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I. ВВЕДЕНИЕ

Теоретические основы аммиачной гидрометаллургии заложили исследования в
водных растворах равновесий:

+ηΗ2Ο, (1)

где л = 1, 2 ... N, а N — предельное координационное число катиона Мг+. Эти
исследования были выполнены и обобщены Я. Бьеррумом в его докторской дис-
сертации, второе издание которой переведено на русский язык [1].

Работы М. Карона [2,3] привели к внедрению в промышленную практику наиболее
распространенного варианта аммиачной гидрометаллургии. Первым по этой тех-
нологии начал работу завод Никаро на острове Куба [4, с. 129].

Однако комплексообразование ионов металлов с аммиаком в водно-солевых
растворах изучено к настоящему времени недостаточно [5], чтобы в полной мере
использовать уникальные по избирательному действию, низкой агрессивности реак-
ционной среды, обороту реагентов и экологии возможности [4, 6, 7] аммиачной
гидрометаллургии.

Одним из крупных пробелов в исследовании равновесий типа (1) было отсутствие
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данных по термодинамике образования аммиачных комплексов железа(И) и марган-
ца(П) [8—12]. Не было изучено аммиачное комплексообразование в растворах суль-
фата и карбоната аммония [5], на фоне которых проводят большинство процессов
аммиачной гидрометаллургии. Почти полностью отсутствовали данные о положении
равновесия (1) при температурах выше 45° С. Не были известны надежные значения
констант устойчивости и других термодинамических функций аммиакатов палладия(И),
таллия(1), свинца(Н), хрома(И), лития и щелочно-земельных металлов [8—12]. При
рассмотрении равновесий типа (1) не учитывали возможность комплексообразования с
аммиаком катионов аммония [13, 14].

Термодинамические параметры взаимодействия индивидуальных катионов и
анионов с аммиаком в водно-солевых растворах вычисляли [15] только на основе
допущения о постоянстве коэффициентов активности катиона аммония и хлорид-иона,
хотя это допущение для концентрированных водно-аммиачных растворов некорректно
[13].

До сих пор не были определены константы протонизации аммиака в водных
растворах карбоната и сульфата аммония [8—12, 14] — наиболее важных солей фона
аммиачной гидрометаллургии.

Настоящий обзор написан с целью уменьшить перечисленные выше и ряд других
существенных пробелов в химии водно-солевых растворов аммиака. Основой для
обзора явились цитируемые ниже работы его авторов с сотрудниками, опубликован-
ные в 1986—1991 гг.

Прикладная часть обзора посвящена современным проблемам аммиачной гидро-
металлургии и перспективам более широкого использования этого направления
химической технологии в будущем развитии гидрометаллургии.

П. ВОДНО-СОЛЕВЫЕ РАСТВОРЫ АММИАКА

Растворение аммиака в воде представляет собой двухстадийный процесс, который
описывается следующими уравнениями реакций

Ш 3 (ж)

ЫН3(ж) + н2г>(»). . м н ^ ) + ОН~(ж). (2)

Количественными характеристиками этих реакций являются константа Генри (Кн,

обычно в моль · кг"1 · атм"1) и константа основной диссоциации (Кв) аммиака. Эти

константы определяются соотношениями

Кн = «ΝΗ3ΎΝΗ3 / р ш у (3)

К = "ин^цн* "ΌΙΙ-ΎΟΗ- > (WNH37NH3

 ан2о). W

в которых mi — моляльности t-x компонентов, Ршъ — парциальное давление аммиака,
γ,· -г- моляльные коэффициенты активности и а Н г О — активность воды (обычно в
шкале мольных долей).

Недавно для количественного представления данных о растворимости аммиака в
воде и в многокомпонентных водно-солевых растворах было рекомендовано [18]
уравнение Питцера [16, 17]. Это уравнение позволяет вычислять довольно точно
значения коэффициентов активности и осмотических коэффициентов аммиака и солей
в его водных растворах.

Показано [18, 19], что величина константы Генри, определяемой уравнением (3),
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меняется с температурой в соответствии с соотношением

\пКн = а + ЬТ-1 + сТ, , (5)

где а,Ьис — константы, равные для Т. = 273 - 313 К соответственно -8,09694;
3917,507 и -0,00314 [18] или - 8,097; 3917,5 и -0,00314 [19].

Влияние температур 273—313 К на значение К°ъ, определяемой уравнением (4),
передает равенство [18]

^ = 16,9732 + 4411,025 / Г - 0.0440Г. . (6)

Величины моляльных коэффициентов активности аммиака в растворах с незна-
чительными концентрациями ионов выражает [18] уравнение

ΎΝΗ3 =
 e x P ( 2 f f I ^ + 3 m

где XNH3,NH3

 И μ-ΝΗ3.ΝΗ3,ΝΗ3— коэффициенты парного и триплетного взаимодействия
молекул NH3. В диапазоне температур 273—313 К величины коэффициентов
триплетного взаимодействия вносят малый вклад в 7NH3> определяемые уравнением
(7), вплоть до концентраций водных растворов аммиака, равных 20—25 моль/кг Н2О.
Значения коэффициентов парного взаимодействия молекул аммиака между собой
(табл. 1) изменяются с температурой в соответствии с равенством

λΝΗ3.ΝΗ3 = 0,033161 - 21,12816 / Г + 4665,1461 / V-.

Моляльные коэффициенты активности индивидуальных ионов для солей Μν+Χν в
водно-солевых растворах аммиака вычисляли [1К, 20] с использованием соотношения

где А — термы межионных взаимодействий Mv+ с Х"~, определяемые уравнением
Питцера [16, 17]. Опытные данные о средних ионных моляльных коэффициентах
активности (-у±) солей в водно-аммиачных растворах лежали в основе расчетов по
уравнению (8). Последние приводили в первую очередь к значениям коэффициентов
парного и триплетного взаимодействий ионов с молекулами аммиака. Эти коэф-
фициенты использовали для расчетов -γ+ и ·γ_. Расчеты моляльных коэффициентов
активности ионов, как и вычисление коэффициентов парного и триплетного
взаимодействий (табл. 1), проводили [18,20] с использованием внетермодинамнческого
допущения, что в водных растворах аммиака

или
Ύα+ = ΎΓ=1[20]. (10)

Результаты таких расчетов на основе уравнения (8) в виде коэффициентов парного
взаимодействия ионов с аммиаком обобщены в табл. 1. Цифровой материал этой
таблицы показывает, что внетермодинамические допущения (9) и (10) приводят к
различным значениям коэффициентов парного взаимодействия молекул аммиака с
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Таблица 1

Критически отобранные параметры взаимодействия аммиака с нонами в водно-солевых (в моль/кг воды)

растворах при температуре 25,0° С [18,20]

Ион (i)

M g 2 +

аР

Sr2*

Ва2*

и*
Na+

К+

Rb+

Cs+

NH+

4

F"
СГ

ВГ
I"

λΝΗ3,ΐ ,

расчет*1

-0,21

-0,081

-0,041

-0,021

-0,038
0.0175

(-0,000311)
0,054

(-0,000321)
—

0,0

(-0,00075)
0,091
0,0

-0,022
-0,051

расчет* 2

-0 .26* 3

- 0 . 1 3 * 3

-Ο.Ο9Ο*3

-0.076* 3

-0.Ο9Ο*3

-0.030

-0.003

0

0

-0,049

0,14

0,048

0,030
0

Ион (i)

ао"

NOj

CNS-

s2-

SO32-

4

со?"
3

CjO2~
*-2 4

HCOO-
CH3000-

OfT
NH3

λΝΗ3,·

расчет*1

-0,004

-0,056

-0,003
(0,000437)
-0,01

-0,017
0,174

0,158

0,140

0,180
(0,000625)

0,12

0,048
0,036

0,103
0,01472

расчет*2

0,055

-0,003

0.10

O.O4O*3

0,034
0,22

0,20

0,19

0,23

0,18

0,10
0,090

0,15
-0,035

** Вычислены с допущением "ίΝτ,+ = 7 α _ « 1 [15]. В скобках приведены коэффициенты триплетного

взаимодействия, т.е. μΝΗ3, ΝΗ3,ϊ·

* 2 Вычислены с допущением γ_ + = γ._ = 1[ 20].

*3 Заметен вклад μΝΗ3> ΝΗ^,Γ П Р И ^ Н З > 8 - 15 т , НО точное значение μΝΗ, ΝΗ3,ί· п е вычислено.

ионами. Однако значения этих коэффициентов при использовании двух названных
выше допущений отличаются практически на одинаковые величины, равные 0,05—
0,06.'

В то же время допущение (9) для концентрированных водно-аммиачных раст-
воров не обосновано [13], ибо катионы аммония образуют с молекулами ам-
миака комплексы состава ΝΗ4ΝΗ3, константа устойчивости которых в вод-
ных растворах с ионной силой 1,0 при температуре 25,0° С равна 8,0 ± 0,5
(с учетом активности воды в моль/л) [21]. Хлорид-ионы в тех же раст-
ворах высаливают молекулы аммиака, о чем свидетельствуют данные табл. 2.
Поэтому введение хлорида аммония в водно-аммиачные растворы не влияет
на активность молекул растворенного аммиака, что и было положено в основу
допущения (9).

