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肯邑设．计 成 原 电 也的 反应 一 定 是 勇父热 反应 吗 ? 
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摘要 ：目前复习资料中有几道类似习题反映了一个“习惯性错误”：只有放热型的氧化还原反应才可设计成原 电 

池。通过例证实验、定量计算及定性分析得出：只要是氧化还原反应，不管是吸热反应还是放热反应．从理论上讲都可 

以设计成一定的原电池。 
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在我们的日常教学中，难免会碰到一些想当然的习惯 

性错误。一般来说，明显的错误很难长久流行下去，因为 

对明显的错误，教师早已在 日常反思教学中进行纠正。相 

对地，有些比较难发现的错误容易影响教学，但也总会有 

教师在第一时间到相关的专业杂志上撰文纠正，以避免在 

实际教学中以误传误。笔者今天要讨论的是 目前复习资 

料中较为流行的几道类似经典习题，并分析其给我们 日常 

教学造成的一些误导。 
一

、问题提出 

题目1．原电池反应通常是放热反应 ，下列化学反应 

在理论上可设计成原电池的是( )。 

A．C(s)+H20(g)=CO(g)+H2(g) AH>0 

B．C(s)+CO：(g)=2C0(g) AH>0 

C．CaC2(s)+2H20(g)=Ca(OH) (1)+C2H2(g) 

△H <0 

D．CH4(g)+202(g)=CO2(g)+2H20(1) AH<0 

相应解答过程为：能构成原电池的条件之一是该反应 

为放热反应，即△日<0，且该反应必须是能自发进行的氧 

化还原反应。答案只能是 D。 

题目2．实验证明，形成原电池的反应通常是放热反 

应，下列反应在理论上可设计成原电池的是( )。 

A．C+CO2=2C0 

B．Ba(OH)2·8H20+2NH4C1=BaC12+2NH3·H20 
+8H20 

C．NaOH(aq)+HC1(aq)=NaC1(aq)+H20(1) 

D．CH4+202=CO2+2H20 

同理，该题的答案也只能是 D。 

由以上两道习题的表述和分析似乎可以看出，能够设 

计成原电池的氧化还原反应在通常情况下必须是放热反 

应，否则就不可以设计成原电池。如不及时纠正，对这样 

的习题进行久而久之的练习与分析，就会给我们的实际教 

学造成一种误导——只有放热型的氧化还原反应才可设 

计成原电池。但查阅高中化学教材，对形成原电池的前提 

条件却只是“能够自发进行的氧化还原反应”，根本没有 

强调必须是放热反应。那么，是真的只有放热型氧化还原 

反应才可设计成原电池，而吸热型自发氧化还原反应就不 

能设计成原电池吗? 

二、网友讨论 

以下是某高中化学教师教研 QQ群中关于“能设计成 

原电池的反应是吸热反应还是放热反应?”问题讨论的部 

分留言。 

网友 1：我认为从能量转化的角度考虑，应该是放热 

的。平时是化学能转化为热能 ，现在是化学能转化为电 

能。可很多资料都说自发的氧化还原反应即可，我也不是 

很清楚。 

网友 2：既然能设计成原电池 ，说明它已经具备“AG 

：一nFE”，其中 E>0了，AG<0，则反应 自发。一方面， 

由于电池的工作导致化学能转化为电能，自然是化学能降 

低了，由此不难理解“设计成原电池的氧化还原反应应该 

是放热反应”。另一方面，目前所有的已经研发成功的电 

池全部都是放热型(前后化学能降低)的。因为熵变对吉 

布斯自由能变影响比焓变弱，而且熵增的氧化还原反应往 

往是一些分解型的氧化还原反应，在设计电池上存在困 

难——氧化与还原难分区域设计成两个实际实用的半 

电池。 

网友3：既然能设计成原电池，说明它已经具备“AG 

=一nFE”，其中E>0了，因此，原电池反应应该是放热型 

的氧化还原反应。 

网友4：大家还记得砷酸和亚砷酸一碘离子与碘单 

质，通过调节 pH来使反应转换方向的电池吧?每一次一 

个方向的电池 ，就是一个化学能释放的过程，下一次换了 

方向，则仍 是化学能的释放过程。再者，原 电池是 什 

么?——化学能转化为电能的装置!因此 ，原电池反应应 

该是放热型的氧化还原反应。 

三、例证实验 

我们来看这样一道经典实验题目。 

题目3．已知反应 AsO：一+2I一+2H ：~ "AsO； +I： 

+H：0是可逆反应。设计如附图所示装置(C。、c：均为石 

墨电极)，分别进行下述操作： 
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I．向 B烧杯中逐滴 

加人浓盐酸。 

Ⅱ．向 B烧杯中逐滴 

加入 40％ NaOH溶液。 K 

结果 发现 电流表 指 1 

针均发 生偏转。试 回答 

下列 问题 ： 

(1)两次操作中指针 

为什么发生偏转? 

