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原电池与电解池组合装置的破解策略
将原电池和电解池结合在一起，或几个电解池串联在一起，综合考查化学反应中的能量变化、氧化还原反应、化学实验和化

学计算等知识，是高考试卷中电化学部分的重要题型。解答该类试题时电池种类的判断是关键，整个电路中各个电池工作时电子守

恒是数据处理的法宝

1、多池串联装置中电池类型的判断

(1)直接判断：非常直观明显的装置，如有燃料电池、铅蓄电池等在电路中时，则其他装置为电解池

如图：A为原电池，B为电解池

(2)根据电池中的电极材料和电解质溶液判断：原电池一般是两个不同的金属电极或一个金属电极和一个碳棒作电极；而电解池则

一般都是两个惰性电极，如两个铂电极或两个碳棒电极。原电池中的电极材料和电解质溶液之间能发生自发的氧化还原反应，

电解池的电极材料一般不能和电解质溶液自发反应。如图：A为电解池，B为原电池

(3)根据电极反应现象判断：在某些装置中根据电极反应现象可判断电极，并由此判断电池类型。

如图：若 C极溶解，D极上析出 Cu，B极附近溶液变红，A极上放出黄绿色气体，则可知乙是原电池，D是正极，C 是负极，甲

是电解池，A是阳极，B是阴极。B、D极发生还原反应，A、C极发生氧化反应。

2、有关概念的分析判断：在确定了原电池和电解池后，电极的判断、电极反应式的书写、实验现象的描述、溶液中离子的移动、

pH的变化及电解质溶液的恢复等，只要按照各自的规律分析就可以了。

3、综合装置中的有关计算：原电池和电解池综合装置的有关计算的根本依据就是电子转移的守恒，分析时要注意两点：①串联电

路中各支路电流相等；②并联电路中总电流等于各支路电流之和。在此基础上分析处理其他各种数据。

图中装置甲是原电池，乙是电解池，若电路中有 0.2 mol电子转移，则 Zn极溶解 6.5 g，Cu极上析出 H2 2.24 L(标准状况)，Pt极上

析出 Cl2 0.1 mol，C 极上析出 Cu6.4 g。甲池中 H＋
被还原，生成 ZnSO4，溶液 pH变大；乙池中是电解 CuCl2，由于 Cu2＋浓度的减

小使溶液 pH微弱增大，电解后再加入适量 CuCl2固体可使溶液复原。

【常见题型归纳】
类型一 含燃料电池的多池串联
1、图 1为甲烷和 O2构成的燃料电池示意图，电解质为 KOH溶液，图 2为电解 AlCl3溶液的装置，电极材料均为石墨。用该装置

进行实验，反应开始后观察到 x电极附近出现白色沉淀。下列说法正确的是( )

A．图 1中电解质溶液的 pH增大

B．图 2中电解 AlCl3溶液的总反应为 2Cl－＋2H2O=====
通电

Cl2↑＋H2↑＋2OH－

C．A处通入的气体为 CH4，电极反应式为 CH4＋10OH－
－8e－===CO2－3 ＋7H2O

D．电解池中 Cl－向 x极移动
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2、以乙烷燃料电池为电源进行电解的实验装置如下图所示。下列说法正确的是( )

A．燃料电池工作时，正极反应为 O2＋2H2O＋4e－===4OH－

B．a极是铜，b极是铁时，溶液中 CuSO4浓度减小

C．a、b两极若是石墨，在同温同压下 a极产生的气体与电池中消耗乙烷的体积之比为
7
2

D．a极是纯铜，b极是粗铜时，a极上有铜析出，b极逐渐溶解，两极质量变化相同

3、用酸性氢氧燃料电池电解苦卤水(含 Cl-、Br-、Na+、Mg2+)的装置如下图所示(a、b为石墨电极)．下列说法中，正确的是( )

