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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

Актуальность темы исследования 

Ультрадисперсные соединения находят широкое применение в различных 

областях науки и техники. Известно [1], что ультрадисперсные частицы оксидов 

металлов могут обладать целым рядом уникальных физико-химических свойств 

таких как: оптические свойства [2, 3], механическая прочность [4-5], 

специфические магнитные и электрические свойства [6-7], каталитические 

свойства [8-11]. Благодаря им ультрадисперсные частицы оксидов металлов могут 

быть использованы в качестве сенсоров [12, 13], фотоэлектрических, 

записывающих, керамических [14-18], ферритных [19, 20] и медицинских 

диагностических материалов [21], а также в других областях промышленности. 

Среди ультрадисперсных оксидов металлов, особое место занимает оксид 

никеля, который в настоящее время применяется в аккумуляторных системах, в 

качестве полупроводника р-типа [22, 23], сенсорным элементом в датчике [24], 

является эффективным катализатором в целом ряде химических синтезов. 

Оксидно-никелевые катализаторы используются для очистки технологических 

газов (азота, аргона, водорода, гелия) от кислорода, отходящих газов от оксидов 

азота, монооксида углерода и аммиака, глубокого окисления метана [25-29]. 

Перспективным направлением использования ультрадисперсного оксида никеля 

на сегодняшний день является изготовление твердооксидных топливных 

элементов, которые широко применяются в технологиях водородной и 

электрохимической энергетики, что позволило повысить их каталитическую 

активность и снизить затраты на себестоимость [30-35]. Существуют различные 

способы получения ультрадисперсного оксида никеля такие как: разложение его 

кислородсодержащих солей [36-42], пиролиз с распылением при низком давлении 

растворов солей никеля [43], восстановление водородом и фосфором из растворов 

солей никеля в твердой и жидкой фазе и ряд других методов [44-46]. Среди 

многообразия перечисленных методов термическое разложение занимает особое 
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место. Рассматривая классы неорганических соединений, применяемых в качестве 

исходного сырья в процессе термолиза, наиболее перспективными, с 

экологической точки зрения, являются гидроксиды, карбонаты и основные 

карбонаты металлов (ОКМ) [47-50]. Получение ОКМ методом растворения 

грубодисперсных оксидов и гидроксидов металлов в аммиачно-карбонатных 

растворах (аммиачно-карбонатная технология (АКТ)) предотвращает выброс в 

атмосферу вредных газообразных продуктов и исключает образование жидких 

отходов [49]. Основной карбонат никеля, получаемый в настоящее время по АКТ, 

имеет переменный состав, что отрицательно сказывается на качестве готового 

продукта [51]. Рассматриваемая в настоящей работе технология синтеза 

основного карбоната никеля стехиометрического состава включат две стадии [49]. 

На первой стадии, в результате растворения оксида или гидроксида никеля (II) в 

аммиачно-карбонатном растворе получают гомогенную смесь, состоящую из 

различных комплексных форм никеля (аммино-, гидроксо- и аква-комплексов) 

[52]. Растворимость оксида и гидроксида никеля в аммиачно-карбонатной смеси 

зависит от её состава и условий проведения процесса [53]. На второй стадии, 

после неполной отгонки аммиака и воды из реакционной смеси выделяют осадок 

дигидроксокарбоната диникеля (II) [47, 52]. 

Использование основных карбонатов никеля (ОКН), как исходного сырья, 

позволяет получить в качестве побочных продуктов их термолиза только 

диоксида углерода и пары воды, что делает этот способ безопасным с 

экологической точки зрения. 

Тематика работы соответствует перечню приоритетных направлений науки 

и техники, утвержденному Указом Президента РФ от 07.07.2011 г. № 899 в 

разделе 2 «Индустрия наносистем». 

Степень проработанности темы исследования 

Исследованием способов получения основных карбонатов металлов, в 

частности никеля, несколько десятилетий занимались ряд ученых (Соболевский 

В.С., Голосман Е.З., Якерсон В.И., Обысов А.В.). Накоплен опыт в синтезе 

ультрадисперсных порошков оксида никеля различными методами (Килимник 
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А.Б., Шабанова Н.А., Саркисов П.Д.), изучены свойства получаемых порошков и 

их применение. Однако, несмотря на большое количество работ, посвященных 

получению основных карбонатов никеля, недостаточно исследованы процессы 

растворения грубодисперсного никельсодержащего сырья в аммиачно-

карбонатных смесях и процессы выделения готового продукта (основного 

карбоната никеля), который имеет переменный состав. 

Цель работы: получение основного карбоната никеля (ОКН) постоянного 

стехиометрического состава по аммиачно-карбонатной технологии и его 

последующее термическое разложение. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

– определение условий максимальной степени растворения гидроксида 

никеля в аммиачно-карбонатных водных растворах в зависимости от начальных 

концентраций и мольных соотношений гидрокарбоната аммония и водного 

раствора аммиака в реакционной смеси и времени проведения растворения, 

температуры процесса; 

– синтез основного карбоната никеля постоянного стехиометрического 

состава гидротермальным способом и исследование процесса его термического 

разложения с образованием ультрадисперсного оксида никеля методами 

термогравиметрии, рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной 

микроскопии; 

– получение эмпирических зависимостей стандартных энергий Гиббса 

процесса образования основных карбонатов металлов (ОКМ) ΔfG°(298) от суммы 

стандартных энергий Гиббса образования ΣΔfG°(298) их структурных частей 

методом сравнительного расчета; 

– разработка способа пропитки инертного носителя никельсодержащим 

раствором аммиакатных комплексов никеля для получения каталитически 

активного слоя оксида никеля заданной толщины; 

– разработка технологической схемы стадий синтеза и термического 

разложения основного карбоната никеля с получением в качестве готового 

продукта порошков ультрадисперсного оксида никеля. 
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Научная новизна. 

1. Впервые исследована растворимость грубодисперсного гидроксида 

никеля в аммиачно-карбонатном водном растворе в зависимости от начальных 

концентраций и мольных соотношений NH4HCO3 и NH3H2O в реакционной 

смеси, а также времени (10-60 мин) и температуры (20, 30 и 40 С).  

2. Выполнены термодинамические расчеты количественно значимых 

равновесных форм: HCO3
-
, NH3·H2O, H2CO3, NH4

+
, OH

-
 в реакционной смеси и 

предложено стехиометрическое уравнение реакции растворения Ni(OH)2 в 

растворе NH4HCO3 и NH3H2O. 

3. Предложен механизм и рассчитаны константы скорости и энергии 

активации процесса растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатных водных 

растворах при температурах 20, 30 и 40 С.  

4. Получена эмпирическая зависимость стандартных энергий Гиббса 

образования основных карбонатов металлов ΔfG°(298) и рассчитаны стандартные 

энергии Гиббса образования основных карбонатов никеля различного 

стехиометрического состава, отсутствующие в термодинамических базах данных.  

5. Разработаны научные основы синтеза Ni2(OH)2CO3 стехиометрического 

состава из растворов аква-аммиакатных комплексов никеля, обеспечивающие 

получение ультрадисперсного порошка NiO с узким распределением по размерам 

частиц сферической формы (dч=10–11 нм). 

Теоретическая и практическая значимость. Определены условия синтеза 

по аммиачно-карбонатной технологии ОКН стехиометрического состава 

Ni2(OH)2CO3. Установлен температурный интервал процесса термолиза ОКН, 

обеспечивающие образование NiO со средним размером частиц 10–11 нм. 

Разработана технологическая схема получения ультрадисперсного оксида никеля, 

работающая в замкнутом цикле. 

Полученные результаты работы могут быть использованы в производстве 

оксидно-никелевых катализаторов на предприятиях: ООО «Экат», ООО «НИАП–

КАТАЛИЗАТОР», ОАО «Ангарский завод катализаторов и органического 
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синтеза», ЗАО "ЦТК–ЕВРО", «HaldorTopsoe», а также в аккумуляторных 

системах: ООО «ИнЭнерджи», ООО «Мир аккумуляторов», ООО «Курский 

аккумуляторный завод» и в производстве анодов для твердооксидных топливных 

элементов на ЗАО «НЭВЗ–КЕРАМИКС», ОАО «Чепецкий механический завод», 

ООО «Международная Энергосберегающая Корпорация», ООО «ИнтехГмбХ». 

Практическая значимость работы подтверждена выдачей патента РФ на 

изобретение № 2630956, дата поступления: 06.09.2016 г, дата выхода:     

15.09.2017 г. 

Методология и методы исследования. 

Методологическая основа диссертации представлена анализом современной 

научной литературы по изучаемой проблеме и общепринятыми методами 

проведения лабораторных исследований. В работе использованы следующие 

основные методы исследования: ИК-спектроскопия, ПЭМ, ТГА, РФА, 

гравиметрический и спектрофотометрический методы анализа. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты физико-химических методов изучения процессов 

растворения гидроксида никеля в аммиачно-карбонатных водных растворах в 

зависимости от начальных концентраций и мольных соотношений 

гидрокарбоната аммония и водного раствора аммиака в реакционной смеси, а 

также от времени проведения растворения и температуры процесса. 

2. Результаты синтеза осадка основного карбоната никеля постоянного 

стехиометрического состава гидротермальным способом и изучение процесса его 

термического разложения с образованием ультрадисперсного оксида никеля 

методами термогравиметрии, рентгенофазового анализа и просвечивающей 

электронной микроскопии. 

3. Способ пропитки инертного носителя никельсодержащим раствором 

аммиакатных комплексов никеля с получением каталитически активного слоя, 

заданной толщины и сформированный каталитически активный оксид никеля на 

поверхности инертного носителя.  
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4. Технологическая схема стадий синтеза и термического разложения 

основного карбоната никеля с получением в качестве готового продукта 

порошков ультрадисперсного оксида никеля. 

Степень достоверности результатов. 

Результаты исследований подтверждаются их воспроизводимостью и 

корреляцией экспериментальных данных, полученных с применением 

независимых взаимодополняющих методов, а также их согласованностью с 

известными литературными данными. 

Личный вклад автора. 

Автор работы принимал непосредственное участие в планировании, 

разработке, постановке и выполнении эксперимента, активно участвовал в 

обсуждении полученных результатов, подготовке и оформлении к публикации 

всех материалов в научных изданиях и докладах на конференциях. 

Апробация работы. 

Работа поддержана в рамках программы Фонда содействия развитию малых 

форм предприятий в научно-технической сфере «У.М.Н.И.К.» (контракт № 

8354ГУ/2015 от 16.12.2015 г.). Основные положения и результаты 

диссертационной работы представлены на международных конференциях: VII 

Международная научная конференция «Новые функциональные материалы и 

высокие технологии» (Черногория, 2019 г.), Foreign International Scientific 

Conference «Scientific in the Era of challenges and Global Changes» (Caracas, 

Venezuela, май 2023). 

Публикации. 

По теме диссертации опубликовано 11 печатных работ, в том числе 1 статья в 

рецензируемом издании и 2 статьи в изданиях, индексируемых в международной базе 

данных Scopus. Результаты научного исследования подтверждены участием на научных 

мероприятиях всероссийского и международного уровня: опубликовано 8 работ в 

материалах всероссийских и международных конференций. Получен 1 патент РФ. 
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Объем и структура диссертации. 

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка работ, 

опубликованных автором. Общий объем работы представлен на 144 страницах и 

включает: введение, 4 главы, выводы, список использованной литературы из 145 

наименований, список сокращений, 4 приложения, 18 таблиц, 28 рисунков. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Области применения ультрадисперсного оксида никеля 

 

 

Ультрадисперсные материалы (УДМ) составляют отдельный раздел 

материаловедения и образуют собственные сегменты производства, благодаря 

чему значительно расширяются ресурсные возможности изделий, применяемых в 

энергетической, электротехнической, электронной, химической и других отраслях 

промышленности. Постоянно увеличивается использование УДМ в медицине и в 

качестве наполнителей композиционных материалов. 

Все ультрадисперсные порошковые материалы (УДП), которые 

производятся в настоящее время, можно условно разделить на следующие 

группы: оксиды металлов, сложные оксиды, порошки чистых металлов и смеси. 

На рисунке 1.1, представлена диаграмма производства ультрадисперсных 

оксидных материалов, причем оксиды индивидуальных металлов и кремния 

составляют не менее 80% всех производимых УДП [54]. 

 

 

Рисунок 1.1 − Диаграмма распределения производства ультрадисперсных 

материалов: 1 – оксиды металлов и кремния; 2 – сложные оксиды, 3 – чистые 

металлы; 4 – смеси оксидов металлов и неметаллов 
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Среди ультрадисперсных порошков оксидов металлов особое место 

занимают оксиды алюминия, титана, цинка, меди, железа, никеля, циркония, 

иттрия и др. 

Около 15% годового объема производства УДП в мире приходится на оксид 

алюминия, который используется в основном в обрабатывающей 

промышленности для притирки и полировки в электронике и оптике, как абразив, 

для струйной очистки. Также оксид алюминия применятся для очистки воздуха, в 

качестве катализатора (инертный носитель), в конструкционной керамике, для 

производства конденсаторов [54]. 

Ультрадисперсный диоксид титана в основном используется в 

обрабатывающей промышленности как абразив для полировки в производстве 

красок защитных покрытий. Этот порошковый материал играет важную роль в 

оптике как фотокатализатор и покрытие линз, которые способны задерживать 

ультрафиолетовое излучение. Диоксид титана все чаще используется для решения 

экологических проблем (очистка сточных вод, воздушные фильтры). УДП оксида 

титана также применяется в производстве строительных материалов, косметики, 

пластмасс, печатных красок, стекла и зеркал [54]. 

Ультрадисперсные порошки оксида цинка используются в качестве 

катализаторов и хемосорбентов, для создания устройств отображения 

информации (светодиоды, прозрачные проводники), солнечных батарей [55], 

световых панелей [56], газовых сенсоров [57], гибких экранов [58, 59], 

самоочищающихся поверхностей и бактерицидных покрытий [60]. 

УДП оксида меди нашли применение в порошковой металлургии для 

получения изделий методом спекания, в синтезе интерметаллидов, 

металлополимеров, а также как модифицирующие добавки к пластичным 

смазочным материалам, медицинским перевязочным материалам для придания им 

антимикробных свойств [61, 62]. Ультрадисперсные частицы оксида меди также 

могут быть использованы, как наполнитель в сенсорных, электронных, 

оптических и композиционных материалах [63]. 
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Порошки ультрадисперсного оксида железа (III) находят применение в 

биологии и медицине для подавления роста патогенной микрофлоры, разделения 

биомолекул, адресной доставки лекарств и генов для медицинской диагностики, 

как высокоэффективный термостабилизатор силоксановых каучуков, терабитные 

запоминающие устройства, катализ, в высокочувствительной биомолекулярной 

магнитно-резонансной томографии [64]. 

УДП циркония и иттрия объекты порошковой металлургии, где оксиды этих 

металлов применяются для изготовления тугоплавких изделий, создания 

композитов с высокотемпературными, шлифовальными материалами, в 

функциональной, структурной и электронной керамике [65-67]. Нанометрический 

оксид циркония может применяться для улучшения поверхностных свойств 

металлических материалов за счет своей теплопроводности, тепловому 

ударосопротивлению и стойкости к высокотемпературному окислению. Оксиды 

циркония и иттрия могут применяться в пьезоэлектрических элементах, кислород-

чувствительных резисторах, конденсаторах большой емкости, твердооксидных 

топливных элементах [68], в том числе в смеси с порошками ультрадисперсного 

оксида никеля. 

Ультрадисперсный оксид никеля также обладает целым рядом уникальных 

физико-химических свойств, что позволяет его использовать в различных 

отраслях промышленности: в качестве полупроводника р-типа [22, 23], сенсорных 

датчиках [24], в аккумуляторных системах и как каталитически активный 

компонент катализаторов в целом ряде химических синтезов [25-29]. 

УДП оксида никеля применяются как наполнитель для создания ферритных 

материалов. Радиопоглощающие ферриты находят широкое применение в 

производстве анизотропных ферритовых СВЧ материалов для создания 

невзаимных устройств в миллиметровом диапазоне длин волн в современной и 

перспективной радиолокации и связи, безэховых камер, исключающих отражения 

радиоволн от стен камеры [69, 70]. Для развития этого направления используют 

гексаферриты на основе оксида никеля, стронция, бария, которые обладают 
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пониженными СВЧ потерями, улучшенной термостабильностью и повышенной 

коэрцитивной силой: 

− антиферромагнитные устройства [71]; 

− сенсибилизированные красителями фотокатоды [72, 73]. Устройства 

(DSPECs-фотоэлектрохимические ячейки, сенсибилизированные красителем) 

состоят из мезопористых полупроводников, фотосенсибилизаторов и 

катализаторов. Сенсибилизированные красителями фотоаноды на основе 

полупроводников TiO2 n-типа совместно с ультрадисперсным оксидом никеля 

(полупроводник р-типа) позволяют повысить эффективность использования 

устройств при расщеплении как воды, так пероксида водорода. 

Частицы ультрадисперсного оксида никеля повышают емкость 

многослойных керамических конденсаторов с тонкими диэлектрическими слоями, 

что позволяет их применять в телекоммуникационном оборудовании. 

Никельсодержащие порошки обладают хорошей электропроводностью, высокой 

температурой плавления и низкой стоимостью, что позволяет их рассматривать 

как более экономичную альтернативу порошкам из драгоценных металлов [74]. 

Оксид никеля в виде порошка с частицами микронного размера 

представляет собой традиционный материал, на основе которого изготавливаются 

керметные аноды для твердооксидных топливных элементов [75]. При смешении 

оксида железа (Fе2О3) и оксида никеля (NiO) микронного размера, с 

последующим прессованием заготовок и термообработкой на воздухе при 

1000−1200 °С, можно получить порошок шпинели NiFe2О4 для ТОТЭ. 

Широко используются катализаторы с ультрадисперсным оксидом никеля, 

применяемые в процессах гидрокрекинга тяжелого сернистого и азотсодержащего 

сырья при получении изоляционных масел, для очистки промышленных газов, а 

также в процессах предреформинга, паровоздушного и парокислого реформинга, 

очистки сырья парового реформинга и крекинге аммиака [26-30, 76-78]. 

Низкая стоимость, долговечность и электрохимическая стабильность, 

ультрадисперсного оксида никеля делают его важным компонентом (в смеси с 
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редкоземельными металлами (Y, La, Ho и Dy) при изготовлении фотодетекторов и 

супер-конденсаторов [79-81]. 

 

 

1.2 Способы получения и физико-химические свойства порошков 

ультрадисперсного оксида никеля 

 

 

Существуют различные методы получения ультрадисперсного оксида 

никеля: восстановление в твердой и жидкой фазах, химическое осаждение из 

газовой фазы, пиролиз, электролиз растворов солей, электрический взрыв, 

микроволновый синтез, золь-гель технологии, термическое разложение 

кислородсодержащих солей никеля, и другие методы [36-50]. Условно их можно 

разделить на три большие группы: физические; физико-химические и химические 

способы. Большинство методов получения ультрадисперсных частиц оксида 

никеля предполагают использование высоких температур, из-за чего бывает 

сложно контролировать форму и размер частиц. 

Физические способы получения ультрадисперсного оксида никеля 

основаны, на процессах распыления, литографии на поверхности кремниевых 

материалов. В работе [82] предлагается способ получения порошка оксида никеля 

в атмосфере инертных газов (гелий, аргон, ксенон), а также воздуха и азота путем 

испарения твердых исходных материалов, охлаждения высокотемпературного 

пара и конденсации вещества в виде наночастиц. Порошок ультрадисперсного 

оксида никеля может быть получен электрическим взрывом никелевой проволоки, 

так называемый тепловой взрыв. В работе [83], ультрадисперсный оксид никеля 

получали взрывом проволоки в газовой смеси азота и кислорода, при этом 

полученный продукт содержал избыток кислорода, внешняя форма частиц 

изменялась от кубической до сферической, а размер частиц составлял от 15 до    

50 нм в зависимости от условий взрыва. 
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К физико-химическим способам получения ультрадисперсного оксида 

никеля относятся процессы испарения и конденсации, электролиз аммиачных 

растворов солей, разложение карбонилов, метод сушки вымораживанием. 

В работе [84] изучалось окисление металлических никеля и кадмия в 

щелочных растворах на переменном токе. С целью увеличения скорости 

протекания процесса, в качестве раствора электролита использовали раствор 

гидроксида натрия. Получение частиц оксида никеля проходило через стадию 

термического разложения гидратированного продукта при 500°С, при этом 

образовалась оксидная система вида NiO·0,84Н2О. Другим способом получения 

порошка никеля с последующим его оксидированием является электролиз 

аммиачных растворов сульфата никеля. Электролит представлял собой водный 

раствор сульфатов никеля и аммония, хлоридов аммония и натрия, а также серной 

кислоты. Процесс проводили при температуре электролита 35−55 °С,                      

I = 1000−3000 А/м
2
 и напряжении (U) 10−15 В. Полученные частицы размером 

около 100 нм не имели определенной формы [85]. При получении 

ультрадисперсного порошка оксида никеля на асимметричном переменном токе с 

частотой 50 Гц образуются частицы размером 9−20 нм, которые можно 

использовать, как катализаторы в процессе получения наноуглеродных 

материалов пиролизом углеводородного сырья. Метод считается экологически 

чистым и безопасным, так как проводится в щелочной среде при температуре до 

60°С и напряжении на электролизере 4 В, а также не использует какие-либо 

токсичные материалы [77]. Авторами [86], порошок оксида никеля получен из 

никелевых электродов с иcпользованием переменного синусоидального тока 

(плотность тока 2,5 А/см
2
, частота 20−70 Гц) и ультразвукового воздействия. 

Было установлено, при использовании 17 М раствора NaOH образуется смесь 

двухвалентного и трехвалентного оксидов никеля нестехиометрического состава, 

а увеличение частоты тока приводит к образованию частиц с размером 25 нм, 

воздействие же ультразвука позволяет добиться частиц черного цвета 10−15 нм. 

Метод сушки вымораживанием, описанный авторами [87], позволяет 

получить нанодисперсный порошок оксида никеля из растворов солей с помощью 
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быстрой заморозки и распыления в камеру с криогенной средой. При этом 

давление газовой среды над замороженными гранулами уменьшают, а затем 

гранулы нагревают в вакууме до возгонки растворителя. Этот способ позволяет 

получить тончайшие пористые гранулы одинакового состава, при прокаливании 

которых на воздухе образуются порошки оксида никеля. 

В настоящее время химические способы получения ультрадисперсных 

частиц оксида никеля нашли наиболее широкое распространение. К ним 

относятся: золь-гель технологии, газофазное осаждение, пиролиз, восстановление 

в твердой или жидкой фазе. В работе [88] синтез наноразмерных частиц оксида 

никеля проводили осаждением из щелочных растворов хлорида никеля в качестве 

осадителя использовали раствор аммиака, при этом рН реакционной смеси 

составляло 6,5−9,5. Прокаливание полученной смеси проводили на воздухе при 

400°C в течение 1 ч. Полученный порошок оксида никеля имел частицы 

кубической формы со стороной 9 нм. Ультрадисперсные частицы оксида никеля 

можно синтезировать радиационно-химическим методом в обратных мицеллах. 

