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江苏省赣检区第一中学 222100 陈立朵

一、原电池、电解池基础知识通览

理解如下电化学基础知识点: 两种能量( 化

学能与电能) 相互转化问题; 熟练判断出两种装

置图( 原电池装置还是电解池装置) ; 各种微粒

( 电子、阴离子、阳离子等) 移动方向; 氧化还原反

应的本质( 会分析出在两极中的反应并能够书写相

关的电极反应方程式、会应用电子守恒进行相关计

算等) ; 会判断反应过程中可能会产生的现象; 电解

池中各种微粒的放电顺序等等。

图 1

例 1 ( 2015·新 课

标全国卷Ⅰ) 微生物电池是

指在微生物的作用下将化

学能转化为电能的装置，其

工作原理如图 1 所示。下

列有关微生物电池的说法

错误的是( )。
A． 正极反应中有 CO2 生成

B． 微生物促进了反应中电子的转移

C． 质子通过交换膜从负极区移向正极区

D．电池总反应为C6H12O6 +6O 2 6CO2 +6H2O
解析 根据原电池的基本原理，我们可以得

出，负极反应中有 CO2 生成，并非正极反应，所以

选项 A 错误。答案: A

二、电化学知识在学科内及 STSE 中综合应用

根据电化学知识，可以比较金属活泼性的强弱，

如两种金属构成原电池两极时，一般较活泼的金属

为负极; 根据电解时的离子放电顺序，也可以得出金

属的活泼性顺序; 影响化学反应速率的因素有多种，

而构成原电池也可加快反应速率是学生易忽视的知

识点; 金属的腐蚀与防护与电化学也有直接关系。
例 2 ( 2013·新课标卷Ⅰ) 银质器皿日久表

面会逐渐变黑，这是生成了 Ag2S 的缘故。根据电

化学原理可进行如下处理: 在铝质容器中加入食

盐溶液，再将变黑的银器浸入该溶液中，一段时间

后发现黑色会褪去。下列说法正确的是( ) 。
A． 处理过程中银器一直保持恒重

B． 银器为正极，Ag2S 被还原生成单质银

C． 该过程中总反应为

2Al + 3Ag2 S 6Ag + Al2S3

D． 黑色褪去的原因是黑色 Ag2S 转化为白色

AgCl
解析 选项 A，银器放在铝制容器中，由于铝的

活泼性大于银，故铝为负极，失电子; 银为正极，银表

面的 Ag2S 得电子，析出单质银附着在银器的表面，

故银器质量减小; 选项 C，Al2S3 在溶液中不能存在，

阴阳离子相互促使水解，生成 H2S 和 Al( OH) 3 ;
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成 Al( OH) 3 的量; 若无沉淀生成，a、b 需要满足

什么条件; 当 a、b 需要满足什么条件时，会先生成

沉淀，随后部分沉淀溶解，此时，Al( OH) 3 的量是

多少。
分析 在 AlCl3 溶液中加入 NaOH 溶液会发

生两种反应:

AlCl3 + 3NaOH Al( OH) 3 + 3NaCl
AlCl3 + 4NaOH NaAlO2 + 3NaCl + 2H2O
由以上两种反应可以看出，若 a≤3b，只会发

生一种反应，此时，产生沉淀的量受 NaOH 的影

响，n［Al( OH) 3］= 1
3 n( NaOH) = 0． 05a /3mol;

如果没有沉淀生成，铝元素全部以 AlO －
2 的

形式存在，则 n( AlCl3 ) ∶ n( NaOH) ≤1∶ 4，即 a≥
4b; 先生成沉淀，后部分沉淀溶解，说明以上两种

反应均发生，铝元素以 Al ( OH) 3 与 AlO －
2 的形式

存在:
1
4 ＜

n( AlCl3 )
n( NaOH)

＜ 1
3 ，即

1
4 ＜ b

a ＜ 1
3 ，整理可

得 3b ＜ a ＜ 4b。计算沉淀时，可采用守恒法，溶液

中 的 离 子 有: Na +、Cl －、AlO －
2 。 n ( AlO －

2 ) =
n( Na + ) － n ( Cl － ) = 0． 05a mol － 0． 05 × 3b;

n［Al( OH) 3］= n ( Al3 + ) － n( AlO －
2 ) = 0． 05b mol

－ ( 0． 05a mol － 0． 15b mol) = ( 0． 2b － 0． 05a) mol
= 0． 05 ( 4b － a) mol。m［Al( OH) 3］= 78 g /mol ×
0． 05( 4b － a) mol = 3． 9( 4b － a) g。

( 收稿日期: 2016 － 01 － 31)
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D，黑色褪去是 Ag2S 转化为 Ag 而不是 AgCl。答

案: B
三、利用电化学考查化学的基本计算能力

例 3 ( 2013·天津化学) : 为增强铝的耐腐

蚀性，现以铅蓄电池为外电源，以 Al 作阳极、Pb
作阴极，电解稀硫酸，使铝表面的氧化膜增厚。其

反应原理如下:

原电池: Pb( s) + PbO2 ( s) + 2H2SO4 ( aq )

2PbSO4 ( s) + 2H2O( l)

电解池: 2Al + 3H2O
通电

Al2O3 + 3H2

电解过程中，表 1 中判断正确的是( ) 。
表 1

原电池 电解池

A H + 移向 Pb 电极 H + 移向 Pb 电极

B 每消耗 3 mol Pb 生成 2 mol Al2O3

C
正极: PbO2 + 4H + + 2e －

Pb2 + + 2H2O

阳极: 2Al + 3H2O － 6e －

Al2O3 + 6H +

D

解析 选项 A 中，阳离子 H + 在原电池中应

该移向 正 极 PbO2，该 选 项 错 误; B 选 项 每 消 耗

3 mol Pb 转移 6 mol 电子，根据电子守恒，应该生

成 1 mol Al2O3，该选项错误; C 选项，原电池的正

极反应会生成 PbSO4，该选项错误; D 选项在原电

池中 Pb 电极的质量由于生成 PbSO4，质量增加，

在电解池中，阳极因为生成氧化铝，质量会增加，

而 Pb 为阴极，质量不变，该选项正确。答案: D
四、利用电化学中的科学探究问题

例 4 ( 2014·北京高考) 用 FeCl3 酸性溶液

脱除 H2S 后的废液，通过控制 电 压 电 解 得 以 再

生。某同学使用石墨电极，在不同电压( x) 下电

解 pH = 1 的 0． 1 mol·L －1 FeCl2 溶液，研究废液

再生机理。记录见表 2( a、b、c 代表电压值) 。
表 2

序号 电压/V 阳极现象 检验阳极产物

Ⅰ x≥a
电极附近出现黄色，

有气泡产生
有 Fe3 +、有 Cl2

Ⅱ a ＞ x≥b
电极附近出现黄色，

无气泡产生
有 Fe3 +、无 Cl2

Ⅲ b ＞ x ＞0 无明显变化 无 Fe3 +、无 Cl2

( 1) 用 KSCN 溶液检验出 Fe3 + 的现象是 。
( 2)Ⅰ中，Fe3 + 产生的原因可能是 Cl － 在阳极放

电，生成的 Cl2 将 Fe2 + 氧化。写出有关反应: 。
( 3) 由Ⅱ推 测，Fe3 + 产 生 的 原 因 还 可 能 是

Fe2 + 在阳极放电，原因是 Fe2 + 具有 性。
( 4) Ⅱ中虽未检测出 Cl2，但 Cl － 在阳极是否

放电仍需进一步验证。电解 pH = 1 的 NaCl 溶液

做对照实验，记录见表 3。
表 3

序号 电压 /V 阳极现象 检验阳极产物

Ⅳ a ＞ x≥c 无明显变化 有 Cl2
Ⅴ c ＞ x≥b 无明显变化 无 Cl2

①NaCl 溶液的浓度是 mol·L －1。
②Ⅳ中检测 Cl2 的实验方法: 。
③与Ⅱ对比，得出的结论( 写出两点) : 。
解析 ( 1) 用 KSCN 溶液检测 Fe3 + 的现象是

溶液变红色;

( 2) 依据电解原理，氯离子在阳极失电子生

成氯气，电极反应式为 2Cl － － 2e － Cl2↑，氯

气具有氧化性，氧化亚铁离子生成铁离子，溶液变

黄色，反应的离子方程式为

Cl2 + 2Fe 2 + 2Fe3 + + 2Cl －

( 3) 由Ⅱ推 测，Fe3 + 产 生 的 原 因 还 可 能 是

Fe2 + 在阳极放电，元素化合价升高，依据氧化还原

反应分析 Fe2 + 具有还原性;

( 4) ①电解 pH = 1 的 0． 1 mol·L －1 FeCl2 溶

液，电解 pH = 1 的 NaCl 溶液做对照实验，探究氯

离子是否放电，需要在 Cl － 浓度相同的条件下进

行，所以氯化钠溶液的浓度为 0． 2 mol·L －1 ;②依

据检验氯气的实验方法分析，取少量阳极附近的

溶液，滴在淀粉碘化钾试纸上，试纸变蓝色证明生

成氯气，否则无氯气生成;③依据图表数据比较可

知，电解 pH = 1 的 NaCl 溶液做对照实验与Ⅱ对

比，通过控制电压证明了亚铁离子还原性大于氯

离子，优先放电，说明生成铁离子有两种原因。
答案: ( 1 ) 溶 液 变 红 ( 2 ) 2Cl － － 2e －

Cl2↑、Cl2 + 2Fe 2 + 2Cl － + 2Fe3 + ( 3) 还原

( 4) ①0． 2 ②取少量阳极附近的溶液，滴在淀粉碘

化钾试纸上，试纸变蓝色 ③通过控制电压，证实

了产生 Fe3 + 的两种原因; 通过控制电压，验证了

Fe2 + 先于 Cl － 放电。 ( 收稿日期: 2015 － 12 － 30)
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