
刍议电化学试题的类型知识点拨
湖北省襄阳市第五中学 441000 加 兵

高中新课标人教版化学《必修 2》和《选修 4》
中都有电化学的内容，包括原电池和电解池两大

部分，这部分内容是对金属活动性、氧化还原反
应、电解质的电离、离子反应以及化学反应的能量
变化等知识的综合考查。本文主要从严谨审题和
科学思维两个角度，深入剖析学生在电化学学习

中认识误区，希望对广大学生有所启迪。
一、注意电极材料的性质
例 1 在 25 ℃时，将两个铂电极插入一定量

的硫酸钠饱和溶液中进行电解，通电一段时间后，

在阴极逸出 a mol 气体，同时有 W g Na2SO4·
10H2O析出，若温度不变，此时剩余溶液中溶质的
质量分数为( ) 。

A． W
W + 18a × 100% B． W

W + 36a × 100%

C． 71W
161( W + 18a) × 100%

D． 71W
161( W + 36a) × 100%

例 2 在 25 ℃时，将两个铜电极插入一定量
的硫酸钠饱和溶液中进行电解，通电一段时间后，

在阴极逸出 a mol 气体，同时有 W g Na2SO4·
10H2O析出，若温度不变，此时剩余溶液中溶质的
质量分数为( ) 。

A． W
W + 18a × 100% B． W

W + 36a × 100%

C． 71W
161( W + 18a) × 100%

D． 71W
161( W + 36a) × 100%

分析 这两道题，仔细一看，只有一字之别，

而电解原理却大相径庭。例 1 中，以铂惰性电极
电解硫酸钠溶液，其实质是电解水，晶体析出的原

因是由于在电解过程中 H2O 转化为 H2、O2 而减

少的结果，剩余溶液仍是饱和溶液。阴极逸出

a mol气体为 H2，由 2H2O 
通电

2H2↑ + O2↑知，
电解水的物质的量为 a mol，即析出的 W g Na2SO4

·10H2O溶解在 18ag 水中恰好是 25℃的饱和溶

液，该溶液中溶质的质量分数与剩余溶液中溶质

的质量分数相等。正确答案选 C
例 2 中，铜是活性金属，作阳极时，优先氧化。

电解过程中两极发生的反应为: Cu － 2e －

Cu2 + ( 阳极) ，2H + + 2e － H2↑ ( 阴极) 。电解

的总反应为: Cu + 2H2O
通电

Cu( OH) 2↓ + H2↑。
阴极逸出了 a mol H2，被电解的水为 2a mol，即析
出的 W g Na2SO4·10H2O 溶解在 2a mol 水中恰
好是 25℃的饱和溶液。正确答案选 D
知识点拨 电解池中，当阳极材料是活性金

属时，电极优先参与反应。
二、注意电解质溶液的差异
例 3 分析如图 1 所示的四个原电池装置，

结论正确的是( ) 。

图 1

A． ( 1) 、( 2) 中 Mg 作为负极，( 3) 、( 4) 中 Fe
作为负极

B． ( 2) 中 Mg作为正极，电极反应式为:
6H2O + 6e － 6OH － + 3H2↑
C． ( 3) 中 Fe作为负极，电极反应为:
Fe － 2e － Fe2 +

D． ( 4) 中 Cu作为正极，电极反应式为:
2H + + 2e － H2↑
分析 许多学生认为，原电池中，较活泼的金

属作负极。Mg 比 Al 活泼，Mg 作负极; Fe 比 Cu
活泼，Fe作负极，给出答案 A。殊不知，( 2) 中 Mg
不与 NaOH溶液发生反应，而发生 2Al + 2NaOH +
2H2 O 2NaAlO2 + 3H2↑，Al 失去电子，则 Al
为负极，负极反应为 Al － 3e － + 4OH － AlO －

2 +
2H2O; ( 3) 中 Fe 在常温下遇浓硝酸发生钝化，原
电池发生 Cu 与浓硝酸的氧化还原反应，Cu 作负
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极，Cu － 2e － Cu2 + ; ( 4 ) 中电解质溶液为稀硝
酸，Cu作正极，电极反应式为 NO －

3 + 3e － + 4H


+

NO↑ + 2H2O。正确答案是 B
知识点拨 原电池的正负极不仅与电极材料

有关，也与电解质溶液的性质有关。
三、注意电解质溶液中离子反应
例 4 在水中加入等物质的量的 Ag +、Pb2 +、

Na +、SO2 －
4 、NO

－
3 、Cl

－，该溶液放在用惰性材料作

电极的电解槽中，通电片刻( 假定溶液足量) ，则

氧化产物与还原产物的质量比为( ) 。
A．35． 5∶ 108 B． 71∶ 108 C． 8∶ 1 D． 16∶ 207
分析 该题容易出现的问题是，有的学生忽

