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Аннотация

В настоящее время благодаря ряду преимуществ процесс химического никелирования является одним из 
наиболее востребованных методов нанесения гальванических покрытий. Однако в процессе производства об-
разуется значительный объем отработанных растворов химического никелирования, которые создают угрозу 
загрязнения окружающей среды. Для решения данной проблемы была изучена возможность регенерации 
отработанного раствора химического никелирования одного из промышленных предприятий Удмуртии реа-
гентным методом. В качестве осадителя ионов никеля был выбран карбонат натрия, количество которого 
определяли по кривым потенциометрического титрования; наиболее полное осаждение ионов никеля проис-
ходит при рН 10. Методом ИК-спектроскопии установлено, что в результате взаимодействия отработанного 
электролита с осадителем образуется гидроксосоли никеля. Результаты термогравиметрического и диффе-
ренциально-термического анализа осадка показали три эндотермических эффекта: при температуре до 
100 °С – соответствует процессу дегидратации; при 280±10 °С – обусловлен удалением части хемосорбиро-
ванной воды и карбонатов; при 420 °С – вызван окончательным удалением воды. В результате термообработ-
ки осадка гидроксокарбоната получен черный мелкодисперсный порошок оксида никеля(II), ИК-спектр кото-
рого обладает набором полос, характерных для этого соединения. Предложены два варианта технологической 
схемы регенерации отработанных электролитов для приготовления исходных рабочих растворов химического 
никелирования из гидроксокарбоната и оксида никеля(II). Качество полученных растворов проверяли нанесе-
нием никелевого покрытия на латунные изделия, толщину которого измеряли методом сканирующей элек-
тронной микроскопии. Установлено, что наиболее качественное покрытие получается при использовании 
электролита, приготовленного из гидроксокарбоната никеля.
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ИК-спектры, термогравиметрический анализ, дифференциально-термический анализ, толщина покрытия 
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ВВЕДЕНИЕ

Химическое никелирование широко приме-
няется на машиностроительных предприятиях 
России, поскольку позволяет получить покры-
тие, которое обладает рядом ценных свойств: 
однородность, равномерность, твердость, изно-
соустойчивость [1]. Одним из наиболее востребо-
ванных соединений никеля является гидроксид 

никеля(II), использующийся для производства 
аккумуляторов, никельсодержащих катализато-
ров, в качестве пигмента для стекла и керамики, 
для получения солей никеля, в электротехнике, 
электрохимии и радиотехнической промышлен-
ности, как компонент шихты в производстве 
цветной керамики [2].

Однако химическое никелирование имеет су-
щественный недостаток – высокую стоимость 
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процесса из-за короткого времени службы рас-
творов химического никелирования. Отрабо-
танные растворы химического никелирования 
(ОРХН) являются жидкими отходами. В насто-
ящее время ОРХН, как правило, хранятся на 
территории предприятий. Это не только создает 
угрозу загрязнения окружающей среды, но и 
приводит к потере ценных и дефицитных сое-
динений никеля, которые можно рассматривать 
как вторичный материальный ресурс [3]. Для 
решения этой проблемы разработана концеп-
ция [4] по извлечению никеля из ОРХН с при-
менением реагентного метода обработки с по-
следующей нейтрализацией оставшегося рас-
твора с малым содержанием тяжелого металла 
по известной реагентной технологии. 

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности и разработка технологической схемы 
регенерации отработанных растворов химиче-
ского никелирования реагентным методом для 
получения исходных рабочих растворов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования процесса переработки жид-
кого отхода гальванического производства был 
использован ОРХН одного из промышленных 
предприятий Удмуртии. Состав исходного рабо-
чего раствора представлен в табл. 1.

Расход 10 % раствора карбоната натрия, тре-
бующегося для осаждения ионов Ni2+ в ОРХН, 
вычисляли по кривым потенциометрического ти-
трования, которое проводили с помощью лабора-
торного иономера И-160МИ (Россия) со стеклян-
ным (ЭС-10603) и хлорсеребряным (ЭСр-10103) 
электродами. Остаточное содержание ионов ме-
талла в растворе определяли трилонометриче-
ским титрованием в присутствии мурексида [5]. 
Степень извлечения (СИ, %) ионов никеля рас-
считывали по формуле:

СИ =
С

нач
 – С

ост •100
С

нач

где С
нач

 и С
ост

 – начальная и остаточная концен-
трации никеля(II) в пробе соответственно.

Соединения никеля, образующиеся в про-
цессе осаждения, идентифицировали методом 
ИК-спектроскопии. Регистрацию спектров осу-
ществляли с использованием ИК-спектрометра 
с Фурье преобразованием ФСМ 1202 (Россия) в 
области 400–4000 см–1 относительно воздуха 
с разрешением 1 см–1 и суммированием по 
16 сканам. Подготовка исследуемых образцов 
заключалась в изготовлении таблеток путем 
прессования смеси 1 мг осадка и 250 мг KBr 
(квалификация “ос. ч.”). 

Термические исследования проводили мето-
дами термогравиметрического (ТГА) и дифферен-
циально-термического анализа (ДТА) с помощью 
синхронного термоанализатора Shimadzu DTG-
60H (Япония). Запись термограмм выполнялась 
в температурном интервале 25–500 °С со скоро-
стью нагрева 5 °С/мин.

Пробоподготовку образцов с нанесенным ни-
келевым покрытием проводили на установке 
SEMPrep 2 (Technoorg LindaLtd., Венгрия), осу-
ществляя наклонный срез под углом 30° к по-
верхности образца с помощью ионов Ar+. Энер-
гия падающего пучка составляла 10 кэВ, ток 
пучка ≈250 мкА. Толщину никелевого покрытия 
в полученных поперечных срезах исследовали 
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) с помощью растрового электронного 
микроскопа Quattro-S (Thermo Fisher Scientific, 
США) с разрешающей способностью до 0.8 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно литературным данным [6, 7], пере-
работку ОРХН возможно осуществить различ-
ными методами: ионообменным, электролитиче-
ским и реагентным. Нами был выбран послед-
ний, поскольку реагентный способ утилизации 
ОРХН отличается от прочих простотой аппара-
турного исполнения и экономичностью. Карбо-
нат натрия был использован в качестве осади-
теля, поскольку его применение позволяет вы-
делить Ni2+ в виде гидроксида – соединения с 
одним из самых низких значений предела рас-
творимости для данного иона [8], используемого 
в дальнейшем для регенерации исходного элек-
тролита. Известно также [9] о применении гид
роксида никеля в качестве пигмента в керами-
ческой, стекольной и лакокрасочной отраслях 
промышленности. Следует отметить, что при 
взаимодействии сульфата никеля с карбонатом 

ТАБЛИЦА 1

Состав рабочего раствора гальванического производства  
нанесения никелевых покрытий (рН 4–5)

Компонент Содержание, г/дм3

NiSO
4

20–30

NaH
2
PO

3
25–30

CH
3
COONa 10–15

CH
3
COOH 5–10

CS(NH
2
)
2

0.001–0.0005
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натрия образуется осадок гидроксокарбоната 
никеля переменного состава с соотношением 
Ni(СО

3
)/Ni(ОН)

2
, равным 0.05–5 в зависимости 

от условий [10]. Согласно [11], гидроксид никеля 
и основные соли образуют слоистые структуры 
с прочными межатомными связями в пределах 
слоя и слабыми связями между слоями.

Процесс осаждения ионов никеля карбона-
том натрия зависит от ряда факторов: кислот-
ности раствора (рН), порядка смешивания реа-
гентов, скорости подачи осадителя и интенсив-
ности перемешивания. Было установлено [12], 
что значительную роль в полноте осаждения 
ионов никеля оказывает величина рН.

Наличие в ОРХН фосфитов и уксусной кис-
лоты, также вступающих в реакцию с карбона-
том натрия, исключает возможность теоретиче-
ского расчета количества реагента, необходи-
мого для полного осаждения ионов Ni2+ в виде 
гидроксокарбоната. Для установления оптималь-
ной величины рН и определения количества 
осадителя было проведено потенциометрическое 
титрование ОРХН 10 % раствором карбоната 
натрия, результаты которого представлены на 
рис. 1. Для получения гидроксосоли никеля к от-
работанному электролиту при постоянном пе-
ремешивании по каплям добавляли раствор 
Na

2
CO

3
, фиксируя величину рН; полученные 

осадки отфильтровывали, промывали от водо-
растворимых примесей и сушили при темпера-
туре 80–90 °С в течение 90 мин. Высушенный 
осадок имел зеленый цвет и обладал рыхлой 
структурой. Полученные результаты представ-
лены в табл. 2.

Согласно полученным данным (см. рис. 1 и 
табл. 2), наиболее полное осаждение ионов Ni2+ 
происходит при рН 10, что легло в основу разра-
ботки технологической схемы переработки ОРХН. 

Состав полученного осадка был изучен мето-
дом ИК-спектроскопии (рис. 2, кривая 1). При 
650 см–1 зафиксирован пик, соответствующий 
деформационным колебаниям δ(Ni–O–H) и ха-
рактерный для α-формы гидроксида нике
ля(II) [13]. Широкий пик при 1116 см–1 обуслов-
лен валентными антисимметричными колебания-
ми сульфат-ионов, входящих в состав осадка [14]. 
Дублет в области 1382–1474 см–1 относится к 
валентным колебаниям группы CO

3
2–, присут-

ствие которой можно объяснить использованием 
карбоната натрия в качестве осадителя [14]. 
Широкие полосы поглощения в области волно-
вых чисел 3400–3500 см–1 относятся к валент-
ным колебаниям OH-групп, связанных водо-
родными связями и характерных для α-мо

дификации Ni(OH)
2
 [15]. Таким образом, в 

результате осаждения карбонатом натрия ОРХН 
был получен гидроксокарбонат никеля, содер-
жащий гидроксид никеля в α-форме, для кото-
рой характерна рыхлая, неустойчивая, мелко-
дисперсная структура. 

Характер процессов, происходящих при на-
гревании полученной гидроксосоли, был изучен 
методами термического анализа, графические 
зависимости ТГА- и ДТА-кривых представлены 
на рис. 3. Данные ДТА показывают, что кривая 
потери массы (ТГА) имеет три четко выражен-
ных пика, соответствующих испарению адсорби-
рованной (кристаллизационной) воды при тем-
пературе 60–100 °С, хемосорбированной воды 
при температуре 280±10 °С и хемосорбирован-
ной воды при температуре ~420 °С, что согласу-
ется с литературными данными [16]. Установле-
но [11], что в температурном диапазоне 250–
300 °С уменьшение массы осадка вызвано не 
только удалением воды, но и потерей углекис-
лого газа, составляющей 12 %. Расчеты, произ-
веденные на основе ТГА, выявили, что в нашем 
осадке соотношение Ni(СО

3
)/Ni(ОН)

2
 составляет 

0.056, т. е. большая часть осажденного вещества 
приходится на гидроксид никеля. В результате 
термообработки гидроксокарбоната никеля был 

Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования ионов ни-
келя в отработанных растворах химического никелирова-
ния карбонатом натрия. V – объем осадителя.

ТАБЛИЦА 2

Извлечение ионов Ni2+ из отработанных  
растворов химического никелирования  
в зависимости от кислотности раствора (рН) 

Параметр рН

8 9 10

С
ост

*, г/дм3 0.1665 0.1129 0.0895

Степень извлечения, % 94.93 96.56 97.27

* Остаточная концентрация никеля(II) в пробе.
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получен черный мелкодисперсный порошок его 
оксида, который проанализирован методом ИК-
спектроскопии. Черный цвет оксида обуслов-
лен, согласно [11], присутствием избыточного 
(сверхстехиометрического) кислорода в узлах 
решетки.

