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Экспериментально установлено, что применение в никель-цинковых аккумуляторах в качестве поло-
жительных оксидноникелевых металловойлочных электродов на пористых полимерных основах приводит
к значительному снижению их ёмкости. Уменьшить отравляемость цинкатом положительных электродов
такого типа возможно при введении в состав активной массы гидроксида кобальта. Исследованы различ-
ные способы введения активирующей добавки в активную массу электрода. Показано, что химическое
осаждение гидроксида кобальта в порах металловойлочного оксидноникелевого электрода и гальвани-
ческое осаждение сплава никель-кобальт на поверхности никелированных волокон полипропиленовой
основы приводят примерно к одинаковому увеличению ёмкости металловойлочных оксидноникелевых
электродов в условиях никель-цинковых аккумуляторов.

Ключевые слова: никель-цинковый аккумулятор, оксидноникелевый электрод, полимерная основа,
активное вещество, ёмкость, гидроксид кобальта.
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It is experimentally established that the use of Ni-Zn batteries as positive oxide-Ni electrodes of metal-cell
electrodes on porous polymer bases leads to a significant decrease in their capacity. Reduce zincate poisoning
of positive electrodes of this type is possible with the introduction of cobalt hydroxide into the active substance.
Various methods of introducing an activating additive into the active mass of the electrode have been studied. It is
shown that the chemical deposition of cobalt hydroxide in the pores of the metal-oxide Ni electrode and galvanic
deposition of Ni-Co alloy on the surface of Ni-plated fibers of polypropylene base leads to approximately the
same increase in the capacity of metal-oxide Nickel electrodes in Ni-Zn batteries.
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Влияние способа внесения кобальта в активную массу положительных металловойлочных электродов
никель-цинковых аккумуляторов на их ёмкостные характеристики

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие в связи с разви-
тием технологий изготовления оксидно-ни-
келевых и цинковых электродов наблюдает-
ся рост интереса к электрохимической си-
стеме никель – цинк. Известные зарубежные
и отечественные производители источников
тока, такие как Varta, Power Genix, Acme
Power, BPI), начали производить никель-
цинковые аккумуляторы разнообразных ти-
пов и характеристик как альтернативу лити-
евым аккумуляторам.

Никель-цинковые (НЦ) аккумуляторы
обладают рядом преимуществ по сравне-
нию с другими щелочными аккумулятора-
ми. К ним относятся высокие мощностные
характеристики и максимальное для щелоч-
ных аккумуляторов разрядное напряжение,
стабильное в широком диапазоне нагрузок,
а также более низкая стоимость по сравне-
нию с никель-кадмиевыми (НК) аккумулято-
рами [1].

Однако НЦ-аккумуляторы обладают
и рядом существенных недостатков, которые
ограничивают их применение. Это, во-пер-
вых, перемещение активной массы цинково-
го электрода по его высоте и в пространство
положительного электрода с осаждением
оксида цинка в порах оксидно-никелевого
электрода (ОНЭ), что приводит к «отравле-
нию» последнего [2]. Во-вторых, различная
отдача по току при заряде у оксидноникеле-
вого и цинкового электрода (70–75% и 100%
соответственно) приводит к накоплению за-
ряженной фазы в активной массе цинкового
электрода, в то время как ОНЭ остаётся недо-
заряженным [1, 3]. В результате происходит
снижение ёмкости НЦ-аккумулятора, так
как положительный электрод является огра-
ничителем ёмкости. Для устранения этого
явления необходимо проводить периодиче-
ские глубокие разряды аккумулятора, что
существенно усложняет их эксплуатацию.

В настоящее время в НЦ-, как и в НК-
аккумуляторах, используются металлокера-
мические положительные электроды. Они
в меньшей степени подвержены отравле-
нию цинкатом по сравнению с электрода-

