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第 6 讲 新型电池和电解原理的应用

一、考向分析

1．课标要求

《普通高中化学课程标准》2020 年修订版中，对电化学知识的学业要求为：“能分析、

解释原电池和电解池的工作原理，能设计简单的原电池和电解池；能列举常见的化学电源，

并利用相关信息分析化学电源的工作原理。”

    加强学生对原电池和电解池工作原理的理解，认识电极材料、电极反应、离子导体、电

子导体是电化学体系的基本要素，创建对电化学过程的系统分析思路，提升学生对电化学本

质的理解。

2．考点统计

考点分布

卷别 呈现形式 考察元素 电极判断 电子、离子

移动方向

方程式书写 氧还分析、

电解液分析

守恒

计算

离子交

换膜

反应历程、

结构融合

北京 图文结合 普通锌锰电池 √ √ √ √

江苏 图文结合 碱性锌锰电池 √ √ √ √

全国甲 图文结合 MnO2-Zn 二次电池 √ √√ √

安徽 图文结合 水系锌电池 √ √ √ √

新课标 图文结合 葡萄糖电池 √ √ √ √

河北 图文结合 Mg-CO2二次电池 √ √ √ √ √

湖北 图文结合 电解合成甘氨酸 √√ √ √ √

辽宁 图文结合 电解 HCHO 制 H2 √ √√ √ √ √

湖南 图文结合 电解合成 K4C6N16 √ √ √ √√

广东 图文结合 电解湿法冶铁 √ √ √√ √

甘肃 图文结合 固体电解池 √ √ √ √

山东 图文结合 电解催化制 H2和 O2 √ √ √ √ √

贵州 图文结合 光催化污水处理 √ √ √

3．考向分析

①电子流向、离子流向           ②电极分析(副反应)及电极反应方程式的书写

③守恒计算、电解液浓度分析等   ④离子交换膜的应用 ⑤与反应历程、电催化的融合
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二、知识重构

(一)知识梳理

装置(原电池：化学能→电能)

工作原理

电极判断：①电势高低；②电极材料活性；③电子、离子流向

④氧化还原分析(得失电子、价态变化)

电极反应书写：列物质，标得失；看环境，配守恒。

电子流向(电子导体)：负极 ――――――→
导线

 
正极

电子导体：外电路中通过电子的物质的量 n(e-)与恒稳电路中的电流强度 I A 和通电的时间 t s

的关系为： n(e-)=Q/F mol=It/F mol，式中 F 为法拉第常量，常取 96500 C/mol；Q 为电量，

单位为 C。

离子流向(离子导体)：阳离子→正极；阴离子→负极；(盐桥中的离子迁移方向同理)

离子导体：电解质溶液(或熔液或多孔固体电解质)中离子迁移传递电荷，并氧化性强或还原

性强的粒子(离子或分子)在两极得失电子，由离子导体转化为电子导体。

离子传递电荷不仅与溶液(或熔液或多孔固体电解质，包括盐桥)电极间的距离有关，而

且与离子的电荷有关（与离子的迁移速率一般不予以考虑）。

离子导电和电极上放电是两个不同的概念：离子的导电性与离子浓度、离子的种

类（离子的电荷、离子的迁移速率）有关。电极上放电是物质体系中氧化性强或还原性

强的粒子（离子或分子）得失电子。例如：惰性电极电解饱和 NaCl溶液，Na+只参与溶

液的导电，向阴极迁移，结合水在阴极放电后留下的 OH-，平衡溶液中的电荷！

2020 年全国 I 卷化学第 27(2)题：

电池装置中，盐桥连接两电极电解质溶液。盐桥中阴、阳离子不与溶液中的物质发生化

学反应，并且电迁移率(u∝)应尽可能地相近。根据下表数据，盐桥中应选择     作为电解质。

阳离子 u∝×108/(m2·S—1·V—1) 阴离 u∝×108/(m2·S—1·V—1)
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子

