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Изучены электрокаталитические свойства 4.4'-бипиридина в присутствии кислот различной при-
роды (HBF4, HClO4, TsOH, CF3COOH). Показано, что pK используемых кислот, является ключе-
вым фактором, влияющим на механизм протекающих реакций. На основе полученных электрохи-
мических и электрокаталитических данных, были предложены основные механизмы электроката-
литического получения молекулярного водорода в зависимости от pK используемых кислот, а также
рассчитаны их термодинамические и кинетические параметры.
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На сегодняшний день довольно актуальной за-
дачей, стоящей перед человечеством, является за-
мена повсеместно используемых способов полу-
чения электроэнергии на более доступные и эко-
логически безопасные. Молекулярный водород
рассматривается как наиболее рациональный и
многообещающий альтернативный источник
энергии, соответственно большое внимание на-
правлено на создание высокоэффективных ката-
лизаторов для его получения [1–3].

В предыдущих исследованиях были предложе-
ны электрокаталитические системы на основе
комплексов переходных металлов [4–6], однако
синтезированные соединения лишь частично
удовлетворяют предъявляемые к ним требова-
ния – несмотря на приемлемые значения перена-
пряжения процесса и достаточную каталитическую
активность, которая является ключевой характери-
стикой, разработанные электрокатализаторы не об-
ладают достаточной термодинамической стабиль-
ностью.

Более перспективным направлением в области
энергетики представляется создание органиче-
ского безметального катализатора, который сов-
мещал бы в себе и высокую каталитическую ак-
тивность, термодинамическую и химическую

устойчивость при нестандартных условиях про-
ведения реакции, и являлся бы коммерчески до-
ступным в условиях современного рынка. В ходе
продолжительных исследований были созданы
такие электрокаталитические системы, которые
превосходят по всем характеристикам многие ка-
тализаторы как на основе переходных, так и бла-
городных металлов – производные гетероцикли-
ческих органических соединений – акридина и
пиридина. Кроме того, было однозначно выявле-
но, что изменение силы и природы заместителя у
атома азота позволяет управлять эффективно-
стью каталитического процесса образования мо-
лекулярного водорода. Механизмы реакций были
детально рассмотрены на примерах 2,4,6-трифе-
нилпиридина [7] и 10-метил-9-фенилакридинио-
дида [8, 9], однако возник закономерный вопрос –
возможно ли повысить каталитическую актив-
ность подобных систем?

Было выдвинуто предположение, что объеди-
нение двух каталитических центров в одной мо-
лекуле может стать причиной увеличения эф-
фективности электрокаталитического процес-
са. В представленной статье рассматриваются
электрохимическое поведение одного из про-
стейших представителей неконденсированных
гетероциклических систем с двумя непосред-
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ственно связанными друг с другом кольцами пи-
ридина – 4.4'-бипиридином

в присутствии различных по силе и природе
кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все электрохимические измерения проводи-
лись в специальной трехэлектродной ячейке
(20 мл) с помощью цифрового потенциостата-
гальваностата GAMRY REFERENCE 3000 (Кана-
да), подключенного к персональному компьюте-
ру. В качестве рабочего электрода использовался
стеклоуглеродный электрод (S = 0.0314 см2);
вспомогательный электрод – платиновый элек-
трод; электрод сравнения – стандартный хлорид-
серебряный электрод (E0 = 0.33В (CH3CN) vs
Fc/Fc+). 0.1М раствор ((н-C4H9)4N)BF4 использо-
вался как фоновый электролит. Для исследова-
ния механизма и кинетики электрокаталитиче-
ской реакции получения молекулярного водоро-
да в присутствии бипиридинов применяли метод
циклической вольтамперометрии (ЦВА); оценка
эффективности каталитического процесса и
устойчивости каталитических систем проводи-
лась с помощью препаративного потенциостати-
ческого электролиза.

Концентрация катализатора во всех случаях
составляла 1 × 10–3 моль/л; кислоты были ис-
пользованы в объемном соотношении 1 : 3 (кис-

N N

лота : ацетонитрил). При проведении электро-
лиза брали 20-кратный избыток кислоты – 20 ×
× 10–3 моль/л соответственно.

Рабочий электрод очищали ацетоном после
каждого измерения, трехэлектродная ячейка так
же промывалась дистиллированной водой и аце-
тоном. Измерения проводились при комнатной
температуре. Все растворы были предварительно
деаэрированы аргоном.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Электрохимические свойства исследуемого

соединения изучены при помощи метода цикли-
ческой вольтамперометрии (ЦВА). Исходя из
вольтамперограммы (рис. 1) отметим, что соеди-
нение редокс-активно в катодной области, в
анодной области электрохимическая активность
не наблюдается.