Для приготовления раствора используют нитрат никеля и трехкратно 

дистиллированную воду. Для получения обратных мицелл в качестве ПАВ 

использовали раствор бис-(2-этилгексил)сульфосукцината натрия в изооктане. 

Адсорбция ультрадисперсных частиц никеля проводилась на силохроме. Раствор 

облучают на специальной установке − РХМ-γ-20, полученные частицы никеля 

имеют сферическую форму и размеры порядка 1−100 нм. Было также 

обнаружено, что металлические частицы никеля окисляются кислородом воздуха, 

тем самым образуя оксид никеля (II) [89]. Ультрадисперсные частицы оксида 

никеля (NiO) могут быть синтезированы путем сольвотермической реакции с 

ацетилацетонатом никеля (II) [90], в качестве растворителя был использован 2-

бутанон. Автоклавный процесс проводили при 225°C в течение 12−48 ч. 

Продукты кристаллизации высушивали при температуре 100°С в течение 12 ч в 

сушильном шкафу. В результате были получены сферические частицы диаметром 

5−7 нм. 
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Золь-гель метод широко применяется при синтезе ультрадисперсных 

материалов: покрытий, порошков, волоконных и монолитных структур, объемных 

плотных и пористых материалов. Технология получения наночастиц и 

наноматериалов золь-гель методом включает: синтез золя и перевод полученного 

золя в гель [91]. 

Получение ультрадисперсного оксида никеля по золь-гель технологии 

является довольно простым методом, где введение ПАВ в реакционную систему 

позволяет изменять морфологию частиц NiO, преобразуя их в частицы 

кубической, сферической формы, а также структуру «расчески» [92]. В работе 

[93] золь-гель методом были синтезированы ультрадисперсный оксид никеля и 

его композиты с полианилином. При этом использовали аскорбиновую кислоту в 

качестве уменьшающего реагента, а этиленгликоль в качестве диффузионного 

барьера и как золь стабилизатор. В результате были получены 

нанокомпозиционные материалы с контролируемой кристаллической структурой 

и размером частиц, а сам материал имел высокую устойчивость к абразиву. В 

работе [94], ультрадисперсные частицы оксида никеля синтезировали при 

контролируемом значении рН=11 и температуре прокаливания 450°С, что 

позволяло получить частицы кубической формы с размером 32,9 нм. В работе [95] 

показано влияние температуры термообработки геля на размер ультрадисперсных 

частиц оксида никеля. В работе установлено, что при прокаливании в течение 2 ч 

при 300, 400, 500 или 600 °С возможно получить порошки со средним размером 

частиц 4,1; 6,8; 13,4 и 22 нм, соответственно. 

Золь-гель метод имеет ряд преимуществ таких как: возможность управления 

структурой конечного продукта на стадии образования гелей; высокая чистота 

получаемого продукта; из процесса исключаются многочисленные стадии 

отмывки осадков от мешающих ионов. К недостаткам данного метода можно 

отнести агломерацию получаемых частиц оксидов металлов, а также 

ограниченное количество доступных в качестве реагентов солей металлов 

органических кислот. 
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В настоящее время все больше внимания уделяется методам, в основе 

которых лежит термическое разложение кислородсодержащих солей никеля, 

таких как: сульфаты, карбонаты, ацетаты, оксалаты, нитраты [36-42]. 

Разложение оксалата никеля в интервале температур 330−340 °С 

характеризуется уменьшением массы образца на 36,7%, а продуктом 

термического разложения является металлический никель и оксид никеля (II) с 

размером частиц 10−12 нм [36]. 

Авторы работы [37] ультрадисперсный оксид никеля получали термическим 

разложением гидроксида никеля Ni(OH)2 в неизотермических условиях в 

диапазоне температур от 220 до 290 °C с максимальной удельной скоростью 

6,12·10
-8

 кг/с. Полученные наночастицы NiO имели дискообразную форму 

небольшой толщины с размером до 10‒20 нм. 

Получение оксида никеля в работе [38], осуществляли в результате 

термического разложения смеси Ni(NO3)2⋅6H2O и NH4NO3 в соотношении по 

массе от 2:1 до 2:5. Процесс включал несколько этапов. Первоначально получали 

расплав при температуре 125‒135 °C и выдерживали 60-70 мин при данной 

температуре, далее происходило постепенное повышение температуры и времени 

выдержки смеси до прекращения изменения массы полученного оксида никеля. 

В работе [39] частицы NiO синтезировали путем обработки сульфата никеля 

триэтиламином с последующим отжигом при 600°C в течение 6 часов. Методом 

рентгеноструктурного анализа было подтверждено образование кубической фазы 

NiO с антибактериальными свойствами частиц. 

Авторы [40] проводили термическое разложением оксалата никеля. На 

первой стадии проходило удаление кристаллизационной воды в NiC2O4 2H2O при 

температуре от 175°C до 275°C. На второй стадии NiC2O4 подвергали пиролизу с 

образованием NiO при температуре от 325°C до 400°C. Авторами было 

установлено, что на характер процесса разложения NiC2O4 2H2O влияет в большей 

степени температурный интервал от 247°C до 358°C, и в меньшей степени от 

358°C до 400°C. Для получения сферического NiO с размером около 5 нм 
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рекомендовано вести процесс разложения при 400°C в течение 10 мин со 

скоростью нагрева 10°C/мин. 

Авторами [41], ультрадисперсные частицы оксида никеля получены путем 

термического разложения гидроксида никеля, синтезированного по реакции 

взаимодействия хлорида никеля с гидразином при комнатной температуре. 

Полученные частицы NiO имеют размер до 32 нм и могут оказывать влияние на 

оптические свойства глюкозы, что позволяет их использовать в биомедицине. 

В работе [42] описан синтез гидроксида никеля и процесс его разложения 

для получения наночастиц оксида никеля. Процесс включал две стадии: 1) 

осаждение гидроксида никеля из водных растворов нитрата никеля и раствора 

щелочи; 2) термическое разложение полученного гидроксида никеля. Форма 

частиц гидроксида никеля имела β-структуру, а образцы полученные при 

значениях рН от 8 до 13 отличались друг от друга степенью структурного 

нарушения. Синтез гидроксида никеля при рH=13 позволил получить 

уменьшенный размер частиц и более высокую термическую стабильность, 

большое количество кристаллических дефектов с более низким содержанием 

никеля. Кальцинацией гидроксида никеля (II) при 450°C в течение 2 часов был 

получен продукт, содержащий однородные сферические частицы оксида никеля 

со средним размером 28 нм. Для предотвращения агломерации частиц NiO в 

работе были использованы органические растворители и метод кальцинирования 

NiO, которые позволили получить узкое распределение, слабую агломерацию и 

малый размер частиц (в среднем 30 нм). 

Метод, предложенный авторами [73], предполагал разложение цитратно-

нитратного геля с целью получения ультрадисперсных порошков NiO с мелкими 

и однородными частицами размером около 13‒18 нм. 

Термическое разложение основных солей никеля, при синтезе 

ультрадисперсных частиц оксида никеля, занимает особое место среди других 

способов, так как использование в качестве исходного сырья гидратно-

карбонатных соединений никеля позволяет получить в качестве побочных 
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продуктов только диоксид углерода и пары воды, что делает этот способ 

экологически безопасным и экономически выгодным. 

Процесс разложения основных карбонатов никеля (ОКН) протекает в 

несколько стадий, которые являются необратимыми. В работе [51] показано, что 

термическое разложение ОКН стехиометрического состава Ni2(OH)2CO3∙2H2O, 

состоящего из частиц с размером менее 50 мкм, может происходить в одну 

стадию в режиме горения с использованием полистирола в качестве 

восстановителя. Это позволяет получить частицы оксида никеля с размером 

частиц 20‒50 мкм. 

В работе [50], частицы оксида никеля сферической формы и размерами 

5−10 нм, образовывались при термическом разложении основных карбонатов, 

полученных осаждением из растворов нитрата никеля и карбоната аммония. 

 

 

1.3 Способы получения основного карбоната никеля 

 

 

Как было показано в разделе 1.2, из всего многообразия методов получения 

ультрадисперсного порошка оксида никеля технология термического разложения 

неорганических соединений является наиболее экономически выгодной. В 

качестве исходного сырья в процессе термолиза, с экологической точки зрения, 

является применение гидроксидов, карбонатов и основных карбонатов металлов 

(ОКМ) [37, 41, 47-50]. 

Типичным способом получения дигидроксокарбоната диникеля (II) является 

осаждение из растворов карбоната щелочного металла и растворимой соли никеля 

(II). При синтезе образуются гидраты основного карбоната никеля (II) 

переменного состава и разными физическими свойствами, которые определяются 

условиями осаждения. Наиболее сильное влияние на состав получаемого 

вещества оказывает рН исходного раствора соли [52]. 



23 
 

 

В литературных источниках отмечают существование различных форм 

основных карбонатов никеля: NiCO3·xH2O, NiCO3·xNi(OH)2·yH2O, 

NiCO3·xNiO·yH2O, NiCO3:Ni(OH)2 [96], имеющих различные соотношения 

карбонатной (NiCO3) и гидроксидной (Ni(OH)2) частей, или гидраты переменного 

состава: 

xNiCO3:yNi(OH)2:zН2О. (1.1) 

Ni3CO3(OH)4·4H2O, соответствующий составу природного минерала 

заратита, 2NiCO3:3Ni(OH)2:zН2О, 4NiCO3:3Ni(OH)2:zН2О, NiCO3:2Ni(OH)2:zН2О, 

2NiCO3:3Ni(OH)2:4Н2О, NiCO3:3Ni(OH)2:4Н2О [97]. 

При нагревании до температур 100−210 °С основные карбонаты никеля 

частично обезвоживаются (удаление кристаллизационной воды), а при 250–420°С 

происходит разложение и отщепляются вода и диоксид углерода [98]. 

(NiOH)2CO3·2H2O = (NiOH)2CO3 + 2H2O, (1.2) 

(NiOH)2CO3 = 2NiO + CO2 + H2O. (1.3) 

В присутствии кислорода образуется смесь оксидов, а при температуре 

выше 700°С получается только оксид никеля (II) [98]. 

Основной карбонат никеля способен восстанавливаться до никеля при 

окислении с полистиролом [99]: 

10(NiOH)2CO3·2H2O + 1/n(-C8H8 -)n = 20Ni + 18CO2 + 34H2O. (1.4) 

В промышленности основный карбонат никеля (II) получают 

взаимодействием растворов сульфата никеля (II) (или нитрата никеля) и 

карбоната натрия. Осаждение основного карбоната никеля проводят при 

автоматическом регулировании параметров в непрерывном режиме. Процессу 

осаждения соответствует реакция [100]: 

4NiSO4 + 4Na2CO3 + 4Н2О =Ni3(OH)2(СО3)3∙3Н2О + 4Na2SО4 + СО2. (1.5) 

В результате химического старения образуется осадок состава 

Ni3(OH)2(СО3)3. 

В работе [101] безводный карбонат никеля получали в виде осадка при 

нагревании карбоната кальция с раствором хлорида никеля в герметичной трубке 

при температуре 150°С. Для получения чистого карбоната никеля, никелевый 
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порошок обрабатывают аммиаком и углекислым газом с последующим 

упариванием аммиака. Тогда как при добавлении карбоната натрия в раствор 

солей Ni (II) осадок основного карбоната никеля содержит примеси 

непрореагировавших реагентов [102]. 

При получении основного карбоната никеля широкое распространение 

получили электрохимические методы. В работе [103] описан метод анодного 

растворения металлического никеля в электролите, который представлял собой 

водный раствор бикарбоната аммония с концентрацией 8−15 г/л, карбоната 

аммония с концентрацией 0,5−1,0 г/л. При этом одновременно проводили 

непрерывный барботаж дымовых газов котельного производства через 

электролит. Установлено, что электролит можно использовать многократно после 

корректировки его состава по недостающим компонентам. Процесс представляет 

собой безотходное производство, так как образующиеся после отделения соли 

никеля промывные воды возвращаются в процесс для приготовления электролита. 

Для растворения металлического никеля возможно применение электролизеров с 

биполярной системой расположения электродов, что позволяет увеличить 

производительность процесса. Этот способ позволяет получить основной 

карбонат никеля состава 5NiCO3·(2-3)Ni(OH)2·(8-10)H2O. Способ получения 

основного карбоната никеля, предложенный в [104] включает анодное 

растворение металлического никеля и пропускание углекислого газа через 

электролит. Метод отличается тем, что для повышения чистоты готового 

продукта процесс проводят в электролизере с диафрагмой, разделяющей его на 

анодное и катодное пространства, углекислый газ подают в катодное 

пространство, а в анодное вводят карбонат до достижения постоянного значения 

рН 5,3−5,7. Недостатком способа является большой расход электроэнергии, что 

обусловлено проведением процесса при плотностях тока до 1000 А, при этом на 

аноде происходит осаждение частиц карбоната никеля. С течением времени 

толщина осадка растет, в результате чего увеличивается напряжение и 

повышается расход электроэнергии. 
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В работе [105], синтез основного карбоната никеля включает растворение 

металлического никеля в аммиачно-карбонатном растворе при повышенной 

температуре и осаждение целевого продукта отгонкой аммиака. Отличается метод 

тем, что для увеличения выхода продукта за счет повышения степени перехода 

никеля в раствор, растворение никеля ведут в присутствии соединения, 

содержащего нитрат ион, где используют азотную кислоту, либо нитрат аммония, 

либо нитрат никеля. 

Известен способ получения основного карбоната никеля и цинка путем 

растворения указанных металлов в аммиачно-карбонатном растворе при 

повышенной температуре и последующего осаждения целевого продукта за счет 

отгонки аммиака. При этом растворение металлов ведут в присутствии взятых по 

отдельности или в сочетании друг с другом азотной кислоты, нитратов аммония, 

никеля или цинка при содержании нитрат-иона 2−50% по отношению к массе 

растворенных металлов [106]. 

 

 

1.4 Оксидно-никелевые катализаторы 

1.4.1 Применение оксидно-никелевых катализаторов в химической 

промышленности 

 

 

Оксидно-никелевые катализаторы (ОНК) находят широкое применение во 

многих химических синтезах. 

ОНК используются для углекислотной конверсии метана в синтез-газ       

СО + Н2, реакция пригодна для промышленного получения водорода и дает 

начало синтезу углеводородов (жидкое топливо) и других технически ценных 

продуктов. Существует три метода окислительной конверсии метана в синтез-газ:  

1) паровая конверсия: 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2, ∆Н = +206 кДж/моль, (1.6) 

2) парциальное окисление кислородом: 
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CH4 + 1/2O2 ↔ CO + 2 H2, ∆Н = -35,6 кДж/моль, (1.7) 

3) углекислотная конверсия: 

CH4 + 2CO ↔ 2H2 + CO2, ∆Н = +247 кДж/моль. (1.8) 

В промышленности практически используется метод паровой конверсии 

(1.6). Реакцию проводят на нанесенном Ni-катализаторе при высокой температуре 

(700−900 °С) [107]. 

Катализатор ОНК для гидрирования оксидов углерода, изготовляется путем 

нанесения оксида никеля на носитель-алюминат кальция. Метод отличается тем, 

что с целью повышения активности и термостабильности катализатора, в качестве 

носителя взят алюминат кальция с удельной поверхностью от 30−40 м
2
/г до 

350−400 м
2
/г. Оксид никеля наносят путем термического разложения основного 

карбоната никеля, который равномерно перемешивается с массой носителя и 

концентрированным раствором аммиака в течение 1 ч при 90°С. Далее следует 

операции сушки при 100°С и прокаливание при 400−450 °С [108]. 

Катализаторы на основе никеля, стабилизированного активным оксидом 

алюминия, приготовленные для окислительно-восстановительных процессов, 

могут быть использованы в процессах тонкой очистки технологических газов от 

оксидов углерода, кислорода. Катализатор обладает высокой активностью, 

стабильностью и термостойкостью. Для этого смешивают основной карбонат 

никеля с активным оксидом алюминия, или алюминатами кальция, или 

высокоглиноземистым цементом, и/или смесью оксида алюминия и алюмината 

кальция, и добавляют к полученной смеси водный раствор аммиака. Затем 

проводят процессы сушки и прокаливания катализаторной массы, смешение с 

графитом, формование. При этом сушку катализаторной массы проводят в 

течение 6−8 ч в присутствии водяного пара давлением 0,5 МПа при 90−100 °C и 

регулируют расходом пара, а прокалку осуществляют при следующем режиме: 

температуру в прокалочной печи поднимают со скоростью 80−100 °C/ч до 

380−450 °C и выдерживают при этой температуре 8−9 ч. Катализатор, 

полученный по описанной технологии, обладает повышенной активностью при 

использовании разнообразных исходных алюминий содержащих веществ [109]. 
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Известен способ приготовления катализатора на основе оксида никеля, 

включающий смешение алюминатов кальция, основного карбоната никеля, 

графита с последующим добавлением при перемешивании воды или водного 

раствора аммиака, формование, прокаливание [110]. 

Другой известный способ получения оксидно-никелевого катализатора для 

процессов гидрирования, включает стадии смешения основного карбоната никеля 

с алюмооксидным носителем в присутствии водного раствора аммиака с 

последующими сушкой, прокаливанием, измельчением, смешением с графитом и 

таблетированием [111]. 

Описанный в [112] способ получения оксидно-никелевых катализаторов 

включает одно-, двух-, трех-, или четырехкратную пропитку предварительно 

прокаленного при температуре 700°С носителя в растворе нитрата никеля с 

концентрацией 200 г/л на основе активной окиси алюминия в форме шаров 

диаметром 2−5 мм. После пропитки осуществляют последующую сушку при 

температуре 100−120 °С и прокаливание при температуре 450−500 °С. Затем 

проводят пропитку аммиачно-карбонатным раствором с концентрацией аммиака - 

100−120 г/л, СО2 - 90−100 г/л, сушку при температуре 100−120 °С и прокаливание 

при температуре 450−500 °С. Готовый катализатор содержит 15−30% оксида 

никеля и обладает повышенной активностью, термостабильностью и 

механической прочностью [112]. 

 

 

1.4.2 Применение оксидно-никелевых катализаторов в качестве анодов 

твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) 

 

 

Увеличение объемов производства и использования электроэнергии, 

является одной из глобальных проблем современности. В настоящее время особое 

внимание уделяется технологиям водородной и электрохимической энергетики, 
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которые характеризуются высоким КПД генерации энергии, практически полным 

отсутствием вредных выбросов. 

По рабочей температуре ТЭ можно разделить на низкотемпературные (ниже 

150°С), среднетемпературные (150−250 °С) и высокотемпературные         

(550−1000 °С). В низкотемпературных элементах в качестве электролита 

применяют водные растворы щелочей и кислот. Электролитом в 

среднетемпературных элементах служат высококонцентрированные водные 

растворы или расплавленные кристаллогидраты. В высокотемпературных 

элементах применяют расплавы солей (в частности, карбонатов) или твердые 

электролиты. Растворы и расплавы могут быть использованы как в жидком виде, 

так и в виде матричных или загущенных электролитов. Высокотемпературные 

элементы предназначены главным образом для крупномасштабных стационарных 

установок большой мощности, которые длительное время работают непрерывно и 

для которых важна высокая общая эффективность использования энергии 

топлива. 

Проблема высокой стоимости существующих водородных ТЭ может быть 

решена путем создания новых электрокатализаторов, которые содержат меньше 

дорогих материалов (таких как металлы платиновой группы) и менее 

требовательных к чистоте водорода. Использование сплавов платины с 

переходными металлами (Ni, Co и др.), металлооксидных или оксидных систем 

повышает их каталитическую активность и стойкость к отравлению СО. 

Электроды современных конструкций ТОТЭ имеют многослойную 

структуру. Анод как минимум изготавливается из двух слоев – функционального, 

на котором протекает реакция окисления топлива, и токосъемного. В качестве 

анодного материала наиболее часто используют кермет из никеля и твердого 

оксидного электролита. 

В качестве материала для изготовления анода могут служить пористый 

никель, кобальт, рутений, платина медь или сплавы никеля с кобальтом. Однако, 

как правило, и функциональный, и токосъемный слои анода изготавливают из 

материала на основе композита оксида никеля и анионного проводника           
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NiO-ZrO2-Y2O3 (NiO/YSZ), поскольку никель относительно недорог, обладает 

хорошей каталитической активностью для проведения парового риформинга 

природного газа. 

Также при изготовлении ТОТЭ накладывается ряд условий на 

формирование анодного слоя: 

1) контакт между никелевыми частицами должен быть достаточно 

хорошим, иначе электрохимическая реакция будет ограничена только 

поверхностью и, ток будет протекать только по ионным путям сквозь пористый 

слой YSZ и вызывать большие омические потери; 

2) плотный контакт между частицами YSZ является очень важным 

фактором, потому что толщина слоя, в котором распределяются 

электрохимические активные зоны, определяется отношением омического 

сопротивления ионного переноса и поляризационного сопротивления на Ni–YSZ 

контакте;  

3) тесный контакт между никелем и YSZ также необходим для 

долговременной стабильности материала, так как при наличии пустот вокруг 

никелевых частиц, они начинают спекаться. Во избежание этого пространство 

между ними должно быть равномерно заполнено YSZ, но с сохранением 

определенного количества пор для облегчения транспорта реагирующих и 

образующихся газов. 

В ТЭ с твердым электролитом основой является керамический электролит, 

на который наносятся (напылением или намазкой) электродные материалы и к 

которому прижимаются токоотводы. Керметный инертный анод содержит 

металлическую фазу и керамическую фазу, включающую от 20 до 99 мол.%: NiO, 

и по меньшей мере один из следующих компонентов Al2О3, TiO2, Cr2O3, Sc2O3, 

VOx, TaOx, MnOx, NbOx, CaO, Bi2О3, LnOx, MgCr2O4, MgTiO3, CaAl2О4, LaAlO3, 

YbCrO3, ErCrO4, NiTiO3, NiCrO4 или их смеси.  

Никелевый кермет NiO/YSZ имеет малое электрическое сопротивление, 

высокую стабильность, и коэффициент термического расширения (КТР)    

(12,7·10
-6

 K
-1
, 40 об.% Ni и 60 об.% YSZ), близкий к КТР электролита YSZ 
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(10,5·10
-6

 K
-1
) и характеризуется высокой электрохимической активностью к 

реакциям анодного окисления водорода и диоксида углерода. 

В качестве анода для твердо-оксидных топливных элементов наиболее 

часто применяют электроды, представляющий собой композит на основе Ni (или 

NiO) и YSZ (оксид циркония, стабилизированный 8–10 мол.% оксида иттрия). 

Однако имеющиеся в литературе данные о составах композиционных анодов 

весьма сильно различаются [31, 32]. 

