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摘  要：研究了四甲基二乙烯基二硅氧烷(MviMvi)用量、反应温度、反应时间、其他因素对制备卡

斯特铂[Karstedt铂]催化剂的影响，对其结构进行了探析。结果表明，n(MviMvi)/n(氯铂酸)比值为 14:1，

70 ℃下回流反应 1.5 h为适宜反应条件，制备出的卡斯特铂催化剂的室温稳定性达 6个月。制备过

程的优化，优势结构的获得以及低挥发物质的及时去除都有利于卡斯特铂的稳定性。 
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Study on the influence of preparation conditions on the stability of Karstedt platinum catalyst 
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Abstract: The effects of the amount of 1,1,3,3-tetramethyl-1,3-divinyldisiloxane(MviMvi), reaction 

temperature and time, and other factors on the stability of Karstedt’s catalyst were studied, and its structure 

was discussed. The results showed that n(MviMvi)/n(H2PtCl6) ratio of 14:1 was suitable for reflux reaction 

at 70 ℃ for 1.5 h, and the stability of Karstedt’s catalyst prepared under these conditions was up to 6 

months at room temperature. The optimization of the preparation process, the acquisition of dominant 

structure 2 and the timely removal of low volatile matter will increase the stability of the platinum (0) 

complexes. 
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有机硅工业中，硅氢加成反应在延伸有机硅产

品链方面具有不可替代的作用。工业上硅氢加成反

应是在一定的催化条件下，硅氢(Si-H)键与不饱和

键(如-CH=CH2、=C=O、-C≡H 等)之间发生加成反

应，形成硅碳键(Si-C)。其中 Si-H 键与 C=C 双键进

行的加成反应是最常见的硅氢加成反应。 

在硅氢加成反应中，铂配合物由于催化活性高，

选择性好等优点，成为有机硅行业应用和研究最多

的催化剂体系。比较有代表性[1-2]的铂催化剂一个是

Speier 催化剂，它是把氯铂酸溶于醇溶液中形成的

催化剂；另一个是卡斯特(Karstedt)铂催化剂，该催

化剂的核心化合物是四甲基二乙烯基二硅氧烷铂

(0)配合物，该配合物由 B. Karstedt 于 1973 年制备

出来而得名。卡斯特铂催化剂中铂的价态为 0 价，

并且其中几乎不含有氯元素，催化活性和选择性均

很好，是目前硅氢加成反应中应用最多的催化剂。 

配体四甲基二乙烯基二硅氧烷(MviMvi)以乙烯

基与 Pt(0)配位。从配位化学角度来看，该配合物不

容易以稳定状态存在，一些外在因素，例如强配体

(Cl、N、S)、温度、氧气等都可能导致其结构被破

坏。稳定性不好主要表现为有铂黑析出，或者颜色

有明显黄变。催化剂的稳定性是工业应用的前提条

件之一。要想获得稳定的化合物，可以从制备工艺

进行研究[3-5]，本文通过对卡斯特铂制备过程工艺参

数的研究，考察其对化合物稳定性的影响。 
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1 实验 
 

1.1 试剂及仪器 

氯铂酸(H2PtCl6·6H2O，贵研铂业股份有限公

司)，四甲基二乙烯基二硅氧烷( >99%，浙江衢州建

橙有机硅有限公司)，无水乙醇(AR，云南景锐科技

有限公司)，碳酸氢钠(AR，天津化学试剂三厂)。制

备使用的主要设备为旋转蒸发仪(瑞士步琦 R-210)。 

1.2 卡斯特铂催化剂制备工艺路线 

卡斯特铂催化剂通常的制备过程如图 1[6]所示。 

 

图 1 卡斯特铂催化剂制备工艺路线 

Fig.1 Synthesis route of Karstedt platinum catalyst 

 

