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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время все без исключения 
предприятия оказывают негативное воздей-
ствие на состояние окружающей природной 
среды. Особенно это касается химической от-
расли и машиностроения, где имеются гальва-
нические цеха и участки. Опасность обуслов-
лена не только образованием  и воздействием 
вредных по составам растворов и образующих-
ся сточных вод, но и накоплением большого 
количества гальванических шламов (ГШ), со-
держащих такие токсичные компоненты, как 

никель, цинк, железо, медь, хром, свинец, кад-
мий и др.

Вместе с тем при нахождении эффективной 
технологии утилизации эти компоненты могут 
стать источником необходимых производствам 
металлов и материалов. Оптимальной является 
утилизация ГШ, проводимая последовательно в 
две стадии:

Первая стадия - избирательное извлечение 
тяжелых металлов путем химического выще-
лачивания металлов из осадков и селективного 
осаждения соединений металлов при различных 
значениях кислотности растворов [2], электрохи-
мического извлечения [3,4], а так же взаимодей-
ствием с комплексообразователями [5]. В дальней-
шем извлеченные компоненты можно применять 
для получения металлов и сплавов, пигментов-
наполнителей, стеклоизделий, глазурей, иммоби-
лизировать в полимерную матрицу, использовать 
для изготовления полиоксидных катализаторов 
[6], электродов никель-кадмиевых (Ni-Cd) и ни-
кель-железных (Ni-Fe) аккумуляторов [7] и др. 
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Рассмотрены проблемы предприятий химической  и машиностроительной отраслей промышлен-
ности, оказывающих негативное воздействие на состояние окружающей природной среды. Имею-
щиеся в их структуре гальванические цеха и участки относятся к категориям 1-3 классов опасности 
вследствие использования растворов и образующихся сточных вод, содержащих различные тяжелые 
металлы. На территории этих цехов образуется и накапливается большое количество гальваниче-
ских шламов (ГШ), содержащих такие токсичные компоненты, как никель, цинк, железо, медь, хром, 
свинец, кадмий и др., оказывающих высокое токсичное, канцерогенное и мутагенное воздействие 
на живые организмы. Однако при нахождении эффективного способа переработки, ГШ могут слу-
жить источником получения ценных компонентов, в частности металлов и их соединений. В ра-
боте проведено избирательное извлечение ионов никеля, содержащихся в гальваническом шла-
ме, в раствор при добавках пирокатехина (ПК) в диапазоне концентраций 50-250 г/л (шаг 50 г/л). 
Установлено, что оптимальная концентрация пирокатехина для извлечения ионовNi2+составила 
Спк=50 г/л. С увеличением концентрации ПК концентрация извлеченных ионов никеля растет (от 
12,4 до 18,2 мг/мл),однако при высоких концентрациях ПК (100 ÷ 250 г/л) образуется густая су-
спензия, практически не поддающаяся фильтрованию. При последующей обработке полученного 
раствора 40% NaOH в диапазоне рН=7,2 ÷9,5 был осажден гидроксид Ni(OH)2, который удовлет-
ворял требованиям ТУ 4836390 «Никеля гидрат закиси». Он был использован в качестве компо-
нента активной массы катодов никель- кадмиевых (железных) аккумуляторов. Изучены электро-
химические характеристики полученных катодов и показано, что по своим рабочим параметрам 
они не уступают промышленным Ni(OH)2электродам. В результате проведенных экспериментов 
установлено, что предлагаемая технология извлечения гидроксида никеля из металлсодержаще-
го гальваношлама может применяться для изготовления активной массы катодов никель-кадми-
евых (железных) аккумуляторов и является перспективной.
Ключевые слова: металлсодержащие гальванические шламы, комплексон пирокатехин, извлечение 
никеля, гидроксид никеля, характеристики  катодного материала.
DOI: 10.37313/1990-5378-2021-23-5-90-95



91

Экология – технические науки

На второй стадии осуществляется утилиза-
ция пустых шламов при изготовлении, строи-
тельных материалов, дорожных покрытий, но-
вых композиционных материалов и сорбентов 
[8]. Двухэтапная технология переработки ГШ 
позволяет получить необходимое производ-
ству сырье и снизить класс опасности образу-
ющихся отходов. Таким образом, нахождение 
оптимального способа утилизации гальванош-
ламов с получением полезных компонентов, а 
так же изучение оптимальных условий их про-
ведения, является актуальной и своевременной 
задачей.

