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В настоящей работе изучено формирование биметаллических композитов путем совместного
электрохимического осаждения Fe(III)Cl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирина и
Mn(III)Cl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирина. Композиты были получены методом иници-
ированного супероксидом электрохимического осаждения из смешанных растворов ДМСО с равными
концентрациями порфиринов. Спектральный анализ полученных композитов показал их обогащение
Mn-комплексами порфирина. Проведен сравнительный анализ морфологии, площади электроактив-
ной поверхности и особенностей процесса электровосстановления кислорода на пленках индивидуаль-
ных порфиринов и композитов. Показана более высокая каталитическая активность биметалличе-
ского композита по сравнению с материалами на основе индивидуальных металлокомплексов.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых электро- и фотокатализато-
ров позволяет существенно продвинуться в таких
ключевых направлениях, как создание чистых хи-
мических технологий [1] и развитие технологий
преобразования энергии [2]. Эффективные катали-
заторы для реакции электровосстановления кисло-
рода имеют принципиальное значение для созда-
ния топливных элементов [3] и цинк-воздушных
источников тока [4]. Образование в результате
электровосстановления кислорода его активных
форм рассматривается в качестве перспективного
подхода утилизации опасных соединений [5]. Со-
временные промышленные катализаторы, ис-
пользуемые для этих процессов, как правило, со-
держат благородные металлы. Из-за высокой сто-
имости и ограниченности запасов благородных
металлов, поиску альтернативных каталитиче-
ских систем уделяется существенное внимание. В
частности, разрабатываются катализаторы на ос-
нове переходных металлов, в том числе много-
компонентные, в которых каталитический центр

может содержать атомы различных металлов и
находится в специфическом окружении. Такие
структуры могут быть сформированы на основе
функционализированных порфиринов [6–8], спо-
собных координироваться с многочисленными
металлами. Сопряженная π-электронная система
порфиринов демонстрирует сильное поглощение
в области видимого света и приводит к высокой
термической и химической стабильности этих со-
единений. При этом состояние металлоцентра
значительно изменяется при введении перифе-
рийных заместителей в молекулу порфирина.

Для формирования электрокатализаторов на
основе порфиринов могут быть использованы
процессы самоорганизации порфиринов в рас-
творах и на границах раздела фаз [9, 10], иммоби-
лизации порфирина в подходящий материал-ос-
нову [11], химической и электрохимической по-
лимеризации порфиринов [8, 12, 13], химической
прививки порфиринов к поверхности через соот-
ветствующий линкер [14] и т.д. Электрохимиче-
ские методы формирования функциональных
материалов на основе порфиринов развиваются
несколько десятилетий [15]. Ряд авторов [16–19]
продемонстрировали, что получаемые материалы
проявляют каталитическую активность. Отмечают

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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также многофункциональность полученных ката-
литических систем [20] и синергетический эф-
фект в случае формирования композитного мате-
риала, содержащего порфирины с металлоцен-
трами различной природы [21]. При разработке
материалов для реакции восстановления кисло-
рода часто используют комплексы синтетических
порфиринов-лигандов с железом или марганцем
[22–25]. При относительно невысокой стоимости,
Fe и Mn металлопорфирины малотоксичны и поз-
воляют получать катализаторы с высокими скоро-
стями реакции как в гомогенных, так и в элек-
трокаталитических условиях. Биметаллические
Fe/Mn-материалы способны проявлять коопера-
тивный эффект. В частности, бинарные порфири-
новые структуры на основе противоположно заря-
женных Fe(III) и Mn(III) порфиринов показали бо-
лее высокую активность (почти на два порядка) в
реакции разложения пероксида водорода по срав-
нению с монометаллическими порфириновыми
материалами [26]. Для реакции восстановления
кислорода было показано, что совместное при-
сутствие атомов Fe и Mn в допированном азотом
и серой углеродном слое позволяет получить ма-
териал с лучшими характеристиками, чем при-
сутствие в этом слое только Fe или только Mn
атомов [27]. Возможность формирования пленок
FeCl-5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)пор-
фирина (FeClT(4-NH2Ph)P), MnCl-5,10,15,20-
тетракис(4-аминофенил)порфирина (MnClT(4-
NH2Ph)P) методом инициированного суперокси-
дом электрохимического осаждения и активность
этих пленок в реакции электровосстановления кис-
лорода показана нами ранее [18, 28]. В настоящей
работе анализируются параметры процесса, опреде-
ляющие эффективность индуцированного суперок-
сидом формирования пленок FeClT(4-NH2Ph)P и
MnClT(4-NH2Ph)P. Выполненные оценки пока-
зали, что при равных условиях эффективность фор-
мирования для пленок MnClT(4-NH2Ph)P должна
быть выше, чем для пленок FeClT(4-NH2Ph)P. Би-
металлические композиты FeClT(4-NH2Ph)P +
+ MnClT(4-NH2Ph)P данным методом сформи-
рованы впервые. Показано, что при формировании
композита из эквимолярной смеси порфиринов он
обогащен комплексами марганца. Проведено ис-
следование механизма и кинетики реакции элек-
тровосстановления кислорода на полученных ма-
териалах. Определено, что биметаллический ком-
позит имеет более высокую активность в этом
процессе, по сравнению с пленками индивиду-
альных порфиринов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

