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Изучена кинетика образования нерастворимых гидроксосоединений никеля, инициируемого действием 
разряда постоянного тока атмосферного давления в воздухе на водные растворы Ni(NO3)2•6H2O. Было 
обнаружено, что эти соединения образуются в виде коллоидных систем только в том случае, когда рас-
твор является анодом разряда. В случае, когда раствор служит катодом, образования коллоидных рас-
творов не наблюдается. Исследуемый диапазон концентраций раствора составлял (20–60) ммоль/л, а 
токи разряда – (20–60) мА. Установлено, что кинетика убыли концентрации ионов Ni2+ зависела от 
концентрации (нулевой/первый кинетический порядок реакции) и не зависела от тока разряда. Были 
определены константы скоростей и скорости убыли ионов Ni2+, степени их конверсии, а также найдена 
энергетическая эффективность процесса конверсии ионов. Степень конверсии и энергетическая эф-
фективность зависели от тока разряда и начальной концентрации и составляли 4–25% и 0.1–0.5 ионов 
на 100 эВ соответственно. Рентгенографические исследования показали, что образовавшиеся осадки 
представляют собой порошок Ni(OH)2, а его прокаливание приводит к образованию кристаллического 
β-NiO.
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ВВЕДЕНИЕ
Ультрадисперсные частицы оксида никеля обла-

дают рядом уникальных свойств, определяющих его 
применение в самых разных областях. Оксид никеля 
используется в производстве солнечных элементов 
[1], датчиков контроля содержания сероводорода и 
метана в атмосфере [2, 3], а также биосенсоров аце-
тилхолина [4] и глюкозы [5], электрохромных 
устройств [6], металлокерамических электродов для 
высокотемпературных электрохимических устройств 
[7], анодов для литий-ионных аккумуляторов [8], 
суперконденсаторов [9], магнитных наноматериалов 
[10, 11], нефтехимических катализаторов, в част-
ности для производства спиртов, паровой конверсии 
метана [12–15], для создания антиферромагнитных 
покрытий и полупроводниковых слоев p-типа [16].

В настоящее время для получения оксида никеля 
преимущественно используют методы, которые 
можно отнести к химическим. Среди этих методов 
можно отметить золь-гель метод [17], синтез с ис-
пользованием ПАВ [18], термическое разложение 
[19], синтез с использованием полимерной матрицы 
[20] и распылительный пиролиз [21]. Основным 

недостатком этих методов является их многостадий-
ность и, как следствие, длительность процесса 
(в ряде случаев десятки часов). Использование хи-
мических реагентов также приводит к загрязнению 
целевого продукта.

Ранее [22] мы обнаружили, что воздействие раз-
ряда постоянного тока на водный раствор нитрата 
никеля приводит к быстрому образованию колло-
идного раствора гидроксосоединений никеля. Путем 
прокаливания последнего можно получить ультра-
дисперсный порошок оксида никеля. Однако ха-
рактеристики этого процесса (скорости образования 
коллоидных частиц, выходы целевого продукта, 
энергетические затраты) и их зависимость от кон-
центрации растворов и тока разряда не установлены. 
Определение этих параметров и являлось целью 
данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали кри-

сталлогидраты нитрата никеля Ni(NO3)2 ∙ 6H2O 
(ч. д. а.) с концентрацией в диапазоне 20–60 ммоль/л 
((1.2–3.6) × 1019) см–3 и дистиллированную воду. 
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Реактор представлял собой Н-образную ячейку из 
двух цилиндрических сосудов объемом 80 мл, раз-
деленных мембраной. Над каждым из сосудов в га-
зовой фазе располагались титановые электроды, т.е. 
между электродом и поверхностью раствора горело 
два разряда. Для одного из разрядов поверхность 
раствора была анодом, для другого – катодом. Рас-
стояние электрод-раствор составляло 5 мм. По-
дробно конструкция реактора описана в работе [23]. 
Постоянный ток разряда изменялся в диапазоне от 
20 до 60 мА. Падение напряжения на разрядных 
промежутках измерялось прецизионным вольт-
метром TrueRMSFluke 280.

Образовавшуюся в растворе коллоидную суспен-
зию собирали и центрифугировали в течение 15 мин 
при 15 000 об/мин. После этого полученный порошок 
сушили до постоянной массы при температуре 50°С.

После фиксированного времени выдержки в раз-
ряде измеряли концентрацию ионов Ni2+ и pH рас-
твора. pH раствора определяли монитором качества 
воды PHT-028 (Kelilong, Китай). А концентрация 
Ni2+ находилась спектрофотометрически с исполь-
зованием спектрофотометра Hitachi U-2001 (Япо-
ния). Измерения проводились по поглощению на 
длине волны 390 нм.

Для анализа фазового состава полученных по-
рошков использовали рентгеноструктурный анализ 
(рентгеновский дифрактометр ДРОН 3М, Буревест-
ник, Россия, CuKα-излучение). Обработка дифрак-
тограмм проводилась с использованием программ-
ного обеспечения QualX2 [24] и открытой кристал-
лографической базы данных COD [25].

