
МЕЖДУНАРОДНЫЙ ЖУРНАЛ ПРИКЛАДНЫХ  
И ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ    № 6,   2017

51 ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ 
УДК 532.77: [54-3: 544.35: 546.171.1/.39/.47/.56]

Имманентные свойства Аммиачно-аммонийных  
водных растворов аммиакатов цинка

Перетрутов А.А., Петровский А.М., Чубенко М.Н., Ким П.П., Зайцев Л.И.
ФГБОУ ВО «Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева,  

Н. Новгород, e-mail: lab202@dfngtu.nnov.ru

Выполнен цикл исследований определения зависимостей кислотности среды в процессе растворения 
оксида цинка от исходных концентраций аммиака (от 3,014 до 11,4 моль/л) и хлорида аммония (от 0,93 до 
5,61 моль/л). Определен характер изменения рН аммонийно-аммиачных растворов тетрааммиаката цинка. 
Установлено уменьшение кислотности среды и рост рН в процессе растворения для низких исходных кон-
центраций аммиака и хлорида аммония при их отношении 1,5÷1,6:1. Увеличение кислотности среды наблю-
дается при высоких концентрациях хлорида аммония (от 3,74 до 5,61 моль/л) и при низких концентрациях 
аммиака. При высоких концентрациях аммиака 5,71 моль/л и более при растворении оксида цинка происхо-
дит увеличение рН. Компенсация израсходованного хлорида аммония на реакцию образования тетраамми-
аката цинка вызывает скачкообразное уменьшение рН раствора и увеличение растворимости оксида цинка. 
Полученные результаты дают возможность разработать процесс утилизации промышленных цинксодержа-
щих отходов с получением в дальнейшем оксида или металлического цинка.
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A series of studies to define dependencies of acidity in the process of dissolution of zinc oxide from the initial 
concentrations of ammonia (from 3,014 to 11,4 mol/l) and ammonium chloride (from 0,93 to 5,61 mol/l). The 
character of the change of pH of ammonium-ammonia solutions terramicina zinc. Found to decrease the acidity 
and increase the pH in the dissolution process for low initial concentrations of ammonia and ammonium chloride 
against them 1,5÷1,6:1. The increase of acidity is observed at high concentrations of ammonium chloride (from 
3,74 to 5,61 mol/l) and low concentrations of ammonia. At high concentrations of ammonia of 5,71 mol/l or more 
upon dissolution of the zinc oxide increases the pH. Compensation spent of ammonium chloride on the reaction of 
formation of terramicina zinc causes an abrupt decrease in the pH of the solution and increase the solubility of zinc 
oxide. The obtained results give the opportunity to develop the recycling process of zinc-containing industrial waste 
to produce further oxide or metallic zinc.
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Физико-химические характеристики, 
отражающие имманентные свойства систе-
мы H 2O-NH3-NH4Cl-ZnO, лежат в  основе 
технологии извлечения соединений тяже-
лых цветных металлов, в частности цинка, 
из промышленных отходов черной и цвет-
ной металлургии, химической промышлен-
ности, производства вискозного волокна, 
пигментов, полиграфического производства 
методом аммиачно-аммонийного экстра-
гирования [3, 4, 5]. Актуальность работ по 
созданию технологии комплексной пере-
работки отвалов шлаков, огарков, шламов 
определяется потенциальной ценностью 
отходов как вторичного сырья для цветной 
и черной металлургии, лакокрасочной про-
мышленности, цементной и  строительной 
индустрии, обеспечивающего ресурсосбе-
режение, и  возможностью улучшения эко-
логической обстановки в районах хранения 

шлама, складирования отвалов огарка сер-
нокислотного производства, свинцово-цин-
кового и  других металлургических произ-
водств. 

Цель исследования
Определение имманентных (внутрен-

не присущих) характеристик комплексных 
растворов, образующихся при взаимодей-
ствии оксидов цинка с  аммиачной водой, 
содержащей хлорид аммония, для разработ-
ки процесса утилизации промышленных 
отходов с получением оксида или металли-
ческого цинка.

