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СИНТЕЗ НАНОКОМПОЗИТІВ ПАЛАДІЮ ТА ПЛАТИНИ 
НА МЕТАЛЕВИХ І ОКСИДНИХ ПОВЕРХНЯХ 
ІЗ АЦЕТАМІД-ХЛОРИДНИХ РОЗПЛАВІВ ТА ОРГАНІЧНИХ РОЗЧИННИКІВ

Спектроскопічними методами досліджено стан і поведінку комплексних йонів Pd та Pt в органічних розчин-
никах (етанолі, етиленгліколі, гліцерині) та при анодному розчиненні цих металів у розплаві CH3CONH2—
NH4Cl. Показано можливість одержання нанокомпозитів Pd та Pt із розплавів ацетамід—хлорид на металах
Fe, Cu, Mo, W, а з органічних розчинників — на дрібнодисперсних оксидах SiO2 та ZrO2.

Для зменшення витрат дорогоцінних металів
та підвищення економічних показників техноло-
гічних процесів замість металів платинової групи
використовують покриття ними різних матері-
алів, які зберігають хімічні, фізичні, фізико-хіміч-
ні властивості чистих металів, а в ряді випадків
мають переваги перед ними [1—5]. Прикладом мо-
же служити каталітична активність платини і па-
ладію високого ступеня дисперсності (платинова
та паладієва чернь), набагато більша, ніж у ком-
пактного металу, через що вони є активними ка-
талізаторами багатьох хімічних реакцій і вико-
ристовуються у промисловості [5]. Отже, розроб-
ка методів синтезу та стабілізації металічних
наночастинок у розплавах і органічних розчин-
никах із застосуванням координаційних сполук
сприятиме створенню нових технологій одержан-
ня наноматеріалів, а винайдення способів отри-
мання нанокомпозитів паладію та платини є ак-
туальною задачею.

Дослідження проведено з використанням нас-
тупних методів: електронна спектроскопія погли-
нання, ЕСП (Specord UV-ViS), ІЧ-спектроскопія
(Specord М-80), газова хроматографія (ЛХМ-80),
рентгенофазовий аналіз (ДРОН-3М), просвічую-
ча електронна мікроскопія (JEOL-100), растрова
електронна мікроскопія (РЕМ-101).

З використанням ЕСП, ІЧ-спектроскопії та
електрохімічних методів (електроліз, циклічна вольт-
амперометрія) досліджено стан та поведінку ком-
плексних йонів паладію і платини при хімічному
введенні в органічні розчинники — етанол, ети-
ленгліколь, гліцерин (20—150 оС) та анодному роз-
чиненні в розплаві СH3CONH2—NH4Cl при тем-
пературі 80—100 оС. В електрохімічних дослід-

женнях електродом порівняння служив напівеле-
мент Ag/Ag+. Утворення Pd(II) або Pt(IV) при анод-
ному розчиненні металів в ацетамід-хлоридному
розплаві зафіксовано гравіметричним та спектро-
скопічним методами.

Паладій та платина електрохімічно не розчин-
ні в розплаві ацетамід—NH4Cl. Підтвердженням
цьому є відсутність будь-яких ефектів на вольтам-
перограмах паладієвих і платинових електродів у
розплаві CH3CONH2—NH4Cl, а також незмінність
ваги аноду після електролізу. В ЕСП під час елек-
тролізу з паладієвими або платиновими електро-
дами фіксується лише зсув краю смуги перено-
су заряду в довгохвильову частину спектру (рис. 1).
Це відбувається за рахунок розкладу ацетаміду,
що і приводить до зсуву цієї смуги.
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Рис. 1. ЕСП  розплаву ацетамід-хлориду (100 оС) при
накладенні поля 25 В на Pd-Pd- та Pt-Pt-електроди і
густині струму j=2—4  мА/см2 протягом різного часу:
1 — 10; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 40; 5 — 50; 6 — 60 хв.
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При хімічному розчиненні солі (NH2)2PdCl4
(0.003 моль/л) або (NH4)2PtCl6 (0.005 моль/л) у роз-
плаві CH3CONH2—NH4Cl отримані ЕСП (рис.
2). Відповідно до літературних даних [6—9], харак-
тер смуг поглинання, область їх знаходження ха-
рактерні для комплексів Pd(II) плоскоквадратної
будови, а комплекси Pt(IV) мають квазіоктаедри-
чну будову. Підтвердженням утворення центроси-
метричних комплексів Pd(II) або Pt(IV) в ацет-
амід-хлоридному розплаві є збільшення інтенси-
вності смуг в ЕСП з підвищенням температури [6].

