
化学成语　信口雌黄：雌黄，即三硫化二砷，颜色金黄鲜艳，是一种很早就被发现的重要含砷化合物，是古代进行书写及绘画的

一种原料。
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氧化还原视角下的电化学高考试题解题技巧

　福建　洪兹田　陈女婷

一、电化学知识在高考中的地位

原电池、电解池原理及其应用涉及化学理论、元素化合

物知识以及化工生产应用，是高考必考的重点内容，电极反

应式的书写是电化学考查的重点和难点。纵观近几年全国

卷高考试题，对原电池、电解池的考查从未间断，其中应用

原电池、电解池的工作原理分析新型电池、电极方程式的书

写是高考热点。如２０１４年全国Ⅰ非选择题中的四室电渗

析法制备次磷酸，全国Ⅱ选择题中的水溶液锂离子电池体

系；２０１５年全国Ⅰ选择题中的微生物电池；２０１６年全国Ⅰ

选择题中的三室式电渗析法处理含Ｎａ２ＳＯ４ 废水，全国Ⅱ选

择题中的 Ｍｇ－ＡｇＣｌ电池，Ⅲ卷选择题中的锌－空气燃料电

池等。

二、氧化还原视角下建构电化学知识体系

１．氧化还原反应与电化学反应的关系

氧化还原反应的知识是电化学学习的基础，电化学的

应用是对氧化还原反应知识的升华。电极反应实际上是氧

化还原反应的半反应。将电化学和氧化还原反应进行联

系，把电极反应式的书写和缺项配平进行综合，电极反应式

的书写就变成了氧化还原反应的缺项配平。所以，电化学

实际上是氧化还原反应的另一种考查形式。

２．氧化还原视角统领下电化学反应规律

项目 原电池 电解池

电化学

规律

自发的氧化还原反应 非自发的氧化还原反应

正极发生还原反应，负极发
生氧化反应

阴极发生还原反应，阳
极发生氧化反应

阴离子向负极移动，阳离子
向正极移动

阴离子向阳极移动，阳
离子向阴极移动

氧化还原

反应规定

化合价升高、失去电子、发生氧化反应的是还原剂，
还原剂被氧化为氧化产物；
化合价降低、得到电子、发生还原反应的是氧化剂，
氧化剂被还原为还原产物

物理学规定 电子流入的电极称为正极，电子流出的电极为负极

电化学规定
发生还原反应的电极称为阴极，发生氧化反应的电
极称为阳极

续表

项目 原电池 电解池

氧化还原视

角统领下的

原电池和电

解池的反应

思维模型：还原剂（阳极反应物）
ｅ
→
－
氧化剂（阴极反

应物）

阳极反应式：还原剂－ｎｅ － 氧化产物，阴极反应
式：氧化剂＋ｎｅ － 还原产物

原电池的负极反应、电解池的阳极反应都是失去电
子的氧化反应，原电池的正极反应、电解池的阴极反
应都是得到电子的还原反应

三、原电池和电解池的思维模型

１．原电池的思维模型

原电池通常由五部分组成：负极材料、正极材料、还原

剂、氧化剂、电解质。负极材料与正极材料的主要作用是导

电，电解质溶液传递离子形成电流回路，还原剂在负极上失

去电子，氧化剂则在正极上得到电子。生产和生活中各种

新型化学电源（包括各种燃料电池），虽然反应原理比较复

杂，但还是遵循原电池的基本原理。即利用“两极”“两移

动”“两反应”进行分析，思维模型如图所示。

例题１　（２０１６全国Ⅱ，１１）Ｍｇ－ＡｇＣｌ电池是一种以海

水为电解质溶液的水激活电池。下列叙述错误的是 （　　）

Ａ．负极反应式为 Ｍｇ－２ｅ － Ｍｇ２＋

Ｂ．正极反应式为Ａｇ＋＋ｅ － Ａｇ

Ｃ．电池放电时Ｃｌ－由正极向负极迁移

Ｄ．负极会发生副反应Ｍｇ＋２Ｈ２ Ｏ　 Ｍｇ（ＯＨ）２＋Ｈ２↑

