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Методом циклической вольтамперометрии в щелочном растворе исследованы электрохимические и электрокаталитиче-
ские свойства полимерных фталоцианинов и макрогетероциклических соединений с кобальтом. Изучены редокс-превращения
катализаторов в области от 0,5 до -1,4 В при скоростях сканирования от 10 до 100 мВ/с.
Ключевые слова: электрохимические и электрокаталитические свойства, цикловольтамперометрия, окислительно-
востановительный потенциал, электрокаталитическая активность, электровостановление молекулярного кислорода.

By cyclic voltammetry in alkaline solution investigatied electrochemical and electrocatalytic properties of polymeric
phthalocyanines and Macroheterocyclic compounds with cobalt. Influence of change of potentials in area from 0,5 to-1,4 B and
speeds of scanning from 5 to 100 mV/s on cyclic I-E-curves and redox-transformations of catalysts is studied.
Key words: electrochemical and electrocatalitical properties, cyclicvoltammetry, redox potential, electrocatalytic activity, molecular
oxygen electroreduction.

ВВЕДЕНИЕ

Использование новых классов полимерных

фталоцианиновых и макрогетероциклических ком-

плексов для разработки активных масс воздушно-

цинковых гальванических элементов и других ис-

точников тока с кислородной (воздушной) депо-

ляризацией является перспективным направлени-

ем научных и прикладных исследований в обла-

сти электрохимической энергетики [1–7]. В связи

с этим исследование электрохимических и элек-

трокаталитических свойств ранее не изученных

макроциклических соединений представляется ак-

туальным.

В качестве объектов исследования были ис-

пользованы 2 группы соединений. Первая — по-

лимерные фталоцианины кобальта (ФцСо)п. Син-

тез соединений выполнен на кафедре технологии

тонкого органического синтеза Ивановского госу-

дарственного химико-технологического университе-

та под руководством кандидата химических наук

М. А. Жарниковой по методикам, приведённым

в [8–10]. Вторая группа соединений представляла

полимерные макрогетероциклические комплексы —

полученные в институте элементоорганических со-

единений им. А. Н. Несмеянова РАН (ИНЭОС

РАН) доктором химических наук С. А. Силинг [11].

Структура синтезированных соединений представ-

лена на рис. 1.

Получение соединений второй группы на ос-

нове парафенилендиамина осуществлялось двумя

способами.

1. Гомогенная конденсация. К раствору поли-

мера в N-метилпирролидоне добавляли раствор со-

ли в мольном отношении 1:1. Реакцию проводили

при 393 К в течение 4-х часов. Осадок металло-

полимера отфильтровывали, переосаждали из ди-

метилформамида в ацетон или экстрагировали аце-

тоном в аппарате Сокслета. Окончательно образцы

сушили при 333–373 К в вакууме.

2. Метод пропитки. Порошок полимера обра-

батывался раствором соли кобальта с последующим

выпариванием растворителя и прогревом смеси

в течение 2-х часов при температурах от 443 до

1123 К. Строение полимера подтверждено данными

ИК — и ЯМР-спектроскопии и элементного анализа

[11].

Для исследования влияния количества метал-

ла, введённого в полимер, на электрохимическую

и электрокаталитическую активность соединений

был осуществлён синтез с введением в реакци-

онную массу от 1 до 5 молей хлорида кобальта из

расчёта на одно элементарное звено [11].

Полученные указанными способами порошки

полимерных макроциклических комплексов были

подвергнуты дополнительной термообработке при

923 и 1123 К в вакууме /(0.13 Па) в динамическом

режиме со скоростью подъёма температуры 5°/мин.

Принятые в работе условные обозначения полимер-

ных макрогетероциклических комплексов в зависи-

мости от способа введения металла при комплек-

сообразовании, соотношения реагентов и темпера-

туры предобработки представлены в табл. 1.

Методика приготовления активной массы ра-

бочего электрода описана в [7]. Активная масса

состояла из катализатора, носителя и гидрофобиза-

тора в весовом соотношении 1 : 7 : 2. В качестве
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Линейная структура Сетчатая структура

а б

Рис. 1. Структура исследованных соединений: а — полимерные металлфталоцианины кобальта, где для: (ФцСо)п-1 R = H;
(ФцСо)п-2 R1 = H; R2 = C6H5; R3 = H; (ФцСо)п-3 R1 = R2 = R3 = H; (ФцСо)п-4 R1 = R2 = CONH2; R3 = H; (ФцСо)п-5

R1 = R2 = H; R3 = COOH; (ФцСо)п-6 R=COOH; б — макрогетероциклические комплексы кобальта на основе парафенилендиамина

Т а б л и ц а 1

Условные обозначения полимерных макрогетероциклических комплексов в зависимости от способа введения металла при
комплексообразовании, соотношения реагентов и температуры предобработки

