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НИКЕЛЯ(II) И ЖЕЛЕЗА(II) В ПРИСУТСТВИИ 2,2'-БИПИРИДИЛА1
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Методом циклической вольтамперометрии исследованы электрохимические свойства ионов ко-
бальта(II), никеля(II) и железа(II) в присутствии возрастающих количеств 2,2'-бипиридила (bpy).
Установлено, что добавление в раствор, содержащий ионы кобальта(II), никеля(II) и железа(II), не-
значительных количеств bpy (10–50 мол. %) приводит к стабилизации восстановленных форм ме-
талла(0) и предотвращает процесс их электрохимического осаждения и образования нерастворимых
металлических ассоциатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современной химии на настоящий

момент протекает в нескольких приоритетных
направлениях, одним из которых является разра-
ботка и использование технологий на основе на-
норазмерных частиц переходных металлов [1, 2].
Одна из движущих сил быстрого развития в на-
правлении получения наночастиц металлов заклю-
чается в совершенно разных физико-химических
свойствах наноразмерных частиц по сравнению с
их массивными металлами. Данные производные
широко используются в современной промышлен-
ности. Это обусловлено, прежде всего, специфи-
ческими свойствами как самих наночастиц, так и
модифицированных ими материалов [3–7]. Эти
системы подчиняются принципам самоорганиза-
ции и позволяют формировать наноматериалы,
которые используются в различных технологиях,
применяются для создания элементов микроэлек-
тронных, сенсорных и оптических устройств, син-
теза новых материалов с заданными свойствами
[8–10]. Среди огромного массива известных на-
ночастиц металлов особое место занимают нано-
размерные частицы 3d-металлов VIII группы, а

именно наночастицы кобальта, никеля и железа,
которые представляют большой интерес в связи с
их относительно высокой химической активно-
стью и специфическими свойствами, такими как
каталитические, магнитные, механические, оп-
тические и электрические [11–17]. Это дает воз-
можность использовать наночастицы металлов в
различных областях, включая катализ, медицину
и физику [18–22].

Получение наноразмерных металлических ча-
стиц является сложной задачей. Большинство ме-
тодов, особенно физические, энергоемки и требу-
ют наличия специального оборудования. Ограни-
чения способов получения связаны с трудностями
контроля химического состава конечного про-
дукта, загрязнением наночастиц исходными реа-
гентами [23–27]. Одним из перспективных направ-
лений получения наноразмерных частиц металлов
является использование электрохимических мето-
дов [28], которые основаны как на прямом элек-
трохимическом генерировании наночастиц ме-
таллов, так и на процессах, вовлекающих исполь-
зование органических медиаторов, способных
проводить электрохимическое восстановление
металла в гомогенном состоянии непосредствен-
но в реакционной среде после активации медиа-
тора на поверхности рабочего электрода [29].

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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Ранее нами был разработан новый способ ге-
нерирования наноразмерных частиц кобальта,
никеля и железа путем электрохимического вос-
становления координационно-ненасыщенных
комплексов металла(II) [30]. Механизм процесса
электрохимического генерирования наноразмер-
ных частиц металлов включает стадию электро-
химического восстановления комплекса метал-
ла(II) и последующую реакцию диспропорцио-
нирования координационно-ненасыщенных по
2,2'-бипиридилу (bpy) комплексов [М0(bpy)]. Бы-
ло найдено, что образование наночастиц в рас-
творе протекает только при использовании коор-
динационно-ненасыщенных по bpy комплексов
металлов (соотношение M : bpy = 1 : 1), а при ис-
пользовании избытка лиганда, образования на-
ночастиц не происходит в силу высокой устойчи-
вости бис- и трис-хелатных комплексов метал-
ла(0). Однако на настоящий момент остается
невыясненным вопрос влияния малых концен-
траций bpy (соотношение M : bpy > 1 : 1) на ста-
бильность образующихся ассоциатов при восста-
новлении ионов металла(II) в металл(0).

Целью настоящей работы является исследова-
ние электрохимических свойств ионов кобаль-
та(II), никеля(II) и железа(II) в присутствии воз-
растающих концентраций 2,2'-бипиридила мето-
дом циклической вольтамперометрии (ЦВА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты, связанные с проведением

электрохимических исследований, были выпол-
нены в инертной атмосфере (азот) с использова-
нием стандартной аппаратуры Шленка. Электро-
химические свойства исследовали при использо-
вании циклической вольтамперометрии.

