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Ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà èãðàþò ñóùåñòâåííóþ
ðîëü â õèìèè, áèîëîãèè è òåõíîëîãèè. Èçó÷åíèå ìåõàíèç-
ìà ýòèõ ðåàêöèé âàæíî êàê êàê ñ ôóíäàìåíòàëüíîé, òàê è
ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ [1–5] äëÿ ñîçäàíèÿ ìåòîäîâ
ðàöèîíàëüíîãî óïðàâëåíèÿ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè, â ÷à-
ñòíîñòè, â ìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâàõ è áèîëîãè÷åñêèõ
îáúåêòàõ. Êëþ÷åâîé ôàêòîð çàâèñèò îò óñëîâèé ïðîòåêà-
íèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Èì ìîãóò áûòü ðåîðãàíèçàöèÿ
ñðåäû è ðåàãåíòîâ, ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýëåêòðîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, àäèàáà-
òè÷íîñòü, ðàññòîÿíèå ìåæäó ðåàãåíòàìè, äèôôóçèÿ ðåà-
ãåíòîâ, ýíåðãåòèêà ðåàêöèè, ïîëÿðíîñòü ñðåäû è äð.

Íà÷íåì ñ êðèòè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ
êðèòåðèåâ, ïîçâîëÿþùèõ áîëåå èëè ìåíåå äîñòîâåðíî ðàç-
ëè÷àòü òèïû ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, à â çàêëþ-
÷åíèå îáñóäèì óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ òåõ èëè èíûõ ìå-
õàíèçìîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.

Îòëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò
êîíñòàíòû ñêîðîñòè äèôôóçèè ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ñâèäåòåëü-
ñòâîì íàëè÷èÿ â äàííîé ðåàêöèè àêòèâàöèîííîãî áàðüå-
ðà, ò.å. ôîðìàëüíîé ýíåðãèè Ãèááñà àêòèâàöèè. Îäíàêî
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë äîíîðàìè è àêöåï-
òîðàìè ýëåêòðîíà îò òåìïåðàòóðû ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ñà-
ìîì äåëå ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òóøåíèÿ
÷àñòî áûâàåò îòðèöàòåëüíîé. Ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè òóøåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îêàçûâàåòñÿ
áëèçêîé ê äèôôóçèîííîé, à ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ. Ôîðìàëüíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
îêàçûâàåòñÿ èëëþçîðíîé è ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû. Ýòè ôàêòû çàñòàâëÿþò ïåðåñìîòðåòü îáùå-
ïðèíÿòóþ èíòåðïðåòàöèþ àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà ðåàê-
öèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà è ïðèâîäÿò ê çàêëþ÷åíèþ î ñî-
ãëàñîâàííîì ìåõàíèçìå ïëàâíîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è
ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ áåç çàìåòíîãî ïîòåíöè-
àëüíîãî áàðüåðà, ñïîñîáíîì ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ
èíòåðìåäèàòîâ ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ ïðè÷èíû, ñëåäñòâèÿ è óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ
òàêîãî ñîãëàñîâàííîãî ìåõàíèçìà.

Ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ýíåðãèè àêòèâàöèè

Î÷åíü óäîáíî àíàëèçèðîâàòü ìåõàíèçì ïåðåíîñà ýëåêò-
ðîíà íà ïðèìåðå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïî íåñêîëüêèì
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Íà ïðèìåðå ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíà êðèòè÷åñêè îáñóæäàþòñÿ ñóùåñòâóþùèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Îáðàùàåòñÿ âíèìàíèå íà
òî, ÷òî ñàìà ïî ñåáå ìåíüøàÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñ äèôôóçèîííîé, âåëè÷èíà ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè âîâñå íå ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, à
÷àñòî ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì èíòåðìåäèàòîâ â ïðîöåññå ðåàêöèè. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü âçà-
èìîñîãëàñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû, êîòîðàÿ, â îòëè÷èå îò îá-
ùåïðèíÿòûõ ìîäåëåé, áîëåå àäåêâàòíî îïèñûâàåò èçâåñòíûå îñîáåííîñòè ðåàêöèé ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà.

ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, ôîòîõèìè÷åñêèå è ëþìèíåñöåíò-
íûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ñðàâíèòåëüíî ïðîñòî èçìåðÿòü
êîíñòàíòû ñêîðîñòè áûñòðûõ ðåàêöèé è ïîýòîìó áîëü-
øèíñòâî èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ îòíîñÿòñÿ èìåííî ê ïåðåíîñó ýëåêòðîíà ñ ó÷àñòè-
åì âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë. Âî-âòîðûõ, ýòèìè ìåòîäàìè
ìîæíî íàáëþäàòü îáðàçîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ â òàêèõ ðå-
àêöèÿõ è èçó÷àòü íåïîñðåäñòâåííî êèíåòèêó èõ îáðàçîâà-
íèÿ è ïðåâðàùåíèé. Íàáëþäàåìàÿ ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà
ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë À* ñ ðå-
àãåíòîì D âûðàæàåòñÿ êàê

               kApp = (ϕ0/ϕ − 1)/τ0[D],        (1)

ãäå ϕ0 è ϕ � êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè ôëóîðî-
ôîðà À â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè ðåàãåíòà D (òóøè-
òåëÿ ôëóîðåñöåíöèè), τ0 � âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííûõ
ìîëåêóë À* â îòñóòñòâèå D. Íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè kApp ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èñòèííàÿ êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ À* ñ D òîëüêî â ñëó÷àå
ïðîñòîãî ìåõàíèçìà ïðÿìîãî ñêà÷êîîáðàçíîãî ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëîñü äîñòàòî÷íî ìíîãî äàí-
íûõ, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î ñëîæíîñòè ìåõàíèçìà ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà è âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èíòåð-
ìåäèàòîâ âîçáóæäåííûõ êîìïëåêñîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà
(A−z D+z), íàçûâàåìûõ ýêñèïëåêñàìè [6–12]. Ðàññìîòðèì
ñòàíäàðòíóþ êèíåòè÷åñêóþ ñõåìó ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåê-
òðîíà ìåæäó âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé è ìîëåêóëîé äîíî-
ðà èëè àêöåïòîðà ýëåêòðîíà, ïðîòåêàþùåé ÷åðåç îáðàçî-
âàíèå òàêîãî èíòåðìåäèàòà

Çäåñü k1 è k–1 � êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ýêñèï-
ëåêñà è åãî äèññîöèàöèè íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû, kf è
kf′ � êîíñòàíòû ñêîðîñòè èñïóñêàíèÿ ôîòîíîâ âîçáóæ-
äåííûìè ìîëåêóëàìè ôëóîðîôîðà À* è ýêñèïëåêñîì, kd
è kd′ � êîíñòàíòû ñêîðîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé ãèáåëè À*
è ýêñèïëåêñà (âíóòðåííåé è èíòåðêîìáèíàöèîííîé
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êîíâåðñèè), ñîîòâåòñòâåííî, kr′ – êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèñ-
ñîöèàöèè ýêñèïëåêñà íà èîí-ðàäèêàëû. Â ýòîé ñõåìå âîç-
áóæäåííûå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ àêöåïòîðîì ýëåêòðîíà, à
ðåàãåíò (òàê íàçûâàåìûé òóøèòåëü ôëóîðåñöåíöèè) � äî-
íîðîì. Ïðèâåäåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïîëíîñòüþ ñîîò-
âåòñòâóåò è òàêîìó ñëó÷àþ, êîãäà âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû
ÿâëÿþòñÿ äîíîðîì ýëåêòðîíà, à ðåàãåíò � àêöåïòîðîì.
Ïðè ýòîì ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè âûðàæàåòñÿ
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

         kApp = (ϕ0/ϕ − 1) /τ0[D] = k1/(1 + k–1τ′0),          (2)

ãäå τ′0 = 1/(kf′ + kd′ + kr′) � âðåìÿ æèçíè ýêñèïëåêñà,
τ0 = 1/(kf + kd).

