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УДК 541.136

ОТ ЩЕЛОЧНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ К СУПЕРКОНДЕНСАТОРАМ. ОКСИДНОНИКЕЛЕВЫЙ
ЭЛЕКТРОД: ТЕОРИЯ ПРОЦЕССОВ И СОВРЕМЕННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ЕГО ИЗГОТОВЛЕНИЯ
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Приводится анализ основных публикаций, посвящённых развитию теоретических представлений
о работе оксидноникелевого электрода (ОНЭ) щелочных аккумуляторов и технологий его изготовления.
Актуальность этой проблемы связана с тем, что, во-первых, постоянно проводится совершенствование
щелочных аккумуляторов, а повышение эксплуатационных характеристик ОНЭ в данном случае является
одной из главных задач. Во-вторых, имеет место расширение спектра практического применения оксид-
ноникелевых электродов. Прежде всего, это разработка никель-водородной, никель-металлогидридной
электрохимических систем. Следующим практическим приложением ОНЭ, несомненно, является их ис-
пользование в качестве химического катода в гибридных конденсаторах.

Анализ литературных источников показал, что практически для всех приложений ОНЭ с метал-
ловойлочными электродными основами вполне конкурентоспособны и более того, обладают целым
рядом преимуществ перед традиционными типами ОНЭ (достаточно высокими значениями удельной
энергии – до 33 Вт·ч/кг и удельной мощности – до 600 Вт/кг, ресурсом 5000–10000 циклов, отсутствием
карбонизации электролита). Очень большие перспективы использования оксидноникелевых электродов
на металловойлочной основе ожидаются при разработке суперконденсаторов с химическими катодами.
Поэтому основная цель настоящего обзора – показать разработчикам современное состояние теории
оксидноникелевого электрода и технологий его изготовления, наиболее приемлемых для создания су-
перконденсаторов.

Ключевые слова: оксидноникелевый электрод, углеграфитовые материалы, металловойлочные ос-
новы, активная масса, гальваническое никелирование, суперконденсаторы.

FROM ALKALINE ACCUMULATORS TO SUPERCAPACITORS. NICKEL OXIDE ELECTRODE:
THEORY OF PROCESSES AND MODERN TECHNOLOGIES OF MANUFACTURE
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Basic publications devoted to the development of theoretical ideas on the operation of the nickel-oxide
electrode (NOE) in alkaline accumulators and the technologies for its production are analyzed. The urgency
of this problem is due to the fact that, first, alkaline batteries are constantly being improved, and improving
the operational characteristics of NOE in this situation is one of the main tasks. Second, the spectrum of
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practical application of nickel-oxide electrodes is constantly expanded. First of all, it is the development of
nickel-hydrogen and nickel-metal hydride electrochemical systems. The next practical application of NOE is
undoubtedly their use as a chemical cathode in hybrid capacitors.

Our analysis of literature sources has shown that NOE with metal-felt electrode bases are quite competitive
almost for all applications, and, moreover, have a number of advantages over traditional NOE types (sufficiently
high values of specific energy – up to 33 W·h/kg, and specific power up to 600 W/kg, a resource of 5000–
10000 cycles, the absence of carbonization of the electrolyte). Very great prospects for the use of nickel oxide
electrodes on a metal-felt base are expected in the design of supercapacitors with chemical cathodes. Therefore,
the main purpose of this review is to show the developers the current state of the theory of NOE and the
technologies for its manufacture which are most suitable for designing supercapacitors.

Key words: nickel-oxide electrode, carbon graphite materials, metal-felt base, active mass, galvanic nickel
plating, supercapacitors.

DOI: 10.18500/1608-4039-2017-4-173-224

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время выпускаемые отече-
ственной и зарубежной промышленностью
никель-кадмиевые аккумуляторы (НКА)
с электродами прессованной и металлоке-
рамической конструкций имеют невысокие
удельные параметры (30–40 Вт·ч/кг) и ре-
сурс 500–1500 циклов. Поэтому исследова-
ния ведущих фирм-производителей никель-
кадмиевых батарей направлены на увеличе-
ние плотности энергии источников тока это-
го типа, снижение стоимости и увеличение
их ресурса. В последнее десятилетие широ-
кое развитие получили работы по созданию
НКА с высокоэнергоёмкими намазными
электродами на металловойлочной основе
[1–12]. Использование таких материалов
позволяет сократить расход дорогостоящего
металлического никеля в 3–6 раз по сравне-
нию с расходом его в металлокерамических
электродах. По простоте и технологичности
изготовление металловойлочных электро-
дов приближается к технологиям производ-
ства ламельных и прессованных электродов.

Никель-кадмиевые аккумуляторы с ме-
талловойлочными электродами (МВЭ) име-
ют уникальное сочетание высокого ресурса
(до 10000 циклов полного разряда) и боль-
шой скорости разряда (до 15Cном). Высо-
кая пористость (около 90%) металловойлоч-
ной основы позволяет уменьшить при рав-
ной ёмкости объём аккумулятора пример-
но на 20%, а массу – на 25% по сравне-
нию с ламельными и спечёнными пластина-
ми. Отсутствие графита в составе активной

массы аккумулятора с МВЭ позволяет отка-
заться от периодической смены электроли-
та, необходимость которой связана с накоп-
лением карбонатов. Металловойлочная ос-
нова очень упруга и хорошо противостоит
объёмным изменениям активного материа-
ла при циклировании аккумуляторов. Высо-
кие мощностные характеристики НКА обес-
печены развитой поверхностью применяе-
мых материалов. Один кубический санти-
метр объёма электрода содержит до трёхсот
метров проводящего волокна.

Общепризнанным лидером в производ-
стве металловойлочных электродов и ще-
лочных батарей на их основе является фир-
ма «Hoppecke» (Германия). Совместно с ав-
томобильными компаниями Германии ими
начато серийное производство НКА с МВЭ,
как в герметичном, так и в вентилируе-
мом исполнении [2]. Широкая номенклату-
ра выпускаемых аккумуляторов позволяет
охватить практически все возможные сферы
применения щелочных источников тока.

В связи с ужесточением требований
экологического характера и принятием
в Калифорнии (США) закона об обяза-
тельном 2%-ном выпуске экологически
чистых автомобилей, усилился интерес
к разработке тяговых аккумуляторов. Фир-
мой «Hoppecke» совместно с компанией
«Deutsche Automobilgesellschaft» проведены
работы по созданию электромобиля на ба-
зе НКА с металловойлочными электрода-
ми [13]. С 1991 г. используются никель-
кадмиевые батареи (НКБ), изготовленные
по новой технологии, – с положительны-
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ми электродами на основе тонких волокон
никелевого композита в виде плотной мат-
рицы с пористостью приблизительно 90%.
Выпускаемые для электромобиля герметич-
ные батареи не требуют ухода и обладают
номинальной ёмкостью от 100 до 200 А·×
×ч. С целью быстрой рекомбинации кис-
лорода начали использовать дополнитель-
ные металловойлочные электроды. Такие
аккумуляторы работают при пониженном
(по сравнению с атмосферным) давлении,
допускается их очень быстрый подзаряд
и применение корпуса облегчённой кон-
струкции [2]. Тридцать месяцев испытаний
батарейных систем на семи электромоби-
лях с дизельным двигателем на 1.6 л и
электродвигателем показали, что пробег
такого электромобиля составил приблизи-
тельно 320000 км. Это вдвое больше, чем
при использовании свинцово-кислотных
аккумуляторов.

В НКА космического назначения боль-
шая доля массы приходится на токоведу-
щие основы электродов. Например, для ак-
кумуляторов с электродами металлокера-
мической конструкции ёмкостью 20 А·ч
(«SAFT», Франция) имеет место следующее
процентное распределение по массам: кад-
миевые электроды 34.7%; никелевые элек-
троды 29.7%; контейнер 23.5%; электролит
9.9%; сепаратор 1.6%; соединения электри-
ческой схемы 0.6%; на электродную под-
ложку приходится примерно 40% массы. За-
мена металлокерамической основы на ме-
талловойлочную позволяет снизить этот по-
казатель до 20%. Фирма «Acme Electric»
(США) приобрела лицензию для использо-
вания НКБ с металловойлочными электро-
дами (FNC–X) в авиации, космосе и во-
енной технике. Особый интерес для са-
молётостроения имеет способность FNC–
X выдерживать до 1000 пиковых нагрузок
во время старта самолёта [14]. Аккумулятор
с электрической ёмкостью 45 А·ч при пико-
вых нагрузках способен разряжаться током
2700 А, что соответствует удельной мощно-
сти 1 кВт/кг.

В батареях FNC-Х коэффициент ис-
пользования активного материала состав-
ляет 90%, тогда как в обычных НКА
в форсированных режимах разряда – от 50
до 75%. Допускается заряд при температу-
ре окружающей среды до -40°С без при-
менения нагревательных средств. Металло-
войлочная основа, обладая высокой прочно-
стью и эластичностью, хорошо противосто-
ит объёмным изменениям активного мате-
риала при циклировании, обеспечивая тем
самым большой ресурс НКА.

С мая 1997 г. деятельность фирмы
«Hoppecke» активизировалась и на россий-
ском рынке потребителей источников тока.
Экспертная оценка целесообразности внед-
рения на пассажирских вагонах аккумуля-
торных никель-кадмиевых батарей КМ250Р
(ОАО «Завод АИТ», Россия) и FNC 383 LR
(«Hoppecke», Германия), проведённая Гос-
НИИВагоностроения в 1998 г., показала, что
последние наиболее полно удовлетворяют
техническим требованиям к унифицирован-
ным НКБ для вагонов с кондиционировани-
ем воздуха. Краткие технические характери-
стики сравниваемых аккумуляторов приве-
дены в табл. 1.

Положительный электрод КМ250Р ла-
мельной конструкции, отрицательный –
намазной пластифицированный. Положи-
тельные и отрицательные электроды FNC
383 LR имеют металловойлочную осно-
ву. Аккумуляторы фирмы «Hoppecke» по-
ставляются как в полупрозрачных корпусах
из ударопрочного полипропилена, так и в
корпусах из лёгкой огнеупорной пластмас-
сы «Brilon-V0», не поддерживающей горе-
ние и обладающей исключительно низкой
токсичностью. Состав пластмассы свобо-
ден от соединений фтора и галогенов. Как
видно из данных, приведенных в табл. 1,
технические характеристики батареи FNC
383 LR выше практически по всем парамет-
рам. Исключение составляет только мак-
симально допустимая величина зарядного
тока.
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Сравнительные характеристики никель-кадмиевых
аккумуляторов КМ250Р (ОАО «Завод АИТ», Россия)

и FNC 383 LR («Hoppecke», Германия)
Comparative characteristics of nickel-cadmium batteries
KM250R (JSC Plant AIT, Russia) and FNC 383 LR

(Hoppecke, Germany)

Сравниваемые параметры КМ250Р FNC
383 LR

Номинальная ёмкость, А·ч 250 300

Габаритные размеры, мм 118×171×
×370

115×194×
×309

Масса с электролитом, кг 11.6 10.9
Удельная энергия, Вт·ч/кг 26 33
Срок службы, лет 10 15
Часовой ток разряда
до напряжения 1.1 В, А 120∗ 195

Максимальный зарядный
ток, А 90 60

∗Часовой ток разряда до напряжения 1.0 В.

Анализ литературных источников по-
казывает, что уже сейчас, несмотря на по-
ка ещё достаточно высокую цену НКА
с МВЭ, источники тока с металловойлоч-
ными электродными основами вполне кон-
курентоспособны и, более того, обладают
целым рядом преимуществ перед традици-
онными НКА (достаточно высокими зна-
чениями удельной энергии – до 33 Вт·×
×ч/кг и удельной мощности – до 600 Вт/кг,
ресурсом 5000–10000 циклов, отсутстви-
ем карбонизации электролита). Благода-
ря этим качествам батареи с МВЭ на-
шли своего потребителя и прочно за-
няли ряд позиций, принадлежавших ра-
нее аккумуляторам с электродами ламель-
ной, металлокерамической и прессованной
конструкций.

Большие перспективы использования
оксидноникелевых электродов на металло-
войлочной основе ожидаются при разработ-
ке суперконденсаторов с химическими ка-
тодами. Поэтому основная цель настояще-
го обзора – показать разработчикам совре-
менное состояние теории оксидноникелево-
го электрода и технологий его изготовления,
наиболее приемлемых для создания супер-
конденсаторов.

1. СТРУКТУРНЫЕ
И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ГИДРОКСИДА НИКЕЛЯ

1.1. Кристаллическая структура
гидроксида никеля (II)

β-Модификация гидроксида никеля (II).
Кристаллическая структура β-фазы гидрок-
сида никеля (II) принадлежит к классу гек-
сагональных слоистых решёток типа CdI2
[15, 16]. Параметры слоистой гексагональ-
ной решётки гидроксида никеля (II): a =
= 3.12 Å, c = 4.605 Å. Кристаллическая
решётка β-Ni(OH)2 (рис. 1.1) построена
из трёхслойных пакетов HO–Ni–OH, пред-
ставляющих собой как бы гигантскую дву-
мерную молекулу. В таком пакете первый
и третий слои состоят из анионов ОН−, уло-
женных друг на друга по принципу плотней-
шей гексагональной упаковки. Между эти-
ми слоями находится второй слой из катио-
нов никеля (II), причём последние занима-
ют октаэдрические пустоты, образованные
шестью анионами (по три из каждого слоя).
Слои анионов смещены по отношению к ка-
тионам на 60°. Так как число октаэдриче-
ских пустот в два раза меньше количества
анионов, то каждый тройной слой (пакет)
отвечает формуле Ni(OH)2. В слое каждая
ОН−-группа образует по три связи с кати-
оном Ni2+ и соприкасается с тремя ОН−-
группами соседнего слоя, входя в углубле-
ния между ними.

В слоистых решётках, являющихся пе-
реходным типом между координационными
и молекулярными решётками, имеет место
симметричное окружение для ионов одного
сорта (Ni2+) и несимметричное – для других
ионов (ОН−). Естественно, что прочность
связи внутри слоёв и между ними будет
различной. Внутри слоя проявляется ионная
связь, а между слоями действуют остаточ-
ные (ван-дер-ваальсовые) силы.

Как показывают термографические ис-
следования [17–19], β-фаза гидроксида ни-
келя (II) содержит молекулярную воду, ко-
личество которой определяется условиями
синтеза и последующего высушивания. Эта
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a/a б/b
– Ni2+ – OH−

Рис. 1.1. Кристаллическая структура β-Ni(OH)2 [15]: a – элементарная ячейка гексагональной слоистой ре-
шётки, б – упаковка тройных слоёв

Fig. 1.1. The crystal structure of β-Ni (OH)2 [15]: a – the unit cell of the hexagonal layered lattice, b – the packing
of triple layers

вода не участвует в построении структу-
ры, связана с ней слабыми адсорбционны-
ми силами и легко удаляется при нагревании
до 120–150°С. Поэтому суммарная формула
β-Ni(OH)2 иногда записывается в виде

Ni(OH)2 ·nH2O, (1.1)

где n – число молей адсорбированной воды.
При дальнейшем повышении темпера-

туры, начиная со 180°С, кристаллическая
решётка Ni(OH)2 разрушается в результате
дегидратирования и образования оксида ни-
келя (II) (NiO) кубической структуры:

Ni(OH)2
t−→ NiO+H2O↑ (1.2)

По мнению авторов публикаций [17,
20], незначительные количества молекул
H2O могут входить и в состав кристалличе-
ской структуры Ni(OH)2, располагаясь в ос-

новных слоях вместо отсутствующих ионов
никеля.
α-Модификация гидроксида никеля (II).

В определённых условиях образуется гид-
роксид никеля (II) с иной кристаллической
структурой – α-фаза гидроксида никеля (II),
в которой между «основными» слоями рас-
положены молекулы межслоевой воды:

|Ni(OH)2 ·mH2O| ·nH2O, (1.3)

где m – число молекул межслоевой воды; n –
число молекул адсорбированной воды.

Впервые α-фаза гидроксида никеля (II)
была получена Брайггсом и Винн-Джонсом
[21, 22] при катодном осаждении из рас-
твора нитрата никеля и для отличия от из-
вестного β-Ni(OH)2 была названа ими «све-
жий» гидроксид никеля (II). Обозначение
α-Ni(OH)2 в соответствии с терминологией
Файткнехта [23] было предложено Боде с
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соавт. [24]. Ими же были разработаны хи-
мические методы получения этого соедине-
ния из разбавленных растворов солей нике-
ля и аммиака, проведены обширные рентге-
нографические и термографические иссле-
дования [17, 20, 24].

Согласно полученным данным,
α-Ni(OH)2 характеризуется своеобразной
рентгенограммой и значительным содер-
жанием воды, расположенной в межслое-
вом пространстве кристаллической решёт-
ки гидроксида никеля (II). Это приводит
к увеличению параметра с гексагональной
элементарной ячейки до 7.5÷8 Å и умень-
шению пикнометрической плотности с 3.56
(β-Ni(OH)2) до 2.5 г/см3 (α-Ni(OH)2). Коли-
чество межслоевой воды составляет от 0.44
до 0.64 моля на моль Ni(OH)2, в связи с чем
предельный состав может быть записан как
3Ni(OH)2·2H2O.

В инфракрасных спектрах α-фазы гид-
роксида никеля (II) наблюдается появление
широкой полосы поглощения у 600 см−1

[25], в которую трансформируется более уз-
кая полоса деформационных (внешних вра-
щательных Eµ) колебаний у 525–530 см−1,
характерная для ОН−-групп, не связанных
водородной связью в β-фазе гидроксида ни-
келя (II).

Возникновение водородных связей
между ОН−-группами слоёв гидроксида
никеля (II) определяет изменение его кри-
сталлической решётки. Автором [25] зафик-
сировано изменение межплоскостных рас-
стояний, что свидетельствует о нарушении
порядка взаимного расположения трёхслой-
ных пакетов.

Сухой α-Ni(OH)2 устойчив только
на воздухе [26], а в щелочных раство-
рах и при кипячении в воде он переходит
в β-Ni(OH)2 тем быстрее, чем выше темпе-
ратура и концентрация щёлочи. При этом
период с кристаллической решётки умень-
шается. Однако, по предположению Боде
[24], межслоевая вода не покидает решёт-
ку, а заполняет гидроксильные вакансии
основных слоёв. Устойчивость α-Ni(OH)2
может быть повышена введением добавок,

содержащих ОН−-группы: маннита, саха-
розы, крахмала и т. д. Обратный переход
β-Ni(OH)2 в α-форму термодинамически
невозможен.

1.2. Кристаллическая структура
гидроксида никеля (III)

Большой вклад в развитие представле-
ний о природе продуктов окисления гидрок-
сида никеля (II) был сделан Глемзером и Ай-
нерхандом [27, 28], которыми были пред-
ложены общепринятые в настоящее время
обозначения β-NiOOH и γ-NiOOH. Однако
за последние годы представления о строе-
нии этих модификаций гидроксида никеля
(III) значительно расширились.
β-Модификация гидроксида никеля (III).

При заряде ОНЭ происходит одновремен-
ное удаление двух протонов из гидроксилов
и внедрение в структуру катионов щёлочи
с образованием фазы β-NiOOH состава

| (KtxHy)NiO2 ·mH2O |n H2O, (1.4)

где x – содержание катионов электролита,
y – содержание протонов.
β-Фаза гидроксида никеля (III) имеет

слоистую гексагональную структуру [27]
с периодами a = 2.81 Å и c = 4.6÷4.8 Å,
которая состоит из «основных» слоёв в ка-
честве компонентов межслоевого простран-
ства и содержит не только молекулы во-
ды, но и катионы электролита Kt+. Особен-
ностью структуры является неупорядочен-
ность вдоль оси с. В такой структуре, весьма
характерной для слоистых решёток, отдель-
ные слои и блоки смещены относительно
друг друга. Согласно данным Кобера [18],
образование β-NiOOH при окислении гид-
роксида никеля сопровождается переходом
«свободных» ОН−-групп в водородосвязан-
ное состояние, что может являться одной
из причин такого смещения.

Совместный анализ инфракрасных
спектров и спектров комбинационного рас-
сеяния для гидроксидов никеля (III) после
их электрохимического окисления [25] поз-
волил установить, что природа связи прото-
нов с кислородными слоями в них изменяет-
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ся по сравнению с гидроксидами никеля (II).
Так, в инфракрасных спектрах и спектрах
комбинационного рассеивания β-NiO2H2−x
со значением x = 0.82± 0.02, т. е. когда со-
храняется более 50% протонов в структуре
гидроксида никеля, характерные полосы для
гидроксильных групп отсутствуют и в об-
ласти валентных, и в области деформацион-
ных колебаний. Вместо них в инфракрасных
и комбинационных спектрах появляются
соответственно полосы при 550–560 см−1

и 529 см−1, отвечающие валентным коле-
баниям связей Ni–O, сместившихся в бо-
лее высокочастотную область от значений,
характерных для β-Ni(OH)2, в результате
усиления поляризующего действия ионов
никеля (III). Такая картина указывает на то,
что природа связи протонов в кристалличе-
ской решётке гидроксида никеля (III) изме-
няется, появляется ионный характер связи
протонов с кислородными слоями взамен
прочного ковалентного, локального характе-
ра связи в ОН−-группах Ni(OH)2. Это позво-
ляет также дать объяснение известным экс-
периментальным фактам об обмене прото-
нов кристаллической решётки окисленных
гидроксидов никеля на катионы металлов
электролита (в результате чего, например,
происходит образование фаз LiNiO2 или
γ-NiOOH при электрохимическом окисле-
нии β-Ni(OH)2).

В литературе практически отсутствуют
исследования процесса термической диссо-
циации этой фазы гидроксида никеля (III),
что связано, очевидно, с экспериментальны-
ми трудностями её получения в чистом виде,
т. е. без примесей других фаз. Однако термо-
граммы, приведённые в [29], свидетельству-
ют о наличии в решётке β-NiOOH не только
гидроксильной, но и межслоевой воды.

