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E h 值是溶液中居主导地位的氧化还原电对
* 之间的电位

差
。

根据溶液中的半电池反应
:

g G + n e 生二二事b B

在平衡条 件下反应物与生成物的化学位相等
,

故可写出能 斯

特 ( N o r 。 , t ) 方 程式
:

结果表明
, 溶液的 E h值是电子浓度的量度

,

且与其大小成反

比
.

同样
,

由于溶液中并无自由电子的聚集
,

则所谓电子浓

度实际上表现为溶液中物质的荷电状况
。

将上式代人到能 斯

特方程中得出
.
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将以上两式联合

,

得出 ,

推演的结果表明
,

溶液的 E h 值与电子的化学位 ( p ` ) 成反

比
,

或者说与电子的化学位降低 ( 一 林` ) 成正比
,

即

E h

一 召下

F

我们知道
,

天然水中不存在自由电子 的聚集
。

溶液 中电

子的存在形式表现为溶解物质的荷电状态—
例如物质 的还

原态或氧化态
。

显然
,

还原态物质的溶液与其氧化态物质 的

溶液相比
,

前者的 Eh 值低 ( “ ; 高 ) 而后者的 Eh 值高 (林`

低 )
。

因此
,

E h值就成为溶液中物质的氧化还原状态的标志
,

反映着溶液的氧化还原性能
。

如果把反应中出现电子的机率理解为溶液中的电子 浓度

( a ; )
。

那么
,

按照物质化学位的定义写出电 子 的 化 学位

( 卜` ) 与其浓度 ( a ` ) 的关系式
:

可见
,

溶液中的电子浓度取决于物质的还原态与其氧 化

态之活度比
。

从上面可看出
, E h 值的大小决定于控制电位组分的荷电

状况
。 “ 长化 ` /“ 还耳么的比值越大

,

以值就越高
, 反之

,
E h值

便越低
。

在平衡伏态下
,

E h值反映着溶液中所有组分的氧化

还原性状
,

是溶液叙化还原能力的数最指标
。

还应当强调指出
,

在测量 E h 值的同时必须测定 p H值
。

因为大量的氧化还原反应中都有氢离子参加
,

从而强烈地影

响着溶液的 Eh {颤 如果把复杂的天然水溶液氧化还原体系简

化为下列通式
:

g G + , n H
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根据能斯特方程
,

可得出 Eh一 p H 的一般关系式
:

E h = E
o +

,
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代人到E h 与 卜矿 的关系式中
.

每个半反应中所包含的物质的氧化 态 及 其 还 原

态
,

称为氧化还原电对

不同波长进行对比实验
。

经多次试验证

明
,

波长在 5 80 毫微米处光密度值最大

(见表 3 )
。

3
.

放置时间实验 、 由于 有机 染料

显色与放置时间长短有密切关系
,

经不

同放置时间实验对比
,

其结果表明显色

后放置二十分钟至三十分钟其光密度值

极为接近
,

其中以二十分钟时光密度值

最大
。

可见用此方法显色后放置二十分

钟为好 ( 见表 4 )
。

4
.

毗咤巴比土酸比 色法与 毗咤联

苯胺比色法对比实验
,

为确认毗咤巴比

土酸比色法的可靠性
,

现取相同水样分

别用两种方法反复多次进行实验对比
,

分析结果如表 5
:

从上表的对比实验结果证明
,

两种

方法分析结果极其接近
,

从而说明毗吮

巴比土酸比色法是完全可行的
。

5 .

从水样中回收氰化物实验
:

为进

一步验证 毗咤巴 比土酸 比色法的可靠

性
,

在水样中定量加入氛标准溶液
,

然

后用此法进行 实际测 定以检验其准确

度
。

实验结果如表 6
。

上表用毗吮巴比土酸比色法测定水

中氰化物含量的回收率表明
,

此法可以

满足精度要求
。

讨论
:

1 .

经过以上各种实验和对比
,

可以

认为毗咤巴比土酸比色法侧定氰化物的

方法是可行的
。

其特点是操作简便
、

能

达到和满足精度要求
、

不用澳水和联苯

胺两种试剂
,

分析人员免受其害
、

所用试

剂易购买
、

极适用于成批化验分析
.

2
.

通过试剂浓度实验
,

氯胺 T 溶液

在 0
.

4 ~ 1%时对消光值无影响
,

但 1%

时加人后
,

样品 微混
,

故认为 。 . 4%为

好
。

显色荆中的巴比土酸溶液在 4~ 6%

时
,

溶液微混浊
,

2%时
,

榕液清晰
。

我

们选用 2% 的浓度
。

3
,

分析过程中
,

加入显色剂后的放

置时间二争至三十分钟即稳定
,

但随氛

化物含最增高其稳定性逐渐降低
,

故放

置时间以二十分钟为好
。
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在 25 t 条件下
:
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0
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从上面的公式看出
.

