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六价铬镀铬理论发展概况

吴双成 1*，储荣邦 2

（1.甘肃皋兰县胜利机械有限公司，甘肃 兰州 730299；
2.南京虎踞北路4-6-501，江苏 南京 210013）

摘要：简述了几种镀铬理论的发展过程，对霍尔理论提出质疑，认为存在一个化学转化步骤，硫酸

与铬酸反应生成硫酸铬酰，铬氧基是阴极放电离子。
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Development of Hexavalent Chromium Plating Theory

WU Shuangcheng1*，CHU Rongbang2
（1.Gaolan victory machinery limited company of Gansu province Gaolan County，Lanzhou 730299，Chi⁃

na； 2.Nanjing rests north road 4-6-501，Nanjing 210013，China）
Abstract：The development process of several chrome theory is summarized，and the Hoare Theory is to
be criticized. It is believed that there is a chemical reaction，which sulfuric acid reacted with chromic ac⁃
id and then chromium sulfate acyl is generated. The chromium oxygen group is the discharge ion on the
surface of the cathode.
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1 六价铬基团、硫酸根在镀铬溶液中
的存在形态

Cr（Ⅵ）比同一周期的 Ti（Ⅳ）、V（Ⅴ）具有更高

的正电荷和更小的半径（0.52 Å），无论在晶体中还

是在溶液中都不存在简单的Cr6+离子。Cr（Ⅵ）总是

以氧化物（CrO3）、含氧酸根（CrO42-、Cr2O72-）、铬氧基

（CrO22+）等形式存在。CrO3溶于水时会发生解聚：

（CrO3）n + nH2O → nH2CrO4 （1）
铬酸酐遇水很快就会溶解成为铬酸，浓度小时

（n=1）呈黄色。例如，铬酸质量浓度1 g/L时：

CrO3+H2O→ H2CrO4 （2）
铬酸酐浓度增高时，溶液的 pH值降低，两个铬

酸分子因脱水而缩聚成重铬酸根。H2Cr2O7是两个

H2CrO4分子脱水缩合而生成的多酸。但是，从未分

离出游离的铬酸和重铬酸。重铬酸根是两个铬酸

根四面体共享角上的一个氧原子而连接在一起，溶

液呈橙色。例如，铬酸质量浓度10 g/L时：

H2CrO4+ H2CrO4→ H2Cr2O7+ H2O （3）
铬酸浓度的进一步提高，可生成三铬酸和四铬

酸，色泽分别为红色和棕色。J. P. Hoare（霍尔）［1］认

为，当铬酸浓度大于 1 mol/L时，溶液呈红色，以三

铬酸为主。例如，铬酸浓度在 1～2.5 mol/L（质量浓

度100～250 g/L）时：

H2CrO4+H2Cr2O7→ H2Cr3O10+H2O （4）
进一步提高铬酸酐的浓度，例如浓度在 3.5～4
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mol/L（相当于 350～400 g/L）时，溶液呈棕色，这时

