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С использованием метода циклической вольтамперометрии изучена электрокаталитическая 
активность в реакции образования молекулярного водорода в присутствии конденсированных 
гетероциклицеских соединений – 1,10-фенатролина и его производных – 2,9-диметил‑1,10-фе-
нантролина и 3,4,7,8-тетраметил‑1,10-фенантролина в присутствии CF3COOH. Показано, что 
эффективность и механизм электрокаталитического процесса сильно зависят от природы ката-
лизатора. Увеличение количества метильных заместителей в гетероциклическом остове приво-
дит к увеличению эффективности процесса (выше значения TOF). Методом DFT в рамках тео-
рии функционала плотности (DFT) с использованием гибридного функционала B3LYP в базисе 
6–31++G изучены механизмы происходящих процессов и выявлены ключевые интермедиаты.
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ВВЕДЕНИЕ

Повсеместно используемые энергетические ре-
сурсы в значительной степени зависят от невозоб-
новляемых ископаемых видов топлива, которые 
сильно загрязняют окружающую среду [1]. Исходя 
из этого, важной задачей является переход на эко-
логически чистые альтернативные энергоресурсы, 
которые могли бы обеспечить постоянно растущие 
нужды общества. Газообразный водород считается 
жизнеспособным вариантом топлива будущего не 
только за счет высокой плотности энергии, но и из-
за его безвредности для окружающей среды, посколь-
ку единственным продуктом его сгорания является 
вода. Многообещающей стратегией для эффектив-
ного производства водорода считается электрохими-
ческое разложение воды, однако для ее реализации 
необходимо присутствие катализатора [2, 3].

Платина и  ее сплавы показали очень вы-
сокую активность в  реакции каталитического 

образования молекулярного водорода, но ее высо-
кая стоимость и крайне низкое содержание этого 
благородного металла в природе существенно огра-
ничивают ее широкомасштабное использование 
[4, 5]. Как следствие из этого, возникает необходи-
мость разработки стабильных электрокатализато-
ров, которые бы имели более низкую стоимость, но 
не отличались по эффективности от металлических 
аналогов [6–9].

Как показано ранее в работах нашей группы, 
“управлять” эффективностью (TOF, TON) ката-
литического процесса получения молекулярного 
водорода в  присутствии производных пиридина 
возможно путем варьирования природы замести-
теля в кольце [10–22]. Альтернативным эффектив-
ным механизмом, позволяющим также увеличить 
эффективность электрокаталитического процесса, 
является объединение в одну молекулу двух пири-
динсодержащих фрагментов, соединенных между 

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ ЭНЕРГИИ 
ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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собой по орто-положению. Такой подход должен 
привести к увеличению эффективности электро-
каталитического процесса образования молеку-
лярного водорода, вследствие изменения заключи-
тельной стадии в механизме, по которой образует-
ся молекулярный водород: бимолекулярная стадия 
в случае использования пиридина [14], может быть 
“заменена” на мономолекулярную стадию в случае 
использования 1,10-фенатролина (Схема 1).

Можно предположить, что объединение обо-
их подходов будет способствовать значительному 
увеличению эффективности реакции образова-
ния молекулярного водорода. Здесь, с целью соз-
дания новых эффективных электрокатализаторов, 
для получения молекулярного водорода в присут-
ствии трифторуксусной кислоты, будут изучены 
1,10-фенантролина (I) и два его производных – 
2,9-диметил‑1,10-фенантролина (II) и 3,4,7,8-те-
траметил‑1,10-фенантролина (III) (Схема 2). На-
личие заместителей в соединениях II и III должно 
оказывать положительное влияние на эффектив-
ность реакции образования молекулярного водо-
рода, вследствие стабилизации промежуточных 
положительно заряженных интермедиатов, через 
которые протекают многие реакции образования 
молекулярного водорода в присутствии катализа-
торов на основе органических гетероциклических 
соединений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Электрохимические свойства соединений I–III 
были изучены с  использованием метода цикли-
ческой вольтамерометрии (рис. 1). Как видно на 
вольтамперограммах, во всех случаях, в катодной 
области наблюдается по одной одноэлектронной 
волне, потенциал которой зависит от количества 
заместителей в соединении. С увеличением коли-
чества метильных групп, потенциал восстановле-
ния смещается в катодную область. В анодной об-
ласти электрохимическая активность соединений 
I–III не наблюдается.