( 1 ) E h与 p H呈反向相关
,

即 p H值开高时 Eh 值就相应

降低
, p H值降低时 Eh 值相应升高

。

( ” PH 对 “ “ 的层响怪度
,

取决于反应中书的比值
。

咨

m 为参与反应的氢离子数
, n 为参与反应的电子数

。

( : ) 当介质的PH 值为固定时 (如凌冲性很强 )
, p H这

项可并人到 E
。

项中
。

这时公式变为能斯特方程的形式
。

为了表示各种体系Eh与 p H的关系
,

可根据助一
p H的一

般关系式绘制出体系的 E h一 p H 曲线
。

这种曲线在实际工作

中有重要的应用
。

下面将写出一些主要的天然水 (主要是地下水 ) 类型 的

E h方程式
。

这些关系式是根据溶液中属主导地位的氧化还原

电对反应
,

运用能斯特方程导出来的
。

对实际的水溶液 进行

热力学计算的结果表明
: 处子平衡状态的溶液中

,

任何 氧化

还原电对的hE 值是相等的
、 这是因为在趋向平衡的过程中

,

通过载化还原作用调节了不同筑化还原电对之间助值不相等
的矛眉

。

而对于非平衡溶液来说
,

助测值是当时正在反应的

权化还原电对的hE 值
。

在不同的反应阶段
,

溶液的hE 值是不

同的
。
这些方程式是

:

( 1 ) 与大气经常接触的水
,

例如河水
、

某些 潜水等
。

由于与大气处于平衡或者大致平衡伏态
,

水中的氧化还 原活

性组分 ( 例如 0 : 等 ) 处于一定值
。

溶液的 hE 值主要受 p H值

的变化影响
。

子是水的 E h 关系式可表示为
:

hE
二 。 一 0 。

0 5 9p H
, v 斌

2 5℃

大量的测量结果表明
,

此类与大气相平衡的水
, 。 变化

于 0
.

90 一 1
.

05 范 围
。

通常山区的河水 a 二 0
.

90 土 。
.

0 5 , 一般

的饮用水 。 二 z
。
0 3士 。

。
05

。

( 2 ) 以溶解氧 ( 0 2 ) 为控制电位组分的地下水
。 、

溶液

的电极反应为
,

oz
+ 4 H

今 十 4万 忿二布 ZH刃
Eh 二 2

.

2 3 一 0 . 0 5 , p H + o 。
0 1` . lg p o : , v ,

2 5℃
《 ” 对于含有幽显的瓦

s 水溶液来说
,

当电极反应为

S + ZH
. + Z e 亡二干H ZS

时
,

则

E h = 0
.

1 4 一 o
.

o s o p H 一 o
.

o s lg p H Zs , v . 2 5 t

( 4 ) 在某些情况下
,

铁体系是溶液的控制电位 组分
。

这时可根据不同的盐度条件确定出反应式和相应的 E h 方程
。

a 。 一

在强盐性条件下

亡
·

在 p H , 3一压
.

5 的盐性条件下
,

考虑到三价铁开始水

解生成季溶的eF (
OH

, 3胶休
, _电极反应可写为 ,

·

,

F e (O H ) 。 + 3 H
+ + e

七书 F o Z+ + 3H OZ
Eh 二 1

.

0 6 一 0
。 1 7 7 p H

一 0
.

0 5 gl g a .r
2
二 v .
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0
.

在碱性条件下
,

电极反应可写为 ( 据彼列尔曼 )
:

F e ( O H ) : + e上二布F e (O H ) : + O H 一

队
= o 。

2 6 6 一 o
.

o 5 9 p H
, v .

25 t

( ` ) 对于富含有机物质的氧化还原体系来说
,

氢 化和

去氢化作用是控制电位反应
,

即

ZH
令 + Ze

七书H
,

Eh = 一 0
.

0 5 9 p H 一 0
.

勺3 lg p . : , v . 2 5 t

《 6 〕 地下水的温度变化对E h 值的影响是明显的
。

这对

于某些矿床 (例如铀矿床等 ) 的成因研究有重要意义
。

运 用

一系列热力学方程可导出各别体系的 E h一T 关系式
。

.

例如
,

对于含氧 (仇 ) 体系导出的关系式如下
:

E h ( f T ) = 1 . 魂8 一 T ( 8
.

