有关电化学的解题策略及运用
江苏省靖江高级中学 钱仁慧
  能源是人类生存和社会发展的重要基础，新能源的开发和利用，是解决当今社会能源紧缺的重要途径，了解化学在解决能源危机中的作用及提高能量利用率颇受人们关注。电化学知识成为每年全国各地高考的热点问题，有时出现在选择题中，有时出现在非选择题中。在考查电化学基础知识的前提下，命题题材及角度近几年也出现新的变化特点。笔者经过对有关试题的仔细研究，就这类试题考点及解法分析归纳如下：

　　一、关注新型化学电源的高考命题角度

　　新型电池一般具有高能环保，经久耐用，电压稳定，比能量高等特点，取材于这些新型电池的试题，既能体现化学的实用性，又能体现化学命题的时代性、新颖性，使试题在考查电化学知识的同时，又能较好地考查学生分析、灵活解答问题的能力，预测该种命题情景趋势将会继续。

　　1.主要考查新电池的工作原理、电极名称的判断、电极反应的书写、离子的迁移。

　　2．可充电电池放电时电极极性判断及充电时与电源的连接

　　(1)放电时新型电池中负极材料\b\lc\{\rc\ (\a\vs4\al\co1(元素化合价升高的物质发生氧化反应的物质)\a\vs4\al\co1(元素化合价降低的物质发生还原反应的物质))

　　(2)可充电电池用完后充电时，原电池的负极与外电源的负极相连，原电池的正极与外电源的正极相连。

　　2．可充电电池电极反应式的书写方法

　　书写可充电电池电极反应式，一般都是先书写放电的电极反应式。

　　（1）“加减法”书写电极反应式

　　书写放电的电极反应式时，一般要遵守三步：

　　①写出电池总反应式，判断还原剂、氧化剂，指出参与负极反应（还原剂）和正极反应（氧化剂）的物质；

　　②写出一个比较容易书写的电极反应式(书写时一定要注意：电极反应是离子反应，电极产物是否与电解质溶液共存)

　　③在电子守恒的基础上，总反应式减去写出的电极反应式即得另一电极反应式。

　　充电的电极反应与放电的电极反应过程相反，充电的阳极反应为放电正极反应的逆过程，充电的阴极反应为放电负极反应的逆过程。

　　（2）燃料电池电极式的书写方法

　　根据燃料电池的特点，一般在正极上发生还原反应的物质都是O2，随着电解质溶液的不同，其电极反应有所不同，其实，我们只要熟记以下四种情况：

　　①酸性电解质溶液环境下电极反应式：O2＋4H＋＋4e－===2H2O

　　②碱性电解质溶液环境下电极反应式：O2＋2H2O＋4e－===4OH－

　　③固体电解质(高温下能传导O2－)环境下电极反应式：O2＋4e－===2O2－

　　④熔融碳酸盐(如：熔融K2CO3)环境下电极反应式：O2＋2CO2＋4e－===2CO2－3。

　　根据电池总反应式和正极反应式写出电池的负极反应式（“加减法”书写）

　　3．对溶液中离子的移动方向判断

　　放电时，阴离子移向负极，阳离子移向正极；

　　充电时，阴离子移向阳极，阳离子移向阴极。

　　例1．（2013·江苏化学·9）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，示意图如下。该电池工作时，下列说法正确的是

　　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：由图分析，Mg电极是该电池的负极，A错误；H2O2在石墨电极（正极）上发生还原反应，B错误；正极H2O2+2e-=2 OH—，石墨电极附近溶液的pH增大，C正确；溶液中Cl－向负极移动，D错误。

　　例2．（2013·海南化学·4）Mg-AgCl电池是一种能被海水激活的一次性贮备电池，电池反应方程式为：2AgCl+Mg= Mg2++2Ag+2Cl-。有关该电池的说法正确的是

　　A．Mg为电池的正极

  B．负极反应为AgCl+e-=Ag+Cl-

　　C．不能被KCl 溶液激活

  D．可用于海上应急照明供电

　　解析：Mg为还原剂是负极、失电子，所以A、B都错，C是指电解质溶液可用KCl 溶液，

　　答案D

　　二、将电化学基础知识与金属的腐蚀与防护有机融合

　　认识金属腐蚀的危害，理解金属发生电化学腐蚀的原因，运用恰当的措施防止铁、铝等金属的腐蚀，一直是长盛不衰的高考热点。

　　例3．（2012·山东理综·13）下列与金属腐蚀有关的说法正确的是(    )

