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В обзоре рассматривается теория термогальванических элементов с ме-
таллическими и галоидными электродами с индивидуальными расплавлен-
ными солями и дается анализ результатов экспериментального исследования
термоэлементов, включая те, которые получены авторами обзора.

Приводятся примеры использования термопотенциалов при решении
некоторых вопросов физической химии расплавленных солей.
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1. Введение

Между двумя одинаковыми обратимыми электродами, находящимися
при различной температуре и соединенными расплавленным электроли-
том, содержащим потенциалопределяющие ионы, возникает термоэлек-
тродвижущая сила, величина которой зависит, прежде всего, от разности
температур и природы элемента. Термогальванический элемент принято
характеризовать температурным коэффициентом его термо-э. д. с, кото-
рый обозначается как термопотенциал. В литературе встречаются и дру-
гие эквивалентные термины — термосила и коэффициент Зеебека. При
замыкании электродов термоэлемента, через последний протекает элект-
рический ток, при этом направление тока такое, которое сопровождается
прохождением электродной реакции на более горячем электроде с непре-
менным поглощением тепла, а на более холодном — с выделением тепла.
Следовательно, единственной причиной генерации электрической энергии
является перенос тепла из горячей зоны в более холодную.

Изучение термоэлектрических явлений в расплавленных солях охва-
тывает обширный круг вопросов, решение которых может дать ценную
информацию теоретического и прикладного характера.

Возможность использования расплавленных электролитов в качест-
ве термоэлектрических материалов, а также получение дополнительных
сведений о тепло- и электропереносе в ионных расплавах явились за
последнее десятилетие основной причиной повышенного интереса к ис-
следованию неизотермических систем с расплавленными электролитами.
Исследование термогальванических элементов позволяет охарактеризо-
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ТАБЛИЦА I

Термогальванические элементы с индивидуальными расплавленными солями

Термогальванический элемент

Графит, С12 | LiCl | С12, графит

Графит, С12 | NaCl | С12, графит

Графит, С12 | КС11 С12, графит

Графит, С121 RbCl | С12, графит

Графит, С121 CsCl \ С12, графит

Си : СиС1 | Си

Си |СиВг | Си

Си | Cul | Си

Ag|A gFjAg

Графит, Cl 2 |AgCl |Cl 2 , графит

Ag | AgCl I Ag

Графит, Br21 AgBr 1 Br2, графит

Ag | AgBr | Ag

Ag | Agl | Ag

AglAgNO3 Ag

Ag|Ag2SO4 |Ag

Графит, Cl4 lZnCl2 | Cl2) графит

Z n T B | Z n C l 2 | Z n T B ( ) K )

г п ж ι ζ η θ 2
2 п ж

Zn 1 ZnBr»
Ж |

2 п ж

2 П Ж I Z n I 2 \ϊ ' п ж

Температура,
°С

700—1100
650—850

820—990
900—1300

850

850-1200
800
830

750

700

462—588
450-590

620
500-700

610-710
610-700

435-550

500—900
500-900
430-680
470-645

455—650
490-590
500—900
470—570
500—625
455—570

480—670

450—550
450—600
450-550

564-624
560-650
560—600

230—375
210-310
239—311
215-347

657—750

440—600

347—580

450-600
428—550

420—600
428-548

439—530

Термопотенциал,

—0,540
-0,534

—0,45
—0,48 ч-—0,415

—0,483

—0,475 ч-—0,420
—0,504
—0,40

-0,544

—0,533

—0,436
-0,42

-0,47
-0,48

—0,510
—0,53

—0,38

—0,664
—0,665
—0,667
-0,695

—0,41
—0,42
—0,375
—0,400

—0,404 ч-—0,396
—0,44

-0,701 ч-0,633

—0,456
—0,440
—0,6

—0,498
-0,490
—0,52

—0,344
—0,33
—0,306

—0,322 ч-—0,331

—0,310

—0,65 ч-—0,73

+0,053 ч--0,035

+0,05 ч - - 0 , 0 3
+0,032 4- -0 ,02

—0,05
—0,04

—0,119 ч-—0,094

Ссылки на
литературу

1

2

3

1

3

1
2

3

2

2

4

5

6

5

6

5

5

7

1

2

8

9

10

7

8

11

5

12

10

13

5

10

6

5

15

3

16

14

17

18

18

18

20

19, 21

20

20
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ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Термогальванический элемент

