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　 　 摘　 要：电化学知识是每年高考的重点知识，同时又是学生学习的难点，本文针对高考电化学问题，提出来解决电
化学问题的思路、方法和步骤，旨在帮助学生解决电化学问题，减少失误，提高得分率 .
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　 　 电化学知识是历年高考必考点，这类试题往往又
是学生学习的难点，出错率较高，如何解答此类问题，

现归纳如下：

第一步，确定是原电池还是电解池

原电池除燃料电池外，一般由活泼金属作负极，

相对不活泼金属（或非金属）做正极 .
电解池一定有外加的直流电源（或与原电池串联

起来由原电池提供电源）.
根据有无外加电源先确定是原电池还是电解池 .
第二步，确定两电极

原电池有正负两电极，电子流出（发生氧化反应）

的一极为负极（通常为较活泼的金属）；电子流入（发

生还原反应）的一极为正极（通常为较不活泼的金属

或非金属）. 可依据电极材料、电子流向、离子移动方
向、发生氧化还原反应等方法确定正负极 .

电解池有阴阳两电极，与电源负极相连（发生还

原反应）的是阴极，与电源正极相连（发生氧化反应）

的一极为阳极 .
第三步，确定电极反应，书写电极反应式

电极反应式的书写是电化学的一个难点 . 怎样
才能正确书写电极反应式呢？

１．原电池中电极反应式的书写
原电池电极反应式的书写通常遵从以下四个

原则：

（１）加减原则：根据得失电子守恒，总反应式为
两个电极反应式之和 . 若已知一个电极反应式，可用
总反应式减去已知的反应式，得另一电极反应式 .

（２）共存原则：因为物质得失电子后在不同介质
中的存在形式不同，所以电极反应式的书写必须考虑

介质环境 . 碱性溶液中 ＣＯ２ 不可能存在，也不可能有
Ｈ ＋参加反应；当电解质溶液呈酸性时，不可能有 ＯＨ －

参加反应 . 如甲烷燃料电池以 ＫＯＨ 为电解质溶液

时：负极反应式：

ＣＨ４ ＋ １０ ＯＨ
－ － ８ｅ － ＣＯ２ －３ ＋ ７Ｈ２Ｏ；正极反应

式：２Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋８ｅ
－ ８ＯＨ － .

（３）得氧失氧原则：得氧时，在反应物中加 Ｈ２Ｏ
（电解质为酸性时）或 ＯＨ －（电解质溶液为碱性或中
性时）；失氧时，在反应物中加 Ｈ２Ｏ（电解质为碱性或
中性时）或 Ｈ ＋（电解质为酸性时）. 如“钮扣”电池以
ＫＯＨ为电解质溶液，其电池总反应式为：Ｚｎ ＋ Ａｇ２Ｏ ＋
Ｈ２Ｏ ２Ａｇ ＋ Ｚｎ（ＯＨ）２，负极 →Ｚｎ Ｚｎ（ＯＨ）２，根
据得氧原则，负极反应式为：Ｚｎ ＋ ２ＯＨ － － ２ｅ －

Ｚｎ（ＯＨ）２；
正极 Ａｇ２ →Ｏ Ａｇ ，根据失氧原则，正极反应式

为：Ａｇ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ ＋２ｅ
－ ２Ａｇ ＋ ２ＯＨ － .

（４）中性吸氧反应成碱原则：在中性电解质溶液
中，通过金属吸氧所建立起来的原电池反应，其反应

的最后产物是碱 . 如银锌电池、铁的吸氧腐蚀等 .
２．电解池电极反应式的书写
（１）首先看阳极材料，如果阳极是活性电极（除

Ｐｔ，Ａｕ以外金属做电极），则阳极本身要参与反应失
电子，阳极不断溶解，溶液中的阴离子不能失电子 .

（２）如果阳极是惰性电极（Ｐｔ、Ａｕ、石墨），则是电
解质溶液中的离子放电，应根据离子的放电顺序进行

电极反应式的书写 .
阳极发生氧化反应，阴离子失去电子被氧化的顺

序为：Ｓ２ － ＞ ＳＯ２ －３ ＞ Ｉ
－ ＞ Ｂｒ － ＞ Ｃｌ － ＞ ＯＨ － ＞水电离的

ＯＨ － ＞含氧酸根离子 ＞ Ｆ － .
阴极发生还原反应，阳离子得到电子被还原的顺

序为：Ａｇ ＋ ＞ Ｈｇ２ ＋ ＞ Ｆｅ３ ＋ ＞ Ｃｕ２ ＋ ＞（酸电离出的 Ｈ ＋）
＞ Ｐｂ２ ＋ ＞ Ｓｎ２ ＋ ＞ Ｆｅ２ ＋ ＞ Ｚｎ２ ＋ ＞（水电离出的 Ｈ ＋）＞
Ａｌ３ ＋ ＞ Ｍｇ２ ＋ ＞ Ｎａ ＋ ＞ Ｃａ２ ＋ ＞ Ｋ ＋ . （注：在水溶液中
Ａｌ３ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｎａ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｋ ＋这些活泼金属阳离子不被
还原）.
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第四步，依据电子守恒进行相关的计算

原电池和电解池最本质的原理就是在两极发生

了氧化还原反应 . 利用两极上得失电子守恒的关系
进行电化学的计算，往往可使问题简化，迅速而准确

的得出结果 .
（１）根据电子守恒法计算：用于串联电路、两极产

物、相同电量等类型的计算，其依据是电路中转移的

电子数相等 .
（２）根据总反应式计算：先写出电极反应式，再写

出总反应式，最后根据总反应式据算 .
（３）根据关系式计算：根据得失电子守恒关系，在

已知量和未知量之间，建立计算所需的关系式 .
例 １　 如图 １ 所示，若电解 ５ｍｉｎ时铜电极质量增

加 ２. １６ｇ，试回答：

（１）电源电极 Ｘ名称为 .
（２）通电 ５ｍｉｎ时，Ｂ 中共收集 ２２４ｍＬ 气体（标准

状况），溶液体积为 ２００ｍＬ.（设电解前后无体积变化）
则通电前 ＣｕＳＯ４ 溶液的物质的量浓度为 .

