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四(亚硝基)合钯酸钾的合成、单晶结构及其循环伏安特征 
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摘  要：以醋酸钯 (PdAc2)与亚硝酸钾 (KNO2)为起始原料，水为溶剂，合成四亚硝基钯酸钾

(K2[Pd(NO2)4])，产率为 96.5%。采用溶剂挥发法培养出其单晶，经 X射线单晶衍射分析证实：此晶

体由中心对称的[Pd(NO2)4]2-配阴离子，K+阳离子和 2分子结晶水组成，为三斜晶系，P-1空间群，

晶胞参数为：a=6.4953(5) nm，b=7.0134(5) nm，c=7.1473(5) nm，α=118.784(2)°，β=101.050(2)°，

γ=98.085(2)°，Z=1，Pd-N键长为 2.014 nm和 2.037 nm， N∠ -Pd-N为 91.70(4)°，且 Pd2+位于 4个 N

原子组成的平面四边形的中心。采用恒电位仪在室温下测试其循环伏安图，测得其还原峰电位(Ep)

为-0.51 V (vs. SCE)。 
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Synthesis, single-crystal structure and cyclic voltammetry of potassium tetranitropalladate(II) 
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(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals,  

Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Potassium tetranitropalladate(II) was synthesized in one step by mixing palladium acetate and 

potassium nitrite in water with a yield of 96.5%. A single crystal of the product was cultivated using a 

solvent evaporation method, and was characterized by X-ray single crystal diffraction analysis. The crystal 

unit of the compound contains one centrosymmetric [Pd(NO2)4]2- complex anion, two K+ cations and two 

crystallized water molecules, belongs to triclinic crystal system and P-1 space group. The unit cell 

parameters are a=6.4953(5) nm, b=7.0134(5) nm, c=7.1473(5) nm, α=118.784(2)°, β=101.050(2)°, 

γ=98.085(2)°, Z=1. The Pd-N bond lengths are 2.014 and 2.037 nm, ∠N-Pd-N is 91.70(4)°, revealing that 

Pd2+ is in the center of the planar quadrilateral formed by four N atoms from the nitro groups. The cyclic 

voltammetry was measured at room temperature, and the reduction peak potential (Ep) was found to be 

-0.51 V (vs. SCE). 

Key words: structural chemistry; potassium tetranitropalladate(II) (K2[Pd(NO2)4]); synthesis; crystal 

structure; cyclic voltammetry 
 

铂族金属因具有良好的抗氧化性能、高的电导

率、优异的催化活性以及使用中的高稳定性能，在

基础工业、高新技术及军工宇航领域应用广泛[1-3]。

而钯作为铂族金属的一种，其镀层的硬度、接触电

阻、钎焊性、耐磨性和延展性等重要性能指标与金

镀层媲美，可用于代替金镀层[4-6]。四亚硝基钯酸钾

(K2[Pd(NO2)4])易溶于水，且配阴离子[Pd(NO)4]2-在

水溶液中比 [PdCl4]2- 、 [PdBr4]2- 、 [Pd(CN)4]2- 和
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[Pd(SCN)4]2-更稳定，是一种镀钯主盐，应用于电镀

工业[7-10]。 

K2[Pd(NO2)4]的传统合成方法是以氯亚钯酸钾

(K2PdCl4)和亚硝酸钾(KNO2)为起始原料的[11-12]，存

在产物分离困难，产率低(56%~85%)等缺点。本文

在 此 合 成 方 法 基 础 上 进 行 了 改 进 ， 利 用

K2[Pd(NO2)4]不溶于乙醇，而醋酸钾(KAc)可溶于乙

醇的特点，以 Pd(Ac)2 和 KNO2 为起始原料，在水

中加热生成 K2[Pd(NO2)4]和 KAc，经乙醇洗涤分离

出产物，以提高产率，并对产物的晶体结构和循环

伏安特性进行了研究。 

 

