原电池电极反应式的书写策略 
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摘要  中学阶段常见原电池通常有三类：1、用除Au、Pt外的金属作负极的原电池。
2、燃料电池。3、可充电放电的电池。本文主要介绍三类原电池电极反应式的书写方法和共同的书写法。
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正文  一、常见原电池的电极反应式

（一）用除Au、Pt外的金属作负极的原电池

1、电解质溶液呈中性或弱碱性
①　钢铁的腐蚀：Fe|溶有O2的水膜|C

负极  2Fe－ 4e--=2Fe2+
正极　O2+2H2O+4e－=4OH－

②　海水标志灯：Ａl|溶有O2的NaCl溶液|C

  负极  4Al－12e－＝4Al3+
正极  3O2+6H2O+12e－=12OH-

③  心脏起搏器：Zn |血液| Pt
  负极  2Zn－4e－=2Zn2+
  正极  O2+2H2O+4e－＝4OH－
 此类原电池的电极反应式可归纳如下：

负极      金属－ne－=金属阳离子

正极      O2+2H2O+4e－=4OH－
2、电解质溶液呈强酸性

① 溶液中H+在正极放电（H+来自非氧化性酸，负极金属在金属活动顺序表中
位于H之前）                          Cu|    | Zn

如：  负极  Zn－2e－=Zn2+   

 正极  2H++2e－＝H2↑                 -_ _ -_- --
稀H2SO4
② 正极发生吸氧腐蚀（负极金属在金属活动顺序表中位于H之后，Pt之前）。

 如： 负极  2Cu－4e－=2Cu2+  

        Cu |     | C
            正极  O2+2H2O+4e－＝4OH－
                 -_ _ -_- ---
稀H2SO4
  ③  酸根离子在正极放电（酸为氧化性酸）
如：负极  3Cu－6e－=3Cu2+                 Cu|     | C

        正极  2NO3++8H++6e－＝2NO↑+4H2O
                





     -_ _ -_-  --
                                                           稀HNO3
注：若酸为浓HNO3，两极材料为Al或Fe和除Au、Pt之外的金属，此时Al或Fe应作原电池的正极。因为Al或Fe常温时在浓HNO3中会钝化，活动性已大幅度减弱。

3、溶液呈弱酸性（弱酸性由盐的水解反应引起，如Cu2+、Fe3+、Ag+ 等），正极上应是电解质的阳离子放电。

如：负极  Fe－2e－=Fe2+                   Cu|    | Fe

          正极  2Fe3++2e－＝2Fe3+
                





     -_ _ -_-  --
                                                     -      FeCl3溶液
4、溶液呈强碱性
① 两极材料中无铝——正极发生吸氧腐蚀

② 两极材料中有铝，此时铝作原电池的负极。因为在强碱性溶液中铝比其他金属活泼。

负极：2Al－ 6e－+8OH－=2AlO2－+4H2O

正极：6H2O+6e－＝3H2↑+6OH－
该类电池的共同点：负极的电极反应本质类同，皆为金属失电子的反应。关键在于两极活动性的判断（金属活动性强弱主要取决于自身结构，但也要受外界环境影响）。而正极则视电解质溶液的不同而不同。

（二）燃料电池

１、熔融盐燃料电池                                反应原理示意图

以熔融碳酸盐电池为例，用一定比例的         　　负极      O    正极

LiCO3和Na2CO3低熔混和物为电解质，操作温度               4e－
为650℃，在此温度下以镍为催化剂，以煤气（CO、           650℃

H2）直接作燃料，其工作原理如图1所示。仔细观       4e－　　　　　　　　　　　　　　　　　4e－
察知：　
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图1

① 正极：1mol O2得4mol e－和2molCO2反应生成2CO32－

即O2+2CO2+4e－=2CO32－

    ② 负极：1mol CO和1mol H2 共同失去4mol e－，进一步结合传导至负极的2mol CO32－生成1mol H2O和3mol CO2  即CO+H2+2CO32－－4e－=3CO2+H2O
    ③ 导电离子：CO32－由正极定向移动至负极导电

④ 总反应式CO+H2+O2=CO2+H2O

⑤ 特点：部份CO2循环使用

2、碱性燃料电池（电解质为KOH溶液）以氢氧碱性燃料为例，其工作原理如图2所示。
① 正极：O2得电子生成O2－，O2－结合               eq \o\ac(○,A)   eq \o\ac(○,×)
电极周围的水产生OH－，即                     　 H2O

O2+2H2O+4e－＝4OH－　　                               ~~~~~~~~~~~~~~~~~
② 负极：H2失电子形成H+  H+进一步            　H+→←OH－
结合电极周围的OH－  形成H2O  氢气入口                　　
　　　　　　　氧气入口
即：2H2－4e－+4OH－=4H2O       　　　　　　　H+→←OH－
③ 导电离子：OH－由正极定向移动至　　　　　　　　　 H2O
负极导电







　　a电极　电解液　　　b电极
④　总反应式：2H2+O2=2H2O                        图2

⑤  燃料适用范围广，不仅能用H2，还可用天然气（CH4）、甲醇（CH3OH）等作燃料。

⑥  CH4碱性燃料电池电极反应式为：

    正极：2O2+4H2O+8e－＝8OH－
    负极：CH2+10OH－－8e－＝CO32－+7H2O

总反应式  CH4+2O2+2OH－＝CO32－＋3H2O

   3、固体氧化物燃料电池（电解质是                  1/2O2（干燥）
固体氧化物）该电池以固体氧化锆一氧                  2e－　　　　　　　多孔电极a
化钇为电解质，这种固体电解质在高温       2e－　      　　　　　　　　　　　　　　　　       
下允许氧离子（O2－）自由通过。其工                        O2－           固体电解质
作原理如图３所示。              　　　　　　　　　　2e－　　　　　　　多孔电极b
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① 正极：O2得电子形成O2－，即O2+4e－＝2O2－           图３

