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С использованием метода циклической вольтамперометрии изучены электрохимические 
и  электрокаталитические свойства перхлоратов 1-гидро-1,10-фенантролиния и  1,10-дигид-
ро-1,10-фенантролиния в  реакции образования молекулярного водорода в  присутствии 
CF3COOH. Наличие атомов водорода у азота в гетероциклических соединениях оказывает значи-
тельное влияние на  электрохимические свойства и  эффективность электрокаталитического 
процесса. Переход от 1-гидро-1,10-фенантролиния перхлората к 1,10-дигидро-1,10-фенантроли-
ния перхлорату приводит к увеличению эффективности процесса (выше значения TOF и TON), 
несмотря на  идентичные механизмы. Методом DFT изучены механизмы реакций и  выявлены 
ключевые интермедиаты. 
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что в течение последних несколь-
ких десятилетий добыча и потребление ископа-
емых видов топлива существенно увеличилось, 
что, в  свою очередь, привело к  увеличению 
выбросов парниковых газов в атмосферу и зна-
чительному ухудшению состояния окружаю-
щей среды [1]. Кроме того, истощение запасов 
ископаемых ресурсов постоянно ускоряется, 
что способствует росту их  стоимости [2]. По-
иск экологически чистого, безопасного аль-

тернативного источника энергии является 
актуальной задачей водородной энергетики, 
поскольку в  перспективе она может снабдить 
человечество необходимыми энергоресурсами. 
Водород обладает рядом свойств, которые дела-
ют его пригодным в  качестве альтернативного 
источника энергии [3, 4]. Помимо прочего, он 
является чистым топливом и энергоносителем, 
который не  загрязняет окружающую среду 
вредными выбросами, в частности, углекислым 
газом. Согласно прогнозам, если эффективная 
технология производства газообразного водо-
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рода будет разработана и  получит поддержку 
со  стороны государства, то использование 
нефти и угля может сократиться до 40.5 и 36.7 % 
соответственно [5].

Наиболее интересным процессом получения 
молекулярного водорода является дорогосто-
ящий электролиз воды, который представляет 
собой электрохимический процесс, в  котором 
окислительно-восстановительные реакции 
протекают между электродом и  электролитом, 
а водород генерируется за счет восстановления 
протона [6]. Несмотря на перспективность это-
го процесса, для его осуществления и снижения 
стоимости требуется подходящий электро-
катализатор. На  сегодняшний день доступно 
несколько катализаторов, однако большинство 
из  них содержит ценные металлы, например, 
платину. В  поисках более доступных катали-
тических систем предлагается рассмотреть го-
могенные катализаторы на  основе переходных 
металлов первой группы, таких как Fe, Co, Ni, 
а также безметальные системы [7–10]. 

Как показано нами ранее, “управлять” 
эффективностью числа превращений на  од-
ном активном центре (turnover number, TON), 
происходящих до  потери каталитической 
активности, а  также частота этих событий 
(turnover frequency, TOF) каталитического 
процесса получения молекулярного водорода 
в  присутствии производных пиридина можно 
при  варьировании заместителей [11–14]. Аль-
тернативным методом, позволяющим также 
увеличить эффективность электрокаталитиче-
ского процесса, является объединение в  одну 
молекулу 2 пиридинсодержащих фрагментов, 
соединённых между собой по  орто-положе-
нию. Такой подход должен привести к возник-

новению синергетического эффекта в  катали-
тической реакции образования молекулярного 
водорода вследствие того, что бимолекулярная 
стадия в  механизме реакций между 2 прото-
нированными частицами, сопровождающаяся 
элиминированием водорода в одной молекуле, 
“замещается” на мономолекулярную (схема 1). 

С целью создания новых эффективных 
электрокатализаторов для  получения мо-
лекулярного водорода изучены свойства 
1,10-фенантролина (1a) и  его производных  — 
1-гидро-1,10-фенантролиния перхлората (1b) 
и  1,10-дигидро-1,10-фенантролиния перхло-
рата (1c)  — соединений, при  электрохимиче-
ском восстановлении которых будут получены 
интермедиаты, представленные на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимические свойства синтезиро-

ванных соединений изучены методом цикли-
ческой вольтамперометрии. На  циклической 
вольтамперограмме соединений 1b и 1c наблю-
дается необратимая одноэлектронная волна 
при одинаковых потенциалах –0.8 В (рис.2), что 
выглядит неожиданно, поскольку соединения 
сильно отличаются по  своей природе. Можно 
предположить, что в обоих случаях происходит 
редокс-переход катион–радикал (схема 2). 

