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Представлены результаты исследования степени растворения гидроксида никеля (II) в смесях вод-
ных растворов аммиака и гидрокарбоната аммония. Показано, что время установления равновесия
между твердой и жидкой фазами достигается по истечении 11–12 ч от начала опыта. На основании
выполненных экспериментов сделан вывод о большей растворимости гидроксида никеля (II) в ам-
миачно-карбонатной смеси по сравнению с водными растворами аммиака и гидрокарбоната аммо-
ния. Установлено соотношение концентраций гидрокарбоната аммония и аммиака в растворе, при
котором достигается наибольшая степень растворения Ni(OH)2. Дано аналитическое описание
ионно-молекулярного равновесия в аммиачно-карбонатной смеси и проведен расчет равновесных
концентраций молекул и ионов в исследуемой системе. Приведено стехиометрическое уравнение,
описывающее процесс растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе.

Ключевые слова: аммиачные комплексы никеля (II), гидрокарбонат аммония, гидроксид никеля (II),
ионно-молекулярное равновесие, раствор аммиака
DOI: 10.31857/S0044453723010065, EDN: BBMUWU

Физико-химические свойства наноразмерных
материалов и возможности их дальнейшего при-
менения для решения различных практических
задач во многом зависят от дисперсности и струк-
туры, что определяется методами их получения
[1]. Порошки оксидов металлов с размером ча-
стиц 5–50 нм находят широкое применение в
промышленности благодаря своим уникальным
функциональным свойствам [2, 3]. Ультрадис-
персный оксид никеля – эффективный катализа-
тор в целом ряде химических синтезов – исполь-
зуется в аккумуляторных системах, а также явля-
ется перспективным материалом анодов для
твердооксидных топливных элементов [4].

В настоящее время из известных способов
синтеза наноразмерных порошков оксидов ме-
таллов экономически выгодно термическое раз-
ложение кислородсодержащих соединений [5, 6].
Данный метод не требует применения дорогосто-
ящих оборудования и реактивов, использования
вакуума и низких температур [7]. Среди многих
классов неорганических соединений, применяе-
мых в качестве исходного сырья в процессе тер-
молиза, наиболее перспективны, с экологиче-
ской точки зрения, гидроксиды, карбонаты и ос-
новные карбонаты металлов (ОКМ) [5–8].
Получение ОКМ методом растворения грубодис-

персных оксидов и гидроксидов металлов в амми-
ачно-карбонатных растворах (аммиачно-карбо-
натная технология (АКТ)) предотвращает выброс
в атмосферу вредных газообразных продуктов и
исключает образование жидких отходов [9]. Ос-
новной карбонат никеля, получаемый в настоя-
щее время по АКТ, имеет переменный состав, что
отрицательно влияет на качество готового про-
дукта [10]. Рассматриваемая в настоящей работе
методика синтеза основного карбоната никеля
стехиометрического состава состоит из двух ста-
дий [11]. На первой стадии в результате растворе-
ния оксида или гидроксида никеля (II) в аммиач-
но-карбонатном растворе получают гомогенную
смесь, состоящую из различных комплексных
форм никеля (аммино-, гидроксо- и акваком-
плексов) [12]. Растворимость оксида и гидрокси-
да никеля в аммиачно-карбонатной смеси зави-
сит от ее состава и условий проведения процесса
[13]. На второй стадии после неполной отгонки
аммиака и воды из реакционной смеси выделяют
осадок дигидроксокарбоната диникеля (II) [14, 15].

Цель настоящей работы – изучение влияния
содержания компонентов в аммиачно-карбонат-
ной смеси на растворимость гидроксида никеля
(II) при температуре 298 К.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали следующие реактивы: гидрок-

сид никеля (II) (квалификация “ч”, ГОСТ 48-3-
63-90), гидрокарбонат аммония (квалификация
“х.ч.”, ГОСТ 3762-78), аммиак водный (квалифи-
кация “ч.д.а.”, ГОСТ 3760-7).

Изучение процесса растворения гидроксида
никеля (II) в водном растворе гидрокарбоната ам-
мония и аммиака (аммиачно-карбонатная смесь)
проводили в серии из трех опытов по следующей
методике. В стеклянный реактор емкостью
150 мл, помещенный в термостат с температурой
298 К, вносили навеску гидроксида никеля мас-
сой 4 г (фракционный состав 0.50–0.63 мм), а за-
тем приливали 100 мл термостатированного при
298 К водного раствора гидрокарбоната аммония и
аммиака, после чего реактор герметично закрыва-
ли, включали перемешивание и фиксировали вре-
мя начала реакции. Через заданный интервал вре-
мени непрореагировавший осадок гидроксида ни-
келя (II) отделяли фильтрованием, сушили в
течение 12 ч при температуре 323 К и прокаливали
до постоянной массы при 773 К. Прокаленный про-
дукт, согласно данным рентгенофазового анализа,
представлял собой оксид никеля (II) (номер карточ-
ки по базе данных JCPDS – 02-1199). Растворение
гидроксида никеля в аммиачно-карбонатном вод-
ном растворе количественно оценивали степенью
растворения α, для чего массу прокаленного про-
дукта пересчитывали на гидроксид никеля (II):

(1)

где α – степень растворения, m0 – масса началь-
ной навески гидроксида никеля (II), moc – масса
прокаленного осадка оксида никеля.

− Δα = =0 ос

0 0

,m m m
m m

С целью определения времени установления
равновесия между твердой и жидкой фазами ис-
следовали зависимость степени растворения гид-
роксида никеля (II) в аммиачно-карбонатной
смеси состава 1.05 М NH4HCO3 и 1.32 М NH3 от
времени процесса (рис. 1).

Из рис. 1 следует, что равновесие между фаза-
ми достигается по истечении 11–12 ч от начала
растворения, поэтому время проведения всех по-
следующих опытов составляло 12 ч. Значение во-
дородного показателя контролировали с помо-
щью анализатора жидкости Эксперт-001 с преде-
лом основной абсолютной погрешности ±0.02.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Зависимости степени растворения гидроксида

никеля (II) от концентрации аммиака при раз-
личных значениях концентраций гидрокарбоната
аммония (0.32, 0.64, 1.05 и 1.10 М) в реакционной
смеси представлены на рис. 2.

Как следует из рис. 2, степень растворения гид-
роксида никеля (II) максимальна при концентрации
NH4HCO3 1.05 М и возрастает с увеличением кон-
центрации аммиака в растворе до 1.32 М. Дальней-
шее увеличение содержания компонентов в смеси не
приводит к заметному изменению степени растворе-
ния, а полученные результаты для кривых 3 и 4 сов-
падают в пределах погрешности определения α.

Значения степени растворения гидроксида
никеля (II) и водородного показателя в зависимо-
сти от концентрации гидрокарбоната аммония в
растворе при концентрации аммиака 1.32 М при-
ведены в табл. 1.

Рис. 1. Зависимость степени растворения гидроксида
никеля (II) в аммиачно-карбонатной смеси состава
1.05 М NH4HCO3 и 1.32 М NH3 от времени процесса.
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Рис. 2. Зависимости степени растворения Ni(OH)2 от
концентрации аммиака, при различных начальных
концентрациях NH4HCO3 в исходной смеси: 1 – 0.32,
2 – 0.64, 3 – 1.05, 4 – 1.1 М.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 0.5 1.0 1.5 2.0
C(NH3), M

3

4

2

1

�



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 1  2023

СТЕПЕНЬ РАСТВОРЕНИЯ ГИДРОКСИДА НИКЕЛЯ (II) 73

Как следует из данных табл. 1, степень растворе-
ния достигает максимума при концентрациях гид-
рокарбоната аммония 1.05 М и аммиака 1.32 М (дан-
ные табл. 1, опыт 7). В двухкомпонентных водных
растворах аммиака с концентрацией 1.32 M (табл. 1,
опыт 1) и гидрокарбоната аммония с концентрацией
1.5 M (табл. 1, опыт 9), степень растворения гидрок-
сида никеля (II) меньше, чем в их смесях.

Для объяснения влияния состава аммиачно-
карбонатной смеси на степень растворения гид-
роксида никеля (II) были проведены расчеты рав-
новесных концентраций молекул и ионов в рас-
творе. В рассматриваемой системе возможно про-
текание следующих реакций:

ионизации аммиака:

(2)
диссоциации гидрокарбоната аммония:

(3)
протолитического взаимодействия катиона

аммония и гидрокарбонат-аниона с водой:

(4)
ионизации угольной кислоты по первой ступени:

(5)
ионизации угольной кислоты по второй ступени:

(6)
автопротолиза воды:

(7)
Константы ионизации для процессов (2), (5)–

(7) при 298 К, по данным [16], составляли:
Kb(NH3) = 1.80 × 10–5 , Ka1(H2CO3) = 4.45 × 10–7,
Ka2(H2CO3) = 4.86 × 10–11 ,  = 1.08 × 10–14. Кон-
станта гидролиза NH4HCO3 (Kг) рассчитывалась
по формуле:

(8)

и при указанных значениях констант ионизации
составила Kг = 1.25 × 10–3.

Поскольку константа гидролиза и константа
ионизации аммиака значительно превышают
константы ионизации H2CO3 и автопротолиза во-
ды, можно предположить, что процессы (2)–(4)
являются определяющими в равновесной смеси,

++ ↔ + –
3 2 4NH р H O ж NH р OH( ) ( ) ( ) (р),

+ −↔ +4 3 4 3NH HCO р NH р HC( ) ( ) O (р),

+ −+ ↔ + ⋅4 3 3 2 2NH р HCO р N( ) H р CO H O( ) ( ) (р),

+ −+ ↔ +2 3 2 3 3H CO р H O ж H О р HC( ) ( ) O( ) (р),

− + −+ ↔ + 2
3 2 3 3HCO р H O ж H( ) ( О р) ( O) C (р),

++ ↔ + –
2 2 3H O ж H O ж H О р OH( ) ( ) ( ) (р).

2H OK

= 2H O
г

a1 b

K
K

K K  

и для упрощения расчетов остальными реакция-
ми (5)–(7) можно пренебречь. Почти все количе-
ство образующегося по уравнению (4) диоксида
углерода находится в виде гидратированных мо-
лекул CO2⋅H2O, и лишь незначительная часть об-
разует угольную кислоту [17], поэтому основной
формой считали CO2⋅H2O.

Для расчета равновесных концентраций ча-
стиц исследуемой системы введем следующие
обозначения:  – начальная концентрация
аммиака в растворе,  – начальная кон-
центрация гидрокарбоната аммония в растворе,
вследствие практически полной ионизации
NH4HCO3 в растворе, концентрации ионов 
и , образующихся по уравнению (3), также
равны ; Y – концентрации ионов  и
OH–, образующихся в результате ионизации амми-
ака (2) (согласно стехиометрическому соотноше-
нию уравнения (2), концентрации этих ионов оди-
наковы); Х – концентрации диоксида углерода и
аммиака в растворе, образующихся в результате
процесса гидролиза (4), которые также одинаковы.

Уравнения материального баланса для частиц,
определяющих равновесие в аммиачно-карбо-
натной смеси, имеют вид:

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)
После подстановки равновесных концентра-

ций в выражения концентрационных констант
ионизации и гидролиза получаем:

(14)

(15)

3NHC

4 3NH HCOC

+
4NH

−
3HCO

4 3NH HCOC +
4NH

= +
33 NHNH –[ ] ,C Y X

+ = +
4 34 NH HCO[NH ] – ,C X Y

− =
4 33 NH HCO[HCO ] – ,C X

=2[СО ] ,Х

=–[ОH ] .Y

+ −

= =
+

− +

3

4 3NH HCO4
b

H3 N

( )[NH ][OH ] ,
[NH ] –( )

C
C Y

X Y Y
K

 X
 

 

+ −= =

=
−

+
+ −

3

4 3 4 3

NH

NH HCO NH

3

HCO

3 2

4
г

[NH ][CO ]
[NH ][HCO ] 

( )–
.

