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碳酸二羟基·四氨合铂(IV)二水合物的合成、表征及性质 
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(昆明贵金属研究所 稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，昆明 650106) 

 

摘  要：合成了一种用作前驱体的，具有八面体结构新型水溶性的金属复合离子型化合物碳酸二羟

基·四氨合铂(IV)二水合物([Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O)，用元素分析和 X 射线单晶衍射仪(XRD)对其

结构进行了表征，用热重-差热(TG-TDA)测试其热分解特性，并对比评价制备 DOC 催化剂的性能。

结果表明，化合物为单斜晶系、P21/c 空间群，晶胞参数为：a=0.88191(14) nm，b=1.17817(18) nm，

c=1.01533(16) nm，V=0.9978(3) nm
3，Z=4，R1=0.0403，wR2=0.1235，R1=0.0466，wR2=0.1353。其晶

体结构为以 Pt(IV)为中心与 4 个 NH3 和 2 个羟基配位形成八面体的二价阳离子；TG-DTA 测试显示

化合物分解峰出现在 223.8℃；制备得到的DOC催化剂催化活性和起燃温度优于传统前驱体化合物。 
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Synthesis, Characterization and Property of [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

 

YU Juan, LIU Jun, JU Shaoying, ZHANG Yangyang, LI Yanqiong, CHEN Yong, CHEN Li
*
 

(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals,  

Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China ) 

 

Abstract: A new water-soluble, ion-type platinum(IV) complex, [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O, was 

synthesized and characterized by the element analysis and single crystal X-ray diffraction. Its thermal 

decomposition characteristics were characterized by TG-TDA. Its cystal belongs to monoclinic space 

group P21/c, and its unit cell parameters are: a=0.88191(14) nm, b=1.17817(18) nm, c=1.01533(16) nm 

and V=0.9978(3) nm
3
; Z=4, R1=0.0403, wR2=0.1235, R1=0.0466, wR2=0.1353. The crystal data shows that 

Pt(IV) acted as the center ion coordinates with four NH3 in a square planar and two hydroxyl groups in 

opposite axial position, forming a octahedral bivalent cation. TG-TDA results showed that the peak 

decomposition temperature was 223.8℃. The prepared diesel oxidation catalysts using the compound have 

better catalytic activity and light-off temperature than conventional precursors. 

Key words: structural chemistry; platinum compound; crystal structure; TG-DTA; catalytic 

 

铂族金属具有独特的外层 d 电子结构和高的热

稳定性，显示出卓越催化活性，是最重要的化学反

应催化剂之一，有“催化剂之王”的美誉，广泛用

于环境化工、煤和石油化工、精细和医药化工、新

能源等行业，是现代工业不可或缺的重要和关键材

料[1-5]。 

铂族金属催化前驱体产品随着对催化剂性能要

求的提升和化学合成技术的发展，大致经历了 4 个

阶段(如图 1 所示)
[6-9]。 

1980 年代以前，主要使用铂族金属的基础化合

物即氯化物为主，使用中发现应用氯化物作前驱体，

制备的催化剂氯的残留量较高。因此，简单的硝酸 
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图 1 铂族金属催化前驱体的发展历程 

Fig.1 The progress of the precious metals chemical compounds 

 

