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Íîâûå ïðèíöèïèàëüíûå âîçìîæíîñòè  ïðåîáðàçîâàíèÿ

è èçìåðåíèÿ  òåïëîâûõ ïîòîêîâ îñíîâàíû íà èñïîëüçîâà-

íèè ðàçðàáîòîê ïî îïðåäåëåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ âåùåñòâ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê ñ

êåðàìè÷åñêèì ýëåêòðîëèòîì  [1–5] (ìåòîä ÝÄÑ ñ òâåðäûì

ýëåêòðîëèòîì). Èñïîëüçîâàí âàðèàíò ðàçäåëåííîãî ãàçîâî-

ãî ïðîñòðàíñòâà ýëåêòðîäîâ [4], â êîòîðîì ýëåêòðîäû (ãà-

çîâûé è òâåðäîôàçíûé) èìåþò â ñâîåì ñîñòàâå õèìè÷åñ-

êèé ýëåìåíò, èîí êîòîðîãî îïðåäåëÿåò èçáèðàòåëüíóþ

ïðîâîäèìîñòü  ýëåêòðîëèòà.  Ìåõàíèçì ðàáîòû ïðåîáðà-

çîâàòåëÿ  ñîñòîèò â èçìåðåíèè ýëåêòðîäâèæóùåé ñèëû

(ÝÄÑ) ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè âî âðåìåíè ïðè òåïëî-

âîì ïðîöåññå âíóòðè ÿ÷åéêè. Èñòî÷íèê èññëåäóåìîãî

òåïëîâîãî ïîòîêà íå ó÷àñòâóåò â ïîòåíöèàëîáðàçóþùåì

ïðîöåññå, âëèÿÿ òîëüêî íà òåìïåðàòóðíûé ðåæèì, ÷òî

ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîé ÿ÷åéêè â ïðîöåññå òåïëîâûäåëåíèÿ.

 ×óâñòâèòåëüíîñòü  ê  èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê îïèñàííîãî òèïà íà ïîðÿäîê âûøå,

÷åì ÷óâñòâèòåëüíîñòü òåðìîïàð, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå

òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ äàò÷èêîâ â êàëîðèìåòðè÷åñêèõ óñò-

ðîéñòâàõ ðàçëè÷íîãî òèïà. Êîëè÷åñòâåííûå èçìåðåíèÿ

òåïëîâûõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóìûõ îáúåêòîâ âîçìîæíû

ïðè ñîáëþäåíèè ðÿäà ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé.

Îïèñàíèå óñòðîéñòâà

Â îáùåì âèäå ýëåêòðîõèìè÷åñêèé äàò÷èê  ìîæåò áûòü

ïîñòðîåí ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

òîêîîòâîä � òâåðäîôàçíûé ýëåêòðîä �  êåðàìè-

÷åñêèé ýëåêòðîëèò � ãàçîâûé ýëåêòðîä � èññëåäó-

åìûé îáúåêò � òîêîîòâîä.                         (1)

Ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû äàò÷èêà ñîâïàäàþò ñ òåìïåðà-

òóðíûì èíòåðâàëîì îáðàòèìîé ðàáîòû ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîé ÿ÷åéêè (1) áåç èññëåäóåìîãî îáúåêòà. Êðèâûå çàâèñè-

ìîñòåé ÝÄÑ (Åÿ÷) îò âðåìåíè (τ) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ïëîùàäü ïîä êðèâûìè (S) ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå èñ-

ñëåäóåìîãî òåïëîâîãî ïîòîêà (∆H) ÷åðåç êàëèáðîâî÷íûé

êîýôôèöèåíò γ (∆H = γS) ïðè ñîáëþäåíèè ðÿäà óñëîâèé.

