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Рассчитаны полная энергия реорганизации системы и ее составляющие — энергии реор-
ганизации растворителя и перестройки внутренней координационной сферы реагирую-
щего комплексного иона при восстановлении гидроксиэтилиминодиацетатных комплек-
сов палладия (II). Вычисленные значения энергии реорганизации растворителя и энер-
гии реорганизации внутренней координационной сферы комплексного иона [Pd(heida)2]

2−

находятся в согласии с теорией Маркуса и Догонадзе–Кузнецова. Предложен экспери-
ментальный метод анализа вольтамперных зависимостей в “маркусовских” координа-
тах, позволяющий оценить полную энергию реорганизации при восстановлении коорди-
национных ионов. Установлена зависимость полной энергии реорганизации системы от
температуры гидроксиэтилиминодиацетатного электролита. Полученные эксперимен-
тальные данные хорошо совпадают с расчетными.

Энергия реорганизации системы и энергия активации реакции перехода являются фунда-
ментальными характеристиками электродного процесса.

Известно, что энергия активации электрохимического процесса пропорциональна об-
щему перенапряжению ∆E соответствующей электрохимической реакции и вычисляется
разностью энергий исходного и конечного состояний исследуемой системы. Энергия реор-
ганизации системы определяется природой растворителя, радиусом реагирующей части-
цы, изменением ее заряда, константой устойчивости комплексного иона и температурой
раствора.

Поэтому исследование энергетических характеристик электрохимического процесса, их
связи с кинетическими стадиями представляет на современном этапе значительный на-
учный интерес, поскольку расширяет познания об элементарном акте переноса электрона
и позволяет управлять электродным процессом.

К энергетическим параметрам электрохимического процесса следует отнести: полную
энергию реорганизации системы, энергию реорганизации растворителя и энергию пере-
стройки внутренней координационной сферы реагирующего комплексного иона, энергию
активации процесса, а также отдельных его стадий, ее зависимость от потенциала и пере-
напряжения. При этом надо различать безбарьерный, классический (замедленный разряд,
смешанную и диффузионную кинетику) и безактивационный разряды. Однако данные фун-
даментальные характеристики электрохимического процесса до сих пор не всегда можно
определить экспериментально.

Теоретическая часть. Электродные процессы относятся к гетерогенным химическим
реакциям, протекающим на границе раздела фаз электрод — электролит и сопровождаю-
щимися переносом заряда через эту границу.
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В современных теориях переноса электрона основную роль в формировании Франк–
Кондоновского барьера играет полная энергия реорганизации системы λп, состоящая из
суммы энергии реорганизации растворителя λр и энергии реорганизации внутренней коор-
динационной сферы реагирующего комплексного иона λк:

λп = λр + λк. (1)

При гетерогенном восстановлении ионов происходит переполяризация растворителя и пере-
стройка параметров внутренней сферы разряжающегося координационного иона, т. е. элект-
рохимически активного комплекса (ЭАК). Основным моментом теории реорганизации рас-
творителя является рассмотрение квантово-механического переноса электрона через гра-
ницу металл — раствор в рамках адиабатического приближения Борна–Оппенгеймера [1].
В теории реорганизации растворителя определяющая роль отводится распределению дипо-
лей растворителя вблизи реагирующих частиц.

В данном сообщении предлагается полуэмпирический метод расчета полной энергии
реорганизации системы, а также получения информации об энергии реорганизации ра-
створителя и энергии перестройки внутренней координационной сферы электрохимически
активного комплексного иона, исходя из механизма разряда палладия (II) из гидроксиэтил-
иминодиацетатного электролита и установленного состава ЭАК [2].

Полная энергия λп связана с энергией активации реакции перехода уравнением Мар-
куса [3, 4]:

Awa
0 =

(λп +∆U)2

4λп
, (2)

где Awa
0 — энергия активации отдельного элементарного акта, т. е. реакции перехода; ∆U —

тепловой эффект электрохимической реакции, причем |∆U 6 λп|.
В качестве объекта исследования выбраны гидроксиэтилиминодиацетатные комплексы

палладия (II), поскольку они представляют не только научный, но и практический инте-
рес [5].

