
原电池电动势测定及其应用作业（2）作业点评

1.已知反应Cu2+(a1)+Cu(s)  2Cu+(a2)，在298.15K时，平衡常数为1.2×10-6，Cu2+的


mfG =64.98kJ·mol-1，已知CuI的活度积为1.1×10-12，试求：(1)

θ
Cu Cu
E  ；(2)

θ
I CuI,Cu
E 

解（1）

-1-16
mr molkJ78.33molkJ)}102.1ln(15.298314.8{ln   KRTG

)Cu()Cu(2 2
mfmfmr

   GGG

  
mrmf [)Cu( GG )Cu( 2

mf
 G ]/2={(33.78+64.98)/2} -1molkJ  =49.38 -1molkJ 



CuCuCuCurCuCur-
   zFEGG

θ
rθ Cu Cu

Cu Cu

49380{ }V 0.5118V
1 96485

G
E

F






  



(2) CuI(s)+e- → Cu(s)+I-(aI-)
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【点评】此题的解题关键是  zFEKRTG  lnmr 以及
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2.电池Pt(s)∣H2( p )∣HCl(m=0.1mol·dm-3,  =0.7987)∣AgCl(s)︱Ag(s)在298.15K时的电动

势E=0.3522V，试计算

（1）反应H2(g)+2AgCl(s) Ag(s)+2HCl(0.1mol·dm-3)的标准平衡常数；

（2）金属银在1mol·dm-3HCl溶液中所能产生氢气的平衡压力。已知1mol·dm-3的HCl的

γ±=0.809。

解 （1）负极 H2( p )  2H+( aH+)+2e-

正极 2AgCl(s)+ 2e-  2Ag(s)+2Cl-(aCl-)

电池反应 H2( p )+2AgCl(s) Ag(s)+2HCl(aHCl)
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【 点 评 】 此 题 的 解 题 关 键 是 利 用 电 池 反 应 的 能 斯 特 方 程 求 算 E ， 然 后 从

 zFEKRTG  lnmr 以及 K 的表达式进行计算。

3. 试为下述反应设计一电池

Cd(s)﹢I2(s) Cd2+(aCd2+=1.0)+2I-(aI_=1.0)

求电池在298.15K时的E、反应的△rGm 和平衡常数K。如将反应写成

1

2
Cd(s)+1/2I2(s) 

1

2
Cd2+(aCd2+=1.0)+I-(aI_=1.0)

再计算E、△rGm 和K，以此了解反应方程式的写法对这些物理量的影响。

解 设计电池如下

Cd (s)︱Cd2+（a Cd2+=1.0‖I-（a I-=1.0）︱I2 (s)

负极 Cd(s) Cd2+（aCd2+=1.0）+2e-

正极 I2(s)+ 2e-  2I-（aI-=1.0）

电池反应 Cd(s)+ I2(s) Cd2+(aCd2+=1.0)+2I-(aI_=1.0)

电池反应与所给的化学反应方程式一致，说明所设计的电池是正确的。
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如果反应式的各项系数均缩小至原来的一半，
E 的值保持不变，而
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【点评】对同一反应系统，当反应方程式间存在倍数关系时， θ
r mG 与 θK 值发生变化，但E

与 E 值不变。

4. 下列电池Pt(s)∣H2(p1)∣H2SO4(m)∣H2(p2)∣Pt(s)，假定H2遵从的状态方程为pVm=RT+ap，

其中a=0.0148dm3·mol-1，且与温度、压力无关，当H2的压力p1=2026.5kPa，p2=101.325kPa时：

(1)计算以上电池在298.15K时的电动势；(2)当电池可逆放电时，是吸热还是放热？为什么？

解 (1) 负极 H2(p1)  2H++2e-

正极 2H++2e- H2(p2)

电池反应 H2(p1) H2(p2)

因 -2FE= mGr = 
2

1

m

p

p

dpV ,

而 Vm= a
p
RT



所以 -2FE= dpa
p
RTp

p

)(
2

1



即 )(
2

ln
2 21

2

1 pp
F
a

p
p

F
RTE 

代入数据可求得 E=0.0386V

(2) 由 pp T
EzF

T
GS )()( mr

mr 










可得
2

1
mr ln)(

p
pR

T
EzFS p 


 >0, 0mrR  STQ

所以，该电池可逆放电时吸热。

【点评】此题的电池反应为H2的扩散过程，即H2(p1) H2(p2)，该过程的 mGr = 
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解题的关键，即当作H2的等温变压过程来计算。

5. 有迁移的浓差电池

Pt(s)∣H2（p）∣HCl(a±=0.001751)︱HCl(a±=0.009048)︱H2(p)∣Pt(s)

测得298.15K时电动势为0.01428V，计算液接电势和H+的迁移数。

解 E1=E有液接－E无液接={0.01428+0.0592lg(0.00175/0.009048)}V=-0.02795V
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【点评】有液体接界电势存在的电池的电动势必须考虑液体接界电势的贡献。

6. 电池 Pt(s) ︱H2 (g)︱HCl(aq)︱Hg2Cl2(s)︱Hg(l)

(1) 写出电池反应；

(2) 已知 298.15K 时
E =0.2688V，


mfG [Cl- (aq)]=-131.26 kJ·mol-1，计算 Hg2Cl2(s)的


mfG ；

(3) 计算 298.15K 时反应 Hg2Cl2(s) Hg22+(aq)+ 2Cl-(aq)的平衡常数
K 。

已知 298.15K 时

mfG [Hg22+(aq)]=152.0 kJ·mol-1。

解 （1）负极 H2 (g)  2H+(aq)+2e-

正极 Hg2Cl2(s)+ 2e-  2Hg(l)+2Cl-(aq)



电池反应 H2(g) + Hg2Cl2(s)  2Hg(l)+2Cl-(aq)+ 2H+(aq)
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【点评】本题涉及电池反应中各物质的不同状态（g、l、s、aq），计算时应注意。另外，稀

溶液中 H+的标准生成吉布斯自由能 θ
f m H (aq) 0G    
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