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Изучение растворимости галогенидов, сульфата 
и нитрата цинка в водно-аммиачных растворах

Сообщение И. Область кристаллизации или высаливания 
аммиакатов

Предыдущее сообщение [1] было посвящено изучению взаимо
действия между аммиаком и солями цинка в водно-аммиачных раство
рах в области обменной реакции, т. е. в области, где образуются 
гидроокисные осадки (гидроксиаммиакаты).

Растворимость галогенидов, сульфата и нитрата цинка в водно- 
аммиачных растворах в области кристаллизации или высаливания ам
миакатов представляет предмет данного исследования.

Область кристаллизации или высаливания аммиакатов изучалась 
как тройная система, составленная из солей цинка, аммиака и воды 
при 0° и при 25°. В этой области аммиак выступает в подавляющем; 
большинстве случаев как высаливающий агент аммиакатов.

В ряде систем после завершения обменной реакции при данной 
температуре дальнейшее прибавление аммиака не сразу производит 
высаливание аммиакатов, а в результате высокой растворимости об
разовавшегося нового аммиачного соединения имеется какой-то проме
жуток концентрации аммиака в жидкой фазе, в котором система 
состоит из гомогенной жидкой фазы и осадок не выпадает. В табли
це I приведены значения концентрации аммиака в момент завершения 
обменной реакции и начала кристаллизации аммиакатов.

Результаты изучения ■ растворимости галогенидов, сульфата и 
нитрата цинка в водно-аммиачных растворах в области кристаллизации 
аммиакатов приводятся ниже.

В области кристаллизации аммиакатов системы 2пС1а — МН3 — НаО 
при 0° кристаллизуются два соединения с валовым составом: 2пС1а- 
•2,2МН8-0,5НаО или 52пС1а-11ПН3-2,5НаО и 2пС12-5,75ЫН8-0,75НаО 
или 42пС1а-23МН8-ЗН8О (см. рис. 1.). При 25° в системе 2пС18—ЫН8— 
—НаО кристаллизуются также два соединения: 2пС1а-2,2ЫН8-0,5НаО 
или 52пС1а-1ШНа-2,5НаО и 2пС12-5,34ЫН8-0,35НаО или 32пС18-16МН,- 
-.НаО (рис. 2).

Кристаллизация 2пС1а-2,2ЫН8-0,5Н8О как при 0°, так и при 25° 
начинается при содержании аммиака Ю°/о* и заканчивается при 24,64% 
аммиака в равновесном растворе.

♦ Здесь и далее имеются ввиду весовые проценты.
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Рис. 2.
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Растворимость хлористого цинка (вернее 2пС12-2,2ХН3-0,5НаО.) в 
водно-аммиачных растворах в области выпадения 2пС1։-2,2\тН3-0,5Н.О 
не зависит от температуры; поэтому значение растворимости хлори
стого цинка при 25° полностью совпадает со значением при О’. Точке 
совместной кристаллизации 52пС1а-11КтН3-2,5НаО и 42пС12-23К’Н3-ЗНаО

Значения концентрации аммиака в момент завершения обменной реакции 
и в начале кристаллизации аммиакатов

Таблица 1

Системы

Концентрация ЫН3 в жидкой фазе

в момент завершения об
менной реакции, %

в начале кристаллизации 
аммиакатов, %

2пС1։—МН։-Н»О 9,01 11,07

ИпВг,-МН3-Н։О 11,60 14,05

2п11—МН։—Н։О 2,85 3,03

гп(мо։)։-мн3—н,о 18,77 19,09

2пЗО4—мн3-н։о 13,96 19,50

при 0°, 52пС1а- 11ЫН3-2,5Н2О и 32пС1а-16МН3-НаО при 25° на диаграм
мах соответствует раствор состава ЫНл—24,64%, 2пС1а—48,38% и
Н2О-26,98%.