Кроме того, в реальных условиях ра-
боты ОНЭ (высокая концентрация электро-
лита, значительные плотности тока) обра-
зующаяся β-NiOOH помимо катионов элек-
тролита и межслоевой воды часто со-
держит сверхстехиометрический кислород.
Поэтому в настоящее время обозначение

«β-NiOOH» применяется для выражения фа-
зового, но не химического состава.
γ-Модификация гидроксида никеля (III).

При увеличении глубины заряда увеличива-
ется степень окисленности никеля, возраста-
ет содержание щелочных катионов в межс-
лоевом пространстве и, как следствие, изме-
няется кристаллическая структура гидрок-
сида никеля (III): образуется γ-фаза NiOOH.
Образованию этой фазы при электрохими-
ческом окислении β-NiOOH способствует
увеличение концентрации электролита, тем-
пературы, плотности зарядного тока и дли-
тельности поляризации [26].

Согласно [24], решётка фазы γ-NiOOH
устойчива между двумя предельными соста-
вами:

[4NiO2·2NiOOH](2H2O·2OH−·2Kt+) (1.5)

и

[2NiO2·4NiOOH](2H2O·OH−·2Kt+) (1.6)

с соответствующими степенями окисления
NiO1.83 и NiO1.67. Так же, как и в α-Ni(OH)2,
решётка фазы γ-NiOOH состоит из основ-
ных слоёв (их состав приведён в квадрат-
ных скобках), между которыми находятся
промежуточные слои, содержащие, в отли-
чие от α-Ni(OH)2, не только молекулярную,
но и гидроксильную воду, а также катионы
электролита (Kt+). В работах [30, 31] бы-
ло показано, что межслоевые катионы (Na+,
K+, Ba+, Li+) обладают высокой способно-
стью к ионному обмену и проникновению
в промежуточные слои структуры высоко-
окисленных соединений никеля. При этом
структура γ-NiOOH сохраняется, а незначи-
тельно изменяется параметр с элементарной
ячейки, увеличиваясь на 2–3 Å в зависимо-
сти от размера межслоевого катиона. Вме-
сте с тем параметр a = 2.82 Å, косвенно
характеризующий строение основных сло-
ёв, при этом не меняется. Последнее не со-
всем понятно, поскольку катионы, имею-
щие различный заряд и эффективный ради-
ус, должны, казалось бы, оказывать нерав-
нозначное поляризующее действие на кис-
лородные атомы основного слоя. Возможно,

179



И. А. КАЗАРИНОВ, В. В. ВОЛЫНСКИЙ, В. В. КЛЮЕВ, М. А. НОВОСЁЛОВ

это действие ослабляется из-за присутствия
в межслоевом пространстве воды. В пользу
этого предположения говорит тот факт, что
удаление межслоевой воды в вакууме при-
водит к усилению взаимодействия межсло-
евых катионов с основными слоями струк-
туры, что вызывает деформацию элементар-
ной ячейки и понижает симметрию. При
этом величина деформации зависит от при-
роды (заряда и радиуса) катионов и их коли-
чества в составе кристаллической решётки
γ-NiOOH.

Поскольку ни межслоевая вода, ни меж-
слоевые катионы не дают вклада в рассея-
ние рентгеновских лучей, для исследования
строения промежуточных слоёв необходи-
мо привлечение других физико-химических
методов. Важным источником информации
служит термографический метод анализа.

Первые указания на особенности про-
цесса термического обезвоживания соедине-
ний высоковалентного никеля, содержащих
катионы щёлочи, были сделаны Эйя [32],
предположившим взаимодействие межсло-
евой воды с щелочными ионами структу-
ры. В более поздней работе [29] отмечалось
более прочное удержание межслоевой во-
ды в кристаллической структуре γ-NiOOH
по сравнению с β-NiOOH, что объяснялось
образованием связи катион-вода. Термогра-
фический анализ соединений со структу-
рой γ-NiOOH показал, что температура уда-
ления межслоевой воды зависит от при-
роды катионов и повышается с увеличе-
нием их радиуса и заряда. В работе [29]
установлено, что процесс обезвоживания
γ-NiOOH сопровождается выделением мо-
лекулярного кислорода и удалением гидрок-
сильной воды за счёт термического разруше-
ния структуры.

Другим вопросом, недостаточно решён-
ным до настоящего времени, является во-
прос о местонахождении протонов в кри-
сталлической решётке γ-NiOOH. Так, со-
гласно [33] и формулам (1.5) и (1.6), они
располагаются в основных слоях, образуя
с ионами кислорода ОН−-группы. По пред-
положению П. Н. Битюцкого с соавт. [34],

часть протонов может быть связана и с мо-
лекулами межслоевой воды, образуя ионы
H3O+. Однако, согласно [26], ионы водо-
рода всё же принадлежат основному слою,
но связь О–Н, вследствие сильной поляриза-
ции кислорода высоковалентным никелем,
существенно ослаблена. В связи с этим уда-
ление гидроксильной воды из основных сло-
ёв γ-NiOOH при нагревании в противопо-
ложность [29] происходит легче, чем из гид-
роксидов двух- и трёхвалентного никеля.

1.3. Фазовые превращения гидроксидов
никеля при заряде и разряде
оксидноникелевого электрода

Более подробно остановимся на элек-
трохимических превращениях гидроксидов
никеля при заряде и разряде ОНЭ. Ряд
исследователей [18, 19, 35] считает, что
окисление и восстановление происходит че-
рез образование смесей вышеназванных фаз
гидроксида никеля, тогда как другие авто-
ры [21–23, 36, 37] являются сторонника-
ми теории образования непрерывного ря-
да твёрдых растворов. Наиболее правиль-
ным следует считать предположение Туоми
[38, 39], объединившее эти две конкурирую-
щие точки зрения. По мнению Туоми, окис-
ление гидроксида никеля вначале происхо-
дит в пределах имеющейся структуры, ко-
торая представляет собой фазу переменного
состава, подобную твёрдому раствору. Об-
разующаяся при заряде фаза β-NiОOH так-
же устойчива только в определённых пре-
делах и при дальнейшем окислении транс-
формируется в соединение с иной струк-
турой. В пользу этой теории свидетель-
ствуют данные исследователей [25, 40, 41].
Согласно [40], если связать окислитель-
но-восстановительные процессы, протекаю-
щие на ОНЭ, с процессами фазовых пре-
образований, то трансформацию структуры
Ni(OH)2 можно представить в виде следую-
щей схемы (рис. 1.2).

В разряженном ОНЭ наиболее устой-
чивое состояние имеет фаза β-Ni(OH)2
(рис. 1.2, а). В процессе заряда фа-
за β-Ni(OH)2 переходит в β-NiOОH

180



От щелочных аккумуляторов к суперконденсаторам. Оксидноникелевый электрод: теория процессов
и современные технологии его изготовления

(рис. 1.2, б), характерную для гидрокси-
да никеля (III). При глубоких зарядах β-
NiOОH преобразуется в фазу γ-NiOОH
(рис. 1.2, в), в которой никель (III) частично
окисляется до никеля (IV). Разряд этой фазы
до β-Ni(OH)2 сопровождается образованием
неустойчивого промежуточного соединения
α-Ni(OH)2 (рис. 1.2, г). Отсюда следует, что,
как и Боде [24], авторы [40] предполагают
наличие определённой последовательности

в цепочке фазовых преобразований от β-
Ni(OH)2 до γ-NiOОH.

Однако последовательное образование
соединений вначале трёх-, а затем четырёх-
валентного никеля происходит только при
медленном окислении Ni(OH)2, в то вре-
мя как электрохимическое и быстрое хи-
мическое окисление приводит к образова-
нию и тех и других веществ одновремен-
но. Иными словами, в зависимости от усло-
вий окисления-восстановления в составе ак-
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Рис. 1.2. Схема фазовых превращений Ni(OH)2 в активной массе ОНЭ [39]: a – β-Ni(OH)2; б – β-NiОOH; в –
γ-NiOOH; г – α-Ni(OH)2

Fig. 1.2. Scheme of phase transformations of Ni(OH)2 in the active mass of ONE [39]: a – β-Ni(OH)2; b – β-NiOH;
c – γ-NiOOH; d – α-Ni(OH)2
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тивной массы ОНЭ присутствуют все выше-
перечисленные кристаллические модифика-
ции гидроксида никеля. В разряженном со-
стоянии активная масса ОНЭ в основном
содержит фазы β-NiOОH и β-Ni(OH)2. При
заряде с увеличением степени окисленно-
сти никеля содержание β-NiOОH возраста-
ет, а наличие фазы β-Ni(OH)2 сокращает-
ся. Разряд ОНЭ сопровождается изменени-
ем этого соотношения в пользу содержания
фазы β-Ni(OH)2.

Однако не все частицы активного ма-
териала находятся в одинаковых условиях.
Участки активной массы, непосредственно
контактирующие с электролитом, заряжают-
ся глубже, и незначительное количество ча-
стиц β-фазы окисляется до γ-NiOОH, а воз-
можный неполный разряд приводит к обра-
зованию фазы α-Ni(OH)2.

Известно также, что образование хоро-
шо сформированной фазы γ-NiOOH приво-
дит к резкому смещению потенциалов в от-
рицательную сторону при разряде пусковы-
ми токами [42]. Это явление может быть
объяснено не только с позиций плохой про-
водимости активной массы, но и с пози-
ций наличия фазовой поляризации. Причи-
ной фазовой поляризации является разли-
чие кристаллической структуры продуктов
анодного окисления (γ-NiOOH – ромбоэд-
рическая структура) и продуктов катодного
восстановления (Ni(OH)2 – гексагональная
структура). У активных масс с меньшим ко-
личеством фазы γ-NiOOH дополнительной
фазовой поляризации не возникает, так как
структура β-NiOOH близка к структуре β-
Ni(OH)2 [43].

Высказанные авторами [42] соображе-
ния подтверждены в работе [44], в ко-
торой температурно-кинетическим методом
определяли характер поляризации при ка-
тодном восстановлении электродов, состоя-
щих преимущественно из β-NiOOH или из
γ-NiOOH.

Таким образом, электрохимические ха-
рактеристики ОНЭ во многом определяются
структурой кристаллической решётки гид-
роксида никеля и его фазовым составом [17–

46]. В свою очередь, фазовый состав это-
го соединения зависит от условий протека-
ния окислительно-восстановительных реак-
ций и от условий синтеза гидроксида нике-
ля (II).

Для оценки влияния строения кри-
сталлической решётки исходного Ni(OH)2
на протекание окислительно-восстанови-
тельных процессов рассмотрим основные
этапы развития и построения физической
модели протонного массопереноса при ра-
боте ОНЭ.

1.4. Физическая модель протонного
массопереноса в активной массе
оксидноникелевых электродов

В настоящее время большинство ис-
следователей считают, что электродные ре-
акции на ОНЭ протекают в твёрдой фа-
зе без перехода ионов никеля в электро-
лит. При этом подвижной частицей, ответ-
ственной за массоперенос, является протон,
процесс твердофазной диффузии которо-
го определяет кинетику электрохимических
процессов.

Впервые электронно-протонный меха-
низм был предложен в классических рабо-
тах Б. В. Эршлера с соавт. [47–50], в кото-
рых активная масса ОНЭ рассматривалась
как полупроводник и предполагалось, что
при окислении Ni(OH)2 протоны покидают
решётку, возвращаясь в неё при восстанов-
лении. Взгляды Б. В. Эршлера на механизм
электродных реакций разделялись Тичено-
ром [51] и Хауффе [52, 53], а впоследствии
были обобщены и развиты в фундаменталь-
ных исследованиях П. Д. Луковцева с соавт.
[37, 54–61].

Согласно теории П. Д. Луковцева, анод-
ное окисление Ni(OH)2 происходит в две
стадии. На первой (электрохимической) ста-
дии протоны с поверхности твёрдой фазы
переходят через электрическое поле двой-
ного слоя и вступают во взаимодействие
с ОН−-ионами электролита, а в поверхност-
ном слое окисла возникают протонные де-
фекты (ионы О2−). Одновременно с этим
электроны от поверхностных ионов Ni2+ пе-
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редаются в глубь твёрдой фазы и на границе
раздела окисел – электролит образуются ио-
ны Ni3+ и Ni4+ (электронные дефекты).

Второй (диффузионной) стадией анод-
ного процесса является диффузия протонов
из глубины активного материала к поверх-
ности путём их «перескока» от ОН−-групп
в решётке к соседним кислородным ионам
(так называемый «эстафетный механизм»).
Электроны при этом движутся в противопо-
ложном направлении – к токоотводу. Вслед-
ствие постепенного уменьшения концентра-
ции протонов в решётке происходит непре-
рывное возрастание потенциала ОНЭ.

При катодной поляризации протоны,
генерируемые из раствора электролита,
на первой стадии преодолевают электриче-
ское поле двойного слоя и «захватывают-
ся» протонными дефектами поверхности.
На второй стадии происходит диффузия
ионов H+ в глубину активного материала
по эстафетному механизму, что приводит
к уменьшению протонных дефектов в твёр-
дой фазе и вызывает непрерывное снижение
потенциала электрода.

Дальнейшее развитие электронно-про-
тонная теория получила в работах Л. Н. Са-
гояна с соавт. [62–69]. В этих работах полу-
чены экспериментальные доказательства то-
го, что Ni(OH)2 является полупроводником
p-типа c удельным сопротивлением поряд-
ка 108–1015 Ом·см, а продукты его окисле-
ния являются полупроводником n-типа и об-
ладают довольно высокой электронной про-
водимостью (κ = 10−2÷10−3Ом−1см−1). Ав-
торы показали, что процесс заряда Ni(OH)2
в растворах щёлочи сопровождается пере-
ходом протонов в электролит и не связан
с диффузией кислорода в твёрдой фазе.

Однако, несмотря на то что большой
экспериментальный материал подтверждает
правомерность электронно-протонного ме-
ханизма работы ОНЭ, попытки ряда иссле-
дователей рассчитать коэффициент диффу-
зии протонов в ОНЭ приводили к суще-
ственно различающимся величинам.

Впервые такая попытка была предпри-
нята в работах Файткнехта с соавт., опреде-

лившими коэффициент диффузии протонов
в гидроксиде никеля (II) путём измерения
скорости обмена трития, введённого в со-
став Ni(OH)2, с водой и водяным паром. Ис-
следователи показали, что в интервале тем-
ператур 100–160°С энергия активации про-
цесса составляет 23 ккал/моль, и при 25°С
коэффициент диффузии D имеет величину
10−23 см2/с. В работе отмечалось, что при
движении протонов параллельно основным
слоям гидроксида никеля (II) коэффициент
диффузии D в тридцать раз больше, чем
при диффузии перпендикулярно базисной
плоскости. При этом увеличение размеров
кристаллов и степень совершенства решёт-
ки Ni(OH)2 снижает подвижность протонов.
По их мнению, движение ионов Н+ в решёт-
ке носит эстафетный характер и сопровож-
дается непрерывным образованием и разры-
вом О–Н связей. Однако, согласно критиче-
скому замечанию Мак-Артура [70, 71], Фай-
ткнехт измерял суммарную энергию образо-
вания протонных дефектов и диффузии про-
тонов. В процессе же электрохимической
поляризации Ni(OH)2 протонные дефекты
генерируются электродной реакцией, в свя-
зи с чем скорость движения протонов в ре-
шётке должна измеряться только электрохи-
мическими методами.

Г. Я. Слайдинь и П. Д. Луковцев [57,
59, 61] для этой цели предложили метод
«диффузионного» биполярного электрода и,
учитывая время стабилизации тока, пока-
зали, что коэффициент диффузии протонов
через оксидноникелевую плёнку составля-
ет ∼10−16 см2/с. Было качественно показа-
но, что подвижность протонов увеличивает-
ся с ростом анодного потенциала, не зависит
от толщины плёнки, а зависит от природы
щёлочи, уменьшаясь в ряду KOH > NaOH >
> LiOH.

Мак-Артур в работах [70, 71], исполь-
зуя плёночный ОНЭ, полученный катодным
осаждением α-Ni(OH)2 на гладкую металли-
ческую подложку, установил, что коэффи-
циент диффузии протонов составляет 3.1 ·×
× 10−10 см2/с при заряде и 4.6 · 10−11 см2/с
при разряде электрода. Отмечая незначи-
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тельную зависимость коэффициента диф-
фузии протонов от температуры, Мак-Ар-
тур определил энтальпию диффузии, рав-
ную 2.2 ккал/моль при окислении β-Ni(OH)2
и 2.3 ккал/моль при восстановлении про-
дуктов заряда. Аномально низкая энергия
активации, по мнению автора, свидетель-
ствует о «свободном» движении протонов,
без химического взаимодействия с решёт-
кой. Однако такое перемещение ионов водо-
рода в структуре, содержащей молекулы во-
ды и заряженные ионы, кажется весьма ма-
ловероятным. К тому же предложенный ме-
ханизм диффузии должен приводить к чрез-
вычайно низким скоростям протонного мас-
сопереноса, что противоречит найденным
в этой же работе величинам коэффициентов
диффузии.

В соответствии с мнением авторов ра-
бот [26, 72–81] на коэффициент диффузии
протонов и эффективность окислительно-
восстановительных процессов влияет нали-
чие дефектов в исходной кристаллической
решётке или их отсутствие. Было показано,
что энергия активации диффузии в прото-
низированных безводных никелатах натрия
составляет 12.5 ккал/моль, тогда как для гид-
ратированных никелатов данный показатель
не превышает 5.7 ккал/моль. Величины ко-
эффициента диффузии протонов, вычислен-
ные (см. [26]) по данным потенциодина-
мического метода с использованием урав-
нения Рэндлса – Шевчика [82], свидетель-
ствуют о том, что увеличение содержания
межслоевой воды приводит к существенно-
му возрастанию скорости протонного мас-
сопереноса. Коэффициент диффузии прото-
нов для «безводных» препаратов составля-
ет D = 1.51 · 10−8 см2/с, для гидратирован-
ных – 7.25 ·10−7 см2/с. Это свидетельствует
о различном механизме протонного перено-
са в решётке безводных и гидратированных
соединений. Результаты, полученные авто-
ром [26], свидетельствуют о том, что при
отсутствии межслоевой воды в структуре
ОНЭ диффузия протонов происходит по ме-
ханизму Файткнехта и П. Д. Луковцева в ос-
новных слоях структуры (см. рис. 1.3, а).

Значительная энергия активации, требую-
щаяся на разрыв О–Н связей, уменьшает
скорость диффузии протонов, что приво-
дит к затруднению электрохимических про-
цессов. В гидратированных же соединениях
протоны перемещаются в межслоевом про-
странстве по гротгусовскому механизму, где
вода играет роль обменной среды, увеличи-
вающей скорость диффузии протонов

[H3O]+ + H2O→ H2O + [H3О]+, (1.7)

с последующим переходом на протонные
дефекты основных слоёв (рис. 1.3, б). Та-
кой механизм диффузии требует меньшей
энергии активации, в связи с чем окисли-
тельно-восстановительные реакции проте-
кают с меньшим перенапряжением. Значи-
тельную роль при этом играет форма су-
ществования воды в структуре. Согласно
[26], длительное циклирование ОНЭ при-
водит к увеличению содержания межсло-
евых катионов и большая часть молекул
Н2О оказывается в «связанном» с гидрок-
сильной группой состоянии. Подобный со-
став промежуточных слоёв характерен для
фазы γ-NiOOH. Соотношение «свободной»
и «связанной» воды также существенным
образом влияет на скорость диффузии про-
тонов. Чем меньше «свободной» воды, тем
ниже скорость протонного массопереноса
и тем с большей поляризацией протекают
электрохимические процессы.

В работе В. А. Волынского [26] иссле-
довано влияние природы межслоевых ка-
тионов (Li+, Na+ и K+) на электрохимиче-
ское поведение монокристаллических гид-
роксоникелатов. Определено, что возраста-
ние ионного радиуса в ряду Li+ – Na+ – K+
увеличивает только период с элементарной
ячейки, практически не отражаясь на па-
раметре a. Применение термографического
анализа позволило отметить ряд особенно-
стей и различий в строении межслоевого
пространства гидроксоникелатов щелочных
металлов. Сопоставление температур удале-
ния «связанной» межслоевой воды показы-
вает, что в ряду гидроксоникелатов лития –
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                 – Ni3+                      – O2–                  – H2O (межслоевая)  

                  – K+                       – OH– 

Рис. 1.3. Схема трансформации структуры и механизма диффузии протонов в ОНЭ [17]: a – при отсутствии
межслоевой воды; б – при наличии межслоевой воды

Fig. 1.3. Scheme of transformation of the structure and mechanism of proton diffusion in ONE [17]: a – in the
absence of interlayer water; b – in the presence of interlayer water

калия она возрастает от 200 до 230°С, хотя
энергия гидратации катионов Li+ – Na+ – K+
убывает. Очевидно, на температуру обезво-
живания большое влияние оказывает проч-
ность связи межслоевых катионов не с мо-
лекулами воды (Kt+·H2O), а с ионами кис-
лорода основных слоёв структуры (Kt–O).
Величины коэффициентов диффузии прото-
нов, вычисленные автором [26], свидетель-
ствуют о том, что увеличение содержания
«связанной» межслоевой воды в ряду гид-
роксоникелатов лития – натрия – калия при-
водит к существенному уменьшению скоро-
сти протонного массопереноса. Таким об-
разом, природа межслоевых катионов влия-
ет на соотношение «свободной» и «связан-
ной» межслоевой воды в активном материа-
ле ОНЭ, заряжаемого в электролитах LiOH,
NaOH или КОН, и тем самым определяет
скорость разряда электрода.

