Синтез стерически затрудненных порфиринов кобальта и их электрокаталитические свойства
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Электрокаталитическое разложение воды является эффективным способом получения водорода. При этом процессе на катоде протекают две реакции: восстановление кислорода (ORR) и выделение кислорода (OER). Однако ORR имеет высокий энергетический барьер и лимитирует скорость процесса в целом [1]. Для решения этой проблемы большое научное и прикладное значение имеет разработка эффективных и селективных катализаторов восстановления кислорода.
Современные исследования катализаторов восстановления кислорода можно разделить на две основные категории: молекулярные катализаторы и твёрдофазные катализаторы [2]. Молекулярные катализаторы представляют собой комплексные соединения переходных металлов. 
Среди многочисленных молекулярных катализаторов восстановления кислорода особое внимание уделяется металлопорфириновым комплексам [3].
На первом этапе нашей работы мы успешно синтезировали кобальт-порфириновый катализатор для электрокаталитической реакции восстановления кислорода, содержащий блокирующую дугообразную группу. Присутствие этой группы предотвращает молекулярную агрегацию, характерную для традиционных металлокомплексных катализаторов. 
Получение продукта подтвердили с помощью масс-спектрометрии высокого разрешения и ЯМР 1Н.
На втором этапе эксперимента мы исследовали каталитические свойства полученного порфирина кобальта изучали на примере реакции восстановления кислорода. Эта реакция может протекать по трём направлениям:
1) металл и O2 образуют M-O-OH. Н+ атакует связанный с металлом атом кислорода без разрыва связи O-O, завершая двухэлектронное восстановление кислорода с образованием пероксида водорода; 

2) металл и O2 образуют M-O-OH, Н+ атакует атом кислорода вдали от металла и затем связь O-O разрывается, завершая четырехэлектронное восстановление кислорода с образованием воды; 

3) Н+ завершает четырехэлектронное восстановление кислорода для получения воды через бимолекулярный механизм разрыва связи O-O в пероксиде металла. 
 Исследование полученного кобальт-порфиринового катализатора с помощью спектроскопии UV-Vis показало, что катализатор взаимодействует с молекулами кислорода. С помощью циклической вольтамперометрии была продемонстрирована высокая каталитическая активность. Механизм действия катализатора был проанализирован с помощью расчета кривой Коутецкого-Левича и испытаний на вращающемся кольцевом электроде (RRDE). Показано, что катализатор может в некоторой степени уменьшить возникновение бимолекулярных механизмов во время каталитической реакции восстановления кислорода, снижающих селективность реакции.
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