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镁铝原电池数字化实验的意外
———再探铝与碱性溶液的反应
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摘要　用电压传感器测得使用铝、镁作电极，氢氧化钠溶液或氨水作电解质的原电池，在放

电过程中存在电极极性翻转现象，说明铝片不仅能与强碱反应，也能与氨水反应。该结论和铝片

和氨水反应的试管实验的结果一致。换用碳酸钠溶液作电解质的原电池不存在电极极性翻转现象；
结合试管实验中铝片与碳酸钠溶液反应的产物分析，发现有难溶于水的碱式碳酸钠铝生成，推测

其覆盖在铝片表面，避免了电极极性翻转。
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　　图１所 示 的 用 ＮａＯＨ 溶 液 作 电 解 质，铝、镁

作电极的原电池是中学化学教学的常用案例。通常

认为，Ａｌ为 负 极：Ａｌ－３ｅ－ ＋４ＯＨ－ ＝ＡｌＯ－２ ＋
２Ｈ２Ｏ，镁为 正 极：２Ｈ２Ｏ＋４ｅ－ ＝Ｈ２↑＋２ＯＨ－。
由此说明电解质溶液对电池极性的重要影响。为了

验证该结论的正确性，我们进行了研究性学习，遇

到了３个意外，深感 “纸上得来终觉浅，绝知此事

要躬行”。

Ｆｉｇ．１　Ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｎｄ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｐｒｉｍａｒｙ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｄｅｖｉｃｅ

图１　铝、镁原电池装置

１　意外１：铝电极先作正极后转为负极

１．１　实验：氢氧化钠溶液作电解质的镁、铝电池

剪取８ｃｍ的镁条和铝片；用砂纸打磨去膜后，

将镁条与电压传感器的负极相连，铝片与传感器的

正极相连。迅速将２个电极插入盛有５０ｍＬ　０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ溶液的小烧杯中。观察到电压变

化如图２所示。反应初始阶段，铝为正极，镁条为

负极，电压迅速增大至峰值０．３０Ｖ，后逐渐减小；

约４５ｓ后，电 极 极 性 翻 转，电 压 继 续 减 小 至 约－
０．０６～０．１０Ｖ后 稳 定。分 别 用０．１，１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶 液 重 复 上 述 实 验，电 压 变 化 趋 势 相 同；
电极极性翻 转 时 间 随 ＮａＯＨ 浓 度 增 大 而 缩 短。实

验过程中，铝片表面有气体生成，移近火源发生爆

鸣，可知是氢气。

Ｆｉｇ．２　Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｎｄ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｗｉｔｈ　０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ　ａｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图２　０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ作电解质溶液的镁、铝电池

１．２　解释

镁、铝在碱性条件下的电极电势如下［１］：

Ａｌ（ＯＨ）－４ ＋３ｅ－＝Ａｌ＋４ＯＨ－，

Ｅ （Ａｌ（ＯＨ）－４／Ａｌ）＝－２．３５Ｖ
Ｍｇ（ＯＨ）２＋２ｅ－＝Ｍｇ＋２ＯＨ－，

Ｅ （Ｍｇ（ＯＨ）２／Ｍｇ）＝－２．６９Ｖ
在反应初始阶段，Ａｌ为正极，Ｍｇ为负极。
《低温镁／水反应特性及反应动力学研究》一文

指出：如图３所 示，Ｍｇ／Ｈ２Ｏ反 应 表 现 出 明 显 的

快速反应和慢速反应２阶段特征：
第１阶段是快速反应阶段，镁与水的接触面积

大，在反应速率一定的前提下，单位时间内参与反
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应的 Ｍｇ的质量大，反应程度快速增加［２］。