（３）若 Ａ中 ＫＣｌ溶液的体积也是 ２００ｍＬ，电解后，
溶液的 ｐＨ是 （设前后体无体积变化）.

解析　 （１）Ｃ 装置的铜电极质量增加，说明铜电
极上有金属析出，即溶液中的银离子被还原成银单

质，故铜极为阴极，由此确定 Ｘ 极为负极 . （２）Ｂ 装置
两极上电子转移的数目与 Ｃ 装置中转移的电子数目
相同 . Ｃ装置中转移电子的数目为 ０. ０２ｍｏｌ. 经判断，
Ｂ装置的电极反应为：阴极 Ｃｕ２ ＋ ＋ ２ｅ － Ｃｕ，２Ｈ ＋ ＋
２ｅ － Ｈ２↑　 阳极 ４ＯＨ

－ － ４ｅ － Ｏ２↑ ＋ ２Ｈ２Ｏ.
据电子守恒可得：２ｎ（Ｈ２）＋ ２ｎ（Ｃｕ）＝ ４ｎ（Ｏ２）＝

０. ０２ｍｏｌ，ｎ （Ｏ２）＝ ０. ００５ｍｏｌ；ｎ（Ｈ２）＝ ０. ０１ｍｏｌ －
ｎ（Ｏ２），ｎ（Ｈ２）＝ ０. ００５ｍｏｌ；ｎ （Ｈ２）＋ ｎ （Ｃｕ）＝
０. ０１ｍｏｌ，解得 ｎ（Ｃｕ）０. ００５ｍｏｌ，ＣｕＳＯ４ 溶液的物质的
量浓度为 ０. ０２５ｍｏｌ ／ Ｌ.（３）Ａ装置的总反应为 ２ＫＣｌ ＋
２Ｈ２Ｏ ２ＫＯＨ ＋ Ｈ２↑ ＋ Ｃｌ２↑即反应中转移电子的物
质的量与生成的 ＯＨ － 物质的量相等，为 ０. ０２ｍｏｌ，
ＯＨ －浓度为 ０. １ｍｏｌ ／ Ｌ，ｐＨ ＝１３.

例 ２　 （海南高考）新型高效的甲烷燃料电池采
用铂为电极材料，两电极上分别通入 ＣＨ４ 和 Ｏ２，电解
质为 ＫＯＨ溶液 . 某研究小组将两个甲烷燃料电池串
联后作为电源，进行饱和氯化钠溶液电解实验，如图 ２
所示 .

回答下列问题：

（１）甲烷燃料电池正极、负极的电极反应分别为
、 .

（２）闭合 Ｋ 开关后，ａ、ｂ 电极上均有气体产生 .
其中 ｂ 电极上得到的是 ，电解氯化钠溶液的总

反应方程式为 ；

（３）若每个电池甲烷通入量为 １ Ｌ（标准状况），
且反应完全，则理论上通过电解池的电量为

（法拉第常数 Ｆ ＝ ９. ６５ × ｌ０４Ｃ · ｍｏｌ －１，列式计算），最
多能产生的氯气体积为 Ｌ（标准状况）.

解析　 （１）在碱性溶液中，甲烷燃料电池的总反
应式为：ＣＨ４ ＋ ２Ｏ２ ＋ ２ＯＨ

－ ＣＯ２ －３ ＋ ３Ｈ２Ｏ，正极

是：２Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ８ｅ
－ ８ＯＨ －，负极是：ＣＨ４ － ８ｅ

－

＋ １０ＯＨ － ＣＯ２ －３ ＋ ７Ｈ２Ｏ.
（２）ｂ 电极与通入甲烷的电极相连，作阴极，是

Ｈ ＋放电，生成 Ｈ２；电解氯化钠溶液的总反应方程式
为：２ＮａＣｌ ＋ ２Ｈ２Ｏ ２ＮａＯＨ ＋ Ｈ２↑ ＋ Ｃｌ２↑.

（３）根据得失电子守恒，可得：１ ｍｏｌ ＣＨ４ ～ ８ ｍｏｌ
ｅ － ～ ４ ｍｏｌ Ｃｌ２，故若每个电池甲烷通入量为 １Ｌ（标
准状况），生成 ４Ｌ Ｃｌ２；电解池通过的电量为 １Ｌ ／ ２２. ４Ｌ

·ｍｏｌ －１ × ８ × ９. ６５ × ｌ０４Ｃ·ｍｏｌ －１ ＝ ３. ４５ × １０４Ｃ（题中
虽然有两个燃料电池，但电子的传递量只能用一个池

的甲烷量计算）.
通过以上四步，一般的电化学问题均可得到快速

而准确的解答，有效地提高了学生在电化学问题上的

得分率，使考生在高考竞争中更有把握获胜 .
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