从反应式中可以看出卡斯特铂催化剂不是单一

物质，而是一个混合物溶液，文献[6]中曾经把它称

作“Solution A”，许多文献对其结构进行过研究。制

备过程中工艺参数的优化与组合，会导致卡斯特铂

混合物溶液的组成有变化，因而影响其稳定性的因

素就会比较复杂。 

1.3 制备方法 

在安装有加热搅拌和回流装置的圆底烧瓶中，

按照不同的 n(MviMvi)/n(氯铂酸)摩尔比依次加入无

水乙醇，MviMvi，碳酸氢钠和氯铂酸，在氮气保护

下加热升温至 70 ℃，回流反应维持 1.5 h，冷却过

滤，减压浓缩得到淡黄色的四甲基二乙烯基二硅氧

烷铂(0)配合物。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 乙烯基硅氧烷用量对稳定性的影响 

卡斯特铂催化剂的制备机理是氯铂酸或者氯铂

酸盐的高价铂被还原为零价铂的主要过程，此过程

是乙烯基硅氧烷上乙烯基的还原作用以及 Si-Cl 键

形成的强烈热力学倾向导致的。铂的还原经历从四

价到二价再到零价，条件控制不好，容易在反应结

束后还有二价铂化合物(含两个氯桥键的二聚体)存

在，二价铂化合物的产生不仅得不到 Pt(0)的目标化

合物，而且二价铂化合物的存在还会导致体系产生

其他副反应。乙烯基硅氧烷和有机醇都参与了还原

反应，比较容易进行彻底，但实际过程中有两个因

素有阻碍作用，一个是体系中的 Cl-，碳酸氢钠的加

入让 Cl-及时脱离反应体系是十分重要的。另一个是

体系中难以避免的少量水分，少量水分会使乙烯基

硅氧烷发生水解等副反应[2, 6-7]，特别是体系中还有

二价铂化合物存在时副反应更明显，因此影响乙烯

基硅氧烷与铂的络合过程，对产物的稳定性产生不

利影响。 

乙烯基硅氧烷(MviMvi)既是配体，又是还原剂，

从表 1 可看出，当乙烯基硅氧烷的用量较少时，产

物稳定性不好，存储一段时间后会有铂黑析出，这

是由于还原过程不彻底存在的二价铂进一步还原所

致。所以乙烯基硅氧烷的用量以过量一些为宜，

n(MviMvi)/n(氯铂酸)比值为 14:1 可以避免形成 Pt(Ⅱ)

化合物，而得到稳定的 Pt(0)络合物。但是过高的

n(MviMvi)/n(氯铂酸)比值会影响卡斯特铂催化剂的

其他性质，影响工业应用。因此 n(MviMvi)/n(氯铂酸)

比值为 14:1 为宜。 

2.2 反应温度对稳定性的影响 

回流反应温度的影响如表 2 所列。表 2 结果表

明，回流温度低，还原过程不彻底；温度超过 75 ℃ 

 

表 1 MviMvi 用量对卡斯特铂催化剂稳定性的影响 

Tab.1 Effect of MviMvi dosage on the stability of Karstedt 

platinum catalyst 

序号 
n(MviMvi): 

n(氯铂酸) 
铂收率/% 

储存稳定性 

(室温 6 个月) 

1 11:1 89.4 有铂黑析出 

2 12:1 90.7 有铂黑析出 

3 13:1 93.5 无变化 

4 14:1 93.7 无变化 

5 15:1 93.5 无变化 

 

表 2 反应温度对卡斯特铂稳定性的影响 

Tab.2 Effect of reaction temperature on the stability of Karstedt 

platinum catalyst 

序号 反应温度/℃ 铂收率/% 储存稳定性(室温 6 个月) 

1 55 77.6 有铂黑析出 

2 60 82.5 颜色出现黄变 

3 65 89.7 无变化 

4 70 93.4 无变化 

5 75 94.2 无变化 
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反应过于剧烈，反应过程难以控制会导致合成反应

