电解原理
[重点难点]
　　1．理解电解的基本概念和原理。
　　2．了解铜的电解精炼、电镀铜。
　　3．会写电极反应式、电解方程式，掌握围绕电解的计算。
　　[知识点讲解]
　　［基础知识导引］
　　1．电解 
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电解CuCl2 

使电流通过电解质溶液而在阴、阳两极引起氧化还原反应的过程叫做电解。如用惰性电极电解CuCl2溶液时，电极反应式：
　　阳极 2Cl——2e—=Cl2↑（氧化反应）
　　阴极 Cu2++2e—=Cu（还原反应）
　　电解方程式为：CuCl2[image: image2.png]L3



Cu+Cl2↑
　　2．电解池
　　把电能转变为化学能的装置叫做电解池或电解槽。 

[image: image3.png]



电解池与直流电源的连接 

其中跟直流电源或原电池的负极相连的电极是电解池的阴极；跟直流电源或原电池的正极相连的电极是电解池的阳极。
　　3．铜的电解精炼和电镀铜
　　⑴铜的精炼
　　以粗铜做阳极，精铜做阴极，硫酸铜（加入一定量的硫酸）做电解液，如图： 
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电解精炼铜原理 

两极反应式如下：
　　阳极Cu—2e—＝Cu2+
　　阴极Cu2++2e—=Cu
　　⑵电镀铜
　　电镀铜和精炼铜的原理是一致的，但阴、阳两极材料略有差别：
1、精炼铜时，粗铜板作阳极，纯铜片作阴极，用CuSO4溶液(加入一定量的硫酸)作电解液。
　 　2、电镀铜时，镀层金属(铜片)作阳极，待镀件(铁片)作阴极，用含有镀层金属离子的电解质(CuSO4)配成电镀液。 
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镀铜 

［重点难点点拨］
　　一、电解原理
　　1．电解质溶液的导电
我们知道，金属导电时，是金属内部的自由电子发生的定向移动，而电解质溶液的导电与金属导电不同。 
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通电前电解质溶液中阴、阳离子在溶液中自由地移动；通电后在电场的作用下，这些自由移动的离子改作定向移动，带负电荷的阴离子由于静电作用向阳极移动，带正电荷的阳离子则向阴极移动，并在两极上发生氧化还原反应。我们把：
借助于电流引起氧化还原反应的装置，也就是把电能转化为化学能的装置叫电解池。
电解池中与直流电源负极相连的电极叫阴极，与直流电源正极相连的电极叫阳极。
物质能否导电是由其内部能否形成定向移动的自由电荷所决定的，对金属就是自由电子，而对电解质溶液就是自由移动的阴阳离子。
　2．电解
（1）概念：
使电流流过电解质溶液而在阴、阳两极引起氧化还原反应的过程叫电解。
（2）电子流动的方向：
电子从外接直流电源的负极流出，经导线到达电解池的阴极，电解池溶液中的阳离子移向阴极，并在阴极获得电子而被还原，发生还原反应；与此同时，电解池溶液中的阴离子移向阳极，并在阳极上失去电子（也可能是阳极很活泼而本身失去电子）而被氧化，发生氧化反应。这样，电子又从电解池的阳极流出，沿导线而流回外接直流电源的正极。
（3）电极反应的类型：
阳极反应为氧化反应，阴极反应为还原反应，故而阴极处于被保护的状态，而阳极则有可能被腐蚀。
3、电极名称的进一步理解
原电池：
根据电子流动的方向可以把电极分成正、负极。流出电子的电极（或发生氧化反应的电极）为负极、流入电子的电极为（或发生还原反应的电极）正极；
电解池：根据离子的迁移方向可以把电极分成阳极、阴极。阳离子移向的电极（或与直流电源负极相连的电极）为阴极、阴离子移向的电极（或与直流电源正极相连的电极）为阳极。
　　⑴在原电池中，称正极、负极，其中负极流出电子
⑵在电解池中，称阳极、阴极，其中阴极流入电子
⑶电解池的阳极与原电池的正极相连，电解池的阴极与原电池的负极相连
4、电极反应式和电解方程式的书写
<1>化学变化的表示表示方法
为了表示化学变化的不同侧面，化学变化主要用化学方程式表示。具体分类如下：
⑴（普通）化学方程式
⑵氧化还原方程式（标出电子转移方向、数目等）
⑶离子方程式
⑷电离方程式
⑸水解方程式
⑹热化学方程式（标明反应物、生成物的状态及对应的热效应）
⑺电极反应式
⑻电解方程式
　　<2>电极反应式与电解方程式的书写
书写电极反应，首先要搞清楚电极材料，然后分析溶液中离子情况，再根据阴、阳极放电的规律，得出相应的结论。
电解过程总反应方程式叫电解方程式(指电解时总的化学方程式或离子方程式)。要正确书写电解方程式，首先要正确写出电极反应式，然后分析参加电极反应的离子来自何种物质，这样才能正确写出反应物、生成物，配平且在等号上方注明“电解”或“通电”。
书写的具体步骤：
⑴先查阳极电极材料和确定溶液中的离子种类
如用C电极电解CuSO4溶液：溶液中有CuSO4=Cu2++SO42—；H2O [image: image8.png]