② 负极：H2失电子生成H+，H+进一步结合传导至负极的O2－生成H2O即

    2H2－4e－＋2O2－＝2H2O

③ 导电离子：O2－由正极定向移动至负极导电

④ 总反应式：2H2+O2=2H2O

⑤ 燃料不仅能用H2，还可用CO、CH4、烃等。

⑥ 丁烷固体氧化物燃料电池电极反应式为：

正极：13O2+52 e－=26O2－
负极：2C4H10+26O2－－52 e－=8CO2+10H2O
总反应式：2C4H10+13O2=8CO2+10H2O
4、质子交换膜燃料电池（质子交换膜为       　　　　　　　　　　　  催化剂（电极）
固体电解质）质子交换膜燃料电池的工   催化剂（电极）  　e－　　　　　　　 e－　　　　
作原理如图4

①正极：O2得电子生成O2－，进一步结
CH3OH→
  H+

   ←O2
合传导至正极的H+生成H2O

即3O2+12e－+12H+=6H2O                          质子变换膜

②负极：CH3OH失电子生成H+和CO2                 图4

即：2CH3OH+2H2O－12e－=2CO2+12H+
③导电离子：H+（质子）由负极定向移动至正极导电

1 总方程式：2CH3OH+3O2=2CO2+4H2O

观察、比较、分析上述燃料电池，有以下规律：

① 在燃料电池中，通入燃料（还原剂）的电极是负极，通入氧化剂（空气或O2等）的电极是正极。

② 燃料电池一般都会有工作原理图，一定要认真观察图中氧化剂和还原剂发生的变化以及电解质提供的导电离子的移动方向，才会正确书写原电池的电极反应式。

③ 燃料电池的总反应式相同，若电解质中导电离子不同，其电极反应也不会相同。

④在燃料电池中，通常一个电极生成导电离子，另一个电极消耗导电离子，从理论上讲，电解质中导电离子数目不变。

（三）可充电放电的电池

可充电放电的电池常见的有铅蓄电池和锂离子电池，该类电池考题形式灵活，综合性强，即可考查原电池原理（放电时作原电池），也可考查电解原理（充电时作电解池）。作为原电池进行考查时，可已知总反应式，要求书写电极反应式，也可以已知两极电极反应式，要求书写总反应式。若按常规进行，则很难正确书写。此时不仿采用加减法。

加减法的依据：氧化还原反应可以看成两个半反应之和。

正极：氧化剂+ ne－＝还原产物

负极：还原剂－ne－=氧化产物

总反应方程式：氧化剂+还原剂=还原产物+氧化产物

反之，如果用总反应方程式减去某电极反应式亦可得到另一电极反应式。使用此法一定要注意总反应式和两个电极反应式中转移的电子总数要相等。书写时，无论是总反应式还是电极反应式都既要满足电子转移守恒、电荷守恒，又要满足质量守恒。

1、铅蓄电池

该电池以Pb和PbO2作电池的负极和正极，电极之间充有密度为1.25g/cm3—1.28g/cm3的H2SO4溶液

总反应   Pb+PbO2+4H++2SO42－=2PbSO4+2H2O

负极　　 Pb－2e－+SO42－=PbSO4
正极　　PbO2－2 e－+4H++SO42－=PbSO4+2H2O

2、锂离子电池

负极反应式：C6Li－x e－= C6Li 1-x+xLi+（C6Li+表示锂原子嵌入石墨后形成的复合材料）

正极反应式  Li1－xMO2+xLi= LiMO2（LiMO2表示含锂的过渡金属氧化物）

两极转移电子数相等时，进行相加即可得电池的总反应式：

C6Li+Li 1-x MO2= C6Li1-x+LiMO2
充电时，原电池的负极为阴极，原来的失电子变为得电子，阴极反应式为：

C6Li 1-x +xLi++xe－= C6Li；正极变为阳极，得电子变为失电子，阳极反应式为：

LiMO2－xe－＝Li 1-xMO2 +xLi+
加减法书写电池反应式归纳：

电池总反应：氧化剂+还原剂+介质→氧化产物+还原产物

负极：还原剂－ne－+介质=氧化产物

正极：氧化剂+ ne－+介质=还原产物

介质通常是电解质提供的导电离子H+、OH－、O2－或H2O等，可能参加反应，也可能不参加反应。具体要看氧化剂和还原剂得夫电子后所形成的微粒是否和电解质提供的导电离子共存。比如在氢氧燃料电池中，电解质为碱溶液时，H2失电子后的产物H+和溶液中OH－不能大量共存，二者要结合生成H2O；若电解质为固体氧化物时，则H2失电子后的产物H+是和电解质提供的O2－不能大量共存。又比如在电池（Al | NaOH溶液 | Mg）中，Al失电子后的产物Al3+和溶液中大量的OH－一定不能大量共存，在负极将生反应：2A1－6e－+8OH－=AlO2－+4H2O

两个电极反应式相加即得电池总反应的离子方程式，用电池总反应的离子方程式减去较简单电极的反应式即为较复杂电极的反应式。原电池电极反应式一般者可采用加减法书写。尤其是稍微复杂的原电池比如燃料电池和可充电放电的电池。

综上所述，原电池电极反应式的书写应注意以下两点：

① 总反应中氧化剂，还原剂是什么，它们得失电子后形成何种物质；

②电解质提供的离子是什么，向哪一极作定何移动，能否与两极电产物大量共存，若不能大量共存，则要参与电极反应。

负载