A．电池工作时，正极反应式为：O2+2H2O+4e-=4OH-

B．电解时，a电极周围首先放电的是 Br-而不是 Cl-，说明当其他条件相同时前者的还原性强于后者

C．电解时，电子流动路径是：负极→外电路→阴极→溶液→阳极→正极

D．忽略能量损耗，当电池中消耗 0.02 g H2时，b极周围会产生 0.04 g H2

4、丙烷(C3H8)熔融盐燃料电池和锌蓄电池均为用途广泛的直流电源，放电时二者的总反应分别为 C3H8+5O2=3CO2+4H2O，

2Zn+O2=2ZnO。用丙烷(C3H8)燃料电池为锌蓄电池充电的装置如图所示，下列说法不正确的是( )

A．物质M为 CO2

B．燃料电池消耗 1mo1 O2时，理论上有 4 mol OH-透过 b膜向 P电极移动

C．a膜、b膜均适宜选择阴离子交换膜

D．该装置中，锌蓄电池的负极反应式为 Zn+2OH--2e-=ZnO+H2O
类型二 带盐桥的多池串联
5、某同学组装了如图所示的电化学装置，电极Ⅰ为 Al，其他均为 Cu，则( )

A．电流方向：电极Ⅳ→A→电极Ⅰ B．电极Ⅰ发生还原反应

C．电极Ⅱ逐渐溶解 D．电极Ⅲ的电极反应：Cu2＋＋2e－===Cu
6、某同学组装了如图所示的电化学装置，电极Ⅰ为 Zn，其他电极均为 Cu。下列说法错误的是( )

A．电极Ⅰ发生氧化反应 B．相同时间内，电极Ⅱ与电极Ⅳ的质量变化值相同

C．电极Ⅲ的电极反应：4OH--4e-=O2↑+2H2O D．电流方向：电极Ⅳ→电流计→电极Ⅰ
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7、某实验小组同学利用下图装置对电化学原理进行了一系列探究活动。

(1)甲池为装置_______(填“原电池”或“电解池”)
(2)甲池反应前，两电极质量相等，一段时间后，两电极质量相差 28g，导线中通过_________mol电子

(3)实验过程中，甲池左侧烧杯中 NO3-的浓度_______(填“变大”、“变小”或“不变”)。
(4)其他条件不变，若用 U形铜棒代替“盐桥”，工作一段时间后取出铜棒称量，质量___________(填“变大”、“变小”或“不变”)。若乙

池中的某盐溶液是足量 AgNO3溶液，则乙池中左侧 Pt电极反应式为___________________________________，工作一段时间后，

若要使乙池溶液恢复原来浓度，可向溶液中加入_____________(填化学式)
类型三 常规的多池串联
8、膜技术原理在化工生产中有着广泛的应用，有人设想利用电化学原理制备少量硫酸和绿色硝化剂 N2O5，装置图如下。下列说法

不正确的是( )

A．X是原电池，能够生产硫酸;Y是电解池，能够生产 N2O5 B．C电极的电极反应方程式为 N2O4+2HNO3-2e-=2N2O5+2H+

C．当电路中通过 2mole，X、Y中各有 2molH+从左边迁移到右边 D．电路中电子流向为 a→d→c→b→a形成闭合回路

9、己知某碱性硼化钒(VB2)-空气电池工作时发生反应为：11O2+4VB2=2V2O5+4B2O3。以该电池作为电源，使用惰性电极电解硫酸

铜溶液，实验装置如图所示。当外电路中通过 0.04mol电子时，B装置内共收集到 0.448L气体(标准状况)，则下列说法正确的是
( )

A．VB2电极发生的电极反应为：2VB2+11H2O-22e-=V2O5+2B2O3+22H+

B．电解过程中，b电极表面先有红色物质析出，然后有气泡产生

C．外电路中电子由 a电极流向 b电极

D．若 B装置内的液体体积为 400mL，则 CuSO4溶液物质的量浓度为 0.025mol/L
10、某化学课外活动小组拟用铅蓄电池为直流电源，进行电絮凝净水的实验探究，设计的实验装置如图所示，下列叙述正确的是( )

