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I. ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические процессы в большинстве своем являются много-
электронными и состоят из последовательности одноэлектронных ста-
дий, в которых образуются и испытывают дальнейшие превращения
промежуточные частицы (ПЧ). Поскольку эти частицы обычно облада-
ют более высокой свободной энергией, чем реагенты и продукты, их
•образование определяет энергетический барьер процесса в целом, ха-
рактеризуемый значением перенапряжения. Поэтому электрохимия ПЧ
является необходимой составной частью современной электрохимии
точно так же, как изучение химических превращений ПЧ —частью хи-
мической кинетики вообще. Поскольку ПЧ вступают в электродные ре-
акции, находясь в адсорбированном состоянии на электроде или диф-
фундируя к нему из приэлектродного слоя раствора, в электрохимии
короткоживущих ПЧ используются методы, позволяющие определить
концентрацию или ток электродных реакций ПЧ непосредственно после
момента их генерации. Широко распространены нестационарные элек-
трохимические методы, в которых ПЧ генерируются начальным импуль-
сом тока, а их последующие превращения регистрируются по дальней-
шим изменениям тока и потенциала электрода. Этими методами изуче-
но значительное число реакций свободных радикалов и ионов аномаль-
ной валентности (см., в частности, обзор [1]) с характеристическими
временами превращений больше 10~3—10~4 с. Изучение более быстрых
процессов с участием ПЧ ограничено токами заряжения двойного элек-
трического слоя при изменении потенциала. Это ограничение стимули-
ровало развитие методов импульсного электрохимического радиолиза
(ИЭХР) и лазерной фотоэлектронной эмиссии из металла в раствор
электролита (ЛФЭ), в которых ПЧ генерируются при постоянном по-
тенциале электрода. В настоящем обзоре рассмотрены принципы этих



новых методов и суммированы основные результаты их применения,
Главное внимание уделено методу ЛФЭ, поскольку данные по ИЭХР
подробно изложены в обзорах [2, 3].

Последовательность процессов, протекающих в растворе после им-
пульса фотоэлектронной эмиссии из металла, к настоящему времени
достаточно подробно изучена [4, 5]. Эмиттированные электроны, энер-
гия которых обычно составляет от 0,5 до 2 эВ, термализуются и гидра-
тируются в водном растворе, причем гидратированные электроны (е~Л
находятся на расстоянии /~3 им от поверхности электрода. Эти элек-
троны либо диффундируют к электроду и возвращаются в металл, либо
захватываются введенным в раствор акцептором, образуя ПЧ в при-
электродном слое приблизительно того же размера. В результате пере-
численных быстрых процессов, при наносекундной длительности вызы-
вающих фотоэмиссию лазерных импульсов, вблизи электрода образу-
ется источник ПЧ, диффундирующих к электроду и участвующих в
электродных реакциях, что сопровождается изменением тока или потен-
циала. Кинетика этого изменения непосредственно определяется кон-
стантами скорости электродных реакций, что позволяет измерять их
абсолютные значения вплоть до 108 с 1 . Отсутствие диффузионных огра-
ничений, присущих электрохимическим измерениям, в методе ЛФЭ
обусловлено указанным выше малым размером источника ПЧ. Особен-
ность метода состоит также в том, что константы скорости измеряют
при не зависящей от потенциала малой степени заполнения поверхно-
сти ПЧ, количество которых контролируется интенсивностью лазерных
импульсов и обычно не превышает 10" см~2. Следует также отметить,
что, несмотря на малую величину эмиттируемого заряда, импульсные
токи при ЛФЭ достаточно велики (^10~' А/см2), так что влияние за-
грязнений является менее существенным, чем в обычных электрохими-
ческих измерениях при малых перенапряжениях.

При близости скоростей генерации ПЧ в методах ЛФЭ и ИЭХР
первый из них обладает двумя важными преимуществами: отсутствием
мешающих наблюдению реакций первичных продуктов радиолиза
(в первую очередь пероксида водорода) и диффузионных ограничений.
При ИЭХР из-за равномерной генерации ПЧ в объеме раствора их токи
ограничены диффузией и объемной рекомбинацией, что позволяет из-
мерять константы скорости лишь в сравнительно узком интервале от
103 до 105 с"1. В методе ЛФЭ, как показано ниже, значения констант,
доступных измерению, лежат в интервале 10°—107 с"1.

Идея использовать импульсные фотоэмиссионные измерения для
изучения быстрых электродных реакций ПЧ была выдвинута еще в
1971 г. [6, 7], однако лишь несколько лет спустя [8, 9] удалось создать
аппаратуру для количественных измерений.

II. ГЕНЕРАЦИЯ КОРОТКОЖИВУЩИХ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ЧАСТИЦ

Подбирая акцептор на основе радиационно-химических данных [10,
11], можно получить большинство ПЧ многоэлектронных электродных
процессов, что придает универсальность методам ИЭХР и ЛФЭ.
В табл. 1 приведены константы скорости ka реакций получения ПЧ,
электрохимию которых изучали методом ЛФЭ. Когда для получения
требуемой частицы трудно подобрать акцептор е~ как, например, в
случае гидроксиалкильных радикалов, используют реакции ОН-радика-
лов и Н-атомов, предварительно генерируемых в растворе посредством
взаимодействия е~ с гемиоксидом азота и ионами водорода соответст-
венно. Реакции, перечисленные в табл. 1, изучены методами импульс-
ного радиолиза с идентификацией ПЧ по спектрам поглощения. Боль-
шинство ПЧ идентифицировано также по спектрам ЭПР облученных
замороженных растворов соответствующих акцепторов.



III. КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ТОКА
ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ

Для расчета изменений во времени тока или эмиттированного заря-
да при ЛФЭ решают нестационарные уравнения диффузии е~ и ПЧ.
Подробный анализ дан в [5, 12, 13]. Концентрация е-̂  описывается
уравнением

(1)дп/dt = Ded
2n/dx2 — kaNan + А ехр (— x/l) f (t),

где Dc~ — коэффициент диффузии е~?; &„ —константа скорости захвата
e~q акцептором, введенным в раствор в концентрации Na; /0 — ток фото-
эмиссии, генерируемый лазерным импульсом, форма которого описы-
вается функцией времени f{t); / — характерный размер источника е~ .
Вследствие высокой скорости электродной реакции e~q величина
я (О, / ) = 0 . Для концентрации стабильных1 в растворе ПЧ п^х, t) спра-
ведливо уравнение

dnl/dt = Ddlnildxt+kaNun. (2)

В результате диффузии ПЧ создается их поток в плоскость адсорбции
х = 0, равный хо«1 (0, t), где ха — константа скорости адсорбции, имею-
щая размерность см/с. Адсорбированные частицы десорбируются с кон-

Таблица /

Константы скорости реакций получения ПЧ, изученных методами ЛФЭ [10]
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стантой скорости Wd и вступают в электродные реакции с суммарной
константой скорости W=W2+W3 (W2 и ^ — константы скорости окис-
ления и восстановления ПЧ соответственно). Поверхностная концент-
рация ПЧ (Г) подчиняется уравнению

x.M0, t) — (Wd+W)T. (3)

1 Случай, когда ПЧ превращается в объеме, рассмотрен в [7]. Стабильность ПЧ
означает, что время их гомогенного превращения больше времени попадания на
электрод.



В силу непрерывности потока при х=0 возникает граничное условие

D(dnJdx)x=o = Kanl(O, t)—WdT. (4)

Рассматриваемая схема адсорбции — десорбции электрохимически ак-
тивных ПЧ справедлива, если степень заполнения мала, т. е. х„ и Wd не
зависят от Г. Если константа скорости W меньше скорости процессов с
участием е^ и обратной величины времени лазерного импульса to~,
т. е.

W<De/P, kaNa, t~\ (5)

уравнение изменения тока во времени не зависит от длительности им-
пульса лазера, характерной длины источника / и скорости захвата
е~?. Из решения уравнений (1) и (2) следует [13], что форма кинети-
ческих кривых эмиттируемого в раствор заряда Q(t) определяется па-
раметром

I = AxaWlWlD (6)

и в зависимости от его значения описывается одним из соотношений

Q/Qm =
w3 + w.2 (7)

где Qm — количество е~?, захваченных акцептором, а к — эффективная
константа скорости электродной реакции, определяемая квазистацио-
нарным током

х = яа - . (8)

Константы скорости адсорбции и десорбции связаны условием деталь-
ного равновесия

^ А ( ^ ) (9)
Wd o RT

где ДС.° — свободная энергия адсорбции, отвечающая выбранным стан-
дартным объемной (No) и поверхностной (Го) концентрациям. С учетом
(9) условие 1^>1 означает, что кинетические кривые Q(t) имеют экспо-
ненциальную форму в следующем интервале значений W:

Верхняя граница интервала определяется условием малости W по срав-
нению со скоростью адсорбции. Противоположное неравенство соответ-
ствует диффузионно-контролируемым реакциям, скорость которых
ограничена транспортом реагента к поверхности. Значения W в этом
случае превышают 108 с~' и не могут быть измерены методом ЛФЭ
из-за нарушения условий (5). Нижняя граница зависит от AGO° и при
ДС„°<;—25 кДж/моль не превышает 1 с"1 при следующих типичных
значениях остальных параметров: JV0 = 64-10 2 0 СМ~3 (стандартный 1 М
раствор), Г0=101 4 см-2, О=10- 5 см2-с-\ Г = 300 К. Оценка №m l n пока-
зывает, что даже в случае сравнительно слабо адсорбирующихся ПЧ
интервал значений W, удовлетворяющих соотношению (10), превышает
7—8 порядков. При выполнении условия (10) адсорбционное равнове-
сие отсутствует и ПЧ вступают в электродные реакции, не успевая де-
сорбироваться. В противоположном случае, когда | < d , устанавлива-
ется адсорбционное равновесие, изменяется форма кинетических кри-
вых и Q(t) характеризуется эффективной константой скорости к, как
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и в обычных электрохимических измерениях, в условиях квазистацио-
нарности тока: /с = хп 1(0). Интервал поддающихся изменению значений
х ограничен условием

к < YWmin D, , YDlt0, D/l (И)
из которого следует, что методом ЛФЭ могут быть измерены констан-
ты скорости электродных реакций неадсорбирующихся ПЧ (AGa°^0)
вплоть до 30—50 см/с.

Как следует из условий (7), кинетические кривые Q(t) определяют-
ся наличием двух сигналов: начального быстрого сигнала, отвечающего
фотоэмиссии и возвращению в электрод е^, не захваченных акцепто-
ром, и последующего более медленного сигнала, обусловленного элек-
тродными реакциями ПЧ. Отношение амплитуд этих сигналов, равное
Q(t)/Qm—l при t-+oo отвечает числу электронов, переходящих из ме-
талла в раствор, в расчете на один электрон, захваченный акцептором,
т. е. на одну ПЧ, так что Q(oo)/Qm— 1 — это порядок (п) электродной
реакции

по электронам. Значения п, в отличие от W, можно также определить,
измеряя относительные величины, фототока при стационарной фото-
эмиссии в исследуемый раствор и раствор, для которого п известно [4,
5]. В качестве последнего обычно используют растворы N2O, в которых
при захвате е~ образуются ОН-радикалы, восстанавливающиеся во
всей рабочей области ртутного электрода, так, что п=\.

- -

2

Ц

3

-С\*-7 6

1
i

5

Рис. 1. Блок-схема лазерного электрохимического релаксометра: / — квантовый гене-
ратор, 2 — схема синхронизации, 3 — стробоскопический осциллограф, 4 — самописец,
5 — измерительная ячейка с усилителем и схемой поляризации, 6 — система фокуси-

ровки луча лазера

Для измерений Q(t) применяют лазерный электрохимический ре-
лаксометр [5, 9, 14, 15] (рис. 1). В качестве источников света исполь-
зуют азотный лазер с длиной волны 337 нм, 4-ю гармонику неодимового
лазера (265 нм) и эксимерные лазеры (220 и 248 нм) [15]. Чтобы из-
бежать наложения эффектов, обусловленных импульсным нагревом
электрода, возникновением капиллярных волн (в случае электродов из
жидких металлов) и обеднением приэлектродного слоя акцептором,
интенсивность света ограничивают 700 кВт/см2 при длительности им-
пульса ~10" 8 с. Наиболее удобна для измерений область 20—200 кВт/
/см2. Ограничение интенсивности света и низкий квантовый выход фо-
тоэмиссии (~10- 4 А/Вт) приводят к необходимости регистрировать
слабые сигналы в широкой полосе частот. Наиболее удобной оказалась
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стробоскопическая схема регистрации, в которой используют повторяю-
щиеся с частотой 6—25 Гц лазерные импульсы и сигнал, измеряемый
при заданных моменте времени (относительно импульса лазера) и по-
тенциале электрода. Время записи сигнала составляет 30—40 с, что
позволяет производить усреднение по большому (~10 3) числу импуль-
сов. При развертке по времени релаксометр позволяет получить кине-
тические кривые Q(t), а при развертке по потенциалу Е — зависимость
Q(E) в выбранный момент времени. Конструктивной особенностью
ячейки с ртутным электродом, обеспечивающей подавление капилляр-
ных волн, является применение в ней фотокатода с плоской поверхно-
стью ртути, которая находится в амальгамированном платиновом ка-
пилляре и заменяется после каждого цикла развертки.

