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　　一、原电池基本知识要点

１．定义　
将化学能转变为电能的装置叫原电池（将通常

能自发进行的氧化还原反应，设计一个装置，使转移
的电子沿同一途径定向移动而产生电流，这样的装
置叫原电池．）

２．原电池的形成条件（一般情况）

⑴电极：有活泼性不同的两种金属（或金属与非
金属导体等）作电极．

⑵电解质溶液（或熔融的电解质等）：导电，且电

解质溶液中必须溶有或接触到可氧化较活泼金属电

极的离子或分子等．
⑶闭合回路：两金属直接接触或用导线连接插

入电解质溶液中构成闭合回路（两个容器还需盐桥
连接）．

⑷自发的氧化还原反应：一电极本身或接触到
的物质与另一电极本身或接触到的物质能进行自发

的氧化还原反应．
注意：⑴两电极的材料也可以完全相同（如均为

铂丝或石墨棒等），
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但两电极必须接触有不同的

＝ ３２．６４ｇ
６４ｇ·ｍｏｌ－１

＝０．５１ｍｏｌ，Ｃｕ－２ｅ－ →Ｃｕ２＋，

ＨＮＯ３＋３ｅ－→ＮＯ，ＨＮＯ３＋ｅ－→ＮＯ２，则根据得失
电子守恒原则得３ｎ（ＮＯ）＋ｎ（ＮＯ２）＝０．５１ｍｏｌ×２
……②；

解方程组①、②得ｎ（ＮＯ）＝０．２６ｍｏｌ，ｎ（ＮＯ２）

＝０．２４ｍｏｌ．
从而得Ｖ（ＮＯ）＝０．２６ｍｏｌ×２２．４Ｌ·ｍｏｌ－１＝

５．８Ｌ，Ｖ（ＮＯ２）＝１１．２Ｌ－５．８Ｌ＝５．４Ｌ．
（２）由题意可知，被还原的 ＨＮＯ３ 的物质的量

为０．５ｍｏｌ；而加入ＮａＯＨ溶液恰好使Ｃｕ２＋全部转
化成沉淀后，所得溶液为 ＮａＮＯ３ 溶液，根据钠离子

守恒原则可知ｎ（ＮａＮＯ３）＝ｎ（ＮａＯＨ）＝ａｍｏｌ·Ｌ－１

×Ｖ×１０－３　Ｌ＝ａＶ×１０－３　ｍｏｌ；则根据反应前后氮原
子的物质的量守恒原则得ｎ（ＨＮＯ３）＝ａＶ×１０－３

ｍｏｌ ＋ ０．５ｍｏｌ， 从 而 得 ｃ （ＨＮＯ３ ） ＝

ａＶ×１０－３　ｍｏｌ＋０．５ｍｏｌ
０．１４Ｌ ＝ａＶ×１０

－３＋０．５
０．１４ ｍｏｌ·

Ｌ－１．
（３）由题意可知，ＮＯ和ＮＯ２ 在ＮａＯＨ溶液中全部

转化为ＮａＮＯ３失去电子的物质的量＝铜与硝酸反应失
去电子的物质的量＝０．５１ｍｏｌ×２＝１．０２ｍｏｌ．设需要氧
化剂 Ｈ２Ｏ２ 的物质的量为ｎ（Ｈ２Ｏ２）．因 Ｈ２Ｏ２＋２ｅ－→
２Ｈ２Ｏ，则根据得失电子守恒原则得ｎ（Ｈ２Ｏ２）×２＝１．０２
ｍｏｌ，解得ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝０．５１ｍｏｌ；从而得需要３０％的双氧
水的质量为＝５７．８ｇ．
故答案为：

（１）５．８，５．４；

（２）ａＶ×１０
－３＋０．５

０．１４
；

（３）５７．８．
例２７　为了测定某铜银合金的组成，将３０．０ｇ

合金溶于８０ｍＬ　１３．５ｍｏｌ·Ｌ－１的浓 ＨＮＯ３ 中，待
合金完全溶解后，收集到气体６．７２Ｌ（标准状况），
并测得溶液的ｐＨ＝０，假设反应后溶液的体积仍为

