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03rd Chapter  
EMF �Determination of (

Electromotive Force) 
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EMF �(Electromotive Force) 

��

���� ������ �	
����� �
�� �������
�� ������� ����� ��������� �� 	!��

"�#�$%�� &�
��	
'�
�����	������� "����� (�� 	)*�+���� �,�-!��

�	
������	�.!����

�/�0)1����2��3�����4�5�(6���	
7� 
+
8��
����9��

: : :
cell cathode anodeE = E -  E��

��

;
4��<=9��

�:
cellE�('�
����	
������
���

�:
cathodeE��9>)
+���?1���('�
����"�#�$%���
���

�:
anodeE��9�!@+���?1���('�
����"�#�$%���
��A��

����8B���
��	+
��C3��(6��D�?1���"�#�$%���
��	+
��<=�;
4

�E�F%��C�!5�G����?1����H�I��A��E�FJ�KL��(��?)�����6��I6�

?1��� "�#�$%�� �
�� M)�� ?��'�� �!@+��NanodeEoO��	�&�!+��� (�

( ): : :
cell cathode anodeE = E -  E��
��(6�����P�$Q+���	+
����<B�H�P���

�<=��$R�S-!+5�����8B���
��	+
��(1!*�	)�������E�F%���"�#�$�

�G
����T�U�4�5�?����<=�G�+��	
������
�9��

��
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�� �	�������
�������
������������������
����� !���������"�#$%���
�&��

: : :
cell cathode anodeE = E + E��

��

'���	�������
�������
������������������
�(��� !������������������
�&��

: : :
cell cathode anodeE = E - E��

��

�	�.!���V=�C)����	
W$��-*�5��4�K
+��(��	
��X���	���1���K)�-'��9��

: : :
cell cathode anodeE = E - E��

��

�S1!���"�#�$��&�
��	Y
6�S�/���1�B��&�
��K
+��A��

�)*+���,�����	��-�.+/0��

ZO �>)
+���?1�N�&�[����(cathode��<����S�J�H�I��G
+
��� 	
�

� #D���� "�)���� <=�G�+�( ):
cathodeE  �� #D���5( ):

RE�� ;
4(R)�

�G
+��(-!*(right)A��

\O � �!@+��� ?1�N&��]�anode � O�� <���� S�J�H�I�� E��
��� 	
�

�#D����"�)����<=�G�+�( ):
anodeE��#D���5( ):

LE��;
4(L) ��(-!*

�E���(left)A 

�G
�^
@����4Q5�?����	
������
��<���(�����5��9��
: : :
cell cathode anodeE = E -  E��

��

��=��
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: : :
cell R LE = E -  E 

,�-!���2)*E�	
7�
+
8��
���� 	������� "���� (�� ��N�"���_`_O�

�(�����5���"�#�$%���./�3*�a�'=�S�/�<���GD���F�)D�I$b*��
���

� �
c��� �E�FJ� �

^*� <��5� "��c��N�M/�3*� M/�3���� <���� �D�-/

���8=�Od./=� �8P��D�?)�5�A�������� �
��1��23��� ������ )4�5/

������
��1��23��������/���
����46���$7� !����46��897����

�	�������	:; ���<��+/�0��

: :
cathode anodeE    E> 

��!�"�#�
��

� ���	!������������	+
�	
7�5�
��N	
��3�c���	
������
��O	)��D�e�+7�&����

(Eº = +) �� 	
7������� �./�3���� 	��4� (�N�(�� f������ 	�5����

	5�c����g��h�AO 

� f������	�5����
^����./�3����	��4�N	
7���*��
^��O���
��	+
��<��

�?�����5�<��*�	
����(Eº = -)A 

� e�)��D��=�e�)��'�<����<=�G�+��?1�����
��A 

��

��

��

��
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��$������%#��&'#��

���()������*+�,�'-./�������
Reduction Potential or Oxidation Potential��

��
��	ii)��D�	-�iiF���ii��8��Sii�/��E�ii�����ii�Q5�(7�ii5�
�����ii
c���g�ii!��A

�P�+��������������?i1���i
��Gi/�Mi����=�j�i3���iD�?i1���i
��<Qi5�"�i����(i-!�

�k�I8�E���+5�('�
����G
��E�

����

���(ii-!��Hii�P����iic����l������?ii1���ii
��d�ii
��j�ii3��VIii���?ii1����<=

����Ci�!����	i)��D�	-�iF�����8��S�/�E��B��?1�����6� G
��E�

��

m
�,�Al��

��������nii��!����Cii�/��ii6�(7�ii5�
�����ii
c����i i-3��!*�<=��ii���P�iiD�Gii���

�ii������ii6�(7�ii5�
�����ii
c���<=�V=�05�l��	-�iiF���ii��8��Sii�/��E�ii��

H�I��e�!)*�E�DB��C�!-�'�I7�-/��	)��'�A��

�����G
3��i!�����i4=�E�i
�$���E��iL�S�J���&�����I6�����j.i1�o���i[�GiD�

���E�iii
�$o��Siii�/�e�&�iii+�/����iii1�B��&�iii
��Giii/�;��iii����(iii��A�VQiii�

eo�XD�I$Q��"�b�����I6�S�/�	5�� ���kE�����G
3��!������?i1��G�
��

���g��ip����i-/�(7�-X���a��-��������B�"���D�(��E�+^ +���a��-��

(iii'�
����G
��E�iii

���?iii1�5�"�iii,�+���	
iii'� 
����A���iiip-����Iiii6�<J

�V��ii�*�	ii!�������ii
*���<=��ii����ii���	ii
7�
+
8��
8�	ii
�$�Gii/��E�ii)/

(0.337 V)�A�kH�P�(-!���P�+���
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�
0
/1+
�����j�i3���E��i�D�(7�i5�
�����
c����I6�MX+�����G
i)1����V�i
��G
i5

G�E�8Iii+���A��������E��ii�+5��ii$]���ii
c���j�ii3��G
ii)1�����ii4=��ii
��<=�V=

(0.337 V)�A�kS�/B���6�d�
��G
)1����V=�G�����

�
0
�22�
�3
�����G
��E�ii

���?ii1���ii
��<=�q�ii�����=�m�1ii,�� �=�0ii3*�

�e��3ii,�V��ii���(ii'�
����A���iiDJ�<��
ii'�a�ii�-����ii
��<=�(ii-!���Iii6�����

(+ 0.337 V)��ii
��<�ii8��PJ��=�G
��E�ii

���?ii1���ii
��j�ii3��d�����

(- 0.337 V)������Hi�P�Ci�!����i6��iDB��<�i8�<J�A����MiX+*�G
i�+
����VQi�

�k('�
����a��-���?1���
���

�������>)ir��5�&�i����i���iD��i
$B��"�bi����G/�	5��%��<��D%�5�<����G�

����ii-/�"Qii���VIii���Hii�P�a�ii�-���?ii1���ii
��s�ii��A��?ii1���ii
c��Mii
�

�ks���=�a��-����

G+!��(6�	5��%���������Mi�=��=��E�i���iX8=��iDJ�<��
i'�a�i�-���?1��<B

��������"�#i�$o��	i
�+/�d�i-/�f�i�*�<=�Si�/�G
��E�i

���?i1��GD��E��

N���8B���=�AO�S��B��2��8�<��t���d�i-/�f��*�<=��E����X8=�����V=

�"�#ii�$o��	ii
�+/t�����"�#ii�$o��	ii
�+/��ii6�a�ii�-���f��
ii'��iiD�<�ii�

�	
������9��
2+Cu  + 2e Cu¾¾®��

D��	
���������8B��	
�+/��6�G
��E�

���?1���f��
'���9��
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+
2H 2H + 2e¾¾®��

����������������������"�#iiiii�$o��?iiiii1��a�iiiii�-���?iiiii1��S+iiiii���	iiiii������dIiiiii6�(iiiii��

(reduction electrode)��������ii�8B��?ii1��G
��E�ii

���?ii1��

(oxidation electrode)�A��

�����Mii�=�a�ii�-���?ii1��<=�V=��	ii
��X���2ii��8�<J��iiD=�����?ii1��GiiD��E�ii�

�������f��
i'��iD�<�i��"�#i�$o��	i
�+/�d�i-/�f��*�< =�S�/�G
��E�

��

�	
���������8B��	
�+/��6�a��-���?1���9��
2+Cu Cu  + 2e¾¾®��

�	
������"�#�$o��	
�+/��6�G
��E�

���?1���f��
'��D��9��
+

22H + 2e H¾¾®��

�E�

�������8B��?1���6�a��-���<����"�#�$o��?1���6�G
��A��

����?iii1��GiiiD��E�iii���iiiX8=�a�iii�-���?iii1��<=���iii�!+���GiiiD�<�iii8��P�iii�

�e�!)*�(-!���I6�<���"�#�$o��	
�+/�d�-/�f��*�<=�S�/�G
��E�

��

�H�I�t��E���+���C3-5�t����8B��	
�+/�d�-/�f��*�<=��E���M�=�A��

���?ii1���ii
��j�ii3��a�ii�-���?ii1���ii
��<=�(ii-! ���Iii6��G
��E�ii

��

�E��ii�+5(0.337 V)���E��ii�+5��ii-/�Mii�����"�#ii�$o��	ii
�+!��	)ii�-��5

(0.337 V)����8B��	
�+!��	)�-��5�A��
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�����<�i����i+-
4�a�i�-���?i1���
��<=�(6�e�PJ�	c
�-��(+ 0.337 V)�

�����<�i����i+-
4��i+-
5��a�i�-���?1���"�#�$���
��� 
�(- 0.337 V)�

a��-���?1������8B���
���
��A��

���(��iii����"�biii����<�iii��H�Iiii��l�9���V��iii���a�iii�-���?iii1���iii
��Miii6���������

(+ 0.337 V)���=(- 0.337 V)�"�bii'�k���ii
u��=�0ii
�&��ii
u

m
�,�A���<�i��a�i�-���?1���"�#�$o���
��G/�"�b����<�8�<J�� �B

����i6����ic��(+ 0.337 V)��������i�8B���i
��Gi/�"�bi����<�i8�<J���

��6����c���<���a��-���?1��(- 0.337 V)�A����GiD��i5�o��i����H�I�

������*��"�#i�$���
���6=��-/�"�b�+����=����4�f���+����
c�� �s�

���8=��
���=�A��

�v�T�VI���"�B��"�b����S������/��PJ��l�����i
��<J�"�i����(i-!���P�D

��������E��i�+5�(i'�
����G
��E�i

���?i1���i
��Gi/� Mi����=�j�3���D�?1�

k�Iii8�l�������ii���*���ii/�?)ii�5�"�bii����<�+iir+��Sii-!D�o��ii�=����ii���

��
c���s�-��"�b���N���8=��
���=�"�#�$���
��AO��

����������(Cell Potential)��

������GiD�	i3�bD�	i
����(7�i5�
�����i
c���a�
��w�
��d&�4�VI����
c���<J

���	i
7�5�
����	i!��������������3���6�G
��E�

���?1 ���a��-���?1�

��#D���ii5��ii��#iiD����	ii
����(Eºcell)����	)ii�-��5��ii
c����Iii6�MiiX+���P�ii+�

�k	
�����()1��V�
c���
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������=�(��E�+^+���a��-���?1��GD�	���D�	
�$��-����<=�q��3-�

��G
ii,E�����?ii1���(7�ii-X���a�ii�-��NHii�#���O����ii���=�(ii��E�ii+^+��

	
'�
����g��p����-/�H�P��(7�-X���G
,E�����A�����iD�(i6�	i
�����dI6

�"�
��&�	
��5�g�!�(Daniel cell)�A�<����	
'�
����g��p����-/�

�����ii
*����=�	ii
������ii
��	ii!������	ii
7�5�
�(1.0998 V)��e�ii)���*��=

(1.1 V)�A��

��

�������������V��ii���(ii'�
����a�ii�-���?ii1���"�#i i�$o���ii
��<=�g��ii!+���GiiD

(+ 0.337 V)��V��iiii����iiii����iiii�8B���iiii
��<=�(iiii-!���iiii+D�����������������

(- 0.337 V)����G
ii,E�����?ii1���"�#ii�$o���ii
��<=�G
ii4�(ii���

�(ii'�
����V��ii��(-0.7628 V)�(ii-!���ii+D������ii����ii�8B���ii
��<=

�V��iiiii��(+0.7628 V)�A�?iiiii1��<=�(iiiii-!*���iiiiiD��!+���dIiiiii6

a��-��x��G
i,E�����?i1��GD�E��B�(7�-X���a��-��������=x����i���=

�	
������"�#�$o��	
�+/�d�-/�f��*�<=�S�/�(7�-X���G
,E�����9��
2+Cu  + 2e Cu¾¾®��

�8B��	
�+/�d�-/�f��*�<=�S�/�E��B���6�(��X����	
���������9��
2+Zn Zn  + 2e¾¾®��

	
'�
����g��p����-/�H�P��A��

��
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�G
�
������G
����1����4Q5�	
��������1�B��&�
��G/��
)!����G�+��9��

�41)����&�5��
��

�������"�#i�$o��	i
�+/�d�i-/�f�i�*�VIi���?1����"�#� $o���
��I$Q��<=

���ii�8B��	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*�VIii���?ii1������ii�8B���ii
���<�ii������

�����������i+
-
5�j�i3���C
i���G��i
c���Ki+��Mi,�4��i6�	i
������
��I7�-/

�	
�������E�@��5�H�P�G/��)!���9��
2+ :

red

2+ :
oxi

2+ :
cell

(1)     Cu  + 2e Cu               E = + 0.337 V

(2)     Zn Zn  + 2e                 E = + 0.7628 V 

____________________________________________

          Cu  + Zn Cu + Zn       E = 

¾¾®

¾¾®

¾¾® + 1.0998 V

��

������d�i-/�f�i�*�VIi���?i1����"�#i�$o���
��V�����	 
������
��<=�V=

�����d�i-/�f�i�*�VIi���?i1�������8B���
���
�J�e���r D�"�#�$o��	
�+/

����8B��	
�+/��<=�V=�9��
: : :
cell (1) (2)E = E  +  E��

���
�������&�5���
��

���������i-/��"�#i�$o��	i
�+/��+6�i4=��i-/�f�i�*�G�Ii����G
)1����I$Q��<=

���ii�8B���ii
���iiDJ�V=��ii
c���GiiD�s�ii-���Cii3����ii�8B��	ii
�+/��ii$]�

e�!D��+
��"�#�$o���
���=�e�!D��+
��A���Ii7�-/�<�i��������i6�	i
������i
�
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c���G�I6�G
5�j�3���������?i�4�	i
�������E�i@��5�Hi�P�Gi/��i)!����G��

�P�$Q+����
c���s��9��

7���"�#$%��=4
��0��
2+ :

oxi

2+ :
oxi

2+
c

(1) Cu  + 2e Cu                   E = - 0.337 V     

(2) Zn Zn  + 2e                     E = + 0.7628 V  

____________________________________________

          Cu  + Zn Cu + Zn       E

¾¾®

¾¾®

¾¾® :
ell = + 1.0998 V

��

��

���������d�i-/�f�i�*�VIi���?i1������i�8B���i
��V��i ���	i
������
��<=�V=

�d�-/�M@�*�VI���?1�������8B���
���-D�e�4��1D����8B��	
�+/

�<=�V=��"�#�$o��	
�+/�9��
: : :
cell (2) (1)E = E  -  E��

>��������?��=4
�0��
2+ :

red

2+ :
red

2+
c

(1) Cu  + 2e Cu                   E = + 0.337 V     

(2) Zn Zn  + 2e                     E = - 0.7628 V  

____________________________________________

          Cu  + Zn Cu + Zn       E

¾¾®

¾¾®

¾¾® :
ell = + 1.0998 V

��

��

������d�i-/�f�i�*�VIi���?i1����"�#i�$o���
��V�����	 
������
��<=�V=

����������f�i�*�VIi���?i1����"�#i�$o���i
���i-D�e�i4��1D�"�#i�$o��	i
�+/

�<=�V=�����8B��	
�+/�d�-/�9��
: : :
cell (1) (2)E = E  -  E��
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�ii�4�	ii���T�<�ii��0)ii'��ii+D���ii
c���s�ii��Sii�/��ii+�!*�	ii
������ii
����

N���8=��=�"�#�$��O?1��M���P�$Q+���A��	i���1���23��$���+
D�G���

��3��Mp
'�(
��5��6��+8�	
������
��<���A��

��6�78����9�	:�(Sign Convention)��

������Ki
�������i*�"�ic+����Ii6�(i��	@@��+���	
+�!������+*b+����4��(�

ii
�.$�GiiD��ii*�	ii
+�/�	ii
��3*��Sii�/j�ii1���dIii6�GiiD���ii4���&�ii+�/����A

������i6&�+�/��Si�/�0i3*��(i����	���1���������0)i'�(i����	i
��X���	i���1���(i6

������;i
�5��G
i)1�����i
c���Ci3��Ii$=��

������(����(6���d./=��
4�F

���������V=�G
i)1����s�i-���Ci3��GiD�G��i
��G
i5�j�i3���	i
������
��V����

����"�#i�$o��V�i
���=���i�8B��V�i
���DJ�G
5�j�3���A���i*��i+8���j�i3*o�

��������?
i@��GiD�E�i
�$o��<�i8��>i���G
/�i-����i4=�E�
�$��S�/�H�P��[J

�"�#i�$o���
��A���������?i1����<�i���	i
��3���	i
�$�V=�(i���i�=�(i-!���Ii6�

���"�#ii�$o���ii
���P�?ii1�����ii6�"�#ii�$o��	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*�VIii��

�����i�8B��	i
�+/�d�-/�f��*�VI����$]��?1����<=�G
4� (���S�/B�

��o���iiii
���P�?iiii1�����iiii6�Miiii�B��"�#iiii�$�A���	iiii8�4�<�iiii�*��Iiiii�6�

������ii
5�Sii-uB��?ii1����GiiD�(ii6���ii������%�N�����ii
��(ii��Mii�B���ii6�

"�#�$o��O��
5����B��?1����S�JN��"�#i�$o���i
��(��S�/B���6��AO

��������i
����i�4���i��<=�Si�J�2i/&�	i
+�!���	
��3*o��<���H�P�S�/�y�-5�

1���"�#�$o��V�
��G
5�j�3������4�GD�	
��3�c���	
�����

)�A��
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��������"�#i�$o���i
��v�iT�GiD�?i����	i
������i
��< =�j�3*o��H�P�(-!�

������?i1����"�#i�$o���i
��GiD���i�8B��	
�+/�d�-/�f ��*�VI���?1���

"�#�$o��	
�+/�d�-/�f��*�VI���A��

����	iiii
�����#iiii
D������=��
+iiii@����	iiii��4�(iiii���iiii�=�e�iiii
+�/�0iiii3*���iiii���

��Gii+�B��?ii1����<�ii��	ii
7�
+
8��
���N��	)ii�-��5�Gii+�B�yVE�ii���O��ii6

��ii��B��?ii1������e�ii+7�&�"�#ii�$o��	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*�VIii���?ii1���

N�yVE�ii����	)ii�-��5��ii��B��O�����ii�8B��	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*�VIii����ii6

e�ii+7�&�A��VIii���Gii+�B��?ii1���5�z�ii����"�#ii�$o���ii
c��#iiD���H�Iii��

��#D���ii5�"�#ii�$o��	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*(Eright)���=(ER)�G
ii4�(ii���

ii�$o���ii
c��#iiD����d�ii-/�f�ii�*�VIii����ii��B��?ii1���5�z�ii����"�#

���#D���i5���i�8B��	
�+/(Eleft)���=(EL)�A�����Gi�+���i����<�
i�-���Ki-+��

��(ii�+�8�<=�	iip4.DN�G
ii+��O��N"�#ii�$��O���<R�ii)*�	ii�#
�c�%��	ii^���5

��6��g�����C3-5(R)���"�#i�$��?i1���6�G+�B��?1�����H�I�����9

(right{ reduction)��B��?ii1����<�ii����ii��e�ii!)*���?ii1���ii6��ii��

���8=�A��

�������ii�-���Sii�/�	ii
������ii
����ii�4�	ii�&�!D� &�ii��*�v.1ii,o���Iii
5�

�(������9��
: : :
cell (R) (L)E = E  -  E��

��
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;<���������������������=�>�?���@5:��

,��#�ABC̀D��
��

�	
������	
'�
����"�#�$%��&�
��H����9��
: :
Zn Cd(E = - 0.7628 V, E = - 0.4029 V)��

=�O���&�4�=���!@+����6�G
)1����V=k>)
+����
��

��O� ��	3�bD�	
����(�����M/�3�����"�#�$%������8B��M/�3*�?�8=

d./=�G
)1����GDA 

|�O�('�
����	
������
��?�4�
:
cell(E )A��

���E���
��

���
D&����� "�#�$�� �
�� <��� G
)1���� "�#�$%�� �
�� 	+
��	�E��+5

�G
,E�����"�#�$���
��GD��)8=�9��
: :

ZnCd

anode - oxidationcathode - reduction

E (- 0.4029 V)   E ( - 0.7628 V)> ��������������������

�G
,E����� �+-
5� �"�#�$%�� ��1'� �-/� f���� ��
D&������ H �I�

����8=����f���NM8}*�9�O��
2+

2+

Zn(s) Zn (aq) + 2 e           oxidation reaction

Cd (aq) + 2e Cd(s)           reduction reaction

¾ ¾®

¾ ¾®
��

�G
�5�����G
�/�3����s�+cD��6�	
�����(�����M/�3����<�����9��
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2+ 2+Zn(s) + Cd (aq) Zn (aq) + Cd(s)¾¾®��

�('�
����	
������
��������( ):
cellE��	�.!���K)���9��

: :
cathode anode

:
cell

: : :
cell cathode anode

ZnC d

:
cell

:
cell

 E  EE

E = E - E  

E = (- 0.4029)  - (- 0.7628)

E  0.3599 V

= -

� � � �
� � � �
� � � �� �� �

� � � �� � � �

=

��� �� �����

�	
������
��( ):
cellE  0.3599 V=�('�
����	
������
c5�S+��A��

�(-!*�('�
�����9��

ZO � @@� /�#�,� A��4�B���� ��$�C0� �2+ 2+Zn = Cd� � � �� � � ��#
8�*� �=� �

����+��G
�V��������4����(1 M)��

\O ��� �6�-/� a��*� (���� �E������ 	�E&��E��4� 	�E&� (6� 	5�c�

�V=�	��^��N(25 ºC = 298 K 

_O �e�1^L� e�r�=� (-!*� 	
'�
���� ~��F� <��� ��w�^��� 	��4� (� �

dE���D���(1 atm)A 

�G
����+��� #
8�*� n����� <Q8� 	�5����� ~��W��� 	3���D� 	��4� (��

2+ 2+Zn Cd� � � �¹� � � �� �� �-����e.XD	
����� �
�� �����( )cellE�0)1�

•��y�F�<J�e��4o��
'E�-'�(����2���
��	�./�K5�����M@3���(����

�(6�	
L�������
�^
,��9��
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(130)

: :
cathode anode

:
cell cell

E  -  E

RT
E  =     E     -  lnQ

z F�������

��

�<=�;
4�9��

R��9�V��������w�^���25�[(8.314 J/mol. K)A��

T��9�	iiii��1+����E��iiii����	iiii�E&NG3��iiii���5�	iiii��1+���	iiii�E����;iiii
4���������

�€�	��Y+���	�E����•\‚_�AO��

z��9�(�����M/�3����(��	8E�W+����o�+���&�/N����PJ�?i1����Mi/�3*��=

?1�����
���6�����+���<�8�AO��

F��9�V������V�&�E���25�[(96500 C)A��

Q��9M/�3����#7�E��

�;<������F5�������:E��

�>)ii
+����&�iiD��=��ii�8Q�����!ii@+���	ii
�5����a�ii
�D��ii6"�#ii�$.����ii-/

p��	
'�
����g���A��

��

��

��

��

��
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�G�	H����59)��G�����
Single Electrode Potentials��

��

���E�
����<=�g��!+���GD(7�5�
���oJ�U�$=�S���	1���GD�M��-��o

���=�e�PJ�(
��)���G+��H�I���G
�1���G
5��
��j���ƒ�-6�<�8��PJ����?

