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ВВЕДЕНИЕ
Развитие химической кинетики в ХХ веке обо-

значило значительный разрыв между быстро со-
вершенствующимися количественными моделя-
ми элементарных реакций и доступной экспери-
ментальной информацией. В эксперименте
наблюдали, как правило, “эффективные” кине-
тические параметры, относящиеся к совокупно-
сти элементарных стадий. Здесь мы обсуждаем
сужение такого разрыва и его современное состо-
яние для реакций с участием заряженных частиц
на примере ряда научных результатов кафедры
электрохимии Химического факультета МГУ.
Мы рассматриваем два ключевых направления
работы кафедры, относящиеся к электрохимии и
к химии высоких энергий. В первом случае экспе-
риментальные исследования выполняются в
“макроскопической” физико-химической тради-
ции, и на пути к отнесению данных к тем или
иным элементарным стадиям необходим анализ
влияния на скорость реакции факторов, выступа-
ющих в качестве управляющих параметров теоре-
тических описаний разных типов элементарных
процессов. По существу, это связано с решением
обратной задачи (восстановление микроскопиче-
ской картины на основе анализа формально-ки-
нетических данных, раздел 1). Во втором (хими-
ко-физическом) случае речь идет о достаточно
прямом спектроскопическом эксперименте для
реакций при низких температурах, с акцентами
на природу/строение интермедиатов и на наблю-
дение химических превращений с высоким раз-
решением по времени. В этом случае принципи-

альное значение имеет анализ каналов релакса-
ции первичных “дырок” и электронов,
возникших при ионизации молекул в конденси-
рованных средах, и подход подразумевает реше-
ние прямой задачи (прогнозирование скорости и
направления реакций на основе представлений о
механизмах элементарных стадий с явным учетом
среды, разделы 2, 3).

1. ГЕТЕРОГЕННЫЕ РЕАКЦИИ
ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Перенос электрона на границе электрод/элек-
тролит – ключевой феномен процессов электро-
лиза, которые оказались в центре внимания фун-
даментальной и прикладной электрохимии на са-
мых ранних этапах ее развития. Рассматривать
стадию переноса электрона в общем ряду химиче-
ских стадий, нередких в многостадийных элек-
трохимических процессах (и, в частности, допус-
кать возможность лимитирования процесса этой
стадией) стали незадолго до создания кафедры
электрохимии в 1933 г. Основоположник кафед-
ры, Александр Наумович Фрумкин, активно ис-
пользовал в этой связи термин “замедленный
разряд”. В мировой электрохимии имя Фрумкина
тесно связано не только с исследованиями элек-
трокапиллярных явлений и адсорбции на заря-
женных межфазных границах (эти важнейшие
направления должны быть предметом отдельного
обзора), но – в не меньшей степени – с введением
электростатики в количественные соотношения
электрохимической кинетики. Им была предло-
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жена [1, 2] важная модификация феноменологи-
ческого соотношения для скорости электродного
процесса, учитывающая, что заряженный реагент
и/или продукт реакции переноса электрона взаи-
модействуют с заряженной поверхностью элек-
трода. Эта идея последовательно развивалась в
экспериментальных работах кафедры на всех эта-
пах ее существования.

В качестве модельного параметра для описа-
ния электростатического взаимодействия ис-
пользовался потенциал в плоскости локализации
реакции (историческое название – пси-прим-по-
тенциал ψ1), для оценки которого в [1, 2] привле-
кались экспериментальные данные о ζ-потенци-
алах, а в дальнейшем – расчеты по теории Гуи–
Чапмена. Такое описание могло быть формали-
зовано в виде сомножителя exp[(α – z)Fψ1/RT] в
уравнении для зависимости плотности тока (ско-
рости электродной реакции i) от потенциала
электрода E (α – коэффициент переноса, имею-
щий смысл коэффициента симметрии для по-
верхности потенциальной энергии, z – заряд реа-
гирующей частицы). Поэтому в некоторых источ-
никах фрумкинская фундаментальная идея
получила название “поправки” (Frumkin correc-
tion). Следует, однако, понимать, что это физиче-
ски прозрачная поправка к гораздо менее очевид-
ному феноменологическому соотношению, кото-
рое восходит к эмпирическому соотношению
Брёнстеда. “Поправка” остается в силе и в случае
применения более реалистичных описаний зави-
симости скорости реакции от потенциала элек-
трода (например, теории Маркуса).

Разряд ионов гидроксония
В период становления современной электро-

химической кинетики наиболее популярным ис-
следуемым процессом был процесс выделения
водорода. Дебаты о “замедленном разряде” отно-
сились к одной из стадий этого процесса, которая
в широком интервале потенциалов является мед-
ленной на металлах с низкой энергией адсорбции
атомов водорода:

Именно для реакции выделения водорода на
ртути в кислых растворах, лимитируемой разря-
дом иона гидроксония, было впервые дано реали-
стичное объяснение зависимости ее скорости от
концентрации кислоты с учетом того, что послед-
няя определяет не только концентрацию реагента
в объеме раствора, но и степень изменения этой
концентрации в зоне реакции [2]. В последующих
работах (репрезентативные примеры могут быть
найдены в [3–6]) концепция последовательно
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проверялась для растворов разного состава, в ко-
торых электростатическая и специфическая ад-
сорбция тех или иных ионов приводила к суще-
ственным изменениям распределения заряда в
зоне реакции переноса электрона. Обобщения
работ этого “водородного” периода доступны в
фундаментальном учебнике [7] и обзоре [8]. Они
свидетельствуют о безусловной значимости
Фрумкинской поправки и последовательно де-
монстрируют возможность описания зависимо-
сти скорости электродной реакции от природы и
концентрации электролита фона, который сам по
себе в электродном процессе не участвует. Экспе-
риментально доступный интервал концентраций
электролита фона составляет не менее трех по-
рядков, и величины ψ1 в этом интервале могут ме-
няться очень значительно (например, для доста-
точно высоких свободных зарядов электрода – от
∼50 до ∼250 мВ по абсолютной величине). Соот-
ветственно, сомножитель exp[(α – z)Fψ1/(RT)] в
этом интервале концентраций может изменить
скорость реакции на два и более (для многозаряд-
ных реагентов) порядка.

Яркие примеры использования фрумкинской
“поправки” (называемой также ψ1-эффектом)
для анализа кинетики элементарного акта разря-
да иона гидроксония были продемонстрированы
Л.И. Кришталиком и сотр. [9] в экспериментах с
изотопами H/D, проводившихся в Институте
электрохимии АН СССР (позднее – ИЭЛАН им.
А.Н. Фрумкина). В то же время, вся совокупность
этих и других экспериментов указывает на суще-
ственные проблемы в строгом количественном
описании электростатического вклада сомножи-
телем, в котором величина ψ1, во-первых, чув-
ствительна к неизвестному в общем случае поло-
жению плоскости локализации реакции и, во-
вторых, вынужденно рассчитывается в рамках до-
ступных моделей нелокальной электростатики.
Последнее обстоятельство особенно существен-
но при специфической адсорбции заряженных
компонентов раствора, создающих локальные
центры притяжения или отталкивания.

Дальнейшее развитие представлений о роли
электростатических взаимодействий в реакции
переноса электрона оказалось возможным благо-
даря обнаружению большой группы реакций, в
которых соответствующий вклад в измеряемую
плотность тока был не просто значительным, но
доминирующим и приводящим к качественному
изменению характера i,E-зависимостей.

Электровосстановление анионов

Впервые обнаруженное Т.А. Крюковой [10]
немонотонное поведение i,E-зависимостей при
восстановлении аниона пероксодисульфата в
разбавленных растворах положило начало иссле-
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дованию явления снижения тока при увеличении
отклонения потенциала от равновесного значе-
ния (перенапряжения) в случае восстановления
анионов на отрицательно заряженной поверхно-
сти электрода. Эта ситуация замечательна тем,
что поправка exp[(α – z)Fψ1/(RT)] работает про-
тив фактора, который всегда рассматривался в
химической кинетике как решающий – против
увеличения свободной энергии реакции, вклад
которой в случае электрохимических реакций вы-
ражается как exp(αFE/(RT)). Если восстановле-
ние анионов начинается на положительно заря-
женной поверхности, рост свободной энергии ре-
акции (смещение Е в сторону более
отрицательных значений) рано или поздно неиз-
бежно приводит к изменению знака заряда по-
верхности и, соответственно, знака ψ1-потенциа-
ла. Вблизи точки нулевого заряда изменение ψ1
происходит довольно резко, и возникает ситуа-
ция, в которой вклад exp[(α – z)Fψ1/(RT)] в сни-
жение скорости реакции больше, чем вклад
exp(αFE/(RT)) в увеличение этой скорости. В ре-
зультате на привычно монотонных i,E-кривых
возникает спад тока вблизи точки нулевого заря-
да. Однако при дальнейшем смещении Е в сторо-
ну еще более отрицательных значений зависи-
мость ψ1 от Е становится более плавной, в первом
приближении логарифмической (что можно, на-
пример, наглядно показать расчетом по Гуи−Чап-
мену). Поэтому exp(αFE/(RT)) постепенно начи-
нает “выигрывать” у exp[(α – z)Fψ1/(RT)]. Это
приводит к появлению минимума тока. Ничего
подобного не может происходить в случае восста-
новления иона гидроксония, поскольку в этой
реакции с ростом по абсолютной величине отри-
цательного заряда поверхности (и притяжения
реагент/электрод) обе упомянутые экспоненты
способствуют росту тока.

Минимумы тока на кривых восстановления
анионов подробно исследовались в растворах с
разной концентрацией электролита фона, непо-
средственно определяющей величину тормозя-
щего электростатического эффекта. Уже в ранних
работах [11–13] усилия были направлены на то,
чтобы описать этот яркий эффект количественно
в рамках все тех же уравнений теории замедлен-
ного разряда с фрумкинской “поправкой”. Хотя
эти попытки во многом были успешны полуколи-
чественно, они явно указывали на существование
внутреннего противоречия в феноменологиче-
ской части используемых соотношений с “линей-
ным” членом exp(αFE/(RT)): при реалистичных
ψ1 анализ экспериментальных данных приводил
к зависимости брёндстедовского коэффициента
α от Е. С современной точки зрения в этом нет
ничего удивительного, поскольку исследуемые
реакции с достаточно высокими равновесными
потенциалами “достигают” области отрицатель-

ных зарядов поверхности при очень высоких пе-
ренапряжениях. Однако речь идет о периоде до
распространения теории Маркуса на гетероген-
ные реакции переноса электрона. Еще одна суще-
ственная проблема, не находившая количествен-
ного объяснения, оказалась связана с “катион-
ным катализом”: при исправлении
экспериментально измеренных скоростей про-
цесса на электростатический вклад достигалось
согласие для растворов разных концентраций с
одним и тем же электролитом фона, но поправ-
ленные величины оказывались разными для рас-
творов одной и той же концентрации, но с разной
природой катиона: наблюдался систематический
рост скорости в ряду фоновых катионов Li….Cs.

Следующий этап развития исследований реак-
ций с сильным электростатическим отталкивани-
ем был связан с попытками сравнивать кинетику
этих реакций в одних и тех же растворах, но на
электродах из разных металлов, отличающихся
потенциалами нулевого заряда. Итоги этих попы-
ток, а также устойчиво наблюдавшихся эффектов
природы фонового катиона, обобщены в [14].
В целом к 1975 году было понятно, что по крайней
мере без вовлечения каких-либо инструментов
локальной электростатики точного количествен-
ного описания достичь не удастся. Кроме того,
были наконец осознаны проблемы влияния на
наблюдаемые результаты равновесий в растворах,
и для многозарядных анионов пришлось при-
знать возможность параллельного восстановле-
ния как свободных реагентов, так и ионных пар.
Уже в [12, 13], а затем в более явной форме в [14]
была сформулирована проблема неопределенно-
сти строения реакционного слоя, на том этапе – в
терминах неопределенности его локализации и
ограничений нелокального описания электроста-
тики в рамках взаимодействия точечного заряда с
равномерно заряженной плоскостью.

В 1960-е годы обсуждаемые выше исследова-
ния находились в центре внимания всей электро-
химической науки. Л. Гирстом (например, [15])
была экспериментально подтверждена универ-
сальность представлений об электростатическом
торможении: обнаружены минимумы тока анало-
гичной природы при окислении катионов на по-
ложительно заряженной поверхности. Это еще
один возможный случай действия электростати-
ки “против” свободной энергии реакции. В.Р.
Фосетт (например, [16]) производил последова-
тельные попытки усовершенствовать описание
взаимодействий в реакционном слое с учетом ре-
альных размеров реагентов и локальности элек-
тростатических взаимодействий. Другие приме-
ры могут быть найдены в фундаментальной мо-
нографии Делахея [17], воспроизводящей, в
частности, результаты Фрумкина и сотр. по элек-
тровосстановлению анионов. Однако обозначен-
ные выше курсивом проблемы существенно тор-
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мозили дальнейшее продвижение, а на развитие
электрохимии в целом именно в этот период зна-
чительное влияние стало оказывать изменение ее
социального и технологического статуса: эпоха
космических программ выдвинула на первый план
проблему развития автономных источников тока,
все более востребованных и в наземной жизни.
Вплоть до настоящего времени развитие электро-
химии жестко диктуется государственными и меж-
дународными программами по созданию топлив-
ных элементов, аккумуляторов, электрохимиче-
ских конденсаторов, а также все в большей
степени устройств для электролиза, составляющих
часть современного “энергетического” рынка. Од-
нако даже на этом фоне оказалось возможно по-
степенное продвижение тонких задач электрохи-
мической кинетики, и работы кафедры продолжа-
ли вносить в него некоторый вклад, хотя и менее
яркий, чем в фрумкинскую эпоху.

Кинетика элементарного акта гетерогенного 
переноса электрона

На нобелевский уровень проблему элементар-
ного акта реакций неадиабатического переноса
электрона вывели, хотя и далеко не сразу, работы
Р. Маркуса. В частности, в [18] его описание
энергии активации переноса электрона было рас-
пространено на электрохимические процессы.
Одновременно российская теоретическая школа
в ИЭЛАН существенно продвинула вопрос об
описании предэкспоненциального множителя в
соотношении для скорости электрохимической
реакции (см., например, в обзоре [19]). Экспери-
ментальная проверка этих результатов встреча-
лась с значительно более серьезными сложностя-
ми, чем в случае гомогенных темновых и фотохи-
мических реакций переноса электрона, по двум
причинам. Одной из них является обозначенная
выше неопределенность строения реакционного
слоя, расположенного в области существенно не-
равномерного распределения как вещества, так и
заряда вблизи межфазной границы – это превра-
щает в большую проблему даже определение кон-
центрации реагента в реакционном слое. Второй
причиной следует признать более сильно, чем для
гомогенных реакций, выраженную многофактор-
ность (например, изменение природы раствори-
теля или температуры приводит не только к изме-
нению вязкости и диэлектрической проницаемо-
сти среды, но и к существенной трансформации
всего реакционного слоя из-за различий адсорб-
ционных свойств растворителя).

Тем не менее, в 1980-е годы физическая теория
начала определять прогресс в развитии обсуждае-
мого направления, чему в первую очередь мы
обязаны тонким исследованиям М. Вивера и со-
трудников (см., например, [20, 21]). Это почти
сразу привело к существенному прогрессу в про-

гнозировании хотя бы порядков величин скоро-
стей простых электрохимических реакций на ос-
новании оценок соответствующих энергий реор-
ганизации. Однако совершенствование и
детализация таких оценок неизбежно были связа-
ны с молекулярным моделированием реагентов и
реакционных слоев. Вклад кафедры и ее коллабо-
раций c российскими и зарубежными коллегами в
этот процесс в 1990-е и последующие годы корот-
ко рассмотрен ниже.

Стартовой точкой этого этапа была работа
[22], в которой акцентировался вопрос о возмож-
ном влиянии электронного строения металличе-
ского электрода на скорость внешнесферного
(т.е. не осложненного адсорбцией) гетерогенного
переноса электрона на скорость этого процесса.
Это безусловно было возвращением на новом
уровне к вопросам, поставленным ранее в [14].
Появившийся в 1990-е годы теоретический про-
гноз зависимости предэкспоненциального мно-
жителя (электронного перекрывания металл/реа-
гент) от природы металла активно проверяла
группа М. и Дж. Слюйтерсов [23], сравнивая ско-
рости электродных реакций на различных амаль-
гамах и галламах. Речь шла о втором факторе вли-
яния природы металла, действующим наряду с
ранее обсуждавшимся влиянием положения по-
тенциала нулевого заряда на электростатические
взаимодействия в реакционном слое. Особенно-
стью [22] был подробный анализ как электроста-
тического взаимодействия электрод/реагент, так и
особенностей внутримолекулярной реорганиза-
ции. Рассматривалась реакция восстановления
комплекса Cr(III) c ЭДТА, которая была подробно
исследована на кафедре в этот период экспери-
ментально и продемонстрировала значительный
(около 1.5 порядков) эффект увеличения скорости
процесса на кадмии по сравнению с его скоростью
на ртути для величин, уже исправленных на вклад
электростатических взаимодействий.

Для экспериментальных работ кафедры в этот
период характерно существенное расширение
круга модельных реагентов и преимущественное
исследование крупных реагентов – прочных ком-
плексов с полидентатными лигандами. Это поз-
воляло внести некоторую определенность в
геометрию реакционного слоя, но неизбежно
усугубляло отклонения от упрощенной фрумкин-
ской модели точечного (или равномерно заря-
женного сферического) реагента. Значительные
усилия были направлены на организацию анали-
за влияния зарядового распределения в частицах
реагента на величину ψ1-эффекта, который в рам-
ках современной теории описывается величиной
работы подвода. Для описания зарядовых распре-
делений использовались методы квантовой хи-
мии, а затем приближенно решались задачи о ра-
ботах подвода таких наборов зарядов, находя-
щихся в диэлектрической полости, к заряженной
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поверхности (см., например, [24, 25]). Развитые
методы позволили существенно уточнить коли-
чественные оценки электростатических взаимо-
действий и для ряда традиционных фрумкинских
реагентов. На этом этапе описание распределе-
ния потенциала вблизи поверхности по-прежне-
му не выходило за рамки нелокальной электро-
статики. Определенный прогресс в описании
“молекулярных ψ1-эффектов” позволил достаточ-
но быстро расширить развиваемый подход и пе-
рейти к анализу главной проблемы – нелинейной
зависимости энергии активации электродных
процессов от потенциала. Как наиболее характер-
ную можно указать работу [26], которая впервые
соединила общий принцип анализа эксперимен-
тальных данных с учетом ψ1-эффектов и маркусов-
ское описание энергии активации, предполагаю-
щее ее нелинейную зависимость от потенциала
электрода. Это позволяло исключить из использу-
емых соотношений феноменологический коэф-
фициент переноса и оперировать с физически
прозрачным параметром энергии реорганизации.