A．原电池中 X极质量减轻，Y极质量增加 B．电解池总反应为 2Al+6H2O 2Al(OH)3+3H2↑
C．若铅蓄电池每消耗 69 g Pb，理论上阳极上消耗 6 g Al D．电解池中 Al为阳极，Fe为阴极
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类型四 多池连接方式控制问题
11、如图所示，装置Ⅰ为新型电池，放电时 B电极的反应式为 NaBr3+2Na++2e－=3NaBr，装置Ⅱ为铅蓄电池。首先闭合 K1和 K2，

当铅蓄电池充电结束后，断开 K1，闭合 K2。下列说法正确的是（ ）

A．闭合 K1、K2时，每有 0.1 mol Na+通过离子交换膜，装置 II溶液中有 0.1mol电子转移

B．装置Ⅰ放电时的 A电极反应式为 2Na2S2-2e－=Na2S4+2Na+
C．断开 K1、闭合 K2时，b电极的电极反应式为 PbO2+2e－+SO42-+4H+=PbSO4+2H2O
D．断开 K1、闭合 K2时，装置Ⅱ中 SO42-向 a电极迁移

12、假设图中原电池产生的电压、电流强度均能满足电解、电镀要求，即为理想化。①～⑧为各装置中的电极编号。下列说法错误

的是( )

A．当 K断开时，B装置锌片溶解，有氢气产生 B．当 K闭合时，A装置发生吸氧腐蚀，在电路中作电源

C．当 K闭合后，C装置可作为电镀池装置 D．当 K闭合后，A、B装置中 pH变大，C、D装置中 pH不变

13、如下图所示的实验装置，丙为酚酞溶液润湿的淀粉碘化钾试纸，m、n为夹在滤纸两端的铂夹。丁为直流电源，x、y为电源的

两极。G为电流计，电极均为石墨电极。闭合 K2、断开 K1，一段时间后，A极产生的气体体积为 44.8ml、B极产生的气体体积

为 22.4mL(都已换算成标况下的体积)，回答下列问题：

(1)M溶液可能是

A．KCl溶液 B．Ba(OH)2溶液 C．KNO3溶液 D．CuCl2溶液

(2)乙池中盛有足量的硫酸铜溶液，D电极上的电极反应式为 ，此时向溶液中加入________g_________可以使

溶液完全复原

(3)滤纸丙上 m点附近变为_____色，n点附近变为_____色
(4)继续电解一段时间后，甲池中 A、B 极均部分被气体包围，此时闭合 K1，断开 K2，发现电流计 G指针发生偏转，若 M为硫酸

溶液，写出 B电极上发生的反应式_____________________________
类型五 两个二次电池连接充电放电问题

14、已知：锂离子电池的总反应为 LixC＋Li1－xCoO2

放电

充电 C＋LiCoO2，锂硫电池的总反应为 2Li＋S
放电

充电 Li2S。有关上述两种电池

说法正确的是( )

A．锂离子电池放电时，Li＋向负极迁移 B．锂硫电池充电时，锂电极发生还原反应

C．理论上两种电池的比能量相同 D．上图表示用锂离子电池给锂硫电池充电
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【原电池与电解池组合装置的破解策略】答案
【常见题型归纳】
类型一 含燃料电池的多池串联
1、C 解析：甲烷和 O2构成的燃料电池为原电池，甲烷在负极发生氧化反应，由于观察到 x电极附近出现白色沉淀说明产生氢氧

化铝沉淀，x电极为电解池的阴极，a为原电池的负极，甲烷失电子，被氧化，C正确；电解 AlCl3溶液应生成氢氧化铝沉淀，B错

误；图 1中甲烷的燃料电池不断消耗碱，溶液的 pH减小，A错误；电解池中 Cl－向阳极移动，x极为阴极，D错误。

2、B 解析：根据图示知乙烷燃料电池中左侧电极为电源的正极，右侧电极为电源的负极，a为电解池的阴极，b为电解池的阳极。

该燃料电池工作时，负极产物为 CO2，说明电解质溶液呈酸性，正极反应为 O2＋4H＋
＋4e－===2H2O，A错误；a极是铜，b极是铁

时，电解总反应为 Fe＋CuSO4===FeSO4＋Cu，溶液中硫酸铜浓度减小，B正确；a、b两极若是石墨，a极反应式为 Cu2＋＋2e－===Cu，
当硫酸铜溶液足量时没有气体产生，C错误；a极是纯铜，b极是粗铜时，为铜的电解精炼，a极上有铜析出，b极逐渐溶解，但溶