�)7�D�-� 	�E�F��� 	����27� .+�A�������A��� �
��G�+�=4�/ �A,

��� �36��� 	 +����� "4����46� �
H��� .+�G�F	�
���
��	������A�e��p��

��� 	!������ ������ <B	
7�5�
���„�-�'�� ���� U�$B� 	
�$� GD� n���*

� ���!��N2���
�Nernest �O��
H��I� 5�A� ,� �
�� ��:�J��� )7

�4�B������$�C/���F���K4E�L�M�N:4�5/�O�����A��

IJKL#1�;@5����������
�Origin of Potential Electrode��

�M7�����G
5�<�#*%���)W��"���+���(���*����=��<�!+���G
5�<�#*%�

�VE��5�>^L����M7�����<=��c��	-
!D��E��4�	�E&��-!���dE��5�

� <#�+��� E��)��� >^L� �6�� G
!D�	�E&� C3�� �-/� M7����� KD

�E������ A�<�#*%�� >^L� G/� VE��)��� >^r��� &�w� �P��

(equilibrium pressure)��<=� �c��E��)���GD� ��
*� ��Y�#c��

7����� S�JM�<�#*%�� f���� S�4� A�f���� E��)��� >^L� M�� �PJ�

*���Y�#c���<=�V=�C�!��
�S�4�E��)���S���"���*��M7�����GD���
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<�#*%�� f���� A�	1W-��� <&�!+��� 	)�-��5� ƒ������ �I6� <E��-'�

�
�
���D�(���E�+^+���e�T�W��M�B���A��

��5KL����M�L�����

W���C3���c���	1W-����,�-!���	)�-��5�y((active metals)��MXD

(Na, K, Zn, Fe)���
r!5� KD� e�15��*� M�=� ��EI��� <=� ;
4

������=� �E�,� (�� "���+��� S�J� ���
��� 	
�5����� �6�-/�� …!)��

� 	)��D(positive ions)��<&�!+��� GD� V=� KL�� �PJ� �I
�� e��)T�

�*����=�"���D�(�� 	�5����� 	���P�Q�RBS�)4�C��HE�O�)� ����L�M

Q�E/�������T$����� 	H��E�A�"���+���<=� �c��U�$B�� 	
4�-���GD�

�	��&#D� 	�)T� <��*� �c��� �	)��D� ��-�F� S�/� V����

(electrical double layer)�M�W��5�mL�D��6��+8�N_`ZO���(�

?1��C+u�	��4���*����=�"���D�(��G
,E������M�W��5��=N_`\�O

� ?1�� C+u� 	��4� (�(M)�� "���D� (��*����=� A�"�cD� <�����

�<�!+���<�5�P�	c
���(7�5�
8�9��
z+M M + ze¾¾®��

��

��

��

��
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��
�J�SUV(����

��

�
0
�N�K
��9)���M�L�����

� ���e�T�iW��Mi�B���i,�-!���	��4�(���(less active metals)���MiXD

N�?6Iiiii��Au�	iiiir3�����Ag��a�iiii�-���CuAAA†iiii��O�<=��iiiic���

�����ir!5�KiD�e�i����e�iT�)*E��	i1)*�D���EI�������Mi�=�	i
�5����i
��H�Ii����


��������<=��iic����	ii)��D���ii���=��E�ii,�(ii��"�i i��+���Sii�J����ii
��
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(134)

����"�i��+���GiD����i
���	
�5����
��"���+���(���&�� �+��������B�

���������-�iiW���GiiD�	ii��&#D�	ii�)T�<�ii��*��<�ii!+���Sii�/�?ii'��*�

����GiiD�miiL�D��ii6��ii+8�<�ii!+����"�ii��+���G
ii5�	)��ii�����	ii)��+��

�M�W��N_`\�AO 

��
�J�SUV('� 

��

��Gi�+������VB�	ii�E��)���	�)iW���<=�a�ii'=�Si�/�05�ii����ƒ��i����v�iiF

����	i8�������i�����*�������J��#�3����I6������=�GD� <���*�#����<�W��X/

������.
�WWW��������WWW
H����L�WWW#5��WWW,��WWW�F���Y3WWW6�Q�WWWE45%�)4WWW�5�Z�3WWW����������

(chemical potential)���"���+���(���=�?1����(�1��M/��)*+0��

� ���C���F���Q�E457������W
H���)�W$��[\��4W�B����LW���������	��X�A,


�������.���������.
�W��������W
H���AW,��W�$7��W�����	W��X�.W+�1C�E45%

��4�B����.+���F����36�Q�E45%�����	i�)T�<�i��*�a�i'B���Ii6�S�/�

�	i
7�5�
8��	i��&#D���(electrical double layer)����m1i'�G
i5

����	iii�)1���dIiii6��iii)/��iii
��j�iii��QiiiW-��H�Iiii5��"�iii��+����?iii1���

��	
7�5�
���?1�����
���'�5�g�!��(electrode potential)�A
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��(7�iii
+
�����iii
c���G
iii5�j�iii3���Siii�/��iii
c����Iiii6��E�iiiFJ��iii+�!*�

"���+����?1����	�)T�GD�M8�(��#�3��������B�A��

�;"�O�:�,��#��

�������G
i,E�����(i)1��GiD�	i3�bD�	i
��3���	i
�$�M+/��-/��a�i�-�����Mi8

��ii*����=�"�ii��D�(ii��E�ii+^D��ii+
-D�N��ii���)8����ii���)8��G
ii,E�$

a���O��	
��D���1-�5��+
�
���D�G
5��	
�E�$���7��5��+
-
5�M,��

�(*]��‡4.�������9��

� ��	��WWW]���.WWW+�A�WWW9^�����Q�WWWE45%�.
�WWW��������WWW
H���)7���WWW#�

�	WW5^4����������.WW+�A�WW9^�����Q�WWE45%�.
�WW��������WW
H���AWW,��WW�$7

�4WW�B�������Sii�J�?ii1����m1ii'�GiiD��ii+*�G
ii,E�������ii���=�<�ii���

��+����<�i����?1����m1'�S�/���������%��GD�	�)T�	8E�*�"�

��6�f&�����M/�3����9 
2+Zn(s) Zn (aq) + 2e¾¾®��

���	i�)T�QW-*�H�I5��	i
7�5�
8�������m1i'�Si�/���i������%��GiD�	i��&#D

�������GiiD�	ii)�������"�ii��+���(ii��	ii)��+���G
ii,E�������ii���=��?ii1���

?1����m1'�A�)1���dI6��)/�y(F�-����
c���j���<��������i
���i6�	

e�)��'�<�����G
,E�����?1��N�M�F��p��N_`ZAOO��

� ��������W�$7��4W�B����.W+�_�WBR���Q�WE45%�.
�W��������
H���)7���#�

	5^4�����	��]���.+�_�BR���Q�E45%�.
���������
H���A,��<�i���
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���ii���=��������KiiD�Mii/�3����a�ii�-���?ii1��m1ii'�Sii����iic�*�a�ii�-��

����i�B��a�i�-���?'�������1'�S�/���������%����m1i'�Si�/�(

?1����m1'�S�/�	�&�!�D���EP�	Y
6�S�/�?1����A 
2+Cu  + 2e Cu (s)¾¾®��

���	iii�)1���QiiiW-*�H�Iiii��	iiic
���	iii
7�5�
���	iii�)T�<�iii��*���	iii��&#+��

�����ii������%��GiiD�	ii�)T����1ii'�Sii�/�a�ii�-��� ��ii���=�GiiD�	ii)��D

"���+���(��?1����m1'�GD�	)������A�����y(iF�-����i
c���j�i��<�i���

dI6��)/�	�)1�������e�i)��D�<�i����a�i�-���?1���
���6N���M�iF��ip��

N_`\�AOO���

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��
��
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_��`��������
��a]R5�N�$��

b���cd/7#E��Ee��.�5���$��������
��a]R5�N�$�0��

� �*����=� S�/� V����� "���D� (�� �D� #��� KL�� �-/�L��� J��5� ��F��� )*+

4���� ��F���Q�E457�J��C�e:4��� fFE� .+/�O�4�B���� .+� )��/3���.+�"=4�

O��F���c�P�L�M��P�����L��� �4�B�����G
5�<�#*��	��4�QW-*��D�<�/�'�

�(�� #�3��� m1'� ƒ��*� (���� �����B�� &�/� U������ �D�-/� "� ��+���� #�3��

��
�/�?'��*�(���������B��&�/�KD�	
��X����<�#*%���I6�M
X+*�<������(�

G
,E����� �����)8� "���D� (�� E�+^+��� G
,E����� ?1�� 	��4�?1��� �

a���������=�"���D�(��E�+^D�a�����N�M�F_`_�O�(*]�8�9��

��
�J�SUV(V���

�a��-���� G
,E����� ()1�� GD� 	3�bD� 	
��3��� 	
�$� G���*� 	��4� (��

�	
�E�������7�����0��T�G/��+
r!5�KD�G
)1����M
,�*�N(��!D�H�'9�O��

�
0
/1+�
��

�<�8��PJ��1C�E457�J�,�G4F5�A5a����L��� ��F���Q�^[�J�,Q�^[�L��� �4B����

G
,E����� 	��4� (�� �+8(Zn) �������)8� "���+�� CD.+��
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G
,E����(ZnSO4)��c�*���-/�M@3-*�#�3��������=�GD�e�r!5�<=��c-���

"���+���S���A������B��…!5��8�����	c
���	)��'�	-�F�#�3���?�����H� I5�

�����B��…!5�E�W��o�	c
���	)��D�	-�F�"���+���?������ +8��
�/��
�/�A

�)4�5/� �
�� G�+� a]R5� �4�B���/� ��F��� A��� 	RB]��� I;��? � 	H��E/

	���������#���������46�	��B���Y36�.+�������N�M�FN_�̀ˆ�AOO��

��

Fig. (3-4) : Anions move toward the anode to neutralize the 
positive charge of the cations produced in solution when zinc 
metal is oxidized. 

�
0
��
�3�
��

��4B����1C�^[�J�,�G4F5�Q�^[�L��� �4B���� ��F���Q�E457�J�,�)�$� �[\� �,7

�O_�BR���Q��5��$��4�B���f,;����_�BR�����:�	��-�.+�� �$�Q�E457�L��

�	RBS� �#���+� 1B�P� L�M� �P��C� �4�B���� Q�E457� g �� )7� �HR+

	��4,?1����<����� 	)��'� 	-�F� "���+���?����� �+-
5� ���	������dI6� (�

	
�����?��+���?1����A��
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��*����=�"���D�(���D�#���GD�?1���+u��-/���=�0)'��+D�mr��N�MXD

��+u�<�!D��+u��=��a��-��� �����=�V����"���D�(��a��-���<� !D

G
,E����� �����=�V����"���D�(��G
,E�����O�G
5�e���#*�� �c�� �-���

�/�QW-�� �
�� j��� <=�?)�5�<�!+���� "���+���G
5�M,�3���m1����S

������D��?1���(metal/solution interface)�A��c��	���1���dI
5�

� ?1�8� ������� <�!+��� <=(electrode)��S+��� „*�-��� �
c��� 	+
��

� ?1���� �
c5(electrode potential)� A�S�/� �+�!*� �
c��� 	+
��

"���+��������=�#
8�*�������+���<�!+���A��

_�������
��_��:�A��5�J6�=�F������hi�����h`��

|� O�G
5� �
c��� (�� j�3��� a�
�� G�+�� G���� �e�
)��c*� �'�
�� G�+�� o

	
�����G
���+���G
)1����A��

_��`>��:%��=4
��_��:�T�5�N�$��

��$R�?1��KD�	
�$�(�����D&J�GD��5�o�������D�?1��V=��
��G

!��

e��3,� d�
�� <����Ne�!��D� e�)1�� <���� ;
�5� VE�
�$�� ('�
�� ?1��

(reference electrode)�	3���+��� ��1�B�� &�
�� �5� <E��*O��

��� 	!������ ������ <��� (�����5�	
7�5�
����I6� �
�� V���*� 	
����� dI
�

?1���� A�Z�3�� O<��F9� 2/�#5� .���-� �
�� /[� ��:� ��45� ?� 1E%/

�.P������ A��/^��
��� ��:� �
�� )7� ^���M�� L�M� <�����M� c ��9�

Q��^=�j�����RM�<��F9�2/�#5��j����1����e�#E/�	F�������"^��B��

>��:%��=4
��A�G
��E�

���?1��I$=�����(hydrogen electrode)�

K��+���?1������=�S�/A��
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��$������%#��&'#��

F5��������$�K
��
�(Development of Electrode Potential)��

��
��

�<J��DB��	�
�4�(���
c�����i6��D�����<=�;i
4�����ip-���KiL��	i��T�oJ

I�����p-���S�/��*E�����I$=�����-����(7�5�
8���p���6��-/�f���� �V

�e.XiiD�	)��ii'�	ii
7�5�
8�	-�iiF���ii��8�N<��ii���J�V=�O�(ii6��ii
�=�Sii�/

���?iii1����<�iii���(7�iii5�
����d�iii
�t���H�Iiii��e�iii!)*t����iii
���P�<��
iii'

��*E���2��8��PJ�K3*�D�(7�5�
8�S�/��	
��/�	)������	-�W�������8�

��E����P�?1����<�8��PJ�G
4�(����	-�iW���dIi6�����8��S�/�	r3�-D

…3�-D�(7�5�
8��
���P�<��
'������A��

������27�O<��W
��JW:7�)�W$��W��$�	����WP��k$7�������)�$����$�1E*+�Z�3��<� �C/

������	���WP�	W�
���
$�	RBWS�>�W#�$��LW�M�"^�W:�J:7�A������E�i����Ii$=��i��Gi���

������(7�i5�
����d�i
��(i6��i
�=�Si�/�	)��D�	-�F��� ��8��S�/�?1�����)*W+

P������c�B9�f� ��/�	����P��k$7�)�$����$�jFC�,��
���[�)4��&���

�������<=�;ii
4�����ii������%��	ii8�4�Gii/��E�ii)/�(ii6�y�ii5�
����<=�;ii
4�

����i������i
5���
�3���	1�-���S�J��
5�	
-^���	1�-���GD�ƒ����'���������%�

������e�ii
7�5�
8�e��ii
��Sii�/B��(ii6���ii������%�5�Sii-uB��	ii1�-���<�ii�*�(ii��

�����%�5��ii��B�������e�ii
7�5�
8�e��ii
��…ii3$B��(ii6���ii����AWW,��WW��?�1WWE*+

	��4,�	RBS�>�#�$��L�M�"^�����1E7�L�M�.
���
�����
H���N5� C�A��
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���(��ii����"�bii����Sii�)��Gii����9�����=�e�iir3�-D�?ii1�����ii
��<�ii8�ey��ii'

e�ii!3*�D�̀<�WW��4,�/7�<����WWP�)4WW�5�NWW�$�27�`�WW
H����3WW6�aWW]R5�NWW�$�O�

ii�XDB��v�ii15�=�ii)-��Hii�P�Sii�/�	ii5�� ���GiiD�e�)
iir��<=�q�ii�3-����	

�a��-��������)���(7�D�"���D�(���+u�a��-��N�����ip-����Ii6�S+��

a��-���?1�5�AO�����	iY
6�Si�/�(��i!+���?
ir����(��a��-���������-6

����������Ii6�(i��f�i���VIi����i+�����i���=�	iY
6�Si�/�"���+���(������EP

�k��p-����

��

�P�-���-���P�-��Q����R�"-<
��

�41)�����Q����
��

f��
'�������	i������(i��	�)iF�	iY
6�Si�/�&���+���<�!+���� �EI��<�5�P

�����ii���=�	iiY
6�Sii�/�"�ii��+����ii���?
iir����m1ii'��E&�ii^D��	)�ii@��

������ii��8��Sii�J�V&bii���ii+D�?
iir����Sii�/��ii
*�������J�e	ii8E�*�	ii)��D

�?
iir���t��e�
c�E�ii*t����	)��ii������-�iiW���GiiD�e��ii�#D�A�dIii6�	ii
�+!��

8���ii+�8�Gii�����	ii���)���(ii��	!��ii'�f�ii�*�GiiD�e��ii�#D�?
iir����?ii��

�����	i,���V=���i������ ���5�i��8��	i,���2����+�8�	 )��������-�W��

����G�Qiiiiiiii����	iiiiiiii
�+!5�	iiiiiiii
�+!���dIiiiiiiii6�S+iiiiiiii�*�H�Iiiiiiiii����G�Qiiiiiiii���������������������

(ionization process) �A��

��
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���
��������Q����
��

�����m1i'�Si�/�"�i��+���(i��&���+���<�!+��������B�? 
'�*�f��
'

�E&�^D��?
r����e�����EP�	iY
6�S�/�?
r����S�/�?'�����"���+��

�������"�i��+���<��i���Si�J�V&bi���i+D�?
ir����GD���������J�����8�5t�

�e�
c�E�*t�	)��+�����-�W���GD�e���#D�A�����	!��i'�f�i�*�	i
�+!���dIi6

��	ii)��+�����-�iiW���GiiD�e��ii�#D�"�ii��+����ii����ii+�8�Gii�����	ii���)���(ii�

������i)��+�����i���B��Gi/��i
��*�	i,���2i����+�8����dIi6�S+i�*�H�Ii����	

(���B��y.$%��	
�+!5�	
�+!��(ion-discharge process) �A��

���LWW�/%��	WW��� ���	�WW#R����lWW-;E�)7��WWR��M���Sii�J�V&bii���
[��ii4�<=��

�	)��ii����	-�iiW���&�ii�&w��Mii5��D�"�ii��+���(ii��	ii)��+���	-�iiW���&�ii�&w�

�	
�+!���dI6�<=���?
r����S�/t���e�i
7�5�
8�eo&�i!�D���p-���<�8�<J��

t���(ii��Hii�P��	ii
7�5�
������-�iiW���(ii��"�ii@3���f��ii4�Sii�J��&=��ii�

"���+����(��!+���?
r����G
5�a�+�����=�y����o��	�1-D�A��

���	WW�E�k���	WW��� ���	�WW#R����lWW-;E�)7�AWW��5���Sii�J�V&bii���
[��ii4�<=��

��������	-�iiW���q�ii3����Mii5��D�?
iir����Sii�/�	)��ii����	-�iiW���q�ii3���

��+!���dIii6�<=���"�ii��+���(ii��	ii)��+�����f��ii4�Sii�J�e�iir�=�V&bii*�	ii


a�+����	�1-D�(��	
7�5�
������-�W���(��"�@3���A��

���������-�iiW���"�ii@3���Sii�J�V&b�ii'�G
ii�
�+!���GiiD�	ii
�+/�VQii���Iii�6�

�	ii
7�5�
���(charge separation)�A��Gii/��E�ii)/���-�iiW���dIii6�
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�����(i��	i)��D���i���=��(��i!+���?
r����m1'�S�/�	) ��'���������J