盐替代氯化物成为铂族金属的第二代催化前驱体，

但在催化剂制备中硝酸盐作前驱体存在如下缺点和

不足：在水中的溶解度很低，需要采用硝酸溶解，

所得到的浸渍液有较强的酸性，对载体材料表面产

生溶解作用，破坏原有的表面结构，降低活性成分

在载体表面的分散度和附着力，影响催化性能；在

催化剂的生产过程中产生氮氧化合物，不利于清洁

生产；残留在催化剂上的微量硝酸根，会与水汽反

应，生成硝酸，腐蚀载体，影响净化器的使用寿命。 

国际上根据催化性能的要求，提出了第三代铂

族金属催化前驱体的特性要求：不含硫、氯、磷、

硝酸根等元素；不含钾、钠、钙等金属元素；溶于

水且比较稳定。为提高水相浸渍效率，浸渍液中活

性成分的浓度要高[9-10]。基于以上性质要求，国际

大公司研发的第三代铂族金属催化前驱体在工业应

用中成功，正逐步取代第一代氯化物和第二代硝酸

盐类化合物，成为重要的铂族金属催化前驱体产品。 

随着制备技术提高和环保要求日益严苛，第三

代前驱体虽然能够弥补前两代前驱体的不足之处，

但制备的催化剂有积碳以及催化剂工作过程中贵金

属粒子的团聚现象等。为攻克此类难题，我们研发

了一种第四代新型四价铂中间体，并测得它们的结

构和化学性质，样品在化学镀、载体催化剂的制备、

铂电极生产等工业应用中取得了突破性的进展。本

文以 30%双氧水为溶剂，将 Pt(II)配合物 Pt(NH3)4 

(OH)2·2H2O 和碳酸钠按 1:2 的物质的量等比反应，

得到一种水溶离子型四价铂配合物：碳酸二羟基·四

氨合铂(IV)二水合物([Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O)，测

定其晶体结构和热化学性能，并初步评价其作为催

化前驱体的特性。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及仪器 

海绵铂(纯度≥99.6%，贵研铂业股份有限公

司)，其余试剂均为分析纯。 

元素分析仪(Vario EL III，德国Elementar公司)，

X 射线单晶衍射仪(APEX DUO 双光源微焦斑单晶

衍射仪，德国 Bruker AXS 公司)，热重-差热分析仪

(STA 409 PG/PC，德国 Netzsch 公司)。 

1.2 合成步骤 

1) 制备 Pt(NH3)4(OH)2·2H2O：将 100 g 海绵铂

加王水溶解，经过赶硝赶酸、定量还原制备 H2PtCl4；

向 H2PtCl4 溶液中加入大量氨水，煮沸至产生的沉

淀完全溶解，冷却至室温，向混合物溶液通入 CO2

直到过量，形成 CO2饱和溶液，随着 CO2的通入有

大量沉淀生成，沉淀过滤，水洗滤饼 4 次。滤饼放

于烧杯调成浆状，向悬浊液加入 42 g Ba(OH)2，50℃

搅拌反应 2 h，稀硫酸检测至无 Ba
2+即可。过滤，

洗涤滤饼 3~4 次，合并滤液，减压蒸馏滤液得到白

色晶体状粉末 150 g，产率为：87.83%。 

2) 制备[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O：3.33 g (0.01 

mol) Pt(NH3)4(OH)2·2H2O 和 2.12 g (0.02 mol) 

Na2CO3加入 50 mL 单口瓶中，再加入 20 mL 30%

双氧水。电磁搅拌，室温反应 24 h，得到无色透明

的溶液，冷冻干燥得到白色晶体状粉末 3.90 g，产

率 99.49%。 

3) 单晶培养：将白色晶体状粉末溶于少量去离

子水，采用扩散法培养单晶。1 个月后得到无色透

明的针状晶体。 

1.3 元素分析 

采用高锰酸钾电流滴定法[10-11]测定化合物中的

铂含量。采用硫氰酸汞光度法测定化合物中氯杂质

的含量[10]。化合物中氢、氧、氮的含量用元素分析

仪测定。 

1.4 热重-差热(TG-DTA)分析 

测定[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 在模拟空气中

的热分解行为，模拟空气(体积比)：20% O2 + 80% 

N2，流速：40 mL/min，加热速度：10℃/min，范围：

25~800℃，样品质量：10~13 mg。 

第一代 

氯化物 
M2PtCl6 

(M=H, Na, K)、 

M2PdCl4 

(M=H, Na, K) 

PdCl2、RhCl3、 

IrCl3、RuCl3 等 

第二代 

硝酸盐 

Pt(NO3)2-HNO3溶液、

Pd(NO3)2-HNO3 溶液

Rh(NO3)3-HNO3 溶

液、Ru(NO)(NO3)3 等 

第三代 

有机碱盐和有机酸盐 
M2Pt(OH)6 (M=乙醇胺,甲基异丙胺)； 

Pd(NH3)4X (X=酸根阴离子)； 

Pt(NH3)4X (X=酸根阴离子)； 

Rh(OAc)3；[Rh(OAc)2]2；Ru(OAc)3；

Ir(OAc)3 等 

 

