
例谈电化学知识中的三个难点

江苏省如皋市薛窑中学 226541 陆小祥

一、原电池电极反应式的书写
原电池是将化学能转变为电能的装置，其转

化实质可看作是氧化还原反应在两电极完成时，

电子经外电路转移的过程。原电池构成条件之一
的电极分为正极和负极，其中正极发生还原反应，

负极发生氧化反应。即原电池电极反应实质是氧
化还原反应的拆分过程。因此可借助氧化还原反
应的表示方法———双线桥或单线桥的表示方法来
完成电极反应方程式的书写。
例 1 将铝与铜用导线连接好后浸入到盛有

足量浓 HNO3 溶液的烧杯中，反应开始时，形成的

原电池的负极反应式为: ，正极反应式为:

。
分析 常温下，Al与浓 HNO3 发生钝化，与浓

HNO3 发生反应的为 Cu，其反应方程式为:

由电子转移方向可知，Cu 为原电池负极，反
应式为: Cu － 2e － = Cu2 +，Al为正极。难点在于正
极反应式的书写。在正极上发生反应的物质为

NO －
3 ，反应时获得电子生成 NO2，即 NO －

3 + 2e －→
NO2，由 N、O在反应前后的原子个数比及原子守
恒和电荷守恒关系，可知正极反应式为: 2NO －

3 +
4H + 2NO2↑ + 2H2O。
或由方程式的拆分方法来确定正极反应，因

为将原电池的正极、负极反应式叠加后即为总反
应的离子方程式，故可用总反应的离子方程式减

去负极反应式来确定正极反应式。
例 2 从镁 －铝合金上剪下一小片，立刻投

入到盛有 5 mol /L 的 NaOH 溶液的小烧杯中，试
确定合金与 NaOH溶液反应时可能形成的微电池
的负极材料是: ，正极反应式为: 。
分析 此原电池的总反应式为: 2Al + 6H2


O

2Al ( OH ) 3 + 3H2↑，而非 2Al + 2NaOH +
2H2 O 2NaAlO2 + 3H2↑，因为在 Al 与 NaOH
溶液的反应中，Al 做还原剂，做氧化剂的是 H2O
而不是 NaOH，用双线桥可表示为:

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮
 ⑴加入碳酸钠调节 pH 至 a，a 的范围是
;

⑵加入盐酸调节 pH至 2 ～ 3 的目的是 ;

解析 加入碳酸钠调节 pH，是要促进 Fe3 +、
Al3 +水解完全而沉淀，但 Co2 + 不能沉淀，故 a =
5． 2 ～ 7． 6。过滤后得到的是 CoCl2 和 NaCl 溶液，
蒸发浓缩、冷却结晶得到 CoCl2·6H2O时，由于水
解生成的盐酸挥发导致 CoCl2 会水解完全，因此加入
盐酸调节 pH至 2 ～3是为了抑制 CoCl2 水解。
答案:⑴5． 2 ～ 7． 6; ⑵抑制 CoCl2 水解，防止

得到的产品不纯。
18．其他方法
除去硝酸中混有的硫酸时加入适量硝酸钡的

沉淀法、除去氯化钠溶液中混有的碳酸钠时加入
适量盐酸的化气法、除去硫酸锌溶液中混有的硫
酸铜时加入足量锌的置换法、除去铜中的氧化铜
时加入足量稀硫酸的溶解法、分离铁粉和铜粉时
用磁铁吸出铁粉的磁铁吸引法等。
上述物质分离和提纯的前 17 种方法中，属于

物理方法的有过滤、减压过滤、热过滤、结晶、分
液、萃取、蒸馏、减压蒸馏、减压烘干、分馏、升华、
渗析法、纸层析法; 属于化学方法的有洗气、直接
加热法、化学蒸气转移法、控制 pH选择性的除去
原料中的某种或全部的杂质金属离子。
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因此原电池的负极材料是 Al，反应生成物为
AlO －

2 ，由原子守恒、电荷守恒关系可知其反应式
为: 2Al － 6e － + 8OH － 2AlO －

2 + 4H2O; 正极反
应式为: 6H2O + 6e － 3H2↑ + 6OH －。
例 3 一种新型燃料电池，它以多孔镍板为

电极插入 KOH溶液中，然后分别向两极上通乙烷
和氧气，其负极反应式为: 。
分析 该电池反应的实质为: 2C2H6 + 7O2 +
8KOH 4K2CO3 + 10H2O ( 生成物为 K2CO3，也