ми ламельной конструкции [3]. Однако та-
кие электроды дороги, сложны в изготовле-
нии и характеризуются большим расходом
никеля на единицу ёмкости электрода. Для
НК-аккумуляторов за рубежом были разра-
ботаны металловойлочные оксидноникеле-
вые электроды с волокнистой структурой [4].
В России разработкой электродов подобно-
го рода занимаются, в частности, в Сара-
товском государственном университете име-
ни Н. Г. Чернышевского [5] и Казанском
национальном исследовательском техниче-
ском университете имени А. Н. Туполева [6]
и в других организациях. В таких электро-
дах используется войлочно-матричная токо-
проводящая основа с нанесённым на неё сло-
ем металлического никеля. Благодаря ветви-
стой волокнистой структуре материала обес-
печивается хороший подвод электрического
тока по всему объёму активной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В Нижегородском государственном тех-
ническом университете имени Р. Е. Алексе-
ева на кафедре «Технология электрохимиче-
ских производств и химия органических ве-
ществ», нами были изготовлены электроды
на пористых никелированных полипропиле-
новых основах и испытаны в качестве по-
ложительных электродов НЦ и никель-же-
лезных (НЖ) аккумуляторов при разрядной
плотности тока 3 мА/см2. Исследования по-
казали, что такие электроды в условиях НЦ-
аккумуляторов подвержены отравляющему
воздействию цинката (рис. 1).

Улучшить ёмкостные характеристики
металловойлочных ОНЭ и снизить воздей-
ствие цинкатов можно за счёт введения в их
активную массу специальных добавок. Наи-
более эффективны в этом плане добавки, со-
держащие соединения кобальта.

Согласно данным исследований, пред-
ставленных в [7], активационный эффект
действия соединений кобальта на ОНЭ сво-
дится к следующему. Последовательная це-
почка процессов растворения, комплексо-
образования, окисления гидрокомлексов ко-
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бальта(II) и образования структуры CoHO2,
встроенной в поверхностные слои кристал-
лической решётки гидроксидов никеля, кото-
рая имеет прочные водородные связи, созда-
ёт условия для возникновения γ-NiOOH с ха-
рактерной деффектностью структуры, затор-
моженностью её трансформации из гексаго-
нальной слоистой в ромбоэдрическую с рас-
ширением ван-дер-ваальсовых полостей.
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Рис. 1. Разрядные кривые металловойлочного ОНЭ:
1 – в составе НЖ-аккумулятора; 2 – в составе НЦ-

аккумулятора

Fig. 1. Discharge curves of the metal-lock battery: 1 – in
the composition of the NG-battery; 2 – in the composition

of the NC-battery

Эти факторы, а также то, что встроенные
фрагменты CoHO2 выступают как зароды-
ши кристаллизации β-фазы Ni(OH)2, опре-
деляют увеличение полноты фазового пе-
рехода от структуры γ-NiOOH к структу-
ре β-Ni(OH)2 при разряде электродов, ведут
к расширению интервала изменения сред-
ней степени окисления никеля в процессах
окисления-восстановления на положитель-
ном электроде и увеличению разрядной ём-
кости аккумулятора. Данный механизм дей-
ствует и в случае, когда соединения кобальта
вводятся на поверхность кристаллов гидрок-
сида никеля, и при соосаждении, когда обра-
зуются смешанные гидроксиды никеля(II) –
кобальта(II) [7].

Поэтому нами было решено изучить
влияние добавки кобальта и способа его
введения в положительную активную массу
на работу металловойлочного электрода НЦ-
аккумулятора. Введение кобальта проводи-
лось двумя способами:

1) путём осаждения на никелевую поли-
мерную основу сплава Ni-Co с содер-
жанием металлического кобальта ≈30%
и никеля ≈70%;

2) путём пропитки никелевой полимерной
основы в соли CoSO4 · 7H2O с после-
дующей обработкой в калиевой щёлочи
для перевода сульфата кобальта в гид-
роксид.
Для обоих экспериментов изготовили

несколько предварительно никелированных
пористых основ. Затем электроды покрыли
сплавом Ni-Co в течение 12 часов при си-
ле тока 4.5 мА/см2 из раствора следующе-
го состава [8]: NiSO4 · 7H2O – 130–140 г/л;
CoSO4 ·7H2O – 110–120 г/л; KCl – 10–15 г/л;
H3BO3 – 20–30 г/л.

Далее полученные заготовки 2 раза по-
следовательно были пропитаны в насыщен-
ном растворе NiSO4 · 7H2O при температу-
ре 90 – 100°С и растворе KOH концентра-
цией 300 г/л при температуре 80 – 90°С для
перевода сульфата никеля в гидроксид (по-
сле каждой серии пропитки основы промы-
вались до нейтральной реакции промывных
вод и сушились).

Для второй серии опытов каждую осно-
ву 5 раз по полтора часа последовательно
пропитали в насыщенном растворе NiSO4 ·×
×7H2O и 300 г/л KOH для перевода сульфата
в гидроксид, а затем пропитали в растворах
CoSO4 · 7H2O и 300 г/л KOH (после каждой
серии пропитки основы промывали и просу-
шивали).