８０ｍＬ，试计算：
（１）被还原的硝酸的物质的量．
（２）合金中银的质量分数．
解析　（１）因随着反应的进行浓 ＨＮＯ３ 变为稀

ＨＮＯ３，则收集到的气体为ＮＯ２与ＮＯ的混合气体，
根据氮原子的物质的量守恒原则得，被还原的硝酸
的物 质 的 量 ＝ 收 集 到 的 气 体 的 物 质 的 量 ＝
６．７２Ｌ

２２．４Ｌ·ｍｏｌ－１＝０．３ｍｏｌ．

（２）设合金中银的质量为ｘ，则铜的质量为
（３０．０ｇ－ｘ）．因反应后溶液中的阳离子有 Ａｇ＋、

Ｃｕ２＋、Ｈ＋［ＨＮＯ３过量，ｃ（Ｈ＋）＝１ｍｏｌ·Ｌ－１］，阴离子
有ＮＯ－３ （忽略水的电离），根据电荷守恒原理得

ｘ
１０８ｇ·ｍｏｌ－１

×１＋３０．０ｇ－ｘ６４ｇ·ｍｏｌ－１
×２＋１ｍｏｌ·Ｌ－１×０．

０８０Ｌ×１＝（１３．５ｍｏｌ·Ｌ－１×０．０８０Ｌ－０．３ｍｏｌ）×１，

解得ｘ＝１０．８ｇ．则ω（Ａｇ）＝１０．８ｇ３０．０ｇ×１００％＝３６．０％．

故答案为：（１）０．３ｍｏｌ；（２）３６．０％．
（收稿日期：２０１４－０５－０４）
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物质，且两电极接触的不同物质间能进行自发的氧
化还原反应；如燃料电池（两电极均可为铂丝或石墨
棒等）、两石墨棒用导线连接分别插入盛有ＦｅＣｌ３溶
液及 ＫＩ 溶 液 的 烧 杯 （两 烧 杯 用 盐 桥 连 接）
中等．　　

⑵通常能自发进行的氧化还原反应设计成原电
池反应，则能加快氧化还原反应的进行．如实验室用
锌与稀硫酸制氢气，常加炭粉或铜粉或少量的硫酸
铜溶液等来加快产生氢气的速率．

⑶活泼性不同的两种金属均可与电解质溶液发
生同类反应，当它们与该电解质溶液组成原电池时，
则加快了较活泼金属的氧化反应（腐蚀），阻碍了较
不活泼金属与电解质溶液的反应．如牺牲阳极（负
极）的阴极保护法就是利用此原理．

⑷能自发进行的氧化还原反应不一定能组成原
电池；如氯气与氢氧化钠溶液反应等．
３．电极
负极：一般是相对较活泼的金属电极———失电

子被氧化的极———电子流出的极———电流流入的
极———电解质溶液中阴离子移向的极 ．
正极：一般是相对较不活泼的金属电极———得

电子被还原的极———电子流入的极———电流流出的
极———溶液中阳离子移向的极．
注意：两不同的金属电极用导线连接后插入电

解质溶液中，实质上是能与电解质溶液进行相对较
强烈氧化还原反应的金属为负极；如：

Ｍｇ—Ａｌ—稀硫酸电池：Ｍｇ为负极 、Ａｌ为正极

Ｍｇ—Ａｌ—氧化钠溶液电池：Ｍｇ为正极、Ａｌ为负
极

Ｃｕ—Ａｌ—浓硝酸电池：Ｃｕ为负极 、Ａｌ为正极

４．一般原电池分析　

图１

若金属性：Ｍ＞Ｎ，电
解质溶液为ＲＣｌｘ 溶液（如
图１）
负极 Ｍ：Ｍ－ｎｅ －

Ｍｎ＋（氧化反应）
正极Ｎ：若Ｒｘ＋可氧化

Ｍ，则：Ｒｘ＋＋ｘｅ－＝Ｒ（还原
反应）
若Ｒｘ＋不能氧化 Ｍ，则：Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ －

４ＯＨ－

电子由Ｍ 流向Ｎ，电流由Ｎ 流向Ｍ．
电池工作时：Ｃｌ－、ＯＨ－移向 Ｍ 极，Ｒｘ＋、Ｈ＋移

向Ｎ 极．
如：Ｆｅ—Ｃｕ—ＣｕＳＯ４ 溶液电池，负极：Ｆｅ－２ｅ



－

Ｆｅ２＋，正极：Ｃｕ２＋＋２ｅ － Ｃｕ．
Ｆｅ—Ｃｕ—ＮａＣｌ溶液电池，负极：２Ｆｅ－４ｅ －

２Ｆｅ２＋，正极：Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ － ４ＯＨ－．
Ａｇ－Ｐｔ－ＮａＣｌ溶液，不能组成原电池，（因不

能进行自发的氧化还原反应）．
５．钢铁的腐蚀
析氢腐蚀：
负极（Ｆｅ）：Ｆｅ－２ｅ － Ｆｅ２＋（钢铁表面水膜的

酸性较强）
正极（Ｃ）：２Ｈ＋＋２ｅ － Ｈ２↑
吸氧腐蚀：（主要的腐蚀）
负极（Ｆｅ）：２Ｆｅ－４ｅ － ２Ｆｅ２＋（钢铁表面水膜

的酸性较弱或呈中性）
正极（Ｃ）：Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ － ４ＯＨ－

二、电极反应式的书写
电极反应是氧化还原反应的半反应，必须写成

离子反应（易溶水的强电解质应拆写成离子，其它物
质均写成化学式）；其书写应遵循质量守恒、电荷守
恒及电子得失守恒等．
１．电极反应方程式的书写步骤（四定）

⑴定被氧化及被还原的元素及物质　根据电池总
反应中元素化合价升降确定负极及正极被氧化及被还

原的元素及物质；同时确定氧化产物及还原产物．
⑵定失去或得到的电子数　根据化合价改变值

及发生化合价改变的元素的原子个数确定失去或得

到的电子总数．
⑶定反应物及生成物　明确介质，负极还原剂

转化为氧化产物或正极氧化剂转化为还原产物，若
电解质溶液中的离子或分子参加了反应则必须写

上，生成物除氧化产物（还原产物）外，若有非氧化还
原反应产物也必须写上．

⑷定系数　根据质量守恒、电荷守恒等确定各
物质前的系数．
注意　根据有些电池总反应可确定介质，象电

池总反应中有金属的氢氧化物，则可确定电解质溶
液为强碱溶液；如：Ｚｎ＋Ａｇ２Ｏ＋Ｈ２ Ｏ　 Ｚｎ（ＯＨ）２
＋２Ａｇ、Ｈ２＋２ＮｉＯ（ＯＨ ） ２Ｎｉ（ＯＨ）２ 及 Ｆｅ＋
ＮｉＯ２＋２Ｈ２ Ｏ　 Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｎｉ（ＯＨ）２ 等电池的电
解质溶液为ＮａＯＨ或ＫＯＨ等强碱溶液．
２．电极反应方程式书写常用方法（三种方法）
原电池总的电池反应一般较易写出，陌生或较

复杂的会告知．电极反应书写一般是：负极：还原剂

－ｎｅ－＋介质中的分子或离子＝氧化产物＋非氧化
还原产物

正极：氧化剂＋ｎｅ－＋介质中的分子或离子＝
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还原产物＋非氧化还原产物
方法一　根据质量守恒、电荷守恒再结合介质

的性质进行书写．
首先写出还原剂（氧化剂）、失去（得到）电子总

数、氧化产物（还原产物）；配平发生化合价变化的元
素原子个数．
即负极：还原剂－ｎｅ－———氧化产物；
正极：氧化剂＋ｎｅ－———还原产物；
若式子两边质量守恒、电荷守恒；则上式即为书

