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Общая характеристика работы 
Актуальность проблемы 

Несколько лет тому назад началось интенсивное развитие квантовой элек
трохимии - науки, находящейся на стыке многих дисциплин и являющейся своеоб
разным «сплавом» современной теории переноса заряда, эксперимента, квантово-
химических подходов и компьютерного моделирования. При этом одну из ведущих 
ролей играют методы квантовой химии, являясь основой уникального «мостика», с 
помощью которого теорию удается в принципе довести до прямого сопоставления с 
экспериментом. Именно в рамках квантовой электрохимии становится возможным 
выяснение важнейших молекулярных деталей сложных электродных процессов и 
создания научньпс основ «тонких» электрохимических технологий. Хотя квантовая 
электрохимия ориентирована изначально на количественное описание электродных 
реакции!, ее современное состояние таково, что наиболее надежным остается пред
сказание и объяснение качественных эффектов. В свою очередь, это стимулирует 
поиск электрохимических реакций с наиболее ярко выраженными особенностями 
качественного характера. 

В этом смысле реакции восстановления гексацианоферрат и пероксодисуль-
фат-анионов из водных растворов на ртутном электроде хорошо подходят в качест
ве модельных объектов. Данные процессы демонстрируют ряд интересных эффек-' 
тов: натшчие «ямы» на поляризационных кривых в области больших перенапряже
ний; катионный катализ; аномально низкую температурную зависимость тока вос
становления [Ре{СМ)б]'' и др. Отметим также наличие надежных эксперименталь
ных данных, полученных школой А.Н. Фрумкина. Кроме того, реакция восстанов
ления SzO/' протекает с разрывом химической связи, что стимулирует развитие 
теоретических подходов с выходом за пределы приближения линейного отклика. 
Важно подчеркнуть и то, что закономерности протекания электродных процессов 
восстановления анионов на протяжении многих лет описывались в рамках фрум-
кинской теории замедленного разряда. Однако феноменологический характер дан
ной теории, дающий в ряде случаев формальное описание результатов эксперимен
тов, не позволяет раскрыть микроскопическую картину электродных процессов. 
Поэтому обоснование механизма восстановления ЗгОв̂ ' и [Ре(СЫ)б]'' на остается от
крытой проблемой. 

Цель работы 
Получение новой информации на молекулярном уровне о механизме элек

трохимического восстановления пероксодисульфат- и гексацианоферрат анионов. 
Разработка общего подхода к микроскопическому описанию подобных процессов. 

Научная новизна 
В рамках подхода на основе сочетания современной теории переноса заряда 

на гранще раздела металл/раствор и квантово-химических моделей впервые: 
1. разработаны ii апробированы новые методы расчета электронного трансмис

сионного коэффициента и работ сближения реагентов; 
2. создан эффективный комплекс профамм для расчета поляризационных кри

вых в неадиабатическом пределе переноса электрона; 
3. рассчитаны ключевые вклады в энергию активации электрохимического вос

становления SzOĝ "; 



4. построены модельные зависимости тока от потенциала, описывающие важ
нейший качественный эффект реакций восстановления ЗгОв̂ " и [Ре(СЫ)б]'' на 
ртутном электроде: область минимума и рост тока при больших перенапря
жениях; 

5. установлена безактивационная природа восстановления гексацианоферрат-
иона на ртути и интерпретирован аномально низкий температурный эффект 
этого процесса; 

6. установлены микроскопические детали электрохимического поведения ассо
циированных форм Nâ -SjOg '̂ и Сз̂ -ЗгОв̂ "; 

7. получена новая информация о реакционном слое для случая восстановления 
SaOĝ " в присутствии адсорбированных катионов Cs*; дан анализ эффектов 
катионного катализа с использованием концепции локального потенциала. 

Практическая ценность 
Результаты работы имеют фундамеш'альный характер, расширяют и углуб

ляют современные представления о механизме электрохимического восстановления 
анионов. Разработанные квантовохимические подходы могут быть использованы 
при изучении широкого класса различных электродных процессов переноса заряда. 
Полученная информация на молекулярном уровне служит основой для более глубо
кой интерпретации экспериментальных данных. 

Публикации 
По результатам диссертации опубликовано 4 статьи и 7 тезисов докладов. 

Апробация работы 
Основные результаты работы докладывались в форме устных и стендовых 

сообщений на: 
1. 7-ом Международном Фрумкинском симпозиуме «Basic electrochemistry for the 

science and technology» (Москва, 2001); 
2. 3-ей и 4-ой Всероссийской школе-конференции по квантовой и вычислительной 

химии им. В.А. Фока (Великий Новгород, 2000-2002); 
3. Всероссийской конференции молодых ученых (Саратов, 2001); 
4. 7-ой Всероссийской конференции "Структура и динамика молекулярных систем" 

(Яльчик, 2000); 
5. отчетных конференциях КГТУ (Казань, 1999-2002). 

На защиту выносятся: 
1. Микроскопический подход к описанию реакций электрохимического раз

ряда анионов. 
2. Обоснование механизма восстановления перексодисульфат- и гексациано-

феррат-анионов на ртутном электроде. 
3. Молекулярные аспекты катионного катализа. 

Объем и структура работы 
Диссертация состоит из введения, семи глав и/'вьшодов. Содержит 118 стра

ницы печатного текста, 38 рисунков, 6 таблиц и список литературы из 179 наимено
вания. 

