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重金属元素铬是一种多价态的重金属元素，

主要有二价、三价和六价，而六价铬对生物体有很

强的毒害作用［1-3］，且其在溶液中随溶液 pH的不同

存在着不同的形态，且各种形态之间可以相互转

换，因此难以确定 Cr（VI）的确切形态。目前，研究

者对水中不同形态六价铬的存在形式各有说法。

Wang等［4］认为在溶液中六价铬以H2CrO4、HCrO4-、

CrO42-、HCr2O7- 和 Cr2O72-的形式存在，而当 pH<2
时，主要以H2CrO4的形式存在；当 2<pH<6时，主要

以 HCrO4存在；当 pH>7时，溶液中主要以 CrO42-的
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中氢离子与六价铬的结合能力由小到大为 H2CrO4<HCrO4-<Cr2O72-<CrO42-且 Cr2O72-主要以重铬酸盐形式存在
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形式存在。而 Duru等［5］认为六价铬的形态主要为

CrO42-、HCrO4―、Cr2O72-，且认为 CrO42-在 pH＞4下存

在，而 HCrO4-在 2＜pH＜4时存在，Cr2O72-在 pH＜2
存在。施波［6］认为在废水中六价铬的主要存在形

式 为 HCrO4- 和 Cr2O72- ，而 在 低 浓 度 下 ，主 要 以

HCrO4-为主，而随着浓度的增大，Cr2O72-的浓度逐

渐增大，溶液中主要以 Cr2O72-存在，而 HCrO4-少量

的存在。Chen等［7］讨论了在初始浓度 0.001 mol/L
下时，认为在强酸性条件下以H2CrO4为主，在弱酸

性条件下主要以 HCrO4-、Cr2O72-的形式存在，而在

碱性条件下 CrO42-为主要的存在形式。综上可以

发现对于六价铬的形态以及分布研究结果差异较

大，且没有给出这些形态之间转变的理论分析。

因此对六价铬在溶液中的存在形式及其转化规律

有必要进行探讨。

目前量子化学计算已经成为从分子角度来分

析化学反应及机理的重要手段［8-9］。本文拟采用密

度泛函理论（DFT）［10-14］从分子角度研究六价铬的

不同形态及其相互转变规律。通过对不同形态铬

（VI）离子进行结构优化，分析离子中不同原子的

电荷分布，然后在此基础上通过静电势［12］和热力

学数据分析不同形态 Cr（VI）在水中的转变方向，

从理论上计算不同形态六价铬的分布状态。

1 计算方法

分 别 采 用 气 相 和 连 续 极 化 介 质 模 型 ，在

B3LYP/6-311+G（d，p）水平下对不同形态的六价

铬离子，如：H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、CrO42-，进行结

构优化，随后在相同水平下进行频率计算，其中对

Cr采用 cc-pVDZ基组，对 H 和 O 采用 6-311+G（d，
p）基组。所有计算均采用 Gaussian 09 程序［15］完

成，并用 Multiwfn［16］对数据进行处理得到原子电

荷。

2 结果与讨论

六价铬在不同 pH 值下存在的主要存在形式

有 H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、CrO42-，这些形态之间可

以相互转换，为了从理论上弄清这些形态之间的

相互转化的规律和转化条件，本文拟从分子结构

入手，从以下几个方面讨论不同形态 Cr（VI）粒子

的电荷特点及其形态转化的热力学过程。

2.1 不同形态铬的静电势

分别采用气相和连续极化介质模型在 B3LYP/
6-311 + G（d，p）水 平 下 分 别 对 H2CrO4、HCrO4- 、

Cr2O72-、CrO42-进行结构优化，在最优化结构下获得

这些离子的表面静电势分布图（见图 1）。由于不

同形态的铬带有的氢原子的数量不同或铬的数量

不同，会使得各个形态表面静电势分布会有许多

的差别。

从不同形态铬离子的结构图中可以发现

H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、CrO42-这几个分子的构型都

为四面体，由于带氢原子个数不同会使得结构有

图 1 气相下静电势图：（a）H2CrO4，

（b）HCrO4-，（c）Cr2O72-，（d）CrO42-

Fig.1 Electrostatic potential graphs in gas phase：
（a）H2CrO4，（b）HCrO4-，（c）Cr2O72-，（d）CrO42-

