
物理化学电子教案
（化学教育专业 ）

     华南师范大学物理化学研究所

                    2019年3月            



物理化学

 电化学

电解质溶液
原电池 电解池 



1.化学电源
2.金属的电化学腐蚀
3.原电池电动势测定的许多应用
……

第九章 可逆电池的电动势及其应用



电池：将化学反应转变成一个能够产
生电能的电池。必须满足：

1.该化学反应为氧化还原反应。
2.必须有适当的装置，使化学反应分别通过
  在电极上的反应来完成。
3.电池有两个电极以及能与电极建立电化学
  平衡的相应电解质，还有其它的附属设备
4.电池的种类：单液电池、用膜或素烧瓷分
  隔的双液电池、用盐桥相连的双液电池

电池可实现化
学能转变为电
能；分为可逆
电池和不可逆

电池。

本章为什
么研究可
逆电池？
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1.电池所能做的最大功
2.通过电化学的方法研究热力学问题
3.原电池电动势测定的许多应用
……



第九章 可逆电池的电动势及其应用
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可逆电池和可逆电极

电动势的测定

可逆电池的书写方法及电动势的取号

可逆电池的热力学

电动势产生的机理

电极电势和电池的电动势

 浓差电池和液体接界电势的计算公式

电动势测定的应用



9.1 可逆电池和可逆电极

电化学与热力学的联系

组成可逆电池的必要条件

可逆电极的类型

电动势与电动势测定

可逆电池的书写方法及电动势的取号



可逆电池必须满足二个条件：

  （1）电极反应的可逆性。即当电流方向改变时，电极反应随之
逆向进行。

例： 铜锌电池，将一外加电动势E外与之相联，使外加电动势的正
极与电池的正极，负极与负极相联。

 若电池电动势E >E外 ，则电池对外放电，其反应为：

  正极反应：     Cu2＋＋2e → Cu                                                 
  负极反应：     Zn －2e → Zn2＋

  电池反应：     Zn ＋Cu2＋→ Zn2＋＋Cu
  若E < E外则外加电动势对铜锌电池充电，其反应为：               
   正极反应：     Cu－2e → Cu 2+

   负极反应：     Zn 2+ ＋2e → Zn
  电池反应： Zn 2+ Cu→ Zn＋Cu 2+

           

可逆电池与可逆电极

CuSO4

Zn Cu

E外

ZnSO4

电池中的化
学反应可以
逆向进行



    满足（1）（2）条件的电池即是可逆电池
构成可逆电池的电极都是可逆电极。

（2）能量传递的可逆性。电池工作时通过
的电流应无限小，也就是说必须在无限接
近于平衡的条件下工作
    作为电池，  它能作出最大有用功
  作为电解池，消耗的电量最小
  
  电池放电所给出的能量全部储存,用这 
些能量充电，可以使体系和环境都恢 复原
来的状态。

电池中能
量的转移
也是可逆

的



      当电池电动势E >E外 ，则电池对

外放电，其反应为：

     正极反应：     2H＋ ＋2e → H2

     负极反应：     Zn －2e → Zn2＋

     电池反应：    
              Zn ＋2H＋ → Zn2＋ ＋ H2

       若E < E外 ，则外加电动势对电池充电，其反应为：

              正极反应：     Cu－2e → Cu2＋

              负极反应：      2H＋ ＋2e → H2

        电池反应：    Cu＋2H＋ → Cu2＋＋ H2

电池中的化学反应不可以逆向进行，电池不是可逆电池。

CuZn

HCl

可逆电池与可逆电极 E外



铜锌电池：电极反应是可逆。
在CuSO4溶液和ZnSO4溶液接界处，要发生
离子的扩散：

 当电池放电时，Zn 2+向CuSO4溶液扩散
 当电池充电时，Cu 2+向ZnSO4溶液扩散

    可见电池放电和充电过程离子的扩散是不
可逆的，因此整个电池反应是不可逆的。

若用盐桥联接CuSO4溶液和ZnSO4溶液，才
可近似将铜锌电池看成是可逆电池

严格说来，所有的双液电池都是不可逆电池

可逆电池与可逆电极

CuSO4

Zn Cu

E外

ZnSO4

膜



组成可逆电池的必要条件



例：

净反应： 2ZnCl2Ag(s)2AgCl(s)Zn(s) 

--

-2

2Cl2Ag(s)2e2AgCl(s))(
2eZnZn(s))(



 

总反应： 2AgCl(s)Zn(s)ZnCl2Ag(s) 2 

--

-2

2e2AgCl(s)2Cl2Ag(s)
Zn(s)2eZn



阴极：

阳极：

负极：

正极：



可逆电极的类型

÷金属与其阳离子组成的电极
÷氢电极
÷氧电极
÷卤素电极
÷汞齐电极 

÷金属-难溶盐及其阴离子组成的电极
÷金属-氧化物电极

÷氧化-还原电极



第一类电极及其反应

Na+(a+)|Na(Hg)(a) Na+(a+)+nHg +e- →Na(Hg)n(a)

Mz+(a+)|M(s) Mz+(a+)+ze- →M(s)

H+   (a+)|H2(p),Pt 2H+(a+)+2e- →H2(p)

OH-(a-)|H2(p),Pt 2H2O+2e- →H2(p)+2OH-(a-)

H+(a+)|O2(p),Pt O2(p)+4H+(a+)+4e- →2H2O

OH-(a-)|O2(p),Pt O2(p)+2H2O+4e- →4OH-(a-) 

Cl-   (a-)|Cl2(p),Pt Cl2(p)+2e- →2Cl-(a-)



第二类电极及其反应

Cl-(a-)|AgCl(s)|Ag(s) AgCl(s)+e- =Ag(s)+Cl-(a-)

OH-(a-)|Ag2O|Ag(s)
Ag2O(s)+H2O+2 e-  =2Ag(s)+2OH-(a-)

H+(a+)|Ag2O(s)|Ag(s)
Ag2O+2H+(a+)+2e-  =2Ag(s)+H2O

Cl - ┃Hg 2Cl 2（S）+ Hg（l）

 Hg 2Cl  2（S）+ 2e - = 2Hg（l）+2Cl-



第三类电极及其反应

Fe3+(a1), Fe2+(a2)|Pt Fe3+(a1)+e- =Fe2+(a2)

Cu2+(a1), Cu+(a2)|Pt Cu2+(a1)+e- =Cu+(a2)

Sn4+(a1), Sn2+(a2)|Pt Sn4+(a1)+2e- =Sn2+(a2)



9.2 电动势的测定

什么是电动势？

对消法测电动势的实验装置

标准电池

电动势与温度的关系

为什么标准电池有稳定的电势值



1.什么是电动势？

    电池电动势是当通过电池的电流为零时两极间的电
势差，是可逆电池两极间的电势差。

2.用伏特计直接测定得到的电势差是可逆电池的电
动势？

       用伏特计测量的是电池两极间的电势差
而不是可逆电池的电动势。因为：

（1）伏特计工作必须又适量的电流，电池
中有电流通过时，将发生化学反应，溶液的
浓度不断发生变化，体系已偏离平衡态。

（2）电池中有电流通过，电池本身有内阻，
会产生电压降。

如何测
电池电
动势？



对消法测定电动势的原理图

1.Ew工作电池，调节可变电
阻R,产生工作电流I,使电阻
AB上产生适当的电位降。

2.   将双向开关打向Ex,待测电池

的负极与工作电池的负极并联，正
极经检流计G接到滑线电阻上。即
在Ex的外电路上加上方向相反的电
位差。调节接点位置（例C点），
使电池电动势恰好等于AC线产生

的电动势，此时检流计G为零。IR 
AC = Ex 

3.为求取RAC,将 双向开关打向标准

电池Es.c（韦斯顿标准电池）, 已知
Es.c电动势。调节滑线电阻位置（例
H点）,使电池电动势恰好等于AH线产

生的电动势，此时检流计G为零IR 
AH = ES.C 

∵ E S.C  /RA.H = Ex / R AC
∴ Ex  = ES.C × R AC/RAH 
 4.测定时回路没有电流通过.符合电动

势测定要求



标准电池结构图

电池反应：

(-) Cd(Hg)→Cd2++Hg(l)+2e-

(+)Hg2SO4(s)+2e-→2Hg(l)+SO4
2-

净反应：

Hg2SO4(s)+Cd(Hg)(a)+8/3H2O

                                    →CdSO4·8/3H2O(s)+Hg(l)

293.15K E(T)= 1.01845(伏)     298.15 E(T)= 1.01832(伏)

镉汞齐(含Cd 5-14%)
那两类可逆
电极构成的

原电池？



问题

    为什么在一定温度下，
含Cd的质量百分数在
5～14%之间，标准电池
的电动势有定值？

答：从Hg-Cd的相图可知，在室温下，镉汞齐中镉含量在5～
14%之间时，体系处于熔化物和固溶体两相平衡区，镉汞齐活

度有定值。而标准电池电动势只与镉汞齐的活度有关，所以也

有定值。



标准电池电动势与温度的关系

ET/V=1.01845-4.05×10-5(T/K-293.15)
- 9.5×10-7(T/K-293.15)2

+1×10-8(T/K-293.15)3

ET/V=E(293.15K)/V-{39.94(T/K-293.15)
+0.929(T/K-293.15)2

- 0.009(T/K-293.15)3

+0.00006(T/K-293.15)4}×10-6

我国在1975年提出的公式为：

通常要把标准电池恒温、恒湿存放，使电动势稳定。电池不能
倒置.



9.3 可逆电池的书写方法及电动势的取号

 可逆电池的书面表示法

 可逆电池电动势的取号

 从化学反应式设计电池

可逆电池书写
化学反应式

化学反应设
计可逆电池



可逆电池的书面表示法

1.  左边为负极，起氧化作用； 
     右边为正极，起还原作用。

2.“|”表示相界面，有电势差存在。

3.“||”表示盐桥，使液接电势降到可以忽略不计。

4.“┆”表示半透膜。

5.  要注明温度，不注明就是298.15 K；要注明物态，
    气体要注明压力；溶液要注明浓度。

6.  气体电极和氧化还原电极要写出导电的惰性电极，
    通常是铂电极。



按以上规定，铜锌电池可表示为
   Zn(S)∣ ZnSO4（aq）‖CuSO4（aq）|Cu(S) 

CuSO4

Zn
Cu

负载电阻

ZnSO4

可逆电池的书面表示法

按以上规定，铜锌电池可表示为
Zn(S)∣ ZnSO4（aq）┃CuSO4（aq）|Cu(S) 

Zn

Cu

ZnSO4 CuSO4

负载电阻



可逆电池电动势的取号

rGm=-zEF
自 发 电 池 ： rGm<0，E>0

例如：

Zn(s)|Zn2+||Cu2+|Cu(s) 
Zn(s)+Cu2+→Zn2++Cu(s) rGm<0，E>0

非自发电池： rGm>0，E<0

Cu(s)|Cu2+||Zn2+|Zn(s) 
Zn2++Cu(s)→Zn(s)+Cu2+ rGm>0，E<0



例：从化学反应设计电池(1)
Zn(s)+H2SO4(aq)→H2(p)+ZnSO4(aq)

验证：

(-)  Zn(s) →Zn2++2e-

(+) 2H++2e-→H2(p)

Zn(s)|ZnSO4||H2SO4|H2(p),Pt

净反应：Zn(s)+2H+→Zn2++H2(p)



从化学反应设计电池(2)

AgCl(s)→Ag++Cl-

验证：

(-)  Ag(s) →Ag++e-

(+) AgCl(s)+e-→Ag(s)+Cl-

Ag(s)|Ag+(aq)||HCl(aq)|AgCl(s)|Ag(s)

净反应：AgCl(s)→Ag++Cl-

         化学反应方程式      电池



    9.4    可逆电池热力学

1. 可逆电池电动势与各组分活度的关系

2. 用可逆电池的实验值求热力学函数的
  变化值



  可逆电池电动势与各组分活度的关系

对于任意反应的化学计量式

r m r m
B

B
B

lnG G RT a    

B
B

0 B

化学反应等温式为

因为 r mG zEF   r mG zE F   

代入上式整理得

B
B

B

ln
RT

E E
zF

a  

上述为计算可逆电池电动势的 Nernst 方程

可逆条件，

E和E(标准）

的区别？



 可逆电池电动势与各组分活度的关系

      Nernst   1864-1941
德国物理学家和物理化学家  

      1887年获维尔茨堡大学博士学
位。在那里，他认识了阿仑尼乌
斯，并被推荐给奥斯特瓦尔德当
助手 

      1889年，他得出了电极电
势与溶液浓度的关系式，即
能斯特方程。  

主要发明有：闻名于世的白炽灯（能斯特灯）、建
议用铂氢电极为零电位电极、能斯特方程、能斯特
热定理（即热力学第三定律），低温下固体比热测
定等，因而获1920年诺贝尔化学奖。 
因受纳粹迫害于1933年离职,1941年逝世,终年77岁 



  可逆电池电动势与各组分活度的关系

例： 计算如下电池的电动势

1
2 2Pt H HCl (0.1 mol kg ) Cl Pt( ) ( )p p  | | | |

解法1

2 2
+

H Cl
H  H ( )  C ( )l 2 2C( ) ) l( a ap p  

  

2 Cl
Cl 2e  ( )( ) 2Cl ap 

  

负极

正极

净反应

2 H
H  ( ) 2e( ) 2H ap 

 

B
B

B

ln
RT

E E
zF

a  

2 2

2 2
H Cl

H Cl

ln
2

RT
E

F

a a
a a

 
 

什么情况
下可用浓
度代替活
度计算？



   可逆电池电动势与各组分活度的关系

2 2

2 2
H Cl

H Cl

ln
2

RT
E E

F

a a
a a

 

  设气体为理想气体

活度因子均等于1

2 2ln(0.1) (0.1)
2

RT
E E

F
  1.36 V 0.1 1.48 V2 V  

2 2

2

H H
H

p
a

p





2 2

2

Cl Cl
Cl 1

p
a

p


 


1p
p

 


 同理

H

ma
m







0.1 同理
Cl

Cl Cl
0.1

m
a

m
 

  




 可逆电池电动势与各组分活度的关系

2 2

2
HCl

H Cl

ln
2

RT
E E

F

a
a a

 

2ln(0.1 0.1)
2

RT
E E

F
   1.48 V

如果电池反应写为

2 2H Cl HCl ( )( ) ( ) 2 ap p  

HCl ( )a a a a   
    (0.1 0.1) 

所得计算结果是相同的

解法2:



用可逆电池的实验值求热力学函数的变化值

实验测定:

  r mG zEF  

E可逆电池的电动势

E可逆电池的标准电动势

p

E
T
 

  
电动势随温度的变化率

(1) 计算 Gibbs自由能的变化值

  r mG zE F   

用电化学方法计算的热力学函数变化值比热化学

方法更精确,但不是所有的反应都能设计成电池.



 用可逆电池的实验值求热力学函数的变化值

r mR
p

EQ T S zFT
T
      

r m
p

ES zF
T
     

(2) 计算反应的熵变和可逆热效应

d d d      G S T V p  

r m
( )

p

zEF S
T

      

  
p

G S
T
     

( )
p

G S
T

       r mG zEF  

根据温度系数的正负,可判定可逆电池热效应的正负



用可逆电池的实验值求热力学函数的变化值

p

EzEF zFT
T
      

(3) 计算反应的焓变

G H TS 

G H T S    等温条件下

r m r m r mG H T S    

r m r m r mH G T S    

反应进度为1 mol时



 用可逆电池的实验值求热力学函数的变化值

(4) 计算标准平衡常数

已知

exp
zE

K
RT

F


 
 
