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王瑞祥1, 2，唐谟堂1，巨少华1，杨声海1，张文海1，唐朝波1，何  静1，杨建广1

 
(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083； 

2. 江西理工大学 材料与化学工程学院，江西 赣州，341000) 
 
摘  要：根据质量平衡和电荷平衡的双平衡法，研究Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O体系中Ni(Ⅱ)配合平衡热力学；求出氨水

浓度和氯离子浓度在 0~5 mol/L范围内变化时，体系的pH值、体系中总镍、游离氯离子、游离氨以及各种镍−氨配

合物等的平衡浓度，绘制热力学平衡图，并对热力学计算结果进行试验验证和差异分析。研究结果表明：镍离子

浓度理论计算值与试验值之间的相对误差绝对平均值为 6.91%，这说明该热力学模型是正确的，所选数据的准确

性较好。 
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Abstract: Thermodynamics of Ni( ) complex equilibrium Ⅱ in the system of Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O was studied by the 

double equilibrium method which was simultaneous equilibrium and aqueous electronic charge neutrality. Varying the 

concentration of ammonia and chloride ion, respectively, in range of 0−5 mol/L, pH value and the equilibrium 

concentration of total Ni, free Cl−, free NH3 and the complexes of  in the system were calculated, and 

thermodynamic diagrams were plotted. The relative errors between theoretic calculation and the experimental values of 

total concentration of nickel were analyzed. The results show that the relative average error is 6.91 %. The critical data 

and the thermodynamic model are reliable. 
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随着对镍需求的增长，以及硫化镍矿的日益匮乏，

人们越来越重视对含镍氧化物料的开发利用[1−3]。自从

Caron发明还原焙烧−氨浸工艺(Caron流程)后，氨法冶

金在镍的提取冶金工业中得到了广泛应用[4−6]，因此，

深入开展氨浸法处理含镍氧化物料的理论研究，对推

动镍冶炼技术的进步具有深远意义。 
对于Ni(Ⅱ)水溶液体系的热力学，国内外科技工

作者开展了一系列相关研究，ZHONG等 [7]研究了

Ni(Ⅱ)-NH3-H2O体系的热力学，但仅仅考虑了镍与氨

生成的配合物离子 ( ，而没有考虑其他种 +
−

2
613 ))Ni(NH
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类的镍配合物离子与物种； Plyasunova等 [8]研究

Ni(Ⅱ)-OH−-H2O体系的热力学时，考虑了Ni(Ⅱ)与OH−

的配合物，而没有考虑主体配离子的作用和电荷平衡；

刘建华等[9]研究了NH3-Ni2+-pH之间的相互关系，主要

是为了加氨沉淀Ni(OH)2，体系中不存在Cl−。曹华珍

等[10]以NiCl2作为平衡固相，对Ni(Ⅱ)-NH3- NH4Cl-H2O
体系中存在的物种进行了研究，但尚未涉及在工程上

广为应用的镍氧化物物相在NH3-NH4Cl- H2O体系中

的平衡问题。因此，在工程应用时，这些关于Ni(Ⅱ)
水溶液体系的平衡热力学研究成果具有一定的局限

性。本文作者综合考虑Ni(Ⅱ)与NH3，Cl−和OH− 3 种配

体的配合平衡 [11] ，首先采用双平衡原理，对

Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O体系的配合平衡进行热力学计算，

然后用实验验证计算结果的正确性。 
 

1  热力学数据 
 

Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O体系是一个十分复杂的体系，

体系中存在的物种有Ni2+，Ni(NH3)2+， ， 
， ， ， ，

NiCl

+2
23 )Ni(NH

+2
33 )Ni(NH +2

43 )Ni(NH +2
53 )Ni(NH +2

63 )Ni(NH

2(aq)，Ni(OH)+，Ni(OH)2(aq)， ， ，

Ni

−
3Ni(OH) −2

4Ni(OH)

2(OH)3+， ，Cl+4
44 (OH)Ni −，NH3(aq)，NH4

+，H+和

OH−共 19 种，镍配合物的稳定常数见表 1[12]，其他相

关化合物的标准自由焓见表 2[13]。 
 

表 1  298 K 时镍配合物稳定常数 

Table 1  Critical stability constants of zinc complexes at 298 K 

物种 lg βi 物种 lg βi

Ni(NH3)2+ 2.80 Ni(OH)+ 4.60 
+2

23 )Ni(NH  5.04 Ni(OH)2(aq) 8.55 
+2

33 )Ni(NH  6.77 −
3Ni(OH)  11.33 

+2
43 )Ni(NH  7.96 −

4Ni(OH)  11.90 
+2

53 )Ni(NH  8.71 Ni2(OH)3+ 4.20 
+2

63 )Ni(NH  8.74 +4
44 (OH)Ni  28.30 

 

