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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Триаде платина-родий-палладий принадлежит 

почетная роль и, по всей видимости, целая эпоха в промышленном катализе 

благодаря их безальтернативному применению при производстве катализа-

торов для нейтрализации выхлопных газов двигателей внутреннего сгора-

ния (трехмаршрутные катализаторы, ТМК). До 80% родия, палладия и око-

ло 45% платины, потребляемых в мире ежегодно, уходят на производство 

ТМК. Говоря о приготовлении гетерогенных катализаторов, важно отметить 

роль стартовых соединений металлов (Pd, Rh, Pt), из которых происходит их 

нанесение на материал носителя – соединений-предшественников. Подав-

ляющее число академических работ и множество промышленных методик 

приготовления катализаторов используют в качестве соединений-

предшественников хлорокомплексы или хлориды этих металлов (исключе-

ние составляет палладий). Это напрямую связано с тем, что хлорокомплек-

сы являются конечными продуктами в циклах аффинажа Pd, Rh, Pt и наибо-

лее доступными коммерческими препаратами этих металлов. Корни этой 

парадигмы уходят в историю открытия элементов и, таким образом, прочно 

утвердились. В тоже время, планомерное развертывание работ по исследо-

ванию огромного многообразия соединений металлов платиновой группы 

(МПГ), а также проведение оценки влияния той или иной стартовой формы 

на свойства получаемых гетерогенных катализаторов показали, что многие 

другие соединения МПГ не только могут выполнять такую функцию, но 

и существенно превосходят хлорокомплексы с точки зрения активности 

образующихся катализаторов, их стабильности и удобства приготовления. В 

частности, хлорид-ионы являются каталитическими ядами для некоторых 

процессов, а также вызывают ингибирование промотирующих компонентов. 

Для каждого конкретного процесса и в зависимости от материала носителя 

следует подбирать оптимальное соединение-предшественник. 

Наиболее широко из таких «альтернативных» галогенидам предше-

ственников в промышленном масштабе внедрены нитратные системы - 

азотнокислые растворы родия и платины (растворы нитрата родия и плати-

ны), нитрат палладия. Эти препараты, полученные растворением соответ-

ствующих гидроксидов МПГ в азотной кислоте (в случае нитрата палладия 

– металлического палладия), ввиду отсутствия галогенид-ионов и термиче-

ской неустойчивости нитратов являются базовыми компонентами в ком-

мерческих технологиях приготовления ТМК. Ужесточение требований 

к техногенным выбросам, в сочетании с нарастающими темпами производ-

ства, приводит к необходимости совершенствования технологии катализа-

торов, что невозможно без исследования химии соединений-

предшественников. 

Вводя во взаимодействие с гидроксидами МПГ другие минеральные 

кислородсодержащие кислоты, можно рассмотреть обобщенный класс со-

единений МПГ - оксоанионные комплексы, под которыми в данной работе 
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подразумеваются производные аква- и аквагидроксокомплексов указанных 

металлов, полученные замещением молекул воды на соответствующие ани-

оны – остатки неорганических оксокислот (азотная, серная, угольная, фос-

форная и другие). Практическая значимость этих соединений, как будет 

показано в литературном обзоре, не ограничивается катализом и их при-

кладной потенциал проявляется в широком круге материаловедческих за-

дач. Изучение химического состояния МПГ в растворах оксокислот являет-

ся задачей фундаментальной, а с практической точки зрения не только поз-

воляет применять эти вещества с полным пониманием протекающих 

процессов (например, при приготовлении катализаторов), но также обнару-

живает подходы к выделению индивидуальных комплексных соединений 

с оксоанионами. Такие соединения обладают уникальными характеристи-

ками в качестве реагентов для синтеза комплексных соединений МПГ, со-

здания новых материалов и других применений. 

Данная работа была изначально инициирована Красноярским заводом 

цветных металлов как исследование процесса приготовления и состава рас-

творов нитрата платины, а далее была расширена автором на два других 

металла (Rh, Pd) и анионы других минеральных кислот (сульфаты, карбона-

ты). Круг объектов, рассматриваемых в данной работе, ограничивается теми 

комплексами Pd, Rh и Pt, в которых оксоанионные фрагменты в значитель-

ной степени определяют химические свойства, а координационное окруже-

ние металлов составляет исключительно атомы кислорода.  

 Ввиду инертности МПГ, взаимодействие их гидроксидов или гидрок-

сокомплексов с соответствующими неорганическими оксокислотами явля-

ется наиболее удобным общим маршрутом для синтеза комплексных соеди-

нений с указанными O-донорными лигандами (оксоанионами) в мягких 

условиях. Поскольку наиболее доступными и наиболее широко внедренны-

ми реагентами МПГ являются их хлорокомплексы, то начальный этап тако-

го маршрута заключается в формировании полностью кислородного окру-

жения у катионов МПГ с формированием соответствующих гидроксоком-

плексов или гидроксидов. Таким образом, подробное исследование 

превращений Pd, Rh и Pt на маршруте хлориды – гидроксиды – оксоком-

плексы является необходимым для понимания строения и свойств востребо-

ванных в промышленности реагентов этих благородных металлов, а также 

синтеза новых соединений с высокой практической значимостью. 

Степень разработанности темы. Несмотря на большую востребован-

ность в промышленности, систематическому исследованию нитратоком-

плексов, образующихся и существующих в азотнокислых растворах триады 

платина-родий-палладий, до начала данных работ не было уделено доста-

точного внимания со стороны исследователей. Как строение, так и свойства 

находящихся в них форм МПГ были изучены лишь поверхностно. Нередко 

в имеющихся работах были представлены противоречивые и явно неполные 

картины, полученные в результате исследования готовых растворов един-
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ственным методом, без рассмотрения эволюции систем от момента приго-

товления. Аналогичное можно сказать как про растворы данных металлов 

в других минеральных оксокислотах, так и про комплексы МПГ с оксоани-

онами в целом. Среди таких систем в достаточной мере были изучены лишь 

сернокислые растворы родия в свете их применения в качестве гальваниче-

ских электролитов. Несомненный приоритет в изучении сернокислых 

и азотнокислых растворов МПГ при помощи спектроскопии ЯМР имеют 

исследования А.В. Беляева с коллегами, показавшие высокую информатив-

ность этого неразрушающего метода анализа для исследования комплексо-

образования в подобных системах. 

Имеющиеся структурные данные для оксоанионных комплексов, мно-

гие из которых были получены группой M. Wickleder, дают представление о 

параметрах связи МПГ с такими анионами, однако зачастую они получены 

в отрыве от исследований в растворе, а сами соединения изучены только 

в твердой фазе. Многие из изученных кристаллических фаз были выделены 

в экстремальных условиях (например, в жидких оксидах азота) и не могут 

напрямую быть связаны с состоянием металлов в водных растворах кислот. 

Отдельно следует указать на явный дефицит сведений о процессе ще-

лочного гидролиза хлорокомплексов платины(IV) и родия(III) – ключевой 

стадии получения гидроксидов этих металлов. До представленных в данной 

работе исследований даже полнота процесса замещения хлоридных лиган-

дов не была установлена. 

Целью данной работы, таким образом, стало изучение закономерно-

стей комплексообразования благородных металлов родия, палладия и пла-

тины с анионами простых неорганических оксокислот, включая вопросы их 

образования, поведения в растворах, выделения в индивидуальной форме 

и практического применения. 

Для достижения поставленной цели решались следующие основные 

задачи: 

1) Исследование химических процессов, протекающих при гидролизе 

гексахлорокомплексов родия(III) и платины(IV) в сильнощелочных средах, 

с точки зрения достижения полноты замещения хлоридных лигандов на 

гидроксидные и получения свободных от примеси хлорид-иона гидроксидов 

или гидроксокомплексов этих металлов. 

2) Установление форм существования МПГ в азотнокислых растворах 

гидроксидов родия(III), платины(II) и (IV), а также палладия (в металличе-

ской форме) спектральными методами, и зависимости долевого распределе-

ния металлов по таким формам от времени и концентрации компонентов. 

3) Разработка методов выделения индивидуальных комплексных форм 

МПГ из азотнокислых растворов в состав кристаллических твердых фаз, 

исследование свойств таких соединений. 

4) Разработка методов приготовления гетерогенных катализаторов, на 

основе полученных нитратокомплексов и общая оценка перспективности 
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таких соединений-предшественников по сравнению с исходными азотно-

кислыми растворами. 

5) Исследование форм существования платины в сернокислых раство-

рах и растворах карбонатов/гидрокарбонатов щелочных металлов в зависи-

мости от концентрации реагентов. Изучение практической применимости 

таких систем для приготовления гетерогенных катализаторов и тестирова-

ние полученных материалов. 

Научная новизна обусловлена созданием в работе целостного подхода 

к изучению практически важных объектов - растворов МПГ в минеральных 

оксокислотах - от вопросов приготовления, через исследование комплекс-

ных форм в растворе к получению индивидуальных соединений и примене-

нию для создания каталитических материалов. Впервые в систематическом 

ключе рассмотрена проблема перехода от галогенидных комплексных форм 

МПГ к соединениям с полностью кислородным окружением в координаци-

онной сфере металлов - оксоанионным комплексам. 

Преследуя прикладную цель - получение свободных от галогенид-

ионов гидроксидов родия и платины, были получены новые фундаменталь-

ные данные о гидролизе хлорокомплексов платины и родия в сильнощелоч-

ных средах, включающие явления лабилизации координационной сферы, 

а также автокаталитические эффекты. 

Методом спектроскопии ЯМР на ядрах центральных атомов и лиган-

дов, с использованием различных изотопных эффектов, впервые получены 

систематические данные о динамике форм родия(III), палладия(II) и плати-

ны(IV) в азотнокислых растворах от момента их приготовления и до уста-

новления полного или частичного равновесий. Разработанные методы поз-

волили выделить и исследовать неизвестные до этого нитратокомплексы 

МПГ в составе кристаллических твердых фаз. На разнообразных примерах 

показаны преимущества использования индивидуальных соединений оксо-

анионных комплексов в качестве реагентов для приготовления гетероген-

ных катализаторов. 

Выстроенный комплексный подход был применен для исследования 

ранее не описанных карбонатных и сульфатных комплексов плати-

ны(IV).  Результаты, полученные в работе, составляют цельную картину 

химических свойств оксоанионных комплексов родия, палладия и платины. 

Теоретическая и практическая значимость работы.  Объекты ис-

следования являются востребованными реагентами для приготовления гете-

рогенных катализаторов самого широкого применения. Данные о комплек-

сообразовании платины, палладия и родия с оксоанионами, полученные 

в работе на высоком экспериментальном уровне, соответствующем совре-

менным тенденциям в области неорганической химии, вносят существен-

ный вклад в понимание фундаментальных аспектов химии МПГ и, в тоже 

время, являются необходимыми для их рационального использования и со-

здания материалов с передовыми характеристиками. 
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Методология и методы исследования. Работа включает исследование 

форм существования и кинетики превращений комплексных форм МПГ 

в водных растворах, выделение из них индивидуальных комплексных форм 

МПГ в состав твердых кристаллических фаз, изучение свойств таких соеди-

нений, а также их применимости в качестве реагентов для приготовления 

каталитических материалов и синтеза соединений МПГ. Исследования 

в растворе выполнялись с привлечением широкого круга спектральных ме-

тодов: спектроскопии ядерного магнитного резонанса, электронной спек-

троскопии поглощения, комбинационного рассеяния. Строение и свойства 

твердых фаз изучались обозначенными выше спектральными методами, 

а также методами XAFS и фотоэлектронной спектроскопии, электронной 

и силовой микроскопии. Структура кристаллических твердых фаз была 

установлена по данным дифракции рентгеновских лучей от порошков и мо-

нокристаллических образцов.  

Основные положения, выносимые на защиту: 

1) Качественные представления и количественные характеристики 

процессов щелочного гидролиза хлорокомплексов родия(III) и платины(IV). 

2) Общая картина комплексообразования в азотнокислых растворах ро-

дия(III), палладия(II) и платины(II) и (IV) и количественные данные харак-

теризующие долевые распределения металлов по формам в таких растворах. 

3) Методологии и методики выделения индивидуальных нитратоком-

плексов МПГ из азотнокислых растворов, данные об их структуре и свой-

ствах. 

4)  Сведения о формах существования платины в сернокислых и карбо-

натных/гидрокарбонатных растворах. 

5) Методы приготовления каталитических материалов с использовани-

ем индивидуальных нитратокомплексов, гидроксокомплексов и растворов 

оксоанионных комплексов МПГ в качестве стартовых реагентов. Данные об 

их каталитической активности и селективности. 

