
Кинетика электродных процессов в условиях 

     медленной стадии переноса электрона. 6. 

Статический и динамический эффекты растворителя 
 
Вязкие растворители и их диэлектрические свойства 
 
Системы с вязкообразователями 
 
Необходимые поправки, связанные со строением реакционного слоя 
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Мнимая часть  
диэлектрического спектра 
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Дебаевское время 
релаксации 

Время продольной 
релаксации 



Сахарный (sucrose) 
сироп 

0.340 
0.41 
0.57 

0.802 
0.88 

0.325 
1.996 

0.89 

0.545 

2.513 

Вязкость, мПа*с 

0. 48         THF                                   7.6          1.97 

Fc0/+ 

относительная 

Вязкообразующие добавки 
(не меняется сольватное 
окружение реагента) 



4 
вязкость 

Время релаксации 

В константе скорости 
от растворителя зависят 

и l,и эфф – 
- адиабатический (adiabatic) 
перенос электрона: 
cильное перекрывание, 
трансмиссионный коэффициент 
= 1. 

«степень 
неадиабатичности» 

- 1? 



[PtCl4]2-/Pt 

Если учесть адсорбцию  
сахарозы, в реакционном 
слое вязкость выше, чем 
в обьеме   



Восстановление пероксодисульфата 

сахароза 
глюкоза 

Сахароза, много 
фонового электролита 



Структурирование 
сиропа 

пероксодисульфат 

Без 
исправлений 

Исправление 
на пси-прим 
эффект 

Исправленная 
вязкость 
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Восстановление  
пероксодисульфата 

эффективное 
время 

релаксации ? 

Смеси вода-этиленгликоль 

Вязкость тормозит 

Вязкость ускоряет! 



Задача 

J. Electroanal. Chem.  331 (1992) 857-876 

Оценить вклады статического и динамического эффекта растворителя 
в величины констант скорости при комнатной температуре. 
 
По возможности: сопоставить наблюдаемые энергии активации с 
энергиями активации для вязкости растворителей. 