Відомо, що координація ацетаміду йонами
металу може відбуватися з допомогою атомів азо-
ту або кисню, це відтворюється на частотах вален-
тних коливань зв’язків СО, CN, NH. Для вияснен-
ня питання про координацію Pd(II) або Pt(IV) у
розплавленому ацетамід-хлориді були отримані
ІЧ-спектри “загартованих” зразків досліджуваних
розплавів.

В ІЧ-спектрах “загартованих” зразків, які в
розплаві ацетамід-хлориду мають комплекси
Pd(II) або Pt(IV), зафіксовано, відповідно до літе-
ратурних даних [10], зменшення частот валентних
коливань зв’язків C–N з 1470 см–1 (індивідуаль-
ний ацетамід) до 1450 см–1 та зв’язків N–H — з
3390 до 3300 см–1, а, крім того, спостерігаються
частоти коливань ν(Pd–Cl) — 320 см–1, ν(Pd–N) —
480 см–1 та ν(Pt–Cl) — 350 см–1, ν(Pt–N) — 530 см–1.
Дані ІЧ-спектрів свідчать про те, що в розплавле-
ному ацетамід-хлориді йони Pd(II) або Pt(IV) ко-
ординуються як йонами Cl–, так і молекулами
ацетаміду через атом азоту [10] з утворенням квазі-

октаедричних комплексів [PdCl2(CH3CONH2)2]
і [PtCl4(CH3CONH2)2]. Смуги поглинання для ком-
плексів [PdCl2(CH3CONH2)2] характеризуються зна-
ченнями 30000, 24000 см–1 (рис. 2, а), які у відпо-
відності до енергетичної схеми рівнів для d8-елек-
тронної конфігурації та симетрії D4h можна від-
нести до переходів: 1А1g → 1Eg;  1А1g → 1A2g.

Смуги в ЕСП для комплексів [PtCl4(CH3-
CONH2)2] у розплаві CH3CONH2—NH4Cl харак-
теризуються максимумами при 34000, 28000, 22000
см–1 (рис. 2, б), які у відповідності до енергетичної
схеми рівнів для d6-електронної конфігурації та
симетрії D4h можна віднести до переходів: 1А1g →
1A2g(1Т1g); 1А1g → 1Eg(1Т1g); 1А1g → 3T1g. Величина
розщіплення стану рівня Т1g (6000 см–1) при си-
метрії D4h характерна для аксіально спотворених
комплексів d6-електронної конфігурації [7].

Електрохімічне розчинення паладію або пла-
тини в розплаві CH3CONH2—NH4Cl відбуваєть-
ся лише в присутності комплексної солі (NH4)2-
PdCl4 або (NH4)2PtCl6. Так, ЕСП  після електро-
хімічного розчинення Pd або Pt подібний спек-
тру, отриманому при хімічному розчиненні ком-
плексних солей Pd(II) або Pt(IV) в ацетамід-хло-
ридному розплаві (рис. 2). Утворення комплексів
типу [PdCl2(CH3CONH2)2] і [PtCl4(CH3CONH2)2]
при електрохімічному розчиненні паладію або
платини в ацетамід-хлоридному розплаві від-
бувається послідовно: через те, що в анодному
просторі при електролізі йони Cl– накопичують-
ся біля аноду, спочатку утворюються хлоридні ком-
плекси Pd(II) або Pt(IV), а потім відбувається їх

