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摘 要： 深井自然电场观测是监测地球深部地质活动的有效手段，对预防地震灾害、深部资源探测有着重要意义。
地电场信号一般为 ｍＶ 级甚至 μＶ 级的微弱电信号，作为电场传感器的不极化电极，其性能会对测量结果产生重要

影响。 现有不极化电极主要依靠电化学原理进行工作，按照电化学相关理论，深井中的高温、酸性腐蚀等因素会对

不极化电极性能产生严重影响。 为检验深井高温及酸性环境对不极化电极的影响情况和电化学原理的不极化电

极是否适用于深井测量，进行了相关实验，选取 ３ 种电极———Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电极、铅电极、石墨电极，在模拟

深井环境下进行了实验测试。 结果表明：常规不极化电极并不适合于深井环境下的电场测量，而石墨电极表现稳

定，石墨材料适合作为深井电极制作材料。
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０　 引言

随着地球资源勘探开发由浅层走向深部及深井

钻探技术的成熟，深井观测技术已经引起各国普遍

重视。 深井观测的主要优点，一是在深井之中减小

了地面人为活动产生的工业游离及宇宙空间引起的

电磁场影响，电磁环境噪声相对较低；二是在井中搭

建测试平台，可以进一步增大测量深度；三是可在井

中不同位置直接获取对应深度的大地电位信息。 深

井测量在发掘地球深部资源、监测深部地质活动、预
防地震灾害等方面有重要意义。 目前，国际上将大

地电位变化作为地震前兆的相关研究较为广泛，在
日本、希腊等地质活动频繁的地区均有台站进行长

期观测，并获得了大量相关数据和经验积累，为地震

预测发挥了重要作用［１ ４］。 我国在 ２０ 世纪 ７０ 年代开

始了相关研究，在海城、松潘、龙陵、盐源等 ７ 级地震

的短临预报实践中，地电场观测曾起过重要作用［５］。

地球物理测量方法中，自然电场法是直接测量

地质活动产生的自然电场的测量方法。 深井中较低

的电磁环境噪声有利于自然电场法测量。 《自然电

场法技术规程》要求其测量电极必须为不极化电

极，其原因就是该测量方法对测量电极的极差的大

小和稳定性对测量信号有着重要影响。 前苏联科学

家谢苗诺夫于 １９３７ 年发明的铜 硫酸铜（ Ｃｕ⁃Ｃｕ⁃
ＳＯ４）电极是最早的不极化电极。 此后， 法国、美国、
德国、加拿大等国家投入了大量的资金和人力，相继

研制 了 铅⁃氯 化 铅 （ Ｐｂ⁃ＰｂＣｌ２ ）、 镉⁃氯 化 镉 （ Ｃｄ⁃
ＣｄＣｌ２）、甘汞（Ｈｇ⁃ＨｇＣｌ２）、银⁃氯化银（Ａｇ⁃ＡｇＣｌ）电极

等各种电极。 这类电极和硫酸铜电极一样， 都是用

金属棒（丝）和该金属的盐溶液与多孔陶瓷罐构成

的“液体”不极化电极，稳定性较差，不能长时间使

用。 １９７７ 年法国科学家研制了一款 Ｐｂ⁃ＰｂＣｌ２ 固体

不极化电极，其极差电位小、稳定性能好、使用时间

长，各方面都优于液体不极化电极［６］。 我国对于不

极化电极的研究，以 Ｐｂ⁃ＰｂＣｌ２ 不极化电极和 Ａｇ⁃
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ＡｇＣｌ 不极化电极居多。 中国地质大学、西安电子科

