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Представлены результаты химического синтеза гидроксосолей никеля в концен-
трированных растворах сульфата никеля. Получены гидроксосульфаты состава 
Ni(OH)х(SO4

2–)(2 – х)/2 · уH2O, где 0,9 ≤ х ≤ 1,5. Оценено количество адсорбированной 
и хемосорбированной воды. Предложен механизм образования гидроксосолей в 
концентрированном растворе исходной соли. 

Ключевые слова: гидроксосульфат никеля, гидроксид никеля, условия осаждения. 

Введение. Никель широко применяется в различных областях 
промышленности. Его использование (например, производство 
сплавов, катализ, нанесение покрытий, разработка щелочных акку-
муляторов) связано с исследованием свойств как отдельного эле-
мента, так и полученных при совместном синтезе с другими элемен-
тами неорганических соединений. Процессы никелирования и син-
теза никелевых электродов многостадийные. Одной из стадий 
является, по-видимому, образование гидроксосолей никеля. И если 
методы получения, свойства и характеристики гидроксида никеля 
изучены достаточно хорошо [1], то для гидроксосолей данных мало. 
Термодинамика образования последних была бы очень полезна для 
предсказания ряда параллельных процессов, протекающих при ни-
келировании [2] или синтезе никелевых электродов.  

К факторам, влияющим на состав осадка, можно отнести следу-
ющие: вид синтеза; кислотность среды; концентрация исходной соли; 
объем раствора и скорость его перемешивания; концентрация, сила и 
скорость добавления основания; присутствие третьих компонентов, 
содержащих анионы, одноименные анионам исходного раствора; 
температура. 

Можно получить осадки электрохимическим и химическим пу-
тем [1]. Мы использовали второй способ. 

В литературе отмечено существенное влияние кислотности среды, 
при которой ведут синтез, на состав гидроксида [3]. В щелочной среде, 
при рН > 13, образуется бруситоподобная β-фаза Ni(OH)2 — плотная, 
слоистая структура с параметрами гексагональной ячейки а = 0,31 нм и 
с = 0,46 нм. До рН = 10 твердая фаза осаждается в виде более рыхлой, 
неустойчивой, мелкодисперсной структуры, которую называют α-фазой 
Ni(OH)2 (рис. 1). Количество гидроксогрупп, приходящихся на один 



Получение гидроксосолей никеля 

2 

атом никеля (гидроксильное число), в этой 
фазе меньше двух. Общая формула катио-
на этой фазы — (Ni(OH)2–x · nH2O)x+. Пре-
делы изменения состава фазы х при этом 
не определены [4]. Недостаток гидроксо-
групп компенсирован анионами кислоты 
или молекулами воды в межуровневом 
пространстве слоистой структуры [3]. 

Гидроксильное число полученных 
осадков зависит от концентрации раство-
ров. В качестве примера можно привести 
синтез гидроксосолей меди. Так, из 0,01 М 

раствора Сu(NO3)2 равновероятно образование соединений как 
Cu(OH)1,5(NO3)0,5, так и Cu(OH)2. При более высоких концентрациях 
соли образуется преимущественно Cu(OH)1,5(NO3)0,5, при более низ-
ких — Cu(OH)2 [5–7]. 

При большем количестве раствора исходной соли получают 
осадки с меньшим гидроксильным числом [6]. Мы полагаем, что ско-
рость перемешивания влияет на равномерность распределения гид-
роксильных групп, следовательно, на однородность состава осадка. 
При высокой концентрации гидроксогрупп образуются осадки с 
большим гидроксильным числом, поэтому снижению последнего 
способствует использование слабых оснований, например NH4OH, и 
низкая концентрация щелочи [4]. Присутствие третьих компонентов 
(солей с одноименным анионом) стабилизирует гидроксосоли [8]. 
При низких температурах преимущественно образуется фаза с низ-
ким гидроксильным числом, при высоких температурах гидроксиль-
ное число образующейся фазы растет [9].  

