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一、实验目的 

1.掌握对消法测量电动势的原理及电位差计的使用方法 

2.了解电动势法测定溶液pH值的原 理，  并计算HAc+ 

NaAc缓冲溶液的pH值。 

3. 测定下列电池的电动势 
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 利用电极上的氧化还原反应将化学能转变为电能的装置。 

       原电池中电子在外电路中流动的方向是从阳极到阴极，而

电流的方向则是从阴极到阳极，所以阴极的电势高，阳极的电

势低，阴极是正极，阳极是负极. 

2.电池的正负极和阴阳极 

二、实验原理： 
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3.电解池 

       在电解池中，电子从外电源的负极流向电解池的阴极, 电流

则从外电源的正极流向电解池的阳极，再通过溶液流到阴极. 

       所以电解池中，阳极的电势高，

阴极的电势低，故阳极为正极，阴

极为负极。不过在溶液内部阳离子

总是向阴极移动，而阴离子则向阳

极移动。 
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4. 盐桥（Salt bridge）  

2.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 

1.盐桥只能降低液接电势，但不能完全消除 
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电解池 
正极 

负极 

发生氧化反
应，阳极 

发生还原反
应，阴极 
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电池表达式 

1.阳极左，阴极右，按物质接触顺序书写 

3.注明物质的相态、压力（逸度）或浓度（活度） 

2.不导电物质作电极时，通常用铂电极导电。 

│ 

|| 

┊ 

 ， 

代表盐桥 

代表混合溶液
中的不同组分 

代表两种液体
接界（半透膜） 

代表两相界面 
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     即可逆电池电动势，指通过电池的电流趋于零时，

电池正负两极间的电势差。 

4.电池的电动势 

5. 电动势的测量方法 

       补偿法（对消法）：根据其基本原理在待测电池的外

电路中连接一个方向相反而电动势几乎相等的电池，以对

抗原电池的电动势。从而使回路中电流趋于零。相当于在R。

为无限大的情形下进行测定。 
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       对消法测电池的电动势的原理图 
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      电动势测定时，需要一个电动势为已知的并且稳定

不变的辅助电极，此电池为标准电池。常用的标准电池

是韦斯顿（Weston）标准电池 

6. 标准电池 

高度的可逆性，电动势随温

度变化非常小可再生，寿命

长，内阻小 

标准电极的特点 
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7. 电动势的计算 
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        饱和甘汞电极的 Cl- 浓度在一定温度下为定值，故其电

极电势只与温度有关。 

（1）甘汞电极 

E（甘汞）=0.2415-0.00065(t-25)     （t 为溶液温度，℃）    
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（2）银电极作为还原电极时： 

（t 为溶液温度，℃） 
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Q  +  2H+  +  2e  =  H2Q 
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       由于醌氢醌的溶解度很小，其离解产物Q和H2Q的

活度因子均可以看作1，且两者浓度相等,故

a(H2Q)/a(Q)=1。所以 
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（3）醌氢醌（Q·H2Q）电极  
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（t 为溶液温度，℃ ） 

    若测的电池的电动势，缓冲溶液的pH用下式计算 
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     HAc浓度很稀，且

为分子状态，可认为

其活度系数为1，而Ac-

的活度系数可近似看

作相同浓度NaAc的平

均活度系数。 

（4）已知浓度的 HAc – NaAc 缓冲溶液pH值的计算 
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三、仪器和试剂 

232型甘汞电极 

      SDC数字电位差综合测试仪；50 

mL烧杯4个（测定用）；50 mL烧杯3

个（浸电极用）； U型管1个； 
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213型铂电极 

216型银电极 

           KNO3(AR)； AgNO3(0.01mol·L-1)；琼脂；蒸馏水；醌氢

醌；KCl(饱和)，HAc(36%)；未知液； NaAc(AR)； 



          电动势的测定 

饱和甘汞电极结构 

1．胶帽； 

3.KCl

晶体 

2.多孔
物质 

7.胶塞 

5.Hg 

8.胶木帽 

6.Hg2Cl2 

4.KCl饱和溶液 

9.Pt丝 
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甘汞电极及使用方法 
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四、操作步骤 

2.制备盐桥：分别称取琼脂3.0 g、硝酸钾40 g、蒸馏水100 g，

隔水加热至所有样品融化（外水浴沸腾5分即可），趁热将

上述溶液灌入U型管中（管内不能有气泡存在），冷却，清

洗后使用。 

      移取醋酸(36%)16 mL于上述溶液中，蒸馏水稀释至刻

度，混合均匀，备用 。 

1. 已知液配制：准确称量无水醋酸钠8.204 g，用少量蒸馏水

溶解并移至1000 mL容量瓶中，加溶剂至2/3左右 
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3. 电池（1）的组装：50 mL小烧杯中取饱和KCl溶液约1/2杯，

插入饱和甘汞电极，组成一个半电池。 

 电池（1） 

另一小烧杯，洗净后用数

毫升0.01 mol·L-1AgNO3溶

液连同银电极一起淌洗，

再加入0.01 mol·L-1的

AgNO3溶液约1/2杯，插入

银电极，组成另一个半电

池，用KNO3盐桥连接两个

半电池构成电池（1） 
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4.电池（2）的组装： 

      干净干燥的小烧杯中，量

取约1/2杯已知液，放入少量醌

氢醌固体（半个绿豆粒那么

大），搅拌至溶液为淡黄色，

液面漂浮有黑色小晶粒，插入

甘汞电极和铂电极组成电池。

把电池（2） 中的缓冲溶液换

成未知液，就是电池（2） 
    电池（2）、（3） 
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5.开电位差计电源开关，将“测量选择”钮置于内标，“100V”钮置

“1”档，此时“电位指示”显示“1.00000”。若“检零指示”不为

零，按“采零”钮，使其显示“.0000”。再将电位回零。 

正极电极连线 

负极电极连线 

  电位差计 

电动势示值 

电流示值 
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将“测量选择” 钮置于“测量”档，按从大到小

的顺序依次调“100V”、“10
-1
V”、“10

-2
V”、

“10
-3
V”、“10

-4
V”及“补偿”旋钮钮，使“检零

指示”示数趋于零（电流一直为负数趋于零）。

此时“电位指示”所显示的值即为所测电池的电

动势。 

6. 将电极接线与电位差计连接，红线（正极连线）与测量

孔正极相连，黑线（负极连线）与测量孔负极相连，并

分别连接电池相应电极。 
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（1）实验结束，盛硝酸银小烧杯要用去离子水清洗干净。

电极用去离子水清洗后放回原处。盐桥及做盐桥所用

玻璃仪器，开水煮洗两遍，去离子水清洗后备用。 

（2）U形管盐桥的一端做好标记，使标记一端始终放在

AgNO3溶液中。 

7. 本实验注意事项： 
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（3）醌氢醌加入量不宜太少也不宜太多，一般以溶液 

呈淡黄色，且液面上漂浮少量黑色醌氢醌粉末为宜。 

（4）做盐桥所用混合物糊，隔水加热至外水浴沸 

腾5分钟即可。 

（5）醌氢醌加入量不宜太少也不宜太多，一般以溶 

液呈淡黄色，且液面漂浮少量黑色醌氢醌粉末为宜。 
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五. 思考题 

（1）配制已知液时，所用固体NaAc吸水，对所测电池

的电动势及pH值有何影响？ 

（2）本实验所用盐桥内的电解质实什么？电解质的选

择应注意什么？ 

（3）电池（2）、（3）中，铂电极的作用是什么？ 


