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Potentiometrische Titration von Cl
–

 und I
–

  

Autor: Prof. Dr. Achim Habekost 

Geräte: 

• Potentiometer 

• Silberelektrode 

• Referenzelektrode (Kalomel-, AgCl- oder Ag-Elektrode) 

• Becherglas als Elektrolytgefäß 

• Magnetrührer mit Teflon-Rührfisch 

• 2 Bechergläser 250 ml 

• (automatische) Kolbenbürette 

• Vollpipetten 1 ml, 2 ml, 5 ml, 20 ml, 50 ml 

• 1 Thermometer 

Chemikalien: 

• 0,1 M AgNO3 

• 0,2 M AgNO3 

• 10 M NH3   
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Theorie 

1 Oxidation und Reduktion 

Nach der erweiterten Definition ist die Oxidation eine Reaktion, bei der 

einem Teilchen Elektronen entzogen werden (bzw. die Oxidationsstufe des 

Stoffes steigt). Der umgekehrte Vorgang ist die Reduktion, d. h. man führt 

dem Teilchen Elektronen zu. Allgemein formuliert 

 Ox   +   n e–      Red (1) 

Ist der Vorgang von links nach rechts eine Reduktion (die oxidierte Form 

Ox geht in die reduzierte Form Red über), der Vorgang von rechts nach 

links eine Oxidation. Das Stoffpaar Ox/Red nennt man ein Redoxpaar.  

An einer Redoxreaktion sind zwei Redoxpaare beteiligt. Ein Stoff (das 

Oxidationsmittel Ox) entzieht dem Reaktionspartner Red Elektronen und 

wird dadurch selbst reduziert. Der Reaktionspartner, der selbst oxidiert 

wird, fungiert als Reduktionsmittel. 

 Ox 1   +   Red 2      Red 1   +   Ox 2 (2) 

Man kann die Reaktion (2) als Kombination von zwei Teilreaktionen (2a 

und 2b) betrachten: 

 Ox 1   +   n e–      Red 1 (2a) 

 Ox 2   +   n e–      Red 2 (2b) 

Subtraktion der beiden Teilvorgänge (2a) – (2b) ergibt die Gesamtreaktion 

(2); dabei läuft (2a) von links nach rechts (Reduktion) und (2b) in 

umgekehrter Richtung (Oxidation). Gegebenenfalls ist durch Multiplikation 

der Teilgleichungen (2a) und (2b) mit entsprechenden Faktoren dafür zu 

sorgen, dass die Zahl der Elektronen in beiden Reaktionen gleich ist, sodass 

in der Gesamtredoxreaktion (2) keine freien Elektronen auftauchen.  
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Abb. 1: Referenzelektroden (Elektroden 2. Art) 

 

• Kalomelelektrode: Sie besteht aus einem Hg-Tropfen in Kontakt mit 

festem Hg2Cl2 (Kalomel) und Chlorid-Lösung. Diese kann gesättigt 

oder auf eine Konzentration von 1 oder 0,1 mol  I –1 eingestellt sein. Die 

Potenziale unterscheiden sich etwas je nach der Konzentration.  

 Die Kalomelelektrode ist in der Reproduzierbarkeit, der Herstellung und 

der Stabilität der Spannung besser als die Silberchloridelektrode, jedoch 

nur bei konstanten und relativ niedrigen Temperaturen. Bei starken 

Temperaturschwankungen treten Hysterese-Effekte auf, oberhalb 70 °C 

kann Disproportionierung von Hg2Cl2 zu Hg und HgCl2 auftreten. 

• Silberchloridelektrode: Herstellung durch Aufbringen einer AgCl-

Schicht durch Elektrolyse in Salzsäure oder NaCl-Lösung. 

Ag   +   Cl–      AgCl (f)   +   e– 

Die Silberchloridelektrode ist weitgehend hysteresefrei, auch bei hohen 

Temperaturen einsetzbar und hat einen kleinen Temperaturkoeffizienten 

(der von der Chlorid-Konzentration abhängt). Sie ist im Allgemeinen 

die geeignetere und problemlosere Bezugselektrode, dies auch wegen 

des Gefährdungspotenzials von Hg2Cl2. 
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