Âàæíî ïðîàíàëèçèðîâàòü, êàê çàâèñÿò íàáëþäàåìûå
êîíñòàíòû ñêîðîñòè kApp îò ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè àêòèâà-
öèè ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà è åãî ïðåâðàùå-
íèé. Ïðåäñòàâèâ êîíñòàíòû ñêîðîñòè â âèäå

lnk1 =  lnk1
0 − ∆H1

‡ / RT ,                        (3)

lnk–1 =  lnk–1
0 − ∆H–1

‡ / RT ,        (4)

ln(1/τ′0) =  lnk0′ − ∆HEx
‡ / RT ,                  (5)

ãäå ∆HEx
‡ � ñðåäíÿÿ ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèé

(ãèáåëè) èíòåðìåäèàòà, à ïðåäýêñïîíåíòû k1
0, k–1

0 è k0′
âêëþ÷àþò â ñåáÿ ýíòðîïèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé, â
ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé èìååì:

ãäå A = lnk1
0, B = (k–1

0/k0′), C = −∆H1
‡/R ,

    D = (∆HEx
‡ − ∆H–1

‡)/R.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû â êà÷åñòâå ïðèìåðà òåìïåðàòóð-
íûå çàâèñèìîñòè ln{(ϕ0/ϕ−1)/τ0[Q]} äëÿ ðÿäà äîíîðíî–àê-
öåïòîðíûõ ñèñòåì [13–15]. Òèïè÷íîé ÿâëÿåòñÿ êîëîêîëîîá-
ðàçíàÿ çàâèñèìîñòü, ãäå ëåâàÿ (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ)
âåòâü îòâå÷àåò ðàâíîâåñèþ ìåæäó èíòåðìåäèàòîì è èñ-
õîäíûìè ðåàãåíòàìè (k–1τ′0 >> 1), à ïðàâàÿ (íèçêîòåìïåðà-
òóðíàÿ) âåòâü � êèíåòè÷åñêîìó êîíòðîëþ îáðàçîâàíèÿ èí-
òåðìåäèàòà (k–1τ′0 << 1). Ïðè ýòîì kApp è ϕ0/ϕ äîñòèãàþò
ìàêñèìóìà âáëèçè òåìïåðàòóðû Tmax ≈ −D/lnB. Íàêëîí
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé âåòâè ñîñòàâëÿåò −(∆HEx

‡ + ∆HEx*),
ãäå ∆HEx* = (∆H1

‡ − ∆H–1
‡) < 0 � ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ

èíòåðìåäèàòà, à íàêëîí ïðàâîé âåòâè � ýíòàëüïèÿ àêòè-
âàöèè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà ñ îáðàòíûì çíàêîì
−∆H1

‡ < 0.
Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî íàêëîíû íèçêîòåìïåðàòóð-

íûõ âåòâåé äëÿ âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 ñèñòåì
áëèçêè ìåæäó ñîáîé è ê ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè â
èñïîëüçóåìîì ðàñòâîðèòåëå. Òàêèì îáðàçîì, â íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè ðåàêöèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé
ðåàãåíòîâ, à íå ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì ðåàêöèè. Â âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé, ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð
ðåàêöèè � íèæå ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè ðåàãåíòîâ,
à ñêîðîñòü ðåàêöèè êîíòðîëèðóåòñÿ îòíîøåíèåì k–1τ′0
êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ èíòåðìåäèàòà è åãî
ðàñïàäà íà èñõîäíûå ðåàãåíòû (À* è D).

lnkApp = ln{(ϕ0/ϕ − 1)/τ0[Q]} = ln k1 − ln(1 + k–1τ′0)  =

= lnk1
0 − ∆H1

‡/RT − ln{1 + (k–1
0/k0′) exp[−(∆H–1

# −
− ∆HEx

‡)/RT]} = A + C/T − ln[1 + B exp(D/T)],              (6)

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ýôôåêòèâíîé
êîíñòàíòû ñêîðîñòè kAppτ0 = (ϕ0/ϕ�1)/[D] îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû
äëÿ òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë 1,12�áåíçïåðèëåíà 1,2,4-òðè-
ìåòîêñèáåíçîëîì (∆Get* = �0,01 ýÂ) (1), 9-öèàíôåíàíòðåíà 1,3,5-
òðèìåòîêñèáåíçîëîì (∆Get* = �0,02 ýÂ) (2) è 1,3,5�òðèìåòîêñè-
áåíçîëîì (∆Get* = �0,06 ýÂ) (3), 9-öèàíàíòðàöåíà 1,6-äèìåòîêñèë-
íàôòàëèíîì (∆Get* = �0,06 ýÂ) (4) è 1,8-äèìåòîêñèëíàôòàëèíîì
(∆Get* = �0,10 ýÂ) (5) â áóòèðîíèòðèëå [13�15]; (6) � êîíñòàíòà
ñêîðîñòè äèôôóçèè â áóòèðîíèòðèëå (ln kDif = 27�1300/T); âåðòè-
êàëüíàÿ ïðÿìàÿ (7) ñîîòâåòñòâóåò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (293 Ê)

Ðèñ. 2. Ìîäåëèðîâàííàÿ çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ýôôåêòèâíîé
êîíñòàíòû ñêîðîñòè kApp = (ϕ0/ϕ�1) /τ0[D] (ââåðõó) è ôîðìàëüíîé
ýíåðãèè Ãèááñà àêòèâàöèè ∆G �

Form = RT ln [(kBT/h) (kDif/kApp � 1)/
kSep] (âíèçó) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ òóøåíèÿ âîçáóæäåí-
íûõ ìîëåêóë (∆H1

� = 0,1 ýÂ; ∆HEx
� = 0,1 ýÂ, (∆SEx

��∆S�1
�) = �1

ìýÂ/Ê; kDiff = 4⋅1012⋅exp(�0,1/RT) Ì�1 ñ�1; kSep = 6⋅1012×exp(�0,1/
RT) ñ�1; R = 86,2 ìêýÂ): ∆HEx* = �0,20 (1), �0,24 (2), �0,28 (3), �
0,32 (4), �0,36 (5) ýÂ; (6) � êîíñòàíòà ñêîðîñòè äèôôóçèè (ln kDiff
= 29�1160/T); âåðòèêàëüíàÿ ïðÿìàÿ (7) ñîîòâåòñòâóåò êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå (293 Ê)
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Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïàäåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû ìîæíî ïîíÿòü íà îñíîâàíèè ðèñ. 2.
Â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ äëÿ èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè îáðàçîâà-
íèÿ ýêñèïëåêñà ∆HEx* ïðèõîäèòñÿ ìåíÿòü ðåàãåíòû è/èëè
ðàñòâîðèòåëü, ÷òî âûçûâàåò íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ â êîýô-
ôèöèåíòàõ äèôôóçèè, ∆H1

