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高精密饱和硫酸福标准电池的研制

诸询治 瞿 进 尤泉生 范龙飞
7扬州师范学院化学系8

本文提 出从工业品原料提纯制备高精密标准电池的方法
。

有 �9 个 酸性 电

池 7硫酸浓度,
6

4 � ! 4/ 8
,

在  ! : #一  ! : !年间
,

于规定时间测 定 电动 势值
,

每

年平均上升 9
6

# #尸2
。

初 步分析 了影响 电池 电动 势值 稳定性的各种 因素
,

提 出了实验数据
。

在电化学和电化学分析研究中
,

常需精密可靠的电动势参考标准
。

本世纪初开始接

受饱和硫酸锡标准电池作为电动势的实物基准
。

五十年代初诸询治曾对硫酸镐标准电池

作过初步研究 〔 〕
。

:� 年我们开始研制电动势年变化值小于  月2 的高精密饱和硫酸镐标

准电池
6

九年来
,

积累了比较齐全的技术数据
6

本文将对电池的制备
、

电动势稳定性及

其它特性分别加以讨论
6

原料的制备和提纯

 
6

求 原料汞 7代号 % ; 一  8 经过滤后
,

注入 < =稀硝酸
,

连续鼓泡十多天以洗 去轻

金属
,

再用蒸馏水漂洗
、

干燥
,

用 % >5 ? ≅≅ 6 〕减压法蒸馏一次
,

最后在四级真空蒸馏器

中完成四次连续蒸馏
6

�
6

硫酸与硝酸 将工业品酸按蒸馏提纯法制得优级纯〔# 〕试剂酸
,

再在玻璃填料精

馏器中精馏二次
,

每次取中段馏分
6

#
。

水 在专门设计的全硼硅玻璃蒸馏器中蒸馏
,

集取中段蒸 馏水
,

用于制备电池

的三次蒸馏水
,

在 �<
“

∃的电导率为 < Α 54
一 < 几

一 ’
Β

一 ’ 6

�
6

金属镐 以工业品精制二号镐 7代号 ∃ Χ
一

9 �8 为原料
,

用电解法再精制
,

再在

� 9 9 9

∃于Δ Δ  : 号硼硅玻璃制的真空蒸馏器 中蒸馏
,

兰色金属镐凝结在玻璃管的冷端
6

将蒸馏纯锡与纯汞以  Ε ;的重量比在水浴上配制镐求齐
6

<
6

硫酸锅 将精制二号镐轰洗净
,

再分散成福花后 与稀硝酸反应得硝酸锅
,
蒸浓

、

过滤
、

反复结晶四次
6

溶纯晶体于少量热水中得<9 =硝酸锅溶液 7比重约 +
6

Φ � 8
,

在搅

拌条件下注溶液入浓硫酸中
,

得硫酸锡沉淀
,

过滤出沉淀并用  � / 硫酸淋洗
、

吸干
,

在

� < 9
,

∃灼烧 # 小时
6

将灼烧过的无水硫酸镐粉碎
,

用  � / 硫酸浸泡过夜
、

吸干
,

在� < 9
“

∃

再灼烧一次
6

经二次酸洗和灼烧的硫酸镐分析硝酸根含量〔� 〕已小于 4
6

ΓΗ Η Β
6

用电 导

水配制硫酸偏饱和溶液
、

过滤
,

在无尘烘箱中于 � 9
“

∃ 结晶三至四次
6

Φ
。

硫酸亚汞 硫酸亚汞用直流电解氧化法制备 〔< 〕,

盛水于玻璃浅皿中作为阳极
,

浅

本文于  !∀ 年 ! 月 � 日收到
6
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皿放在大烧杯底部稍架空 Ι 厘米
6

