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Die wichtigsten Merkmale der Titration

 Absolutverfahren
Das Analysenergebnis wird direkt aus dem Verbrauch in ml eines Titriermittels 
ermittelt. Eine umständliche Kalibrierung wie z.B bei der Spektroskopie oder 
Photometrie ist nicht notwendig. Eine Verdünnung der Proben ist möglich.

 Einfache Ausführung
Die Methode ist lange bekannt und wird in der Ausbildung als Grundlage vermittelt. 
Es reicht in der Regel eine einfache Ausrüstung zur Umsetzung

 Schnell und genau
Die Titrationsdauer liegt in der Regel zwischen 1 bis 3 Minuten. Reproduzierbarkeit 
besser als 0.1% möglich

 Vielseitigkeit
Es gibt viele erprobte Methoden für Konzentrationsbestimmungen
vom ppm bis %-Bereich

 Kostengünstig
im Vergleich zu vielen anderen Verfahren günstig in Anschaffung
und in den Folgekosten

Merkmale der Titration
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Eine chemische Reaktion mit den folgenden Vorraussetzungen:

mit eindeutigen stöchiometrischen Verhältnissen
 schnell
 quantitativ
 eindeutig
 reproduzierbar

Es wird eine Maßlösung oder Titriermittel benötigt, das stabil ist, 
sich in definierter Konzentration herstellen läßt und sich einfach
dosieren läßt.

Das Ende der Reaktion oder der Punkt, an dem die unbekannte
Menge einer Probe der bekannten Menge der Titriermittels
äquivalent ist, muß durch eine Indikation sichtbar sein.

Was ist Titration? - Die Definition

Was ist Titration?
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Beispiel: Säure-Base-Reaktion

HCl + NaOH NaCl + H2O

HCl: die Salzsäure unbekannter Konzentration

NaOH: Maßlösung mit exakt bekannter Konz.

NaCl: Natriumchlorid („Kochsalz“)

H2O : Wasser

Maßlösungen können sein z.B.:

NaOH, HCl, KOH von 0.001 bis 1 mol/L

Was ist Titration?
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Dosierung der Maßlösung
Titrierbüretten 

moderne Digitalbüretten und

Motorkolbenbüretten

Handhabung
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Indikationsverfahren
Erkennen, wann die zugegebene Menge Maßlösung (Titrierlösung) der Probenmenge 
gleich (äquivalent) ist

Optische Indikatoren:

 Säure-Base-Indikatoren (Phenolphthalein, Methlyorange)

 Redoxindikatoren (Ferroin)

 Komplexe (Eriochromschwarz T)

 Autoindikation (Kaliumpermanganat)

Indikationen
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Elektrochemische Indikation

 Photometrische Indikation (Phototrode)

 Potentiometrische Indikation (pH, mV)

 Amperometrische und voltametrische Indikation (Karl-Fischer)

 Konduktometrische Indikation (LF-Sensor)

Indikationen



Dr. Michael Lobbel10

Phototrode

Indikationen
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Potentiometrische Indikation

Elektroden 

Für die elektrochemische Indikation werden Elektroden benötigt, die im 
Verhältnis zu der Konzentration eines Reaktionspartners ein entsprechendes 
Signal geben. Die wichtigsten Elektroden sind:

Elektrode Anwendung

Einstabmesskette Säure-Base-Titrationen
Silberelektrode Chlorid, Titration mit Silbernitrat
Platinelektrode Redoxtitrationen, z.B. Vitamin C
Kupferelektrode Komplexometrie, Metalle
Calciumelektrode Ca/Mg,   Gesamthärte
Doppelplatinelektrode Karl-Fischer Titration, Wasser

Indikationen
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Elektrochemische Indikation

Wendepunkt

Verbrauch

Äquivalenzpunkt / Wendepunkt
Heute werden viele Titrationen als Wendepunkts-Titrationen durchgeführt. 
Hier erkennt der Titrator während der Titration den Wendepunkt der Kurve, 
der auch dann den Äquivalenzpunkt darstellt und beendet die Titration.

Vorteil: hier ist keine Kalibrierung der Elektrode mehr notwendig.