‡, ∆HEx
‡, ∆S1

‡ è ∆SEx
‡. Íà

ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè
lnkApp îò òåìïåðàòóðû, êîãäà ìîæíî èçáèðàòåëüíî âàðüè-
ðîâàòü òîëüêî ∆HEx*. Ïðè ýòîì íàãëÿäíî âèäíî, ÷òî â îá-
ëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð êîíñòàíòû ñêîðîñòè kApp îäèíàêî-
âû è ðàâíû êîíñòàíòå ñêîðîñòè äèôôóçèè, à ñ óìåíüøåíè-
åì ∆HEx* òî÷êà ìàêñèìóìà, ãäå íà÷èíàåòñÿ ïàäåíèå kApp,
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïàäåíèå
kApp ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïðîèçâåäåíèÿ k–1τ′0, êîòîðîå
ñòàíîâèòñÿ > 1 ïðè T > Tmax, è òîãäà

    lnkApp  ≈  ln(k0′ k1
0/k–1

0) − (∆HEx* + ∆HEx
‡)/RT ,        (7)

ò.å. kApp èìååò îòðèöàòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöè-
åíò â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ïðåâðàùå-
íèé ýêñèïëåêñà ∆HEx

‡ ìåíüøå, ÷åì −∆HEx*.  Â íèæíåé ÷à-
ñòè ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ôîðìàëüíûå ýíåðãèè Ãèááñà àêòè-
âàöèè ∆G‡

Form = RT ln [(kBT/h) (kDiff /kApp − 1)/kSep], ãäå kDiff  è
kSep � êîíñòàíòû ñêîðîñòè äèôôóçèîííîãî îáðàçîâàíèÿ è
ðàçäåëåíèÿ êîíòàêòíîé ïàðû ðåàãåíòîâ, kB è h � ïîñòîÿí-
íûå Áîëüöìàíà è Ïëàíêà. Âèäíî, ÷òî ∆G‡

Form íå ÿâëÿåòñÿ
ïîñòîÿííîé, à ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, ïîñòå-
ïåííî äîñòèãàÿ âåëè÷èíû (∆GEx* + ∆GEx

‡).
Äëÿ áîëüøèíñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàííûõ

ñèñòåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà èçìåðÿ-
ëè âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, à ìàêñèìóì ñêîðîñ-
òè íàõîäèëñÿ â îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóð, òàê
÷òî ∆G‡

Form ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ∆Get* è −∆HEx*. Íà
ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ∆G‡

Form è ýôôåêòèâíîé
ýíòàëüïèè àêòèâàöèè òóøåíèÿ ∆HQ

‡ (îïðåäåëåííîé èç

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè lnkApp) îò äâèæóùåé ñèëû
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ∆Get*
äëÿ çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñèñòåì.
Ïîêàçàíî, ÷òî õîòÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ∆G‡

Form

õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò óðàâíåíèþ Ìàðêóñà [1] ∆G‡ =
(λ/4)(1 + ∆Get*/ λ)2, â îáëàñòè ∆G‡

Form > 0,1 ýÂ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ýíòàëüïèè àêòèâàöèè (∆HQ

‡), îïðåäåëÿåìûå ïî
íàêëîíó ãðàôèêà çàâèñèìîñòè ln kApp îò 1/Ò, îòðèöàòåëüíû,
ò.å. ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå èíòåð-
ìåäèàòà áåç çàìåòíîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Ïðè
∆Get* < –0,1 ýÂ âåëè÷èíû ∆HQ

‡ ïðàêòè÷åñêè ðàâíû ýíòàëü-
ïèè àêòèâàöèè äèôôóçèè, à ïðè ∆Get* > –0,1 ýÂ ïàäàþò
íèæå íóëÿ èç-çà îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà. Ïðè ýòîì
∆HQ

‡ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ðàññìîòðåííîé ñõåìîé, ó÷èòû-
âàþùåé êîíêóðåíöèþ ïðåâðàùåíèÿ ýêñèïëåêñà è åãî äèñ-
ñîöèàöèè íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû. Òàêèì îáðàçîì, ïðè
àíàëèçå ìåõàíèçìà ðåàêöèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íà îñíîâà-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ïî çàâèñèìîñòè kApp îò
∆Get) ñëåäóåò ïðîÿâëÿòü î÷åíü áîëüøóþ îñòîðîæíîñòü.
Íåîáõîäèìî èçìåðÿòü íå òîëüêî kApp, íî è èõ òåìïåðàòóð-
íóþ çàâèñèìîñòü, ÷òîáû óáåäèòüñÿ â íàëè÷èè èëè îòñóò-
ñòâèè ðåàëüíîãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ðåàêöèè.

Ðîëü ýëåêòðîííîãî ñìåøèâàíèÿ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî
ñîñòîÿíèé

Ïðèðîäà ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé
êîíöåïöèè Ìàðêóñà [1–2,], çàêëþ÷àåòñÿ â íåîáõîäèìîñòè
çàòðàòû ýíåðãèè íà ÷àñòè÷íóþ ðåîðãàíèçàöèþ ñðåäû è
ÿäåðíîé êîíôèãóðàöèè ðåàãåíòîâ â ïðîöåññå ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà. Äåëî â òîì, ÷òî äâèæóùàÿ ñèëà ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ∆Get îòíîñèòñÿ ê ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèÿì

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ∆G�
Form (1) è ∆HQ

� (2) îò
∆Get* [10, 11, 16�19]; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ (3) ñîîòâåòñòâóåò

óðàâíåíèþ Ìàðêóñà ∆G � = (λ/4) (1 + ∆Get*/λ)2; λ = 0,32 ýÂ

Ðèñ. 4. Ñõåìà èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â ïðîöåññå ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ñîãëàñíî ìîäåëè ïðÿìîãî ïîëíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ
ïðåäâàðèòåëüíîé ðåîðãàíèçàöèåé ñðåäû è ðåàãåíòîâ (H12 < 0,02 ýÂ)
(1) è ìîäåëè ñîãëàñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèè
ñðåäû (H12 = 0,2 ýÂ) (2) äëÿ èçîýðãè÷åñêîé ðåàêöèè (∆Get = 0); (3) è

(4) � òåðìû ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ
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ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, êîòîðûå äëÿ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ
ïåðåíîñîì çàðÿäà, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñî-
áîé êàê ÿäåðíîé êîíôèãóðàöèåé, òàê è ñòðóêòóðîé
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè. Òàêóþ ðåîðãàíèçàöèþ ðåàãåíòîâ è
ñðåäû îòðàæàåò êîîðäèíàòà ðåàêöèè. Â ñëó÷àå ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ìåæäó íåçàðÿæåííûìè ìîëåêóëàìè ðåàãåíòîâ,
ïðèâîäÿùåìó ê ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ, êîîðäèíàòîé ðåàêöèè
ìîæåò ñëóæèòü ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ñîëüâàòíîé îáîëî÷-
êè ðåàãåíòîâ. ×òîáû ìîã ïðîèçîéòè ñêà÷êîîáðàçíûé ïåðå-
íîñ ýëåêòðîíà îò äîíîðà ê àêöåïòîðó, íåîáõîäèìî ïðåä-
âàðèòåëüíî òàê ðåîðãàíèçîâàòü ñðåäó è ðåàãåíòû, ÷òîáû
óðîâíè ýëåêòðîíà â äîíîðå è àêöåïòîðå îêàçàëèñü îäèíà-
êîâûìè. Äëÿ èëëþñòðàöèè ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ ïîòåíöè-
àëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè ðåàêöèè íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû òè-
ïè÷íûå ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå äëÿ ðåàãåíòîâ (3) è ïðî-
äóêòîâ (4), ïîäîáíûå òåì, êîòîðûå áûëè ïðèâåäåíû â [1],
à çàòåì  ìíîãîêðàòíî âîñïðîèçâîäèñü â ðàçëè÷íûõ ïóáëè-
êàöèÿõ, ïîñâÿùåííûõ òåîðèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Ïðè
ýòîì ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå ñ÷èòàþò áëèçêèì ê òî÷êå ïå-
ðåñå÷åíèÿ òåðìîâ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, à
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè çàâèñèò (ïîëàãàÿ ïàðàáîëè÷åñêóþ çàâè-
ñèìîñòü ýíåðãèè îò ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû) îò äâèæóùåé
ñèëû ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ∆Get è îò ýíåðãèè ðåîðãàíèçà-
öèè λ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

