
第 部分 水化学基础第一部分：水化学基础

—氧化还原作用氧化还原作用



氧化还原反应氧化还原反应

自然界一类重要的化学反应.  

 氧化还原反应研究的是电子（e）在反应物与生成物之间的转移问题

地下水中还有大量的变价元素和组分，氧化-还原作用对于其迁移、富

集至关重要

 氧化还原反应引起离(原)子电价的变化, 从而大大改变物质（离、原

子）的溶解度、迁移特性及其他化学性质.
例 某些金 素在 种氧化态比 种氧化态 溶解 迁移例：某些金属元素在一种氧化态比另一种氧化态下更易溶解和迁移：

Cr(VI)较之 Cr(III)； U(VI)较之U(IV).
 这些特性被应用于污染治理和成矿研究中 这些特性被应用于污染治理和成矿研究中。

地下水污染治理许多依赖于生物氧化-还原作用



例2：地下水中微生物通过加速氧化或还原作用，去除污染物：
氯乙烯的氧化：

C(-I)HCl + 5N(V)O3
- + H2O(l) + 6H+  8C(IV)O2 + 5N(-III)H4

+ + 
4Cl-

例3：金属硫化物的氧化导致形成酸性水：
黄铁矿的氧化黄铁矿的氧化：

4Fe(II)S(-I)
2 + 15O(0)

2 +14H2O  4Fe(III)(OH)3 + 8S(VI)O4
2- + 16H+

质子在水溶液中可以以自由离子形式存在，电子则不
能 水溶液中任何 种组分失去的电 必然被能。水溶液中任何一种组分失去的电子，必然被另一
种组分所得到。



氧化半反应式氧化半反应式

化学反应中，物质失去电子的反应为氧化反应，而此物质称为还原剂；

物质得到电子的反应称为还原反应，该物质称为氧化剂。

在反应中氧化和还原反应同时发生，氧化剂和还原剂同时存在，因此称

为氧化还原反应。

如 4Fe2+ + O2 +4H+ = 4Fe3+ + 2H2O

两个半反应分别如下两个半反应分别如下

O2 + 4H+ + 4e = 2H2O     (还原反应)

4F 2+ 4F 3+ 4 (氧化反应)4Fe2+ = 4Fe3+ + 4e            (氧化反应)



标准氧化还原电位标准氧化还原电位

定义：在标准状态下，金属与含有该金属离子且活度为1mol的溶液相接

触的电位称为金属的标准电极电位（以氢的标准电极电位为零测定）。

又称标准氧化还原电位（符号E0 单位 V）又称标准氧化还原电位（符号E0，单位：V）。

每个半反应都有它的E0 值：

Pb2+ + 2e = P

两个半反应分别如下两个半反应分别如下

O2 + 4H+ + 4e = 2H2O     (还原反应)

4F 2+ 4F 3+ 4 (氧化反应)4Fe2+ = 4Fe3+ + 4e            (氧化反应)



E0越大 氧化态是强氧化剂pE0越大，氧化态是强氧化剂

pE0越小，还原态是强还原剂

当这些电极处于同一体系中，且有充足的Cl2时2

首先，Cl2与Zn反应，形成Zn2+和Cl-

然后，依次氧化Fe、H2、Cu、Fe2+然后，依次氧化Fe、H2、Cu、Fe

当Fe2+的量仍然不足时，将使H2O中的氧发生氧化，

从而使H O转化为O 即：这时H O已经不稳定从而使H2O转化为O2，即：这时H2O已经不稳定

了

反之 有充足的Z 而C 2+不足时 将还原H+反之，有充足的Zn，而Cu2+不足时，将还原H+，

H2O同样不稳定



氧化还原电位

在实际系统中 参加氧化还原反应的组分活度一般不是1mol在实际系统中，参加氧化还原反应的组分活度一般不是1mol，
该反应达到平衡时的电位为氧化还原电位，以Eh表示，单位V.

Eh值与E0值和参加组分的活度有关 它们的关系用能斯特方Eh值与E0值和参加组分的活度有关，它们的关系用能斯特方
程来表示：

电子氧化剂还原剂

R：气体常数，8.314J/molK][ln0 OxRTEhEh 
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氧化还原电位

在达到反应平衡时 E0值可按下式求得在达到反应平衡时， E0值可按下式求得
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式中：△Gr为标准自由能变化（k J/mol)

利用热力学常数，就可以计算E0值。



电子活度

电子活度（El t A ti it ）电子活度（Electron Activity ）

虽然在溶液中不存在自由电子，但为了计算和表
达的方便 些学者建议引入电子活度（ )的概念 来达的方便，一些学者建议引入电子活度（pE)的概念，来
代替氧化还原电位Eh：
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氧化还原电位与电子活度

