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состава продуктов деструкции карбонила платины установлено, что олигомерный карбонил плати-
ны [Pt(CO)2]n неустойчив на воздухе при комнатной температуре и быстро разлагается с потерей
СО-лигандов за счет их удаления из комплекса в результате диссоциации СО, а также за счет окис-
ления СО-лигандов кислородом воздуха. Описаны процессы деструкции карбонила платины
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ВВЕДЕНИЕ
Первым из карбонилов платиновых металлов в

1910 г. был синтезирован Ru(CO)5, затем в 1940 г.
были получены Rh2(CO)8 и Ir2(CO)8, а в 1943 г. –
Os(CO)5. Общим способом синтеза этих карбони-
лов была обработка порошка соответствующего
металла монооксидом углерода при повышенных
давлении и температуре [1]. Нестабильные карбо-
нилы палладия Pd(CO)n, где n = 1, 2, 3, 4, были по-
лучены только в 1972–1973 гг. путем совместной
конденсации атомов Pd и смеси CO + Ar в крио-
генных условиях [1].

Первое сообщение о получении карбонила
платины появилось в 1965 г. [2]. Оказалось, что
при обработке растворов H2PtCl6 или H2PtCl4 мо-
нооксидом углерода при атмосферном давлении
происходит восстановление Pt(IV) и Pt(II) до
Pt(0) с образованием олигомерного карбонила
платины [Pt(CO)2]n, где n кратно 3.

Образование карбонила платины (КП) описы-
вается следующими реакциями:

(1)

(2)

Визуально протекание реакций (1) и (2) сопро-
вождается образованием на поверхности раство-
ров пленки темно-вишневого цвета и осаждени-
ем порошка такого же цвета.

Следует отметить, что независимо от авторов
работы [2] это соединение было синтезировано и
описано также в работе [3]. Еще раньше образова-
ние темно-вишневых пленок при проведении ре-
акций (1) и (2) наблюдали японские и российские
исследователи [4, 5], но состав этого продукта не
был определен.

Кинетика и механизм реакций (1) и (2) были
подробно описаны в работах [6–8]. Оказалось,
что скорость протекания реакции (1) значительно
меньше, чем реакции (2). Реакция (1) протекает
через промежуточную стадию восстановления
платины Pt(IV) до Pt(II), это вызывает резкое уве-
личение скорости образования КП, так как про-
цесс восстановления платины является автоката-
литическим [6]. Такое же влияние на скорость ре-
акции (1) вызывает присутствие в растворе
хлорокомплекса Pt(IV) комплекса Pt(II) [7].

Исследование состава вещества темно-вишне-
вого цвета показало, что это КП – олигомер с об-
щей формулой [Pt(CO)2]n, где n кратно 3. Его
структура (рис. 1) образована трехчленными цик-

( )
2 6 2

22

H PtCl 4CO 2H O
Pt CO 2CO 6HCl,

+ + =
= + +

( )2 4 2 22H PtCl 3CO H O Pt CO CO 4HCl.+ + = + +
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лами из атомов Pt, соединенными связями Pt–Pt.
Лиганды СО представлены η1- и η2-конфигура-
ционными сайтами с νCO = 2050 и 1865 см–1 [3].

Цель настоящей работы заключалась в синтезе
олигомерного карбонила платины и исследова-
нии его свойств, в первую очередь стабильности и
продуктов деструкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза КП первоначально использовали
реактивный раствор H2PtCl6, полученный раство-
рением гексагидрата платинохлористоводородной
кислоты (H2PtCl6 · 6H2O, ОАО “Аурат”, х. ч.) в ди-
стиллированной воде, и раствор H2PtCl6, полу-
ченный при регенерации Pt-губок, полученных
при исследовании образцов [Pt(CO)2]n.

Монооксид углерода синтезировали действи-
ем концентрированной муравьиной кислоты на
горячую концентрированную серную кислоту и
собирали в газометре.

Образцы КП получали пропусканием СО че-
рез растворы H2PtCl6 при атмосферном давлении,
интенсивном механическом перемешивании и t =
= 60°C. Полученные осадки КП отделяли филь-
трацией через стеклянный фильтр и промывали
1 М раствором HCl. Фильтрацию, промывку и хра-
нение осадков КП осуществляли в атмосфере СО.

ИК-спектр записывали в режиме нарушенно-
го полного внутреннего отражения на ИК-спек-
трометре Perkin–Elmer Spectrum One в диапазоне
4000–400 см–1.

Рентгенофазовый анализ проводили с исполь-
зованием камеры Гинье высокого разрешения
(Image Plate Huber G 670 CuKα1, длина волны из-
лучения λ = 1.54051 Å), съемку осуществляли при
комнатной температуре в диапазоне углов 2θ от 5°
до 100°. Для обработки полученных данных ис-
пользовали стандартный пакет программ WinX-
Pow и базу данных PDF-2.