�iii4�C
iii���iii+6.8��"�iii��+�����y�iii���%��	iii�1-D�&��iii4�(iii��	iii8����

���iiiii+
-
5�G8�iiiii����(7�iiiii5�
�����P�iiiiic����?)iiiii�5�Hiiiii�P���E�8Iiiii+��

(electrostatic attraction)��<�iii�*�Siii�J�V&biii��VIiii����iiiDB���

��������m1ii����"�iiT�Sii�/��ii
-D�	ii�)T��=�	ii)��+�����ii���B��GiiD�g.iiu

(��iii!+���A������	iii�)1��5�	iii�1-+���(iii��(7�iii5�
����Kiii�w������Iiii6�S+iii��

�+���	i
7�5�
�����	i��&#(electrical double layer) �A��miL���

�H�PM�W���N_‰̀�AO���

��
��

�J�SUV(m�0��<��
���
$�	�/=�,�.E� ������n�����	��B,�	��X�)4�C��
��

�����GiiD�V=�Gii�*��i��;ii
4�"�ii��+���(i��?
iir�����ii+u�	ip����ii-/���i�J

���?
ir����G
i5��
c���(��j�3���<���f������(��2/�F�� ��G
�
�+!��

e��3,�V�����"���+���A������Si�J�Si��B��	i
�+!���f��i4�V&b
'�G���

��������QiW-
'���i$]���i
��(i��q�i3������+6�i4=��i
 ��(��&��&w��f��4

���	i
�+!���dI6�f��4�E��+�'�5����#���j�3����I6��G�� 
c���G
5�j��
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���"�ii!D�q�ii3��o�	iic
���Š��ii-���5�I$Q
ii'��ii��#�����Iii6�"�ii!D�<=�oJ

e��5�ii'��ii-!D��iiD��ii+8��
ii�3��	ii
�+!���f��ii4�Aii
4���GiiD��<�ii��U�ii$=�	

���d�iiic*o�5�Giii�����iiiDB��Ciii3��f��iii4�Siii�J�V&b�iii'�	iii
��X���	iii
�+!��

C8�!+���A��

�G
��8�!�D�G
�
�+/�f��4�0)'��D�M8�GD�„�-����9��
��

�L�/%��0��
��

2+Cu Cu + 2e¾¾®��
�	�E�k��0��

2+ Cu + 2e Cu¾¾®��
��

�<=�������+
[��ii4�	/�i'�<=���GD�#i�D�M�iW5�<�[�i�*�G
i�
�+!���G
*�i6��

����/�i'�U����*�<=�S�J�Š��-���5�=�)*��[��DB��	���5�(��	
��/�<��*

�������i6�g�i1+���	i+*�$�(i��f�i����D�	�@�D�<=�(-!���I6����+
[��4

�	
������	�&�!+�����X+*�<w��*�f��4�9��

2+Cu Cu + 2e¾¾®¬¾¾��
��

�<w������KL�D�<��
'��9��

���#$%��	���M�)7�LR ���OA������4BE�<�+�BR,��,\�	�������"��0��
2+Cu Cu + 2e¾¾®��
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����������	i�8�!+���	i
�+!���f��i4�"�i!D�GiD�Si�/=�"�i!+5�2[�i4����<��*

����(��ii���5��	)��ii'�<w��ii�����ii-/�<���ii'�?
iir����	-�iiF�<�ii��Iii7�-/�

�ii
��<�ii�����ii��d��	ii
�+!���	ii���5�(ii��	ii
�/�<�ii8��ii+/�&�&w�N�<=�;ii
4

	)��+���	-�W�������8��S�/��E������6��
c���AO��

'���	������������?��	���M�)7�LR ���O^�#����4BE�<�+�BR,�/7�0��
2+Cu + 2e Cu¾¾®��

����������	i�8�!+���	i
�+!���f��i4�"�i!D�GiD�Si�/=�"�i!+5�2[�i4����<��*

�(��ii���5��	ii)��D�<w��ii�����ii-/�<���ii'�?
iir�� ��	-�iiF�<�ii��Iii7�-/�

	
�+!���	��5�(���
�/�<�8��+/�…3�������d�
��<����A��

�D�&�������	-�iF�?
ir����?���
'�<w�������-/���=�|��-�'��S�J �0)'

��V=�	i�8�!+���	
7�5�
����	-�W���?���
'�"���+����	- 
!D�	
7�5�
8

����	-�iiiiiiiiiiiW���(iiiiiiiiiii��"�iiiiiiiiiii@3���<w��iiiiiiiiiii�����iiiiiiiiiii-/�f��
iiiiiiiiiii'���������������������

(charge separation)����i
c���(i��j���y�W��S�J�V&b���I6���t�

�<w�������-/t����"�i��+����?
ir����G
i5������j�i3����Ii6����i
��E�i+^+��

���������(i��!���?i1�����i
c���j�i35�g�i!���iD��i6� <w��i�����-/��
c���(�

(reversible electrode potential)��e�E�@�$���=?1�����
��A��

��?i�4�E���+���(��n���
'�y(F�-����
c���j���<=��
��H F�o��+D�

����g��iip���2ii��8��ii��Sii�4�?ii1����s�ii�N���E��ii����	ii�E&��#ii
8����

>^r����O�
�3��(6�A��
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F5��������S��9��
�(Measurement of Electrode Potential) 

��

���	iii��
��(iii��V&biii*�	iii
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+
8���ii
�+/�f�iii�*��iii�=�0)iii'��iii+
�����ii��

���-�iiW���"�ii@3���S+ii����iiD�f��ii4J�Sii�J�g�ii1+���A�V&bii���Iii6�<=�

�Sii�J�dE��ii5����iiDB��	ii-
!D�	ii
7�5�
8�	-�iiW5�e����iiWD�?
iir����Mii!�

�
c5�S+����D�y�W��(-!��VI���?1����A��

�	����D��-/a�
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ir����G
i5��i
c���j�i�
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��Mii!��Sii�J

	
7�
+
8��
8�	
�$�d�
��j���a�
��&��+���?1����KD�<�� ���
c���A��

���	i�
�4�(i��MX+��w�
c���d=����VI���(7�5�
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�
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5t��d�
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������i
��a�i
��e�i
�+/�M
��i�+���GD���=�V=��e.,=��'�
��&��+���?1���

�?1���N�j���V=�
c���"���+����?
r����G
5�AO��



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(147)

(147)

��
�J�SUV(o�0����j,�	�
����$/�
$�	����)4�5��
H���_���,������

��
�?�^�����	�5�����	�r!+���S�/��	i)u����G/�(������oJ�M4�GD�C
��

����������i
��G
i5�j�i3���	i��!+5�y�i3�8o���?i1����0i�1+����i
c���a�
��(�

���ii$R�?ii1��V=��ii
���?ii1����A�����ii�5��=��ii�#���ii�5�g�!-ii'�Iii7�-/�

�$R�?1��V=��
c��	)�-��5�?1��V=��
��Š�-��A��

����D�	i+
���-iL������e�i-
!D�e�i)1����I$=����������H�Ii��e�i!)*��i-����d�i
c��	i-
!

��������	iii+
����dIiii
��	)iii�-��5���iii1�B��	iii
�5�&�iii
���
iii��Siii�/�Miii@�-'

	iiL��3+���A������
ii����2ii�
���
ii����dIii6�<=�e�ii+7�&��8Iii���<=��ii-
�/�Gii���

��������ii�3���i6��ii
-
5�j�i3����	
)i����
ii���i
-������ii1�B��&�i
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��������59)���<��
�Standard Electrodes��

�
0
/1+�
�T�16��U��F59;<�������

��

G
��E�

���?1��<�����U����S%�UV(p��q�UV(�r����	!1��GD

	�
3,� 	Y
6�S�/�G
*.)���GD�G
*.)���GD�=#cD�G
*.)5� ����D�

G
��E�

��� w�^5� ~��*��N�4��� ��� >^L� 2�*O��(�� �E�+^D�

�G
��E�

��������=�S�/�V�����"���D(H+)��…+4�"���D�MXD

�E�����(HCl)���4����V�����#
8�*��P�A��

('�
��?1����Q5�G
��E�

���?1��n,���(standard electrode) 

�� �4��� V��� >^L� V����� w�^��� >^L� <�8� �PJ(1 atm)�������

N� �-/(25 °C�e��4��� eo�D� V���*� G
��E�

��� �����=� 	
��!���

N��4���O�E������ ���E&�K
+�� �-/�H�P�� ��A�)7�L�M� iFC�� ���/

<��F9�2/�#C�	��:�1��.P���������������
��L� 5�&��

��I6�GD�	
�$�G����5���+
��	D��!D��
u�?1��V=��
��a�
��G�+��

�	!������ ������ 	+
��a�
�� �[� �('�
����G
��E�

���?1� �KD�?1���

��	
7�5�
��(e.m.f)��?1�� �
�� 	+
�� <=� ;
4�� �	
����� dI
�

('�
����G
��E�

���� 	+
��<��� �I6�S�!�� ��3@���V���*(e.m.f)�

��� �
u�?1���� �
�� 	+
��V���*� 	
����+D��!	��dI6�S+�*�� ���+
�

�?1�����I
��()�-����
c��5�	+
���(relative electrode potential)�A��
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)��?V>�	:�T�16��U��F5���,�'-.8�1����(��

�A��/^��
��������"�#$%��JM�FC0��
+

2H (g) 2H (aq) + 2e¾¾®��

�A��/^��
����������������JM�FC0��
+

2 2H (aq) + 2e H (g)¾¾®��

��
�J�S�UV(p���0.P������A��/^��
�����:��

��

��
Fig. (3-8) : A hydrogen electrode operating under standard-
state conditions. Hydrogen gas at 1 atm is bubbled through a 1 
M HCl solution. The platinum electrode is part of the hydrogen 
electrode. 



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(150)

(150)

 

��

Fig. (3-9) : The standard hydrogen electrode. 
 

 
Fig. (3-10) : The standard hydrogen electrode. Hydrogen gas at 1 
atm pressure bubbles over an inert platinum electrode that is 
immersed in a solution containing exactly 1 M H+ ions at 25 °C. 
The potential for this electrode is defined as exactly 0 V. 
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�?1�� GD� eo�5� �����*� U�$=� 	
'�
�� e�5�1�=� ƒ�-6� <��� H�P� KD�

!*� G
��E�

��ŒŒŒŒŒŒ1�B�5� g�ŒŒŒŒŒŒŒŒ
!��+��� ��ŒŒŒŒŒŒŒŒŒŒ�	

N
'�
���ŒŒŒŒŒŒŒŒ	�O����X��ŒŒŒŒŒ	�(secondary reference  electrodes)�

�<�
4B��GD��
X8�(�A��

_� �� J�M� 0%�� A,� ��k$� .+� .P������ A��/^��
��� ��:� ����#5�A�5�-

�`	54E�k���	� ������>��:%�����

�/7��s���� �����0�`.P������A��/^��
�����:�>4�M�.6��,��

b� �� A��/^��
��� ��:� �����P�� ��P� =4 5��	54E�k��� 	�P������ >��:%�

�.Ct��.+�	�k������1�4�M���#��0��

· ('�
����G
��E�

���?1��"�+!�'����
r�*�����*���5�!,�A 

· 
��E�

���?1��	
'��4?7��W���G�2��8�e��=A 

· d�
���[Q*��;
4�GD#���E��D�KD�25�[��
u�d�
��<=��G�+��o�(�����5�

d�
�� 	+
�� (�� �
^*�<��5� 	���T� ��D� �5� •�3�4%��A���3@��� �6=�GD�

25�[��
���P�<����<=�('�
����?1�����
5�n@���<=�(^)-��(����A 

��

�?1�� "�+!�'��� �
r�*� GD� QW-*� (���� ��5�!@��� ?)�5�



��D���'�� �G
��E�2�=���� sU�$=�� GD��1�B���	
'��4� �X8=

�	����X��� ��1�B�5� 2
+'� �G
��E�

��� ?1�� KD� 	�E��+��5� 	�&�

(Secondary Electrodes)�&��
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�6&�
�� 2�
�� 	����X��� 	
!��+��� ��1�B����S��� 	)��� 	
��#�$%�

G
��E�

��� ?1��NG
��E�

��� ?1�5� �
*���!+5� �6&�
�� 2-
/O�

"�4��6��+8�	
7�
+
8��
����	�������"�����(����1�B��	
�5�A��

�	54E�k���>��:%��Y36�	�k,7�A,/�	�P�����0��

� M
D�������?1��('�
���(calomel electrode) �A 

� 	r3���?1�x�	r3�����E��8N(���#���?1���glass electrode �O

	L�+����a�
�D�w�
��(�������+����(pH meter) A 

� �
����<�E�

-������?1��a�
���('pH �M
���+���A 
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��

��

��

��
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�$������%#��&'#��

��������(iiii'�
����G
��E�iii

���?iii1�5�g�iii!���iiiiD�P�iii�*��Siii�/�m�1iii,���=�0iii3*�

(standard hydrogen electrode)�����#D���i5��i��#iD���(SHE)���<�i�
�

���i1�B��	
�5�&�
��d�
c��	)�-��5�a��*�VI���?1�����6�A����d�i
��(i1/=��i��

���2ii�����3ii,�(ii6�	
iiL������	ii+
��(0.0000 V)�A����WW5�BC�AWW,��WWR6��WW��?/

�.WWP������	WW�����=4WW!�����h��	�WWP�������WW
���B��"=�WW����=4WW�/�.WWR C�.WW
+�&h

����WWk$7��WW
�+�)4WW�C�.WW�����WW
��	WW�
�5��F���	WW��B���.WW6�"=�WW����	�WWP������	WW��B��/

��"^��W-�	�^=��RM�Z�3$�)4�C/�<�^����P�(25 ºC)������W
���� +�)4W�C��W�R�-/

�"�WW-4���	5/�WW#,�A��Hii�P�0ii����������	ii
���2ii��8�Sii�D�	�7�ii�����	)�ii@���&��ii+��

�V������1^L��D�-/�(��X+���w�^���(1 atm)���Hi�P�0i�����(�
�����w�^�����

����1^iL�<�i����D�-/�e�w��c*(1 atm)��e�ir�=�A�����<=�m�1i,���i���Mi
���+����iD=

����V��i����i6#
8�*�<�i����D�-/�?�����������S�/�0�� ���H�P(1 mol /kg)�

N"o�D��4���V=AO��

��ii�*�<J������(ii'�
����G
��E�ii

���?ii1���+6�ii4=�G
ii)1��GiiD�	ii
7�5�
8�	ii
�$�G

�������i
��MiX+���i6��	i
�����dIi6��
���6�(7�5�
8��
��S�/�"�@����S�J�V&b�

��G
��E�ii

���?ii1���ii
c��	)ii�-��5��ii$]��?ii1����A��?ii1�����Iii6��ii
��S+ii���

('�
����?1�����
c5�A��

����iiiF�0ii�����iii�B�y�ii��G
��E�iii

���?ii1��E�ii
�$��<J��Kiii��+���?ii1����~���=

���a���i'�VIi���(!��+��t����d�i
c��	)i�-��5t����U�i$B����i1�B��&�i
����3W6/�O

�u�]��>����Pv��<;��:�������)4�5�?7�46�&��

��
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��&�
�������<��������59)�W�.)���
(Other Reference Electrode) 

;<������F5����X��Y����:�*ZV���[1�K����


������1�B��(���6����*�?c��(����~��W����6=�GD
'�	��	����X���9��

Z�O�E������	�E�5�o��2����5��[Q���o�25�[��
���P�<����<=A��

\� O� <=� ��1��' �� e.5��� <���� oN� <=� M�B�� S�/� �=�M�=� <���

� e�5�1��'�N�	+
�� GD� �
^*� ��1'� S�/� 	
)���� �./�3*� f��*� o

d�
�AO��

_�Oe�
��/�?1����M/�3*�<����<=A��

ˆ�O�
r�����M
'�?1����<����<=�A��

��

	54E�w� 	�P��:� >��:7� x�R6/�"��k$����,� Jn+7� Q������� y���C

�A��/^��
�����:�1������5�.P�������
R,/�0��

Z�O��
+@����	��
'��

\�O	3������q�3�����

_�O2�����E��+5��
c����
^*���/��

ˆ�O"�!�F ��M5�����G
��E�

���w�u�"�+!�'����/�A��

��

��
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�%#1�I\Y�]Y+���<��������59)�
��

�
0
/1+�
F59�;<��������#��� ����

�(Calomel Reference Electrode)��
��

���V&�ii4B��0ii)7#����ii�E��8��ii6�Mii
D������(Hg2Cl2)�A�?ii1�����Iii6�

������"�ii��D�(ii��e�E�ii+^D�Mii
D�������KiiD�a�ii+*�	ii���5�0ii)7w�GiiD�<�ii�*

���E�����������=�S�/�V����N��
'�*�)�����E��8�"���D��&�/�AO��

����+8�?1�����I
��#
D�����M
X+*�G�+��(��9��

2 2Hg Hg Cl KCl��

���?ii1��VB��ii
c���	ii+
��G
ii
!���(i'�
��?ii1�8�?ii1�����Iii6�����i���

�d�ii
����ii�!D��ii
u��ii$R�A���Sii�/�Mii
D�������?ii1���ii
��	ii+
���ii+�!*�

#ii
8�*���
ii'�*�)����ii�E��8�KCl ��N��ii�E������<�ii�=�#ii
8�*(Cl- �

(���#���y��%��(��&���+���A��

���#��� ���F59�F�(�:��

��n�Q��M
D�������?1����S%��.+���$�UV(����/�UV(�V����GD

S1^+���0)7#����GD�	�
�E�	�)150)7#���GD�	-
c/(Hg) ����E��8�

w��)7#��(Hg2Cl2)�5� H�P� �!5� y��%�� Ž+�� �["���+����E��8

��
'�*�)���KCl �NK)W+���e.XDO�	-
c!��� ��!��VI���A��dI
5�M@��

M
,�����G
*.5�H�'������+��A��
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�ƒ�-6�"���+��#
8��*�	[.[���
'�*�)�����E��8�(KCl)��?1��<���

��6�-/�25�[��
���P�('�
����M
D�������(6��9��

(KCl saturated, KCl (1 mol/L), KCl (0.1 mol/L)��

�GD�	
'�
����1�=�	[.[����*��������
'�*�)�����E��8�# 
8����e��)T�

	�E&��-/��$]��G/�n���D��
����P��
-D�M8�M
D���������E��4

	�5�[�A(������ "��c����N_`ZO���-/�M
D�������?1�� �
�� 	+
��G
)�

���E������<��=�GD�	3���D�#
8��*��-/��E��4�	�E&(25 ºC)�A��

��

��/��UV�(����
���$�CKCl �
��J�,4��������:��

�K)WDsaturated  0.2415 V 
1 N��0.2800 V 

0.1 N 0.3338 V 
��

��
�J�S)V(�����

��



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(157)

(157)

��
J�S�UV(�'�0�������:.P������J�,4�������

��

��

�J�SUV(�V�0��J�,4��$�>��:7���������	Wz�6�LW�M�iW�
���/���W!���JW�,4������cWn�5��W
�+/
������WW�t���WW�������
�WW9/�T�WW5/�{4�WWP�C4�����WW5^4�$��4WW�B,�jWW,�_�WW�C�	WW��B�/�	WWR�HM

.
���
����Y�
��_��:�=������&��

��
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��#��� ���F5���,�'-.8�1����()��?V>�	:��

�,4������ ��:� )4�5� �,�RMJ��"�#$%�� JM�FC� 1�� |�B5� <�� !,

�.�����0��
-

2 22Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e¾¾®��

�.��������������JM�FC�1��|�B5�<���
,�)4�5��,�RM/�0��
-

2 2Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq) ¾¾®��

�

���?1�5���
,��5�?1�����I6��
��G
!���GD�	
�$�M+/��G
��E

G
)1����G�I6��9��

2 2 2Pt H (g, 1 atm) HCl(aq , a = 1) KCl(aq , a = 1) Hg Cl (s)Hg(L)

��

�./�ii3*�������Sii�/�	ii
�����dIii
��(ii�����Mii/�3�����"�#ii�$%�����ii�8B�

�(��������-���9��
+

2

-
2 2

+
2 2 2

H (g) 2H (aq) + 2e                            (oxidation)

Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq)          (reduction)

______________________________________________

H (g) + Hg Cl (s)  2H (aq) + 2Hg(L) 

¾¾®

¾¾®

¾¾® -+ 2Cl (aq) 

��

��

��

��

��

��
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�
0
��
�3�
��^	���F59�_�^	����&6��(��

�(Silver/Silver Chloride Electrode) ��
��

�<�������������(i��e�E�i+^D�?�i,�	ir���i�E���5�~�i�D�	ir�� ?
r��GD

��E�����������=�S�/�V�����"���D�A��

���	iir3���?ii1�������ii'��Gii�+�x�����MiiXD�(ii'�
��?ii1�8�	iir3����ii�E��8

��VB��ii
c���	ii+
��G
ii
!���Mii
D�����������GiiD���ii-D�	ii
�$�G��ii��5�?ii1�

�������ii[�GiiD��d�ii
��	ii+
����ii�4�&��ii+���?ii1�����	ii+
��G
ii
!*(e.m.f)�

�<=�;
4���	
�������	iD��!D�	ir3���?1���
��	+
�����G
i
!*�Gi�+���i���

�$]��?1�����
��	+
��A����?i1���i
���i+�!���	ir3��x��i�E��8���	ir3��

��������?ii1��(ii��"�ii�����ii6��ii+8��ii�E������<�ii�=�#ii
8�*�Sii�/�Mii
D������

N�"���_`\AO��

��/��UV�('���
�#
8�*KCl 	r3���?1���
�x	r3�����E��8��

�K)WDsaturated  0.200 V 
1 N��0.222 V 

��

���iii�8B���./�iii3*�<�iii�*�N�!iii@+8�O�"�#iii�$%��N>)iii
+8�O��Iiii
�

�S�/�?1�����(��������-��9��
-

-

AgCl + e Ag(s) + Cl (aq)          (reduction)

Ag(s) + Cl (aq) AgCl + e          (oxidation)

¾¾®

¾¾®��

�M�F�mL���N_`Zˆ�O�	r3���?1��x	r3�����E��8A��

��
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��
�J�SUV(�}�0��	nF�����:~	nF����5^4�$��

��

�GD�	
�$�M+/��G
��E�

���?1�5���
,��5�?1�����I6��
� �G
!��

�G
)1����G�I6��

2Pt H (g, 1 atm) HCl(aq , a = 1) KCl(aq , a = 1) AgCl(s)Ag (s)

��

��������dIii
��(ii�����Mii/�3�����"�#ii�$%�����ii�8B���./�ii3*���Sii�/�	ii
�

�(��������-���9��
+

2

-

+
2

H (g) 2H (aq) + 2e                            (oxidation)

2  AgCl + e Ag(s) + Cl (aq)          (reduction)

______________________________________________

H (g) + 2AgCl 2H (aq) + 2Ag(s) + 2Cl

¾¾®

� �´ ¾¾®� �

¾¾® -

��
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�
0
����3�
;���'���F5����(Glass Electrode) 

��

�	L�+����a�
��w�
���)�!�(pH meter) ��#
8�*�a�
���j�1���?��=�GD

"���+��� (�� G
��E�

��� <��=� Aa�
�� S�/� w�
c��� �+�!���������=

G
��E�

���[H+]��a�
�5�H�P��"�
cD�"���D�(��G
)1��G
5��
c���j��

�('�
��?1���+6�4=NM
D�������?1��O(���#���?1�����$]��A��

;���'���F5����F�(�:��

<�����(���#��� ?1�����<��B� 	
'��4� �P� 0
�E� (���w� y�Wu� GD

G
��E�

���U� �•E7� ���S%�UV(�m� �(�UV�(�p����y�W^��� m+��� o�

"���+���GD�G
��E�

��������=�P�3-5�(���#��A��

� G���"���+���� (�E����� "���+��� G
5� G
��E�

��� �����=� V#
 8�*� j��

(���#��� y�W^��� �)/� ?1���� �
�� (�� e����� f���� ?1����M$ �&�A�f����

�y�#�=�	�+$�GD�<���*�(����(���#���y�W^���GD�	�1-D�(���
c���j��9��

��

�.�^����4�B,€��.
�,�A�C;���	��X€��	+���	����y�	��X€��A�C;���	��X

.
�,€�.���=��4�B,��

��

� ��
�
����…+4�GD�(7�+���|��#���G
*.
��<�����H2SiO4��f����VI��

�E�
����E��D�y�-[=�(������<�#*%���59��

� � �
+ - + -

solutionsolid  solid

H Gl H   +  Gl¾¾®¬¾¾��
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���G
��E�ii

���<��Qii5�|�ii�#���(ii��V�ii������ii@-!���<�ii�B�"&�ii)*�f�ii����ii���A

D�V�������@-!��������=�ƒ��*�y�-[=�y�5�
����E�
*��+�����#i
8��*�g.�i$��G

G
��E�

��������=�A��

��Si�/�„*�-����
c���j���GD�QW-��e�����
^,�E�
*�(��� #���?1�����)/��+��

y�W^���()����A������"�W ���W��C��W:�	W�54X�"�W�F��{����P���b��������:�J�B�5/

Q�4RWWP�A��	iiL�+����a�ii
��w�ii
������ii!+5�pH����ii���p-iiD�"�ii��D������ii'�5

���ii
���6�ii!5�Gii�+���&�ii�D�	iiL�+4�apH����w�ii
c���Sii�/���iiF�)D��y��ii��GiiD

��
��Q1����U�!���o��
^,�g�����5�(± 0.01)�����4��GDpHA��

��
�J�SUV(�m���0b��������:&��

��
��
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��
Fig. (3-16) : A glass electrode that is used in conjunction with a 
reference electrode in a pH meter. 
 

 
Fig. (3-17) : A glass elect ode consists of a silver wire coated 
with silver chloride that dips into a reference solution of dilute 
hydrochloric acid. The hydrochloric is separated from the test 
solution of unknown pH by a thin glass membrane. When a glass 
electrode is immersed in the test solution, its electrical potential 
depends linearly on the difference in the pH of the solutions on 
the two sides of the membrane. 
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�?���@5:��������=�>���59)��G�����

��<��������59)��*��`-<����

,��#�AB`aD��

�	+
��?�4��	
������	
�����GD���
D&�����?1���
��9��

2+
2 2Cd Cd (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s)Hg��

�	iiiii!��������iiiii����<=�2iiiii+�/��PJ��	iiiii
7�5�
���dIiiiii
�V��iiiii�*�	iiiii
���������

(0.683 V)���E��ii4�	ii�E&��ii-/(25 ºC)��ii1���ii
��<Qii5�e�ii+�/�?

�V�����('�
����M
D������(0.28 V)�A��

�E���

�

�

�

�

2 2

2 2

: : :
cell Cathode anode

CdHg Cl

: : :
anode Cathode cell

Cd Hg Cl

:
anode

Cd

:
anode

Cd

E = E - E

E E E

E 0.28 0.638

E  - 0.358 V

= -

= -

=

���

���

��

,��#�ABB̀D��

�"�@�������i
c���Si�/��(i'�
�����G
i,E�����?i1����a�i�-����=���<�i��

�������a�i�*��i[�Mi
D�������MiXD��i$R�(i'�
��?1��KD�?1�����I6�GD�	
�$

�	+
�(e.m.f)�������i����	iD��!D�(i'�
����?i1����	+
��<=�;
4���	
 ����
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G�+��G
,E�����?1����
c���	+
��a�
��a��-����=�A�=�2+�/��P����

�G���*��*�G
�
������G
�
����9��

4 2 2

2 2 4

Zn(s) ZnSO  (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s) Hg (L)

Hg (L) Hg Cl (s) KCl (1 N) CuSO (aq) Cu(s)
��

�	
������
��<=�2+�/��PJ���G
i,E������Mi
D�������?1��GD�	3�b+���

�V��ii��(1.083 V)���Mii
D�������?ii1��GiiD�	ii3�b+���	ii
������ii
����

��V��ii���a�ii�-���(0.018 V)��ii
����(ii'�
����Mii
D�������?ii1���

V���������(0.281 V)A��

�A,�J���.P�������
H����#-�+0��

7������A�9^������������>��_�BR��&��

��E���

�	
�$N�G
,E����t�M
D������O��
4 2 2Zn(s) ZnSO  (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s) Hg (L)

��

�	
�$N�M
D������t�a��-��O��
2 2 4Hg (L) Hg Cl (s) KCl (1 N) CuSO (aq) Cu(s)��

�

�

�

�

2 2

2 2

: : :
cell Cathode anode

ZnHg Cl

: : :
anode Cathode cell

Zn Hg Cl

:
anode

Zn

:
anode

Zn

E = E - E

E E E

E 0.281 1.083

E  - 0.802 V

= -

= -

=

���

���

��

�

�

2 2

2 2

: : :
cell Cathode anode

Hg ClCu

: : :
Cathode cell anode

Hg ClCu

:
Cathode

Cu

:
Cathode

Cu

E = E - E

E E E

E 0.018 + 0.281

E  0.299 V

= +

=

=

���

���

���

���

��
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,��#�AB`bD��
��

�G
��E�

���?1���M
D�������?1��GD�	3�bD�	
�$�M+/��-/9��

2 2 2Pt(s) H (g, 1 atm) HC l(aq, 1M ) K C l(aq) H g C l (s) Hg(L)

��

=�O�>)
+�����!@+���&�4���������

��O(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8=A��

�E���
��

�>)
+���?1��MX+��M
D�������<JN
D�����G
+��S�/� �'��#�O��+-
5

��!@+���?1��MX+��G
��E�

��N#
D�����E����S�/��'���AO��

��

oxidation +
2 ����iiiiii�8B��Miiiiii/�3* 

2 2 2

         hydrogen electrode - anode             
           
                    
H (g) 2H (aq) + 2e

    Pt(s) H (g, 1 atm) HCl(aq , 1M) KCl(aq) Hg Cl (S) Hg(L)

¾¾¾¾¾¾¾®
¯

�����������������

reduction -
2 2 �"�#�iiiiii$%��Miiiiii/�3* 

2 2

          calomel electrode - cathode
                     
                                 
Hg Cl (s) + 2e 2Hg (L) + 2Cl (aq)

                  H (g) + Hg Cl

¾¾¾¾¾¾¾®
¯

�������������

overall reaction + -
2 ���	iiiiiiii
�����(iiiiiiii�����Miiiiiiii/�3��� (s) 2H (aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq)¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾®

���������������������������������

��

,��#�AB`cD��
��

�M
D������� ?1�5� M@�+��� ��
D&����� ?1��� "�#�$%�� �
�� ?�4�

#
8�����VP�(1 N)��(����+8�	�X++���	
������)1��<����;
4�9��
2+

2 2Cd(s) C d (aq, 1M ) KC l(aq, 1N ) Hg C l (s) H g(L) Pt(s)

��
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=�O����./�3*�?�8=	
�����(�����M/�3�����"�#�$%������8B�A��

��O� ��('�
������
D&�����?1���
��?�4�:
CdE 

� �6� VE�
!��� M
D������� ?1�� �
�� <Q5� e�+�/( ):
calE = 0.2676 V��

�	�E�����-/�	
������
��(298 K)���6( ):
cellE = 0.6830 VA��

�E���
��

7����

oxidation 2+
���iiiiiiii�8B��Miiiiiiii/�3* 

2+
2 2

              cadmium electrode - anode
                
                                 
         Cd(s) Cd (aq) + 2e

Cd(s) Cd (aq, 1M)   KCl(aq, 1N) Hg Cl (s) Hg(

¾¾¾¾¾¾¾®
¯

�����������

reduction -
2 2 �"�#�iiiiiiii$%��Miiiiiiii/�3* 

                      calomel electrode - cathode
                       
                                            
   Hg Cl (s) + 2e 2Hg (L) + 2Cl (aq)

L) Pt (s)

¾¾¾¾¾¾¾®
¯

������� �

overall reaction 2+ -
2 2  	iiiiiiiiiii
�����(iiiiiiiiiii�����Miiiiiiiiiii/�3���                     Cd(s) + Hg Cl (s)  Cd (aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq)¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾®

�� ���������

���������������������������������

��

>���	:; ���j��E�{4�,=�������:��
��>�#B��0��
: : :
c e l l C a l C d

: : :
C d C a l c e l l

:
C d

:
C d

E =  E - E

E E E

E 0 .2 6 7 6 0 .6 8 3 0

E =  -  0 .4 1 5 4  V

= -

= -��

,��#�AB`dD��
��

�M
D��������a��-���()1��GD�	3�b+���	
������	
�����H����9��
2+

2 2Pt(s)/Hg(L)/Hg Cl (s)/KCl(aq, 1N)//Cu (aq, 1N)/Cu(s)

��



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(168)

(168)

=�O�����	
�����(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8 =��

��O� �a��-���?1���
��?�4���('�
����	
������
��<=�2+�/��PJ

� �6( ):
cellE = + 0.0570V�M
D������� ?1��� "�#�$%�� �
��� �

( ):
CalE = + 0.2676 V 

��E���
��

oxidation-
2 2���iiiiiiii�8B��Miiiiiiii/�3* 

2 2

      calomel electrode (anode) - oxidation
                       
                                        
2Hg (L) + 2Cl (aq) Hg Cl (S) + 2e

Pt(s) Hg(L) Hg Cl (s) KCl(aq, 1N)  

¯
¾¾¾¾¾¾® reduction2+

�"�#�iiiiiiii$%��Miiiiiiii/�3* 

2+

2+

             copper electrode(cathode) - reduction
                
                                
 Cu (aq) + 2e Cu(S)

Cu

    Cu (aq, 1N) Cu(s)

¯
¾¾¾¾¾¾®

����������������� ���������

overall reaction-
2 2�(iiiiiiiii�����	iiiiiiiii
�����Miiiiiiiii/�3*  

(aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq) Cu(s) + Hg Cl (s)¾¾¾¾¾¾¾¾®

�����������������������������

��
��

>���	�������	:; ���K��C���_�BR�����:��
��>�#-�A��5�0��

( ) ( )

: : :
cell Cu Cal

: : :
Cu cell Cal

:
Cu

:
Cu

E = E  - E

E E E

E 0.0570 0.2676

E 0.3246  V

= +

= +

=

��

,��#�AB`eD��
 

a) Write the chemical equation for the cell reaction 

resulting from the following half-reactions : 

2+
2

-
2 2

Hg (aq) + 2e 2Hg(L)

2Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e

¾¾®

¾¾®  
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b) Write the cell diagram and draw a schematic picture 

of the cell and its contents, label the anode and cathode, 

and indicate the direction of  electron flow. Assume that 

the cell contains a salt bridge filled with a KCl gel. 

��E���
Answer : 

a) 
2+
2

-
2 2

2+ -
2 2 2

Hg (aq) + 2e 2Hg(L)

2Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e

-------------------------------------------------------

Hg (aq) + 2Cl (aq) Hg Cl (s)

¾¾®

¾¾®

¾¾®

 

b)  

2 2 2 3 2Hg(L) Hg Cl (s) HCl(aq) Hg (NO ) (aq) Hg(L) 

 
�J�SUV(�•���
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�����Q�(1�� ������������
�Electrochemical Series 

��

� #D���5� �
�� #D��� (����� 	
'�
���� ��1�B�� &�
�� 2)*E( ):E�(�

�&�
���
��(��Š��-����S�/�ey�-5�"���c���"�#�$%���./�3*N��p�=

� "���_`_O	
5�c�%�� (�� ���#����V=� ��A�"�#$7�JM�FC� 	���$� �RM/

�?\� �������� �/���� .+�>4��,� 46� ���� 2/�#C� �
H��� 	��:� )*+

"^�S���f� ���
E7�A��

�"�#�$%��&�
��S�/�y�-5�"���c���?
*�*�(reduction potential)�

�8B��&�
��S�/�y�-5�"���c���?
*�*� ��)'� ��(oxidation potential)�

�=�)�� V=� "�#�$%�� &�
c�� 	�8�!D� �E�@5� &�
c��� ?*�*� �
��

���8B��	+
��Š��-�*��[�	
5�c�J��X8B����1�B�5�A��/��H���L�#C/

�	�#�#���� "�#$7� =4
�� /7� ������� =4
�� A,� 	F�‚���

�	 +����� "4���� 	�#�P� /7� O	-�y��� 	�#�P� /7� O	�
����$/�
���

��	�
���
�A��

��(�� ��/� (+��/� �+*bD� (�� "�#�$%�� "����� e��
$=� ��+�/�� ���

�&�
��(6�M7��+���(��S1!*�(����&�
c���K
+��<=�;
�5����
��'�

"�#�$�A��
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� ��+
��#�$�� ��
��g�/�G��@-/�2
1/=� �PJ��23��� �!R ��� )*+

��$7�1��������
����
����Jk�5(cathode) ��
��23����!R ��/�O

� !����Jk�5��897�1�������(anode)��)7�27�0��

��

( ): :
cathode anodeE > •  ��

��

������� 46� A��/^��
��� ��:� )4�5� )7� L�M� G�FC��� TC� ���/

��:/�OA��/^��
�����:�j,�>��:%��=4
��	E^��,�T�5�27�O j�����

G�FC��� TC�<�n57��.P������ A��/^��
��� ��:� �
�� 	��:� )7� L�M

CQ���#B���<;�
#C�Z�[/�<��F9�2/�#&��N�@�����(��V=�('�
���5

	
'�
���� g��p����&�+���� <���� w�^��� >^r��� ;
4(1 atm)�

��
�/�E�+��VI���G
*.)����

��E�+^+���G
��E�

������ ��=�#
8�*�

���4����e�����D�<����G
��E�

���w�u((1 M)��A��

��

��

��

��

��

��
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�$������%#��&'#��

� Š��*��
�5� �
*�������J� ��3*� (���� ��1�B�	��?1�� GD� �X8=

�

��	)��'� "�#�$��&�
c5�('�
����G
��E(-) ���1�B��Š��*�� �

�('�
����G
��E�

���?1��GD��X8=�	5�!@5��
*�������J���3*�(���

�	)��D�"�#�$��&�
c5(+)�A��

��RM� |�B5�23��� .
�������� ��8����L�M� �������� �
��N:4 �5�?/

�Q�E45%�� ��$�C� 	�^=� L�M� <�n57� N:4�5� J�� �#B+� �����

����	��B���"^��B���	�^=�L�M/�O����&��

�S����
W*�	
7�
+
8��
����	�������"����(��"�#�$%��&� 
��K
+��

� �E��4� 	�E&� S���� ���4���� �6E���D� 	
���=� 	
��!�(25 ºC)�

� >^L� 2�*� ��w�^��� �=� M7������ �=� �D��c��� GD� ��1�=��V��

�4���A��4����V���*� 	
��!�� ��4�� �
�� �����B��<=� 	�
�4� �
8Q� ����

(a = 1)��#D���5� 	�5��+��� 	
)�-��� "�#�$%�� &�
c�� �&�/� #D��

( ):E�A�(��(D��c���(Y�#c���#
8�����G/�	
��!3��� ��4��n���*�

� �����N� VEo�+��(mol/L�	33�+��� M
���+��� (�� �
5E��*� �
�=� oJ�A

�<��� �I�� 	33�D� M
���D� (6� 	D����+��� �-�
���D� <=� S�J�e��p��

!3���(��	�Eo�+����
)!*������-'�H�I��	�Eo�+���e�)���*�V� ��*�	
��

�#D���5����#D���VI�����-*�5��4[  ]�A��
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� ������ jd/�)�$����$<<�,���,��	�
����$/�
���� 	�#�#����/���.+

�Q�E/�������G;X��1�����:�eE�$U"�#$%���	���M�N�?
*�*�q�35

��X8B���
����GD�"�#�$%��&�
���
�
)��'	���X8B���
����S��	
5�c�J�AO��

��
�� ��F5�.���� 	�4
#���<�P���,� �,� �!R �� �������� �
� � 	��:� )\

1C�E/����\�)45%��/7��!R ���&��

�;"�O�:�,��#
��

�G
,E�����('�
����"�#�$%���
��	+
�( ):
ZnE = - 0.763 V��	+
��

� "�#�$%��� ���8B��?1��� "�#�$%�� �
�(Pt/ Fe2+, Fe3+)��(6

(0.771 V)� A�<��� 	
)��'� �X8=� G
,E����� "�#�$�� �
�� <=� �+5�

� M8}�
�� ���8=� ��� f���� G
,E����NM�-�� ���I�� O�S��� "�����

� H�������� �����=� �+-
5� �"���+��� (�� �����=(Fe3+)���
�� M@��

� (���� ��������%�� ����8�5� "�#�$�D����5�P� �-/� G
,E����� �
�-

� G
*.)��� ?1�� S�/� ?'����N�����M/�3*� (�� ƒE�W�� o� VI��� MD

M
,�����>��� ��+
D��"�#�$%��� ���8B��O�S�/� �./�3����<��*�

�(��������-���9��
2+

3+ 2+

3+ 2+ 2+

Zn(s) Zn (aq) + 2e                              (oxidation)

2 Fe (aq) + e Fe (aq)                    (reduction)

__________________________________________

Zn(s) + 2Fe (aq) Zn (aq) + 2Fe

¾¾®

� �´ ¾¾®� �

¾¾® (aq)        

��
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��6��!�*�M5��	
3
������b)-����S�/�"�#�$%��"�������7����@��*�o�

	
�����M/�3���<�#*%��	�����	
+������5������S�J�A��

��	������T#�C/������JW��BC�	W����OA�FRW9�LW���	W�
����$/�
���.
�W��
$�

	WW�E�F���	WW���/�A����	ii
�+/�d�ii-/�f�ii�*��!ii@D�GiiD�<�ii3�Q�*��ii+6���8�

�����"�#iii�$%��	iii
�+/�d�iii-/�f�iii�*�>)iii
D�����iii�8B��A�	iii
�����<=�oJ

������Mii
������	ii
�$��ii+-
5��y�ii5�
����e�E�ii@D��ii)�!*�	ii
��3�c��(7�ii5�
��

���VIi^����(�E�$�E�@D�GD�E�
�����

��&�#������i������%�5�&�[�i��

&��]��GD�?��*�(����A��

��(ii��<�ii3������ii+
��oJ���ii�8B���ii
��V��ii���?ii1���"�#ii�$%���ii
��

�E�F%��A��

�.B�d4C���k,0��
oxidation + :

