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В работе представлены результаты изучения реакции взаимодействия гидроксида никеля(II) с ам-
миачно-карбонатным раствором с образованием аква-аммиачных комплексов никеля(II) в темпе-
ратурном интервале 20–40°С. Экспериментально установлено, что при растворении образуется в
виде промежуточного продукта гидратированная форма гидроксида никеля [Ni(H2O)x](OH)2 с раз-
мером частиц менее 5–8 мкм. Были рассмотрены два механизма протекания процесса: последова-
тельный и последовательно-параллельный. Результаты аналитической обработки кинетических
данных позволили рассчитать константы скорости реакций на отдельных стадиях растворения при
температурах 20, 30, 40°С, а также значения кажущихся энергий активации.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение процессов растворения оксидов, гид-
роксидов и основных карбонатов металлов в амми-
ачно-аммонийных и аммиачно-карбонатных вод-
ных растворах является важной задачей для многих
областей промышленности, включая коррозию ме-
таллов [1], пассивирование [2, 3], выщелачивание
минералов [4–6], гидрометаллургию [7–9]. На ки-
нетику растворения оксидов, гидроксидов и основ-
ных карбонатов металлов оказывают влияние, как
физико-химические свойства твердой фазы, так и
природа водных растворов электролитов [10].
Кислородсодержащие соединения никеля в гид-
рометаллургии подвергают химическому выще-
лачиванию кислотными растворами, состоящи-
ми в основном из разбавленной серной кислоты.
По сравнению с металлургической переработкой
никельсодержащего сырья, процесс выщелачива-
ния в водно-аммиачных растворах, по мнению
авторов [11], является более эффективным, а так-
же способствует селективности растворения и
уменьшению коррозионных воздействий на обо-
рудование. Технология последующей переработ-
ки, полученных аква-аммиачных комплексов ни-
келя, позволяет исключить выброс в атмосферу
вредных газообразных продуктов, что делает ам-
миачно-карбонатную технологию перспектив-

ной не только с экономической, но и с экологиче-
ской точки зрения [12].

Цель настоящей работы: изучение кинетики
процесса растворения гидроксида никеля(II) в
аммиачно-карбонатной смеси в зависимости от
температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучение растворения гидроксида никеля(II)

(квалификация “Ч”, ГОСТ 48-3-63-90) проводи-
ли в бинарном водном растворе гидрокарбоната
аммония (квалификация “ХЧ”, ГОСТ 3762-78) и
водного раствора аммиака (квалификация “ЧДА”,
ГОСТ 3760-7). Результаты рентгенофазового ана-
лиза показали, что гидроксид никеля (ГОСТ 48-
3-63-90) представляет собой смесь β-модифика-
ции и α-модификации (номер карточки по базе
данных JCPDS ICDD-1999 73-1520). Кинетика
растворения гидроксида никеля(II) в аммиачно-
карбонатном растворе в зависимости от темпера-
туры исследовалась двумя независимыми спосо-
бами: гравиметрическим и спектрофотометриче-
ским.

В стеклянный реактор, вносили навеску гид-
роксида никеля(II) массой 2 г (фракционный со-
став 50–63 мкм), а затем приливали 8 мл дистил-
лированной воды и включали перемешивание. От-
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дельно термостатировали 92 мл бинарного водного
раствора гидрокарбоната аммония (1.32 М) и ам-
миака (1.05 М), который через 15 мин вливали в
реактор и фиксировали время начала растворе-
ния. Через заданный интервал времени непроре-
агировавший осадок гидроксида никеля(II) отде-
ляли фильтрованием на фильтре красная лента с
размером пор 5–8 мкм (время отделения твердой
и жидкой фаз не превышало 60 с). Фильтрат пред-
ставлял собой гетерогенную смесь, включающую
частицы твердой фазы менее 5–8 мкм и гомоген-
ный раствор аммиачно-карбонатных комплексов
никеля. Осадок, оставшийся на фильтре, сушили
в течение 12 ч при температуре 50°С. Количество
растворенного гидроксида никеля(II) оценивали
по изменению массы:

(1)
где m0 – масса начальной навески гидроксида ни-
келя(II); mос – масса осадка гидроксида нике-
ля(II) после фильтрования.

Фильтрат, полученный согласно вышеописан-
ной методике, анализировался на спектрофото-
метре ПЭ-5400УФ для определения количествен-
ного содержания аква-аммиачных комплексов
никеля(II). Зависимости значений оптической
плотности при длинах волн 370 и 610 нм, соот-
ветствующих максимумам светопоглощения были
построены от массы никеля в растворе в виде сме-
шанных аква-аммиачных комплексных форм, в
пересчете на гидроксид никеля (mp-p).

