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摘  要：用双平衡法研究 Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3

2−-H2O 体系中 Zn( )Ⅱ 配合平衡热力学，求出氨水浓度和氯离子浓度

在 0～10 mol/L 范围内变化时，体系中各物种的平衡浓度，绘制热力学平衡图，并对热力学计算结果进行实验验

证和差异分析。结果表明：锌离子浓度理论计算值与实验值之间的平均相对误差为 7.47%，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 Zn( )Ⅱ  complex equilibrium in the system of Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3

2−-H2O was studied 

by the double equilibrium method. Varying the concentration of ammonia and chloride ion, respectively, in range of 

0~10 mol/L, the equilibrium concentrations of all the species in the system were calculated, and thermodynamic 

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

concentration of zinc were analyzed. The results show that the relative average error between the theoretic calculation 

and the experimental values is 7.47%. The critical data and the thermodynamic model are believable. 
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随着锌产品需求的持续增长[1]，低品位氧化锌矿

的开发利用越来越重要，因此人们越来越重视研究新

的湿法冶金方法从低品位氧化锌矿中提取锌[2−3]。氨法

冶金在碱性体系中进行，由于自身的优越性近年来倍

受人们关注[4−5]，因此深入开展氨浸法处理低品位氧化

锌矿的理论研究，对推动湿法炼锌技术的进步具有深

远的意义。 
针对氨浸法处理低品位氧化锌矿的热力学，国内

外科技工作者开展了一系列研究，YANG 等[6]和巨少

华等[7]研究了 ZnO-NH3-NH4Cl-H2O 体系的热力学，但

在研究过程中没有考虑锌与氨和氯之间形成的

ZnCl3(NH3)−等复杂配合物[8]，同时也没有考虑 CO3
2−

对平衡的影响。而实际上在氧化锌矿中大量存在的氧

化锌物相是碱式碳酸锌，单纯的 ZnO 物相几乎没有，

碱式碳酸锌溶解后生成大量的 CO3
2−，对体系平衡有

着重大影响。石西昌等[9]研究了 Zn-Cl−-NH3-CO2
2−- 
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H2O 系的热力学，也同样没有考虑 ZnCl3(NH3)-等复杂

配合物，更没有考虑电荷平衡。因此在工程应用时，

这些关于金属 Zn 或者 ZnO 与氨和氯之间的平衡热力

学研究成果具有一定的局限性。 
本文作者综合考虑 Zn(Ⅱ)与 NH3、Cl−、OH−及

CO3
2−等配位体之间的配合平衡问题，采用基于质量平

衡和电荷平衡的双平衡原理，利用已有的配合物稳定

常数等热力学数据，对 Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3
2−-H2O 体

系中 Zn( )Ⅱ 的配合平衡热力学进行了深入研究，绘制

了多种热力学关系图，使金属离子浓度与配位体浓度

的隐性关系转化为显性关系，并以实验进行验证，这

些研究结果对氨法炼锌具有重要意义。 
 

1  热力学数据 

 
Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3

2−-H2O 体系是一个十分复杂

的体系，体系中存在的物种有 Zn2+、Zn(NH3)2+、

Zn(NH3)2
2+、Zn(NH3)3

2+、Zn(NH3)4
2+、ZnCl+、ZnCl2( aq)、

ZnCl3
−、ZnCl4

2−、Zn(OH)+、Zn(OH)2( aq)、Zn(OH)3
−、

Zn(OH)4
2−、HZnO2

−、ZnO2
2−、ZnHCO3

+、ZnCl3(NH3)−、
H2CO3(aq)、HCO3

−、CO3
2−、(NH4)2CO3(aq)、(NH4)HCO3(aq)、

Cl−、NH3( aq)、NH4
+、H+、OH− 共 27 种，锌配合物的

稳定常数[10]如表 1 所列，其他相关化合物的标准生成

吉布斯自由能[11]如表 2 所列。 
 

2  热力学分析和模型建立 

 
2.1  平衡固相分析 

在 Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3
2−-H2O 体系中可能存在的

固 相 物 质 有 ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s) 、 ZnCO3(s) 、

Zn(OH)2(s)和 ZnCl2(NH3)2(s)共 4 种，它们的溶度积[12]

