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摘　要：氧化还原电位（Ｅｈ）是一个描述介质氧化还原性质相对程度的化学参数，根据Ｅｈ值可以直观的比较介质氧化还原性

的强弱。氧化性强，Ｅｈ值较高；还原性强，Ｅｈ值较低。氧化还原电位的测定广泛应用于水处理、土壤环境监测、金属腐蚀、湿

法冶金和资源勘探等领域。本文综述了氧化还原电位在常温常压环境和高温高压环境中众多领域的应用现状，并展望了高

温高压水热环境中氧化还原电位原位监测的研究。
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　　氧化还原电位（Ｅｈ）是多种氧化物质和还原物
质发生氧化还原反应的综合结果，反映了体系中所
有物质表现出来的宏观氧化－还原性，它表征介质氧
化性或还原性的相对强弱。Ｅｈ值可以作为评价水
质优劣程度的一个标准，在污水处理过程中，进行

Ｅｈ值的监测可以直观地了解处理过程进行的是否
充分，有利于对整个污水处理流程的实时控制。近
年来，在污泥的消化工艺中，Ｅｈ也被引入进行监测，

用以考察工艺中各因素与Ｅｈ的相关性［１］。土壤的

氧化还原性质对植物的生长起着至关重要的作用，

土壤中的各种生物化学过程都受Ｅｈ值的制约，各
物种的反应活性、迁移、毒性及其能否被生物吸收利

用，都与物种的氧化还原状态有关［２，３］。另外，在地

质领域，研究成矿介质和含矿岩石的氧化还原性质，

对研究成矿作用和地质找矿也具有重要意义。

１　氧化还原电位的概念与测量方法

　　氧化还原电位（Ｅｈ），也称ＯＲＰ（Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－Ｒｅ－
ｄｕｃｔｉｏｎ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ），定义为在液接电势已消除的前
提下，由某个氧化还原电对（Ｏｘ／Ｒｅｄ）和标准氢电极
（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）组成原电池，在电

极反应达到平衡时的电动势［４］。

氧化还原电位（Ｅｈ）的测定方法为：将铂电极和
参比电极插入水溶液中，金属表面便会产生电子转
移反应，电极与溶液之间产生电位差，电极反应达到
平衡时相对于氢标准电极的电位差为氧化还原电

位。参比电极通常采用甘汞电极和银－氯化银电
极。Ｅｈ的计算公式如下：

Ｅｈ＝Ｅ０＋Ｅｒ
式中：Ｅｈ表示相对于氢标准电极的氧化还原电

位（ｍＶ）；Ｅｏ表示由指示电极和参比电极测得的氧

化还原电位（ｍＶ）；Ｅｒ表示参比电极相对于氢标准
电极的电位（ｍＶ），与温度有关。

不同的氧化还原电对具有不同的Ｅｈ，同一电对
在不同的温度或浓度下的Ｅｈ值也不同。当具有不
同Ｅｈ值的两个或两个以上的氧化还原电对共存于
一个体系中时，电子会自发地由Ｅｈ值低的电对流

向Ｅｈ值高的电对，最后达到平衡时，Ｅ１＝Ｅ２＝Ｅ３＝
…＝Ｅ（体系电位）。

Ｅｈ尽管不能作为某种氧化物或还原物的浓度
指标，却可以反映体系氧化还原能力的相对强弱程
度，有助于我们了解体系的电化学特征。同时，系统
中化合物的组成、ｐＨ 和温度等对系统氧化还原能
力的影响都可以通过Ｅｈ值的变化体现出来。
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２　氧化还原电位的应用

２．１　常温常压下的应用

２．１．１　在水体测定中的应用
氧化还原作用对自然界中水的化学环境有很大

的影响，水中各种有机、无机物种的存在和迁移，氧
化还原反应都起着关键性的作用。测量地下水的

Ｅｈ值是水文地球化学研究的一个常用方法。

Ｒａｍｅｓｈ等人［５］对印度陈奈市的一个地区的浅层地
下水进行了分期采样，并测定了水样的Ｅｈ值，研究
表明影响该地区地下水的氧化还原性质的主要物质

是Ｆｅ（Ⅲ）／Ｆｅ（Ⅱ）。Ｄｅｇｕｅｌｄｒｅ等人［６］也用铂电极
对地下水的 Ｅｈ 进行了测定，并改进了测量方
法———在测量过程中定时打磨电极。实验结果证
明，用这种方法测定地下水的Ｅｈ可以较快地获得
稳定电位，缩短平衡时间，提高测量效率。