Металлокомплексы порфиринов синтезиро-
ваны группой проф. Сырбу С.А, ИГХТУ. Порфи-

рин-лиганд 2Н-5,10,15,20-тетракис(4-аминофе-
нил)порфирин (H2T(4-NH2Ph)P) получен методом
восстановления тетранитрофенилпорфирина, ко-
торый с высоким выходом получен конденсацией
бензальдегидов с пирролом [29, 30]. Хроматогра-
фически очищенный H2T(4-NH2Ph)P исследован
методами спектрометрии (Avantes АvaSpec-2048-2,
Bruker Vertex 80), тонкослойной хроматографии,
ЯМР спектроскопии (Bruker AVANCE-500).

5,10,15,20-тетракис(4-аминофенил)порфирин
(H2T(4-NH2Ph)P):

Rf = 0.36; (1 : 2 гексан : ацетон); 1H NMR
(500 MHz; ДМСО-d6; ТМС): δH, ppm –2.75 (2H, s),
5.58 (8H, s), 7.01,(8H, d, J = 7.5 Hz), 7.86 , (8H, d, J =
= 7.5 Hz), 8.88 ppm (8H, s); UV-VIS λmax, нм (lgε):
437(5.25), 528(4.24), 578(4.41), 667(4.21).

Для приготовления комплексов порфирина с
металлами раствор 0.15 ммоль 5, 10, 15, 20-тетра-
кис(4'-аминофенил)порфирина и 150 мг (около
0.8 ммоль) хлорида металла в 10 мл ДМФА кипя-
тили 1 ч. Реакционную смесь выливали в 100 мл
воды, отфильтровывали осадок, промывали во-
дой, сушили на воздухе. Осадок растворяли в сме-
си 100 мл воды и 1.5 мл HCl(конц), отфильтровыва-
ли нерастворившийся осадок, фильтрат нейтрали-
зовали 25%-ным раствором аммиака, выпавший
осадок отфильтровывали и высушивали на возду-
хе при комнатной температуре.

Выход FeClT(4-NH2Ph)P – 87.3%.
UV-VIS λmax, нм (lgε): 529 (4.07); 394 (5.01) (HCl

0.5 мл–вода до 50 мл); MALDI-TOF m/z найдено:
728.395; рассчитано ([M–Cl]+ 728.411); IR ν, см–1:
1607; 1513; 1489; 1336; 1281; 1179; 1061; 998; 874;
801; 716; 599; 531 (KBr).

Выход MnClT(4-NH2Ph)P – 87.4%.
UV-VIS λmax, нм (lgε): 596 (3.96); 564 (4.16); 467

(4.93); 402 (4.68); 383 (4.68) (HCl 0.5 мл–вода до
50 мл); MALDI-TOF m/z найдено: 727.385; рас-
считано ([M–Cl]+ 727.51); IR ν, см–1: 2926; 2850;
1607; 1514; 1492; 1343; 1288; 1131; 1071; 1009; 855;
805; 716; 602; 532 (KBr).

Структурные формулы молекул металлопор-
фиринов представлены на рис. 1.