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. ЕСП  комплексів Pd(II) та Pt(IV) у розплаві CH3CONH2—NH 4Cl (100 oС) при хімічному розчиненні
солей (1) (NH4)2PdCl4 (а) або (NH4)2PtCl6 (б) та анодному розчиненні металу Pd або Pt при j=10 мA/см2: Pd (а)
— τ = 10 (2); 20 (3); 30 (4); 60 (5); 90–120 хв (6); Pt (б) — τ = 15 (2); 30 (3); 45–60 хв (4).
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взаємодія з ацетамідом. По мірі анодного розчи-
нення паладієвого або платинового аноду йони
Pd(II) або Pt(IV) накопичуються в розплаві у ви-
гляді комплексів [PdCl2(CH3CONH2)2] і [PtCl4(CH3-
CONH2)2], що відображається в збільшенні ін-
тенсивності смуг в ЕСП (рис. 2). При досягненні
концентрації йонів Pd(II) або Pt(IV) порядку 0.04
—0.05 моль/л, яка перевищує приблизно у 10 ра-
зів концентрацію попередньо хімічно розчинених
йонів Pd(II) або Pt(IV), в ЕСП фіксується лише
край смуги поглинання, який зупиняється при
22000 см–1 для комплексів Pd(II) та 26000 см–1 —
для комплексів Pt(IV) (рис. 2). Подальше анодне
розчинення паладію або платини в ацетамід-хло-
ридному розплаві відбувається з виділенням осаду
металу Pd  або Pt на катоді.

Проведений рентгенофазовий аналіз осадів на
катодній поверхні електродів Fe, Cu, Mo і W у до-
сліджуваних системах показав утворення на по-
верхні металу катода Pd або Pt. Осад металів Pd
або Pt на поверхні металів Fe, Cu, Mo і W від-
бувається у вигляді глобул (рис. 3). Величина кри-
сталітів  паладію або платини, оцінена по фізи-

чному розширенню піків [11], становить для Pd 6,
а для Pt — 3 нм. Це свідчить про утворення в
ацетамід-хлоридному розплаві нанокомпози-
тів Pd або Pt на поверхні металів Fe, Cu, Mo і W.
Швидкість анодного розчинення Pd або Pt у до-
сліджуваному значенні густини струму (j=10—
100 мА/см2) дорівнює швидкості електроосаду Pd
або Pt на катоді. Одержані паладієві або плати-
нові покриття із розплаву CH3CONH2—NH4Cl з
розчинним паладієвим або платиновим анодом
рівномірні і мають сірий колір товщиною 1—10
мкм (рис. 3). При осадженні на катоді Pd або Pt
у вигляді покриття було отримано 0.03— 0.5 г ме-
талу в залежності від часу електролізу. При цьому
вихід за струмом металів Pd або Pt становив 85—
90 %. Розроблені методи покриття Pd або Pt ін-
ших металів можуть бути використані при ство-
ренні в неводних середовищах заданих матеріалів
для нанотехнологій.

Для синтезу нанокомпозитів Pd або Pt в орга-
нічних розчинниках (етанолі, етиленгліколі, глі-
церині), де встановлено існування сольватоком-
плексів Pd(ІІ) та Pt(ІІ) [12, 13], був використаний

метод введення в органічні систе-
ми дрібнодисперсних оксидів SiO2
та ZrO2 для сорбції на них нано-
частинок паладію або платини.

Нанесення наночастинок па-
ладію або платини на оксиди SiO2
та ZrO2 відбувалося в етанолі, ети-
ленгліколі, гліцерині при термоде-
струкції сольватокомплексів Pd(II)
або Pt(ІІ) до Pd0 або Pt0. Віднов-
лення утворених сольватокомплек-
сів Pd(II) або Pt(ІІ) ([M(C2H6O)4]

2+,
[M(C2H6O2)2]2+, [M(C3H8O3)2]2+,
де М — Pd або Pt) до Pd0 або Pt0

відбувалося за допомогою їх термо-
деструкції в присутності оксидів SiO2
та ZrO2 за наступними схемами:

(NH4)2MCl4 + 4C2H 6О   
    [М (C2H6O)4]Сl2 +2NH4Cl +

+  (SiO2,ZrO2)     
60 

o
C   М0(SiO2,ZrO2) +

+ 4CH3CHО + 2HCl + 3H2 +2NH4Cl;
(NH 4)2MCl4 +  2C2H6O2

   [М(C2H6O2)2]Сl2 + (SiO2,ZrO2) +

 + 2NH4Cl     
90 

o
C    М0(SiO2,ZrO2) +

           а                          б

            в                          г
Рис. 3. Вигляд покриття Pd на металах Fe (а) і Cu (б) та Pt — на
металах Мо (в), W (г) при електролізі розплаву CH3CONH2—NH4Cl
(100 оС) з розчинним паладієвим або платиновим анодом (отримано на
мікроскопі РЕМ-101).
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 +2CH 2OHCHO +2HCl + H2 +
+ 2NH4Cl ;

