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摘要： 溶解性二价铁 (Feaq 2+)-铁氧化物非均相体系的氧化还原能力显著影响含水层中有毒重金属和有机污染物

的迁移转化行为。然而，非均相体系氧化还原电位 (Eh) 的测定存在平衡缓慢和结果不稳定等难题，故亟待

开发与优化电化学法快速准确测定 Eh，实现 Feaq 2+-铁氧化物非均相体系氧化还原能力的定量表征。本文选取

针铁矿作为常见的铁氧化物，探讨了介导和非介导电位法测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh 的优化实验条件，

研究了介导物质的类型与添加顺序以及工作电极预处理方法等条件对 Eh 测定的影响，并通过能斯特方程验

证电位法的可行性。结果表明：工作电极的表面状态、介导物质的选择以及针铁矿-工作电极之间平衡的建

立对 Eh 测定十分关键。介导法能有效地缩短测定时间，但需要选择合适的介导物质；非介导法需确保工作

电极与针铁矿之间平衡的建立。同时，利用非介导法测定了不同 pH 和 Feaq 2+浓度下不同粒径针铁矿与 Feaq 2+非
均相体系的 Eh，根据能斯特方程和最小二乘法多元线性拟合得到不同粒径针铁矿的标准氧化还原电位 (Eh0)，
对于粒径为 200、700 和 1000nm 的针铁矿 Eh0 分别为 815、802 和 782mV，验证了优化后电位法的可行性。

本文的结论可为矿物非均相体系 Eh 的测定提供方法学参考，也为预测 Feaq 2+-铁氧化物非均相体系参与的污

染物衰减速率提供理论支撑。
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要点：

(1) 介导和非介导电位法是定量表征 Feaq 2+-铁氧化物非均相体系氧化还原电位 (Eh) 的有效方法。

(2) 工作电极表面状态、介导物质的选择、待测样品与工作电极之间平衡的快速建立对获得准确的 Eh 值

十分关键。

(3) 粒径为 200nm、 700nm 和 1000nm 的针铁矿的标准氧化还原电位 (Eh0) 分别为 815mV、 802mV 和

782mV。
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具有氧化还原活性的矿物在土壤、含水层、沉

积物等自然环境中普遍存在，显著影响元素的生物

地球化学过程以及污染物的迁移转化行为［1-4］。其

中，无定形或结晶态的铁氧化物 (氢氧化物)如水铁

矿、针铁矿、赤铁矿和磁铁矿，是土壤和沉积物中重

要的氧化还原活性矿物［5-7］。在相对缺氧的含水层

中，铁氧化物会与 Feaq 2+共同存在，形成 Feaq 2+-铁氧化物

共存体系，体系的还原能力显著增强，促进了含水层
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中 U(Ⅵ)等有毒金属和氯代烃等有机污染物的非生

