
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2020, том 56, № 12, с. 1115–1130

1115

МОДЕЛИРОВАНИЕ РАЗРЯДА
НИКЕЛЬ-КАДМИЕВЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

© 2020 г.   Ю. Л. Гунькоa, *, О. Л. Козинаa, А. А. Мюнцa, Н. О. Кузякинa,
Е. Ю. Ананьеваa, **, М. Г. Михаленкоa

aНижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева, 
Институт физико-химических технологий и материаловедения 

ул. Минина, 24, Нижний Новгород, 603950 Россия
*e-mail: cn-gunko2008@yandex.ru

**e-mail: ananieva.elena@yandex.ru
Поступила в редакцию 27.05.2019 г.

После доработки 12.04.2020 г.
Принята к публикации 15.05.2020 г.

Представлен компьютерный анализ математической модели разряда никель-кадмиевого аккумуля-
тора с различными типами электродов. Модель включает в себя анализ процессов в положительном
оксидно-никелевом и отрицательном кадмиевом электродах и позволяет оценить зависимость по-
ляризации электродов и напряжения аккумулятора от концентрации электролита, плотности тока
разряда, конструктивных особенностей электродов. При расчетах учитывались механизмы процес-
сов в положительном и отрицательном электродах, диффузионный, миграционный и конвектив-
ный перенос компонентов электролита как в электродах, так и в межэлектродном пространстве.
Полученные расчетные данные показали применимость разработанной модели для изучения влия-
ния различных факторов на разрядные характеристики никель-кадмиевых аккумуляторов.
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ВВЕДЕНИЕ
Никель-кадмиевый аккумулятор (НКА) –

один из самых надежных типов источников тока,
поэтому рынок промышленных щелочных акку-
муляторов большой емкости для железнодорож-
ного транспорта, авиации, систем автономного
энергообеспечения и других ответственных обла-
стей применения остается практически моно-
польным для НКА разного конструктивного при-
менения. Положительным электродом в никель-
кадмиевом аккумуляторе служит оксидно-нике-
левый электрод (ОНЭ), а отрицательным – кад-
миевый электрод, электролитом служит концен-
трированный раствор KOH.

Для электродов НКА большой емкости наибо-
лее распространена ламельная конструкция.
Электроды ламельной конструкции характеризу-
ются высокой механической прочностью, высо-
кой механизацией процесса изготовления, боль-
шим сроком службы. Недостатками являются: от-
носительно высокое внутреннее сопротивление,
обусловленное малым общим сечением отвер-
стий в ламелях, большое межэлектродное рассто-
яние (для предотвращения коротких замыканий

вследствие разбуханий электродов), невысокие
удельные характеристики.

Кроме того, существуют безламельные кон-
струкции электродов: металлокерамические,
фольговые, намазные, вальцованные, прессован-
ные, металловойлочные. Такие электроды, в от-
личие от ламельных, не имеют внешней металли-
ческой оболочки, токоотводы у них расположены
в теле электрода и занимают меньший объем и
массу, что повышает удельные характеристики,
коэффициент использования активной массы и
улучшает их работоспособность при высоких
плотностях тока и низких температурах [1].

Разработка новых типов НКА, сочетающих
различные конструкции положительных и отри-
цательных электродов, весьма длительна и трудо-
емка. Значительно упростить и ускорить процесс
конструирования можно с помощью создания
математических моделей процессов, происходя-
щих в оксидно-никелевом и кадмиевом электро-
дах и межэлектродном пространстве. Создание
таких моделей позволит оптимизировать габари-
ты электродов, а также рекомендовать техноло-
гию изготовления положительных и отрицатель-
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ных электродов с оптимальным составом актив-
ной массы, исходя из конкретных условий
работы аккумулятора.

Различают статистические, структурные, кон-
структивные и динамические модели. Статисти-
ческие моделирование [2–4] заключается в поис-
ке аналитических уравнений, описывающих
электрические характеристики аккумуляторов.
Структурные модели [5–7] основаны на импе-
дансном методе. Конструктивные [8–10] и дина-
мические [11–13] модели используют фундамен-
тальные законы переноса, между ними нет чет-
кой границы. Конструктивные модели отличает
слабая структуризация, непоследовательный учет
процессов переноса, использование эксперимен-
тальных зависимостей. Наибольший интерес
представляют динамические модели, основанные
на математическом описании физико-химиче-
ских процессов, протекающих в аккумуляторе.

Для достаточно точного описания разряда
НКА необходимо знать механизмы процессов,
протекающих на электродах при разряде аккуму-
лятора.

Согласно современным представлениям,
электродные процессы в ОНЭ протекают по твер-
дофазному механизму без промежуточного пере-
хода ионов никеля в раствор. При этом электро-
химические реакции идут на границе раздела гид-
роксид/электролит или сдвинуты вглубь твердой
фазы. Анодное окисление гидроксида никеля(II)
в щелочном растворе и соответственно восста-
новление высших оксидов никеля протекает пу-
тем удаления протонов из решетки гидроксида в
раствор при заряде и внедрения протонов в кри-
сталлическую решетку высших оксидов никеля
при разряде [14]. Потенциал электрода определя-
ется концентрацией активного кислорода в по-
верхностном слое электродных частиц [15]. С
этим связано наличие двух видов диффузионной
поляризации у оксидно-никелевых электродов:
поляризация первого типа вызвана разностью со-
держания активного кислорода во внешних и
внутренних зонах активных частиц, поляризация
второго типа определяется разностью активностей

потенциалопределяющих ионов в двойном элек-
трическом слое и в общем объеме электролита.