Электрокаталитическая активность соединений 
I–III была изучена в присутствии трифторуксусной 
кислоты (рКа (CH3CN) CF3COOH = 10.6 [23]). При 

добавлении в ацетонитрильные растворы соедине-
ния I–III трифторуксусной кислоты, наблюдается 
значительное изменение ЦВА: во всех случаях на-
блюдается анодное смещение потенциала и фор-
мирование новых электрокаталитических волн при 
потенциалах E = –0.80(соединение I), –0.85 (сое-
динение II), и –1.05 В (соединение III).

Можно предположить, что механизм протекаю-
щих реакций в случае соединений I–III, при дан-
ных потенциалах, схожий. Увеличение количества 
трифторуксусной кислоты приводит к увеличению 
тока электрокаталитического процесса, однако, 
в отличие от соединения I, в случае соединений II 
и III, наблюдается формирование второй электро-
каталитической волны при потенциалах E = –0.65 
(соединение II) и –0.85 В (соединение III).

Каталитическая природа волн генерирования 
молекулярного водорода, в присутствии соедине-
ний I–III и CF3COOH, наблюдающаяся на ЦВА 
(рис. 2) была изучена и подтверждена в ходе пре-
паративного электролиза с  одновременным ко-
личественным детектированием образовавшегося 
молекулярного водорода. Газохроматографический 
анализ газовых смесей, полученных при проведе-
нии одночасового электролиза при потенциалах, 
соответствующих потенциалу на половине катали-
тического тока показал: во всех случаях подтверж-
дено образование молекулярного водорода со сле-
дующими выходами по току [24, 25].
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Схема 1. Финальные стадии электрокаталитическо-
го процесса образования молекулярного водорода 
в присутствии пиридина [14] и 1,10-фенатролина.

Схема 2. Структурные формулы 1,10-фенантролина (I), 2,9-диметил‑1,10-фенантролина (II), 3,4,7,8-тетраме-
тил‑1,10-фенантролина (III).
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Как видно из табл. 1, во всех случаях наблюда-
ется образование молекулярного водорода с до-
вольно высокими выходами по току. Значения 
TOF максимальны в случае использования соеди-
нения III.

На основе полученных данных можно предпо-
ложить, что в случае соединений I–III при потен-
циалах E = –0.80(соединение I), –0.85 (соедине-
ние II) и –1.05 В (соединение III), электрохимиче-
ский процесс может быть связан с образованием 
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы соедине-
ний I (a), II (б) и III (в) в присутствии CF3COOH 
(С = 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, 
Ag/AgCl/KClaq).

Рис. 1. ЦВА соединений I (а), II (б) и III (в) (С = 
= 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, Ag/
AgCl/KClaq).
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катиона (IV) и вовлечением его в каталитический 
процесс по следующему механизму (Схема 3).

Следующей стадией является восстановление 
соединения IV с образованием соответствующего 
радикала (V), далее происходит протонирование 
второго атома азота с  образованием катион-ра-
дикала VI с  последующим его восстановлением 
и образованием соединения VII, в котором через 
стадию внутримолекулярного восстановительного 
элиминирования отщепляется водород и генериру-
ется стартовое соединение I–III.

В  данную схему хорошо укладывается тот 
факт, что эффективность электрокаталитическо-
го процесса значительно выше в случае соедине-
ния III по сравнению с соединениями II и I. Как 
видно на Схеме 3, в ходе электрокаталитического 
процесса образуются положительно заряженные 
интемедиаты, которые стабилизируются за счет 

положительного индуктивного эффекта метильных 
групп, что соответствует данным представленным 
в таблице 1.

