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Аннотация. С целью более детального изучения механизма получения молекулярного водорода, знание ко-

торого необходимо для практической реализации меющихся идей и разработок в области современного элек-

трокатализа и водородной энергетики в целом, были изучены электрокаталитические свойства акридина и его 

производных в присутствии кислот различной природы. Полученные электрохимические данные позволили 

рассчитать кинетические параметры указанных систем, а также выявить зависимость константы скорости ли-

митирующей стадии процесса генерации водорода от рКа используемых кислот. Результаты работы позволят с 

большим пониманием отнестись к созданию «молекулярных платформ» на основе органических соединений, а 

также будут способствовать повышению эффективности каталитического процесса и варьированию имеющих-

ся параметров. 
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Abstract.In order to study in more detail the mechanism of hydrogen evolution reaction, knowledge of which is ne-

cessary for the practical implementation of existing ideas and developments in the field of modern electrocatalysis and 

hydrogen energy in general, the electrocatalytic properties of acridine and its derivatives in the presence of acids of var-

ious natures were studied. The obtained electrochemical data made it possible to calculate the kinetic parameters of 

these systems, as well as to reveal the dependence of the rate constant of the limiting stage of the hydrogen generation 

process on the рКа of the acids used. The results of the work will make it possible to treat with greater understanding 
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В связи с наблюдаемым увеличением энер-

гетических нужд растущего населения и со-

кращением запасов ископаемых источников 

энергии, мировое сообщество в последние де-

сятилетия все больше внимания уделяет поиску 

альтернативных видов топлива [1–6]. На дан-

ный момент наиболее перспективным кандида-

том для использования в качестве «топлива бу-

дущего» является водород, запасы которого в 

водах мирового океана практически неисчер-

паемы [7, 8]. 

Известно, что эффективное использование 

возобновляемых источников энергии возможно 

лишь при конверсии полученного электричест-

ва в другие виды энергии, чаще всего – в энер-

гию химических связей, в том числе в молеку-

лы водорода. Дальнейшее использование полу-

ченного молекулярного водорода в топливных 

элементах позволяет получить электрическую 

энергию именно в те моменты, когда в ней воз-

никает потребность.  

Тем не менее, еще одним важным препятст-

вием, которое делает электрокаталитическое 

получение и окисление молекулярного водоро-

да экономически невыгодным, является ис-

пользование дорогой и доступной в ограничен-

ных количествах металлической платины в ка-

честве катализатора [9, 10]. К настоящему мо-

менту синтезировано множество комплексов 

переходных металлов [11–13], обладающих вы-

сокой активностью в электрокаталитической 

генерации водорода, в том числе превосходя-

щих гидрогеназы по каталитической активно-

сти и стабильности [14–17]. Несмотря на это, 

ни один из большого многообразия молекуляр-

ных комплексов не сочетал низких значений 

перенапряжения с доступностью, высокой ак-

тивностью и стабильностью, что является не-

обходимым условием экономически жизнеспо-

собного катализатора. 

Ранее разработаны уникальные электроката-

литические системы процесса генерации моле-

кулярного водорода на основе иодида 10-ме-

тил-9-фенилакридина (PhAcrI) [18]. На основе 

электрохимических данных был предложен ве-

роятный каталитический механизм процесса 

электрохимического генерирования молеку-

лярного водорода в присутствии PhAcrI в аце-

тонитриле и в воде при различных значениях 

pH [19, 20]. Однако для предложенного меха-

низма ранее не были исследованы основные 

кинетические параметры: константа скорости 

лимитирующей стадии процесса k1, а также ее 

зависимость от рКа кислот, использующихся в 

качестве источников H
+
. 

В представленной статье описаны электро-

химические и кинетические параметры систем, 

на основе акридина (Acr) и его производных – 

9-фенилакридина  (РhAcr) и иодида10-метил-9-

фенилакридина. 

Объекты и методы исследования 

В качестве объектов исследования были вы-

браны органические гетероциклические соеди-

нения – акридин, 9-фенилакридин и йодид 10-

метил-9-фенилакридина. Электрохимические 

свойства веществ были изучены с использова-

нием метода циклической вольтамперометрии 

(ЦВА). Были определены следующие парамет-

ры: константа скорости лимитирующей стадии 

и ее зависимость от рКа используемых кислот – 

хлорной (рКа = 2,1), трифторметансульфоновой 

(рКа = 2,7); п-толуолсульфоновой (рКа = 8,7); 

гидрохлорида триэтиламина (рКа= 18,7) и ук-

сусной (рКа= 22,3) [21].  

Все электрохимические измерения проводи-

лись с помощью цифрового потенциостата-
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гальваностата GAMRYINSTRUMENTS, под-

ключенного к персональному компьютеру. 

Вольтамперограммы снимали на фоне 

0,4 моль/л трет-бутиламмония тетрафторбората 

в безводном органическом растворителе (аце-

тонитриле) при 25°С в специальной электрохи-

мической ячейке, объемом 5 мл. Перед началом 

эксперимента рабочий стеклоуглеродный элек-

трод (S = 0,0314 см
2
) промывали водой, ацето-

ном и высушивали с помощью фильтровальной 

бумаги. Кислород из ячейки удаляли продува-

нием аргоном. Вольтамперные кривые регист-

рировали методом ЦВА на стационарном стек-

лоуглеродном электроде. В качестве вспомога-

тельного электрода использовался платиновый 

электрод, в качестве электрода сравнения – на-

сыщенный хлоридсеребряный электрод. 