                 ∆G ‡ = (λ/4)(1 + ∆Get/λ)2.                  (8)

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî Ìàðêóñ ïðåäóñìîòðèòåëü-
íî èñïîëüçîâàë â ñâîåì óðàâíåíèè íå ýíòàëüïèþ, à ñâî-
áîäíóþ ýíåðãèþ  Ãèááñà àêòèâàöèè, ÷òî ïîçâîëèëî
åìó ðàññìàòðèâàòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé k =
(kBT/h) exp(–∆G ‡/RT) ,  èãíîðèðóÿ èõ çàâèñèìîñòü îò
òåìïåðàòóðû, õîòÿ, ñòðîãî ãîâîðÿ, ïîâåðõíîñòè ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè ñâÿçàíû íåïîñðåäñòâåííî ñ ýíòàëüïèåé,
à íå ñ ýíåðãèåé Ãèááñà. Òàêàÿ ìîäåëü íåÿâíî èãíîðèðó-
åò âîçìîæíîñòü ñìåøèâàíèÿ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñî-
ñòîÿíèé åùå äî äîñòèæåíèÿ òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ,
ò.å. ïîëàãàåò, ÷òî âåëè÷èíà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ýëåêò-
ðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé äîñòàòî÷íî ìàëà
(H12 < 0,05 ýÂ). Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ðåàêöèé ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ìåæäó ñîëüâàòàìè íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ (â ÷à-
ñòíîñòè, àêâàêîìïëåêñàìè) â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, äëÿ
êîòîðûõ è áûëà ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäëîæåíà òåîðèÿ Ìàð-
êóñà, ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå H12 ìàëî ñ èç-çà ñëàáîãî
ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé, ýêðàíèðóåìûõ âíóòðåííåé êî-
îðäèíàöèîííîé ñôåðîé òàêèõ ñîëüâàòîâ. Â òàêîì ñëó÷àå
ïåðåíîñ ýëåêòðîíà  ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïóòåì ïðåäâàðè-
òåëüíîé ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ è ïîñëåäóþ-
ùåãî ñêà÷êîîáðàçíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, à íå îäíî-
âðåìåííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ðåîðãà-
íèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ, ñîãëàñîâàííûõ ìåæäó ñîáîé.
Îäíàêî ýòó ìîäåëü ñòàëè ðàñïðîñòðàíÿòü íà âñå ðåàêöèè
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, íåâçèðàÿ íà òî, ÷òî â ðåàêöèÿõ ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè íåíàñûùåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
èëè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ íåíàñûùåííûìè ëè-
ãàíäàìè çíà÷åíèå H12 ìîæåò äîñòèãàòü 0,2–0,4 ýÂ, ò.å.
áûòü ñðàâíèìûì ñ ýíåðãèåé ðåîðãàíèçàöèè.

Ñìåøèâàíèå èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïðèâî-
äèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîíèæåíèþ ýíåðãèè (∼H12) è ïîñòå-
ïåííîìó ñìåùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò äîíîðà

ê àêöåïòîðó. Òàê, ýíåðãèÿ ñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ U1 â âà-
êóóìå è çàðÿäû  íà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóëàõ z âû-
ðàæàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

     U1 = (H11 + H22)/2 − [(H11 − H22)
2/4 + H12

2]1/2 ,        (9)

     z  =  1/[1 + H12
2/(H11 − U1)

2],                        (10)

ãäå H11 è H22 � ýíåðãèè èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿ-
íèé. Â äèýëåêòðè÷åñêèõ ñðåäàõ äîëæíû ïðîèñõîäèòü ñîãëà-
ñîâàííîå ñìåùåíèå ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèÿ ñðåäû.
Ïðè ýòîì ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü âçàèìîñîãëàñîâàí-
íîé ïîëÿðèçàöèè ýêñèïëåêñà è ñðåäû, ðàçðàáîòàííóþ
íàìè ðàíåå äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ ýêñèïëåê-
ñîâ [14, 20, 21]. Â ýòîé ìîäåëè èñõîäÿò èç ýíåðãåòè÷åñêèõ
óðîâíåé èñõîäíîãî, ëîêàëüíî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé
(LE) H11

0 (êîíòàêòíîé ïàðû ðåàãåíòîâ) è ñîñòîÿíèÿ ñ ïîë-
íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà (ÑÒ) H22

0 (êîíòàêòíîé èîí-ðàäè-
êàëüíîé ïàðû) â âàêóóìå. Ïðè îáðàçîâàíèè ýêñèïëåêñà ñ
÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà ïðîèñõîäèò ïîëÿðèçàöèÿ
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè, ïðèâîäÿùàÿ ê ïîíèæåíèþ óðîâíÿ
ÑÒ-ñîñòîÿíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê åãî ïîëîæåíèþ â âàêóóìå
íà âåëè÷èíó ðàçíîñòè ýíåðãèè US (> 0), çàòðà÷åííîé íà
ïîëÿðèçàöèþ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè, è ýíåðãèè Uµ (< 0)
âçàèìîäåéñòâèÿ äèïîëÿ ýêñèïëåêñà µ′ = z µ0 (ãäå µ0 ≈ 13–
15 Äåáàé = (5–6).10–29 Êë − äèïîëüíûé ìîìåíò êîíòàêò-
íîé èîííîé ïàðû [22–26]) ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè. Óðîâåíü LE-ñîñòîÿíèÿ ïðè ýòîì ïî-
âûøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ñâîáîäíûõ ðåàãåíòîâ
À* è D íà ñóììó âåëè÷èí US è ýíåðãèè îòòàëêèâàíèÿ a
ìåæäó ìîëåêóëàìè ðåàãåíòîâ íà ðàññòîÿíèè, ñîîòâåòñòâó-
þùåì ðàâíîâåñíîìó ðàññòîÿíèþ â èîí-ðàäèêàëüíîé
ïàðå:

H11 = H11
0 + US + a ,                          (11)

H22 = H22
0 + US − Uµ.                          (12)

Ýíåðãèÿ ýêñèïëåêñà UEx è ñòåïåíü ïåðåíîñà çàðÿäà z
ìîãóò áûòü âûðàæåíû â íåÿâíîì âèäå êàê ôóíêöèè US,
Uµ, a è äâóõ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ äàííûé ýêñèï-
ëåêñ: ðàçíîñòè ýíåðãèé LE è CT ñîñòîÿíèé â âàêóóìå
(H11

0 − H22
0) è ýíåðãèè H12 ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ýòèõ ñîñòîÿíèé

      H22
0−H11

0 = H12
2/(H11−UEx) − (H11−UEx) − Uµ      (13)

èëè

     H11
0−H22

0 = H12 [1/(1/z−1)1/2 − (1/z−1)1/2] − Uµ .     (14)