 Степень достоверности диссертационной работы основывается на 

комплексном подходе к исследованию форм существования МПГ в раство-

рах и твердых фазах, тщательным подбором комбинации физико-

химических методов исследования, высоком техническом и методическом 

уровне проведения исследований, подробном анализе сведений, имеющихся 

в научной литературе, и их сопоставлении с полученными данными.  

Апробация результатов. Основные результаты по теме диссертацион-

ной работы изложены в 38 печатных изданиях, все из которых изданы 

в журналах, индексируемых в базе данных Web of Science. Основные ре-

зультаты докладывались на Российских и международных конференциях: 

XX Международная Черняевская конференция по химии, аналитике и тех-

нологии платиновых металлов (г. Красноярск, 7-12 октября 2013 г.); 

XXVI Международная Чугаевская конференция по координационной хи-

мии, (Казань, 2014 год); 5th Asian Conference on Coordination Chemistry 
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(ACCC-5) (Гонконг, 10-15 июля 2015 г.); XXVII Международная Чугаевская 

конференция по координационной химии (г. Нижний Новгород, 2–6 октября 

2017 г.);  Всероссийская молодёжная школа-конференция "Актуальные про-

блемы органической химии-2018" (г. Новосибирск - п. Шерегеш 9-16 марта 

2018 г.); Всероссийская научная конференция с международным участием 

«III Байкальский материаловедческий форум» (Республика Бурятия Улан-

Удэ – оз. Байкал, 9–15 июля 2018 г.); 6th International Conference on Catalysis 

and Chemical Engineering (г. Сан-Франциско, США, 22-26 февраля, 2022, 

дистанционно); IV Школа-конференция молодых учёных «Неорганические 

соединения и функциональные материалы» ICFM-2017 (г. Новосибирск, 21–

26 мая 2017 г.); XI International Conference on Chemistry for Young Scientists 

(г. Санкт-Петербург, 9–13 сентября, 2019 г.); XXIX Российская молодежная 

научная конференция с международным участием «Проблемы теоретиче-

ской экспериментальной химии» (г. Екатеринбург, 23–26 апреля 2019 г.); 

XXVI International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry 

(г. Смоленица, Словакия, 4 – 9 июня, 2018 г.); XX Менделеевский съезд по 

общей и прикладной химии, (г. Екатеринбург, 26–30 сентября 2016 г.); 

XIV Международная конференция «Спектроскопия координационных со-

единений» (г. Туапсе, 24 – 30 сентября 2017 г.); XXI Международная Черня-

евская конференция по химии, аналитике и технологии платиновых метал-

лов. (г. Верхняя Пышма, 14 – 18 ноября 2016 г.); XXII Международная Чер-

няевская конференция по химии, аналитике и технологии платиновых 

металлов (г. Москва, 18 – 22 ноября 2019 г.); XXIII Международная Черня-

евская конференция по химии, аналитике и технологии платиновых метал-

лов (г. Новосибирск, 3 – 7 октября 2022 г.); XIX Международная конферен-

ция «Спектроскопия координационных соединений» (г. Туапсе, 18–23 сен-

тября 2022 г); VIII International scientific school-conference for young scientists 

“Catalysts: from Science to Industry” (г. Томск, 30 сентября – 3 октября 2024 

г); Всероссийская научная конференция «Николаевские чтения 2025» (г. 

Новосибирск, 20–23 августа 2025 г.); VII Всероссийская школа-

конференция с международным участием «Каталитический дизайн: от ис-

следований на молекулярном уровне к практической реализации» (г. Ново-

сибирск, 18 – 24 августа 2025 г.). 

Личный вклад автора заключается в выборе темы и методов, поста-

новке целей и задач, планировании и проведении экспериментальной рабо-

ты, обработке данных, анализе научной литературы и результатов исследо-

ваний с последующим оформлением их в виде публикаций. В частности, 

автор выполнял постановку экспериментов по исследованию форм суще-

ствования МПГ спектральными методами (ЯМР, КР, ЭСП), участвовал в их 

проведении и обработке результатов, выполнял поисковые работы по разра-

ботке и оптимизации условий синтеза соединений оксоанионных комплек-

сов, а также каталитических материалов, проводил анализ спектральных, 

рентгенодифракционных, морфологических и других характеристик ве-
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ществ и материалов. Автором частично выполнялись работы по исследова-

нию каталитической активности полученных материалов, в том числе экс-

перименты in operando на синхротронных источниках. 

Объём и структура диссертационной работы. Работа состоит из вве-

дения, 7 глав, выводов, списка сокращений и условных обозначений и спис-

ка литературы. Работа изложена на 386 страницах, содержит 26 таблиц, 183 

рисунка и приложение, выполненное на 11 страницах. Список литературы 

состоит из 391 наименования. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обосновывается актуальность темы, формулируется цель 

исследования, приводятся положения, выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой литературный обзор, в котором рас-

смотрены сведения о комплексах родия, палладия и платины с анионами 

оксокислот, имевшиеся на момент начала исследований этого вопроса авто-

ром данной работы. В вводной части обозначены области применения оксо-

анионных комплексов МПГ. Показано, что важнейшим из таковых является 

приготовление гетерогенных катализаторов с применением нитратов МПГ, 

что обусловлено следующими свойствами таких предшественников: отсут-

ствие галогенид-ионов в составе, легкость нанесения высоких концентраций 

МПГ на поверхность носителя, низкая температура разложения. Другие об-

ласти, где находят применение или возникают в качестве важных компо-

нент оксоанионные комплексы МПГ, включают переработку отработанного 

ядерного топлива, создание гальванических покрытий, гомогенный катализ.  

Далее представлен обзор данных о комплексообразовании родия, пал-

ладия и платины с анионами оксокислот, включая исследования в растворе 

и имевшиеся структурные данные. Для каждого из металлов сначала пред-

ставлены сведения о получении гидроксидов металлов из их хлорокомплек-

сов или хлоридов, затем рассмотрены азотнокислые и сернокислые раство-

ры и соответствующие комплексные соединения в твердой фазе, а в заклю-

чении каждого раздела приведены сведения о других оксокомплексах 

данного метала. 
Отмечено, что несмотря на широкое и важное практическое примене-

ние, а также обилие патентной документации, в академической литературе, 

вплоть до начала исследований, представленных в данной работе, состоя-

нию МПГ в азотнокислых растворах и соответствующим нитратокомплек-

сам было посвящено крайне мало работ (исключением можно считать нит-

раты палладия(II)). Большая часть из имеющихся единичных работ, была 

посвящена исследованию коммерческих препаратов, без четкого понимания 

условий их приготовления. Более широкое рассмотрение данного вопроса 

показало, что и образование из хлорокомплексов родия и платины гидрок-

сокомплексов и гидроксидов, необходимых для приготовления азотнокис-
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лых растворов МПГ, их нитратов и других соединений МПГ с оксокислота-

ми, также изучено лишь поверхностно. Общий акцент был смещен в сторо-

ну твердых фаз, в исследовании которых были достигнуты заметные успе-

хи. Начальное понимание строения форм существования МПГ в таких со-

единениях заложено в классических трудах конца 19-го – начала 20-го века 

на основании исключительно данных химического анализа, визуальных 

наблюдений и логических рассуждений.  

Подчеркивается, что, несмотря на многочисленные данные о структуре 

сульфатных, полисульфатных и нитратных комплексов родия, платины, 

палладия и других благородных металлов, полученные рентгенодифракци-

онными методами, изученные фазы зачастую синтезированы в экстремаль-

ных условиях, не имеющих отношения к таковым в водных растворах. 

Например, ни одного соединения платины(IV) или родия(III) не было выде-

лено непосредственно из азотнокислых растворов, а соответствующие соли 

гомолептических нитратокомплексов платины и палладия были получены 

с использованием в качестве среды сжиженных оксидов азота. Таким обра-

зом, важнейшим является вопрос изучения состояния МПГ в водных рас-

творах минеральных кислот, по возможности неразрушающими методами. 

В заключении литературного обзора приведен сравнительный анализ 

информативности и возможностей различных методов для исследования 

оксоанионных комплексов в растворах. Показано, что наиболее богатую 

информацию о комплексообразовании кинетически инертных металлов 

(к коим относятся исследуемые соединения) в растворах дает применение 

спектроскопии ЯМР, при условии наблюдения за растворами от момента их 

приготовления и с четким пониманием вводимых исходных форм металла. 

Возникающие сложности при интерпретации спектров могут быть эффек-

тивно решены путем привлечения данных других методов (ИК, КР, 

EXAFS), а также химическим синтезом индивидуальных соединений. 

На основании анализа литературных данных сформулированы основ-

ные направления и задачи настоящего исследования. 

Вторая глава содержит описания методик экспериментов по изучению 

комплексообразования МПГ в растворах, представлены данные об оборудо-

вании и методах исследования выделенных соединений и полученных мате-

риалов набором физико-химических методов: элементный анализ, термо-

гравиметрический анализ (ТГА), рентгенофазовый анализ (РФА), рентгено-

структурный анализ (РСА), инфракрасная (ИК) спектроскопия, 

спектроскопия комбинационного рассеяния (КР), рентгеновская абсорбци-

онная спектроскопия (XANES и EXAFS), рентгеновская фотоэлектронная 

спектроскопия (РФЭС), электронная спектроскопия (ЭСП) и  спектроско-

пия диффузного отражения (СДО), масс-спектрометрия (МС), капиллярный 

зонный электрофорез (КЗЭ), высокоэффективная жидкостная хроматогра-

фия (ВЭЖХ), спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 

и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), просвечивающая элек-
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тронная микроскопия (ПЭМ), сканирующая электронная микроскопия 

(СЭМ), фотон-корреляционной спектроскопии (ФКС). Отдельно в обоб-

щенном виде приводятся методы приготовления гетерогенных катализато-

ров с использованием выделенных оксоанионных комплексов МПГ. В за-

ключительной части главы приведены характеристики экспериментов по 

изучению каталитических свойств материалов, методы исследования про-

цессов сорбции и фотохимических превращений соединений, а также пара-

метры квантово-химических расчетов и методы математической обработки 

экспериментальных данных. 

В третьей и последующих главах приведены результаты, полученные 

в процессе изучения оксоанионных комплексов Rh, Pd и Pt. Центральное 

место занимают результаты исследования азотнокислых растворов этих 

трех МПГ, а также индивидуальных нитратокомплексов, выделенных из 

таких растворов. Для родия и платины получение азотнокислых растворов, 

нитратокомплексов и других соединений с анионами оксокислот неразрыв-

но связано с приготовлением соответствующих гидроксидов металлов. При 

использовании в качестве стартовых соединений, наиболее распространен-

ных хлоридов или хлорокомплексов краеугольным вопросом становится 

полнота замещения хлоридных лигандов в координационной сфере родия. 

Стадия замещения хлоридных лигандов на гидроксильные и становится 

пограничным местом перехода от галоидного окружения к кислородному. 

Поэтому главы, посвященные азотнокислым растворам родия(III) и плати-

ны(IV), начинаются с изучения щелочного гидролиза их хлорокомплексов – 

наиболее доступных и часто применяемых исходных соединений МПГ. 

Третья глава посвящена приготовлению и исследованию азотнокис-

лых растворов родия(III). В соответствии с вышесказанным, в первой ее 

части рассмотрен процесс гидролиза хлорокомплексов родия ([RhCl6]3-, 

[Rh(OH)Cl5]3-) в щелочных растворах, исследование которого проводили 

спектрофотометрическим методом (Рис. 1). 

 
Рис. 1. Кинетические кривые щелочного гидролиза солей K2[Rh(H2O)Cl5] и K3[RhCl6] (T = 

8,5°С, C(Rh) = 7,6 мМ, C(NaOH) = 1.09M): изменение оптической плотности на длине волны 

523 нм от времени 
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Проведенные исследования показали, что в сильнощелочной среде 

хлорокомплексы родия(III) количественно трансформируются в гидроксо-

комплекс [Rh(OH)6]3-. Лимитирующей стадией гидролиза гексахлорородат-

аниона является замещение первого хлоридного лиганда в [RhCl6]3- с обра-

зованием [RhCl5(OH)]3- (константа скорости k1 в приближении псевдоперво-

го порядка около 10-4 с-1 при 5°С), а совокупность последующих стадии 

гидролиза (k2) протекает на порядок быстрее. Этот факт наглядно иллю-

стрирует сравнение двух кинетических кривых гидролиза для ситуаций ко-

гда стартовыми формами родия являются комплексные анионы [RhCl6]3- 

и [Rh(OH)Cl5]3- соответственно (Рис. 1). Показано, что величина k1 находит-

ся в линейной зависимости от [OH-], переходя в пределе ([OH-]0) в про-

цесс, сопоставимый по скорости с акватацией [RhCl6]3-. 