Графит, С121 CdCI2 | С12, графит

Сйж
CdCl2

Саж j CdBr2

C d 1 K

Саж

Cd J K |CdI 2 |Cd J K

SnCl2 ISn

Бпж SnBr2 | 5 п ж

S n K j Snl21 Б п ж

Графит, Cl2 ] РЬС121 С!2, графит

Р Ь Ж PbCl2 | РЬ Ж

РЬ ж |РЬВг 2 |РЬ ж

РЬЖ ]РЫ21 Р Ь Ж

Температура,
°C

580—720

580—720

620—720

400—600

263—463
230—520

244—440

339—455

550
530—630

525—675
530-630
519—650

420—680
421-506

438-478

Термопотенциал,
мв-градг1

—0,714

-0,146

—0,135

—0,118

_0,03 -=--0,04
—0,014

+0,04
—0,05 ч-—0,04

—0,587
—0,620

—0,006
—0,008
—0,013

—0,037-5-— 0,041
-0,02

т-0,04

Ссылки на
литературу

22

23

23

23

22
20

20

20
2

24

3
24
20

3
20

20

вать электродную реакцию на границе электрод — расплав и получить
некоторую информацию о структуре солевого расплава. Накопленный
к настоящему времени экспериментальный материал по термогальвани-
ческим элементам с индивидуальными расплавленными солями можно
обобщить и провести анализ общего термоэлектрического эффекта и его
составляющих в зависимости от природы и состояния электродов и элек-
тролита. Изученные к настоящему времени термогальванические элемен-
ты с индивидуальными расплавленными солями сведены в табл. 1.

2. Схема термогальванического элемента
и локализация термопотенциала

Для термогальванического элемента, состоящего из двух одинаковых
обратимых твердых электродов (оба электрода погружены в индиви-
дуальную расплавленную соль, содержащую ионы этого металла в од-
ной окисленной форме), локализация термопотенциала может быть пред-
ставлена схемой, приведенной на рис. 1. Если Г2 и Тх различаются на 1°,
измеренная термо-э. д. с. между электродами равна термопотенциалу
элемента. Термопотенциал представляет алгебраическую сумму пяти ве-
личин: скачков потенциала на границе электрод — расплав при темпера-
туре Т2 и 7Ί, имеющих разные знаки, градиентов потенциала в металли-
ческих проводниках, возникших благодаря градиенту температуры (Т2—
—70) и (7Ί—То), также имеющих разные знаки, и градиента потенциа-
ла в электролите, возникшего благодаря градиенту температуры в нем.

Для удобства теоретического анализа термопотенциала распределе-
ние температуры в элементе принято такое, как представлено на рис. 1,
а именно: каждый электрод находится в своей изотермической зоне. Та-
кое распределение температуры в элементе было реализовано в наших
опытах. Термогальванический элемент, состоящий из двух галлоидных
электродов на индифферентном носителе (например, графите) и соот-
ветствующей соли, представляется аналогичной схемой.
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В случае термогальванического элемента с двумя жидкими металли-
ческими электродами (Μι), токоподвод к которым осуществляется элек-
тронными проводниками (Мц), в измеренные величины термопотенциала
вводится поправка на термопотенциал пары Mi/Мц. При этом не учиТы-

ΜΊ -
I

Графит РасплаВ MX Γραφαιη

Рис. 1. Схема термогальванического элемента и локализации термо-
э.д.с.

вается градиент потенциала в жидком металле, но при разности.темпера-
тур в один градус эта величина мала по сравнению с величиной термо-
потенциала и ею можно пренебречь.

3. Соотношение между термопотенциалами
и температурным коэффициентом э. д. с.

химической изотермической цепи

При исследовании термогальванических элементов с твердыми соле-
выми электролитами Райнхольд25 впервые предложил проверить досто-
верность значений измеренных термопотенциалов путем их сопоставле-
ния с температурным коэффициентом химической изотермической цепи.
Связь между этими величинами легко выводится аналитически8, а так-
же вытекает из схемы, представленной на рис. 2.

