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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 5-(ПИРИД-3-ИЛ)-10,15,20-ТРИФЕНИЛПОРФИНА  

И ЕГО Сo-, (Рy)Сo-КОМПЛЕКСОВ 

Методом циклической вольтамперометрии проведено сравнительное исследова-

ние электрохимического поведения 5-(пирид-3-ил)-10,15,20-трифенилпорфина (H2(3-

Py)triPhP) и его Со(II)-, (Ру)Со(II)-комплексов в водно-щелочном растворе. Установлено 

влияние природы функционального замещения металла, а также дополнительного 

экстралиганда, на характер циклических вольтамперных кривых, значения редокс-

потенциалов и электрокаталитическую активность соединений в реакции ионизации 

молекулярного кислорода. 
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF 5-(PYRID-3-YL)-10,15,20-TRIPHENYLPORPHYRIN  

AND ITS Co-, (Py)Co-COMPLEXES 

The comparative study of electrochemical behaviour of 5-(pyrid-3-yl)-10,15,20-tri-

phenylporphyrin (H2(3-Py)triPhP) and its Co-, (Py)Co-complexes was carried out by the method 

of cyclic voltammetry in an aqueous alkaline solution. The influence of the nature of the func-

tional substituents and the metal, as well as additional extraligand on the character of cyclic I,E- 

curves, values of the redox potentials and the electrocatalytic activity of the compounds in the re-

action of ionization of molecular oxygen was established. 
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К настоящему времени синтезированы 

разнообразные производные порфиринов и фта-

лоцианинов с простыми и сложными электроно-

донорными, электроноакцепторными и электро-

нонейтральными заместителями в пиррольных и 

мезо-положениях, а также в фенильных и бен-

зольных ядрах [1-5]. Исследования порфиринов и 

их металлокомплексов интенсивно развиваются. 

Это обусловлено непрерывно расширяющимися 

возможностями их практического применения в 

качестве биологически активных веществ [6], ката-

лизаторов и ингибиторов для окислительно-восста-

новительных реакций [7, 8], сенсибилизаторов для 

фотодинамической терапии онкологических забо-

леваний [9], красителей [10], аналитических реа-

гентов и др. [11]. Поэтому изучение свойств пор-

фиринов и их аналогов является одним из перспек-

тивных фундаментальных направлений химии 

макрогетероциклических соединений. 

Металлопорфирины и металлофталоциа-

нины являются высокоэффективными катализато-

рами многих реакций окисления и восстановления 

[5,12]. Наиболее подробно изучен случай гетеро-

генного электрокатализа порфиринами – восста-

новление молекулярного кислорода. Развитие этих 

работ связано с решением важных задач, в част-

ности с заменой катализатора – драгоценных ме-

таллов и созданием более экономичных источни-

ков энергии.  

В проведенных ранее исследованиях [13, 

14] было показано, что замещение мезо-положе-

ние пиридильными фрагментами (T(4- и 3-Py)PyP) 

оказывает положительное влияние на электрока-

талитическую активность соединений в реакции 

электровосстановления молекулярного кислорода, 

по сравнению с ближайшими по структуре анало-

гами – соединениями тетрафенилпорфина. Депо-

ляризационный эффект реакции электровосста-

новления молекулярного кислорода для электро-

дов с CoT(4-Py)PyP и CoT(3-Py)PyP в водно-щелоч-

ной среде составляет соответственно 50 и 80 мВ, 

по сравнению с CoTPhP. Из изученных комплек-

сов T(4- и 3-Py)P в реакции электровосстановления 

кислорода наиболее активны комплексы Co и Fe, 

наименее – Cu. 

В настоящей работе представлены резуль-

таты исследования электрохимического и элек-

трокаталитического поведения H2(3-Py)triPhP) и 

его Со(II)-, (Ру)Со(II)-комплексов.  
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Представляло интерес проследить влияние 
металла, собственно пиридильного заместителя, а 

также дополнительной координации лиганда (пи-
ридина) по атому металла на электрохимическое 

поведение и каталитическую активность этого 
ряда соединений в водно-щелочном растворе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Порфирин-лиганд и металлокомплексы син-

тезировали по методикам, описанным ранее [15]. 
Электрохимические измерения выполнены 

по методике [16] в трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2. 

