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Исследованы электрокаталитические свойства 2,2'-бипиридина в присутствии кислот различной
природы (HBF4, HClO4, TsOH, CF3COOH), а также природа возникновения синергетического эф-
фекта. Показано, что величина pKa используемых кислот существенно влияет на механизм проте-
кающих реакций. На основе электрохимических и электрокаталитических данных, полученных при
помощи метода циклической вольтамперометрии и препаративного потенциостатического элек-
тролиза, предложены основные механизмы электрокаталитического получения молекулярного во-
дорода в зависимости от природы кислот, а также рассчитаны термодинамические и кинетические
параметры рассматриваемых систем.
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В последние десятилетия водород активно
рассматривается как альтернативное топливо,
обладающее рядом преимуществ перед традици-
онными источниками энергии [1–3]. Соответ-
ственно, краеугольным камнем в современной
энергетике можно по праву считать разработки в
области создания высокоэффективных, относи-
тельно дешевых и крупномасштабных каталити-
ческих систем по получению молекулярного во-
дорода [4]. К настоящему времени разработано
большое количество комплексов переходных ме-
таллов, обладающих достаточной каталитиче-
ской активностью, однако больший интерес
представляет создание уникальных систем, ис-
ключающих применение дорогостоящих метал-
лов [5–7]. В качестве примера можно привести
полифторированные комплексы порфирина, в
присутствии которых потенциал восстановления
сопоставим с металлокомплексными аналогами
[8]. Тем не менее, число подобных систем мало, и
вопрос их создания и подробного исследования
остается открытым.

Известно, что введение основного атома в со-
став катализатора приводит к существенному по-

вышению электрокаталитической активности в
реакциях генерации молекулярного водорода [9].
Так, был проведен большой цикл исследований
электрокаталитических свойств пиридина и дру-
гих органических систем [10]. Многообещающие
результаты указанных работ позволяют сделать
вывод об огромном потенциале органических си-
стем подобного типа в электрокаталитических
процессах получения молекулярного водорода.

Ранее коллективом авторов были предложены
безметальные электрокатализаторы, отличающи-
еся по ряду характеристик – устойчивости, до-
ступности, экологичности – от всех известных
катализаторов на основе переходных металлов
[11–13]. В продолжение описанных выше идей в
данной работе рассмотрены электрокаталитиче-
ские свойства 2,2'-бипиридина:

Предположено, что объединение двух пиридино-
вых фрагментов, соединенных между собой в ор-
то-положении, будет способствовать возникно-
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вению синергетического эффекта, который в
корне меняет механизм генерации водорода с би-
молекулярного элиминирования на мономолеку-
лярную реакцию. Это позволит снять кинетиче-
ское ограничение, накладываемое на бимолеку-
лярную стадию, лимитирующую в реакции
получения молекулярного водорода в присут-
ствии производных пиридина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все электрохимические измерения проводили

в специальной трехэлектродной ячейке (20 мл)
при помощи цифрового потенциостата-гальва-
ностата GAMRY REFERENCE 3000 (Канада),
подключенного к персональному компьютеру.
В качестве рабочего электрода использовали
стеклоуглеродный электрод (S = 0.0314 см2);
вспомогательный электрод – платиновый, элек-
трод сравнения – стандартный хлоридсеребрян-
ный (E0 = 0.33В (CH3CN) vs Fc/Fc+). Как фоно-
вый электролит использовали 0.1 М раствор
(н-C4H9)4N)BF4. Для исследования механизма и
кинетики электрокаталитической реакции полу-
чения молекулярного водорода в присутствии би-
пиридинов применяли метод циклической вольт-
амперометрии (ЦВА); оценку эффективности ка-
талитического процесса и устойчивости

каталитических систем проводили с помощью
препаративного потенциостатического электро-
лиза.

Концентрация катализатора во всех случаях
составляла 1 × 10–3 моль/л. При проведении элек-
тролиза брали 100-кратный избыток кислоты.

