
Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (ÊÏ), â òîì ÷èñëå

ïîðèñòûå ÊÏ, âñå ÷àùå è ÷àùå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê

îñíîâà äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêò-

ðîíèêè è îïòîýëåêòðîíèêè, ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ,

ïðåèìóùåñòâà êîòîðûõ çàêëþ÷àþòñÿ â âîçìîæíîñòè

ôîðìèðîâàíèÿ â èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ïðàê-

òè÷åñêè ëþáûõ öåíòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ôóíêöèî-

íàëüíûå ñâîéñòâà, êîòîðûå ìîãóò ìåíÿòüñÿ âñëåä-

ñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè-ãîñòÿìè [1—6].

ÊÏ ïåðñïåêòèâíû äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ äëÿ

àäñîðáöèîííîãî èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëå-

íèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ [7—13]. Íåêîòîðûå ïîðèñòûå

ÊÏ îáëàäàþò âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ

è ñåëåêòèâíîñòüþ â îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ïðè÷åì

àêòèâíîñòü òàêèõ ñèñòåì îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ

î÷åðåäü õàðàêòåðèñòèêàìè àêòèâíîãî öåíòðà è åãî

äîñòóïíîñòüþ, à ñåëåêòèâíîñòü, êàê ïðàâèëî, ñâÿçàíà

ñ ðàçíîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ òàêèõ ñîåäè-

íåíèé â îòíîøåíèè ñóáñòðàòîâ, ÷òî ìîæåò äîñòè-

ãàòüñÿ áëàãîäàðÿ ïðîÿâëåíèþ ðàçìåðíîé ñåëåêòèâ-

íîñòè (â òîì ÷èñëå «ñèòîâîãî ýôôåêòà») [14—18].

Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ïîðèñòûõ ÊÏ îáóñëîâëåí ïåðñïåêòèâíîñòüþ èñïîëü-

çîâàíèÿ òàêèõ ñèñòåì â òîíêîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå

äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêè-àêòèâíûõ âåùåñòâ,

àêòèâíûõ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ èíãðåäèåíòîâ [19, 20]. Â

ðÿäå ñëó÷àåâ ýôôåêòèâíîñòü ïîðèñòûõ ÊÏ â îðãà-

íè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ýôôåê-

òèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ äðóãèõ êëàññîâ [18, 21],

îñîáåííî â ñëó÷àÿõ, êîãäà áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì

ñòðîåíèÿ ÊÏ â íèõ âîçìîæíî äîñòèæåíèå áîëåå

âûñîêîé êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ öåíòðîâ ïî ñðàâíå-
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íèþ ñ âåùåñòâàìè äðóãèõ êëàññîâ (íàïðèìåð, â

õèðàëüíûõ ÊÏ àñèììåòðè÷åñêèé öåíòð åñòü â êàæäîé

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

ïîðèñòîãî ÊÏ [22] â îòëè÷èå îò øèðîêî èñïîëü-

çóåìûõ õèðàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷àåìûõ ïóòåì

èììîáèëèçàöèè àñèììåòðè÷åñêèõ öåíòðîâ íà ïî-

âåðõíîñòè ïîðèñòîãî íîñèòåëÿ).

Ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé, êàòàëèçèðóåìûõ

ÊÏ, ìîæíî âûäåëèòü äâå áîëüøèå ãðóïïû. Ê ïåðâîé

ãðóïïå ðåàêöèé ìîæíî îòíåñòè êèñëîòíî-îñíîâíûå

ïðîöåññû, êàòàëèçèðóåìûå êîîðäèíàöèîííî-íåíàñû-

ùåííûìè èîíàìè ìåòàëëà (êèñëîòû Ëüþèñà) èëè

íåêîîðäèíèðîâàííûìè äîíîðíûìè àòîìàìè (îñíî-

âàíèÿ Ëüþèñà), íàïðèìåð ðåàêöèÿ Êí¸âåíàãåëÿ

[23—25], Àíðè [26, 27], öèàíñèëèëèðîâàíèå [28, 29],

ýòåðèôèêàöèÿ [30]. Êî âòîðîé ãðóïïå ìîæíî îòíåñòè

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, íàïðèìåð

îêèñëåíèå [31—34], ýïîêñèäèðîâàíèå [35, 36], àðî-

ìàòè÷åñêîå ñî÷åòàíèå [19, 37]. Òàêèå îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ÊÏ, êàê

ïðàâèëî, ïðîòåêàþò íà ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ àê-

òèâíûõ öåíòðàõ, ñïîñîáíûõ ïðèíèìàòü è îòäàâàòü

ýëåêòðîí â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ [20, 31, 32, 38].

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíèå ÊÏ ñ îïðåäåëåííûìè

ðåäîêñ-õàðàêòåðèñòèêàìè, â òîì ÷èñëå ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â çàäàííîì äèàïàçîíå ïîòåí-

öèàëîâ, ïðåäñòàâëÿåò àêòóàëüíóþ çàäà÷ó, ðåøåíèå

êîòîðîé âàæíî äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ

ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà.

Ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå èññëåäîâàíèþ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ, â òîì ÷èñëå ïîðèñòûõ ÊÏ,

ïîÿâèëèñü îòíîñèòåëüíî íåäàâíî [39, 40]. Íåñìîòðÿ

íà êàæóùóþñÿ ïðîñòîòó ýêñïåðèìåíòà è ïðåäñêà-

çóåìîñòü íàáëþäåíèÿ ðåäîêñ-ïåðåõîäîâ, ïåðâûå

èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ âñêðû-

ëè ðÿä ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ ïðîâåäåíèåì èññëåäî-

âàíèÿ è èíòåðïðåòàöèåé åãî ðåçóëüòàòîâ. Ïðîòåêàíèå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ÊÏ

îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ïðèíèìàåò ó÷àñòèå

òâåðäûé ýëåêòðîä è òâåðäîå èññëåäóåìîå âåùåñòâî, è

ýôôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó íèìè

çàâåäîìî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèòóàöèåé, êîãäà

òâåðäûé ýëåêòðîä íàõîäèòñÿ â ðàñòâîðå èññëåäóåìîãî

âåùåñòâà. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íåò îáùåïðèíÿòîãî

ñòàíäàðòíîãî ñïîñîáà èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ, íå ïîíÿòíî, êàê ïðîèñõîäèò

ïåðåíîñ ýëåêòðîíà â ÊÏ, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçîëÿòîðû.

Öåëü íàñòîÿùåãî îáçîðà çàêëþ÷àåòñÿ â îáîáùåíèè

è ñèñòåìàòèçàöèè ñâåäåíèé îá ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå

ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, à òàêæå î

ìåòîäàõ èññëåäîâàíèÿ òàêèõ ñâîéñòâ.

Ïîä ðåäîêñ-àêòèâíîñòüþ âåùåñòâà îáû÷íî ïîäðà-

çóìåâàþò åãî ñïîñîáíîñòü âñòóïàòü â îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, â òîì ÷èñëå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿ. Ðåäîêñ-àê-

òèâíîñòü ÊÏ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ êàê â õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè [41—44], òàê è â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì

ïðîöåññå. Ïîíÿòèå ðåäîêñ-àêòèâíîñòè, î÷åâèäíî,

îòíîñèòñÿ ê îïðåäåëåííîìó äèàïàçîíó ðåäîêñ-ïîòåí-

öèàëîâ (è, â ÷àñòíîñòè, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïîòåí-

öèàëîâ).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÊÏ â äèàïàçîíå «ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîãî îêíà» áåçâîäíîãî àöåòîíèòðèëà (îò 2500 äî

+1000 ìÂ îòíîñèòåëüíî ïîòåíöèàëà ïàðû Fc
+

/Fc

(ôåððîöåíèé/ôåððîöåí)).

Ñòðîåíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå îäèíà-

êîâûå ìåòàëëîêîìïëåêñíûå ôðàãìåíòû (öåíòðàëüíûå

àòîìû ñ ëèãàíäíûì îêðóæåíèåì), ïîâòîðÿþùèåñÿ â 1,

2 èëè 3 íàïðàâëåíèÿõ [45, 46]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ÊÏ. Ýòè

ìåòîäû, à òàêæå ñòðîåíèå ñîåäèíåíèé ýòîãî êëàññà

ïîäðîáíî îïèñàíû â ðÿäå îáçîðíûõ ðàáîò [47—50]. Â

ýòîì ðàçäåëå îáîáùåíà èíôîðìàöèÿ îòíîñèòåëüíî

ñòðîåíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, ýëåêòðîõèìè-

÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîòîðûõ äîêàçàíà ýêñïåðèìåíòàëü-

íî (ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ñîåäèíåíèé

áóäóò îïèñàíû íèæå).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÊÏ íå îáÿçàòåëüíî

îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì íåêîòîðîãî ôðàãìåíòà, êîòî-

ðûé ïîâòîðÿåòñÿ â ðÿäó ïîäîáíûõ ðåäîêñ-àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé — âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðîöåññû îêèñ-

ëåíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ ÊÏ ïðîòåêàþò ñ ó÷àñòèåì

îðáèòàëåé, ëîêàëèçîâàííûõ íà àòîìàõ, êîòîðûå â

ñîñòàâ òàêîãî ôðàãìåíòà íå âõîäÿò. Êàê ïðèìåð

ìîæíî ïðèâåñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûé ÊÏ

[Cu
2
(Piv)

2
(pyNaph)]

n
, ãäå pyNaph = 2,6-áèñ-(4-ïèðè-

äèë)-4-(1-íàôòèë)ïèðèäèí [51]. Ïðèíèìàÿ âî

âíèìàíèå õîðîøî èçâåñòíóþ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü íàôòàëèíà [52], ìîæíî áûëî áû îæèäàòü,

÷òî ýëåêòðîí, ïðèíÿòûé ïðè âîññòàíîâëåíèè

[Cu
2
(Piv)

2
(pyNaph)]

n
, áóäåò ëîêàëèçîâàòüñÿ íà íàô-

òèëüíîì çàìåñòèòåëå, îäíàêî ìåòîäîì DFT ïîêàçàíî,

÷òî â âîññòàíîâëåíèè ïðèíèìàåò ó÷àñòèå îðáèòàëü,

ëîêàëèçîâàííàÿ íà âñåì ëèãàíäå pyNaph, ïðè÷åì

ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàí âáëè-

çè àòîìîâ ïèðèäèíîâîãî êîëüöà [51].

