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Электродные процессы.

Кинетика элементарного акта 

переноса электрона



Кинетика элементарного акта переноса электрона
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9.7

Почему некоторые реакции ПЭ быстрые, 

а другие – очень медленные?

Тетрафенилэтилен

0.1 cm/s 0.008 cm/s



Стадийность электродных процессов
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9.7

Безызлучательный перенос электрона может 

осуществляться при близких (или равных) уровнях 

энергии электрона в частицах донора и акцептора. 

o Время перехода электрона (~10-15 c) много 

меньше времени, необходимого для 

изменения положения атомов (~10-13 с).

o Обобщенная координата – ориентация 

диполей растворителя и длины связей в 

переходном состоянии

o Р. Герни (1931 г.): переход электрона с 

металла на реагент возможен только при 

равных энергиях начального и конечного 

состояний.



Поверхности потенциальной энергии
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9.7

𝐹𝑒 𝐻2𝑂 6
2+ 𝑎𝑞 = 𝐹𝑒 𝐻2𝑂 6

3+ 𝑎𝑞 + 𝑒−(𝑚)

▪ Чем сильнее отличаются координаты реакции 

для реагента и продукта, тем выше энергия 

переходного состояния 



Координата реакции
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9.7

o диссоциативная адсорбция

o изменение 

поляризации 

растворителя

o неравновесная 

сольватация

o обобщенная координата 

растворителя

o изменение 

длин связей

электронное 

перекрывание

|HDA|>>kT

|HDA|<3kT
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Энергия реорганизации
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9.7

𝐺𝑅 = 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑅 +
1

2
𝑘 𝑋 − 𝑋𝑅

2

𝐺𝑃 = 𝐺𝑃 𝑋 = 𝑋𝑃 +
1

2
𝑘 𝑋 − 𝑋𝑃

2

𝐺≠ = 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑅 +
1

2
𝑘 𝑋≠ − 𝑋𝑅

2

𝐺≠ = 𝐺𝑃 𝑋 = 𝑋𝑃 +
1

2
𝑘 𝑋≠ − 𝑋𝑃

2

𝑋≠ =
1

2
𝑋𝑅 + 𝑋𝑃 −

𝐺𝑃 𝑋 = 𝑋𝑃 − 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑅
𝑘 𝑋𝑅 − 𝑋𝑃

∆𝐺≠= 𝐺≠ − 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑅

=
1

8
𝑘 𝑋𝑅 − 𝑋𝑃

2 +
1

2
𝐺𝑝 𝑋 = 𝑋𝑝 − 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑅

+
𝐺𝑃 𝑋 = 𝑋𝑝 − 𝐺𝑅 𝑋 = 𝑋𝑝

2

2𝑘 𝑋𝑅 − 𝑋𝑃
2

𝜆 =
1

2
𝑘 𝑋𝑅 − 𝑋𝑃

2

∆𝐺≠=
𝜆 + ∆𝐺ПЭ

2

4𝜆энергия реорганизации



Полная энергия реорганизации

Свободная энергия переноса электрона

Теория Маркуса (1956)
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9.7

Параболические термы начального/конечного состояния с одинаковой крутизной

𝑈н/к(𝑄) =
1

2
ℏ𝜔(𝑄 − 𝑄н/к)

2 + 𝑈н/к
0

𝜆п = 𝜆р + 𝜆вн =
1

2
𝑘(𝑄2 − 𝑄1)

2

Δ𝐺пэ = 𝑈к
0 − 𝑈н

0

Энергия активации Δ𝐺≠ =
1

2
ℏ𝜔(𝑄∗ − 𝑄1)

2 Δ𝐺≠ =
(Δ𝐺пэ + 𝜆п)

2

4𝜆п

𝛼 =
𝑑(Δ𝐺≠)