Целью настоящей работы явилось проведение 
поэтапного извлечения ионов никеля и Ni(OH)2 
из раствора гальваношлама в присутствии ком-
плексообразователя пирокатехина, получение 
Ni(OH)2-катодов, изготовленных на основе по-
лученного гидроксида никеля для NiCd(Fe) ак-
кумуляторов и изучение циклических характе-
ристик этих электродов.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Объектом исследований явился ГШ, об-
разующийся после ванн никелирования и 
активации имеющий состав, приведенный в 
таблице 1.

Предварительная обработка ГШ заключа-
лась в разведении его водой. Полученная су-
спензия характеризовалась кислотностью со 
значением рН = 8,7,определенной с помощью 
ионометрического преобразователя марки 
И-500.Авторами [5] было показано, что для 
проведения селективного извлечения ионов 
никеля из гальваношламов в качестве ком-
плексообразователя можно использовать ком-
плексон пирокатехин (рис. 1). Комплексоны 
образуют прочные соединения с ионами ме-
таллов. В этом отношении они превосходят 
большинство других химических соединений, 
которые способны быть лигандами в комплек-
сах металлов.C помощью комплексонов можно 
селективно извлекать ценные компоненты из 
ГШ с целью их возврата в промышленное про-
изводство или другие отрасли народного хо-
зяйства, уменьшать степень и, соответственно, 
класс опасности ГШ за счет снижения содержа-
ния в них высокотоксичных металлов, полу-
чать водорастворимые комплексонаты метал-
лов. Наибольшей избирательной способностью 
по отношению к ионам никеля характеризует-
ся пирокатехин[5], который был выбран нами 
для проведения дальнейших исследований.

С6Н4(ОН)2 легко растворим в воде (43 г в 100 
мл воды), это белые или бесцветные моноклин-
ные кристаллы с запахом фенола. Пирокатехин 
имеет молекулярную массу (в а.е.м.): 110,12, 
температуру плавления tпл=105 оС, температу-
ру кипения tкип.= 245,9оС[9]. На свету и воздухе 
окрашивается в коричневый цвет [10], поэтому 
хранили его в темной химической посуде ГОСТ 
25336-82 [11].

Проведено извлечение ионов никеля при до-
бавке пирокатехина (ПК) в количестве от 0 до 
250 г/л. При этом кислотность растворов ГШ из-
менялась в диапазоне от 8,7 (без добавок) до 5,43 
(250 г/л ПК). Полученные вытяжки исследовали 
фотоколориметрическим методом на спектро-
фотометре ПромЭкоЛаб ПЭ5300В. Состав выде-
ленного из ГШ гидроксида никеля определяли 
согласно ТУ 4836390 «Никеля гидрат закиси» [12], 
содержание никеля определяли комплексономе-
трическим и титриметрическим (с трилоном Б) 
методами; содержание добавок железа и магния 
определяли атомно-адсорбционным методом.

Готовили катоды при добавлении необходи-
мых компонентов в активную массу и изучали 
их циклическиезарядно-разрядные характери-
стики на потенциостате марки Р-30 при посто-
янных токах в трехэлектродной ячейке с разде-
ленным фильтрами Шотта катодным и анодным 
пространствами, что позволяет предотвратить 
смешение продуктов реакции. В качестве рабо-
чих электродов использованы изготовленные 
нами электроды; вспомогательными электро-
дами служили пластины из легированной стали, 
электродом сравнения – нормальный хлорсере-
бряный электрод; рабочим электролитом –про-
изводственный щелочной раствор КОН+10 г/л 
LiOH (плотность 1,191,21 г/см3), взятый с  ПАО 
«Завод автономных источников тока» («ЗАИТ») 
г. Саратова. 

Все эксперименты проведены в 3-5 парал-
лельных измерениях, доверительный интервал 
не превышал 92-95 %.

     ,     –

, % 44 0,67 0,58 0,003 6,4

Таблица 1 – Состав гальваношлама после ванн никелирования и активации

Рис. 1. Стехиометрическая формула 
пирокатехина С6Н4(ОН)2[9]
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На основании полученных данных по из-
влечению ионов никеля пирокатехином  была 
определенаих концентрация в растворах. Ре-
зультаты измерения оптической плотности 
растворов, приготовленных на основе ГШ при 
различных добавках пирокатехина, и концен-
трации ионов никеля в растворах приведены в 
таблице 2.