物衰减过程［8-11］。定量表征 Feaq 2+与铁氧化物共存

体系的氧化还原能力，对于评估和预测其在自然环

境、受污染的含水层和场地修复工程等系统中所发

挥的作用至关重要。

目前，传统湿化学方法通过加入有机探针化合

物作为化学氧化/还原剂，衡量其还原/氧化程度来间

接表征待测物质的氧化还原能力，被广泛应用于溶

解性有机质、铁氧化物和黏土矿物等组分氧化还原

能力的表征［12-13］。然而，该方法为间接测定法，且

存在一些问题：①待测组分与有机探针化合物之间

的反应引起待测组分的变化是不可逆的；②反应过

程中可能有副反应；③待测组分的氧化/还原程度取

决于有机探针化合物的性质，需要较大的待测组分

质量以及溶液体积，具有局限性［14］。电化学方法

可克服上述不足，不仅能够原位直接测量氧化还原

活性矿物的动力学和热力学参数，而且可以实时跟

踪反应过程中体系氧化还原状态的变化［15-16］。如

陈袁波等［17］通过介导电化学方法巧妙测定了泥炭

沼泽湿地土壤中不同来源溶解性有机质的电子转移

能力在 2～4mmole−/gC之间。其中，通过测量样品

的氧化还原电位 (Eh)来表征体系还原能力的方法，

称为电位测量法［18］。然而，对于 Feaq 2+与铁氧化物

形成的非均相体系而言，电位法测量 Eh的关键是快

速建立待测样品与工作电极之间的电子转移和氧化

还原平衡。在电化学体系中添加溶解态的电子转移

介导物质，可以促进固相矿物样品与工作电极之间

的快速平衡，即介导电位法［19-22］。Gorski等［19］指

出未加介导物质时，工作电极与针铁矿悬浊液即使

在较长时间内 (1h)均不能有效地建立平衡；而添加

介导物质后，工作电极与针铁矿悬浊液在 5min内已

经建立平衡。此外，也有研究成果指出：当铁氧化物

的粒径较小且具有较强的导电性能，在充分均匀的

搅拌条件下，不需要添加介导物质也可使铁氧化物

与工作电极之间快速达到平衡。Robinson等［23］应

用电位法测定 Feaq 2+与磁铁矿形成的非均相体系的 Eh，
发现添加介导物质获取的电位值与不添加介导物质

获取的电位值十分吻合，表明了非介导电位法也可

能实现铁氧化物非均相体系 Eh的测定。因此，介导

和非介导电位法均可用于测定 Feaq 2+-铁氧化物非均相

体系的 Eh，但是两种方法的特点和差异却缺乏关注，

适宜实验条件也尚不清晰。此外，Feaq 2+与铁氧化物之

间的界面反应复杂，电化学测定过程中实际操作条

件的微小差异可能会引起 Eh较大的测量误差。

所以，有必要探究介导物质的种类、介导物质添加顺

序和工作电极表面的前处理等实验条件对 Eh测定

结果的影响。在此基础上，需要结合能斯特方程，对

不同实验条件下 Feaq 2+-铁氧化物非均相体系的 Eh进

行验证，以证明优化后的电化学法测定铁氧化物氧

化还原能力的可行性。

鉴于此，本文选取针铁矿作为含水层介质中常

见的结晶态铁氧化物，分别利用介导电位法和非介

导电位法 (不添加溶解性电子转移介导物质)测定

Feaq 2+针铁矿非均相体系的 Eh，探究不同的实验操作

步骤包括介导物质的选取、添加顺序及工作电极的

预处理方法等，建立准确测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体

系 Eh的优化实验条件；在此基础上，对比上述两种

方法的优点及不足，并进一步通过电位法测定不同

实验条件下 Feaq 2+-针铁矿体系的 Eh，结合能斯特方程

拟合得到针铁矿的 Eh0，与热力学数据得到的标准

值 Eh0 进行对比，验证优化后的电位法应用于测定

Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh的可行性。 

1　实验部分 

1.1　仪器和主要试剂 

1.1.1　仪器

877 Titrino plus自动电位滴定仪，配有 6.0451.100
型铂环氧化还原复合电极 (瑞士万通公司)；CHI660E
电化学工作站 (上海辰华仪器有限公司)。 

1.1.2　主要试剂

氯化亚铁：FeCl2·4H2O，购自美国 Sigma公司；

氯化钾、氢氧化钾和氢氧化钠：购自国药集团化学试

剂有限公司；4，4-联吡啶：购自北京迈瑞达科技有限

公司；硝酸铁：Fe(NO3)3·9H2O，购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；3-(N-吗啡啉)丙磺酸 (MOPS)和
氧化氘 (D2O)：购自上海麦克林生化科技股份有限

公司。

所用试剂纯度均为分析纯及以上纯度；实验用

水均为超纯水。

本实验选用的三种介导物质分别为：氯化六氨

合钌 (Ru，98%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)；
氰甲基紫精 (CMV，合成［24］)；蒽醌 -2-磺酸钠盐

