
Кинетика электродных процессов в условиях

медленной стадии переноса электрона. 5.

Статический и динамический эффекты растворителя

Вязкие растворители, системы с вязкообразователями

Необходимые поправки, связанные со строением реакционного слоя

Искусственные реакционные слои с варьируемым расстоянием переноса
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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



Тиолы – создание барьерных слоев

(если слои при любой длина были бы
полностью упорядочены, зависимость
С-1 от длины была бы линейной)

С4

С12

Монотиолы

Концевые дитиолы

Electroanalysis, 4( 1992) 921-928



Пришивка реагента 
(борьба с дефектами)

но возникает проблема
взаимодействия соседей,

приходится «разбавлять»
слой

Обзор: Coord. Chem. Reviews 254 (2010) 1769–1802



Electrochimica Acta 45 (2000) 3497–3505



Пришитый ферроцен

Сравнение с теорией для
разных энергий реоргани-
зации

J. Phys. Chem. B 106 (2002) 10706-10713



Энергия активации                              Предэкспонента

Phys Chem Chem Phys 9 (2007) 555-572 

Тенденция соответствует
Маркусу (реорганизация 
растворителя)
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Восстановление 
пероксодисульфата

эффективное
время

релаксации ?

Смеси вода-этиленгликоль

Вязкость тормозит

Вязкость ускоряет!Температура

Langmuir 18 (2002) 8933-8941

В пропиленкарбнате, по данным измерений емкости

К сожалению, тиольные слои дестабилизируются в неводных растворителях
и с ростом температуры



[Ru(NH3)6]3+

Увеличение вязкости

Open Phys Chem J 2 (2008) 17-21 

С глюкозой

Без глюкозы

Переход в адиабатический режим на малых расстояниях
(эксперименты с вязкообразователем)



Достаточно устойчивы слои длинных тиолов в ионных жидкостях
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