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НИКЕЛЬ-ЖЕЛЕЗНЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ.

Щелочные ламельные аккумуляторы занимают второе место среди вторичных источников тока по масштабам промышленного производства, уступая лишь свинцовым аккумуляторам. За рубежом пре​обладают никель-кадмиевые аккумуляторы, в нашей стране более распространены никель железные (НЖ) аккумуляторы.
Перспективность НЖ аккумуляторов определя​ется рядом преимуществ, отличающих их от свинцо​вых источников тока. Это большой ресурс, достига​ющий 2000—3000 циклов; высокая механическая прочность; простота эксплуатационного обслужива​ния; более короткий режим заряда; лучшая обеспе​ченность сырьем. В отличие от никель-кадмиевых НЖ аккумуляторы сравнительно дешевы.
Эти преимущества обусловили монопольное по​ложение НЖ аккумуляторов среди тяговых аккуму​ляторов отечественного производства, предназначен​ных для автономного питания электрокаров, элект​ропогрузчиков, рудничных электровозов. Крупный недостаток НЖ аккумуляторов — высокий самораз​ряд, но для тяговых батарей, циклируемых весьма интенсивно, это не имеет существенного значения. Успешно применяют НЖ аккумуляторы на желез​нодорожном транспорте для энергоснабжения элек​трооборудования пассажирских и рефрижераторных магистральных вагонов. И в этом случае повышен​ный саморазряд не играет роли, поскольку батареи работают в режиме потенциостатического подзаряда от вагонного электрогенератора.
1. ТЕОРИЯ НИКЕЛЬ-ЖЕЛЕЗНОГО АККУМУЛЯТОРА
Электрохимическую систему НЖ аккумулятора при​нято записывать так:      Fe| KOH|NiOOH. В отношении оксидноникелевого электрода эта запись в известной степе​ни условна: активное вещество положительного электро​да представляет собой оксид нестехиометрического соста​ва. Активным веществом отрицательного электрода является высокопористая железная губка. Суммарное уравнение разряда:
[image: image5.png]


Fe + 2NiOОН + 2Н2O         Fe (OH)2 + 2Ni (OH)2  (8.1)
Токообразующий процесс на железном электроде про​текает по реакции
Fe + 2OН-      Fe (ОН)2 + 2е-       е  = — 0,877 В
которая включает две стадии. На первой стадии происхо​дит окисление железа с образованием в растворе феррит-иона
Fe + ЗОН-       HFeO2- + Н2О + 2е-
(8.2)
Растворимость феррита калия при комнатной температу​ре достигает 1-10 моль/л; насыщение им приэлектродного слоя электролита приводит ко второй стадии — гид​ролизу с выпадением рыхлого осадка гидроксида желе​за (II):
HFeO2- + Н2O     Fe (OH)2 + ОН-
(8.3)
Разряд по жидкофазному механизму осложнен окислени​ем активной поверхности железа, например, по реакции
Fe + 2OН-        FeO + Н2О + 2е-
Возможно образование и других оксидов: Fe2O3, FeOOH. Вероятно, растворение железа происходит сквозь оксидную пленку, но изменение ее физико-химических свойств под влиянием различных факторов тормозит анодную ре​акцию (8.2) и приводит к пассивации электрода, которая усиливается по мере понижения температуры электроли​та, а также при увеличении разрядного тока. Способству​ют пассивации и различные примеси: мышьяк, сурьма, никель, марганец, магний.
Практически единственным эффективным депассиватором железного анода является сульфид-ион, способный ослабить влияние того или иного пассивирующего фактоpa или даже подавить его действие, если это касается вредных примесей. Прочно адсорбируясь на электроде, S2- ион активирует поверхность железа.
Разрядная емкость пористого железного электрода ограничивается не только пассивацией, но и возрастаю​щим омическим сопротивлением активной массы. Гидроксид железа (II) как продукт разряда образует в объеме железной губки изолирую​щие прослойки, из-за чего плотность тока распределяется по электроду неравномерно, от​дельные участки разряжаются малоэффективно и коэффици​ент использования активной массы падает. Повышает пере​ходное омическое сопротивле​ние и сульфид-ион. Поэтому разрядная характеристика же​лезного электрода с депассивирующей добавкой S2- лежит в области менее отрицатель​ного потенциала, но демонст​рирует значительно большую продолжительность разряда 
Железный электрод спосо​бен подвергаться глубокому разряду с дальнейшим  окислением гидроксида железа (II), что соответствует второй площадке на разрядных кривых (рис. 8.1). Основной яв​ляется реакция
Fe (ОН) 2 +ОH-       δ - FeOOH + H2O+е-
(8.4)
По мере образования   метагидроксида    железа (III) становится возможной побочная химическая реакция
Fe (ОН)2 +2δ – FeOOH         Fe3O4 + 2Н2О
которой способствует повышение температуры и концен​трации электролита. Образующийся магнетит характери​зуется пониженной электрохимической активностью на стадии катодного восстановления до железа. Наличие в активной массе фазы  δ -FeООН, наоборот, благоприятно влияет на глубину заряда железного электрода. Поэтому чем глубже разряжен электрод, тем полнее происходит процесс электровосстановления до металлического железа по реакциям (8.2) — (8.4), протекающим в обратном направлении по схеме
δ -FeOOH       Fe (OH)2         HFeO2       Fe
(8.5)
Это объясняется тем, что б-модификация метагидроксида железа (III) обладает высокой дисперсностью и разупорядоченностью кристаллической структуры. Поэтому структура промежуточного соединения Fe(OH)2 в цепоч​ке превращений (8.5) оказывается более тонкодисперс​ной, чем структура Fe(OH)2, образующегося при обычном неглубоком разряде как конечный продукт. В результате стадия растворения гидроксида железа (II) с последую​щим восстановлением до металла проходит более полно.
Процесс заряда отрицательного электрода сопровож​дается побочной реакцией восстановления воды до водо​рода, скорость которой увеличивается по мере смещения фронта основной реакции в глубину. Этому способствует близость равновесных потенциалов обоих процессов, а также низкое водородное напряжение на железной губ​ке, т. е. с ростом поляризации парциальные токи основно​го и побочного процессов сближаются и становятся соиз​меримыми. Поэтому выход по току железа при заряде не превышает 70%, а эффективность заряда зависит от фак​торов, влияющих на перенапряжение выделения водорода на поверхности электрода.
Равновесный потенциал железного электрода в ще​лочном электролите на 0,05 В отрицательнее равновесно​го водородного потенциала в том же растворе. В этих условиях железный электрод термодинамически неустой​чив и подвергается саморазряду по суммарной реакции
Fe + 2Н2О       Fe (OH)2 + Н2
Самопроизвольное окисление железа происходит также под действием атмосферного кислорода, растворенного в электролите. Саморазряд ускоряется под влиянием при​месей в электроде и электролите, а также при повышении температуры. В результате потеря емкости электрода из чистого железа при комнатной температуре достигает 40% за месяц, а из технического железа превышает 80% и зависит от чистоты применяемых материалов.
Исходная активная масса заряженного положитель​ного электрода состоит из метагидроксида никеля (III) в смеси с электропроводящей добавкой графита. В актив​ной массе трубчатых пластин вместо графита используют тонкие никелевые лепестки. Разряд положительного электрода описывают уравнением
NiOOH + Н2О + е-        Ni(ОН)2 + ОН-       Eο = 0,5В      (8.6)
В действительности токообразующий процесс протекает по более сложному механизму.
Имеется несколько предпосылок, определяющих осо​бенности катодного процесса с образованием гидроксида никеля (II) и анодного процесса заряда оксидноникеле-вого электрода. Во-первых, метагидроксида никеля (III) существует в модификациях    - и    -NiOOH, отличающих​ся по свойствам, составу и структуре. Во-вторых, факти​ческая окисленность никеля в заряженном электроде за​метно выше стехиометрической. В-третьих, ни одна из модификаций NiOOH нерастворима в щелочном электро​лите.
Механизм разряда по реакции (8.6) трактуется как твердофазный. Он заключается в переходе протона из во​ды в гидроксид с дальнейшей диффузией от поверхности раздела фаз к центру зерна активного вещества. Коэффи​циент диффузии протона в оксидноникелевом кристалли​те оценивается значением 10  —10 2 см2  с  . Для обес​печения высокой разрядной плотности тока на электроде активная масса должна быть весьма диспергированной, л размер определенной доли частиц графита должен быть меньше размера частиц активного вещества. Снижение потенциала в ходе разряда (см. рис. 8.1) происходит из-за диффузионных ограничений по протонам и омических потерь в точках контакта зерен активного вещества с графитом. При использовании лепесткового никеля пере​ходное омическое сопротивление значительно меньше и более стабильно.
Таким образом, сущность разрядной реакции более точно отражается уравнением
NiOOH + Н+ + е-        Ni (OH)2
Закономерности разряда оксидного электрода по твердофазному механизму были рассмотрены (см. 4.1) на примере оксидномарганцевого электрода.
Коэффициент использования активной массы поло​жительного электрода в наиболее благоприятных усло​виях достигает 80%, а реальный продукт разряда ха​рактеризуется окисленностью никеля в пределах NiO1,4  — NiO1,1   Прекращение разрядного процесса вызы​вается резким возрастанием омической составляющей электродного потенциала из-за чрезвычайно низкой элек​трической проводимости гидроксида никеля (II), образу​ющего потенциальный барьер в поверхностном слое зерен.
При заряде положительного электрода протекает ре​акция, обратная реакции (8.6). Сущность процесса сво​дится к диффузии протонов в направлении зон контакта зерна с токопроводящей добавкой. С ростом степени окисления электрическая проводимость твердой фазы увеличивается, что способствует более полному проте​канию зарядного процесса в объеме активной массы. Одновременно создаются условия для избыточной окисленности, превышающей стехиометрическую NiO1.5. Это явление рассматривается как отражение некоторой из​быточной концентрации протонных дефектов кристалли​ческой решетки с появлением ионов О2-. Наличие слоис​той структуры позволяет считать весьма вероятным участие в зарядной реакции протонов межслоевой воды.
Поскольку исходная фаза представляет собой моди​фикацию  β -Ni(OH)2, при заряде образуется преимуще​ственно β -NiOOH, обладающий той же гексагональной решеткой с незначительным изменением кристаллогра​фических параметров. Одновременно происходит образо​вание модификации y-NiOOH. Росту доли y-фазы способ​ствуют факторы, препятствующие протеканию упорядо​ченного процесса, а именно: высокая скорость заряда, повышенная температура и концентрация электролита.
Оба метагидроксида в заряженном состоянии отлича​ются окисленностью, превышающей стехиометрическую: β-фазе соответствует степень окисления NiO1.6  и разрядный потенциал порядка 0,45В, y-фазе— соответственно NiO1,70   —NiO1,85    и потенциал около 0,40 В. Повышенная окисленность является неравновесной и постепенно сни​жается с освобождением избыточного кислорода, соответ​ственно медленно падает бестоковый потенциал элек​трода.
Электрохимическая обратимость β -NiOOH выше, но выше и саморазряд; впрочем, последнее в случае НЖ аккумулятора несущественно из-за значительно больше​го саморазряда железного электрода. Плотность y-NiOOH (3,85 г/см3) заметно ниже, чем p-NiOOH (4,15 г/см3), поэтому увеличение доли y-модификацик усиливает рост объема активной массы и в случае плоских ламелей вы​зывает дополнительную деформацию электрода. Пред​почтительнее работать с  β -NiOOH, однако в реальных условиях эксплуатации аккумулятора наблюдается обра​зование смеси обеих модификаций.
При заряде по мере роста анодного потенциала появ​ляются условия для протекания побочной реакции окис​ления гидроксид-ионов до кислорода по уравнению
4ОН-      О2 + 2Н2О + 4е-       Eο pH1,4  = 0,40В
(8.10)
При комнатной температуре выделение кислорода начи​нается после сообщения электроду около половины за​рядной емкости, однако с повышением температуры пере​напряжение выделения кислорода снижается и реакция (8.10) начинает протекать на более ранней стадии заряда.
Положительный электрод в меньшей степени, чем от​рицательный, подвержен отравлению посторонними иона​ми. Примеси магния, кремния, железа снижают разряд​ную емкость. Добавки бария и особенно кобальта, наобо​рот, являются активирующими и способствуют, более глу​бокому разряду, существенно увеличивая коэффициент использования активной массы. Ионы лития, адсорбируясь на электродной поверхности, повышают кислород​ное перенапряжение и благодаря этому положительно влияют на глубину заряда. Кроме того, литий входит в решетку гидроксида, замещая протон. Это явление при​водит к стабилизации диспергированной структуры активной массы, препятствуя агломерации зерен. В ре​зультате процесс деградации электрода замедляется и срок службы аккумулятора увеличивается.
2. УСТРОЙСТВО НИКЕЛЬ-ЖЕЛЕЗНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Типичный НЖ аккумулятор представляет собой блок плоскопараллельных электродов, помещенный в стальной никелированный корпус (сосуд) прямоугольной формы. Борны выведены через крышку, между ними расположе​на клапанная пробка, препятствующая выливанию элек​тролита.
Характеристики НЖ аккумулятора зависят прежде всего от конструкции и технологии изготовления электро​дов, которые различаются по типу токоведущего каркаса. В ламельных электродах активная масса заключена в стальную перфорированную оболочку, в безламельных электродах напрессована или навальцована на стальную сетку. Традиционный является ламельная конструкция, распространенная как в СССР, так и за рубежом. Электрод с плоскими ламелями называют ламельной пласти​ной, электрод с трубчатыми ламелями — трубчатой.
В отечественных образцах используют только плоские ламели. Это узкие продолговатые коробочки шириной 13 мм и высотой 2,8 мм для отрицательной пластины и 4,0 мм для положительной пластины. Длина ламели зави​сит от размера аккумулятора. Перфорация прямоуголь​ной формы (0,35X0,18 мм) занимает 15—18% поверхно​сти электрода (этот показатель называют степенью от​крытия электрода). Ламель изготовляют из двух сталь​ных лент толщиной 0,1 мм (для положительных пластин ленту никелируют), одну из которых профилируют в фор​ме желоба, другая образует крышку. 
Плоские ламели располагаются в пластине горизон​тальными рядами, плотно соединенные одна с другой «в замок», крепленные по краям стальными
ребрами-токоотводами. Сверху приваривается контактная планка с ушком для сборки пластин в полублок. Два полублока разного знака образуют блок электродов (рис. 8.3), снабженный эбонитовыми палочками, которые слу​жат сепараторами для разделения пластин противополож​ных знаков. В качестве сепараторов могут применяться также резиновые жгуты, крупноячеистые полиэтиленовые сетки и другие конструкции, обеспечивающие между элек​тродами расстояние порядка 2 мм.
Плоские ламели относительно просты в изготовлении и допускают применение высокопроизводительного обо​рудования. Однако они не обладают необходимой меха​нической прочностью и под давлением набухающей оксидоникелевой активной массы заметно деформируется, утолщаясь на 35—40%. По этой же причине исходная плотность положительной активной массы, равная 1,7 г/см3, недостаточно вы​сока, что отражается на удельной емкости электрода. Электрическое сопротивле​ние электрода в процессе циклирования увеличивает​ся из-за окисления контакт​ной поверхности графита как электропроводящей до​бавки; кроме того, с графи​том в активную массу вно​сятся вредные примеси. По​этому аккумуляторы с элек​тродами такого типа имеют несколько пониженные элек​трические и эксплуатацион​ные характеристики. Более совершенны по техническим параметрам положительные трубчатые пла​стины. Трубчатые ламели диаметром 4,5 или 6,4 мм скручивают из перфориро​ванной ленты спирально и затем заполняют активной массой. Соединительный шов тщательно сглаживают,
на трубку для повышения прочности надевают бесшов​ные кольца. Перфорация круглой формы диаметром 0,2 мм и меньше позволяет получить высокую степень открытия электрода без ослабления прочности стенки ламели.
Трубчатые пластины обладают высокой удельной ем​костью, поскольку плотность активной массы в трубках удается довести до 2,5 г/см3 без опасения деформировать электрод во время работы. В качестве токопроводящей добавки в активной массе используют лепестковый ни​кель, имеющий в отличие от графита стабильную во вре​мени электрическую проводимость; трубки располагают в пластине вертикально (рис. 8.4,6), а межэлектродное расстояние сокращают до 1 мм. Все эти особенности кон​струкции и технологии с учетом степени открытия элек​трода до 30% снижают омические потери напряжения в электроде до минимального значения. В результате удель​ные электрические характеристики аккумуляторов с труб​чатыми пластинами более высокие, чем с плоскими ламельными пластинами; выше и их ресурс в циклах.
НЖ аккумуляторы с электродами подобной конструк​ции не получили массового распространения из-за неблагопринятых технико-экономических показателей. Трубча​тые пластины значительно более трудоемки и требуют ис​пользования сложного и малопроизводительного обору​дования, поэтому их стоимость значительно выше, чем плоских ламельных пластин. Если их применение техни​чески оправдано, то только для положительных электро​дов.
Дальнейшее усовершенствование отрицательных элек​тродов связано с заменой ламельной конструкции безламельной. Известно несколько вариантов безламельных железных электродов, различающихся главным образом технологией изготовления. Прессованный железомедный электрод применяется в НЖ аккумуляторах французской фирмы SAFT. Он обладает прочностью, стабильностью характеристик и большим ресурсом в циклах (до 3000). Однако в технологическом отношении этот электрод сложен, отличается большой трудоемкостью и, следова​тельно, высокой себестоимостью. Его температурный ин​тервал невелик: от 10 до 45°С.
Более доступной и дешевой является технология изго​товления вальцованных электродов из тонкодисперсной железной губки, разработанная в СССР. Каркасом элек​трода служит стальная сетка. Высоковосстановленное губчатое железо получают из чистых оксидов железа, оно обладает развитой поверхностью и хорошими технологи​ческими свойствами. Этот электрод отличается прочно​стью, стабильностью зарядно-разрядных характеристик и имеет ряд неоспоримых преимуществ по сравнению с ламельными электродами.
Самой низкой себестоимостью должен обладать намазной железный электрод с полимерным связующим, однако. пока его удельная емкость невелика. В конструкции НЖ аккумулятора предусмотрено шла​мовое пространство под блоком электродов, а также подкрышечное пространство. Аккумуляторы выпускают в ме​таллических корпусах с изоляционным полимерным по​крытием или в резиновых изоляционных чехлах. Отдель​ные типы аккумуляторов имеют пластмассовый корпус.
Подавляющее большинство батарей комплектуется из отдельных аккумуляторов, размещенных в решетчатых ящиках или каркасах. Между аккумуляторами обеспечи​ваются зазоры для более эффективного охлаждения ба​тареи. Так, аккумуляторы емкостью до 100 А-ч снабжены цапфами (цилиндрическими выступами на корпусе), с по​мощью которых они крепятся в рамке каркаса. Существу​ют и батареи, размещенные в пластмассовом моноблоке.
3. ХАРАКТЕРИСТИКИ И ПРАВИЛА ЭКСПЛУАТАЦИИ