Методика эксперимента
Полипорфириновые пленки формировали ме-

тодом инициированной супероксидом электропо-
лимеризации [31–34] в трехэлектродной электро-
химической ячейке. Осаждение пленок на основе
индивидуальных порфиринов проводили из 10–3 М
растворов FeClT(4-NH2Ph)P или MnClT(4-NH2Ph)P
в диметилсульфоксиде (ДМСО > 99.5%, Aldrich),
содержащих 0.02 М тетрабутиламмония перхло-
рат (>99.0, Aldrich) в качестве фонового электро-
лита. Для формирования композита использовали
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раствор, содержащий 5 × 10–4 М FeClT(4-NH2Ph)P
и 5 × 10–4 М MnClT(4-NH2Ph)P. Потенциал рабо-
чего электрода задавали относительно каломель-
ного электрода Hg/Hg2Cl2,Cl– (1 М LiCl) с капилля-
ром Луггина. Вспомогательным электродом служил
стержень ∅ 4 мм из стеклоуглерода. Пленки оса-
ждали на полированный дисковый электрод (угле-
ситалл, ∅3 мм, ООО “Вольта”, Россия) или стек-
лянные пластины, покрытые оксидом индия-
олова (ITO), сопротивление 100 Ом на квадрат.
Формирование пленок производили в потенцио-
динамическом режиме в течение 10-ти циклов со
скоростью развертки потенциала 20 мВ/с. Диапа-
зон сканирования потенциала составлял от –2.0
до +0.9 В для углеситалла и –2.0 до +1.5 В для
ITO. Насыщение растворов кислородом осу-
ществляли путем барботирования баллонного га-
за (99.7%) в течение 30 мин.

Определение электроактивной площади поверх-
ности электродов и исследование реакции элек-
тровосстановления кислорода на них проводили
в термостатируемой (25 ± 0.5°C) электрохимиче-
ской ячейке в 0.1 М водных растворах KOH, зада-
вая потенциал рабочего электрода относительно
каломельного электрода Hg/Hg2Cl2,Cl– (1 М LiCl).
Электроактивную поверхность материалов опре-
деляли по величине тока пика окисления ферро-
цианид иона [35, 36] на основании уравнения
Рендлса–Шевчика (I) [37].

(I)

где ip – величина тока пика в амперах, n – число
электронов в электрохимической реакции (равно 1
для окисления ферроцианид-иона), F – постоян-
ная Фарадея (96500 Кл/моль), А – площадь элек-
троактивной поверхности материала (см2), D –
коэффициент диффузии для ферроцианид-иона
(D = 6 × 10–6 см2 с–1, согласно [35]), c – объемная

1/2 1/2
3/2 3/2

p 1/20.4463 ,
( )
D ci n F A

RT
= v

концентрация ферроцианид-иона (10–5 моль/см3

в условиях эксперимента),  – скорость измене-
ния потенциала (В/с), R – универсальная газовая
постоянная, T – термодинамическая температу-
ра. Электроактивную поверхность определяли по
наклону прямой зависимости ip(v1/2), вольтампе-
рограммы регистрировали при скоростях измене-
ния потенциала 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 мВ/с.

Механизм и кинетику реакции электровосста-
новления кислорода оценивали на основании
данных эксперимента с вращающимся дисковым
электродом на установке ВЭД-06 (Россия). Ско-
рости вращения углеситаллового рабочего элек-
трода как исходного, так и модифицированного
полипорфириновыми пленками составляли 500,
750, 1000, 1500, 2000 и 2500 об./мин. Эффективное
число переносимых в реакции электровосстанов-
ления кислорода электронов рассчитывали по
уравнению Коутецкого–Левича (II).

(II)

где J – полная плотность тока, Jk – кинетиче-
ская плотность тока, Jlev – плотность тока по
Левичу (III).

(III)

где n – эффективное число переносимых электро-
нов; F – постоянная Фарадея;  – концентрация
О2 при температуре 25°С в насыщенных кислоро-
дом растворах в 0.1 М КОН (1.2 × 10–6 моль см–3);

 – коэффициент диффузии О2 в 0.1 М КОН
при температуре 25°С (1.9 × 10–5 см2 с–1); ω – ско-
рость вращения (рад с–1),  – кинетическая вяз-
кость воды (0.01 см2 с–1). По наклону графика за-
висимости J–1 (ω–1/2) определяли значения B, далее
рассчитывали величину n, используя параметры
известные из литературы [38]. При реализации
всех электрохимических методик использовали

v

1 1 1
k lev,J J J− − −= +

2 2

2/3 1/2 1/2 1/2
lev O O "0.62  ,J nFC D B−= ω = ωv

2ОС

2OD

"v

Рис. 1. Структурные формулы молекул металлопорфиринов: FeClT(4-NH2Ph)P (а); MnClT(4-NH2Ph)P (б).
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потенциостат SP-150 (Bio-Logic Science Instru-
ments, France).

