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　　1836 年 ,英国化学家丹聂耳 (Daniell) 发明了一

种原理上最简单的化学电池 ,通常称之为丹聂耳电

池。电动势是化学电池的一个重要的性能参数。而

电动势等于单位正电荷由负极通过电池内部移到正

极时电池内非静电力 (化学力)所做的功。它取决于

电极材料的化学性质 ,与电池的大小无关。因此 ,本

文就从物理化学角度来探讨丹聂耳电池电动势产生

的机理。

丹聂耳电池的结构如图 1 所示。电池的两个电

极锌板和铜板分别浸在 ZnSO4 溶液和 CuSO4 溶液

中。两种溶液盛在同一个容器里 ,中间用多孔的陶

瓷隔板 P 隔开 ,这样既能使两种溶液不易掺混 ,又能

让 SO2 -
4 、Cu2 + 、Zn2 + 等离子可以自由通过。另外 ,

CuSO4 溶液还是去极化剂 ,有去极化的作用。

我们知道 ,金属晶体由金属阳离子和自由电子

组成。当把金属放入含有该金属离子的盐溶液时 ,

有两种反应倾向存在 :一方面 ,金属表面的离子有进

入溶液和水分子结合成为水合离子的倾向 ,而其价

电子则留在金属板上。

图　1

Zn →Zn2 + + 2e 　(氧化反应)

Cu →Cu2 + + 2e 　(氧化反应)

另一方面 ,溶液中的水合离子有从金属表面获得电

子 ,沉积到金属上的倾向。

Zn2 + + 2e →Zn 　(还原反应)

Cu2 + + 2e →Cu 　(还原反应)

对于活泼性较强的锌板 ,刚开始时 ,溶解成离子

的倾向大于离子沉积的倾向 ,锌板带负电 ,则由于正

负电荷间的静电引力 ,价电子和 Zn2 + 将分别停留在

锌板与溶液的交界面两侧相距极近的两个面 d 和 c

上 ,组成一个偶电层。偶电层的厚度与溶液的浓度、

金属的电荷以及温度等有关 ,其变化范围通常为

10 - 10 —10 - 6m。偶电层内存在一个由溶液指向锌板

的静电场 E锌 ,使 Zn2 + 受到由溶液指向锌板的静电

力 ,而阻碍锌板上的 Zn2 + 进入溶液 ,其方向与使锌

板上的 Zn2 + 进入溶液的非静电起源的化学力方向

相反。而与化学力等效的非静电场强可用 EK锌表

示。随着 Zn2 + 在非静电力作用下不断地移入溶液 ,

偶电层的正、负电荷逐渐增多 ,偶电层内的电场就逐

渐增强 ,它对 Zn2 + 移入溶液的阻碍作用也愈来愈

大 ,当偶电层内的电场增强到一定程度时 ,电场对

Zn2 + 的阻碍作用与使 Zn2 + 从锌板上移入溶液的非

静电作用将会达到动态平衡 ,这时偶电层内的电场

强度将不再改变 ,也就是说它对单位正电荷的电场

力 (表现为阻力)与锌板和 ZnSO4 溶液的物理化学作

用产生的对单位正电荷的非静电力在数值上相等

了 ,即有 E锌 = - EK锌。于是 ,从电源的电动势ε是

电源的非静电力移动单位正电荷所做的功来看 ,在

锌板与 ZnSO4 溶液的偶电层内 ,丹聂耳锌半电池的

电动势ε锌为

ε锌 =∫
+

-
EK锌 ·d l

　　在另一方面 ,如果从偶电层存在静电场来看 ,

ZnSO4 溶液和锌板之间将有一恒定的电势差 ,ZnSO4

溶液的电势高 ,锌板电势低。这个电势差用 Ucd表

示 ,应为

Ucd =∫
-

+
E锌 ·d l

因为这个电势差 ,也就是电势变化发生在一个很小

的偶电层距离上 ,通常称之为电势跃变。由于 E锌

= - EK锌 ,所以有

ε锌 =∫
+

-
EK锌 ·d l = - ∫

+

-
E锌 ·d l

=∫
-

+
E锌 ·d l = Ucd ①

　　在丹聂耳电池的铜板附近 ,CuSO4 溶液和铜板

之间也将发生比较复杂的物理化学过程 ,所不同的

是 ,由于这一过程中的物理化学作用 ,CuSO4 溶液中

的 Cu2 + 将沉积到铜板上 ,使铜板带正电 ,溶液中将
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多出了一些带负电的 SO2 -
4 。这些 SO2 -

