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Использование тепла низкотемпературных источников, традиционно-рассеивающегося в окружаю-
щую среду, для производства полезной энергии является актуальной научно-технической задачей. В статье
рассматривается электрохимический принцип сбора теплоты низкотемпературных источников (температу-
ра менее 100°С) и конверсии ее в электричество с использование термоэлектрохимической ячейки на ос-
нове комплексных солей гексацианоферрита/гексацианоферрата калия. Эффективность преобразования
низкотемпературного тепла в полезную энергию в исследуемом типе ячеек в значительной степени зависит
от концентрации электролита. В работе установлены зависимости выходной мощности термоэлектрохи-
мической ячейки от концентрации электролита в диапазоне от 0.2 до 0.6 моль/л и при температурных
градиентах от 10 до 50 градусов. Результаты измерения комплексного импеданса показали взаимосвязь
внутреннего сопротивления ячейки и концентрации электролита. Полученные данные позволяют опти-
мизировать составы электролитов на основе гексацианоферрита/гексацианоферрата калия для разработки
устройств преобразования низкотемпературного тепла в электроэнергию.

Ключевые слова: термоэлектрохимическая ячейка, гексацианоферрат калия, углеродные нанотрубки,
эффект Зеебекa.
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The use of heat of low-temperature sources dissipated into the environment for the production of
useful energy is an urgent scientific and technical task. The article discusses the electrochemical principle of
collecting the heat of low potential sources (temperature less than 100°C) and converting it into electricity using
a thermoelectrochemical cell based on complex salts of potassium ferri/ferrocyanide redox electrolyte. The
efficiency of converting low-grade heat into useful energy in the studied cell type largely depends on the electrolyte
concentration. In the course of the work, the dependences of the output power of the thermoelectrochemical
cell on the electrolyte concentration in the range from 0.2 to 0.6 mol/L and at temperature gradients from
10 to 50 degrees were established. The results of complex impedance measurements showed the dependence
between the internal resistance of the cell and the electrolyte concentration. The data obtained make it possible to
optimize the composition of electrolytes based on potassium ferri/ferrocyanide to develop devices for collecting
the conversion of low-grade heat to electricity.
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Исследование влияния концентрации электролита на параметры термоэлектрохимической ячейки

ВВЕДЕНИЕ

Сбор потенциального тепла является
одним из наиболее эффективных способов
устойчивого развития энергетики. Главной
особенностью этого вида энергии являет-
ся ее непосредственное постоянное присут-
ствие в окружающих объектах. Большинство
технологических процессов в различных от-
раслях промышленности, а также работа
многих машин и механизмов сопровождают-
ся выделением большого количества тепло-
вой энергии, которая рассеивается в окружа-
ющей среде.

Существует также много природных ис-
точников низкопотенциального тепла, таких
как солнечная энергия, тепло геотермальных
источников, суточные градиенты температу-
ры и т. д., энергия которых является возоб-
новляемой и экологически чистой.

Использование термоэлектрических ге-
нераторов наряду с солнечными панеля-
ми и ветрогенераторами позволяет снизить
выработку электроэнергии на классических
электростанциях, в том числе на тепловых
электростанциях, эксплуатация которых яв-
ляется одной из основных проблем экологи-
ческой ситуации отдельных регионов.

В связи с этим важной стратегией устой-
чивого развития энергетики является сбор
и преобразование низкопотенциального теп-
ла в электроэнергию, при этом термоэлек-
трохимические ячейки (ТЭХ) потенциально
могут быть наиболее эффективным техниче-
ским решением данной задачи в связи с высо-
кими значениями гипотетического коэффи-
циента Зеебека и малозатратной технологи-
ей изготовления [1–3].

ТЭХ при сравнении стоимости произво-
димой электроэнергии имеют значительные
преимущества перед солнечными батареями
или твердотельными термоэлектрическими
устройствами из-за их низкой себестоимо-
сти. ТЭХ состоит из окислительно-восстано-
вительного раствора электролита и двух оди-
наковых инертных электродов, помещенных
при разных температурах. Постоянный элек-
трический ток вырабатывается при прило-
женной разности температур между электро-

дами, т. е. он основан на разнице энтропии
между двумя сторонами окислительно-вос-
становительного процесса. Однако в насто-
ящее время нет коммерческих применений
ТЭХ из-за их низкой эффективности преоб-
разования энергии и низкой выходной мощ-
ности [3].