Полученные термодинамические параметры для переходных состоя-

ний обоих процессов (усреднённые величины: ΔH≠(k1) =105±4 кДж·моль-1, 

ΔS≠ (k1) = 59±10 Дж·K-1·моль-1, ΔH≠(k2) =96±4 кДж·моль-1, ΔS≠ (k2) = 49±10 

Дж·K-1·моль-1) свидетельствуют о том, что обмен лигандов происходит по 

диссоциативному (D) механизму. Результаты теоретического моделирова-

ния процесса замещения лигандов в [RhCl6]3- в рамках ТФП подтвердили 

это предположение и показали, что в щелочном растворе гидролиз идет по 

“транс-реберному” маршруту ([RhCl6]3- → [Rh(OH)Cl5]3- → транс-

[Rh(OH)2Cl4]3-→ реб-[Rh(OH)3Cl3]3-…) вместо «цис-граневого» маршрута 

([RhCl6]3- → [Rh(H2O)Cl5]2-→ цис-[Rh(H2O)2Cl4]- → гран-[Rh(H2O)3Cl3]…), 

реализующегося при акватации [RhCl6]3- в кислых растворах. Описывается 

также необычное негативное влияние увеличения ионного фона на общую 

скорость реакции [RhCl6]3- → [Rh(OH)6]3-, являющееся следствием эффектов 

специфической сольватации комплексных анионов в растворах.  

Для щелочных растворов, содержащих [Rh(OH)6]3- показано, что их 

длительное выдерживание приводит к образованию олиго- и полиядерных 

частиц с мостиковыми группами Rh–(μ-ОН)–Rh, которые в спектрах погло-

щения проявляются по интенсивным полосам переноса заряда в области 

240-250 нм (Рис. 2). 

С увеличением концентрации родия и ростом температуры скорость 

процесса поликонденсации возрастает (энергия активации около 105 

кДж/моль), а повышение концентрации щелочи приводит к обратному эф-

фекту. Таким образом, в подходящих условиях, за счет значительно разли-

чающихся скоростей, процесс образования [Rh(OH)6]3- и последующая по-

ликонденсация могут быть разнесены во времени и исследованы независи-

мо. Было обнаружено, что, добавление солей щелочноземельных металлов 

приводит к количественному осаждению соответствующих солей родия(III), 

находящегося как в форме [Rh(OH)6]3-, так и в форме смеси полиядерных 

гидроксокомплексов [Rhy(μ-OH)m(OH)z]3y-m-z. 
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Рис. 2. (А) Изменения ЭСП раствора [Rh(OH)6]

3- в 2M NaOH в процессе его выдерживания при 

60 °С. (Б) Кинетические кривые на длине волны 320 нм для раствора [Rh(OH)6]
3- в 1M NaOH 

при температуре 20-70°С 

 
При растворении в кислотах солей (ЩЗМ)(3y-m-z)/2[Rhy(μ-OH)m(OH)z] не 

происходит разогрева, а быстрый переход в кислую область гарантирует 

сохранение распределения родия по формам с различной ядерностью в виде 

соответствующих аквакомплексов. Это свойство было использовано для 

изучения продуктов поликонденсации методами КЗЭ, ВЭЖХ и МС. Это 

позволило заключить, что при поликонденсации [Rh(OH)6]3- в качестве до-

минирующих форм образуются олигоядерные комплексы [Rh2(μ-

OH)2(OH)8]4-, [Rh3(μ-OH)3(OH)12]6- и [Rh4(μ-OH)6(OH)12]6-. 

Материалы, приготовленные нанесением солей гидроксокомплексов 

родия с катионами ЩЗМ на оксид алюминия в качестве носителя, показали 

высокую каталитическую активность в реакции перегруппировки бензаль-

доксима в бензамид в гидротермальных условиях (140-160°C). Было обна-

ружено, что в рядах катализаторов M3[Rh(OH)6]2/Al2O3 и M(3n-

m)/2[Rhn(OH)m]/Al2O3 (М = Ca, Sr, Ba) наибольшую конверсию и селектив-

ность демонстрирую катализаторы на основе кальциевых солей. При этом, 

применение полиядерных комплексов обеспечивает более короткий период 

активации катализаторов. 

Во второй части третьей главы представлены результаты исследования 

азотнокислых растворов родия(III). Подчеркивается, что традиционный 

маршрут приготовления таких растворов может приводить к загрязнению 

продукта хлорид-ионами на стадии осаждении гидроксида родия. Предлага-

ется альтернативный вариант с использованием гидроксородатов щелочно-

земельных металлов, который обеспечивает очистку от примесей хлорида, 

а также позволяет исключить стадию нейтрализации.  
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Далее рассматриваются данные о комплексообразовании родия в азот-

нокислых растворах. Растворение активного гидроксида родия 

([Rh(H2O)3(OH)3]) или гексагидроксородатов (M3[Rh(OH)6]2), в азотной кис-

лоте, прежде всего, приводит к образованию акваиона [Rh(H2O)6]3+ образу-

ющего с нитрат-анионом ионные пары ассоциаты {[Rh(H2O)6]3+∙nNO3
-}. При 

длительном выдерживании таких растворов при комнатной температуре, 

и значительно быстрее при нагревании, в спектрах ЯМР на ядрах 103Rh 

(в диапазоне 1530-1650 м.д.) и 15N (в диапазоне -9 ±1 м.д.) появляется серии 

сигналов (Рис. 3) как следствие образования нитратокомплексов. 

 
Рис. 3. Спектры ЯМР 103Rh (А) и 15N (Б) азотнокислого раствора гидроксида родия(III) 
(С(HNO3) = 9,3 М, С(Rh) = 0,60 М) сразу после его приготовления (0 ч) и в процессе его нагре-

вания при 80 °C в течение 1, 2, 4 и 5 ч. Сигналы обозначены в соответствии с предложенным 

отнесением к серии акванитратных комплексов [Rh(H2O)6-n(NO3)n]
3-n - число обозначает коли-

чество лигандов n, буквенный индекс соответствует конкретному изомеру цис- (с), транс- (t) 

реб- (m) или гран- (f). (В) Изменение доли нитрата координированного к родию от общего 

количества нитрата в указанном растворе от времени при 80 °C 
 

Отмечается, что все сигналы в спектрах ЯМР 15N являются дублетами 

(J = 0,5 Гц) как результат спин-спинового взаимодействия между ядрами 15N 

и 103Rh (S = 1/2). При температуре 80°С доля координированного нитрата 



15 

быстро нарастает в течении первых пяти часов, с последующим медленным 

выходом на плато. Скорость расходования акваиона при 80°С составляет 

2·10-5 с-1, что по порядку величины соответствует скорости обмена молекул 

воды в акваионе родия(III) при данной температуре. 

В достигших равновесия растворах, полученных путем длительного 

нагревания (35 ч, 80°C), наблюдается, что: а) сигналы в спектрах 15N лежат 

в узком диапазоне (-8,0…-9,5 м.д.), следовательно, должны относиться 

к комплексам с одним типом координации нитратных лигандов, и б) с уве-

личением концентрации азотной кислоты в спектрах ЯМР 103Rh появляется 

до семи сигналов, что исключает из рассмотрения вариант с исключительно 

бидентатным способом координации нитрата к родию.  

В результате такого рассмотрения было показано, что в модельных 

азотнокислых растворах устанавливается система равновесий (1), а родий 

существует в виде моноядерных акванитратных комплексов с монодентат-

ной координацией нитратных лигандов [Rh(H2O)6-n(NO3)n]3-n. 

[Rh(H2O)6-n(NO3)n]3-n + NO3
-  [Rh(H2O)5-n(NO3)n+1]2-n + H2O (1) 

Отнесения сигналов проводили, основываясь на рассмотрении соответ-

ствий в спектрах ЯМР 15N и 103Rh, а также с использованием теории парной 

аддитивности химических сдвигов. В соответствии с ней, значения химиче-

ского сдвига (δ) ядер 15N для каждого из нитратных лигандов в серии ком-

плексов представляли в виде суперпозиции инкрементов (ηij), соответству-

ющих лигандам в транс-положении ((NO3-NO3)транс или (NO3-H2O)транс) 

и парам лигандов в цис-положении ((NO3-H2O)цис, (NO3-NO3)цис) по отноше-

нию к рассматриваемому (уравнение 2)  

 
, (2) 

где cij – количество соответствующих число таких взаимодействий ij в каж-

дом конкретном комплексе. Например, для химического сдвига ядер 15N  

нитратных лигандов в гран-[Rh(H2O)3(NO3)3] справедливо следующее вы-

ражение: δ = (NO3-H2O)транс + 2(NO3-NO3)цис + 2(NO3-H2O)цис. Для контроля 

корректности проведенного отнесения, основываясь на интегральной ин-

тенсивности сигналов, вычисляли и сопоставляли среднее координационное 

число родия по нитрату из данных спектроскопии ЯМР 15N и 103Rh. 

Экспериментами с солью димерного комплекса [Rh2(µ-

OH)2(H2O)8](NO3)4·4H2O (получена обработкой HNO3 смешанных гидроксо-

родатов на холоду) было доказано, что в крепкой азотной кислоте поли-

ядерные комплексы с мостиковыми гидроксо-лигандами (ранее постулиро-

вавшиеся в качестве основной формы существования родия в азотнокислых 

растворах) могут присутствовать лишь как промежуточная форма, а при 

нагревании должны полностью разрушаться с образованием серии моно-

ядерных акванитратных комплексов. 

Сопоставление спектров ЯМР 15N и 103Rh для растворов, полученных 

при концентрации азотной кислоты в диапазоне 3,5 - 12.8 М, показывает 

четкое соответствие в увеличении количества сигналов и их интенсивности. 
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Сигналы в спектрах ЯМР 15N проявляются в диапазоне от сильного (-9,6 

м.д.) до слабого поля (-8,6 м.д.), а их количество (до шести сигналов) соот-

ветствует числу различных типов нитратных лигандов в комплексах 

[Rh(H2O)6-n(NO3)n]3-n с n = 1–3. 

Экспериментальные данные о комплексообразовании родия в достиг-

ших равновесия азотнокислых растворах с хорошей точностью описаны 

(Рис. 4) совокупностью кумулятивных констант образования (βn) акванит-

ратных комплексов. 

 
Рис. 4. Долевое распределение родия по акванитратным комплексным формам в азотнокислых 

растворах по данным ЯМР 103Rh для растворов с концентрацией родия C(Rh) = 0,65 М. Ком-

плексы [Rh(H2O)6-n(NO3)n]
3-n обозначены числами n, буквенные обозначения соответствуют 

геометрическим изомерам: транс- (t), цис-, реб- (m), гран- (f) 

 

Для описания поведения нитратокомплексов использовали полные вы-

ражения констант равновесия (3), включающие концентрацию воды, по-

скольку ее мольная доля в исследуемых растворах становится сопоставимой 

с мольной долей нитрат-ионов и молекул HNO3. 

 

(3) 

Найденные значения βn (Табл. 1) монотонно возрастают с ростом n 

вплоть до электронейтральных тринитратных комплексов [Rh(H2O)3(NO3)3], 

а образование тетранитратных комплексов является невыгодным процес-

сом. Такая зависимость показывает, что взаимодействие нитратных-

лигандов и акваиона родия имеет во многом электростатический характер 

и взаимодействие даже нейтральных комплексов [Rh(H2O)3(NO3)3] с нитрат-

анионами существенно проигрывает по сравнению с замещением воды на 

нитрат в катионных комплексах родия. Изомеры с цис-расположением нит-

ратных лигандов имеют более высокие значения βn, что, однако обусловле-
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но, учитывая в целом невысокие величины βn, статистическим преимуще-

ством, а не эффектами транс-влияния. 

 
Табл. 1. Оценочные значения констант образования акванитратных комплексов родия(III) βn. 

Обозначения комплексных форм соответствуют таковым на Рис. 4 

Комплекс βn 
Комплекс βn 

3m 230±20 

1 25±5 3f 90±10 

2c 140±15 4t 40±5 

2t 60±10 4c 95±10 

В заключительной части третьей главы рассмотрены кристаллические 

структуры ряда нитратокомплексов родия, выделенных из азотнокислых 

растворов. Попытки закристаллизовать комплексы с большим количеством 

нитратолигандов из растворов азотной кислоты при комнатной температуре 

и нагревании в обычных условиях не увенчались успехом. Поэтому был 

применен сольвотермический подход, основанный на нагревание суспензии 

нитратов щелочных металлов в концентрированном (С(Rh) = 1,5 – 1.6M) 

азотнокислом растворе родия при 120°C с последующим медленным охла-

ждением. В результате, с катионом рубидия была получена кристаллическая 

фаза смешанной соли Rb4[Rh(NO3)6][Rh(H2O)2(NO3)4] содержащей два типа 

комплексных анионов родия: [Rh(NO3)6]3- и транс-[Rh(H2O)2(NO3)4]-, оба 

с монодентатными нитратолигандами (Рис. 5).  

