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电位落差法测定砂岩型铀矿氧化还原电位初探
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摘 要：岩石的电位差（ΔEh）控制着变价元素的地球化学行为，对揭示矿床形成机理及普查找矿具有重要意义。本

文以重铬酸钾作为氧化剂，采用电位落差法测定砂岩型铀矿的氧化还原电位，系统研究了平衡电位时间、氧化剂浓

度及酸度、岩矿样品与氧化剂溶液的固液比及样品浸泡时间对砂岩型铀矿Eh值测定的影响。结果表明：2 g砂岩型

铀矿样品在50 mL 0.10 mol/L的1/6重铬酸钾溶液（介质为10%硫酸）浸泡2 h，氧化还原电位仪的电极在溶液中平衡20

min后，Eh测定效果最佳。按照实验最优条件测定三个砂岩型铀矿样品的ΔEh，判断矿物氧化还原环境，与氧化系数

法相吻合。
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氧化还原电位（Oxidation-Reduction Potential，

ORP）定义为在液接电势消除的前提下，由某个氧化

还原电对和标准氢电极组成原电池，在电极反应达

到平衡时的电动势（Eh）[1]。它是一个体系所有物质

的混合氧化还原电位的数量指标，虽然不能表现出

某种氧化物或还原物的浓度，但却可以反映出整个

体系氧化性或还原性强弱的相对程度[2-4]。

元素的价态决定其在自然界的性状，在很大程

度上取决于介质的氧化还原电位。当介质的氧化还

原电位发生变化时，元素的价态、性质及性状也随之

改变，部分元素会发生迁移、沉淀、富集并形成矿

床[5]。铀是变价元素，在还原环境中铀主要以四价态

的形式存在，在氧化环境中铀主要以六价态存在，而

四价铀较稳定，六价铀溶解度较高，易于迁移。因

此，当岩石的氧化还原电位较高时，流体可以从岩石

中浸取铀；当环境氧化还原电位较低时，液体中的铀

可能被还原沉淀从而形成铀矿[6-9]。因此，岩石的氧

化还原电位对铀矿氧化还原环境的识别及矿体的圈

定具有指示意义[6，7]。

目前岩石氧化还原电位的测定方法有直接测定

法和电位落差法（差减电位法）两种[6，8]，直接电位法

操作繁琐，干扰因素多，易受空气中氧气的影响，所

测值不能真实反映岩石的氧化还原电位值[10]。电位

落差法以氧化剂溶液为标准，测量加入含有还原组

分的岩石样品后该溶液的氧化还原电位变化值，电

位差（ΔEh）的大小主要取决于岩石的还原能力，能够

客观反映样品本身的还原能力[6]，同时强氧化剂的存

在可以有效避免溶液及空气中氧气等物质的影响。

本文以1/6重铬酸钾作为氧化剂，采用电位落差

法测定砂岩型铀矿的氧化还原电位，通过探究平衡

电位时间、酸度、氧化剂浓度、固液比及浸泡时间对

Eh值测定的影响，确定了砂岩型铀矿氧化还原电位

的最佳测定条件，为砂岩型铀矿踏勘及找矿提供了

技术支撑。

1实验部分
1.1 主要仪器与试剂

所用仪器为雷磁 pHS-25型氧化还原电位测定

仪：工作电极：213-01铂电极；参比电极：232甘汞电

极（上海仪电科学仪器有限公司）。

重铬酸钾为基准试剂（北京谱析公司），其余试

剂均为分析纯（天津市致远化学试剂有限公司）。实

验用水均为二次去离子水。

1.2 试剂配制

硫酸亚铁铵-硫酸铁铵标准溶液：称取39.21 g硫

酸亚铁铵和48.22 g硫酸铁铵于烧杯中，加入56 mL
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浓硫酸，搅拌后，将悬浊液倒入含600 mL蒸馏水的