С целью подтверждения предположенного ме-
ханизма реакции, а  также нахождению энерге-
тических характеристик электрокаталитического 
процесса были проведены квантово-химические 
расчеты с  помощью метода DFT с  использова-
нием гибридного функционала B3LYP в  базисе 
6–31++G. На Схеме 4 приведена энергетическая 
диаграмма электрокаталитического механизма, 
показывающая термодинамическую возможность 
образования молекулярного водорода на примере 
соединения I. Представленные на Схеме 3 относи-
тельные значения свободной энергии Гиббса для 
соединений IV–IX получены путем нормировки 
относительно свободной энергии Гиббса соедине-
ния I.

Таблица 1. Характеристики электрокаталитического процесса (фарадеевские выходы, TON и TOF, c–1) полу-
ченные после часового электролиза в присутствии соединений I, II и CF3COOH

Соединение Eelectrol, В Перенапряжение**, В Фарадеевский выход (%) TON TOF, c–1

I –0.75 0.244 85 101 2.8×10–2

II –0.6 0.094 82 94 2.6×10–2

II –0.81 0.304 90 197 5.5×10–2

III –0.82 0.314 85 202 5.6×10–2

III –1.0 0.494 93 255 7.1×10–2

Примечание. Условия: концентрация соединения I во всех случаях равна 1 × 10–6 М, концентрация всех кислот – 0.1 М, 
рабочий электрод – стеклоуглерод (S = 5 см2), E°(CF3COOH в AСN) = –0.506 В (Ag/AgCl).
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Схема 3. Механизм образования молекулярного водорода в присутствии соединений I–III и CF3COOH при потен-
циалах E = –0.80 В (Соединение I (R1, R2, R3, R1’, R2’, R3, R3’ = H), E = –0.85 В (Соединение II (R1, R1’ = CH3; R2, 
R2’, R3, R3’ = H) и E = –1.05 В (Соединение III (R1, R1’ = H; R2, R2’, R3, R3’ = CH3).
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Как следует из Схемы 4, единственным, термо-
динамически возможным вторым шагом каталити-
ческого процесса, в этих условиях, является прото-
нирование радикала (V) по незамещенному атому 
азота (с образованием дигидро-N,N-замещенного 
катион-радикала (VI)), обладающего максималь-
ной основностью. Образовавшийся катион-ради-
кал (VI) электрохимически восстанавливается до 
бирадикала (VII), далее, через стадию внутримо-
лекулярной димеризации образуется соединение 
VIII. Соединение VIII по внутримолекулярному 
гомогенному механизму отщепляет молекулу во-
дорода с генерированием стартового соединения I.

Как следует из рис. 2б и в, появление катали-
тических волн при потенциалах E = –0.65 (сое-
динение II) и  –0.85  В  (соединение III) связано 
с природой катализатора, а именно с количеством 

метильных заместителей в  гетероциклическом 
остове. Можно предположить, что формирование 
данных волн связано с образованием дикатионов 
соединений II и III. Поскольку увеличение метиль-
ных заместителей приводит к тому, что основность 
атомов азота в гидропроизводном возрастает отно-
сительно соединения I, что и приводит к образо-
ванию дипротонированых соединений, которые 
далее вовлекаются в электрокаталитический про-
цесс [26]. В случае соединения I протонирование 
по обоим атомам азота с образованием дикатиона 
(соединение VIII) не протекает (Схема 5).

Таким образом, исходя из Схемы 4, можно 
предположить, что образующееся при двойном 
протонировании соединений II и III соединение IX 
электрохимически восстанавливается с образова-
нием катион-радикала (VI), который далее, по уже 
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Схема 4. Энергетическая диаграмма реализации реакции образования молекулярного водорода в присутствии со-
единения I и Н+.

