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Аннотация

В обзоре представлены традиционные и новые технологии очистки сточных вод и промышленных раство-
ров от ионов Ni2+ и сопутствующих цветных металлов, основанные на способах химического, сорбционного, 
экстракционного, мембранного, флотационного, электрохимического, микробиологического выделения приме-
сей из жидкой фазы. Химические способы сводятся к осаждению никеля в виде нерастворимых соединений 
(гидроксид, карбонат, гидрокарбонат, сульфид, диметилглиоксимат) либо металлического порошка после вве-
дения некоторых реагентов. Сорбционная очистка протекает на углеродных, алюмосиликатных и некоторых 
других неорганических материалах, исходных и предварительно подвергнутых модификации, а также на 
слабокислотных, сильнокислотных, слабоосновных, в том числе хелатных, ионообменных смолах и волокнах. 
Экстракцию никеля из жидкой фазы осуществляют производными фосфорорганических, карбоновых кислот, 
а также материалами, сочетающими свойства твердых сорбентов и жидких экстрагентов. Среди мембранных 
способов очистки наиболее востребованы баромембранные – нанофильтрация и обратный осмос. Флотацион-
ное выделение никеля в пенный продукт проводят с помощью анионных и неионогенных поверхностно-актив-
ных веществ. Электрохимические способы очистки включают в себя электрокоагуляцию, электроэкстракцию, 
электрофлотацию и электродиализ с использованием растворимых и нерастворимых электродов, а также 
гальванокоагуляцию без подвода внешнего источника электроэнергии. Микробиологическое извлечение нике-
ля из водных сред возможно на живой и неживой биомассе некоторых видов бактерий, грибов, водорослей, а 
также их комплексной смесью в виде активного ила. Указанные способы очистки рассмотрены на конкретных 
примерах как общеприменимых, так и специфичных; кратко приведены их достоинства и недостатки.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема доступа к чистой воде – одна из 
наиболее актуальных в современном мире: око-
ло миллиарда человек не имеет его, а более 
двух миллиардов вынуждено употреблять не-
достаточно чистую воду. Проблема вызвана не 
только истощением природных запасов пресной 
воды, но и их загрязнением сточными водами и 
растворами, образующимися в результате хо-
зяйственной деятельности человека.

Одним из основных видов загрязняющих ве-
ществ, встречающихся в сточных водах и обла-
дающих биологической активностью с выражен-
ными токсическими свойствами, являются ионы 
тяжелых металлов, в особенности ионы Ni2+. 
Антропогенные источники поступления ионов 
этого металла в водные объекты – сточные воды 
гальванических производств, никелевых обога-
тительных фабрик, горнодобывающих произ-
водств на месторождениях медно-никелевых и 
железо-никелевых сульфидных руд, предприя-
тий по производству каучука. Содержание ионов 
Ni2+ в антропогенных источниках варьируется: 
от 1 до 30 мг/дм3 – в шахтных водах, контакти-
рующих с никельсодержащими горными поро-
дами; от 5 до 100 г/дм3 – в отработанных рас-
творах и сточных водах предприятий электро-
химического никелирования [1].

Очистку сточных вод и растворов от ионов 
Ni2+ и других примесей, как правило, осущест-
вляют комплексно в несколько стадий. На пер-
вой стадии применяют механические методы 
очистки (процеживание, осветление, фильтро-
вание, центрифугирование), позволяющие отде-
лить от жидкой фазы грубодисперсные механи-
ческие примеси. Далее используют химические, 
физико-химические, биологические методы 
очистки воды. Первые основаны на введении в 
жидкую фазу определенных реагентов, позволя-
ющих снизить ее кислотность или щелочность, 
перевести различные примеси в нерастворимые 
формы. Вторые включают в себя большое коли-
чество способов (флотация, коагуляция, сорбция, 
экстракция, баромембранные технологии и т. п.), 
позволяющих выделить из воды растворенные 
газы, тонкодисперсные жидкие и твердые части-
цы, ионы тяжелых металлов и соли. Третьи за-
ключаются в биологическом аккумулировании 
или окислении примесей специфическими мик

роорганизмами. Обязательная конечная стадия 
в случае сброса очищенных вод в водоемы – 
обеззараживание, проводимое дезинфицирую-
щими веществами или УФ-излучением [2].

В представленной работе рассмотрены тра-
диционные и новые способы выделения ионов 
Ni2+ из сточных вод и растворов; приведены их 
основные достоинства и недостатки.

РЕАГЕНТНОЕ ОСАЖДЕНИЕ

Наиболее известным способом реагентной 
очистки сточных вод и растворов от ионов Ni2+ 
является обработка гидроксидами, карбонатами 
щелочных металлов, гидроксидами щелочнозе-
мельных металлов:
Ni2+ + 2OH– → Ni(OH)

2
↓� (1)

2Ni2+ + CO
3
2– + 2OH– → (NiOH)

2
CO

3
↓� (2)

Ni2+ + CO
3
2– → NiCO

3
↓� (3)

Произведения растворимости Ni(OH)
2
 – 

2.0•10–15, (NiOH)
2
CO

3
 – 3.0•10–16, NiCO

3
 – 

1.3•10–7, поэтому для наиболее полного выделе-
ния катионов никеля из жидкой фазы предпо-
чтительно использование извести, содержащей 
недожог. Применение щелочей, карбонатов каль-
ция, магния и натрия менее целесообразно. Так, 
например, при содержании Ni2+ в очищаемой 
воде около 25 мг/дм3 оптимальная доза извести 
составляет от 75 до 100 мг/дм3 по активному 
оксиду кальция. Образующаяся взвесь трудно 
поддается отстаиванию, поэтому для ее осаж-
дения необходимо использовать коагулянты [2]. 

Несмотря на некоторую растворимость 
Ni(OH)

2
, применение щелочей оправданно при 

очистке растворов с большим содержанием ни-
келя. Как правило, отработанные растворы хи-
мического никелирования, кислые полиметал-
лические растворы медерафинировочных про-
изводств обрабатывают гидроксидом натрия при 
рН от 10 до 11.5 [3, 4]. 

Интерес может представлять способ, который 
заключается в многократном контакте осадка, 
полученного после обработки никельсодержаще-
го раствора щелочью, со следующими порциями 
исходного раствора. Реагент вводят до значений 
рН 9–13, а осаждение и отстаивание осуществ
ляют при температуре от 30 до 100 °С. Это по-
зволяет повысить извлечение никеля по сравне-
нию со стандартной щелочной обработкой [5].
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Другим способом реагентного осаждения ионов 
никеля(II) из растворов является их перевод в 
сульфидную форму NiS, которая обладает еще 
меньшим значением произведения растворимо-
сти по сравнению с гидроксидными и карбонат-
ными формами – 3.2•10–19. Для выделения ни-
келя в виде NiS используют сульфид натрия 
либо сероводород [6, 7]:
Ni2+ + S2– → NiS↓� (4)

Процесс перевода никеля в сульфидную 
форму указанными реагентами проводят при 
рН > 10, что обусловлено необходимостью уда-
ления сероводорода из жидкой фазы (раство-
ренного либо образующегося в процессе гидро-
лиза сульфида натрия). Для проведения про-
цесса осаждения при более низком значении рН 
рекомендуется заполнять нижние слои зернис
той загрузки, используемой для улавливания 
сульфида никеля, суспензией гидроксида же-
леза. Это обеспечивает связывание сероводоро-
да в сульфиды железа(II) и (III) в нейтральной 
и щелочной средах соответственно [8].

Катионы никеля возможно осадить и в виде 
дисульфида NiS

2
 при введении в жидкую фазу 

раствора тиосульфата натрия (или кальция) в ко-
личестве 110–130 % от стехиометрически необхо-
димого. Процесс проводят при 130–170 °С [9]: 
4Ni2+ + 7S

2
O

3
2– + 3H

2
O →  

  4NiS
2
↓ + 6SO

4
2– + 6H+� (5)

Осаждение никеля в виде дисульфида мож-
но осуществить и элементной серой в таком 
же температурном диапазоне и при рН < 2, 
однако в раствор предварительно потребуется 
ввести затравку NiS

2
, количество которой от 3 

до 5 раз превышает количество осаждаемого 
сульфида [10].

Из отработанных сернокислых растворов ни-
келирования ионы Ni2+ восстанавливают до ме-
таллического никеля при помощи водорода. Для 
проведения процесса необходима температура 
около 200 °С и давление от 24 до 31 бар, поэто-
му его осуществляют в автоклавах [11]. Более 
эффективна двухстадийная обработка раство-
ром аммиака и водородом при температуре 80–
180 °С и давлении 1–20 бар [12]:
NiSO

4
 + 2NH

3
 → Ni(NH

3
)
2
SO

4
� (6)

Ni(NH
3
)
2
SO

4
 + H

2
 → Ni↓ + (NH

4
)
2
SO

4
� (7)

Из отработанных кислых гипофосфитных рас-
творов никелирования металл выделяют путем 
добавления нейтрализатора – сухого карбона-
та натрия, при температуре от 55 до 65 °С и 
рН 6–7, а также катализатора – мелкодисперс-
ного никелевого порошка. Выделенный порошок 
с содержанием никеля более 99 % можно по-

вторно использовать в качестве инициатора 
процесса осаждения [13, 14]: 
Ni2+ + 2H

2
PO

2
– + 2H

2
O → Ni↓ + 2H

2
PO

3
– + H

2
↑� (8)

Известен способ очистки сточных вод пред-
приятий химического никелирования и цветной 
металлургии с помощью щелочного раствора 
диметилглиоксима при рН 8–9:

� (9)

Образующийся диметилглиоксимат никеля 
выделяют из водной фазы перфторированным 
спиртом и затем отделяют первый от второго в 
полученной спиртовой фазе дистилляцией или 
флотацией. Остаточные концентрации Ni2+ – 
менее десятых долей мг/дм3 [15]. Произведе-
ние растворимости диметилглиоксимата никеля 
(Ni(С

4
H

7
O

2
N

2
)
2
) равно 2.3•10–25.