Indikationen
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Auswertung einer (meist geglätteten) 
Kurve als:

 Maximum der ersten Ableitung

 Nullpunkt der zweiten Ableitung

Elektrochemische Indikation

Indikationen
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Endpunkt
um zwischen Handtitration mit optischer Indikation und automatischer 
Titration vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, werden viele Titrationen 
auf einen definierten pH-End-Wert titriert.

(z.B: Citronensäure, der Endpunkt beträgt pH = 8,1)

Verbrauch

Elektrochemische Indikation

Indikationen
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Automatische Titration

Kombination von Bürette 
und elektrochemischer 

Indikation in einem Gerät

Automatische Titration
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Vorteil automatische Titratoren:

 steuern die Reagenzzugabe automatisch

 erkennen mit Hilfe der angeschlossenen Elektrode den Endpunkt/Äquivalenzpunkt 
der Titration automatisch

 das Ergebnis wird automatisch berechnet und kann zusammen mit der 
Titrationskurve ausdruckt oder elektronisch gespeichert werden (Dokumentation 
der Ergebnisse)

 lassen sich für unterschiedliche Anwendungen parametrieren

 lassen sich von einem PC steuern

 erhöhen die Reproduzierbarkeit und oft die Genauigkeit

 Methoden lassen sich weiter automatisieren

Automatische Titration
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Vorteil automatische Titratoren

 Es lassen sich weitere Geräte integrieren:

 Z.B: Waage zur automatischen Übergabe der Einwaage:

Automatische Titration
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Vorteil Automatische Titratoren

 Es lassen sich weitere Geräte integrieren:

 Z.B.: Probenwechsler, Pumpen oder weitere Büretten

Automatische Titration
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Vorteil Automatische Titratoren

 Es lassen sich weitere Geräte integrieren:

 Automatisches System zur Bestimmung von Ascorbinsäure und Salz:

Automatische Titration
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Dieses Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung der Gesamtsäure in 
Fruchtsaft. 

Dabei die Citronensäure als wichtigste Säure als Referenz in der Berechnung 
verwendet. 

Gesamtsäure als Citronensäure in Getränken

Applikationen
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Gesamtsäure als Citronensäure in Getränken
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- Oftmals enthalten die Getränke Kohlensäure

- Diese würde ebenfalls Natronlauge verbrauchen und falsche Ergebnisse 
liefern

- Kohlensäure wird entfernt durch schnelles Rühren und/oder langeres
Verweilen im Ultraschallbad

- Läßt sich im Probenwechsler automatisieren:

- zuerst 10sec im Ultraschallbad, damit Probe pipettierbar.

- dann 300sec schnelles Rührern auf den Probenwechsler 

Gesamtsäure als Citronensäure in Getränken

Applikationen
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Gesamtsäure als Citronensäure in Getränken

Applikationen
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Salzgehalt - Halogenidtitration (Chlorid)

 Der Salzgehalt (NaCl) wird auf jedem 

Lebensmittel deklariert

 Der Salzgehalt wird als Chlorid bestimmt und auf 

NaCl berechnet

 Bestimmung mittels Titration mit Silbernitrat

Applikationen
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Halogenidtitration (Chlorid)

33 NaNOAgClAgNONaCl 

 Detektion mit einer Silberelektrode

 Die Bezugselektrode wird mit 

2 mol/l KNO3 + KCl 0,001 mol/l befüllt.

 Ideal: Platindiaphragma

 Empfohlen: AgCl62

Niederschlag von AgCl

AgNO3 ist lichtempfindlich

Applikationen
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 Es wird eine S-förmige Titrationskurve erhalten. 
 Der Wendepunkt ist der Äquivalenzpunkt.