Li+ 4.07 HCO

3
—

4.61

Na+ 5.19 NO3

—

7.40

Ca2+ 6.59 Cl— 7.91

K+ 7.62 SO4
2

—

8.27

【解析】根据题给信息：“电迁移率(u∝)应尽可能地相近”的组合有：K+与 Cl—或 NO3
—，

Li+与 HCO3
—。但 Li+与 HCO3

—的电迁移率(u∝)小且可能反应生成 Li2CO3，故不宜选用。

Ca2+与 SO4
2—不仅电迁移率(u∝)差较大且 CaSO4属微溶物质，故不宜选用。“阴、阳离子不与

溶液中的物质发生化学反应”，题给的电解质溶液含有 Fe2+和 Fe3+（它们的溶液均呈酸性），

不能选用含 HCO3
—和 NO3

—的盐。综合考虑，只能选用 KCl。

盐桥作用：①连接内电路，形成离子通道，构成闭合回路；

②平衡电荷，产生持续稳定的电流。

优点：①物理隔离氧化剂和还原剂，减少副反应的发生，提高能量转化效率。

②减少单液原电池中，电极表面的极化现象，提高电池效率。

极化是指电极表面的离子浓度与溶液主体中的离子浓度之间出现显著差异，导致电极电

势的变化。

装置(电解池：电能→化学能)

              

①电子流向：电源负极→电解池阴极；电解池的阳极→电源正极。

②离子流向：阳离子→电解池的阴极，阴离子→电解池的阳极。

放电顺序：

阳极(失电子能力)：

活性金属材料电极(除 Au、Pt)>S2－＞I－＞Br－＞Cl－＞OH－＞含氧酸根离子＞F－。
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S2－、I－、Br－、Cl－放电，产物分别是 S、I2、Br2、Cl2；若 OH－放电，则得到 H2O 和 O2。

阴极(得电子能力)：阴极材料只起导电作用

Ag＋＞Hg2＋＞Fe3＋＞Cu2＋＞H＋(酸)＞Pb2＋＞Fe2＋＞Zn2＋＞H＋(水)＞Al3＋＞Mg2＋＞Na＋＞Ca2＋

＞K＋

(二)教材模型梳理

1．常见一次化学电源

   

苏教版化学反应原理 P18 页

【例 1】(2024·北京卷 T3)酸性锌锰干电池的构造示意图如下。关于该电池及其工作原

理，下列说法正确的是(    )

A．石墨作电池的负极材料 B．电池工作时，NH4
+向负极方向移动

C．MnO2发生氧化反应    D．锌筒发生的电极反应为 Zn-2e- = Zn2＋

【答案】D

【例 2】(2024·江苏卷 T8)碱性锌锰电池的总反应为 Zn+2MnO2+H2O= ZnO+2MnOOH，

电池构造示意图如图所示。下列有关说法正确的是(    )

A．电池工作时，MnO2发生氧化反应

B．电池工作时，OH-通过隔膜向正极移动

C．环境温度过低，不利于电池放电

D．反应中每生成 1mol MnOOH，转移电子数为 2×6.02×10-23

【答案】C

2．常见二次化学电源
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人教版化学反应原理 P97 页

【例】(2023•辽宁卷 T11)某低成本储能电池原理如下图所示。下列说法正确的是(    )

A．放电时负极质量减小

B．储能过程中电能转变为化学能

C．放电时右侧 H+通过质子交换膜移向左侧

D．充电总反应：Pb+SO4
2-+2Fe3+=PbSO4+2Fe2+

【答案】B

【解析】该储能电池放电时，Pb 为负极，失电子结合硫酸根离子生成 PbSO4，则多孔

碳电极为正极，正极上 Fe3+得电子转化为 Fe2+，充电时，多孔碳电极为阳极，Fe2+失电子生

成 Fe3+，PbSO4电极为阴极，PbSO4得电子生成 Pb 和硫酸。A 项，放电时负极上 Pb 失电子

结合硫酸根离子生成 PbSO4附着在负极上，负极质量增大，A 错误；B 项，储能过程中，该

装置为电解池，将电能转化为化学能，B 正确；C 项，放电时，右侧为正极，电解质溶液中

的阳离子向正极移动，左侧的 H+通过质子交换膜移向右侧，C 错误；D 项，充电时，总反

应为 PbSO4+2Fe2+=Pb+SO4
2-+2Fe3+，D 错误；故选 B。

3．教材中离子交换膜的引入

        