Близкий по сути способ заключается во вве-
дении в обрабатываемый раствор с содержани-
ем Ni2+ до 1 г/дм3 при температуре до 105 °С 
пероксида водорода, формальдегида или рас-
творимого полисульфида натрия. При этом соз-
дается кислая среда, пригодная для выделения 
оксида никеля. Затем добавляют диметилглиок-
сим, исходя из соотношения к ионам Ni2+ от 
2 : 1 до 5 : 1. Процесс образования диметилгли-
оксимата никеля проводят при рН 7–11, поэто-
му для повышения щелочности в раствор вво-
дят гидроксид натрия или калия. Отделение 
продукта реакции в отличие от предыдущего 
способа производят механическими способами. 
Остаточное содержание Ni2+ – до 1 мг/дм3 [16].

Способы реагентного осаждения ионов Ni2+ 
из сточных вод и промышленных растворов до-
статочно просты в реализации, поскольку по-
зволяют получить нерастворимые соединения 
металла, удаляемые в ходе отстаивания и филь-
трации. Однако реагентные методы не всегда 
обеспечивают достижение требуемой глубины 
очистки. Кроме того, их существенным минусом 
является дополнительное привнесение в обраба-
тываемую воду различных химических соедине-
ний, что приводит к возникновению других про-
блем, связанных, например, с высоким солесо-
держанием, щелочностью или жесткостью.
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СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ

Практика использования углеродсодержащих 
материалов для извлечения Ni2+ из жидкой 
фазы не получила промышленного применения 
из-за крайне низкой сорбционной емкости по-
добных сорбентов по ионам металла. По ре-
зультатам испытаний антрацита, углей, кокса, 
полукокса, термообработанных фитосорбентов 
(древесные опилки, кора, лигнин) было уста-
новлено, что их емкость по Ni2+ не превышает 
1.2 мг/г [17–19].

Сорбционную емкость углеродных сорбентов 
по Ni2+ можно повысить посредством их моди-
фицирования водонерастворимыми органичес
кими агентами, избирательно взаимодейству-
ющими с никелем (например, диметилглиокси-
мом или ацетгидразидином). Модифицирование 
первым проводят из 10 % раствора гидроксида 
натрия и 96 % этилового спирта, вторым – из 
40 % раствора ацетона, с последующей сушкой 
сорбента до постоянной массы. Сорбционная ем-
кость модифицированных углеродных сорбен-
тов в нейтральной среде повышается до 4 мг/г, 
в слабощелочной – до 20 мг/г [1, 20].

Известны способы извлечения никеля алю-
мосиликатными сорбентами на основе природ-
ных минералов и отходов горнодобывающих и 
обогатительных фабрик. Емкость подобных сор-
бентов по Ni2+ изменяется в широких пределах 
в зависимости от минерального состава: у при-
родных цеолитов клиноптилолитового типа – 
до 5 мг/г; алюмосиликатных глин, состоящих 
преимущественно из монтмориллонита, – до 
30 мг/г; материалов на основе глауконита – 
около 8 мг/г; опоки – около 3 мг/г [21–26].

Перспективным направлением является 
очистка никельсодержащих растворов при по-
мощи модифицированных алюмосиликатных 
сорбентов, позволяющих извлекать ионы метал-
ла в широком диапазоне значений рН без из-
менения солевого состава жидкой фазы. Так, к 
примеру, сорбционная емкость природных цео-
литов по ионам Ni2+ после обработки раствором 
гексаметилдисилазана в толуоле возрастает до 
94 мг/г [27]. Однако такой модификатор весьма 
дефицитен, что делает производство сорбента 
на его основе в промышленном масштабе мало-
рентабельным. Более доступный модификатор – 
хитозан. Обработанный им сорбент на основе кли-
ноптилолита обладает емкостью до 250 мг/г [28]. 
Существуют примеры использования поливини-
лимидазола и поливинилпиридина для модифи-
кации природных алюмосиликатных минералов. 

Установлено, что емкость обработанных данными 
веществами сорбентов по ионам Ni2+ в три раза 
выше, чем у исходных материалов, однако по 
сравнению с предыдущими примерами невысо-
кая: 15–17 мг/г [29]. Также известно, что при мо-
дифицировании природных цеолитов фосфорной 
кислотой можно достичь двукратного повышения 
их сорбционной емкости [30].

В ряде работ было экспериментально пока-
зано, что при переводе природных сорбентов из 
Mg2+- и Ca2+-форм в Na+-форму происходит 
существенное увеличение их емкости и глуби-
ны извлечения Ni2+ [31–33]. Это связано с тем, 
что замещение противоионов Na+ на ионы Ni2+ 
протекает с меньшими энергетическими затра-
тами по сравнению с аналогичными процессами 
для Mg2+ и Ca2+. Для перевода в Na+-форму 
сорбент подвергают кислотной и щелочной об-
работке, а затем выдерживают в растворе хло-
рида натрия. Предельная сорбционная емкость 
сорбентов на основе монтмориллонита и глауко-
нита после подобной модификации достигает 
50 мг/г по Ni2+. Возможна дальнейшая модифи-
кация минеральных сорбентов в Na+-форме, 
например, интеркаляционным внедрением алю-
мината натрия, способствующего росту емкости 
по никелю до 180 мг/г [34].

Среди отходов горнодобывающих и обогати-
тельных фабрик, пригодных для извлечения 
никеля из сточных вод, следует отметить хво-
сты обогащения медно-никелевых руд, состоя-
щие на 60 % из серпентина. Их подвергают об-
жигу при 650–700 °С, после чего модифици-
руют спиртовым раствором диметилглиоксима 
методом нековалентной иммобилизации, что по-
зволяет увеличить емкость сорбента по ионам 
Ni2+ до 4 раз – до 190 мг/г в нейтральной и 
щелочной средах [35].

Никель образует прочные водонераствори-
мые соединения с ионами серы (сульфиды) и 
устойчивые комплексы с серосодержащими ли-
гандами, поэтому для увеличения сорбционной 
емкости природных цеолитов по ионам металла 
целесообразно введение в их структуру атомов 
серы. Для этого используют следующий способ: 
растворение серы в системе “гидразингидрат – 
моноэтаноламин”; введение в раствор цеолита 
(5-кратный избыток по сере); обработка смеси 
трихлорпропаном; фильтрация, промывка и суш-
ка продукта. В результате на поверхности цео-
лита формируются макро- и мезопоры сетки 
серосодержащего полимера, а его емкость по 
Ni2+ достигает 500 мг/г [36, 37].
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В качестве основы для нанесения серосодер-
жащего полимера могут выступать гранулиро-
ванные сорбенты, образующиеся в результате 
взаимодействия элементарной серы и гидрокси-
да натрия в водном растворе с гидразингидра-
том, с последующей поликонденсацией в при-
сутствии хлорлигнина и хлорорганических от-
ходов производства эпихлоргидрина. Емкость 
сорбента по ионам Ni2+ составляет от 330 до 
450 мг/г [38].

Среди природных минералов для извлече-
ния ионов Ni2+ из жидких сред перспективен 
брусит, состоящий в основном из гидроксида 
магния. При сопоставимых условиях примене-
ния сорбционная емкость данного минерала в 
десятки и сотни раз выше, чем у других при-
родных минеральных и углеродных сорбентов. 
Неэквивалентное поглощение бруситом ионов 
Ni2+ и других тяжелых металлов обусловлено 
протеканием процессов ионообменной адсорб-
ции и хемосорбции, характеризующихся заме-
щением ионов Mg2+ в структуре минерала ка-
тионами металлов, разрывом химических свя-
зей на поверхности минерала и появлением на 
боковых гранях гидроксильных групп, образо-
ванием аква- и гидроксокомплексов посред-
ством присоединения ионов металлов к свобод-
ным OH-группам. Сорбционная емкость брусита 
по ионам Ni2+ достигает 190 мг/г, однако она 
может быть увеличена в 3.5–4 раза путем тер-
мического модифицирования минерала: прока-
ливанием при 600–700 °С в течение 1 ч. Опти-
мальная температура для сорбции никеля бру-
ситом – от 20 до 30 °С [39]. Наибольшую 
эффективность брусит демонстрирует при из-
влечении ионов Ni2+ из хлоридных растворов, 
нежели из сульфатных. Известно, что минерал 
в большей степени селективен к ионам меди и 
цинка, поэтому в случае их присутствия в об-
рабатываемых растворах в значимых количе-
ствах извлечение никеля может быть затрудне-
но [40, 41].

Известен способ очистки сточных и ливневых 
вод от ионов Ni2+ суспензией смеси алкилкар-
боксисилоксанов, которую получают в результа-
те взаимодействия высокодисперсных силика-
тов в водной среде с органическим модификато-
ром в присутствии катализатора. Образующаяся 
нерастворимая коллоидная структура содержит 
карбоксильные группы и обладает развитой по-
верхностью за счет малого радиуса частиц реа-
гента [42].

Адсорбентами никеля могут выступать при-
родные и синтезированные магнитные оксиды 

железа. Для перевода природного оксида желе-
за в магнитную форму требуется его обработка 
анилином и серной кислотой с последующим об-
жигом при 800 °С. Синтезированный магнитный 
оксид железа получают осаждением из раство-
ра сульфата железа(II) и хлорида железа(III) 
при помощи гидроксида аммония при 100 °С. 
Максимальная емкость магнитных оксидов же-
леза по ионам Ni2+ достигает 250 мг/г [43].

Существуют сорбенты широкого спектра дей-
ствия, совмещающие в себе свойства углеродных 
и минеральных материалов, однако без дополни-
тельной модификации они обладают невысокой 
емкостью по ионам Ni2+. Так, углеродно-мине-
ральный сорбент, состоящий из цеолита, актив-
ного угля, бентонитовой глины и термореактив-
ного синтетического органического материала 
(фенолформальдегидная смола, резол, аминопла-
сты и др.) после термообработки при 750 °С в 
потоке диоксида углерода обладает емкостью по 
Ni2+ около 35 мг/г [44]. Сорбент, полученный тер-
мообработкой сапропеля при 350 °С, имеет ем-
кость по ионам металла до 50 мг/г [45]. 

Наибольшее распространение при сорбцион-
ном извлечении ионов никеля получили син-
тетические ионообменные смолы, обладающие 
важным преимуществом по сравнению с боль-
шинством минеральных сорбентов – возможно-
стью многократной регенерации и повторного 
использования. 