写的电极反应式．若式子两边质量、电荷不完全守
恒，则补写易观察出结合的或释出的离子，对于不易
观察的反应物或生成物，结合介质的酸碱性，根据离
子电荷守恒，可确定式子一边补写 Ｈ＋ 或 ＯＨ－，
另一边补 Ｈ２Ｏ；然后根据质量守恒及电荷守恒
配平．　　
如：ＣＨ４－Ｏ２－稀硫酸电池，负极先写ＣＨ４－

８ｅ－→ＣＯ２，根据离子电荷守恒及强酸介质，可确定
式子右加 Ｈ＋左加水；ＣＨ４ 中＋１价的 Ｈ也转变为

Ｈ＋，负极电极反应为：ＣＨ４－８ｅ－＋２Ｈ２ Ｏ　 ＣＯ２
＋８Ｈ＋．如：ＣＨ３ＯＨ－Ｏ２－ＫＯＨ溶液电池，负极先
写ＣＨ３ＯＨ－６ｅ－→ＣＯ２－３ ，再根据离子电荷守恒及
强碱介质可确定式子左加ＯＨ－右加 Ｈ２Ｏ，ＣＨ３ＯＨ
中＋１价 Ｈ也应与ＯＨ－结合成 Ｈ２Ｏ，则负极电极
反应为：ＣＨ３ＯＨ－６ｅ－＋８ＯＨ － ＣＯ２－３ ＋６Ｈ２Ｏ．
再如：Ｚｎ＋２ＭｎＯ２＋Ｈ２ Ｏ　 ＺｎＯ＋２ＭｎＯ（ＯＨ），
根据生成物可确定电解质溶液为强碱溶液，负极先
写Ｚｎ－２ｅ－→ＺｎＯ，再根据离子电荷守恒及强碱介
质可确定左加 ＯＨ－右加 Ｈ２Ｏ，电极反应为：Ｚｎ－
２ｅ－＋２ＯＨ － ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ；正极先写 ＭｎＯ２＋ｅ－

－ＭｎＯ（ＯＨ），再根据离子电荷守恒及强碱介质可
确定式子右加ＯＨ－左加 Ｈ２Ｏ，正极电极反应式为：

ＭｎＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ － ＭｎＯ（ＯＨ）＋ＯＨ－．
方法二　一些较复杂的电极反应，用电池总的

离子反应减去另一简单电极反应（注意：应使该电极
反应与总反应中氧化剂或还原剂的计量数相等）的
方法书写．
如：ＣＨ４－Ｏ２－熔融Ｋ２ＣＯ３电池，总反应为：

①ＣＨ４＋２Ｏ ２ ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ，正极反应为：

②２Ｏ２＋４ＣＯ２＋８ｅ － ４ＣＯ２－３ ，负极电极反应
用①－②即得：

ＣＨ４＋４ＣＯ２－３ －８ｅ － ５ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ．
再如：ＣＨ４－Ｏ２－ＫＯＨ溶液电池，总反应为：

①ＣＨ４＋２Ｏ２＋２ＯＨ － ＣＯ２－３ ＋３Ｈ２Ｏ，正极
反应为②２Ｏ２＋４Ｈ２Ｏ＋８ｅ － ８ＯＨ－负极电极反

应用①－②即得：

ＣＨ４＋１０ＯＨ－－８ｅ － ＣＯ２－３ ＋７Ｈ２Ｏ．
方法三　过程分析法书写．
⑴除还原剂（氧化剂）外，没有介质中的分子或

离子参与反应，也没有非氧化还原产物，这通常是一
种元素的单质与这种元素形成的离子（离子是在溶
液能稳定存在的自由移动离子）间或一种元素形成
的不同价态的离子间相互转化的简单电极反应式；
如Ｃｕ２＋ ＋２ｅ － Ｃｕ、２Ｉ－ －２ｅ － Ｉ２、Ａｇ＋ ＋ｅ



－

Ａｇ、Ｆｅ３＋＋ｅ － Ｆｅ２＋、ＭｎＯ－４ ＋ｅ － ＭｎＯ２－４
等；一般容易直接写出．

⑵若元素的单质转化的离子在溶液中不是稳定
自由移动的离子，可与电解质溶液中的某离子或分
子进一步反应生成新的分子或离子等，则反应物必
须写上电解质溶液中参加反应的分子或离子，生成
物写成进一步反应生成的分子或离子等．
如原电池正极氧气反应：Ｏ２＋２ｅ － ２Ｏ２－，