Молярные коэффициенты активности (у)болыпой серии индивидуальных ионов
были вычислены [13, 22] для водных растворов аммиака с постоянной ионной силой
1,0, поддерживаемой перхлоратом аммония при температуре 25,0° С. Расчеты
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Таблица 2

Логарифмы молярных коэффициентов активности (у) катионов

аммония и хлорид-ионов в водно-аммиачных растворах смесей

перхлората и хлорида аммония (1,0 моль/л) при температуре 25,0° С

[13,21]

Здц-, моль/л

2,0
4,0-
6,0
8,0
10.0

lg у ионов

NH4

-0,10
-0,22
-0,33
-0,46
-0,56

Примечание. Использовалось допущение

!g ЛССЮ4 = !8 Ук+ =. lg УСЮ Τ [ 13].

сг

0,10
0,23
0,36
0,40
0,52

Таблица 3

Значения постоянных Л и β в уравнении (12) [13,22]

Ионы

С Г

B f '

N0^

ВЮ;

го;

С2Р4

cof
Tl+

Α ± 3 σ

0,065 ± 0,008

0,057 ± 0.008

0,047 ± 0,008

0,091 ± 0,006

0,153 ±0,003

0,28 ± 0,05

0,24 ± 0,07

0,24 ±0,05

- 0,100 ± 0,007

Β ± 3 σ

- 0,03 ± 0,05

- 0,05 ± 0,05

- 0,03 ± 0,05

- 0,05 ± 0,04

- 0,02 ± 0,02

. -0,2 ±0,3

- 0,05 ± 0,4

- ОД ± 0,3

0,06 ± 0,04

Ρ

0,999

0,992

0,986

0,998

0,999

0,994

0,982

0,992

0,998

проводили с использованием вьетермодинамнческого допущения, что

= 1· (И)

Справедливость допущения (11) для растворов с концентрациями аммиака ниже
12,0 моль/л, была подтверждена разными методами [23—27]. Установлено [22], что в
зависимости от молярной концентрации аммиака (cNH3) в растворах значения этих
коэффициентов активности изменяются с высокими корреляционными коэффициен-
тами (р)в соответствии с уравнением

(12)

где А и В — постоянные величины, значения которых представлены в табл. 3.
Следует отметить, что постоянные В для всех ионов (табл. 3) в пределах ошибки
определения равны статистическим нулям. Таким образом при с К Н з -> 0 значения
lg Λ -» 0 в соответствии с уравнением (12).
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Таблица 4

Представление констант равновесия (13) уравнением (14) при температуре 25,0° С [14]

Соли фона

ШОз
NaNO3
KNO3

υαο4N a d O 4

NII4C1O4

(NH4)2SO4

lg K°

9,228 ± 0,006
9,229 ± 0,004

9,199 ± 0,004
9,245 ± 0,003
9,221 ± 0,004
9,226 ± 0,004
9,230 ± 0,002

9,38 ± 0,01

9,31 ± 0,01

b

0,168 ± 0,005
0,192 ± 0,001
0,192 ±0,002
0Д10 ± 0,001
0,250 ± 0,001
0,141 ± 0,004
0,141 ± 0,001
0,138 ± 0,003
0,131 ± 0,001

Диапазон/

0,1 ± 6,0
0,1 ± 6,0
0,1 ± 34
0,1 ± 4,0
0,1 ± 54
0.1 ± 14
0,1 ± 6,0
03 ± 6,o
0,3 ± 6 , 0

Число
опытных

значений i i

14
14
9
10
13
5
14
5
5

Ряд тщательных рН-метрических исследований [14, 28—30] посвящен изучению
равновесия

H+(solv) + NH3(solv)u=rNH4 (solv), (13)

в водных растворах с постоянными ионными силами (/), поддерживаемыми различными
однотипными солями (МА2) и их смесями (МАг + ВХ), при температуре 25,0° С. В этих
исследованиях установлено, что значения констант (К) равновесия (13) в растворах
солей МА, с корреляционным коэффициентом выше 0,999 укладываются в линейные
соотношения типа:

igK = lgK° + Ы, (14)

где К0 — константы, стандартизованные растворами с нулевой ионной силой, а Ъ —
постоянные величины (табл. 4). Следует особо подчеркнуть, что в рамки соотношения
(14) укладываются и данные, стандартизованные растворами сульфата и карбоната
аммония, т.е. наиболее рас тространевных солей фона аммиачной гидрометаллургии,
для которых вплоть до последнего времени [14] не были определены константы
равновесия (13). К тому же справедливость равенства (14) с корреляционными
коэффициентами 0,99 подтверждают результаты работ других исследователей [31,
32], однако не для всех солей (табл. 4) и в более узком диапазоне ионных сил.
Результаты этих работ [31, 32] недавно были подвергнуты тщательному математи-
ческому анализу [14].

Значения констант равновесия (13) в растворах смесей солей МА2 —> ВХ с
постоянными ионными силами с корреляционным коэффициентом выше 0,99
укладываются на прямую, описываемую уравнением

* вх) = iĝ cMA,) + λβχ^Βχ. (15)

где ff(MA,-»BX) ИЛ(МА,)— константы в смешанных и однотипных солевых растворах,
свх — молярные концентрации солей ВХ и Хцх — постоянные величины [14, 30] (табл.
5). Привлекает внимание тот факт, что значения постоянных λΒχ могут быть
вычислены по значениям констант Ь (табл. 4, 5), входящих в уравнение (14).
Следовательно, постоянные λβχ можно разделить на ионные составляющие и
использовать аддитивность последних для предсказания значений К^МАг _»вх) в
растворах смесей еще не изученных солей.

Анализ значений ионных составляющих констант λβχ показывает (табл. 5), что для
солей, представленных в табл. 4 и 5, катионные составляющие ниже анионных. Такой
факт связан с тем, что реагентами равновесия (13) являются катионы, специфика
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Таблица 5

Представление констант равном

Соли фона Ионные силы

сна (13) уравнением (15) при температуре 25,0° С [14]

Число
значе-
ний К

λΒΧ

по уравнению (15) из значений Ь

2,0; 5.0

2.0; 4,0

2.0; 3.0;
5,0
2.0; 4.0;

6,0
2.0; 4,0;
6,0
2,0; 4,0

16
14

23

27

27

14

0,083 ± 0.007

0,030 ±0,005

0,052 ± 0,005

0,028 ± 0,003

- 0,024 ± 0,003

0.033 ± 0.006

0.083 ± 0,005

0,043 ± 0,006

0,057 ± 0,005

0,026 ± 0,004

- 0.023 ± 0,004

0,040 ± 0,007

поведения которых больше зависит от природы анионов солевой среды, чем от
природы катионов.

Аддитивность ионных составляющих констант λΒ Χ не является неожиданным
фактом. Влияние большого ряда солей щелочных и щелочно-земельных металлов на
упругость паров аммиака представлена и проанализирована [33] в виде параметров
действия индивидуальных ионов. Эти параметры были использованы для предсказания
значений аналогичных функций неизученных ионов. Для предсказания использовали
эмпирические закономерности, например

ЬР~а + Ьг/ г2, (17)

где ΔΡ — относительные изменения упругости пара аммиака ионами с зарядом ζ и
радиусом г, aanb — постоянные, или

ΔΡ = 0,20AG _ - 49,5, (18)
А

где AG _ — свободные энергии гидратации анионов (в Дж/моль).

Интересно, что с помощью уравнения (18) было предсказано [33] и позже

подтверждено экспериментально [13], что катионы типа Со(еп)гСО3 (en —

этилендиамин) высаливают аммиак, а крупные анионы, такие, как пикрат-анионы,
Hgl3 и др., связывают молекулы аммиака в водно-солевых растворах.

Ионные составляющие использованы для расчетов констант Сеченова,
характеризующих поведение аммиака в водных растворах'солей щелочных металлов
[34]. Правда, расчетные значения этих констант не всегда совпадали с величинами,
найденными по опытным данным. Однако уравнение

Я, = О,О53г/г г_-0,22,
А

где г г кристаллографические радиусы анионов А*~ (в нм), неплохо передает
А •

значения констант высаливания аммиака (Ks) анионами [13].
Судя по данным работ [30, 35, 36], протонизация аммиака в соответствии с

уравнением реакции (13) протекает за счет отрицательности энтальпийной сос-
тавляющей свободной энергии Гйббса при небольшом вкладе уменьшения энтропии
(табл. 6). Отрицательность энтальпийной и энтропийной составляющих возрастает с
увеличением ионной силы исследуемых растворов. Переход от солей лития к солям
натрия немного уменьшает величину энтропийного препятствия. Это препятствие как
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Таблица 6

Изменения энтальпии и энтропии при протонизации аммиака в водпо-солевых растворах при температуре

25,0° С [30,35,36]

ссолейм о ль/л Среда

LiCl uao 4
N a d NaaO 4

(-ДЯ ± 0,3), кДж/моль

0,50
1,00
2,00
3,00
4,00
5,00

0,50
1,00
2,00
3,00
4,00
5.00

53,0
53,8
55,6
57,2
59,0
60,9

1Д
2,0
7,9

10,0
14,3
16,2

53,7
54,0
56,7
58,4
60,4
62.5

2,1
1,7
7,1
9,7

13,1
16,8

53,1
54,0
56,2
58,5
—

—

(-Δ5± 1,0),

-0.3
0
3.3

6,1
—
—

53,0
54,0
55,9
57,8
59,8
61,8

Дж/(моль • К)

0,5
1.2
4,6
8,3

11,4
14,7

53.2
54.2
56,2
58,3
60,2
62,2

-0,3
1,0
4,0
7,4

10,4
13,4

53,2
54,3
56,4
58,9
60,7
—

-0,3
0,7
3,3
5,4
7,4

у солей лития, так и у солей натрия увеличивается по ряду ионов:
перхлорат < нитрат < хлорид. Однако указанные эффекты невелики с учетом того,
что ошибки определения рассматриваемых изменений энтропии, равные ± σ,
составляют ± 1 Дж/(моль · К).

Многие свойства водно-солевых растворов аммиака определяются значениями его
коэффициентов активности. Последние заметно возрастают в растворах с концен-
трациями аммика выше 1 моль/л [1, 13, 14, 37, 38]. В табл. 7 приведены недавно
измеренные [37] электрохимическим методом с помощью стеклянного электрода и по
экстракции в хлороформ молярные коэффициенты активности аммиака (вплоть до его
концентрации 18 моль/л) при температуре 25,0° С в водных растворах нитрата
аммония (2,0 моль/л), т.е. в солевой среде, наиболее часто применяемой при изучении
равновесий аммиачного комплексообразования металлов. Значения этих коэф-
фициентов активности использованы во многих наших работах [14, 37, 39—51] при
исследовании процессов, выражаемых уравнением (1), в водных растворах с высоким
содержанием аммиака.

Тщательные измерения давления паров аммиака (/*ΝΗ3)
 наД водным раствором

перхлората натрия (1,0 моль/л), содержащим менее 12 моль/л аммиака при тем-
пературе 25,0° С, привели к уравнению [38]

= 1.58 + 12,4сШз - 0,937с3

Шз - 0,

Вплоть до концентраций аммиака 2 моль/л эта зависимость была практически
линейной а приводила к константе Генри, равной 12,4. С учетом последней величины
активность аммиака во всех исследованных расторах корректно передавало соот-
ношение

Ρ Ν Η 3 / 1 2 > 4 ·

В работе [52] в широкой области температур (32 - 345° С) была измерена упругость
паров аммиака во всем диапазоне (0—100%) концентраций его водных растворов. Для
этих условий определены коэффициенты активности аммиака, которые стан-
дартизованы его 100%-ным состоянием (т.е. чистым жидким аммиаком).
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Таблица 7

Молярные коэффициенты активности аммиака • 2,0 моль/л водво-

(растворах нитрата аммония при температуре 25,0е С [37]

1.0

2.0

4,0

6,0

8,0

., моль/л

1,02 ±0,01
<1.01)
1.07 ± 0;01
(1.06)
1,23 ±0,01
(1,23)

- 1,39 ± 0.02
(1.40)

. 1,62 ±0,02
(1.62)

II /
CfOh, МОЛЬ/Л

II
10,0

12,0

14,0

16,0

18,0

1,90 ±0,02
(1.89)
2,25 ± 0.03
(2,24)
2,89 ± 0,04
—
3.55 ± 0,05
—
4,20 ± 0,05
(4.18)

* В.скобках приведены значения у, полученные по данным
экстракции аммиака в хлороформ.

Проанализированы [53] зависимости значений стандартной энтальпии сольватации
молекул аммиака от плотности заряда катионов и анионов в водных растворах
хлоридов кальция, щелочных металлов, тетраметил- и тетраэтиламмония, а также
галогенидов, нитрата и сульфата натрия. Эти зависимости для анионов и катионов
криволинейны, что обусловлено существенными различиями в механизме гидратации
разных ионов и в величине некулоновских вкладов (ковалентных, гидрофобных и
водородных связей) в энергетику взаимодействий ионов с молекулами в
рассматриваемых растворах.

III. ОБРАЗОВАНИЕ АММИАЧНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ С ВЫСОКИМИ КОНЦЕНТРАЦИЯМИ АММИАКА

В образовании аммиачных комплексов металлов в водных растворах по уравнению
реакции (1) участвуют ионы металла, молекулы аммиака, соединения состава
M(NH3)n · (H2O)w_n и молекулы воды. Современные методы экспериментального
изучения равновесий типа (1) с целью определения значений η и общих констант ус-
тойчивости (Э„) образующихся комплексов основаны на измерении различных свойств

соединений М(Н2О)#, ΝΗ3 и Μ(ΝΗ3)η (Н2О)*+

д (методы центрального иона, лиганда и
комплекса соответственно) [54]. Потенциометрия с электродами, обратимыми к
M(H2O)W, полярография и растворимость солей, содержащих Мг+, являются наиболее
распространенными разновидностями метода центрального иона. Экстракция (молекул
аммиака), определение упругости паров аммиака над растворами и рН-метрия
представляют разновидности метода лиганда. Электронная спектроскопия, ЯМР,
термохимия и экстракция ионов M(NH3)" являются методами комплекса.

Основной вклад в современную информацию [8—11] о составе и константах
устойчивости комплексов Μ(ΝΗ3)ή

+ внесли данные методов лиганда. Среди этих
методов наиболее часто применяли рН-метрию. Обычно измеряли равновесные кон-
центрации аммиака ([ΝΗ3]) в водных растворах с невысокими общими концентрациями
металлов (<?ΜΖ+) при различных общих концентрациях аммиака (CNH3)

 н а фоне прак-
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тически постоянных, высоких (> 0,1 моль/л) концентраций солей_ аммония. Данные
таких измерений использовали для расчета значений функций (л) образования [1].
Расчеты последней вели по уравнению

м г + . (19)

Однако уравнение (19) некорректно [55] для водно-солевых растворов с
[NH3] > 1,0 моль/л. Еще Я. Бьеррум [1] показал, что значения 7Г, вычисленные для

Μ(ΝΗ 3)Λ Π Ο соотношению (19), занижены в растворах с высокими концентрациями
аммиака. Указанное занижение л связано главным образом с высаливающим дейст-
вием аммиака на реагенты равновесия (1), с использованием экспериментальных
значений активности аммиака (аШз), а не его равновесных концентраций и с рядом

менее существенных факторов [13]. Влияние всех перечисленных факторов
формально может быть приписано непостоянству коэффициентов активности
реагентов равновесия (1) в растворах с [ΝΗ3] > 1,0 моль/л. Следовательно, константы
равновесия (1) даже для водных растворов с высокими и постоянными концентрациями
солей аммония, но при [ΝΗ3] > 1,0 моль/л следует представлять только в термах
активности, т.е. соотношением

где у — молярные коэффициенты активности, aUlo — активность воды (обычно
выражаемая в мольных долях).

Концентрации комплексов из соотношения (20) определяются уравнением

[м(Ш 3 ) л (Н 2 О); + _ я ] = ря[м(Н2О);+][ЫН3]л

3'йнз%"о. (21)

если сделано допущение, что отношение коэффициентов активности М(Н2О)# и
Μ(ΝΗ3)η(Η2Ο)^η равно единице и не меняется с увеличением [ΝΗ 3]. В первом
приближении такое допущение справедливо, ибо заряды указанных ионов одинаковы,
а их размеры весьма близки [56].

Сочетание уравнений (19) и (21) и небольшие преобразования дают равенство

1(Я-п)^[Ш3]
пу^3апя

2о = 0, '. (22)
я

решение которого открывает путь к значениям л и βη. Однако величины Я"для точных
расчетов л и βη на основе равенства (22) должны быть скорректированы при их
определении в растворах с [ΝΗ3] > 1,0 моль/л [55] на эффект непостоянного действия
молекулярно-солевой среды. Я. Бьеррум пытался определить величину этого эффекта
в термах поправки (АЛ) к значениям функции 7Г, однако разброс значений Дл в
растворах с [ΝΗ3] = 7-10 моль/л, по его данным [1, с. 149], достигал 300%. Причины
такого разброса недавно обсуждались [13, 14, 37]. Пренебрежение образованием
аммиачных комплексов бария [13], существованием ионов Ag(NH3)3 [47] и природой
аниона солей при определении значений Δη [20] привели Бьеррума к такому разбросу.

За последнее время в ряде работ определяли величины Дй для 1—10 моль/л [13, 57,
58] и даже для 1—20 моль/л [14, 37, 43] аммиачных растворов перхлората, хлорида
или нитрата аммония с постоянными ионными силами, равными 1,0 и 2,0. Наиболее
точно поправки (Дл) были определены по аммиачным комплексам цинка(Н) [37].
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Таблица 8

Усредненные значения поправок (Δη) к функции Бьеррума для комплексов M(NHj) z+ в

водных распорах нитрата аммония (2,0 моль/л) с высокими концентрациями аммиака

при 25,0° С [43]

-pNH* Δή"

0 0,05
0,25 0,22
0,50 0,50

-pNH*

0,75
1,00
1,25

An

0,77
1,06
1,38

-pNH* Δη

1,50 1,70
1,75 2,12 '
2,00 2,50

Примечание. Усреднение проведено по данным об аммиачных комплексах
цинка(П), меди(П) и серебраф.

где а ц 2 о в мол.д., a [NH3] в моль/л.

Катионы цинка(П) полностью переходят в тетраэдрический координационно-насы-
щенный комплексΖη(ΝΗ3)4

+ уже в 0,5 моль/л водных растворах аммиака [1]. Даль-
нейшее повышение концентрации аммиака в таких растворах вплоть до 20 моль/л
влечет за собой понижение величин л от 4,0 до 1,2—1,5 [14, 43]. С помощью вы-
ражения

Δη = 4 - η (23)

для комплексов Ζη(ΝΗ3)η в растворах с [ΝΗ3] = 1-20 моль/л были получены (табл. 8)
значения Δη в наиболее широком диапазоне концентраций аммиака. Аналогичные
величины Δη были получены при изучении образования в концентрированных водно-
солевых растворах аммиака аммиачных комплексов серебра(1) и меди(П) (с учетом
образования ионов Ag(NH3)3 и Cu(NH3>5+ [37, 43]). Следует отметить, что найденные
нами значения Δη" (табл. 8) весьма близки к полученным Я. Бьеррумом по поведению
аммиачных комплексов меди(П).

