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Преимуществом ИСП-АЭС является воз-
можность одновременного многоэлементного 
детектирования, что в совокупности с предва-
рительным хроматографическим разделением 
позволяет рассчитать атомное соотношение эле-
ментов в составе ПОМ для всех детектируемых 
пиков (рис. 1). В свою очередь, ВЭЖХ-ЭСИ-МС 
позволяет подтвердить правильность проведен-
ной идентификации при определении молекуляр-
ной массы ПОМ в растворе. Методами ВЭЖХ-
ИСП-АЭС и ВЭЖХ-ЭСИ-МС установлено, что 
взаимодействие указанных соединений при-
водит к образованию равновесной смеси двух 
комплексных форм: [{(C6H6)Ru}4VNb12O40]

7– и 
[{(C6H6)Ru}3VNb12O40]

9–.
Гибридный метод ВЭЖХ-ЭСИ-МС впер-

вые применен для исследования процессов ком-
плексообразования полиоксометаллатов, и его 
возможности могут быть распространены на 
комплексные соединения, содержащие другие 
благородные и редкие металлы, с целью опти-
мизации методик направленного синтеза ката-
лизаторов на их основе.

Работа выполнена при поддержке РНФ, 
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В настоящее время плазмон-активные ма-
териалы привлекают все больше внимание в 
области современной химии в качестве новых 
и эффективных катализаторов. Использова-
ние энергии плазмонного резонанса является 
принципиально новым подходом к процессу 
инициации химических превращений с участи-
ем органических молекул. Применение данной 
каталитической системы позволяет проводить 
реакции более эффективно за счет повышения 
селективности, увеличения скорости реакции и 
создания более мягких условий реакции [1–3]. 

Однако механизм взаимодействия плазмона с 
органическими молекулами до сих пор остается 
спорным. На сегодняшний день существует три 
гипотезы о механизме: (1) ускорение реакций 
за счет плазмонного нагрева, (2) перенос «горя-
чих» электронов с последующим образованием 
высокореакционных частиц и (3) внутримоле-
кулярное возбуждение [4]. Но ни в одном ме-
ханизме подробно не рассматривается влияние 
химической структуры органических молекул 
на плазмон-индуцированные превращения. 

Рис. 1.  ВЭЖХ-ИСП-АЭС-хромато-
грамма смеси продуктов реакции ком-
плексных ПОМ с рутений-органиче-
скими фрагментами {(C6H6)Ru}

2+
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Известно, что алкоксиамины являются от-
личной термической моделью для исследова-
ния механизма плазмонного катализа [5]. Эта 
особенность алкоксиаминов позволила изучить 
влияние органической молекулы на кинетику 
плазмон-индуцированной фотореакции.

Полученные кинетические данные выявили 
зависимость константы скорости плазмон-ини-
циируемого гомолиза (kd) от энергии высшей 
занятой молекулярной орбитали алкоксиами-
на. Данная корреляция не может быть описана 
кинетическими параметрами, полученными из 
экспериментов по термическому гомолизу. На-

блюдаемая тенденция изменения kd указывает на 
то, что внутримолекулярный механизм возбуж-
дения играет ключевую роль, что подтвержда-
ется расчетами DFT, дополнительными спек-
троскопическими данными и контрольными 
экспериментами.

Полученные результаты открывают пер-
спективы не только для тонкого контроля плаз-
монных реакций, но и для осуществления эф-
фективной генерации радикалов, позволяющей 
сделать химическую технологию и медицину 
эффективнее, дешевле и безопаснее.
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Рис. 1.  A) Принцип плазмон-инициируемого гомолиза. B) Структуры иссле-
дуемых алкоксиаминов. C) Зависимость log kd от величины EHOMO




