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Аннотация. В работе рассматриваются термоэлектрические процессы в водных растворах 
однозарядных ионных соединений в условиях нестационарного теплопереноса и молеку-
лярного массопереноса. В рамках термодинамики необратимых процессов формулиру-
ется математическая модель явления. Сравнение результатов расчёта с экспериментом 
для водного раствора хлорида калия показывает хорошее количественное и качественное 
согласие. Определённые таким образом теплоты переноса ионов при бесконечном раз-
бавлении совпадают с известными из литературы с точностью до 6%.
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Abstract. The paper examined thermoelectric processes in aqueous solutions of singly charged 
ionic compounds under conditions of nonstationary heat transfer and molecular mass trans-
fer. The mathematical model of the phenomenon is based on the thermodynamics of irre-
versible processes. Comparison of calculation results with experiment for an aqueous solu-
tion of potassium chloride demonstrates quantitative and qualitative agreement. The heats of 
ion transport determined for infinite dilution coincide with those known from the literature to 
within 6%.
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В работе В.М. Грабова [1] было предсказано существование в вязких электро-
проводящих жидкостях особого класса неравновесных явлений, обусловленных 
действием трёх термодинамических сил, названных впоследствии термоэлектро-
кинетическими. В статье «Термоэлектрический эффект в слабых водных раство-
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рах электролитов» [2] впервые были экспериментально исследованы термоэлек-
трокинетические явления в водных растворах сильных электролитов, в которых 
величина термоэлектрокинетической ЭДС достигает значений порядка десятых 
долей и даже единиц милливольт. Наш коллектив авторов ранее описал мате-
матическую модель формирования термоэлектрокинетической ЭДС на основе 
дифференциальных уравнений баланса массы, энергии и электрического заря-
да, записанных для непрерывной электропроводящей среды [3]. Вычисления на 
основе построенной модели позволили адекватно описать результаты натурных 
экспериментов. Однако для детального количественного согласия результатов 
вычислительного и натурного экспериментов необходимо иметь подробные 
данные по величинам теплоты переноса ионов и их подвижностей в широком 
интервале температур и концентраций. Значения теплоты переноса ионов игра-
ют важную роль в формировании величины термоэлектрической ЭДС в во-
дных растворах электролитов. С другой стороны, жидкие электролиты на ос-
нове водных или органических растворителей, вследствие высокого значения 
коэффициента термоэлектродвижущей силы, могут служить перспективными 
материалами для термоэлектрического преобразования энергии [4]. Поэтому 
экспериментальные и теоретические исследования термоэлектрических явле-
ний в жидких растворах электролитов актуальны и имеют большую практиче-
скую и научную значимость.

В данной работе на основе вычислений, базирующихся на математической мо-
дели [3], и сравнения результатов расчёта с результатами эксперимента прово-
дится исследование процесса формирования термоэлектрической ЭДС в водных 
растворах электролитов в случае их сильного разбавления. 

Величина термоэлектрической ЭДС измеряется с помощью эксперименталь-
ной установки (рис. 1), представляющей U-образную трубку, одно из колен ко-
торой нагревается электронагревателем, расположенным в верхней части колена. 
Благодаря такому расположению нагревателя процесс распространения тепла 
осуществляется в основном путём теплопроводности без значительного вкла-
да конвективных процессов, что облегчает теоретическое описание процесса. 
Величина термоэлектрической ЭДС измеряется как разность электрических по-
тенциалов хлорсеребряных электродов, помещённых в различные колена трубки 
1 и 2 (рис. 1). В случае неизотермической цепи итоговая разность потенциалов, 
регистрируемая электродами, равна сумме падения потенциалов на различных её 
участках. Для установки, представленной на рис. 1, она складывается из термо-
диффузионной разности потенциалов в неизотермическом растворе электролита, 
которая формируется термодиффузионными потоками ионов противоположного 
знака, и разности электрохимических потенциалов между электродами, находя-
щимися при различных температурах. Однако последней разностью в условиях 
эксперимента можно пренебречь, поскольку, как показывают измерения, за время 
эксперимента поверхности электродов и прилегающий к ним буферный раствор 
насыщенного хлористого калия не успевают заметно нагреться.