H++OH-。
溶液中存在Cu2+、H+、OH—、SO42—共4种离子。
⑵由放电顺序确定放电产物和电极反应
　　C电极为惰性电极，不参加反应。
放电能力　 Cu2+＞H+　 Cu2+放电生成Cu
OH—＞SO42—，OH—放电生成O2
电极反应：
阴极　2Cu2++4e—=2Cu
阳极　4OH—-4e—＝2H2O+O2↑
溶液中余下的H+和SO42—结合成新物质H2SO4。
⑶由电极反应产物，写出总反应式――电解方程式
如上述反应中的反应物为CuSO4和H2O，产物是Cu、O2和H2SO4，电解方程式为：2CuSO4+2H2O [image: image9.png]L3



2Cu+O2↑+2H2SO4
5、电离、水解和电解的比较

	　
	发生条件
	变化实质
	实　　例
	　

	电　　离
	①适用于电解质
②在溶液或熔化状态中发生
	电解质分离成自由移动的离子（在水溶液中形在水合离子）
	CuSO4=Cu2++SO42-
	①电离是盐类发生水解反应和电解反应的先决条件
②电解要通入直流电才能发生
③一般说，盐类的水解反应是可逆的、微弱的；其他物质（如CaC2、醇钠、卤代烃、酯、多糖、蛋白质等）的水解程度与物质自身有关。

	水　　解
	①与水电离产生的H+或OH-结合成难电离物质等
②在水溶液中发生
	组成盐的酸根阴离子或金属阳离子（包括NH4+）和水电离出的H+或OH—结合成弱电解质
	CN-+H2O[image: image10.png]


HCN+OH-
Cu2++2H2O[image: image11.png]


Cu(OH)2+2H+ 
	

	电　　解
	①只有电解质处于熔融状态或溶液中才能发生
②要通入直流电，才发生电解
	在直流电作用下，组成电解质的阴、阳离子（或水中的H+、OH—）在电极上发生氧化还原反应
	2CuSO4+2H2O[image: image12.png]L3



2Cu+O2↑+2H2SO4 
	


　　6、电离方程式、离子方程式和电极反应式、电解方程式的比较
	　
	表示内容
	书写特点
	实　　例

	电离方程式
	表示电解质在熔融状态或溶液中的离解的式子
	强电解质完全电离，用“=”表示，弱电解质不完全电离，用“[image: image13.png]


”表示。多元酸、碱分步电离分步书写（中学阶段中多元弱碱的电离可一步书写）
	NaHSO4=Na++H++SO42- 
H2S+H2O[image: image14.png]


H3O++HS-
HS-+H2O[image: image15.png]


H3O++S2-
NaHCO3=Na++HCO3-
HCO3-[image: image16.png]


H++CO32-
Al(OH)3[image: image17.png]


