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Аннотация. Проведенные ранее исследования показали, что создание электрокаталитических систем на ос-

нове органических молекул можно по праву считать наиболее перспективным направлением в области электро-

катализа ввиду их характеристик, а также возможности их варьирования. В связи с этим важно подробно изу-

чить закономерности протекания каталитического процесса. В представленной статье, с помощью метода цик-

лической вольтамперометрии и теоретических данных, рассчитана энергия активации процесса, протекающего 

в растворах солей акридина. Полученные данные позволят более детально подойти к разработке безметальных 

электрокатализаторов для получения молекулярного водорода. 
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Abstract. Previous studies have shown that the developing of electrocatalytic systems based on organic molecules 

can be considered as the most promising direction in the field of electrocatalysis due to their characteristics, as well as 

the possibility of their variation. In this regard, it is important to study in detail the regularities of the catalytic process. 

In the presented article, using the method of cyclic voltammetry and theoretical data, the activation energy of the 

process proceeding in solutions of acridine salts will be calculated. The data obtained will allow a more detailed ap-

proach to the development of metal-free electrocatalysts for the production of molecular hydrogen. 
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Ввиду стремительного увеличения энерге-

тических нужд населения и уменьшения запа-

сов ископаемых источников топлива, в послед-

ние десятилетия все больше внимания мирово-

го сообщества концентрируется на вопросе 

создания альтернативных видов энергии [1, 2]. 

Одним из наиболее перспективных кандидатов 

для этих целей считается молекулярный водо-

род [3–5].  

Экологически чистым вариантом получения 

молекулярного водорода является электролиз 

воды: его использование в топливных элемен-

тах позволяет получать молекулярный водород 

из наиболее доступного и практически безгра-

ничного источника – воды, и превращать его 

обратно в воду и электричество, обеспечивая 

экологичность и возобновляемость процесса. 

Однако рациональное использование возоб-

новляемых источников энергии может быть 

целесообразным только лишь при конверсии 

полученного электричества в другие виды 

энергии, чаще всего – в энергию химических 

связей. Последующее использование получен-

ного молекулярного водорода, например в топ-

ливных элементах, позволяет получить элек-

троэнергию именно тогда, когда это необходи-

мо. Тем не менее, существенным препятствием, 

тормозящим активное внедрение электроката-

литического получения молекулярного водоро-

да во многие области техники, является исполь-

зование ценных и малодоступных элементов: 

платины и металлов платиновой группы, ис-

пользуемых в качестве катализаторов [6]. К на-

стоящему моменту синтезировано множество 

комплексов переходных металлов [7–11], кото-

рые обладающих достаточно высокой активно-

стью в электрокаталитической генерации водо-

рода, в том числе превосходящих природные 

гидрогеназы по каталитической активности и 

химической устойчивости [12, 13]. Несмотря на 

это, ни один из всего существующего многооб-

разия синтетических комплексов не сочетает в 

себе приемлемых значений перенапряжения с 

относительной дешевизной, высокой активно-

стью и стабильностью, что позволило бы ему 

стать конкурентоспособным на современном 

рынке.  

Ранее коллективом авторов были разработа-

ны инновационные электрокаталитические сис-

темы для получения молекулярного водорода 

на основе 10-метил-9-фенилакридиний иодида 

[14, 15]. По результатам полученных электро-

химических данных был предложен наиболее 

вероятный каталитический механизм процесса 

электрохимического генерирования молеку-

лярного водорода в присутствии 10-метил-9-

фенилакридиний иодида [16]. Тем не менее, для 

предложенного механизма были мало изучены 

основные термодинамические параметры, а 

именно – энергия активации процесса.  

В представленной статье описаны электро-

химические и термодинамические характери-

стики систем, на основе акридина и его произ-

водных – 9-фенилакридина и 10-метил-9-

фенилакридиний иодида. 

Объекты и методы исследования 

Для исследования были выбраны соответст-

вующие органические гетероциклические со-

единения – акридин, 9-фенилакридин и 10-

метил-9-фенилакридиний йодид. Электрохими-

ческие свойства веществ были изучены с по-

мощью метода циклической вольтамперомет-

рии (ЦВА). В ходе исследования были опреде-

лены эффективные константы скорости пере-

носа электронов k
f
 при различных температу-

рах и энергии активации процесса.  
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Электрохимические измерения проводились 

с помощью цифрового потенциостата-гальвано-

стата GAMRY INSTRUMENTS, подключенно-

го к персональному компьютеру. Вольтамперо-

граммы снимали на фоне 0,4 моль/л трет-

бутиламмония тетрафторбората в апротонном 

органическом растворителе – ацетонитриле при 

следующих температурах: 10, 15, 18, 20 и 23°С 

в специальной электрохимической ячейке, объ-

емом 5 мл. Перед началом эксперимента рабо-

чий стеклоуглеродный электрод(S = 0,0314 см
2
) 

