
Перенос электрона в растворах и на межфазных границах   

Все, о чем пойдет речь, относится к условиям  

быстрого диффузионного подвода!! 

 

Чем отличаются реакции в растворах и в газовой фазе 

 

Соотношение Брёнстеда 

 

Феноменологические соотношения  

 

Теория Маркуса (введение) 

 

Экспериментальная реализация «дальнего» переноса 

tsir@elch.chem.msu.ru 19/04/2022 
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В растворах для переноса электрона не требуются столкновения –  

требуется сближение реагентов в пространстве + близость их энергий 

(принцип Франка-Кондона). 

 

В растворах в результате реакции меняется расположение атомов не 

только в реагирующих частицах, но и в растворителе (реорганизация 

полярного растворителя). 

 

В реакциях переноса электрона всегда участвуют заряженные частицы 

(либо реагенты, либо продукты, либо и те, и другие). Поэтому неизбежны 

электростатические взаимодействия. 

 

Для реакций переноса электрона в растворах величину свободной  

энергии реакции можно определить из величин равновесных 

потенциалов. 

См http://www.chem.msu.su/rus/teaching/vorob'ev/ 

Различия реакций в газовой фазе и реакций 

переноса электрона в растворах 
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Соотношение Брёнстеда (1923): 

линейная зависимость энергии  

активации от свободной энергии реакции 

реакцииG const G   

эмпирический 

параметр 

(коэффициент переноса/симметрии) 

Только для серии 

однотипных реакций. 

реакции пэ равнG G nF E     Для реакций с переносом электрона 

(с точностью до работ подвода  

реагентов в зону реакции) 

«химические» представления 

о сильных и слабых 

окислителях и 

восстановителях 

Необъяснимо в рамках этой корреляции: 

 

- почему скорости многих реакций зависят от ионной силы раствора; 

 

- почему скорости многих реакций зависят от природы «фоновых» ионов; 

 

- ...... <многочисленные более частные случаи> 
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IUPAC 
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9.1 Гетерогенный перенос электрона 

E = a + b log i  Эмпирическое уравнение Тафеля, 1905 
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Аррениуса 

Соотношение Брёнстеда: 

линейная зависимость энергии  

активации от гальвани-потенциала 
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http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1992/marcus-lecture.pdf 

Нобелевская лекция Р.А.Маркуса: 

Обзор ( Р.А.Маркус, Н.Сутин) 

Обобщенная координата - ориентация 

диполей  растворителя и длины связей 

в переходном состоянии 

Принцип Франка-Кондона 

 

Безызлучательный электронный 

перенос может осуществляться  

только при близких (или равных) 

уровнях энергии электрона в  

частицах донора и акцептора.  

 

Время перехода электрона 

(порядка 10–15 с) существенно 

меньше времени, в течение 

которого ядра могут изменить 

свое положение (10–13 с). 
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9.7 
Теория Маркуса (1956) 

Параболические термы 

начального/конечного 

состояний с одинаковой 

крутизной 

Свободная энергия переноса электрона 

Энергия реорганизации, Q1 и Q2 – координаты  

минимумов Uн и Uк 
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9.7 
Формулы Маркуса для энергии реорганизации 

Энергия реорганизации  

растворителя для гомогенной  

реакции переноса электрона 
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Энергия реорганизации  

растворителя для гетерогенной  

реакции переноса электрона 

Энергия внутрисферной реорганизации  
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Частоты из ИК-спектров,  длины связей 

из структурных данных 
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Рудольф А. Маркус 
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Прогнозы (~1960) 

* Соотношение для констант скорости реакций электронного обмена 

и «перекрестной» реакции 

* Инвертированная область 

* Cоотношение для констант скорости 

электронного обмена и электродной реакции 

* Эффект растворителя 

R.A.Marcus, J. Chem. Phys. 24 (1956) 966; 979. 

R.A.Marcus, N. Sutin, Biochimica et Biophysica Acta 811 (1985) 265-322 
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J.R.Miller et al, JACS 1984, 106, 3047 

Андростановый 

спейсер (Sp), ~10A 

Импульс 30 пс, 

сольватированные  

электроны 

+ эксперименты с  

молекулами А-Sp и  

B-Sp 

 

+ эксперименты в 

стеклах 

 

+ эксперименты в октане 

2-метилТГФ 

!! Прогноз подтвержден, 

хотя основан только на 

зависимости энергии активации 

от свободной энергии. Из электрохимических 

данных 
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«Сепараторы» для варьирования расстояния гетерогенного  

переноса электрона – концевые алкилтиолы 

[Ru(NH3)6]
3+/2+ 

Electrochim.Acta,  

2000, 45, 3497 

Проницаемость зависит от длины 

цепи, природы концевой группы, 

кристаллографии подложки. 
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JACS, 1997, 119, 11910 

[Ru(NH3)6]
3+/2+ 

[IrCl6]
2- 

[FcCH2N(CH3)3]
2+/+ 

включает со- 

множетели: 

(предполагается независя- 

щим от потенциала) и 

Принципиальные результаты: 

 

 

0.9-1.3 А-1 зависимость электрон- 

ного перекрывания от 

расстояния; 

 

выход в инвертированную 

область. 
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Тиольные слои устойчивы в 

водных средах, умеренно 

устойчивы в ионных жидкостях 

(RTIL), неустойчивы в 

органических растворителях. 

Большие катионы RTIL Большие анионы RTIL 
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«Пришитые» реагенты 

Coordination Chemistry Reviews  

254 (2010) 1769–1802 


