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方法与技巧 程序化书写电极反应方程式
江苏省石庄高级中学 226531 张红卫

电极反应方程式的书写是电化学教学重点、
考试热点，从内因来看，它涉及原电池和电解池的

工作原理( 氧化还原反应、离子反应) ; 从运用来
看，它是判断电极产物、电解质中离子迁移方向或
浓度变化、物质与转移电子之间关系计算等内容
的基础和关键; 从表达来看，它蕴含守恒定律( 得

失电子、电荷、原子) 。
本文以书写几种电池的电极反应式为例，介

绍书写步骤，以期学生掌握书写程序。
一、书写步骤
不论是原电池的自发反应，还是电解池的非

自发反应，它们都是氧化还原反应，其电极反应式

还是离子反应，按照下列步骤( 简称: 寻找物质，

三步配平，确定电极) ，可以把电极反应式的书写

做到程序化。
1．寻找氧化剂和其对应的还原产物、还原剂

和其对应的氧化产物( 类似双线桥分析) 。
2．进行得( 或失) 电子守恒配平。并同时确

定原电池的正负极或电解池的阴阳极。
( 1) 氧化剂 + xe －→还原产物( 还原反应) : 原

电池的正极或电解池的阴极

( 2) 还原剂 － xe －→氧化产物( 氧化反应) : 原
电池的负极或电解池的阳极

3．选择电解质中适当的离子( 如 H +、OH －、
O2 －、CO2 －

3 、Li
+、Na +等) 对上述氧化反应、还原反

应分别进行电荷守恒配平。
4．添加适当的分子( 如 H2O、CO2 ) 进行原子

守恒配平。
在实际书写过程中，有些步骤可以进行微调

或跳过省去。
二、常见实例
1．按总拆写型
( 1) 氧化剂、还原剂、还原产物、氧化产物中，

四者均为不同物质。
例 1 碱性锌锰电池的负极是 Zn，正极是

MnO2，电解质是 KOH，电池反应方程式为:

Zn + 2MnO2 + 2H2 O 2MnOOH + Zn( OH) 2
请写出该电池的电极反应式。
解析 电极反应式就是把电池反应方程式拆

写成两个“半反应”，书写过程见表 1。
表 1 碱性锌锰电池电极反应式的书写过程

步

骤

找物

质
→Zn Zn( OH) 2 2MnO →2 2MnOOH

配电

子

Zn － 2e →－

Zn( OH) 2

2MnO2 + 2e →－

2MnOOH
配电

荷

2OH － + Zn － 2e



－

Zn( OH) 2

2MnO2 + 2e →－

2MnOOH +2OH －

配原

子
跳过省去

2H2O + 2MnO2 + 2e －

2MnOOH +2OH －

定电

极
负极( 氧化反应) 正极( 还原反应)

由此可见，书写此类电极反应式，要注意如下

几点:

①在“配电子”步骤中，电子是“得”还是
“失”，既可以根据元素化合价的升降进行确定，
也可以根据电极的性质进行确定; 电子数目要结

合元素化合价升降值和其变化量综合确定。
②在“配电荷”步骤中，要先统计上一步等号

两边的电性、电量情况，例如: “－ 2e －”的结果使
负极电极反应式的左边带 2 个单位正电荷; 若右
边只有分子，即不带电，则在左边需加 2 个单位负
电荷或右边加 2 个单位正电荷。
配电荷时选用何种离子，其指导思想为: 选用

电解质中能参与电极反应的离子，例如，酸性溶液

就选 H +，碱性溶液就选 OH －，且选用的离子可以

出现在电极反应式的任意一边。其数量要根据等
号两端电量统计结果进行确定。

③在“三步配平”时，下一步的配平是在上一
步配平的基础上扩充而来，所以，上一步已配平的

化学计量数在下一步配平中不可更改。
④电解质离子定向移动，除能平衡电荷，连接

内电路，形成闭合回路，还可以参与电极反应。
( 2) 氧化剂、还原剂、还原产物、氧化产物中，

前两者或后两者为相同物质。
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例 2 氢氧燃料电池的电极导电材料一般为
多孔 Pt板，负极通入氢气作燃料，正极通入氧气
作氧化剂。
电池总反应为:

2H2 + O 2 2H2O
写出下列物质为电解质溶液时的电极反应

式。
( 1) 若电解质为稀硫酸
( 2) 若电解质为 KOH溶液
( 3) 若电解质为某氧化物，如固体氧化锆—

氧化钇( 高温时可传导 O2 － )

