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实验研究 　

乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应
变色问题的研究

河北省秦皇岛市第一中学　　０６６００６　　李俊生

　　１．问题的提出
普通高中课程标准实验教科书《人教版》认为

乙醇能够被酸性重铬酸钾溶液氧化产物为乙酸，

同时给出了实验过程的彩图，但是反应过程的原
理，实验现象的细节则没有详细说明，《苏教版》、
《鲁教版》则没有提及乙醇和酸性重铬酸钾溶液反
应的情况，而生物学生用书《分子与细胞》中说明了
乙醇和酸性重铬酸钾反应，反应后溶液变为灰绿色，

大学一般教材中认为乙醇能够被酸性重铬酸钾溶液

氧化产物为乙酸，同时也给出反应前后的溶液变化
为由橙色变成绿色，并且认为反应原理为：

３Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋４Ｈ２ＳＯ →４
Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋Ｋ２ＳＯ４＋３ＣＨ３ＣＨＯ＋７Ｈ２Ｏ

３Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋８Ｈ２ＳＯ →４
２Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋２Ｋ２ＳＯ４＋３ＣＨ３ＣＯＯＨ＋１１Ｈ２Ｏ
而一些期刊杂志认为重铬酸钾具有氧化性，

反应实质是羟基被重铬酸钾氧化成羧基，发生的
是氧化还原反应，这也表现出酒精具有一定的还
原性，反应原理为：

３Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｃｒ２Ｏ２－７ （橙黄色）＋１６Ｈ →＋

４Ｃｒ３＋（绿色）＋３ＣＨ３ＣＯＯＨ＋１１Ｈ２Ｏ
也有的期刊研究认为重铬酸钾具有氧化性，

反应实质是羟基被重铬酸钾氧化成羧基，发生的
是氧化还原反应，这也表现出酒精具有一定的还
原性，反应原理为

４Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋３Ｈ２ＳＯ →４
４ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｋ２ＳＯ４＋２ＣｒＳＯ４＋７Ｈ２Ｏ

４ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋３Ｈ２ＳＯ →４
４ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋Ｋ２ＳＯ４＋２ＣｒＳＯ４＋３Ｈ２Ｏ
通过前面的分析可以发现，这些研究缺少反

应机理的分析、实验过程的现象描述、实验现象的
分析解释等问题，同时也看到个别研究结果有一
定的差异。

２．乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应的研究

⑴实验研究
乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应的实验研究是

非常重要的，我们期望通过实验的数据分析，实验
现象的观察，更好的认识乙醇与酸性重铬酸钾溶
液反应的实质，实验记录见表１。

表１　乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应的实验现象

硫酸的浓度 重铬酸钾的浓度 无水乙醇的量 试剂加入试管的方式 实验现象

２ｍＬ　３０％硫酸溶液 ２ｍＬ　１％重铬酸钾溶液 ０．５ｍＬ 重铬酸钾－硫酸－乙醇
溶液上层为浅绿色→
最后颜色变化不大

２ｍＬ　４０％硫酸溶液 ２ｍＬ　２％重铬酸钾溶液 ０．５ｍＬ 重铬酸钾－硫酸－乙醇 溶液上层为浅绿色→最后为蓝色

２ｍＬ　６０％硫酸溶液 ２ｍＬ　２％重铬酸钾溶液 ０．５ｍＬ 重铬酸钾－硫酸－乙醇 溶液上层为绿色→最后为蓝色

２ｍＬ　８０％硫酸溶液 ２ｍＬ　２％重铬酸钾溶液 ０．５ｍＬ 重铬酸钾－硫酸－乙醇 溶液上层为绿色→最后为蓝色

说明

⑴硫酸浓度越大绿色变为蓝色越快；硫酸浓度以及重铬酸钾浓度越小出现的浅绿色变为绿色越慢

⑵加入乙醇后振荡变蓝的速度很快，加入乙醇后不振荡变蓝的速度很慢

⑶浓度很小时，短时间浅绿色变化不大，长时间则变为淡淡的蓝色

　　⑵理论研究
乙醇与酸性重铬酸钾的反应在理论上的研究

应该从化学反应机理、反应产物存在的依据以及
形式等方面进行深入的探讨，笔者认为应该从以

下几个方面进行。

①乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应机理的研究
一般认为硫酸加入重铬酸钾溶液中会发生一

