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Введение

Начиная с середины XX в. и по настоящее время 
активно ведутся исследования порфиринов и родствен-
ных им структур с целью выяснения молекулярных 
основ механизмов их функционирования в живых орга-
низмах, а также с целью поиска практических аспек-
тов использования полезных свойств (каталитической 
активности, применения в полупроводниковых матери-
алах, медицине, термостабилизации и т.д.).[1-14]

За последние десятилетия исследованы электро-
химические свойства более тысячи различных метал-
лопорфиринов (МР) с различными лигандами и сотни 
порфириновых макроциклов.[3-5] Для многих из этих 
соединений существуют несколько различных окис-
лительно-восстановительных состояний. Электро-
окисление или восстановление МР может быть обра-
тимым или необратимым, а протекание электрохи-
мических процессов может быть связано с природой 
иона-комплексообразователя, состоянием сопряжен-
ной π-системы лиганда, донорно-акцепторными свой-
ствами аксиальных лигандов или функциональных 
групп, входящих в состав молекулы.

Интерес к исследованию электрохимических 
и электрокаталитических свойств органических ком-
плексов с металлами обусловлен так же возможностью 
применения этих соединений в качестве катодных 
материалов для химических источников тока с кисло-
родной (воздушной) деполяризацией. 

В настоящей работе впервые приведены система-
тические данные по электрохимическим и электроката-
литическим свойствам в щелочном растворе ряда про-
изводных порфиразина и их комплексов с медью. 

В настоящее время опубликовано значительное 
количество работ,[8,9,11,12,14] посвященных изучению 
механизма электрокаталитического действия моно-
меров порфиринов Со и Fe (и в некоторых случаях 
Мn) в реакции восстановления О2. Поэтому, выбор 
меди в качестве центрального иона обусловлен огра-
ниченным числом публикаций по электрохимиче-
ским и электрокаталитическим свойствам комплексов 
с данным металлом.

Экспериментальная часть 

Циклические I-E кривые снимали на установке, представ-
ленной на Рисунке 1.

Режимы поляризации рабочего электрода устанавливали 
с использованием потенциостата ПИ-50-1 (3). Регистрацию I-E 
кривых производили на персональном компьютере (1) с пред-
варительной обработкой сигнала на интерфейсном устройстве 
(2).

Измерения проводили в стеклянной трехэлектродной тер-
мостатированной электрохимической ячейке. В качестве поля-
ризующего электрода использовали платиновый электрод (7), 
электродом сравнения служил насыщенный хлоридсеребряный 
электрод (10). В тексте и на графиках значения потенциалов 
приведены относительно этого электрода. Рабочий электрод 
(9) состоял из углеграфитового стержня (б), боковая и верхняя 
часть которого изолирована фторопластом (а). На торцевую 
часть электрода наносили тонкий слой активной массы (в), 
включающей углеродный носитель (УТЭ – углерод техниче-
ский элементный ТУ-14-7-24-80), фторопласт (марки ФП-4Д) 
и исследуемое вещество в весовом соотношении 7:2:1. Катали-
заторы наносились на углеродный носитель путем механиче-
ского смешения компонентов в этиловом спирте с последую-
щим испарением растворителя при температуре 373 К.

После завершения эксперимента слой активной массы 
легко удалялся, и операция нанесения нового слоя активной 
массы могла повторяться многократно. Исследования прово-
дили в 0.1 М водном растворе КОН квалификации "х.ч.".

Кислород или аргон подавался в электролит из баллонов 
(4 и 5) через редуктор с вентилем тонкой регулировки (6) и сте-
клянный капилляр (8). I-E кривые регистрировались в области 
потенциалов 0.5÷-1.5 В. Скорость сканирования варьировалась 
от 5 до 100 мВ/с.

Расчет эффективного числа электронов осуществлялся 
по формуле (1):[10]

n = 4RT tg a / FQ (1),

где R – универсальная газовая постоянная; T – температура, К; 
tga – тангенс угла наклона кривой, построенной в координатах 
I*(мА)–V(мВ/с), I* – ток в области максимума наблюдаемого 
процесса; F – число Фарадея, 96500; Q – количество электри-
чества, Кл.