Основным модельным объектом в [26] стал
“неклассический” анион Се(IV)-декавольфрама-
та (полиоксометаллат с редокс-активным цен-
тральным ионом, претерпевающим одноэлек-
тронное восстановление в широком интервале
потенциалов до начала восстановления лиганда).
Именно [26] обозначает прямую связь с ранними
исследованиями восстановления анионов и де-
монстрирует ограниченную применимость мар-
кусовского уравнения в случае обоих “классиче-
ских” объектов фрумкинской эпохи – анионов
пероксодисульфата и гексацианоферрата. При-
чиной является очень высокое перенапряжение,
отвечающее наблюдаемым процессам восстанов-
ления этих анионов – часть интервала потенциа-
лов однозначно относится к области безактива-
ционного разряда (аналог инвертированной мар-
кусовской области в случае гомогенных реакций).
Следует отметить, что электростатическое тормо-
жение при восстановлении анионов позволяет
снять диффузионные ограничения в интервалах
потенциалов шириной ∼1 В, тогда как для других
внешнесферных электродных реакций кинетиче-
ские наблюдения возможны в интервалах шири-
ной ∼0.2 В (затем, из-за быстрого роста скорости
переноса электрона с потенциалом, достигается
диффузионный предел). Именно широкий ин-
тервал потенциалов необходим для того, чтобы
наглядно проследить в эксперименте маркусов-
ское нелинейное поведение энергии активации,
и в этом смысле процессы в условиях сильного
электростатического отталкивания уникальны
для проверки теории.

Развитие работ кафедры по обсуждаемой тема-
тике в XXI веке отражено в статьях обзорного ха-
рактера [27–30]. Оно представляло собой продол-

жение борьбы за внесение определенности в
строение реакционных слоев, в том числе с уче-
том локальных электростатических взаимодей-
ствий, а также постепенно распространялось на
описание процессов переноса электрона, сопро-
вождаемых разрывом связи (случай существенно
асимметричных реакционных термов), к како-
вым относится, в частности, и “классический”
процесс восстановления пероксодисульфата.
Формировалось также параллельное направление
– исследование кинетики адиабатических реак-
ций, управляемых динамикой растворителя (см.,
например, [31–33]). Именно оно в последнее де-
сятилетие сыграло принципиальную роль в пере-
ходе к исследованиям процессов гетерогенного
переноса электрона в ионных жидкостях и на
электродах, модифицированных искусственны-
ми барьерными слоями.

Гетерогенный перенос электрона в системах
с барьерными слоями

Принципиально новые возможности для про-
гнозирования гетерогенного переноса электрона
и управления его скоростью были обнаружены в
1990-е годы, когда получили широкое развитие
исследования кинетики переноса электрона че-
рез самоорганизованные барьерные слои, фор-
мируемые концевыми алкантиолами с разной (до
∼20 СН2-групп) длиной алкильной цепи [34]. Та-
кие слои более-менее жестко регулировали рас-
положение реагента в реакционном слое, повы-
шая определенность в величинах как расстояния
переноса электрона, так и электростатической
“поправки”. Последняя оказалась очень суще-
ственна для реакций в этой новой конфигурации,
особенно при использовании алкантиолов с
функциональными группами на “внешней” по-
верхности барьерных слоев [35, 36]. На сегодняш-
ний день электрохимические реакции на элек-
тродах с искусственными барьерными слоями
представляют собой большое и разнообразное
направление исследований, примыкающее к мо-
лекулярной электронике, так как эти системы
оказались удобны для количественного определе-
ния молекулярной проводимости. С точки зре-
ния собственно кинетики электродных процес-
сов они предоставляют новую возможность экс-
периментального определения скоростей
неадиабатических процессов в широком интерва-
ле потенциалов в отсутствие диффузионных огра-
ничений, что оказывается возможным из-за чрез-
вычайно низких величин трансмиссионных ко-
эффициентов при больших расстояниях
туннелирования электрона (в случае длинных
акильных цепей в барьерных слоях).

Современные исследования систем с барьер-
ными слоями на кафедре [37–39] являются про-
должением предыдущей серии работ, описанной
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выше: эксперимент сопоставляется с прогнозами
теории, для получения которых параметры тео-
рии уточняются молекулярными расчетами. Та-
кой подход, в сочетании с исследованиями на мо-
лекулярном уровне эффектов растворителя (мо-
лекулярные растворители и ионные жидкости
[39–41]), позволил существенно уточнить строе-
ние межфазных границ алкантиольный слой/рас-
твор, выявить проблемы несовершенства барьер-
ных слоев при малой длине тиолов и развить реа-
листичные подходы к расчету работ подвода в
системах с барьерными слоями. Одним из ключе-
вых результатов исследований этих систем явля-
ется обнаружение возможности перехода от не-
адиабатического к адиабатическому переносу
электрона при уменьшении толщины барьерного
слоя. Роль работ в ионных жидкостях в данном
случае очень велика: в отличие от апротонных
молекулярных растворителей, они позволяют
стабилизировать алкантиольные слои на длитель-
ное время и, благодаря этому, сопоставлять про-
цессы переноса электрона в воде и неводной низ-
кополярной среде как для реагентов в растворе,
так и для “пришитых” к алкановым цепочкам им-
мобилизованных реагентов [39].

Отметим, что работы по кинетике гетероген-
ного переноса электрона вовсе не являются ото-
рванными от научно-технической реальности
размышлениями. Стадии переноса электрона ча-
сто играют значительную роль в сложных много-
стадийных электродных процессах, лежащих в
основе функционирования электрохимических
устройств. Опыт молекулярного моделирования
“простых” электродных реакций в рамках теории
элементарного акта переноса электрона востре-
бован на кафедре в настоящее время для исследо-
вания внешнесферных стадий крайне сложной
реакции восстановления кислорода [42], которая
играет ключевую роль в работах по топливным
элементам. Менее прямо он используется в фун-
даментальных работах по электрохимической ин-
теркаляции, непосредственно в связи с исследо-
ваниями процессов в металл-ионных аккумуля-
торах, в которых существенную роль играет
стадия переноса иона [43–45]. Историческая ана-
логия состоит в данном случае в том, что и на ран-
нем фрумкинском этапе опыт исследования
электродной кинетики в контексте теории замед-
ленного разряда существенно влиял на направле-
ния прикладного характера. Ближайшие сорат-
ники А.Н. Фрумкина по ранним исследованиям
процессов выделения водорода – В.С. Багоцкий
и З.А. Иофа – впоследствии многие годы посвя-
тили работам в области химических источников
тока и защиты металлов от коррозии, соответ-
ственно. Вне исторического аспекта следует от-
метить, что близость к прикладным горизонтам,
при взвешенном выборе соотношения работ раз-
ной направленности, стала в настоящее время,

по-видимому, необходимым фактором поддерж-
ки фундаментальных направлений.

2. МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕЛАКСАЦИИ
И РЕАКЦИЙ ПЕРВИЧНЫХ КАТИОН-

РАДИКАЛОВ В КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
СРЕДАХ

При действии ионизирующих излучений на
молекулярные системы в подавляющем большин-
стве случаев первоначально происходит активация
электронной подсистемы вещества, связанная с
ионизацией и электронным возбуждением. В свя-
зи с этим формальное уравнение начальной стадии
любого радиационно-химического процесса мо-
жет быть записано в общем виде:

(1)

где  – первичный катион-радикал (использу-
ются также термины “молекулярный положи-
тельный ион”, “дырка”), M* – первичное элек-
тронно-возбужденное состояние. Уже из этой за-
писи очевидно, что радиационная химия
конденсированных сред должна иметь некоторые
общие черты, с одной стороны, с электрохимией,
изучающей кинетику ионных процессов, с другой
стороны – с фотохимией, исследующей химиче-
скую динамику возбужденных состояний. Пред-
ставления о сходстве процессов при электролизе
и радиолизе были сформулированы еще в ранних
работах Кэмерона, Рамзая и Линда в начале два-
дцатого века [46, 47]; они оказали значительное
влияние на методологию исследований в области
радиационной химии на химическом факультете
МГУ на начальном этапе. Хотя количественное
разделение вкладов первичной ионизации и
электронного возбуждения в общем случае остает-
ся проблематичным, общепринятая точка зрения
состоит в том, что в конденсированных средах
ионизационные процессы преобладают [48]. Та-
ким образом, процессы с участием первичных ка-
тион-радикалов в значительной мере определяют
маршруты дальнейших радиационно-химических
превращений. Кроме того, исследования динами-
ки и химических реакций этих частиц важны для
различных областей химии и химической физики
(органическая электрохимия, фотоокисление ор-
ганических соединений, гетерогенный катализ,
органическая электроника, астрохимия).