���ii�8=��ii
� 

oxidation+

�"�#�ii$���ii
�  

Li(s) Li (aq) + e      E = + 3.045 V

Li (aq) + e Li(s)      E - 3.045 Vo

¾¾¾¾®

¾¾¾¾® =

�����

�����
��

	
�
)1�����	��p-���y�
+
����(������&��*%��S,�=�����(IUPAC) 

�����
8��ii'��(ii���ii/�+����(ii�N��ii
���(1953�ii3�4o�5•����ii
��‡ii3�5

����Si�/�	i
7�
+
8��
����	�i������"�����y�-5��"�#�$ %��&�
c��?1���

"�#�$%��&�
��a�'=�A��

��	iiiiiiiiiiiiiiii
7�
+
8��
����	�iiiiiiiiiiiiiiii������(iiiiiiiiiiiiiiii���iiiiiiiiiiiiiiii@-/�V=�<J��������������

(electrochemical series)�����i-D�M3i'=��@-/�V=�	4�wJ�K
1���
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�ii����D�GiiD�	�ii������(ii��A��WW!R ���)%�WWk$%��"^�WW����Y�WWRM�	����WWP�

��4WW�B����.WW+�	WW��4,�Q�WWE457�A54WW���&��"�#ii�$%��&�ii
����Iii$=��PJ�

�"�iiiiX+8�	iiiir3����a�iiii�-���	
iiii'�
���( ): :
Cu AgE = 0.337 V,    E = 00.799 V�

���&�ii1��?�ii@���a�ii�-���<=��iic����ii+
-D�	ii
��3���	ii
�$�G��ii�*��ii-/�

����	i�&�!�D���EP�	iY
6�Si�/�?'��*�(�����"���+���(� �	r3��������=

�	r3���?1��S�/�	)�,N>)
+��O����I��?�@���a��-���?1���+-
5

���	i)��D���i���=�	Y
6�S�/������D�(�N���i��
*�8�O����i*����������i�3��

�������ƒ.ii'=��ii)/�>)ii
+���	ii�1-D�Sii����!ii@+���	ii�1-D�GiiD�0��ii�*�(ii���

�	ii
��!+���M
ii,����Ne.XiiD�a�ii�-���AO��Sii�/��./�ii3����Mii
X+*�Gii�+��

�(��������-���9��
2+

+

+ 2+

Cu(s) Cu (aq) + 2e                 oxidation

2 Ag (aq)  + e Ag(s)          reduction

________________________________________

Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)

¾¾®

� �´ ¾¾®� �

¾¾®

��

ii�*�<=�Gii����a�ii�-���?ii1���-ii�+u��PJ��./�ii3����Cii3��f�(Cu) �

���	ir3�����i���=�"�i��D�(����F�)D(Ag+) �����	ir3�����i���=�<=��ic-�

��������"�ii��D�(i��a�i�-�����Ii��Mii5��+��5���a�i� -���?i1��Si�/�?i'��*

��eo�ii��D�m)ii@
��	iir3�����ii���=�"�ii��D�H�Iii5�e�ii[��D�	iir3�����ii���=

����<R�(i��a��-��������=��	r3��������=�S�/�V������i4�A����WR6�AW,

�	M4R!,�	�M/7�.+�	nF���Q�E457�J���B,�lF-�"^4�����A,�1E*+
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���������W
��1W��)�W ,�AW,�K4RW!,���WM/�27�.W+�/7�_�BR���A,����W����

���������.W]���fWFE�|�B�WP�1WE%�	WnF������W�����W
H����,�	����P��k$7

����������1W�+�1WE��/[���W#��)�W ����Z�3W��	WnF���Q�WE457��4W�B,�|4W�C�A,

1B�P�L�M�	nF���Q�E457��P�C/�&��

��!�"�#
��

��	�WWWP������I/�WWW•���eWWWBC��WWW�+�c�WWW!C�	WWW�
����$/�
����	�WWW#�#�������������������������

(a = 1, T = 25 ºC)�&��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��
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�,1��ABB̀D��
���RM�>��:%��g ���	�P��������������=4
�25 °C��

Standard Potentials at 25 °C 
U	�
����$/�
����	�#�#�����Electrochemical Series��

E°, V Reduction half-reaction Species 
- 3.40 +

2 3

3
N  + H  + e HN (g)

2
¾¾®  N2/N3

- 

- 3.20 -3
2 32 N  + e N¾¾®  N3

-/N2 
- 3.09 +

2 3

3
N  + H  + e HN (aq)

2
¾¾®  N2/N3

- 

- 3.045 +Li  + e Li¾¾®  Li+/Li 
- 2.925 +K + e K¾¾®  K+/K 
- 2.925 +Rb  + e Rb¾¾®  Rb+/Rb 
- 2.923 +Cs + e Cs¾¾®  Cs+/Cs 
- 2.916 2+Ra + 2e Ra¾¾®  Ra2+/Ra 
- 2.906 2+Ba  + 2e Ba¾¾®  Ba2+/Ba 
- 2.888 2+Sr  + 2e Sr¾¾®  Sr2+/Sr 
- 2.866 2+Ca + 2e Ca¾¾®  Ca2+/Ca 
- 2.714 +Na + e Na¾¾®  Na+/Na 
- 2.6 3+Ac + 3e Ac¾¾®  Ac3+/Ac 

- 2.522 3+La + 3e La¾¾®  La3+/La 
- 2.483 3+Ce + 3e Ce¾¾®  Ce3+/Ce 
- 2.462 3+Pr + 3e Pr¾¾®  Pr3+/Pr 
- 2.431 3+Nd + 3e Nd¾¾®  Nd3+/Nd 
- 2.423 3+Pm + 3e Pm¾¾®  Pm3+/Pm 
- 2.414 3+Sm + 3e Sm¾¾®  Sm3+/Sm 
- 2.407 3+Eu + 3e Eu¾¾®  Eu3+/Eu 
- 2.397 3+Gd + 3e Gd¾¾®  Gd3+/Gd 
- 2.391 3+Tb + 3e Tb¾¾®  Tb3+/Tb 
- 2.372 3+Y + 3e Y¾¾®  Y3+/Y 
- 2.363 2+Mg + 2e Mg¾¾®  Mg2+/Mg 
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- 2.353 3+Dy + 3e Dy¾¾®  Dy3+/Dy 
- 2.320 3+Am + 3e Am¾¾®  Am3+/Am 
- 2.319 3+Ho + 3e Ho¾¾®  Ho3+/Ho 
- 2.296 3+Er + 3e Er¾¾®  Er3+/Er 
- 2.278 3+Tm + 3e Tm¾¾®  Tm3+/Tm 
- 2.267 3+Yb + 3e Yb¾¾®  Yb3+/Yb 
- 2.255 3+Lu + 3e Lu¾¾®  Lu3+/Lu 
- 2.25 -1

22 H + e H¾¾®  H2/H
- 

- 2.1065 +H + e H(g)¾¾®  H+/H 
- 2.077 3+Sc + 3e Sc¾¾®  Sc3+/Sc 
- 2.069 3- -

6AlF + 3e Al + 6F¾¾®  AlF6
-3/Al 

- 2.031 3+Pu + 3e Pu¾¾®  Pu3+/Pu 
- 1.899 4+Th + 4e Th¾¾®  Th+4/Th 
- 1.856 3+Np + 3e Np¾¾®  Np3+/Np 
- 1.847 2+Be + 2e Be¾¾®  Be2+/Be 
- 1.789 3+U + 3e U¾¾®  U3+/U 
- 1.7 +

2 2HfO + 4H + 4e Hf + 2H O¾¾®  HfO2, H
+/Hf 

1.70 4+Hf + 4e Hf¾¾®  Hf4+/Hf 
- 1.662 3+Al + 3e Al¾¾®  Al 3+/Al 
- 1.628 2+Ti + 2e Ti¾¾®  Ti2+/Ti 
- 1.529 4+Zr + 4e Zr¾¾®  Zr4+/Zr 
- 1.24 2- -

6SiF + 4e Si + 6F¾¾®  SiF6
2-/Si, F- 

- 1.21 3+ 2+Yb + e Yb¾¾®  Yb3+/Yb2+ 
- 1.191 2- -

6TiF + 4e Ti + 6F¾¾®  TiF6
2-/Ti, F- 

- 1.186 2+V + 2e V¾¾®  V2+/V 
- 1.180 2+Mn + 2e Mn¾¾®  Mn2+/Mn 
- 1.15 3+ 2+Sm + e Sm¾¾®  Sm3+/Sm2+ 
- 1.099 3+Nb + 3e Nb¾¾®  Nb3+/Nb 
- 1.05 2- -

4 2WO + 4H O + 6e W + 8 OH¾¾®  WO4
2-/W 

- 1.0 2+ +
2PaO + 4H  + 5e Pa + 2H O¾¾®  PaO2+/Pa, H2O 

 - 1.00>  +
2Po + 2H  + 2e H Po¾¾®  Po/H2Po 
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- 0.92 2-Se + 2e Se¾¾®  Se/Se2- 
- 0.882 2+ +

2TiO + 2H  + 4e Ti + H O ¾¾®  TiO2+/Ti 
- 0.8698 +

3 3 2H BO (aq) + 3H  + 4e B + 3H O¾¾®  H3BO3/B 
- 0.869 +

3 3 2H BO (s) + 3H  + 3e B + 3H O¾¾®  H3BO3/B 
- 0.857 +

2 2SiO (quartz) + 4H  + 4e Si + 2H O¾¾®  SiO2/Si 
- 0.812 +

2 3 2Ta O  + 10H  + 10e 2Ta + 5H O¾¾®  Ta2O3/Ta 
- 0.809 -

2 22H O + 2e H  + 2OH¾¾®  OH-/H2 
- 0.7628 2+Zn + 2e Zn¾¾®  Zn2+/Zn 
0.7627 2+Zn  + Hg + 2e Zn(Hg)¾¾®  Zn2+/Zn(Hg) 
- 0.752 -TlI + e Tl + I¾¾®  TI/Tl 
- 0.744 3+Cr + 3e Cr¾¾®  Cr3+/Cr 
- 0.739 +

2Te + 2H  + 2e H Te(aq)¾¾®  Te/H2Te (aq) 
- 0.718 +

2Te + 2H  + 2e H Te(g)¾¾®  Te/H2Te (g) 
- 0.67 - -

2 2SbO + 2H O + 3e Sb + 4OH¾¾®  SbO2
-/Sb 

- 0.658 -TlBr + e Tl + Br¾¾®  Tl, Br/Tl, Br- 
- 0.644 +

2 3 2Nb O  + 10H  + 10e 2Nb + 5H O¾¾®  Nb2O3/Nb 
- 0.607 +4 3+U  + e U¾¾®  U+4/U+3 
- 0.607 +

3As + 3H  + 3e AsH (g)¾¾®  As/AsH3 
- 0.5568 -TlCl + e Tl + Cl¾¾®  TlCl/Tl, Cl- 
- 0.529 3+Ga + 3e Ga¾¾®  Ga3+/Ga 
- 0.510 +

3Sb + 3H  + 3e SbH¾¾®  Sb/SbH3 
- 0.508 +

3 2 2H PO  + H  + e P(white) + 2H O¾¾®  H3PO2/P 
- 0.499 +

3 3 3 2 2H PO (aq) + 2H  + 2e H PO (aq) + H O¾¾®  H3PO3/H3PO2 
- 0.447 2-S + 2e S¾¾®  S/S2- 
- 0.4402 2+Fe + 2e Fe¾¾®  Fe2+/Fe 
- 0.429 3+ 2+Eu  + e Eu¾¾®  Eu3+/Eu2+ 
- 0.408 3+ 2+Cr + e Cr¾¾®  Cr3+, Cr2+/Pt 
- 0.4029 2+Cd + 2e Cd¾¾®  Cd2+/Cd 
- 0.399 +

2Se + 2H  + 2e H Se(aq)¾¾®  Se/H2Se 
- 0.369 3+ 2+Ti + e Ti¾¾®  Ti3+, Ti2+/Pt 
- 0.365 -

2PbI  + 2e Pb + 2I¾¾®  PbI2/Pb 
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- 0.3588 2-
4 4PbSO + 2e Pb + SO¾¾®  Pb, PbSO4/SO4

2- 
- 0.3516 2+Cd  + Hg + 2e Cd(Hg)¾¾®  Cd2+/Cd(Hg) 
- 0.3505 4PbSO  + Hg + 2e Pb(Hg)¾¾®  PbSO4/Pb(Hg) 
- 0.3363 +Tl + e Tl¾¾®  Tl+/Tl 
- 0.277 2+Co + 2e Co¾¾®  Co2+/Co 
- 0.250 2+Ni + 2e Ni¾¾®  Ni2+/Ni 
- 0.20 3+Mo + 3e Mo¾¾®  Mo3+/Mo 
- 0.136 2+Sn + 2e Sn¾¾®  Sn2+/Sn 
- 0.126 2+Pb + 2e Pb¾¾®  Pb2+/Pb 
- 0.0713 -AgBr + e Ag + Br¾¾®  Ag, AgBr/Br- 
- 0.04 4+ 3+Ti + e Ti¾¾®¬¾¾  Ti4+, Ti3+/Pt 

- 0.0034 +
2D + e 1/2D¾¾®  D+/D2, Pt 

±0.000 + 1
22H + e H¾¾®  H+/H2, Pt 

+ 0.01 2+Ge + 2e Ge¾¾®  Ge2+/Ge 
+ 0.15 4+ 2+Sn + 2e Sn¾¾®  Sn4+, Sn2+/Pt 
+ 0.153 2+ +Cu + e Cu¾¾®  Cu2+, Cu+/Pt 
+ 0.2224 -AgCl + e Ag + Cl¾¾®  Ag, AgCl/Cl- 
+ 0.2678 -

2 2Hg Cl + 2e 2Hg + 2Cl¾¾®  Hg, Hg2Cl2/Cl- 
+ 0.337 2+Cu + 2e Cu¾¾®  Cu2+/Cu 
+ 0.36 4- 3-

6 6Fe(CN) + e Fe(CN)¾¾®  Fe(CN)6
4-, Fe(CN)6

3-/Pt 
+ 0.401 -

2 2O  + H O + 2e 2OH¾¾®  OH-/O2, Pt 
+ 0.521 +Cu + e Cu¾¾®  Cu+/Cu 
+ 0.5355 -

2I + 2e 2I¾¾®  I-/I2, Pt  
+ 0.56 4+Te + 4e Te¾¾®  Te4+/Te 
+ 0.564 - 2-

4 4MnO + e MnO¾¾®  MnO4
-, MnO4

2-/Pt 
+ 0.60 2+Rh + 2e Rh¾¾®  Rh2+/Rh 
+ 0.68 +

2 2 2O  + 2H + 2e H O¾¾®  O/O- 
+ 0.771 3+ 2+Fe + e Fe¾¾®  Fe3+, Fe2+/Pt 
+ 0.788 2+

2Hg +2e 2Hg¾¾®  Hg2
2+/Hg 

+ 0.7991 +Ag + e Ag¾¾®  Ag+/Ag 
+ 0.854 2+Hg + 2e Hg¾¾®  Hg2+/Hg 
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+ 0.91 2+ +Hg + e Hg¾¾®  Hg2+, Hg+/Pt 
+ 0.96 - +

3 2NO + 4H + 3e NO + 2H O¾¾®  N5+/N2+ 
+ 0.987 2+Pb + 2e Pd¾¾®  Pd2+/Pd 
+ 1.0652 -

2Br  + 2e 2Br¾¾®  Br-/Br2, Pt 
+ 1.2 2+Pt + 2e Pt¾¾®  Pt2+/Pt 

+ 1.229 +
2 2O  + 4H  + 4e 2H O¾¾®  O/O2- 

+ 1.23 + 2+
2 2MnO + 4H + 2e Mn + 2H O¾¾®  Mn2+, H+/MnO2, Pt 

+ 1.25 3+ +Tl + 2e Tl¾¾®  Tl3+, Tl/Pt 
1.28 + 2+

2 2MnO + 4H + 2e Mn + 2H O¾¾®  MnO2/Mn2+ 
+ 1.33 2- + 3+

2 7 2Cr O +14H + 6e 2Cr + 7H O¾¾®  Cr3+, Cr2O7
2-, H+/Pt 

+ 1.3595 -
2Cl + 2e 2Cl¾¾®  Cl-/Cl2, Pt 

+ 1.402 3+ +Au + 2e Au¾¾®  Au3+, Au+/Pt 
+ 1.455 + 2+

2 2PbO + 4H + 2e Pb + 2H O¾¾®  Pb2+, H+/PbO2, Pt 
+ 1.47 - +

3 2 22ClO +12H + 10e Cl + 6H O¾¾®  ClO3
-/Cl2 

+ 1.498 3+Au + 3e Au¾¾®  Au3+/Au 
+ 1.51 2- + 2+

4 2MnO + 8H + 5e Mn + 4H O¾¾®  Mn3+, Mn2+/Pt 
+ 1.51 3+ 2+Mn + e Mn¾¾®  Mn3+, Mn2+/Pt 
+ 1.61 4+ 3+Ce + e Ce¾¾®  Ce4+, Ce3+/Pt 
+ 1.63 +

2 22HOCl + 2H + 2e Cl + H O¾¾®  Cl+/Cl 
+ 1.682 2- +

2 4 4 2PbO + SO + 4H + 2e PbSO + 2H O¾¾®  SO4
2-, H+/PbSO4, PbO2 ,Pb 

+ 1.691 +Au + e Au¾¾®  Au+/Au 
+ 1.776 +

2 2 2H O + 2H + 2e 2H O¾¾®  O-1/O-2/Pt 
+ 1.808 3+ 2+Co + e Co¾¾®  Co3+, Co2+/Pt 
+ 2.00 2- 2-

2 8 4S O  + 2e 2SO¾¾®  S2O8
2-/SO4

2- 
+ 2.07 +

3 2 2O + 2H + 2e O + H O¾¾®  O/O2- 
+ 2.2 -

2H (g) + 2e 2H (aq)¾¾®  H-/H2, Pt  
+ 2.27 -

2 2Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq)¾¾®  Hg2Cl2/Hg, Cl- 
+ 2.87 -

2F (g) + 2e 2F (aq)¾¾®  F -/F2, P t  
��

��



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(182)

(182)

Y�?�!�"�#������Q�(1�� �����������=�>��#���
��

� 8�	
�5���2��8��+�8���1�Ž��	
'�
����"�#�$%��&�
��2@����+�

&�+��� �
�
�5��� GD� S�/=� ���8Ž�� �"�#�$.��N��
*E��� &�&#*

"�#�$��MD��!8O	
7�
+
8��
���� 	������� "����GD�� ��N�"���

_`_O��	�#��+���MD��!���U��=�<��N���8=��,�-!���M
'=�O��6

��
X
���(Li) ��V��������#�$���
��;
4( ):
LiE  = - 3.045& 

� � ���$� �������� �
�� 	��:� e�:� ���$�J,� $� "=����� "4:� Q=�y

����,��

� ��&�+���	
�5���2��8��+�8���1�Ž��"�#�$%��&�
���
���&�w��+�8

"�#�$.��� ���8Ž�� �
�
�5��� GD� S�/=N�MD��!8� �
*E��� &�&#*

���8=�AO����8b+���MD��!���U��=�Neo�#�$���,�-!���M
'=�O��6

�E��3��F2 �V��������#�$���
��;
4��( ):
LiE  = + 2.87A 

�#$‚,�J,� $�"=�����"4:�Q=�y����$����������
��	��:�= �y����$��
 

� � ��p�� V=� (�N	
7�
+
8��
8� 	
�$� O�<��� �G
)1�� S�/� V����

�	
��S���MX+��� �>)
+���MX+�� �)8B��"�#�$%���
�� �P�?1���

�"�#�$%�� �
�� �P� ?1���� �+-
5� �	
����� 	'�-6� (�� G
+
��

�MX+�����!@+���MX+
���^,B�E��
���	
c���S��A 
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� �GD�"�#�$�����f����VI�������8=����f����VI���?1����& ���

�	
������	�.!���e�����"�#�$%��&�
���
��".$�9 

: :
cathode anodeE   E>��

�	
��#�$%���+6&�
��2��8���E�������z�,�����)1���-��� �<�8�����9��

( )- 2+
2

: :

Cl /2Cl Pb /Pb
E = 1.3595 V, E = - 0.1260 V��

�<=�‡4.-��9��

��

2

o x id a tio n 2 +
����iiiiiiiiiiiiiiii�8B��Miiiiiiiiiiiiiiii/�3��� 

: :
P b C l

                     an o d e                         ca th o d e
                                                
P b (s)  P b (aq ) +  2 e

  E (- 0 .1 2 6 0  V ) E (1 .3 5 9 5  V)

¯
¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾®

<� � �� � ��

red u c tio n -
2 �"�#�iiiiiiiiiiiiii$%��Miiiiiiiiiiiiii/�3* 

o ve ra ll reac tio n 2 + -
2 	iiiiiiiiiiiiiiiii
�����(iiiiiiiiiiiiiiiii�����Miiiiiiiiiiiiiiiii/�3��� 

    
C l (g ) +  2 e 2 C l (aq)

P b (s ) +  C l (g ) P b (aq )  +  2 C l (aq )

                                     
                    

¯
¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾®

¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ®

¯

� ��� � ��

( )

: : :
ce ll C l P b2
:
ce ll

  E =  E  -  E

                       E =  1 .3 5 9 5  - - 0 .1 2 6 0  =  1 .4 8 55  V
                 
                             

� � � � � � � � ��� � � � � � � � � ��

��

���������<��Qi5�	i�E��D��i����?i��+��5�?i1����"�#i�$%���i
��	i+
��2��8��PJ

�G
��E�

��N�3@���V��������#�$���
��VI���O�m)@����?i1�����Ii6

�"�#�$%��M
'N���i���=��E�,�S�/�<�8��PJ�O����i�8Q����?!i,�N��PJ

�b��i�*�GD��X8=��
��	
���=��=�	)�,��E�,�S�/�<�8�O���m)i@��H�Ii��

������Miiii�D�Miiii���<=�K
1�iiii���o�V=��G
��E�iiii

���GiiiiD�e�T�iiiiW��Miiii�=

���g��iiip���(iii��q�iii+4B���y�iii+���MiiiXD��iii*�)8�D�(iii��G
��E�iii

��

	�&�!�����M�W���N_`Z•O�H�P�mL��A��
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��
Fig. (3-19) : The significance of standard potentials. Only 
couples with negative standard potentials (and hence lying below 
hydrogen) can reduce hydrogen ions to hydrogen gas. The 
reducing power increases as the standard potential becomes more 
negative. 

