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试题研究 《电化学》高考解读与考点突破

山东省沂南第一中学 276300 杜贞忠 尹永东

考点定位: 高考对电化学的考查主要集中在几

个方面: 原电池和电解池的工作原理、电化学的应

用、电解规律及相关计算，特别是电极反应式的书写

等。高考题往往以陌生的情境材料为信息进行考

查。原电池、电解池的工作原理主要以选择题的形

式出现，电极反应式的书写主要以填空题的形式出

现。可以预测 2014 年高考仍将以传统题型为主，其

中，原电池和电解池的工作原理、应用仍是高考命题

的重点; 特别是电极反应式的书写考点必将出现。
考点一、原电池的工作原理

例 1 ( 2013·江苏卷) Mg － H2O2 电池可用

于驱动无人驾驶的潜航器。该电池以海水为电解

质溶液，示意图如图 1。该电池工作时，下列说法

正确的是( ) 。

图 1
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全反应后，硬质玻璃管的质量减轻 4． 8 g。将反

应后产生的气体通入过量的澄清石灰水中，充分

吸收，生成沉淀 8． 5 g。
( 1) 原混合气体中甲烷的物质的量是 ;

( 2) 求原混合气体中氮气的体积分数。
解析 由差量法知:

CH4 + 4CuO →
△

CO2 + 2H2O + 4Cu Δm
1 mol 1 mol 64 g
n( CH4 ) n( CO2 ) 4． 8 g
求得 n( CH4 ) = n( CO2 ) = 0． 075 mol，将 CO2

通 过 澄 清 的 石 灰 水 生 成 8． 5 g 沉 淀，所 以 n
( CO2 ) 总 = 0． 085 mol，原混合气体中的 n( CO2 ) =
0． 01 mol，而气体的总物质的量为2． 016 /22． 4 =
0． 09 mol，所以 n ( N2 ) = 0． 005 mol，N2 的体积分

数为: 0． 005 /0． 09 = 5． 56%。
例 12 超氧化钾和二氧化碳反应生成氧气

( 4KO2 + 2CO →2 2K2CO3 + 3O2 ) ，在医院、矿井、
潜水、高空飞行中用作供氧剂。13． 2 L ( 标准状

况) CO2 和 KO2 反应后，气体体积变为 18． 8 L ( 标

准状况) ，计算反应消耗 KO2 的质量。
解析 由差量法知，

4KO2 + 2CO →2 2K2CO3 + 3O2 ΔV
284 g ( 3 － 2) × 22． 4 L
m( KO2 ) ( 18． 8 － 13． 2) L

求得: m( KO2 ) = 71 g
例 13 硝酸工业生产中的尾气可用纯碱溶

液吸收，有关的化学反应为:

2NO2 + Na2CO →3 NaNO2 + NaNO3 + CO2 ①
NO + NO2 + Na2CO3→2NaNO2 + CO2 ②
( 1) 根据反应①，每产生22． 4 L( 标准状况) CO2，

吸收液质量将增加 g;

( 2) 现有 1000 g 质量分数为 21． 2%的纯碱吸收

液，吸收硝酸工业尾气，每产生 22． 4 L( 标准状况)

CO2 时，吸收液质量就增加 44 g。计算吸收液中

NaNO2 和 NaNO3 物质的量之比 。
解析 ⑴由差量法知，

2NO2 +Na2CO3→NaNO2 +NaNO3 + CO2 Δm
22． 4 L ( 92 － 44) g
22． 4 L m

求得: m = 48 g;

⑵每产生 22． 4 L CO2，由反应①可知吸收液

质量增加 48 g，由反应②知吸收液质量增加( 30 +
46 － 44) = 32 g，设反应①产生的 CO2 为 a mol，反

应②产生的 CO2 为b mol，通过两个反应的差量法

列方程组为:
a + b = 1
48a + 32b{ = 44

a = 0． 75 mol
b{ = 0． 25 mol

故 n( NaNO2 ) ︰ n( NaNO3 ) = ( a +2b) ︰ a =5 ︰ 3。
答案:⑴48;⑵5∶ 3。 ( 收稿日期: 2013 － 08 － 14)
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A． Mg 电极是该电池的正极