解析 氢氧燃料电池是这一类型的代表。从
氧化还原反应的角度看，水既是氧化产物，又是还

原产物; 从电极反应的角度看，水不可能同时在两

极生成。水到底是那一极生成的呢?
电极反应式就是把一个完整的氧化还原反应

方程式拆写成两个“半反应”，一个在正极发生还
原反应: 氧化剂在指定反应环境中生成还原产物;

另一个在负极发生氧化反应: 还原剂在指定反应

环境中生成氧化产物。从物质生成的位置来看，
这四者不可能重合。但在电池反应方程式中却出
现重合现象，显然是有一物质，它既是一极( 令为

a极) 的唯一生成物又是另一极( 令为 b 极) 的反
应物之一，且两者的量相等。两电极反应式相加
得电池反应方程式时，被完全抵消在电池反应方

程式中就无法体现。那么，在寻找电池反应方程
式中氧化产物或还原产物时，就应把 a 极的生成
物( 可以是离子，也可分子) 在电池反应方程式两

端同时补出来。
例如:

H2
失 2e
→
－

2H + 2OH→
－

2H2O

或 H2
失 2e
→
－

2H + O
→
2 －

H2O

O2
失 4e
→
－

2O2 － 2H2

→
O
4OH － 4H

→
+

4H2O
即: 结合电解质环境，H2变化的结果可以是:

H +、H2O( 不可能变成 OH － ) ; O2变化的结果可以

是: O2 －、OH －、H2O。所以，当电解质为稀硫酸时，
H2变化结果是 H +，且 H +又在另一极被等量消耗

掉。因此在电池反应方程式中就无法体。那么在
处理时，就应把这种微粒在电池反应方程式两端

同时补出来。书写过程见表 2。
表 2 氢氧燃料电池( 稀硫酸为电解质)
电极反应式的书写过程

步

骤

补物质 4H + + O2 + 2H 2 2H2O + 4H +

配电子 2H2 －4e － 4H + O2 + 4e →－ 2H2O

配电荷 跳过省去 4H + + O2 + 4e － 2H2O

配原子 在上步已同时完成，此步省去

定电极 负极( 氧化反应) 正极( 还原反应)

同理可得，当电解质为 KOH 溶液时，电池反
应方程式改写为:

4OH － + 2H2 + O 2 2H2O + 4OH －

正极反应式:

2H2O + O2 + 4e 
－ 4OH －

负极反应式:

2H2 － 4e
－ + 4OH － 4H2O

当电解质为某熔融盐时，电池反应方程式改

写为:

2O2 － + 2H2 + O 2 2H2O + 2O2 －

正极反应式: O2 + 4e 
－ 2O2 －

负极反应式: 2H2 － 4e
－ + 2O 2 － 2H2O

由此可见，书写此类电极反应方程式，其难点

在“补物质( 微粒) ”这一步。这就需学生能根据
反应原理，并结合离子共存、物质的溶解性等知
识，确定两极生成物在指定电解质环境中的具体

形态( 分子、离子) ，再根据原电池总反应式中氧
化剂或还原剂的物质的量进行相应确定。
注意，铅酸蓄电池( Pb + PbO2 + 2H2 SO 4

2PbSO4 + 2H2O) 的氧化产物和还原产物虽为同一
物质，但本质有别，因为 2 份 PbSO4分别在两极各

自生成 1 份而已，与此种情况不同，若要归类，其
应属于例 1 的类型。
下面，各举一个补离子和分子的例子并简析。

以供参考。
( 1) 用 Li2 CO3、Na2 CO3熔融盐混合物作电解

质，CO为负极燃气，空气与 CO2的混合气为正极

助燃气，制得在 650℃下工作的燃料电池。电池
反应式: 2CO + O 2 2CO2，写出电极反应式。
简析 O2在正极得电子变成 O2 －，在 CO2存

在的环境下，又转变为 CO2 －
3 ，同时，CO

2 －
3 再移到

负极被等量消耗掉。即补物质的结果为:
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2CO2 + O2 + 4e 
－ 2CO2 －

3

负极反应式: 2CO2 －
3 + 2CO － 4e － 4CO2

( 2) 氢镍电池总反应式是:

H2 + 2NiO( OH)
放电
幑幐
充电

2Ni( OH) 2

写出放电时电极反应式。
简析 H2失电子变成 H +，在指定环境( 根据

电池反应方程式，可判断为碱性电解质) 下，它又

变成 H2O。即补物质的结果为:
2H2O +H2 +2NiO( OH ) 2Ni( OH) 2 +2H2O
可得，正极反应式:

2NiO( OH) + 2H2O + 2e －

2Ni( OH) 2 + 2OH
－

负极反应式: 2OH － + H2 － 2e 
－ 2H2O

若上述电极反应式两端的物质对调，即得氢

镍电池充电时阴阳极的电极反应式。
从生成物的位置来看，同一电极不可能既生

成氧化产物，又生成还原产物。在提供电池反应
方程式前提下，还可先写出自认为较易或物质间

对应关系明确( 唯一) 的电极反应式，然后，在电

子守恒的基础上，再与电池总反应式相减，从而得

到较难的电极反应式。例如，在上面( 2) 中，Ni 元
素的变化关系是唯一的，那么，就可以先写出其对

应的电极反应式，即正极还原反应式，然后再与电

池总反应式相减，可得负极氧化反应式。
2．看图( 文) 写话型
这类电极反应式的书写，没有现成的电池反

应方程式供拆写，根据电极反应式书写步骤的本

质“寻找物质、三步配平”，结合题目中的相关文
字描述( 由一物质变成了另一物质) 或装置示意

图( 移向电极的是反应物，离开电极的是生成

物) ，此时就会发现看图( 文) 写话型，实际上就剩

下“三步配平”的工作需要做了。
例 3 ( 2016 年江苏) 铁炭混合物( 铁屑和

活性炭的混合物) 在水溶液中可形成许多微电

池，可用于处理水中污染物。将含有 Cr2O7
2 －的酸

性废水通过铁炭混合物，在微电池正极上 Cr2O7
2 －

转化为 Cr3 +，其电极反应式为 。
解析 其书写过程见表 3。

表 3 铁炭微电池正极反应式的书写过程

步

骤

定电极 正极( 氧化反应)

找物质 Cr2O2 － →7 Cr3 +

配电子 Cr2O2 －
7 + 6e →－ 2Cr3 +

配电荷 14H + + Cr2O2 －
7 + 6e →－ 2Cr3 +

配原子 14H + + Cr2O2 －
7 + 6e － 2Cr3 + + 7H2O

针对书写过程，要总结的是: 在选离子进行电

荷配平时，除了酸性电解质选 H +，碱性电解质选

OH －之外，还可以通过文字信息，选用相应的离

子，来进行电荷配平。常见的电池与其选用离子
对应关系见表 4 所示。

表 4 常见电池与选用离子的对应关系

电池

种类

熔融碳酸

盐电池
锂电池 钠电池

金属氧化

物电池

质子

交换膜

选用离子 CO2 －
3 Li + Na + O2 － H +

例 4 ( 2011 年江苏) 电 解尿素［CO
( NH2 ) 2］的碱性溶液制氢的装置示意图如图 1 所
示( 电解池中隔膜仅阻止气体通过，阴、阳极均为
惰性电极) 。电解时，阳极的电极反应式为 。

图 1

解析 其书写过程见表 5。
表 5 阳极反应式的书写过程

步

骤

定电极 阳极
氧化反应，元
素化合价升高

找物质 CO( NH2 ) →2 N2 +CO2 －
3 +H2O

①，N 元素化
合价由 － 3 升
为 0

配电子
CO( NH2 ) 2 － 6e →－

N2 + CO2 －
3 + H2O

配电荷
8OH － + CO ( NH2 ) 2 － 6e
→

－

N2 + CO2 －
3 + H2O

碱性环境，选
OH －

配原子
8OH － + CO ( NH2 ) 2 － 6e


－

N2 + CO2 －
3 + 6H2O

配 平 “ H ”、
“O”原子

①注:根据箭头指向，可判断阳极反应物为尿素，生成物为

N2。CO( NH2 ) 2被氧化后，释放出 +4价的 C和 +1价的 H，两者

虽然化合价没有改变，但依然是产物之一，在碱性环境中，以 CO2 －
3

和H2O的形式存在( 如果是酸性环境，则为 CO2和H + )。

( 收稿日期: 2017 － 01 － 10)
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2CO2 －
3 + 2CO + O 2 2CO2 + 2CO2 －

3

可得，正极反应式:


