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Кинетические закономерности протекания электрохимических реакций 
па границе раздела раствор электролита/жидкий металл изучены достаточ­
но полно (*,  2). Цель данной работы — изучение электрохимических реакций 
с переносом заряда на границе раздела двух песмешивающихся жидкостей 
(или, сокращенно, вода/масло), которая также представляет значительный 
интерес для биологии, поскольку граница раздела вода/масло является мо­
делью биомембраны.

Одно из важнейших свойств мембран — их высокая каталитическая 
активность, обусловленная ферментами, некоторые из которых вмонтирова­
ны в мембраны, другие прикреплены к их поверхности. Ряд ферментатив­
ных реакций идет на самой границе раздела вода/мембрапа,' в результате 
чего происходит превращение химической (или световой энергии) в элек­
трическую (3).

Рассмотрим электрическую цепь.
1 2 3 4 5 6

I мостик I сравнелия (1)

С помощью вибрирующего золотого электрода (4) можно измерить 
вольта-потенциал в цепи 1, который складывается из суммы гальвапи-по- 
тенциалов ф=1ф2+2ф3+3ф4+4ф5+5фв. При постоянстве всех скачков потен­
циала кроме исследуемого можно наблюдаемые изменения ф отпестп за 
счет изменения Зф4. Если обе несмешивающиеся жидкости — растворы 
электролитов с концентрацией ионов, обеспечивающей формирование 
двойного электрического слоя в пределах каждой из фаз, то А3ф4 является 
изменением потенциала распределения фр (5). Если одна из фаз пред­
ставляет собой жидкий диэлектрик, то А3ф/, может быть истолковано как 
изменение адсорбционного потенциала (6).

На границе раздела вода/масло может протекать электрохимическая 
реакция с переносом заряженных частиц, например А+, через межфазную 
границу. Пусть до начала протекания реакции положительные частицы 
сорта А+ распределены между водой и маслом так, что устанавливается 
некоторый скачок межфазного потенциала (рис. 1, 7). Здесь за точку 
отсчета принято значение потенциала в водной среде. При переносе А+ из 
воды в фазу масла вследствие протекания электрохимической реакции на 
межфазной границе неводная фаза становится более положительной и 
распределение потенциала будет иметь вид кривой 2 на рис. 1. В стацио­
нарном процессе токи и MZB равны между собой и поэтому суммарный 
перенос заряда через межфазную границу равен нулю. При протекании 
реакции, которая меняет концентрацию заряженных частиц в неводной 
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фазе, должно наблюдаться изменение скачка потенциала на величину ц, 
определяемую так же, как перенапряжение в электрохимической кине­
тике (7)

Т1=в<Рм—вфм'7, (2)

где индекс eq означает равновесие, а индексы м и в означают принадлеж­
ность к фазе масла или воды.

Скорость электрохимической реакции с переносом заряда характери­
зуется током реакции I, поэтому мы можем использовать кинетические

Рис. 1. Зависимость скачка потенциала на границе раздела масло/вода от расстоя­
ния. 1 — в отсутствие реакции, 2 — при переносе заряда

Рис. 2. Упрощенная схема работы катализатора на границе раздела двух фаз 

закономерности, полученные для обычных химических реакций, заменив 
скорость каталитической реакции с переносом заряда на Z/zF, где z — за­
ряд, a F — число Фарадея.

Наиболее простой механизм каталитической реакции с переносом за­
ряда через межфазную границу в присутствии катализатора К можно за­
писать так

S+K SK,

Mi£p.i+£pli+x, (з;

i i
йз

Pi Pi ,

тде S — субстрат, Р{и Pj — продукты реакции.
Настоящая схема учитывает два возможных механизма переноса за­

ряда — из масла в "воду — непосредственный переход продуктов Р; из масла 
в воду или с помощью переносчиков — молекул акцептора, если диффузия 
молекул-переносчиков из воды в масло не будет ограничивать скорость 
процесса. Для заданной последовательности реакций вид кинетического 
уравнения зависит от природы лимитирующей стадии. Для случая, когда 
замедленным оказывается распад промежуточного продукта SK (или, 
другими словами, замедленной является стадия переноса заряда) скорость 
накопления продукта определяется следующим выражением

d\Pt 1
ГЛМ1 + *а [57П. (4)

Рассматривая процессы накопления и разложения SK по схеме (3), 
полупим

^[KS]= М7П [SJ-МВД-МЭД, (5)
dt
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где концентрации реагентов связаны уравнениями материального баланса

[X] = [A]H-[XS], [S] = [S]H-[XS], (6)

Для стационарного состояния, устанавливающегося после начала реакции,

Учитывая, что

из (5,7) получим
[S] = [S]H-[£S]

[ЛГ]н[5]н

ЬЯн'

(7)

(8)

(9)

В рассматриваемом случае начальная стационарная
равна

/н
zF

kz[SK\=
адм

7£м+[5]н

скорость реакции

(10)5

где Кж= (k-i+k2)/kl.

На рис. 2 представлена схема работы катализатора, адсорбированного 
на границе раздела фаз и переносящего заряженные частицы через эту 
границу. Механизм работы такого типа катализаторов на примере раство­
римой митохондриальной АТФазы был получен нами экспериментально 
ранее в работе (8). Было показано, что вследствие переноса протона из 
воды в октан АТФазой вольта-потенциал смещается в положительную 
сторону на 1,5 в *.  Подобный эффект может быть объяснен тем, что при 
переносе фермецтом протонов через межфазную границу изменяется за­
ряд плотной части двойного электрического слоя в октане, образованного 
акцепторами протона, например, 2,4-дипитрофенолом.

* Высокое положительное заряжение октана, наблюдавшееся в работе (8), не­
видимому, требует специального предположения о природе комплекса акцептора с 
протоном, который должен представлять собой положительно заряженную частицу.

По формуле плоского конденсатора 

ц=гУ-^[Лм1, 

где С — интегральная емкость двойного электрического слоя..
Из (4) получим

Из (и, 12) следует, что 
_ _ /и

11 _ Ck3 ~~CkF

Следовательно, в стационарном процессе ц пропорционально скорости 
ферментативной реакции v и скорости переноса заряда через межфазную 
границу, что и наблюдалось нами ранее экспериментально в работе (8), 
где было показано, что i\~kv.

Таким образом, используя метод вибрирующего конденсатора при про­
текании каталитической реакции переноса зарядов через межфазную 
границу раздела масло/вода можно простым образом получить информа­
цию и рассчитать кинетику процесса с помощью уравнения Михаэлиса 
с соответствующей заменой переменных, как это сделано на рис. 3 с по­
мощью уравнения (10).

Величины Kyi и Цтах удобно находить графически при экстраполяции 

(11)

(12)

(13)
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экспериментальных данных. Действительно, уравнение (10) можно пред­
ставить также в виде

1 . 1 + 1

Т] Т]тах [ S ] п Цтах
(14)

На рис. 3 представлен график уравнения (14), откуда можно опреде­
лить константу Михаэлиса и цтах. На рис. 4 представлена эксперименталь­
ная зависимость обратной величины скачка потенциала от обратной кон­
центрации субстрата АТФ - Mg при работе митохондриальной АТФазы 

Рис. 3. Графическое определение константы Михаэлиса из электрохими­
ческих данных

Рис. 4. Зависимость обратной величины вольта-потенциала от обратной 
концентрации субстрата АТФ —Mg. Состав реакционной смеси: 10-8 М 
растворимая митохондриальная АТФаза, 1 мМ 2,4-динитрофенол, 50 мМ 

трис-НС1, pH 7,7

на границе раздела вода/октап. Скачок потенциала ц представляет собой 
изменение вольта-потенциала в цепи (1), измеренное методом вибрирую­
щего конденсатора и отложенное относительно фона. Фоном считался рас­
твор такого состава, который не содержал одного из компонентов, необхо­
димых для протекания ферментативной реакции. Константа Михаэлиса, 
полученная экстраполяцией (1/ц, 1/[5]н) кривой, равна 1 мМ и совпадает 
с Км, полученной методом pH-метрии (8). Поскольку, как следует из экс­
периментальных данных (5), катализатор способен переносить заряжен­
ные частицы из одной фазы в другую только, если он паходится на меж­
фазной границе, то в уравнения (5, 6 и 10) входит нс объемная концен­
трация катализатора, а поверхностная.

Использование метода вибрирующего конденсатора открывает новые 
возможности для изучения кинетики каталитических реакций на границе 
раздела масло/вода, протекающих с переносом заряда через межфазную 
границу и более полного изучения электрохимических реакций, протекаю­
щих на биомембранах.
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