В пользу этого предположения свидетельству-
ет значение тока, которое в случае соединения 1c 
в 2 раза выше, чем в случае соединения 1b, что со-
ответствует двухэлектронному редокс-процессу. 

Каталитическая активность представленных 
соединений была изучена в  присутствии три-
фторуксусной CF3COOH (pKa = 10.6) кислоты 
[15].

Схема 1. Проявление синергетического эффекта реакции получения молекулярного водорода 
в присутствии 1,10-фенантролина
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Рис. 1. Структурные формулы соединений 1a, 1b, 1c

Схема 2. Редокс-переход катион–радикал в соединениях 1b и 1c
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При добавлении трифторуксусной кислоты 
к соединениям 1b и 1c циклические вольтампе-
рограммы соединений 1b и  1c похожи (рис.  3) 
и имеют близкие значения потенциалов и тока 
при потенциале Е = –0.8 В. 

Можно предположить, что на первой стадии 
электрокаталитического процесса в  случае 
соединения 1b происходит восстановление 
исходного катиона с  образованием радикала 
1d, последующее протонирование которого 
приводит к  образованию катион-радикала 
1e  — интермедиата, который также получает-
ся при  электрохимическом восстановлении 
соединения 1c. Далее можно предположить, 

что происходит его восстановление с  образо-
ванием соединения 1f, в котором через стадию 
внутримолекулярного восстановительного 
элиминирования отщепляется водород и гене-
рируется 1,10-фенантролин, который быстро 
протонируется и тем самым вновь вовлекается 
в электрокаталитический процесс (схема 3).

С  целью подтверждения данного предпо-
ложения и  установления механизма реакции, 
а  также нахождения энергетических характе-
ристик электрокаталитического процесса были 
проведены квантово-химические расчеты с по-
мощью метода DFT в  базисе B3LYP/6-31+G 
(рис. 4). 
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Как следует из  рисунка 4, единственно 
возможным вторым шагом каталитическо-
го процесса в  случае соединения 1b в  этих 
условиях является протонирование радикала 
по незамещенному атому азота с образованием 
дигидро-N,N-замещённого катион-радикала 
1d, обладающего максимальной основностью. 
Образовавшийся катион-радикал 1d электро-

химически восстанавливается до  бирадикала 
1f, далее через стадию внутримолекулярной 
димеризации образуется соединение 1g. 
Соединение 1g по  внутримолекулярному го-
могенному механизму отщепляет молекулу во-
дорода с  генерированием 1,10-фенантролина, 
который быстро протонируется с образовани-
ем соединения 1b. 
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма соединений 1b (a) и 1c (б); С = 1 мМ, стеклоуглеродный электрод (СУ), 
100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq
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Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма 1 мM соединений 1b (а) и 1c (б), деаэрированных аргоном, при 1–10 мM 
эквивалентах СF3COOH, скорость сканирования 100 мВ/с; 0.1 М раствор (н-С4H9)4NBF4 в  CH3CN использовали 
в качестве фонового электролита, рабочий электрод — стеклоуглеродный (S = 0.0314 см2), электрод сравнения — 
стандартный хлоридсеребрянный электрод (E0 = 0.33 В (CH3CN) в отличие от Fc/Fc+)
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Схема 3. Механизм образования молекулярного водорода в присутствии соединений 1b, 1c 
и CF3COOH при потенциалах E = –0.80 В
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Рис. 4. Энергетическая диаграмма реализации реакции образования молекулярного водорода в присутствии соеди-
нения 1b и Н+
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Каталитическая природа волн генерирова-
ния молекулярного водорода в присутствии со-
единений 1b-1c и CF3COOH, наблюдающаяся 
на  циклической вольтамперограмме (рис.  3), 
изучена и подтверждена в ходе препаративного 
электролиза с  одновременным количествен-
ным детектированием образовавшегося моле-
кулярного водорода. Газохроматографический 
анализ газовых смесей, полученных при  про-
ведении электролиза в течение 1 ч при потен-
циалах, соответствующих потенциалу на  по-
ловине каталитического тока, подтвердил, что 
во всех случаях образуется молекулярный во-
дород. Для того, чтобы учесть какая доля тока 
или количества прошедшего через электрохи-
мическую систему электричества расходуется 
на  каждую конкретную реакцию, рассчитан 
выход вещества по току (фарадеевский выход). 
[16, 17].

