
电化学问题的分析思路

电化学是研究化学能和电能相互转化的科学，虽然原
电池中有用电器、电解池需要电源，但两者的学科本质是一
致的，都是由还原性微粒发生氧化反应的一极（负极或阳
极）、氧化性微粒发生还原反应的一极（正极或阴极）、离子
导体（电解质溶液、离子交换膜等）、电子导体（导线、电极材
料等）组成的。

在分析电化学问题时，首先需要寻找放电微粒，包括电
极上多种微粒竞争放电，甚至定向迁移过来的微粒也可能
参与竞争放电；其次是电极反应产物可能会与环境中其他
微粒发生后续反应，影响微粒间的数量关系；最后还有结合
真实情境的装置作用分析，例如离子交换膜的选择等。同
学们可以参考下图对电化学问题进行结构性梳理。

电化学问题分析中的难点

1.多微粒竞争放电

原电池需要自发的氧化还原反应，通常是还原性或氧
化性强的微粒更易在电极放电；电解池中有电源，优先考
虑阳极金属（除Au、Pt等）失电子且电极周围的多种微粒
都有可能竞争放电。

【例题1】（2024 年北京卷第 18 题节选）粗铜（杂质
为 Fe）经酸浸处理，再进行电解精炼；电解时用酸化的
CuSO4溶液做电解液，并维持一定的c(H＋)和c(Cu2+)。粗
铜若未经酸浸处理，消耗相同电量时，会降低得到纯铜的
量，原因是 。

【答案】 若粗铜未经酸浸，会残留较多Fe，在电解时，
阳极会发生反应Fe-2e-=Fe2+，Fe2+易被O2氧化为Fe3+，Fe3+

在阴极发生反应Fe3++e-=Fe2+。
【解析】 消耗相同电量得到纯铜的量减少，说明阴极

除了Cu2+得电子外，还有其他氧化性微粒竞争放电。粗铜
中的杂质Fe经酸浸处理可以除去，但若未经酸浸处理，会
残留较多的 Fe，在阳极 Fe-2e-=Fe2+。电解时电解液中 c
(Cu2+)维持一定，且Fe2+的氧化性较弱，故Fe2+不会在阴极
与Cu2+竞争得电子。c(H＋)维持一定，故H+放电也不会影
响消耗相同电量时得到纯铜的量。Fe2+有还原性，易被O2

氧化为 Fe3+，而 Fe3+氧化性较强，迁移到阴极后 Fe3++e-=
Fe2+，故消耗相同电量时会降低得到纯铜的量。

2.定量分析

在电化学装置中，电路中电子转移的数目与两极得失电
子的数目、溶液中迁移的阴阳离子所带的电荷数目相同。
在多微粒放电体系中，微粒得/失电子数之和为电路中转移
的电子数，也等于阴/阳离子定向迁移所带的电荷数目。

【例题 2】 酸性介质中电沉积制锌粉：以 ZnSO4 和
H2SO4混合液（pH为4~6）为电解质溶液，用下图装置电解
制锌粉。一定条件下，实验测得电流效率为80%。

已知：电流效率＝
实际上析出金属的量
理论上析出金属的量

×100%

① 阴极的电极反应有 。
② 制得65 g锌粉时，电解质溶液中Zn2+的物质的量至

少增加 mol。
【答案】① Zn2++2e－=Zn，2H++2e－=H2↑ ② 0.25
【解析】 电解制Zn的电流效率为80%，说明除Zn2++2e－=

Zn，还存在 2H++2e－=H2↑。生成 65g Zn 需要消耗 1mol
Zn2+，同时转移2mol e－，占总转移电子数的80%。故总转
移电子数为2.5mol，阳极产生1.25mol Zn2+。综合消耗量
和生成量，Zn2+增加0.25mol。若考虑Zn直接与H2SO4反
应，Zn2+增加量还会更多。

3.与环境中微粒的后续反应

电极反应产物与电解质中的微粒会发生后续反应，在
配平电极反应时应考虑溶液中其他微粒存在形式的变化，
在分析微粒浓度变化时应综合考虑电极反应、离子迁移的
总体影响。

