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【摘要】有关原电池理论的考查，是近几年高考的必考内容之以一，但是学生并不易掌握其相关技，虿，如果能将以有的
氧化——还原反应知识联系起来，列可以较好解决原电池的有关问题。
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有关原电池理论的考查，是近几年高考的必考内容之

一，但是学生并不易掌握其相关技巧，如果能将已有的氧

化——还原反应知识联系起来，则可以较好解决原电池的
有关问题。

一、构成原电池的条件
构成原电池的条件有：有两个电极；两电极必须浸没在

电解质溶液中；两电极之间要用导线连接，形成闭合回路；

体系中必须有自发进行的氧化——还原反应。这是原电池
能够工作的4个根本原因。

二、原电池正负极的判断
原电池正负极的判断主要根据原电池两极发生的化学

反应判断，除此外还可以用以下方法判断：

1．由组成原电池的两极材料判断：一般来说，较活泼

的或能和电解质溶液反应的金属为负极，较不活泼的金属

或能导电的非金属为正极。但具体情况还要看电解质溶液，

如镁、铝电极在稀硫酸在中构成原电池，镁为负极，铝为

正极；但镁、铝电极在氢氧化钠溶液中形成原电池时，甫于

是铝和氢氧化钠溶液发生反应，失去电子，因此铝为负极，
镁为正极。

2．根据外电路电流的方向或电子的流向判断：在原电池

的外电路，电流由正极流向负极，电子由负极流向正极。

3．根据内电路离子的移动方向判断：在原电池电解质溶

液中，阳离子移向正极，阴离子移向负极。

4．根据电极质量的变化判断：原电池工作后，若某一极

质量增加，说明溶液中的阳离子在该电极得电子，该电极

为正极，活泼性较弱；如果某一电极质量减轻，说明该电极

溶解，电极为负极，活泼性较强。

5．根据电极上产生的气体判断：原电池T作后，如果一

电极上产生气体，通常是因为该电极发生了析出氢的反应，

说明该电极为正极，活动性较弱。

6．根据某电极附近pH的变化判断：析氢或吸氧的电极

反应发生后，均能使该电极附近电解质溶液的pH增大，因

而原电池工作后，该电极附近的pH增大了，说明该电极为

正极，金属活动性较弱。

三、皂极反应式的书写
1．准确判断原电池的正负极：准确判断原电池的正负极

是书写电极反应的关键，如果原电池的正负极判断失误，

电极反应式的书写一定错误。要根据原电池工作时实际发

生的氧化——还原反应来找出正负极。例如铜片和铝片同时
插入浓硝酸溶液中，由于铝片表面被钝化，实际发生的反

应为：Cu+4HN03(浓)==cu(N03)2+2N02 T’+2H20，反应

中铜是还原剂，失去电子，做负极，其电极反应为：cu一

2e一=Cu“，HNO，是氧化剂，在正极上得列电子，正极(电

极为铝片)反应为：NO，一+4H++2e一=2H，0+2NO，T

2刑用总的反应方程式来确定电极产物：无论那种原电

池工作后的产物，都与实际发生的氧化还原反应一致。负

极上还原剂失去电子后变为反应的氧化产物，两正极上氧

化剂得到电子变为还原产物。把正负极得失电子数配平后，

两极反应式相加应与总反应方程式一致。

如：Li—SOCI，电池可用于心脏起搏器。该电池的电极材

料分别为锂和碳，电解液是LiAICI。一SOC[，。电池的总反应可

表示为：4Li+2SOCl2=4LiCl+S+S02。

电池的负极材料为锂，发生的电极反应为：4Li4e一
=4Li+。

电池正极发生的电极反应为；2SOCl，“e一=4C1一+S+SO，。

3．注意电解质溶液的酸碱性：在正负极上发生的电极反

应不是孤立的，它往往与电解质溶液紧密联系，如氢氧燃

料电池有酸式和碱式，在酸溶液中，电极反应式中不能出

现OH，在碱溶液中，电极反应式中不能出现H+，像CH。、

CH，OH等燃料电池，在碱溶液中碳(C)元素1)．(C032-离子形
式存在，而不是放出C02气体。

4．要考虑电子的转移数目：在同～个原电池中，负极失

去电子数必然等于正极得到的电子数，所以在书写电极反

应时，一定要考虑电荷守恒，防止由总反应方程式改写成

电极反应式时所带来的失误，同时也可避免在有关计算中
产生误差。

四、原电池原理的应用
原电池原理在工农业生产、日常生活、科学研究中具

有广泛的应用。

化学电源：人们利用原电池原理，将化学能直接转化为

电能，制作了多种电池，如干电池、蓄电池、充电电池以

及高能燃料电池，以满足不同的需要。

加快反应速率：如实验室用锌和稀硫酸反应制取氢气，

用纯锌生成氢气的速率较慢，而用粗锌可大大加快化学反

应速率，这是因为在粗锌中含有杂质，杂质和锌形成了无

数个微小的原电池，加快了反应速率。

比较金属的活动性强弱：一般来说，负极比正极活泼。

防止金属的腐蚀：金属的腐蚀指的是金属或合金与周围

接触到的气体或液体发生化学反应，使金属失去电子变为
阳离子而消耗的过程。在金属腐蚀中，我们把不纯的金属

与电解质溶液接触时形成的原电池反应而引起的腐蚀称为

电化学腐蚀，电化学腐蚀又分为吸氧腐蚀和析氢腐蚀。在

潮湿的空气中，钢铁表面吸附一层薄薄的水膜，里面溶解

了少量的氧气、二氧化碳，含有少量的H+和014一形成电解质

溶液，它跟钢铁里的铁和少量的碳形成了无数个微小的原

电池，铁作负极，碳作正极，发生吸氧腐蚀：负极：2Fe一

2×2e一=2Fe“，正极：02+4e一+2H20=40H一。电化学腐蚀

是造成钢铁腐蚀的主要原因。因此可以用更活泼的金属与

被保护的金属相连接，或者让金属与电源的负极相连接均

可防止金属的腐蚀。胡
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