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Приведены результаты исследований, показывающих, что некоторые до-

бавки в электролит или активную массу никель-цинковых аккумуляторов увеличи-

вает срок службы источников тока. Это позволяет использовать для питания различ-

ных энергетических систем НЦ-аккумуляторы вместо дорогостоящих литий-ион-

ных источников тока. Показано, что повышение скорости растворения оксида цинка 

в щелочном растворе и увеличение поляризуемости катодного восстановления цин-

катных ионов в щелочном растворе приводят к более длительному поддержанию 

высокой концентрации цинката калия у поверхности пористого цинкового элек-

трода, снижает вероятность возникновения коротких замыканий и стабилизирует 

емкость аккумуляторов при длительном циклировании. Рассмотрено влияние доба-
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вок серии БЦ, обладающей указанными свойствами, на возникновение коротких за-

мыканий и стабилизацию емкости никель-цинковых аккумуляторов при их длитель-

ном циклировании. 

 

Ключевые слова: дендриты, диффузия, емкость, короткие замыкания, ни-

кель-цинковый аккумулятор, поляризация, срок службы, цинкатный электролит, 

цинковый электрод. 
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Abstract. It is shown that use of certain additives in electrolyte or active mass of 

nickel-zinc batteries increases the lifetime of current sources. This makes possible using 

of nickel-zinc batteries instead of expensive lithium-ion current sources to supply various 

energy systems. A study of the influence of additives on the occurrence of short circuits 

and the stability of the capacitive characteristics of nickel-zinc batteries is presented. It is 

shown that an increase of dissolution rate of zinc oxide in an alkaline solution and an in-

crease in the polarizability of the cathodic reduction of zincate ions in an alkaline solution 

lead to a longer maintenance of a high concentration of potassium zincate at the surface of 

a porous zinc electrode, reduces the probability of short circuits and stabilizes the battery 

capacity during long-term cycling. The effect of additives of the BC series with unique 

properties on the occurrence of short circuits and capacity stabilization of nickel-zinc bat-

teries during their long-term cycling is considered. 

 

Keywords: capacitance, dendrites, diffusion, nickel-zinc battery, polarization, ser-

vice life, short circuits, zinc electrode, zincate electrolyte. 
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I. Введение 

В настоящее время для питания различных бытовых устройств и 

транспортных средств распространены литий-ионные источники тока. Од-

нако в последние годы внимание исследователей снова привлекли НЦ-ак-

кумуляторы, которые, по мнению ряда авторов, могут найти широкое при-

менение, включая беспроводные бытовые электроинструменты, мобильные 

телефоны, цифровые камеры, легковые электромобили [1]. 

Электрические характеристики НЦ-аккумуляторов вполне соизме-

римы с некоторыми типами литиевых источников тока, например, с литий-

железо-фосфатными [2]. Это связано с их малой стоимостью, доступностью 

компонентов активных масс электродов и электролита, безопасностью при 

эксплуатации. Необходимо отметить и более простую и дешевую утилиза-

цию вышедших из строя никель-цинковых аккумуляторов и элементов по 

сравнению с литиевыми. 

Среди источников тока с водным электролитом высокими удельной 

емкостью и разрядным напряжением обладают серебряно-цинковые (СЦ) и 

никель-цинковые аккумуляторы (НЦ), а также воздушно-цинковые источ-

ники тока [2]. Такие источники тока имеют давнюю историю, они были ши-

роко распространены во второй половине ХХ в. С появлением источников 

тока с неводными электролитами, например, литиевых, электрохимических 

топливных элементов, обладающих более высокими электрическими харак-

теристиками и большим сроком службы, их применение в значительно со-

кратилось. Однако в начале XXI в. вновь отмечается повышение интереса к 
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таким традиционным электрохимическим системам, в частности к никель-

цинковым источникам тока [3]. Благодаря хорошей работоспособности при 

больших разрядных токах источники тока такой системы могут использо-

ваться в качестве стартерных аккумуляторов, а также для питания различ-

ных бытовых устройств. Более активному возвращению традиционных ще-

лочных источников тока к массовому потребителю может способствовать 

повышение их эксплуатационных характеристик, в первую очередь, срока 

их службы. 