��

��

��
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��

��
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;"�O�:�,��#��

������iiiiiiiiiiiii
��VIiiiiiiiiiiiii���a�iiiiiiiiiiiii�-���"�iiiiiiiiiiiiiX+���M
)iiiiiiiiiiiii'�Siiiiiiiiiiiii�/

�iii��#�$�( )2+
:

Cu / Cu
E = + 0.337 Vo���G
��E�iii

���&�iiiT�K
1�iii��

N���
���D�GD��G
��E�i
6������=��E�,�S�/�<����VI���(H+��<B

��3@���GD��)8=�a��-���"�#�$���
��9��

Cu(s) + 2HCl  (no reaction)¾¾®��

��=��
+Cu(s) + 2H (aq) (no reaction)¾¾®��

� ��?��iii���5�?iii1����"�#iii�$%���iii
��	iii+
��2iii��8��PJN�GiiiD��^iii,=

�3ii@���O���G
��E�ii

���<��Qii5�	ii�E��D��ii���N����ii��#�$���ii
��VIii��

�3@���V�����O�������W������ W9�c�W!5U����"^4W9�LW�M�eWE�$��[\

Q�E457����#$a����J
P/U������	W�E457�/7�	��W9�"^4W9�LW�M�)�W$��[\

‚+��C�A,��k$7��
������G
��E�i

���GD�e�T�W����X8=�m)@��H�I��

��y�ii+���MiiXD��ii*�)8�D�(ii��G
��E�ii

���Mii�D�Mii���<=�K
1�ii���V=

	�&�!���g��p���(��q�+4B���A 

�;"�O�:�,��# 

+���M
)ii'�Sii�/�G
ii,E�����"�iiXNHii�#��OZn �����ii��#�$���ii
��VIii��

( ):
ZnE = - 0.7624 V��G
��E�iii

���&�iiiT�K
1�iii��N��iii�
���D�GiiiD
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�G
��E�
6������=��E�,�S�/�<����VI���(H+���"�#i�$���
��<B

��3@���GD��^,=��G
,E�����9��

2 2Zn(s) + 2HCl(aq) ZnCl (aq) + H (g)      ¾¾® ­��

�=��
+ 2+

2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)   ¾¾® ­��

� ���e��d��[\���8�5�?����������
��)*+��,�J,� ,�.+�	�=� �0��

,��#�;"�O�:��
��

2+ :

2+ :

Zn (aq) + 2e Zn(s)                   E  = - 0.7624 V

2 Zn (aq) + 2e Zn(s)               E  = - 0.7624 V

¾¾®

� �¾¾®� �
��

��

� �>����E�F%��(��"�#�$%���
��G/����8B���
��n�����9��
reduction2+ :

oxidation 2+ :

Zn (aq) + 2e Zn(s)             E  = - 0.7624 V

Zn(s) Zn (aq) + 2e             E  = + 0.7624 V

¾¾¾¾®

¾¾¾¾®
��

��

� ����
���('�
����>)
+����
��G
5�j�3���G/��)!��('�
�����!@+

	
������
��A�,�46�	�������
�/�����{�W�����LW�M�	W������"^�W���_��

��WW
H�.
�WW��
$O����LWW�M�	WW�M�F�����=�4WW����"^�WW���_�WW��,�4WW6�/7

	�P������u/�]����RM�JM�F���&�� 
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�.6�	�P������u/�]��/0��

=�O�"���+���#
8�*(1 molar) ��������

��O��E������	�E&25 °C������

|�O���w�^���>^L1 atm ��

�����������X���3fH���#�������
��

"�M�x�R6���
R,/�	�������
��	��:�L�M��w‚C�J,�4M0��
��

=�O	
�����(3@��(�������B��#
8��*���A��

��O	
������./�3*�(��ƒE�W+���w�^���(7#c���>^r��A��

|�O�E������	�E&A��

��-/����i
^���g��p����������	i�&�!+��e�i����?i����	i
������i
��<�i��	
i '�
�

��	
������2���
��9��

: :
cathode anode

:
cell cell     

E - E

RT
E =      E - lnQ

ZF�������

��

�;
4�<=9��

Ecell��9	
'�
����g��p����
u�(��	
������
�A��
:
cellE��9�	
������
�('�
���A��

R��9���!�����w�^���25�[(R = 8.314 J/mol K)��

T��9�G3�����5�	��1+����E������	�E&(K = ºC + 273)��
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z��9�M/�3����(��	8E�W+�����������%��&�/N����=���i�8=�Mi/�3*�y��'

�#�$�����������i�8B��(��&�i!D�(i���.D�i!+����i
4�*��i!5�(i�8�M/�3*��=�"

"�#�$%���AO��

F��9�V�&�E���25�[(1 F = 96500)��

Q��9�����������iiL�Mii,�4�G
ii5�	)ii�-���Gii/��E�ii)/��ii6��Mii/�3����#ii7�E

�������./�iii3�+���#iii
8�*���iiiL�Miii,�4���	iii
� ��B��„*��iii-���#iii
8��*

	
���B��A��

ln��9��E�iiiu�������(iii!
)1��N���iiiu�����	iii+
�5�y(��iii�����E�������������������������V�iiiW!��

ln = 2.303 log10AO��

�	�.!���dI6�aE��'���
*��
)1*���I6�GD��$R�KL�D�(���������<J

S��!*�•��y�F�NK5�����M@3���AO��

�����������Q�9���/G��
��

ii*�"���	ii
������ii
��	ii+
�����&��iiD�G��ii����	ii�/�3�+���&��ii+���	ii
�5���Sii�/

	c*���A��

� ��������i
��	i+
��2i��8��PJ��?i��+��5�	i
�(Ecell = +) ����Mi/�3����<�i�

�e�
7���*�<���(spontaneous)�����<�i�����i������%��d�ic*��<=�V=

����������(i����i��D��i6��i+8�Mi/�3����f�i���V=��G
i+
���Si���E�i�
���GD

	�Q�+��5���1!+���M/�3����	�&�!DA��
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� �����?��i���5�	i
������i
��	i+
��2i��8��PJ(Ecell = -) ����Mi/�3����<�i�

���(7�iiii��*��iiii
u�<�iiii��(non spontaneous)��d�iiiic*��<=�V=

���Mii/�3����f�ii���V=��E�ii�
���Sii���G
ii+
���GiiD�<�ii�����ii������%�

	�Q�+��5���1!+���M/�3����	�&�!D�(������D��6��D�C�/A 

,��#�;"�O�:��
��

�(������M/�3����H���9��
2+ + :

cell2Ag(s) + Cu (aq) 2Ag (aq) + Cu(s)     E  =  - 0.442 V¾¾®��

����5���?�����5�	
������
��	+
��<B�(7���*��
u�M/�3�����I
��<���(�

�V=����/��6�(7�������M/�3���9��
+ 2+ :

cell 2Ag (aq) + Cu(s) 2Ag(s) + Cu (aq)      E  =  + 0.442 V¾¾®
��

C�!*�M/�3�����
��	+
��<���M/�3����C�/��-/���=�‡4.��A��

,��#�AB`gD��
��

�	
������	
�����H���9��
2+ 2+Cd(s)  Cd (aq, a = 1)   Cu (aq, a = 1)   Cu(s)��

��E��4�	�E&��-/298 K��	
'�
����"�#�$%��&�
��<=�2+�/��P����

�(6�9��

( ): :
Cd CuE = - 0.4029 V, E = + 0.337 V��

�6�
��?�4���	
�����M/�3*�?�8=A��
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��E���
��

o x id at io n 2 +
��iiiiiiiiiiiiii�8B��Miiiiiiiiiiiiii/�3* 

2 + 2 +

co p p e r e lec tro d e  - ca th o d ecad m iu m  e lec tro d e  - an o d e
                                            

C d (s) C d (aq ) +  2 e

C d  (s ) C d (aq  , a  =  1 )  C u (aq  , a  =  1 ) C u  (s)

¯
¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾®

� � � ��� � � � ��

redu c tion2 +
�"��#�iiiiiiiiiiiiii$%��Miiiiiiiiiiiiii/�3* 

o ve ra l reac tio n2 + 2+
 ��	iiiiiiiiiiiiiiii
�����(iiiiiiiiiiiiiiii�����Miiiiiiiiiiiiiiii/�3��� 

    
C u (aq ) +  2 e C u (s)

C d (s ) +  C u (aq )  C d (aq ) +  C u (s )

¯
¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾¾®

¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾®

� � � ��� � � � ��

� � � � � � � � ��� � � � � � � � � ��

��

�	:; ���j��E�	�������
��>�#B�/�0��
: : :
cell C u C d

:
cell

:
cell

E = E  - E

E (0.337) (  0.4029)

E 0.7399 V

= - -

=
��

��

,��#�AB`hD��
��

�	
������	
'�
����	
��#�$%��&�
c���H����9��

( )- - 2 -
2 2 4

: : :

I /2 I C l /2 C l M n O
E =  0 .53 60 V , E =  1 .35 95 V , E =  1 .5 20 0V

- -
2 2

- + - 2+
4 2 2

1.   Cl (g, 1 atm) + 2I (aq, 1M) 2Cl (aq,1M) + I (s)

5
2.  MnO (aq,1M) + 8H (aq,1M) + 5Cl  (aq,1M) Mn (aq) + 4H O(L) + Cl (g,1atm)

2

¾¾®

¾¾®
��

=� O�G
�/�3���� (����� M/�3���� 	�&�!D� GD� "�#�$%��� ���8B���./�3*� ?�8=

NZ��\AO��

��O('�
����	
������
��?�4�A��

��

��
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- -
2 2

o x id a t io n-
2���iiiiiiiiiiiiiii�8B��Miiiiiiiiiiiiiii/�3* 

re d u c t io n -
2 "�#�iiiiiiiiiiiiiiii$%��Miiiiiiiiiiiiiiii/�3* 

: : :
c e l l c a th o d e  a n o d e
: : :

Ic e l l C l

:
c e l l

C l (g , 1  a tm )  +  2 I (a q , 1 M ) 2 C l (a q ,1 M )  +  I(s )

2 I (a q ) I (s )  +  2 e

C l (g )  +  2 e 2 C l (a q )

E =  E - E

E =  E - E

E =  

¾ ¾®

¾ ¾ ¾ ¾ ¾¾®

¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾®

:
c e l l

1 .3 5 9 5  -  0 .5 3 6 0  

E =  0 .8 2 3 5  V  

�	�=� �����,7U'���0��
��

- + - 2+
4 2 2

oxidation-
2���iiiiiiii�8B��Miiiiiii/�3* 

reduction- + 2
4 �"�#�iiiiiiii$%��Miiiiiii/�3* 

5
MnO (aq,1M) + 8H (aq,1M) + 5Cl  (aq,1M) Mn (aq) + 4H O(L) + Cl (g,1atm)

2
5

5Cl  (aq,1M) Cl (g,1atm) + 5e
2

MnO (aq,1M) 8H (aq,1M) + 5e Mn

¾¾®

¾¾¾¾¾¾®

¾¾¾¾¾¾®+

-
24

+
2

: : :
cell cathode anode
: : :
cell ClMnO

:
cell
:
cell

(aq) + 4H O(L)

E = E - E

E = E - E

E = 1.5200 - 1.3595  

E =  0.1605 V 

��!�"�#��

�=�BE��RE*+�	�=� ,��R5���)4�5��,�RM�<��R����
����/7�� !������:

"�� ������������=4
��T�:�L�M�f��/�	�=� ����L�M�A�0���*����

�
3���*� ���� 	
'�
���� "�#�$%�� &�
�� �
�� �oo&� C3�� 	�&� !+���A

���4����� 1���:� )4�C� 	������ �
�� )*+� �
�� �
��+�4,� �RM /
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|/�B��� .
���C� 1Ea�� JM�F���� N945/� &��
�� )4�5� �,�RM� �,7

�����.
���C���ƒ�1Ea��L� ����JM�F����N94�+����#����	&��

,��#�AB`CiD��
��

(������M/�3�����

��f����(����	
7�
+
8��
����	
���� ��'E=�9��
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)¾¾®��

G
5��[9��

=�O�'����S�/���������%��	8�4�d�c*���>)
+�����!@+��A��

��O?1��M8�S�/�	[&������./�3���A��

|�O�
�����
c���('�
����"�#�$%���
��<Q5�e�+�/�	
�����('�9��

( ): :
Fe NiE = - 0.44 V, E  = - 0.250 V��

&�Ok�P�+���ko��=�(7���*�M/�3����M6��

��E���
��

=�O��
+@���N�'����O	
7�
+
8��
����	
�����('�-
���N�M�F_`\‘O��9��

��
�J�SUV('r���
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>���>��:%���RM�	w=�B���Q;M�F����0��

Z�O��!@+���?1���-/N�������O������8B��M/�3*�f�9��
2+Fe(s) Fe (aq) + 2e¾¾®��

\�O�>)
+���?1���-/NM�
-���O�"�#�$%��M/�3*�f���9��
2+Ni (aq)  + 2e Ni(s)¾¾®��

_�O�	�5�����	
�����(�����M/�3���9��
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)¾¾®��

b���.P������	�������
��>�#-�0��
: : :
cell Ni Fe

:
cell

E = E  - E

E = - 0.25 - (- 0.44) = + 0.19 V��

��

=�����JM�FC���4�����	�������
��)%�O.
���C�	���(+ 0.19 V) ��

,��#�AB`CCD��
��

� 	
7�
+
8��
8� 	
���� e��P�+�� �'E=N	
��3��� O�?1�� GD� 	���D

a��-��(II)��2��)����…+4� "���D� (��G
��E�

���w�u�GD�� �

� �6� a��-��� ('�
���� "�#�$%�� �
�� <�8� �P��( ):
CuE = + 0.34 V��

��� �./�3���� ?�8��	
'�
���� g��p��� (�� ?1�� M8� �-/� 	[&���A

	
�����('�
�����
c���?�4���A��
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��E���
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����S%�UUV('���q�UV('o����	
7�
+
8��
8�	
����e�+
+@*�MX+*

a��-����G
��E�

���()1��GD�	3�bDA��

��
�J�SUV�('����0�	�
����$/�
$�	���U	�E�F����A��/^��
��/�_�BR���.��:�A,�N�a�C�&��

��
��

��
Fig. (3-22) : The standard copper-SHE cell :  

+ 2+
2Pt H (aq, 1 M); H ( 1 atm) Cu (aq, 1 M) Cu(s)  

In this cell, the standard hydrogen electrode functions as the 
anode. The net reaction is 2+ +

2H (g) + Cu (aq) 2H (aq) + Cu(s)¾¾®  

��
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��
Fig. (3-23) : A cell consisting of a copper electrode and a 
hydrogen electrode. This cell is operating under standard-state 
conditions. SHE acts as anode. 

��

Fig. (3-24 : The standard Cu/SHE cell 
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��
Fig. (3-25) : A galvanic cell consisting of a Cu2+(1 M)/Cu half-cell and a 
standard hydrogen electrode (S.H.E). The S.H.E. is a piece of platinum foil 
that is in contact with bubbles of H2(g) at 1 atm pressure and with H+(aq) at 
1 M concentration. Electrons flow from the S.H.E. (anode) to the copper 
cathode. The measured standard cell potential at 25 °C is 0.34 V. 
 

 
Fig. (3-26) : An electrochemical cell using the Cu2+/Cu half-cell and the 
standard hydrogen electrode. A voltage of + 0.34 V is produced. In this cell, 
Cu2+ ions are reduced to form Cu metal, and H2 is oxidized at the standard 
hydrogen electrode. The reaction at the standard hydrogen electrode (anode)  
is :  

+
2 2 3H (g) + 2H O(L) 2H O (aq) + 2e¾¾® .  

Cathodic half-cell reaction is : 2+Cu (aq)  + 2e Cu(s)¾¾® . 
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�>��:%���RM�	w=�B���Q;M�F����0��

�� !�����RMUA��/^��
�����:0����
+

2H (g) 2H (aq) + 2e¾¾®��

���
�����RMU_�BR�����:0����
2+Cu (aq) + 2e Cu(s)¾¾®��

�	������.�����JM�F���0��
2+ +

2H (g) + Cu (aq) 2H (aq) + Cu(s)¾¾®��

�.P������	�������
��>�#-�0��
: : :
cell Cu H

:
cell

E = E - E

E = 0.34 - (0.000) = 0.34 V��

,��#�AB`CaD��
��

� 	
7�
+
8��
8� 	
���� e��P�+�� �'E=N	
��3��� O�?1�� GD� 	���D

G
,E����(II)�…+4� "���D� (�� G
��E�

��� w�u� GD�� �

�8� �P��� �2��)���� ('�
���� "�#�$%�� �
�� <� G
,E������6

( ):
CuE = - 0.7642 V�(��?1��M8��-/�	[&������./�3����?�8����
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G
��E�

����G
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Fig. (3-27) : The 2+ +

2Zn(s) Zn (aq, 1 M) H (aq, 1M); H (1 atm)Pt in which 

the following net reaction occurs. + 2+
2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)¾¾® . 

In this cell the standard hydrogen electrode functions as the cathode. 
 

��
Fig. (3-28) : The Zn/Zn2+ (1.0 M) //H+(1.0 M), H2 (1 atm)/Pt cell in which 
the reaction + 2+

2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)¾¾®  
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Fig. (3-29) : A galvanic cell consisting of a Zn/Zn2+ (1 M) half-cell and a 
standard hydrogen electrode. Electrons flow from the zinc anode to the 
S.H.E. (cathode). The measured standard cell potential at 25 °C is       
0.76 V. 

 
Fig. (3-30) : An electrochemical cell using a Zn2+/Zn(s) half-cell and a 
standard hydrogen electrode. In this cell, the zinc electrode is the anode and 
the standard hydrogen electrode is the cathode. The cell voltage is + 0.76 V. 
Zinc is the reducing agent and is oxidizing to Zn2+; H3O

+ is the oxidizing 
agent and is reduced to H2. In the standard hydrogen electrode, reaction 
occurs only where the three phases-gas, solution, and solid electrode- are in 
contact. The platinum electrode does not undergo any chemical change, and 
in the cell pictured here the cathodic half-cell reaction is :  

+
3 2 22H O (aq) + 2e H (g) + 2H O(L)¾¾® . 

The anodic half-cell reaction is : 2+Zn(s) Zn (aq) + 2e¾¾® .  
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,��#�AB`CBD��

Design a galvanic cell that uses the redox reaction : 

3+ 2+Fe(s) + 2Fe (aq) 3Fe (aq)¾¾®  

Identify the anode and cathode half-reactions, and 

sketch the experimental setup. Label the anode and 

cathode, indicate the direction of electron and ion flow, 

and identify the sign of each electrode. 

��E���
2+

3+ 2+

Anode  (oxidation)             Fe(s) Fe (aq) + 2e

Cathode (reduction)          2  Fe (aq) + e Fe (aq)

--------------------------------------------------------------------------------

Overall

¾¾®

� �´ ¾¾®� �

3+ 2+ cell reaction           Fe(s) + 2Fe (aq) 3Fe (aq)¾¾®
 

��

Fig. (3-31)  



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(201)

(201)

,��#�AB`CbD��
 

A simple voltaic cell is assembled with Ni(s) and 

Ni(NO3)2(aq) in one compartment and Cd(s) and 

Cd(NO3)2(aq) in the other compartment. An external 

wire connects the two electrodes, and a salt bridge 

containing NaNO3 connects the two solutions. The 

overall reaction is : 

2+ 2+Ni (aq) + Cd(s) Ni(s) + Cd (aq)¾¾®  

a) What is the reaction at the anode/ 

b) What is the reaction at the cathode? 

c) What are the directions of electron flow in the external 

wire and of ion flow in the salt bridge? Complete the cell 

diagram by indicating the anode, the cathode, and the 

directions of electron flow and ion flow. 

 
 

Fig. (3-32)  
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�E���
 
a) Anode : 2+Cd(s) Cd (aq) + 2e                (oxidation)¾¾®  
b) Cathode : 2+Ni (aq) + 2e Ni(s)                (reduction)¾¾®  
c) The completed voltaic cell is shown below (Fig. (3-33) 
 

��
 

Fig. (3-33) 

��

��

��

��

��

��
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The cell illustrated in the following drawing (Fig. (3-34))  

generates a potential of (E° = 0.51 V) under standard 

conditions at 25 °C.  