Óðîâåíü H22
0 äëÿ ÑÒ-ñîñòîÿíèÿ â âàêóóìå ôàêòè÷åñêè

ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ re ìàêñèìàëüíîãî ñáëèæåíèÿ
ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ èîíîâ äîíîðà è àêöåïòîðà
ýëåêòðîíà â êîíòàêòíîé èîííîé ïàðå, êîãäà ñèëà ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ðàâíà ñèëå ìåæìîëåêóëÿðíîãî
îòòàëêèâàíèÿ. Ïðè ðàññìîòðåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ìîëåêóëàìè êîìïîíåíòîâ ýêñèïëåêñà öåëåñîîáðàçíî èñ-
ïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë, àíàëîãè÷íûé ïîòåíöèàëó Ëåííàð-
äà–Äæîíñà, íî ñîäåðæàùèé â ïåðâîì ÷ëåíå â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ çàêîíîì Êóëîíà ïåðâóþ ñòåïåíü ðàññòîÿíèÿ ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè (UÀ(r) = –Az2/r, ãäå z � çàðÿäû ìîëåêóë).
Òîãäà äëÿ ýíåðãèè îòòàëêèâàíèÿ ïðè ðàâíîâåñíîì ðàññòî-
ÿíèè èìååì UR(re) = –az2n/(n–1), ãäå n � ïîêàçàòåëü ñòåïåíè
âî âòîðîì ÷ëåíå ïîòåíöèàëà UR(r) = B/r n, è a � îïðåäåëÿ-
åìûé ýêñïåðèìåíòàëüíî ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò À, Â
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è n. Ïðè îáû÷íî èñïîëüçóåìîé â ïîòåíöèàëå Ëåííàðäà–
Äæîíñà âåëè÷èíå n = 12  2n/(n–1) = 2,2 è ìîæíî ïðèáëè-
æåííî ñ÷èòàòü ÷òî UR(re) ≈ az2.

Ñìåøèâàíèå ÑÒ- è LÅ-ñîñòîÿíèé, ïðèâîäÿùåå ê îáðà-
çîâàíèþ ýêñèïëåêñà, òðåáóåò, ÷òîáû ìåæìîëåêóëÿðíûå
ðàññòîÿíèÿ â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ áûëè îäèíàêîâû è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ýíåðãèÿ LE-ñîñòîÿíèÿ îêàçûâàåòñÿ âûøå ýíåðãèè
H11

0 ðàçäåëåííîé ïàðû ìîëåêóë äîíîðà è àêöåïòîðà, îäíà
èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â ýëåêòðîííî âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè íà âåëè÷èíó, ðàâíóþ a. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî
ñèëà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ â ýêñèïëåêñå ñ ÷àñ-
òè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
êîíòàêòíîé èîííîé ïàðîé, ðàâíîâåñíîå ìåæìîëåêóëÿðíîå
ðàññòîÿíèå âîçðàñòàåò äî re′, à ýíåðãèÿ îòòàëêèâàíèÿ ïàäà-
åò äî âåëè÷èíû UR(re′) ≈ az2. Ïðè ýòîì ðàçíîñòü ÷àñòîò
èñïóñêàíèÿ À* è ýêñèïëåêñà h∆ν = h(ν − ν′), à òàêæå ýí-
òàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ýêñèïëåêñà ∆HEx* = −(H11

0 − UEx) âû-
ðàæàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

h∆ν = H12/(1/z − 1)1/2 − US(z,n
2) ,                      (15)

∆HEx*  =  −H12/(1/z − 1)1/2 + US(z,ε) + a z2,           (16)

ãäå US(z,ε) − ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè,
çàâèñÿùàÿ îò ñòåïåíè ïåðåíîñà çàðÿäà â ýêñèïëåêñå z è
îò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû ε, à US(z,n

2) −
ñîñòàâíàÿ ÷àñòü ýòîé ýíåðãèè, ñâÿçàííàÿ ñ âûñîêî÷àñòîò-
íîé ñîñòàâëÿþùåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, ðàâ-
íîé êâàäðàòó ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n.

Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè H00, H11, è
H22 îò µ′ è ïîëÿðíîñòè ñðåäû íåîáõîäèìî êîíêðåòèçèðî-
âàòü âèä çàâèñèìîñòè US(z,ε), US(z,n2) è Uµ îò ε, n2 è z.
Äëÿ èëëþñòðàöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðîñòåéøóþ êîí-
òèíóàëüíóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ìîäåëü â ëèíåéíîì ïðè-
áëèæåíèè â âèäå óðàâíåíèÿ Êèðêâóäà [27]. Â òàêîé ìîäå-
ëè US = z 2(µ0

2/ρ3) f(ε), à Uµ = −2z (µ0
2/ρ3) f(ε), ãäå ρ �

ðàäèóñ ïîëîñòè ñðåäû, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ ðàññìàòðè-
âàåìûé äèïîëü µ′ = z µ0. Â ðàáîòå [21] áûëî ïîêàçàíî,
÷òî â êà÷åñòâå f(ε) ëó÷øå èñïîëüçîâàòü ôóíêöèþ Ëîðåí-
òöà f(ε) =  (1/2) (ε − 1)/(ε + 1), à íå ôóíêöèþ Êèðêâóäà f(ε)
= (ε − 1)/(2ε + 1). Òîãäà

H22
0−H11

0 = H12 [1/(1/z −1)1/2 − (1/z −1)1/2] −

2z (µ0
2/ρ3) f(ε),                                             (17)

h∆ν = H12/(1/z − 1)1/2 − z 2 (µ0
2/ρ3) f(n2),                  (18)

∆HEx*  =  −H12/(1/z−1)1/2 + z2 m f(ε) + a z2               (19)

èëè

H22
0−H11

0 = H12
2/(H11−UEx) − (H11−UEx) −

2z (µ0
2/ρ3) f(ε),                                             (20)

h∆ν = (H11 − UEx) − (µ0
2/ρ3) f(n2)/[1 +

+ H12
2/(H11−UEx)

2]2,                                       (21)

∆HEx* = − (H11−UEx) + [a + (µ0
2/ρ3)f(ε)]/[1 +

+ H12
2/(H11 − UEx)

2]2.                                      (22)

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ è ýíòàëüïèé îáðà-
çîâàíèÿ ýêñèïëåêñîâ [13–15, 20, 21], ïàðàìåòðû H12,

m = (µ0
2/ρ3) è à âàðüèðóþò â äîâîëüíî øèðîêèõ ïðåäåëàõ:

0,15–0,5; 0,4–1,5 è 0,1–0,6 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, à ðàçíîñòü
(H22

0−H11
0) ïðîïîðöèîíàëüíà ∆Get*. Ñðåäíåå çíà÷åíèå m

áëèçêî ê äàííûì äëÿ ýêñèïëåêñîâ ñ ïîëíûì ïåðåíîñîì
çàðÿäà, à çíà÷åíèÿ H12 ñîîòâåòñòâóþò òèïè÷íûì çíà÷åíè-
ÿì ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äëÿ êîìïëåêñîâ ñ ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà. Èìåííî âçàèìíàÿ çàâèñèìîñòü âêëàäà CT-ñîñòîÿíèÿ
â ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ýêñèïëåêñà è ýíåðãåòè÷åñêîé
ùåëè ìåæäó LE- è CT-ñîñòîÿíèÿìè è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé
âçàèìíîñîãëàñîâàííîé ïîëÿðèçàöèè ñðåäû è ýêñèïëåêñà,
÷òî îáåñïå÷èâàåò ñâîåãî ðîäà îáðàòíóþ ñâÿçü ìåæäó
íèìè. Ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ñðåäû óìåíüøàåòñÿ
ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü ìåæäó LE- è CT-ñîñòîÿíèÿìè, à òàê-
æå óâåëè÷èâàåòñÿ âêëàä ÑÒ-ñîñòîÿíèÿ (z) â ýëåêòðîííóþ
ñòðóêòóðó ýêñèïëåêñà, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü âûçûâàåò âîç-
ðàñòàíèå ïîëÿðèçàöèè ñðåäû. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
ýòî âûçûâàåò î÷åíü ðåçêèé ðîñò z ïðè ñðàâíèòåëüíî íå-
áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè (H11