Материалы и методы исследования
Химическое растворение оксида цинка в  амми-

ачной воде, содержащей хлорид аммония, сопрово-
ждается образованием комплексных соединений, на-
ходящихся в растворе. Физико-химические свойства 
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образовавшихся растворов, в частности: кислотность, 
плотность, вязкость, поверхностное натяжение, элек-
тропроводность изменяются в  зависимости от коли-
чества молей растворенного оксида. Исходные рас-
творы хлорида аммония в аммиачной воде готовили 
из аммиака водного квалификации «ЧДА» и аммония 
хлористого квалификации «ХЧ». Концентрацию ис-
ходных водных растворов аммиака рассчитывали 
по плотности  [6] при температуре 293 К, плотность 
растворов измеряли пикнометром при термостатиро-
вании  [2]. Растворение осуществляли в  стеклянной 
емкости с  плоским донышком, устанавливаемой на 
греющей поверхности магнитной мешалки модели 
ММ-5 с регулируемым числом оборотов перемешива-
ющего цилиндрического магнита, запаянного в стек-
ло. В емкость заливали 100 мл водного раствора с ис-
ходной концентрацией аммиака и хлорида аммония, 
включали мешалку и  порциями по одному грамму, 
отмеренными с  точностью до 4 знака, засыпали от-
сеянный через сито № 63 оксид цинка квалификации 
«ХЧ». Концентрацию растворенного оксида цинка 
оценивали по сумме навесок, внесенных в  раствор, 
и  определяли аналитически комплексонометриче-
ским способом [1]. Изменение кислотности среды 
и  температуру регистрировали с  помощью прибора 
рН-150 МИ с электродом ЭСКЛ-06 М1 или ЭСК-106 
и термодатчиком ТДЛ-1000.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Характер изменения рН  – раство-
ра в  процессе образования аммина цинка 
в  аммиачно-аммонийных растворах пред-
ставлен на рис. 1–4, из которых следует, 
что исходный рН зависит от концентрации 
аммиака в  аммиачной воде и  количества 
растворенного хлорида аммония и  соот-
ветствует расчетным значениям [1], опре-
деленным по формуле Гендерсона  – Гас-
сельбаха:

	 	 (1) 

где КH2O – ионное произведение воды 1
.10-14; 

КNH4OH – константа диссоциации гидрата ам-
миака, равная 1,76.10-5 при 293 К; СNH4OH – кон-
центрация гидрата аммиака, моль/л; СNH4Cl  – 
концентрация хлорида аммония, моль/л.

Количество внесенного оксида цин-
ка определяет рН комплексного раствора 
в процессе взаимодействия:

ZnO + 2 NH4OH + 2 NH4Cl →  
	 → [Zn(NH3)4]Cl2 + 3 H2O. 	 (2)

Из рис. 1 следует, что при концентра-
ции хлорида аммония менее 1,87 моль/л 
кислотность раствора уменьшается и  воз-
растает рН. Буферные свойства раствора, 
образованного слабым основанием и силь-
ной кислотой, поддерживающие практиче-
ски постоянный рН 9,7÷9,5, проявляются 
при СNH4Cl = 1,87 моль/л, что соответству-
ет отношению [NH3]:[NH4Cl] = 1,6:1. При 
более высокой концентрации хлорида ам-
мония кислотность раствора при внесении 
оксида цинка увеличивается и  рН стано-
вится меньше.

На рис. 2 для исходного раствора, содер-
жащего 5,71 моль/л аммиака, постоянный 
рН раствора удерживается при концентра-
ции хлорида аммония 3,74 моль/л, что со-
ответствует соотношению молей аммиака 
и  хлорида аммония 1,5:1. При большем 
исходном соотношении наблюдается рост 
рН, меньшем  – возрастание кислотности 
и уменьшение рН.

Рис. 1. Изменение рН в процессе растворения оксида цинка в аммиачно-аммонийном растворе  
3,014 моль/л аммиака и хлорида аммония, моль/л: 1 – 0,93; 2 – 1,87; 3 – 2,80; 4 – 3,74; 5 – 4,67; 6 – 5,61
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Рис. 2. Изменение рН в процессе растворения оксида цинка в аммиачно-аммонийном растворе  
для 5,71 моль/л аммиака при концентрации хлорида аммония, моль/л: 1 – 0,93; 2 – 1,87;  

3 – 2,80; 4 – 3,74; 5 – 4,67; 6 – 5,61

Рис. 3. Изменение рН в процессе растворения оксида цинка в аммиачно-аммонийном растворе  
для 8,56 моль/л аммиака при концентрации хлорида аммония, моль/л: 1 – 0,93; 2 – 1,87;  

3 – 2,80; 4 – 3,74; 5 – 4,67; 6 – 5,61

Рис. 4. Изменение рН в процессе растворения оксида цинка в аммиачно-аммонийном растворе  
для 11,4 моль/л аммиака при концентрации хлорида аммония, моль/л: 1 – 0,93; 2 – 1,87;  

3 – 2,80; 4 – 3,74; 5 – 4,67; 6 – 5,61
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В процессе растворения оксида цинка 
в 15 и 20 %-ном водно-аммиачном растворе 
(8,56 и 11,4 моль/л аммиака) изменение рН 
имеет сходный характер на всем интервале 
исследованной концентрации хлорида ам-
мония от 0 до 5,61 моль/л (рис. 3, 4).

Устойчивое постоянство рН 9,75  – 9,8 
в  ходе растворения оксида цинка наблю-
дается в  растворах с  концентрацией 4,67; 
5,61 моль/л хлорида аммония, до получения 
растворов, содержащих до 2 моль/л оксида 
цинка. При дальнейшем его растворении 
рН растет. Растворимость аммиачного ком-
плекса зависит от растворимости гидрокси-
да металла-комплексообразователя, диссо-
циации гидрата аммония на аммиак и воду, 
нестойкости аммиаката, гидролиза аммиа-
ка. Для указанных концентраций аммиака 
и хлорида аммония в исходном растворе со-
отношение 1,8:1 и 1,5:1 кривые 5 и 6 рис. 3 
и 2,4:1 и 2,0:1 рис. 4.