Усредненные величины Δη (табл. 8) были использованы для вычисления скор-
ректированных (п"КОрр) значений бьеррумовской функции [13, 37, 47, 59]. Последние
вычисляли по уравнению

«корр = (24)

Скорректированные на значения Δη функции Бьеррума были использованы для
подстановки в уравнение (22) при изучении процессов образования аммиачных
комплексов лития (табл. 9) [47, 51], магния, кальция и кадмия (табл. 10) [14, 37], а
также таллия(1) [13, 54] и щелочно-земельных металлов (табл. 11) [59] в растворах с
C N H 3 * 18 моль/л. Эти исследования были проведены методом лиганда с
использованием рН-метрии [14, 37,47, 54] или экстракции аммиака в хлороформ [13,
47, 51, 59]. Некоторые из указанных комплексов были дополнительно изучены
термохимическим методом [47, 51, 60], т.е. одним из методов комплекса. Состав и
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Таблица 9

Логарифмы ступенчатых констант устойчивости (Ig К„) аммиачных комплексов лития в водных растворах

нитрата аммония (2,0 моль/л) при 25,0° С [47]

Метод изучения

рН-метрия
Экстракция
Tei охимия

Значения - lgATn при л, равных

1

0,28 ± 0.05
0,32 ± 0,08

0,3 ± 0,1

2

0,76 ± 0,09
0,8 ± 0,2
0,7 ± 0,2

3

1,1 ± 0,1
1Д ± 0,3
1,2 ± 0,3

4

1,5 ±0,2
1,6 ±0,4
1,5 ±0,5

Таблица 10

Логарифмы ступенчатых констант устойчивости (Ig Х„) аммиачных комплексов магния, кальция и кадмия в

водных растворах нитрата аммония (2,0 моль/л) при 25,0" С [14,37]

Значения lgATn при л, равных

1

Mg 2 + 0,25 ± 0,01
G ? + - 0,23 ± 0,02
Cd2 +* 2,68 ± 0,01

(2,69 ± 0,01)

-0,13 ±0,01 -0,40 ±0,02 0,66 ± 0,02 0,92 ±0,03 -1,40 ±0,09
0,61 ±0,02 -0,87 ±0,04 -1,02 ±0,08 -1,49 ±0,08 -1,80 ±0,12
2,20 ±0,01 1,47 ±0,01 0,95 ± 0,02 -0,30 ±0,03 -1,7 ± 0,1

(2,16 ±0,02) (1,49 ±0,03) (0,96 ± 0,04) (-0,28 ±0,18) —

k В скобках приведены значения \gKn, полученные по данным термохимического метода [60].

Таблица 11

Логарифмы ступенчатых конставт устойчивости аммиачных комплексов щелочно-земельных металлов в

водных растворах перхлората аммония (1 моль/л) при 25,0° С [59]

Катион

КальцийЩ)

Сгронций(П)

Барий(П)

/,
моль/л

0
0,50

1.0
1,5
2,0*
0

040
1,0

14
0
0^0

1,0

14

1

-0,13 ±0,02

- 0,05 ± 0.02

0,03 ± 0,02

0.12 ± 0,02
0,19
0,04 ± 0,03

0,12 ± 0,02
0,19 ± 0,03
0,27 ± 0,03

0,11 ±0,03 ·
0,20 ± 0,04
0,27 ± 0,03
0,36 ± 0.03

Значения - lgKn при я, равных

2

0,26 ± 0,03

0,33 ± 0,03

0,42 ± 0,03

0,49 ± 0,03
048
0,42 ± 0,04
0,50 ± 0,04
0,58 ± 0,04
0,65 ± 0,05
0,50 ± 0,05

0,58 ± 0,05
0,66 ± 0,04
0,74 ± 0,05

3

0,52 ± 0,03
0,60 ± 0,4

0,69 ± 0,04
0,76 ± 0,04
0,84
0,70 ± 0,04
0,77 ± 0,04
0,85 ± 0,03
0,93 ± 0,03
0,76 ± 0,05
0,85 ± 0,05
0,92 ± 0,04
1,00 ± 0,05

4

0,77 ± 0,05

0,85 ± 0,04

0,93 ± 0,05
1,0 ±0,05

1,09

—

* По уравнению (26).
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константы устойчивости рассчитывали по уравнению

АН= 1&Няая, (25)
я=0

где АН — изменения энтальпии в результате реакции (1), Д//я — изменения энтальпии

при образовании комплекса M(NH3)n , а а л — мольная доля последнего, т.е.

Метод лиганда с поправкой на Δ/Ги метод комплекса (термохимия) без поправок на
эффект среды привели к одинаковым значениям констант устойчивости аммиачных
комплексов лития (табл. 9), кадмия (табл. 10) и таллия(1) [54]. Этот факт и результаты

ряда других исследований [13] показывают, что эффект среды для M(NH3)
z

n

+, как и

для ацидокомплексов [54,61], снижается при переходе от метода центрального иона к
методу лиганда и методу комплекса.

Следует подчеркнуть, что в табл. 9—11 впервые обобщены корректные значения
ступенчатых констант устойчивости ряда слабых, образующихся в растворах с
высокими концентрациями аммиака комплексов. Интересно отметить, что значения
всех ступенчатых констант устойчивости аммиачных комплексов кальция, стронция и
бария (табл. 11) уменьшаются с повышением ионной силы (I) растворов, под-
держиваемой перхлоратом аммония, в соответствии с уравнением

(26)

где fTn — константы при / = 0, А — постоянная, равная - 0,16 [37, 59].

Вычисленные с помощью уравнения (26) значения констант устойчивости комп-

лексов Ca(NH3)n с л = 1 -г 4 совпадают с величинами, найденными для

2,0 моль/л растворов нитрата (табл. 10) и перхлората (табл. 11) аммония. Еще до
появления работ [37, 59] по изучению стабильности аммиачных комплексов щелочно-
земельных металлов было показано [13], что уравнение (26) справедливо и в случае
аммиачных комплексов магния в 0—2,0 моль/л водных растворах нитрата аммония.

Важно, что уравнение (26) свидетельствует о снижении стабильности аммиачных
комплексов щелочно-земельных металлов с ростом ионной силы растворов, в то время
как для аммиачных комплексов других металлов [1, 28, 62—64] такая закономерность
не обнаружена, за исключением аммиакатов таллия© [22], свинца(П) [65] и сереб-
ра(1) [1], для которых соотношение (26) применимо с отрицательными константами А
(табл. 12).

В ряде работ [66—68] исследовано влияние концентрации аммиака на константу
равновесия реакции гидролиза (Кг) гексаамминкобальта(П1) по уравнению

Co(NH3}£ + H2O XZ=^TCo(NH3)5OH2+ + ΝΗ4

+· (27)

В явном виде молекулы аммиака не входят в равновесие (27). Однако установлено
[66—68], что величина Кг в 1,0 моль/л водных растворах нитрата аммония снижается с
увеличением концентрации аммиака ( с Ш з = 2-14 моль/л) при температуре 25,0° С в
соответствии с уравнением

- lgATr = 1,32 + 0,070 (CNH3 - 2,0), (28)

которое справедливо с корреляционным коэффициентом 0,996. Это уравнение по-
казывает, что при cNH3 =s 2,0 моль/л аммиак заметно не влияет на равновесие (27), но
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Таблица 12

Значения постоянных А и В уравнений (26) и (30) для водных растворов нитрата аммония (/, моль/л)

Ag+

ЧП+

M g 2 +

α2+

Sr2+

Ва 2 +

Z h 2 +

C d 2 +

C u 2 +

C u 2 +

C u 2 +

F e 2 +

Nfa 2 +

N i 2 +

N i 2 +

N i 2 +

C u 2 +

C u 2 +

Z h 2 +

Z n 2 +

Cd2 +

Cd2 +

A

-0,010

-0,065

-0.16

-0,16

-0,16

-0,16

0,095

0,070

0,080

0,080

0,080

0,060

0,060

0,061

—

—

0,080

0,080

0,10

0,10

0,072

0,072

Диапазон /, моль/л

0,5—5,0

0,1—4,0

0,5—2,0

0,5—l^·1

0,5—1.5*1

0,5—U*1

0,5—5,0

0,5—5,0

0,5—5,0

1,0—6,0

1,0—6,0

2,0—^,0

1,0—5,0

0,5—5,0

5,0*2

5,0*2

1,0—4,0*3

1,0—4,0*3

1,0—4,0*3

1,0-^» ,0*3

1.0-4.0*3

1,0—4.O0*3

В

0,017

0,004

—

—

—

—

0,008

0,008

0,013

0,013

0,027

0,045

0,031

0,0075

0,0080

0,0170

0,014

0,031

0,075

0,22

0,078

0,19

Диапазон
температур,

-С

22—30

15—45

25

25

25

25

22—30

22—30

22—30

10—40

6,0—9,8

15—55

10—40

22—30

5—50

75—125

5—50

75—125

5—50

75—125

5—50

75—125

Ссылки

[1]

[13]

[13]

[59]

[59]

[59]

[1]

[1]

[1]

[62]

[62]

[64]

[63]

[1]

[72]

[72]

[74]

[74]

[74]

[74]

[74]

[74]

* Приведено значение / в растворах перхлората аммония.

