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В настоящей работе подтверждено формирование поверхностных пленок 5,10,15,20-тетракис(4-
аминофенил)порфирина (H2T(4-NH2Ph)P) в диметилсульфоксиде в области потенциалов электро-
восстановления кислорода. Изучена кинетика изменения фарадеевских токов и характеристик
межфазной границы при потенциалах рабочего электрода +0.5 В (электроокисление порфирина),
‒0.9 В (электровосстановление кислорода) и –1.25 В (совместное восстановление порфирина и
кислорода). Показано, что при потенциале +0.5 В происходит пассивация поверхности рабочего
электрода и быстрое снижение фарадеевских токов. При потенциалах –0.9 и –1.25 В пассивация по-
верхности рабочего электрода менее выражена. При анализе спектров электродного импеданса
продемонстрировано, что в отличие от электроокислительных условий (+0.5 В) в электровосстано-
вительных условиях (–0.9 и –1.25 В) на поверхности электрода формируется пленка, перенос заряда
через которую можно охарактеризовать, моделируя импеданс межфазной границы. Кинетика изме-
нения характеристик межфазной границы позволяет судить о стадийности формирования пленки и
структурных перестройках формирующегося слоя.
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ВВЕДЕНИЕ
Современный этап развития химии макрогете-

роциклических соединений характеризуется
успехами в области синтеза порфиринов [1, 2],
возрастающим интересом к изучению их физиче-
ских и химических свойств [3], а также к вопро-
сам практического применения материалов на их
основе [4, 5]. Специфические особенности соеди-
нений порфиринового ряда, такие как высокая
термическая и химическая стабильность макро-
цикла, возможность сформировать устойчивые
комплексы с различными металлами, осуществи-
мость изменения окислительного состояния цен-
трального атома металла, превосходные хромофор-
ные свойства π-сопряженной системы макроцик-
ла, разнообразное супрамолекулярное поведение,
высокая биосовместимость и др., делают этот класс
соединений привлекательным для решения многих

прикладных задач. В частности, высокая биосовме-
стимость порфиринов позволяет рассматривать
тетрафенилпорфирины как перспективные препа-
раты для фотодинамической терапии рака [6, 7] и
как возможный антиоксидантный агент [8–13].
Развитие методов формирования полифункцио-
нальных пленочных материалов на основе порфи-
ринов [14] актуально для создания катализаторов
[15], сенсоров [16], преобразователей электромаг-
нитного излучения [17], электронных устройств
[18] и др. Метод электрохимического осаждения
отличается простотой аппаратурного оформления
и позволяет получать хорошо воспроизводимые
пленки контролируемой толщины. При этом, в
случае аминофенилпорфиринов формирование
пленки возможно как в результате полимериза-
ции, вызванной электрохимическим окислением
прекурсора [19–28], так и в результате взаимодей-
ствия порфирина с синтезируемым электрохими-

чески супероксид анион-радикалом ( ) [29–31].

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018. −i
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Безметальный H2T(4-NH2Ph)P (рис. 1) можно
рассматривать в качестве простейшего предста-
вителя гомологического ряда аминофенилпор-
фиринов. Поэтому детальное исследование про-
цесса электрополимеризации данного порфири-
на представляется важным как для развития
метода инициированного  электроосаждения
пленок, так и для анализа влияния структуры
прекурсора на процесс формирования пленок и
их свойства.

В настоящей работе процесс электрохимиче-
ского осаждения полипорфириновой пленки
изучен методом спектроскопии электродного им-
педанса в потенциостатических условиях при по-
тенциалах, соответствующих электрохимическо-
му окислению порфирина, электрохимическому
восстановлению растворенного кислорода и сов-
местному восстановлению порфирина и кисло-
рода. Показано, что при потенциалах электро-
окисления порфирина происходит пассивации
поверхности электрода, в то время как в электро-
восстановительных условиях на поверхности
электрода формируется пленка (рис. 1, кривая 2),
перенос заряда через которую можно охарактери-
зовать, моделируя импеданс межфазной границы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

H2T(4-NH2Ph)P ситезирован методом восста-
новления тетранитрофенилпорфирина, который
с высоким выходом получен конденсацией бен-
зальдегидов с пирролом [32, 33]. Хроматографи-
чески очищенный H2T(4-NH2Ph)P исследован ме-
тодами спектрометрии (Avantes АvaSpec-2048-2,

−i
2O

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; DMSO-d6; Me4Si): 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, nm
(logε): 437(5.25), 528(4.24), 578(4.41), 667(4.21).