         (NH4)2MCl4 +2C3H8O3

  [М(C3H 8O3)2]Сl2 +  (SiO2,ZrO2) +

       + 2NH4Cl     
90 

o
C   М0(SiO2,ZrO2) +

 +2CH 2OHCHOHCHO +2HCl + H 2 +2NH4Cl .

Підтвердженням запропонованих схем про-
цесів відновлення сольватокомплексів Pd(II) або
Pt(ІІ) до Pd(0) і Pt(0) та сорбції металевих нано-
частинок паладію або платини на поверхні дріб-
нодисперсних оксидів SiO2 та ZrO2 у рідкій фазі є
спектроскопічні дослідження таких систем. Вста-
новлено, що поряд з відновленням Pd(II) до Pd0

або Pt(II) до Pt0 відбувається окиснення спиртів
до відповідних альдегідів — етилового CH3CHO,
етиленгліколевого CH2OHCHO та гліцеринового
CH2OHCHOHCHO. Підтвердженням утворення
альдегідів є наявність в ІЧ-спектрах поглинання
для досліджуваних систем характерної смуги ва-
лентного коливання карбонільної групи альдегі-
дів: при 1730 см–1 для етилового; при 1685 см–1 —
для етиленгліколевого; при 1700 см–1 — для глі-
церинового альдегідів [10]. Крім того, по даним
газової хроматографії в зібраних газових зразках
при відновленні Pd(II) або Pt(II) до Pd0, Pt0 за-
фіксовані продукти реакції HCl та
H2. Проведений рентгенофазовий
аналіз осадів, виділених після ре-
акції і промивки, показав утворен-
ня металу паладію або платини
на поверхні оксидів SiO2 та ZrO2.

За даними просвічуючої елек-
тронної мікроскопії розмір отрима-
них металевих наночастинок па-
ладію або платини, адсорбованих
на поверхні SiO2 та ZrO2, у дос-
ліджуваних системах становить
для Pd 10–14 нм, для Pt — 8–14 нм
(рис. 4).

Підтвердження утворення на-
нокомпозитів паладію або плати-
ни з дрібнодисперсними оксидами
SiO2 та ZrO2 дав метод ЕСХА. Цей
метод був використаний нами для
дослідження стану паладію або пла-
тини і силіцію та цирконію після
термодеструкції сольватокомплек-
сів Pd(ІІ) або Pt(ІІ) до Pd(0), Pt(0)

на поверхні SiO2 та ZrO2. Енергетичне розпо-
ділення фотоелектронів, вибитих рентгенiвським
опроміненням при взаємодії із зразком, дає пряму
інформацію про електронний стан внутрішнього
рівня або валентних орбіталей, з яких вивільнив-
ся електрон, і є дуже чутливим до змін, які прохо-
дять у процесі тих або інших взаємодій. Із спе-
ктрів ЕСХА досліджуваних зразків, де паладій
або платину сорбовано на поверхні SiO2 та ZrO2
в етанолі, етиленгліколі та гліцерині, отримано
електронний стан рівнів паладію 3d3/2 (М IV-обо-
лонка), 3d5/2 (МV-оболонка) або платини 4f5/2
(NVI-оболонка) і 4f7/2 (NVIІ-оболонка) та силіцію
2Р1/2 (L II-оболонка) на поверхні SiO2 і цирконію
3d3/2 (М IV-оболонка) на поверхні ZrO2. Для
металів паладію або платини, адсорбованих на
поверхні SiO2, відбувається хімічний зсув їх оболо-
нок (Pd: М IV — 339.8, МV — 334.8 еВ.; Pt: NVІ — 74.3,
NVIІ — 71 еВ) відносно вільного металу паладію
або платини (Pd: М IV — 340, МV — 335 еВ; Pt: NVІ —
75, NVIІ — 71.7 еВ) [14]. Аналогічні зміни відбу-
ваються для L II-оболонки атомів силіцію в SiO2.
Так, для атомів силіцію в SiO2 значення L II-обо-
лонки складає 103 еВ [12], тоді як при взаємодії з
паладієм відбувається хімічний зсув оболонки Si
(L II до 103.4 еВ — Pd, L II до 103.8 еВ — Pt).