Al3++3OH- 

	离子方程式
	表示弱电解质等在溶液中的反应。可以表示同一类的反应
	反应物、生成物中易溶且易电离的写离子形式（包括弱酸、弱碱、难电离物质等）；其他物质写分子式。方程式两边原子个数和电荷均应守恒，固态物质间反应不用离子方程式表示（浓溶液间的反应一般也不用）
	[image: image18.png]


NH4++OH-[image: image19.png]


NH3↑+H2O
[image: image20.png]


NH4++OH-[image: image21.png]


 NH3·H2O
Cu+2Ag+=2Ag+Cu2+
Al3++3H2O[image: image22.png]


Al(OH)3+3H+
Fe3++3SCN-=Fe(SCN)3
2H++SO42-+Ba2++2OH-=BaSO4↓+2H2O
CH3CH2Cl+OH- [image: image23.png]


CH3CH2OH+Cl-
C6H5O-+CO2+H2O [image: image24.png]


C6H5OH+HCO3-
CH3COOCH2CH3+OH- [image: image25.png]


CH3COO-+CH2CH3OH 
CaC2+2H2O [image: image26.png]


Ca2++2OH-+C2H2↑ 
4Ag++2H2O[image: image27.png]L3



4Ag+O2↑+4H+

	电极反应式
	表示原电池或电解池中的电极反应
	要注明电极名称，得（失）电子数
	用惰性电极电解CuSO4溶液
阳极 4OH-—4e-=2H2O+O2↑
阴极　 Cu2++2e-=Cu
钢铁的吸氧腐蚀（铁本身是活泼电极，参加反应）
负极Fe—2e—=Fe2+
正极O2+2H2O+4e-=4OH-
电解饱和食盐水（用惰性电极）
阳极：2Cl--2e-=Cl2↑
阴极：2H++2e-=H2↑

	电解方程式
	表示电解时物质变化的化学方程式
	条件是“电解”
	用惰性电极电解硫酸铜时：
2CuSO4+2H2O[image: image28.png]L3



2H2SO4+2Cu+O2↑
用惰性电极电解饱和食盐水时：
2NaCl+2H2O[image: image29.png]L3



2NaOH+H2↑+Cl2↑ 


7、原电池、电解池和电镀池的比较
	　
	原电池
	电解池
	电镀池

	定　　义
	将化学能转变成电能的装置
	将电能转变成化学能的装置
	应用电解原理在某些金属或非金属表面镀上一层其他金属合金的装置

	装置举例
	[image: image30.png]



	[image: image31.png]CuCl(aq)




	[image: image32.png]ZnCl (aq)





	形成条件
	活动性不同的两电极（连接）
电解质溶液（电极插入其中并与电极自发反应）
③形成闭合回路
	两电极接直流电源
两电极插入电解质溶液
形成闭合回路
	镀层金属接电源正极，镀件接电源负极
②电镀液必须含有镀层金属的离子

	电极名称
	负极 较活泼金属（电子流出的极）
正极 较不活泼金属或能导电的非金属（电子流入的极）
	阴极 与电源泉负极相连的极
阳极 与电源正极相连的极
	名称同电解池的命名，但有限制
阳极 必须是镀层金属
阴极 镀件

	电极反应
	负极 氧化反应；金属或还原性气体失电子
正极 还原反应；溶液中的阳离子得电子或者氧化性气体得电子（吸氧腐蚀）
	阳极 　氧化反应；溶液中的阴离子失电子，或电极金属失电子
阴极　 还原反应；溶液中的阳离子得电子
	阳极 金属电极失电子
阴极 电镀液中阳离子得电子

	电子流向
	外电路：
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	外电路：[image: image35.png]HLIR S — TSR
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	同电解池
[image: image37.png]