Результаты и их обсуждение 

Акридин и его производные представляют в 

настоящее время уникальную «молекулярную 

платформу» для создания фотокаталитических 

и электрокаталитических систем. Тем не менее, 

на основе производных акридина разработано 

большое количество фотокаталитических сис-

тем и лишь незначительное количество элек-

трокаталитических. Однако наличие высокой 

химической и термической устойчивости, обра-

тимой окислительно-восстановительной актив-

ности и низкого редокс-потенциала расширяет 

возможности его применения и в качестве 

электрокатализатора. 

Все исследуемые системы редокс-активны в 

катодной области, в которой наблюдается обра-

тимый переход, соответствующий восстанов-

лению катиона до радикала для PhAcrI, а в слу-

чае Acr и PhAcr – нейтральная молекула – ани-

он – радикал. 

Далее были изучены электрокаталитические 

свойства соединений в реакции выделения мо-

лекулярного водорода в присутствии различ-

ных по природе кислот – хлорной, уксусной, п-

толуолсульфоновой, трифторметансульфоно-

вой и триэтиламина гидрохлорида.  

Во всех случаях для Acr и PhAcr добавление 

кислот способствует смещению исходной вол-

ны в анодную область до минус 0,5В и к исчез-

новению обратимости, то есть отмечается пол-

ное сглаживание пика на обратном скане. Зна-

чение тока в пикерастет с увеличением концен-

трации кислоты. Стоит отметить, что увеличе-

ние тока происходит при добавлении всех ки-

слот (рис. 1, а, б). Данное поведение характерно 

для протекания электрокаталитического про-

цесса. 

Для PhAcrI, в случае хлорной, п-толуол-

сульфоновой, трифторметансульфоновой ки-

слот и триэтиламина гидрохлорида потенциал 

пика каталитической волны также смещается в 

анодную область. Однако при добавлении ук-

сусной кислоты потенциал пика каталитиче-

ской волны напротив, смещается в катодную 

область. Значение тока также растет с увеличе-

нием концентрации кислоты (рис. 1, в). Отме-

тим, что увеличение тока происходит при до-

бавлении всех кислот, что свидетельствует о 

протекании электрокаталитического процесса. 

Как видно из представленных результатов, 

при добавлении кислот в случае всех соедине-

ний наблюдается увеличение значения тока, 

причем в зависимости от силы кислоты значе-

ния сильно меняются. 

На основе полученных электрохимических 

данных можно сделать лишь качественное 

сравнение.  
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Рис. 1. Зависимость тока от концентрации  

добавляемых кислот к Acr (а), PhAcr (б)  

и PhAcrI (в): 1 – п-толуолсульфоновая,  

2 – уксусная, 3 – трифторметансульфоновая,  

4- хлорная, 5 – гидрохлорид триэтиламина 

Для нахождения количественных характери-

стик протекающих электрокаталитических 

процессов нами были найдены значения k1, а 

также зависимость константы лимитирующей 

стадии от pKa кислот. 

Расчетk1 проводили по уравнению 

,
1

4

4463,0
0

22

1

ACRT

Fvslope
k ⋅=  

гдеslope – отношение тока в катодном пике (ic) 

к току в пике исходной волны (i0) при том же 

значении потенциала;v – скорость развертки 

потенциала, В/с; 
0

AC –начальная концентрация 

кислоты, моль/л. 

Далее была построена зависимость констан-

ты лимитирующей стадии k1 от рКа кислот. Как 

видно из рис. 2, для акридина и его производ-

ных с увеличением рКа уменьшается константа 

k1 –это подтверждает предположение, что ли-

митирующая стадия процесса является стадией 

протонирования электрохимически генерируе-

мого радикала. 

 

Рис. 2. Зависимость k1 от рКа кислот  

в 1∙10
-3

 моль/л растворах Acr (1), PhAcr (2) 

 и PhAcrI (3) 
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Заключение 

Таким образом, в представленном исследо-

вании были рассмотрены кинетические пара-

метры электрокаталитических систем на основе 

органических гетероциклических соединений – 

акридина, 9-фенилакридина и 10-метил-9-

фенилакридина йодида. Были рассчитаны зна-

чения констант скорости лимитирующей ста-

дии электрохимического процесса для каждой 

системы, а также исследована зависимость зна-

чений этих констант от рКа используемых ки-

слот. По полученным результатам можно ска-

зать о том, что природа кислоты, а также харак-

тер вводимых в систему заместителей играют 

значительную роль в скорости электрохимиче-

ского процесса. Было выявлено, что с увеличе-

нием рКа кислоты, используемой в качестве 

источников протонов, константа скорости про-

порционально увеличивается для всех иссле-

дуемых соединений. Кроме того, отметим, что 

значения констант скорости лимитирующей 

стадии уменьшаются в ряду Acr → PhAcrI → 

PhAcr. Это, вероятно, связано с двумя фактора-

ми: во-первых, вследствие отсутствия замести-

телей у молекулы акридина и его интермедиа-

тов, во-вторых, энергия отрыва промежуточно-

го катион-радикала, в случае Acr, незначитель-

но ниже, чем у PhAcr и PhAcrI. 
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