 
Рис. 5. Строение анионов [Rh(NO3)6]

3- (А) и транс-[Rh(H2O)2(NO3)4]
- (Б), а также упаковка 

частиц (В) в структуре Rb4[Rh(NO3)6][Rh(H2O)2(NO3)4] (атомы рубидия показаны заштрихован-
ными сферами) 

 

Полиэдр RhO6 в анионах [Rh(NO3)6]3- и транс-[Rh(H2O)2(NO3)4]- имеет 

искаженную антипризматическую геометрию (D3d) координационной сфе-

ры, обнаруженную и для других гексанитратоанионов [M(NO3)6]n-. Заменой 
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нитрата рубидия на нитрат цезия получены кристаллы соли Cs2[Rh(NO3)5]. 

Анион [Rh(NO3)5]2- в составе этого соединения содержит четыре нитратных 

лиганда с монодентатной координацией и один координированный биден-

татно, при этом для монодентатно координированных нитратолигандов рас-

стояния Rh-O (2,002–2,005 Å) несколько короче, чем соответствующие дли-

ны связей для бидентатно координированного лиганда (2,044 Å). 

Показано, что нитратокомплексы родия подвергаются интенсивному 

гидролизу и их использование в качестве прекурсоров в воде эквивалентно 

применению в данном качестве солей акваиона родия(III). В органических 

растворителях (полярных и неполярных), полученные в работе соли 

Cs2[Rh(NO3)5] и Rb4[Rh(NO3)6][Rh(H2O)2(NO3)4], не растворимы. Альтерна-

тивой азотнокислым растворам родия для приготовления каталитических 

материалов может выступать соль [Rh2(µ-OH)2(H2O)8](NO3)4·4H2O, однако, 

метод её получения трудоемок, и она представляет интерес только для ака-

демических исследований. Указывается, тем не менее, что подход, заклю-

чающийся в замене азотнокислых растворов МПГ как прекурсоров, индиви-

дуальными нитратокомплексами этих металлов имеет четкие перспективы. 

Его применение оказалось более плодотворным при исследовании азотно-

кислых растворов палладия и платины, результаты которых представлены 

в последующих главах. 

Четвертая глава посвящена изучению нитратокомплексов Pd(II) 

и Pt(II), которые формально или фактически являются продуктами взаимо-

действия соответствующих гидроксидов M(OH)2 с азотной кислотой. По 

сравнению с платиной и родием, палладий менее инертен и достаточно лег-

ко вступает во взаимодействие с кислотами-окислителями, и азотнокислые 

растворы палладия для исследований готовили путем растворения порош-

ков металлического палладия в азотной кислоте. Основной целью данного 

блока исследований было расширение сведений о состоянии палладия 

в азотнокислых растворах и, в частности, установления долевого распреде-

ления палладия по комплексным формам в крепких растворах азотной кис-

лоты (выше 3 М) с высокой концентрацией палладия (более 0,1 М). Описы-

ваются результаты изучения растворов методом спектроскопии ЯМР на яд-

рах 15N. Для охвата всех существующих в системе нитратокомплексов 

варьировали суммарную концентрацию азотной кислоты (H15NO3 + H14NO3) 

в диапазоне 3…12 М, поддерживая постоянную концентрацию палладия. 

Спектры ЯМР 15N азотнокислых растворов палладия во всем исследуе-

мом диапазоне концентраций HNO3 при комнатной температуре представ-

ляют собой две широкие линии, соответствующие: а) свободной азотной 

кислоте и свободному нитрат-иону связанным быстрым протонным обме-

ном и б) координированным к палладию нитратолигандам. Последние 

участвуют в обменном процессе с молекулами свободных нитрат-ионов 

(и азотной кислоты), причем скорость этого процесса может быть охаракте-

ризована эффективной константой равной 460 с-1 при 25°С. 
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При охлаждении процессы обмена замедляются, что приводит к суже-

нию обоих сигналов (а) и (б). Первый принимает исходную ширину, как 

в спектре чистой азотной кислоты (при той же температуре), в то время как 

второй преобразуется в набор разрешенных сигналов, соответствующих 

резонансам шести различных типов нитратолигандов в серии комплексов 

[Pd(H2O)4-n(NO3)n]2-n, где n = 1…4 (Рис. 6).  
 

 
Рис. 6. (A) Изменения спектра ЯМР 15N азотнокислого раствора палладия (C(Pd) = 0,52 М и 

C(HNO3) = 12,3 М) от температуры. (Б) Спектры ЯМР 15N для с концентрацией HNO3 от 6,5 до 

13,4 записанные при температуре -45°С. На обоих рисунках показана только область, в которой 
находятся сигналы координированного нитрата, обозначенные в тексте как (б). Обозначение 

соединений: [Pd(H2O)3(NO3)]
+ (1), цис-[Pd(H2O)2(NO3)2] (2с), транс-[Pd(H2O)2(NO3)2] (2t), 

[Pd(H2O)(NO3)3]
- (3), [Pd(NO3)4]

2- (4) 
 

Аппроксимацией экспериментальных спектров в диапазоне -8,6 … -10 

м.д. набором лоренциан-гауссианов были определены долевые распределе-

ния интенсивностей сигналов при разных значениях концентрации азотной 

кислоты. Основываясь на обнаруженном постоянном соотношении 1:2 ин-

тенсивности для двух сигналов (обозначенных как 31 и 32 на Рис. 6), и в со-

ответствии с предположениями о а) возрастании интенсивности сигналов, 

соответствующих формам с бо́льшим количеством нитратолигандов, с уве-

личением концентрации HNO3 в растворе, а также б) выполнении правила 

координатного сдвига (сигналы нитратогрупп в спектрах сгруппированы 

в соответствии с типом лиганда в транс-положении) было выполнено отне-

сение сигналов в спектрах. 



20 

Описание полученных данных (Рис. 7) о долевом распределении пал-

ладия по комплексным формам [Pd(H2O)4-n(NO3)n]2-n серией уравнений (4), 

 где i или n = 1, 2 (цис- (2с) и транс- 

(2t)), 3, 4) была проведена оценка значе-

ний концентрационных констант обра-

зования нитратокомплексов палладия 

(βn). Найденные в результате аппрокси-

мации оценочные значения констант βi 

(Табл. 2) имеют величину на уровне 101-

103, что указывает на более прочное свя-

зывание нитрат-ионов с катионом Pd(II) 

по сравнению со связыванием воды. 

Далее рассмотрены вопросы выде-

ления нитратокомплексов палладия 

в твердую фазу с целью получения но-

вых соединений предшественников, ко-

торые могут быть использованы в каче-

стве альтернативы нитрату палладия 

(транс-[Pd(H2O)2(NO3)2]) – прекурсору 

для приготовления нанесенных Pd-

содержащих катализаторов. Подчеркива-

ется, что несмотря на все имеющиеся 

преимущества, гигроскопичность нитрата 

палладия вызывает трудности в обраще-

нии, особенно при длительном хранении. 

 
Табл. 2. Оценочные значения констант образования для комплексных форм [Pd(H2O)4-n(NO3)n]

2-

n в азотнокислом растворе Pd, полученные на основе обработки данных ЯМР 15N  

β1 β2c β2t β3 β4 

8±2 86±7 103±8 923±30 1627±50 

 

В этой связи была предпринята работа по получению перспективных в 

указанном отношении солей нитратопалладат-анионов ([Pd(NO3)4]2- и 

[Pd(H2O)(NO3)3]-). Упариванием азотнокислого раствора палладия (13-16 М 

HNO3, C(Pd) = 0,33М) с избытком соответствующей соли (R4N)NO3 (R = Me, 

Et, n-Pr) были получены соли (R4N)2[Pd(NO3)4. Методом РСА обнаружено, 

что анионы [Pd(NO3)4]2- в структурах солей демонстрируют три из четырех 

возможных для них конформаций отличающихся взаимной ориентацией 

нитратных лигандов (Рис. 8). Основываясь на данных расчетов в рамках 

ТФП и экспериментальных данных 15N ЯМР, показано, что переход между 

конфигурациями аниона наиболее вероятно происходит по внешнесферно-

,
 

(4) 

Рис. 7. (A) Долевое распределение 

палладия по комплексным формам в 

азотнокислых растворах (С(Pd) = 

0,52M) по данным ЯМР 15N. Сплош-

ными кривыми показано теоретиче-
ское распределение, описываемое 

константами βi (Табл. 2). Обозначе-

ния форм см. Рис. 6 
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Рис. 9. Структура молекулярного ком-

плекса [Pd(phd)(NO3)2], полученного ре-

акцией (R4N)2[Pd(NO3)4] c фенантролин-
дионом (phd) 

му механизму c Ea = 85 кДж/моль, а не через внутримолекулярное вращение 

(для этой ситуации Ea = 95 кДж/моль). 

 
Рис. 8. Структура α, β, γ–изомеров комплексного аниона [Pd(NO3)4]

2-: α-форма из структуры 

(Et4N)2[Pd(NO3)4], β-форма из структуры (n-Pr4N)2[Pd(NO3)4] и γ-форма из структуры 
(Me4N)2[Pd(NO3)4] 

 

Отмечается, что в отличие от нитрата палладия, соли (R4N)2[Pd(NO3)4] 

не гигроскопичны и могут храниться на воздухе в течение длительного вре-

мени (> 1 года) без заметного набора влаги. Соли легко растворяются в аце-

тоне, тетрагидрофуране, ацетонитриле и других полярных органических 

растворителях (S), при этом происходит быстрый сольволиз, с образованием 

соединений [Pd(S)n(NO3)4-n]n-2. В воде их гидролиз с образованием акваиона 

палладия(II) (380 нм, ε = 80) происходит практически мгновенно. При тем-

пературе выше 200°C происходит разложение солей (R4N)2[Pd(NO3)4] с об-

разованием металлического палладия и аморфного углерода.  

В заключении раздела, посвя-

щенного нитратокомплексам палла-

дия, рассмотрены вопросы практи-

ческого применения солей 

(R4N)2[Pd(NO3)4]. Показано, что они 

могут выступать в качестве удобных 

предшественников смешанноли-

гандных комплексов палладия за 

счет ступенчатого замещения нитра-

толигандов. При взаимодействии 

солей (R4N)2[Pd(NO3)4] с различны-

ми N-донорными лигандами, выде-

лены молекулярные комплексы вида 

[Pd(N⁀N)(NO3)2] (Рис. 9) представ-

ляющими интерес в качестве мо-

дельных биопрепаратов. 

Показано, что лабильности анионов [Pd(NO3)4]2- в отношении замеще-

ния нитратных лигандов может быть использована также для осаждения 

соединений палладия на различные твердые подложки, которые имеют ре-

акционноспособные донорные группы на поверхности: CeO2, TiO2, Ni(OH)2, 

g-C3N4. Во всех случаях наблюдалось быстрая и необратимая сорбция от 

2 до 10 мол. % палладия из ацетонового раствора солей 
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(R4N)2[Pd(NO3)4] (Рис. 10). Палладий мо-

жет быть выщелочен из полученных ма-

териалов обработкой водными раствора-

ми кислот или сильными комплексообра-

зователями. Кислотные оксиды 

(например SiO2, Ta2O5) не проявляют по-

добной сорбционной способности, что 

может быть объяснено отсутствием на 

поверхности отрицательно заряженных 

ОН-групп, которые могли бы связывать 

ионы Pd(II). Ионные формы палладия, 

нанесенные из растворов солей 

(R4N)2[Pd(NO3)4] на указанные материа-

лы, могут быть легко восстановлены до 

частиц металлического палладия путем 

нагревания материалов в атмосфере 

водорода или пропусканием водорода 

через суспензию материала в воде. 

Далее представлены два примера ил-

люстрирующие использование хемо-

сорбции палладия из растворов солей (R4N)2[Pd(NO3)4] для приготовления 

гетерогенных катализаторов. 

Композиты PdOx/g-C3N4 (содержание палладия от 0,01 до 1 вес. %), по-

лученные хемосорбцией палладия из раствора соли (Et4N)2[Pd(NO3)4] в аце-

тоне на графитоподобный нитрид углерода, после восстановления в водоро-

де (400°С), проявляют высокую активность как фотокатализаторы в процес-

се образования водорода из водных рас-

творов триэтаноламина под действием 

видимого света (λ = 428 нм). Скорость 

генерации водорода достигала величин 

более 1 моль·ч-1 на грамм палладия.  