47 火 1 0一 + 1
。
9 8 x 10一` p H

一 通
.

o 6 x i o伟 19 , o : )
, v

·

尽上式看出
,

当温度升高时
,

hE 道降低
·

对于 H声一 s 体系导出的关系式为
:

E h ( f T ) = 0 。
2 0 6 一 T ( 2

。

0 6 x 10闷 + l
。

9 8 减 1 0叫石)
月

+ 9
.

g x l o邢 lg p 妞 :
st)

, v
·

同样指出
,

温度开高时溶液的 E h值降低
。

应当说明
,

上面的两个关系式对中一低温热水溶液是适

用的
,

而在高温条件下误差较大
。

二
、

E h一 p H 测井仪

步

电极反应
: F e , + + 。

七二 F e Z -

,
, ` -

二
。 , . ,

“ r

:s
, , 。 尸

`
E h 二 0

。

7 7 + 0
。
0 5 9 1n 共二共 ,

。 V 2 5℃
口护一 ` ,

b ,

当 p H值稍商时

电极反应
。

F e (
oH

)言+ ZH
` +
承二F e , , + 韶H刃

侧井仪器由井下探测器
、

地表测视仪和电缆
、

纹车三 部

分组成
。

主要性能如下
:

测最范围
. m v

一 。一 土 6。。 , p H一 2一 1 .2

精度
: m ,

一 ( 2 % , p H一落0
.

2 p H / a p H
。

零点漂移
.

m v
一返 3 m v/ 2小时

.

闷一蕊
。

.

1l’ H 2/ 小时
。

被侧溶液温度
:

5一 60 七
。

已试验过的深井深度多在 a 00 米以内
,

个别试验 达 魂00

来
。

,

探管外形尺寸
:
必53 x l l lo m

l n ,地面侧视仪为一高轴人

阻抗毫伏计
。

从取样法变为在钻孔内直接测量 p H和 E h
,

必须解决下

列主要技术间题云

( 1 ) 必须保证参比电极在全淹没条件下
,

盐桥溶 液不

被并水破坏
,

并且保持正常的扩散渗流速度
。

为此
,

改制了

电极结构 ( 图 1
`

》 。

( 2 ) 要求地面侧视仪在长导线条件下
,

准确测盈 玻璃

电极的高阻信号
。

为此
, `

必须设计一放大器将高阻信号转 换

为低阻信号 (图 2 )
。

( 3 ) 解决在侧井条件下由于参比电极接地引起的 干扰

间胭 (成称为
`

踢电
,

干扰》 。

一 幻 一



井下深测器的结构示如图 3 。

拍金电极的结构 见图 4 。

在方法试验中发现
,

电导测量对 E h 测 量有汲 化影响
。

故将电导测量与 E h
、 r沮 测量分离开来

。

看来
,

把电 导与井

温测量同时进行
,

变为 E h一 p H 和 L一 「双探管联合测井更

好
。

勺 从〔以 ,

厂 七」 志

失 〔申毋廿

严 粥 思 , 一

人,
一丈成性七张

图 1 p H 测井复合电极结构
`复合电极与 u 形管之间

*

用乳胶管连接礼紧 )

飞

此外
,

不少人对于 价于测量花地球化学环境分带研 立巾

的重要性认识不足
,

影响到地球化学环境理论灼发展
。

全面说明 E h
、

价 J 的 测是技术需要篇幅
,

这里只强调儿

点
。

1
.

E h 测量前必须严格清洗铂金电极
,

否 到 是不能进行

准确测量的
。

研究表明
,

天然水溶 液 的 E h 测量中铂电极主要受还潇

剂沾污
,

其中以H
Z S 休系为最显著

。

这是因为铂金属与 H Z队

H s 一 和 5 2一 之间的
“
特性吸附

”

和可能有 P st 生成 之故
。

为

此
,

我们采用热硝酸清洗电极
,

效果较好
。

还发现离子 强度

大的溶液容易自行消除其它溶液对 电极的沾污影响
。

关于铂 电极的净化程度检查
,

普遍采用的 2 。
灰 11 溶液太

不灵敏
。

我们建议以蒸留水作标准液
,

将被检验 电极与 固定

的
`
最可靠电极

”

相比较而检查之
。

由于蒸留 水的 不 施 定

性
,

确定的允许误差为 士 30 m 、

2
.

