
7. Перенос электрона на границе жидкость/жидкость

- строение ITIES (interface between two immiscible electrolyte solutions)

- измерения в четырехэлектродных ячейках

- взаимоотношения между ионным и электронным переносом

- зондирование с использованием ультрамикроэлектродов

- модельные описания констант скорости

- металлический медиатор на ITIES

Обзоры (Z.Samec): Pure Appl. Chem. 2004, 76, 2147; Electrochim. Acta 2012, 84, 21



вода OIL
(«масло»)

THF
DCE
NB
CCl4
….
RTIL

Типичные ионы, существующие в

обеих жидкостях: ТАА, перхлорат

XRD границы: cм Faraday Discuss. 2005, 129, 23



«Окно» потенциала в поляризуемых ITILS

Li+: w       o

Y-: o        w

S+: o       w

Cl-: w        o





Прямая

реакция

Обратная

реакция

Перенос электрона или перенос иона?

Феноменологическое описание

по аналогии с уравнением

Батлера-Фольмера



[Fe(CN)6]3-/4-(w)
Fc/Fc+(NB) Без реагентов

или только с

Fc(NB)Только

НСF(w)

Вольтамперометрия на ITIES – определение констант скорости
для медленных реакций



Зондирование редокс-переходов при помощи
ультрамикроэлектрода (UME)

J. Electroanal. Chem. 2007, 602, 70

Скачок потенциала на ITIES 
управляется изменением кон-
центраций фоновой соли TBA



Кривые отвода (L – расстояние от зондового электрода до ITIES)

Точки – расчет для разных констант скорости реакции на ITIES

Для

сравнительно

быстрых

реакций

Конфигурация

и теория

SECM –
- сканирующего

электрохимического

микроскопа



Резкая граница

Послойка

χ =

расстояние толщина «прослойки»

R.Marcus: J. Phys. Chem. 1990, 94, 1050, 4152, 7742; 1991, 95, 2010; 1995, 99, 5742



(хлорбензол)

J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 2001, 1608

C60
C70

Процесс в инвертированной маркусовской области

Энергия реорганизации растворителя ~ 0.78 эВ

Переход в инвертируемую область ~ 0.8 V

Радиусы реагентов ~0.45 и ~0.64 нм



В водной фазе увеличивают

концентрацию сахарозы

от 0 до 48 мас.%

Electrochim. Acta 2003, 48, 3447

UME в водной фазе UME в масляной фазе



Наш Женя Смирнов:  ACS Nano 2015, 9, 6565

ITIES + ~30% Au