Одни авторы [5] считают состав α-фазы (гидроксосолей) пере-
менным, другие [6] описывают образование солей строго опреде-
ленного состава, который скачком меняется до максимального 
значения гидроксильного числа. Так, для нитратов меди в широкой 
области концентраций исходной соли характерно образование ос-
новной соли постоянного состава Cu(OH)1,5(NO3)0,5 [7]. Однако 
отмечают и образование соединения промежуточного состава 
Cu(OH)1,75(NO3)0,25.  

В более ранних работах имеются сведения, что основные 
соли никеля метастабильны, их состав определяется формулой 
Ni(OH)2–x(A

n–)x/n · mH2O, где х = 0,05…0,4, m = 0,6…1,0, А — сульфат-, 
нитрат- или хлорид-анион [10]. В ряде работ отмечается более кон-
кретный состав гидроксосоли никеля — Ni(OH)1,45(NO3

–)0,55 [11]. Од-
нако есть мнение, что состав гидроксосолей может меняться в более 
широком диапазоне: Ni(OH)1+s (NO3)1–s (0,288 ≤ s ≤ 0,452) [12]. Тот же 

Рис. 1. Влияние значения
рН на молярное соотноше-
 ние NaOH/NiSO4 в осадках 
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автор отмечает возможность поглощения осадком значительного ко-
личества воды, в результате чего параметры образующихся гидрок-
сосолей могут существенно отличаться друг от друга.  

Еще более широкий диапазон существования промежуточных 
гидроксосолей упоминается в работе [13]. При синтезе из 0,2 М 
сульфата никеля и 0,4 М NaOH при рН = 10 после просушки при 
65 °C отмечен осадок состава Ni(OH)1,82(SO4

2–)0,09 · 0,44H2O. Кроме 
того, при таких концентрациях возможен осадок с гидроксильным 
числом 1,0…1,5, но условия его образования не указаны.  

Для гидроксосолей переходных металлов мало данных по произ-
ведениям растворимости, и они часто относятся к нитратам и хлори-
дам гидроксосолей Cu, Zn, Co. Для сульфатов, а именно сульфатов 
никеля, этих данных найти не удалось.  

Целью нашей работы был синтез гидроксосолей сульфата никеля 
и исследование их характеристик. 

Эксперимент. Мы проводили осаждение никеля химическим пу-
тем в виде основных солей из сульфатов, так как именно сульфатные 
растворы используются в качестве электролитов в процессах электро-
химического никелирования. К растворам сульфата никеля добавляли 
щелочь в количестве, необходимом для получения стехиометрическо-
го гидроксосульфата никеля с гидроксильным числом, равным 1. 

Исходный раствор семиводного сульфата никеля степени очистки  
«ч» концентрацией 1 М имел аномально низкое значение рН, равное 
3,5. Данный факт, вероятно, связан с условием синтеза сульфата при 
избытке серной кислоты. Анализ избыточной концентрации серной 
кислоты дал результат порядка 10–5 моль/л, что несущественно для 
растворов соли высокой концентрации. Кроме того, используемая 
нами дистиллированная вода имела рН < 7, что свидетельствует о со-
держании в ней растворенного углекислого газа на уровне 10–4 моль/л. 
Предварительной перекристаллизации соль не подвергались, так как 
при рН = 3,5 возможно проведение никелирования [2]. 

Для осаждения использовали 0,9 М NaOH. Эксперимент прово-
дили при температуре 20 °С, скорости перемешивания 400 об./мин 
магнитной мешалкой и скорости добавления щелочи 0,1 мл/мин. По-
лученные осадки отфильтровывали на 10-кратном фильтре марки 
«Синяя лента». Промывали 3–4 раза дистиллированной водой. Вы-
сушивали при комнатной температуре в течение недели. Фильтрат 
центрифугировали в течение 1 ч, декантировали, после чего устано-
вили в нем остаточное содержание никель- и сульфат-ионов.  