Регистрируемый сигнал V(t) равен изменению потенциала электро-
да, вызванному изменением его заряда, и описывается соотношением [5]

где С —емкость двойного электрического слоя; TO = RC — постоянная
времени электрохимической ячейки и входной цепи; R — их суммарное
омическое сопротивление. Из уравнений (7) (при ^^>1) и (13) следует,
что

Vm U 7 T 0 — 1 F V 0/ Wx 0 — 1 FK /. = ^ о. V /

где ym = Qm/C. При W T . 0 » 1 имеем V(/)=Q(£)/C. Этот режим измерения
заряда используют при значениях W от 107 до 104 с~\ поскольку т0

обычно составляет 10~3—10~4 с. Для измерения констант скорости более
медленных реакций применяют токовый режим, при котором Wxo<^l и

V/Vm = ехр (*/т0) + (W3 - W2) т0 ехр ( - Wt). (15)

Чтобы расширить диапазон измерения констант в токовом режиме,
уменьшают т0 и увеличивают t0. Применение преобразователей ток —
напряжение с близким к нулю входным сопротивлением уменьшает т0

до 3—5 мкс, так что наибольшие значения W, измеряемые в токовом
режиме, составляют 105 с~' [16]. Для измерения I F ^ I O 3 c - 1 использу-
ют импульсы непрерывного гелий-кадмиевого лазера (Я, = 325 им), фор-
мируемые механическим модулятором, а также применяют методы пе-
риодического освещения [17]. Сочетание двух режимов измерения (за-
ряда и тока) позволяет охватить диапазон значений W от 1 до 107 с~\
что удовлетворяет неравенствам (10).

Кинетические кривые обрабатывают с помощью соотношений (14)
и (15). Точность определения W ограничена разбросом амплитуды ла-
зерных импульсов и, как правило, составляет 10—15%. Как следует из
(7), форма кинетических кривых отклоняется от экспоненциальной при
| ~ 1 . Для электродных реакций, характеристическое время которых
меньше 10~4 с, | ^ 1 при скоростях десорбции, превышающих 105 с~',
т. е. в случае практически не адсорбирующихся частиц (AGa°>
> —10 кДж/моль). Анализ кривых V(t) позволяет не только определить
абсолютные значения W или х, но и установить, в каком состоянии —
адсорбированном или нет — происходит перенос электрона.

Типичные кривые V(t) приведены на рис. 2, 3. Изменения формы и
характеристических времен этих кривых обусловлены изменениями W2

и W3 в зависимости от потенциала электрода2. Скорость быстрых реак-
ций адсорбированных атомов водорода измеряют в зарядовом режиме.
В катодной области потенциалов, где преобладающим является вос-
становление Н-атомов, кривые V(t) состоят из короткого начального
участка и участка более медленного удвоения эмиттированного (захва-

2 Все значения Е, кроме стандартных, указаны относительно насыщенного кало-
мельного электрода.



Z -t, мкс

Рис.2

Рис. 2. Кинетические кривые электро-
химического восстановления и окис-
ления Н-атомов в 1 М водном рас-
творе КС1 с добавкой 0,1 М НС1 при
различных значениях потенциалов
ртутного электрода: 1 0,9; 2 —
—0,7; 3 0,55; 4 0,5; 5 —

—0,4 В

Рис. 3. Формы кинетических кривых
восстановления радикала СНгС1, ад-
сорбированного на ртутном электро-
де: а — в режиме измерения заряда
(£=—1,67 В, №S=1,4-KF с- 1), б —
в режиме измерения тока ( £ =
= —0,89 В, И73 = 30 с-1, длительность

импульса лазера 20 мс) [16]

V, отн.ед.

3 -

г -

та i , МКС

Рис. 3

ченного акцептором) заряда (WS^>W2, n=\). Характеристическое вре-
мя нарастания, т. е. W3~

l уменьшается с ростом —Е. При анодном сме-
щении Е время нарастания увеличивается, а амплитуда на «медленном»
участке уменьшается. При характерном потенциале Е', когда констан-
ты скорости восстановления и окисления становятся одинаковыми:

Wt(E-) = W,(E-) = W\ (16)

«медленный» участок исчезает, так как при разных вероятностях окис-
ления и восстановления (и при одинаковых значениях п), превращения
ПЧ не изменяют заряд электрода. При Е>Е величина V(t) уменьша-
ется от начального значения Vm до VmWJ(W2+W3), поскольку основ-
ным каналом превращения становится ионизация Н-атомов, которая
приводит к возвращению на электрод эмиттированных и захваченных
акцептором электронов (л= —1). Время спада V(t) уменьшается с рос-
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том Е за счет увеличения №2. На рис. 3 приведены кривые V(t), отве-
чающие восстановлению радикала СН2С1, для которого зависимость
W3(E) удается измерить в диапазоне изменения W3(E) почти на 7 по-
рядков.

IV. ПОЛЯРОГРАММЫ ЧАСТИЦ, ГЕНЕРИРУЕМЫХ ПЕРЕМЕННЫМ
ТОКОМ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ ЭМИССИИ

Переменное освещение с частотой Q создает синфазный с ним поток
ПЧ с характерной длиной источника /i~y.D/&0iVo~ 10~5-=-10~6 см, так
что при обычно применяемых низких частотах l^yD/Q и вызываемый
фотоэмиссией ток, как и при выполнении неравенств (5), не зависит от
условий образования ПЧ. Не забывая о том, что при фотоэмиссии обра-
зуются ПЧ, а не стабильные реагенты, следует подчеркнуть очевидное
сходство в способах наблюдения полярограмм и фототока. В поляро-
графии стационарность потока реагента к электроду поддерживается
постоянством его концентрации на внешней границе слоя Нернста (см.,
например, [1, 18]), а в рассматриваемом варианте метода ЛФЭ — посто-
янством амплитуды тока эмиттируемых электронов, определяющего,
подобно диффузионному полярографическому току, высоту полярогра-
фической волны. Хотя причины возникновения предельного тока в двух
рассматриваемых случаях различны, поляризационная зависимость фо-
тотока совпадает с полярографической волной. Интервал Q, пригодный
для наблюдения полярограмм ПЧ, ограничен условиями малости ме-
шающих токов заряжения и конвективного перемешивания слоя с тол-
щиной )'Z)/fi:

(17)

где 6~10~2 см —толщина слоя Нернста в отсутствие принудительного
перемешивания. Константы скорости электродных реакций (и~у/)О),
доступные измерению в этом интервале Q (0,1—3-103 Гц), составляют
от 10~3 до 1 см/с.

Анализ формы полярографических волн при периодическом токе фо-
тоэмиссии проведен в [17, 19—22]. Решение уравнений (1) и (2) в ус-
ловиях использования периодического источника показывает, что амп-
литуда и фаза первой гармоники фототока при необратимом «-элек-
тронном восстановлении неадсорбирующего продукта захвата е~ч опи-
сываются соотношением

/
\+п- + V 2» ((1+ п) »! Ч- 1)

(18)

где / — измеряемый фототок; /0 — ток образования ПЧ, равный разно-
сти токов фотоэмиссии и возвращения на электрод e~q, не захваченных
акцептором, Vi = %^2lDQ,. Когда константа скорости восстановления х4

подчиняется уравнению замедленного разряда

хх = x l 0 exp (aii), ц = •£- (Е° — Е), (19)

(£° — стандартный потенциал, а а — коэффициент переноса) зависи-
мость ](Е) имеет вид полярографической волны, в которой / увеличива-
ется от 1 до 1+ft. Потенциал полуволны одноэлектронного восстановле-
ния, при котором/=3/2,

Ей = Е° — — In ( 0,91 ~ V (20)2 I <j
С ростом Q потенциал Ещ увеличивается в логарифмической пропорции
при сохранении формы волны. Наклон волны в области Е,1г, равный
(djldE)E=E4, не зависит от О, и составляет 0,29akT/e. Волна необрати-
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Таблица 2

Характеристики £-волн одноэлектронного восстановления (окисления) промежуточных
частиц, генерируемых периодическим током фотоэлектронной эмиссии [22]

Механизм восстановления
(окисления)

kads (5t, B

А ^ Г П В

Aads ^ ^ ^ ^ В

Иг (>Ci)

X i (>с г)

Соотношения

•ny, (fl)

a\n(bDQ/x%),
где а= 1 / 2 а( 1 / 2 Р),

6-0,91 (1,25)

a In (6Q/W0),
где a=i/a (1/P),

6= 0,84(1,73)

0(0)

0(0)

a In (ftx*Q/r*£>),
где a = V2 (—Va),

ft = 0,91 (1,35)

a In [bx-lQlWlD),

где а = —VatVa).
6 = 1,10 (0,91)

(dj/df])

0,291a
(0,282 p)

0,48(5 a
(0,375 P)

0,25(0,25)

0,25(0,25)

0,291 (0,272)

0,291(0,272)

*S0m

—0,143
(0,451)

—0,354
(1,73)

„o.iyVbo/x;

(0,35/00^;)

—o,i7 a/ w0

(0,5Q/W0)
-0,143

(0,451)

0,143
(0,451)

* В реакциях окисления сдвиг фазы достигает л/2. Здесь приведены значения tg 0 при Е=Е

мого восстановления адсорбированных ПЧ описывается соотноше-
ниями

nQWs

1+П- (21)

и ее наклон в этом случае приблизительно вдвое больше, чем в случае
неадсорбированных частиц. Сдвиг фазы максимален вблизи E4l, и для
адсорбированных частиц он в несколько раз больше, чем для неадсор-
бированных. Волна обратимого восстановления неадсорбированных
ПЧ (X+ne-=^X"~) описывается уравнением

1+п-
•V-2-

(22)

Здесь o2 = xY2/DQ, где %г — константа скорости обратной реакции окис-
ления Х"~. Потенциал обратимой полуволны равен стандартному окис-
лительно-восстановительному потенциалу Х"~/Х, а ее наклон составля-
ет nkT/4e, как и наклон обычной обратимой полярографической волны
в условиях стационарной диффузии [18]. Волна остается обратимой и
Еч, = Е", когда Q<^J2xiO/Z). При более высоких Q волна становится необ-
ратимой, происходит ее сдвиг по оси Е, уменьшается наклон и возни-
кает сдвиг фазы. Характеристики £-волн одноэлектронного восстанов-
ления и окисления ПЧ суммированы в табл. 2.

Волна га-электронного необратимого восстановления с предшествую-
щим необратимым превращением первичной ПЧ (X-vY-*-Y"~) описыва-
ется соотношением

/ =
2t

(23)

Здесь p1 = 2£1/Q, где Л1— константа скорости гомогенной реакции X-»-Y.
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Как и в случае обычных полярографических С£-волн, здесь возникает
предельный ток, определяемый скоростью химической стадии. С ростом
Q высота волны (амплитуда предельного тока) уменьшается, волна
сдвигается в область более отрицательных потенциалов. Когда химиче-
ская стадия обратима и константа скорости обратной реакции k2 суще-
ственно больше константы скорости гомогенной реакции k,, предельный
ток /«, определяется константой равновесия этой стадии:

р +
где р = —- й

(24)

В качестве примера С£-волны на рис. 4 показаны зависимости / (£)
для процесса трехэлектронного восстановления N0 до NH2OH. Обрати-
мой химической стадией, предшествующей электродной реакции, явля-
ется протонирование N0 в присутствии ионов NH 4

+ [23].

-£.В(нас.к.з.)