Значения редокс потенциалов (ERed/Ox) были рассчита-
ны как полусумма потенциалов прямого и обратного про-
цессов (Таблица 2). Параметрами электрокаталитической 
активности соединений в реакции электровосстановления 

1. Персональный компьютер
2. Интерфейсный блок
3. Потенциостат ПИ-50-1
4. Баллон с инертным газом (Аr)
5. Баллон с кислородом
6. Вентиль тонкой регулировки (редуктор)
7. Поляризующий электрод
8. Капилляр для ввода газа
9. Рабочий электрод
а) Изолирующий слой (фторопласт)
б) Углеграфитовый стержень
в) Активная масса
10. Электрод сравнения

Рисунок 1. Схема потенциодинамической установки.
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молекулярного кислорода служили n – эффективное число 
электронов и E1/2(O2) – потенциал полуволны этого процесса 
(Таблица 2).

Исследованные в настоящей работе соединения (Рису-
нок 2) были получены по методикам, близким к описанным 
ранее.[15-21]

Рисунок 2. Структуры исследованных соединений.

Интерес в анализе изменения электрохимических 
и электрокаталитических свойств представленных образцов 
обусловлен возможностью проследить влияние структурных 
изменений в органическом лиганде на редокс-поведение со-
единений в щелочном растворе и электрокаталитическую 
активность в реакции восстановления молекулярного кисло-
рода для соединений, содержащих структурные фрагменты 
в следующем ряду:

Результаты и обсуждение

На Рисунке 3 приведены I-E кривые, полученные 
для электродов, содержащих в активной массе (CONH2)8-
2,3-РусCu в атмосфере аргона и дикислорода. Наблюда-
ется ряд катодных и анодных максимумов, связанных 
с восстановлением (окислением) органического лиганда 
и центрального иона металла.

Отнесение наблюдаемых на I-E кривых катодных 
и анодных максимумов к строго определенным электро-
химическим процессам проведено на основании дан-
ных, приведенных в литературе для комплексов, близких 
по химическому строению.[3-5,7-9,11-14]

Значения окислительно-восстановительных по-
тенциалов (Еred/ox), полученные в результате обработки 
экспериментальных данных (I-E кривых) (Рисунок 3, 
Таблица 1), позволяют дать оценку окислительной и вос-
становительной способности соединений как по иону 
комплексообразователя (для исследованных металло-
комплексов), так и по лиганду.

Расчет показал (Таблица 1), что первая и вторая 
стадии электровосстановления органического лиганда 
являются одноэлектронным процессом, а для процесса 
L2-↔L(2+n)- величина n для производных тетрапиразино-
порфиразина в среднем составляет 3.91±0.10. Это может 
свидетельствовать о том, что в процессе электровосста-
новления одновременно участвуют четыре пиридильных 
фрагмента. Указанное объяснение находится в хорошем 
соответствии с литературными данными по исследова-
нию электрохимических свойств соединений близкого 
строения.[22]

I-E кривые, полученные для других производных 
порфиразина, отличались лишь степенью обратимости 
наблюдаемых окислительно-восстановительных про-
цессов и некоторым изменением в положении катодных 
и анодных максимумов.

В некоторых случаях, в связи с близостью наблюда-
емых редокс-процессов по потенциалам, был проведен 
анализ катодной части I-E кривой в области -0.2 ÷ -1.3 В 
с использованием разложения на составляющие (по типу 
Гауссовых) (Рисунок 4) и определены значения эффек-
тивного числа электронов (n) для процессов электро-
восстановления фталоцианинового макроцикла (L↔L1-, 
L1-↔L2-, L2-↔L(2 + n)-) (Таблица 1).

Как видно из полученных данных (Рисунок 4, 
Таблица 1), проведённая операция привела к положи-
тельному результату, и нам удалось выделить три состав-
ляющие для процесса электровосстановления данного 
соединения.

Процесс 1 отвечает электровосстановлению лиган-
да с локализацией электрона в π-электронную систему 
основного фталоцианинового хромофора, присоедине-
ние (отрыв) второго электрона происходит по такому же 
механизму и приводит к образованию дианионной фор-
мы соединений. Третий процесс наиболее интересен, 
поскольку он непосредственно связан с участием тетра-
пиразиновых и хиноксалиновых фрагментов. 

Результаты расчетов показывают, что первая и вто-
рая стадии электровосстановления органического лиган-
да являются одноэлектронными процессами, а для про-

Рисунок 3. I-E кривые для электрода, содержащего 
в активной массе соединение (CONH2)8-2,3-РусCu. V=20 мВ/с. 
1 – после отдувки аргоном (30 циклов); 2 – после насыщения 
дикислородом (30 циклов). 
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цесса (3) величина n для производных тетрапиразино-
порфиразина в среднем составляет 3.88±0.10, а для про-
изводных тетра-2,3-хиноксалинопорфиразина 7.89±0.10, 
соответственно. Это может свидетельствовать о том, 
что в процессе электровосстановления одновременно 
участвуют четыре пиридильных фрагмента.[22]

Влияние комплексообразования с Cu2+

Координация с ионом Cu2+ приводит к изменению 
хода I-E кривых (Рисунок 3). В области потенциалов 
от 0.0 до -0.6 В для медных комплексов наблюдается об-
разование максимумов (на катодном и анодном ходе I-E 
кривой), связанных с электровосстановлением (электро-
окислением) центрального иона металла (Cu2+). 