Ïðåæäå âñåãî äî íà÷àëà èññëåäîâàíèé (áåç èññëåäóå-

ìîãî îáúåêòà) ñëåäóåò óáåäèòüñÿ, ÷òî âî âñåì èíòåðâàëå
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Îïèñàíû  íîâûå ïðèíöèïû è îãðàíè÷åíèÿ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ è èññëåäîâàíèÿ òåïëîâûõ
ïîòîêîâ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ  ÿ÷ååê ñ òâåðäûì ýëåêòðîëèòîì ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ. Ïîñòðîåí è èñïûòàí äàò÷èê òåïëîâûõ ïîòîêîâ, êîòîðûé ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàí äëÿ èññëåäîâàòåëüñêèõ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èõ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ÝÄÑ îò âðåìåíè ïðè èñïûòàíèÿõ
ðàáîòû êåðàìè÷åñêîãî äàò÷èêà òåïëîâûõ ïîòîêîâ:
à � òèï èçìåðÿåìîé çàâèñèìîñòè ïðè «ñáðîñå» èññëå-
äóåìîãî îáúåêòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàáî-
÷óþ çîíó äàò÷èêà ñ òåìïåðàòóðîé Ò; á � ïëàâëåíèå
õëîðèñòîãî íàòðèÿ  îò Ò1  äî Ò2; â � íàãðåâ äâóîêèñè
âàíàäèÿ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû («ñáðîñ») äî
òåìïåðàòóðû Ò è îêèñëåíèå åãî äî ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ
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òåìïåðàòóð èçìåðÿåìûå çíà÷åíèÿ ÝÄÑ ÿ÷åéêè (1) ðàâíû

èõ ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ (Eðàâí), ò.å. ∆G°ÿ÷ = – nFEðàâí,

ãäå ∆G°ÿ÷ � ýíåðãèÿ Ãèááñà ïîòåíöèàëîáðàçóþùåãî ïðî-

öåññà ÿ÷åéêè (1),  n � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, â íåì ó÷àñòâó-

þùèõ, è F � ÷èñëî Ôàðàäåÿ. Çàòåì äëÿ ÿ÷åéêè (1) (áåç

èññëåäóåìîãî îáúåêòà) ñëåäóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå-

äåëèòü ïðåäåëüíóþ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû

(∆T/∆τ )lim, ïðè  êîòîðîé

              Åÿ÷=Åðàâí = à + âÒ.                          (2)

Ðàâåíñòâî (2) îçíà÷àåò, ÷òî ãîìîãåííûå òåðìîýëåêòðè-

÷åñêèå ïîòåíöèàëû [6], âîçíèêàþùèå  ïðè ñêîðîñòÿõ íà-

ãðåâà, ìåíüøèõ ïðåäåëüíîé ñêîðîñòè ðàâíîâåñíîãî ñêàíè-

ðîâàíèÿ (∆T/∆τ)lim, ñóùåñòâåííî íå âëèÿþò íà èçìåðÿå-

ìûå çíà÷åíèÿ Åðàâí. Çíà÷åíèå (∆T/∆τ)lim íàõîäÿò ïóòåì

óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû íàãðåâà-

òåëüíîé ñèñòåìû äî çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì íå âûïîëíÿåò-

ñÿ óñëîâèå (2).

 Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðè ðàáîòå äàò÷èêà ñ èññëåäóåìûì

îáúåêòîì ïëîùàäü ïîä êðèâîé áûëà ïðîïîðöèîíàëüíà

òåïëîâîìó ïîòîêó îò èññëåäóåìîãî îáúåêòà, íåîáõîäèìî

èññëåäîâàòü êðèâóþ Eÿ÷(τ) ïîñëå êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà.

Íà ëþáîì ó÷àñòêå êðèâîé Eÿ÷(τ) âåëè÷èíà (∆Åÿ÷/b.∆τ),

ñîîòâåòñòâóþùÿÿ  èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû îò âðåìåíè,

íå äîëæíà ïðåâûøàòü çíà÷åíèÿ  (∆Ò/∆τ)lim. Âåëè÷èíà b =

∆Eÿ÷/∆T äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé êîíêðåòíîé ÿ÷åéêè, îïðåäå-

ëÿåìàÿ ïî óðàâíåíèþ (2) è ïîäòâåðæäàåìàÿ ëèòåðàòóðíû-

ìè äàííûìè (åñëè òàêîâûå èìåþòñÿ), õàðàêòåðèçóåò âûñî-

êóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê òèïà (1) ñ

ðàçíîàãðåãàòíûìè ýëåêòðîäàìè, íà ïîðÿäîê è áîëåå âûñî-

êóþ, ÷åì ÝÄÑ òåðìîïàð, èñïîëüçóåìûõ â  êàëîðèìåòðè-

÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ. Ðàâíîâåñíàÿ ðàáîòà äàò÷èêà âîçìîæ-