Долгое время в отечественной практике для 
извлечения ионов Ni2+ из сточных вод и техно-
логических растворов использовали макропорис
тые слабокислотные катиониты с полиакрило-
вой матрицей и карбоксильными функциональ-
ными группами (СГ-1, КБ-4П, КМ-2П и т. п.). 
Данный тип смол обладает малой селективнос
тью по Ni2+, поэтому в настоящее время для 
его сорбции из водных сред применяют другие 
иониты.

Для глубокого извлечения Ni2+ эффективны 
макропористые хелатные иониты с функцио-
нальными группами иминодиуксусной кислоты 
на базе матрицы из сшитого полистирола (Le-
watit MonoPlus TP 207, Purolite S930, Amberlite 
IRC 748, Chelex 100, АНКБ-35). Установлено, 
что наибольшую емкость данные смолы демон-
стрируют в области значений рН 4–5 при 40 °С. 
Для Lewatit MonoPlus TP 207 в зависимости от 
условий проведения сорбционных исследова-
ний встречаются значения обменной емкости по 
ионам Ni2+ от 74 до 157 мг/г; при оптимальных 
условиях предельная емкость Purolite S930 
достигает 150 мг/г, Chelex 100 – 126 мг/г, 
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АНКБ-35 – 116 мг/г [46–50]. Чем больше в кати-
оните доля иминодиацетатных групп, тем выше 
его обменная емкость в кислых средах. Ионит 
АНКБ-35 обладает наименьшей емкостью по 
Ni2+, поскольку содержит глициновые и амино-
вые группы. 

В некоторых исследованиях утверждается, 
что катиониты, подобные Lewatit MonoPlus 
TP 207, наиболее эффективны в диапазоне зна-
чений рН 4.5–5.5, а в нейтральной и слабоще-
лочной средах (рН 7–9) целесообразно исполь-
зовать макропористые слабокислотные иониты 
с функциональными группами карбоновых кис-
лот на основе сшитого полиакрилата, например 
Lewatit CNP 80 с обменной емкостью по ионам 
Ni2+ до 135 мг/г [51].

Сильнокислотные макропористые катиониты 
в процессах извлечения никеля применяют зна-
чительно реже, чем слабокислотные, что связано 
с их малой селективностью к ионам металла и 
снижением емкости в условиях повышенной ми-
нерализации. Такие смолы пригодны для сорб-
ции Ni2+ из растворов с малым солесодержанием 
и рН, близким к нейтральному. Примером подоб-
ных сорбентов является катионит с функцио-
нальными группами сульфокислоты на базе ма-
трицы из сшитого полистирола – Lewatit Mo
noPlus SP 112. Его максимальная емкость по 
ионам Ni2+ составляет 171 мг/г [52].

Слабоосновные иониты также иногда приме-
няют для извлечения никеля. К данному клас-
су смол относится Dowex M4195 с хелатными 
группами биспиколиламина, привитыми на ма-
трицу из сшитого полистирола. Его обменная 
емкость по ионам Ni2+ сравнительно невысо-
кая – около 59 мг/г, однако данный сорбент 
способен извлекать их из растворов с экстре-
мально низким рН – около 1 [53]. Аналог Dowex 
M4195 – Lewatit MonoPlus TP 220 [54]. Другим 
примером слабоосновных ионитов, пригодных для 
сорбции ионов металла, является Purolite S950 
c хелатными группами аминофосфоновой кисло-
ты и емкостью до 160 мг/г [55].

Из вышеизложенного следует, что чаще все-
го в процессах сорбционного извлечения никеля 
используют макропористые смолы. Иониты ге-
левого типа применяют реже, поскольку для 
них характерна низкая скорость обмена ионами. 
В качестве примера таких смол можно приве-
сти Amberlite IR120 – сильнокислотный ка-
тионит с функциональными сульфогруппами на 
базе сшитого полистирола, максимальная ем-
кость которого по Ni2+ достигает 161 мг/г [56]. 
Его аналогом является смола Dowex HCR-S с 

емкостью по Ni2+ до 156 мг/г [57]. Оптимальный 
диапазон значений рН для применения данных 
ионитов составляет 4–6.

Среди ионообменных смол, синтезированных 
в лабораторных условиях и пока не выпускае-
мых в промышленности, следует обратить вни-
мание на следующие (в скобках указана емкость 
по Ni2+): 1) на основе глицидиловых производ
ных ароматических соединений и поливинилпи-
ридина (60 мг/г); 2) на основе гидролизованного 
полиакрилонитрила и эпихлоргидрина (55 мг/г); 
3) на основе гранул поливинилхлорида, моди-
фицированных аминами с последующей обра-
боткой фосфорной кислотой в присутствии 
формальдегида (132 мг/г); 4) на основе салици-
ловой кислоты, конденсированной с пирокате-
хином в присутствии формальдегида (96 мг/г); 
5) на основе сшитого поливинилпиридина с при-
витыми группами дифенилтиокарбазона (35 мг/г); 
6) на основе стирольно-фурфурольного полимера 
с фосфорнокислыми группами (106 мг/г) [58–64]. 
В случае с последним интерес представляет его 
высокая селективность по ионам Ni2+ в присут-
ствии Cu2+ и Co2+.

Известно, что извлечение никеля можно осу-
ществлять не только зернистыми сорбентами, 
но и волокнистыми ионообменными материала-
ми. Главными преимуществами подобных сор-
бентов по сравнению с первыми являются: воз-
можность работы при больших скоростях пото-
ка; низкое гидравлическое сопротивление; более 
интенсивная кинетика сорбции из-за малого 
диаметра элементарного волокна; высокая ме-
ханическая стабильность; разнообразие форм 
(жгут, ткань, пряжа, нетканые материалы) [65]. 
Среди недостатков, ограничивающих в настоя-
щее время их широкое распространение, можно 
выделить: сложность синтеза; неоднородность 
распределения функциональных групп по во-
локну; ограничения в применении по показате-
лям рН, общей минерализации и содержанию 
взвешенных веществ в растворах.

Среди коммерческих волокнистых ионооб-
менных материалов для извлечения никеля при-
меняют Фибан Х-1, изготавливаемый из волокон 
полипропилена и нитрона, модифицированных 
функциональными группами иминодиуксусной 
кислоты. Его обменная емкость по ионам Ni2+ – 
137 мг/г, что выше, чем у большинства зернис
тых ионитов с такими же группами [66]. Другой 
пример волокнистых ионитов – Вион КН-1 с 
карбоксильными функциональными группами 
c емкостью по Ni2+ до 106 мг/г [67].
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Никель из водных сред возможно извлечь 
волокнистым комплекситом на основе сополи-
мера поликапроамида и полиглицидилакрила-
та, содержащего гидразидные группы, а также 
материалом на основе полиакрилонитрила с 
амино- и карбоксильными группами. Обменная 
емкость первого по ионам Ni2+ – 112, второго – 
125 мг/г [68, 69].

Способы сорбционного извлечения никеля из 
сточных вод и технологических растворов в на-
стоящее время получили широкое распростра-
нение, что связано с возможностью повторного 
применения фильтрующего материала после 
регенерации, а также с высокой эффективнос
тью извлечения ионов (вплоть до предельно 
допустимых концентраций). При этом существу-
ют ограничения, связанные с их использовани-
ем: необходимость предварительной подготовки 
обрабатываемой воды (иониты чувствительны к 
наличию нефтепродуктов, а минеральные сор-
бенты сохраняют работоспособность в относи-
тельно узком диапазоне рН) и малая эффек-
тивность при очистке сильнозагрязненных рас-
творов.

ЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ

При относительно высоком содержании 
ионов Ni2+ в производственных сточных водах и 
технологических растворах эффективным ме-
тодом очистки является экстракция. В литера-
туре чаще всего приводят описания способов 
экстракционного совместного выделения либо 
разделения никеля и кобальта. Это связано с 
тем, что оба металла очень схожи по свойствам, 
а их соединения обладают близкой растворимо-
стью в жидких средах. Если в случае совмест-
ного выделения никеля и кобальта достаточно 
подобрать лишь один тип экстрагента, то для 
их разделения часто используют два экстраген-
та с разной селективностью по металлам.

Известным экстрагентом, применяемым для 
извлечения никеля, является Cyanex 272 – 
бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновая кислота. 
В случае совместного присутствия в обрабаты-
ваемом растворе ионов Cu2+, Co2+ и Ni2+ прак-
тикуют их дробную селективную экстракцию 
с постепенным изменением значений рН: для 
Cu2+ – от 4 до 5, для Co2+ – от 5 до 6, и для 
Ni2+ – от 6 до 7. При поддержании оптимальных 
условий процесса в течение не более 30 мин из-
влечение никеля достигает 99.8 % [70]. Cya
nex 272 и TOPS-99 (натриевая соль ди-2-этил

гексилфосфорной кислоты) в керосине при по-
следовательном введении в никель-кобальтовый 
раствор позволяют достичь степени извлечения 
никеля в TOPS-99 до 99.8 % [71]. Встречаются 
данные об эффективности Cyanex 272 и LIX 84-1 
(ацетофеноноксим 2-гидроксил-5-нонил) в син-
тине для совместного выделения никеля и ко-
бальта при рН ~ 4.5 [72].

Экстрагент TOPS-99 является производным 
широко используемой ди-2-этилгексилфосфор
ной кислоты (Д2ЭГФК), применяемой в основ-
ном в составе синергетических смесей. Среди 
таких смесей, пригодных для извлечения нике-
ля, следует выделить: Д2ЭГФК и Cyanex 272; 
Д2ЭГФК и Mextral 84 (аналог LIX 84-1); Д2ЭГФК 
и пальмовое масло в октаноле. Извлечение нике-
ля в указанных смесях превышает 90 % [73–75].

Другой фосфорорганический экстрагент, при-
годный для совместного извлечения никеля и 
кобальта, – Cyanex 301 на основе бис(2,4,4-три
метилпентил)дитиофосфиновой кислоты. Смесь 
Cyanex 301 с триалкиламином и трибутилфос-
фатом позволяет достичь извлечения никеля и 
кобальта более 98 % в диапазоне рН от 6.2 до 
6.8 [76, 77].

