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摘要:从理论和实验两个方面分析了原电池中离子定向移动的原因,得出了原电池电解质溶液中的离子因受到电

场力和扩散力的共同作用而定向移动的结论 "
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一 !问题的提出
关于原电池电解质溶液中阴 !阳离子的定向移动问题 , 目

前三个版本的高中化学教材都没有做过多的论述"鲁科版在

/追根寻源 0栏目中较为详细地分析了铜锌原电池外电路中电

子的持续流动形成了电流 ,而对于电解质溶液(电池内电路)中

阴 !阳离子的移动只字未提;苏教版提到了为使电解质溶液保

持电中性 ,盐桥中 Cl 一和 K 十的定向移动方向 ,对于 znS O -和

Cuso ;溶液中离子的移动也没有提到;人教版在苏教版的基础

上多了一句 /在原电池的内部 ,两极浸在电解质溶液中,并通过

正负离子的定向运动而形成内电路 0 ,但也没有提到离子具体

的移动方向和移动原因"

笔者认为 ,教材之所以这样处理 ,是因为电解质溶液中离

子移动的方向和原因比较复杂 ,不适合向高中阶段的学生介

绍"但是由于考试中会涉及原电池中离子移动方向的问题 ,于

是各种教参 !教辅及某些期刊中的文章就为学生总结了这样一

条 /规律 0:原电池电解质中阴 !阳离子移动的方向可以根据电

流的方向来判断 , 阳离子移动的方向和电流的方向相同 ,阴离

子移动的方向和电流的方向相反 ,即阳离子流向正极 , 阴离子

流向负极(原电池内电路中电流的方向是负极流向正极)"果

真如此吗?

二 !理论分析

要回答这一问题 ,首先应搞清楚原电池电解质溶液中阴 !

任何温度下都是自发的,但由于反应放出的热量小于活化能的

/能垒0 ,反应需要在约 380 e 持续加热才能持续进行 ,但在合

适的催化剂下 ,可以在比较低的温度下自发进行 "
三 !误区三:任意温度下反应均不自发就是不进行

对于 vH 为正值 , vS 为负值 ,即焙增 !墒减的反应 ,无论温

度多高 ,么G 总是大于零 ,因而反应总是不自发的 ,但不代表反

应不发生 ,只是需要环境对体系提供非体积功 "

比如对于 30 : (g ) = 20 3 (g ) , 在 298 K !标准压力下 ,

v砚 ,f[03(g)] 二142.3 kJ #mo l一, , S, [o , (g) 2二237. 7
J #K 一. #m ol一. , S, [0 2(g) ]二205.029 ) #K 一. #m ol一. ,所以 vs

= 2 x 23 7 . 7 ) #K 一. # m ol一, 一3 x 2 05 . 029 ) #K 一- #m ol一. =

一13 9.68 7 < 0 "显然这是一个熔增 !嫡减的反应 ,温度不能改
变 v-的正负值 ,连-始终为正值 ,因此在任意温度下 ,该反应都

是不能自发进行的 ,但在放电条件下 ,这个反应就发生了"实

验室利用对氧气无声放电来获得臭氧 ,家用臭氧消毒柜也是这

个原理 "
再比如石墨转化为金刚石,在 29 8 K !标准压力下C( 石墨)

= C ( 金 刚 石 ) , v万 = 1. 88 kJ # mol 一, , vs = 一 3. 26
J #K 一. #咖l一. "尽管反应热不大 ,但该反应是一个熔增 !嫡减的

反应 ,在任何温度下均不自发,但在高温克服活化能和高压外力

做功作用下 ,利用石墨可以制得金刚石"工业上正是以C"或 Ni

为催化剂 ,在 5 x l0 6 kpa一6 x l0 6 kPa 和1 27 3 K 的条件下,将石

墨转化为金刚石的"

综上所述 ,温度高低不是判断自发性的依据 ,不管是高温

还是低温条件下 ,环境和体系都可以有热的交换 "因此不能说
在高温下的反应就是非自发 ,而低温下的反应就是自发的"一
般来说 ,正向在任何温度下自发 ,逆向则是任何温度下均非自

发 "而对于熔嫡同号的反应 , 比如熔减 !嫡减 ,正向低温自发 ,

则逆向为高温自发"如 N H 3(g) + H CI(g) = N H 4CI(s) ,低温是

反应正向自发 ,而高温是 NH "Cl 自发分解为 N H 3 和 H CI "
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阳离子移动的原因"下面以三个版本的教材

中都出现的铜锌原电池为例 ,来分析电解质

溶液中离子所受到的两种力"
1 .电场力

在两电极接通之前 ,锌电极和zns o;溶液

接触后在锌的表面发生反应 :Zn 一 zn ,十十

厂:l 气

2. 实验装呈

实验装置如图2 所示"