　　
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，Zn-MnO2干电池放电腐蚀主要是由MnO2的氧化作用引起的

　　解析：图a中，铁棒发生化学腐蚀，靠近底端部分与氧气接触少，腐蚀程度较轻，A错误；

　　图b中，开关由M改置于N时，Cu-Zn合金作正极，腐蚀速率减小，A正确；图c中，Zn是负极，正极Pt上放出气体的速率增大，C错误；图c，正极2NH4++2e—=2NH3↑+H2↑，不是MnO2的直接氧化作用，MnO2氧化吸收氢气，D错误

　　例4．（2013·上海化学·8）糕点包装中常见的脱氧剂组成为还原性铁粉、氯化钠、炭粉等，其脱氧原理与钢铁的吸氧腐蚀相同。下列分析正确的是

　　A．脱氧过程是吸热反应，可降低温度，延长糕点保质期

　　B．脱氧过程中铁作原电池正极，电极反应为：Fe-3e=Fe3+

　　C．脱氧过程中碳做原电池负极，电极反应为：2H2O+O2+4e=4OH-

　　D．含有1.12g铁粉的脱氧剂，理论上最多能吸收氧气336mL（标准状况）

　　解析：考查钢铁的吸氧腐蚀原理，脱氧过程是放热反应，A错误；负极Fe-2e=Fe2+B错误；脱氧过程中碳做原电池正极，C错误；D正确

　　三、电化学与化学实验知识有机融合

　　由于电化学在电极反应分析及电极反应式等知识中，要涉及到电极材料、电解液中离子等性质的分析，因而在电化学考查中就容易与化学实验融合在一起，如电解液的制备、净化、电极反应产物的检验、电化学装置的设计等等，这样就提高了试题的综合度，利于全面考查学生的基础知识及灵活解答问题的能力。在崇尚知识立意、能力考查的命题原则下，相信该类试题将继续受到推崇。

　　例5．（2013·山东理综·28）（12分）金属冶炼和处理常涉及氧化还原反应。

　　（1）由下列物质冶炼相应金属时采用电解法的是     

　　a．Fe2O3      b．NaCl

  c．Cu2S      d．Al2O3

　　（2）辉铜矿（Cu2S）可发生反应2Cu2S+2H2SO4+5O2==4CuSO4+2H2，该反应的还原剂是         ，当1molO2发生反应时，还原剂所失电子的物质的量为         mol。向CuSO4溶液中加入镁条时有气体生成，该气体是         

　　（3）右图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                 

　　（4）为处理银器表面的黑斑（Ag2S），将银器置于铝制容器里的食盐水中并与铝接触，Ag2S转化为Ag，食盐水的作用为

　　答案：（1）bd         （2）Cu2S；4；氢气

　　（3）a；NO3—+3e-＋4H+＝NO↑+2H2O   （4）做电解质溶液，形成原电池。

　　四、电化学与物质制备实验有机融合

　　为了拓展知识考查的宽度，体现学科知识的密切相关性，故在物质制备综合实验中常设计一些简单的电化学知识考查，以提高试题的综合性，有一定难度。

　　例6．（2010.四川）碘被称为“智力元素”，科学合理地补充碘可防止碘缺乏病。碘酸钾(KIO3)是国家规定的食盐加碘剂，它的晶体为白色，可溶于水。碘酸钾在酸性介质中与过氧化氢或碘化物作用均生成单质碘。以碘为原料，通过电解制备碘酸钾的实验装置如右图所示。

　　请回答下列问题：

　　(1)碘是           (填颜色)固体物质，实验室常用           的方法来分离提纯含有少量杂质的固体碘。

　　(2)电解前，先将一定量的精制碘溶于过量氢氧化钾溶液，溶解时发生反应：

　　3I2+6KOH===5KI+KIO3+3H2O，将该溶液加入阳极区。另将氢氧化钾溶液加入阴极区，电解槽用水冷却。

　　电解时，阳极上发生反应的电极反应式为        ；

　　每生成1molKIO3，电路中通过的电子的物质的量为   。

　　(3)略 

　　解析（1）碘是紫黑色固体；加热条件下碘易升华，杂质不易升华，所以采用升华的方法分离碘单质．故答案为：紫黑色；升华．

　　（2）阳极附近的阴离子有碘离子、碘酸根离子和氢氧根离子，电解过程中阳极上碘离子失电子生成碘单质，电极反应式为：2I-2e-=I2；阴极上氢离子放电生成氢气，所以阴极现象：有气泡产生．故答案为：2I--2e-=I2；有气泡产生．
