
计算题及解答

例9-1 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。



例9-2 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。

例9-3 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】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。

例9-4 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】此题的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。

例9-5 298.15K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。

例 9-6 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 = 
2

1

m

p

p

dpV 是

解题的关键，即当作H2的等温变压过程来计算。

例9-7 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-)



-
θ θ

spCu CuI CuI,Cu
lnRTE E K

F  ={0.5118+0.0592lg(1.110-12)}V=-0.1961V

【点评】此题的解题关键是  zFEKRTG  lnmr 以及
θ θ

r m B f m
B

(B)G G  

例9-8 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)

因为 E= E -
pp

a
F
RT

/
ln

2
2H

2
HCl

所以
E =E+

pp
a

F
RT

/
ln

2
2H

2
HCl ={0.3522+20.0592lg(0.10.7987)}V=0.2222V

而 lnK=
RT
zFE

即 lgK=
RT

zFE
303.2



= 5068.7
0592.0

2222.02




所以 K =3.21107

(2) K =
pp

a
/

2H

2
HCl

2Hp = Pa1033.1kPa}
10212.3

100)1809.0({ 3
7

442
HC  


















K
pa

K
pa l

【 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。



例9-9 有一化学电池

Pb(s)，PbSO4(s)∣ -2
4SO (m=1mol·dm-3，γ±=0.131)‖ -2

4SO (m=1mol·dm-3，γ±=0.131)，

-2
82OS (a=1)∣Pt，已知 2- 2-

2 8 4

θ
S O ,SO Pt
E =2.050V， 2-

4 4

θ
Pb,PbSO SO
E =-0.351V，Sm (Pb)=64.89J·K-1·mol-1，

Sm ( -2
82OS )=146.44J·K-1·mol-1，Sm (PbSO4)=147.28J·K-1·mol-1，Sm (SO42-)=17.15 J·K-1·mol-1。

计算298.15K时：(1)电池的电动势；(2)电池反应的平衡常数；(3)可逆电池的热效应QR；(4)

电池以2V放电时的热效应QIR。

解 （1）负极 Pb(s)+ -2
4SO  Pb 4SO (s)+2e-

正极
-2

82OS (a=1)+2e-  2 -2
4SO

电池反应 Pb(s)+ -2
82OS (a=1)  Pb 4SO (s)+ -2

4SO (m=1mol/kg,  =0.131)

E= E -
2
4

2
2 8

SO

S O

0.0592 lg
2

a

a




=( 2- 2-
2 8 4

θ
S O ,SO Pt
E － 2-

4 4

θ
Pb,PbSO SO
E )－

2
4SO

θ

0.0592 lg( )
2

m

m






式中，m-=m,   

E={2.050-(-0.351)- )131.01lg(
2

0592.0
 }V=2.427V

(2)  zFEGKRT  mrln-

811064.1

187
15.298314.8

)351.0050.2(964852ln














K
RT
zFEK

(3) θ θ 2 θ θ θ 2
r m m 4 m 4 m m 2 8(SO ) (PbSO ) (Pb) (S O )S S S S S     

={17.15+147.28-64.89-146.44} J·K-1·mol-1

=- 46.90 J·K-1·mol-1

14-1
mrR molJ10-1.40molJ}46.90-298.15{  ）（STQ

(4) 假设可逆放电与不可逆放电达到相同的终态，则 U 这个状态函数的变化与具体过程是

否可逆无关。

R R IR IRU Q W Q W    

即 FzEQFzEQ IRIRRR 

)( RIRRIR EEzFQQ 



1-4

-14

molJ1064.9

molJ)}427.22(964852104.1{





【 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 ， 以 及 从

 zFEKRTG  lnmr 、

mrR STQ  表达式进行计算。

例9-10 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】此题的解题关键是 pT
EzFTEFH )(z  mr 


 以及 r m B f m
B

(B)H H   。

例9-11 已知在0～45℃范围内，下列电池的电动势与温度的关系如下

Pt(s)∣H2(p)∣NaOH(a)︱HgO(s)∣Hg(l)

E/V=0.9261－0.2948×10-3×(t/℃-25)

已知 H2O(l) 的 θ
f mG =-237.19kJ·mol-1 ，

θ
f mH =-285.84kJ·mol-1 。试求 25℃时 HgO(s) 的

θ
f m (HgO)G 和

θ
f m (HgO)H 。

解 电池反应为 H2(p)+ HgO(s) Hg(l)+H2O(l)