溶液中以四铬酸根为主：

H2CrO4＋H2Cr3O10→ H2Cr4O13＋H2O （5）
利用放射性铬测量在 25 ℃水溶液中的异多铬

酸的自扩散系数与浓度的函数关系，在电镀范围

（CrO3在 1.05～3.5 mol/L）内，溶液中以重铬酸根离

子和三铬酸根离子为主。Radnai等人［2］研究显示，

在 3 mol/L的CrO3溶液中，重铬酸根离子浓度最大。

上述这些例子是指纯铬酸溶液，即溶液中不含硫

酸，也没有三价铬离子存在。在通常浓度的普通镀

铬溶液中，铬离子主要以三铬酸根 Cr3O102-的阴离子

形式存在，它与CrO42-之间存在以下平衡：

Cr3O102-+2H2O ⇌ 3CrO42-+4H+ （6）
铬酸根在水溶液中会随 pH变化而聚合，当增

加溶液中 H+浓度时，先生成 HCrO4-，随之转变为

Cr2O72-。酸化可使铬酸盐转化为重铬酸盐的平衡常

数K=33。溶液中H+浓度的大小，还有可能使Cr2O72-

发生聚合，生成三铬酸根离子 Cr3O102-，甚至四铬酸

根离子Cr4Ol32-。

CrO42-离子中的铬-氧键较强，不似正钒酸根

VO43-离子那样容易形成各种同多酸。铬酸比硫酸

易形成多酸。除了铬酸浓度的影响同多酸的生成

外，还受溶液的 pH值的影响，在酸性溶液中也能形

成比较简单的多酸根离子，只不过生成多酸的倾向

不如钼、钨强，不过很少有四铬酸以上的同多酸。

根据 Udy［3］所述，仅在稀溶液中存在一定量的

HCrO4-，但是，其他人［4，5］用拉曼光谱证明，不论是在

稀溶液中，还是浓溶液中，均无HCrO4-存在。

硫酸根离子是由于硫酸或可溶性硫酸盐溶于

水产生的。硫酸根是一个硫原子和四个氧原子通

过共价键连接形成的四面体结构，硫原子以 sp3杂
化轨道成键，硫原子位于四面体的中心位置上，而

四个氧原子则位于它的四个顶点，一组 S-O-S键
的键角为 109°28'，S-O键的键长为 144pm。因硫酸

根得到两个电子才形成稳定的结构，因此带负电。

硫酸根离子的结构说法不一。根据高等教育出版

社出版的《无机化学》（第四版）下册，“SO₄2-离子呈

正四面体结构，其中 S-O键键长为 149 pm，有很大

程度的双键性质。”4个氧原子与硫原子之间的键完

全一样。

纯硫酸是一种极性非常大的液体，其介电系数

大约为 100。硫酸分子与分子之间能够互相质子

化，造成它极高的导电性，这个过程被称为质子自

迁移。发生的质子自迁移过程是：

2H2SO4⇌ H3SO4+ + HSO4- （7）
浓硫酸和水一样，自身自偶电离会产生一部分

硫酸合氢离子H3SO4+，正是这一部分硫酸合质子，

导致纯硫酸具有非常强的酸性。硫酸为强电解质，

溶于水会迅速发生二级电离，产生 2个 H+和 1个
SO42-。硫酸在水中的第一步电离生成 1个H+和 1个
HSO4-，100%电离。第二步电离并不完全，在稀硫

酸中，1 mol/L的硫酸其第二级电离约 10%，也就是

溶液中仍存在大量的 HSO4-。即使是 0.1 mol/L 的

NaHSO4溶液，HSO4-也只电离了约 30%。总的来说，

在稍强的酸性溶液中或CrO3溶于水时，基本上只有

HCr2O7-和Cr2O72-形态存在；在单纯地硫酸溶液中，硫

酸基本上以HSO4-形态存在。

2 镀铬理论

2.1 镀铬理论发展简介

在过去很长一段时间里，人们都认为六价铬基

团在阴极上的放电分两步进行，即六价铬基团得到

三个电子先被还原成三价铬离子，三价铬离子再得

到三个电子才能在阴极上沉积出铬。1932年，

Kasper［6］首先提出铬酸阴极沉积是六价铬基团直接

还原为金属铬，而无须通过中间态的机理，但是当

时一直没有实验证明这一点。1935年，Rogers［7］指
出阴极膜及其 pH值的重要性。他最早提出铬的电

沉积离子不是电解液内的大量离子，而是阴极膜内

的配位化合物。可能铬离子以CrO42-的形式进入阴

极膜，并且生成铬酸铬阳离子，然后沉积出金属铬。

在形成阳离子配位化合物时，SO42-起着交换离子的

作用。1947年，Snavely［8］提出镀铬过程的胶体膜理

论，必须在阴极表面上生成一层胶体膜，而这种膜

的生成必须要有Cr3+和CrO42-同时存在，SO42-的溶膜

作用、开孔作用是铬沉积不可缺少的条件。Wein⁃
er［9］发展了胶体膜理论，他认为，阴极表面的金属会

被铬酸钝化，SO42-或F-的催化作用，是化学溶解作用

图1 硫酸结构式及键长
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对阴极发生去钝化，并且得到了许多学者的认可。