В общем виде процесс разряда ОНЭ описыва-
ется реакцией (1) восстановления оксигидрокси-
да никеля до гидроксида [1]:

(1)

Однако согласно экспериментальным данным
степень окисления никеля в окисленной актив-
ной массе ОНЭ больше трех, а емкость электрода
превышает рассчитанную по уравнению (1). Экс-
периментальные данные объясняются сложным
фазовым составом активного вещества ОНЭ. Об-
щепринято существование двух форм оксигид-
роксида никеля: β-NiOOH со степенью окисле-
ния никеля +3 и γ-NiOOH со степенью окисле-
ния между +3.5 и +3.8. Фаза β-NiOOH имеет
кристаллическую структуру, а фаза γ-NiOOH –
нерегулярную с включениями молекул воды и ка-
тионов. Для полностью восстановленной актив-
ной массы ОНЭ характерно существование двух
форм Ni(OH)2 со степенью окисления +2:
α-Ni(OH)2 и β-Ni(OH)2. Фаза α-Ni(OH)2 имеет
аморфную структуру с включением молекул во-
ды, а фаза β-Ni(OH)2 – безводную кристалличе-
скую структуру. На рис. 1 приведена схема реак-
ций между четырьмя описанными фазами соеди-
нений никеля, предложенная Боде с соавторами
[16]. Для ОНЭ возможны два разрядных процес-
са: восстановление β-NiOOH до β-Ni(OH)2 с по-
лучением одного электрона, и восстановление
γ-NiOOH до α-Ni(OH)2 с переходом 1.5–1.8 элек-
тронов. Эти два процесса связаны за счет элек-
трохимического перехода β-NiOOH в γ-NiOOH
при перезаряде и автоматической дегидратации
α-Ni(OH)2 до β-Ni(OH)2.

Работы, посвященные анодному окислению
кадмия в щелочных растворах, сводятся к суще-
ствованию двух механизмов данного процесса:
жидкофазного [17, 18] и твердофазного [19, 20].
Ряд исследователей приходили к выводу о воз-
можности протекания процесса параллельно по
двум механизмам [21, 22].

В результате протекания процесса по жидко-
фазному механизму по реакции (2) образуется пе-
ресыщенный раствор гидроксокомплексов кад-
мия, который по реакции (3) образует твердую
фазу Cd(OH)2 с низкой удельной электропровод-
ностью:

(2)

(3)

Гидроксид кадмия, осаждаясь на частицах ак-
тивного вещества, приводит к уменьшению элек-
трохимически активной поверхности и измене-

−+ + → +2 2NiOOH H O e Ni(OH) OH .

( )2–
4Cd 4OH – 2e Cd OH ,−+ =

( ) ( )2
4 2Cd OH Cd OH 2OH .− −↔ +

Рис. 1. Схема реакций между фазами активного веще-
ства оксидно-никелевого электрода [16].

α-Ni(OH)2 γ-NiOOH

β-Ni(OH)2 β-NiOOH
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нию физико-химических свойств границы разде-
ла электрод/раствор.

Твердофазный механизм окисления кадмия
по реакции (4) включает стадию переноса заряда
через разделительную пленку гидроксида кад-
мия. Этот механизм становится возможным
из-за наличия у электрохимически образующе-
гося Cd(OH)2 p-типа проводимости [20]:

(4)

В [21] указывается, что, только учитывая оба
вышеописанных механизма, можно с достаточ-
ной гибкостью описать анодное окисление и пас-
сивацию кадмиевого электрода.

Авторами работы [23] методом хронопотен-
циометрии так же было показано параллельное
протекание анодного окисления кадмия по твер-
дофазному и жидкофазному механизмам.

По данным работ [24, 25], пассивация обу-
словлена образованием только CdO. Некоторые
исследователи [26, 27] указывают на образование
только Cd(OH)2, вероятна также двойная струк-
тура пленки, имеющая вид Cd/CdO и
Cd(OH)2/OH–. В последнем случае поверхность
экранируется тонкой пленкой окиси кадмия, а
пленка Cd(OH)2 имеет рыхлую структуру, прони-
цаемую для электролита [28, 29]. Ряд авторов рас-
сматривают анодную пассивацию кадмия с пози-
ций адсорбционного механизма [30], предполага-
ющего образование адсорбционного слоя
однозарядных ионов кислорода. В работе [31]
предполагается два типа закрытия зерен металли-
ческого кадмия: тонким слоем активной гидро-
окиси кадмия или толстым слоем неактивной гид-
роокиси. В работе [32] методом фарадеевского им-
педанса было показано вероятное существование
двухслойной барьерной пленки, состоящей из
внутренней плотной и внешней рыхлой частей.

