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1. Einieitugg

Das Spektrum einer intermedi#ren Substanz, zu verschiedenen
Zeiten nach einem Startimpuls photographiert, 1Rt aus den
unterschiedlichen Schwirzungen des Filmes Aussagen (lber das
kinetische Verhalten der untersuchten Substanz zu. Kennt man
die Schwdrzungskurve des Filmes, so 14Rt sich aus dem Absorp-
tionsspektrum die Xonzentration der intermedilren Teilchen

berechnen.

Zwei Voraussetzungen missen erfilillt sein, damit die Methode der
kinetischen Spektroskopie zuverlissige Daten liefert

(a) Die Konzentration der zu messenden Teilchen darf sich
wihrend der Absorptionsmessung nur in engen Grenzen 4ndern.

(b) Das Aufl¥sungsvermigen des Spektrographen muf hinreichend
groft sein, damit eine eindeutige Bestimmung der integralen
Absorption mbglich ist.

In der Praxis werden diese Forderungen hdufig nicht hinreichend
erfillt. Korrekturen, die dem mangelnden Aufldsungsvermégen

des Spektrographen Rechnung tragen, sind in der Literatur aus-

fiihrlich beschrieben /1-3/, Der vorliegende Beitrag untersucht

den Einfluf endlicher Belichtungszeiten auf kinetische Messungen.
In Diagrammen wird anschaulich dargestellt, in welchen Bereichen
filr Reaktionen 1. und 2. Ordnung untolerable Fehler entstehen.

AuBerdem wird gezeigt, welchen Einfluf eine begrenzte spektrale
Aufldsung auf die Bestimmung der Absorption durch Filmaufnahmen
besitzt, und es wird auf eine Mdglichkeit der Korrektur hinge-

wiesen,




2. MepRanordnung

Der Weg, den das Licht bei absorptions-spektrometrischen Mes-
sungen durchliuft, ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Als
Lampe dient entweder eine Blitzlampe, oder man benutzt bei kon-
tinuierlich brennenden Lichtquellen eine sich kurzzeitig 8ff-

nende Blende.

Das Licht durchlduft die Reaktionszelle, in der sich das absor-
bierende Medium befindet, gelangt in den Spektrographen und
wird photographisch registriert. Das Absorptionsspektrum gibt
ein integrales Bild von der Konzentration der Teilchen wihrend

der Belichtungszeit wieder.

Lampe  [Reakti B C
ons-
CEE}——————B zelle ->| Spektrograph

b 4

Film

Abbildung 1 : Schematische Darstellung des Lichtweges beil
absorptions—-spektrometrischen Messungen

Die Intensitit des eingestrahlten Lichtes 4ndert sich wihrend
der Belichtungszeit mit einer Zeitfunktion Io(t). Andert sich
auch die Konzentration wdhrend der Belichtungszeit 1 , so filhrt
das zu Fehlern in der Bestimmung der Reaktionskinetik.

Weitere Fehler entstehen durch das endliche Aufldsungsvermigen
des Spektrographen. Die gemessene Linie erscheint verbreitert
und die integrale Absorption wird verfilscht.

In den experimentellen Untersuchungen, die zu den folgenden
Betrachtungen filhrten, wurden zur Ermittlung kinetischer Daten
nicht die integrale Absorption, sondern die Schwdrzung im Maxi-
mum eines Signals als Map filr die optische Dichte verwendet.
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Dieses Verfahren ist gerechtfertigt, denn es besteht eine Pro-
portionalitit zwischen der Schwirzung des Filmes und der Absorp-
tion filr jeden Teil des Signals ebenso wie fiir die integrale
Absorption, solange sich die Xurvenform nicht &ndert. Diese
Voraussetzung wurde rechnerisch Uberprift.
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3. Abhlngipgkeit der Transmission von der Belichtungszeit

Von der Lampe wird Licht mit der Intensit#t I0 ausgestrahlt.
Ist Io zeitabhingig, so gilt am Punkt A des Lichtweges
(siehe Abb. 1)

I =1 (t) (1)