Просуммировав все э. д. с. в этом контуре и приравняв их нулю, по-
лучим следующую зависимость:

)
\dT) dT)

H

:D

„ IdE \ IdE \
В этом уравнении термопотенциалам — и — приписывается знак,dT dT м
отвечающий полярности «горячего» электрода, а термопотенциалу пары Μ—С—
знак, отвечаю ций полярности металла, относительно графита. Приведем несколь-
ко примеров использования уравнения (1). Для термоэлемента Ag | AgClpacnjl I Ag

Τι У,

найден термопотенциал: ( — ^=—0,400 10~3 β · град.~1, для элемента
dT,

ldE\Cl21 AgClpac™ |C12 — ) — —0,695 · 10~3 β •
τ, τ, \dT Jcu

(*L\ = 4-1 · Ю"5

термопары Ag—С

\dT Ag-C
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Подставляя эти величины в уравнение (1) находим [ — ) = —
\ " γ / хим.расч.

—• 0,285 · 10~3 в •град.-'1. По измерениям э. д. с. химической цепи

Ag| AgClpaciw.l Cl2, выполненным различными исследователями, наиболее
надежные величины температурного коэффициента э. д. с. равны:
0,292 • Ю-3 в-град ~iU; 0,289 · 10~3 в-град.-121· 0,294 · 10- 3, в-град.-18.
Учитывая погрешность определения, эти величины удовлетворительно совпа-
дают с найденной расчетом по термопотенциалам.

Г"

Рис. 2. Соотношение между э.д.с. термогаль-
ванических и изотермического химического
элементов с индивидуальной расплавленной

солью

• | | Х г , Γραφαιπ | j

РасплаВ MX
тг>т,

, rpatpum
тг ч

'

Для термоэлемента РЬЖ | Р Ь С 1 з р а с п 1 | Р Ь Ж экспериментально определены

I — ) = —^0,008 • 10^3 в-град.-1, для термоэлемента С1 2 | РЬС1.,расПл. I C1

dE χ = — 0 , 6 2 0 • 10-3β -град.-1 и для пары РЬ — с ( — ) = 4 -
dT •α, \

dE

dT
+ 0,001 - Ю " 3 в-град.-121. По уравнению (1) находим

1 хим. расч.

— 0,61 • 10~ 3 в-град.-1. Непосредственные измерения э . д . с. х и м и ч е с к о й

цепи Р Ь | Р Ь С 1 з р а с ц л | C L дают следующие значения температурного к о э ф ф и ц и -

ента: — 0,60 • Ю-3 в-град.-128, —0,62- 10^3 в-град.-~12а.

Для термоэлемента Саж | CdCl2pacm |Cd» найдено ( — ) =̂ —- 0,146 χ
Тг Tt \4T j c d

χ 10~3 в · град"1, для термоэлемента Cl 3 |CdCl 2 p a c i M | С 1 2 ( — ) = —0,714 χ

χ Ю-3 и для пары Cdж — С [ — ) = —0,0075 · 10~я в'· грлд. ~т. От-

сюда I — J = —0,575 · 10~3 β · град.-1, в то время как опытно гнай-
^ 'хим.раоч.

дено — 0,568 · 10~3 в · град.~1Яо. Для расплавленного хлористого цинка 1

разность термопотенциалов30 составляет — 0,700 · 10~3 в-град.-1: термопо"

тенциал пары 1пж — С = -{- 0,005 • 10~3 в-град.-1. Отсюда (—
хим.расч.

— 0,695 · 10~3 в-град.-1. Из измерений э. д. с. химической цепи Ъпж /Ζη
С12распл. IС1а температурный коэффициент равен: — 0,695 · 10~3 в-град-~129;
— 0,697 · 10—з31 и — 0,700 · Ю- 3 3 2 . Согласование расчетной и опытной
величин хорошее.
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4. Уравнение термопотенциала

При выводе уравнения термопотенциала исходим из составляющих
термопотенциала в соответствии с рис. 1.

Следуя Вагнеру33, термопотенциал можно разделить на две состав-
ляющие: термоэлектрический гетерогенный эффект, обязанный протека- I '
нию электрохимической реакции на границе электрод —электролит и
термоэлектрический гомогенный эффект, обязанный градиенту темпера-
туры в электролите и электродах.

Для термоцепи Μ | МХраспл. | Μ термоэлектрический гетерогенный эффект
T+dT T

dE \ г е т

— ι можно представить как разность скачков потенциала на границе

( HF \ г е т

— ] = ΔφΓ+ί/7- — ΔφΓ. Прохождение одного фа-
4Т /[А

радея электричества через границу электрод—электролит изменяет свобод-
ную энергию в результате протекания реакции Μ —> М+ -f e, что составляет

/dE \ г е т

AG = F · Δφ. Соответственно для всей цепи F • — = Αΰτ+<ιτ — ^Gr =
№ /м

= — AS, где AS — изменение энтропии при прохождении указанной реак-
ции. Представим AS в виде разности AS = SMJ_ - f S f — SM, тогда

г / ' ~r c

где SM — абсолютная энтропия металла при температуре Τ, S M ^— парциаль-
ная энтропия иона М+ в электролите, Sf — парциальная энтропия электро-
на в металле.

