                 化工流程中陌生化学方程式和电极方程式的书写教学设计
中大附中  张伟
【教学设计】
[bookmark: _GoBack]1、教学内容分析：本内容是以化工流程为背景的“元素化合物”内容考查，是将化学中的三重表征：宏观的物质现象以及化学符号语言（化学方程式或离子方程式）联系起来的内容；是对学生文本阅读和非文本阅读能力的考查。
2、相关基础知识：氧化还原分析（包括价态、产物等），反应原理（沉淀平衡、溶解度曲线），复分解反应（包括方程式拆分）
3、教学观念渗透：化学守恒观（得失电子数相等）和微粒观
4、高考情况分析：
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由上表可见，无机方程式书写在近年的全国高考题中均出现，属高频考点，试题出现的形式中以结合化工流程图书写方程式的考查方式最为频繁，考查的大部分是陌生方程式或离子方程式书写，也有电化学方程式书写。

【引出问题（原创）】2016年9月21日，东华大学实验室发生爆炸。三位研究生进行制备氧化石墨（烯）实验，操作如下：在敞口锥形瓶加入750ml浓硫酸，并与石墨粉混合，接着放入一勺高锰酸钾粉末。发生爆炸，致使一人双目失明，两人不同程度受伤。
下图为氧化石墨制备工艺的一种方法：Hummers 法 浓硫酸
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已知：高锰酸钾为紫色，Mn2O7为暗绿色液态，分解温度55℃，MnO2为褐色固体
1、浓硫酸中加入高锰酸钾有绿色物质出现，请写出方程式：                浓硫酸的作用是：              
2、浓硫酸和石墨加热可发生反应：                             
3、浓硫酸中加入石墨和KMnO4反应有褐色固体生成，写出离子方程式：                
4、KMnO4常用电解法制取，一种将燃料电池与电解池组合制备KMnO4的装置如图所示(甲乙丙丁均为惰性电极)。[image: http://gzhx.cooco.net.cn/files/down/test/2017/05/10/14/2017051014453094703181.files/image012.jpg]
 该装置工作时，电极丁的反应式为：                                      
一、非氧化还原反应
1、结合选修四及溶解相关内容等，书写方程式
【例题1】2015年江苏卷（1）
以磷石膏(主要成分CaSO4，杂质SiO2、Al2O3等)为原料可制备轻质CaCO3。
[image: http://web1121132.w126.171kj.cn/t_pic/21/17633_1.jpg][image: ]
(1)匀速向浆料中通入CO2，浆料清液的pH和c(SO42－)随时间变化见右图。清液pH>11时CaSO4转化
的离子方程式                              

【变式训练1】2014年山东卷（1）
工业上用重铬酸钠（Na2Cr2O7）结晶后的母液（含少量杂质Fe3+）生产重铬酸钾（K2Cr2O7）。工艺流程及相关物质溶解度曲线如图：
[image: ]
[image: http://www.pratice.net/t_pic/21/17243_2.jpg]
（1）由Na2Cr2O7生产K2Cr2O7的化学方程式为____________________________

2、物质不清晰【考法指导：强化“箭头”意识，追踪产物】
【例题2】(2016·四川理综，11节选)资源的高效利用对保护环境、促进经济持续健康发展具有重要作用。磷尾矿主要含Ca5(PO4)3F和CaCO3·MgCO3。某研究小组提出了磷尾矿综合利用的研究方案，制备具有重要工业用途的CaCO3、Mg(OH)2、P4和H2，其简化流程如下：
[image: 16h36]
已知：①Ca5(PO4)3F在950 ℃不分解；
②4Ca5(PO4)3F＋18SiO2＋30C2CaF2＋30CO＋18CaSiO3＋3P4。
请回答下列问题：
 (4)在浸取液Ⅱ中通入NH3，发生反应的化学方程式是
__________________________________________________________________。
(4)MgSO4＋2NH3＋2H2O===Mg(OH)2↓＋(NH4)2SO4