Значение гипотетического коэффициен-
та Зеебека ТЭХ составляет около 1–2 мВ/К,
что выше чем у полупроводниковых термо-
электрических устройств, поэтому ТЭХ яв-
ляются перспективными для сбора тепло-
ты низкотемпературных источников. Различ-
ные конструкции корпусов ТЭХ, электро-
литов, электродных материалов и окисли-
тельно-восстановительных пар были изуче-
ны для повышения эффективности преобра-
зования энергии [1, 3, 4].

В настоящее время много исследований,
подробно рассмотренных в обзоре [1], а так-
же работах [5–7] посвящено ТЭХ на основе
системы [Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4−. Это обу-
словлено возможностью такой окислитель-
но-восстановительной системы производить
высокую энтропию реакции, что дает высо-
кий коэффициент Зеебека и высокий обмен-
ный ток.

Восстановительная реакция протекает
следующим образом [8]:

Fe(CN)3−
6 + e− = Fe(CN)4−

6 . (1)

Это значит, что ион Fe3+, получая элек-
трон, становится ионом Fe2+:

Fe3++ e− = Fe2+ + 74.39 КДж/моль. (2)

Так как восстановление Fe3+ до Fe2+

протекает с выделением энергии, следова-
тельно, данная реакция происходит на холод-
ном электроде.

Обратная (окислительная) реакция про-
исходит на горячем электроде:

Fe(CN)4−
6 + e− = Fe(CN)3−

6 , (3)

Fe2+− e− = Fe3+ − 74.39 КДж/моль. (4)
Эффективность ТЭХ с электролитом

на основе растворов гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия обеспечивается
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высокой скоростью электродной реакции [9].
Таким образом, можно предположить, что,
чем выше концентрация электролита в при-
электродном пространстве, тем бо́льший ток
будет генерироваться элементом и, соответ-
ственно, выходная мощность будет выше.
Учитывая, что химические процессы в рас-
творах связаны с ионной активностью, кото-
рая не всегда линейно зависит от концентра-
ции, возможны различные нелинейные зави-
симости мощности элемента от концентра-
ции электролита.

Материал электрода оказывает суще-
ственное влияние на характеристики элек-
трохимических устройств [10, 11]. Углерод-
ные нанотрубки рассматриваются как пер-
спективный электродный материал для мно-
гих электрохимических устройств [12]. Мно-
гие публикации в области ТЭХ с элек-
тролитом на основе гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия посвящены элек-
тродам на основе нативных многостенных
углеродных нанотрубок (МУНТ). Однако по-
верхность МУНТ плохо смачивается водны-
ми растворами. Поэтому были использова-
ны окисленные углеродные нанотрубки для
улучшения взаимодействия между электро-
литом и поверхностью электродов.

Некоторые авторы предполагают [5],
что высокая концентрация электролита мо-
жет повысить эффективность элемента, по-
скольку высокая концентрация ионов улуч-
шает массовый перенос. Однако ионная ак-
тивность и сольватная оболочка также мо-
гут влиять на скорость электродных про-
цессов. Поэтому целью данного иссле-
дования является изучение влияния кон-
центрации электролита гексацианоферрита/
гексацианоферрата калия на эффективность
ТЭХ с окисленными электродами МУНТ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы. На рис. 1, a показана схе-
ма сборки ТЭХ. Корпус ячейки состоит
из горячих и холодных токовых коллекто-
ров (рис. 1, б), изготовленных из титана
для обеспечения наилучшей тепло- и элек-

тропроводности. На эти пластины нанесены
электродные материалы. Расстояние между
ними определяется длиной полипропилено-
вой трубки. Для герметичности конструк-
ции с обеих сторон предусмотрены резино-
вые уплотнители. Токовые коллекторы кон-
тактируют с элементами Пельтье через тер-
моинтерфейс. Радиаторы с активным охла-
ждением установлены на элементах Пель-
тье (рис. 1, a). (Каждый элемент Пельтье
активно охлаждается радиатором с вентиля-
тором, который удаляет до 65 Вт теплово-
го потока.) Титановая подложка (Ti – 99.9%,
«МТК Метатехника», Россия) с осажден-
ным слоем окисленных МУНТ изучалась как
электродный материал. Диаметр электродов
составлял 1.1 см. В качестве покровного
слоя для электрода использовались окислен-
ные МУНТ марки «Таунит-М» (ООО «На-
ноТехЦентр», Россия). Техника окисления
была подробно описана в нашей предыду-
щей работе [13]. Удельная поверхность на-
тивных МУНТ составляет около 170 м2/г.
Окисленные МУНТ были получены окис-
лением в течение 2 ч в концентрирован-
ной HNO3 при температуре реакции от 100
до 105°С и характеризуются 2.6 нм−2 кис-
лородсодержащих групп и удельной поверх-
ностью 140 м2/г. Уменьшение удельной пло-
щади поверхности обусловлено очисткой по-
верхности, растворением металлического ка-
тализатора и аморфного углерода, а также
частичной деградацией МУНТ.