1 实验 
 

1.1 材料及仪器 

Pd(Ac)2，贵研铂业股份有限公司；KNO2，分

析纯(≥97%)，天津市化学试剂一厂；其余试剂均为

分析纯。X 射线单晶衍射仪(Bruker Smart APEX II 

CCD)，恒电位仪(BAS100，美国生物分析系统有限

公司)。 

1.2 合成步骤 

1) K2[Pd(NO2)4]的合成。称取 97% KNO2 (9.80 

g，111.84 mmol)(相当于过量 5%)，溶于 120 mL 水

中，150 ℃加热搅拌，加入 Pd(Ac)2 (6.00 g，26.79 

mmol)，继续加热搅拌 2 h，得到浅黄色澄清溶液，

自然冷却至室温，析出浅黄色结晶，过滤，依次用

少量水和乙醇洗涤 2 次，烘干得 9.41 g 产品，产率

为 96.5%。 

2) 单晶培养。取少量产物溶于水中，体系密封

放置，令溶剂缓慢挥发，得到黄色片状晶体。 

1.3 X 射线单晶衍射分析 

选取大小为 0.320 mm × 0.220 mm×0.100 mm，

黄色片状、透明且形貌规则的单晶置于 X 射线单晶

衍射仪上，用经石墨单色器单色化的 Mo-Ka 射线

(λ=0.71073 nm)，在 101(2) K 温度下，以 ω=2θ 扫描

方式收集衍射数据。采用 SHELXTL 程序计算，用

直接法进行解析相角，用数论差值 Fourier 合成法获

得非氢原子和部分氢原子的坐标，再用全矩阵最小

二乘法进行结构修正，非氢原子通过各向异性温度

因子进行精修，氢原子由理论计算确定，最终确定

了化合物的晶体结构。 

1.4 循环伏安测定 

在 BAS100 恒电位仪上，采用玻碳电极作为工

作电极、铂丝作为辅助电极，饱和甘汞电极(SCE)

作为参比电极的三电极体系在室温下测试循环伏安

图。样品浓度为 0.1 mmol/L，KNO2 水溶液(0.1 

mmol/L)作为支持电解液，扫描速度为 100 mV/s，

起始扫描电势为 0.9 V，扫描范围为-1.0~1.0 V。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 合成方法 

起始原料 Pd(Ac)2 一般为三聚体结构，三个 Pd

呈等边三角形分布，每对 Pd 原子由两个醋酸配体

桥联，是典型的 D3h-对称环状结构。每个 Pd 采用

d2sp3 杂化与四个桥联醋酸基团的氧原子配位，形成

平面正方形结构。与 KNO2在水溶液中发生反应时，

亚硝基(-NO2)配体进攻 Pd-OOCMe 键，使其中一个

桥 联 醋 酸 配 体 断 裂 ， 最 终 得 到 三 分 子 的

K2[Pd(NO2)4]，其形成过程如图 1 所示。 

 

 

图 1 K2[Pd(NO2)4]的形成过程 

Fig.1 The generative process of K2[Pd(NO2)4] 

 

与文献报道的以 K2PdCl4 和 KNO2 为起始原料

的传统的合成方法(如式(1)所示)相比，改进后的合

成方法(如式(2)所示)具有以下优点：以 Pd(Ac)2 和

KNO2 为起始原料，生成不溶于乙醇的 K2[Pd(NO2)4]

和可溶于乙醇的 KAc 后，经乙醇洗涤即可分离出产

物 K2[Pd(NO2)4]，此反应的产率高达 96.5%，解决

了产物分离困难，产率低的问题。同时，传统合成

方法起始原料中的 Cl-会与 NO2
-竞争配位，生成副
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产物 K2Pd(NO2)3Cl 和 K2Pd(NO2)2Cl2，而改进后的

合成方法中 Ac-配位能力差，不会与 NO2
-竞争配位

而生成副产物。 

K2PdCl4+4KNO2→K2Pd(NO2)4+4KCl   (1) 

Pd3(Ac)6+12KNO2→3K2Pd(NO2)4+6KAc   (2) 