íà  â ñâÿçè ñ âûñîêîé îáðàòèìîñòüþ èñïîëüçóåìûõ  ýëåê-

òðîäîâ, áûñòðûì óñòàíîâëåíèåì  ðàâíîâåñíûõ  ãåòåðî-

ãåííûõ ïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöàõ ýëåêòðîä�ýëåêòðîëèò è

êèíåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè ïðè âîçíèêíîâåíèè  ãîìî-

ãåííîãî ïîòåíöèàëà â òâåðäîì ýëåêòðîëèòå (èíåðöèîí-

íîñòü êîìïåíñàöèîííûõ ïðîöåññîâ).

Òàêèå âîçìîæíîñòè ìîãëè áûòü îáíàðóæåíû íà îñíî-

âå  ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðàêòèêè  îïðåäåëåíèÿ òåðìîäè-

íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ ìåòîäîì ÝÄÑ ñ òâåðäûì ñó-

ïåðèîííûì ýëåêòðîëèòîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äàò÷èê ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí íà îñíîâå ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ÿ÷ååê ñëåäóþùåãî òèïà:

Pt; Fe, FeO0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3;O2  (âîçäóõ),         (3)

Pt;  FeO, Fe3O4 0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3Pt; O2  (âîçäóõ),   (4)

Pt; Cu, Cu2O0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3Pt; O2  (âîçäóõ),      (5)

Pt; CuO, Cu2O 0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3O

=Pt; O2  (âîçäóõ), (6)

Pt; Ni, NiO 0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3O

=Pt; O2  (âîçäóõ),    (7)

Pt,  Co,CoO 0.83 ZrO2
.0.17Y2O 3O

=Pt; O2  (âîçäóõ),    (8)

ãäå  Pt,Fe,FeO;  Pt, FeO, Fe3O4;  Pt,Cu,Cu2O;  Ðt,CuO,Ñu2O;

Pt,Ni,NiO Pt,  Co,CoO � òâåðäîôàçíûå ýëåêòðîäû (Fe, FeO;

FeO, Fe3O4; Cu,Cu2O; CuO,Cu2O;  Ni, NiO;  Co, CoO –
ðàâíîâåñíûå ãåòåðîãåííûå ñìåñè); 0.83 ZrO2

.0.17Y2O3 –

êåðàìè÷åñêèé ýëåêòðîëèò ñ èçáèðàòåëüíîé ïðîâîäèìîñ-

òüþ ïî êèñëîðîäó,  èçãîòîâëåííûé â âèäå ïåíàëà;  Ðt(O2)

� ãàçîâûé ýëåêòðîä (ïëàòèíîâàÿ ôîëüãà, íàñûùåííàÿ

êèñëîðîäîì âîçäóõà). Ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèõ ÿ÷åååê òèïà (3) � (8) íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå îò 600

äî 1300°.  Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëà â  îêñèäå  â ÿ÷åéêàõ (3), (4) è

(5), (6) ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû óâå-

ëè÷èâàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 0.37, 0.49  è  0.40, 0.52 ìâ/ãðàä

ñîîòâåòñòâåííî,  à äëÿ ÿ÷ååê  (7) è  (8)   � 0.47  è  0.40

ìâ/ãðàä.  Ñëåäóåò  îòìåòèòü,  ÷òî èñïîëüçîâàíèå  ðàç-

ëè÷íûõ  ñóïåðèîííûõ ïðîâîäíèêîâ (0.85ThO2
.O.15La2O3;

ZrO2
.O.15CaO; CaF2;  β-ãëèíîçåì; AgCl  è ò. ä.) â êà÷å-

ñòâå êåðàìè÷åñêèõ ýëåêòðîëèòîâ è äðóãèõ ýëåêòðîäîâ ïî-

çâîëÿåò èçìåíèòü óñëîâèÿ ðàáîòû è òåìïåðàòóðíûå ãðà-

íèöû èñïîëüçîâàíèÿ  ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê íà èõ

îñíîâå.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ÿ÷åéêè  (3) � (8)  äîëæíû îòâå÷àòü

