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Методом циклической вольтамперометрии исследовано электрохимическое поведение тетра-4-[4-
(2,4,5-трихлорфенокси)]фталоцианинатов кобальта(II) (CoPc) и меди(II) (CuPc) в N,N-диметил-
формамиде на фоне 0.1 М nBu4NBF4. Экспериментально установлено, что оба металлокомплекса
способны необратимо восстанавливаться. На реверсной части ЦВА-кривой для CoPc при этом на-
блюдается пик окисления, отсутствующий при анодном сканировании, соответствующий продукту
катодной реакции. Сами металлокомплексы в рассматриваемых условиях не окисляются.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной химии фталоцианины (Pcs) и

их производные представляют большой интерес
для создания новых функциональных материа-
лов, применяемых в областях современной элек-
троники и медицины [1–3]. К настоящему време-
ни получено и охарактеризовано огромное коли-
чество замещенных Рсs, различающихся между
собой количеством (от одного до шестнадцати),
местоположением и природой функциональных
групп в составе периферического окружения
макроцикла. В литературе отмечается существен-
ное влияние структурных факторов на свойства
данных соединений [4, 5].

Способность атомов металлов металлофтало-
цианинов к координации дополнительными ак-
сиальными лигандами наряду с их способностью
к легкому присоединению электронов (или к их
потере) обусловливает каталитическую активность
этих молекул в химических реакциях, имеющих
большое практическое значение [6]. Переменная
валентность переходных металлов способствует
многообразию окислительно-восстановитель-
ных превращений их комплексов.

Введение подходящих функциональных заме-
стителей в периферические или неперифериче-
ские положения Pcs дает возможность управлять

растворимостью этих соединений в водных и ор-
ганических средах, что немаловажно при созда-
нии жидкофазных систем и гибридных материа-
лов [7]. Так, например, в процессах сероочистки
и очистки сероводородных сточных вод произ-
водные фталоцианинатов кобальта, имеющие в
качестве заместителей в аннелированных бен-
зольных фрагментах сульфо-, гидроксогруппы
или галогены, эффективнее других подобных ка-
тализаторов [8].

Ранее нашей группой был осуществлен синтез,
изучены спектральные и некоторые физико-хи-
мические свойства ряда комплексов d-металлов с
фталоцианиновыми лигандами, замещенными
периферическими и непериферическими хлор-
феноксильными и сульфо-фрагментами [9, 10].
Выбор данных соединений был обусловлен тем,
что большинство из них относятся к группе ком-
плексов, характеризующихся высокой каталити-
ческой активностью в процессах сероочистки
[11–14]. Наличие арилоксизаместителей во фта-
лоцианиновом кольце обеспечивало хорошую
растворимость макрогетероциклов в органиче-
ских растворителях, что, в свою очередь, облегча-
ло процесс выделения и очистки целевых продук-
тов [15].

УДК 544.355:544.6:667.287.5



496

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 9  2023

КОВАНОВА и др.

Целью данной работы стало изучение электро-
химических свойств 2(3),9(10),16(17),23(24)-тет-
ра-[4-(2,4,5-трихлорфенокси)]фталоцианинатов
кобальта(II) (CoPc) и меди(II) (CuPc) в среде ор-
ганического растворителя – N,N-диметилформа-
мида (ДМФА).

Синтез объектов исследования проводили ме-
тодом темплатной конденсации из соответствую-
щих фталодинитрилов по методике, описанной в
работе [10]. Структура CoPc и CuPc была доказана
данными элементного анализа, MALDI-TOF
спектрометрии и спектроскопии ЯМР. Структур-
ные формулы изучаемых соединений представле-
ны на рис. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические свойства CoPc и CuPc ис-
следовали при использовании метода цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА). В качестве рабо-
чего электрода использовали стеклоуглеродный
дисковый электрод (СУ) с площадью рабочей по-
верхности 3.14 мм2. Циклические вольтамперо-
граммы (ЦВА-кривые) регистрировали при
включении электрохимической ячейки по трех-
электродной схеме при использовании потенци-
остата BASI EC Epsilon (США) с ячейкой C3. Ре-
гистрацию ЦВА-кривых осуществляли в ДМФА с
использованием 0.1 M nBu4NBF4 в качестве фоно-
вого электролита при скоростях линейной раз-
вертки потенциала от 5 до 100 мВ с–1. Электродом
сравнения служила система Ag/0.01 М AgNO3 в
CH3CN (Е0(Fc/Fc+) = +0.20 B). Все потенциалы в
работе приведены относительно этого электрода
сравнения. В качестве вспомогательного элек-