【变式训练2】（2013年全国乙卷）锂离子电池的应用很广，其正极材料可再生利用。某锂离子电池正极材料有钴酸锂（LiCoO2）、导电剂乙炔炭黑（主要成分是C）和铝箔等。


（4）写出“沉钴”过程中发生反应的化学方程式　 　　　           　　　　　　　　　　

二、氧化还原反应
1、流程中物质明确的。【考法指导：该部分进出箭头快速判断生成物和产物 ，或直接在文本阅读信息中给出。】

【例题3】（2016年全国乙卷27（2））将下列方程式的反应物和产物写出来，暂不配平
NaClO2是一种重要的杀菌消毒剂，也常用来漂白织物等，其一种生产工艺如下：

 
回答下列问题：
（2）写出“反应”步骤中生成ClO2的化学方程式                                               。

【变式训练3a】（2017年北京石景山）从海水中可以提取很多有用的物质，例如从海水制盐所得到的卤水中可以提取碘。活性炭吸附法是工业提碘的方法之一，其流程如下：

含I－的卤水
（酸化至pH=2）
分离操作X
稀H2SO4
吸收I2
粗碘
方案甲
低温干燥
③
②
①
浓Na2CO3溶液
氧化后过滤
方案乙
粗碘
NaNO2
活性炭吸附I2
氧化







资料显示：Ⅰ. pH=2时，NaNO2溶液只能将 I－氧化为I2，同时生成NO 
          Ⅱ. I2+5Cl2+6H2O === 2HIO3+10HCl  
Ⅲ. 5SO32－+2IO3－+2H+===I2+5SO42－+H2O 
（1）反应①的离子方程式                    。

【变式训练3b】（2013·江苏高考卷）24②该法工艺原理示意图如下。其过程是将食盐水在特定条件下电解得到的氯酸钠(NaClO3)与盐酸反应生成ClO2。
发生器中生成ClO2的化学方程式为______________________________________________。
[image: D:\MyDrivers\H503.TIF]

2、流程图中物质不明确的。【考法指导：利用流程图中的“箭头意识”，分析物理还是化学过程，逆向追踪，写出主要物质】
【例题4】2013年全国乙卷（2）（3）（改）
锂离子电池的应用很广，其正极材料可再生利用。某锂离子电池正极材料有钴酸锂（LiCoO2）、导电剂乙炔炭黑（主要成分是C）和铝箔等。


回答下列问题：
（2）写出“正极碱浸”中发生反应的化学方程式　　　　　　　　　      　　　　　 　　　　。
（3）“酸浸”一般在80℃下进行，写出该步骤中发生的所有氧化还原反应的化学方程式　  　　           　　； 

【变式训练4a】将下列方程式的反应物和产物写出来
[image: http://gzhx.cooco.net.cn/files/down/test/2016/02/27/04/2016022704314219130545.files/image028.jpg]利用硫酸渣(主要含Fe2O3、FeO，杂质为Al2O3和SiO2等)生产铁基颜料铁黄(FeOOH)的制备流程如下：

 

(3)“氧化”中，生成FeOOH的离子方程式为__________________________
【变式训练4b】(2016广州一模27)以某厂排放的废酸（主要成分为盐酸，含Fe2+、Pb2+、Cu2+、H3AsO3等杂质）和锌渣（含ZnO、Zn及其他酸不溶物）为原料制备电池级ZnCl2溶液的工艺流程如下：
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过滤
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(3) “一次净化”的目的是除Fe、As，加入KClO3、FeCl3发生反应的化学方程式为
①__             ______②______                                __③FeCl3+H3AsO4[image: ]FeAsO4↓+3HCl