(AQS，97%，上海麦克林生化科技股份有限公司)。 

1.2　实验方法 

1.2.1　纳米针铁矿合成与表征

纳米针铁矿的合成：将合成纳米针铁矿所用的

去离子水在 N2 下煮沸以去除 CO2。称取 50g硝酸

铁溶解于 825mL去离子水中。将 200mL 2.5mol/L
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氢氧化钠以 1mL/min、10mL/min和立即加入的速度

注入磁力搅拌下的硝酸铁溶液中，直至 pH＞12，pH
值稳定后持续搅拌 30min。最后经冷冻干燥、研磨

过筛 (200目)，制得粒径分别为 200、700和 1000nm
的纳米针铁矿样品［25］。

通过扫描电子显微镜 (SEM，德国 Bruker公司)
和 D8 Advance X射线衍射仪 (工作电流 40mA，工作

电压 40kV，Cu靶波长 0.15406nm)分析针铁矿的形

貌和晶体结构。根据针铁矿的性质表征结果，表明

纳米矿物的合成成功。 

1.2.2　野外样品采集与保存

实际岩心样品：在北京市水科学技术研究院永

乐店试验基地内，用洛阳铲采集地下含水层介质，为

保持场地介质样品的完整性和生物地球化学条件，

采样后立即放入真空袋中进行真空保存，然后转移

至实验室−80℃ 冰箱中冷冻储存。使用时取出，再移

入厌氧手套箱内进行样品处理。 

1.2.3　循环伏安曲线测定

在 pH=7的 25mmol/L 氯化钾和 25mmol/L MOPS
背景液中添加 1mmol/L介导物质，连接三电极体系

(玻碳工作电极、铂丝对电极和 Ag/AgCl参比电极，

参比液为饱和氯化钾溶液)，采用电化学工作站以

10mV/s进行循环伏安扫描。 

1.2.4　纳米针铁矿电位测定

为排除氧气干扰，所有实验操作均在厌氧手套

箱中进行 (气体为 95% N2 和 5% H2)，所有溶液均经

氮气驱氧 1h以上，所有实验用品在手套箱内放置

12h以后使用。称取 0.02g纳米针铁矿至 40mL棕色

小瓶中，加入 20mL背景液，其中含 25mmol/L 氯化

钾和 25mmol/L MOPS，并用氢氧化钾和盐酸调节为

不同 pH(pH=7/6.5/6)，然后加入氯化铁溶液设置不

同 Feaq 2+初始浓度。样品混合均匀后取 1mL悬浊液

过 0.22μm PTFE过滤器，以测量初始 Feaq 2+浓度。然

后将样品在 25℃、140r/min条件下振荡 24h使铁氧

化物和 Feaq 2+达到吸附平衡，再次取样，采用 1，10-邻
菲啰啉法测量平衡 Feaq 2+浓度［26］。所有样品均设置

三个平行样，另设置不加铁氧化物的组别作为空白

对照。采用电位滴定仪配铂环组合氧化还原电极在

磁力搅拌条件下进行电位测定，结果转换为参比标

准氢电极的电位值 (vs SHE)。使用介导电位法时，溶

液中需加入 10μmol/L介导物质；非介导法则直接进

行测定，电位测定过程持续 2h。 

1.2.5　野外样品电位测定

称取 8g野外岩心样品至 40mL棕色小瓶中，

加入 20mL背景液 ，其中含 25mmol/L  氯化钾和

25mmol/L MOPS，并用氢氧化钾和盐酸调节为 pH=7。
电位测定方法与纳米针铁矿电位测定过程一致。使

用介导电位法时，溶液中需加入 10μmol/L介导物质，

平衡 24h后进行测定；非介导法则直接进行测定。 

2　结果与讨论 

2.1　介导电位法测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体系的 Eh 

2.1.1　介导物质的选择

首先，本文选择了三种介导物质 (Ru、CMV和

AQS)进行不同初始 Feaq 2+浓度和不同 pH下 Feaq 2+-针
