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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Высокодисперсные биметаллические сплавы платиновых металлов 

с неблагородными металлами имеют широкую область применения  

в различных направлениях науки и промышленности. Особую роль такие 

сплавы играют в качестве катализаторов для водородной энергетики. Во-

дород – универсальный энергоноситель, который используется как  

в энергетике и в транспорте, так и в и промышленности. Однако его ши-

рокое внедрение сдерживается проблемами высокой себестоимости про-

изводства и недостаточной эффективности существующих технологий 

получения водорода. Наиболее распространённый метод получения водо-

рода – паровая конверсия углеводородов, в том числе природного газа  

и пропана, требует создания катализаторов, обладающих высокой актив-

ностью, устойчивостью и стабильностью. Традиционно используемые ни-

келевые катализаторы быстро закоксовываются и деградируют. Их экс-

плуатация связана с быстрой потерей эффективности, частой регенера-

цией и дополнительными энергозатратами. Использование благородных 

металлов (Rh, Pt, Ir, Pd) для получения каталитических систем позволяет 

значительно повысить эффективность процесса конверсии. Высокая сто-

имость благородных металлов заставляет искать эффективные катализа-

торы среди би(поли)металлических систем, с минимальным содержанием 

платиновых металлов. Такими би(поли)металлическими системами могут 

выступать наносплавы, которые проявили себя в качестве эффективных 

катализаторов многих промышленно важных процессов. Термическое 

разложение координационных соединений-предшественников, содержа-

щих одновременно два металла – один из хорошо зарекомендовавших 

себя способов получения наносплавов. Получение биметаллических вы-

сокодисперсных функциональных материалов, а именно нанесенных 

наносплавов, в результате термического разложения координационных 

соединений-предшественников также является достаточно простой про-

цедурой. В этом случае может быть использован метод последовательной 

пропитки носителя растворами исходных соединений с получением коор-

динационного соединения-предшественника непосредственно на носи-

теле. 

Степень разработанности темы 

К настоящему времени существует множество способов получения 

биметаллических наносплавов платиновых металлов с неблагородными 

металлами. В качестве основных подходов к синтезу наночастиц можно 

выделить такие методы, как совместное восстановление (химическое 
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восстановление солей металлов в растворе) [1], полиольный метод (от-

дельно выделяемая разновидность восстановительного метода, когда вос-

становление солей металлов происходит за счет алифатических полиолов, 

чаще всего используется этиленгликоль, глицерин и 1,4-бутандиол) [2], 

синтез в мицеллах (мицеллы выступают в качестве микрореакторов, огра-

ничивающих размер формирующихся наночастиц в процессе восстанов-

ления солей металлов) [3], лазерная абляция (испарение металла с поверх-

ности мишени при помощи лазера с последующим осаждением наноча-

стиц на носителе) [4], химическое/физическое осаждение из газовой фазы 

(перевод соединений металлов в газовую фазу с возможной химической 

реакцией с последующим осаждением на носителе) [5], «зеленый» синтез 

наночастиц (восстановление металлов при помощи экстрактов растений, 

а также грибов, плесени и бактерий) [6], плазмохимический синтез (плав-

ление металлов в плазме с последующим осаждением) [5] и механический 

или механохимический синтез (получение наночастиц металлов в резуль-

тате перемалывания и дробления) [7]. Эти методы имеют свои преимуще-

ства и недостатки, которые нужно учитывать при подборе оптимального 

способа получения наносплавов с заданными характеристиками, осо-

бенно с заданным составом и морфологией. Несмотря на такое разнооб-

разие методов синтеза, подходов для получения наносплавов металлов, 

ограниченно смешивающихся в твердом виде, значительно меньше. Для 

получения подобных сплавов можно применять высокотемпературный 

нагрев с последующей закалкой (быстрым охлаждением), однако, в этом 

случае формируются частицы больших размеров, что ограничивает ис-

пользование данного метода для создания эффективных и активных ката-

лизаторов.  

Попытки получить нанесенные метастабильные сплавы в системах 

Rh/Ir-Cu для каталитических приложений уже предпринимались ранее.  

В работах [8, 9] в результате полиольного синтеза были получены мета-

стабильные твердые растворы IrxCu1-x и RhxCu1-x с различным соотноше-

нием металлов. Авторы утверждают, что полученные наносплавы одно-

фазные, однако приведенные в статье данные STEM-EDX картирования 

показали, что в изученных системах наблюдается неоднородное распре-

деление металлов. При использовании термического разложения коорди-

национных солей-предшественников удалось получить нанесенные ката-

лизаторы с равномерным распределением частиц.  

В проделанной в лаборатории химии редких платиновых металлов 

ИНХ СО РАН ранее работе [10] было показано, что полученный в резуль-

тате термического разложения комплексной соли  
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[Cu(H2O)2{(μ-C2O4)Rh(H2O)2C2O4}2]⋅6H2O нанесенный метастабильный 

сплав Cu0,33Rh0,67/Ce0,75Zr0,25O2 проявляет высокую активность и селектив-

ность по водороду в реакции паровой конверсии пропана вследствие сни-

жения скорости реакции метанирования оксидов углерода. Это исследо-

вание стало одной из предпосылок к данной работе. 