可以是 KHCO3 ) 。用单线桥可表示为:

在反应中 O2 作氧化剂，为正极反应物; C2H6

作还原剂，为负极反应物，生成物为 CO2 －
3 ，即

2C2H6 － 28e
－→CO2 －

3 ，由原子守恒、电子守恒关系
可知反应式为: 2C2H6 － 28e

－ + 36OH － 4CO2 －
3

+ 24H2O。再由方程式的拆分方法可得正极反应
式为: 7O2 + 28e

－ + 14H2 O 28OH －。
例 4 一种新型熔融盐燃料电池具有高发电

效率而倍受重视。现有 Li2CO3 和 Na2CO3 的熔融

盐混合物作电解质，一极通 CO气体，另一极通 O2 和

CO2 的混合气体，制作 650℃时工作的燃料电池，其
电池负极反应式为: ，正极反应式为: 。
分析 该反应的实质为:

CO为负极反应物，主要反应关系为: 2CO －
4e －→2CO2，由原子守恒及电荷守恒关系可知反

应式为: 2CO － 4e － + 2CO2 － 3 4CO2，正极电极

反应是: O2 + 2CO2 + 4e 
－ 2CO2 －

3 。
由以上例题分析可知，在书写电池电极反应

方程式时，还应注意以下几个方面的问题:⑴注意
电解质溶液或熔融电解质对电极反应的影响; ⑵
注意原子守恒、电荷守恒等关系的应用;⑶注重运用
方程式的变换方法，即方程式的叠加或拆分形式。
二、混合溶液电解时定性与定量分析
例 5 0． 4 mol CuSO4 和 0． 4 mol NaCl溶于水

配制成 1L的溶液，用惰性电极电解，当一个电极
得到 0． 3 mol Cu时，另一个电极上生成的气体在
标准状况下的体积为( ) 。

A．5． 6 L B． 6． 72 L C． 1． 344 L D． 11． 2 L

解析 根据离子的放电顺序可知，阴极上先

是 Cu2 +得电子生成 Cu; 而后是 H + 得电子生成

H2，电极反应式分别为: Cu
2 + + 2e － Cu; 2H +

+ 2e － H2↑。阳极上先是 Cl －放电生成 Cl2，
而后 OH－失电子生成 O2，电极反应式分别为: 2Cl

－

－2e － Cl2↑;4OH
－ －4e － 2H2O +O2↑。

由于在阴极上只得到 0． 3 mol Cu，Cu2 +未完

全反应，不会有 H2 产生，而在阳极，由电子转移

守恒可知，0． 4 mol Cl － 放电后又将有 0． 2 mol
OH － 放电，故在阳极处收集到 0． 2 mol Cl2 和
0． 05 mol O2，总体积为 5． 6 L。
三、电解过程的“反接电解”问题

图 1

例 6 以 Fe 和石墨为电极
制备 Fe( OH) 2 沉淀，装置如图 1
所示，则:

( 1 ) 阳极的电极反应式为
。
( 2)若通电后，在阳极区立即

产物沉淀，则应选择的电解质溶液为 ，若在两电

极间产生沉淀，则应选择的电解质溶液为 。
A． Na2SO4 B． NaCl C． NaOH
( 3) 向烧杯中加入苯的目的是 。
( 4) 电解一段时间后，将电极与电源反接，可

观察到的现象是 。
分析 以 Fe为阳极，分别电解 Na2SO4、NaCl

或 NaOH溶液时，阳极电极反应式为: Fe － 2e －

Fe2 +，阴极电极反应式为: 2H + + 2e － H2↑，电解

总反应方程式为: Fe + 2H2O 
△

Fe( OH) 2↓ +
H2↑。由于 NaOH溶液中存在大量 OH－，故通电后，

在阳极区即可产生沉淀。而 Na2SO4、NaCl 溶液呈中
性，通电后 H+在阴极放电，使水的电离平衡正向移

动，阴极区产生 OH－，因而在两电极间产生沉淀。
由于 Fe( OH) 2 易被空气中的氧气氧化，加入苯

的目的是隔绝空气，防止生成的 Fe( OH) 2 被氧化。
通电一段时间后，反接电源，则 Fe为阴极，电

极反应式为:

阳极: 4OH － － 4e － 2H2O + O2↑
阴极: 2H + + 2e － H2↑
由于有 O2 生成，将 Fe( OH) 2 氧化，可观察到

白色沉淀变为灰绿色，最终得到红棕色沉淀。
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图 2

例 7 如图 2 所示，将质量均为
8 g的铜片与铂片插入到 2 L CuSO4

溶液中，以电流强度 I 通电 5 min，然
后反接电源继续通电 10 min，此时
CuSO4 恰好完全被电解，铂电极上产

生标准状况下气体 1． 12 L。
( 1) 依次写出 5 min ～ 15 min 内铂电极上的

电极反应式 ;

⑵电解后溶液的 pH = ( 忽略溶液体积变

化) ;

⑶若要使电解质溶液恢复到与电解前完全一
样，可加入 ( 填化学式) g;

⑷在图 3 中画出铜电极质量随时间变化的关
系曲线。

⑸若使用的电源为铅蓄电池，反应方程式为:
PbO2 + Pb + 2H2SO 4 2PbSO4 + 2H2O。则在
0 min ～ 5 min时消耗 Pb的质量( Pb的相对原子质
量为 207 ) 为 g，消耗 H2SO4 的物质的量为

mol。若电解完成后，对该蓄电源进行充电，
与外电源正极相连接的为蓄电池的 ( 填“正
极”或“负极”) 。

图 3

分析 Cu 为非惰性电极，因此在 0 min ～
5 min时的电极反应式为:
阳极( Cu) : Cu － 2e － Cu2 +

阴极( Pt) : Cu2 + + 2e － Cu
反接电源后，由于 Pt电极上有 Cu 析出，故在

5 min ～ 10 min时的电极反应式为:
阳极( Pt) : Cu － 2e － Cu2 +

阴极( Cu) : Cu2 + + 2e － Cu
即在 10 min时，电解质溶液又恢复到原状态。
在 10 min ～ 15 min时的电极反应式为:
阳极( Pt) : 4OH － － 4e － 2H2O + O2↑
阴极( Cu) : 2Cu2 + + 4e － 2Cu

当生成 1． 12 L O2 时，得到 n( Cu) = 0． 1 mol
× 64 g /mol = 6． 4 g，n ( H + ) = 0． 2 mol，c ( H + ) =
0． 1 mol /L。
因此 5 min ～ 15 min 内铂电极上的电极反应

式为 Cu － 2e － Cu2 +，4OH － － 4e － 2H2O +
O2↑。电解后溶液的 pH = 1。若要使溶液恢复到
原状态，则应加入 CuO:0． 1 mol ×80 g /mol =8． 0 g。

图 4

在 10 min ～ 15 min 时阴极上析出 6． 4 g Cu，
则在 0 min ～ 5 min 时，有 6． 4 g Cu 转化为 Cu2 +，

Cu电极的质量由 8 g变为 8 g － 6． 4 g = 1． 6 g。在
10 min ～ 15 min时由于 Cu析出，电极质量又恢复
为 8． 0 g，在10 min ～ 15 min时电极的质量又由
8． 0 g变为 8． 0 g + 6． 4 g = 14． 4 g。因此铜电极质
量随时间变化的关系曲线如图 4 所示。铅蓄电池
的电极分别为 Pb 和 PbO2，电解质是一定浓度的

硫酸，其放电过程为原电池，电极反应为:

负极: Pb － 2e － + SO2 － 4 PbSO4

正极: PbO2 + 2e
－ + 4H + + SO2 － 4

PbSO4 + 2H2O
在 0 min ～ 5 min 时，Cu 电极上共有 0． 1 mol

Cu生成 Cu2 +，转移电子的物质的量为 0． 2 mol，由
电子转移守恒关系可知反应的 Pb 的物质量为
0． 1 mol，质量为 20． 7 g。由总反应方程式可知消
耗 H2SO4 的物质的量为 0． 2 mol。
对铅蓄电源进行充电时，蓄电池为电解池，反

应方程式为:

2PbSO4 + 2H2 O PbO2 + Pb + 2H2SO4

电极反应式为:

阴极: PbSO4 + 2e 
－ Pb + SO2 －

4

阳极: PbSO4 + 2H2O － 2e －

PbO2 + 4H
+ + SO2 －

4

因此与外电源正极相连的为蓄电池的正极。
( 收稿日期: 2014 － 06 － 10)
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