Условное обозначение

Условия получения

Температура предобработки, К Соотношения реагентов L: М Метод получения

(ПГЦ-Со)n – 1 1123 1 : 1
Конденсация (механическое

смешение)

(ПГЦ-Со)n – 2 1123 1 : 5 /—/

(ПГЦ-Со)n – 3 923 1 : 1 /—/

(ПГЦ-Со)n – 4 923 1 : 1.7 /—/

(ПГЦ-Со)n – 5 923 1 : 5 /—/

(ПГЦ-Со)n – 6 923 1 : 1
Пропитка (механическое

смешение)

(ПГЦ-Со)n – 7 Без термообработки 1 : 1
Конденсация (механическое

смешение)

носителя использовался углерод технический эле-

ментный (УТЭ), на котором в области потенциалов

0.5÷−1.4 В относительно насыщенного хлоридсе-

ребрянного электрода на I-E-кривых отсутствовали

максимумы, отвечающие каким-либо окислительно-

восстановительным превращениям.

Циклические I-E кривые снимались на уста-

новке, схема которой дана в [7].

Снятие I-E кривых в диапазоне потенциалов

0.5÷–1,4 В. проводилось в следующей последова-

тельности:

1.Циклирование в атмосфере аргона до уста-

новления стационарного состояния (40 мин).

2. Снятие I-E-кривых для различных скоро-

стей сканирования (100, 50, 20, 10 мВ/с).

3. Ввод в электролит кислорода до полного

насыщения и обратная отдувка аргоном.
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При введении в активную массу электродов

полимерных комплексов на катодных и анодных

участках потенциодинамической кривой наблюдал-

ся ряд максимумов, связанных с превращением

центрального иона металла и органического лиган-

да. В зависимости от строения полимерных ком-

плексов (сетчатая и линейная структуры), спосо-

ба получения, режимов термообработки количество

и положение максимумов могло быть различным.

В связи с этим рассмотрение электрохимического

поведения исследованных полимерных соединений

было проведено в определённой последовательно-

сти с последующим групповым анализом.

На рис. 2 приведены I-E-кривые, полученные

для электродов, содержащих в активной массе по-

лимерный фталоцианин кобальта, синтезированный

на основе тетрацианбензола — (ФцСо)n - 1. Вид-

но, что для этого типа комплекса на I-E-кривых

наблюдались 4 катодных и анодных максимума.
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Рис. 2. Влияние скорости сканирования на I-E-кривые для
электрода с полимерным фталоцианином кобальта, полученным
на основе тетрацианбензола. V , мВ/с: 1 — 10, 2 — 20, 3 —

50, 4 — 100

Наблюдаемые на I-E-кривых катодные и анод-

ные максимумы отнесены к определённым элек-

трохимическим процессам на основании данных,

приведённых в литературе для комплексов, близких

по химическому строению [4–7, 12–17].

В зависимости от скорости сканирования по-

ложение и величина тока для наблюдаемых мак-

симумов существенно изменялись. При увеличении

скорости изменения потенциала наблюдалось зако-

номерное смещение положения катодных максиму-

мов в область отрицательных значений потенциа-

лов, а анодных максимумов — в область положи-

тельных значений. Полученные значения катодных

(Eкат) и анодных (Eан) максимумов, отвечающих

каждому их окислительно-восстановительных про-

цессов, позволили рассчитать величины соответ-

ствующих редокс-потенциалов (табл. 2).

Анализ полученных данных показывает, что

первая пара катодных и анодных максимумов от-

вечает переходу Со3+
⇔ Со2+. Третий катодный

и анодный максимумы отвечают присоединению

(отрыву) электрона к (от) нейтральной молекуле

полимерного комплекса, переходу его в моноанион-

ную форму с локализацией электрона на централь-

ном ионе металла. Четвёртая пара максимумов

отвечает последующему процессу присоединения

(отрыву) электрона к (от) π-электронной системе

органического лиганда и образованию дианиона.

Наряду с процессами, связанными с окислением-

восстановлением центрального иона металла и ор-

ганического лиганда, при снятии I-E-кривых в ат-

мосфере аргона для данного типа комплекса

наблюдалась также пара максимумов, связанная

с процессами электровосстановления дикислорода

и его ионизации (см. рис. 2, процесс II). Расчёт

окислительно-восстановительных потенциалов для

наблюдаемых процессов показал (см. табл. 2), что

значения редокс-потенциалов в пределах точности

измерения от скорости сканирования изменяются

Т а б л и ц а 2

Электрохимические параметры процессов, протекающих на электродах с полимерным фталоцианином кобальта, полученным на
основе тетрацианбензола