Электродное покрытие было создано
по технологии Dip-coating. Титановые образ-
цы вертикально погружались в устройстве
для нанесения покрытия. Они погружались
в раствор на 20 с и затем отводились вверх
с постоянной скоростью 10 мм/мин. Процесс
погружения повторяли 3 раза. Покрытие по-
гружением проводили в перчаточном ящи-
ке в аргоновой атмосфере, чтобы избежать
загрязнения. Титановые образцы с покрыти-
ем из МУНТ отжигали при 200°C в тече-
ние 30 мин. Такая термообработка пленки
с покрытием из УНТ может улучшить адге-
зию между УНТ и подложкой. Толщина слоя
МУНТ составляла 1-2 мкм.
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a/a б/b

Рис 1. Схема сборки конструкции для нагрева и охлаждения ТЭХ (a) и схематическое изображение ТЭХ (б)

Fig. 1. Schematic assembly construction for heating and cooling the TEC (a) and schematic representation of TEC (b)

Методика измерения и характеристи-
ки. Ячейка термостатировалась до установ-
ления стабильного потенциала перед нача-
лом измерения. Электрохимические измере-
ния проводились с использованием потенци-
остата-гальваностата ПИ-50 Pro («Элинс»,
Россия) в потенциостатическом режиме
на развертке со скоростью сканирования
1 мВ/с. Начальное напряжение ячейки, за-
данное для напряжения разомкнутой цепи,
измерялось в режиме вольтметра до конечно-
го значения 0 В. Далее устанавливалась но-
вая температура, после достижения которой
ячейка выдерживалась 15–20 мин до уста-
новления постоянного значения потенциала,
после чего выполнялось следующее измере-
ние.

Структура МУНТ изучалась с помощью
просвечивающего электронного микроскопа
JEOL JEM 1400 (Япония) с ускоряющим на-
пряжением 120 кВ. Исследуемые образцы го-
товили ультразвуковой дисперсией в этаноле
с последующим осаждением частиц из верх-
ней части стабильных суспензий на под-
ложке.

Изображения сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и химический со-
став электродов получали на сканирующем
электронном микроскопе «Explorer» ASPEX
(США), оборудованном анализатором EDS.
Рамановские спектроскопические измере-
ния проводились с использованием комбина-
ционного микроскопа Thermo DXR (Thermo
Fisher Scientific, США) с лазером с возбуж-
дением 532 нм, настроенным на выходную
мощность 9 мВт в спектральном диапазоне
50–4000 см−1. Время экспозиции было уста-
новлено с помощью функции OMNIC 8 «Ав-
тоэкспозиция».

Кривые полного сопротивления ТЭХ
в диапазоне частот от 0.01 Гц до 50 кГц с ам-
плитудой напряжения 15 мВ были получе-
ны с помощью импедансметра Novocontrol
Alpha-A (Novocontrol Technologies GmbH &
Co. KG, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура исследованных МУНТ пред-
ставлена на рис. 2. МУНТ имеют наружный
диаметр около 20–60 нм, внутренний диа-
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a/a б/b

Рис. 2. Структура используемого в работе наполнителя (a) и СЭМ и ПЭМ изображения MWCNT (б)

Fig. 2. Structure of the filler used in the work (a); SEM and TEM images of the MWCNTs (b)

метр около 20–30 мкм и длину в диапазоне
2–20 мкм.

Как видно из результатов, полученных
на СЭМ (рис. 2, б), толщина окисленно-
го электродного слоя МУНТ составляет 1–
2 мкм. В то же время слой достаточно плот-
ный и состоит из запутанных случайно ори-
ентированных нанотрубок. Результаты эле-

ментного анализа (EDX) показывают, что
в составе электродного слоя преобладает уг-
лерод. Проявление пиков титана связано с от-
ражениями от титановой подложки элект-
рода.