Существенный вклад в исследование
кинетики разряда ОНЭ внёс Циммерман
[83]. Определяя скорость твердофазной
диффузии протонов, он установил, что раз-
ряд ОНЭ приводит к образованию полупро-
водящего (барьерного) слоя, который об-
ладает высоким электронным сопротивле-
нием.

Рассмотрение вопросов электропровод-
ности и, в частности, наблюдаемого при вос-
становлении гидроксида никеля (II) скачко-
образного её изменения на несколько по-
рядков, потребовало от Р. Н. Куклина [84]
привлечения сложных электронных моде-
лей [85–89], детализирующих описание рас-
сматриваемой системы. Согласно [84], рез-
кое снижение электропроводности связа-
но с приближением восстанавливаемой си-
стемы к точке перехода проводник – ди-
электрик. Развитые в работе представления
позволили установить существенные чер-
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ты зонной структуры электронных уровней
гидроксида никеля (II) в непрерывном ря-
ду различных степеней окисления. Макси-
мальная степень окисления, при которой со-
храняется электронейтральность и система
сохраняет устойчивость, равна двум элек-
тронам на атом никеля. Увеличение положи-
тельного заряда, имеющее место при этом,
компенсируется одновременным удалением
двух протонов из гидроксилов. Максималь-
ная ёмкость активной массы ОНЭ, которая
в принципе может быть использована, со-
гласно [84], определяется двумя электрона-
ми на атом никеля (II).

Результаты [72–81] получены на струк-
турных монокристаллических аналогах
ОНЭ («никелатах» и «гидроксоникелатах»
[26]). Обладая более совершенной кристал-
лической решёткой, эти соединения зна-
чительно облегчили расшифровку данных
рентгенографических и электронографи-
ческих анализов. Однако, несмотря на то
что большой экспериментальный материал
качественно подтверждает правомерность
электронно-протонного механизма работы
ОНЭ, достичь подобной воспроизводимо-
сти результатов на реальном ОНЭ пока
не представлялось возможным. Наиболее
современные из имеющихся данных [84]
также базируются на сложных теоретиче-
ских моделях и не принимают во внима-
ние многокомпонентный состав активной
массы ОНЭ. Для перевода в практическую
плоскость использования комплексной ин-
формации о различных сторонах поведе-
ния ОНЭ и построения общей теории его
работы необходимо обеспечить физико-хи-
мическую однородность условий его кри-
сталлизации, поскольку очевидно влияние
строения исходного гидроксида никеля (II)
на эффективность окислительно-восстано-
вительных процессов в ОНЭ. К сожале-
нию, воспроизводимый синтез той или иной
структуры исходного гидроксида никеля (II)
до последнего времени было технически
и методологически не осуществимой зада-
чей.

1.5. Проблема повышения
эффективности процессов

электрохимического окисления-
восстановления оксидноникелевого

электрода

Независимо от области применения ок-
сидноникелевых электродов (щелочные ак-
кумуляторы, суперконденсаторы, электро-
синтез и т. д.) задача получения высокой
электрохимической ёмкости при их разря-
де прямо связана с проблемой эффективно-
сти процессов электрохимического окисле-
ния и восстановления гидроксидов никеля.
Её решают, в частности, путём введения ак-
тивирующих добавок, понимая под актива-
цией ОНЭ расширение интервала средней
степени окисления никеля, в котором может
находиться система в процессах электрохи-
мического окисления-восстановления.

По характеру взаимодействия с актив-
ным веществом ОНЭ добавки подразделя-
ются на: «поверхностные» (соединения ко-
бальта [90–144]) и «внутриструктурные».
Последние, в свою очередь, подразделя-
ются на катионные (соединения, содержа-
щие катионы Ba+, Zn2+, Cd2+) [145–153]
и анионные (соединения, содержащие ани-
оны CO2−

3 , SO2−
4 , PO3−

4 ) [154–157]. На по-
вышение удельных параметров ОНЭ влияет
также способ введения добавки и её количе-
ство. Как первое (способ), так и второе (ко-
личество) индивидуально для каждого со-
единения и в основном определяется эмпи-
рическим путём. Трактовка получаемых раз-
личными авторами результатов не всегда од-
нозначна.

На примере добавок соединений ко-
бальта и цинка рассмотрим наиболее веро-
ятные, с нашей точки зрения, механизмы
их воздействия на работу ОНЭ.

1.5.1. Влияние кобальта на структурно-
химические свойства гидроксида никеля

Одним из наиболее эффективных спо-
собов направленного воздействия на удель-
ные характеристики и ресурс ОНЭ является
введение в его состав различного рода доба-
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вок с ионными радиусами, близкими по раз-
меру к ионному радиусу Ni2+. К числу та-
ких добавок можно отнести и соединения
кобальта (Сoмет, Co(OH)2, CoSO4).

Существуют два принципиальных под-
хода к рассмотрению механизма действия
соединений кобальта, влияющих на работу
ОНЭ. В основе первого лежат представле-
ния о характере фазовых превращений гид-
роксида никеля, вызванных присутствием
фрагментов соединений, которые обладают
иной кристаллической структурой [97–110].
Второй подход объясняет механизм актива-
ции ОНЭ с позиции увеличения электропро-
водности активной массы с кобальтом [95,
111]. На практике эти две теории не про-
тиворечат одна другой и не являются вза-
имоисключающими. Вполне возможно, что
в реальных условиях работы ОНЭ действу-
ют и первый, и второй механизм одновре-
менно.

В работах [96–114] описаны процессы,
протекающие в НКА, ОНЭ которых акти-
вированы гидроксидом кобальта (II). Утвер-
ждается, что при циклировании Co(OH)2 по-
следовательно проходит стадию растворе-
ния в электролите, затем комплексообразо-
вания, окисления гидроксокомплексов двух-
валентного кобальта (ГК) в трёхвалентный
с образованием фазы CoHO2, встроенной
в поверхностные слои кристаллической ре-
шётки Ni(OH)2 [102–105]. Растворение, ве-
роятно, может быть описано процессами,
в результате которых возникают соответ-
ственно кобальтит-ионы:

Co(OH)2 + OH−= HCoO−2 + H2O. (1.8)

Далее происходит окисление кобаль-
тит-ионов до кобальтатов с осаждением
их избытка в виде CoHO2 и постепенный
переход Co(OH)2 в CoHO2, после чего в рас-
творе устанавливается равновесная концен-
трация кобальтат-ионов:

HCoO−2 + OH−= CoO−2 + ē + H2O. (1.9)

Имея своеобразную структуру с водо-
родными связями, фрагменты CoHO2 об-
легчают катодный процесс восстановления

высших окислов никеля, образующихся при
заряде, увеличивают глубину разряда ОНЭ,
что обусловливает увеличение разрядной
ёмкости ОНЭ [101, 106]. Этот же механизм
действует и в случае, если соединения ко-
бальта вводятся в объём гидроксида нике-
ля (II) [115] при их соосаждении [93, 121].
Но только в данной ситуации активацион-
ный эффект проявляется лишь после де-
сятков или более сотни зарядно-разрядных
циклов, что связано с необходимостью ча-
стичного разрушения твёрдого раствора по-
средством растворения второго компонента
и образования ГК в щелочном электроли-
те [102]. В дальнейшем происходит осажде-
ние ГК и их накопление на гранях гидрокси-
да никеля, препятствующее возникновению
фазы γ-NiOOH [104]. Рекомендуемое коли-
чество добавки кобальта (II) при его вве-
дении в структуру Ni(OH)2 – до 20%. Со-
став образующегося соединения имеет вид
Ni0.8Co0.2(OH)2(H2O)1.2(CO2−

3 )0.1 [120].
Тот факт, что кобальт препятствует воз-

никновению хорошо сформированной фа-
зы γ-NiOOH, межслоевое пространство ко-
торой содержит щелочные катионы и во-
ду, является общеизвестным. По мнению
авторов [100], торможение возникновения
фазы γ-NiOOH и формирование её струк-
туры, возможно, связано с возникновением
CoHO2 и осаждением на гранях кристал-
лов β-Ni(OH)2 из первичного β-Co(OH)2.
По причине того, что гидроксид кобальта
в условиях работы ОНЭ не вступает в хи-
мическое взаимодействие с ионами калия,
ионы кобальта, располагаясь на определён-
ных гранях кристаллов гидроксида никеля,
препятствуют вхождению в него катионов
щёлочи [104]. Фрагменты слоистой кристал-
лической структуры CoHO2 имеют прочную
связь с кристаллическим остовом [NiO2]
и прочные водородные связи между трёх-
слойными пакетами [CoO2], а поскольку лю-
бой интеркалационный процесс весьма чув-
ствителен к характеру связи между слоями
в слоистых кристаллических решётках, по-
явление на периферии кристаллитов никеля
водородных связей, в отличие от ван-дер-ва-
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альсовых (присущих β-гидроксидам), изме-
няет потенциальный барьер процесса и даёт
объяснение известному факту торможения
образования структуры γ-NiOOH и обмена
щелочных катионов электролита на прото-
ны при добавке гидроксида кобальта (II)
в ОНЭ [105].

Малое количество и плохая сформиро-
ванность γ-NiOOH в присутствии кобальта
приводят к понижению степени окисленно-
сти никеля [104]. Следствием этого являет-
ся углубление процесса разряда электродов
с кобальтом, который сопровождается па-
раллельным ростом величины удельной по-
верхности соответствующей активной мас-
сы [105, 121] и её коэффициента использо-
вания.

Согласно [122], добавка кобальта в ак-
тивную массу электрода уменьшает заряд-
ный и разрядный потенциалы окиснони-
келевого электрода, способствуя тому, что
окислительные и восстановительные реак-
ции в активном материале электрода про-
исходят при относительно низких потенци-
алах. Повышение напряжения в конце заря-
да указывает на то, что у электрода с до-
бавкой кобальта более высокое перенапря-
жение выделения кислорода, это продлевает
основную реакцию (1.10) и замедляет реак-
цию (1.11):

Ni(OH)2 + OH−→ NiOOH + Н2O + ē,
(1.10)

4ОН−→ 2Н2О + О2 + 4ē. (1.11)
Сравнивая электропроводности гидрок-

сида трёхвалентного кобальта и гидрокси-
да трёхвалентного никеля, можно отметить,
что первый проводит ток значительно луч-
ше, чем второй. Кроме того, в диапазоне
рабочих потенциалов ОНЭ гидроксид трёх-
валентного кобальта практически не может
восстанавливаться и, когда электрод значи-
тельно разряжен и электропроводность гид-
роксида никеля заметно понижена, кобальт
должен играть ту же роль, что и графит в ла-
мельных электродах НКА, только он распре-
делён намного более равномерно.

Б. Б. Ежов и Л. А. Шаманская [111]
предлагают рассматривать гидроксид нике-

ля (II) с добавкой гидроокиси кобальта (II)
как сильно легированный полупроводник
с хорошей компенсацией, где дополнитель-
ными донорными уровнями являются ионы
Co2+, а акцепторными – ионы Co3+. Послед-
нее указывает на возможность увеличения
проводимости кислородных соединений ни-
келя в присутствии кобальта за счёт прово-
димости по примесной зоне [88].

В работе [123] было показано, что ши-
рина запрещённой зоны для NiO составля-
ет 4 эВ, CoO – 1.8 эВ. Представляет инте-
рес тот факт, что активные массы электро-
дов, содержащих добавку Co(OH)2, в разря-
женном состоянии характеризуются на по-
рядок большей величиной объёмного удель-
ного электросопротивления по сравнению
с контрольными (без Co) [111]. Последнее
объясняется большей обратимостью и глу-
биной разряженности электродов, содержа-
щих Co(OH)2, о чём свидетельствует гораз-
до меньшая величина степени окисленности
активной массы электродов с этой добавкой
[111]. Это, естественно, снижает собствен-
ную проводимость окислов никеля в боль-
шей степени, чем может компенсироваться
примесной проводимостью [111].

Как следует из данных [124], при ис-
пользовании добавки Co(OH)2, введённой
осаждением на поверхность сформирован-
ных частиц Ni(OH)2, их электропровод-
ность в исходном состоянии изменяется
незначительно. Более заметны изменения
диэлектрической проницаемости (ε), что
можно объяснить большей чувствительно-
стью ε к изменению поверхностных состо-
яний кристаллитов.

Согласно [124], введение добавки
Co(OH)2 приводит к значительному уве-
личению электропроводности заряжен-
ных активных масс с 264 · 105 до 1500 ·×
× 105 Ом−1·м−1 (при сообщении 150% ём-
кости). Для таких образцов характерны так-
же более низкие в сравнении с исходны-
ми значения электропроводности у разря-
женных активных масс. Данное явление
объясняется тем, что наличие гидроксида
кобальта (II) оказывает диспергирующее
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влияние на структуру активных масс, что
способствует углублению их разряда [125].
Наблюдающееся при этом уменьшение раз-
меров кристаллитов и увеличение удельной
поверхности может послужить причиной
возрастания вклада контактных сопротив-
лений, о чём свидетельствует уменьшение
электропроводности [124].

Таким образом, основные аспекты ме-
ханизма воздействия кобальта на ОНЭ раз-
работаны достаточно полно. Заметим, что
знание механизма действия той или иной до-
бавки позволяет предвидеть, какой способ
её введения обеспечит максимальный акти-
вирующий эффект применительно к опреде-
лённой конструкции электрода.

1.5.2. Способы введения
кобальтсодержащих соединений

Кобальт в электроды прессованной
и ламельной конструкций, согласно дей-
ствующей технологии, добавляют в виде
порошка гидроксида кобальта (II) в смеси
с гидроксидом никеля (II) на стадии приго-
товления активной массы [158–161]; элек-
троды металлокерамической конструкции
пропитывают в растворе солей кобальта (II)
[94]. Нерациональность первого способа
заключается в том, что гидроксид кобаль-
та (II) имеет ограниченный срок годности.
Окисляясь кислородом воздуха до CoHO2,
он со временем теряет свои активирующие
свойства [128, 129]. Второй способ является
наиболее оптимальным для электродов раз-
личной конструкции при условии предвари-
тельной формировки аккумуляторов со сме-
ной электролита.

В работе [132] показано, что кобальт
(II), введённый через раствор его легко
растворимой соли, обеспечивает получе-
ние максимального активирующего эффек-
та. Согласно [132], увлажнение готового
Ni(OH)2 водным раствором CoSO4 при усло-
вии последующей обработки его щёлочью
является наилучшим методом активации.
Легко растворимая соль кобальта (II) обра-
зует большее количество точек соприкосно-
вения катионов кобальта (II) с гидроксидом

никеля (II) и соответственно способствует
увеличению доли активированной поверх-
ности.

Активация ОНЭ мелкодисперсным по-
рошком металлического кобальта достаточ-
но легко осуществима на практике и до-
вольно часто используется [133, 134]. Одна-
ко, несмотря на то что авторам [133, 134]
удалось достичь некоторого увеличения ём-
костных характеристик, величина коэффи-
циента использования Ni(OH)2 всё же была
недостаточно высокой, потому что при та-
ком варианте активации очень сложно обес-
печить микрооднородное распределение ко-
бальтсодержащего соединения по поверхно-
сти кристаллов Ni(OH)2.

Одним из самых перспективных техно-
логических приёмов, способствующих до-
стижению большого коэффициента исполь-
зования активного материала, высокой отда-
чи по ёмкости ОНЭ на пусковых токах раз-
ряда и повышенному ресурсу долговечно-
сти, признаётся приём кобальтирования как
самого гидроксида никеля (II), так и токо-
проводящих основ [135].

Способ заключается в образовании
на поверхности активного материала
Ni(OH)2 слоя оксида кобальта, имеющего
высокую проводимость. А. М. Новаковский
[135] предложил использовать обработку
Ni(OH)2 раствором CoSO4 и содой для до-
стижения большей эффективности акти-
вации. Обработка проводится сразу после
первой сушки, во время которой форми-
руется кристаллическая структура Ni(OH)2.
Взаимодействие сульфата кобальта и соды
приводит к образованию на поверхности
кристаллов Ni(OH)2 карбоната кобальта,
распределённого чрезвычайно однородно.
В последующем активированная масса от-
мывается от сульфатов и сушится при тем-
пературе 100–120°С.

Введение Co(OH)2 существенно уве-
личивает пластичность активного матери-
ала [136]. Предполагается, что в присут-
ствии Co2+ уменьшается хрупкость активно-
го материала, повышается его эластичность
и увеличивается срок службы источников

189



И. А. КАЗАРИНОВ, В. В. ВОЛЫНСКИЙ, В. В. КЛЮЕВ, М. А. НОВОСЁЛОВ

тока. При содержании Co2+ 15 мас.% имеет
место рост ёмкости после прессования элек-
тродов.

На основании анализа литературных
данных можно полагать, что поверхностный
механизм активации кобальтом обусловли-
вает и выбор способа активации ОНЭ. По-
видимому, эффективность от введения до-
бавки данного типа будет наивысшей только
в том случае, если обеспечить равномерное
первичное распределение кобальтсодержа-
щего соединения по поверхности кристал-
лов активного материала.

1.5.3. Влияние цинка (II) на структурно-
химические свойства гидроксида никеля

Исследованию влияния цинка на харак-
теристики ОНЭ различных конструкций по-
священо достаточно большое количество ра-
бот. В последнее время интерес к этой про-
блеме возрастает в связи с возобновлением
попыток создания никель-цинковых аккуму-
ляторов с увеличенным сроком службы. Од-
нако сведения об эффективности и механиз-
ме влияния Zn(II) на характеристики ОНЭ
крайне противоречивы.

Активирующее действие соединений
цинка на характеристики ОНЭ. Согласно
[137], Zn(II) оказывает активирующее дей-
ствие на ОНЭ за счёт образования слоёв
в кристаллической решётке гидроксида ни-
келя, препятствующих объёмным изменени-
ям активного материала при циклировании.
Возможность использования Zn(II) как ак-
тивирующей добавки в ОНЭ вместо кобаль-
та (II) показана в [138]. Соосождение цин-
ка (II) с никелем (II) в этом случае про-
водилось пропиткой металлокерамических
электродов в растворе, содержащем смесь
нитратов никеля и цинка в соотношении
Zn/Ni = 0.07, с последующим соосаждени-
ем гидроксидов в растворе KOH. Эффек-
тивность использования тока при циклиро-
вании таких электродов была соизмеримой
с достигнутой на ОНЭ с 10%-ным содержа-
нием кобальта при значительном уменьше-
нии их деформации.

Микрофотографирование исходных
электродов с добавкой цинка (II) также вы-
явило образование в структуре электрода
пассивных слоёв, препятствующих увели-
чению объёма активной массы электродов
[138]. В процессе циклирования содержание
цинка (II) в ОНЭ уменьшилось до 1% с од-
новременным исчезновением и пассивных
слоёв, однако деформации электрода по-
прежнему не происходило. По предположе-
нию авторов статьи [138], после уменьше-
ния содержания цинка (II) в объёме электро-
да остаются полости, которые выполняют
роль жёсткого каркаса и препятствуют его
набуханию. Аналогичным образом объясня-
ется влияние Zn(II), соосаждённого с Ni(II),
на характеристики ОНЭ авторами работы
[139].

Благодаря близости ионных радиусов
цинк (II) действительно способен образо-
вывать с никелем твёрдый раствор соста-
ва (Ni, Zn)(OH)2·xH2O, что подтверждено
результатами химического и рентгенофазо-
вого анализов [141]. В данной работе об-
разованием именно такой структуры объ-
ясняется повышение ёмкости ОНЭ на 10–
20%. Активирующий эффект в этом слу-
чае объясняется способностью цинка (II)
координировать молекулярную воду и вхо-
дить с нею в кристаллическую решётку
смешанного гидроксида, образуя водород-
ные мостики между трёхслойными пакета-
ми структуры, что приводит к известно-
му факту торможения образования струк-
туры γ-NiOOH и обмена щелочных кати-
онов электролита на протоны при добав-
ке цинка (II) в оксидноникелевый электрод
[142, 143]. То есть, согласно [142], механизм
внутриструктурной активации цинком (II)
во многом повторяет механизм поверхност-
ной активации кобальтом (II). Разница за-
ключается лишь в том, что водородная связь
возникает не между трёхслойными пакета-
ми [CoO2] соединения CoHO2, осаждённо-
го на гранях кристаллов β-Ni(OH)2, а меж-
ду молекулами воды, вошедшими в кристал-
лическую решётку гидроксида никеля, плюс
влияние цинка (II), в местах локализации ко-
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торого снижаются электростатические силы
отталкивания между слоями высших гид-
роксидов никеля [143].

Проведёнными исследованиями [142,
143] были установлены области существо-
вания различных фаз и показано, что замена
части катионов никеля (II) на катионы цин-
ка (II) в слоистой кристаллической решёт-
ке при определённых условиях синтеза поз-
воляет получать бинарные гидроксиды ни-
келя-цинка со структурой β-типа в интер-
вале от 0 до 10% второго компонента. Рас-
творимость цинковой компоненты в щёлочи
для этой гидроксидной системы невелика –
на несколько порядков ниже значений рас-
творимости оксида цинка.

Результаты изучения фазового и хими-
ческого составов активной массы прессо-
ванных оксидноникелевых электродов [144]
свидетельствуют о торможении формирова-
ния фазы γ-NiOOH при заряде ОНЭ, имею-
щих в своём составе бинарный гидроксид
никеля-цинка, полном переходе γ-NiOOH
в β-Ni(OH)2 при разряде этих электродов
и некотором расширении интервала степе-
ней окисления никеля.

В последнее время в аккумулятор-
ной промышленности широко применяет-
ся высококомпактный гидроксид никеля (II)
со сферическими частицами [162]. В работе
[163] показано, что при заряде ОНЭ, актив-
ная масса которого содержит подобный ма-
териал, происходит образование достаточно
большого количества γ-NiOOH. При нали-
чии же в Ni(OH)2 цинка (II) в кристалличе-
ской структуре гидроксида никеля (II) воз-
никают деформации, которые способствуют
переносу протонов. Этот процесс обеспечи-
вает более полное использование активной
массы и способствует уменьшению форми-
рования γ-NiOOH.

Отравляющее воздействие соединений
цинка на характеристики ОНЭ. В проти-
воположность мнению, изложенному в ра-
ботах [137–144], ряд авторов считают, что
соединения цинка оказывают отравляющее
влияние на характеристики ОНЭ. П. Д. Лу-
ковцевым и Г. Я. Слайдинем [145] установ-

лено, что в присутствии цинка (II) повы-
шается перенапряжение выделения кисло-
рода и снижается скорость диффузии прото-
нов через оксидную плёнку. Наблюдаемые
закономерности объяснены исходя из пред-
положения, что цинк (II) может внедряться
из раствора в решётку оксида никеля и тем
самым изменять полупроводниковые и элек-
трохимические свойства оксидной плёнки
[140].

Так, присутствие цинка (II) в электроли-
те оказывает отравляющее действие. В каче-
стве причин этого явления приводится воз-
можная блокировка пор металлокерамиче-
ского ОНЭ оксидом цинка [146] и адсорб-
ция цинка (II) на поверхности активных цен-
тров гидроксидов никеля, приводящая к об-
разованию в структуре активного материала
ОНЭ неактивного химического соединения.

Авторы [146] на основе анализа воз-
можных путей воздействия цинката на ме-
таллокерамический ОНЭ показали малую
вероятность внедрения цинка (II) в кристал-
лическую решётку Ni(OH)2 и образования
в результате этого электрохимически неак-
тивного химического соединения по при-
чине несоответствия структурных форм гид-
роксидов цинка (II) и никеля (II). Необхо-
димость больших затрат энергии на предва-
рительную десольватацию и на образование
ионов двухвалентного цинка из комплексно-
го аниона [Zn(OH)4]2−, по их мнению, будет
препятствовать протеканию этого процесса.

Внедрение Zn2+ в межслоевое про-
странство решётки гидроксида никеля ав-
торы [146] также считают маловероятным
по той же причине, т. е. из-за необходимос-
ти разложения весьма прочного комплекса
[Zn(OH)4]2−.

Наиболее вероятной причиной отравле-
ния ОНЭ в электролите, содержащем цинк
(II), является возможность образования ок-
сида цинка в порах металлокерамическо-
го электрода в процессе зарядно-разрядных
циклов [146, 147]. Скорее всего, это связано
с изменением концентрации щёлочи в ходе
наработки и уменьшением при этом раство-
римости цинката с последующим образова-
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нием гидроксида цинка, который не раство-
ряется при дальнейшем увеличении pH из-
за дегидратации и образования более плот-
ных труднорастворимых осадков безводно-
го оксида цинка.

В подтверждение вышеизложенного
с помощью рентгеноструктурного анали-
за активной массы ОНЭ после циклиро-
вания в цинкатном электролите показано
[146] наличие в электроде фаз Ni(OH)2, Ni
и ZnO, причём оксид цинка распределяется
по всей толщине электрода. Ещё раз от-
метим, что данный механизм осуществим
только в электролите, насыщенном цинка-
том.

Обзор литературы по активации ОНЭ
добавкой Zn(II) показывает, что при её вве-
дении можно получить как положительный,
так и отрицательный эффект. Для данно-
го случая принципиальное значение имеет
именно способ введения добавки и её коли-
чество. Предложенные в работах [137–147]
механизмы как отравляющего, так и акти-
вирующего воздействия различны и зача-
стую не согласуются с экспериментальны-
ми данными других авторов. Однако целый
ряд особенностей поведения ОНЭ с Zn(II),
таких как уменьшение набухания активной
массы, увеличение потенциала выделения
кислорода при заряде, уменьшение содержа-
ния в активной массе фазы γ-NiOOH (что
очень важно для изделий циклируемого ти-
па), позволяют говорить о перспективности
использования соединений цинка (II) для ак-
тивации ОНЭ.

2. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ
ГИДРОКСИДА НИКЕЛЯ

Гидроксид никеля (II) является основ-
ным материалом активной массы оксидно-
никелевого электрода щелочных аккумуля-
торов. Минералы состава Ni(OH)2 в природе
не встречаются. Гидроксид никеля (II) для
изготовления оксидноникелевого электрода
получают только осаждением из растворов
различных солей. Его осаждение происхо-
дит через промежуточную стадию образо-
вания основных солей переменного состава.

Этот состав зависит от природы солей нике-
ля и осадителей, соотношения соли и осади-
теля, концентрации, температуры и порядка
смешения исходных растворов, продолжи-
тельности старения осадков [15]. Сочетание
вышеуказанных факторов и определяет спо-
соб получения гидроксида никеля (II). Ко-
ротко рассмотрим основные способы полу-
чения гидроксида никеля (II), используемые
при изготовлении оксидноникелевых элек-
тродов.

2.1. Осаждение гидроксида никеля
в реакторах периодического действия

Для гидроксида никеля (II) величи-
на рН начала осаждения (∼7.5) возраста-
ет с уменьшением концентрации соли ме-
талла в растворе, а величина рН окончания
осаждения не зависит от концентрации [15].
В основном гидроксид никеля (II) получа-
ют осаждением натриевой щёлочью из рас-
творов нитрата, сульфата или хлорида ни-
келя. Согласно [158], присутствие анионов
NO−3 , SO

2−
4 , Cl− в составе активной мас-

сы оксидноникелевых электродов (ОНЭ) от-
рицательно сказывается на характеристиках
ОНЭ, вызывает чрезмерное разбухание пла-
стин и увеличивает вероятность возникно-
вения короткого замыкания источников тока.
Удаление вышеназванных примесей являет-
ся наиболее важной задачей, решаемой при
получении гидроксида никеля (II). В насто-
ящее время производители гидроксида ни-
келя (II) применяют способы, позволяющие
отделить побочные продукты от Ni(OH)2
в три, две и одну стадию. Такое разделение
увязано с количеством операций по высуши-
ванию гидроксида никеля (II).

Сушка гидроксида никеля (II) в три
стадии [164, 165]. Известен способ [164],
согласно которому гидроксид никеля (II)
для активной массы положительных элек-
тродов НКА осаждают в реакторе периоди-
ческого действия из раствора натриевой щё-
лочи раствором сульфата никеля при темпе-
ратуре 80–90°С. Перед осаждением реактор
заполняют натриевой щёлочью определён-
ной концентрации. Введение сернокислого
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никеля приводит к образованию гидрокси-
да никеля (II) при большом избытке щёлочи.
По ходу протекания процесса концентрация
щёлочи в реакторе уменьшается, а концен-
трация солей никеля возрастает.

В соответствии со схемой, приведённой
на рис. 2.1, после осаждения полученную
суспензию гидроксида никеля (II) отфиль-
тровывают и сушат. После размола гидрок-
сид никеля (II) отмывают от сульфата на-
трия (II) и сушат повторно. Готовый про-
дукт дополнительно кипятят в 16%-ном рас-
творе натриевой щёлочи в течение одного
часа, после чего отмывают водой и окон-
чательно высушивают. Изготовленный гид-
роксид никеля (II) содержит 56.2 мас.% ни-
келя (II), 0.2 мас.% сульфат-ионов и обес-
печивает в составе положительной актив-
ной массы максимальную ёмкость 0.38 А·ч
на 1 г никеля.

Необходимость применения трёхкрат-
ной сушки гидроксида никеля (II) и двукрат-
ной отмывки приводит к повышению трудо-
ёмкости и энергоёмкости процесса. Допол-
нительная обработка гидроксида никеля (II)
раствором натриевой щёлочи увеличивает
её расход и продолжительность технологи-
ческого цикла.

Согласно [165], гидроксид никеля (II)
осаждают добавлением к раствору щёлочи
(температура раствора 50°С) ранее приго-
товленного раствора сульфата никеля (тем-
пература раствора 75°С). По окончании оса-

ждения суспензию Ni(OH)2 перемешивают
в течение 30 мин и сепарируют на центри-
фуге. Полученную пасту репульпируют вод-
ным раствором гидроксида натрия с кон-
центрацией 0.2 г-экв/л до установления со-
отношения Т :Ж= 1 : (5–6), перемешивают
10 мин, подают в автоклав и обрабатывают
натриевой щёлочью при температуре 130–
200°С в течение одного часа. Затем сус-
пензию гидроксида никеля (II) охлаждают
до 80–90°С, сепарируют на центрифуге и от-
мывают от примесей в три стадии. Изна-
чально отмывку ведут конденсатом при со-
отношении Т :Ж=1 : 2, затем 4%-ным рас-
твором гидроксида бария при соотношении
Т :Ж=1 : 1.5 и по окончании для отмывки
вновь используют конденсат при соотноше-
нии Т :Ж= 1 : 1.5. Отмытый осадок сушат
при температуре 120°С в вибрационной су-
шилке до влажности менее 2%. Массовая
доля суммы никеля и кобальта в полученном
продукте составляет 57.8 мас.%, массовая
доля бария, отнесённая к массовой доле сум-
мы никеля и кобальта, – 2.1 мас.%, сумма
анионов Cl− и SO2−

4 – 0.34 мас.%. Аморфная
фаза отсутствует, удельный объём гидрокси-
да никеля (II) составляет 0.65 см3/г, электро-
химическая ёмкость – 0.166 А·ч на 1 г ни-
келя.

Очевидно, что использование гидротер-
мальной обработки осадка гидроксида нике-
ля (II) натриевой щёлочью для его перевода
в кристаллическую форму увеличивает за-

 

 

 

 

 

 

Осаждение Фильтрация 1-я сушка 1-я отмывка 2-я сушка 

1-я стадия 2-я стадия 

Обработка 
NaOH 

2-я отмывка 3-я сушка 

3-я стадия 

Рис. 2.1. Схема основных технологических операций получения гидроксида никеля (II)
(сушка гидроксида никеля (II) в три стадии)

Fig. 2.1. Scheme of the main technological operations for the production of nickel hydroxide
(II) (drying of nickel hydroxide (II) in three stages)
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траты энергоресурсов и приводит к образо-
ванию мелкодисперсной фракции Ni(OH)2
с размером частиц менее 63 мкм, которые
в процессе эксплуатации НКА вымываются
через перфорацию ламельных ОНЭ электро-
дов.

Сушка гидроксида никеля (II) в две ста-
дии [158–161, 166–178]. Широко известен
способ получения гидроксида никеля (II)
путём добавления раствора сульфата нике-
ля в раствор натриевой щёлочи, при этом
для улучшения отмывки гидроксида никеля
(II) от сульфата натрия осаждение заканчи-
вают с сохранением избытка щёлочи [158–
161]. После осаждения полученный гидрок-
сид никеля (II) отфильтровывают от раство-
ра сульфата натрия на фильтр-прессе под
давлением 9.5–10.5 кг/см2 в течение не ме-
нее 4 ч. Влажность отфильтрованного гид-
роксида никеля (II) должна быть не более
59%. Коржи гидроксида никеля (II) шинку-
ют и сушат при температуре 90–120°С. Про-
должительность первой сушки составляет
12–16 ч. Влажность Ni(OH)2 после суш-
ки не должна превышать 30%. Высушен-
ный гидроксид никеля (II) шнеком загружа-
ют во вращающуюся центрифугу. Одновре-
менно в барабан центрифуги подают воду
со скоростью 15–20 л/мин. По истечении
1.5–2 ч с момента окончания загрузки цен-
трифуги гидроксидом никеля (II) поток по-
даваемой воды увеличивают до 25–35 л/мин
и продолжают отмывку. По ходу отмыв-
ки берут пробы продукта и определяют со-
держание сульфат-ионов. Отмывку прекра-
щают, когда содержание сульфат-ионов со-
ставит не более 1.7 мас.% по отношению
к содержанию никеля в продукте. По окон-
чании отмывки подачу воды в центрифугу

прекращают, а центрифугирование гидрок-
сида никеля (II) продолжают ещё 30–45 мин
с целью удаления воды. Отмытый гидрок-
сид никеля (II) сушат повторно до влаж-
ности не более 7% при температуре 90–
140°С. Продолжительность второй сушки –
не более 24 ч. Физико-химические показате-
ли гидроксида никеля (II) должны соответ-
ствовать требованиям ТУ 48-3-63-90 [179].
После размола гидроксид никеля (II) сме-
шивают с графитом (С), гидроксидом ба-
рия (II) (Ba(OH)2) и гидроксидом кобаль-
та (II) (Co(OH)2) в механических мешал-
ках периодического действия. В дальней-
шем для повышения электрических характе-
ристик и сыпучести активной массы полу-
ченную смесь вальцуют и протирают через
сито.

Таким образом, приведённый способ
относится к способам, в которых удаление
сульфат-ионов от Ni(OH)2 происходит в две
основные стадии (рис. 2.2).

В работе [161] показан способ получе-
ния гидроксида никеля (II) в реакторе пу-
тём порционного вливания раствора NiSO4
в раствор NaOH плотностью 1.29–1.30 г/см3

с добавлением Ba(OH)2 при температуре 45–
50°С. Избыточная щёлочность пульпы кон-
тролируется титрованием фильтрата раство-
ром соляной кислоты в присутствии инди-
катора и должна быть 4–6 г/л. Суспензию
соединения бария дозируют из расчёта 1.7–
2.3 мас.% бария к осаждённому никелю.

Для уменьшения вязкости пульпу по-
догревают до температуры 75–85°С. От-
деление гидроксида никеля (II) произво-
дят на фильтр-прессе при давлении 9.5–
10.5 кг/см2. Влажность гидроксида никеля

 

 

 

Осаждение Фильтрация 1-я сушка Отмывка 2-я сушка 

1-я стадия 2-я стадия 

Рис. 2.2. Схема основных технологических операций получения гидроксида никеля (II)
(сушка гидроксида никеля (II) в две стадии)

Fig. 2.2. Scheme of the main technological operations for the production of nickel (II) hydroxide
(drying of nickel hydroxide (II) in two stages)
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(II) после фильтр-пресса не превышает 59%.
После окончания фильтрации осадок пода-
ют на шинкование. Первую сушку измель-
чённого гидроксида никеля (II) производят
в сушильных барабанах или шкафах пере-
гретым паром при температуре 90–120°С.
Влажность продукта после сушки не долж-
на превышать 20%. Для удаления сульфат-
ионов подсушенный гидроксид никеля (II)
подают ковшёвым элеватором в бункер, от-
куда системой гидротранспорта смывают
на центрифугу и промывают умягчённой
водой при температуре 80–85°С. Отмытый
гидроксид никеля (II) выгружают в бункер
и подают на транспортёр для проведения
второй сушки. Влажность конечного про-
дукта не должна превышать 7%. Размол
и классификацию проводят на грохоте, вал-
ковой дробилке или шаровой мельнице.

Известен способ, по которому для оса-
ждения гидроксида никеля (II) щёлочь бе-
рут в стехиометрическом соотношении к со-
ли никеля, а для предотвращения образо-
вания основных соединений, затрудняющих
отмывку, вводят 6–20 мас.% углекислого на-
трия (Na2CO3) [166]. Осаждение гидрокси-
да никеля (II) проводят аналогично [158–
161] путём добавления сернокислого никеля
к щёлочно-содовому раствору при постоян-
ном перемешивании в реакторе парциально-
го типа. Повышение коэффициента исполь-
зования никеля на 12–20% в этом случае
достигается проведением сушки в слабоще-
лочной среде карбоната натрия, так как, со-
гласно [166], увеличение содержания щёло-
чи на поверхности кристаллов гидроксида
никеля (II) во время сушки снижает его элек-
трохимическую активность.

Проведение предварительной агломера-
ции кристаллов Ni(OH)2 посредством его
высушивания режимом первой сушки [160]
способствует укрупнению частиц гидрок-
сида никеля (II), сокращению его удель-
ной поверхности и, как следствие, облег-
чению процесса отмывки от сульфат-ионов.
Однако выбранные в работах [158–161,
166–178] способы отделения сульфат-иона
от Ni(OH)2 в две стадии обладают высо-

кой трудоёмкостью, энергоёмкостью и обу-
словливают длительность технологического
цикла.

Сушка гидроксида никеля (II) в одну
стадию. Существенного сокращения трудо-
ёмкости и энергоёмкости процесса получе-
ния гидроксида никеля (II) удалось достичь
в работе [180] (рис. 2.3). Согласно [180],
гидроксид никеля (II) получают в реакто-
ре периодического действия путём добавле-
ния кристаллогидрата сульфата никеля (II)
шести- или семиводного в 15–30% раствор
гидроксида щелочного металла при темпе-
ратуре 65–80°С до соотношения твёрдой фа-
зы к жидкой – Т :Ж=1 : (4–7). Суспензию
гидроксида никеля (II) перемешивают в те-
чение 30 мин и подают насосом-дозатором
на отмывку в верхнюю часть пульсационной
колонны, снабжённую насадкой из тарелок
типа «КРИМЗ». Отмывку проводят обработ-
кой пульпы гидроксида никеля (II) в режиме
противотока при линейной скорости восхо-
дящего потока 5–8 м/ч с наложением пуль-
сационных возмущений последовательно 3–
5%-ным раствором щёлочи и водой при тем-
пературе 45–70°С. Отмытый осадок соби-
рают в нижней части колонны, выгружа-
ют в виде водной суспензии с соотноше-
нием Т :Ж=1 : 3 и отжимают на фильтрую-
щей центрифуге до остаточной влажности
не более 20%. Затем гидроксид никеля (II)
сушат в электромагнитном поле сверхвысо-
кой частоты до содержания никеля не ме-
нее 57% и просеивают на вибросите. Элек-
трохимическая ёмкость положительной ак-
тивной массы на основе гидроксида никеля

 
 Осаждение Фильтрация 1-я сушка 

Одна стадия 

Рис. 2.3. Схема основных технологических операций
получения гидроксида никеля (II) (сушка гидрокси-

да никеля (II) в одну стадию)

Fig. 2.3. Scheme of the main technological operations
for the production of nickel (II) hydroxide (drying of

nickel hydroxide (II) in one stage)
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(II), полученного по методу [72], составляет
0.43 А·ч на 1 г никеля.

Основной проблемой указанного спо-
соба является недостаточно эффективное
отделение частиц Ni(OH)2 от промывного
раствора. Результатом отмывки гидроксида
никеля (II) в режиме противотока со ско-
ростью 5–8 м/ч является его расслоение
на фракции и унос мелкодисперсных ча-
стиц в количестве 5–10% промывной водой.
Это подтверждают и сами авторы изобре-
тения [180], которые предлагают собирать
промывные воды в отстойнике, снабжённом
переливом для осаждения мелкодисперсной
фракции. Согласно требованиям ТУ 48-3-
63-90 на «Никель гидрат закиси» [179], на-
личие мелких частиц, прошедших через си-
то с сеткой № 0063, допустимо в количестве
не более 25%. Таким образом, унос мелко-
дисперсной фракции и, как следствие, необ-
ходимость её улавливания и дополнитель-
ной переработки снижает экономическую
эффективность предлагаемого способа, уве-
личивая потери основного продукта.

Общим недостатком для вышеназван-
ных способов получения гидроксида никеля
(II) является отсутствие возможности стаби-
лизации условий образования Ni(OH)2. При
осаждении гидроксида никеля (II) в реакто-
рах периодического действия [158–161, 166–
178, 180] максимальным пределом по щё-
лочности является концентрация самой щё-
лочи, а минимальным – определённый её из-
быток. В этом случае довольно сложно вли-
ять на процесс синтеза гидроксида никеля
(II) с целью получения стабильных физико-
химических и электрохимических свойств
продукта.

2.2. Осаждение гидроксида никеля
в реакторах непрерывного действия

Сушка гидроксида никеля (II) в две ста-
дии. В ОАО «Завод АИТ» осаждение гид-
роксида никеля (II) проводят в реакторе
непрерывного действия из раствора соли ни-
келя раствором натриевой щёлочи с добав-
кой углекислого натрия. Образующаяся сус-
пензия Ni(OH)2 отводится из реактора че-

рез переливную трубу и накапливается в ба-
ке-сборнике. В этом случае авторами рабо-
ты определены концентрации компонентов
(сернокислый никель – 66÷78 г/л, щёлочно-
содовый раствор – 262÷280 г/л) и усло-
вия, при которых образуется гидроксид ни-
келя (II) максимальной электрохимической
активности. Полученную после осаждения
суспензию Ni(OH)2 отфильтровывают, су-
шат, промывают, сушат повторно, разма-
лывают и смешивают с 17 мас.% графита,
1.7 мас.% бария и 1.5 мас.% кобальта (все
величины указаны по отношению к Niмет).
Анодные массы такого состава имеют ко-
эффициент использования никеля не менее
90%. Согласно техническим условиям, со-
отношение участвующих в реакции компо-
нентов должно быть постоянным и обес-
печиваться насосами объёмного дозирова-
ния плунжерного типа. Поддержание необ-
ходимого соотношения в столь узком диапа-
зоне концентраций требует высокой точно-
сти подачи исходных растворов. Практика
использования этого способа на ОАО «Завод
АИТ» подтвердила сложность его реализа-
ции в промышленном масштабе. С увеличе-
нием количества растворов и времени про-
ведения осаждения помимо колебания кон-
центраций растворов происходит изменение
уровня растворов в резервуарах и это может
влиять на неравномерность подачи, особен-
но при изношенности дозирующего элемен-
та. По ходу процесса регулирование соотно-
шения происходит только подачей раствора
сульфата никеля, поскольку вся поверхность
плунжерного насоса для щёлочно-содового
раствора покрыта карбонатами. Ещё более
осложняет ситуацию необходимость прове-
дения регулировок расхода растворов в на-
чале процесса, вызванных простоем обо-
рудования, приготовлением новых раство-
ров или поставкой очередной партии сырья.
В этом случае вся суспензия гидроксида ни-
келя (II), полученная в момент старта, оста-
ётся в резервуаре-сборнике и в зависимо-
сти от её количества общий избыток щё-
лочи может не соответствовать требуемому.
То есть обеспечение необходимого соотно-

196



От щелочных аккумуляторов к суперконденсаторам. Оксидноникелевый электрод: теория процессов
и современные технологии его изготовления

шения компонентов после проведения про-
цедуры старта может не скомпенсировать
избыток щёлочи или сульфата никеля, ко-
торый имел место в начале процесса. При
низком избытке щёлочи отмывка гидрокси-
да никеля (II) от сульфат-ионов осложне-
на по причине образования в нейтральных
и слабокислых средах труднорастворимых
основных солей. Превышение избытка щё-
лочи приводит к снижению электрохимиче-
ской активности получаемых в дальнейшем
анодных масс. Таким образом, предлагае-
мый способ определяет оптимальные усло-
вия осаждения гидроксида никеля, но не
обеспечивает их стабильное поддержание.
Отсутствие стабильности условий получе-
ния гидроксида никеля (II) не позволяет
в полной мере реализовать преимущества
данного способа.

Сушка гидроксида никеля (II) в одну
стадию. Согласно технологическому про-
цессу, реализованному фирмой «Юнгер»
(Швеция) [181], растворы сульфата никеля
и щёлочи заданной концентрации подаются
в реактор непрерывного действия, снабжён-
ный лопастной мешалкой. Отмывка Ni(OH)2
от сульфата натрия проводится путём раз-
бавления получаемой суспензии гидроксида
никеля (II) водой до соотношения 2% твёр-
дой фазы к жидкой (Т :Ж) и последующего
сепарирования на центрифуге непрерывно-
го действия при 1400–1600 об/мин до 20%-
го соотношения Т :Ж. Указанную последо-
вательность операций повторяют в течение
шести раз. После пятого цикла сепарирова-
ния суспензию гидроксида никеля (II) раз-
бавляют водой, содержащей графит (в коли-
честве 2/3 от необходимых 20 мас.%), и сно-
ва сепарируют на центрифуге. Для увеличе-
ния эффективности отмывки в промывную
воду добавляют углекислый натрий. Содер-
жание сульфат-ионов в отмытом гидрокси-
де никеля (II) колеблется в пределах от 0.5
до 2 мас.%.

Схема сушки гидроксида никеля (II)
представлена на рис. 2.4. Загущённая пуль-
па гидроксида никеля (II) в смеси с гра-
фитом непрерывно подаётся в распылитель-

ную сушилку 1 высотой порядка 15 м и диа-
метром около 5 м.

В сушилке суспензия гидроксида нике-
ля (II) распыляется центробежным устрой-
ством в пространство сушильной камеры,
в которую одновременно подаётся нагретый
сушильный агент (пропан [181]). Большой
объём сушильной камеры обеспечивает низ-
кую концентрацию частиц гидроксида ни-
келя (II) в рабочей зоне сушки, что препят-
ствует налипанию распылённого материала
на её стенки и увеличивает эффективность
процесса удаления избытка влаги [181].
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Рис. 2.4. Схема сушки гидроксида никеля (II) в рас-
пылительной сушилке [181]: 1 – сушилка, 2 – цик-

лон, 3 – насос
Fig. 2.4. The drying scheme for nickel hydroxide (II) in
a spray dryer [181]: 1 – dryer, 2 – cyclone, 3 – pump

Температура теплоносителя на входе
550°С, на выходе 100–120°С. Сушильный
агент подаётся в верхнюю боковую часть
сушилки таким образом, чтобы затруднить
быстрое оседание частиц гидроксида ни-
келя (II). Высушенный продукт собирается
в нижней конусообразной части циклона 2
и непрерывно пневмотранспортом подаёт-
ся на дополнительное смешение с графитом
(в количестве 1/3 от необходимых 20 мас.%)
и вальцевание.

К проблемам, возникающим при реали-
зации приведённого способа получения гид-
роксида никеля (II), можно отнести неэф-
фективный расход промывной воды в соче-
тании с неизбежными потерями продукта,
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как на стадии отмывки, так и на стадии суш-
ки гидроксида никеля (II).

2.3. Получение гидроксида никеля (II)
со сферическими частицами

В последнее время для повышения
удельных объёмных характеристик никель-
кадмиевых и никель-металлогидридных ак-
кумуляторов используется гидроксид нике-
ля (II) со сферическими частицами. Повы-
шение характеристик ОНЭ на единицу его
объёма обусловлено высокой плотностью
упаковки сферических частиц гидроксида
никеля (II).

Существуют различные способы изго-
товления такого Ni(OH)2 [163, 182–185]. На-
пример, в работе [182] предлагается синте-
зировать гидроксид никеля (II) со сфериче-
скими частицами из никельсодержащих рас-
творов с использованием в качестве ком-
плексообразователя аммиака при их сов-
местной подаче с добавлением щелочного
реагента. Согласно [183], гидроксид нике-
ля (II) со сферическими частицами полу-
чают аналогичным образом, только в каче-
стве комплексообразователя используют во-
дорастворимые аминокислоты или их со-
ли, имеющие константы нестойкости ком-
плексных соединений с никелем в интервале
10−6÷10−20.

Недостаток приведённых способов свя-
зан с применением дорогостоящих органи-
ческих соединений и необходимостью ути-
лизации растворов, образующихся в про-
цессе синтеза Ni(OH)2. Специфика грануло-
метрического состава гидроксида никеля (II)
со сферическими частицами усложняет его
отмывку от анионов солей никеля и требу-
ет оптимизации химического состава актив-
ных масс для предотвращения набухания ок-
сидноникелевого электрода.

Таким образом, анализ существующих
способов получения гидроксида никеля
(II) позволил определить наиболее энерго-
и трудоёмкие технологические операции
этого процесса. Основными из них явля-
ются операции отмывки гидроксида никеля
(II) от анионов и его сушка. По экономиче-

ским показателям в настоящее время наибо-
лее перспективной является технология по-
лучения гидроксида никеля (II) без первой
сушки и одностадийной отмывки от анио-
нов [180, 181].

Однако эффективность процесса от-
мывки во многом зависит от условий кри-
сталлизации гидроксида никеля (II). Имен-
но на стадии осаждения закладываются
определённые физико-химические свойства
гидроксида никеля (II), которые влияют
не только на технологические показатели
(дисперсность, прессуемость, сыпучесть),
но и на электрохимические характеристики
получаемого продукта.

Анализ литературных данных пока-
зал, что проблема повышения эффектив-
ности использования гидроксидов никеля
(II) в ОНЭ, контактирующих с щелочным
электролитом, остаётся актуальной, и это
стимулирует фундаментальные исследова-
ния их электрохимических и физических
свойств.

Однако применяемые в настоящее вре-
мя способы получения и активации гидрок-
сида никеля (II) по-прежнему не обеспечи-
вают синтез продукта стабильно высокого
качества, и это является одной из причин
разброса ёмкостных характеристик щелоч-
ных аккумуляторов.

Применение комплексного подхода
к решению данной проблемы с учётом до-
стижений в области автоматизации техно-
логических процессов и современных пред-
ставлений о структурных и электрохимиче-
ских свойствах Ni(OH)2, с одной стороны,
обеспечит оптимизацию процесса его по-
лучения, с другой стороны, синтез актив-
ных соединений никеля (II) направленным
химическим способом с использованием
современных методов контроля позволит
провести более детальные исследования
свойств гидроксида никеля (II) и расши-
рить представления об его строении, устано-
вит взаимосвязь между физико-химически-
ми характеристиками исходного Ni(OH)2
с электрохимическим поведением реальных
ОНЭ.
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3. ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ
ОКСИДНОНИКЕЛЕВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ
НА МЕТАЛЛОВОЙЛОЧНОЙ ОСНОВЕ

3.1. Способы изготовления
металловойлочных основ

За рубежом освоено и выпускается
в промышленном масштабе несколько типов
войлочных материалов, пригодных для ис-
пользования в качестве электродной основы
для НКА. Материалы Metapore («Soparec»,
Франция) и Fibrex («National Standard»,
США) изготовлены из никелевых волокон.
Фирма «American Cyanamid Co» (США) вы-
пускает полотно Cycom из никелированных
графитовых волокон. Фирма «Hoppecke»
(Германия) производит и использует нетка-
ный полипропиленовый материал. Ни одна
из фирм не публикует технологических све-
дений, относящихся к производству основ
волокновой структуры.

Характерным для всех типов НКА
с МВЭ, выпускаемых фирмой «Hoppecke»
(Германия), является то, что их стоимость
значительно превышает стоимость аналогов.
Несмотря на то что содержание металли-
ческого никеля в источниках тока с метал-
ловойлочными электродами намного мень-
ше, поскольку роль тококоллектора и но-
сителя активного материала выполняют ни-
келированные полипропиленовые волокна
(слой никеля 5 мкм), цена НКА с МВЭ на-
ходится приблизительно на одном уровне
с традиционными аккумуляторными бата-
реями, в которых используются металло-
керамические электроды. Обусловлено это
тем, что технологический процесс изготов-
ления металловойлока, используемый фир-
мой «Hoppecke», сам по себе довольно сло-
жен, требует большой точности в исполне-
нии и основан на применении дорогостоя-
щих реактивов, например, таких как соеди-
нения палладия, которые используют в ка-
честве катализатора процесса химического
никелирования [186].

Процесс металлизации, заимствован-
ный из технологий, применяемых в маши-
ностроении и в производстве печатных плат,

включает следующие основные стадии: хи-
мическое травление основы с целью до-
стижения необходимой степени смачивае-
мости и шероховатости; активация – при-
дание поверхности каталитических по отно-
шению к процессу химической металлиза-
ции свойств; собственно химическая метал-
лизация [186].

Травление полиолефинов проводят, как
правило, хромовой смесью. Приведённые
в [187] рецептуры травильных растворов
позволяют утверждать, что при травлении
в стоки будет попадать большое количество
серной кислоты (около 2.0 кг на 1 кг вой-
лока) и соединений хрома (около 0.8 кг на
1 кг войлока).

Придание каталитической активности
осуществляется путём осаждения палладия
на поверхность полимера, причём сенсиби-
лизацию и активацию иногда проводят в од-
ном растворе. Концентрация соли палладия
чаще всего составляет 0.1 г/л [186]. Боль-
шая удельная поверхность войлоков, высо-
кая пористость и связанный с ней унос рас-
творов при промывках приводят к доволь-
но значительному расходу палладия. Высо-
кая стоимость и дефицитность палладия де-
лают актуальной задачу поиска беспалла-
диевых методов активации. Необходимость
решения этой задачи состоит ещё и в том,
что частицы палладия соединены с поверх-
ностью полимера слабыми силами механи-
ческого сцепления. При интенсивной про-
мывке поверхность теряет каталитическую
активность, а оторвавшиеся от поверхности
полимера частицы палладия приводят к объ-
ёмному разложению раствора химической
металлизации. Вероятность разложения рас-
твора растёт с увеличением поверхности ме-
таллизируемого материала и при никелиро-
вании войлоков приводит к огромной доле
брака [186].

Поиском эффективной и доступной
технологии изготовления материалов для
металловойлочных электродов занимаются
многие фирмы-производители источников
тока. Один из наиболее часто встречаемых
в литературе способов состоит в том, что
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карбонильный никель осаждают на волок-
нистый графит. Затем осадок спекают, в ре-
зультате чего образуется электродная осно-
ва, в дальнейшем заполняемая соответству-
ющим активным материалом [188, 189]. По-
добная технология нашла промышленное
применение на предприятии канадской фир-
мы «INCO», которой удалось осуществить
эффективный одностадийный процесс по-
крытия никелем войлочных матриц из орга-
нических или углеродных нитей путём раз-
ложения карбонила никеля. Однако наличие
графита приводит к заметной карбонизации
электролита в процессе длительного цик-
лирования НКА, что снижает их электри-
ческие характеристики при отрицательных
температурах и приводит к необходимости
замены электролита в эксплуатации.

Электроды из очень тонких никеле-
вых волокон Fibrex («National Standard Co»,
США) имеют удельную поверхность по-
рядка 200 см2/см3 (против 4000 см2/см3

для спечённых никелевых основ) и облада-
ют удельной энергией на 20–30% меньшей,
чем электроды металлокерамической кон-
струкции. Их единственное достоинство –
стабильность ёмкостных характеристик при
циклировании. Высокая стоимость материа-
ла Fibrex (16 $/м2) и небольшие объёмы его
производства делает также весьма дорого-
стоящими и все типы НКА, в которых ис-
пользуется волокнистый никель [190].

В работе [191] пастообразную смесь ор-
ганического связующего, воды и порошка
Ni продавливают через тонкие фильеры. Да-
лее с целью удаления воды и связующего
волокна нагревают, а затем спекают в вос-
становительной атмосфере при температуре
примерно 1000°С. Аналогичный способ ре-
ализован в работах [192–196]. Существен-
ный недостаток этого метода заключается
в сложности его технологического оформле-
ния и обеспечении необходимого качествен-
ного уровня получаемых волокон из-за воз-
можности их деформации при спекании. До-
полнительной проблемой при этом является
значительный разброс волокон по толщине,

что, несомненно, отразится на стабильности
характеристик НКА.

Намного более предпочтительными
с точки зрения производительности являют-
ся способы непрерывного нанесения элек-
трохимических покрытий [197–203] на по-
верхность материала из волокнистых элек-
тропроводных или активированных неэлек-
тропроводных нитей. Этот процесс осу-
ществляется в ячейке с принудительной по-
дачей через форсунки рабочего электролита
(параллельно направлению движения нити).

Рассмотренные литературные источни-
ки показывают, что многими исследовате-
лями и производителями химических ис-
точников тока ведутся интенсивные рабо-
ты по созданию высокопроизводительной,
воспроизводимой и дешёвой технологии из-
готовления металловойлочных электродных
материалов. Но используемые методы по-
ка ещё несовершенны и обладают рядом
недостатков: трудоёмки, требуют большой
точности в исполнении, экономически неэф-
фективны и экологически не безопасны. Всё
это делает данную проблему актуальной
и требующей проведения дальнейших ис-
следовательских работ в направлении созда-
ния непрерывного процесса осаждения ме-
таллических покрытий на поверхность орга-
нических волокон или войлочных основ.

3.2. Технологии никелирования
углеграфитовых войлоков

В работе [203] представлены результа-
ты по разработке технологии никелирова-
ния углеграфитовых войлоков отечествен-
ного производства. Для создания металло-
войлочных основ для оксидноникелевого
электрода были выбраны следующие угле-
графитовые материалы:

– углеродный активированный войлок
«УВИС-АК-В-170» (ООО «НПЦ «УВИ-
КОМ», Россия);

– углеродный графитированный войлок
«Войлокарб-22» (ООО «НПЦ «УВИКОМ»,
Россия);

Свойства исследуемых материалов при-
ведены в табл. 2.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Физико-химические свойства исследуемых углеродных материалов

Physicochemical properties of carbon materials

Технический показатель углеродного
материала Войлокарб-22 Войлокарб-22 УВИС-АК-В

Электросопротивление, Ом/квадрат (0.3–0.4) (0.3–0.4) (3–5)
Размер минимальных пор, А – – 500
Размер основных пор, А – – 5
Адсорбирующая способность по катионам
металлов (Fe2+, Co2+, Ni2+), кг/кг электрода (1–3) (1–3) (0.5–1.0)

Содержание углерода,% Не менее 99 Не менее 99 Не менее 85
Устойчивость к воздействию
концентрированных кислот, щелочей Устойчив Устойчив Устойчив

Удельная поверхность, м2/г (100–300) (100–300) (1300–1500)
Поверхностная плотность, г/м2 309 438 190
Ширина, см 44 55 52
Предельный адсорбционный объём пор, см3/г – – 0.41
Массовая доля золы,% – – 1.9
Адсорбционная активность по индикатору
метиленовому голубому, мг/г – – 198.7

Влагопроницаемость,% 5–7 5–7 600

Углеграфитовые материалы «Войлокарб-
22» и «УВИС-АК-В-170», предварительно
смоченные в свёрнутом виде в растворе
сульфата никеля (II) после раскроя, никели-
ровали в специальных рамах из винипласта.
Ориентация волокон: материал «Войлокарб-
22» вдоль длинной стороны рамы, материал
«УВИС-АК-В-170» вдоль короткой стороны
рамы.

Углеволокнистые материалы никелиро-
вали в производственной гальванической
ванне, рамы завешивали в ванну на одну ка-
тодную штангу.

Состав электролита никелирования:
NiSO4·7H2O – 220–320 г/л; Na2SO4·10H2O –
70–160 г/л; NaCl – 5–15 г/л; H3BO3 – 18–
35 г/л; рН 4–5; t = 40–50°С.

Дополнительно никелировали кромку
материала для приварки контактной план-
ки шириной 20 мм, для этого основную по-
верхность материала закрывали специаль-
ным экраном [204].

Для предотвращения расслаивания ни-
келированных материалов предварительно

раскроенный материал разделяли на слои
(материалы двухслойные с каркасными ни-
тями). Для дальнейшей работы в качестве
волоконной основы для ОНЭ был выбран
материал «Войлокарб-22» в один слой.

При увеличении времени никелирова-
ния увеличивалась масса осаждённого ни-
келя. Толщину никелевого покрытия опре-
деляли экспериментальным путём, исходя
из массы нанесённого никеля (минималь-
ная масса осаждённого никеля на образец
материала размером 33×440 мм составляла
500 г).

В ходе работы был установлен опти-
мальный режим никелирования углеродных
волокнистых материалов в производствен-
ной гальванической ванне:

– замачивание материала, натянутого
на раму, в растворе никелирования в произ-
водственной гальванической ванне – 1 ч;

– никелирование током 200 А в течение
5 ч или током 250 А в течение 4 ч;

201



И. А. КАЗАРИНОВ, В. В. ВОЛЫНСКИЙ, В. В. КЛЮЕВ, М. А. НОВОСЁЛОВ

– нанесение дополнительной кромки
током 150 А в течение 25 мин или током
100 А в течение 40 мин.

После нанесения никелевого покрытия
материалы промывали горячей проточной
водой и сушили на воздухе при комнатной
температуре в течение 2 суток. При дан-
ном режиме никелирования выход по току
не превышал 45%.

3.3. Выбор способа заполнения
металловойлочной основы

положительной активной массой
Заполнение никелированной металло-

войлочной основы активной массой прово-
дилось тремя способами:

– намазкой пасты,
– химической пропиткой,
– электрохимической пропиткой.

3.3.1. Намазка на установке для заполнения
пастой активного материала

Для заполнения металловойлочной ос-
новы намазкой были приготовлены 3 актив-
ные массы различного состава:

1) Состав пасты для намазки (содержа-
ние в пасте Ni – 45.2%; Со – 5.3%): сфери-
ческий ГЗН – 800 г; раствор NaКМЦ (3%) –
300 мл; раствор CoSO4, концентрация Со2+ –
157 г/л – 300 мл.

2) Состав пасты для намазки (содержа-
ние в пасте Ni – 36.1%, Со – 4.0%): сфе-

рический ГЗН – 1600 г; раствор NaКМЦ
(3.15%) – 495 мл; раствор CoSO4, концен-
трация Со2+ – 142 г/л – 225 мл.

3) Состав пасты для намазки (содержа-
ние в пасте Ni – 40.4%, Со – 4.4%): сфериче-
ский ГЗН – 1800 г; раствор NaКМЦ (4%) –
550 мл; раствор CoSO4, концентрация Со2+ –
152 г/л – 250 мл.

Для приготовления пасты смешивали
раствор NaКМЦ и раствор CoSO4, добавля-
ли сферический гидроксид никеля, переме-
шивали 15–20 мин. Пасту перетирали в ди-
сольвере 30±15 мин. После чего её вылива-
ли в ванну установки для намазки. Размер
электродных основ: 120×70 мм.

На установке для намазки электродов
был выставлен зазор между валками, рав-
ный 1.85 мм, что составляет 80% от средней
толщины заготовки электродов.

Электроды после намазки (15–20-крат-
ное прохождение через валки) сушили
на воздухе 1.5±0.5 часа, затем подпрессовы-
вали на прессе и сушили на воздухе в тече-
ние двух суток.

Для изучения разрядных характеристик
металловойлочных оксидноникелевых элек-
тродов были собраны ячейки с отрицатель-
ными ламельными электродами КН150Р,
сепаратор – нетканый иглопробивной по-
липропиленовый материал «Геоком–Д-200»
(ОАО «Комитекс», г. Сыктывкар, Россия).
Результаты формирования ячеек приведены
в табл. 3, 4.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Характеристики металловойлочных оксидноникелевых электродов (заполнение основ активной массой осу-

ществлялось намазкой и электрохимической пропиткой)
Characteristics of metal- felt oxide-nickel electrodes (the filling of the bases with active mass was carried out by

putty and electrochemical impregnation)

Характеристики 1-й вариант
пасты

2-й вариант
пасты

3-й вариант
пасты

Электрохим.
пропитка

Масса основы, г 24.18 26.05 30.51 22.48
S осн, дм2 0.82 0.82 0.78 0.81
Масса АМ, г 14.62 15.33 16.16 18.68
Содержание Ni2+ в АМ,% 45.23 55.68 57.22 58.50
Cтеор, А·ч 3.02 3.90 4.22 4.99
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Разрядные характеристики металловойлочных оксидноникелевых электродов

Discharge characteristics of metal-felt oxide-nickel electrodes

№ цикла
1-й вариант пасты 2-й вариант пасты 3-й вариант пасты Электрохим. пропитка

Ёмкость,
А·ч КиспNi,%

Ёмкость,
А·ч КиспNi,%

Ёмкость,
А·ч КиспNi,%

Ёмкость,
А·ч КиспNi,%

1 1.83 60.6 2.60 66.7 – – 3.48 69.7
2 1.77 58.6 2.55 65.4 3.03 71.8 3.42 68.5
3 1.83 60.6 2.91 74.6 3.2 75.8 3.40 68.1
10 2.08 68.8 3.09 79.2 3.31 78.4 3.40 68.1
19 2.23 73.8 3.20 82.0 2.83 67.1 3.18 63.7
20 2.22 73.5 3.19 81.8 3.20 64.1
30 2.26 74.8 3.24 83.1 3.27 65.5
40 2.35 77.8 3.29 84.4 3.62 72.5
50 2.34 77.5 3.24 83.1 3.50 70.1
60 2.38 78.8 3.24 83.1 3.33 66.7
70 3.51 90.0 3.43 68.7
80 3.36 86.1 3.15 63.1
88 3.40 87.2 3.13 62.7
89 3.15 63.1
90 3.22 64.5
100 3.20 64.1

Примечание. Режим формирования: заряд током I = 1 А в течение 4.5 ч; разряд током I = 1А до потенциала
1.58 В по цинковому электроду.