Процесс комплексообразования приводит к сдвигу 
потенциалов всех наблюдаемых процессов по сравне-
нию со свободными лигандами в область отрицатель-
ных значений, причем наибольшее влияние наблю-
дается для первой стадии электровосстановления (от 
184 до 334 мВ), для второго и третьего процессов оно 
значительно снижается (от 10 до 142 мВ). Полученный 

результат связан с последовательностью наблюдаемых 
электрохимических стадий и изменением способности 
к восстановлению органического лиганда при комплек-
сообразовании.

Влияние трет-бутильных заместителей

Введение объемных трет-бутильных заместителей 
непосредственно к пиразиновым фрагментам молекул 
PzcH2 и PzcCu приводит к сдвигу потенциалов (от 30 
до 100 мВ) всех наблюдаемых процессов в область по-
ложительных значений. Для центрального иона металла 
величина ( )4

Re d/Ox Re d/Ox
PzcCu6 t Bu PzcCuE E E− −∆ = −  составляет 60 мВ, 

для органической части молекулы наибольший эффект 
(около 100 мВ) наблюдается для стадии присоединения 
первого электрона в π-систему основного хромофора 
при образовании моноанионной (монорадикальной) 
формы соединения – ( ) 24

t Bu PzcH • −  . Для трет-
бутилпроизводных 2,3-QxcH2 и 2,3-QxcCu при распо-
ложении заместителей в аннелированных бензольных 
ядрах молекул влияние заместителей на изменение по-
тенциала лежит в области от 40 мВ до 110 мВ. Наиболь-
ший сдвиг потенциала достигается для (t-Bu)4-2,3-QxcCu. 
Наблюдаемый факт непосредственно связан со строени-
ем органического лиганда и местом дислокации трет-
бутильных радикалов.

Для тетра-2,3-хиноксалинопорфиразинов (2,3-
QxcH2, трет-бутилпроизводного – (t-Bu)4-2,3-QxcH2, 
комплексов с медью – 2,3-QxcСu, (t-Bu)4-2,3-QxcСu), 
как соединений с более высокой развитостью хромо-
форной системы по сравнению с тетрапиразинопор-
фиразинами, во всех случаях наблюдается более высо-
кая способность к электровосстановлению. Так, вели-
чина разности потенциалов для свободных лигандов 

2 2

Re d/Ox Re d/Ox
OxcH PzcHE E E∆ = −  составляет для первого, второго 

и третьего процессов 135, 155 и 270 мВ, соответствен-
но. Дополнительное введение трет-бутильных замести-
телей в свободные лиганды нивелирует указанный эф-
фект для первой стадии, сохраняет действие для второй 
стадии практически на том же уровне (133 мВ) и почти 
на 100 мВ снижает для третьего процесса. Для комплек-
сов с медью бензаннелирование оказывает значительно 
меньшее влияние на изменение потенциалов для первых 

Таблица 1. Расчетные значения эффективного числа электронов для исследованных тетрагетероаренопорфиразинов.

Соединение
Процесс Сu2+↔ Сu1+ Процесс 1(L↔L1-) Процесс 2(L1-↔L2-) Процесс 3(L2-↔L(2 + n)-)

nк nк nк nк

2,3–PycН2 – 0.91±0.10 0.94±0.10 3.84±0.10
2,3–PycCu 0.91±0.10 1.00±0.10 0.99±0.10 3.90±0.10

(CONH2)8-2,3-PycCu 1.01±0.10 1.01±0.10 1.00±0.10 3.94±0.10
PzcH2 – 0.98±0.10 0.83±0.10 3.94±0.10

(t-Bu)4PzcH2 – 1.00±0.10 1.04±0.10 3.84±0.10
PzcСu 1.00±0.10 0.83±0.10 0.80±0.10 3.90±0.10

(t-Bu)4PzcСu 0.89±0.10 0.91±0.10 1.00±0.10 3.85±0.10
2,3-QxcH2 – 1.05±0.10 1.07±0.10 7.89±0.10

(6-t-Bu)4-2,3-QxcH2 – 1.01±0.10 1.04±0.10 7.93±0.10
2,3-QxcСu 1.10±0.10 0.90±0.10 0.85±0.10 7.90±0.10

