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С использованием метода DFT изучены термодинамические аспекты механизма электрокаталити-
ческого процесса образования молекулярного водорода в присутствии N-метил-2,4,6-трифенилпи-
ридинильного катиона. Проведен структурный и энергический анализ соответствующих промежу-
точных продуктов, показано, что электрокаталитический процесс протекает через стадию образо-
вания С2-протонированого катион-радикала с последующим его восстановлением.
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Учитывая значительное загрязнение окружаю-
щей среды и парниковый эффект, вызванные
чрезмерным использованием ископаемых видов
топлива, переход на повсеместное использование
возобновляемых и чистых источников энергии
является неизбежным и обязательным для обес-
печения устойчивого развития промышленности
и экономики [1, 2]. Водород, который рассматри-
вается как экологичный вид топлива, считается
многообещающей альтернативой традиционным
ископаемым видам топлива вкупе с другими воз-
обновляемыми источниками электроэнергии,
например, энергии ветра и солнца, которые не
отличаются постоянством из-за их зависимости
от погодных условий и времени суток [3, 4].

На сегодняшний день основные способы по-
лучения водорода включают газификацию угля и
биомассы, конверсию углеводородов (например,
метана и смолы) и электролитическое расщепле-
ние воды [2]. Первые два метода требуют высокой
температуры реакции (т.е. интенсивных затрат
энергии) и характеризуются низкой чистотой во-
дорода с дополнительными выбросами углекис-
лого газа [5]. Для сравнения, производство водо-
рода с помощью электролиза воды отличается ну-

левыми выбросами парниковых газов и высоким
выходом чистого водорода [6]. Особые свойства,
которыми должен обладать идеальный электро-
катализатор для этого процесса, заключаются в
низком перенапряжении, экономической до-
ступности, а так же структурной и химической
устойчивости [7]. До сих пор материалы на основе
платины демонстрировали самую высокую эф-
фективность производства водорода, однако
ограниченность запасов и высокая цена суще-
ственно сдерживают их использование на про-
мышленном уровне.

В недавнее время переходные металлы, такие
как Mo, Co, Ni и др. [8–13] могут считаться до-
стойной заменой использующейся платины в ка-
честве более экономически выгодных катализа-
торов. Кроме того, большой интерес представля-
ют каталитические системы, которые не содержат
металлов в своем составе, поскольку, как показы-
вают результаты исследований, такие катализато-
ры способны обеспечить большую химическую
стабильность, невысокие производственные за-
траты и достаточную синтетическую гибкость. Од-
нако, безметальные электрокатализаторы встреча-
ются редко.
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Несмотря на значительный прогресс, достиг-
нутый в последние годы в области водородной
энергетики, практическое использование разра-
ботанных технологий все еще весьма ограничено,
что связано с низкой эффективностью синтети-
ческих катализаторов [14, 15]. Для решения этой
проблемы в настоящее время рассматривается
возможность использования комплексов пере-
ходных металлов с помощью биоорганического
(биомиметического) подхода, основанного на
имитации функциональной структуры каталити-
ческих фрагментов железо- и/или никельсодер-
жащих гидрогеназ [16–20]. Несмотря на высокую
каталитическую активность гидрогеназ при от-
сутствии перенапряжения, их использование в
промышленных масштабах невозможно из-за
сложности их получения в больших количествах
и чрезвычайно высокой чувствительности к усло-
виям окружающей среды (температура, рН, до-
ступность кислорода) [19]. На сегодняшний день
синтезировано много комплексов переходных
металлов, обладающих высокой активностью в
реакции электрокаталитической генерации водо-
рода, в том числе превосходящих гидрогеназы по
каталитической активности и величине перена-
пряжения [21–25]. Несмотря на это, ни один из
большого разнообразия молекулярных комплек-
сов не сочетает в себе низкие значения перена-
пряжения с доступностью, высокой активностью
и стабильностью, что является необходимым
условием для экономически выгодного катализа-
тора [13]. Таким образом, разработка катализато-
ров нового поколения для электрохимического
процесса получения молекулярного водорода яв-
ляется важной и актуальной задачей.

Как показано ранее, безметальные катализа-
торы на основе пиридина, проявляют высокую
электрокаталитическую активность в реакции
получения молекулярного водорода [26–29]. Их
ключевой особенностью, является возможность,
варьируя потенциал электрокаталитического
процесса, например, в присутствии N-метил-
2,4,6-трифенилпиридиний перхлората и N-фе-
нил-2,4,6-трифенилпиридиний перхлората, мож-
но управлять механизмом (переключать с ECEdim
на смешанный ECEdim и ECEC (где E – электро-
химическая стадия, С – химическая стадия), и
наоборот) и эффективностью процесса [28, 29].
Уникальность данного факта состоит в том, что в
отличие от описанных в литературе металлсодер-
жащих электрокаталитических систем, в которых
в роли редокс- и основного центра выступает, как
правило, атом металла, в гетероциклических ка-
талитических системах на основе пиридина эти
центры разнесены по молекуле: редокс-центр де-
локализован по ароматическому кольцу, тогда,
как основный – на атоме азота. Такое строение
катализатора открывает широкие возможности
для создания катализатора с заданными парамет-

