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Впервые осуществлен синтез и идентификация комплексов Со(II), Ni(II), Cu(II) и 
Pd(II) 10,15(20)-динитро-5-(4-нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфинов. Ме-

тодом циклической вольтамперометрии получены данные по электрохимическим свой-

ствам комплексных соединений в водно-щелочном электролите. Определены значения 

редокс-потенциалов, связанных с процессами превращения порфиринового лиганда, иона-

комплексообразователя, образованием катионных и анионных форм металлокомплексов. 
Предложена общая схема электрохимических процессов превращения металлокомплек-

сов нитропроизводных октаметилпорфиринов, которая включает ряд последовательных 

одноэлектронных процессов окисления-восстановления центрального иона металла, ор-

ганического лиганда и нитрогруппы. Проведена оценка электрокаталитической активно-
сти соединений в реакции электровосстановления молекулярного кислорода в водно-ще-

лочном растворе. Установлено, что все соединения обладают электрокаталитическими 

свойствами и направляют процесс электровосстановления молекулярного кислорода как 

по двух-, так и по четырехэлектронному механизму. Установлено, что наибольшей элек-

трокаталитической активностью обладает комплекс кобальта 10,15,(20)-динитро-5-(4-
нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина. Наибольшим предпочтением для 

практической реализации может рассматриваться комплекс СоР-2, где наблюдается 

наибольший сдвиг потенциала полуволны E1/2(О2) в положительную область процесса 

электровосстановления молекулярного кислорода и достаточно высокое значение эффек-
тивного числа электронов (n=3,4). Проанализировано влияние скорости сканирования по-

тенциала на электрохимические параметры и обратимость наблюдаемых процессов. 
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Synthesis and identification of Co(II), Ni(II), Cu(II) and Pd(II) complexes of 10,15(20)-

dinitro-5-(4-nitrophenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octamethylporphines was carried out for the first 

time. Data on the electrochemical properties of complex compounds in an aqueous-alkaline elec-

trolyte were obtained by cyclic voltammetry. The values of redox potentials associated with the pro-

cesses of transformation of porphyrin ligand, ion-complexing agent, the formation of cationic and 

anionic forms of metal complexes are determined. A general scheme of electrochemical processes 

of transformation of metal complexes of nitro derivatives of octamethylporphyrins is proposed, 

which includes a series of sequential one-electron oxidation processes-reduction of a central metal 

ion, an organic ligand and a nitro group. The electrocatalytic activity of compounds in the reaction 

of electroconduction of molecular oxygen in an aqueous-alkaline solution was evaluated. It has 

been established that all compounds have electrocatalytic properties and direct the process of elec-

trical reduction of molecular oxygen by both two- and four-electron mechanisms. It was found that 

the cobalt complex of 10,15,(20)-dinitro-5-(4-nitrophenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octamethylporphine 

has the greatest electrocatalytic activity. The influence of the scanning rate of the potential on the 

electrochemical parameters and reversibility of the observed processes is analyzed. The greatest for 

practical implementation can be considered the CoP-2 complex, where the largest shift to the pos-

itive region of the half-wave potential E1/2(O2) for the process ORR and high value of the effective 

number of electrons (n=3.4) are observed. The influence of the scanning rate of the potential on 

the electrochemical parameters and reversibility of the observed processes is analyzed. 

Key words: metallocomplexes, porphyrin nitro derivatives, cyclic voltammetry, alkaline solution, elec-

trical recovery, molecular oxygen 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Порфирины, и особенно их металлоком-

плексы, представляют значительный интерес как 

объекты исследований в биологии, фотохимии, ка-

тализе и электрокатализе, в создании сенсоров и 

наноструктурированных материалов [1-15]. Одним 

из важнейших изучаемых свойств металлопорфи-

ринов является их способность участвовать в окис-

лительно-восстановительных процессах. Это опре-

деляет не только биологические функции металло-

порфиринов, но также их участие в катализе мно-

гих редокс-реакций, в частности катодного восста-

новления молекулярного кислорода [9, 11, 13-16].  