1 000 mL烧杯中，放置两天，待澄清后转移至1 000

mL容量瓶中并定容至刻度。

0.1 mol/L1/6重铬酸钾溶液：称取24.51 g 1/6重

铬酸钾于烧杯中溶解，转移至 5 000 mL容量瓶中，

加入1 000 mL 50%硫酸，定容至刻度并摇匀。

1.3 实验方法

电极预处理：铂电极依次在纯水、无水乙醇、0.1

mol/L盐酸中超声处理3 min后，再浸泡于0.1 mol/L

盐酸中30 min，用纯水洗净。

样品测定：将预处理的铂电极和参比电极插入

0.1 mol/L 1/6重铬酸钾溶液中，金属表面便会产生电

子转移，电极与溶液会产生电位差，电极反应达到平

衡时，相对于参比电极的电位差为氧化还原电位。

此时记录电位值Eh 氧化剂。称取 2.50 g粉碎至 100～

150目的岩石样品于150 mL蓝瓶中，加入50 mL 0.1

mol/L 1/6重铬酸钾溶液，摇匀，每30 min摇匀一次，2

h后测定电位值Eh样品。计算ΔEh= Eh氧化剂- Eh样品。

2结果与讨论
2.1 平衡电位时间的选择

在氧化还原电位测定过程中，平衡电位时间是

影响测量准确度的重要因素。一般将某一时间点的

稳定电位（1 min内电位变化值不大于5 mV）视为相

对平衡电位[11，12]。不同体系达到平衡电位需要的时

间不同，实验考察了硫酸亚铁铵-硫酸铁铵标准溶

液、0.1 mol/L 1/6重铬酸钾溶液、2.5 g砂岩型铀矿样

品-50 mL 0.1 mol/L 1/6重铬酸钾溶液体系（充分反应

3小时后）在不同时间下的Eh值，结果如表 1所示。

在25℃时，硫酸亚铁铵-硫酸铁铵标准溶液在5 min

时即可达到相对平衡电位，0.1 mol/L 1/6重铬酸钾溶

液在15 min后达到相对平衡电位，砂岩型铀矿浸泡

液20 min后达到平衡。这是因为硫酸亚铁铵-硫酸

铁铵标准溶液属于强平衡体系，易达到平衡电位，可

用来校正检测氧化还原电位仪的状态；而重铬酸钾

溶液属于弱平衡体系，需要较长时间才能达到平衡

电位。综上，平衡电位时间选择20 min。

2.2 酸度对氧化剂Eh值测定的影响

氧化还原电位与溶液酸度有着密切的关

系[13-17]。在常温常压下，如果溶液中有氢离子，根据

能斯特方程Eh=E0+ 0.059
n

lg
[ ]氧化态 [H+]
[还原态] ，式中E0代

表标准电极电位，n是氧化还原反应中得失的电子

数，[氧化态]、[还原态]分别表示除了氢离子外，溶液

中其他的氧化态和还原态的浓度。由能斯特方程可

知，重铬酸钾溶液中氢离子浓度（酸度）越大，Eh值越

高，实验方法灵敏度越高，但考虑到Eh值过高，仪器

灵敏度会降低，选取 10%硫酸作为重铬酸钾溶液

介质。

2.3 氧化剂浓度的选择

为保证样品具有较大落差电位，以降低分析误

差对结果的影响，氧化剂浓度的选取显得尤为重

要。实验选取浓度为0.001，0.005，0.01，0.05，0.075，

0.10，0.15，0.20 mol/L的1/6重铬酸钾，测定其平衡时

的 Eh 值，如图 1 所示，1/6 重铬酸钾溶液浓度在

0.001～0.15 mol/L时与Eh呈现出比较明显的对数相

关关系，相关系数 R2为 0.991 4，浓度为 0.20 mol/L

时，Eh偏离曲线，这主要是因为活度系数发生变化所

致[13]。

重铬酸钾浓度较低时，外界因素如光线、灰尘及

空气中的还原颗粒对其稳定性影响较大[17]，因此为保

测定溶液

硫酸亚铁铵-硫酸
铁铵标准溶液

0.1 mol/L 1/6
重铬酸钾溶液

砂岩型铀矿
浸泡液

Eh/mV

0 min

402

895

782

5 min

427

935

810

10 min

428

970

829

15 min

430

986

840

20 min

429

990

845

25 min

427

987

847

30 min

430

985

850

表1 不同平衡电位时间下溶液的Eh值（mV）

Tab.1 The Eh of solution at different equilibrium

potential time（mV）

-0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

860

880

900

920

940

960

980

1000

E
h(

m
V

)

C(mol/L)

Equation y = a - b*ln(x+c)
Adj. R-Square 0.99144

Value Standard Error
B a 1064.26781 8.36985
B b -35.10154 3.16162
B c 0.00222 0.00119

图1 不同浓度1/6重铬酸钾平衡时的Eh值

Fig.1 The Eh at equilibrium of 1/6 potassium

dichromate with different concentrations
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证重铬酸钾溶液相对于样品具有绝对的氧化优势，