目前，世界上许多国家和地区在饮用水、泳池水
和温泉水消毒中都采用 Ｅｈ值作为一个重要标
准［７］。Ｅｈ指标综合考虑了水中各种能影响总体杀
菌效果的化学要素，读数简单可靠，比化学试验和细
菌学试验方便的多［８－１０］。另外，在污水处理过程
中，只需监测系统的Ｅｈ和ｐＨ两个参数，就可以根
据Ｅｈ和ｐＨ变化曲线判断出硝化、反硝化等阶段的
起点和终点，了解反应进行的程度，以便对整个处理
过程进行控制［１１－１３］。

赵云等人［１４］在模拟废水预处理过程中，以Ｆｅｎ－
ｔｏｎ氧化技术处理对硝基酚废水，发现Ｅｈ的变化直
接反映了Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋的形态变化，并且有机物的起
始、快速降解及降解结束的稳定阶段都可以通过Ｅｈ
的变化反映出来。因此，水的Ｅｈ测定对于水环境
的污染防治具有重要意义。

２．１．２　在土壤测定中的应用
土壤的Ｅｈ值是一个综合参数，对植物的生长

有很大的影响，土壤中的细菌生长与Ｅｈ有直接关
系。土壤的Ｅｈ随时间和空间的变化跨度很大，降
水量、地下水位、温度、通气情况和有机物的存在都
会导致Ｅｈ的变化，而Ｅｈ的变化对植物的分布有一
定的影响［１５］。一般来说，表层土壤的Ｅｈ值要比下
层土壤的Ｅｈ值高，因为表层土壤的通气状况比较
好［１６］。

要反映土壤中真实的氧化还原环境，必须进行
原位测量，避免因取土而造成通气状况的改变。土
壤Ｅｈ的原位测量从上世纪６０年代起就已经开始

有所应用，利用配有计算机的测量系统原位连续测
量土壤Ｅｈ并自动记录测量数据，可以观察到土壤

Ｅｈ的动态变化，这对成土作用和土壤培肥的研究具
有重要意义［１７］。最近还有人改进了数据记录仪和
测量电极，在湿地上进行了试验，获得Ｅｈ随时间和
地理位置发生的变化，对湿地生态环境的研究具有
积极意义［１８，１９］。

杨钙仁等人［２０］对不同水分条件下湿地沉积物

的Ｅｈ进行了研究，并讨论了其对有机碳矿化作用
的影响，结果表明湿地水分未达到饱和时，Ｅｈ随着
水分含量的增加而降低，当水分含量达到饱和后，

Ｅｈ值的高低受水分因素影响很小，另外还发现湿地
沉积物的有机碳矿化速率与Ｅｈ存在显著的二次函
数关系，从而解释了三江平原湿地有机碳得以积累
的现象。

２．１．３　在沉积物测定中的应用
沉积物的Ｅｈ分析被广泛用于海洋地球化学和

海洋物理化学的研究中。海洋沉积物处于较深的海
水之下，较少受到生物、物理等因素的影响，所处的
环境相对稳定。

沉积物中的有机质是沉积物变质作用的能量来

源，虽不直接在电极表面上反应，但和Ｅｈ有着密切
的关系。一般有机质的含量越高，还原细菌的数量
越大，有机质还原得到的低价Ｓ、Ｆｅ、Ｍｎ等元素的
含量越高，沉积物的氧化还原电位就越低。所以，测
定海洋沉积物的Ｅｈ值，也间接地反映了该沉积物
体系里有机质的引入量。根据某海域各个地点沉积
物的Ｅｈ数据绘制出Ｅｈ轮廓图，由此可以衍生出详
细的沉积模式图。一般认为，沉积物的成岩作用以
及沉积物中有机质向石油的转变过程，都在很大程
度上受氧化还原环境的影响［２１，２２］。Ｒａｐｈａｅｌ等

人［２３］对古巴的Ｂａｔａｂａｎó海湾的海水和海底沉积物
进行了Ｅｈ测试，证实了该海域关于海水流动方向
及礁脉分布情况的一个假说，并间接解释了此地区
龙虾打捞点的分布状态。