已知 E/V=0.9261-0.2948 -310 (t-25) , 298KE = 
298KE =0.9261V

则
θ θ -1 -1

r m { 2 96485 0.9261}J mol 178.7kJ molG zFE          

θ θ θ -1 -1
f m f m 2 r m(HgO) (H O) { 237.19 ( 178.7)}kJ mol 58.5kJ molG G G           



又 θ 3 -1 -1 -1 -1
r m ( ) {2 96485 ( 0.2948 10 )}J K mol 56.9J K molp

ES zF
T


            


θ θ 3 -1 -1

r m r m r m { 178.7 10 298.15 ( 56.9)}J mol 195.7kJ molH G T S              则

所以可得

θ θ θ -1 -1
f m f m 2 r m(HgO) (H O) { 285.84 ( 195.7)}kJ mol 90.14kJ molH H H           

【 点 评 】 此 题 的 解 题 关 键 是 掌 握 θ θ
r mG zFE   、

θ θ
r m B f m

B

(B)G G   及

θ θ
r m B f m

B

(B)H H   等可逆电池热力学的基本公式。

例9-12 电池Zn(s)︱ZnCl2(0.05mol·kg-1) ︱AgCl(s)︱Ag(s)的电动势E/V=1.015-4.92×10-4(T/K

－298.15)。试计算在298.15K当电池有2mol电子的电量输出时，电池反应的△rGm、△rHm、

△rSm和此过程的可逆热效应QR。

解 电池反应 Zn(s)+2AgCl(s)  2Ag(s)+ZnCl2（0.05mol/kg）

T=298.15K时，E=1.015V， V/K1092.4 4



pT
E
）（

1-1-3
mrR

1-1-3
mrmrmr

1-1-1-1-4
mr

-1-1
mr

molkJ3.28molkJ)}1094.94(15.298{

molkJ2.224molkJ)}1094.94(15.2989.195{

molKJ94.94molKJ)}1092.4(964852{)(

molkJ9.195molJ}96485015.12{



















STQ
STGH

T
EzFS

zFEG

p

【点评】本题与9-11题所涉及的可逆电池热力学的基本公式是重点内容，必须牢固掌握，并

理解它们的物理意义。

例9-13 在298.15K时，试从标准生成吉布斯自由能计算下列电池的电动势

Ag(s)︱AgCl(s)︱NaCl(a=1)︱Hg2Cl2(s)︱Hg(l)

已知AgCl(s)和Hg2Cl2(s)的△fGm分别为-109.57kJ·mol-1和-210.35kJ·mol-1。

解 负极 Ag(s)+Cl-(aCl-) AgCl(s)+e-

正极
1

2
Hg2Cl2(s) +e- Hg(l)+ Cl-(aCl-)

电池反应：Ag(s)+
1

2
Hg2Cl2(s) AgCl(s)+ Hg(l)



V04555.0V}
964851

4395{

molkJ395.4molkJ}35.210
2
157.109{)ClHg(

2
1)AgCl(

mr

1-1-
22mfmfmr











zF
GEE

GGG






【点评】正确写出电池反应是解题的关键。

例9-14 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△rGm 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、△rGm 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。

2-
2

θ θ θ
Cd CdI I

{0.5355 ( 0.4029)}V 0.9384VE E E      

θ θ -1 -1
r m

θ
θ r m

θ 31

{ 2 96485 (0.9384)}J mol 181.1kJ mol

181100ln 73.10
8.314

5.58 10

G zFE

GK
RT

K

          


  

 

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

15

1-
mrmr

1047.7)1()2(

molkJ55.90)1(
2
1)2(









KK

GG

【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。



例9-15 计算下列浓差电池在298.15K时的电动势，并写出电池反应。

（1）Pt(s)∣H2(p)∣HCl(a)∣H2(0.1p)∣Pt(s)

（2）Ag(s)︱AgNO3(a=0.001)‖AgNO3(a=0.1)︱Ag(s)

解 （1）负极 H2(p)  2H+( H
a )+2e-

正极 2H+( H
a )+ 2e- H2(0.1p)

电池反应 H2(p) H2(0.1p)

V0296.0V}
1.0

1lg0592.0
2
1{

0.1
ln

2






p
p

F
RTE

（2）负极 Ag(s) Ag+（a=0.001）+e-

正极 Ag+（a=0.1）+e- Ag(s)