 
 

Fig. (3-34)  
 

The net cell reaction is :  
2+ 2+Zn(s) + Ni (aq, 1 M) Zn (aq , 1 M) + Ni(s)¾¾®  

The half-cell potential for Zn(s)/Zn2+(aq, 1 M) is (- 0.76 

V).  

a) Determine which electrode is the anode and which is 

the cathode. 
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b) Show the direction of electron flow outside the cell, 

and complete the cell diagram. 

c) Calculate the standard potential for the half-cell 
2+Ni (aq) + 2e Ni(s)¾¾®  

�E���
a) Zinc is the anode; nickel is the cathode. 

b) The cell diagram is shown in the drawing below            

(Fig. (3-35)). 

c) – 0.25 V 

��
 

Fig. (3-35) 

��

��

��
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,��#�AB`CdD��
��

Consider the following galvanic cell (Fig (3-36))  :  

a) Complete the drawing by adding any components 

essential for a functioning cell. 

b) Label the anode and cathode, and indicate the 

direction of ion flow. 

c) Write a balanced equation for the cell reaction. 

d) Write the shorthand notation for the cell. 

��
 

Fig. (3-36)  

 

��

��

��
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��	WnF���.W��:�A,�	F�‚,�	����Z5��Ag ��_�WBR��/Cu �����W
��.W���/

�	�P��:��������=4
��0( )+ 2+
: :

Ag /Ag Cu /Cu
E = + 0.799 V, E = + 0.337 V��

������"�WW#$%��Q;M�WWFC�<�WWR��,�T��WW!���/��WW�,�����	WW�5����	WW������JWWk,

	������.�����JM�F���/��������/&��

��

E����
��

�.��������,������	������J�k�C�A��50��

2+ +Cu(s) Cu (aq, 1 M) Ag (aq, 1M) Ag (s)��

���U�;� ����>�	-��1�
��

��

+ 2+Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)¾¾®��

��

������.WWWWWWWW+��WWWWWWWW�$�<��WWWWWWWWP�R6�	WWWWWWWW������T��WWWWWWWW!C�AWWWWWWWW��5/J�WWWWWWWW]������������������������

UUV(Vp���OUV(V•��&���
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Fig. (3-37)  

 

��

Fig. (3-38)  :  The standard 2+ +Cu(s) Cu (aq, 1 M) Ag (aq, 1M) Ag(s)  

��
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,��#�AB`CgD��

=� O�g�@�=� GD� „*�-��� 	
����� M/�3��� (7�
+
���� M/�3���� ?�8=

�	
�������./�3���9��
+

2

3+ 2+

H (g) 2H (aq) + 2e

Co (aq) + e Co (aq)

¾¾®

¾¾®��

��OG
*.)��������'��q�����5�	
�����#
D�*�?�8=��(cell diagram)�

� 	
1
1�*� �E�,� �'E��(schematic picture)��	
����

��
*�����D��� ��/�(label)��0��*� d�c*�� &�4�� >)
+���� �!@+��

�<�����%�(direction of electron flow)�A��

�E���

=�O�	
�����(�����M/�3���9��
+

2

3+ 2+

3+ + 2+
2

H (g) 2H (aq) + 2e

2 Co (aq) + e Co (aq)

------------------------------------------------------------

H (g) + 2Co (aq) 2H (aq) + 2Co (aq)

¾¾®

� �¾¾®� �

¾¾®

��

��O�	
�����#
D�*9���

+ 3+ 2+
2Pt(s) H (g) H (aq) Co (aq), Co (aq) Pt(s)��

	
�����('�-
����
+@����(���+8��M�W��NN_`_•�AOO��
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Fig. (3-39) : The narrow red outlines the electrical circuit formed 
by the movement of electrons (through the external wire) and 
ions (through the cell and salt bridge). 
 

,��#�AB`ChD��

(������M/�3����MX+*�(����	
��3�c���	
������'E=�9��
2+ 2+Fe(s) + Cd (aq) Fe (aq) + Cd(s)¾¾®��

S�/�e�-
)D���[���������%��	8�4�d�c*���>)
+������!@+����'����9��

=�Oe.D�8�M/�3�����[�M/�3����(3@��?�8����������A��

�� O�('�
���� 	
����� �
�� ?�4�

( ): :
Fe CdE = - 0.44 V, E = - 0.40 V��

��
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�E���

=�O�M�W��5� �
+@���N_`ˆ‘�O�GD�n�Q�*� 	
��3��� 	
���� e�+'E�MX+�

���4����
D&�8�()1�A��

��
�J�SUV(}r����

��

�"�#$%��JM�FC�N!E�0��
2+Fe(s)  Fe (aq) + 2e¾¾®��

���������JM�FC�N!E0��
2+Cd (aq) + 2e Cd(s)¾¾®��

�	������.�����JM�F���0��
2+ 2+Fe(s) + Cd (aq) Fe (aq) + Cd(s)¾¾®��

>���.P������	�������
��>�#-0��
: : :
cell Cd Fe

:
cell

E = E - E

E = - 0.40  - (- 0.44) = 0.04 V��
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,��#�AB`aiD��

�-^+���?1��GD�	���D� 	
��3��� 	
�$� �'E=� ��
(Mg)��"���D�(�

� ��
�-^+��� �����(Mg(NO3)2)�(�� z�,���� ?1�� GD�� �

�z�,����������"���DPb(NO3)2A��

('�
����"�#�$%���
��<Q5�e�+�/9 ��
: :
Mg Pb(E = - 2.37 V, E  = - 0.130 V) 

=�O	
�E�������7�����(����������%��	8�4�d�c*���'����S�/ �G
5A��

��O�����?1��M8��-/�	[&������./�3����?�8=	
�����(�����M/�3A��

|�O	
�����('�
�����
c���?�4��A��

�E���

 
�J�SUV(}����

��

��
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>���

�� !�����RM�"�#$%��JM�FC�N!EU{4�#R8����0����
2+Mg(s) Mg (aq) + 2e¾¾®��

���
�����RM���������JM�FC�N!EU„�9����0����
2+Pb (aq) + 2e Pb(s)¾¾®��

�	������.�����JM�F����0��
2+ 2+Mg(s) + Pb (aq) Mg (aq) + Pb(s)¾¾®��

b���.P������	�������
��>�#-�0��
: : :
cell Pb Mg

:
cell

E = E  - E

E = - 0.13 - ( - 2.37) = 2.24 V��

,��#�AB`aCD��

=�O�(������M/�3����MX+*�(����	
��3�c���	
������'E��9��
2+ 3+2Al(s) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(s)¾¾®��

��O"�#�$%������8B��n@��M/�3*�?�8=�A��

|�O+�/�('�
����	
������
��?�4��	
'�
����"�#�$%��&�
��<Q5�e��9��

( ): :
Al CuE = - 1.66 V, E = 0.34 VA��

��

��
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��E���

=�O��

��
��

�J�SUV(}'���

��

>���	������.�����JM�F���0��
2+ 3+2Al(S) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(S)¾¾®��

3+overall reaction2+

3+ 2+
oxidation reduction

2Al(s) 2Al (aq) + 6e    ,  3Cu (aq) + 6e 3Cu(s)

2Al(s) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(s)¾¾¾¾¾¾¾¾®

¾¾® ¾¾®
������������� �������������

�����������������������������

��

��

b���.P������	�������
��>�#-�0��
: : :
cell Cu Al

:
cell

E = E  - E

E = 0.34 - ( - 1.66) = 2 V��
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,��#�AB`aaD��


��<=�2+�/��PJ��,�-!���	
'�
����"�#�$%��&��9��
: : : : :
Mg HCa SnAl

: : : :
BrAg Ni Cl

E = - 2.36V, E = - 2.86 V, E = - 1.66V, E = - 0.14 V, E= 0.000, 

E = 0.8 V, E = - 0.250 V, E = 1.0652 V, E = 1.3595V

� �
	 

	 

� �

��

�"�#�$%��� ���8B�� M/�3*� (3@�� ?�8=� �	
������ �./�3����H���

o��=�(7���*�M/�3����M6�G
5��[��('�
����	
������
��?�4��A��
2+ 2+

3+ 2+

+ +
2

2
2

1................Mg(s) + Ca (aq) Mg (aq) + Ca(s)

2................2Al (aq) + 3Sn(s) 3Sn (aq) + 2Al(s)

3................H (g) + 2Ag (aq) 2H (aq) + 2Ag(s)

4.................Ni(s) + Br (s) Ni

¾¾®

¾¾®

¾¾®

¾¾® + -

- -
2 2

(aq) + 2Br (aq)

5..................Cl (g) + 2Br (aq) Br (L) + 2Cl (aq)¾¾®

��

�E���

�41)����G��H��
��

� �

oxidation - anode reduction - cathode

2+ 2+

: : :
cell Ca Mg

cathode anode

:
cell

Mg(s) Mg (aq) + 2e    ,  Ca (aq) + 2e  Ca(s)

E = E -E

E = - 2.86 - (-2.36) = - 0.5 V

¾¾® ¾¾®
����������� �����������

��
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��
u� 05����� M/�3����� ?�����5� ('�
���� 	
����� �
�� �E� FJ� <=� �+5

����/�(7�������M/�3����<������(7���*9��
2+ 2+Mg (aq) + Ca(s) Mg(s) + Ca (aq)¾¾®��

���
�������G��H��
��

� �

3+ 2+

oxidation- anode reduction - cathode

2+ 3+

: : :
cell Al Sn

cathode anode

:
cell

2Al (aq) + 3Sn(s) 3Sn (aq) + 2Al(s)

3Sn(s) 3Sn (aq) + 6e    ,  2Al (aq) + 6e  2Al(s)

E = E - E

E = - 1.66 - 

¾¾®

¾¾® ¾¾®
������������� �������������

(- 0.14) = - 1.52 V

��

��

�M/�3������(7���*��
u�M/�3�����H�I��?�����5�	
������
��	+
���E�FJ

����/�(7������9��
2+ 3+3Sn (aq) + 2Al(S) 2Al (aq) + 3Sn(S) ¾¾®��

����������G��H��
��

� � 2

+ +
2

oxidation - anode reduction - cathode

+ +
2

: : :
cell Ag H

cathode anode

:
cell

H (g) + 2Ag (aq) 2H (aq) + 2Ag(s)

H (g) 2H (aq) + 2e    ,  2Ag (aq) + 2e  2Ag(s)

E = E - E

E = 0.8 - (- 0.000) = 0

¾¾®

¾¾® ¾¾®
����������� �������������

.8 V

��

(7���*�M/�3�����H�I���?��+��5�	
������
���E�FJ�A��
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�����������G��H��
��

� �2

2+ -
2

oxidation - anode reduction - cathode

2+ -
2

: : :
cell Br Ni

anodecathode

:
cell

Ni(s) + Br (s) Ni (aq) + 2Br (aq)

Ni(s) Ni (aq) + 2e    ,  Br (s) + 2e  2Br (aq)

E = E - E

E = 1.07 - (- 0.25) =

¾¾®

¾¾® ¾¾®
����������� �����������

 1.32 V

��

(7���*�M/�3�����H�I���?��+��5�	
������
���E�FJ�A��
��

���#������G��H�
��

� �2 2

- -
2 2

oxidation - anode reduction - cathode

- -
2 2

: : :
cell Cl Br

cathode anode

:
cell

Cl (g) + 2Br (aq) Br (L) + 2Cl (aq)

2Br (aq) Br (L) + 2e    ,  Cl (g) + 2e  2Cl (aq) 

E = E - E

E = 1.36 - 1.07 

¾¾®

¾¾® ¾¾®
����������� �������������

= 0.29 V

��

(7���*�M/�3�����H�I���?��+��5�	
������
���E�FJ�A��

,��#�AB`aBD��

�(������M/�3����(��M�
-���?1���
��?�4��9��
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)¾¾®��

�<Q5�e�+�/�9( ): :
cell FeE = 0.19V, E = - 0.44 VA��

��
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�E���

�	�.!���0
)1�5�9��
: : :
cell N i Fe

: : :
N i cell Fe

:
N i

:
N i

E = E  - E

E  = E  + E  

E  = 0.19 + (- 0.44)

E  = - 0.25 V

��

,��#�AB`abD��

2+�/��PJ��<=�9( ): :
Fe CuE = - 0.44 V, E = + 0.34 V��

�f�����P�D�9��

Z�O�a��-��������)8�"���D�(���������GD�H�'�C+u��-/(II)A��

\�O�������������)8�"���D�(��a��-���GD�H�'�C+u(II)A��

��

�E���
��

Z�O�a��-��� �����)8� "���D� (�� �������GD�H�'�C+u� �-/(II)�

N�M�FN_`ˆ_OO����<=��+5( ): :
Fe CuE  E<�GD�	
)��'��X8=����������

�Š�-
��"���+���(��	)7�P������=�S���eo���D���8Q�
'�H�I��a��-��

GD#���KD���w�A��
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��
�JSUV(}V���

��

\� O� ������� �����)8� "���D� (�� a��-��� GD� H�'� C+u(II)����

NM�F�N_`ˆˆOO�����<=��+5( ): :
Cu FeE E>�"�#�$���
�����a��-�����

GD��)8=�a��-���H����y(F�f����G��H�I���������A��

��
�J�SUV(}}���

��

��

��

��
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,��#�AB`acD��

��+6����@�����	r3���()1���G

'�
����G��
c���<=�2+�/��PJ�9��

( ): :
Ag SnE = 0.80 V, E = - 0.14 V��

�o��=�e�
7���*�<��
'�(������M/�3����M6�G
)���	Dw.�����5��������Q�

��E�8I+���~��W����-/�9��
2+ +Sn (aq, 1 M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq, 1M)¾¾®��

�E���

��
�� ?���� �[� 	�&�!+��� S�/� >)
+���� �!@+��� ����*� (�� � +�!�

�2��8��PJ���(7���*��
u�M/�3����<���?�����5���+
��2��8��P���	
����

(7���*�M/�3�����?��+��5���+
�A��

�	�=� ����A,/0��
2+ +Sn (aq, 1 M) + 2Ag(s) Sn(S) + 2Ag (aq, 1M)¾¾®��

� "�#�$�� ��� f���� ���@���� <��N>)
D� O�� �+-
5��
�� f���� 	r3�

����8=N�!@DAO��

�
: : :
cell cathode anode

AgSn

:
cell

E = E - E

E = - 0.14 - (0.8) = - 0.94 V

���
��

�f����G��05�����M/�3����<=�(-!���I6�N(7���*��
u���BAO��
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�i��#���JM�F����f�M�46�.
�������JM�F����)*+�.������/0��
+ 2+Sn(S) + 2Ag (aq, 1M) Sn (aq, 1 M) + 2Ag(S)¾¾®��

��

�JM�F�����3
��	�������
��)4�5/0��

�
: : :
cell cathode anode

SnAg

:
cell

E = E - E

E =  0.8 - (- 0.14) = + 0.94 V

���
��

�#,��AB`adD��

�	
������	
'�
����"�#�$%��&�
��2+�/��PJ�9��

( ): :
Ag SnE = 0.80 V, E = - 0.140 V��

(������M/�3����H����<�8��9��
2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)¾¾®��

=�O05�����(�����M/�3����"�#�$%������8B���./�3*�?�8=�A��

��Od./=�M/�3����e�����	
������
��?�4��A�M/�3�����I6�M6�G
5��[

*o��=�(7����A��

��E���
=�O��

overaal reaction

oxidation reduction+ 2+
anode cathode

 2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)

2Ag(s) 2Ag (aq) + 2e              Sn (aq) + 2e Sn(s)

¾¾¾¾¾¾®

¾¾¾¾® ¾¾¾¾®
�������������������������������

��
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�� O��!@+��� 	�5����� �./�3���� GD� &���� 	
����� �
�� �����

(anode)��>)
+���(cathode)��	���!+���	�.!���0)1���[�9��

�
::
AgSn

: : :
cell cathode anode

Ag (E = 0.80 V) Sn (E = - 0.140 V)

:
cell

:
cell

E = E  -  E

E = (- 0.140 V) - (0.80 V)

E = - 0.94 V 

���

��

�M/�3����<����	)��'�	+
���P�����+���('�
����	
����� �
��<=��+5�9��
2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)¾¾®��

�V=����/��6�(7�������M/�3�����+�J���(7���*��
u�9��
+ 2+Sn(s) + 2Ag (aq,1M) Sn (aq, 1M) + 2Ag(s)¾¾®��

� ��8Q��� VI��� �6� ���@���� <=� V=N��I�O������=� "#��*� �+-
5� �

�	r3��N?'��*�AO�M/�3�����I
��	
������
��	+
��IY-
4�<��*��9��

�
::
SnAg

: : :
cell cathode anode

Sn (E = - 0.140 V) Ag (E = 0.80 V)

:
cell

:
cell

E = E  -  E

E =   (0.80 V) - (- 0.140 V)

E = + 0.94 V 

���

��

��

��

��

��
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,��#�AB`aeD��
Consider the following galvanic cell (Fig. (3 - 45))  

a) What is the quantitative change in the cell voltage on 

increasing the ion concentrations in the anode 

compartment by a factor of 10? 

b) What is the quantitative change in the cell voltage on 

increasing the ion concentrations in the cathode 

compartment by a factor of 10? 

 

��
Fig. (3-45)  

��

��

��
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,��#�AB`agD��

Consider the following galvanic cell (Fig (3 - 46)) : 

a) What is the quantitative change in the cell voltage on 

decreasing the ion concentrations in the anode 

compartment by a factor of 100? 

b) What is the quantitative change in the cell voltage on 

decreasing the ion concentrations in the cathode 

compartment by a factor of 100? 

 

 
Fig. (3-46)  

��

��

��
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,��#�AB`ahD��

�	
������	
'�
����"�#�$%��&�
��H���9 ��

( ): :
Zn CdE = - 0.7628 V, E = - 0.4029 V��

=�O�����������>)
+�����!@+���&�4��

��O���������(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8=��

|�O('�
����	
������
��?�4��A��

��E���

7�����
���/�� !�����5�BC0��

��6�� 	
)��'� �X8=� ���#�$�� �
�� VI��� ?1���� �6� �!@+��

�� VI��� ?1���� �6� >)
+���� �G
,E�����	
5�c�J� �X8=� ���#�$�� �


���
D&������6���

�
: :
cathode anode

ZnC d

E >  E�����

>���.�����JM�F���/��������/�"�#$%��Q;M�FC0��
2+

2+

2+ 2+

Zn Zn + 2e                                        oxidation

Cd (aq) + 2e Cd(S)                             reduction

Zn(s) + Cd (aq) Zn (aq) + Cd(s)    over

¾¾®

¾¾®

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

¾¾® all reaction

��

��
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b���.P������	�������
��>�#-0 

�
: : :
cell cathode anode

ZnCd

:
cell

:
cell

E = E - E

E = - 0.4029 - (- 0.7628)

E = + 0.3599 V

���

��

,��#�AB`BiD��

�	
������	
�����H�����9��

2+
2 2Cd(S) Cd (aq, 1 M) KCl(1.0 N) Hg Cl (S) Hg(L)Pt(s)

��

�<=�2+�/��P���92 2

: :
cell Hg ClE = 0.6830 V, E = 0.2676 V��

��E���

�

�

�

2+
2 2

cathode (ca lom el)anode (C d )

: : :
ce ll cathode anode

C dcalom el

:
anode

C d

:
anode

C d

:
C d

C d(S ) C d (aq , 1  M )  K C l(1 .0  N ) H g C l (S ) H g(L ) Pt(s)

E =  E - E

0 .6830  =  0 .2676  - E  

E 0 .2676 0 .6830

E =  - 0 .41

= -

� � � � � ��� � � � � � ��� � � �� � � ��

���

54  V

��
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,��#�AB`BCD��

�#
D�����	���15�	
������	
�����?�8=�9��
2+ -Ni(s) + 2AgCl(s) Ni (aq) + 2Ag(s) + 2Cl (aq)¾¾®��

��E���

2+ +Ni(s) Ni (aq)  Ag (aq) Ag(s) ��

,��#�AB`BaD��

�	
������	
������./�3*�?�8=�9��

2+ 3+ 2+Ni(s) Ni (aq , 1 M) Fe (aq , 1M), Fe (aq , 1M) Pt(s)��

��E���

�"�#$%��JM�FC0��
2+Ni(s) Ni (aq) + 2e¾¾®��

���������JM�FC0��
2+Fe (aq) + 2e Fe(s)¾¾®��

�	������.�����JM�F���0��
2+ 2+Ni(s) + Fe (aq) Ni (aq) + Fe(s)¾¾®��

��



�����������	�
���
��������������������������������������������������������Electrochemistry�

����������	���
��
�	��������������������

�����������	�	
�������
���
������
 

 

(227)

(227)

,��#�AB`BBD��

�	
������	
�����H���9��

2+ 2+Cd(s) Cd (aq , a = 1) Cu (aq , a = 1) Cu(s)��

=�O��������(�����	
�����M/�3*�?�8���

�� O�"�#�$%�� &�
�� <=� 2+�/� �PJ� ('�
���� 	
����� �
�� ?�4�

�	
'�
�����

( ): :
Cd CuE = - 0.4029 V, E = + 0.337 V��

�E���

=�O��

oxidation 2+

2+ 2+

                      anode                         cathode
                                            
        Cd(s) Cd (aq) + 2e

Cd(s)/Cd (aq , a = 1)  // Cu (aq , a = 1)/Cu(s)

