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摘 要：为避免传统氧化铬工艺所产生的含铬副产物对环境的污染，本文提出了用淀粉水热还原铬酸钠生产氧化

铬的新工艺。在对水热还原过程的反应规律及反应机理进行分析的基础上，对淀粉水热还原铬酸钠过程的动力学

进行了研究，调查了影响六价铬还原转化率的因素。结果表明，反应温度、反应物浓度和反应时间是主要因素。选

择等温、恒容、不可逆反应动力学模型来描述其反应过程，其动力学方程为：狉＝－犱［犆狉（Ⅵ）］／犱狋＝１３６７×１０１３

犲
－１００５６６×１０００

犚犜 ［犆狉（Ⅵ）］［犛狋］，即指前因子、表观活化能和总反应级数分别为１３６７×１０１３犔／（犿狅犾·犺）、１００５６６犽犑／犿狅犾

和二级或拟二级。该反应属化学反应控制，对犆狉（Ⅵ）和淀粉均表现为一级或拟一级。
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引 言

当前，工业生产氧化铬的方法主要有两种：重铬

酸盐与硫酸铵热分解法和铬酸酐热分解法。这两种

方法的基本原料都是重铬酸盐，在重铬酸盐和氧化

铬生产过程中会产生大量的含铬硫酸钠、硫酸氢钠

副产品，这些副产品不能在铬盐生产系统循环利用，

严重污染生态环境和危害人身健康［１］。利用有机

物还原六价铬盐制备氧化铬是新兴的氧化铬清洁生

产方法之一。它是利用有机物将六价铬还原成三价

铬，同时有机物被氧化成碳酸钠或碳酸氢钠等钠碱，

钠碱可直接返回铬铁矿焙烧工序，从而实现铬盐生

产过程碱的循环利用，从源头上避免了传统氧化铬

生产过程含铬硫酸钠或硫酸氢钠的污染。

目前，对于利用有机还原六价铬盐制备氧化铬

的研究主要集中在小分子有机物还原六价铬方面，

而对于利用高分子有机物如淀粉还原铬盐的研究还

未见报道。犣犲犾犾犲狉、张鹏、宁桂玲、姚芝茂等
［２６］以蔗

糖、甲醛、甲酸、甲醇等作还原剂在水热条件下将六

价铬还原成三价铬，但上述小分子有机物，除蔗糖

外，都需要工业合成，且资源不可再生，严重制约该

方法的工业应用。本文作者对利用淀粉水热还原铬

酸钠进行了研究，发现在比较宽松的条件下，六价铬

的还原转化率可以达到９９％以上，这为氧化铬清洁

生产提供了又一途径。为进一步明确来源丰富、价

格低廉且可再生的淀粉还原六价铬盐生产氧化铬过

程的反应规律，本文对淀粉作还原剂水热还原铬酸

钠过程的动力学进行了研究。

１ 实验部分

１１ 原料与仪器