В работе [113], топливный Ni-керметный электрод также изготавливался в 

виде двухслойного покрытия на твердом электролите. В изготовлении 

функционального слоя применяли смесь порошков 56 масс.% NiO и 44 масс.% 

Ce0.01Sc0.1Zr0.89O1.92, который припекался при 1350°С, а слой токового коллектора 

изготавливали из композиции состава 61 масс.% NiO и 39 масс.% (0,9ZrO2 + 

0,1Y2O3), спекаемой при 1320°С. Толщина функционального слоя топливного 

электрода после спекания составила около 20 мкм, а суммарная толщина – 

приблизительно 50 мкм. 

Авторы работы [33], анодные слои изготавливали на основе композита 

10Sc1CeSZ (89 мол.% ZrO2 – 10 мол. % Sc2O3 – 1 мол.% CeO2) и NiO. 

Соотношение этих фаз в функциональном и токосъемном слоях анода было 

оптимизировано ранее [34, 35] и составляло 40/60 и 60/40 масc.% соответственно. 

В состав токосъемного слоя вводилось 10 масc.% рисового крахмала, 

выступающего в качестве порообразователя. Авторами отмечено, что исходный 

нанопорошок оксида никеля (Aldrich, <50 нм) не пригоден к использованию для 

приготовления электродных паст и требует предварительной подготовки. 

Для оптимизации характеристик ТОТЭ, в работе [33], минимизировали 

величину сопротивления Ni-YSZ анода, состоящего из электронной и ионной 

частей, а также сопротивление электрон-ионного перехода. При увеличении 

анионной проводимости композиционного керамического Ni-YSZ анода 

посредством увеличения объема, занимаемого анион-проводящей фазы (YSZ), 

уменьшается объем электронопроводящей фазы (Ni) и, как следствие, снижается 

величина электронной проводимости. Для минимизации сопротивления анода 
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оптимизировали соотношение объемов, занимаемых электрон- и анион- 

проводящими фазами. Одновременное увеличение геометрической площади и 

уменьшение толщины несущей мембраны существенно ограничивает 

возможность использования метода последовательного формирования 

электродных слоев, требующего серии высокотемпературных обработок при 

различных температурах. При последовательном формировании электродов в 

электролите возникают механические напряжения, которые приводят к 

значительной деформации несущей основы вплоть до ее разрушения [33]. 

Снижение показателей твердооксидных топливных элементов вызывается 

разными причинами и может быть, как обратимым (после него элементы могут 

быть восстановлены разными эксплуатационными приемами), так и 

необратимыми. К необратимому ухудшению характеристик приводят коррозия, 

рекристаллизация, низкая устойчивость к спеканию, и как следствие осыпание 

катализаторов, ухудшение контакта между катализатором и токоотводом. 

 

 

1.5 Анализ никельсодержащего сырья для получения водных растворов 

аммиачно-карбонатных комплексов никеля 

 

 

Выбор никельсодержащего сырья для последующего получения аммиачно-

карбонатных растворов комплексов никеля (Ni
2+
) требует сравнения физико-

химических свойств различных химических соединений никеля, производимых 

отечественной промышленностью [114]. 

В таблице 1.1 приведены соединения никеля отечественного производства, 

документ, устанавливающий технические требования и содержание оксида 

никеля в масс.%. Применение сульфатов и хлоридов никеля (II), не позволяет их 

использовать для приготовления оксидно-никелевых катализаторов, так как ионы 

Cl
- 
и SO4

2- 
являются каталитическими ядами, поэтому в таблице 1.1 они не 

представлены. 
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Таблица 1.1 − Соединения никеля для получения аммиачно-карбонатных 

растворов комплексов никеля (Ni
2+

) 

Никельсодержащее 

Сырье 
Квалификация 

Документ, 

устанавливающий 

технические 

требования 

Содержание 

NiO, масс. % 

Ni(NO3)2·6Н2О Ч ГОСТ 4055-78 26 

NiO Ч ГОСТ 17607-72 100 

Ni(OH)2 Ч ТУ 48-3-63-90 81 

xNi(OH)2:yNiCO3:zH2O Ч ГОСТ 4466-78 60 

 

Из таблицы 1.1 следует, что для производства ультрадисперсных порошков 

оксида никеля по аммиачно-карбонатной технологии, экономически 

целесообразным является использование в качестве исходного 

никельсодержащего сырья оксида никеля, гидроксида никеля и основного 

карбоната никеля. 

Однако, предварительная оценка никельсодержащего сырья, используемого 

для растворения в аммиачно-карбонатных растворах (АКР), показала, что 

порошок оксида никеля (II) является термически устойчивым, не растворимым в 

воде, проявляет амфотерные свойства и растворяется только в 

концентрированных растворах кислот и аммиака [115]. Так как оксид никеля 

практически не растворим в аммиачно-карбонатных растворах, то в качестве 

исходного никельсодержащего сырья, представляют интерес только гидроксид 

никеля (II) и основной карбонат никеля (II). Порошок гидроксида никеля          

(ТУ 48-3-63-90 (квалификации «Ч»)) представляет собой смесь как -

модификации (формула Ni(OH)2, структура брусита [116]), так и -модификации 

(формула 3Ni(OH)2·2H2O, гидротальцито-подобная структура [116]). Известно 

[117], что -форма гидроксида никеля (II) является более устойчивой при 

обычных условиях, чем -форма, и имеет плотную слоистую структуру. В 
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процессе растворения гидроксида никеля (II) в водных аммиачных растворах в 

результате внедрения молекул NH3·H2O в межслоевое пространство происходит 

нарушение (разрыхление или трансформация) кристаллической решетки -формы 

и ее переход в -форму, что значительно повышает скорость растворения. 

Основной карбонат никеля (ТУ 4466-78) перед термическим разложением требует 

предварительной отмывки от легкорастворимых примесей. Вследствие 

переменного состава xNi(OH)2:yNiCO3:zH2O, в процессе термолиза образуются 

полидисперсные частицы оксида никеля, которые имеют размер от 25 до             

60 нм [96]. Поэтому выделение основного карбоната никеля стехиометрического 

состава: Ni(OH)2:NiCO3 (дигидроксокарбонат диникеля (II)) упариванием водного 

раствора аммиачно-карбонатных комплексов никеля, позволяет устранить этот 

недостаток, так как в результате процесса термического разложения образуются 

частицы оксида никеля с различием в дисперсности не более ±2 нм. 

Использование гидроксида никеля в качестве никельсодержащего сырья для 

получения аммиачно-карбонатных комплексов никеля, более предпочтительно по 

сравнению с ОКН ввиду большего содержания оксида никеля (таблица 1.1). 

 

 

1.6 Выводы литературного обзора 

 

 

Анализ литературных источников по вопросам получения и применения 

ультрадисперсных частиц оксида никеля показал, что в настоящее время данная 

область исследований привлекает все большее внимание ученых, как в нашей 

стране, так и за рубежом. Это обусловлено целым рядом уникальных 

функциональных свойств частиц оксида никеля, которые позволяют использовать 

их: в аккумуляторных системах, в качестве полупроводника р-типа, сенсорных 

элементах газовых датчиков, в качестве каталитически активного компонента 

катализаторов в целом ряде химических синтезов. Оксидно-никелевые 

катализаторы используются для очистки технологических газов (азота, аргона, 
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водорода, гелия) от кислорода, угарного газа и аммиака, глубокого окисления 

метана. Наиболее перспективным направлением использования 

ультрадисперсного оксида никеля на сегодняшний день является изготовление 

анодов для твердооксидных топливных элементов, что позволяет значительно 

повысить их каталитическую активность и снизить себестоимость. 

Из трех основных методов получения ультрадисперсного оксида никеля: 

физического, физико-химического и химического, последний нашел наиболее 

широкое распространение, так как не требует использования сложного 

оборудования и дорогостоящих реактивов. Большое внимание уделяется 

процессам термического разложения кислородсодержащих солей никеля, таких 

как: сульфаты, ацетаты, оксалаты, нитраты, карбонаты и т.д. Разложение 

перечисленных солей никеля требует утилизации газообразных продуктов, 

следовательно, для предотвращения загрязнения окружающей среды необходимо 

использование дополнительного очистного оборудования. Особое место среди 

кислородсодержащих солей никеля занимает термическое разложение основных 

солей никеля, так как побочными продуктами термолиза являются только 

углекислый газ и пары воды, что делает этот способ относительно экологически 

безопасным. 

Существующие методы получения основного карбоната никеля 

взаимодействием солей никеля с растворами карбоната или гидроксида 

щелочного металла также имеют ряд недостатков: 

− непостоянство состава получаемого конечного продукта; 

− необходимость промывки конечного продукта от мешающих ионов, и как 

следствие увеличение количества сточных вод. 

Поэтому изучение процессов получения основного карбоната никеля 

постоянного стехиометрического состава по аммиачно-карбонатной технологии и 

его последующего термического разложения до ультрадисперсного состояния 

частиц оксида никеля являются, на сегодняшний день, актуальными задачами. 
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2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 

В данной главе перечислены основные реактивы, методики и лабораторные 

установки для получения ОКН и ультрадисперсного оксида никеля, а также 

методы исследования и аппаратура, применяемые для оценки структуры 

синтезированных соединений и материалов. 

 

 

2.1 Реактивы и материалы 

 

 

Как следует из анализа литературных источников (раздел 1.5), 

использование гидроксида никеля (II), как исходного сырья для получения 

основного карбоната никеля, и его последующего термического разложения, 

является наиболее перспективным, так как побочными продуктами термолиза 

являются только диоксид углерода и пары воды, что делает этот способ 

экологически безопасным. При выполнении экспериментальной части работы 

использовались реактивы, перечень которых приведен в таблице 2.1. 

 

Таблица 2.1 − Реактивы и их квалификация 

№ Наименование Формула Квалификация ГОСТ 

1 Гидроксид никеля (II) Ni(OH)2 Ч 48-3-63-90 

2 Гидрокарбонат аммония NH4HCO3 ХЧ 3762-78 

3 Аммиак водный NH3·H2O ЧДА 3760-79 

4 
Основной карбонат 

никеля 
Ni2(OH)2CO3·nH2O Ч 4466-78 

5 Оксид никеля (II) NiO Ч 17607-72 

6 Глицерин С3Н8О3 ЧДА 6259-75 

7 
Хлороводородная 

кислота 
HCl ХЧ 3118-67 

8 Карбонат натрия Na2CO3 ХЧ 83-79 
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Предварительные исследования растворимости гидроксида никеля (II), ОКН 

в АКР показали, что в пересчете на никель, растворимость Ni(OH)2 составляет 

78%, растворимость ОКН − 49%. 

Статистическая обработка результатов проведенных экспериментов для 

серии опытов из 3−5 измерений проводилась в соответствии с рекомендациями 

[118] и представлена в Приложении А. 

 

 

2.2 Методика растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатных 

водных растворах 

 

 

Экспериментально процесс растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатной 

смеси изучали гравиметрическим и спектрофотометрическим методами. 

 

 

2.2.1 Исследование степени растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатном 

растворе гравиметрическим методом 

 

 

Методика гравиметрического исследования степени растворения Ni(OH)2 в 

аммиачно-карбонатной смеси состояла из следующих основных стадий. 

В стеклянный реактор емкостью 150 мл, помещенный в термостат с 

температурой 25°С, вносили навеску гидроксида никеля (II) массой 4 г 

(фракционный состав 0,50−0,63 мм), а затем приливали 100 мл, 

термостатированных при 25°С, водных растворов гидрокарбоната аммония (ГКА) 

и аммиака (АР), после чего реактор герметично закрывали, включали 

перемешивание и фиксировали время начала реакции. Через заданный интервал 

времени непрореагировавший осадок гидроксида никеля (II) отделяли 

фильтрованием, сушили в течение 12 часов при температуре 50°С и прокаливали 
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до постоянной массы при 500°С. Прокаленный продукт, согласно данным 

рентгенофазового анализа, представлял собой оксид никеля (II) (номер карточки 

по базе данных JCPDS 02-1199). Растворение гидроксида никеля (II) в бинарном 

аммиачно-карбонатном водном растворе количественно оценивали степенью 

растворения , для чего массу прокаленного продукта пересчитывали на 

гидроксид никеля (II): 

  
    ос

  
 

  

  
, (2.1) 

где – степень растворения; m0 – масса начальной навески гидроксида    никеля 

(II); moc – масса нерастворившегося осадка, в пересчете на гидроксид никеля (II). 

С целью определения времени установления равновесия между твердой и 

жидкой фазами, исследовали зависимость степени растворения гидроксида 

никеля (II) в аммиачно-карбонатной смеси состава 1,05 М NH4HCO3 и 1,32 М 

NH3·H2O от времени процесса (рисунок 2.1). 

 

 

Рисунок 2.1 – Зависимость степени растворения гидроксида никеля (II) в 

аммиачно-карбонатной смеси состава 1,05 М NH4HCO3 и 1,32 М NH3·H2O от 

времени процесса 
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Из зависимости, приведенной на рисунке 2.1, следует, что равновесие 

между фазами достигалось по истечении 11−12 часов от начала растворения. 

Степень растворения гидроксида никеля в аммиачно-карбонатных 

растворах при времени опытов 60−180 минут составляет 0,35−0,65 (рисунок 2.1), 

что является достаточным для проведения кинетических измерений при изучении 

влияния концентраций реагентов, их мольного соотношения и температуры. 

В таблице 2.2 представлены экспериментальные данные исследования 

процесса растворения гидроксида никеля (II) в зависимости от состава аммиачно-

карбонатной смеси через 60 минут от начала опыта. 

 

Таблица 2.2 – Степень растворения гидроксида никеля (II) в зависимости от 

состава аммиачно-карбонатной смеси через 60 минут от начала опыта 

Исходная концентрация 

NH4HCO3, M 

Исходная концентрация 

NH3·H2O, M 

0,28 0,56 0,84 1,12 1,40 1,68 

Степень растворения Ni(OH)2,  

0,32 0,14 0,34 0,48 0,61 0,65 0,68 

0,48 0,23 0,43 0,58 0,70 0,74 0,77 

0,64 0,28 0,45 0,58 0,67 0,73 0,76 

 

При изучении кинетики растворения гидроксида никеля использовали 

рассчитанные объемы гидрокарбоната аммония и аммиака, с заданными 

концентрациями NH4HCO3 и NH3·H2O в реакционной смеси, которые приведены в 

таблице 2.3. 
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Таблица 2.3 ‒ Расчетные значения объемов компонентов реакционной смеси для 

приготовления аммиачно-карбонатных водных растворов с заданными 

концентрациями NH4HCO3 и NH3·H2O 

Концентрация 

NH3 ∙ H2O, 

моль/л 

Концентрация 

NH4HCO3, 

моль/л 

Объем компонентов, мл 

Водный раствор 

NH4HCO3 

Водный раствор 

NH3 ∙ H2O 
H2O 

1,32 0,000 0 22 78 

1,32 0,12 8 22 70 

1,32 0,32 21 22 57 

1,32 0,53 35 22 43 

1,32 0,63 42 22 36 

1,32 0,80 53 22 25 

1,32 1,05 70 22 8 

1,32 1,16 77 22 1 

1,32 1,19 79 22 0 

0 1,20 80 0 20 

 

На основе гравиметрических данных также рассчитывали степень 

растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатном водном растворе в зависимости от 

времени опыта. 

При изучении влияния температуры на процесс растворения гидроксида 

никеля в аммиачно-карбонатной водной смеси пробы отбирали через 10, 15, 20, 

25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 минут после начала опыта. По результатам взвешивания 

высушенных осадков рассчитывали степень превращения гидроксида никеля. 

Эксперименты проводили для трех температур 20±0,1°С, 30±0,1°С, 40±0,1°С, 

полученные результаты представлены в таблице 2.4. 
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Таблица 2.4 ‒ Степень растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатной смеси в 

зависимости от времени опыта и температуры 

t, 

o
C 

Время от начала опыта, мин 

0 10 15 20 25 30 35 40 45 50 60 

, масс. доли 

20 0 0,15 0,20 0,24 0,28 0,33 0,38 0,41 0,44 0,49 0,53 

30 0 0,28 0,38 0,46 0,52 0,57 0,62 0,65 0,68 0,72 0,78 

40 0 0,47 0,64 0,75 0,82 0,88 0,91 0,93 0,94 0,95 0,95 

 

При изучении изменения значений водородного показателя, в процессе 

растворения гидроксида никеля (II) в АКР, с интервалом 10 секунд 

регистрировали значения водородного показателя реакционной среды с помощью 

анализатора жидкости Эксперт-001. Запись экспериментальных данных 

осуществляли в табличной форме на персональном компьютере. Измерения вели 

до того момента, когда значение рН становилось постоянным. В процессе работы 

фиксировали время от начала опыта в секундах с точностью 1 с, и абсолютной 

погрешностью ±0,03. 

 

 

2.2.2 Спектрофотометрическое изучение степени растворения Ni(OH)2 в 

аммиачно-карбонатном растворе 

 

 

Спектрофотометрическое изучение изменения концентрации аммиачных 

комплексов никеля в реакционной смеси в процессе растворения гидроксида 

никеля (II) проводили по следующей методике. 

Навеску гидроксида никеля массой 2 г помещали в стеклянную 

плоскодонную колбу емкостью 100 мл, далее приливали 70 мл 1,05 М раствора 

гидрокарбоната аммония, 22 мл 1,32 М раствор аммиака и 8 мл дистиллированной 
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воды (мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O составляет 4:5). Для 

предотвращения улетучивания аммиака, колбу плотно закрывали пробкой, 

перемешивание реакционной смеси проводили на магнитной мешалке. Далее 

проводили отбор проб и измерение оптической плотности производили с 

помощью спектрофотометра ПЭ-5400УФ. По калибровочной кривой определяли 

концентрацию аммиачных комплексов Ni
2+

 в реакционной смеси. Методика 

спектрофотометрического определения аммиачных комплексов никеля 

представлена в разделе 2.6.1. 

 

 

2.3 Методика получения основного карбоната никеля 

 

 

Основной карбонат никеля (ОКН) получали упариванием гомогенного 

аммиачно-карбонатного водного раствора комплексов Ni
2+
, начало кипения 

аммиачно-карбонатной смеси соответствует температуре 86°С. Процесс 

упаривания изучали по изменению концентрации аммиакатных комплексов Ni
2+

 в 

реакционной смеси спектрофотометрическим методом, используя калибровочную 

кривую и измеряя оптическую плотность. Аммиачно-карбонатный водный 

раствор с концентрацией комплекса Ni
2+

 0,214 М объемом 300 мл упаривали на 

опытной установке, показанной на рисунке 2.2. 

Пары аммиака и воды после отгонки конденсировали с помощью 

холодильника, затем измеряли объем водного раствора аммиака, отделенного от 

исходного раствора. После конденсации 10 мл водного раствора аммиака в 

приемнике (8) из круглодонной колбы (3) через отвод (4) отбирали пробу 

аммиакатного комплекса никеля объемом 7 мл, которую затем 

спектрофотометрировали. 
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Рисунок 2.2 – Установка для упаривания водного раствора аммиакатных 

комплексов никеля: 1 – колбонагреватель; 2 – емкость с теплоносителем, 3 – 

круглодонная колба; 4 – отвод для отбора проб; 5 – термометр, 6 – холодильник,  

7 – аллонж,8 – приемник конденсата, 9 – газоуловительная склянка с водой 

 

Процесс прекращали, когда в реакционном сосуде оставалась 1/10 жидкой 

фазы. Полученный после упаривания осадок отфильтровывали и предварительно 

высушивали 24 часа при комнатной температуре, в сушильном шкафу при 

температуре 60°С, в течение 3 часов, и завершали процесс обезвоживания в 

эксикаторе в присутствии концентрированной серной кислоты. Результаты 

измерения оптической плотности, проб, взятых в процессе упаривания 

аммиакатных комплексов никеля, представлены в таблице 2.5. 
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Таблица 2.5 ‒ Значения оптической плотности (Dλ) проб раствора аммиачно-

карбонатного комплекса никеля в процессе упаривания реакционной смеси 

№ пробы 0 1 2 3 4 5 6 

Dλ370 2,573 2,65 2,874 3,0 3,0 1,515 0,936 

Dλ610 1,612 1,66 1,771 1,896 2,161 0,927 0,574 

ΣDλ 4,185 4,31 4,645 4,896 5,161 2,442 1,51 

 

 

2.4 Определение стехиометрического состава синтезированного основного 

карбоната никеля 

 

 

В литературных источниках отмечают существование различных форм 

основных карбонатов никеля (раздел 1.3), которые можно представить в виде: 

xNiCO3:yNi(OH)2:zН2О. (2.2) 

Стехиометрический состав полученных осадков основного карбоната 

никеля определяли по результатам гравиметрических и волюмометрических 

измерений. 

Содержание NiСО3 в навеске ОКН (m0) определяли по количеству 

выделившегося диоксида углерода согласно методике (ГОСТ 13455-91) [119], по 

калибровочной зависимости V(CO2) = f(n(Na2CO3)), представленной на       

рисунке 2.3. Количество вещества n(CO2) = n(Na2CO3). 
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Рисунок 2.3 ‒ Зависимость объема диоксида углерода (V(CO2)) от числа моль 

карбоната натрия (n(Na2CO3)) 

 

Калибровочная зависимость (рисунок 2.3) описывается уравнением 

линейного тренда: 

 (CO2) = 1,81+20,87⋅ (CO2)       (R
2
=0,991), (2.3) 

что позволяет выразить число моль NiCO3 в навеске ОКН через объем, 

выделившегося углекислого газа, так как n(CO2) = n(NiCO3), то: 

 (NiCO3)=
 (CO2)-22,60

19726
                 (R

2
=0,994), (2.4) 

где V(СО2) – объем выделившегося диоксида углерода после разложения навески 

основного карбоната никеля 1 М раствором хлороводородной кислоты, мл. 

Содержание Ni(ОН)2 и гидратной воды в навеске ОКН (m0) рассчитывали по 

измерению остаточной массы (mпр.), прокаленной навески ОКН при 500°С в 

течение 1 часа, по следующему алгоритму. 

В прокаленном остатке по результатам РФА (раздел 2.6.3) содержался 

только оксид никеля (mпр.), образованный в результате термолиза гидроксидной и 

карбонатной частей ОКН. Согласно материальному балансу по оксиду никеля (II) 

должно выполняться соотношение: 
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 пр(NiO)= пр1+ пр2, (2.5) 

где mпр1 – масса оксида никеля, полученного в результате термолиза 

гидроксидной части ОКН; mпр2 – масса оксида никеля, полученного в результате 

термолиза карбонатной части ОКН. 

