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Abstract. The redox properties of levulinic acid (LA) were studied by electrochemical methods in 
acetonitrile, a mixture of acetonitrile with water, ethanol, acetone, and dimethyl sulfoxide. It was shown 
that the irreversible two-electron reduction of LA under the studied conditions leads to the formation 
of γ-valerolactone. This reduction potential depends on the solvent and shifted anodically by following 
order: dimethyl sulfoxide <acetonitrile <acetone <ethanol.
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Аннотация. Редокс-свойства левулиновой кислоты (ЛК) в ацетонитриле, смеси ацетонитрила 
с водой, этаноле, ацетоне и диметилсульфоксиде исследованы электрохимическими методами. 
Показано, что ЛК в изученных условиях восстанавливается с присоединением двух электронов 
и образованием γ-валеролактона. Значение потенциала восстановления ЛК зависит от природы 
растворителя и смещается в анодную область в ряду: диметилсульфоксид < ацетонитрил < 
ацетон < этанол.
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Введение

Левулиновая кислота (ЛК), получаемая в  результате гидролиза лигноцеллюлозной био-
массы, является одной из универсальных молекул-«платформ» для синтеза ценных химиче-
ских веществ и высокоэнергетических жидких топлив [1–3]. Наличие реакционноспособных 
кето- и карбоксильной функциональных групп в молекуле, их взаиморасположение обеспечи-
вают многообразие синтетических превращений ЛК [4]. Множество публикаций посвящено 
исследованию гомогенных и гетерогенных каталитических процессов превращений левулино-
вой кислоты [5–13], в то время как работ по электрохимической конверсии ЛК незначительно. 
При этом большинство исследований электрохимических реакций с участием ЛК проведено 
в  водных растворах [14–17]. Однако использование органических растворителей позволяет 
проводить электрохимические исследования соединений в более широкой области потенци-
алов и, следовательно, более детально изучать механизмы редокс-превращений органических 
веществ в различных процессах.

Поэтому цель настоящей работы – ​электрохимическое изучение редокс-свойств левули-
новой кислоты в различных органических и водно-органических средах: ацетонитриле, смеси 
ацетонитрила с водой, этаноле, ацетоне, диметилсульфоксиде.
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Экспериментальная часть

Электрохимические измерения свежеприготовленных растворов левулиновой (Sigma 
Aldrich) и  валериановой (для хроматографии, 99 %) кислот, γ-валеролактона (ГВЛ) (Sigma 
Aldrich) проводили в атмосфере аргона при комнатной температуре. В качестве органических 
растворителей использовали ацетонитрил (CH3CN, осч), этанол (C2H5OH, чда, 96 %), ацетон 
(CH3COCH3, осч), диметилсульфоксид (ДМСО, (CH3)2SO, чда); фоновый электролит  – ​0.1 М 
тетраэтиламмоний тетрафторборат [(C2H5)4NBF4]. Водные и водно-органические растворы го-
товили с применением деионизованной воды, полученной при помощи системы очистки воды 
Direct-Q 3 (Millipore, France) c электропроводностью менее 10–7 Ом‑1см‑1. Циклические вольтам-
перограммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-Pro М (ООО НТФ «Вольта», Санкт-
Петербург, Россия). В качестве стационарных твердых рабочих электродов1 использовали пла-
тиновый (d = 1 мм) или стеклоуглеродный (СУ) (d = 5 мм) электрод в тефлоновых корпусах 
(d = 10 мм). Электродом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в CH3CN или пла-
тиновая спираль, соединенные с ячейкой электролитическим мостом, заполненным фоновым 
электролитом, через капилляр Луггина, вспомогательным – ​платиновая спираль, помещенная 
в стеклянную трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в каждой редокс-
стадии, определяли сравнением высот волн исследуемых соединений с высотой волны обрати-
мого одноэлектронного редокс-перехода ферроцен-ферроцений.

Результаты и обсуждение

Проведено сравнительное исследование электрохимического поведения левулиновой кис-
лоты в 4 мM водном растворе H2SO4 и в смеси ацетонитрила с водой (1:1) на Pt-электроде. Ци-
клические вольтамперограммы левулиновой кислоты в изученных условиях приведены на рис. 1.