Термогравиметрический анализ выполняли на
синхронном термическом анализаторе NETZSCH
449 Jupiter. Измерения проводили на воздухе и в то-
ке осушенного азота и аргона в интервале темпе-
ратур 25–650°С со скоростью нагрева 5 град/мин
в платиновых тиглях. Для калибровки весов ис-
пользовали стандартный образец CaC2O4 · H2O,
точность изменения массы составляла не менее
0.05%. Температуру измеряли с точностью ±0.1°С.
Программный пакет Proteus использовали для
обработки результатов.

Исследования морфологии и состава образцов
проводили на растровом электронном микроско-
пе JSM-6010 Plus/La(JEOL) с энергодисперсион-
ным детектором для проведения элементного
EDX-анализа при ускоряющем напряжении
20 кВ в вакууме ≤1 × 10–4 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки стабильности КП на воздухе были

сняты ИК-спектры свежеприготовленного об-
разца КП и этого же образца после его выдержи-
вания на воздухе. Полученные результаты приве-
дены в табл. 1.

По данным [9], значения νCO для различных
конфигурационных сайтов адсорбции СО на
плотноупакованной поверхности Pt составляют,
см–1: η1 – 2153, η2 – 1961, η3 – 1853.

Данные, приведенные в табл. 1, свидетельству-
ют о том, что в молекуле [Pt(CO)2]n присутствуют
СО-лиганды (η1 и η2), что подтверждается часто-
тами колебаний при 2060 и 1885 см–1, характер-
ными соответственно для концевых и мостико-
вых лигандов CO [3, 10]. Однако на воздухе при
комнатной температуре соединение неустойчиво
и быстро претерпевает изменения в лигандном
составе. Это может быть следствием высокой ла-
бильности СО-лигандов, что характерно для кар-
бонильных комплексов платиновых металлов в
низших степенях окисления и проявляется в по-
явлении новой частоты колебаний связи C=O
(1815 см–1) и исчезновении полосы поглощения
при 470 см–1 [10, 11]. Кроме того, высокая актив-
ность СО-лигандов может приводить к их окис-
лению до СО2.

Рис. 1. Олигомерная структура карбонильного ком-
плекса [Pt(CO)2]n, где n кратно 3, по данным работы [3].

Атомы молекул СО

Aтомы Pt
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ФЕДОСЕЕВ и др.

При протекании реакций (1) и (2) наблюдается
быстрое уменьшение окислительно-восстанови-
тельного потенциала (ОВП) системы. Так, в од-
ном из экспериментов было определено измене-
ние ОВП от времени гидрокарбонилирования. В
трехгорлую колбу с платиновым электродом
ЭПЛ-02 и хлорсеребряным электродом ЭВЛ-
1М3.1, подсоединенными к милливольтметру
ЛПМ-60М с погрешностью измерения ±1%, по-
мещали 150 мл раствора H2PtCl6 (платина 18 г/л) в
2М HCl. Через этот раствор пропускали моноок-
сид углерода при атмосферном давлении, интен-
сивном перемешивании (800 об/мин) и t = 60°C,
при этом наблюдали изменение величины ОВП
(табл. 2).

Появление осадка [Pt(CO)2]n происходило при
ϕ = 340–330 мВ. При выдержке на воздухе после
обработки СО величина ОВП быстро возрастала.
При интенсивном перемешивании раствора с
осадком КП на воздухе в течение 10 мин ОВП
возрастала от 265 до 480 мВ, при этом раствор
приобретал светло-желтую окраску, характерную
для аниона  Обработка этого раствора
СО вызывала быстрое осаждение [Pt(CO)2]n.

Окисление Pt(0) в [Pt(CO)2]n до Pt(II) описы-
вается уравнением:

(3)

В то же время Pt(0) в металлическом виде не
окисляется кислородом воздуха в обычных усло-
виях.

Квантово-механические исследования, вы-
полненные на основе метода обобщенного гради-
ентного приближения, показали наличие корре-
ляционной связи между энергией адсорбции и
энергией выхода электрона с поверхности метал-
ла [12, 13]. Наибольшим абсолютным значениям
энергии адсорбции соответствуют плотноупако-
ванные поверхности (111) для ГЦК и (001) для
ГПУ-структур. По мере роста конфигурационно-
го индекса ηСО наблюдается увеличение абсолют-
ного значения энергии адсорбции СО [14–16],
что снижает работу выхода электрона атома Pt и
делает возможным протекание реакции (3).

( ) –
3Pt СО Cl .