Термодиффузионная разность потенциалов, возникающая в неизотермиче-
ской среде водного электролита, распадающегося на два вида ионов разного зна-
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ка, может быть рассчитана из условия отсутствия электрического тока в разом-
кнутой цепи:

 
0.i i

i
z J =∑  (1)

Здесь zi – заряд ионов i-типа в единицах заряда электрона, Ji – их плотности 
потоков. Из уравнения (1) для случая бинарного электролита, распадающегося 
на два вида ионов, в пределе сильного разбавления с учётом соотношений для 
плотностей потоков ионов [5] можно выразить величину градиента электриче-
ского потенциала в виде:
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В выражении (2) F – постоянная Фарадея, R – универсальная газовая постоян-
ная, T – абсолютная температура, c± − объёмные концентрации ионов соответ-
ствующих знаков, Q± − величины их теплоты переноса при бесконечном разбав-
лении. Феноменологические коэффициенты ионов a+, a– могут быть выражены 
через величины их подвижностей u± :
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Таким образом, для расчёта разности электрических потенциалов в случае 
эксперимента (рис. 1), проходящего в нестационарных условиях, необходимо 
определить зависимость от времени пространственного распределения темпе-
ратуры и концентрации ионов электролита. Поскольку диаметр трубки суще-
ственно превышает толщину приграничного слоя жидкости, то в расчёте можно 
пренебречь краевыми условиями и рассматривать задачу как одномерную. Тогда 
эволюцию пространственного профиля температуры в жидкости можно рас-
считать на основе одномерного уравнения теплопроводности:
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где ω – мощность источников тепла, ω′ – мощность отрицательных источников 
тепла, обуславливающих отдачу теплоты стенками трубки окружающей среде, 
χ – коэффициент температуропроводности. Распределение концентраций ионов 
в электролите рассчитаем на основе уравнения диффузионного массопереноса с 
учётом вкладов, обусловленных градиентами электрического потенциала, кон-
центрации и температуры:
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Модель дополняется начальными условиями: температура электролита рав-
на температуре окружающей среды, а его концентрация – начальной концен-
трации. Граничные условия: температура на границе расчётной области равна 
температуре окружающей среды, а концентрация электролита – его начальной 
концентрации, что соответствует граничным условиям типа Дирихле и резуль-
татам экспериментальных измерений.

Расчёт по уравнениям модели производится на основе метода конечных раз-
ностей согласно четырёхточечной разностной схеме [6].

Представленная экспериментальная установка позволяет измерить в ре-
жиме реального времени разность электрических потенциалов между коле-
нами U-образной трубки в процессе нестационарного нагрева одного из них. 
На рис. 2 представлен график зависимости разности потенциалов между ко-
ленами трубки от разности температур для раствора KCl концентрацией 
0,015 моль/л.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки по измерению термоэлектродвижущей 
силы в водных растворах электролитов.

Полученная линейная зависимость позволила определить коэффициент тер-
моэлектродвижущей силы исследуемого раствора, равный 40,4 мкВ/К. Указанное 
значение соизмеримо с соответствующими коэффициентами твердотельных 
термоэлектрических преобразователей.

Воспользуемся математической моделью (2), (4), (5) и проведём вычислитель-
ный эксперимент на её основе. Из уравнения (4) определим распределение тем-
пературы вдоль U-образной трубки. 

В качестве теплофизических параметров модели выберем коэффициенты для 
чистой воды. Тогда основным подгоночным параметром будет мощность тепло-
вых источников ω в месте расположения электрического нагревателя и мощ-
ность отрицательных источников теплоты, обуславливающих отдачу тепла стен-
ками трубки окружающей среде.
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Рис. 2. Зависимость разности электрических потенциалов между 
коленами трубки от величины перепада температур между коленами 

в растворе KCl (c = 0,015 моль/л).

На рис. 3 представлено сравнение результатов вычислительного и натурного 
эксперимента по определению зависимости температуры нагреваемого колена 
от времени. Как следует из сравнения, результаты расчёта хорошо согласуются 
с экспериментом. 