âñåì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì  ê íàäåæíîé ðàáîòå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñ òâåðäûì ýëåêòðîëèòîì, à

èìåííî: ýëåìåíòû ðàáîòàþò îáðàòèìî, â ýëåêòðîëèòå

ïðàêòè÷åñêè íåò  ýëåêòðîííîé è äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòè,

ýëåêòðîäû íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ýëåêòðîëèòîì, íåò

âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîäîâ ñ ÷àñòÿìè êîíñòðóêöèè, ò.å.

ýëåêòðîëèòîì, òîêîîòâîäàìè, ãàçîâîé ôàçîé.

Íà ðèñ. 2  ïðåäñòàâëåíà êîíñòðóêöèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîé ÿ÷åéêè, èñïîëüçîâàííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Êîíñò-

ðóêöèÿ ñîñòîèò èç ðåàêöèîííîé ÿ÷åéêè 1 (íà îñíîâå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè (6) ñ íàèáîëüøåé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû),  íàãðåâàòåëüíîãî óñò-

ðîéñòâà 2 è èçìåðèòåëüíîé ñõåìû 3.

Íàãðåâàòåëüíîå óñòðîéñòâî 2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåð-

ìîèçîëèðîâàííóþ  ïå÷ü ñ ïðåäåëüíîé òåìïåðàòóðîé íà-

ãðåâà 1100° è âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñî

ñêîðîñòüþ îò 0.63 äî 40 ãðàä/ìèí  ñ  ïîääåðæàíèåì

òåìïåðàòóðû ïðè òåðìîñòàòèðîâàíèè ±2°.

Â îñíîâó èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû 3 ïîëîæåí ïîòåíöèà-

ëîìåòðè÷åñêèé (êîìïåíñàöèîííûé) ìåòîä èçìåðåíèÿ, ïðè

êîòîðîì âíåøíÿÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ êîìïåíñèðóåò ÝÄÑ

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé  ÿ÷åéêè, è òîê âî âíåøíåé öåïè áëèçîê

ê íóëþ. Åãî âåëè÷èíà ïðè êîìïåíñàöèè çàâèñèò òîëüêî îò

÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèìåíÿåìîãî íóëü-ãàëüâàíîìåòðà.
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Ðåàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðåäâàðèòåëü-

íî âàêóóìèðîâàíûé êâàðöåâûé áàëëîí ñ äâóìÿ ñòåíêàìè:

íàðóæíîé êâàðöåâîé 4 è âíóòðåííåé 5, âûïîëíåííîé èç

êåðàìè÷åñêîãî âàêóóì-ïëîòíîãî ýëåêòðîëèòà. Çàçîð ìåæ-

äó íèìè çàïîëíåí ñìåñüþ ïîðîøêîîáðàçíûõ îêèñè è çà-

êèñè  ìåäè 6  â êîíòàêòå  ñ  Pt-òîêîîòâîäîì 7, ÿâëÿþ-

ùèìñÿ èíäèêàöèîííûì ýëåêòðîäîì. Âî âíóòðåííåì ñîñó-

äå íàõîäèòñÿ äðóãîé (íàñûùåííûé êèñëîðîäîì âîçäóõà)

ýëåêòðîä (Pt) 8 � ãàçîâûé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ; 9 - âíóò-

ðåííèé ñîñóä äëÿ ðàçìåùåíèÿ èñòî÷íèêà òåïëîâîãî ïîòî-

êà (èññëåäóåìîãî îáúåêòà).