	能量转变
	化学能转变为电能
	电能转化为化学能
	电能转化为化学能

	装置特点
	无外接直流电源
	有外接直流电源
	有外接直流电源，阳极为活泼金属且与电解液中阳离子为同一金属

	相似之处
	均能发生氧化还原反应，且同一装置中两个电极在反应过程中转移电子总数相等。

	举　　例
	⑴铜锌原电池；⑵氢氧燃烧电池
	⑴氯碱工业装置；⑵电解精炼铜
	镀锌装置


8、电解时电极放电顺序的判断
　　离子在电极上得失电子的能力与离子的性质、溶液的浓度和温度、电流的大小、电极的材料及电极间的距离等都有关系。中学阶段我们一般只讨论电极材料的性质、离子的氧化性强弱和还原性强弱对它们得失电子能力的影响。
　　⑴阳极放电顺序
看电极，如果是活性电极（指金属活动顺序表Ag及Ag以前的金属）则电极材料失电子，电极被溶解，溶液中的阴离子不能失电子。
②如果是惰性电极(Pt、Au、石墨)，则要再看溶液中的阴离子的失电子能力，此时根据阴离子放电顺序加以判断。
阴离子放电顺序：
S2—＞I—＞Br—＞Cl—＞OH—＞含氧酸根＞F—（实际上在水溶液中的电解，OH—后面的离子是不可能放电的，因为水提供的OH—会放电）
⑵阴极放电顺序
阴极本身被保护，直接根据阳离子放电顺序进行判断，阳离子放电顺序：
Ag+＞Fe3+＞Cu2+＞Fe2+＞Zn2+＞H+＞Al3+＞Mg2+（类似，在水溶液中的电解，H+后面的离子一般是不放电的，因为水提供的H+会放电；离子的放电顺序往往还与溶液的酸碱性、温度、离子的浓度等有关）
9、电解质溶液的电解规律（惰性电极）
	被电解的物质
	电解质实例
	阴　　极
	阳　　极
	总方程式
	溶液的pH
	备注

	H2O
	强碱的含氧酸盐Na2SO4
	4H++4e—=2H2↑
	4OH——4e—=O2↑+2H2O
	2H2O[image: image38.png]L3



2H2↑＋O2↑
	不　　变
	电解质起导电作用，其量不变，水减少

	
	含氧酸H2SO4
	
	
	
	降　　低
	

	
	强碱KOH
	
	
	
	升　　高
	

	电解质自身
	弱碱的非含氧酸盐(氟化物除外)CuCl2
	Cu2++2e—=Cu↓
	2Cl——2e—=Cl2↑
	CuCl2[image: image39.png]L3



Cu+Cl2↑
	具体看金属阳离子水解能力与生成的气体溶于水后的反应。此处Cl2溶于水的酸性强于Cu2+水解的酸性，所以pH下降
	相当于电解质分解，水不参加反应

	
	非含氧酸（HF除外）HBr
	2H++2e—=H2↑
	2Br——2e—=Br2
	2HBr[image: image40.png]L3



Br2+H2↑
	升　　高
	

	电解质自身和水
	强碱的非含氧酸盐NaCl
	2H++2e—=H2↑
	2Cl——2e—=Cl2↑
	2NaCl+2H2O[image: image41.png]L3



2NaOH+H2↑+Cl2↑ 
	升　　高
	产生碱或酸

	
	弱碱的含氧酸盐CuSO4
	Cu2++42e—=2Cu↓
	4OH——4e—=O2↑+2H2O
	2CuSO4+2H2O[image: image42.png]L3



2H2SO4+2Cu+O2↑
	降　　低
	


10、电解质溶液电解时（均为惰性电极），pH变化情况，电解液复原所需加入物质及电解类型（与上面的9相互对照补充）
（1）分解水型：
含氧酸、强碱、活泼金属的含氧酸盐（如NaOH、H2SO4、K2SO4等）的电解。
阴极：4H++4e-=2H2↑
阳极：4OH--4e-=O2↑+2H2O
　　总反应：2H2O[image: image43.png]L3



2H2↑+O2↑
阴极产物：H2；阳极产物：O2。
电解质溶液复原加入物质：H2O。
pH变化情况：原来酸性的溶液pH变小，原来碱性的溶液pH变大，强酸（含氧酸）强碱的正盐溶液pH不变。
（2）分解电解质型：
无氧酸（除HF外）、不活泼金属的无氧酸盐（氟化物除外）的电解，如HCl、CuCl2等。
阴极：Cu2++2e-=Cu
阳极：2Cl--2e-=Cl2↑
总反应：CuCl2[image: image44.png]L3