Эксперименты проводили для трех температур
20 ± 0.1°С, 30 ± 0.1°С, 40 ± 0.1°С и времени отбора

Δ = −0 ос,m m m

проб: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 мин после
начала опыта. Все эксперименты проводили в се-
рии из трех параллельных опытов с последующей
статистической обработкой полученных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для установления состава промежуточных про-

дуктов, образующихся на поверхности твердой фа-
зы, навеску гидроксида никеля (ГОСТ 48-3-63-90)
с размером частиц 50–63 мкм выдерживали в тече-
ние 48 часов в дистиллированной воде при темпе-
ратурах 20, 30, 40°С, фильтровали и сушили при
50°С в течение 12 ч. Рентгенофазовый анализ пока-
зал полное совпадение рентгенограмм осадков, по-
сле гидротермального растворения и исходного
гидроксида никеля(II) (номер карточки по базе
данных JCPDS ICDD-1999 73-1520) в дистилли-
рованной воде. Однако, при растворении гид-
роксида никеля(II) в водно-аммиачной и амми-
ачно-карбонатной средах, согласно данных ав-
торов работы [13], в результате интеркаляции
молекул воды и аммиака в межслоевое простран-
ство кристаллов гидроксида никеля(II) образует-
ся гидратированная форма гидроксида никеля,
которая может быть представлена формулой:
[Ni(H2O)x](OH)2, (0.1 ≤ x ≤ 0.4).

Процесс растворения гидроксида никеля(II) в
аммиачно-карбонатном водном растворе вклю-
чает две стадии. На первой стадии протекает ре-
акция гидратация гидроксида никеля(II) с обра-
зованием [Ni(H2O)x](ОН)2:

(2)

На второй стадии протекает реакция растворе-
ния гидрата гидроксида никеля с образованием раз-
личных форм аква-аммиачных комплексов [14] (3):

(3)

Также возможен и процесс растворения гид-
роксида никеля с образованием аква-аммиачных
комплексов, согласно реакции (4):

(4)

Экспериментальные данные гравиметрическо-
го измерения уменьшения исходного количества
гидроксида никеля (mос), в зависимости от времени
и температуры опытов, представлены на рис. 1.

Масса Ni2+ (mp-p) в жидкой фазе в виде аква-ам-
миачных комплексов (результаты спектрофото-
метрических измерений) в зависимости от времени
и температуры опытов, представлена на рис. 2.
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Рис. 1. Изменение массы исходного Ni(OH)2, в зави-
симости от времени и температуры опытов: 1 – 20, 2 –
30, 3 – 40°С.
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Реакционная смесь представляет собой сус-
пензию, состоящую из прореагировавшего гид-
роксида никеля, гидратированной формы гид-
роксида никеля и аква-аммиачных комплексов.
Следовательно, масса образовавшейся гидрати-
рованной формы гидроксида никеля (mгидр. ф) мо-
жет быть рассчитана по уравнению (5):

(5)

Результаты расчетов изменения массы (mгидр. ф)
по уравнению (5), в зависимости от времени и
температуры опытов, представлена на рис. 3.

Как видно из данных, приведенных на рис. 1–3,
упрощенно механизм процесса растворения гид-
роксида никеля в аммиачно-карбонатном раство-
ре можно представить в виде двух параллельных
необратимых реакций:

(6)

−= − −гидр.ф 0 ос p p.m т m m

−⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→1 2
тв гирд.ф р рA B С ,k k

(7)
где Aтв – гидроксид никеля; Вгидр. ф – гидратиро-
ванная форма гидроксид никеля; Ср-р – аммиач-
но-карбонатные комплексы никеля.

Для аналитического описания кинетики про-
цессов химического растворения ускоренного ти-
па в первом приближении можно использовать
экспоненциальный закон [15]. Сделаем допуще-
ние, что скорости изменения массы реагентов Aтв
и Вгидр. ф подчиняются уравнению необратимой
реакции первого порядка, тогда в интегральной фор-
ме аналитические зависимости изменения Aтв (α),
Вгидр. ф (β) и образования аммиачно-карбонатных
комплексов никеля Cp-p (γ) могут быть выражены
уравнениями (8)–(10):

(8)

(9)

−⎯⎯⎯→3
тв р рA С ,k

= − +1 3α( ) exp( ( ) ),t k k t

= − − − +
+ −

1
2 1 3

1 3 2

β( ) (exp( ) exp( ( ) )),
( )

kt k t k k t
k k k

(10) = − + − − + − − − − 

1
1 3 1 3 2

2 1 3

γ( ) exp( ( ) ) (exp( ) ) exp( ) ,kt k k t k k t k t
k k k

где k1, k2, k3 – константы скорости реакций (6)–(7).
Значения постоянных k1, k2, k3, рассчитанные

на основе экспериментальных данных для трех
изученных температурах также средняя квадра-
тичная погрешность аппроксимации, представ-
лены в табл. 1.