Определение сульфат-ионов в растворе проводили с помощью оса-
ждения хлоридом бария, недоосажденный никель определяли на коло-
риметре и титрованием. До и после добавления всей порции щелочи 
контролировали кислотность  рН-метром марки Сhecker 1 (HI 98103). 
Весовым методом определяли поглощенную осадками воду. Образ-
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цы твердой фазы представляли собой рыхлые мелкодисперсные по-
рошки, полученные соскобом с бумажных фильтров. Порошки не 
прогревали дополнительно. Инфракрасные  (ИК) спектры записыва-
ли на таблетках ZnSe на спектрометре марки Nicolet IS10 в интерва-
ле частот 700…3 700 см–1. Дифференциальный термический анализ 
был проведен на приборе DSC 2F04F1 Phoenix в температурном ин-
тервале 20…300 °С со скоростью нагрева 20 °С/мин. Термогравимет-
рический анализ осуществляли на приборе TG 209 F1 Perseus. 

По данным табл. 1 можно однозначно сказать, что разбавление 
исходной соли приводит к формированию осадков с бîльшим гид-
роксильным числом. Количество удерживаемой образцами воды 
также связано с концентрацией исходной соли.  

Таблица 1 
 

Исходные концентрации, объемы  
и рассчитанные составы осадков 

Образец 
с, моль/л V, см3 

Химический осадок 
NiSO4 NaOH NiSO4 NaOH 

1.1 0,1 0,9 50 5 Ni(OH)1,4(SO4
2–)0,3 · 10H2O 

1.2 0,5 0,9 10 5 Ni(OH)1,0(SO4
2–)0,5 · 4H2O 

1.3 1,0 0,9 5 5 Ni(OH)0,9(SO4
2–)0,55 · 4H2O 

 
ИК-спектры. Спектральные исследования синтезированных об-

разцов показаны на рис. 2–4. Распределение полос поглощения по 
видам колебаний представлено в табл. 2. Широкие и интенсивные 
полосы поглощения в области волновых чисел ν = 3 300…3 400 см–1 

можно приписать валентным колебаниям ОН-группы воды. Полосы в 
области 1 600…1 650 см–1 соответствуют деформационным коле-

Рис. 2. ИК-спектр образца 1.1 
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баниям гидроксогрупп молекул воды. Широкий пик в области 
1 100 см–1 соответствует сульфат-аниону, входящему в состав осад-
ков. Хорошо заметны следы углекислоты на всех трех образцах. 
Кроме того, в образце 1.3, имеющем максимальную исходную кон-
центрацию соли, вероятно, произошло небольшое удержание ионов 
натрия, о чем может свидетельствовать появление едва заметного пи-
ка в области 2 100 см–1. ИК-спектр этого образца также содержит ха-
рактерный дублет в области частот 2 300 см–1, который отмечается во 
многих работах [14–16], но не отнесен к определенной группе атомов 
ввиду своей незначительности.  

Интенсивности пиков всех трех образцов очень похожи, однако 
незначительное смещение частот колебаний указывает на различие 
в параметрах решетки. Колебания атомов Ni, появляющиеся в обла-
сти 400 см–1, и изгибающие колебания ОН-групп в области 520 см–1, 
к сожалению, снять не удалось. 

 

Рис. 3. ИК-спектр образца 1.2 

Рис. 4. ИК-спектр образца 1.3 
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Таблица 2 
Распределение полос поглощения в ИК-спектре 

Вид колебания 
Волновое число ν, см–1, образцов 

1.1 1.2 1.3 

νOH 3 386 3 360 3 344 
H2O(?) – – 2 100 
NaO(?) – – 2 300 
δH2O 1 643 1 622 1 634 
νCO3 1 420 1 480 1 420 
νCO3 1 380 1 400 1 380 

νSO4 + νCO3 1 103 1 099 1 105 
Ν4SO4 980 980 980 
νCO3 840 820 820 
δH2O 700 709 700 

 
Все спектры характерны для α-фазы гидроксида никеля, что под-

тверждает сравнение полученных спектров с данными для α- и β-фаз 
гидроксидов никеля, имеющимися в литературе [11]. 