Термоэлектрический гомогенный эффект, как составную часть термопо-
тенциала, можно представить в виде эффекта, обязанного градиенту темпе-
ратуры в электролите, и эффекта, обязанного градиенту температуры в ме-
талле

где Si — энтропия переноса в электролите, S'e — энтропия переноса электро-
на в металле. Суммируя уравнения (2) и (3), получим уравнение термопо-
тенциала термоэлемента с металлическими электродами

F-(^) =S*-SH4. + Si-{Se + Sef (4)

Аналогично для термоэлемента с галоидными электродами:

^ П х 2 * 2" 2 ' ύ ί ~ ( ύ € + ύί) (q >

где Sx2 — абсолютная энтропия галогена, 5χ парциальная энтропия га-
логен-иона. Уравнения термопотенциала получены также на основе термоди-
намики необратимых процессов 3 4 · 3 5 .
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5. Оценка гетерогенной составляющей термопотенциала

При оценке гетерогенной составляющей термопотенциала термоэле-
мента с металлическими электродами парциальной энтропией электрона
в металле в уравнении (2) можно пренебречь, поскольку она значитель-
но меньше других слагаемых36.

Абсолютная энтропия металла SM при температуре Т, при которой
выполнены определения термопотенциала, имеется в справочниках тер-
мохимических величин37·38. Трудность возникает в оценке парциальной
энтропии иона. В свое время Вагнер33 рекомендовал для одно-однова-
лентного электролита считать парциальную ионную энтропию равной
половине энтропии соли. Более обосновано предложение Питцера39, в ко-
тором учитывается различие в массе (М) катиона и аниона. Уравнение
Питцера для расчета парциальной ионной энтропии следующее:

5м+ = — 5Мх + — R In ——-) (5)
2 \ Ζ ΜχJ

По-видимому, уравнению (5) ближе всего отвечают галогениды щелоч-
ных металлов, однако, с оговоркой, его можно распространить и на дру-
гие одно-одновалентные электролиты.

Оценив гетерогенную составляющую, мы получаем возможность при-
ближенно определить величину вклада гомогенной составляющей в тер-
мопотенциал.

Поскольку гетерогенный эффект представляет энтропию электродной
реакции, его произведение на абсолютную температуру дает тепловой
эффект электродной реакции (локальный эффект Пельтье). Совершенно
очевидно, что величина и знак теплового эффекта будут определяться
разностью между энтропией металла и парциальной энтропией иона.

6. Энтропия переноса в соли

Как видно из схемы термоэлемента на рис. 1 благодаря градиенту тем-
пературы в электролите в нем возникает градиент потенциалаУф,-. При
прохождении фарадея электричества через электролит совершается ра-
бота, равная Ρ·\7φ, которая проявляется в виде тепла, поглощаемого
электролитом или выделяющимся из него, что зависит от направления
тока и направления градиента потенциала Vcpt·. Это тепло — называе-
мое теплотой переноса — отвечает тепловому эффекту Томсона. Теплота
переноса, поделенная на температуру, дает новый параметр — энтропию

переноса в соли, которая обозначается как Si. Естественно, величина
и направление градиента потенциала в электролите Vcpj при заданном
градиенте температуры, будут зависеть от природы расплавленного элек-
тролита: например, для симметричного электролита, типа КС1, когда
подвижность катиона и аниона близки, градиент потенциала должен
быть близким к нулю и, напротив, для униполярного катионного провод-
ка, типа твердого AgCl, градиент потенциала будет значительным. Если
же тип проводимости в расплавленном электролите резко меняется с тем-
пературой, следует ожидать и изменения градиента с температурой.

Таким образом, энтропия переноса в соли непосредственно отражает
структурные особенности электролита. Поскольку энтропия переноса,
согласно уравнений (4) и (4'), есть разностная величина, ее достовер-
ность определяется достоверностью оценки гетерогенной составляющей
термопотенциала.
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По своему физическому смыслу энтропия переноса в соли — S,-—ана-
логична истменовской энтропии переноса, т. е. отражает ионную мигра-
цию при прохождении тока через электролит. При достаточно коррект-
ной оценке гетерогенной составляющей термопотенциала, найденная
энтропия переноса может быть связана с явлениями переноса в рас-
плавленном электролите (электропроводность, самодиффузия, число пе-
реноса), а как структурная характеристика может рассматриваться с
позиций природы химической связи. Скачкообразное изменение парамет-
ров переноса при плавлении кристалла находит отражение в резком из-
менении энтропии переноса.