Выход из строя щелочно-цинковых аккумуляторов обусловлен ря-

дом причин, например, перемещением активного вещества в теле отрица-

тельного электрода и укрупнением частиц активного вещества, что приво-

дит к уменьшению электрохимически активной поверхности и соответ-

ственно к постепенному снижению емкости. Однако следует отметить, что 

этот фактор проявляется при длительном циклировании аккумуляторов [2] 

и в значительной степени предсказуем. В то же время возникновение корот-

ких замыканий зачастую происходит спонтанно, часто при невыработанном 

сроке службы аккумулятора [4].  

Все вышесказанное определило постановку цели работы: выявление 

причин появления внутренних коротких замыканий, поиск мероприятий по 

их устранению и стабилизация емкости никель-цинковых источников тока 

при их длительном циклировании. 

Нормальная эксплуатация никель-цинковых аккумуляторов связана 

с образованием на отрицательном электроде губчатых осадков [5]. Причины 

кристаллизации цинка в виде рыхлых и дендритных катодных осадков ис-

следовались в работах [6, 7]. Значительное число исследований посвящено 

влиянию различных добавок на склонность к дендритообразованию при за-

ряде щелочно-цинковых аккумуляторов. Так, в [8] показано, что добавка 

свинца может значительно тормозить образование и рост дендритов цинка. 

Возникновение внутренних градиентов концентраций по ионам гид-

роксида и цинката будет, кроме создания условий для роста дендритов 

цинка, также способствовать переносу активного материала отрицатель-

ного электрода и соответственно уменьшению емкости при циклировании 

аккумулятора [9]. 

Однако полностью решить проблемы возникновения внутренних ко-

ротких замыканий щелочно-цинковых аккумуляторов из-за образования 

дендритов цинка и снижения емкости при длительном циклировании акку-

муляторов в настоящее время не удалось. Это может быть связано с недо-

статочными знаниями особенностей восстановления оксида цинка в усло-

виях минимального объема щелочно-цинкатного электролита, наличия по-

лупроницаемого гидратцеллюлозного сепаратора на отрицательном элек-

троде и плотной сборки электродного блока. В такой ситуации невозможно 
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осознанно подойти к выбору добавок и условий заряда, улучшающих рабо-

тоспособность отрицательного электрода никель-цинковых аккумуляторов. 

II. Экспериментальная часть 

При эксплуатации никель-цинковых аккумуляторов происходят зна-

чительные изменения концентрации щелочи и цинката в электролите окси-

дноникелевого и цинкового электродов при заряде и разряде [10, 11]. Воз-

никновение таких концентрационных градиентов по щелочи и цинкату ка-

лия между пространствами положительного и отрицательного электродов и 

в теле самих электродов может являться причиной выхода из строя дли-

тельно циклирующихся аккумуляторов из-за возникновения при заряде ме-

жэлектродных замыканий в виде цинковых дендритов, прорастающих через 

гидратцеллюлозную сепарацию. Кроме этого, появление внутриэлектрод-

ных градиентов концентрации щелочи и цинката калия может приводить к 

внутри- и внеэлектродному массопереносу активного вещества цинкового 

электрода и уменьшению его емкости. 

Рост цинковых дендритов через гидратцеллюлозный сепаратор в 

направлении положительного электрода связан с особенностями диффузи-

онных потоков реагирующих ионов цинката. Преимущественное восста-

новление цинкатных ионов в поверхностных слоях электрода приведет к 

сильному снижению концентрации цинката калия из-за расходования здесь 

основной массы оксида цинка (рис. 1). 

 
Рис. 1. Изменение концентрации цинката калия у поверхности цинкового 

электрода при заряде НЦ-аккумулятора: 

плотность тока ‒15 мА·см-2. Электролит ‒ 7 моль·л-1 КОН + ZnOнасыщ 

 

Fig. 1. The change of the concentration of potassium zincate at the surface of the 

zinc electrode when charging a nickel-zinc battery: 

current density 15mA·cm-2. Electrolyte 7 mol·l-1 KOH + ZnOsat 
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Это приводит к интенсификации диффузии цинкатных ионов из глу-

бинных зон отрицательного электрода и внеэлектродного пространства че-

рез сепарацию. Рост дендритных осадков цинка происходит по направле-

нию к зонам электролита, богатым цинкатом калия. Перенос цинката из глу-

бинных зон электрода приводит к перемещению активного вещества при 

заряде во внешние зоны оксидноцинкового электрода. Замедленная диффу-

зия цинката калия из зоны положительного электрода через гидратцеллю-

лозный сепаратор приведет к постепенному прорастанию цинковых денд-

ритов и возникновению внутренних коротких замыканий в аккумуляторе. 