Полученное вещество также исследовали мето-
дами термогравиметрии (ТГА) и дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК). Для этого ис-
пользовали прибор термического анализа STA 449 
F1 Jupiter (Netzsch, Германия). Диапазон температур 
составлял 20–900°С. Скорость нагрева составляла 
5°С/мин в токе аргона в платиновом тигле.

Измеряя ток разряда и падение напряжения 
между внешним электродом и раствором, мы также 
определяли мощности, вкладываемые в разряд для 
его катодной и анодной частей. Оказалось, что эти 
мощности линейно зависят от тока разряда. При 
изменении тока от 20 до 60 мА мощность возрастала 
с 20 до 58 Вт для катодного разряда и с 21 до 33 Вт 
для анодного разряда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Действие разряда приводило к образованию 

светло-зеленых коллоидных частиц в верхней части 

раствора. Через некоторое время раствор потерял 
агрегативную устойчивость и образовался осадок 
указанного цвета. Это явление наблюдалось только 
для анодной части. В катодной части видимых из-
менений не наблюдалось.

Измерения показали, что в катодной части кон-
центрация ионов Ni2+ не менялась, тогда как в анод-
ной ячейке она уменьшалась. Кинетические зако-
номерности расходования ионов Ni2+ зависели от 
исходной концентрации растворов. При концентра-
циях 40–60 ммоль/л и всех изученных токах кине-
тика подчинялась нулевому порядку (рис. 1). При 
концентрации 20 ммоль/л кинетический закон уже 
другой (рис. 1). Оказалось, что кинетические кривые 
хорошо описываются (коэффициент детерминации 
R 2 = 0.95 и выше) следующим выражением:

	 ,D

dC
K C W

dt
= - × + 	 (1)

где С – концентрация, t – время, KD – эффективная 
константа скорости расходования ионов Ni2+, W – 
скорость поступления ионов в зону реакции из глу-
бины раствора. Скорость W определяется диффузией 
и дрейфом ионов Ni2+ в электрическом поле. Причем 
при заданной концентрации дрейфовая составля-
ющая должна увеличиваться с ростом тока разряда. 
Это действительно наблюдается (рис. 1).

Решение (1) с начальным условием C = C0 при 
t  = 0 имеет вид:

	 ( ) ( )0 exp .D
D

D D

W K CW
С t K t

K K

 - ×
= - ⋅ - ×  

	 (2)

Отметим, что в случае KD × t <<1 уравнение (2) 
приводит к кинетике нулевого порядка:

	 ( ) ( )0 0 .DС t C K C W t= - × - × 	 (3)

Найденные путем обработки эксперименталь-
ных данных значения KD и W для концентрации 
20 ммоль/л приведены в подписях к рис. 1. Эти же 
результаты показывают, что для концентраций более 
20 ммоль/л константы скорости KD должны быть 
меньше 1 × 10–3 с–1. На основании кинетических 
данных определены скорость потери (конверсии) 
ионов V при t  →  0, энергетические выходы γ при 
t  →  0 (число прореагировавших ионов на 100 эВ 
вложенной энергии) и степень конверсии φ ионов 
Ni2+ при времени обработки 1200 с:

	 0 ,DV K C W= × - 	 (4)

	
( ) 0

0

1200 c
,

C C t

C

- =
ϕ = 	 (5)
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где V – скорость конверсии (моль/(л∙с)), NAВ – число 
Авогадро, VC – объем ячейки (л), e – заряд электрона 
(Кл), P – мощность, вводимая в разряд (Вт).

Результаты определения V, φ и γ представлены 
на рис. 2, 3. Отметим, что полученные значения 
энерговыхода существенно превышают соответству-
ющие значения при разложении органических со-
единений в их водных растворах [26, 27].

Воздействие разряда приводило к изменениям 
pH как в анодной, так и катодной частях. Основные 
изменения рН наблюдались для времен обработки 
до 200 с и слабо зависели от тока разряда. Так, при 
концентрации 20 ммоль/л рН увеличивался от 5.5 
до 7.3 в анодной части, тогда как в катодной рН 
уменьшался от 5.5 до 2.5 за то же время. Произведе-
ние растворимости Ni(OH)2 составляет 2 × 10–15 [28]. 
Следовательно, чтобы Ni(OH)2 при наших концен-
трациях начал кристаллизоваться, pH раствора дол-
жен быть ~7–7.3). По этой причине образование 
коллоидного раствора наблюдается только в анодной 
части. Различные величины рН в катодной и анод-
ной частях обусловлены различиями в механизмах 
образования ионов ОН- [29, 30]. Анодная часть рас-