3.3.2. Химическая пропитка в растворах
сульфата никеля

Для химической пропитки вырезали
из металловойлочной основы по три заго-
товки размером 100×100 мм, которые про-
питывали в растворе сульфата никеля (II)
концентрацией Ni2+ 286–312 г/л. Для это-
го помещали образцы в раствор сульфата
никеля (II) и выдерживали при температу-
ре 85°С при постоянном перемешивании
4 ч. Затем извлекали из раствора и остав-
ляли на 30 мин для кристаллизации. Да-
лее обрабатывали раствором КОН (ρ = 1.19–
1.23 г/см3) при t = 60–70°С в течение 2 ч
и оставляли без подогрева на 17 ч. Электро-
ды промывали конденсатом до нейтральной
реакции по фенолфталеину. Этот цикл по-
вторяли 7 раз. Далее образцы высушивали
в сушильном шкафу в течение 2 ч при тем-
пературе 100°С и взвешивали.

Неравномерность привеса объясняется
изменением в ходе пропитки концентра-
ции сульфата никеля (II) и гидроксида ка-
лия. Двухслойные углеграфитовые матери-
алы расслаиваются, накопление ГЗН проис-
ходит между слоями никелированных угле-
графитовых материалов неравномерно.

3.3.3. Химическая пропитка в растворах
нитрата никеля

Химическую пропитку металловойлоч-
ных основ проводили в растворе нитрата ни-
келя с концентрацией Ni2+ 286–312 г/л, ис-
пользуя различные способы активации ко-
бальтом:

I вариант – Со(ОН)2 на поверхности
электрода;

II вариант – СоSО4 на поверхности
электрода;
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III вариант – Со(ОН)2 на металловой-
лочной основе.

Во всех вариантах значение рН 4–5; t =
= 80–85°С, размер электродных основ 90×
×75 мм.

Со(ОН)2 на поверхности электрода.
Металловойлочные основы пропитывали
в растворе нитрата никеля с концентраци-
ей Ni2+ 286–312 г/л в течение 4 ч, затем
оставляли для кристаллизации на воздухе
на 0.5 часа. Обрабатывали в растворе КОН
(ρ = 1,19–1.23 г/см3) при температуре 70–
90°С в течение 2 ч и оставляли без подогре-
ва на 17 ч. Далее отмывали дистиллирован-
ной водой до нейтральной реакции по фе-
нолфталеину. Электроды сушили в сушиль-
ном шкафу при температуре 100°С в тече-
ние 2 ч и взвешивали. Пропитку повторя-
ли до получения постоянного веса электро-
дов. Предварительно пропитанные и высу-
шенные электроды обрабатывали в раство-
ре сульфата кобальта с концентрацией ко-
бальта 157 г/л и оставляли для кристалли-
зации на воздухе в течение 0.5 часа. За-
тем обрабатывали в растворе гидроксида ка-
лия (ρ = 1.19–1.23 г/см3, t = 70–90°С) в те-

чение 2 ч ±10 мин и оставляли в раство-
ре на ночь без подогрева. Далее электроды
отмывали дистиллированной водой до ней-
тральной реакции по фенолфталеину. После
этого электроды высушивали при t = 90°С
в течение 2 ч до постоянного веса.

СоSО4 на поверхности электрода.
Предварительно пропитанные и высушен-
ные электроды обрабатывали в растворе
сульфата кобальта с концентрацией кобаль-
та 157 г/л и после этого высушивали при
t = 90°С до постоянного веса (2 ч).

Со(ОН)2 на металловойлочной основе.
Металловойлочные основы перед пропит-
кой в растворе нитрата никеля пропитывали
в растворе сульфата кобальта c концентра-
цией кобальта 157 г/л. Затем подсушивали
на воздухе в течение 30 мин. Далее обраба-
тывали раствором КОН (ρ = 1.19–1.23 г/см3,
t = 60–70°С) в течение 2 ч ±10 мин и остав-
ляли в растворе без подогрева на 17 ч. Элек-
троды промывали конденсатом до нейтраль-
ной реакции по фенолфталеину.

Привес активной массы при пропитке
и значение теоретической ёмкости электро-
дов приведены в табл. 5.

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Заполнение металловойлочных основ гидроксидом никеля химической пропиткой в растворе Ni(NO3)2

Filling of metal-felt bases with nickel hydroxide by chemical impregnation in a solution of Ni(NO3)2

Характеристики
электродов

Вариант I с Со(ОН)2 Вариант II с СоSО4
Вариант III с Со(ОН)2

на основе
«Войлокарб-

22»
1 слой

«УВИС-АК-
В»

1 слой

«Войлокарб-
22»

2 слоя

«Войлокарб-
22»

1 слой

«Войлокарб-
22»

1 слой

«Войлокарб-
22»

1 слой
Вес заготовки 23.94 18.91 27.8 21.70 21.87 20.63
Вес после 3-х пропиток 38.75 35.28 56.72 36.27 46.39 45.11
Вес после 5-ти пропиток 45.19 41.75 69.23 44.71 49.71 46.12
Вес после 7-ми пропиток 56.25 51.34 77.21 50.61 55.74 56.21
Вес с CoSO4 – – 80.57 52.94 – –

Вес с Со(ОН)2 58.64 53.26 – –

24.35
перед

пропиткой
в Ni(NO3)2

22.48
перед

пропиткой
в Ni(NO3)2

Масса АМ, г 34.7 34.35 52.77 31.24 33.87 35.58
Ёмкость теоретическая,
А·ч 9.27 9.18 14.10 8.34 9.00 9.50
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3.3.4. Электрохимическая пропитка

Электрохимическая пропитка металло-
войлочной основы была проведена в лабора-
торных условиях в электролите следующего
состава:

– раствор нитрата никеля с концентра-
цией 236.8 г/л – 1200 мл;

– раствор сульфата кобальта с концен-
трацией 142.1 г/л – 223 мл (соотношение
Ni2+: Co2+ = 9:1);

– режим пропитки: iк = 0.054 А/см3; t =
= 80–85°С; рН 3–4.

Аноды – никелевые (никель, осаждён-
ный на раме при никелировании углеволок-
нистого войлока; отходы никелевых анодов).
Размер металловойлочных основ – 115×
×71 мм.

Так как истинная поверхность металло-
войлочной основы на несколько порядков
больше, чем видимая площадь, то значение
оптимального тока для пропитки подбира-
лось опытным путём.

После пропитки проводилась кристал-
лизация соли на воздухе в течение 0.5 ч, об-
работка в растворе КОН (ρ – 1.20 г/см3, t –
80°С, 45 мин). Далее проводились отмыв-
ка дистиллированной водой до нейтральной
реакции по фенолфталеину, сушка при t =
= 90°С до постоянного веса (2 ч). Наилуч-
шие результаты по заполнению основы ак-
тивным материалом получены при плотно-
сти тока 0.54–0.9 А/см3.

Была собрана ячейка с электродом, по-
лученным при проведении электрохимиче-
ской пропитки. Результаты формирования
приведены в табл. 4.

Удельные характеристики металловой-
лочных ОНЭ в зависимости от способа
заполнения активной массой приведены
в табл. 6.

При выборе углеграфитовой основы
для металловойлочного оксидноникелево-
го электрода были учтены результаты всех
проведённых технологических операций:
никелирования, заполнения активной мас-

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Сравнение удельных разрядных характеристик металловойлочных оксидноникелевых электродов в зависимо-

сти от способа заполнения основ активной массой
Comparison of the specific discharge characteristics of metal-felt oxide-nickel electrodes depending on the method

of filling the bases with active mass

Способ заполнения
основ АМ hэл, мм

Vэл.,
см3

m∗эл,
г

mNi,
г

Cтеор.,
А·ч

C3ц,
А·ч

Кисп,
%

Cv,
А·ч/
см3

Cм,
А·ч/ г

Химическая
пропитка

после
формирования
и прессования
1.80–2.01

16.61 56.21 20.8 9.5 5.46 57.5 0.33 0.10

Намазка

После намазки
и прессования

2.2–2.3
После

формирования
и прессования
1.55–1.62

13.12 41.38 8.54 3.9 2.91 74.6 0.22 0.07

Электрохимическая
пропитка

После
формирования
и прессования
1.57–1.61

15.74 41.16 10.9 4.99 3.4 68.54 0.22 0.08
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сой металловойлочной основы, прочность
приваривания контактной планки к ме-
талловойлочной основе методом точечной
контактной сварки. На материале «Войло-
карб-22» в один слой были получены нике-
левые покрытия хорошего качества и необ-
ходимой толщины.

Намазная технология нанесения актив-
ной массы оксидноникелевого электрода
на металловойлочную основу позволила из-
готовить электроды с теоретической ёмко-
стью около 4.0 А·ч (см. табл. 3). Наиболь-
шее значение коэффициента использования
активной массы показали электроды, изго-
товленные из пасты 2-го варианта (Кисп =
= (80–90)%) (см. табл. 4).

Заполнение металловойлочных основ
химической пропиткой позволяет довести
теоретическую ёмкость изготовленных ок-
сидноникелевых электродов до 9.5 А·ч (см.
табл. 5, вариант III). Однако эта техно-
логия заполнения металловойлочной осно-
вы активной массой приводит к низким
значениям коэффициента активной массы
(Кисп = 57.5%, см. табл. 6). По-видимому,
здесь необходима оптимизация по количе-
ству гидроксида никеля в порах металловой-
лочной основы.

Электрохимическая пропитка металло-
войлочных основ гидроксидом никеля ока-
залась наиболее рациональной в техноло-
гическом плане. Да и удельные характери-
стики показаны оксидноникелевыми элек-
тродами в этом случае на высоком уровне.
Особенно следует отметить стабильность
разрядных характеристик электродов при
их циклировании (см. табл. 4 и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведён глубокий анализ публика-
ций, посвящённых развитию теоретических
представлений о работе оксидноникелевого
электрода (ОНЭ) щелочных аккумуляторов
и технологий его изготовления, существен-
ный вклад в разработку которых внесли
отечественные специалисты. Актуальность

этой проблемы связана с тем, что, во-пер-
вых, постоянно проводится совершенство-
вание щелочных аккумуляторов, а повыше-
ние эксплуатационных характеристик ОНЭ
в данном случае является одной из глав-
ных задач. Во-вторых, имеет место расшире-
ние спектра практического применения ок-
сидноникелевых электродов. Прежде всего,
это разработка никель-водородной, никель-
металлогидридной электрохимических си-
стем. Следующим практическим приложе-
нием ОНЭ, несомненно, является их исполь-
зование в качестве химического катода в ги-
бридных конденсаторах.

Применение комплексного подхода
к решению данной проблемы с учётом до-
стижений в области автоматизации техно-
логических процессов и современных пред-
ставлений о структурных и электрохимиче-
ских свойствах Ni(OH)2, с одной стороны,
обеспечит оптимизацию процесса его полу-
чения, с другой стороны, синтез активных
соединений никеля (II) направленным хими-
ческим способом с использованием совре-
менных методов контроля позволит прове-
сти более детальные исследования свойств
гидроксида никеля (II) и расширить пред-
ставления об его строении, установить вза-
имосвязь между физико-химическими ха-
рактеристиками исходного Ni(OH)2 с элек-
трохимическим поведением реальных ОНЭ.

Анализ литературных источников по-
казал, что практически для всех приложе-
ний ОНЭ с металловойлочными электрод-
ными основами вполне конкурентоспособ-
ны и, более того, обладают целым рядом
преимуществ перед традиционными типа-
ми ОНЭ (достаточно высокими значениями
удельной энергии – до 33 Вт·ч/кг и удель-
ной мощности – до 600 Вт/кг, ресурсом
5000–10000 циклов, отсутствием карбониза-
ции электролита). Большие перспективы ис-
пользования оксидноникелевых электродов
на металловойлочноной основе ожидаются
при разработке суперконденсаторов с хими-
ческими катодами.
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Работа посвящена исследованию влияния модифицирования титановых электродов в растворах
кислоты и щелочи на электрохимические, диэлектрические и ёмкостные характеристики. Показано, что
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ВВЕДЕНИЕ

Применением композиционных матери-
алов в накопителях энергии, в том числе
в литиевых, в настоящее время широко за-
нимаются как отдельные учёные, так и веду-
щие университеты и промышленные пред-
приятия [1, 2]. В последнее время появи-
лось множество работ, посвящённых раз-
личной комбинации соединений оксида ти-
тана с солями калия и лития [3]. Такие ком-
позиционные материалы представляют ин-
терес с точки зрения их применения в на-
копителях энергии в качестве анодных и ка-
тодных материалов [4–6].

Одним из таких материалов может быть
полититанат калия (ПТК) [7, 8]. ПТК с моль-
ным соотношением TiO2/K2O от 3.7 до 6.6,
который представляет собой квазидвумер-
ный материал, состоящий из слоистых ча-
стиц чешуйчатой формы с поперечным раз-
мером 200–800 нм и толщиной 10–40 нм.
Кристаллическая структура самих частиц
полититаната калия подобна искажённой
структуре лепидокросита [9] и построе-
на из двойных слоёв, сформированных ти-
тан-кислородными октаэдрами. В межслой-
ном пространстве ПТК расположены ио-
ны калия, гидроксония и некоторое коли-
чество молекулярной воды. Величина меж-
слоевого расстояния варьируется в широ-
ких пределах и составляет 0.9–1.8 нм в за-
висимости от соотношения TiO2/K2O. Сло-
истая структура и присутствие в соста-
ве ПТК довольно большого количества аб-
сорбционной (до 15 мас.%) и структурной
(до 3 мас.%) воды позволяют рассматривать
его как перспективный среднетемператур-
ный твёрдый электролит [10] с протонной
проводимостью. После отжига при темпера-
турах до 700°С ПТК теряет воду, и стано-
вится диэлектриком. Однако в ПТК возмож-
на замена калия на литий, и новый матери-
ал может стать обратимым по ионам лития
и найти применение в литиевых накопите-
лях энергии.

Также следует подчеркнуть, что ПТК
в зависимости от легирования или моди-
фицирования может изменять свои электро-

химические и электрофизические свойства
в широком пределе значений проводимости,
диэлектрической проницаемости, тангенса
угла потерь [11] и некоторых адсорбцион-
ных и механических свойств [12]. Так, в ра-
боте [13] авторы применили способ после-
довательной обработки титановых имплан-
татов в кислоте (HCl) и щёлочи (КОН) с це-
лью получения пористого, частично гидра-
тированного аморфного покрытия в виде ти-
таната калия, который, как было показано,
обладает высокой адгезией и биосовмести-
мостью.

Настоящая статья посвящена исследо-
ванию электрохимических и электрофизи-
ческих свойств образующегося покрытия
при модифицировании титановых электро-
дов последовательно в кислой и щелочной
средах, применению и испытанию получен-
ных электродов в макетных накопителях
энергии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка поверхности рабочих ти-
тановых электродов и нанесение покры-
тия проводилась в соответствии с мето-
дами, представленными в работах [14–16].
Предварительно проводилась очистка по-
верхности титановых пластин мелкозерни-
стым шлифовальным абразивом. Процеду-
ру обезжиривания поверхностей проводи-
ли техническим этиловым спиртом (чисто-
та 95 %), после чего электроды из титано-
вой фольги (или титановых пластин) поме-
щали в мерный стакан с водным раствором
соляной кислоты (концентрация 35.5%) для
травления и формирования на поверхности
титана слоя, обладающего повышенной ре-
акционной способностью. Обработку в рас-
творе кислоты производили при температу-
ре 50°С. В зависимости от времени обра-
ботки получали разный рельеф поверхности.
После этого образцы титановых электродов
промывали и сушили при температуре 45°С.
Далее проводили химическую обработку по-
лученных образцов в 5М водном растворе
КОН в течение 0.25–4.00 ч при температуре
60°С (рис. 1).
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a/a

б/b

в/c

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности титановых
пластин в зависимости от времени обработки их в

растворе кислоты, ч: a – 0.25, б – 2, в – 4
Fig. 1. SEM images surface of titanium plates
depending on the time of their treatment in acid solution,

hours: a – 0.25, b – 2, c – 4

Морфологию поверхности и фазовый
состав полученных электродов определя-
ли с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа Aspex Explorer («ASPPEX»,
США), оснащённого устройством для
локального рентгеновского микроанали-
за и рентгеновского дифрактометра ARL
X’TRA («Thermo Fisher Scientific», Швей-
цария).

Циклические потенциодинамические
исследования проводили на импедансмет-
ре-потенциостате Novocontrol Alpha AN
(«Novocontrol Technologies», Германия) при
скоростях развёртки потенциала от 10
до 1000 мВ/с.

Частотные зависимости комплексного
импеданса изготовленных макетных нако-
пителей Z = (Z′ + i · Z′′) измеряли с помо-
щью импедансметра Novocontrol Alpha AN
при шаговом изменении частоты в диапа-
зоне от 0.01 Гц до 1 МГц с амплитудой изме-
ряемого сигнала от 10 до 50 мВ. По измерен-
ным значениям импеданса Z′ и Z′′ вычисля-
ли частотные зависимости ёмкости [17].

В качестве электролита в макетных на-
копителях энергии использовали полимер-
ный композит на основе фосфорновольфра-
мовой кислоты (ФВК) и поливинилового
спирта (ПВС) с добавками ПТК [18, 19].

Сборка макетных накопителей произ-
водилась следующим образом: на осушен-
ные поверхности титановых пластин, по-
верхность которых представляла плёнка ти-
таната калия, наносили тонкий слой поли-
мерного электролита. По краям платины
прокладывали конденсаторную бумагу тол-
щиной 70 микрон. На вторую пластину так-
же наносили слой полимерного электроли-
та. Слои выдерживали определённое время
для полимеризации, и затем пластины при-
жимали друг к другу, прикладывая давление
около 100 МПа. Таким образом, толщина
электролитного слоя не превышала 70 мик-
рон (толщина конденсаторной бумаги), а ра-
бочая площадь макетных конденсаторов со-
ставляла примерно 4 см2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначальные циклические вольт-
амперные зависимости (рис. 2, а) на чи-
стых необработанных титановых электро-
дах фиксируют начало увеличения тока
электрохимической реакции разложения,
примерно при 1.1 В, что близко к потен-
циалу разложения воды.

Циклирование макетных суперконден-
саторов, собранных на основе электродов,
полученных после последовательной обра-
ботки в кислоте и в щелочи, в течение 0.25 ч
меняет вид зависимости тока от напряжения

(рис. 2, б). Электрохимическое разложение
электролита смещается в область более вы-
соких напряжений и достигает 1.7 В. При-
чем многократное циклирование макетного
накопителя дополнительно увеличивает ра-
бочее напряжение вплоть до 2.2 В. Сред-
няя удельная ёмкость на один электрод рас-
считывалась по соотношению C = Q/(U ·×
× S ) Ф/см2, где Q – абсолютный заряд, Кл,
как модуль суммы заряда и разряда (рис. 2,
в, г), U – разность потенциалов В, S – гео-
метрическая площадь макетного накопите-
ля, см2 [20]. Для первого случая она состав-
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма симметричного конденсатора на основе титановых электродов (двух-
электродная система): a – немодифицированные (скорость изменения потенциала 10 мВ/с); б – модифици-
рованнные в течение 0.25 ч (скорость изменения потенциала 1000 мВ/с), в, г – циклическое изменение тока

заряда и разряда
Fig. 2. Cyclic voltammogram of a symmetrical capacitor based on titanium electrodes (two-electrode system): a –
unmodified (rate of change of potential 10 mV/s); b – modified within 0.25 hours (rate of change of potential

1000 mV/s), c, d – cyclic variation of the charge and discharge current
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ляет 3.4 · 10−4 Ф/см2, для макета с модифи-
цированными электродами 2.6 · 10−2 Ф/см2.
Как показывают расчёты, ёмкость увеличи-
вается на полтора порядка.

Более длительная последовательная об-
работка титановых пластин в кислоте и щё-
лочи позволяет получить поверхность элек-
тродов более рельефной (см. рис. 1, б) и, по-
видимому, с увеличенной толщиной плёнки
активного диэлектрика. Циклирование ячей-
ки, собранной с электродами, обработанны-
ми в течение 2 ч (рис. 3, а), увеличивает эф-
фективное рабочее напряжение электролита
до 2.7 В. При этом ёмкость увеличивается
незначительно. Удельная энергия при такой
обработке электродов увеличивается только
за счет увеличения рабочего напряжения.

Дальнейшая обработка титановых пла-
стин в кислоте и щёлочи в течение 4 ч
(рис. 1, б) создаёт на поверхности элек-
тродов структуру в виде игольчатой систе-
мы (ёжиков) и увеличивает рабочее напря-
жение (потенциал разложения электролита)
до 3.1 В. Ёмкостные характеристики при
этом изменяются также незначительно (см.
рис. 3).