1	 Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и  восстановления 
соединений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на Pt- и СУ‑электродах от 2.00 до –2.20 В и от 2.00 до –2.60 В соответственно.

Рис. 1. ЦВА: (а) 4 мM водный раствор H2SO4; (б) ЛК в 4 мM водном растворе H2SO4, (в) ЛК в CH3CN + H2O 
(1:1) 0.1 M (C2H5)4NBF4 (Pt, C = 1 мM, V = 25 мВ/с, отн. Pt)

Fig. 1. Сyclic voltammograms of (а) 4 mM H2SO4 aqueous solution; (б) LA in 4 mM H2SO4 aqueous solution; 
(в) LA in CH3CN + H2O (1:1) 0.1 M (C2H5)4NBF4 (Pt, C = 1 mM, V = 25 mV/s, vs Pt)
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Как видно из рис. 1, волна восстановления левулиновой кислоты в 4 мM водном раство-
ре H2SO4 практически сливается с волной восстановления фонового электролита, а именно 
восстановления протонов (рис. 1а, б), в то время как в водно-ацетонитрильном (1:1) раство-
ре наблюдается хорошо определяемая двухэлектронная волна восстановления ЛК (рис. 1 
в). Полученные результаты свидетельствуют о том, что использование органических рас-
творителей, например, таких как ацетонитрил, позволяет более качественно определять 
электрохимические характеристики органических веществ: количество стадий, значение 
потенциала восстановления и  количество электронов, участвующих в  электродной реак-
ции.

В работе редокс-свойства левулиновой кислоты, а также возможных продуктов ее восста-
новления – ​валериановой кислоты и γ-валеролактона, изучены методами циклической воль-
тамперометрии на Pt- и СУ‑электродах в безводном ацетонитриле, смеси ацетонитрила с водой 
(1:1), этаноле, ацетоне, диметилсульфоксиде. Установлено, что γ-валеролактон электрохими-
чески не активен в изученных условиях. Электрохимические характеристики восстановления 
левулиновой и валериановой кислот приведены в таблице, ЦВА левулиновой кислоты на Pt-
электроде в различных растворителях – ​на рис. 2.

Как видно из данных таблицы и рис. 2, левулиновая кислота в изученных органических 
растворителях, кроме ДМСО, восстанавливается на Pt- и СУ‑электродах в одну двухэлектрон-
ную необратимую стадию. В  ДМСО наблюдается разделение двухэлектронной волны вос-
становления ЛК на две одноэлектронные (рис. 2д). Значения потенциалов восстановления ЛК 
также зависят от  природы растворителя и  смещаются в  анодную область в  ряду: диметил-

Таблица. Электрохимические характеристики восстановления левулиновой и валериановой кислот

Table. Electrochemical characteristics for the reduction of levulinic and valeric acids

Условия эксперимента
Е1/2, B (n)

Pt CУ
Левулиновая кислота

CH3CN, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Ag/0.1М Ag+ –1,26(2) –2,24(2)
CH3CN, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –1,20(2) –2,22(2)
CH3CN + H2O (1:1), 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –0,82(2) –1,75(2)
C2H5OH, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –0,99(2) –
CH3COCH3, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –1,16(2) –2,19(2)

(CH3)2SO, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt
–1,25(2)
[–1,19(1);
–1,34(1)]

–2,46(2)

Валерьяновая кислота

CH3CN, 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –1,35(2)
–1,72(<1) –2,24(2)

CH3CN + H2O (1:1), 0.1M (C2H5)4NBF4, отн. Pt –0,94(1) –

Примечание: n – ​число электронов, участвующих в электрохимической стадии (знак «<» означает, что высота волны 
исследуемого соединения меньше, чем высота одноэлектронной волны).