(6-t-Bu)4-2,3-QxcСu 0.85±0.10 0.91±0.10 1.00±0.10 7.85±0.10

Рисунок 4. Фрагмент катодной части I-E кривой 
для электрода с 2,3-OxcH2 с разложением на составляющие 
(по типу Гаусса); а) исходная кривая; б) первый катодный 
процесс (L↔L1-); в) второй катодный процесс (L1-↔L2-);  
г) третий катодный процесс (L2-↔L(2 + n )-). V=20 мB/c.
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двух стадий (в интервале от 30 до 60 мВ), а вот для тре-
тьего процесса сохраняются высокие разности потенци-
алов (207 и 232 мВ для 2,3-QxcСu и (t-Bu)4-2,3-QxcСu, 
соответственно). Увеличение ароматичности системы, 
расширение цепи π-электронного сопряжения за счет 
бензаннелирования приводит к облегчению (ускорению) 
процесса электровосстановления этих соединений, при-
чем максимальный эффект наблюдается по третьей ста-
дии, связанной с участием в процессах электровосста-
новления 2,3-хиноксалиновых фрагментов.

Влияние газообразного кислорода на I-E кривые

На Рисунке 3 (кривая 2) представлено изменение 
I-E кривых при введении  в раствор молекулярного кис-
лорода. Как видно из полученных данных, общий ха-
рактер кривой не меняется, т.е. на ней сохраняются ка-
тодные и анодные максимумы, отвечающие процессам 
восстановления (окисления) органического лиганда. 
Характерной особенностью зависимостей тока от по-
тенциала при введении кислорода в электролит является 
значительное увеличение тока в области потенциалов от 
–0.1 до –0.5 В. Это обусловлено протеканием процесса 
электровосстановления молекулярного кислорода. По-
лученные данные позволяют оценить эффект деполя-
ризующего действия всех исследованных соединений 
для указанного процесса.

С целью выяснения механизма электровосстанов-
ления дикислорода (2-х или 4-х электронный), с исполь-
зованием уравнения Рэндлса-Шевчика (2)[23-24] выполнен 

расчет количества электронов (n) для вольтамперных 
кривых, полученных при различных скоростях сканиро-
вания при введении в раствор электролита молекулярно-
го кислорода.

Ip = 272n3/2SCADA
1/2V1/2 (2),

где Ip – максимальный ток (ток пика), (А); S – поверх-
ность электрода, (см2); CA – растворимость вещества А, 
(моль/л); DA – коэффициент диффузии, (см2/с); V – ско-
рость сканирования, (В/с).

В расчетах были использованы следующие значе-
ния параметров, входящих в уравнение: S = 0.64 cм2; 
С(О2) = 1.34·10-3 моль·л-1; D(O2) = 2.601·10-5 см2·с-1.[25] 

Рассчитанные значения n приведены в Таблице 2.
Анализ данных по влиянию строения макрогете-

роциклических соединений на потенциал полуволны 
процесса электровосстановления дикислорода (E1/2 (O2)) 
показывает (Таблица 2), что усложнение структуры ор-
ганического лиганда приводит к сдвигу потенциала E1/2 

(O2) в область положительных значений, что может быть 
связано с электронодонорным действием заместителей 
по отношению к органическому лиганду и центрально-
му иону металла. Введение всех исследованных соеди-
нений в состав активной массы модельного гидрофоби-
зированного электрода приводит к увеличению электро-
каталитической активности в реакции восстановления 
молекулярного кислорода в щелочном растворе по срав-
нению с системой без катализатора (УТЭ), что проявля-
ется в существенном (от 150 до 180 мВ) положительном 

Схема 1. 

Таблица 2. Электрохимические и электрокаталитические свойства производных тетраазапорфиринов.

Соединение
ERed/Ox, B, для процессов

n E1/2 (O2), ВCu2+ ↔ Cu+ L↔L1- L1-↔L2- L2-↔L(2 + n )-

(CONH2)8-2,3-PycCu –0.26 –0.60 –0.76 –0.91 3.7±0.1 –0.14
2,3-PycН2 – –0.52 –0.72 –1.02 3.3±0.1 –0.28
2,3-Pyc Cu –0.34 –0.60 –0.79 –1.09 3.6±0.1 –0.25

PzcH2 – –0.50 –0.84 –1.17 3.6±0.1 –0.17
(t-Bu)4PzcH2 – –0.40 –0.83 –1.12 3.6±0.1 –0.16