0−H22
0) èëè

ïîëÿðíîñòè ñðåäû.
Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ çà-

âèñèìîñòè ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ýêñèïëåêñîâ ∆HEx*,
ýíåðãèè Ãèááñà àêòèâàöèè ∆G ‡ è ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò
ñêîðîñòè òóøåíèÿ kApp (â ïîëÿðíîé ñðåäå, ε = 30–40) îò

Ðèñ. 5. Ìîäåëèðîâàííàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ýêñèïëåêñà (1�
5), ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî Ìàðêóñó (6) è Âåëëåðó (7), êîíñòàíò
ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â êîíòàêòíîé ïàðå (9 è 10) è
ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ìî-
ëåêóë (11�14) îò ∆Get*; ñîãëàñíî ìîäåëÿì Ìàðêóñà (6, 9, 11),
Âåëëåðà (7, 10, 12) è ïðîìåæóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ ýêñèïëåê-
ñà (13, 14); (µ0

2/ρ3) f(ε) = 0 (âàêóóì) (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,3 (4),
0,4 (5), H12 = 0,2 ýÂ, kd′ = 0 (13), 2×1010 ñ�1 (14); (8) �

òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë äëÿ ∆G �
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∆Get* â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ âçàèìîñîãëàñîâàííîãî
ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû, à òàêæå
óðàâíåíèÿìè Ìàðêóñà è Âåëëåðà [24]. Âèäíî, ÷òî â îáëà-
ñòè ∆Get* < 0 êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ ëèìèòèðóþòñÿ
äèôôóçèåé ðåàãåíòîâ, à ïðè ∆Get* > 0 íà÷èíàåòñÿ ïàäåíèå
kApp, ïðè÷åì ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó âñåìè òðåìÿ ìîäåëÿìè
ñíà÷àëà íå ñëèøêîì âåëèêè. Îäíàêî ìîäåëü âçàèìîñîãëà-
ñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû
ñïîñîáíà îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðå-
êðàùåíèå ïàäåíèÿ kApp ïðè ñèëüíî ïîëîæèòåëüíûõ ∆Get*.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äèññîöèàöèÿ íà èîí-ðàäèêàëû �
ïðîäóêòû ïîëíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà � ÿâëÿåòñÿ îòíþäü
íå åäèíñòâåííûì ïóòåì ãèáåëè ýêñèïëåêñà. Ñ òàêîé äèñ-
ñîöèàöèåé êîíêóðèðóþò âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ â îñíîâ-
íîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå è îñîáåííî èíòåðêîìáèíàöè-
îííàÿ êîíâåðñèÿ â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå. Èçâåñòíî, ÷òî
ïðè òóøåíèè ôëóîðåñöåíöèè ìíîãèõ àðîìàòè÷åñêèõ ìî-
ëåêóë äîíîðàìè èëè àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíà êâàíòîâûé
âûõîä òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé íå óìåíüøàåòñÿ, à, íàïðî-
òèâ, äàæå âîçðàñòàåò [11, 29]. Êâàíòîâûé âûõîä èîí-ðàäè-
êàëîâ, êàê ïðàâèëî, çàìåòíî ìåíüøå åäèíèöû, ïðè÷åì
îí ñíà÷àëà íåñêîëüêî ðàñòåò ïðè âîçðàñòàíèè ∆Get*, à
çàòåì ðåçêî ïàäàåò ïðè ∆Get* > 0 [30, 31]. Â ýòîé îáëàñòè
ãèáåëü ýêñèïëåêñà è òóøåíèå âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë
ïðîèñõîäÿò â îñíîâíîì ïðè èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîí-
âåðñèè, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïî-
ðÿäêà 106–107 ñ–1. Èìåííî ê òàêîé âåëè÷èíå è ñòðåìÿòñÿ
ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû òóøåíèÿ âî ìíîãèõ ñèñòåìàõ ñ
∆Get* > 0 [11, 29, 30].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ýíòàëüïèÿ
îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îêàçû-
âàåòñÿ âûøå ýíòàëüïèè àêòèâàöèè åãî ïðåâðàùåíèé. Èíû-
ìè ñëîâàìè, ôîðìàëüíî ìîæíî ãîâîðèòü î íèçêîé ýíòàëü-
ïèè è áîëüøîé ýíòðîïèè àêòèâàöèè, î ãëóáîêîé, íî âåñüìà
óçêîé äîëèíå íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñî-
îòâåòñòâóþùåé ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ, ñîãëàñî-
âàííîé ñ ïåðåìåùåíèåì çàðÿäà ìåæäó äîíîðîì è àêöåï-
òîðîì. Â ýòîì ïëàíå áîëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ äèàã-
ðàìì, èñïîëüçóåìûõ ïðè îáñóæäåíèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
îòíîñèòñÿ ôàêòè÷åñêè íå ê ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, à ê
ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî õîòÿ
çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò äâèæó-
ùåé ñèëû ðåàêöèè îêàçûâàåòñÿ ïðè îïðåäåëåííûõ äîïóùå-
íèÿõ áëèçêîé äëÿ îáåèõ ìîäåëåé, ìåæäó íèìè èìåþòñÿ
ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè÷èÿ. Ýòè ðàçëè÷èÿ ïðèâîäÿò ê òîìó,
÷òî ìîäåëü ïðÿìîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà (ïîñëå ïðåäâàðè-
òåëüíîé ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ) íå ñïîñîáíà
îáúÿñíèòü ðÿä íàáëþäàåìûõ õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé ðå-
àêöèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, êîòîðûå åñòåñòâåííûì îáðàçîì
ñëåäóþò èç êîíöåïöèè ñîãëàñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà
è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû, ïîäðàçóìåâàþùåé îòñóòñòâèå ñó-
ùåñòâåííûõ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ íà ïóòè ðåàêöèè:

1) îòðèöàòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, âîçíèêàþùèé çà ñ÷åò
òîãî, ÷òî ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ ýêñèïëåêñà
îêàçûâàåòñÿ íèæå ýíòàëüïèè àêòèâàöèè åãî äèññîöèàöèè
íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû;

2) ïîâûøåíèå êâàíòîâîãî âûõîäà òðèïëåòíûõ ñîñòîÿ-
íèé ïðè òóøåíèè âîçáóæäåííûõ ñèíãëåòíûõ ñîñòîÿíèé

äîíîðàìè è àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíà çà ñ÷åò èíòåðêîìáè-
íàöèîííîé êîíâåðñèè â ýêñèïëåêñå;

3) âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè òó-
øåíèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë äîíîðàìè è àêöåïòîðàìè
ýëåêòðîíà, ïðåâûøàþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë äëÿ
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, çà ñ÷åò ïîáî÷íûõ ïóòåé äåçàêòèâàöèè
ýêñèïëåêñà;