Ламельные НЖ аккумуляторы выпускают в СССР в широком диапазоне емкости от 8 до 1150 А-ч. В условное обозначение аккумулятора могут быть внесены следующие сведения: область преимуществен​ного применения (Т — тяговый), электрохимическая сис​тема (НЖ), конкретное назначение (Ш —шахтный, Ф — фонарный), номинальная емкость в А-ч, климати​ческое исполнение (У), категория размещения (2 — на​земное или 5 — подземное шахтное). При обозначении батареи добавляется 'число последовательно соединенных аккумуляторов, например: батарея 5НЖ-ЮО, батарея 90ТНЖШ-550-У5.
За номинальную емкость аккумулятора серии НЖ принимают емкость при 10-часовом разряде и темпера​туре 20°С до напряжения 1,0 В, номинальным режимом тяговых аккумуляторов серии ТНЖ является 5-часовой разряд до напряжения, указанного в табл. 8.1.
Свежезаряженный НЖ аккумулятор имеет значение НРЦ около 1,48 В, которое по мере перехода положитель​ного электрода в равновесное состояние снижается до 1,35 В. Номинальное разрядное напряжение принято :равным 1,2 В.

Разряд​ные характеристики демонстрируют характерную для ламельных аккумуляторов зависимость напряжения и ем​кости от токовой нагрузки. Главная причина снижения напряжения и емкости — высокое внутреннее сопротив​ление, усугубляющееся пассивацией железного электро​да. Поэтому разряд током I1, при котором конечное на​пряжение составляет 0,5 В, представляется предельно допустимым.
По тем же причинам заметно ухудшается работоспо​собность НЖ аккумулятора при пониженной температуре. Так, при —20°С емкость при 10-часовом разряде рав​на —0,7 Сном и при 5-часовом режиме близка 0,6 Сном. Повышение температуры электролита выше допустимой 45°С приводит к сокращению срока службы. Так, при систематическом перегреве электролита до 70°С наработ​ка (ресурс) тягового аккумулятора сокращается с 1000 до 500—400 циклов из-за снижения емкости положительного элек​трода. Саморазряд НЖ ак​кумуляторов при 20°С составляет от 50 до 80% за месяц в зависи​мости главным образом от чистоты активной массы железного элек​трода. Основные правила эксплуатации НЖ ак​кумуляторов сводятся к проведению нормаль​ных и усиленных зарядов, контролю и корректировке электролита, своевремен​ной замене сезонных электролитов, поддержанию чи​стоты. Надежность конструкции никель-железных аккумуляторов и их высокая проч​ность удачно сочетаются со сравнительно несложным уходом за ними. Обслуживание этих аккумуляторов сводится главным образом к тому, чтобы содержать их в чистоте и следить за достаточным уровнем электролита (5 ... 12 мм выше верхнего края пластин).
В ряде случаев аккумуляторы и батареи должны поддерживаться в постоянной готовности к действию. В связи с этим возникает необходимость хранения аккумуляторов в заряженном состоянии.
Как упоминалось, при хранении в заряженном состоянии в результате саморазряда аккумуляторы теряют часть своей емкости.
Для длительного хранения в заряженном состоянии аккумуляторы подготавливают таким образом:
· вводят в действие в соответствии с заводской инструкцией, при этом на длительное хранение в заряженном состоянии ставят только аккумуляторы, емкость которых не ниже номинальной;

· после проведения контрольного цикла аккумуляторам сообщают заряд.

При постановке на 30-суточное хранение заряд выполняют током нормального режима.
В случае подготовки к 6-месячному хранению заряд осуществляют нормальным током в течение 9 ч;
· по окончании заряда аккумуляторы выдерживают с открытыми пробками для
отгазовки в течение 2 ... 4ч;
· корректируют уровень и плотность электролита, затем закрывают аккумуляторы
пробками, имеющими исправные резиновые вентильные кольца.