Среди карбоновых кислот следует отметить 
2-этил-2,5-диметилгексановую (неодекановую) 
или Versatic 10. При использовании синергети-
ческой смеси Versatic 10 с алкилпиридинами 
при рН ~ 5.8 совместное извлечение Ni2+ и Co2+ 
превышает 99 % [78]. При экстракции данных 
примесей из соляно- и азотнокислых сред целе-
сообразно применять смесь Versatic 10 с Cyanex 
272 при рН ~ 5 [79]. Установлено, что неодека-
новая кислота образует синергетическую смесь 
с LIX 63 (5,8-диэтил-7-гидроксидодекан-6-ок
сим) в трибутилфосфате [80]. Среди недостат-
ков Versatic 10, по сравнению с другими экстра-
гентами, необходимо отметить высокую раство-
римость в воде (0.5 г/дм3).

Существуют способы выделения никеля из 
сульфатных растворов со значительными со-
держаниями кальция и магния при рН 6.1–6.5 
высшими изокарбоновыми кислотами с числом 
атомов углерода не менее 5 в разбавителе (де-
кан, керосин, нефтяные парафины и т. д.) и в 
присутствии со-экстрагента LIX 54 (1-фенил-
1,3-декандион). Извлечение Ni2+ составляет не 
менее 99.7 % в течение 1 ч за 2–3 ступени экс-
тракции [81]. 

Селективную экстракцию никеля из кислых 
растворов, содержащих ионы других металлов, 
можно осуществить гидразидами третичных кар-
боновых кислот с числом атомов углерода от 10 
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до 19 в органическом разбавителе (керосин, но-
нан) с добавкой 2-этилгексанола. При использо-
вании такой смеси процесс протекает достаточ-
но эффективно и быстро: извлечение Ni2+ на 
уровне 99 % достижимо в первые 5–10 мин [82].

Среди жирных кислот на практике часто 
применяют олеиновую. Известен способ экс-
тракции Ni2+ смесью, содержащей указанную 
кислоту, триэтаноламин и машинное масло, при 
рН ~ 8 в течение 2 ч. Предельное извлечение 
никеля при этом составляет 80.6 % [83]. Данный 
способ продолжителен по времени и чувствите-
лен к изменению величины рН. Замена машин-
ного масла на керосин или бензин позволяет 
устранить данные недостатки: экстракция про-
текает в течение 5 мин, а рабочий диапазон 
значений рН расширяется от 5 до 9. Керосин 
при этом более предпочтителен, чем бензин: из-
влечение Ni2+ при использовании первого до-
стигает 96.6 %, второго – 76.2 % [84].

Перспективна экстракция ионов Ni2+ совмест-
но с ионами других тяжелых металлов смесью 
гуминовых кислот и изоамилового спирта при 
рН 7–9. Процесс протекает в течение первых 
5 мин, а максимальное извлечение Ni2+, равное 
77.8 %, происходит при рН 8.8. Ионы других ме-
таллов извлекаются лучше: Cu2+ – до 95 % (при 
рН 8.6), Zn2+ – до 93.5 % (при рН 8.2) [85]. Ис-
пользование гуминовых кислот в качестве экс-
трагента привлекательно из-за их безопасности 
для здоровья человека и окружающей среды.

Кетоны в экстракционных процессах приме-
няют реже, что обусловлено их высокой стои-
мостью по сравнению с традиционными экс-
трагентами. Среди известных составов можно 
привести пример смеси пентан-2,4-диона (аце-
тилацетон) и 4-фенилбутан-2,4-диона в хло-
роформе. Длительность экстракции достигает 
30 мин, а извлечение Ni2+ – 98 % [86].

Приведенные выше примеры относятся к 
процессу жидкостной экстракции, когда обраба-
тываемый раствор и экстрагент контактируют 
друг с другом напрямую. В последние 15–20 лет 
появился интерес к материалам, совмещающим 
в себе свойства твердых сорбентов и жидких 
экстрагентов: импрегнатам и твэксам. Первые 
получают импрегнированием экстрагента в 
пористую матрицу сорбента (активированный 
уголь, силикагель, органические и минеральные 
материалы-носители), вторые – введением экс-
трагента при синтезе полимерной матрицы. Ха-
рактерная особенность импрегнатов и твэксов – 
отсутствие химической связи между экстраген-

том и матрицей, что обусловливает подвижность 
жидкой фазы в твердой [87, 88].

Для извлечения Ni2+ из сернокислых раство-
ров используют импрегнат на основе ионита 
Amberlite 200 с Д2ЭГФК, поверхность зерен ко-
торого для гидрофобизации обработана доде-
цилсульфатом натрия [89]. Кроме макропори-
стых смол данным экстрагентом на практике 
пропитывают природные и синтетические во-
локна, а для увеличения эффективности экс-
тракции ионов Ni2+ к нему добавляют LIX 860 
(5-нонилсалицилальдоксим) [90]. При совмест-
ном извлечении Ni2+ и Co2+ возможно использо-
вать импрегнат на основе Lewatit TP 272 с 
Cyanex 272, эффективный в диапазоне рН от 5.0 
до 5.5 [91]. Носителем Cyanex 272 могут также 
выступать гранулы полистирола [92]. Суще-
ствуют импрегнаты на основе макропористых 
смол и Cyanex 301 [93]. Примером твэкса может 
служить материал, полученный при синтезе 
стирол-дивинилбензольной матрицы в присут-
ствии Cyanex 272, позволяющий разделять ионы 
Ni2+ и Co2+ в нитратных и аммонийных раство-
рах [94].

Способы экстракционного извлечения Ni2+ 
из сточных вод и растворов привлекательны 
низкими рабочими температурами, возможно-
стью селективного выделения ионов металла 
в фазу экстрагента, простотой аппаратурного 
оформления и автоматизации. Однако они эф-
фективны и экономически оправданы при высо-
ких содержаниях Ni2 (сотни мг/дм3 и больше). 
Кроме того, многие экстрагенты являются ток-
сичными веществами, отделение которых от вод
ной фазы затруднительно.

МЕМБРАННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ

Среди мембранных методов очистки сточных 
вод и технологических растворов наиболее вос-
требованы баромембранные: микро-, ультра-, 
нанофильтрация и обратный осмос. Из-за до-
статочно больших размеров пор микро- и уль-
трафильтрационные мембраны (0.1–100 и 0.01–
0.1 мкм соответственно) неэффективны для 
очистки вод и растворов от ионов Ni2+ без их 
предварительного перевода в нерастворимую 
форму. Нанофильтрационные и обратноосмоти-
ческие мембраны (с порами 0.001–0.01 и 0.0001–
0.001 мкм соответственно) справляются с этой 
задачей, однако требуют поддержания значе-
ний рН водной фазы в диапазоне от 4 до 9 (оп-
тимально – от 6 до 8), а также предварительной 
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подготовки обрабатываемых вод и растворов 
путем механической, сорбционной очистки, вве-
дения антискаланта и биоцида.

В процессе разработки в Российском хими-
ко-технологическом университете им. Д. И. Мен-
делеева (Москва) комбинированной технологии 
очистки сточных вод от ионов тяжелых метал-
лов (Ni2+, Cu2+, Co2+), включающей в себя ста-
дии флотации, ультра- и нанофильтрации, а 
также обратного осмоса, был установлен ряд 
закономерностей. Во-первых, важным факто-
ром, определяющим степень очистки растворов 
от ионов металлов на ультрафильтрационных 
мембранах, является показатель рН. С его воз-
растанием до значений, при которых образуют-
ся нерастворимые гидроксиды, степень извлече-
ния металлов также увеличивается и может 
достигать 90–99 %. Во-вторых, селективность 
нанофильтрационных мембран возрастает при 
уменьшении величины поверхностного заряда. 
Так, на примере полиамидных мембран Вла-
дипор ЭРН-Б-45-300 и Filmtec NF 270-400 было 
показано, что селективность первой по солям тя-
желых металлов выше, чем у второй, так как 
среднее значение заряда ее поверхности со-
ставляет –3.3 против –6.9 мКл/м2 у второй. 
Минимум селективности нанофильтрационных 
мембран совпадает с прохождением изоэлек-
трической точки (у полиамидных – при рН 5.4). 
В-третьих, селективность мембран обратного ос-
моса возрастает при введении в систему ионов 
Na+, K+, Ca2+ и двухвалентных катионов с боль-
шей теплотой гидратации. Зарядовые явления 
на поверхности мембран в обратном осмосе ока-
зывают меньшее влияние на извлечение при-
месей, чем в нанофильтрации [95, 96].

В качестве альтернативы сорбции для очист-
ки промывных вод гальванического производ-
ства от ионов тяжелых металлов в АО ХК 
“Барнаултрансмаш” (Барнаул) была разработа-
на технология, включающая микрофильтрацию, 
сорбцию на углеродном сорбенте и двухступен-
чатый обратный осмос на ацетатцеллюлозных 
мембранах. В нейтральной среде для них ха-
рактерен рост селективности по Ni2+ с 76 до 
98 % с повышением давления от 0.2 до 1 МПа, а 
в интервале от 2 до 4 МПа – спад до 88 %. 
В кислой среде селективность мембран по Ni2+ 
уменьшается с 92 до 75 % при росте давления 
от 0.2 до 1 МПа, а в диапазоне от 3 до 4 МПа – 
до 55 %. Это свидетельствует о проникании 
ионов через мембрану при достижении опреде-
ленного давления [97].

На ряде машиностроительных заводов Рос-
сии (АО «СПО “Арктика”» (Северодвинск); ПАО 
«АК “Рубин”» (Балашиха); АО “Орбита” (Воро-
неж); АО “Северный пресс” (Санкт-Петербург) 
и др.) для очистки сточных и оборотных вод от 
цветных металлов используют технологию, со-
четающую корректировку рН, электрофлотацию, 
ультрафильтрацию и обратный осмос. При ис-
ходных содержаниях Ni2+ в обрабатываемых 
водах от 5 до 30 мг/дм3 эффективность их из-
влечения на стадии электрофлотации составля-
ет от 96 до 98 %, что существенно снижает на-
грузку на мембраны. На стадии ультрафиль-
трации извлекают от 80 до 94 % от остаточного 
количества никеля [98].

Для очистки шахтных вод от ионов цветных 
металлов, железа, марганца в АО “Уралэлектро-
медь” (Верхняя Пышма) была испытана техноло-
гия, сочетающая ультрафильтрацию на мембра-
нах из поливинилдифторида (Microza UNA 620A) 
и обратный осмос на мембранах из полиамида 
(Filmtec BW30-4040). В условиях нейтральных 
значений рН на стадии ультрафильтрации эф-
фективно отделяется железо, а полное выведе-
ние из воды ионов Ni2+, Mn2+ и других металлов 
с эффективностью более 99 % происходит на 
стадии обратного осмоса. В случае добавления 
KMnO

4
 перед ультрафильтрацией происходит 

окисление ионов Mn2+ с образованием легко 
улавливаемой взвеси MnO

2
. Выведение марган-

ца перед обратным осмосом выгодно для повы-
шения селективности мембран по ионам Ni2+ [99]. 