4 在铜板上正

电荷的静电力吸引下 ,将聚集在铜板的周围 ,与铜板

上的正电荷形成一个很薄的偶电层。这个偶电层将

建立起方向从铜板指向溶液的静电场 E铜 ,因而将

阻碍 CuSO4 溶液中的 Cu2 + 向铜板上的沉积。可见 ,

这里也存在着两种效果相反的作用 ,一种是使 Cu2 +

从 CuSO4 溶液中向铜板上沉积的物理化学作用 ,在

使电荷移动的效果上 ,它相当于一个与力相当的“等

值力”,这就是丹聂耳电池中的另一种非静电力 ,其

等效的非静电场强可用 EK铜表示 ;另外一种作用就

是偶电层中静电场阻碍 Cu2 + 向铜板上沉积的静电

力。随着 Cu2 + 在非静电作用力下不断从 CuSO4 溶

液中向铜板上积累 ,偶电层的正、负电荷逐渐增多 ,

偶电层内的电场逐渐增强。当这一电场对 Cu2 + 沉

积的阻碍作用 ,与使 Cu2 +在铜板上沉积的非静电作

用达到动态平衡时 ,偶电层内的电场强度将不再改

变 ,也就是说它对单位正电荷的电场力 (表现为阻

力) 与铜板和 CuSO4 溶液的物理化学作用所产生的

对单位正电荷的非静电力在数值上相等了 ,即有

E铜 = - EK铜。于是 ,从电源的电动势ε是电源的非

静电力移动单位正电荷所做的功来看 ,在铜板和

CuSO4 溶液的偶电层内 ,丹聂耳铜半电池的电动势

ε铜为

ε铜 =∫
+

-
EK铜 ·d l

　　另一方面 ,如从偶电层存在静电场来看 ,铜板和

CuSO4 溶液之间将有一恒定的电势差 ,铜板电势高 ,

CuSO4 溶液电势低。这个电势差用 Uab表示 ,应为

Uab =∫
-

+
E铜 ·d l

它也称为电势跃变。因为 E铜 = - EK铜 ,所以有

ε铜 =∫
+

-
EK铜 ·d l = - ∫

+

-
E铜 ·d l

=∫
-

+
E铜 ·d l = Uab ②

　　综上所述 ,丹聂耳电池中的非静电力 ,既有使锌

板上的 Zn2 + 移入 ZnSO4 溶液的物理化学作用 ,又有

使 CuSO4 溶液中的 Cu2 + 沉积到铜板上的物理化学

作用 ,它们都是一种化学力。上述化学力只存在于

锌板、铜板和各自的硫酸溶液的分界面处 ,也就是偶

电层内。在每种溶液内部 ,由于各处物理化学性质

相同 ,不存在把离子从一处移向另一处的化学力。

所以 ,在丹聂耳电池中 ,总的电动势ε应为

ε =∫
+

-
EK铜 ·d l +∫

+

-
EK锌 ·d l = ε铜 +ε锌 ③

　　当外电路断开时 ,没有电流通过电池。这时 ,除

了溶液和两个电极的分界面处存在电势跃变外 ,溶

液内其他各处的电势都相等 ,所以外电路断开时电

池内的电势分布如图 2 所示。有鉴于此 ,由 ①、②、

③式可得
ε = Uab + Ucd = Uad

其中 Uad恰是电源两极间的电势差或电压。这正是

中学物理教材中所说“电源的电动势 ,在数值上等于

电源未接入电路时两极间的电压”的真正原因和涵

义。

图　2

为了进一步讨论电路中有恒定电流时 ,电路中

各处的电势分布 ,需要首先强调指出 ,在两块极板和

溶液交界面处存在的电势跃变虽然是偶电层内电场

强度 E 的空间积分U =∫
-

+
E·d l ,但归根到底它的

数值大小还是由极板和溶液间的物理化学作用决定

的 ,只要溶液和极板的物理化学性质不改变 ,极板和

溶液交界面处的电势跃变就不会改变 ,与有无电流

通过其交界面无关。这样 ,对于一个确定的丹聂耳

电池 ,就有了两个相联系的不变量 ,一个是电源的电

动势ε,另一个是偶电层的电势跃变。事实上 ,是后

者的不变必然导致前者的不变。它们只取决于电源

内部的物理化学作用 ,与电源是否接入电路无关。

当把丹聂耳电池的两极用一电阻为 R 的导线

连接起来时 ,由于该导线两端的电势不同 ,所以导线

内已存在的电场使锌板上的电子在导线内电场力的

作用下 ,通过导线“流向”铜板与正电荷中和。这时 ,

由于锌板上的电子减少 ,锌板周围溶液中的 Zn2 + 必

有一部分会脱离偶电层。结果 ,锌板附近偶电层内