V
Со3+

⇔ Со2+

Процесс I
Со2+

⇔ Со1+

Процесс III
L ⇔ L1−

Процесс IV
EО2

1/2, В

мВ/с Eкат, В Eан, В ERed/Ox, В Eкат, В Eан, В ERed/Ox, В ERed/Ox, В В

10 0.17 0.27 0.22 –0.52 –0.4 –0.46 –1.09 –0.14

20 0.16 0.32 0.24 –0.58 –0.31 –0.45 –1.07 –0.13

50 0.14 0.41 0.28 –0.65 –0.23 –0.44 –1.06 –0.14

100 0.12 - - –0.76 –0.14 –0.45 – –0.15

Примечание. Доверительный интервал при определении указанных значений потенциалов для серии из 8-ми опытов при
P = 0.95 составил ±0.005 В.
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незначительно, но всё-таки изменяются. Поэтому

сравнение этого параметра проводилось при посто-

янной скорости (20 мВ/с).

Для второго катодного максимума были опре-

делены (EО2
1/2) — значения потенциала полуволны

первой стадии электровосстановления дикислоро-

да. Необратимость для процесса II хорошо вид-

на и из самих I-E-кривых (см. рис. 2). Количе-

ство электричества в области катодного максимума

(QIIкат) значительно превосходит этот параметр для

анодного процесса (QIIан). Последнее может быть

связано со сложным механизмом электровосста-

новления молекулярного кислорода, протекающего

через промежуточное образование пероксид-иона.

Полученные нами значения EО2
1/2, как для данного

полимерного комплекса, так и для всех последую-

щих соединений, описанных в настоящей работе,

будут использованы нами для оценки электрока-

талитической активности соединений в процессе

электровосстановления молекулярного кислорода,

как было сделано в работах, выполненных ранее

[13, 14]. Для установления соответствия катодных

и анодных максимумов одной и той же паре

определённых электрохимических процессов были

проведены опыты по изменению значений крайних

катодных и анодных потенциалов на характер I-E-

кривых.

Наблюдаемый характер потенциодинамиче-

ских кривых, приведённых на рис. 2, характерен

для I-E-кривых, измеренных в атмосфере аргона.

Интересно было проследить, как изменится харак-

тер потенциодинамических кривых при введении

в электролит молекулярного кислорода. Измерение

хода I-E-кривых для этого случая приведено на

рис. 3.
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Рис. 3. I-E-кривые для электрода с полимерным фталoци-
анином кобальта, полученным на основе тетрацианбензола:

V = 20 мВ/с: 1 — Ar; 2–4 — О2

Как видно из полученных данных, общий

характер кривой не меняется, т. е. на кривой

сохраняются катодные и анодные максимумы, от-

вечающие процессам восстановления (окисления)

центрального иона металла и органического ли-

ганда. Характерной особенностью I-E-кривых при

введении дикислорода в электролит является зна-

чительное увеличение тока в области потенциалов

от –0.1 до –0.3 В. Увеличение тока в указан-

ной области потенциалов обусловлено протекани-

ем процесса электровосстановления молекулярного

кислорода. Характерно, что с увеличением коли-

чества производимых циклов (см. рис. 3, кривые

2–4) наблюдается закономерное увеличение тока

для процесса электровосстановления молекулярно-

го кислорода. Увеличение тока при циклировании

связано с процессами растворения молекулярного

кислорода и диффузией его к поверхности рабо-

чего электрода. Для данного катализатора двадцати

циклов при скорости сканирования 20 мВ / с было

достаточно для достижения устойчивого характера

I-E-кривой (см. рис. 3, кривая 4).

Для установления более тонких изменений,

наблюдаемых на I-E-кривых при введении молеку-

лярного кислорода, был использован приём, пред-

ложенный ранее [13]. Он заключался в постро-

ении разностных характеристик изменения тока

катодного хода I-E-кривой до и после введения

дикислорода в электролит. Из экспериментальных

зависимостей, измеренных в атмосфере аргона (см.

рис. 3, кривая 1) и при полном насыщении элек-

тролита кислородом (см. рис. 3, кривая 4), опреде-

лялась величина ∆I(O2) = I(O2)− I(Ar) для области

потенциалов от 0 до –1.4 В. Анализ полученной

зависимости, приведённой на рис. 4, показал, что

дополнительное введение в электролит дикислорода

приводит к резкому увеличению тока в области

первой стадии электровосстановления кислорода,

появлению максимума в области потенциалов, где

происходит электровосстановление пероксид-иона

(НО−2 ), а также к некоторому увеличению тока

для процессов восстановления центрального иона

металла и органического лиганда.