Цель работы заключалась в определении полной энергии реорганизации системы и ее
составляющих — энергии реорганизации растворителя и перестройки внутренней координа-
ционной сферы ЭАК при восстановлении палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного
электролита.

Методика эксперимента. Гидроксиэтилиминодиацетатные комплексы палладия (II)
синтезировали из хлорида палладия (II), используя методику, описанную в статье [6]. Состав
исследуемого электролита: 5,00 · 10−4 моль · л−1 [Pdheida]; 5,00 · 10−2 моль · л−1 H2heida;
1,0 моль · л−1 NaClO4; pH 2,0.

Методика вольтамперных измерений подробно описана в статье [6]. Эксперименты про-
водили в электрохимической ячейке ЯСЭ-2 в атмосфере аргона в интервале температур
(22–60) ± 0,1 ◦С.

Рабочий электрод представлял собой торец платиновой проволоки диаметром 1 мм,
на который предварительно перед каждым опытом наносили слой палладия из хлорид-
но-аммонийного электролита [7] при плотности тока 5 мА ·см−2 в течение 20 мин. В качест-
ве вспомогательного электрода использовали запаянную в стекло платиновую проволоку.
Значения потенциалов приведены относительно хлоридсеребряного электрода сравнения.

Обсуждение результатов. Для расчета полной энергии реорганизации системы, как
следует из уравнения (2), необходимо знать значения энергии активации реакции перехода
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и теплового эффекта реакции. Величина Awa
0 = 63,4 кДж ·моль−1 при восстановлении гид-

роксиэтилиминодиацетатных комплексов палладия (II) определена нами экспериментально
из зависимости логарифмов токов обмена от обратной температуры [8, 9]. Величину ∆U
определяли, исходя из законов термодинамики и принципа Томсона.

На основании законов термодинамики изменение свободной энергии процесса ∆Fν , со-
гласно уравнению Гиббса–Гельмгольца [10], равно:

∆Fν = −∆Uν + T

(

∂∆F

∂T

)

ν

, (3)

где (∂∆F/∂T )ν — термохимический коэффициент при постоянном объеме.
Применительно к электрохимическим процессам, используя принцип Томсона, имеем:

∆Fν = −nFE0, (4)

где E0 — стандартный потенциал палладиевого электрода в исследуемой системе. Отсюда
можно показать, что тепловой эффект реакции, согласно уравнениям (3) и (4), равен:

∆Uν = nFE0 + nFT

(

∂E

∂T

)

ν

. (5)

Учитывая уравнение для равновесного потенциала

E = E0 +
RT

nF
ln[Pd]2+, (6)

получим для теплового эффекта реакции следующее выражение:

∆Uν = nF

(

E −
RT

nF
ln[Pd]2+

)

+ nFT

(

∂E

∂T

)

ν

. (7)

Равновесный потенциал палладиевого электрода в исследуемой системе (относительно
стандартного водородного электрода) при pH 2,0 равен −0, 107 В; изменение E с температу-
рой незначительно (dE/dT = −1,86 ·10−3 В/град). Вычисленное по уравнению (7) значение
∆Uν при восстановлении палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного электролита
при pH 2,0 равно −1, 9 кДж · моль−1.

Подставив в уравнение (2) экспериментально полученные значения энергии активации
реакции перехода и теплового эффекта реакции, находим, что полная энергия реорганиза-
ции системы при восстановлении палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного элект-
ролита при pH 2,0 составляет 257,4 кДж · моль−1.

Электрохимически активной формой ионов, которые принимают непосредственное уча-
стие в реакции перехода при восстановлении палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетат-
ного электролита при pH 2,0 являются комплексы [Pd(heida)2]

2−, разряд которых проходит
через стадию адсорбции [2, 11] и лимитируется смешанной кинетикой.