如表 3 所列。 
在采用纯 NH4Cl 作为浸出剂浸出含锌物料时，会

生成 ZnCl2(NH3)2沉淀[8]，而当有氨水存在时不会出现 
 

表 1  锌配合物稳定常数[10](T=298 K) 

Table 1  Critical stability constants of zinc complexes at 298 K 

Species Zn(NH3)2+
 Zn(NH3)2

2+
 Zn(NH3)3

2+ Zn(NH3)4
2+

 ZnCl+
 ZnCl2 ZnCl3

−
 ZnCl4

2−
 ZnCl3(NH3)−

lg βi 2.38 4.88 7.43 9.65 0.10 0.06 0.10 0.30 3.15[12] 

 
表 2  相关物种的标准自由能[11](T=298 K) 

Table 2  Gibbs free energy of related species at 298 K 

Species 
/ΘΔ mf G  

(J·mol−1) 
Source Species 

/ΘΔ mf G  

(J·mol−1) 
Source Species 

/ΘΔ mf G  

(J·mol−1) 
Source

ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s) −2 095 146 Cal. Zn2+ −147 773 Ref.[11] ZnOH+ −330 540 Ref.[11]

Zn(OH)2(aq) −537 398 Ref.[11] Zn(OH)3
− −702 912 Ref.[11] Zn(OH)4

2− −868 031 Ref.[11]

Zn(NH3)2+ −188 065 Cal. Zn(NH3)2
2+ −229 042 Cal. Zn(NH3)3

2+ −270 303 Cal. 

Zn(NH3)4
2+ −309 682 Cal. ZnCl+ −279 513 Cal. ZnCl2 −410 455 Cal. 

ZnCl3
− −541 853 Cal. ZnCl4

2− −674 165 Cal. ZnHCO3
+ −728 484 Cal. 

HZnO2
− −465 780 Ref.[11] ZnO2

2− −390 729 Ref.[11] NH3(aq) −26 712 Ref.[11]

H2O −238 098 Ref.[11] OH− −157 899 Ref.[11] NH4
+ −79 800 Ref.[11]

Cl− −131 170 Ref.[11] CO3
2−

(aq) −530 124 Cal. HCO3
− −589 302 Cal. 

H2CO3(aq) −625 800 Cal. (NH4)2CO3(aq) −689 262 Cal. NH4HCO3(aq) −668 640 Cal. 

 
表 3  有关固相物质的溶度积[12] 

Table 3  Ksp of solid phase at 298 K 

Species ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s) ZnCO3(s) ZnCl2(NH3)2(s) Zn(OH)2(S) 

Ksp 6.76×10−45 1.46×10−10 1.07×10−9 3.00×10−17 
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ZnCl2(NH3)2沉淀，即在 Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−-CO3

2−- H2O 体

系中，只有在 NH3浓度为零的临界条件下才有可能出

现 ZnCl2(NH3)2 沉淀。因此，在本研究中没有将

ZnCl2(NH3)2(s)列入模型。而对于 ZnCO3(s)、Zn(OH)2(s)、

ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s) 3 种固相物质，在 Zn( )Ⅱ -NH3- 
Cl−-CO3

2−-H2O 体 系 中 存 在 的 固 相 物 质 为

ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s)
[12]，因此在本研究中根据同时

平 衡 原 理 ， 每 种 锌 配 合 离 子 或 物 种 均 与

ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s)平衡： 
 
ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s) 3Zn2++CO3

2−+4OH−+H2O 
(1) 

ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O(s)+H2O 3ZnO2
2−+CO3

2−+8H+ 

              (2) 
ZnCO·2Zn(OH)2·H2O(s)+H2O 3HZnO2

−+CO3
2−+5H+ 

              (3) 
ZnCO·2Zn(OH)2·H2O(s)+(3i−5)H2O  

3Zn(OH)i
2−i+CO3

2−+(3i−4)H+ (4)  
ZnCO·2Zn(OH)2·H2O(s)+3jNH3+4H+  

3Zn(NH3)j
2++CO3

2−+5H2O   (5) 
ZnCO·2Zn(OH)2·H2O(s)+2CO3

2−+7H+  
3ZnHCO3

++5H2O   (6) 
 