Видно образование двухэлектронной квазиоб-
ратимой волны E = –(1.72/1.62) В с отношением
токов прямого к обратному равным 4 и с величи-
ной ΔE =  –  равной 100 мВ. Наблюдаемое
электрохимическое поведение обусловлено либо
одновременным переносом двух электронов гете-
роциклическим фрагментом, либо образованием
неустойчивого анион-радикала на первой стадии
восстановления, потенциал которого на второй
стадии находится в более анодной области. Высо-
кая реакционная способность образующейся ча-
стицы подтверждается ярко выраженной обрати-
мостью восстановления. Таким образом, можно
однозначно указать на образование устойчивого
во времени интермедиата восстановления и от-
сутствие каких-либо значительных структурных
или химических превращений.

Далее были изучены электрокаталитические
свойства 4.4'-бипиридина в присутствии различ-
ных по силе и природе кислот, (HBF4, HClO4,
TsOH, CF3COOH) используемых в качестве ис-
точников H+. В случае добавления сильных кис-
лот рKа((CH3CN) HBF4) = 1.8, рKа((CH3CN)
HClO4) = 2.1 происходит трансформация исход-
ного пика – образуются две необратимые волны,
смещенные в анодную область (рис. 2).

Помимо этого отмечается полная потеря обра-
тимости, т.е. наблюдается картина типичная для
протекания электрокаталитического процесса
[10, 11]. Предполагается, что происходит поста-
дийное протонирование каждого атома азота
(схема 1, стадия a). При восстановлении изна-
чально образующегося катиона, неподеленная
электронная пара, находящаяся на одном из ато-
мов азота, делокализуется по другому кольцу. Это
приводит к тому, что основность непротонирова-
ного участка 4.4'-бипиридина снижается, что за-
трудняет его протонирование. В связи с этим,

a
pE c

pE

Рис. 1. Вольтамперограмма 4.4'-бипиридина (С = 1 ×
× 10–3 М, СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4,
Ag/AgCl/KClaq).
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вторым шагом в данной реакции является стадия
электрохимического восстановления протониро-
ваного “участка” до радикала (схема 1, стадия b).
Далее происходит протонирование атома азота с
образованием катион-радикала в качестве основ-
ного интермедиата каталитического процесса. На
заключительной стадии происходит стадия дис-
пропорционирования с образованием монопро-
тонированого интермедиата и молекулярного во-
дорода.

Предполагалось, что добавление к ацетонит-
рильному раствору 4.4'-бипиридина слабых кис-
лот рKа((CH3CN) TsOH) = 8.5, рKа((CH3CN)

CF3COOH) = 10.6 не приведет к существенным

изменениям в картине ЦВА. Однако в случаях
обеих кислот произошли значительные транс-
формации исходной волны (рис. 3).

Так, в случае п-толуолсульфоновой кислоты
(рис. 3 I), отмечается появление двух квазиобра-
тимых волн, смещенных в анодную область отно-
сительно потенциала исходного пика. Отметим,
что последующее увеличение концентрации кис-
лоты в растворе приводит к уменьшению токов и
полному исчезновению обратимости. Квазиобра-
тимая двухэлектронная волна, продемонстриро-
ванная на вольтамперограмме, соответствует об-
разованию хиноидной структуры [12, 13]. Таким
образом, возникло предположение, что сольвати-

Рис. 2. Вольтамперограммы 4.4'-бипиридина в отсутствие(–) и в присутствии 1 (–), 2 (–), 3 (–) мМ HBF4 (I) и HClO4

(II) (СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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рованная форма 4.4'-бипиридина восстанавлива-

ется до 1.1'-дигидро-4.4'-бипиридиния, который,

в свою очередь, легко восстанавливается до ис-

ходной молекулы (схема 2). Поэтому, в этом слу-

чае можно говорить о реализации некаталитиче-

ского PCET-механизма [14], в ходе которого об-

разуется каталитически неактивная форма

катализатора.

Совершенно иная ситуация складывается для

системы “4.4'-бипиридин – CF3COOH”: как вид-

но на рис. 3 II исходная волна трансформирова-

Схема 1. Вероятный механизм электрокаталитического процесса получения молекулярного водорода в присутствии

4.4'-бипиридина и сильных кислот при (I) = –0.34 В и (II) = –0.57 В относительно пары Fc/Fc+.