Электродом сравнения служил насыщенный хло-
ридсеребряный электрод, в качестве поляризую-

щего электрода использовали платиновый элек-
трод. Рабочий электрод – углеграфитовый стер-

жень, боковая поверхность которого изолирована 
фторопластовой оболочкой. На рабочую, торце-

вую поверхность электрода (S=0,64 см
2
) слоем 

(толщиной 0,2-0,3 мм) наносилась активная масса, 
приготовленная в спиртовом растворе, включаю-

щая: углеродный носитель (УТЭ – углерод техниче-
ский элементный П-514 (ГОСТ 7885-86) с зольно-

стью 0,45%), суспензию фторопласта (6% ФП-4Д) и 
исследуемое вещество, в массовом соотношении 

7:2:1.  

Измерения проводились с использованием 

потенциостата «ПИ-50-1» и аппаратно-програм-

много комплекса с персональным компьютером. 

Фиксация потенциалов катодных (Екат) и анодных 

(Еан) максимумов для электродных процессов с 

участием исследуемых соединений осуществля-

лась с точностью ±0,01 В. Значения окислительно-

восстановительных потенциалов определялись как 

средние из серии 5-6 параллельных опытов. Полу-

ченные экспериментальные результаты и расчет-

ные данные представлены в табл. 1-2 и на рис. 1-4. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Электрохимические превращения H2(3-Py)triPhP 

В атмосфере аргона на циклических вольт-

амперных кривых для H2(3-Py)triPhP наблюдается 

(рис. 1) три стадии процесса электровосстановления 

(процесс I-III, табл.1). Согласно работам [17, 18], 

для ближайшего структурного аналога – соедине-

ния тетрафенилпорфина (Н2TPhP) при тех же экс-

периментальных условиях фиксировались два од-

ноэлектронных процесса электровосстановления 

π-сопряженной системы: на катодном участке – 

два максимума электровосстановления в области 

потенциалов: -0,60 – -0,80 В и -0,96 – -1,15 В, а на 

анодном участке – соответствующие им два мак-

симума обратных электрохимических процессов в 

диапазоне потенциалов -0,45 – -0,60 В и -0,90 –  

-1,00 В. Сопоставление полученных в нашей ра-

боте и литературных данных позволяет утвер-

ждать, что для соединения H2(3-Py)triPhP процесс 

Iк связан с присоединением первого электрона в  

π-электронную систему макроцикла и образованием 

анион-радикала c Ered/ox = -0,44 B. Процесс IIк обу-

словлен одноэлектронным электровосстановлением 

пиридильного фрагмента молекулы порфирина 

(Ered/ox = -0,76 B). Процесс IIIк, соответствует присо-

единению третьего электрона к π-сопряженной  

системе с получением трианионной формы (Ered/ox = 

= -0,87 B). На анодной ветви вольтамперной кри-

вой для процессов I, II, III наблюдаются максиму-

мы обратных электрохимических процессов. 

 

 
Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма для электрода, мо-

дифицированного H2(3-Py)triPhP в насыщенном аргоном вод-

ном растворе 0.1М КОН при ʋ  = 20 мВ·с-1.  

Время насыщения - 60 мин 

Fig.1. Cyclic voltammogram for electrode modified with H2(3-

Py)triPhP in argon-saturated aqeous solution of 0.1 M KOH at  

ʋ  = 0.02 V·s-1. The time of saturation is 60 min 

 

В табл. 1 представлены значения редокс-

потенциалов для всех наблюдаемых процессов для 

электродов с H2(3-Py)triPhP и Co-комплексами.  
 