Диметилформамид (ДМФА) очищали трех-
кратной вакуумной перегонкой с промежуточной
сушкой над гидридом кальция (10 г/л) и хранили
в атмосфере азота. Комплексы металла с 2,2'-би-
пиридилом получали из дибромида металла и
требуемого количества bpy в ДМФА. Используе-
мые Alfa Aesar 2,2'-бипиридил (99%), CoBr2 (99%),
NiBr2 (98%), FeBr2 (98%), (NBu4)BF4 (98%) – ком-
мерчески доступные реактивы использовали без
дополнительной очистки. Фоновую соль (NBu4)BF4
расплавляли в вакууме для удаления следов оста-
точной воды непосредственно перед использо-
ванием.

В исследованиях методом ЦВА в качестве ра-
бочего электрода использовали электрод из стек-
лоуглерода (СУ) с площадью рабочей поверхно-
сти 3.14 мм2. Вольтамперограммы (ЦВА-кривые)
регистрировали при включении электрохимиче-
ской ячейки по трехэлектродной схеме. Регистра-
цию ЦВА-кривых осуществляли в ДМФА на фо-
не 0.1 M (NBu4)BF4 и скорости линейной развертки

потенциала 50 мВ/с при использовании потенцио-
стата BASI EC Epsilon с ячейкой C3. Электродом
сравнения служила система Ag/0.01 М AgNO3 в
ацетонитриле (Е0(Fc/Fc+) = +0.20 B). Все потен-
циалы в работе приведены относительно этого
электрода сравнения. В качестве вспомогатель-
ного электрода использовали Pt-проволоку диа-
метром 1 мм и длиной 20 мм. Измерения прово-
дили в ячейке в атмосфере азота при комнатной
температуре. При проведении экспериментов объ-
ем рабочего раствора был равен 5 мл, а концентра-
ция ионов металла(II) составляла 5 × 10–3 М. Рас-
творы для регистрации ЦВА-кривых готовили
растворением в 5 мл ДМФА соответствующей со-
ли металла CoBr2, NiBr2, FeBr2 и 2,2'-бипиридила
в соотношении M/bpy 1 : 0.1, 1 : 0.3, 1 : 0.5, 1 : 0.8,
1 : 1, 1 : 2.

При проведении in situ ЭПР-спектроэлектро-
химических экспериментов была использована
плоская стеклянная электрохимическая ЭПР-
ячейка, снабженная платиновым катодом [31].
Алюминиевая проволока диаметром 1.0 мм и дли-
ной 20.0 мм была использована в качестве анода.
ЭПР-эксперименты были проведены на спектро-
метре Bruker EMX X-диапазона. Энергия микро-
волнового излучения была равна 1–4 мВт. Для
разрешения спектров амплитуда модуляции со-
ставляла от 0.01 до 0.1 мT.

Электрохимическое восстановление ионов ко-
бальта(II) в электрохимической ЭПР-ячейке. Рас-
твор для электролиза был приготовлен при рас-
творении CoBr2 (5.5 мг, 0.025 ммоль) и bpy
(0.39 мг, 0.0025 ммоль для соотношения Co/bpy
1 : 0.1; 1.17 мг, 0.0075 ммоль для соотношения
Co/bpy 1 : 0.3 и 1.95 мг, 0.0125 ммоль для соотно-
шения Co/bpy 1 : 0.5) в ДМФА (5 мл). Получен-
ный раствор был перенесен в электрохимическую
ЭПР-ячейку, снабженную платиновым катодом
и алюминиевым анодом. Постоянный ток силой
около 5.0 мкА был пропущен через ячейку при по-
тенциале рабочего электрода в пределах ‒1.40–
1.50 В (отн. Ag/Ag+) в течение часа. Образование в
растворе наночастиц кобальта (g = 2.30, 800–1600 G)
для всех исследованных мольных соотношений
было обнаружено в течение минуты после вклю-
чения тока (Q ≈ 300 мкА c).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования электрохимических свойств
ионов кобальта(II), никеля(II) и железа(II) в при-
сутствии возрастающих количеств 2,2'-бипири-
дила были использованы системы, содержащие
соответствующие бромиды металлов и bpy в раз-
личных мольных соотношения M : bpy.
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Электрохимическое восстановление 
ионов кобальта(II) в отсутствие 
и в присутствии 2,2'-бипиридила

На рис. 1 представлены данные, полученные
для системы CoBr2/bpy методом ЦВА. Потенциа-
лы катодных пиков приведены в табл. 1.

