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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ И МАГНИТНАЯ АКТИВАЦИЯ  
КОНДЕНСИРОВАННЫХ КОМПОНЕНТОВ  

РЕАКЦИОННЫХ СМЕСЕЙ 

Электрические и магнитные воздействия на вещество традиционно рас-
сматриваются в свете их влияния на ионы и диполи. Между тем круг химических яв-
лений, индуцируемых электрическими и магнитными полями, намного шире. В част-
ности, практика доказывает высокую активационную эффективность электромаг-
нитных воздействий на реакционные смеси с конденсированными компонентами. 

Традиционный способ осуществления электромагнитной активации – воздей-
ствие на реакционную смесь высокочастотным электромагнитным полем – имеет 
принципиальные недостатки, не позволяющие эффективно использовать его в тех-
нологической практике. В связи с этим предлагается использовать для активации 
реагентов электрокалорический и магнитокалорический эффекты. 

В настоящей работе выполнен термодинамический анализ индуцированного 
калорического отклика конденсированных компонентов реакционных смесей на воз-
действие электрического и магнитного поля. Определены количественные характе-
ристики электрокалорического и магнитокалорического эффектов. Показано, что 
электрокалорический эффект и магнитокалорический эффект – явления универ-
сальные и притом инвертируемые: они, во-первых, возможны в любой среде, во-
вторых, могут использоваться как для активирования реагентов, так и для их де-
зактивирования. 

Получены аналитические выражения для электроиндуцированных и магнито-
индуцированных приращений температуры конденсированной фазы. Показано, что 
интенсивность проявления этих температурных эффектов в веществе определяет-
ся не только его собственными характеристиками, но и иными факторами, кото-
рые поддаются варьированию в широких пределах. Для технологической практики 
наиболее существенно то, что индуцированные приращения температуры пропор-
циональны скорости изменения интенсивности внешнего поля, так что обращение 
направления изменения интенсивности поля вызывает обращение знака соответст-
вующего приращения температуры. 

Ключевые слова: реакционная смесь, конденсированная фаза, реакционная 
способность, активация реагента, нетермическая активация, электрокалорический 
эффект, магнитокалорический эффект. 
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ELECTRIC AND MAGNETIC ACTIVATION 
OF CONDENSED COMPONENTS IN REACTION  

MIXTURES 

Traditionally electric and magnetic effects on substances are considered from the 
viewpoint of their affecting ions and dipoles. The scope of chemical phenomena in electric 
and magnetic fields is much wider. Namely, practice has proved high activation efficiency 
of electromagnetic fields applied to reaction mixtures with condensed components. 

The usual way of electromagnetic activation via high-frequency electromagnetic pro-
cessing the reaction mixture has some flaws making it ineffective for technological practice. 
Activating reagents by means of electrocaloric and magnetocaloric effects is suggested. 

The paper deals with the induced caloric response of condensed reagents to electric 
and magnetic fields. To describe this response we determined qualitative characteristics of 
electrocaloric and magnetocaloric effects. It is shown that both electrocaloric and 
magnetocaloric effect are universal and inversible. On the one hand, they can be observed 
in any medium, on the other hand, they can be used either for activating reagents or for 
disactivating reagents. 

Analytical expressions for electroinduced and magnetoinduced changes in the tem-
perature of a condensed component. It is shown that the intensity of these thermal effects is 
subject to external factors that can be easily varied. Of primary importance is the fact that 
induced temperature changes are proportional to the velocity of the field so that the rever-
sion of the field intensity change inverts the sign of the corresponding temperature change. 

Keywords: reaction mixture, condensed phase, reactivity, reagent activation,  
non-thermal activation, electrocaloric effect, magnetocaloric effect. 

 
Воздействие электромагнитного поля на реакционную смесь спо-

собно заметно ускорить реакцию, а также существенно упростить ее 
осуществление. С конца прошлого века эти возможности реализует 
микроволновая химия [1], прогресс которой имеет не только практиче-
ское, но и методологическое значение. В самом деле успехи в приме-
нении коротковолновых электромагнитных воздействий на реакцион-
ные смеси доказали принципиальную возможность нетермической ак-
тивации химических реакций, сопоставимой по своей эффективности с 
термической активацией [2].  