系列的化学反应，首先生成三氧化铬，然后三氧化

·２２· 　中 学 化 学　２０１４年　第６期　



铬和水反应生成铬酸，有关反应如下：

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋Ｈ２ＳＯ ４ Ｋ２ＳＯ４＋２ＣｒＯ３＋Ｈ２Ｏ
ＣｒＯ３＋Ｈ２ Ｏ　 Ｈ２ＣｒＯ４

上述反应进行完毕后，酸性重铬酸钾溶液就配制
完成，之后再加入乙醇，乙醇就会和铬酸进行反
应，反应的机理如下：

Ｃｒ





Ｏ

Ｏ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ　＋   幑幐ＨＯ　 ＯＨ

Ｃｒ





Ｏ

Ｏ

ＯＣＨ３ＣＨ ２ ＯＨ＋Ｈ２ Ｏ

Ｃｒ





Ｏ

Ｏ

ＯＣＨ３ＣＨ ２ ＯＨ＋４Ｈ →＋

ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｃｒ（Ⅳ）＋３Ｈ２Ｏ
Ｃｒ（Ⅳ）＋Ｃｒ（Ⅵ →） ２Ｃｒ（Ⅴ）

Ｃｒ（Ⅴ）＋ＣＨ３ＣＨ２ →ＯＨ

ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｃｒ（Ⅲ）＋２Ｈ＋

ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｃｒ（Ⅴ）＋Ｈ２ →Ｏ

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋Ｃｒ３＋＋２Ｈ＋

②乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应产物的存在
形式分析

上面机理分析说明，乙醇与酸性重铬酸钾的
反应后的产物为ＣＨ３ＣＯＯＨ和Ｃｒ３＋，乙酸是无色
的，因此反应后溶液的颜色变化取决于Ｃｒ３＋存在
的形式，研究表明溶液的ｐＨ不同，Ｃｒ３＋存在的形
式也不同，Ｃｒ３＋存在的形式随溶液的ｐＨ变化如
图１所示。

图１　不同ｐＨ 情况下Ｃｒ３＋存在形式

图１表明Ｃｒ３＋在一般的酸性溶液中并非全
部是真正的Ｃｒ３＋（［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］３＋），而是Ｃｒ３＋和
其水解产物的混合体，反应的离子方程式如下：

［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］３＋＋Ｈ２ 幑幐Ｏ
［Ｃｒ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋＋Ｈ＋

而且进一步的研究表明水解产物还会进一步发生

缩合反应，情况如下：

２［Ｃｒ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］ 幑幐２＋

［ Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）４

ＯＨ

Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）４］４＋ ＋２Ｈ２Ｏ

ＯＨ

③ 乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应有关物质
电极电位分析

根据乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应机理的研

究，分析反应过程中所涉及物质的电极电位是判
断有些物质是否存在的依据，也是可能生成物质
是否存在的判断依据，所以乙醇与酸性重铬酸钾
溶液反应所涉及物质的电极电位是很重要的，具
体情况如下：

Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋１４Ｈ＋＋６ｅ →－ ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

φ
＝１．３３Ｖ
Ｃｒ３＋＋ｅ →－ Ｃｒ２＋

φ
＝ －０．４１Ｖ
２Ｈ＋＋２ｅ →－ Ｈ２

φ
＝０Ｖ
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ－２ｅ →－ ＣＨ３ＣＨＯ＋２Ｈ＋

φ
＜０．６Ｖ
ＣＨ３ＣＨＯ＋ Ｈ２Ｏ－２ｅ →－ ＣＨ３ＣＯＯＨ＋

２Ｈ＋

０．６Ｖ＜φ
＜０．８Ｖ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ－４ｅ →－

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋４Ｈ＋

０．８Ｖ＜φ


④极化理论下溶液中Ｃｒ３＋以及Ｃｒ２＋颜色的
分析

晶体场理论认为溶液中的金属离子的颜色与

金属离子的电子层结构、价态以及离子周围配位
体的 种 类 密 切 相 关，在 对 称 性 晶 体 场 中

Ｃｒ２＋（［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］２＋） 呈 现 蓝 色、 Ｃｒ３＋

（［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］３＋）呈现紫色，在溶液中由于两者存

在水解，因此水溶液中真正的Ｃｒ２＋、Ｃｒ３＋是不存
在的，这时两者在溶液中呈现的颜色应该是水解
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后形成新的离子的颜色，由于水解后，Ｃｒ２＋、Ｃｒ３＋