N N N N++ H+

H
a

+ e

b
N N H

N+ N H

+ H+c

H

disp
� H2

c
pE c

pE

Рис. 3. Вольтамперограммы 4.4'-бипиридина в отсутствие (–) и в присутствии 1 (–), 2 (–), 3 (–) мМ TsOH (I) и

CF3COOH (II) (СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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лась в три пика, потенциалы которых смещены в
анодную область. Помимо прочего наблюдается
образование сигналов на обратном скане, приро-

да которых будет подробно исследована в после-
дующих работах.

Достаточно неожиданные результаты экспе-
римента с использованием слабых кислот в каче-

стве источников Н+, в частности CF3COOH, на-

вели на мысль о том, что не было учтено объемное
содержание воды в исходных растворах кислот.
Соответственно, был проведен отдельный опыт, в
ходе которого вода, изначально отсутствующая в
растворах TsOH и CF3COOH, так же учитывалась.

Исходя из полученных данных видно (рис. 4),
что в случае TsOH присутствие воды в растворе
существенно не влияет на электрокаталитиче-
ские свойства 4.4'-бипиридина – все еще образу-
ются две квазиобратимые волны. Однако разбав-
ление CF3COOH приводит к существенным из-

менениям – видна трансформация исходной
волны на два пика, потенциалы которых соответ-

Схема 2. Образование неактивной формы катализа-

тора в присутствии TsOH.

N N

N N

HN NH

H-Solv H-Solv

+ 2e

�+ 2e

+ TsOH

Рис. 4. Вольтамперограммы 4.4'-бипиридина в отсутствие (–) и в присутствии 1 (–), 2 (–), 3 (–) мМ TsOH + 20% H2O

(I) и CF3COOH + 20% H2O (II) (СУ, 0.1 В/с, CH3CN, 0.1 М Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq).
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ствуют системам, в которых источниками прото-
нов являются сильные кислоты. Это позволяет
сказать, что в данном случае, реализуется анало-
гичный механизм (схема 1).

На основании вышенаписанного, можно про-
следить ряд закономерностей. Во-первых, добав-
ление кислот любой силы в ацетонитрильный
раствор 4.4'-бипиридина способствует протека-
нию электрокаталитической реакции получения
молекулярного водорода – это подтверждается
существенными изменениями в картине ЦВА: во
всех случаях, кроме п-толуосульфоновой кисло-
ты, отмечается появление двух волн при потенци-

алах (I) = –0.34 В и (II) = –0.57 В. Во-вто-

рых, сила кислоты оказывает влияние на значе-
ния тока: наибольший его рост отмечается в
случае хлорной кислоты, наименьший – в случае
трифторуксусной кислоты (рис. 5).

c

pE c

pE

Для оценки эффективности протекания элек-
трокаталитической реакции и изучения устойчи-
вости каталитических систем был проведен пре-
паративный потенциостатический электролиз
при значениях потенциалов полуволн [15], по ре-
зультатам которого, по закону Фарадея, было рас-
считано количество водорода, образующееся в
ходе каталитической реакции. Как следует из не-
однозначных экспериментальных данных (табли-
ца 1), можно подтвердить проявляемую 4.4'-би-
пиридином каталитическую активность, по-
скольку в отсутствие катализатора в системе, в
растворах соответствующих кислот при тех же
значениях потенциалов восстановительный про-
цесс не наблюдается. Однако по представленным
результатам нельзя судить о высокой химической
и термодинамической устойчивости исследуемых
катализаторов. Кроме того, рассчитанные значе-
ния TON и TOF позволяют судить о слишком
низкой активности изучаемых систем. Предполо-
жительно, это может быть связно с тем, что при
проведении электролиза в течение часа происхо-
дит значительная деструкция катализатора, по-
этому параметры следует изучать с осторожно-
стью и за более короткое время.

Таким образом, в ходе исследования были оха-
рактеризованы электрокаталитические системы
на основе 4.4'-бипиридина и кислот различной
силы (HBF4, HClO4, TsOH, CF3COOH). Были

изучены основные параметры процесса, а имен-
но, выявлены интермедиаты, а так же термодина-
мические и кинетические характеристики иссле-
дуемых систем. Анализ полученных данных поз-
волил предложить основные механизмы
электрокаталитического восстановления молеку-
лярного водорода. Помимо прочего, было рас-
смотрено влияние кислот на каталитическую ак-
тивность. Результаты этой работы могут быть
очень полезны при дальнейшей разработке и со-
здании безметальных каталитических систем на
основе органических гетероциклических соеди-
нений с целью получения молекулярного водорода,
что в свою очередь является одним из перспек-
тивных направлений электрохимии и катализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (тема № 121111000064-5) в
рамках государственного задания Мордовского
национального исследовательского университета
им Н.П. Огарева (создание новых молодежных
лабораторий). 
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