ТАБЛИЦА 2
Энтропия переноса в индивидуальных расплавленных солях

Электролит

LiCl
NaCl
КС1
RbCl
CsCl
CuCl
CuBr

Темпера-
тура, *K

1100
1300
1300
1000

950
900
900

Зн Г роли я пере-
носа, э. е

- 1 , 0
—0,3
—0,2
—1,5
—1,7
—3,5
—5,1

Ссылка на
литературу

1

1

2

2

4

6

Электролит

Cul
AgF
AgCl
AgBr
Agl

AgNO3

Ag2SO4

Темпера-
тура, °K

900
800
900
900
900
550
930

Энтропия пере-
носа, э. е.

—6,0
—3,5
—3,4
-4,2
-5,4
+7,5
+7,7

Ссылка на
литературу

6

5

8

13

6

14

17

Для анализа энтропии переноса в табл. 2 приведены ее значения для
одно-одновалентных расплавленных электролитов. Как видно из табл. 2,
для хлоридов щелочных металлов энтропия переноса незначительна,
т. е. величина термопотенциала определяется в основном гетерогенной
составляющей, а при прохождении тока через электролит имеет место
только выделение джоулева тепла. Для наиболее симметричного элект-
ролита КС1 энтропия переноса практически нулевая. Энтропия переноса
в расплавленных галогенидах меди и серебра составляет уже заметную
величину, что следует связать с более сложной их структурой, сравни-
тельно с галогенидами щелочных металлов. Приближенная оценка S,
для расплавленных нитрата и сульфата серебра (соответственно
+ 7,5 э. е. при 550° К и +7,7 э. е. при 950° К) показывает, что наличие
сложного аииона приводит к аномальной величине S*, что можно рас-
сматривать как следствие значительного градиента потенциала, проти-
воположно направленного общей термо-э. д. с. элемента.

Для солей двухвалентных металлов анализ энтропии переноса может
быть проведен на примере термоэлемента с расплавленным хлористым
цинком и жидкими цинковыми электродами. Из уравнения термопотен-

dE
циала по известным значениям Szn и (— ) Z n можно проследить за алгеб-

dT

раической суммой (SZn

2+ —2Si), которая в температурном интервале от
точки плавления ZnCl2 до 600° возрастает более чем на 11 э. е. (рис. 3).
Если бы этот рост был обязан только увеличению Szn

2+, то приращение
не превышало бы нескольких энтропийных единиц, поскольку энтропия
хлористого цинка в этом температурном интервале увеличивается при-
близительно на 8,7 э. е., а парциальная энтропия ионов цинка составляет
только ее часть. Отсюда непосредственно следует, что энтропия переноса
в расплавленном хлористом цинке есть заметная величина, уменьшаю-
щаяся (по модулю) с ростом температуры. Таким образом, к имеющимся
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данным о сильной температурной зависимости ряда свойств расплавлен-
ного ZnCl2 (электропроводность, вязкость, самодиффузия40,41) добавля-
ется еще одно — изменение с температурой S,·. Исходя из имеющихся
данных о спектрах комбинационного рассеяния расплавленного хлори-
стого цинка, по которым для него констатируется полимерная сетчатая

структура42, непостоянство S, может быть объяснено следующим об-
разом.

"V 15

+
Рис. 3. Зависимость (SZ n

2 +—25;) от темпе-
ратуры для термоэлемента

Zn|ZnCl2 а с п л |Zn
12 Гг

5
"Я Ш

При температуре, близкой к точке плавления, диссоциация хлористо-
го цинка с образованием простых ионов весьма незначительна из-за по-
лимеризации. Носителей тока мало, поэтому может возникнуть значи-
тельный градиент потенциала. С ростом температуры происходит разру-
шение полимеров, структура упрощается, приближаясь к структуре ион-
ных расплавов, а для последних энтропия переноса мала.

Более детальный анализ энтропии переноса едва ли целесообразен
в настоящее время, поскольку мы можем получить сейчас только оценоч-
ные значения этого параметра.