铁矿非均相体系 Eh的测定。测定结果 (图 1a)表明：

添加介导物质后，体系的 Eh迅速下降且均在 5min
内达到平衡，说明对应实验条件下选取的介导物质

可以促进针铁矿与工作电极之间的电子传递和氧化

还原平衡。同时，对介导物质进行了循环伏安曲线

的测试得到半波电位，三种介导物质的半波电位值

与文献报道的 Eh0 具有良好的一致性 (图 1b)，表明

选取的介导物质对本研究体系有效且电子转移可逆。

根据能斯特方程，单电子转移介导物质 (Ru和

CMV)的介导范围为 Eh0±120mV，双电子转移介导

物质 (AQS)的介导范围为 Eh0±60mV，超过这个范围，

Eh值难以准确控制和精准测量［27］。因此，有必要

通过估算特定的实验条件下 Feaq 2+-针铁矿非均相体系

的 Eh来判定介导物质选择的有效性。

针铁矿-Feaq 2+电子转移的半反应和对应的能斯特

方程如公式 (1)和 (2)所示。在室温 (298K)下，公

式 (2)可改写为公式 (3)，代入前人研究报道的针铁

矿的标准氧化还原电位 (Eh0=804mV)，初步估算了本

实验中设定条件下非均相体系 Eh的理论值［28］。

当 pH为 6，平衡时 Feaq 2+浓度为 0.75mmol/L 时，非均

相体系的 Eh为−56mV vs SHE，不在 Ru的介导范围

内；当 pH为 7，平衡时 Feaq 2+浓度为 0.38mmol/L时，

Eh为−215mV vs SHE，在 CMV和 AQS的介导范围

内。进一步观察平衡后的电位值，当 pH为 6，Feaq 2+浓
度为 0.75mmol/L时测定的 Eh为+21mV，与估算值

(−56mV)相 差 较 大 ； 当 pH为 7， Feaq 2+浓 度 为

0.38mmol/L时，运用 CMV和 AQS测定的 Eh分别

为−176mV和−185mV，两值非常接近，且与估算值

(−215mV)之间的差异较小 (差值不超过 40mV)。以

上结果表明：CMV和 AQS是该限定条件下的有效

介导物质，而 Ru是不合适的。因此，在后面的介导

电位实验中，选取 CMV和 AQS进行下一步的

探究。
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α-FeOOH(s)+e−+3H+ = Fe2+
aq +2H2O （1）

Eh=Eh0− RT
F

ln
{
Fe2+

aq

}
+3

RT
F

ln {H+} （2）

Eh=Eh0−59 · lgFe2+
aq −177 ·pH （3）

式中：{Feaq 2+}和{H+}分别代表 Feaq 2+和 H+的活度；R 是

理想气体常数；T 是绝对温度；F 是法拉第常数。 

2.1.2　介导物质的添加顺序

在应用介导电位法测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体

系 Eh时，除了背景电解质 (氯化钾)以及缓冲物质

(MOPS)以外，还包括 Feaq 2+、可溶的介导物质以及固

相的针铁矿。而在 Feaq 2+-针铁矿非均相体系与工作电

极之间建立平衡时，介导物质的添加顺序是否会对

Eh的测定产生影响仍需要进行探讨，故进一步开展

了介导物质、Feaq 2+、针铁矿三者不同的添加顺序下的

Eh测定。在针铁矿的悬浮体系中同时添加一定浓度

的 Feaq 2+和介导物质，然后平衡 24h连接电极测试 (标
记为①)；在针铁矿悬浮体系中加入 Feaq 2+平衡 24h，然
后连接电极开始测试，在开始测试 5min后再加入介

导物质 (标记为②)；在针铁矿悬浮体系中先添加一定

浓度的 Feaq 2+平衡 2h，然后加入介导物质平衡 22h，之
后连接电极开始测试 (标记为③)。由图 1中 c和 d
易知，在添加顺序①和③的电位测定过程中，两者之