Особенность катион-радикалов, образующих-
ся в радиационной химии конденсированных
сред, состоит в том, что при вертикальной иони-
зации молекул вторичными электронами широ-
кого энергетического спектра первоначально об-
разуются нерелаксированные частицы, обладаю-
щие избыточной энергией от десятых долей эВ до
нескольких эВ (по отношению к равновесному
состоянию в среде). Релаксационные процессы

+• –M M , e , M*,�

+•M



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 11  2019

ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ С УЧАСТИЕМ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 1609

обычно протекают за времена от 1 фс до 1 нс
(в жидкостях) и могут затягиваться до очень боль-
ших времен в твердых телах. Они включают элек-
тронную и колебательную релаксацию, а также
более медленные процессы ориентационной ре-
организации среды, вплоть до формирования
равновесной сольватной оболочки (последнее,
впрочем, встречается сравнительно редко вслед-
ствие очень высокой реакционной способности
большинства катион-радикалов). На всех стадиях
(начиная с нескольких десятков фемтосекунд)
могут происходить химические реакции из нере-
лаксированных состояний. Это означает, что в
радиационной химии реакции катион-радикалов
следует рассматривать в качестве конкурирую-
щих каналов релаксации. Такая ситуация ослож-
няет кинетическое описание процессов, но одно-
временно дает возможность для получения до-
полнительной информации, недоступной при
других методах генерации катион-радикалов.

В силу высокой реакционной способности ка-
тион-радикалов для их исследований необходимо
применение специальных экспериментальных
методов. Первый вариант состоит в использова-
нии импульсного радиолиза с прямой регистра-
цией быстропротекающих процессов в наносе-
кундном или пикосекундном диапазоне времени
(как правило, с помощью электронной спектро-
скопии поглощения) [49]. Этот подход начал ис-
пользоваться в радиационной химии примени-
тельно к катион-радикалам с конца шестидеся-
тых годов прошлого века и получил развитие по
мере совершенствования регистрирующих си-
стем и методов генерации ультракоротких им-
пульсов электронов. Однако, несмотря на впечат-
ляющие методические успехи, результаты его ис-
пользования для изучения кинетики и
механизмов быстрых реакций катион-радикалов
ограничены. Главные причины состоят в недо-
статочной структурной информативности элек-
тронных спектров поглощения катион-радика-
лов и отсутствии возможности однозначной
идентификации продуктов их элементарных ре-
акций. Оригинальный подход к исследованиям
кинетики реакций органических катион-радика-
лов в неполярных жидкостях был разработан в
1970-е–1980-е годы в различных вариантах груп-
пами из ИХКГ СО РАН [50] и Аргоннской наци-
ональной лаборатории [51]. Он основан на реги-
страции спин-чувствительной рекомбинацион-
ной флуоресценции ион-радикальных пар во
внешнем магнитном поле. Достоинства этого
подхода – сочетание высокой чувствительности,
характерной для флуоресцентных измерений, и
уникальной структурной информативности ме-
тода ЭПР. Использование элегантных методов
спиновой химии в различных вариантах и допол-
нительный анализ времяразрешенных эффектов
магнитных и электрических полей позволили по-

лучить уникальную кинетическую информацию о
процессах переноса заряда и реакциях некоторых
катион-радикалов (преимущественно углеводо-
родных) [52, 53]. Однако этот метод также имеет
существенные ограничения как с точки зрения
выбора объектов исследований, так и с позиций
доступного “временного окна” (1–100 нс).

Таким образом, наиболее универсальными
остаются компромиссные подходы, основанные
на использовании низких температур (методы
низкотемпературной стабилизации и матричной
изоляции) и анализа стабильных или промежу-
точных продуктов реакций катион-радикалов с
определенными соединениями (метод акцепто-
ра). В первом случае в пределе блокируются диф-
фузионные процессы и любые химические реак-
ции, за исключением чисто туннельных, что дает
возможность зарегистрировать даже наиболее ре-
акционноспособные катион-радикалы, недо-
ступные для прямого исследования в жидкости в
пикосекундном временном диапазоне. Практи-
чески бесконечное (в лабораторной шкале) время
жизни катион-радикалов в условиях низкотемпе-
ратурного эксперимента позволяет применять
для его изучения наиболее структурно чувстви-
тельные спектроскопические методы и получать
детальную информацию, пригодную для сравне-
ния с квантово-химическими расчетами высоко-
го уровня. Однако при этом приносится в жертву
прямая кинетическая информация, и для прогно-
зирования кинетики реакций в реальных услови-
ях необходима экстраполяция на основе теорети-
ческих моделей. Во втором случае (метод акцеп-
тора), по существу, проводится решение
обратной задачи. Наиболее слабое место – неод-
нозначность интерпретации (в большинстве слу-
чаев используемые схемы не имеют достаточного
независимого обоснования, и решение не являет-
ся единственным). В чистом виде метод акцепто-
ра использовался, в основном, на раннем этапе
радиационно-химических исследований (до
1970-х годов), а позднее он стал применяться в
комбинации с методами импульсного радиолиза
и низкотемпературной стабилизации.

Исследования процессов с участием первич-
ных катион-радикальных стадий радиолиза раз-
личных соединений в лаборатории радиацион-
ной химии (в настоящее время – лаборатория хи-
мии высоких энергий кафедры электрохимии)
химического факультета МГУ с использованием
обоих указанных выше компромиссных подходов
начались с шестидесятых годов прошлого века.
Следует отметить, что оба эти направления про-
шли через ряд кризисов и существенное измене-
ние методологии – от преимущественно феноме-
нологического подхода с применением формаль-
но-кинетического анализа к экспериментальному
и теоретическому моделированию элементарных
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процессов. Ниже будут кратко рассмотрены неко-
торые аспекты этой эволюции.

Первичные катион-радикалы (“сухие дырки”) в 
водных и спиртовых растворах

Механизм ранних стадий радиолиза воды оста-
ется одной из центральных проблем радиационной
химии и радиобиологии на протяжении многих де-
сятилетий. Основным каналом превращений пер-
вичного катион-радикала , образующегося
при ионизации молекул воды, является ион-моле-
кулярная реакция с переносом протона:

(2)

Относительно недавно было эксперименталь-
но показано, что характерное время образования
радикала  в жидкой воде составляет около 200
фс [54], что формально дает оценку для констан-
ты скорости реакции k2 > 1011 M–1 c–1. Таким обра-
зом, речь идет об одной из самых быстрых извест-
ных бимолекулярных реакций с переносом тяже-
лой частицы в конденсированных средах. Более
того, энергия активации этой реакции, по-види-
мому, близка к нулю, так что она протекает очень
быстро и при криогенных температурах; катион-
радикал  удалось спектроскопически за-
фиксировать только в матрице твердого неона
при 4 K [55]. В связи с этим возможность химиче-
ских проявлений  даже при радиолизе кон-
центрированных растворов, на первый взгляд,
практически исключена, и традиционно основной
окислительной частицей считается гидроксиль-
ный радикал. Однако, следует иметь в виду, что
механизм подвижности “дырки” в жидкой и замо-
роженной воде не является диффузионным. По
существу, речь идет о быстрой резонансной пере-
зарядке (вырожденном электронном обмене),
протекающим в структурированной среде:

(3)

Первые экспериментальные свидетельства
возможной роли “дырки” в химических реакциях
в водных растворах были получены в работах
Хэмилла с соавт. [56, 57]. На основании исследо-
ваний импульсного радиолиза водных растворов
Огура и Хэмилл [58] предположили, что “дырка”
может совершать до 20 элементарных скачков
(актов обмена) до химической релаксации по ре-
акции (2). Это означает потенциальную возмож-
ность захвата “дырки” в водных растворах акцеп-
торами X, выступающими в качестве доноров
электрона, даже при умеренных концентрациях
(от 0.1 М):

(4)

+•
2H O

+• + •+ → +2 2 3H O H O H O OH .

•OH

+•
2H O

+•
2H O

+• +•+ → +2 2 2 2H O H O H O H O .

+• ++ → +2 2H O X H O X .

Реакция (4) представляет собой “сверхбыст-
рый” неадиабатический перенос электрона, ко-
торый может давать катион-радикал (Х = ней-
тральная молекула), атом (Х = элементарный
анион), либо радикал (X = сложный анион). На
протяжении последовавших десяти лет с исполь-
зованием метода акцептора были получены мно-
гочисленные свидетельства участия окислитель-
ной частицы, отличной от радикала , в радио-
лизе концентрированных водных растворов в
жидком и стеклообразном состоянии. Основные
аргументы заключались в следующем: (1) в кон-
центрированных растворах наблюдается окисле-
ние некоторых акцепторов, которые не могут ре-
агировать с радикалами  с точки зрения тер-
модинамики (например, фторид-аниона); (2)
относительная реакционная способность различ-
ных акцепторов по отношению к окислителю
различается при радиолизе разбавленных и кон-
центрированных растворов, причем для концен-
трированных растворов эта величина не коррели-
рует с реакционной способностью радикалов

, генерированных другими способами; (3) в
концентрированных растворах некоторых соеди-
нений наблюдается образование продуктов пре-
вращения акцепторов, которые не могут возни-
кать в результате реакций с гидроксильными ра-
дикалами.