B． H2O2 在石墨电极上发生氧化反应

C． 石墨电极附近溶液的 pH 增大

D． 溶液中 Cl － 向正极移动

解析 A 项，镁比较活泼，为原电池的负极，

A 错误; B、C 两项中，双氧水作为氧化剂，发生还

原反应，在石墨上被还原生成 OH － ，溶液 pH 增

大，故 B 错误，C 正确; 溶液中 Cl － 应向负极方向

移动，D 错误。答案: C。
知识链接 原电池的工作原理:

( 1) 负极的判断: 电子流出的一极 ( 电流流

入) ，发生氧化反应，一般表现为溶解或受腐蚀。
( 2) 正极的判断: 电子流入的一极 ( 电流流

出) ，发生还原反应，一般表现为增重或受保护。
( 3) 阴阳离子的移动方向: 阴离子移向负极，

阳离子移向正极。
( 4) 电子或电流只能通过外电路，而不能通过内

电路，通过阴阳离子的定向移动形成闭合回路。
考点二、电解池原理和电解规律

例 2 ( 2013·海南卷) 图 2 所示的电解池

Ⅰ和Ⅱ中，a、b、c 和 d 均为 Pt 电极。电解过程中，

电极 b 和 d 上没有气体逸出，但质量均增大，且增

重 b ＜ d。符合上述实验结果的盐溶液是( ) 。

图 2

选项 X Y

A MgSO4 CuSO4

B AgNO3 Pb( NO3 ) 2

C FeSO4 Al2 ( SO4 ) 3

D CuSO4 AgNO3

解析 题意表明 b、d
没有气体逸出，所电解的

盐溶液中金属元素应该排在金属活动顺序表中

( H) 以后，只有 D 符合题意。答案: D。
知识链接 电解的工作原理及离子放电顺序:

1． 电解池阴阳极的判断:

( 1) 阴极: 与电源负极相连→得电子→发生

还原反应。
( 2) 阳极: 与电源正极相连→失电子→发生

氧化反应。
2． 放电顺序及产物:

( 1) 阳极:①活性金属作阳极( 金属活动顺序

中 Ag 以前的金属) 材料，则阳极金属失电子变成

对应的阳离子进入溶液 ( Fe 变成 Fe2 + ) ，电解质

溶液中的阴离子不能放电。②如果阳极是惰性电

极( Pt、Au、石墨) 材料，应是溶液中的阴离子失电

子，其放电顺序如下: S2 － ＞ I － ＞ Br － ＞ Cl － ＞ OH －

＞ 含氧酸根( 含氧酸根在水溶液中不放电) 。
( 2) 阴极: 阳离子的放电顺序为 Ag + ＞ Cu2 + ＞

H + ＞ Fe2 + ＞ Zn2 + ，活泼金属阳离子如 ( K+、Ca2 +、
Na +、Mg2 +、Al3 + ) 在水溶液中不放电，是 H+ 放电。

考点三、原电池与电解池综合

图 3

例 3 用如图 3 所示装

置进行实验，下列叙述不正确

的是( ) 。
A． K 与 N 连 接 时，铁 被

腐蚀

B． K 与 N 连 接 时，石 墨

电极产生气泡

C． K 与 M 连接时，一段时间后溶液的 pH 增大

D． K 与 M 连接时，石墨电极反应:

4OH － － 4e － 2H2O + O2↑
解析 K 与 N 相连时，装置是原电池，铁是负

极，石墨是正极; 所以铁被腐蚀，A 正确; 正极上

H + 得电子生成 H2，B 正确; K 与 M 相连时，构成

电解池，石墨阳极上 Cl － 放电生成 Cl2，阴极上 H +

放电生成 H2，溶液由酸变成盐溶液，所以 pH 增

大，C 正确; 石墨电极反应为 2Cl － － 2e － Cl2
↑，D 错误。答案: D。

知识链接 原电池、电解池判定规律:

若无外接电源，可能是原电池，然后依据原电

池的形成条件分析判定，主要有“三看”: 先看电

极，两极为导体且活动性不同; 再看溶液，两极插

入电解质溶液中; 最后看回路，形成闭合回路。
若有外接电源，且两极插入电解质溶液中，则可

能是电解池，当阳极金属与电解质溶液中的金属阳

离子相同时，该电解过程为电镀。
考点四、电化学的防护及其他应用

例 4 ( 2012·山东改编) 图 4 中关于金属的

防护和铜的精炼说法正确的是( ) 。
A． 图 a 中，插入海水中的铁棒，越靠近底端

腐蚀越严重

B． 图 b 中，开关由 M 改置于 N 时，Cu － Zn 合
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图 4

金的腐蚀速率减小

C． 图 c 中，接通开关时 Zn 腐蚀速率增大，Zn
上放出气体的速率也增大

D． 图 d 中，用精铜作阳极，粗铜作阴极，电解

质溶液为 CuCl2 溶液

解析 图 a 中，铁棒发生化学腐蚀，靠近底端

的部分与氧气接触少，腐蚀程度较轻，A 错误; 图

b 中开关由 M 置于 N，Zn 作负极，Cu － Zn 作正

极，腐蚀速率减小，B 正确; 图 c 中接通开关时 Zn
作负极，腐蚀速率增大，但氢气在 Pt 上放出，C 项

错误; 图 d 中，铜的精炼应是精铜为阴极，粗铜为

阳极，D 项错误。答案: B。
知识链接 铜的精炼原理:

粗铜作阳极，精铜作阴极，用铜盐作电解质溶

液。电解一段时间后，由于比铜更活泼的金属放

电溶解，故溶液的c( Cu2 + ) 减小。
考点五、电极反应式的书写

例 5 ( 2013 高考组合题)

图 5

1． ( 北京卷) 通过 NOx 传感器可监测 NOx 的

含量，其工作原理示意图如图 5。
①Pt 电极上发生的是 反应( 填“氧化”或

“还原”)。②写出 NiO 电极的电极反应式 。
解析 根据 O2 － 的移动方向可得，NiO 电极

为负极，Pt 电极为正极，应发生还原反应; 在 NiO
电极上 NO 失电子，与 O2 － 结合生成 NO2，再根据

原子守恒和电荷守恒写出电极反应式。
答案: 还原 NO + O2 － － 2e － NO2

2． ( 2013 年全国新课标Ⅰ卷) 二甲醚直接燃

料电池具有启动快、效率高等优点，若电解质为酸

性，二甲醚直接燃料电池的负极反应为 。
解析 本题可用“加减法”进行书写。先写

出二甲醚直接燃料电池的总反应式为: CH3OCH3

+ 3O 2 2CO2 + 3H2O，然后再写出正极的电极

反应式: O2 + 4H
+ + 4e － 2H2O，用总的电池反

应式减去正极的电极反应式( 电量守恒) ，可得负

极电极反应式为:

CH3OCH3 + 3H2O － 12e － 2CO2 + 12H
+

图 6

3． ( 山东卷) 图 6 为电解精

炼银的示意图， ( 填 a 或 b)

极为含有杂质的粗银，若 b 极有

少量红棕色气体生成，则生成该

气体的电极反应式为 。
解析 根据铜的精炼原理可

知，粗银作阳极，与电源的正极相连，故 a 为粗银; 由

题意“b 极有少量红棕色气体生成”可知，气体成分

为 NO2，故电极反应式为:

NO－
3 + e － +2H + NO2↑ +H2O

知识链接 电极反应式的书写方法与注意事

项:

( 1) 写电极反应式时，要考虑电极周围的物

质和电解质中离子能否参与反应。负极电极反应

一定是物质失电子，电解质中的阴离子可能参与

反应; 正极一定是物质得电子，电解质中的阳离子

可能参与反应。
( 2) 写电极反应式时，要考虑与电解质溶液

的反应，如燃料电池中的 CO2 在碱性溶液中最终

产物为 CO2 －
3 。其他情况如表 1:

表 1

常见元素或物质 H C O2 Al

酸性条件 H + CO2 H2O Al3 +

碱性条件 H2O CO2 －
3 OH － AlO －

2

( 3) 先写出比较简单一极的电极反应式。
( 4) 用总的电池反应式减去其中一极的电极

反应式( 注意电量守恒) 。
( 收稿日期: 2013 － 12 － 15)
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