半反应式（还原反应）半反应式（还原反应）
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或 OX + ne = RED
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氧化还原电位与电子活度
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基于平衡常数求 E基于平衡常数求pE:
O2 + 4H+ + 4e = 2H2O
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尽管溶液中有多种组分，但达到平衡时，只有一个pE(Eh)值。理论预测

与实际的差别：复杂体系，一些缓慢的反应未达到平衡。Eh的测量



Eh-Ph图的绘制Eh Ph图的绘制

通常在等温状况下，以PH为横坐标，以Eh或pE
为纵坐标，绘出Eh随PH变化的关系图，这种关系

作 或图叫作Eh-pH图或pE-PH图。

实际资料表明 不同环境中的天然水及其所含元实际资料表明，不同环境中的天然水及其所含元

素和化合物都有一定的Eh-PH范围。而且都不会超

过水的稳定场过水的稳定场。



pE(Eh)-pH图p p

pE值反映了体系中电子的丰度

大量可被利用的电子将赋予体系一个还原环境

缺乏可资利用的电子将赋予体系一个氧化环境

pH值反映了体系中质子的丰度

大量可被利用的质子将赋予体系一个酸性环境

缺乏可资利用的质子将赋予体系一个碱性环境

电子带负电，质子带正电，二者呈消长关系

氧化环境 电子丰度低（ 高） 质子丰度高 值低氧化环境，电子丰度低（pE高），质子丰度高，pH值低

还原环境，电子丰度高（pE低），质子丰度低，pH值高

E(Eh) H图 稳定场图pE(Eh)-pH图，稳定场图

pH为横坐标，pE(Eh)为纵坐标，绘制出一定条件下给定体系中所有
电极的pE(Eh)值随pH值的变化关系电极的p ( )值随p 值的变化关系

判定：氧化还原反应的方向；各组分的稳定状态



水的稳定场

ar KRTmolkJG lg303.2/28.4740  ar KRTmolkJG lg303.2/00 

0000 89.16059.0 EhpEorpEEh 

若令P 1 若令P 1若令PO2=1 若令PH2=1



水的稳定场



pE(Eh)-pH图绘制：Fe-H2O-O2p p 2 2

第一步 确定体系的化学反应



pE(Eh)-pH图绘制：Fe-H2O-O2p p 2 2

第二步 绘制各反应的 pE(Eh)-pH 关系曲线
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4-7 4-6 pE(Eh)-pH图绘制：S-H2O-O2



4-7 4-6 pE(Eh)-pH图绘制：S-H2O-O2
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实例实例实例实例

• 1、一些含Fe2+较高的地下水，刚抽

出来时，透明无色，不久，就出现

红褐色的悬浮物，这就是Eh升高引

起 (O ) 沉淀的结果起Fe (OH)3沉淀的结果

• 2、长期抽取含Fe2+较高的地下水的

井 其过滤器往往产生堵塞 这是井，其过滤器往往产生堵塞，这是

由于抽水过程中引起CO2逸散，地

下水pH升高 引起FeCO 沉淀的结下水pH升高，引起FeCO3沉淀的结

果
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Eh-pH图是一种简化的理想模型p

• 所有的Eh-pH图都是代表标准状态下的稳定场范围，而实际

情况常常偏离标准状态情况常常偏离标准状态

• 野外实际观察到的Eh值并不与某种金属离子严格有关，而是

众多离子的综合

• Eh-pH图的绘制并未考虑离子强度及离子络合的影响



地下水系统的主要氧化还原元素

氧化剂 还原剂• 氧化剂、还原剂

• 种类

• 无机·有机·微生物

按照氧化能力依次递减的顺序• 按照氧化能力依次递减的顺序

• O2 > NO3
- > NO2

- > Fe3+ > SO4
2- > S > CO2 > HCO3

-

•按照还原能力依次递减的顺序

• 有机物 > H S > S > FeS > NH + > NO -• 有机物 > H2S  > S > FeS > NH4
+ > NO2





地下水系统中的氧化还原条件

消耗氧的氧化反应

进入系统的氧量与系统消耗的氧量的相对差异，决定着地下水的氧

化还原环境：好氧（氧化）·厌氧（还原）

DO

水温8℃时 DO的临界浓度0 01 0 7mg/L 25℃时 DO 9mg/L水温8℃时，DO的临界浓度0.01-0.7mg/L；25℃时，DO=9mg/L

个别氧化带的范围可扩展到地下5000-8000m

Eh值是衡量地下水氧化还原状态的参数

测量电极选择；避免与大气接触； 氧化-还原反应处于平衡状态

消耗氧的氧化反应

S F N M 和黄铁矿的氧化作用S、Fe、N、Mn和黄铁矿的氧化作用



实例实例实例实例

• 3、一供水井井深91.5m，含水层为含黄铁矿的
绢云母片岩。连续抽水13个月，水位下降36.5m，
在这期间，水中SO4

2‐浓度在13mg/L左右，变化
不大。停抽4个月后，再次抽水时， SO4

2‐

此后 水=1330mg/L，Fe2+=365mg/L，pH=2.5；此后，水
中的SO4

2‐和Fe2+浓度不断降低，pH值升高，试
解释这种现象出现的原因解释这种现象出现的原因
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实例实例实实