Таблица 1 

Электрохимические параметры окислительно-восстановительных превращений для электродов с нанесе-

нием порфиринов (Н2Р, МР) при ʋ  = 0.02 В∙c
-1 

Table 1. Electrochemical parameters of redox reactions for electrodes covered with porphyrins (Н2Р, МР)  

at ʋ  =  0.02 V∙s
-1

 

Соединение 

Co
3+

 ↔ Co
2+

 
Процесс I 

L↔L
─ • 

Процесс II 

L
─ •

↔L
2-

   (Py)
 

Процесс III 

L
2-

↔L
3-

 

Eк, В Eа, В Ered/ox, В -E
I
к, В -E

I
а, В -E

I
red/ox, В -E

II
к, В -E

II
а, В -E

II
red/ox, В -E

III
к, В -E

III
а, В -E

III
red/ox, В 

H2(ms-Ph)4P [17] - - - 0,66 0,56 0,62 - - - 1,08 0,97 1,03 

Co(ms-Ph)4P [18] 0,13 0,26 0,20 0,58 0,48 0,53 - - - 1,21 1,00 1,11 

H2(3-Py)triPhP - - - 0,45 0,42 0,44 0,86 0,57 0,76 1,09 0,65 0,87 

Co(3-Py)triPhP 0,15 0,22 0,19 0,57 0,53 0,55 0,98 0,65 0,81 1,12 1,09 1,11 

(Py)Co(3-Py)triPhP 0,22 0,29 0,26 0,54 0,44 0,49 1,12 0,64 0,88 1,33 1,03 1,18 

 

Электрохимические превращения  

Co(3-Py)triPhP и (Py)Co(3-Py)triPhP 

При наличии в активной массе кобальт-

порфиринов на циклических вольтамперограммах 

(рис. 2, 3), наряду с электрохимическими процес-

сами порфиринового макрокольца, обнаружены 

электродные процессы, связанные с окислением 

(восстановлением) металла. Следует отметить ряд 

особенностей электрохимического поведения 

комплексов с кобальтом(II) (рис. 2, 3). Во-первых, 

для всех исследованных комплексов наблюдаются 

пары максимумов, которые связаны с квазиобра-
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тимым протеканием процесса окисления (восста-

новления) Co
2+

 ↔ Co
3+ 

при Ered/ox = 0,19 В для 

Co(3-Py)triPhP и Ered/ox = 0,26 В для (Py)Co(3-Py)triPhP. 

Сдвиг редокс-потенциала для рассматриваемого 

процесса в область положительных значений на 

70 мВ, по сравнению с Co(3-Py)triPhP, может объ-

ясняться дополнительной координацией пиридина 

на ионе кобальта. Таким образом, наличие экстра-

лиганда в данном случае затрудняет протекание 

процесса электрохимического окисления металла 

и, в конечном итоге, приводит к стабилизации 

комплекса, в котором ион металла находится в 

степени окисления 2+. Во-вторых, в щелочном 

растворе при измерении циклических I,E-кривых 

для перехода по кобальту наблюдается заметное 

смещение равновесия Co
2+

 ↔ Co
3+ 

в сторону окис-

ленной формы (рис. 2, 3).  

 

 
Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма для электрода, со-

держащего Co(3-Py)triPhP, в растворе 0.1М КОН при  

ʋ  = 0.02 В·с-1. Ar 

Fig. 2. Cyclic voltammogram for electrode containing Co(3-

Py)triPhP in a solution of 0.1 M KOH ʋ  = 0.02 V·s-1. Ar 

 

 
Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма для электрода, со-

держащего (Py)Co(3-Py)triPhP, в растворе 0.1М КОН  

при ʋ  = 0,02 В·с-1. Ar 

Fig. 3. Cyclic voltammogram for the electrode containing 

(Py)Co(3-Py)triPhP in a solution of 0.1 M KOH at ʋ  = 0.02 V·s-1. Ar 

 

Электровосстановление молекулярного кислорода 

При введении в электролит газообразного 

кислорода (рис. 4) на катодной части I,E-кривой 

для электродов с изученными соединениями 

наблюдается дополнительный интенсивный мак-

симум тока в области потенциалов (-0,1 – -0,4) В, 

который отвечает процессу электровосстановле-

ния молекулярного кислорода.  

