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So mancher erfahrene Analytiker spiirt noch mit Grausen
den Pyridingeruch in der Nase, wenn er den Namen Karl
Fischer hort. Doch moderne Reagenzien und einfach zu
bedienende Analysengerite haben mit solchen Vorstel-
lungen griindlich aufgeraumt. Wegen ihrer Selektivitat
und Genauigkeit hat sich die Karl-Fischer Titration als
wichtigste Methode zur Wasser- und Feuchtebestimmung
durchgesetzt. Heute lassen sich mit den coulometrischen
und volumetrischen Karl-Fischer-Titrationsgeraten prak-
tisch alle Anwendungen schnell und genau durchfiihren.

Grundlagen

Die der Karl-Fischer Bestimmung zugrundelie-
gende Reaktionsgleichung (Gleichung 1) [1]
zeigt, dass das lod sehr genau in aquimolarer
Menge zum Wasser titriert werden muss.

Gleichung 1:

ROH + SO, + R'N — [R'NH]SO3R

H,0 + 1, + [R'NH]SO3R + 2 R'N — [R'NH]SO,R +
2 [R'NH]I

Das lod kann mit hochgenauen Motorkolbenbii-
retten zudosiert werden oder aber elektroche-
misch im Reaktionsgefal erzeugt werden. Diese
elektrochemische Erzeugung wird als Coulomet-
rie bezeichnet. Sie ist ein Absolutverfahren auf
Basis des Faradayschen Gesetzes (Gleichung 2),
nach dem ein Mol lod 96485 Coulomb entspre-
chen. Eine Titerbestimmung ist nicht erforderlich
und nicht moglich.

M*Q
z*F

m = Masse des zu bestimmenden Wassers

M = molare Masse

Q = gemessende Ladungsmenge

z = Wertigkeit

F = Faradaykonstante (96.485,3 Coulomb/Mol)

Gleichung2: m =

Der Vergleich mit der volumetrischen
KF-Titration

Die volumetrische KF-Titration ist die ,klas-
sische” Karl-Fischer-Titration. So hat Karl Fischer
die Glasbhlirette fir sein Pyridin enthaltendes Re-
agenz als genaue Dosierméglichkeit verwendet.
Dieses Reagenz enthielt genauso wie die heu-
tigen Reagenzien lod, das nach Gleichung 1 mit
dem Wasser reagiert. Flir besonders kleine Was-
sermengen werden nur sehr kleine lodmengen
bendtigt. In diesen Fallen ist es einfacher und
genauer, das lod coulometrisch aus lodid zu er-
zeugen. Der prinzipielle Unterschied zwischen
Volumetrie und Coulometrie ist also nur die Art
und Weise, wie das lod fir die Titration , dosiert”
wird. Die Abbildung 2 zeigt das Prinzip.

Bei der Coulometrie enthalt die KF-Ldsung
lodid. Dieses lodid wird an der Anode der Gene-
ratorzelle zu lod oxidiert. An der Kathode ent-
steht parallel dazu in erster Linie Wasserstoff,
der in kleinen Blasen an die Oberflache steigt
und damit dem Gleichgewicht entzogen wird.
Das entstandene lod reagiert sofort nach der
Karl-Fischer-Reaktion mit dem Wasser. Wahrend
der gesamten Titration liegt in der Lésung aus-
schlieBlich lodid vor. Dies andert sich schlagar-
tig, wenn kein Wasser mehr in der Titrationszelle
vorhanden ist. Durch die weitere Zugabe von lod
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existieren lod und lodid nebenein-
ander und bilden ein reversibles
Redoxpaar. An der Indikatorelektro-
de wird eine Spannung angelegt,
dadurch gibt das lodid an der posi-
tiven Anode sein Elektron ab, es
entsteht lod. Das Elektron wird an
der Kathode wieder an das lod ab-
gegeben und es entsteht wieder
lodid. Auf diese Weise kann ein
Strom gemessen werden, der das
Ende der Reaktion detektiert. Das
lod wird bei der volumetrischen Tit-
ration mit einer Motorkolbenbret-
te dosiert, die Detektion des Titrati-
onsendes ist identisch.

In der Praxis ergeben sich einige
Unterschiede zwischen den beiden
Methoden, die in der Tabelle 1 dar-
gestellt werden. Dabei liegen die
Vorteile der Volumetrie bei den
durch unterschiedliche Probenzu-
fihrungen und Losungsmittelvaria-
tionen flexibleren Einsatzmdglich-
keiten. Die Coulometrie kann dafiir
mit niedrigeren Nachweisgrenzen
und einer noch einfacheren Hand-
habung punkten. Die Arbeitsablau-

fe der Coulometrie und der Vo-
lumetrie sind im Vergleich in
Abbildung 3 dargestellt, deutlich ist
der kiirzere und einfachere Ablauf
der Coulometrie zu erkennen.