略离子共存问题从而得出选项 A 的错误结论。
根据离子反应发生的条件可知，溶液中会生成氯

化银、硫酸铅白色沉淀，即实际是硝酸钾溶液，所
以电解的实质是电解水。由此得出氧化产物为
O2，还原产物为 H2，物质的量之比为 1∶ 2，故质量
比为( 1 × 32) ∶ ( 2 × 2) = 8∶ 1。正确答案选 C
知识点拨 电化学习题中，要将离子共存和

盐的水解的知识结合起来。
四、注意离子放电的顺序
例 5 将 0． 2 mol AgNO3、0． 4 mol Cu( NO3 ) 2、

0． 6 mol KCl溶于水，配成 100 mL溶液，用惰性电极
电解一段时间后，若在一极析出 0． 3 mol Cu，此时在
另一极上产生的气体在标准状况下的体积为( )。

A．4． 48 L B． 5． 6 L C． 6． 72 L D． 7． 84 L
分析 由 Ag + + Cl － AgCl↓可知，0． 2 mol

Ag +和 0． 2 mol Cl － 沉淀，溶液中剩余 0． 4 mol
Cl － ; 题中，在阴极上有 0． 3 mol Cu2 +放电，由 Cu2 +

+ 2e － Cu 知，转移的电子为 0． 6 mol; 在阳极
上先有 0． 4 mol Cl －放电，由 2Cl － － 2e － Cl2↑
知，生成氯气 0． 2 mol，结合电子得失守恒，还有
0． 2 mol的 OH－放电: 4OH－ － 4e － 2H2O + O2↑，
生成 0． 05 mol 氧气，共生成 0． 25 mol 气体，在标
准状况下的体积为 5． 6 L。正确答案为 B
知识点拨 离子放电顺序应结合离子的氧化

性或还原性来识记，还应兼顾电子守恒。
五、注意电解液复原中的“水”
例 6 用惰性电极电解一定量的硫酸铜溶液，电

解一段时间后，向电解液中加入 0． 1 mol碱式碳酸铜
晶体［Cu2 ( OH) 2CO3］，恰好使溶液恢复到电解前的

浓度和 pH。( 不考虑二氧化碳的溶解)。则电解过
程中转移的电子的物质的量为( )。

A．0． 4mol B． 0． 5mol C． 0． 6mol D． 0． 8mol
分析 电解后的硫酸铜溶液呈酸性，加入碱式

碳酸铜能恢复到原溶液，发生反应为: Cu2 ( OH) 2CO3

+2H2SO 4 2CuSO4 + CO2↑ + 3H2O 溶液质量增
加的是 Cu2 +和 OH－，所以实际上电解硫酸铜溶液分

两个阶段进行:第一阶段 2CuSO4 +2H2O
通电

2Cu +

O2↑ +2H2SO4，第二阶段 2H2O
通电

2H2↑ + O2↑。
将碱式碳酸铜化学式变形为 2CuO·H2O·CO2，所以

加入0． 1 mol Cu2 ( OH) 2CO3 相当于加入0． 2 mol CuO
和0． 1 mol H2O，根据CuO和H2O的物质的量计算即
可得出正确答案为 C。
知识点拨 电解后的溶液复原问题，审题时

要注意“水”的电解。
六、注意电荷的迁移方向
例 7 人工光合作用能够借助太阳能，用 CO2

和H2O制备化学原料。图 2是通过人工光合作用制
备 HCOOH原理示意图，下列说法错误的是( )。

图 2

A． 该过程是将太阳
能转化为化学能的过程

B．催化剂 a表面发生
氧化反应，有 O2 产生

C．催化剂 a附近酸性
减弱，催化剂 b 附近酸性
增强

D． 催化剂 b 表面的
反应是 CO2 + 2H

+ + 2e － HCOOH
分析 原电池工作时，外电路电子从负极流

出，流向正极; 内电路阳离子向正极迁移，阴离子

向负极迁移。b电极为正极，a电极为负极。根据
题中信息和反应特点，该电池中发生的总反应为:

2CO2 + 2H2 O 2HCOOH + O2↑; 故其将太阳能
转化为化学能，A 对; 催化剂 a 表面发生氧化反
应: 2H2O － 4e － 4H + + O2↑，B对; 催化剂 a表
面产生 H +，酸性增强，C 错; 催化剂 b 表面发生:
CO2 +2H

+ +2e － HCOOH，D对。正确答案为 C
知识点拨 原电池和电解池工作时，注意外

电路电子的流动方向和内电路阴阳离子的迁移方

向，同时还要注意“电子不下水，离子不上岸”。
( 收稿日期: 2015 － 11 － 15)
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