Рис. 4. Полярограмма трехэлектронного восстановления N0,
генерируемого током фотоэлектронной эмиссии с частотой 1;
6,4; 29 и 87 Гц (кривые 1—4 соответственно), в водном рас-

творе 0,5 М Na2SO4+0,5 M (NH 4 ) 2 SO 4 + 10~3 М NaNO2 [23]

Поскольку большинство ПЧ способно как восстанавливаться, так и
окисляться, зависимости j(E) обычно имеют вид катодно-анодных волн.
Их форма при одноэлектронных необратимых процессах ( п = ± 1 ) с
участием неадсорбированных и адсорбированных ПЧ определяется со-
отношениями:

/= 1 +
V, — Vl — V, (25)

или

/ = 1 +
W3 — W-2

W.z + jfl 2W3 (Г., + №3) + Q2

Потенциал, при котором / = 1 , равен Е*. Наклон катодно-анодной волны
при Е = Е' определяется суммой коэффициентов переноса:

/ dj\ __ v*(l +2t>*)

[dE ) E = E * " (1
• (a + P) — или

2W* (a + P)^-. (26)

Здесь v* = x*l/2[DQ, где х* — значение констант при Е = Е\ когда скоро-
сти окисления и восстановления равны. Согласно (26), при Q—>-0 наклон
катодно-анодной волны равен (a+$)kT/2e и уменьи:ается с ростом Q.
Волна при этом расщепляется на отдельные катодную и анодную со-
ставляющие, а разность потенциалов полуволны возрастает в логариф-
мической пропорции. Расщепление катодно-анодной волны с увеличе-
нием Q наблюдалось на примере алкильных и гидроксиалкильных ра-
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дикалов [24]. Определение констант скорости и коэффициентов пере-
носа становится возможным в расщепленной волне.

Анализ формы и фазы полярограмм в широком диапазоне частот
позволяет изучать достаточно сложные превращения ПЧ [22].

V. РАЗРЕШЕННЫЕ ВО ВРЕМЕНИ ПОЛЯРОГРАММЫ
ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ЧАСТИЦ

Зависимость Q(E) в фиксированный момент времени t для одно-
электронного восстановления и окисления адсорбированных ПЧ имеет
вид [25]:

Я (Ф, т) = ШЛ. = 1 + (1 _ е х р ( _ т {еа, + ,-:;,))) t h 2LLE. ф >

где

Ф = — (£* — £), т = №"7,

а константы скорости окисления и восстановления описываются урав-
нениями замедленного разряда

U72=W*exp(-pcp), W3=Wexp(a(f). (28)

Соотношение (27) описывает разрешенную во времени катодно-анод-
ную волну. Величина q(x) представляет собой число электронов, пере-
ходящих в раствор, в расчете на одну ПЧ к моменту времени t после ее
образования. Если частица не адсорбируется, зависимость q(q>, т) опи-
сывается соотношением

q (сР, х) = 1 + (1 — w (ах {е*ч + е~№))) th - ^ Ы (г, (29)

где

w (г) = егг erfc г, ах = ха — 1/ — , (30)

Как следует из соотношений (27) и (29), расщепление катодно-анодной
волны происходит в узкой области t~1~W*. При W*t<Cl наблюдаются
две волны с участком q=\ вблизи Е*, который сужается с ростом t.
Когда W't>\, возникает одна волна

На рис. 5 приведены разрешенные во времени полярограммы радикала
СН2ОН. Асимметрия катодной и анодной волн обусловлена различием
коэффициентов переноса для W2 и W3. Если помимо электродных ре-
акций происходит гибель ПЧ, не связанная с электронным переносом,
то участок q=\ не исчезает и при W*t~>\. Последнее наблюдалось в
случае радикалов СН3 [24], рекомбинация которых происходит быст-
рее, чем электродные реакции в области Е*. В качестве примера разре-
шенной во времени полярограммы многоэлектронного восстановления
на рис. 6 показаны зависимости <7(ф, т) для радикала ВгО, [25]. При
^ = 0,25 и 0,5 мкс, и £^—0,9 В радикал не успевает полностью восста-
новиться до ВгО2~, который количественно образуется при Е<С—0,9 В
( я = 1 ) . Бромит-ион восстанавливается при £ < —1,15 В. Глубина вос-
становления возрастает с увеличением t и —Е. При f > 5 0 мкс волны
восстановления ВгО2 и ВгО2~ не разрешаются и наблюдается суммар-
ная пятиэлектронная волна образования Вг~.

Разрешенные во времени полярограммы, получаемые в режиме из-
мерения заряда, позволяют изучать более быстрые процессы, чем при
использовании периодического тока фотоэмиссии.

Примеры полярограмм, полученных методом ИЭХР, приведены в
[2, 3, 26]. В отличие от полярограмм, регистрируемых методом ЛФЭ,
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Рис. 5. Разрешенные во време-
ни подпрограммы гидроксиме-
тильного радикала СНгОН, ад-
сорбированного на ртутном
электроде. Фотоэмиссия в рас-
творе 0,5 М KCl + 0,2 M
СНзОН+2-10-2 М N2O [25].
Кривые на графике отвечают
следующим моментам времени:
/ — стационар; 2 — 10~4 с;
<? — 5-.10-5 с; 4 — 2- Ю-5; 5 —
ГО"5; 5 — 5-Ю-6; 7 — 2-Ю-6;

8— Ю-6 с

ч з о -

на них имеется широкая область Е, в которой / = 0, что обусловлено
более быстрой рекомбинацией ПЧ по сравнению с электродными реак-
циями.

VI. ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ АТОМОВ ВОДОРОДА

Адсорбированный атом водорода является ПЧ в процессе электро-
химического выделения водорода (ЭВВ), включающем в случае метал-
лов с высоким перенапряжением стадию разряда ионов водорода

обратную ей стадию ионизации

H&is ~~*" ^ \£Щ) "т~ ^ (32)

и электрохимическую десорбцию, в которой в качестве донора протона
(ДП) выступают молекулы воды и ионы водорода (см., например) [18,
27-29])

Рис. 6. Разрешенные во времени по-
лярограммы пятиэлектронного процес-
са восстановления радикала ВгО2 в
растворе 0,5 М КС1+1 • Ю"2 М КВгО3

[25]. Кривые на графике отвечают
следующим моментам времени: 1 —
стационар; 2—10~4 с; 3 — 5-10~5;
4 —,10-6; 5 — 3 - 10е; б — Ю - 6 ; 7 —

0,25-Ю-6 с
г -.

1,35 1,55

-£,В(нас. к.з.)
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(33)

(34)

Подробное исследование поляризационных зависимостей, наблюдаю-
щихся при использовании низкочастотных фототоков (W^Q) в раство-
рах кислот [4, 5, 30—33], позволило установить, что значение Е* зави-
сит от рН раствора, поскольку существует линейная зависимость сум-
марной константы скорости электрохимической десорбции от концент-
рации ионов водорода (N n ) :

W3 =.-. W30 + W31NHu (35)

Сумма коэффициентов переноса реакций (32) и (34) на ртутном элек-
троде оказалась близкой к 0,5. Поскольку коэффициент переноса в слу-
чае разряда ионов водорода (а,) при высоких перенапряжениях равен
0,5 и связан с Р условием детального баланса ( а 4 + р = 1 ) , из фотоэмис-
сионных данных следует, что величина а в реакциях электрохимической
десорбции мала, т. е. эти экзотермические реакции близки к безактива-
ционным.

Первые измерения абсолютных значений констант скорости электро-
химической десорбции [8] показали, что W3 имеет порядок 10е с~'. Ко-
личественные измерения проведены в [31, 34—36]. Кинетические кри-
вые Q(t) экспоненциальны, т. е. атомы водорода вступают в электрод-
ные реакции после адсорбции. Суммарная константа скорости описы-
вается соотношением (35). Значения W39 и W3l приведены в табл. 3.
В [33, 34] было обнаружено, что константа скорости реакции (34) на
ртути и висмуте экспоненциально зависит от потенциала электрода, но
не зависит от температуры (рис. 7). Эта зависимость, отличающаяся
от ожидаемой согласно теории замедленного разряда, объяснена в [29,
34, 35] туннельным переносом электрона из металла в реакционный
комплекс Hada — H3O

+. Поскольку изменение высоты барьера для тун-
нелирования электрона равно изменению потенциала электрода, кон-
станта скорости туннельной электродной реакции оказывается экспо-
ненциально зависящей от Е, но не зависящей от Т. Переход электрона
сопровождается одновременным квантовым смещением протона по ко-
ординате реакции, что является причиной наблюдаемого изотопного

I

а

0,9 1.0 и

-/

1,1 и 1.1
-Е.Ъ{нас.к.э.)

3.5

8

3.0

Ш3/ТЛ

Рис. 7. Зависимости константы скорости электрохимической десорбции водорода по
реакции (34) от потенциала электрода (а) в Н2О (прямые /—2) и D2O (/', 2') и от
температуры (б) (прямые 3—6) на ртутном (/, /' 3, 4) и висмутовом (2, 2' 5, 6)
электродах. Зависимости Wzi{E) измерены при 22° С, a W3\(T) при —Е, равных 1,2;

1,0; 1,3 и 1,1 В (прямые 3—6 соответственно) [34]
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Таблица 3

Константы скорости электрохимической десорбции атомов водорода и дейтерия [35, 36]

Вид константы

В73 0.10-6, с " 1

WS1-i0~B, МОЛЬ""1-С"1

Электрод

Ga**

Hg

Bi

Ga **

Hg

Bi

Величина * константы при —E, В

0,9

1,0
0,9

_

0,30
0,16

—

1,0

1,9
1,0
1,6
1,5
0,03
0,02

0,4
0,1
0,75
0,48
0,06
0,03

i,i

2,1
1,0
3,1
3,0
0,09
0,05

1,3
0,25
1,4
0.9
0,11
0,05

1,2

2,8
1,6
5,7
4,0
0,13
0,05

1,9
0,45
3,4
2,0
0,16
0,07

1.3

3,6
1,8
9,0
7,8
0,16
0,08

3,3
0,9
8,0
5,5
0,30
0,15

1.4

4,3
2,1

—
0,18
0,09

5,2
2,0

0,54
0,27

* Верхняя строка относится к атомам Н, нижняя к атомам D (ионы D f {ад) в DjO).
*• Жидкий электрод при 38° С.

H/D-эффекта. Модель [34, 35] предсказывает уменьшение W3i и воз-
растание изотопного эффекта с увеличением как энергии связи М—Н,
так и энергии реорганизации по координате протона. Увеличение изо-
топного эффекта при переходе от Hg к Bi и Ga (табл. 3), когда энергия
связи Н-атома с поверхностью металла возрастает на 30—34 кДж/моль
[37], по-видимому, обусловлено первой из этих причин, более значи-
тельный изотопный эффект для Ga, чем для Bi означает, что реакция
(34) на галлиевом электроде связана с большим квантовым смещением
протона. Это предположение согласуется с большими величинами фак-
торов изотопного разделения водорода и трития, характерными для
реакций ЭВВ на Ga [28]. Измеренные значения W3i соответствуют дли-
не туннелирования электрона 4—5 А при высоте параболического барье-
ра около 1,5 эВ. Зависимость W3t(E) описывается соотношением

(36)

в котором величина у связана с параметрами туннелирования электро-
на и протона. Значения •у для Hg, Bi и Ga составляют 0,12, 0,18 и
0,17 эВ соответственно.

Константа скорости реакции (33) слабо зависит от Е (табл. 3), а ее
температурная зависимость характеризуется энергией активации
~ 1 5 кДж/моль, не изменяющейся при изменении потенциала электро-
да. Механизм этой реакции не получил однозначного объяснения. Ис-
ходя из указанного значения энергии активации, типичного для диполь-
ной релаксации в воде, и времен этой релаксации в двойном слое
(Ю-8—10~7 с) [38] предполагают [36], что скорость реакции (33) огра-
ничена скоростью ориентационной перестройки молекул воды, входя-
щих в состав реакционного комплекса. Значения W30 отвечают бимоле-
кулярным константам скорости реакции (33), которые в ~ 1 0 3 раз
меньше, чем в реакиии (34).

Ионы аммония являются более сильным ДП, чем молекулы воды.
Константы скорости электрохимической десорбции с их участием

на ртути в ~50 раз больше, чем в реакции (33), при совпадающих
значениях ч—0,18 эВ.

Отношение W3i/W30 увеличивается с ростом —Е (табл. 3), так что
при малых перенапряжениях реакция (33) становится основной.

16



1.0

1.0

0,0

•> ".

Рис.8

0,1 0,3 0,5
-£,В (нас.к.з.у

Рис. 9

Рис. 8. Поверхностная концентрация атомов водорода, адсорбированных:
на ртути (У), жидком галлии (2) и висмуте (3) [36]

Рис. 9. Зависимость константы скорости ионизации атомов водорода, ад-
сорбированных на ртути, от потенциала электрода (0,3 М водный раствор

NaF с добавками 0,01—0,03 М HF) [40]

Коэффициент переноса электрона в процессе электрохимической де-
сорбции с поликристаллического золотого электрода при £^—0,1 В
возрастает до ~0,5 [32], т. е. происходит переход от безактивационной
реакции к нормальной, описываемой уравнением (19), в соответствии
с общими представлениями теории электродных реакций [28].