解析：由题给信息，Ｍｇ是还原剂、ＡｇＣｌ是氧化剂，故金

属 Ｍｇ作原电池的负极，负极反应为 Ｍｇ －２ｅ Ｍｇ２＋，正

极反应为２ＡｇＣｌ＋２ｅ － ２Ｃｌ－ ＋２Ａｇ，Ａ正确，Ｂ错误；对

原电池来说，阴离子由正极移向负极，Ｃ正确；由于镁是活

泼金属，则负极会发生副反应 Ｍｇ＋２Ｈ２ Ｏ　 Ｍｇ（ＯＨ）２＋

Ｈ２↑，Ｄ正确。

答案：Ｂ



７０　　　 化学成语　争风吃醋：醋是６％～１０％ 的乙酸水溶液，故乙酸又称醋酸，醋是烹饪的常用调味品，能丰富食物的色、香、味，而且

能刺激胃酸分泌，帮助消化，醒胃防病。因此，“争风”固然不好，但适量“吃醋”对身体有益。

２．电解池的思维模型

电解池通常由六部分组成：电源、阴极材料、阳极材料、

还原剂、氧化剂、电解质。阳极材料与阴极材料的主要作用

是导电，电解时电子由电源负极流向阴极，由阳极流向电源

正极，电解质溶液中离子的定向移动形成电流。还原剂在

阳极上失去电子，氧化剂则在阴极上得到电子。以此模型

去分析生产和生活中的新型电解池，思维模型如图所示。

例题２　（２０１６全国Ⅰ，１１）三室式电渗析法处理含

Ｎａ２ＳＯ４ 废水的原理如图所示，采用惰性电极，ａｂ、ｃｄ均为离

子交换膜，在直流电场的作用下，两膜中间的 Ｎａ＋和ＳＯ２－４

可通过离子交换膜，而两端隔室中离子被阻挡不能进入中

间隔室。下列叙述正确的是 （　　）

Ａ．通电后中间隔室的ＳＯ２－４ 离子向正极迁移，正极区

溶液ｐＨ增大

Ｂ．该法在处理含 Ｎａ２ＳＯ４ 废水时可以得到 ＮａＯＨ 和

Ｈ２ＳＯ４ 产品

Ｃ．负极反应为２Ｈ２Ｏ－４ｅ － Ｏ２＋４Ｈ＋，负极区溶液

ｐＨ降低

Ｄ．当电路中通过１ｍｏｌ电子的电量时，会有０．５ｍｏｌ的

Ｏ２ 生成

解析：用惰性电极电解Ｎａ２ＳＯ４ 溶液本质为电解水。在

电解池中，ＳＯ２－４ 等阴离子向正极区（阳极）移动，正极区（阳

极）发生如下反应：４ＯＨ－－４ｅ － Ｏ２↑＋２Ｈ２Ｏ（或２Ｈ２Ｏ－

４ｅ － Ｏ２↑＋４Ｈ＋），ｐＨ 减小，Ａ错误；负极区（阴极）反

应：２Ｈ＋ ＋２ｅ － Ｈ２ ↑ （或 ２Ｈ２Ｏ＋２ｅ － Ｈ２ ↑ ＋

２ＯＨ－），为了维持电荷平衡，中间区域的 Ｎａ＋迁移到负极

区（阴极），与生成的 ＯＨ－结合形成 ＮａＯＨ；正极区（阳极）

发生如下反应：４ＯＨ－ －４ｅ － Ｏ２↑＋２Ｈ２Ｏ（或２Ｈ２Ｏ－

４ｅ － Ｏ２↑＋４Ｈ＋），中间区域的ＳＯ２－４ 迁移到正极区（阳

极），与生成的 Ｈ＋结合形成 Ｈ２ＳＯ４，Ｂ正确；负极区（阴极）

反应：２Ｈ＋ ＋２ｅ － Ｈ２↑（或２Ｈ２Ｏ＋２ｅ － Ｈ２↑＋

２ＯＨ－），负极区（阴极）附近溶液ｐＨ 增大，Ｃ错误；由正极

区（阳极）反应可知４ｅ－ ～Ｏ２，因此转移１ｍｏｌ电子，会有

０．２５ｍｏｌ　Ｏ２ 生成，Ｄ错误。

答案：Ｂ

３．二次电源的思维模型

二次电池放电时发生原电池反应，充电时发生电解池

反应。放电时负极失去电子，而充电时充电电池的负极需

要重新得到电子，必须作电解池的阴极，应与电源的负极相

连。正极放电时得到电子，而充电时则失去电子做阳极，思

维模型如图所示。

例题３　（２０１６全国Ⅲ，１１）锌 －空气燃料电池可用作电

动车动力电源，电池的电解质溶液为 ＫＯＨ 溶液，反应为

２Ｚｎ＋Ｏ２＋４ＯＨ－＋２Ｈ２ Ｏ　 ２Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 。下列说法正确