Значительный вклад в развитие этих феноме-
нологических представлений внесли работы,
проведенные в лаборатории радиационной хи-
мии химического факультета МГУ. Систематиче-
ские кинетические данные о реакциях прекурсо-
ров гидроксильных радикалов с акцепторами бы-
ли получены Белевским с соавт. при
исследовании радиолиза стеклообразных заморо-
женных водных растворов [59–61] с помощью ме-
тода ЭПР при 77 K. В этих работах регистрирова-
лось как образование радикальных продуктов
окисления акцептора, так и снижение выхода
стабилизированных радикалов . Как показа-
ла формальная оценка в рамках простой кинети-
ческой схемы, величина отношения k4/k2 изменя-
ется от 5 до 200 для различных акцепторов и до-
стигает больших величин для акцепторов,
которые не могут окисляться радикалами 
(k4/k2 = 75 для X = F–). Афанасьев и Калязин [62]
предположили, что образование углеводородов
при радиолизе водных растворов пропанолов
связано с распадом возбужденных катион-ради-
калов спиртов, образующихся в результате высо-
коэкзотермичной передачи дырки по реакции ти-
па (4). Однако наблюдаемый выход этих продук-
тов достаточно мал, а механизм их образования
не вполне ясен. Позднее было показано, что ос-
новная реакция первичного катион-радикала во-

•OH

•OH

•OH

•OH

•OH
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ды с метанолом, вероятнее всего, связана с пере-
носом протона, а не электрона [63].

Ранние стадии радиолиза низших спиртов (в
первую очередь, метанола) имеют значительное
сходство с процессами при радиолизе воды. Как и
в случае воды, первичный катион-радикал
CH3 , по-видимому, имеет очень короткое
время жизни (<10 пс) в жидком метаноле. Разли-
чие состоит в том, что реакции CH3  могут
приводить к образованию как окислителей (ради-
калов CH3 ), так и восстановителей (радикалов

CH2 ), что осложняет интерпретацию результа-
тов [64]. Кинетических данных о реакциях первич-
ных окислительных частиц при радиолизе спиртов
крайне мало. В исследованиях с использованием
метода импульсного радиолиза, проведенных в ла-
боратории радиационной химии химического фа-
культета МГУ совместно с ИНХ СО РАН [65], было
впервые показано, что при радиолизе концентри-
рованных растворов хлорида лития в метаноле на-
блюдается окисление хлорид-аниона с образова-
нием анион-радикала Cl . Термодинамическая
оценка [65] показала, что в качестве окислителя в
данном случае, вероятнее всего, выступает именно
первичный катион-радикал метанола.

Таким образом, уже к началу 1980-х годов бы-
ло надежно установлено, что в радиационно-хи-
мических процессах в концентрированных вод-
ных растворах участвует короткоживущий пре-
курсор радикала  (по аналогии можно
говорить об участии прекурсора радикалов R
при радиолизе спиртовых растворов). Этот силь-
ный окислитель в большинстве случаев иденти-
фицировали как “сухую дырку” (dry hole в англо-
язычной терминологии). Проблема, однако, за-
ключалась в том, что прямые аргументы в пользу
идентификации прекурсора радикала  как
молекулярно локализованного катион-радикала

 отсутствовали. В связи с этим в качестве
возможных альтернатив рассматривались, в
частности, нерелаксированный комплекс
[H3O+···OH] (продукт ион-молекулярной реак-
ции (2), существующий в субпикосекундном диа-
пазоне) [66], а также сверхвозбужденные состоя-
ния молекул воды. Поскольку достигнутый уро-
вень развития теории не позволял однозначно
решить этот вопрос, а возможности эксперимен-
та были практически исчерпаны, исследования в
этом направлении были практически свернуты с
середины 1980-х годов во всех лабораториях ми-
ра, в том числе, и на химическом факультете
МГУ. Однако недавно были предприняты новые
попытки решения этой проблемы с использова-
нием традиционной методологии (изучение им-

+•OH

+•OH

•O
•OH

− •
2

•OH
•O

•OH

+•
2H O

пульсного радиолиза концентрированных рас-
творов “трудноокисляемых” акцепторов [67, 68]),
но с более высоким временным разрешением.
Эти работы подтвердили, что перенос электрона
в реакции типа (4) происходит за очень короткое
время (не превышающее нескольких пикосе-
кунд), хотя по-прежнему не дали прямой инфор-
мации об электронном состоянии и структуре
окислителя. Для достижения решающего про-
гресса, по-видимому, необходимо детальное тео-
ретическое моделирование фемтосекундной и
пикосекундной динамики достаточно больших
ионизированных кластеров воды (как чистых, так
и допированных акцепторами), а также проведе-
ние экспериментов нового типа (в частности, ис-
следований химической динамики ионизирован-
ных кластеров в “нанокаплях” жидкого гелия, а
также экспериментов по матричной изоляции с
пикосекундным временным разрешением).

Органические катион-радикалы в апротонных 
жидкостях. Метод спиновых ловушек

В отличие от водных и спиртовых “дырок”,
многие органические катион-радикалы имеют
значительно большее время жизни в жидких рас-
творах. Катион-радикалы ряда углеводородов и
некоторых функциональных соединений были
непосредственно зафиксированы с использова-
нием импульсного радиолиза с наносекундным
временным разрешением [50], а также метода ОД
ЭПР [51]. Механизм подвижности катион-ради-
калов в апротонных жидкостях, за редкими ис-
ключениями, является диффузионным, и часто
полагают, что их время жизни лимитируется ре-
комбинацией с электронами. Тем не менее, име-
ются многочисленные свидетельства различных
реакций, в которые могут вступать органические
катион-радикалы в жидкой фазе (перенос прото-
на, фрагментация, внутримолекулярные пере-
группировки), причем некоторые из них могут
конкурировать с ион-электронной рекомбинаци-
ей. Классический подход к исследованию таких
процессов в ранних работах состоял в изучении
влияния акцепторов “дырок” (аммиак, амины и
др.) и электронов (закись азота, алкилгалогениды
и др.) на состав и выходы конечных продуктов ра-
диолиза. Именно в этом ключе были выполнены
исследования механизма радиолиза углеводоро-
дов группы Сараевой на химическом факультете
МГУ (сводку полученных результатов можно
найти в монографиях [69, 70]). Основное ограни-
чение подхода связано с тем, что однозначность
интерпретации результатов определяется исполь-
зуемой схемой механизма, а образование наблюда-
емых продуктов отделено от элементарной стадии
реакции первичного катион-радикала последова-
тельностью в несколько шагов, которые трудно ве-
рифицировать. В целом, эти работы внесли вклад в
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формирование базы современной радиационной
химии, однако потенциал их развития был практи-
чески исчерпан к началу 1980-х годов.

Для того, чтобы приблизиться к пониманию
механизмов радиационно-химических процессов
в жидкой фазе, с 1970-х годов стали использовать
метод спиновых ловушек. Суть метода, предло-
женного Ивамура и Инамото [71], заключается в
захвате короткоживущих свободных радикалов
так называемыми спиновыми ловушками (в ос-
новном, нитрозосоединениями и нитронами) с
образованием стабильных нитроксильных ради-
калов, которые могут быть исследованы методом
ЭПР, например:

(5)
Спектр ЭПР аддукта несет информацию о

структуре захваченного радикала, а экстраполя-
ция концентрационной зависимости позволяет
определить начальный радиационно-химиче-
ский выход. Группа Белевского стала одной из
первых и наиболее активных групп, использовав-
ших метод спиновых ловушек в радиационной
химии органических жидкостей [72]. Поскольку
практически все спиновые ловушки являются
эффективными акцепторами электронов, часто
предполагают, что основные нейтральные ради-
калы, захватываемые спиновыми ловушками,
возникают в результате реакций первичных кати-
он-радикалов (“дырок”), что позволяет судить о
каналах реакций последних. Анализ ранних ре-
зультатов, полученных при использовании спи-
новых ловушек в радиационной химии, можно
найти в обзоре Белевского [73], а некоторые об-
щехимические аспекты и проблемы метода рас-
смотрены в монографии Зубарева [74]. Несмотря
на то, что использование спиновых ловушек су-
щественно уточнило и дополнило представления
о реакциях органических катион-радикалов, про-
блема однозначности интерпретации также остро
стоит для этого подхода. Возможные осложнения
связаны с радиационной химией и химией самих
ловушек, а также вторичными реакциями спино-
вых аддуктов. Эти соединения не являются ак-
цепторами радикалов, инертными к другим про-
дуктам радиолиза, и при сравнительно больших
концентрациях они могут захватывать возбуж-
денные состояния и “дырки”, возникающие при
ионизации растворителя, что существенно иска-
жает картину ранних стадий. Некоторые спино-
вые аддукты могут вступать в реакции между со-
бой и с продуктами радиолиза до момента изме-
рения, что делает ситуацию еще более сложной. В
ряде случаев это привело к появлению взаимоис-
ключающих интерпретаций результатов одних и
тех же экспериментов, как это случилось, напри-
мер, при радиолизе спиртов [73, 74]. После деся-
тилетия активного использования метода спино-
вых ловушек для исследований механизмов ради-

• •+ = →R R'N O RR'NO .