Cu+Cl2↑
阴极产物：酸为H2，盐为金属；阳极产物：卤素等非金属单质。
电解液复原加入物质为原溶质，如电解CuCl2溶液，需加CuCl2。
pH变化情况：如电解无氧酸溶液pH变大但不会超过7；如为盐溶液的电解则视无氧酸根的情况而定（如：电解CuCl2溶液时，由于生成的Cl2溶于水产生的酸性强于Cu2+水解产生的酸性，所以pH下降；电解Na2S溶液时，由于生成NaOH使pH升高）。
（3）放氢生碱型：
　　活泼金属的无氧酸盐（氟化物除外）溶液的电解，如NaCl、MgBr2等。
阴极：2H++2e-=H2↑
阳极：2Cl--2e-=Cl2↑
总反应：2NaCl+2H2O[image: image45.png]L3



2NaOH+H2↑+Cl2↑
阴极产物：碱和H2；阳极产物：卤素等非金属单质。电解饱和食盐水的产物分别为NaOH和H2以及Cl2。
电解液复原加入物质为卤化氢。电解饱和食盐水，要使电解质溶液复原需加入HCl。
pH变化情况：电解液pH显著变大
（4）放氧生酸型：
不活泼金属的含氧酸盐溶液的电解，如CuSO4、AgNO3等。
阴极：2Cu2++4e-=Cu
阳极：4OH--4e-=O2↑+2H2O
总反应：2CuSO4+2H2O[image: image46.png]L3



2Cu+O2↑+2H2SO4
阴极产物：析出不活泼金属单质；阳极产物是该盐对应的含氧酸和氧气，本例中分别是Cu以及H2SO4、O2。
电解液复原加入物质为不活泼金属的氧化物（金属价态与原盐中相同）。如电解CuSO4溶液，复原需加入CuO。
pH变化情况：溶液pH显著变小。
11、实验分析：电解CuCl2溶液
（1）电极材料
阴极可用惰性电极，甚至较活泼的金属，但阳极需使用惰性电极，否则会发生氧化反应而溶解。
（2）惰性电极一般指金、铂、石墨电极，而银、铜等均是活性电极。
（3）实验现象：通电后，电流表指针发生偏转，阴极石墨棒上析出一层红色固体，阳极表面有气泡放出，可闻到刺激性气味。
（4）淀粉碘化钾试纸的作用：检验阳极产物是否为Cl2。使用时应先润湿并缠于玻棒端或用镊子夹持，作用时间不宜太久，否则变蓝后的试纸又会失去蓝色。
12、电解原理的应用
⑴氯碱工业
如电解饱和食盐水可制得NaOH、Cl2、H2，而电解稀NaCl溶液可制备NaClO。
2NaCl+2H2O[image: image47.png]L3



2NaOH+H2↑+Cl2↑
⑵电镀　 利用电解原理进行设计
[image: image48.jpg]
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电镀与一般的电解本质相同，但在电极材料、电极反应（是同种金属的得失电子，宏观上无新物质生成）、溶液浓度（电解过程浓度一般会发生变化，但电镀则不变）的变化等均有差别。
⑶精炼铜
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⑷电解法冶炼金属
一些较活泼的金属常用电解的方法冶炼，如Na、Mg、Al等金属（这是因为这些金属的阳离子的氧化性很弱，难以找到经济实用的还原剂，从这个意义上看，电源的负极是最强的还原剂）。
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例如：用石墨作电极电解熔融的氧化铝
①原料　 由铝土矿提纯得到纯Al2O3
②设备　 [image: image52.png][PRER : iR
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③原理　 在熔化条件下　 Al2O3=2Al3++3O2—
阴极　 4Al3++12e—=4Al 
阳极　 6O2——12e—=3O2↑
总反应式[image: image53.jpg]200,05 2 41+ 30, 1