 

 
Рис. 4. Фрагменты катодной части I,E–кривых при насыще-

нии раствора кислородом. Время насыщения, мин.: 1 – 0, 2 – 

10, 3 – 15, 4 – 20, 5 – 30, 6 – 40, 7 – 55, 8 – 60. ʋ  =0.02 В·с-1 

Fig. 4. Fragments of the cathodic part of  I,E – curves at satura-

tion of solution by oxygen. The time of saturation, min.: 1 – 0, 2 – 

10, 3 – 15, 4 – 20, 5 – 30, 6 – 40, 7 – 55, 8 – 60. ʋ  =0.02 V·s-1 

 

Таблица 2 

Значение потенциалов полуволн для процесса элек-

тровосстановления молекулярного кислорода при  

ʋ  = 0,02 В∙c
-1 

Table 2. The value of half-wave potentials for the pro-

cess of molecular oxygen electroreduction  

at ʋ  =  0.02 V∙s
-1

 

Соединение Emax(O2), В E1/2(O2), В 

УТЭ -0,40 -0,35 

H2(ms-Ph)4P [17] -0,34 -0,28 

Co(ms-Ph)4P [18] - -0,23 

H2(3-Ру)triPhP -0,32 -0,27 

Co(3-Ру)triPhP -0,21 -0,18 

(Py)CoPy(3-Ру)triPhP -0,21 -0,17 

 

Для оценки деполяризующего действия 

различных катализаторов на процесс электровос-

становления молекулярного кислорода в табл. 2 

приведены значения потенциалов, отвечающих 

максимумам тока (Emax(O2), В) и потенциалов по-

луволны (E1/2(O2), В наблюдаемого процесса при 

полном насыщении электролита кислородом. 

Следует заметить, полному насыщению электро-

лита кислородом отвечает постоянство хода воль-

тамперных кривых (постоянство тока в области 
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максимума). Из полученных результатов следует, 

что, по сравнению с лигандом, для комплексов 

этот максимум смещен в область более положи-

тельных значений потенциала. Это свидетель-

ствует о более высоком деполяризующем дей-

ствии кобальтпорфиринов на указанный процесс, 

а значит, их более высокой электрокаталитиче-

ской активности по сравнению с лигандом и си-

стемой без катализатора (УТЭ).  

Анализ значений потенциалов полуволн 

для процесса электровосстановления молекулярно-

го кислорода показал, что все исследованные со-

единения обладают более высокой электрокатали-

тической активностью по сравнению с ближайши-

ми структурными аналогами – соединениями тет-

рафенилпорфина (H2(ms-Ph)4P и Co(ms-Ph)4P). Этот 

факт может свидетельствовать о том, что актив-

ность изученных соединений зависит от природы 

мезо-заместителя и возрастает согласно росту ве-

личины потенциала полуволны электровосстанов-

ления кислорода Е1/2(О2):  

для лигандов:  

H2TPhP (-0,28) ≤ H2(3-Py)triPhP (-0,27); 

для комплексов: 

CoTPhP (-0,23) <  Co(3-Py)triPhP (-0,18) ≤  

≤ (Py)Co(3-Py)triPhP (-0,17). 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что для всех 

изученных порфиринов в водно-щелочном растворе: 

– наблюдаются три стадии процесса элек-

тровосстановления, включая участие пиридильно-

го заместителя;  

– катион металла оказывает значительное 

влияние на электрокаталитическую активность 

металлокомплексов в реакции ионизации молеку-

лярного кислорода в водно-щелочном растворе 

(сдвиг E1/2(O2) 90-100 мВ, по сравнению с лиган-

дом);  

– замена в мезо-положении порфина од-

ного фенильного заместителя на пиридильный 

приводит к заметному росту электрокаталитиче-

ской активности исследованныхCo-комплексов 

(Co(3-Ру)triPhPE1/2(O2)= -0,18 В), по сравнению с 

ближайшими структурными аналогами – соедине-

ниями тетрафенилпорфина (Co(ms-Ph)4PE1/2(O2) = 

= -0,23 В); 

– экстракоординация дополнительного ли-

ганда на атоме металла оказывает влияние на 

электрохимическое поведение исследованных со-

единений, что проявляется в смещении потенциа-

ла окисления(восстановления) кобальта в область 

положительных значений при сохранении элек-

трокаталитических свойств в реакции электровос-

становления молекулярного кислорода. 

Работа выполнена в рамках НИИ МГЦС 

ИГХТУ и НИИ ТиКХП ИГХТУ при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта  

№ 14-03-31232мол_а (электрохимические измере-

ния) и Министерства образования и науки РФ 

(синтез объектов исследования). 
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