间的差异很小，均能快速达到平衡，平衡时间小于

5min。而在添加顺序②的实验过程中，CMV的加入

引起电位值的上升，但随之立即下降，且在较短时间

内 (约 10min)达到平衡。相比于 CMV，测试过程中

AQS的加入却没有观察到上述现象。

综合比较图 1中 c和 d的结果，发现介导物质

的添加顺序对 Feaq 2+-针铁矿非均相体系与工作电极之

间平衡的建立影响不大，因此可以根据实际需要，灵

活选取介导物质的添加顺序以及介导物质、Feaq 2+和
针铁矿之间的平衡时间。在本文后续的介导电位实

验中，选取同时添加 Feaq 2+和介导物质，并平衡 24h的

实验操作条件。 

2.2　非介导电位法测定 Fe2+-针铁矿非均相体系的
Eh
考虑到本文合成的纳米针铁矿粒径较小，且针

铁矿具有较好的导电性，所以进一步通过非介导电
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图1　介导电位法中不同介导物质测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体系的 Eh(a)；不同介导物质循环伏安曲线 (b)；介导物质 CMV(c)

和 AQS(d)添加时间对 Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh测定的影响
Fig. 1    Determination of Eh in Feaq 2+-goethite heterogeneous system using different mediating substances in the mediated potentiometry

(a); Cyclic voltammetry curves of different mediated substances (b); The effect of adding time of mediated substance CMV (c)

and AQS (d) on the determination of Eh in Feaq 2+-goethite heterogeneous system.
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位法测定了 Feaq 2+-针铁矿非均相体系的 Eh。如图 2
所示，在限制的实验条件下，非介导法 Eh达到平衡

的时间较长。当测定时间为 1h以后才能获得准确

的相对平衡电位。且发现 Feaq 2+浓度越低，越有利于

针铁矿与工作电极之间平衡的建立。当 pH为 6，平
衡时 Feaq 2+浓度为 0.75mmol/L时，达到平衡后测定的

Eh为−90mV，与估算值 (−56mV)相差较小；当 pH
为 7，平衡时 Feaq 2+浓度为 0.38mmol/L时，达到平衡后

测定的 Eh为−211mV，与估算值 (−215mV)非常接近。 

2.3　电极对电位法测定 Fe2+-针铁矿非均相体系 Eh
的影响 

2.3.1　电极表面的钝化

工作电极 (铂电极)不是绝对惰性的，在测试过

程中其表面易形成氧化膜或吸附其他物质。为了判

定电极表面状态对电位法测试 Eh的影响，本文选取

了一根表面已经部分钝化 (形成了黑色的氧化膜)的
铂电极标记为旧电极，开展 pH为 7、平衡时 Feaq 2+浓
度为 0.38mmol/L时 Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh的测

定，并与表面未形成氧化膜的铂电极 (记为新电极)
进行对比，如图 3中 a、b和 c所示。结果表明：新电

极和旧电极的测试均具有较好的重现性，两次测试

结果比较接近。从建立平衡所用的时间来看，旧电
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图3　电极钝化及电极预处理时间对电位法测定 Fe2+-针铁矿非均相体系 Eh的影响：(a)不加介导物质；(b)加入  CMV;

(c)加入 AQS；(d)电极预处理时间对介导电位法测定 Fe2+-针铁矿非均相体系 Eh的影响 (AQS为介导物质)

Fig. 3    The effect of electrode passivation and electrode pretreatment time on the determination of Eh in Feaq 2+-goethite heterogeneous

system  by  potentiometric  methods:  (a)  Without  the  addition  of  mediator;  (b)  Addition  of  CMV;  (c)  Addition  of  AQS;

(d) The effect of electrode pretreatment time on the determination of Eh in Feaq 2+-goethite heterogeneous system using mediated

potentiometry (AQS as the mediator).
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极表面氧化膜的形成严重阻碍了工作电极与针铁矿