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîîðäèíàöèîííûõ

ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîæåò áûòü

ñâÿçàíà êàê ñ îêèñëåíèåì èëè âîññòàíîâëåíèåì èîíà

ìåòàëëà [53], òàê è îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ (òàê
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íàçûâàåìûå «íåèííîöåíòíûå ëèãàíäû») [53, 54].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè ñ

íåèííîöåíòíûì ëèãàíäîì íåâîçìîæíî a priori îïðå-

äåëèòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êàæäîãî àòîìà èëè èîíà,

ïîñêîëüêó âîçìîæíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ

ñîåäèíåíèÿ [55]. Õîòÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ôðàãìåíò,

îòâå÷àþùèé çà ðåäîêñ-ñâîéñòâà êîîðäèíàöèîííîãî

ïîëèìåðà, îïðåäåëÿåòñÿ îäíîçíà÷íî, â îáùåì ñëó÷àå

îòíåñåíèå ðåäîêñ-ïåðåõîäîâ ê ïðîöåññàì ñ ó÷àñòèåì

òåõ èëè èíûõ ôðàãìåíòîâ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî

âíèìàíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

ââåäåíèå â ñîñòàâ ÊÏ ôðàãìåíòà, êîòîðûé ïðîÿâëÿåò

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ñîåäèíåíèÿõ ìîëå-

Ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (îáçîð)
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Ðèñ. 1. Ôîðìóëû îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ (à) è ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ÷àñòèö (á), èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ñîçäàíèÿ

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ ÊÏ.

à

á



êóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ, ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü ïîëó-

÷åíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîãî ÊÏ, íî íå

ãàðàíòèðóåò, ÷òî ïåðåíîñ ýëåêòðîíà áóäåò ïðîòåêàòü ñ

ó÷àñòèåì îðáèòàëåé, ëîêàëèçîâàííûõ èìåííî íà ýòîì

ôðàãìåíòå.

Îïèñàííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýëåêòðîõèìè-

÷åñêè àêòèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ïîëó-

÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì òðàäèöèîííûõ ïîäõîäîâ —

ñàìîñáîðêè èç ñîëåé ìåòàëëà è ëèãàíäîâ [56, 57] èëè

ïóòåì ïîñòàäèéíîãî ñèíòåçà — îáðàçîâàíèÿ

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö îïðåäåëåííîãî

ñòðîåíèÿ (òàê íàçûâàåìûõ «ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ») è

èõ ïîñëåäóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âåäóùåãî ê

îáðàçîâàíèþ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà [58, 59].

Ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå ïåðâîãî ïîäõîäà îò âòî-

ðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íè îäèí èç êîìïîíåíòîâ,

èñïîëüçóåìûõ ïðè ñàìîñáîðêå ÊÏ, íå ïðîÿâëÿåò

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â òîé îáëàñòè

ïîòåíöèàëîâ, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ÊÏ. Íàîáîðîò, ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÊÏ, ïîëó÷àåìûõ ñ ïðèìåíåíèåì

âòîðîãî ïîäõîäà, â íåêîòîðîé ìåðå ïîäîáíà

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàê ìèíèìóì îäíîãî

èç ðåàãåíòîâ. Äàëåå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîä

òåðìèíîì «ñòðîèòåëüíûé áëîê» áóäåò ïîäðàçóìå-

âàòüñÿ ìîëåêóëà èëè èîí, ñòðîåíèå è ðåäîêñ-ñâîéñòâà

êîòîðîãî ñóùåñòâåííî íå ìåíÿþòñÿ ïðè ñâÿçûâàíèè ñ

äðóãèìè ÷àñòèöàìè è îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîí-

íîãî ïîëèìåðà (îïðåäåëåíèå è îáñóæäåíèå ïîíÿòèÿ

«ñòðîèòåëüíûé áëîê» â áîëåå øèðîêîì ñìûñëå ïðè-

âåäåíî â ðÿäå îáçîðíûõ ðàáîò [60—62]). Òàêîé

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûé áëîê ìîæåò ïðåäñòàâ-

ëÿòü ñîáîé êàê êîìïëåêñíóþ ÷àñòèöó ({Fe(CN)
6
}

4–

)

[63], òàê è îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå (íàïðèìåð,

òåòðàöèàíîáåíçîë) [64].

Íåêîòîðûå õîðîøî èçâåñòíûå ÊÏ, ïîëó÷àåìûå

ïóòåì ñàìîñáîðêè èç êàòèîíîâ ìåòàëëà è ëèãàíäîâ

(íåéòðàëüíûõ èëè àíèîííûõ), ïðîÿâëÿþò ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ê òàêèì ñîåäèíåíèÿì ìîæíî

îòíåñòè 3D-ÊÏ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

(H
3
btc —

1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà) [65], 2D-ÊÏ

[Cu(dta)]
n
, îáðàçóþùèéñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñóëü-

ôàòà ìåäè(II) è N,N-äè-(2-ãèäðîêñèýòèë)äèòèî-

îêñàìèäà (dta) [66]. Ïîëó÷åíèå è ñòðîåíèå

[Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

õîðîøî èçâåñòíû [65, 67], îäíàêî

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòîãî ÊÏ áûëè èçó÷åíû

îòíîñèòåëüíî íåäàâíî [68]. Êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíûå ôðàãìåíòû â [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

è [Cu(dta)]
n

âûñòóïàþò èîíû Cu
2+

â ñîñòàâå äèìåðíûõ ôðàã-

ìåíòîâ Cu
2
(-CO

2
)
4

è Cu
2
(-C(S)N-C

2
H

4
OH)

2
)
4

(èîíû

Cu
2+

ñâÿçàíû ÷åòûðüìÿ êàðáîêñè- èëè òèîîêñàìèä-

íûìè ãðóïïàìè ÷åòûðåõ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ, êîîð-

äèíàöèîííûå îêðóæåíèÿ CuO
5

è Cu
2
S

2
N

2
ñîîòâåò-

ñòâåííî), êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Åùå îäíèì ïðèìåðîì ôîðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêè àêòèâíîãî ÊÏ âñëåäñòâèå ñàìîñáîðêè ìîæåò

áûòü ñîåäèíåíèå [Fe(ctpy)
2
(PF

6
)
2
]
n
, îáðàçóþùååñÿ

ïðè âçàèìîäåéñòâèè FeCl
2

c ëèãàíäîì ctpy (ðèñ. 1, à),

ñîäåðæàùèì äâà ôðàãìåíòà 2,6-áèñ-(2-ïèðèäèë)ïè-

ðèäèíà [69]. Äàííîå ñîåäèíåíèå ïîñòðîåíî èç

1D-öåïî÷åê òèïà ãåëèêàòà, ÷òî óñòàíîâëåíî ïóòåì

ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè è

ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé

ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ýëåêòðîõèìè-

÷åñêè àêòèâíûìè ôðàãìåíòàìè â ýòîì ñîåäèíåíèè

ÿâëÿþòñÿ èîíû æåëåçà â êîîðäèíàöèîííîì îêðó-

æåíèè FeN
6
.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íàéäåíà â ñëó÷àå

ÊÏ [Co(3-bpcb)(1,3-bdc)]
n
, [Co(4-bpcb)(1,3-bdc)]

n
è

[Cu(4-bpcb)(1,3-bdc)]
n

(3-bpcb = N,N�-áèñ(3-ïèðèäèë-

êàðáîêñàìèä)-1,4-áåíçîë; 4-bpcb = N,N�-áèñ(4-ïèðè-

äèëêàðáîêñàìèä)-1,4-áåíçîë; 1,3-bdcH
2

= 1,3-ôòàëå-

âàÿ êèñëîòà [70]). Ðåäîêñ-àêòèâíûå ôðàãìåíòû —

êîîðäèíàöèîííûå óçëû CoN
2
O

4
è CuN

2
O

4
(ðèñ. 2, à) —

ñôîðìèðîâàëèñü ïðè ñèíòåçå ýòèõ ÊÏ, à èõ ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íå êîððåëèðóþò ñ òàêèìè

ñâîéñòâàìè èñõîäíûõ âåùåñòâ (èîíîâ ìåòàëëîâ è

ëèãàíäîâ).

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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Ðèñ. 2. Ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ, â êîòîðûõ

ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýëåêòðîíà, â ÊÏ [Co(4-bpcb)(1,3-BDC)]n

(à) è [{Cu2(TCNB)3}(PF6)2((CH3)2CO)4]n (á). Ìîëåêóëû

ðàñòâîðèòåëÿ è àòîìû âîäîðîäà îïóùåíû äëÿ óïðîùåíèÿ

ðèñóíêà. Ïîñòðîåíî ïî ñòðóêòóðíûì äàííûì, îïóáëèêî-

âàííûì â ðàáîòàõ [70] è [64] ñîîòâåòñòâåííî.

à

á



Âòîðîé ïîäõîä ê ñîçäàíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíûõ ÊÏ — ôîðìèðîâàíèå ÊÏ íà îñíîâå

ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ «ñòðîèòåëüíûõ áëî-

êîâ» — ìîæåò áûòü ïðîèëëþñòðèðîâàí ïðèâåäåí-

íûìè íèæå ïðèìåðàìè.

Ôîðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ïîêðû-

òîãî äîïèðîâàííûì ôòîðîì îêñèäîì îëîâà (FTO),

÷àñòèö ÊÏ [K
2x

Co
(2–x)

{Fe(CN)
6
}]

n
(0,85 < x < 0,95)

ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñàìûé ïðîñòîé ïðèìåð

ñáîðêè ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêèâíîãî ÊÏ íà îñíîâå

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ áëîêîâ [63]. Ïðîöåññ

ïðîâîäèëè ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëå-

íèÿ ðàñòâîðà CoCl
2
, ÷òî ïðèâîäèëî ê ôîðìèðîâàíèþ

îñàäêà ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà, è åãî äàëüíåéøåãî

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ â ðàñòâîðå K
3
Fe(CN)

6
.