¯
¾¾¾¾®

���������

reduction2+

overall reaction2+ 2+

        
Cu (aq) + 2e Cu(s)

Cd(s) + Cu (aq) Cd (aq) + Cu(s)

¯
¾¾¾¾®

¾¾¾¾¾¾®

���������

���������������������

��

��

>���.P������	�������
��>�#-�0��

�
: : :
cell cathode anode

CdCu

:
cell

:
cell

E = E - E

E = 0.337 - (- 0.4029)

E = 0.7399V

���

��
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(228)

,��#�AB`BbD��

�(������M/�3�����

��f����	
��3���	
����e�1
1�*��'E =�9��
2+ 2+Ni (aq) + Fe(s) Ni(s) + Fe (aq)¾¾®��

=�O�&�[�����G
5N>)
+���O�&��]��N�!@+��AO��

��O��1�B��S�/���-�W���G
5A��

|�O��������%��<���'�d�c*��G
5�A��

&� OV����� �����B�� #
8��*� <=� 2+�/� �PJ� 	
����� �
�� ?�4��������

(1 M)�(6�	
'�
����"�#�$%��&�
���9��
: :
Fe Ni(E  = - 0.44 V, E  = - 0.25 V) 

�E���

=�O��

� &�[����N>)
+��� 9� O�� �6�"�#�$%�� 	
�+/� d�-/� f��*� VI��� ?1��

N��������%������8�9O��
2+Ni (aq) + 2e Ni(s)¾¾®��

�S�/�2+*�"�#�$%��	
�+/�<B�>)
+���MX+��M�
-���?1���(�����5�

��1'A��

�&��]�N�!@+���9�O����f����VI���?1�����6Nd�-/��=�O�����	
�+/

��������� �N���8=AO��
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(229)

(229)

2+Fe(s) Fe (aq) + 2e¾¾®��

����8=� ��� f���� VI��� �!@+��� MX+�� ������� ?1�� <��� (��� ��5�

	
�E�������7�����(���
������������%���
�/��!@*��A��

>� �b� /� � 0� �J�]��� 1Bd45�Q�E/������� ��P�Y�HC�/�Q�RB]���������

UV(}p��.�������0��

��
�J�SUV(}p���

��

=���"�-4���2/�#C�Q�E457���$��C��RM�	�������
��>�#-0��

����e#E��E�	�=� ,�i��0��

�

( )

2+

:
cell cell 2+

: :
cell cathode anode

FeNi

cell

cell

FeRT
E = E - ln

ZF Ni

RT
E  = ( E - E ) - ln (1)

ZF

E  = - 0.25 - ( - 0.44)  - 0

E = 0.19 V

� �� �
� �� �

�����
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(230)

�	��4� .�� �����B�� GD� 	�����+��� #
8������ �-/� ��=� mr�� � �-D�

� <B� 2���
�� 	�&�!D� 0
)1��(ln Q) ��V���
'� 	������ dI6� (�

�e��3, (ln 1 = 0)�	
����� �
�� ��3���6�	
����� �
��<���(�����5�

('�
���:
cell cell(E = E )A��

,��#�AB`BcD��

�	
������	
�����H���9��

2+ -
2Cu(s) Cu (aq)   Cl (aq) Cl (g)��

�(6�	
'�
����	
��#�$%��&�
c���<=�2+�/��P���9��

( )
2

: :
Cu ClE = + 0.337 V, E = 1.3595 V��

=�O��(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8=�A��

��O��('�
����	
������
��?�4��A 

��E���

�
2+ -

2

salt                 chlorine         copper electrode - anode
bridge                            

oxidation 2+
���iiiiii�8B��Miiiiii/�3*  

Cu(s) Cu (aq) + 2e

    Cu(s) Cu (aq)           Cl (aq) Cl (g)     

¯

¾¾¾¾¾¾¾¾®

���������
electrode - cathode

                                        
reduction -

2 �"�#�iiiiii$%��Miiiiii/�3* 

overall reaction 2+ -
2 (iiiiiiiii�����Miiiiiiiii/�3��� 

  Cl (g) + 2e 2Cl (aq) 

Cu(s) + Cl (g) Cu (aq) + 2Cl (aq)
  

¯

¾¾¾¾¾¾¾¾¾®

¾¾¾¾¾¾¾¾¾®

���������

�
2

: : :
Cell cathode anode

CuCl

:
Cell

:
Cell

                                 

E = E -E

E = 1.3595 - 0.337

E = 1.0225 V 

���������������������������

���
��
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(231)

(231)

,��#�AB`BdD��

�	
������	
�����H���9��

- 2+
2Cl (g)/Cl (aq) //Cu (aq) /Cu(s)��

�(6�	
'�
����	
��#�$%��&�
c���<=�2+�/��P���9��

( )
2

: :
Cu ClE = + 0.337 V, E = 1.3595 V��

=�O��(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8=�A�������� 

��O('�
����	
������
��?�4�.��

��

�E���

�
-

salt        chlorine electrode - anode                 
bridge                                   

oxidation-
2��iiiiiii�8=�Miiiiiii/�3*  

2+
2

2Cl (aq)  Cl (g)  + 2e

   Cl (aq)             Cu(s)     Cl (g) Cu (aq)

¯

¾¾¾¾¾¾¾® ­

�������

2+

 copper electrode - cathode
                                        

          Cu (aq) + 2e Cu(S)reduction
�"�#�iiiiii$��Miiiiii/�3*  

overall reaction2+ -
(iiiiiiiii�����Miiiiiiiii/�3��� 

   

Cu (aq) + 2Cl (aq) Cu

¯

¾¾¾¾¾¾¾¾®

¾¾¾¾¾¾¾¾®

���������

� �
2

: : :
Cell Cathode Anode

Cu Cl

:
Cell

:
Cell

2(s) + Cl (g)
                                   

E = E - E

E = 0.337 - 1.3595 

E = - 1.0225 V 

���������������������������

��
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(232)

(232)

�	+
��GD�‡4.�����	i
������i
��<B�(7�i��*��
u�M/�3����<=�	
������
�

�������Gi��a�i�-���Si���E�i�����GiD���i������%��"�������(�����5���?�����5

	��1���GD�	
��8�	
+�5��+���D�-/�oJ�����A��

�S��B��	
������
��GD�e.
����)8=��
c5�(�E�$�E�
*�M
,�*��-/�

(1.0225 V)��c*o�5� 0���*� g�'� ��������%�� <����C8�!+��� d

�(������M/�3����f����I7�-/�9��

2+ - overall reaction
2(iiiiiiiii�����Miiiiiiiii/�3��� Cu (aq) + 2Cl (aq) Cu(s) + Cl (g)¾¾¾¾¾¾¾¾¾®��

�	
���3��� 	
����� �
�� GD� M�=� (�E����� �
c��� <�8� �PJ� G���

(1.0225V)����M
������<��(7�5�
��f����G��a��-�����E�����A��

��

�,��#AB`BeD��

	r�� ?1�� GD� 	3�bD� 	
�$� x�	
�$� (�� ��=� 2+�/� �P��� <� a���

�<���	
��3��>)
+���MX+*�	r3�����!@+���MX+��a��-���A��

=�O#
D����5��(1
1������'���5�	
�����MXD�A��

��O(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�?�8��A��

|� O�"�#�$%�� &�
�� <=� 2+�/� �PJ� ('�
���� 	
����� �
�� ?�4�

�	
'�
���9��

( )+ 2+/
: :

Ag /Ag Cu Cu
E = 0.799 V, E = 0.337 V��
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(233)

(233)

�E���

M�W���N_�t�ˆ’O���'����MX+��GD�n�Q�*�	
��3���	
����(1
1����

	r���a����()1�A��

��

��

Fig. (3-48) : The copper/silver voltaic cell utilizes the reaction :   
+ 2+Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)¾¾®  

The potential of this cell is 0.46 volt. 
��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��
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(234)

(234)

,��#�AB`BgD��

��G
��E�ii

���(ii)1�����ii
c���?ii�4�( )
2HP  = 1���E��ii4�	ii�E&��ii-/�������

(25 ºC)������V��i�*��i��(-
��E�i

���aB��	i+
��"���D�(�(pH = 

5)�A��

�E���

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]
[ ]( )

2

+
2

H:
H H 2

2

H 2

2

2

H 2

H 2

H 2

H 2

H

2H  + 2e H (g)

P0.0591
E  = E - log

2 H

0.0591 1
E  = 0 - log

2 H

0.0591
E  = + log H

2
2  0.0591

E  = + log H
2

E  =  0.0591log H

E  =  - 0.0591 - log H

E  =  - 0.0591pH

¾¾®

´




��

��

���
$B��	�.!���(��0)1��"�b����M���( )HE  =  - 0.0591pH�9��

H

H

H

E  =  - 0.0591pH

E  =  - 0.0591  (5)

E  =  - 0.2955 V

´��
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(235)

(235)

,��#�AB`BhD��

iii���D�	iii
�$�Miii+/��iii*��PJ�G
��E�iii

���?iii1��GiiiD�	N��iii'=�"�iii��D�(iii�

(-
��E�iiiiii

����(pH = 5)O���K)iiiiiiW+���Miiiiii
D�������?iiiiii1���

( )calomelE  =  + 0.242 V�A��

?�4���

=�O�G
��E�

���?1���
���

��O����	!������������	+
�	
7�5�
���	
����(e.m.f)�A��

|�O	
�����dI
��(�����M/�3�����"�#�$%������8B���./�3*�? �8��A��

�E���

7���A��/^��
�����:��
��>�#-0��

H

H

H

E  =  - 0.0591pH

E  =  - 0.0591  (5)

E  =  - 0.2955 V

´��

>�����	 +�����"4����>�#-	�
���
���	������0��

�

( )
( )

2 2

cell cathode anode

HHg Cl

cell

cell

cell

E  = E  - E

E  = 0.242 - - 0.2955 

E  = 0.242 - - 0.2955 

E  = 0.5375 V

���

��
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(236)

(236)

b���	������Q;M�FC�0��
+

2

-
2 2

+ -
2 2 2

H (g) 2H (aq) + 2e

Hg Cl (s) + 2e 2Hg + 2Cl (aq)

________________________________________

H (g) + Hg Cl (s) 2H (aq) + 2Hg + 2Cl (aq)

¾¾®

¾¾®

¾¾®

��

,��#�AB`biD��

��	i+
��2��8��PJ(e.m.f)�������G
��E�i

���?i1��GiD�	i���D�	i
���( )
2HP  = 1�

�������K)iiiiiW+���Miiiii
D�������?iiiii1��KiiiiiD��p-iiiii+�����3iiiii'�3���"�iiiii��D�(iiiii�

( )calomelE  =  + 0.242 V��V��iiiii�*(0.480 V)��E��iiiii4�	iiiii�E&��iiiii-/���������

(25 ºC)�A"���+���(-
��E�

���aB��	+
��?�4��A��

�E���

cell calomel Hydrogen

Hydrogen

Hydrogen

Hydrogen

E  = E  - E

0.480 0.242 E

E 0.242 0.480

E  - 0.238 V

= -

= -

=

��

��

�	�.!���K)���"���+���(-
��E�

���aB��������9��

HE = - 0.0591 pH

- 0.238 V = - 0.0591 pH

- 0.238
pH = 

- 0.0591
pH = 4.030

��
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(237)

(237)

,��#�AB`bCD��
�	+
��2��8��PJ(e.m.f)������"�i��D�(i��	ir3���?i1��GiD�	���D�	
�����(0.01 

M)�������V��ii�*�a�ii�����ii���)8�"�ii��D�(ii��a�ii�-� ��?ii1��KiiD�	iir�����ii��

(0.425 V)���E��4�	�E&��-/(25 ºC)�Aa��-��������=�#
8�*�?�4��A��

��	
iiiiiiiiiiiiiiiiiii'�
����"�#iiiiiiiiiiiiiiiiiii�$%��&�iiiiiiiiiiiiiiiiiii
��<Qiiiiiiiiiiiiiiiiiii5�e�iiiiiiiiiiiiiiiiiii+�/
( )Ag CuE = 0.7991 V, E = 0.337 V��

�E���
2+

+

+ 2+

Cu Cu (aq) + 2e

2  Ag (aq) + e Ag

__________________________________

Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag

¾¾®

� �´ ¾¾®� �

¾¾®

��

�2���
��	�&�!D�0
)1�5��9��
+ 2+

cell Ag Cu

: : 2+
Ag Cu2+

2: + : 2+
Ag Cu

Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag

E  = E - E

0.0591 1 0.0591
0.425 = E - log - E + log Cu

2 2Ag

0.0591 0.0591
0.425 = E + log Ag - E + log Cu

2 2

0.425 = 0.7991 +

¾¾®

� �
� �	 
 � �	 
� �	 
 � �� �� �� �

� � � �� � � �	 
 	 
� � � �� � � �

( )( ) 2+

2+

2+

2+

2+

2+

0.0591
0.0591 log 0.01 - 0.337 + log Cu

2

0.0591
0.425 = 0.6809 - 0.337 - log Cu

2
0.0591

 log Cu 0.6809 - 0.337 - 0.425
2

0.02955 log Cu  0.0811

 0.0811
log Cu

0.02955

log Cu

� �� �	 
� �� �

� �� �

� � =� �

� � = -� �
-� �� � = 	 
� � � �

�

2+ -3

 2.7445

Cu = 1.80  10

� = -� �

� � ´� �

��
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(238)

(238)

,��#�AB`baD��

����"�ii��+��(ii)1�����ii
c���?ii�4�(Fe3+/Fe2+)���ii-/(25 ºC)���PJ

�G
5�	)�-���2��8(Fe3+/Fe2+)��	
�������
����V���*9��

( )-2 -1 0 1 21  10 , 1  10 , 10 , 1  10 , 1  10´ ´ ´ ´��

+�/�('�
����"�#�$%���
��<Q5��e�( )3+ 2+
:

Fe /Fe
E = 0.771 VA��

��

�E���

��

3+ 2+

3+ 2+

3+ 2+

2+

3+Fe /Fe

3+

:

2+Fe /Fe

Fe  + e Fe

Fe
E = E  - 0.0591 log

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

¾¾®

� �� �
� �� �

� �� �
� �� �

��

��	i�.!���0
)1�5�3+ 2+

3+

:

2+Fe /Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

� �� �
� �� �

�����#i
8������?i���Si�/

���1!+��9��
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(239)

(239)

( )

3+ 2+

3+ 2+

3+

-2

2+

3+

:

2+Fe /Fe

-2

3+

-1

2+

3+

:

2+Fe /Fe

Fe
1.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.6528 V

Fe
2.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.

� �� � = ´
� �� �

� �� �
� �� �

´

� �� � = ´
� �� �

� �� �
� �� �

( )

( )

3+ 2+

3+ 2+

-1

3+

0

2+

3+

:

2+Fe /Fe

0

3+

1

2+

3+

:

Fe /Fe

0591 log 1  10

E = 0.7119 V

Fe
3.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.771 V

Fe
4.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

´

� �� � = ´
� �� �

� �� �
� �� �

´

� �� � = ´
� �� �

��

( )

( )

3+ 2+

2+

1

3+

2

2+

3+

:

2+Fe /Fe

2

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.8301 V

Fe
5.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.8892 V
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,��#�AB`bBD��

�	
������	
�����n@-��()1�����
c���?�4��9��
- -2 2+ -3 + -2
4Pt MnO (aq, 1  10 M), Mn (aq , 2  10 M), H (aq,1 10 M)´ ´ ´

�Œ��('�
����"�#�$%���
��<Q5�e�+�/( )- 2+
4

:

MnO /Mn
E = 1.51 VA��

�E���

�"�#�$%��M/�3*�9��

( )
( ) ( )

- 2+ - 2+
4 4

- 2+
4

- 2+
4

- + 2+
4 2

2+

8MnO /Mn MnO /Mn - +
4

-3

8MnO /Mn -2 -2

-

MnO /Mn

MnO (aq) + 8H (aq) + 5e Mn (aq) + 4H O(L)

Mn0.0591
E = E log

5 MnO H

2  100.0591
E = 1.51 - log

5 1  10 . 1  10

2  100.0591
E = 1.51 - log

5

o

¾¾®

� �� �-
� � � �� � � �

´

´ ´

´( )
( ) ( )

- 2+
4

3

8-2 -2

MnO /Mn

1  10 . 1  10

E = 1.329 V

´ ´

��

,��#�AB`bbD��

�(������M/�3����<�#*%��25�[�?�4��9��
2+ - + 3+ 2+

4 25Fe + MnO  + 8H 5Fe + Mn + 4H O¾¾®��

�����>'����(��	
'�
����	
��#�$%��&�
c���<Q5�e�+�/�(rD9��

( )2+ 3+ 2+ 2+
4

:

Fe /Fe MnO /Mn
E = 0.77 V, E =1.51 V��
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(241)

�E���

���Mi/�3����<�#i*%��25�[( )2+ - + 3+ 2+
4 25Fe + MnO  + 8H 5Fe + Mn + 4H O¾¾®�

��6�9��

53+ 2+

5 82+ - +
4

Fe  Mn
K = 

Fe MnO H

� � � �� � � �

� � � � � �� � � � � �
��

�"�#�$������8=�(�/�3*�S���(�����M/�3����M@35��9��
2+ 3+

- + 2+
4 2

5Fe 5Fe + 5e

MnO  + 8H + 5e Mn + 4H O

¾¾®

¾¾®
��

��


)1�5�0��G
��&�!+���S�/�2���
��<����9��

��

3+ 2+ 3+ 2+

3+ 2+ 3+ 2+

- 2+ - 2+
4 4

2+ 3+

53+

:
5Fe /Fe Fe /Fe 2+

3+

:

2+Fe /Fe Fe /Fe

- + 2+
4 2

2+

:

MnO /Mn MnO /Mn -
4

5Fe 5Fe + 5e

Fe0.0591
E  = E log

5 Fe

Fe0.0591
E  = E log

5 Fe

MnO  + 8H + 5e Mn + 4H O

Mn0.0591
E  = E log

5 MnO

¾¾®

� �� �+
� �� �

� �� �
 -
� �� �

¾¾®

� �� �- 8+. H� � � �� � � �

��
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(242)

��-/��<=��c��<�#*%��9��

- 2+ 2+ 3+
4

3+ 2+ - 2+
4

MnO /Mn Fe /Fe

3+ 2+

:
82+Fe /Fe MnO /Mn - +

4

3+ 2+

82+ - +
4

E E

Fe Mn0.0591 0.0591
 E log  = E log

5 5Fe MnO . H

Fe Mn0.0591 0.0591
0.77 log 1.51 log

5 5Fe MnO . H

0.0591
1.51 0.77

5

=

� � � �� � � �+ -
� � � � � �� � � � � �

� � � �� � � �+ = -
� � � � � �� � � � � �

- =
3+ 2+

82+ - +
4

3+ 2+

82+ - +
4

3+ 2+

82+ - +
4

Fe Mn0.0591
log log

5Fe MnO . H

Fe Mn0.0591
0.74 log   log

5 Fe MnO . H

Fe . Mn0.0591
0.74 log

5 Fe . MnO . H

0.
0.74 = 

� � � �� � � �+
� � � � � �� � � � � �

� �� � � �� � � �	 
= +
	 
� � � � � �� � � � � �� �

� �� � � �� � � �	 
=
	 
� � � � � �� � � � � �� �

( )

62

0591
log K

5
0.74

log K = 
0.0591/5
0.74  5

log K = 
0.0591

log K = 62.606

K = 4.03  10

´

´
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��
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�,��#AB`bcD��

�Miii
X+*�?iii�8�N>iii1�D�O���iii

��f�iii�*�(iii�����iii�.����GiiiD�	iii
�$�Miii8

�	
�������./�3����9��

2 2

2+ + 3+

2 2 2

a)  H (g) + I (g) 2HI(aq)

b)  Mn (aq) + In (aq) Mn (aq) + In(s)

c)  Hg Cl (s) + Cd(s) 2Hg(L) + CdCl (aq)

¾¾®

¾¾®

¾¾®
��

�,��#AB`bdD��

�	
��������.����(�����M/�3�����	
3@-����./�3����?�8 ��9��

2

2+ 3+ 4+ 2+

2-
2 4 2 4

a)   Pt, H HCl AgCl,Ag

b)   Pt Fe ,Fe Sn ,Sn Pt

c)   Pt,Cl HCl CrO Ag CrO ,Ag
��

�,��#AB`beD��

�	
7�5�
����	!������������2�
�	
����	r3���()1��GD�	���Dx������=

�	iii�&�4B��	iiir3��(Ag/Ag+) ��Miii
D�������(Hg,Hg2Cl2/Cl-)�

������(0.2360 V)�A���V��i���Mi
D�������?1���
��<�8��P��(+ 

0.2812 V)��$]��?1�����
��?�4����?������?1�����6��A��

���>�4H�00.5172 V ��
��
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�,��#AB`bgD��

�	
'�
�����6&�
��?�4����	
��������.�����./�3*�?�8��9��

2+ +
2

2

a)  Fe Fe H H , Pt

b)   Zn ZnCl AgCl,Ag
��

�,��#AB`bhD��

�&�
c���?�4��	
�������./�3����V&b*�(������.����	
'�
���9��

2 2 2

2 4 4

Hg Cl  + Cd 2Hg + CdCl

Hg SO  + Pb 2Hg + PbSO

¾¾®

¾¾®��

��


