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ТермичеСЕие явления, сопровождающие электродные процессы, можно 

разделить на две группы: на процессы, связанные снеобратимым тепловы

делением и на процессы, связанные с обраТЮrlЫМ тепловыделением. Под об

ратимым количеством тепла мы пониманием поглощение тепла, происходя

щее без перенапряжения, а под необратюшм количеством тепла - тепло, 

выделяющееся в результате перенапряжения. 

I{лассичеСЕая термодинамика определяет связь только относительно 

СУМ1,lЫ обратимых теплот, выделяющихся на двух эле~lродах. Это - хорошо 

известное уравнение Гиббса Гельмгольца 

-zFЕ = L1H - (zF ~~ ) . т 

где второй член правой стороны равняется количеству обратимо выделя

ющегося тепла на двух электродах 

dE 
Q, = т . L1S = zF . Т dT 

I{оличество тепла, рассчитанное из температурной зависимости элек

тродвижущей силы гальванического элемента равняется су~ше тепла, вы

деляющегося на катоде и на аноде. Например, в случае электролиза раствора 

нитрата серебра на серебряных электродах в случае обратимого процесса ко

личества тепла, выделяющиеся на катоде и на аноде равны, но имеют обрат

ный знак. Уравнение Гиббса-Гельмгольца выражает сумму теплот, выдел

яющихся на двух электродах, что в нашем примере равняется нулю. Коли

чество обратимого тепла, возникающего на отдельных электродах, может 

быть - в зависимости от направления процесса - и положительным, и 

отрицательным. 
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Количество обратимого тепла в случае элекгродных реакций [1] состоит 
из двух частей, а именно: 1) из члена Т. L1S, связанного с изменением энтро
пии электродной реакции и 2) из так называемых теплот переноса. Эти два 
члена обратимого тепла не могут быть определены в отдельности, ни рассчи
таны из экспериментальных данных, а может быть определена только их 

сумма. 

Второй член обратимого количества тепла- тепло переноса, которое 

является типичной необратимой термодинамической величиной. Согласно 

термодинамике необратимых процессов и в случае изотермического переноса 

материала возникает тепловой поток. Количество тепла, проходящее через 

данную поверхность (Jq) в изотермическом случае является пропорциональ
ным количеству вещества (числу его молей Jk), диффундирующему через 
поверхность. 

где Q~ - теплота переноса I(-ОГО I(омпонента, которая может быть и положи
тельной, и отрицательной. (Величины Jq и Jk обычно относятся к единице 
поверхности за единицу времени, однако вышеуказанное уравнение действи

тельно и для любой поверхности и любого времени). 

Если, например, в металле течет электрический ток, то поток электронов 

сопровождается потоком тепла и в изотерм.ическом случае. 

Однако, этот поток тепла не наблюдается в rOM.oreHHOl\l металле, по
тому что энергия, переданная электронаl\Ш в данном объеl\lе проводника и 

энергия, унесенная электронами, как раз компенсируют друг друга. Но тепло 

переноса электронов проявляется в таком случае, если Э,1ектрический ток 

проходит через поверхность двух различных металлов. Это хорошо из

вестная теплота Пельтье. 

Каждый ион раствора-электролита принимает учэ.стие в тра:-!спорте 

электрического заряда, ПОЭТОЛ1У на поверхности электрода выделяется не 

только тепло переноса разряжающегося иона, но и тепло переноса всех 

ионов, проходящих к поверхности. В то же время, уходящие ионы уносят 

количество энергии, соответствующее своим теплотам переноса. 

Значит, количество обратимого тепла, выделяющегося на электроде 

(теплота Пельтье) зависит не только от теплоты переноса ионов, участву

ющих в электродной реакции, но и от теплот переноса всех ионов, находя

щихся в растворе. 

Для непосредственного измерения выделяющегося на электроде обра

тимого тепла известно мало опытных данных. [2, 3, 4]. Однако, на основе 
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дифференциальной термоэлектродвижущей силы термогальванического эле

мента можно рассчитать [I] 

Q = т 'zF oeTg 
r оТ 

поэтому это значение для многих электродных реакций хорошо известно. 

В случае необратимых, т. е. происходящих со значительным перена

пряжением. электродных процессов, кроме обратимого тепла выделяется 

дальнейшее количество тепла, что - относя к единице времени - равняется 

произведению перенапряжения и силы тока. l{оличество тепла, выделя

ющееся необратимо - в противоположность обратимому - всегда являет

ся положительным. Если одновременно происходит не одна, а несколько 

электродных реакций, тогда количество необратимого тепла, выделяющееся 

за единицу времени равняется сумме произведений перенапряжения ('YJk) и 

частичной плотности тока (ik ) отдельных электродных реакций. 

dQi ~ . 
--= ,:;.-?'Jk • L., 
dt "" 

Эксперю\ентальное определение тепла, выделяющегося на электродах 

затруднено тем, что терм.ическое разделение двух электродов - неосуществи

мо. Определение осложняется также выделяющиыся в растворе-электролите 

теплом Д~оущ[. 

Тер},шческuе эффекты, сопровождение ток заряжения платины 

В излагемом ниже опыте мы наблюдали терм.ическиЙ эффект, сопро

вождающийток заряжения платинового электрода - порошка с большой 

поверхностью. В этих экспериментах мы старались определить не количес),во 

выделяющегося тепла, а только местно.е изменение температуры на поверх

ности электрода. 