烧杯内盛 1/ 稀硫酸为电解液至 � ϑ# 高度
,

在离电解液面

 厘米处装铂片阴极
,

在避光箱中搅拌电解
,

调节阳极电流密度在 ,
。

∀一  
6

� ) ϑ Χ Β , 6

为使

阳极生成的硫酸亚永能及时从求面扫出而不使汞溅出
,

同时要求悬浮在电解液中的硫酸

亚永有足够的造粒时间
,

我们采用固定双环式搅拌桨
,

并将搅拌桨与汞面的距 离稍调开
,

采用 #9 9一 � 99 . Κ ∋ 的搅拌速度
6

这样制得的硫酸亚汞粒度很均匀
,

在显微镜下观察晶

粒呈扁平八面体
。

按上述方法提纯和制备的化学试剂
,

采用对杂质富集后用化学和物理化学分析方法

检验
,

各个试剂的不纯物含量总和都在 � 欠  9
一 峨= 以下

6

电池各组分的主要物理和化学参数如下
Ε

电池玻璃壳取传统的 % 形
,

用上海玻璃仪

器一厂的 < 号钠钙玻璃制作
。

电池的去极化剂硫酸亚汞颗粒的平均直径为 #< 微米
,

隔禾

齐含隔  9 =
,

饱和硫酸锅溶液中硫酸浓度为。
6

,� ! 4/
,

两极的硫酸隔晶体的平均直径为

� 毫米
,

电极面积均为  
6

<〔厘米〕
”。

试 验 结 果

电动势的测定是与已知电动势值的参考标准电池在恒温条件下比较测得的
。

使用上

海电表厂生产的− +然型低电势电位差计和 ) ∃ 州 型光电放大式检流计
,

调节装置的灵敏

度达 Ι4 Β Β ϑ  拼2
6

恒温油槽是经过改进的 % Λ
一

(型油槽
,

控温精密度优于。
6

9 9 <
“

∃ Μ 用

差值对接法〔Φ 〕测定 电池的电 动势
,

同一组电池五次 7每天测一次8 电动势测定值的复

现性都在9
6

#拼2 以内
6

这批标准电池
,

大多数已留在各省级计量局作为伏特基准
6

其中�9 个电池有系统的

电动势测定值
,

部分电池尚有内阻测定值
,

今分别用表列出 7表  到表,

表 ( )  9  Φ号电池组历年电动势测定值

检测单位存保单位

电池沪

� 9
,

∃

: � 生 � 月
�
: #年 , �月 Ν : �年 , , 月

电 动 势 值 7伏 8

:<年 9月 Ο
: Φ年 9月 :∀年 � 月 Ο :!年 9月

 9  Φ
一

 

中国训封科学研究院电磁室
扬州师范学院化学系实验工厂口刁

,

,上+任Π−
9∀9∀9!

、

9!9∀!一9∀9�

 
6

9 ∀Φ 9:#  
6

9  ∀Φ9:#
一
 9  ∀Φ9: <

7<#9。8

9: : 9 !# 9 ∀ :

7< < 9口8

9: !
Ν

9!# 9 ∀ <

〔< ∀ 9 ! 8

9 : : 9 ∀# 9Φ:

 
6

9  ∀Φ9Φ  一 
6

9 ∀Φ 9:< Ο  
6

9 ∀Φ9∀∀  
6

9  ∀Φ9: 9

:<

一Π−

� Θ7<<9。8

7< ∀ 9! 8

塑夕望
Ρ

Ρ ΝΣ

一9!:⋯
7Φ:9口8

‘

Ρ

9∀∀ Θ

7: :9。8 8

9∀� ⋯
7∀Φ,Τ 8

Ε

9∀# Ν

7:� 9Τ 8 Ο

9: Φ 9 ∀ 工 9: ∀ 9 :# 9:!Θ 朋∀ Ο 9∀Φ

Φ Ο7< !9。8

全组平均值 Ο
‘

·

。 <Φ盯�一 
6

9 、∀ Φ9∀ �  
6

9  ∀ Φ9: :  
6

9 <Φ9:9  
6

9  <Φ盯;
Ι旦些垦兰

Ρ Θ
Ρ

Ρ
Ρ Ρ Ρ Ρ

Ρ

Ρ

 
6

9 <Φ 9<<⋯
 

6

9  防9<�

7< : 9! 8 8〔:< ΥΤ 8
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表
Ρ

Ι ς 了� 9  �号电池组历年电动势测定值

检测单位保甩哺禅一�9
‘

∃ 电 动 势 值 7伏 8
电池序号

扬州师范学院化学系实验工厂
:� 9 �

一
 

上海市局量计
、

扬州师院化学系

: �年 �月 ·

Θ :<年 ,  月
·

Ν
: <年 � 月 Θ : !年 , 月 ⋯<9年 ‘月

 
6

9 一朋叮。 Ο 
6

9  那 9< 9 ⋯�
6

9  <9 9<Φ Ο  
6

9  < Φ9 << Ν ,
6

9 �∀Φ9< �

缨一
些!,脚

Σ

一陌竺! 兰一⋯
Σ Σ

Σ Σ

Σ

一
‘

Σ

‘

9 Φ < Θ
Ρ

Ρ

9 : 9  
Ρ Ρ

−了5
‘

−了− 9 Φ ∀

经Ι哩
一
一

Σ

一
⋯鲤巴一一

一

醉竺上一
一

一

Ο

——一Ρ

9∀ � Θ   9 Θ
Ρ ‘

 9 ∀ Ο    Ο  9:

卿巴
一

万
一

⋯
7

巡
,

一
⋯Ι至Ι处  
一

Ο一
Σ
一一 Ο

Ρ

9了∀ � 9 ! 9 9 !9 9吕# Ο 9 ∀�

7< Φ9口8 Ο7:  9‘�8 7: < 9包� 8
 

「

9 Φ  9: 9 9:< 9∀  

7�∀ 9幼8 7Φ� 9 9 8 7Φ Φ 9 见8

全组平均位
 

6

9  ∀Φ9 : �  
6

9  ∀Φ 9∀ � 9  ∀Φ 9 ∀ Φ

Θ7< # 9。8 57Φ# 9。8

一
Σ 一

Ο 
6

9  那9 ∀Φ

Ο7Φ < 9 ‘� ,

9 ∀  

9 ∀ Φ 9∀<

为上海市计量局测定
,

其余为扬州师范学院化学系实验工 厂自测
6

表 名  9  !
、

 9 � Φ
一

号电池组历年电动势测定值

电 功 势 值

一5
一 5电池序号一

: #年 “月 Ο

 
6

9 ∀ Φ9Φ:

: #年   月

Γ,
,

∃

⋯
了�年‘4月 了<年 � 少# : Φ立二“月 Θ

7伏 8

:了年 ! 月
 了∀年 < 月

�
6

9 <Φ9: #」 
6

9  ∀ Φ!!#)一ς
一

)一ς
 9  !

9 ∀Φ9 ∀ �Θ 
·

9  ∀Φ9∀�

 9 9!#一9∀!9: �

 9 � Φ

)
Ο

9:9
一

ς 8 Π :  9:  

平均值  
6

9  ∀ Φ 9 :  Θ 5
‘

9 ∀Φ9: !
8

 
6

9 ∀Φ9!�

表 # : � 9  #号电池组历年电动势测定值

检测单位一保存位单一
电池序号

� 9
’

∃ 电 动 势 值 7伏 8

中国计科量学研究院电磁室
、

天津市训最局: � 9  #
一

 

: �年 � 月
Ω

 
、

9  ∀Φ  9

: <年 � 月
Ω

 
6

9  ∀ Φ   

: :年 < 月

 
6

9  ∀ Φ  �

大津市训徽局

: #年 � 月
Ω

 
6

9  ∀Φ9!

7� ∀ 9Τ 8

  

7Φ< 9Τ 8

9!

7Φ� 9‘含8

: !年  月

 
6

9 ∀Φ �

7< ∀ 9见8

 Φ

7了∀ 9! 8

 5

全组平均值

7<�9Τ 8

9!

7Φ 9‘� 8

 9

7� �9 ! 8

 
6

9  ∀ Φ9!∀

7<Φ9口8

 
6

9  ∀ Φ  9∀  
6

9  ∀Φ  Φ  
6

9  ∀ Φ  # 9

7Φ � 9幻8

 :

7: � 9盈 8

 #

7: � 9Τ 8

 �

7Φ 99‘� 8

 
6

9  ∀ Φ � <

7Φ: 9口8
一一一一一一一Ξ 一一一一Σ 林Σ一Σ Σ Σ Σ Σ Σ Σ Σ Ξ

一

一
6
为中国计量科学研究院电磁室测

6
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表�) : � 9   号电池组历年电动势测定值
表� ς 七组成对电池历年电动势测定值

测检单位单存保位

电池序号

� 9
‘

∃ 电动势值 7伏8

:#年 # 月
Ν
:<年 < 月

 
:。年 < 月

同左山省计东量局

了星! 王二Ι卜卫Ι旦些!翌⋯
 “ ∀
四∀#

Ν
Ξ

三二里圣怪5旦巨
一
一

一一

兰Ο一 旦吕日Ο一翌Θ一些一早卜
Ξ

Ι,
Φ

卜
一
一一

止些卜
一一一Ο三乡

一早卜
一

Σ

Σ

鲤Ο一
Σ

翌 Ο一
一
卫望

Ξ 乒卜
一一一塑8

一

一
一
望卜二二

才 Ξ
’

