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В настоящем сообщении обобщены результаты исследований по получению высо-

кодисперсных биметаллических материалов на основе платины с хромом, молибденом, 

вольфрамом в автоклавных условиях при 190 °С. Рассмотрены термодинамические и хими-

ческие особенности взаимодействий [Pt(NH3)4]Cl2 и (NH4)2CrO4, (NH4)2MoO4, (NH4)2WO4. Твер-

дые продукты (порошки) представлены двумя фазами - Pt и неупорядоченными твердыми 

растворами на основе платины. Изучена морфология порошков - частицы сферической 

формы диаметром 300-700 нм образуют агломераты до 2 мкм. Предложен маршрут вос-

становления платины (II) и оксометаллат-анионов до соответствующих металлов внут-

рисферным аммиаком. Результаты настоящей работы могут быть положены в основу син-

теза катализаторов, широко использующихся в ряде промышленно важных реакций.  
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The results of studies on the preparation of highly dispersed bimetallic materials based on 

platinum with chromium, molybdenum, and tungsten under autoclave conditions at 190 °C are 

summarized in this report. The thermodynamic and chemical features of the interactions between 

[Pt(NH3)4]Cl2 and (NH4)2CrO4, (NH4)2MoO4 and (NH4)2WO4 are considered. Solid products (pow-

ders) are represented by two phases - Pt and disordered solid solutions based on platinum. The 

morphology of powders has been studied - spherical particles with a diameter of 300-700 nm form 

agglomerates up to 2 µm. A route for the reduction of platinum (II) and oxometalate anions to the 

corresponding metals with intrasphere ammonia is proposed. The results of this work can form 

the basis for the synthesis of catalysts that are widely used in a number of industrially important 

reactions. 

Key words: platinum, chromium, molybdenum, tungsten, bimetallic alloys, autoclave conditions, catalysts 
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ВВЕДЕНИЕ  

Разработку новых материалов и технологий 
их получения в современных реалиях относят к т.н. 
«ключевым» или «критическим» аспектам основы 
экономической мощи и обороноспособности госу-
дарства. Одним из приоритетных направлений раз-
вития современного материаловедения являются 
наноматериалы, являющиеся основой для создания 
классических материалов: порошков, золей, пле-
нок, покрытий, композитов и др. с неожиданными 
свойствами [1, 2]. 

Материалы на основе металлов платиновой 
группы (МПГ) отличаются химической устойчиво-
стью и легкостью получения в высокодисперсном 
состоянии, обладая при этом уникальным набором 
термодинамических, магнитных, механических и 
других свойств, что привлекает внимание исследо-
вателей. Однако би- и полиметаллические матери-
алы на основе МПГ в ряде случаев более эффек-
тивны по сравнению с их монометаллическими 
аналогами. Области их применения очень многооб-
разны - гетерогенный катализ, водородная энерге-
тика, электроника, медицина и т.д. [2–4]. В методи-
ках производства дисперсных материалов часто 
используют дорогостоящие восстановители, стаби-
лизирующие добавки, что в ряде случаев является 
нежелательным. Исследование процессов, опреде-
ляющих химическую и фазовую устойчивость 
нанообъектов, целенаправленное варьирование 
дисперсности, химического состава и морфологии 

частиц является актуальным, поскольку с разви-
тием технологий наблюдается ужесточение требо-
ваний к характеристикам высокодисперсных объ-
ектов. Использование автоклавных условий в этой 
связи, по нашему мнению, удобно по ряду причин. 
Это высокоэффективное средство интенсификации 
кинетически заторможенных реакций, сравнитель-
ная простота оборудования, экологическая без-
опасность и эффективное использование реагентов 
[2, 3, 5–7]. 

Объектами исследования в настоящей ра-
боте выбраны - хлорид тетраамминплатины(II) по-
скольку внутрисферный аммиак стабилизирует ка-
тион, его производные могут являться мостиковой 
группой и восстанавливать платиновые металлы. 
Способность хрома, молибдена и вольфрама к об-
разованию гетероядерных комплексов, наличие в 
оксометаллатах кислорода, образующего коорди-
национные связи с катионами d-металлов, играют 
определяющую роль в образовании биметалличе-
ских частиц [8]. 