Ввиду распространенности НКА, его матема-
тическому моделированию посвящено большое
количество работ с использованием различных
подходов (статистические, структурные, кон-
структивные и динамические модели) [2–13].
Кроме того, в ряде статей отдельно рассматрива-
ются процессы в оксидно-никелевых [33–35] и
кадмиевых электродах [36–38]. ОНЭ, являющий-
ся положительным электродом, во многих систе-
мах источников тока со щелочным электролитом
также описывается в математических моделях со-
ответствующих электрохимических систем
[13, 39, 40].

Авторы современных работ стремились учесть
наиболее значимые факторы, влияющие на по-
тенциал положительного электрода, степень про-
работки ОНЭ и работоспособность кадмиевого
электрода.

–
2Cd 2OH – 2e Cd O( .H)+ =

Наиболее полное описание физико-химиче-
ских процессов отражено в работах [41–44].

Ю.Л. Гунько и О.Л. Козиной с соавторами бы-
ли представлены модели разряда ОНЭ [41], а так-
же разряда [42], заряда [43] и циклирования [44]
кадмиевого электрода. При составлении модели
процессов в ОНЭ учитывается возможность су-
ществования в заряженном состоянии β- и γ-фаз
NiOOH и различия в проводимости этих фаз и ко-
эффициентах диффузии протонов. Преимуще-
ством моделей кадмиевого электрода являются
учет строения и свойств образующихся двухслой-
ных поверхностных пленок продуктов реакции,
жидкофазного и твердофазного механизмов
анодного окисления кадмия, переноса гидроксо-
кадматных ионов в порах продуктов реакции.
Объединение этих работ позволяет получить мо-
дель, способную с достаточной точностью оце-
нить влияние различных физико-химических
процессов и конструкции электродов на разряд-
ные характеристики аккумулятора.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Математическая модель 
никель-кадмиевого аккумулятора

Схема моделируемого НК-аккумулятора изоб-
ражена на рис. 2. В общем случае для ламельной
конструкции электродов можно выделить следу-
ющие области: активная масса ОНЭ, ламельная
лента положительного электрода, межэлектрод-
ное пространство с сепаратором, ламельная лента

Рис. 2. Схематичное изображение никель-кадмиево-
го аккумулятора ламельной конструкции: 1 – актив-
ная масса оксидно-никелевого электрода; 2 – ламель
оксидно-никелевого электрода; 3 – межэлектродное
пространство с сепаратором; 4 – ламель кадмиевого
электрода; 5 – активная масса кадмиевого электрода.

1 2 3 4 5
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отрицательного электрода, активная масса кад-
миевого электрода. Все компоненты являются
пористыми материалами. В безламельной кон-
струкции на границе с сепаратором ламельная
лента отсутствует.

Макроструктура пористых электродов аккуму-
лятора имеет капиллярное строение (рис. 3). В те-
лах капиллярного строения среда моделируется
системой извилистых каналов с определенными
геометрическими свойствами. Простейшая мо-
дель представляется капиллярными трубками по-
стоянного диаметра, уложенными с постоянным
периодом и направленными перпендикулярно
поверхности электрода. Так как такие модельные
поры имеют одинаковые геометрические разме-
ры, то при описании работы пористого электрода
можно рассматривать процессы, происходящие
только в одной поре, что значительно упрощает
моделирование зарядно-разрядных процессов
[45]. Извилистость пор в этом случае учитывается
коэффициентом извилистости.

При моделировании использовалась планар-
ная система координат, так как радиус пор элек-
тродов примерно в 20–100 раз больше толщины
слоя активного вещества.

При составлении моделей электродов были
приняты следующие допущения:

1. Ток в электролите пор переносится ионами
K+ (Na+), ОН–, 

2. Числа переноса ионов не зависят от концен-
трации электролита.

3. Температурные градиенты в теле электродов
отсутствуют.

4. Движение ионов в электролите происходит
независимо друг от друга.

2
4Cd(OH) .−

Поведение пористого электрода может быть
описано следующим уравнением (5):

(5)

где  – эффективный коэффициент диффузии
компонентов электролита; tj – подвижность
j-го вещества; qj –скорость изменения j-го веще-
ства в результате электродной или химической
реакции; f(J) – выражение, описывающее ско-
рость протекания электрохимической реакции,

 и  – эффективные значения проводимости
активной массы и электролита, учитывающие
структуру электрода; Uом – омическое падение
напряжения в активном веществе; Sуд – удельная
поверхность; υ – скорость потока электролита
через поры электрода; uj – отклонение потенциа-
ла электрода от равновесного значения при изме-
нении концентрации электролита и степени
окисленности активного вещества; сj – концен-
трация ионных компонентов щелочного электро-
лита; Ψтв и Ψр потенциалы твердой и жидкой фаз.

Первое уравнение системы описывает измене-
ние концентрации щелочи и гидроксокадмата ка-
лия во времени в порах электродов. Второе урав-
нение системы (5) показывает изменение потен-
циала в растворе при прохождении тока по
жидкой фазе, третье уравнение дает изменение
потенциала в твердой фазе, состоящей из актив-
ного вещества и электропроводящей добавки.
Возникающая разность потенциалов между твер-
дой и жидкой фазами вызывает протекание элек-
трохимической реакции с плотностью тока J (чет-
вертое уравнение системы (5)). Функция f(J) дает
величину поляризации. Протеканию тока через
границу раздела фаз препятствуют омическое со-
противление активного вещества Uом и измене-
ние равновесного потенциала ui при изменении
концентрации электролита и степени окисленно-
сти активного вещества (для ОНЭ).

Расчет плотности тока производится по пято-
му уравнению системы (5). Для безламельных
электродов должно соблюдаться условие, описы-
ваемое шестым уравнением системы (5), для ла-
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Рис. 3. Структура пористого электрода: 1 – электро-
проводная основа; 2 – активная масса; 3 – электролит.
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мельных – седьмым уравнением, где iр и iтв – токи
по жидкой и твердой фазам и Iр – разрядная плот-
ность тока.

В связи с большой удельной поверхностью по-
ристого электрода можно полагать, что плотность
фарадеевского тока на границе раздела фаз мала и
функция f(J) линейно зависит от плотности тока.

Эффективная электропроводность твердой
фазы складывалась из электропроводностей
электропроводящих добавок и активной массы
уравнение (6):

(6)
Эффективная электропроводность электропро-

водящих добавок вычислялась по формуле (7):

(7)

где  – удельная проводимость электропроводя-
щих добавок, См/см;  – содержание вещества в
электроде, см3/см3; k – коэффициент, зависящий
от структуры пористого каркаса.

Вычисление электропроводности активной
массы зависело от принятой модели пористой
среды.

Эффективная электропроводность электролита
зависит от коэффициента извилистости и пори-
стости электрода и рассчитывается по формуле:

(8)

где  – удельная электрическая проводимость
электролита, См см–1; β – коэффициент извили-
стости пор.

Изменение проводимости электролита в зави-
симости от активности КОН и температуры было
получено обработкой справочных данных, при-
веденных в [46].

Поляризация пористого электрода включала в
себя отклонение электродного потенциала от рав-
новесного значения за счет концентрационных
изменений, падение напряжения в электролите и
твердой фазе и рассчитывалось по уравнению:

(9)

где η(х) – поляризация электрохимического про-
цесса, определяемая исходя из конкретного вида
функции f(J).

Математическое описание разряда аккумуля-
тора характеризуется некоторыми особенностя-
ми. При разряде, особенно большими токами,
происходит разогрев аккумулятора за счет выде-
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ления Джоулева тепла. Изменение температуры
источника тока зависит от плотности разрядного
тока, теплопроводности материала сосуда, тепло-
емкости электродных веществ, электролита и
конструкционных элементов. Для такой сложной
системы, как аккумулятор, оценить температур-
ные изменения, протекающие в нем, довольно
сложно, поэтому их учет проводился по прибли-
женной эмпирической формуле. На основе экс-
периментальных данных [1] было установлено,
что в процессе разряда изменение температуры
зависит от толщины электродов, времени начала
разряда и плотности тока.

Разрядное напряжение никель-кадмиевого ак-
кумулятора рассчитывалось по формуле (10):

(10)

где E – ЭДС НКА; ηCd, ηОНЭ – поляризации кад-
миевого и оксидно-никелевого электродов;

– омическое падение напряжения в контак-
тах и сепараторе (в ламеле);  – изменение
диффузионного потенциала в межэлектродном
пространстве.

Область оксидно-никелевого электрода
Схематичные изображения строения поры ок-

сидно-никелевого электрода в рамках модели
единичной цилиндрической поры представлены
на рис. 4а и 4б.

Исходя из модельных представлений о струк-
туре активного вещества, удельная поверхность
пористого электрода может быть приблизительно
оценена по уравнению (11), как и в [47].

(11)

где d – размер частиц активного вещества; E – со-
держание активной массы.

Пористость оксидно-никелевого электрода по
уравнению (12) после его изготовления равна

(12)

где  и  – соответственно содержание
гидроксида никеля(II) и электропроводящих и
активирующих добавок в пористом электроде.

Для приведения никель-кадмиевого аккуму-
лятора в рабочее состояние обычно проводят не-
сколько зарядно-разрядных циклов, в результате
которых в заряженном оксидно-никелевом элек-
троде происходит накопление β- и γ-NiOOH и ме-
няется объем активного вещества из-за различия в
плотностях Ni(OH)2 и высших оксидов никеля.

В модели учитывалось разбухание электрода при
образовании более объемной γ-формы NiOOH.
Принималось, что соотношение β- и γ-фаз NiOOH
определяется только концентрацией щелочного
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электролита, так как предполагается, что заряд ак-
кумуляторов проводится стандартными режимами.

Мольная доля γ-NiOOH рассчитывалась по
эмпирическому линейному уравнению, исходя из
предположения, что в 1 М растворе щелочи γ-фа-
за практически отсутствует, а в 14 М растворе ще-
лочи ее доля близка к 1.

Исходя из начального содержания Ni(OH)2
рассчитывалось содержание β- и γ-фаз уравне-
ния (13), (14):

(13)

(14)

где  – содержание Ni(OH)2, см3/см3; Mg –
мольная доля γ-формы.

В расчетах предполагалось, что пористость
электрода оставалась постоянной и вычислялась
по уравнению (12), а разница в объемном содер-
жании  и суммы удельных объемных со-
держаний β- и γ-NiOOH (Еγ + Еβ) компенсирова-
лась увеличением толщины электрода.

