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Исследованы фотокаталитические свойства новых представителей семейства безметальных катализато-
ров в реакции получения молекулярного водорода – 10-гидро-9-фенилакридина, 10-метил-9-фенилакри-
динийхлорида и 10-фенил-9-фенилакридинийхлорида – в присутствии различных по силе кислот (HClO4, 
CH3SO3H, CF3COOH) и восстановителей ([Bu4N]Cl, [Bu4N]Br, [Bu4N]I). Выявлено, что сила кислот (pKa) 
и природа восстановителя (E0) значительно влияют на эффективность протекающего процесса (TOF). 
Показано, что количество образования молекулярного водорода достигает максимального значения в 
комбинации кислота с минимальным значением pKa и E0: HClO4 и [Bu4N]I. Проанализировано влияние 
природы заместителей у атома азота в 9-фенилакридине на эффективность процесса получения моле-
кулярного водорода. Показано, что лимитирующий стадией процесса, является стадия протонирования 
образовавшегося радикала.
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В последнее время фотокатализаторы рассма-
триваются как одни из наиболее перспективных 
способов перехода на возобновляемые источники 
энергии, что поспособствует решению проблем, 
связанных с экологией и охраной окружающей 
среды [1–3]. Наряду с фотопреобразователями и 
фотоэлектрохимическими элементами, устройства 
на основе фотокаталитических систем позволяют 
эффективно использовать солнечное излучение в 
электрическую энергию или энергию образования 
химических связей различных соединений, напри-
мер, в процессе окисления органических веществ, 
связывание углекислого газа, выделения водорода 
из растворов органических веществ, и во многих 
других процессах.

Многие ранее изученные фотокаталитические 
системы представляют собой комплексы пере-
ходных металлов, и, зачастую, окислительно-вос-
становительные процессы реализуются за счет 
протекания серии одноэлектронных механизмов 
[4]. Однако, поскольку реакция восстановления 
водорода представляет собой двухэлектронный 
перенос, металлокомплексные системы подверже-
ны определенным энергетическим затруднениям. 
Для решения этих задач были созданы многоком-
понентные системы, в которых объединены не-
скольких компонентов катализатора. В качестве 
примера можно привести хорошо изученные не-
органические фотокатализаторы, состоящие из 
сенсибилизатора на основе кобальта и полипири-
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динового фрагмента в качестве лиганда в присут-
ствии избытка аскорбат-аниона в качестве донора 
электронов [5, 6]. Позже были исследованы подоб-
ные системы, но уже на основе иридия, причем би-
пиридиновые лиганды, применяемые в сенсиби-
лизаторах на основе кобальта, были заменены на 
2-фенилпиридиновые фрагменты – это позволяет 
активно функционализировать и преобразовывать 
свойства фотокатализатора [7–10]. Таким образом, 
замена металлоцентра и лигандного окружения 
позволила увеличить квантовый выход водорода в 
десятки раз. В последующем подобные комплексы 
являлись эталонными для изучения фотокатализа-
торов уже на основе золота и др. [10–17]. Тем не 
менее, наибольшее затруднение в реализации по-
добных систем заключается в высокой стоимости 
используемых металлов, следовательно, ключевой 
задачей данных разработок является их замена на 
более дешевые и синтетические аналоги.

Как было обозначено выше, фотокатализато-
ры, описываемые в последние годы, представляют 
собой многокомпонентные системы, состоящие 
из самого катализатора (С), фотосенсибилизато-
ра (S), донора (D) и медиатора (M) для переноса 
электронов [4]. Однако у таких систем имеется ряд 
недостатков [4], основным из которых является 
необходимость многократной реализации бимо-
лекулярных реакций, что существенно понижает 
потенциал для их дальнейшего использования. 
Одним из предложенных решений данной про-
блемы было создание молекулярных платформ, в 
которых компоненты фотокаталитических систем 
объединены в одну молекулу [15–18]. Одной из та-
кой платформ, которая показала обнадеживающие 
результаты в процессе фотокаталитического полу-

чения молекулярного водорода, выступает моле-
кула 10-мeтил-9-фенилакридинийиодида (PhАсrI)  
(схема 1) [19, 20]. В представленной статье при-
водятся данные по расширению функционала 
платформы на основе 9-фенилакридина, а также, с 
целью выявления ключевых особенностей, влияю-
щих на процесс образования молекулярного водо-
рода, исследованы различные комбинации кислот 
с различными значениями pKa и восстановителей, 
одинаковой природы, но различной силы (E0).