Цель настоящей работы заключалась в изу-
чении возможности получения высокодисперсных 
порошков Pt–M (M = Cr, Mo, W) при процессе вза-
имодействия хлорида тетраамминплатины(II) и ок-
сометаллатов в водных щелочных растворах (авто-
клавные условия). 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Синтез тетраамминплатины(II) хлорида про-
водили согласно известной методике, описанной в 
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[9], из коммерческого препарата платинохлористо-
водородной кислоты (ТУ 2612-059-00196533-2002, 
ОАО «Красцветмет» им. В.Н. Гулидова). В ра-
боте использованы реактивы марки (ЧДА) – 

(NH4)2CrO4 (ГОСТ 3774-76), (NH4)2MoO4·(ГОСТ 
3765–78), (NH4)2WO4 (ГОСТ 3765–78). Прочие ре-
активы имели квалификацию не ниже ХЧ. 

Эксперименты проводили во фторопла-
стовых автоклавах по ранее описанным методи-
кам [5–7]. Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ARL X’TRA (Termo Fisher Scientific, 
Швейцария) с использованием монохроматиче-
ского излучения CuKα (λ = 1.54056 Å, линейная 
коррекция длины волны 1.54433 Å, сканирование с 
шагом 2°, время набора импульсов 3 с, интервал уг-
лов 2θ 5−80°). Идентификацию образующихся фаз 
проводили по автоматизированной базе данных 
ICDDPDF–2. Структуру и элементный состав про-
дукта автоклавного термолиза (порошок) исследо-
вали на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL JED 2300 (JEOL Ltd., Япония) с энергодис-
персионным микроанализатором Analysis Station 
JED-2300(JEOL Ltd., Япония) при ускоряющем 
напряжении 20 кВ. Размер частиц продуктов авто-
клавного термолиза определяли методом динами-
ческого светорассеяния на анализаторе размера ча-
стиц 90Plus/BI-MAS (Brookhaven). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

В работе [10] было показано, что аммиано-
группа восстанавливает платиновые металлы, в 
частности, платину (II) до платины (0). Анализ зна-
чений стандартных окислительно-восстановитель-
ных потенциалов (ОВП) [11] для полуреакций ам-
миака и оксометаллат-анионов показал, что потен-
циала свободного аммиака недостаточно для вос-
становления металлат- ионов, за исключением пре-
вращения 2.  

 
№  Полуреакция E°, В 

1 2𝑁𝐻3 + 6𝑂𝐻− → 𝑁2 + 6𝐻2𝑂 + 6ē - 0,74 

2 𝐶𝑟𝑂4
2− +4𝐻2𝑂+ 3ē → 𝐶𝑟(𝑂𝐻)4

−  + 

4𝑂𝐻− 

𝐶𝑟3++ 3ē → 𝐶𝑟0 

- 0,13 

- 0,74 

3 𝑀𝑜𝑂4
2−  +4𝐻2𝑂+ 6ē → 𝑀𝑜0 + 8𝑂𝐻− - 0,913 

4 𝑊𝑂4
2−  +4𝐻2𝑂+ 6ē → 𝑊0 + 8𝑂𝐻− - 1,07 

   
Предварительно мы провели термодинами-

ческую оценку возможности совместного восста-
новления при взаимодействии хлорида тетраам-
минплатины(II) и оксометаллат-анионов в водных 
щелочных растворах в стандартных условиях.  

 

№ 

ур-я 

п/п 

Реакция Δ𝐺298
0 , 

кДж 

1 3[Pt(NH3)4]2+ + 6OH- = 3Pt(s) + N2 + 

6H2O + 10NH3(aq)  

-578.0 

2 3[Pt(NH3)4]2+ + 2CrO4
2- + 4OH- = 3Pt 

+ 2Cr + 3N2 + 10H2O  + 6NH3  

- 

598.6  

3 3[Pt(NH3)4]2+ + 2MoO4
2- + 2OH- = 

3Pt+ 2Mo + 3N2 + 10H2O + 6NH3 

- 377.6 

4 3[Pt(NH3)4]2+ + 2WO4
2- + 2OH- = 

3Pt+ 2W + 3N2 + 10H2O + 6NH3 

-191,2 

 
Значения энергии Гиббса, рассчитанные для 

возможных реакций взаимодействия [Pt(NH3)4]Cl2 с 
(NH4)2CrO4, (NH4)2MoO4, (NH4)2WO4 в водных ще-
лочных растворах, вычисленные исходя из значе-
ний ОВП реакций [11], указывают на то, что про-
цесс совместного восстановления хлорида тетра-
амминплатины(II) и оксометаллатов в водных ще-
лочных растворах термодинамически возможен и 
может быть записан полуреакцими (1) – (4). Од-
нако из-за кинетических особенностей эти реакции 
могут быть реализованы только при повышенных 
температурах в автоклавных условиях.  