Хранить аккумуляторы в заряженном состоянии рекомендуется в прохладных неотапливаемых помещениях.
Повышение температуры при хранении заряженных аккумуляторов уменьшает величину остаточных емкостей.
Если аккумуляторы после хранения в течение 30 суток и 6 месяцев будут иметь емкости ниже указанных в ГОСТе, то они дальнейшему повторному хранению в заряженном состоянии не подлежат.
Наиболее характерным недостатком НЖ аккумуляторов при периодическом характере работы является временное снижение их емкости до значения несколько ни​же номинального.
Потерю емкости могут вызвать следующие причины: понижение уровня электролита ниже верхних кромок пластин; недостаточно частое проведение усиленных зарядов; длительные разряды слишком малым током; утечка тока вследст​вие загрязнения поверхности аккумулятора (особенно верхней крышки); карбонизация электролита (накопление углекислых солей в электролите сверх допустимой нормы); загрязнение электролита; короткое замыкание внутри аккумулятора или между соседними элементами.
Выявление многих из этих причин в условиях эксплуатации затруднено из-за несовершенства средств контроля за состоянием аккумуляторов. В реальных условиях эксплуатации о неисправности аккумулятора обычно судят по сокращению времени работы аппаратуры;
Поэтому во всех случаях независимо от характера неисправности, связанной с понижением емкости, следует рекомендовать проведение 2—3 циклов заряд — разряд, предусмотренных для ввода аккумуляторов в эксплуатацию. Если усиленные заряды не дадут положительного результата, необходимо заменить электролит свежим, доброкачественным и снова повторить циклы заряд—разряд. Однако если произошло устойчивое короткое замыкание внутри аккумулятора или если вредные примеси успели проникнуть в активную массу и отравить ее, то смена электролита мо​жет не дать никакого эффекта. В этом случае восстановление емкости производится специальными средствами, доступными только аккумуляторному заводу.
Из других особенностей, которые могут иметь место при эксплуатации аккумуляторов, следует отметить ненормальный саморазряд и возможность появления «отстающего» аккумулятора в батарее. Ненормально большой саморазряд может быть вызван внешним коротким замыканием или плохой изоляцией аккумуляторов друг от друга. Если этого нет, то наиболее вероятной причиной саморазряда является за​грязнение электролита. Внешним признаком ненормального саморазряда является сильное выделение газов у неработающих аккумуляторов.
Как правило, смена электролита позволяет довести саморазряд до нормы. Отстающий аккумулятор, т.е. аккумулятор, емкость которого меньше емкости других элементов батареи, ограничивает емкость всей аккумуляторной батареи. Последнее объясняется тем, что у отстающего аккумулятора напряжение снижается быстрее, чем, у других аккумуляторов батареи. У этого аккумулятора напряжение может упасть до нуля, а затем может стать отрицательным (изменение полярности аккумулятора), в то время как напряжение у остальных аккумуляторов батареи не отличается от номинального. Аккумулятор, напряжение которого при разряде меняет свою полярность, называется переполюсо-ванным. Систематическая переполюсовка вредна для аккумулятора, так как может привести к безвозвратной потере емкости. Отстающие аккумуляторы должны быть изъяты из батареи для восстановления емкости путем проведения циклов заряд — разряд, рекомендуемых при вводе аккумуляторов в эксплуатацию.
Нормальным зарядным режимом является заряд то​ком I4 в течение 6 ч. Аккумулятору сообщается емкость 1,5СНОМ и, следовательно, количество электричества, рав​ное 0,5 СНОМ, затрачивается на побочный процесс электро​лиза воды. Периодически проводят усиленный заряд тем же током в течение 10—12 ч. Расход воды (~0,3 г на 1 А.ч перезаряда) компенсируют, контролируя уровень электролита, который должен быть выше блока элек​тродов на 25—30 мм для аккумуляторов серии ТНЖ и на 10—15 мм для аккумуляторов серии НЖ.
Состав и концентрацию рабочего электролита выби​рают в зависимости от температуры, при которой эксплу​атируются аккумуляторы
Растворы КОН обладают более высокой электриче​ской проводимостью и поэтому при низкой температуре предпочтительны. Однако при температуре выше 35°С применение этого электролита недопустимо: агломера​ция активной массы положительного электрода при этом ускоряется и аккумулятор необратимо теряет емкость, несмотря на добавку гидроксида лития. Раз в квартал электролит для корректировки анализируют, определяя концентрацию щелочи и карбонатов. Карбонаты калия или натрия образуются за счет поглощения СO2 из воз​духа, а также при окислении графита в активной массе, особенно при повышенной температуре. Рост концентра​ции карбонатов снижает электрическую проводимость электролита, а также ухудшает заряжаемость железного электрода, поэтому при достижении концентрации 70 г/л электролит следует заменить свежим.
При строгом соблюдении правил эксплуатации срок службы ламельных НЖ аккумуляторов можно значи​тельно увеличить по сравнению с гарантируемым.
4. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ

Современные ламельные никель-железные аккумуля​торы имеют удельную энергию в пределах от 20 до 28 Вт-ч/кг при наработке от 1000 до 1500 циклов. Удель​ная энергия НЖ аккумуляторов с безламельными желез​ными электродами достигает 32 Вт-ч/кг и соизмерима с тем же параметром лучших тяговых свинцовых аккуму​ляторов с панцирными электродами. Однако возможно​сти никель-железной системы до настоящего времени далеко не исчерпаны. Продолжает оставаться низким (на уровне 25—20%) коэффициент использования желез​ной активной массы. Велика металлоемкость электродов и аккумулятора в целом.
Представляются перспективными направления, свя​занные с коренным усовершенствованием электродов и других элементов конструкции, включая корпус.
Среди безламельных отрицательных электродов наи​более многообещающим является железный спеченный электрод, который получают спеканием в водородной ат​мосфере чистого высокоактивного железного порошка. При разряде током\трехчасового режима он обеспечивает 40%-ное использование активной массы при стабиль​ной емкости. Применив этот электрод в паре с металло-керамическим оксидноникелевым, японские исследовате​ли достигли удельной энергии НЖ аккумулятора поряд​ка 55 Вт-ч/кг.
Реальное повышение удельной емкости на 40% по сравнению с традиционным ламельным получено при ра​боте с моноламельным оксидноникелевым электродом. Доля активного материала в массе электрода достигла 70% по сравнению с 50% у существующих. Значительно снижено внутреннее омическоее сопротивление.
Новые идеи касаются сепарирования электродов, об​легчения корпуса, улучшения работоспособности поло​жительного электрода при длительном циклировании. Одновременно предстоит найти новые технологические решения, направленные на снижение трудоемкости и се​бестоимости изделий. Повышение электрических и экс​плуатационных характеристик представляется невоз​можным без ужесточения технических требований к чи​стоте электролита, исходного сырья и материалов.
Реализация этих и других потенциальных возможно​стей позволит, как считают специалисты, создать НЖ аккумуляторы нового поколения с удельной энергией до 70 Вт-ч/кг и ресурсом до 2000 циклов. При освоении се​рийного производства усовершенствованные НЖ акку​муляторы смогут по технико-экономическим показателям превзойти тяговые свинцовые аккумуляторы в традици​онных областях применения, а также представят интерес как источники питания перспективных моделей электро​мобилей.
5.
МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССОВ НА ОКИСНО-НИКЕЛЕВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Существует несколько точек зрения на механизм процессов, происходящих на окисно-никелевом электроде. В последние годы все большее признание получает полупроводниковая теория процессов, развиваемая в нашей стране П. Д. Луковцевым. Гидрат закиси никеля Ni(OH)2 рассматривается как полупроводник р-типа, электропроводность которого обусловлена избытком кислорода против стехиометрического количества. Это эквивалентно тому, что некоторое количество ионов ОН" в решетке гидрата закиси никеля замещено ионами О-2 , а такое же количество Ni+2 замещено ионами Ni +3.
При анодной поляризации протоны из решетки Ni(OH)2 переходят в раствор, где взаимодействуют с ионами ОН-. При этом в поверхностном слое возникают протонные дефекты Н+, что неизбежно влечет за собой образование эквивалентного количества ионов Ni+ , т. е. электронных дефектов е. Уравнение зарядного процесса имеет следующее выражение:

H+mв+OH-P-P          H2O+H++e
Уход протонов из поверхностного слоя в раствор вызывает их диффузию из глубины зерна на поверхность, что равносильно обратному движению, протонных дефектов (ионов О-2).
По мере протекания процесса скорость диффузии протонов становится меньше скорости анодного процесса и в поверхностном слое уменьшается концентрация протонов. В этом случае постоянная скорость процесса может поддерживаться только при непрерывном увеличении потенциала. Повышение потенциала приведет к тому, что настанет момент, когда ионы ОН- начнут переходить из раствора и взаимодействовать с электронными дефектами. Этот процесс, по-видимому, происходит тогда, когда весь поверхностный слой зерна превратится в NiO2. При катодном процессе, наоборот, протоны из раствора переходят в окисел и захватываются протонными дефектами. Уравнение разрядного процесса выражается следующим образом:

Н2О+Н+ + е       Н mв + ОН-

Увеличение концентрации протонов в поверхностном слое вызовет их диффузию в глубь зерна, что эквивалентно диффузии ионов О-2 на поверхность. По мере протекания процесса концентрация О- в поверхностном слое убывает, что влечет за собой снижение потенциала электрода. При полном превращении поверхностного слоя в гидрат закиси никеля Ni(OH)2 происходит резкое падение потенциала.
Это наступает тогда, когда еще значительная часть зерна не восстановилась до Ni(OH)2. Следует отметить, что первым указал на переход ионов Н+ в раствор при заряде окисно-никелевого
электрода Б. В. Эршлер. В последнее время этот факт доказан прямыми опытами. Механизму процессов продолжают уделять большое внимание.

6.
МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССОВ НА КАДМИЕВОМ И ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДАХ

Современные представления о механизме процессов на железном электродах связаны с работами Б. Н. Кабанова, С. А. Розенцвейга, Б. В. Эршлера и др. В этих работах показано, что механизм процессов на железном электродах имеет жидкофазный характер. Железо в растворах щелочи присутствуют в виде анионов HFeO2-, причем концентрация этих ионов (примерно 10-4 моль/л) и скорость растворе​ния достаточно велики для обеспечения протекания с заметной скоростью реакций:

Fe +ЗОН       НFeО- + Н2О+2е 

HFeO2 + H2O       Fe(OH) 2 +OH-

Окончание анодного процесса на железе вызвано пассивацией металлов под влиянием небольшого количества кислорода, прочно адсорбирующегося на металлах. Экспериментально найдено, что для железа это количество кислорода равно всего долям молекулярного слоя.
Восстановление гидроокиси Fe(OH)2 при заряде происходит по тому же механизму, что и образование их при разряде, т.е. через стадию растворения их с образованием соответствующих ионов, восстанавливающихся на катоде до металла.
Самозаряд щелочных аккумуляторов обусловлен в основном физико-химическими процессами, определяемыми природой электродов и электролита.