Applikationen
Halogenidtitration (Chlorid)

Applikationen



Dr. Michael Lobbel28

Titriermittel:

0,1 Mol/L AgNO3 [im %-Bereich]   
0,01 Mol/L bei geringen Gehalten [im PPM-Bereich]

Chloridbestimmung im PPB-Bereich:

Titration in nicht-wässrigem Medium (Essigsäure)
Titration mit 0,001 Mol/L AgNO3

Probenvorbereitung:

 Zugabe HNO3 (chloridfrei!)
 Zugabe Polyvinyalkohol bei hohen Gehalten und z.B. fettigen Proben

0,2g in 100mL Wasser lösen, ca. 10mL der Lösung zur Probe geben

Tipps zur Chloridtitration

Applikationen
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Probenvorbereitung:

 viele Kunden bereiten Proben vor: z.B. Proteinfällung mit anschl. Filtrierung

 Diese Vorbereitung dauert zum Teil 2 Stunden lang

 Nach Dispergierung der Proben kann eine weitere Vorbereitung Proteinfällung)   
kann entfallen

 direkte potentiometrische Titration (opt. Indikationen gehen nicht!)

 Ergebnis in ca. 3-5 Minuten!

Tipps zur Chloridtitration

Applikationen
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Tipps zur Chloridtitration (§35 LMBG vs. §64 LFGB)

Applikationen
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Tipps zur Chloridtitration (§35 LMBG vs. §64 LFGB)

Applikationen
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Automatisierung der Chloridtitration im Probenwechsler

 Automatisierte Zugabe des dest. Wassers

 Automatisierte Zugabe der Säure

 Autom. Homogenisierung der Probe im Probenwechsler

 Automatische Titration

 Automatische Reinigung der Elektroden und des Homogenisierers

Applikationen
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Wassergehaltsbestimmung nach Karl-Fischer

Karl-Fischer
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Alles Käse oder was?

http://www.kraft.de/ernaehr/lebensm/kaese/eigenschaften01.htm

Karl-Fischer
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Methodik der Wasserbestimmung

 Der „Wassergehalt“ wird oft durch Trocknungstechniken bestimmt

 Diese Trocknungstechniken (Ofen, IR-Waage, etc.) unterscheiden 

nicht zwischen echtem Wasser und anderen flüchtigen Substanzen

 Stark gebundenes Wasser (z.B. Kristallwasser) kann sich der     

Bestimmung entziehen.

 D.h. hier kann es sehr leicht zu Fehlbestimmungen kommen!

Karl-Fischer



Dr. Michael Lobbel36

Alkohol Base Jod

Wasser

+ +

+ KF-Reaktion

+ SO2

Wasserbestimmung nach Karl-Fischer

Karl-Fischer
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Wasserbestimmung nach Karl-Fischer

Karl-Fischer
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Der volumetrische KF-Titrator

Alkohol
Base
SO2

Jod
Vorlage

Titriermittel

Karl-Fischer-Titrationen

Karl-Fischer
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Der coulorimetrische KF-Titrator

Karl-Fischer
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Vergleich

Es muß bei den Proben immer bewertet 
werden, ob die Volumetrie oder die Coulometrie 
besser geeignet ist!

Die Coulometrie hat Vorteile:

 Bei kleinen Wassergehalten (ppm)

 Bei Flüssigkeiten ohne Matrixanpassung 

Die Volumetrie hat Vorteile:

 Bei festen Proben: direkt in das
Titrationsgefäß

 Bei hohen Wassergehalten (%)

 Bei Anpassung der physikalischen und
chemischen Bedingungen

Karl-Fischer
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Probe lösen

Wasser freisetzen

% H2O

Das Geheimnis aller Applikationen

Probe zugeben KF-TitrationExtraktion von Wasser

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- durch Warten….

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- die Chemie muss stimmen…

- bei fetthaltigen / unpolaren Proben: Chloroform zugegeben

- bei zuckerhaltigen / polaren Proben: Formamid zugegeben

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- durch „Zusetzen“….

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- durch „Einheizen“….

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- durch „Einheizen“….

Karl-Fischer
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Extraktion von Wasser 

- durch „Einheizen“….

Karl-Fischer
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Die Merkmale einer KF-Titrationskurve

Titrationskurve KF-Titration
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Karl-Fischer
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Beispiel für eine Applikation / Volumetrie

Probenvorbereitung Keine besondere Probenvorbereitung erforderlich.

Probenmenge
Es wird etwa 0,5 bis 1 g Schokolade auf möglichst vier Stellen 
genau eingewogen und direkt in das Probengefäß gegeben.