以前把直接参与阴极反应的络合物离子叫做表面

络合物，目前部分图书把直接参与电极反应的离子

称为电活性离子。胶体膜理论认为，六价铬还原为

金属铬的电活性离子是HCrO4-。Snavely［8］还提出氢

化物的形成与分解的理论：金属铬的最终还原要经

过一种中间氢化物，这种氢化物寿命短，是在阴极

膜上形成的。内应力超过金属的内聚力时，就会导

致镀层出现裂纹。大多数厚的镀层是带有裂纹的，

具有残余内应力。1949年Ogburn等人［10］用放射性

同位素 51Cr进行研究，证实了在铬酸盐溶液中电沉

积铬是由六价铬基团直接还原为金属铬的。1952
年，Latimer［11］在其著作中给出 Cr3+/Cr的还原电位

是-0.74 V，Cr2+/Cr的还原电位是-0.91 V，表明了二

价铬盐还原为金属铬最困难；1956年，Udy［12］在其

著作中计算给出的Cr3+/Cr的还原电位是-0.9 V，Cr2+/
Cr的还原电位是-0.5 V，表明了三价铬比二价铬盐

还原为金属铬更困难；1964年，Levitan［13］根据 Udy
的数据，选取六价铬还原为金属铬的标准电极电位

0.4 V；1966年，Pourbaix［14］从理论上计算出Cr2O72-/Cr
的还原电位是 0.3 V。从六价铬还原为金属铬的标

准电极电位（0.3V）来看，比三价铬还原为铬的标准

电极电位（-0.74V）要正一些，比二价铬还原为铬的

标准电极电位（-0.91V）更正，也说明CrO3最容易被

还原。有人比较了热力学方面的数据，也发现六价

铬还原为金属铬是比较容易的。1954年，Cough⁃
lin［15］、1974 年，Lowenheim［16］给出了生成 CrO3 及
1/2Cr2O3 的 自 由 能 分 别 为 -506.264 KJ/mol 和