Из полученных данных следует, что электро-
химическое восстановление сольватированных
ионов кобальта(II) в отсутствие bpy протекает как
необратимый перенос двух электронов при по-
тенциале пика С1 с образованием металлического
кобальта, адсорбированного на поверхности ра-
бочего СУ-электрода (cхема 1). Процесс адсорб-
ции подтверждается наличием адсорбционного
пика реокисления металлического кобальта А1.

Схема 1.

Кроме этого, следует отметить, что на ЦВА-
кривой в анодной области присутствуют харак-
терные пики окисления присутствующих в рас-
творе бромид-анионов А4 и А5 (схема 2) [32, 33].

Схема 2.

Добавление bpy к рабочему раствору, содержа-
щему ионы кобальта(II), приводит к существен-
ному изменению морфологии ЦВА-кривой. Де-
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тальное исследование адсорбционного пика А1
показало, что резкое снижение тока данного пика
происходит уже при добавлении 0.1 эквивалента
bpy относительно ионов кобальта(II), то есть при
мольном соотношении Co : bpy = 1 : 0.1 в раство-
ре, и приводит к полному его исчезновению при
соотношении Co : bpy = 1 : 0.5 (рис. 1). Адсорбци-

Рис. 1. ЦВА-кривые для системы, содержащей CoBr2
(5 × 10–3 М) в отсутствие и в присутствии 2,2'-бипи-
ридила в среде ДМФА в присутствии (NBu4)BF4
(0.1 M) (рабочий электрод – СУ, v = 50 мВ/с).
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CoBr2/bpy 1 : 0.1
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CoBr2/bpy 1 : 1
CoBr2/bpy 1 : 2

Таблица 1. Потенциалы пиков* на ЦВА-кривых CoBr2 (5 × 10–3 М) в отсутствие и присутствии 2,2'-бипиридила

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

Система
Мольное соотношение 

CoBr2/bpy Катодные пики Е, В Анодные пики 
(реокисление) Е, В

CoBr2 – C1 –1.63 A1 –0.46

CoBr2/bpy 1 : 0.1 C1 –1.74 A1 –0.61

CoBr2/bpy 1 : 0.3 C1 – A1 –

С3 –1.81 А3 –1.62

CoBr2/bpy 1 : 0.5 C2 –1.56 A1 –

С3 –1.82 А3 –1.62

CoBr2/bpy 1 : 0.8 C2 –1.50 A2 –1.18

С3 –1.83 А3 –1.62

CoBr2/bpy 1 : 1.0 C2 –1.49 A2 –1.18

С3 –1.82 А3 –1.60

CoBr2/bpy 1 : 2.0 C2 –1.25 A2 –1.07

С3 –1.75 А3 –1.64
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онный пик А1 полностью пропадает за счет стаби-
лизации ионов кобальта(0) молекулами bpy в го-
могенном состоянии. Более того, в катодной об-
ласти происходит уменьшение тока пика С1,
соответствующего восстановлению несвязанных
с 2,2'-бипиридилом ионов Co2+, и появляются
новые пики восстановления, соответствующие
восстановлению образующихся в растворе ком-
плексов кобальта с bpy [30].

Для выяснения природы образующихся про-
дуктов электрохимического процесса был прове-
ден препаративный электролиз в электрохимиче-
ской ЭПР-ячейке, как и в ранее описанном нами
случае [30]. Было установлено, что при проведении
электрохимического восстановления растворов,
содержащих бромид кобальта и bpy в соотношениях
Co : bpy = 1 : 0.1–0.5 в ДМФА, в реакционной смеси
происходит образование парамагнитных частиц. В
ЭПР-спектре, зарегистрированном с полученного
раствора, присутствует широкая линия (800 Гc), с
g-фактором равным 2.3 (g = 2.3). Однако в тече-
ние электролиза происходит небольшое смеще-
ние g-фактора и уширение линии. Через 5 мин
эксперимента ширина линии составляет 1600 Гс.
Такое поведение является характерным для нано-
размерных частиц металлов, в которых наблюда-
ется ферромагнитный резонанс. Это доказывает
образование наноразмерных частиц кобальта(0) в
растворе в ходе электролиза даже при концентра-
циях bpy значительно меньших эквивалентного
значения. Следует также отметить, что в ходе дан-
ного процесса методом in situ ЭПР-спектроско-