电池反应 Ag+(a=0.1) Ag+(a=0.001)

1183V.0
0.001

0.1ln 
F
RTE

【点评】书写正确的电池反应式是利用电池反应的能斯特方程计算电池电动势的关键。

例9-16 298.15K时，在0.01mol·kg-1和0.1mol·kg-1的NaCl溶液中，Na+的平均迁移数是0.389。

而在0.01mol· kg-1和0.1mol· kg-1的K2SO4溶液中，K+的平均迁移数是0.487。试计算在298.15K

时，下列各液体间的液接电势，设活度因子均为1。

（1）NaCl(0.1mol·kg-1)︱NaCl(0.01mol·kg-1)；

（2）K2SO4(0.1mol·kg-1)︱K2SO4(0.01mol·kg-1)

解

（1） 1
0.1) ln [0.389 (1 0.389)] ln -0.0131V

0.01
mRT RTE t t

F m F      左

右

（

（2） 1
0.487 1 0.487) ln ( ) ln 0.0136

1 2
m mt t RT RTE V

z z F m F m
 

 


    左 左

右 右

（

【点评】通过计算，理解液接电池的物理意义。

例9-17 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

又
2

1
1 )(

)(ln)12( 



 

a
a

F
RTtE (a2>a1时)

所以 6619.0

009048.0
001751.0lg0592.0

02795.012 


t

即 2t+=1.6619

因此 t+=0.8310

【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。

例9-18 已知298.15K时下述电池的实测电动势为0.0536V

Ag(s)︱AgCl(s)︱KCl(0.5mol·㎏-1)︱KCl(0.05 mol·㎏-1)︱AgCl(s)︱Ag(s)

在0.5mol·㎏-1和0.05 mol·㎏-1的KCl溶液中，γ±值分别为0.649和0.812，计算Cl-的迁移数。

解 负极 Ag(s)+ Cl-(0.5 mol·㎏-1) AgCl(s)+e-

正极 AgCl(s)+e- Ag(s)+ Cl-(0.05 mol·㎏-1)

电池反应 Cl-(0.5 mol·㎏-1) Cl-(0.05 mol·㎏-1)

0.05 0.812- ln 0.0534V
0.5 0.649

RTE
F


 

浓差

实验测出的电动势E实是E浓差和接界电势E1之和，即

E1=E实-E浓差={0.0536-0.0534}V=0.002V

而 E1=(1-2t-)
812.005.0

649.05.0ln



F
RT

解得 t-=0.498

【点评】本题与9-17同样是有迁移的浓差电池，利用  值计算出 a 值是关键。

例9-19 在298.15 K时，电池

Na(s)︱NaI(溶于C2H5NH2)︱Na(Hg)(xNa)

的正极Na(Hg)中Na的含量x=0.0176时，电池的电动势为0.8453V。以298.15K、101.325kPa的

Na为标准态，计算Na(Hg)中Na的活度因子γNa。γNa如此之小说明了什么问题？

解 负极 Na(s) Na++e-

正极 Na++e- Na(Hg)(xNa)

电池反应 Na(s) Na(Hg)(xNa)



Na(Hg)θ
Na(Hg) Na

Na(s)

- ln - ln 0.0592lg( )
aRT RTE E a x

F a F
    

0.8453=－0.0592lg(0.0176 Na )

解得 Na =2.99 1310

Na 是如此小，说明试剂中Na的浓度很小，不会与H2O反应。

【点评】本题应理解钠-汞齐电极的标准态与金属钠电极的标准态相同，因而所给电池的

θ 0E  。

例9-20 已知298.15K时，反应2H2O(g)  2H2(g)+O2(g)的标准平衡常数为9.7×10-81，水的

蒸气压为3.199kPa，试求298.15K时电池

H2(101.325kPa)︱H2SO4(0.01 mol·㎏-1)︱O2(101.325kPa)

的电动势。298.15K时的平衡常数是根据高温下的数据间接求出的，由于氧电极上的电极反

应不易达到平衡，不能测出精确数值，可通过上述方法来计算该电池的电动势。

解 负极 2H2(101.325kPa)  4H+( H
a )+4e-

正极 O2(101.325kPa)+4H+( H
a )+4e-  2H2O(l)

电池反应 2H2(101.325kPa）+O2(101.325kPa)  2H2O(l)

设计如下过程

2H2(101.325kPa）+O2(101.325kPa)  2H2O(l，101.325kPa)

