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В в е д е н и е

Никель принадлежит к числу канцерогенных элементов. Считается, что свободные ио­
ны никеля № (II) примерно в два раза более токсичны, чем его комплексные соединения. С од­
ной стороны, в микроколичествах соединения никеля наряду с другими микроэлементами и г­
рают важную роль в кроветворных и других жизненно важных процессах, являясь катализато­
ром биохимических реакций. С другой стороны, он способен вызывать различные заболевания. 
Повышенное его содержание оказывает негативное воздействие на сердечно-сосудистую си­
стему, кожу, вызывает респираторные заболевания, аллергию. При попадании в организм ни­
келя и его соединений происходят структурные изменения в почках, печени, кроветворных ор­
ганах [1, 2].

В окружающих нас объектах содержание никеля колеблется в широких пределах. В 
речных незагрязненных и слабозагрязненных водах концентрация никеля колеблется обычно 
от 0.8 до 10 мкг/дм3; в загрязненных -  она составляет от нескольких десятков микрограммов 
до нескольких мг/дм3. Средняя концентрация никеля в морской воде -  около 2 мкг/дм3. В под­
земных водах, омывающих никельсодержащие горные породы, концентрация никеля возрас­
тает до 20-30 мг/дм3. В сточных водах предприятий электрохимического никелирования м о­
жет содержаться от 3 -6  до 100 г/дм3. Предельно-допустимая концентрация никеля (II) в воде 
водоёмов рыбохозяйственного назначения составляет 0.01 мг/дм3.

Огромное количество солей металлов поступает в поверхностные и подземные воды в 
результате производственной деятельности. Основными источниками загрязнения являются 
предприятия топливно-энергетического комплекса, цветной металлургии, авиа- и автомо­
бильного транспорта.

Большие объёмы образующихся вод и трудность их очистки до нормативных показате­
лей делают актуальной разработку способов избирательного извлечения металлов. Повышение 
требований к качеству технической воды, использование её в системах замкнутого оборотного 
водоснабжения требует в ряде случаев более полного удаления загрязняющих веществ и про­
ведения более качественного анализа компонентов. Все это требует применения современных 
методов очистки, обеспечивающих достижение необходимого качества воды.

Проведено изучение сорбции ионов никеля (II) из водных растворов 
на двух типах углеродных сорбентов. Максимальная величина адсорбции 
наблюдается в щелочной среде. Получены изотермы адсорбции ионов ни­
келя (II) на исходных и модифицированных сорбентах в статических усло­
виях при разных температурных режимах. Проведено определение ионов 
никеля (II) после его сорбционного выделения из производственных сточ­
ных вод.

Ключевые слова: углеродные сорбенты, модифицирование, органи­
ческие реагенты, никель, адсорбция.

1 НИР проведена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры иннова­
ционной России» на 2009-2013 годы (Госконтракт № 16.740.11.0168).
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Одним из самых эффективных методов защиты окружающей среды является адсорб­
ция. При адсорбции не должно происходить вторичного загрязнения очищаемой среды, т. е. 
дополнительного внесения вредных компонентов. Процесс сорбционного извлечения доста­
точно управляем, легко автоматизируется. Эффективность процесса может быть заранее рас­
считана, описана математически и оптимизирована.

Важным фактором адсорбционного процесса является возможность избирательного 
извлечения компонентов. Поэтому получение эффективных сорбентов с избирательным дей­
ствием является в настоящее время актуальной задачей водоочистки.

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е

В данной работе для извлечения никеля (II) из производственных растворов и сточных 
вод исследованы два типа углеродных сорбентов. Исходные сорбенты марки А Д -05-2 и сибунит 
не отличаются избирательностью к ионам никеля. Поэтому целью работы было получение м о­
дифицированных углеродных сорбентов и исследование их сорбционной способности по от­
ношению к ионам никеля (II). Сорбенты модифицировали органическими реагентами, избира­
тельно взаимодействующими с ионами никеля (II), изучали их сорбционную активность к это­
му металлу с целью его эффективного извлечения из растворов. При модифицировании ис­
пользовали стандартный метод пропитки с последующей сушкой образцов до постоянной мас­
сы. В качестве органических реагентов -  модификаторов применяли диметилглиоксим (ДМГ) 
-  представитель класса диоксимов и 2-(4-бензоил)-4(2-нитрофенил)ацетгидразидин (АГ) -  ре­
агент, производный класса гидразинов.
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Реагенты имеют в своей структуре функционально-аналитические группы (ФАГ), изби­
рательно взаимодействующие с ионами никеля (II). Так как реагенты не растворимы в воде, 
модифицирование диметилглиоксимом проводили из 10%-ного раствора едкого натра, 96%- 
ного этилового спирта, и ацетгидразидином -  из 40%-ного ацетонового раствора.