В первой главе описаны основы используемых методов исследования. Вторая 
глава посвящена обзору современных представлений о механизме элементарного 
акта переноса электрона на межфазной границе металл/раствор. В третьей и четвер-



той главах содержатся детали модельных расчетов вкладов в энергию активации, 
электронно-трансмиссионного коэффициента, плотности тока. В пятой главе обсу
ждается механизм электрохимического восстановления ферроцианид-иона. В шес
той главе анализируется механизм электрохимического разряда иона персульфата. 
Седьмая глава посвящена выяснению природы катионного катализа. 

Вычислительная часть работы (расчеты электронной структуры реагентов и 
кинетических параметров исследуемых реакций) осуществлена лично диссертан
том. Он участвовал также в анализе и обобщении полученных результатов. 

Автор вырапкает глубокую признательность Г.А.Цирлиной и О.А.Петрию 
(кафедра электрохимии МГУ) за многочисленные полезные дискуссии и большую 
помощь в анализе результатов работы. 

Основное содержание работы 
Модели и методы исследования 

Основные квантовохимические расчеты проведены на основе теории функ
ционала плотности (гибридный функционал B3LYP). Тестовые расчеты проделаны 
также методом аЬ initio Хартри-Фока и с использованием многочастичной теории 
возмущений Мёллера-Плессе. Для описания внутренних электронов атомов Fe, Hg 
и Cs применялись эффективные остовные потенциалы Хэя-Вадга. 

При исследовании специфической адсорбции реагентов на ртутном электро
де поверхность металла описывалась в рамках кластерной модели. 

Оценка параметра затухания электронной плотности (Р) на границе раздела 
ртутный электрод/вода проводились с использованием данных полученных на ос
нове модели «желе». 

Заряд электрода (а) принимался во внимание посредством учёта перенапря
жения и работ сближения реагентов (продуктов) в уравнении для расчета плотности 
тока. Кроме того, учитывалась и зависимость Р от о, что влияло на характер пове
дения величины электронного трансмиссионного коэффициента (данный эффект 
для модельного водородоподобного реагента впервые исследовался А.А. Корныше-
вым, A.M. Кузнецовым и Е. Ульструпом). 

При моделировании эффектов сольватации реагентов в обьеме раствора ис
пользовались как теория реактивного поля в рамках континуального подхода (Po
larized Continuum Model, PCM), так и «супермолекулярный» подход. Во втором 
случае учитывалось ближайшее сольватное окружение ионов (или его фрагмент), 
включающее определенное число молекул растворителя. 

Квантовохимические расчеты проводились с использованием программных 
пакетов Gaussian-94 ( 4.1) и Gaussian-98 (А. 11) на персональных компьютерах с ар
хитектурой intel. 

Механизм электрохимического восстановления анионов на ртутном 
электроде 

Плотность тока 
Согласно современной теории неадиабатических процессов переноса заряда 

на межфазной границе металл/раствор, выражение для плотности тока (j) можно 
записать следующим образом: 



J «ПС (S-)№ s)f(,£) K^(2)exp{-AE„(£,z)/kT], (1) 

где [С]-объемная концентрация реагента; АЕ^ - энер1 ия активации; к,, - электронный 
трансмиссионный коэффициент; Wcg- эффективная частота колебаний поляризации 
растворителя (м10" с"' для воды); z - расстояние от цен1ра реагента до поверхности 
электрода (z„„ -расстояние минимального сближения); е - энергетический уровень 
электрона в металле; р(е) - плотность электронных состояний электрода; /(е) -
функция распределения Ферми - Дирака. 

Согласно (1) величину тока определяют два ключевых параметра: Д£д и к^. 
В свою очередь, величина энергии активации существенно зависртг от характера ре
организации растворителя и внутримолекулярных степеней свободы, а также от ра
бот сближения реагента. 

Работа сближения: учет проникновения поля двойного 
электрического слоя в полость реагента 

Работа сближения {W) рассчитывалась 
следующим образом (микроскопический 
"пси-прим"-эффе1сг): 

W^Z^^4'('<) 
(2) 

где ^("2^)-потенциал в плоскости, располо
женной на расстоянии г, от поверхности 
электрода, д, - заряд i -го атома, определяе
мый на основе специальной схемы 
CHelpG (в рамках которой атомные заряды 
подбираются так, чтобы наилучшим образом 
«.•иисать электростатический потенциал мо
лекул и ионов). 

Диэлектрические свойства эффективной полости, описывающей реагент, су
щественно отличаются от свойств растворителя в объеме, что приводит к измене
нию внешнего электрического поля внутри реагента. В настоящей работе развит 
подход для учета данного эффекта при расчете работ сближения. Потешиал поля 
двойного слоя if/fzj (на расстоянии z, от поверхности электрода), возмущенного по
лостью с диэлектрической константой ei « 78, можно представить в виде суммы : 

ОНР 
Риа 1. Модель реакционного слоя 
при рассмотрении эффектов про
никновения электрического паяя в 
полость реагента. 

</(z,)= 
^ + F, (вне полости реагента) 

i/f + V^ (внутри полости реагента). (3) 

где I// - потенциал диффузной части двойного слоя, рассчитанный в рамках теории 
Гуи-Чапмена (в отсутствие диэлектрической полости); V - возмущение, вызываемое 
реагентом. 