Цель диссертационной работы  

Получение метастабильных твердых растворов в системах M-Cu  

(M = Co, Rh, Ir) при термическом разложении комплексных соединений-

предшественников, а также изучение каталитической активности полу-

ченных наносплавов в реакции паровой конверсии пропана. 

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

• Разработка оптимальной методики получения этилендиаминовых 

(en) комплексных солей [M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir); 

• Синтез исходных двойных комплексных солей (ДКС) серии 

[M(NH3)5Cl][Cu(C2O4)2]·nH2O, [M(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3·nH2O  

и [M(en)3]2[Cu(C2O4)2]3·nH2O (M = Co, Rh, Ir);  

• Синтез твердых растворов на основе ДКС с общей формулой  

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3·nH2O (x = 0,25, 0,50, 0,75); 

• Характеризация соединений набором физико-химических мето-

дов, в том числе установление строения полученных соединений; 

• Подробное изучение процесса термодеструкции ДКС в различ-

ных атмосферах с установлением промежуточных и конечных продуктов 

термолиза методами ex situ и in situ РФА; 

• Подбор оптимальных условий для получения метастабильных 

твердых растворов; 

• Получение нанесенных (на Ce0,75Zr0,25O2 – далее CZ) би- и триме-

таллических наносплавов и изучение их каталитической активности  

в реакции паровой конверсии пропана.  

Научная новизна 

Предложен эффективный метод получения комплексных солей 

[M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir), а также впервые установлены кристалличе-

ские структуры [M(en)3]I3·H2O (M = Rh, Ir). Синтезировано 10 новых 

двойных аминных комплексных солей кобальта, родия и иридия с оксала-

токупратом(II). Получена серия твердых растворов  

на основе ДКС с общей формулой 

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O (x = 0,25, 0,50, 

0,75). Все ДКС, а также твердые растворы на основе ДКС структурно оха-

рактеризованы методом РСА.  
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Обсуждаемые соединения являются перспективными предшествен-

никами для получения биметаллических M-Cu (M = Co, Rh, Ir) и триме-

таллических Rh-Ir-Cu наносплавов по причине относительно низкой тем-

пературы разложения. Дополнительно вносит свой вклад то, что металлы 

в предшественниках уже перемешаны на молекулярном уровне. 

Изучены процессы термического разложения ДКС в различных ат-

мосферах и получены метастабильные наносплавы MxCu1-x (M = Co, Rh, 

Ir) с высоким содержанием обоих компонентов. А для систем Ir-Cu и Rh-

Cu впервые получены однофазные метастабильные твердые растворы 

Ir0,50Cu0,50, Ir0,40Cu0,60 и Rh0,40Cu0,60. 

Би- и триметаллические катализаторы, нанесенные на смешанный 

оксид церия-циркония (Ce0,75Zr0,25O2), были испытаны в условиях паровой 

конверсии пропана в избытке аргона при соотношении пар-углерод, рав-

ном 4. Наиболее высокую селективность и производительность по водо-

роду продемонстрировали катализаторы Rh-Cu(2:3)/CZ и Rh-Cu(1:1)/CZ 

за счет повышения дисперсности родия и снижения вклада реакций мета-

нирования оксидов углерода, образующихся в реакциях паровой конвер-

сии пропана. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Разработанная в рамках диссертационной работы методика эффек-

тивного получения комплексных солей [M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir),  

а также синтез новой серии ДКС с аминами Co, Rh и Ir и оксалатокупра-

том(II) вносят значимый вклад в область координационной химии и хи-

мии платиновых металлов, в частности. Разработанные способы получе-

ния биметаллических систем и их прекурсоров могут быть использованы 

для синтеза аналогичных соединений с другими металлами. Каталитиче-

ская активность полученных наносплавов (при меньшем содержании бла-

городного металла) выше, чем у их монометаллических аналогов, что поз-

воляет задействовать их в таком значимом каталитическом процессе, как 

паровая конверсия пропана. 

Методология и методы исследования 

Методология исследования включает в себя: получение и выделение 

новых двойных комплексных солей [M(NH3)5Cl][Cu(H2O)(C2O4)2], 

[M(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O  

и [M(en)3]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·nH2O (M = Co, Rh, Ir),  

твердых растворов на основе ДКС  

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O (x = 0,25, 0,50, 

0,75), а также получение их монокристаллов для рентгеноструктурного 

анализа; ex situ и in situ изучение процессов термического разложения 
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комплексных солей в различных атмосферах с установлением состава 

промежуточных и конечных продуктов разложения методом РФА; ката-

литические испытания нанесенных продуктов термолиза синтезирован-

ных комплексных соединений. 