Схема 5. Образование соединения IX из метильных производных (Соединение I (R1, R2, R3, R1’, R2’, R3, R3’ = H); 
Соединение II (R1, R1’ = CH3; R2, R2’, R3, R3’ = H); Соединение III (R1, R1’ = H; R2, R2’, R3, R3’ = CH3)).
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описанному механизму, через стадию образования 
соединения VII и VIII, генерирует молекулярный 
водород (Схема 4).

Интересно отметить, как следует из представ-
ленных данных, механизм реакции образования 
молекулярного водорода, в присутствии соедине-
ний II и III при различных потенциалах E = –0.85 
и –0.85 В (соединение II); E = –1.05 и –0.85 В (сое-
динение III) протекает через одинаковые ключевые 
интермедиаты! Основное отличие в механизмах – 
это пути образования катион-радикала (VI): при 
потенциалах E= –0.85 (соединение II) и –1.05 В 
(соединение III) – через монокатион (IV), тогда 
как при E= –0.65 (соединение II) и –0.85 В (сое-
динение III) – через дикатион (IX). При реализа-
ции данных механизмов во всех случаях, наиболее 
энергозатратной является стадия протонирования, 
т. е. данная стадия является лимитирующей. Для 
подтверждения данного предположения, электро-
каталитические процессы в присутствии соедине-
ний I–III были протестированы на наличие ки-
нетического-изотопного эффекта (КИЭ) [27–29]. 
КИЭ изучали только при потенциалах E = –0.80 
(соединение I), –0.85  В  (соединение II) и  E  = 
–1.05 В (соединение III), поскольку для процес-
сов протекающих при E= –0.85 (соединение II) 
и –1.05 В (соединение III), невозможно определить 
параметры (E и Ip0) исходной электрохимической 
волны.

Для изучения кинетического-изотопного эф-
фекта к  раствору фонового электролита с  кон-
центрацией исследуемого вещества 1 мM в аце-
тонитриле добавлялись CF3COOD в  диапазоне 
концентраций от 1 до 10 мM. В присутствии дей-
терированной трифторуксусной кислоты, как 
и в случае с трифторуксусной кислотой, наблюда-
ется образование двух электрокаталитических волн 
при тех же потенциалах: E = –0.80 (соединение I), 
–0.85 В (соединение II) и –1.05 В (соединение III).

Значение КИЭ рассчитывали по наклону, полу-
ченному из линейного графика зависимости Icat/Ip 
(или icat/ip) от [CD3COOD] и Icat/Ip (или icat/ip) от 
[CF3COOD] по уравнению:

	 i n FA Dk S
y

cat cat catcat= [ ] [ ]( )1 2/
,	 (1)

где, icat = каталитический ток, ncat = число пере-
носов электронов, F = константа Фарадея, [cat] = 
концентрация катализатора, D = константа диффу-
зии, kcat = константа скорости, [S] = концентрация 
субстрата (источника протонов), y – зависимость 
порядка субстрата S в  реакции. Таким образом, 
строя график Icat/Ip (где Ip = катодный пиковый ток 
в некаталитических условиях, т. е. в отсутствие кис-
лоты) в зависимости от [кислоты] и [дейтериевой 
кислоты], можно определить наклоны и, исходя из 
этого, оценить значение KIE. Как показано ниже, 

KIE = k H/ k D = (slope кислота) /slope (дейтери-
рованная кислота).

	 ( )= =k
kKIE slope

slope ,H
D

H
D

2
	 (2)