Спектр комбинационного рассеяния
образца МУНТ показан на рис. 3, и по-
лосы назначаются следующим образом:
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния МУНТ

Fig. 3. The Raman spectrum of the MWCNTs
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1342 см−1 (D), 1573 см−1 (G), 2676 см−1 (2D).
Интенсивная 2D-полоса и отношение ID/IG
0.95 могут указывать на МУНТ с небольшим
количеством дефектов и небольшим количе-
ством слоев.

Были выполнены измерения вольтам-
перных характеристик (ВАХ) и выходной
мощности при концентрациях электролита
0.2, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5 и 0.6 моль/л.
Шаг изменения концентрации примерно
на 0.4 моль/л был уменьшен из-за значитель-
ного изменения показателей эффективности
ячеек в этом диапазоне.

Выходная мощность ячейки (P) рассчи-
тывалась по формуле [14]

P = 0.25 ·VOC · IS C , (5)

где VOC – напряжение холостого хода, IS C –
ток короткого замыкания. Зависимость вы-
ходной мощности от концентрации пред-
ставлена в таблице.

Анализ полученных данных показыва-
ет, что минимальная мощность наблюда-
ется при концентрации 0.4 моль/л, а пи-
ки мощности проходятся на концентрации
0.3 и 0.45 моль/л с наибольшей эффективно-
стью при концентрации 0.3 моль/л.

Наблюдаемая зависимость может быть
связана с влиянием ионной активности
и вкладом сольватных оболочек, обра-
зование которых существенно зависит
от концентрации. Очевидно, что процес-
сы, препятствующие прохождению перехода
[Fe(CN)6]3− и [Fe(CN)6]4−, протекают при
концентрации 0.4 моль/л.

На рис. 4, б показаны комплексные гра-
фики полного сопротивления ТЭХ (годогра-
фы), измеренные при различных темпера-
турах. Увеличение концентрации нелинейно
влияет на диаметр полукругов.

Схема на рис. 4, a была выбрана в ка-
честве эквивалентной. Эквивалентная схема
ТЭХ состоит из сопротивления Rel электро-

Зависимость выходной мощности ячейки от концентрации электролита

The dependence of the output power of the cell on the electrolyte concentration

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.2 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 3.3 35.8 66.2 114.2 169.5
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.3 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 17.2 48.8 92.2 140.7 180.2

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.35 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 7.1 19.4 36.7 63.4 89.1
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.4 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 4 12.5 24.2 42.1 59.3

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.45 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 3.5 29.2 73.2 92.4 119.8
Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.5 моль/л и разных температурах

∆T ,°С 10 20 30 40 50
P, мВт/м2 12.2 33.1 59.8 85.6 112.8

Выходная мощность ячейки при концентрации электролита 0.6 моль/л и разных температурах
∆T ,°С 10 20 30 40 50

P, мВт/м2 4.2 10.1 20.2 44.5 82.4
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лита, половины величины емкости двойного
электрического слоя Cdl/2, двойного сопро-
тивления Фарадея 2R f (оно соответствует со-
противлению переноса заряда через двойной
электрический слой) и диффузионного эле-
мента Варбурга.

Элемент в форме сопротивления являет-
ся классическим в электрохимии. В частно-
сти, он используется для моделирования со-
противления электролита, для отображения
перехода зарядов через двойной электриче-
ский слой и для моделирования эффектив-
ной скорости этого перехода. Также он мо-
жет быть использован для формального мо-
делирования пропорциональных отношений
в сложных системах.

Емкость элемента, показанная на
рис. 4, a, имеет следующий физический
смысл: напряжение на этом элементе про-
порционально заряду, накопленному в нем.
Другими словами, элемент емкости является
моделью накопления заряда. В дополнение
к моделированию накопления заряженных
частиц вещества этот компонент может быть
ответствен за задержку одного процесса от-
носительно другого.