Выявлено, что повышение добавок пирокате-
хина от 50 до 250мг/мл приводит к увеличению 
концентрации ионов никеля в растворе от 12,4 
мг/мл (Спк=50 г/л) до 18,2 мг/мл (Спк=250 г/л), 
однако при высоких концентрациях ПК(100 ÷ 
250 г/л) образуется густая суспензия, практиче-
ски не поддающаяся фильтрованию.

Известно, что все металлы различаются сво-
ими строго индивидуальными значениями рН 
(табл. 3), при которых они выпадают из раство-
ров в виде нерастворимых в воде гидроксидов 
[13]. Для осаждения гидроксида никеля из рас-
творов ГШ с различными добавками ПК прово-
дили их щелочную обработку 40% раствором 
NaOH, в результате в диапазоне рН≈7,2-9,5 осаж-
дался Ni(OH)2.

Полученные результаты анализа состава вы-
деленного из гальваношлама гидроксида нике-
ля и определенного согласно [12] приведены в 
таблице 4. 

Установлено, что наибольшее количество 
ионов никеля (29,9 %) присутствует в Ni(OH)2, 
полученном при введении в водный раствор 

пирокатехина концентрации 50 г/л. Эта добавка 
(Спк=50 г/л) выбрана нами для последующего из-
влечения Ni(OH)2, используемого для изготов-
ления катодов никель-кадмиевых (железных) 
аккумуляторов. 

Состав активной массы изготовленных нами 
электродов соответствовал составу катодов 
промышленных аккумуляторных батарей ПАО 
«ЗАИТ» (табл. 5). 

На следующем этапе проведено изучение 
электрохимических характеристик изготов-
ленных катодов. Заряд электродов проводили в 
гальваностатическом режиме при постоянной 
плотности тока (при iЗ=10 мА/см2). Разряд сфор-
мированных электродов (рис. 2) осуществляли 
в диапазоне плотностей тока iр=40÷120мА/см2 

(шаг 20 мА/см2).
На основании полученных данных постро-

ены графики зависимости изменения емкости 
сформированных электродов от времени разря-
да (рис. 3). Анализ полученной зависимости по-
зволил выбрать ток разряда (iр=80мА/см2), при 
котором достигается наибольшая отдаваемая 
емкость. При больших и меньших плотностях 
тока наблюдаются скачкообразные изменения 
величины потенциала, свидетельствующие о 
неустойчивом состоянии и, возможно, возник-
новении дополнительных изменений в структу-
ре электродов.

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

 , / 0 50 100 150 200 250
 ,  1,870 1,964 2,125 2,439 2,789

 Ni2+•103, / 12,4 13,2 14,2 16,1 18,2

  
  Ni(OH)2, /  

, /
0 50 100 150 200 250

Ni2+ 0,4 29,9 24,6 23,1 18,9 18,7
Fe2+ 0,0 8,3 6,9 6,2 5,2 5,1
Mg2+ 0,00 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02

 Ni(OH)2 CoSO4 Ba(OH)2 KOH
, % 34,4 2,4 18,4 2,6 9,1

Таблица 5 – Состав активной массы для изготовления катода на основе Ni(OH)2

Таблица 4 – Состав гидроксида, полученного из ГШ с различным содержанием ПК

 Fe (lll) Cr (lll) Cu (ll) Zn (ll) Fe (ll) Ni (ll) Mn (ll) Mg(ll)
 1,5 -4,1 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

* первая цифра – начало осаждения; **вторая  – полное осаждение гидроксида

Таблица 3 – Ряд осаждения гидроксидов металлов из кислого раствора [13]

Таблица 2 – Изменение концентрации ионов никеля в растворе при различных добавках ПК
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электродов. На основании полученных зависи-
мостей был построен сводный график зависи-
мости ёмкости электродов от времени разряда 
(рис. 4). Из рисунка видно, что электроды, изго-
товленные на основе гидроксида никеля, выде-
ленного из раствора ПК с концентрацией 50 г/л, 
не уступают по своим емкостным характеристи-
кам электродам, изготовленным на основе за-
водского материала.