7. Зависимость термопотенциала и его составляющих
от агрегатного состояния электродов и электролита

Для большинства исследованных термогальванических элементов с
индивидуальными расплавленными солями (см. табл. 1) термопотенциал
имеет знак минус и величина его практически не зависит от температуры.
Незначительное изменение термопотенциала с температурой имеет место
у хлористого натрия и калия ', йодистого цинка и олова 20, и бромистого
свинца 3. Наиболее сложная и ярко выраженная зависимость термопотен-
циала от температуры наблюдается у хлористого цинка для элемента
Ъх\т I ZnCl2pacni- Ι Ζη,κ по измерениям 18, которые позже подтверждены в

τ, ' τ,
работе20. Термопотенциал в температурном интервале 420—600° меняет
знак с положительного на отрицательный, имея разрыв при температуре
плавления цинка (рис. 4).

Изменение термопотенциала с температурой свидетельствует об из-
менении структуры расплавленного электролита и, по-видимому, должно
выявляться для всех электролитов при их исследовании в достаточно ши-
роком диапазоне температур.

Скачкообразное изменение термопотенциала при изменении агрегат-
ного состояния электродов проследим на примере термоэлемента с рас-
плавленным хлористым цинком и цинковыми электродами. В соответст-
вии с уравнением (4) запишем для элемента

W
Го

WlZn ж(тн) ZnCl 2 распл. · · · I ^ ^ ж
T+dT

W . W
To

-I- 2 S t
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где — A S = 5 Ζ η > κ —5 Ζ η 2+ — 2Se

 ж , (Se

 ж—S*)—термопотенциал пары Zn-Jw,

Se — энтропия переноса электрона в жидком цинке, 5; —энтропия переноса
в соли.

После подстановки и сокращения получим

2F (Щ = Sznx - 5 2 n 2 + - 2s7 + 2St

Рис. А. 1 — зависимость э.д.с. термоэле-
мента W|Zn|ZnCl2 распл-IZnlW от тем-

т, Г,
пературы «горячего» электрода; 2 — та-

же для термоэлемента
Zn | ZnCbpacnn· I Zn;

г, г,
3 — зависимость термопотенциала от

температуры

350 МО WO 500 550

Аналогично для элемента с твердым цинком

/dE\ о о
- OZn2+ "

Разность этих уравнений дает:

Таким образом, разность термопотенциалов двух термоэлементов, изме-
ренных вблизи температуры плавления цинка, дает энтропию плавления
цинка.

По нашему приближенному графическому определению, скачок тер-
мопотенциала в точке плавления (см. рис. 4) составляет приблизитель-
но 0,05—0,052 мв-градг1, что отвечает энтропии плавления 2,3—2,4 э. е.,
в то время как по справочнику 4 3 эта величина, оцененная из калори-
метрических определений теплоты плавления, равна 2,48 э. е.

Если запишем уравнение (4) для расплавленного и твердого электро-
лита и вычтем одно из другого, то получим:

„ \[аЕ\рпСПЛ- /сШ\ К р И С Т ·
[\dT /M \dT

paciui.
i

ораспл
м

ТАБЛИЦА

Элект-
ролит

AgCl
Agl
AgNO3

г, °с

455
558
210

кристалл

—14,10
—11,30

—5,45

расплав

- 9 , 3 0
—11,30

—7,35

э. е.

-4,8
0

+ 1,9

(Sjg+lpacrui.—
—('Мй+)крист. э · е ·

(+2,2)
(+1,35)
е-2,86)

+ *
^гкрист.~^/распл.

(-7,0)
(-1,35)
(—0,90)
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Вполне очевидно, 5м+ 1 з а с г ш >5м + к р и с т · , поэтому второе слагаемое
справа будет вносить отрицательный вклад. По абсолютной величине

5..1ФПСТ. >Sj p a c n j I · и первое слагаемое дает положительный вклад, по-
скольку Si>0. Сочетание этих вкладов может в итоге дать уменьшение
или увеличение термопотенциала при переходе кристалл — расплавлен-
ный электролит или же, в частном случае, его неизменность. ,

В табл. 3 приведены результаты исследования термоэлементов с со-
лями: AgCl, Agl и AgNCb, для которых наблюдаются различные скачки
термопотенциала.

