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引　言

铬酸酐主要用于电镀、作氧化剂、水溶性木材

防腐剂、制铬盐、着色玻璃等，是一种重要的化工

产品，近年发展相当迅速［１］．其传统生产工艺中的
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Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７Ｈ２ＳＯ４ 间歇熔融法、外热连续法、自热



连续 法、湿 法 等 技 术［２］，都 不 可 避 免 地 存 在

ＮａＨＳＯ４污染产品、铬流失、污染环境等问题．发

展前景看好的是有绿色技术之称的电合成法［３，４］，

正在竞相研发中［５］，其基础研究亟待进行．本文从

工程角度研究了铬酸酐电合成过程中工作电压的变

化规律．

１　实　验

１１　原料与仪器

Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ，分 析 纯，质 量 分 数 ≥

９９．５％．ＮａＯＨ，分析纯，质量分数≥９６％．５０１

型超级恒温器．ＨＹ１７９１５Ｓ型直流稳定电源．实

验用 水 为 去 离 子 二 次 蒸 馏 水，电 导 率 ≤０．５

μＳ·ｃｍ
－１．

１２　装置与实验

实验在自制钛／不锈钢两室电合成反应器中进

行，二室内各装电动搅拌器，密封盖上各有出气

口，且各装气液冷凝分离器．二室中间是固定的全

氟磺酸／羧酸复合增强阳离子交换膜，膜两边分置

多层金属氧化物复合阳极和不锈钢阴极，二极间距

小于１ｍｍ．反应器置于超级恒温器中，控温精度

±０．１Ｋ．

实验 开 始 时，在 阳 极 室 加 入 给 定 浓 度 的

Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ 水溶液，阴极室加入质量分数为２５％的

ＮａＯＨ水溶液，装上盖，开动搅拌，用超级恒温

器的循环水升温并控制温度，待温度稳定到８０℃

后，开始恒电流反应，同时计时，工作电压用精密

电位差计测量，精度为±０．０１Ｖ．

２　结果与讨论

铬酸酐电合成反应是在电的作用下，阳极液中

的Ｎａ＋以水合离子的形式通过离子膜转移至阴极

室，进行如下电化学反应：

阳极反应

Ｈ２Ｏ－ ２ｅ ２Ｈ＋＋
１

２
Ｏ２↑ （１）

Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７＋２Ｈ 
＋ Ｈ２Ｃｒ２Ｏ７＋２Ｎａ

＋ （２）

阴极反应

２Ｈ２Ｏ＋ ２ｅ ２ＯＨ－＋Ｈ２↑ （３）

２Ｎａ＋＋２ＯＨ 
－ ２ＮａＯＨ （４）

总反应

Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７＋３Ｈ２ Ｏ Ｈ２Ｃｒ２Ｏ７＋２ＮａＯＨ＋Ｈ２↑＋
１