Положения, выносимые на защиту: 

• Оптимизированная методика синтеза комплексных солей 

[M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir); 

• Методика синтеза и данные о строении комплексных соедине-

ний-предшественников [M(NH3)5Cl][Cu(H2O)(C2O4)2], 

[M(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O  

и [M(en)3]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·nH2O (M = Co, Rh, Ir),  

а также твердых растворов на основе ДКС  

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O (x = 0,25, 0,50, 

0,75); 

• Закономерности и особенности процессов термического разложе-

ния синтезированных соединений в различных атмосферах; 

• Условия получения метастабильных твердых растворов в системе 

Co-Cu с высоким содержанием обоих компонентов, а также однофазных 

твердых растворов Ir0,50Cu0,50, Ir0,40Cu0,60 и Rh0,40Cu0,60; 

• Результаты испытания каталитической активности наночастиц  

в системах Rh/Ir-Cu в модельной реакции паровой конверсии пропана. 

Личный вклад автора 

Диссертантом самостоятельно проводились все синтезы, указанные 

в экспериментальной части, получение монокристаллов искомых ком-

плексных соединений, пригодных для РСА, и интерпретация полученных 

данных элементного анализа, ИК-спектроскопии, РФА, ТГА, СТА и АЭС. 

In situ и ex situ РФА проводился автором самостоятельно. Автор принимал 

непосредственное участие в обсуждении результатов каталитических экс-

периментов. Разработка плана исследования, постановка задач и обсуж-

дение полученных результатов осуществлялись совместно с научным ру-

ководителем. Подготовка публикаций по теме диссертации проводилась 

совместно с соавторами. 

Публикации по теме диссертации 

По теме работы опубликовано 4 статьи в рецензируемых журналах, 

индексируемых в информационно-библиографических системах Web of 

Science и Scopus, а также рекомендованных ВАК для публикации резуль-

татов диссертационных исследований. В материалах международных 

и российских конференций опубликованы тезисы восьми докладов. 
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Степень достоверности и апробация результатов исследований 

Достоверность обсуждаемых результатов определяется воспроизво-

димостью экспериментальных данных, согласованностью результатов ис-

следования, полученных различными физико-химическими методами, 

а также с данными исследований других авторов. Информативность и зна-

чимость исследования подтверждается признанием мировым сообще-

ством, а именно публикациями в высокоуровневых международных жур-

налах и высокой оценкой на международных и всероссийских конферен-

циях (награды за лучший доклад разной степени на конференциях): XIII 

научно-техническая конференция студентов, аспирантов и молодых уче-

ных «Неделя науки - 2023» (Санкт-Петербург, 2023), XIV научно-техни-

ческая конференция студентов, аспирантов и молодых ученых с между-

народным участием имени профессора, лауреата Государственной пре-

мии СССР А.С. Дудырева «Неделя науки – 2024. Творчество молодежи – 

будущему России» (Санкт-Петербург, 2024), IX Всероссийский молодеж-

ный научный форум «Наука будущего – наука молодых» (Самара, 2024). 

Результаты исследования были отмечены стипендией им. А.В. Николаева 

за успехи в научной работе (2024-2025). 

Соответствие специальности 1.4.1. Неорганическая химия 

Диссертационная работа соответствует направлениям:  

1. Фундаментальные основы получения объектов исследования неоргани-

ческой химии и материалов на их основе. 2. Дизайн и синтез новых неор-

ганических соединений и особо чистых веществ с заданными свойствами. 

5. Взаимосвязь между составом, строением и свойствами неорганических 

соединений. Неорганические наноструктурированные материалы. 7. Про-

цессы комплексообразования и реакционная способность координацион-

ных соединений, реакции координированных лигандов. 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа изложена на 176 страницах, содержит 73 

рисунка, 21 таблицу и приложение. Работа состоит из введения, обзора 

литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, заклю-

чения, основных результатов и выводов, списка цитируемой литературы 

(196 источников) и приложений.  

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государствен-

ном бюджетном учреждении науки Институт неорганической химии им. 

А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук (ИНХ 

СО РАН) в соответствии с планом научно-исследовательских работ. Ра-

бота поддерживалась грантом РНФ (грант № 21-73-20203). 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении приведено обоснование актуальности работы и опи-

сана степень разработанности темы диссертационного исследования, 

сформулированы цели и задачи работы, описаны методология и методы 

исследования, а также изложены основные положения, выносимые на за-

щиту, и научная новизна полученных результатов. 

В первой главе представлен обзор литературы, состоящий из шести 

частей. В первых двух частях рассматриваются классификация, методы 

синтеза и области применения наночастиц. В третьей части описаны из-

вестные в литературе ДКС с изученными в работе комплексными ионами, 

а именно с ионами [Cu(C2O4)2]2–, [M(NH3)5Cl]2+, [M(NH3)6]3+  

и [M(en)3]3+ (M = Co, Rh, Ir). Четвертая часть посвящена метастабильным 

наносплавам: определение, характеризация и свойства. В следующих 

двух частях рассмотрены фазовые диаграммы, правило Ретгерса, а также 

известные катализаторы для систем M-Cu (M = Co, Rh, Ir). 