-1059.178 KJ/mol，说 明 CrO3 比 Cr2O3 容 易 还 原 。

1966年，Weiner［9］比较阴极电流密度/电位曲线形状

后认为，SO42-与F-不是影响阴极膜的电化学机理，而

是通过化学溶解作用对阴极发生去钝化，使阴极表

面活化。这个观点得到了霍尔等人的赞同［17］。

在电极界面上 pH值升高，有利于 Cr3+生成 Cr
（OH）3胶团，与六价铬一起生成了一层碱式铬酸铬

阴极膜，即（Cr（OH）3·Cr（OH）CrO4），覆盖在电极表

面，使电阻增加，故电流下降。这种溶解首先发生

在局部，逐渐蚕食展开，由此露出的基体面积小，真

实电流密度很高，极化作用大，铬的还原才能以一

定速度进行。在新生的铬层表面上又会生成胶体

膜，胶体膜的溶解和生成不断地循环进行，起了重

要的调节作用。

1979年，霍尔提出了金属铬电沉积的硫酸根单

端屏蔽机理［1］，认为有效催化剂为HSO4-，其核心是

HSO4-与三铬酸分子的一端借助氢键封闭一端，裸

露另一端。

目前，行业内主要承认霍尔提出的“单端屏蔽

理论”。霍尔提出的镀铬电沉积理论认为：六价铬

还原为金属铬的电活性离子是HCr3O10-。HCr3O10-通

过扩散到达阴极表面的双电层的外平面，电子以量

子力学隧道效应的方式在双电层中跃迁，迁移到双

电层外平面的HCr3O10-的一端，使六价铬分步还原

直至电沉积出铬。

随着物理化学理论的发展，有人从化学热力学

数据和电极电位数据的计算，证明六价铬基团中的

铬元素还原为金属铬是比较容易的。但是，镀铬的

阴极过程相当复杂，六价铬基团中的铬元素经历了

怎样的过程还原？如何向阴极表面传输？为什么

CrO3/H2SO4质量比偏离 100/1，镀液的电流效率和沉

积速度都会下降？这些问题至今都未提出满意的

电沉积理论［18-19］。另外，对于镀铬及添加剂作用机

理的研究相对较少，添加剂在镀液中以何种方式分

解或参与阴极反应也都不了解。镀铬溶液中的六

价铬基团以 CrO42-、Cr2O72-、Cr3O102-、Cr4O132-等阴离子

形式存在时，阴极对它们有很强的排斥作用，使它

们很难接近荷负电的阴极表面而发生电还原反应，

因此可能存在一个化学转化步骤。

曹经倩［20］引用了国外文献，Cotton等人［21］认为：

Cr2O72- 能通过发生如下反应生成 CrO3（OSO3）2- 、

CrO3Cl-、CrO3（OSO3）2-再在电极上还原成Cr3+。

图2 SO

4

2-对碱式铬酸铬胶体膜的溶解反应

图3 HSO

4

-与三铬酸负离子生成的配位化合物
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Cr2O72- + 2HSO4- → 2CrO3（OSO3）2- + H2O （8）
Cr2O72- +2HCl → 2CrO3Cl- + H2O （9）