Внимание к исследованиям в области ката-

лиза электрохимического восстановления молеку-

лярного кислорода не иссякает на протяжении по-

следних десятилетий и будет расти вследствие 

необходимости разработки критически важных тех-

нологий электрохимической энергетики [18-21]. Ра-

боты по созданию неплатиновых электрокатализа-

торов восстановления кислорода в щелочных сре-

дах, обусловленные современными прикладными 

задачами снижения стоимости, уменьшения разме-

ров источников тока при одновременном повыше-

нии их токовых характеристик, продолжаются. Та-

ким образом, поиск и изучение свойств новых со-

единений, обладающих интересным набором элек-

трохимических и электрокаталитических свойств, 

является актуальной задачей.  
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Данное исследование является продолже-

нием цикла работ, проводимых на кафедре анали-

тической химии ФГБОУ ВО «ИГХТУ» по изуче-

нию электрохимических свойств макрогетероцик-

лических соединений в композиции с углеродным 

материалом и их каталитического действия в реак-

ции электровосстановления кислорода в водно-ще-

лочном электролите [9, 13, 22-24]. Объектами насто-

ящего исследования послужили ранее не изученные 

в щелочном растворе металлокомплексы 10,15,(20)-

динитро-5-(4-нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-окта-

метилпорфина. Введение нитро-группы в молекулу 

порфирина ‒ один из путей ее модификации, кото-

рая приводит к деформации макроцикла [25-26] и 

изменению его физико-химических свойств, что 

представляет существенный интерес с точки зрения, 

как органической химии, так и изучения приклад-

ных свойств. Производные порфирина и их струк-

турные аналоги, содержащие нитро-группы, иссле-

дованы ранее в ряде работ [13, 27-29]. В известной 

нам литературе отсутствуют работы, в которых бы 

изучались электрохимические свойства группы 

нитро-порфиринов в щелочных электролитах [27-30].  

В работах [28-29, 31] приводятся Eredox 

близкие к -0,6 В, связанные с электрохимическим 

восстановлением (окислением) NO2-группы. Для 

ряда арилпорфиринов, где NO2-группы изолиро-

ваны от сопряженной системы макрокольца [13], 

данный редокс-процесс не фиксировался или 

накладывался по потенциалам по металлу (Со2+). В 

целом, это не противоречит результатам исследо-

ваний для процессов каталитического восстановле-

ния ароматических нитро-производных в щелоч-

ном растворе [32]. Для 5,10,15,20-тетракис(4-нит-

рофенил)порфина при определенных эксперимен-

тальных условиях удалось наблюдать этот процесс 

в области потенциалов -0,4 ‒ -0,5 В. Нитропроиз-

водные порфиринов и их металлокомплексы могут 

представлять большой научный интерес, по-

скольку в своем исходном состоянии содержат од-

новременно два типа заместителей разной элек-

тронной природы.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследованные в настоящей работе порфи-

рины синтезированы на кафедре органической хи-

мии ФГБОУ ВО «ИГХТУ» под руководством про-

фессора А.С. Семейкина. Химическая структура, 

названия и ряд физико-химических параметров со-

единений представлены ниже. 
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ЭСП растворов порфиринов регистриро-

вали с помощью спектрофотометра СФ-56 (ЛОМО, 

Россия), ИК спектры порфиринов – на спектро-

метре VERTEX 80v с гранулой KBr в диапазоне 

волновых чисел 4000-400 см-1. Эксперименты 1H 

ЯМР проводились на спектрометре Bruker 500. 

MALDI-TOF анализ выполнялся с использова-

нием на масс-спектрометра SHIMADZU AXIMA 

CONFIDENCE (Shimadzu, Великобритания). Ин-

дивидуальность соединений контролировали ме-

тодом ТСХ на пластинах Silufol с толщиной слоя 

0,5 мм (Merck).  

Измерения проводили в стеклянной трех-

электродной электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с ис-

пользованием потенциостата-гальваностата «J-

31P» (Electrochemical Instruments, Россия). В каче-

стве поляризующего электрода использовали пла-

тиновый электрод, в качестве электрода сравнения 

служил насыщенный хлоридсеребряный электрод. 

При изучении окислительно-восстановительных 

процессов, протекающих на поверхности исход-

ного и модифицированных порфиринами электро-

дов, в начале осуществлялась продувка электро-

лита аргоном (99,99%) путем барботажа в течение 

40 мин. Далее в электролит погружался рабочий 

электрод, и проводилась регистрация цикличе-

ских вольтамперограмм в интервале потенциалов 

0,5 ‒ -1,5 В. После завершения измерений в атмо-

сфере аргона в электролит вводился газообразный 

кислород. Фиксация потенциалов катодных (Екат) и 

анодных (Еан) максимумов для электродных про-

цессов осуществлялась с точностью ± 0,01 В. Зна-

чения окислительно-восстановительных потенциа-

лов (Еred/ox) определялись как средние из серии пяти 

параллельных опытов. Относительная погреш-

ность в определении значений редокс-потенциалов 

не превышала 3-5%. Исследования проводили в 

водном растворе КОН (0,1 М) квалификации 

«х.ч.». Кислород или аргон подавался в электролит 

со скоростью 20 мл∙мин-1.  