Наблюдаемые значения kH/kD составили 2.55 
и 1.55 и 1.23 для соединений I–III соответственно. 
Полученные данные однозначно указывают, что 
в случае использования трифторуксусной кисло-
ты, разрыв связи N-H/D участвует в лимитирую-
щей стадии процесса [27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все электрохимические характеристики изучали 
методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) 
в специальной трехэлектродной ячейке объемом 
10 мл с использованием цифрового потенциоста-
та-гальваностата GAMRY REFERENCE3000 (Ка-
нада), подключенного к персональному компью-
теру. В качестве рабочего электрода использова-
ли стеклоуглеродный электрод (S = 0.07065 см2); 
вспомогательный электрод – платиновый элект-
род; электродом сравнения служил стандартный 
хлорсеребряный электрод (E0 = 0.33 В (CH3CN) по 
отношению к Fc/Fc+). В качестве фонового элек-
тролита использовали 0.1 М раствор n-Bu4NBF4. 
Рабочий электрод после каждого измерения очи-
щали ацетоном, трехэлектродную ячейку также 
промывали дистиллированной водой и ацетоном. 
Измерения проводились при комнатной темпера-
туре. Все растворы предварительно деаэрировали 
аргоном.

Препаративный электролиз в  ацетонитриле 
проводили следующим образом: 10 мл ацетони-
трильного раствора хлорной кислоты (0.1 М), ка-
тализатора (1 мМ) и [n-Bu4N][BF4] (0.1 М) подвер-
гали электролизу в течение 60 мин при заданных 
значениях потенциала (по отношению к Ag/AgCl/
KCl). В качестве рабочего электрода использовали 
СУ-электрод (S = 5 см2).

Газохроматографический анализ газов, выделя-
ющихся при электролизе, проводили на приборе 
GC‑2010 Plus – Shimadzu, оснащенном детектором 
TCD‑2010 Plus.

Полная оптимизация геометрии и расчет пол-
ной энергии исследуемых модельных систем про-
водились методом DFT с использованием гибрид-
ного функционала B3LYP [30] в базисе 6–31++G 
[31] из пакета прикладных программ Firefly [32]. 
Полная оптимизация молекулярной геометрии 
была проведена без каких-либо ограничений сим-
метрии с  учетом эффекта растворителя (ацето-
нитрила) в рамках модели поляризованного кон-
тинуума (ПКМ), в которой пустота, содержащая 
растворенную частицу, строится из набора пересе-
кающихся атомных сфер определенного радиуса. 
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Внутри пустоты диэлектрическая проницаемость 
такая же, как и в вакууме; вне пустоты она рав-
на растворителю [33]. Данные для растворителя, 
а именно диэлектрическая проницаемость и мо-
лекулярный радиус, взяты с сайта https://www.scm.
com/doc/ADF/Input/COSMO.html. Чтобы подтвер-
дить, что истинный минимум был достигнут, при 
оптимизации геометрии были рассчитаны нор-
мальные частоты вибрации. Отсутствие мнимых 
частот в колебательном спектре оптимизированной 
структуры означает, что структура соответствует 
минимуму на поверхности полной потенциальной 
энергии. Свободная энергия Гиббса исследуемых 
соединений рассчитывалась с учетом термодина-
мической поправки к полной энергии, полученной 
при расчете матрицы Гесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье подробно изучены электрохимические 
и электрокаталитические свойства – 1,10–фенатро-
лина и его производных – 2,9-диметил‑1,10-фенан-
тролина и 3,4,7,8-тетраметил‑1,10-фенантролина 
в присутствии CF3COOH. Показано, что увеличе-
ние количества заместителей в гетероциклическом 
остове приводит к увеличению основности атомов 
азота, что и определяет повышение эффективности 
электрокаталитического процесса при переходе от 
соединения I к соединению III. Показано, что ме-
ханизм процесса для соединений I–III при потен-
циалах E = –0.80 (соединение I), –0.85 (соединение 
II) и –1.05 В (соединение III) протекает по одина-
ковому механизму. Кроме того, увеличение основ-
ности атомов азота приводит, в случае соединений 
II и III, к формированию еще одного механизма 
получения молекулярного водорода при потенци-
алах E= –0.65 (соединение II) и –0.85 В (соедине-
ние III). Представленные результаты открывают 
большое поле для поиска и исследования электро-
каталитической активности и у других классов ге-
тероциклических соединений, что позволит разра-
ботать эффективные каталитические системы но-
вого поколения.
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