7.   ЗАРЯДНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
Заряд при постояном токе. Заряд НЖ аккумуляторов и батарей производится от любого источника постоянного тока. В процессе заряда аккумуляторов изменяются как э.д.с., так и падение напряжения внутри аккумулятора. Как видно из рис.1, у исправного и правильно включенного на заряд аккумулятора напряжение при нормальном зарядном токе должно быть: -в начале заряда 1,75... 1,85 В; -в конце заряда 1,75... 1,85В.
В заводских инструкциях обычно предусматривается несколько зарядных режимов, предназначенных для ввода в действие новых аккумуляторов, для нормального и ускоренного заряда в процессе эксплуатации, для тренировки аккумуляторов в случае потери ими емкости. Время заряда при упомянутых режимах, как правило, не превышает 10 ... 12 ч.
Однако в условиях эксплуатацш аккумуляторов, чтобы не завышать например, чрезмерно мощность за рядных устройств, приходится прибегать к пониженным токам заряд и к увеличению длительности заряда.
При заряде аккумулятора малыми токами как предельное напряжение, так и интенсивность газовыделения будут иными по сравнению с нормальным зарядом.
В противоположность кислотным и серебряно-цинковым аккумуляторам, для которых заряд малыми токами весьма благоприятен (уменьшается газовыделение, снижается предельное зарядное напряжение), у НЖ аккумуляторов существует определенный интервал зарядных токов, при которых заряд этих аккумуляторов наиболее эффективен.
Так, например, известно, что при снижении зарядного тока коэффициент использования тока у никель-железных аккумуляторов понижается и при очень малых зарядных токах разряженный аккумулятор просто не заряжается, а весь ток идет на выделение газов, в основном водорода. Это объясняется значительным снижением величины перенапряжения водорода при выделении на железном электроде. При заряде малыми токами никель-железные аккумуляторы хорошо принимают заряд при снижении зарядного тока до '/3 от величины нормального тока заряда (рис.2). При этом не требуется увеличивать сообщаемое им число ампер-часов.
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Рис.2. Влияние величины тока заряда на емкость, отдаваемую никель-железными аккумуляторами (при температуре 20°С).
При токе заряда, очень малом по сравнению с нормальным, НЖ аккумуляторы, получив полную зарядную емкость, оказываются заряженными не полностью. Из этого следует, что при сильном понижении зарядного тока аккумулятору надо сообщить увеличенную емкость. Для НЖ аккумуляторов в случае крайней необходимости допускается ускоренный заряд: 2,5 ч с током, вдвое большим нормального; и 2ч — нормальным током заряда. Учитывая, что при длительном применении ненормальных режимов заряда (длительных и ускоренных) наблюдается постепенное понижение емкости аккумуляторов, следует через каждые 10... 12 циклов давать аккумуляторам усиленный заряд (заряд нормальным зарядным током в течение 12ч).
При ускоренных режимах заряда следует оберегать аккумуляторы от чрезмерного перегрева. Заводскими инструкциями не допускается повышение температуры электролита при заряде свыше 45°С для составного электролита и свыше 30°С для едкого кали. В случае повышения температуры электролита выше указанной необходимо прервать заряд, и дать аккумуляторам остыть. В реальных условиях эксплуатации может возникнуть необходимость производить заряд аккумуляторов в зимнее время на открытом воздухе.
При температурах ниже -20°С аккумуляторы заряжаются очень плохо. При заряде на морозе аккумуляторы надо закрывать войлоком или брезентом, чтобы лучше сохранялось тепло, выделяющееся при заряде. При температуре ниже - 10°С
(до -30°С) НЖ аккумуляторы рекомендуется заряжать нормальным зарядным током в течение 7ч.
Заряд при постоянном напряжении. Заряд никель-железных аккумуляторов при постоянном напряжении не получил широкого применения. Заряд при постоянном напряжении характеризуется большим зарядным током в начале заряда и быстрым снижением зарядного тока до очень малой величины, которая уже больше практически не снижается.
8.   САМОРАЗРЯД

Процесс саморазряда никель-железных аккумуляторов равносилен разряду их малым током с той лишь разницей, что при саморазряде емкость теряется бесполезно.
Как   показывает   практика,   при   нормальной   температуре   саморазряд   НЖ аккумуляторов в первые дни после заряда происходит быстро, затем замедляется. НЖ аккумуляторы имеют значи​тельно больший саморазряд, чем другие аккумуляторы, что объясняется свойствами железного электрода (табл.).

	Температура

◦C


	Время

саморазряда,

сутки


	Потеря емкости

от номинальной, %

НЖ

аккумуляторы



	20


	3

6

15

30
	11,4

14,1

21

30 - 35

	40


	3

6

15

30
	24,3

66

93

-

	-5
	3

6

15

30
	4

4,2

4,7

7,3


Как видно из табл., величина саморазряда в значительной степени зависит от температуры электролита: увеличивается с повышением температуры и уменьшается при ее понижении. Данные таблицы показывают также, что фактический саморазряд никель-железных аккумуляторов при нормальной температуре примерно в два раза меньше гарантируемого заводами-изготовителями аккумуляторов.
В соответствии с ГОСТ 9240—71 остаточная емкость свежезаряженных НЖ аккумуляторов после 30 суток хранения при температуре 20±5°С должна быть не менее 50%, а отдельных аккумуляторов — не менее 30% номинальной емкости. 

9.
МЕХАНИЗМ САМОРАЗРЯДА И ПУТИ ЕГО УМЕНЬШЕНИЯ

Саморазряд щелочных аккумуляторов обусловлен в основном физико-химическими процессами, определяемыми природой электродов и электролита.
Саморазряд положительного электрода объясняется главным образом тем, что потенциал заряженного окисно-никелевого электрода превышает потенциал обратимого кислородного электрода в щелочном растворе. Поэтому заряженный окисно-никелевый электрод окисляет воду с выделением газообразного кислорода. Этот процесс будет продолжаться до тех пор, пока потенциал окисно-никелевого элек​трода не сравняется по величине с равновесным кислородным потенциалом. Дальнейший саморазряд окисно-никелевого электрода обусловлен чисто химическим взаимодействием NiOOH с водой с образованием гидрата закиси никеля и газообразного кислорода. Однако скорость этого процесса значительно меньше первого.
Железо же, будучи отрицательнее водородного электрода в щелочном растворе примерно на 45 мВ и обладая к тому же низким водородным перенапряжением, мо​жет растворяться в щелочи с выделением водорода со значительной скоростью. Этот процесс и является основной причиной потери емкости железным электродом в бездействующем состоянии. Саморазряд железного электрода даже при комнатной температуре очень высок. В зависимости от чистоты железа и способа приготовления электрода он равен 40... 100% в месяц, с повышением температуры он еще более усиливается.
Поэтому решение вопроса о снижении саморазряда железного электрода является одной из главных задач. Следует отметить, что в последние годы были показаны пути снижения саморазряда железного электрода, заключающиеся в добавлении в электролит или электрод соединений мышьяка.
Из всего сказанного следует, что саморазряд щелочных аккумуляторов можно снизить, во-первых, посредством их хранения при возможно более низких температурах, во-вторых, путем частичного разряда полностью заряженных аккумуляторов для снижения потенциала окисно-никелевого электрода. По данным Я. Е. Гинделиса, последний путь является весьма эффективным.
10.   РАЗРЯДНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Поскольку напряжение аккумулятора и отдаваемая им емкость зависят от величины разрядного тока, в заводских инструкциях для каждого типа аккумулятора указывают ток, называемый нормальным или номинальным током разряда. В практических условиях эксплуатации разряд аккумуляторов может производиться различными величинами тока. Для оценки работоспособности аккумуляторов при различных разрядных токах снимают разрядные кривые.
[image: image2.png]7 HA w3

\

~d
.
~

!

| 7]

oy Vi

Py /

LEL
(A

STV EAV
/7 ] M T/44
\\ v /&
\ “ 2

g ansaxaduoy

a9

Qa0 15

0
{73
&
2

a8
80
64

[

0z
20

120 i)

60
48
12

40
12
08

96 43/
24 42/

16
04

16

1241

a6 g8 10

a4

092




Рис.3. Разрядные кривые никель-железных аккумуляторов при номинальной температуре: 1-разряд током, численно равным номинальной емкости (Ip=Qn); 2-разряд током Ip=0.5Qn; 3-разряд током Ip=O.J25Qn; 4-разряд током Ip=0.01Qn; 5-кривая зависимости э.д.с. от относительной разрядной емкости аккумуляторов. Пунктиром нанесены расчетные кривые. На   рис.3   изображены   экспериментальные   разрядные   кривые   никель-железных аккумуляторов при нормальной температуре. Кривые построены по соответствующим образом    видоизмененным    данным    заводской    инструкции.    Для    определения коэффициентов   уравнения   разрядных   кривых   необходимо   знать   как   кривую зависимости э.д.с. аккумуляторов от их разрядной емкости, так и разрядную кривую аккумулятора при 100 часовом режиме разряда.
Кривая зависимости э.д.с. никель-железного аккумулятора от разрядной емкости строится по двум точкам, характеризующим э.д.с. заряженного и разряженного акку​муляторов. За образец формы этой кривой принимается форма разрядной кривой при 20-часовом режиме разряда, которая обычно приводится в заводской инструкции. Поскольку с уменьшением разрядного тока крутизна конечных участков разрядных кривых увеличивается, считают, что конечный участок кривой зависимости э.д.с. от разрядной емкости аккумулятора представляет собой вертикальную прямую, берущую начало из точки, соответствующей э.д.с. разряженного аккумулятора.
Кривая 100-часового режима разряда никель-железного аккумулятора должна быть ниже кривой зависимости э.д.с. от разрядной емкости на величину, равную при​мерно значению падения напряжения на внутреннем сопротивлении заряженного аккумулятора при токе 100-часового режима разряда Uro
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Рис.4. Зависимость э.д.с. никель-железных аккумуляторов от времени с момента окончания заряда при температуре 20°С.
Из рис.4 видно, что никель-железные аккумуляторы нельзя использовать для питания какой-либо аппаратуры сразу же после заряда из-за большого отклонения напряжения аккумуляторов от номинального значения. Расхождения между экс​периментальными и расчетными разрядными кривыми никель-железных аккумуляторов (рис.3) не превышают 10%, т.е. подтверждается возможность определения коэффициентов уравнения разрядных кривых аккумуляторов на основе анализа экспериментальных кривых, приводимых в заводских инструкциях.
11.    ВНУТРЕННЕЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ

Как уже отмечалось выше, полное внутреннее сопртивление ХИТ и, в частности, никель-железных аккумуляторов в общем виде и в зависимости от разрядной емкости и разрядного тока определяется по формуле. Кроме понятия сопротивления аккумуляторов постоянному току, различают понятие внутреннего сопротивления аккумуляторов переменному току. Сопротивление аккумуляторов переменному току в технической литературе обычно оценивается с помощью графиков зависимости сопротивления аккумуляторов от частоты переменного.
Сопротивление никель-железных аккумуляторов переменному току имеет тенденцию только к возрастанию, что свидетельствует о преобладании во внутреннем сопротивлении этих аккумуляторов индуктивной составляющей над емкостной.
Зависимость сопротивления переменному току НЖ аккумуляторов от степени их разряженности весьма незначительна, и, как правило, этой зависимостью можно пренебречь.
С практической точки зрения кривые зависимости сопротивления аккумулятора от частоты необходимы для оценки величины пульсаций напряжения, которые могут иметь место при импульсном характере, нагрузки и при работе аккумуляторных батарей в буферном режиме.
12.   СРОК СЛУЖБЫ И СОХРАННОСТЬ

Никель-железные аккумуляторы обладают наибольшим сроком службы по сравнению с известными практически применяемыми аккумуляторами. Срок службы их зависит главным образом от состава электролита и его температуры.
Кроме состава и температуры электролита на срок службы влияют режимы заряда и разряда, отличные от нормальных.
Так, например, систематические ускоренные заряды сокращают срок службы НЖ аккумуляторов примерно в 1,5... 2 раза. Вредное влияние ускоренных режимов заряда обусловливается более интенсивным вымыванием активных масс из аккумуляторов, а также повышенной температурой электролита в результате теплового действия зарядного тока.
Срок службы НЖ аккумуляторов определяется, как правило, состоянием положительного окисно-никелевого электрода. Аккумуляторы часто выходят из строя в то время, как их отрицательные электроды и механическая часть (оснастка) еще находятся в удовлетворительном состоянии.
Вопрос увеличения срока службы НЖ аккумуляторов и тем более
восстановления емкости отработавших аккумуляторов (т.е. аккумуляторов, отдающих менее 50% номинальной емкости) может быть выяснен путем изучения причин, обусловливающих потерю емкости окисно-никелевым электродом. Причины снижения электрохимической активности окисно-никелевого электрода до настоящего времени еще не установлены. По мнению некоторых исследователей, снижение элек​трохимической активности окисно-никелевого электрода может быть объяснено
отравлением или изменением электрохимически активных участков. Указывалось, что потеря емкости
окисно-никелевым электродом при отравлении железом происходит вследствие образования электрохимически неактивного соединения между окисью железа и окисью никеля.
Винклер полагает, что с течением времени мелкокристаллические осадки активной массы аккумуляторов укрупняются, что является причиной падения емкости окисно-никелевых электродов. По у мнению П. Д. Луковцева, снижение емкости
окисно-никелевого электрода в процессе эксплуатации является следствием укрупнения кристаллов окисла и упорядочения их структуры. Присутствие в активной массе таких элементов, как Mg, Fe, A1 и Si, оказывает отравляющее действие на работу окисно-никелевого электрода. Так, например, содержание в анодной массе 0,57% Mg/Ni снижает емкость аккумулятора к 400 циклу перезарядки более чем на 20%, содержание 0,9% Fe/Ni снижает емкость аккумулятора к 350 циклу на 15%.
Несколько слабее отравляющее действие кремния: 0,5% Si/Ni снижает
коэффициент
использования никеля к 360 циклу на 10%. В результате
рентгенографических исследовании анодных масс установлено, что с увеличением числа циклов в активной массе происходит постепенное укрупнение кристаллов и упорядочение кристаллической решетки NiOH, что затрудняет превращение закиси никеля в NiOOH при заряде, т.е. вызывает недозаряд.  Процесс укрупнения кристаллов и
упорядочение
решетки Ni(OH)2 сильно ускоряется при повышенных температура и увеличенной концентрации электролита. 