Число моль оксида никеля, полученного в результате термолиза 

карбонатной части ОКН n(NiO)
2
 соответствует числу моль карбонатной части и 

числу выделившегося диоксида углерода: 

 (NiO)
2
=  (NiCO3) =  (CO2), (2.6) 

тогда число моль оксида никеля n(NiO)
1
, образованного в результате термолиза 

гидроксидной части ОКН, можно рассчитать разделив левую и правую части 

уравнения (2.5) на молярную массу оксида никеля (II): 

 (NiO)
1
= общ(NiO)    (NiO)

2
 (2.7) 

Число моль оксида никеля, полученного в результате термолиза 

гидроксидной части ОКН n(NiO)
1
 соответствует числу моль Ni(OH)2 в 

гидроксидной части: 

 (NiO)
1
=  (Ni(OH)

2
), (2.8) 

или подставляя уравнение (2.8) в уравнение (2.7), с учетом выражения (2.4), 

получили: 

 (Ni(OH)
2
) =  общ(NiO)    (NiCO3), (2.9) 

Стехиометрические коэффициенты в выражении (2.2) можно рассчитать, 

как отношение карбонатной и гидроксидных частей в ОКН: 

 (NiCO3)

 (Ni(OH)
2
)
=
 

 
=

 (CO2)

( общ(NiO)    (CO2))
 (2.10) 

где 

 общ(NiO)=
 пр

 (NiO)
. (2.11) 

Учитывая, что в процессе термолиза ОКН потеря массы образца 

происходила в результате удаления диоксида углерода из карбонатной части и 

воды из гидроксидной части, а также гидратной воды, тогда число моль 

гидратной воды (n(H2O)) можно рассчитать по уравнению (2.12): 
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 (H2O)=
  - (CO2)⋅ (NiCO3)-( общ(NiO) -  (CO2))⋅ (Ni(OH)2)

 (H2O)
.

 (2.12) 

Достоверность результатов оценивали статистически для серии опытов из 

пяти измерений. 

Среднее значение объёма выделившегося углекислого газа V(CO2) = 69,42 

мл; среднее значение числа моль карбоната никеля n(NiCO3) = 0,0028 моль, 

рассчитанного по уравнению (2.4); масса навески ОКН m0 = 1,05 г; масса 

прокаленного осадка mпр = 0,26 г (масса NiO). 

Статистическая обработка результатов экспериментальных данных в серии 

из пяти измерений приведена в Приложении Б. 

В образце ОКН, приготовленном согласно методике (раздел 2.3), общего 

состава xNiCO3·yNi(OH)2·zH2O, гидратная вода полностью отсутствует (z = 0). 

Отношение карбонатной и гидроксидной частей в ОКН, рассчитанное по 

уравнению (2.10), равно 1,00±0,07, т.е. x = y, следовательно, формула основного 

карбоната никеля имеет вид: 

NiCO3·Ni(OH)2 или Ni2(OH)2CO3, (2.13) 

и, согласно номенклатуре IUPAC, соответствует названию – дигидроксокарбонат 

диникеля (II). 

 

 

2.5 Методика получения ультрадисперсного оксида никеля 

 

 

Навеску основного карбоната никеля (дигидроксокарбонат диникеля (II)) 

массой 2 г всыпали в кварцевую пробирку, которую помещали в фарфоровый 

тигель. Тигель устанавливали в камерную печь СНОЛ 12/16. Термическое 

разложение порошка ОКH проводили со скоростью нагрева 5°С/мин, с 

последующей изотермической выдержкой в течение 30 минут при температурах – 

300, 350, 400, 450 и 500 °С (охлаждение вместе с печью). Полученные образцы 

исследовали физико-химическими методами анализа. 
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2.6 Физико-химические методы анализа 

 

 

Для исследования физико-химических свойств основного карбоната никеля 

и продуктов его термического разложения использовали комплекс физико-

химических методов анализа [120-126]. 

 

 

2.6.1 Спектрофотометрический метод 

 

 

Измерение оптической плотности проводили с использованием 

спектрофотометра ПЭ-5400УФ с шагом сканирования 1 нм, в диапазоне 190-1000 

нм [120]. 

Для построения калибровочной кривой готовили серию растворов 

аммиачно-карбонатных комплексов никеля с заданным содержанием основного 

вещества и измеряли оптическую плотность. Навеску гидроксида никеля массой  

2 г помещали в стеклянную плоскодонную колбу емкостью 100 мл, далее 

приливали 70 мл 1,05 М раствора гидрокарбоната аммония, 22 мл 1,32 М раствора 

аммиака и 8 мл дистиллированной воды (мольное соотношение 

NH4HCO3/NH3·H2O составляет 4:5). Чтобы предотвратить улетучивание аммиака 

колба плотно закрывалась пробкой, перемешивание реакционной смеси 

проводилось на магнитной мешалке при температуре 20±0,1 °С до полного 

растворения гидроксида никеля. Затем из полученного раствора с концентрацией 

Ni
2+

 0,216 М, путем разбавления, готовили серию растворов с концентрациями: 

0,022; 0,043; 0,065; 0,086; 0,108; 0,129; 0,151; 0,173; 0,194; 0,216 М, и измеряли 

оптическую плотность в диапазоне 190−1000 нм с шагом сканирования 1 нм. 

Полученные зависимости представлены на рисунке 2.4. 
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Рисунок 2.4 – Зависимость оптической плотности от длины 

волны при различных концентрациях комплексообразователя Ni
2+

: 

1 – 0,216 М; 2 – 0,194 М; 3 – 0,173 М; 4 – 0,151 М; 5 – 0,129 М; 

6 – 0,108 М; 7 – 0,086 М; 8 – 0,065 М; 9 – 0,043 М 

 

Как видно из рисунка 2.4, на спектрограмме существуют два максимума 

интенсивности светопоглощения, расположенные в интервалах 365−375 нм и 

600−620 нм. 

Максимальные значения оптической плотности (при 365−375 нм и   

600−620 нм) в зависимости от концентрации комплексообразователя Ni
2+

 

представлены в таблице 2.6. 
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Таблица 2.6 ‒ Длина волны максимумов светопоглощения в зависимости от 

концентрации растворов аммиакатных комплексов никеля 

№ п/п 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Концентрация 

комплексо-

образователя Ni
2+

, 

моль/л 
0

,0
2

2
 

0
,0

4
3
 

0
,0

6
5
 

0
,0

8
6
 

0
,1

0
8
 

0
,1

2
9
 

0
,1

5
1
 

0
,1

7
3
 

0
,1

9
4
 

0
,2

1
6
 

длина волны 

максимума λ1 
376 373 371 371 369 369 369 367 367 369 

Оптическая 

плотность D1 для 

максимума λ1 

0,31 0,68 0,97 1,22 1,44 1,70 1,92 2,19 2,46 2,70 

длина волны 

максимума λ2 
622 618 613 611 610 607 604 602 603 605 

Оптическая 

плотность D2 для 

максимума λ2 

0,18 0,41 0,6 0,75 0,864 1,03 1,17 1,33 1,51 1,63 

Отношение 

D370/ D610 
1,69 1,66 1,63 1,63 1,67 1,66 1,64 1,64 1,63 1,65 

 

Зависимость суммы оптических плотностей при длинах волн 370 и 610 нм 

от концентрации комплексообразователя Ni
2+
, представлены на рисунке 2.4. 

Обработка экспериментальных данных проводили методом наименьших 

квадратов, получено уравнение аппроксимации: 

   =19,54⋅  + 0,011. (2.14) 

Расчет концентраций аммиакатных комплексов никеля проводили по 

уравнению: 

  =
  -0,011

19,54
, (2.15) 
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на основании суммарного значения оптических плотностей ΣD при длинах волн 

370 и 610 нм. 

 

 
Рисунок 2.5 – Зависимость суммарного значения оптических плотностей при 

длинах волн 370 и 610 нм от концентрации комплексообразователя Ni
2+

 

 

 

2.6.2 Методика проведения седиментационного анализа частиц 

 

 

Для определения размера частиц гидроксида никеля (ТУ 48-3-63-90) в 

водно-глицериновой смеси использовали метод седиментационного анализа [121] 

(методика измерения приведена в Приложении В). 

Навеску гидроксида никеля, массой 0,5 грамм помещали в химический 

стакан и приливали 70 мл 50%-ного водно-глицеринового раствора. 

Перемешивали полученную суспензию. Ставили стакан на торсионные весы и 

начинали измерения массы осевшего гидроксида никеля в течение 5−15 минут, 

через каждые 20 секунд. Проводили серию опытов из 5 измерений. 
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На основе экспериментальных данных седиментационного анализа 

гидроксида никеля были построены дифференциальная кривая распределения 

частиц по размеру, которая показана на рисунке 2.6. 

 

 

Рисунок 2.6 – Дифференциальная кривая распределения 

частиц гидроксида никеля (II) по размеру 

 

Как видно из рисунка 2.6, наибольшая плотность распределения частиц 

гидроксида никеля лежит в интервале 15−25 мкм. 

 

 

2.6.3 Комплексный термогравиметрический анализ основного карбоната 

никеля 

 

 

Термогравиметрический анализ основного карбоната никеля 

стехиометрического состава Ni2(OH)2CO3 проводили в среде аргона в режиме 

линейного подъёма температуры на дериватографе Diamond TG/DTA 

(“PerkinElmer”, США). Исследования выполнялись в интервале температур 
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50−1000 °С при скорости нагрева 15ºС/мин. При проведении анализа навески 

образцов 0,50 мг помещали в платиновые тигли, используя в качестве 

термоинертного вещества прокалённый при 1400°С оксид алюминия [122]. 

Термограммы основного карбоната никеля и гидроксида никеля (II) 

представлены на рисунках 2.7 и 2.8. 

 

 

Рисунок 2.7 – Термограмма образца основного карбоната никеля состава 

Ni2(OH)2CO3 

 

 

 

Рисунок 2.8 – Термограмма образца гидроксида никеля Ni(OH)2 



53 
 

 

2.6.4 Рентгенофазовый анализ 

 

 

Метод рентгенофазового анализа использовали для определения фазового 

состава, дисперсности (размеров когерентного рассеяния) исходных соединений и 

продуктов их термического разложения. Съёмка образцов проводили на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН–2 (Cu K2 - излучение, =1,54 Å, графитовый 

монохроматор на отражённом луче) со скоростью сканирования 2º/мин. 

Идентификацию фаз, количественное содержание которых в исследуемых 

образцах превышает 5 масс,%, осуществляли с использованием базы данных 

JCPDS [123]. 

Рентгенограмма основного карбоната никеля представлена на рисунке 2.9. 

 

 

Рисунок 2.9 – Рентгенограмма основного карбоната никеля 

 

Результаты рентгенофазового анализа основного карбоната никеля 

приведены в таблице 2.7. 
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Таблица 2.7 ‒ Результаты рентгенофазового анализа основного карбоната никеля 

Объект исследования 
Номер карточки по базе 

данных JCPDS 

Качественный состав 

объектов 

исследования 

Основной карбонат 

никеля 
3807-14 Ni2(OH)2СО3 

Ультрадисперсный оксид 

никеля 
02-1199 NiO 

 

Рентгенограмма ультрадисперсного оксида никеля, полученного 

термическим разложением ОКН представлена на рисунке 2.10. 

 

 

Рисунок 2.10 – Рентгенограмма ультрадисперсного оксида никеля 

 

Расчёт размеров частиц (, Å) компонентов, входящих в состав изучаемых 

объектов, проводили на основе метода измерения уширения дифракционных 

линий [123, 124] с использованием соотношения: 

  
 

 ⋅     
, (2.16) 
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где:  – длина волны рентгеновского излучения, Å (Сu =1,54 Å);  – уширение 

рентгеновских линий, обусловленное малым размером частиц, рад;   – угол 

дифракции, º. 

С практической точки зрения наиболее важным инструментом для оценки 

реальной структуры и размера частиц является измерение уширения 

дифракционных отражений.  

Исходя из экспериментально определенной величины истинного 

физического уширения линии  , определяли средний размер частиц D в 

исследуемом образце, используя уравнения Селякова-Шеррера: 

  
 ⋅ 

 ⋅     
, (2.17) 

где: K − безразмерный коэффициент формы частиц (постоянная Шеррера), равный 

0,94. 

Анализ уширения и формы рентгеновского дифракционного профиля 

позволил провести количественную оценку полидисперсности (распределения 

частиц по размерам) и дефектности в анализируемом веществе [124]. 

 

 

2.6.5 Метод ИК-спектроскопии 

 

 

Инфракрасную спектроскопию использовали для качественного и 

количественного анализа смесей веществ, межмолекулярных взаимодействий и 

кинетики химических реакций [123]. 

Объекты исследовались методом молекулярной спектроскопии в области 

инфракрасного излучения, с использование ИК-Фурье спектрометра [125]. ИК-

спектры были получены на Фурье-спектрометре ФСФ 1201. 

Регистрация спектров производилась по программе, заложенной в память 

компьютера прибора. Количество сканов − 20. Разрешение − 4 см
-1
. Усиление − 3. 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D0%BE%D1%8D%D1%84%D1%84%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D1%82_%D1%84%D0%BE%D1%80%D0%BC%D1%8B_%D1%87%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86&action=edit&redlink=1
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Проба исследуемого образца помещалась в агатовую ступку, где 

растиралась с бромистым калием в среде хлороформа. Степень измельчения 

контролировали в поле зрения микроскопа МБС-10 (увеличение в 56 раз). После 

тщательного растирания полученную смесь прессовали в микротаблетку. 

Исследования проводили в волновом диапазоне 4000−450 см
-1

. 

 

 

2.6.6 Просвечивающая электронная микроскопия 

 

 

Электронно-микроскопические исследования образцов проводили методом 

ПЭМ на электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL, Япония). Приготовленную 

взвесь образцов распыляли на углеродную подложку, закрепленную на медной 

сетке. Обзорные снимки получали при небольших увеличениях (5.000–20.000). 

Для более детального изучения структуры и наблюдения следов атомных 

плоскостей использовали прямое увеличение 400.000–600.000. Применение 

метода просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) позволило получить 

важную информацию о морфологии частиц материала, форме, размерах частиц 

[126].  
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

 

В главе 3 описаны результаты модельных экспериментов по исследованию 

процесса растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатных водных 

растворах. Представлены результаты исследования синтеза основного карбоната 

никеля постоянного стехиометрического состава, и процесса термического 

разложения ОКН с последующим получением ультрадисперсного оксида никеля в 

виде порошка. 

Для разработки технологического процесса растворения гидроксида никеля 

(II), исследовали влияние различных факторов на растворимость гидроксида 

никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе, такие как: 

− содержание исходных компонентов в аммиачно-карбонатной смеси; 

− соотношение исходных компонентов (гидрокарбоната аммония и водного 

раствора аммиака) в аммиачно-карбонатной смеси; 

− время проведения процесса растворения; 

− температура проведения процесса. 

 

 

3.1 Изучение природы химических связей в оксиде, гидроксиде и основном 

карбонате никеля (II) методом ИК- спектроскопии 

 

 

Для выяснения механизмов растворения соединений никеля (II) в аммиачно-

карбонатных растворах были получены инфракрасные спектры порошков оксида 

никеля, гидроксида никеля и основного карбоната никеля, которые представлены 

на рисунке 3.1. 

ИК - спектр оксида никеля (рисунок 3.1, кривая-1) характерные пики при 

418,57 см
-1
, 677,04 см

-1
, 1637,65 см

-1
, 2998,91 см

-1
, 3439,26 см

-1
. Полоса при   

418,57 см
-1

 соответствует связи Ni-O [127-130].  
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Рисунок 3.1 – ИК-спектры: 1 – оксида никеля, 2 – гидроксида никеля, 3 – основного карбоната никеля 
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Сравнивая вид интенсивностей полос поглощения ИК-спектров образцов 

оксида никеля (II), гидроксида никеля (II) и основного карбоната никеля (II) 

(рисунок 3.1), можно отметить следующие особенности. Интенсивность полосы 

при 410−450 см
-1

 в спектре оксида никеля (валентные колебания Ni-O,       

рисунок 3.1, кривая 1) значительно выше, чем в ИК-спектрах двух других 

образцов (рисунок 3.1, кривые 2 и 3), где наблюдается постепенное уменьшение 

интенсивности, которое связано с влиянием карбонатных и гидроксидных групп в 

составе этих молекул (при 725, 840 и 1410−1460 см
-1

 для карбоксильной группы, 

3200−3550 см
-1

 – валентные колебания ОН-группы и 1600−1630 см
-1

 – 

деформационные колебания ОН-групп). Пик при 526 см
-1

 характеризует наличие 

валентных колебаний связи Ni-O и деформационных колебаний скелета Ni-O-H. В 

спектре порошка гидроксида никеля (II) (ТУ 48-3-63-90 (квалификации «Ч»)) 

(рисунок 3.1, кривая 2) присутствуют пики, соответствующие как β-модификации, 

так и -модификации (раздел 1.5). В области 3630 см
-1

 наблюдается узкая полоса, 

которая относится к валентным колебаниям несвязанной ОН-группы, а также      

-модификации Ni(OH)2. В спектре основного карбоната никеля (рисунок 3.1, 

кривая 3) наблюдается максимум интенсивности (656 см
-1
), который относится 

только к деформационным колебаниям (Ni-O-H) и соответствует -модификации 

Ni(OH)2, что также подтверждает вывод об изменении формы кристаллической 

решетки. Более диффузная спектральная полоса наблюдается при 3500 см
-1

, 

которая отвечает валентным колебаниям ОН-группы в составе -модификации 

гидроксида никеля. Она становится менее интенсивной, что связано со 

снижением концентрации несвязанных ОН-групп в образце. При добавлении 

гидрата аммиака, образуется октаэдрический аква-аммиакатный комплекс   

никеля (II) [131]. Однако, степень растворения гидроксида никеля (II) в водно-

аммиачном растворе (1,32 М) при 20°С составляет 0,12, а в бинарной смеси 

(гидрокарбонат аммония 1,05 М и водный раствор аммиака 1,32 М) достигает 

0,92. Таким образом, присутствие гидрокарбонат ионов в аммиачно-карбонатном 

растворе способствует не только изменению, но, и последующему разрушению 
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кристаллической решетки гидроксида никеля (II), а также разрыву ионно-

ковалентной связи в молекулах Ni(OH)2 и образованию смешанного билигандного 

аква-аммиакатного комплекса [132]. 

 

 

3.2 Физико-химические аспекты растворения гидроксида никеля в водных 

растворах гидрокарбоната аммония и аммиака 

 

 

Зависимости степени растворения гидроксида никеля (II) при различных 

концентрациях водного раствора аммиака и значениях концентраций 

гидрокарбоната аммония: 0,32; 0,64; 1,05 и 1,10 M в аммиачно-карбонатном 

растворе представлены на рисунке 3.2. 

 

 

Рисунок 3.2 – Зависимость степени растворения Ni(OH)2 от концентрации 

аммиака, при начальных концентрациях NH4HCO3 в исходной смеси: 

1 − 0,32 М, 2 − 0,64 М, 3 – 1,05 М, 4 − 1,10 М 
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Как следует из данных, представленных на рисунке 3.2, степень 

растворения гидроксида никеля (II) максимальна при концентрации NH4HCO3 

1,05 М и возрастает с увеличением концентрации раствора аммиака до 1,32 М. 

Дальнейшее увеличение содержания компонентов в смеси, не приводит к 

заметному изменению степени растворения. Значения степени растворения 

гидроксида никеля (II) и водородного показателя (методика проведения 

эксперимента приведена в разделе 2.2), в зависимости от начальных 

концентраций гидрокарбоната аммония и водного раствора аммиака, через 12 

часов от начала опыта представлены в таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1 ‒ Значения степени растворения гидроксида никеля (II) в АКР и 

водородного показателя через 12 часов от начала опыта 

Номер опыта 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Начальный 

состав 

аммиачно-

карбонатной 

смеси 

C
(N

H
4
H

C
O

3
),

 

М
 

- 0,12 0,32 0,53 0,64 0,80 1,19 1,05 1,50 

C
(N

H
3
·H

2
O

),
 

М
 

1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 - 

Через 12 

часов от 

начала 

опыта 

 0,12 0,61 0,64 0,88 0,90 0,91 0,87 0,92 0,23 

рН 12,15 11,62 11,57 11,12 10,96 10,80 10,46 10,61 7,71 

 

Как следует из данных таблице 3.1, степень растворения достигает 

максимума при концентрациях гидрокарбоната аммония 1,05 М и аммиака 1,32 М 

(данные таблицы 3.1, опыт 7). В двухкомпонентных водных растворах аммиака с 

концентрацией 1,32 M (таблица 3.1, опыт 1) и гидрокарбоната аммония с 

концентрацией 1,5 M (таблица 3.1, опыт 9), степень растворения гидроксида 
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никеля (II) меньше, чем в их смесях. Поэтому дальнейшее исследование 

механизма и кинетики растворения Ni(OH)2 в АКР проводили в смеси состава: 

гидрокарбонат аммония 1,05 М и аммиак 1,32 М. 

Для выяснения физико-химических причин растворение гидроксида никеля 

в АКР использовали результаты спектрофотометрических исследований (раздел 

2.2.2). Зависимость оптической плотности раствора аммиачно-карбонатного 

комплекса [Ni(NH3)n]CO3 с концентрацией Ni
2+

 0,34 М от длины волны приведена 

на рисунке 3.3 (спектрограмма 3). Для объяснения влияния природы аниона на 

положения максимумов полос поглощения в аммиачно-карбонатных комплексах 

никеля рассмотрим рисунок 3.3 (спектрограммы 2-4). 

 

 

Рисунок 3.3 – Зависимость оптической плотности от длины волны для водных 

растворов: 1– [Ni(NH3)n]CO3 (0,34 М); 2 – NiSO4 (0,1 M);  

3 – NiCl2 (0,1 M); 4 −Ni(NO3)2 (0,1 M) 

 

Как видно из рисунка 3.3 (спектрограмма 1) на спектрограмме 

присутствуют два максимума интенсивности светопоглощения, соответствующие 

интервалам длин волн 365−375 и 600−620 нм. По данным Бьеррума [133], в 

области ближнего ультрафиолета (365−375 нм) поглощение электромагнитного 
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излучения обусловлено присутствием только билигандных катионов [Ni(NH3)2]
2+

, 

а в видимой области (500–700 нм) смесью комплексных форм [Ni(NH3)2]
2+

, 

[Ni(NH3)3]
2+

, [Ni(NH3)4]
2+
. Традиционный количественный подход к анализу 

формы полос в спектрах поглощения, основанный на принципе Франка-Кондона 

и теории кристаллического поля, не объясняет наличие двойных пиков на рисунке 

3.3 (спектрограммы 2-4). Авторы работы [131], расчетами октаэдрической модели 

никелевых комплексов, показали, что наличие двух пиков поглощения связано с 

электронными переходами, которые обусловлены присутствием не только 

аммиакатного, но и аква-комплекса никеля (II). Это дает основание считать, что 

полоса поглощения (рисунок 3.3, спектрограмма 1) также является результатом 

наложения двух полос. Из рисунка 3.3 (спектрограммы 2-4) можно видеть, что 

для водных растворов сульфата, хлорида и нитрата никеля (II) с концентрациями 

0,1 М, независимо от природы аниона, положение максимумов полос поглощения 

в спектрах совпадает, а введение аммиака и образование более прочных 

аммиачных комплексов приводит к смещению положения пиков в сторону 

ультрафиолетовой области (рисунок 3.3, спектрограмма 1). Таким образом, при 

растворении гидроксида никеля (II) в водно-аммиачной и аммиачно-карбонатной 

средах, согласно данным авторов работы [117], в результате интеркаляции 

молекул воды и аммиака в межслоевое пространство кристаллов гидроксида 

никеля образуется гидратированная форма гидроксида никеля, которая может 

быть представлена формулой –[Ni(H2O)x](OH)2, (0,1 ≤ x ≤ 0,4). 