4) ñðàâíèòåëüíî ñëàáîå âëèÿíèå ïîëÿðíîñòè ñðåäû íà
êîíñòàíòû ñêîðîñòè kApp â îáëàñòè ∆Get* > 0 (ñêîðåå âñåãî
çà ñ÷åò ñðàâíèòåëüíî ñëàáîé çàâèñèìîñòè
∆HEx* îò ïîëÿðíîñòè ñðåäû â ýòîé îáëàñòè);

5) çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòè
òóøåíèÿ â îáëàñòè ∆Get = 0,0±0,1 ýÂ çà ñ÷åò çàìåòíûõ âà-
ðèàöèé ïàðàìåòðîâ H12 è m = (µ0

2/ρ3).
Êîíå÷íî, èìååòñÿ äîâîëüíî ìíîãî ðåàêöèé ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà, îáëàäàþùèõ âåñüìà âûñîêèìè ýíåðãèÿìè àêòè-
âàöèè è î÷åíü ìàëûìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè, êîòîðûì ñî-
îòâåòñòâóåò ìåõàíèçì ïðÿìîãî ïîëíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ðåîðãàíèçàöèåé ñðåäû è ðåàãåíòîâ. Â
ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ðåàêöèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
è ñîëüâàòîâ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó ìåõàíèçìà âçàèìîñîãëà-
ñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû
äëÿ ðåàêöèé ñ ∆Get* > –0,2 ýÂ, êîòîðûå ëèìèòèðóåòñÿ íå
äèôôóçèåé, à êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè. Ñìåùåíèå ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè îò äîíîðà ê àêöåïòîðó îêàçûâàåòñÿ
íàñòîëüêî ñîãëàñîâàííûì ñ ðåîðãàíèçàöèåé ñðåäû è ÿäåð-
íîé êîíôèãóðàöèè ðåàãåíòîâ, ÷òî ñóùåñòâåííîãî ïîòåí-
öèàëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè ðåàêöèè íå âîçíèêàåò. Â ðåàê-
öèÿõ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó íåçàðÿæåííûìè ìîëåêó-
ëàìè â îáëàñòè ∆Get* > 0,2 ýÂ äëÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
òðåáóåòñÿ äîñòàòî÷íî òåñíîå ñáëèæåíèå ðåàãåíòîâ, ïî-
ñêîëüêó ýíåðãèÿ êîíå÷íîãî ÑÒ-ñîñòîÿíèÿ îáðàòíî
ïðîïîðöèîíàëüíà ðàññòîÿíèþ ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòî-
ðîì ýëåêòðîíà. Äëÿ ìîëåêóë àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

Ðèñ. 6. Ìåõàíèçìû ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â çàâèñèìîñòè îò ðàñ-
ñòîÿíèÿ r ìåæäó ðåàãåíòàìè (è H12 ~ exp(�r)) è äâèæóùåé ñèëû

ïåðåíîñà ýëåêòðîíà DGet
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èìåþùèõ äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííûå π-ñèñòåìû, èëè äëÿ
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ íåïðåäåëüíûìè ëèãàíäà-
ìè õàðàêòåðíû äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ
ýëåìåíòîâ ýëåêòðîííîãî ñìåøèâàíèÿ èñõîäíîãî è êîíå÷-
íîãî ñîñòîÿíèé (H12). Ïðè ýòîì âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü
îáðàçîâàíèÿ äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâîãî èíòåðìåäèàòà � ýê-
ñèïëåêñà ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ñëåäóåò îæè-
äàòü, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíàÿ ìîäåëü Ìàðêóñà, ïðåäïîëàãàþ-
ùàÿ ìàëîå ñìåøèâàíèå ñîñòîÿíèé, áóäåò ñïðàâåäëèâà â
ñëó÷àå ëèáî ìîëåêóë íàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé, íå ñîäåð-
æàùèõ π- èëè ð-îðáèòàëåé, ëèáî êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
íåíèé ñ íàñûùåííûìè ëèãàíäàìè, à òàêæå  ïðè äîñòàòî÷-
íî áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ðåàãèðóþùèìè ìîëåêóëà-
ìè. Ïîñëåäíèé ñëó÷àé òðåáóåò íàñòîëüêî îòðèöàòåëüíûõ
çíà÷åíèé ∆Get*, ÷òî ðåàêöèè ëèìèòèðóþòñÿ äèôôóçèåé, à
íå êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè. Èíûìè ñëîâàìè, ÷àñòî
íîðìàëüíàÿ îáëàñòü Ìàðêóñà îêàçûâàåòñÿ ñêðûòîé ïîä
äèôôóçèîííûì ïðåäåëîì.

Íå ñëèøêîì çàìåòíûå ðàçëè÷èÿ ýôôåêòèâíûõ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè, ïîëó÷àåìûå äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ìåõàíèç-
ìîâ, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå ∆G ‡ âìåñòî ∆H ‡ ôàêòè÷åñ-
êè ñêðûâàëè ñóùåñòâóþùèå ïðîòèâîðå÷èÿ ìåæäó ìîäå-
ëüþ è èñòèííîé ïðèðîäîé ðåàêöèè, âñëåäñòâèå ÷åãî
àâòîðû ïûòàëèñü ïðèïèñûâàòü ìàëûå çíà÷åíèÿ kApp íà-
ëè÷èþ ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, íå âíèêàÿ â èñòèííóþ
ïðèðîäó ïðîöåññà. Òîëüêî èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè àêòèâà-
öèè è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè
âûÿâëÿþò ýòè ïðîòèâîðå÷èÿ è ïîçâîëÿþò èõ ïîíÿòü.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî, â êàêèõ óñëîâèÿõ ðàçëè÷íûå ôàê-
òîðû îêàçûâàþòñÿ êëþ÷åâûìè, îïðåäåëÿþùèìè ñêîðîñòü
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñìå-
øèâàíèÿ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé H12 ïàäàþò ïðè-
ìåðíî ýêñïîíåíöèàëüíî ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ìîëåêóëà-
ìè. Ïðè áîëüøèõ (> 0,5 íì) ðàññòîÿíèÿõ è äîñòàòî÷íîé
ýêçîýðãè÷íîñòè ïðîöåññà (< –0,5 ýÂ) ïðîèñõîäèò òàê íàçû-
âàåìîå òóííåëèðîâàíèå ýëåêòðîíà [32]. Ïðè ýòîì êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè ïàäàåò ýêñïîíåíöèàëüíî ñ ðàññòîÿíèåì ket =
ν0 exp(–2r /a) ñ ïîêàçàòåëåì a ïðèìåðíî ðàâíûì 0,1 íì.
×àñòîòíûé ôàêòîð ν0 äëÿ ðàçíûõ ðåàêöèé âàðüèðóåò â
î÷åíü øèðîêèõ ïðåäåëàõ (â îñíîâíîì 1012–1015 ñ–1, íî
èíîãäà îò 106 äî 1020 ñ–1). Âûñîêàÿ ýêçîýðãè÷íîñòü òðåáó-
åòñÿ äëÿ êîìïåíñàöèè ðàçëè÷èÿ êîíôèãóðàöèé ðåàãåíòîâ
è ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè.