 
注意：
①冰晶石作熔剂，降低Al2O3的熔点；②电解过程中，定期补充阳极碳块；③由铝矾土制备纯Al2O3。
二、铜的电解精炼
原理：电解时，用粗铜板作阳极，与直流电源的正极相连；用纯铜板作阴极，与电源的负极相连，用CuSO4溶液（加入一定量的硫酸）作电解液。
CuSO4溶液中主要有Cu2+、SO[image: image54.png]


、H+、OH-，通电后H+和Cu2+移向阴极，并在阴极发生Cu2++2e-=Cu；OH-和SO[image: image55.png]


移向阳极，但阳极因为是活性电极故而阴离子并不放电，主要为阳极（活泼及较活泼金属）发生氧化反应而溶解，阳极反应：Cu-2e-=Cu2+。
电解过程中，比铜活泼的Zn、Fe、Ni等金属杂质，在铜溶解的同时也会失电子形成金属阳离子而溶解，此时阴极仍发生Cu2++2e-=Cu，这会导致电解液中硫酸铜的浓度不发生变化；Ag、Au不如Cu易失电子，Cu溶解时它们以阳极泥形式沉积下来，可供提炼Au、Ag等贵金属。
结论：该过程实现了提纯铜的目的。
三、电镀铜
[image: image56.png]st

Acid paiing sotution




原理：
电镀时，一般都是用含镀层金属离子的电解质溶液为电镀液；把待镀金属制成品浸入电镀液中与直流电源的负极相连，作为阴极，而用镀层金属为阳极，阳极金属溶解在溶液中成为阳离子，移向阴极，并在阴极上被还原成金属析出。
电镀铜规律可概括为“阳极溶解，阴极沉积，电解液不变”。
工业上电镀常使用有毒电镀液，因此电镀废水应回收有用物质、降低有害物质含量后，达标排放，以防污染环境。
2．实验分析：电镀铜实验
（1）待镀件需酸洗去除表面的锈。
（2）电镀液CuSO4中加氨水制成铜氨溶液以降低Cu2+浓度使镀层光亮。
[典型例题剖析]
例1．用两支惰性电极插入500mL的AgNO3溶液中，通电电解。当电解质溶液的pH由6.0变为3.0时（设电解时阴极没有氢气析出，且电解液在电解前后体积变化可以忽略），则电极上析出银的质量是（　 ）
A．27mg　　 
B．54mg　　 
C．108mg　　 
D．216mg
[分析]根据离子放电顺序，先写出两极的电极反应式：
阳极：4OH--4e-=O2↑+2H2O　 ①

