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Метод измерения температурного изменения электродвижущей силы является единственным прямым методом определения свободной энергии химической реакции. На этом основано его применение для изучения фазовых отношений,  термохимических параметров реакций и активностей компонентов твердых растворов в широком диапазоне температуры и давления. 

Рассматривается современное состояние, теоретические основы, возможности и ограничения применения метода гальванической ячейки с твердыми электролитами различных типов.

На примерах систем Ag-Au-S(Se,Te), показаны возможности метода при использовании Ag+- проводящих электролитов и интерпретация результатов измерений. Рассматриваются процессы, связанные с фазовыми переходами первого рода и метастабильными состояниями.

Также приводятся примеры определения активности кислорода с помощью керамических O2- -проводящих электролитов в горных породах основного состава, хондритах различных петрологических типов и прямого определения парциальных давлений кислорода и серы в высокотемпературных фумаролах активных вулканов.

Особое внимание уделено применению вспомогательных (буферных) систем при изучении фазовых реакций на примере сульфид-сульфатных систем и определению активностей компонентов твердых растворов в симметричных электрохимических ячейках (система Zn-Fe-Ag-S-O). 
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