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关于电池原理的问与答

一、为什么电子要“曲折”的到另一极放电？

【通常的解释】：两极是活泼性不同的材料。

【追问】：为什么活性不同就构成电池？

【通常的解释】：电极材料可以部分溶解，例如Zn→Zn2+ + e-；Cu→Cu2+ + e-。溶液中的Zn2+与电极材料表面的电子构成双电层，铜极也是如此；两极都存在金属离子溶解和析出的平衡。因为Zn比较活泼，溶解的程度会大一些，电子富集的更多，可以跑到Cu极反应。

【追问】：按此模型，双电层中Zn2+与固体表面的e-电荷数是相等的，铜极亦然。若Zn极的电子跑到Cu极，必然引起Cu极负电荷增多，Cu2+与电子的电荷平衡就会被打破，Cu2+难道不会阻碍电子过来吗？

【回答】：好像的确如此？那怎么办呢？

【我们的解释】：对于锌酸电池，H+有向Zn要电子的趋势，这种争夺可以在Zn表面上发生，因为Zn与Cu的连接是导体，电子可以自由传递，H+在Zn-Cu连接体的各个部位获取电子都有可能，于是H+在Cu表面上获取一些电子也不足为奇了。

【衍生的教学价值】：H+向Zn-Cu都可以要电子，向Zn直接要电子，发生的是直接氧化还原；从Cu表面得电子，发生的是电池反应。这样，Zn表面仍然有气泡就不必恐慌，很正常，也不必担心学生看到这一副现象。还可告诉学生，若要求描述电池反应时，就是Cu表面有气泡，因为Zn表面的气泡不是电池反应，这样与考试也不矛盾。

二、为什么这种“曲折”的放电速率还更快？

【通常的解释】：Zn→Zn2+ + e-，生成的正电荷会阻碍H+在Zn表面放电，而H+在Cu表面放电是没有障碍的“绿色通道”。

【追问1】：在钢铁的电化学腐蚀中，O2不带电荷，不会受排斥，为什么在碳颗粒表面放电，腐蚀速度会加快呢？

【追问2】：电池是要供电的，为什么这种“曲折”的放电还能驱动电器工作？仅靠电荷迁移之间的排斥作用有这么强的效果吗？

【我们的解释】：任何反应都不是两种物质分子一接触就直接发生，要经过复杂的历程，期间还要跨越能量的障碍（能垒，活化能），或者说有“动力”，也有“阻力”。电极反应也是如此，H+在金属表面获得电子也会遇到一定的“阻力”，在不同的金属表面遇到的“阻力”大小不同。一般情况下，金属越惰性，“阻力”越小，于是H+就优先在Cu或C表面放电了。金属腐蚀中O2的放电也是类似。

但是“一般情况下”也有例外，尽管Hg比Zn等惰性，但“阻力”却大很多，因此Zn-Hg连接体就不会构成电池，H+优先选择直接接触放电了。这种“阻力”其实就是超电势。

【衍生的教学价值】：建立的模型更具有通用性，不必强调活性不同的电极材料，因为的确很多反应不需要活性不同的电极材料，例如氢氧燃料电池。抓氧化剂与还原剂之间的电子竞争，才是抓住了电池原理的核心。

三、为什么氢气与氧气燃烧不能自动发生，而在电池中可直接进行？

【通常的解释】：不点燃，反应也能发生，但是速率太慢了。

【追问】：燃料电池是如何改变速率的呢？

【我们的解释】：空气中的燃烧反应，是自由基反应，由分子变成自由基（孤立原子或者分子片段）所需的能量较高，不引发很难进行。但一旦引发，后续反应可不断进行。在电池中，反应机理不同，H2变成H+（水合氢离子），O2变成OH-。H+和OH-在水溶液中都是可以稳定存在的，越稳定说明其能量状态越低（自由基不稳定，所以能量高）。这样来看，由分子变成溶液中的离子，所需要的能量就比变成自由基低多了，以至于在室温下就可以发生。

如果没有水，设想H2变成H+（气态离子），那得需要多少的能量？反应也不能发生。——水是H+和O2放电的场所。

【衍生的教学价值】：（1）电池的另一构成条件，放电的场所，给H+以去处，这个场所就是水。（2）化学变化的机理是复杂的，改变机理可以改变速率，改变反应发生的条件。（3）催化剂之所以能够改变速率，就是因为改变反应历程，优化催化剂是改进氢氧燃料电池的重要途径。

四、盐桥有什么实用价值？

【常见的解释】：如果把Zn跟H+放在一个烧杯里，必然有Zn与H+的副反应，这样的电池能量转化率不高，用盐桥可以把氧化剂和还原剂隔开，提高能量转化率？

【追问】：实用盐桥是提高能量转化率的常见措施吗？

【我们的解释】：盐桥是一个大电阻，因此有盐桥的电池内阻很大，测其电压还可以，测电流非常微弱。因此带盐桥的电池没有实用价值，不是用来减少副反应的，实用电池也没有带盐桥的。盐桥电池只是一个理想模型，用于测电极电势的。（盐桥提供离子通道，连通电路，消除液接电势，使电极电势的测量更准确，参见课程文本。）

【衍生的教学价值】：带盐桥的电池虽然装置比较复杂，但从思维上讲其实是一个简单的模型。它把氧化剂，还原剂分开，互补干扰，不搅和在一起。这样建立的电池模型就是：氧化剂和还原剂电子竞争，外电路-导线，内电路-离子。更符合电池模型的本质，想想也不复杂。

五、电解质溶液是否必需？

【常见的解释】：必须的，没有离子就无法导电。

【追问】：为什么氢氧燃料电池用纯水就可以了？手机的锂离子电池也需要电解质溶液吗？

【我们的解释】：它们用的是离子交换膜，可让某种离子选择性透过。例如氢氧燃料电池中用的是质子交换膜，可以让H+穿过；锂离子电池中用的是Li+可以透过的膜。它们不是靠电解质溶液中的离子迁移导电，而是电极反应生成的离子直接穿过膜形成通路。

【衍生的教学价值】：可以将电解质溶液这个条件改造为“离子通道”。

六、建立怎样的电池模型？

（1）氧还反应：氧化剂、还原剂竞争电子——反应动力

（2）放电载体：H+和O2的放电都需要在水体系存在，碳棒起到放电载体（在其表面得失电子）和汇集电子的作用。Zn片放电，其本身就是电子汇集体。

（3）闭合电路：外电路——电子通道，内电路——离子通道（电解质溶液、膜材料）

【衍生的教学价值】：更体现本质，不容易使学生形成对电池原理的错误认识；更具有通用性，据此进行电池拆解和设计也更容易；思维过程也并不复杂，便教利学。
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