3、涉及氧化还原计算【考法指导：利用守恒观分析得失电子情况】
【例题5】重金属元素铬的毒性较大，含铬废水需经处理达标后才能排放。
Ⅰ.某工业废水中主要含有Cr3＋，同时还含有少量的Fe2＋、Fe3＋、Al3＋、Ca2＋和Mg2＋等，且酸性较强。为回收利用，通常采用如下流程处理：
[image: C:\Users\Administrator\Desktop\A11.TIF]
注：常温下，部分阳离子以氢氧化物形式完全沉淀时所需的pH，如下表：
	氢氧化物
	Fe(OH)3
	Fe(OH)2
	Mg(OH)2
	Al(OH)3
	Cr(OH)3

	pH
	3.7
	9.6
	11.1
	8
	9



 (3)还原过程在酸性条件下进行，每消耗0.8molCr2O转移4.8mole－，该反应离子方程式为
________________________________________________________________________。

【变式训练5a】（2017年北京石景山）从海水中可以提取很多有用的物质，例如从海水制盐所得到的卤水中可以提取碘。活性炭吸附法是工业提碘的方法之一，其流程如下：

含I－的卤水
（酸化至pH=2）
分离操作X
稀H2SO4
吸收I2
粗碘
方案甲
低温干燥
③
②
①
浓Na2CO3溶液
氧化后过滤
方案乙
粗碘
NaNO2
活性炭吸附I2
氧化





资料显示：Ⅰ. pH=2时，NaNO2溶液只能将 I－氧化为I2，同时生成NO 
          Ⅱ. I2+5Cl2+6H2O === 2HIO3+10HCl  
Ⅲ. 5SO32－+2IO3－+2H+===I2+5SO42－+H2O 
（3）已知：反应②中每吸收3mol I2转移5mol电子，离子方程式是__________。

【变式训练5b】（2018届肇庆二模改）醋酸镍[（CH3COO）2Ni]是一种重要的化工原料。一种以含镍废料（含NiS、Al2O3、FeO、CaO、SiO2）为原料，制取醋酸镍的工艺流程图如下：
[image: ]
（5）酸浸过程中，lmol NiS失去6NA个电子，同时生成两种无色有毒气体。该反应的化学方程式为____________________。

三、化工流程图中涉及电池反应
【例题5】（2017届广州市高三一模）碱性锌锰电池是日常生活中消耗量最大的电池，其构造如图所示。放电时总反应为：锌粉和KOH
MnO2和C
铁皮外壳
碱性锌锰电池构造
+
－
铜钉


Zn + 2H2O + 2MnO2Zn(OH)2 + 2MnOOH
从废旧碱性锌锰电池中回收Zn和MnO2的工艺如下： 
废旧碱性
锌锰电池
破碎
纸、塑料等
粉料
铁皮、铜钉
浸出
还原焙烧
浸渣
净化
电解
Zn和MnO2
硫酸
废电解液




回答下列问题：
（4）“电解”时，阳极的电极反应式为_____     ___。
（5）若将“粉料”直接与盐酸共热反应后过滤，滤液的主要成分是ZnCl2和MnCl2。“粉料”中的MnOOH与盐酸反应的化学方程式为________。
【变式训练5a】（2018届韶关调研27）含砷酸性废水中含亚砷酸(H3AsO3，弱酸)、硫酸锌、硫酸铜，工业处理含砷酸性废水的方法常用电解—絮凝法。絮凝时的铁砷渣是砷酸铁(FeAsO4)。工艺流程如下：
[image: ]
回答下列问题：
（5）中和时调节溶液的pH=5.6，Z是沉淀。电解时以铁作阳极，石墨作阴极，亚砷酸溶液作电解液，电解的阳极反应式是             。

【变式训练5b】七铝十二钙(12CaO·7Al2O3)是新型的超导材料和发光材料，用白云石(主要含CaCO3和MgCO3)和废Al片制备七铝十二钙的工艺如下：
[image: H528]
(3)电解制备Al(OH)3时，电极分别为Al片和石墨，电解总反应方程式_______________________。
(4)一种可超快充电的新型铝电池，充放电时AlCl和Al2Cl两种离子在Al电极上相互转化，其它离子不参与电极反应，放电时负极Al的电极反应式为_________________________________________________________________。