二几+ 卜刃 8 +
少二 十>. . 8 十
一~ 十 >一~ ~ 二 十

丫二十卜几几飞+几几一
几丫 十- 适J 十厂二几,

资升; M "一,农于二

锌电极 铜电极

Ze一"达到平衡后 ,锌电极表面和溶液的界面 图 1 示意图

两侧电荷不均等 ,形成了如图1 所示的双电层

结构 "同理 ,在铜表面与 CuS O4溶液也会达到类似的平衡" 由

于锌原子比铜原子失电子能力强 ,锌表面积累的电子就会比铜

表面积累的电子多 "相应的 ,锌电极表面附近溶液的界面富集

的zn, -也会比铜电极表面附近溶液界面的 cu,十多,这样就分

别在外电路和内电路(电解质溶液)中形成了两个电场线方向

相反的电场 "其中外电路中铜极的电势高于锌极的电势 ,电子

就从锌极定向地向铜极移动 ,这是原电池具有电动势的原因;

而电解质溶液内部 ,锌表面附近的溶液界面的电势高于铜表面

附近的溶液界面的电势 ,由于阴离子带负电荷 ,受到指向锌电

极的电场力而向锌极(负极)移动 ,阳离子带正电荷则受到指向

铜电极(正极)的电场力而向铜极移动 "

2.扩散力

仍以铜锌原电池为例 ,随着电极反应的进行 ,锌极附近不

断生成 znZ十,造成锌极附近的 zn, +浓度高于溶液主体的 zn,十

浓度 ,而铜极附近不断消耗 cu ,十,造成铜极附近的c u, -浓度低

于溶液主体的 cu / . 浓度 ,这样就产生了浓度差 "根据嫡增原

理 ,电解质溶液中的离子浓度会自发地从高浓度区域向低浓度

区域扩散 ,从而使整个浓度体系中的各离子浓度分布均匀 "通

常把这种由于浓度差而离子定向移动的作用叫做扩散力 "

如果全部以铜锌原电池为例 ,我们会发现这两种力的作用

效果是一样的 ,文章开始说的 /规律0似乎也是正确的"但不是

所有的原电池这两种力的效果都是相同的"以高中熟悉的 Zn

与稀 H N 0 3反应所构成的原电池(正极材料仍为铜)为例我们

来加以分析 "电极发生的反应为:

负极:3zn = 3ZnZ- + 6e -

正极:SH 十.+ 2N0 3一+ 6e一二4H 20 + ZN 0 t

选择 N O , 一进行分析 ,电解质溶液内锌极附近的电势高 ,铜

极附近的电势低 ,则带负电荷的 N0 3一受到由铜极指向锌极的

电场力 "由于铜极附近不断消耗 N O 3一,则铜极附近 N O 3一的浓

度低于溶液主体 N 0 3一的浓度 ,这就会使 N 03一受到由锌极指向

铜极的扩散力 , 与其受到的电场力的方向相反 "而实际上

N 0 3一受到的扩散力通常会大于电场力 ,而使其向铜极移动 ,这

就是前面所谓的 /规律 0的一个反例"

三 !实验验证

由于 N 0 3一移动的方向不能直接观察 ,其浓度也不易测定 ,

受电解池中离子移动演示实验的启发 ,笔者做了如下的实验来

说明问题 "

1.实验原理

负极:SZn = SZn Z- + 10e-

正极 :16H 辛+ 2M n04 一+ 10e一= sH Zo + ZM n, -

酸性高锰酸钾溶液

图2 实验装里

3 .实验现象

电流计向锌极偏转 ,铜极有气泡生成 ,随着电解的进行 ,锌

极附近和铜极附近的紫红色依次变浅"

4 .现象分析

由于锌极不消耗 M no;一,铜极消耗 M no;一,锌极附近和铜

极附近的紫色依次变浅的原因是 M no ;一由锌极向铜极发生了

移动 ,而这种移动的方向与其受到的电场力的方向相反 ,扩散

力的方向相同"

有的文章指出原电池中阴 !阳离子的移动完全靠扩散力 ,

而无静电力 "我们可以用盐桥中阴 !阳离子的移动来证明这一

观点是片面的"

在铜锌原电池的盐桥中 , Cl 一只移向 ZnS O. 溶液 , K .只移

向 cuSO4溶液 ,如果仅仅用扩散力来解释的话 , 由于开始时盐

桥中Cl 一和 K 于的浓度都高于两边的电解质溶液中对应的离子

浓度 ,那么盐桥中任意一种离子都会有两个移动方向,这与实

际情况相矛盾"因此仅仅用扩散力来解释原电池中阴 !阳离子

定向移动的原因是片面的"

四 !结论

原电池中阴 !阳离子定向移动的原因 ,主要是离子受到了

电场力和扩散力的共同作用 "在通常情况下这两种力的作用
方向是一致的,但在含有 N O 3一!M nO;一等有强氧化性阴离子的

酸性电解质溶液中 ,这些能够表现强氧化性的阴离子受到的电

场力和扩散力的方向是相反的 ,此时扩散力通常占主导地位 "
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