解的不只是铜，两极质量变化不相同，D错误。

3、B
4、D【解析】A．燃料电池中由于电解质是熔融的碳酸钠，则氧气在正极得到电子结合 CO2转化为碳酸根，则物质 M为 CO2，A
正确；B．燃料电池消耗 1mo1 O2时注意 4mol电子，电解池中阴离子向阳极移动，因此理论上有 4 mol OH-透过 b膜向 P电极移动，

B正确；C．原电池中正极产生碳酸根，负极丙烷需要结合碳酸根，则 a膜、b膜均适宜选择阴离子交换膜，C正确；D．该装置中，

锌蓄电池的负极此时变为阴极，反应式为 ZnO+H2O+2e-=Zn+2OH-，D错误，答案选 D。
类型二 带盐桥的多池串联

5、A。当多个池串联时，两电极材料活泼性相差大的作原电池，其他池作电解池，由此可知图示中左边两池组成原电池，右边组

成电解池。A.电子移动方向：电极Ⅰ→A→电极Ⅳ，电流方向与电子移动方向相反，A正确。B.原电池负极在工作中失去电子，被

氧化，发生氧化反应，B错误。C.原电池正极得电子，铜离子在电极Ⅱ上得电子，生成铜单质，该电极质量逐渐增大，C错误。D.

电解池中阳极为非惰性电极时，电极本身失电子，形成离子进入溶液中，因为电极Ⅱ为正极，因此电极Ⅲ为电解池的阳极，其电极

反应式为 Cu－2e－===Cu2＋，D错误。

6、C【解析】电极Ⅰ为 Zn，其它均为 Cu，Zn易失电子作负极，所以Ⅰ是负极、Ⅳ是阴极，Ⅲ是阳极、Ⅱ是正极。A．电极Ⅰ上为

Zn失电子，发生氧化反应，故 A正确；B、电极 II是正极，电极反应：Cu 2++2e-=Cu；电极Ⅳ是阴极，该电极上发生反应为 Cu 2++2e-=Cu，
由于流经各个电极的电子的量相同，故两个电极的质量变化相同，故 B正确；C、电极Ⅲ为阳极，电极反应式为 Cu-2e-═Cu2+，故 C
错误；D、电子方向从负极流向正极，即电极Ⅰ→电极Ⅳ，而电流方向与电子的方向相反，故电流的流向为：电极Ⅳ→ →电极 I，
故 D正确；故选 C。

7、(1)原电池 (2)0.2 (3)变大 (4)不变 Ag2O

【解析】试题分析：（1）根据图示，甲池为带盐桥的原电池；（2）根据甲装置总反应
22 2Cu Ag Cu Ag    计算两电极

质量相差 28g时导线中通过电子的物质的量；（3）甲池铜是负极，盐桥中阴离子移向负极；（4）其他条件不变，若用 U形铜棒代

替“盐桥”，甲池右侧烧杯变为原电池，铜是负极；左侧烧杯变为电解池，左侧烧杯中右边铜棒是阴极；乙池中左侧 Pt 电极与原电

池的正极相连是电解池的阳极。

解析：（1）根据图示，甲池为带盐桥的原电池；（2）甲装置总反应
22 2Cu Ag Cu Ag   

设参加反应的铜的质量为 xg，生成银的质量为 ag
22 2Cu Ag Cu Ag   

64g 216g
x g a g
64 216
x a


216
64

a x

216 28
64

x x 

X=6.4g所以参加反应的铜的物质的量是 0.1mol，转移电子的物质的量是 0.2mol；
（3）甲池铜是负极，盐桥中阴离子移向负极，所以甲池左侧烧杯中 NO3-的浓度增大；（4）其他条件不变，若用 U形铜棒代替“盐