Рис. 5. Температурная за-
висимость термопотенци-
ала термогальванического
элемента Ag|AgX|As;

'Τ, т\ -
(X = F, Cl, Br, I, NO3,
SO4) (по литературным

данным)

Несмотря на различный характер изменения общего термоэффекта
при плавлении кристалла, во всех случаях энтропия переноса уменьшает-
ся, что является следствием замены униполярной проводимости в кри-
сталле на смешанную проводимость в расплаве.

На рис. 5 приведены кривые изменения термопотенциала элементов с
металлическими электродами для галогенидов серебра в широком диа-
пазоне температур (по литературным данным).

Дальнейшее накопление данных по энтропии переноса в твердых и
*

расплавленных солях позволит более строго оценить величину ASi — из-
менение энтропии переноса при плавлении, очень интересную и важную
величину, отражающую изменение структуры соли при переходе от кри-
сталлического состояния к расплавленному. Первые исследования, про-
веденные в этом аспекте французскими исследователями47, свидетельст-
вуют о скачкообразном изменении химической связи в галогенидах се-
ребра при их плавлении.

8. Приложение термопотенциалов

Не касаясь вопроса о принципиальной возможности использовать
термогальванические элементы как преобразователи тепловой энергии
в электрическую, можно указать на ряд приложений термоэлектродви-
жущих сил в электрохимии расплавленных солей.

Термогальваническая коррозия. Если по условиям опыта темпера-
тура поверхности металлического обратимого электрода не одинакова,
то между точками с различной температурой возникает термо-э. д. с.
В результате работы этого короткозамкнутого термоэлемента происхо-
дит термогальваническая коррозия: более нагретые участки анодно рас-
творяются, а на более холодных осаждается металл, обычно в виде
дендритов. Термогальваническая коррозия часто наблюдается на прак-
тике.
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Локальный эффект Пельтье. Поглощение тепла при анодном раство-
рении металла и, соответственно, выделение тепла при его катодном
осаждении будет сопутствовать электролизу в изотермических условиях.
Поэтому изотермическая система электрод — расплавленный электро-
лит — электрод при прохождении через нее конечного тока превращается
в неизотермическую: поверхность анода приобретает пониженную темпе-
ратуру и, напротив, поверхность катода — повышенную температуру в
сравнении с температурой в объеме электролита. Это явление наблюда-
лось экспериментально на примере анодного растворения и катодного
осаждения меди в расплаве ее одновалентного хлорида46.

Оценить знак и величину теплового эффекта, например, при анодном
растворении металла, можно приближенно по величине термопотенциа-
ла или же расчетным путем по разности между энтропией металла и
парциальной ионной энтропией этого же металла. При этом возможны
три случая: энтропия металла и парциальная энтропия иона близки, то-
гда тепловой эффект будет незначительным; энтропия металла заметно
меньше парциальной энтропии иона, тогда тепловой эффект будет поло-
жительным и значительным (поглощение тепла); энтропия металла за-
метно больше парциальной энтропии иона, тогда тепловой эффект будет
отрицательный и значительный (выделение тепла). Знак теплового
эффекта для катодных реакций будет противоположным.

Выполненный ниже расчет для систем с одно-одновалентными элект-
ролитами выявил все три случая.

Система Ситв./СиС1Распл.

Т. пл. CuCl = 703_°K; Scucipaow. при 703°К = 36,9 э. е.44; SCu при
703° К= 13,2 э. е.4 4. Scu

+=19,3 э. е.; AS=+6,1 э. е.; 7AS=+4,3 ккал/экв.

Система AgTB./AgClpacim.

Т. пл. AgCl = 728° К; 5Аес1распл. при 728° К = 39,8 э. е.44;

S A g при728°К = 15,8э. е.«; SAB+ = 21,5 9. е.;
AS = + 5,7 э. е.; Τ AS =-j- 4,15 ккал/экв.

Система 1лж/иС1раСпл.

Т. пл. LiCl - 880° К; SL,Cipacnjl при 880° К = 33,5 э. е. 4 4;

5 и ж при 880° К = 15,7 э. е.4 4; S L i + - 14,3 э. е.;

AS = — 1,4 э. е.; Τ AS ••= — 1,2 ккал/экв.

Система Naw/NaClpi.cM.

Т. пл. NaCl = 1073°K; SNacipacnJI. при 1073° К = 40,8 э. е.37;

SN a при 1073° К = 23 э. е.37; SNa+ = 19,8 э. е.;
AS = — 3,2 э. е.; Τ AS = — 3,5 ккал/экв.

Система Кгаз./КС1распл.