Анализ возможности образования комплексов в водных растворах никеля 

(II) с позиций теории кристаллического поля и применение временного подхода 

[131], к объяснению происхождения средней полосы в спектрах поглощения 

[Ni(H2O)6]
2+ 

и [Ni(NH3)6]
2+
, дает более глубокое понимание и объяснение 

экспериментальных данных, полученных с помощью электронной спектроскопии. 
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3.3 Аналитическое описание термодинамики процесса растворения 

гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе 

 

 

Для объяснения влияния начального состава АКР на степень растворения 

гидроксида никеля (II) были проведены расчеты равновесных концентраций 

молекул и ионов в растворе [134]. В рассматриваемой системе возможно 

протекание следующих реакций: 

ионизации аммиака:  

NH3(р)+ H2O(ж) ↔ NH4
+
(р) + ОН

-
(р), (3.1) 

диссоциации гидрокарбоната аммония:  

NH4HCO3(р) ↔ NH4
+
(р) + HCO3

-
(р), (3.2) 

протолитического взаимодействия катиона аммония и гидрокарбонат-

аниона с водой: 
 

NH4
+

(р) + HCO3
-
(р) ↔ NH3(р) + CO2 H2O(р), (3.3) 

ионизации угольной кислоты по первой ступени:  

H2CO3(р) + H2O(ж) ↔ H3О
+

(р) + HCO3
-
(р), (3.4) 

ионизации угольной кислоты по второй ступени  

HCO3
-
(р) + H2O(ж) ↔ H3О

+
(р) + СО3

2-
(р) (3.5) 

автопротолиза воды:  

H2O(ж) + H2O(ж) ↔ H3О
+
(р) + ОН

-
(р). (3.6) 

Константы ионизации для процессов (3.1), (3.4)–(3.6) при 298 К, по данным 

[135], составляли: Kb(NH3) = 1,8010
–5

 , Ka1(H2CO3) = 4,4510
–7

, Ka2(H2CO3) = 

4,8610
–11
. Константа гидролиза NH4HCO3 (Kг) рассчитывалась по формуле: 

и при указанных значениях констант ионизации составила Kг = 1,2510
–3

. 

Поскольку константа гидролиза и константа ионизации аммиака 

значительно превышают константы ионизации H2CO3 и автопротолиза воды, 

можно предположить, что процессы (3.1)–(3.3) являются определяющими в 

 г=
 H2O

 a⋅  

 (3.7) 
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равновесной смеси, и для упрощения расчетов остальными реакциями (3.4)–(3.6) 

можно пренебречь. Почти все количество образующегося по уравнению (3.3) 

диоксида углерода находится в виде гидратированных молекул CO2⋅H2O, и лишь 

незначительная часть образует угольную кислоту [136], поэтому основной 

формой считали CO2⋅H2O. 

Для расчета равновесных концентраций частиц исследуемой системы 

введем следующие обозначения:  NH3
 – начальная концентрация водного 

раствора аммиака;  NH4HCO3
 начальная концентрация гидрокарбоната аммония в 

растворе, вследствие практически полной ионизации NH4HCO3 в растворе, 

концентрация ионов NH4
+
 и HCO3

-
, образующихся по уравнению (3.2), также 

равны  NH4HCO3
; Y – концентрации ионов NH4

+
 и OH

-
, образующихся в результате 

ионизации аммиака (3.1) (согласно стехиометрическому соотношению уравнения 

3.1, концентрации этих ионов одинаковы); Х – концентрации диоксида углерода и 

аммиака в растворе, образующихся в результате процесса гидролиза (3.3), 

которые также одинаковы. 

Уравнения материального баланса для частиц, определяющих равновесие в 

аммиачно-карбонатной смеси, имеют вид: 

[NH3] =  NH3
 – Y + X (3.8) 

[NH4
+
] =  NH4HCO3

 – X + Y (3.9) 

[HCO3
-
] =  NH4HCO3

 - X (3.10) 

[CO2] = X (3.11) 

[OH
-
] = Y (3.12) 

После подстановки равновесных концентраций в выражения 

концентрационных констант ионизации и гидролиза получаем: 

   
 NH4

+ [OH-]

[NH3]
  

  NH4HCO3
      

  NH3
     

 

.

 
(3.13) 

    
 NH3 [CO2]

 NH4
+ [HCO3

 ]
 

  NH 
    ) 

( NH4HCO3
    )( NH4HCO3

  )
   (3.14) 
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Решение системы уравнений (3.13), (3.14) позволило рассчитать 

равновесные концентрации компонентов аммиачно-карбонатной смеси и 

значение водородного показателя в опытах 2, 4, 6–8 (таблица 3.2).  

 

Таблица 3.2 ‒ Результаты расчета равновесного состава и значений водородного 

показателя аммиачно-карбонатной смеси 

Номер опыта 2 4 6 7 8 

Концентрации равновесных форм в 

аммиачно-карбонатной смеси, моль/л 

(расчет) и значения водородного 

показателя аммиачно-карбонатной 

смеси 

X·10
3
 4,24 18,74 28,28 37,12 42,07 

Y·10
3
 4,87 4,84 4,82 4,81 4,80 

[NH3] 1,32 1,34 1,35 1,36 1,36 

pH (расчет) 11,69 11,68 11,68 11,68 11,68 

рН (эксперимент) 11,62 11,61 11,61 11,55 11,46 

 

Как следует из данных таблицы 3.2, расчетные и экспериментальные 

значения рН близки (расхождения не превышают 2%), что свидетельствует о 

корректности сделанных допущений и в целом предложенного подхода описания 

ионно-молекулярного равновесия в аммиачно-карбонатных смесях. 

На рисунке 3.4 представлено изменение значения водородного показателя с 

течением времени для трех температур (методика измерения представлена в 

разделе 2.2.1). 
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Рисунок 3.4 – Изменение значения водородного показателя с течением времени 

для температур: 1 – 20°С; 2 – 30°С, 3 – 40°С 

 

Как следует из данных таблиц 3.1 и 3.2, в процессе растворения гидроксида 

никеля (II) в аммиачно-карбонатных смесях наблюдается уменьшение величины 

рН, что обусловлено, уменьшением концентрации аммиака в водном растворе в 

результате образования устойчивых аммиакатных комплексов никеля, это 

сопоставимо с результатами, представленными на рисунке 3.4. Наиболее 

значительные изменения рН наблюдаются в растворах с высоким содержанием 

гидрокарбоната аммония. Для составления стехиометрического уравнения 

растворения Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатном растворе необходимо определить 

полноту нейтрализации гидрокарбонат-ионов. Для этого использовали 

распределительную диаграмму [137], согласно которой, в исследованном 

интервале рН (10,46–11,62) содержание карбонат- и гидрокарбонат-ионов в 

водном растворе, примерно одинаково. Это позволяет предположить равенство 

количеств ионов HCO3
–
 и CO3

2–
 (обозначаемых m) в аммиачно-карбонатной смеси 

после завершения растворения Ni(OH)2. Тогда процесс растворения гидроксида 

никеля (II) можно описать стехиометрическим уравнением (3.15). 
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Ni(OH)2(к) + 2mNH4
+

(p) + 2mHCO3
-
(р)+ (n-2m)NH3(р) + (3m-2)H2O(ж)= 

= [Ni(NH3)n]
2+

(р) + mCO3
2-
(р) + mHCO3

-
(р) + 2H2O(ж) + (3m-2)H3О

+
(р), 

 

(3.15) 

где n – число лигандов в аммиакатном комплексе никеля (II). 

Уменьшение значения водородного показателя в процессе растворения 

гидроксида никеля (II) в опытах 2, 4, 6−8 (данные таблицы 3.1), с одной стороны 

обусловлено образованием ионов гидроксония, согласно уравнению (3.15), а с 

другой – аммиакатных комплексов никеля (II) с большим числом лигандов. 

Расчет среднего числа лигандов в аммиакатных комплексах никеля на основе 

количества связанного аммиака показал, что среднее число лигандов NH3 в 

комплексе [Ni(NH3)n]
2+

 не превышает 6, это также подтверждается данными 

спектрофотометрического анализа (раздел. 2.2.2). 

 

 

3.4 Исследование кинетики процесса растворения 

гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе 

 

 

Процесс растворения гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном 

водном растворе включает две стадии. На первой стадии протекает реакция 

гидратация гидроксида никеля (II) с образованием [Ni(H2O)x](ОН)2 (уравнение 

3.16): 

Ni(ОН)2 + xH2O + NH3·H2O = [Ni(H2O)x](ОН)2 + NH3·H2O. (3.16) 

На второй стадии протекает реакция растворения гидрата гидроксида 

никеля с образованием различных форм аква-аммиакатных комплексов [17] 

(уравнение 3.17): 

[Ni(H2O)x](ОН)2 + (6-х)NH3·H2O + NH4HCO3 = 

= [Ni(NH3)x(H2O)6-x]СО3 + (x+2)H2O. 
(3.17) 

Также возможен и процесс растворения гидроксида никеля с образованием 

аква-аммиакатных комплексов, согласно уравнению (3.18): 

Ni(ОН)2 + (6-x)NH3·H2O + NH4HCO3 = [Ni(NH3)x(H2O)6-x]СО3 + 2H2O. (3.18) 
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Экспериментальные данные о степени растворения гидроксида никеля (II) в 

зависимости от состава раствора и времени процесса представлены в таблице 3.3. 

 

Таблица 3.3 ‒ Экспериментальные данные о степени растворения () гидроксида 

никеля (II) при 20°С 

Концентрация компонентов АКР, моль/л 
Время τ, мин 

30 60 90 120 150 180 

NH4HCO3 NH3·H2O 

1,05 1,32 0,72 0,86 0,88 0,91 0,92 0,92 

0,80 1,32 0,35 0,59 0,77 0,82 0,90 0,92 

0,53 1,32 0,42 0,65 0,73 0,83 0,88 0,88 

0,24 1,32 0,36 0,49 0,55 0,58 0,60 0,61 

 

Как видно из данных, представленных в таблице 3.3, для всех 

исследованных составов АКР с увеличением времени растворения до 150 минут 

степень растворения гидроксида никеля (II) возрастает, однако в дальнейшем 

изменения степени растворения практически не наблюдается. Это дает основание 

ограничить длительность проведения технологического процесса интервалом 

времени 120−150 минут. 

Опыты по изучению влияния температуры на кинетику растворения 

гидроксида никеля (II) проводили в аммиачно-карбонатном растворе с 

содержанием гидрокарбоната аммония 1,05 М и водного раствора аммиака       

1,32 М. Изменение массы Ni(OH)2 при растворении в АКР при времени опыта    

60 минут для трех температур, представлены на рисунке 3.5. 
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Рисунок 3.5 – Изменение массы гидроксида никеля от времени и температуры: 1 – 

20°С, 2 – 30°С, 3 – 40°С 

 

Масса Ni
2+ 

(mp-p) в жидкой фазе в виде аква-аммиакатных комплексов 

(результаты спектрофотометрических измерений) в зависимости от времени и 

температуры опытов, представлена на рисунке 3.6. 

 

 
Рисунок 3.6 − Масса Ni

2+ 
в виде аква-аммиакатных комплексов (жидкая фаза), в 

зависимости от времени и температуры опытов: 

1 – 20°С, 2 – 30°С, 3 – 40°С 
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Реакционная смесь представляет собой суспензию, состоящую из 

прореагировавшего гидроксида никеля, гидратированной формы гидроксида 

никеля и аква-аммиакатных комплексов. Следовательно, масса образовавшейся 

гидратированной формы гидроксида никеля (mгидр. форм.) может быть рассчитана по 

уравнению (3.19): 

mгидр. форм = m0 ‒mос‒mp-p  (3.19) 

Результаты расчетов изменения массы mгидр. форм. по уравнению (3.19), в 

зависимости от времени и температуры опытов, представлена на рисунке 3.7. 

 

 

Рисунок 3.7 − Изменение массы гидратированной формы гидроксида 

никеля в зависимости от времени и температуры опытов: 

1 – 20°С, 2 – 30°С, 3 – 40°С 

 

Как видно из данных, приведенных на рисунках 3.5−3.7, упрощенно 

механизм процесса растворения гидроксида никеля в аммиачно-карбонатном 

растворе можно представить в виде двух параллельных необратимых реакций: 
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где      – гидроксид никеля;              – гидратированная форма гидроксид 

никеля; С      – аммиачно-карбонатные комплексы никеля. 

Для аналитического описания кинетики процессов химического 

растворения ускоренного типа в первом приближении можно использовать 

экспоненциальный закон [138]. Сделаем допущение, что скорости изменения 

массы реагентов       и              
подчиняются уравнению необратимой 

реакции первого порядка, тогда в интегральной форме аналитические 

зависимости изменения       
(),              

() и образования аммиачно-

карбонатных комплексов никеля С      ( могут быть выражены уравнениями 

(3.22−3.24): 

( )=(    (  ( 1+ 3) )), (3.22) 

 ( )=
 1

( 1+ 3  2)
(    (   2 )    (  ( 1+ 3) )), (3.23) 

 ( )=     (  ( 1+ 3) ) 
 1

 2  1  3
(    (  ( 1+ 3) )    (   2 )  

 

(3.24) 

где k1, k2, k3– константы скорости реакций (3.20−3.21). 

Значения постоянных констант скорости k1, k2, k3, рассчитанные на основе 

экспериментальных данных для трех изученных температур, представлены в 

(таблице 3.4). 

 

Таблица 3.4 − Значения постоянных k1, k2, k3 при температурах: 20, 30, 40 °С 

Температура процесса 

растворения, °C 
k1, мин

-1
 k2, мин

-1
 k3, мин

-1
 

20 1,34·10
-2

 6,49·10
-2

 0 

30 2,69·10
-2

 7,70·10
-2

 0 

40 3,61·10
-2

 4,86·10
-2

 3,10·10
-2

 

 

Как видно из данных, представленных в таблице, при температуре      20°C 

константа k3 = 0, т.е. реакция (3.17) на втором этапе практически не идет. Однако, 
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при температуре 40°C значение k3 равно 0,031 мин
-1
, что уже соизмеримо с 

константами k1 и k2. 

Среднее значение кажущейся энергии активации, рассчитанное по 

уравнению Аррениуса в интегральной форме [139], для реакции (3.16), в 

интервале температур 20−30 °C, составило ~ 51,3 кДж/моль, а реакции (3.17) 

~12,6 кДж/моль. В интервале температур 30−40 °C значение кажущейся энергии 

активации для реакции (3.16) уменьшилось и составило 23,0 кДж/моль. Это 

доказывает, что механизм протекания процесса растворения меняется и проходит 

без образования промежуточного продукта. Различие в значениях кажущихся 

энергий активации 51,3 кДж/моль и 23,0 кДж/моль, в процессе растворения 

гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе (реакция (3.16), при 

увеличении температуры от 30 до 40 °С обусловлено переходом кинетического 

режима к смешанному типу. Тогда как на второй стадии процесса (реакция 

(3.17)), с увеличением температуры наблюдается значительное повышение роли 

фактора диффузионного торможения реакции образования аква-аммиакатных 

комплексов никеля [53]. 

 

 

3.5 Получение основного карбоната никеля упариванием аммиачно-

карбонатных растворов комплексов никеля 

 

 

Методика проведения эксперимента по исследованию процесса получения 

основного карбоната никеля в результате упаривания аммиачно-карбонатных 

растворов комплексов никеля описана в разделе 2.3. 

Содержание аммиакатных комплексов никеля Ni
2+ 

определяли по 

калибровочным зависимостям (раздел 2.5.1). В таблице 3.5 представлены 

результаты измерения концентрации в пробах. 
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Таблица 3.5 ‒ Значения концентраций аммиакатного комплекса никеля в пробах 

№ пробы 1 2 3 4 5 6 

С([Ni(NH3)n]
2+

), моль/л 0,220 0,237 0,250 0,264 0,124 0,077 

 

Как следует из данных таблицы 3.5, в процессе упаривания гомогенной 

реакционной смеси, при переходе от первой пробы к четвертой наблюдается 

повышение концентрации аммиакатных комплексов никеля, что сопровождается 

увеличением оптической плотности. При достижении концентрации 

аммиакатного комплекса Ni
2+ 

0,264 М в смеси, в результате получения 

пересыщенного раствора основного карбоната никеля, происходит образование 

твердой фазы. Далее идет снижение концентрации аммиакатного комплекса Ni
2+

 в 

реакционной смеси (пробы № 5 и № 6). 

Из условий материального баланса по катиону никеля рассчитывали 

степень превращения никеля (βпревращения) перешедшего в осадок ОКН из 

реакционной смеси по уравнению (3.25): 

βпревращения = n(Ni
2+
) перешло в осадок / n(Ni

2+
)нач, (3.25) 

где n(Ni
2+

) – количество вещества никеля Ni
2+

 перешедшего в осадок, моль; 

n(Ni
2+

)нач – начальное значение количества вещества аммиакатного комплекса 

никеля в предыдущей пробе, моль. 

Степень упаривания реакционной смеси рассчитывали по уравнению (3.26): 

βупаривания = V / 300, (3.26) 

где V – текущее значение объёма реакционной смеси в процессе упаривания, мл; 

300 – начальный объем реакционной смеси, мл. 

В связи с тем, что при достижении степени упариванияβупаривания = 0,4, в 

результате накопления осадка ОКН анализ реакционной суспензии 

спектрофотометрическим методом затруднен, дальнейшие исследования процесса 

образования ОКН при значениях βупаривания в интервале от 0,4 до 0,9 проводили 

гравиметрическим методом (раздел 2.2.1). 
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Зависимость степени превращения аммиакатных комплексов никеля в ОКН 

(βпревращения) от степени упаривания реакционной смеси (βупаривания), показана на 

рисунке 3.8. 

 

 

Рисунок 3.8 – Зависимость степени превращения аммиакатных комплексов 

никеля в ОКН от степени упаривания реакционной смеси 

 

Как видно из рисунка 3.8, с изменением степени упаривания от 0 до 0,15 

образование осадка ОКН не наблюдается, и реакционная смесь остается 

гомогенной. Твердая фаза основного карбоната никеля начинает выделяться из 

раствора аммиакатного комплекса никеля при концентрации С(Ni
2+

) = 0,22 М 

(βупаривания больше 0,15), что связано с разрушением аммиакатных комплексов 

никеля в результате отгонки аммиака и воды. В процессе дальнейшего 

упаривания степень превращения аммиакатных комплексов никеля в ОКН 

возрастает до 0,85 при степени упаривания 0,89. Пунктирная линия на рисунке 3.8 

показывает удаление воды в процессе сушки осадка ОКН, согласно методике, 

приведенной в разделе 2.3. 
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3.6 Расчет стандартной энергии Гиббса образования основных карбонатов 

никеля 

 

 

В разделе 1.3 приводятся данные из литературных источников, которые 

отмечают существование различных форм основных карбонатов никеля, которые 

имеют общую формулу xNi(СО3):yNi(ОН)2 в зависимости от условий x и y могут 

принимать значения от 5:1 до 1:4 и даже 1:21, или гидраты переменного состава 

xNiCO3:yNi(OH)2:zН2О, в соотношении равным 1:4:1, 1:2:4,3:4:12, 1:1:1, 5:2:7, к 

их числу относится и Ni3CO3(OH)4 · 4H2O, природный минерал – заратит [97]. 

Справочные данные по значениям стандартных энергий Гиббса образования 

гидратов основных карбонатов никеля в существующих термодинамических 

базах данных отсутствуют, поэтому для количественной оценки этих величин 

можно применить методом сравнительного расчета [140]. 

В литературе [141] приведены ограниченные сведения по стандартным 

энергиям Гиббса образования основных карбонатов Mg, Cu, Zn. 

Разделяя химическую формулу основного карбоната металла (ОКМ) на 

структурные составляющие (карбонат металла, гидроксид металла, 

кристаллизационная вода) запишем ΔfG
0
(298) основного карбоната металла вида 

xMeCO3∙yMe(OH)2∙zH2O следующим образом: 

ΔfG
0
(298)(ОКМ) = x∙ΔfG

0
(298)(MeCO3) + 

yΔfG
0
(298)(Me(OH)2)+z∙ΔfG

0
(298)(H2O) 

 

(3.27) 

где х – число моль карбоната в молекуле ОКМ; у – число моль гидроксида в 

молекуле ОКМ; z – число моль кристаллизационной воды в молекуле ОКМ; 

ΔfG
0
(298)(MeCO3), ΔfG

0
(298)(Me(OH)2), ΔfG

0
(298)(H2O) – стандартная энергия 

Гиббса образования среднего карбоната, гидроксида, кристаллизационной воды 

соответственно. 

На основании справочных данных для соединений [97], приведенных в 

таблице 3.6, была построена зависимость стандартной энергии Гиббса 

образования соединения ΔfG°(298) от суммы стандартных энергий Гиббса 
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образования ∑ΔfG°(298) структурных составляющих это соединение, 

рассчитанной по уравнению (3.27), показанная на рисунке 3.9. 

 

 

Рисунок 3.9 − Зависимость стандартной энергии Гиббса образования соединения 

ΔfG°(298) от суммы стандартных энергий Гиббса образования ∑ΔfG°(298) 

структурных составляющих это соединение: 1 - CuCO3·Cu(OH)2;  

2 - 2CuCO3·Cu(OH)2; 3 - MgCO3·Mg(OH)2; 4 - MgCO3·Mg(OH)2·3H2O;  

5 - 2ZnCO3·3Zn(OH)2; 6 - 4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O 

 

Как видно из графика, показанного на рисунке 3.9, полученная зависимость 

носит линейный характер. Обработка графической зависимости методом 

наименьших квадратов позволила получить следующее эмпирическое уравнение: 

ΔfG
0
(298) = 1,0028∙ΣΔfG

0
(298) - 11,158, кДж/моль (3.28) 

величина достоверности аппроксимации которого составляет 0,9992. 

Таким образом, установлено, что существуют линейная зависимость между 

стандартной энергией Гиббса образования (ΔfG
0
(298)) ОКМ и суммой 

стандартных энергий Гиббса образования соответствующих карбонатов, 

гидроксидов металлов и кристаллизационной воды, составляющих эти 

соединения (ΣΔfG
0
(298)(p)). Следовательно, на основании справочных данных 
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энергий Гиббса образования карбоната и гидроксида металла возможно 

произвести расчет стандартных энергий Гиббса образования ΔfG
0
(298) различных 

ОКМ, и расширить сведения по термодинамическим свойствам неорганических 

соединений. 

В таблице 3.6 приведены значения стандартной энергии Гиббса образования 

[142] необходимые для расчета. энергии Гиббса образования различных форм 

основного карбоната никеля. 

 

Таблица 3.6 − Значения стандартной энергии Гиббса образования исходных 

соединений и продуктов реакции 

Соединение 
ΔfG°(298), 

кДж/моль 

NiСО3 -617,93 

H2O -237,34 

Ni(OH)2(тв) -458,36 

 

Для основных карбонатов никеля, состава Ni(OH)2·NiCO3, 

Ni2(OH)2CO3·4H2O, Ni3CO3(OH)4·4H2O по уравнению (3.28) были рассчитаны 

стандартные энергии Гиббса образования, представленные в ПРИЛОЖЕНИИ Г. 