Интерес представляет практика интегрирова-
ния микро- и ультрафильтрационных мембран-
ных модулей во флотационные камеры, полу-
чившая развитие за рубежом. В подобных систе-
мах исходную воду изначально обрабатывают 
реагентом, переводящим ионы Ni2+ и прочих ме-
таллов в нерастворимую форму. Во флотацион-
но-мембранной камере параллельно происходят 
процессы выделения взвеси на поверхность и 
фильтрации ее остаточных количеств из объема 
раствора. Высокая степень очистки от металлов 
(>90 %) наблюдается при достижении уровня рН, 
соответствующего образованию их гидроксидов. 
Пузырьки воздуха, поднимающиеся наверх, уда-
ляют осадок с поверхности мембран, увеличивая 
тем самым фильтроцикл последних [100, 101]. 
Использование флотационно-мембранной очист-
ки совместно с электрофлотацией позволяет 
извлекать ионы Ni2+ с эффективностью более 
95 %, при этом снижая потребную силу тока с 
1.6 до 1.2 А [102].
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Главная проблема обратного осмоса и нано-
фильтрации – утилизация концентрата, выход 
которого со ступени может варьироваться от 20 
до 60 % в зависимости от солесодержания ис-
ходной воды или раствора. Для сокращения вы-
хода концентрата до 2–5 % целесообразно про-
водить мембранную очистку в несколько этапов, 
а конечный концентрат направлять на извлече-
ние ценных примесей (сорбцией, осаждением) и 
упаривание с выводом солей [99]. Подобное тех-
нологическое решение было реализовано в со-
ставе комплексной технологии очистки стоков 
никелирования в ОАО “ЗАЗС” (г. Энгельс), 
включающей в себя трехступенчатый обратный 
осмос, реагентную обработку и упаривание кон-
центрата. После реагентной обработки образу-
ется осадок, пригодный для использования в 
качестве никельсодержащего сырья [103].

Мембранные способы очистки сточных вод и 
растворов по сравнению с традиционными об-
ладают рядом преимуществ: высокой эффек-
тивностью, отсутствием их вторичного загряз-
нения, универсальностью, компактностью, вы-
сокой степенью автоматизации. При этом среди 
недостатков: чувствительность мембран к рН, 
температуре и наличию примесей, приводящих 
к образованию отложений и пленок; низкая ско-
рость и высокая стоимость очистки, в том числе 
из-за цены мембран и необходимости утилиза-
ции концентрата.

ФЛОТАЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ

Для флотационного извлечения Ni2+ из раз-
бавленных водных растворов в качестве реаген-
та-собирателя часто применяют додецилсуль-
фат натрия (анионное поверхностно-активное 
вещество (ПАВ)), позволяющий провести кон-
центрирование ионов металла в пенный про-
дукт с эффективностью не менее 95 % при 
рН ~ 9. Для достижения наибольшего коэффи-
циента разделения (170) достаточно проводить 
флотацию в течение 3 мин [104, 105]. В кислой 
среде (рН ~ 3) додецилсульфат натрия можно 
применять в сочетании с бромидом диметилди-
октадециламмония (собиратель), Dowfroth 250 
(эфир полипропиленгликольметиловой кисло-
ты) и метилизобутиловым кетоном (оба – пено-
образователи). Степень извлечения Ni2+ из кис-
лых растворов достигает 88 % [106].

Известен способ флотационной очистки рас-
творов от ионов никеля, других цветных метал-
лов и железа, проводимый в одну стадию при 

рН 7.5–8, с использованием смеси гидразидов 
высших карбоновых кислот с числом атомов 
углерода в алифатической цепи от 6 до 8 в каче-
стве собирателя. Подобный флотореагент вводят 
в раствор в виде 0.5 % водной эмульсии, приго-
товленной с добавлением соляной кислоты в эк-
вимолярном соотношении; достаточная продол-
жительность флотации при этом – 5 мин [107].

Встречаются сведения об эффективности из-
влечения ионов Ni2+, а также Co2+ и Cu2+ из 
аммиачных растворов в процессе флотации с 
N-(2-гидроксиэтил)алкиламинами (например, 
N-(2-гидроксиэтил)додециламином); при этом 
наиболее полное выделение ионов металла в 
пенный продукт происходит в диапазоне значе-
ний рН 10.6–11.3 [108].

Для выделения Ni2+ из щелочных растворов 
применяют Синтамид-5 (неионогенный ПАВ) – 
смесь полиоксиэтилированных эфиров моноэта-
ноламидов жирных кислот кокосового масла с 
количеством атомов углерода в алифатической 
цепи от 7 до 17; при этом максимальное извле-
чение ионов металла достигается при рН ~ 11 в 
течение 10 мин [109].

В большинстве случаев наиболее эффектив-
ное удаление Ni2+ из сточных вод и растворов 
происходит в области значений рН, соответству-
ющей образованию нерастворимого гидроксида 
никеля, поэтому для интенсификации процесса 
флотации и сокращения расхода флотореагента 
нередко в жидкую фазу предварительно вводят 
коагулянт (соединения железа, алюминия) и 
флокулянт. Например, в сточные воды, содер-
жащие ионы Ni2+ и других цветных металлов 
(Cu2+, Zn2+), перед флотацией с олеатом натрия 
и сосновым маслом в машине Джеймсона целе-
сообразно вводить коагулянт в виде коллоидно-
го Fe(OH)

3
 при рН ~ 11 и полиакриламидный 

флокулянт (например, анионный Praestol 2530); 
это обеспечивает извлечение ионов на уровне 
98 % [110]. 

Для повышения степени и скорости извле-
чения ионов Ni2+ и других цветных металлов 
очистку вод и растворов нередко проводят по-
следовательно в коагуляторах и пневматических 
колонных флотоаппаратах. Установлено, что при 
реализации подобных схем продолжительность 
флотационной очистки снижается до 2–3 мин, 
расход реагентов – в 2–3 раза по сравнению с 
обычной ионной флотацией, а степень извлече-
ния металлов составляет не менее 98 %. В каче-
стве флотореагента в подобных схемах можно 
использовать 2–5 % водные растворы следую-
щего состава: натриевые мыла синтетических 
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жирных кислот с числом атомов углерода в цепи 
не менее 21 (85–95 мас. %), спирты пиранового и 
диоксанового рядов (5–15 мас. %) [111, 112].

Среди новых типов флотореагентов стоит вы-
делить “нанособиратель” ионов Ni2+, представ-
ляющий собой амино-функционализированный 
оксид графена (АФОГ). Для создания на нем от-
рицательного заряда и улучшения извлечения 
положительно заряженных ионов дополнитель-
но с АФОГ вводят 2,6-диаминопиридин. Образо-
вание координационных связей между Ni2+ и 
АФОГ наступает при рН ~ 9. Заявляемая эф-
фективность извлечения металла в пенный про-
дукт достигает 100 % [113].

Весьма перспективен флотореагент для очист-
ки сточных вод от ионов Ni2+ и других цветных 
металлов на основе отходов полиэтилена, кото-
рые растворяют в глицерине в соотношении от 
1 : 1 до 1 : 3. В результате этого полиэтилен 
подвергается деструкции с образованием соеди-
нений, содержащих нуклеофильные реакцион-
ные центры: гидроксильные, сложноэфирные, 
карбоксильные группы, а также ароматические 
структуры. Молекулы продуктов деструкции 
формируют хелатные комплексные соединения 
с ионами Ni2+. Техногенную воду флотируют с 
данной смесью в течение 5 мин при рН 7–8 до 
получения пенного продукта [114].

Определенный интерес для флотационного 
выделения Ni2+ может представлять смесь на 
основе моно- или дисахаридов (глюкоза, фрук-
тоза, сахароза) в количестве 25–50 мас. %, ами-
нов (метиламин, этилендиамин, полиэтиленди
амин, бутандиамин) в количестве 15–45 мас. %, 
кетонов (ацетофенон, метилацетон, калон) в ко-
личестве 15–65 мас. %. При введении данной 
смеси в обрабатываемую воду в соотношении с 
последней от 1 : 100 до 1 : 1000 выход Ni2+ в 
пенный продукт может достигать 99.9 % [115].

В последние годы за рубежом проводятся 
исследования по поиску альтернативных фло-
тореагентов, обладающих свойствами биоразла-
гаемости, безопасности для здоровья человека и 
окружающей среды. К подобным реагентам от-
носится ПАВ, получаемое в результате реакции 
между цистеином и октаноилом. Синтезируемое 
вещество хорошо растворимо и вспенивается в 
широком диапазоне значений рН. За одну ста-
дию флотации оно позволяет удалить из воды 
от 97 до 99 % ионов Ni2+ и других тяжелых ме-
таллов, мышьяка [116].

Ионную флотацию иногда комбинируют с 
жидкостной экстракцией, а совмещенный про-
цесс называют флотоэкстракцией. При этом из-

влекаемая примесь концентрируется в тонком 
слое органического растворителя на поверхно-
сти водной фазы, что облегчает ее дальнейшее 
выведение и получение достаточно чистого то-
варного продукта. При флотоэкстракции исполь-
зуются классические колонны и однокамерные 
флотомашины. 

Примером флотоэкстракционного процесса 
может служить обработка вод и растворов до-
децилсульфатом натрия в смеси с гептановой 
кислотой. Оптимальное значение рН для про-
ведения операции, как и в случае с ионной фло-
тацией, равно 9. Выход никеля в конечный про-
дукт превышает 95 % [105].

Для выделения ионов металла из “бедных” 
технологических растворов (содержание Ni2+ 
около 1 г/дм3) флотоэкстракцию проводят с 
раствором нафтеновой кислоты в керосине при 
рН от 8.0 до 8.3. Получаемый нафтенат никеля 
в составе пенного продукта поступает на раз-
деление водной и органической фаз: первую 
промывают керосином и направляют на кри-
сталлизацию с получением сульфата нике
ля(II); из второй после промывки от примесей 
серной кислотой реэкстрагируют никель при 
рН 3.5–4, а затем регенерируют нафтеновую 
кислоту. Подобное комбинирование флотации 
и экстракции позволяет получить товарный 
сульфат никеля(II) [117].