Àíèîíû {Fe(CN)
6
}

4–

âõîäÿò â ñîñòàâ ÊÏ áåç èçìåíå-

íèÿ, èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîõðàíÿåòñÿ â

ñîñòàâå ÊÏ, è, òàêèì îáðàçîì, ýòè àíèîíû ìîãóò

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê «ñòðîèòåëüíûå áëîêè». Êðîìå

{Fe(CN)
6
}

4–

, ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

[K
2x

Co
(2–x)

{Fe(CN)
6
}]

n
òàêæå îáóñëîâëåíà àíèîíàìè

Co(CN)
6

4�

, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Êàê ïðèìåðû ñîçäàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâ-

íîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ ëèãàíäîâ ìîæíî

ïðèâåñòè ñîåäèíåíèÿ

[{Cu
2
(TCNB)

3
}(PF

6
)
2
((CH

3
)
2
CO)

4
]
n

(2D-ïîëèìåð) è

[{Cu
2
(TCNB)

3
}(PF

6
)
2
]
n

(3D-ïîëèìåð), ïîëó÷àåìûå íà

îñíîâå ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîãî òåòðàöèàíî-

áåíçîëà (TCNB) [64], 1D-ÊÏ [Cu
2
(Piv)

6
(pyNaph)]

n
[51],

[Cu
2
(Piv)

6
(pyAnt)]

n
[51], [Fe

2
NiO(Piv)

6
(pyNaph)(H

2
O)]

n

[71] íà îñíîâå ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ ëèãàíäîâ ñ

íàôòèëüíûì è àíòðàöåíèëüíûì ôðàãìåíòàìè, 2D-ÊÏ

[Fe
2
NiO(Piv)

6
(pyTzTzpy)

1,5
]
n

è 1D-ÊÏ

[Fe
2
NiO(Piv)

6
(pyC

2
N

4
py)

1,5
]
n

[72] íà îñíîâå ëèãàíäîâ ñ

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûìè ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè

ôðàãìåíòàìè (ôîðìóëû ëèãàíäîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1,

à). Íà ðèñ. 2, á ïîêàçàíî ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííîãî

ïîëèýäðà â ÊÏ [{Cu
2
(TCNB)

3
}(PF

6
)
2
((CH

3
)
2
CO)

4
]
n

êàê

ïðèìåð îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîãî

ïîëèìåðà íà îñíîâå ðåäîêñ-àêòèâíîãî îðãàíè÷åñêîãî

ëèãàíäà. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü ÊÏ [{Cu
2
(TCNB)

3
}(PF

6
)
2
((CH

3
)
2
CO)

4
]
n

è

[{Cu
2
(TCNB)

3
}(PF

6
)
2
]
n

îáóñëîâëåíà êàê ëèãàíäàìè

TCNB, òàê è èîíàìè ìåäè â êîîðäèíàöèîííîì

îêðóæåíèè (CuN
4
).

Âçàèìîäåéñòâèå ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàí-

íûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ äèìåðíûõ êîìï-

ëåêñîâ [M(OEP)]
2

(M
II

= Fe, Ru, Os; OEP —

îêòàýòèëïîðôèðèí, ìîíîìåðíûé ôðàãìåíò Fe(OEP)

èçîáðàæåí íà ðèñ. 1, á) ñ ìîñòêîâûìè ëèãàíäàìè L

(ïèðàçèíîì, 4,4�-áèïèðèäèíîì è 1,4-äèàçàáèöèê-

ëî[2.2.2]îêòàíîì) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîîðäè-

íàöèîííûõ ïîëèìåðîâ [M(OEP)(L)]
n

[73]. Áëàãîäàðÿ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (îáçîð)
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòû ñòðóêòóð ÊÏ [Cu{Cu(pdt)2}]n (à), [{Fe2CoO(Piv)6}{Ni(pyInz)2}1,5]n (á) è [Cu2(Piv)2(pyNaph)]n (â),

ïîñòðîåííûõ ïî äàííûì, îïóáëèêîâàííûì â ðàáîòàõ [74], [75, 76] è [51] ñîîòâåòñòâåííî.



êîîðäèíàöèè äîíîðíûõ àòîìîâ àçîòà ëèãàíäîâ L-L ê

èîíàì ìåòàëëà M(OEP) â àêñèàëüíûõ ïîçèöèÿõ

ôîðìèðóþòñÿ 1D-öåïî÷êè (àêñèàëüíûå ïîçèöèè â

êîîðäèíàöèîííîì îêðóæåíèè èîíîâ ìåòàëëîâ â

M(OEP) ìîãóò áûòü íåçàíÿòûìè èëè çàíÿòû ìîíî-

äåíòàòíûìè ëèãàíäàìè (ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ)).

Ñèíòåç ñîåäèíåíèé [M(OEP)(L)]
n

ìîæíî ñ÷èòàòü

íàïðàâëåííûì, ïîñêîëüêó â ðåçóëüòàòå çàðàíåå

ñôîðìèðîâàííûå êîìïëåêñíûå ôðàãìåíòû M(OEP)

âõîäÿò â ñîñòàâ ÊÏ áåç èçìåíåíèé (õîòÿ ïðîöåññ

ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñïàäîì äèìåðà), à òîïîëîãèÿ

ïîëèìåðíîé öåïî÷êè ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò îæè-

äàåìîé. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýòèõ ñîåäè-

íåíèé îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ôðàãìåíòîâ M(OEP).

Ñâÿçûâàíèå ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ

êîìïëåêñîâ Na[Ni(pdt)
2
] èëè Na[Cu(pdt)

2
] (H

2
pdt —

ïèðàçèí-2,3-äèòèîë) èîíàìè Cu
+

âåäåò ê îáðàçî-

âàíèþ ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

[Cu{Ni(pdt)
2
}]

n
è [Cu{Cu(pdt)

2
}]

n
ñîîòâåòñòâåííî

[74]. Àòîìû àçîòà ïèðàçèíîâûõ ãðóïï êîîðäèíè-

ðóþòñÿ ê èîíàì Cu
+

, ÷òî âåäåò ê îáðàçîâàíèþ

3D-ñåòêè. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýòèõ ñî-

åäèíåíèé îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì áëîêîâ {Ni(pdt)
2
}

–

è

{Cu(pdt)
2
}

–

, êîòîðûå íàïðàâëåííî ââîäÿòñÿ â ñòðóê-

òóðó ÊÏ (ðèñ. 1, á è ðèñ. 3).

Êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûå áëîêè áûëè

èñïîëüçîâàíû êîìïëåêñû Ni
2+

è Co
2+

ñ îñíîâàíèåì

Øèôôà èç èçîíèàçèäà è 2-ïèðèäèíêàðáàëüäåãèäà

(pyInzH) ñîñòàâà M(pyInz)
2

(ðèñ. 1, á), êîòîðûå

ïðîÿâëÿþò êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ, òàê è ýëåêòðî-

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (÷òî óñòàíîâëåíî â

îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ [75, 76]). Îñîáåííîñòü

ýòèõ ñîåäèíåíèé çàêëþ÷àåòñÿ â íàëè÷èè äâóõ ïèðè-

äèíîâûõ ôðàãìåíòîâ, êîòîðûå ìîãóò êîîðäèíè-

ðîâàòüñÿ ê èîíàì ìåòàëëà èç ñîñòàâà äðóãîãî

êîìïëåêñà. Ñâÿçûâàíèå êîìïëåêñîâ M(pyInz)
2

òðåõú-

ÿäåðíûìè ïèâàëàòàìè Fe
2
M�O(Piv)

6
(M� = Co

2+

, Ni
2+

)

ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü èçîñòðóêòóðíûå ÊÏ

[{Fe
2
CoO(Piv)

6
}{Ni(pyInz)

2
}

1,5
]
n

è

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{Co(pyInz)

2
}

1,5
]
n

[75, 76]. Êðèñòàëëè-

÷åñêèå ðåøåòêè ýòèõ ÊÏ îáðàçîâàíû 2D-ñëîÿìè,

êàæäàÿ ÷àñòèöà M(pyInz)
2

ñâÿçûâàåò äâà òðåõúÿäåð-

íûõ ôðàãìåíòà Fe
2
M�O(Piv)

6
, à êàæäûé òðåõúÿäåð-

íûé ôðàãìåíò ñâÿçûâàåò, ñîîòâåòñòâåííî, òðè

êîìïëåêñà M(pyInz)
2
.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíûõ ÊÏ ïðèìåíÿþòñÿ òèïè÷íûå ïîäõîäû,

êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðîâ, à ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó-

÷åííîãî ÊÏ äîñòèãàåòñÿ ïîäáîðîì ïîäõîäÿùèõ

ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû. Òàêèå ôðàãìåíòû ìîãóò

ôîðìèðîâàòüñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà ÊÏ, îäíàêî áîëåå

âàæíî, ÷òî â ñîñòàâ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà

ìîãóò áûòü ââåäåíû ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûå

ôðàãìåíòû ñ èçâåñòíîé ðåäîêñ-àêòèâíîñòüþ. Òàêàÿ

âîçìîæíîñòü ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ÊÏ

ñ çàäàííûìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

Öåëü èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ÊÏ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çàêëþ÷àåòñÿ â îïðå-

äåëåíèè çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ îêèñëåíèÿ/âîññòà-

íîâëåíèÿ, çíà÷åíèé òîêîâ ýòèõ ïðîöåññîâ, èññëå-

äîâàíèè îáðàòèìîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ â ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèõ ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ

ðàçëè÷íûõ ñóáñòðàòîâ. Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò

áûòü ïîëó÷åíà ñ èñïîëüçîâàíèåì õîðîøî èçâåñòíûõ

ìåòîäîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, àäàïòè-

ðîâàííûõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ òâåðäûõ íåðàñòâîðèìûõ

âåùåñòâ, òàêèõ êàê öèêëè÷åñêàÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ

(ÖÂÀ) è àíàëîãè÷íûå ìåòîäû, õðîíîïîòåíöèî-

ìåòðèÿ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîæåò

èñïîëüçîâàòüñÿ ïðåïàðàòèâíûé ýëåêòðîëèç. Çàäà÷à

èññëåäîâàíèÿ ñâîäèòñÿ ê âûáîðó ñïîñîáà ìîäè-

ôèêàöèè èíåðòíîãî ýëåêòðîäà — íàíåñåíèÿ íà íåãî

÷àñòèö ÊÏ, à òàêæå ê âûáîðó ðàáî÷åãî ðàñòâîðà

(ðàñòâîð ôîíîâîé ñîëè), êîòîðûå íå âûçûâàëè áû

ðàçðóøåíèÿ ÊÏ. Â ýòîì ðàçäåëå ñôîðìóëèðîâàíû

îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ê òàêèì ñèñòåìàì è îïèñàíû

îñîáåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ (ñòðîãî ãîâîðÿ,

ñâîéñòâ ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïóòåì

íàíåñåíèÿ ÊÏ).