值Ν  
·

9  ∀ Φ 9! !Θ  
·

9  ∀ Φ9!< Θ 
·

9 ∀Φ  9�

表  到表 � 列出的标准电池电动势测

定值
,

虽非同一单位测定
,

但电动势的参

考标准各单位都是从国家伏特基准组传递

来的
,

测量方法和仪器装置也基本相同
,

因

此表中的电动势值是直接或间接与国家伏

特基准组的比较记录
6

可见各电池的电动

势年变化值都小于  拼2
,

平均每个电池在

六年中电动势上升 �
6

9� 召2
,

即每年上升

9
6

## 召2
6

有内阻测定记录的  : 个电池
,

五年中内阻上升�< =
,

平均每年上升< =
6

⋯不栗离恶丽’ ) ⋯Ε
6

9 , < Φ  �  Ο
 

6

。, <Φ  < < 
 

6

。 <Φ ��⋯ Ο

影响标准电池电动势的主要因素

影响标准电池电动势的因素很多
,

例如制备电池所用的试剂纯度
、

浓度
、

电池的温

度
、

通过电池电流量和机械振动等都对电动势稳定性有很大影响
6

下面将对一些主要因

素加以讨论
6

7一8 电解液的硫酸浓度对电动势的影响

标准电池电动势值随着电解液中硫酸浓度的增加而下降
,

其定量关系可用 , Ψ Ζ≅ Ζ
公

式〔< 〕来表示
Ε

刁& 7召2 8 [ 一 ∀ < </

式中/ 为硫酸镐溶液中硫酸的当量浓度
。

电解液中硫酸的浓度随着电池年龄的增长而逐

步下降
。

 
6

玻璃壁面溶解物的影响 玻璃与水溶液接触
,

表面逐步水化溶胀成凝胶 层
,

水

化凝胶层中的一价阳离子与溶液中的质子发生交换反应 〔了〕,

反应可表示为
Ε

%
∴

7溶液8 ∴ / Ζ∴
·

凝胶不二竺/ Ζ∴ 7溶液 8 ∴ %
∴ ·

凝胶

该反应的正反应平衡常数值很大
6

玻璃长期浸泡在溶液中
,

交换过程及干玻璃的水

化溶胀过程同时在缓慢地进行着
,

直到建立一稳定厚度的凝胶层
6

我们对沪产 <号钠钙玻璃进行了快速水解试验
,

测定粒度为9
6

�一。
6

�毫米的玻璃粉在

沸水中碱的溶出量
, � 克样品连续在沸水中水解  9 小时

,

碱 溶出总量为 �
6

< 毫克 7以
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/ Ζ ,
, 计8

, < 号钠钙玻璃含 / Ζ ,
9  �

6

< =
、

]
。
9 �

6

< =
,

比重为 �
6

# !, 由溶出碱量推

算
,

相当于有 9
6

� 微米的干玻璃表面层其钠钾离子巳全部被氢离子所交换
。

当然
,

凝胶

层的真实厚度应大于 9
6

� 微米
6

同样粒度和重量的玻璃粉
,

分别在9
6

9# 及9
6

9< / 的稀硫

酸和同样酸度的饱和硫酸镐溶液中水解  叼
、时

,

被 中和的硫酸量为9
6

 一。
6

 � 毫克当量
,

相当于被氢离子交换的玻璃层厚度为 9
6

<一 9
6

Φ微米
6

在标准电池中
,

如果 < 号钠钙玻璃管壁有9
6

<微米厚的表面层中的 / Ζ∴
,
]