Некоторые исследователи объясняют потерю емкости окисно-никелевым электродом значительным изменением вторичной структуры активной массы (уменьшением удельной поверхности и объема мелких пор).
Срок службы сокращается также, когда аккумуляторы эксплуатируются при длительных режимах разряда. Длительные режимы делают разряд более глубоким, что вызывает потерю емкости.
Согласно ГОСТ 9240—71 наработка (срок службы) НЖ аккумуляторов— не менее 750 циклов. Причем в течение всей наработки средняя емкость испытываемых НЖ аккумуляторов должна быть не ниже номинальной, емкость отдельных акку​муляторов— не ниже 90% от номинальной.
Срок хранения НЖ аккумуляторов и батарей в разряженном состоянии без электролита в сухом закрытом помещении должен быть 3,5 года.
Учитывая же практическую возможность использования аккумуляторов при несколько пониженной емкости, срок их службы можно считать более продолжительным. Снижение емкости на 25% против номинальной у НЖ аккуму​ляторов происходит примерно к 1500 циклу. Фактический срок хранения НЖ аккумуляторов во много раз превышает гарантированный.
Известны случаи эксплуатации НЖ аккумуляторов на протяжении более 25 лет. Срок службы и срок хранения НЖ аккумуляторов должен учитываться при оценке экономической эффективности их эксплуатации. Так, например, если фактический максимальный срок эксплуатации кислотных аккумуляторов составляет 5 лет, а НЖ аккумуляторов —20 лет, то при оценке экономической эффективности это обстоятельство должно учитываться. При этом необходимо принять во внимание и эксплуата-ционные расходы на протяжении определенного отрезка времени.
 ХАРАКТЕРИСТИКА НИКЕЛЯ

13.
ИСТОРИЧЕСКАЯ СПРАВКА

Никель, впервые попавший в руки человека, – небесного происхождения: содержащее этот элемент прочное и стойкое к ржавлению метеоритное железо шло не только на талисманы, но и на оружие. А имя к элементу №28 пришло скорее из преисподней, чем с неба.

Это было в середине XVII в., а может быть и раньше. Старый Ник, насмешливый и любопытный гном, тогда еще проживавший в горах Саксонии, любил поддразнить горняков и нередко подсовывал им вместо полноценной медной руды похожий на нее минерал, из которого, однако, не удавалось выплавить ни меди, ни металла вообще. По имени этого гнома и был назван элемент, открытый молодым шведским металлургом Акселем Фредериком Кронстедтом в 1751 г. «Купферникель – руда, которая содержит наибольшее количество... описанного полуметалла, – писал Крон-стедт, – поэтому я дал ему то же имя, или, для удобства, я назвал его никелем». (Напомним, что полуметаллами называли простые вещества, сходные и с металлами, и с неметаллами, например мышьяк).

Открытие долго оспаривалось: современники полагали, что никель – это не самостоятельный металл, а сплав уже известных металлов с мышьяком и серой. Кронстедт настаивал на индивидуальности никеля, ссылаясь в качестве «вещественных доказательств», в частности, на зеленую окраску его соединений и легкость взаимодействия этого «полуметалла» с серой. Кронстедту приходилось бороться не только с физико-химическими, но и с астрологическими доводами своих оппонентов. «Число металлов превосходит уже число планет, в солнечном круге находящихся, – писал Кронстедт, – поэтому ныне размножения числа металлов опасаться не надлежит».

Но Кронстедт умер в 1765 г., так и не дождавшись признания своего открытия. И даже через 10 лет поело его смерти во Французской энциклопедии, высшем своде знаний эпохи, было напечатано: «Кажется, что еще должны быть проведены дальнейшие опыты, чтобы убедить нас, есть ли этот королек «никеля», о котором говорит г. Кронстедт, особый полуметалл или его скорее следует считать соединением железа, мышьяка, висмута, кобальта и даже меди с серой».

В том же 1775 г. соотечественник Кронстедта химик и металлург Т. Бергман опубликовал свои исследования, которые убедили многих в том, что никель действительно новый металл. Но окончательно споры улеглись лишь в начале XIX в., когда нескольким крупным химикам впервые удалось выделить чистый никель. Среди них был Ж.Л. Пруст, автор закона постоянства состава химических соединений; интересно, что важным аргументом в пользу индивидуальности никеля Пруст считал своеобразный сладковатый вкус раствора никелевого купороса, резко отличный от неприятного вкуса медного купороса. Другой французский химик, Л.Ж. Тенар, окончательно выяснил магнитные свойства никеля (на их своеобразие указывал еще Бергман).

Полувековые усилия исследователей были подытожены Иеремией Рихтером, который более известен в истории химии как один из основоположников стехиометрии. Чтобы получить чистый никель, Рихтер после обжига купферникеля NiAs на воздухе (для удаления большей части мышьяка), восстановления углем и растворения королька в кислоте проделал 32 перекристаллизации никелевого купороса и затем из этих кристаллов восстановил чистый металл. Полученный этим «весьма многотрудным путем» никель был описан Рихтером в 1804 г. в статье «Об абсолютно чистом никеле, благородном металле, его получении и особых свойствах».

В историю элемента №28 статья Рихтера вошла как пророческая: в ней были указаны почти все характерные особенности никеля, сделавшие его одним из главнейших металлов современной техники, – большая сопротивляемость коррозии, жаростойкость, высокая пластичность и ковкость, магнитные свойства. Эти особенности и определили пути, по которым никель был направлен человеком.
14. РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ   В   ПРИРОДЕ
В природе никель находится в самородном состоянии или в виде соединений (сульфидов, арсенидов. тиоарсенидов, антимо-пидов, арсенатов, силикатов, сульфатов, основных карбонатов) или же входит в состав различных минералов. Содержание его в земной коре 1,8.10-2 вес.%.
Никель встречается иногда в металлических метеоритах, содер​жащих твердые растворы (сплавы) железо-никель с 2—7% Ni (камасит) или 30—75% Ni (таенит). Метеориты, кроме металличе​ского никеля, содержат его соединения, например (Fе, Ni)9S8— пентландит.       (Fе, Ni)3С — когенит и (Fе, Ni)3Р — шрейберзит. При описании распространенности железа в природе упоминалось, что металлическое железо метеоритного происхождения содер​жит никель.
В сернистых минералах никеля часто присутствуют такие эле​менты, как медь, железо, кобальт, платина, платиновые металлы, золото, селен и теллур.
Наиболее  важные  минералы  никеля  следующие.
Миллерит, NiS,— минерал с наибольшим содержанием никеля; встречается в виде желтых тригональных кристаллов с плотно​стью 5,2—5,0 г/см3 и твердостью 3—4 по шкале Мооса.
Пентлаидит, (Fе, Ni)988, встречается и виде желтых кубиче​ских кристаллов с плотностью 4,5—5 г/см3 и твердостью 3 — 4 по шкале Мооса.
Никколит, NiAs, сопутствует сульфидам или арсенидам нике​ля и самородному серебру; этот арсенид образует медно-красные гексагональные кристаллы с плотностью 7,6—7,8 г/см3 и твердо​стью 5 по шкале Мооса.
Хлоантит, NiAs 3-2, имеет вид белых кубических кристаллов с металлическим блеском, плотностью 6,4—6,8 г/см3 и твердостью 3,5—6 но шкале Мооса. 
Герсдорфит, NiAsS, находится в виде серебристо-белых, почти серых кубических кристаллов с плотностью 5,6—6,2 г/см9 и твер​достью 5,5 по шкале Мооса.
Аниабергит, Ni3(AsO4)2.8H2O, встречается в окисленных зонах природных арсенидов никеля и представляет собой зеленые моноклинные кристаллы, обладающие стеклянным блеском, с плотностью 3 г/см3 и твердостью 2,5—3 по шкале Мооса.
Гарниерит, Ni4Si4O10(ОН)4.4Н2O, встречается в виде сине-зеленых гелей.
Ревдинскит, (Ni, Mg)6 Si4O10(ОН)8, образуется в зонах вывет​ривания силикатов магния с низким содержанием никеля и пред​ставляет собой сине-зеленые моноклинные кристаллы с плотно​стью 2,5—3,2 г/см3 и твердостью 2—2,5 по шкале Мооса.
К другим минералам никеля относятся: полидимит Ni3S4, бравоит (Ni, Fе)S2, виоларит Ni2FеS4, моренозит NiSO4.7H2O, ретгерсит NiSO4.6H2O, динерит Ni3Аs, маухерит Ni3Аs2, раммельсбергит NiАs2, брештауптит NiSb, ульма-нит NiSbS, форбезит (Ni, Со)НAsO4.4Н20, меланит NiТе2, бунзенит NiO, трсворпт NiFe2O4, заратит Ni3(ОН)4СO3.4Н2О, пимелит (Ni, Мg)3Si4О10 (ОН)2.
Средние концентрации (мкг/м3)  никеля в городах России.  

Никель поступает в атмосферу от предприятий цветной металлургии, на долю которых приходится 97% всех выбросов никеля, из них 89% на долю предприятий концерна “Норильский никель”, расположенных в Заполярном и Никеле, Мончегорске и Норильске. 


На карте видно несколько точек с высокими средними концентрациями никеля в местах расположения концерна Норильский никель: Апатиты, Кандалакша, Мончегорск, Оленегорск. 

В последнее время выбросы никеля от промышленных предприятий снизились на 28%, средние концентрации – на 35%. 