Как было показано ранее, подбор восстано-
вителя и источника протонов в фотохимическом 
процессе получения молекулярного водорода яв-
ляется крайне важным параметром, который часто 
и определяет «бутылочное горлышко» процесса  
[19, 20]. Например, использование в качестве 
внешних восстановителей, часто используемых 
аминов и родственных соединений при исполь-
зовании сильных кислот (наши условия) крайне 
затруднительно в силу их протонирования и, как 
следствие, потери восстановительных свойств. В 
этой связи, для создания эффективной фотоката-
литической системы для генерирования молеку-
лярного водорода на основе солей акридина, край-
не важно подобрать оптимальные комбинации 
кислота–восстановитель и выявить ключевые фак-
торы, влияющие на данный процесс. В качестве 
объектов для исследования фотокаталитического 
получения молекулярного водорода была выбрана 
молекулярная платформа на основе 10-фенил-9-фе-
нилакридинийхлорида (PhAcrPhCl), 10-ме-
тил-9-фенилакридинийхлорида (PhАсrCH3Cl) и 
10-гидро-9-фенилакридинийхлорида (PhАсrHCl) 
(схема 2), отличающихся между собой природой 
заместителей у атома азота, а также различные по 
силе кислоты {HClO4 [pKa(CH3CN) 2.1], CH3SO3H 
[pKa(CH3CN) 8.7], CF3COOH [pKa(CH3CN) 10.6]} 
и восстановители {[Bu4N]Cl (Е0 1.3595 В), [Bu4N]
Br (Е0 1.087 В), [Bu4N]I (Е0 0.535 В)}.

Качественный и количественный состав га-
зовых смесей, получаемых после проведения 
фотокаталитического процесса, изучали с ис-
пользованием газохроматографического анализа. 
Контрольные эксперименты, проведенные без до-
бавок к смеси кислот и восстановителя катализато-
ров, по данным газохроматографического анализа, 
показали отсутствие в газовой смеси молекуляр-
ного водорода. Следовательно, в отсутствие ка-
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Схема 2.

N+ N+

CH3

N+

HСl– Сl–Сl–

PhAcrPhCl                   PhАсrCH3Cl                        PhАсrHCl

Таблица 1. Количество водорода и значения TOF, полученные при использовании восстановителей в присутствии 
различных кислот и восстановителей после облучения в течение 1 ча

Кислота
n(H2), моль (TOF, ч–1)

[Bu4N]Cl [Bu4N]Br [Bu4N]I

PhAcrCH3Cl
HClO4 5.4×10–9 (5.4×10–3) 4.7×10–8 (4.7×10–2) 6.1×10–5 (61)

CH3SO3H 1.1×10–9 (1.1×10–3) 4.2×10–8 (4.2×10–2) 2.2×10–5 (23)
CF3COOH – 1.9×10–8 (1.9×10–2) 1.6×10–5 (18)

PhAcrHCl
HClO4 5.2×10–9 (5.2×10–3) 7.8×10–8 (7.8×10–2) 5.9×10–5 (49)

CH3SO3H 1.07×10–9 (1.07×10–3) 3.1×10–8 (3.1×10–2) 1.20×10–5 (12)
CF3COOH – 1.8×10–8 (1.8×10–2) 8.9×10–6 (8.9)

PhAcrPhCl
HClO4 3.5×10–9 (3.5×10–3) 6.0×10–8 (6.0×10–2) 3.3×10–5 (36)

CH3SO3H 1.13×10–9 (1.13×10–3) 1.2×10–8 (1.2×10–2) 1.22×10–5 (12.2)
CF3COOH – 1.1×10–8 (1.1×10–2) 1.20×10–5 (12)

а Концентрация катализатора – 10–6 моль/л, кислоты – 5×10–4 моль/л, восстановителя – 5×10–3 моль/л. Растворитель – ацетонитрил.

тализаторов процесс образования молекулярного 
водорода не происходит.