• 这是地下水系统中典型的氧化还原过程

• 由于连续抽水13个月，水位下降很大，形成了一个水位降落
漏斗区；在该漏斗区，原来的含水层变为包气带，地下水环
境变为氧化环境 因此 绢云母片岩中的黄铁矿被氧化 其境变为氧化环境，因此，绢云母片岩中的黄铁矿被氧化，其
反应如下

2FeS2+2H2O+7O22FeSO4+2H2SO42FeS2+2H2O+7O22FeSO4+2H2SO4

• 停抽水期间，水位逐渐恢复，使第一次抽水形成的水位降落
漏斗又充满水，黄铁矿氧化产生的SO4

2-和H+进入水中，并溶
解FeSO4。结果，在漏斗区内形成一个SO4

2-、Fe2+、H+浓度
高的局部污染晕

再次抽水时 SO 2 F 2+ H+浓度高的水首先被抽出 从而• 再次抽水时，SO4
2-、Fe2+、H+浓度高的水首先被抽出，从而

出现第一天水样中SO4
2-和Fe2+浓度高，pH值低的现象

• 随着抽水继续 原漏斗区外的水流入 与漏斗区的水混合
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随着抽水继续，原漏斗区外的水流入，与漏斗区的水混合，
而产生SO4

2-、Fe2+、H+浓度逐渐降低的现象



地下水系统的氧化还原条件

消耗有机物的氧化还原反应

在某些缺氧的条件下，氧化还原反应仍可继续进行

水中有含氧的阴离子，包气带、含水层有高价态铁锰氧化物

水中或包气带 有 有 物水中或包气带还有大量有机物

足够的营养物质为微生物提供能源，催化

温度变化不至于破坏生物化学过程温度变化不至于破坏生物化学过程



4-9 地下水系统的氧化还原条件

微生物的催化作用微生物的催化作用

不影响反应的方向，但明显地影响反应速率

好氧菌 氧菌兼氧菌好氧菌( DO > 0.05mg/L)|厌氧菌|兼氧菌

自养型（无机碳）|异养型（有机碳）

数量取决于：营养数量；有害代谢产物的清除速率

地下2700m pH=1-10 n×102bar 0-75℃地下2700m，pH 1 10，n×10 bar，0 75℃



微生物起催化剂，与温度关系密切

有机物有限时，有氧氧化，产物H2O、CO2、NO3
-、SO4

2-等

有机物充足时 缺氧氧化 产物NH CH H S等有机物充足时，缺氧氧化，产物NH3、CH4、H2S等



1. 补给区富氧，氧化有机物，好氧微生物提供电子受体

游离氧消耗殆 时 为兼氧微生物提供电 受体 过硝化2 . 游离氧消耗殆尽时，NO3
-为兼氧微生物提供电子受体，通过硝化还

原为NO2
-，最终转化为N2, 脱氮作用

3 F 3+成为主要氧化剂3 . Fe3+成为主要氧化剂，

4. SO4
2-成为主要氧化剂，SO4

2-+2C+2H2O=H2S+2HCO3
-

5. CO2成为主要氧化剂，生成CH4



在一个封闭水环境中，有机在一个封闭水环境中，有机

物的氧化随电子活度水平的物的氧化随电子活度水平的

降低而有序发生降低而有序发生降低而有序发生降低而有序发生

对应这些的微生物参与下发对应这些的微生物参与下发

生的氧化还原反应，参与反生的氧化还原反应，参与反生的氧化还原反应，参与反生的氧化还原反应，参与反

应的微生物会呈现“生态序应的微生物会呈现“生态序

列”列”

有趣的是，从水环境地球化有趣的是，从水环境地球化

学演化过程角度就会发现，学演化过程角度就会发现，

那些产能多的反应优先于产那些产能多的反应优先于产那些产能多的反应优先于产那些产能多的反应优先于产

能少的反应发生能少的反应发生



影响地下水氧化还原条件的因素

• 包气带的性质及其透气性（含溶解氧水的入渗）

岩性（基岩山区 松散沉积物地区 特殊地区）岩性（基岩山区，松散沉积物地区，特殊地区）

气候；地形；包气带消耗氧的物质的多少

• 含水层中有机物及其它还原剂的含量 消耗氧

• 地下水循环过程





练习题：已知某水溶液中仅含有Cu2+|Cu+、Fe3+|Fe2+两个

氧化还原体系 且各组分的初始含量分别为氧化还原体系，且各组分的初始含量分别为：

Cu2+=0.00001mol/L、Cu+=0.0001mol/L、Fe3+=0.001mol/L、
试分析水溶液的决定电位体系Fe2+=0.1mol/L，试分析水溶液的决定电位体系