Через селективную сорбцию палладия 

частицами гидроксида никеля, закреплен-

ного на оксиде кремния с развитой по-

верхностью (Аэросил A380), с последую-

щим восстановлением в водороде были 

приготовлены биметаллический катализа-

тор Ni0,9Pd0,1/SiO2 для процесса селектив-

ного разложения гидразина. Полученный 

материал содержит палладий в форме 

сплавных частиц Ni-Pd размером около 

5-7 нм, и при испытании в процессе раз-

ложения гидразингидрата (Рис. 11), при 

Рис. 10. Раствор (Et4N)2[Pd(NO3)4] в 

ацетоне (C(Pd) = 12 мМ) до (А), и после 

добавления и оседания порошков CeO2, 
Al2O3, TiO2, SiO2 и Ni(OH)2 (100 мг) (Б) 

Рис. 11. Циклические эксперименты 

по получению H2 из N2H4·H2O с ис-

пользованием катализатора 
Ni0,9Pd0,1/SiO2 (300 мг) при 50°C. 

C(NaOH) = 1 М, n(N2H4)/n(Pd) = 16,3 
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температуре 50ºC достигает селективности по H2 до 80% при TOF около 13 

ч-1 на один атом Pd, что практически идентично ранее достигнутым величи-

нам для катализаторов Pd30Ni70 и Pd40Ni60. Таким образом, при столь значи-

тельном уменьшении содержания благородного металла активность катали-

заторов не ухудшается, что является обнадеживающим результатом для ре-

ального применения данных материалов. Разработанный метод позволяет 

получать и другие каталитические материалы содержащие биметаллические 

частицы Pd-M.  

В последнем разделе третьей главы представлены результаты исследо-

вания свойств нитратокомплексов платины(II) в азотнокислых растворах. 

В первой части подробно описан синтез и свойства исходного гидроксида 

платины(II) ранее лишь слабо изученного. Метод синтеза разработан авто-

ром и включает в себя гидролиз тетрахлороплатинита в сильнощелочной 

среде с последующим осаждением гидроксида из образовавшегося раствора 

подкислением при низкой температуре. Основываясь на совокупности спек-

тральных методов и химическом анализе показано, что гидроксид 

платины(II) построен из молекулярных комплексных частиц 

[Pt(H2O)2(OH)2], которые при упаковке образуют сеть водородных связей. 

Из его свойств отмечается его кристаллический характер и быстрая дегид-

ратация при комнатной температуре с образованием оксида PtO.  

Методом спектроскопии ЯМР на ядрах 15N и 195Pt показано, что в азот-

нокислых растворах [Pt(H2O)2(OH)2] при умеренной концентрации азотной 

кислоты (1-5 М) платина, из начальной формы акваиона, трансформируется 

в серию акванитратных комплексов [Pt(H2O)4-n(NO3)n]2-n (Рис. 12).  
 

 
Рис. 12. Спектры ЯМР 195Pt (А) и 15N (Б) азотнокислого раствора гидроксида платины(II), обо-

гащенного изотопом 15N (98%) после выдерживания в течении 24 ч (C(HNO3) = 4,0, C(Pt) = 
0.5M). Предположительное положение сигналов [Pt(NO3)4]

2- обозначено символом ◊ 

 

Отнесение сигналов в спектрах было сделано исходя из сопоставления 

спектров ЯМР 15N и 195Pt выдержанного азотнокислого раствора на основа-

нии трех положений: 1) порядок появления сигналов в процессе выдержи-

вания растворов - от сигналов комплексов с наименьшим числом нитрато-

лигандов к наибольшим; 2) согласованность интегральных интенсивностей 

сигналов форм [Pt(H2O)4-n(NO3)n]2-n в спектрах ЯМР на обоих ядрах, при 
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этом для двух сигналов комплекса [Pt(H2O)(NO3)3]- в спектре ЯМР 15N 

должно соблюдаться соотношение 1:2 в интегральной интенсивности; 3) 

соответствие положения сигналов в спектрах 15N правилу аддитивности. 

При этом, последнее положение позволяет однозначно отнести сигналы 

транс- и цис-изомеров комплекса [Pt(H2O)2(NO3)2] в спектрах 15N. При тем-

пературе 5°С процессы анации-акватации, устанавливающие равновесие 

в растворах, имеют значения констант скорости в широком диапазоне от 

1×10-6 до 2×10-4 с-1, а наиболее медленные стадии связаны с реакциями за-

мещения лигандов в нейтральных комплексах [Pt(H2O)2(NO3)2]. 

Используя полученные данные 

о равновесном распределении платины 

по комплексным формам (Рис. 13), бы-

ли вычислены кумулятивные константы 

образования (βi) комплексов [Pt(H2O)4-

n(NO3)n]2-n: β1=52, β2 = 632 (суммарно 

для двух изомеров), β3= 2163. Получен-

ные значения βi близки к величинам, 

рассчитанным для нитратокомплексов 

палладия, что указывает на схожий ха-

рактер связи M-NO3 в этих соединени-

ях. Об этом также свидетельствует 

практически идентичное положение 

сигналов 15N нитрат ионов, координи-

рованных к центрам Pd(II) и Pt(II). 

Далее показано, что в растворах 

крепкой азотной кислоты (более 5 М), 

описанные выше акванитратные ком-

плексы платины(II) быстро (несколько 

часов при комнатной температуре) 

окисляются с образованием нитратокомплексов платины(IV). При этом об-

наружено, что окислителем выступает генерируемый в азотнокислых рас-

творах ион нитрония NO2
+, а первоначальным продуктом являются пара-

магнитные акванитратные комплексы платины(III), образующиеся в ходе 

одноэлектронного окислительно-восстановительного процесса (5) 

PtII + NO2
+→ PtIII + NO2  (5) 

Описанные процессы окисления комплексов Pt(II) протекают, хотя 

и более медленно (несколько суток) даже в относительно разбавленных рас-

творах азотной кислоты и приводят к образованию полиядерных нитрато-

комплексов. Охлаждением растворов удается замедлить протекание в нем 

указанных процессов, поэтому исследование кинетики и установления рав-

новесия при C(HNO3) = 3,5 не осложнено окислением Pt(II).  

Испарение растворов азотной кислоты в любой форме приводит к по-

вышению ее концентрации вплоть до образования азеотропного состава, 

Рис. 13. Динамика форм платины в 

азотнокислом растворе Pt(OH)2∙2H2O, 
CPt = 0.65M, T = 5°C. 0 - [Pt(H2O)4]

2+, 1- 

[Pt(H2O)3(NO3)]
+, 2- [Pt(H2O)2(NO3)2], 3 - 

[Pt(H2O)(NO3)3]
-, 4 -[Pt(NO3)4]

2-. Точки – 
экспериментальные данные, линии – 

полученные из расчета 
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соответствующего концентрированной азотной кислоте (~ 15 М), и неиз-

бежно вызывает полное окисление соединений Pt(II), что мы наблюдали 

даже  при лиофильной сушке замороженных растворов при -25°C. 

В резюме к четвертой главе сопоставляются данные о комплексообра-

зовании в азотнокислых растворах палладия(II) и платины(II). Отмечено, 

что, несмотря на сходные термодинамические характеристики их акванит-

ратокомплексов, кинетика образования и общая картина реакционной спо-

собности этих соединений сильно отличаются. Так, установление равнове-

сия в системе Pd(II)-HNO3-H2O лежит в рамках миллисекундного временно-

го диапазона при комнатной температура. В тех же условиях, достижение 

локального равновесия между формами [Pt(H2O)2(NO3)2]2-n занимает не-

сколько часов. В отличие от ситуации с азотнокислыми растворами палла-

дия, получение твердого нитрата платины(II) не представляется возможным 

по причине окисления в условиях синтеза ионов платины(II) до четырехва-

лентного состояния азотной кислотой. В этом отношении, указание на мар-

кировках коммерческих препаратов нитрата платины степени окисления +2 

является ошибочным.  

Пятая глава посвящена исследованию азотнокислых растворов гид-

роксида платины(IV) и нитратокомплексов платины(IV) образующихся 

в них. Исходным соединением для приготовления этих растворов выступает 

гидроксид платины(IV) [Pt(OH)4(H2O)2], доступный посредством щелочного 

гидролиза гексахлороплатиновой кислоты. Именно эта стадия является точ-

кой перехода от галогенидных соединений платины(IV) к комплексам 

с полностью кислородным окружением. 

Поскольку кинетика и механизм процессов, протекающих при щелоч-

ном гидролизе хлорокомплексов платины, являются “белым пятном”, пер-

вая часть главы посвящена исследованию этого вопроса. Рассмотрены пре-

вращения комплексов платины в системе Na2[PtCl6]–NaOH–H2O методами 

спектроскопии ЯМР 195Pt, КР и ЭСП. Показано, что даже при большом из-

бытке NaOH (отношение [NaOH]:[Pt] достигает 8000 при наблюдении мето-

дом ЭСП в области полосы переноса заряда при 290 нм) монохлороком-

плекс [Pt(OH)5Cl]2- является фактически единственным продуктом щелоч-

ного гидролиза [PtCl6]2- при комнатной температуре, в то время как анионы 

[Pt(OH)6]2- образуются в значимых количествах только после длительного 

выдерживания растворов (> 1 недели), при нагревании или облучении рас-

творов светом  длиной волны < 455 нм. 

Таким образом, показано, что стадия удаления последнего хлоридного 

лиганда из координационной сферы платины лимитирует скорость процесса 

образования [Pt(OH)6]2- из [PtCl6]2-. В ходе этих исследований было выявле-

но, что в отличие от [Pt(OH)6]2- образующего плохорастворимую натриевую 

соль, монохлорокомплекс с катионами щелочных металлов образует соли, 

обладающие высокой растворимостью. В ходе серии экспериментов анион 

[Pt(OH)5Cl]2- был выделен в составе кристаллических фаз двойных ком-
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плексных солей с катионом [Rh(NH3)6]3+. Анализ структурных данных 

и результаты расчета методом ТФП показали, что в анионе [Pt(OH)5Cl]2-, не 

наблюдается сокращения длины связи Pt-Cl, которое могло бы объяснить 

его исключительную инертность к замещению последнего Cl-лиганда. 

Методом спектроскопии ЯМР 195Pt для щелочных растворов Na2[PtCl6] 

с молярным соотношением [NaOH]:[Pt] от 16 до 400 показано, что в процес-

се щелочного гидролиза [PtCl6]2- при температуре 25°C наблюдаются сигна-

лы только исходной формы и единственного продукта [Pt(OH)5Cl]2-, в то 

время как интенсивность сигналов форм [Pt(OH)nCl6-n]2- (n = 1–4), а также 

[Pt(OH)6]2- находится на уровне шума вплоть до полного расходования 

[PtCl6]2- (Рис. 14).  

 
Рис. 14. (А) Эволюция спектра ЯМР 195Pt 0,25 М раствора Na2[PtCl6] в 4,0 М NaOH; ожидаемое 

положение сигнала [Pt(OH)6]
2-, отмечено стрелкой. Каждый последующий спектр смещен на 50 

м.д. относительно предыдущего, чтобы избежать перекрытия линий. Амплитуды сигналов 
пропорциональны их интегральной интенсивности; (Б) Доли частиц [Pt(OH)nCl6-n]

2- в зависимо-

сти от времени в данном растворе, по данным ЯМР 195Pt 

 

Методом спектрофотометрии обнаружено, что скорость гидролиза 

[Pt(OH)Cl5]2- и транс-[Pt(OH)2Cl4]2- почти на два порядка ниже (расчетное 

значение константы скорости в приближении первого порядка составляет 

3,0·10-6 с-1 и 3,5·10-6 с-1), чем для [PtCl6]2-. Таким образом, наглядно было 

показано, что высокая скорость образования аниона [Pt(OH)5Cl]2- из [PtCl6]2- 

обусловлена именно специфическими химическими свойствами последнего. 

Детальные кинетические исследования в 6,0 М растворе NaOH показа-

ли, что кинетика процесса образования [Pt(OH)5Cl]2- из [PtCl6]2- имеет дроб-

ный порядок по концентрации платины и в простейшем приближении мо-

жет быть описана комбинацией процессов, имеющих первый и второй по-

рядок (с константами скорости k1 и k2, имеющими характерные величины 

10-6 с-1 и 10-3 M-1·с-1). Анализ совокупности экспериментальных данных 

и известных сведений о реакционной способности хлорокомплексов плати-

ны позволили заключить, что составляющая второго порядка (k2) описывает 

автокаталитический процесс (Рис. 15) гидролиза [PtCl6]2-, включающий об-

разование высокореакционных комплексов Pt(III). 
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В заключении первой части пя-

той главы рассмотрены особенности 

кинетики замещения хлоридного ли-

ганда в [Pt(OH)5Cl]2-, а также особен-

ности получения свободного от при-

месей хлорид-ионов гидроксида пла-

тины(IV). Показано, что образование 

[Pt(OH)6]2- из [Pt(OH)5Cl]2- происходит 

в разумное время лишь при значи-

тельном нагревании (например, рас-

четное время 99% конверсии при 

110°C составляет около 55 мин), 

а термодинамические характеристи-

ки переходного состояния указывают 

на ассоциативный характер процесса. 