第四代 

羟氨分子 
Pt(NH3)4(OH)4、 

Pt(NH3)2(OH)2、 

Pd(NH3)4(OH)4、 

Pd(NH3)2(OH)2 

…… 
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1.5 晶体结构分析 

选取大小为 0.930 mm×0.100 mm× 0.070 mm 的

配合物的无色针状晶体，在单晶衍射仪上，100(2)K

下采用经过石墨单色化的 Mo Kα 射线(λ=0.071073 

nm)，衍射点(θ)收集范围：2.442°~31.133°。数据进

行 Lp 和吸收校正。结构分析用 SHELXTL (Bruker 

2000)完成。所有非氢原子坐标由直接法和差值

Fourier 合成求解得到，用最小二乘法对非氢原子坐

标及各向异性温度因子进行修正；氢原子的位置由

理论方法得到。 

1.6 催化剂的制备和活性评价 

评价采用的催化剂制备标准为：贵金属含量为

25 g/ft
3，贵金属质量比为 Pt:Pd=2:1。称量一定量的

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 及硝酸钯 Pd(NO3)2 配成

水溶液，滴加到氧化铝浆料中，让铂充分吸附到氧

化铝材料上，将浆料涂覆到堇青石载体上，烘干，

煅烧制备完成催化剂。用另外两种传统铂化合物前

驱体 : P 盐 (Pt(NH3)2(NO2)2)和六羟基乙醇胺铂

((HOC2H4NH3)2Pt(OH)6)，以同样的方式制备 2 种催

化剂供对比测试。 

模拟轻型柴油车尾气，在整体式小样活性评价

装置上进行模拟配气测试，获得催化特性曲线和关

键参数。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 合成方法 

目标化合物的合成路线和条件如图 2 所示。 

 

2 4 3 4 2 3 4 3 2 3 4 2 2

a b c d f
Pt ... H PtCl Pt(NH ) Cl Pt(NH ) (HCO ) Pt(NH ) (OH) 2H O→ → → → → ⋅  

3 4 3 2 3 4 4 3 4 2 2 3 4 2 3

e g h
Pt(NH ) (HCO ) Pt(NH ) SO Pt(NH ) (OH) 2H O [Pt(NH ) (OH) ]CO→ → ⋅ →  

操作条件：a. 王水(V(HCl): V(HNO3)=3:1)；b. 定量还原；c. 过量浓氨水，煮沸；d. NaHCO3、KHCO3、

NH4HCO3 等；e. 稀硫酸；f/g. Ca(OH)2、Ba(OH)2、等，70℃；h. CO
2- 

3 /H2O2，煮沸 4 h。 

图 2  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 的制备路线和条件 

Fig.2 The Synthesis route and condition of [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

 

金属铂在常温下对空气和氧气稳定，与常见的

稀酸不反应，溶于王水。常见的氯铂酸，氯亚铂酸

盐和氯化钯都是已经工业化生产的工业产品，工艺

路线成熟。在合成步骤 c 中向氯亚铂酸溶液中加入

大量氨水，煮沸至产生的沉淀完全溶解，冷却至室

温，通入 CO2 直到过量，形成的 CO2饱和溶液，随

着 CO2的通入有大量沉淀生成，析出白色沉淀，过

滤，水洗滤饼 3~4 次，滤饼为白色固体，在该步合

成中，采用的碳酸氢盐有碳酸氢钠、碳酸氢钾或通

入过量的 CO2 等沉淀[Pt(NH3)4]
2+离子，发现通入过

量的 CO2 的效果最佳。 

加入碱土金属的氢氧化物为 Ca(OH)2、Sr(OH)2

和 Ba(OH)2 等，从成本和产品的纯度控制方面考虑，

使用 Ca(OH)2 和 Ba(OH)2更符合生产需要；同时，

该步骤也可先加入一定量的稀硫酸，以 SO
2- 

4 取代

HCO
- 

3可得到[Pt(NH3)4](SO4)2，再加入碱土金属的氢

氧化物，沉淀 SO
2- 

4 ，但该法会引入杂质 S 元素。 

向[Pt(NH3)4](OH)2 样品加入一定量的 H2O2 和

CO
2- 

3 ，煮沸，直到有颗粒状晶体析出，冷却到室温，

过滤，冰水洗涤滤饼 2~3 次，滤饼自然晾干，得到

白色颗粒状目标化合物[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O。 

实验结果表明，合成方法操作简单、反应产率

高(＞98.0%)、产品纯度高(>99.0%)等优点，适合于

批量和工业生产。该化合物具有水溶性，可用作催

化剂制备的前驱体，其结构如图 3 所示。其中的碳

酸根可以被常见的酸根取代，得到该类化合物的衍

生物。可根据使用的需要制备不同前驱体化合物。 

 

Pt

NH
3

NH
3

NH
3

NH
3

OH

OH

CO
3vax

vvv

2H
2
O.