Исходя из механизма электродного процесса и состава ЭАК, можно приближенно счи-
тать, что энергия реорганизации комплексного иона при восстановлении палладия (II) из
гидроксиэтилиминодиацетатного электролита (pH 2,0) приблизительно равна свободной
энергии (изменению изобарного потенциала) реакции диссоциации комплекса [Pd(heida)2]

2−

(pK2 = 23,7) [12]. Вычисленное значение энергии реорганизации внутренней координацион-
ной сферы λк = 133,9 кДж · моль−1.
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Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного элект-
ролита, содержащего 5,00 · 10−4 моль · л−1 [Pdheida]; 5,00 · 10−2 моль · л−1 H2heida; 1,0 моль · л−1 NaClO4,
при pH 2,0, скорости развертки потенциала 0,001 B · c−1 и температуре, ◦С: 22 (1 ), 30 (2 ), 40 (3 ), 50 (4 ),
60 (5 )

Исходя из уравнения (1), энергия λр в гидроксиэтилиминодиацетатном электролите при
pH 2,0 составляет 123,5 кДж · моль−1.

Согласно теории Догонадзе–Кузнецова [1], энергия реорганизации системы больше теп-
лового эффекта реакции, т. е. |λп > ∆U |. Следовательно, энергия активации реакции пере-
хода определяется в основном взаимодействием реагентов с растворителем и перестройкой
реагирующего комплекса. Энергия λр лежит в пределах 50–150 кДж · моль−1, а энергия
реорганизации внутренней координационной сферы разряжающегося иона λк — в пределах
10–200 кДж · моль−1.

Вычисленные значения энергии реорганизации растворителя 123,5 кДж · моль−1

и энергии реорганизации внутренней координационной сферы реагирующего комплекса
[Pd(heida)2]

2− 133,9 кДж · моль−1 находятся в согласии с теорией Маркуса и Догонадзе–
Кузнецова [1].

Значительный интерес представляет экспериментальное определение величины полной
энергии реорганизации системы из электрохимических данных, полученных в результате
обработки вольтамперных кривых (рис. 1). Вычисление полной энергии λп из E, j-кри-
вых проводили с использованием электрохимического уравнения для энергии активации
процесса:

Awa
0 =WOx +

(λп + nF∆E +WOx)
2

4λп
, (8)

где WOx = qFψ′ — энергия сближения реагирующих частиц с поверхностью электрода; ψ′ —
пси-потенциал; q — заряд реагирующих частиц.

Скорость катодного процесса при существенном отклонении от равновесия (∆E >

> RT/nF ), избытке индифферентного вещества и постоянной концентрации деполяриза-
тора описывается таким уравнением:

jк = K exp

(

−Awa
0 + αnF∆E

RT

)

, (9)

где K — константа скорости катодного процесса; остальные обозначения общепринятые.
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Рис. 2. Зависимость функции [RT (ln j∆E − ln k0)]
1/2 от перенапряжения ∆E в гидроксиэтилиминодиацетат-

ном электролите, содержащем 5,00 · 10−4 моль · л−1 [Pdheida]; 5,00 · 10−2 моль · л−1 H2heida; 1,0 моль · л−1

NaClO4, при pH 2,0 и температуре, ◦С: 22 (1 ), 30 (2 ), 40 (3 ), 50 (4 )

Исходя из уравнения замедленного разряда (9) и учитывая, что λп ≫ WOx, поскольку
потенциал диффузионной части двойного электрического слоя в условиях большой ионной
силы близок к нулю (∼0,001 мВ; WOx < 4 кДж · моль−1), уравнение для тока в “маркусов-
ских” координатах [RT (ln j∆E − ln k0)]

1/2 — ∆E можно представить в виде:

[RT (ln j∆E − ln k0)]
1/2 =

λ
1/2
п

2
+

nF

2λ
1/2
п

∆E, (10)

где k0 — константа скорости катодного процесса при стандартном потенциале; остальные
обозначения общепринятые.

Экспериментальные E, j-кривые восстановления палладия (II) из гидроксиэтил-
иминодиацетатного электролита при pH 2,0 (cм. рис. 1), обработанные в координатах
[RT (ln j∆E − ln k0)]

1/2 — ∆E (уравнение (10)), демонстрирует рис. 2. Отсюда значение пол-
ной энергии реорганизации системы, вычисленное из величины отрезка λ1/2п , отсекаемого
функцией [RT (ln j∆E − ln k0)]

1/2 = f(∆E) на оси ординат, в исследуемом электролите при
22 ◦C равно 276,8 кДж · моль−1.