Во второй главе описаны методики синтеза всех представленных  

в работе соединений и данные о применяемых в работе методах анализа, 

в частности, ex situ и in situ РФА, РСА, термический анализ, ИК-спектро-

скопия, элементный анализ, микроскопия, РФЭС, каталитические измере-

ния, хемосорбция CO, АЭС. 

В третьей главе обсуждаются полученные результаты работы  

в двух частях, разбитых по системам: Co-Cu и M-Cu (M = Rh, Ir). Каждая 

из этих частей содержит подразделы с подробным описанием особенно-

стей синтеза, кристаллических структур полученных координационных 

соединений и термических свойств в различных атмосферах. Во второй 

части, посвященной системам M-Cu (M = Rh, Ir), также описана каталити-

ческая активность изученных нанесенных систем в реакции паровой кон-

версии пропана, и приведена характеризация полученных катализаторов 

методами РФЭС и просвечивающей электронной микроскопии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Особенности синтеза [M(en)3]Cl3∙3H2O (M = Rh, Ir) 

Для получения комплексных солей [M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir) 

было опробовано два способа. При использовании первого – синтез целе-

вого продукта проводился с получением промежуточного соединения 

[M(en)3]I3·H2O (M = Rh, Ir). При последующем получении 

[M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir) с использованием AgCl (получен смеше-

нием AgNO3 и KCl) продукты представляли собой сокристаллизаты иско-

мого соединения с KCl, для которых удалось расшифровать 
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кристаллическую структуру. А при использовании в синтезе AgCl, полу-

ченного в результате взаимодействия AgNO3 и HClразб., удалось получить 

соли [M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir) с высокими выходами (77 и 64% для 

солей Rh и Ir, соответственно, в пересчете на исходные соединения). 

Кроме того, при замещении I– на Cl– с использованием ионообменной ко-

лонки также удалось выделить чистые продукты с высокими выходами  

(84 и 68% для соли Rh и Ir, соответственно, в пересчете на исходные со-

единения).  

В ходе второго подхода комплексные соли [M(en)3]Cl3·3H2O  

(M = Rh, Ir) получали гидротермальным синтезом напрямую из 

MCl3·nH2O в автоклаве. В этом случае искомые соединения удалось вы-

делить с выходами 54% и 41% для солей родия и иридия, соответственно.  

Таким образом, первый подход синтеза солей [M(en)3]Cl3·3H2O  

(M = Rh, Ir) с использованием [M(en)3]I3·H2O (M = Rh, Ir) в качестве про-

межуточного соединения и последующая замена I– на Cl– при помощи 

ионообменной колонки является наиболее эффективным. 

Синтез ДКС и твердых растворов на их основе 

Для ясности и лаконичности в работе введены краткие обозначения 

для некоторых соединений (таблица 1). Для сокращения NH3 заменен на 

A, C2O4 – на Ox, а C2N2H8 – на en. Молекулы кристаллизационной и коор-

динированной воды вынесены за скобки. 

 

Таблица 1. Расшифровка к кратким обозначениям 
Формула  Краткое обозначение 

[M(NH3)5Cl][Cu(H2O)(C2O4)2] [MA5Cl][CuOx2]∙H2O 

[M(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O [MA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

[Co(NH3)6]2[Cu(H2O)2{(μ-C2O4)Cu(H2O)(C2O4)2}2]·2H2O [CoA6]2[CuOx2]3∙4H2O 

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O [RhxIr1-xA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

[M(C2N2H8)3]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·nH2O [M(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O 

 

За исключением двух случаев, приведенных ниже, синтез всех опи-

санных в работе ДКС, а именно [MA5Cl][CuOx2]∙H2O, 

[MA6]2[CuOx2]3∙6H2O и [M(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O (M = Co, Rh, Ir), а также 

твердых растворов на основе ДКС [RhxIr1-xA6]2[CuOx2]3∙6H2O (x = 0,25, 

0,50, 0,75), проводился смешением водных растворов солей-предшествен-

ников при комнатной температуре. Для всех полученных солей были вы-

ращены монокристаллы и расшифрованы кристаллические структуры. 

Установлено, что соединения кобальта, родия и иридия изоструктурны 

в каждой серии ДКС. Содержание кристаллизационной воды во всех 
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полученных в работе соединениях дополнительно подтверждалось дан-

ными термогравиметрического и элементного анализа. 

Синтез [CoA6]2[CuOx2]3∙nH2O (n = 4, 6) 

В работе [11] была предпринята попытка получения ДКС 

[CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O, авторам удалось лишь установить кристалличе-

скую структуру комплекса по отдельным монокристаллам. Выделить со-

единение в чистом виде им не удалось из-за присутствия в смеси избытка 

K2C2O4, который добавляли для подавления разложения комплексного 

аниона [Cu(C2O4)2]2– до CuC2O4, что всегда приводило к формированию 

двухфазной смеси. Однако в ходе проведенной нами работы было уста-

новлено, что разложение координационной сферы меди не оказывает вли-

яния на ход синтеза. Простое смешение водных растворов исходных реа-

гентов в стехиометрическом соотношении приводило к образованию ра-

нее не известной фазы [CoA6]2[CuOx2]3∙4H2O, а при дальнейшем кипяче-

нии реакционной смеси происходило формирование фазы 

[CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O. При этом превращении в ДКС менялось количе-

ство координационных молекул воды, что приводило к полному измене-

нию кристаллической структуры. Обратного перехода 

[CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O в [CoA6]2[CuOx2]3∙4H2O добиться не удалось. 