Поддержание достаточной концентрации цинката в поверхностных 

зонах электрода в конце заряда может быть достигнуто как путем равномер-

ного распределения тока по глубине электрода за счет увеличения поляри-

зуемости процесса восстановления ионов циката, так и за счет интенсифи-

кации диффузионного переноса цинката калия из глубинных зон электрода 

за счет поддержания там длительное время его высокой концентрации. По-

следнее связано с увеличением скорости гетерогенной химической реакции 

растворения оксида цинка в образующемся избытке щелочи при восстанов-

лении цинката. В этом случае наблюдается катодное осаждение предпочти-

тельно губчатых, а не дендритных отложений цинка [12]. Поэтому можно 

предположить, что добавки в электролит или в активную массу отрицатель-

ного электрода, ускоряющие растворение оксида цинка в порах электрода, 

будут способствовать и замедлению прорастания цинковых дендритов че-

рез сепарацию при заряде щелочно-цинкового источника тока. 

На кафедре ТЭП НГТУ (ГПИ) [13, 14] проводились исследования 

влияния некоторых добавок, применяемых для улучшения качества цинко-

вых покрытий из щелочных электролитах, на характер образующихся галь-

ванических осадков цинка. Наибольший интерес представляли добавки се-

рии БЦ на основе бензилникотиновой кислоты и триэтаноламина (БЦ-1, 

НБЦ-М). Изучение влияния этих добавок на характеристики порошковых 

цинковых электродов показало улучшение работоспособности порошковых 

цинковых электродов в их присутствии [15]. Однако механизм действия та-

ких улучшающих добавок в указанных работах не приводился, что вызы-

вает необходимость проведения дополнительных исследований. 

По результатам этих исследований отмечено существенное ускоре-

ние растворения оксида цинка в растворе калиевой щелочи в присутствии 

БЦ (рис. 2). Так в щелочи концентрацией 7 моль·л-1, содержащей 5 мл·л-1 

добавки БЦ-1, начальная скорость растворения оксида цинка примерно в 1,6 

раза больше, чем в щелочном растворе без добавки. 
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Добавки БЦ также заметно изменяют характер катодных поляриза-

ционных зависимостей восстановления цинката в щелочно-цинкатных рас-

творах (рис. 3). Отмечается некоторое торможение процесса катодного вы-

деления цинка в присутствии добавки БЦ-1. 

  
Рис. 2. Зависимость концентрации цинката калия во времени  

при растворении оксида цинка в щелочи. 

Состав электролита: КОН 7 моль·л-1: 1 – без добавок; 2 – 5 мл·л-1 БЦ-1  
 

Fig. 2. Dependence of the concentration of potassium zincate in time 

during the dissolution of zinc oxide in alkali. 

The composition of electrolyte: KOH 7 mol·l-1: 

1 – without additives; 2 – 5 ml·l-1 BC-1 

 

 
 

Рис. 3. Катодные потенциодинамические зависимости  

восстановления цинката на монолитном цинковом электроде.  

Состав электролита КОН 7 моль·л-1 + 0,64 моль·л-1 K2Zn(OH)4: 

1 – без добавок; 2 – 5 г·л-1 БЦ-1. 

Скорость развертки потенциала – 1,0 мВ·с-1 

 

Fig. 3. Cathodic potentiodynamic dependences  

of zinc reduction on a monolithic zinc electrode.  