阴极：4Ag++4e-=4Ag　　　 ②

其中OH-来自水，所以总的电解反应式：4Ag++2H2O[image: image57.png]L3



4Ag+O2↑+4H+
或4AgNO3+2H2O[image: image58.png]L3



4Ag+ O2↑+4HNO3
因为有HNO3生成，所以pH要变小。生成HNO3的物质的量为(10-3-10-6)×0.5≈0.5×10-3mol，所以析出银的质量为0.5×10-3mol×108g/mol=54mg 
答案：B
例2．如图所示A为一张浸透淀粉碘化钾溶液并滴有酚酞试剂的滤纸，a、b为两张紧贴在滤纸上的铂片，并用导线和直流电源M、N两极相连接，通电后，在a周围观察到无色溶液变为蓝色。
（1）电源哪一个极是正极？哪极是负极？
（2）b周围可观察到什么现象？为什么？
[分析]本题装置实际上是电解KI溶液，由于a、b为铂电极是惰性电极，则在阳极上放电的应是I-，其电极反应为：2I--2e-=I2；阴极是水电离出来的H+放电，其电极反应为：2H++2e-=H2↑，由于H+在阴极上不断放电，破坏了水的电离平衡，使阴极附近OH-浓度增大。从题给条件分析可知，a周围观察到蓝色，说明有I2生成，所以a为阳极、b为阴极，而与之相连中的电源M极为正极，N极为负极，b周围酚酞试液变红色。
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答案：
（1）M是电源的正极，N为负极，
（2）b极周围可看到溶液红色，因为b极为阴极，其电极反应为2H++2e-=H2↑，由于H+不断放电破坏了水的电离平衡，c(OH-)增大，使得b极附近碱性增大，酚酞变红。
例3．若在铁片上镀锌，以下叙述中错误的是（　 ）
A．可把铁片与电源的正极相连
B．电解质必须用含有锌离子的可溶性盐
C．锌极发生氧化反应
D．铁极的电极反应式为Zn2++2e-=Zn
[分析]电镀的实质就是以非惰性电极为阳极的一种特殊的电解。电镀时一般以镀层金属为电解池的阳极，待镀件为阴极，含镀层金属离子的电解溶液为电镀液。电镀过程中镀层金属发生氧化反应而成为离子溶入电解液，其离子则在待镀件上发生还原反应而析出，且电解质溶液浓度一般不变。故而本题只有A项不正确。
答案：A
例4．串联电路中的四个电解池分别装有0.1mol·L-1的下列溶液，用铂电极电解，连接直流电源一段时间后，溶液的pH最小的是（　 ）
A．CuCl2　　 
B．NaCl　　 
C．AgNO3　 
D．KNO3
[分析] 本题主要考查电解原理、离子放电顺序及电解后溶液pH变化等问题。理解电解原理并熟悉掌握阴、阳离子的放电顺序是解本题的关键，在电解时，如果H+或OH-在电极上放电往往会导致电极附近溶液H+或OH-浓度发生改变，从而引起电极附近pH变化。对于电解CuCl2溶液，尽管H+或OH-都没有在阴极或阳极上放电，但由于CuCl2是强酸弱碱盐，水解后溶液呈酸性，因此若CuCl2完全电解后，如果不考虑Cl2溶于水生成HCl和HClO，溶液呈中性，pH增大（实际上由于生成HCl、HClO， 溶液呈微酸性）。电解NaCl溶液H+在阴极上放电，阴极附近OH-浓度增大；阳极上Cl-放电，阳极区域H+、OH-浓度基本不变，因而电解后整个溶液pH会变大，电解AgNO3溶液，阴极Ag+放电；阳极是OH-放电，阳极区域H+浓度变大，溶液pH会显著变小（相当于生成稀HNO3）。电解KNO3实质是电解水，pH不变。
答案：C
例5．将两个铂电极插入500mL CuSO4(aq)中进行电解，通电一段时间后，某一电极上增重0.064g(设电解时无H2放出，且不考虑水解和溶液体积的变化)，此时溶液中氢离子的物质的量浓度约为（　 ）
A．1×10-3mol·L-1　　　 
B．4×10-3mol·L-1
C．2×10-3mol·L-1　　　 
D．1×10-7 mol·L-1
[分析]由于最后溶液中的H+主要由电解CuSO4溶液产生，所以要计算c(H+)，可依据电解的离子方程式2Cu2++2H2O[image: image60.png]L3



2Cu+O2↑+4H+进行解题。题中电极增重0.064g必为阴极反应生成Cu所致，即n(Cu)=0.064g÷64g·mol-1=0.0010mol，然后依据离子方程式中各物质之间的化学计量数之比，求出生成的c(H+)。
2Cu2++2H2O[image: image61.png]L3



2Cu +O2↑+4H+
　　　　　　　　　　　　 2mol　4mol
　　　　　　　　　　0.0010mol　c(H+)×0.50L
　　c(H+)=[image: image62.png]4mol x 0.0010mol
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=4.0×10-3mol·L-1
答案：B
例6．某学生试图用电解法根据电极上析出物质的质量来验证阿伏加德罗常数值，其实验方案的要点如下：
①用直流电电解氯化铜溶液．所用仪器如图4—5：
[image: image63.png]