4G

rG



1G 2H2O(l，3.199kPa)

2H2O（g, 101.325kPa）2H2O(g，3.199kPa)

2G

r 1 2 3 4 θ

2 θ
r

2 81

1 3.199- ln 2 ln( ) 0 0
101.325

3.1994 [ln( ) ln ]
101.325

3.199{ ln[( ) 9.7 10 ]}V 1.227V
4 101.325

G G G G G RT RT
K

G zFE FE RT K

RTE
F



            

      

     

【点评】这是一道原电池和热力学联系的题目，其关键在于正确写出原电池的反应后，利用

题给信息设计合适的途径完成变化。

例9-21 298.15K时反应

2Ag(s)+PbSO4(s)  Pb(s)+2Ag+ (aq)+ SO42- (aq)

的△rHm =222.67 kJ·mol-1，△rGm =223.47 kJ·mol-1，△rCp = -36.40J·K-1·mol-1

(1)导出平衡常数与温度的关系式，在此关系式中只出现温度T和具体数值；

(2)对上述反应设计一电池测定平衡常数，说明要测量什么数据才可用以计算K，并近似地

作出求K时用到的 'E 对m图，求出 'E 的表达式。假定PbSO4完全不溶，而Ag2SO4完全可溶。

解 （1）  
T

p TCHTH
K15.298 rmrmr d)K15.298()( 

3 -1

3 -1

{222.67 10 36.4( / K 298.15)}J mol
{233.52 10 36.4 }J mol

T
T

    

   

 KRTG lnmr 

因

θθ
r m

2

ln( )p
HK

T RT





，

则

3G



θ 3
θ r m
298.15K

θ
θ θ r m

298.15K 2298.15K

3

2298.15K

3 3

( ) 223.47 10ln - 90.2
8.314 298.15

( )1ln ln

1 223.5 10 36.490.2 )
8.314

1 223.5 10 223.5 10 36.4 / K90.2 ( ln
8.314 298.15 / K 8.314 298.15

2

T

T

T

G TK
RT

H TK K
R T

dT
T T

T
T

  
   




 


   

 
    







）

328.1 108.99 4.4 ln / K
/ K

T
T


 

(2) 设计电池:

Ag(s)︱Ag2SO4(m,aq)︱PbSO4(s)︱Pb(s)

负极 2Ag(s)  2Ag++2e-

正极 PbSO4(s) +2e-  Pb(s)+ SO42-（aq）

电池反应 PbSO4(s)+ 2Ag(s)  2Ag++ SO42-（aq）+Pb(s)







 





ln
2

3则,4ln3/1ln3
2

)ln4ln3/1(ln
2

3)]()4(ln[
2

3ln- 3/1
SO

2
Ag -2

4

F
RTEE'E'

m
m

F
RTE

m
m

F
RTE

m
m

F
RTEaa

zF
RTEE













）（令

）（

Izz   509.0lg （25°C水溶液）

则 m32509.0303.2ln 

即 mEE' 156.0 

'E 对 m 作图应得到一条直线，外推到m→0, EE'  需要一组m的数值，作直线外推法

求得
E ，然后再求得

K 。

【点评】这是一道原电池电动势测量的应用的题目，其关键在于电池反应的能斯特方程中各

物质的活度的正确表达。

例 9-22 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)

(2) -14-1
mr molJ10-5.17mol0.2680}J96485-2{   zFEG

又
θ θ θ

r m f m f m 2 22 [Cl (aq)] [Hg Cl (s)]G G G   

即
4 3 θ -1

f m 2 2-5.17 10 2 ( 131.26 10 ) [Hg Cl (s)] / kJ molG      

解得
θ -1

f m 2 2 [Hg Cl (s)] -210.8kJ molG  

(3) ](s)ClHg[](aq)Cl[2 ](aq)Hg[ 22mf
-

mf
2
2mfmr

 GGGG  

-1-1 molkJ3.100molkJ)}8.210()26.131(20.152{ 

18

mr

1063.2

48.40
15.298314.8

100300ln

















K
RT
GK

【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    

例 9-23 一个原电池是由固态铝电极和固态的 Al-Zn 合金电极以及熔融的 AlCl3-NaCl 混合物

作电解质形成，当铝在合金电极中的摩尔分数是 0.38，电池电动势在 653K 时为 7.43mV，

试计算 Al(s)在 Al-Zn(s)合金中的活度。

解 组成的电池为Al(s)︱AlCl3-NaCl(熔融)︱Al-Zn(s)