Результаты, полученные в ходе выполнения 
экспериментов, представлены в табл. 1. Из дан-
ных таблицы видно, что наибольший выход моле-
кулярного водорода во всех случаях наблюдается 
при использовании кислоты с наименьшим значе-
нием pKa (HClO4), затем следует CH3SO3H, и ми-
нимальный выход достигается в случае CF3COOH. 
Полученные данные хорошо согласуются с ранее 
описанными, в которых показано, что ключевой 

(лимитирующей) стадией протекания электрока-
талитического процесса образования молекуляр-
ного водорода в присутствии PhАсrCH3Cl явля-
ется стадия протонирования атома азота (схема 3)  
[19, 20] с последующим вовлечением образовав-
шегося катион-радикала в каталитический про-
цесс. Следовательно, чем сильнее равновесие сме-
щено в сторону образования катион-радикала, тем 
эффективнее протекает каталитический процесс. 
Исходя их этого, становится понятно, что чем 
меньше значение pKa кислоты, тем сильнее рав-
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новесие смещено в сторону образования катион- 
радикала.

Из представленных данных видно, что коли-
чество образовавшегося молекулярного водоро-
да или значения TOF сильно зависят от природы 
используемого катализатора, а точнее от природы 
заместителя у атома азота. Важно отметить, что 
все полученные значения TOF при использовании 
комбинации хлорная кислота–[Bu4N]I значительно 
превосходят аналогичные значения для электрока-
талитического получения молекулярного водорода 
в присутствии PhAcrCH3I и хлорной кислоты (TOF 
1.13 ч–1) [20]. Так, максимальный выход наблюда-
ется при использовании в качестве катализатора в 
присутствии хлорной кислоты PhAcrCH3Cl, затем 
PhAcrHCl и минимальный выход наблюдается в 
случае PhAcrPhCl. Причем, интересно отметить, 
что значения TOF при переходе от PhAcrCH3Cl 
к PhAcrPhCl снижаются практически в 1.7 раза, 
что, вероятно, связано с различной основностью 
атома азота в катализаторах, и, как следствие, сни-
жением образования протонированой формы за 
счет кислотно-основного взаимодействия между 
используемой кислотой и катализатором. Полу-
ченные данные хорошо согласуются с электро-
мерными эффектами заместителей. Так, метиль-
ная группа обладает сильным +I-эффектом, что 
приводит к увеличению электронной плотности 
на атоме азота и, как следствие, возрастанию его 
основных свойств. Атом водорода, как сигма-до-
нор, намного слабее, чем метильная группа, что 
и приводит к заметно меньшим выходам образо-
вания молекулярного водорода. Фенильный заме-
ститель, за счет мезомерного эффекта, стягивает 
электронную плотность от атома азота на кольцо, 

что приводит к понижению его основных свойств 
и, как следствие, и низкому выходу молекулярного 
водорода. Исходя из полученных данных можно 
предположить, что природа заместителя у атома 
азота и сила используемой кислоты являются, как 
и в случае электрокаталитического процесса по-
лучения молекулярного водорода в присутствии 
солей акридина, ключевыми факторами для проте-
кания реакции с максимальной эффективностью.

Как следует из табличных данных, во всех слу-
чаях максимальное количество молекулярного во-
дорода наблюдается при использовании в качестве 
восстановителя [Bu4N]I, что вполне закономерно, 
поскольку восстановительные свойства зависят от 
стандартного электродного потенциала пары: чем 
он меньше, тем более ярко выражены восстанови-
тельные свойства. Известно, что значения элек-
тродных потенциалов галогенид-ионов умень-
шаются в ряду: хлорид-ион → бромид-ион →  
иодид-ион, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными. Интересно отметить, что в 
случае использования [Bu4N]Cl в комбинации с 
трифторукусной кислотой во всех случаях образо-
вания молекулярного не наблюдается, что, вероят-
но, связано с невысокой скоростью протонирова-
ния катализатора и, как следствие, незначительной 
концентрацией катион-радикала. Известно, что 
процесс прямого внутримолекулярного перено-
са электрона при фотовозбуждении производных 
акридина от заместителя на катионный центр со-
ставляет 3.6·1011 с–1, а обратный перенос электро-
на протекает со скоростью порядка 107–108 с–1. В 
то время как процесс протонирования радикала в 
случае каталитического процесса, представленно-
го на схеме 4, протекает со скоростью диффузи-

Схема 3.
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онного контроля 108, процесс же восстановления 
возбужденной молекулы катиона протекает со ско-
ростью 2.4×1011 с–1 [21].

Следовательно, для конструирования эффек-
тивной фотокаталитической системы для получе-
ния молекулярного водорода в присутствии солей 
акридина необходим тонкий баланс между основ-
ностью каталитического центра, природой исполь-
зуемого источника протонов и внешнего восстано-
вителя.