Комплекс физико-химических исследований
демонстрирует соответствие характеристик син-
тезированного аминофенилпорфирина (рис. 1)
литературным данным [33].

В работе использовали 1 × 10–3 М растворы
H2T(4-NH2Ph)P в диметилсульфоксиде (ДМСО)
(>99.5%, Aldrich), содержащие 0.02 М тетрабутил-
аммония перхлората (TBAP) в качестве фонового
электролита. Растворы готовили весовым мето-
дом (“Sartorius” ME215S, Германия). Электрохи-
мические исследования проводили в бездиафраг-
менной трехэлектродной электрохимической
ячейке. В качестве рабочего электрода использо-
вали отполированный торец платинового стерж-
ня диаметром 2.5 мм, запрессованного во фторо-
пластовую втулку. В качестве электрода сравне-
ния использовали каломельный электрод
Hg/Hg2Cl2, Cl– (1 М LiCl) с капилляром Луггина,
в качестве вспомогательного – диск ∅20 мм из
платинированной платины. Перед каждым изме-
рением активную поверхность рабочего электрода
механически полировали до зеркального блеска,
обезжиривали спиртом, выдерживали в хромовой
смеси, тщательно промывали дистиллированной
водой, затем ополаскивали исследуемым раство-
ром и погружали в ячейку. Рабочий раствор насы-
щали кислородом в течение 30 мин. Режим есте-
ственной конвекции устанавливался через 3 мин
после извлечения трубки из раствора. Во время
эксперимента газ пропускали над раствором.
Спектроскопию электродного импеданса осу-
ществляли при помощи аппаратного комплекса,
состоящего из измерителя импеданса Solartron
1260A и потенциостата Solartron 1287А (Велико-
британия). Амплитуда синусоидального измери-
тельного напряжения составляла величину 10 мВ
в диапазоне частот от 10–1 до 105 Гц. Результаты
анализировали с использованием программ
ZView2 и CView3.10.

При кинетических исследованиях методом
электродного импеданса эксперимент включал в
себя следующие этапы: 1) измерение характери-
стик импеданса при заданном потенциале рабо-
чего электрода; 2) потенциостатическую поляри-
зацию рабочего электрода в течение 600 с; 3) по-
вторение этапов 1 и 2 заданное количество раз.

Рис. 1. Структура H2T(4-NH2Ph)P и нормированные
спектры поглощения раствора порфирина в ДМСО,
длина оптического пути 1 см (кривая 1); поли-H2T(4-
NH2Ph)P-пленка (кривая 2), осажденная в потенциоста-
тических условиях (–0.9 В относительно Hg/Hg2Cl2).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В присутствии кислорода в растворах порфи-

рина наблюдаются RedOx-процессы в виде от-
кликов тока на циклической вольтамперограмме
(ЦВА-кривой) и изменения параметров эквива-
лентной схемы для импеданса межфазной грани-
цы. В частности, для раствора H2T(4-NH2Ph)P в
ДМСО с естественной аэрацией наблюдается
совпадение потенциалов RedOx-откликов на
вольтамперограмме с потенциалами максимумов
емкости двойного электрического слоя (ДЭС)
(рис. 2), рассчитанной в рамках модели Рэндлса–
Эршлера [34]. Это позволяет определить потен-
циалы, при которых исследование кинетики фор-
мирования полипорфириновой пленки в потен-
циостатическом режиме будет наиболее инфор-
мативно.

В случае H2T(4-NH2Ph)P в диапазоне потен-
циалов от –1.6 до +0.8 В области наиболее эффек-
тивного протекания RedOx-процессов следую-
щие (относительно Hg/Hg2Cl2):

1. Электроокисление порфирина Porph ↔
↔ Porph+ + е (вблизи +0.5 В).