之间平衡的建立。添加介导物质后，旧电极与针铁

矿之间平衡建立所用的时间也比新电极长，但是两

者之间的差异较小。其次，对比发现在非介导和介

导电位法中，旧电极测试得到的结果均与新电极的

结果具有很大差异，说明电极表面氧化膜的形成对

Eh的测定影响非常大。因此，在应用电位法测试非

均相体系 Eh时，应该确保工作电极表面的活性，铂

电极表面一旦形成了氧化膜，应对表面氧化膜进行

处理或更换新电极。 

2.3.2　电极的预处理时间

此外，在 Eh连续测定过程中，工作电极具有一

定的“记忆效应”，即后续的测试结果可能是之前测

试结果的叠加值，从而引起实验误差［29］。因此，在

每次测定前均需要对铂电极进行预处理。以往的研

究中采用酸洗法对电极表面进行清洗，并浸泡在

3mol/L 氯化钾溶液中以恢复铂电极内参比液的浓度，

然而文献中对酸洗法以及氯化钾溶液浸泡所用的时

间没有严格进行说明［19］。为了严格控制 Eh测定

的准确性以及尽可能地较少实验测试时间，本文进

一步探讨了电极预处理时间对 Eh测定的影响，采取

的电极预处理时间分别为：酸泡 3h，氯化钾溶液浸

泡 12h，标记为①；酸泡 1h，氯化钾溶液浸泡 1h，标记

为②；酸泡 3h，氯化钾溶液浸泡 3h，标记为③。

如图 3d所示，发现三次的测定结果具有很好的重现

性，测定结果之间的差值不超过 15mV，说明电极预

处理时间对 Eh测定的影响不大，后续的测定实验中

均采用酸泡 1h、氯化钾浸泡 1h对电极进行处理。 

2.4　介导电位法与非介导电位法测定 Eh 的准确性
比较
为了进一步对比介导和非介导电位法测定 Feaq 2+-

针铁矿非均相体系 Eh的优缺点，本文从平衡所用的

时间、测定结果的稳定性以及准确度三个方面进行

对比。首先，介导物质的加入明显缩短了工作电极

与针铁矿之间建立平衡的时间，说明介导物质的加

入可以缩短 Eh测定的时间，比非介导法具有优势。

其次，对比了两种方法中理论值与实验值之间的差

异，如表 1所示。结果表明，在介导法中，当理论值

处于介导物质的介导范围时，如使用 CMV和 AQS
作为介导物质时，得到的实验值与理论值差异较小

(不超过 40mV)［14］，说明实验值有效。而当理论值

超出介导物质的介导范围时，如用 Ru作为介导物质

时，得到的实验值与理论值差异大，说明 Eh值可能

存在偏差。故介导法中介导物质的正确选取有利于

得到准确的 Eh。在非介导法中，实验值与理论值之

间的差异较小，说明实验值有效，即使用非介导法可

以得到准确的 Eh。
因此，使用介导电位法测定非均相体系的 Eh时，

达到平衡所用的时间较快，可以在 10min内完成 Eh
的测试，但需要根据待测体系可能的 Eh来选择合适

的介导物质，以确保实验测定的准确性；使用非介导法

时，应该要延长平衡建立的时间，以确保得到较为准

确的 Eh。故在电位法测定矿物非均相体系 Eh的实

验中，可以根据矿物性质和测试需求等实际情况来

决定是否添加介导物质测定矿物非均相体系的

Eh。 

3　实际应用 

3.1　实际岩心样品 Eh 的测定
本实验分别应用非介导法和介导法测定实际岩

心样品的 Eh，如图 4所示。在非介导电位法中，固相

介质与工作电极之间的平衡很难建立，在测定的 6h
内仍未达到平衡。进一步，根据非介导法电位的结

果，估计该实际样品的 Eh低于 −200mV。选取

CMV作为介导物质进行介导电位法的测量，在此过

程中 Eh很快达到平衡，由此证明了介导物质的加入

有利于固相介质与工作电极之间的平衡快速建立，

即介导电位法可用于实际岩心样品 Eh的测定。

 

表 1    不同 pH和 Feaq 2+浓度下应用介导电位法与非介导电位法测定 Eh的对比

Table 1    Comparison  of  Eh  values  obtained  by  mediated  and  non-mediated  potentiometric  method  under  different  pH  and  Feaq 2+

concentrations.