水合离子中的水被一定的 ＯＨ－取代，而ＯＨ－比

Ｈ２Ｏ更易于极化，因此水解后离子的颜色将向长
波方向移动，这和Ｆｅ３＋［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋）是淡紫
色，水解后变为黄色的［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋过程
相类似。

３．对乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应实验问题
的讨论

通过乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应机理的分

析可以看出，Ｃｒ２Ｏ２－７ 的还原产物为Ｃｒ３＋，反应的
后续过程或一开始能不能有Ｃｒ２＋生成呢，这可从
反应过程中离子浓度的变化以及乙醇与酸性重铬

酸钾溶液反应有关物质电极电位看出Ｃｒ２＋存在
的可能性是很小的，因此笔者认为把Ｃｒ２Ｏ２－７ 的
还原产物定为Ｃｒ２＋是不准确的，之所以实验出现
绿色 到 蓝 色 的 变 化，是 由 于 反 应 开 始 生 成

Ｃｒ３＋（［Ｃｒ（Ｈ２Ｏ）６］３＋），随后马上又开始水解，分
析 表 明 这 种 水 解 的 主 要 产 物 为

［Ｃｒ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋，进而使溶液的颜色出现绿
色到蓝色的变化，有研究表明水解的最终产物

Ｃｒ（ＯＨ）３就是灰蓝的，这从一个侧面证明了绿色

→蓝色与Ｃｒ３＋的生成以及水解密切相关，而且加
入乙醇后的振荡会加速水解的进行，因此不振荡
和振荡在绿色→蓝色的速度上就产生了差别，当
实验中酸性重铬酸钾溶液浓度很小时，这时

Ｃｒ２Ｏ２－７ 还原产物Ｃｒ３＋浓度也会很小，因此Ｃｒ３＋

水解生成的［Ｃｒ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋等会更少，短时
间对溶液颜色变化的影响不大。时间变长时，

Ｃｒ３＋水解生成的［Ｃｒ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋ 等会多一
些，这时对溶液的颜色就会有一些影响，这一过程
可描述为如图２所示模式。

图２　实验过程颜色变化的过程机理

　　４．对乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应实验问题
的教学建议

作为高中教材（化学、生物）给出的乙醇与酸
性重铬酸钾溶液反应的实验，其中涉及的问题特
别是实验现象的解释是高中化学教学中不能回避

的问题，因此研究乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应
的实验教学是非常重要的，从生物和化学关系看，
化学教师更应该承担起研究的重任，从前面的研
究看，笔者认为乙醇与酸性重铬酸钾溶液反应的
实验教学要把握如下要点：

⑴该实验的现象可描述为：一般情况下溶液
由绿色变为蓝色，最后溶液的颜色为蓝色。

⑵实验的化学反应原理为：

３Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋４Ｈ２ＳＯ →４
Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋Ｋ２ＳＯ４＋３ＣＨ３ＣＨＯ＋７Ｈ２Ｏ

３Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋２Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋８Ｈ２ＳＯ →４

２Ｃｒ２（ＳＯ４）３＋２Ｋ２ＳＯ４＋３ＣＨ３ＣＯＯＨ＋１１Ｈ２Ｏ
⑶实验中出现的各种复杂现象的解释可以从

以下两个方面进行，不要进行过多解释，防止增加
学生负担：

①开始是绿色，是由于生成的Ｃｒ３＋水解的原
因，后来变成蓝色是水解进一步加强的体现。

②实验过程中难免出现一些理论预期颜色和
实验事实颜色上的一些差别，例如大学有机教材
描述的绿色、高中生物教材描述的灰绿色，诸如此
类的问题可以从以下分析进行解释：Ｃｒ３＋水解生
成了灰蓝色Ｃｒ（ＯＨ）３，由于水解反应是可逆的，
因此反应后溶液的最后颜色由反应：

Ｃｒ３＋（紫色）＋３Ｈ２ 幑幐Ｏ
Ｃｒ（ＯＨ）３（灰蓝色）＋３Ｈ＋

进行的程度决定，因此出现一些差别也在情理之
中。 （收稿日期：２０１４－０１－０２）
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