Спектральные свойства растворов порфири-
нов в ДМСО и их пленок на ITO-электроде реги-
стрировали 1 см кварцевой кювете на спектро-
метре Cary 50 (Varian, США). Спектры поглощения
растворов получены при концентрациях порфири-
на, которые дают оптическую плотность (D) поло-
сы с максимальной интенсивностью близкую к 1.
В качестве базовой линии при исследовании рас-
творов использовали спектр кюветы, заполнен-
ной ДМСО, при исследовании пленок – спектр
кюветы, заполненной ДМСО с помещенным в
нее чистым ITO-электродом. Морфологию по-
верхности пленок изучали методом атомно-сило-
вой электронной микроскопии на микроскопе
Solver-47-Pro (NT-MDT, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Процесс формирования пленок

Согласно выполненным ранее исследованиям
[18, 28, 33, 39], процесс формирования полипор-
фириновой пленки в случае инициирования су-
пероксидом можно представить следующей цепоч-
кой: 1) электрохимическое образование пероксида;
2) перенос лабильного атома водорода от порфири-
на к супероксиду (с образованием радикала пор-
фирина);

3) рекомбинация порфириновых радикалов с
образованием полимерной цепи.

Электрохимический отклик редокс-пары 
(рис. 2а, табл. 1) изменяется в присутствии пор-
фиринов (рис. 2б–2г, табл. 1): увеличивается раз-

2 2О О•−

ность потенциалов между максимумами токов
восстановления кислорода и окисления суперок-
сида, снижается величина тока пика электроокис-
ления супероксида. При этом пик заметно уширя-
ется (колонка |Ered–Ered1/2|, табл. 1), что приводит к
возрастанию заряда, пришедшего на рабочий элек-
трод в области потенциалов электровосстановле-
ния кислорода. Такие изменения формы пика то-
ка кислорода в присутствии порфиринов могут
быть объяснены возрастанием необратимости про-
цесса электровосстановления кислорода при фор-
мировании пленки. Как показали наши недавние
исследования [40], отношение величины тока
электроокисления супероксида к величине тока
восстановления кислорода (Iox/|Ired|) характеризу-
ет долю не вступившего в реакцию супероксида.
При этом чем меньше величина Iox/|Ired|, тем выше
скорость взаимодействия супероксида с порфи-
рином и эффективнее процесс инициирован-
ной супероксидом полимеризации порфирина
и образования пленки. В отсутствие порфирина
отношение Iox/|Ired| близко к 1 (табл. 1). Для пер-
вого цикла формирования пленки это отноше-
ние составило 0.78 при осаждении пленки на
основе FeClT(4-NH2Ph)P и 0.69 при осаждении
пленки на основе MnClT(4-NH2Ph)P). Это позво-
ляет предположить, что при соосаждении из эк-
вимолярной смеси порфиринов скорость форми-
рования радикальных форм марганцевого ком-
плекса порфирина будет выше и их концентрация
в пленке будет больше.

При формировании пленок наблюдается су-
щественное изменение ЦВА-кривых от цикла к
циклу. При соосаждении Fe- и Mn-комплексов

Таблица 1. Характеристики  редокс-процесса для первого цикла вольтамперограмм: потенциал тока
пика Ep, разность между потенциалами тока пика и полупика (Ep – Ep1/2), измеренный редокс-потенциал
Еredox = (Ера + Ерс)/2, разность потенциалов между максимумами токов восстановления кислорода и окисле-
ния супероксида ΔЕр, величина тока пика Ip, отношение величин токов пиков Iox/|Ired|

Эксперименты выполнены на углеситалловом рабочем электроде в насыщенных кислородом растворах: 
* ДМСО; 