２．１．４　在资源勘探中的应用
自然界中很多矿物的分解和形成，与变价元素

的分布、迁移、分散或集中有很大的关系，因此氧化
还原作用会对其产生重要影响。研究成矿介质的

Ｅｈ值和含矿岩石的氧化还原性质，对揭示矿床形成
机理，发现矿化规律和普遍找矿具有重要意义。刘
金辉等人［２４］对新疆伊犁盆地库捷尔太铀矿床含矿

砂岩水岩体系的Ｅｈ和ｐＨ值进行研究发现，从强氧
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化带、弱氧化带到氧化还原过渡带、还原带，水岩体
系的Ｅｈ值呈明显下降的趋势，这可以作为划分含
矿层氧化还原环境分带的重要依据，结合Ｅｈ和ｐＨ
值，还可对铀矿体进行定位。
另有不少学者认为，对于沉积物的成岩作用以

及有机物转变成石油的过程中，氧化还原电位都起
着深远的作用。美国学者Ｐｉｒｓｏｎ等人［２５］根据烃类
垂直向上迁移时产生的氧化还原作用，提出在油气
田上方岩石较大的电化学还原性质，构成了“氧化－
还原天然电池”，在地表可观测到低、缓、宽的自然电
位负异常。用氧化还原电位法可以较准确地圈出油
水界面，配合其他物化探方法，可以提高油气田开发
效率［２６，２７］。

２．１．５　在湿法冶金中的应用
在金属的湿法冶炼工艺中，氧化还原电位的在

线监测也是重要环节。王敏学［２８］对活性硫化镍除
铜的工业试验流程进行了研究，发现除铜指标和氧
化还原电位有直接关系，除铜终点电位越低，除铜后
溶液含铜量也越低，根据除铜指标的要求，除铜后溶
液的电位值只需控制在 －１１０～－５０ｍＶ即可。
在矿物浮选系统中，氧化还原电位的测量也起

着重要作用。硫化矿物的可浮性与矿物／溶液界面
的氧化还原电位密切相关，Ｅｈ对硫化物浮选性能的
影响已经被广泛研究。左焕莹等人［２９］用三种不同
电极（金、铂、离子选择电极）测量矿浆的Ｅｈ值，并
比较了各电极的优劣，认为经过处理的金电极较其
它电极灵敏度高、重复性好，可用于控制浮选矿浆中
氧化还原电位。

Ｋｉｍ等人［３０］利用热力学数据作出了 Ｔｈ、Ｎｄ、

Ｃｅ、Ｌａ四种元素分别与 Ｈ２Ｏ、ＳＯ４－Ｈ２Ｏ、ＰＯ４－Ｈ２Ｏ
体系组成的Ｅｈ－ｐＨ图，用于指导独居石中稀土元素
的湿法提取。从图中发现 Ｎｄ（ＯＨ）３，Ｌａ（ＯＨ）３和

Ｃｅ（ＯＨ）３在碱性环境下较稳定，而 ＴｈＯ２却在强酸
性条件下（ｐＨ≈１）才能稳定存在，进而提出独居石
中稀土元素的磷酸盐晶体的稳定区域在很大程度上

取决于其结晶度，即结晶度越高，稳定区域越大。

２．１．６　在金属腐蚀中的应用
氧化还原电位的测定还可以用于监控金属的腐

蚀行为，这是机炉腐蚀监测的主要手段［３１］。研究不
同金属的腐蚀电位随时间的变化对于分析金属的腐

蚀行为有重要意义。黄桂桥［３２］测定了３８种金属在
天然海水中浸泡１８０天的腐蚀电位数据，列出了它
们在海水中的腐蚀电位序，分析得出，钝化能力强的

金属在海水中的腐蚀电位随时间变化较大，趋于稳
定的时间较长，在海水中稳定电位较正的不锈钢耐
蚀性较好。

Ｅｈ－ｐＨ图在金属腐蚀研究中应用广泛。Ｐｒｏ－
ｔｏｐｏｐｏｆｆ等人［３３－３７］考虑溶液中各种离子和基团在
金属表面的吸附作用，利用简单的吸附模型计算出
这些离子／基团的吸附自由能，然后作出金属