Сорбент АД-05-2 получен из ископаемых длиннопламенных углей, содержит в своей 
структуре разнообразные функциональные группировки (карбоксильные карбонильные, ф е­
нольные и др.), чем обусловлена его сорбционная способность (рис. 1, а). Сибунит -  синтетиче­
ский углеродный сорбент, получаемый по нанотехнологии из пироуглерода, поэтому содержа­
ние в его составе гетероатомов незначительно. Это, по-видимому, является причиной того, что 
сорбция никеля (II) исходным образцом сорбента очень мала (рис. 1, б).
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Рис. 1. Изотермы сорбции ионов никеля (II) исходными образцами сорбентов АД-05-2 (а) 

и сибунит (б): 1 -  298К, 2 -  318К, 3 -  338К
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После проведения стадии модифицирования ДМ Г (рис. 2) и А Г (рис. 3). сорбционная 
способность сорбентов возрастает.

Ранее авторами [3] была изучена сорбция АД-05-2 и сибунита, модифицированных 
ДМГ. В настоящей работе приведены результаты сорбции указанными сорбентами, модифи­
цированными ацетгидразидином (рис. 3), и проведено сравнение их сорбционной активности 
по отношению к никелю.
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов никеля (II) сорбентами АД-05-2 (а) и сибунит (б), 

модифицированными Д М Г: 1 -  298К, 2 -  318К, 3 -  338К
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов никеля (II) сорбентами АД-05-2 (а) и сибунит (б), 
модифицированными А Г : 1 -  338К, 2 -  318К, 3 -  298К

Модифицирование исходных образцов проводили в статических условиях в течение 4 и 
6 час. За это время сорбировалось 0.29-0.24 ммоль/г ДМ Г или 0.64-0.37 ммоль/г АГ. Предва­
рительно устанавливали зависимость величины сорбции от рН растворов. Максимальная 
сорбция ионов никеля (II) наблюдается при рН 9-11.5. Время сорбции составляло 4 час, прак­
тически основной процесс заканчивается за 2 часа. С повышением температуры процесса сорб­
ция ускоряется и происходит более полно. По полученным при температурах 298К, 318К и 
338К кинетическим кривым строили изотермы сорбции (рис. 2,3), рассчитывали значения 
скоростей процесса сорбции и энергии активации.

Изотермы адсорбции ионов никеля (II) в средней части области концентраций хорошо 
описываются уравнением Фрейндлиха [4]. По этим данным рассчитаны константы К и п, поз­
воляющие проводить сравнительную оценку сорбционной активности различных сорбентов 
(табл. 1).

В частности, по показателю К, являющемуся молярным коэффициентом сорбции, 
можно сделать вывод, что сорбция ионов никеля (II) быстрее и с большей массопередачей про­
текает в начальный период времени на модифицированных сорбентах.
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Таблица 1
К о н с т а н т ы  у р а в н е н и я  Ф р е й н д л и х а

Константы
298 К 318 К 338  К 298 К 318 К 338  К 298 К 318 К 338  К

Исходный АД-05-2 АД-05-2, модиф. ДМГ АД-05-2, модиф. АГ
К 1.25 1.32 1.39 2.13 2.18 2.51 2.31 2.75 3.16
п 2.77 1.68 1.61 1.68 1.64 1.53 1.58 1.52 1.35

Исходный Сибунит Сибунит, модиф. ДМГ Сибунит, модиф. АГ
К 1.20 1.23 1.25 1.99 2.13 2.39 2.19 2.56 2.82
п 6.66 5.00 4.16 1.85 1.77 1.70 1.65 1.57 1.49

Далее, используя уравнения Лэнгмюра [4], рассчитывали термодинамические характе­
ристики сорбционного процесса для температур 298К, 318К и 338К. Зависимости, построенные 
в координатах 1/А=Г(1/С), позволяют рассчитать значения предельной величины сорбции и 
констант сорбционного равновесия для исследуемых температур. Следует отметить возраста­
ние величин предельной сорбционной емкости А» и констант сорбционного равновесия Кр мо­
дифицированных сорбентов по сравнению с немодифицированными образцами (табл. 2).