( )( )
C Y X

K

X
XC XCY

Таблица 1. Степень растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатных смесях с различным началь-
ным составом и значение водородного показателя в равновесных смесях через 12 ч от начала опыта

Номер опыта 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Начальный 
состав АКР

C(NH4HCO3), М – 0.12 0.32 0.53 0.64 0.80 1.05 1.19 1.50
C(NH3), М 1.32 1.32 1.32 1.32 1.32 1.32 1.32 1.32 –

Через 12 ч от 
начала опыта

α 0.12 0.61 0.64 0.88 0.90 0.91 0.92 0.87 0.23
рН 12.15 11.62 11.57 11.12 10.96 10.80 10.61 10.46 7.71
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Решение системы уравнений (14), (15) позво-
лило рассчитать равновесные концентрации ком-
понентов аммиачно-карбонатной смеси и значе-
ние водородного показателя в опытах 2, 4, 6–8
(табл. 2). Как следует из данных табл. 2, расчет-
ные и экспериментальные значения рН близки
(расхождения не превышают 2%), что свидетель-
ствует о корректности сделанных допущений и в
целом предложенного подхода описания ионно-
молекулярного равновесия в аммиачно-карбо-
натных смесях.

Как следует из данных табл. 1, 2, в процессе
растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-
карбонатных смесях наблюдается уменьшение
величины рН, что обусловлено, на наш взгляд,
уменьшением концентрации аммиака в водном
растворе в результате образования устойчивых
аммиачных комплексов никеля. Наиболее значи-
тельные изменения рН наблюдаются в растворах
с высоким содержанием гидрокарбоната аммо-
ния. Для составления стехиометрического урав-
нения растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбо-
натном растворе необходимо определить полноту
нейтрализации гидрокарбонат-ионов. Для этого
использовали распределительную диаграмму
[18], согласно которой, в исследованном интерва-
ле рН (10.46–11.62) содержание карбонат- и гид-
рокарбонат-ионов в водном растворе, примерно
одинаково. Это позволяет предположить равен-
ство количеств ионов  и  (обозначае-
мых m) в аммиачно-карбонатной смеси после за-
вершения растворения Ni(OH)2. Тогда процесс
растворения гидроксида никеля (II) можно опи-
сать следующим стехиометрическим уравнением:

(16)

где n – число лигандов в аммиачном комплексе
никеля (II).

Образование ионов гидроксония обусловливает
уменьшение рН в процессе растворения гидроксида
никеля (II) в аммиачно-карбонатных смесях.

−
3HCO −2

3CO
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+ −

+ − −

+

=

+ + +
+ + =

+
++ +

+

2 4 3

3 2
2 2

3 3 3

2 3

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

[ ( ) ] ( ) (

Ni OH кр. 2 NH 2 HCO
– 2 NH р 3 – 2 H O ж

Ni NH р CO р HCO р

2H O ж 3 – 2 H О
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( ) )р( ) ( ,
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m р m р
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Таблица 2. Концентрации равновесных форм в амми-
ачно-карбонатной смеси, моль/л (расчет) и значения
водородного показателя аммиачно-карбонатной смеси

Номер опыта 2 4 6 7 8

Х × 103 4.24 18.74 28.28 37.12 42.07
Y × 103 4.87 4.84 4.82 4.81 4.80
[NH3] 1.32 1.34 1.35 1.36 1.36
pH (расчет) 11.69 11.68 11.68 11.68 11.68
рН (эксперимент) 11.62 11.61 11.61 11.55 11.46
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