( ) ( ) –
2 32

2 2

Pt CO 3HCl O Pt CO Cl

CO H H O.+

+ + = +

+ + +

Для определения термической устойчивости
КП исследовали образец [Pt(CO)2]n, находив-
шийся на подложке в атмосфере СО. При вскры-
тии образца на воздухе и переносе его в рабочий
тигель начиналось его разложение, которое со-
провождалось неконтролируемым изменением
массы. Записать кривую изменения массы образ-
ца оказалось возможным в атмосфере осушенно-
го азота или аргона, причем результаты, получен-
ные в атмосфере двух разных газов, не отличались
с точностью до погрешности, вызванной частич-
ным разложением образца в процессе его приго-
товления. Полученные результаты представлены
на рис. 2.

Наблюдаются две стадии разложения исход-
ного КП. Первая стадия заканчивается при 100°С
и сопровождается потерей 27.31% массы образца.
Превышение потери массы по сравнению с рас-
считанной для полного удаления СО (22.3%), ве-
роятно, связано с тем, что при подготовке образ-
ца к исследованию происходит краткий контакт с
атмосферой, приводящий к воздействию кисло-
рода воздуха и паров воды на КП, что типично
для большинства карбонильных производных
платины [17, 18]. Вторая стадия начинается при
365–370°С, определяется, по-видимому, удалени-
ем тонкодисперсного углерода за счет его окисле-
ния и заканчивается около 470°С. При этом потеря
массы образца составляет 0.74%.

Аналогичный образец [Pt(CO)2]n был высушен
на воздухе при 100°С в течение 10 ч, затем был
проведен рентгенофазовый анализ полученного
соединения (рис. 3а). Результаты РФА свидетель-
ствуют об отсутствии в этом образце, за исключе-
нием металлической платины, других кристалли-
ческих продуктов. При этом интенсивность фона

Таблица 1. Стабильность карбонила платины на воздухе (ИК-спектры)

№ образца Продукт νCO, см–1

1 [Pt(CO)2]n по данным [3] 2050, 1865, 445–450
2 [Pt(CO)2]n синтезированный, хранение в атмосфере СО 2060, 1865, 470

[Pt(CO)2]n синтезированный после контакта с воздухом, мин
3 10 2060, 1885, 1815, 470
4 35 2060, 1885, 1815, 1635, 470
5 55 2060, 1885, 1815, 470
6 75 2060, 1885 о.сл, 1815, 470
7 100 2060 сл
8 145 2060 о.сл

Таблица 2. Изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала (ОВП) раствора H2PtCl4 + HCl при
обработке СО

* На платиновом и хлорсеребряном электродах.

Время обработки, 
мин 0 5 7 10 11 14 16 18

ОВП*, мВ 525 345 330 302 297 277 265 265
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увеличилась в направлении малых величин 2θ,
что может свидетельствовать о присутствии в об-
разце аморфного алмазоподобного углерода,
описанного в работе [19] как тетрагональный уг-
лерод ta-C, или недавно предсказанного пентаал-
маза – новой формы углерода высокой прочно-
сти, сочетающей sp2- и sp3-гибридные атомы угле-
рода [20].

Для уменьшения содержания аморфных при-
месей и укрупнения размера частиц образец КП
отжигали в печи при температуре 500°С в течение
10 ч. Результаты рентгеновской дифракции полу-
ченного после отжига образца представлены на
рис. 3б. Низкий фон и отсутствие пиков, не отно-
сящихся к фазе платины, свидетельствуют об от-
сутствии аморфных и кристаллических примесей
в образце соответственно. Узкие пики высокой
интенсивности указывают на высокую степень кри-
сталличности образца, кроме того, примесные фа-
зы в детектируемом количестве отсутствуют.

В табл. 3 приведены физико-химические пара-
метры ta-C в сравнении с алмазом.

Это объясняет, почему при наличии высокой
абразивности Pt-губок, полученных деструкцией
[Pt(CO)2]n, их рентгенофазовый анализ не показал
присутствия кристаллических структур, включая
алмазоподобную, кроме структуры платины.

Подобную форму углерода мы находили и при
исследовании продуктов разложения карбониль-
ных комплексов палладия. РФА палладиевых

черней, образующихся при деструкции комплек-
са, показал наличие высокого фона в области ма-
лых величин 2θ, при этом палладиевые губки об-
ладали высокой абразивностью [21].

Несколько образцов КП были исследованы
методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ). В табл. 4 приведены составы поверхности
образцов, выдержанных на воздухе при разных тем-
пературах. Отмечается, что с повышением темпера-
туры выдержки образцов происходит уменьшение
доли углерода в платиновой губке.