 

 

3.7 Обсуждение экспериментальных данных по термическому разложению 

основного карбоната никеля 

 

 

Термограмма основного карбоната никеля представлена на рисунке 3.10. 
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Рисунок 3.10 – Термогравиметрическая кривая образца 

основного карбоната никеля состава Ni2(OH)2CO3 

 

В таблицы 3.7 приведены экспериментальные и литературные данные по 

температурам разложения основного карбоната никеля. 

 

Таблица 3.7 ‒ Температура разложения исследуемого основного карбоната никеля 

Объекты исследования 
Температура (интервал) 

разложения, °C 

Температурный интервал 

интенсивного выделения газа, °C 

(экспериментальные данные) 

NiCO3·Ni(OH)2 280-320 (250-350) ± 13 

 

По результатам проведенных термогравиметрических исследований было 

выявлено три этапа разложения ОКН. 

На первой стадии происходит удаления химически несвязанной воды (до 

100°С). 

На втором этапе, в интервале температур 100−250 °С, происходит процесс 

удаление воды из гидроксидной части образца: 

Ni2(OH)2CO3→ NiO·NiCO3 + H2O, (3.29) 

потеря массы образца при этом составляет приблизительно 8,5%. 
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На третьем этапе происходит термическое разложение соединения 

NiO·NiCO3: 

NiO·NiCO3→ 2NiO + CO2. (3.30) 

Этот процесс протекает в интервале 250−350 °С. Потеря массы образца от 

первоначальной составляет ~ 29,9 (масс.%). Процесс разложения ОКН при 

температуре 400°С практически завершается и при более высоких температурах 

потеря массы образца составляет менее 1%. 

 

 

3.8 Изучение размера и морфологии частиц основного карбоната никеля и 

ультрадисперсного порошка оксида никеля 

3.8.1 Изучение размера частиц основного карбоната никеля и 

ультрадисперсного оксида никеля 

 

 

Идентификация образцов порошков ОКН и оксида никеля осуществлялась 

методом РФА с использованием базы данных JCPDS, согласно которой 

полученные осадки представляют собой дигидроксокарбонат диникеля (II)         

(№ 3807-14, формула Ni2(OH)2СО3) и ультрадисперсный оксид никеля                 

(№ 02-1199, формула NiO). 

Зависимость среднего размера частиц оксида никеля от температуры 

разложения приведена на рисунке 3.11. Определение среднего размера частиц по 

уширению формы рентгеновского дифракционного профиля составило 10−40 нм. 
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Рисунок 3.11 – Зависимость среднего размера частиц от температуры разложения 

 

Как видно из рисунка 3.11, с повышением температуры разложения 

основного карбоната никеля средний размер частиц ультрадисперсного оксида 

никеля сначала уменьшается, а затем начинает увеличиваться. Данные 

рентгенофазового анализа позволяют сделать вывод, что агрегация частиц 

происходит не сразу до одного определенного размера агрегата, а 

последовательно. Известно [96], что сначала агрегаты образуются из самых 

мелких частиц и поэтому имеют тоже ограниченные размеры и, таким образом, 

происходит увеличение среднего размера частиц агрегатов NiO. 

 

 

3.8.2 Изучение морфологии частиц порошков основного карбоната никеля и 

ультрадисперсного оксида никеля 

 

 

На рисунке 3.12 приведено ПЭМ – изображение осажденного ОКН 

(разрешение 200 нм). 
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Рисунок 3.12 – ПЭМ – изображение частиц Ni2(OH)2СО3 

 

Как видно из рисунка 3.12, частицы основного карбоната никеля 

представляют собой агрегаты, которые не имеют строго определенной структуры. 

На рисунке 3.13 приведены ПЭМ – изображения ультрадисперсного оксида 

никеля, полученного термическим разложением ОКН, при различном разрешении 

изображения. 
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Рисунок 3.13 – ПЭМ – изображение ультрадисперсного оксида никеля с 

разрешением: а – 100 нм, б – 50 нм, в – 20 нм, г – 10 нм 

 

На рисунке 3.14 приведено распределение частиц порошка 

ультрадисперсного оксида никеля по размерам. 
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Рисунок 3.14 – Распределение частиц NiO по размерам 

 

Как видно из рисунка 3.13 форма отдельных частиц NiO близкая к 

сферической. Из распределения частиц порошка ультрадисперсного оксида 

никеля по размерам (рис. 3.14), можно видеть, что около 80% частиц имеют 

размер от 3 до 7 нм. 

Определение размера частиц разными физико-химическими методами, 

показывает, что полученные значения могут различаться [140]. Поэтому средний 

размер частиц 10−12 нм оксида никеля (раздел 3.8.1), полученный с помощью 

РФА, близок к значениям 3−7 нм, определенный по результатам ПЭМ, которые в 

настоящее время считаются наиболее точными [143]. 
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4. ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

4.1 Пропитка инертных носителей водными растворами соединений никеля 

 

 

Оксидно-никелевые катализаторы нашли широкое применение в целом ряде 

химических процессов, таких как: реакции деструктивного гидрирования, 

гидрогенолиза алифатических и ароматических углеводородов, реакции 

циклизации, гидролиз простых эфиров, крекинг и окисление 

кислородсодержащих органических соединений, а также реакции полимеризации, 

присоединения, разложения; конверсия метана, окисление неорганических 

соединений (аммиака, оксида углерода, водорода) [144]. 

В существующих технологиях производства промышленных оксидно-

никелевых катализаторов состав формовочной массы одновременно включает 

никельсодержащие соединения, которые равномерно распределяются в массе 

носителя. Так как химическая реакция протекает на поверхности катализатора, то 

степень целевого использования оксида никеля сравнительно невелика. Поэтому с 

экономической точки зрения целесообразным является формирование 

каталитически активной зоны из оксида никеля только на поверхности носителя. 

В промышленных катализаторах толщина каталитически активного слоя не 

превышает 200 мкм, что является недостаточным, т.к. в процессе работы 

происходит истирание его поверхности. 

За счет оптимальной пористой структуры повышается активность, 

термостабильность и прочность катализатора, а также снижается его насыпной 

вес. Различные растворы для пропитки носителей позволяют получить 

каталитически-активный слой заданной толщины, а также обеспечить 

поддержание оксида никеля в катализаторе в высокодисперсном состоянии, что 

повышает активность и стабильность катализатора. 
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4.1.1 Методика пропитки алюмооксидного носителя 

растворами солей никеля (II) 

 

 

В качестве материала инертного носителя наиболее широко применяется 

оксид алюминия, который состоит из смеси высокотемпературной и 

низкотемпературной форм оксида алюминия в соотношении от 0,05:0,95 до 

0,50:0,50 (в пересчете на Al2O3) [145]. Применение носителя в форме шара или 

цилиндра дает возможность существенно упорядочить укладку гранул 

катализатора при загрузке в каталитический реактор, что в свою очередь 

позволяет уменьшить перепад давления в реакторе. 

Для изучения процесса пропитки, использовали активную окись алюминия 

в форме шаров диаметром 3−6 мм [112]. Процесс пропитки состоял из двух 

стадий. На первой стадии носители пропитывали аммиачно-карбонатным водным 

раствором при разряжении для равномерного заполнения пор, а затем промывали 

дистиллированной водой. На второй стадии, заполненные первичным раствором 

носители, пропитывали водным никельсодержащим раствором при температуре 

60°С (гидротермальный метод) и просушивали в сушильном шкафу при 

температуре 110−120 °С. 

Для выбора условий пропитки алюмооксидных носителей и получения 

оксидно-никелевых катализаторов была изучена серия из пяти растворов (1−5), 

данные о которых представлены в таблице 4.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 



87 
 

 

Таблица 4.1 – Растворы для пропитки алюмооксидных носителей 

№ п/п 1 2 3 4 5 

Раствор 

пропитки на 1 

стадии 

2 М 

NH4HCO3 

2 М 

NH4HCO3 

Ni(NO3)2 

(200 г/л) 

2 М 

NH4HCO3 

2 М 

NH4HCO3 

Ni(NO3)2 

(200 г/л) 

АКР (по 

методике 

2.2.1) 

Раствор 

пропитки на 2 

стадии 

Ni(NO3)2 

(200 г/л) 

Ni(NO3)2 

(200 г/л) 

Ni(NO3)2 

(500 г/л) 

Ni(NO3)2 

(500 г/л) 

Ni(NO3)2 

(200 г/л) 

 

В результате пропитки и последующей сушки на поверхности 

алюмооксидных носителей образовывался слой основного карбоната никеля 

(состав идентифицирован методом РФА, раздел 2.6.4). Качество покрытия 

оценивали визуальным методом по равномерности покрытия и интенсивности 

окраски. Как показали результаты проведенных исследований, использование в 

качестве первичного раствора пропитки гидрокарбоната аммония позволяет 

получить равномерное заполнение пор (опыты 1−5). При использовании на 

втором этапе пропитки водных растворов солей никеля, активный компонент 

вступал в химическое взаимодействие с раствором гидрокарбоната аммония в 

порах и на поверхности носителя, формируя слой основного карбоната         

никеля (II). Однако, использование в качестве вторичного раствора пропитки 

концентрированных растворов нитрата никеля (II) (опыты 3 и 4) ведет к полному 

заполнению пор носителя, и соответственно перерасходу реактивов, что является 

невыгодным с экономической точки зрения. Использование водных растворов 

аммиакатных комплексов никеля на первой стадии пропитки (опыт 5), позволяет 

получить каталитически активный слой регулируемой толщины. Поэтому, в 

качестве никельсодержащего раствора при получении оксидно-никелевых 

катализаторов, на первой стадии процесса пропитки использовали только 

аммиакатные комплексы никеля. 
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4.1.2 Методика покрытия порошка высокоглиноземистого цемента слоем 

основного карбоната никеля 

 

 

В водный раствор аммиакатных комплексов никеля, приготовленный по 

методике 2.2.1, вносили заданное количество высокоглиноземистого цемента 

состава: CaO 2Al2O3 (84,3%); Al(OH)3 (гибсит) (6,7%); Al2O3 ( ) (6,5%); CaСO3 

(кальцит) (2,6%), фракционный состав 0,50−0,63 мм. Полученную суспензию при 

непрерывном перемешивании подвергали нагреванию при температуре 80°С в 

течение 5 часов. После чего твердую фазу отделяли фильтрованием и 

просушивали при температуре 110−120 °С в течение 4 часов. Рентгенограмма 

полученного осадка (рисунок 4.1) подтвердила, что поверхность частиц 

высокоглиноземистого цемента покрыта основным карбонатом никеля 

стехиометрического состава Ni2(OH)2СО3. 

 

 

Рисунок 4.1 – Рентгенограмма частиц высокоглиноземистого цемента, покрытых 

основным карбонатом никеля 
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4.2 Получение каталитически-активного оксидно-никелевого слоя на 

инертных носителях 

4.2.1 Получение оксидно-никелевых катализаторов с заданной толщиной 

каталитического слоя методом пропитки 

 

 

Для формирования каталитически-активного оксидно-никелевого слоя 

регулируемой толщины, носители, приготовленные по методике (раздел 4.1.1, 

опыт 5), прокаливали в камерной печи со скоростью нагрева не выше 1°С/мин, с 

последующей изотермической выдержкой в течение 30 минут при температуре 

450−500 °С. Экспериментальные данные по получению каталитически активного 

слоя регулируемой толщины представлены в таблице 4.2. 

 

Таблица 4.2 – Экспериментальные данные по получению каталитически 

активного слоя регулируемой толщины 

№ 

Температура 

гидротер-

мальной 

обработки, 

°С 

Время 

гидротер-

мальной 

обработки, 

ч 

Температура 

прокали-

вания, 

°С 

Время 

прокали-

вания, 

ч 

Толщина 

каталити-

ческого слоя, 

мкм 

1 60 1 450−550 1 250−300 

2 60 2 450−550 1 350−400 

3 70 2 450−550 1 450−500 

4 70 2,5 450−550 1 500−550 

5 80 3 450−550 1 550−650 

 

Применение аммиакатных комплексов на первой стадии пропитки 

позволило получить равномерный оксидно-никелевый слой с толщиной в 

пределах 0,5−0,6·10
-3

 м. Общее содержание оксида никеля в катализаторе 

составило 25 масс.% NiO. 
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Разработанная технология подтверждена патентом РФ № 2630956 от 

06.09.2017 г. «Способ получения оксидно-никелевого катализатора». 

 

 

4.2.2 Получение оксидно-никелевых катализаторов на основе 

высокоглиноземистого цемента методом формования 

 

 

Для получения оксидно-никелевых катализаторов на основе 

высокоглиноземистого цемента, полученный порошок, покрытый основным 

карбонатом никеля (методика раздела 4.1.2), прессовали в цилиндрические 

таблетки диаметром 10 мм и высотой 10 мм, подвергали сушке на ленточной 

сушилке в потоке нагретого воздуха, при температуре 85–115 °С. Для повышения 

механической прочности готовых образцов оксидно-никелевого катализатора 

проводили гидротермальную обработку с последующими стадиями сушки и 

прокаливания при температурах 350, 400, 450 °С в течение 2 часов. 

В результате прокаливания основной карбонат никеля состава Ni2(OH)2СО3 

разлагался с выделением оксида углерода (IV), воды и образованием 

ультрадисперсного оксида никеля. Влияние температуры прокаливания образцов 

оксидно-никелевого катализатора на прочность и удельную поверхность, средний 

размер частиц NiO, приведены в таблице 4.3. 

 

Таблица 4.3 – Влияние температуры прокаливания образцов оксидно-никелевого 

катализатора на прочность, удельную поверхность и средний размер частиц NiO 

Основные характеристики 

Температура 

прокаливания, °С 

350 400 450 

Механическая прочность. По индексу прочности на 

раскалывание, кг/мм  
1,5 1,7 1,9 

Удельная поверхность, м
2
/г 50 62 75 

Средний размер частиц NiO, нм 11 11 10 
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Как видно из данных, приведенных в таблице, с повышением температуры 

прокаливания от 350 до 450 °С наблюдается увеличение механической прочности 

от 1,5 до 1,9 кг/мм, а также удельной поверхности от 50 до 75 м
2
/г. Средний 

размер частиц NiO остается на уровне 10−11 нм, а среднее содержание NiO в 

образцах катализаторов составляет 23−25 масс.%. 

Сокращение числа стадий пропиток инертного носителя с пяти [50, 112] до 

двух приводит к существенному снижению себестоимости готового продукта и 

времени его изготовления, а также уменьшает экологическую нагрузку на 

окружающую среду. 

 

 

4.2.3 Получение каталитически активного оксида никеля на 

высокоглиноземистом цементе для анодов твердо-оксидных топливных 

элементов (ТОТЭ) 

 

 

Для получения каталитически активного оксида никеля на поверхности 

высокоглиноземистого цемента для средне и высокотемпературных твердо-

оксидных топливных элементов, осадок талюма состава: CaO ∙ 2Al2O3 (72,8%) + 

3CaO ∙ Al2O3 ∙ CaСO3 ∙ 11H2O (15,4%) + CaСO3 (кальцит) (11,8%), (данные 

рентгенофазового анализа), покрытый основным карбонатом никеля (методика 

4.3.2), подвергался прокаливанию при температурах 400, 700, 1000 °С. Средний 

размер частиц ультрадисперсного оксида никеля, определялся по уширению 

формы рентгеновского дифракционного профиля (данные рентгенофазового 

анализа) и составил: 10 нм (Тпрок. = 400°С), 20 нм (Тпрок. = 700°С), 38 нм           

(Тпрок. = 1000°С). С увеличением температуры прокаливания средний размер 

частиц увеличивается, что приводит к увеличению пористости в готовом 

материале, но не влияет на каталитическую активность полученного оксида 

никеля [33]. Таким образом, полученный оксидно-никелевый катализатор можно 
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использовать при изготовлении анодов для средне- и высокотемпературных 

топливных элементов. 

 

 

4.3 Выбор технологических параметров процесса получения основного 

карбоната никеля (дигидроксокарбоната диникеля (II)) 

 

 

Для разработки технологического процесса растворения гидроксида никеля 

(II), исследовали влияние различных факторов на растворимость гидроксида 

никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе (глава 3), таких как: 

− количественное содержание и соотношение исходных компонентов 

(гидрокарбоната аммония и водного раствора аммиака) в аммиачно-карбонатной 

смеси; 

− время и температура проведения процесса растворения. 

Результаты исследований растворения гидроксида никеля (II) в АКР, 

представленные в главе 3, позволяют выбрать следующие условия для проведения 

процесса с учетом технологического оборудования и энергозатрат: 

− концентрации компонентов в аммиачно-карбонатном растворе 

соответствуют 1,05 М для гидрокарбоната аммония и 1,32 М для водного 

раствора аммиака; 

− время проведения процесса растворения 120−150 минут; 

− температура растворения 30−40 °С. 

Процесс получения дигидроксокарбоната диникеля (II) включает 

следующие стадии: 

1) приготовление смеси растворов гидрокарбоната аммония и водного 

раствора аммиака, заданной концентрации; 

2) растворение гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе; 

3) отделение гомогенной смеси аммино-, гидроксо- и аква-комплексов 

никеля (II) от нерастворившегося осадка; 
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4) отгонка аммиака и воды из гомогенной смеси с выделением ОКН; 

5) отделение осадка ОКН и его сушка. 

 

 

4.4 Аппаратурное оформление технологического процесса на стадии 

получения основного карбоната никеля 

 

 

Процесс получения основного карбоната никеля (II) описан в разделе 2.3. 

Принципиальная технологическая схема стадии получения основного карбоната 

никеля показана на рисунке 4.2. 

Установка работает в периодическом режиме. В реактор (1) подаются 

твердый гидроксид никеля (II) через дозатор (4) и конденсат, а также АКР из 

емкости смешения (5) при закрытом кране (19). Для приготовления аммиачно-

карбонатного раствора (АКР) протекает при перемешивании, для чего в смеситель 

(5) подаются конденсат, твердый гидрокарбонат аммония из дозатора (6) и 

водный раствор аммиака из дозатора (7). После завершения процесса растворения 

гидроксида никеля (II) в реакторе (1) выключают мешалку (2) и открывают кран 

(19). Смесь аммиакатных комплексов никеля из реактора (1) поступает на фильтр 

8 для отделения от нерастворенной твердой фазы. Фильтрат собирают в 

промежуточную емкость (10), а затем, с помощью насоса (11), перекачивают в 

испаритель (12). В процессе упаривания образуются твердая фаза основного 

карбоната никеля (II) и водно-аммиачные пары, которые конденсируют в 

холодильнике (15) и собираются в сборнике конденсата (13). Влажный порошок 

ОКН из испарителя (12) направляется на стадию сушки и последующего 

термического разложения. Конденсат из сборника (13) направляется в абсорбер 

(14), в который также подается отходящий углекислый газ, после процесса 

термического разложения ОКН (рисунок 4.2). Полученный аммиачно-

карбонатный раствор из абсорбера (14), при открытом кране (21), перекачивается 

в смеситель (5) на приготовление АКР.  
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Рисунок 4.2 – Принципиальная схема стадии получения основного 

карбоната никеля: 1 – реактор; 2 – мешалка; 3 – электродвигатель; 4 – дозатор 

твердого гидроксида никеля (II); 5 – ёмкость приготовления АКР; 6 – дозатор 

твердого гидрокарбоната аммония; 7 – дозатор раствора аммиака; 8 – фильтр; 9 – 

фильтрующий материал; 10 – промежуточная ёмкость; 11 – насос; 12 – 

испаритель; 13 – сборник конденсата; 14 – абсорбер; 15 – прямой холодильник; 

16−21 – запорная арматура
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4.5 Аппаратурное оформление технологического процесса на стадии сушки и 

термического разложения основного карбоната никеля (II) 

 

 

На основании проведенных экспериментальных исследований (раздел 2.3) 

был предложен способ термического разложения основных карбонатов никеля до 

ультрадисперсного оксида никеля (II), который включает следующие этапы: 

1) сушка и последующее термическое разложение сырья (на воздухе или в 

инертной атмосфере); 

2) отделение воды из отходящих газов и очистка диоксида углерода; 

3) фасовка и упаковка готового продукта. 

Принципиальная технологическая схема стадии сушки и термического 

разложения основного карбоната никеля представлена на рисунке 4.3. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Рисунок 4.3 – Принципиальная схема стадии сушки и термического разложения 

основного карбоната никеля и получения готового продукта: 1 – барабанная печь; 

2 – прямой холодильник; 3 – фильтр для газов; 4 – фасовочно-упаковочный 

автомат 

 

Основной карбонат никеля из испарителя (12) (рисунок 4.2) подается в 

барабанную печь 1 (рисунок 4.3). Образующиеся в результате сушки и термолиза, 
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отходящие газы поступают в холодильник (2), где отделяется вода, которая 

возвращается в сборник конденсата (13) (рисунок 4.2). Оксид углерода (IV) после 

холодильника (2) поступает на фильтр для газов (3), где отделяются твердые 

частицы, а очищенный диоксид углерода подается в абсорбер (14) (рисунок 4.2). 

Таким образом, технологическая схема работает по замкнутому циклу, что 

значительно снижает попадание жидких и газообразных продуктов в 

окружающую среду. Полученный порошок оксида никеля (II) охлаждается в 

барабанной печи (1) и подается в фасовочно-упаковочный автомат (4). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 

1. Исследована растворимость гидроксида никеля в водном растворе 

аммиака и гидрокарбоната аммония в зависимости от состава смеси NH4HCO3 – 

NH3·H2O – H2O, температуры и времени опыта. На основе гравиметрических 

измерений установлено, что наибольшая степень растворения гидроксида никеля 

при 20°С (a = 0,92) возможна в аммиачно-карбонатной смеси состава: 

гидрокарбонат аммония 1,05±0,05 М и водный раствор аммиака 1,32±0,05 М. На 

основе гравиметрических измерений изучены зависимости степени растворения 

Ni(OH)2 в аммиачно-карбонатном растворе состава: гидрокарбонат аммония 

1,05±0,05 М и водный раствор аммиака 1,32±0,05 М, в зависимости от 

температуры через 60 минут от начала опыта (a = 0,53 (20°С), a = 0,78 (30°С),       

a =0,95 (40°С)). 

2. Получено аналитическое описание ионно-молекулярного равновесия в 

водном растворе аммиака и гидрокарбоната аммония (при температуре 25°С). 

Выполнены количественные расчеты равновесных форм: HCO3
-
, NH3·H2O, H2CO3, 

NH4
+
, OH

-
 в аммиачно-карбонатной смеси с различным начальным составом. 