2  热力学分析和模型建立 
 
2.1  平衡固相分析 

在Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O体系中可能存在NiO(s)和
Ni(OH)2(s) 2 种固相，它们与Ni2+平衡的浓度方程分 
别为： 

表 2  相关物种的标准自由焓(T =298 K) 

Table 2  Gibbs free energy of related species at 298 K 

物种 
ΘΔ mf G / 

(kJ·mol−1) 
物种 

ΘΔ mf G / 
(kJ·mol−1) 

NiO(s) −211.700 Ni2+ −45.600 

Ni(OH)2(aq) −447.300 NiCl2(aq) −307.795 

Cl− −131.189 NH4
+ −79.370 

H2O −237.129 NH4OH −254.000 

Ni(OH)+ −227.600 NH3(aq) −26.500 

OH− −157.280   

 
c(Ni2+)1=exp(28.654 4−4.606 pH)；       (1) 

 
c(Ni2+)2=exp(29.271 2−4.606 pH)。       (2) 

 
 比较式 (1)和式 (2)可知，在pH值相同时，与

Ni(OH)2(s)平衡的Ni2+浓度总是大于与NiO(s)平衡的

Ni2+浓度。这说明：在存在NiO(s)的NH3-NH4Cl-H2O体

系中，不会有 Ni(OH)2(s) 固相出现。因此，在

Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−-H2O体系中存在的惟一固相物质为

NiO(s)，根据同时平衡原理，每种镍配合离子或物种

与NiO(s)平衡： 均
 

NiO+ iNH3 + H2O= +2OH+2
3 )Ni(NH i

−；    (3) 
 

NiO+ (j−1)H2O= +(j−2)OHj
j
−2Ni(OH) +；   (4) 

 
NiO+H2O+kCl−= +2OHk

k
−2NiCl −；      (5) 

 
2NiO+H2O= Ni2(OH) 3+ +OH−；        (6) 

 
4NiO+4H2O= +4OH+4

44 (OH)Ni −。         (7) 
 
2.2  热力学模型的建立 

根据双平衡电算指数法 [14−15]，Ni( )Ⅱ -NH3-Cl−- 

H2O体系中的离子或配合物的摩尔浓度可以用以下通

式表示： 
 

c(R)=exp[A+BpH+Cln c(NH3(aq))+Dln c(Cl−)]。  (8) 
 
式中：R 代表各种离子或物种；A 为常数，可由反应

式平衡方程求得；B 为配合物得失质子数与 ln10 的乘

积；C 和 D 分别为氨和氯离子的配位数。根据以上表

中数据和化学反应方程式，可以计算出各物种浓度表

达式中的 A，B，C 和 D，见表 3。 

另外，根据质量守衡定律建立镍量、氨量和氯量

平衡方程： 
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根据溶液电中性原理，建立电荷平衡方程：                                                                 

 

2c(Ni2+)T+c( )+c(H+
4NH +)=c(Cl−)T+c(OH−)。   (12) 

 
模型中，c(Ni2+)T和c(Ni2+)以及c(Cl−)T和c(Cl−)分别

表示镍离子和氯根的总浓度以及游离镍离子和游离氯

离子的浓度；c(NH3)T为溶液中氨和铵的总浓度；

c(NH3(aq))表示游离氨的浓度；i和j分别表示氨和羟基

等配体的配位数。 
 

表 3  各离子的电算指数常数 

Table 3  Constants in exponential for calculating species 

concentration 

物种 A B C D 

Ni2+ 28.654 4 −4.606 0 0 

Ni(NH3)2+ 35.102 8 −4.606 1 0 
+2

23 )Ni(NH  40.261 5 −4.606 2 0 
+2

33 )Ni(NH  44.245 7 −4.606 3 0 
+2

43 )Ni(NH  46.986 3 −4.606 4 0 
+2

53 )Ni(NH  48.713 8 −4.606 5 0 
+2

63 )Ni(NH  48.782 6 −4.606 6 0 

NiOH+ 7.006 2 −2.303 0 0 

Ni(OH)2(aq) −16.138 9 0 0 0 
−
3Ni(OH)  −41.978 6 2.303 0 0 
−
4Ni(OH)  −72.907 9 4.606 0 0 

