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一、考查所给装置是否原电池
解决这类题型必须清楚构成原电池的条件:

( 1) 有两种活动性不同的金属作电极( 或一种惰
性电极，如石墨电极、铂电极。) ，例如: Zn － Cu，Cu
－ Ag，Zn －石墨，Cu － Pt 均可以是组成原电池的
两个电极的材料; ( 2 ) 电极材料均插入电解质溶
液中; ( 3) 两极相连与电解质溶液共同构成闭合
回路。要构成一个原电池，必须满足这样的三个
条件，缺一不可，缺少其中的任意一个条件均不能

构成原电池，如对表 1 中各种装置的判断。
表 1

归纳总结 在判断一个装置是否原电池时，

应该注意这样三点: ( 1 ) 不要计较电极的形状和
大小; ( 2) 不要计较闭合电路的形成方式，可以有
导线，也可以不用导线，只要让两个电极互相连通

就行; ( 3) 也不必考虑电解质的成分，可以是一种
溶质，也可以是多种溶质的电解质溶液; 可以是强

电解质溶液，也可以是弱电解质溶液。
二、考查电极反应式的书写

表 2

表 2 列出了几种装置电极反应式的书写，一
般说来，简单的原电池负极的电极反应一般是负

极金属本身失电子变成金属阳离子: Ｒ － ne －

Ｒn +，比较容易写出; 正极上的反应相对复杂一

些，需要判断出溶液中的哪种微粒在正极板上得

电子，这取决于溶液中各种微粒得电子能力的相

对大小，这是正确写出正极上电极反应式的关键。
常见的有这样三种情况，( 1 ) 酸性溶液中，H +得

电子，发生析出氢气的反应，可以看作金属的析氢

腐蚀; ( 2) 在弱酸性、中性溶液中，通常溶液中的
O2 得电子，可以看作是负极发生吸氧反应; ( 3) 当
溶液中有金属活动顺序表中 H 后面的金属阳离
子时，通常该金属阳离子得电子，如 Cu2 +、Fe3 +、
Ag +等。这是一些简单原电池的电极反应式的书
写。但是对于一些实用电池的电极反应式的书
写，则要认真思考。
例 1 铅蓄电池是化学电源，其电极材料分

别是 Pb和 PbO2，电解质溶液为稀硫酸。工作时，
电池的总反应为 PbO2 + Pb + 2H2SO 4 2PbSO4

+ 2H2O，其中 PbSO4 不溶于水也不溶于稀硫酸。
根据上述情况判断: ( 1 ) 蓄电池的负极是 ，其

电极反应式为 。( 2 ) 蓄电池的正极是 ，

其电极反应式为 。( 3 ) 蓄电池工作时，其中
电解质溶液的 pH ( 填“增大”、“减小”或“不
变”) 。
解析 从电池的总反应，可以看出 Pb的化合

价升高、失去了电子，因而作负极。这时，有些学
生可能会将电极反应式写作 Pb － 2e － Pb2 +。
这里需要特别提醒注意的是: 因为 PbSO4 不溶于

水，不溶于稀硫酸，所以生成的 Pb2 +并不能存在

于电解质溶液中，必须与溶液中的 SO2 －
4 继续发

生反应生成 PbSO4 ( Pb
2 + + SO2 － 4 PbSO4 ) ，所

以，负极周围发生的电极反应为: Pb － 2e － + SO2 －


4

PbSO4。
同理，从总反应上看，得电子的物质是 PbO2，

所以正极是 PbO2，首先发生的变化应该是 PbO2 +
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2e － Pb2 + + 2O2 －，在水溶液中，O2 －是不会存

在的，它有两个去向: 在酸性溶液中与氢离子结合

生成水，即 2O2 － + 4H + 2H2O; 在中性或碱性
条件下与水结合生成 OH －，即 2O2 － + 2H2 O
4OH －。这里显然是前一种情况，也就是说，在正
极 PbO2 及其周围发生了两个连续的变化: PbO2