В области кристаллизации аммиакатов в системе 2пВга—ЫН,—Н2О 
при 0° кристаллизуются 
два соединения: безвод
ный тетраминоцинкбро- 
мид 2пВга-4МН3 и 
2пВга-5,25 МН3-0,5 Н3О 
или42пВга-2ШН3-2НаО 
(рис. 3). Область суще
ствования безводного 
тетраминоцинкбромида 
при 0° начинается при 
11,3 и кончается при 
13,80% содержания ам
миака в жидкой фазе. 
Таким образом, область 
существования тетра
мина небольшая и, ве
роятно, она расширяет-. 
ся при более низких 
температурах в сторо
ну низкого содержания 
аммиака в системе. Точке совместной кристаллизации 2пВга-4ЫН3 и
2пВга-5,25МН3-0,5НаО на диаграмме отвечает раствор состава 2пВга— 
32,88, ЫН8-13,80 и НаО-53,32%.
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Кристаллизация соединения 2пВг,-5,25МН3-0,5Н3О начинается сразу 
после точки совместной кристаллизации с тетрамином и кончается при воз
можном насыщении раствора аммиаком при 0°, когда содержание 2пВг2 
составляет всего лишь 1,3%. Таким образом, не применяя других вы
саливающих средств, можно практически полностью высолить весь
2пВг2, находящийся в растворах. 

В системе 2пВга—ЫН3
динение: безводный 2пВг2-5,5ЫН3 или

Изотерма растворимости системы

Н։О при 25° кристаллизуется

ИМ, нсомП
Рис. 4.

одно сое- 
22пВг2-11МН3. Началу кристал

лизации 2пВг2-5,5ЙН3 на 
диаграмме отвечает ра
створ состава: 2пВг2—

• 31,68, ЫН3—14,05 и 
Н։О—54,27°/0 (рис. 4). В 
с.истеме 2пВг2—ЫН3—Н2О, 
в противоположность си
стеме 2пС18—МН։ — Н2О, 
снижение температуры 
способствует кристалли
зации соединений с мень
шим содержанием ам
миака.

В системе 2п1։— 
—ЫН3—Н2О при 0° обра
зуются два соединения: 
2п1г-4ЫН31,5Н2О и 2п1։- 
•5ЫН3-Н2О. Область кри
сталлизации 2п!2-4МН3> 
■1,5НгО начинается при 
2,27% и кончается при 
11% содержания аммиака

в растворе. Точке совместной кристаллизации 2п!2 •4ЫН3-1,5Н։О. (рис, 
5) и 2п1։-5МН3-Н,О на диаграмме отвечает раствор состава 2п1а— 
4,25, ЫН3—11,07 и Н2О—84,68%. В области кристаллизации 2п1։- 
-4МН3-1,5Н2О растворимость 2п1։ увеличивается с увеличением кон
центрации аммиака в жидкой фазе. Кристаллизация 2п1։-51ЧН3-НаО 
при 0° начинается при 11% содержания аммиака в жидкой фазе и 
кончается при полном насыщении раствора аммиаком при 0°.

В системе 2п1а—МН8—Н։О при 25° также кристаллизуются два 
соединения: моноаквотетраминоцинкиодид 2п1։-4МН3-Н3О и 2п1а-5МН3- 
•0,5Н2О. Кристаллизация 2п12-4ЫН3-Н2О при 25° начинается при 2,8% 
содержания аммиака в растворе и совпадает с конечной точкой об
ласти обменной реакции (рис. 6).

Точке совместной кристаллизации 2п1»-4ЫН3-Н։О и 2п1а-5МН3- 
•0,5Н2О на диаграмме отвечает раствор состава: 2л1а—13,7, МН3— 
10,50 и Н։О—75,80%.



Рис. 6.
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Рис. 7.

В литературе аммиачные соединения, содержащие кристаллиза
ционную воду, для 2п12 не описаны. Это, по всей вероятности, свя
зано с тем, что синтез аммиачных соединений 2п!2 проведен в средах, 
не содержащих воду.

В системе 2п(МО3).-МН3-Н։О при 0°' образуется одно соеди
нение: 2п(МО3)2-4Г^Н3-0,5Н2О. Началу кристаллизации 2п(МО3)2-41ЧНа- 
•0,5Н2О отвечает раствор состава ЫН3—15,80, 2п(МО3)2 51,14 и 
Н2О-33,06%. Скорость высаливания 2п(НО3)2-4НН3-0,5Н2О небольшая. 

