
非氧化还原反应亦可设计成原电池
———对原电池工作原理的再探究
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众所周知，非氧化还原反应即化学反应前后

元素的化合价保持不变的化学变化过程; 物理变

化即没有新物质生成的变化。在这些变化过程中
物质所含元素化合价均不发生变化，说明这些变

化过程中均没有电子的转移，没有电子转移，咋能

够设计出原电池呢?

事实并非如此，我们若要把这种过程设计组装

成原电池，其关键是寻找一种合适的具有不同化合

价的中间产物，从而把化合价不变的过程分解为有

电子得失的两个半反应。沿着这种思路，原则上可
以把所有的化合价不变的过程设计组装成原电池。
即我们所说的非氧化还原反应也照样可以设计成原

电池! 这种组装原电池的过程具体包括以下几个步

骤:①针对变化过程中的某特定元素，选择与原变化
过程系统具有不同化合价的合适的中间产物。中间
产物是否合适就看由反应物能否生成它，由它能否

生成最终产物。另外，也要看这种中间产物能否稳
定存在，涉及这种中间产物的电极是否便于制作等。

②根据两个半反应确定正负极。氧化反应为
负极，还原反应为正极。

③写出电极反应和电池反应，检查电池反应
与原反应过程是否一致。

④正确书写电池符号。
下面就以溶解过程、中和反应和沉淀反应等

电池反应为例说明如何设计组装这种原电池。
一、溶解过程
如 AgI在水中溶解过程:
AgI( s ) Ag + ( aq) + I － ( aq)

可选择金属银作为中间产物即:

AgI( s)→ →



Ag

Ag+ ( aq) + I － ( aq)
还原( + ) 氧化( － )

正极是碘化银难溶盐电极，负极是金属银电

极。电极反应和电池反应如下:
正极: AgI + e － Ag + I － ( aq)
负极: Ag － e － Ag + ( aq)
电池总反应: AgI Ag + ( aq) + I － ( aq)
由此设计组装的原电池可表示为:

Ag∣ Ag + ( aq) ‖I － ( aq) ∣ AgI，Ag
二、酸碱中和反应
酸碱中和反应:

H + ( aq) + OH － ( aq ) H2O
可以寻找 H2 或 O2 作为中间产物，这时，电极

可以设计为酸性溶液中的氢电极、碱性溶液中的
氢电极、酸性溶液中的氧电极以及碱性溶液中的
氧电极。

1．以 H2 为中间产物

正极是酸性氢电极，负极是碱性氢电极。电
极反应和电池反应如下:

正极: 2H + ( aq) + 2e － H2 ( g)
负极: H2 ( g) + 2OH

－ ( aq) － e － 2H2O
电池总反应: H + ( aq) + OH － ( aq ) H2O
由此设计组装的原电池可表示为:

Pt，H2 ( g) ∣ OH－ ( aq)‖H+ ( aq) ∣ H2 ( g) ，
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Pt

第( 7) 问则密切联系生活实际和社会热点向考
生传输一种“绿色、环保、人文”的理念，而且题目
设置的“开放性 ”也给考生提供了更多的选择空间。
我想所有这些，足以体现“情感、态度和价值观”了。
还有不容忽视的一点是，“点———线———

面———网”命题思路，使题目的设置由浅及深、由
简单到复杂、由单一到综合、由知识立意到能力立

意、由单向思维到多项思维再到开放思维，正顺应
了考生的认知由低到高“螺旋上升”的发展规律!
总之，化学是以实验为基础的自然科学，其命

题的“点———线———面———网”是紧紧围绕着学
科特点和学科思想展开的，体现了化学为人类生

产、生活服务的思想和内涵。
( 收稿日期: 2015 － 12 － 25)
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2．以 O2 为中间产物

负极是碱性氧电极，正极是酸性氧电极。电
极反应和电池反应如下:

正极: O2 ( g) + 4H
+ ( aq) + 4e － 2H2O

负极: 4OH － ( aq) － 4e － O2 ( g) + 2H2O
电池总反应: H + ( aq) + OH － ( aq ) H2O
由此设计组装的原电池可表示为:

Pt，O2 ( g) ∣ OH－ ( aq)‖H+ ( aq) ∣ O2 ( g) ，Pt
三、沉淀反应
如沉淀反应

Ag + ( aq) + Cl － ( aq ) AgCl↓
在设计组成原电池时可选择金属银作中间产

物即:

正极是氯化银难溶盐电极，负极是金属银电

极。电极反应和电池反应如下:
正极: Ag + + e － Ag
负极: Ag － e － + Cl － ( aq ) AgCl
电池总反应: Ag + ( aq) + Cl － ( aq ) AgCl
由此设计组装的原电池可表示为:

Ag，AgCl∣ Cl － ( aq) ‖Ag + ( aq) ∣ Ag
四、沉淀转化
如反应

AgCl + I － ( aq ) AgI + Cl － ( aq)
在设计组成原电池时也可选择金属银作中间产

物即:

正极是碘化银难溶盐电极，负极是金属银电

极。电极反应和电池反应如下:
正极: AgCl + e － Ag + Cl － ( aq)
负极: Ag － e － + I － ( aq ) AgI
电池总反应:

AgCl + I － ( aq ) AgI + Cl － ( aq)
由此设计组装的原电池可表示为:

Ag，AgI∣ I － ( aq) ‖Cl － ( aq) ∣ AgCl，Ag
从以上分析可以看出: 原电池对应的化学反

应，可以是氧化还原反应，也可以是非氧化还原反

应，甚至是物理变化过程，但是在整个反应过程中，

还是需要有电子转移出现的反应! 所以，只要针对

某特定元素寻找到合适的中间产物把电池反应分解

为氧化半反应和还原半反应即可设计组装成原电

池。
对原电池反应的正确认识———整体反应不一

定是氧化还原反应，单个反应过程还要是属于氧

化反应或还原反应。该问题早在 2010 年全国卷
理综试卷中已经涉及。具体如下:
( 2010 年全国卷，10) 图 1 是一种染料敏化太

阳能电池的示意图。电池的一个电极由有机光敏
染料( S) 涂覆在 TiO2 纳米晶体表面制成，另一电

极由导电玻璃镀铂制成，电池发生反应为:

TiO2 /S
h
→
ν
TiO2 /S

* ( 激发态)

TiO2 /S →* TiO2 /S
+ + e －

I －
3 + 2e →－ 3I －

2TiO2 /S
+ + 3I － 2TiO2 /S + I

－
3

图 1

下列有关该电池叙述错误的是( ) 。
A．电池工作时，是将太阳能转化为电能
B．电池工作时，I －在镀铂导电玻璃电极上放电

C．电池中镀铂导电玻璃为正极
D．电池的电解质溶液中 I －和 I －

3 的浓度不会

减少

分析该染料敏化太阳能电池工作原理时不难

发现: 电池正极区的反应是 I －
3
还原
幑幐
氧化

3I －的转化( 还

有 I2 + I 幑幐
－ I －

3 ) ，负极区仅是光敏有机物从激发

态与基态的相互转化; 若将题干中四个反应加起

来就可发现化学物质并没有减少，电池总反应并

不是氧化还原反应。
( 收稿日期: 2015 － 11 － 25)
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