+ 2e － Pb2 + + 2O2 －和 2O2 － + 4H + 2H2O，
两个连续发生的反应的反应式相加的结果就是正

极上的电极反应式: PbO2 + 2e － + 4H + + SO2 －


4

PbSO4 + 2H2O。
由于铅蓄电池在工作过程中硫酸被消耗，浓

度降低，所以电解质溶液的 pH会增大。
归纳总结 书写实用电池的电极反应式时，

要注意三个问题: ( 1 ) 两极得失电子数要相等;
( 2) 电极反应不单纯是电极自身的反应，而是这个电
极及其周围的区域发生的反应，也就是说一定要考

虑电解质溶液对电极反应的影响; ( 3) 当已知电池的
总反应时，如果能够判断出某一极的电极反应，则可

以利用两极反应之和等于电池的总反应这一重要关

系，推断并写出另一电极上的反应式。
三、考查推断反应现象

图 1

例 2 如图 1 所示，将
一个铁片和石墨片用导线

连接后，放在一张滤纸上并

压紧，使三者充分接触，并

不断向滤纸上滴加饱和食

盐水和酚酞的混合液，一段

时间后。
( 1) 先变红的区域在 附近，该电极是

极。
( 2) 写出两极上的电极反应式 。
解析 从原电池的构成条件不难发现，铁片、石

墨、导线、食盐水构成了一个原电池装置，其中铁片
为负极，石墨为正极。负极上的电极反应为: 2Fe －
4e － 2Fe2 －，正极上的电极反应为: O2 + 2H2O +
4e － 4OH－，于是先变红的区域为石墨片附近，该

电极为正极。
归纳总结 解决这类问题时注意: 若要分析原

电池在工作过程中出现的现象，必须先分析原电池

的两极、以及电解质溶液中所发生的反应，由反应结
果去推断反应的现象。

四、考查条件对化学反应速率的影响
例 3 为了探究金属腐蚀的条件和快慢，某课外

学习小组用不同金属丝将三根大小相同的普通铁钉

分别固定在图 2 所示的三个装置内，并将这些装置
在相同的环境中放置一段时间，铁钉腐蚀最严重的

是 ( 填 a、b或 c) ，铁钉几乎未被腐蚀的是
( 填 a、b或 c)。

图2

解析 电化学腐蚀是造成钢铁腐蚀的主要原

因。电化学腐蚀的机理是构成原电池。乍一看，三
个装置中，铁钉都没有与液体接触，都没有形成原电

池。实际上，只有铁钉 c 由于浓硫酸的强吸水性而
处于干燥的环境，所以没有形成原电池而几乎不会

被腐蚀。铁钉 a、b 处于酸性潮湿的环境中，表面上
会形成一层酸性液膜，这层液膜与铁和碳能形成无

数微小原电池而被腐蚀。同时，铁钉 b 还与铜丝形
成另一个宏观上的原电池，腐蚀就更快，所以，腐蚀

最严重的是铁钉 b，几乎未被腐蚀的是铁钉 c。
五、考查按要求设计原电池
例 4 某原电池的总反应方程式是:
Zn +Cu 2 + Zn2 + + Cu

该原电池组成是( )。
电解质溶液 正极 负极

A CuCl2 溶液 Zn Mg
B CuCl2 溶液 Cu Zn
C ZnCl2 溶液 Zn Cu
D ZnCl2 溶液 Cu Zn

解析 从给出的总反应可以看出: Zn化合价升
高，失去电子，所以 Zn一定作负极，然后只要找比 Zn
活动差的金属电极或惰性电极作正极都可以。得电
子的是 Cu2 +，则电解质溶液中必须含有 Cu2 +，硫酸
铜、氯化铜、硝酸铜溶液都可以。所以这题的答案应
该是 BD。
归纳总结 在解决这类习题时，必须要抓住电

池的总反应中化合价的变化作为出发点来进行分析

和设计。
( 收稿日期:2015 －06 －10)
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