
可逆电池电动势及其应用-作业（1）作业点评

1. 写出下列电池中各电极上的反应和电池反应

（1）Pt，
22 HH ( )p ︱HCl (a)︱

22 ClCl ( )p ，Pt

（2）Ag(s)+AgI(s)︱I-(aI-)‖Cl-(aCl-)︱AgCl(s)+Ag(s)

（3）Pb(s)+PbSO4(s)︱ -2
4SO ( 2

4SO
a )‖Cu2+(aCu2+)︱Cu(s)

（4）Na(Hg)(a)︱Na+(aNa+)‖OH-(aOH-)︱HgO(s)+Hg(l)

解 （1）负极
22 HH ( )p  2H+(aH+)﹢2e-

正极
22 ClCl ( )p ﹢2e-  2Cl-(aCl-)

电池反应
22 HH ( )p ﹢

22 ClCl ( )p  2HCl (a)

（2）负极 Ag(s)﹢ -
-

I
I ( )a AgI(s)﹢e-

正极 AgCl(s)﹢e- Ag(s)﹢ -
-

Cl
Cl ( )a

电池反应 AgCl(s)﹢ -
-

I
I ( )a AgI(s)﹢ -

-
Cl

Cl ( )a

（3）负极 Pb(s)﹢ -2
4SO ( -2

4SOa )  PbSO4(s)﹢2e-

正极 Cu2+(aCu2+)﹢2e- Cu(s)

电池反应 Pb(s)﹢Cu2+(aCu2+)﹢ -2
4SO ( -2

4SOa ) PbSO4(s)﹢Cu(s)

（4）负极 2Na(Hg)(a)  2Na+( Naa )﹢2e-

正极 HgO(s)﹢H2O(l)﹢2e- Hg(l)﹢2OH-( OH
a )

电池反应 2Na(Hg)(a)﹢HgO(s)﹢H2O(l)  2Na+( Naa )﹢Hg(l)﹢2OH-( OH
a )

【点评】在电池表达式中规定最左边写负极，最右边写正极，因此若未作说明，我们通常默

认电池按此规定表达。在写电极反应和电池反应时应遵循如下要求：

（1）左侧的负极发生氧化反应，右侧的正极发生还原反应。两电极反应都必须满足质量守

恒和电荷守恒，同时两电极反应中的得失电子数应相等。

（2）各参加反应的物种状态必须标出，气体还应标出压力，液体或固体还应标出浓度或活

度。

（3）在单液电池或有盐桥存在的电池中正极反应和负极反应相加的结果即为总电池反应。



2. 将下列化学反应设计成电池，并求出298.15K时电池的标准电动势

(1) H2(g)+
1

2
O2(g) H2O(l)

(2) Zn(s)+Ag2O(s)+H2O(l)  2Ag(s)+Zn(OH)2(s)

(3)Mg(s)+
1

2
O2(g)+H2O(l) Mg(OH)2(s)

解 (1) (Pt)H2(g)∣OH-(aOH-)∣O2(g)(Pt)

负极 H2(g)+2OH-(aOH-)  2H2O(l)+2e-

正极
1

2
O2(g)+H2O(l)+2e-  2OH-(aOH-)

电池反应 H2(g)+
1

2
O2(g) H2O(l)

E = 
 EE - ={0.401-(-0.828)}V=1.229V

（2）Zn(s)︱Zn(OH)2(s)︱OH-(aOH-)∣Ag2O(s),Ag(s)

负极 Zn(s)+2OH-(aOH-) Zn(OH)2(s) +2e-

正极 Ag2O(s)+H2O(l)+2e-  2OH-(aOH-)+Ag(s)

电池反应 Zn(s)+Ag2O(s)+H2O(l)  2Ag(s)+ Zn(OH)2(s)

E = 
 EE - ={0.344-(-1.245)}V=1.589V

（3）Mg(s)︱Mg(OH)2(s)︱OH-(aOH-)∣O2(g)(Pt)

负极 Mg(s)+2OH-(aOH-) Mg(OH)2(s)+2e-

正极 H2O(l)+
1

2
O2(g)+2e-  2OH-(aOH-)

电池反应 Mg(s)+
1

2
O2(g)+H2O(l) Mg(OH)2(s)

E = 
 EE - ={0.401-(-2.690)}V=3.091V

【点评】将指定的过程(包括化学反应)设计成原电池是基本的要求，其关键是要设法从中分

解出发生氧化作用的部分和发生还原作用的部分，连接两部分的电解液为相同电解液时优先

考虑(此即单液电池)，若无法避免两部分使用不同电解液时，中间必须使用盐桥将其连接起

来。电池表达式中规定最左边写负极，最右边写正极。

3.根据标准电极电势及能斯特方程，计算298.15K时下列电极的电极电势，以及将第(1)组内



和第(2)内电极各自组成的电池的电动势，并写出电池反应。

（1）Pt(s)︱Fe2+(a=1)，Fe3+(a=0.1)；Ag(s)︱AgCl(s)︱Cl-(a=0.001)

（2）Zn(s)︱Zn(OH)2(s)︱OH-(a=2)；Hg(l)︱HgO(s)︱OH-(a=2)

解（1）
2

3 2 3 2

3

θ Fe
Fe Fe Fe Fe

Fe

ln
aRTE E

F a


   



  ={0.771-0.0592lg
1.0
0.1

}V=0.712V

- -
θ

ClAgCl,Ag Cl AgCl,Ag Cl
lnRTE E a

F   ={0.222-0.0592lg0.001}V=0.400V

组成的电池为

Ag(s)︱AgCl(s)︱Cl-(a=0.001)‖Fe2+(a=1)，Fe3+(a=0.1)︱Pt(s)

电池反应：Ag(s)+Fe3+(a=0.1)+Cl-(a=0.001)  Fe2+(a=1.0)+AgCl(s);

E=   EE ={0.712-0.400}V=0.312V

(2)

- -
2 2

θ 2
OHZn,Zn(OH) OH Zn,Zn(OH) OH

ln { 1.245 0.0592lg 2}V 1.263V
2
RTE E a
F        ;

- -
θ 2

OHHg,HgO OH Hg,HgO OH
ln {0.0984 0.0592lg 2}V 0.0806V

2
RTE E a
F     

组成的电池为

Zn(s)︱Zn(OH)2(s)︱OH-(a=2)︱HgO(s)︱Hg(l)

电池反应为 ：Zn(s)+HgO(s)+H2O(l) Zn(OH)2(s)+Hg(l)

E=   EE ={0.0806-(-1.263)}V=1.343V

【点评】由不同的电极组成电池时，电池的电动势必须为正值；若连接正负极的电解液不同

时，中间必须使用盐桥将其连接起来。

4.试根据下列电极反应的
E (电极)值

Fe2+(a=1)+2e-  Fe(s)， 
1E =-0.440V

Fe3+(a=1)+ e-  Fe2+(a=1)， 
2E =0.771V

计算电极反应Fe3+(a=1)+3e-  Fe(s)的 
3E 值。

解 Fe2+(a=1)+2e-→Fe(s) 
11 2FEG 

Fe3+(a=1)+e-→Fe2+(a=1) 
22 FEG 



(1)+(2)得：Fe3+(a=1)+3e-→Fe(s) 
33 3FEG 


213 GGG 


213 23 FEFEFE 

V036.0V}
3

771.0440.02{
3

2 21
3 








 EEE

【点评】此题为通过热力学与电化学的原理、方法及公式的综合应用解决问题的典型例题，

其中隐含了盖斯定律的应用、吉布斯自由能变与电动势的关系的使用，数据的查阅与应用。

此解题过程是解决此类问题的典型思路，读者充分理解后可以触类旁通。

5.298.15K时，电池Cd(s)︱CdCl2·2.5H2O(饱和溶液)︱AgCl(s)︱Ag(s)的电动势为0.6753V，温

度系数为-6.5×10-4V·K-1，试计算此温度时电池反应的 mrG 、 mrH 、 mrS 、 RQ 值。

解 电池反应为

Cd(s)+2AgCl(s)+
2
5

H2O(l)  2Ag(s)+CdCl2 ·
2
5

H2O(s)

-1-1
mr molkJ3.130molJ}6753.0964852{  zFEG

1-1-1-1-4
mr molKkJ125.0molKJ)}105.6(964852{)( 




 
pT

EzFS

pT
EzFTzFEH )(mr 


 ={-130.3-0.125×298.15} -1molkJ  =-167.7 -1molkJ 

mrR STQ  ={298.15 (-0.125)} -1molkJ  =-37.27 -1molkJ 

【点评】此题集中体现了原电池热力学所能解决的问题，其关键在于写出给定电池的电池反

应，有确定的 z值后代入相关公式后即可求得结果。

6. 电池Pt(s)∣H2(p)∣NaOH(稀 )︱Bi2O3(s)︱Bi(s)在291.15K时的电动势E=384.6mV，在

283.15K ～ 308.15K ， dE/dT=-0.39mV·K-1 ， 若 291.15K 时 液 态 水 的 摩 尔 生 成 焓

ΔfHm=-285.84kJ·mol-1,试求Bi2O3(s)在相同温度时的ΔfHm值。

解 电池反应为 3H2(p)+ Bi2O3(s)  2Bi(s)+3H2O(l)



r m f m 2 f m 2 3

f m 2 3 f m 2 r m

r m

-1

-1

      3 (H O) (Bi O )
    (Bi O ) 3 (H O)

  z ( ) [ ( ) ]

{6 96485 [291.15 ( 0.00039) 0.3846]}J mol

288.3kJ mol

p p

H H H
H H H

E EH EF zFT zF T E
T T

   

   

 
     

 
      

  

而

所以
-1 -1

f m 2 3(Bi O ) {3 ( 285.84) ( 288.3)}kJ mol 569.2kJ molH         

【 点 评 】 此 题 为 通 过 电 化 学 的 方 法 就 算 热 力 学 数 据 。 此 题 的 解 题 关 键 是

pT
EzFTEFH )(z  mr 


 以及 r m B f m
B

(B)H H   。
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