Сопоставляя измеренные методом ЛФЭ значения W3 с током ЭВВ
+ W3), (38)./0 =

можно найти поверхностную концентрацию Ho d s:
Гн = /о/2е№3. (39).

Соотношение (39) непосредственно вытекает из квазистационарности
тока ЭВВ и не опирается ни на какие модельные представления. Рас-
считанные зависимости Г н (£) представлены на рис. 8. Значения Гн

слабо зависят от AV", поскольку W3, как и /„, пропорциональна AVv
когда № 3 INH + >W3O- РОСТ Г Н при переходе от Hg к Ga и Bi обусловлен
увеличением х ь а более высокие значения Гн на Bi, чем на Ga умень-
шением Ws. На всех трех металлах величина Гн не превышает
3-Ю12 см~2 и мала для измерений обычными электрохимическими мето-
дами.

Константы скорости ионизации Н ^ на Hg впервые измерены в [39,
40]. Зависимость W2(E) приведена на рис. 9. В интервале Е от —0,6 до.
-0,2 В W2 увеличивается от 105 до 2- Ю'с" 1 (0 = 0,4^-0,5), а в области
от —0,2 до —0,1 В коэффициент переноса р падает до 0,05-0,1. Умень-
шение р означает, что вблизи равновесного потенциала ЭВВ коэффи-
циент переноса прямой реакции разряда ионов водорода (31) увеличи-
вается, стремясь к «!~1,0, т. е. закон Тафеля (а, = 0,50±0,05), справед-
ливый для ЭВВ в области высоких перенапряжений [29, 41], наруша-
ется, и реакция (31) становится безбарьерной. Предположение о без-
барьерном разряде ионов водорода при малых перенапряжениях было
ранее сделано [42] (см. также [28]) на основании независимости пере-
напряжения от состава концентрированных растворов адсорбирую-
щихся анионов, хотя данные [42], как и последующих работ [30, 31],
не исключали перехода не к безбарьерному, а к квазиравновесному
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{W2^W3) разряду, когда эффективный коэффициент переноса, как
следует из (38), также становится равным 1. Результаты [40] являют-
ся прямым экспериментальным подтверждением существования без-
барьерных электродных процессов, предполагавшихся в [42].

Изменение коэффициентов переноса приводит к тому, что ток обме-
на ЭВВ на ртути оказывается в ~150 раз ниже рассчитанного посред-
ством экстраполяции закона Тафеля к нулевому перенапряжению (3-
• 10~15 вместо 4-10~13 А/см2). Уменьшение р, аналогичное найденному в
140] для ртутного электрода, наблюдалось и на Аи [32]. Согласно
принципу детального равновесия, константы скорости реакций (31) и
(32) связаны термодинамическим соотношением

(40)
) NH+ RT )

где AG— свободная энергия разряда H+(aq), величины Гц" и №н+ —
относятся к стандартным состояниям. С помощью соотношения (40) из
измеренных значений W2 и /„ можно найти AG. При выборе в качестве
стандартного состояния Г п

0 =10 1 5 см~2 (степень заполнения 1/2) стан-
дартная свободная энергия AG" составляет 99,4±3 кДж/моль (1,03±
±0,03 эВ). Это значение согласуется с найденным в [42] из темпера-
турной зависимости тока безбарьерного разряда. Свободная энергия
адсорбции Н-атомов на ртути, равная AGH°—AG, составляет —104,1 ±
± 3 кДж/моль. Энтропия Hods, согласно оценке [39], сделанной исходя
из частот колебаний Н-атомов на поверхности, не превышает 8 Дж/
/(моль-К), так что энергия связи Hg—H в адсорбированном состоянии
(Ек = — AGa—TASa) равна 136±6 кДж/моль, что подтверждает оценку
этой величины, данную А. Н. Фрумкиным [43].

Постоянство ос, в большом интервале изменения х ь достигающем
для реакций ЭВВ на ртути 12 порядков, и рост а4 от 0,5 до 1,0 при ма-
лых перенапряжениях, получили количественное объяснение в теоре-
тической модели, развитой в работах [29, 44—46]. В этой модели пред-
ставление о реорганизации полярной среды при электронном переходе
дополнено учетом одновременного квантового смещения протона [47,
48]. Учет взаимосвязанного движения протона и среды приводит к сле-
дующему выражению для константы скорости разряда ионов водорода:

/ (Es+Ep+&G°-e(E°H-E))'\
х, = XiA/н+ехр , (41)1 ' F V 4EskT + Л6 2 / у

где Es и Ер — энергии реорганизации по координатам среды и протона
соответственно, 6 — амплитуда нулевых колебаний протона в начальном
состоянии; F — крутизна протонного терма конечного состояния М—Н;
.Ен0 — потенциал нормального водородного электрона (НВЭ); Xi° —
предэкспонент, определяемый скоростью туннельного перехода элект-
рона. Согласно соотношению (41), закон Тафеля выполняется при

e(E°H-E)<Es + Ep + AG°, (42)

т. е. причиной его выполнения в широкой области Е является большая
(~3,3 эВ, как указано ниже) суммарная энергия реорганизации (внут-
римолекулярной и окружения реакционного комплекса).

Разряд становится безбарьерным, когда [46]

ДО» > £ s ( l - ^ ) + «>(£?,-£), (43)

где со — частота колебаний протона в начальном состоянии. Теоретиче-
ская модель описывает изменение х 4 (£) в области как нормального, так
и безбарьерного разряда, где величина х может изменяться более чем
на 18 порядков. Значения Es и Ер соответственно равны 1,75 и 1,55 эВ
Таким образом, метод ЛФЭ, впервые обеспечивает измерение абсолют-
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ных значений констант скорости быстрых реакций ЭВВ, позволил раз-
вить существовавшие ранее представления о механизме одного из наи-
более фундаментальных электрохимических процессов.

VII. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ЧАСТИЦЫ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО
УГЛЕРОДНОГО ЦИКЛА

Электрохимическое восстановление диоксида углерода до метана
(электрохимический углеродный цикл) является восьмиэлектронным
процессом, в котором на каждой из последовательных двухэлектронных
стадий образуются устойчивые продукты: ъгуравътаая таслслл, форм-
альдегид, метанол и метан. Окислительно-восстановительные потенциа-
лы этих стадий приведены в табл. 4. В кислых и нейтральных растворах
при отсутствии перенапряжения все стадии углеродного цикла долж-
ны были бы обладать заметной скоростью даже в области Ен. Однако
перенапряжение стадий (I) и (III) превышает 1 В, а восстановление
Н2СО2 и СН3ОН в водных растворах требует еще более высоких пере-
напряжений [49]. Как и в реакциях ЭВВ, перенапряжение обусловлено
образованием энергоемких ПЧ. Важную роль в исследовании их элек-
трохимии сыграли работы [2, 3, 50—52], выполненные методом ИЭХР,
в которых было установлено, что для радикалов углеродного цикла
СНО, СН2ОН и СН3 существует достаточно широкая область потенциа-
лов, где константы скорости окисления и восстановления меньше
103 с-1. Относительная электрохимическая стабильность радикалов и
слабая зависимость потенциалов полярографических волн СН3 и СН2ОН
от рН позволили предположить, что продуктом электродных реакций
радикалов являются энергоемкие органические ионы СНО~, СН2ОН~
и СНг, гомогенно превращающиеся затем в стабильные продукты
(СН2О, СН3ОН и СН4 соответственно), тогда как экзотермические реак-
ции электрон-протонного переноса

(44)

протекают с очень низкими скоростями. Образование СН3~, а не СН4,
при восстановлении СН3 подтверждено в [53]. Расчет свободной энер-
гии реакций (44) [2, 54] также показывает, что образование радикалов
НСО и СН3 не может быть причиной высокого перенапряжения стадий
(II) и (IV), т. е. механизм реакций углеродного цикла значительно
сложнее, чем простая последовательность одноэлектронных стадий об-
разования и восстановления радикалов. Низкие скорости реакций (44)

Таблица 4

Значения Е° и Е* для двухэлектронных стадий электрохимического углеродного цикла [50}

Стадия

I. СО2~Ь""б -J-2ri"^—* Н2СО2

И. Н2СО2+2е-+2Н+-^Н2СО + Н2О

III. H2CO+2e- + 2H+->CH3OH

IV. СН3ОН + 2е- + 2 Н + ^ СН4+Н2О

рН

0
3
4,7
7,0

0
2,5
3,5
7,0

0
3.5
5,0
7,0

0
7,0

£°, В (НВЭ)

—0,19
—0,36
—0,43
—0,47

—0,01
—0,15
—0,21
—0,58

0,24
0,04

—0,06
—0,17

0,58
0,17

Е*, В (НВЭ)

—0,73*
—1,04
—1,23
—1,23

—0,99*
—1,16
—1,23
—1,27

—0,97*
—1,06
—1,11
—1,17

—0,87*
—0,87

• Получено экстраполяцией зависимостей Е* (рН).



• отмечались и для многих гомогенных процессов, связанных с образо-

ванием СН-связи при переносе протона [55].

Каждую из двухэлектронных стадий углеродного цикла можно пред-
ставить схемой

А ^ R ^ В, (45)

из которой непосредственно вытекает связь между Е* и стандартным
потенциалом В/А:

Е* = £о kJL I n — * - , (46)

где константы скорости электродных реакций радикала W2° и W," отно-
сятся к потенциалу Е°, при котором оба канала превращения R обла-
дают одинаковой свободной энергией. Поскольку скорости превраще-
ния одной и той же частицы по двум изоэнергетическим каналам в оди-
наковых условиях не могут сильно различаться, следует ожидать при-
близительного совпадения Е* и Е°. Таким образом, сопоставляя значения
Е* с Е° стадий углеродного цикла, можно установить, являются ли пере-
численные в табл. 4 стабильные частицы продуктами электродных ре-
акций радикалов.

Константы скорости электродных реакций ион-радикала СО2~ из-
мерены методом ЛФЭ в [56, 57]. Зависимости W2(E) и W3(E) приведе-
ны на рис. 10. Экспоненциальность кинетических кривых Q(t) указыва-
ет, что в электродных реакциях участвуют адсорбированные ПЧ. Окис-
ление наблюдается при £ > —1,4 В, W2 не зависит от рН и составляет
3,5-10е с"1 при —1,35 В, р = 0,55ч-0,65. Восстановление происходит при
£ < —1,5 В, а = 0,25-4-0,30. Величина W3 линейно зависит от Na+. Уча-
стие ионов водорода в восстановлении подтверждается значительным
изотопным эффектом: значение W3 в растворах Н2О в 3 раза больше,
чем в D2O. Изотопный эффект в реакции окисления отсутствует. Зави-
симость Е* от рН описывается соотношениями (35) и (46): при

WtlN*+>WM производная J^- = - ^ - — , а при W3iNH+<W30

(рН^4,5) потенциал Е* постоянен. Полученные в [53, 56, 57] поляро-
граммы иона СО2~, генерируемого низкочастотным током фотоэмиссии
(Q<^W2+W3), дают сумму коэффициентов переноса, которые соответст-
вуют величинам, найденным импульсным методом.

Согласно [58], рК карбоксильного радикала НСО2 равен 1,4, так
что в растворах с рН^2,5, где измерялась ЛФЭ, ПЧ находится в фор-
ме ион-радикала СО2~. При адсорбции на отрицательно заряженной
поверхности металла ПЧ, по-видимому, переходит в протонированную
форму. Электродные реакции протекают по уравнениям

^-СО2 + Н+ + е-,
(47)

+ е- + Н ^ Н 2 С О 2 .

При р Н ^ 4 , 5 основным донором протона становятся молекулы воды.
Из найденных методом ЛФЭ численных значений констант следует, что
в области Е* происходит переход от квазиравновесного восстановления
СО, (Е>Е*, W2>W3) к обычному, и этот переход, в согласии с (38),
действительно сопровождается уменьшением эффективного коэффици-
ента переноса от 1+ос до 1—р [59]. Измеренные в [59] поляризационные
зависимости тока двухэлектронного восстановления СО2 совпадают с
кривыми, рассчитанными из данных ЛФЭ с помощью соотношения
(38). Это совпадение означает, что продуктом окисления НСО2 являет-
ся СО2. Сопоставление тока восстановления СО,, т. е. значений x t с W2

позволило с помощью уравнения (40) найти стандартную свободную
энергию реакции

СО2 + е- + Н+ И ) -»• НСО2 cds, (48)
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Рис. 10. Тафелевские зависимости констант скорости окисления (/, /', /")
и восстановления (2, 2') радикалов СОа" (а); НСО (б); СНгОН (s); CH3

(г) электрохимического углеродного цикла на ртутном электроде. На пря-
мых указаны значения рН. Для остальных реакций W2 и W3 не зависят

от рН [541

оказавшуюся равной — 154 кДж/моль. Заполнение поверхности ртути
радикалом не превышает 10" частиц/см2.