Как видно из  таблицы, во всех случаях на-
блюдается образование молекулярного водо-
рода с  довольно высокими выходами по  току. 
Значения TOF максимальны в  случае исполь-
зования соединения 1с.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические свойства изучены 
методом циклической вольтамперометрии 
в  специальной трехэлектродной ячейке с  по-
мощью цифрового потенциостата-гальвано-
стата CorrTest CS300 (Китай), подключенного 
к персональному компьютеру. Объем раствора 
составлял 10 мл, в  качестве растворителя ис-
пользовали ацетонитрил и 0.1 М [n-Bu4N][BF4] 
как фоновый электролит. В  качестве рабочего 
электрода использовали СУ (S = 0.07065 см2), 

который тщательно очищали и  полировали 
после каждого измерения. В  качестве вспомо-
гательного электрода использовали платино-
вый электрод, электродом сравнения служил 
стандартный Ag/AgCl электрод. В  качестве 
внутреннего стандарта использовали ферроцен:  
E0(Fc+/Fc) = 0.31 в отличие от Ag/AgCl в ацето-
нитриле. Растворы деаэрировали аргоном перед 
каждым измерением. 

При проведении потенциостатического 
электролиза использовали раствор, содержа-
щий 1 мМ исследуемой соли, 150 мМ хлорной 
кислоты и  0.1 М [n-Bu4N][BF4]. Электролиз 
проводили в  течение 1  ч при  потенциале 
Е = –1.4 В  (относительно Fc+/Fc). Рабочим 
электродом служил графитовый стержень 
с  площадью поверхности S = 0.125 см2. При-
сутствие молекулярного водорода в  газовой 
смеси подтверждено газохроматографическим 
анализом.

Качественный и  количественный анализ 
газовой смеси проводили при  помощи газо-
вого хроматографа Кристалл 2000М (Россия). 
Использовали колонку из  нержавеющей стали 
длиной 30 м с внутренним диаметром 250 мкм 
при 120 °С для детектора и при 80 °С для печи. 
В  качестве газа-носителя использовали аргон 
со скоростью потока 40 мл/мин. Время удержи-
вания газообразного водорода 2.48 мин. 

Полная оптимизация геометрии и вычисле-
ние полной энергии исследуемых модельных 
систем проводили методом функционала 
плотности (DFT) при  использовании гибрид-
ного функционала B3LYP [18] и  стандартного 
базисного набора 6‐31G [19] из пакета приклад-
ных программ Firefly [20].

Таблица. Фарадеевский выход и частота оборотов (TOF катализатора) молекулярного водорода, полученного 
электролизом в течение 1 ч в присутствии соединений I, II и CF3COOH

Соединение Eelectrol, В Фарадеевский выход, % TOF, моль катализатора ч-1

1b 0.75 86 110

1c 0.75 88 115

*Условия: концентрация соединения 1b во всех случаях равна 10–6 М, концентрация всех кислот — 0.1 М, рабочий электрод — стеклоугле-
род (S = 5 см2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены электрохимические и электроката-
литические свойства 1-гидро-1,10-фенантро-
линия перхлората и  1,10-дигидро-1,10-фенан-
тролиния перхлората в присутствии CF3COOH. 
Показано, что, несмотря на различное стартовое 
состояние катализаторов (соединения I и  II), 
электрокаталитический процесс протекает 
по  одинаковому механизму. Представленные 
результаты открывают возможности для поиска 
и  исследования электрокаталитической актив-
ности других классов гетероциклических соеди-
нений, что позволит разработать эффективные 
каталитические системы нового поколения.
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Using the cyclic voltammetry method, the electrochemical and electrocatalytic properties for hydrogen 
evolution reaction of the 1-hydro-1,10-phenanthrolinium perchlorate (I) and 1,10-dihydro-1,10-
phenanthrolinium perchlorate (II) in the presence of CF3COOH were studied. The presence of hydrogen 
atoms at nitrogen in heterocyclic compounds has a significant effect on the electrochemical properties 
and the efficiency of the electrocatalytic process. The transition from 1-hydro-1,10-phenanthrolinium 
perchlorate (I) to 1,10-dihydro-1,10-phenanthrolinium perchlorate (II) leads to an increase in the 
efficiency of the process (higher TOF and TON values), despite identical mechanisms. The DFT method 
was used to study the mechanisms of the processes taking place and identify key intermediates. 

Keywords: molecular hydrogen, metal-free catalysts, 1,10-phenatroline, reaction mechanism of molecular 
hydrogen formation
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