Полученные результаты показывают, что 
предлагаемая методика извлечения ионов ни-
келя 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 перспек-
тивной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено избирательное извлечение ионов 
никеля, содержащихся в гальванических шламах 
в раствор при различных добавках пирокатехи-
на (50-250 г/л). Выбрана оптимальная концен-
трация пирокатехина Спк=50 г/л для извлечения 
Ni2+ из растворов гальваношлама. Показано, что 
с увеличением содержания ПК концентрация 
извлеченных ионов никеля растет (от 12,4мг/мл 
(Спк=50 г/л) до 18,2 мг/мл (Спк=250 г/л)), одна-
ко при высоких концентрациях ПК (100÷250 г/л) 
образуется густая суспензия, практически не 
поддающаяся фильтрованию для отделения не-
растворимых примесей (песок, глинистые ми-
нералы и др.), содержащихся в исходном гальва-
ношламе.

Рис. 2. Зависимости E,t для электродов, изготовленных с использованием Ni(OH)2, 
полученного при добавке в раствор Спк=50 г/л при iр=40÷120мА/см2
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Рис. 3. Зависимости Q-t для электродов, изготовленных с использованием Ni(OH)2, 
полученного при добавке Спк=50 г/л при iР=40÷120мА/см2
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При последующей обработке полученно-
го раствора щелочью (40% NaOH) в диапазоне 
рН=7,2 ÷9,5 был осажден гидроксид Ni(OH)2, ко-
торый удовлетворял требованиям ТУ 4836390 
«Никеля гидрат закиси» для использования в 
качестве компонента активной массы катодов 
никель- кадмиевых (железных) аккумуляторов.

Изучены электрохимические характеристи-
ки полученныхNi(OH)2катодов и показано, что 
по своим рабочим параметрам они не уступают 
промышленным электродам. 

В результате проведенных эксперимен-
тов установлена перспективность предлагае-
мой технологии использования комплексона 
пирокатехина для селективного извлечения в 
раствор ионов никеля из ГШ, далее получения 
гидроксида никеля и изготовления активной 
массы катодов Ni-Cd (Fe) аккумуляторов.
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INFLUENCE OF THE PYROKATEKHIN COMPLEX FORMING AGENT 
ON THE EXTRACTION OF NICKEL AND NICKEL HYDROXIDE FROM GALVANO SLIDES 

AND THE STUDY OF CHARACTERISTICS OF ELECTRODES MADE FROM Ni(OH)2

© 2021 L.N. Olshanskaya, E.N. Lazareva, E.V. Yakovleva

Yuri Gagarin State Technical University of Saratov, Russia

The problems of enterprises of the chemical and machine-building industries, which have a negative 
impact on the state of the natural environment, are considered. The galvanic workshops and areas 
available in their structure belong to categories 1-3 of hazard classes due to the use of solutions and 
the resulting wastewater containing various heavy metals. On the territory of these workshops, a large 
amount of galvanic sludge (GS) is formed and accumulates, containing such toxic components as nickel, 
zinc, iron, copper, chromium, lead, cadmium, etc., which have a high toxic, carcinogenic and mutagenic 
effect on living organisms. However, when fi nding an effective method for processing, GS can serve as a 
source of obtaining valuable components, in particular metals and their compounds. The work carried 
out selective extraction of nickel ions contained in galvanic sludge into a solution with addition of 
pyrocatekhin (PC) in the concentration range of 50-250 g/l (step 50 g/l). It was found that the optimal 
concentration of catechol for the extraction of Ni2+ ions was Cpc = 50 g/l. With an increase in the 
concentration of PC, the concentration of extracted nickel ions increases (from 12.4 to 18.2 mg / ml), 
however, at high concentrations of PC (100–250 g / L), a thick suspension is formed, which is practically 
not amenable to fi ltration. During the subsequent processing of the resulting solution of 40% NaOH in 
the range of pH = 7.2 ÷ 9.5, Ni(OH)2 hydroxide was precipitated, which met the requirements of TU 48 3 
63 90 “Nickel nitrous hydrate”. It was used as a component of the active mass of nickel-cadmium (iron) 
battery cathodes. The electrochemical characteristics of the obtained cathodes have been studied and it 
has been shown that, in terms of their operating parameters, they are not inferior to industrial Ni(OH)2 
electrodes. As a result of the experiments, it was found that the proposed technology for extracting 
nickel hydroxide from metal-containing galvanic sludge can be used to manufacture the active mass of 
nickel-cadmium (iron) batteries cathodes and is promising.
Key words: metal-containing galvanic sludge, pyrocatekhin complexone, nickel extraction, nickel 
hydroxide, characteristics of the cathode material.
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