** 10–3 М FeClT(4-NH2Ph)P в ДМСО; 
*** 10–3 М MnClT(4-NH2Ph)P в ДМСО; 

**** 5 × 10–4 М MnClT(4-NH2Ph)P + 5 × 10–4 М FeClT(4-NH2Ph)P в ДМСО.

Система
Red Ox Еredox (ΔЕр), 

В
Iox/|Ired|

Ered, В |Ered – Ered1/2|, В |Ired|, мA Eox, В Eox – Eox1/2, В Iox, мА

1* –0.822 0.070 0.0275 –0.724 0.068 0.0261 –0.773
(0.098) 0.95

2** –0.884 0.103 0.0267 –0.694 0.081 0.0208 –0.789
(0.190) 0.78

3*** –0.857 0.099 0.0272 –0.690 0.077 0.0189 –0.774
(0.167) 0.69

4**** –0.863 0.109 0.0241 –0.653 0.087 0.0156 –0.758
(0.210) 0.65

2 2О О•−
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аминофенилпорфирина (рис. 2в) проявляются осо-
бенности в изменении ЦВА, характерные для инди-
видуальных порфиринов. В частности, при форми-
ровании композиционной пленки наблюдается
возрастание электрохимического отклика вблизи
+0.8 В (как для FeClT(4-NH2Ph)P) и сдвиг в сто-
рону отрицательных потенциалов пика электро-
восстановления кислорода в процессе циклиро-
вания (как для MnClT(4-NH2Ph)P). В насыщен-
ных кислородом растворах наблюдаются пики,
положение которых не совпадает с положением ре-
докс-процессов порфирина или кислорода. Это мо-
жет быть объяснено появлением аддуктов металло-
порфиринов с кислородсодержащими частицами
[41, 42]. В электрохимических условиях аддукты
могут образоваться в результате гомогенных и ге-
терогенных реакций ионных или молекулярных

форм как металлопорфиринов, так кислородсо-
держащих частиц.

Спектральные характеристики 
растворов и пленок

Наиболее интенсивной полосой поглощения для
растворов и пленок на основе MnClT(4-NH2Ph)P
является полоса переноса заряда (π → d; рис. 3,
табл. 2), лежащая в области 470–480 нм. Положе-
ние полосы переноса заряда для растворов и пле-
нок MnClT(4-NH2Ph)P хорошо согласуется с ли-
тературными данными [43, 44]. Для растворов и
пленок на основе FeClT(4-NH2Ph)P наиболее
сильная полоса поглощения лежит в области
420–430 нм (B2-компонента полосы Соре; рис. 3,
табл. 2). Спектр эквимолярной смеси раствора
порфиринов в ДМСО содержит полосы, которые

Рис. 2. Электрохимические отклики на углеситалловом электроде в ДМСО после барботирования 1 – аргоном или 2 –
кислородом (а); при формировании пленок FeClT(4-NH2Ph)P (б), MnClT(4-NH2Ph)P (в), MnClT(4-NH2Ph)P +
+ FeClT(4-NH2Ph)P (г) в насыщенных кислородом растворах ДМСО. Представлены циклы с номерами 1, 2, 5, 10. По-
следний цикл выделен цветом и толщиной линии, стрелки указывают изменение формы ЦВА при осаждении пленки.
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не смещены относительно полос поглощения ин-
дивидуальных порфиринов в растворе (табл. 2), что
указывает на отсутствие сильного взаимодействия
между FeClT(4-NH2Ph)P и MnClT(4-NH2Ph)P в
ДМСО. Это позволяет ожидать аддитивности
спектральных вкладов при исследованиях смесей
данных порфиринов в растворах и соосажденных
пленках. При формировании пленок наблюдает-
ся гипсохромный сдвиг полосы переноса заряда
MnClT(4-NH2Ph)P (на 7 нм) и B2-компонент полос
Соре для обоих порфиринов (около 10 нм). Наблю-
даемый эффект может быть объяснен сильной ко-
ординирующей способностью молекул ДМСО и су-
щественным изменением координационного окру-
жения металлоцентра при формировании пленки.

В спектрах пленок (рис. 3б) интенсивности по-
лос характеризуют их толщину. О меньшей толщи-
не пленки поли-FeClT(4-NH2Ph)P свидетельствует
меньшая интенсивность спектра этой пленки
(рис. 3б, кривая 1), чем интенсивность спектра по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P (рис. 3б, кривая 2). Спектр
пленки композита (рис. 3б, кривая 3) по интен-
сивности близок к интенсивности спектра поли-
MnClT(4-NH2Ph)P. При этом отношения интен-
сивностей полос Iπ → d/IB2 для соосажденной
пленки существенно меньше, чем для пленки по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P (табл. 2). Это свидетель-
ствует о включении в материал как Fe- так и
Mn-комплексов аминофенилпорфирина и фор-
мировании композита. В то же время сопоставле-

Рис. 3. Электронные спектры поглощения (а) растворов FeClT(4-NH2Ph)P (1), MnClT(4-NH2Ph)P (2), эквимолярной
смеси MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P (3) в ДМСО; (б) пленок, полученных на основе FeClT(4-NH2Ph)P (1),
MnClT(4-NH2Ph)P (2), эквимолярной смеси MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P (3).
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Таблица 2. Спектральные характеристики растворов и пленок MnClT(4-NH2Ph)P и FeClT(4-NH2Ph)P

*B1, B2 –компоненты полосы Соре; π → d – полоса переноса заряда MnClT(4-NH2Ph)P; Q1, Q2 – Q-полосы; dep – полоса
депротонированной формы металлопорфирина.