Синтез исследованных соединений 

10,15,20-тринитро-5-(4-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин (P-1). К пе-

ремешиваему раствору 100 мг (0,18 ммоль) 5-(4-нит-

рофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина [33] 

в 5,0 мл трифторуксусной кислоты прибавляли рас-

твор 150 мг (2,17 ммоль) нитрита натрия в 1 мл 

воды. Затем смесь выдерживали 4 сут. при комнат-

ной температуре и выливали в 50 мл воды, нейтра-

лизовали раствором аммиака до перехода окраски. 

Осадок отфильтровывали, промывали водой и вы-

сушивали при комнатной температуре. Далее оса-

док растворяли в бензоле и хроматографировали на 

силикагеле, элюируя бензолом. Элюат упаривали и 

осаждали продукт метанолом, отфильтровывали, 

промывали метанолом и высушивали на воздухе 

при комнатной температуре. Выход: 40 мг (32,7%). 

Rf (силуфол): 0,55 (C6H6). ЭСП (CHCl3) λmax, нм (lg 

ε): 660 (3,46); 609 (3,79); 530 (4,11); 438 (4,99). 1H 

ЯМР (вн.ст. CHCl3) (CDCl3) δ (м.д.): 8,70 d (2H, J = 8,5 

Hz, 2,6-H-Ar), 8,34 d (2H, J = 8,5 Hz, 2,6-H-Ar), 3,02 

bs (12H, 12,13,17,18-CH3), 2,87 bs (6H, 2,8-CH3), 

2,03 bs (6H, 3,7-CH3), -2,78 bs, -3,00 bs (2x1H, NH). 

MS (MALDI-TOF) m/z: 679,31 [M]+, вычислено: 

678,66. ИК (KBr): ν, см-1: 3328; 2929; 1644; 1596; 

1540; 1448; 1345; 1137; 1093; 1010; 873; 840; 735; 

688; 599.  

Кобальт(II)-10,15(20)-динитро-5-(4-нит-

рофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин 

(CoP-2). Кипятили раствор 50 мг (0,079 ммоль) P-1 

и 100 мг (0,39 ммоль) ацетилацетоната кобальта в 

20 мл хлороформа 1 ч (прохождение реакции 

наблюдали по ЭСП). Реакционную массу охла-

ждали и хроматографировали на колонке с силика-

гелем, элюируя хлороформом. Элюат упаривали, 

высаживали комплекс метанолом, осадок отфиль-

тровывали, промывали метанолом и высушивали 

при комнатной температуре на воздухе. Выход: 

27 мг (49,5%). Rf (силуфол): 0,59 (C6H6). ЭСП 

(CHCl3) λmax, нм (lg ε): 569 (4,10); 540 (4,06); 400 

(5,39). MS (MALDI-TOF) m/z: 690,69 [M+H]+ вы-

числено: 690,58.  

Ni(II)-10,15(20)-динитро-5-(4-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин (NiP-2). Кипя-

тили раствор 50 мг (0,079 ммоль) 10,15,20-динитро-

5-(4-нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпор-

фина и 100 мг (0,39 ммоль) ацетилацетоната никеля 

в 20 мл хлороформа 2 ч (прохождение реакции 

наблюдали по ЭСП). Реакционную массу охла-

ждали и хроматографировали на колонке с силика-

гелем, элюируя хлороформом. Элюат упаривали, 

высаживали комплекс метанолом, осадок отфиль-

тровывали, промывали метанолом и высушивали 

при комнатной температуре на воздухе. Выход: 43 

мг (78,8%). Rf (силуфол): 0,60 (C6H6). ЭСП (CHCl3) 

λmax, нм (lg ε): 576 (4,12); 542 (4,05); 416 (5,28). MS 

(MALDI-TOF) m/z: 690,27 [M]+ вычислено: 690,34. 

Cu(II)-10,15(20)-динитро-5-(4-нитрофе-

нил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин (CuP-2). 