Рабочий электрод очищали ацетоном после
каждого измерения, трехэлектродную ячейку
также промывали дистиллированной водой и
ацетоном. Измерения проводили при комнатной
температуре. Все растворы предварительно деаэ-
рировали аргоном.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для изучения электрохимических характери-

стик 2,2'-бипиридина использовали метод цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА). Как видно
из вольтамперограммы (рис. 1), соединение ре-
доксактивно в катодной области, в анодной обла-
сти электрохимическая активность не наблюда-
ется. Отметим образование двух одноэлектрон-
ных необратимых волн при потенциалах –1.65 и
–1.95 В. Это свидетельствует о последовательном
восстановлении каждого из пиридиновых колец с
образованием неустойчивых во времени анион-
радикалов.

Свойства 2,2'-бипиридина исследовали в
присутствии кислот различной природы, (HBF4,
HClO4, TsOH, CF3COOH) которые использовали
в качестве источников H+. Заметно, что добавле-
ние растворов сильных кислот (рKа(CH3CN)
HBF4) = 1.8; рKа(CH3CN) HClO4) = 2.1) приводит
к значительной трансформации исходной ЦВА-
кривой (рис. 2).

В обоих случаях отмечается смещение исход-
ных волн в анодную область  = –0.56 и –0.58 В
соответственно. Кроме того, последовательное
добавление кислоты приводит к линейному росту
тока вплоть до полного сглаживания второго пика.

Идентичность значений потенциалов образу-
ющихся пиков позволяет сделать вывод о един-
стве протекающих процессов. Итак, в случае си-
стемы “2,2'-бипиридин – сильная кислота” мож-
но считать возможным следующий механизм
протекания электрокаталитической реакции по-
лучения молекулярного водорода:
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Рис. 1. Вольтамперограмма 2,2'-бипиридина (С = 1 ×
× 10–3 М, СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4,
Ag/AgCl/KClaq).
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Вероятно, происходит протонирование обра-
зующегося при восстановлении одного из пири-
диновых колец радикала по атому азота, приводя-
щее к формированию катион-радикала. Последу-
ющее восстановление интермедиата способствует
протеканию электрокаталитической реакции.
Представленный механизм в полной мере отража-
ет возможность осуществления синергетического
эффекта – в этом случае реализуется предполага-
емое замещение бимолекулярного элиминирова-
ния на мономолекулярное постадийное восста-
новление водорода. Это становится возможным в
отсутствие стерических затруднений во враще-
нии вокруг связи С–С между пиридиновыми
фрагментами, при невозможности протекания
побочных процессов и химической трансформа-
ции интермедиата и, судя по всему, снижении
энергетического барьера процесса.

В случае использования слабых кислот, таких
как п-толуолсульфоновая (рKа (CH3CN) = 8.5) и
трифторуксусная (рKа (CH3CN) = 10.6), наблюда-
ется совершенно другой вид ЦВА-кривой, соот-

ветственно предполагается иной путь протекания
процесса (рис. 3).

В случае добавления п-толуолсульфоновой
кислоты наблюдается смещение исходных пиков
в анодную область (  = –0.70 и –0.82 В соответ-
ственно). Интересно отметить, что увеличение
концентрации кислоты в растворе приводит к ро-
сту тока в первом пике и существенной трансфор-
мации второго – по достижении концентрации
кислоты 2 мМ значение тока в пике выходит на
плато. Впрочем, далее виден рост тока при потен-
циале –1.1 В. Как и следовало ожидать, при ис-
пользовании трифторуксусной кислоты можно
также отметить смещение исходных волн в анод-
ную область. На первый взгляд, нельзя сразу ска-
зать о единообразии протекающих процессов, но,
как отмечается на вольтамперограмме, значения
потенциалов пиков совпадают с полученными
при использовании TsOH (  = –0.71 и –1.1 В со-
ответственно). Вероятнее всего, в ходе электрока-
талитической реакции, в случае п-толуолсульфо-

c
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Рис. 2. Вольтамперограммы 2,2'-бипиридина в отсутствие (1,–) и в присутствии 1 (2,–), 2 (3,–), 3 (4,–), 4 (5,–) мМ
HBF4 (а) и HClO4 (б) (СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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Рис. 3. Вольтамперограммы 2,2'-бипиридина в отсутствие (1,–) и в присутствии 1 (2,–), 2 (3,–), 3 (4,–), 4 (5,–) мМ
TsOH (а) и CF3COOH (б) (СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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новой кислоты, в отличие от трифторуксусной
кислоты, происходит накопление промежуточного
соединения – образование иного интермедиата.