 

图 3  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 的化学结构 

Fig.3 Chemical structure formula of 

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

 

2.2 元素分析 

测定得到产品化合物的铂含量为 49.65%，与

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 中铂含量理论值(49.61%)

基本一致。其它元素含量的测定值 H(4.58%)，

N(14.25%) ， O(28.50%) 与 理 论 值 H(4.65%) ，

N(14.35%)，O(28.58%)，基本一致。 

本文制备所得化合物中氯离子的含量小于
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100×10
-6，pH≈8，为弱碱性前驱体化合物，负载时，

溶液对载体的腐蚀非常小。 

2.3 晶体结构 

衍射范围共收集 10940 个衍射，其中独立衍射

2979 个(Rint=0.0359)。经分析和计算得到：配合物

晶体属单斜晶系，P21/c 空间群，晶胞参数 a=0.88191 

(14) nm、b=1.17817(18) nm、c=1.01533(16) nm、

V=0.9978(3) nm
3、Z=4、R1 = 0.0403、wR2 = 0.1235、

R1 = 0.0466、wR2 = 0.1353。对 X 射线单晶衍射所得

数据解析，得到的晶体的结构堆积如图 4 所示，主

要衍射数据列于表 1，主要键长和键角列于表 2，主

要非氢原子坐标和等效温度因子列于表 3。 

 

 
图 4  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 的结构(a)和晶体结构堆积图(b) 

Fig.4 Molecular structure (a) and packing (b) of the complex in the unit cell 

 

表 1  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 的主要晶体衍射数据 

Tab.1 Crystal data and structure refinement for 

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

项目 数据 

分子式 (NH3)4Pt(OH)2(CO3)·2H2O 

分子量 393.28 

Dcalc 2.618 g/cm3 

吸收系数 14.083 mm-1 

F(000) 744 

θ范围 2.442° ~ 31.133° 

(hkl)范围 -12≤h≤12; -17≤k≤16; -14≤l≤14 

GOF on F2 1.058 

 

表 2 [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 的主要键长和键角 

Tab.2 Selected bond distances and angles of 

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

键名 键长/nm  键名 键角/(°) 

Pt(1)-O(1) 0.2003(6)  O(1)-Pt(1)-O(2) 178.68(12) 

Pt(1)-O(2) 0.2008(6)  O(1)-Pt(1)-N(2) 93.1(2) 

Pt(1)-N(4) 0.2033(5)  O(1)-Pt(1)-N(4) 86.3(2) 

Pt(1)-N(2) 0.2035(5)  O(2)-Pt(1)-N(4) 92.7(2) 

Pt(1)-N(3) 0.2040(6)  O(2)-Pt(1)-N(2) 86.1(2) 

Pt(1)-N(1) 0.2042(5)  O(2)-Pt(1)-N(4) 92.7(2) 

 

表 3  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 主要非氢原子坐标和等效

温度因子 

Tab.3 Atomic coordinates and their thermal parameters of 

[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O                /(10 nm2) 

原子 x y z U(eq) 

Pt(1) 2485(1) 2547(1) 3764(1) 11(1) 

O(1) 4054(8) 2605(3) 5698(6) 14(1) 

O(2) 908(8) 2451(3) 1828(7) 24(1) 

C(1) 7496(4) 1252(4) 6251(3) 18(1) 

N(1) 1211(7) 3767(5) 4378(6) 16(1) 

N(2) 3734(7) 1318(5) 3152(5) 16(1) 

N(3) 3661(7) 3752(5) 3024(6) 18(1) 

N(4) 1329(7) 1330(5) 4492(5) 14(1) 

 