Зависимость полной энергии реорганизации системы от перенапряжения при темпе-
ратурах 22, 30, 40 и 50 ◦C представлена на рис. 3. Результаты, полученные расчетным
и экспериментальным методами, достаточно хорошо совпадают, что свидетельствует об их
достоверности.

Зависимость полной энергии реорганизации системы от температуры иллюстрирует
рис. 4. Как следует из рисунка, полная энергия реорганизации уменьшается с увеличе-
нием температуры гидроксиэтилиминодиацетатного электролита от 22 до 50 ◦C примерно
на 17 кДж · моль−1.

Таким образом, нами предложен метод расчета полной энергии λп, энергии λр и энергии
реорганизации (перестройки внутренней координационной сферы) λк при восстановлении
гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов палладия (II). Вычисленные значения энергии
реорганизации растворителя и энергии реорганизации внутренней координационной сферы
комплексного иона [Pd(heida)2]

2− находятся в согласии с теорией Маркуса и Догонадзе–
Кузнецова.
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Рис. 3. Зависимость полной энергии реорганизации системы от перенапряжения в гидроксиэтил-
иминодиацетатном электролите палладирования при температуре, ◦С: 22 (1 ), 30 (2 ), 40 (3 ), 50 (4 )

Рис. 4. Зависимость полной энергии реорганизации системы в гидроксиэтилиминодиацетатном электролите
палладирования от температуры

Впервые предложен экспериментальный метод определения полной энергии реорганиза-
ции при восстановлении координационных ионов из вольтамперных зависимостей, построен-
ных в “маркусовских” координатах. Установлена зависимость полной энергии реорганиза-
ции системы от температуры гидроксиэтилиминодиацетатного электролита. Полученные
экспериментальные данные хорошо совпадают с расчетными.
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В.С. Кублановський, В.М. Нiкiтенко, К.П. Руденко

Енергiя реорганiзацiї при розрядi гiдроксiетилiмiнодiацетатних
комплексiв паладiю (II)

Розраховано повну енергiю реорганiзацiї системи та її складовi — енергiї реорганiзацiї роз-
чинника й реорганiзацiї (перебудови внутрiшньої координацiйної сфери) реагуючого комп-
лексного iона при вiдновленнi гiдроксiетилiмiнодiацетатних комплексiв паладiю (II). Об-
численi значення енергiї реорганiзацiї розчинника та енергiї реорганiзацiї внутрiшньої ко-
ординацiйної сфери комплексного iона [Pd(heida)2]

2− узгоджуються з теорiєю Маркуса та
Догонадзе–Кузнєцова. Запропоновано експериментальний метод аналiзу вольтамперних за-
лежностей в “маркусовських” координатах, який дозволяє визначити (оцiнити) повну енер-
гiю реорганiзацiї при вiдновленнi координацiйних iонiв. Установлено залежнiсть повної
енергiї реорганiзацiї системи вiд температури гiдроксiетилiмiнодiацетатного електролi-
ту. Експериментально отриманi данi добре збiгаються з розрахунковими.

V. S. Kublanovsky, V.N. Nikitenko, K. P. Rudenko

Reorganization energy in the discharge of palladium(II)
hydroxyethyliminodiacetate complexes

The total reorganization energy of a system and its components (the solvent reorganization energy
and the rearrangement energy of the first coordination sphere of a reacting complex ion in
the reduction of palladium (II) hydroxyethyliminodiacetate complexes) have been calculated. The
calculated values of solvent reorganization energy and the reorganization energy of the first coordi-
nation sphere of complex ion [Pd(heida)2]

2− are in agreement with the Marcus and Dogonadze–
Kuznetsov theory. An experimental method for the analysis of current — potential curves in the
Marcus coordinates is proposed. It allows one to estimate the total energy of reorganization in the
reduction of coordination ions. The dependence of the total reorganization energy of the system on
the temperature of the hydroxyethyliminodiacetate electrolyte has been established. The experimental
data obtained are in good agreement with calculated ones.
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