Объект
Отнесение полос* и их положение (λmax, нм)

Iπ → d/IB2
B1 B2 π → d Q1 Q2 dep

Растворы
FeClT(4-NH2Ph)P ∼388 431 - 544 587 714 –
MnClT(4-NH2Ph)P 385 431 480 ∼595 640 – 2.14
FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P 388 431 480 540

590
590
639

– 1.34

Пленки
FeClT(4-NH2Ph)P 395 423 - 538 579 704 –
MnClT(4-NH2Ph)P 421 473 572 622 685 1.71
Композит поли-(FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P) 421 473 572 618 685 1.18
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ние спектра композитной пленки со спектрами по-
ли-MnClT(4-NH2Ph)P и поли-FeClT(4-NH2Ph)P
позволяет подтвердить более высокую концен-
трацию Mn-комплексов в полученном материа-
ле, чем Fe-комплексов.

Морфология и электроактивная 
поверхность пленок

Согласно данным атомно-силовой микроско-
пии (рис. 4), поверхность полученных пленок
сформирована агломерированными округлыми
глобулами. Для пленок поли-FeClT(4-NH2Ph)P
(рис. 4а, 4г) латеральный размер частиц пленки

составляет от 50 до 70 нм, наиболее часто встреча-
ются частицы с латеральным размером около 60 нм.
Для пленки поли-MnClT(4-NH2Ph)P (рис. 4б, 4д)
характерный размер глобул составляет 50–90 нм.
При формировании Fe–Mn-биметаллического
композита на основе аминофенилпорфиринов
размер зерен становится достаточно малым и не
может быть статистически обработан на имею-
щемся уровне разрешения (рис. 4в, 4е). Хорошее
согласие топографического изображения поверх-
ности пленки и картины фазового контраста ука-
зывает на химическую однородность полученных
пленок. Средняя шероховатость пленок (ана-
лизируемая область 5 × 5 мкм) составила 4.8 нм

Рис. 4. Результаты АСМ-исследования поверхности пленок поли-FeClT(4-NH2Ph)P (а, г), поли-MnClT(4-NH2Ph)P (б, д),
и композита поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) (в, е) на ITO: топографическое изображение (а, б, в), изобра-
жение фазового контраста (г, д, е).
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для поли-FeClT(4-NH2Ph)P, 22 нм для поли-
MnClT(4-NH2Ph)P и 4.1 нм для композита поли-
(FeClT(4-NH2Ph)P + MnClT(4-NH2Ph)P). Доста-
точно низкая шероховатость пленок позволяет
считать их гладкими при исследовании процессов
электровосстановления кислорода методом вра-
щающегося дискового электрода. Однако разли-
чия в морфологии поверхности могут повлиять на
кинетику электродной реакции и/или на пло-
щадь электроактивной поверхности полученных
материалов.

Электроактивная поверхность была определена
в серии экспериментов для пяти образцов пленок
поли-FeClT(4-NH2Ph)P, поли-MnClT(4-NH2Ph)P и
композита. Согласно полученным данным (табл. 3),
электроактивная поверхность электрода снижается в
случае осаждения на него поли-MnClT(4-NH2Ph)P.
При осаждении поли-FeClT(4-NH2Ph)P или ком-
позита электроактивная поверхность возрастает.
Наибольшую электроактивную поверхность име-
ют пленки композита. При этом, площадь элек-
троактивной поверхности полученных на углеси-
талле пленок не более чем на 40% превосходит
электроактивную поверхность исходного углеси-
таллового электрода.

Электровосстановление кислорода 
на полученных материалах

Наблюдение процесса электровосстановления
кислорода на вращающемся дисковом электроде
(рис. 5а) показало, что для полученных материа-
лов на основе порфиринов (кривые 2–4) волна
тока смещена в сторону положительных потен-
циалов по сравнению с углеситаллом (кривая 1).
Величина плотности тока достигает величины
0.1 мА/см2 при потенциалах –0.438 В на углеси-
талле, –0.392 В на пленках поли-FeClT(4-
NH2Ph)P и поли-MnClT(4-NH2Ph)P, –0.371 В на
пленке композита поли-(MnClT(4-NH2Ph)P +
+ FeClT(4-NH2Ph)P). Участки линейных вольтам-
перограмм (ЛВА), линейные в тафелевских коорди-
натах (рис. 5б), так же демонстрируют макси-
мальный сдвиг процесса электровосстановле-
ния кислорода в положительную сторону для
пленок композита. При этом тафелевский наклон
для электровосстановления кислорода на компо-
зите имеет минимальную величину. Это указыва-
ет на меньшую величину кинетических ограниче-
ний в случае наблюдения процесса на композит-
ной пленке.