Electrolyte composition KOH 7 mol·l-1 + 0,64 mol·l-1 K2Zn(OH)4 

1 – without additives; 2 – 5 ml·l-1 BC-1. Potential sweep rate 1.0 mV·s-1  
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Повышение электрических характеристик пористых цинковых элек-

тродов и, соответственно, всего никель-цинкового аккумулятора при введе-

нии предложенных добавок серии БЦ увеличивает поляризацию катодного 

восстановления оксида цинка и скорость его растворения в щелочных рас-

творах обосновано в работе [16]. Введение добавки НБЦ-М в электролит 

НЦ-аккумуляторов затрудняет процесс катодного восстановления оксида 

цинка и увеличивает электродную поляризацию порошковых отрицатель-

ных электродов при заряде на начальных этапах эксплуатации никель-цин-

ковых аккумуляторов (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Изменение потенциала цинкового электрода при заряде  

никель-цинкового аккумулятора при плотностях тока 15 (а); 6 (ш) мА∙см-2. 

Добавка в активной массе Zn-электрода: 

1-3 % раствор НБЦ-М; 2-3 % раствор поливинилового спирта 

 

Fig. 4. Change of the potential of the zinc electrode when charging a nickel-zinc 

battery at current densities 15 (а); 6 (b) mA·cm-2.  

Additive in the active mass of zinc electrode:  

1- 3 % solution of NBC-M; 2-3 % solution of polyvinyl alcohol 

 

Такое повышение поляризации способствует развитию поверхности 

активного вещества отрицательного электрода при заряде аккумулятора. 

Однако такое развитие поверхности в итоге приводит уменьшению истин-

ной плотности зарядного тока и проявляется уже в снижении зарядного по-

тенциала пористого цинкового электрода. Данный эффект сохраняется и 

при малых тока заряда. Прямые измерения концентрации цинката калия у 

поверхности пористого цинкового электрода в условиях заряжающегося 

НЦ-аккумулятора показали, что введение в электролит добавки НБЦ-М 

приводит к более длительному сохранению повышенного содержания цин-

ката калия из-за увеличения скорости растворения оксида цинка в щелочи 

(рис. 5). 
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Рис. 5. Изменение концентрации цинката калия у поверхности 

оксидно-цинкового электрода при заряде НЦ-аккумулятора. 

Состав электролита: КОН 7 моль·л-1 + ZnOнасыщ: 

1 – без добавок; 2 – 5 г·л-1 БЦ-1 Плотность тока 15 мА·см-2 

 

Fig. 5. Change of the concentration of potassium zincate at the surface of the zinc 

oxide electrode during of the charging of battery. 

Electrolyte composition KOH 7 mol·l-1 + ZnOsat: 

1 – without additives; 2 – 5 ml·l-1 BC-1. Current density 15 mA·cm-2 

 

В условиях НЦ-аккумулятора из-за неэквивалентного по емкости ко-

личеств активных веществ в положительном и отрицательном электродах 

заряд цинкового электрода прекращается при степени заряженности актив-

ного вещества 35-40 %, что соответствует области высокой концентрации 

цинката калия у поверхности отрицательного электрода (рис. 6). Это 

должно способствовать длительному сохранению достаточно большого ко-

личества оксида цинка и, соответственно, поддержанию высокой концен-

трации цинката у поверхности заряжающегося пористого цинкового элек-

трода. Однако из-за различия в отдачах по току положительного и отрица-

тельного электродов никель-цинкового аккумулятора через некоторое ко-

личество циклов цинковый электрод еще до окончания заряда положитель-

ного электрода оказывается полностью заряженным. Это приводит к рез-

кому падению скорости наработки цинката калия и соответственно способ-

ствует образованию дендритных осадков и возникновению внутренних за-

мыканий. 

Таким образом, увеличение скорости реагирования оксида цинка со 

щелочью в присутствии добавки БЦ-1 и повышение поляризации при катод-

ном восстановлении цинкатных ионов приводит к более длительному под-

держанию высокой концентрации цинката в поверхностных зонах элек-

трода (рис. 5) и, соответственно, может замедлить рост дендритных осадков 
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через сепарацию во внеэлектродное пространство с повышенным содержа-

нием цинката. Прямые опыты по определению времени прорастания денд-

ритов цинка через два слоя гидратцеллюлозной сепарации после полного 

заряда порошкового цинкового электрода, проведенные на специальной 

ячейке [4], показали, что время появления межэлектродных замыканий в 

присутствии в электролите аккумулятора добавки БЦ-1 увеличивается по-

чти в полтора раза с 88 до 125 мин. 