Интересно отметить факт существенного роста пика, соответ-
ствующего колебаниям сульфат-иона, от образца 1.1 к образцу 1.3.  
Это, как мы полагаем, подтверждает рост концентрации аниона кис-
лоты в составе осадков. 

Исследования дифференциальной сканирующей калоримет-
рии. На рис. 5 представлены данные дифференциальной сканирую-
щей калориметрии. Все кривые отражают эндоэффекты в диапазоне 
температур 70…170 °С. До 200 °С отщепляется кристаллизационная 
(адсорбированная) вода [17]. Ниже приведено количество адсорбиро-
ванной воды n для образцов 1.1, 1.2, 1.3 различного химического со-
става, моль: 

 
Ni(OH)1,4(SO4

2–)0,3 · 10H2O………. 6,5 

Ni(OH)1,0(SO4
2–)0,5 · 4H2O………... 2,1 

Ni(OH)0,9(SO4
2–)0,55 · 4H2O……….. 1,9 

 
Из этих данных следует, что часть воды в формульной единице 

осадков относится к адсорбированной и легко удаляется при нагре-
вании; оставшаяся вода удаляется при более жестких условиях, ее 
можно отнести к хемосорбированной. Количество адсорбированной 
и хемосорбированной воды существенно изменяется при переходе 
процесса синтеза от разбавленного к концентрированным растворам 
соли, что еще раз подчеркивает влияние концентрации исходной со-
ли на состав осадков. 
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Вторая серия опытов была проведена с использованием трех рас-
творов сульфата никеля и NaOH, аналогичных растворам первой 
серии, с той лишь разницей, что весь объем щелочи добавлялся в тече-
ние 1 с. Химический состав полученных при этом образцов, рассчитан-
ный по остаточным концентрациям, оказался одинаковым и соот-
ветствовал химической формуле Ni(OH)1,5(SO4

2–)0,25 · 4H2O. ИК-спектры 
этой серии образцов показаны на рис. 6. Как видно, эти спектры подоб-
ны, что указывает на получение гидроксосоли никеля с большим гид-
роксильным числом. Этот же состав подтверждается данными термо-
гравиметрического и калориметрического анализа, приведенными на 
рис. 7 и 8, из которых видно, что кривая потери массы имеет три четко 
выраженных пика, соответствующих испарению адсорбированной воды 
при температуре 70…200 °С, хемосорбированной воды при темпе-
ратуре (350 ± 10) °С и хемосорбированной воды при температуре 
430 °С. Серный ангидрид SO3 десорбируется при температурах более 
700 °С [18]. Химическая формула осадков при этом выглядит сле- 
дующим образом: Ni(OH)1,5(SO4

2–)0,5 · 1,8H2O.  

Рис. 5. Дериватограммы образцов: 
 а —1.1; б — 1.2; в — 1.3 
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Рис. 6. ИК-спектры образцов  2.1 (1), 2.2 (2), 2.3 (3) 

Рис. 7. Дериватограмма образца 2.3 

Рис. 8. Данные термогравиметрического анализа образца 2.3 
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Рентгенофазовый анализ. Для образцов 2.1, 2.2, 2.3 данные рент-
генограмм идентичны и подтверждают наличие мелкодисперсной 
структуры с параметрами гексагональной решетки а = 0,31 нм 
и с = 2,34 нм (рис. 9). Большой межуровневый размер говорит о том, что 
в образцах значительное содержание адсорбированных молекул воды. 

Рис. 9. Дифракционный спектр рентгеновского излучения 
от образца 2.3 

 
Для сравнения на рис. 10 приведены результаты рентгенофазово-

го анализа α-гидроксидов никеля, синтезированных и выделенных 
различными способами: а — аморфный гидроксид никеля, осажден-

Рис. 10. Дифракционный спектр рентгеновского 
излучения на гидроксидах никеля 
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ный аммиаком и выделенный декантацией; b — микрокристалличе-
ский гидроксид никеля, осажденный NaOH; с — турбоструктурный 
гидроксид никеля, осажденный аммиаком и отделенный центрифуги-
рованием; d — чистый β-Ni(OH)2, полученный гидротермальным вы-
ращиванием из водной суспензии слоистого гидроксида [3]. 