In der Reaktionszelle wird Licht absorbiert. Die optische Dichte
0D ist definiert durch den Ausdruck

oD = —ln§—= e.c(t) d = X(t) (2)
(0]

wobei ¢(t) die sich im Verlauf der Reaktion #dndernde Konzen-
tration der absorbierenden Teilchen, e der Extinktionskoeffi-
zient und 4 der Absorptionsweg ist. Es gilt daher am Punkt B :
I=1_(t).e ¥ (3)
Hinreichende Aufl8sung des Spektrographen vorausgesetzt, inte-
griert der Film die Lichtintensitit beli der Frequenz w Uber die

Belichtungsdauer T vom Belichtungsbeginn an. Damit ergibt sich
die Lichtintensitdt I zur Belichtung des Filmes zu :

t+T /
’ -X(t) 7
= I (t dt
I tf ofthe (%)

Fillr die Integrationsgrenze t ist der Belichtungsbeginn ty ein-
zusetzen, Bekannt sind in der Gleichung (4) die Integrations-
grenze t, die Belichtungszeit T und die ursprilngliche Intensi-
tic Io'
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Plir die durch den Film gemessene optische Dichte OD (t)

gem
ergibt sich somit :
t+T
I (¢) at’
kX
ODgem(t) = 1ln rarw= TS ’ (%)
I (t)re dt
g ©

Der Einfluf der Belichtungszeit auf die Ermittlung kinetischer
Daten wurde nun wie folgt untersucht : MeBwerte der optischen
Dichte wurden simuliert, indem Gleichung (5) numerisch geldst
wurde, wobei g.c .d und die Belichtungszeit T variiert wurden.
Fiir die zeitabhlngige Funktion Io(t) des eingestrahlten Lichtes
wurden die in Abbildung 2 gezeigten Funktionen eingesetzt :

3{ta-t)
Z{t) = 1 Z,(t) = @ T
3(t-t - - 12{t-tg-TA)
=Tl 12(t-fa=TA)"
Z,(t) = e Z(t) = e

Die erste Funktion Zi(t) entspricht den Verhiltnissen bei einer
konstant brennenden Lampe mit einer unendlich schnellen Ver-
schluf-Blende. Z2(t) beschreibt den Lichtverlauf einer Blitz-
lampe mit schnellem Anstieg, Zu(t) den einer Blitzlampe, fir

die die Anstiegszeit gleich der Abfallszeit ist. Z3(t) beschreibt
die Verh#ltnisse bei einer Blitzlampe, deren Licht nach der

Zeit T durch einen Verschluf ausgeblendet wird.
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[ntensitat /wilk. Einheiten

Abbildung 2

tB“’T
t /wilk Einheiten

: Darstellung des zeitlichen Verlaufes der Licht-

intensitdt filr die vier berechneten Fille Z --Zu

Um eine endliche Belichtungszeit auch filir die Exponentialfunk-

tionen Z2

konstanten abgebrochen. Diese Einschinkung entspricht etwa

- ZH angeben zu kdnnen, wurden diese nach drei Zeit-

dem Verhalten einer typischen Blitzlampe /5/, die nach einer

solchen Zeit verlischt.

Als Beispiele flir tatsidchliche Zeitabhlngigkeiten der Konzen-
tration wurden die Konzentrationen cI(t) bzw. cII(t) fiilr Reak-
tionen erster bzw. zweiter Ordnung angenommen.

c

cI(t) = C

II

(t)

o
Ie

’

-kt

(o] 1

= C11" TvKt

(6)

(7)
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cg und c?I sind die Konzentrationen zur Zeit t=0, k' die Ge-
schwindigkeitskonstante erster Ordnung und k" das Produkt
aus c;I und der Reaktionskonstanten 2. Ordnung. k" hat ebenso

wie k' die Dimension einer reziproken Zeit.

‘Die Ergebnisse der numerischen L8sung von Gleichung (5) sind

in den Abbildungen 3 und 4 fir die Reaktion 1. Ordnung und in
‘den Abbildungen 5 und 6 fir die Reaktion 2. Ordnung dargestellt.
Die Rechnungen wurden an der Rechenanlage IBM 370/165 des Zen-
tralinstitutes fir Angewandte Mathematik der KFA Jilich durch-

gefuihrt.