Кипятили раствор 50 мг (0,079 ммоль) 10,15,20-ди-

нитро-5-(4-нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-окта-

метилпорфина и 100 мг (0,39 ммоль) ацетилацето-

ната меди в 20 мл хлороформа 1 ч (прохождение 

реакции наблюдали по ЭСП). Реакционную массу 

охлаждали и хроматографировали на колонке с си-
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ликагелем, элюируя хлороформом. Элюат упари-

вали, высаживали комплекс метанолом, осадок от-

фильтровывали, промывали метанолом и высуши-

вали при комнатной температуре на воздухе. Вы-

ход: 50 мг (91,0%). Rf (силуфол): 0,55 (C6H6). ЭСП 

(CHCl3) λmax, нм (lg ε): 577 (4,38); 542 (4,34); 409 

(5,38). MS (MALDI-TOF) m/z: 694,60 [M]+ вычис-

лено: 695,19. 

Pd(II)-10,15(20)-динитро-5-(4-нитрофе-

нил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметил-порфин (PdP-2). 

Растирали в ступке 100 мг (0,56 ммоль) хлорида 

палладия(II) с 13 мл DMF. Добавляли 50 мг 

(0,079 ммоль) 10,15,20-динитро-5-(4-нитрофе-

нил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина, кипя-

тили с обратным холодильником в течение 30 мин 

(контроль прохождения реакции наблюдали по 

ЭСП). Реакционную массу охлаждали, выливали в 

100 мл холодной воды, для лучшей коагуляции 

осадка добавляли ацетат натрия. Осадок отфиль-

тровывали на воронке Бюхнера и высушивали на 

воздухе. Далее растворяли в хлороформе и очи-

щали колоночной хроматографией на оксиде алю-

миния (II), элюируя хлороформом. Элюат, содер-

жащий продукт, упаривали, осадок высаживали 

метанолом, отфильтровывали, промывали метано-

лом и высушивали на воздухе при комнатной тем-

пературе. Выход: 35 мг (60,0%). Rf (силуфол): 0,59 

(C6H6). ЭСП (CHCl3) λmax, нм (lg ε): 561 (4,31); 530 

(4,19); 413 (5,17). MS (MALDI-TOF) m/z: 738,60 

[M]+ вычислено: 738,07. 1H ЯМР (вн.ст. CHCl3) 

(CDCl3) δ (м.д.): 9,23 s (1H, 20-H); 8,63 d (2H, J = 

8,4 Hz; 3,5-H-Ar); 8,07-8,13 m (2H, 2,6-H-Ar); 3,32 s 

(6H, 12,13-CH3); 3,22 s (3H, 17-CH3); 3,17 s (3H, 8-

CH3); 3,10 s (3H, 18-CH3); 3,08 s (3H, 2-CH3); 2,16 s 

(3H, 7-CH3); 2,13 s (3H, 3-CH3) (10,15-изомер): 9,80 

s (1H, 15-H); 8,63 d (2H, J = 8,4 Hz; 3,5-H-Ar); 8,07-

8,13 m (2H, 2,6-H-Ar); 3,25 s (6H, 2,8-CH3); 3,18 s 

(6H, 12,18-CH3); 3,05 s (6H, 13,17-CH3); 2,18 s (6H, 

3,7-CH3) (10,20-изомер). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исходный 10,15,20-тринитро-5-(4-нитро-

фенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин (P-1) 

синтезирован нитрованием 5-(4-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина [33] нитри-

том натрия в трифторуксусной кислоте с выходом 

продукта 32,7%. Дальнейшее металлирование пор-

фирина (P-1) MX2 в подходящем растворителе 

(бис(ацетилацетонат) кобальта, никеля и меди в 

CHCl3 и дихлорид палладия в DMF), приводит с 

выходом 49,5%, 78,8%, 91,0% и 60,0% к соответ-

ствующим комплексам 10,15(20)-динитро-5-(4-

нитрофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина 

(схема). Отщепление одной нитрогруппы в 15- или 

20-положении порфиринового цикла полученных 

металлокомплексов доказано данными масс-спек-

трометрии и 1Н ЯМР-спектроскопии для PdP-2. 