Электрохимически активные поверхности β- и
γ-NiOOH рассчитывались по уравнению (11).

( )β E= × − ×
2Ni(OH) 1 4.1 4.15,E Mg

E E= ×
2γ Ni(OH) 4.1 3.85,Mg

2Ni(OH)E

2Ni(OH)E

Токи восстановления различных форм выс-
ших оксидов никеля связаны между собой соот-
ношением

(15)

где I – ток электрохимической реакции.
Для расчета эффективной электропроводно-

сти активной массы ОНЭ и различных фаз выс-
ших оксидов никеля в зависимости от степени
окисленности использовались эксперименталь-
ные данные, приводимые Л.В. Сагояном [48].

Отклонение потенциала ОНЭ от равновесного
значения, зависящее от активности воды 
щелочи  степени окисленности активного
вещества (θ) поверхностной зоны зерна активно-
го вещества, рассчитывалось по уравнению (16),
приведенному в [49]:

(16)

где  – стандартный потенциал оксидно-ни-
келевого электрода.

Для расчета изменения концентрации щелочи
при разряде ОНЭ учитывались ее увеличение за
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Рис. 4. (a) Схематичное изображение поры оксидно-никелевого электрода безламельной конструкции: 1 – поровое
пространство, заполненное электролитом (раствором КОН); C(Ni) – электропроводящая добавка (графит, спечен-
ный карбонильный никель или никелированные полимерные волокна); NiO1 + θ – слой высших оксидов никеля; L –
полутолщина электрода; Iр – разрядный ток; iфi – фарадеевский ток; d – толщина слоя активного вещества. (б) Схе-
матичное изображение поры оксидно-никелевого электрода ламельной конструкции: 1 – поровое пространство, за-
полненное электролитом (раствором КОН); 2 – ламельная лента (токоотвод); C – электропроводящая добавка (гра-
фит); NiO1 + θ – слой высших оксидов никеля; L – полутолщина электрода; Iр – разрядный ток; iфi – фарадеевский
ток; d – толщина слоя активного вещества.
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счет протекания фарадеевского процесса, а также
потоки диффузии и миграции:

(17)

где первое слагаемое учитывает изменение кон-
центрации ионов за счет диффузионных процес-
сов, второе – за счет миграции, третий член
уравнения описывает изменение концентрации
гидроксильных ионов за счет протекания элек-
трохимической реакции.

Эффективный коэффициент диффузии Dэф
учитывает тормозящее действие пористой среды
на процесс диффузии и может быть выражен че-
рез коэффициент извилистости пор (βОНЭ) и по-
ристость электрода (ПОНЭ) по формуле

(18)

Уравнение (17) решалось при следующих на-
чальных и граничных условиях:

(19)

(20)

(21)

Концентрация протонов в твердой фазе 
оксидно-никелевого электрода при его разряде
может быть выражена через степени окисленно-
сти активного вещества (θ) и мольный объем ак-
тивного вещества (Vа.в), соответственно, β- и
γ-формы высших оксидов никеля следующим об-
разом:

(22)

При моделировании восстановления высших
оксидов никеля поверхность токопроводящей ос-
новы и соответственно слоя активного вещества
можно считать плоской, и распределение кон-
центрации протонов по глубине слоя β- и γ-фаз
высших оксидов никеля можно описать диффу-
зионным уравнением второго порядка в планар-
ных координатах:

(23)

где y – координата по толщине слоя активного ве-
щества.

При описании твердофазной диффузии про-
тонов в оксидно-никелевом электроде не учиты-
валась миграция протонов в твердой фазе вдоль
поры электрода.
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Для уравнения (23) начальным условием было
 (рассчитывается по начальной степени

окисленности активного вещества), а граничны-
ми – поток протонов за счет электрохимической
реакции, протекающей на границе твердая фа-
за/раствор электролита y = 0) и нулевой поток на
границе активное вещество–токоподвод (y = d):

(24)

(25)

Влияние температуры на коэффициент диф-
фузии протонов для разных фаз учитывалось ап-
проксимацией данных, приведенных в [50].

Область кадмиевого электрода
Пористость активной массы кадмиевого элек-

трода (ПСdЭ) рассчитывалась, исходя из текущего
содержания металлического кадмия (ЕСd), гид-
роксида кадмия ( ), электропроводящих и
активирующих добавок (Едоб) по уравнению

(26)

Изменение пористости при разряде кадмиево-
го электрода происходит за счет окисления ме-
таллического кадмия, химической реакции раз-
ложения гидроксокомплексов кадмия по жидко-
фазному механизму по реакции (3), и за счет
реакции (4), протекающей по твердофазному ме-
ханизму. Поэтому оно может быть рассчитано че-
рез изменение содержания твердых фаз электрода
по уравнению

(27)

где  и  – удельные мольные объемы Cd
и Cd(OH)2; K – константа скорости химической
реакции разложения гидроксокомплексов кад-
мия; α – доля жидкофазной реакции.

Распределение тока по глубине кадмиевого
электрода рассчитывалось согласно уравнениям
системы (5).

