第十一章 电化学基础
11-1 解：（1） 4KClO3 = 3KClO4+KCl

（2）4Ca5（PO4）3F+30C+2SiO2=2CaSiO3+2CaF2+3P4+30CO↑

（3）NaNO2+NH4Cl=N2+NaCl+2H2O

（4） Cr2O7+6FeSO4+7H2SO4=Cr2（SO4）3+3Fe（SO4）3+K2SO4+7H2O

（5） CsCl+Ca=CaCl2+2Cs↑
11—9解：ΦΘ(Cu+/Cu)=0.345V ,ΦΘ(Fe2+/Fe)=-0.4402V

要使反应逆转，就要使ΦΘ(Fe2+/Fe)>ΦΘ(Cu2+/Cu)

由能斯特方程得[Fe2+]/[Cu2+]>1026.5=3.2×1026
11-10 用能斯特方程计算与二氧化锰反应得到氯气的盐酸在热力学理论上的最低浓度

解 反应方程式为 MnO2+4HCl=MnCl2+2H2O+Cl2↑

半反应为 MnO2+4H++2e-=Mn2++2H2O（正）

        Cl2+2e-=2Cl- （负）

最低浓度时Φ+=Φ- 即Φ（MnO2/Mn2+）=Φ（Cl2/Cl-）
ΦΟ（MnO2/Mn2+）+0.0592/2(4(lg[H+]=ΦΟ（Cl2/Cl-）+0.0592/2(1.228 +
 2 ( 0.0592 lg[H+]=1.3583

lg[H+]=1.1     [H+]=101.1=12.59 mol/L

所以盐酸在热力学理论上的最低浓度为12.59mol/L

11-11解：半反应为：H3ASO4+2H++2e-=H3ASO3+H2O  （正） I2+2e-=2 I-（负）

因为Φ=ΦΟ（H3ASO4/H3ASO3）-（0.0592/n）m PH

所以pH=0 时 Ψ+=ΨΟ+-0.0592(0=0.58-0=0.58 V

pH=2 时 Ψ+=ΨΟ+-0.0592(2=0.58-0.1184=0.4616=0.46V

pH=4 时 Ψ+=ΨΟ+-0.0592(4=0.58-0.2368=0.3432=0.34 V

pH=6 时Ψ+=ΨΟ+-0.0592(6=0.58-0.3552=0.2248=0.22 V

pH =8 时Ψ+=ΨΟ+-0.0592(8=0.58-0.4736=0.1064=0.11 V

pH=9 时 Ψ+=ΨΟ+-0.0592(9=0.58-0.5328=0.0472=0.05 V

又因为ΨΟ（I2/I-）=0.535 V 所以此反应逆转的最低pH为Ψ+=ΨΟ（I2/I-）
即ΨΟ+（H3ASO4/H3ASO3）-0.0592pH=ΨΟ（I2/I-）
0.58-0.0592pH=0.535      所以pH =0.76

所以pH 》0.76时 ，反应向左进行pH〈0.76时 反应向右进行
 11-15解 由
ΨΟ（H2O/H2）=ΨΟ（H+/H2）+（1/2）(0.0592lg（[H2O]2/[H2][OH-]2）    （1）

H2O =H++OH-
K=[H+][OH-]=1.0(10-14
所以（1）式ΨΟ（H2O/H2）=ΨΟ（H+/H2）+（1/2）(0.0592lg（[H+]2
所以ΨΟ（H2O/H2）=O+（1/2）(0.0592(2lg[1.0(10-14
                  =-0.0592(14=8.288 V

答 半反应2H2O+2e-=H2+2OH-的标准电极电势为8.288V

11-17 解 K=[CrO42-]2[H+]2/[Cr2O72-]=1014  ΨΟ（Ag+/Ag）=0.7996 V

Ag2CrO4=2Ag++CrO42-   Ksp=[Ag]2[CrO42-]   [Cr2O72-]=1 mol/L [CrO42-]=1 mol/L

Ψ=ΨΟ（Ag+/Ag）+（1/4）lg（[H+]2[Ag+]4[CrO42-]2/[Cr2O72-]）

=0.7996+（1/4）(0.0592lg（1014(Ksp2）

=0.7996+0.0148(lg（1014  (1.1210-12）

=0.7996+0.03=0.83 V

11—18 解：由△GO=-nFEO得EO=△GO/-2F

   △GO=2△fGmO   得EO=1.358V

11—28 (1)镀锡的铁,组成了原电池,铁做负极被腐蚀; 镀锌的铁,锌做负极被腐蚀(2) 电极电势的大小主要与离子势、升华热和水化热有关，锂的电极电势比钠低的原因主要是由于两金属的水化热相差很大（3）铜的汽化热比锌大，使铜的活性比锌差很多，这主要是由于两金属汽化热相差较大的缘故。（4）燃烧电池的理论效率有可能超过100%，当反应为S增大反应时，理论效率就将超过100%，而且在此条件下，温度越高理论效率也将越高。（5）铁能置换铜以及FeCl3能溶解铜都是由于其对应的电对的电极电势决定的。（6）这是由电极电势决定的(7）这是由电极电势决定的（8）该反应的电极电势大于0，这说明该反应有自发趋势。（9）该反应的电极电势大于0，这说明该反应有自发趋势。（10）Cl2和I2反应有动力学障碍。
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