промывали водой, ацетоном и высушивали с 

помощью фильтровальной бумаги. Кислород из 

ячейки удаляли продуванием аргоном. Вольт-

амперные кривые регистрировали методом 

циклической вольтамперометрии на стацио-

нарном стеклоуглеродном электроде при ско-

рости развертки потенциала 100 мВ/с. В каче-

стве вспомогательного электрода использовал-

ся платиновый электрод, в качестве электрода 

сравнения – насыщенный хлоридсеребряный 

электрод.  

Результаты и их обсуждения 

Чтобы вычислить энергию активации, зна-

чения тока регистрировали при постоянной 

концентрации акридина и его производных 

1·10
-3

 моль/лпри температуре 283, 288, 291, 293 

и 296 К. Исходя из полученных вольтамперо-

грамм (рис. 1) видно, что ток, как прямого, так 

и обратного процессов, линейно возрастает с 

увеличением температуры.  

Затем была вычислена эффективная кон-

станта скорости переноса электронов k
f 
по сле-

дующей формуле: 

][ +
= AcrkI f

p
, 

где k
f 

– эффективная константа скорости реак-

ции восстановления (см
3
/моль),  

Ip– значение каталитического тока в пике (А), 

[Acr
+
] – концентрация исследуемого соедине-

ния (моль/л). 

Значения температур, тока, k
f 
и ln(k

f
) для 1∙10

-3
моль/л растворов акридина, 9-фенилакридина 

 и 10-метил-9-фенилакридиний йодида 

Температура, К 1/Т, К
-1

 Ток, А k
f
, см

3
/моль ln(k

f
) 

Акридин 

283 0,00353 2,80∙10
-5

 28 3,33 

288 0,00347 3,23∙10
-5

 32,3 3,47 

291 0,00344 3,70∙10
-5

 37 3,61 

293 0,00341 4,01∙10
-5

 40,1 3,69 

296 0,00338 4,42∙10
-5

 44,2 3,79 

9-фенилакридин 

283 0,00353 3,8∙10
-5

 38 3,64 

288 0,00347 4,1∙10
-5

 41 3,71 

291 0,00344 4,5∙10
-5

 45 3,81 

293 0,00341 4,78∙10
-5

 47,8 3,87 

296 0,00338 5,12∙10
-5

 51,2 3,94 

10-метил-9-фенилакридиний йодид 

283 0,00353 1,4∙10
-5

 14 2,64 

288 0,00347 1,76∙10
-5

 17,6 2,87 

291 0,00344 2,11∙10
-5

 21,1 3,05 

293 0,00341 2,54∙10
-5

 25,4 3,24 

296 0,00338 2,82∙10
-5

 28,2 3,34 
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Далее рассчитаны значения k
f 
и ln(k

f
), кото-

рые затем использовались для построения за-

висимости значений константы скорости реак-

ции восстановления от температуры (рис., 

табл.).  

 

Зависимость ln(k
f
) от температуры  

для 1∙10
-3

моль/л растворов акридина (1), 

 9-фенилакридина (2)  

и 10-метил-9-фенилакридиний йодида (3) 

 

Можно отметить, что для акридина и его 

производных, при повышении температуры 

раствора, характерно линейное увеличение 

значения тока и эффективных констант, соот-

ветственно. Вычисление энергии активации 

(Eact) проводилось графическим методом – по 

тангенсу угла наклона прямой. Таким образом, 

наибольшее значение Еact = 40,4 кДж/моль на-

блюдается для 10-метил-9-фенилакридиний 

йодида, наименьшее Eact = 17,1 кДж/моль – для 

акридина. В случае 9-фенилакридина было по-

лучено промежуточное значение Eact = 25,9 

кДж/моль. 

Заключение 

Исходя из всего вышесказанного, можно 

сделать вывод о том, что для всех случаев 

температура оказывает непосредственное вли-

яние на значения токов, как и на значение эф-

фективных констант скорости электрокатали-

тического процесса – во всех случаях наблю-

дается соразмерный рост этих параметров. 

Отметим, что наибольший показатель зафик-

сирован для производных солей акридина – 

это можно объяснить отсутствием заместите-

лей у молекулы акридина, а также это говорит 

о том, что энергия отрыва интермедиата – ка-

тион-радикала, являющегося промежуточным 

соединением электрокаталитического процес-

са, – незначительно ниже у акридина, чем в 

случаях 9-фенилакридина и 10-метил-9-фенил-

акридиний йодида. 
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