失败。70 ℃为适宜回流反应温度，此时有利于形成

稳定的配位化合物。 

2.3 反应时间对稳定性的影响 

回流反应时间不够，反应不完全。回流时间过

长，虽然对产物稳定性影响不明显，但是由于卡斯

特铂是一个混合物，反应完成后及时终止反应是有

必要的。从表 3 结果可知，回流时间以 1.5 h 为宜。 

 

表 3 回流反应时间对卡斯特铂稳定性的影响 

Tab.3 Effect of reflux reaction time on the stability of Karstedt 

platinum catalyst 

序号 反应时间/h 铂收率/% 储存稳定性(室温 6 个月) 

1 1 85.5 颜色出现黄变 

2 1.17 87.8 颜色出现黄变 

3 1.33 90.2 无变化 

4 1.5 93.7 无变化 

5 1.67 94.1 无变化 

2.4 其他因素对稳定性的影响 

一些强配体，例如 Cl、N、S、O2 等，都可能

破坏卡斯特铂络合物的结构。Lewis 等人的研究表

明，在图 1 的制备过程中会产生一些低挥发性物质，

包括乙烯、丁二烯、少量乙烷和丁烷等。当四甲基

二乙烯基二硅氧烷与氯铂酸反应时，如果有乙烯存

在会导致硅烯与之形成竞争性配位，增加四甲基二

乙烯基二硅氧烷的消耗，使还原过程不彻底[6]。所

以制备过程中采用加热置换、减压浓缩等方式及时

去除低挥发性物质十分必要。 

2.5 卡斯特铂催化剂结构探析 

卡斯特铂催化剂是一个混合物，其组成与结构

比较复杂，虽然取得了不少进展，仍然还在深入研

究中，目前研究表明卡斯特铂催化剂主要具有两种

结构[6, 8]，如图 2 所示。 

 

 

 

   

图 2 卡斯特铂催化剂的结构式 1(左)和结构式 2(右) 

Fig.2 Possible structure 1 (left) and Structure 2 (right) of Karstedt platinum catalyst 

 

烯烃与金属形成的配位键主要有两种，一种是

给予键，一种是反馈键。在给予键中，金属是电子

受体，可看作是路易斯酸，相反烯烃是电子给体，

则是路易斯碱。因此，当金属氧化数升高或烯烃上

有给电子基团时，都会使给予键增强。反馈键的情

况正好相反，反馈键中金属具有路易斯碱性，烯烃

具有路易斯酸性，因而，当金属氧化数降低或烯烃

上有吸电子基团时，反馈键增强[9]。卡斯特铂催化

剂中铂是零价，而乙烯烃硅氧烷上有 4 个甲基，甲

基是给电子基团，卡斯特铂络合物的稳定性由反馈

键主导，因此为了让卡斯特铂催化剂具有较好地稳

定性，只有让配体乙烯基硅氧烷不要过于靠近中心

金属铂，所以结构 2 显然比结构 1 有优势。另外从

配合物空间结构来看，结构 2 的空间位阻小于结构

1。所以控制制备条件，获得更多结构 2 的卡斯特铂

络合物，有利于化合物的稳定。当然，卡斯特铂催

化剂为混合物，其实际结构比较复杂，上述两种结

构在混合物中都存在，随着 MviMvi用量的增加，结

构 2 的占比更多一些[6]。并且场解析质谱分析表明，

还存在乙烯基封端的齐聚物[6]，通过对制备条件的

控制，是提高卡斯特铂催化剂稳定性的有效路径。 

 

3 结论 

 

1) 制备条件对卡斯特铂催化剂稳定性的影响

十分明显，n(MviMvi)/n(氯铂酸)比值为 14:1、70 ℃

回流反应 1.5 h 可以制备出稳定性较好地卡斯特铂

催化剂。 

2) 制备过程中应及时让 Cl-脱离反应体系，避

免水分侵入，让还原过程进行彻底。同时采用加热

置换、减压浓缩等方式及时去除低挥发性物质十分

必要。 
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3) 控制制备条件，形成以反馈键占优势的卡斯

特铂络合物是使卡斯特铂催化剂具备良好稳定性的

基础。 
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