的是 （　　）

Ａ．充电时，电解质溶液中Ｋ＋向阳极移动

Ｂ．充电时，电解质溶液中ｃ（ＯＨ－）逐渐减小

Ｃ．放电时，负极反应为Ｚｎ＋４ＯＨ－－２ｅ － Ｚｎ（ＯＨ）２－４

Ｄ．放电时，电路中通过２ｍｏｌ电子，消耗氧气２２．４Ｌ

（标准状况）

解析：充电时发生电解池反应，放电时发生原电池反

应。充电时，阳离子向阴极移动，Ａ错误；放电时总反应为

２Ｚｎ＋Ｏ２＋４ＫＯＨ＋２Ｈ２ Ｏ　 ２Ｋ２Ｚｎ（ＯＨ）４，则充电时生

成氢氧化钾，ｃ（ＯＨ－）增大，Ｂ错误；放电时，锌在负极失去

电子，Ｃ 正确；标准状况下，２２．４Ｌ 氧气的物质的量为

１ｍｏｌ，对应转移４ｍｏｌ电子，Ｄ错误。

答案：Ｃ

四、氧化还原视角下电极反应式的书写

电化学反应中考查电极反应式的具体书写，所涉及的

往往是新型电池。结合氧化还原反应原理进行分析，建立

如下思维步骤：

１．根据题给信息判断电池类型（原电池或电解池）；

２．根据总反应或者题给信息，找出氧化剂、还原剂以及

对应的产物；

３．原电池的正极（或电解池的阴极）发生还原反应：氧

化剂＋ｎｅ →－ 还原产物；

原电池的负极（或电解池的阳极）发生氧化反应：还原

剂－ｎｅ →－ 氧化产物；

４．利用化合价升降相等推出正确的转移电子数；

５．反应式两端添加电解质中存在的离子，使反应式电



化学成语　如胶似漆：三千多年前，人们就用动物皮、角、骨熬制骨胶、牛皮胶等，用来粘合各种物件，这是最早的化学黏合剂。

生漆是我国特产，是由天然漆树分泌出来的黏性液体，是最早的化学涂料。如胶粘，似漆连，关系自然很亲密。

７１　　　

荷守恒；

６．利用元素守恒写出完整的电极反应式。

若是多池组合，可采用“拆解法”分段进行分析。

例题４　利用如图所示装置（电极均为惰性电极）可吸

收ＳＯ２，并用阴极排出的溶液吸收 ＮＯ２。（１）ａ为电源的

（填“正极”或“负极”）；（２）阳极的电极反应式为

　，

阴极的电极反应式为 　。

　　解析：（１）依据图示可知，ＳＯ２ 被氧化为ＳＯ２－４ （Ｓ由＋４

价→＋６价）。根据电解池中阳极发生氧化反应，与电源正

极相连的为阳极可知，ＳＯ２ 所在的区为阳极区，故ａ为电源

正极，ｂ为电源负极。

（２）①ＳＯ２ 为还原剂，氧化产物为ＳＯ２－４ ，得到ＳＯ →２

ＳＯ２－４ ；②根据Ｓ元素的化合价变化，得到ＳＯ２－２ｅ →―

ＳＯ２－４ ；③根据溶液为酸性以及电荷守恒关系，得到ＳＯ２－

２ｅ →― ＳＯ２－４ ＋４Ｈ＋；④根据元素守恒，得到ＳＯ２－２ｅ― ＋

２Ｈ２ Ｏ　 ＳＯ２－４ ＋４Ｈ＋。同理可得，阴极的电极反应为

２ＨＳＯ－３ ＋２ｅ－＋２Ｈ ＋ Ｓ２Ｏ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ。

答案：（１）正极

（２）ＳＯ２－２ｅ－＋２Ｈ２ Ｏ　 ＳＯ２－４ ＋４Ｈ＋

２ＨＳＯ－３ ＋２ｅ－＋２Ｈ ＋ Ｓ２Ｏ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ　

（作者单位：福建省厦门市翔安第一中学）

趣味化学

“宝刀”的秘密

我国古代很讲究使用钢刀，优质锋利的钢刀称为

“宝刀”。战国时期，相传越国就有人制造“干将”“莫邪”

等宝刀宝剑，那真是锋利无比，“削铁如泥”，头发放在刀

刃上，吹口气就会断成两截。当然，传说难免有点夸张，

但是“宝刀”锐利却是事实。过去只有少数工匠掌握生

产这类“宝刀”的技术。现在我们通过科学研究知道，制

造这类“宝刀”的主要秘密就是其中含有钨、钼一类的

元素。

事实上，往钢里加进钨和钼，哪怕只要很少的一点

点，比如百分之几甚至千分之几，就会对钢的性质产生

重大的影响。这个事实直到十九世纪中叶才被人们所

认识，接着大大地促进了钨、钼工业的发展。有计划地

往普通钢里加进一种或几种像钨、钼一类的元素———合

金元素，就能制造出各种性能优异的特殊钢材———合

金钢。

烧不坏的手帕

一次晚会上，小红同学表演节目，她拿了一块既新又

漂亮的花手帕，在一个盛着水的玻璃杯中浸了浸，取出之

后挤了挤水，然后用铁钳夹住手帕一角，放到酒精上点

燃。霎时间，全场灯光都熄灭了。只有点燃的火，在台上

燃烧着。不一会儿火渐渐地灭了，台下的观众都在为这

个漂亮的花手帕白白地被烧掉而感到可惜。它一定化为

灰烬了。突然，场灯大亮，这个花手帕竟然完整无损。这

是什么原因呢？观众们也许能猜着吧！

问题很简单。原来，玻璃杯中盛的是两份酒精和一

份水的混合液，酒精的燃点很低，它很快地燃烧了，而且

酒精的沸点只有７８℃，水的沸点是１００℃，所以，酒精很容

易从手帕中挥发出来燃烧掉，一部分水仍然留在手帕上，

保护着手帕。另外，在酒精燃烧的过程中，有一部分水变

成蒸气挥发了，带走了手帕上的一部分热量，从而降低了

手帕的温度，使其达不到燃点。以上的两个因素保护了

手帕的安全。

（转载自网络，有删改）