PzcСu –0.23 –0.76 –0.88 –1.22 3.7±0.1 –0.15
(t-Bu)4PzcСu –0.27 –0.62 –0.84 –1.22 3.6±0.1 –0.15

2,3-QxcH2 – –0.37 –0.68 –0.90 3.7±0.1 –0.16
(t-Bu)4-2,3-QxcH2 – –0.40 –0.70 –0.94 3.7±0.1 –0.16

2,3-QxcСu –0.19 –0.70 –0.82 –1.01 3.8±0.1 –0.15
(t-Bu)4-2,3-QxcСu –0.14 –0.59 –0.79 –0.99 3.9±0.1 –0.14

УТЭ – – – – 2.0±0.1 –0.32
Погрешность измерений по потенциалу составляет ±0.01 В
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сдвиге потенциала полуволны для процесса электровос-
становления О2 (Таблица 2).

Процесс электровосстановления молекулярного 
кислорода протекает параллельно по 2-х и 4-х- элек-
тронному механизму, что соответствует Схеме 1.[23]

Рост электрокаталитической активности для изучен-
ных соединений связан с изменением механизма по пути 
направления его преимущественно на 4-х электронное 
протекание процесса.

Следует также отметить, что в активации молекулы 
О2 и в изменении механизма процесса могут участво-
вать как органический лиганд (коллективный эффект), 
так и центральный ион металла (локальный эффект вза-
имодействия), что согласуется с современными пред-
ставлениями о электрокатализе процесса электровос-
становления молекулярного кислорода на порфиринах 
и родственных соединениях.[23] Наши исследования под-
тверждают преобладающую роль локального эффекта 
взаимодействия.

Выводы 

Впервые с использованием метода циклической 
вольтамперометрии в щелочном растворе (0.1 М КОН) 
изучены и систематизированы данные по электрохи-
мическим и электрокаталитическим свойствам произ-
водных фталоцианинов, содержащих трет-бутильные 
заместители, пиридиновые, тетрапиразиновые и тетра-
2,3-хиноксалиновые фрагменты в органической части 
молекулы.

Установлено, что:
- для производных пиридинопорфиразина первая 

и вторая стадии электровосстановления органического 
лиганда являются одноэлектронными процессами, 
а для процесса L2-↔L(2+n)-  величина n для произво-
дных тетрапиразинопорфиразина в среднем составляет 
3.91±0.10. 

- для всех изученных соединений – тетрапи-
разинопорфиразина (PzcH2), тетра(5-трет-бутил)
пиразинопорфиразина (t-Bu)4PzcH2, тетра-2,3-
хиноксалинопорфиразина (2,3-QxcH2), тетра(6-трет-
бутил-2,3-хиноксалино)порфиразина (t-Bu)4-2,3-QxcH2 
– наблюдаются три стадии процесса электровосстанов-
ления органической части молекулы. Первая и вторая 
стадии – одноэлектронные, в третьей для производных 
тетрапиразинопорфиразина участвует четыре электрона, 
а для тетра-2,3-хиноксалинопорфиразинов – восемь. 

Исследовано электрохимическое поведение ком-
плексов с медью в щелочном растворе в интервале 
потенциалов от +0.5 до –1.5 В и скоростях сканирова-
ния 5–100 мВ/c. Показано, что для всех исследованных 
медных комплексов тетрагетероаренопорфиразинов 
существуют фиксированные области потенциалов про-
текания редокс-процессов, связанных с превращением 
иона-комплексообразователя и органического лиганда. 
Для процессов превращения Сu2+/Сu+  величина ЕRed/Ox 
находится в диапазоне от –0.14 до –0.34 В, для орга-
нического лиганда от –0.37 до –1.22 В. Полученные 
значения окислительно-восстановительных потенци-
алов (ЕRed/Ox) представляют интерес как справочный 

материал по физико-химическим (электрохимическим) 
свойствам органических комплексов с металлами раз-
личного строения.

Установлено, что процесс электровосстановления 
центрального иона металла (меди) является одноэлек-
тронным. 

Показано, что введение различных заместителей 
в молекуле фталоцианина приводит к смещению по-
тенциала полуволны процесса ионизации дикислорода 
(E 1/2 (O2)) в область положительных значений по сравне-
нию с системой без катализатора (УТЭ).

Наиболее эффективные из исследованных метал-
локомплексов – (CONH2)8-2,3-PycCu, (t-Bu)4-2,3-QxcСu, 
PzcСu, 2,3-QxcСu могут быть рекомендованы для даль-
нейших исследований в химических источниках тока 
с кислородной (воздушной) деполяризацией. 
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