溶液浓度在可选范围内越大越好。但重铬酸钾浓度

过高时，仪器灵敏度会降低，测定稳定性也会降低。

结合图1数据，选择0.1 mol/L 1/6重铬酸钾溶液作为

氧化剂。

2.4 固液比及样品浸泡时间的选择

样品与氧化剂溶液的固液比和样品浸泡时间直

接影响体系氧化还原反应效果，从而影响Eh值的大

小[17]。实验选取三个砂岩型铀矿样品1#，2#，3#，分别

取样 1 g，2 g，3 g，5 g，于 50 mL 0.01，0.05，0.10，0.15

mol/L的1/6重铬酸钾溶液中浸泡1 h，2 h，3 h，5 h后

测定其Eh值，结果如表2所示。

当以 50 mL 0.01 mol/L 1/6 重铬酸钾作浸泡液

时，氧化剂浓度较低，称样量为1 g和2 g时，浸泡液氧

化能力强于岩样的还原能力，三个砂岩型铀矿样品

在2 h内被氧化剂完全氧化，样品量2 g时体系Eh值

小于 1 g时的Eh值；称样量增加为3 g和5 g时，岩样

的还原能力强于浸泡液的氧化能力，重铬酸钾氧化

剂在 2 h内被三个岩样完全还原，取样量3 g和5 g时

体系的Eh值相近。

当以 50 mL 0.05 mol/L 1/6 重铬酸钾作浸泡液

时，浸泡液浓度增加，氧化能力增强，称样量为1 g，2

g，3 g时，三个岩样与重铬酸钾在2 h内反应完全，体

系的电位值达到稳定；但称样量增至为5 g时，体系

电位值随时间不断降低，体系无法达到平衡。

浸泡液 1/6重铬酸钾浓度为 0.10 mol/L和 0.15

mol/L时，三个岩样称样量在1 g，2 g，3 g，5 g时，浸泡

液的氧化能力均强于三个岩样的还原能力，体系均

在浸泡2小时后达到平衡，即岩样中的还原物质能全

部被重铬酸钾所氧化，测定结果能真实反映出岩样

的氧化还原电势。

称样量越大，还原能力越强，与氧化剂重铬酸钾

的电位差ΔEh越大，但考虑到称样量越小，与浸泡液

接触越充分，因此选取中间岩样量 2 g为最佳称样

量，浸泡时间2 h。

2.5 砂岩型铀矿氧化还原环境的判断

不同的岩性具有不同的氧化还原容量，根据ΔEh

值进行氧化还原分带对研究矿化规律很有必要[6]。

若ΔEh< 25 mV，为氧化岩石带；ΔEh=25 ~ 45 mV，为

氧化还原过渡带；ΔEh=45 ~ 65 mV，为还原岩石带；

ΔEh>65 mV，为强还原带。

判断矿物的氧化还原环境，也可用矿物的氧化

系数法，即用矿物成分中Fe2O3/FeO重量的百分比或

者分子量百分比或分子式中不同价态的Fe3+/Fe2+来

表示[18-21]，若Fe3+/Fe2+>>1，说明矿样中以Fe3+为主，是

表2 砂岩型铀矿浸泡后的Eh值（mV）

Tab.2 The Eh of soaked sandstone-type uranium ore

samples（mV）

1/6氧化剂
浓度

/mol/L

0.01

0.05

0.10

0.15

1/6氧化剂
Eh/mV

896

943

987

992

样品重
/g

1

2

3

5

1

2

3

5

1

2

3

5

1

2

3

5

砂岩型
铀矿样
品信息

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

1#

2#

3#

浸泡时间/h

1

871

889

804

697

673

796

496

485

794

485

470

780

874

901

885

870

895

873

837

880

865

790

850

830

886

953

905

861

932

882

839

899

859

814

853

842

885

952

905

857

927

882

835

901

859

815

853

842

2

802

515

785

470

445

727

438

427

472

435

420

469

855

893

875

838

880

861

786

865

851

770

793

817

887

955

907

859

935

879

844

898

857

814

850

847

879

949

907

855

931

879

834

905

857

819

850

847

3

798

513

779

460

436

720

440

426

478

430

423

467

851

890

876

830

873

851

785

867

849

760

789

816

884

957

903

860

930

880

845

895

855

810

849

844

880

950

903

857

930

880

837

903

853

814

854

840

5

800

518

784

455

432

717

435

424

472

431

420

460

854

880

870

825

870

850

778

864

848

698

481

769

880

956

906

854

933

878

842

896

856

812

851

843

875

948

904

852

928

878

839

900

855

810

852

841
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氧化环境；若Fe3+/Fe2+>1，矿样中Fe3+稍大于Fe2+，是弱

氧化环境；若Fe3+/Fe2+<1，矿样中Fe2+稍大于Fe3+，是弱

还原环境；若Fe3+/Fe2+<<1，说明矿样中以Fe2+为主，是

还原环境。

按照电位落差法实验最优条件对三个砂岩型铀

矿样品测定其ΔEh，判断矿物氧化还原环境实验，并

与氧化系数法[21-24]相互验证。结果如表3所示：依据

两种方法判断的岩石氧化还原带基本一致，ΔEh值越

高，Fe3 +/Fe2 +值越小，岩石还原能力越强，六价铀

（UO2
2+）越易被转化为四价铀（UO2），也更容易产生铀

矿化。

3结论
本文采用电位落差法测定砂岩型铀矿的氧化还

原电位，系统研究了影响砂岩型铀矿Eh值测定的因

素，确定了平衡电位时间 15 min，采用 50 mL 0.10

mol/L的1/6重铬酸钾溶液（介质为10%硫酸）作为氧

化剂，浸泡 2 g砂岩型铀矿样品2 h时，Eh测定效果

最佳。按照实验最优条件对三个砂岩型铀矿样品测

定其ΔEh，与其氧化系数Fe3+/Fe2+相互佐证，判断矿物

氧化还原环境，为准确圈出铀等多种金属富集带提

供理论及技术支撑。
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表3 氧化还原环境的判断

Tab.3 Judgment of redox environment

样品编号

1

2

3

Fe3+/Fe2+

0.27

0.89

0.38

氧化还原
环境

还原环境
弱还原环境
还原环境

ΔEh/mV

128

52

108

氧化还原
分带

强还原带
还原岩石带
强还原带

第42卷 地 质 调 查 与 研 究 270

万方数据