ZnCO·2Zn(OH)2·H2O(s)+3jCl−+4H+  

3Zn(Cl−)j
2−j+CO3

2−+5H2O   (7) 
 
2.2  模型建立 

根据双平衡电算指数法 [13−14]，Zn( )Ⅱ -NH3-Cl−- 
CO3

2−-H2O 体系中，离子或配合物的摩尔浓度可以用

以下通式表示： 
 
c(R)=exp(A+B·pH+C·lnc(NH3(aq))+ 

D·lnc(Cl−)+E·lnc(CO3
2−))                   (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、D、E 分别为氨、氯离子和碳酸根离子的配位

数。根据以上表中的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、D 和 E 值列于

表 4。 
另外，根据质量守衡定律中建立锌量、氨量、氯

量以及碳量平衡方程： 
 

++= +

=

++ ∑ ))NH(Zn()Zn()Zn( 2
4

1
3

2
T

2
i

i
ccc  

+++ −

=

−

=

− ∑∑ )HZnO()ZnCl())Zn(OH( 2

4

1

2
4

1

2 ccc
k

k
k

j

j
j  

−+− ++ )(NHZnClZnHCO)ZnO( 333
2
2c        (9) 

表 4  各离子的电算指数常数 
Table 4  Constants in exponential for calculating species 

concentration 

Species A B C D E 

Zn2+ 9.084 −3.07 0 0 −1/3

Zn(NH3)2+ 14.565 −3.07 1 0 −1/3

Zn(NH3)2
2+ 20.323 −3.07 2 0 −1/3

Zn(NH3)3
2+ 26.195 −3.07 3 0 −1/3

Zn(NH3)4
2+ 31.308 −3.07 4 0 −1/3

ZnOH+ −13.121 −0.768 0 0 −1/3

Zn(OH)2(aq) −25.687 1.535 0 0 −1/3

Zn(OH)3
− −54.984 3.838 0 0 −1/3

Zn(OH)4
2− −84.440 6.141 0 0 −1/3

ZnCl+ 9.314 −3.07 0 1 −1/3

ZnCl2 9.222 −3.07 0 2 −1/3

ZnCl3
− 9.314 −3.07 0 3 −1/3

ZnCl4
2− 9.775 −3.07 0 4 −1/3

ZnCl3(NH3)− 16.338 −3.07 1 1 −1/3

HZnO2
− −54.594 3.838 0 0 −1/3

ZnO2
2− −84.886 6.141 0 0 −1/3

ZnHCO3+ 29.673 −5.374 0 0 2/3 

NH3(aq) 0 0 1 0 0 

NH4
+ 21.427 −2.303 1 0 0 

(NH4)2CO3(aq) 42.668 −4.606 2 0 1 

NH4HCO3(aq) 45.126 −4.606 1 0 1 

CO3
2− 0 0 0 0 1 

HCO3
− 28.885 −2.303 0 0 1 

H2CO3(aq) 38.617 −4.606 0 0 1 

OH− −32.370 2.303 0 0 0 

H+ 0 −2.303 0 0 0 

 
++= + )NH()NH()NH( )aq(34T3 ccc  

     +⋅+⋅ +

=
∑ )CO)NH((2)))Zn(NH(( 3(aq)24

2
4

1
3 cci i

i
 

−+ )(NHZnClHCONH 333(aq)4            (10) 

))NH(ZnCl3)ZnCl(()Cl()Cl( 33

4

1

2
T

−

=

−−− ⋅+⋅+= ∑
k

k
kckcc

                                          ( 11 ) 
+++= −+−− )HCO()ZnHCO()CO()CO( 33

2
3T

2
3 cccc  

)HCONH()CO)NH(()COH( 3(aq)43(aq)243(aq)2 ccc ++  
(12)  

根据溶液电中性原理，建立电荷平衡方程： 
 

2·c(Zn2+)T+c(NH4
+)+c(H+)=c(Cl−)T+c(OH−)+2·c(CO3

2−)T 
                     (13) 
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式中  c(Zn2+)T 和 c(Zn2+)以及 c(Cl−)T 和 c(Cl−)分别表