技大学等高等院校研究的 Ａｇ⁃ＡｇＣｌ 不极化电极主要

用于海洋大地电磁勘测［７］；中国地震局以中法合作

项目为基础［８］，通过技术引进、自主研发等途径研

究并不断改进的 Ｐｂ⁃ＰｂＣｌ２ 固体不极化电极，主要用

于地表电场的探测与研究［９］。 这两类不极化电极

由于可以实现固态封装，被称为固体不极化电极，在
携带、安装和使用等方面更加具有优势。

目前井中测量常见方法有井中激发极化法、井
中瞬变电磁法、井中无线电波透视法、井中三分量磁

测法等，但对于井中电场测量用的固体不极化电极

鲜有应用。 为实验研究深井环境对不极化电极的影

响进行了本文实验研究。

１　 极差产生原因分析

极化电位的产生属于电极过程的结果，极化现

象普遍存在于多种介质中，如固体—固体之间、固
体—液体之间以及液体—液体之间［１０］。 以固体金

属—液体之间为例，即电子导体与离子导体，二者之

间接触后，因氧化还原反应或离子的浓差等原因在

界面上形成了电位，两种介质的交换电荷量平衡后

便形成一个稳定的电位，当在平衡状态下的两相界

面间施加电压（或有流经过）则平衡电位被打破发

生极化，这个偏离平衡的电位就是极化电位。 多个

电极间的极化电位差值就是极差。
不极化电极常为金属—金属化合物不极化电

极，是以电化学反应原理实现大地离子导电向金属

电子导电转换，以抵消金属直接与大地介质接触产

生的较大的极化电位，进而得到较为稳定且较小的

极差，在效果上等同于不极化电极以满足测量要求。
由电化学原理可知，单电极系统符合 Ｔａｆｅｌ 公式［１１］：

η ＝ ａ ＋ ｂｌｏｇ ｜ Ｊ ｜ ；

ａ ＝ － ２．３ＲＴ
αｎＦ

ｌｏｇＪ０，ｂ ＝ ２．３ＲＴ
αｎＦ

。

其中：Ｊ＝ＲＴ ／ ｎＦＲｃｔ，为换流密度（Ａ·ｃｍ－２）；Ｒ 为摩

尔气体常数；Ｔ 为开氏温度（Ｋ）；α 为反应传递系数；
Ｆ 为 Ｆａｒａｄａｙ 常数；ｎ 为反应电子数。

由上述公式可知，温度、反应离子数等因素对电

化学反应产生直接影响，而深井多达数千米的深度，
井中存在高温酸性腐蚀及水汽等情况，极易造成电

极的损坏失效。 为了验证高温、酸碱、离子浓度等不

同环境对极差的影响程度和差异及不极化电极是否

适用深井环境，对 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电极、铅电

极、石墨电极，在模拟环境下进行了对比实验。

２　 实验

２．１　 仪器材料准备

信号采集仪器为吉林大学研制的分布式电场采

集站，采集通道数 ４ 个、本底噪声 １００ ｎＶ ／ Ｈｚ （０．１
～１０ Ｈｚ）、输入阻抗大于 １ ＭΩ、２４ 位 ＡＤ、频带范围

０．１ ～ １０ ｋＨｚ。 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电极直径 ９０
ｍｍ，高 １００ ｍｍ，电阻 ５００ Ω；纯铅板长 １００ ｍｍ，宽 ５
ｍｍ，厚 １ ｍｍ；石墨电极电阻率 ２ μΩ·ｍ，长 １００ ｍｍ，
直径 ２５ ｍｍ。 电子 ｐＨ 测试笔，解析度０．１，测量范围

０．１ ～ １４． ０。 电子温度计测量范围 － ５０ ～ ３００ ℃。
Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 ３３％，ＮａＯＨ 纯度 ９９％。 测得的极差

数据利用 Ｍａｔｌａｂ 编程进行读取处理成图，信号采集

时间 １ ｍｉｎ。
２．２　 酸碱度对极差的影响

配制 ３ 组 ＮａＣｌ 饱和溶液，ｐＨ 分别为 ２．０、７．０、
１２，溶液温度均为 ２０ ℃，分别在各组溶液中同时对

不极化电极、铅电极、石墨电极的极差进行测量，信
号采集时间 １ ｍｉｎ。 通过实验得到了同一环境下 ３
种电极的极差以及不同 ｐＨ 下各个电极极差情况

（图 １～图 ３）。
实验结果表明：① 酸性环境对 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４不极

图 １　 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 电极在不同 ｐＨ 下的极差（２０℃）

Ｆｉｇ．１　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（２０℃）

图 ２　 铅电极在不同 ｐＨ 下的极差（２０℃）
Ｆｉｇ．２　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｌｅａｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（２０℃）
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图 ３　 石墨电极在不同 ｐＨ 下的极差（２０℃）
Ｆｉｇ．３　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（２０℃）