∴

被 % 十
所

交换
,

对内径为  � 毫米的电池玻壳
,

进入电解液的碱量应是 9
6

�毫克
6

若电池中有 �9 毫升

电解液
,

则酸浓度应下降4
6

9 9 9 #/
,

按 , Ψ Ζ ≅Ζ
公式推算得电动势上升值为9

6

� <拜2
6

我们把经过清洗的电池玻璃壳
,

单独注入不同浓度稀硫酸 7从 9
6

9 一 9
6

(/ 8 和含

不同硫酸量 7从 9
6

9 一 9
6

(/ 8 的硫酸锡饱和溶液
,

进行长期水解试验
6

玻璃壳顶部熔

封
,

在 �9
“

∃ 恒温箱中保存两年
6

每半年启开一部分玻璃壳封口
,

分 析 溶液 中 硫酸浓

度
,

二年中完成全部试样分析
6

玻璃壳中硫酸浓度下降值都未超过 4
6

9 9 9 � </ ϑ 年
。

以上

试验表明在标准电池中由玻璃壁面进入溶 液的 碱性物质
,

对电池电动势值的影响不 大

于 9
6

�拜2 ϑ 年
。

�
6

锡汞齐中镐的化学溶解 电解液中的硫酸若浓度超过 ,
6

9< /
,

残留在锡汞 齐中

的微量不活泼金属将促使镐与硫酸反应并析出氢气
。

若电解液中存在硝酸根
,

即使含量

为 5Η Η Β 也能促使金属镐不经过析氢途径而缓慢地进入溶液
。

% / ,
。

∃ “∴ 且
” < 9 ‘ ∴

合
9 ,

7溶解氧8

一
∃ Χ < , ‘ ∴ %

Ε
9

这批基准标准电池制备六年后
,

启开 了四个电池的封 口
,

测得电解液中硫酸浓度为
。

6

9 � � </
,

比原来浓度下降。
6

9 9 � </
6

从我们测定的 < 号 钠钙玻璃在硫酸铜溶液中溶解

碱性物质量来推算
,

电解液中硫酸浓度在六年中的下降值应 小于 9
6

9 ,  </
6

因此
,

其余

4
6

4 9 # 4/ 硫酸主要是被镐汞齐中的金属福和氧化镐所消耗
6

7二 8 硫酸亚汞晶粒的大小对电动势的影响

硫酸浓度为4
6

9# / 的酸性饱和硫酸镐标准电池
,

在� 9
”

∃ 名义电动势值为  
6

9  ∀ Φ  ∀ Φ

伏
,

实际上即使电解液中硫酸浓度和镐汞齐含量都相同的电池
,

电动势值仍不一致
,

甚

至与名义值相差几十 拼2
,

主要是硫酸亚汞晶粒尺寸与形状不同所引起的
6

早期 2 4⊥ Ψ>_ ; ⎯ 对硫酸亚汞颗粒直径与电动势关系发表过一 些不完整的记录〔∀ 〕,

: 一:# 年我们测定了用不同粒度的硫酸亚汞制成的十多批 电池 7共 ! 99 余 个8 的 电 动

势
,

得出硫酸亚汞
一

平均直径与电动势值关系的记录
6

所测定的各批 电池其锡汞齐电极的含

镐量都是  9 =
,

电解液中硫酸浓度各批稍有不同
6

为便于比较
,

所引电动势值巳按 , ΨΖ≅ Ζ

公式换算成浓度为。
6

9 #9 / 的电动势值
6

以硫酸亚汞晶粒的平均直径的对数值为纵坐标
,

相应的电动势值为横坐标
,

在半对数坐标纸上作图
,

得图  所示的二条直线
。

直线 7) 8是

硫酸亚汞晶粒直径从  � 一� 99 微米对电池电动势值的影响
,

直线 7ς 8是直径为 � 一  � 微

米的硫酸亚汞小晶粒对电动势值的影响
6

封装在电池中的硫酸亚汞
,

颗粒成长速度很缓慢
,

启开封 口的四个电池
,

六年多硫

酸亚汞的平均直径从 #< 微米长大到 �9 微米
。

这四个启开封口的电池
,

电解液中硫酸浓度的变稀和硫酸亚汞晶粒的长大
,

这两项
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砚酸亚汞晶粒的平均直径7摊米�� !店
∀#。∃了写尸%魂
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/ 2 #
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4时电动势位 � 伏 !

图 , 硫酸亚汞晶粒平均直径

与电动势的关系
曲线 −纵坐标为左侧

5

曲线  纵坐标为右侧
+

因素对电池电动势值的影响 应 分 别为 十 )
+

∋# 和

一 ,
+

)# 召6
,

总的影响是上升 3
+

/如6
,

平均每年

上升 #
+

7) 拼6
,

这与四个电池实测的电动势变 化

值和表 , 一 7 所列的7# 个电池的平均电动势变化

行为 � 8 #
+

)) 拌6 9年 ! 是一致的
。

对年龄不到十年的新电池
,

引起电动势上升

的因素占主导地位
。

随着电池年龄的增长
,

电动

势上升趋势减少
。

一些年龄在二十年以上的老电

池
,

电动势值在下降
+

近年来用交流 %:; < = > ; : ?

效应核对国际计量局的基准标准电池组
,

其电动

势值每年平均下降#
+

)一#
+

7召6 〔的
+
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