Таблица 2
Н е к о т о р ы е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  с о р б ц и и

Константы
Исходный АД-05-2 Исходный Сибунит

298 К 318  К 338  К 298 К 318 К 338  К
А »  10-4,моль/г 1.01 1.53 1.66 0.19 0.28 0.37

Кр 10-2 3 .94 4.16 5.24 1.20 1.58 1.91
ДС, кДж/моль -20.51 -22.04 -24.07 -11.87 -13.39 -14.75

А Д -0 5-2 + Д М Г Сибунит+ДМГ
А »  10-4,моль/г 2.87 3.10 4.38 1.15 1.24 1.36

Кр 10-2 11.33 23.11 30.40 14.84 16.13 17.85
ДС, кДж/моль -17.42 -20.48 -22.54 -18.09 -19.53 -21.04

А Д -0 5 -2 + А Г Сибунит+АГ
А »  10-4,моль/г 6.14 7.21 8.12 3.72 4.36 5 .08

Кр 10-2 24.19 27.96 33 .80 23.35 24.92. 26.22
ДС, кДж/моль -19.30 -20.98 -22.81 -19.22 -20.68 -22.12

Модифицированные сорбенты характеризуются также меньшими значениями энергии 
Гиббса (см. табл. 2), что свидетельствует о более легком протекании процессов сорбции при по­
вышении температуры процесса.

Таким образом, использование органических реагентов для модифицирования угле­
родных сорбентов позволяет в 6 -8  раз повысить их сорбционную ёмкость для сорбента АД-05­
2 и в 12-17 раз -  для сибунита (см. табл. 2).

Как было указано ранее, максимальная сорбция происходит в щелочной среде при рН 
9-11.5, создаваемой 0.2 М аммиачно-ацетатными буферными растворами. В этих условиях ни­
кель присутствует в виде аммиачного комплексного катиона №'(№Нз)п2+, где п=5.6 [5]. Опираясь 
на эти сведения, мы провели сопоставимые неэмпирические квантово-химические расчеты ве­
роятных структур ионов никеля в исследуемых средах и образующихся структур сорбирован­
ных комплексных соединений. Квантово-химические расчеты указанных структур по методу 
аЪ-тШо выполняли с использованием программного комплекса Саи88^ап-98 в приближении 
гибридного функционала плотности ^3^IР. Все структуры были полностью оптимизированы в 
базисе ^АN2^2. Молекулярную структуру рассчитываемых соединений получали с использо­
ванием программы СЬетСгаЙ.

Квантово-химические расчеты показали, что наиболее энергетически устойчивой фор­
мой присутствия иона никеля (II) в растворе является [№(№Нз)5(0Н)]+ (рис. 4).

Тогда уравнение сорбции для исходных сорбентов будет выглядеть следующим обра­
зом:

2-С-К-0 Н  + [№'(№Яз)5(0Я)]+ ^  (С-К-0 %-№ + 5№Нз + Н+ + Н О ,  (1)
где С -  поверхность угля, К-ОН-активные реакционно-способные группировки.

На модифицированных сорбентах сорбция происходит согласно уравнению:
[М(№Нз)5(0Н)]++2Н2Д ^  М(№Нз)2(НД)2+Н+ + з№Нз+Н20 , (2)

где Н 2К--молекулы ДМГ и АГ, которые можно представить двухосновными кислотами.
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Рис. 4. Пространственная формула катиона [№(N#3)5(0^)]+

Спектрофотометрическим методом установлено [6] , что при образовании комплекса с 
никелем из каждой молекулы реагента вытесняется один протон, чем можно объяснить сни­
жение значений р Н  растворов после сорбции на 0.2-0.5 единиц рН.

В работе исследованы условия десорбции ионов никеля (II) разбавленными растворами 
соляной кислоты. В статических условиях при соотношении фаз сорбент: раствор = 1:5 при 
комнатной температуре никель десорбируется на 97.3% и 98.3% с модифицированных сорбен­
тов АД-05-2 и сибунит соответственно. При повышении температуры до 50оС и выше десорб­
ция происходит на 99.5%, т. е. практически полностью. В процессе сорбции и последующей де­
сорбции в меньший объём кислоты возможно концентрирование никеля в среднем на порядок.

Последующее фотометрическое определение содержания никеля проводили с помощью 
избирательного к ионам никеля (II) реагента -  2(4-метоксибензоил)-4(2- 
нитрофенил)ацетгидразидина (АГМ) в водно-ацетоновой среде (20% ацетона). Присутствие орга­
нического растворителя повышает устойчивость комплексного соединения, увеличивается его мо­
лярный коэффициент светопоглощения, уменьшается влияние мешающих ионов в растворе.