Êîíòàêò ÷àñòèö ÊÏ ñ ðàñòâîðîì ôîíîâîé ñîëè,

êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïðè èññëåäîâàíèè ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ ñîåäèíåíèé, ÷àñòî ïðèâîäèò

ê ïåðåñîëüâàòàöèè (çàìåíå êîîðäèíèðîâàííûõ

ìîëåêóë è/èëè èçìåíåíèþ ñîñòàâà ìîëåêóë-ãîñòåé â

ïîðàõ), âûòåñíåíèþ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ èç êîîð-

äèíàöèîííîé ñôåðû èîíà ìåòàëëà (÷òî ìîæåò

ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñòðîåíèÿ ÊÏ,

íàïðèìåð ê èçìåíåíèþ ðàçìåðíîñòè åãî ïîëèìåðíîé

ñåòêè [77]), çàìåíå ïðîòèâîèîíà èç ñîñòàâà ÊÏ íà

ïðîòèâîèîí ôîíîâîé ñîëè. Òàêèå ïðîöåññû îïèñàíû

â ðÿäå îáçîðíûõ ðàáîò [5, 78—80], è ïîýòîìó íåò

íåîáõîäèìîñòè îáñóæäàòü èõ ïîäðîáíî, ñòîèò òîëüêî

îòìåòèòü, ÷òî îíè íå ÿâëÿþòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì

ïðåïÿòñòâèåì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ÊÏ. Áîëåå ñóùåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì

ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ ÊÏ è

îáðàçîâàíèå ðåäîêñ-àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðå.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ ðåãèñòðàöèè âîëüòàìïåðîãðàìì

òðåáóåòñÿ äîñòèæåíèå íåâûñîêîé êîíöåíòðàöèè

ðåäîêñ-àêòèâíîãî âåùåñòâà ïîðÿäêà 10
–3

ìîëü/ë [81], â

ñëó÷àå äàæå ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ ÊÏ âîçìîæíà

ðåãèñòðàöèÿ ðåäîêñ-ïðîöåññà, îáóñëîâëåííîãî ïðî-
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äóêòàìè ðàçðóøåíèÿ ïîëèìåðà. Âåðîÿòíîñòü ÷àñòè÷-

íîãî ðàñòâîðåíèÿ ÊÏ â õîäå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

ýêñïåðèìåíòà ïîâûøàåò âàæíîñòü ïðîâåðêè íà ðàñ-

òâîðåíèå, êîòîðàÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè èññëåäî-

âàíèè ðåàêöèé â ðàñòâîðàõ, êàòàëèçèðóåìûõ ÊÏ [18].

Îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì ïðîÿâëåíèÿ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ýëåêòðè-

÷åñêîãî êîíòàêòà ìåæäó ÷àñòèöàìè ÊÏ è ýëåêòðîäîì.

Ïî-âèäèìîìó, ñàìûé íàäåæíûé ïîäõîä äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ òàêîãî êîíòàêòà çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðî-

âàíèè («âûðàùèâàíèè») ÊÏ íà ïîâåðõíîñòè ýëåê-

òðîäà. Ñ ïðèìåíåíèåì òàêîãî ïîäõîäà íà ïîâåðõ-

íîñòè ýëåêòðîäà, ïîêðûòîãî äîïèðîâàííûì ôòîðîì

îêñèäîì òèòàíà (FTO), ïîëó÷åí ñëîé ìèêðîêðèñ-

òàëëîâ ÊÏ [K
2x

Co
(2–x)

{Fe(CN)
6
}]

n
[63]. Îäíàêî

íåäîñòàòîê òàêîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî

ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè áîëüøèíñòâà ÊÏ íà ïî-

âåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåí-

òîâ òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè è òðóäà, à

çà÷àñòóþ íå óäàåòñÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâûõ ÊÏ

÷àùå âñåãî èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ôîðìèðîâàíèÿ

ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, íàíåñåíèÿ ÊÏ íà ýëåêòðîä

ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì èëè ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà â

ñóñïåíçèè ÷àñòèö ÊÏ (÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîñòîÿííîå

îáíîâëåíèå ïîêðûòèÿ íà èíåðòíîì ýëåêòðîäå). Ýòè

ïîäõîäû îïèñàíû íèæå.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà ñ ÊÏ â

ñîñòàâ ïàñòû ââîäèòñÿ óãëåðîäíûé ìàòåðèàë (ðàçìî-

ëîòûé ãðàôèò ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [82—85] èëè

àöåòèëåíîâàÿ ñàæà [86, 87]), èññëåäóåìîå âåùåñòâî è

â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äîïîëíèòåëüíûå êîìïîíåíòû.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ïàñòû (ïðåäîòâðà-

ùåíèÿ îòñëàèâàíèÿ è ñìûâàíèÿ ÷àñòèö óãëåðîäíîãî

ìàòåðèàëà è èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïðè ñìà÷èâàíèè

ðàáî÷èì ðàñòâîðîì) â åå ñîñòàâ ìîæåò ââîäèòüñÿ

ìèíåðàëüíîå ìàñëî èëè äðóãèå óãëåâîäîðîäû [73, 83,

84], ñèëèêîíîâîå ìàñëî [83], ïàðàôèí [82], ïîëè-

âèíèëèäåí ôòîðèä [88], ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå

âåùåñòâà [73]. Ïàñòà íàíîñèòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà

ïîâåðõíîñòü äèñêîâîãî ýëåêòðîäà [86], ïîìåùàåòñÿ â

òðóáêó èëè êàïèëëÿð, â êîòîðîì ðàñïîëîæåí

ìåòàëëè÷åñêèé ñòåðæåíü [82], èëè íàïðåññîâûâàåòñÿ

íà ìåòàëëè÷åñêóþ ñåòêó [88]. Êàê âàðèàíò ýòîãî

ìåòîäà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ âòèðàíèå èññëåäóå-

ìîãî âåùåñòâà â óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû íàïîäîáèå

óãëåðîäíîé òêàíè [73].

Íàïðèìåð, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÊÏ

[Os(OEP)(bipy)]
n
, [Ru(OEP)(pyz)]

n
è [Os(OEP)(pyz)]

n

(îáîçíà÷åíèÿ ëèãàíäîâ è îïèñàíèå ñòðîåíèÿ ýòèõ

ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå) áûëè

èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÖÂÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãðàôèòîâî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, ñîäåðæàùåãî, êðîìå

ãðàôèòà è ÊÏ, äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ è ìèíåðàëüíîå

ìàñëî Nujol, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê ðàáî÷åãî

ýëåêòðîäà óãëåðîäíîé òêàíè ñ âòåðòûì â íåå ÊÏ [73].

Àâòîðû îòìå÷àþò íåóäîâëåòâîðèòåëüíûé õàðàêòåð

âîëüòàìïåðîãðàìì, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãðàôèòîâî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, íåâîñïðîèçâîäè-

ìîñòü ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé òîêîâ è îãðàíè÷åííîå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêíî — îò –0,6 äî +1,2 Â îòíî-

ñèòåëüíî SSCE (íàòðèåâûé íàñûùåííûé êàëî-

ìåëüíûé ýëåêòðîä) [73]. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â

ñëó÷àå ýëåêòðîäà íà îñíîâå óãëåðîäíîé òêàíè, áîëåå

âîñïðîèçâîäèìû è êîëè÷åñòâåííû, ïðè÷åì íàáëþ-

äàåìûå ïèêè âûãëÿäÿò áîëåå îáðàòèìûìè, ÷åì ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïàñòîâûõ ýëåêòðîäîâ [73].

Àíàëîãè÷íûé ìåòîä èñïîëüçîâàí äëÿ èññëåäî-

âàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íåðàñòâîðèìîãî â

âîäå êîìïëåêñà Ru(DiphDTC)
3

(DiphDTC
–

— äèôå-

íèëäèòèîêàðáàìàò) [89]. Ýòî ñîåäèíåíèå èçó÷åíî

ìåòîäîì ÖÂÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîäà, ñî-

äåðæàùåãî, êðîìå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà, ãðàôè-

òîâûé ïîðîøîê è ïàðàôèí, ôóíêöèÿ êîòîðîãî

çàêëþ÷àåòñÿ â ïîâûøåíèè ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè

ïàñòû [89]. Â òî æå âðåìÿ îïèñàíû ñëó÷àè, êîãäà

óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ïðî÷íîñòü ãðàôèòîâîé ïàñòû

äîñòèãàëàñü è ïðè èñïîëüçîâàíèè ìèíåðàëüíîãî

ìàñëà áåç äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Â ÷àñò-

íîñòè, òàêèì ìåòîäîì èçó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà ÊÏ [Co(3-bpcb)(1,3-bdc)]
n
,

[Co(4-bpcb)(1,3-bdc)]
n

è [Cu(4-bpcb)(1,3-bdc)]
n

(îáî-

çíà÷åíèÿ ëèãàíäîâ è îïèñàíèå ñòðîåíèÿ ýòèõ

ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå) [70].

Ìîäèôèêàöèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî èëè ñòåêëîóãëå-

ðîäíîãî ýëåêòðîäà òâåðäûì íåðàñòâîðèìûì âåùå-

ñòâîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì íàíåñåíèÿ åãî ÷àñòèö èç

ñóñïåíçèè â ëåòó÷åì ðàñòâîðèòåëå (êîòîðûé èñïà-

ðÿåòñÿ ïåðåä ïîãðóæåíèåì ýëåêòðîäà â ðàáî÷èé

ðàñòâîð) [68, 90—92], âòèðàíèÿ âåùåñòâà â

øåðøàâóþ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà [93], íàíåñåíèÿ íà

ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà ìèêðî÷àñòèö ÊÏ ñîâìåñòíî ñ

óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè (ÓÍÒ) [94, 95], ñóñïåí-

äèðîâàíèÿ âåùåñòâà â ðàáî÷åì ðàñòâîðå â ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå (íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èç-

ìåðåíèåì) [75, 93]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè òàêîãî

ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà ñ íàíåñåííûìè

÷àñòèöàìè ÊÏ ìîæåò ïîêðûâàòüñÿ ñëîåì îðãàíè-

÷åñêîãî ïîëèìåðà (òàêîãî êàê Paraloid B72 —

ñîïîëèìåð 30 % ìåòèëìåòàêðèëàòà è 70 % ýòèë-

ìåòàêðèëàòà) [68]. Îñîáåííîñòü ïîëèìåðà Paraloid

B72 çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îí ôîðìèðóåò ïîðèñòîå

ïîêðûòèå — ÷àñòèöû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïðî÷íî

óäåðæèâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà è â òî æå

âðåìÿ îíè äîñòóïíû äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ôîíîâîé

ñîëè [68]. Íàïðèìåð, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ÊÏ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà, ïðèãîòîâëåííîãî

ïóòåì íàíåñåíèÿ ÷àñòèö ÊÏ ðàçìåðîì îêîëî 2 ìêì íà
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ïîâåðõíîñòü ñ äàëüíåéøèì íàíåñåíèåì ñëîÿ ïî-

ëèìåðà Paraloid B72 (èç ðàñòâîðà â àöåòîíå) [68].

Âïðî÷åì, èñïîëüçîâàíèå îðãàíè÷åñêîãî ïîëèìåðà

äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè ïîêðûòèÿ íå îáÿçàòåëü-

íî — ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
], íàíåñåííîãî íà ñòåê-

ëîóãëåðîä áåç äîïîëíèòåëüíîãî ïîêðûòèÿ îðãàíè-

÷åñêèì ïîëèìåðîì [96], êà÷åñòâåííî ïîäîáíû

ðåçóëüòàòàì, îïèñàííûì â ðàáîòå [68]. Àíàëîãè÷íî,

ìåòîä íàíåñåíèÿ ñóñïåíçèè ÊÏ íà ïëàòèíîâûé èëè

ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷å-

íèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðÿäà ÊÏ ðàçíîãî

ñòðîåíèÿ [51, 71, 72, 74]. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàáîò

îáñóæäàþòñÿ â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

Äîïîëíèòåëüíûé êîìïîíåíò äëÿ ïîâûøåíèÿ

ïðî÷íîñòè ïîêðûòèÿ ìîæåò ââîäèòüñÿ íà ýòàïå

íàíåñåíèÿ ÷àñòèö ÊÏ íà ýëåêòðîä. Íàïðèìåð, äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ

[Cu(dta)]
n

ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä ìîäèôèöè-

ðîâàëè ïóòåì íàíåñåíèÿ ñóñïåíçèè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ

â ñìåñè èçîïðîïàíîëà è ñîïîëèìåðà òåòðà-

ôòîðýòèëåíà è ïåðôòîð-3,6-äèîêñà-4-ìåòèë-7-îêòåí-

ñóëüôîíîâîé êèñëîòû (Nafion) [97].

ÊÏ ìîæåò íàíîñèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà íå

òîëüêî èç ñóñïåíçèè, íî è ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî

íàòèðàíèÿ. Ýòîò ïîäõîä èñïîëüçîâàí ïðè èññëå-

äîâàíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òðèìåçèíàòà

æåëåçà(III) (ÊÏ ñîñòàâà [Fe(btc)]
n
, êîòîðûé ïðîèç-

âîäèòñÿ ïîä íàçâàíèåì Basolite
TM

F300). Ìèêðî-

êðèñòàëëû ýòîãî âåùåñòâà ìåõàíè÷åñêè âòèðàëè íà

ïîâåðõíîñòü ïëàòèíîâîãî èëè ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà

ñ ïîìîùüþ ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè [90].

Ýêñïåðèìåíòû ñ ïîìåùåíèåì èíåðòíîãî ýëåê-

òðîäà â ñóñïåíçèþ ìèêðî÷àñòèö ÊÏ ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê âàðèàíò ôîðìèðîâàíèÿ îáíîâëÿþùåãîñÿ

ïîêðûòèÿ íà èíåðòíîì ýëåêòðîäå [75]. Ïî ñðàâíåíèþ ñ

ýëåêòðîäîì ñ íàíåñåííûìè ìèêðî÷àñòèöàìè ÊÏ

ïðåèìóùåñòâî ýëåêòðîäà, ïîãðóæåííîãî â ñóñïåíçèþ

ÊÏ â ðàáî÷åì ðàñòâîðå, çàêëþ÷àåòñÿ â ãîðàçäî ëó÷øåé

âîñïðîèçâîäèìîñòè çíà÷åíèé òîêîâ ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ, îäíàêî äëÿ ýêñïåðèìåíòà ñ ñóñïåí-

çèåé òðåáóåòñÿ íà ïîðÿäîê áîëüøå îáðàçöà ÊÏ [72, 75].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóåòñÿ

ðÿä ìåòîäîâ ïðèãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîäîâ äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ. Ïî-âè-

äèìîìó, ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðî-

äîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïóòåì íàíåñåíèÿ ÊÏ (â

÷èñòîì âèäå èëè ñ âñïîìîãàòåëüíûìè âåùåñòâàìè),

ïîñêîëüêó òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü áîëüøèõ

çíà÷åíèé òîêà ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ôîíîâîì òîêå.

Êðîìå òîãî, ïàñòîâûå ýëåêòðîäû âñëåäñòâèå ìàëûõ

ðàçìåðîâ è àíèçîòðîïíîñòè ÷àñòèö ãðàôèòà îáëàäàþò

çíà÷èòåëüíîé åìêîñòüþ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ñëîÿ (÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì ôîíîâûì òîêàì,

êîòîðûå ìîãóò ìàñêèðîâàòü ïèêè ðåäîêñ-ïðîöåññîâ

èññëåäóåìûõ âåùåñòâ) è íåîäíîðîäíîñòüþ õàðàê-

òåðèñòèê âäîëü ïîâåðõíîñòè ïàñòû.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ÊÏ óäàåòñÿ ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î íàëè÷èè

èëè îòñóòñòâèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ,

çíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëîâ è òîêîâ ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ

è âîññòàíîâëåíèÿ. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü

ÊÏ ëèáî íå ïðîÿâëÿþò ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àê-

òèâíîñòè âîîáùå, ëèáî íå ìîãóò áûòü èññëåäîâàíû

èç-çà ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ. Îòñóòñòâèå ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ (ïðè íàëè÷èè öåíòðîâ,

êîòîðûå ïîòåíöèàëüíî ðåäîêñ-àêòèâíû â èññëå-

äóåìîì äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî

ñ öåëûì ðÿäîì ïðè÷èí, òàêèõ êàê íåâîçìîæíîñòü

ñîçäàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî êîíòàêòà ìåæäó ÷àñòèöàìè

êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ è ýëåêòðîäîì, îòñóò-

ñòâèå âûðàæåííûõ ïèêîâ ïðîöåññîâ èç-çà èõ áîëü-

øîãî óøèðåíèÿ âñëåäñòâèå îòëè÷èÿ êèíåòèêè ïåðå-

íîñà ýëåêòðîíà â òâåðäûõ îáðàçöàõ îò çàêî-

íîìåðíîñòåé ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ â ðàñòâîðå [68] èëè

âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ (â

÷àñòíîñòè, ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ ó÷àñòèåì íåýêâè-

âàëåíòíûõ öåíòðîâ).

Òèïè÷íàÿ öèêëè÷åñêàÿ âîëüòàìïåðîãðàììà (ÖÂ)

ÊÏ, íàíåñåííîãî íà ýëåêòðîä, ïîõîæà íà ÖÂ ðàñòâîðà

ñîåäèíåíèÿ, ïðåòåðïåâàþùåãî íåîáðàòèìûé ýëåê-

òðîõèìè÷åñêèé ïðîöåññ. Íà ÖÂ ýëåêòðîäà ñ ÊÏ

íàáëþäàþòñÿ ïèêè îêèñëåíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ, à

ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîòèâîïèêè, åñëè îíè åñòü,

îáû÷íî õàðàêòåðèçóþòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøèìè

çíà÷åíèÿìè òîêà, ïðè÷åì ðàññòîÿíèå îò ïèêà ïåðâîãî

ïðîöåññà äî ïðîòèâîïèêà íà îáðàòíîé âåòâè ÖÂ

îáû÷íî ïðåâûøàåò 150 ìÂ (÷òî íàìíîãî áîëüøå

59 ìÂ — îáùåïðèíÿòîãî êðèòåðèÿ îáðàòèìîñòè

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ÖÂÀ â ðàñòâîðå [81],

è áîëüøå 120 ìÂ — êðèòåðèÿ îáðàòèìîñòè, ïðåä-

ëîæåííîãî äëÿ ÖÂÀ, ó÷èòûâàþùåãî íåèçáåæíûå

îìè÷åñêèå ïîòåðè â îáû÷íîì ýêñïåðèìåíòå [98]).