CrO3（OSO3）2-+7H++3e-→Cr3++HSO4-+ 3H2O（10）
Bennoune 等人［22］认为 CrO3Cl- 通过下述方式

还原：

CrO3Cl- + 6H+ +3e- →Cr3++Cl- + 3H2O （11）
王先友［23］则认为Cr（VI）能与H2SO4反应生成Cr

（VI）-H2SO4的配位化合物，从而实现Cr（VI）基团往

电极表面的传输。

以上这些理论有一个共同点，就是H2SO4与 Cr
（VI）生成了某种“配位化合物”，硫酸起配位剂的作

用。那么，某种“配位化合物”究竟是什么？无机化

学丛书［24］提供了一些信息：“在铬酸盐、重铬酸盐溶

液中，如同时存在硝酸、高氯酸以外的其它酸时，就

可能生成取代铬酸”。 1993年，Guro等人［25］研究了

镀铬溶液中硫酸盐缔合物的组成和性质。认为六

价铬与硫酸根离子在溶液中形成络合物，不同

CrO3/H2SO4比值时，在硫酸和铬酸衍生物之间形成

的 5种离子缔合物，改变了铬酸的还原能力。通过

铬还原电流输出和铬酸不完全还原效率与离子缔

合相关变量的关系，得出HSO4-与Cr2O72-之间通过氢

键相连，只有HSO4-·Cr2O72-能够还原为金属铬。

2.2 对霍尔理论的异议

霍尔理论是目前被广泛认可，其缺陷也很明

显：镀铬理论步骤很多，又无法对每一步骤进行验

证；此机理实质上是多步机理：Cr2O72-→ Cr（OH）2→
CrO → CrOHSO4-→ Cr+HSO4-，与Cr6+直接还原的实

验结果不相符；氢键能很小，容易断裂，依靠氢键形

成的“配位化合物”很不稳定；配位化合物都是以共

价键配位，配位键是一种特殊的共价键，由成键原

子中的一个原子单独提供共用电子对，还没有听说

过依靠氢键生成的配位化合物。因此，配位化合物

用氢键配位的说法依据还不足。其理由如下：

化学键存在于分子内，是将原子结合成分子的

力；分子间作用力存在于分子间，是保持物质聚集

状态的力，分子间力是范德华力，它们本质上都是

静电引力，但大小相差几个数量级。通常化学键的

键能在 125.4～836 kJ/mol之间，而范德华力要比化

学键弱得多，通常为几至几十 kJ/mol；氢键的键能

在 41.8 kJ/mol以下，比共价键的键能小得多，比范

德华力稍大一些；氢键的键能与分子间的取向、诱

导或色散作用的吸引能量相当，其强度不到化学键

的十分之一。氢键既存在于分子内又存在于分子

之间，无论是哪种情况，它都不是形成分子的必要

条件（破坏氢键只改变聚集状态而不使分子本身发

生变化），而且它只存在于少数分子之间，大小又与

其他分子间作用力相近，和化学键不是一个级别。

因此，严格来说，氢键不属于化学键的范畴，而是属

于分子间力的范畴，是一种比较强的、具有方向性

的分子间作用力。既然氢键算不上化学键，那么就

意味着没有生成新的化合物，也就是说，HSO4-离子

不能与三铬酸分子反应生成复杂的“配位化合物”。

因此，霍尔理论的核心是错误的。

第 1部分提到 Cr（Ⅵ）总是以氧化物、含氧酸

根、铬氧基等形式存在。在霍尔理论中，没有考虑

铬氧基（CrO22+），只注意到了不同形态的含氧酸根，

一开始就把铬氧基（CrO22+）排除在理论之外，因此，

霍尔理论是不全面的。

霍尔理论还处于理论假设的阶段，对镀铬的机

理解释很模糊。在 20世纪 50～70年代，国外发表

了较多的关于镀铬机理的研究文章，但是，由于镀

铬的复杂性及缺少关于铬配位化学的信息的原因，

使得几十年来没有再深入研究，类似的镀铬机理方

面的论文很少，缺乏理论与实践的联系，根本就解

释不了镀铬添加剂的作用机理。因此，探讨镀铬机

理和添加剂的作用原理很有必要。

2.3 “生成硫酸铬酰”的理论

2.3.1 硫酸或氢氟酸在镀铬溶液中的作用

1998年笔者［26］曾探讨过镀铬机理，认为镀铬溶

液既不是单纯地铬酸溶液，也不是单纯地硫酸溶

液，而是两种酸的混合溶液，存在一个转化步骤。

H2SO4和H2CrO4发生了如下反应，生成四元环结构

的硫酸铬酰（CrO2SO4）。

H2CrO4＋H2SO4→CrO2SO4＋2H2O （12）

硫酸提供 H+，铬酸提供 OH-，发生缩聚反应。

即硫酸根提供孤电子对，铬酸分子中的铬原子提供

空轨道，形成共价键，生成硫酸铬酰。铬酸酐实际

就是氧化铬酰（CrO2）O，三铬酸可看作酸式铬酸铬

图4 四元环结构的硫酸铬酰
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酰（CrO2）（HCrO4）2，硫酸铬酰可看作是硫铬杂多酸。

当镀液温度较高时，也会生成硫酸氢铬酸氢酯：

H2CrO4+H2SO4→ HOCrO2OSO2OH+H2O （13）
反应（13）的平衡常数是多少呢？铬酸是二元

强酸，酸度接近于硫酸。也有人认为，水溶液中的

铬酸表现为中强酸。将铬酸盐溶液酸化，CrO42-离

子则形成由两个四面体单元联接在一起的Cr2O72-离

子。重铬酸根（Cr2O72-）与铬酸根（CrO42-）离子在水

溶液中存在以下平衡：

2CrO42-+2H+ ⇌ Cr2O72-+ H2O（K=1.2×1014）（14）
由于铬酸、硫酸性质非常相近，大致可以推断

出反应（13）的平衡常数约 1.2×1014。平衡常数很

大，表明反应（13）可以进行的很完全。重铬酸根离

子与水发生水解反应的生成焓变化是正还是负？

Cr2O72-+H2O=2CrO42-+2H+ （15）
查表［27］计算反应（15）的焓变化是：△Hχ

0=2×（-

863.16）-（-285.84）-（-1460.63）=20.15 kJ/mol＞0。
所以，反应（15）是吸热反应，但热效应不明显。意

味着升高温度，可以使水解反应（15）稍向右进行。

硫元素的电负性比铬元素大，硫酸铬酰是极性

分子，铬酰基带正电荷，硫酸根带负电荷，与 CrO42-

和Cr2O72-相比，阴极对硫酸铬酰分子的排斥作用减

弱了，使得六价铬基团容易接近阴极表面，实现往

电极表面的传输。在阴极界面上，铬酰基的一端指

向阴极表面，硫酸根的一端指向溶液。H2SO4的作

用就是改变六价铬基团的存在状态，使不易电还原

的 CrO42-和 Cr2O72-转变为易于电还原的硫酸铬酰。

虽然镀液中不同形态的含氧酸根是铬的主要存在

形式，但它们却不是放电离子；镀液中的铬氧基

（CrO22+）虽然含量少，却是能够在阴极还原的离子。

镀铬时在阴极上有三个反应：

在阴极低电流区：

2H++2e-=H2↑ （16）
3H2+4H2CrO4=2Cr（OH）CrO4↓+6H2O （17）
3H2+2H2CrO4=2Cr（OH）3↓+2H2O （18）