Анализируя рис. 9 и 10, можно отметить качественное сходство 
рентгенограмм образца 2.3 и кривой b. Это подтверждает получение 
нами мелкокристаллической фазы, которую можно принять за про-
межуточную структуру при образовании устойчивой β-фазы гидрок-
сида никеля. Таким образом, скорость введения щелочи оказывает 
сильное влияние на состав получаемых гидроксосолей никеля. 

Обсуждение. Возможен следующий механизм образования гид-
роксосолей никеля. В разбавленных растворах солей ионы металла 
окружены шестью молекулами воды, представляя собой октаэдриче-
ский гексааквакомплекс. Сульфат-ионы также окружены молекулами 
воды и могут диффундировать в растворе на значительном удалении 
от ионов никеля, составляя противоположно заряженную атмосферу 
этого иона. 

При добавлении щелочи возможна атака гексааквакомплекса ни-
келя гидроксогруппами со всех сторон. Сульфат-ион не может кон-
курировать с ОН-ионом по скорости перемещения в растворе, так как 
последний обладает эстафетным механизмом передачи заряда и, со-
ответственно, является более подвижным [19]. Возникает гидроксо-
соль с гидроксильным числом не менее 1,5. 

При медленном введении щелочи гидроксогруппы равномерно 
перераспределяются по аквакомплексам никеля и возможно появле-
ние гидроксосолей с гидроксильным числом менее 1,5.  

В концентрированных растворах аквакомплексы могут иметь во 
внешней сфере сульфат-ионы, соединенные водородными связями с 
внутренней сферой комплекса никеля (рис. 11). Эти комплексы могут 
полимеризоваться. Полученный при этом полимер имеет состав 
{[Ni(H2O)6]SO4}n и схематично изображен на рис. 12. Число звеньев по-
лимера зависит от концентрации соли, скорости перемешивания и тем-

пературы раствора. Образовав-
шийся полимер нейтрален, знак 
плотности заряда по цепочке че-
редуется. В результате противопо-
ложно заряженные участки нахо-
дятся на максимальном удалении 
друг от друга. Такая структура по-
лимера позволяет   понять, почему 
полученные  осадки имеют слои-
стую консистенцию и переменный 
состав.  

Рис. 11. Гексааквакомплекс никеля в
концентрированных растворах NiSO4
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Рис. 12. Полимер гексаакваникеля в концентрированных растворах NiSO4 

 
Рассмотрим механизм образования гидроксосолей и разобьем его 

на ряд стадий. 
1. Гидроксил атакует либо 1-й, либо 4-й атом кислорода внутрен-

ней сферы гексааквакомплекса никеля. Гидроксогруппа забирает 
протон, например, у 4-го атома кислорода, превращается в молекулу 
воды, которая имеет водородные связи с образованным 4-м атомом 
кислорода гидроксилом. Эту молекулу воды скорее можно отнести к 
адсорбированной, так как она не включена во внутреннюю сферу 
гексааквакомплекса никеля и может мигрировать в межуровневом 
пространстве.  

2. Перемещение электронной плотности с 4-го атома кислорода 
на 2, 3, 5 и 6-й атомы кислорода внутри комплекса. 

3. Выход отрицательно заряженного сульфат-иона из внешней сфе-
ры комплекса и переход его в межуровневое пространство (рис. 13). 
При этом нарушаются водородные связи между молекулами воды, 
включающими 5-й и 6-й атомы кислорода. Атом водорода, связанный 
с 5-м атомом кислорода, становится особенно подвижным и легко 
может перейти к 4-му атому, при котором он становится еще более 
подвижным (рис. 14). 