Электродные реакции формильных радикалов, адсорбированных на
ртути, изучены в [60]. Как и в случае НСО2, константа скорости окис-
ления НСО (или его гидратированной формы НС(ОН)2) не зависит от
рН, a W3 увеличивается с уменьшением рН, что указывает на участке
одного иона водорода в восстановлении радикала. Значения W2 и W3

(рис. 10) изменяются от 104 с~' (при —£=1,34-1,5 В) до 10е с~' (при
—Е= 1,5-=-1,8 В) ((3 = 0,45, а = 0,27). В согласии с зависимостью W3 от
рН происходит изменение Е* (табл. 4). При рН^=4 в восстановлении
участвуют молекулы воды, что вызывает изменение коэффициента пе-
реноса (а ' = 0,35).

Разности Е°—Е* для карбоксильного и формильного радикалов
(табл. 4) таковы, что это отвечает различию W2° и W3° в (46) на 10—
15 порядков. Нереальность подобного различия говорит об образовании
при восстановлении этих радикалов значительно более энергоемких
продуктов, чем муравьиная кислота и формальдегид. Участие в восста-
новлении одного электрона и одного протона показывает, что эти более
энергоемкие частицы должны быть изомерами указанных устойчивых
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Рис. 11. Поверхностная концентрация радикала СН2ОН при восстановлении формаль-
дегида на ртутном электроде при разных значениях рН: 1 — рН 6,8; 2 — 9,0; 3—11,1;

4 — рН 13,0 [66]

Рис. 12. Диаграмма свободных энергий реакций электрохимического углеродного цик-
ла при рН 7

соединений. Энергоемким изомером формальдегида является гидрокси-
метилен НСОН, образующийся, в частности, при рекомбинации НСО
и Н после фотодиссоциации НгСО [61]. Согласно [61, 62], энергия ос-
новного состояния НСОН на ~2,2 эВ больше, чем Н2СО, так что зна-
чение Е° для реакции

Н2СО2 + 2 Н+ + 2 е- -»- НСОН + Н2О (49)

близко к —1,1 В и соответствует измеренным значениям Е'. По анало-
гии с формильным радикалом продуктом одноэлектронного восстанов-
ления НСО2 можно считать дигидроксиметилен С(ОН) 2 (или его анион
С (ОН) О" при восстановлении СО2~). Указанные производные карбена
затем гомогенно изомеризуются в Н2СО и Н2СО2. Судя по квантовохи-
мическому расчету [61], барьер внутримолекулярной перегруппировки
цме-гидроксиметилена в Н2СО составляет ~ 5 0 кДж/моль, время жизни
НСОН в газовой фазе —4 мке [63]. Образование производных карбена
в реакциях электрон-протонного переноса согласуется с принятыми
представлениями о значительно более легком присоединении атома во-
дорода к кислороду, чем к углероду [55].

Метанольный радикал, изучавшийся в [64—66], электрохимически
значительно менее активен, чем НСО2 и НСО: константы W2 и W3 со-
ставляют 102—105 с"1 (рис. 10). Константа скорости восстановления
СН2ОН, адсорбированного на ртути, не зависит от рН в области 3—13
и не изменяется при введении в раствор 1 М ионов NH 4

+ в качестве ДП.
Коэффициент переноса для W3 равен 0,68. В отличие от W3, скорость
окисления резко увеличивается с ростом рН, причем с изменением рН
изменяется также коэффициент переноса. В области рН от 3,5 до 7
Р = 0,63, а сдвиг Е в зависимости от рН при постоянстве W2(dE/dpH)
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составляет —0,06 В. При рН от 8 до 12 |3 = О,3, a dE/dpH~0,l6, что
соответствует первому порядку реакции по ионам ОН~. При рН^12,5,
где радикал находится в ионной форме (р/С 10,6 [3]), W2 не зависит от
рН, и р = 0,5. Зависимости W2 и W3 от рН и Е соответствуют реакциям

СН2ОН + ОН- -> СН2О + Н2О + е-,
(50)

СН2ОН + е" -+ СН2ОН-.

Если р Н ^ 8 , акцепторами водорода при окислении радикала служат
молекулы воды. Благодаря относительно низким значениям W2 и W,
поверхностная концентрация радикала увеличивается настолько, что
его электродные реакции могут быть обнаружены обычными электро-
химическими методами, в частности с помощью циклической вольтам-
перометрии растворов формальдегида. Зависимости Т(Е), вычисленные
по соотношению (39) из поляризационных кривых восстановления Н2СО
[49], приведены на рис. 11. Они согласуются с данными [49, 67, 68]:
заметное накопление радикала наблюдается в области рН от 6,8 до 9,0
и не регистрируется в более щелочных растворах. Положение и высота
максимумов анодного тока вольтамперограмм [67, 68] совпадают с
рассчитанными, исходя из измергнных в [66] констант Wz и W3. Про-
веденное в [66] сопоставление данных ЛФЭ и циклической вольтампе-
рометрии доказывает идентичность ПЧ, генерируемых при фотоэмиссии
и при восстановлении СН2О. В обоих случаях такой ПЧ является
СН2ОН. Отсутствие зависимости W3 от рН, означающее, что в реакции
не участвуют ионы водорода, большой коэффициент переноса, харак-
терный для эндотермических реакций, и большое различие потенциалов
Е* и Е° образования СН3ОН из СН2О (табл. 4) показывают, что про-
дуктом восстановления формальдегида является карбанион СН2ОН~, а
не метанол. Рассчитанная в [69] энергия таутомеризации метоксид-
иона СН3О- в СН2ОН" равна ~ 9 3 кДж/моль. Потенциал Е" реакции

СН2О + 2 е" 4 Н+ -»- СН2ОН- (aq), (51)

вычисленный на основании этой величины и р/С СН3ОН, согласуется с
измеренным значением Е*. Свободная энергия адсорбции СН2ОН на рту-
ти составляет —40 кДж/моль [66], для НСО2 AGa= —44 кДж/моль [56].

Восстановление СН3 также протекает без участия ДП и приводит к
образованию иона СН3~, свободная энергия которого вычислена в [3].

Диаграмма свободных энергий последовательных одноэлектронных
реакций электрохимического углеродного цикла, основанная на указан-
ных в табл. 4 значениях Е* для стадий (I—III) и термодинамических ха-
рактеристиках свободных радикалов [70], представлена на рис. 12.
В нейтральном растворе свободная энергия суммарного процесса

СО2 + 8 Н2О + 8 е- -> СН4 + 8 ОН" (52)

составляет 204 кДж/моль. Дополнительные потери энергии на каждой
из двухэлектронных стадий связаны с превращением продуктов восста-
новления радикалов С(ОН) 2, НСОН, СНгОН~ и СН3~ в Н2СО2, Н2СО,
СН3ОН и СН4 соответственно и составляет 755 кДж/моль. Отсюда следу-
ет, что энергетический к. п. д. электрохимического углеродного цикла не
превышает 21%. Поскольку потери энергии обусловлены образованием
карбанионов СН2ОН~ и СН3~, которые не адсорбируются на отрицатель-
но заряженной поверхности электрода, к. п. д. соответствующих стадий
одинаков для различных металлов. Таким образом, даже энергетический
к. п. д. (без учета токовых потерь) рассмотренной последовательности
одноэлектронных реакций весьма низок, что делает актуальным поиск
каталитических электрохимических систем, в которых возможен либо
двухэлектронный переход без промежуточного образования радикалов,
либо одновременное с электронным переносом присоединение протона с
образованием СН-связи.
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VIII. ЭЛЕКТРОХИМИЯ АЛКИЛЬНЫХ И ГИДРОКСИАЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Алкильные радикалы являются ПЧ в процессе двухэлектронного вос-
становления алкилгалогенидов (см. например, [71]), они образуются
также при одноэлектронном восстановлении алкилртутных соединений
[72, 73]. Методом ИЭРХ получены полярограммы СН3 на ртутном элек-
троде через 10~5 с после импульса радиолиза и обнаружена широкая об-
ласть потенциалов, в которой радикал СН3 электрохимически неактивен
[2]. Имеются предположения, что продуктом восстановления СН3 явля-
ется карбанион СН3~, а не метан [2, 53, 72, 73]. Константы скорости элек-
тродных реакций алкильных радикалов не удалось измерить электрохи-
мическими методами из-за многостадийности процесса их рекомбинации.
Полагают [72, 74], что образованию HgR2 предшествует быстрое обра-
зование способной к диссоциации органической каломели Hg2R2, а ради-
калы находятся на поверхности ртути в форме HgR. Константы скорости
гетерогенных реакций этих радикалов измерены методом ЛФЭ [24].
В рабочей области ртутного электрода (£<—0,1 В) наблюдается толь-
ко окисление СН3. Тафелевские прямые In W3(E) смещаются в сторону
все более отрицательных Е в ряду СН3, С2Н5, н-С3Н7, н-С4Н9. Имеется ши-
рокая область Е (для СН3, например, от —0,6 до —1,3 В), в которой от-
сутствуют токи электродных реакций ПЧ, т. е. их скорости меньше ско-
рости поверхностной рекомбинации. Путем анализа полярограмм, изме-
ренных при различных Q, найдены константы скорости последнего про-
цесса, протекающего по схеме

CH3Hg+ £• CH3Hg + СНГ + Hg+

4 f*. (53)
(CH3)2HgA(CH3)2Hg

с 7 = 5-10~9 см 2 -с 1 , &2 = 3-102 с"1, &а—20-с-1. Значения констант соответст-
вуют циклическим вольтамперограммам радикала [73]. Поверхностные
концентрации радикала (Гц) и димера (Td) в кинетической схеме (53)
равны:

j q '/~ ^ V r d = ^ ^ , m = ̂ ^ , (54)r R
2ту

где /R — ток электрохимического или фотоэмиссионного образования СН3.
В области электрохимической стабильности радикала (W'<iyrR) адсор-
бат находится преимущественно в форме димера (Г Й »Г Н ). Когда скорость
электродных реакций возрастает настолько, что W>^TR концентрации
Гц и А; падают, причем ГВ>ГЙ. При циклической развертке потенциала в
области восстановления RHg+ происходит накопление димера, а лимити-
рующей стадией восстановления при £ ^ —1,3 В становится его распад
на радикалы с константой скорости k2.

По данным ИЭХР [50, 75] а-этанольный радикал СН3СНОН, являю-
щийся ПЧ восстановления ацетальдегида, окисляется с константой ско-
рости W2, которая уменьшается от 105 до 10* с"1 в области Е от —1,0 до
—1,3 В. Зависимости W2(E) и WS(E) для этого радикала, измеренные
методом ЛФЭ [21, 76], имеют сходство с соответствующими зависимостя-
ми для радикала СН2ОН (см. рис. 10). Константа скорости восстановле-
ния W3 не зависит от рН. Зависимости W3(E), измеренные в областях
10'—103 с"1 и 104—105 с"1 [75, 76], лежат на одной тафелевской прямой
и в этом случае коэффициент переноса а равен 0,5. Константа W2 увели-
чивается с рН в области рН>8, что согласуется с первым порядком ре-
акции окисления по ионам ОН~ (см. уравнение (50)). При р Н < 7 кон-
станта W2 не зависит от кислотности, т. е. радикал окисляется до альде-
гида с образованием иона водорода.

Зависимости W2(E) и W3(E) для изопропанольного радикала при раз-
личных рН (рис. 13) показывают, что окисление и восстановление этого
радикала происходит по тому же механизму, что и превращения СН2ОН
и СН3СНОН. В работах по электрохимическому восстановлению ацетона
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[77, 78] показано, что адсорбированный радикал (СН3)2СОН является
ПЧ в этом процессе. При Е> —1,3 В образование радикала в кислых
растворах протекает квазиравновесно (W2>W3), так что в условиях ци-
клического увеличения Е ПЧ почти количественно окисляется до ацетона.
Абсолютные значения W2, измеренные методом скачка потенциала [77],
возрастают от 104 до 4-104 с"1 при росте Е от —1,3 до —1,23 В (^ = 0,5).
Образование радикала при восстановлении ацетона является реакцией
первого порядка по ионам водорода. Значения Wz, измеренные методом

Рис. 13. Тафелевские зависимости' 5
констант скорости окисления (/—7)
и восстановления (/'—7') изопропа-
нольного радикала, адсорбированного
на ртутном электроде при различных
значениях рН: /, /' — рН 4,26; 2, 2' — ]$Ч

рН 6,8; 3, З' — рН 7,35; 4, 4' — рН
8,1; 5, 5' — рН 9,15; 6, 6' — рН 10,0;
7, Т — рН 10,8. Точками показаны
значения, измеренные в [77], пунк- з
тирные прямые — данные [64]: п р я - ' "
мые /, / ' получены при рН 4,6; //,

//' — при рН 7,0

1-7

1,3 1,5 \ \ //,7 1.9

-£.В(нас.к.э.)