Существенно, что для достижения активационного эффекта ис-
пользуют именно коротковолновое электромагнитное воздействие, т.е. 
поле весьма высокой частоты (СВЧ-диапазон). Из-за этого электромаг-
нитная активация проводится только в лабораторных условиях [3]. 
В технологической практике высокочастотную электромагнитную об-
работку реакционных смесей, как правило, не производят по двум при-
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чинам. Во-первых, интенсивному СВЧ-облучению нельзя подвергать 
металлические компоненты реакционных смесей. Во-вторых, высоко-
частотное электромагнитное поле очень быстро затухает по мере про-
никновения в конденсированную среду, поэтому объем загрузки мик-
роволнового реактора редко превышает 5 мл [4]. 

Эти затруднения можно обойти, используя электрокалорический 
и магнитокалорический эффекты в квазистатических (апериодических) 
и низкочастотных полях. 

Изначально эти эффекты были теоретически предсказаны [5, 6] для 
кристаллов, структура которых способна к спонтанному электрическому 
либо магнитному упорядочению, т.е. для сегнетоэлектриков и ферромаг-
нетиков. По этой причине большинство авторов придерживается убежде-
ния, что электрокалорический эффект (ЭКЭ) возможен только в сегнето-
электриках, а магнитокалорический эффект (МКЭ) – только в ферромаг-
нетиках (см., например, [7–9]). Среди технологически значимых 
реагентов ферромагнитны только соединения железа, кобальта и никеля, 
а сегнетоэлектрики вообще не встречаются, поэтому до настоящего вре-
мени ЭКЭ и МКЭ не привлекали внимания исследователей. Между тем 
в действительности ЭКЭ и МКЭ – явления универсальные и притом ин-
вертируемые: они, во-первых, возможны в любой среде, во-вторых, могут 
использоваться как для активирования реагентов, так и для их дезактиви-
рования. Далее в данной статье мы докажем это. 

Термодинамический анализ индуцированных калорических 
эффектов. Количественной характеристикой ЭКЭ является электрока-
лорический коэффициент  e ,

S
T E     где T – температура, E – на-

пряженность электрического поля, S – молярная энтропия. Количест-
венной характеристикой МКЭ является магнитокалорический коэффи-
циент  m ,

S
T h     где h – напряженность магнитного поля. 

Следуя [5, 6], ЭКЭ обычно рассматривают как эффект, обратный 
пироэлектрическому эффекту, а МКЭ – как эффект, обратный пиромаг-
нитному эффекту. Между тем в соответствии с общими дифференци-
альными соотношениями термодинамики [10] имеет место равенство 

e ,E

E T

CP S

T E T

             
 

где EC  – молярная теплоемкость при постоянном электрическом поле. 

Величина Р в этом равенстве есть полная электрическая поляризация 
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вещества, включающая не только спонтанную (пироэлектрическую) 
поляризацию, характерную только для сегнетоэлектриков, но и инду-
цированную поляризацию, создаваемую внешним электрическим по-
лем в любой среде. Поскольку спонтанная поляризация определяется 
температурой вещества, а индуцированная поляризация – напряженно-
стью приложенного электрического поля, ЭКЭ вовсе не является эф-
фектом, обратным пироэффекту. Другими словами, возможность на-
блюдения ЭКЭ не ограничивается пироэлектрическими (сегнетоэлек-
трическими) веществами. Аналогичный ход рассуждений позволяет 
убедиться, что возможность наблюдения МКЭ не ограничивается фер-
ромагнитными веществами. 

Из общих термодинамических соотношений 

 e ,
T E

S T

E C

      
   m ,

T h

S T

h C

      
  (1) 

где hC  – молярная теплоемкость при постоянной напряженности маг-

нитного поля, следует, что для количественного описания электрока-
лорического и магнитокалорического эффектов необходимо получить 
аналитическое выражение для молярной энтропии вещества, помещен-
ного в электрическое или магнитное поле. Принято считать, что стан-
дартную заготовку решения такой термодинамической задачи можно 
найти в любом учебнике по термодинамике или электромагнетизму 
(например, [11, 12]).  

Однако упомянутый стандартный подход, предложенный Гугген-
геймом [13], неизменно излагают и используют не только без указания 
первоисточника, но и без учета тех ограничений, которые накладывает 
лежащая в его основе концепция электрической и магнитной индук-
ции. Ее формальное применение к квазистатическим и низкочастотным 
полям приводит к грубым ошибкам, причем не только количествен-
ным, но и качественным. Поэтому в следующем разделе мы дадим 
термодинамическое описание квазистатических и низкочастотных по-
лей, не использующее эту концепцию. 

