
4. Анион-анионная ассоциация с переносом заряда

и аналогии в электродных процессах

- Экспериментальные проявления ассоциации

- Применимость уравнения Фуосса

- Возможная роль катионов раствора фона

- Аналогии с процессами восстановления анионов на
отрицательно заряженной поверхности

- Метод Фрумкина-Петрия для определения среднего
заряда реагента



K

Li

TMA

LiCl, 2.5….10 M

KCl, 2.2 M

Межанионные расстояния в

в кристаллических решетках:

TMA > Li > K

Интенсивность полосы зависит

от электронного перекрывания

и концентрации пар

Ширина полосы зависит от

энергии реорганизации

Гексацианоферрат



JACS 1958, 80, 5059–5061 

Для анион-анионных пар
константа увеличивается

с ростом ионной силы
Но это уравнение никак не объясняет

влияния природы однозарядного

катиона – только косвенно через
величину rmin



Внутрисферно:

Внешнесферно:

Fe(CN)6

CoEDTA

Экспериментальное

обнаружение пар



Мёссбауэр (59Fe)

y = 0

y = 50

y = 100

Экспериментальное

обнаружение пар



вода

Сахарный

сироп

Эффекты растворителя Эффекты давления

0ln ln /Pk k P V RT= ≠= − ∆

Chem. Rev. 2005, 
105, 2573-2608

activation
volume

В образовании анион-анионных
пар участвуют катионы

см3/моль

Наиболее вероятно образование катионных мостиков,
стабилизирующих анион-анионные пары – в этой связи
геометрия может быть близкой к геометрии кристаллической

решетки солей.



S2O8
2-, 

0…1 M Na2SO4

Аналогия: восстановление анионов на отрицательно заряженной
поверхности электрода

Hg,
Крюкова, 1949

Au/Hg
Фрумкин-
-Флорианович,
1951



MnO4
-

0…0.2 M 
NaF

[Co(ox)3]3-

0.001…..0.1 M
K2Ox

[PtCl4]2-

0…1 M
KCl

[Fe(CN)6]3-

0…0.03 M
LiCl



S2O8
2-, 0…0.0001 M La2(SO4)3 S2O8

2-, 0…0.0001 M Th(SO4)2

Для нелокальных электростатических

взаимодействий может быть рассчитан

по Гуи-Чапмену

Но безусловно возможны и локальные взаимодействия



Сs

Сs

K

K

Na

Восстановление пероксодисульфата – исправленные
тафелевские зависимости

Восстановление

гексацианоферрата



Определение среднего заряда реагента по зависимости от

концентрации фона

- только при достаточно высоких зарядах поверхности |σ|
- только при близких константах скорости для всех форм реагента!

[PtCl4]2-

0….1M KCl

До гидролиза

После гидролиза

Средний заряд растет с ростом

концентрации фона – можно
определять σ > 0; а для ассоциации
анионов с катионами фона - наоборот

ДАН, 1962,
147, 418