пии нам удалось зафиксировать все возможные
интермедиаты процесса электрохимического
восстановления ионов кобальта(II) в изучаемых
условиях в присутствии bpy. Так в ЭПР-спектре,
записанном после проведения электрохимиче-
ского процесса, присутствуют три линии, соответ-
ствующие моноядерному комплексу кобальта (0),
наноразмерным частицам кобальта и металличе-
скому кобальту, осажденному на поверхности ра-
бочего электрода (катода) [30].

Электрохимическое восстановление 
ионов никеля(II) в отсутствие 

и в присутствии 2,2’-бипиридила
На ЦВА-кривой никелевой соли NiBr2, зареги-

стрированной в отсутствие и присутствии bpy, на-
блюдается сходная с ионами кобальта картина
(рис. 2). Так, в отсутствие bpy на ЦВА-кривой
NiBr2 присутствуют пик восстановления С1 и пик
окисления адсорбированного на поверхности ра-
бочего электрода металлического никеля А1, ко-
торый образуется при потенциалах пика С1. Од-
новременно c этим в анодной области присут-
ствуют пики окисления бромид-анионов А4 и А5
(рис. 2, схема 3).

Схема 3.

Следует отметить, что ранее нами были иссле-
дованы системы, содержащие координационно-
насыщенные и координационно-ненасыщенные
по bpy комплексы никеля(II) (соотношение
Ni(II)/bpy 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3) [34]. Показано, что ста-
билизация восстановленных форм ионов никеля
имеет место при соотношении Ni(II)/bpy 1 : 1. Од-
нако, как следует из полученных в данной работе
экспериментальных данных, добавление уже
0.1 эквивалента bpy к раствору, содержащему ио-
ны никеля(II), приводит к резкому снижению то-
ка пика А1, а его полное исчезновение наблюдает-
ся в присутствии в растворе 0.3–0.5 эквивалентов
bpy (рис. 2). Наблюдаемый эффект, как и в случае
системы CoBr2/bpy, обусловлен стабилизацией
частиц никеля(0) молекулами бипиридила в рас-
творе. Электрохимические характеристики си-
стемы NiBr2/bpy приведены в табл. 2.

Электрохимическое восстановление 
ионов железа(II) в отсутствие 
и присутствии 2,2’-бипиридила

На ЦВА-кривой бромида железа(II) в катод-
ной области наблюдаются три пика. Пик С1 соот-
ветствует процессу восстановления ионов желе-
за(II) до железа(0), которое в отсутствие bpy оса-

+ −   + ⎯⎯⎯→ +   
12 0C

2 (met)Ni Br 2e Ni 2Br .

Рис. 2. ЦВА-кривые для системы, содержащей NiBr2
(5 × 10–3 М) в отсутствие и в присутствии 2,2'-бипи-
ридила в среде ДМФА в присутствии (NBu4)BF4
(0.1 M) (рабочий электрод – СУ, v = 50 мВ/с).
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Таблица 2. Потенциалы пиков* на ЦВА-кривых NiBr2 (5 × 10–3 М) в отсутствие и присутствии 2,2'-бипиридила

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

Система
Мольное соотношение 

NiBr2/bpy Катодные пики Е, В Анодные пики (реокисление) 
Е, В

NiBr2 – C1 –1.67 A1 –0.20

NiBr2/bpy 1 : 0.1 C1 –1.94 A1 –0.41

C2 –1.54 A2 –1.37

NiBr2/bpy 1 : 0.3 C1 – A1 –

C2 –1.52 A2 –1.37

NiBr2/bpy 1 : 0.5 C2 –1.52 A2 –1.37

С3 –2.31 А3 –2.24

NiBr2/bpy 1 : 0.8 C2 –1.57 A2 –1.35

С3 –2.30 А3 –2.19

NiBr2/bpy 1 : 1.0 C2 –1.59 A2 –1.34

С3 –2.32 А3 –2.19

NiBr2/bpy 1 : 2.0 C2 –1.60 A2 –1.45

С3 –2.32 А3 –2.21

ждается на поверхности рабочего электрода,
давая пик окисления металлического железа при
потенциале А1 (рис. 3, схема 4). Присутствие на
ЦВА-кривой пиков С0 и С01 обусловлено восста-
новлением мостиковых производных типа
[FeBr2]n в растворе. В анодной области, аналогич-
но бромидам кобальта и никеля, наблюдаются
пики А5 и А6, соответствующие окислению бро-
мид и трибромид анионов (схема 2), и пик А7, от-
вечающий за квазиобратимый процесс окисле-
ния ионов Fe2+.