Показано, что тщательная отмывка 

(метанолом) промежуточной соли Na2[Pt(OH)6] от примесей хлоридов игра-

ет ключевую роль в получении чистого гидроксида [Pt(H2O)2(OH)4]. 

Во второй части пятой главы представлены результаты изучения со-

става и свойств азотнокислых растворов гидроксида платины(IV). Прежде 

всего показано, что протонирование молекул [Pt(H2O)2(OH)4] не приводит 

в водных растворах сильных кислот к образованию акваиона платины 

[Pt(H2O)6]4+. Вместо этого в растворах существуют катионные аквагидрок-

сокомплексы [Pt(H2O)n(OH)6-n]n-2, обозначенные далее как [Pt(L)6] (L = H2O 

или OH-). Методом изотопного замещения показано (Рис. 16), что подобная 

ситуация приводит к высоким скоростям обмена лигандов (оценочная вели-

чина константы скорости обмена воды составила 7.8·10-7 c-1) на платиновом 

центре, относительно величин, ожидаемых для акваиона платины(IV). 

 
Рис. 16. (А) Изменение профиля сигнала [Pt(H2O)6-n(OH)n]

4-n наблюдаемое в ЯМР 195Pt  спектре 
раствора [Pt(H2O)2(OH)4] (0.1М) в хлорной кислоте (4.7М) при выдерживании (снизу вверх 0, 

12, 60 и 300 часов); сигналы изотопологов [Pt16O6-n
18On] обозначены числами (n). (Б) Логариф-

мическая анаморфоза кинетической кривой расходования изотополога [Pt16O6] при выдержива-
нии указанного раствора (Т =25°С) 

Рис. 15. Схема превращений, описываю-

щая предполагаемый автокаталитический 
механизм образования [Pt(OH)5Cl]2- при 

щелочном гидролизе [PtCl6]
2- за счет ла-

бильных комплексов платины(III) 
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Далее, методом ЯМР на ядрах 195Pt показано, что при взаимодействии 

гидроксида платины(IV) с азотной кислотой при комнатной температуре 

первоначально формируется серия моноядерных аквагидроксонитратных 

комплексов [Pt(L)6-n(NO3)n] с n от 1 до 6, причем среднее число нитрато-

лигандов нарастает с ростом концентрации кислоты (Рис. 17).  

 
 

Рис. 17. Изменения ЯМР спектра 195Pt раствора [Pt(H2O)2(OH)4] в 15,8 М HNO3 (С(Pt) = 0,5 М), 

происходящие в течение 2 ч с момента его приготовления при T = 5°С. Интервал между спек-
трами  - 10 мин. Цифры обозначают количество нитратных лигандов (n) в соответствующем 

комплексе или паре изомерных комплексов [Pt(L)6-n(NO3)n]. Звездочкой отмечен сигнал димер-

ного комплекса [Pt2(µ-OH)2(L)8] 
 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 195Pt растворов было проведено, 

основываясь на предположении о том, что для пар изомеров соотношение 

должно определяться статистической вероятностью образования того или 

иного изомера исходя из количества уходящих групп (L). Это отнесение 

было подтверждено результатами расчетов химических сдвигов в рамках 

модели парной аддитивности, а также сопоставлением с данными спектро-

скопии ЯМР на ядре 15N. Кинетика процесса образования комплексов 

[Pt(L)6-n(NO3)n] (L = H2O или OH-) полностью описывается в рамках ступен-

чатого замещения лигандов L нитрат-анионами, а соответствующие вели-

чины констант псевдо-первого порядка для растворов в концентрированной 

азотной кислоте (15.9М) при 5°С лежат в диапазоне 9·10-4 – 1·10-5 с-1. Как 

указано выше, столь высокая скорость замещения объясняется лабилизиру-

ющим действием гидроксо-лигандов. 

Обнаружено, что через 6-7 часов с момента приготовления азотнокис-

лых растворов, после установления локального равновесия в системе моно-

ядерных комплексов, в спектрах на ядрах 195Pt в области 4000-4500 м.д., 

появляются группы новых сигналов, представленные как одиночными ли-
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ниями, так и наборами линий мультиплетного характера (Рис. 18). Исполь-

зуя препараты гидроксида платины(IV), обогащенные изотопом 195Pt (до 80 

ат. %), достоверно показано, что указанные новые сигналы принадлежат 

полиядерным комплексам, содержащим два и более атомов платины, свя-

занными мостиковыми гидроксо-группами по ребрам или граням октаэдров, 

частично или полностью терминированные нитратными лигандами.  

 

Рис. 18. Спектры ЯМР 195Pt азотнокислого раствора через 8, 16, 24 и 32 ч с момента приготов-

ления. На вставках показаны в увеличенном масштабе характерные мультиплетные сигналы 
для ядер платины в четырехядерных (слева) и биядерном (справа) комплексах. Каждый после-

дующий спектр сдвинут на 8 м.д., чтобы избежать наложения сигналов 

 

Доля полиядерных форм в азотнокислых растворах гидроксида плати-

ны постепенно возрастает при выдерживании, а кроме того, при «старении» 

в растворах формируются еще более крупные полиядерные частицы, при-

ближающиеся по размеру к наночастицам (субнанокластеры). Обнаружено, 

что данный процесс ускоряется при снижении концентрации кислоты в рас-

творе. Сигналы таких частиц имеют столь высокую ширину, что не могут 

быть обнаружены в шуме, чем объясняется отсутствие регистрируемых сиг-

налов в спектрах ЯМР коммерческих препаратов нитрата платины. 

В третьей части пятой главы обсуждаются свойства и строение инди-

видуальных нитратокомплексов платины, выделенных из азотнокислого 

раствора. Рассмотрены подходы и классы реагентов, применённые для по-

лучения соединений нитратокомплексов: органические N-содержащие ка-

тионы, макроциклические кавитанды (краун-эфиры, кукурбит[n]урилы). 

Показано, что в первом случае из азотнокислых растворов кристаллизуются 

преимущественно соли, содержащие гексанитратный анион или биядерные 

частицы [Pt2(µ-OH)2(NO3)8]2–, а с макроциклическими частицами образуют-

ся устойчивые фазы, включающие полиядерные частицы с числом атомов 
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платины 4 и более (Рис. 19). Проведено сравнение термических и спек-

тральных характеристик выделенных соединений, а также свойств нитрато-

комплексов платины в растворах. 

 
Рис. 19. Строение анионов [Pt(NO3)6]

2- (А) и [Pt2(μ-OH)2(NO3)8]
2- (Б), а также четырехядерного 

комплекса [Pt4(μ3-OH)2(μ2-OH)4(NO3)10] (В) по данным РСА их соединений 

 

Данные ЯМР для индивидуальных нитратокомплексов платины(IV) со-

гласуются с отнесением сигналов, предложенным для исходных азотнокис-

лых растворов гидроксида платины(IV). Найденные в спектрах полиядер-

ных соединений характерные спектральные профили, возникающие как ре-

зультат комбинации спин-спинового взаимодействия неэквивалентных ядер 

платины и изотопомерии, полностью подтверждают существование таких 

структур в азотнокислых растворах. 

Обнаружено, что полиядерные нитратокомплексы с мостиковыми гид-

роксогруппами в растворах подвергаются интенсивному сольволизу, в то 

время как гомолептический анион [Pt(NO3)6]2- устойчив в различных рас-

творителях. Результаты исследования продуктов гидролиза нитратоком-

плексов в сильнощелочных растворах подтвердили, что моноядерные нит-

ратокомплексы платины, а также олигоядерные комплексы с числом ядер 

платины от 2 до 4 являются доминирующими формами существования пла-

тины в азотнокислых растворах гидроксида платины(IV). 

Последний раздел главы посвящен описанию разработки методов 

нанесения платины на поверхность различных носителей с использованием 

индивидуальных нитратокомплексов платины и исследованию каталитиче-

ской активности полученных материалов. Важную роль при этом играет 

различие в реакционной способности [Pt(NO3)6]2- и полиядерных комплек-

сов. Анион [Pt(NO3)6]2- обладает высокой стабильностью в органических 

растворителях, и попытки хемосорбировать его на поверхность различных 

носителей не увенчались успехом. С другой стороны, необратимая сорбция 

платины на оксидные и другие носители (за исключением SiO2) наблюда-

лась из ацетоновых растворов, содержащих димерный анион [Pt2(µ-

OH)2(NO3)8]2– и четырехядерный комплекс [Pt4(μ3-OH)2(μ2-OH)4(NO3)10]. 

Мостиковые гидроксолиганды лабилизируют терминальные NO3-группы 

в отношении замещения и обеспечивают сорбцию полиядерных комплексов 

за счет связывания с поверхностными группами носителя. Исследована ки-
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нетика сорбции димерного комплекса (Рис. 20). Показано, что платина по-

сле хемосорбции из ацетоновых растворов олигоядерных комплексов пре-

имущественно находится в степени окисления +2. 

Обнаружено, что хемосорбция 

платины из растворов солей аниона 

[Pt(NO3)6]2- может происходить под 

действием света. Осажденные на окси-

дные материалы частицы платины 

имеют ионный характер: эффективная 

степень окисления платины около +3, 

а локальное атомное окружение плати-

ны состоит из 5 атомов кислорода, 

расположенных на расстоянии 2,0 Å.  

Детальное исследование фотохимии в 

растворе и твердой фазе (в матрице 

соли (Bu4N)2[Pt(NO3)6]) показало, что 

под действием света с длиной волны 

менее 450 нм происходит гомолитиче-

ский разрыв связи Pt-O в анионе 

[Pt(NO3)6]2- с образованием комплекса 

платины(III) [Pt(NO3)5]2- и нитрат-

радикала. Образование при фотолизе (Bu4N)2[Pt(NO3)6] частиц [Pt(NO3)5]2- 

и их эволюция изучены методом ЭПР спектроскопии. В растворе высокоре-

акционные частицы платины(III) восстанавливаются с образованием ком-

плексов платины(II), которые выступают в качестве активной формы плати-

ны при ее инициируемой светом сорбции на материалы из растворов соли 

(Bu4N)2[Pt(NO3)6].  

Заключительный раздел главы посвящен практическому применению 

нитратокомплексов платины. Материалы, полученные нанесением платины 

из растворов нитратокомплексов, были испытаны в качестве катализаторов 

для двух процессов: окисления угарного газа и фотокаталитической генера-

ции водорода. В первом случае катализаторы были получены с применени-

ем различных форм диоксида церия в качестве носителя. Сопоставление 

активности катализаторов PtOx/CeO2, приготовленных из моноядернояго 

[Pt(NO3)6]2-, биядерного [Pt2(OH)2(NO3)8]2- и четырехядерного [Pt4(μ3-

OH)2(μ2-OH)4(NO3)10] нитратных комплексов, выявило монотонное сниже-

ние температуры полуконверсии СО с увеличением размера комплекса. Не-

смотря на заметные отличия в активности, по данным метода EXAFS неза-

висимо от использованного прекурсора, структура платиновых форм в об-

разующихся катализаторах сходна и определенно представляет собой 

полиатомные агломераты с ориентировочным числом атомов платины 4-6. 

Методом пропитки по влагоемкости были получены катализаторы, 

в которых носителем выступает диоксид церия с обогащенной нитрат-

Рис. 20. Кривые сорбции платины на 

CeO2 из раствора соли (Me4N)2[Pt2(µ-
OH)2(NO3)8]

2– с различными стартовыми 

концентрациями комплекса (ммоль/л), 
обозначенных в легенде 
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ионами поверхностью, а в качестве прекурсора Pt используется раствор 

соли  (18-crown-6·H3O)2[Pt2(OH)2(NO3)8][Pt4(μ3-OH)2(μ2-OH)4(NO3)10]. Для 

полученных образцов наблюдалась высокая  активность в реакции 

окисления СО при комнатной и более низких температурах (Рис. 21).  