Ïåðåä îïûòàìè â íàãðåâàòåëüíîé ñèñòåìå óñòàíàâëèâà-

þò ïîñòîÿííóþ òåìïåðàòóðó (T) è ôèêñèðóþò çíà÷åíèå

ÝÄÑ ÿ÷åéêè (6), êîòîðîå äîëæíî îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííûì

âî âðåìåíè è âîñïðîèçâîäèòüñÿ ïîñëå èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû. Èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè,  ÷òî ïîñòîÿíñòâî ÝÄÑ

ÿ÷åéêè (6) ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå Ò ñîõðàíÿåò-

ñÿ â òå÷åíèå 30 ñóò (ïðåäåëüíîå âðåìÿ èñïûòàíèé) è âîñ-

ïðîèçâîäèòñÿ ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ è âêëþ÷åíèÿ íàãðåâà-

òåëüíîé ñèñòåìû. Â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè çàâèñèìîñòü

ÝÄÑ îò òåìïåðàòóðû ÿ÷åéêè (6)  ñîîòâåòñòâîâàëà óðàâíå-

íèþ, ïîëó÷åííîìó â ðàáîòå [7]

E = (681.0 ± 0.63) – (523.3  ± 0.56)⋅10–3T, ìâ            (9)

ñ ïîòåíöèàëîáðàçóþùèì ïðîöåññîì

            2Cu2O + O2 (âîçäóõ) = 4CuO.

Äàò÷èê íà îñíîâå ÿ÷åéêè (6) èìååò  ÷óâñòâèòåëüíîñòü

ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû b = E(9) / T = 0.52 ìâ⋅ãðàä–1

~ â 50 ðàç áîëåå âûñîêóþ, ÷åì, íàïðèìåð, ïëàòèíî-ïëàòè-

íîðîäèåâàÿ òåðìîïàðà (~ 0.01ìâ⋅ãðàä–1), èñïîëüçóåìàÿ

ïðè êîíñòðóèðîâàíèè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ äàò÷èêîâ  äëÿ

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð.

Èñïûòàíèÿ äàò÷èêà íà ïðåäåëüíóþ ñêîðîñòü ðàâíîâåñ-

íîãî ñêàíèðîâàíèÿ  (∆T /∆τ)lim ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäåëüíî

äîïóñòèìàÿ ñêîðîñòü íàãðåâà,  ïðè êîòîðîé åùå âûïîëíÿ-

åòñÿ óðàâíåíèå (2), ñîñòàâëÿåò 20 ãðàä/ìèí, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò çíà÷åíèþ ∆E(9)/∆τ = 10.5  ìâ/ìèí. Â íèæåîïèñàí-

íûõ  ðàáî÷èõ ýêñïåðèìåíòàõ ýòà âåëè÷èíà íå  ïðåâûøà-

ëàñü, ÷òî îáåñïå÷èâàëîñü ðåãóëèðîâàíèåì  ìàññû

èññëåäóåìîãî èñòî÷íèêà òåïëîâîãî ïîòîêà. Ïîëóêîëè÷å-

ñòâåííûå è êà÷åñòâåííûå èñïûòàíèÿ ðàáîòû óñòðîéñòâà

(ðèñ. 1 à, á, â) áûëè ïðîâåäåíû íà íåñêîëüêèõ îáúåêòàõ.

Îöåíî÷íîå ñðàâíåíèå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè (H °T –

H °298) ïÿòèîêèñè âàíàäèÿ è ïÿòèîêèñè íèîáèÿ ìåòîäîì

«ñáðîñà» [8] ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàáî÷óþ çîíó

äàò÷èêà îäèíàêîâûõ ïî ìàññå è ðàçìåðàì ïëàòèíîâûõ

êàïñóë ñ âçâåøåííûìè  êîëè÷åñòâàìè îêñèäîâ. Ïðåäâàðè-

òåëüíî óñòàíàâëèâàëè çíà÷åíèå Å(9) ïî óðàâíåíèþ (9) ïðè

òåìïåðàòóðå Ò äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè (6). Òåìïå-

ðàòóðó Ò ôèêñèðîâàëè â èíòåðâàëå îò 700 äî 800°.  Ïîïà-

äàíèå îòíîñèòåëüíî õîëîäíîãî âåùåñòâà âûçûâàëî íàðó-

øåíèå èçîòåðìè÷åñêîãî ðåæèìà âíóòðè äàò÷èêà. Ðàñ÷åòû

ïîêàçàëè, ÷òî îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïîä êðèâûìè Åÿ÷(τ)

ðàâíî îòíîøåíèÿì èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè (H °T – H°298) ýòèõ

îêñèäîâ ñ òî÷íîñòüþ 10%. Òèï èçìåðÿåìûõ çàâèñèìîñòåé

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.1, à. Çäåñü è äàëåå çíà÷èòåëüíûå ïî-

ãðåøíîñòè ñâÿçàíû ïðåæäå âñåãî ñ íåñîâåðøåíñòâîì èñ-

ïîëüçîâàííîé íàãðåâàòåëüíîé ñèñòåìû.

Ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî õëîðèñòîãî íàòðèÿ ìàð-

êè «õ.÷.». Âçâåøåííûå êîëè÷åñòâà õëîðèñòîãî íàòðèÿ ïî-

ìåùàëè â îäèíàêîâûå ïî ìàññå è ôîðìå öèëèíäðè÷åñêèå

êàïñóëû, èçãîòîâëåííûå èç ïëàòèíîâîé ôîëüãè òîëùèíîé

0.01 ìì. Êàïñóëû ïîî÷åðåäíî ñáðàñûâàëè âíóòðü ïðîáèð-

Ðèñ. 2. Êîíñòðóêöèÿ êåðàìè÷åñêîãî äàò÷èêà òåïëîâûõ ïîòî-

êîâ: 1 � ðåàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà  (íà îñíîâå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ÿ÷åéêè (6)), 2 � íàãðåâàòåëüíîå óñòðîéñòâî, 3 �  èçìåðèòåëüíàÿ

ñõåìà, 4 � íàðóæíàÿ êâàðöåâàÿ ñòåíêà  âàêóóìèðîâàííîãî áàëëî-

íà, 5 � âíóòðåííÿÿ ñòåíêà, âûïîëíåííàÿ èç êåðàìè÷åñêîãî âàêó-

óì-ïëîòíîãî ýëåêòðîëèòà, 6 � ñìåñü ïîðîøêîîáðàçíûõ îêèñè è

çàêèñè  ìåäè, 7 � Pt-òîêîîòâîä, ÿâëÿþùèéñÿ èíäèêàöèîííûì

ýëåêòðîäîì, 8 � Pt-òîêîîòâîä, íàñûùåííûé êèñëîðîäîì âîçäóõà,

9 � âíóòðåííèé ñîñóä äëÿ ðàçìåùåíèÿ èñòî÷íèêà òåïëîâîãî ïî-

òîêà (èññëåäóåìîãî îáúåêòà)

3 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 4
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êè èç òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà. Îòëàæèâàëè ðàáîòó ÿ÷åéêè

(6) ïî çàâèñèìîñòè (9), îòâå÷àþùåé òåðìîäèíàìè÷åñêî-

ìó ðàâíîâåñèþ, è óñòàíàâëèâàëè ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå

ýëåêòðîäâèæóùåé ñèëû ÿ÷åéêè (6) ïðè òåìïåðàòóðå T1,

êîòîðàÿ íåñêîëüêî íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ õëîðèñ-

òîãî íàòðèÿ (Ò1 = 800°, E(9) = 119.5 ìâ). Çàòåì òåìïåðàòó-

ðó íàãðåâàòåëüíîé ñèñòåìû ïîâûøàëè ñî ñêîðîñòüþ

2.5 ãðàä/ìèí è  ðåãèñòðèðîâàëè èçìåíåíèÿ ýëåêòðîäâè-

æóùåé ñèëû âî âðåìåíè, Åÿ÷(τ), (ðèñ. 1, á). Íà ñàìîì

êðóòîì ó÷àñòêå êðèâîé ∆Eÿ÷/∆τ = 5.7 ìâ/ìèí, ÷òî ñî-

ñòàâëÿåò  7.8 ãðàä/ìèí è íå ïðåâûøàåò ïðåäåëüíîé ñêî-

ðîñòè  ðàâíîâåñíîãî ñêàíèðîâàíèÿ (10.5 ãðàä/ìèí) äëÿ

ÿ÷åéêè (6). Íàãðåâ ïðåêðàùàëè  ïîñëå  îêîí÷àíèÿ ïëàâëå-

íèÿ   õëîðèñòîãî íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå  Ò2, êîòîðàÿ