Такое влияние добавки БЦ-1 позволило увеличить срок службы ма-

кетов НЦ-аккумуляторов – у контрольных аккумуляторов внутренние ко-

роткие замыкания наблюдались уже на 35-37 циклах, у опытных аккумуля-

торов – на 50-60 циклах. Исследуемая добавка БЦ-1, увеличивая скорость 

растворения оксида цинка и поляризуемость катодного процесса, привела к 

повышению срока службы НЦ-аккумуляторов и стабилизации их емкости 

при циклировании (табл. 1). 
Таблица 1. 

Влияние добавок в активной массе цинкового электрода 

на емкостные характеристики макетов НЦ-аккумуляторов 

при циклировании. Плотность тока 15 мА/см2 

 

Table 1. 

Influence of additives in the active mass of zinc electrode 

on the capacitance characteristics of samples of batteries during cycling. 

Current density 15 mA·cm2 

 

№ 
Содержание добавок в активной массе, 

масс. % 

Емкость цинкового 

электрода, А∙ч 

 
Связующее поливиниловый спирт 

Добавка  

БЦ-1 
10 цикл 60 цикл 

1 7 - 0,50 0,26 

2 - 6 0,52 0,41 

 

Стабилизация емкости цинковых аккумуляторов наблюдается как 

при малых, так и при больших разрядных плотностях тока. При малых 

плотностях разрядного тока к шестидесятому циклу падение емкости для 

контрольных аккумуляторов составило около 40 %, в то время как в 

присутствии добавки БЦ-1 емкость цинкового электрода НЦ-аккумулятора 

уменьшилась на 20 %. При плотности разрядного тока 34 мА·см-2 разница в 

емкостях контрольных и опытных аккумуляоров составила уже около 40 %. 

Повышение работоспособности цинккового электрода в присутствии 

добавки БЦ-1 привело к более редкому проведению периодических 

глубоких разрядов и, соответственно, улучшило разрядные характеристики 

положительного оксидноникелевого электрода, в том числе, при разрядах 

большими плотностями тока (рис. 6). 
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Рис. 6. Разрядные кривые цинковых и оксидноникелевых электродов 

и разрядного напряжения макетов НЦ-аккумуляторов на 30 цикле. 

Плотность разрядного тока 62 мА·см-2. Состав электролита KOH 7 моль·л-1: 

1, 2, 3 – без добавок; 1’, 2’, 3’ – 5 г·л-1 БЦ-1 

 

Fig. 6. Discharge curves of zinc and nickel oxide electrodes and discharge voltage 

of prototypes of NC batteries at cycle 30. Discharge current density 62 mA∙cm-2. 

Electrolyte composition: KOH 7 mol·l-1: 

1, 2, 3 – without additives; 1’, 2’, 3’ – 5 g·l-1 BC-1 

 

Таким образом, обеспечение максимального срока службы никель-

цинковых аккумуляторов и стабильной разрядной емкости на протяжении 

большого количества зарядно-разрядных циклов возможно при введении в 

электролит или в состав активной массы источника тока добавок, повыша-

ющих скорость растворения оксида цинка в щелочном растворе и увеличи-

вающих катодную поляризацию процесса восстановления цинката калия. 

III. Выводы 

Благодаря введению в электролит и активную массу никель-цинко-

вых аккумуляторов добавок серии БЦ срок службы источников тока увели-

читвается. Это расширяет возможности применения НЦ-аккумуляторов 

вместо литий-ионных источников тока для питания различных энергетиче-

ских объектов. Поддержание высокой концентрации цинката калия у по-

верхности заряжающегося цинкового электрода снижает вероятность воз-

никновения внутренних коротких замыканий при циклировании щелочно-

цинковых аккумуляторов.  
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Исследовано влияние добавок серии БЦ (БЦ-1, БЦ-М) на характери-

стики никель-цинковых аккумуляторов. Показано замедление роста денд-

ритов цинка за счет увеличения скорости растворения оксида цинка в ще-

лочном растворе в присутствии указанных добавок. 

Добавки серии БЦ (БЦ-1, БЦ-М), введенные в электролит, повышают 

поляризуемость процесса восстановления цинката калия, что приводит к 

стабилизации емкости при циклировании никель-цинковых аккумуляторов, 

особенно при больших разрядных токах. 
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