 
Рис. 21. Температурная зависимость конверсии CO для катализаторов Pt4/CeO2_220 с содержа-

нием платины 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 и 3,5 вес. %, полученных методом пропитки по влагоемкости 

CeO2 раствором соли (18-crown-6·H3O)2[Pt2(μ2-OH)2(NO3)8][Pt4(μ3-OH)2(μ2-OH)4(NO3)10] 

 

Величина конверсии растёт с содержанием платины, достигая макси-

мального значения около 80% при 3 вес.% платины. Как показало сравни-

тельное исследование с привлечением методов EXAFS и спектроскопии КР, 

различие в способе приготовления приводит к тому, что в случае катализа-

торов, полученных методом хемосорбции, частицы PtnOm оказываются 

прочно внедренными в поверхностный слой оксида церия, а при нанесении 

нитратокомплексов методом пропитки носителя с блокированной нитрат-

ионами поверхностью, формирующиеся оксо-кластеры PtnOm имеют значи-

тельно более свободное связывание и обладают большей активностью в от-

ношении процесса окисления CO. 

Фотокаталитические материалы были получены сорбцией платины на 

фотоактивные носители - диоксид титана (TiO2) и графитоподобный нитрид 

углерода (g-C3N4). В обоих случаях хемосорбция из растворов нитратоком-

плексов приводит к материалам, содержащим платину в ионной форме со 

средней степенью окисления от +3 до +2. Для материалов на основе диок-

сида титана показано образование ассоциатов PtOx (частично имеющих оли-

гоядерное строение), связанных с поверхностью носителя посредством свя-

зей Pt-O-Ti. Испытания показали, что катализаторы PtOx/TiO2 обладают вы-

сокой активностью в реакции образования водорода из водного раствора 

этанола при облучении ультрафиолетовым светом (λ = 380 нм), даже при 

ультрамалой загрузке платины (0,01 мас. %). Образование каталитически 

активной формы платины – наночастиц размером 1-2 нм, связанных с по-
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верхностью диоксида титана посредством связей Ti-O-Pt, происходит непо-

средственно в реакционной среде. В присутствии катализатора с содержа-

нием платины 0,1 % удалось достичь скорости выделения водорода 11 

моль/ч на грамм платины (AQE = 5,9 %, λ = 380 нм), что существенно выше 

значений, зафиксированных в настоящее время.  

Ионные формы платины, закрепленные на g-C3N4 (Pt2+(X)/C3N4) не 

проявляют активности, однако при термолизе в восстановительной среде 

(водород) они трансформируются в каталитически активные наночастицы 

платины. Полученные фотокатализаторы Pt/C3N4, демонстрируют высокую 

скорость выделения водорода из щелочного водного раствора триэтанола-

мина (TEOA) под действием видимого света. Катализатор Pt(0,1)/C3N4, ге-

нерирует до 1650 молекул H2 на атом Pt в час, что является рекордным зна-

чением для данных материалов на момент опубликования. 

В отдельном разделе показана возможность применения фотоактива-

ции (Bu4N)2[Pt(NO3)6] для управляемого светом синтеза комплексов плати-

ны(II) c гетероциклическими N-донорными лигандами L. Показано, напри-

мер, что цепочка превращений (Bu4N)2[Pt(NO3)6] → [PtL4](NO3)2 → 

[PtL2(N3)2] → [PtL2(N3)2(OH)2] обеспечивает безопасный способ синтеза 

азидных комплексов платины, избегающий стадий акватации, индуциро-

ванной солями серебра (исключает образование AgN3). 

В заключении пятой главы проведен сравнительный анализ состояния 

МПГ в азотнокислых растворах и свойств, образующихся в них нитрато-

комплексов. Обсуждаются термодинамические и кинетические аспекты 

комплексообразования в этих системах. Подчеркивается перспективность 

применения индивидуальных нитратокомплексов МПГ в качестве удобных 

стартовых реагентов для приготовления материалов (например, катализато-

ров) и синтеза комплексных соединений. 

Шестая глава посвящена резуль-

татам исследования форм существова-

ния платины(IV) в сернокислых раство-

рах гидроксида [Pt(H2O)2(OH)4]. В пер-

вой части главы показано, что 

взаимодействие гидроксида с серной 

кислотой носит сложный характер ввиду 

образования при высокой концентрации 

H2SO4 в качестве промежуточного про-

дукта двух полиморфных модификаций 

низкорастворимого сульфата 

[Pt(H2O)4(OH)2]SO4, а также гидратиро-

ванного оксида при низких (< 4 М) кон-

центрациях серной кислоты. Приведены 

подробные данные о структуре и свой-

ствах фаз [Pt(H2O)4(OH)2]SO4 (Рис. 22). 

Рис. 22. Строение катиона 
[Pt(H2O)4(OH)2]

2+ в составе моноклин-

ной модификации соли 
[Pt(H2O)4(OH)2]SO4 
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Далее представлены сведения об исследованиях комплексообразования 

платины(IV) в крепкой серной кислоте, с концентрацией 4 М и выше, мето-

дом ЯМР 195Pt спектроскопии. Обнаружена серия сигналов в диапазоне 

3300-3900 м.д., отнесенная по совокупности признаков к ряду аква-

сульфатных ([Pt(H2O)6-n(SO4)n]4-2n) или аква-гидросульфатных ([Pt(H2O)6-

n(HSO4)n]4-n) комплексов с числом сульфатолигандов в координационной 

сфере Pt (n), закономерно возрастающим с увеличением концентрации 

H2SO4. Убедительное подтверждение предложенной модели и отнесение 

сигналов в спектрах ЯМР (195Pt) к конкретным формам, было проведено 

путем анализа тонкой структуры сигналов (Рис. 23), возникающей при обо-

гащении изотопом 18O (наборы изотопологов). 

 

 
Рис. 23. Спектры ЯМР на ядрах 195Pt раствора гидроксида платины(IV), обогащенного изото-

пом 18O (45%), в 5,0 M (А) и 8,0 М (Б) серной кислоте (С(Pt) = 0.5M). На выносках показана 

тонкая структура сигналов аквасульфатных комплексов [Pt(L)6-n(HSO4)n]
 возникающая в ре-

зультате изотопного эффекта (16O-18O). Сигналы отмечены римскими цифрами, указывающими 

количество групп HSO4 (n) для соответствующей формы 

 

На базе полученных методом ЯМР данных для сернокислых растворов 

гидроксида платины(IV), в интервале концентраций серной кислоты 4 –16М  

было построено распределение платины по моноядерным аквасульфатным 

формам, анализ которого дал следующие оценки концентрационных кон-

стант образования для форм [Pt(H2O)6-n(HSO4)n] (n = 1 – 4): (с учетом кон-

центрации воды в растворах) β1= 4,2·101; β2=2,2·102; β3=4,4·102; β4=2,0·102. 

В области высоких концентраций серной кислоты, при комнатной темпера-

туре обнаружено образование полиядерных комплексов Pt(IV), содержащих 

мостиковые группы μ-SO4
2-. 

При нагревании гидроксида платины в крепких растворах серной кис-

лоты (10 М) обнаружена трансформация комплексов платины(IV) в биядер-

ные комплексы Pt(III) [PtIII
2(SO4)4(L)2] за счет окисления воды. Совокуп-

ность фактов позволяет утверждать, что в отсутствии других лигандов 
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сульфатокомплексы платины(III) являются термодинамически наиболее 

устойчивыми формами платины в крепких сернокислых растворах. В твер-

дую фазу выделена кислота (H3O)2[Pt2(SO4)4(H2O)2] (Рис. 24). 

Во второй части главы рассмот-

рен процесс образования гидратиро-

ванного оксида платины(IV) в серно-

кислых растворах с концентрацией 

ниже 4 М. Подчеркивается, что дан-

ный процесс имеет общий характер 

для растворов гидроксида в разбав-

ленных минеральных оксокислотах - 

азотная, серная хлорная (Рис. 25). 

Совокупностью методов (РФА, СЭМ, 

ПЭМ, ИКС, КР) показано, что осад-

ки, образующиеся в растворах гид-

роксида платины в минеральных 

оксокислотах, в частности в 0,5-4 М 

серной кислоте, представляют собой 

частицы с сильно дефектной структурой α-PtO2 (построены из слоев октаэд-

ров PtO6, связанных по грани - структурный тип CdI2) и содержат большое 

количество окклюдированной воды. Состав данных веществ может быть 

описан формулой PtO2·xH2O (x = 2 – 4), при этом, количество входящей в 

состав осадков воды определяется в основном температурой, при которой 

происходило осаждение оксида. 

 
Рис. 25. Процесс роста частиц PtO2·xH2O в 1,5 М водных растворах минеральных кислот по 

данным ФКС. Концентрация платины во всех исследованных растворах составляет 5·10-3 М 
 

Предложена модель образования частиц PtO2·xH2O через поликонден-

сацию аквагидроксокомплексов, объясняющая наблюдаемые особенности: 

возрастание скорости роста эффективного диаметра частиц PtO2·xH2O 

Рис. 24. Строение анионов 
[Pt2(SO4)4(H2O)2]

2- в структуре кислоты 
(H3O)2[Pt2(SO4)4(H2O)2] 
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с увеличением содержания Pt и снижении в растворе концентрации кисло-

ты. Сравнение характера процесса образования частиц PtO2·xH2O в серной, 

азотной и хлорной кислотах при фиксированной концентрации платины и 

кислот показало (Рис. 25), что именно в сернокислых растворах он имеет 

наименьшую скорость (вплоть до нескольких суток при комнатной темпе-

ратуре) и в широком диапазоне регулируется составом исходного раствора. 

В заключительной части главы описано применение эффекта гидроли-

тического образования частиц PtO2·xH2O в сернокислых растворах для при-

готовления гетерогенных катализаторов. Общий подход к приготовлению 

заключался в добавлении суспензии соответствующего материала носителя 

в серной кислоте определенной концентрации (около 1 M) к свежеприго-

товленным растворам гидроксида платины(IV) в серной кислоте той же 

концентрации и выдерживании полученных суспензий до окончания оса-

ждения частиц PtO2·xH2O на поверхность носителя. Показано, что в этих 

условиях происходит рост частиц PtO2·xH2O на поверхности носителя, при 

этом поверхность последнего обеспечивает большое число центров для ро-

ста, что приводит к образованию мелких изолированных частиц оксида, 

вместо объемных агломератов микронного размера, наблюдаемых в случае 

“свободного” роста.   

Из приготовленных таким образом композитов восстановлением в токе 

водорода были получены катализаторы Pt/C3N4 и Pt/TiO2, показавшие высо-

кую скорость генерации водорода под действием света, 9 ммоль/ч (425 нм, 

триэтаноламин) и 5 ммоль/ч (380 нм, этанол) на 1 грамм катализаторов со-

ответственно (Рис. 26). Кроме того, с использованием катализаторов Pt/TiO2 

достигнута удельная скорость выделения водорода из водных растворов 

глюкозы на уровне 1-2 ммоль/ч на грамм катализатора, что соответствует 

лучшим результатам среди аналогичных систем. 
 

 
Рис. 26. Кинетические кривые (А) и рассчитанные из них величины скорости выделения водо-
рода (Б) катализаторами Pt/C3N4 из водного раствора триэтаноламина (10 об.%) под действием 

видимого света (425 нм) 

 

В заключении главы отмечается, что, учитывая хорошую управляе-

мость реакции гидролитического образования частиц PtO2·xH2O в серно-
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кислых растворах [Pt(H2O)2(OH)4], последние могут найти широкое приме-

нение для приготовления высокодисперсных аналогов катализатора Адамса 

(PtO2), имеющего разностороннее применение в органической химии.  

Седьмая глава посвящена карбонатным комплексам платины. Во вве-

дении к главе указывается, что круг возможных применений азотнокислых 

и сернокислых растворов платины для приготовления катализаторов огра-

ничивается высокой коррозионной активностью присутствующих свобод-

ных кислот. Рассказывается об обнаружении в щелочных растворах гидрок-

сида форм, отнесенных к карбонатным комплексам – перспективным пред-

шественникам для приготовления каталитических материалов. 

В первой части главы разъясняются два подхода к получению раство-

ров, названных "гидрокарбонатными" растворами гидроксида платины (IV): 

1) растворение навесок гидроксида платины(IV) в водном растворе гидро-

карбоната калия; 2) предварительное растворение гидроксида платины 

в водном растворе щелочи (КОН) с последующим пропусканием углекисло-

го газа в полученный раствор до полного насыщения. Далее приведены све-

дения о формах существования платины в таких растворах, полученные ме-

тодом ЯМР 195Pt и 13С. С использованием углекислого газа, обогащенного 

изотопом 13С, показано, что платина в таких растворах находится в форме 

сосуществующих карбонатокомплексов Pt(IV) с монодентатной (κ1) и би-

дентатной (κ2) модами координации карбонатного лиганда (Рис. 27). Ввиду 

заметной разницы в расстояниях Pt…C эти два типа комплексов отличаются 

величинами константы J(195Pt-13C): для первой группы она составляет 3-7 

Гц, а для второй - около 70 Гц. 