Особенности синтеза [Ir(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O 

В процессе получения ДКС [Ir(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O был проведен 

эксперимент по использованию [Ir(en)3]I3·H2O вместо [Ir(en)3]Cl3·3H2O 

в качестве исходного соединения. В этом случае из раствора удалось вы-

делить монокристаллы и расшифровать структуру комплексной соли 

[Ir(en)3]2[CuOx2I2][Cu(H2O)2Ox2]·7H2O, в которой I– встроился в анионную 

координационную сферу. А при упаривании раствора формирующийся 

осадок по данным РФА представлял собой смесь 

[Ir(en)3]2[CuOx2I2][Cu(H2O)2Ox2]·7H2O и [Ir(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O. В связи  

с этим все дальнейшие эксперименты по получению ДКС 

[M(en)3]2[CuOx2]3∙nH2O (M = Rh, Ir) проводились с использованием 

[M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir) в качестве исходных соединений. 

Термические свойства полученных ДКС 

Термическое разложение синтезированных ДКС кобальта, родия  

и иридия в различных атмосферах протекает подобно в каждой серии 

изоструктурных соединений. Более подробно рассмотрим разложение на 

примере солей родия, а для аналогичных солей Co и Ir в таблице 2 приве-

дены конечные продукты разложения. 
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Термическое разложение двой-

ной комплексной соли 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в восстанови-

тельной атмосфере протекает в три 

стадии, которые сопровождаются 

эндоэффектами (рисунок 1). На пер-

вой стадии в интервале температур 

110-240 °C потеря массы составляет 

20,8%. При этом в масс-спектре выде-

ляющихся газов наблюдаются сиг-

налы высокой интенсивности моле-

кул H2O (m/z = 18, 17, 16), CO2 + CO 

(m/z = 44, 28, 16, 12) и сигналы низкой 

интенсивности (m/z = 15 и 30), что 

свидетельствует о присутствии в га-

зовой смеси молекул NH3 и NO. Та-

ким образом, на первой стадии начи-

нается термическая деструкция как 

катионов так и анионов, входящих  

в состав двойной комплексной соли. 

На дифрактограмме промежуточного 

продукта, полученного при 230 °C 

(рисунок 2), наблюдаются рефлексы 

исходного соединения, однако их ин-

тенсивность значительно уменьша-

ется вследствие протекающего разло-

жения. А продукт нагрева до 240 °C 

по данным РФА представляет собой 

смесь металлической меди и неиз-

вестной фазы с рефлексами в области 

малых углов. Было выдвинуто пред-

положение, что это могут быть ре-

флексы комплексной соли [RhA5Cl]Ox, которая могла образоваться при 

термолизе исходной ДКС в качестве промежуточного продукта. Для под-

тверждения нашей гипотезы был проведен синтез соли [RhA5Cl]Ox, кри-

сталлическая структура которой ранее не была известна. Расчетная ди-

фрактограмма для [RhA5Cl]Ox действительно совпала с непроиндициро-

ванными пиками на дифрактограмме продукта, полученного при 240 °C. 

Вторая ступень термического разложения протекает в интервале  

Рисунок 2. Дифракционные кар-

тины продуктов термолиза 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в восстанови-

тельной атмосфере в режиме ex situ 

при разных температурах 

Рисунок 1. TG-DSC и EGA-MS про-

дуктов термолиза 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в восстанови-

тельной атмосфере 



13 
 

240-260 °C и сопровождается потерей 34,0% массы. Основными газооб-

разными продуктами, регистрируемыми в масс-спектре являются H2O 

(m/z = 18, 17, 16), CO2 + CO (m/z = 44, 28, 16, 12) и NH3 (m/z = 17, 16, 15). 

Также наблюдаются сигналы низкой интенсивности ионных токов ионов 

с (m/z = 14 и 36), что свидетельствует о выделении незначительных коли-

честв молекул N2и HCl. Третья ступень протекает в интервале 240-280 °С 

и приводит к полному разложению промежуточных продуктов, образую-

щихся в процессе термолиза. При этом состав выделяющихся газообраз-

ных продуктов полностью соответствует составу на предыдущей ступени 

разложения. Конечный продукт термодеструкции при температуре 350 °C 

по данным РФА представляет собой набор твердых растворов RhxCu1-x 

(ОКР 3-4 нм), точный состав которых установить не удалось.  

Термическое разложение комплексной соли [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O  

в инертной атмосфере протекает в четыре ступени (рисунок 3). При этом 

вплоть до температуры порядка 

250 °С процесс разложения протекает 

аналогично термодеструкции в вос-

становительной атмосфере. Это сви-

детельствует о протекании внутримо-

лекулярных окислительно-восстано-

вительных реакций, в которых в каче-

стве восстановителя выступают окса-

лат-ионы и аммиак. Дополнительная 

ступень потери массы в инертной ат-

мосфере связана с частичной возгон-

кой CuCl, образование которого не 

было зафиксировано при разложении 

в восстановительной атмосфере. 