在阴极中电流区：

CrO2SO4+6H++3e-=Cr3++H2SO4+2H2O （19）
在阴极高电流区：

CrO2SO4+6H++6e-=Cr+H2SO4+2H2O （20）
配位化合物电镀中，直接在阴极放电的总是配

位数较低的配位化合离子、中性分子、甚至是阳离

子。因为配位数较高的配位化合离子更强烈地受

到双电层电荷的排斥作用，导致配位化合位数较低

的配位化合离子成为主要的反应离子［19，28］。把硫

酸铬酰看作表面配位化合物或活化配位化合物，属

于低配位配位化合物。而六元环的硫酸铬酸铬酰

和八元环的硫酸二铬酸铬酰，属于高配位配位化合

物，Cr2O72-、Cr3O102-是溶液中主要存在的离子基团。

所谓环张力是德国化学家A. V. Baeyer于 1885
年提出来的。当分子内键角偏离正常键角时会产

生张力，这种张力称为角张力。H2Cr2O7、H2Cr3O10都
可与H2SO4反应，分别生成硫酸铬酸铬酰、硫酸二铬

酸铬酰，它们分别是六元环、八元环。它们的环张

力比四元环大，不太稳定。另一方面，四元环的硫

酸铬酰分子体积比六元环的硫酸铬酸铬酰和八元

环的硫酸二铬酸铬酰小，能更快地迁移到阴极表

面，所以优先电还原的物质应是硫酸铬酰。

从镀铬的本质上说，镀铬过程是铬酐脱氧成为

铬原子的过程，凡是能够促进铬原子与氧原子之间

的共价键脱离的措施，都能促进铬的还原。在铬酸

溶液中加入硫酸，就是使CrO3转变为CrO22+，氧原子

数目减少了，铬酸的还原理所当然要容易些。

2.3.2 存在酰基的普遍性

不仅酸性溶液中六价铬能形成铬酰［CrO2］2+、

其 它 酸 性 溶 液 中 的［TiO］2+ 、［VO2］+ 、［UO2］2+ 、

［BiO］+、［ZrO］2+、［NbO］3+、［TaO］3+、［NO］+、［NO2］+等

都是常见的阳离子。能形成某酰的元素都是亲氧

能力很强的元素。钼酸盐或钨酸盐溶液酸化后形

成的多酸根离子，就是复杂的缩聚钼酸钼酰或缩聚

钨酸钨酰；磷钼杂多酸就是缩聚磷酸钼酰；过去认

为王水中就存在氯化亚硝酰；尿素就是碳酰胺；硫

脲就是硫酰胺；硫酸钛水溶液中就含有硫酸氧钛；

醋酸铀酰锌分子中就存在铀酰。

硝酸在稀溶液及中等浓度的溶液中，都电离成

H+和NO3-，有强酸的所有特性。但是，在高浓度时，

它的行为却就象碱［NO2］OH那样。在溶液中确实

存在［NO2］+，特别是当有硫酸同时存在时。当硝酸

与硫酸混合酸作用于有机化合物时，［NO2］+起着硝

化剂的作用。硝酸的碱性可以用高氯酸盐NO2ClO4
的生成来证明。在亚硝酸的酸性溶液中有［NO］+存

在，HNO2＋H+＝［NO］+＋H2O，在 20 ℃时，此可逆反

应的平衡常数K＝2×10-7。［NO2］+的存在是硝酸具有
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氧化性的重要原因，［NO］+的存在是亚硝酸具有钝
化性的重要原因。总之，酰基的存在是比较广
泛的。

3 结 语

镀铬这样一个镀种，溶液成分虽然很简单，阴
极过程机理却很复杂。目前人们对它的认识还很
肤浅，最近几十年的镀铬理论大多是一些推论，主
要成绩有：清楚了六价铬是直接还原还是分步还原
的，阴极膜是否有用，以及改善镀液性能的多种措
施。传统镀铬机理对许多问题的解释不能令人满
意，更不能解释镀铬添加剂的作用原理，有许多问
题还需要进一步探索。只有在镀铬机理的研究进
一步完善后，才能从理论的高度来指导镀铬的生
产。镀铬机理的研究还须要依赖基础化学理论的
发展，而基础化学理论的发展需要多长时间？不好
确定时间表，也许是几十年、上百年！
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