gt der Analysenfehler je Skalenteil 
nur i/n des Fehlers der Ausschlagsmethode, wenn a die Anzahl Skalen- 
teile auf 1% Liehtabsorption bei HSehstempfindlichkeit des Mei~instru- 
mentes angibt. 

6. Die yon Inkonstanz der Empfindliehkeit der Photoelemente 
herrfihrende Begrenzung der lichtelektrisehen Methoden bei dem jetzigea 
Entwieklungsstand der Zellen wurde erw~hnt. 

Abo (Finnland), Chemisches Institut der fibo Akademi~. 