示锌离子和氯根的总摩尔浓度以及游离锌离子和游离

氯离子的摩尔浓度，c(CO3
2−)T为溶液中碳酸根的总摩

尔浓度，c(NH3)T 为溶液中氨和铵的总摩尔浓度，

c(NH3(aq))表示游离氨的摩尔浓度，i、j 及 k 分别表示

氨、羟基和氯根等配体的配位数。 
在以上模型中，有平衡方程式(9)~(13)，共有 pH、

c(NH3(aq))、c(NH3)T、c(Zn2+)T、c(Cl−)T、c(Cl−(aq))、c(CO3
2−)

和 c(CO3
2−)T 8 个未知数，由于体系中所有的锌和碳酸

根全部由 ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O 分解产生，所以体系

中总锌含量 c(Zn2+)T等于总碳酸根含量 c(CO3
2−)T的 3

倍。因此模型求解时，实际未知数的数量为 7 个，给

定其中两个未知数，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

它们的初始浓度值。其中 c(NH4OH)=c(NH3)T−c(Cl−)T，

c(NH4Cl)=c(Cl−)T。 
这样，模型中就共有 5 个未知数，5 个方程。将

以上已知数据和方程组输入由 MATLAB[15]编写的程

序，求出了 c(NH4Cl)和 c(NH4OH)分别在 0～10 mol/L
的变化范围里的其它未知的浓度数值和 pH 值。 
 

3  结果与讨论 

 
3.1  pH 值变化 

根据计算结果，利用 MATLAB 绘制出体系平衡

时 pH值随 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的变化情况如图 1 所

示。由图 1 可以看出，pH 值随 c(NH4OH)的增加而增 
 

 

图 1  pH 值与 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.1  Relationship of pH with c(NH4OH) and c(NH4Cl) 

大，最大达到 13.17。随 c(NH4Cl)的增大而减小，最

小达到 6.71。 
 

3.2  游离氯离子浓度变化 

游离 c(Cl−(aq))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。当氨水浓

度较低时，游离氯离子浓度先是随着氯化铵浓度增加

快速增大，但当氯化铵浓度超过 2.5 mol/L 后，游离氯

离子浓度随氯化铵浓度增加而增大的速度趋缓，主要

是因为氨离子浓度低，氯离子与锌离子配位，生成了

锌与氯的配离子 ZnCli
2−i，这一点可以由图 3 清楚地看

出。当氨水浓度较高时，游离氯离子浓度随着氯化铵

浓度增加而接近直线增大。主要是 NH3与 Zn 的配位

能力大，有氨存在时，氨和锌优先配位，溶液中绝大

多数 Zn2+与 NH3形成配合物，因而氯离子浓度直线升

高。 

 

 

图 2  c(Cl−(aq))与 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.2  Relationship of c(Cl−(aq)) with c(NH4OH) and c(NH4Cl) 

 

 
图 3  c(ZnCli

2−i)与 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.3  Relationship of c(ZnCli2−i) with c(NH4OH) and c(NH4Cl) 
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3.3  游离氨浓度变化 
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

这是因为当 c(NH4OH)/c(NH4Cl)小于 1׃2 时，几乎所有

的 NH3都与 Zn2+配位，形成了 Zn(NH3)i
2+配合物。 

 

 

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

Fig.4  Relationship of c(NH3(aq)) with c(NH4OH) and 

c(NH4Cl) 
 
3.4  总锌浓度变化 

总 c(Zn)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(NH4OH)/c(NH4Cl)
小于 1׃2 时，当 c(NH4Cl)一定，c(Zn2+)T随着 c(NH4OH)
的增加而直线增大；当 c(NH4OH)一定时，c(Zn2+)T随

着 c(NH4Cl)的增加而快速增大。在 c(NH4OH)/c(NH4Cl)
大于 1׃2 时，当 c(NH4Cl)一定，c(NH4OH)的增加对 
 

 

图 5  c(Zn2+)T与 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.5  Relationship of c(Zn2+)T with c(NH4OH) and c(NH4Cl) 

c(Zn2+)T影响不大；当 c(NH4OH)一定时，c(Zn2+)T随着

c(NH4Cl)的增加而直线增大。这说明当平衡过程中有

CO3
2+生成时，适当提高氨水浓度有利于提高过程的总

锌浓度。这些现象与不考虑 CO3
2−时 Zn-NH3-NH4Cl

体系有较大差异，不考虑 CO3
2−时 Zn-NH3-NH4Cl 体系

c(Zn)T浓度随 c(NH4OH)和 c(NH4Cl)的变化情况如图 6

所示。由图 6 可见，当 c(NH4Cl)一定时，c(Zn2＋)T 随

c(NH4OH)的增加而增大，直到 c(NH4OH)与 c(NH4Cl)