Смесь изомерных металлокомплексов 10,20-ди-

нитро- и 10,15-динитро-5-(4-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина не удалось 

разделить препаративно, так как они имеют близ-

кую подвижность при ТСХ на силуфоле. 
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Электрохимические свойства комплексов 

нитрозамещенных порфиринов 

Отличительной особенностью объектов ис-

следования является природа иона металла – Со2+, 

Ni2+, Cu2+ и Pd2+. Для идентификации электрохими-

ческих процессов, наблюдаемых на циклических 

вольтамперограммах в присутствии металлопор-

фиринов, за основу выбран углерод технический 

элементный (УТЭ), который в исследуемой обла-

сти потенциалов 0,5 ‒ -1,5 В относительно насы-

щенного хлоридсеребряного электрода проявляет 

электрохимическую «инертность». Для указанного 
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углеродистого материала в атмосфере аргона на 

циклических вольтамперограммах отсутствуют 

максимумы, отвечающие каким-либо окисли-

тельно-восстановительным превращениям. При 

наличии в активной массе исследуемых соедине-

ний на катодных и анодных участках I,E-кривых 

наблюдается ряд катодных и анодных максимумов, 

связанных с электрохимическим восстановле-

нием(окислением) порфиринового макроцикла, 

функциональных заместителей (NO2-группы) и ме-

талла- комплексообразователя. 

Для CoP-2 на циклических I,E-кривой 

(рис. 1) при продувке электролита аргоном зафик-

сированы четыре области катодных и анодных по-

тенциалов (максимумы), которые на основании ли-

тературных данных, могут быть связаны с последо-

вательным протеканием следующих редокс про-

цессов. Первый процесс - окисление(восстановле-

ние) металла (Со3+ ↔ Со2+), второй – окисле-

ние(восстановление) лиганда порфирина – образо-

вание монокатионной (радикальной) формы пор-

фирина (P+ ↔ P0), третий – восстановление NO2-

группы, входящей в состав макроцикла (PNO2)-, 

четвертый – восстановление(окисление) порфири-

нового лиганда (PNO2)- ↔ (PNO2)2-, с образованием 

дианиона. Значения потенциалов наблюдаемых 

максимумов и рассчитанных редокс переходов при 

различных скоростях сканирования приведены в 

табл. 2. 

 

 
Рис. 1. Циклическая I,E-кривые для электрода при нанесении 

комплекса CoP-2. 1 –Ar, 2 – О2. Скорость сканирования (ʋ) – 

0,020 В∙с-1 

Fig. 1. Cyclic I, E-curve for the electrode with complex of CoP-2. 

1 — Ar, 2 --- О2. Scan rates (ʋ) – 0.020 V∙s-1 

 
Таблица 1 

Потенциалы окислительно-восстановительных процессов для электродов, содержащих СоP-2. 0,1М КОН, 

Т=298,15 K 

Table 1. Potentials of redox processes for electrodes with CoP-2. 0.1M KOH. T=298.15 K 

ʋ, мВ/с 
Процесс I Процесс II Процесс III Процесс IV 

Еc, В Еа, В Еred/ox, В Еc, В Еа, В Еred/ox, В Еc, В Еа, В Еred/ox, В Еc, В Еа, В Еred/ox, В 

5 0,16 0,18 0,17 -0,08 0,08 0,00 -0,70 -0,35 -0,53 -1,06 -0,73 -0,90 

10 0,15 0,21 0,18 -0,09 0,10 0,01 -0,72 -0,33 -0,53 -1,10 -0,67 -0,88 

20 0,14 0,23 0,19 -0,10 0,13 0,02 -0,73 -0,29 -0,51 -1,13 -0,64 -0,88 

50 0,13 0,29 0,21 -0,14 0,18 0,02 -0,76 -0,22 -0,49 -1,18 -0,58 -0,88 

100 0,11 0,33 0,22 -0,17 0,21 0,02 -0,79 -0,17 -0,48 -1,23 -0,57 -0,87 

Среднее значение 0,20±0,02 0,01±0,01 -0,51±0,02 -0,88±0,02 
Примечание: Ec и Eа – потенциалы катодных и анодных процессов; Еred/ox - редокс-потенциал 

Note: Ec and Eа are potentials of cathode and anode processes; Еred/ox –redox potential 

 

Детальный анализ полученных данных 

(рис. 1, табл. 1) указывает на то, что с ростом ско-

рости сканирования (ʋ) во всех случаях наблюда-

ется закономерный сдвиг катодных максимумов в 

область отрицательных, а анодных – в область по-

ложительных значений потенциалов. При этом 

значения Еred/ox в исследуемом диапазоне ʋ изменя-

ются незначительно. По величинам количества 

электричества для рассматриваемых катодных и 

анодных максимумов для процесса I можно сде-

лать заключение о некотором сдвиге равновесия в 

сторону образования окисленной формы соедине-

ния. Процессы II – IV по значениям потенциала и 

количеству электричества могут быть отнесены к 

квазиобратимым одноэлектронным процессам. 