Схема 4.

Известно, что, в отличие от никеля и кобальта,
в присутствии bpy или 1,10-фенантролина (phen)
железо не склонно к образованию комплексов со-
става ML и ML2, где L = bpy, phen, образуя, даже
при недостаточном количестве лиганда, ком-
плексы состава ML3 [35]. Проведенные экспери-
менты показали, что добавление 0.1 и более экви-
валентов bpy приводит к уменьшению и, впослед-
ствии, полному исчезновению пиков С1 и A1,
соответствующих исходным ионам и восстанов-
ленным формам железа, и появлению новых пи-
ков С2, С3 и С4 с соответствующими пиками рео-
кисления А2, А3 и А4 (рис. 3), что указывает на ста-

+ −   + ⎯⎯⎯→ +   
12 0C

2 (met)Fe Br 2e Fe 2Br .

дийное восстановление [Fe(bpy)n]2+ до [Fe(bpy)n]–

[36, 37] с образованием в растворе промежуточ-
ных комплексов железа с bpy. Электрохимиче-
ские характеристики процессов системы
FeBr2/bpy приведены в табл. 3.

Рис. 3. ЦВА-кривые для системы, содержащей FeBr2
(5 × 10–3 М) в отсутствие и в присутствии 2,2'-бипи-
ридила в среде ДМФА в присутствии (NBu4)BF4
(0.1 M) (рабочий электрод – СУ, v = 50 мВ/с).
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Таблица 3. Потенциалы пиков* на ЦВА-кривых FeBr2 (5 × 10-3 М) в отсутствие и присутствии 2,2'-бипиридила

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

Система
Мольное соотношение 

FeBr2/bpy Катодные пики Е, В Анодные пики (реокисление) Е, В

FeBr2 – C0 –0.68 A1 –0.60

C01 –1.39 A2 –

C1 –1.73 А3 –

FeBr2/bpy 1 : 0.1 C0 –0.66 A1 –0.63

C01 – A2 –

C1 –1.78 А3 –

FeBr2/bpy 1 : 0.3 C0 –0.65 A1 –0.56

C01 – A2 –1.43

C1 –1.79 А3 –1.62

C2 –1.50 А4 –1.87

С3 –1.67

C4 –1.96

FeBr2/bpy 1 : 0.5 C0 –0.67 A1 –0.54

C01 – A2 –1.43

C1 –1.71 А3 –1.61

C2 –1.50 А4 –1.89

С3 –1.69

C4 –1.97

FeBr2/bpy 1 : 0.8 C0 –0.69 A1 –

C01 –1.38 A2 –1.45

C1 –1.69 А3 –1.65

C2 –1.55 А4 –1.89

С3 –1.66

C4 –1.96

FeBr2/bpy 1 : 1 C0 –0.71 A1 –

C01 –1.35 A2 –1.45

C1 –1.72 А3 –1.64

C2 –1.52 А4 –1.88

С3 –1.67

C4 –2.00

FeBr2/bpy 1 : 2 C0 –0.78 A1 –

C01 –1.16 A2 –1.52

C1 –1.79 А3 –1.72

C2 –1.49 А4 –1.90

С3 –1.60

C4 –2.00
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, можно заключить, что элек-

трохимическое восстановление ионов кобаль-
та(II), никеля(II) и железа(II) в присутствии не-
значительных количеств 2,2'-бипиридила (10–
50 мол. %) приводит к стабилизации восстанов-
ленных форм металла(0) в гомогенном состоянии
и предотвращает процесс электрохимического
осаждения восстановленных форм и образования
нерастворимых металлических ассоциатов. Про-
цесс стабилизации электрохимически восстанов-
ленных форм ионов кобальта(II), никеля(II) и
железа(II) включает не только образование ком-
плексных соединений данных металлов с 2,2'-би-
пиридилом в растворе, но также и металлических
наночастиц [30], что требует значительно мень-
ших концентраций лиганда.
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