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî àíàëèç ÖÂ òâåðäûõ âåùåñòâ ñ

ïîçèöèé çàêîíîìåðíîñòåé öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðî-

ìåòðèè â ðàñòâîðàõ íåêîððåêòåí, ïîñêîëüêó òàêèå

çàêîíîìåðíîñòè âûâåäåíû ñ ó÷åòîì çàêîíîâ äèô-

ôóçèè ÷àñòèö â ðàñòâîðå [99]. Òàêîå ÿâëåíèå,

î÷åâèäíî, îòñóòñòâóåò â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Ïëîõàÿ

îáðàòèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íå ÿâ-

ëÿåòñÿ îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ÊÏ, à íàáëþäàåòñÿ è â

ñëó÷àå òâåðäûõ âåùåñòâ äðóãèõ êëàññîâ [100].

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïðè èññëåäî-

âàíèè ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÊÏ, ìîæåò

ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ ïðîòèâîïèêà. Òàê, â ñëó-

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ

206



÷àå ÊÏ [{Fe
2
NiO(P³v)

6
}{pyTzTzpy}

1,5
]
n

10—20-êðàò-

íîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê

4-êðàòíîìó ðîñòó îòíîøåíèÿ i
a
/i

c
[72]. Îáðàòèìîñòü

ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì ÊÏ òàêæå ìîæåò áûòü ïîâûøåíà

ïóòåì íàíåñåíèÿ íà èíåðòíûå ýëåêòðîäû êîìïîçèòà

ÊÏ ñ óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè (ÓÍÒ). Íàïðèìåð,

íàíåñåíèå íà ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä êîìïîçèòà

ÊÏ [{Fe
2
NiO(P³v)

6
}{pyTzTzpy}

1,5
]
n

ñ ÓÍÒ ïðèâîäèëî

ê ðîñòó îòíîøåíèÿ òîêîâ i
a
/i

c
(âîññòàíîâèòåëüíûé

ïðîöåññ, ðàñòåò àíîäíûé ïðîòèâîïèê) ïî ñðàâíåíèþ ñ

ýëåêòðîäîì ñ íàíåñåííûì ÊÏ áåç ÓÍÒ [94], à â ñëó÷àå

êîìïîçèòà ÊÏ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

c ÓÍÒ — ê ðîñòó i
c
/i

a

(îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ, ðàñòåò êàòîäíûé

ïðîòèâîïèê) [95].

Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ E
p

ðåäîêñ-ïðîöåññîâ êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé E
p

ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèãàíäîâ â

ðàñòâîðàõ íà 50—350 ìÂ (êàê â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ,

òàê è â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ (òàáëèöà è ðèñ. 4)).

Îòëè÷èå ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-àêòèâíûõ ôðàãìåíòîâ â

ñîñòàâå ÊÏ è ìîëåêóëÿðíûõ àíàëîãîâ ìîæåò îáúÿñ-

íÿòüñÿ ðÿäîì ïðè÷èí: ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè íà ëèãàíäå ïðè êîîðäèíàöèè; çàìåíîé

ðàñòâîðèòåëÿ; èçìåíåíèåì êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåð-

íîñòåé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ïðè ïåðåõîäå îò ñîåäè-

íåíèÿ â ðàñòâîðå ê ýëåêòðîäíîìó ïîêðûòèþ.

Êàê àðãóìåíò â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ î ïåðåðàñ-

ïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ëèãàíäå ïðè
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Ñðàâíåíèå ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-àêòèâíûõ ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâå ðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ è â

ñîñòàâå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ. Ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî ïîòåíöèàëà ïàðû ôåððîöåíèé —

ôåððîöåí (ïåðåñ÷èòàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè â ñòàòüÿõ ïîòåíöèàëàìè ïàðû ôåððîöåíèé — ôåððîöåí

îòíîñèòåëüíî èñïîëüçóåìîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ)

Ñîåäèíåíèå, ôîíîâûé ýëåêòðîëèò, ðàñòâîðèòåëü

Ïîòåíöèàëû ïèêîâ

ïðîöåññîâ

(âûøå –2 Â), ìÂ

Ïîòåíöèàëû ïèêîâ

ïðîöåññîâ

(íèæå –2 Â), ìÂ
Ëèòåðàòóðà

Àíîäíûé Êàòîäíûé Àíîäíûé Êàòîäíûé

pyTzTzpy (0,1 Ì Et
4
NBF

4
â DMF) –1635 –1705 –2000 –2065 [72]

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{pyTzTzpy}

1,5
]
n

(0,1 Ì Et
4
NBF

4
â MeCN) –1630 –1850 — — [72]

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{pyTzTzpy}

1,5
]
n

+ NT (0,1 Ì Et
4
NBF

4
â

MeCN)

–1645 –1870 — — [72]

pyNaph (0,1 Ì Et
4
NBF

4
â MeCN) — — –2200 –2285 [51]

pyNaph (0,1 Ì Et
4
NBF

4
â DMF) — — –2295 –2400 [51]

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{pyNaph}]

n
(0,1 Ì Et

4
NBF

4
â MeCN) — — — –2225 [71]

[{Cu
2
(Piv)

4
}{pyNaph}]

n
(0,1 Ì Et

4
NBF

4
â MeCN) — — — –2055 [51]

pyAnt (0,1 Ì Et
4
NBF

4
â DMF) — — –2130 –2260 [51]

[{Cu
2
(Piv)

4
}{pyAnt}]

n
(0,1 Ì Et

4
NBF

4
â MeCN) — — — –2110 [51]

[{Cu
2
(Piv)

4
}{pyAnt}]

n
+ ÓÍÒ (0,1 Ì Et

4
NBF

4
â MeCN) — — –2180 –2225 [94]

Ni(pyInz)
2

(0,1 Ì Et
4
NBF

4
â DMF) –1805 –1865 –2045 –2295 [75]

[{Fe
2
CoO(Piv)

6
}{Ni(pyInz)

2
}

1,5
]
n

(0,1 Ì Et
4
NBF

4
â MeCN) –1780 –1880 — — [75]

d4p4az (THF/0,05 M TBAF) — –1240 — –2490 [101]

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{d4p4az}]

n
(0,1 Ì Et

4
NBF

4
â MeCN) — — — –2345; –2595* [72]

pyC
2
N

4
py (0,1 Ì Et

4
NBF

4
â DMF) –1095 –1200 –2200 –2445 [72]

[{Fe
2
NiO(Piv)

6
}{pyC

2
N

4
py}

1,5
]
n

(0,1 Ì Et
4
NBF

4
â MeCN) –1050 –1270 — –2620 [72]

4DptF (0,1 M nBu
4
NClO

4
â CH

2
Cl

2
) 455 405 [85]

[Ag(4DptF)(PF
6
)]

n
(0,1 NaClO

4
â H

2
O) 460 370 [85]

[Mn(hfac)
2
(4DptF)]

n
(0,1 NaClO

4
â H

2
O) 470 400 [85]

[Cu(hfac)
2
(4DptF)]

n
(0,1 NaClO

4
â H

2
O) 400 370 [85]

[Zn(hfac)
2
(4DptF)]

n
(0,1 NaClO

4
â H

2
O) 460 400 [85]

Ïðèìå÷àíèå. MeCN = àöåòîíèòðèë; DMF = N,N-äèìåòèëôîðìàìèä; THF = òåòðàãèäðîôóðàí; TBAF = òåòðàáóòèëàììîíèÿ

òåòðàôåíèëáîðàò; hfac
–

= ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò; * äëÿ ñîåäèíåíèÿ [{Fe2NiO(P³v)6}{d4p4az}]n íàéäåíû äâà ïðîöåññà,

êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ïåðåõîäàì d4p4az
–1/–2

â ëèãàíäàõ d4p4az, çàíèìàþùèõ íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.



êîîðäèíàöèè ê èîíó ìåòàëëà ìîæíî ïðèâåñòè

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÊÏ [{Cu
2
(Piv)

4
}{pyNaph}]

n

è [{Cu
2
(Piv)

4
}{pyAnt}]

n
[51]. Ðàçíèöà ìåæäó

ïîòåíöèàëàìè ðåäîêñ-ïðîöåññà ëèãàíäà â ðàñòâîðå è

àíàëîãè÷íîãî ïðîöåññà äëÿ ÊÏ íà ñòåêëîóãëåðîäíîì

ýëåêòðîäå â ñëó÷àå ïåðâîãî ÊÏ ñîñòàâëÿëà 345 ìÂ,

òîãäà êàê â ñëó÷àå âòîðîãî — 150 ìÂ. Ñ èñïîëü-

çîâàíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT)

ïîêàçàíî, ÷òî îðáèòàëü, êîòîðóþ çàíèìàåò ïðèíÿòûé

ïðè âîññòàíîâëåíèè ëèãàíäà ýëåêòðîí, â ñëó÷àå

pyNaph ëîêàëèçîâàíà ïðåèìóùåñòâåííî íà ãåòåðîöèê-

ëè÷åñêîé ñèñòåìå (â òîì ÷èñëå ïèðèäèíîâûå êîëüöà,

÷åðåç êîòîðûå ýòîò ëèãàíä ñâÿçûâàåòñÿ ñ èîíîì

ìåäè(II)), à â ñëó÷àå pyAnt — ïðåèìóùåñòâåííî íà

êàðáîöèêëè÷åñêîé ñèñòåìå (àíòðàöåíèëüíîì çàìåñòè-

òåëå, êîòîðûé íåïîñðåäñòâåííî íå ñâÿçûâàåòñÿ ñ

èîíîì ìåäè(II)). Áîëüøèé ñäâèã ïîòåíöèàëà ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì ÊÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïðîöåññîì äëÿ ëèãàíäà ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëüøèì âëèÿ-

íèåì èîíà ìåòàëëà íà îðáèòàëü, ïðèíèìàþùóþ ýëåê-

òðîí ïðè âîññòàíîâëåíèè.