На ИК-спектре оксида никеля(II) (см. рис. 2, 
кривая 2) наблюдаются четко выраженные пики: 
при 1028 см–1, соответствующие валентным ко-
лебаниям сульфат-ионов [14]; при 1427 см–1, 
свидетельствующие о наличии в осадке карбо-
нат-ионов, вносимых с осадителем [14]; при 1617 
и 3447 см–1, относящиеся к деформационным и 
валентным колебаниям молекул воды соответ-
ственно [17]. Согласно проведенным исследова-
ниям, в составе полученных осадков гидроксида 
и оксида никеля(II) содержатся незначительные 
примеси, что позволяет использовать осажден-
ные вещества для приготовления исходных рас-
творов химического никелирования (РХН).

Проведенный эксперимент доказал возмож-
ность осуществления двух вариантов регенера-
ции ОРХН. Первый – с использованием гидрок-
сосоли никеля. Осаждение никеля производили 
10 % раствором карбоната натрия при рН 10 с 
последующей тщательной промывкой полу-
ченного осадка для удаления водораствори-
мых примесей и высушиванием его при 80–
90 °С. Для улучшения качества регенерируе-
мого электролита и уменьшения расхода серной 
кислоты гидроксид никеля первоначально рас-
творяли в ацетате натрия [18], количество кото-
рого соответствовало его содержанию в РХН; 
окончательное растворение осадка производили 
в 5 % серной кислоте. В полученный раствор 
вводили остальные компоненты РХН при кон-
троле рН 4.1–4.7.

В основе второго варианта приготовления 
РХН – использование оксида никеля, получен-

ного из осажденного гидроксокарбоната никеля, 
промытого и предварительно подсушенного, с 
окончательной сушкой в муфельной печи при 
500 °С в течение 90 мин до постоянной массы, 
после чего приготовление рабочего электролита 
проводили по схеме, описанной выше.

Растворы химического никелирования, при-
готовленные по обоим вариантам, были приме-
нены для нанесения никелевого покрытия на 
латунные изделия. В полученные растворы по-
мещались металлические образцы на 2 ч при 
постоянном перемешивании и нагреве при 90 °С. 

Толщину никелевого покрытия, которое со-
ставило 12.54 мкм, удалось измерить только в 
случае раствора, приготовленного из гидроксида 
никеля. Во втором варианте никелевое покрытие 
характеризуется неравномерной, рыхлой струк-
турой, что делает невозможным точное измере-
ние его толщины, ее приблизительная величина 
составляет порядка нескольких сотых мкм. Та-
ким образом, качественное никелевое покрытие 
латунного изделия можно осуществлять с ис-
пользованием РХН, полученного из гидрокси-
да никеля. Следовательно, более оптимальным 
и экономически выгодным является вариант 
утилизации ОРХН до гидроксокарбоната нике-
ля для получения исходного РХН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом потенциометрического титрования 
установлено, что наиболее полное осаждение 
ионов никеля из ОРХН карбонатом натрия про-
исходит при рН 10. Методами ИК-спектроскопии 
и термического анализа изучен состав образую-
щегося осадка гидроксокарбоната никеля. Уста-
новлено, что соотношение Ni(СО

3
)/Ni(ОН)

2
 со-

ставляет 0.056, при этом осаждаемый гидроксид 
никеля находится преимущественно в α-форме.

Рис. 2. ИК-спектры гидроксида (1) и оксида (2) никеля(II). Рис. 3. Кривые термического анализа гидроксида никеля(II).
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Предложены два варианта технологической 
схемы регенерации ОРХН для получения РХН, 
приготовленных из гидроксокарбоната и оксида 
никеля(II). Методом СЭМ определено, что каче-
ственное никелевое покрытие получается при 
использовании электролита, созданного на ос-
нове гидроксокарбоната никеля. Предложенный 
вариант рециклинга ОРХН позволяет создать 
рабочий электролит без привлечения дополни-
тельно дорогостоящей соли никеля и одновре-
менно снизить негативное воздействие на окру-
жающую среду.
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