Залежи минералов никеля находятся в Финляндии, Норвегии, Великобритании, СССР, ФРГ, Франции, Испании, Италии, Чехо​словакии, Румынии, Греции, Южно-Африканской Республике, США, Канаде, на Кубе, в Бразилии, Индонезии.
В малых количествах никель был обнаружен в спектре Солнца, нефтях, морской воде, в организмах животных, многочисленных земных и морских растениях и в некоторых насекомых.
15. ИЗВЛЕЧЕНИЕ НИКЕЛЯ ИЗ РУД
Никель извлекают из сернистых, мышьяковистых или гидро​силикатных руд с помощью различных ниро- и гидрометаллурги​ческих процессов.
Во многих случаях в процессе пирометаллургической перера​ботки никелевых руд (или рудных концентратов) преследуют цель получить сырой пек (состоящий из сульфидов никеля, меди и желе​за), затем конверторный (бессемеровский) пек и. наконец, сырой никель, содержащий 95—98% металла. Гидрометаллургическим методом перерабатываются концентраты сульфидов никеля, гидро​силикатные никелевые руды, сульфидные или арсенидпые пеки никеля, меди и железа. Для отделения никеля от меди, кобальта и железа из растворов их солей применяют электролитический метод или используют ионообменные смолы.
Извлечение никеля из сернистых медных и никелевых руд
В случае сернистых руд с низким (менее 1.5% Ni) содержани​ем никеля используют концентраты этих руд, получаемые магнитным  обогащением с последующей селективной флотацией.
При неполном прокаливании концентратов сульфидных мине​ралов никеля и меди (особенно пирротина) в механических печах осуществляется удаление примерно 1/8—1/5 части общего коли​чества серы. В прокаленном продукте необходимо оставить доста​точно серы, чтобы на следующем этапе можно было получить массу, которая содержала бы весь никель и всю медь (соответ​ственно и часть железа) в виде сульфидов Ni3S2 — Cu2S — FeS. За прокаливанием следует плавление пека с добавкой SiО2 (в качестве флюса и шлакообразователя) в шахтных (типа ватсржакетных) или отражательных печах. Из концентратов прокален​ных никелевых и медных руд железо переходит (хотя и не полно​стью) в шлак, который содержит очень незначительные количества никеля и меди.
После удаления части серы из концентратов (содержащих 7 — 10% Ni, 4—5% Сu и 25% S) образуется сырой пек с 10—30% Ni, 45—65% Сu, 25—28% S и шлак с 0,3—0,4% Ni + Сu 35% SiO2. 35% FeO, -10% Аl2O3, ≤ 10% СаО + MgO и 1.5% Si. Сырой никелево-медный пек (Ni3S2 — Cu2S — FeS) перерабатывается в конверторах для увеличения содержания никеля-меди (40— 58% Ni, 24-41% Сu, 16-22% S и не более 0,1-0,5% Fe). Кон​вертор имеет форму горизонтального цилиндрического барабана, футерованного материалом основного характера. При бессемеро​вании сырого пека сульфид железа FeS превращается в FeO. а суль​фиды никеля — меди не изменяются. Для перевода окиси желе-за(П) в шлак в конвертор загружают SiO2. Образующийся шлак содержит 3% Ni и 1—1,5% Сu.
Пек с большим содержанием никеля и меди выливают в чугун пыо формы и после охлаждения перерабатывают различными спосо​бами для отделения никеля от меди.
Разделение сульфидов никеля и меди с помощью сульфида натрия по процессу Орфорда

Конверторный иикелево-медпый пек после охлаждения, измель​чения (в шаровых мельницах) н смешения с сульфидом натрия (или с Na2SO4, NaHS04 и коксом) плавится в шахтной (типа ватержакетной) печи. При охлаждении расплава после перенесе​ния в чугунные отстойники образуются два легко разделяющихся слоя. В верхнем слое находится двойной сульфид меди — натрия Cu2S-Na2S (с небольшим количеством Ni3S2). в нижнем — двойной сульфид никеля —натрия Ni3S2-Na2S (с небольшим количеством Cu2S н FeS).
Перерабатывая верхний слой в конверторах, получают сырую медь, а сульфид никеля Ni3S2 отчисляется до NiO. который с SiO3превращается  в   шлак:
Ni3S2 + 7/2O2 = 3NiO + 2SO2
2NiO + SiO2 = Ni2Si04
Из сырой меди электролитическим рафинированием получают чистую медь, а в анодном шламе остаются золото и серебро.
Нижний слон, измельченный и промытый горячей водой (для отделения солей натрия), прокаливают в печах при 1200° с целью превращения в NiO (загрязненный 0,1% Си, 0.2% Fe, 0,1% Si, 0,015% S и следами драгоценных металлов). При восстановлении окиси пикеля(П) углем в электрических печах образуется сырой металлический никель, который так же, как н медь, подвергают рафинированию. В анодном шламе остаются платина и платино​вые металлы.
Отделение никеля от меди из конверторного пека по процессу Монда

Конверторный никелевомедный пек, измельченный и промы​тый горячей водой (с целью удаления солей натрия), превращается в окислы прокаливанием при 800°. Если над сплавом, полученным восстановлением окислов никеля и меди водяным газом (56% 112 и 25% СО) при 350—400°, пропускать окись углерода, нагретую до 50—60°, при атмосферном давлении, образуется летучий тетра-карбонил никеля Ni(СО)4- При 180—200° происходит термическая диссоциация Ni(CO)4 на металлический никель н окись углерода. Последняя снопа вводится в процесс. Металлический никель, полученный но процессу Монда, содержит 99,8% Ni, очень не​большие количества железа и углерода, следы серы и кремния; медь н кобальт отсутствуют. Процесс Монда применим при давле​нии 200 am, когда образующийся в жидком состоянии Ni(CO)4; отделяется от Fe(CO)5 дробной перегонкой.
Отделение никеля от меди из конверторного пека электролитическим путем
Прокаливанием при 800^ никелево-медного конверторного пека получают окислы никеля и меди. При обработке серной кислотой (60 г/л) окислов никеля и меди (75°) образуется раствор сульфата меди, а окислы никеля и других металлов остаются в осадке. Раствор сульфата меди служит для электролитического получения металлической меди.
Сплавлением NiO с углем (коксом) и известью и электрических печах получают сырой никель (содержащий ~65% металла), который после отливки в виде стержней используется в качестве анодов. При электролизе разб. H2SO4, с использованием анодов из
сырого никеля в раствор переходят никель, медь, железо, а в анод​ном шламе остаются серебро,  золото и платина.
Для осаждения на катоде металлического никеля электролит не должен содержать ионов леди [Сu(Н2О)4]2+, поэтому медь осаж​дают из раствора порошкообразным металлическим никелем.
Для удаления  железа из раствора к нему добавляют гидро​окись никеля и  образующийся  в  присутствии воздуха   Fe(OH) отделяют   фильтрованием:
FeS04 + Ni(OH)2 = Fe(OH)2 + NiSO4 
2Fe(OH)2 + H2O + 1/2O2 = 2Fe(OH)3
Извлечение  никеля  из  природных силикатов (из гарниерита и ревдинскита)

