
  原电池电动势的测定及其应用



（1）掌握电位差计的测量原理和正确使用方法。

（2）学会一些电极的制备和处理方法。

（3）测定Cu-Zn电池的电动势和Cu、Zn电极的电

极电势。

一、实验目的



实验七十九    原电池电动势的测定及其应用

1、为什么要用对消法测定电动势，是什么原理？
2、铜电极制备时为何要电镀铜？
3、锌电极制备时为什么要使锌汞齐化？
4、电动势测定实验中，原电池的电极接反会有什么结果？
5、电动势测定实验中，Ex、En、Ew中任一不通（断路）会有
什么结果？
6、制备电极时为什么电极的虹吸管内（包括管口）不能有气
泡？
7、如何判断所测量的电动势为平衡电势 ？

预习提问
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        电池电动势是通过原电池电流为零(即电池反应达平衡)时

的电池电势，用E表示，单位为伏特。由于电动势的存在，当外

接负载时，原电池就可对外输出电功。       

1、原电池电动势的测定

    电池与伏特计接通后有电流通过，在电池两极上会发生极

化现象，使电极偏离平衡状态。另外，电池本身有内阻，伏特

计所量得的仅是不可逆电池的端电压。 因此电池电动势不能直

接用伏特计来测定。

        利用电位差计可在电池无电流（或极小电流）通过时测得

其两极间的电势差，即为该电池的平衡电动势。

能否用伏特计来测量E ？

二、实验原理



       电位差计是根据补偿法(或称对消法)测量原理设计的一种

平衡式电压测量仪器。其工作原理是在待测电池上并联一个大

小相等，方向相反的外加电势，这样待测电池中就没有电流通

过，外加电势差的大小就等于待测电池的电动势。如图1所示。

二、实验原理

Ew——工作电源；

En——标准电池；

EX——待测电池；

r  ——调节电阻；

RX——待测电池电

动势补偿电阻；

Rn——标准电池电

动势补偿电阻；

K——转换电键；

G——检流计



1）校准工作电流IW
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二、实验原理
如图所示，电位差计有工作、标准、测量三条回路。

     开关K打向1，预

先调好标准回路中

的标准电阻Rn，调

节工作回路的电阻r

至检流计无电流通

过，工作电流IW就

已被确定。



2）测量未知电池电
动势EW
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二、实验原理

       开关K打向2，
调节测量回路的电

阻RX至检流计无电

流通过，此时I RX与

被测电池电动势对

消。

如图所示，电位差计有工作、标准、测量三条回路。
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3、原电池电动势的理论计算

二、实验原理

 Zn|ZnSO4(m1)||CuSO4(m2)| Cu

电池总反应为：    Zn + Cu2+(α(Cu2+)) → Zn2+(α(Zn2+)) + Cu

   左，还原电势右，还原电势   E
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电镀

表面氧化层
的去除

表面修饰

去油

机械打磨

酸洗
铜电极   HNO3

锌电极   H2SO4

汞齐化

电
极
的
制
备
方
法 铜电极

锌电极

1、电极制备

四、实验步骤（参看微信公众号）



电极制备注意事项：

控制原则：
镀层呈粉红色、有金属光泽

5） 电镀电流密度及时间的控制

4） 注意避免新鲜表面被空气氧化

3） 各实验步骤间注意用自来水及去离子水清洗

2） 时间控制:  酸洗时间、汞齐化时间

1） 手指不要触摸电极



将饱和KCl溶液注入50mL小烧杯中作为盐桥，得

电池1：
Zn|Zn2+(0.1000mol·L-1)||Cu2+(0.1000mol·L-1)|Cu

电池2：
Zn|Zn2+(0.1000mol·L-1)||KCl(饱和)|Hg2Cl2(s)|Hg(l)

电池3：
 Hg(l)|Hg2Cl2(s)|KCl(饱和)||Cu2+(0.1000mol·L-1)|Cu

电池4：
Cu | Cu 2+(0.0100mol·L-1)||Cu2+(0.1000mol·L-1)|Cu

2、电池组合

四、实验步骤





     