Несомненными преимуществами флотацион-
ных способов, и в частности ионной флотации, 
являются: простота и эффективность, низкие 
энергетические потребности, малая остаточная 
концентрация ионов металла, высокая скорость 
процесса, небольшие размеры аппаратов, обра-
зование малого объема осадка и хорошая соче-
таемость с другими методами очистки. Однако 
флотационные способы нецелесообразно приме-
нять при высоких содержаниях ионов Ni2+ в об-
рабатываемой среде. Кроме того, многие флото-
реагенты являются токсичными веществами. 
Одна из главных проблем флотационной очист-
ки – регенерация собирателя, поскольку он мо-
жет образовывать прочные комплексные соеди-
нения с извлекаемым металлом.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА

Электрохимические способы очистки про-
мышленных растворов и сточных вод от цветных 
металлов на практике являются одними из наи-
более распространенных физико-химических ме-
тодов. Среди них выделяют электрокоагуляцию, 
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гальванокоагуляцию, электроэкстракцию, элек-
трофлотацию, электродиализ.

Электрокоагуляционную очистку вод и рас-
творов от никеля проводят с использованием рас-
творимых алюминиевых или железных электро-
дов при концентрации ионов не менее 0.15 мг/дм3. 
Так, при испытании способа на растворах, содер-
жащих 10–50 мг/дм3 ионов Ni2+, их наибольшее 
извлечение (>96.5 %) достигается при рН 7.6, 
плотности тока 6–9 А/м2 в течение 10 мин. Ад-
сорбционная емкость образующихся хлопьев гид
роксида алюминия по ионам металла составляет 
310 мг/г [118, 119].

При использовании парных электродов из 
железа и алюминия с монополярной конфигу-
рацией для очистки сточных вод электрохими-
ческого никелирования можно добиться эффек-
тивности извлечения Ni2+ около 98 %, а ионов 
других цветных металлов (медь, хром) – около 
99 %, при более низком значении рН среды (~3). 
Плотность тока для достижения таких показате-
лей увеличивается до 100 А/м2, а достаточная 
продолжительность электрокоагуляции состав-
ляет 20 мин. Расходные нормы электроэнергии 
при очистке данного вида стоков – 10.1 (кВт•ч)/м3, 
а металла электродов – 1.08 кг/м3 [120].

В щелочной области значений рН (8–10), на-
пример, в цианистых сточных водах гальвани-
ческих цехов, при использовании железных 
электродов и плотности тока 10 А/м2 можно до-
стичь извлечения Ni2+ около 90 % за 60 мин; 
при повышении значения параметра до 60 А/м2 
эффективность извлечения катионов составля-
ет 99.1 % за 80 мин. В последнем случае наибо-
лее полно протекает очистка стоков и от циани-
дов – на 99.7 %. Установлено, что потребность в 
более длительной очистке никель-цианистых 
растворов при высокой плотности тока связана 
с практически 10-кратным замедлением осаж-
дения никеля из-за его комплексообразования с 
цианидами. Это сказывается и на удельном рас-
ходе электроэнергии. Так, при содержании ионов 
Ni2+ в растворе около 20 мг/дм3 в случае отсут-
ствия цианидов значение показателя состав-
ляет 1.36 (кВт•ч)/м3, а в случае их наличия – 
4.8 (кВт•ч)/м3 [121, 122].

В нейтральной области значений рН при по-
мощи железных электродов с моно- и биполяр-
ными конфигурациями можно достичь извлече-
ния никеля до 99.9 % при исходном содержании 
ионов металла в растворе 250–500 мг/дм3. Опти-
мальная длительность электрокоагуляции при 
данных условиях составляет 25 мин. Увеличе-
ние времени контакта приводит к падению на-

пряжения из-за образования отложений на ка-
тодах [123].

Гальванокоагуляция, в отличие от электро-
коагуляции, проводится без приложения внеш-
него источника электроэнергии – за счет обра-
зования короткозамкнутой гальванопары при 
введении в очищаемый раствор смеси токопро-
водящих материалов. Для осаждения никеля в 
основном используют следующие смеси: желе-
зо–уголь, алюминий–уголь. Процесс проводят 
в гальванокоагуляторах колонного, барабанного и 
пульсационного типов. Наиболее эффективным 
аппаратом считается последний, поскольку при 
его работе не возникает пассивации поверхно-
сти элементов гальванопары и цементации [39]. 
Степень очистки растворов от никеля повыша-
ется в случае присутствия в них ионов других 
тяжелых металлов, а также при увеличении рН 
и температуры жидкой фазы. Гальванокоагуля-
ция наиболее эффективна при содержании Ni2+ 
до 100 мг/дм3 [124]. 

При использовании смеси железной стружки 
и графита в массовом соотношении 4 : 1 и бар-
ботаже воздухом показана возможность осаж-
дения до 99.7 % никеля в виде соединения 
NiO•Fe

2
O

3
 в течение 20 мин при исходном со-

держании ионов металла около 30 мг/дм3. При 
этом эффективность очистки раствора от ионов 
других металлов (медь, цинк, кадмий, кобальт, 
хром) достигает 99.9 % при их исходных содержа-
ниях от 80 до 130 мг/дм3 [125]. Экспериментально 
установлено, что при использовании смеси желе-
зо–уголь в соотношении 4 : 1 целесообразно осу-
ществлять рециркуляцию образующегося осадка 
в количестве 5–7 % от объема поступающих сто-
ков, что позволяет вдвое сократить продолжи-
тельность очистки за счет образования более 
крупных хлопьев метагидроксида железа [126].

Гальванокоагуляция пригодна для извлече-
ния никеля со значительно более низкими ис-
ходными концентрациями – на уровне десятых 
долей мг/дм3. Это может быть актуально при 
очистке малозагрязненных сточных вод, напри-
мер, перед стадией сорбционной очистки с це-
лью увеличения фильтроцикла загрузки. Так, 
при содержании Ni2+ около 0.5 мг/дм3 и об-
щем содержании ионов цветных металлов око-
ло 8 мг/дм3 эффективность осаждения первых 
при использовании смеси алюминиевой струж-
ки с активированным углем в массовом соотно-
шении 3 : 1 достигает 80 % за 30 мин [127, 128].

В схемах с проточной очисткой воды (рас-
твора) от ионов тяжелых металлов в гальвано-
коагуляторе оптимальный диапазон линейной 
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скорости ее пропускания через загрузку желе-
зо–уголь и алюминий–уголь составляет от 0.5 
до 1.5 м/ч [127]. 

В некоторых технологических схемах галь-
ванокоагулятор используется для подготовки 
пульпы, подаваемой далее в отдельный реактор, 
в который также поступает обрабатываемая 
вода. В таких схемах исключен прямой контакт 
воды со скрапом, что оправданно при ее высоких 
расходах. В этом случае целесообразно осущест-
влять обработку пульпы на выходе из гальвано-
коагулятора ультразвуком около 25 кГц интен-
сивностью 30–40 В/см2. В результате этого раз-
мер частиц в пульпе уменьшается с 8.5 до 5 мкм. 
Это приводит к увеличению удельной поверх-
ности твердой фазы и, как следствие, к росту 
сорбционной емкости, что позволяет сократить 
продолжительность очистки воды (раствора) в 
реакторе на 20–25 % и увеличить эффектив-
ность извлечения примесей на 10–15 % [129]. 

Электроэкстракция Ni2+ из водных сред воз-
можна с использованием катодов из активиро-
ванного угля и свинцовых анодов при добавле-
нии сульфата натрия с расходом 10–20 г/дм3 
(по декагидрату соли). Процесс извлечения ме-
талла проводят при рН 6–8 и плотности тока 
около 500 А/м2. На поверхности катодов фор-
мируется оболочка, в которую переходит более 
99 % никеля, содержащегося в исходном рас-
творе. После завершения электроэкстракции ка-
тоды переносят в раствор минеральной кислоты 
(соляная, серная, азотная кислоты) и получа-
ют раствор соответствующей никелевой соли, 
который подвергают дополнительной очистке, 
упариванию и кристаллизации [130].

В химическом и гальваническом никелиро-
вании применяется способ извлечения Ni2+ из 
отработанных технологических растворов, за-
ключающийся в их обработке щелочью с полу-
чением гидроксида никеля(II) и последующей 
электроэкстракции металла. Установка для 
электроэкстракции представляет собой ванну, 
разделенную диафрагмой на три секции: в пер-
вой (анодной) находятся растворы NiSO

4
, H

3
BO

3
 

и Na
2
SO

4
; во второй (средней) – те же реагенты, 

что и в первой, но дополнительно с Ni(OH)
2
; в 

третьей (катодной) – аналогично, но дополни-
тельно с раствором H

2
SO

4
. Температура раство-

ров поддерживается в пределах 20–60 °С, рН в 
анодной секции составляет от 4 до 5, в сред-
ней – от 8 до 9, в катодной – от 1 до 2. Для 
электроэкстракции никеля используют титано-
вые катоды и свинцовые аноды при плотностях 
тока от 2 до 6 А/м2 на первых и от 3 до 9 А/м2 

на вторых. Выход никеля по току при таких ус-
ловиях достигает около 97 % в течение 5 ч [131].

Известен способ электроэкстракционного вы-
деления никеля из сульфатных и хлоридно-
сульфатных отработанных растворов, содержа-
щих также ионы Mn2+. Никель при этом селек-
тивно осаждают на никелевом катоде, а марганец 
удаляют со шламом, образующимся на свинцо-
вом аноде. Способ эффективен при высоком со-
держании Ni2+ в растворе (10–50 г/дм3). Наи-
лучшие результаты по выходу катодного ме-
талла чистотой до 95 % получены при плотности 
тока около 70 А/м2 и температуре 50–60 °С [132].