的电场减弱 ,原来的动态平衡被破坏。这时非静电

作用超过电场力的作用 ,使 Zn2 + 及时得到补充 ,从

而达到新的动态平衡 ,使锌板附近的电势跃变仍然

保持原来的数值。同样 ,铜板所带正电荷因与从锌

板“流来”的电子中和而不断减少 ,原来的平衡状态
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对称性是物理学的一把双刃剑
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　　对称性的概念最早源于生活。所谓“对称”,通

常是指左右对称。除此之外还有轴对称、球对称等。

在近代物理学中 ,对称性是一个很深刻的问题。在

粒子物理、固体物理、原子物理等领域里 ,对称性问

题也很重要。

德国大数学家魏尔斯特拉斯 ( Weierstrass ,

1815～1897)首先提出了有关“对称性”的普遍定义 ,

即把一个“体系”通过不同的操作达到不同的“状

态”,若前后两种不同的“状态”在此操作下不变 ,我

们可以讲这个体系对于这一操作是“对称”的 ,而这

个操作也可以认为是这个体系的“对称操作”。常见

的对称操作有空间的平移、转动以及时间的平移。

一个物体发生平移后 ,若仍和原来相同 ,这个形体就

具有空间平移对称性。如果使一物体绕一固定轴转

动一个角度 ,仍和原来相同 ,那么这种对称叫转动对

称或轴对称。一个静止不变的系统对任何间隔Δt

时间 ,平移表现出不变性 ;而一个周期性变化的系统

(如单摆)只对周期 T 数倍的时间平移不变 ;它们都

具有一定的时间平移性。

上述是指某个系统或具体事物的对称性。与此

相对应的 ,还有另一类对称性是物理定律的对称性

(也就是不变性) ,即物理定律的空间平移对称性、物

理定律的转动对称性、及物理定律的时间平移对称

性等。关于物理定律的对称性 ,有一个很重要的定

律 ———对应于每一种对称性都有一条守恒定律。例

如对应于空间均匀性有动量守恒 ,对应于空间的各

向同性有角动量守恒 ,对应于时间平移对称性有能

量守恒 ,对应于空间反演对称性有宇称守恒定律等。

因此在物理学史上 ,对称性对许多原理具有启示性

功能和建构系统结构的功能。所以 ,对称理论作为

物理学的不变性理论概念的基础 ,作为物理学理论

结构的组建原则 ,可以看作是一种克服和发现物理

学中成问题情况 (所谓成问题也就是仍未解决的问

题)的基本和有效的方法。

也遭破坏。这时非静电作用会不断使 CuSO4 溶液中

的 Cu2 + 沉积到铜板上 ,使偶电层上的正、负电荷随

时得到补充 ,达到新的动态平衡状态 ,因而铜板附近

的电势跃变也保持原来的数值。

此外 ,还须注意到 ,由于在溶液中 Zn2 + 不断地

溶入和锌板上电子不断减少的过程中 ,溶液中会有

一部分 Zn2 + 脱离锌板附近的偶电层 ,铜板上 Cu2 + 不

断减少和溶液中 Cu2 + 不断沉积到铜板上的过程中 ,

溶液中也会有一部分 SO2 -
4 脱离铜板附近的偶电

层 ,这就使得溶液中的正离子在锌板附近较多 ,负离

子在铜板附近较多 ,它们就将在溶液内产生电场 ,从

而在 c、b 间形成一定的电势差。正是与这个电势

差相应的电场推动正、负电荷流动 ,从而形成电池内

部的电流。若电流为 I ,溶液对电流的电阻为 r (通

常被称为电源的内阻) ,则在 r 上 ,也就是溶液两边

c、b 之间的电势差为 Ucb = Ir。此时 ,电池内部各处

的电势分布如图 3 所示 ,而电池两极间的电压 ,也就

是通常说的路端电压或外电压为

Uad = Uab - Ucb + Ucd = ε - Ir = IR

图　3

图　4

　　可见 ,当把丹聂耳电池的两极用一电阻为 R 的

导线连接起来时 ,外电路的电势从电源的正极 (铜

板)沿导线到电源的负极 (锌板) 逐渐降低 ,结合图

3 ,因此整个电路的电势分布如图 4 所示。
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