Ｏ２－在溶液中不能存在，在酸性溶液中发生反应Ｏ２－

＋２Ｈ ＋ Ｈ２Ｏ，在中性或碱性溶液中发生反应

Ｏ２－＋２Ｈ２ Ｏ　 ２ＯＨ－，所以原电池正极Ｏ２反应的
电极反应有：在酸性溶液中 Ｏ２＋４Ｈ＋ ＋４ｅ －

２Ｈ２Ｏ；在中性或碱性溶液中 Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ －

４ＯＨ－．再如：Ｍｇ－Ａｌ－氢氧化钠溶液电池：负极Ａｌ
失电子生成的Ａｌ　３＋与溶液中的ＯＨ－反应生成ＡｌＯ－２
和Ｈ２Ｏ，负极电极反应为；Ａｌ－３ｅ－＋４ＯＨ － ＡｌＯ－２
＋２Ｈ２Ｏ．

⑶在负极或正极失去或得到电子的物质是两种
或两种以上元素组成的化合物或离子，则失去或得
到电子的元素转化为氧化产物或还原产物．若结合
电解质溶液中的分子或离子，则反应物必须写上电
解质溶液中参加反应的分子或离子；被氧化或被还
原物质的剩余非氧化还原反应部分，若直接转化为
自由移动的离子，则该离子直接写在生成物中；若在
溶液中不是稳定自由移动的离子（如Ｏ２－等），则结
合电解质溶液中的分子或离子生成新的分子或离子

（如Ｏ２－与溶液中的Ｈ＋结合成Ｈ２Ｏ或与Ｈ２Ｏ结合
成ＯＨ－），则结合的分子或离子写在反应物中，新生
成的分子或离子写在生成物中．
如：铅蓄电池Ｐｂ＋ＰｂＯ２＋２Ｈ２ＳＯ ４ ２ＰｂＳＯ４

＋２Ｈ２Ｏ；负极Ｐｂ失电子生成的Ｐｂ２＋要与溶液中的

ＳＯ２－４ 结合成 ＰｂＳＯ４，则有 Ｐｂ－２ｅ－ ＋ＳＯ２－ ４

ＰｂＳＯ４；正极ＰｂＯ２得电子生成Ｐｂ２＋及Ｏ２－，Ｐｂ２＋要
与溶液中的ＳＯ２－４ 结合成ＰｂＳＯ４，Ｏ２－结合溶液中的

Ｈ＋成成Ｈ２Ｏ，则ＰｂＯ２＋２ｅ－＋４Ｈ＋＋ＳＯ２－ ４ ＰｂＳＯ４
＋２Ｈ２Ｏ．再如：Ｆｅ＋ＮｉＯ２＋２Ｈ２ Ｏ　 Ｆｅ（ＯＨ）２＋ 
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运用“比较法”解析一例化学平衡问题
黑龙江省宾县第一中学　　（１５０４００）　　刘成宝

　　“比较法”是找出被比较对象的同一性和差异
性，从而认识化学知识或问题的本质，并能够进行有
效的区分和联系．“比较法”是解析有关化学平衡问
题的一种较为有效的方法．
例题　在温度、容积相同的三个密闭容器中，按

不同方式投入反应物，保持恒温、恒容，测得反应达
到平衡时的有关数据如下：
已知：Ｎ２（ｇ）＋３Ｈ２（ｇ幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）；

ΔＨ＝－９３ｋＪ／ｍｏｌ

容器 甲 乙 丙

反应物投入量 １ｍｏｌ　Ｎ２和３ｍｏｌ　Ｈ２ ２ｍｏｌ　ＮＨ３ ４ｍｏｌ　ＮＨ３

ＮＨ３的浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｃ１ ｃ２ ｃ３

反应的能量变化 放出ａｋＪ 吸收ｂ　ｋＪ 吸收ｃ　ｋＪ

体系压强（Ｐａ） ｐ１ ｐ２ ｐ３

反应物转化率 α１ α２ α３

　　下列说法正确的是（　　）．
Ａ．２ｃ１＞ｃ３　　Ｂ．ａ＋ｂ＝９３
Ｃ．２ｐ２＜ｐ３ Ｄ．α１＋α３＞１
解析　设容器的体积均为Ｖ（Ｌ）．
⑴甲和乙两个容器对比：
甲容器充入１ｍｏｌ　Ｎ２和３ｍｏｌ　Ｈ２，乙容器充入