实验条件

非介导法

Eh测定值

(mV)

介导法 Eh测定值

(mV) Eh理论值

(Eh0=804mV)

差异 (mV)

Ru CMV AQS 非介导法 Ru CMV AQS

Feaq 2+ 0.75mmol/L，pH 6 −90 +21 / / −56 −34 77 / /
Feaq 2+ 0.38mmol/L，pH 7 −211 / −176 −185 −215 +4 / +39 +30

注：“/”表示未取得实验测定值。
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图4　实际岩心样品还原电位 (Eh)的测定
Fig. 4    The  measurement  of  reduction  potential  (Eh)  for  actual

rock core sample.
  
3.2　合成纳米针铁矿 Eh0 的测定

矿物的标准氧化还原电位 (Eh0)与矿物的热稳

定性、结晶度和粒径等物理化学性质密切相关，这些

因素决定了矿物的氧化还原能力［30］。在特定的化

学条件下 (温度和质子浓度等因素)，根据能斯特方程

以及 Eh0 就可以得到矿物非均相体系的 Eh，从而预

测该体系的氧化还原能力，判断其对环境介质中铬、

硝基苯、三氯乙烯等污染物还原转化的影响［17，31］，

因此获得纯矿物的 Eh0 非常重要。特别地，根据电

位法测定的 Eh与能斯特方程进行多元线性拟合就

可得到 Eh0。考虑到本文合成的针铁矿粒径较小，导

电性能好，在较短时间内可以与工作电极之间建立

平衡，故本文使用非介导法测定不同 pH和 Feaq 2+浓度

下 Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh，并根据式 (3)和最小

二乘法多元线性拟合得到针铁矿的 Eh0，如图 5所示。

根据式 (3)， Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh对

lg{Feaq 2+}和 pH项的斜率理论值分别为 −59mV和

−177mV，所以将图 5的斜率固定为理论斜率值

−59mV进行拟合，Gt−200、Gt−700和 Gt−1000拟合

曲线的决定系数 (R2)分别为 0.91、0.89和 0.87，所有

拟合曲线的 R2≥0.87，具有较好的拟合结果，说明反

应符合能斯特方程。进一步固定 pH项的斜率为

−177mV，计算得到 Gt−200、Gt−700和 Gt−1000的

氧化还原电位理论值 (Eh0)分别为 815、 802和

782mV， 与 文 献 报 道 的 针 铁 矿 的 Eh0 值 (768～
844mV)相符 [28，31］。因此，非介导电位测量法可以

应用于不同 Feaq 2+浓度下 Feaq 2+-针铁矿非均相体系氧化

还原电位的测定，据此可表征 Feaq 2+和铁氧化物共存

非均相体系的氧化还原能力，并进一步评估和预测

非均相体系参与的污染物衰减速率。

综上，应用电位法测定铁氧化物体系 Eh时应根

据样品性质来决定选取介导电位法或非介导电位法；

在介导法电位测量过程中，还应根据 Eh范围选取合

适的介导物质，以确保电位测量结果的准确性。 

4　结论
通过介导和非介导电位法测定了 Feaq 2+-针铁矿

非均相体系的 Eh，并对实验条件进行优化，对比了两

种电位法测定 Feaq 2+-针铁矿非均相体系 Eh的差异。

结果表明，在测定过程中，工作电极的表面状态、合

适的介导物质的选择以及针铁矿-工作电极间平衡的

建立对获得准确的 Eh值十分关键。此外，介导法可

以缩短测定时间，但需要选择合适的介导物质；非介

导法达到平衡的时间较长，需确保工作电极与待测

物质之间平衡的建立。在此基础上，本文采取非介

导法测定了不同条件下 Feaq 2+-针铁矿非均相体系的

Eh，并根据能斯特方程和最小二乘法多元线性拟合

得到不同粒径针铁矿的 Eh0，与 Eh0 文献报道值相符，

验证了方法的可行性。

介导和非介导电位法均能直接测定 Feaq 2+-针铁

矿非均相体系的 Eh，为应用电化学方法快速测定稳

态铁氧化物非均相体系 Eh的测定提供方法学参考，

也为预测 Feaq 2+-铁氧化物非均相体系参与的污染物衰

减速率提供了理论支撑。但是，铁氧化物的类型以

及结晶度可能影响电位法的实用性，如亚稳态的水

铁矿会在 Feaq 2+的催化作用下发生晶相转化，在后续

的研究中建议进一步探讨不同类型铁氧化物非均相

体系 Eh的测定方法。另外，原位快速测定实际土壤

和岩心等混合矿物样品氧化还原电位的电化学分析

法，应重点考虑及完善。

 

−180

−210

−240

−270

−300
100 1000

Gt-200
Gt-700
Gt-1000

Fe(Ⅱ)aq活度

Eh
 (m

V
 v

s S
H

E)

图5　纳米针铁矿体系的还原电位 (Eh)与 Feaq 2+浓度 (应用
非介导电位法测定)

Fig. 5    The  relationship  between  the  potential  value  (Eh)  of

nano  goethite  system  and  the  concentration  of  Feaq 2+

(using non-mediated potentiometry).
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Determination  of  the  Redox  Potential  for  Aqueous  Fe(Ⅱ)-Goethite
Heterogeneous Systems by Potentiometric Method

NIU Aiyu1,2，LI Xin1,2，LIU Fei1,2，YANG Shanshan1,2*