a

b

c

d
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些许差别。正是这些氢原子个数的差别，会产生

不同形态不同电荷的六价铬离子，而由于铬元素

都被氧原子所包围，那么在这些铬离子在与其他

物质相互作用时，电荷和裸露的氧的个数可能成

为影响相互作用的主要因素。Cr2O72-相较其他形

态铬离子主要不同在于含原子的数量，这也使得

含原子数量会相对较多，其结构在气相模型下也

十分对称。

静电势图能够清楚地告诉我们分子所带电荷

的极大值和极小值所在位置，能够预测分子间反

应的可能位点。图 1中蓝色区域电荷为正值，红色

区域电荷为负值。H2CrO4分子中两个氢原子附近

显示为淡蓝色，表明其所带电荷接近正值或为正

值，而其他氧原子附近的颜色为较浅的红色，说明

其附近的电荷的值不是特别负，两者更加贴切的

符合整体分子的电荷为零的特征。HCrO4-离子其

绝大部分都与 H2CrO4分子的静电势图类似，只是

在氧原子附近的电荷更加的负，这也突出了其带

一个单位的负电荷的特性。Cr2O72-分子整体呈现

为红色，表明分子整体为负电荷，只是其局部电荷

大小有差别，整体与其电荷数为-2 相符合。而

CrO42-离子其静电势与 Cr2O72-离子静电势相似，整

体都为红色。通过静电势图 2 可以发现 H2CrO4、

HCrO4-中整体红色区域较少，说明该粒子带负电

荷区域较少；而 Cr2O72-、CrO42-中其红色区域相对更

多，说明该粒子带负电荷区域更多。图 2为溶剂模

型下 Cr2O72-的结构及静电势图，从图 2 中可以看

出，溶剂效应对 Cr2O72-的结构有明显的影响，因此

在后文的分析中同时考察了气相和溶剂模型下不

同形态 Cr离子的原子电荷分布及其相互转化的热

力学过程。

2.2 不同原子的电荷分布

原子电荷是对化学体系中电荷分布最简单、

最直观的描述形式之一，对分析化学反应和吸附

原理都有重要的意义。由于Hirshdeld电荷数值普

遍偏小，而且偶极矩和静电势重现性比较差，因此

可以采用原子偶极矩矫正的Hirshfeld布居（ADCH
电荷）［17］对 Hirshfeld电荷校正。在计算 ADCH 电

荷时，首先计算各个原子的 Hirshfeld电荷及原子

偶极矩，然后将每个原子偶极矩展开成为周围原

子的校正电荷，两者相加得到 ADCH 电荷。其公

式为：

qA = -∫wA(r)Dρ(r)dr + å
B

DqABrB （Ⅰ）

wA(r) 是 A 原子权重函数，Dρ 被称为变形密

度，中 DqAB 代表展开 A原子偶极矩后对 B原子产

生的校正电荷。

表 1中分别为H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、CrO42-在

溶剂模型下各个原子的电荷量，H2CrO4中 2号氧和

3号氧中所带电荷相较 4号氧和 5号氧所带电荷更

图 2 隐式溶剂模型下 Cr2O72- 的静电势图

Fig. 2 Electrostatic potential graphs of
Cr2O72- in implicit solvent model

表 1 溶剂模型不同形态铬离子中各个原子的电荷量

Tab. 1 Charge of each atom in different forms of chromium under implicit solvent model
H2CrO4

1Cr
2O
3O
4O
5O
6H
7H

电荷量 / C
0.665 522
-0.447 526
-0.444 909
-0.330 745
-0.273 990
0.417 338
0.414 208

HCrO4-

1Cr
2O
3O
4O
5O
6H

电荷量 / C
1.009 866
-0.220 594
-0.554 826
-0.338 590
-0.338 590
0.442 742

Cr2O72-

1Cr
2O
3O
4O
5O
6Cr
7O
8O
9O

电荷量 / C
0.885 684
-0.555 385
-0.549 910
-0.451 688
-0.553 023
0.882 061
-0.547 835
-0.556 885
-0.553 069

CrO42-

1Cr
2O
3O
4O
5O

电荷量 / C
0.745 674
-0.688 093
-0.682 656
-0.686 610
-0.688 338
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少，这是因为 2号氧和 3号氧都与氢原子相连（见

图 1），使得氧原子将部分电荷转移到氢原子上，导

致自身电荷减少，让整个分子电荷更平均更稳定；

在HCrO4-与H2CrO4同理；在 Cr2O72-中 4号氧原子与

两个铬原子相连使得其电荷转移到铬原子上，从

而少于其他的氧原子的带电量；而 CrO42-中的氧原

子由于没有其他的原子来分配，因此其氧原子的

带电量相对均匀。正是因为这些电荷的差别，在

溶液中氢离子与六价铬的由小到大的结合顺序为

H2CrO4<HCrO4-<Cr2O72-<CrO42-。

2.3 不同形态铬之间的转化

六价铬离子在酸性条件或碱性条件下会存在

以下反应：

H2O⇌OH-+H+ （1）
H2CrO4⇌H++HCrO4- （2）
HCrO4- ⇌H++CrO42- （3）

2HCrO4- ⇌Cr2O72-+H2O （4）
OH-+H2CrO4⇌H2O+HCrO4- （5）
OH-+HCrO4-⇌H2O+CrO42- （6）

从频率计算中得到反应中的各个离子和各个

反应的热力学常数（见表 2和表 3）。其中 E为离子

体系总能量，ZPE为零点矫正能，H（0）为 0 K下粒

子的焓值，H（0→T）为 0 K 到 T K 的焓值变化，H
（T）为 T K 的 焓 值 ，S（cal/mol/K）为 粒 子 的 熵

变，-TS为温度与熵变的乘积的负值，G（T）为 T K
下的吉布斯自由能。热力学能的计算公式为：

Dr H θ
m = åD f H θ

m (生成物) - åD f H θ
m (反应物)