Т. пл. КС1 = 1043° К; Т. кип. К - 1030° К; SKcipacrui. при 1045°К = 42,2 э. е.37;

SK при 1043°К - 44,87 э. е.4 4;

S K + = 21,1 э. е.; AS = —23,77 э. е.; Τ AS --= — 24,8 ккал/экв.
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Система Rbra3./RbClPacim.

Т. пл. RbCl = 995° К 4 5 ; Т. кип. Rb = 952°K; 5R b Cip a c I I J I при 995°Κ = 44,3 4 δ ;

S R b r a 3 при 995 К = 48 э. е. "•«•38

5 R b + = 23,5 э. е.; AS = — 24,5 э. е.; Τ AS = — 24,4 ккал/экв.

Система C

Т. пл. CsCl = 918° К; Scsci = 4 5 э · е · 45i S^m ПРИ 9 1 8 ° К = 30,3 «•«•м;

SCs+ при 918° К = 24 э. е.; AS = 5,9 э. е. Τ AS = — 5,4 ккал/экв.

Из результатов расчета вытекает, что для твердых металлов тепло-
вой эффект анодного растворения заметный (поглощение тепла); когда
же металл находится в парообразном состоянии, его ионизация сопро-
вождается выделением большого количества тепла. При изменении агре-
гатного состояния металлического электрода величина теплового эффек-

it
iT

0

dE
iT

(dE)
Щ,

7ε
'Dai!.

Рис. 6. Температурный коэффициент э.д.с.
химической цепи как алгебраическая сумма
температурных коэффициентов электродных

потенциалов

та, естественно, будет изменяться скачком. Для жидких металлов тепло-
иой эффект мал. Отсутствие теплового эффекта при анодном растворении
жидкого металла (или разряде его ионов), по-видимому, объясняет ка-
тодное осаждение жидкого металла без какой-либо химической поляри-
зации. Небольшая катодная поляризация, наблюдаемая при осаждении
металла в твердом виде, скорее всего имеет природу термо-э. д. с, воз-
никающей из-за различия в температуре поляризованного и сравнитель-
ного электродов.

Электрокристаллизация металла. Катодное осаждение металла в не-
изотермических условиях, т. е. при градиенте температуры, будет давать
различной формы осадки в зависимости от направления теплового поля.
При одном направлении работа короткозамкнутых термогальваниче-
ских элементов будет способствовать образованию дендритообразных
осадков, при другом направлении,—-препятствовать образованию их. Это
влияние, естественно, будет проявляться, когда термопотенциал соответ-
ствующего термоэлемента имеет заметную велич'ину.

Температурный коэффициент электродного потенциала. Температур-
ный коэффициент э. д. с. химической изотермической цепи можно пред-
ставить как алгебраическую сумму температурных коэффициентов
электродных потенциалов. В соответствии с этим получим

AS =
Λ ι А

5χ2 = Sx

Величины, приведенные в скобках,— гетерогенные составляющие термо-
потенциалов,— пропорциональны температурным коэффициентам элект-
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родных потенциалов. В зависимости от знака, температурные коэффи-
циенты будут суммироваться или вычитаться. Три возможные случая
представлены на рис. 6. Для расплавленного AgCl температурный коэф-
фициент э. д. с. химической цепи Ag|AgClPacnn.|Cl2 равен разности тем-
пературных коэффициентов электродных потенциалов, для расплавлен-
ного РЬС12 ( — ) равен температурному коэффициенту потенциала

\dT/ръс\г

(dE\v n , (dE\хлорного электрода, а для расплавленного КС1 равен сумме

температурных коэффициентов электродных потенциалов.

Дальнейшие исследования термогальванических элементов с одно-
компонентными электролитами, как нам представляется, должны прово-
диться в следующих направлениях. Охват экспериментальным исследо- ·
ванием еще не изученных солей, в особенности бромидов, иодидов и рас- j
плавленных окислов; разработка метода прямого экспериментального !
определения локального эффекта Пельтье (гетерогенный составляющей {
термопотенциала), что даст возможность оценить более строго парци- !
альные ионные энтропии и энтропию переноса в соли (гомогенную со- !
ставляющую термопотенциала). Тогда будет иметь смысл искать коли-
чественную связь между энтропией переноса и другими кинетическими
параметрами соли. Для выяснения природы плавления солевого кри- \
сталла заслуживает внимания дальнейшее сравнительное изучение тер-
моэлектрических явлений в кристалле и образующемся из него рас-
длава.
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