桥”，甲池右侧烧杯变为原电池，铜是负极，电极反应为
22Cu e Cu   ；左侧烧杯变为电解池，左侧烧杯中右边铜棒是阴极，

电极反应为
2 2Cu e Cu   ，所以铜棒质量不变；乙池中左侧 Pt 电极与原电池的正极相连是电解池的阳极，电极反应为

，乙池中又侧 Pt电极是阴极，电极反应式是 Ag e Ag   ，工作一段时间后，若

要使乙池溶液恢复原来浓度，可向溶液中加入 Ag2O。
类型三 常规的多池串联
8、D【解析】A、由装置图可知 X为原电池，a作负极，a极上的 SO2失去电子结合水生成 H2SO4，b作正极，O2得到电子结合溶

液中的 H+生成水，Y是电解池，c是阳极，N2O4失去电子生成 N2O5，d作阴极，硝酸得到电子生成 NO2，所以 A正确；B、C为阳

极，其电极的反应方程式为 N2O4+2HNO3-2e-=2N2O5+2H+，生成的 H+通过隔膜移向阴极，所以 B正确；C、根据电子和 H+所带电荷

相等，只是电性相反，在装置工作时，原电池 X中 H+从负极 a(左边)迁移到正极 b(右边)，而在电解池 Y中 H+从阳极 c(左边)迁移

到阴极 d(右边)，所以当电路中通过 2mol e- 时，X、Y中各有 2molH+从左边迁移到右边，所以C正确；D、电路中电子的流向为 a d、
c b，与两个装置内的 H+从左边迁移到右边一起形成闭合回路，所以 D错误。本题正确答案为 D。
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9、D【解析】在碱性硼化钒-空气电池中，VB2在负极失电子，氧气在正极得电子，电池总反应为：11O2+4VB2=2V2O5+4B2O3，则

与负极相连的 c为电解池的阴极，溶液中的铜离子在 c极上得电子发生还原反应，与正极相连的 b为电解池的阳极，氢氧根离子在

b极上失电子发生氧化反应。A．负极上是 VB2失电子发生氧化反应，VB2电极发生的电极反应为：

2VB2+22OH−−22e−=V2O5+2B2O3+11H2O，故 A错误；B．电解过程中，与 a电极相连的 b为电解池的阳极，在 b电极上，氢氧根离

子失电子生成氧气，无红色的 Cu固体析出，故 B错误；D．在外电路中，电子由 VB2电极流向 c电极，故 C错误；D．B装置内

与正极相连的 b为阳极，氢氧根离子失电子生成氧气，电极反应式为：4OH−−4e−= O2↑+11H2O，由电极反应式可知，当外电路中通

过 0.04mol电子时，生成氧气的物质的量为 0.01mol，B装置中共收集到 0.448L气体(标准状况)，气体总物质的量为：

0.448L÷22.4L/mol=0.02mol，则阴极产生 0.01moL的氢气，c电极为阴极，电极反应式为：Cu2++2e−=Cu、2H++2e−=H2↑，根据得失

电子守恒，溶液中铜离子的物质的量为：(0.04mol−0.01mol×2)÷2=0.01mol，则 CuSO4溶液的物质的量浓度为

0.01mol÷0.4L=0.025mol/L，故 D正确；答案选 D。
10、D【解析】铅蓄电池中两电极都生成硫酸铅，质量都增加，故 A错误；根据图示电解池中阳极有氧气生成，故 B错误；根据图

示电解池中阳极有氧气生成，若铅蓄电池每消耗 69 g Pb，理论上阳极上消耗 Al小于 6 g，故 C错误；根据图示，铝电极生成铝离

子和氧气，铝电极为阳极，铁电极生成氢气，铁是阴极，故 D正确。

类型四 多池连接方式控制问题
11、B【解析】闭合 K1、K2时，有 0.1 mol Na+通过离子交换膜，说明有 0.1mol电子电子转移，闭合 K1、K2时，灯泡和铅蓄电池并