ационно-химических процессов к середине 1980-х
годов наступило определенное разочарование в
его возможностях, хотя отдельные работы в этом
направлении продолжались в лаборатории радиа-
ционной химии МГУ до начала 2000-х годов.

Оценивая состояние исследований кинетики
и механизма реакций радиационно-генерирован-
ных катион-радикалов в органических жидкостях
в целом, можно отметить, что после всплеска ра-
бот в 1970-е–1980-е годы в этом направлении так-
же наблюдался почти двадцатилетний период
охлаждения. В последние полтора десятилетия
наблюдается оживление интереса к этой области.
Так, недавние работы группы Йошида с исполь-
зованием импульсного радиолиза [75] позволили
получить прямые данные о кинетике реакций
“дырочных” частиц в углеводородах в пикосе-
кундном диапазоне времени. Однако интерпре-
тация этих результатов остается не вполне одно-
значной. Новые кинетические данные о реакциях
органических катион-радикалов в наносекунд-
ном диапазоне были получены группой Боровко-
ва [52]. Наиболее остро стоит вопрос о “сшива-
нии” результатов, полученных с использованием
различных методов в различных временных диа-
пазонах, и критический анализ ранних работ, вы-
полненных на химическом факультете МГУ мо-
жет оказаться здесь весьма полезным.

Катион-радикалы в замороженных растворах. 
Метод фреоновых матриц

Первичные катион-радикалы не стабилизиру-
ются при радиолизе большинства замороженных
органических жидкостей в условиях стационар-
ного эксперимента при 77 K даже в присутствии
акцепторов электронов. Причиной этого являют-
ся различные вторичные реакции, которые, по-
видимому, имеют достаточно низкий активаци-
онный барьер, либо являются безбарьерными.
Наиболее универсальным процессом такого типа
является ион-молекулярная реакция (6), анало-
гичная реакции (2) для воды:

(6)
Для преодоления этого ограничения, не позволя-
ющего определить структурные характеристики
катион-радикалов, в 1979 г. был предложен про-
стой и эффективный вариант стабилизации этих
частиц в электроноакцепторных средах с достаточ-
но высокими потенциалами ионизации, получив-
ший название “метод фреоновых матриц” [76].
Суть метода может быть проиллюстрирован на
примере схемы процессов для одного из наиболее
популярных растворителей – фреона-11 (CFCl3):

(7)

(8)

++∗ ∗+ → +2RH RH RH R .

+• −→ +3 3CFCl CFC el ,
+• +•+ → +3 3CFCl RH CFCl RH ,
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(9)

В этом случае первичная “дырка” эффективно
мигрирует по матрице и захватывается органиче-
ской молекулой RH с более низким потенциалом
ионизации с образованием стабилизированного
катион-радикала, а электрон реагирует с молеку-
лами фреона по механизму диссоциативного за-
хвата с образованием продуктов, не обладающих
подвижностью при 77 K. Особенности СТВ в
фторсодержащих радикалах приводят к тому, что
эти частицы дают широкие и очень малоинтен-
сивные сигналы в спектрах ЭПР, что позволяет
получать высокоинформативные спектры ЭПР
катион-радикалов  (в качестве дополнитель-
ного метода исследований может быть использо-
вана также электронная спектроскопия поглоще-
ния). Кроме фреона-11, в качестве матриц в этом
случае используются также другие фторхлоругле-
роды, SF6 и некоторые другие соединения. Ин-
тенсивные исследования с использованием этого
метода на протяжении 1980-х годов позволили
впервые получить детальную информацию о
структуре и конформации многих десятков пер-
вичных катион-радикалов, а также изучить неко-
торые их реакции [77, 78]. Следует отметить, что
именно в этот период получили развитие доста-
точно точные и экономичные методы квантово-
химических расчетов систем с открытой элек-
тронной оболочкой на основе теории функцио-
нала плотности, что позволило надежно интер-
претировать спектры ЭПР катион-радикалов и
продуктов их реакций.

В лаборатории радиационной химии химиче-
ского факультета МГУ работы в этом направлении
были начаты группой В.Н. Белевского в 1985 г.
[79]. В отличие от работ большинства других ис-
следовательских групп в мире, основное внима-
ние в этих исследованиях было уделено не струк-
туре первичных катион-радикалов, а анализу и
моделированию их возможных элементарных ре-
акций. В частности, ион-молекулярная реакция
типа (6) наблюдается непосредственно при облу-
чении фреоновых растворов при 77 K с ростом
концентрации RH [80], либо при разогреве облу-
ченных разбавленных растворов в некоторых
фреонах (например, CF2ClCFCl2) до температур,
при которых размораживается локальная по-
движность, но не происходит рекомбинация ней-
тральных радикалов, разделенных достаточно
большим расстоянием [81]. Примечательной осо-
бенностью этих реакций оказалась их высокая се-
лективность: депротонирование катион-радика-
ла в реакции (6) происходит по месту с наиболь-
шей спиновой плотностью. Впервые этот эффект
был обнаружен в исследованиях депротонирова-
ния катион-радикалов линейных алканов груп-
пой Ивасаки [82], причем оказалось, что депрото-

•+ → +– –
3 2e CFCl CFCl Cl .

+•RH

нирование характеризуется не только региосе-
лективностью, но и конформационной
селективностью. В работах, проведенных объеди-
ненной группой исследователей химического фа-
культета МГУ, НИФХИ им. Л.Я. Карпова и ИС-
ПМ РАН, было показано, что эта корреляция яв-
ляется общей для катион-радикалов различных
классов органических соединений (исключения,
по-видимому связаны с тем, что в некоторых слу-
чаях реакция (6) может представлять не депрото-
нирование катион-радикала, а перенос атома во-
дорода от молекулы к катион-радикалу [83]). Эти
результаты легли в основу общей концепции се-
лективности ранних стадий радиационно-хими-
ческих процессов в молекулярных системах [84].
В некоторых случаях были также получены дан-
ные о корреляции между структурой катион-ра-
дикалов и вероятностью реакций их фрагмента-
ции и перегруппировки [85, 86].

Исследования структуры и реакций катион-
радикалов в основном электронном состоянии
стимулировали развитие оригинальных работ по
фотохимии катион-радикалов во фреоновых мат-
рицах в рамках количественного кинетического
подхода (совместно с группой М.Я. Мельникова
[87]). Работы в этом направлении продолжаются
группой М.Я. Мельникова в настоящее время.

С середины 1990-х годов возможности экстен-
сивного развития исследований с использовани-
ем фреоновых матриц были, в основном, исчер-
паны, и число исследователей работающих в этой
области в мире значительно уменьшилось. К
2000 г. лаборатория радиационной химии хими-
ческого факультета МГУ осталась одним из не-
многих исследовательских центров, в которых
продолжались систематические работы в данном
направлении. Оригинальные результаты иссле-
дований этого периода связаны с обоснованием
эффектов “тонкой настройки” на ранних стадиях
радиационно-химических процессов. В рамках
этой постановки совместно с ИСПМ РАН были
изучены процессы туннельного переноса “дыр-
ки” между различными типами молекул, распре-
деленных во фреоновой матрице (“модель двух
ловушек”) [88, 89]. На примере ароматических уг-
леводородов было показано, что эти процессы
могут приводить к селективной ионизации не
только определенных химических типов лову-
шек, но и определенных конформеров (с учетом
их различной сольватации), что имеет большое
значение для обоснования локализации радиаци-
онно-химических эффектов в полимерах. Другое
направление исследований эффектов “тонкой
настройки” было связано с изучением структуры
и реакций катион-радикалов бифункциональных
соединений с метиленовым мостиком типа
X‒(CH2)n–X [90] и X–(CH2)n–Y [91], представля-
ющих модельный интерес для молекулярной
электроники и радиобиологии. Один из наиболее
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интересных результатов в этот направлении свя-
зан с обнаружением так называемого “магиче-
ского мостика” в катион-радикалах
NR2(CO)(CH2)nCOOR' и NR2(CH2)n OR' [91, 92].
Как показали расчет и эксперимент, в любом слу-
чае в основном состоянии “дырка” локализована
на атоме азота, однако при определенной длине
мостика (n = 3) реализуется конформация кати-
он-радикала, которая обеспечивает селективный
внутримолекулярный перенос атома водорода в
возбужденном состоянии и может изменять на-
правление радиационно-химических процессов.
Общая характеристика особенностей реакций ка-
тион-радикалов бифункциональных соединений
дана в обзоре [93].

