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Рассмотрено развитие метода электротермографии в исследовании темпера-
турных эффектов на границе «электрод раствор» для различных электро-
химических систем. Показано, что применение современных температур-
ных датчиков дает новые возможности в определении энергетики электро-
химических реакций.

Энергетика элементарной стадии электрохи-
мического процесса нередко такова, что вызывает
существенное изменение температуры в зоне элек-
трохимической реакции   приэлектродном слое.
При этом температура, регистрируемая на повер-
хности электрода, может значительно (более де-
сятка градусов) отличаться от температуры в объеме
электролита. Следует отметить, что термостатиро-
вание электрохимической ячейки или интенсивное
перемешивание электролита не в состоянии устра-
нить температурный градиент в приэлектродном
слое. Между тем, знание истинной температуры в
зоне реакции, ее изменения необходимо для выяс-
нения химического состава образующихся частиц
(фаз), для установления механизма редокс пре-
вращений и возможности направлять электрохи-
мический процесс в нужном направлении. Изуче-
ние температурных градиентов (ДТ) на межфаз-
ной границе приобретает особенный интерес в свя-
зи с разработкой новых устройств хемо- и микро-
электроники, термоэлементов [1–3], а также в
использовании электрохимических систем как со-
ставляющих преобразователей солнечной энергии
[4–6].

Приоритет в создании устройств для фикси-
рования локальных температурных эффектов и
измерения ДТ в электрохимических системах при-
надлежит Научно-исследовательскому институту
химии Харьковского университета. Так, разрабо-
таны теоретические и инструментальные основы
метода электротермографии, обнаружены значи-
тельные отклонения температуры электродов от
температуры в объеме электролита и впервые по-
казана возможность оценки тепловых эффектов
различных электродных процессов: катодное вы-
деление водорода, электроосаждение и анодное
растворение металлов, перезарядка ионов в окис-
лительно-восстановительных системах [7].

Современный измерительный комплекс для
электротермографических исследований включает
следующие блоки: стабилизированный источник
электрического питания, электролитическая ячей-
ка с термочувствительным датчиком, регистриру-
ющее устройство (аналоговое или цифровое) [8,9].
Источником стабилизированного тока служит про-
граммируемый потенциостат ПИ-50-1.1. Диффе-
ренциальный вольтметр В2-34 выделяет постоян-
ную составляющую из суммарного электрического
сигнала и фиксирует изменения потенциала электро-
да, пропорциональные температурному градиенту.

Термочувствительным датчиком (рис. 1) яв-
ляется интегральная микросхема К1019ЧТ1, вы-
ходное напряжение которой прямо пропорционально
абсолютной температуре с чувствительностью не
хуже 10 мВ/K.

Рис. 1. Термочувствительный датчик

Нами более детально изучены катодные и
анодные процессы в электрохимической системе,
состоящей из медного электрода и водного ра-
створа, содержащего CuSO4, С2Н5ОН, H2SO4
(концентрации 125, 50 и 50 г/л, соответственно).
Интерес к этой системе обусловлен тем извест-
ным фактом, что процесс катодного осаждения
или анодного растворения металла Cu2++2e– Cu
происходит с практически 100%-ным выходом по
току. В ходе эксперимента потенциал электрода
(ϕ) с определенной скоростью сдвигался в анод-
ную область, затем направление поляризации из-
менялось на противоположное вплоть до состоя-
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ния равновесного потенциала. Электродом сравне-
ния служил AgCl-электрод, вспомогательным –
медная пластина (рис. 2).

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма Cu-электрода
Полученные таким образом циклические воль-

тамперограммы представлены на рис. 2 (j – плот-
ность тока). Они практически совпадают при раз-
вертке потенциала как в катодную, так и в анод-
ную сторону независимо от скорости развертки
(от 5⋅10 4 до 5⋅10 3 В⋅с–1). Этот факт свидетель-
ствует об отсутствии диффузионных ограничений.
В отличие от вольтамперных, температурные за-
висимости (рис. 3, пунктиром обозначено направ-
ление развертки от состояния равновесия, сплош-
ной линией   обратное направление) имеют гораздо
более сложный характер с рядом экстремумов.

Рис. 3. Изменение температурного градиента в
зависимости от задаваемого значения электрического

потенциала Cu электрода

Анализ подобных зависимостей дает возмож-
ность заключить, что катодный процесс включает,
по крайней мере, одну экзотермическую и одну
эндотермическую стадии. Отметим, что этот факт
никак не проявляется на вольтамперограмме как в
прямом, так и в обратном направлении ϕ–развер-
тки. Нами осуществлялось интегрирование темпе-
ратурных зависимостей по потенциалу с помощью
метода трапеций. Так как ϕ является линейной
функцией времени, то температурный интеграл ха-
рактеризует отношение теплового эффекта про-
цесса к теплоемкости системы. При анодной поля-
ризации Cu электрода обнаружен линейный ход
зависимости интегралов температуры от ϕ при
изменении потенциала в сторону равновесия и не-
линейность этой зависимости при развертке ϕ в
сторону от равновесия, что может свидетельство-

вать о существовании двух экзотермических ста-
дий.

Экспериментально установлено, что измене-
ние скорости ϕ–развертки в указанном выше
интервале значений не влечет заметного измене-
ния вида температурных кривых. Таким образом,
полученные ∆Т–ϕ зависимости обнаруживают
существенное различие между энергетикой катод-
ного и анодного процессов.

Нами также сделана попытка оценить тепло-
вые вклады и их знаки для системы, содержащей
водные растворы ферри ферроцианидных комп-
лексов калия при пропускании тока через платино-
вый электрод. Очевидно, что изменение темпера-
туры в непосредственной близости от поверхности
электрода является результатом протекания на
электроде многих процессов, зачастую с противо-
положными тепловыми эффектами. В данной сис-
теме из многочисленных причин изменения темпе-
ратуры (в т.ч. фазообразования, процессов сольва-
тации–десольватации частиц в приэлектродном
слое, диссипативных процессов и др.) сделано пред-
положение о существенности только двух: эффек-
та Пельтье и теплоты электрохимической реак-
ции: [Fe(CN)6]3–+e– [Fe(CN)6]4–. Энтальпия
электрохимической реакции рассчитана полуэмпи-
рическим квантовохимическим методом РМ6 в
рамках РСМ-модели сольватации [10]. Получен-
ная данным методом теплота электрохимической
реакции составила ∆Hо=–96,8 ккал/моль, а эк-
спериментально измеренная ∆Hо=±8,15 ккал/моль
[11] (в анодном направлении тепло поглощается, в
катодном   выделяется). Подобное различие в
величинах свидетельствует о компенсации теплоты
Пельтье теплотой электрохимической реакции. Как
видим, привлечение расчетного аппарата квантовой
химии способствует пониманию электрохимичес-
ких процессов изменения температуры.

Накопление экспериментального материала о
температурных эффектах и его теоретическое обоб-
щение будут способствовать дальнейшему разви-
тию электрохимии и ее практических приложений.
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