Solvent Methanol 60%, Formamid 40% oder
Methanol 60%, Chloroform 40%

Titriermittel Einkomponentenreagenz 2 mg/ml

Titrationsbedingungen Es wird in der Wärme titriert (ca. 50 oC)
Die Titration beginnt nach 120 sec Lösezeit
ein Dispergierer verkürzt die Lösezeit auf 30 sec.

Titrationsparameter 10 Sekunden Abschaltzeit bei 20 µA (100 mV)

Berechnung ml * Titer * 0,1 / Einwaage

Ergebnis Wasser 

Einheit %

Bestimmung von Wasser in Schokoladenprodukten nach Karl Fischer

Karl-Fischer-Titrationen

Karl-Fischer
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Qualitätssicherung

Qualitätssicherung

Wie stelle ich sicher, dass mein Titrator auch richtige Ergebnisse liefert?
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Qualitätssicherung

Qualitätssicherung
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Qualitätssicherung: Beispiel 1: Lidocain PharmEur

An dem markierten Stickstoffatom   
ist ein HCl-Molekül angelagert 
(Hydrochlorid)
Zusätzlich wird freies HCl 

zugegeben. 
Das freie HCl und Hydrochlorid 

haben unterschiedliche pKs-
Werte und können als zwei     
Äquivalenzpunkte mit NaOH
titriert werden.

Hydrochlorid HCl

Lidocain* HCl mit NaOH
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Qualitätssicherung
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A.Titerstellung der NaOH mit KHPhthalat als Urtiter

Linearity y = 49,128x + 0,0046
R2 = 1
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Qualitätssicherung
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Bewertung Titerstellung mit KHPhthalat

Die Ausgleichsgerade zeigt einen 
Korrelationskoeffizienten von 1 (= 
Gerade), es gibt am Nullpunkt keinen 
Volumenfehler, der auf einen 
Blindwert oder eine falsche 
Probenmenge hinweist.

Gute Titrationskurve 
ohne „Zacken“ und 
Unregelmäßigkeiten. 
Die erste Ableitung 
zeigt nur einen klaren 
Peak

Der Mittelwert ist im erwartetem 
Bereich, der RSD-Wert ist sehr gut (< 
0,1 %)

Qualitätssicherung
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B.Titration Lidocain mit NaOH

Neue Titration Nr. 6

Qualitätssicherung
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Bewertung der Titrationsergebnisse Lidocain mit NaOH

Qualitätssicherung
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Beispiel 2: Titration mit Perchlorsäure in Eisessig

Es wird die Glaselektrode mit 
Schliffdiaphragma an der 
Verbindung der Bezugselektrode zur 
Lösung eingesetzt. Die 
Bezugselektrode wird mit LiCl in 
Eisessig nachgefüllt

Qualitätssicherung

Qualitätssicherung
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Titration mit Perchlorsäure in Eisessig

Ergebnistabelle der Titerstellung mit KHphthalat

Qualitätssicherung

Qualitätssicherung
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Titration mit Perchlorsäure in Eisessig 

Analyse der Titerstellung

OQ Linearität Titer Perchlorsäure y = 48,526x + 0,1072
R2 = 0,9999
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Qualitätssicherung
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Titration mit Perchlorsäure in Eisessig

Analyse der Titerstellung

Die Blindwerttitration ergab einen BW von 0,063mL. 

Für den Nullpunkt ergibt sich somit 0,1072mL – 0,063mL = 0,054mL. 

Dieser Wert (<1 Tropfen) ist kleiner als der Bürettenfehler.

Qualitätssicherung
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Zusammenfassung

 Die althergebrachte Titration wird sich die alten Freunde    
erhalten und neue finden : 

 Geringe Risiken, geringe Kosten und eine kleine 
Messunsicherheit dokumentieren, dass die Titration als Methode 
zur Gehaltsbestimmung einen Stammplatz in der Analytik    
behaupten wird. 

 Die Weiterentwicklungen werden dazu beitragen, dass genaue,     
mit geringen systematischen und zufälligen Fehlern    
behaftete Ergebnisse schnell und sicher erhalten werden.

Zusammenfassung

Zusammenfassung
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Herzlichen Dank 

für Ihre 
Aufmerksamkeit!