In der Coulometrie wird ein Ge-
rat besonders einfach in Betrieb ge-
nommen: Gerat aufbauen, Reagenz
einfiillen und Gerét einschalten. Der
Rest wird von dem Gerat automa-
tisch erledigt. Im Hintergrund erfolgt
stets eine Trocknung des kompletten
TitrationsgefaBes. Der Arbeitsablauf
selber besteht darin, eine Titration
zu starten, die Probe mit einer Sprit-
ze in das GefaB zu geben und die
Probenmenge einzutippen oder au-
tomatisch zu transferieren. In der
selben Reagenzl6sung kann durch-
aus eine Woche oder langer gear-
beitet werden, ohne dass ein Aus-
tausch erforderlich ist.

In der Volumetrie ist fir jede Tit-
ration eine vorherige Konditionie-
rung erforderlich. Insgesamt bein-
haltet der Arbeitsablauf mehr
Arbeitsschritte, wie in der Abbil-
dung 3 zu sehen ist.

Abb. 1: Coulometrischer
Karl-Fischer-Titrator
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Abb. 2: Schematische
Darstellung von
Coulometrie und
Volumetrie
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Abb. 3: Die Arbeitsschritte im Vergleich
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Abb. 4: Bestimmung der Feuchtigkeit in Propylenglykol

Die in der Tabelle 1 gezeigte Ubersicht I3sst
die Schwerpunkte der Coulometrie deutlich
werden: Bei kleinen Wassermengen — sei es,
weil eine Probe so wenig Wasser enthélt, oder
weil nur eine geringe Probenmenge verfiigbar
ist — ist die Coulometrie genauer, schneller und
einfacher. Ist jedoch eine flexible Anpassung an
die Probe erforderlich, kann die Volumetrie
punkten. Eine komplette Validierung und ein
Vergleich der Coulometrie mit der Volumetrie
wurde in einer Arbeit an der FH Fresenius
durchgefiihrt [2].

Die Einsatzgebiete der coulometrischen
KF-Titration

Die coulometrische Titration ist in vielen Normen
vorgeschrieben. In den Arzneimittelblichern, wie
zum Beispiel dem Europaischen Arzneibuch und
dem USP sind die coulometrischen Methoden
enthalten. In Olen wird der sehr niedrige Was-
sergehalt oft coulometrisch bestimmt. Die Kom-
bination mit dem Ofen ist dabei immer dann
notwendig, wenn die Ole Additive enthalten, die
mit dem lod in der KF-L6sung reagieren.

In der chemischen Industrie werden zahl-
reiche organische Losungsmittel hergestellt und
verwendet. Der Wassergehalt spielt fiir die Qua-
litét dieser Losungsmittel eine wichtige Rolle,
bei vielen Einsatzgebieten ist es ein entschei-
dender Faktor. Viele Reaktionen kénnen nur ab-
laufen, wenn die Losungsmittel so trocken wie
nur irgend mdglich sind. Besonders die hydro-

phoben Lésungsmittel weisen sehr geringe Was-
sergehalte auf, die sehr gut coulometrisch be-
stimmt werden kdnnen.

In der Verpackungsindustrie werden z.B. Fo-
lien hergestellt, fiir deren Qualitat ein richtiger
Wassergehalt von entscheidender Bedeutung
ist. Ist der Wassergehalt zu niedrig, werden die
Folien briichig, ist der Wassergehalt zu hoch, kle-
ben die Produkte an der Folie. Insgesamt weisen
Kunststoffe einen sehr niedrigen Wassergehalt
auf und sind deshalb typische Proben firr die
coulometrische Bestimmung, meist in Kombina-
tion mit einem Ofen.

Auch in zahlreichen Lebensmitteln ist der
Wassergehalt bei geeigneter Probenvorberei-
tung coulometrisch bestimmbar.

Jenseits der Ublichen Anwendungen gibt es
aber auch immer wieder spezielle Anforde-
rungen, die mit der coulometrischen KF-Titration
gemeistert werden kdnnen. So sind zum Beispiel
die Faden fiir den chirurgischen Einsatz auf
einen bestimmten Wassergehalt eingestellt. Da
ein solcher Faden nur wenig Masse enthalt,
bietet sich natiirlich die coulometrische Wasser-
bestimmung an. Die Methode der Wahl ist
hierbei die externe Extraktion in einem dicht
verschlossenen Vial, nachdem der Probe ein
moglichst trockenes Extraktionsmittel zugefligt
wurde. Nachdem das Wasser im Losungsmittel
freigesetzt wurde, kann es einfach mit einer
Mikrospritze entnommen und direkt in die Cou-
lometerzelle eingespritzt werden. Es ist moglich,
die jeweiligen Blindwerte und Aliquote volumet-
risch oder gravimetrisch zu quantifizieren.