В работе обобщено известное решение уравнения Лапласа для случая однородного 
поля, действующего на диэлектрическую сферу, на систему с нелинейным поте1щиалом 
Гуи-Чапмена. Было показано, что 



F; = T [ — /"-(г) И ̂ 2 = 5 ] — LPn(z), где2 = гсо8^, я-радиус сферы; 5-угол 

в сферической системе координат. При этом Р„(=) выражаются через присоединенные 
полиномы Лежандра Р„(.2): 

P.^c,(z)P,(zy ( g | - g 2 ) » гдес„(2) = 2п + Гг(?Ч'„(2) 
-J- ^г 

P,(z)d cose. 
£,(n + l )+ejn 

На основе серии расчетов для ги
потетических реагентов с различным 
расположением двух точечньпс зарядов в 
сфере было показано, что эффект «ди-
электричности» реагента увеличивается с 
ростом радиуса сферы и возрастанием 
концентрации электролита фона. При 
уменьшении дебаевской длины экрани
рования значение поправки существенно 
увеличивается. 

Аналогичные расчеты были про
ведены для реального реагента с ярко 
выраженной неоднородностью зарядовых 
распределений - гетерополианиона 
[СоМо«024Нб]'(рис.2). 

Как видно из рис. 2, в случае отно
сительно большого гетерополианионаи-
зучаемый эффект проявляется довольно 
ярко. В тоже время расчет микроскопи
ческих работ < приближения в рамках бо
лее простых схем вполне удовлетворите
лен для низкомолекулярных реагентов 
даже при вьфаженной неравномерности 
зарядовых распределений и наиболее 
корректен при низких концентрациях электролита фона. 

Электронный трансмиссионный коэффициент 

Электронный трансмиссионный коэффициент (к^) зависит как от электрон
ной плотности электрода, так и от структуры акцепторных молекулярных орбиталей 
реагента Расчет ключевого параметра V,f (половина величины резонансного рас
щепления реакционных термов в точке пересечения)," определяющего величину к„ 
проводился в рамках теории возмущений. В качестве возмущения {V) рассматри-
яался электростатический потенциал реагента; особое внимание уделялось влиянию 
диэлектрических свойств среды на величину V. С целью учета пространственной 
дисперсии диэлектрической проницаемости растворителя (г) на межфазной границе 
учитывалась зависимость г от z (см. ниже). Кроме того, принималось во внимание и 
изменение электростатического потенциала внутри эффективной сферы, описы
вающей реагент. Второй подход наиболее оправдан для реагентов относнтель}1а 
большого размера. Для обоснованного выбора той или иной модели была разрабо
тана методика расчета набора плоскостей максимального орбитального перекрыва
ния реазпент-электрод. 

Рис 2. Работа сближения гетеропо
лианиона [CoMotP24ff(J^ (WJ, рассчи
танная в зависимости от расстояния 
центра эффективной сферы до внеш
ней плоскости Гельмгольца (z). Рас
сматривались ориентация А с учетом 
(1) и без учета (2) эффек.'па "диэлек-
тричности''реагента; ориентация Б с 
учетом (3) и без учета (4) эффекта 
"диэлектричности";(5) - точечный за
ряд в центре реагента. 



Восстановление [Fe(CN)6]^ 
Электрохимическое восстановление гексацианоферрат-аниона на ртутном 

электроде предоставляет уникальную возможность проверки прогнозов теории 
элементарного акта переноса элекгрона для широкого интервала перенапряжений. 
Основной задачей является выяснение природы экспериментально наблюдаемого 
роста тока восстановления гексацианоферрат-аниона при высоких отрицательных 
зарядах элекгрода. Поскольку реагент (даже вследствие образования ионных пар) 
является анионом, в рамках традиционных представлений в безактивадионой облас
ти следует ожидать медленного снижения тока при смещении в сторону более от
рицательных потенциалов из-за усиления электростатического отталкивания - в 
укт смьюле участок роста является аномальным. 

Энергия активации 
Анализ проводился с использованием достаточно простой модели реакцион

ного слоя: в качестве единственного реагенга рассматривался свободный трехза-
рядный анион, описываемый сферической полостью в диффузной части двойного 
электрического слоя. Учитывая агтсутстие специфической адсорбции гексациано
феррат-аниона при отрицательных зарядах поверхности, расстояние максимального 
приближения (z^„) определяли условием касания края эффективной полости и 
внешней плоскости Гельмгольца, расстояние до которой от поверхности металла 
•принимали равным 0,4 им. • 

Энергию активации рассчитывали для интервала перенапряжений 1.2 - 1.9 В, 
отвечающего экспериментально исследованной области потенциалов. Квантовохи-
мические расчеты предсказьгоают для ферроцианид-иона крайне низкую внутримо
лекулярную энергию реорганизации. Энергию реорганизации растворителя оцени
вали по теории М^жуса в рамках модели проводящих сфер. Как показали вычисле
ния, максимальный вклад в величину тока вносят энергетические уровни в металле, 
лежащие значительно глубже уровня Ферми Sy (на 0,4 эВ при минимальном и на 1,1 
эВ при максимальном значениях перенапряжения в исследованном интервале). Эф
фективный энергетический интервал Sr', оцененный по теореме о среднем инте
гральном: 

lAe)p(s)ne)de=g(£,)Se\ (4) 

где g(ep) = —i{ef)p{ep)kT, мало зависит от перенапряжения и составляет около 

0,4 эВ. 
Таким образом, удалось не только подтвердить предварительный вывод о 

протекании реакции восстановления гексацианоферрата в окрестности безактива-
ционной области, но и показать, что процесс во всем исследованном интервале пе
ренапряжений является безактива1а1онным. 

. С учетом данного обстоятельства важную роль в интепретации аномального 
температурного эффекта может играть температурная зависимость работы сближе
ния реагента. Расчет* показал, что с ростом температуры потенциал на внешней 
плоскости Гельмгольца увеличивается, причем зависимость является монотонной. 
Следовательно, с ростом температуры отталкивание реагента несколько усиливает-

* использовались экспериментальные данные Б.Б Дамаскина. 



