
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А РМЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XX, № 1. 1967

УДК 621.355.8+573.311.3

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ГИДРАТА 
ОКИСИ НИКЕЛЯ
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Измерены величины удельной электропроводности гидрата окиси никеля. По­
казано, что удельная электропроводность и энергия активации гидрата окиси никеля 
зависят от содержания в препарате .активного кислорода"; с его возрастанием 
удельная электропроводность увеличивается, а энергия активации уменьшается.

Выведены уравнения зависимости удельной электропроводности от темпера­
туры для гидрата окиси никеля с различным содержанием в нем .активного кис­
лорода*.

В процессе зарядки окисно-никелевого электрода щелочного 
аккумулятора происходит окисление гидрата закиси никеля в гидрат 
окиси.

По мнению Кучинского и Эршлера [1], электропроводность у гидрата закиси 
никеля появляется в процессе зарядки после внедрения в его решетку .активного 
кислорода*, т. е. по мере перехода его в окисленное состояние. Авторы считают, что 
электропроводность гидрата окиси никеля (3-М1ООН) достаточно велика и поэтому 
сопротивление его не играет большой роли в процессе зарядки и разрядки. Луков- 
цев [2| также придерживается того мнения, что электропроводность гидрата окиси 
никеля обусловливается стехиометрическим избытком кислорода. Винн-Джонс с со­
трудниками [3] считают, что при зарядке М1(ОН)։ переходит в З-ИЮОН первона­
чально только на участках контакта активной массы с токоотводом. Затем ^-ЫЮОН 
частично окисляется до Ы14+ (М1О։) и только после этого процесс окисления посте­
пенно распространяется по всей глубине активной массы, но гидрат окиси никеля 
приобретает проводящие свойства только в присутствии четырехвалентного никеля.

В литературе нет экспериментальных данных относительно вели­
чины электропроводности гидрата окиси никеля. В настоящей работе 
мы попытались в какой-то мере восполнить указанный пробел, опре­
делив удельную электропроводность р-МООН.

Гидрат окиси никеля (^-МЮОН) готовился электрохимическим 
способом. Для этого гидрат закиси никеля запрессовывался в ламели 
из никелевой перфорированной ленты и подвергался зарядке в элек­
тролите \'аОН удельного веса 1,19. Количество электричества на 
зарядку было втрое больше теоретического, считая на реакцию 
№2+ -» 1Ч13+ . Затем активная масса отмывалась в дистиллированной 
воде от щелочи, ионов МОГ и №+ и сушилась.

.* Под термином .активный кислород" подразумевается количество грамм-ато­
мов кислорода, приходящееся на 1 грамм-атом никеля сверх того количества, которое 
содержится в №0.
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Рис. 1. Зависимость 
удельной электро­
проводности от тем­
пературы для гид­
рата окиси никеля с 
содержанием .актив­
ного кислорода": а— 
7,5%. б—5,28%. в— 
3,66°/О, г-2,85°/0.

где ДЕ՜ —

Подготовка образцов к исследованию и методика проведения 
эксперимента довольно подробно описаны в нашей предыдущей ра­
боте по определению удельной электропроводности гидрата закиси 
никеля [4|. Отличие заключается лишь в том, что на образцах из 
гидрата окиси никеля при напылении серебра не создавалось охран­
ное кольцо. Регистрирующим прибором служил универсальный изме­
рительный мост типа Е12—2.

Принимая во внимание теоретические разработки вышеприве­
денных исследователей, естественно было ожидать, что удельная 
электропроводность гидрата окиси никеля является функцией не 
только температуры, но и „активного кислорода“. В связи с этим, 

для исследования нами были приготовлены об­
разцы с различным его содержанием. (Количество 
„активного кислорода“ определялось по методике, 
приведенной в [5]). Для этого электрохимически 
полученная Р^ЬНООН с содержанием „активного 
кислорода“ 7,5% подвергалась искусственной са­
моразрядке кипячением в дистиллированной воде. 
После пяти часов кипячения содержание „актив­
ного кислорода“ упало до 5,28%, после кипячения 
в течение 24 часов —до 3,66% и после 3-х су­
ток— до 2,85%.

График зависимости удельной электропровод­
ности от температуры для гидрата окиси никеля 
с различным содержанием „активного кислорода“ 
приведен на рисунке.