化电极影响较大。 根据能斯特方程： Ｅ ＝Ｅ０－ＲＴ
ｎＦ

ｌｎα，

可推出溶液中电极电位与 ｐＨ 的关系式：Ｖ ｜ ｛ｍＶ｝ ＝ Ｖ０

｜ ｛ｍＶ｝ －５９．２ｐＨ（Ｖ０ 是 ｐＨ 为 ０ 时的电极电位） ［１２］，根
据该式，ｐＨ 越小其极化电位值越大；且该固体不极

化电极内部有高岭土等与 ＣｕＳＯ４ 进行掺杂填充，高
岭土成分中的 Ａｌ２（ＳｉＯ３） ３ 以及Ａｌ（ＯＨ） ３都会和硫酸

发生反应，破坏电极内部填充物的微观结构产生极

化电位不稳定，导致极差产生较大波动。 ② 铅电极

会在早期与 Ｈ２ＳＯ４ 发生反应产生 ＰｂＳＯ４ 在铅表面

沉淀堆积，形成保护层阻碍下一步反应，反应逐步弱

化最后反应停止。 所以，在初始阶段极差会有个波

动而后趋于平稳，三种环境下的铅电极极差相差不

大。 ③ 石墨电极因本身材料具有较好的稳定性不

与酸碱反应，所以在各实验溶液中极差具有较好的

稳定性。
相同环境下三种电极进行对比，２０℃下只有酸

性条件下的 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电极极差波动最

大，且无法工作，其余环境下三种电极极差波动情况

差别不大。
２．３　 高温对极差的影响

配制三组 ＮａＣｌ 饱和溶液，ｐＨ 分别为 ２．０、７．０、
１２，温度均保持 ９０ ℃。 分别在各组溶液中同时对

Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电极、铅电极、石墨电极三种

电极的极差进行测量（图 ４～图 ６）。
结果分析：① 高温对 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 固体不极化电

极极差影响很大，幅值接近 １ Ｖ，同时酸性溶液中极

差也明显增大，其原因是高温提升了离子活跃度，进
一步增大了极化电位导致极差增大；此外，加速了

Ｈ２ＳＯ４ 与 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 电极中的高岭土成分之间的反

应，导致极差更加不稳定。 ② 高温下的酸性溶液对

铅电极极差的影响相对中性和碱性溶液较为明显，
同常温酸性溶液一样，仅在实验开始阶段影响最为

明显，但随着时间增加，之后极差较为平稳。 但高温

图 ４　 Ｃｕ⁃ＣｕＳＯ４ 电极在不同 ｐＨ 下的极差（９０℃）

Ｆｉｇ．４　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（９０℃）

图 ５　 铅电极在不同 ｐＨ 值下的极差（９０℃）
Ｆｉｇ．５　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｌｅａｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（９０℃）

图 ６　 石墨电极在不同 ｐＨ 下的极差（９０℃）
Ｆｉｇ．６　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ（９０℃）

增加了 Ｈ２ＳＯ４ 与铅的反应，相对常温环境，高温下

极差更大。 ③ 石墨材料具有很好的耐高温性能，高
温对石墨电极极差影响不大。

３　 结论

１）采用电化学原理制作的不极化电极受环境

温度、酸碱度及离子浓度影响较大，并不适用于在深

井中酸性腐蚀等恶劣环境下进行长周期测量。
２）铅电极在耐酸碱性上表现较好，但其熔点仅

为 ３２７．５０２ ℃，受使用环境温度限制，且在使用前要

进行表面钝化处理，以确保在复杂环境下的稳定性。
３）石墨材料具有优良的导电性、耐高温性及不

受酸碱腐蚀的特性，十分适合作为深井测量用的电

·８１８·
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极制作材料。
４）深井测量用的电极要进行单独设计制作，不

仅要考虑使用环境的特殊性，还应考虑井中空间狭

小、井壁套管加固等因素导致的安装问题。
此外，井中压力会随着深度的增加不断增大，因

此深井环境除高温、腐蚀以外还存在高压的情况。
当电极组处在井中不同深度且距离较大工作时，压
力的不同可能会导致电化学反应中的离子活跃度产

生差异，进而引起极差不稳定。 但由于目前井中高

压模拟环境实现相对困难，高压对电极特性影响将

在后续过程中开展深入研究。
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ｃｈｅｍｉｃａｌ ｎｏｎ⁃ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｓ ｎｏｔ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｄｅｅｐ ｗｅｌｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｇｒａｐｈｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｉｓ ｓｔａｂｌｅ， ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｄｅｅｐ ｗｅｌｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｅｅｐ ｗｅｌｌ； ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ； ｎｏｎ⁃ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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