
模糊表达 准确理解
———三道高考试题背景知识例析
浙江省宁波市鄞州中学 315104 廖旭杲

在解读教材过程中，作为教师需要理解教材

一些简洁文字背后往往有诸多内涵;在解析一些

考题时也应明白题面背后的深意，如此，方能居高

临下，深入浅出地准确理解，兹举数据说明之。
例 1 (2018 年 11 月浙江省学(选)考试题

13)最近，科学家研发了“全氢电池”，其工作原理
如图 1 所示。下列说法不正确的是( )。

图 1

A．右边吸附层中发生了还原反应
B．负极的电极反应是
H2 － 2e

－ + 2OH － 2H2O
C．电池的总反应是
2H2 + O 2 2H2O
D．电解质溶液中 Na +

向右移动，ClO －
4 向左

移动

解析 近年来全国各地的高考试题中，考查

电化学的试题无一例外地全是信息题，其情境素

材往往是较新的科研成果，让学生来体会化学的

价值。
此题中的原电池，因负极 H2 参与反应，正极

有 H2生成，故名“全氢电池”。原电池是把化学能
转变成电能的装置，“全氢电池“是把什么样的化
学能转变成电能的呢? 这需要从电极反应式和电

池反应式中寻找答案。
负极: H2 吸附层 (并不断通 H2 ) 并处于

“NaOH(aq) + NaClO4 ( aq)”的碱性环境，负极发
生的电极反应为:

H2 － 2e
－ + 2OH － (aq ) 2H2O

正极:吸附层(产生的 H2 可以不断放出)处

于“HClO4(aq) + NaClO4 ( aq)”的酸性环境，正极
发生的电极反应为:

2H + + 2e － (aq ) H2

电池总反应为:

H + (aq) + OH － (aq ) H2O( l)
所以该电池的能量来源是中和反应的中和

热:

H + ( aq) + OH － ( aq ) H2O ( l)，ΔH =
－ 57． 3 kJ·mol －1

OH －
来源于负极区的 NaOH，H +

来源于正极

区的 HClO4，负极区和正极区之所以用离子交换

膜分隔，是因为可以减少

H + (aq) + OH － (aq ) H2O ( l)

反应的直接发生，因负极区 OH －
参与电极反应，

导致c(Na + )增多，自动扩散到正极区，同时因正

极区 H +
参与电极反应，导致c(ClO －

4 )增大，自动

扩散到负极区。而NaClO4的作用是增强溶液导电

性，因其 NaClO4在水中溶解度特别大。综上，原
电池总反应不一定是氧化还原反应，原电池电极

反应则一定是氧化与还原反应。
答案:C
例 2 (2018 年 11 月浙江省学(选)考试题

30)高铁酸钾(K2FeO4)可用作水处理剂。某同学
通过“化学 －电解法”探究 K2FeO4的合成，其原理

如图 2 所示。接通电源，调节电压，将一定量 Cl2
通入 KOH溶液，然后滴入含 Fe3 +

的溶液，控制温

度，可制得 K2FeO4。

图 2
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(1)请写出“化学法”得到 FeO2 －
4 的离子方程

式 。
(2)请写出阳极的电极反应式(含 FeO2 －

4 )

。
解析 所谓“化学—电解法”是指可用“直接

化学反应法”和“电化学法”两种方法得到
K2FeO4。在阴极区，电极反应为:2H2O + 2e －

H2↑ + 2OH － ;在阳极区，Cl2 通入前的电极反应
为:4OH － － 4e － 2H2O + O2。
随着 Cl2 通入，待溶液出现微黄色，其中发生

化学反应:

Cl2 + 2KOH KClO + KCl + H2O
此时溶液显碱性、具有强氧化性，当在溶液中加入
含 Fe3 +
的溶液时，溶液中 ClO －

直接氧化 Fe(Ⅲ)
得到 K2FeO4，此乃“化学法”:

2Fe3 + + 3ClO － + 10OH －

2FeO2 －
4 + 3Cl － + 5H2O

或 2Fe(OH) 3 + 3ClO
－ + 4OH －

2FeO2 －
4 + 3Cl － + 5H2O

同时，Cl －又可在阳极失电子实现循环:
2Cl － － 2e － Cl2
Cl2 + 2OH － ClO － + Cl － + H2O
生成 ClO －

可再氧化 Fe(Ⅲ)、实现再循环(如
图 3 所示)。其中 OH －

部分来自阴极电极反应

2H2O + 2e － H2 + 2OH
－
的补充，OH －

可通过盐

桥移向阳极。

图 3

“化学法”得到 K2FeO4的理论依据是:在碱性

环境下，ClO －
氧化性大于 FeO2 －

4 ，使“化学法”
(ClO －
直接氧化 Fe(Ⅲ))得到 K2FeO4的条件得以

成立。
FeO2 －

4 + 3e － + 4H2 O Fe(OH) 3 + 5OH
－

φ(FeO2 －
4 /Fe(OH) 3) = 0． 72V

ClO － + 2e － + H2 O Cl － + 2OH －

φ(ClO － /Cl － ) = 0． 8895V
在碱性环境下，同时有 Cl － 存在时，阳极

Fe(Ⅲ)能否(或先于 Cl －或与 Cl －同时)失去电子
被氧化得 FeO2 －

4 ?

FeO2 －
4 + 3e － + 4H2 O Fe(OH) 3 + 5OH

－

φ(FeO2 －
4 /Fe(OH) 3) = 0． 72V

Cl2 + 2e 
－ 2Cl －

φ(Cl2 /Cl
－ ) = 1． 358V

O2 + 4e
－ + 2H2 O 4OH －

φ(O2 /OH
－ ) = 0． 399V

OH －
在石墨电极上放电生成 O2，超电势(除

与气体种类有关外，还与电流密度等相关)约

1． 1V，而 Cl －在石墨电极上放电生成 Cl2，超电势
约 0． 1V。所以反应实际电动势:φ(Cl2 /Cl

－ )≈
1． 458 V，φ (O2 /OH

－ )≈1． 5V，所以 Cl － 优于
OH －
在阳极上放电。但 Fe(Ⅲ) 的还原性大于

Cl －，所以才有“电解法”制 K2FeO4成立。只有当
Fe(Ⅲ) 失去电子发生氧化反应得到 FeO2 －

4 的

浓度达到一定值时，Cl －才能在阳极同时失去电
子。
综上，在碱性环境下，Fe(Ⅲ)在阳极失去电

子能力远大于 Cl －，电解法(电化学法) 得到
K2FeO4条件完全满足，阳极发生的电极反应为:

Fe3 + － 3e － + 8OH － 2FeO2 －
4 + 4H2O

或 Fe(OH) 3 － 3e
－ + 5OH － 2FeO2 －

4 + 4H2O
可能还有部分学生有疑问:阳极附近的

Fe(Ⅲ)被消耗后，是什么力促使 Fe(Ⅲ)进一步
移向阳极发生氧化反应? 原因有二:一是随着阳

极电极反应消耗 Fe3 +，阳极附近 c(Fe3 + )降低，外

围的 Fe3 +
可进一步扩散至阳极，即 Fe3 +

离子可因

为是浓度高低产生的扩散力作用而移向阳极。二
是在强碱性环境中，Fe(OH) 3 胶粒因吸附带负
电，在电场力的作用下移向阳极。
答案:

(1)2Fe3 + + 3ClO － + 10OH －

2FeO2 －
4 + 3Cl － + 5H2O

或 2Fe(OH) 3 + 3ClO
－ + 4OH －

2FeO2 －
4 + 3Cl － + 5H2O

(2)Fe3 + － 3e － + 8OH － 2FeO2 －
4 + 4H2O

或 Fe(OH) 3 － 3e
－ + 5OH － 2FeO2 －

4 + 4H2O
例 3 (2017 年北京理综题 28，有改编)某小

组在验证反应
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Fe + 2Ag + Fe2 + + 2Ag
的实验中检测到 Fe3 +，发现和探究过程如下。
向硝酸酸化的 0． 05 mol·L －1

硝酸银溶液

(pH≈2)中加入过量铁粉，搅拌后静置，烧杯底部
有黑色固体，烧杯中的无色上清液能检验出

Fe3 +。
(1)检验产物
①取出少量黑色固体，洗涤后， (填操作

和现象)，证明黑色固体中含有 Ag。
②取上层清液，滴加 K3［Fe(CN) 6］溶液，产

生蓝色沉淀，说明溶液中含有 。
(2) 针对“溶液呈黄色”，甲认为溶液中有

Fe3 +，乙认为铁粉过量时不可能有 Fe3 +，乙依据

的原理是 (用离子方程式表示)。针对两种
观点继续实验:

①取上层清液，滴加 KSCN 溶液，溶液变红，
证实了甲的猜测。同时发现有白色沉淀产生，且
溶液颜色深浅、沉淀量多少与取样时间有关，对比
实验记录如下:

序号 取样时间 /min 现象

ⅰ 3 产生大量白色沉淀;溶液呈红色

ⅱ 30
产生白色沉淀，较 3min 时量少;溶
液红色较 3min时加深

ⅲ 120
产生白色沉淀，较 30min时量少;溶
液红色较 30min时变浅

(资料:Ag +
与 SCN －
生成白色沉淀 AgSCN)

②对 Fe3 +
产生的原因作出如下假设:

假设 a:可能是铁粉表面有氧化层，能产生
Fe3 + ;

假设 b:空气中存在 O2，由于 (用离子方

程式表示)，可产生 Fe3 + ;

假设 c:酸性溶液中 NO －
3 具有氧化性，可产

生 Fe3 + ;

假设 d:根据 现象，判断溶液中存在

Ag +，可产生 Fe3 +。
③下列实验Ⅰ可证实假设 a、b、c 不是产生

Fe3 +
的主要原因。实验Ⅱ可证实假设 d成立。
实验Ⅰ:向硝酸酸化的 溶液(pH≈2)中

加入过量铁粉，搅拌后静置，不同时间取上层清液

滴加 KSCN溶液，3min时溶液呈浅红色，30min 后

溶液几乎无色。
实验Ⅱ:装置如图 4。其中甲溶液是 ，操

作及现象是 。

图 4

(3)根据实验现象，结合离子方程式推测实
验ⅰ ～ⅲ中Fe3 +

浓度变化的原因:

解析 (1)反应
Fe + 2Ag + Fe2 + + 2Ag

有两种产物:Ag和 Fe2 +，需分别检验:

①黑色固体中肯定有过量的铁粉，此外还有
置换出来的 Ag，要证明其中有 Ag，方法有二:
( i)将 Ag 转化为 Ag +，利用 Cl －来检验其中

的 Ag + :加硝酸加热溶解固体，再滴加稀盐酸，产

生白色沉淀，证明黑色固体中含有 Ag。
( ii)将铁溶解，若还有固体剩余必为 Ag:加

足量稀盐酸，使固体充分溶解，仍有不溶物，证明

黑色固体中含有 Ag。
②可采用赤血盐 K3［Fe(CN) 6］(铁氰化钾)

来检验 Fe2 + :

K + +［Fe(CN) 6］
3 － + Fe 2 +

KFe［Fe(CN) 6］↓(蓝色沉淀)
(2)乙认为铁粉过量时不可能有 Fe3 +，是因

为这两者不能共存:

2Fe3 + + Fe 3Fe2 +

此反应属于热力学进行得很彻底的反应，查表知:

φ(Fe3 + /Fe2 + ) = 0． 771V，φ ( Fe2 + /Fe ) =
－ 0． 440V，lgK = nE /0． 0591 = 2 × 1． 211 /
0． 0591 = 41，标准平衡常数很大 K = 1041。
其实，Fe3 +

在水溶液中以水合铁离子的形式

存在，如［Fe(H2O) 6］
3 +
呈淡紫色，几乎无色;但一

般地含 Fe3 +
溶液呈黄色，是因为［Fe(H2O) 6］

3 +
发

生水解反应而显黄色:［Fe (H2O) 6］
3 + (几乎无

色) + nH2 幑幐O ［Fe(OH) n(H2O) 6 － n］
3 － n(黄色)

+ nH3O
+ (n = 0 ～ 6)，如 pH = 2 ～ 3 时，Fe3 +

水解
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成 Fe(OH)(H2O)
2 +
5 ，Fe(OH)(H2O)

2 +
5 呈黄色，随

着 pH的升高，Fe3 +
水解生成更复杂的单核羟基

配合物或进一步聚合成多核羟基配合物，所以

Fe3 +
水解后，不能再用 φ(Fe3 + /Fe2 + )来解释了，

其正极电极电势大幅降低，所以不能氧化过量的

铁粉了。
题示对比实验却证实反应后确有 Fe3 +

产生，

基于中学生的认识水平，命题人给出了 4 种假设，
继续设计实验探究成因:原溶液是 AgNO3 溶液，

基于控制单一变量的原则，仍然选用硝酸盐溶液

作对照，如 NaNO3、KNO3 等，溶液浓度仍然保持

在0． 05 mol·L －1，现象对比鲜明:

原实验现象:3 min 时溶液呈红色，30 min 时
溶液红色较 3 min时加深。
对照实验现象: 3 min 时溶液呈浅红色，

30 min后溶液几乎无色。
两者对照:原实验 30min 时为什么会有较多

的 Fe3 +
存在? 不难发现其原因不是因为铁粉表

面有氧化层被 HNO3 溶解的原因(假设 a)，也不
是溶解氧氧化 Fe2 +

的原因(假设 b)，也不是 NO －
3

在 H +
存在下氧化 Fe2 +

的原因(假设 c)，因为这三
种因素原实验和对照实验里均存在，而原实验

30 min时有较多的 Fe3 +，只能是 Ag +
的缘故。为

此，命题人引导学生继续设计实验来证实。
注意明确实验Ⅱ的目的是通过原电池反应来

证实是 Ag +
氧化 Fe2 +

为 Fe3 +，发生的原电池反应

应为:

Ag + + Fe 2 + Ag + Fe3 +

正极反应式为:Ag + + e － Ag，负极反应式应
为:Fe2 + － e － Fe3 +，所以甲溶液应选用亚铁

盐，可用 FeSO4溶液，为避免影响 Fe2 +
发生氧化反

应，亚铁盐的阴离子不宜用 NO －
3 或 Cl －。为检验

原电池反应后有 Fe3 +，相应的操作及现象是:分

别取电池工作前与工作一段时间后左侧烧杯中溶

液，同时滴加 KSCN溶液，后者红色更深。
(3)综合以上分析，结合实验现象不难发现

实验ⅰ～ⅲ中 Fe3 +浓度变化的原因:3 min时，反应
Fe + 2Ag + Fe2 + + 2Ag

进行中，还有较多 Ag +
剩余，所以滴加 KSCN 溶

液，产生较多的 AgSCN白色沉淀，同时由于

c(Ag + )仍然较大，继续氧化 Fe2 +
为 Fe3 + :Fe

Ag
→
+

Fe2 + Ag
→
+

Fe3 +，所以可见溶液呈红色。随着时间
的推移，c(Ag + )下降，所以 30 min 时，白色沉淀
AgSCN减少，但累积的 Fe3 +

较多，所以红色加深。
继续反应到120 min时，c(Ag + )继续下降，白色沉

淀 AgSCN进一步减少，在此过程中由于 c(Fe3 + )

增大，c(Ag + )减小，量的积累导致质的飞跃，Fe3 +

的氧化性超过 Ag +，此时 Fe3 +
开始氧化 Fe:

2Fe3 + + Fe 3Fe2 +

所以导致 120 min时 c(Fe3 + )比 30 min时少，红色
变浅。
答案:(1)①加硝酸加热溶解固体，再滴加稀

盐酸，产生白色沉淀 ②Fe2 +

(2)Fe + 2Fe 3 + 3Fe2 +

②4Fe2 + + O2 + 4H + 4Fe3 + + 2H2O 加入
KSCN溶液后产生白色沉淀

③0． 05 mol·L －1NaNO3 溶液 FeSO4溶液

分别取电池工作前与工作一段时间后左侧烧

杯中溶液，同时滴加 KSCN溶液，后者红色更深
(3)溶液中存在反应:
①Fe + 2Ag + Fe2 + + 2Ag
②Ag + + Fe 2 + Ag + Fe3 +

③Fe + 2Fe 3 + 3Fe2 +

反应开始时，c(Ag + )大，以反应①、②为主，
c(Fe3 + )增大。约 30 min后，c(Ag + )小，以反应③
为主，c(Fe3 + )减小。
解读文本时，有时会碰到教材在编写某些比

较复杂的化学知识时往往采取模糊性表达，身为

教师，此时不应将认识停留在教材显浅的表观水

平，不能仅满足于理解上的模糊性，应对知识的来

龙去脉做到心中有数，在准确、深刻地理解知识基
础上恰当的把握教学过程。
讲解试题时，经常发现命题专家对某些特殊

的化学知识，也常采取模糊表达进行描述，言简意

赅。在研究这些试题时教师不能对这些知识的背
景“视而不究”，忽视对其“异常性”、“合理性”、
“科学性”的拷问，而应以此为线索，探究知识的
“来龙去脉”。当然具体教学过程中应视学情而
定，也不能以“澄清知识”为由而超越课程标准和
教材，一味“拔高”要求，加深难度，加大容量，从
而影响学生的学习积极性和实际接受能力，适合

的才是最好的。 (收稿日期:2018 － 11 － 26)
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