 





r m lnG RT K   

r mG zE F   

是电池的标准电动势,系统处于标准态E

lnRT K zE F   

r mG  将两者从数值上联系在一起。

K 是标准平衡常数,系统处于平衡态



用可逆电池的实验值求热力学函数的变化值

    电池反应写法不同,电动势不变,但热力学函数

的变化值和平衡常数是不同的

 2

1 2K K 

1 2E E

1
2 2Pt H HCl (0.1 mol kg ) Cl Pt( ) ( )p p  | | | |

+
2 2 H Cl

(1)    H Cl H  ( )  ( )( ) ( ) 2 2Cla ap p  
  

+
2 2 H Cl

(2)    H Cl H  ( )  ( )
1 1( ) ( ) Cl
2 2

a ap p  
  

r m r m2(1) (2)G G   

如何推
导获得

？



可逆电池电动势与应用
在有非体积功的条件下化学反应的热力学问题  （1） 电化学方
法研究热力学问题（2）热力学方法研究电化学问题

r mG zE F $ $
r m lnG RT K $ $ lnRTE K

zF
$ $

  r m
p

ES zF
T
     

  r mR
p

EQ T S zFT
T
      

 r mr m  r m
p

EH zEF zFT
T

G T S       


 




问：电池的温度系数为什么有正值和负值？什么情况下为正？或
为负？

为什么电池工作时Qr ≠ △r Hm？ 电池实际放电时的热效应?

 从电池的温度

系数是正值或
负值，可确定
可逆电池在工
作时是吸热或

放热。



例3：.在298K时,查得下列物质的标准熵如下:
  物质                                Ag        AgCl      Hg2Cl2       Hg
 标准熵/(JK-1mol-1)        42.70     96.11       195.8       77.4

已知反应:   Ag (s)+1/2Hg2Cl2(s)==AgCl(s)+Hg(s)；
                      Δr Hm

θ   等于7950 J /mol

（1）请根据上述反应设计电池,并写出电池中各电极的反应。

  (2) 求电池的标准电动势及电池温度系数 
  (3) 若该反应在电池中可逆进行时放热(或吸热)多少?
  (4) 若让A g 与Hg2Cl2直接作用时,放热(或吸热)多少?            



例3解:  (1)可设计电池
                 Ag(s) | AgCl(s)│KCl(aq) | Hg2Cl2(s) |Hg(l)

负极反应：               Ag+Cl--e＝AgCl
正极反应：               1/2Hg2 Cl2+e＝Hg＋Cl-
电池反应：Ag(s)＋1/2Hg2Cl2(s)＝AgCl(s)＋Hg(l)

(2) △rSm
θ= 96.11+77.4-42.70-0.5×195.8=32.93 J/K.mol 

                   = △rSm
θ / F = 3.4 1×10-4 (V/K)

   
           △rG mθ = △rHm

θ- T△rSm
θ = -1.864 kJ /mol

                
               =  - △rGm

θ/ZF = 0.0193V 

(3) T△rSm
θ = QR   ; QR= 298X 32.935 = 9.814KJ

(4) △r Hm
θ=QP =7.590KJ

p

E
T
 

  

E



思考与判断：

1.在恒温、恒压、可逆的放电过程中，电池所吸收的热
量等于T△S。

2.电池的电动势随电池反应的计量系数不同而变化.
3.已知电池 AgIAg+ II Zn2+Zn 的фZn2+/Zn = -0.761伏; 

фAg2+/Ag = 0.799伏;能产生的标准电动势为1.560伏.
4.当电池的标准电动势大于零时,表示电池反应能自发
进行.

5.某电池在可逆情况下放电,当(ЗE/ЗT)p>0时,电池放热.
6.恒温、恒压下, △G>0的反应不能进行.
7.等温、等压的实际放电过程中,电池热效应Qp =△rHm



作业：