人教版化学反应原理 P98 页            人教版化学反应原理 P104 页
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离子交换膜（又叫隔膜），是一种含离子基团的、对溶液里的离子具有选择透过能力的

高分子膜。选择性地通过某些离子或阻止某些离子来隔离某些物质，因在应用时主要是利用

它对离子选择透过性，又称为离子选择透过性膜。

分类：阳离子交换膜、阴离子交换膜、质子交换膜、双极膜

作用：1．将两极区隔离，阻止两极区的物质接触，防止发生化学反应引起危险或者产

物不纯。

2．能选择性的通过离子，起到平衡电荷、形成闭合回路的作用。

3 ．制备某些特定产品时利用隔膜将装置隔离为不同的区，使产品纯净。

4 ．对物质进行分离、提纯。

【例 1】（2023·浙江 6 月 T13）氯碱工业能耗大，通过如图改进的设计可大幅度降低能

耗，下列说法不正确的是

A．电极 A 接电源正极，发生氧化反应

B．电极 B 的电极反应式为：2H2O+2e―=H2↑+2OH―

C．应选用阳离子交换膜，在右室获得浓度较高的 NaOH 溶液

D．改进设计中通过提高电极 B 上反应物的氧化性来降低电解电压，减少能耗

【答案】B

【解析】电极 A 是氯离子变为氯气，化合价升高，失去电子，是电解池阳极，因此电

极 A 接电源正极，发生氧化反应，故 A 正确；电极 B 为阴极，通入氧气，氧气得到电子，

其电极反应式为：O2+4e―+2H2O=4OH―，故 B 错误；右室生成氢氧根，应选用阳离子交换

膜，左边的钠离子进入到右边，在右室获得浓度较高的 NaOH 溶液，故 C 正确；改进设计

中增大了氧气的量，提高了电极 B 处的氧化性，通过反应物的氧化性来降低电解电压，减

少能耗，故 D 正确。

【例 2】（2024·广东卷）一种基于氯碱工艺的新型电解池(下图)，可用于湿法冶铁的研

究。电解过程中，下列说法不正确的是

A．阳极反应：2Cl―-2e―=Cl2↑

B．阴极区溶液中 OH―浓度逐渐升高

C．理论上每消耗 1mol Fe2O3，阳极室溶液减少 213g

D．理论上每消耗 1mol Fe2O3，阴极室物质最多增加 138g

【答案】C

【解析】右侧溶液为饱和食盐水，右侧电极产生气体，则右侧电极为阳极，Cl―放电产
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生氯气，电极反应为：2Cl―-2e―=Cl2↑，A 正确；左侧电极为阴极，发生还原反应，Fe2O3