Снижение растворимости идет поч
ти равномерно и составляет около 
2% на каждый процент прибавлен
ного аммиака. При концентрации 
39,5% аммиака в жидкой фазе име
ется 11,4% 2п(МО3)2. Полное вы
саливание 2п(ЫО3)2 в виде аммиач
ных соединений произойдет, веро
ятно, при более низких темпера
турах (рис. 7).

Всистеме 2п(МОа)2—МН,—Н2О 
при 23° образуется также одно сое
динение: 7п(МО3)2-4 МН3-0,25 Н2О. 
Началу кристаллизации или, вернее, 
высаливания отвечает раствор со
става МН3-19,10, 2п(МО3)3—
50,00 и Н2О — 30,90%. Скорость 
высаливания (снижение раствори
мости гп(МО8)2 в зависимости от 
концентрации аммиака в растворе) 

также составляет 2°/0 на каждый процент прибавляемого аммиака.
Температурный коэффициент снижения растворимости 2п(МО3)2 

■составляет около 0,5% на градус при малых концентрациях аммиака 
в растворе (18—24%), при больших же концентрациях уменьшается 
до 0,25% на 1 градус (рис. 8).

Система 2п§О«—МН3—Н2О в области кристаллизации аммиакатов 
при 0° и при 18° изучена английскими учеными Эплбейем и Уиндрид- 
жем [2]. Мы проверили несколько составов; наши данные совпали с 
.данными указанных авторов; поэтому мы не изучили растворимости 
2пЗО4 в водно-аммиачных растворах в области кристаллизации аммиа
катов при 0° и нашли целесообразным изучить изотерму растворимости 
указанной системы при 25°.

В системе 2пЗО4—МН3—Н2О, в отличие от всех систем подобного 
типа, выше определенной температуры имеет место расслаивание. 
Жидкая фаза состоит из двух слоев: в верхнем слое концентрируется 
аммиак, а в нижнем слое—сульфат цинка. Расслаивание имеет место не 
во всем интервале концентрации аммиака в растворе. Оно начинается по 
данным вышеуказанных авторов при 18° при концентрации 22,75% ам
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миака в растворе и кончается при 23,32%. С повышением температу
ры область расслаивания расширяется. Например при 25’, по нашим 
данным, расслаивание начинается'при 21,7% и кончается при 24,04% 
концентрации аммиака в растворе (рис. 9)..

В системе гпБО«—МН3—Н3О при 0° и 18° кристаллизуется смесь 
тетра- и пентаминоцинксуль
фата, содержащая довольно 
большие количества воды,а при 
25°—гп5О4-4МН3-2Н3О. При 
О'3 с помощью аммиака можно Л- 
высолить практически весь 
сульфат цинка, имеющийся в 
водных растворах.

Вышеперечисленные ам
миачные соединения галогени- 50 
дов цинка обнаружены впер
вые. Также впервые установ- А 
лёно с достоверностью суще- £ 
ствование основных аммиач- ч$ 
ных Соединений.

Термографические и 
исследования

Ранее указывалось [1], 
что многие ученые, как на
пример, Курилов [3], Ефраим 
[4], Бильтц [5, 6] и другие, за
нимались вопросами термиче-

ИЗОТЕРМА Р4.СТВОРИМОСТХ СИСТЕМ^։ 
2пЗ,--М,-И,0 ПРИ 25’

® ® л ИНэВЕс/А

Рис. 8.

ской устойчивости аммиакатов, применяя метод измерения давления
аммиака над твердыми аммиакатами при разных температурах. Этими
учеными, а также и другими, выведены различные закономерности 
термической устойчивости аммиакатов, как исходных, так и промежу
точных, полученных в результате термического разложения высших 
аммиакатов.

Методом термографии можно более точно определить какие сое
динения образуются в результате термического разложения и тем
пературные границы их существования. Кроме этого, можно с боль
шей достоверностью определить температуру удаления воды.

В результате проведенных работ установлено, что при термиче
ском разложении аммиакатов хлорида цинка фиксируется существова
ние ди- и тетраминоцинкхлоридов кроме тех, которые существуют при 
комнатной температуре. Диаминоцинкхлорид разлагается выше 245° и 
его разложение не сопровождается термическими эффектами. При тер
мическом разложении аммиакатов бромида цинка имеем весь ряд ам
миакатов — пента-, тетра-, три- и диаминобромиды цинка.
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Разложение диаминоцпнкбромида, начинающееся при 250’ и вы
ше, не сопровождается термическими эффектами.