Наличие дополнительных электроноакцепторных 

NO2-групп порфиринового макрокольца приводит 

к возможному протеканию процесса электроокис-

ления соединения и образованию монокатионной 

формы (процесс II) при Еred/ox = 0,09 ± 0,02 В. По-

следующие стадии процессов электровосстановле-

ния с участием нитрогруппы и лиганда порфирина 

(процессы III и IV) сохраняются как и для лиганда, 

взятого в качестве исходного для синтеза металло-

комплексов.  
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Из представленных данных можно заме-

тить, что снижение ʋ приводит к уменьшению раз-

ности потенциалов (ΔЕ = Ес - Еа), то есть к более 

обратимому протеканию наблюдаемых процессов. 

Поэтому для проведения сравнительного анализа 

окислительно-восстановительного поведения ис-

следованных в данной работе комплексов исполь-

зованы экспериментальные данные, полученные 

при скорости сканирования 0,020 В·с-1. 

 
Таблица 2 

Электрохимические свойства исследованных  

соединений 

Table 2. Electrochemical properties of the studied  

compounds 

Образец 

Еred/ox, В 

М3+↔М2+ 

М2+↔М+ (а) 
P+*↔Po P0(NO2)↔P(NO2)-. P-*↔P2- 

УТЭ - - - - 

P-2 - 0,09 -0,37 -0,82 

СоP-2 0,20 0,10 -0,51 -0,88 

CuP-2 -0,40 (а) 0,11 -0,61 -0,88 

NiP-2 - - -0,38 -0,85 

PdP-2 -0,29 (а) 0,07 -0,48 -0,93 
Примечание: Погрешность в определении значений потен-

циалов составила ±0,01 В 

Note: error for potential determination is ±0.01 V 

 

Электрохимическая активность комплек-

сов нитро-замещенных порфиринов в реакции элек-

тровосстановления молекулярного кислорода. 

Наряду с исследованием собственно электрохими-

ческого поведения нитро-замещенных порфиринов 

в водно-щелочном электролите, проведен экспери-

мент по изучению процесса электровосстановления 

молекулярного кислорода на электродах, модифи-

цированных нитропорфиринами (рис. 1, кр. 2). 

Исследование электрокаталитического по-

ведения металлокомплексов проводилось путем 

измерения циклических I,E-кривых при полном 

насыщении электролита молекулярным кислоро-

дом. Следует отметить, что для всех изученных 

комплексов в этом случае наблюдается дополни-

тельная катодная волна (максимум тока), либо уси-

ление сигнала в области 0,0 – -0,4 В. Измерялось 

значение величины силы тока в области максиму-

мов пиков процесса электровосстановления при 

различных скоростях сканирования. Во всех слу-

чаях, в области от 0,005 до 0,020 В·с-1 (рис. 2) 

наблюдалась линейная зависимость в координатах 

Ip-  . 

Полученная закономерность свидетель-

ствует о диффузионном контроле данного про-

цесса и открывает возможность использования 

уравнения Рэндлса-Шевчика [34], для расчета эф-

фективного числа электронов (п) с целью выясне-

ния механизма протекания процесса электровос-

становления молекулярного кислорода: 

Ip = 272 n3/2S сA DA
12 ʋ1/2, 

где Ip – максимальный ток (ток пика) (А); S – по-

верхность электрода, (см2); сA – растворимость ве-

щества А (моль·л-1); DA –коэффициент диффузии 

(см2·с-1); ʋ – скорость сканирования (В·с-1). В рас-

четах использованы следующие значения пара-

метров, входящих в уравнение: S = 0,64 cм2;  

с(О2) = 1,2·10-3 моль·л-1; D(O2) = 1,9·10-5 см2·с-1. 
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Рис. 2. Зависимость изменения тока в максимуме для про-

цесса электровосстановления молекулярного кислорода от 

квадратного корня из скоростей сканирования для электрода 

с нанесением NiP-2 (линия 1) и CuP-2 (линия 2) 