2. Электровосстановление кислорода О2 + е ↔
↔  (вблизи –0.9 В).

3. Электровосстановление порфирина Porph +
+ е ↔ Porph– (вблизи –1.25 В).

Следует отметить, что при потенциале –1.25 В
второй и третий процессы протекают совместно.

При наблюдении кинетики формирования
пленки в потенциостатическом режиме, монито-
ринг тока электрохимического процесса измере-

−
2O

ний чередовался с импедансными измерениями.
Информацию о среднем токе (при длительности
процесса 10 мин) получали делением прошедше-
го через систему заряда к длительности потенцио-
статического режима. Полученные токи приво-
дили к безразмерному виду, находя отношение
среднего тока на данном отрезке времени к сред-
нему току, протекающему через систему при дан-
ном потенциале на первом шаге потенциостати-
ческого исследования (I/I10). Величина I10 соста-
вила 0.83, 1.49 и 2.02 мкА для потенциалов +0.5,
‒0.9 и –1.25 В соответственно. В условиях элек-
трохимического окисления порфирина при по-
тенциале +0.5 В наблюдается быстрое снижение
тока процесса. Зависимости безразмерного тока
от времени t (рис. 3) достаточно хорошо аппрок-
симируются функцией вида y = yо + Aexp(–t/τ),
где yo – относительный ток при времени экспери-
мента, стремящемуся к бесконечности; А – ам-
плитуда изменения относительного тока за время
эксперимента; τ – характеристическое время из-
менения относительного тока.

Параметры аппроксимации для потенциалов
+0.5, –0.9, –1.25 В представлены в табл. 1. Для по-
тенциала +0.5 В зависимость относительного то-
ка от времени имеет ступенчатый характер: пер-
вый этап снижения тока заканчивается при вре-
менах около 30 мин, второй наблюдается в
промежутке 60–80 мин. Этим объясняется более
низкое значение коэффициента корреляции R
при аппроксимации зависимости экспоненци-
альной функцией при этом потенциале.

Анализируя зависимости относительного тока
от времени, следует отметить, что в случае диф-
фузионно-контролируемого процесса спад тока
пропорционален t–0.5 [35]. Другой тип зависимо-

Рис. 2. Сопоставление потенциалов RedOx-откликов
раствора H2T(4-NH2Ph)P в условиях естественной
аэрации (кривая 1) и зависимости псевдоемкости
ДЭС (кривая 2) от потенциала рабочего электрода,
рассчитанной на основании спектроскопии элек-
тродного импеданса. Скорость сканирования потен-
циала при записи ЦВА составляла 20 мВ/с.
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сти позволяет предположить, что причиной изме-
нения тока с течением времени являются не диф-
фузионные процессы. Другим фактором, влияю-
щим на ток электрохимического процесса, может
быть изменение концентрации электроактивного
компонента в процессе электролиза. Для процес-
са, проведенного при +0.5 В, единственным элек-
троактивным компонентом является порфирин.
За время потенциостатической поляризации ра-
бочего электрода в окислительных условиях пе-
ренесено 5.4 мКл, что значительно меньше обще-
го содержания электроактивного материала в
ячейке Qтот = nFcV, где n – число электронов пере-
носимых в электрохимической стадии процесса,
F – число Фарадея, c – концентрация порфирина
в растворе, V – объем электрохимической ячейки.
В предположении n = 1, Qтот составляет около
96.5 мКл, что не позволяет связывать спад тока с
изменением содержания электроактивного мате-
риала в ячейке. В случае электровосстановитель-
ных условий электроактивными компанентами
являются кислород и порфирин. При этом кон-
центрация кислорода в растворе во время осажде-
ния пленки близка к постоянной вследствие про-
пускания газа над раствором.

Таким образом, анализ зависимостей относи-
тельного тока от времени позволяет предполо-
жить, что наиболее вероятной причиной сниже-
ния тока в условиях выполненного эксперимента
является формирование пассивирующей пленки
на поверхности электрода. Спектроскопия элек-
тродного импеданса подтверждает это предполо-
жение.

Диаграммы Найквиста имеют характерный
вид (рис. 4) для протекания электрохимической
реакции с диффузией электроактивных частиц к
межфазной границе.