При термическом разложении аммиакатов иодида цинка фикси
руется существование пента-, тетра- и триаминов. Разложение три- 
.аминоцинкнодида также не сопровождается термическими эффектами. 
Таким образом, нельзя точно установить температуру существования

Рис. ю.
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моноаминов хлорида и бромида цинка и ди- и моноаминов иодида 
цинка. Устойчивость аммиакатов галогенидов увеличивается от хло
рида к иодиду, как это было установлено ранее Куриловым, Ефраи- 
мом и др.

Во всех случаях вода выделяется раньше аммиака в низших ам
миакатах и одновременно с аммиаком—в высших.

При термическом разложении сульфата имеем тетра-, ди- и 
моноамины сульфата цинка; такая же последовательность наблюдает
ся у нитрата цинка. Кривые нагревания аммиакатов галогенидов, суль
фата и нитрата цинка приведены на рисунках 10—19.

Рис. II. Кривая нагревания 2пС1»-5,75МН։-0175Н։О



Рис. 13. Кривая нагревания 2лВг1-5,25МН։ 0,5Н։О

Рис. 14. Кривая нагревания 2пВг։-5,5КНз



Рис. 16. Кривая нагревания 2п1г5Г^Н8-Н։0

Рис. 17. Кривая нагревания 2п(МО8)8-4МН8'0,5Н8О

Рис. 18. Кривая нагревания 2п(МО8)8-4МН8-0,5Н8О
Известия X, № 2—2
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Рис. 19. Кривая нагревания ХпЗО^.ЗГч'Ня^Н։©

Выводы

1. В области кристаллизации или высаливания аммиакатов систем 
2пХ8—ЫН8—Н։О отсутствует процесс обмена. Эта область изучалась 
при 0° и 25° как тройная система, где Х=С1՜, Вг՜, I՜, МО3՜ и —•

2. В системах 2пС18—МН3—Н3О и 2п18—ПН3—Н8О в области 
кристаллизации аммиакатов образующиеся низшие аммиакаты хорошо 
растворимы в водно-аммиачных растворах. Растворимость 52пС1։ - 1ШН8- 
•2,5Н։О прямо пропорциональна концентрации аммиака и не зависит 

от температуры.
3. Уменьшение растворимости солей цинка или скорости высали

вания аммиакатов в вышеуказанных системах в зависимости от кон
центрации аммиака происходит неравномерно. Относительное ускоре
ние процесса высаливания аммиаката с увеличением концентрации 
аммиака уменьшается. В системах 2пХ8—МН8—Н3О в области кристал
лизации аммиакатов при 0° и при полном насыщении растворов аммиа
ком в виде аммиакатов можно практически полностью высолить га
логениды и сульфаты цинка, находящиеся в растворах.

4. Термическое разложение аммиакатов происходит ступенчато, 
причем фиксируется существование следующих аммиакатов: для хло
ристого и бромистого цинка—тетра- и диамины, для йодистого цинка— 
тетра- и триамины, а для сернокислого цинка— весь ряд аммиакатов 
от тетрамина до моноамина. Аммиакаты азотнокислого цинка состав
ляют исключение; они плавятся без разложения, а затем полностью 
разлагаются с разложением нитрата цинка.