四水铬酸钠为分析纯；玉米淀粉为工业级，含淀

粉８５９％，含水１３５％，含蛋白质等杂质０６％。

自制高、低压反应釜，控温精度为±１℃，分别配有１

组６个或８个体积均为１５０犿犔的高、低压钢弹。

１２ 实验方法

配制２犔不同浓度的铬酸钠溶液并进行标定。

每次用１００犿犔移液管准确移取１００犿犔的铬酸钠溶

液，加入钢弹中，再加入一定量的淀粉，并放入３颗

直径为１０犿犿的钢珠以加强过程搅拌作用，钢弹的

旋转速度保持在１３５狉／犿犻狀。在反应釜温度达到相

应的温度后开始计时，在不同的反应时刻，从反应釜

中依次取出相应的钢弹，立即用冷水冷却到室温，然

后开弹进行液固分离，滤液待测。滤液中六价铬的

分析按照国家标准犌犅／犜１６１１—２００３执行。

１３ 淀粉过量系数犛犲犮和晶种系数犛犮的计算

犛犲犮为淀粉实际加入量与理论用量的差值再除

以淀粉理论用量。犛犮为实际加入的氢氧化铬的量



除以溶液中氢氧化铬的量，其中溶液中的铬以氢氧
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化铬计。

２ 结果与讨论

２１ 水热还原过程及其机理分析

淀粉是由犪犇吡喃葡萄糖通过犪（１４）糖苷

键和犪（１６）糖苷键连接而成的多糖分子，其基本

组成单位是脱水葡萄糖残基———犆６犎１０犗５，在残基上

有犆２位、犆３位、犆６位３个羟基。基于淀粉的以

上结构特性，淀粉具有以下性质：（１）糖苷键断裂，淀

粉分子降解；（２）具有醇类物质的化学性质；（３）淀粉

分子共价键均裂，形成淀粉自由基。淀粉水热还原

犆狉（Ⅵ）过程中，首先是淀粉分子中的犪（１４）糖苷

键和犪（１６）糖苷键在犆狉（Ⅵ）的强氧化作用下水

解断裂，使淀粉大分子变成小分子［７］，小分子淀粉

经过一系列的化学反应，最终被犆狉（Ⅵ）氧化脱碳。

若以脱水葡萄糖残基———犆６犎１０犗５来表示淀粉分子

式，淀粉还原铬酸钠总的反应方程式可表示为

８犖犪２犆狉犗４＋犆６犎１０犗５＋９犎２ 犗 ８犆狉（犗犎）３＋

６犖犪２犆犗３＋４犖犪犗犎 （１）

析出的无定型氢氧化铬经高温焙烧后生成晶体

氧化铬，两者的犡犚犇图谱见图１。

图１ 氢氧化铬和氧化铬的犡犚犇谱图

犉犻犵．１ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犮犺狉狅犿犻狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲犪狀犱犮犺狉狅犿犻犪

