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Аннотация: Проведены исследования экстракционного извлечения примесей Ca(II), Mg(II) и B(III) из растворов никелево-

го производства АО «Кольская ГМК». В качестве экстрагентов использовали ди-2-этилгексилфосфорную кислоту (Д2ЭГФК), 

ди-(2,4,4-триметилпентил)фосфиновую кислоту (Cyanex 272), триалкиламин (ТАА), трибутилфосфат (ТБФ), алифатические 

спирты: октанол-1, 2-этилгексанол и побочный продукт его производства – тяжелый продукт ректификации 2-этилгексанола 

(ТПРД). Для оценки влияния условий извлечения примесей из растворов проведены лабораторные исследования влияния кис-

лотности водной фазы, концентрации экстрагентов, состава органических смесей на их экстракционную способность. По резуль-

татам работы определены оптимальные концентрации индивидуальных экстрагентов Д2ЭГФК и Cyanex 272 (по 20 об.%) в раство-

рителе Escaid 100 и состав смеси 15 об.% Д2ЭГФК + 5 об.% Cyanex 272 при извлечении Ca(II) и Mg(II). Индивидуальная Д2ЭГФК 

преимущественно экстрагирует кальций (II): извлечение 62 % Са(II) и 15 % Mg(II), а Cyanex 272 – магний (II): извлечение 59 % 

Mg(II) и 20 % Са(II). Показано, что экстракционная смесь обладает более высокими показателями, чем индивидуальные экстра-

генты, для извлечения Са(II) и Mg(II) из никелевых растворов в области значений pH = 3,0÷3,5, при которых соэкстракция Ni(II) 

незначительна. С ростом величины рН извлечение Са(II) снижается вследствие возрастающей экстракции никеля и вытеснения 

им кальция из органической фазы. Установлено, что высокую экстракционную способность по отношению к B(III) проявляют 

смесь 40 % ТАА + 60 % 2-октанон и ТПРД: степень извлечения бора составляет 60,7 и 74,5 % соответственно. Представлены резуль-

таты экстракционной очистки никелевого электролита АО «Кольская ГМК» экстракционной смесью в Ni-форме для исключения 

корректировки pH на каждой ступени процесса. По результатам выполненных исследований рекомендована технологическая 

схема получения чистых растворов NiSO4 с остаточным суммарным содержанием В(III), Cа(II), Mg(II) и Cl–  0,010 г/дм3.

Ключевые слова: сульфатно-хлоридный раствор, сульфат никеля, примеси, католит, экстракция, фосфорорганические кислоты, 

третичный амин, алифатические спирты. 
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Abstract: Studies of the extractive recovery of Ca(II), Mg(II) и B(III) impurities from nickel production solutions at JSC «Kola Mining 

and Smelting Company» were conducted. As extraction agents, we used di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid (D2EHPA), di-(2,4,4-trime-
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Введение

В современной металлургии цветных металлов 

наблюдается повышение производства и потребле-

ния индивидуальных элементов и их соединений 

высокой чистоты. В последнее время особенно 

возрос спрос на никель и его сульфат, вызванный 

расширением мирового производства аккумуля-

торов для электромобилей [1]. В разработанных 

более эффективных Ni—Co-аккумуляторах с по-

ниженным содержанием кобальта никель помога-

ет повысить мощность устройства и при этом стоит 

в 6 раз дешевле кобальта. По прогнозам Benchmark 

Mineral Intelligence, спрос на никель в период с 2018 

по 2025 г. вырастет с 75 000 до 400 000 т. 

Для получения сульфата никеля NiSO4·7H2O 

марки HC-1, широко применяемого в производ-

стве аккумуляторов, катализаторов и др., в кото-

ром массовая доля примесей кальция и магния не 

должна превышать 0,1 и 0,02 % соответственно, су-

ществуют несколько способов, одним из которых 

является электрохимическое растворение чисто-

го металла. Но его использование для производ-

ства солей никеля заведомо приводит к их удоро-

жанию, и поэтому целесообразно их получать из 

никелевых растворов, минуя стадию осаждения 

thylpentyl)phosphinic acid (Cyanex 272), trialkylamine (TAA), tributyl phosphate (TBP), aliphatic alcohols: octanol-1, 2-ethylhexanol 

and a by-product of its production – heavy product of 2-ethylhexanol distillation (TPRD). In order to assess the effect of conditions used to 

extract impurities from solutions, laboratory studies on the effect of aqueous phase acidity, extraction agent concentration, composition of 

organic impurities on their extractability were conducted. According to the research results, it was found that the optimal concentration of 

individual extraction agents is 20 vol.% each in the Escaid 100 solvent, and the mixture composition is 15 vol.% D2EHPA + 5 vol.% Cyanex 

272 at Ca(II) and Mg(II) extraction. Individual D2EHPA predominantly extracts calcium (II): extraction of 62 % Ca(II) and 15 % Mg(II). 

When using Cyanex 272, the extraction of magnesium (II) predominates: extraction of 59 % Mg(II) and 20 % Ca(II). It was found that 

the extraction mixture has higher performance than individual extraction agents for Ca(II) and Mg(II) extraction from nickel solutions in 

the pH range of 3.0÷3.5, at which Ni(II) coextraction is negligible. With increasing pH values, Ca(II) extraction decreases due to the in-

creasing extraction of nickel and the displacement of calcium by it from the organic phase. It was established that a mixture of 40 % TAA +

+ 60 % 2-octanone and heavy product of 2-ethylhexanol distillation exhibits high extraction ability with respect to B(III): the degree of 

boron extraction is 60.7 and 74.5 %, respectively. The paper provides the results of the extraction purification of the nickel electrolyte from 

JSC «Kola Mining and Smelting Company» with an extraction mixture in the Ni-form to exclude pH adjustment at each stage of the process. 

Based on the results of the studies conducted, a f lowchart is recommended for obtaining pure NiSO4 solutions with a residual total B(III), 

Ca(II), Mg(II) and Cl– content of 0.010 g/dm3.

Keywords: sulfate-chloride solution, nickel sulfate, impurities, catholyte, extraction, organophosphorus acids, tertiary amine, aliphatic al-

cohols. 
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металлического никеля. Однако растворы содер-

жат примесные элементы Ca(II), Mg(II), B(III), Na 

и Cl–, которые необходимо отделять от никеля.

Одним из вариантов получения соли Ni явля-

ется селективная экстракция самого никеля, при 

которой осуществляется его отделение от нат-

рия — трудноудаляемой примеси растворов нике-

левого производства [2—7]. 

Сульфат никеля можно получить не только по 

одному из перечисленных выше способов, обеспе-

чивающих отделение Ni(II) от натрия, хлорид-ио-

нов и других примесей, но и при осаждении кар-

боната никеля и его последующем растворении в 

серной кислоте [8]. 

Источником дополнительного производства 

NiSO4 могут стать растворы никелевого произ-

водства, очищенные не только от Na и Cl–, но и 

от Mg(II), Ca(II), а также B(III), который является 

технологической добавкой, необходимой для обе-

спечения стабильного режима электролитическо-

го рафинирования чернового никеля. Например, в 

Ni-католите содержится борная кислота, которая 

в процессе электролиза способствует образованию 

ровных катодных осадков никеля. При получении 
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NiCO3, используемого при железо- и кобальто-

очистке, бор (III) преимущественно остается в рас-

творе, часть которого поступает в стоки АО «Ком-

бинат Североникель». Извлечение из сточных 

вод бора, относящегося ко 2-му классу опасно-

сти, необходимо обеспечивать до требуемых норм 

ПДК < 0,5 мг/дм3 [9]. Этот элемент также может 

загрязнять сульфат никеля, что диктует необходи-

мость очистки растворов от B(III).

Катионы Ca(II) и Mg(II), а также хлорид-ионы, 

отрицательно влияющие на качество сульфата 

никеля, также необходимо удалять с целью обе-

спечения стабильного состава технологических 

растворов для гарантированного получения кон-

диционных солей никеля [10, 11]. 

Тенденции развития современных технологий 

получения чистых металлов и их соединений сви-

детельствуют о том, что самыми распространен-

ными способами очистки никелевых растворов 

от примесей являются сорбционные и экстракци-

онные методы [12—16]. Практика показывает, что 

преимуществами обладает экстракционная тех-

нология, которая обеспечивает высокую чистоту 

получаемых металлов, не требует сложного обору-

дования (практически весь процесс экстракции—

реэкстракции может выполняться в одних и тех же 

аппаратах) и достаточно легко автоматизируема. 

На основании анализа литературных данных 

известно, что для экстракции борной кислоты 

наиболее успешно применяют трибутилфосфат 

(ТБФ) [17], одноатомные алифатические [18—20] 

и двухатомные спирты [21], триалкиламины 

(ТАА) [22]. 

На ряде зарубежных предприятий для очист-

ки растворов от примесных металлов используют 

фосфорорганические кислоты (ФОК), например 

Д2ЭГФК и Cyanex 272, которые экстрагируют ме-

таллы в следующей последовательности [23]: 

Д2ЭГФК:  Fe3+ > Zn > Cа > Mg > Со > Ni,

Cyanex 272:  Fe3+ > Zn > Al > Со > Mg > Cа > Ni.

ФОК позволяют селективно извлекать металлы 

из растворов сложного солевого состава и получать 

высокочистые растворы солей металлов при не-

значительных потерях экстрагента. Применение 

разбавителей, например Escaid 100, содержащего 

18 % ароматических соединений, или Solvesso 150, 

способствует снижению степени димеризации ор-

ганической кислоты, а следовательно, может уве-

личивать ее экстракционную способность. 

В настоящей работе проведено исследование 

эффективности экстракционного извлечения 

примесей Ca(II), Mg(II) и B(III) из растворов ни-

келевого производства АО «Кольская ГМК».

Материалы и методы исследований

В качестве экстрагентов применялись: ди-2-

этилгексилфосфорная кислота (г. Волгоград); 

ди-2,4,4-триметилпентилфосфиновая кислота 

(«Cytec», Канада); триалкиламин, содержащий 

не менее 87 % третичных аминов («Hallochem», 

Китай); трибутилфосфат; алифатические спир-

ты (октанол-1, 2-этилгексанол квалификации Ч 

(ЗАО «Вектон», Россия); 1,2-декандиол («Sigma-

Aldrich», Германия)); тяжелый продукт ректифи-

кации два-этилгексанола (ТПРД), содержащий 

50 % 2-этилгексанола, ди-2-этилгексиловый эфир 

и 2,4-диэтил-1,3-октандиол (ООО «Газпром неф-

техим Салават», Россия). Фосфорорганические 

кислоты переводили в солевую форму обработкой 

раствором сульфата никеля в присутствии гидрок-

сида натрия (ХЧ). Для приготовления экстраген-

тов различной концентрации применяли раство-

ритель Escaid 100, ароматический растворитель 

Solvesso 150 и 2-октанон (ХЧ). В качестве моди-

фикатора применен 2-ундеканон чистотой 98 % 

(«Treatt», Англия).

В работе использовали модельные никелевые 

растворы с примесями Ca(II) и Mg(II), которые го-

товили растворением солей СаCl2 и MgCl2 квали-

фикации ХЧ в дистиллированной воде, и техноло-

гические никелевые растворы Кольской ГМК двух 

составов, г/дм3: 

1) 94,2 Ni(II), 0,04 Мg(II), 0,12·10–3 Са(II), 

0,2 Со(II), 1,4 Сu(II), 0,2 Fе(III), 46,5 Сl–, 

81,5 SO4
2–; 

2) католит: 78,6 Ni(II), 0,475 В(III). 

Эксперименты по экстракции и реэкстрак-

ции осуществляли в градуированных пробирках 

с пришлифованными пробками при температуре 

20,0 ± 0,5 °С в течение 5 мин, что было достаточно 

для установления равновесия. Опыты по осажде-

нию карбоната никеля (NiCO3) проводили в термо-

стойких стаканах. Содержание металлов в водных 

растворах определяли методом атомно-абсорб-

ционной спектрометрии на приборе Analyst 400 

(США), в органической фазе — по разности между 

их содержанием в исходном растворе и рафинатах, 

а также на основании анализа растворов после 

глубокой реэкстракции органической фазы. Ана-
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лиз содержания бора проводили атомно-эмисси-

онным методом с индуктивно-связанной плазмой 

на спектрометре ICPE 9000 («Shimadzu», Япония), 

хлорид-ионы анализировали потенциометриче-

ским титрованием нитратом серебра. Значение рН 

контролировали прибором И-160-МИ (ООО «Из-

мерительная техника», г. Москва). Состав ТПРД 

оценивали с помощью хромато-масс-спектроме-

тра GCMS-QP2010 («Shimadzu») c программным 

обеспечением для обработки результатов и база-

ми данных NIST 27. 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Лабораторные эксперименты по удалению на-

трия и хлорид-ионов из раствора сульфата никеля 

показали, что при неполном осаждении NiCO3, его 

растворении в серной кислоте, последующем упа-

ривании раствора и репульпации осадка достига-

ется эффективная очистка NiSO4 от этих приме-

сей. В частности, был получен сульфат никеля, 

содержащий 0,002 % Na и <0,001 % Cl–, соответ-

ствующий, согласно ГОСТ 4465-2016, соли никеля 

квалификации ХЧ. В случае превышения требуе-

мого количества натрия (>0,002 %) сульфат никеля 

может применяться для получения натрий-ион-

ных электродных материалов, внедрение которых 

осваивается в последнее время, так как их произ-

водство предпочтительнее при создании крупных 

стационарных установок с высоким энергопотреб-

лением [24].

Для экстракции бора в лабораторных исследо-

ваниях использовали различные экстрагенты и их 

смеси. Наиболее значимые результаты односту-

пенчатой экстракции B(III) приведены на рис. 1, 

из которого следует, что высокую экстракцион-

ную способность по отношению к бору проявля-

ют смесь 40 % ТАА + 60 % 2-октанон и ТПРД, со-

держащий 2-этилгексанол, ди-2-этилгексиловый 

эфир и 2,4-диэтил-1,3-октандиол [25, 26]. При ис-

пользовании этих экстрагентов после 2 ступеней 

экстракции при соотношении водной и органи-

ческой фаз О : В = 1 : 1 содержание B(III) в растворе 

составляло  0,01 г/дм3.

Таким образом, проведение экстракционной 

очистки растворов от B(III) позволит предотвра-

тить его попадание в сточные воды.

Для снижения содержания Ca(II) в растворе 

NiSO4 проведены исследования по его экстракции 

из никелевых растворов ди-2-этилгексилфосфор-

ной кислотой, ди-2,4,4-триметилпентилфосфи-

новой кислотой и их смесями, при использовании 

которых появляются новые возможности, напри-

мер повышение эффективности извлечения и раз-

деления металлов [27, 28]. 

Попутно изучали поведение Mg(II), который 

присутствует в никелевых растворах и не соосаж-

дается с Fe и Co при их очистке от этих элементов. 

Особенностью катионообменной экстракции 

является значительное влияние величины рН 

водной фазы на коэффициент распределения ме-

талла [29—31]. Равновесие при экстракции метал-

лов органическими кислотами (RH) описывается 

реакцией

(n + х) (RH)(o) + Men+
(в) ↔

↔ (MeRn ·хRH)(o) + nH+
(в),  (1)

где Mn+ — катион n-валентного металла; нижние 

индексы «о» и «в» указывают на органическую и 

водную фазы соответственно.