【规律方法总结】
1、非氧化还原方程式书写：①强化箭头意识，关注物质流动方向
                         ②结合选修四化学反应原理中沉淀溶解平衡及溶解度曲线等信息书写
2、氧化还原方程式书写： ①重视文本信息阅读及非文本信息阅读（流程图），强化箭头意识，分析氧化还原产物
                        ②涉及氧化还原计算的题目，要回归基础，包括部分元素价态和存在形式；要懂得利用       
                         得失电子数守恒确定氧化剂、还原剂、氧化产物和还原产物的系数。强调守恒观。
3、流程中电池方程式书写：①分析电池类型，牢记放电顺序
                         ②借力流程图，寻找电化学产物

【跟进练习】
1、（2015年全国乙卷）硼及其化合物在工业上有许多用途。以铁硼矿（主要成分为Mg2B2O5·H2O和Fe3O4，还有少量Fe2O3、FeO、CaO、Al2O3和SiO2等）为原料制备硼酸（H3BO3）的工艺流程如图所示：
[image: ]
回答下列问题：
（1）写出Mg2B2O5·H2O与硫酸反应的化学方程式　　　　　　。

2、（2016年全国Ⅲ卷）以硅藻土为载体的五氧化二钒（V2O5）是接触法生成硫酸的催化剂。从废钒催化剂中回收V2O5既避免污染环境又有利于资源综合利用。废钒催化剂的主要成分为：
	物质
	V2O5
	V2O4
	K2SO4
	SiO2[来源:学优高考网]
	Fe2O3
	Al2O3

	质量分数/%
	2.2~2.9
	2.8~3.1
	22~28
	60~65
	1~2
	<1


以下是一种废钒催化剂回收工艺路线：
[image: ]
回答下列问题：
（1）“酸浸”时V2O5转化为VO2+，反应的离子方程式为，同时V2O4转成VO2+。
（6）“沉钒”得到偏钒酸铵（NH4VO3）沉淀，写出“煅烧”中发生反应的化学方程式____________。

3、（2016年全国Ⅰ卷）NaClO2是一种重要的杀菌消毒剂，也常用来漂白织物等，其一种生产工艺如下：
[image: ]
回答下列问题：
（2）写出“反应”步骤中生成ClO2的化学方程式                                         。

4、（2013年全国Ⅱ卷）氧化锌为白色粉末，可用于湿疹、癣等皮肤病的治疗。纯化工业级氧化锌（含有Fe（Ⅱ）、Mn（II）、Ni（II）等杂质）的流程如下：
[image: http://www.pratice.net/t_pic/21/16645_1.jpg]
提示：在本实验条件下，Ni（II）不能被氧化；高锰酸钾的还原产物是MnO2。
回答下列问题：
（1）反应②中除掉的杂质离子是　　　，发生反应的离子方程式为　　　　　　；

5、（2017年江苏化学高考卷）铝是应用广泛的金属。以铝土矿（主要成分为Al2O3，含SiO2和Fe2O3等杂质）为原料制备铝的一种工艺流程如下：
　　[image: 4a485245711d4697b51f96a1ead99cd9]
注：SiO2在“碱溶”时转化为铝硅酸钠沉淀。
（1）“碱溶”时生成偏铝酸钠的离子方程式为_____________________。
（2） 向“过滤Ⅰ”所得滤液中加入NaHCO3溶液，溶液的pH_______ （(填“增大”、“不变”或“减小”)。
（3）“电解Ⅰ”是电解熔融 Al2O3，电解过程中作阳极的石墨易消耗，原因是___________。
（4）“电解Ⅱ”是电解Na2CO3溶液，原理如图所示。
　　[image: 2d7aaf85688c4ce0ae5591fe120f962a]
阳极的电极反应式为_____________________，阴极产生的物质A的化学式为____________。