Fig. 2. Dependence of current changes in the maximum for the 

oxygen reduction reaction on the square root of the rates with 

NiP-2 (line 1) and CuP-2 (line 2) 

 
Таблица 3 

Электрохимические параметры процесса электро-

восстановления молекулярного кислорода для элек-

тродов, содержащих металлокомплексы нитропор-

фиринов при v =0,020 В с-1. 0,1М КОН 

Table 3. Electrochemical parameters of oxygen reduc-

tion reaction for electrodes containing metal complexes 

of nitroporphyrins at ʋ = 0.020 V s-1. 0.1М КОН 

Образец E1/2(О2), В Emax(О2), В n 

УТЭ -0,35 -0,39 2,0 

P-2+УТЭ -0,28 -0,36 2,2 

СоP-2+УТЭ -0,19 -0,27 3,4 

CuP-2+УТЭ -0,28 -0,36 3,3 

NiP-2+УТЭ -0,27 -0,35 2,0 

PdP-2+УТЭ -0,28 -0,37 4,0 

 

Расчет показал (табл. 3), что некоторые из 

изученных нитропроизводных порфиринов (Р-2, 

NiР-2) проявляют невысокую электрокаталитиче-
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скую активность в реакции восстановления моле-

кулярного кислорода в щелочном растворе. Эф-

фективное число электронов (n) для них составляет 

2,0–2,2. Это свидетельствует о преимущественном 

протекании процесса электровосстановления мо-

лекулярного кислорода с участием 2-х электронов, 

то есть через промежуточное образование перок-

сид-иона. Для катализаторов СоР-2, CuP-2 и PdP-2 

эффективное число электронов составило от 3,4 до 

4,0, что указывает на возможность для ряда соеди-

нений направлять протекание процесса электро-

восстановления дикислорода как, по 2-х (O2 +  

+ H2O + 2e → HO2ˉ + OHˉ), так и по 4-х (O2 + 2H2O + 

+ 4e → 4OHˉ) электронному механизму. Получен-

ные данные согласуются с результатами, опубли-

кованными ранее [8-9, 11, 13, 32, 34]. Несколько за-

вышенные значения n от ожидаемых для комплек-

сов с Cu2+ и Pd2+ могут быть связаны с наложением 

тока в области потенциалов, где одновременно 

протекают процессы электровосстановления кис-

лорода и ионов металлов, входящих в координаци-

онный центр комплексов. 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность использования ме-

тода циклической вольтамперометрии для измере-

ний редокс-потенциалов и электрокаталитической 

активности в реакции электровосстановления мо-

лекулярного кислорода на угольных электродах, 

содержащих комплексы 10,15(20)-динитро-5-(4-нит-

рофенил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфина.  

Установлено, что изменение природы цен-

трального иона металла влияет не только на коли-

чество редокс-процессов, связанных со строением 

макроциклического комплекса, но и электроката-

литическую активность в реакции электровосста-

новления молекулярного кислорода. 

В исследуемой области потенциалов (+0,5 – 

-1,5 В) для металлокомплексов может реализовы-

ваться общая схема редокс-превращений с образо-

ванием катионных и анионных форм соединений: 

MP MP2-MP-.MP+. + e

- e

+ e

- e

+ e

- e  
где Р – 10,15(20)-динитро-5-(4-нитрофенил)-

2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфин. 

Наибольшим предпочтением для практиче-
ской реализации может рассматриваться комплекс 
СоР-2, где наблюдается наибольший сдвиг в поло-
жительную область потенциала полуволны E1/2(О2) 
для процесса электровосстановления молекуляр-
ного кислорода и достаточно высокое значение эф-
фективного числа электронов (n = 3,4). Получен-
ные результаты об изменении окислительно-вос-
становительных и электрокаталитических свойств 
комплексов NO2-замещенных порфиринов явля-
ются важным шагом в проведении направленного 
синтеза новых электрокатализаторов на основе 
порфиринов и их структурных аналогов. Работа 
способствует продвижению вперед в понимании 
механизмов электрохимических и электрокатали-
тических процессов с участием производных пор-
фиринов и дает возможность для дальнейших раз-
работок катализаторов кислородного (воздушного) 
электрода для химического источника тока со ще-
лочным электролитом.  
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использованием ресурсов Центра коллективного 
пользования научным оборудованием ИГХТУ (при 
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075-15-2021-671) и Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием «Верхневолжский 
региональный центр физико-химических исследо-
ваний» ИХР РАН. 
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