Таблица 3. Площадь электроактивной поверхности исследуемых электродов

Поверхность Электроактивная площадь, см2

Углеситалл 0.044 ± 0.002
Поли-FeClT(4-NH2Ph)P 0.052 ± 0.006
Поли-MnClT(4-NH2Ph)P 0.040 ± 0.002
Композит поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) 0.063 ± 0.010

Рис. 5. ЛВА электровосстановления кислорода (а) и линейная в тафелевских координатах область ЛВА процесса электро-
восстановления кислорода (б) на: углеситалле (1), поли-FeClT(4-NH2Ph)P (2), поли-MnClT(4-NH2Ph)P (3), композите по-
ли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) (4). ЛВА записаны при скорости вращения электрода 500 об/мин.
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Рис. 6. (а) Влияние скорости вращения рабочего электрода на ЛВА процесса электровосстановления кислорода на
композите поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P). Кривая 1 – без вращения, кривые 2, 3, 4, 5, 6, 7 – скорость
вращения 500, 750, 1000, 1500, 2000, 2500 об./мин соответственно. Скорость изменения потенциала 10 мВ/с. (б) Зави-
симость обратной плотности (1/j) от квадратного корня обратной скорости вращения (ω–0.5) для процесса электровосста-
новления кислорода на композите поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) при потенциале –0.9 В.
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При увеличении скорости вращения электро-
да плотность тока электровосстановления кисло-
рода (рис. 6а) увеличивается. Зависимость обрат-
ной плотности (1/j) от квадратного корня обрат-
ной скорости вращения (ω–0.5) линейна (рис. 6б)
для области потенциалов от –0.6 до –0.9 В, что
позволяет оценить эффективное число переноси-
мых электронов и плотность кинетического тока

при потенциале выхода ЛВА на предельные токи
и вблизи него (табл. 4).

Статистические характеристики выполнен-
ных расчетов позволяют прийти к заключению,
что оценка эффективного числа переносимых
электронов (neff) имеет гораздо меньшую относи-
тельную погрешность, чем оценка плотности
кинетического тока (jk). При этом тенденции в

Таблица 4. Плотность кинетического тока (jk) и эффективное число переносимых электронов (neff) для процесса
электровосстановления кислорода в 0.1 М KOH на различных поверхностях

* Статистическая погрешность расчета  сопоставима с рассчитанной величиной . 

** Статистическая погрешность расчета  около 50%.

Поверхность Е, В jk, мА/см2 neff

Углеситалл
–0.8 –0.73 ± 0.02 2.41 ± 0.08
–0.9 –2.00 ± 0.20 2.06 ± 0.02

Поли-Fe(III)ClT(4-NH2Ph)P

–0.6 –* 1.98 ± 0.21
–0.7 –* 2.24 ± 0.18
–0.8 –9.0** 2.87 ± 0.21
–0.9 –9.7** 3.45 ± 0.18

Поли-Mn(III)ClT(4-NH2Ph)P

–0.6 –1.95** 3.83 ± 0.20
–0.7 –3.12** 3.47 ± 0.20
–0.8 –4.85** 3.53 ± 0.20
–0.9 –6.58** 3.76 ± 0.20

Композит поли-
(Mn(III)ClT(4-NH2Ph)P + 
+ Fe(III)ClT(4-NH2Ph)P)

–0.6 –5.5** 3.52 ± 0.20
–0.7 –9.9** 3.57 ± 0.20
–0.8 –18.7** 3.57 ± 0.20
–0.9 –22.0** 3.67 ± 0.20