Для моделирования экспериментальных дан-
ных, полученных при потенциале +0.5 В, исполь-
зовали эквивалентную схему Рэндлса–Эршлера
(рис. 5а), где Rs – объемное сопротивление элек-
тролита, Qdl – элемент постоянной фазы, описы-
вающий емкостные свойства межфазной грани-
цы, Rp – сопротивление переносу заряда на меж-

фазной границе, W – диффузионный элемент
Варбурга.

Изменение с течением времени диаграмм
Найквиста и параметров модели характеризуют
эволюцию состояния межфазной границы при
формировании пленки.

Элемент Q представляют соотношением (1) [36]:

(1)

где A – предэкспоненциальный частотно незави-
симый множитель; n – показатель степени, опре-
деляющий характер частотной зависимости (–1 <
< n < 1); i – мнимая единица; ω = 2πf – круговая
частота. Элемент Q характеризует импеданс ем-
костного типа при величине n, близкой к 1, и им-
педанс диффузионного типа при n около 0.5. Эле-
мент Варбурга с конечным объемом диффузии W
представляют соотношением (2):

(2)

где Rdif – сопротивление диффузионного массо-
переноса, B – характеристическое время диффу-
зионного переноса, р – безразмерный показатель
степени, который может принимать значения от 0
до 1. В случае переноса электроактивных частиц
между двумя параллельными однородными гра-
ницами величина р близка к 0.5. Если р ≠ 0.5, сле-
дует предположить более сложный процесс диф-
фузионного переноса, например диффузию к не-
однородной поверхности [37].

При потенциалах –1.25 и –0.9 В диаграммы
Найквиста приобретают вид элемента полу-
окружности большего диаметра, длина наклон-
ной части годографа уменьшается (рис. 4б, 4в).
Это указывает на большее влияние кинетических
ограничений в области отрицательных потенциа-
лов, чем в области положительных потенциалов.
При потенциалах –1.25 и –0.9 В в высокочастот-
ной области годографа (рис. 4г, вставка на
рис. 4б, 4в) с течением времени формируется эле-
мент полуокружности, характеризующий пере-
нос заряда в поверхностной пленке. Эквивалент-
ная схема (рис. 5б) для моделирования состояния
межфазной границы при потенциалах рабочего
электрода –0.9 и –1.25 В включает в себя элемен-
ты Qf и Rf, характеризующие перенос заряда через

формирующуюся пленку. Индуцированное 
электрохимическое осаждение пленки предпола-
гает осложнение диффузионного переноса су-
пероксида в объем раствора протеканием химиче-
ской реакции на поверхности электрода. Согласно
[29–31], супероксид анион-радикал взаимодей-
ствует с порфирином, что приводит к образова-
нию радикальной формы порфирина и запускает
радикальный механизм полимеризации. Поэтому

i

=
ω
1 ,

( )nQ
A

−= ω ωdif  th( ) ( ) ,р рW R iB iB

−i
2O

Таблица 1. Параметры аппроксимации кинетических
зависимостей изменения относительного тока

Параметры 
аппроксимации

Потенциал

0.5 В –0.9 В –1.25 В

yo 0.72 0.75 0.89
A 0.60 0.39 0.17
τ, мин 15.70 26.38 29.26
R 0.98 0.99 0.99
Q, мКл 5.40 9.50 12.90
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Рис. 4. Изменение диаграмм Найквиста для потенциалов +0.5 В (а); –0.9 В (б); –1.25 В (в) и диаграмм Боде для потен-
циала –0.9 В (г) при осаждении пленки. На вставках высокочастотная часть диаграмм Найквиста при соответствую-
щих потенциалах.
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массоперенос моделировали элементом Герише-
ра G (рис. 5б) [38]:

(3)

где Y – предэкспоненциальный частотно незави-
симый множитель, k – константа скорости хими-
ческой реакции.

Для потенциала –1.25 В полученные диаграм-
мы Найквиста в области низких частот образуют
две группы кривых (рис. 4г), что указывает на
скачкообразное изменение параметров электро-
химического процесса при этом потенциале.