【例题3】 某小组模拟工业上处理含Cr2O7
2-的废水，

通过电解将Cr2O7
2-转化为Cr3+后再转化难溶的Cr(OH)3除

去。实验：电解硫酸酸化的 K2Cr2O7溶液，电极材料为石
墨，阴极产物为Cr3+。当把阳极材料换成铁棒时，Cr2O7

2-

还原率提高。
① 还原率提高的原因可能是阳极反应： ，进而

使Cr2O7
2-被还原。

② 当电路中通过0.6mol电子时，理论上有 mol
Cr2O7

2-被还原。
【答案】① Fe-2e-=Fe2+ ② 0.15
【解析】 阴极反应14H++ Cr2O7

2-+ 6e-= 2Cr3++ 7H2O。
当阳极为铁棒时，Fe-2e-=Fe2 +，Fe2 +可将 Cr2O7

2-还原为
Cr3+，提高还原率。当电路中通过0.6mol 电子时，阴极有
0.1mol Cr2O7

2-被还原；阳极产生0.3mol Fe2+，还原0.05mol

Cr2O7
2-，总计有0.15mol Cr2O7

2-被还原。
【例题 4】 工厂

尾气中含有少量SO2，
经 Na2CO3 溶液洗脱
处理后，所得洗脱液
主要成分为Na2CO3、
NaHCO3 和 Na2SO3。
利用生物电池技术，
可 将 洗 脱 液 中 的
Na2SO3转化为单质硫
（以S表示）回收。

① 该装置中，正极的电极反应式为 。
② 一段时间后，若洗脱液中SO3

2－的物质的量减小了
1mol，则理论上HCO3

－减小了 mol。
【答案】 ① SO3

2- + 4e- + 6HCO3
－ = S↓ + 3H2O +

6CO3
2- ② 2

【解析】 SO3
2-在正极得电子转化为S单质，同时产生

OH-。由于电解液中含有NaHCO3，OH-会与HCO3
-反应

生成CO3
2-，故阴极反应为SO3

2- + 4e- + 6HCO3
－ = S↓ +

3H2O + 6CO3
2-。洗脱液中SO3

2-物质的量减小1mol，则电
极反应消耗 6molHCO3

-，同时电路中转移 4mol 电子，有
4molH+通过质子交换膜进入正极，CO3

2- + H+ = HCO3
-，

生成4mol HCO3
-，故理论上HCO3

-减小了2mol。

4.离子交换膜的选择

在将电解饱和食盐水延伸到氯碱工业时，两个问题可
能降低产率：Cl2与NaOH反应，H2与Cl2接触会反应。为
了防止OH-迁移到阳极以及气体产物接触，在装置中加入
了阳离子交换膜，只允许阳离子通过，气体和阴离子不能
通过，由此引入了离子交换膜这一离子导体。

除了阳离子交换膜，常见的离子交换膜还有阴离子交
换膜（只允许阴离子通过）、质子交换膜（只允许H+通过）、
双极膜（将水解离，在两侧分别得到H+和OH－）等。离子
交换膜的作用是选择性通过某些微粒，防止其他副反应的
发生，这也是有离子交换膜电化学装置的分析入手点。

【例题5】 利用
膜 电 解 技 术 ，以
Na2CrO4 溶液为阳
极室电解质溶液，
NaOH 溶液为阴极
室电解质溶液可以
制备Na2Cr2O7。 已
知：2CrO4

2-+ 2H +⇌
Cr2O7

2-+ H2O。
离子交换膜应该选用 。
A.阴离子交换膜 B.质子交换膜 Ｃ.阳离子交换膜
【答案】 C
【解析】 阳极反应 2H2O-4e-=O2 + 4H+, c(H+)增大，

平衡正移，Na2CrO4转化为Na2Cr2O7，同时有Na+剩余。离
子交换膜的作用是防止H+迁移到阴极，同时使部分Na+迁
移到阴极保持电中性，故选择阳离子交换膜。
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巧用分析思路 攻克电化学难点
北京市第十二中学 梁杜娟 张青伟

化化学学

电化学与生产生活联系非常紧密，是高中化学课程中的重要组成部分，也是高考热点。高中电化学在知识层面涉及原电池、电

解池以及金属的腐蚀与防护等内容，在能力层面需要综合运用氧化还原反应、守恒关系等进行分析推理，解决实际问题。当多种微

粒共存于同一体系时，考生在放电顺序、微粒浓度变化、守恒计算、离子交换膜分析等方面常会感到困惑。因此，提高学习效率、自

主构建并熟练运用系统的分析思路，成为解决电化学问题的重点。

通过上述试题的分析，我们可以发现，电化学题型多变、考点综合，但总体分析思路是一致的，从电化学的要素（两极反应、电子走向、离

子走向）入手，可以做到“知其一而通晓全部”。在做题时，同学们应增强对电化学问题分析思路的熟练运用，如此便可以攻克电化学难点。