В целом, исследования с использованием ме-
тода фреоновых матриц внесли значительный
вклад как в понимание ранних стадий радиаци-
онно-химических процессов, так и в развитие об-
щих представлений о структуре и реакционной
способности катион-радикалов, и их потенциал
до конца не исчерпан. Наиболее современную ха-
рактеристику состояния этой области можно
найти в обзоре [94]. Однако следует иметь в виду
существенные ограничения этого подхода. Метод
фреоновых матриц иногда характеризуют как ва-
риант метода матричной изоляции, но по суще-
ству это неверно. Скорее в этом случае можно го-
ворить о комбинации метода низкотемператур-
ной стабилизации и традиционного метода
акцептора. Замороженные фреоновые растворы
не удовлетворяют классической постановке ме-
тода матричной изоляции: концентрация раство-
ренного вещества часто достигает 1 мол. %, что
заведомо не обеспечивает статистическую изоля-
цию, структура замороженного раствора неиз-
вестна и обычно не контролируется. В отличие от
статистических конденсатов, “фреоновые матри-
цы” получаются замораживанием истинных жид-
ких растворов, и сольватация растворенных мо-
лекул играет большую роль, хотя этот вопрос изу-
чен мало. Взаимодействие катион-радикалов с
окружением может быть достаточно сильным и
специфическим [77]. В определенном смысле
стабилизацию большого числа “изолированных”
катион-радикалов во фреоновых матрицах следу-
ет признать счастливым случаем, а не закономер-
ностью. В этих условиях формулировка количе-
ственных кинетических моделей без явного учета
среды проблематична, и практически все имею-
щиеся теоретические оценки барьеров реакций
катион-радикалов находятся в лучшем случае в
качественном согласии с данными эксперимента
во фреоновых матрицах.

Моделирование релаксации и реакций катион-
радикалов с использованием метода матричной 

изоляции
Строгий (классический) вариант метода мат-

ричной изоляции основан на использовании пле-
нок статистических конденсатов одноатомных
инертных газов (Ne, Ar, Kr, Xe), полученных при
медленном контролируемом осаждении их газо-
вых смесей с исследуемыми молекулами в усло-
виях высокого разбавления (1:1000 и более).
В традиционной постановке основное назначе-
ние метода – получение спектроскопических ха-
рактеристик изолированных молекул и высоко-
реакционноспособных интермедиатов в условиях
слабого матричного возмущения и их сравнение с
данными квантово-химических расчетов. Не-
смотря на то, что ионизирующее излучение ис-
пользовалось для генерации ион-радикальных
интермедиатов в некоторых ранних исследовани-
ях по матричной изоляции, систематические ис-
следования радиационно-химических процессов
в условиях матричной изоляции с использовани-
ем комбинации высокоинформативных методов
колебательной спектроскопии и ЭПР были нача-
ты только в середине 1990-х годов в НИФХИ им.
Л.Я. Карпова [95, 96]. Подход к моделированию
ранних стадий радиолиза с использованием мат-
риц благородных газов с различными физически-
ми характеристиками развивался объединенной
группой исследователей НИФХИ им. Л.Я. Кар-
пова, ИСПМ РАН и химического факультета
МГУ; с 2009 г. эти исследования полностью со-
средоточены в лаборатории радиационной химии
химического факультета МГУ. Обзор результа-
тов, полученных до 2013 г., можно найти в работе
[94]. Общая схема радиационно-химических пре-
вращений матрично-изолированных молекул мо-
жет быть представлена следующим образом:

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Здесь Ng – атом благородного газа, M – изолиро-
ванная молекула. Было показано, что для моле-
кул с относительно невысокими потенциалами
ионизации (до 10–11 эВ) основную роль играют
именно процессы передачи “дырки” (11), проте-
кающие с высокой эффективностью [96]. Вслед-

+• −Ng Ng , e , Ng*,�

+• +•+ → +Ng M M )*( Ng,

+ → +Ng* M M* Ng,
+• +•→M * M( ) ,

+• →M * produ( ) cts,
+• −+ →eM M**,

→M* M** produ( ) cts,

→M* M**( ) M.
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ствие высокой экзотермичности передачи “дыр-
ки” и относительно низкой эффективности дис-
сипации энергии в среду, в этом процессе
образуются нерелаксированные катион-радика-
лы . В присутствии дополнительно введен-
ных акцепторов электронов ион-электронная ре-
комбинация (15) блокируется, вследствие чего, в
основном наблюдаются либо релаксированные
катион-радикалы, либо продукты их реакций из
нерелаксированного состояния (14). Величина из-
быточной энергии катион-радикалов в первом
приближении определяется разностью потенциа-
лов ионизации (∆IP) атомов матрицы и исследуе-
мых органических молекул и варьируется от 1–3
эВ в случае ксенона до 5–7 эВ в аргоне (неоновые
матрицы неудобны для таких исследований), т.е.
вероятность “горячих” каналов реакций из нере-
лаксированного состояния (14) снижается при пе-
реходе от аргона к ксенону. С другой стороны, рост
поляризуемости матрицы от аргона к ксенону при-
водит к увеличению вероятности релаксации (13).

Таким образом, появляется уникальная воз-
можность прямого моделирования влияния окру-
жения на реакции нерелаксированных катион-
радикалов в конденсированных средах и полуко-
личественной оценки энергетических порогов
этих процессов для сравнения с данными газо-
фазных экспериментов и расчетов. Проведенные
исследования полностью подтвердили предполо-
жение о резком увеличении вклада “горячих” ка-
налов в малополяризуемой аргоновой матрице с
высоким потенциалом ионизации (см., например
[96, 97]) и одновременно выявили большое разли-
чие между наблюдаемыми порогами фрагмента-
ции в твердом аргоне и в газовой фазе. Более того,
в более поляризуемых матрицах была обнаружена
возможность депротонирования некоторых наи-
более кислых катион-радикалов из нерелаксиро-
ванного состояния, например:

(18)

В некоторых случаях удалось наблюдать практи-
чески полное переключение каналов фрагмента-
ция/депротонирование при переходе от аргона к
ксенону [98].

В настоящее время в лаборатории радиацион-
ной химии химического факультета МГУ в рам-
ках описанного подхода проводятся исследова-
ния астрохимически важных молекул, направ-
ленные на моделирование ранних стадий
холодной эволюции органического вещества в
космосе [99]. Следует отметить, что подход “мат-
ричная изоляция для радиационной химии”, по-
видимому, наиболее близок к решению прямой
задачи – моделирование элементарных стадий в
строго контролируемых условиях с выявлением
роли ключевых параметров химически инертной
среды и последующей попыткой экстраполяции

+•(M )*

+• • +•+ → + 2RH * 2Xe R Xe H( ) .

на “реальные” системы. Однако в рамках такого
подхода трудно моделировать бимолекулярные
реакции катион-радикалов, играющие очень
большую роль в радиационной химии конденси-
рованных сред. Частично это ограничение можно
преодолеть при исследовании радиационно-ин-
дуцированной динамики межмолекулярных ком-
плексов, стабилизированных в матрицах. Иссле-
дования в этом направлении начаты на химиче-
ском факультете МГУ совсем недавно [100, 101].
В любом случае предстоит пройти еще очень
большой путь для “сшивания” результатов двух
основных направлений исследования элементар-
ных стадий радиационно-химических процессов
с участием первичных заряженных частиц, ис-
пользующих предельно высокое временное раз-
решение и предельно низкие температуры.

3. РЕАКЦИИ “СУХИХ”
И СОЛЬВАТИРОВАННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ
Вторичные, образующиеся при ионизации мо-

лекулы (1), очень быстро теряю своют энергию на
взаимодействие с электронной подсистемой ве-
щества в конденсированных средах. Низкоэнер-
гетические электроны с энергией ниже потенци-
алов ионизации и электронного возбуждения
(как правило, до 5–7 эВ), можно рассматривать
как высокореакционноспособные химические
частицы. Их эволюция в конденсированных сре-
дах является достаточно сложной и многостадий-
ной включает процессы термализации, резонанс-
ного захвата и сольватации. Первые два процесса
протекают в фемтосекундном диапазоне, тогда
как время сольватации зависит от динамических
свойств растворителя и температуры и изменяет-
ся в жидкостях от 0.5 пс до нескольких нс, а в
стеклах может достигать десятков и сотен наносе-
кунд. Как и в случае с катион-радикалами, хими-
ческие реакции представляют конкурирующие
каналы релаксации и могут протекать с участием
как “сухих” (предсольватированных), так и соль-
ватированных электронов.