Из графика видно, что зависимость удельной 
электропроводности от температуры представляет 
собой прямую линию, тангенс угла которой ха­
рактеризует энергию активации (ширину запре­
щенной зоны). Увеличение содержания в препа­
рате „активного кислорода“ приводит к уменьше­
нию ширины запрещенной зоны (наклон прямых 
к оси абсцисс уменьшается).

Энергия активации рассчитывалась по фор­
муле [6]:

. д£ 
з = зое

активации (дж.), к— постоянная Больцмана
(1,3805-1 О՜23 дж/град.). Т — абсолютная температура (°К), з0 — 
удельная электропроводность при Т = со (сим/.«).

Величины удельной электропроводности при температурах 298 
и 378СК, вычисленные по тангенсу угла наклона, значения ширины 
запрещенной зоны и уравнения зависимости удельной электропровод­
ности от температуры для каждого из образцов, характеризующихся
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различным процентным содержанием „активного кислорода", пред­
ставлены в таблице.

Таблица

Содержание 
.активного 
кислорода ', 

°/о

Время 
кипяче­
ния, в 
часах

Темпе- 
раттра, 

Ж

Уд. электро­
проводность, 

сим/л

Энергия 
активации, 

ДЖ.

Уравнение зависимости 
уд. электропроводности 

от температуры

7,5 —
298
378

3,10-Ю՜1
1,00-Ю-1

0,43-10՜19
1.565-10»

3 = 58,5-е

5,28 5
298
378

8,00-10՜2
3,84-10-* 0,58-1 О՜19

2,08-НН 
з = 84,9-е т

3,66 24
298
378

5,50-10—4
2,54-Ю՜3 0,64-10~19

_ 2,33-10»

3= 1,24-е т

2,85 72
298
378

3,35-10-’
3,10-Ю՜4 0,94-10՜19

3,40-10»

з = 2,4-е т

Как видно из рисунка и таблицы, удельная электропроводность 
и ширина запрещенной зоны для Р-М1ООН довольно сильно зависят 
от содержания в препарате „активного кислорода“, и с его пониже­
нием удельная электропроводность падает, а ширина запрещенной 
зоны увеличивается.
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ՆԻԿԵԼԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ԼԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՍ՜ՆԱՍԻՐՕԻԹՅՕԻՆ
I. Ն. ՍԱՂՈՅԱՆ և Ս. Ա. ԱԼԵՇԿԵՎԻՏԱմփոփում

Ուսումնասիրված է նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարար էլեկտրահաղորդս։֊ 
կան ութ լունր։ Ցուլց է տրված, որ նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարա ր էլեկտրա- 
հադո րդականութ լունը և ակտիվացման էներգիան կախված են պրեպարատի 
մեջ պարունակվող {ակտիվ թթվածնի» քանակոլթ լունիցւ Պրեպարատում 
ր ակտիվ թթվածնի» քան ակութ լան ավելանալու հետ աճում է տեսակարար 
էլեկտրահաղորդականս։ թ լունը և նվազում ակտիվացման էներգիան։ Դուրս են 
բերված ջերմաստիճանից տարբեր քանակութլամբ րակտիվ թթվածին» պա­
րունակող նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարար էլեկտրահաղո րդականութ լան կախ­
ման հավասարումներ։

ЛИТЕРАТУРА

1. £". М. Кучинский, Б. В. Эршлер, ЖФХ, 20, 6 (1946).
2. П. Д. Луковцев, Труды 4-го совещания по электрохимии, АН СССР. Москва, 1959.



14 Л. Н. Сагоян. С. А. Алешкевич

3. J. W. Briggs, Е. Jones, UZ. F. Wynne-Jones. Trans. Faraday Soc., 51, 1433 (1955); 
E. Jones, W. F. K.. Wynne-Jones, Trans. Faraday Soc.. 52, 1260 (1956); G. HZ. 
Briggs, W. F. K.. Wynne-Jones, Trans. Faraday Soc., 52, 1272 (1956).

4. Л. H. Сагоян, С. А. Алешкевич, Арм. хим. ж., 19, 834 (1966).
5. Брауер, Руководство по препаративной и неорганической химии. ИЛ, .Москва 

(1956): О. Glemser, J. Einerhand, Z. anorg. Chem., 261, 26 (1950); E. Ai. Розен- 
блюм, P. В. Жарцова. Аккумуляторы. Сб. работ НИАИ, Москва, 1961.

6. А. Ф. Иоффе, Физика полупроводников. АН СССР, Москва—Ленинград, 1957.