（Ⅱ）

DG = DH - TDS （Ⅲ）

根据这些数据可以计算出表 2及表 3中反应

的吉布斯自由能，从而可以判断反应在温度 T K时

的反应方向。而实验是在室温下进行的，因此温

度设置为 298.15 K。表 2为气相模型下各个粒子

及反应的热力学数据，表 3为连续极化介质模型

（PCM）下各个粒子及反应的热力学数据。

从气相模型下的热力学数据（见表 2）可以发

现反应（1）、（2）、（3）的吉布斯自由能均为正值，且

其值均较大，可以认为这 3个反应，在该温度下正

向进行反应的趋势较弱。在酸性条件下，H2CrO4、

HCrO4-的电离趋势被抑制，说明在酸性环境中

H2CrO4、HCrO4-能够较为稳定的存在。反应（2）的

吉布斯自由能比反应（3）的吉布斯自由能大，那么

H2CrO4的电离趋势小于HCrO4-的电离趋势。对于

（4）、（5）、（6）反应的吉布斯自由能值均为负值，说

明在该温度下反应向正向进行。反应（4）表明

HCrO4-在酸性条件下能转化为 Cr2O72-，反应（5）、

（6）说明氢氧根促进了H2CrO4、HCrO4-电离，在碱性

下能够转换为 CrO42-。综上可以得出，随着 pH的

增大，各离子的分布顺序为：pH为 1左右时，有部

分 H2CrO4存在；pH为 3左右时，HCrO4-和 Cr2O72-同

时存在；在偏碱性条件下以 CrO42-为主。

根据吉布斯自由能可以计算出每个反应的平

表 2 反应方程式中各个粒子及反应在气相条件下的热力学数据

Tab. 2 Thermodynamic data of each particle and reaction in the reaction equation under gas phase conditions
粒子或反应

H+

OH-

H2CrO4

HCrO4-

CrO42-

Cr2O72-

H2O
（1）
（2）
（3）
（4）
（5）
（6）

E / a.u.
0

-75.762 3
-1 346.782 8
-1 346.093 2
-1 345.544 9
-2 615.993 2
-76.455 6
1 820.230 3
1 810.492 3
1 439.514 4
-688.962 7
-9.738 0

-380.715 9

ZPE / a.u.
0

0.008 5
0.034 2
0.020 6
0.012 1
0.023 9
0.021 3

-33.708 8
-35.706 8
-22.335 1
10.360 2
-1.998 0
11.373 7

H（0）/ a.u.
0

-75.753 9
-1 346.748 6
-1 346.072 6
-1 345.532 8
-2 615.969 3
-76.434 3
1 786.521 5
1 774.785 5
1 417.179 3
-678.602 5
-11.736 0
-369.342 2

H（0→T）/ a.u.
0.002 4
0.003 3
0.007 1
0.006 5
0.005 7
0.010 1
0.003 8
4.946 4
4.786 3
4.116 8
2.055 8
-0.160 2
-0.829 7

H（T）/ a.u.
0.002 4

-75.750 6
-1 346.741 5
-1 346.066 1
-1 345.527 1
-2 615.959 3
-76.430 6
1 791.467 9
1 779.571 8
1 421.296 0
-676.546 7
-11.896 1
-370.171 9

S /（cal/mol/K）
26.014 0
42.584 0
77.071 0
76.569 0
72.115 0
101.443 0
45.087 0

-TS / a.u.
-0.012 4
-0.020 2
-0.036 6
-0.0363 8
-0.034 3
-0.048 20
-0.021 4
-29.329 0
-31.825 2
-26.895 2
8.243 2
-2.496 2
2.433 8

G（T）/ a.u.
-0.010 0
-75.770 8

-1 346.778 1
-1 346.102 5
-1 345.561 4
-2 616.007 5
-76.452 0
1 762.138 9
1 747.746 6
1 394.400 8
-668.303 5
-14.392 3
-380.715 9
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衡常数，在假定六价铬的总浓度为 1 mol/L和水的