Увеличение рабочего напряжения мо-
жет быть связано с распределением потен-
циала в диэлектрической плёнке, образо-
вавшейся вследствие обработки электродов
в кислотном и щелочном растворах. Рент-
генофазовый анализ поверхности электро-
дов (рис. 4) позволяет обнаружить рефлек-
сы тетратитаната калия состава K2Ti4O9.
На немодифицированном образце рефлек-
сов тетратитаната калия не наблюдается.
Элементный анализ также подтверждает на-
личие калия в образовавшейся пленке. Учи-
тывая невысокую интенсивность рефлексов
и относительно большие значения полуши-
рины образовавшейся фазы, можно пред-
положить, что образовавшаяся поверхност-
ная плёнка тетратитаната калия является ча-
стично квазиаморфной и, возможно, вклю-
чает в себя фазу титаната калия [13].
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Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма (1000 мВ/с)
симметричного конденсатора на основе титановых
электродов, обработанных в течение 2.0 ч (a) и 4 ч

(б, в). Ячейка двухэлектродная
Fig. 3. Cyclic voltammogram (1000 mV/s) of a
symmetrical capacitor based on titanium electrodes
treated for 2.0 hours (a) and 4 hours (b, c). The cell

is two-electrode

Из импедансных измерений была по-
лучена частотная зависимость эффектив-
ной ёмкости (рис. 5) и при экстраполяции
низкочастотного участка такой зависимости
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Fig. 4. XRD patterns of samples titanium electrodes (a): 1 – titanium electrode; 2 – titanium electrode, processed

for 2 hours; 3 – titanium electrode processed for 4 hours; and elemental properties of electrode coating (b)

на сверхнизкие частоты можно было оце-
нить возможную ёмкость на постоянном то-
ке, которая составляла порядка 10−4 Ф/см3

при условной толщине накопителя энер-
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Рис. 5. Частотная зависимость удельной ёмкости од-
нослойного макетного конденсатора

Fig. 5. Frequency dependence of the specific
capacitance of a single-layer mock-up capacitor

гии 100 мкм. Набор из собранных планар-
ных элементов накопителей позволит полу-
чить удельную объёмную ёмкость, равную
10−2 Ф/см3. Удельная энергия накопителя
с учётом рабочего напряжения 3 В соста-

вит 6 Вт·ч/кг, что вполне удовлетворитель-
но для плёночных планарных накопителей
энергии.

Циклирование макетных накопителей
(см. рис. 3, в) до 50 циклов показало
устойчивую работу в интервале напряжений
от нуля до 3 В. Признаков разложения элек-
тролита в указанном интервале напряжений
не наблюдалось.

Применение полученных результатов
с использованием тканого графитового ма-
териала «Бусофит» в качестве электродов,
предварительно покрытых плёнкой титана
и обработанных по описанной выше техно-
логии, позволило увеличить ёмкостные ха-
рактеристики со значения 3.3 · 10−4 Ф/см2

(«Бусофит» без покрытия титаном), при-
мерно на три порядка (рис. 6). Удельная
ёмкость макетного накопителя энергии со-
ставила 0.3 Ф/см2 при толщине накопите-
ля примерно 0.2 мм. Следовательно, удель-
ная объёмная ёмкость может достигнуть
15 Ф/см3. При расчете на один электрод ем-
кость составит 30 Ф/см3. Удельная энергия
такого макетного образца при рабочем на-
пряжении 3 В приблизительно оценивается
как 20 Вт·ч/кг.
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Рис. 6. Циклическая вольтамперограмма (10 мВ/с) симметричного конденсатора на основе ткани «Бусофит»:

a – «Бусофит» без покрытия титаном, б – «Бусофит», покрытый плёнкой титана и модифицированный
Fig. 6. Cyclic voltammogram (10 mV/s) of a symmetrical capacitor based on the “Busofit” fabric: a – unmodified,

b – coated with a titanium film and modified

При замене полимерного водосодер-
жащего электролита на неводный, напри-
мер, на перхлорат лития в пропиленкарбона-
те, удельная энергия макетных накопителей
энергии возрастает до 75 Вт·ч/кг, что зна-
чительно превосходит удельную энергию
свинцовых аккумуляторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружен эффект влияния последова-
тельной модификации поверхности титано-
вых электродов в водных растворах соляной
кислоты и щёлочи (KOH) на величину ёмко-
сти и рабочего напряжения макетных нако-
пителей энергии. Изготовленные макетные

накопители с применением таких электро-
дов и водосодержащего полимерного элек-
тролита, в состав которого входят ПВС, фос-
форновольфрамовая кислота и нанокласте-
ры ПТК, показали значения удельной ёмко-
сти в расчёте на один электрод 0.6 Ф/см2,
рабочее напряжение 3 В и удельную на-
копленную энергию 20 Вт·ч/кг. В накопи-
телях энергии, выполненных на основе ли-
тийсодержащего электролита, удельная за-
пасённая энергия при этом увеличивается
до 75 Вт·ч/кг. Однако установление теорети-
ческих основ такого влияния и проверка вы-
двинутых предположений требует дополни-
тельных исследований, которые авторы ста-
тьи планируют провести в будущем.
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РАЗРАБОТКА ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ ЛИТИЙ-ИОННОГО АККУМУЛЯТОРА
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Интерес представляют смешанные ванадаты лития – d-металлов LiMVO4 со смешанным меха-
низмом функционирования и теоретическим пределом удельного заряда ∼1000 мА·ч·г−1. В работе рас-
сматриваются свойства материалов на основе LiNiVO4 со структурой кубической, на основе LiCuVO4 –
ромбической шпинели, полученных высокотемпературной обработкой предварительно механически ак-
тивированных систем, приёмы модификации и обсуждаются особенности их электрохимического пове-
дения.

Электрохимическое поведение получаемых электродных материалов в значительной степени опре-
деляется их плотностью нанесения на токоотвод и ограничивается их значимой деградацией от цик-
ла к циклу из-за нарушения контакта активного материала с токоотводом. Существенное улучшение
электрохимического поведения наблюдается для материалов, полученных в атмосфере аргона высокой
чистоты, но вместе с этим характеризующихся присутствием примесей, в том числе восстановленных
оксидов ванадия смешанной валентности. Соответствие увеличения фазовой чистоты и уровня элек-
трохимических свойств LiNiVO4 наблюдается в случае использования Li4Ti5O12 в качестве затравки
для кристаллизации целевой фазы. Для материалов на основе LiNiVO4 достигнута начальная удельная
ёмкость 540 мА·ч·г−1 при умеренной плотности нанесения, для LiCuVO4 – 155 мА·ч·г−1.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, анодный материал, ванадат лития-никеля(II), ванадат
лития-меди(II), синтез в механически активированной системе.
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Of interest are lithium-d-metal LiMVO4 vanadates with a hybrid functioning mechanism and a theoretical
specific capacity limit of ∼1000 mA·h·g−1. The work deals the properties of materials based on LiNiVO4
with the cubic spinel structure and LiCuVO4 with the rhombic spinel structure obtained by high-temperature
treatment of preliminary mechanically activated systems, methods of modification and discusses the features of
their electrochemical behavior.

The electrochemical behavior of the obtained electrode materials is determined in the main by their coating
level on the current collector and is limited to their significant cycle-to-cycle degradation due to a failure of the
contact of the active material with the current collector. A significant improvement in electrochemical behavior
is observed for materials obtained in the high purity argon atmosphere, but at the same time characterized by
the presence of impurities, including reduced vanadium oxides of mixed valence. The correspondence between
the increase in phase purity and the level of electrochemical properties of LiNiVO4 is observed when Li4Ti5O12
is used as a seed for the crystallization of the target phase. For materials based on LiNiVO4, the initial specific
capacitance of 540 mA·h·g−1 is reached at the moderate coating level, and for LiCuVO4 – 155 mA·h·g−1.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивно расширяющийся спектр ав-
тономных устройств повышает требования
к характеристикам используемых для их пи-
тания химических источников тока, в том
числе перезаряжаемых электрохимических
систем, среди которых наиболее энергоём-
кими и энергоэффективными являются ли-
тий-ионные аккумуляторы (ЛИА). Удель-
ные энергия и мощность, срок службы и без-
опасность при эксплуатации аккумулятора
определяются соответствующими характе-
ристиками, прежде всего, электродных ма-
териалов, являющихся объектами как фун-
даментальных, так и прикладных иссле-
дований. Традиционным материалом поло-
жительного электрода ЛИА является ок-
сид кобальта(III)-лития LiCoO2 с рабочим
потенциалом обратимого извлечения лития
около 3.9 В (здесь и далее потенциалы при-
ведены относительно электрода Li+|Li, vs.
Li+|Li), теоретической удельной ёмкостью
274 мА·ч·г−1 и практически реализуемой
на уровне около 150 мА·ч·г−1, материалом
отрицательного электрода – графит с рабо-
чим потенциалом обратимого внедрения ли-
тия около 0.2 В, теоретической удельной ём-
костью 372 мА·ч·г−1, при этом практически
достижимой на уровне 200 мА·ч·г1. Указан-
ные материалы прочно вошли в техноло-
гию литий-ионных аккумуляторов, и рабо-
ты в направлении оптимизации их удельных
характеристик по-прежнему актуальны, од-
нако использование этих материалов огра-
ничено, как правило, малогабаритными ис-
точниками тока.

За последние два десятилетия были
предложены различные активные матери-
алы для отрицательных электродов (ано-
дов) ЛИА. Много усилий было направле-
но на исследование как углеродных, так
и не углеродных материалов, обладаю-
щих высокой электроёмкостью и характе-

ризующихся рабочими потенциалами мень-
ше 1 В, что обеспечивает возможность
достижения высоких мощности и запаса
энергии в аккумуляторах на их основе,
а именно углеродных нанотрубок (предель-
но достижимое значение удельной ёмкости
1100 мА·ч·г1), графена (960 мА·ч·г1), по-
ристого углерода (800–1100 мА·ч·г1) угле-
родных нановолокон (450 мА·ч·г1), крем-
ния (4200 мА·ч·г1), германия (1600 мА·ч·г1),
олова (994 мА·ч·г1), оксида кремния(II) SiO
(1600 мА·ч·г1), оксидов переходных ме-
таллов (500–1000 мА·ч·г1) [1]. Реализован-
ные характеристики, признанные успешны-
ми, получены для материалов, нанострукту-
рированных разными способами. Большин-
ство материалов, которые так или иначе рас-
сматривались в качестве материалов отри-
цательного электрода (анода) ЛИА, могут
быть классифицированы следующим обра-
зом:

1) соединения, образующие фазы внед-
рения или извлечения лития, такие как уг-
леродные материалы (в том числе нанотруб-
ки, графен и пр.), некоторые оксиды (TiO2),
титанат лития Li4Ti5O12 со структурой
шпинели, фосфат лития-титана LiTi2(PO4)3
со структурой NASICON, Li3VO4 [2] и т. д.;

2) материалы, образующие сплавы с ли-
тием, такие как Si, Ge, Sn, Al, Bi, SnO2 (по-
сле необратимой конверсии с образованием
Sn) и т. д.;

3) конверсионные материалы MxNy
(M = Fe, Co, Cu, Mn, Ni и N = O, P, S и N),
которые, как правило, обратимо восстанав-
ливаются до композиции из соответствую-
щего металла и оксида, фторида, сульфида
или нитрида лития.

Примечательным можно считать пове-
дение в «анодной» области потенциалов
смешанных ванадатов LiMVO4 (M = Co, Cu,
Ni) со структурой кубической (Co, Ni) или
ромбической (Cu) шпинели, поскольку для
них возможно вовлечение в электрохимиче-
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ский процесс по различным механизмам как
ионов M2+, так и ионов V5+.

Например, обратимое функционирова-
ние ванадата лития-меди предполагает осу-
ществление процессов:

LiCuVO4 + 2Li+ + 2e−� Li3VO4 + Cu,
Li3VO4 + 2Li+ + 2e−� Li5VO4,

которым соответствует суммарная удельная
ёмкость LiCuVO4 578 мА·ч·г1 [3].

Авторы [4] для материала LiCoVO4
предлагают механизм, согласно которому
возможно ступенчатое обратимое восста-
новление ионов ванадия V5+/V4+, затем
V4+/V2+ и совместное с последним восста-
новление Co2+ до металлического кобаль-
та, что в сумме должно обеспечить удель-
ную ёмкость материала 741 мА·ч·г1. Для
материала LiNiVO4 предполагаются процес-
сы, в сумме обеспечивающие обмен семью
электронами [5, 6] и удельную ёмкость ма-
териала до 1040 мАч·г1:

LiNiVO4 + 7Li+ + 7e−� 4Li2O + Ni + V.

Примечателен ещё и тот факт, что мате-
риалы LiCoVO4 и LiNiVO4 рассматривают-
ся, прежде всего, как высоковольтовые ма-
териалы положительного электрода (катода)
литий-ионного аккумулятора [7–11]. Рабо-
чие потенциалы LiCoVO4 и LiNiVO4 состав-
ляют 4.2 В и 4.8 В соответственно, а тео-
ретическое значение удельной ёмкости для
каждого из них составляет вполне прием-
лемые 148 мА·ч·г1. Таким образом, имеется
перспектива создания «симметричного» ак-
кумулятора, в котором в состав обоих элек-
тродов изначально входит один и тот же ма-
териал LiMVO4 (Co, Ni).

Высокая удельная ёмкость, достигае-
мая на практике в области потенциалов
от 0,01 до 3 В для наноструктурирован-
ных материалов, вызывает интерес к данной
группе. В соответствии с представленными
в научной литературе сведениями получе-
ние этих наноструктурированных материа-
лов осуществляют преимущественно мето-
дами «снизу-вверх» с использованием пред-
варительной гомогенизации смесей прекур-

соров в растворах. В соответствии с опуб-
ликованными данными полностью твердо-
фазный подход реализован достаточно ред-
ко (например, [3]), а механическая актива-
ция, подобно примененному подходу в при-
ложении к большому ряду других функци-
ональных материалов литий-ионного акку-
мулятора [12], в том числе ванадатам LiVO3
[13] и Li1+xV3O8 [14], при подготовке сме-
си исходных веществ при синтезе LiMVO4
не использовалась вовсе. В работе представ-
ляются результаты и особенности примене-
ния этого подхода для получения функци-
ональных материалов на основе LiNiVO4
и LiCuVO4 с целевой активностью в об-
ласти рабочих потенциалов отрицательно-
го электрода литий-ионного аккумулятора.
Вместе с этим рассматривается влияние со-
става атмосферы при термообработке, ис-
ходного состава и способа подготовки ре-
акционной системы для получения соответ-
ствующих материалов, условий изготовле-
ния электродов на их электрохимическое
поведение.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Характеризация физическими методами
порошковых систем и получение активных
материалов на основе LiNiVO4 и LiCuVO4

Синтез LiNiVO4 и LiCuVO4 осуществ-
лялся термообработкой предварительно ме-
ханически активированных систем. В ка-
честве основных прекурсоров применялись
взятые в стехиометрическом соотношении
карбонат лития Li2CO3 (хч, «Завод редких
металлов», Новосибирск), оксид ванадия(V)
V2O5 (ч, «Вектон», Санкт-Петербург), а так-
же соединения никеля(II) или меди(II), в ин-
дивидуальном виде разлагаемые до твёрдо-
го оксида металла и газообразных веществ:
NiC2O4·2H2O, NiCO3, (CuOH)2CO3 (соот-
ветствующие реактивы квалификации ч или
чда, «Реахим», Москва). В отдельном экс-
перименте в качестве «затравки» в смесь
в заданном массовом отношении вводился
пентатитанат лития Li4Ti5O12, который был
получен термообработкой при 750°C в те-
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чение 5 ч активированной смеси карбона-
та лития и анатаза TiO2 (ч, «НеваРеактив»,
Санкт-Петербург, Россия). Механическая ак-
тивация осуществлялась посредством мель-
ницы-активатора АГО-2 при частоте враще-
ния водила 560 об·мин−1 в стальных ба-
рабанах с использованием стальных мелю-
щих тел (шарики диаметром 6 мм) с мас-
совым отношением к обрабатываемой по-
рошковой смеси 10 : 1. При активации сме-
сей для синтеза LiNiVO4 в качестве диспер-
сионной среды использовался ацетон (чда,
«Реахим», Москва) или дистиллированная
вода, при получении LiCuVO4 – исклю-
чительно ацетон. Дальнейшая предподго-
товка заключалась либо в доведении сме-
си до воздушно-сухого состояния при ком-
натной температуре, либо в выдерживании
пастообразной массы при 90°C в течение
12 ч в герметизируемом тефлоновом контей-
нере и последующей сушке до постоянной
массы при 120°C (модификация реологиче-
ского фазового подхода к получению мате-
риалов [15, 16]). В отдельном эксперимен-
те смесь для получения LiCuVO4 вместо
механической активации подвергалась либо
простому длительному перетиранию в ага-
товой ступке, либо гомогенизации в водном
растворе азотной кислоты с последующи-
ми добавлением лимонной кислоты в ка-
честве хелатирующего агента и формиро-
ванием золя и геля. Термообработка задан-
ной длительности при заданной температу-
ре осуществлялась в трубчатой печи в ат-
мосфере воздуха или аргона высокой чисто-
ты (АО «Линде Газ Рус»); нагрев до основ-
ной температуры осуществлялся со скоро-
стью 10°C·мин−1, охлаждение – за счёт есте-
ственного теплообмена печи с окружающей
средой.

Термогравиметрический анализ ре-
акционных смесей производился на тер-
могравиметрическом анализаторе серии
TGAQ500 (TA Instruments, USA) в атмосфе-
ре азота; нагрев от комнатной температу-
ры до 1000°C осуществлялся со скоростью
10°C·мин−1. Примеры термогравиограмм
представлены на рис. 1. В соответствии

с полученными данными при термообработ-
ке реакционных систем с целью получения
LiNiVO4 основную температуру следует за-
давать из диапазона 450–900°C при полу-
чении LiCuVO4 – 450–650°C (в последнем
случае выше 650°C наблюдалось расплав-
ление реакционной массы, препятствующее
получению дисперсного продукта).
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Рис. 1. Термогравиограммы механически активи-
рованных смесей для синтеза LiNiVO4 (Li2CO3,
NiCO3 и V2O5) (a) и LiCoVO4 (Li2CO3, (CuOH)2CO3
и V2O5) (б). Атмосфера – азот. Скорость нагрева –

10°C·мин−1

Fig. 1. Thermograviograms of mechanically activated
mixtures for the synthesis of LiNiVO4 (Li2CO3, NiCO3
and V2O5) (a) and LiCoVO4 (Li2CO3, (CuOH) 2CO3
and V2O5) (b). The atmosphere is nitrogen. The heating

rate is 10°C·min−1

Фазовый состав продукта синтеза опре-
делялся посредством рентгенофазового ана-
лиза. Регистрация рентгенограмм осуществ-
лялась со скоростью (2–3)°·мин−1 и ша-
гом (0.01–0.02)° с применением CuKα–
излучения, никелевого фильтра на порошко-
вых дифрактометрах ARL X’trA («Thermo
Fisher Scientific», США) (на дифрактограм-
мах сильным рефлексам иногда сопутство-
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вали малоинтенсивные рефлексы, соответ-
ствующие CuKβ- и WLα-излучениям, не ме-
шающие существенно фазовому анализу)
и Empyrean (PANalytical). В пределах од-
ной серии сравниваемых образцов регистра-
ция осуществлялась на одном приборе при
одинаковых скорости сканирования и шаге
регистрации.

Электрохимические измерения

Основные электрохимические парамет-
ры функциональных материалов определя-
лись методом гальваностатического цикли-
рования (циклической хронопотенциомет-
рии) в составе трёхэлектродной стеклянной
ячейки с литиевыми электродом сравнения
и вспомогательным электродом и 0.67 М
раствором перхлората лития LiClO4 в смеси
пропиленкарбоната и 1,2–диметоксиэтана
с объёмным соотношением 7 : 3 в ка-
честве электролита (раствор предоставлен
ОАО «Литий-элемент», Саратов, Россия).

Заготовка рабочего электрода представ-
ляла собой композит из активного ма-
териала (образца LiNiVO4 или LiCuVO4,
80.0 мас. %), электропроводящей добав-
ки Super C65 (10.0 мас.%) и поливинили-
денфторида (ПВДФ, 10.0 мас.%), иммоби-
лизованный на титановой пластине. Под-
готовка осуществлялась посредством на-
несения на пластину гомогенизированной
суспензии порошков в растворе ПВДФ
в N-метилпирролидоне (3 мас.%), последу-
ющей сушки при температуре 120°C в те-
чение не менее 12 ч и прессования с по-
мощью гидравлического пресса (удельное
давление составляло 2.5–5 тс·см−2). Пред-
варительная гомогенизация суспензии про-
водилась перемешиванием в ультразвуковой
ванне. Титановая пластина непосредственно
к моменту нанесения на неё суспензии тра-
вилась при комнатной температуре в тече-
ние 1 ч в концентрированной соляной кисло-
те в контакте с никелем, тщательно промы-
валась дистиллированной водой и подвер-
галась кратковременной (5–10 мин) сушке
при 120°C.

Плотность нанесения активного ма-
териала контролировалась взвешиванием
на аналитических весах HTR-80CE (ViBRA,
Япония) и определением площади участ-
ков заготовок с помощью программы ImageJ
и составляла 0.5–7.0 мг·см−2.

Сборка ячеек проводилась в перчаточ-
ном боксе в атмосфере аргона, осушенного
над пентаоксидом фосфора и насыщенного
парами применяемого электролита.