２
Ｏ２↑

（５）

根据电化学反应原理，工作电压既取决于电化

学反应的热力学和动力学，还取决于电解质溶液的

性质、组成、浓度、黏度和电导率，又与过程的质

量、流量、热量、电量传递作用有关，还与电合成

过程的电流效率直接相关［６］．对本文研究的间歇式

反应器，在电合成反应装置、电极、阳离子交换

膜、反应体系给定的情况下，工作电压随反应时间

的变化将取决于电化学反应进程．图１所示为

８０℃，初始Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ 浓度为２．９８３６ｍｏｌ·Ｌ
－１时，

铬酸酐电合成过程中阳极液酸度 ［Ｈ＋］、工作电

压犈随反应时间狋变化的实验数据．可以看出反应

初期工作电压上升缓慢，这与阳极液酸度增加缓慢

是相对应的．随反应的进行，从式 （１）～式 （４）

看出，水逐渐分解成 Ｈ２ 和Ｏ２ 析出，水合Ｎａ
＋通

过膜逐渐转移至阴极室，阳极液浓度、酸度逐渐增

加，工作电压相应上升．反应后期，实验看到阳极

液变得很浓，黏度很大，酸度大约增加到反应初期

的２．５倍，如此高的酸度也有可能引起膜的结构性

能变化［７］，这些都是造成工作电压迅速上升的内在

电化学反应原因．因此可用宏观测得的工作电压随

反应时间的变化来定量表征铬酸酐电合成反应进

程．为此，按上述实验方法测得铬酸酐电合成过程

中的工作电压，不同初始Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ 浓度时的工作

电压与反应时间之间有相类似的变化关系，部分结

果见图１．

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆａｎｏｌｙｔｅａｃｉｄｉｔｉｅｓ［Ｈ
＋］，

ｏｐｅｒａｔｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｓ犈ａｎｄｉｔｓｃｈａｎｇｅ

ｒａｔｅｓγｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ狋

（ｉｎｉｔｉａｌＮａ２Ｃｒ２Ｏ７ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ａｎｏｌｙｔｅｉｓ２．９８３６ｍｏｌ·Ｌ－１ｉｎｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ）

　

由图１看出，反应初期工作电压上升缓慢，此

后迅速上升至４．５Ｖ左右．然后进入缓慢上升期，

反应后期迅速上升．这说明在铬酸酐电合成反应过
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２．６５７０ ６．８３４３ ０．７０４２ ０．６９８１ ０．０５９２ ８．２ ０．７８

２．７３４９ １．１０９８ １．０８４６ ０．４４１１ ０．０６４１ ８．４ ０．７７

２．９４０９ ８．８８８５ ０．３４７８ １．６８６６ ０．０５７９ ４．６ ０．５４

２．９８３６ １１．３２９ ０．３０８２ １．２８１４ ０．０４４０ ５．３ ０．６８

程中，反应初期存在一个活化诱导期，活化诱导期

之后，进入正常的电合成反应阶段．以活化诱导期

结束时的工作电压犈ｋ 为界，整个反应过程中工作

电压犈随反应时间狋的变化可用如下方程表征

（犈－犈０）／［α（犈ｋ－犈）］＝犲β
犈狋
　　（犈＜犈ｋ） （６）

（犈－犈ｋ－犪）／犈＝犫狋　　（犈≥犈ｋ） （７）

式中　犈０、犈ｋ、犈 分别为反应初始时刻、活化诱

导期结束时刻和反应时间狋时的工作电压．

式 （６）、式 （７）中的参数α、β、犪、犫，可由

实验数据按最小二乘法确定，结果见表１．实验发

现，活化诱导期结束时的工作电压 犈ｋ 与初始

Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ 浓度犆０ 呈直线关系 （复相关系数大于

０．９９９）

犈ｋ ＝１．８４９３＋１．０５７１犆０ （８）

有了犈ｋ和式 （６）、式 （７）的α、β、犪、犫值，就

可计算不同反应时间下的工作电压，部分结果见图

１，计算值与实验值相比较的标准误差ＳＤ和平均

相对误差ＡＲＤ列入表１中，计算值与实验值相比

较，１２８个数据点的总ＳＤ和ＡＲＤ分别为０．０６４Ｖ

和０．６８％．显然，所建方程较好地表征了铬酸酐电

合成过程中工作电压的变化规律，也为铬酸酐电合

成反应深入研究和过程监控提供了依据．

将式 （６）、式 （７）对反应时间求导，可得铬

酸酐电合成过程中工作电压变化速率方程，以计算

不同反应时间下的工作电压变化速率，部分结果见

图１．可以看出反应初期工作电压变化速率很小，

活化诱导后期骤升．此后，工作电压变化速率急剧

降低到稍高于反应初期的工作电压变化速率，然

后，在一个相当长的反应时间内，缓慢上升，当反

应接近终点时，工作电压变化速率明显升高．
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