相等时，c(Zn2＋)T 达到最大值，即使继续向体系中添

加 NH4OH，c(Zn2+)T也不会再增加。 

 

 

图 6  Zn( )Ⅱ -NH3-NH4Cl-H2O 体系中 c(Zn2+)T与 c(NH4OH)

和 c(NH4Cl)的曲面关系 

Fig.6  Relationship of c(Zn2+)T with c(NH4OH) and c(NH4Cl) 

in system of Zn( )Ⅱ -NH3-Cl--CO3
2−-H2O 

 

4  实验验证 

 
将配好的相应浓度的 NH3-NH4Cl 水溶液和过量

的分析纯 ZnCO3·2Zn(OH)2·H2O 混合，在 25 ℃下搅拌

72 h，液固分离，分析溶液中的锌浓度。实验值与理

论计算值如表 5 所列。 
从表 5 可以看出，在不同的氨和铵浓度下，锌平

衡浓度相对误差的绝对平均值为 7.47%，这说明该热

力学模型是正确的，所选数据的准确性较好，产生大

于 5%误差的主要原因是用质量摩尔浓度代替活度，

其次是实验和分析误差。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锌

平衡浓度，可以有效减少氨水挥发，对低品位氧化锌

矿的氨法冶炼具有重要的理论指导意义和学术价值。 
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表 5  不同的 c(NH4Cl)和 c(NH4OH)下，溶液中平衡 c(Zn2+)T的实验值和计算值比较 

Table 5  Experimental and calculated values of equilibrium c(Zn2+)T under different c(NH4Cl) and c(NH4OH) 

c(NH3)T/(mol·L−1) c(NH4Cl)/(mol·L−1) c(NH4OH)/(mol·L−1)
Experimental 

value/(g·L−1) 

Calculated 

value/(g·L−1) 

Relative 

error/% 

5.2 5.0 0.2 45.78 48.78 6.14 

5.4 5.0 0.4 55.88 50.88 −9.83 

5.6 5.0 0.6 48.65 53.34 8.79 

5.8 5.0 0.8 50.13 56.03 10.54 

6.0 5.0 1.0 50.71 58.91 13.92 

4.2 4.0 0.2 30.25 32.48 6.85 

4.4 4.0 0.4 32.47 34.62 6.22 

4.6 4.0 0.6 40.25 37.24 −8.09 

4.8 4.0 0.8 44.30 40.15 −10.35 

5.0 4.0 1.0 38.36 43.27 11.34 

4.0 3.0 1.0 32.69 31.37 −4.22 

5.0 3.0 2.0 48.15 51.47 6.46 

6.0 3.0 3.0 62.10 72.89 14.81 

7.0 3.0 4.0 100.75 94.56 −6.54 

8.0 3.0 5.0 107.22 115.49 7.16 

3.0 2.0 1.0 24.39 25.05 2.64 

2.0 2.0 45.13 47.23 4.44 4.0 

5.0 2.0 3.0 62.17 68.73 9.55 

6.0 2.0 4.0 78.48 86.37 9.13 

7.0 2.0 5.0 82.14 93.52 12.17 

2.0 1.0 1.0 22.52 22.41 −0.47 

3.0 1.0 2.0 42.56 40.68 −4.61 

4.0 1.0 3.0 44.97 46.75 3.81 

5.0 1.0 4.0 47.94 49.14 2.44 

6.0 1.0 5.0 48.65 51.96 6.36 

Relative average error/%  7.47 

 
 

5  结论 

 
1) 根据电算指数法建立了较精确的 Zn( )Ⅱ -NH3- 

Cl−-CO3
2−-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，反映了体系的热力

学规律。 
2) 理论计算结果与实验数据符合的较好，锌平衡

浓度相对偏差的绝对平均值为 7.47%。 
3) 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锌平衡浓度，可以有效减少氨法

处理低品位氧化锌矿过程的氨水挥发损失。 
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