3.1. Reaktionen 1. Crdnung

In Abbildung 3 sind die errechneten optischen Dichten filr den
Fall 22, d.h. fir einen schnellen Anstieg und langsameren Ab-
fall der eingestrahlten Lichtintensitit, gegen das Produkt

k'.t aufgetragen. Flir die drei anderen Formen des Lichtimpulses
ergeben sich 4hnliche Kurven. Als Zeit t wurde der Belichtungs-
beginn gewihlt. Die optischen Dichten ODgem wurden auf die
wahre optische Dichte e.co.d zur Zeit t=0 normiert. Die Auf-
tragung gegen das Produkt k'.t wurde gewdhlt, da dieses unab-
hidngig ist von den tatsdchlichen Ablaufzeiten der Reaktion.
Parameter der dargestellten Kurven sind das Produkt k'.T und
die optische Dichte E.co.d bei t=0.

In Abbildung 3 ist zu erkennen, daR mit grdRer werdenden k'.7
die optischen Dichten OD - kleiner werden und die Kurven nach
unten verschoben sind, obwohl die tatsichliche optische Dichte
unabhiingig von k'.T ist. Weiterhin werden fiir ein gegebenes k'. T
die Abweichungen von der theoretischen Geraden grifer, wenn

e.co.d grofer wird.

Die Abhidngigkeit der zur Zeit t=0 gemessenen optischen Dichte
von der wahren optischen Dichte €.c,.d ist in der Abbildung 4
aufgetragen. Parameter dieser Auftragungen ist das Produkt k'.T.
Nur filr kleine Werte, d.h. flr Reaktionen, bei denen die Reak-




Abbildung 3 : Die berechnete normierte optische Dichte ODgem
filr eine Reaktion 1. Ordnung in Abhingigkeit
vom Produkt aus Reaktionskonstante k' und
Zeit t filr den Lichtverlauf 22.
und e.c,.d (-—=0,1 ;3 — =1,0; — — = 4,0
vveees = 12,0)

Parameter sind k'.tT




KxT=0,2 KxT=0,2

10 08

24
24

™
AN

40-3 10-:'!4
— 10 - 10
j 0 v 1 1 0 v 0 v 1 0 1’
- T= KT=02

24
102

4

10° 10°

N\

2

a.

. . 10 :
100 102 o 1 10 1©? 103 0!

ExCoxd

Abbildung 4 : Beziehung zwischen gemessener optischer Dichte
ODgem fiir t=0 und wahrer optischer Dichte e.co.d
in Abh8ngigkeit von k'T .Zi—Zll kennzeichnen die

Form des Lichtimpulses (siehe Abb. 2)
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tionszeit groR ist gegenilber der Belichtungszeit, ist die
gemessene optische Dichte der wahren optischen Dichte propor-
tional. Die einzelnen Abbildungen entsprechen den vier For-
men der Lichtimpulse Z1 bis ZM'

Die Aussagen der Abb. 3 und 4 auf eine Untersuchung der Reak-
tion von CN-Radikalen angewandt /5/ ergeben : Messungen mit
Blitzlampen der Brenndauer um 12 psec entsprechen bei Geschwin-
digkeiten von k' = 0,3 x 100 sec™? gen Kurvenziigen mit dem
Parameter k'. T = 4, Der Abszissenwert 1kt wilrde in diesem

Fall der Zelteinheit von 3 usec entsprechen.

Der verwendete Film war nur im Bereich OD = 0,3 - 1,6 linear,.
Wie Abb. 4 zeigt, entspricht die maximale Schwirzung dem Wert
e.co.d ~ U, Damit ergibt siech aus der Steigung des entsprechen-
den Kurvenzuges in Abb, 3 allein durch die Brenndauer der Lampe
fiir Messungen im Bereich O - 3 psec ein Meffehler von - 25 %.
Fir den Zeitraum 3 - 6 usec betrigt der Fehler noch - 9.4%.

Filr lingere Zeiten ist er zu vernachlissigen.

3.2. Reaktionen 2. Ordnung

In Abbildung 5 ist die reziproke optische Dichte ODgem gegen

das Produkt Reaktionskonstante k" mal Zeit t aufgetragen, wobei
die Parameter analog denen der Abb, 3 sind. Wiederum wurde auf
die anfidngliche optische Dichte e.co.d normiert und als Beispiel,
wie bei den Reaktionen 1. Ordnung, der Lichtverlauf 22 gewihlt.
Wie die Abbildung zeigt, ist der Einfluf der Belichtungszeit beil
Reaktionen zweiter Ordnung iUber eine lingere Zeit deutlicher
ausgeprigt als im Fall der Reaktionen 1. Ordnung.