Ｍ－Ｈ２Ｏ体系（Ｍ＝ Ｆｅ、Ｃｕ等）和金属 Ｍ－Ｓ－Ｈ２Ｏ体
系中吸附态的羟基（ＯＨ）、水分子（Ｈ２Ｏ）等基团的
平衡Ｅｈ－ｐＨ曲线，丰富了常规Ｅｈ－ｐＨ图的内容，对
金属表面的吸附机制、电催化研究都具有指导意义，
还有助于评估金属及其合金在溶液中由金属表面吸

附造成的腐蚀状况。

Ｎｉｓｈｉｍｕｒａ等人［３８］绘制出 Ｆｅ－Ｎｉ、Ｆｅ－Ａｌ、Ｆｅ－
Ｒｕ、Ｆｅ－Ｗ 的复相Ｅｈ－ｐＨ 图，分析了铁合金各相的
稳定性，并且测试了其腐蚀情况，与Ｅｈ－ｐＨ 图显示
的结果一致，这项工作为提高不锈钢合金的抗腐蚀
性能指明了方向。

２．１．７　其他应用
除了上述几个方面的应用之外，氧化还原电位

的测定还在其他很多诸多领域有重要应用。

对于地质环境，其地球化学条件在足够长的时
间内早已达到平衡，物种应该以最稳定的形式存
在［３９］。利用Ｆｅ－Ｈ２Ｏ体系的Ｅｈ－ｐＨ图可以判断在
某种条件下，Ｆｅ应该以赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁矿
（Ｆｅ３Ｏ４）的形式存在，还是以方铁矿（ＦｅＯ）或是其他

形式存在。Ｇｌａｓｂｙ等人［４０］根据有关热力学数据用

Ｎｅｒｎｓｔ方程计算了安哥拉盆地底部的水中 Ｍｎ、Ｆｅ、

Ｃｏ等元素及其矿物质的Ｅｈ－ｐＨ 曲线，该方法可以
用来确定海水中的痕量元素的形成条件。

Ｃｈａｎｄｒａ等人［４１］通过实验研究了Ｅｈ和阴离子
对黄铁矿淋滤速率的影响，分析所得实验数据后认
为Ｅｈ对淋滤速率的影响远大于溶液中阴离子对淋
滤速率的影响，此项研究对于黄铁矿的风化作用及
酸性矿山排水的预测有重要意义。

Ｃｈｅｎ等人［４２］在茶叶加工工艺中，发现不同品
种的茶叶泡制的茶具有不同的Ｅｈ值，并且其Ｅｈ值
呈现出某种变化规律，因此Ｅｈ值可以作为茶叶质
量评估的一个指标。
酒的熟化过程中，氧化还原性强弱直接影响酒

的气味。新西兰的Ｔｏｍｌｉｎｓｏｎ等人［４３－４５］用表面镀
铂的铂丝和未镀铂的铂丝做电极分别测定了２６种
酒的Ｅｈ值，并发现用镀铂的铂丝测定得出的结果
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较为精确，但是镀铂的铂电极却更容易中毒。由于
世界各地酒的品种非常多，酒的溶液体系又相对复
杂，现在还不能仅仅用 Ｅｈ值来评价酒的优劣，然
而，Ｅｈ值仍然不失为一个参考标准。

２．２　高温高压环境的研究与应用
虽然氧化还原电位在常温常压环境中应用广

泛，但由于受耐高温高压参比电极和工作电极制备
技术的限制以及高温高压水热体系中热力学数据的

缺乏，氧化还原电位在高温高压环境中的应用相对
较少。Ｅｈ传感器在核电站已经广泛应用了多年，用
来控制产生氢的量，以减少炉水和高压给水反应器
的晶间应力腐蚀裂纹。目前绝大多数核反应堆的冷
却剂为高温高压水，高温高压下水的物理及化学性
质较常温时有很大变化，特别是在超临界条件，水的
密度、介电常数等性质都与常温时有显著的差异，如
果Ｅｈ传感器能在高温高压水中使用，对于了解材
料在高温高压水中的腐蚀行为具有重要意义。