В данном случае предполагаемый механизм
описывается диспропорционированием обра-
зовавшегося в результате ступенчатого восста-
новления катиона до бирадикала с последую-
щим элиминированием молекулярного водоро-
да. Больший энергетический барьер процесса
обусловливает смещение волн в более катодную
область относительно ситуаций с сильными
кислотами.

На основании полученных результатов, можно
сделать следующие выводы: добавление кислот к
ацетонитрильному раствору 2,2'-бипиридина
приводит к протеканию электрокаталитической
реакции получения водорода, однако механизм
процессов варьируется в зависимости от природы
используемой кислоты. Довольно неожиданно,
что значение рKа кислоты не оказывает серьезно-
го влияния на значения тока (рис. 4).

В дополнение нами был выполнен препара-
тивный потенциостатический электролиз при
значениях потенциалов первых полуволн [14], ре-
зультаты указаны в табл. 1. Это позволило понять,
обладают ли исследуемые системы достаточной

устойчивостью, а также оценить эффективность
протекающих электрокаталитических процессов.
Данные табл. 1 позволяют подтвердить электро-
каталитическую активность 2,2'-бипиридина в
присутствии всех указанных кислот, так как в от-
сутствие катализатора восстановительный про-
цесс не наблюдается. Наибольшая активность
проявляется в случае HBF4 и постепенно убывает
в ряду HClO4 – TsOH – CF3COOH. Тем не менее,
полученные экспериментальные данные не могут
быть удовлетворительными. Вероятнее всего,
быстрая потеря каталитической активности свя-
зана с протеканием побочных химических про-
цессов. Одним из возможных путей решения этой
проблемы может быть введение объемных акцеп-
торных заместителей в орто- и пара-положения
2,2'-бипиридина для экранирования реакцион-
носпособных интермедиатов.

Таким образом, изучены и описаны безме-
тальные электрокаталитические системы на ос-
нове 2,2'-бипиридина и кислот различной приро-
ды (HBF4, HClO4, TsOH, CF3COOH). В частно-
сти, рассмотрены основные параметры
протекающих процессов, определены возможные
промежуточные соединения, термодинамиче-
ские и кинетические характеристики исследуе-
мых систем; также рассмотрено влияние кислот
на каталитическую активность. На основании по-
лученных данных предложены основные меха-
низмы электрокаталитического восстановления
молекулярного водорода, а также подтверждена
возможность возникновения синергетического
эффекта. Результаты работы могут быть полезны
при дальнейшем исследовании электрокаталити-
ческих систем на основе органических гетеро-
циклических соединений, в особенности бипи-
ридинов, которые могут быть модифицированы с
целью повышения эффективности процесса.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-33-90094).
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Рис. 4. Зависимости силы тока (I) от концентрации
добавляемых кислот (С(Н+); 2,2'-бипиридин, СУ,
CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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Таблица 1. Значения TON, TOF и количества водорода, образующегося в ходе каталитической реакции в при-
сутствии 2,2'-бипиридина и различных кислот, по результатам десятиминутного препаративного электролиза

Кислота E1/2, В [H2], моль TON TOF, с–1

HBF4 0.55 6.17 × 10–3 6.17 1.03 × 10–2

HClO4 0.55 5.84 × 10–3 5.84 9.73 × 10–3

TsOH 0.71 1.87 × 10–5 1.87 × 10–3 3.12 × 10–5

CF3COOH 0.71 1.23 × 10–5 1.23 × 10–3 2.05 × 10–5
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