Òîêè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ýêñïåðè-

ìåíòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÖÂÀ ñ ïðèìå-

íåíèåì èíåðòíûõ ýëåêòðîäîâ, íà êîòîðûå íàíåñåíû

ìèêðî÷àñòèöû ÊÏ, èìåþò âåëè÷èíû ïîðÿäêà

äåñÿòêîâ ìêÀ/íìîëü ëèãàíäà (â ïåðåñ÷åòå íà âåñü

ëèãàíä â ñîñòàâå ÊÏ) [51, 71, 72]. Äëÿ ïîëíîãî

ïðåâðàùåíèÿ 1 íìîëü âåùåñòâà ïðè îäíîýëåêòðîííîì

ïðîöåññå òðåáóåòñÿ 9,65·10
–5

Êë ýëåêòðè÷åñòâà, ÷òî

ïðè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà 100 ìÂ/ñ è

øèðèíå ïèêà ïðîöåññà ïîðÿäêà 100 ìÂ ñîîòâåòñòâóåò

ñðåäíåìó òîêó ïîðÿäêà 100 ìêÀ. Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè

ó÷àñòâóåò çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü íàíåñåííîãî íà

ýëåêòðîä ÊÏ. Ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè

ÊÏ, íàíåñåííûõ íà ïðîçðà÷íûå ýëåêòðîäû, ïîêàçàíî,

÷òî âîçìîæíî äîñòèæåíèå çíà÷èòåëüíîãî (âïëîòü äî

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî) ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ ÊÏ [102—104]. Àíàëîãè÷íûé âûâîä ìîæíî

ñäåëàòü íà îñíîâå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [105],

ãäå ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-

ïèè ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëû ÊÏ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

3
]
n

ðàçìåðîì íåñêîëüêî ìèêðîí, íàõîäÿùèåñÿ íà

ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå, ðàçðóøàþòñÿ âñëåä-

ñòâèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïî âñåé

ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå íà íàèáîëåå óäàëåííîé îò

ýëåêòðîäà ãðàíè.

Â ëèòåðàòóðå îáñóæäàåòñÿ âîïðîñ î ìåõàíèçìå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÊÏ, áîëü-

øèíñòâî èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èçîëÿòîðû.

Âûñêàçûâàëèñü ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî òàêèå

ïðîöåññû ìîãóò ïðîòåêàòü ïî «ïðûæêîâîìó ìåõà-

íèçìó» [39, 98]. Äëÿ êîìïåíñàöèè çàðÿäà ïîëèìåðíîé

ðåøåòêè ÊÏ ïðè ðåäîêñ-ïðîöåññå òðåáóåòñÿ âêëþ-

÷åíèå (èíòåðêàëÿöèÿ) ïðîòèâîèîíà, êîòîðûé ïî-

ñòóïàåò èç ñîñòàâà ôîíîâîé ñîëè [105]. Òàêèå ïðî-

öåññû ìîãóò ëèìèòèðîâàòü ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîé ðåàêöèè è ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà åå õàðàê-

òåðèñòèêè [104]. Òàê, ïðè èññëåäîâàíèè ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîðèñòîãî ÊÏ [Zn
2
(NDC)

2
(DPNI)]

n

(NDC = 2,7-íàôòàëèíäèêàðáîêñèëàò, DPNI =

N,N�-äè(4-ïèðèäèë)-1,4,5,8-íàôòàëèíòåòðàêàðáîêñè-

äèèìèä) ìåòîäîì ÖÂÀ íàéäåíî äâà ïîñëåäî-

âàòåëüíûõ ïðîöåññà — îáðàòèìîå âîññòàíîâëåíèå

ïðè Å
1/2

= –0,33 Â è íåîáðàòèìîå âîññòàíîâëåíèå ïðè

Å
ðñ

= –0,66 Â ñî ñëàáî âûðàæåííûì àíîäíûì

ïðîòèâîïèêîì (ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî

Fc
+

/Fc) [104]. Îáà ïðîöåññà îòíîñÿòñÿ ê âîññòà-

íîâëåíèþ DPNI â ñîñòàâå ÊÏ. Îêàçàëîñü, ÷òî

çàâèñèìîñòü ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïèêàìè ïåðâîãî ïðî-

öåññà îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ v íåçíà÷èòåëüíà,

òîãäà êàê ðàññòîÿíèå ìåæäó êàòîäíûì è àíîäíûì

ïèêàìè âòîðîãî ïðîöåññà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò v.

Òàêîé ýôôåêò ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ çàâèñèìîñòüþ ñêî-

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå ïîòåíöèàëîâ ïèêîâ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ

ëèãàíäîâ â ðàñòâîðå è ïèêîâ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ýëåêòðîäîâ,

ìîäèôèöèðîâàííûõ ÊÏ:

1 — [{Fe2NiO(Piv)6}{pyC2N4py}1,5]n;

2 — [{Fe2NiO(Piv)6}{d4p4az}]n;

3 — [{Fe2NiO(Piv)6}{Co(pyInz)2}1,5]n;

4 — [{Fe2NiO(Piv)6}{pyTzTzpy}1,5]n;

5 — [{Fe2CoO(Piv)6}{Ni(pyInz)2}1,5]n;

6 — [{Cu2(Piv)4}{pyAnt}]n;

7 — [{Fe2NiO(Piv)6}{pyNaph}]n;

8 — [{Cu2(Piv)4}{pyNaph}]n;

9—13 — ÊÏ ñ 4DptF.

Äëÿ 1—8 Ep — ïîòåíöèàë êàòîäíîãî ïèêà, äëÿ 9—13 Åð —

ïîòåíöèàë àíîäíîãî ïèêà. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò

ñëó÷àþ ðàâåíñòâà ïîòåíöèàëîâ. Ïîñòðîåíî ïî äàííûì

ëèòåðàòóðû, ïðèâåäåííûì â òàáëèöå.



ðîñòè ðåäîêñ-ïðîöåññà â ïîðèñòîì ÊÏ îò äèôôóçèè

ïðîòèâîèîíîâ â ïîðàõ [104].

Èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü âëèÿíèÿ ôîíîâîé ñîëè íà

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïîðèñòîãî ÊÏ ïî-

êàçàíà â ñëó÷àå ïîðèñòîãî ÊÏ [Zr
6
O

4
(OH)

4
(LPyr)

3
]
n
,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ïóòåì êîîðäèíàöèè ôåððîöåí-

êàðáîêñèëàòà ê èîíàì Zr
4+

(LPyr
4–

= 1,3,6,8-òåòðà-

êèñ(4-áåíçîàò)ïèðåí) [106]. Â ýòîì ïîðèñòîì ÊÏ

íàáëþäàåòñÿ äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññà: ïðîöåññ Fc
+

/Fc ñ Å
1/2

îêîëî 0,7 Â

îòíîñèòåëüíî AgCl/Ag è Pyr
+

/Pyr ñ Å
1/2

îêîëî 1,4 Â

(Fc = ôðàãìåíò ôåððîöåíà, Pyr = ôðàãìåíò ïèðåíà).

Íàéäåíî, ÷òî ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî

ýëåêòðîëèòà (0,01 Ì ðàñòâîðà ãåêñàôòîðôîñôàòà

òåòðàáóòèëàììîíèÿ) íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðîöåññ

Fc
+

/Fc, à ïðîöåññ Pyr
+

/Pyr íå íàáëþäàåòñÿ. Ýòî

îáúÿñíÿåòñÿ áëîêèðîâàíèåì äîñòóïà ôîíîâîé ñîëè

ïðè îáðàçîâàíèè êàòèîíîâ ôåððîöåíèÿ â ïîðàõ èç-çà

«âûòàëêèâàíèÿ» êàòèîíîâ òåòðàáóòèëàììîíèÿ è

ïðîòèâîèîíîâ, îáðàçóþùèõ èîííûå ïàðû ñ íèì, ÷òî

äåëàåò îêèñëåíèå ïèðåíà íåâîçìîæíûì (çàðÿä

ïèðåíèÿ íå ìîæåò áûòü êîìïåíñèðîâàí ïðîòèâî-

èîíîì èç ñîñòàâà ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà). Ïðè

ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ôîíîâîé ñîëè äî 0,5 Ì

çàðÿäû âñåõ êàòèîíîâ ôåððîöåíèÿ ìîãóò áûòü

êîìïåíñèðîâàíû (òîê îêèñëåíèÿ ôåððîöåíà ðàñòåò

áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè

Bu
4
NPF

6
îò 0,01 äî 0,5 Ì), è îêèñëåíèå ïèðåíà

ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì [106]. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî

íàëè÷èå ïîð â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÊÏ ìîæåò

îáëåã÷àòü äîñòóï ïðîòèâîèîíà ïðè ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîì ïðåâðàùåíèè òàêîãî ñîåäèíåíèÿ è, òàêèì

îáðàçîì, ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïðîÿâëåíèþ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÊÏ, õîòÿ äàííûõ, îïóáëè-

êîâàííûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ïî-âèäèìîìó, íåäî-

ñòàòî÷íî äëÿ îáùåãî âûâîäà î âëèÿíèè ïîðèñòîñòè íà

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÊÏ.

Ïðè ïåðåõîäå îò ÖÂ ëèãàíäà â ðàñòâîðå ê ÖÂ

ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî êîîðäèíàöèîííûì

ïîëèìåðîì, âîçìîæíî ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå îò-

íîñèòåëüíûõ òîêîâ ïèêîâ îòäåëüíûõ ïðîöåññîâ (ïðå-

äåëüíûì ïðèìåðîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå

îäíîãî èç ïèêîâ). Êàê ïðèìåð ìîæíî ïðèâåñòè ÊÏ ñ

ëèãàíäàìè pyC
2
N

4
py, d4p4az è pyTzTzpy (ðèñ. 1). Â

ñëó÷àå âñåõ ýòèõ ëèãàíäîâ â ðàñòâîðå íàáëþäàþòñÿ

äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ îáðàòèìûõ ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññà (òàáëèöà), è â ñëó÷àå êàæäîãî ëèãàíäà

âåëè÷èíû
i
pc1

è i
pc2

ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâû [72]. Â

òî æå âðåìÿ äëÿ ÊÏ [{Fe
2
NiO(P³v)

6
}{pyC

2
N

4
py}

1,5
]
n

i
pc1

<< i
pc2

, â ñëó÷àå [{Fe
2
NiO(P³v)

6
}{d4p4az}]

n
ïðî-

öåññ ïðè íèçêèõ íåãàòèâíûõ ïîòåíöèàëàõ íå íàáëþ-

äàåòñÿ, à â ñëó÷àå [{Fe
2
NiO(P³v)

6
}{pyTzTzpy}

1,5
]
n

íå

íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ ïðè âûñîêèõ íåãàòèâíûõ

ïîòåíöèàëàõ [72]. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî äëÿ

ïðîòåêàíèÿ ðåäîêñ-ïðîöåññà â ÊÏ íåîáõîäèìà

èíòåðêàëÿöèÿ ïðîòèâîèîíà, ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ

òîêîâ ðàçíûõ ïðîöåññîâ ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ ðàçíîé

ñêîðîñòüþ èíòåðêàëÿöèè èîíîâ (êîòîðàÿ ìîæåò

ìåíÿòüñÿ âñëåäñòâèå ïåðåñòðîéêè ðåøåòêè ÊÏ ïðè

ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèè, à òàêæå çàâèñèò îò çàðÿäà èîíîâ

ìåòàëëà è ëèãàíäîâ â ñîñòàâå òàêîé ðåøåòêè).