6、（2017届全国Ⅰ卷27）Li4Ti5O12和LiFePO4都是锂离子电池的电极材料，可利用钛铁矿（主要成分为Fe TiO3，还含有少量MgO、SiO2等杂质）来制备，工艺流程如下：
[image: 说明: C:\Users\物理王朝\AppData\Roaming\Tencent\Users\33122129\QQ\WinTemp\RichOle\%MD%]X$A3P{6[3]D6GT{N4R.png]
回答下列问题：

（2）“酸浸”后，钛主要以形式存在，写出相应反应的离子方程式__________________。


（6）写出“高温煅烧②”中由制备的化学方程式                  。

7、锂离子电池正极材料需要纯度较高的硫酸锰，目前工业硫酸锰中杂质（钙、镁、铁等）含量高，利用下图流程可制取纯度较高的硫酸锰溶液。
[image: 中学化学资料网（e-huaxue.com），最专业最实用的化学网站！]
反应①使杂质生成氟化物的沉淀，对反应①前后的杂质含量检测结果（以350g/LMnSO4计）如下：
	杂质
	净化前/g
	净化后/g
	去除率/%

	Fe2+、Fe3+
	0.001 275
	0.001 275
	—

	Ca2+
	0.490 000
	0.021 510
	95.61

	Mg2+
	0.252 000
	0.025 100
	90.04







（3）在滤液中加入KMnO4可以将Fe2+氧化为Fe3+，同时生成Mn2+。该反应的离子方程式为                   。
（6）锂离子电池充放电过程中，锂离子在正极和负极之间来回移动，就像一把摇椅，称“摇椅式电池”。典型的锂离子电池工作原理如下图所示。
[image: 中学化学资料网（e-huaxue.com），最专业最实用的化学网站！]②已知电极总反应：LiCoO2＋C[image: 中学化学资料网（e-huaxue.com），最专业最实用的化学网站！]Li1－xCoO2＋CLix，写出放电时正极的电极反应式                          。






8、工业以软锰矿（主要成分是MnO2，含有SiO2、Fe2O3等少量杂质）为主要原料制备高性能的磁性材料碳酸锰（MnCO3）。其工业流程如下：
[image: 中学化学资料网（e-huaxue.com），最专业最实用的化学网站！]
（1） 浸锰过程中Fe2O3与SO2反应的化学方程式为Fe2O3+ SO2+2H+=2Fe2++ SO42－+ H2O，该反应是经历以下两步反应实现的。写出ⅱ的离子方程式：            。
ⅰ：Fe2O3 + 6H+ = 2Fe3++3H2O      
  ⅱ：……
（3）写出氧化过程中MnO2与SO2反应的化学方程式：                         。
（5）加入NH4HCO3溶液后，生成MnCO3沉淀，同时还有气体生成，写出反应的离子方程式：                                        。
 
9、工业上用菱锰矿(MnCO3)[含FeCO3、SiO2、Cu2(OH)2CO3等杂质]为原料制取二氧化锰，其流程示意图如下：
[image: C:\Users\Administrator\Desktop\A10.TIF]
已知生成氢氧化物沉淀的pH：
	
	Mn(OH)2
	Fe(OH)2
	Fe(OH)3
	Cu(OH)2

	开始沉淀时
	8.3
	6.3
	2.7
	4.7

	完全沉淀时
	9.8
	8.3
	3.7
	6.7



注：金属离子的起始浓度为0.1mol·L－1
回答下列问题：
(1) 盐酸溶解MnCO3的化学方程式是__________________                 _______________。
(2)向溶液1中加入双氧水时，反应的离子方程式是______________________________________________________。
(3)滤液2中加入稍过量的难溶电解质MnS，以除去Cu2＋，反应的离子方程式是___________________________。
(4)将MnCl2转化为MnO2的一种方法是氧化法。其具体做法是用酸化的NaClO3溶液将MnCl2氧化，该反应的离子方程式：5Mn2＋＋2ClO＋________===________＋________＋________。
(5)将MnCl2转化为MnO2的另一种方法是电解法。
①生成MnO2的电极反应式是_______________________________________________；

