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методика и предложены способы извлечения гидроксидов никеля кислотно-щелочным методом 
и с применением комплексона пирокатехина. Предложены технологические рекомендации 
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На сегодняшний день на территории России отсутствуют организации, занимающиеся 
обезвреживанием и использованием гальванических отходов. В соответствии с действую-
щим законодательством захоронение гальванических отходов на полигонах бытовых отхо-
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дов запрещается, поэтому единственным из возможных методов обращения с образующи-
мися у предприятий гальваническими отходами остается их передача на специализирован-
ные объекты в целях длительного хранения [1]. 

Данный метод обращения с гальваношламами является нерациональным с экономиче-
ской и экологической точек зрения, поскольку предусматривает необходимость [2]:

– отведения земельного участка предприятия для неопределенно долгого хранения отходов;
– уплаты экологического налога за хранение отходов.
Гальваноотходы содержат большое количество ионов металлов и при нахождении эффек-

тивного способа их переработки могут служить источником получения ценных черных 
и цветных металлов [2].

Цель работы: совершенствование методов извлечения соединений никеля из отходов гальва-
нического производства с помощью комплексона пирокатехина и серной кислоты, а также ис-
следование возможности использования этих компонентов в качестве вторичных материальных 
ресурсов при изготовлении электродов (катодов) аккумуляторных батарей.

Объектом исследования в работе являлся никельсодержащий гальванический шлам (ГШ), 
образовавшийся после ванн никелирования на предприятии ООО «Роберт-БОШ-Саратов». 

Исходный гальваношлам имел консистенцию пластилина (рис. 1), поэтому перед об- 
работкой его предварительно сушили и измельчали до порошкообразного состояния  
(рис. 2).

Рис. 1. Гальваношлам предприятия 
ОАО «Роберт-БОШ-Саратов»  

после ванн никелирования

    Рис. 2. Гальваношлам после 

    сушки и измельчения

Далее гальваношлам растворяли в дистиллированной воде до сметанообразной конси-
стенции. К полученной суспензии малыми дозами приливали при тщательном перемеши-
вании и охлаждении концентрированную серную кислоту, доводя до величины рН = 2 [3].

При этом наблюдали сильное газовыделение и вскипание смеси, одновременно из объе-
ма раствора постепенно на дно колбы оседали нерастворимые вещества (песок, глинистые 
минералы и др.).

Далее отфильтровывали соли сульфатов железа, никеля от образовавшегося нераствори-
мого осадка и методом последовательной щелочной обработки 40%-ным раствором щелочи 
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NaOH проводили избирательное выделение гидроксидов металлов при определенных для 
каждого металла величинах рН.

При извлечении Fe(OH)3 изменяли рН раствора до рН = 4, образовывались желто-корич-
невые хлопья и оседали на дно колбы [4].

После извлечения гидроксида железа (III) фильтрат доводили до рН = 9 и выделяли 
смесь Ni(OH)2 и Fe(OH)2.

Т а б л и ц а  1

Ряд осаждения гидроксидов металлов из кислого раствора [4]

Ион Fe (lll) Cr (lll) Cu (ll) Zn (ll) Fe (ll) Ni (ll) Mn (ll) Mg(ll)

рН٭ ٭٭**4,1–*8٭1,5 4,0–6,8 5,3–6,2 5,4–8,0 6,5–9,7 7,2–9,5 7,8–10,4 9,4–12,4

полное осаждение гидроксида (вторая цифра) ** ٭٭ ;начало осаждения (первая цифра) *٭

Для выделения чистого Ni(OH)2 полученные хлопья растворяли в дистиллированной 
воде, доводили серной кислотой до рН = 4, отфильтровывали образующийся в небольших 
количествах нерастворимый Fe(OH)2. Фильтрат вновь доводили до рН = 9, при этом наблю-
дали образование хлопьев ярко-зеленого с голубоватым оттенком цвета, который соответст-
вует гидроксиду Ni(OH)2. Установленная плотность выделенного гидроксида никеля соста-
вила 3,96–4,12 г/см3, что соответствует Ni(OH)2 (4,09–4,10 г/см3) по ТУ 48-3-63–90 «Никеля 
гидрат закиси. Технические условия» Л.: Гос. комитет СССР по стандартизации, 1990, 37 с. 180. 
Это служит подтверждением состава выделенного вещества.

Анализ выделенного гидроксида никеля показал, что в его составе содержатся сульфат- 
ионы в концентрациях, значительно превышающих нормативы, что негативно сказывается на 
электрохимических характеристиках электродов. Поэтому перед изготовлением электродов 
проводили дополнительную тщательную промывку полученной массы Ni(OH)2 дистиллиро-
ванной водой методом декантации для снижения содержания сульфат-ионов. Недостатки дан-
ного способа – потеря компонента гидроксида никеля и значительное использование воды.