Ni2(OH)3− 34.739 4 −6.909 0 0 
+4

44 (OH)Ni  50.824 5 −9.212 0 0 

NiCl2(aq) 28.580 6 −4.606 0 1 

NH3(aq) 0 0 1 0 

NH4
+ 21.427 0 −2.303 1 0 

OH− −32.370 0 2.303 0 0 

H+ 0 −2.303 0 0 

在以上模型中，有式(9)~(12) 4 个平衡方程，共有

pH值，c(NH3(aq))，c(NH3)T，c(Ni2+)T，c(Cl−)T和c(Cl−) 
6 个未知数，因此，模型求解时，实际未知数的数量

为 6 个，给定其中 2 个未知数，求解这个模型，便可

以得到其他未知数的值。 
在实际计算过程中，因为浸出剂的组成为NH4Cl

和NH4OH(氨水)，所以，在这个体系中，可以选择给

定它们的初始浓度。其中 c(NH4OH) ＝ c(NH3)T− 
c(Cl−)T，c(NH4Cl)＝c(Cl−)T。 

这样，模型中就只有 4 个未知数、4 个方程。将

以上已知数据和方程组输入由MATLAB编写的程序，

求出c(NH4Cl)和c(NH4OH)分别在 0~5 mol/L的变化范

围内其他未知的浓度和pH值。 
 

3  结果与讨论 
 

3.1  pH 值随氨和氯化铵浓度的变化 

根据计算结果，利用MATLAB得出体系平衡时pH

值随c(NH4OH)和c(NH4Cl)的变化情况，如图 1   所

示。 
 

 
图 1  pH值与c(NH4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.1  Relationship among pH value and c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 

 

由图 1 可以看出，体系pH值随c(NH4OH)的增加

而呈上升趋势，最大达到 13.17。随着c(NH4Cl)的增大，

pH值呈下降趋势，最小达到 7.16，这说明NH4Cl具有

提供氢离子的能力。 
3.2  游离氯离子浓度随氨和氯化铵浓度的变化 

游离c(Cl−)随c(NH4OH)和c(NH4Cl)的变化情况如

图 2 所示。由图 2 可以看出，游离氯离子浓度总的变

化趋势是随着氯化铵浓度的增大而增大；当氨浓度较 
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图 2  c(Cl−)与c(NH4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.2  Relationship among c(Cl−) and c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 

 

低时，游离氯离子浓度随着氯化铵浓度增加而增大的

速度趋缓，这主要是因为氨离子浓度低，少量氯离子

与镍离子配位，生成了镍与氯的配合物NiCl2(aq)。这

一点可以由图 3 清楚地看出。在低氨浓度和高氯化铵

浓度区域，有少量NiCl2(aq)生成。当氨浓度较高时，

游离氯离子浓度随着氯化铵浓度增加而呈线性增大。

主要是NH3与Ni的配位能力强，氨和镍优先配位，溶

液中绝大多数Ni2+与NH3形成配合物，因而，氯离子浓

度直线升高。 
 

 

图 3  c(NiCl2(aq))与c(NH4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.3  Relationship between c(NiCl2(aq)) and c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 

 

3.3  游离氨浓度随氨和氯化铵浓度的变化 

游离c(NH3(aq))浓度随c(NH4OH)和c(NH4Cl)的变

化情况如图 4 所示。由图 4 可以看出，当c(NH4OH)/ 

c(NH4Cl)小于 1׃2 时，游离氨浓度几乎为 0；当

c(NH4OH)/c(NH4Cl)大于  。1时，游离氨浓度快速增加׃2

 

 

图 4  c(NH3(aq))与c(NH4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.4  Relationship among c(NH3(aq)) and c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 

 
这是因为当c(NH4OH)/c(NH4Cl)小于 1׃2 时，几乎所有

的NH3都与Ni2+配位，形成了 配合物。 +2
3 )Ni(NH i

3.4  总镍浓度随氨和氯化铵浓度的变化 

c(Ni)T浓度随c(NH4OH)和c(NH4Cl)的变化情况如

图 5 所示。由图 5 可以看出，在c(NH4Cl)小于 2 mol/L

时，若c(NH4Cl)一定，则c(Ni2+)T随着c(NH4OH)的增加

而快速增大；当c(NH4OH)/c(NH4Cl)等于 1׃2 时，趋于

平缓，而后随着c(NH4OH)的继续增加，c(Ni2+)T变化不

大；在c(NH4Cl)大于 2 mol/L时，若c(NH4Cl)一定，则

c(Ni2+)T随着c(NH4OH)的增加呈线性增大。当c(NH4OH)

一定时，c(Ni2+)T随着c(NH4Cl)的增加总的变化趋势是

快速增大。 

 

 

图 5  c(Ni2+)T与c(NH4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.5  Relationship among c(Ni2+)T and c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 

 

3.5  物种分布图 

当c(NH4Cl)和c(NH4OH)均为 0~5 mol/L时，在镍
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的各种配合物中，Ni(OH)+，Ni(OH)2(aq)， ，

Ni

−
3Ni(OH)