Стоит отметить, что при термическом 

разложении [CoA5Cl][CuOx2]∙H2O 

формирования CuCl наблюдается 

даже в восстановительной атмосфере. Продукт нагрева 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O до 600 °С в инертной атмосфере представляет собой 

смесь двух твердых растворов Rh0,78Cu0,22 (ОКР 7-8 нм)  

и Rh0,22Cu0,78 (ОКР 7-8 нм).  

Термическое разложение комплексной соли [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O  

в окислительной атмосфере протекает в четыре ступени (рисунок 4). При 

нагреве до температуры 270 °С наблюдаются две плохо разделенные сту-

пени, при этом вторая ступень сопровождается значительным 

Рисунок 3. Кривые термического 

разложения в восстановительной 

(штриховая линия) и инертной 

(сплошная линия) атмосфере для 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O 
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экзотермическим эффектом. При этом в масс-спектре выделяющихся га-

зов наблюдаются сигналы  высокой интенсивности молекул H2O (m/z = 

18, 17, 16), CO2 + CO (m/z = 44, 28, 16, 12) и N2 (m/z = 28 и 14), а также 

сигналы низкой интенсивности (m/z = 15 и 30), что свидетельствует  

о термической деструкции как катионов так и анионов, входящих в состав 

двойной комплексной соли. Остаточная масса при температуре 270 °С со-

ставляет 42,0%, а промежуточный продукт, полученный при этой темпе-

ратуре, по данным РФА, представляет собой смесь CuO, CuCl и металли-

ческого Rh.  

 
Рисунок 4. TG-DSC и EGA-MS продуктов термолиза 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в окислительной атмосфере (слева); дифракцион-

ные картины продуктов термолиза [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в окислитель-

ной атмосфере в режиме ex situ при разных температурах (справа) 

 

Третья ступень разложения в интервале 270-540 °С протекает  

с набором 5,5% массы, сопровождается размытым экзоэффектом на кри-

вой DSC и представляет собой процессы окисления металлического родия 

и перехода Cu(I) в Cu(II). По данным РФА на дифрактограмме продукта, 

полученного при температуре 500 °С, наблюдаются рефлексы CuCl2, CuO 

и Rh. В районе 540 °С наблюдаются аномалии на кривой DSC (дифферен-

циальная сканирующая калориметрия). При этой температуре регистри-

руется экзоэффект, резко переходящий в эндоэффект, а на кривой TG 

(термогравиметрический анализ) также наблюдается перелом и начина-

ется процесс потери массы. Такое поведение, возможно, связано с одно-

временным протеканием процессов окисления меди и плавления CuCl2, 

приводящего к его испарению. При дальнейшем нагревании выше 540 °С 

наблюдается потеря массы (12,3%), связанная с удалением CuCl2. По дан-

ным РФА продукт термического разложения комплексной соли 
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[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в окислительной атмосфере при температуре 800 °С 

представляет собой смесь шпинели CuRh2O4 (ОКР 12-17 нм) и CuO  

(ОКР 14-18 нм). 

Визуально разложение [RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O в различных атмосфе-

рах протекает подобно (рисунок 5). Процесс разложения протекает  

в две стадии: удаление воды и разложение ДКС. В окислительной атмо-

сфере наблюдается дополнительная 

ступень набора массы, связанная  

с окислением металлического родия. 

Продукты разложения в различных 

атмосферах отличаются. Если в вос-

становительной атмосфере при тем-

пературе 400 °С образуется широкий 

набор твердых растворов RhxCu1-x 

(ОКР 5-6 нм), то в инертной атмо-

сфере при температуре 300 °С был по-

лучен однофазный твердый раствор 

Rh0,40Cu0,60 (ОКР ~3 нм), что является 

первым примером однофазного мета-

стабильного твердого раствора в си-

стеме Rh-Cu с соотношением метал-

лов 2:3. Конечный продукт термиче-

ского разложения в окислительной ат-

мосфере при температуре 800 °С представляет собой смесь CuO (ОКР 22-

29 нм) и смешанного оксида со структурой шпинели  

CuRh2O4 (ОКР 12-16 нм). 

Для более подробного изучения процесса термического разложения 

комплексных соединений [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O и [RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

и формирования твердых растворов были проведены in situ эксперименты 

по нагреву ДКС в высокотемпературной камере на лабораторном дифрак-

тометре в восстановительной атмосфере (рисунок 6). In situ термические 

эксперименты показали, что в случае разложения соединений-предше-

ственников, содержащих родий, наряду с образующимся в процессе раз-

ложения твердым раствором с большим содержанием Rh, в структуру вы-

деляющейся на начальном этапе меди встраивается родий с формирова-

нием второго твердого раствора с большим содержанием меди. 