𝑑(Δ𝐺пэ)
=
1

2
+
Δ𝐺пэ
2𝜆п

𝐹𝜂 +𝑊𝑅 −𝑊𝑂

Работы подвода и отвода

Перенапряжение

Коэффициент переноса

Δ𝐺≠ =
𝜆п
4
+ 𝛼Δ𝐺пэ

𝜆р = 𝑁𝐴
𝑒0
2

4𝜋𝜀0

1

𝜀оп
−
1

𝜀

1

2𝑎1
+

1

2𝑎2
−
1

𝑅

𝜆р = 𝑁𝐴
𝑒0
2

4𝜋𝜀0

1

𝜀оп
−
1

𝜀

1

2𝑎
−

1

4𝑅

(гомогенная реакция)

(гетерогенная реакция)

𝜆вн =
1

2
෍

𝑗

𝑓𝑗(Δ𝑄𝑗)
2 𝑓𝑗 =

2𝑓𝑂𝑓𝑅
𝑓𝑂 + 𝑓𝑅

силовые постоянные

(из ИК-спектров)

изменения длин связей

(структурные данные)



Сравнение с экспериментом
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Инвертированная маркусовская область

9

9.7

𝛼 =
𝑑(Δ𝐺≠)

𝑑(Δ𝐺пэ)
=
1

2
+
Δ𝐺пэ
2𝜆п

Δ𝐺≠ =
𝜆п
4
+ 𝛼Δ𝐺пэ

❑ при больших отрицательных ∆𝐺пэ величина 

𝛼 меняет знак

энергия активации растет

движущая сила ↑

скорость реакции ↑ Δ𝐺≠ = 0
движущая сила ↑

скорость реакции ↓



Инвертированная маркусовская область
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9.7

Miller, Calcaterra, Closs, JACS 106, 3047 (1984)



Прогнозирование скорости переноса электрона
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9.7

Работа подвода реагента и отвода продукта

𝑊𝑂 = 𝐹𝑧𝑂𝜓1 + 𝑔𝑂 𝑊𝑅 = 𝐹𝑧𝑅𝜓1 + 𝑔𝑅

𝑖 = 𝑛𝐹𝑐𝑂𝑘пэ

с𝑂 = 𝑐𝑂
(0)

exp −
𝑊𝑂

𝑅𝑇

𝑘пэ = 𝐴п exp −
Δ𝐺≠

𝑅𝑇

Δ𝐺≠ = 𝑊𝑂 +
(Δ𝐺пэ + 𝜆п)

2

4𝜆п

Δ𝐺пэ = 𝐹𝜂 −𝑊𝑂 +𝑊𝑅

𝐴п = 𝜅эл
𝜔eff

2𝜋
𝛿𝑥

𝜔eff

2𝜋
=

𝑣вн
2 𝜆вн + 𝑣р

2𝜆р

𝜆п

1/2

𝜅эл =
2𝜋

𝜔eff

4𝜋2

ℎ
𝐻𝐷𝐴
2 1

4𝜋𝜆п𝑘𝑇

1/2

𝜔eff

2𝜋
= 𝜐eff =

1

𝜏L
=

1

𝜏D∙𝜀op/𝜀s

𝑘 a =
1

𝜏eff
𝛿𝑥 exp −

𝑊𝑂

𝑘𝐵𝑇
exp

− 𝜆 +𝑊𝑂 −𝑊𝑅 − 𝑒0𝜂
2

4𝜆𝑘𝐵𝑇

𝑘 na = 𝜅𝑒
𝜔eff

2𝜋
𝛿𝑥 exp −

𝑊𝑂

𝑘𝐵𝑇
exp

− 𝜆 +𝑊𝑂 −𝑊𝑅 − 𝑒0𝜂
2

4𝜆𝑘𝐵𝑇



Безактивационный разряд
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9.8

❑ В электродной реакции участвуют все электроны металла

𝑖 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ⋅ exp −
𝑊𝑂

𝑅𝑇
න

−∞

+∞

exp
(𝜆п + Δ𝐺пэ − 𝜀)2

4𝜆п𝑅𝑇

1

1 + exp
𝜀
𝑅𝑇

𝜌(𝜀)𝑑𝜀

(Левич, Догонадзе, Чизмаджев, Кузнецов)