关于有机物还原犆狉（Ⅵ），前人先后提出了许多

机理，其中单电子转移机理和双电子转移机理得到

了学术界的认可［８］。犠犲狊狋犺犲犻犿犲狉等提出在酸性水

介质中醇类还原犆狉（Ⅵ）的过程中有犆狉（Ⅳ）和犆狉

（Ⅴ）中间产物生成；犆狉（Ⅵ）转化成犆狉（Ⅳ）的基元反

应最慢，是整个反应的控制步骤。犚狅̌犮犲犽等认为醇

类等有机物还原犆狉（Ⅵ）过程中还有自由基的生成，

自由基是单电子转移的结果；犆狉（Ⅳ）对有机物中的

犆—犆键的断裂非常有效，而犆狉（Ⅴ）主要导致犆—犎

键的断裂。由于淀粉与醇类物质的性质相似，在淀

粉还原铬酸钠过程中，可能遵循以下步骤：

犆狉犗２－４ ＋犎２ →犗 犎犆狉犗－４＋犗犎
－ （２）

犆狉（Ⅵ） →＋犛狋 犆狉（Ⅳ）＋犚犾 （３）

犆狉（Ⅵ）＋犚 →犾 犆狉（Ⅲ）＋犚
· （４）

犆狉（Ⅵ）＋犚 →
·

犆狉（Ⅴ）＋犚犿＋犆犗２ （５）

犆狉（Ⅴ）＋犚 →犿 犆狉（Ⅲ）＋犚狀＋犆犗２ （６）

犆犗２＋２犗犎 →－ 犆犗２－３ ＋犎２犗 （７）

犆狉（Ⅲ）＋３犗犎 →－ 犆狉（犗犎）３ （８）

其中，犆狉（Ⅵ）表示犆狉犗２－４ 或犎犆狉犗－４，犛狋表示淀粉，

犚
·表示反应过程产生的自由基，犚犻表示淀粉氧化过

程产生的含不同碳原子数的中间产物。

在还原过程中，溶液中的犆狉（Ⅵ）先与水解后的

小分子淀粉（犛狋）发生双电子转移，产生犆狉（Ⅳ）和

犚犾；犆狉（Ⅳ）使犚犾中的犆—犆键断裂，发生单电子转

移，生成犆狉（Ⅲ）和自由基犚
·；自由基犚

·被犆狉（Ⅵ）氧

化脱碳放出犆犗２并转化成碳原子数较少的犚犿，同

时犆狉（Ⅵ）转化为犆狉（Ⅴ）；犆狉（Ⅴ）使犚犿 中的犆—犎

键断裂并使其氧化成脱碳放出犆犗２，犚犿 转化为碳

原子数更少的犚狀，同时犆狉（Ⅴ）被还原成犆狉（Ⅲ）；反

应产生的犆犗２迅速与犗犎
－离子作用生成犆犗２－３ 和

犎２犗；犗犎
－离子一部分与 犆狉（Ⅲ）作用生产 犆狉

（犗犎）３，多余的犗犎
－以游离的形式存在［９１０］。反应

过程中，由犆狉（Ⅵ）与淀粉生成犆狉（Ⅳ）和犚犾的反应

（式３）最慢，为整个反应的控制步骤，所以淀粉水热

还原犆狉（Ⅵ）的速率方程可表示为

狉＝－
犱［犆狉（Ⅵ）］

犱狋
＝犓［犆狉（Ⅵ）］［犛狋］

２２ 温度等因素对六价铬还原转化率的影响

反应温度（犜）、淀粉过量系数（犛犲犮）、犆狉（Ⅵ）初

始浓度（［犆狉（Ⅵ）］０）、反应时间（狋）和晶种系数（犛犮）

对犆狉（Ⅵ）还原转化率的影响，见图２～５。由图２～

５可知，温度越高、淀粉过量系数和六价铬初始浓度

越大，反应速率越大；随着反应时间的延长犆狉（Ⅵ）

还原转化率也越大。氢氧化铬晶种（犇５０为１０２

μ犿，无定型）对犆狉（Ⅵ）还原速率和转化率无明显影

响，这与有关文献［１１］的结论一致。说明反应温度、

淀粉过量系数、六价铬初始浓度和反应时间是影响

犆狉（Ⅵ）还原转化过程的主要因素。

２３ 水热还原过程动力学模型的建立

通过上述实验可知，温度、反应物浓度和反应时

间是影响犆狉（Ⅵ）还原转化率的主要因素。犘犪狉犽

等［１２１５］在研究褐藻在酸性水溶液中还原犆狉（Ⅵ）时，

·４３· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９

年
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图２ 不同温度下犆狉（Ⅵ）还原转化率与反应时间

之间的关系

犉犻犵．２ 犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉犪狋犲狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）

犪狀犱狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图３ 不同淀粉过量系数下犆狉（Ⅵ）还原转化率与反应

时间之间的关系

犉犻犵．３ 犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉犪狋犲狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）

犪狀犱狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓犮犲狊狊

犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狅犳狊狋犪狉犮犺

图４ 不同初始犆狉（Ⅵ）浓度下犆狉（Ⅵ）还原转化率与

反应时间之间的关系

犉犻犵．４ 犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉犪狋犲狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）

犪狀犱狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狀犻狋犻犪犾犆狉（Ⅵ）

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

发现犆狉（Ⅵ）还原转化与溶液中犆狉（Ⅲ）的浓度无关，

因而认为该反应是不可逆的。如果忽略犆狉（犗犎）３
的析出对溶液体积的影响，则反应在恒容中进行。

图５ 犆狉（Ⅵ）还原转化率与晶种系数之间的关系

犉犻犵．５ 犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉犪狋犲狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）