在碱性条件下转化为 Fe，电极反应为：Fe2O3+6e―+3H2O=2Fe+6OH―，消耗水产生 OH―，阴

极区溶液中 OH―浓度逐渐升高，B 正确；理论上每消耗 1mol Fe2O3，转移 6mol 电子，产生

3molCl2，同时有 6mol Na+由阳极通过阳离子交换膜转移至阴极，则阳极室溶液减少 3×71g+6

×23g=351g，C 错误；由分析可知，理论上每消耗 1mol Fe2O3，转移 6mol 电子，有 6mol Na+

由阳极转移至阴极，阴极室物质最多增加 6×23g=138g，D 正确。

【小结】加强对教材中装置模型的深入理解和挖掘！

三、重温经典

(一)对电极、电极反应的考查

1．电极材料的影响

【例 1】（2024·甘肃卷）某固体电解池工作原理如图所示，下列说法错误的是

A．电极 1 的多孔结构能增大与水蒸气的接触面积

B．电极 2 是阴极，发生还原反应：O2+4e- =2O2-

C．工作时 O2-从多孔电极 1 迁移到多孔电极 2

D．理论上电源提供 2mol e-能分解 1mol H2O

【答案】B

【解析】多孔电极 1 上 H2O(g)发生得电子的还原反应转化成 H2(g)，多孔电极 1 为阴极，

电极反应为 2H2O+4e-=2H2+2O2-；多孔电极 2 上 O2-发生失电子的氧化反应转化成 O2(g)，多

孔电极 2 为阳极，电极反应为 2O2--4e-=O2。电极 1 的多孔结构能增大电极的表面积，增大

与水蒸气的接触面积，A 项正确；根据分析，电极 2 为阳极，发生氧化反应：2O2--4e-=O2，

B 项错误；工作时，阴离子 O2-向阳极移动，即 O2-从多孔电极 1 迁移到多孔电极 2，C 项正

确；根据分析，电解总反应为 2H2O(g) =====
电解

 
2H2+O2，分解 2molH2O 转移 4mol 电子，则理

论上电源提供 2mol 电子能分解 1molH2O，D 项正确。

【例 2】(2024·安徽卷 T11)我国学者研发出一种新型水系锌电池，其示意图如下。该电

池分别以 Zn-TCPP (局部结构如标注框内所示)形成的稳定超分子材料和 Zn 为电极，以

ZnSO4和KI混合液为电解质溶液。下列说法错误的是(    )

A．标注框内所示结构中存在共价键和配位键

B．电池总反应为：I3
-+Zn放

电

 
 

充电
Zn2++3I-

C．充电时，阴极被还原的 Zn2+主要来自 Zn-TCPP
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D．放电时，消耗 0.65 g Zn，理论上转移 0.02 mol 电子

【答案】C

【解析】由图中信息可知，该新型水系锌电池的负极是锌、正极是超分子材料；负极的

电极反应式为 Zn-2e-=Zn2＋，则充电时，该电极为阴极，电极反应式为 Zn2++2e-=Zn；正极上

发生 I3
-+2e-=3I-，则充电时，该电极为阳极，电极反应式为 3I--2e-=I3

-。A 项，标注框内所示

结构属于配合物，配位体中存在碳碳单键、碳碳双键、碳氮单键、碳氮双键和碳氢键等多种

共价键，还有由 N 提供孤电子对、Zn2+提供空轨道形成的配位键，A 正确；B 项，该电池总

反应为 I3
-+Zn放

电

 
 

充电
Zn2++3I-，B 正确；C 项，充电时，阴极电极反应式为 Zn2++2e-=Zn，Zn-TCPP 

形成的稳定超分子难电离，被还原的 Zn2+主要来自电解质溶液，C 错误；D 项，放电时，负

极的电极反应式为 Zn-2e-=Zn2＋，因此消耗 0.65 g Zn(物质的量为 0.01mol)，理论上转移 0.02 

mol 电子，D 正确。

2．电解质环境的影响

【例 1】(2022·北京卷)利用下图装置进行铁上电镀铜的实验探究。

装置示意图 序号 电解质溶液 实验现象

①

0.1 mol/L

CuSO4＋少量

H2SO4

阴极表面有无色气体，一段时间后阴极表面

有红色固体，气体减少。经检验电解液中有

Fe2＋

②
0.1 mol/L CuSO4

＋过量氨水

阴极表面未观察到气体，一段时间后阴极表

面有致密红色固体。经检验电解液中无 Fe

元素

下列说法不正确的是(　　)