对消法测电动势的实验装置

工作电源

电位计检流计

标准电池

待测电池



四、实验步骤

3、电动势测定

       1）根据Nernst公式计算实验温度下电池1、2、3、4的电

动势理论值。

         2）正确接好测量电池1的线路。用SDC数字电位差计测

量电池1的电动势。每隔2分钟测一次，共测三次，偏差小于

±0.5mV，可认为已达平衡，其平均值就为该电池的电动势。

        3）同法，用SDC数字电位差计测量电池2、3、4的电动

势，要测至平衡时为止。

        4）测量完毕后，倒去小烧杯的溶液，洗净烧杯。饱和甘

汞电极用去离子水淋洗后，浸入饱和氯化钾溶液中保存。



（1）为使极化影响降到最小，测量前可初步估算被测电池

的电动势大小，以便在测量时能迅速找到平衡点。

（2）测量电池电动势时，在对消点前，测量回路有电流通

过，在测量过程中不能使测量回路一直连通，应接通一下

调一下，直至平衡。

（3）为判断所测量的电动势是否为平衡电势，可在约15 
min内等间隔地测量7～8个数据。若这些数据是在平均

值附近摆动，偏差小于±0.5 mV，则可认为已达平衡，

并取最后三个数据的平均值作为该电池的电动势。

五、注意事项

（4）盐桥不能完全消除液接电势，一般仍剩余1~2mV，所

以测得结果只能准至mV。



五、注意事项

（5）电极管装液前，需要用少量的电解质溶液淋洗，以确

保浓度的准确性，装液后要检查是否漏液和电路是否畅通，

特别是电极的虹吸管内不能有气泡。

（6）实验结束后，应将电极管内溶液倒掉，以防止对电极

腐蚀 。

（7）使用饱和甘汞电极，要防止溶液倒流入甘汞电极中。甘

汞电极和盐桥中应保留少量氯化钾晶体，使溶液处于饱和状

态。

（8）标准电池在搬动和使用时，不要使其倾斜和倒置，要放

置平稳。接线时正接正、负接负，两极不允许短路。 



六、数据记录和处理

室温:____________气压：____________

数据记录：

电池 电池反应
电动势（实验值）/V 平均值

/V(1) (2) (3)

Zn-Cu电池

Cu浓差电池

Zn-甘汞电池

甘汞-Cu电池



 298/1061.72415.0/ 4   KTVSCE

T
T

 K298

（1）根据饱和甘汞电极的电极电势温度校正公式，计算

实验温度下饱和甘汞电极的电极电势：   

  （2）根据测定的各电池的电动势，分别计算铜、锌电极的 
                          ，并与文献值进行比较，求出相对误差。      

、
（3）从附表中查出25℃铜电极和锌电极的标准电极电势、

温度系数及活度系数，由此计算室温下铜、锌的电极电势，

再计算各原电池的理论电动势E理，与实验值E实进行比较，

求出相对误差。 

六、数据记录和处理

（4）对实验结果进行分析讨论。



待测原电池 E实（V） E理（V） 相对误差

Cu-Zn电池

Cu浓差电池

甘汞-Zn电池

Cu-甘汞电池

六、数据记录和处理

表2     实验数据处理结果



附表：
       m(mol·kg－1)
γ± 0.01 0.10

CuSO4 0.40 0.150

ZnSO4 0.387 0.150

铜电极： )298(106.13419.0 50   TT

锌电极：

2640 )298(1062.05.0)298(100.17627.0   TTT

电极电势温度校正公式

六、数据记录和处理



七、思考题

（1）在用电位差计测量电动势过程中，如果测量过程中，

检零指示呈溢出符号，试从接线上分析可能是什么原因？ 

（2）用Zn(Hg)与Cu组成电池时，有人认为锌表面有汞，

因而铜应为负极，汞为正极。请分析此结论是否正确?

（3）选择“盐桥”液应注意什么问题? 



  5）盐桥只能降低液接电势，但不能完全消除。只有电池反

串联才能完全消除Ej，但化学反应和电动势都会改变。

  2）作盐桥的电解质要具备：

  4）常用饱和KCl盐桥，因为K+与Cl-的迁移数相近，当有

Ag+时，用KNO3或NH4NO3。

  3）盐桥中盐的浓度要很高，常用饱和溶液。

补充知识：盐桥

   1）盐桥是一个U型的玻璃管，其中充

满含有电解质饱和溶液的琼脂的冻胶

,    r r t t    

不与电池中的电解质发生反应。