犪狀犱狋犺犲狊犲犲犱犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋

这样，就可以选择等温、恒容、不可逆反应动力学模

型来描述其反应过程。

假设总反应级数为狀，反应对犆狉（Ⅵ）的反应级

数为α，反应对犛狋的反应级数为β，则反应速率方程

式可表示为

狉＝－
犱［犆狉（Ⅵ）］

犱狋
＝犓狀［犆狉（Ⅵ）］

α［犛狋］β （９）

式中，狉为以［犆狉（Ⅵ）］表示的反应速率，犿狅犾／（犔·犺）；

犓狀为速率常数，犿狅犾／（犔·犺）；α，β分别为犆狉（Ⅵ）和

犛狋的反应级数；狀为总反应级数，狀＝α＋β。

２４ 犆狉（Ⅵ）反应级数的确定

采用孤立法来确定犆狉（Ⅵ）反应级数。当淀粉

过量系数很大时，反应过程中的消耗淀粉可以忽略

不计，即淀粉浓度可以认为是一个常数。

狉＝－
犱［犆狉（Ⅵ）］

犱狋
＝犓狀［犆狉（Ⅵ）］

α［犛狋］β＝犓１［犆狉

（Ⅵ）］α （１０）

在淀粉过量系数犛犲犮为１５９的条件下进行实验，

所得实验数据犾狀［犆狉（Ⅵ）］对时间狋作图，如图６。

由图６可知，对所得实验数据进行直线拟合，都得出

一条直线（相关系数犚大于０９７），符合一级反应的

特点，表明该反应对犆狉（Ⅵ）为一级或拟一级，即α＝

１。

２５ 总反应级数、表观活化能、速率常数的确定

采用微分法来确定总反应级数、表观活化能和

速率常数。淀粉与铬酸钠按式（１）中的化学计量比

配制进行反应，此时，式（９）转化为单组分狀级反应

速率方程式。

［犛狋］０＝［犆狉（Ⅵ）］０／８ （１１）

［犛狋］＝［犛狋］０－（［犆狉（Ⅵ）］０－［犆狉（Ⅵ）］）／８＝［犆狉

（Ⅵ）］／８ （１２）

·５３·第４
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图６ 犾狀［犆狉（Ⅵ）］狋关系曲线

犉犻犵．６ 犘犾狅狋狅犳犾狀［犆狉（Ⅵ）］犪犵犪犻狀狊狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲

狉＝－
犱［犆狉（Ⅵ）］

犱狋
＝犓狀［犆狉（Ⅵ）］

α［犛狋］β＝犓狀／８β

［犆狉（Ⅵ）］α＋β＝犓狀／８β［犆狉（Ⅵ）］
狀 （１３）

式（１１）～（１３）中，［犆狉（Ⅵ）］０、［犛狋］０分别表示六价铬

和淀粉的初始浓度，［犆狉（Ⅵ）］、［犛狋］分别表示六价铬

和淀粉的残留浓度，犿狅犾／犔。

根据犃狉狉犺犲狀犻狌狊公式犓＝犃犲
－犈

犪
／犚犜得

狉＝－
犱［犆狉（Ⅵ）］

犱狋
＝犃犲

－犈
犪
／犚犜／８β［犆狉（Ⅵ）］狀

（１４）

式（１４）中，犃为指前因子，犿狅犾／（犔·犺）；犈犪为表观活

化能，犽犑／犿狅犾；犚 为气体常数，８３１４犑／（犿狅犾·犓）；犜

为反应温度，犓。

对式（１４）两边同时取自然对数有

犾狀狉＝犾狀犃－犈犪／犚·（１／犜）－３β犾狀２＋狀犾狀［犆狉

（Ⅵ）］ （１５）

由图２的同组实验数据，按犳（狋）＝犪狋４＋犫狋３＋

犮狋２＋犱狋＋犲函数对［犆狉（Ⅵ）］与反应时间（狋）之间的

关系进行拟合，拟合曲线见图７，其相关系数犚都大

于０９８，并且进行求导，有狉＝４犪狋３＋３犫狋２＋２犮狋＋

犱。

将图７中的３０组数据按照犾狀狉对１／犜、犾狀［犆狉

（Ⅵ）］进行多元线性回归，得到结果为犾狀犃＝

３０２４６，犈犪／犚＝１２０９６，狀＝２１０。复相关系数犚

＝０９８５４＞犚犿犻狀＝０５０６，检验值 犉＝４５２７９＞

犉００１（３，２６）＝２６５７，所以线性相关性十分显著。

将狀圆整到２，β＝２－１＝１，所以该反应对于

犆狉（Ⅵ）也是一级或拟一级，总反应级数为二级或拟

二级。

犃＝犲３０２４６＝１３６７×１０１３犿狅犾／（犔·犺），

犈犪＝１２０９６×１０００×８３１４＝１００５６６犽犑／犿狅犾。

所以，淀粉水热还原铬酸钠过程的动力学方程可表

图７ ［犆狉（Ⅵ）］与狋曲线拟合结果

犉犻犵．７ 犚犲狊狌犾狋狊狅犳犳犻狋狋犻狀犵狅犳犲狇狌犪狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲

狏犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳［犆狉（犞犐）］狑犻狋犺狋犻犿犲

示为

狉＝１３６７×１０１３犲
－１００５６６×１０００

犚犜 ［犆狉（Ⅵ）］［犛狋］，

这与上述机理分析一致。

３ 结论

（１）犆狉（Ⅵ）还原转化率随温度的升高、淀粉过量

系数的增大、铬酸钠浓度的增加和反应时间的延长

而提高。晶种对犆狉（Ⅵ）还原转化率无明显影响。

（２）淀粉水热还原犆狉（Ⅵ）的动力模型为：狉＝

１３６７×１０１３犲
－１００５６６×１０００

犚犜 ［犆狉（Ⅵ）］［犛狋］，指前因子

为１３６７×１０１３犿狅犾／（犔·犺），反应对六价铬和淀粉均

表现为一级或拟一级，总反应级数为二级或拟二级。

（３）在水热条件下，该反应的表观活化能犈犪为

１００５６６犽犑／犿狅犾，属化学反应控制。
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２．犛犺犪狀犱狅狀犵犅狉犪狀犮犺，犃犾狌犿犻狀狌犿犆狅狉狆狅狉犪狋犻狅狀犔犻犿犻狋犲犱狅犳犆犺犻狀犪，犣犻犫狅犛犺犪狀犱狅狀犵２５５０５１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犐狀狅狉犱犲狉狋狅犪狏狅犻犱犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾狆狅犾犾狌狋犻狅狀犮犪狌狊犲犱犫狔犫狔狆狉狅犱狌犮狋狊犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犮犺狉狅犿犻狌犿（Ⅵ），狑犺犻犮犺犪狉犲

狆狉狅犱狌犮犲犱犫狔犮狅狀狏犲狀狋犻狅狀犪犾犮犺狉狅犿犻狌犿狅狓犻犱犲狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔，狋犺犻狊狆犪狆犲狉狆狉犲狊犲狀狋犲犱犪狀犲狑狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犳狅狉狆狉犲狆犪狉

犻狀犵犮犺狉狅犿犻狌犿狅狓犻犱犲犫狔犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犮犺狉狅犿犪狋犲狌狊犻狀犵狊狋犪狉犮犺犪狊犪狉犲犱狌犮狋犻狏犲．犗狀狋犺犲犫犪狊犻犮狅犳

犪狀犪犾狔狕犻狀犵狉犲犪犮狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿，狋犺犲犽犻狀犲狋犻犮狊狅犳犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犮犺狉狅犿犪狋犲犫狔狊狋犪狉犮犺（犛狋）犺犪狏犲

犫犲犲狀狊狋狌犱犻犲犱犪狀犱狋犺犲犪犳犳犲犮狋犻狀犵犳犪犮狋狅狉狊犳狅狉狋犺犲狉犪狋犲狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）犺犪狏犲犫犲犲狀犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊

狊犺狅狑狋犺犪狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狉犲犪犮狋犪狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狉犲狋犺犲犿犪犻狀犳犪犮狋狅狉狊犪犳犳犲犮狋犻狀犵狋犺犲狉犪狋犲

狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳犆狉（Ⅵ）．犃犮狅狀狊狋犪狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，犮狅狀狊狋犪狀狋狏狅犾狌犿犲犪狀犱犻狉狉犲狏犲狉狊犻犫犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狑犪狊狊犲

犾犲犮狋犲犱狋狅犱犲狊犮狉犻犫犲犻狋狊狉犲犪犮狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犪狀犱狋犺犲犽犻狀犲狋犻犮犲狇狌犪狋犻狅狀犮犪狀犫犲犲狓狆狉犲狊狊犲犱犪狊：狉＝－犱［犆狉（Ⅵ）］／犱狋＝１３６７×

１０１３犲
－１００５６６×１０００

犚犜 ［犆狉（Ⅵ）］［犛狋］，犻．犲．，狋犺犲狆狉犲犲狓狆狅狀犲狀狋犻犪犾犮狅狀狊狋犪狀狋，犪狆狆犪狉犲狀狋犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犪狀犱狅狏犲狉犪犾犾狉犲

犪犮狋犻狅狀狅狉犱犲狉犪狉犲１３６７×１０１３犔／（犿狅犾·犺），１００５６６犽犑／犿狅犾犪狀犱狊犲犮狅狀犱狅狉犱犲狉狅狉狆狊犲狌犱狅狊犲犮狅狀犱狅狉犱犲狉，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲

犾狔．犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犻狊狅犳狋犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀狋狉狅犾犾犲犱狋狔狆犲犪狀犱狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅狉犱犲狉犻狊犳犻狉狊狋狅狉犱犲狉狅狉狆狊犲狌犱狅犳犻狉狊狋狅狉

犱犲狉狑犻狋犺狉犲狊狆犲犮狋狋狅犆狉（Ⅵ）犪狀犱狊狋犪狉犮犺．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狊狋犪狉犮犺；狊狅犱犻狌犿犮犺狉狅犿犪狋犲；犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀；犺犲狓犪狏犪犾犲狀狋犮犺狉狅犿犻狌犿；犮犺狉狅犿犻狌犿狅狓犻犱犲；犽犻狀犲狋犻犮狊

·７３·第４
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