Максимумы полос поглощения комплекса находятся при 340 и 590 нм, реагент в этих 
же условиях поглощает при 440 нм, т. е. в условиях определения никеля влияние поглощения 
реагента минимально (рис. 5). Соотношение компонентов в комплексе, установленное метода­
ми изомолярных серий, насыщения и Асмуса, равно 1:1. Комплексное соединение хорошо из­
влекается в полярные органические растворители, такие как бутанол. При этом достигается за 
счет концентрирования существенное повышение чувствительности определения никеля (II).

Проведено исследование влияния сопутствующих ионов на комплексообразование ни­
келя (II) с 2(4-метоксибензоил)-4(2-нитрофенил)ацетгидразидином (АГМ).

Рис. 5. Спектры светопоглощения 
комплкса никеля (II) с 2- 

(4-метоксибензоил)-4 
(2-нитрофенил)-ацетгидразидином 
СФ-46, Са г м =8.0-10-5 М; См + 2 =4.0-10- 

5 М; р Н  8.7; I = 1 см; 20 об.% ацетона

Установлено, что в оптимальных условиях проведению реакции не мешают 2000- 
кратные количества алюминия, цинка, 300-кратное -  железа (III), 150-кратное -  марганца (II), 
100-кратное -  хрома (III), 10-кратное -  меди, 1000-кратные количества щелочных и щелочно­
земельных катионов и неорганических анионов.

Проведено определение никеля в образцах производственных сточных вод после отде­
ления никеля сорбентом (табл. 3).
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Длина волны, нм
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Таблица 3

Р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  н и к е л я  в  п р о и з в о д с т в е н н ы х  с т о ч н ы х  в о д а х  (п = 4 , 10,9553=3.18)

Концентрация ионов никеля, мг/дм3
Зг’ Зг’’

до сорбции после сорбции
0.75*0.05 0.095*0.007 0.035 0.069
0.84*0.04 0.064*0.008 0.029 0.084

Относительное стандартное отклонение при определении сотых долей мг/дм3 никеля 
составляет 0.08.

В ы в о д ы

Проведено модифицирование углеродных сорбентов органическими реагентами, по­
вышающими избирательное извлечение никеля (II) из водных растворов. Установлены основ­
ные характеристики сорбционных процессов. Наибольший молярный коэффициент сорбции 
наблюдается у  модифицированного ацетгидразидином сорбента АД-05-2. Найдены термоди­
намические параметры сорбции.

Проведены квантово-химические расчеты вероятных структур ионов никеля (II) и сор­
бированных комплексных соединений.
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САКВОЙ 80ВБЕИТ5 ГОК 8 Е1Е С Ш Е ЕКТПА0Т10Ы ОГ И1СКЕ1 (II) 10Ы8 РВОМ АООЕО08 50ШТ10И8

6.И. ОиЛагеиа 1, А ! Оегепкеи 2
11тки1зк ЗШе Тескшса1 ЦптегзНу, 
83, Ьеттопо З1., 1гки1зк, 664074, 
Киззга

Б-тай: дпйийа^еVа@тай.^и

2 Ве1догой З1а1е ЫаХюпа1 Кезеатск 
Птетзйу, 85, РоЫейу З1., Ве1догой, 
308015, Киззга

Б-тай: Vезеп з̂еV@Ызи.ейи.^и

З1ийу о5 1йе зогрйоп о5 шске1 (II) юпз 1г о т  адиеоиз зо1и1юпз тейй 
изе о5 1тоо 1урез о5 сагЪоп зогЪеп1з тоаз тайе. М а х т и т  айзогрйоп уа1ие 
18 оЪзегуей т  а1ка1т е  зоЫйопз. АйзогрБоп 1зо1Ьегтз о5 шске1 (II) юпз Ъу 
изе о5 тШа1 апй тойШей зогЪеп1з т  з1айс сопйМопз йзг йШегеп1 1ет- 
рега1игез тоеге оЫшпей. БейпШоп о5 п1ске1 (II) юп сопсеп1гайоп айег йз 
зогрйуе ехТгасйоп й о т  1пйиз1г1а1 тоаз1е тоа1ег тоаз ргоу1йей.

Кеутоогйз: сагЪоп зогЪеп1з, тойШсайп, огдашс геадеп1з, п1ске1 (II) 
юпз, айзогрйоп.