Таким образом, нами исследованы электро-
каталитические свойства новых представителей 
семейства безметальных фотокатализаторов в ре-
акции получения молекулярного водорода. Важно 
отметить, что полученные значения TOF для опи-
санных фотокаталитических систем значительно 
превосходят аналогичные значения, полученные 
для электрокаталитического процесса получения 
молекулярного водорода в присутствии тех же ка-
тализаторов. Одним из ключевых факторов столь 
большой разницы в эффективности процесса меж-
ду фотокаталитическим и электрохимическим 
режимом является то, что в электрохимическом 
способе получения молекулярного водорода кон-
центрация каталитически активных частиц сильно 
зависит от площади используемого рабочего элек-
трода, тогда как протекание реакции в фотокатали-
тичском режиме позволяет вводить в реакции все 
количество катализатора. Уникальная структура 
катализатора открывает широкие возможности для 

создания катализатора с требуемыми (заданными) 
параметрами каталитического процесса: высо-
кая основность каталитического центра, высокие 
скорости лимитирующих стадий каталитического 
процесса, возможность варьирования комбинации 
кислота–восстановитель в зависимости от заме-
стителя у атома азота. Для металлокомплексов 
отдельное варьирование основных параметров 
катализатора невозможно; это часто приводит к 
эффективным каталитическим системам с низ-
ким потенциалом их дальнейшего использования. 
Представленные результаты открывают большое 
поле для направленного конструирования и син-
теза эффективных фотокаталитических систем 
нового поколения на основе гетероциклических 
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения серии экспериментов были 
приготовлены следующие растворы катализато-
ров: 10-метил-9-фенилакридинийхлорид, 10-фе-
нил-9-фенилакридинийхлорид и 10-гидро-9-фе-
нилакридинийхлорид. Навеску, масса которой 
соответствует количеству вещества, равному 10–6 
моль для каждого катализатора, растворяли в  
5 мл ацетонитрила. После к полученным раство-
рам добавляли одно из веществ-восстановителей  
[Bu4N]Cl, [Bu4N]Br или [Bu4N]I в количестве  
5×10–3 моль. Далее к каждому из растворов ка-
тализаторов добавляли одну из кислот (HClO4, 
CH3SO3H, CF3COOH) в количестве 5×10–4 моль.

N+
N

hν

Ф = 0.98
•

•+

CH3

H3C H3C

CH3

CH3

CH3
CH3

CH3

Acr+–Mes Acr•–Mes•+

Схема 4.
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Облучение проводили с использованием фото-
лизной камеры ФК-12М. Приготовленные раство-
ры переливали в специальные кварцевые пробир-
ки и помещали внутрь камеры. Время облучения 
составляло 60 мин.

Качественный и количественный анализ газо-
вой смеси проводили при помощи газового хро-
матографа Кристалл 2000М. Была использована 
колонка из нержавеющей стали длиной 30 м с 
внутренним диаметром 250 мкм при 120°С для де-
тектора и при 80°С для печи. В качестве газа-но-
сителя использовался аргон со скоростью потока 
40 мл/мин. Время удерживания газообразного H2 
составляло 1.12 мин.

Оценку эффективности фотокаталитического 
процесса и расчет TOF проводили по следующей 
формуле (1):
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где nH2 – количество водорода, образующегося в 
результате реакции, моль; ncat – количество катали-
затора, моль; t – время облучения, ч.
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The photocatalytic properties of new representatives of the family of metal-free catalysts, 10-hydro-9-pheny-
lacridine, 10-methyl-9-phenylacridinium chloride, and 10-phenyl-9-phenylacridinium chloride, were studied 
with respect to the reaction of molecular hydrogen generation in the presence of acids of different strength 
(HClO4, CH3SO3H, and CF3COOH) and reducing agents ([Bu4N]Cl, [Bu4N]Br, and [Bu4N]I). It was found 
that the strength of acids (pKa) and the nature of the reducing agent (E0) significantly affect the efficiency, i.e. 
turnover frequency (TOF), of the process under study. The amount of formed molecular hydrogen reaches its 
maximum in the case of the combination HClO4 and [Bu4N]I, characterized by minimal pKa and E0 values, 
respectively. The influence of the nature of substituents at the nitrogen atom in 9-phenylacridine on the efficiency 
of the molecular hydrogen production was analyzed. It was shown that the limiting stage of the process is the 
protonation of the formed radical.

Keywords: photocatalysis, acridine salts, molecular hydrogen, catalyst, photocatalytic properties