Методом потенциометрии был измерен водородный показатель ионов 

гидроксония в модельных квазиравновесных смесях, и результаты сопоставлены с 

расчетными значениями. Предложено стехиометрическое уравнение растворения 

гидроксида никеля (II) в бинарной смеси водного раствора аммиака и 

гидрокарбоната аммония: 

Ni(OH)2(к) + 2mNH4
+

(p) + 2mHCO3
-
(р)+ (n-2m)NH3(р) + (3m-2)H2O(ж)= 

= [Ni(NH3)n]
2+

(р) + mCO3
2-
(р) + mHCO3

-
(р) + 2H2O(ж) + (3m-2)H3О

+
(р) 

где n – число лигандов в аммиакатном комплексе никеля. 

3. На основании анализа кинетических данных по растворению 

гидроксида никеля (II) в аммиачно-карбонатном растворе состава: гидрокарбоната 

аммония 1,05 М, водный раствор аммиака 1,32 М, при температурах 20, 30 и 40°С, 
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было установлено образование промежуточного продукта. Предложен 

последовательно-параллельный механизм протекания процесса растворения в 

интервале температур от 20 до 40°С. Для температурного интервала 20−30 °С 

характерен последовательный механизм, а для температурного интервала 

30−40°С: последовательно-параллельный. Рассчитаны константы скорости k1, k2 и 

k3 при температурах: 20, 30 и 40 °С, для отдельных стадий процесса растворения, 

в интервале температур 20−30 °C значения кажущейся энергии активации 

составляет 51,3 кДж/моль, а в интервале температур 30−40 °C – 23,0 кДж/моль. 

4. Изучены условия разрушения аква-аммиакатных комплексов никеля 

(II) и образования основного карбоната никеля стехиометрического состава 

Ni2(OH)2СО3 (дигидроксокарбоната диникеля (II)), в результате отгонки аммиака 

и воды. Методом сравнительного расчета получено эмпирическое уравнение и 

определены стандартные энергии Гиббса образования гидратов основных 

карбонатов металлов, отсутствующие в термодинамических базах данных. По 

результатам термогравиметрического анализа установлено, что при термическом 

разложении основного карбоната никеля до оксида никеля последовательно 

протекают процессы: удаление физически связанной воды, дегидратация и 

декарбонизации. Методом просвечивающей электронной микроскопии было 

показано, что форма полученных ультрадисперсных частиц оксида никеля близка 

к сферической. 

5. Разработан способ пропитки инертного алюмооксидного носителя 

аммиакатных комплексов никеля с получением каталитически активного слоя 

оксида никеля c заданной толщиной равной 0,5−0,6·10
-3

 м (выдан патент РФ № 

2630956). Предложена технология получения термически устойчивого 

каталитического слоя ультрадисперсного оксида никеля на поверхности частиц 

высокоглиноземистого цемента (с повышением температуры от 400 до 1000 °С 

размер частиц увеличивается от 10 нм до 38 нм).  

6. Результаты работы могут быть использованы для получения 

порошков ультрадисперсного оксида никеля, и их дальнейшего применения как 

активный компонент катализаторов, а также в качестве материалов анодов в 
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электрохимических источниках тока и твердооксидных топливных элементах. 

Показана перспективность предложенной технологической схемы получения 

основного карбоната никеля стехиометрического состава Ni2(OH)2CO3 

(дигидроксокарбонат диникеля (II)) и его последующего термического 

разложения до оксида никеля со средним размером частиц 10-11 нм. В 

дальнейшем рекомендуется развивать тему в направлении новых способов 

получения ультрадисперсных частиц оксида никеля для создания твердооксидных 

высокотемпературных топливных элементов. 

   



100 
 

 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

 

АКР  Аммиачно-карбонатный раствор 

ИК-спектроскопия Инфракрасная спектроскопия  

ОКН Основной карбонат никеля 

ОНК Оксидно-никелевые катализаторы 

ПЭМ Просвечивающая электронная 

микроскопия 

РФА Рентгенофазовый анализ 

СГ Спектрограмма 

ТГ Термограмма 

ТГА Термогравиметрический анализ 

ТОТЭ Твердооксидный топливный элемент 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А. Статистическая обработка результатов растворения гидроксида никеля 

в водных растворах гидрокарбоната аммония и аммиака 

Таблица А.1 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в зависимости от 

состава аммиачно-карбонатной смеси через 1 час от начала опыта 

Исходная 

Концентрация 

NH3∙H2O, M 

αср 

|xi - xcp| (xi-xcp)
2
 

ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III I II III 

Исходная концентрация NH4HCO3 = 1,0 M 

1 0,86 0,0083 0,017 0,0083 6,94∙10
-5

 2,78∙10
-4

 6,94∙10
-5

 4,17∙10
-4

 0,014 0,0083 0,036 0,86±0,04 

2 0,66 0,012 0,028 0,017 1,36∙10
-4

 8,03∙10
-4

 2,78∙10
-4

 1,22∙10
-3

 0,025 0,014 0,061 0,66±0,06 

3 0,53 0,055 0,0050 0,060 3,03∙10
-3

 2,50∙10
-5

 3,60∙10
-3

 6,65∙10
-3

 0,058 0,033 0,14 0,53±0,14 

4 0,40 0,045 0,015 0,030 2,02∙10
-3

 2,25∙10
-4

 9,00∙10
-4

 3,15∙10
-3

 0,040 0,023 0,099 0,40±0,10 

5 0,35 0,028 0,0083 0,037 8,03∙10
-4

 6,94∙10
-5

 1,34∙10
-3

 2,22∙10
-3

 0,033 0,019 0,083 0,35±0,08 

6 0,32 0,047 0,012 0,058 2,18∙10
-3

 1,36∙10
-4

 3,40∙10
-3

 5,72∙10
-3

 0,054 0,031 0,13 0,32±0,13 

Исходная концентрация NH4HCO3 = 1,5 M 

1 0,77 0,0017 0,013 0,012 2,78∙10
-6

 1,78∙10
-4

 1,36∙10
-4

 3,17∙10
-4

 0,013 7,26∙10
-3

 0,031 0,77±0,03 

2 0,57 0,028 0,013 0,042 8,03∙10
-4

 1,78∙10
-4

 1,74∙10
-3

 2,72∙10
-3

 0,037 2,13∙10
-2

 0,091 0,57±0,09 

3 0,43 0,0050 0,010 0,015 2,50∙10
-5

 1,00∙10
-4

 2,25∙10
-4

 3,50∙10
-4

 0,013 7,64∙10
-3

 0,033 0,425±0,03 

4 0,28 0,027 0,0083 0,018 7,11∙10
-4

 6,94∙10
-5

 3,36∙10
-4

 1,12∙10
-3

 0,024 1,36∙10
-2

 0,059 0,28±0,06 

5 0,26 0,018 0,0083 0,027 3,36∙10
-4

 6,94∙10
-5

 7,11∙10
-4

 1,12∙10
-3

 0,024 1,36∙10
-2

 0,059 0,26±0,06 
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П одолжение таблицы А.1 

6 0,23 0,0017 0,012 0,013 2,78∙10
-6

 1,36∙10
-4

 1,78∙10
-4

 3,17∙10
-4

 0,013 7,26∙10
-3

 0,031 0,23±0,03 

Исходная концентрация NH4HCO3 = 2,0 M 

1 0,72 0,052 0,028 0,023 2,67∙10
-3

 8,03∙10
-4

 5,44∙10
-4

 4,02∙10
-3

 0,045 0,026 0,11 0,72±0,11 

2 0,54 0,043 0,007 0,037 1,88∙10
-3

 4,44∙10
-5

 1,34∙10
-3

 3,27∙10
-3

 0,040 0,023 0,10 0,54±0,10 

3 0,42 0,043 0,008 0,052 1,88∙10
-3

 6,94∙10
-5

 2,67∙10
-3

 4,62∙10
-3

 0,048 0,028 0,12 0,42±0,12 

4 0,33 0,027 0,007 0,033 7,11∙10
-4

 4,44∙10
-5

 1,11∙10
-3

 1,87∙10
-3

 0,031 0,018 0,076 0,33±0,08 

5 0,27 0,022 0,002 0,023 4,69∙10
-4

 2,78∙10
-6

 5,44∙10
-4

 1,02∙10
-3

 0,023 0,013 0,056 0,27±0,06 

6 0,24 0,020 0,020 0,040 4,00∙10
-4

 4,00∙10
-4

 1,60∙10
-3

 2,40∙10
-3

 0,035 0,020 0,086 0,24±0,09 
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Таблица А.2 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в аммиачно-

карбонатном водном растворе при различных мольных соотношениях NH4HCO3/NH3·H2O 

Время, 

мин 
αср 

|xi - xcp| (xi-xcp)
2
 

ΣΔ(xi-xcp)
2
 Sn Ŝx εабс x ±∆x 

I II III I II III 

мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O = 1 

30 0,13 0,00 0,010 0,010 0,00 1,00∙10
-4

 1,00∙10
-4

 2,00∙10
-4

 0,010 0,0058 0,025 0,13±0,03 

60 0,17 0,0017 0,0083 0,0067 2,78∙10
-6

 6,94∙10
-5

 4,44∙10
-5

 1,17∙10
-4

 0,0076 0,0044 0,019 0,17±0,02 

90 0,18 0,0033 0,0067 0,0033 1,11∙10
-5

 4,44∙10
-5

 1,11∙10
-5

 6,67∙10
-5

 0,0058 0,0033 0,014 0,18±0,01 

120 0,20 0,0067 0,0017 0,0083 4,44∙10
-5

 2,78∙10
-6

 6,94∙10
-5

 1,17∙10
-4

 0,0076 0,0044 0,019 0,20±0,02 

150 0,20 0,0017 0,0017 0,0033 2,78∙10
-6

 2,78∙10
-6

 1,11∙10
-5

 1,67∙10
-5

 0,0029 0,0017 0,0072 0,20±0,01 

180 0,23 0,0217 0,018 0,0033 4,69∙10
-4

 3,36∙10
-4

 1,11∙10
-5

 8,17∙10
-4

 0,020 0,0117 0,050 0,23±0,05 

мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O = 0,2 

30 0,36 0,052 0,031 0,021 2,67∙10
-3

 9,51∙10
-4

 4,34∙10
-4

 4,05∙10
-3

 0,045 0,026 0,11 0,36±0,11 

60 0,48 0,010 0,025 0,015 1,00∙10
-4

 6,25∙10
-4

 2,25∙10
-4

 9,50∙10
-4

 0,022 0,013 0,054 0,48±0,05 

90 0,54 0,0025 0,000 0,003 6,25∙10
-6

 0,00 6,25∙10
-6

 1,25∙10
-5

 0,0025 0,0014 0,006 0,54±0,01 

120 0,58 0,019 0,0033 0,016 3,67∙10
-4

 1,11∙10
-5

 2,51∙10
-4

 6,29∙10
-4

 0,018 0,010 0,044 0,58±0,04 

150 0,60 0,0083 0,0058 0,014 6,94∙10
-5

 3,40∙10
-5

 2,01∙10
-4

 3,04∙10
-4

 0,012 0,0071 0,031 0,60±0,03 

180 0,61 0,013 0,011 0,024 1,78∙10
-4

 1,17∙10
-4

 5,84∙10
-4

 8,79∙10
-4

 0,021 0,012 0,052 0,61±0,05 

мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O = 0,4 

30 0,42 0,042 0,0017 0,043 1,74∙10
-3

 2,78∙10
-6

 1,88∙10
-3

 3,62∙10
-3

 0,043 0,025 0,11 0,42±0,11 
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П одолжение таблицы А.2 

60 0,65 0,053 0,047 0,0067 2,84∙10
-3

 2,18∙10
-3

 4,44∙10
-5

 5,07∙10
-3

 0,050 0,029 0,12 0,65±0,12 

90 0,73 0,062 0,0083 0,053 3,80∙10
-3

 6,94∙10
-5

 2,84∙10
-3

 6,72∙10
-3

 0,058 0,033 0,14 0,73±0,14 

120 0,83 0,017 0,0017 0,018 2,78∙10
-4

 2,78∙10
-6

 3,36∙10
-4

 6,17∙10
-4

 0,018 0,010 0,044 0,83±0,04 

150 0,89 0,0033 0,013 0,017 1,11∙10
-5

 1,78∙10
-4

 2,78∙10
-4

 4,67∙10
-4

 0,015 0,009 0,038 0,89±0,04 

180 0,88 0,012 0,0083 0,0033 1,36∙10
-4

 6,94∙10
-5

 1,11∙10
-5

 2,17∙10
-4

 0,010 0,006 0,026 0,88±0,03 

мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O = 0,6 

30 0,38 0,028 0,008 0,037 8,03∙10
-4

 6,94∙10
-5

 1,34∙10
-3

 2,22∙10
-3

 0,033 0,019 0,083 0,38±0,08 

60 0,60 0,015 0,035 0,020 2,25∙10
-4

 1,23∙10
-3

 4,00∙10
-4

 1,85∙10
-3

 0,030 0,018 0,076 0,60±0,08 

90 0,79 0,030 0,030 0,060 9,00∙10
-4

 9,00∙10
-4

 3,60∙10
-3

 5,40∙10
-3

 0,052 0,030 0,13 0,79±0,13 

120 0,84 0,022 0,012 0,033 4,69∙10
-4

 1,36∙10
-4

 1,11∙10
-3

 1,72∙10
-3

 0,029 0,017 0,073 0,84±0,07 

150 0,91 0,012 0,007 0,018 1,36∙10
-4

 4,44∙10
-5

 3,36∙10
-3

 5,17∙10
-4

 0,016 0,0093 0,040 0,91±0,04 

180 0,91 0,008 0,022 0,013 6,94∙10
-5

 4,69∙10
-4

 1,78∙10
-4

 7,17∙10
-4

 0,019 0,011 0,047 0,91±0,05 

мольное соотношение NH4HCO3/NH3·H2O = 0,8 

30 0,38 0,045 0,015 0,030 2,02∙10
-3

 2,25∙10
-4

 9,00∙10
-4

 3,15∙10
-3

 0,040 0,023 0,099 0,38±0,10 

60 0,58 0,073 0,067 0,007 5,38∙10
-3

 4,44∙10
-3

 4,44∙10
-5

 9,87∙10
-3

 0,070 0,041 0,174 0,58±0,17 

90 0,70 0,067 0,043 0,023 4,44∙10
-3

 1,88∙10
-3

 5,44∙10
-4

 6,87∙10
-3

 0,059 0,034 0,145 0,70±0,15 

120 0,82 0,048 0,008 0,057 2,34∙10
-3

 6,94∙10
-5

 3,21∙10
-3

 5,62∙10
-3

 0,053 0,031 0,132 0,82±0,13 

150 0,84 0,040 0,010 0,050 1,60∙10
-3

 1,00∙10
-4

 2,50∙10
-3

 4,20∙10
-3

 0,046 0,026 0,114 0,84±0,11 

180 0,92 0,023 0,012 0,012 5,44∙10
-4

 1,36∙10
-4

 1,36∙10
-4

 8,17∙10
-4

 0,020 0,012 0,050 0,92±0,05 
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Таблица А.3 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в зависимости от 

времени опыта 

Время, 

мин 
αср 

|xi - xcp| (xi - xcp)
2
 ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III I II III 

10 0,17 0,0053 0,021 0,016 2,77∙10
-5

 4,43∙10
-4

 2,49∙10
-4

 7,20∙10
-4

 0,019 0,011 0,05 0,17±0,05 

15 0,25 0,0061 0,022 0,028 3,77∙10
-5

 4,81∙10
-4

 7,88∙10
-4

 1,31∙10
-3

 0,026 0,015 0,06 0,25±0,06 

20 0,31 0,023 0,031 0,054 5,20∙10
-4

 9,43∙10
-4

 2,86∙10
-3

 4,33∙10
-3

 0,047 0,027 0,12 0,31±0,12 

25 0,35 0,023 0,039 0,061 5,20∙10
-4

 1,49∙10
-3

 3,77∙10
-3

 5,78∙10
-3

 0,054 0,031 0,13 0,35±0,13 

30 0,42 0,046 0,011 0,057 2,08∙10
-3

 1,30∙10
-4

 3,25∙10
-3

 5,46∙10
-3

 0,052 0,030 0,13 0,42±0,13 

40 0,46 0,017 0,015 0,0018 2,78∙10
-4

 2,22∙10
-4

 3,08∙10
-6

 5,03∙10
-4

 0,016 0,0092 0,04 0,46±0,04 

50 0,49 0,045 0,023 0,023 2,03∙10
-4

 5,06∙10
-4

 5,06∙10
-4

 3,04∙10
-3

 0,039 0,023 0,09 0,49±0,09 

60 0,53 0,0073 0,024 0,016 5,38∙10
-5

 5,60∙10
-4

 2,67∙10
-4

 8,81∙10
-4

 0,021 0,012 0,05 0,53±0,05 

90 0,55 0,0067 0,0042 0,011 4,44∙10
-5

 1,74∙10
-5

 1,17∙10
-4

 1,79∙10
-4

 0,009 0,0055 0,02 0,55±0,02 

120 0,58 0,019 0,0033 0,016 3,67∙10
-4

 1,11∙10
-5

 2,51∙10
-4

 6,2∙10
-4

 0,018 0,010 0,04 0,58±0,04 

150 0,60 0,0083 0,0058 0,014 6,94∙10
-5

 3,40∙10
-5

 2,01∙10
-4

 3,04∙10
-4

 0,012 0,0071 0,03 0,60±0,03 

180 0,61 0,013 0,011 0,024 1,78∙10
-4

 1,17∙10
-4

 5,84∙10
-4

 8,7∙10
-4

 0,021 0,012 0,05 0,61±0,05 
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Таблица А.4 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в аммиачно-

карбонатном водном растворе при 20 
о
С 

Время, 

мин 
αср 

|xi - xcp| (xi - xcp)
2
 ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III I II III 

10 0,15 0,023 0,008 0,032 5,44·10
-4

 6,94·10
-5

 1,00·10
-3

 1,62·10
-3

 0,028 0,0164 0,07 0,15±0,07 

15 0,20 0,008 0,028 0,037 6,94·10
-5

 8,03·10
-4

 1,34·10
-3

 2,22·10
-3

 0,033 0,0192 0,08 0,20±0,08 

20 0,24 0,007 0,028 0,022 4,44·10
-5

 8,03·10
-4

 4,69·10
-4

 1,32·10
-3

 0,026 0,0148 0,06 0,24±0,06 

25 0,28 0,022 0,043 0,022 4,69·10
-4

 1,88·10
-3

 4,69·10
-4

 2,82·10
-3

 0,038 0,0217 0,09 0,28±0,09 

30 0,33 0,042 0,078 0,037 1,74·10
-3

 6,14·10
-3

 1,34·10
-3

 9,22·10
-3

 0,068 0,0392 0,17 0,33±0,17 

35 0,38 0,052 0,073 0,022 2,67·10
-3

 5,38·10
-3

 4,69·10
-4

 8,52·10
-3

 0,065 0,0377 0,16 0,38±0,16 

40 0,41 0,028 0,072 0,043 8,03·10
-4

 5,14·10
-3

 1,88·10
-3

 7,82·10
-3

 0,063 0,0361 0,16 0,41±0,16 

45 0,44 0,015 0,065 0,050 2,25·10
-4

 4,23·10
-3

 2,50·10
-3

 6,95·10
-3

 0,059 0,0340 0,15 0,44±0,15 

50 0,49 0,003 0,032 0,028 1,11·10
-5

 1,00·10
-3

 8,03·10
-4

 1,82·10
-3

 0,030 0,0174 0,08 0,49±0,08 

60 0,53 0,013 0,027 0,013 1,78·10
-4

 7,11·10
-4

 1,78·10
-4

 1,07·10
-3

 0,023 0,0133 0,06 0,53±0,06 
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Таблица А.5 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в аммиачно-

карбонатном водном растворе при 30 
о
С 

Время, 

мин 
αср 

|xi - xcp| (xi - xcp)
2
 ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III I II III 

10 0,28 0,0070 0,0030 0,0040 1,00·10
-6

 1,00·10
-6

 0 4,90·10
-5

 0,0061 0,0035 0,02 0,28±0,02 

15 0,38 0,0013 0,0037 0,0023 0 1,00·10
-6

 1,00·10
-6

 1,78·10
-6

 0,0032 0,0019 0,01 0,38±0,01 

20 0,46 0,0067 0,0013 0,0053 5,44·10
-6

 4,44·10
-7

 2,78·10
-6

 4,44·10
-5

 0,0061 0,0035 0,02 0,46±0,02 

25 0,52 0,0083 0,0007 0,0077 1,11·10
-7

 1,78·10
-6

 2,78·10
-6

 6,94·10
-5

 0,0080 0,0046 0,02 0,52±0,02 

30 0,57 0,0023 0,0007 0,0017 1,78·10
-6

 4,44·10
-7

 4,44·10
-7

 5,44·10
-6

 0,0021 0,0012 0,01 0,57±0,01 

35 0,62 0,0050 0,0020 0,0070 2,78·10
-6

 1,11·10
-7

 1,78·10
-6

 2,50·10
-5

 0,0062 0,0036 0,02 0,62 ±0,02 

40 0,65 0,0030 0,0010 0,0040 4,00·10
-6

 1,00·10
-6

 1,00·10
-6

 9,00·10
-6

 0,0036 0,0021 0,01 0,65±0,01 

45 0,68 0,0060 0,0010 0,0050 1,11·10
-7

 1,78·10
-6

 2,78·10
-6

 3,60·10
-5

 0,0056 0,0032 0,01 0,68±0,01 

50 0,72 0,0043 0,0003 0,0047 5,44·10
-6

 2,78·10
-6

 4,44·10
-7

 1,88·10
-5

 0,0045 0,0026 0,01 0,72±0,01 

60 0,78 0,0043 0,0097 0,0053 2,78·10
-6

 1,78·10
-6

 1,11·10
-7

 1,88·10
-5

 0,0084 0,0048 0,02 0,78±0,02 
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Таблица А.6 − Результаты статистической обработки результатов растворения гидроксида никеля в аммиачно-

карбонатном водном растворе при 40 
о
С 

Время, 

мин 
αср 

|xi - xcp| (xi - xcp)
2
 ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III I II III 

10 0,48 0,010 0,145 0,010 1,00·10
-4

 2,10·10
-2

 1,00·10
-4

 2,67·10
-4

 0,012 0,0067 0,03 0,48±0,03 

15 0,64 0,048 0,022 0,027 2,34·10
-3

 4,69·10
-4

 7,11·10
-4

 2,12·10
-2

 0,10 0,0595 0,26 0,64±0,26 

20 0,75 0,033 0,032 0,002 1,11·10
-3

 1,00·10
-3

 2,78·10
-6

 3,52·10
-3

 0,042 0,0242 0,10 0,75±0,10 

25 0,81 0,030 0,030 0,000 9,00·10
-4

 9,00·10
-4

 0 2,12·10
-3

 0,033 0,0188 0,08 0,81±0,08 

30 0,88 0,037 0,018 0,018 1,34·10
-3

 3,36·10
-4

 3,36·10
-4

 1,80·10
-3

 0,030 0,0173 0,07 0,88±0,07 

35 0,91 0,012 0,003 0,008 1,36·10
-4

 1,11·10
-5

 6,94·10
-5

 2,02·10
-3

 0,032 0,0183 0,08 0,91±0,08 

40 0,92 0,002 0,012 0,013 2,78·10
-6

 1,36·10
-4

 1,78·10
-4

 2,17·10
-4

 0,010 0,0060 0,03 0,92±0,03 

45 0,94 0,008 0,002 0,007 6,94·10
-5

 2,78·10
-6

 4,44·10
-5

 3,17·10
-4

 0,013 0,0073 0,03 0,94±0,03 

50 0,95 0,003 0,007 0,003 1,11·10
-5

 4,44·10
-5

 1,11·10
-5

 1,17·10
-4

 0,0076 0,0044 0,02 0,95±0,02 

60 0,95 0,007 0,003 0,003 4,44·10
-5

 1,11E-05 1,11·10
-35

 6,67·10
-5

 0,0058 0,0033 0,01 0,95±0,01 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б. Статистическая обработка данных по определению стехиометрического состава синтезированного 