Рисунок 5. Кривые термического 

разложения в восстановительной 

(штриховая линия), инертной 

(сплошная линия) и окислительной 

(пунктирная линия) атмосфере для 

[RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O 
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Рисунок 6. Дифракционные картины [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O (слева)  

и [RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O (справа) при нагревании в атмосфере водорода  

в условиях in situ 

 

А при разложении аналогичных солей Ir, процесс начинается с вы-

деления металлической меди, далее уже происходит формирование твер-

дого раствора, обогащенного по Ir. При этом на протяжении всего экспе-

римента в системе присутствует металлическая медь. 

Термическое разложение ДКС [Rh(en)3]2[CuOx2]3∙9H2O в восстано-

вительной и инертной атмосферах протекает схожим образом (рисунок 7). 

Некоторые различия наблюдаются при температурах >340 °C вследствие 

образования больших количеств 

аморфного углерода при разложении 

в инертной атмосфере. Конечный 

продукт разложения в восстанови-

тельной атмосфере при температуре 

650 °C представляет собой смесь 

двух твердых растворов Rh0,81Cu0,19 

(ОКР 7-9 нм) и Rh0,19Cu0,81 (ОКР 23- 

31 нм). А в инертной атмосфере при 

температуре 800 °C формируется 

смесь двух твердых растворов 

Rh0,89Cu0,11 (ОКР 8-10 нм) 

и Rh0,15Cu0,85 (ОКР 17-21 нм). При 

этом составы твердых растворов 

с большим содержанием меди распо-

ложены в области взаимной 

Рисунок 7. Кривые термического 

разложения для 

[Rh(en)3]2[CuOx2]3∙9H2O в восстано-

вительной (сплошная линия)  

и инертной (штриховая линия) ат-

мосферах 
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растворимости металлов, а с большим содержанием родия – в области рас-

слоения металлов на фазовой диаграмме. 

 

Таблица 2. Состав продуктов разложения ДКС в различных атмосферах 
Соединение-предше-

ственник 

Условия 

разложения 
Состав конечного продукта 

[CoA5Cl][CuOx2]∙H2O 
H2, 450 °C Co0,06Cu0,94 (16-21 нм) + Co0,85Cu0,15 (7-9 нм) 

He, 800 °C Co (37-53 нм) + Cu (55-72 нм) 

[RhA5Cl][CuOx2]∙H2O 

H2, 350 °C Набор твердых растворов RhxCu1-x (3-4 нм) 

He, 600 °C Rh0,78Cu0,22 (7-8 нм) + Rh0,22Cu0,78 (7-8 нм) 

O2, 800 °C CuRh2O4 (12-17 нм) и CuO (14-18 нм) 

[IrA5Cl][CuOx2]∙H2O 

H2, 500 °C Ir0,50Cu0,50 (5-6 нм) 

He, 600 °C Ir0,76Cu0,24 (5-6 нм) 

O2, 1000 °C IrO2 (26-40 нм) + CuO (27-36 нм) 

[CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O 
H2, 500 °C Co0,86Cu0,14 + Co0,05Cu0,95 

He, 600 °C Co (9-12 нм) + Cu (19-26 нм) 

[RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

H2, 500 °C Набор твердых растворов RhxCu1-x (5-6 нм) 

He, 300 °C Rh0,40Cu0,60 (~3 нм) 

O2, 800 °C CuRh2O4 (12-16 нм) и CuO (22-29 нм) 

[IrA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

H2, 400 °C Ir0,40Cu0,60 (~3 нм) 

He, 400 °C Ir0,40Cu0,60 (~3 нм) 

O2, 800 °C IrO2 (8-11 нм) + CuO (26-34 нм) 

[Co(en)3]2[CuOx2]3∙14H2O 
H2, 500 °C Co0,74Cu0,26 (~6 нм) + Co0,04Cu0,96 (~17 нм) 

He, 800 °C Co (21-28 нм) + Cu (28-50 нм) 

[Rh(en)3]2[CuOx2]3∙9H2O 
H2, 650 °C Rh0,81Cu0,19 (7-9 нм) + Rh0,19Cu0,81 (23-31 нм) 

He, 800 °C Rh0,89Cu0,11 (8-10 нм) + Rh0,15Cu0,85 (17-21 нм) 

[Ir(en)3]2[CuOx2]3∙5H2O 
H2, 790 °C Ir0,87Cu0,13 (10-13 нм) + Cu (33-42 нм) 

He, 800 °C Ir0,95Cu0,05 (3-4 нм) + Cu (43-60 нм) 

 

Термические свойства твердых растворов на основе ДКС 

Для твердых растворов на основе ДКС были получены данные тер-

мического анализа в восстановительной атмосфере (рисунок 8). Видно, 

что кривая термического разложения твердого раствора с большим содер-

жанием Rh (линия 2), напоминает таковую для ДКС 

[RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O (линия 1), что свидетельствует о схожих процессах 

разложения этих солей. А с увеличением содержания Ir в составе твердого 

раствора (линии 3 и 4), процесс термодеструкции закономерно все больше 

становится похож на ход термического разложения соли 

[IrA6]2[CuOx2]3∙6H2O (линия 5), а именно на кривой появляются перегибы 
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в интервале температур 220-320 °С, 

связанные с формированием проме-

жуточных продуктов при термоде-

струкции твердых растворов на ос-

нове ДКС. Также с увеличением со-

держания Ir в составе исходного со-

единения растет и конечная темпера-

тура разложения. В восстановитель-

ной атмосфере при разложении всех 

твердых растворов на основе ДКС 

были получены продукты, представ-

ляющие собой двухфазные смеси 

твердых растворов, а в инертной ат-

мосфере удалось получить однофаз-

ные трехкомпонентные твердые рас-

творы (таблица 3). 