энергия электрона отсчитанная от F

❑ При высоких перенапряжениях вклад в ток вносят электроны с более высоких уровней (нет инвертированной 

маркусовской области)

❑ При высоких перенапряжениях величина 𝛼 может принимать нулевое или даже отрицательные значения

𝛼 =
𝑑(Δ𝐺≠)

𝑑(Δ𝐺пэ)
=
1

2
+
Δ𝐺пэ
2𝜆п

Δ𝐺≠ =
𝜆п
4
+ 𝛼Δ𝐺пэ

❑ Безактивационный режим: скорость процесса не зависит от 𝜂 (определяется зависимостью от потенциала работ 

подвода и отвода) 



Безактивационный разряд
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9.8

безактивационный

разряд

безбарьерный

разряд

❑ В области безбарьерного разряда обратный процесс является 
безактивационным, а в области безактивационного разряда 
обратный процесс - безбарьерным



Эффект растворителя
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𝜆р = 𝑁𝐴
𝑒0
2

4𝜋𝜀0

1

𝜀оп
−
1

𝜀

1

2𝑎
−

1

4𝑅

Пекаровский фактор

статический эффектдинамический эффект

W. R. Fawcett // J. Electroanal. Chem. 306 (1991) 71-85 

𝑘 a =
1

𝜏eff
𝛿𝑥 exp −

𝑊𝑂

𝑘𝐵𝑇
exp

− 𝜆 +𝑊𝑂 −𝑊𝑅 − 𝑒0𝜂
2

4𝜆𝑘𝐵𝑇



«Дальний» перенос электрона

15L.V. Protsailo, W.R. Fawcett : Electrochimica Acta 45 (2000) 3497–3505

Au(111) / [Ru(NH3)6]
3+

Au(210) / [Ru(NH3)6]
3+
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Задачи для подготовки к КР
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1. Как изменится pH раствора 0.0005 M хлорной кислоты при температуре 40°С после добавления в него 0.1 М хлорида

натрия?

2. На поверхность электрода нанесли 3 мг катализатора (наночастицы платины на саже) с массовой долей платины 20%.

Рассчитайте средний диаметр частиц платины, если на образование монослоя адатомов меди затрачен заряд 31.9 мКл.

3. Рассчитать соотношение скоростей следующих катодных процессов при потенциале -0.04 В (в шкале нас. к. э.) и

температуре 298 К: 1) TcO4
-/Tc; 2) RhCl6

3-/Rh; 3) Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-. Cчитать лимитирующей первую стадию переноса одного

электрона. Концентрации реагентов во всех растворах: 0.1 моль·л-1. Другие необходимые для расчётов величины можно

найти здесь: http://www.elch.chem.msu.ru/rus/sprav/iobm.pdf. Допустить, что концентрация электролита фона достаточно

велика для экранирования электростатических взаимодействий реагентов с электродом.

4. В 1 литр раствора, содержащего 10-4 моль Na3HEDTA (кислая соль), добавили 10-4 моль FeCl3 и столько же FeCl2.

Десятичный логарифм константы устойчивости комплекса Fe(III)HEDTA равен 14.6. Считать, что весь ЭДТА в растворе

монопротонирован. Образованием комплекса Fe(II)HEDTA- пренебречь. Найти коэффициенты a и b в уравнении Тафеля для

реакции восстановления Fe3+ до Fe2+ в данном растворе при температуре 298 К, если известно, что для этой реакции

кажущаяся (измеряемая) константа скорости равна 2.5·10-1 см·с-1. Найти скорость процесса при перенапряжении 0.4 В.

Коэффициент переноса принять равным 0.5.

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/sprav/iobm.pdf
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