основного карбоната никеля 

Таблица Б.1 − Экспериментальные и рассчитанные данные по разложению карбоната натрия и основного карбоната 

никеля 

Вещество 

№ 

Na2CO3 Ni2(OH)2CO3 
Содержание 

карбонатной 

части ОКН, 

·10
2
, моль 

Содержание 

гидроксидно

й части ОКН 

, ·10
2
, моль 

Количеств

о моль 

гидроксид

а никеля 

Отношение 

NiCO3/Ni(OH)2 
V, 

мл 
среднее 

Количес-

тво моль 

V, 

мл 

Количест-

во моль 

1 0,1 41,67 0,0009 69 0,002 0,279 0,220 0,002 0,987 

2 0,2 61,33 0,0018 71 0,002 0,291 0,208 0,002 1,089 

3 0,3 82,33 0,0028 68 0,002 0,273 0,226 0,002 0,940 

4 0,4 99,33 0,0037 69 0,002 0,279 0,220 0,002 0,987 

5 0,5 110,00 0,0047 70 0,002 0,285 0,214 0,002 1,037 

6 0,6 133,33 0,0056 71 0,002 0,291 0,208 0,002 1,089 

7 0,7 145,67 0,0066 68 0,002 0,273 0,226 0,002 0,940 

8 0,8 169,67 0,0075 69 0,002 0,279 0,220 0,002 0,987 

9 0,9 190,33 0,0084 72 0,002 0,297 0,202 0,002 1,145 

10 1 216,00 0,0094 70 0,002 0,285 0,214 0,002 1,037 

      1 216,00 0,0094 69,6 0,002 0,282 0,217 0,002 1,019 
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Таблица Б.2 − Статистическая обработка данных по разложению карбоната натрия 

Объем выделившегося СО2, мл |xi-xcp|, (xi-xcp)
2
 ΣΔ(xi-xcp)

2
 Sn Ŝx εабс       

41 0,10 0,01 

2,20 0,74 0,33 0,93 40,09±0,93 

42 1,11 1,21 

41 0,92 0,81 

40 0,41 0,16 

41 0,10 0,01 

61 0,21 0,04 

2,80 0,84 0,37 1,05 60,08±1,05 

62 1,21 1,44 

60 0,80 0,64 

61 0,23 0,04 

60 0,82 0,64 

81 0,22 0,04 

2,81 0,84 0,37 1,05 81,07±1,05 

82 0,81 0,64 

81 0,22 0,04 

80 1,21 1,44 

82 0,84 0,70 
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П одолжение таблицы Б.2 

99 1,60 2,56 

5,21 1,14 0,51 1,43 97,40±1,43 

97 0,40 0,16 

98 0,61 0,36 

96 1,40 1,96 

97 0,41 0,16 

110 0,80 0,64 

2,81 0,85 0,37 1,05 109,01±1,05 

109 0,21 0,04 

108 1,22 1,44 

110 0,80 0,64 

109 0,20 0,04 

133 0,81 0,64 

2,81 0,84 0,37 1,04 133,01±1,04 

132 0,21 0,04 

131 1,21 1,44 

132 0,21 0,04 

133 0,81 0,64 
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П одолжение таблицы Б.2 

145 1,00 1,00 

4,00 1,00 0,45 1,25 145,02±1,25 

144 0,00 0,00 

143 1,00 1,00 

143 1,00 1,00 

145 1,00 1,00 

169 0,80 0,64 

2,80 0,84 0,37 1,04 168,00±1,04 

168 0,20 0,04 

169 0,81 0,64 

167 1,21 1,44 

168 0,21 0,04 

190 0,61 0,36 

3,21 0,90 0,40 1,12 190,03±1,12 

189 0,41 0,16 

188 1,41 1,96 

190 0,60 0,36 

190 0,60 0,36 
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П одолжение таблицы Б.2 

218 2,00 4,00 

6,00 1,22 0,55 1,53 216,00±1,53 

215 1,00 1,00 

216 0,00 0,00 

215 1,00 1,00 

216 0,00 0,00 

 

 

Таблица Б.3 − Статистическая обработка данных объема, выделившегося СО2 по разложению основного карбоната 

никеля 

Объем выделившегося СО2, мл |xi-xcp| (xi-xcp)
2
 ΣΔ(xi-xcp)

2
 Sn Ŝx εабс       

69 0,40 0,16 

5,21 1,14 0,50 1,42 69,42±1,42 

71 1,61 2,56 

68 1,40 1,96 

69 0,41 0,16 

70 0,60 0,36 
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Таблица Б.4 − Статистическая обработка данных количества вещества карбоната никеля по разложению основного 

карбоната никеля 

Количество вещества 

карбоната никеля ·10
4
, моль 

|(xi-xcp)|·10
5
 (xi-xcp)

2
·10

11
 ΣΔ(xi-xcp)

2
·10

12
 Sn·10

8
 Ŝx·10

8
 εабс·10

4
 (     )·10

4
 

0,24 0,00 0,00 

0,20 0,71 0,32 0,88 0,24±0,88 

0,25 0,01 0,10 

0,24 0,00 0,00 

0,23 0,01 0,10 

0,24 0,00 0,00 

 

Таблица Б.5 − Статистическая обработка данных содержания карбонатной части по разложению основного карбоната 

никеля 

Содержание карбонатной 

части ОКН ·10
2
, г 

|(xi-xcp)|·10
3
 (xi-xcp)

2
·10

8
 ΣΔ(xi-xcp)

2
·10

9
 Sn·10

6
 Ŝx·10

6
 εабс·10

2
 (     )·10

2
 

0,27 0,10 1,00 

0,10 0,50 0,22 0,01 0,28±0,01 

0,29 0,10 1,00 

0,27 0,10 1,00 

0,28 0,00 1,00 

0,29 0,10 1,00 
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Таблица Б.6 − Статистическая обработка данных содержания гидроксидной части по разложению основного карбоната 

никеля 

Содержание гидроксидной 

части ОКН ·10
2
, г 

|(xi-xcp)|·10
4
 (xi-xcp)

2
·10

10
 ΣΔ(xi-xcp)

2
·10

10
 Sn·10

6
 Ŝx·10

6
 εабс·10

2
 (     )·10

2
 

0,22 0,20 0,40 

0,68 0,42 0,18 0,01 0,22±0,01 

0,21 0,80 6,40 

0,23 1,20 1,44 

0,22 0,002 0,40 

0,21 0,008 0,06 

 

 

Таблица Б.7 − Статистическая обработка данных отношения NiCO3/Ni(OH)2 по разложению основного карбоната никеля 

ОтношениеNiCO3/Ni(OH)2 |xi-xcp| (xi-xcp)
2
 ΣΔ(xi-xcp)

2
 Sn Ŝx εабс       

0,98 -0,02 0,04 

0,01 0,05 0,02 0,07 1,00±0,07 

1,08 0,08 0,06 

0,94 -0,06 0,36 

0,98 -0,03 0,09 

1,03 0,03 0,09 
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ПРИЛОЖЕНИЕ В. Седиментационный анализ гидроксида никеля 

 

В.1. Методика проведения седиментационного анализа 

 

Для определения размера частиц в системах с относительно низкой 

дисперсностью (10
-6

 – 10
-4

 м) широко применяют седиментационный метод 

анализа, целью проведения которого является построение кривых распределения 

(интегральной и дифференциальной) частиц по размерам. 

В данной работе рассмотрен седиментационный анализ суспензий оксида 

цинка в водно-глицериновой смеси и ОКЦ в водно-глицериновой смеси в 

гравитационном поле методом непрерывного взвешивания осадка. Он 

заключается в том, что исследуемый порошок переводят в суспензию и 

определяют скорость осаждения частиц под действием сил тяжести [109-110]. 

Осаждение частиц суспензии происходит под действием седиментационной 

силы, которая, с учетом поправки на потерю в весе по закону Архимеда, 

определяется следующем образом [110]: 

Fсед = Fg – Fa = V · (ρ  -ρо) · g = 4/3 · π · r
3
 · ρ · g, (1) 

где Fg – гравитационная сила; 

Fa – сила Архимеда; 

V – объем частицы; 

ρ и ρо – плотности частиц (кг/м
3
) дисперсной фазы и дисперсной среды 

соответственно; 

r – размер сферической частицы; 

g – ускорение свободного падения. 

При ламинарном движении частицы в определенной среде возникает 

сопротивление в виде силы трения, пропорциональной скорости движения 

частицы. Согласно закону Стокса, сила трения для частицы сферической формы 

равна: 

Fтр = β ·U = 6 · π · r · η · U, (2) 

где β – коэффициент трения; 
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U – скорость движения частицы, м/с; 

η – вязкость дисперсной среды. 

Линейная скорость осаждения частиц определяется уравнением: 

  
 

τ
 (3) 

где H – высота столба суспензии; 

τ – время осаждения. 

В первый момент начала движения частицы её скорость мала, поэтому 

частица движется ускоренно. Однако по мере увеличения скорости движения 

растет и сила трения, и в некоторой момент времени сила трения уравновешивает 

силу тяжести, вследствие чего частица начинает двигаться с постоянной 

скоростью. Из равенства Fсед = Fтр, можно установить связь между скоростью 

оседания частицы и ее радиусом [110]: 

   
 ⋅  ⋅  

 ⋅   ⋅  
  

 ⋅  ⋅  

 ⋅   ⋅  ⋅  
 (4) 

Из полученного выражения следует, что скоростью движения можно 

управлять, изменяя плотность и вязкость среды. 

Способность к седиментации принято выражать через константу 

седиментации, которая определяется скоростью седиментации [109]: 

 сед  
 

 
 

 ⋅       

 
 

 

 
 ⋅   ⋅       

  ⋅  ⋅  
 

 

 

  ⋅       

 
  (5) 

где m – относительная масса частицы. 

Наиболее удобным методом седиментационного анализа является 

непрерывное взвешивание. Данный метод сводится к определению скорости 

накопления осадка на чашке весов [110]. По результатам опыта строят кривую 

седиментации, т.е. кривую зависимости массы осевшего осадка от времени: 

Q = f(τ), (6) 

где Q – масса осадка на чашке, накопившаяся ко времени τ, в процентах от общей 

массы частиц суспензии в объеме над чашкой. 
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Для монодисперсной системы линия, выражающая скорость накопления 

осадка, будет представлять собой прямую, выходящую из начала координат, под 

углом 
dQ

dτ
 к оси абсцисс. Величина этого угла зависит от размеров частиц и 

концентрации дисперсной фазы при данной высоте осаждения [110]. 

Удельную поверхность порошка рассчитывают согласно уравнению (6): 

  д  
 

 ⋅  
  (7) 

Более точные результаты можно получить, прибегая к аналитическому 

приему расчета кривой распределения, предложенного Н.Н. Цюрупой [110]. 

Кривая седиментации описывается следующим уравнением [109]: 

    ⋅
 

    
   ⋅    (8) 

где m – масса осадка дисперсной фазы, осевшей к данному моменту времени, г; 

τ – время осаждения; 

τо и Qm – постоянные, имеющие соответственно размерности m и τ. 

По физическому смыслу Qm характеризует количество порошка, которое 

оседает за бесконечно большой интервал времени [109]. 

При τ = τо, m = Qm/2, поэтому τо – «половинное время седиментации» [109]. 

Общее количество порошка, осевшее к любому моменту времени, 

выразится: 

     
  

  
  ⋅    (9) 

Из уравнений (2.8) и (2.9) выражение для Q будет иметь вид: 

    ⋅  
 

    
     ⋅     (10) 

Так как   может быть выражена через размер частиц, то аналитическое 

выражение интегральной кривой распределения частиц по размерам будет иметь 

вид: 

    ⋅  
  

 

  
    

    (11) 
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Дифференцирование уравнения (11) позволяет получить уравнение 

дифференциальной кривой распределения частиц по размерам: 

   
  

  
  

   

  
   (12) 

Значения  
2
 и ε являются справочными данными и зависят от отношения r/ro 

[109]. 

По уравнениям (11) и (12) можно определить значения трех основных 

радиусов, характеризующих полидисперсную систему: rмин – минимальный 

радиус, rн – наивероятнейший радиус, rмакс – максимальный радиус [109]. 

Из уравнения (11) при Q = 100% минимальный радиус определяется 

уравнением: 

  ин    ⋅                (13) 

Дифференцированием уравнения (12) и приравниванием производной нулю, 

получают значение наивероятнейшего радиуса: 

 н    о       (14) 

Максимальное значение радиуса определяется: 

 макс     о  (15) 

Степень полидисперсности определяется отношением максимального 

радиуса к минимальному [109]: 

П  
  а с
  ин

 
 

             
  (16) 

Задача седиментационного анализа сводится к определению двух 

коэффициентов: Qm и rо. И построению интегральной и дифференциальной 

кривой распределения. 

 

 

 

 

 

 



138 
 

 

В.2. Седиментационный анализ водно-глицериновой суспензии гидроксида 

никеля 

 

 

Проводили седиментационный анализ водно-глицериновой суспензии 

гидроксида никеля в соответствии с методикой (ПРИЛОЖЕНИЕ В.1). 

Данные опытов представлены в таблице В.1. 

 

Таблица В.1 − Экспериментальные данные седиментационного анализа 

гидроксида никеля 

№ п/п Q, мг 
τ/Q 

Время, с 1 2 3 4 5 Среднее 

10 75 75 70 75 73 73,6 0,14 

15 100 100 110 100 90 100 0,15 

30 130 130 120 123 119 124,4 0,24 

50 140 140 130 128 130 133,6 0,37 

70 145 147 140 130 135 139,4 0,50 

90 147 153 150 133 138 144,2 0,62 

110 148 155 157 135 147 148,4 0,74 

130 150 157 159 137 153 151,2 0,86 

150 151 159 160 143 156 153,8 0,98 

170 152 160 160 145 160 155,4 1,09 

190 153 161 161 149 163 157,4 1,21 

210 155 161 163 150 167 159,2 1,32 

250 157 167 167 155 168 162,8 1,54 

270 158 170 167 159 170 164,8 1,64 

290 161 175 168 165 175 168,8 1,72 

310 167 176 168 167 176 170,8 1,82 
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П одолжение таблицы В.1 

330 170 177 170 169 179 173 1,91 

350 174 177 171 171 181 174,8 2,00 

370 177 178 173 175 183 177,2 2,09 

390 180 179 175 176 184 178,8 2,18 

410 181 180 180 179 186 181,2 2,26 

430 181 181 185 183 187 183,4 2,34 

 

Дифференциальные и интегральные кривые распределения рассчитывали 

для ряда произвольных значений радиусов (по уравнениям 10, 12), но включая в 

него rпр, rн, rm. Данные расчета представлены в таблице В.2 [109]. 

 

Таблица В.2 − Данные для построения дифференциальных кривых 

r · 10
5
, м α ε F ∙ 10

6
, м 

6,05 0,27 0,032 0,66 

4,94 0,36 0,061 1,25 

3,49 0,53 0,14 2,83 

2,71 0,65 0,20 4,12 

2,29 0,72 0,23 4,79 

2,02 0,77 0,25 5,12 

1,83 0,80 0,26 5,27 

1,68 0,83 0,26 5,32 

1,56 0,85 0,26 5,31 

1,47 0,86 0,26 5,26 

1,39 0,88 0,25 5,20 

1,32 0,89 0,25 5,13 

1,21 0,90 0,24 4,97 

1,17 0,91 0,24 4,89 
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П одолжение таблицы В.2 

1,12 0,91 0,23 4,81 

1,09 0,92 0,23 4,73 

1,05 0,92 0,23 4,65 

1,02 0,93 0,22 4,57 

0,99 0,93 0,22 4,50 

0,97 0,94 0,22 4,43 

0,95 0,94 0,21 4,36 

0,92 0,94 0,21 4,30 
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Таблица В.3 − Статистическая обработка результатов экспериментальных данных седиментационного анализа 

гидроксида никеля 

Время, 

сек 
Среднее 

|хi-хср| (хi-хср)
2
 ΣΔ 

(xi-xcp)
2
 

Sn Ŝx εабс x ±∆x 
I II III IV V I II III IV V 

10 73,6 1,4 1,4 3,6 1,4 0,6 1,9 1,96 12,96 1,96 0,36 19,2 2,2 0,31 0,87 73,6±0,87 

15 105,0 5,0 5,0 5,0 5,0 15 25,0 25,0 25,0 25,0 22,5 325,0 9,0 1,12 3,11 105,0±3,11 

30 124,4 5,6 5,6 4,4 1,4 5,4 31,36 31,36 19,36 1,96 29,16 113,2 5,3 1,25 3,48 124,4±3,48 

50 133,6 6,4 6,4 3,6 5,6 3,6 40,96 40,96 12,96 31,36 12,96 139,2 5,9 1,43 3,98 133,6±3,98 

70 139,4 5,6 7,6 0,6 9,4 4,4 31,36 57,76 0,36 88,36 19,36 197,2 7,0 1,70 4,72 139,4±4,72 

90 144,2 2,8 8,8 5,8 11,2 6,2 7,84 77,44 33,64 125,44 38,44 282,8 8,4 1,97 5,47 144,2±5,47 

110 148,4 0,4 6,6 8,6 13,4 1,4 0,16 43,56 73,96 179,56 1,96 299,2 8,6 1,48 4,10 148,4±4,10 

130 151,2 1,2 5,8 7,8 14,2 1,8 1,44 33,64 60,84 201,64 3,24 300,8 8,7 1,30 3,61 151,2±3,61 

150 153,8 2,8 5,2 6,2 10,8 2,2 7,84 27,04 38,44 116,64 4,84 194,8 7,0 1,16 3,23 153,8±3,23 

170 155,4 3,4 4,6 4,6 10,4 4,6 11,56 21,16 21,16 108,16 21,16 183,2 6,8 1,03 2,86 155,4±2,86 

190 157,4 4,4 3,6 3,6 8,4 5,6 19,36 12,96 12,96 70,56 31,36 147,2 6,1 0,80 2,24 157,4±2,24 

210 159,2 4,2 1,8 3,8 9,2 7,8 17,64 3,24 14,44 84,64 60,84 180,8 6,7 0,40 1,12 159,2±1,12 

250 163,0 6,0 4,0 4,0 8,0 5,0 36 16 16 64 25 157,0 6,3 0,89 2,49 163,0±2,49 

270 166,0 8,0 4,0 1,0 7,0 4,0 64 16 1 49 16 146,0 6,0 0,89 2,49 166,0±2,49 
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П одолжение таблицы В.3 

290 168,8 7,8 6,2 0,8 3,8 6,2 60,84 38,44 0,64 14,44 38,4 152,8 6,2 1,39 3,85 168,8±3,85 

310 170,8 3,8 5,2 2,8 3,8 5,2 14,44 27,04 7,84 14,44 27,0 90,8 4,8 1,16 3,23 170,8±3,23 

330 173,0 3,0 4,0 3,0 4,0 6,0 9,0 16,0 9,0 16,0 36,0 86,0 4,6 0,89 2,49 173,0±2,49 

350 174,8 0,8 2,2 3,8 3,8 6,2 0,64 4,84 14,44 14,44 38,4 72,8 4,3 0,49 1,37 174,8±1,37 

370 177,2 0,2 0,8 4,2 2,2 5,8 0,04 0,64 17,64 4,84 33,6 56,8 3,8 0,18 0,50 177,2±0,50 

390 178,8 1,2 0,2 3,8 2,8 5,2 1,44 0,04 14,44 7,84 27,0 50,8 3,6 0,04 0,12 178,8±0,12 

410 181,2 0,2 1,2 1,2 2,2 4,8 0,04 1,44 1,44 4,84 23,0 30,8 2,8 0,27 0,75 181,2±0,75 

430 183,4 2,4 2,4 1,6 0,4 3,6 5,76 5,76 2,56 0,16 13,0 27,2 2,6 0,54 1,49 183,4±1,49 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г. Стандартные и рассчитанные энергии Гиббса образования основных карбонатов металлов в твердом 

состоянии 

Таблица Г.1 ‒ Стандартные и рассчитанные энергии Гиббса образования основных карбонатов металлов в твердом 

состоянии  

Соединение 
ΔfG°(298), 

кДж/моль 

Карбона т 

Ме 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(карбонат ) 

Гидроксид 

Ме 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(гидроксида) 

Вода 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(воды) 

∑ΔfG°(298), 

кДж/моль 

4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O -5863,92 MgCO3 -1012,11 Mg(OH)2 -833,71 H2O -237,41 -5831,76 

MgCO3·Mg(OH)2·3H2O -2568,33 MgCO3 -1012,11 Mg(OH)2 -833,71 H2O -237,41 -2558,03 

MgCO3·3H2O -1723,81 MgCO3 -1012,11 - - H2O -237,41 -1724,32 

MgCO3·5H2O -2199,95 MgCO3 -1012,11 - - H2O -237,41 -2199,13 

CuCO3·Cu(OH)2 -900,89 CuCO3 -518,36 Cu(OH)2 -359,48 - - -877,84 

2CuCO3·Cu(OH)2 -1431,14 CuCO3 -518,36 Cu(OH)2 -359,48 - - -1396,21 

Zn5(CO3)2(OH)6 -3159,92 ZnCO3 -732,48 Zn(OH)2 -555,91 - - -3132,69 

Соединение 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(расчет) 

Карбонат 

Ме 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(карбонат ) 

Гидроксид 

Ме 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(гидроксида) 

Вода 

ΔfG°(298), 

кДж/моль 

(воды) 

∑ΔfG°(298), 

кДж/моль 

Ni(OH)2·NiCO3 -1090,46 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 - - -1076,29 

Ni2(OH)2CO3·4H2O -2042,76 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -2025,93 

Ni3CO3(OH)4·4H2O -2502,40 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -2484,29 
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П одолжение таблицы Г.1 

4Ni(OH)2·NiCO3 -2469,39 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -2451,37 

2Ni(OH)2·NiCO3 -1550,11 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -1534,65 

4Ni(OH)2·3NiCO3 -3708,71 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -3687,23 

2Ni(OH)2·5NiCO3 -4028,75 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -4006,37 

4Ni(OH)2·NiCO3·H2O -2707,47 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -2688,78 

2Ni(OH)2·NiCO3·H2O -1788,18 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -1772,06 

4Ni(OH)2·3NiCO3·12H2O -6565,61 NiCO3 -617,93 Ni(OH)2 -458,36 H2O -237,41 -6536,15 

 