трода использовали Pt-проволоку диаметром
1 мм и длиной 20 мм. Деаэрирование и переме-
шивание анализируемых растворов в ячейке на
стадии электролитического накопления осу-
ществляли пропусканием газообразного азота с
содержанием кислорода менее 0.001%. Электро-
химические измерения проводили в ячейке в
инертной атмосфере (азот) при комнатной тем-
пературе. При проведении экспериментов объем
рабочего раствора был равен 5 мл, а концентра-
ция субстрата составляла 5 × 10–3 моль л–1.

Тетрабутиламмония тетрафторборат
(nBu4NBF4, “ос. ч.” 99%) – коммерчески доступ-
ный реактив (Sigma-Aldrich) осушали расплавле-
нием в вакууме непосредственно перед использо-
ванием для удаления следов остаточной воды.
Используемые в работе растворители N,N-диме-
тилформамид (ДМФА, “ос. ч”. 99%, Sigma-Al-
drich) и ацетонитрил (CH3CN, “ос. ч.” 99%, Sig-
ma-Aldrich), а также нитрат серебра (AgNO3, “х. ч.”,
Sigma-Aldrich) использовались без дополнительной
очистки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 и 3 приведены циклические вольтам-
перограммы (установившиеся циклы), получен-
ные для CoPc и CuPc в ДМФА в присутствии
nBu4NBF4 (СУ) при различных скоростях разверт-
ки потенциала. Как видно из представленных
данных, наблюдается ряд пиков в катодной и
анодной областях, по-видимому, связанных с
восстановлением и окислением центрального
иона металла и органического лиганда.

Рис. 1. Структурные формулы 2,4,5-трихлорфеноксизамещенных фталоцианинатов кобальта(II) и меди(II).
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В зависимости от скорости сканирования по-
ложение и величина тока для наблюдаемых мак-
симумов существенно не изменялись, однако
можно отметить закономерное смещение поло-
жения катодных максимумов в область отрица-
тельных значений потенциалов, а анодных мак-
симумов – в область положительных значений
(рис. 2 и 3, табл. 1). Особенностью электрохими-
ческого поведения изучаемых фталоцианиновых
соединений в отличие от порфиринов и их струк-
турных аналогов являлось то, что с увеличением
скорости сканирования в целом не изменялась
морфология ЦВА-кривых.

Идентификация наблюдаемых нами процес-
сов проводилась на основании имеющихся в ли-
тературе данных по электрохимическим свой-
ствам родственных соединений [16–18]. Следует
отметить, что характерные для фталоцианинатов
кобальта(II) и меди(II) пики окисления/восста-
новления ионов металлов (Co3+ ⇄ Co2+ при
+0.2 В, Co2+ ⇄ Co1+ при –0.5 В и Cu2+ ⇄ Cu1+ при
–0.4 В) выражены слабо или вовсе отсутствуют на
ЦВА-кривых соединений CoPc и CuPc (рис. 2 и 3).
В то же время при сканировании потенциала ра-
бочего электрода в сторону катодных значений
для обоих металлокомплексов наблюдается четы-

Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала на
морфологию ЦВА-кривых соединения CoPc (5 ×
× 10–3 моль л–1) в ДМФА в присутствии nBu4NBF4
(рабочий электрод – СУ). Скорость линейной раз-
вертки потенциала, мВ с–1: 1 – 5, 2 – 25, 3 – 50, 4 – 100.
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Рис. 3. Влияние скорости развертки потенциала на
морфологию ЦВА-кривых соединения CuPc (5 ×
× 10–3 моль л–1) в ДМФА в присутствии nBu4NBF4
(рабочий электрод – СУ). Скорость линейной раз-
вертки потенциала, мВ с–1: 1 – 5, 2 – 25, 3 – 50, 4 – 100.
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Таблица 1. Потенциалы пиков на ЦВА-кривых* (СУ) CoPc и CuPc (5 × 10–3 моль л–1) в ДМФА в присутствии
nBu4NBF4 (1 × 10–1 моль л–1)

* ЦВА зарегистрированы без IR-компенсации, потенциалы приведены относительно электрода сравнения Ag/AgNO3, 0.01 M
в CH3CN (E0(Fc/Fc+) = +0.20 В).

Металлокомплекс  мВ с–1 C1, В C2, В C3, В C4, В A, В

CoPc

5 –2.84 –2.51 –1.89 –1.63 –
25 –2.86 –2.54 –1.92 –1.63 0.75
50 –2.90 –2.56 –1.94 –1.63 0.84

100 –2.97 –2.63 –1.96 –1.64 0.94

CuPc

5 –2.76 –2.57 –2.36 –1.88 –
25 –2.77 –2.58 –2.39 –1.89 –
50 –2.78 –2.62 –2.40 –1.90 –

100 –2.84 –2.65 –2.45 –1.92 –

,v
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ре необратимых пика восстановления С1, С2, С3 и
С4, имеющих пики реокисления А1 и А2 (рис. 4).
Можно полагать, что при электровосстановлении
макрогетероциклических соединений на элек-
троде претерпевают изменение либо сами макро-
циклические лиганды, либо связанные с ними
электрохимически активные функциональные
группы (например, происходит восстановление
хлора). Однако и до, и после электрохимического
эксперимента максимумы полос Q CoPc и CuPc в
электронных спектрах поглощения в ДМФА
фиксировались на λ 662 и 621 нм соответственно,
что косвенно может свидетельствовать об устой-
чивости металлокомплексов к воздействию
электрического тока. При более катодных значе-
ниях потенциала рабочего электрода происходит
восстановление используемого фонового элек-
тролита.

При катодной активации CoPc на реверсной
части ЦВА-кривой наблюдается пик окисления А
(рис. 2, табл. 1), отсутствующий при анодном ска-
нировании и таким образом соответствующий
продукту катодной реакции. Отсутствие подоб-
ных пиков на ЦВА-кривых CuPc (рис. 3) может
служить подтверждением того, что восстановлен-
ная форма меди, в отличие от кобальта, не являет-
ся электрохимически активной в рассматривае-
мой области анодных потенциалов. Сами метал-
локомплексы в данных условиях не окисляются.

Зависимость тока пика от скорости развертки
потенциала позволяет характеризировать кине-

тику электрохимического процесса. В общем слу-
чае эта зависимость выражается как:

(1)

где Ip – ток пика (А),  – скорость развертки по-
тенциала (В с–1), a и b – коэффициенты.

Значение коэффициента b в данном случае
определяет характер процесса как диффузион-
ный (b = 0.5) или контролируемый поверхност-
ной реакцией (b = 1). Для нахождения величины
коэффициента b можно использовать нахожде-
ние коэффициента наклона в билогарифмиче-
ской зависимости lgIp–  На рис. 5 представле-
ны зависимости lgIp–  для CoPc и CuPc. Уста-
новлено, что для обоих металлокомплексов
значение коэффициента b близко к 0.5, что ука-
зывает преимущественно на диффузионный кон-
троль токов.
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Рис. 4. ЦВА-кривые CuPc (5 × 10–3 моль л–1) в ДМФА
в присутствии nBu4NBF4 (рабочий электрод – СУ).
Скорость линейной развертки потенциала 25 мВ с–1.
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