Ïîìèìî èçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ òîêîâ ðàçíûõ

ïðîöåññîâ â ÊÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ òîêàìè ïðîöåññîâ ñ

ó÷àñòèåì ëèãàíäîâ â ðàñòâîðå, ïðè èññëåäîâàíèè

íàíåñåííûõ íà ýëåêòðîä ÊÏ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ

ðàñùåïëåíèå ïèêîâ ïðîöåññîâ (òîãäà êàê ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ïðîöåññ ñ ó÷àñòèåì ëèãàíäà â ðàñòâîðå

ïðîÿâëÿëñÿ êàê îäèí ÷åòêî âûðàæåííûé ïèê) [72].

Ðàñùåïëåíèå ïèêîâ ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ íåýêâèâà-

ëåíòíîñòüþ ëèãàíäîâ (íàïðèìåð, ðàçíûìè ïîòåíöèà-

ëàìè ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ëèãàíäà, ðàñïîëîæåííîãî íà

ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ÊÏ è êîîðäèíèðîâàííîãî ê

èîíó ìåòàëëà îäíèì äîíîðíûì àòîìîì, è ëèãàíäà,

êîîðäèíèðîâàííîãî ê äâóì èîíàì ìåòàëëà äâóìÿ

äîíîðíûìè àòîìàìè).

Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ íà÷àëèñü îòíîñèòåëüíî

íåäàâíî, îäíàêî ïîëó÷åííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

äàííûå îá ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûõ ÊÏ ïîçâî-

ëÿþò ñäåëàòü íåêîòîðûå îáùèå âûâîäû.

Ïîòåíöèàëû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÊÏ

îïðåäåëÿþòñÿ ñòðîåíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâ-

íîãî ôðàãìåíòà è íåñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñòðîåíèÿ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÊÏ, ñïîñîáà óïàêîâêè

ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê èëè ñåòîê. Èñïîëüçîâàíèå

ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñ èçâåñòíîé ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ êàê èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ÊÏ ïîçâîëÿåò çàäàâàòü çíà÷åíèÿ ïî-

òåíöèàëîâ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ; â îïóáëèêîâàííûõ

ïðèìåðàõ ïîòåíöèàëû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

â ÊÏ è àíàëîãàõ ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ îòëè÷àþòñÿ

íå áîëåå ÷åì íà 350 ìÂ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ÊÏ, êàê

ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ õóäøåé îáðàòèìîñòüþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ òàêèìè ïðîöåññàìè â ðàñòâîðàõ àíà-

ëîãîâ ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ — òîêè ïðîòèâîïèêîâ

íà öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàììàõ ýëåêòðîäîâ, ìî-

äèôèöèðîâàííûõ ïóòåì íàíåñåíèÿ ÊÏ, îáû÷íî ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøå òîêîâ ïåðâè÷íûõ ïðîöåññîâ (îêèñ-

ëåíèÿ ïðè íà÷àëå ñêàíèðîâàíèÿ â àíîäíóþ îáëàñòü è

âîññòàíîâëåíèÿ ïðè íà÷àëå ñêàíèðîâàíèÿ â êàòîäíóþ

îáëàñòü). Â òî æå âðåìÿ íà îáðàòèìîñòü ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÊÏ, êîòîðàÿ îöå-

íèâàåòñÿ ïî êðèòåðèþ îòíîøåíèÿ òîêîâ ïèêîâ ïðî-

öåññîâ îêèñëåíèÿ/âîññòàíîâëåíèÿ, âëèÿåò ìíîãî ôàê-

òîðîâ (ïîìèìî ïðèðîäû ñàìîãî âåùåñòâà), è îíà ìî-

Ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (îáçîð)
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æåò áûòü ïîâûøåíà ïóòåì íàíåñåíèÿ íà ýëåêòðîä ÊÏ

â ñîñòàâå êîìïîçèòà, íàïðèìåð ñ óãëåðîäíûìè íàíî-

òðóáêàìè. Ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðîâàíèå êîìïîçèòà

ÊÏ ñ íàíîòðóáêàìè ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ îáðà-

òèìîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà áëàãîäàðÿ

óëó÷øåíèþ êîíòàêòà ÷àñòèö ÊÏ è ýëåêòðîäà.

Ïðîòåêàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ÊÏ

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ çàðÿäà ÷àñòèöû, êîòîðûé êîì-

ïåíñèðóåòñÿ ïðîòèâîèîíàìè èç ñîñòàâà ôîíîâîé ñî-

ëè. Èíòåðêàëÿöèÿ òàêèõ èîíîâ â ÊÏ èëè èõ äèôôóçèÿ

â ïîðàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âëèÿåò íà ñêîðîñòü

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ïî-âèäèìîìó, íàëè-

÷èå ïîð ìîæåò îáëåã÷àòü êîìïåíñàöèþ çàðÿäà áëàãî-

äàðÿ îáëåã÷åíèþ äîñòóïà ïðîòèâîèîíîâ ê ðåäîêñ-àê-

òèâíûì öåíòðàì ÊÏ è, òàêèì îáðàçîì, ñïîñîáñòâî-

âàòü ïðîòåêàíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Íàáëþäàåìûå âåëè÷èíû òîêîâ ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÊÏ ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ

ïðîòåêàíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè íå òîëüêî

íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, íî è â èõ îáúåìå. Â íåêîòî-

ðûõ ñëó÷àÿõ äîñòèãàëîñü ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïðåâðà-

ùåíèå âñåãî êîëè÷åñòâà ÊÏ, íàíåñåííîãî íà ýëåê-

òðîä, è òàêîå ïðåâðàùåíèå âîçìîæíî ïðè íàëè÷èè

äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ïðîòèâîèîíîâ äëÿ êîìïåí-

ñàöèè âîçíèêàþùåãî çàðÿäà ÊÏ. Âîçìîæíîñòü ïîë-

íîãî ïðåâðàùåíèÿ ÊÏ âàæíà äëÿ ïðèìåíåíèÿ òàêèõ

ñèñòåì ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå

ìîæåò áûòü âàæíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó òîãî, ÷òî

ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò èìåííî â òâåðäîé ôàçå. Â ëèòåðà-

òóðå âûñêàçûâàþòñÿ ïðåäïîëîæåíèÿ î âåðîÿòíîì

ìåõàíèçìå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì

ÊÏ, êîòîðûå, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ èçîëÿòîðàìè, íî

ýòîò âîïðîñ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî àíàëèçà.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èíòåðåñ ê èññëåäîâà-

íèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÊÏ áóäåò ðàñòè, ÷òî

îáóñëîâëåíî áîëüøèì ïîòåíöèàëîì ïðèìåíåíèÿ òà-

êèõ ñîåäèíåíèé äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ

ýëåêòðîíèêè, ñåíñîðèêè, ìàòåðèàëîâ ñ èçìåíÿåìûìè

îïòè÷åñêèìè è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè (â òîì ÷èñëå

ôîòîõðîìíûõ ìàòåðèàëîâ), ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ.
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Åëåêòðîõ³ì³÷íî àêòèâí³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè (îãëÿä)

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: svk001@mail.ru

Ïðîâåäåíî àíàë³ç çàëåæíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â (ÊÏ) â³ä

¿õ áóäîâè. Íà îñíîâ³ îïóáë³êîâàíèõ äàíèõ ïîêàçàíî, ùî ïîòåíö³àë åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó â ÊÏ

áëèçüêèé äî ïîòåíö³àëó òàêîãî ïðîöåñó â ðîç÷èí³ àíàëîãà ìîëåêóëÿðíî¿ áóäîâè, ÿêèé ì³ñòèòü

â³äïîâ³äíèé ðåäîêñ-àêòèâíèé ôðàãìåíò, à åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ çà ó÷àñòþ ÊÏ â³äáóâàºòüñÿ íå

ëèøå íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê, íàíåñåíèõ íà åëåêòðîä, àëå ³ â îá’ºì³ ðå÷îâèíè. Âêëþ÷åííÿ â ÷àñòèíêó

ÊÏ ïðîòè³îí³â ç³ ñêëàäó åëåêòðîë³òó ìàº ñóòòºâèé âïëèâ íà ïåðåá³ã åëåêòðîõ³ì³÷íîãî

ïåðåòâîðåííÿ â òàê³é ñèñòåì³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³, ðåäîêñ-ïîòåíö³àë, ìîäèô³êàö³ÿ åëåêòðîäà.

Electrochemically Active Coordination Polymers (review)

A. S. Lytvynenko, S. V. Kolotilov

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: svk001@mail.ru

The dependency of electrochemical properties of coordination polymers (CPs) on their structure was an-

alyzed. On the basis of literature data it was shown that the potential of the electrochemical process in CP

is close to potential of similar process in solution of the molecular analogue of molecular structure, which

contains respective redox-active fragment, and electrochemical process, which involves PC, occurs not

only on surface of particles deposited on the electrode, but also takes place in volume of the compound. In-

corporation of counter-ions from the electrolyte in particle of the CP has significant influence on the

course of electrochemical transformation in such system.

Key words: coordination polymers, electrochemical properties, redox-potential, electrode modification.
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