* 2 То же в 5,0 моль/кг Н2О растворах нитрата аммония.

* 3 Значения / в моль/кг НгО в растворах сульфата аммония.

Таблица 13

Данные о влиянии ионной силы, природы солей фопа и температуры на равновесие (27) [67]

Соль фона Ионная

сила

NH4NO3 0,25

0,50

1,0

2.0

3,0

4,0

5,0

6,0

Г,°С

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

1,18

1,25

1,35

1,69

1.91

2,12

2,33

2.54

Соль фона Ионная
сила

(NH&SC^ 1 β

2,0

3,0

4,0

1.0

1,0

NH4NO3 1,0

1,0

25.0

25,0

25.0

25,0

15,0

35,0

15,0

35,0

1,33

1,65

1,89

2,50

1,70

0,98

1,68

1,00
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при CNH3 > 2,0 моль/л он уменьшает гидролиз гексаамминкобальта(Ш). Такой факт
важен для аммиачной гидрометаллургии [4,6], где гексаамминкобальт(Ш) высаливают
аммиаком из водных растворов с целью отделения от никеля и меди.

Количественное объяснение уравнения (28) получено [66] при анализе влияния

концентрации аммиака на молярные коэффициенты активности ионов Co(NH3)6+,

CoCNH ĵOH2* ΗΝΗ4· Зависимость функции 1й(уаЩ)5он2+ >*ш

+ /Усо(мн3)^) от c N H 3 в

пределах ошибок ее определения соответствует изменению Кг по уравнению (28).
Изменение концентрации фонового нитрата аммония от 0,25 до 6,0 моль/л

понижает lgATr от - 1,18 до - 2,54 [67] (табл. 13). Замена нитрата аммония на сульфат
заметно не меняет величину lgKr. На равновесие (27) существенно влияет изменение
температуры (табл. 13).

Следует отметить, что влияние аммиака, определяемое соотношением (28),
практически идентично для всех условий, указанных в табл. 13 [67].

IV. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ

АММИАЧНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

В справочной литературе [8—12] имеется много данных о составе и константах
устойчивости аммиачных комплексов металлов в водных растворах. Значительная
часть этой информации, а также сведения об изменениях энтальпии и энтропии при
образовании соединений состава Μ(ΝΗ3)Λ(Η2Ο)"_η, включена в таблицы критически

отобранных, т.е. рекомендуемых величин [10, 11]. Однако при составлении этих
таблиц было допущено значительное число ошибок. Например, по непонятной причине
в число критически отобранных величин включено [10, с. 41] некорректное значение
константы устойчивости моноаммиачного комплекса таллия(1), которая существенно
изменяется [1, с. 183] с увеличением концентрации аммиака в 2,0 моль/л водном
растворе нитрата аммония. В эти же таблицы помещены [10] ориентировочные
величины констант устойчивости аммиачных комплексов лития [51], магния и кальция
[37]. Неточны и значения изменений энтальпии и энтропии при образовании

комплексов Mg(NH3)n , включенные в критически отобранные величины [10].
К сожалению, отбор достоверной информации по термодинамике комплексооб-

разования в растворах даже на основе детального анализа результатов современных
оригинальных работ затруднен [69], так как подробности методик эксперимента и
математического анализа опытных данных во многих публикациях не приведены.

В табл. 14 собраны наиболее корректные, на наш взгляд, современные значения
ступенчатых термодинамических функций реакций образования аммиачных комп-
лексов различных металлов. Ряд этих значений приведен в таблицах критически
отобранных величин [10] и дополнительно проверен или впервые определен в наших
новых работах [14, 28̂  43—51, 70].

В литературе [71] четко сформулированы требования, предъявляемые к реко-
мендованным, предварительным, сомнительным и неверным значениям констант
устойчивости комплексов, а также изменениям энтальпии и энтропии в реакциях их
образования, однако эти требования не выполнены для ряда систем, а иногда бес-
смысленны. Например, нельзя двумя различными методами, как указано в реко-
мендациях [71], определять точные значения изменений энтальпии при комплексо-
образовании. Корректные величины этих функций можно вычислить только из данных
термохимического метода. Указанное положение частично справедливо и для
определения изменений энтропии при комплексообразовании. Иногда бессмысленно
привлекать два метода для определения ступенчатых констант устойчивости комп-
лексов, если ошибки определения по данным одного метода много ниже, чем по
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Таблица 14

Значения ступенчатых термодинамических функций при образовании аммиачных комплексов состава

М(Щ])* (Н^О) ^ в водных растворах нитрата аммония (2,0 моль/л) при 25,0° С [51,70]

Катионы М2*

Марганец(П)

Железо®

КобальтЩ)

НикельЩ)

Медь(П)

Цинкф)

КадмийЩ)

МедьО)

Серебро®

Зна-
че-
ния
л

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

1

2

3

4

1

2

3

4

5

6

1

2

3

1

2

3

0,96

0,52

0,25

-0.02

-0,30

(-0,7)·
U3
0,98

0,56

0.19

-0,31

(-0,7)*

2,06 ± 0,02

1,65 ±0,02

1,10 ±0.03

0,75 ± 0,05

0.22 ± 0.05

- 0,6 ± 0,1

2,81 ± 0,02

2,27 ± 0,02

1,77 ±0,02

1,27 ±0,02

0,71 ± 0,03

0,15 ± 0,04

4,24 ± 0,02

3,59 ± 0,02

2,97 ± 0,02

2.20 ± 0,15

- 0,6 ± 0,1

2,4 ± 0,1

2,5 ± 0,1

2,6 ± 0,2

2,3 ± 0,2

2,72 ± 0,02

2,18 ± 0,02

1,42 ± 0,02

0,96 ± 0,03

- 0,36 ± 0,3

- 1,61 ± 0,6 .

5,78 ± 0,04

4,80 ± 0,04

-1,3 ± 0 Д

3,3 ± 0,1

3,90 ± 0,01

- 1,48 ±0,15

кДж/моль

5,48—0,06

2Д6—0,06

1,43—0,11

-0,11—0,06

- 1,71—0,16

(-4,0)*
8,73 ± 0,10

5,58 ± 0,10

3,2 ± 0,2

1,1 ±0,2

- 1,8 ± 0,3

(-4,0)*

12,3 ± 0,1

9,4 ± 0,1

6,27 ± 0,2

4,28 ± 0,3

1,25 ± 0,3

- 3,4 ± 0,6

16,0 ± 0,1

12,8 ± 0,1

10,1 ± 0,1

7,25 ± 0,1

4,05 ± 0,2

0,86 ± 0.2

24,2 ± 0,1

20,4 ± 0,1

17,0 ± 0.2

124 ± 02
- 3,4 ± 0,6

13,7 ± 0,6

14,3 ± 0,6

15 ± 1

13± 1

154 ±0,1

12,4 ± 0,1

8,1 ± 0,1

5,48 ± 0,2

- 2,05 ± ОД

- 9,2 ± 3,0

33.0 ± ОД

27,4 ± 0,2

-7,4± 1,1

18.8 ± 0,6

22,4 ± 0,06

- 8.5 ± 0,9

кДж/моль

5Д-0Д

4.8-0,3

5,2-0,5

5,0—0,7

4,8—0,8

(5,0)*

8,1 ± 0,2

7,9 ± 0,5

8,0 ± 0,7

7,5 ± 0,8

7 ± 1

(8.0)*

11.8 ±0,2

12,0 ± ОД

11,9 ±0,4

12,3 ± 0,6

11,8 ±0,9

11 ± 2

15,9 ± ОД

15,0 ± 0,4

16,0 ± 0,5

15^ ± 0,5

17,4 ± 0,7

17 ±2

23.9 ± ОД

23,6 ± ОД

22,8 ± 0,3

224 ± 0,3

16 ±1

12 ±2

13 ±3

16 ± 3

20 ± 3

14,6 ± ОД

14,0 ± ОД

13,9-± 0,4

144 ± 0,4
14,0 ± 0,9

18 ± 3

34 ± 1

35 ± 1

3 ± 2

22 ± 2

35 ± 1

2 ± 2

Дж/(моль · К)

- 0,6 0,9

84—1Д
13—2

17—3

22—3

(30)·

- 2 ± 1

8 ± 2

16 ± 3

22 ± 3

30 ± 4

(40)*

- 2 ± 1

9 ± 1

19 ± 2

27 ± 3

35 ± 4

48 ± 9

-0,3 ± 1,0

7 ± 2

20 ± 2

28 ± 2

41 ± 3

60 ±7

- 1 ± 1

17 ± 1

20 ± 2

33 ± 2

42 ± 9

- 6 ± 9

- 4 ± 12

3± 13

24 ±13

- 3 ± 1

5 ± 1

19 ± 2

34 ± 2

54 ± 4

91 ±20

3 ± 4

26 ± 4

35 ±10

11 ± 9

42 ±5

35 ± 1 0
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Таблица 14 (окончание)

Кагионы М*+

Литий©

Ргуть(П)

Зна-
че-
ния
л

1
2
3
4
1
2
3
4

- 0,28 ± 0,05
- 0,76 ± 0,09

- 1.1 ±0,1
-1,5 ±0,2
8,75 ± 0,09
8,47 ± 0,05
1,0 ± Д 1
0,8 ± 0,1

кДжДюль

- 1,6 ± 0,3
-4,2 ±0,5
- 6,3 ± 0,6
-8,4 ±1,0
50,0 ± 0.5
48,4 ± 0,3
5,7 ± 0,6
4,6 ± 0,6

кДжДюль

1,0 ±0,3
1,1 ±0,4
0,9 ± 0,5
1,2 ±0,6
51 ± 2
52 ± 1
8±1
8±1

Дж/(моль · К)

9 ± 2
18 ± 3
24 ±4
32 ±5
- 3 ± 8
12 ±4
8 ± 5
11±5

* Приведены экстраполированные значения.