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　Ｍｇ　ａｎｄ　Ｈ２Ｏ

图３　Ｍｇ与Ｈ２Ｏ反应程度与时间的关系

在第２阶段，随着反应的进行，镁粉表面覆盖

了一层水合镁分子或 Ｍｇ（ＯＨ）２，使镁粉与水的接

触面积减小，阻碍了反应的进一步进行，反应程度

增加缓慢，直至反应停止［３］。取出 反 应 后 的 镁 条，
观察颜色如图４所示。较未参与反应的镁条，光泽

度明显降低，颜色较深；用万用表１Ω档测量，该

部分导电性能良好。
这说明镁条表面覆盖层虽然抑制了 Ｍｇ２＋ 从镁

条表面转移到溶液中，镁条钝化，但是该薄层仍然

导电，从而使镁电极电势正移，直至高于铝电极而

发生电极逆转。钝化的机理是：水分子在镁表面吸

附时，氧原子先在表面成键，进而水分子结构发生

改变：键长增加，键角增大；这样水分子内氢、氧

原子间的相互作用减弱，氧原子与表面镁作用而形

成水合镁分子或 Ｍｇ（ＯＨ）２。镁表面与吸附的水之

间电荷转移使镁表面电位向正方向移动，对镁有一

定的保护作用，使得镁在强碱性溶液中有较好的耐

蚀性［３］。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｏｌｏｒ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｂａｒ　ａｆｔｅｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

图４　反应后镁条的颜色

在电极极性翻转前、后，正极反应可能有２种

情况：
（１）析氢腐蚀：２Ｈ２Ｏ＋４ｅ－＝Ｈ２↑＋２ＯＨ－

（２）吸氧腐蚀：Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋４ｅ＝４ＯＨ－

为了说明析氢腐蚀的存在，在已经煮沸除去溶

解氧的水上倒一层煤油，使水隔绝空气；然后放入

金属钠，与水反应制得不含溶解氧的ＮａＯＨ溶液。

放入电极，存在电极翻转的现象。为了说明吸氧腐

蚀的存在，向溶液中持续鼓入氧气，翻转前电池电

动势更大，翻转后电池电动势更小。由此可知极性

翻转前、后的原电池中既存在析氢腐蚀，也存在吸

氧腐蚀。

２　意外２：氨水也能与铝反应

室温下，用ｐＨ计测得０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ
溶液的ｐＨ 为１２；１ｍｏｌ·Ｌ－１ 氨 水 的ｐＨ 约 为

１１．６；都呈 中 等 强 度 碱 性。使 用 氨 水 代 替 ＮａＯＨ
溶液，反应能否发生呢？

２．１　实验：氨水作电解质溶液的镁、铝电池

将实验１所用ＮａＯＨ 溶液换为１ｍｏｌ·Ｌ－１氨

水，其余操作不变，观察到原电池的电压变化如图

５所示。与 铝、镁 电 极 在 ＮａＯＨ 溶 液 中 所 构 成 原

电池的表现类似，即初始阶段，铝为正极，镁条为

负极，后电极极性翻转。

Ｆｉｇ．５　Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｎｄ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｗｉｔｈ　１ｍｏｌ·Ｌ－１　ａｍｍｏｎｉａ　ａｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图５　１ｍｏｌ·Ｌ－１氨水作电解质溶液的镁、铝电池

图５说明，铝片能与氨水反应。

Ｍｇ２＋＋２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝Ｍｇ（ＯＨ）２＋２ＮＨ＋
４

为得到更直接的证据，设计实验３。

２．２　实验：铝与氨水的反应

将用砂纸打磨 去 膜 的 铝 片 放 入１ｍｏｌ·Ｌ－１氨

水中，１０℃的环境温度中，金属表面有微量气泡，
加热后气泡较多。用手指堵住试管口片刻，移近酒

精灯火焰，实验反应生成的气体，可见试管口有火

球向试管下部移动，很快熄灭，未爆鸣；扇闻，有

强烈氨味，说 明 试 管 中 充 斥 了 氨 气 和 氢 气 的 混 合

气。《铝也能与氨水反应》一文中用排水法收集生

成的气体 （留有半试管空气）并点燃，有尖锐的爆

鸣声 （排 水 法 集 气 排 除 了 氨 气），说 明 有 氢 气 生

成［４］。试管内有微量沉 淀 生 成，加 酸、碱 均 不 溶。

《铝跟氨水反应初探》一 文 推 测 产 物 为α－Ａｌ２Ｏ３ 或

其他氧化铝的水化物［５］。再取反应后的溶液，加适
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量盐酸，有少量白色絮状沉淀生成；酸过量，沉淀

