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铬酸钾碳酸化回收钾碱的初步研究 
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摘  要：探讨了铬酸钾碳酸化制备钾碱的反应过程中铬酸钾初始浓度、二氧化碳分压和反应温度
对碳酸化结果的影响. 结果表明，在铬酸钾浓度为 40%、二氧化碳分压 0.6 Mpa、反应终点温度 18oC
的条件下, 所得碳酸氢钾的浓度可达 225 g/L以上. 并推导了其反应机理和动力学方程. 
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1  前 言 

铬铁矿经过氢氧化钾低温(300oC)亚熔盐流动介质的连续氧化–高浓介质单向分离，得到中间产
物铬酸钾晶体，与传统的焙烧法(1100oC)相比，能耗及铬渣排放量大大减少，且铬渣成份简单，易
于综合利用[1]. 与氢氧化钠液相氧化(500oC)相比，反应温度低，能耗及设备腐蚀性小，且钾离子溶
液比钠离子溶液粘度小，从而使碱铬分离、粗晶除杂等纯化操作容易. 铬酸钾经过碳酸化，钾离
子转化为碳酸氢钾，实现了钾碱的再生，所得重铬酸钾既可作为产品，又能成为制备红矾钠、铬

酸酐、氧化铬的原料[2]. 反应介质在系统内循环使用，废弃物排放量为 0，达到了清洁生产的目的. 
由于氢氧化钾价格昂贵，钾碱能否再生循环利用，是决定该清洁工艺原子经济效益的关键因素. 铬
酸钾碳酸化可实现钾碱的再生和循环利用, 但其工艺研究及工程应用未见详细报道. 本文对铬酸
钾碳酸化过程及其动力学进行了研究，为碳酸化的工程操作及反应器设计提供了参考数据. 

2  实验材料和方法 

2.1 主要试剂与仪器  

铬酸钾(C.P.)、二氧化碳(99%)、硫酸亚铁铵(C.P.)，90F–05型高压反应釜(0.5 L, φ =60 mm, 大
连自动控制设备厂)、电动搅拌机、真空泵、1 ml微量取样器、美国 DIONEX 2120型离子色谱仪.  
2.2 实验方法 

准确称取一定量的铬酸钾，配制成一定浓度的溶液，取 300 ml倒入高压反应釜中，控制在一
定的温度下，通入二氧化碳，二氧化碳流速为 50~60 m3/(m2.h)，并保持反应釜内压力稳定，在剧
烈搅拌条件下进行反应. 不同时间取样分析碳酸化溶液中的 Cr(VI)和 HCO3

–含量.  
溶液中 Cr(VI)的含量采用硫酸亚铁铵标准溶液滴定法测定，以 0.2%的苯代邻氨基苯甲酸作指

示剂，滴定终点由棕色变为亮绿色. 溶液中 HCO3
–的含量由离子色谱仪测定.  

3  结果与讨论 

3.1 铬酸钾初始浓度对碳酸氢钾平衡浓度的影响 
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铬酸钾碳酸化过程在液相中主要进行以下化学反应[2–5]： 
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  CO2 + OH– ⇔ HCO3
– ，                                  (1) 

CO2 + H2O ⇔ H2CO3(aq)  ⇔ H+ + HCO3
– ，                         (2) 

2CrO4
– + 2H+ ⇔ 2HCrO4

–  ⇔ Cr2O7
2– + H2O .                       (3) 

铬酸钾的平衡转化率由溶解在液相的重铬酸钾量所决定，增加铬酸钾的初始浓度，可降低重

铬酸钾的溶解度，对提高碳酸氢钾的平衡浓度有利. 图 1 是铬酸钾初始浓度对碳酸氢钾平衡浓度
的影响. 由图可知，碳酸氢钾的平衡浓度随铬酸钾初始浓度的增大而增加，当铬酸钾浓度达 40%
以上，曲线呈平缓状态，碳酸氢钾浓度基本恒定在 225~230 g/L. 由于碳酸氢钾对重铬酸钾的盐析
作用，溶液中 Cr(VI)的平衡浓度随铬酸钾初始浓度的增加而减少.  
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图 1 铬酸钾初始浓度对碳酸氢钾平衡浓度的影响
Fig.1 Effect of the K2CrO4 concentration on KHCO3
     equilibrium concentration 

3.2 二氧化碳分压对碳酸氢钾平衡浓度的影响 
图 2 是二氧化碳分压对碳酸氢钾平衡浓度的影

钾的平衡浓度逐渐下降，碳酸氢钾的平衡浓度逐渐

度决定，当二氧化碳分压达到 0.6 MPa时，碳酸氢
工艺操作和设备提出更高要求，而碳酸氢钾平衡浓

MPa为宜.  
3.3 温度对碳酸氢钾平衡浓度的影响 

重铬酸钾和碳酸氢钾的溶解度都随温度

降低而减小，二氧化碳的溶解度随温度的下降

而增大，所以温度是铬酸钾碳酸化效果好坏的

一个重要影响因素. 图 3是不同温度下达到平
衡时溶液中碳酸氢钾和铬酸钾的含量，由图可

知，18oC时，碳酸氢钾的平衡浓度达到最大值.  
综上所述，铬酸钾碳酸化的适宜条件是：

铬酸钾浓度 40%，二氧化碳分压 0.6 MPa，碳
酸化反应的终点温度约 18oC.  