данным всех других. Перечисленные выше и ряд других причин привели к уже
указанным грубым ошибкам при отборе рекомендуемых значений термодинамических
функций аммиачных комплексов [10]. На наш взгляд, при составлении табл. 14 число
таких ошибок сведено к возможному минимуму. В табл. 14 включены почти все
(кроме Pd2+ и Аи3+) катионы, ступенчато образующие лабильные сравнительно
устойчивые (lgATj 2* 1,0) аммиачные комплексы. Все эти комплексы образуются по
уравнению (1) за счет отрицательности энтальпийной составляющей свободной
энергии Гиббса при отсутствии (на первой ступени координации) или с наличием
энтропийного препятствия.

Значения ступенчатых изменений энтальпии у комплексов M(NH3)n (табл. 14) не
зависят от величин я. Исключение составляют изменения энтальпии при присоедине-
нии пятой молекулы аммиака к катиону меди(И), третьей и четвертой молекул
аммиака к катиону ртути(И) и третьей молекулы аммиака к катионам серебра(1) и ме-
ди^). Можно считать, что постоянство ΔΗη для Μ(ΝΗ3)η сохраняется в пределах

характеристического координационного числа, которое для меди(П) равно четырем, а
для ртути(П), меди(1) и серебра(1) равно двум.

Значения почти всех ступенчатых изменений энтропии (в пределах ошибок опре-
деления) для двухзарядных катионов (табл. 14) (кроме цинка) хорошо описываются
соотношением

Δ5Β = ASi + а(п - 1), (29)

где а — постоянная величина, лежащая в пределах 7—11, при выражении ASn в
Дж/(моль · К). Значения постоянной а нарастают по ряду катионов: Mn2+ < Fe2+ <
< Со = Ni < Си = Cd, составляя 7, 9, 10 и 11 соответственно. С увеличением η у

Μ(ΝΗ3)η

+ величина энтропийного препятствия нарастает (табл. 14). Все комплексы,
приведенные в табл. 14 (кроме соединений цинка), характеризуются закономерным
снижением lgKn с увеличением я. Это снижение для большинства систем близко к
статистическому [1] с учетом, что N = 6.

Аномальной способностью к аммиачному комплексообразованию обладает катион
цинка(П). Для него значения ступенчатых констант устойчивости в пределах ошибок
определения одинаковы при л = 1 -f 4 (табл. 14). По этой причине определение точных
значений всех ступенчатых термодинамических функций практически невозможно.

Появились указания [60], что присоединение пятой молекулы аммиака к кадмию(П),
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Таблица 15

Изменения энтальпии (ДЯД, кДж/моль) и энтропии (ASn, Дж/(мольК)) при

ступенчатом образовании комплексов М(Ш1з) • 5,0 моль/кг НзО растворах нитрата

аммония при 100° С [72,73]

л

1

2
3
4
5
Ср.

Со

26±3
22±4
20±4
25±6
26±6
24 ±3

„ при М2+

Ni

51 ± 8
40 ± 10

48 ± 8
40 ±10
38 ±10
44±8

Со

41 ± 8
38 ±11
42 ±11
63 ±16
64 ±16

приМ2+

100 ±21
78 ±27

ПО ±21
97 ±27

—

в отличие от четырех первых молекул, протекает со значительно более отрица-
тельным изменением энтропии. Однако это положение нуждается в проверке.

Надавно изучены процессы образования аммиачных комплексов меди(П) [46, 62],
никеля(П) [72], кобальта(П) [73], цинка и кадмия [48,74] в водных растворах в области
температур от 5 до 100—125° С. Получены полуколичественные данные [75, 76] о
стабильности аммиачных комплексов серебра(1) вплоть до температуры 160° С и
никеля вплоть до температуры 180° С. Эти политермические исследования ам-
миачного комплексообразования стандартизованы 2,0 моль/л [46, 62, 75, 76],

.2,0 моль/кг Н2О [48] или 5,0 моль/кг Н2О [72, 73] водными растворами нитрата
аммония. И лишь исследование аммиачных комплексов цинка, кадмия и меди(П) [74]
выполнено в 0,33; 0,66; 1,0 и 1,33 моль/кг Н2О растворах сульфата аммония, т.е. при
постоянных ионных силах 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 и температурах 5—125° С.

Установлено, чтс в диапазоне температур 5—125° С зависимости lg/L"n от Т~1 для
аммиачных комплексов меди(П) [62], никеля(П) [72], кобальта(П) [73], цинка и кадмия
[48] криволинейны. Следовательно, в этом диапазоне температур изменения энталь-
пии при аммиачном комплексообразовании непостоянны. В табл. 15 приведены
изменения энтальпии и энтропии образования аммиачных комплексов кобальта(П) и
никеля(П) в водно-солевых растворах при температуре 100° С. Ошибки определения
термодинамических функций (табл. 15) велики, так как эти значения получены из
температурной зависимости констант устойчивости [77]. Однако сопоставление
цифрового материала (табл. 14 и 15) однозначно показывает, что повышение
температуры влечет за собой увеличение отрицательности энтальпийной составляю-
щей энергии Гиббса для аммиачных комплексов кобальта(П) и никеля(П). Отри-
цательность энтропии с повышением температуры возрастает сильнее энтальпийной
составляющей. Отсюда повышение температуры уменьшает значения ступенчатых

констант устойчивости комплексов M(NH3)^ и приводит к снижению п. Справед-
ливость всех выводов о влиянии нагревания на образование аммиакатов меди(П) [46,
62], никеля(И) [72] и кобальта(И) [73] подтверждена на примерах образования
аммиачных комплексов цинка и кадмия в растворах нитрата [48] и сульфата аммония
[74].

Уравнение типа

lgKn = lgK°n + Al + B(T-298), (30)

где Кп яК°п—ступенчатые константы устойчивости комплексов M(NH3)*
+ в растворах с

ионными силами / и при / = 0, Τ — температура, А и В — постоянные величины,
использовано в большом числе работ (табл. 12) для характеристики влияния
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концентрации солей аммония и температуры растворов на равновесие (1). Значение
постоянной А обычно сохранялось вплоть до / =е 6, постоянная В заметно не менялась
в диапазоне температур 20—50° С. Значения постоянных А п В для комплексов
разных металлов обобщены в табл. 12. Анализ этих постоянных показывает, что на
их значения мало влияет переход от нитрата к перхлорату или сульфату аммония, а
также от молярной к моляльной концентрационной шкале. Во всех системах, данные о
которых приведены в табл. 12, повышение температуры приводит к существенному
увеличению значения постоянной В.

V. ВНЕПШЕСФЕРНЫЕ АММИАЧНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ

Первое исследование реакций образования внешнесферных аммиачных комплексов
в водных растворах выполнено Ларссоном [78—80] на примере комплексов ко-
бальта(Ш)

[Co(NH3)6](H2Og+ + 9 NH 3 * = г [Co(NH3)6] (ΝΗ3)?(Η2Ο)β. ί + ?Н2О, ( 3 1 )

где q = I, 2 ... Q, a Q — предельное координационное число второй сферы
кобальта(Ш). По увеличению растворимости перхлората гекеаамминкобальта(Ш) в 1,0
моль/л водных растворах перхлората аммония, содержащих 0—3,5 моль/л аммиака,
было показано образование внешнесферных аммиачных комплексов с q - 1 и 2.
Общие константы устойчивости этих комплексов при температуре 20° С равны 0,24 ±
±0,05 (q = 1) и 0,05 (q = 2). По данным электронной спектроскопии была определена
[79] только величина Κχ, равная 0,3 ± 0,2 для водного раствора с ионной силой 0,1.

В дальнейшем равновесия типа (31) неоднократно-изучали на примерах гексаам-
миновых, ацидопентаамминовых трис- этилендиаминовых и 2,2'-дипиридиловых комп-
лексов кобальта(Ш) и хрома(Ш) [80—85]. Однако все эти исследования проводили
только в разбавленных (обычно «1,0 моль/л) по аммиаку растворах и не учитывали
гидролиз ацидопентаамминов. Малые эффекты внешнесферного взаимодействия
позволяли вычислять константы образования только моноаммиачных комплексов и
часто со значительными ошибками, которые уже подробно обсуждались выше [13].

Недавно была выполнена большая серия работ [13, 58, 86—91] по изучению
реакций образования внешнесферных аммиачных комплексов кобальта(Ш), хрома(Ш) и
платины(Г/) в растворах с концентрациями аммиака, достигающими 10—12 моль/л. В
этих исследованиях были использованы методы растворимости комплексных солей,
рН-метрии, электронной спектроскопии и ЯМР. Часть данных о значениях логарифмов
ступенчатых констант устойчивости внешнесферных аммиакатов металлов по
результатам новых работ обобщена в табл. 16.