Гальваностатическое циклирование
проводилось с использованием много-
канального потенциостата-гальваностата
P20X8 («Элинс», Черноголовка, Россия).
Удельный ток, отнесённый к единице массы
образца активного материала, – 50 мкА·×
×мг−1; границы диапазона потенциалов –
0.005–3.00 В vs. Li+|Li). Термостатирование
при температуре (30.0 ± 0.5)°C осуществля-
лось в суховоздушном термостате ТС-1/80
(«Смоленское СКТБ СПУ», Смоленск, Рос-
сия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое поведение
электродных материалов на основе

LiNiVO4 и LiCuVO4

Типичные особенности электрохимиче-
ского поведения в режиме гальваностатиче-
ского циклирования электродных материа-
лов на основе LiNiVO4 (далее – LNV) пред-
ставлены на рис. 2, материалов на основе
LiCuVO4 (далее – LCuV) – на рис. 3

Всем полученным материалам, незави-
симо от режима синтеза, свойственна малая
отдача по ёмкости (отношение анодной ём-
кости к катодной 20–30%) для первого цик-
ла и существенное снижение удельной ём-
кости с постепенным увеличением кулонов-
ской эффективности на последующих цик-
лах (рис. 2, а и 3, а) Сходство между раз-
ными материалами обнаруживается и в фор-
ме катодных и анодных кривых для циклов
начиная со второго (рис. 2, б и 3, б). Осо-
бенности, отличающие материалы на осно-
ве LNV и LCuV, в значительной мере прояв-
ляются на первом цикле: первый катодный
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Рис. 2. Электрохимическое поведение электродно-
го материала на основе LiNiVO4: a – зависимости
анодной удельной ёмкости и кулоновской эффектив-
ности от номера цикла, б – нормированные катод-
ные и анодные гальваностатические кривые. Плот-
ность нанесения активного материала – 0.9 мг·см−2.
Удельный ток 50 мкА·мг−1. Электродный материал
получен термообработкой в атмосфере воздуха при
740°C в течение 10 ч механически активированной

смеси, содержащей NiC2O4·2H2O

Fig. 2. Electrochemical behavior of electrode material
based on LiNiVO4: a – the dependence of the
anodic specific capacity and coulomb efficiency from
the cycle number, b – the normalized cathode and
anode galvanostatic curves. The load level of the
active material is 0.9 mg·cm−2. The specific current
is 50 µA·mg−1. The electrode material was obtained
by heat treatment in an air atmosphere at 740°C for
10 hours of the mechanically activated mixture

containing NiC2O4·2H2O

процесс для LNV характеризуется задерж-
кой при потенциале 0.65–0.70 В vs. Li+|Li
умеренной длительности, для LCuV подоб-
ная задержка не характерна. Отличие фор-
мы кривых для первого цикла от таковой
для последующих позволяет сделать заклю-
чение о причинах деградации материалов
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Рис. 3. Электрохимическое поведение электродно-
го материала на основе LiCuVO4: a – зависимости
анодной удельной ёмкости и кулоновской эффектив-
ности от номера цикла, b – нормированные катод-
ные и анодные гальваностатические кривые. Плот-
ность нанесения активного материала 1.3 мг·см−2.
Удельный ток 50 мкА·мг−1. Электродный материал
получен термообработкой в атмосфере воздуха при
570°C в течение 24 ч механически активированной

смеси исходных веществ

Fig. 3. Electrochemical behavior of electrode material
based on LiCuVO4: a – the dependence of the
anodic specific capacity and coulomb efficiency from
the cycle number, b – the normalized cathode and
anode galvanostatic curves. The load level of the
active material is 1.3 mg·cm−2. The specific current
is 50 µA·mg−1. The electrode material was obtained
by heat treatment in an air atmosphere at 570°C for
24 hours of the mechanically activated mixture of initial

materials

[17]. Трансформация кривых на втором цик-
ле в сравнении с первым свидетельствует
об изменении механизма процесса, причём
наиболее существенное изменение наблю-
дается для формы катодной кривой, что со-
ответствует протеканию необратимых про-
цессов на первом катодном полуцикле. По-
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вторение формы кривых от второго цикла
к последующим позволяет сделать заключе-
ние, что причиной дальнейшего снижения
ёмкости является потеря проводящего кон-
такта активного материала с токоотводом.

Для рассматриваемых материалов ока-
зывается существенной зависимость элек-
трохимического поведения от плотности
нанесения материала (mS ) на токоотвод,
вполне характерная для многих твёрдых
электродных реагентов: с уменьшением
плотности нанесения увеличивается реали-
зуемая удельная ёмкость. Эта зависимость
удовлетворительно линеаризуется в коорди-
натах удельная ёмкость – величина, обрат-
ная плотности нанесения, что проиллюстри-
ровано на рис. 4. Очевидно, что при про-
чих равных условиях преимуществом будет

5.8
1.5

0.9

0.6

R² = 0.98

0

100

200

300

400

500

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Sp
ec

ifi
c 

ca
pa

ci
ty

, m
A

·h
·g

–1

mS
–1, cm2·mg–1

mS, mg·cm–2

8 4 2 1 0.5

Рис. 4. Зависимость начальной удельной анодной ём-
кости электродного материала на основе LiNiVO4
от плотности его нанесения на титановую пла-
стину в координатах, соответствующих линеари-
зации. Режим циклической хронопотенциометрии:
удельный ток 50 мкА·мг−1, диапазон потенциалов
от 0.005 до 3.00 В vs. Li+|Li. Электродный материал
получен термообработкой в атмосфере воздуха при
740°C в течение 10 ч механически активированной

смеси, содержащей NiC2O4·2H2O

Fig. 4. Dependence of the initial specific anode capacity
of the electrode material based on LiNiVO4 from load
level on a titanium plate in coordinates corresponding to
linearization. The mode of cyclic chronopotentiometry:
specific current 50 µA·mg−1, potential range from
0.005 to 3.00 V vs. Li+|Li. The electrode material
was obtained by heat treatment in an air atmosphere
at 740°C for 10 hours of the mechanically activated

mixture containing NiC2O4 ·2H2O

обладать материал, удельная ёмкость кото-
рого оказывается выше при как можно бо-

лее высоком уровне его нанесения на то-
коотвод. Таким образом, располагая данны-
ми об электрохимическом поведении мате-
риалов в составе электродов с разным уров-
нем нанесения и представляя их в соответ-
ствующих координатах, можно делать убе-
дительное заключение о преимуществах од-
ного материала перед другим даже в том
случае, если не соблюдается строгое посто-
янство плотности нанесения при исследо-
вании серии материалов Подобный подход
к сравнению электродных материалов и ре-
ализуется в данной работе.

Влияние состава атмосферы
при термообработке на фазовый состав
и электрохимическое поведение продукта

Сопоставление экспериментальных
данных для материалов на основе LiNiVO4
или LiCuVO4, полученных в воздушной
атмосфере (см. рис. 2–4), с теоретически-
ми пределами, приведёнными во введении,
указывает на малый коэффициент исполь-
зования этих материалов как возможных
реагентов энергоаккумулирующей системы.
Возникает закономерный вопрос о возмож-
ности их модификации.

Среди известных подходов для опти-
мизации функциональных свойств твёрдых
электродных материалов можно отметить:
гетеровалентное или гомовалентное заме-
щение и иное управление дефектами кри-
сталлической структуры; управление мор-
фологией частиц материалов; формирова-
ние композита с добавками, препятствую-
щими агломерации и (или) способствующи-
ми снижению перенапряжения для стадий
переноса заряда. Для ряда материалов эти
подходы реализованы как по отдельности,
так и в совокупности друг с другом.

Особенность ванадия менять свою сте-
пень окисления в зависимости от хими-
ческого окружения открывает возможность
управления свойствами получаемых мате-
риалов за счёт изменения парциального дав-
ления кислорода в атмосфере при высоко-
температурном синтезе.
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Оценку равновесного давления молеку-
лярного кислорода при заданной темпера-
туре можно осуществить простым термо-
динамическим анализом химического рав-
новесия, описываемого уравнением реак-
ции (r):

V2O5� 2VO2+ 1/2O2,

проводимым последовательными вычисле-
ниями:

1) ∆rG◦T = 2 G◦T (O2)+
1
2

G◦T (VO2)−G◦T (V2O5) ,

2)
pO2

p◦O2

= exp
(
−

2rG◦T
RT

)
(последнее выражение следует из равенств

∆rG◦T = −RT ln Kp, Kp =

 pO2

p◦O2

1/2

),

где ∆rG◦T – изменение стандартного изобар-
но-изотермического потенциала в ходе ре-
акции (r) при температуре (T ), Дж·моль−1;
G◦T (O2), G◦T (VO2), G◦T (V2O5) – стандарт-
ный изобарно-изотермический потенциал
O2, VO2 и V2O5 соответственно (или зна-
чение этой величины относительно состоя-
ния, для которого принимается нулевое зна-
чение величины; например, состояние си-
стемы в форме исключительно простых ве-
ществ в устойчивых для данных условий
фазах), Дж·моль−1; pO2 – равновесное пар-
циальное давление кислорода в реакцион-
ной системе, бар; pO2 = 1 – давление кис-
лорода в стандартном состоянии, бар; R =
= 8.3144 – универсальная газовая постоян-
ная, Дж·моль−1·К−1; T – абсолютная темпе-
ратура, К; Kp – безразмерная изобарная кон-
станта равновесия.

При использовании справочных сведе-
ний, имеющихся в открытой версии базы
данных Compound-Web [18], для интервала
температур 298.15–1300 К получаем зави-
симости ∆rG◦T и pO2/pO◦2 от температуры,
представленные на рис. 5.

Согласно заявляемым производителем
характеристикам поставленного аргона вы-

сокой чистоты, при общем давлении газо-
вой смеси 1 бар парциальное давление кис-
лорода в ней составит не более 2 ·10−6 бар.
По данным термодинамического анализа,
оценке равновесного парциального давле-
ния кислорода 1.0 · 10−6 бар соответствует
температура 517°C, 1.0 · 10−5 бар – 570°C,
1.0 · 10−4 бар – 628°C, 1.0·10−3 бар – 728°C.
Сопоставление приведённых сведений поз-
воляет заключить, что при температурах,
которые применимы при синтезе LiNiVO4
и LiCuVO4, малая доля кислорода в обнов-
ляемой атмосфере аргона должна способ-
ствовать образованию примесных продук-
тов восстановления V2O5 в реакционной по-
рошковой системе.
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Рис. 5. Зависимости величины изменения изобар-
но-изотермического потенциала (энергии Гиббса) (a)
и равновесного давления кислорода (б) для реакции
V2O5� 2VO2 + 1/2O2. На диаграммах представлены
пояснения наблюдаемым существенным изменени-
ям наклона зависимостей в определённых точках

Fig. 5. Dependences of the change of the isobaric-
isothermal potential (Gibbs energy) (a) and the
equilibrium oxygen pressure (b) for the reaction
V2O5 � 2VO2 + 1/2O2. The diagrams explain the
observed significant changes in the slope of the

dependencies at certain points
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На возможность образования оксидов
ванадия смешанной валентности и дефектов
(кислородных вакансий) при нагреве V2O5
при низком давлении кислорода указывают
авторы [19] при обсуждении особенностей
получения ультрадисперсного V2O3 при вы-
соком разрежении. Вместе с этим авторы
[6], обсуждая условия магнетронного напы-
ления LNV на мишень, показывают зависи-
мость фазового состава напылённого мате-
риала от парциального давления кислорода
в рабочей среде в диапазоне от 0 до 100 мПа:
уменьшение давления кислорода до 0 мПа
приводит к формированию примеси NiO (и,
судя по представленным в той же рабо-
те рентгенограммам, оксидов ванадия), уве-
личение давления до 10 мПа способствует
формированию примесей Li2O и LiVO3.

Таким образом, содержание в атмосфе-
ре кислорода следует рассматривать как зна-
чимый фактор при высокотемпературном
синтезе ванадатов LiMVO4.

Продукты, получаемые термообработ-
кой в атмосфере аргона высокой чисто-
ты смесей для целевого LiNiVO4, подго-
товленных посредством механической акти-
вации, характеризуются большим содержа-
нием примесей NiO, V2O5, а также сме-
шанных оксидов ванадия(IV, V) – V3O7,
V4O9. Примечательно, что несмотря на су-
щественную фазовую неоднородность про-
дуктов, получаемых в интервале темпера-
тур от 700 до 760°C и при длительности
от 10 до 16 часов, их электрохимическое по-
ведение положительно отличается от пове-
дения материалов, синтезированных в окис-
лительной атмосфере воздуха и в целом ха-
рактеризующихся большей фазовой чисто-
той (рис. 6). Полученные данные указывают
на возможность дальнейшей оптимизации
функциональных свойств материалов на ос-
нове смешанных ванадатов LiMVO4 за счёт
управления парциальным давлением кисло-
рода в реакционной атмосфере на высоко-
температурной стадии синтеза.
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Рис. 6. Сравнение материалов на основе LiNiVO4
(LNV), полученных термообработкой в атмосфе-
ре воздуха или аргона высокой чистоты, по уров-
ню начальной удельной анодной ёмкости, реали-
зуемому для разных плотностей нанесения мате-
риала. Режим циклической хронопотенциометрии:
удельный ток 50 мкА·мг−1, диапазон потенциалов
от 0.005 до 3.00 В vs. Li+|Li. Представлены данные
для совокупности материалов, полученных термооб-
работкой при температурах 700–760°C в течение 10–
16 ч механически активированных смесей, содержа-

щих NiC2O4·2H2O

Fig. 6. Comparison of materials based on LiNiVO4
(LNV) obtained by heat treatment in the air or high
purity argon atmosphere, according to the level of the
initial specific anodic capacity realized for different load
level. The mode of cyclic chronopotentiometry: specific
current – 50 µA·mg−1, potential range – from 0.005 to
3.00 V vs. Li +|Li. Data are presented for a combination
of materials obtained by heat treatment at temperatures
of 700–760°C for 10–16 hours of the mechanically

activated mixtures containing NiC2O4 ·2H2O

Влияние состава и способа подготовки
смесей исходных веществ на фазовый
состав и электрохимическое поведение

продукта

Варьирование природы и предыстории
реакционной системы при синтезе электрод-
ных материалов представляется дополни-
тельным инструментом управления их фа-
зовым составом и функциональными свой-
ствами при разработке.

Преимущества обсуждаемого подхода
с предварительной механохимической акти-
вацией можно наблюдать на примере полу-
чения LiCuVO4: вместе с хорошей воспро-
изводимостью фазового состава способ да-
ёт наилучшие показатели по электрохими-
ческому поведению, которые обсуждались
ранее и были продемонстрированы на рис. 3.
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Рентгенограммы образцов LCuV, получен-
ных с применением разных подходов, про-
демонстрированы на рис. 7. В случае клас-
сического твердофазного способа затрудни-
тельно получение фазово-чистого целево-
го продукта, при этом получаемый про-
дукт также не выделяется по электрохими-
ческому поведению. Применение подхода
со смешением реагентов на молекулярном
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h.t. in air at 570°C, 24 h
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h.t. in air at 570°C, 24 h

LCuV: mech.act,
h.t. in air at
550°C, 32 h

Рис. 7. Рентгенограммы материалов на основе
LiCuVO4 (LCuV), полученных термообработкой
смесей, подготовленных различными способами: пе-
ретиранием в агатовой ступке, гомогенизацией золь-
гель методом, механической активацией в среде

ацетона

Fig. 7. X-ray diffraction patterns of materials based
on LiCuVO4 (LCuV) obtained by heat treatment of
mixtures prepared by various methods: grinding in an
agate mortar, homogenization with a sol-gel method,

mechanical activation in an acetone medium

уровне (золь-гель метод) позволяет полу-
чить фазово-чистый продукт, но в то же вре-
мя не обладающий оптимальными харате-
ристиками. Продукт, полученный с приме-
нением механической активации, не лишён
примесей (V2O5, промежуточных веществ –
Li3Cu2O4, CuO, LiVO3, а также, очевидно,
железа в какой-либо форме), но их наличие
на уровне . 10% и наблюдаемое улучше-
ние электрохимического поведения сопут-
ствуют друг другу. Вместе с этим полу-
ченные характеристики оказываются суще-

ственно ниже заявленного теоретического
предела, поэтому к этому материалу необ-
ходимо применить и иные подходы к моди-
фикации.

Сопоставление электрохимического по-
ведения образцов LiNiVO4, полученных
с применением разных соединений никеля
в составе исходной смеси, выявило преиму-
щества применения дигидрата оксалата ни-
келя(II) над карбонатом никеля. В то же вре-
мя все образцы ванадата лития-никеля(II)
содержат значительное количество проме-
жуточного NiO и оксидов ванадия. Факуль-
тативно рассмотренный подход формирова-
ния вязкого тела (реологический фазовый
синтез) только обострил проблему фазо-
вой чистоты продукта (рис. 8) и не спо-
собствовал улучшению электрохимическо-
го поведения. Интересным, по мнению ав-
торов, является способ модификации, ос-
нованный на введении «затравки» в смесь

20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ity

, a
rb

.u
.

2Θ, °

PDF #38–1395 LiNiVO₄
PDF #47-1049 NiO
PDF #41–1426 V₂O₅
PDF #71–1591 V₃O₇
PDF #49-0207 Li₄Ti₅O₁₂

LNV/LTO composite:
blend with Ni-oxalate 
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Рис. 8. Рентгенограммы материалов на основе
LiNiVO4 (LNV), полученных термообработкой сме-
сей разного состава: содержащих NiC2O4·2H2O или
NiCO3 в качестве никельсодержащего источника;

5 мас.% Li4Ti5O12 в качестве затравки

Fig. 8. X-ray diffraction patterns of materials based on
LiNiVO4 (LNV) obtained by heat treatment of mixtures
of different composition: containing NiC2O4·2H2O or
NiCO3 as a nickel-containing source; 5 w. % Li4Ti5O12

as seed crystal
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исходных веществ, причём роль затравки
выполнил пентатитанат лития Li4Ti5O12,
изоструктурный LiNiVO4 и широко пози-
ционируемый и коммерчески реализован-
ный как материал отрицательного электро-
да. Применение шпинели Li4Ti5O12 в об-
суждаемой роли представлялось возмож-
ным ввиду близости параметров решётки
этой фазы (a ≈ 8.36 Å) и целевой шпине-
ли LiNiVO4 (a ≈ 8.22 Å). Полученные та-
ким подходом продукты имеют преимуще-
ства над остальными как по фазовой чи-
стоте (см. рис. 8; рентгенофазовым анали-
зом Li4Ti5O12 не обнаруживается), так и по
электрохимическому поведению (рис. 9);
последнее преимущество гораздо значи-
тельнее того, которое было бы обусловле-
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Рис. 9. Сравнение материалов на основе LiNiVO4
(LNV), полученных термообработкой смесей, содер-
жащих добавку Li4Ti5O12 (5 мас. %) или без таковой,
по уровню начальной удельной анодной ёмкости, ре-
ализуемому для разных плотностей нанесения ма-
териала. Режим циклической хронопотенциометрии:
удельный ток 50 мкА·мг−1, диапазон потенциалов
от 0.005 до 3.00 В vs. Li+|Li. Представлены данные
для совокупности материалов, полученных термооб-
работкой при температурах 650–750°C в течение 10–
16 ч механически активированных смесей, содержа-

щих NiC2O4·2H2O

Fig. 9. Comparison of materials based on LiNiVO4
(LNV) obtained by heat treatment of mixtures
containing or without additive Li4Ti5O12 (5% by
weight), by the level of the initial specific anodic
capacity realized for different load level of the
material. The mode of cyclic chronopotentiometry:
specific current – 50 µA·mg−1, potential range –
from 0.005 to 3.00 V vs. Li +|Li. The data for a
combination of materials obtained by heat treatment
at temperatures of 650–750°C for 10–16 hours of the
mechanically activated mixtures containing NiC2O4 ·×

×2H2O are presented

но исключительно за счёт собственной элек-
трохимической активности Li4Ti5O12. При
этом наблюдалось снижение значимости
парциального давления кислорода в атмо-
сфере на высокотемпературной стадии син-
теза и увеличению значимости температуры
на этой стадии как факторов, определяющих
функциональное поведение продукта. Опти-
мальное поведение демонстрируют матери-
алы, полученные термообработкой при тем-
пературе 750°C – начальная удельная анод-
ная ёмкость до 540 мА·ч·г−1 реализуется для
электродов с плотностью нанесения актив-
ного материала 2.5 мг·см−2 в диапазоне по-
тенциалов от 0.005 до 3.00 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Материалы на основе LiCuVO4 и
LiNiVO4 демонстрируют электрохимиче-
скую активность в диапазоне потенциалов,
приемлемом для функционирования отри-
цательного электрода литий-ионного акку-
мулятора. Электрохимическое поведение
этих материалов существенно определяется
уровнем их нанесения на токоотвод и отли-
чается снижением основных характеристик
от цикла к циклу из-за потери контакта ак-
тивного материала и электронопроводящего
остова.

Применение механической активации
как стадии подготовки смеси исходных ве-
ществ в сравнении с рассмотренными дру-
гими подходами способствовало получе-
нию материалов, содержащих примеси дру-
гих фаз, но вместе с этим превосходящих
по электрохимическому поведению фазо-
во-чистые материалы. Получение материа-
лов в аргоне высокой чистоты способство-
вало формированию восстановленных при-
месей – оксидов ванадия смешанной валент-
ности – и вместе с этим улучшению элек-
трохимического поведения, что открывает
возможности модификации свойств матери-
алов на основе LiMVO4 за счёт управления
содержанием кислорода в атмосфере на вы-
сокотемпературной стадии синтеза. Приме-
нение в качестве затравки вещества, изо-
структурного целевому, способствовало од-
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новременно и повышению фазовой чистоты
продукта, и улучшению его функциональ-
ных свойств.

Выявленные особенности электрохими-
ческого поведения и влияния управляе-

мых факторов на электрохимическую актив-
ность материалов на основе смешанных ва-
надатов LiNiVO4 и LiCuVO4 открывают воз-
можности для дальнейшей разработки этих
функциональных материалов.
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