从碳酸化动力学上考虑，在反应初期，适

当提高反应温度，由于降低了溶液的饱和度和
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2 二氧化碳分压对碳酸氢钾平衡浓度的影响
ig.2 Effect of the CO2 pressure on KHCO3  
equilibrium concentration 

响. 由图可知，随二氧化碳分压的增加，铬酸
大. 这是因为液相中 H+浓度由二氧化碳溶解

的平衡浓度达 225 g/L以上，再增大压力，对
度增大幅度却很小，所以二氧化碳分压以 0.6 
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图 3 温度对碳酸氢钾平衡浓度的影响 
Fig.3 Effect of the temperature on KHCO3 

equilibrium concentration 
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粘度，有利于二氧化碳的液膜传质. 在碳酸化后期降低温度，由于重铬酸钾的溶解度降低，导致
二氧化碳的传质推动力增大，使碳酸化反应速度加快，同时又能获得较高的平衡碳酸化率. 因此，
在碳酸化过程中，开始采用较高的碳酸化温度，以后再逐渐冷却降温，对碳酸化反应的速度及平

衡均有利. 从重铬酸钾产率式[6]  
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可以看出，降低温度以减小重铬酸钾的溶解度 b，可提高产率

4  动力学分析 

CO2与 OH–的反应是二级可逆反应，与 H2O 的反应是准
分别为 

O2
**

AOH2AOH21 CKCCKCCKR =−= −−

)( *
AA12 CCKR −= .   

二氧化碳在碱性溶液中吸收主要是液膜扩散为控制步骤

理论和 Herry定律，二氧化碳通过膜扩散的吸收速率[6–11]为 
Ra=KLa(HPg–CA) .   

二氧化碳通过膜扩散的量等于液相主体中化学反应所消耗

碳的吸收速率 Ra等于溶液中铬酸钾的消耗速率，所以 
()(d/d AOH2AgL CCKCHPaKtCRa −=−=−= −

铬酸钾碳酸化过程是一个从碱性到酸性变化的过程，随

主要的化学反应也由式(1)转向式(2). 式(7)的未知参数较多且
根据 R1和 R2的大小关系，对式(7)进行简化处理: 

(1) 当 R1>>R2时，Ra=R1+R2≈R1, 即： 
()(d/d OH2AgL CCKCHPaKtC =−=− −

式(3)是快速反应，在溶液中很快达到平衡，所以: 
1

43wHwOH )(// bKKCKCKC == +−

式(1)可以看作不可逆反应, 即 CA–C**
A≈CA，所以  

–dC / dt = mC / (n+C),      
其中 m=KLaHPg，n=KLaK3(K4b)1/2/K2Kw. 因为 n≈10–3，C > 0.
钾碳酸化的动力学表达式[6]： 

–dC /dt = m,          
积分式(11)得： 

C = C0 – mt,          
其中 C0为铬酸钾的初始浓度.   

(2) 当 R2>>R1时, Ra=R1+R2≈R2, 即 
()(d/d 1AgL CKCHPaKtC =−=−

根据式(2)，由离子反应平衡关系得： 
.  

一级可逆反应，其反应速率表达式[6]

)( **
AAH CC −− ,                 (4) 

                             (5) 
，气膜阻力可以忽略不计，根据双膜

                             (6) 
的量，即 Ra=R1+R2；又因为二氧化

)() *
AA1

**
A CCKC −+ .           (7) 

着碳酸化的进行，二氧化碳在液相中

关系复杂，求解计算比较困难，因此，

)**
AA C− .                     (8) 

2/ .                           (9) 

                            (10) 
5，所以 n + C≈C. 简化式(10)得铬酸

                            (11) 

                            (12) 

)*
AA C− .                     (13) 
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联立式(13), (14)得:  

–dC / dt = M–N / C .         (15) 
积分式(15)得： 

[ ]NMC
NMCNCCMttM −

−−−=−
1

ln)()( 11
2 .  (16) 

表 1是在转速为 1700 r/min、碳酸化反应
温度为 25oC、二氧化碳压力为 0.6 MPa、铬酸
钾初始浓度 C0＝2.70 mol/L的条件下，实验测
定的溶液中 Cr(VI)随时间的变化情况. 将表 1
的数值与式(12)和式(16)拟合，求得 m=8.84 
×10–4，M=6.40×10–4，N=3.28×10–4，t1=2025 s，
所以在碳酸化过程中铬酸钾浓度 C (mol/L)和
时间 t (s)的关系式为 

图 4 铬酸钾碳酸化动力学曲线模型 
Fig.4 Kinetic curve model of the K2CrO4 carbonation 

C = C0 – 8.84 × 10–4t,                                (17) 
t = 4.17 × 103–1.56 × 103C–801 ln(6.40C – 3.28) .                    (18) 

根据式(17)，(18)和表 1 的动力学数据，绘制出铬酸钾碳酸化的动力学曲线，如图 4. 由图可
知，模型曲线与实验数据吻合良好.  