1
kj
− 1

kj
−

1
kj
−
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изменении кинетического тока электровосста-
новления кислорода при переходе от одной по-
верхности к другой или от одного потенциала к
другому прослеживаются достаточно надежно.
Наименьшая величина jk наблюдается на угле-
ситалловом электроде, наибольшая на композите
поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P),
при возрастании перенапряжения плотность ки-
нетического тока увеличивается. Величина neff для
процесса электровосстановления кислорода на
углеситалловом электроде близка к 2, что типич-
но для углеродных материалов [45]. Параметр neff
для процесса электровосстановления кислорода
на пленках поли-(MnClT(4-NH2Ph)P и композита
поли-(MnClT(4-NH2Ph)P + FeClT(4-NH2Ph)P) из-
меняется незначительно с изменением потенциа-
ла и может быть принят равным 3.65 ± 0.2 для
пленок на основе Mn(III)-комплекса порфирина
и 3.56 ± 0.2 для композита. Механизм электро-
восстановления кислорода на пленках поли-
FeClT(4-NH2Ph)P изменяется при увеличении
перенапряжения, в результате величина neff воз-
растает от 1.98 ± 0.21 при –0.6 В до 3.45 ± 0.18 при
–0.9 В. Такие значения величины neff могут быть
объяснены конкуренцией между четырехэлек-
тронным электровосстановлением (константа k1,
схема 1) и серией двухэлектронных (константы k2
и k3, схема 1) [45–47].

Схема 1. Схема превращений и продукты электровос-
становления кислорода в щелочной среде.

Вариации формы ЛВА для разных поверхно-
стей могут быть объяснены изменением величин
констант k1, k2, k3, k4 (схема 1) и различным влия-
нием потенциала на эти кинетические парамет-
ры.

Мы полагаем, что сравнивать активность ма-
териалов в реакции электровосстановления кис-
лорода имеет смысл только при условии близких
механизмов реакции. Изменение эффективного
числа электронов на одном из материалов затруд-
няет сопоставление активности исследуемых ма-
териалов в реакции электровосстановления кис-
лорода. При потенциале –0.9 В значения эффек-
тивного числа переносимых электронов близки
(табл. 4), что позволяет провести корректное сопо-
ставление. Величина кинетического тока характе-
ризует скорость протекания электрохимической
реакции. Полученные результаты не позволяют со-
мневаться в различной скорости электрохимиче-

O2 O2 (ad)
k2(2e�)

HO2 (ad)
k3(2e�)� OH�

k4

HO2
�

k1(4e�)

ской стадии на исследуемых материалах. Сниже-
ние перенапряжения реакции электровосстановле-
ния кислорода, изменение наклона в тафелевских
координатах для кинетической области вольтам-
перограмм и изменение кинетических токов сви-
детельствуют, что энергетика и кинетика реакции
электровосстановления кислорода на получен-
ных пленках заметно лучше, чем на исходном уг-
леситалле. Такие изменения могут быть обозна-
чены как каталитический эффект и проинтерпре-
тированы в виде ряда активности материала в
реакции электровосстановления кислорода:

Для исследованных в данной статье металло-
порфиринов, биметаллический композит демон-
стрирует более высокую активность в реакции
электровосстановления кислорода, чем материа-
лы на основе индивидуальных порфиринов.

Возможным объяснением этого эффекта может
послужить следующее рассуждение. При электро-
осаждении композитов Fe- и Mn-металлоцентры
“случайным” образом встраиваются в полимер-
ную цепь, которая “случайным” образом уклады-
вается в полимерную пленку. В результате, на по-
верхности материала получается более разнооб-
разный “коктейль” каталитических центров, чем
на поверхности материалов на основе индивиду-
альных порфиринов. Положительная роль “кок-
тейля” каталитических центров для протекания
разнообразных каталитических реакций [48] поз-
воляет ожидать более высокую вероятность фор-
мирования каталитического центра с оптимальной
электронной структурой для протекания реакции
электровосстановления кислорода для поверхности
композита, чем для поверхности пленок индивиду-
альных порфиринов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты настоящего исследования показа-
ли, что биметаллические композиты могут быть
получены на основе металлокомплексов амино-
фенилпорфиринов методом инициированной су-
пероксидом электрохимической полимеризации.
Пленки композитов продемонстрировали более
высокую каталитическую активность в реакции
электровосстановления кислорода в щелочной
среде. Более высокая каталитическая активность
биметаллических систем может быть объяснена
на основе концепции поверхностного “коктей-
ля” каталитически активных центров. Мы пола-
гаем, что наличие удобного метода формирования
композитов позволит продвинуться в разработке

≅
≅
< +

+

2

2

2

2

поли-FeClT 4-NH Ph P
поли-MnClT 4-NH Ph P 
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( ( )
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высокоэффективных катализаторов на основе би-
металлических систем.
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