твора подвергается бомбардировке электронами. 
В катодной части этого процесса нет. Приходящие 
из разряда электроны сольватируются и быстро ре-
агируют с молекулами воды по реакции esolv + 
H2O → OH- + H, образуя ионы ОН- и повышая рН 
раствора. По этой причине образование коллоидного 
раствора наблюдается только в анодной части по 
реакции Ni2+ + 2OH- → Ni(OH)2↓ Действительно, 
рентгеноструктурный анализ показал (рис. 4), что 
образующийся осадок представляет собой кристал-
лическую модификацию гидроксида никеля со сред-
ним размером области кристалличности по Шереру 
~9 нм. Данные ДСК и ТГА (рис. 5) подтверждают 
этот вывод. Видно, что разлагается только одно ве-
щество. Температура разложения Ni(OH)2 по лите-
ратурным данным лежит в диапазоне 230–260°С, 
что соответствует результатам рис. 5. Начальная 
потеря массы ~6%, по-видимому, обусловлена уда-
лением адсорбированной воды. А расчет потери 
массы по реакции Ni(OH)2 → NiO+H2O дает 19%, 
что близко к измеренному значению (21%). По дан-
ным рентгенофазового анализа (рис. 4), полученный 
в результате прокаливания порошок представляет 
собой β-кристаллическую модификацию оксида 
никеля со средним размером области кристаллич-
ности по Шерреру ~4 нм.
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Рис. 1. Зависимость концентрации ионов Ni2+ от времени. Токи разряда для 1–3 составляют 20, 40 и 60 мА соответ-
ственно. Начальная концентрация 20 ммоль/л. Параметры кинетической кривой: 1 – W = 0.021 ± 0.008 ммоль/(л‧с), 
KD = 0,0012 ± 0,0004 с–1. 2 – W = 0.062 ± 0.013 ммоль/(л ‧ с), KD = 0.0038 ± 0,0008 с–1, 3 – W = 0.081 ± 0.011 ммоль/
(л ‧ с), KD = 0.0051 ± 0.0007 с–1. Токи разряда для 4-7 составляют 20, 40, 60 и 80 мА соответственно. 4–7 скорости убыли 
ионов составляют (2.6 ± 0.4) × 10–3, (5.1 ± 0.3) × 10–3, (8.2 ± 0.7) × 10–3, (1.5 ± 0.08) × 10–2 ммоль/(л ∙ с). Точки – экс-
перимент. Линии – расчет по (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе показана возможность синтеза 

кристаллических частиц оксида никеля в двухста-
дийном процессе. На первом этапе воздействие 
тлеющего разряда в воздухе на водный раствор 
нитрата никеля инициирует образование коллоид-
ного раствора, коагуляция которого приводит к 

появлению осадка наноразмерных частиц кристал-
лического гидроксида никеля. На скорость про-
цесса, его энергетическую эффективность и выход 
продукта можно влиять, изменяя ток разряда и 
начальную концентрацию раствора. Прокаливание 
осадка приводит к  образованию β-кристалли
ческого оксида никеля с частицами нанометрового 
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Рис. 2. Скорости расходования ионов в зависимости от их начальной концентрации. 1 – 20 мА, 2 – 40 мА, 3 – 60 мА.

Рис. 3. Энергетические выходы и степени конверсии в зависимости от начальной концентрации ионов. 1, 4 – 20 мА, 
2, 5 – 40 мА, 3, 6 – 60 мА.
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размера. Кроме того, никель относится к тяжелым 
и токсичным элементам. Поэтому рассмотренный 
процесс может быть также использован для очистки 
воды от ионов Ni2+.
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Рис. 4. Рентгенограмма осажденного вещества Ni(OH)2 (1) и порошка прокаленного гидроксида никеля β-NiO (2).

Рис. 5. Результаты ТГ и ДСК анализов.
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KINETIC REGULARITIES OF PLASMA-SOLUTION  
SYNTHESIS OF NICKEL OXIDE

K. V. Smirnovaa, A. V. Sungurovaa, A. N. Ivanova,  
D. A. Shutova, *, V. V. Rybkina, **, P. A. Ignatevaa

aIvanovo State University of Chemistry and Technology, Ivanovo, Russia
*E-mail: shutov@isuct.ru
**E-mail: rybkin@isuct.ru

The kinetics of formation of insoluble nickel hydroxocompounds initiated by the action of direct current discharge 
of atmospheric pressure in air on Ni(NO3)2 · 6H2O aqueous solutions has been studied. It was found that these 
compounds are formed as colloidal systems only when the solution is the anode of the discharge. In the case when 
the solution serves as a cathode, the formation of colloidal solutions is not observed. The investigated range of 
solution concentrations was 20–60 mmol/L and discharge currents were 20–60 mA. It was found that the kinet-
ics of Ni2+ ions concentration loss was concentration dependent (zero/first kinetic order of the reaction) and 
independent of the discharge current. The rate constants and rate of loss of Ni2+ ions, their conversion degrees 
were determined, and the energy efficiency of the ion conversion process was found. The conversion degree and 
energy efficiency depended on the discharge current and initial concentration and were 4–25% and 0.1–0.5 ions 
per 100 eV, respectively. X-ray diffraction studies showed that the precipitates formed were Ni(OH)2 powder, and 
its calcination leads to the formation of crystalline β-NiO.
Keywords: plasma, solution, nickel oxide, kinetics.
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