Диффузионный элемент Варбурга до-
бавлен, чтобы показать полное сопротивле-
ние идеальной линейной полубесконечной
диффузии, которая подчиняется закону Фи-
ка во временной области. Стоит отметить,
что диффузионный импеданс типа Варбурга
имеет одну особенность, связанную с его ад-
дитивностью, которая предопределена в ис-

ходной гипотезе. Она предполагает и уста-
навливает, что моделируемая линейная диф-
фузия является полубесконечной. Это озна-
чает, что условия эксперимента устанавлива-
ются таким образом, что синусоидальный ре-
жим диффузионного процесса никогда не до-
стигает границы диффузионного слоя. В ре-
альных объектах слои с бесконечной толщи-
ной не существуют; следовательно, исполь-
зование такой модели означает, что синусо-
идальные частоты недостаточно низки, что-
бы обеспечить проникновение диффузион-
ной синусоидальной волны к границе реаль-
ного диффузионного слоя.

Значения параметров эквивалентной
схемы приведены в сводном графике (рис. 5).
Системы были измерены при перепаде тем-
ператур 50°C.

Значение сопротивления электролита,
очевидно, уменьшается с увеличением кон-
центрации. Это можно объяснить увеличе-
нием числа носителей заряда в межэлектрод-
ном пространстве.

Точка аномально низкого сопротивле-
ния переноса заряда через двойной слой на-
ходится на графике сопротивления Фарадея
2R f . Такое поведение в области двойного
электрического слоя вызывает уменьшение
общего электрического заряда, накопленно-
го двойным слоем.

Аналогичное аномально низкое значе-
ние можно найти в зависимости емкости
двойного слоя Cdl/2. Это отражается в паде-
нии напряжения разомкнутой цепи относи-
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Рис. 4. Эквивалентная схема ТЭХ (a) и диаграммы Коула-Коула для ТЭХ, полученные при разных значениях
температуры (б)

Fig. 4. Equivalent scheme of TEC (a) and Cole-Cole plots obtained at different temperatures for the TEC (b)
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тельно других образцов, что влияет на зна-
чение максимальной плотности мощности.
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Рис. 5. Значения параметров эквивалентной схемы

Fig. 5. Values of equivalent scheme parameters

Низкое значение диффузионного сопро-
тивления Варбурга в точке концентрации
0.4 моль/л подтверждает гипотезу о скачко-
образном изменении проводимости в двой-
ном электрическом слое. Одной из причин
этого явления может быть изменение меха-
низма электропроводности.

Полученные результаты хорошо кор-
релируют с общемировой тенденцией ис-
следования термоэлектрохимических ячеек.
Так, на одинаковом температурном диа-
пазоне, при схожих значениях импедан-
са выходная мощность исследуемой ячей-
ки (180.2 мВт/м2) в несколько раз выше
мощности ячеек с углеродными аэрогельны-
ми электродами (40 мВт/м2), описываемыми
в [3]. Результаты исследований, приведён-
ные в [15], показывают, что при типичном
для системы [Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4− гипо-
тетическом коэффициенте Зеебека, равном
1.4 Вт/м2, можно добиться существенного

выигрыша в мощности за счет сильно разви-
той площади поверхности электродов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последнее время интерес исследовате-
лей к термоэлектрохимическим устройствам
для сбора тепла низкотемпературных источ-
ников и преобразования его в электроэнер-
гию заметно возрос. Это связано с современ-
ными достижениями в области материало-
ведения наноматериалов, позволяющими со-
здавать новые эффективные электроды, ко-
торые обеспечивают высокие плотности то-
ка и эффективность термоячеек.

В данной работе методом спектроско-
пии электрохимического импеданса иссле-
дована концентрационная зависимость ос-
новных параметров эффективности термо-
электрохимической ячейки на основе гек-
сацианоферрита/гексацианоферрата калия
и электродов из МУНТ, предложена эквива-
лентная схема, описывающая поведение изу-
ченной термоячейки и рассчитаны значения
параметров данной эквивалентной схемы.

В результате проведенных исследова-
ний показано, что вольтамперные харак-
теристики и мощность ячейки существен-
но зависят от концентрации электроли-
та. Установлено, что наиболее оптималь-
ная концентрация солей гексацианофер-
рита/гексацианоферрата калия составляет
0.3 моль/л. На такой концентрации тер-
моэлектрохимическая ячейка при разнице
температур в 50 градусов даёт мощность
180.2 мВт/м2.

Показано, что значение импеданса нели-
нейно зависит от концентрации электролита
и описано влияние концентрации электроли-
та на каждый параметр эквивалентной схемы
элемента.
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