При анализе протекающих процессов 
в  соответствии с  химическим уравнением 
2, следует, что на моль дихлортетраамми-
на цинка требуется 1 моль оксида цинка, 2 
моль аммиака и  2 моль хлорида аммония. 
Из рис. 1 (кривая 2) видно, что на раство-
ренные 0,7 г-моль оксида цинка необходи-
мы 1,4 моль аммиака, следовательно, избы-
ток 1,6 моль аммиака и 0,47 моль хлорида 
аммония. Отношение аммиак: хлорид ам-
мония растет (до 3,4), этим и  объясняется 
рост рН раствора. При растворении больше 
1 моль/л оксида цинка остаток аммиака 1 
моль, хлорида аммония 1,74 моль, отно-
шение 0,57, следовательно, рН снижается. 

На рис. 2 резкое снижение рН наблюдается 
после растворения 1,5 моль оксида цинка, 
остаток аммиака в  этом случае 2,71 моль 
аммиака и 2,61 моль хлорида аммония, от-
ношение приблизительно равно 1. Из рис. 3 
видно, что на растворимость 1,5 моль оксида 
цинка расходуется по 3 моль аммиака и хло-
рида аммония, остаток аммиака 5,56 моль, 
хлорида аммония 0,74 моль, отношение 7,5, 
характеризует рост рН. Для растворения 2,5 
моль оксида цинка остаток аммиака 3,56 
моль, хлорида аммония 0,61 мол, отношение 
5,8, что соответствует росту рН. Еще более 
интенсивный рост рН наблюдается на рис. 4 
для раствора с исходной концентрацией ам-
миака 11,4 моль/л при отношении аммиака 
к хлориду аммония на момент растворения 
2 г-моль на литр оксида цинка равном 7,0. 
Приведенные расчеты свидетельствуют, что 
оптимальные соотношения между амми-
аком и хлоридом аммония в процессе рас-
творения не сохраняются и  целесообразно 
поддерживать [NH3]:[NH4Cl] = 1,5 ÷2:1.

Поддержание оптимального соотноше-
ния количества аммиака и хлорида аммония 
в  процессе растворения может быть осу-
ществлено компенсацией израсходованного 
на образование тетрааммиаката хлорида ам-
мония (рис. 5).

Рис. 5 свидетельствует о  положитель-
ном влиянии компенсации израсходован-
ного хлорида аммония на образование ком-
плексного соединения цинка. Количество 
добавляемого хлорида аммония рассчиты-
вали, исходя из предположения протекания 
реакции по уравнению 2. На всех кривых 

Рис. 5 Изменение рН аммиакатного раствора при растворении оксида цинка  
при донасыщении хлоридом аммония. Исходные концентрации аммиака, моль/л: 1 – 3,01;  

2 – 5,83; 3 – 10,84; 4 – 12,52; хлорида аммония – 5,44 моль/л в пересчете на хлор-анион 
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при внесении хлорида аммония наблю-
дается скачок рН в  сторону уменьшения, 
в  результате растворимость оксида цинка 
значительно увеличивается в 1,4; 1,33; 1,28; 
1,14 раза соответственно для кривых 4, 3, 2, 
1. Это обусловлено тем, что катион аммо-
ния, образованный при диссоциации хло-
рида аммония, обладает, хотя и  слабыми, 
но кислотными свойствами (рКа = 9,3). Об-
разующийся при диссоциации иона аммо-
ния катион водорода способствует перехо-
ду оксида металла в гидроксид (рН водной 
суспензии оксида цинка 8,2 – 8,4), которые 
вступают в реакции комплексообразования 
с аммиаком:
Zn(OH)2(р-р) + 2NH3(р-р) ↔ [Zn(NH3)2](OH)2(р-р). (3)

В дальнейшем, под действием хлорида 
аммония, происходит переход гидроксид-
ных комплексов (по реакции 4) в  хлорид-
ные, термодинамически более устойчивые.

[Zn(NH3)2](OH)2 + 2NH4Cl ↔  
	 ↔ [Zn(NH3)4](Cl)2 + 2H2O. 	 (4)

Таким образом, при поддержании соот-
ношения аммиак:хлорид аммония = 1,5:1 
можно достичь растворимости оксида цин-
ка более 3,5 моль/л (рис. 5 кривая 4) для 
концентрированного водно-аммиачного 
раствора 12,52 моль/л.

Выводы
1. Определены имманентные характе-

ристики комплексных растворов, образую-

щихся при взаимодействии оксидов цинка 
с  аммиачной водой, содержащей хлорид 
аммония, для разработки процесса утилиза-
ции промышленных отходов с получением 
оксида или металлического цинка.

2. Определено влияние исходных кон-
центраций аммиака и хлорида аммония на 
процесс растворения оксида цинка и  ха-
рактер изменения рН образующегося ком-
плексного раствора.

3. Показана возможность повышения 
растворимости оксида цинка в  результате 
компенсирования затраченного хлорида ам-
мония на реакцию образования дихлорид-
тетрааммина цинка.
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