： ， — — — 一  0 0 0E 0 10E r̂0 ： 0̂ ̂0 、 

附图 实验装置 

(2)两次操作过程 中指针偏转方向为什么相反?试 

用化学平衡移动原理解释。 

(3)I操作过程中c．棒上发生的反应为 。 

(4)II操作过程中c 棒上发生的反应为 。 

参考答案：(1)两次操作中均能形成原电池，化学能 

转变成电能。 

(2)I加酸，c(H )增大，平衡 向正反应方 向移动， 

AsO；一得电子，I一失电子，所以c，极是负极，c 极是正 

极。 Ⅱ加碱，c(OH一)增 大，平衡 向逆反应 方向移动， 

AsO；一失电子，I 得电子，此时，c 极是正极，c 极是负 

极。故化学平衡向不同方向移动，发生不同方向的反应， 

电子转移方向不同，即电流表指针偏转方向不同。 

(3)2I一一2e一=I： 

(4)As0； +20H一一2e一=As0；一+H20 

从题目可以看出，AsO；一+2I一+2H ：． "AsO；一+I： 

+H 0是可逆反应，无论反应 向正方向进行还是向逆方 

向进行，都能形成原电池，对于每个 自发方向的反应则一 

定符合 AG<0的条件。这样就会产生一个疑问：假若平 

衡向正反应进行时是放热反应，根据能量守恒定律，则平 

衡的逆过程一定为吸热反应。从以上题 目的操作与现象 

可知，反应无论是向哪个方向进行 ，都能形成原电池。这 

样我们就不难得出一个结论：不但放热的自发氧化还原反 

应能设计成原电池，吸热的自发氧化还原反应也是可以设 

计成原电池的。 

四、问题诠释 

下面我们就从电池电动势 E与电池反应的热力学量 

方面进行论证。 

首先对题目3中的电池反应用电极电势来判断其反 

应进行的方向与程度，因溶液酸度对此反应有影响，故要 

考虑其溶液酸度⋯。 

H1AsO4+2I一+2H --"H3As03+I2+H20 I 

当[H AsO ]=[I一]= [H ]=1 mol·L 时， 

(H3AsO4／H3AsO3)= +0．56 V， 。(I2／I一)仍 为 + 
0．535 V。 

电池电动势E=0．56 V一0．535 V=0．025 V，E>0， 

反应从左向右进行。 

当溶 液 中 [H ]变 为 10～mol·L～，粗 略地 看， 

[H，AsO ]=[H，AsO，]=[I一]=1 mol·L 时， (I ／I一) 

仍为 +0．535 V，而 (H，AsO ／H AsO )电对的电极电势 

则发生了变化，即： 

H1AsO4+2H +2e一=H1AsO3+H20 I1 
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0．059 1 [H3AsO ][H ] 
+— 一 g—可 

： 0．56+ lg 

： +0．088 V 

这时，电池电动势E：0．088 V-0．535 V=-0．447 V， 

E<0，反应逆向进行。 ． 

从热力学角度分析可知，电池反应热力学量与电动势 

最基本的关系式为 ]：A，G =一nFE(式中n为反应得失 

电子的物质的量 ，F为法拉第常数)。在一定压力条件下 ， 

对上式对求偏微分，得： 

( ) 一F( ) 
[式中f 1是电池电动势随温度的变化率，称为电 、a』，

P 

池电动势的温度系数。] 

根据热力学关系，f OA rGm1：一△，s ，所以△ s ： 
、 a』 ，P 

— nFf些1。在定温条件下，反应的可逆热效应 =．aqr, Q 、
u ，P 

弛，S ，故Q，=弛，S =nF f 1。因此，可由电池的 、d1， 

f 1是正是负来判断电池放电时是吸热还是放热。 
对 I、Ⅱ两种情况电池反应的电动势 E进行处理。 

第 1种情况下 E>0，反应向右进行，Q，=TA，S = 

nFTf OE1>0，电池放电时为吸热过程；第11种情况下E 
、O』，D 

<0，反应逆向进行，P =TA S =nFTf cqE1<0，电池放电 
、 u ， 

时为放热过程。 

由以上分析可以得出两点结论：第一，反应能否 自发 

进行不是看反应是吸热还是放热，而是看反应的自由能大 

小。自由能越低 ，反应愈能够自发进行 ；自由能大于零 ，则 

反应就不能 自发进行，其逆过程则容易进行。 

第二，只要是氧化还原反应，不管是吸热反应还是放 

热反应，从理论上讲都可以设计成一定的原电池，以便来 

证明有电子转移发生。只不过在实际操作中有时会有困 

难，特别是有些比较复杂的反应，比如吸热反应C+CO：= 

2C0。在中学阶段虽未出现单独的吸热氧化还原反应设 

计成原电池的具体实例，但并不代表不能进行。 

因此，在实际教学过程中，我们要与学生共同探讨知 

识的本质与内涵，就是超出高中所学范围，也要明确是非， 

说明清楚，而不要被习惯性错误误导了我们的教与学，从 

而犯科学性错误。 
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