Цифровой материал (табл. 16) показывает, что опытные данные, полученные
принципиально разными экспериментальными методами (растворимости, рН-метрии,
электронной спектроскопии и ЯМР), приводят к практически одинаковым значениям
ступенчатых констант устойчивости внешнесферных аммиачных комплексов кобаль-
та(Ш), хрома(Ш) и платины(1У). К сожалению, комплексы этого типа с другими
центральными катионами до сих пор не были предметом количественных иссле-
дований. Особый пробел, на наш взгляд, представляет отсутствие данных о внеш-
несферной координации аммиака родием(Ш), иридием(Ш и IV), рутением (И и III) и
осмием(Ш) в водных растворах различных внутрисферных комплексов этих катионов.

Из значений ступенчатых констант устойчивости (табл. 16) можно заметить, что
переход от гексаамминовых к m/juc-этилендиаминовым комплексам кобальта(Ш) и
хрома(Ш) немного снижает стабильность внешнесферных аммиакатов. Аналогичный
эффект наблюдается при замене внутрисферного катиона кобальта(Ш) на хром(Ш).
Названные различия в значениях ступенчатых констант устойчивости, вероятно,
связаны с изменением размеров координационных центров, т.е. внутренних сфер.
Увеличение кристаллографических радиусов последних, по-видимому, приводит к
снижению стабильности внешнесферных аммиакатов.
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Таблица 16

Логарифмы ступенчатых констант устойчивости (Kq) внешнесферных аммиачных комплексов в водных

растворах с постоянными ионными силами (У) при 25,0° С [91]

Внутренняя сфера

1

CofNH I 3 * 0 > 9 5 * 0 > 0 4

1,52 ± 0,06

Со(еп^+ 1,46 ± 0,04

0,90 ± 0,05

1,4 ± 0,1

1,2 ±0,1

О .

Οτ(ΝΗ3>6 °>8 ± О.1

0,9 ± 0,1

1,3 ±0,1

•?+
Ci<en)̂  0,7 ± 0,1

0.6 ± 0,1

1,2 ±0,2

Pt(NH3)sNH2+ 1.2 ±0,1

Pt(NH3)sNH2+ 1,1 ±0,1

ftien^CenH)3-1· 1,0 ±0,1

0,9 ± 0.2

0,95 ± 0,09

Значения lgAT~* при q, равных

2

0,59 ± 0,05

1,13 ± 0,05

1,00 ±0,06

0,50 ± 0,07

1,0 ±0,1

0,8 ± 0,1

0,5 ± 0,1

0,5 ± 0,1

1,0 ±0,2

0,4 ±0,1

0,4 ± 0,2

0,9 ± 0,2

0,9 ± 0,2

0,8 ± 0,1

0,6 ± 0,2

0,6 ± 0,2

0,52 ± 0,15

3

0,28 ± 0,06

0,82 ± 0,04

0,64 ± 0.06

0,2 ± 0,1

0,6 ± 0,2

0,4 ± 0,1

0,2 ± 0,1

0,3 ± 0,2

0,6 ± 0,2

0,1 ± 0,1

0,1 ± 0.1

0.5 ± 0.2

—

—

—

—

—

0,02

0,66

0,28

—

0,3 ±

—

—

—

—

—

—

—

—

—

4

±0,01

±0,10

±0,09

0,02

/создана
солью

1,0

2.0
NH4NO3

2.0 ι
NH4CI
1.0 <

NH4CI
2,0 J

Метод

определе-
ния*2

Ρ

Ρ

ГФ

Ш Р ^ С о

NH4CI
2,0 ЯМР^Со* 3

Νϋ,α
1,0
NH4CIO4
1,0

2,0
NH4C1

1.0

1,0

2.0
NH4C1

1,0

1.0
NH4NOJ

1.0
ΝΗ4ΝΟ3
1,0
ΝΗ4ΝΟ3
1,0

ΝΗ4ΝΟ3

Ρ

СФ

СФ

СФ

рН

СФ

Ρ

рН

Ρ

СФ

рН

* Для комплексов кобальта(Ш) и хрома(Ш) с учетом [НгО] в равновесиях типа (31) приведены значения

lgAT? в молярной шкале, а для комплексов Pt — в шкале мольные доли.

* 2 Ρ — растворимость, рН — рН-метрия, СФ — спектрофотометрия, ЯМР 5 9 Со — по химическому

сдвигу * ' С о в спектрах ядерного резонанса.

* 3 Без учета зависимости химического сдвига S 9Co в Со(еп)з(Н20) Q ОТ концентрации аммиака в
растворе.

Особо следует подчеркнуть, что ни гексааммин-, ни трыс-(этилендиамин) пла-
тины(ГУ) в водных растворах не способны образовывать внешнесферные аммиачные
комплексы. Введение аммиака в водные растворы этих соединений приводит в
первую очьредь к депротонизации одной из внутрисферных молекул аммиака или
этилендиамина [86,87]. Только образующиеся при этой депротонизации комплексные
трехзарядные катионы Pt(NH3)5NH2

+ и Pt(en)2(enH)3+ образуют в растворах моно- и,
вероятно, дивнешнесферные аммиакаты. Формирование три- и тетравнешнесферных
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аммиачных комплексов платины(1У) в водных растворах, в отличие от комплексов
кобальта(ПГ), пока не зафиксировано.

Катионы Pt(NH3)sNH2+ сильнее связывают молекулы аммиака, чем Pt(en)2(enH)3+

[91]. При этом следует подчеркнуть, что значения igK,, внешнесферных аммиакатов
платины(1У) выше, чем внешнесферных аммиачных комплексов кобальта(Ш) и
хрома(Ш). Следует подчеркнуть, что расчеты lg/ST, (табл. 16) для последних были
проведены с учетом концентрации воды в молярной шкале, а не в мольных долях,как
для остальных комплексов, рассматриваемых в настоящем обзоре и в основной части
справочной литературы [8—12].

Следовательно, стабильность внешнесферных аммиакатов, данные о которых
приведены в табл. 16, убывает в зависимости от природы центрального иона в
следующем ряду: платина(1У) > кобальт(Ш) > хром(Ш). Возможно, что за более
высокую прочность внешнесферных аммиакатов у Pt(NH3)5NH2 и Pt(en)2(enH)3+

ответственна асимметрия внутренней сферы. Однако, на наш взгляд, это положение
нуждается в более тщательной проверке.

Весьма противоречивы современные данные о величинах изменений энтальпии и
энтропии при образовании внешнесферных аммиачных комплексов, а также о влиянии
на значения igKq величины ионной силы раствора. Судя по новых данным [13, 87], для
моноаммиачных комплексов гексаамминкобальта(Ш) и катиона Pt(en)2(enH)3+ справед-
ливо уравнение (26), в котором постоянная А равна 0,54 (/ = 0,1 - 1,0) и - 0,10(/ = 0,5 -
- 6,0). Такие значения / поддерживаются перхлоратом и нитратом аммония.

VI. ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ АММИАЧНОЙ ГИДРОМЕТАЛЛУРГИИ

Термодинамика реакций образования и диссоциации аммиачных комплексов
металлов в водных растворах определяет специфику большинства технологических
процессов аммиачной гидрометаллургии, т.е. выщелачивания, очистки, разделения и
выделения металлов.

Небольшое число катионов способно образовывать лабильные и сравнительно
устойчивые (lg^i 3= 1,0) аммиачные комплексы в водных растворах [92]. К числу
таких катионов относятся циик(И), медь(1 и И), никель(И), кобальт(Н), железо(И),
марганец(П), кадмий(П), серебро(1), палладий(П) и ртуть(П) (см. табл. 14). Элементы,
образующие эти катионы, занимают треугольник на развернутой форме периоди-
ческой системы Д.И. Менделеева, в вершинах которого лежат марганец, медь и
ртуть. Элементы, расположенные внутри этого треугольника, выщелачиваются в
водно-солевые растворы аммиака.

Значительную часть производимого в настоящее время никеля и кобальта
получают с помощью аммиачной гидрометаллургии, которую считают [93, 94] наи-
более рациональным способом переработки окисленных никелевых руд, в виде
которых сосредоточено около 85% мировых запасов никеля [95]. Известны методики
получения по аммиачной гидрометаллургической технологии меди [96—99], марганца
[100], цинка [101] и серебра [102, 103].

Одним из важнейших преимуществ аммиачной гидрометаллургии является высокая
селективность извлечения меди, никеля, кобальта, цинка и кадмия относительно
железа и пустой породы. Железо переходит в аммиачно-аммонийные растворы только
при восстановительном выщелачивании в виде комплексов Fe(NH3)n

+ [14]. В
окислительных условиях, при которых обычно ведут аммиачное выщелачивание,
последние разлагаются, образуя малорастворимый F e ^ · хН2О.

Однако легкость и полнота отделения цветных металлов от железа при их ам-
миачном выщелачивании влекут за собой низкое (50—70%) извлечение кобальта,
которое наблюдается как при переработке сульфидного [104], так и окисленного [105]
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рудного и вторичного сырья. Установлено [106], что кобальт при аммиачном выще-
лачивании сначала переходит в раствор, а затем сорбируется гидроксидом железа(Ш).

Способность аммиачных комплексов никеля(П) и кобальта(П) сорбироваться на
гидроксиде железа(Ш) одинакова, однако потери кобальта за счет этой сорбции
значительно больше потерь никеля. Основная причина таких различий связана с
окислением сорбированного кобальта(П) до трехвалентного состояния и переходом в

комплексы Co(NH3)sOH2+ и Co(NH3) 6 . которые сорбируются много сильнее аммиачных
комплексов двухвалентного кобальта. Исследования сорбции кобальта [107—111]
привели к разработке рационального способа отмывки кобальта, сорбированного
гидроксидом железа(Ш) [112]. Эта отмывка значительно увеличивает выщелачивание
кобальта в аммиачно-карбонатные растворы, т.е. решает одну из важнейших проблем
аммиачной гидрометаллургии.