（1. Key  Laboratory  of  Groundwater  Conservation  of  Ministry  of  Water  Resources  (In  Preparation),  China
University of Geosciences (Beijing), Beijing 100083, China；

  2. Beijing  Key  Laboratory  of  Water  Resources  &  Environmental  Engineering,  China  University  of  Geosciences
(Beijing), Beijing 100083, China）

HIGHLIGHTS
(1)  The  determination  of  redox  potential  for  Feaq 2+-goethite  heterogeneous  systems  both  by  mediated  and  non-

mediated potentiometric method was valid.
(2) The surface state of the working electrode, selection of suitable mediators, and equilibrium between goethite and

the working electrode were crucial for obtaining accurate Eh.
(3) Eh0 of goethite with the size of 200, 700 and 1000nm is 815, 802 and 782mV, respectively.

ABSTRACT： The  redox  properties  of  Feaq 2+-iron  oxide  heterogeneous  systems  play  an  important  role  in  the
environmental  behaviors  of  heavy  metal  and  organic  pollutants.  However,  the  determination  of  Eh  for
heterogeneous  systems  is  still  challenging  due  to  the  redox  equilibration  between  the  electrode  and  suspension  is
sluggish. In this study, goethite was chosen as the representative of iron oxide in the aquifer. Both mediated and non-
mediated  potential  methods  were  conducted  to  obtain  the  Eh  of  Feaq 2+-goethite  heterogeneous  system  through  the
optimizing  of  measurement  conditions.  Moreover,  the  effect  of  the  working  electrode  surface  state,  the  kind  of
mediators,  and  the  equilibrium  time  on  the  Eh  measurement  were  investigated.  The  results  indicated  that  the
working  electrode  surface  state,  the  suitable  mediators,  and  the  establishment  of  equilibrium  were  crucial  for
obtaining accurate Eh. Compared with the non-mediated potentiometric method, the mediated method can shorten
the determination time,  but  the appropriate  mediator  must  be chosen.  In non-mediated potentiometric  method,  the
equilibrium between the working electrode and goethite must be established. The standard redox potential (Eh0) of
goethite with different particle sizes was obtained, which demonstrated the practicability of this method. The results
provide the method for the Eh measurement of mineral heterogeneous systems, and also provide theoretical support
for predicting the pollutant abiotic attenuation rate induced by Feaq 2+-iron oxide heterogeneous systems.
KEY WORDS： dissolved bivalent iron；iron oxide；heterogeneous system；redox potential；goethite
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