Для расчета эффективной проводимости твер-
дой фазы активное вещество кадмиевого элек-
трода было представлено в виде цепочки кристал-
лов металлического кадмия с растущим на них
слоем гидроксида (рис. 5). Частицы кадмия име-
ют определенную площадь соприкосновения, ко-
торая условно определялась коэффициентом пе-
рекрытия (k), зависящим от структуры частиц ак-
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тивного вещества. В ходе разряда размер частиц
металлического кадмия уменьшается, и далее
между ними образуется слой оксида и гидроксида
кадмия с низкой электропроводностью. Такое
модельное представление изменения состава и
структуры твердой фазы позволяет учесть потерю
контакта между электропроводными частицами
кадмия в ходе разряда и уменьшение истиной
удельной поверхности за счет окисления кадмия.

Удельная истинная поверхность электрода
рассчитывалась исходя из геометрических пред-
ставлениях о структуре частиц пористой среды.

При возникновении на поверхности частиц
активного вещества продуктов электрохимиче-
ской реакции окисления кадмия учитывалось
двухслойное строение оксидной пленки. Сопро-
тивление на границе твердая фаза/электролит
рассчитывалось как сумма сопротивлений тон-
кой почти безпористой барьерной пленки и со-
противления переносу заряда в пористой оксид-
ной пленке.

Сопротивление переносу заряда (фарадеев-
ское сопротивление) определяется по формуле

(28)

где i0 – плотность тока обмена, А/см2.

П
0

1 ,RTR
zF i

= ×

Удельное сопротивление барьерной пленки из
оксида кадмия определяется по формуле

(29)

где  – толщина барьерного слоя;  – про-
водимость барьерного слоя.

Для кадмиевого электрода отклонение потен-
циала от равновесного рассчитывалось, исходя из
концентрационных изменений в электролите по
уравнению

(30)

В уравнении для расчета концентраций компо-
нентов электролита включались члены, учитыва-
ющие диффузию, миграцию, конвекцию, измене-
ние концентрации щелочи и гидроксокомплексов
кадмия за счет протекания электрохимической и
химической реакций 

В основу модели заложено, что растворение
кадмия происходит по двум параллельным меха-
низмам: жидкофазному – уравнения (2), (3) и
твердофазному – уравнение (4).

Изменение концентрации компонентов за
счет протекания химической реакции, согласно
разряду по предложенной схеме, можно опреде-
лить с помощью уравнений (31) и (32).

Для гидроксильных ионов:

(31)

для гидроксокомплекса кадмия соответственно:

(32)

где K – константа скорости химической реакции.
Распределение концентрации щелочи по поре

кадмиевого электрода может быть рассчитано по
уравнению (33).

(33)

Для гидроксокомплексов кадмия уравнение (33)
примет вид (34):

(34)

где  – доля жидкофазной реакции в электрохи-
мическом превращении кадмия.
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Величина конвективного потока по толщине
связана с изменением пористости электрода
определяется уравнением

(35)

Уравнение диффузии для щелочи решались
при следующих начальных и граничных условиях:

(36)

(37)

где c – концентрация гидроксильных ионов и
гидроксокомплексов кадмия; cнач – начальная
концентрация гидроксильных ионов; Пнач – на-
чальная пористость электрода; cгран – концентра-
ция на границе с сепаратором или ламельной
лентой.

Поскольку концентрация гидроксокомплек-
сов кадмия значительно меньше, чем концентра-
ция щелочи, то перенос гидроксокомплексов
кадмия из электродного пространства в межэлек-
тродное не учитывался, и граничные условия по
гидроксокомплексам кадмия записывались сле-
дующим образом:

(38)

(39)

Концентрационные изменения в одном из
электродов сказываются на концентрации элек-
тролита в объеме другого электрода, так как про-
исходит процесс диффузии и миграции ионов че-
рез сепаратор.

Область межэлектродного пространства

Для расчета концентраций щелочи в положи-
тельном и отрицательном электродах необходимо
знать ее значение на границах электрод/сепара-
тор. Концентрация щелочи может быть определе-
на из условия неразрывности потока вещества че-
рез границу кадмиевый электрод/сепаратор и ок-
сидно-никелевый электрод/сепаратор.
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Для определения граничных концентраций
щелочи решалась система уравнений:

(40)

где Dj – коэффициенты диффузии j-го компонен-

та в электродах, сепараторе и ламеле; ПCd, 
  – пористость соответственно кадмиево-

го и оксидно-никелевого электродов, сепаратора
и ламели; βCd, βонэ, βc, βлам – коэффициент изви-
листости пор в кадмиевом, оксидно-никелевом
электродах, сепараторе и ламеле.

Результаты расчета по разработанной модели
Разработанная на основе вышеприведенных

уравнений программа расчетов на ЭВМ выполня-
ет следующие функции: позволяет рассчитать по-
тенциалы ОНЭ и кадмиевого электрода, разрядное
напряжение аккумулятора, работоспособность
кадмиевого и оксидно-никелевого электродов
при различных режимах эксплуатации источника
тока, оценить равномерность распределения тока
по толщине пористых электродов, учесть измене-
ние концентрации электролита и состава актив-
ной массы в процессе разряда.