ЛФЭ, по порядку величины согласуются с данными [77], совпадают так-
же значения [}. Количественное сравнение результатов, полученных эти-
ми двумя методами, затруднено ввиду различия рН и концентраций аце-
тона, при которых выполнены измерения (рН<1, Na—^ M в [77]; р Н ^ 4 ,
Л^а^0,5 М в измерениях ЛФЭ). Поскольку ацетон и радикал адсорбиру-
ются на ртути, значения W2 соответствуют различным степеням заполне-
ния поверхности. Величины W3, измеренные методами ЛФЭ и низкочас-
тотной фотоэмиссии [21, 64] при р Н ^ 4 , на 3—4 порядка меньше тех,
которые соответствуют току восстановления ацетона до изопропанола
при p H ^ l [77]. Это различие дает основание предположить, что в силь-
но кислых растворах в восстановлении радикалов участвуют ионы водо-
рода:

(СН3)2 СОН + е- + Н¥ -+• (СН3)2 СНОН, (55)

тогда как при р Н ^ 4 продуктом восстановления, как и в случае СН2ОН
и СНзСНОН, является карбанион (СН3)2СОН~. При наличии двух па-
раллельных каналов квазиравновесного образования радикала ток вос-
становления ацетона описывается соотношением

где Го — поверхностная концентрация ацетона, a Wt — константа скорос-
ти его восстановления до радикала, составляющая, по данным [77], 3-
•102 с-1 при £ = —1,28 В в 0,5 М растворе H2SO4 («, = 0,5). Из (56) сле-
дует, что /о~Л^2

н+, когда W3lNn+> W3a, что находится в согласии с данны-
ми [78]. Сопоставление W30 и W3l, измеренных соответственно методами
ЛФЭ и скачка потенциала, показывает, что при рН 3 W3iNa+^W30. В ще-
лочных растворах основным продуктом восстановления ацетона является
линакон, который, как предполагалось еще в [79], образуется либо при
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бимолекулярной рекомбинации радикалов, либо при взаимодействии аце-
тона с карбанионом. При росте рН константа скорости W2, увеличивается
и восстановление ацетона происходит при более отрицательных потенциа-
лах, где благодаря возрастанию W3 концентрация радикала уменьшается
(см. соотношение (39)), как и в случае метанольного радикала (см.
рис. 10). Уменьшение Г с ростом рН противоречит первому из указанных
механизмов, тогда как с возрастанием W3, свидетельствующем об увели-
чении скорости образования карбанионов, можно объяснить повышение
выхода пинакона в щелочных растворах.

По данным ИЭРХ [2, 3] и ЛФЭ, в восстановлении (3-этанольного ра-
дикала СН2СН2ОН участвует один ион водорода:

СН2СН2ОН + е- + H f -> С2Н4 + Н2О. (57)

Значения W3 изменяются от 101 до 105 с"1 в области Е от —0,65 до
—1,34 В при рН 5,5 (а^0,4). Значительное смещение потенциала восста-
новления радикала в катодную область по сравнению с ожидаемым по-
тенциалом получения этилена по реакции (57), свободная энергия кото-
рой составляет —131 кДж/моль, позволяет предположить, что продуктом
реакции является адсорбированный бирадикал СН2—СН2. Это предполо-
жение согласуется с большим перенапряжением, которое наблюдается
при электрохимическом синтезе циклоалканов из их дигалогенпроизвод-
ных [71], происходящем при £=^ —2,0 В.

Отсутствие протонирования с образованием СН-связи в электродных
реакциях органических соединений предполагалось Майрановским [80].
Противоположная точка зрения была у Элвинга [81], считавшего, что
восстановление органических соединений происходит аналогично элек-
трохимической десорбции водорода.

Рассмотренные выше данные, полученные методом ЛФЭ, позволив-
шим впервые систематически измерить константы скорости электродных
реакций простых алкильных и гидроксиалкильных радикалов, явно гово-
рят в пользу первого предположения. Даже при восстановлении радика-
ла (СН3)2СОН в кислых растворах, где удалось наблюдать реакцию
электрон-протонного переноса (55), ее константа скорости была на 6 по-
рядков меньше константы скорости электрохимической десорбции
(табл. 3). Для других радикалов WSi оказывается еще меньше. Диаграм-
ма на рис. 12 позволяет количественно оценить затрудненность протони-
рования с образованием СН-связи. Например, экзотермическое образо-
вание метана из метильного радикала протекает с меньшей скоростью,
чем эндотермическое образование иона СН3~, хотя в первой реакции вы-
деляется ~ 180 кДж/моль, а во второй затрачивается 715 кДж/моль. Анио-
ны СН2ОН~ и СН3СНОН~ образуются вместо метанола и этанола, не-
смотря на то, что свободные энергии образования этих карбанионов из
радикалов на —170 кДж/моль больше, чем спиртов. Таким образом,
барьер, связанный с реорганизацией комплекса при переносе протона с
образованием СН-связи, для простых органических радикалов превыша-
ет 150—200 кДж/моль. Поскольку скорости протонирования с образова-
нием ОН-связи значительно выше, при восстановлении карбоксильных
радикалов выделяются производные карбена.

IX. ШКАЛА рК СЛАБЫХ СН-КИСЛОТ

Методом ЛФЭ были измерены константы скорости одноэлектронного
восстановления ряда простых органических радикалов до карбанионов
[82]. Зависимости W3(E) для всех исследованных радикалов характери-
зуются близкими значениями коэффициента переноса а = 0,45±0,05
(рис. 14). Чтобы связать потенциалы тафелевских прямых In Wa(E) с
энергетическими характеристиками карбанионов, в [82] было предложе-
но эмпирическое правило: смещение стандартного окислительно-восста-
новительного потенциала Е° реакции

^ R - (58)

в рядах органических радикалов равно смещению потенциала, соответст-
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вующего одинаковым значениям W3. Уравнение замедленного разряда
можно представить в виде:

(59)
3 =
з

Е°
< L _ a

AG0

_fL
RT

где Еа° и W3— соответственно энергия активации и предэкспонент при
Е = Е°. В уравнении (59) учтено, что радикал находится в адсорбирован-
ном состоянии. Из (59) следует, что относительное смещение тафелев-
ских прямых по шкале Е при равных значениях W3 и а связано с раз-
ностью Е° соотношением

Д£12 = АЕ°и - Щ. In ̂ L _ ± ( £ £ _ Ей

аг) - 1 (AGI - ДС°2). (60)
aF aF

Согласно (60), сформулированное выше правило \АЕ12 = AEl2) выполня-
ется, если совпадают коэффициенты переноса радикалов, предэкспонен-
ты, энергии активации Еа° и свободные энергии адсорбции. Постоянство
а установлено экспериментально. Совпадение Еа° и W3° является прямым

wl

10

70'

10

10'

1

V Г/ // '///" ///z
14

I ///////// '///15
Ф

7 V 7LJL
/ / //7

Op 1,1 1,6
-Е,В(нас.к.з.)

Рис. 14. Тафелевские зависимости констант скорости восстановления простых орга-
нических радикалов до карбанионов [821; 1 — СС13, 2 — CC12F, 3 — CC1F2, 4 — CF3,
.5-СНС1 2 б —CHFC1, 7 - C H F 2 , 8 — C6C1S, 9 — CH2C1, W - C 6 H 5 ) / i - C H 3 , 12-

CH2OH, 13 — C2HS> 14 — C2H4OH, 15— (CH3)2COH, 16 — н-С3Н7, У7 — н-С4Н9

следствием из модели электронного переноса в полярной среде [47, 48]:
согласно этой модели W, характеризует вероятность перехода электрона
:из металла в реакционный комплекс, a Ea° = EJ4 (£„ —энергия реорга-
низации среды при этом переходе). Постоянство AGa°, означающее со-
хранение энергии связи М—С в ряду радикалов, является наименее жест-
ким из перечисленных условий, поскольку эта величина сравнительно
мала ( ^ 5 0 кДж/моль).

На основании эмпирического правила по измеренным значениям
W3(E) можно составить шкалу относительных значений Е°. Для перехода
к абсолютной шкале в [82] рассчитаны стандартные потенциалы реак-
ций

СН3 (gas) + е- *• СН, (aq) и

• СН2ОН-(а/):

- £Л — AGH, - RT In 24,5), (61)

где AGh° — энергия гидратации R", ЕА —сродство к электрону радикала
в газовой фазе, Дбн+ = —430 кДж/моль— стандартная свободная энер-
гия гидратации протона, используемая для перехода от шкалы энергий
в вакууме к шкале энергий в водном растворе. Последнее слагаемое в
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Таблица 5

Свободные энергии органических радикалов (ДО{^) и карбанионов (ЛОц_, aqj,
стандартные окислительно-восстановительные пэтенциалы Е° образования карбанионов

из радикалов и величины р/f СН-кислот RH [82]

Радикал

СН3

с 2 н 5к-С 3 Н 7

к-С 4 Н 9

СН 2 ОН
СН 3 СНОН
(СН3)*СОН
СН2С1
CHFC1
C H F 2

СНС12

CF2C1
CFC12

CF3

СС13

СвНб
c eci5

AG(̂ , кДж/моль

145
139
148
lfiO

—18
39
2(i

122
—85

—237
95

—269
82

—456
95

349
—

\Otf-, кДж/моль

(230)
247
263
276

60
61
73

176
—49

— 203
98,5

—295
— 122
—283

19,1
397
—

—Е°, В

(0,77)
0,95
1,18
1,19
0,85
1,01
1,04
0,42
0,12
0,36
0,04

—0,26
—0,44
—0,18
—0,79

0,49
0,42

СН-Кислота

сн4
С2Н„
н-С 3 Н 8

н-С 4 Н 1 0

СН 3 ОН
С 2 Н 6 ОН
(СНзЪСНОН
СН3С1
CH2FC1
C H 2 F ,
СН2С1.2

CHF2C1
CHFCI,
C H F , *
CHCI3
СвНв

C6HC15

рК

(47)
48,5
49,6
50,8
40,8
42
42,7
39,5
31,7
37,3
31,2
23,2
19,9
29,7
15,2
46,2
38

(61) учитывает различие стандартных состояний иона в газе и в раство-
ре. Значение AGh° = —322 кДж/моль для СН3~, принятое равным энер-
гии гидратации гидрид-иона [2], близко к значениям AGn° для ионов
NH 4

+ и К+ (—314 и —330 кДж/моль соответственно), имеющих примерно
такие же размеры. Сродство метильного радикала к электрону составля-
ет 7,7±2,9 кДж/моль [83], так что свободная энергия иона СН3~ в воде
равна 230± 16 кДж/моль и Е° =—0,77±0,16 В. Рассчитанная энергия
основного состояния иона СН2ОН~ на 93 кДж/моль больше энергии
СН3О~ [84]. Используя значение р/С (СН3ОН) и считая энергии сольва-
тации обоих ионов одинаковыми, находим для СН2ОН~ (aq) AG0^
^60 кДж/моль, а Е°= —0,85 В. Разность Е" для двух указанных реакций
соответствует сдвигу тафелевских кривых. Свободные энергии других
карбанионов определяются соотношением

A G ° R - =•- A G * + б ( A G C H ) + Щ

где AG"_ -свободная энергия «эталонного»

(62)

карбаниона СН3~,

6 (AGCH) —разность свободных энергий разрыва СН-связи в R0H и RH.
В (62) различие энергий гидратации R и RH не учитывается. Свободные
энергии различных карбанионов приведены в табл. 5, здесь же даны зна-
чения Е° и рК СН-кислот, сопряженных с R~: р/С = — ; (AGR- — AGRH) ,

2,of\ I
где AGRH — свободная энергия RH.