２ｍｏｌ　ＮＨ３，在恒温、恒容器条件下，甲、乙两个容器
形成的平衡状态是完全相同的，因此ｃ１＝ｃ２，ｐ１＝
ｐ２．
甲中Ｎ２的转化率为α１，乙中ＮＨ３ 的转化率为

α２，则有：

　　　　　　　　　　　　　　Ｎ２（ｇ）　＋　３Ｈ２（ｇ） 幑幐　 　２ＮＨ３（ｇ）；ΔＨ＝－９３ｋＪ／ｍｏｌ
甲容器：起始时： １ｍｏｌ　 ３ｍｏｌ 　０
　　　　平衡时　　　　（１－α１）ｍｏｌ　３（１－α１）ｍｏｌ　 ２α１ｍｏｌ
达到平衡时，放出的热量ａ＝９３α１（ｋＪ）

　　　　　　　　　　　　Ｎ２（ｇ）　＋　３Ｈ２（ｇ幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）；ΔＨ＝－９３ｋＪ／ｍｏｌ
乙容器：起始时： ０　 ０　 ２ｍｏｌ
平衡时 α２ｍｏｌ　 ３α２ｍｏｌ　 ２（１－α２）ｍｏｌ
达到平衡时，吸收的热量ｂ＝９３α２（ｋＪ）

　　由于两个容器达到的平衡状态完全相同，因此
（１－α１）＝α２，即α１＋α２＝１，则ａ＋ｂ＝９３．

⑵乙和丙两个容器对比：
丙容器中充入的ＮＨ３的量为乙容器中ＮＨ３ 的

量的２倍，因此在恒温下，若使丙容器的容积为

２Ｖ（Ｌ），则丙容器相当于将两个乙容器合并，两容器
中所达到的平衡状态是相似的．因此两个容器的压
强相同，ＮＨ３的转化率相同，ＮＨ３的浓度也相同，丙

容器吸收的热量为乙容器吸收热量的２倍．但由于
试题所给条件要求两个容器的体积相同，因此应将
丙容器的容积由２Ｖ（Ｌ）压缩至Ｖ（Ｌ），在此过程中，
丙容器的压强增大，平衡逆向移动，压强的关系应为

２ｐ２＜ｐ３，同直接向Ｖ（Ｌ）容器中充入４ｍｏｌ　ＮＨ３ 对
比可知，ＮＨ３ 的转化率将减小，即α１＋α３＜１，且

ＮＨ３的浓度增大，所吸收的热量也比乙容器吸收热
量的２倍要小． （收稿日期：２０１４－０５－０４

檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭檭

）

Ｎｉ（ＯＨ）２，根据生成物可确定电解质溶液为强碱
溶液，负极 Ｆｅ失电子生成的 Ｆｅ２＋ 要与溶液中的

ＯＨ－结合成Ｆｅ（ＯＨ）２，则有：Ｆｅ－２ｅ－＋２ＯＨ －

Ｆｅ（ＯＨ）２，正极ＮｉＯ２得电子生成Ｎｉ　２＋及Ｏ２－，Ｎｉ　２＋

要与溶液中的ＯＨ－结合成Ｎｉ（ＯＨ）２，Ｏ２－结合溶液
中的 Ｈ２Ｏ 成 ＯＨ－；则 ＮｉＯ２＋２ｅ＋Ｈ２ Ｏ　 Ｎｉ
（ＯＨ）２＋２ＯＨ－．

（收稿日期：２０１４－０２－１２）

·８４· 中　学　生　理　科　应　试　　　　　　　　 　　　　　　　２０１４．８


