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1 9 9 2年诺贝尔化学奖获得者 R
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A
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M a r c u s

及其电子转移过程的理论

张宝文 体振合 吴世康

(中国科学院感光化学研究所 )

「摘要〕 本文扼要地介绍了 1 9 9 2年诺贝尔奖获得者 M ar
c u ,
教授所提出的电子转移理论

。

对该理

论的重要意义及基本概况作了简要的说明
。

1 9 9 2年 10 月 14 日瑞典皇家科学院宣布 1 9 9 2年诺贝尔化学奖授予美国科学家 R u d ol p h A
·

M a cr u s
教授

,

以表彰他在 1 9 5 6一 1 9 6 5年期间所提 出的有关
“

电子转移过程理论
”
这一重要贡

献
。

对于这一理论意义的认识并非一帆风顺
。

50 年代 M a r c u s 提 出电子转移速度取决于过程

的电子势垒和核势垒两种因素的观点
,

并用经典方法推导出电子转移过程的热力学驱动力和

过程的活化自由能间存在着抛物线关系 〔`一 3〕
。

即预示电子转移的速度会随反应变得更加放热

而加快
,

并在达到一定 乙G 值后速度将会降低
。

但这一理论预示的实验证据长期未能得到
,

直

到最近十余年来 M a cr us 理论才被成功地获得实验证实
。

加上人们对 电子转移过程普遍性和

重要性越来越 充分 的理解
,

使人们认识到 M a cr u 、
理论的提出

,

确为研究多种多样的光诱导电

子转移反应提供了一个最有价值的理论基础
。

电子转移过程发生于众多的研究体系和对象
,

包括诸如
:

在溶液中或在胶体中的有机分

子 ;在不同的界面如金属 /液体
、

半导体 /液体以及液体 /液体界面的电子转移过程
;
还可发生于

绿色植物的光合作用和生命体系内蛋 白质的氧化还原反应等
。

近年来发展得极其迅速的分子

内共扼及非共扼的电荷转移化合物问题的研究
,

使人们对电子转移过程的重大意义有了更清

晰的了解
。

这类化合物不仅是一系列重要材料如有机导体
、

超导体
、

非线性光学材料以及光 /电

转换和储存材料的基础
,

而且由于地球上所有生命形式都直接间接和电荷分离过程有关
,

因此

这类体系就成为极其重要的模型化合物
,

在阐明复杂的生物化学反应中起到重要的作用
。

在解

释这些大量的实验事实中
,

由 M a r o u s 所提出的这一模型为人们提供了一个有力的理论工具
,

使我们在丰富的实验事实海洋中
,

有了一个正确的指南
。

事实上
,

和 电子转移有关的研究工作

至少已有两项 已较早地获得 了诺贝尔奖
:

一项是 1 9 8 3年授予 H
·

T a
ub

e 的
,

以表彰他在无机体

系中氧化还原反应机制的开创性研究
,

其结果是直接与 M ar
o u S 理论相关的

; 另一项则是 1 9 8 8

年授予 H
·

M i e h e l
,

J
·

D e is e n h o f e : 及 R
·

H u b e r 三位的诺贝尔奖
,

以表彰他们在阐明细菌光合作

用反应中详细结构的贡献
,

而这一过程所涉及的机制显然也与光诱导的电子转移过程相关
。

M ar c us 提出的电子转移模型认为
:

电子转移反应速度取决于电子给体与受体间的距离
、

反应 自由能的变化以及反应物与周 围溶剂重组 能的大小
。

电子转移反应速度常数 k l `

可 由式

本文于 19 9 3年 1月 29 日收到
。
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式中 H DA 为电子转移前后的电子轨道偶合常数
,

一般取决于给体与受体间的中心距离
,

与介质

的性质无关
。

在电子转移前后
,

电子给体
、

受体的内部结构及周 围溶剂分子的取向都需调整重

组
。

重组能 之可由两部分组成
:

又 = 只内 十 心
卜 ( 2)

偏 相应于电子转移前后电子给体
、

受体
“

内部
”

结构调整的能量
,

它与周 围介质无关
;
标 则相

应于
“

外部
”

溶剂分子定向极化作用的能量
,

由式 ( 3) 给出
:

几外
l 2

4尤凡 式
十

式
十

渤〔森
一

匀 ( 3 )

( 3) 式中
。 oP 为光学介电常数

,

等于折射率的平方
, 。 :

为静电介电常数
,

式 ( l) 中的 乙G
。
为电子转

移反应的 iG b b s
能量变化

。

通过对电子转移反应速度的研究
,

M a r o u s
推导出一个极简单的公

式用以描述电子转移反应活化能变化 △G护与反应中自由能变化 乙G
。

即反应驱动力间的关系
:

乙G 笋一 (乙G
。
十 劝

“
4/ 义 ( 4)

以 乙G
。

相对于 乙G笋作图 (图 l) 可分为 M ar cu s
的电子转移正常区及反转区两个部分

。

考虑到电

子转移反应与反应距离 R 及 △G
。

的关系
,

可作出反应的势能图 (图 2 )
。

图2表明
,

电子转移反应

A G

反转区 正常区

八 G

图 1 乃G 。和 乃 G护间的关系 图 2 M ar
c u s 电子转移反应的势能图

i :

反应始态势能面

f
:

反应终态势能面

终态与始态势能面交叉点的位置随着反应自由能变化 。 G 值的降低
,

先是下降
,

但当 乙G 降到

一定值时交叉点位置又升高
。

这与图 1所示 乙G与 。 G 举间的关系相一致
。

因此
,

它预示着 电子转

移反应速度随 乙` 的降低会相应地先增大后减慢
,

使整个过程呈抛物线形
,

其减慢部分相应于

M ar
o us 的电子转移反转区 ( in ve rt ed R e ig o

n)
。

这里要注意的是
,

当 △G 变化时
,

电子给体与

受体间的距离 (d )必须保持不变
,

式 ( 4) 方是正确的
。
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M ar c u S
电子转移理论发表后的02 多年里

,

科学家们在电子转移方面进行了大量的实验
,

都没有观察到反转 区的存在
。

其 中最有影响的工作是 Rhe m 和 w e n e r
的研究川

。

他们通过 60

多个体系的电子转移荧光拌灭实验
,

提出一个经验性的数学式来描述 乙G 护
与 。 G 之间的关系

:

乙G士一 乙G 2/ + [乙G扩+ ( 。 G 2/ )
2

]撼 (5 )

其势能变化表示在图 3中
。

从图 3中可看出
,

电子转移反应终态与始态势能面的交叉点位置随反

应 自由能 乙G 的降低而降低
,

但当 乙G 降低到一定值时
,

交叉点位置不再改变
。

实际上这是通

过改变电子转移的距离
,

使反应的 乙G 在高度负值时
,

活化能不再增加
。

因此预示着电子转移

反应速度随 乙G 的降低而加快
,

当 乙G 降到一定值时
,

反应速度达到扩散控制而保持不变
,

不

出现反转区
。

根据 M ar o u S
的理论及 R he m

一

W ell
e r
经验公式

,

用电子转移反应速度相对于 △G 作图可

得到图 4结果
。

在 R e h m
一

W e
lle

: 的理论曲线中不出现电子转移反转 区
。

对此
,

最合理的解释是
,

吨Xl 吐

R心七口
一

W d l cr
, “

比
; 一 , 户科~ 尸甲叫

一

2
.

5 老
.

0
·

1
.

0 刃
.

5 0 八 C团

图 3 R e h m
一

w le l e r电子转移反应势能图
; :

反应始态势能面

f
:

反应终态势能面

图 4 M
a r e u s和 Re h m

一

w e l l e r

电子转移反应理论曲线

由于他们所研究的是分子间的电子转移反应
,

它包括扩散及电子转移两步
,

曲线的平台部分相

应于反应速度达到扩散控制速度
,

所测到的不再是电子转移速度而是扩散速度
,

因此观测不

到反转区的存在
。

直到 1 9 8 4年
,

M ill e r
与 lC os s困在研究一系列电子给体与受体用刚性间苟基

团 (距离固定在 10 人 ) 连接的化合物分子内电子转移反应
,

才避开了扩散的掩盖作用
,

首次

证实了 M a r e u s
电子转移反转区的存在 (图 5 )

。

几乎与 M i l l e r 和 C l o s s
报道 m a r e u s

电子转移反

转区同时
,

1 9 8 4年 W a s
iel

e w s ik 等川在研究一系列固定距离的叶琳
一

醒化合物光诱导分子 内电

荷转移反应时
,

也证实了 M ar cu s 反转区的存在
,

从而使 M a cr us 的理论问题真正得到了实验

证实
。

从上面简单的讨论中可以看出
,

由 M ar
c us 提出的这一理论的发展与证实

,

经过了许多科

学工作者的长期努力
,

方得以完成的
。

当然
,

还应当看到
,

要使这一理论达到充分完备还需要

科学工作者的长期不懈的努力
。

瑞典皇家科学院授予电子转移理论的奠基者 R
·

A
·

M ar o u s
教
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图 6 电子转移反应速度常数与 △G 的关系

T
:

在甲苯中
; B

:

在丁睛中

授以 1 9 9 2年诺贝尔化学奖是十分有意义的
,

这不仅表彰了这位杰 出学者的重要贡献
,

而且定

将推进电子转移理论的进一步发展
,

在促使人们进一步地去研究和认识这一重要的化学问题

上起到积极的作用
。
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