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摘 要:电化学中电极反应式的书写既是高中化学教学中的一个重点和难点,也是历年高考中的热频考点。学生在书写时
总觉得不易着手,究其原因在于缺乏从电化学的理论基础“氧化还原反应”的角度进行深入分析和推理。本文从实际教学出发,
侧重从氧化还原反应的角度剖析原电池中的正负极反应,探究对应电极反应式的书写。
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一、分析正负极和电解质环境

1.区分正负极
原电池中的正负两极,到底本身参不参与电极反应,需

视具体情况而定。但要区分正负电极需首先分析对应的氧
化还原反应,利用反应前后元素化合价的变化准确找出氧化
剂和还原剂:所含元素化合价在反应后降低(得电子)的物质
就是氧化剂,它所在的一极就是正极;所含元素化合价在反
应后升高(失电子)的物质就是还原剂,它所在的一极就是
负极。
2.电解质环境
电解质溶液(或固体电解质)在原电池结构中属于内电

路,在其内部通过阴阳离子的定向移动传递电荷:阳离子向
正极移动,阴离子向负极移动,从而使整个电路构成闭合回
路。作为反应的参与者,电解质要么提供氧化性离子(即氧
化剂)在正极上得电子,要么提供酸性或碱性环境协助反应
进行。因此在书写原电池的电极反应时需要仔细分析电解
质溶液(或固体电解质)中有哪些离子、向哪个方向移动,具
体又是哪些离子参与了电极反应。
二、原电池中电极反应式的书写

1.简单电极反应式的书写
例1 写出如图所示的四个原电池装置中的电极反

应式。

本题涉及两个问题:一是原电池正负极的判断,二是电
极反应式的书写。分析时宜结合电极材料和电解质溶液先
找出各自对应的氧化还原反应:氧化剂得电子的一极是正
极,还原剂失电子的一极是负极。最后结合还原产物和氧化
产物中对应元素的价态得出得失电子的数目,依原子守恒和
电荷守恒写出电极反应式。

(1)中 Mg比Al还原性更强,所以对应的氧化还原反应
是 Mg＋2H＋  Mg2＋＋H2↑,Mg是还原剂作负极,溶液
中的 H＋是氧化剂在Al电极上得电子,Al作正极,电极反应
如下:

负极:Mg＋2e-  Mg2＋(氧化反应)
正极:2H＋＋2e-  H2↑(还原反应)
(2)中虽然 Mg比Al还原性更强,但 Mg不与NaOH溶

液反应,而 Al能与之反应,对应的氧化还原反应是2Al＋
2OH-＋6H2O  2AlO2-＋3H2↑＋4H2O(一般简写成

2Al＋2OH-＋2H2O  2AlO2-＋3H2↑),通过分析化合
价可知Al是还原剂,所以 Al作负极;H2O是氧化剂在 Mg
电极上得电子,Mg作正极,电极反应如下:

负极:2Al＋8OH--6e-  2AlO2-＋2H2O(氧化反
应)正极:6H2O＋6e-  3H2↑＋6OH-(还原反应)(亦可
简写成6H＋＋6e-  3H2↑)

(3)池中Fe虽然比Cu还原性强,但常温下与浓硝酸发
生钝化,因此对应的氧化还原反应为Cu＋4H＋＋2NO-3   
Cu2＋＋2NO2↑＋2H2O,分析化合价变化可知 Cu是还原
剂,酸性条件下的NO-3 作氧化剂,电极反应如下:

负极(Cu):Cu2e-  Cu2＋(氧化反应)
正极(Fe):2NO-3 ＋4H＋ ＋2e-  2NO2↑＋2H2O(还

原反应)
(4)池中Fe、Cu两个电极虽然不能与 NaCl溶液直接反

应,但还原性更强的Fe在该条件下能发生吸氧腐蚀。对应
的氧化还原反应中还原剂是Fe作负极;氧化剂是 O2,Cu作
正极。总反应为2Fe＋O2＋2H2O  2Fe(OH)2,电极反应
如下:

负极:2Fe-4e-  2Fe2＋(氧化反应)
正极:O2＋4e-＋2H2O  4OH-(还原反应)
2.复杂电极反应式的书写
例2 甲烷燃料电池电极反应式的书写
(1)在酸性条件下,总反应:CH4＋2O2  CO2＋2H2O
分析化合价变化可知CH4是还原剂,O2是氧化剂。O2

中的O为0价,生成物中 O为-2价,所以在正极上2mol
O2得8mol电子生成4molO2-。因为电解质溶液呈酸性,
所以4molO2-结合8H＋生成4molH2O。

正极:2O2＋8H＋＋8e-  4H2O。负极CH4失电子,
CH4中C为-4价,氧化产物CO2中C为＋4价,所以1mol
CH4失8mol电子再结合 H2O就能生成氧化产物CO2,书
写过程中同时要注意原子守恒和电荷守恒。负极:CH4-
8e-＋2H2O  CO2＋8H＋。

(2)在 碱 性 条 件 下,分 步 反 应 式 为:2CH4＋4O2  
2CO2＋4H2O,2CO2＋4OH-  2CO32- ＋2H2O,总反应
为:CH4＋2O2＋2OH-  CO32-＋3H2O。

因为电解质溶液呈碱性,在正极氧化剂 O2得电子生成

O2-结合 H2O生成OH-。
正极:2O2＋4H2O＋8e-  8OH-

负极生成的CO2直接与碱性电解质溶液中的OH-反应
生成CO32-。

负极:CH4＋10OH-8e-  CO32-＋7H2O
综上所述,原电池反应在本质上属于氧化还原反应。如

能从总反应角度出发找出氧化剂和还原剂以及还原产物和
氧化产物,结合电解质中离子的性质,书写电极反应将不再
是难事。当然正负极反应作为整个氧化还原反应的两个半
反应,在某些情况下我们往往先写出两者中较简单的一极反
应,再用总反应减去这极反应就可得到另一极反应。

参考文献:
[1]牛玉芳,任明刚.原电池中电极反应的书写方法和技

巧[J].现代阅读,2011,09:137.
[2]重庆大学物理化学教研室编.物理化学[M].重庆:重

庆大学出版社,2008:159.

作者简介:
高志胜,甘肃省白银市,甘肃省白银市会宁县第五中学。

361

○ 理化生教学与研究

                                                   

万方数据