Із досліджуваних спектрів ЕСХА, де паладій
або платину сорбовано на поверхні ZrO2, отрима-

Неорганическая и физическая химия

           а                           б

            в                          г
Рис. 4. Просвічуюча  електронна спектроскопія нанокомпозитів 20—
36 нм паладію (а,б) та платини (в,г) з оксидами SiO2 (а,в), ZrO2 (б,г).
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но електронний стан рівнів для М -оболонок мета-
лу паладію або N-оболонок платини, асорбова-
них на поверхні ZrO2. Встановлено, що для пала-
дію, адсорбованого на поверхні ZrO2, відбуваєть-
ся хімічний зсув М -оболонок (М IV — 341.3, МV
— 336.3 еВ) відносно вільного металу паладію, а
для платини відбувається хімічний зсув N-оболо-
нок (NVІ — 74.5, NVIІ — 71.2 еВ) відносно вільно-
го металу платини. Також відбуваються і зміни
для атомів цирконію в ZrO2. Тоді як для атомів
цирконію в ZrO2 значення М IV-оболонки складає
182.7 еВ, при взаємодії з паладієм відбувається
хімічний зсув оболонки цирконію М IV до 182.4
еВ, а для платини — до 182.3 еВ

Зміни енергії зв’язку внутрішніх електронів
для паладію або платини і силіцію та цирконію
можуть бути пояснені перерозподілом електрич-
ного заряду зовнішніх оболонок при утворенні хі-
мічного зв’язку. Оскільки хімічний зсув для обо-
лонок атомів паладію або платини і силіцію та
цирконію незначний, то зв’язок дуже малий і не
приводить до змін валентного стану паладію або
платини та силіцію і цирконію від початкового.

Зміни, що спостерігаються, можна інтерпре-
тувати в рамках йонної взаємодії між паладієм
або платиною та силіцієм у SiO2 і цирконієм у
ZrO2. При цьому валентні електрони паладію або
платини не проникають у середину атомних ос-
товів і тому хімічні зсуви для всіх внутрішніх еле-
ктронів повинні бути одинакові [14]. Така карти-
на спостерігається в наших експериментах для
М -оболонок паладію, де відстань між М IV та МV-
оболонками зберігається 5 еВ як для вільного ме-
талу, так і для сорбованого, а також для N-оболо-
нок платини, де відстань між оболонками NVI та
NVII зберігається 3.3 еВ, як для вільного металу
платини, так і для сорбованого.

Показано можливість стабілізації розміру на-
ночастинок Pd до 10—14 нм або для Pt — до 8–14
нм при введенні в досліджувані системи дрібно-
дисперсних оксидів SiO2 та ZrO2, а також утворю-
вання нанокомпозитів розміром 20–36 нм.

Результати досліджень по синтезу наноком-
позитів паладію або платини можуть бути вико-
ристані при створенні нових каталізаторів, селек-
тивних адсорбентів, медичних препаратів та інш.

РЕЗЮМЕ. Спектроскопическими методами иссле-
довано состояние и поведение комплексных ионов Pd и
Pt в органических растворителях (этаноле, этиленглико-
ле, глицерине) и при анодном растворении этих метал-
лов в расплаве CH3CONH2—NH4Cl. Показана возмож-
ность получения нанокомпозитов Pd и Pt из расплавов
ацетамид—хлорид на металлах Fe, Cu, Mo, W, а из ор-
ганических растворителей — на мелкодисперсных окси-
дах SiO2, ZrO2.

SUMMARY. The state and behavior of complex Pd
and Pt ions in organic solvents (ethanol, ethylene glycol,
glycerol) and in the anodic dissolution of these metals in
the CH3CONH2—NH4Cl melt have been studied by spec-
troscopic methods. It has been shown that Pd and Pt
nanocomposites can be obtained from acetamide-chloride
melts on the metals Fe, Cu, Mo, W and from organic sol-
vents on fine-grained SiO2 and ZrO2 oxides.
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