ся, но этот эффект полностью или частично компенсируется ростом величины кТ в 
подэкспоненциаяьном выражении в правой части уравнения (1). 

Температурная зависимость работы подвода реагента дает отрицательный 
температурный эффект, который в интервале шириной 30 °С составляет не менее 
10%. Это заключение не позволяет отнести экспериментальный эффект противопо
ложного знака (рост тока на 24% при переходе от О к 30 *С) к энергии аетивации. 
Таким образом, для интерпретации наблюдаемых закономерностей необходим ана
лиз температурной зависимости предэкспоненциального множителя. 

Зависимость электронного трансмиссионного коэффициента от расстояния, за
ряда электрода и температуры 

Электронный трансмиссионный коэффициент рассчитывался в рамках моде
ли, предусматривающей ступенчатое изменение диэлектрической проницаемости 
растворителя е. Вследствие некоторой неопределенности в существующих моделях 
межфазной границы, рассматривали два сценария (рис 3.) 

во 

N 

211 

0 
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/"^ 
--—-..' 

Г - \ ' \ 
1 

/ 

^ш ш .,{ H I 
лыЯ^шил •i " щ ^ft 
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Рис 3. Выбранные конфигурации для моделирования реакционного спая I (а) и II 
(б). Край сферы, имитирующей реагент, находится на расстоянии 0.4 нмот по
верхности металла, ступенчатая кривая отвечает изменению диэлектрической 
проницаемости с расстоянием. 

На рис. 4 показано строение акцепторной орби- *-«-
тали гексацианоферрата, в которзоо основной вклад 
вносят ^-орбигали атома железа.,Локализованный ха
рактер акцепторной орбитали приводит к существенной 
зависимости величины электронного перекрывания от 
ориентации [Fe(CN)6f'относительно поверхности элек
трода. Именно данное обстоятельство может опреде
лять особенности минимума тока на поляризационных 
кривых ХФ восстановления гексацианоферрата при от-
рицательньк зарядах поверхности электрода: подъем 
тока на восходящей ветви кривой после минимума вы
ражен слабее, чем для многих других реагентов-
анионов. Рассматривались две ориентации реагента (рис.б). 

Величина /с* как функция от z представлена на рис. 6 (а). Как видно, даже 
на расстоянии максимального приближения перенос электрона в исследуемой сис
теме носит неадиабатический характер. 

В рамках используемой модели температурная зависимость K^(Z) может оп
ределяться главным образом изменением хода зависимости статической диэлектри
ческой проницаемости растворителя от температуры. 

Рис 4. Изображение ак-
ifcnmopHou орбитали 
[Fe(CN)tt. 
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Для к^ был найден поло
жительный температурный эф
фект, практически не зависящий 
от заряда электрода и расстояния, 
причем одинаковый для конфигу
раций I и П. Он соответствовал 
росту тока на ~60% При переходе 
от 25 к 85°С и ослабевал с темпе
ратурой (в интервале 25 - 55 °С -
~40%). Используя для оценки по
следнюю величину и учитывая 
небольшой отрицательный темпе
ратурный эффект работы подвода, 
для наблюдаемого изменения тока 
6 интервале температур шириной 
30 °С получено увеличение с тем

пературой на -20%. Хаким образом, для интерпретации сДабой температурной зави
симости нет необходимости рассматривать гипотезу об участии в процессе ионных 
ассоциатов. 

Рис 5. Реакционно-активные ориентации ок-
таэдрического комплекса [Fe(CN)J^ относи
тельно поверхности электрода (а - «ребром», 
6 - «гранью»); ориентация «вершиной» приво
дит к крайне низким значениям к^. 

-2 

-4 

?. 
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- « - 2 
- ж - г 
- х - 2 ' 
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». 

• ^ ^ 

z,HM а 

Рис 6. Зависимости к^ от расстояния металл-центр частицы реагента (а) и от за
ряда электрода а (б); 1а, 2а, 16, 26, 36 — расчет для конфигурации I, 1 'а, 2'а, 1 'б, 
2 'б, З'б - для конфигурации II; а: 1а, Га- О, 2а, 2' - - 19 мкКл/см^; z : 16. 1'б - 0,8, 
26. 2-6-0,9, 36. 3-6-1,0 нм". 

Моделирование поляризационных кривых 
Во всех последующих расчетах тока величина объемной концентрации гек-

сацианоферрата [С] принималась равной 0.33 мМ. Для сопоставления с расчетом 
использовались данные для растворов 0,33 мМ Кз|Ре(СЫ)б] без электролита фона и 
с добавкой 1,5 мМ КС1. 

Если ограничиться рассмотрением вклада реагента на расстоянии макси-
NfanbHoro приближения и не учитывать зависимость электронного перекрывания от 
заряда электрода, то воспроизвести наблюдаемый медленный рост тока с перена
пряжением в расчете не удается. Дополнительный учет вкладов удаленных реаген
тов делает снижение тока менее резким, но, по-прежнему, не обеспечивает получе
ния в расчете эффекта увеличения тока с перенапряжением. 

'значения дг, нормированы на величину p{Ep)Se'. 



Последний удается смоделировать только при 
условии зависимости предэкспоненциального 
множителя от заряда электрода. 