Термодинамическое описание квазистатических и низкочас-
тотных полей. Полагаем, что электростатическое поле E создается 
свободными электрическими зарядами, распределенными в простран-
стве с объемной плотностью 

0 : 

                                                            
 Детальное обсуждение этого вопроса см. в работах [14, 15]. 
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 04 .  E   (2) 

При воздействии поля E на диэлектрик часть энергии поля затра-
чивается на электрическую поляризацию диэлектрика, количественной 
характеристикой которой является электрический момент P  единицы 
объема вещества. Электрический потенциал  совокупности связанных 
зарядов поляризованного диэлектрика объемом  выражается равенст-
вом [16]  

 
3

d
r

  
Pr

,  

где r  – радиус-вектор. Поскольку 

3

1

r r r r

          
   

Pr P P
P , 

имеем 

 nP
d d d d

r r r r   

            
    

P P P
,  (3) 

где  – замкнутая поверхность, ограничивающая объем ; nP  – состав-

ляющая вектора P  в точках поверхности , определяемая в направле-
нии нормали к этой поверхности. По своей математической структуре 
выражение (3) идентично вытекающему из уравнения Пуассона обще-
му выражению 

 0d d
r r 

  
        (4) 

для результирующего потенциала   электростатического поля, созда-

ваемого свободными электрическими зарядами [уравнение (2)], дву-
мерной системой зарядов, распределенных на поверхности  с плотно-
стью , и трехмерной системой связанных зарядов, распределенных 
в объеме  с плотностью  . Однако поверхностные заряды могут ста-

бильно сохраняться только на границе с вакуумом, тогда как в любой 
реальной среде неизбежно достигается термодинамически равновесное 
состояние 0  . Следовательно, 0;nP     P . Тогда из (2)–(4) вы-

текает, что напряженность электрического поля в объеме диэлектрика 
определяется вектором 
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 4  E PE ,  (5)  

который удовлетворяет уравнениям 

 4 ,  E   (6) 

 ,
E




E   (7) 

где 0    ;  – диэлектрическая проницаемость.  

Энергия электростатического поля есть энергия взаимодействия 
зарядов, создающих это поле. Поэтому энергия электростатического 
поля E в свободном пространстве объемом  равна 

  e 0

1

2
U d



   .  (8) 

Воспользовавшись универсальным соотношением , E  

уравнением Пуассона и известной из векторного анализа теоремой 
Грина, нетрудно получить следующее равенство: 

 2
0[ 4 ] ,E d d

 

           
  (9) 

где   – нормаль к поверхности . C помощью известных приемов [16] 
можно показать, что поверхностный интеграл в правой части этого ра-
венства пропорционален плотности двумерного заряда на поверхности 
. Исходное соотношение (2) подразумевает отсутствие такого заряда, 
поэтому из (8) и (9) следует, что при наличии электростатического по-
ля E в объеме  свободного пространства сосредоточена энергия  

2
e

1
( )

8
U E E d



 
  . 

При внесении в поле E  диэлектрика пространственное распреде-
ление напряженности в его объеме определится соотношениями (5) 
и (6). Это означает, что в формулах (8) и (9) величину 0  следует заме-

нить на , а вектор E  должен быть заменен вектором E . Благодаря то-
му, что эти замены суть аддитивные переопределения соответствующих 
величин, итоговое выражение для энергии электростатического поля 
в диэлектрике будет иметь вид, аналогичный вышеприведенному: 
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2
e

1
( )

8
U d



 
 E E . 

Энергетическое состояние, характеризуемое этой величиной, 
возникает при электрической поляризации диэлектрика, т.е. при сме-
щениях его связанных зарядов под действием поля E. Следовательно, 
в результате воздействия электростатического поля внутренняя энер-
гия U диэлектрика получает приращение («работа поляризации») 

e e e( ) ( ).U U E U   E  

С учетом (7) для 1 моль однородного диэлектрика будем иметь 

 2
e ,U VLE    (10) 

где 

 
2

2

1
,

8
L

 



  (11) 

V – молярный объем. 
Магнитное поле, в отличие от электрического, создается только 

движущимися зарядами, т.е. электрическими токами. Согласно общепри-
нятым представлениям, воздействие магнитного поля на вещество заклю-
чается в упорядочении молекулярных токов – движений заряда внутри 
ионов и молекул. Результатом такого упорядочения является намагничи-
вание вещества, создаваемое суперпозицией его молекулярных токов. 