Количество активного вещества в пе-
ресчете на металлический никель, внесён-
ного в пористую металловойлочную осно-
ву разными способами, было примерно оди-
наковым. Все оксидноникелевые электроды
предварительно формировали в системе НК-
аккумулятора, а затем подвергли последова-
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тельным циклам заряда и разряда в составе
НЦ- аккумуляторов.

На рис. 2 представлены разрядные кри-
вые оксидноникелевых электродов без до-
бавки кобальта, с пропиткой в соли кобальта
и с осаждённым сплавом Ni-Co на 2-м цик-
ле при разрядной плотности тока 3 мА/см2.
Аккумуляторы с положительными электро-
дами обоих способов введения добавки ко-
бальта продемонстрировали примерно оди-
наковую ёмкость и величину разрядного на-
пряжения. Аккумуляторы с ОНЭ без добав-
ки кобальта имели ёмкость примерно на 40%
ниже.
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Рис. 2. Влияние добавки Co на разрядные кривые
положительного металловойлочного электрода НЦ-
аккумулятора: 1 – внесение добавки Co в состав ак-
тивной массы путём пропитки в растворе сульфата
кобальта; 2 – внесение Co в состав активной массы
путём нанесения сплава Ni-Co; 3 – без добавки Co

Fig. 2. Effect of cobalt additive on discharge curves of
positive metal-lock electrode of NC battery: 1 – adding
Co to the active mass by impregnation in cobalt sulfate
solution; 2 – adding Co to the active mass by applying

Ni-Co alloy; 3 – without Co additive

Это связано с тем, что в процессе
формирования аккумуляторов осаждённый
сплав подвергается значительному окисле-
нию с образованием гидроксида никеля как
активного вещества и гидроксида кобальта
как активирующей добавки. На это указыва-
ют анодные вольтамперометрические зави-

симости (рис. 3), полученные для сплава Ni-
Co и чистого Ni в щелочном растворе. Изме-
ренные токи окисления сплава никель – ко-
бальт более чем на порядок превышают токи
окисления чистого никеля ja, мА/см2.
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Рис. 3. Анодные хроновольтамперометрические зави-
симости гальванических осадков Ni и Ni-Co сплава.
Скорость развёртки потенциала – 2 мВ/с; электро-
лит – 5М KOH: 1 – покрытие Ni нанесено из раствора
состава NiSO4 ·7H2O – 100 г/л, NaCl – 15 г/л, H3BO3 –
30–40 г/л; 2 – покрытие сплавом Ni-Co нанесено
из раствора состава NiSO4 ·7H2O – 100 г/л, CoSO4 ·×
×7H2O – 120 г/л; NaCl – 15 г/л, H3BO3 – 30–40 г/л

Fig. 3. Anode hronologicheskie based on galvanic
precipitation of Ni and Ni-Co. Potential sweep rate
2 mV/s; electrolyte – 5M KOH: 1 – Ni coating deposited
from a solution of composition NiSO4 ·7H2O – 100 g/l,
NaCl – 15 g/l, H3BO3 – 30–40 g/l; 2 – coating with
alloy of Ni-Co deposited from a solution of composition
NiSO4 ·7H2O – 100 g/l, СоЅО4 ·7H2O – 120 g/l; NaCl –

15 g/l, H3BO3 – 30–40 g/l

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, для обеспечения более
высоких ёмкостных характеристик оксидно-
никелевых электродов в условиях работы ни-
кель-цинковых аккумуляторов положитель-
ная активная масса должна содержать соеди-
нения кобальта. Введение добавки кобальта
в состав активной массы может быть осу-
ществлено путем осаждения сплава Ni-Co
на предварительно никелированную пори-
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стую полимерную основу с последующим
окислением этого сплава при формирова-
нии положительного электрода или путем
пропитки электрода, поры которого пред-
варительно заполнены гидроксидом никеля,
последовательно в растворах соли кобаль-
та и щелочи. Способ введения добавки ко-
бальта в активную массу ОНЭ на никели-
рованных полимерных основах практически

не повлиял на их ёмкостные характеристи-
ки при работе в никель-цинковых аккумуля-
торах. В то же время необходимо отметить,
что осаждение сплава Ni-Co позволяет зна-
чительно уменьшить количество пропиток
электродов в растворах соли никеля и щёло-
чи и соответственно сократить время изго-
товления положительных электродов такой
конструкции.
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