Шкала рЛ' определяет относительную реакционную способность орга-
нических веществ в реакциях нуклеофильного замещения (см., например,
[85]). Было предложено несколько способов ее построения по косвенным
данным, в частности по константам скорости протонного обмена [86].
Предпринимались попытки определить значения р/С посредством полу-
эмпирических квантовохимических расчетов [87]. Наиболее универсаль-
ной является полярографическая шкала р/С, построенная на основе зна-
чений потенциалов полуволны двухэлектронного восстановления симме-
тричных ртутьорганических соединений HgR2 до карбанионов в невод-
ных растворителях [88]. В [88] предполагалось, что восстановление
HgR2 протекает в условиях, близких к равновесным, и изменение Еч, соот-
ветствует сдвигу р/С. Это приближение из-за сложности двухэлектронно-
го процесса, о которой говорят, например, приведенные выше данные по
восстановлению CH3Hg+ до СН3~, является менее очевидным, чем при-

28



ближение, использованное в [82]. Значения р/С, найденные различными
методами, иногда отличаются на 10—12 единиц [88]. Для сравнения ука-
жем, что даже различие предэкспонентов в (60) на 3—4 порядка приво-
дит к разбросу относительных значений р/С на 5—7 единиц. Найденные
методами [88] и [82] р/С галоформов CHF3 и СНС13 совпадают.

Измерение сродства радикалов к электрону методом ион-циклотрон-
ного резонанса позволяет найти значения р/С СН-кислот в газовой фазе
[89, 90]. Хотя эти данные весьма удобны для определения влияния на р/С
различных заместителей, их не удается использовать для построения
шкалы р/С в растворах, поскольку различия в энергиях сольватации кар-
банионов маскируют изменения кислотности, связанные с введением за-
местителей. Например, р/С СН-кислот СН4 и CHF3 в газовой фазе отли-
чаются на 29 [89], а в водном растворе — на 17 единиц, т. е. различие
AGh° составляет 69 кДж/моль.

Шкала р/С в растворах не является универсальной, поскольку переход
к другой среде изменяет AGR- на величину свободной энергии переноса
карбаниона между растворителями AG,0. Для неорганических ионов ве-
личина AG,0 составляет от 10 до 25 кДж/моль [91]. В методе [82] смена
растворителя приводит к дополнительным ошибкам, обусловленным от-
носительными изменениями энергии реорганизации. Измерения W3(E)
радикалов СН2С1 и СНС12 в ацетонитриле и водно-диоксановых смесях
показали, что сдвиг тафелевских кривых не превышает 0,15 В, т. е. раз-
личие относительных значений р/С в этих растворителях и в воде состав-
ляет менее 5 единиц. Следует подчеркнуть, что метод [82] универсален и
не теряет свою точность с ростом р/С, а доступный для измерений диапа-
зон соответствует рабочей области потенциалов ртутного электрода и
превышает 30 единиц р/С

Интервал изменения W3, в котором измерены зависимости WS(E) для
радикалов СН2С1 и СНС12 [16], превышает 6 порядков (рис. 14). В этом
интервале не обнаружены отклонения от закона Тафеля, предсказывае-
мые теорией электронного переноса в полярной среде [47, 48]. Согласно
модели Маркуса, коэффициент переноса для внешнесферных реакций в
области нормального разряда является линейной функцией перенапря-
жения:

а = | - - ^ г - ( £ ° - £ ) ' \e{E°-E)\<Es. (63).
2 2t

Как показывает соотношение (63), при £ s ^ 2 0 0 кДж/моль, отвечающем
реакциям ЭВВ (см. гл. IV), а в измеренном интервале Е должно умень-
шаться от 0,5 до 0,30—0,25, что противоречит эксперименту. Ранее на ос-
новании анализа поляризационных зависимостей в простых электродных
реакциях был сделан вывод [92, 93], что соотношение (63) не согласуется
с экспериментом. Данные [16] подтверждают этот вывод: чтобы согласо-
вать выполнение закона Тафеля с уравнением (63), необходимо принять,
что £ ,^300 кДж/моль, т. е. сравнимы с энергией сольватации карбанио-
нов. Последнее противоречит представлению о линейно поляризующейся
среде [94], лежащему в основе теории [47, 48]. В [16] предполагается,
что электронный перенос связан не только с реорганизацией среды, но и
с реорганизацией самого реакционного комплекса. В начальном состоя-
нии адсорбированный радикал находится в плотной части двойного элек-
трического слоя, где молекулы воды ориентированы сильным электриче-
ским полем и не способны сольватировать образующийся при электрон-
ном переносе карбанион. Поэтому сольватация продукта реакции связа-
на со смещением реагента по координате адсорбции в направлении плос-
кости Гельмгольца. Наличие выделенной координаты реакции, связанной
с десорбцией радикала, которая необходима для сольватации в переход-
ном состоянии, приводит к появлению дополнительной энергии реоргани-
зации. Совокупность двух указанных движений (радикала и среды) ана-
логична рассмотренной в [45] для реакций ЭВВ и приводит к соотноше-
нию
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wl 4ЕЖ + '¥ 262 (64)

где Ei — энергия реорганизации адсорбированного радикала, F — кру-
тизна терма карбаниона, r~l = 2th (h(a/2kT) — l, б и « — соответственно
амплитуда и частота колебаний в начальном состоянии. Соотношение
(68) согласуется с экспериментом при E^ES. Значение £ s^150 кДж/
/моль соответствует энергии реорганизации среды при одноэлектронном
восстановлении N0 до N O (см. гл. X) и позволяет объяснить, почему
р/С мало изменяются при замене растворителя.

X. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ЧАСТИЦЫ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО
АЗОТНОГО ЦИКЛА

Электрохимическое восстановление ионов N03~ до NH3 (электрохи
мический азотный цикл) является восьмиэлектронным процессом, вклю-
чающим электронные стадии образования N 0 2 - из NOS~ (п = 2), N0 из
N O r (л=1), NH2OH из N0 (п = 3) и NH3 из NH2OH (п = 2). Каждая из
:этих стадий связана с превращениями короткоживущих ПЧ NO3

2 N O 2

Рис. 15. Гомогенные и электродные реакции ПЧ электрохимиче-
ского азотного цикла

N0~, H2NO, NH2. Хотя существование этих ПЧ в водных растворах уста-
новлено методами импульсного радиолиза и ЭПР, их роль в азотном цик-
ле была выяснена только недавно с помощью метода ЛФЭ [95—98].
Результаты суммированы на рис. 15, константы скорости реакций гомо-
генных и электродных ПЧ приведены в табл. 6 и 7.

Продукт захвата е~9 нитрат-ионом окисляется на ртути с константой

скорости, которая возрастает от 0,1 до 10 см/с при изменении Е от —1,2
до —0,9 В (р = 0,25) [9]. С окислением конкурирует гомогенный распад
ПЧ, характерное время которого составляет 1,3-10""5 и 3-10~6 с для NO3

2~
и HNO3~ соответственно [100]. Продукт распада в одноэлектронном про-
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Таблица 6-

Константы скорости гомогенных реакций ПЧ электрохимического азотного цикла [96—98]

NO* +H 2 O

NO|~+NH4

+

NOif + H + -

NO*~ + H2O

NO+NH 4

+ -

Реакция

•^HNO;+OH-

- HNO^+NH 3

3

^ N O + 2OH-

» NOH++NH3

) + H +

К, моль— ' - с — '

1-Ю3

2-108

2-1010

2,3-105*

9-104

^ 1 0 4

> 1 0 e *

N0^ ~r" NH
4М Г + Н + -

NO~+NO-

N0~+ NO"

NO-+NO-

NOH -> NO

H2NO + NO

Реакция

-»NOH+NH 3

^NOH

^>N2O~

-> N 2 O f

-^ H 2 N 2 O 2

К, моль-'-с-1

—10е

_ 1 0 ю**

2-109

~ 1 0 8

—

~ 1 0 6 *

~ 1 0 8

* Мономолекулярная константа с размерностью c— 1; ** оценка, сделанная на основании значения^
р/<=4,7 [99] и константы скорости диссоциации NOH.

Таблица 7

Константы скорости электродных реакций ПЧ электрохимического азотного цикла [96—98}

Nor-No;
HNO~+e-->

NO + e~=^NC

HNO + e^ + N

Реакция

f e~

NO~+OH-

—E, В (НВЭ)

0,76

>0,8

0,81

x, CM/C

1,5

> 1 0

2

Коэффициент
переноса

0,25

—

0,50

цессе восстанавливается. Заряд окисляющейся ПЧ установлен в [95] ме-
тодом кинетического ^-эффекта. При г|54<0 электрическое поле диффуз-
ного двойного слоя тормозит движение к электроду отрицательно заря-
женных ПЧ. Поскольку они обладают конечным временем жизни в рас-
творе, это торможение увеличивает долю распадающихся ПЧ по срав-
нению с окисляющимися на электроде, вызывая рост тока и потенциала
анодной полуволны ПЧ. Анализ уравнений диффузии в поле ^гпотенциа-
ла еаз~ и окисляющихся ПЧ приводит к соотношению

2 — / m i n

где / Ш п — минимальное значение тока, отвечающее х-*-оо, % — скорость
окисления ПЧ; т — время распада ПЧ; х0 — характерный размер диффуз-
ного двойного слоя; Ф = г̂ х, где Z — заряд ПЧ. Второе слагаемое в

иг
знаменателе (65) характеризует отношение скоростей электродной реак-
ции и диффузии ПЧ к электроду в условиях больцмановского равновесия
и приводит к соотношению Фрумкина [27]

(66)
определяющему сдвиг потенциала полуволны стабильных в растворе час-
тиц в зависимости от г^-потенциала. Третье слагаемое, равное отношению
х к скорости дрейфа ПЧ от электрода в раствор, учитывает отклонение
от равновесия в сильных полях, когда ^-эффект обусловлен упомянутым
выше торможением ПЧ. Соотношение (66) справедливо, когда | Ф | < Ф * ,
где Ф* — решение уравнения Ф'ехр (—Ф") =xJ~]/D%, так что применимость
формулы Фрумкина зависит от времени жизни ПЧ в растворе. Измерен-
ное в [95] смещение анодной волны в растворах с различной ионной си-
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лой, в которых ^-потенциал изменялся от 0 до 0,09 В, соответствует Z =
= —2, т. е. первичной ПЧ является ион NO3

2~. Из кинетических кривых
ЛФЭ следует, что характерное время восстановления продукта превра-
щения NO3

2~ не превышает 2-10""7 с. Отсутствие задержки, отвечающей
времени жизни HNO<T, означает, что распад этого иона (с образовани-
ем NO2) не предшествует восстановлению, т. е. восстанавливающейся
частицей является HNO3~. а не NO2. Этот вывод [96] подтверждается тем,
что скорость восстановления, судя по быстрому нарастанию сигнала
ЛФЭ, превышает 10 см/с (x>yD/x), тогда как восстановление N0, явля-
ется значительно более медленным процессом. Введение в раствор раз-
личных ДП увеличивает скорость протонирования NO3

2~ (константы ско-
рости приведены в табл. 6) и подавляет волну окисления. На основании
данных [95, 96] можно предположить, что электрохимическое восстанов-
ление NO3~ до NO2~, связанное с высоким перенапряжением и наблюдае-
мое при —£>1,6 В, происходит через промежуточное образование энер-
гоемкого иона NO3

2~ и, в силу его быстрого окисления, является квази-
равновесным. Уменьшение перенапряжения в присутствии ДП, характер-
ное также для ряда других анионов [101], обусловлено ростом скорости
протонирования, в результате которого NO3

2 превращается в восстанав-
ливающийся ион HNO3~.

Волна одноэлектронного восстановления продукта захвата е~? ионом
NO2~ в нейтральном растворе совпадает с волной полярографического
восстановления NO. Характеристическое время восстановления, найден-
ное методом ЛФЭ, является максимальным вблизи потенциала полувол-
ны и остается таким (~4-10~7 с), не зависящим от концентрации NO2~,
и при более отрицательных потенциалах [97]. Эти данные показывают,
что восстанавливающейся частицей является NO, причем время ее обра-
зования при распаде NO2

2~ составляет 2-10~7 с. Восстановление NO обра-
тимо, поскольку только в таком случае характеристическое время, опре-
деляемое суммой скоростей прямой и обратной реакций, может быть мак-
симальным при равенстве этих скоростей. Зависимости E4l и формы вол-
ны от частоты периодического тока фотоэмиссии Q соответствуют обра-
тимому восстановлению (см. гл. IV) только при Q>10 2 c~'. При более
низких частотах наблюдается составляющая тока, обусловленная даль-
нейшими необратимыми превращениями NO~ с характеристическим вре-
менем ~10~2 с, которое зависит от объемной концентрации NO, пропор-
циональной току фотоэмиссии. Эти данные соответствуют превращению
NO~ в N2O2~ по реакции (8), константа скорости которой измерена в
[101]. При одноэлектронном восстановлении N2O2~, как и при бимоле-
кулярной рекомбинации NO~, образуется ион гипонитрита N2O2

2~, а рас-
пад последнего приводит к появлению конечного продукта восстановле-
ния — N2O.