Проверка работоспособности модели была
проведена при анализе разрядных характеристик
НК-аккумуляторов с ламельными и безламель-
ным конструкциями электродов, взятыми из [1].
Характеристики электродов определяются их
толщиной, пористостью, размером частиц актив-
ного вещества и видом электропроводной добав-
ки. Общими для всей системы параметрами явля-
ются первоначальная концентрация электролита,
температура и разрядная плотность тока. Актив-
ная масса оксидно-никелевого электрода содер-
жит β- и γ-NiOOH, кадмиевого электрода – метал-
лический кадмий, гидроксид кадмия и добавки.
Ограничителем емкости принимался оксидно-ни-
келевый электрод как для аккумулятора ламель-
ной конструкции [51], так и для аккумулятора с ме-
таллокерамическими электродами [1].

Проверка работоспособности модели была
проведена при анализе разрядных характеристик
НК-аккумуляторов с ламельными и безламель-
ным конструкциями электродов. Разработанная
модель позволяет удовлетворительно описывать
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работу НК-аккумулятора при различных услови-
ях эксплуатации (рис. 6 и 7).

Расхождение между экспериментальными и
расчетными значениями емкостей зависит от усло-
вий разряда и, в основном, не превышает 5–8%.

Как видно из рис. 6, расчетные и эксперимен-
тальные кривые разрядного напряжения никель-
кадмиевых аккумуляторов с ламельными элек-
тродами близки как по времени разряда, так и по
величине разрядного напряжения. Увеличение

тока разряда в 10 раз (до 1 С) приводит к сокраще-
нию времени разряда приблизительно в 11.5 раза
как для экспериментальных, так и для расчетных
разрядных кривых. В то же время модель позво-
ляет оценить работу не только всего аккумулято-
ра, но и отдельно положительных и отрицатель-
ных электродов. Так, например, при увеличении
тока разряда в 10 раз ограничителем емкости ак-
кумулятора с ламельными электродами остается
положительный оксидно-никелевый электрод, а

Рис. 6. Расчетные и экспериментальные разрядные кривые НК-аккумулятора с ламельными электродами: 1 – расчет-
ная разрядная кривая ОНЭ; 2 – расчетная разрядная кривая кадмиевого электрода; 3 – расчетная разрядная кривая
НК-аккумулятора; 4 – экспериментальная разрядная кривая для НК-аккумуляторов типа М (по [1]); токи разряда:
а ‒ 0.1 С; б – 1 С.
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Рис. 7. Расчетные и экспериментальные разрядные кривые аккумулятора НКГ-8К при комнатной температуре: 1 –
расчетная разрядная кривая ОНЭ; 2 – расчетная разрядная кривая кадмиевого электрода; 3 – расчетная разрядная
кривая НК-аккумулятора; 4 – экспериментальная разрядная кривая (по [1]); токи разряда: а – 2 А; б – 25 А. Тип элек-
тродов – металлокерамические.
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его средний разрядный потенциал снижается
примерно на 100 мВ (кривые 3, рис. 6). Повыси-
лась поляризация и отрицательного электрода
(кривые 2, рис. 6). При этом разрядное напряже-
ние уменьшается приблизительно на 150 мВ (кри-
вые 3, рис. 6).

Лучшей работоспособностью обладают ни-
кель-кадмиевые аккумуляторы с безламельными
металлокерамическими электродами (рис. 7). Ес-
ли при средних режимах разряда величина раз-
рядного напряжения ламельных и безламельных
никель-кадмиевых аккумуляторов примерно
одинакова, то увеличение разрядного тока до ве-
личин более 3 С (утроенной номинальной емко-
сти) (ток разряда 25 мА), что в 3 раза больше, чем
для ламельных аккумуляторов, привело к умень-
шению разрядного напряжения всего на 100 мВ
(рис. 7а и 7б).

Предложенная модель разряда никель-кадми-
евых аккумуляторов с различными конструкция-
ми положительных и отрицательных электродов
позволяет выяснить причины ухудшения работо-
способности аккумуляторов, например, при воз-
растании разрядного тока. Так, например, умень-
шение разрядной емкости аккумулятора с безла-
мельными металлокерамическими электродами
при росте тока разряда в основном обусловлено
неполной проработкой как β-, так и γ-форм ак-
тивного вещества положительного электрода
(рис. 8а и 8б) при значительном снижении степе-
ни окисленности поверхностных зон зерен ак-
тивного вещества.

Наибольший вклад в величину поляризации
оксидно-никелевого электрода на малых разряд-
ных токах вносит поверхностная концентрация
протонов в зернах активного вещества. При боль-
ших разрядных токах на величину поляризации

положительного электрода начинает оказывать
влияние омическое падение напряжения в актив-
ной массе и в электролите. Изменение степени
окисленности поверхностных зон определяется
величиной коэффициента диффузии протонов в
твердой фазе и размером активных частиц.

При средних режимах разряда β-NiOOH про-
рабатывается равномерно практически на всю
глубину зерен активного вещества (рис. 9а). В то
же время во внутренних областях зерен активного
вещества степень окисленности γ-NiOOH остает-
ся довольно высокой (около 0.45).