Экспериментальное обнаружение поглоще-
ния гидратированного электрона в жидкой воде
Боугом и Хартом [102] стало одним из наиболее
ярких событий в химической физике прошлого
столетия, а изучение кинетики его химических
реакций послужило важным стимулом развития
радиационной химии и некоторых смежных дис-
циплин [103]. Интенсивные исследования и дис-
куссии, посвященные динамике сольватации,
структуре и кинетике реакций сольватированных
электронов в различных средах продолжались на
протяжении нескольких десятилетий, и некото-
рые вопросы до сих пор далеки от окончательного
разрешения. Следует отметить вклад выпускни-
ков лаборатории радиационной химии химиче-
ского факультета МГУ (последователей школы
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А.Н. Баха) в развитие раннего этапа этих исследо-
ваний. Так, Б.Г. Ершов с соавт. в ИФХ РАН впер-
вые обнаружил образование стабилизированного
(гидратированного) электрона в стеклообразных
водных растворах [104], а несколько позднее А.В.
Ванников с соавт. в Институте электрохимии
РАН получил и обобщил большой массив данных
о сольватированных электронах в полярных орга-
нических жидкостях [105]. Межу тем, в самой ла-
боратории радиационной химии на раннем этапе
это направление было представлено скромнее,
главным образом, вследствие отсутствия прямых
экспериментальных методов с высоким времен-
ным разрешением. Как и в случае исследований
катион-радикалов, основные результаты были
получены с использованием методов акцептора и
низкотемпературной стабилизации.

Реакции прекурсоров гидратированного электрона 
при радиолизе воды

Гидратация электрона, как и релаксация “су-
хой дырки”, в жидкой воде происходит за очень
короткое время (τhydr < 1 пс [106]). Между тем, не-
которые данные, полученные на протяжении не-
скольких десятилетий, свидетельствуют о том,
что в концентрированных растворах возможен
захват электрона до завершения его гидратации
(в этом случае обычно говорят о реакциях сухого
или предсольватированного электрона). Эти
представления в наибольшей степени получили
развитие благодаря работам Лэма и Ханта [107], в
которых было изучено влияние некоторых акцеп-
торов электрона на “начальный” выход гидрати-
рованного электрона, измеренный в пикосекунд-
ном временном диапазоне.

В работах, проведенных в лаборатории радиа-
ционной химии (совместно с группой В.М. Бяко-
ва, ИТЭФ), было проанализировано влияние раз-
личных акцепторов на выход молекулярного во-
дорода при радиолизе воды [108] и показано, что
в образовании водорода, скорее всего участвует
прекурсор, отличный от гидратированного элек-
трона. По мнению В.М. Бякова [109] этот же пре-
курсор участвует в образовании позитрония при
аннигиляции позитронов в жидкой воде, и, ско-
рее всего, его можно определить как “сухой”
(предгидратированный) электрон. Обсуждение
этих результатов продолжалось в течение после-
дующих десятилетий, и эта дискуссия несомнен-
но внесла вклад в развитие представлений о ран-
них стадиях радиолиза воды. Совсем недавно бы-
ли получены новые свидетельства возможного
участия “сухого” в химических реакциях в вод-
ных растворах [110], однако окончательное пони-
мание до сих пор не достигнуто.

Следует отметить, что в данном случае, по-ви-
димому, сама постановка вопроса в виде альтерна-
тивы “сухой электрон vs. гидратированный элек-

трон” является не вполне корректной. При описа-
нии реакций электронов в воде, протекающих в
субпикосекундном диапазоне, следует рассматри-
вать спектр энергетических состояний электрона,
который эволюционирует во времени. При этом
может оказаться полезным формализм “времяза-
висимой константы скорости”, использовавший-
ся в ранних работах (в том числе, в некоторых ра-
ботах лаборатории радиационной химии), однако
аналитический вид k(t) получить невозможно.

Реакции радиационно-индуцированных избыточных 
электронов в молекулярных стеклах

Как уже отмечалось, стабилизированные элек-
троны в облученных молекулярных стеклообраз-
ных средах были обнаружены еще в начале 1960-х
годов, и их спектроскопические характеристики
оказались достаточно близкими к параметрам
спектров сольватированных электронов в жидко-
стях [103]. Наибольший интерес в этом направле-
нии вызвали исследования кинетики и механиз-
ма реакций электронов с акцепторами, которые
могут протекать как в результате непосредствен-
ного захвата электронов до стабилизации, так и
вследствие туннелирования захваченных в струк-
турных ловушках электронов на акцептор. Высо-
кая эффективность захвата электронов различ-
ными акцепторами при облучении их заморожен-
ных растворов при низких температурах была
обнаружена в ряде работ различных групп и ин-
терпретировалась преимущественно в рамках
представлений о туннельном механизме с типич-
ными значениями эффективных радиусов тунне-
лирования электрона от 2 до 4 нм [111]. Исследо-
вания в этой области проводились, в том числе, в
лаборатории радиационной химии химического
факультета МГУ. Так, изучение кинетики темно-
вых и фотохимических реакций стабилизирован-
ных электронов в облученном стеклообразном
диэтиловом эфире показало, что при фотовоз-
буждении захваченных электронов происходит
их количественный захват нейтральными радика-
лами, присутствующими в матрице [112]. Этот ме-
ханизм, вероятно, имеет общее значение для раз-
личных органических систем. Относительно не-
давно в совместной работе с группой Такахаши
(Япония) с помощью метода ЭПР было впервые
продемонстрировано образование физически
стабилизированных электронов в стеклообраз-
ных ионных жидкостях [113], хотя структура ло-
вушки остается дискуссионной.

Один из наиболее интересных вопросов, име-
ющих фундаментальное значение для моделиро-
вания процессов с участием избыточных электро-
нов в конденсированных средах, связан с описа-
нием процессов захвата электрона акцепторами,
имеющими слабо отрицательное молекулярное
(газофазное) сродство к электрону. К этому клас-
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су относится большое число традиционных орга-
нических акцепторов, используемых в радиаци-
онной химии, в частности, практически все кар-
бонильные соединения. Очевидно, что
определяющую роль в этом случае играют эффек-
ты локального окружения, которые могут, в
принципе, изменять вероятность захвата элек-
трона в очень широких пределах. В последнее де-
сятилетие в лаборатории радиационной химии
МГУ был предложен оригинальный подход к экс-
периментальному и теоретическому исследова-
нию реакций захвата электронов молекулами ак-
цепторов, не имеющими собственного электрон-
ного сродства, на основе микросольватационной
(кластерной) модели [114]. В рамках этого подхо-
да с использованием квантово-химических рас-
четов анион-сольватных кластеров на уровне
MP2 удалось сформулировать критерии захвата
электрона молекулами простых кетонов и би-
функциональных карбонильных соединений в
стеклообразных матрицах различной полярно-
сти. Его дальнейшее развитие может способство-
вать прогрессу в понимании механизма реакций
избыточных электронов в организованных систе-
мах различных типов (от “нанополостей” до био-
логических структур). Основная проблема в части
эксперимента состоит в трудности получения ин-
формации о реальной структуре и статистики
кластеров в молекулярных стеклах (существенно
неравновесных системах), поскольку спектро-
скопические методы здесь недостаточно инфор-
мативны. Один из вариантов решения связан с
использованием матричной изоляции для моде-
лирования захвата электрона комплексами и кла-
стерами определенной структуры с регистрацией
с помощью комбинации методов ИК и ЭПР-
спектроскопии. Исследования в этом направле-
нии начаты в настоящее время.

В целом, исследования ранних стадий ионных
процессов в радиационной химии конденсиро-
ванных сред занимали центральное место в тема-
тике работ лаборатории радиационной химии –
химии высоких энергий на протяжении всего пе-
риода ее существования. В идейном плане эти ра-
боты во многом определили ее лицо как в про-
фильном научном сообществе, так и в составе ка-
федры электрохимии химического факультета
МГУ. Ранние работы (до 1980-х годов) проводи-
лись, в основном, с использованием традицион-
ных химических методов. Несмотря на достаточ-
но скромные экспериментально-методические
возможности (по сравнению с ведущими миро-
выми лабораториями), эти исследования вполне
отвечали мировому уровню (в первую очередь, в
идейном плане) и внесли оригинальный вклад в
развитие представлений радиационной химии
конденсированных сред, хотя и не принесли
окончательного решения “проклятых проблем”.
Кризис в этой области исследований, наблюдав-

шийся в последующие полтора десятилетия, был
связан как с осознанием ограниченности тради-
ционных подходов, так и с рядом специфических
причин (как внутренних, так и внешних). Тем не
менее следует отметить, что лаборатория радиа-
ционной химии – химии высоких энергий оста-
валась одним из немногих научных коллективов в
мире (и, вероятно, единственным в России), со-
хранивших сквозную преемственность фунда-
ментальных исследований в этом направлении.
Преодоление кризиса и переход на новый этап
были связаны с использованием теоретических и
вычислительных методов (прежде всего, прогрес-
сом квантово-химических расчетов сравнительно
больших молекулярных систем), а также с внедре-
нием в практику исследований лаборатории мето-
да матричной изоляции, допускающих прямое
сравнение с данными расчетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на существенные постановочные и

методические различия, рассмотренные выше
группы физико-химических и химико-физиче-
ских исследований обнаруживают много общего.
В обоих случаях исследовательский сценарий
определяется параллельной проверкой разных
гипотез о природе элементарного акта реакций, а
к выбору наиболее реалистичной гипотезы при-
влекаются молекулярные модели реакционных
слоев/центров (в первую очередь, по результатам
квантово-химических расчетов). Опыт организа-
ции совместных семинаров и образовательного
процесса на кафедре показал, что сосуществова-
ние электрохимии и химии высоких энергий вза-
имно способствует сближению представлений и
подходов, характерных для физической химии и
химической физики.
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