При электрофлотационной очистке сточных 
вод и растворов от ионов Ni2+ зачастую исполь-
зуют ПАВ и/или флокулянт. В ряде экспери-
ментов было установлено, что введение анион-
ных ПАВ способствует росту размеров образу-
ющихся частиц гидроксида никеля(II) с 50 до 
110 мкм, неионных ПАВ – до 125 мкм, а добав-
ление катионных ПАВ ведет к их уменьшению 
до 35 мкм. При введении флокулянтов любого 
заряда частицы Ni(OH)

2
 увеличиваются с 50 до 

80 мкм. Таким образом, наиболее эффективное 
и быстрое извлечение никеля из растворов в 
процессе электрофлотации происходит совмест-
но с ПАВ анионного типа. Установлено, что с 
подобными веществами извлечение никеля со-
ставляет: через 5 мин – 74 %, через 30 мин – 
95 %; без ПАВ: через 5 мин – 45 %, через 
30 мин – 92 % [133].

Для очистки вод и растворов от ионов Ni2+ 
по способу электрофлотации рекомендуется 
предварительно вводить в них хлоридные, 
фторидные, фосфатные, нитратные соли на-
трия или калия при массовом соотношении 
Ni2+/анион = 1 : (0.3–1.5). Для образования 
частиц Ni(OH)

2
 к раствору добавляют щелочь 

до получения значений рН 9–10. После это-
го вводят ПАВ, исходя из соотношения 
Ni2+/ПАВ = 1 : (0.002–0.003), либо флокулянт 
из класса полиакриламидов при соотношении 
Ni2+/флокулянт = 1 : (0.005–0.008). При исполь-
зовании ПАВ электрофлотацию проводят в те-
чение 7 мин при плотности тока 10 А/м2, а в 
случае применения флокулянта – в течение 
4 мин при плотности 8 А/м2. Процесс протекает 
с нерастворимыми электродами, например: ка-
тодами из нержавеющей стали и оксидно-руте-
ниево-титановыми анодами. Степень очистки 
растворов от Ni2+ – до 99 % [134, 135].

Как показывает практика, наличие нефте-
продуктов в обрабатываемых растворах в не-
которой степени способствует увеличению из-



136	 В. Р. КУРДЮМОВ и др.

влечения ионов никеля в сублат. Так, например, 
при электрофлотационной очистке фосфатных 
растворов, содержащих нефтепродукты, с ис-
пользованием анионного ПАВ (додецилбензол-
сульфонат натрия) извлечение Ni2+ возрастает 
на 5–7 % (до 98 % в течение 5 мин) [136]. 

Для очистки никельсодержащих растворов 
(промывных вод электрохимического никели-
рования) по способу электродиализа применяют 
титановые электроды, катионо- (например, Ionac 
MC-3470) и анионообменные (например, Ionac 
MA-3475) мембраны в количественном соотно-
шении 1 : 3. Так, при содержании хлорида ни-
келя около 0.7 г/дм3 и сульфата никеля около 
2.8 г/дм3 в промывных водах электродиализ про-
водят в 5-камерном аппарате при плотности тока 
18 А/м2 и рН 2–4. Процесс характеризуется низ-
кой удельной скоростью извлечения металла – 
90 мг/(А•ч•см2); 95 % ионов Ni2+ извлекаются 
при электродиализе лишь за 40 ч [137]. 

Для извлечения никеля из водных сред не-
редко применяют электродеионизацию. В уста-
новках электродеионизации, как и в установках 
электродиализа, используют ионообменные мем-
браны. Пространство между ними заполнено 
ионообменной смолой (как правило, смесью ка-
тионита и анионита), обеспечивающей транс-
фер одноименно заряженных ионов через мем-
брану и далее в катодные либо анодные камеры. 
В качестве примера можно привести смесь 
КУ-2-8 и АВ-17 с динамическими обменными 
емкостями 450 и 700 ммоль/дм3 соответственно, 
в соотношении 1 : 1.4 по массе. Параллельно 
процессу сорбции и мембранного переноса про-
исходит регенерация ионитов за счет диссоции-
рованной под действием электрического тока 
воды [138]. 

При использовании зарубежных сильнокис-
лотных катионитов и сильноосновных аниони-
тов с динамическими обменными емкостями 
около 1500 и 1000 ммоль/дм3 соответственно, 
в соотношении 1.5 : 1, а также ионообменных 
мембран с малой водопроницаемостью при на-
пряжении 12 В можно за 7 мин достичь извле-
чения никеля около 99.8 % из сульфатных (хло-
ридных) растворов, содержащих десятки мил-
лиграмм ионов Ni2+. Перед загрузкой смол для 
ускорения процесса рекомендуется перевести 
катионит в никелевую форму, а анионит – в 
сульфатную (хлоридную) путем обработки рас-
твором сульфата (хлорида) никеля [139]. 

Отдельно следует упомянуть о цементации, 
которая по своей природе является осадитель-
ным методом, основанным на разности электро-

химических потенциалов металла-осадителя и 
осаждаемого металла. Зачастую в качестве пер-
вого применяют железо в виде пластин, струж-
ки или порошка. Для эффективной цементации 
металла железом необходимо, чтобы разность 
потенциалов между ним и осаждаемым метал-
лом превышала 0.3 В. Разность же потенциалов 
между никелем (–0.25 В) и железом (–0.44 В) 
составляет всего 0.19 В, поэтому технологиче-
ский выход процесса по никелю невысокий [140]. 
Эффективная цементация никеля на железной 
основе возможна при воздействии на реакцион-
ную смесь СВЧ-излучения частотой 7.5–10.5 ГГц 
при температуре 20–30 °С. Так, после одно-
кратного пропускания раствора с содержанием 
Ni2+ около 6 г/дм3 его выход в осадок может 
составить 58 %, при двукратном – 75 %, при 
трехкратном – 85 %. Для сравнения: без воз-
действия СВЧ-излучения извлечение никеля из 
такого же раствора не превышает 26 % при лю-
бом количестве пропусканий через железную 
основу [141].

Электрохимические методы очистки позволя-
ют максимально концентрировать и извлекать 
никель из растворов. При этом они являются 
экологически чистыми, исключающими вторич-
ное загрязнение воды анионными и катионными 
остатками. Установки электрохимической очист-
ки отличаются компактностью, простотой управ-
ления и автоматизации. Несмотря на указанные 
достоинства, данные методы характеризуются 
существенными затратами электроэнергии и ис-
пользованием (в ряде случаев) нерастворимых 
анодов, что ведет к значительной металлоемко-
сти процесса извлечения.

МИКРОБИОЛОГИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА

Среди микробиологических способов очистки 
сточных вод от ионов Ni2+ наибольшее распро-
странение в производственной практике полу-
чило анаэробное осаждение с использованием 
сульфатредуцирующих бактерий (СРБ). Дан-
ный вид бактерий восстанавливает сульфат-
ионы до сероводорода:
SO

4
2– + 8H+ → H

2
S↑ + 2H

2
O + 2OH–� (10)

который, в свою очередь, взаимодействует с 
ионами никеля, образуя нерастворимые суль-
фиды [142]:
H

2
S + Ni2+ → NiS↓ + 2H+� (11)
В качестве СРБ применяют бактерии Desul­

fobulbus sp., Desulfovibrio desulfuricans, Desul­
fomonas pigra. Скорость осаждения никеля в 
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виде NiS зависит от аппаратурного оформления 
процесса очистки. Так, в статических услови-
ях бактерии Desulfobulbus sp. осаждают ни-
кель при его исходной концентрации от 5 до 
30 мг/дм3 на 99 % за 30 сут, а в биореакторе 
при исходной концентрации 100 мг/дм3 – в 5 раз 
быстрее. При этом через первые 2 сут выход 
металла в осадок составляет 60 %, а через 
4 сут – 85 % [142]. Наивысшая эффективность 
сульфатредуцирования и, соответственно, вы-
вода никеля в NiS достигается при соотноше-
нии ХПК (химическое потребление кислоро-
да)/сульфаты, равном 2 : 1 [143].

Большинство СРБ сохраняет жизнеспособ-
ность в узком диапазоне значений рН – от 6.5 
до 8.5, а также чувствительно к высоким содер-
жаниям ионов цветных металлов. Существуют 
культивированные штаммы бактерий, устойчи-
вые к более жестким условиям эксплуатации. 
Так, штамм Desulfovibrio sp. VK-9 способен к 
росту при рН 2.7–7.5 и концентрациях ионов 
Ni2+ до 250 мг/дм3, Cu2+ – 125 мг/дм3, Co2+ – 
350 мг/дм3, Cd2+ – 60 мг/дм3 [144].

Некоторыми зарубежными исследователями 
утверждается, что предварительное пропускание 
обрабатываемой воды через фильтр с железом 
нулевой валентности способствует изменению 
ее окислительно-восстановительного потенциа-
ла и рН, что обеспечивает благоприятные ан
аэробные условия для роста СРБ. Так, при кон-
такте никельсодержащего раствора (150 мг/дм3) 
с биопленкой СРБ в биофильтрах после его 
предварительного пропускания через железо 
эффективность осаждения никеля через 6 ч по-
вышается на 15.1 % (до 96.5 %) [145].

Многие микроорганизмы склонны к биокон-
центрированию (адсорбции или аккумуляции) 
ионов металлов. Биосорбция (пассивная сорб-
ция) обусловлена наличием в их клеточной обо-
лочке специфических функциональных групп 
(например, –COOH, –SH, –OH, –C=O, –C–NH

2
); 

она протекает как в живых, так и в мертвых 
особях. Биоаккумуляция (активная сорбция) – 
более сложный процесс поглощения примесей, 
в котором задействованы метаболические про-
цессы живых микроорганизмов [146]. 

Поскольку в процессы биоконцентрирования 
вовлекается клеточная мембрана, очевидно, что 
при ее модификации можно повысить извлече-
ние примесей из жидкой фазы. Наиболее про-
стые способы модификации: нагревание, сушка, 
замораживание, автоклавирование, лиофили-
зация. В целях изменения поверхности клеточ-
ной мембраны и обеспечения доступа к функ-

циональным группам, ответственным за био-
сорбцию, может быть проведена химическая 
обработка: специфическая отмывка (деионизо-
ванной водой, спиртами, детергентами); попереч-
ная сшивка (с альдегидами); щелочной или 
кислотный гидролиз. Посредством иммобили-
зации микроорганизмов в инертной водонерас
творимой матрице придается механическая 
прочность аморфному биосорбенту, что обеспе-
чивает возможность его использования при ин-
тенсивных гидродинамических режимах [146]. 