Распределение тока в положительном элек-
троде определяется соотношением сопротивле-
ний активной массы электродов, электролита и
поляризуемости электродных процессов в поло-
жительном и отрицательном электродах. В реаль-
ном оксидно-никелевом электроде соотношения
сопротивления активной массы и электролита
приблизительно одинаковы, что приводит к со-
средоточению в начале разряда электрохимиче-
ского процесса на внешней границе электрода
(рис. 10).

По мере восстановления высших оксидов ни-
келя происходит значительное изменение окис-
лительно-восстановительного потенциала элек-
трода и увеличение омического сопротивления
активного вещества, что приводит к постепенно-
му смещению зоны реакции вглубь электрода
(рис. 10).

Аналогичные закономерности наблюдаются и
при разряде оксидно-никелевого электрода ма-
лыми токами. Однако в этом случае градиенты
величины тока по глубине электрода не столь
значительны (рис. 11).

Как при интенсивных режимах разряда, так и
при средних наибольший вклад в поляризацию

Рис. 8. Распределение степени окисленности (θ) активного вещества по глубине зерна и по поре электрода в конце
разряда аккумулятора НКГ-8К при токе разряда 25 А: а – для β-NiOOH; б – для γ-NiOOH.
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электрода вносит γ-NiOOH, что связано с более
низким коэффициентом диффузии протонов в
этой фазе.

В отрицательном электроде в начальный мо-
мент времени, как при малых, так и при больших
разрядных плотностях тока, окисление кадмия
происходит в поверхностных зонах электрода
(рис. 10, 11). Перекрытие поверхности активных
частиц продуктами реакции, увеличение сопро-
тивления активной массы и уменьшение концен-
трации щелочи (рис. 12, 13) в этих зонах приводят
к некоторому сдвигу зоны реакции во внутренние
слои электрода. Протекание электрохимической
реакции в теле электрода вызывает значительное
снижение содержания щелочи в порах (рис. 12 и 13).

Наибольшее изменение концентрации щелочи в
порах кадмиевого электрода наблюдается при
больших разрядных токах (рис. 12).

В кадмиевом электроде при малых плотностях
тока наряду со снижением концентрации щелочи
на емкость электрода начинает оказывать влия-
ние исключение из процесса разряда части актив-
ного вещества из-за образования между частицами
металлического кадмия слоя оксидов с низкой
электропроводностью. Уменьшение степени кон-
такта частиц между собой и с токоотводом приво-
дит к сокращению времени разряда.

При разряде большими токами основным
фактором, влияющим на величину поляризации
кадмиевого электрода, является концентрация

Рис. 10. Распределение тока по толщине электродов в
различные моменты разряда НК-аккумулятора с ме-
таллокерамическими электродами. Время с начала
разряда: 1 – 1 мин, 2 – 5 мин, 3 – 7 мин 20 с. Ток раз-
ряда 25 А.
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Рис. 11. Распределение тока по толщине электродов в
различные моменты разряда НК-аккумулятора с ме-
таллокерамическими электродами. Время с начала
разряда: 1 – 4 мин, 2 – 2 ч, 3 – 3 ч 40 мин. Ток раз-
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Рис. 9. Распределение степени окисленности (θ) активного вещества по глубине зерна и по поре электрода в конце
разряда аккумулятора c металлокерамическими электродами при токе разряда 2 А: а – для β-NiOOH; б – для γ-NiOOH.
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щелочи и величина электрохимически активной
поверхности. Это приводит к затруднению фара-
деевского процесса и к увеличению омического
сопротивления в порах электрода. Указанные
факторы не позволяют распространиться зоне ре-
акции вглубь кадмиевого электрода (рис. 10 и 11).

Согласно модели сепаратор практически не
оказывает затруднений в переносе щелочи от по-
ложительного к отрицательному электроду. Мак-
симальные градиенты концентрации наблюдают-
ся в зоне оксидно-никелевого электрода, особен-
но при повышенных плотностях тока (рис. 12).

ВЫВОДЫ
Таким образом, разработанная модель разряда

никель-кадмиевого аккумулятора позволяет
адекватно описать изменение при различных
условиях эксплуатации электрических характе-
ристик и предсказать влияние различных факто-
ров (электрохимически активной поверхности
частиц активного вещества, концентрации КОН,
проводимости активной массы и величины раз-
рядной плотности тока конструктивных особен-
ностей электродов и т.д.) на отдаваемую емкость.

Так, например, повышение разрядной плот-
ности тока увеличивает поляризацию электродов
и, соответственно, снижает разрядное напряже-
ние, что связано с большими концентрационны-
ми затруднениями в положительном и отрица-
тельном электродах. Для оксидно-никелевого
электрода кроме того наблюдается большая не-
равномерность степени окисленности вещества
по глубине зерна. Резкое изменение напряжения
аккумулятора в конце разряда на малых плотно-
стях тока (рис. 6а и 7а) связано с практически
полным израсходованием активного вещества
положительного электрода в его поверхностных
зонах.

На больших разрядных токах не наблюдается
резкого изменения напряжения НК-аккумулято-
ров с ламельными и безламельными электродами
в конце разряда (рис. 6б, 7б). Это связано с прак-
тически линейным изменением поляризации
кадмиевого электрода. Однако и в этом случае
ограничителем емкости остается положительный
электрод из-за затрудненности диффузии прото-
нов в активном веществе оксидно-никелевого
электрода.
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