联，装置Ⅱ溶液中电子转移小于 0.1mol ,A错误；装置Ⅰ为新型电池，放电时的 A电极为原电池的负极，电极反应式为: 2Na2S2-2e－

===Na2S4+2Na+，B正确；断开 K1、闭合 K2时，装置Ⅱ为原电池反应，b电极为负极，负极的电极反应式为 Pb-2e－+SO42-==PbSO4，

C错误；断开 K1、闭合 K2时，装置Ⅱ为原电池，b为负极,，溶液中中 SO42-向负极电极迁移，移向 b电极，D错误；正确选项 B。
12、B【解析】A、当 K断开时，该装置不能形成闭合回路，没有电流，但 B装置锌片能和稀硫酸自发反应，锌溶解，同时有 H2

产生，故 A正确；B、当 K闭合时，B能发生剧烈的氧化还原反应而作原电池，A为电解池，故 B错误；C、当 K闭合后，B作原

电池，A、C、D作电解池，B中锌作负极，铜作正极，则 A中铁作阴极、石墨作阳极，C中 Cu作阳极、Ag作阴极，D中粗铜作

阳极、纯铜作阴极。C装置中可以实现在 Ag上镀铜，故 C正确；D、当 K闭合后，A中阴极上氢离子放电，阳极上氯离子放电，

导致溶液氢氧根离子浓度增大，溶液的 pH增大；B中正极上氢离子放电导致氢离子浓度减小，溶液的 pH增大；C为电镀池，溶

液的 pH不变；D为电解精炼粗铜，阳极上金属失电子，阴极上铜离子得电子，所以溶液中 pH不变，故 D正确。故选 B。
13、（1）BC（2）2H2O-4e-=4H++O2↑ 0.16克 CuO（3）蓝 红（4）O2+4e-+4H+=2H2O
【解析】试题分析：闭合 K2、断开 K1，构成电解池。A、B两极产生的气体体积之比为 2:1，所以气体分别是氢气和氧气。则 A是

阴极，B是阳极。所以 m是阳极，n是阴极，y是电源的负极，x是电源的正极，D是阳极，C是阴极。（1） 由于甲中生成物是氢

气和氧气，即电解的是水，答案 BC；（2）D是阳极，水放电，电极反应式为 2H2O-4e-=4H++O2↑，A极产生的气体 H2体积为 44.8ml ，

根据 Cu - H2 -2e- 知，向溶液中加入 0.16克 CuO可以使溶液完全复原；（3） 闭合 K2、断开 K1，构成电解池。则 A极是氢气产生，

B电极上产生氧气，所以 y是负极，x是正极，在丙装置中，电解碘化钾和酚酞混合溶液，则 n端是氢离子的电子生成氢气的过程，

酸性减弱，碱性增强，所以酚酞变红，m是碘离子失电子，生成单质碘，遇到淀粉变蓝色；（4） 继续电解一段时间后，甲池中 A、
B极均部分氢气和氧气体包围，此时闭合 K1，断开 K2，A、B极的管内气体形成氢氧燃料电池，其中含氢气的极是负极，氧气包围

的极是正极，则 B电极上发生的反应式 O2+4e-+4H+=2H2O。
考点：原电池、电解池工作原理

14、B。锂离子电池放电时，为原电池，阳离子 Li＋向正极移动，A错误。锂硫电池充电时，为电解池，锂电极发生还原反应生成
Li，B正确。电池的比能量是指参与电极反应的单位质量的电极材料放出电能的多少，两种电池材料不同，显然其比能量不同，C
错误。由图可知，锂离子电池的电极材料为 C和 LiCoO2，应为该电池放电完全所得产物，而锂硫电池的电极材料为 Li和 S，应为
充电完全所得产物，故此时应为锂硫电池给锂离子电池充电的过程，D错误。