В течение последних 10–15 лет достаточно 
активно проводятся исследования микробиоло-
гической очистки вод и растворов от никеля с 
использованием бактерий. Разные виды бакте-
рий демонстрируют и различные сорбционные 
свойства по отношению к ионам металла в жид-
кой фазе: сорбционная емкость Rhodococcus 
opacus достигает 7.6 мг/г, Acinetobacter bauman­
nii (штамм UCR-2971) – 8.8 мг/г, Pseudomonas 
aeruginosa (штамм UCR-2957) – 5.7 мг/г, Bacil­
lus sp. – 2.5 мг/г, Serratia marcescens (штаммы 
C-1, C4, 16) – 12.9 мг/г, Kluyvera sp. (штамм 
Nic3) – 6.5 мг/г [147–150]. Установлено, что для 
большинства бактерий оптимальный диапазон 
значений рН 4–6, а их использование наибо-
лее целесообразно при исходных концентраци-
ях Ni2+ на уровне десятков мг/дм3. Определен-
ный интерес также представляют цианобак-
терии (сине-зеленые водоросли) Phormidium 
ambiguum, Phormidium boryanum, Leptolyng­
bya foveolarum и Plectonema boryanum, которые 
добавляют в обрабатываемую воду в виде сус
пензии с расходом около 0.2 г/дм3. Сорбцион-
ная емкость данных бактерий по Ni2+ достигает 
42.1 мг/г [151, 152].

Другой группой микроорганизмов, применя-
емых в процессах биохимической очистки вод и 
растворов от ионов металлов, являются грибы: 
мицелиальные (с развитым вегетативным те-
лом) и дрожжевые (одноклеточные). 

Биоконцентрирование ионов Ni2+ мицели-
альными грибами изучено наиболее широко, 
что связано с их видовым разнообразием. Уста-
новлены сорбционные емкости по Ni2+ для био-
масс следующих грибов: Aspergillus terreus – 
3.9 мг/г, Aspergillus niger – 2 мг/г, Rhizopus sp. – 
от 22.2 до 45 мг/г (в зависимости от конкретного 
штамма), Trichoderma viride – 47.6 мг/г, Eupe­
nicillium ludwigii – 5.2 мг/г [149, 153–156]. При 
культивировании мицелиальных грибов с из-
начально невысокими значениями биосорбцион-
ной емкости по Ni2+ на почвах, подверженных 
длительному воздействию никельсодержащих 
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сточных вод, возможно выведение особо стой-
ких штаммов с высокой сорбционной емкостью: 
так, например, для A. niger – до 25.1 мг/г, а для 
Penicillium sp. – до 17.9 мг/г [157]. Предвари-
тельная обработка биомассы грибов раствором 
щелочи может привести к росту ее биосорбци-
онной емкости более чем вдвое, что может быть 
связано с активацией гидроксильных групп в 
грибном мицелии [156].

У большинства видов мицелиальных грибов 
оптимальный диапазон значений рН для био-
концентрирования ионов Ni2+ составляет 4–7. 
При этом отмечают, что влияние температуры 
в диапазоне от 5 до 40 °С на процесс поглоще-
ния данных ионов незначительно.

Среди дрожжевых грибов внимание иссле-
дователей в процессах извлечения никеля из 
вод и растворов привлекали распространенные 
виды Saccharomyces cerevisiae и Schizosaccharo­
myces pombe. Максимальная сорбционная ем-
кость первых по Ni2+ достигает 9.8 мг/г при 
рН ~ 7, вторых – 33.8 мг/г при рН ~ 5. Для обо-
их видов дрожжей оптимальное значение тем-
пературы – 25 °С [158, 159]. Химическим моди-
фицированием дрожжевой биомассы можно до-
биться увеличения ее сорбционной емкости до 
46.3 мг/г [160]. Внимания заслуживают непа-
тогенные дрожжеподобные грибы рода Can­
dida sp. – их сорбционная емкость по ионам Ni2+ 
составляет от 30.8 до 46.8 мг/г в зависимости от 
типа штамма (адаптированного либо неадап-
тированного к высоким содержаниям цветных 
металлов). Данные микроорганизмы можно ис-
пользовать при содержании никеля(II) в жид-
кой среде до 500 мг/дм3, выше этого значения 
наблюдается ингибирование их роста и разви-
тия. Оптимальное значение рН для извлечения 
Ni2+ грибами рода Candida sp. – 4 [161].

Биомассу грибов после нескольких циклов 
использования в процессе очистки вод от ионов 
никеля можно обрабатывать известковым моло-
ком, исходя из соотношения первых ко второму 
1 : (5–8). Полученную смесь далее подвергают 
влажной обработке при 90 °С и изолируют в из-
вестковом тесте [162].

В приморских регионах большой интерес 
вызывает возможность очистки сточных вод и 
растворов от ионов никеля местными водорос-
лями. Установлены сорбционные емкости по 
Ni2+ для следующих видов, мг/г: Chlorella kes­
sleri 29.3; Durvillaea antarctica 32.9; Dunaliella 
salina 76.3; Oocystis sp. 35.3; Porphyridium cru­
entum 47; Scenedesmus protuberans 35.3; Padina 
pavonia 41.1; Sargassum vulgaris 49.9; Sargassum 

angustifolium 45.8; Sargassum fluitans 44; Sargas­
sum natans 24.1; Sargassum wightii 18.8; Sargas­
sum glaucescens 56; Cystoseria indica 50; Nizmud­
dinia zanardini 56; Padina australis 27 [163–169]. 
Для большинства микроводорослей оптималь-
ный диапазон значений рН равен 4–6. В некото-
рых исследованиях утверждается, что, посколь-
ку водоросли содержат в больших количествах 
углеводы, жиры, белки и пигменты, в процессе 
сорбции ионов металлов часть органических ве-
ществ может переходить в раствор, приводя к 
снижению сорбционной емкости биомассы. Для 
предотвращения этого рекомендуется прово-
дить предварительную обработку водорослей 
раствором соляной кислоты при рН ~ 5 [168]. 

Поглощение ионов Ni2+ бактериями, гриба-
ми и водорослями зачастую ухудшается в слу-
чае присутствия в растворе конкурирующих 
ионов других тяжелых металлов. Ряд селек-
тивности микроорганизмов к ним можно пред-
ставить следующим образом: Pb2+ > Cu2+ > 
Zn2+ > Ni2+ > Cr6+ [153, 170].

Для извлечения никеля из отработанной био-
массы мертвых бактерий, грибов и водорослей 
зачастую используют 10 % растворы соляной 
или азотной кислот. Для его выделения из био-
массы живых микроорганизмов применяют бо-
лее щадящие реагенты, такие как ЭДТА, ци-
трат натрия и т. п.

Особым способом очистки сточных вод от 
примесей является их обработка активным илом, 
представляющим собой искусственно созданную 
сложную совокупность микроорганизмов, про-
дуктов их жизнедеятельности и инертных ча-
стиц. Для удаления ионов Ni2+ в основном ис-
пользуют анаэробный активный ил, представ-
ляющий собой преимущественно сообщество 
анаэробных бактерий. Максимальная сорбцион-
ная емкость активного ила по ионам Ni2+ дости-
гает 26 мг/г. Один из способов подготовки ан
аэробной биомассы к использованию включает 
в себя центрифугирование при 2000 мин–1 в те-
чение 20 мин и сушку в виде пеллетов в течение 
6 сут при 50 °С [171].

Биологическую очистку растворов от ионов 
Ni2+ с помощью активного ила можно интенсифи-
цировать полифункциональным катализатором, 
работающим в аэробных и анаэробных условиях, 
содержащим оксиды переходных металлов (23–
25 % MnO

2
, 3–5 % CrO

3
, 5–7 % MoO

3
, 3–5 % NiO) 

и полиэтилен высокого давления [172].
В результате пиролиза биомассы избыточ-

ного активного ила с очистных сооружений мо-
жет быть получен биогаз, пригодный для энер-
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гетического сжигания, и биоуголь – эффек-
тивный сорбент тяжелых металлов. Биомассу 
сжигают при температуре 200–330 °С без до-
ступа кислорода. Сорбционные характеристики 
биоугля по отношению к ионам Ni2+ могут быть 
улучшены при его модификации α-оксидом 
железа(III) и α-метагидроксидом железа(III). 
Емкость модифицированного биоугля по Ni2+ 
достигает 35.5 мг/г [173].

Из бактериальной микрофлоры ила могут 
быть извлечены биополимерные соединения, 
представляющие собой продукты ее жизнеде-
ятельности. Данные соединения за счет фло-
куляции образуют с цветными металлами по-
лимер-органометаллические агломераты, легко 
осаждаемые из сточных вод и растворов [174]. 
Биополимерные соединения возможно выде-
лить центрифугированием активного ила при 
20 000 мин–1 в течение 30 мин. Удельный выход 
биополимерных соединений (с 1 г сухого актив-
ного ила) при 25 °С составляет около 7 мг/г, а 
при 80 °С увеличивается до 58 мг/г [175].

Микробиологические методы очистки сточ-
ных вод и растворов от ионов никеля привлека-
тельны благодаря безопасности для окружаю-
щей среды, однако для них характерны высокие 
капитальные затраты, необходимость строгого 
соблюдения технологического режима очистки 
(определенные интервалы температур, кислот-
ности среды, содержаний прочих примесей), а 
также низкие скорости процессов очистки. Опре-
деленные сложности связаны с подбором подхо-
дящей для микроорганизмов питательной среды, 
а также с поддержанием относительно постоян-
ного количества биомассы. Десорбция ценных 
примесей из живых микроорганизмов имеет ряд 
ограничений, связанных с необходимостью под-
держания условий для их жизнедеятельности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выбор конкретного способа очистки сточных 
вод и промышленных растворов от ионов никеля 
зависит от их концентрации; присутствия ионов 
других цветных металлов; расхода воды или 
раствора; нормативных требований, предъявляе-
мых к очищенным водам; технико-экономиче-
ских показателей и других факторов. С учетом 
сложившегося в мире дефицита и высокой стои-
мости металлического никеля и никелевых солей 
в последнее время приобретают актуальность 
способы селективного извлечения элемента из 
жидких сред: сорбция на синтетических иони-

тах, выделение при помощи малотоксичных 
экстрагентов и флотореагентов, электрохими-
ческое осаждение. Определенные перспективы 
существуют и у микробиологических методов, 
особенно в условиях ужесточения природоох-
ранного законодательства. 
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