На рис. 7 результаты вычислений со
поставлены с экспериментальными данными. 
Значения модельных токов промасштабиро-
ваны таким образом, чтобы можно было 
сравнить ход кривых для электролитов разно
го состава. Видно, что качественно экспери
ментальный эффект более высокого наклона 
восходящей ветви в растворе с добавкой фона 
хорошо воспроизводится для обеих модель
ных конфигураций, а количественное согла
сие лучше для конфигурации II. 

Микроскопические эффекты, приво
дящие к росту тока при больших отрицатель-
ньк зарядах электрода, удобно описать, ис-
noflbsjTo понятие о реакционном объеме &, 

7= \j\z)dz«j\z^y (5) 

Рис 7. Рассчитанные для конфигу
раций 1(a) и и (б) модельные (1,2) и 
экспериментальные (Г, 2) поляри
зационные кривые восстановления 
[Fe(CN)e] • на ртутном электроде; 
1-е отсутствие электролита 
фона, 2-е присутствии добавки 
1,5 мМ КС1. Масштабирующие ко
эффициенты: 800 (а) и 30 (б). 

Таким образом, рост величины & может 
играть важную роль в понимании особенно
стей протекания безактивационних процес
сов. 

Представляют интерес оценки истин
ного коэффициент симметрии в, который 
можно оценить, дифференцируя по перена
пряжению модельную поляризационную кри
вую, если построить ее без учета эффеетов отталкивания реагента, вкладов удален
ных от поверхности реагентов, а также при условии независимости предэкспонен
циального множителя от заряда. Полученные величины в исследуемом интервале 
стремятся к нулю и составляют менее 10'̂  на нижней границе интервала перена
пряжений. 

Восстановление персульфат-аниона ЗгОв^' 
Основными экспериментально установленными особенностями восстановле

ния SjOs" на ртути и ртутеподобных металлах являются: 
• наличие минимума тока на поляризационных кривыхуС;;; при отрицательных 

зар^вдах поверхности электрода в разбавленных растворах; 
• увеличение тока в области минимума с ростом концентрации электролита 

фона; 
• "кагионный катализ", т.е, существенное увеличение скорости разряда 

персульфат иона при изменении природы катионов фона в сяду 
Li*<Na*<K^<Rb'^<Cs'^; ^ 

• чрезвычайно слабая температурная зависимость, отвечающая нулевым (а в 
некоторых случаях небольшим отрицательньпл) энергиям активации. 
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Адсорбционное взаимодействие реагента с ртутным электродом 
В работе дан анализ адсо])бциоиного взаимодейст

вия SjOg^" с поверхностью ртутного электрода, основан
ный на результатах модельньрс вычислений. Энергию ад
сорбции иона на электроде из раствора, А£'^,, можно 
приближенно представить как сумму нескольких вкладов: 
(1) энергия адсррбции из газовой фазы Ш^; (2) затраты 
энергии на потерю как минимум трех молекул воды из 
ближайшей сольватной оболочки реагента (частичная де- ' 
сольватация) при непосредственном контакте С металлом, 
^H-bond; (3) проигрьш! в энергии, связанный с десорбцией 

Рис. & Модель реакци
онного слоя для описа
ния электрохимическо
го восстановления пер
сульфат-аниона; по меньшей мере нескольких молекул воды с поверхно

сти ртутного электрода, Ж^^. В табл. 1 приведены ре
зультаты квантовохимических расчётов в рамках кластерной металла и супермоле
кулярного подхода (см. рис. 9) ^ 
Таблица I. Равновесное расстояние от центра реагента до поверхности ртутно
го электрода (z*), эффективный радиус сферы, описывающей ион (r^ff), состав
ляющие энергии адсорбции иона и ее результирующее значение (кДж моль'), рас-
считанные для персульфат-иона, * 

2*/ЮЛ 

0.38 
г,^/нм 
0.36 

^L 
-231 -

Ж*. 
+135 

^H-bond 

+115 
A£L. 
+19 

f ® i ^ t Как видно из та6л.1, несмотря на значительную 
энергию взаимодействия персульфат иона с поверх-
ностью ртути, благодаря вкладам (2) и (3), значение 

^ и ^ ^ Ц ! ' О ш A^L Д-Чя персульфат-иона становится положитель-
Q fPm оЛР^^ ным. Таким образом, проведенные оценки не пред-

WkQ 0 сказывают специфической адсорбции SjOj" на ртут
ном электроде, по крайней мере при отрицательных и 
нулевом зарядах поверхности. Это заключение позво
ляет ограничиться моделью реакционного слоя, пред
ставленной на рис. 8, и не рассматривать возмож
ность частичного проникновения реагента в плотную 
часть ДЭС. 

Построение поляризационных кривых 
Как следует из квантово-химических расчетов, перенос первого электрона на 

SjO^' приводит к разрьгеу "пероксидной" связи О-О с образованием радикала 
SO^* и сульфат-иона SOj". Поскольку в этом случае приближение линейного от
клика не работает, в работе использовалась теория Германа-Кузнецова, позволяю
щая рассчитывать франк-кондоновский барьер в неадиабатическом пределе для 
систем с произвольной поверхностью свободной энергии, описываюшей реоргани
зацию вдоль эффективной внутримолекулярной координаты г: 

Рис. 9. Структура бли
жайшего сольватного ок
ружения SjO,^. рассчитан
ная в рамках "супермолеку
лярного" подхода. 

' Результаты относятся к условиям потенциала нулевого заряда (ППЗ). 