负极 Al(s) Al3+(aAl3+)+3e-

正极 Al3+(a Al3+)+Zn(s)+3e- Al-Zn(s)(xAl=0.38)

电池反应 Al(s)+ Zn(s) Al-Zn(s)(xAl=0.38)

假设Al在Al-Zn合金中的活度为aAl，则类似于一个浓差电极，Al(s)从纯金属(aAl=1)转移到

活度为aAl的合金中。



673.0

3961.0
653314.8

96485)1043.7(3ln

ln

Al

3

Al

Al
















a
RT
zEFa

a
zF
RT-E

【点评】设计成一个浓差电池是解题的关键。

例9-24 略

例 9-25 在 298.15K 时，测得下述电池的 E为 0.695V，

Zn(s)︱Zn2+(aZn2+=0.01)︱H+(aH+=0.02)︱H2(pH2),Pt(s)，

通入 H2(g)时，液面上总压为 100.5kPa，这时水的饱和蒸气压 3.20kPa，并已知液接电势为

-0.030V，求锌电极的 2
θ
Zn Zn
E  。设 H2 为理想气体。

解 电池反应为 Zn(s)+2H+(aH+=0.02) Zn2+(aZn2+=0.01)+ H2(pH2)

其中通入 H2的压力为 pH2={100.5-3.20}kPa =97.3kPa

22
2

2

22
2

θ
Hθ θ Zn

12H H Zn Zn
H

θ
Hθ Zn

1 2Zn Zn
H

2

( / )
( ) ln

2

( / )
ln

2

97.3 0.011 100           { 0.03 0.0592lg 0.695}V
2 0.02

           0.766V

p p aRTE E E E
F a

p p aRTE E E
F a



 









   

  


    

 

【点评】本题应注意能斯特方程中理想气体的活度应表示为 θ/p p 。

例 9-26 奥格(Ogg)对下述电池

Hg(l) Hg(l)
)kgmol1.0(HNO

)(

)kgmol1.0(HNO

)(
1-

3

2
1-

3

1



mm 硝酸亚汞硝酸亚汞

在 291.15K 维持 m2/m1=10 的情形下进行了一系列测定，求得电动势的平均值为 0.029V，试

根据这些数据确定亚汞离子在溶液中是 Hg22+还是 Hg+。

解 设亚汞离子在溶液中以 Hgzz+的形式存在，

则负极 zHg(l) Hgzz+(m1)+ze-



正极 Hgzz+(m2) +ze-  zHg(l)

电池反应为 Hgzz+(m2) Hgzz+(m1)

210ln
96485029.0

15.291314.8ln,ln
1

2

2

1 




m
m

EF
RTz

m
m

zF
RT-E

所以溶液中的亚汞离子以 Hg22+形式存在。

【点评】本题是电化学的一个应用，在当时历史条件下，设计实验判断亚汞离子在溶液中的

状态是难能可贵的。

例 9-27 用电动势法求 CdCl2 溶液中离子的迁移数时，应组成怎样的电池？测定哪些数据？

并列出计算迁移数的公式。

解 设计电池为 Ag(s)︱AgCl(s)︱CdCl2(a1)︱CdCl2(a2)︱AgCl(s)︱Ag(s)

负极 Ag+Cl-(a1) AgCl(s)+e-

正极 AgCl (s)+ e- Ag+ Cl-(a2)

电池反应 Cl-(a1) Cl-(a2) (1)

同时，Cd2+自溶液 a1迁入溶液 a2

t+
2
1

Cd2+(a1)  t+
2
1

Cd2+(a2) (2)

Cl-自溶液 a2迁入溶液 a1 t- Cl-(a2)  t- Cl-(a1)

即 （1-t+）Cl-(a2) （1- t+）Cl-(a1) (3)

整个过程应包括电池反应和迁移过程，所以总的变化为(1)+(2)+(3),即

t+
2
1

Cd2+(a1)+ t+Cl-(a1)  t+
2
1

Cd2+(a2)+ t+Cl-(a2)

相应的吉布斯自由能的变化为：

ln([
2
1G 2Cd

RTt  
 aCd2+)2+2 

-Cl
 +2RTln(aCl-)2]-

2
1 ln([ 2Cd

RTt 
 aCd2+)1+2 

-Cl


+2RTln(aCl-)1]