Наблюдаемый характер кривой ∆I(О2)-E сви-

детельствует о многостадийности процесса элек-

тровосстановления молекулярного кислорода в при-

сутствии исследованного комплекса, а также о воз-

можности протекания процессов частичного окис-

ления молекулы катализатора как по центральному

иону металла, так и по органическому лиганду. Од-

нако, как видно из рис. 4, доля этих процессов по

отношению к основному (электровосстановлению

дикислорода) незначительно.
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Рис. 4. Зависимость ∆I(О2)-E для электрода с полимерным
фтало-цианином кобальта, полученным на основе тетрациан-

бензола. V = 20 мВ/с

Проведённые исследования других соедине-

ний (полимерные фталоцианины кобальта, поли-

мерные макрогетероциклы на основе парафени-

лендиамина) показали, что их электрохимическое

поведение имеет аналогичный характер (табл. 3).

Анализ полученных данных, представленных

в табл. 3, позволяет сделать следующие выводы.

1. Для всех типов комплексов возможна стро-

гая фиксация областей потенциалов протекания

редокс-процесса, связанных с превращением иона-

комплексообразователя и органического лиганда.

Для процессов превращения Со3+/Со2+ величина

ERed/Ox находится в пределах 0.20÷0.28 В, для

перехода Со2+/Со1+ — в пределах –0.40 ÷ –0.60

В, для органического лиганда — в пределах –0.84 ÷

–1.17 В. Значения редокс-потенциалов для различ-

ных комплексов определяются строением полимер-

ных комплексов (сетчатая и линейная структуры),

способом их получения, режимом термообработки.

2. Для исследованных катализаторов просле-

живается одинаковая последовательность протека-

ния электрохимических процессов. Все процессы

электрохимических превращений собственно ком-

плексов (CoL)n одноэлектронные и могут быть

объединены схемой

[(Co3+L)n]
+

+e−

⇆
−e−

(Co2+L)n

+e−

⇆
−e−

Монокатионная
форма

Нейтральная форма

+e−

⇆
−e−

[(Co+L)n]
−

+e−

⇆
−e−

[(Co+L−)n]
2−

Моноанионная
(радикальная)

форма
Дианионная форма

3. Cравнительный анализ величины EО2
1/2 для

всех исследованных металлополимеров позволяет

расположить их по электрокаталитической актив-

ности в следующей последовательности:

Т а б л и ц а 3

Электрохимические параметры окислительно-восстановительных превращений исследованных соединений. V = 20 мВ/с

Катализатор E(Со3+
⇔ Со2+), В E(Со2+

⇔ Со1+), В E(L⇔ L1−), В EO2
1/2, В

(ФцСо)n−1 0.24 –0.45 –1.02 –0.13

(ФцСо)n−2 0.25 –0.55 –1.11 –0.25

(ФцСо)n−3 0.25 –0.54 –1.17 –0.26

(ФцСо)n−4 0.25 –0.53 –1.05 –0.34

(ФцСо)n−5 0.21 –0.49 –1.04 –0.23

(ФцСо)n−6 0.26 –0.54 –1.12 –0.21

(ПГЦ-Со)n− 1 0.25 –0.57 –1.10 –0.24

(ПГЦ-Со)n− 2 0.26 –0.57 –1.11 –0.23

(ПГЦ-Со)n− 3 0.25 –0.51 –1.08 –0.25

(ПГЦ-Со)n− 4 0.23 –0.60 –1.00 –0.23

(ПГЦ-Со)n− 5 0.28 –0.40 –0.84 –0.17

(ПГЦ-Со)n− 6 0.20 – –0.88 –0.27

(ПГЦ-Со)n− 7 0.23 –0.53 –0.97 –0.25

Примечание. Погрешность в определении ERed/Ox составляет не более 3–5%.
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(ФцСо)n-1 > (ПГЦ-Со)n-5 > (ФцСо)n-6 >

>(ПГЦ-Со)n-2 ≈ (ПГЦ-Со)n-4 ≈ (ФцСо)n-5 > (ПГЦ-

Со)n-1 > (ПГЦ-Со)n-3 ≈ (ПГЦ-Со)n-7 ≈ (ФцСо)n-2 >

> (ФцСо)n-3 > (ПГЦ-Со)n-6 > (ФцСо)n-4.

Наблюдаемые изменения электрокаталитиче-

ской активности исследованных полимерных ко-

бальтовых комплексов безусловно связаны с раз-

личием химического строения этих соединений.

Наибольшей электрокаталитической активностью

в первой группе исследованных соединений об-

ладали комплексы с карбоксильными и карбамид-

ными группами, в которых развитие полимерной

цепи приводит к образованию полимеров сетчатого

строения.

Среди второй группы соединений наибольшей

эффективностью обладает металлополимер (ПГЦ-

-Со)n-5, полученный на основе парафенилендиами-

на методом конденсации при температуре предоб-

работки 923 К и соотношении реагентов металл:

лиганд = 5: 1.
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