浓度为 0.001 mol/L条件下，根据六价铬之间的转

化 方 程 可 以 得 到 不 同 pH 与 H2CrO4、HCrO4- 、

Cr2O72-、CrO42-各个浓度的关系图，如图 3所示。

从图 3中可以发现在强酸性条件下，溶液中主

要以 Cr2O72-为主，而在弱酸性及碱性条件下溶液中

主要以 CrO42-为主，在溶液中 H2CrO4、HCrO4-存在

的形式较少。而此时溶液中水的浓度较低接近固

体状态，因此在无水或少量水的情况下，六价铬会

以 Cr2O72-的形式存在。

图 4 为在 pH 为 2 时，不同浓度水下 Cr2O72-、

CrO42-的浓度分布图，从图 4 中可以发现水越少

Cr2O72-的含量越高，而当水含量越高时 CrO42-的含

量越高，这表明六价铬以固态形式存在时，其主要

形态应以重铬酸盐为主，而在水溶液中时，其形态

主要以 CrO42-为主，也就是说 H2O的浓度对 Cr2O72-

与 CrO42-之间的转化影响很大。

3 结 语

本文主要用来说明 H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、

CrO42-在溶液中的存在状态，分别从分子的原子电

荷、静电势和热力学能几个角度来考虑。根据上

述分析发现各个六价铬分子中的氧原子带电量不

尽相同，可以推测在溶液中氢离子与六价铬的由

小 到 大 的 结 合 顺 序 为 H2CrO4<HCrO4-<Cr2O72-<
CrO42-。另外根据六价铬在水中的不同转化方程

式预判了六价铬之间的转化可能性，发现在酸性

下 HCrO4-能转化为 Cr2O72-；在溶液向碱性转变时，

H2CrO4会向HCrO4-转变且最终转变为 CrO42-；而在

表 3 反应方程式中各个粒子及反应在隐式溶剂模型条件下的热力学数据

Tab. 3 Thermodynamic data of each particle and reaction in reaction equation under implicit solvent model
粒子或反应

H+

OH-

H2CrO4

HCrO4-

CrO42-

Cr2O72-

H2O
（1）
（2）
（3）
（4）
（5）
（6）

E / a.u.
-0.215 2
-75.771 5

-1 346.827 2
-1 346.130 5
-1 345.920 7
-2 616.310 0
-76.472 0
1 273.999 5
1 264.387 8
-14.150 1

-1 367.808 8
-9.611 7

-1 288.149 6

ZPE / a.u.
0

0.008 4
0.034 2
0.019 7
0.011 7
0.023 0
0.021 0

-33.136 4
-38.056 6
-21.080 1
12.271 6
-4.920 2
12.056 2

H（0）/ a.u.
-0.215 2
-75.763 1

-1 346.793 0
-1 346.110 8
-1 345.909 0
-2 616.286 9
-76.450 9
1 240.863 0
1 226.331 1
-35.230 3

-1 355.537 2
-1 4.5319

-1 276.093 3

H（0→T）/ a.u.
0.002 5
0.003 3
0.007 2
0.006 5
0.005 8
0.010 1
0.003 8
4.946 4
4.786 3
4.116 8
2.055 8
-0.160 2
-0.829 7

H（T）/ a.u.
-0.212 8
-75.759 8

-1 346.786 0
-1 346.104 2
-1 345.903 3
-2 616.276 8
-76.447 2
1 245.809 5
1 231.117 4
-31.113 5

-1 353.481 5
-14.692 0

-1 276.923 0

S /（cal/mol/K）
26.014 0
42.594 0
77.074 0
78.628 0
72.542 0
99.957 0
45.113 0

-TS / a.u.
-0.012 5
-0.020 2
-0.036 6
-0.037 4
-0.034 5
-0.047 5
-0.021 4
-29.309 0
-34.389 9
-24.859 4
15.201 5
-5.080 9
4.449 7

G（T）/ a.u.
-0.225 2
-75.780 1

-1 346.822 6
-1 346.141 6
-1 345.937 7
-2 616.324 3
-76.468 6
1 216.500 4
1 196.727 5
-55.972 8

-1 338.280 0
-19.772 9

-1 288.149 6

图 3 不同pH下H2CrO4、HCrO4-、Cr2O72-、CrO42-的浓度分布图

Fig. 3 Concentration distribution diagram of H2CrO4，

HCrO4-，Cr2O72- and CrO42- at different pH values
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图 4 不同浓度水下 Cr2O72-、CrO42-的浓度分布图

Fig. 4 Concentration distribution diagram of Cr2O72-，

CrO42- in different concentrations of water
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酸性条件下这种转化是逆向的，在较弱的酸性条

件下 HCrO4-也可能转变 CrO42-。根据六价铬在不

同 pH和不同浓度水的分析发现在溶液中主要以

CrO42-主要存在，而在强酸性条件下会有少量的

H2CrO4、HCrO4-存在，而 Cr2O72-主要以重铬酸盐的

形式存在于固体中。
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