Измельченную руду смешивают с избытком гипса (или с пири​том FeS2 в отсутствие сульфида меди), затем высушивают и гра​нулируют или брикетируют. Размол осуществляется в молотко​вых мельницах, гранулирование — в обычных аппаратах, а бри​кетирование — на цилиндрических прессах.
При плавлении брикетов (агломерата) в смеси с коксом и флю​сами (известь, магнезит, флюорит) в шахтных печах образуется никелевый пек Ni3SO2•FeS (с небольшим количеством растворен​ного ферроникеля) и шлак, состоящий из силиката кальция и железа. При 1100—1200° часть гипса разлагается:
2CaSO4•2H2O       2СаО + 2SO2 + 4Н2О + О2
Смесь сульфата кальция и кокса превращает силикаты тяжелых металлов в сульфиды, а известь и магнезит образуют ишаки из окислов Si02 и А12О3.
Сульфид кальция и моносульфид железа образуются при нагре​вании по уравнениям
            CaS04 + 4СО = CaS + 4CO2
                   FeS2      FeS + S
Действием CaS и FeS па гидросиликаты никеля получают нике​левый пек Ni3S2•FeS. Промышленные пеки (плавящиеся при ~900°) содержат 25—40% Ni, 40—50% Fe, 15—25% S, а шлаки состоят из 38—44% Si02, 20—25% СаО, 15—20% FeO, 7% MgO и ~0,2—0,3% Ni. Расплавленный никелевый пек периодически удаляют и загружают в конверторы, где он перерабатывается в присутствии кварца до получения чистого сульфида никеля Ni3S2 (с небольшим количеством металлического никеля), а же​лезо переходит полностью в шлак, который содержит до 2% Ni.
В конверторах не получают металлический никель, поскольку реакция образования металлического никеля из NiO и Ni3S2 осу​ществляется при температуре выше 1500°. Конверторный пеквыливают в виде слитков и после охлаждения и измельчения прокаливают при 1200° (во вращающихся печах) для превращения в окись никеля(П) (получается загрязненной).
Нагреванием (1200°) окиси никеля(П), смешанной с древесным углем, в электрических печах получают сырой расплавленный никель, который отливают в виде слитков или гранулируют.
Восстановлением окиси никеля(П) в специальных печах полу​чают никелевый порошок, а в ретортах — круги металлического никеля.
 16.ПОЛУЧЕНИЕ, МЕТАЛЛИЧЕСКОГО НИКЕЛЯ
Металлический никель можно получить восстановлением при нагревании окислов никеля NiO, Ni203, Ni304(Ni20, Ni40) водо​родом, окисью углерода, углеродом, алюминием, кремнием, бо​ром или другими восстановителями. В результате восстановления окиси никеля водородом при 270—280° образуется порошкообраз​ный пирофорный никель, а при 350—400° — порошкообразный, но довольно устойчивый металлический никель. Для ускорения восстановления окиси шшсля(П) водородом процесс ведут при 600-700°.
Окись углерода восстанавливает NiO, начиная от температу​ры 250—300°. Процесс протекает быстро и полностью заканчи​вается к 700-900°.
При прокаливании (1250°) брикетов, образованных из NiO и пасты, состоящей из пшеничной муки и древесного угля, обра​зуется порошок металлического никеля, а при сильном прокали​вании в электрических печах смеси NiO с древесным углем и из​вестью образуется расплавленный металлический никель. Вос​становление окиси никеля(П) твердым углем начинается примерно при 600° и полностью завершается при 1000°.
Ллюмо- и кремнетермическое восстановление окиси ннкеля(П) описывается уравнениями
ЗNi+ 2Al = ЗNi + Аl203 + 218,10 ккал 
2NiO + Si = 2Ni + Si02 + 91,44 ккал
Алюмо- или кремнетермическим восстановлением, а также восстановлением углем (при нагревании) смеси окиси никеля с окислами железа получают сплавы железо — никель (ферро​никель), которые обычно содержат и элемент-восстановитель. Сильно карбидизированные сплавы железо-никель используют непосредственно для получения сталей.
Металлический никель можно получить восстановлением без​водного хлорида никеля NiCl2 водородом при ~600°.
Металлический никель получают также электролитическим путем. Осадки электролитического никеля содержат значительное
количество водорода (поскольку никель осаждается в условиях высокой катодной поляризации) и образованы из мелких кри​сталлов, твердость которых превосходит твердость плавленого или отпущенного металла. Электролитическим методом можно получить порошок, чешуйки или хрупкую массу никеля. Для полу​чения порошка электролитического никеля используют электро​литы, содержащие простые или двойные соли (Ni2S04•7H20, (NH4)2Ni(S04)2•6H20, NiCl2•nH20), и аммиачные электролиты, содержащие соединения никеля.
Порошкообразный металлический никель получается легче, чем порошкообразное железо, поскольку электролит более устой​чив, а порошок никеля обладает меньшей склонностью к окисле​нию. Для электролитического получения металлического никеля можно использовать различные растворы, содержащие соли нике​ля. Электролиз осуществляется в условиях определенных рН, температуры н катодной плотности тока, как это видно из сле​дующих четырех примеров:
а)
70—95 г/л Ni2SO4•7H2O, 40 г/л NH4Cl, 8—50 г/л NaCl,  рН = 6,5;— 7,2,
температура 20—30°, плотность тока 10—50 а/дм2;
б)
50—95  г/л  Ni2SO4•7H2O,   20—80  г/л  (NH4)2S04,   рН = 4,5,   температура
30—40°, плотность тока 10—30 а/дм2;
в)
40 г/л Ni2SO4•7H2O, 50 г/л (NH4)2S04,  150—300 мл/л 25%-ного  раствора
NH4OH, температура 25—60°, плотность тока 10—15 а/дм2;
г)
180 г/л Ni2SO4•7H2O, 25 г/л NН4Сl, 30 г/л Н3ВО3,  рН = 5,6 — 5,9, тем​
пература 45—60°, плотность тока 2,5—5 а/дм2.
Анодный шлам, образующийся при электролитическом полу​чении или рафинировании никеля, служит, как уже отмечалось, для извлечения химически неактивных металлов, например пла​тины пли платиновых металлов.
17. ОЧИСТКА
Примесями в металлическом никеле являются кобальт, медь, железо, цинк, углерод, кремний, мышьяк, сера, кислород н водо​род. К вредным примесям относятся сера (вызывает хрупкость при нагревании), углерод (понижает тягучесть) и кислород (ухуд​шает механические свойства).
Сырой металлический никель очищают электролитическим пу​тем, переплавкой пли по процессу Монда путем превращения в Ni(CO)4, который термически разлагается при 200°. Электро​литическое рафинирование сырого никеля осуществляется в элект​ролизерах с диафрагмой в очень слабо кислых растворах (рН ~ 5) сульфата или хлорида никеля при ~90° с анодами, из сырого никеля при плотности тока 20—40 а/дм2. С целью частичного окисления серы, углерода, кремния, цин​ка, железа и др. сырой никель переплавляют в электрической печи с футеровкой основного характера в присутствии воздуха.
18. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
 В компактном состоянии никель — металл блестящего сереб​ристо-серого цвета (после полировки появляется красивый ме​таллический блеск); может существовать в двух кристаллических модификациях: β -Ni — структура с плотной гексагональной упа​ковкой и α-Ni — с кубической гранецентрированной решеткой. Никель в коллоидном состоянии получают восстановлением водородом коллоидного раствора Ni(OH)2 при каталитическом действии коллоидного палладия, восстановлением различных соединений никеля водородом, гидразином, фенилгидразином, дихлоридом олова и др. в присутствии спирта, бензола, диоксина, эфира или ацетона, а также при образовании электрической дуги между двумя никелевыми электродами в воде в присутствии вос​становителя или защитного коллоида, обладающего восстанови​тельными свойствами.
Никель — тяжелый металл, его плотность 8,907 г/см3 при 20°, твердость 5 по шкале Мооса, он ковок, тягуч и может перераба​тываться при нагревании под давлением, тугоплавок (т. пл. 1455°, т. кни. 3075°), имеет относительно низкую тепло- и электропровод​ность.
Плавление металлического никеля осуществляется под за​щитным слоем флюса (битое стекло с добавкой извести или флю​орита), поскольку многие газы (пары воды, двуокись и окись угле​рода, водород, углеводороды, двуокись серы) оказывают вредное действие на расплавленный металл.
Пирофорный порошок металлического никеля может быть полу​чен одним из приведенных ниже способов: электролитическим путем, нагреванием амальгамы никеля, восстановлением раство​ренных в жидком аммиаке дихлорида, дибромида или дииодида никеля металлическим натрием, калием или кальцием, а также восстановлением окислов никеля водородом при 270—280°.
Кристаллическая модификация α -Ni, в отличие от модифика​ции β-N1,   ферромагнитна,   для  нее  точка   Кюри близка к 350°. Известно множество сплавов, которые никель образует с же​лезом, кобальтом, медью, марганцем, цинком, хромом, молибде​ном,   вольфрамом,  бериллием,  углеродом,   кремнием,   фосфором,
серой и др.
С химической точки зрения металлический никель не активен, он не корродирует в воде, на воздухе и в различных растворах.
При обычной температуре воздух и вода не действуют на ме​таллический никель в компактном состоянии. На воздухе (в кислороде) металлический никель легко превращается в NiO (зеленого цвета) при ~500°, если он находится в компактном состоянии, или при 150—200° — в виде порошка.
Помимо окиси NiO известны также окислы Ni2O. Ni3O, Ni4O,
           O
Ni
           O     •nH2O,  Ni3O4•2H2O,  Ni203•H2O.
X0          
При 600—1000° никель реагирует с водяным паром:
Ni + Н2О ↔NiO + H2
Металлический никель в твердом состоянии (компактном, губ​чатом или порошкообразном) или в расплаве поглощает водород лучше, чем железо, кобальт или медь.
При нагревании металлический никель взаимодействует с гало​генами, серой, селеном, теллуром, фосфором, мышьяком, сурьмой, углеродом, кремнием и бором, образуя различные соединения: NiF2, NiCl2, NiBr2, NiI2l NiS, Ni3S2, NieS5, Ni7S6, NiS2, Ni2S, Ni3Se4, Ni2Se3, NiSe2, Ni2Te3, NiTe2, NiP2, NiP3, Ni5As2, NiSb, Ni3C, Ni2Si, NiB и др.
В условиях обычной температуры и влажного воздуха хлор или бром с металлическим никелем дают соответствующие дига-логениды.
При нагревании в атмосфере сероводорода поверхность метал​лического никеля покрывается пористой пленкой NiS, которая не прилегает плотно к металлу и не оказывает защитного действия.
В результате взаимодействия двуокиси серы с никелем обра​зуются NiO и сульфид никеля, который растворяется в расплав​ленном металле, образуя сплавы, хрупкие при нагревании. Для удаления серы в сплавы никеля добавляют металлические мар​ганец, магний или литий. Сульфид никеля NiS образует с метал​лическим никелем легкоплавкую при 045° эвтектику, в то время как сульфиды марганца, магния или лития плавятся при высокой температуре и кристаллизуются в виде изолированных включений.
Двуокись азота при 200° окисляет металлический никель до NiO, сама восстанавливаясь до N0.
При пропускании газообразного аммиака над тонкодисперс​ным порошком металлического никеля, нагретого до 500°, обра​зуется черный кристаллический порошок Ni3N.
При 900° никель взаимодействует с СO2:
Ni + СO2 ↔NiO + СО
Пропусканием окиси углерода над нагретым до 50—600 метал​лическим никелем получают летучее соединение Ni(CO)4.
В результате действия окиси углерода, метана, ацетилена, бензола, гексана и др. на никель при высокой температуре образуется карбид никеля Ni3C и выделяется водород (в случае при​менения углеводородов), который растворяется в расплавленном металле, образуя сплавы.
При нагревании металлический никель восстанавливает много​численные окислы или гидроокиси металлов, сульфиды, тиоци-анаты и нитраты щелочных металлов.
Никель взаимодействует с расплавленными щелочами (темпера​тура выше 600°). При нагревании (550—6000) металлического нике​ля с NaOH в вакууме образуются NiO, металлический натрий и выделяется водород.
Галогеноводороды в газообразном состоянии взаимодействуют при нагревании с никелем по общему уравнению
Ni + 2НХ ↔ NiX2 + Н2
Разбавленные кислоты НСl, HI2S04, HNO3 медленно растворяют металлический никель. Чем более разбавлен раствор кислоты, тем более высокая температура требуется для растворения никеля.
В конц. HN03 (d = 1,42) металлический никель при 15° пас​сивируется, а при 72° — энергично растворяется. В царской водке никель растворяется, образуя хлорид шшеля(П).
Никель медленно растворяется в кислотах Н2С03 и Н3Р04, а с уксусной, щавелевой, винной и лимонной кислотами взаимо​действует только после длительного контакта.
Растворы NaCl, СaОСl2, (NH4)Fe(S04)2•12H20 вызывают кор​розию (растворяют) металлического никеля при комнатной тем​пературе.
При действии растворов персульфатов щелочных металлов на порошок металлического никеля образуются двойные сульфаты никеля н щелочных металлов.
Химические свойства никеля наглядно иллюстрируются сле​дующей схемой:
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С физиологической точки зрения металлический никель не токсичен для человека, животных и растений.
19. ПРИМЕНЕНИЕ

Никель относится к самым широко используемым металлам, но его применение ограничено, поскольку это один из наиболее дорогих технических металлов.
Из никеля изготовляют коррозионноустойчивые изделия, аи-параты для физико-химических измерений, детали машин и др.
Примерно 10% общего количества никеля используется для никелирования, т. е. для покрытия никелем железа, стали, меди, латуни и других металлов или сплавов. Никелирование осуществ​ляется как гальваническим способом, так и плакированием.
Наибольшее количество никеля идет на получение сплавов, имеющих исключительно важное значение в технике.
В качестве примеров сплавов никеля можно назвать никель-содержащие стали, бронзы, латуни, монетные сплавы, сплавы для электрических сопротивлений (константан — 40% Ni, 60% Си; никелин —31%Ni, 56% Сu, 13% Zn, манганин — 4% Ni, 12% Мn, 84% Сu), сплавы, используемые для изготовления деталей, устой​чивых к коррозии и высоким температурам, сплавы для зубных протезов (тикониум — 68,2% Со + Ni, 30% Сг и 1,8% Be), спе​циальные сплавы, такие, как монель-металл (65—70% Ni, 25— 30% Сu, остальное Fe + Мn + Si + С + S + P), аргентан или алпа-ка (13—36%Ni, 46—66% Сu, 19—31% Zn), платинит (40-46% Ni, остальное железо), инвар (35—37% Ni, остальное железо), кислотоупорный сплав (58—61% Ni, 12—19,5% Fe, 15% Сг, 2% Мn, Mo, W, Co, Be).
В технике особое значение имеют сплавы Ni — Сu, Ni — Fe, Ni — Сr (нихром) и Fe — Ni — Сr (ферронихром). Сплавы пике-ля с хромом, медью и железом не окисляются и проявляют высо​кую стойкость к коррозионному действию многочисленных хими​ческих веществ.
Еще в древности были известны и применялись для изготовле​ния монет сплавы никель — медь
Тонкодисперсный порошок металлического никеля приме​няется для щелочных аккумуляторов, в химической промышленно​сти в качестве катализатора, как пигмент в антикоррозионных красках, при изготовлении постоянных магнитов и получении инвара. Тонкодисперсный никель, многочисленные сплавы нике​ля и некоторые соединения никеля служат катализаторами в реак​циях гидрогенизации, полимеризации, циклизации, изомеризации и в различных реакциях обмена.
Некоторые соли никеля применяются в керамической промыш​ленности в качестве пигментов.
20.СОЕДИНЕНИЯ  (ОБЩИЕ  СВОЙСТВА)
Известно ограниченное число соединений одно-, трех- и четы​рехвалентного никеля и очень много соединений двухвалентного никеля.
В табл. 59 приведены формулы п указан цвет некоторых соеди​нении никеля, сгруппированных по валентности. Наиболее устой​чив и соединения двухвалентного никеля.
Большинство соединений одно-, трех- и четырехвалентного нике​ля являются координационными, за исключением окислов, никелатов и сульфидов. Соединения никеля(1) неустойчивы и обладают восстановительными свойствами, в то время как соединения никеля(Ш) и (IV) проявляют окислительный характер.
Помимо соединений, соответствующих указанным четырем со​стояниям валентности, известны металлоорганические соедине​ния и соединения включения.
Соединения одновалентного никеля

Известно ограниченное число соединений одновалентного нике​ля, при этом большинство из них неустойчивы, легко выветрива​ются на воздухе; соединения окрашены в желтый, красный, зеле​ный и синий цвета, получаются восстановлением соединений никеля(П). Примеры соединений никеля(1): окись Ni20 — оран​жево-желтая, гидроокись NiOH — синяя, цианид NiCN — оран​жевый, сульфид Ni2S — желтый, селенид Ni2Se — желтый, комплексы K2[NiCl3] — красный, Na2[Ni(CN)3] — красный, K2[Ni(CN)3] — красный. K2[Ni(NO)(CN)3] — красный, [Ni(NO)•SCoHg] — красный, [Ni(NO)SC6H5] — красный, K2[Ni(CO)• (CN)3] — желтый, K3[Ni(NO)(S203)2]-2H2O — сине-зеленый.
Гидроокиси,  никеля.   NiOH.   получают  обработкой   кристаллического 
S03Ni
   фиолетового   соединения  H — N
n•Н20  водными растворами щелочей.
 S03H 
Гидроокись никеля образуется в виде темно-синего осадка, который легко выветривается на воздухе, растворяется в рас​творе KCN с образованием K2[Ni(CN)3] и превращается в Ni2S под действием Na2S.