áûëà íåñêîëüêî âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ õëîðèñòîãî

íàòðèÿ (810°, E(9)= 114.3 ìâ). Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîíèæà-

ëè äî T1. Îïåðàöèþ òåìïåðàòóðíîãî öèêëèðîâàíèÿ ïðîâî-

äèëè 10 ðàç ñ äâóìÿ ïîðöèÿìè õëîðèñòîãî íàòðèÿ m1 =

0.1298 ã è m2 = 0.0716 ã  äî óñòàíîâëåíèÿ çíà÷åíèé E(9),

ðàâíûõ (ïîñëå íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ) èõ  çíà÷åíèÿì ïðè

Ò1 è T2 äëÿ ÿ÷åéêè (6) (íóëåâàÿ ëèíèÿ). Ïëîùàäè S1 è S2

ïîä êðèâûìè çàâèñèìîñòåé Eÿ÷(τ) ïëàâëåíèÿ õëîðèñòîãî

íàòðèÿ äëÿ m1 è m2  îêàçàëèñü ðàâíûìè â ñðåäíåì 510 è

259  ìâ⋅ñ ñîîòâåòñòâåííî. Â îáùåì âèäå ñïðàâåäëèâû ñî-

îòíîøåíèÿ S1 = γ∆Hïë(m1); S2 = γ∆Hïë(m2), ãäå γ � êàëèá-

ðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò; ∆Hïë (m1) è ∆Hïë(m2) � êîëè÷å-

ñòâî òåïëà, êîòîðîå íåîáõîäèìî çàòðàòèòü äëÿ ïëàâëåíèÿ

õëîðèñòîãî íàòðèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ìàññû. Â îáùåì

âèäå m1/m2 = S1/S2 = ∆Hïë (m1)/∆Hïë(m2). Ïîñëåäíåå ñîîò-

íîøåíèå â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà âûïîë-

íÿëîñü ñ òî÷íîñòüþ 8.5%, (m1/m2 = 1.81; S1/S2  = 1.96).

 Èññëåäîâàíèå (êà÷åñòâåííîå) ïðîöåññà íàãðåâà äâó-

îêèñè âàíàäèÿ (VO2) è îêèñëåíèÿ åãî äî ïÿòèîêèñè

(V2O5) ìåòîäîì «ñáðîñà» [8]  çàêðûòûõ ïëàòèíîâûõ êàï-

ñóë ñ VO2 â ÷óâñòâèòåëüíóþ çîíó äàò÷èêà ñ òåìïåðàòó-

ðîé Ò (T = 605°, E(9) = 221.5 ìâ). Ïåðâûé ïèê íà êðèâîé

Eÿ÷(τ) (ðèñ. 1, â) îòðàæàåò ïðîöåññ íàãðåâà êàïñóëû ñ VO2

îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî òåìïåðàòóðû ïå÷è. Äàëåå

êàïñóëà âñêðûâàëàñü ñïåöèàëüíîé èãëîé, è âòîðîé ïèê îò-

ðàæàë ïðîöåññ îêèñëåíèÿ VO2 äî V2O5 .  Çàâåðøåíèå ïðî-

öåññîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ óñòàíîâëåíèåì ïåðâîíà÷àëüíîãî

ðàâíîâåñèÿ ïðè T = 605° è E(9) = 221.5 ìâ (íóëåâàÿ ëèíèÿ).

Ðàçâèòèå îïèñàííûõ â ðàáîòå  ïðèíöèïèàëüíûõ âîçìîæ-

íîñòåé  èçìåðåíèÿ è ïðåîáðàçîâàíèÿ òåïëà ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê ïîñòðîåíèþ êåðàìè÷åñêèõ ÷óâñòâèòåëüíûõ è ýíåðãî-

ñáåðåãàþùèõ êîíñòðóêöèé, ðàáîòàþùèõ ïðè ïîâûøåííûõ

òåìïåðàòóðàõ, ñîâïàäàþùèõ ñ ðàáî÷èìè òåìïåðàòóðàìè

àòîìíûõ ðåàêòîðîâ è äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ.
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