溶解，推测溶液中存在少量ＡｌＯ－２ 。

２．３　解释

为证明ＡｌＯ－２ 存在的合理性，可作如下分析：
首先是２Ａｌ＋６Ｈ２Ｏ＝２Ａｌ（ＯＨ）３＋３Ｈ２↑，接

着Ａｌ（ＯＨ）３ 与 氨 水 电 离 出 来 的 ＯＨ－ 结 合，生 成

ＡｌＯ－２ 。总 的 方 程 式 是：２Ａｌ＋２ＮＨ３ · Ｈ２Ｏ＋
２Ｈ２Ｏ＝２ＡｌＯ－２ ＋２ＮＨ＋

４ ＋３Ｈ２↑。
氢氧化铝是一种两性化合物，可以发生酸式电

离：Ａｌ（ＯＨ） 幑幐３ Ｈ２Ｏ＋Ｈ＋ ＋ＡｌＯ－２ （ｐＫａ＝
１２．２）［５］。

又 由：ＮＨ３·Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＮＨ＋
４ ＋ＯＨ－，Ｋｂ＝

１．８×１０－５；Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－，Ｋｗ＝１０－１４。
得到：Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝

ＡｌＯ－２ ＋ＮＨ＋
４ ＋２Ｈ２Ｏ；

Ｋ＝ｃ（ＡｌＯ－２ ）ｃ（ＮＨ＋
４ ）／ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝

ＫａＫｂ／Ｋｗ＝１０－１２．２×１．８×１０－５／１０－１４＝１．１３６×
１０－３。

设：使 用１．０ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ；有ｘ
ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 与 Ａｌ（ＯＨ）３ 反 应，生 成

ＡｌＯ－２ 和ＮＨ＋
４ ；又有ｙ　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ发生

电离；则平 衡 时：ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝（１．０－ｘ－ｙ）

ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃ（ＡｌＯ－２ ）＝ｘ　ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃ（ＮＨ＋
４ ）＝

（ｘ＋ｙ）ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃ（ＯＨ－）＝ｙ　ｍｏｌ·Ｌ－１。
根据方程式：Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝

ＡｌＯ－２ ＋ＮＨ＋
４ ＋２Ｈ２Ｏ；

列出：Ｋ＝ｘ（ｘ＋ｙ）／（１．０－ｘ－ｙ）＝１．１３６×
１０－３。

根据方 程 式：ＮＨ３·Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＮＨ＋
４ ＋ＯＨ－，

Ｋｂ＝１．８×１０－５；
列出：Ｋｂ＝ｙ（ｘ＋ｙ）／（１．０－ｘ－ｙ）＝１．８×

１０－５。
解得：ｘ＝３．３×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１，ｙ＝５．２×

１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１。
据此认为铝与水反应生成的少量氢氧化铝可以

被氨水部分溶解掉，铝片继续与氨水反应生成氢气。

３　意外３：饱和碳酸钠溶液与铝反应

用ｐＨ计测得常温下１ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＣＯ３ 溶液

的ｐＨ 也 约 为１２。使 用 饱 和 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 代 替

ＮａＯＨ溶液，反应又是否相同呢？

３．１　实验：碳酸钠作电解质溶液的镁、铝电池

将实验１所 用 ＮａＯＨ 溶 液 换 为１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液，其余操作不变。观察到原电池的电

压变化如图６所示，铝为正极，镁条为负极，电压

维持在０．３～０．４Ｖ；等待１０ｍｉｎ，未见电池极性

翻转。这是 否 意 味 着 铝 片 不 能 与 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 反

应？

Ｆｉｇ．６　Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｎｄ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｂａｔｔｅｒｙ　ｗｉｔｈ　ｓｏｄｉｕｍ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ａｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图６　碳酸钠作电解质溶液的镁、铝电池