Durch die endliche Belichtungszeit wird die gemessene optische
Dichte wie bel Reaktionen 1. Ordnung erniedrigt. Der Zusammen-
hang zwischen den wahren optischen Dichten s.co.d zur Zeit t=0
und den gemessenen optischen Dichten OD m (t=0) ist in Abbil-
dung 6 dargestellt.

ge




Abbildung 5 :

_11_

40
K'xT =168
=24
=0,2
Die reziproke normierte optische Dichte OD fiir

gem
eine Reaktion 2. Ordnung in Abhdngigkeit vom Pro-

dukt aus Reaktionskonstante k" und Zeit t fir den
Lichtverlauf Z2' Parameter sind k".T und e.co.d
(—e— =z 0,1 ; —— = 1,0 3 — — = 4,0 ;

H
12,0)
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Abbildung 6 : Beziehung zwischen gemessener optischer Dichte
' ODgem fir £t=0 und wahrer optischer Dichte e.c .d
in Abh#ngigkeit von k".T . Zi'zu kennzeichnet

die Form des Lichtimpulses (siehe Abb. 2)
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3.3. Schluhfolgerung

Die Schwirzung eines Filmes ist nur in einem begrenzten Bereich
dem Logarithmus der Lichtintensitdt proportional, Deshalb kann
die optische Dichte auch nur llber wenige Halbwertszeiten ver-
folgt werden. Aus den Abbildungen 4 und 6 ist bei Kenntnis der
Belichtungszeit 1, sowie der wahren optischen Dichte €.c,.d und
der Grd&fenordnung der Geschwindigkeitskonstanten, abzulesen, wie
grof die zu erwartende optische Dichte ODgem ist., Damit kann ent-
schieden werden, ob es lberhaupt mdglich ist, mit Filmaufnahmen

eine Absorption zu erfassen.

Ist eine intermedilire Absorption photographisch erfafbar, kann
aus den Abb, 3 und 4, bzw. 5 und 6 die wahre optische Dichte ab-
gelesen werden, die einem gemessenen ODgem-Wert entspricht.
Danach ist zu entscheiden, ob in dem Bereich, in dem die photo-
graphisch registrierte optische Dichte liegt, die Kinetik der

intermedifiren Spezies richtig erfaft wird,
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4, Abh#ngigkeit der optischen Dichte von der Schlitzfunktion

Die im vorangegangenen Abschnitt diskutierte Abhingigkeit der
Transmission von der Belichtungszeit ging von der Voraussetzung
aus, daf Fehler durch das begrenzte Aufldsungsvermdgen des Spek-
trographen vernachlissigbar sind. In einem realen Fall ist diese
Voraussetzung jedoch nicht immer erfilllt. Es soll im folgenden
Abschnitt geprift werden, ob das Verhdltnis der gemessenen op-
tischen Dichte zur wahren Dichte X(t) in einem gréferen Dichte-
bereich erhalten bleibt, wenn die Absorptionslinien nicht mehr
unendlich gut aufgeldst werden.

Der Einfluf, den das begrenzte Aufl8sungsvermdgen des Spektro-
graphen ausilbt, kann durch eine Apparatefunktion, die sogenannte
"Schlitzfunktion" ¢ beschrieben werden. Diese Schlitzfunktion
wurde nach Kostkowski und Bass /2/ als GauR-Funktion angenommen
und hat die Form :

H2
o Uuu'l) = 7 prmy-exe (-4 ) (8)
o o}

Ihre Halbwertsbreite by héngt mit dem Aufl8sungsvermdgen 6 des
Spektrographen wie folgt zusammen

b, = /EZG-wo (9)

wobeil W die Wellenzahl im Maximum der Absorptionslinie ist.

Bei Berilicksichtigung eines begrenzten Aufl8sungsvermégens muf
die Struktur der Absorptionslinie beriicksichtigt werden. Die
Wellenlingenabhidngigkeit der Absorptionslinie soll durch den
Faktor P(w), mit dem X{(t) multipliziert wird, berilicksichtigt

werden.