A．①中气体减少，推测是由于溶液中 c(H＋)减少，且 Cu 覆盖铁电极，阻碍 H＋与铁接触

B．①中检测到 Fe2＋，推测可能发生反应：Fe＋2H＋===Fe2＋＋H2↑、Fe＋Cu2＋===Fe2＋＋Cu

C．随阴极析出 Cu，推测②中溶液 c(Cu2＋)减少，Cu2＋＋4NH3 [Cu(NH3)4]2＋平衡逆

移

D．②中 Cu2＋生成[Cu(NH3)4]2＋，使 c(Cu2＋)比①中溶液的小，Cu 缓慢析出，镀层更致密

【答案】C

【解析】A.由实验现象可知，实验①
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时，铁会先与溶液中的氢离子、铜离子反应，当溶液中氢离子浓度减小，反应和放电生成

的铜覆盖铁电极，阻碍氢离子与铁接触，导致产生的气体减少，故 A 正确；B.实验①时，

铁做电镀池的阴极，铁会先与溶液中的氢离子、铜离子反应生成亚铁离子、氢气和铜，可能

发生的反应为 Fe＋2H＋===Fe2＋＋H2↑、Fe＋Cu2＋===Fe2＋＋Cu，故 B 正确；C.实验②中，阳

极生成铜离子，阴极铜离子得电子析出铜，溶液中铜离子浓度保持不变，Cu2＋＋4NH3

[Cu(NH3)4]2＋平衡向不移动，故 C 错误；D.由分析可知，实验②中铜离子与过量氨水反应生

成四氨合铜离子，铜离子浓度比实验①的小，阴极得到电子缓慢发生还原反应生成铜，在

铁表面得到比实验①更致密的镀层，故 D 正确。

【例 2】（2023 山东卷 T11）利用热再生氨电池可实现 CuSO4电镀废液的浓缩再生。

电池装置如图所示，甲、乙两室均预加相同的 CuSO4电镀废液，向甲室加入足量氨水后电

池开始工作。下列说法正确的是

A．甲室 Cu 电极为正极

B．隔膜为阳离子膜

C．电池总反应为：Cu2++4NH3=Cu[NH3]4
2+

D．NH3扩散到乙室将对电池电动势产生影响

【答案】CD

【解析】甲室中发生反应：Cu2+(ag)+4NH3▪H2O(ag)=Cu[NH3]4
2++4H2O，根据 Cu2+的浓

度差可以设计浓差电池。NH3通入甲室发生反应 NH3+H2O=NH3▪H2O，溶液中 Cu2+与 NH3▪

H2O 结合生成 Cu[NH3]4
2+，甲室 Cu 电极上发生失电子的氧化反应:Cu-2e- =Cu，则甲室中总

反应为 Cu-2e―+4NH3=Cu[NH3]4
2+；乙室 Cu 电极上发生得电子的还原反应 Cu2++2e―=Cu，乙

室中 SO4
2-向甲室移动，甲室中 Cu[NH3]4SO4，浓度增大，排出收集，低温热解生成 CuSO4

和 NH3，NH3回到甲室中生成 NH3▪H2O 循环使用。A 项，甲室中 Cu 电极为负极，错误；B

项，因需要在甲室中实现 CuSO4溶液的再生，故需要使乙室中 SO4
2-通过阴离子交换膜进入

甲室，错误；C 项，上述分析中甲室中总反应与乙室中 Cu 电极的电极反应相加得电池总反

应 Cu2++4NH3=Cu[NH3]4
2+，正确；D 项，如果 NH3进入乙室，则乙室中 Cu2+浓度降低，浓

差电池的电动势将减小，正确。

3．电极副反应的发生

【例 1】 (2024·全国甲卷 T6)科学家使用 δ-MnO2研制了一种MnO2-Zn可充电电池(如图

所示)。电池工作一段时间后，MnO2电极上检测到 MnOOH 和少量 ZnMn2O4。下列叙述正



                         

10

确的是(   )

A．充电时，Zn2+向阳极方向迁移

以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。
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