2.2 晶体结构 

采用溶剂挥发法成功培养出 K2[Pd(NO2)4]的单

晶，由 X 射线单晶衍射分析得到该化合物的空间结

构图(图 2)和晶胞堆积图(图 3)，主要晶体衍射数据

如表 1 所示，主要原子坐标如表 2 所示，部分键长

和键角如表 3 所列。此晶体由中心对称的

[Pd(NO2)4]2-配阴离子，K+阳离子和 2 分子结晶水组

成，为三斜晶系，P-1 空间群，在标准方差范围内，

Pd-N 键长为 2.014 nm 和 2.037 nm，4 个-NO2 均以

形式与 Pd2+配位，4 个 N 原子和 Pd2+构成一

个平面四边形，而 Pd2+处于平面四边形的中心，键

角∠N-Pd-N 为 91.70(4)°。此外，Pd2+与 2 分子结晶

水构成扭曲的反双锥体，Pd2+亦处于反双锥体的中

心。-NO2 的几何结构符合亚硝酸化合物的基本特

征，N-O 键长范围为 1.218~1.253 nm (平均键长为

1.234 nm)，∠O-N-O 平均值为 120.1°。特别值得关

注的是-NO2相对于 PdN4平面的旋转角度，4个-NO2

均横切于 PdN4 配位平面(φ= 90)。在晶胞堆积图中，

K+阳离子和周围 9 个氧原子配位构成具有 9 个顶点

的配位多面体(图 4)，K···O 距离如表 3 所示，键长

大于 2.734 nm，大于其他键长，且相邻多面体之间

具有一条公共边(O1···O1、O2···O2、O3···O3 或

O5···O5)，其中 K···K 距离为 5.034 nm；在与 PdN4

平面垂直的方向上，有 2 个 K+与 Pd2+直接相连，

Pd···K 距离为 4.007 nm；在同一晶面上，Pd2+与周

围 6 个 Pd2+组成拟六边形基序，两个 Pd2+之间的距

离对应于晶胞参数。 
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图 2 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 的空间结构 

Fig.2 Molecular structure of K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

 

 

图 3 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 的晶胞堆积图 

Fig.3 Crystal packing of K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

 

表 1 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 的主要晶体衍射数据 

Tab.1 Crystal data and structure refinement for K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

项目 数据  项目 数据 

分子式 H4K2N4O10Pd  F(000)单胞中电子数目 196.0 

相对分子质量(Mr) 404.67  θ 范围 7.22°~71.98° 

温度/K 101(2)  最大和最小衍射指标 -8 ≤ h ≤ 7, -8 ≤ k ≤ 8, -8 ≤ l ≤ 8 

晶系 三斜  收集衍射点数目 2921 

空间群 P-1  独立衍射点数目 976 [Rint = 0.0574] 

晶胞参数 

a=6.4953(5) nm，α=118.784(2)° 

b=7.0134(5) nm，β=101.050(2)° 
c=7.1473(5) nm，γ=98.085(2)° 

 参加精修衍射点数目 

/几何限制数 
/参数数目 

976/0/81 

体积 269.61(3) nm3  可观测衍射点 S 值 1.707 

Z 1  可观测衍射点 R 值 R1 = 0.1365, wR2 = 0.3124 

晶体密度 2.492 mg/m3  全部衍射点 R 值 R1 = 0.1600, wR2 = 0.3380 

线性吸收系数 21.415 mm-1  最大移动值和平均移动值 5.49 e·Å-3/-3.19 e·Å-3 
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图 4 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 晶胞堆积 K+与周围 O 原子的配位 

Fig.4 The coordination polyhedral of K+ and O atoms that 

belong to the nitro groups and crystallization water  

molecules in the crystal packing of K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

 

2.3 循环伏安特性 

电镀是 K2[Pd(NO2)4]的主要用途之一。电镀是

一种电化学过程，也是一种氧化还原过程。电镀时，

金属镀件作为阴极，所镀金属作为阳极浸入含有镀

层成分的电镀液中，通入电流，即可完成电镀过程。

循环伏安法(CV)是一种常见的电化学研究方法，主

要是通过控制电极电势以不同的速率随时间以三角

波形一次或多次循环扫描，与此同时，在电极表面

交替进行着氧化和还原反应，并记录对应时间和电

势下的电流变化情况，作出电流-电势曲线。根据曲

线形状可以判断电极反应的可逆程度，测量电极反

应参数等。图5为在三电极体系下测试K2[Pd(NO2)4]

及其对照溶液(0.1 mmol/L KNO2 水溶液)的循环伏

安图，电势扫描范围为：-1.0~1.0 V，扫描速度为

100 mV/s，电势最开始从 0.9 V 向负方向扫描到达

-1.0 V 时再反向扫描。 

表 2 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 的主要非氢原子坐标和等效温度因子 

Tab.2 Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic 

displacement parameters (Å2×103) for K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

原子 x y z U(eq) 

Pd 10000 5000 5000 25.5(9) 

K1 3298(5) 7739(5) 1449(5) 31.0(11) 

O1 7849(19) 978(18) 4716(18) 36(2) 

O2 7025(16) 794(16) 1569(15) 32.4(19) 

N2 7405(16) 6243(17) 4602(18) 26(2) 

O3 6399(15) 5730(20) 2730(18) 32.1(19) 