Pt(IV)的最外层电子构型为 4f
14

5d
9
6s

1，发生

d
2
sp

3 杂化，形成八面体结构的四价铂化合物，Pt(IV)

与 4 个 NH3的 N 键合，在垂直于该平面的上下纵轴

上 Pt(IV)分别与 2 个 OH 键合，形成八面体结构的

阳离子[Pt(NH3)4(OH)2]
2+，化合物分子中含有 2 个结

晶水，分子中的 NH3 的 N 和 H 分别与 H2O 的 H 和

O 形成氢键。水分子通过氢键作用堆积在分子层间，

产生图 4 所示的层状堆积图结构。 

 

 

(a) (b) 
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2.4 热重-差热分析  

采用热重-差热分析法(TG-DTA)测定合成化合

物在模拟空气中的热分解行为，结果如图 5 所示。 

 

 

图 5  [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 在模拟空气中的 TG-DTA 

Fig.5 TG-DTA curves of [Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 

in atmosphere 

 

从图 5 可知，化合物在 75℃时开始吸热失重，

逐渐脱除 2 个结晶水，质量损失 7.82%；134℃开始

剧烈吸热失重，吸热峰出现在 223.8℃，质量变化约

为 40%，相当于失去了 4 个氨和 4 个羟基；剩余的

固态产物为金属铂和附于表面的少量 PtO2 薄膜，随

着温度进一步上升，PtO2 在 435.6℃时完全失重分

解成金属铂；700℃后，残留物质量变化趋于平坦，

质量变化为 42.55%，残余质量 49.62% (与化合物的

理论铂含量一致)。 

TG-DTA 测试结果表明，化合物在 224℃左右

即可分解为金属铂，分解产生的 H2O、CO2 挥发不

残留，[Pt(NH3)4(OH)2](CO3)·2H2O 具有作为催化前

驱体的理想热化学特性[12-14]。 

2.5 催化活性测试 

将合成的[Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O 作为前驱

体(编号 Pt1)制备 DOC 催化剂，与 P 盐(编号 Pt2)

和六羟基乙醇胺铂(编号 Pt3) 2 种前驱体制备的

DOC催化剂性能进行对比，结果如图 6和表 4所示。 

结果表明，Pt1 催化剂对 CO、C3H6的催化效果

和氧化NOx到NO2的能力均优于通过其他 2种铂的

前驱制备的 DOC 催化剂，且起燃温度优于对比传

统铂化合物。说明在同等负载工艺条件下，其负载

后与钯的协同作用明显，其活性中心分散情况、分

散度、均匀性等可能优于对比样，在催化剂制备领

域具有很好的应用前景。 

 

表 4 催化评价结果 

Fig.4 Catalytic evaluation results 

起燃温度(T50)/℃ 
编号 

CO C3H6 

NO2 占比(最高占 

比对应的温度) 

Pt1 172 192 51.0% (317℃) 

Pt2 212 219 37.4% (314℃) 

Pt3 208 219 49.1% (290℃) 

 

 

图 6 催化评价曲线 

Fig.6 Catalytic evaluation curve 

 

3 结论 

 

1) 合成了一种具有八面体结构新型水溶性的

金属复合离子型化合物：碳酸二羟基·四氨合铂(IV)

二水合物([Pt(NH3)4(OH)2]CO3·2H2O)，元素分析结

果证明其成分与目标化合物一致，合成综合产率为

87.39%。 

2) X 射线单晶衍射仪确证了配合物的结构。配

合物晶体属单斜晶系 P21/c 空间群，晶胞参数

a=0.88191(14) nm、b=1.17817(18) nm、c=1.01533(16) 

nm、V=0.9978(3) nm
3、Z=4、R1=0.0403、wR2=0.1235、

R1=0.0466、wR2=0.1353。其化学结构以 Pt(IV)为中

心，与 4 个 NH3和 2 个羟基配位形成八面体的二价

阳离子。 

3) 经热重-差热(TG-DTA)测试，化合物分解峰

出现在 224℃，CO2和 H2O 挥发，金属铂析出。化

合物具有较好的作为前驱体的热化学性能。 

4) 以该化合物为前驱体制备 DOC 催化剂，在

整体式小样活性对比评价测试，其催化效率、起燃

温度优于传统铂化合物，具有良好的应用前景。 
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