Ｍａｃｄｏｎａｌｄ等人［４６］在上世纪８０年代也作过一
些高温高压环境中的氧化还原电位研究工作，他们
采用了循环流动装置。测量池的主体使用３１６不锈
钢制成，加热并保持其温度在２７５℃左右，整个管路
中的压力控制为７５．３ｋＰａ。溶液的流速范围为０～
５ｍＬ／ｓ，溶液在流入测量池的同时与从测量池流出
的溶液进行热交换，减少能量的损失。为了研究溶
液中 Ｈ２、Ｏ２等气体对溶液氧化还原电位的影响，在
溶液储存器中还设计了一个喷洒装置，利用这个装
置，可以将 Ｈ２、Ｏ２及二者的混合气与溶液一起送入
测量池进行测定。测量所用的工作电极是铂电极，
参比电极是外接式的 Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极。Ｍａｃ－
ｄｏｎａｌｄ测定的溶液是Ｂ（ＯＨ）３－ＬｉＯＨ缓冲液，得出
一系列不同ｐＨ的缓冲溶液中电极电势与Ｈ２、Ｏ２浓
度的关系曲线。最后对于含 Ｈ２、Ｏ２溶液的大量Ｅｈ
数据进行模拟，实验结果可以用混合电势模型进行
解释，即决定氧化还原电位的电极反应同时包括 Ｈ２
的氧化和Ｏ２的还原反应。

潘依雯等人［４７］将Ｅｈ、Ａｇ／Ａｇ２Ｓ和ｐＨ 电极组
装成多参数化学传感器，用于海底热液活动的探测，
并进行了海试，在海底的高压环境下得到实时的

Ｅｈ、Ｓ２－和ｐＨ测量电势，通过检测各电极的异常信
号可帮助判断传感器是否经过热液羽状流区，进一
步搜索确定热液喷口的具体位置。该传感器系统在

我国大洋２０航次东太平洋赤道区和西南印度洋发
现多处热液活动区的过程中发挥了重要作用，是勘
探海底热液硫化物资源区的一种可行方法。
除了以上对高温高压水热体系中的Ｅｈ值进行

直接检测外，亦可通过已知热力学数据计算出Ｅｈ
值，并由此对体系的反应过程进行分析。陈代庚等
人［４８］用热力学方法计算并绘制出东太平洋海隆１３°
Ｎ附近热液Ｆｅ－Ｓ－Ｈ２Ｏ系统的Ｅｈ－ｐＨ图，探明了实
际情况下该处热液流体由高温至低温的过程中，硫
化物中优势矿物黄铁矿的稳定场演化，结合已有的
动力学实验和硫同位素分馏的结果，揭示了东太平
洋海隆１３°Ｎ附近热液系统中黄铁矿的形成机制，
即低温下Ｆｅ２＋（ａｑ）与 Ｈ２Ｓ的反应和高温强还原条
件下ＦｅＳ的前体转变。

３　研究展望

　　目前国际上有关氧化还原电位测量的研究工作
主要在常温常压下进行，只有极少数在高温高压下
的报道，且由于受工作电极和参比电极最高使用温
度和 压 力 的 限 制，研 究 基 本 在 ３００℃ 以 下 进
行［４６，４９］。
核电站、高温锅炉、火力发电厂等长期处于高温

高压水热环境，由电化学腐蚀导致的材料失效问题
给生产生命安全带来极大隐患，原位监测体系在不
同温度、压力下的Ｅｈ值，能更清晰地掌握体系的氧
化还原能力，为研究材料电化学腐蚀机理和高温高
压工况设备材料选择等提供依据。而处于高温高压
深海环境中的海底热液、火山与海底的成矿作用、板
块构造有着密切的联系，原位监测海底热液、火山喷
口处的氧化还原电位是海洋原位地球化学探测技术

的重要组成部分。因此急需开展高温高压体系（＞
３００℃）氧化还原电位的原位测量工作。
笔者所在课题组目前正在进行高温高压水热体

系中Ｏ２、Ｈ２、ＣＨ４、ｐＨ 和Ｅｈ等一系列参数的原位
测量研究，体系最高温度和压力可分别达到７００℃
和１００ＭＰａ。笔者在温度压力分别为室温～５００℃，

０．１～７０ＭＰａ条件下，用课题组自行研制的Ｐｔ工作
电极和外置式Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极对高温高压水热
体系的Ｅｈ值进行了监测，取得了长期稳定的测量
结果，为研究材料腐蚀等电化学现象提供了理论依
据，可为研究热液成矿的演化过程提供实验支持。
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