３．２　实验：铝与碳酸钠溶液的反应

取１支小试管，倒入３ｍＬ饱和Ｎａ２ＣＯ３ 溶液。
将一片用砂纸打磨去膜的铝片放入试管中，室温下

观察到有极微量的气体生成。加热后，反应明显加

剧。试管中有大量气体产生，用酒精灯火焰实验，
有爆鸣声，用ＣＯ２ 传 感 器 测 试 试 管 内 的 气 体，没

有检测到ＣＯ２ 生成。
随着反应进行，试管中生成大量沉淀，其性状

如图７左侧试管所示，与氢氧化铝 （图７右侧试管

所示）不 同。过 滤，取 沉 淀，分 成２份，一 份 加

ＮａＯＨ溶液，沉 淀 不 溶 解；另 一 份 加 盐 酸，沉 淀

溶解，生成 大 量 气 体，用ＣＯ２传 感 器 测 得 试 管 内

ＣＯ２ 浓度超过５×１０－２，数值爆表，该沉淀为碱式

碳 酸 钠 铝。取 滤 液，逐 滴 滴 加 盐 酸，在 剩 余

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液与酸反应生成ＣＯ２ 的同时，有大量絮

状白色沉淀生成；继续加盐酸，沉淀溶解；再返滴

ＮａＯＨ至过量，先 生 成 白 色 沉 淀，后 溶 解。说 明

滤液中含有大量ＡｌＯ－２ 。

３．３　解释

基于实验５推测铝片在碳酸钠溶液中发生如下

反应：
（１）铝片与水反应置换出氢气：２Ａｌ＋６Ｈ２Ｏ＝

２Ａｌ（ＯＨ）３＋３Ｈ２↑。
（２）碳酸钠水解：Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２ 幑幐Ｏ

ＮａＨＣＯ３＋ＮａＯＨ。
（３）氢氧化铝与碳酸氢钠反应，生成碱式碳酸

钠铝，又名双羟 基 铝 碳 酸 钠，其 结 构 式 见 图８［６］；
方程式是：Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮａＨＣＯ３＝

ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ。
（４）氢氧化铝 溶 于 碳 酸 钠 水 解 生 成 的 氢 氧 化
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Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

图７　沉淀的比较

Ｆ　 ｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｂａｓｉｃ　ｓｏｄｉｕｍ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ

图８　碱式碳酸钠铝结构式

钠，生成偏铝酸钠：

Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮａＯＨ＝ＮａＡｌＯ２＋２Ｈ２Ｏ
总反应式为：２Ａｌ＋Ｎａ２ＣＯ３＋４Ｈ２Ｏ＝
ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３↓＋ＮａＡｌＯ２＋３Ｈ２↑。

碱式碳酸钠铝是微细纤维状白色固体，它较难

溶于水。常温下十分稳定，但加热至３４０℃以上时

迅 速 分 解，并 产 生 大 量 的 不 燃 性 气 体，即ＣＯ２气

体和水蒸气，是新一代阻燃剂［７］。碱式碳酸钠铝可

溶于盐酸：ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３＋４ＨＣｌ＝ＮａＣｌ＋ＡｌＣｌ３＋
３Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑。笔者推测ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３ 沉淀覆

盖在铝片表 面，抑 制 了 Ａｌ　３＋ 从 铝 片 表 面 转 移 到 溶

液中，从而避免了实验４中电池电极极性翻转。

４　思考

仅从镁、铝原电池电压变化的角度定性地进行

了粗浅且不全面的研究。影响原电池电压的因素有

很多，情况非常复杂。叙述这个案例的目的是为了

说明在中学化学教学中引进数字化实验以后，由于

仪器的高灵敏度和使用的便捷性，能够便于发现和

探索更多问题；使用数字化实验和常规实验相互辅

助，协同分 析，让 我 们 有 更 多 的 质 疑、分 析、探

究、反思和创新实验的机会。
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