Противоречивые данные получены об оптимальном отношении концентраций ΝΗ3 и
СО2 и температуре процессов автоклавного вскрытия руд и вторичных материалов,
содержащих медь, кобальт и никель [93, 112—116]. Вероятно, изменение типа
вскрываемого материала оказывает основное влияние на оптимизацию указанных
выше факторов. Однако тщательные исследования и анализ данных на ЭВМ [112]
позволили решить эту проблему аммиачной гидрометаллургии в применении к арсенид-
арсенатным рудам меди, кобальта и никеля, увеличив перевод этих металлов из
твердой фазы в раствор.

Дистилляцию аммиака и диоксида углерода [3, 112, 117, 118], осаждение сульфидов
[3, 93, 96], экстракцию [7, 119—122], сорбцию [123—126] и электролиз [3, 93, 127]
используют для разделения и выделения металлов из аммиачных растворов. За
последние двадцать лет возможности аммиачной гидрометаллургии резко возросли за
счет внедрения метода экстракции особенно в связи с синтезом ряда новых,
специфических экстрагентов для меди, никеля, кобальта [121] и серебра [128], а также
сочетания экстракции с действием электролиза [120]. Последний с использованием
аммиачных комплексов открыл путь к получению высококачественных порошков
меди, кобальта, никеля [129].

В нашей стране аммиачно-карбонатная схема успешно использовалась для перера-
ботки высокомагнезиальных окисленных руд Буруктальского месторождения [95]. Эта
же схема применялась при переработке арсенид-арсенатных полиметаллических руд на
комбинате "Тувакобальт" [115,130], где получали коллективный карбонатный концен-
трат, содержащий медь, кобальт и никель. Комбинат "Тувакобальт" — единственное
предприятие нашей страны, на котором в промышленном масштабе используют ам-
миачную гидрометаллургию. Слабая изученность процессов образования и разложения
Μ(ΝΗ3)η Д° сих пор не позволяла использовать все возможности аммиачной
гидрометаллургии. Работы авторов обзора и их сотр. [13, 14, 51, 62, 64, 72, 73, 112,
131—138], выполненные за последние годы, внесли определенный вклад в углубление
понимания химии аммиачной гидрометаллургии и привели к обнаружению принци-
пиально новых путей работы комбината "Тувакобальт".

Было показано [14], что мышьяк(У) можно отделить от кобальта в аммиачно-
карбонатных растворах с помощью железа, имеющегося в руде. При этом надо
проводить процесс выщелачивания сначала в восстановительной, а затем в окисли-
тельной среде. В восстановительной среде образуются комплексы Fe(NH3)n , которые

в окислительной среде переходят в железо(Ш). Последние полностью осаждают
арсенат-ионы. Этот оригинальный и простой способ глубокой очистки кобальта от
мышьяка до сих пор не применялся. Кроме того, нашли способ получения [13] из
дистиллярной жидкости комбината "Тувакобальт" оксалата гексаамминкобальта(Ш) в
виде реагента марки "ч.д.а.". Разработаны методики синтеза различных солей
кобальта и соединений мышьяка [112, 135, 136] на основе технологических растворов
этого комбината. Показана возможность получения реактивных солей кобальта,
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никеля и меди через их аммиакаты, минуя стадию выделения свободных металлов. В
этом большая перспективность развития аммиачной гидрометаллургии.

Сочетание аммиачно-карбонатной дистилляции с сульфидным осаждением металлов
открыло путь получения на комбинате "Тувакобальт" селективных медного,
никелевого и кобальтового концентратов вместо их смеси [112]. При этом кобальт
практически нацело отделялся от мышьяка, т.е. попутно решалась одна из важных
проблем гидрометаллургии.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментальное .определение констант устойчивости и других термоди-
намических функций аммиачных комплексов многих металлов в водных растворах
затруднено или совсем невозможно из-за относительно слабого сродства катионов
этих металлов к азотсодержащим лигандам и из-за их сравнительно высокой
склонности к гидролизу [92]. Однако с рядом других азотсодержащих (N—L) и
кислородсодержащих (О—L) лигандов эти катионы образуют удобные для изучения в
водных растворах комплексные соединения. В качестве таких пар О—L и N—L
лигандов, для которых определены константы устойчивости комплексов, были вы-
браны гликолят- и глицинат-, оксиацетат- и иминодиацетат-, малоат- и аспарагинат-,
[(2-оксиэтил)имино]диацетат- и [(2-аминоэтил)имино]диацетат-, этилендиок-
сидиацетат- и этилендиамин-1Ч,М'-диацетат-ионы [8—12]. На основе линейных
зависимостей разностей логарифмов первых констант устойчивости комплексов с
N—L- и О—L-лигандами от логарифмов констант устойчивости моноаммиачных
комплексов (в предположении одинаковой структуры сравниваемых соединений) были
вычислены [92] значения констант образования большого ряда неизученных
моноаммиакатов металлов (табл. 17). За последние годы для некоторых из этих
комплексов величины lgA"i были определены экспериментально [59, 63—65].
Сопоставление вычисленных и экспериментально определенных значений lgATj (табл.
17) свидетельствует об их хорошей сходимости. Предсказанные значения констант
устойчивости моноаммиакатов представляют интерес для аммиачной гидрометал-
лургии, моделирования кислотно-основного поведения катионов металлов в водных
растворах [139], а также для более глубокого понимания хелатного [140] и
макроциклического [141] эффектов.

Анализ большого количества критически отобранных значений ступенчатых кон-
стант устойчивости аммиачных комплексов магния, марганца(П), железа(И), кобаль-
та(П), никеля(И) и меди(П) в водных растворах с ионными силами 0—6,0 (по нитрату
или сульфату аммония) в температурном диапазоне 5—55, а в ряде систем вплоть до
125° С, привел к эмпирическому уравнению [14]

lgK° = (0,751 - 0,0611п)Е2 + 0,597л -10,468 + αϊ - Ь{Т - 298), (32)

в котором η = 1т6 (для Си2+ л = 1-г4), а £г — вторые ионизационные потенциалы
анализируемых металлов. Это уравнение позволяет вычислять значения ступенчатых
констант устойчивости при любых указанных выше условиях, используя постоянные а
и Ь из табл. 12. По вычисленным на основе уравнения (32) константам устойчивости

получают надежную информацию о мольной доле комплексов М(ЬШз)л для условий, в

которых протекают процессы аммиачной гидрометаллургии [4,6, 93].
Существует мнение [121, с. 7], что аммиачное вскрытие руд (по крайней мере

содержащих медь, кобальт и никель) в ближайшее время станет одним из наиболее
важных способов гидрометаллургии. Такое мнение, на наш взгляд, вряд ли оправдано,
однако появление большого числа работ [143—151] с элементами значительной новиз-
ны подтверждает перспективность аммиачной гидрометаллургии для решения проблем
переработки вторичного сырья и окисленных руд. К сожалению, в настоящее время
уникальные возможности аммиачной гидрометаллургии используются в недостаточной
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Таблица 17

Μ "

В а 2 +

С г 2 *
M h 2 +

F e 2 +

F e 3 +

Pb2*
Bi 3 +

u водных растворах при температуре 25° С

1 8 <

-0,15
1,51*
0,8

1.4
3,8

1,6
5,0

w
-0,11 ±0,03 [59]

—

0,84 ±0,01 [63]
1,40 ±0,02 [64]

—

1,66 ±0,03 [65]
_

мг+

Ga3*

Ь 3 +

L a 3 +

Lu 3 *
S c 3 +

уЗ+

иоГ

4.1
4,0
0,2
0,7
0,7
0,4
2,0

* Значение lgXy рассчитано по уравнению (32) [14].

степени, хотя 60% никеля получают в гидрометаллургии через аммиачные растворы
[143].

Построение диаграмм "активность Мг+ — рН", где М2+ — кобальт, никель, медь
[152], марганец [153], железо [154], для водно-солевых растворов аммиака позволило
глубже представить химизм многих процессов аммиачной гидрометаллургии и внести в
нее ряд усовершенствований. Разделение металлов за счет появления двухфазности и
растворов сульфата и карбоната аммония при их насыщении аммиаком, т.е.
практически "экстракция без экстрагента" [150], выщелачивание металлов аммиаком
в сульфитно-карбонатные растворы [149], расширенное использование процессов
Карона [144] в сочетании с экстракцией [121, 148] и применение автоклавов [143]
могут стать весьма перспективными направлениями будущего развития аммиачной
гидрометаллургии.
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THERMODYNAMICS OF FORMATION REACTIONS AND HYDROMETALLURGUCAL
APPLICATION OF AMMONIA COMPLEXES WITH METALLS IN AQUEOUS SOLUTIONS

Mironov VS., Pashkov GM., Slupko T.V.

Critically selected values of individual ions' activity coefficients, step stability constants, enthalpy and
entropy's variations under formation of metal ammonia complexes in agueous-. alt solutions of ammonia
have been summarized and analyzed. The specific attention has been attracted to the nature of ammonia
complexing in the solutions with high ammonia concentrations (> lmol/1). which are of interest for the
hydrometallurgy. Certain problems and perspectives of ammonia metalls' complexing in hydrometallurgy
have been discussed.
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