Àêòèâàöèîííûé ìåõàíèçì ïðÿìîãî ïîëíîãî ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ðåîðãàíèçàöèåé ñðåäû è
ðåàãåíòîâ ìîæåò äåéñòâîâàòü ïðè H12 < 0,05 ýÂ, ðàññòîÿ-
íèè ìåæäó ðåàãåíòàìè â äèàïàçîíå 0,4–0,6 íì è
∆Get < –0,2 ýÂ. Îäíàêî â ýòîé îáëàñòè ïðè ýíåðãèè ðåîð-
ãàíèçàöèè λ < 0,4 ýÂ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñîáñòâåííî ïå-
ðåíîñà ýëåêòðîíà â êîíòàêòíîé ïàðå ïðåâûøàþò
1012 ñ–1 è ðåàêöèè êîíòðîëèðóþòñÿ äèôôóçèåé, à íå êè-
íåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíèçì Ìàðêóñà ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ
ñêðûòûì ïîä äèôôóçèîííûì ïðåäåëîì. Òîëüêî äëÿ òåõ ðå-
àêöèé, ãäå â ñèëó ñëàáîãî ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé äîíîðà
è àêöåïòîðà ýëåêòðîíà H12 < 0,05 ýÂ, à ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçà-
öèè â ñèëó îïðåäåëåííûõ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ðåà-
ãåíòîâ (â ÷àñòíîñòè, ìàëîãî ðàäèóñà íåîðãàíè÷åñêèõ
èîíîâ) ïðåâûøàåò 0,4 ýÂ, ìîæíî íàäåæíî íàáëþäàòü ýòîò
ìåõàíèçì.

Àíàëîãè÷íàÿ ïðîáëåìà âîçíèêàåò è äëÿ òàê íàçûâàå-
ìîé «èíâåðòèðîâàííîé îáëàñòè Ìàðêóñà» äëÿ ñèëüíî ýê-
çîýðãè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîãäà ñîãëàñíî ïðîñòîé ìîäåëè
òåðìîâ ìîæíî îæèäàòü óìåíüøåíèÿ, à íå óâåëè÷åíèÿ
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ñ óìåíüøåíèåì ∆Get. Ïîñëå
äîëãèõ ïîèñêîâ òàêèå ðåàêöèè äåéñòâèòåëüíî áûëè îáíà-
ðóæåíû, íî íå äëÿ ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè íåçàðÿæåííûõ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé, à äëÿ ðåêîì-
áèíàöèè çàðÿäîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîòèâîïîëîæíî çà-
ðÿæåííûõ èîí-ðàäèêàëîâ. Îäíàêî âñòàåò âîïðîñ, ñâÿçàí
ëè ýòîò ýôôåêò äåéñòâèòåëüíî ñ ðîñòîì ïîòåíöèàëüíîãî
áàðüåðà (ýíåðãèè àêòèâàöèè) èëè ïðîñòî àíàëîãè÷åí
óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñ
ðîñòîì ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ïðè âîçäåéñòâèè  Ôðàíê–
Êîíäîíîâñêîãî ôàêòîðà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå õâàòàåò
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ÷òîáû ðåøèòü ýòîò âîïðîñ,
ïîñêîëüêó ïðàêòè÷åñêè âñå îïóáëèêîâàííûå èçìåðåíèÿ
ïðîâîäèëè ëèøü ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Óáåäèòüñÿ â íàëè÷èè èëè îòñóòñòâèè èñòèííîãî ïîòåí-
öèàëüíîãî áàðüåðà â êàæäîé êîíêðåòíîé ðåàêöèè ïåðåíî-
ñà ýëåêòðîíà è èñïîëüçîâàòü ýòè äàííûå äëÿ âåðèôèêàöèè
òåõ èëè èíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ìîæíî ëèøü ïîñëå
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè èçìåðÿåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè, à íå ïðî-
ñòî èñõîäÿ èç ñàìèõ âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòè. Â ñâÿçè
ñî ñëîæíîñòüþ ìåõàíèçìà òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè
íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü ïîëó÷àåìûå òàêèì ïóòåì êîíñòàíòû
ñêîðîñòè òàêæå è äëÿ îöåíêè ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ âîçáóæ-
äåííûõ ìîëåêóë è òóøèòåëåé.

Äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë è êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-
íèé, ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèå ëèãàíäû, ñëåäóåò îæèäàòü,
÷òî çíà÷åíèÿ H12  áóäóò äîñòàòî÷íî áîëüøèìè (> 0,1 ýÂ),
ñïîñîáíûìè îáåñïå÷èòü ïîñòåïåííóþ ñîãëàñîâàííóþ ðå-
îðãàíèçàöèþ ñðåäû è ðåàãåíòîâ ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ H12
ïðè ñáëèæåíèè ðåàãåíòîâ è ñìåùåíèè ýëåêòðîíà îò äîíî-
ðà ê àêöåïòîðó. Â òî æå âðåìÿ äëÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñî-
åäèíåíèé è ñîëüâàòîâ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ (â ÷àñòíîñòè
àêâà-êîìïëåêñîâ, íà ïðèìåðå êîòîðûõ è áûëà ðàçâèòà ïåð-
âîíà÷àëüíàÿ òåîðèÿ Ìàðêóñà) âåëè÷èíà H12 ìîæåò áûòü
äîñòàòî÷íî ìàëà (< 0,05 ýÂ) è ïåðåíîñ ýëåêòðîíà äåéñòâè-
òåëüíî ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîé ðåîðãà-
íèçàöèè ñðåäû è ðåàãåíòîâ ñ ïîñëåäóþùèì ñêà÷êîîáðàç-
íûì ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà, à íå îäíîâðåìåííîãî ñìåùå-
íèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è
ðåàãåíòîâ, ñîãëàñîâàííûõ ìåæäó ñîáîé.

Â íàèáîëåå âàæíîì è èíòåðåñíîì äèàïàçîíå ñëàáî ýê-
çîýðãè÷åñêèõ è ñëàáî ýíäîýðãè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîíòðîëèðó-
åìûõ êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè, ñëåäóåò îæèäàòü ìåõàíèç-
ìà âçàèìîñîãëàñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è ðåîðãàíè-
çàöèè ñðåäû, ñïîñîáíîãî îáåñïå÷èòü íå òîëüêî íèçêèå
ïîòåíöèàëüíûê áàðüåðû, íî è âîçìîæíîñòü ñîïðÿæåíèÿ ñ
äðóãèìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè â ïðîöåññå äîñòàòî÷íî
ìåäëåííîãî ïî ìîëåêóëÿðíûì ìàñøòàáàì ïåðåðàñïðåäåëå-
íèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè íàëè÷èè äîñòàòî÷íî äîëãî-
æèâóùèõ èíòåðìåäèàòîâ (äî 100 íñ).

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ýòîò ìåõàíèçì äîëæåí äåé-
ñòâîâàòü íå òîëüêî äëÿ ðåàêöèé âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, íî
è äëÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî-
ñòîÿíèè. Åäèíñòâåííîå ðàçëè÷èå � ýòî îòñóòñòâèå âîçìîæ-
íîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè èíòåðìåäèàòà



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2001. Ò. 42. ¹ 3188

(âíóòðåííåé è èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè). Çàòî â
ñèëó âîçìîæíîãî çíà÷èòåëüíî áîëüøåãî âðåìåíè æèçíè
èíòåðìåäèàòà ðàñøèðÿþòñÿ âîçìîæíîñòè äëÿ ñîïðÿæåíèÿ
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ äðóãèìè òèïàìè ðåàêöèé (ïåðåíîñ

ïðîòîíà, ðàçíîîáðàçíûå ãåòåðîëèòè÷åñêèå ðåàêöèè è ò.ï.).
Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ è áèîõè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé è ðåàêöèé â îðãàíèçîâàííûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ñèñòåìàõ.
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