Поляризуя платиновый электрод током постоянной силы, потенциал 

электрода изм.еняется в зависимости от времени, т. е. в зависимости от коли

чества перенесенного заряда. На основе кривой заряжения можно сделать 

выводы относителъно состояния поверхности платинового электрода [5,6]. 
Снятие кривой заряжения проводилось нами с тем изменением, что изме

рение потенциала платины проводилось параллельно с измерением темпера

туры платинового порошка при помощи термистора. 

В наших экспериментах регистрировалось изм.енение температуры по

рошкообразного платинового электрода, погруженного в двухмолярный 

раствор серной кислоты в результате тока заряжения (рис. 1). Платина была 
высаждена из гексахлоро-платината с формальдегидом в щелочной среде. 
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Pt 

Hg Р! порошок 

Рис. 7. Схе.\!а I1з.\\ерительноЙ ячейки 

Приблизительно 0,2 г платинового порошка было помещено в U - образный 

стекляный сосуд, в который был запаян платиновый контакт, и который через 

боковую трубку был присоединен к источнику тока. Противоэлектродом слу

жил электрод из платиновой пластинки, а в качестве электрода референции -
0,1 н каломельный электрод. 

Контакт между каломельным электродом и платиновым порошком 

осуществляется через мостик, заполненный серной кислотой и заканчива

ющийся напилляром. Термовоспринимающий цоколь термистора также со

прикасался с поверхностью платинового порошка. Вся ячейка была помещена 

в малогабаритный сосуд Дьюара (в термос). Платиновый порошок уплотнял

ся С целью воспроизводимости опытов. 

Платина была заряжена гальваностатически, силой тока 20 МА в анод
ном направлении, затем, поверннув направление тока - в катодном напра

влении. В качестве источника тока нами использовался потенциостат типа 

Р. S. - 2.3, производства ГДР, который был использован в начестве гальва
ностата. Электродный потенциал порошкообразного платинового электрода 

был измерен реГИСТРИРУЮЩlli'r1 pH-метром типа ОР-207 производства «Ра

делькис». На рисунке 2 изображена величина потенциала, пересчитанного на 
водородный электрод, в зависимости от времени. На диаграм,'r1е показано 

также изменение температуры, измеренное термистором. (Разница между 

сал'lЬ!М высоким и самым низким значениями - приблизительно 0,090С). 

Изменение температуры можно объяснить следующим образом. Началь

ное крутое повышение температуры соответствует экзотермической реакции 

ЛlOлекуляного водорода (а). 

Н2 = 2Н+ + 2е 
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Рис. 2. Кривая заряжения в анодном н катодном направлениях порошкообразного пла
тинового электрода, и ИЗi'r\енение температуры, ИЗi'r\еренное термистором, сопри/(асаЮЩfLу\СЯ 

к электродам 

в соответствии с ЭТИNl на катодной ветви можно наблюдать сильное охлаж

дение (а'). 

Участок кривой заряжения О -300 мв соответствует окислению ад

сорбированного водорода, 

HaA(Pt) = Н+ + е 

первая часть которой между О и 100 ,ylВ является слабо эндотермической (Ь), 
а выше 100 мв - экзометрической (с). На соответствующем участке катодной 

ветви мы наблюдали обратное изменение температуры (Ь' и с'), что показывает 

обратимость процесса. 

Выше 300 мв в так называемом участке двойного слоя мы наблюдали 
определенное повышение температуры (d), а в соответствующей катодной 

ветви - понижение температуры (d'). 
Симметрия анодной и !(атодной ветвей прекращается, однако, в так 

называемом кислородном участке. Здесь происходит электрохимическая 

адсорбция кислорода, которая l"lежду 900 и 1150 мв является экзотермической 
(е), а выше 1 150 мв -эндотермической (f). I{ислород - по нашему мнению 

образует дпа поверхностных окисла, которые различаются по термическому 

эффекту. 

I. первый окисел наблюдается между 900 и 1150 мв (экзотермичес](ий) 
I 1. второй окисел наблюдается выше 1150 1\1В (эндотермический). 

И в литературе можно встречать такие мнения [7], согласно которым на 
поверхности платины образуются различные поверхностные окислы. 
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При изменении направления тока на обратное, сначала наблюдается 

охлаждение (е'), т. е. разложение поверхностного окисла типа 1 и только по
том нагревание (f'), что соответствует десорбции окисла типа 11. Иначе го
воря, поверхностный окисел типа 1 (образовавшийся экзотерлшчески) об

разуется и восстанавливается легче. Поверхностный окисел типа 11 (образо
вавшийся эндотерлшчески) образуется после образования окисла типа 1 и 
восстанавливается только после его разложения. 

Наши представления о двух различных поверхностных окислах под

держиваются и тем фактом, что если заряд платинового электрода переклю

чается в катодный до достижения 1150 мв, - т. е. сделается возможным об

разование только окисла типа 1 (экзотермического) - тогда в катодной ветви, 

на месте кислородного участка наблюдается только охлаждение. 

Резюме 

Б работе дается краткий оБЗор термических явлений, сопроводаlOЩИХ злектродные 
реакции. 

Параллельно со снятием кривой заряжения платины авторами измерялась и тем
пература платинового электрода сполюшью термистора. На основе из),\енения темпера
туры можно сделать выводы относительно процессов, про исходящих на поверхности 

электрода. 

Авторами установлено, что в рассмотренной области потенциалов - при адсорбции 
кислорода возникают поверхностные окислы двух типов. Окисел, образующийся при 
потенциале до 1150 мв, является обратимым, а окисел, образующийся выше 1150 мв -
необратимым. 
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