2(OH)3+和 的浓度均小于 1×10+4
44 (OH)Ni −5 mol/L。

NiCl2(aq)的浓度如图 3 所示，其存在的优势区域为高

氯化铵浓度与低氨水浓度的小范围区域，最高浓度小

于 0.25 mol/L；游离Ni2+存在的优势区域与NiCl2(aq)

的类似，但其最高浓度低于 0.014 mol/L；镍主要以

配合物离子形式存在。如图 6 所示，当氨

水浓度较低时，镍与氨生成平衡浓度较低的

配合物，随着体系中氨水浓度的增加，镍

与氨逐步生成 配合物，其平衡浓度也快速

增大。 

+
−

2
613 )Ni(NH

+
−

2
213 )Ni(NH

+
−

2
633 )Ni(NH

 

 
物种：1—Ni(NH3)2+；2— ；3— ； +2

23 )Ni(NH +2
33 )Ni(NH

4— ；5— ；6—  +2
43 )Ni(NH +2

53 )Ni(NH +2
63 )Ni(NH

图 6  c( )与c(NH+2
3 )Ni(NH i 4OH)和c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.6  Relationship among c( ) and c(NH+2
3 )Ni(NH i 4OH) and 

c(NH4Cl) 

 

4  实验验证 
 

将配好的相应浓度的NH3＋NH4Cl的水溶液和过

量的分析纯NiO混合，在 25 ℃搅拌 72 h，液固分离，

分析溶液中的镍浓度。实验值与理论计算值见表 4。 

从表 4 可以看出，在不同的氨和铵浓度下，镍平

衡浓度相对误差的绝对平均值为 6.91%，这说明该热

力学模型是正确的，所选数据的准确性较好，产生相

对误差大于 5%的主要原因是用摩尔浓度代替活度，

其次是试验和分析误差。所构建的热力学图可用来确

定浸出剂的成分，优化浸出剂结构，在较高的氯化铵

浓度下，大幅降低氨水浓度，同样可以获得较高的镍

平衡浓度，可以有效减少氨水挥发。这对氧化镍物料

的氨法冶炼具有重要的理论指导意义。 

表 4  不同c(NH4Cl)和c(NH4OH)下，溶液中平衡ρ(Ni2+)T的

实验值和计算值比较 

Table 4  Experimental and calculated values of equilibrium 

ρ(Ni2+)T at different c(NH4Cl) and c(NH4OH) 

ρ(Ni2+)/(g·L−1)总氨 
浓度/ 

(mol·L−1)

c(NH4Cl)/
(mol·L−1)

c(NH4OH)/ 
(mol·L−1) 

实验值 理论值

相对 
误差/

% 

5.2 5.0 0.2 73.45 77.59 5.33

5.4 5.0 0.4 85.65 78.22 −9.50

5.6 5.0 0.6 87.89 79.17 −11.01

6.0 5.0 1.0 78.99 81.99 3.66

7.0 5.0 2.0 99.25 92.66 −7.11

4.2 4.0 0.2 58.17 63.12 7.84

4.4 4.0 0.4 62.70 57.48 −9.08

4.6 4.0 0.6 64.19 58.94 −8.90

5.0 4.0 1.0 69.98 63.12 −10.88

6.0 4.0 2.0 80.57 76.26 −5.65

3.2 3.0 0.2 35.69 37.30 4.31

3.4 3.0 0.4 38.15 38.94 2.02

3.6 3.0 0.6 45.10 41.35 −9.07

4.0 3.0 1.0 52.18 47.18 −10.59

5.0 3.0 2.0 63.50 61.28 −3.62

3.0 2.0 1.0 30.39 33.86 10.24

4.0 2.0 2.0 45.13 46.36 2.66

5.0 2.0 3.0 58.17 53.91 −7.89

6.0 2.0 4.0 58.48 57.20 −2.23

7.0 2.0 5.0 62.14 58.22 −6.74

2.0 1.0 1.0 22.52 21.05 −7.01

3.0 1.0 2.0 29.21 27.47 −6.33

4.0 1.0 3.0 26.97 28.91 6.72

5.0 1.0 4.0 27.94 29.36 4.82

6.0 1.0 5.0 32.65 29.79 −9.60

 

5  结  论 
 

a. 根据电算指数法建立了较精确的Ni( )Ⅱ -NH3- 

Cl−-H2O体系的热力学模型，通过对模型求解，绘制了

各种重要的热力学关系图，得出体系的热力学规律。 

b. 理论计算结果与实验数据符合较好，镍平衡浓

度相对误差的绝对平均值为 6.91%。 
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c. 在较高的氯化铵浓度下，大幅降低氨水浓度，

同样可以获得较高的镍平衡浓度，可以有效减少氨法

提镍过程中的氨挥发损失。 
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