②在电流强度为IA，通过时间为ts后，精确测得某电极上析出的铜的质量为mg。试回答：
连接这些仪器的正确顺序为(用图中的英文字母表示，下同)E接_______，C接_______，_______接F。
 实验线路中的电流方向为_______→_______→_______→C→_______→_______。
(2)写出B电极上发生反应的离子方程式_______，G试管中淀粉KI溶液变化的现象为_______，相应的离子方程式是_______。
(3)为精确测定电极上析出铜的质量，所必需的实验步骤的先后顺序是_______。(选填下列操作步骤的编号)
①称量电解前电极质量
②刮下电解后电极上的铜并清洗
③用蒸馏水清洗电解后的电极
④低温烘干电极后称量
⑤低温烘干刮下的铜后称量　　
⑥再次低温烘干后称量至恒重
(4)已知电子的电量为1.6×10—19C。试列出阿伏加德罗常数的计算表达式：NA＝_______。
[解析]
本题综合考查学生设计实验的能力，并注意了与物理学科的交叉和渗透。
本题解题要点如下：
图中U型电解槽外接的试管G，是用来吸收阳极放出的Cl2，由此判断A为阴极，该极应通过电流计接在蓄电池的负极上；
欲精确测量电极上析出铜的质量，宜采用称量电极在电解前后质量差的方法，而不能用“刮下”的方法；
根据电量相等：[image: image64.png]22X Ny x16x107 = It
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，可求得阿伏加德罗常数。
答案：
(1)D　 A　 B ； F　 B　 A　 D　 E
(2)2Cl——2e—＝Cl2↑　 变蓝色　 Cl2+2I—＝2Cl—+I2
(3)①③④⑥
　　(4)[image: image65.png]64x 1t
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例7．（04广东、11）pH=a的某电解质溶液中，插入两支惰性电极通直流电一段时间后，溶液的pH>a，则该电解质可能是（　 ）
A．NaOH　 
B．H2SO4　 
C．AgNO3　 
D．Na2SO4
答案：A 
解析：用惰性电极Na2SO4溶液，pH不变，电解H2SO4溶液和AgNO3溶液，pH减小，故选A。
例8．（05天津、12）金属镍有广泛的用途。粗镍中含有少量Fe、Zn、Cu、Pt等杂质，可用电解法制备高纯度的镍，下列叙述正确的是（已知：氧化性Fe2＋＜Ni2＋＜Cu2＋）（　 ）
A．阳极发生还原反应，其电极反应式：Ni2＋＋2e－＝Ni
B．电解过程中，阳极质量的减少与阴极质量的增加相等
C．电解后，溶液中存在的金属阳离子只有Fe2＋和Zn2＋
D．电解后，电解槽底部的阳极泥中只有Cu和Pt
答案：D
提示：根据电解精炼铜原理知，电解制备高纯度Ni时要用NiSO4做电解质溶液，且电解前后Ni2+浓度基。
例9．（04全国Ⅱ、28）（14分）
在玻璃圆筒中盛有两种无色的互不相溶的中性液体。上层液体中插入两根石墨电极，圆筒内还放有一根下端弯成环状的玻璃搅棒，可以上下搅动液体，装置如图。接通电源，阳极周围的液体呈现棕色，且颜色由浅变深，阴极上有气泡生成。停止通电，取出电极，用搅棒上下剧烈搅动。静置后液体又分成两层，下层液体呈紫红色，上层液体几乎无色。
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根据上述实验回答：
（1）阳极上的电极反应式为________________________________。
（2）阴极上的电极反应式为________________________________。
（3）原上层液体是_______________________________________。
（4）原下层液体是_______________________________________。
（5）搅拌后两层液体颜色发生变化的原因是：________________________________。
（6）要检验上层液体中含有的金属离子，其方法是：________________，现象是：__________________。
答案：
（1）2[image: image67.png]


 ＝I2 
（2）2[image: image68.png]H*+2e”



 ＝H2↑
（3）KI（或NaI等）水溶液
（4）CCl4（或CHCl3等）　 
（5）I2在CCl4中的溶解度大于在水中溶解度，所以绝大部分I2都转移到CCl4中
（6）焰色反应　　 透过蓝色钴玻璃观察火焰呈紫色（其它合理答案同样给分。例如，若③中答NaI水溶液，这里答火焰呈黄色。） 