=
2
1

3
1

3
2

1

2

1
2
ClCd

2
2
ClCd

)(
)(ln

2
1ln

2
1

)(
)(

lnRT
2

2




 





m
mRTt

a
aRTt

aa
aa

t



故

2

1ln

2

a
aRT

FEt 



【点评】用电动势法求 CdCl2溶液中的迁移数，必须满足：

（1） 组成一个有迁移的浓差电池；

（2） 要测定电池的电动势；

（3） 要测定两种溶液的活度 a1,a2或者平均活度系数(  )1, (  )2。

例 9-28 利用Hg(l)︱Hg2Cl2(s)︱KCl(饱和溶液 )︱醌氢醌（ aH+=x)︱ Pt(s)，将浓度为

0.1244mol·dm-3的NaOH溶液逐步滴加至50cm3浓度为0.02114mol·dm-3的苯甲酸中，测得

NaOH溶液的滴加量与之相对应的电动势如下：

VNaOH/cm3 0.00 1.07 2.46 4.77 6.73 7.48 7.82

E/V 0.2879 0.2603 0.2372 0.2078 0.1795 0.1638 0.1516

已知上述电池在293.15K时E=0.4568V，试计算不同浓度溶液的pH值及293.15K时苯甲酸的平

均离解常数。

解 负极 2Hg(l)+2Cl- Hg2Cl2(s)+2e-

正极 C6H4O2+2H++2e- C6H4(OH)2

电池反应：C6H4O2+2Hg(l)+2Cl-+2H+ C6H4(OH)2+Hg2Cl2(s)

2
Cl

2
HOHC 

(OH)HC

-246

246ln
2 aaa

a
F
RT-EE



 

由于Cl-离子的活度在饱和KCl溶液中为一常数(假设为1)；同时，溶液中的C6H4O2和C6H4(OH)2

均来自醌氢醌的解离，因此两者的物质的量之比始终为1:1，这样，它们两者的活度之比也

为1:1，故

pH303.2lg2.3031ln
2 H2

H
F
RTEa

F
RTE

aF
RT-EE  




（1）

即
05817.0

4568.0

303.2
pH E

F
RT
EE 







（2）

甲苯酸的电离常数
HA

AH

a
aa

K 
 （3）

弱酸离解产生的 A
a 远少于盐解离产生的 A

a ，可忽略不计，对于稀溶液，式（3）中

的活度可以用浓度来代替，故式(3)可以写成

HA

AH

c
cc

K 




以表中第二组数据为例进行计算:

383.
0.05817

0.2603-0.4568pH 

5
4

44

34343
HA

3433
A

34
H

1000.6
1024.9

1033.11017.4

dmmol1024.9dmmol}1033.1105002114.0{

dmmol1033.1dmmol}1007.11244.0{

dmmol1017.4




























K

c

c

c

同样进行计算各浓度时的pH值与K值。计算结果列表如下：

VNaOH/cm3 0.00 1.07 2.46 4.77 6.73 7.48 7.82

pH 2.90 3.38 3.78 4.28 4.77 5.04 5.25

K×105 6.00 6.76 6.58 6.46 6.68 6.51

这样，苯甲酸的平均离解常数为6.50×10-5。

【点评】由题意推导出题中的三个方程式是解题的思路。

例9-29 写出用有关物质浓度表述的下列电池电动势的表达式

Pt(s)︱H2( p )︱KH2PO4(m1), Na2HPO4(m2)︱NaX(m3)︱AgX(s)︱Ag(s)

将H3PO4二级离解反应的平衡常数K代入这一表达式，并说明如何通过恒定温度下电动势的

测定值求K（设可用浓度代替活度）。

解 (1)负极
1

2
H2( p )+ HPO42-(m2) H2PO4- (m1) +e-

正极 AgX(s)+e- Ag(s)+X-(m3)

电池反应
1

2
H2( p )+ HPO42-(m2)+AgX(s) H2PO4-(m1)+X-(m3)+Ag(s)

该电池的电动势为
2

31ln--
m
mm

F
RTEEE 



磷酸的二级电离平衡 H2PO4- HPO42-+H+

1

H2

POH

HPO

-
42

-2
4

m
cm

c

c
K 



所以
K
c

m
m 

 H

2
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代入电动势的表达式得 E=
K
mc

F
RTEE 3Hln-- 




，式中

 EE 、 可以查表得知，

3H
mc 、 可任意指定，故可以由测得的E值计算K。

【点评】 正确写出给定电池的电池反应是本题的关键，因为只有写对电池反应，按照电池

反应的能斯特方程计算的电动势才是正确的结果。

例9-30 已知水的离子积常数Kw在293.15K和303.15K时分别为0.67×10-14和1.45×10-14，试求：

（1）在298.15K、
p 时，下述中和反应的


mrH 和


mrS 的值（设


mrH 与温度无关）。

H+(aq)+ OH-(aq) H2O(l)