рами каталитического процесса (минимальное
значение перенапряжения, высокие скорости ли-
митирующих стадий каталитического процесса),
которое достигается, путем раздельной “настрой-
ки” – потенциала восстановления через замести-
тели находящихся в 2, 4 и 6 положениях, а основ-
ность – через заместитель находящийся у атома
азота. Однако для более глубокого понимания и
влияния на эффективность каталитического про-
цесса необходимо знать его механизм, основные
структурные и энергетические параметры основ-
ных интермедиатов этого процесса. Квантово-
химические расчеты позволяют успешно модели-
ровать химические процессы и определять их
энергетические параметры [30–32]. Таким обра-
зом, выявление основных мотивов, влияющих на
механизм электрокаталитической реакции обра-
зования молекулярного водорода позволит опре-
делить основные пути для “настройки” катализа-
торов и придания ему улучшенных характери-
стик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полная оптимизация геометрии и вычисление
полной энергии исследуемых модельных систем
проводилось методом функционала плотности
(DFT) при использовании гибридного функцио-
нала B3LYP [33] и стандартного базисного набора
6-31G [34] из пакета прикладных программ Firefly
[35]. Полная оптимизация молекулярной геомет-
рии проводилась без каких-либо ограничений по
симметрии с учетом влияния растворителя (аце-
тонитрила) в рамках модели поляризованного
континуума РСМ [33], в которой полость, содер-
жащая растворенную частицу, строится из сово-
купности пересекающихся атомных сфер опреде-
ленного радиуса. Внутри полости диэлектриче-
ская проницаемость такая же, как в вакууме,
снаружи она принимает значение растворителя
[36]. Данные для учета растворителя: диэлектри-
ческая проницаемость, радиус молекулы взяты с
сайта https://www.scm.com/doc/ADF/Input/COS-
MO.html. Для подтверждения достижения истин-
ного минимума в ходе оптимизации геометрии
рассчитывались частоты нормальных колебаний.
Отсутствие мнимых частот в колебательном спек-
тре оптимизированной структуры означает, что
полученная структура отвечает минимуму на пол-
ной поверхности потенциальной энергии. Сво-
бодная энергия Гиббса рассчитывалась при стан-
дартной температуре 298.15 К с учетом термоди-
намической поправки к полной энергии
молекулы, полученной из колебательного анали-
за структуры. Термодинамическая поправка вы-
числялась в приближении идеального газа с уче-
том нулевых колебаний.
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Как было показано ранее, образование моле-
кулярного водорода в присутствии 2,4,6-трифе-
нилпиридина включает стадию восстановитель-
ного элиминирования молекулярного водорода
во время бимолекулярной реакции двух пириди-
нильных радикалов (PyH ), полученных при
электрохимическом восстановлении гидропири-
дина (PyH+) (путь 1, cхема 1) [29].   

Однако реализация данного механизма в при-
сутствии соединений N-замещенных катализато-
ров невозможна вследствие невозможности обра-
зования гидропроизводного на стадии восстанов-
ления катиона до радикала.

С целью нахождения оптимального пути ре-
акции и для нахождения энергетических харак-
теристик электрокаталитического процесса бы-
ли проведены квантово-химические расчеты
(рис. 1).

Как следует из данных, представленных на
рис. 1, первый шаг – восстановление исходного
катиона до радикала с последующим его прото-
нированием. Что интересно отметить, оно мо-
жет протекать по трем центрам: по 2- и 4-му ато-
му углерода пиридинового кольца и по атому
азота, с образованием катион-радикального
продукта (рис. 2).

Как видно из рис. 1, данный шаг протекает с
затратой энергии равной для образования аддукта
по четвертому атому углерода – 82.74 ккал/моль,
по атому азота – 83.49 ккал/моль, а вот по второ-
му атому углерода – 71.77 ккал/моль. Совершено
неожиданно было обнаружить, что в случае обоих
соединений протонирование по атому азота –

•

центру, с максимальной основностью, энергети-
чески менее выгодно, чем по атомам углерода
(второму и четвертому). Наблюдаемый феномен,
вероятно, связан с наблюдаемым термодинами-
ческим контролем изучаемой реакции. Далее,
полученный интермедиат подвергается одно-
электронному восстановлению до образования
N-метил, 2-дигидро, 2,4,6-трифенилпиридина.
Следующий шаг в изучаемом механизме – прото-
нирование атома азота с образованием соответ-
ствующего катиона. Поскольку, возможно при-
соединение с двух сторон, то были рассчитаны
энергии обоих конформеров, и оказалось, что ка-
тион транс-конформер более устойчив (на
6.14 ккал/моль), чем цис-конформер.

Если рассмотреть получаемые ротаметры в
проекциях Ньюмена, то становится понятна
большая устойчивость транс-формы. Ниже при-
ведены проекции Ньюмена для 4_Н_cis и
4_Н_trans. Видно, что конформация транс- более
выигрышна, чем конформация цис-, так как
между метильным и фенильным заместителем
меньше отталкивание (рис. 3).

Следующей стадией является стадия образова-
ния молекулярного водорода и генерирования
исходного катиона. Как следует из представлен-
ных рисунков, элиминирование водорода воз-
можно из обеих структур, однако из транс-кон-
формера предпочтительнее.

Таким образом, показано, что природа заме-
стителя у атома азота в N-метил-2,4,6-трифенил-
пиридинильного катиона оказывает драматиче-
ское влияние на механизм электрокаталитиче-
ского процесса образования H2. Полученные
результаты в дальнейшем будут полезны при кон-

Схема 1. Пути реакции образования молекулярного водорода в присутствии 2,4,6-трифенилпиридина.
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струировании молекулярных катализаторов про-
цесса получения молекулярного водорода на
основе пиридина, т.к. варьируя природу замести-
теля у атома азота возможно “управлять” меха-
низмом и эффективностью процесса.
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