【备注】
1、回归基础：常见氧化剂和还原剂及对应的产物和价态；电解时的放电顺序；得失电子总数的计算
2、强化意识：①重视文本阅读：流程图的题往往也有文字阅读部分，有时暗含信息，要注意。
             ②提高非文本阅读能力：在流程中强化“箭头”意识，学会快速分析物理过程还是化学变化。
             ③关注价态变化，尤其中心元素价态变化。
3、本教学设计中涉及题目进行分类，每题后所附的变式训练a较简单，b略难。各学校可根据实际情况选用。
   跟进练习中1-6题为高考卷改编，7-9为本内容相对应较为综合的题，各校可根据实际情况选用。
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                  化工流程中陌生化学方程式和电极方程式的书写 教学设计   中大附中    张伟   【教学设计】   1 、教学内容分析 ： 本内容是以化工流程为背景的 “ 元素化合物 ” 内容考查，是将 化学中的三重表征： 宏观的物质现 象以及化学符号语言（化学方程式或离子方程式） 联系起来的内容；是对学生文本阅读和非文本阅读能力的考 查。   2 、相关基础知识 ：氧化还原分析 （包括价态、产物等）， 反应原理 （沉淀平衡、溶解度曲线）， 复分解反应 （包括 方程式拆分）   3 、教学 观念渗透 ：化学 守恒 观 （ 得失电子数相等 ） 和微粒观   4 、高考情况分析 ：       无机方程式书写在近四年全国高考中出现的情况  

2014 年全 国大纲卷  27 （ 1 ） （ 2 ）  2015 年新课 标全国 Ⅰ 卷  27 （ 1 ） （ 6 ） 28 （ 2 ） ?  2016 年新课 标全国 Ⅱ 卷  26 （ 2 ） 28 （ 5 ）  2017 年全 国   Ⅰ 卷  27 （ 2 ） （ 6 ）  

2014 新课 标全国 Ⅰ 卷  27 （ 1 ） （ 3 ）  2015 年新课 标全国 Ⅱ 卷  28 （ 2 ） ?   （ 3 ） Ⅴ ?  2016 年新课 标全国 Ⅲ 卷  26 （ 4 ） 27 （ 2 ） 28 （ 1 ）（ 6 ）  2017 年全 国   Ⅱ 卷   

2014 年新 课标全国 Ⅱ 卷  27 （ 2 ） （ 3 ）    2016 年全国 卷  27 （ 2 ） 28 （ 2 ）  2017 年全 国   Ⅲ 卷  27 （ 1 ）配 平  

由上表可见，无机方程式书写在近年的全国高考题中均出现，属 高频 考点，试题出现的形式 中以 结合 化工 流程图 书写方程式 的考查方式最为频繁， 考查的大部分是陌生方程式或离子方程式书写，也有电化学方程式书写 。     【 引出问题 （原创） 】 201 6 年 9 月 21 日，东华大学实验室发生爆炸。三位研究生进行制备氧化石墨（烯）实验，操 作如下：在敞口锥形瓶加入 750ml 浓硫酸，并与石墨粉混合，接着放入一勺高锰酸钾粉末。发生爆炸，致使一人双 目失明，两人不同程度受伤。   下图为氧化石墨制备工艺的一 种方法： Hummers   法                                   已知：高锰酸钾为紫色， Mn 2 O 7 为暗绿色 液态 ， 分解温度 55 ℃ ， MnO 2 为褐色 固体   1 、浓硫酸中加入高锰酸钾有绿色物质出现，请写出方程式：                  浓硫酸的作用是：                  2 、浓硫酸和石墨加热可发生反应：                                 3 、浓硫酸中加入石墨和 KMnO 4 反应有褐色固体生成，写出离子方程式：                    4 、 K MnO 4 常用电解法制取， 一种将燃料电池与电解池组合制备 KMnO 4 的装置如图所示 ( 甲乙丙丁均为惰性电极 ) 。