Намагничивание характеризуется вектором намагничения M  – 
магнитным моментом единицы объема. По формальным признакам та-
кой вектор аналогичен вектору поляризации P, однако эта аналогия – 
неполная. В отличие от электрической поляризации, намагничивание 
не сопровождается совершением работы. Поэтому термодинамический 
результат воздействия магнитного поля на вещество будет определять-
ся величиной потенциальной функции системы молекулярных токов 
в магнитном поле. 

Для произвольной системы токов такая функция выражается ра-
венством [16] 

 m

1
,

8
U d



  
 A j   (12) 

где j – вектор плотности тока. Чтобы найти векторный потенциал поля 

молекулярных токов 
3

[ ]
d

r


 A M r

, воспользуемся тем, что 
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1 1 1
3

[ ]
[ ] [ ( )] [ ],r r r

r
  

      
M

M M M
r

 

 1 [ ]
[ ( )]r d d

r


 


      

 M
M .  (13) 

Рассечем трехмерную область объема  на плоскопараллельные 
слои, перпендикулярные координатной оси OX, тем самым заменив в вы-
ражении для вспомогательной величины  интегрирование по поверхно-
сти  интегрированием по боковым поверхностям этих слоев. Без огра-
ничения общности можно считать, что вектор M  сонаправлен коорди-
натной оси OZ. Тогда в выражениях для компонент вектора [ ]  MN  

будем иметь 0,x   0,x y M M  вследствие чего 0.y z N N  

В предельном случае бесконечно тонких плоскопараллельных 
слоев интегрирование по боковой поверхности слоя сведется к цирку-

ляции вектора 1rN  по соответствующему замкнутому контуру. По 
теореме Стокса такая циркуляция равна потоку ротора этого вектора 
через поверхность, опирающуюся на контур. Непосредственное вы-
числение позволяет убедиться, что указанный поток тождественно ра-
вен нулю, т.е. 0.   Тогда с учетом (13) будем иметь  

[ ]
d

r


  A M

. 

В общем случае векторный потенциал произвольной системы то-
ков определяется равенством 

1

4
d

r

 
 A j

, 

следовательно, вектор плотности молекулярных токов  

 4 [ ]   Mj .  (14) 

С учетом (14) выражение (12) приобретает вид 

  m

1
( [ ]) .

2
U d



    A M   (15)  

Примем во внимание соотношения 

[ ] [ ] [ ],      A A AM M M  [ ]. Ah  
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Применив теорему Гаусса для перехода от объемного интеграла 
к поверхностному, вместо (15) получим 

m

1 1
[ ] .

2 2 nU d d
 

      AhM M  

Во втором слагаемом данного равенства имеем выражение для 
потока вектора [ ]AM  через поверхность . Величину этого потока 

легко определить, воспользовавшись тем, что в общем случае поток 
произвольного вектора а  

.n x y za d a dydz a dxdz a dydx
 

      

Если, как и ранее, направить вектор M  вдоль координатной оси 
OZ, то в такой системе координат вектор [ ]AM  будет располагаться 

в плоскости XY. Это означает, что [ ] 0.n d


   AM  Следовательно, 

воздействие магнитного поля напряженностью h  на образец вещества 
объемом  изменяет его внутреннюю энергию U на величину 

m

1
.

2
U d



   hM  

Для однородного вещества , M h  где  – магнитная восприим-

чивость. Следовательно, для 1 моль вещества 

 
2

m .
2

V
U


 

h
  (16) 

Результаты и их обсуждение. Из (10) и (16) вытекает, что изо-
термические приращения молярной энтропии S, вызванные воздейст-
виями электрического поля (e) и магнитного поля (m), выражаются 
равенствами 

  
2

e ,
VLE

S
T

    
2

m .
2

V h
S

T


    (17) 

При этом давление p, отвечающее термодинамическому равнове-
сию образца вещества, определяется равенством 

  e mp p p p   ,  (18) 
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где 

  2
e ,p LE   

2

m ,
2

h
p


   (19) 

p  – давление среды, окружающей образец вещества.  