Качественное определение остаточного содержания сульфатов в составе Ni(OH)2 после 
промывки проводили с помощью хлористого бария BaCl٭, который осаждает сульфаты 
с образованием белого кристаллического осадка BaSO4٭. Отмытую от ионов SO4

2– массу Ni(OH)2 
отправили на предприятие для определения электрохимической активности ГЗН (гидрата 
закиси никеля), смешали два варианта положительных активных масс типа КН, KGL: 

– 1-й вариант – с ГЗН производства ООО «Завод автономных источников тока» (ЗАИТ) 
(г. Саратов) (контрольный);

– 2-й вариант – с ГЗН, полученным в Саратовском ГТУ имени Гагарина Ю.А.
Из активных масс контрольного и опытных вариантов изготовили по 3 ламели с навеской 

7,5 г, залили электролитом КОН + 10 г/л LiOH плотностью 1,19–1,21 г/см3 и циклировали 
производственным режимом: заряд 200 мА – 12 ч, разряд 140 мА – до 1,58 В (относительно 
цинкового электрода сравнения).

На графике видно, что электроды, изготовленные из образца, предоставленного СГТУ, 
по своим характеристикам практически не отличаются от заводских электродов.

Недостатки кислотно-щелочного метода – потеря компонента гидроксида никеля и зна-
чительное использование воды при промывке от анионов сульфатов [5]. Поэтому мы пред-
лагаем заменить кислотно-щелочную технологию извлечения Ni(OH)2 на его выделение 
с помощью комплексона пирокатехина, который способен образовывать прочные комплек-
сы с катионами никеля [6].

В работе Завальцевой О.А. [7] было показано, что для проведения селективного извлече-
ния ионов никеля из ГШ наилучшими качествами комплексообразователя обладает  именно 
пирокатехин. 
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На основе ранее проведенного эксперимента по выбору рациональной концентрации 
пирокатехина в дистиллированной воде [8] брали его содержание 50 г/л для растворения 
и извлечения ионов никеля из ГШ. Смесь перемешивали и получили содержание ионов 
никеля в растворе Ni2+ в количестве ~12,4 г/дм3 [8]. 

По вышеприведенной методике извлечения гидроксида никеля (II) отфильтровывали 
растворенную часть от нерастворимого осадка ГШ и проводили последовательную обработ-
ку полученного раствора 40 %-ным NaOH, отделяя гидроксиды железа, и на последней ста-
дии извлекали гидроксид никеля (ll).

На основе данных анализа в составе гидроксида Ni(OH)2, полученного из ГШ с содержа-
нием пирокатехина 50 г/л, установили концентрацию примесных ионов металлов, что соот-
ветствует требованиям ТУ 48-3-63–90 «Никеля гидрат закиси».

По технологии ПАО (ЗАИТ) готовили состав активной массы для катодов Ni-Cd аккуму-
ляторов, который соответствовал составу катодов промышленных аккумуляторных батарей.

По стандартной методике были изготовлены ламели с навеской 7,5 г и проведены их ма-
кетные испытания в лаборатории ПАО «ЗАИТ». 

Формировку электродов с положительной активной массой, изготовленной на основе 
извлеченного гидроксида никеля, проводили в производственных условиях в щелочном 
электролите состава: гидроксид калия КОН плотностью 1,19–1,21 г/дм3 с добавкой гидрок-
сида лития 10 г/дм3 LiOH ∙ Н2О на стенде для испытания производственных масс «ЖУКИ 
70387-0». 

Для обоснования возможности использования катодов, изготовленных по технологии 
с пирокатехином, проводили сравнительное определение емкостных характеристик разра-
ботанных нами и промышленных (ПАО «ЗАИТ») электродов.

На основании полученных зависимостей построен сводный график зависимости емкости 
электродов от времени разряда. Из рис. 4 видно, что электроды, изготовленные на основе 
гидроксида никеля, выделенного из раствора пирокатехина с концентрацией 50 г/л, не усту-
пают по своим емкостным характеристикам электродам, изготовленным на основе завод-
ского материала.

Рис. 3. Средняя емкость (А•ч) положительных активных масс  
типов КН, KGL (на основе Ni(OH)2)

Емкость, а ∙ ч

Номер цикла
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Рис. 4. Зависимости Q-t для электродов, изготовленных с использованием Ni(OH)2,  
извлеченного из ГШ при добавке Спк = 50 г/дм3, и промышленных электродов  

ПАО «ЗАИТ» при JР = 80 мА/см2

 

Вывод
Полученные результаты показывают, что предлагаемая методика извлечения ионов нике-

ля в присутствии комплексона пирокатехина и далее получения гидроксида никеля из ГШ 
может быть рекомендована для изготовления активной массы катодов никель-кадмиевых 
(железных) аккумуляторов и является перспективной.
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