Щ^=иЛг)-и,(,г)-ЕА1-2 

\3 

SU,(r)ldr 
(6) 

(7) 

SOr 

dU,{r)ISr-dU^{r)ldr\ 

&E,=W,+ {/,(/) - и.(гГ) + E} PMOl^-
' '^ ' '^' ' '\dU,(r)ldr-dUf{r)ldr ^ 

где А/у - изменение свободной энергии процесса; f/,(r) и U^(г) - термы, описы
вающие изменение системы в начальном и конечном состояниях, г -корень урав
нения (6). 

При построении термов U,{r) и 
Uf(r) в качестве эффективной ко<ф-
динаты внутрисферной реорганизации, 
была выбрана связь О-О. Отметим, что 
попытка описать исследуемую реак
цию с разрывом связи на основе широ
ко используемой модели Савьена не 
привела к физически разумным 
п^)аметрам модели. 

Анализ акцепторной орбитали 
реагента показал, что она имеет суще
ственно делокализованный характер 
(рис. 11 а). Электронный трансмисси
онный коэффициент к^ как функцию 
от Z рассч1тгывали для двух ориента
ции реагента (рис. 116). Полученные 

02 
"' КО-О), нм 

Рис 10. Полная энергия персульфат-
аниона в окисленном (1) и восстановлен
ном (2) состоянии как функция от внут
рисферной координаты реакции г(0-0); 
пунктиром показана экспоненциальная ап
проксимация, сплошной линией - аппрок
симация потенциалом Морзе. 

зависимости представлены на рис. 116. Как видно из рисунка 11 б, перенос элек
трона носит неадиабатический характер. 

При построении модельных поляризационных кривых, описывающих вос
становление ^jOl', важен учет работ сближения. Как показали расчеты, "ориентя-

Рис 11. а- трехмерное сечение акцептщтой орбитали персульфат иона; 
б - зависимость электронного трансмиссионного коэффициента от расстояния -
электрод, рассчитанная для двух ориентации реагента. 

'значения jc, нормированы на величину p{Ep)Ss'. 
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ционная" зависимость W, для персульфат-иона выражена слабо. В дальнейшем ог
раничились случаем, показанным на рис. 8, основываясь на более высоких значени
ях трансмиссионного коэффициента для такой ориенгации (см. рис. 11 б). 

В расчетах тока величина объемной концентрации персульфат-иона прини
малась равной 0.S мМ. На рис. 12а,б представлены модельные поляризационные 
кривые, учитывающие рост реакционного объема & , (и, следовательно, интегриро
вание по z), зависимость к̂  от о и вклады нефермиевских уровней. Моделирэвание 
проводили для двух значений толщины плотной части ДЭС (rf«). 

Для сравнения на рис. 12 представлены характерные экспериментальные 
кривые восстановления персульфат-аниона в растворах с теми же концентрациями 
1,1-валентного фонового электролита. Модельные зависимости в целом удовлетво
рительно описывают общие тенденции для этой серии кривых и находятся с 1шми в 
полуколичественном согласии. 

2.S 2.9 
п. в 

Рис. 12. Модельные (а — dif=0.4 нм, б- Нц^О.б нм) и экспериментальные (в) поляри
зационные кривые восстановления аниона SjOg на ртутном электроде при раз
личных концентрациях фонового электролита NaF, М: 1—0.02,2 — 0,01, 3 - 0.005. 

Восстановление ионных пар 
В качестве первого шага к исследованию проблемы катионного катализа 

была проанализирована кинетика восстановления ионных ассоциатов Sfil-»Na* и 
Sfil' «Cs*, вероятность образования которых в растворах электролитов достаточно 
высока. 

Рис 13. Структура ионных ассоциатов по данным квантово-химическихрасчетов: 
(1) Sfil'• Na*, (2) Sfil''Cs* (показана часть молекул воды). 
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Рис 14. Исследованные ориента
ции ионной пары Sfil' *Na* отно
сительно поверхности электрода. 

Для учета ближайшей сольватной обо
лочки модельных ионных пар Na '̂SzOg "̂ и 
Cs '̂SjOg '̂ в "супермолекулярную" модель 
воючали 9 молекул HjO. На рис. 13 показа
на равновесная структура ассоциатов, демон
стрирующая наиболее существенную черту: 
наличие общих молекул воды между ионами 
Na'*̂  и SjOj^ и их отсутствие в случае 
Cs^'SjOj^. Для обоих ассоциатов анализ за-
селенностей указывает на незначительный 
перенос электронной плотности с SjOĵ " на 
катион. (q(Na)e+0.91e и q(Cs>»+0.95e.) 

На рис. 14 показаны две противопо
ложные ориентации ассоциатов.. Для реак
ционной конфигурации (б) электростатиче
ское оттрткивание растет с ростом 9трицательного заряда, в то, время как в случае 
ориентации (а) работа сближения остается практически постоянной (см. рис. 15). 

Как следует из квантовохимиче-
ских расчетов с учётом влияния раствори
теля, перенос электрона с участием ион
ной пары происходит практически полно
стью на орбш-аль Sfil~. На рис. 16 пока
зана гистограмма распределения областей 
максимального перекрывания орбиталей 
элеюрода и ионной пары в конфигурации 
Na*'S208^"-Hg. Как видно, основная об
ласть точек максимального перекрывания 
группируется на эффективной i-ранице 
полости реагента и внутри нее. Это об
стоятельство служит дополнительным 
обоснованием использования для расчета 
Ке модели, учитывающей различие ди
электрической 1ЮЛ0СТИ, описывающей 
реагент и объема растворителя. 

ЗО'г 

2 5 -

Z0 ' 

1о; 

(б) 

(а) 1 

28 2.9 З.С 31 32 33 34 35 36 
Т1,В 

Рис IS. Зависимость работы сблиоке-
ния ионной пары Sfil' »Na* от перена
пряжения ртутного электрода, по
строенная для двух различных ориен
тации (см. рис.14). 