Применение органических кислот в H+-фор-

ме приводит к подкислению водной фазы за счет 

перехода протонов в водный раствор, что суще-

ственно смещает в ней равновесие по ионам во-

дорода и значительно снижает извлечение метал-

лов, причем большинство из них экстрагируются 

в довольно узких областях pH. Для эффективной 

экстракции металлов из сернокислых сред надо 

поддерживать необходимое значение рН раствора, 

Рис. 1. Экстракция B(III) из раствора никелевого 

производства различными экстрагентами

1 – 100 %-ный 2-этилгексанол, 2 – 100 %-ный 1-октанол, 

3 – смесь 40 % ТАА + 60 % 2-октанон, 4 – 100 %-ный ТПРД

Fig. 1. B(III) extraction from nickel production solution 

with various extraction agents

1 – 100 % 2-ethylhexanol, 2 – 100 % 1-octanol, 

3 – 40 % ТАА + 60 % 2-octanone mixture, 4 – 100 % TPRD
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добавляя, например, гидроксид натрия или аммо-

ния [32]. 

Экстракцию Ca(II) и Mg(II) осуществляли 

при однократном контактировании модельных 

растворов с индивидуальными экстрагентами — 

Д2ЭГФК и Cyanex-272, которые применялись в ви-

де 20 %-ных растворов в растворителе Escaid 100. 

Оптимальная концентрация экстрагентов бы-

ла установлена в предварительных лабораторных 

исследованиях с учетом их экстракционной спо-

собности и вязкости. В экспериментах выявлено, 

что изменение концентрации экстрагента от 20 до 

30 об.% приводит к незначительному росту степе-

ни извлечения металлов и увеличению времени 

расслаивания фаз, что может быть обусловлено 

повышением вязкости органического раствора. 

В работе использовали смеси следующих соста-

вов, об. %:

I — 15 Д2ЭГФК + 5 Cyanex-272,

II — 5 Д2ЭГФК + 15 Cyanex-272.

Характер зависимостей, представленных на 

рис. 2, показывает, что максимум экстракции 

Ca(II) заметен при рН = 3,0, причем для смеси I 

наблюдается синергетный эффект. Для исследо-

ванных рабочих условий разделение Ca/Ni дости-

гало максимума: извлечение Ca(II) превышало 

90 %, а Ni(II) было менее 0,25 %. Однако с ростом 

значений рН извлечение Ca(II) падает вследствие 

возрастающей экстракции Ni(II) и вытеснения им 

Ca(II) из органической фазы.

При экстракции Mg(II) также наблюдается 

синергетный эффект — эффективность процес-

са при использовании смеси I значительно выше, 

чем Д2ЭГФК и Cyanex 272 по отдельности до pH =

= 5 (рис. 3). Но при этом экстракция Mg(II) инди-

видуальным Cyanex 272 значительно возросла в 

области высоких значений рН  5.

Из совокупности полученных данных следу-

ет, что смесь I обладает более высокими экстрак-

ционными показателями для извлечения Ca(II) и 

Mg(II) из никелевых растворов в области значений 

pH = 3,0÷3,5, при которых соэкстракция Ni(II) ми-

нимальна.

Для исключения корректировки величины pH 

на каждой ступени экстракции, вводя, например, 

гидроксид натрия или аммония, целесообразно ис-

пользовать экстрагент в солевой форме. Соли ФОК 

могут быть получены при обработке органической 

кислоты раствором соответствующей минеральной 

соли при одновременном введении водного раство-

ра гидроксида натрия в количестве, обеспечиваю-

щем протекание следующих реакций:

HR(о) + Na+
(в) + OH–

(в) ↔ NaR(о) + H2O,  (2)

2NaR(о) +Ni2+
(в) ↔ NiR2(о) +2Na+

(в).  (3)

Применение солей ФОК в качестве экстраген-

та исключает подкисление водной фазы по реак-

Рис. 2. Влияние рН на извлечение Са(II) из раствора 

состава, г/дм3: Ni (II) – 94,0, Mg(II) – 0,325, Cа(II) – 0,145

Экстрагент, об.%: 1 – 15 Д2ЭГФК + 5 Cyanex 272; 