Как показывают результаты моделирования,
предлагаемые эквивалентные схемы устойчиво
сходятся к одному и тому же набору расчетных
параметров при варьировании начального при-

=
+ ω

1 ,G
Y k i

ближения и аппроксимируют эксперименталь-
ные данные (рис. 4) с приемлемыми статистиче-
скими показателями (χ2 критерий около 10–3).
При этом во всех расчетах параметр n имеет вели-
чину близкую к 1 (см. сопроводительные матери-
алы), что позволяет считать величину параметра
Аdl приблизительно равной емкости ДЭС. При
потенциале +0.5 В емкость ДЭС уменьшается с
течением времени, а сопротивление переноса за-
ряда на межфазной границе Rp возрастает
(рис. 6а, 6б). В результате электрохимического
процесса Rp возрастает в течение ∼30 мин при-
близительно в 2.5 раза, затем стабилизируется.
Длительность периода возрастания Rp совпадает с
длительностью первого этапа снижения фараде-
евского тока (рис. 2). Емкость ДЭС снижается
приблизительно в 1.5 раза в течение 70 мин. Такие

Рис. 6. Изменение характеристик межфазной границы в условиях потенциостатической поляризации рабочего элек-
трода при потенциалах, В: +0.5 (1), –0.9 (2) и –1.25 В (3) относительно Hg/Hg2Cl2, Cl–-электрода сравнения: а – ем-
кость ДЭС, б – сопротивление переноса заряда через межфазную границу, в – сопротивление поверхностной поли-
H2T(4-NH2Ph)P-пленки, г – константа скорости сопутствующей химической реакции.
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изменения параметров межфазной границы мо-
гут быть объяснены пассивацией поверхности ра-
бочего электрода в результате электрохимическо-
го окисления поверхности электрода [39] и (или)
блокированием поверхности тонкой полипорфи-
риновой пленкой.

В электровосстановительных условиях (потен-
циалы –0.9 и –1.25 В) ток фарадеевского процес-
са заметно выше (рис. 2), несмотря на более высо-
кое значение величины сопротивление переноса
заряда на межфазной границе Rp (рассчитанной в
рамках модельных представлений). Это объясня-
ется меньшим вкладом диффузионных ограниче-
ний в протекание электродного процесса благо-
даря более высокому значению коэффициента
диффузии молекул кислорода [9] и изменением
поверхностной концентрации электроактивных
частиц вблизи поверхности электрода вследствие
протекания химического процесса. В начальный
период формирования пленки (∼0–25 мин) на-
блюдается тенденция к возрастанию емкости
межфазной границы (рис. 6а) и возрастанию со-
противления Rp (рис. 6б) при незначительном из-
менении сопротивления поверхностного слоя Rf
(рис. 6в). Мы полагаем, что в этот промежуток вре-
мени происходит формирование островковой по-
липорфириновой пленки. При временах более
30 мин наблюдается тенденция к уменьшению ём-
кости ДЭС, сопротивление поверхностной пленки
Rf возрастает. Такие изменения могут быть связа-
ны с образованием сплошной пленки и постепен-
ным возрастанием ее толщины. Зависимости со-
противления Rf от времени имеют достаточно
длительные линейные участки (рис. 6в). Изломы
на линейных участках зависимости Rf от времени
совпадают с моментами возрастания емкости
ДЭС (рис. 6а), сопровождаются снижением поля-
ризационного сопротивления Rp (рис. 6б), замет-
ным изменением константы скорости сопутству-
ющей химической реакции k (рис. 6г). В случае
осаждения пленки при потенциале –1.25 В излом
на зависимости Rf наблюдается при временах
около 60 мин. Мы полагаем, что при этих време-
нах происходит изменение состояния пленки,
возможно, ее растрескивание.

Существенные различия параметров процесса
формирования пленки при потенциалах –0.9 и
‒1.25 В позволяют предположить участие аниона
порфирина в механизмах осаждения пленки
[40, 41] и, по-видимому, образование аддуктов
анионной формы порфирина с молекулярным
кислородом [42] и продуктами химических реак-
ций, протекающих при индуцированном су-
пероксид анион-радикалом осаждении пленки
[29–31].
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