S03Ni
Соединения    H — N
n•Н20   получают путем обработки

S03H
дигалогенидов  никеля   эквимолярной  смесью  дитиоиата   натрия Na2S204•2H20 с нитритом натрия NaN02.
Трицианопикелат(1) калия, K2[Ni(CN)3], получают восстанов​лением K2[Ni(CN)3] дихлорндом олова, гппофосфитом натрия NaH2P02, амальгамой калия или металлическим цинком на холоду без доступа воздуха в кислой или щелочной среде.
Соединение K2[Ni(GN)3] представляет собой диамагнитную жид​кость красного цвета; оно плохо растворимо в спирте, легко окис​ляется кислородом воздуха и даже водой, не содержащей рас​творенного воздуха:
4K2[Ni(CN)3] + 2Н20 = 3K2[Ni(CN)4] + 2КОН + Ni + Н2
В водном растворе K2[Ni(CN)3] поглощает окись углерода и превращается в комплекс K2[Ni(CO)(CN)3] желтого цвета. При подкислении красного раствора K2[Ni(CN)3] выпадает оранже​вый осадок NiCN. При восстановлении K2[Ni(CN)4] водородом в сильно щелочной среде образуется комплекс K3[Ni(CN)4].
Соединения двухвалентного никеля
Известно очень много соединений, в которых электроположи​тельный двухвалентный никель находится в виде катиона Ni2+, [Ni(H20)4] 2+, [Ni(H20)6] 2+, [Ni(NH3)2]2+, [Ni(NH3)3] 2+, [Ni(NH3)4]2+ [Ni(NH3)6] 2+, [Ni(NH3)5(H20)]2+, [Ni(NH3)4(H20)2]2+, [Ni(NH3)3•(H20)3]2+, [NiEn]2+, [NiEn2]2+, [NiEn3l2+, [Ni(H20)2En2]2+, [Ni(H20)4En]2+, [NiPy2]2+, [NiPy3]2+: [NiPy4]2+, [NiPy6]2+, [Ni(H20)2Py4]2+, [Ni(H20)Py5]2+, [Ni(N2H4)2]2+, [Ni(N2H4)3]2+, [Ni(NH2OH)6]2+, [Ni(C6H12N4)6]2+, [Ni(C6H5NH2)6] 2+, [Ni(C6H5NHNH2)6]2+, [Ni(C12H8N2)3]2+или в виде аниона [NiХ3]~, [NiX4]2- (где X = F-, C1-, Вr -).
Катионы [Ni(H20)4]2+, [Ni(H20)6]3+ зеленого цвета входят в кристаллические решетки различных кристаллогидратов солей никеля. В водных растворах солей никеля встречается катион [Ni(H20)6]a+.
Безводные соли никеля окрашены в желтый [NiCl2, NiSO4, Ni(CN)2], коричневый (NiBr2), серый (NiI2) или зеленый (NiF2) цвет.
Соли двухвалентного никеля могут быть получены растворе​нием металлического никеля в разбавленных минеральных кис​лотах при нагревании или в царской водке при обычной темпера​туре, действием галогенов, серы, селена, теллура на металличе​ский никель, растворением окиси, или карбоната никеля(П) в различных кислотах.
Большинство солей никеля(П) с сильными кислотами раство​римы в воде, и их водные растворы имеют кислую реакцию. В ка​честве примеров солей никеля(П), ограниченно растворимых в воде, можно назвать сульфид, карбонат, фосфат, основные соли.
Последние образуются при добавлении небольшого количества щелочи к растворам солей никеля; окрашены в зеленый цвет.
Большинство безводных солей иикеля(П) присоединяют воду, образуя аквосоли, или аммиак, образуя комплексные аммиакаты, которые разлагаются водой по уравнению
[Ni(NH3)6]Cl2 + 6H20 ↔Ni(OH)2 + 4NH4OH + 2NH4C1
Большинство комплексных соединений ппкеля(П) имеют коор​динационные числа шесть или четыре.
Известны координационные соединения никеля типа аквосо-лей, амминосолей, аквоамминосолей, ацидосолей, аммпноацидо-солей, а также хелатных соединений.
Соли никеля не токсичны для человека и животных, являются антисептиками.
Окись никеля, NiO, встречается в природе в виде минерала бунзенита; это непрозрачные темно-зеленые октаэдрические кри​сталлы с плотностью 6,7 г/см3. Они устойчивы к действию кислот и расплавленных щелочей.
Соединение NiO можно получить, прокаливая при 1000—1100° (в токе азота или в вакууме) нитрат Ni(N03)2, карбонат NiCO3, сульфаты NiS04, [Ni(NH3)6]S04 или окислы Ni203, Ni304, Ni02, восстанавливая при нагревании окислы Ni203, Ni304, Ni02 во​дородом, аммиаком или окисью углерода, дегидратируя Ni(OH)2 при 230—240° или окисляя порошкообразный металлический никель кислородом при 500° или двуокисью азота при 200°.
Окись никеля представляет собой парамагнитные серо-зеленые кубические кристаллы с решеткой типа NaCl, плотностью 6,827 г/см3 и т. пл. 1957°; она плохо растворима в воде, обладает основными свойствами, растворяется в кислотах с образованием солей никеля(П).
Соединение NiO вытесняет аммиак из солей аммония при на​гревании, взаимодействует при нагревании с кислотными окисла​ми, такими, как МоO3, WO3, оказывает каталитическое действие, способствуя разложению КМn04 при 100—105°. окислению NH3 при 300—360° и др.
При нагревании окись никеля может быть восстановлена до ме​таллического никеля водородом, окисью углерода, неметаллами С, Si, В, метаном СН4, металлами Al, Mg, Zn, Be, Cu, Pb, Fe, Co, как было описано в разд. «Получение металлического никеля».
Окись никеля применяется в качестве катализатора и зелено​го пигмента в керамической промышленности.                                          O
Перекись никеля, Ni          n•H20,  получают при действии  Н202
                                                                    O
на спиртовый раствор HС12 в присутствии спиртового раствора КОН.
Соединение Ni02 n•H20представляет собой серовато-зеленый аморфный порошок, плохо растворимый в воде; проявляет окислитедьпые   свойства,   неустойчиво   под   действием   разб.   H2S04; выделяет Н202.
Водная окись, Ni304•2Н20 или Ni302(OH)4, образуется при промывании водой холодного продукта, полученного нагрева​нием до красного каления порошкообразного металлического никеля с перекисью щелочного металла, при термическом разло​жении Ni203-H20 и при анодном окислении металлического ни​келя (40—60;).
Соединение Ni304•2H20 или Ni302(OH)4 представляет собой черные гексагональные кристаллы с плотностью 3,33 г/см3; проя​вляет окислительные свойства, при температуре выше 40° прев​ращается в Ni01.16.
Гидроокись никеля Ni(OH)2, получается в виде объемистого зеленого осадка при обработке растворов солей никеля(П) ще​лочью (или небольшим количеством NH4OH в отсутствие солей аммония), начиная от рН = 6,8 в 0,01 М растворе, а также при кипячении раствора сульфата никеля со смесью иодида и иодата ка​лия:
3NiS04 + 5KI + КIO3 + ЗН20 = 3Ni(OH)2 + 3K2SO4 + 3I2
При легком нагревании или при хранении осадка в контакте с раствором выпадают зеленые кристаллы Ni(OH)2, имеющие плот​ность 4,1 г! см3.
Соединение Ni(ОH)2 в виде зеленых ромбоэдрических кристал​лов (а также в коллоидном состоянии) плохо растворимо в воде и концентрированных растворах NaOH, КОН, при нагревании до 230—240° превращается в Ni0, обладает основными свойствами, растворяется в кислотах с образованием солей никеля(II) или в NH4OH (как в присутствии солей аммония, так и без них) с об​разованием синих растворов, содержащих катион [Ni(NH3)6]2+:
Ni(OH)2 + 6NH4OH = [Ni(NH3)6](OH)2 + 6Н30 
Ni(OH)2 + 2NH4C1 + 4NH4OH ↔[Ni(NH3)6]Cl2 + 6H20
Аммиак в присутствии солей аммония не осаждает Ш(ОН)2, поскольку равновесие приведенной реакции смещается в сторону образования комплексных аммиакатов [Ni(NH3)e]Cl2.
В отличие от Fe(OH)2 и Со(ОН)2 гидроокись никеля устойчива на воздухе и окисляется только энергичными окислителями (например, хлорной или бромной водой в щелочной среде) с об​разованием Ni203-H20:
2Ni(OH)2 + С12 + 2NaOH = Ni203-H20 + 2NaCl + 2H20 
Дифпгорид никеля, NiF2, получают термическим разложением соединения (NH4)2[NiF4], дегидратацией кристаллогидратов NiF2•nН20 (где n= 4, 3, 2) в токе фтористого водорода в медной трубке при 700—800° действием HF или фтора на NiCl2 при 150°, нагре​ванием C1F3 с NiO, обработкой фтором при нагревании металлического никеля, окиси NiO или сульфида NiS:
        Ni + F2 = NiF2 + 158 ккал 
       (NH4)2[NiF4] = NiF2 + 2HF + 2NH3
Соединение NiF2 представляет собой зеленые тетраэдрическне призмы с кристаллической решеткой типа рутила, т. пл. 1027° п т. кип. 1627°; дифторид никеля очищают сублимацией в атмо​сфере HF, он плохо растворим в воде, спирте, эфире, превраща​ется в NiO при нагревании на воздухе или в NiS при нагревании с серой, образует фторосоли с KF или N1I4F, восстанавливается водородом при нагревании по уравнению
NiF2 + Н2 ↔Ni + 2HF
Известны кристаллогидраты NiF2•nII20 (где n = 4, 3, 2) зеленого цвета, фтороникелаты(II) K[NiF3], K2[NiF4], K[Ni(H20)F3], (NH4)2[NiF4], комплексные фториды [Ni(NH3)5•(H20)]F2,   [Ni(H20)2Py4]F2, кислые  фториды   NiF2-5HF-6H20 и различные фторосоли,  в  которых никель является  катионом, например   Ni[BeF4] •6H20,   MeI2Ni[BeF4]2•6H20,    Ni[BF4]2•CH20, Ni[SiF6] •6H20, Ni[SnF6] •6H20.
Дихлорид никеля, NiCl2, получают действием сухого хлора на нагретый до 600—800° порошкообразный металлический никель, длительным действием хлора на металлический никель в атмо​сфере влажного воздуха при обычной температуре, нагреванием соединения [Ni(NH3)8]Cl2 до 450°, нагреванием кристаллогидра​тов NiCl2•nH20 (где n = 7, 6, 4, 2, 1) при 500—600° в токе газо​образного НСl:
Ni + С12 = NiС12 + 73 ккал
[Ni(NH3)6]Cl2 →NiCl2 + 6NH3
Соединение NiCl2 представляет собой блестящие золотисто-желтые ромбоэдрические кристаллы с плотностью 3,53 г/см3 и т. кип. 987°, очищается сублимацией в токе НС1, растворяется в воде, спирте, эфире, превращается в NiO при прокаливании на воздухе или в кислороде, восстанавливается водородом при нагревании:
2NiCl2 + 02↔2Ni0 + 2С12

NiCl2 + H2 ↔Ni + 2HCl
Три цитаты

«Это металлическое вещество не нашло каких-либо применений, и главное внимание химиков, которые его исследовали, было направлено на получение его в чистом состоянии, что, однако, до сих пор не достигнуто».

У. Никольсон. Основания химии. Лондон. 1796.

«Если открыты будут богатые месторождения никеля, то этому металлу предстоит обширное практическое применение как в чистом состоянии, так и в форме сплавов».

Д.И. Менделеев. Основы химии. СПб., 1869.

«Среди главнейших в современной технике металлов никелю принадлежит одно из первых мест».

И.И. Корнилов. Никель и его сплавы, М.. 1958.
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