Из (18), (19) следует, что  

 2 .
E E

p L
E

T T

            
 

Величина  E
L T   определяется температурной зависимостью 

диэлектрической проницаемости   [см. (11)]. Подавляющее большин-
ство технологически значимых реагентов не обладает сегнетоэлектри-
ческими свойствами, и температурная зависимость их диэлектрической 
проницаемости проявляется только при очень низких температурах. 
Для несегнетоэлектрических реагентов вне области сверхнизких тем-

ператур const  ,   0,
E

L T    так что 

 0.
E

p

T

    
  (20) 

Поскольку 

,
T pE

p p T
E ET

                   
 

равенство (20) будет выполнено, если   p
T E     либо   0.

T
p E    

Первая из указанных возможностей исключена в силу общего термоди-
намического соотношения 

.
p p TE

T T S S

E C E E

                          
 

Следовательно,  

 0.
T

p

E

    
  (21) 

В силу равенства 

E p
p E

V p
C C T

T T
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где pC  – изобарная молярная теплоемкость) из (21) следует, что для 

несегнетоэлектрических веществ .E pC C  Аналогично доказывается, 

что для неферромагнитных веществ .h pC C  

Возвращаясь с учетом этого к исходным равенствам (1), с помо-
щью (17) получаем 

 e

2
,

p

VLE

C
     m .

p

V h

C


     (22) 

Из (22) вытекает следующее. 
Если напряженность электрического поля изменяется со време-

нем t по закону E(t), то к моменту t    температура вещества изме-
нится на величину 

 e

0

2
( ) ( ) .

p

VL dE
T E t dt

C dt


       (23) 

Если напряженность магнитного поля изменяется со временем по 
закону h(t), то к моменту t    температура вещества изменится на ве-
личину 

 m

0

( ) ( ) .
p

V dh
T h t dt

C dt


       (24) 

Приращения температуры eT  и mT  пропорциональны скорости 

изменения напряженности внешнего поля. Благодаря этому знаки ве-
личин eT  и mT  определяются направлением изменения напряженно-

сти поля: при нарастании напряженности e 0,T   m 0,T   а при ее 

убывании e 0,T   m 0.T   

Последний вывод имеет особое практическое значение, посколь-
ку означает, что одно и то же техническое решение позволяет как ак-
тивировать реагенты, так и дезактивировать их. Характер оказываемо-
го воздействия на реакционную смесь будет определяться выбираемым 
по усмотрению экспериментатора направлением изменения напряжен-
ности приложенного поля, что значительно проще осуществить на 

                                                            
 Эффект влияния формы временнóй развертки электрического поля на интен-

сивность ЭКЭ экспериментально наблюдался в работе [17]. 



 
Я.О. Шабловский 

 124 

практике, нежели известный способ нетермического активирования-
дезактивирования химических реагентов [18]. 

Дополнительным преимуществом предложенного здесь способа 
нетермического активирования-дезактивирования реагентов является 
возможность его применения к реакционным смесям с металлическими 
компонентами. Для металлов    , 0,L   e 0.   С учетом этого для 

нетермической активации-дезактивации металлических компонентов 
следует либо использовать МКЭ, либо (при необходимости примене-
ния электрического поля) размещать металлические компоненты на 
диэлектрических подложках. 

 
Заключение. На основании проведенного в работе термодинами-

ческого анализа электрокалорического и магнитокалорического эф-
фектов предложено использовать эти эффекты для нетермической ак-
тивации химических реагентов. Показано, что электрокалорический 
эффект и магнитокалорический эффект – явления универсальные 
и притом инвертируемые. 

Определены количественные характеристики электрокалориче-
ского и магнитокалорического эффектов, получены аналитические вы-
ражения для электроиндуцированных и магнитоиндуцированных при-
ращений температуры конденсированной фазы. Показано, что интен-
сивность проявления этих температурных эффектов в веществе 
определяется не только его собственными характеристиками, но 
и внешними факторами, которые поддаются варьированию в широких 
пределах. Наиболее существенно то, что индуцированные приращения 
температуры пропорциональны скорости изменения напряженности 
внешнего поля, так что обращение направления изменения напряжен-
ности поля вызывает обращение знака соответствующего приращения 
температуры. Благодаря этому электрокалорический и магнитокалори-
ческий эффекты могут использоваться не только для активирования 
реагентов, но и для их дезактивирования. 
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