Результаты сравнительного ана
лиза поляризационных кривых позво
ляют заключить, что, по крайней мере, 
при зарядах отрицательнее, чем 
-1 мкКул см'̂ , разряд ионной пары и в 
милли-, и в сантимолярньк растворах 
протекает быстрее, нежели разряд неас-
социированного аниона. 

В принципе на основе полученных 
данных можно дать простую интерпре
тацию эффекта катионного катализа, 
наиболее ярко выраженного для пер
сульфат-иона именно при больших от-

10.0 

z / A 

i^g-ce-n 

Рис 16. Распределение областей макси
мального перекрывания орбиталей ме
талл- ионная пара в ориентации (а). 
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-1.9-

S -2.9-

рицательных потенциалах. В то же время сравнительный анализ скорости процесса 
с участием ассоциатов Na**S.pl' и Cs* * Sfil' пе, выявили каких либо качествен
ных различий в поведении поляризационных кривых. 

Адсорбция Cs^ на ртути и локальные эффекты 
Специфическое взаимодействие 

катионов цезия с ртутным электродом 
надежно установлено эксперименталь
ным методом дифференциальной емко
сти ДЭС. Адсорбция иона цезия на не
заряженной поверхности ртутного элек
трода из газовой фазы изучалась в рам
ках кластерной модели металла; иссле
довались два адсорбционных места: "on-
top" и "hollow". 

По результатам расчетов с ис
пользованием кластера Hgi3(7+6) были 
построены адсо|)бционные термы 
(рис. 17). Зависимости, полученные для 
двух адсорбционных положений, де
монстрируют энергетический минимум; 
соответствующие равновесные расстоя-

W 

-4.8- 18^ 
34 36 3 8 4 0 4.2 4/» 4.6 4 8 

• z(Cs-Hg),A 
Рис 17. Зависимость полной энергии ад
сорбционной системы Hgu» Cs* от рас
стояния ион- металл, построенные для 
двух различных положений адсорбата; 
(I) - "on top " (2) - "hollow ". 
ния довольно близки. Анализ заселенностей показал практически отсутствие пере
носа ЗЕфяда на ион. 

Катион Cs'̂ , адсорбированный на поверхности ртутного электрода, индуци
рует локальный потенциал (.U^), который может ифать важную роль в мехатоме 
ускорения восстановления SjO,'. Расчет и,^ проводился в ра.мках модели резкой 
границы с учетом пространственной дисперсии диэлектрической проницаемости 
растворителя, эффекта проникновения поля в металл в приближении Томаса-
Ферми, а также экранирования раствором электролита на основе теории Дебая-
Хюккеля (впервые использованной М.А. Воротыю^евым для анализа специфиче
ской адсорбции ионов). 

Й 
^.L-^il^l ь-к J lk ' м * ; 

Рис 18. Система координат, выбранная для описания локальных эффектов при 
восстановлений Sfi^ на ртутном электроде. 

fi 
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Для более детального учета локальных эффектов необходимо ввести «сте-
рический» множитель (/*), учитывающий зависимость предэкспоненты в выраже
нии для тока от поверхностной концентрации ионов цезия. Фактор у* имеет вероят
ностную природу и может быть оценен как отношение площадей двух окружностей. 
Радиус первой окружности 01феделяется 
величиной проекции вектора f (равным 
по модулю бьеррумовскому радиусу) на 
гшоскость металла (рис. 18), в то время 
как радиус второго круга (р,^ - равен 
среднему расстоянию между частицами в 
монослое) может быть рассчитан из 
плотности заряда специфически адсорби
рованных ионов цезия. 

После вычислений с использова
нием экспериментальных данных 
Б.Б. Дамаскина с сотр., зависимость у*(о) 
принимает вид, показанный на рис. 19. 
Значения 0.5 и 1 им для величины рв, со
ответствуют различным расстояниям реа
гента до электрода. 

Подинтегральное выражение для тока y"*(z) с учетом введенного выше стери-
ческого множителя можно представигь в следующем виде: 

{ 1 - / ) + Г ехр ^ - ' 

10 

08-

0 6 

04 

02-

0 0 t: ~-ш— ^ ш — 

/>,= 1 0 А / 

/ 
/ 

у^ р=5А 
^ х ' " ^ • 

_̂_̂ _̂ и-—' 
• ' 

« 

о -5 .10 -15 
О, мкКл см 

Рис 19. Зависимости стерического 
фактора от заряда ртутного элек
трода. 

J (^)«7o(z) 
V кТ 

(8) 

гдеу„(г) соответств><5т разряду неассоциированного sjo^' без учета локальных эф
фектов; /(/ (;:)\ - потенциад средней силы, полученный из потенциала 
Ui^(z,p) усреднением р (см. рис 18). 

6-

< ' 
•-С 3-1 

I2 
3.. 

2.0 2.2 2.4 2.8 3.0 3.2 

Рис. 20. Модельные и экс
периментальные поляри
зационные криеые, соот
ветствующие различным 
сценариям восстановле
ния Sfil' на ртутном 
электроде: (1,2) - экспе
риментальные данные для 
водных растворов элек
тролитов Cs2»S20f и 
JVa'SjO,, соответствен
но; (3)- неассоциирован-
ный анион; (4) — ионая па
ра Na^'SjOf' вориетации 
(а), см. рис. 14; (5) -учет 
локальных эффектов 2.6 

T1,V 
В дальнейшем полагалось, что взаимодействие Sfil'C адсорбированным ка

тионом цезия приводит к образованию "поверхностного" ассоциата Cs'^'Sfil'-
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Равновесное расстояние Cs^-электрод как фзшкция от <т оценивалось минимизацией 
по Z суммы электростатического вклада, возникающего вследствие скачка потен
циала в плотной части ДЭС и зависимости, построенной по результатам квантово-
химических расчетов Uads(z) (см. рис. 17). Как показали вычисления, при отрица
тельном заряде электрода порядка -15 мКл см'̂  наблюдается сдвиг иона Cs* на 
0.04 им к поверхности металла. Смещение Cs*̂ ,̂ с ростом отрицательных зарядов 
электрода инициирует сближение с поверхностью металла всего поверхностного 
ассоциата Cs^ • Sfil'. 

Основные результаты показаны на рисунках 20 и 21. Во всех расчетах учиты
валась зависимость величины к; от заряда электрода. Для сравнения приведены 
экспериментальные поляризационные кривые восстановления персульфат-аниона 
на ртути из водных растворов КагЗгОв и CS2S2O8. Важно отметить, что, несмотря на 
количественные расхождения между результатами расчетов и экспериментальными 
данными, удалось передать главные закономерности качественного характера. 

«Локальный» сценарий с з^а-

SP 
О 1 

2.0 

стием адсорбированного катиона Cs* 
предсказывает наблюдаемое в экс-
перимете смещение минимума на 
поляризационной кривой в область 
более низких перенапряжений. Как 
вицно из рис. 20 выбор «объемных» 
ионных пар в качестве электрохими
чески активной формы и учет ло
кальных эффектов (Cs^, «SjOg") при
водит к схожему росту тока по срав
нению с разрядом неассоциирован-
ного персульфат иона. Кроме того, 
именно в рамках «локального под
хода» удается получить наиболее 
заметный рост тока. Особенно ярко 
это прослеживается на рис. 21, где в 
целях наглядности показаны отно
шения токов. Видно, что только мо
дельная версия с образованием кон-
фшурации Csli,»Sfil' качественно 
воспроизводит экспериментальные закономерности. 

1 

2.2 2.8 3.0 2.4 2.6 
Л, В 

Рис 21. Отношение экспериментапьных и 
модельных токов, соответствующих двум 
различным сценариям восстановления 
Sfil'на ртути: 
0) j(l)/j(2),cM.puc.20: 
G) j(5)/j(4). см. рис. 20; 
(3) j(Cs*•sfii-)/j(Na* tsjct^-) - токи постро
енные для «объемных пар». 

ВЫВОДЫ 
1. Показано, что учет изменения поля диффузной части двойного электриче

ского слоя внутри полости, описывающей реагент, приводит к увеличению 
работ сближения и играет заметную роль с ростом концентрации электроли
та фона для частиц большого размера с несимметричным распределением 
заряда. 

2. Продемонстрирована важность учета эффектов пространственной неодно
родности среды в оценках величины электронного трансмиссионного коэф
фициента для гетерогенных реакций переноса заряда с участием достаточно 
крупньк реагентов (например, ионных ассоциатов). 
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3. Установлено, что перенос первого электрона на персульфат-ион ЗгОз̂ ' при
водит к разрыву связи 0-0, в то время как восстановление комплексного 
ферроцианид-иона [Fe(CN)6]'" сопровождается незначительной внутри-
сферной реорганизацией. 

4. Предсказано отсутствие специфической адсорбции ЗгОв̂ " из водных раство
ров на поверхности ртути в области ПНЗ и отрицательных зарядов электро
да. 

5. Установлены каналы переноса заряда в исследуемых реакциях: для ферро
цианид-иона определяющую роль играет flf-орбиталь центрального атома, а в 
случае ЗгОв̂ " и его ионных ассоциатов электрон переносится на 
делокализованную молекулярную орбиталь SaOĝ '. 

6. Установлен безактивационный xapaicrep электрохимического восстановления 
ферроцианид-иона. Аномально низкая температурная зависимость скорости 
реакции является результатом одновременного понижения экспоненциально
го фактора и увеличения электронного трансмиссионного коэффициента с 
возрастанием температуры. 

7. Показано, что ключевыми факторами роста скорости восстановления ферро-
цианид- и персульфат-ионов на ртути в области больших перенапряжений 
служат возрастание реакционного объема (учет вкладов от реагента на раз
личных расстояниях) и увеличение трансмиссионного коэффициента с рос
том отрицательного заряда электрода. 

8. Выявлены отличия в структурных характеристиках ассоциированных форм с 
участием ЗгОв̂ ", Na* и Cs* в объеме водного раствора электролита; показа
но наличие сольватно-разделенной структуры для Na'̂ -SaOĝ ' и непосредст
венной связи катиона с анионом в случае цезия. 

9. Установлено, что в различных областях отрицательного заряда электрода, 
ионные пары Ыа̂ ^ЗгОз̂ ' и Cs*»S20g '̂, ориентированные как положительным, 
так и отрицательным фрагментом к поверхности ртути, могут рассматри
ваться в качестве электрохимически активных форм. 

10. Показано, что объяснение всех экспериментально наблюдаемых законо
мерностей каталитического влияния катионов цезия на скорость восстанов
ления SjOg '̂ требует обязательного рассмотрения эффектов локальной при
роды, связанных со специфической адсорбцией Cs* на ртутном электроде и 
образованием «поверхностного» ассоциата Cs*ads-S20ĝ ". 
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