Как видно из данных, представленных в таб-
лице, средняя квадратичная погрешность с уве-
личением температуры опыта (от 30 до 40°С)
уменьшается, что дает основания сделать предпо-
ложение об изменении механизма протекания
процесса растворения. При температуре 20°C

Рис. 2. Масса Ni2+ в виде аква-аммиачных комплек-
сов (жидкая фаза), в зависимости от времени и темпе-
ратуры опытов: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40°С.
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Рис. 3. Изменение массы гидратированной формы
гидроксида никеля в зависимости от времени и тем-
пературы опытов: 1 – 20°С, 2 – 30°С, 3 – 40°С.
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константа k3 = 0, т.е. реакция (3) практически не
идет. Однако, при температуре 40°C значение k3
равно 0.031 мин–1, что уже соизмеримо с констан-
тами k1 и k2.

Среднее значение кажущейся энергии актива-
ции, рассчитанное по уравнению Аррениуса в ин-
тегральной форме [16], для реакции (2), в интервале
температур 20–30°C, составило ~51308 Дж/моль, а
реакции (3) ~12557 Дж/моль. В интервале темпера-
тур 30–40°C значение кажущейся энергии актива-
ции для реакции (2), составило ~22993 Дж/моль, а
для реакции (3) ~–36304 Дж/моль. При рассмот-
рении реакции (4), в интервале температур 20–
30°C реакция практически не наблюдается, тогда,
как в интервале 30–40°C значение кажущейся
энергии активации достигает ~307963 Дж/моль.
Это доказывает, что механизм протекания про-
цесса растворения меняется и проходит без обра-
зования промежуточного продукта Вгидр. ф. Раз-
личия в кажущихся энергиях активации в интер-
валах температур 20–30 и 30–40°C также
свидетельствуют об изменении механизма про-
цесса растворения.

Как видно из сравнения значений кажущихся
энергий активации 51308 и 22993 Дж/моль, в про-
цессе растворения гидроксида никеля(II) в ам-
миачно-карбонатном растворе (2), увеличение
температуры от 30 до 40°С, приводит к переходу
кинетического режима к смешанному типу. На
второй стадии процесса (3), с увеличением темпе-
ратуры наблюдается значительное повышение
роли фактора диффузионного торможения реак-
ции образования аква-аммиачных комплексов
никеля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование кинетики растворения гидрок-

сида никеля(II) в аммиачно-карбонатном бинар-
ном растворе (гидрокарбоната аммония 1.32 М,
водный раствор аммиака 1.05 М) при температу-
рах: 20, 30, 40°С позволило установить образова-
ние промежуточного продукта и установить меха-
низм протекания процесса. Для температурного
интервала 20–30°С предложен последовательный
механизм протекания процесса растворения, а
для температурного интервала 30–40°С: последо-
вательно-параллельный. Рассчитаны константы

скорости k1, k2, k3 на отдельных стадиях растворе-
ния при температурах: 20, 30, 40°С. Значения ка-
жущихся энергий активации для температурного
интервала 20–30°C на первой стадии процесса
равно 51208 Дж/моль, на второй стадии:
12557 Дж/моль. В интервале температур 30–40°C
значение кажущейся энергии активации на пер-
вой стадии составило 22993 Дж/моль, на второй
стадии –36304 Дж/моль. При температурах 20 и
30°С образование аква-аммиачных комплексов
никеля(II) происходит из промежуточного про-
дукта: [Ni(H2O)x](OH)2, а при температурах 30–
40°С, наряду с образованием гидратированной
формы гидроксида никеля(II), также протекает и
прямая реакция комплексообразования.
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A, B, C продукты
k константа скорости
m масса, г
t время, мин
α, β, γ относительные величины, показывающие 

изменения никеля в реакциях

0 начальное значение
1, 2, 3 номер реакции
ос осадок гидроксида никеля(II) после фильтро-

вания
p-p Ni2+ в жидкой фазе в виде аква-аммиачных 

комплексов
гидр. ф гидратированная форма

Таблица 1. Значения постоянных, k1, k2, k3 и средняя квадратичная погрешность аппроксимации при темпера-
турах: 20°С, 30°С, 40°С

Температура процесса 
растворения, °C k1, мин–1 k2, мин–1 k3, мин–1 Средняя квадратичная 

погрешность

20 0.0134 0.0649 0 0.0183
30 0.0269 0.0770 0.000624 0.0267
40 0.0361 0.0486 0.0310 0.0156
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