5. По устойчивости аммиакаты галогенидов цинка образуют нор
мальные ряды, в которых устойчивость увеличивается от хлора к 
иоду. Аммиакаты азотнокислого цинка устойчивее аммиакатов сер
нокислого цинка.
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6. При изотермическом (20—22’) разложении аммиакатов солей 
цинка над серной кислотой (96%), а также на воздухе, аммиакаты 
хлористого цинка разлагаются до безводного диамина. Аммиакаты бро
мистого цинка разлагаются до безводного тетрамина, а аммиакаты сер
нокислого цинка—до безводного тетрамина. Скорость разложения ам
миакатов сернокислого и азотнокислого цинка над серной кислотой 
больше, чем на воздухе. У галогенидов наблюдается обратное явление.
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ШГПЪМШЬ ՋՐԱՅԻՆ ԼՕհԾՈհՅ^ՆեՐՈհՄ 8ԻՆԿՒ ՃԱԼՈԳԵՆԻԴՆեՐԻ, 
ՍՈԻԼՖԱՏԻ К ՆՒՏՐԱՏՒ ԼՈՒԾեԼԻՈԻԹՅԱՆ ՈհՍՈՒՍՆԱՍՒՐՈհՌՅՈհՆԸՀաղորդում IIԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նախորդ աշխատանքում մենք ուսումնասիրել ենք ամ ոնիակի և ցինկի 
՛աղերի ռեակցիան ջրալին լուծուլթներում' փոխանակողին ռեակցիա լի մ ար զում ։ 
Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրված է ցինկի հալոգենիդների, սուլֆատի 
և նիտրատի լուծելիութիւնն ամ ոնիակի ջրալին լուծուլթներում և ամ ի ակատ֊ 
ների րլուրեղացման մարզը 0° և 26° ֊ում։ ճոճշ—Ւ1Ւ1յ—Ւ1շՕ սիստեմի ամիա֊ 
կատների առաջացման մարզում բացա կալում է փոխանակման պրոցեսը, 
ալդ մարզն ուսումնասիրվել է որպես եոկոմպոնենտ սիստեմ , կազմված ցինկի 
աղից, ամոնիակից և ջրից*

Ուսումնասիրված բոլոր ամիակա տները, բացի ցինկի սուլֆատի ամիա֊ 
կատներից, անջատված են առաջին անգամ:

Ջերմաստիճանի իջեցումը նպաստում է ցինկի աղերի լուծելիութիւն 
'նվազմանը և ամոնիակով ավելի հարուստ միացութլունների ստացմանը, բա֊ 
ցասութլամբ ճոՑքշ— NHg—Ւ1շՕ սիստեմի, որի դեպքում ջերմաստիճանի իջե֊ 
ցումը նպաստում է ավելի աղքատ ամոնիակալին միացութլունների առա֊ 
ջացմ անը։

2ոՇ1շ—ք^Ւքց—Ւ1շՕ և Ճո1շ—Ւ1Ւ1յ — Ւ1շՕ սիստեմներում սկզբից զոլա֊ 
նում են ցածր կարգի ամիակատներ, որոնք լավ լուծվում են ամոնիակի ջրա֊ 
լին լուծուլթներում։ Պարզված է, որ ճոՕշ • 2,2Ւ1Ւ1յ * 055Ւ1շՕ~/' լուծելիութիւնն 
ուղիղ համեմատ ական է ամոնիակի կոնցենտրացիա լին և կախված չէ ջերմ աս֊ 
տիճանից։ 0'֊ում լուծուլթն ամոնիակով հագեցնելու դեպքում ցինկի հալո֊ 
գենիդսերը և սուլֆատը հնարավոր է անջատել ամ ի ակատն երի ձևով:

'Ուսումնասիրված է ամիակա տների թերմիկ քալքալումը, ալն տեղի է 
.ունենում աստիճանական կարգով։ Թերմոգրաֆիան ֆիքսում է հետ և լա լ ամիա֊ 
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կա տներ ի դո լութ լունը, ցինկի քլորիդի ե ԲՐո^ՒդՒ Հաէ^ար տետրս»֊ և դիա֊ 
միններ, ցինկի լոդիդի Համար' տետրս»֊ և տրիամիններ, իսկ ցՒ^կՒ սուլֆա֊ 
տի դեպքում ստացվում է ամիա կա տների մի ամրոդջ շարք տետրաամիա֊ 
կատից մինչև մոնոամինը։

Ցինկի նիտրատի ամիակա տները բացաողւթլոմս են կազմում, նրանք 
Հալվում են աո անց քալքալման, որից Հետո լրիվ քալքալվում են, քալքալ֊ 
վում է նուլնիսկ ցինկի նիտրատը։ Ցինկի Հալոդենիդների ամիակատների կա֊ 
լուն ութ լուն ը քլորիդից •— Ւոդիդ աճում է։ Ցինկի նիտրատի ամիակա տներն 
ավելի կալուն են, քան ցինկի սուլֆատի ամիակատները, ալդ նկատվում է նաև 
Հիդրօքսիդի ամիակատների դեպքում ։
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