表 1  Cr(VI)随时间的变化关系 
Table 1  The relationship of Cr(VI) concentration and time (25oC) 

Time (min) 0 2 3 3.4 5 7 9 11 14 15 15.5 18.5 
Concentration of 
Cr(VI) (mol/L) 

2.70 2.68 2.50 2.54 2.45 2.40 2.21 2.11 2.02 1.95 1.83 1.75 

Time (min) 19 22 23 25 27 30 32.5 35 38.5 40 45 48.7 
Concentration of 
Cr(VI) (mol/L) 1.65 1.55 1.49 1.35 1.31 1.15 1.02 0.90 0.88 0.77 0.76 0.75 

Time (min) 53.5 56 58 62 68 72 75 83 86 90 106  
Concentration of 
Cr(VI) (mol/L) 0.68 0.64 0.60 0.60 0.58 0.56 0.54 0.54 0.52 0.51 0.51  

5  结 论 

(1) 铬酸钾经碳酸化可将钾离子以碳酸氢钾的形式回收，实现钾碱的再生与循环利用，碳酸化
的适宜条件是：铬酸钾浓度 40%，二氧化碳分压 0.6 MPa，碳酸化反应的终点温度约 18oC.  

(2) 在碳酸化前期，其动力学方程为–dC/dt=m，在碳酸化后期，其动力学方程为–dC/dt=M–N/C.  
 
符号表： 

a 有效气液界面面积 (m2/m3) C*
A 式(2)在溶液中平衡时二氧化碳的假想浓度 (mol/L) 

b 重铬酸钾的溶解度 (mol/L) CAi 二氧化碳在气液界面的溶解度 (mol/L) 
C 铬酸根的瞬时浓度 (mol/L) K1 二氧化碳与水的一级反应速率常数 (s–1) 
C0 铬酸钾的初始浓度 (mol/L) K2 二氧化碳与氢氧根的二级反应速率常数 [L/(mol s)] 
C1 t1时刻铬酸钾的浓度 (mol/L) K3 铬酸氢根离子的离解常数 (mol/L) 
CH+ 氢离子的平衡浓度 (mol/L) K4 重铬酸根离子的水解常数 (mol/L) 
COH– 氢氧根离子的平衡浓度 (mol/L) Kw 水的离子积常数 (mol/L)2 
CA 二氧化碳在液相主体中的浓度 (mol/L) KA1 碳酸的一级离解常数 (mol/L) 
C**

A 式(1)在溶液中平衡对 CO2的假想浓度 (mol/L) KLa 二氧化碳的液膜传质分系数 (s–1) 



426                                   过 程 工 程 学 报                                   1卷 

H 二氧化碳的 Herry系数 [mol/(L atm)] Ra 二氧化碳的吸收速率 [mol/(L s)] 
M 比例常数 [mol/(L s)] R1 二氧化碳与水的反应速率 [mol/(L s)] 
N 比例常数 [(mol/L)2/s] R2 二氧化碳与氢氧根的反应速率 [mol/(L s)] 
m 比例常数 [mol/(L s)] t 反应时间 (s) 
Pg 二氧化碳在气相主体中的分压 (atm) t1 图 4中式(17)与式(18)交点的时间值 (s) 
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 Preliminary Study on the Carbonation of K2CrO4 for Recovery of Potassium Alkali 

in Alkaline Solution 
YANG Ren-chun1,  HE Li-hui2,  LI Zuo-hu1,  ZHANG Yi1  

(1. Institute of Chemical Metallurgy, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China; 

2. Environmental Protection Monitoring Station, Nanyang, Henan 473000, China) 
 
Abstract: The effects of the K2CrO4 concentration, CO2 pressure and temperature on equilibrium concentration of 
KHCO3 were investigated respectively during the K2CrO4 carbonation with kinetic equations derived. Experimental 
results showed that the equilibrium concentration of KHCO3 was above 225 g/L under the optimal conditions of 40% 
K2CrO4 concentration, 0.6 MPa CO2 pressure and 18oC temperature. The kinetic equation was derived and its 
parameter was confirmed by experimental data . 
Key words: K2CrO4; carbonation; potassium alkali; kinetics 
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