Во всех исследованных образцах продуктов де-
струкции КП не обнаружен кислород. Таким об-
разом, продукты деструкции не содержат СО при
большом содержании углерода. Это подтвержда-
ют и результаты ИК-спектроскопии, показавшие
быстрое удаление СО-лигандов из КП. И это не
может быть результатом только их высокой ла-
бильности, но, скорее всего, сопровождается де-
струкцией молекул СО по реакции, обратной ре-
акции Белла–Будуара:

(4)
которую могут катализировать наночастицы пла-
тины на своих дефектах [14]. Возможна также
диссоциация адсорбированных молекул СО с по-
следующей диффузией атомов углерода внутрь
кристаллической решетки платины [22].

Результаты исследований методом РЭМ пока-
зывают, что с увеличением температуры выдерж-
ки [Pt(CO)2]n в полученных продуктах уменьша-

22СО С СО ,= +

Рис. 2. Термограмма образца [Pt(CO)2]n в атмосфере азота.
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Таблица 3. Физико-химические параметры алмаза и аморфного тетрагонального углерода ta-C [19]

Форма углерода Доля sp3-атомов, % Плотность, г/см3 Ширина запрещенной зоны, эВ Твердость, ГПа

Алмаз 100 3.5 5.5 100

ta-C 80–88 3.1 2.5 80
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ется содержание углерода по сравнению с плати-
ной. Но дальнейшая длительная выдержка КП
при 1000°С не приводит к полному удалению уг-
лерода. После растворения выдержанных при
1000°С платиновых губок в царской водке остает-
ся ~0.1% углеродных субстанций в виде нитей, зе-
рен, имеющих высокую абразивность. Такое ко-
личество согласуется с данными РФА отожжен-
ного образца, где малое содержание углеродных
субстанций не детектируется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совокупность результатов рентгенофазового

анализа, ИК-спектроскопии, термографии и ана-
лиза состава продуктов деструкции [Pt(CO)2]n
позволяет сделать следующие выводы.

1. Олигомерный карбонил платины [Pt(CO)2]n
неустойчив на воздухе при комнатной температу-
ре и быстро разлагается с потерей СО-лигандов.

2. Потеря СО-лигандов происходит как за счет
их удаления из комплекса из-за их высокой ла-
бильности, так и в результате диссоциации СО за
счет катализа наночастицами платины по реак-

ции (4). Кроме того, активные СО-лиганды могут
окисляться кислородом воздуха. Процесс де-
струкции карбонила платины [Pt(CO)2]n можно
представить следующей схемой:

3. В образцах системы Pt–С углерод находится
в аморфной форме, и атомы углерода частично
находятся в состоянии sp3-гибридизации.

4. При нагревании на воздухе содержание уг-
лерода в системе Pt–С уменьшается с ростом тем-
пературы, но и при длительном прокаливании
при температуре 1000°С углерод полностью не
удаляется из системы и остается в количестве
~0.1% от массы платины в форме зерен и нитей,
обладающих высокой абразивностью.

[Pt(CO)2]n

O2

Pt + 2CO

Pt + CO2

Pt + C + CO2

Pt + C + O

Рис. 3. Дифрактограммы образцов платиновой губки, полученных в результате деструкции [Pt(CO)2]n и сушки при
100°С в течение 10 ч (а) и при 500°С в течение 10 ч (б). Вертикальными штрихами показана теоретическая рентгено-
грамма платины.
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Таблица 4. Содержание платины и углерода в продуктах деструкции [Pt(CO)2]n по данным РЭМ

№
образца

Точка
анализа

Содержание, ат. %
Pt : C, ат. % Условия подготовки образца

Pt C
1 1 64.64 35.36 1.83 : 1 Сушка на воздухе при 200°С в течение 2 ч

2 62.82 28.65 2.19 : 1
3 64.31 35.09 1.83 : 1
4 64.54 30.85 2.09 : 1
5 64.29 30.85 2.09 : 1
6 59.29 33.43 1.77 : 1
7 59.07 34.47 1.71 : 1
8 60.61 31.90 1.90 : 1
9 45.52 39.18 1.16 : 1

10 59.39 36.33 1.64 : 1
11 57.73 35.30 1.63 : 1

Среднее 61.11 33.75 1.81 : 1
2 1 70.13 29.89 2.35 : 1 Сушка на воздухе при 500°С в течение 2 ч

2 78.88 21.12 3.74 : 1
3 79.37 20.63 3.85 : 1

Среднее 76.12 23.88 3.18 : 1
3 1 83.16 16.84 4.94 : 1 Сушка на воздухе при 700°С в течение 1 ч

2 76.10 13.83 5.50 : 1
3 81.11 16.90 4.80 : 1
4 70.75 12.75 5.53 : 1

Среднее 77.53 15.08 5.19 : 1
Температура выдержки, °С Комнатная 200 500 700

Pt : C, ат. 1 : 1 9 : 5 16 : 5 26 : 5
Система Pt–C PtC Pt9C5 Pt16C5 Pt26C5
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