Твердым продуктом взаимодействия хло-
рида тетраамминплатины(II) с хроматом, молибда-
том и вольфраматом аммония в водном щелочном 
растворе в автоклавных условиях при 190 °С в те-
чение 150 мин является серый порошок. Методом 
рентгенофазового анализа установлено образова-
ние твердых растворов состава PtxM1-x (M = Cr, Mo, 
W) на основе Pt (пр. гр. Fm-3m). Оксидные фазы в 
образцах не обнаружены. Так, для системы с хро-
мом продукт представлен одной фазой - PtxCr1-x 
(а = 3.931(2) Å), с молибденом и вольфрамом - 
двумя фазами - Pt и твердыми растворами с куби-
ческой структурой на основе платины (пр. гр. Fm-
3m) PtxMo1-x (a = 3.935(4) Å) и PtxW1-x (a = 3.924(3) 
Å), соответственно. Несмотря на то, что радиус W 
(1.40 Å) несколько больше радиуса Pt (1.38Å) [12], 
параметр ячейки образовавшегося твердого рас-
твора (a = 3.924(3) Å) меньше параметра ячейки чи-
стой кубической Pt [a = 3.936(5) Å], полученной в 
аналогичных условиях. Такое явление характерно 
для данной системы, подобные результаты наблю-
дал Luo H.L. в работе [13].  

Методом динамического светорассеивания 
показано, что средний размер частиц составляет для 
систем (Pt:M=3:2, где M = Cr, Mo, W) Pt(NH3)4]Cl2-
(NH4)2CrO4 540 нм (99%), 3Pt(NH3)4]Cl2-(NH4)2MoO4 
688,8 нм (67%) и до 5 мкм (33%), 3Pt(NH3)4]Cl2-
(NH4)2WO4 340 нм (14%) и до 1,5 мкм (86%). Ре-
зультаты могут указывать на то, что все порошки 
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являются высокодисперсными, а более крупные аг-
ломераты образованы мелкими частицами.  

На рис. 1 представлена микрофотография 
твердого продукта автоклавного термолиза смеси 
[Pt(NH3)4]Cl2-(NH4)2CrO4 (3:2), полученная мето-
дом сканирующей электронной микроскопии.  

 

 
Рисунок. СЭМ – изображение продукта автоклавного термо-

лиза смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и (NH4)2CrO4 (3:2) 

 

Очевидно, что для порошков характерна 
сферическая форма частиц, которые образуют сфе-
рические агрегаты диаметром порядка 600 нм. 
Аналогичные результаты получены и для других 
систем. Во всех случаях присутствуют крупные аг-
ломераты, образованные мелкими сферическими 

частицами (рисунок). Данные СЭМ хорошо согла-
суются с данными по определению размера частиц 
порошка методом динамического светорассеяния. 
аналогичные результаты мы наблюдали для систем 
с молибденом и вольфрамом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показана термодинамическая и экспери-
ментальная возможность получения высокодис-
персных порошков Pt–M (M = Cr, Mo, W) в про-
цессе взаимодействия хлорида тетраамминпла-
тины(II) и оксометаллат-анионов в водных щелоч-
ных растворах при 190 °С (автоклавные условия). 
Методом РФА установлено образование твердых 
растворы с кубической структурой на основе пла-
тины (пр. гр. Fm-3m): a(Pt1-xCrx) = 3.931(2) Å, a(Pt1-

xMox) = 3.935(4) Å, a(Pt1-xWx) = 3.924(4) Å [a(Pt) =  
= 3.936(5) Å]. Образования оксидных фаз не обна-
ружено. Методами СЭМ и ДСР установлено, что по-
лучены высокодисперсные порошки (340-688 нм) 
сферической формы, которые образуют сфериче-
ские агломераты диаметром до 1,5-5 мкм. Изученные 
процессы взаимодействия в системах [Pt(NH3)4]Cl2 и 
(NH4)2CrO4, (NH4)2MoO4, (NH4)2WO4 расширяют воз-
можности метода автоклавного термолиза на син-
тез биметаллических дисперсных материалов. 
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