 

Рис. 13. Схема перераспределения электронной плотности внутри 
гексааквакомплекса никеля 
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Рис. 14. Перегруппировка протона 
 
4. Переход  протона от 5-го к 4-му атому кислорода (перегруп-

пировка протона) и выход протона при атаке следующей гидроксо-
группой в межслоевое пространство. Это может объяснить падение 
значения рН на кривых титрования при введении первых порций 
щелочи [6].  

5. Окончательное вытеснение сульфат-иона в межслоевое про-
странство приводит к возможности образования кислородных мости-
ков — прочно соединенных с двумя соседними ионами никеля ато-
мов кислорода, обеспечивая теперь уже кислородную связку в поли-
мерной цепи с меньшим расстоянием между ионами никеля. 
Полимер как бы усыхает, выталкивая сульфат-ион и две молекулы 
воды в межслоевое пространство.  

6. Последней стадией этого процесса может быть выход трех 
«лишних» протонов, связанных с 5-м и 6-м атомами кислорода из 
внутренней сферы поликомплекса, что в свою очередь снижает уро-
вень рН (рис. 15).  

Рис. 15. Образование кислородной связки 
внутри полигексаакваникеля 

 
По данным романовских спектров [4] отмечается, что в случае 

химически приготовленных α-гидроксидов присутствует большое 
количество анионов как в межслоевом пространстве (адсорбирован-
ных), так и внутри слоев (хемосорбированных). Это подтверждает 
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наличие третьей и пятой стадий механизма — выход части анионов 
из плоскости слоя полимера в межслоевую область. Такой механизм 
образования гидроксосолей позволяет объяснить широкий диапазон 
их состава.  

Расчет произведения растворимости полученных осадков. 
На основании химического анализа мы оценили произведение рас-
творимости (ПР) полученных осадков. По результатам, представлен-
ным в табл. 3, можно заключить, что чем выше гидроксильное число, 
тем устойчивее гидроксосоль. 

Таблица 3 
Произведения растворимости синтезированных гидроксосолей 
Образец Химический состав ПР Скорость синтеза, м3/с 

1.1 Ni(OH)1,4(SO4
2–)0,3 · 10H2O 10–15 1,7·10–9 

1.2 Ni(OH)1,0(SO4
2–)0,5 · 4H2O 10–14 1,7·10–9 

1.3 Ni(OH)0,9(SO4
2–)0,55 · 4H2O 10–14 1,7·10–9 

2.1, 2.2, 2.3 Ni(OH)1,5(SO4
2–)0,25 · 4H2O 10–15 5,0·10–6 

 
Результаты и выводы.  
1. Условия синтеза гидроксосолей существенно влияют на разно-

образие составов полученных осадков. В концентрированных рас-
творах при медленном добавлении щелочи образуются осадки с пе-
ременным гидроксильным числом, тогда как в разбавленных раство-
рах гидроксильное число осадков выше, независимо от скорости 
добавления щелочи.  

2. Предложен механизм образования гидроксосолей в широкой 
области изменения гидроксильного числа. 

3. Устойчивость гидроксосолей возрастает с увеличением гид-
роксильного числа. 

4. Гидроксосоли могут быть получены в кислотной среде при 
комнатной температуре. 
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Formation of nickel hydroxosalts 

© D.A. Sulegin, I.I. Yurasova 

Bauman Moscow State Technical University, Moscow, 105005, Russia 

The article presents the results of chemical synthesis of nickel hydroxosulfate in the con-
centrated solutions of nickel sulfate. We obtained hydroxisulfates of the following compo-
sition: Ni(OH)х(SO4

2–)(2 – х)/2 · уH2O, where 0,9 ≤ х ≤ 1,5. The quantity of adsorbed and 
chemical adsorbed waters was estimated. The formation mechanism of hydroxisulfate in 
the concentrated solution of initial salt is offered. 

Keywords: hydroxisulfate nickel, nickel hydroxide, precipitation conditions. 
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