Filr P(m,mo) wurden jeweils ein Singulett, ein Dublett und ein
Absorptionsspektrum mit neun verschieden grofen Maxima gewidhlt.
Als Kurvenform der einzelnen Absorptionslinien wurde eine Lo-

rentzkurve angenommen
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b
_a L
Prlw) = (w=uw ) +br (10)

Hier ist bL die Halbwertsbreite der Kurve. Diese Kurvenform
liegt zum Beispiel bei einer durch Druck verbreiterten Linie

vor.

Damit ergibt sich fiir die Intensitit des Lichtes, das auf die
Stelle u des PFilmes fdllt

t+T W,
I(w,t) = J o (lo=o/) - I (wft) -e
£ 1

[} [ ,
-P{w) - X() g0 gy (11)

wl und w2

die Stelle u verschwindet.

sind dabei die Frequenzen, bei denen der Einfluf auf

Ist die Halbwertsbreite der Schlitzfunktion by grdfer als die
Halbwertsbreite der Absorptionslinien oder grdfer als die Li-
nienabstlinde eines Multipletts, d.h. wird das Multiplett nicht
mehr aufgelést, dann ist besonders bei optischen Dichten grdfer
als 1 der gemessene Wert nicht mehr proportional dem wahren

Wert X(t). Dies ist in Abb., 7 filr ein Singulett dargestellt.

Bei Multipletts erh#lt man #hnliche Kurven. Die Darstellung
zeigt die Abhingigkeit der gemessenen optischen Dichten OD (t)

gem
von den wahren optischen Dichten e.c(t).d. Die Kurven ergeben
sich durch Einsetzen von by = 0,1 em™ 1 baw. by = 1,0 em™t

filr die Halbwertsbreiten der Schlitzfunktion in Gleichung (11).
Die Linienbreite wurde mit by = 0,1 em™ 2 angenommen. Filr Gaub-
verteilungen, die in Nicht-Gleichgewichtssystemen vorherrschen,

ergeben sich #hnliche Aussagen.

Ist die Proportionalit#t der optischen Dichten nicht mehr gege-
ben, was z.B. durch Verdoppelung des Lichtweges und damit der
exakten optischen Dichte festgestellt werden kann, so kann die
von Dreyer, P4tz und Perner /U4/ fiur Messungen mit Sekundir-
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Elektronen-Vervielfachern abgeleitete Korrekturmethode ange-
wandt werden. Kennt man die Werte, die sich bei Verdoppelung
der wahren optischén Dichte ergeben, so 1l4Rt sich ein Korrek-
turfaktor K berechnen nach

(L = 2(X/1 ) + (I/I),)
T = (1, (12)

K =

und mit ihm erhilt man korrigierte optische Dichten,

ODy ipy = = 1In [k «z/1),- 1) +1] (13)
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die den wahren Werten proportional sind.

Die Kurve filr bg = 1.0 cm-1 ist auf diese Weise korrigierst
worden und ebenfalls in Abb. 7 dargestellt, Eine andere Mdglich-
keit der Korrektur fiir optische Dichten > 5 wurde von Callear
und Tyermann /6/ beschrieben.
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5. Zusammenfassung

Es wurde der EinfluBf der endlichen Belichtungszeit und des be-
grenzten Aufldsungsvermdgens auf kinetische Messungen mit Film-
aufnahmen untersucht. Sowohl filr Reaktionen 1. Ordnung als auch
fir Reaktionen 2. Ordnung sind bei hohen optischen Dichten und
im Verh#ltnis zur Reaktionsdauer langen Belichtungszeiten die
Fehler durch die endliche Belichtungszeit grof. Wihrend jedoch
bei Reaktionen 1. Ordnung diese Fehler nach kurzen Zeiten in
der Gr8fenordnung der Ubrigen Meffehler liegen, treten bei
Reaktionen 2., Ordnung nur dann tolerable Fehler auf, wenn die
Halbwertszeit der Reaktion grof ist gegen die Belichtungszeit,
Filr die Korrektur der Fehler aufgrund des begrenzten Aufld-
sungsvermégens wird auf eine M8glichkeit hingewiesen.
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