Определённая в расчёте мощность тепловых источников была использована 
в итоговом расчёте временной эволюции разности электрических потенциалов 
между коленами нагреваемой трубки (рис. 4).

Рис. 3. Экспериментальная и расчётная зависимости температуры 
от времени в нагреваемом колене трубки для раствора KCl 0,015 моль/л

В расчёте были использованы имеющиеся в литературе данные для подвижно-
стей ионов в растворе KCl (uK = 7,6 ⋅ 10–8, м2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 и uCl = 7,9 ⋅ 10–8, м2 ⋅ В–1 ⋅ с–1) [7], 
полученные в результате многочисленных независимых экспериментов. 

Подгоночными параметрами были значения теплоты переноса ионов, сведений 
о которых в литературе крайне мало. Известно, что в пределе бесконечного разбав-
ления их значения в различных растворах постоянны и не зависят от природы ио-
нов противоположного знака [8]. Абсолютные значения теплоты переноса измерить 
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невозможно. Однако термодиффузионные явления в электролитах определяются, 
прежде всего, разностью их величин. Поэтому для ионов любого вида их можно по-
ложить равными нулю и получить тогда определённые численные значения для те-
плоты переноса других ионов, сумма которых определяет величину коэффициента 
Соре раствора электролита, поддающуюся экспериментальному измерению. В соот-
ветствии с исследованием Пейтона и Тёрнера [9] величину теплоты переноса ионов 
хлора мы положили равной нулю, и в результате измерения коэффициента Соре в 
водных растворах KCl в пределе бесконечного разбавления для теплоты переноса 
ионов калия было получено значение 2890 Дж/моль. 

Рис. 4. Экспериментальная и расчётная зависимости разности потенциалов между 
коленами трубки от времени для раствора KCl 0,015 моль/л

Так же как и в работе Пейтона и Тёрнера [9], в нашем расчёте теплота переноса 
ионов хлора была положена равной нулю. В результате процедуры согласования 
расчётных и экспериментальных данных было получено следующее значение 
для теплоты переноса ионов калия: QK = 2390 Дж/моль, что на 15% отличается от 
значений у Пейтона и Тёрнера [9]. Указанное рассогласование может быть обу-
словлено тем, что значения теплоты переноса ионов довольно сильно зависят от 
концентрации электролита. Поэтому значение коэффициента термоэлектродви-
жущей силы для бесконечного разбавления было рассчитано путём линейной 
аппроксимации экспериментальной концентрационной зависимости на область 
нулевых концентраций (рис. 5).

Аппроксимация экспериментальной зависимости на область нулевых кон-
центраций даёт значение для коэффициента термоэлектродвижущей силы в 
пределе бесконечного разбавления, равное 43,4 мкВ/K. С помощью процедуры 
согласования для определённого выше значения коэффициента термоэдс было 
получено значение теплоты переноса ионов калия, равное 2710 Дж/моль, что со-
гласуется с данными у Пейтона иТёрнера [9] в пределах 6%.

Таким образом, на основании полученных результатов можно заключить, что:
− построенная в рамках феноменологической теории неравновесных про-

цессов математическая модель формирования термоэлектродвижущей разно-
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сти потенциалов в водных растворах однозарядных бинарных электролитов в 
пределе их разбавления показывает хорошее качественное и количественное со-
гласие с экспериментом (рис. 3, 4);

Рис. 5. Экспериментальная зависимость коэффициента термоэлектродвижущей 
силы в водном растворе KCl и её линейная аппроксимация.

− созданная методика согласования результатов расчёта с эксперименталь-
ными результатами измерения коэффициента термоэлектродвижущей силы по-
зволяет определить разность значений теплоты переноса ионов в разбавленных 
растворах электролитов с точностью не хуже, чем 6% в сравнении с имеющими-
ся литературными данными, полученными на основе независимых измерений 
коэффициента Соре;
− применение разработанной методики позволит определить значения теплоты 

переноса ионов в водных растворах электролитов для широкой области их концен-
траций и температур, необходимые для адекватного количественного описания тер-
моэлектрокинетического эффекта в вязких электропроводящих средах.
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