Ein praktisches Beispiel

Die Bestimmung der Feuchtigkeit in Propylengly-
kol kann sowohl volumetrisch als auch cou-
lometrisch erfolgen. Der Gehalt liegt unter
200 ppm und wird mdglichst schnell und pro-
duktionsnah bestimmt, da Propylenglykol hy-
groskopisch ist, eine Lagerung Uber mehrere
Tage also zu einem signifikant hoherem Wasser-
gehalt fiihren wiirde. Bei einem solchen Wasser-
gehalt sind fiir die Volumetrie schon etwa 10 g
Probe erforderlich. Dies bedeutet einen haufigen
Wechsel des Solvents und damit hohe Kosten.
Die Coulometrie kommt mit deutlich weniger
Probe aus. Stabile Ergebnisse erhalt man schon
bei 500 mg Probe. Die Abbildung 4 zeigt die
Ergebnisse von Coulometrie und Volumetrie bei
Probenmengen bis ca. 1 Gramm. Die coulomet-
rische Bestimmung erfolgte einige Tage spater,
deutlich ist der hohere Wassergehalt zu erken-
nen. Die Richtigkeit und Wiederfindung des Was-
sergehaltes wurde natlrlich verifiziert. Es sind in
allen Fallen fiir jeden Punkt in der Grafik die
Mittelwerte von drei Proben als Mehrfachbe-
stimmung verwendet worden.

In dem linken Teil der Grafik ist erkennbar,
dass der ,richtige” Wert in der Coulometrie bei



Vergleich: Coulometrische und volumetrische Karl-Fischer-Titration

Eigenschaft

Coulometrie

Wassergehalt und Kleine Wassergehalte

Probenmenge

Probentypen

Probenzugabe
und Vorbeitung

Arbeitsweise
Arbeitsbereich

Richtigkeit

Kleine Probenmengen

Fliissig

Gasformig (z.B. Ofen)
Feste Proben mit Ofen
Mit Spritze direkt
Gaseinleitung mit Ofen
Externe Extraktion
Feste Proben mit Ofen
ausheizen

Sehr schnell

Sehr einfach

Hg Bereich

10 pg bis 5 mg Wasser
Sehr gut fiir kleine
Wassermengen > 400 ug
Wasser (+/- 0,5%)

Volumetrie
Mittlere und groRe
Wassergehalte
Angepasste Probenmenge
Fest
Flissig

Feststoffe direkt
Probenzerkleinerung mit
Homogenisierer
Arbeiten mit erhohter
Temperatur

Mit Spritze direkt

Schnell

einfach

mg Bereich

200 pg bis 50 mg Wasser
Sehr gut fiir Wassermengen
> 5 mg Wasser (+/- 0,5%,
aktuelle Titerstellung

Reproduzierbar-
keit RSD ca 1%

> 400 ug Wasser, typischer

erforderlich!)

cal%

Tab. 1: Vergleich: Coulometrische und volumetrische Karl-Fischer-Titration

deutlich niedrigeren Probenmengen
erreicht wird. Besonders auffallig
ist die deutlich bessere Reprodu-
zierbarkeit der coulometrischen
Titration bei sehr kleinen Proben-
mengen. Wahrend die volumet-
rische Titration in diesem Bereich
stark schwankende Standardabwei-
chungen mit manchmal zufallig gu-
ten Werten aufweist, werden in der
Coulometrie auch bei kleinsten Pro-
benmengen verniinftige Ergebnisse
mit niedrigen relativen Standardab-
weichungen erreicht, die dann bei
groBeren Probenmengen schnell
noch besser und stabiler werden.
Aus den Vergleichsmessungen
kann direkt die Empfehlung fiir die
optimale Wasserbestimmung von
Propylenglykol abgeleitet werden:
Coulometrische Titration mit etwa
500 mg Probe, die Probe direkt
in die Titrationszelle gespritzt.
Kleinere Probenmengen sind zwar
aus dem Blickwinkel der Coulomet-
rie moglich, die Handhabung der
hochviskosen Fliissigkeit ist aber
mit etwas groBeren Probenmengen
deutlich sicherer und einfacher.

Zusammenfassung

Die Coulometrie empfiehlt sich als
einfache Methode zur Wasser-
bestimmung fiir alle flissigen und
gasformigen Proben, die nicht
direkt mit den Reagenzien reagie-
ren. Viele Proben kénnen durch

geeignete Probenvorbereitung, wie
z.B. externe Extraktion oder Ofen-
einsatz der Coulometrie dennoch
zuganglich gemacht werden. Die
besondere Starke liegt in der Be-
stimmung kleiner Wassermengen,
sei es durch den geringen Wasser-
gehalt oder durch eine kleine zur
Verfiigung stehende Probenmenge.
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