В присутствии ДП глубина восстановления NO увеличивается от 1
до 3. Образование NH2OH в количестве, отвечающем току фотоэмиссии
и п = 3, подтверждено химическим анализом [98]. Помимо основной вол-
ны, форма и положение которой не зависят от га, появляется предволна
(см. рис. 4), высота которой увеличивается с ростом концентрации ДП
(Np), достигая 3. Как и основная волна, предволна обратима. Одинако-
вые значения п для предволны и основной волны говорят о том, что вос-
становление NO до NH2OH происходит по двум параллельным каналам.
Судя по независимости от Np основной волны, процесс, протекающий по
одному из каналов, включает, как и при одноэлектронном восстановле-
нии, образование NO~, его протонирование (образование NOH) и после-
дующее двухэлектронное восстановление. Поскольку предволна располо-
жена в области Е, где N0 не восстанавливается, существование второго
канала обусловлено образованием в реакции N0 с ДП новой электрохи-
мически активной частицы. Такой частицей, в согласии с предположени-
ем [102], является NOH+. Высота предволны увеличивается с уменьше-
нием Q (см. рис. 4), так что скорость протонирования имеет порядок Q
и протонирование является лимитирующей стадией восстановления. За-



висимость j(E, Q) в предволне описывается соотношением
3 |

-|- У A.Q/2A?
(67)

Здесь т| = In (xe/x5) =e/kT(E°—Е), где Е° — стандартный потенциал
NOH/NOH+, а что из себя представляют константы в (67) видно из
рис. 15. Сопоставление уравнения (67) с экспериментальными данными
позволяет определить отношение kk

2/k5, которое оказалось равным 102 с~'.
Зависимость / (£ ) , отвечающая эффективному коэффициенту переноса,
равному 1, говорит об обратимости восстановления NOH+. Из кинетиче-
ских кривых ЛФЭ следует, что характеристическое время двухэлектрон-
ного восстановления NOH составляет ~2-10~в с. Наличие равновесия
между N0 и N0H + означает, что k,,^>ku, и время распада NOH+ не пре-
вышает 10"" с, а &4>104 моль~1-с~1. Уменьшение высоты предволны с рос-
том концентрации NO2~(/Va) говорит о том, что NO~ и NOH реагируют
с NO2~ по реакции (9). Образующийся ион гипонитрата N2O3

2~ затем рас-
падается с образованием N2O [103], что уменьшает глубину восстанов-
ления. Зависимость предельного низкочастотного тока основной волны от
Л/р и Na, с учетом конкуренции протонирования N 0 " и реакции (9) имеет
вид:

/ „ = 2 (1 + (1 + *АМ /Ml)-1), (68)

т. е. jm зависит от Np

2/Na и k7kJks

2^80 моль. Нитроксильный радикал
H2NO подвергается одноэлектронному восстановлению при —£>0,2 В
(характеристическое время меньше 10"" с).

Таким образом, при высоких концентрациях ДП происходит количест-
венное восстановление N0 до гидроксиламина, если концентрации NO2~"
и N0 достаточно малы, чтобы конкурирующие с протежированием реак-
ции (8), (9) и (11) не мешали образованию NOH и восстановлению
H 2 N0. Приведенная на рис. 15 схема превращений ПЧ служит основой
для количественного описания известной по электрохимическим измере-
ниям (см. [104]) зависимости относительного выхода основных продук-
тов восстановления N2O и NH2OH от концентрации. Из схемы следует,
что способны к восстановлению только протонированные формы ПЧ и
протонирование предшествует электродной реакции. Можно пйедполо-
жить, что протонирование сопровождается изомеризацией ПЧ. Посколь-
ку в NOH"1" образуется связь О—Н, продуктом восстановления является
N0H. Эта частица должна переходить в более устойчивую форму HNO
1105], и ее дальнейшее восстановление также должно быть связано с
образованием связи О—Н, а не N—Н. Образующаяся ПЧ HNOH (нуль-
валентный азот) изомеризуется в H2NO. Именно этот более устойчивый
радикал наблюдали в газовой фазе [106] и в растворе [107], хотя при
окислении NH 2 0H радикалом ОН первоначально образуется HNOH
{108]. Предположение об изомеризации ПЧ согласуется с наблюдаемы-
ми высокими скоростями электродных реакций (табл. 7), поскольку они
связаны с образованием связей О—Н, как и при быстром восстановлении
радикалов НСО2 и НСО (см. гл. VII).

Величина энергии разрыва связи О—Н в NH2OH [106] показывает,
что стандартный потенциал H2NO/NOH больше потенциала NO-/NO и
количественное превращение NO в NH2OH определяется последним;
а процесс восстановления HNO и H2NO при Е<Е° для пары NO~/NO
•является изотермичным. Количественное превращение NO в NH2OH тре-
бует затраты свободной энергии (более 234 кДж/моль). Стандартный по-
тенциал NOH/NO, отвечающий рК (NOH) 4,7 [101], равен —0,54 В, так
что энергия, необходимая для восстановления NO до NH2OH в стандарт-
ном растворе с рН 0 превышает 155 кДж/моль, несмотря на экзотермич-
ность процесса в целом (стандартный потенциал NH2OH/NO равен
+ 0,38 В).

Входящие в выражения (65) и (66) значения ^-потенциала совпада-
ют с полным падением потенциала в диффузном слое г|з10 только в случае
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разбавленных растворов (=g:lO~2 M), где хо^2 нм [95]. В более концен-
трированных растворах | if>i | < | г̂ ю |. Различие г^ и г|з,<, говорит о том, что-
анион NO3

2~ разряжается, находясь на расстоянии 0,5—0,7 нм от плос-
кости максимального приближения. Расстояние электронного переноса,,
превышающее в несколько раз геометрические размеры иона, типично-
для туннельных реакций [109]. Вероятность туннельного переноса элект-
рона из реакционного комплекса в металл WB связана с константой ско-
рости окисления простым соотношением %=WJa, где а характеризует
спад электронной плотности с увеличением расстояния. Найденные в
[95] значения х отвечают, в частности, переносу электрона сквозь пара-
болический барьер высотой ~2 эВ. Как и в реакциях ЭВВ (см. гл. VI),
зависимость к(Е) обусловлена изменением высоты барьера по мере из-
менения потенциала.

Энергию реорганизации среды в реакции восстановления N0 до N 0 " ,
не связанной с внутримолекулярной перегруппировкой, можно оценить,,
зная величину х при Е = Е°, по формуле Маркуса [47] при разумном зна-
чении предэкспонента (^10 1 4 с~'). Согласно [97], £s=;135 кДж/моль, что
согласуется с оценками Es в реакциях ЭВВ и в реакциях восстановления,
органических радикалов (гл. IX).

XI. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ИОНОВ АНОМАЛЬНОЙ ВАЛЕНТНОСТИ

Гомогенные реакции катионов аномальной валентности подробно изу-
чены в условиях импульсного радиолиза. Поскольку константы скорости
восстановления NO3~, NO2~ и гидроксиалкильных радикалов ионами Cd+,
Zn+, Ni+ и Cd+ близки к диффузионным [НО], эти реакции экзотермич-
ны, и окислительно-восстановительные потенциалы образования указан-
ных ионов из двухвалентных должны быть меньше —1,5 В. По оценкам
[111, 112] — Е° для пары Ni+/Ni2+ превышает 1,8 В, а для пары Pb+/Pb2 +

лежит в интервале 1,1—1,5 В. Сопоставление Е° с потенциалами полувол-
ны £>/. восстановления соответствующих двухвалентных ионов до металла
показывает, что промежуточное образование одновалентных катионов в
этом двухэлектронном процессе маловероятно. По данным ЛФЭ, окисле-
ние ионов Cd+, Zn+, Ni+ на ртути в области Е>ЕЧ2 происходит быстрее,
чем за 10~7 с.

Многоэлектронное восстановление анионов изучено методом ЛФЭ на
примерах NO3~, NO2~ (см. гл. X) и ВгС\г [ИЗ—115]. Продуктом захвата
е~„ бромат-ионом является радикал ВгО2, разрешенные во времени по-
лярограммы которого (см. рис. 6) отвечают его пятиэлектронному вос-
становлению до Вг~ с Е%= —1,0 В. Неожиданным является значение / =
= 3 в области £•>£./., которое формально соответствует одноэлектронно-
му восстановлению бромит-иона ВгО2~, хотя его потенциал полуволны ра-
вен —0,88 В [116], тогда как / = 3 вплоть до Е= —0,3 В, где ион ВгО2~
заведомо электрохимически устойчив. Диспропорционирование ВгО2~ с
образованием ВгО3~ и ВгО"" также происходит слишком медленно, чтобы
этим можно было объяснить его восстановление за ~10~4 с. Причиной
наблюдаемого увеличения / является ион-радикальная реакция

ВгО2 + ВгО: ->- ВгО + ВгОз, (69)

аналогичная переносу О~ между реагентами, константы скорости кото-
рого для экзотермических реакций близки к диффузионным [117]. В ре-
зультате реакции (69) образуется радикал ВгО, восстанавливающийся
до Вг~, поскольку продукт его одноэлектронного восстановления — анион
ВгО~ — электрохимически активен при Е^0 [116]. В реакции (69) при
последующем трехэлектронном восстановлении ВгО только половина ра-
дикалов ВгО2 переходит в Вг~, т. е. / = 3. Схема восстановления ВгО3~
при Е>ЕЪ имеет вид:

^ ^ ^ ^ В г . (70)
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"Кинетические кривые ЛФЭ состоят из хорошо разделенных во времени
участков, отвечающих последовательному восстановлению ВгО2 до ВгО2~
(п=\, характеристическое время уменьшается от 3-10~6 до 5-10~7 с в

-интервале Е от —0,70 до —0,95 В) и ВгО" до Вг~ (п = 2, т уменьшается от
4-10"3 до 6-10"5 с в интервале Е от —0,4 до —0,9 В). При Е<ЕЧг скорость
восстановления ВгО2~ больше скорости реакции (69), так что / = 6. Ки-
нетические кривые ЛФЭ описываются соотношением

Q/Qm == 6 - 4 в ф я / / / Я ) , (71)

где х2 — константа скорости реакции восстановления ВгО2~ до ВгО, кото-
рое является лимитирующей стадией суммарного процесса.

При добавлении в раствор ионов NH 4

+ качественно изменяются поля-
рограммы и кинетические кривые ЛФЭ. С ростом Np возрастают E4l и /

/о'г

wu

Рис. 16. Зависимость константы ско-

рости восстановления радикала ВгО 2

от потенциала электрода при кон-

центрациях N H 4 + 3,8-10-2 (/), 1,1-

•Ю-2 (2), 6-Ю'3 (3), 3-Ю"3 (4) и

1,5-10~3 М (5). Пунктиром показана

прямая, отвечающая Np = 0 [115]

10-г

-3
10

10

10
-5

0,55 0.95 •
-£.В(нас. к.э.)

Е>ЕЧ, (при Np>7-10~2 M имеем / = 6 во всей рабочей области Е),
а характеристическое время восстановления быстро сокращается. Эти из-
менения обусловлены увеличением х2 вследствие участия ДП в электрод-
ной реакции

-f- e" + NH4" -»- ВгО + OH" -f NH3. (72)

Зависимости х2(Е) при различных Np приведены на рис. 16 и подтверж-
дают данные [100, 118] о непосредственном участии ДП в восстановле-
нии анионов. Константа скорости реакции (72) слабо зависит от £ и
близка к диффузионной (~5см/с).

XII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрение электрохимии ПЧ открывает новые возможности в ис-
следовании как сложных многоэлектронных превращений на границе раз-
дела, так и элементарного акта электродных реакций. Существенная
роль внутримолекулярной реорганизации при электронном переходе оз-
начает, что модель Маркуса, учитывающая только реорганизацию поляр-
ной среды и по этой причине претендующая на универсальность, должна

•быть дополнена рассмотрением перестройки самого реакционного комп-
лекса и его сольватной оболочки. При современном состоянии квантовой
химии такие расчеты становятся возможными. Учет этих последних про-
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цессов может привести к принципиальным изменениям существующих
представлений, поскольку такого рода реорганизация (как и реорганиза-
ция среды) не только создает динамический барьер для перехода, но и
способствует возникновению благоприятной для реакции ядерной конфи-
гурации. Последнее, в частности, является причиной быстрых низкотем-
пературных твердофазных превращений [119] и, возможно, играет не
менее важную роль в электродных реакциях. Образование энергоемких
ПЧ (производных карбена, карбанионов, бирадикалов и т. д.), обнару-
женное методами ИЭХР и ЛФЭ во многих электродных реакциях, также
требует дальнейшего экспериментального и теоретического изучения.
Развитие этих новых методов, как мы надеемся, приведет к созданию.
более селективного полярографического анализа по сравнению с поляро-
графией стабильных частиц.
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