（2）298.15K时OH-的

mfG 的值。已知下述电池的标准电动势E=0.927V

Pt(s)，H2( p )︱KOH（aq）︱HgO(s),Hg(l)

并已知反应Hg(l) +
1

2
O2(g, p ) HgO(s)的 

mrG (298.15K)=-58.5 kJ·mol-1。

解 (1) H2O H++OH-

 
OHHW aaK

dln WK /dT = 
1,mrH /RT2

)11(
)(
)(ln

21

1,mr

1W

2W

TTR
H

TK
TK







)
15.303

1
15.293

1(
314.81067.0
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 H

解得


1,mrH =56.99 kJ·mol-1

因此

mrH =－


1,mrH =－56.99 kJ·mol-1

1
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=-79.52 kJ·mol-1

同理可得到 -80.29.15K033mr  ）（G kJ·mol-1

91.79]3.15K92303.15K[
2
1298.15K mrmrmr  ）（）（）（  GGG kJ·mol-1
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(2) 电池反应HgO(s)+ H2( p ) Hg (l)+ H2O(l) ΔrGm(1)

Hg(l)+ 1/2O2(g, p ) HgO(s) ΔrGm(2)

H2O(l) H+(aq)+ OH-(aq) ΔrGm(3)

三式相加，得H2( p )+
1

2
O2(g, p ) H+(aq)+ OH-(aq) ΔrGm(4)

由于

mfG (H+)=0

故

mfG (OH-)=ΔrGm(4)=ΔrGm(1)+ ΔrGm(2)+ ΔrGm(3)

={-2×96485×0.927×10-3+79.91-58.5} kJ·mol-1

=-157.5 kJ·mol-1

【点评】本题是综合性较强的题目，除了电化学问题外，还涉及许多热力学基本公式，读者

应注意电化学与热力学的密切联系。

例9-31 从血浆产生胃液，要求H+从pH=7的溶液迁移到pH=1的环境中，求在37℃为反抗浓度

的迁移与H+相关的最小的吉布斯自由能变化（提示：设计一个浓差电池)。

解 设计一个浓差电池:

Pt,H2( p )∣H+(a1=10-1)‖H+(a2=10-7)∣H2( p ), Pt

负极
2
1

H2( p ) H+(a1=10-1)+ e-

正极 H+(a2=10-7)+ e- 
2
1

H2( p )

电池反应 H+(a2=10-7) H+(a1=10-1)

这样，该过程的 G =-FE=﹣F[0-
F
RT

ln(a1/ a2)]=RT ln(a1/ a2)

={8.314×(273.15+37)×ln(10-1/10-7)} J·mol-1

=3.561×104 J·mol-1

【点评】设计浓差电池是解题的关键。

例9-32 从下列两个电池求胃液的pH。已知298.15K时，

H2(g，
2Hp )︱胃液（ H

a ）‖KCl(0.1mol·dm-3)︱Hg2Cl2(s)︱Hg(l)，E=0.420V



H2(g，
2Hp )︱H+(a=1)‖KCl(0.1mol·dm-3)︱Hg2Cl2(s)︱Hg(l)，E=0.3338V

解 对两个电池而言，均有

负极 H2(g,
2Hp )  2H+( H

a )+2e-

正极 Hg2Cl2(s) +2e-  2Hg(l)+ 2Cl-( Cl
a )

电池反应 Hg2Cl2(s) + H2(g,
2Hp )  2Hg(l)+ 2Cl-( Cl

a )+2H+( H
a )

电池的电动势为 E= ]
/

)()(
ln[

2
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2
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2
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pp
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则对电池1有关系式 0.420V= ]
/

)()(
ln[
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 (1)

对电池2有关系式 0.3338V= ]
/

1)(
ln[

2
2H

22
Cl





pp
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(2)

由(1)、(2)式解得 H
a =0.0350，则pH(胃液)=1.456

【点评】请读者考虑，如果不给出第二个电池，能否计算胃液的pH值？需要什么条件？
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