 

 
 

 
Рис. 27. Спектр ЯМР 195Pt раствора [Pt(H2O)2(OH)4] в 2,0 М КОН после пропускания избытка 
13СО2 (доля 13С 99,5 ат. %); [Pt] = 0,25 М (слева). Увеличенные изображения форм мультипле-

тов сигналов комплексов κ2-CO3, обозначенных в тексте группой (b), показаны на вставках 
вместе с разложением профилей на лоренцианы. Справа показаны предположительные струк-

туры карбонатных комплексов платины(IV), к которым отнесены сигналы в спектрах ЯМР 
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По сохранению распределения изотопологов 16/18O показано, что при 

пропускании углекислого газа образование κ1-карбонатокомплексов плати-

ны происходит в результате нуклеофильной атаки фрагментов Pt-OH на 

молекулу CO2. Дальнейшее пропускание CO2 вызывает постепенную 

нейтрализацию раствора и увеличение доли аквакомплексов, что благопри-

ятствует образованию κ2-CO3 комплексов, поскольку молекула воды служит 

хорошей уходящей группой. Появление карбонатных комплексов при взаи-

модействии [Pt(OH)4(H2O)2] с раствором гидрокарбоната калия, также обу-

словлено взаимодействием гидроксокомплексов с углекислым газом, обра-

зующимся в равновесии HCO3
-  CO2 + H2O. Гидролиз κ2-CO3 комплексов 

посредством нуклеофильной атаки молекул воды может приводить к обра-

тимом образованию соединений с κ1-координацией карбонатных лигандов, 

а в сильнощелочной среде нуклеофильная атака аниона OH- на углеродный 

центр κ2-CO3 лиганда приводит к κ1-CO3 комплексам необратимо. В отдель-

ном разделе обсуждается структура и свойства соли (Me4N)2[Pt(OH)2(κ2-

CO3)2], полученной при взаимодействии гидроксида платины(IV) c концен-

трированными растворами (Me4N)HCO3 

Вторая часть главы посвящена вопросу образования частиц PtO2·xH2O 

в «гидрокарбонатных» растворах. Показано, что осадки оранжево-желтого 

цвета, отнесенные к гидратированному оксиду PtO2, образуются при нагре-

вании или длительном выдерживании «гидрокарбонатного» раствора 

[Pt(H2O)2(OH)4]. Строение и свойства осадков аналогичны таковым для про-

дукта гидролиза аквагидроксокомплексов платины(IV) в кислых растворах 

и состоят из высокодисперсных частиц гидратированного α-PtO2. Образова-

ние осадка PtO2·xH2O в растворах с низкой концентрацией гидрокарбоната 

и высокой концентрацией платины протекает с большим выходом, и наобо-

рот, при достаточно высоком значении соотношения [KHCO3]:[Pt] (100 

и выше) растворы становятся стабильными и не образуют осадка даже при 

длительной выдержке в нескольких месяцев. Скорость роста частиц суще-

ственно возрастает с повышением температуры, и для раствора с исходным 

значением [Pt] выше 0,1 М при 60°C образование осадка наблюдается даже 

в насыщенном растворе KHCO3. Отмечается что частицы PtO2·xH2O, выде-

ленные из «гидрокарбонатных» растворов, благодаря высокому отрица-

тельному значению ζ-потенциала (-50 мВ), образуют стабильные коллоид-

ные растворы при диспергировании в воде вплоть до концентрации платины 

около 10 мМ (эффективный диаметр составляет около 120 нм).  

В качестве иллюстрации возможностей применения «гидрокарбонат-

ных» растворов в качестве предшественника для нанесения платины, были 

приготовлены биметаллические катализаторы Pt-Ni на различных носителях 

и испытаны в реакции каталитического разложения гидразингидрата 

(N2H4·H2O). Осаждение частиц PtO2·xH2O производили комбинированным 

методом, в котором нанесенный по влагоемкости гидрокарбонатный рас-

твор непосредственно на композите Ni(OH)2/носитель подвергали нагрева-
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нию (60°С) в течение 24 ч. Все полученные катализаторы показали высокую 

селективность (>95%) по водороду. В ходе продолжительных испытаний 

(более 10 ч) катализатора PtNi/CeO2 продемонстрировал высокую стабиль-

ность и выработал 98 л водорода на грамм катализатора, достигнув величи-

ны TON равной 4600, втрое превзойдя рекордное на текущий момент значе-

ние, достигнутое с катализатором на основе Ni2B 

В резюме к главе приведены сведения о попытке приготовления карбо-

натных систем для палладия и родия.  Объясняется, что подобные системы 

нестабильны, а образование устойчивых карбонатных комплексов является 

спецификой именно катиона платины(IV). 

В последнем разделе диссертационной работы представлены общее за-

ключение и перспективы дальнейших исследований упомянутых в работе 

объектов. В части гидролиза хлорокомплексов МПГ в щелочной среде от-

мечается, что общей чертой для всех изученных систем являете то, что 

в отличие от акватации в кислой среде, замещение продвигается только 

в сторону увеличения количества гидроксогрупп ввиду того, что последние 

являются плохой уходящей группой. Индивидуальные особенности связан-

ны с различной скоростью замещения, характерной для каждого из ионов 

МПГ, спецификой протекания процессов оксоляции и оляции гидроксосо-

единений, а также окислительно-восстановительных свойств (в случае пла-

тины). Аналогичные причины приводят к особенностям в поведении метал-

лов в азотнокислых растворах. Отмечается продуктивность использования 

индивидуальных оксоанионных комплексов МПГ и сопутствующих солей 

аквагидроксокомплексов в качестве предшественников для создания ката-

литических материалов и синтеза комплексных соединений МПГ. 

 В качестве основных направлений дальнейшего развития работы пред-

полагается раскрытие точных механизмов превращений комплексов МПГ 

в растворах и в процессе хемосорбции, изучение комплексов МПГ с други-

ми оксоанионными лигандами, а также расширение областей применения 

материалов на основе МПГ с использованием оксоанионных комплексов. 
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ВЫВОДЫ 

 
1. Установлены механизмы гидролиза хлорокомплексов платины(IV) 

и родия(III) в сильнощелочных растворах, определены условия, приводящие 

к полному замещению хлоридных лигандов на гидроксидные в координа-

ционной сфере металлов. Показано, что для хлорокомплексов родия(III) 

замещение хлоридных лигандов ускоряется по мере присоединения гидрок-

сидных лигандов за счет их лабилизирующего действия. Сравнительно 

быстрый гидролиз [PtCl6]2- с образованием частиц [Pt(OH)5Cl]2- обусловлен 

автокаталитическим механизмом, который определяется спецификой окис-

лительно-восстановительных свойств данного аниона. Замещение хлорид-

ных лигандов в гидроксохлорокомплексах платины(IV) в отсутствии 

[PtCl6]2-, включая стадию удаления последнего хлоридного лиганда, проте-

кает ступенчато со скоростями на порядок ниже гидролиза [PtCl6]2-. Из рас-

творов, полученных в результате щелочного гидролиза хлорокомплексов, 

платина(IV) и родий(III) могут быть выделены в форме гидроксидов или 

гидроксокомплексов, содержащих лишь следовые количества хлорид-

ионов.  

2. Определены формы существования МПГ в азотнокислых растворах, 

образующихся при взаимодействии с азотной кислотой гидроксидов ро-

дия(III), платины(II) и платины(IV), металлического палладия. Показано, 

что в азотнокислых растворах родия(III) и палладия(II) металлы существуют 

в форме акванитратных комплексов с характерными значениями кумуля-

тивных констант образования в диапазоне 101-103. Равновесие между фор-

мами палладия(II) в растворах достигается за время смешения реагентов, 

в то время как в случае родия эти процессы требуют десятки часов даже при 

повышенной температуре. В азотнокислых растворах платины(IV) сосуще-

ствуют моноядерные аквагидроксонитратные и олигоядерные нитратоком-

плексы, содержащие мостиковые гидроксогруппы, частичное равновесие 

между которыми устанавливается при нормальных условиях за десятки су-

ток. Химизм процесса «старения» азотнокислых растворов платины(IV), 

при их длительном выдерживании, обусловлен глубокой конденсацией 

комплексных форм с образованием наночастиц оксида платины. Моноядер-

ные нитратокомплексы платины(II) в азотнокислых растворах неустойчивы 

ввиду окисления в соединения платины(IV). 

3. В виде кристаллических твердых фаз выделены некоторые из 

наблюдаемых в азотнокислых растворах нитратокомплексы МПГ, состав 

и строение которых установлен набором физико-химических методов, 

включая рентгеноструктурный анализ. Показано, что соли нитратокомплек-

сов являются стабильными при нормальных условиях и могут выступать 

удобными реагентами для приготовления материалов и синтеза соединений 

МПГ. В водных растворах и органических растворителях полученные инди-
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видуальные нитратокомплексы МПГ претерпевают интенсивный сольволиз, 

за исключением солей кинетически инертного аниона [Pt(NO3)6]2-. Под дей-

ствием видимого света указанный анион претерпевает гомолитическое рас-

щепление связи Pt-ONO2 с образованием лабильных комплексов Pt(III). 

4. Используя методы спектроскопии ЯМР, были установлены формы 

существования платины(IV) в сернокислых и карбонатных (растворы кар-

боната/гидрокарбоната калия) растворах гидроксида [Pt(H2O)2(OH)4]. Впер-

вые описаны сульфатные и карбонатные(гидрокарбонатные) комплексы 

платины(IV). Для первых была показана преимущественно монодентатная 

координация сульфат-ионов к платине в серии моноядерных комплексов, 

которые при нагревании могут окислять воду с образованием биядерных 

комплексов платины(III). Моно- (κ1) и бидентатные (κ2) моды координации 

карбонатных (и гидрокарбонатных) лигандов сосуществуют в комплексах 

платины, при этом доля форм с κ2-модой нарастает при снижении pH.  

5. Гидролиз форм платины(IV), образующихся при растворении гид-

роксида платины(IV) в разбавленных минеральных оксокислотах и карбо-

натных растворах приводит к образованию наночастиц гидратированного 

оксида платины со структурой α-PtO2, агломерирующихся в микрометровые 

частицы. С уменьшением концентрации оксоанионов в растворах скорость 

гидролитического осаждения оксида нарастает. 

6. Разработаны методы приготовления гетерогенных катализаторов 

с применением в качестве стартовых реагентов полученных в работе соеди-

нений и растворов оксоанионных комплексов МПГ. Предложены подходы 

к использованию явления гидролитического осаждения оксида платины(IV) 

для приготовления каталитических материалов. Разработан метод управля-

емой светом хемосорбции платины из растворов солей аниона [Pt(NO3)6]2-. 

Показаны преимущества метода хемосорбции из растворов индивидуаль-

ных нитратокомплексов МПГ по сравнению с использованием их азотно-

кислых растворов, традиционно применяемых в промышленности для при-

готовления каталитических материалов. 
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и к.х.н. Владиславу Юрьевичу Комарову за поддержку и скрупулёзную под-

готовку рентгеноструктурных данных, к.ф-м.н. Игорю Петровичу и Тать-

яне Ивановне Асановым за открытие двери в мир метода EXAFS, к.х.н. Ан-

не Петровне Зубаревой за проведение CHN-анализа и Ирине Викторовне 

Юшиной за исследования методом ЭСП во всех проявлениях. 

 За продолжительное и, как надеется автор, взаимно полезное со-

трудничество в исследовании каталитической и фотокаталитической 

активности материалов на основе благородных металлов автор признате-

лен коллегам из ИК СО РАН: к.х.н. Елене Марковне Славинской, д.х.н. Ан-

дрею Ивановичу Боронину, д.х.н. Екатерине Александровне Козловой, к.х.н. 

Ангелине Владимировне Журенок и к.х.н. Анне Александровне Куренковой, 

а также д.х.н. Ольге Владимировне Водянкиной и сотрудникам ее исследо-

вательской группы в ТГУ. 

Исследования фотохимии платиновых солей в растворе были бы не-

возможны без сотрудничества с коллегами из ИХКиГ СО РАН. За это, 

а также за постоянную мотивацию в поддержании должного уровня уме-

ний химика-синтетика, автор благодарен и признателен заведующему ла-

боратории фотохимии д.ф.-м.н. Глебову Е.М. 

В заключении, следует сказать, что работа, вне всякого сомнения, не 

состоялась бы без всесторонней поддержки со стороны семьи. Автор со 

всей теплотой выражает благодарность Елене Юрьевне и Маргарите Да-

ниловне Васильченко, а также своим родителям Валентине Анатольевне 

и Борису Алексеевичу за понимание, заботу и терпение.  
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