O4 6896(14) 7529(15) 6251(15) 29.5(19) 

O5 1179(17) 3216(19) 118(19) 37(2) 

N1 8041(18) 1870(20) 3615(18) 31(2) 

 

表 3 K2[Pd(NO2)4]·2H2O 的主要键长和键角 

Tab.3 Bond lengths and bond angles for K2[Pd(NO2)4]·2H2O 

化学键 键长/nm  化学键 键长/nm  化学键 键角/(˚) 

Pd-N1 2.014(13) 
 
K1-O1 2.734(11)  N1-Pd-N11 180.0 

Pd-N11 2.014(13) 
 
K1-O5 2.764(11)  N1-Pd-N21 91.7(4) 

Pd-N2 2.037(9) 
 
K1-O2 2.789(10)  N11-Pd-N2 91.7(4) 

Pd-N21 2.037(9) 
 
K1-O3 2.864(9)  N11-Pd-N21 88.3(4) 

Pd-K1 4.007(3)  K1-O5 2.868(12)  N1-Pd-N2 88.3(4) 

Pd-K11 4.007(3) 
 
K1-O3 2.872(11)  N2-Pd-N21 180.0 

O1-N1 1.232(17) 
 
K1-O4 2.945(9)  O5-K1-O3 70.0(3) 

O2-N1 1.253(16)  K1-O2 2.956(11)  O3-N2-O4 120.9(8) 

N2-O3 1.218(15)  K1-O1 3.116(12)  O3-N2-Pd 119.2(8) 

N2-O4 1.233(14)  K1-K1 5.034(10)  O4-N2-Pd 120.0(8) 

/ /  / /  N2-O3-K1 128.8(8) 

/ /  / /  O1-N1-O2 119.4(12) 

/ /  / /  O1-N1-Pd 121.7(9) 

/ /  / /  O2-N1-Pd 118.9(9) 
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图 5 K2[Pd(NO2)4]的循环伏安图   Fig.5 Cyclic voltammetry of K2[Pd(NO2)4] 
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从图 5 可以看出，电势向负方向扫描时，电流

密度逐渐减小，当电势达到 0.27 V 时，出现阴极电

流密度并开始逐渐增大，表明此时 Pd2+离子开始得

到电子并被还原沉积到电极表面，且于-0.51 V 处存

在一个阴极还原峰。在-1.0 V 处开始向正方向扫描，

电流密度逐渐减小，在电势为-0.32 V 时，出现阳极

电流密度并开始逐渐增大，表明此时金属 Pd 开始

失去电子被氧化从电极表面溶解到溶液中，且于

0.28 V 处有出现一个阳极氧化峰。阳极电流反向扫

描至 0.8 V 时，其反向回扫描时电流密度与负向扫

描时的电流曲线发生了交叉，且相交前回扫电流密

度高于负向扫描时的电流密度，从 0.8 V 继续回扫

电流密度又低于负向扫描时的电流密度，说明受到

传质过程的影响，Pd2+离子的还原过程为不可逆电

化学反应过程。相比之下，对照溶液则无明显的还

原峰出现。由饱和甘汞电极的电极电势(0.24 V)和

K2[Pd(NO2)4]的还原峰电位(-0.51 V)得到对半反应

[Pd(NO2)4]2-+2e-=Pd+4NO2
-的电极电势为 0.75 V，

与文献值[13]基本一致，高于对半反应[PdBr4]2-+2e- 

=Pd+4Br-和 [PdCl4]2-+2e-=Pd+4Cl-的标准电极电

位(分别为 0.60[13]和 0.621 V[13])。这与配阴离子

[Pd(NO)4]2-在水溶液中比[PdBr4]2-、[PdCl4]2-更稳定

的这一结论相吻合，也是 K2[Pd(NO2)4]适用于电镀

的镀液稳定性能的重要参考指标。 
 

3 结论 
 

通过改进后的合成方法得到 K2[Pd(NO2)4]的产

率高达 96.5%。经 X 射线单晶衍射分析确证了该化

合物的分子结构由中心对称的[Pd(NO2)4]2-配阴离

子、K+阳离子和 2 分子结晶水组成，4 个-NO2 与 Pd2+

配位，Pd2+处于 4 个 N 原子组成的平面四边形的中

心，而且-NO2 所在平面与 PdN4 平面垂直。采用循

环伏安法测得 K2[Pd(NO2)4]的还原峰电位(Ep)值为 

-0.51 V (vs. SCE)。 
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