铂电极在 测井中可能受沾污
,

并有一定规律性
。

通常

以上部为强还原性水而下部为强氧化性水 ( 这种情况并 不多

见〕 时
,

沾污现象最明显 (图 5 )
。

从氧化环境还原环境侧量

的方式
,

一般可忽略沾污影响
。

试验表明
,

即使在有 沾污影

响情况下的测井
,
其结果亦能够明显反映出地球化学环 境的

变化 (见图 11 和 12)
。

但深部层间氧化带的 测值是偏低的 (可

能偏低几十毫伏到 10 0毫伏
,

以至更多 )
。

显然
,

存在电极沾

污影响时的侧值只具有相对的意义
。

图 2 井下 p H信号放大器电路原理

。
一

声一 石飘 二
/

{
一 _

一…:
、

岁
_
…一

节

}
“ ,

} 义

仁
_ ;

还 啄钱含水
.

2

认 `性含水泣

5 不同条件下的 E h 测井与浮占污现象

司创们州翻」ù陌ó厂ì

图 3 E h一 p H 测井仪
“

探头
”

结构与电缆中各导线的用途

图 4 E `测井电

极结构

三
、

测盘方法

一 系列实验表明
, E h 、 p H 测量的准确性

,

主要 决定于

工作方法和侧量技术
。

但是在水文地球化学工作者
,

至今 乃

存在着忽视对方法
、

技术的研究
,

而盲 目地寄希望于仪 器方

面
。

实际上现代电子技术的水平足以满足这项工作的 要求
,

还有些需要改进的地方也容易解决
。

A 一 。 , B 一 b
, C 一 。

分别表示含水层及相应的 E h 真

值 , a + b
, a + b + e ,

( a + b + e )
产

分别表示钻孔混合

水的 E h 真值
, F 为受到沾污影响的侧井曲线 ( B 为

强氧化性含水层时 ) , f 为可忽略沾污影响的 测井曲

线 ( B为还原性含水层时 )

为了消除测井中可能发生的
“

沾污
,

影响
,

根据阳 极氧

化原理
,

研究了
“
阳极氧化一接地 平衡

”

法作井下 处理
。

在

阳极处理后再作几次短暂接地
,

目的在于尽快解除 极化
,

使

电极恢复平衡
。

处理装置很简单 (图 6 )
,

工作方法和效果可

以从图 ( 7 )
、 ( 8 ) 看 出

。

但是必须指出
,

对于不同类型 的

水来说
,

在方法的运用上是不同的
。

有些间题也还需 要进一

步研究
。

.3 测井前
,

钻孔应保持清洁
,

冬要时须进行洗孔
,

待夭

然静止水位恢复后进行测晕
。

一 6 2 一
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图 ` 井内净化铂电极装全

①阳极氧化 , ②接地平衡

样

无论 E h 或 p H 侧量
,

读数时间绝不应当规定统一的截取

读数时间
,

而应当按照不同溶液与电极间的平衡时间 (有 时

仅数分钟
,

有时需 15 一 2 0分钟
,

或者更长 )
,

一律读取 稳定

测值
.

此外
,

在资料整理上
,

建议将实测的 E h 值 换算为 统一

p H
`

标度
.
( p H = 7 ) 时的数值

,
E h 修正值按下式计算

:

E玩 = E h实 . + 月( p H 一 7 )

式中 E h 实. 为实际侧量的 E h 值 , 尹为 电化转换系魏
p H 为

实际溶液的 p H值
。

经过修正后的 E玩 值
,

能够更直观地表 明溶液的氧化还

原能力
。

多年来
,

E h一 p H侧井方法在一些铀 矿区进行了 30 杀个

钻孔试验
,

已知还有部分单位也不同程度地开展 了 这 项 工

作
。

测井效果现举出几例
,

图 9
、

图 10
、

图 11 和图 1 .2
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7 电化学法净化铂电极野外试验效果
E h , ,

E扬 分别为背寮值
、

沾污值和净花后 测
图呱旬

(z K “ 为富含 H资 的涌水钻孔 河水距涌水孔

约 3 0米 )

图 9 2 1 1一4 Oi ll Z K 3 5 0 1

E h , H测井曲线

图 10

助
,

2 2 4一7 0 Z K se 5 0 2

p H
,

L测井曲线
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图 5 z o s ll z x 一 , E h 测井试验资料
1一通电处理后的侧值

, 2一测井电极的移动方向
,

3一取样测耸结果

测量方式以自上而下的测值为基本数据
,

自下而上 的检

查性测最作为参考
。

当发现有明显沾污现象时
,

再作净化处理测盆
。

并修正

某些沾污侧点的结果
。

图 1 1 某矿床 Z K ee 1 0S
E `

, p H
,

和电导测井曲线

(测井人员
.
杨瑶孟

,

施念韬等了
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图 12 某 矿床不不
-
草4S

E b
, p H

,

和电导侧井曲线

(侧井人员
.
杨瑶孟

,

施志招等 )

(略 )
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