2 – 20 Д2ЭГФК; 3 – 5 Д2ЭГФК + 15 Cyanex 272; 4 – 20 Cyanex 272

Fig. 2. Effect of pH on Ca(II) extraction from solution, g/dm3: 

Ni (II) – 94.0, Mg (II) – 0.325, Ca (II) – 0.145

Extraction agent, vol.%: 1 – 15 D2EHPA + 5 Cyanex 272; 

2 – 20 D2EHPK; 3 – 5 D2EHPK + 15 Cyanex 272; 4 – 20 Cyanex 272

Рис. 3. Влияние рН на извлечение Мg(II) 

из раствора состава, г/дм3: Ni(II) – 94,0, Mg(II) – 0,325, 

Cа(II) – 0,145

Экстрагент, об.%: 1 – 15 Д2ЭГФК + 5 Cyanex 272; 

2 – 20 Cyanex 272; 3 – 5Д2ЭГФК + 15 Cyanex 272; 

4 – 20 Д2ЭГФК

Fig. 3. Effect of pH on Mg(II) extraction from solution, 

g/dm3: Ni(II) – 94.0, Mg(II) – 0.325, Ca(II) – 0.145

Extraction agent, vol.%: 1 – 15 D2EHPA + 5 Cyanex 272; 

2 – 20 Cyanex 272; 3 – 5 D2EHPK + 15 Cyanex 272; 

4 – 20 D2EHPK
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ции (1) за счет перехода протонов в водный рас-

твор.

Извлечение катионов кальция и магния из тех-

нологического раствора проводилось смесью I в 

Ni-форме (см. таблицу). Для полного извлечения 

Са(II) достаточно 2 ступеней экстракции, а глубо-

кая очистка от Мg(II) достигается на 3-й ступени 

процесса. Из экстракта Ca(II) и Mg(II) реэкстра-

гируются минеральной кислотой (2М растворы 

Н2SO4 или НСl):

MeR2(о) + Н2SO4 ↔ 2HR(о) + MeSO4(в).  (4)

Рис. 4. Принципиальная технологическая схема получения чистого раствора сульфата никеля 

из никелевого электролита АО «Кольская ГМК»

Fig. 4. Process flow diagram for obtaining pure nickel sulfate solution from JSC «Kola Mining and Smelting Company» 

nickel electrolyte
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Следовательно, применение жидкостной экс-

тракции позволяет провести глубокую очистку 

никелевых растворов от примесей B(III), Ca(II) и 

Mg(II).

На основании полученных данных рекомен-

дована принципиальная технологическая схема 

получения чистого раствора сульфата никеля 

из никелевого электролита АО «Кольская ГМК» 

(рис. 4).

Заключение

С целью снижения затрат на производство 

NiSO4 исследована очистка от примесей Ca(II), 

Mg(II), B(III) технологических растворов никеле-

вого производства АО «Кольская ГМК» индивиду-

альными экстрагентами и их смесями. 

Исследования экстракции Ca(II) и Mg(II) пока-

зали, что для смеси I (состава, об.%: 15 Д2ЭГФК +

+ 5 Cyanex-272) наблюдается синергетный эф-

фект. При рН = 3 происходит максимальное из-

влечение кальция — более 90 %, но с ростом 

значений рН оно падает ввиду возрастающей со-

экстракции никеля. Извлечение Mg(II) наиболее 

полно при рН = 5.

Установлено, что для извлечения B(III) эффек-

тивным экстрагентом является ТПРД — побочный 

продукт производства 2-этилгексанола, при ис-

пользовании которого остаточная концентрация 

бора в растворе составляет <0,01 г/дм3.

 В результате проведенных экспериментов по-

лучены растворы NiSO4 с остаточным содержа-

нием 0,01 г/дм3 примесей В(III), Cа(II) и Mg(II), 

пригодные для кристаллизации сульфата никеля 

квалификации ХЧ.
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