Notes: n – ​the number of electrons transferred in a particular electrochemical stage (the sign «<» indicates that the wave height 
is smaller than the height of the one–electron wave).
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Рис.  2. ЦВА ЛК в  различных растворителях: (а) ацетонитрил + вода (1:1);  (б) этанол; (в) ацетон; 
(г) ацетонитрил; (д) ДМСО (Pt, 0.1 M (C2H5)4NBF4, C = 2 мM, V = 25 мВ/с, отн. Pt)

Fig. 2. Сyclic voltammograms of the LA in various solvents: (а) acetonitrile + water (1:1) (б) ethanol (в) acetone 
(г) acetonitrile, (д) DMSO (Pt, 0.1 M (C2H5)4NBF4, C = 2 mM, V = 25 mV/s, vs Pt)

Рис. 3. Пути электрохимического восстановления левулиновой кислоты

Fig. 3. Reaction pathways of the electrochemical reduction of levulinic acid

сульфоксид < ацетонитрил < ацетон < этанол (табл., рис. 2). Добавление воды в ацетонитрил 
(1:1) приводит к значительному смещению значения Е1/2 двухэлектронного восстановления ЛК 
в анодную область (табл., рис. 2а, г) и уменьшению диапазона рабочей области потенциалов 
в водно-ацетонитрильном растворе от 1,2 до –1,5 В (рис. 1в) по сравнению с безводным ацето-
нитрилом (от 2,00 до –2,20 В). Значения потенциалов восстановления ЛК зависят и от природы 
материала рабочего электрода – ​на СУ значительно смещаются в катодную область потенциа-
лов по сравнению с восстановлением на Pt-электроде (табл.).

Известно [14, 16], что восстановление левулиновой кислоты в  водных растворах может 
протекать по двум маршрутам: при рН = 7,5 с присоединением двух электронов, двух протонов 
и образованием γ-валеролактона, при рН = 0 наблюдается более глубокое четырехэлектронное 
восстановление ЛК до валериановой кислоты по схеме, представленной на рис. 3:

Для установления схемы восстановления левулиновой кислоты в органических и водно-
органических средах изучено ее электрохимическое поведение в присутствии тетрафторобор-
ной кислоты (HBF4 используется в качестве доноров протонов в органических растворителях 
с фоновым электролитом, содержащим анион [BF4]-). На рис. 4 приведены ЦВА левулиновой 
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кислоты в отсутствие и с добавлением HBF4, график зависимости предельного тока волны вос-
становления ЛК (Iпр) от концентрации HBF4 – ​на рис. 5.

Как видно из рис. 4, на ЦВА левулиновой кислоты при добавлении к ее раствору HBF4 
(в  соотношении 1:1) наблюдается увеличение высоты волны восстановления ЛК (рис.  4а) 
по сравнению с ее восстановлением без HBF4 (рис. 4б), что свидетельствует об участии про-
тона при восстановлении левулиновой кислоты. Дальнейшее добавление HBF4 к раствору ЛК 
(до соотношения 1:10) приводит к постепенному увеличению высоты ее волны с последующим 
замедлением, стремящимся к соотношению высот волн ЛК и ЛК + HBF4 примерно 2 к 3, т. е. 2 
Н+ на три молекулы ЛК.

Рис. 4. ЦВА: (а) ЛК с добавлением HBF4 (1:1); (б) ЛК (Pt, CH3CN, 0.1 M (C2H5)4NBF4, 2 мM, V = 25 мВ/с, 
отн. Pt)

Fig. 4. Сyclic voltammograms of (а) LA with the addition of HBF4 (1:1), (б) LA (Pt, CH3CN, 0.1 M (C2H5)4NBF4, 
2 mM, V = 25 mV/s, vs Pt)

Рис.  5. График зависимости предельного тока волны восстановления ЛК (Iпр) от  концентрации HBF4 
(CЛК = 2 мМ)

Fig. 5. Plot of limiting current of LA reduction versus the concentration of HBF4 (СLA = 2 mM)
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Таким образом, полученные в работе результаты свидетельствуют о том, что в изученных 
органических и водно-органических средах с рН, близким к нейтральному, электрохимическое 
восстановление левулиновой кислоты протекает с присоединением двух электронов и образо-
ванием γ-валеролактона.
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