 

Таблица 3. Состав продуктов разложения твердых растворов на основе 

ДКС в различных атмосферах 
Соединение-предшествен-

ник 

Условия раз-

ложения 
Состав конечного продукта 

[Rh0,75Ir0,25A6]2[CuOx2]3∙6H2O 
H2, 325 °C 

Rh0,38Ir0,24Cu0,38 (~2,5 нм) +  
Rh0,06Cu0,94 (~15 нм) 

He, 400 °C Rh0,30Ir0,10Cu0,60 (~3 нм) 

[Rh0,50Ir0,50A6]2[CuOx2]3∙6H2O 
H2, 325 °C 

Rh0,30Ir0,33Cu0,37 (~2,5 нм) +  

Rh0,04Cu0,96 (~12 нм) 

He, 400 °C Rh0,20Ir0,20Cu0,60 (~3 нм) 

[Rh0,25Ir0,75A6]2[CuOx2]3∙6H2O 
H2, 350 °C 

Rh0,11Ir0,26Cu0,63 (~2,5 нм) +  

Rh0,07Cu0,93 

He, 400 °C Rh0,10Ir0,30Cu0,60 (~3 нм) 

 

Гомогенизация твердых растворов в системах Co/Rh-Cu 

Изучение процесса термодеструкции ДКС показало, что термиче-

ское разложение координационных соединений-предшественников в си-

стемах Co/Rh-Cu в различных атмосферах приводит к формированию 

твердых растворов или металлов. С целью подбора оптимальных условий 

для получения металлических твердых растворов с высоким содержанием 

компонентов при разложении ДКС в восстановительной атмосфере в си-

стемах Co/Rh-Cu были опробованы такие подходы как изменение средней 

скорости нагрева, термический удар, а также отжиг при заданной темпе-

ратуре. 

Рисунок 8. Кривые термического 

разложения [RhxIr1-xA6]2 

[CuOx2]3∙6H2O (x = 0, 0,25, 0,50, 

0,75, 1) в восстановительной  

атмосфере 
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В результате твердые растворы с высоким содержанием обоих ком-

понентов в системе Co-Cu удалось получить нагревом ДКС 

[Co(en)3]2[CuOx2]3∙14H2O до 385 С с выдерживанием в течение 1 ч 

(Co0,09Cu0,91 и Co0,75Cu0,25) и при разложении ДКС [CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

термоударом при температуре 350 С с последующим выдерживанием  

в течение 20 минут (Co0,20Cu0,80 и Co0,83Cu0,17). При термическом разложе-

нии [CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O в восстановительной атмосфере (250 С, вы-

держивание в течение 4 часов) нам удалось получить твердые растворы 

с большим содержанием компонентов Co0,13Cu0,87 и Co0,63Cu0,37, однако 

в конечном продукте присутствовал CoC2O4. Таким образом, можно сде-

лать вывод, что среди изученных ДКС [CoA6]2[CuOx2]3∙6H2O 

и [Co(en)3]2[CuOx2]3∙14H2O являются перспективными предшественни-

ками для получения твердых растворов в системе Co–Cu. 

При разложении [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O в атмосфере водорода в ре-

зультате всех экспериментов были получены смеси двух метастабильных 

твердых растворов с высоким процентным содержанием меди (до 38 ат.%) 

в первом и высоким содержанием родия (до 32 ат.%) во втором твердом 

растворе. При этом средний размер кристаллитов, определенный по ОКР, 

составил 3-4 нм. В случае термического разложения комплексной соли 

[RhA6]2[CuOx2]3∙6H2O наблюдалась совершенно иная картина. При ис-

пользовании всех подходов конечный продукт термодеструкции пред-

ставлял собой смесь, состоящую из метастабильного твердого раствора 

с высоким процентным содержанием меди (до 37 ат.%), а также обеднен-

ного по родию (до 9 ат.%) твердого раствора. При этом размер кристалли-

тов, определенный по ОКР, для первого твердого раствора составил 3-4 

нм, а для второго – 9-14 нм. Таким образом можно сделать вывод, что для 

получения метастабильных твердых растворов с высоким содержанием 

обоих компонентов и малым размером частиц предпочтительнее исполь-

зовать ДКС [RhA5Cl][CuOx2]∙H2O. 

Каталитическая активность 

Каталитическая активность нанесенных на Ce0,25Zr0,75O2 (CZ)  

Rh/Ir-Cu катализаторов была изучена в реакции паровой конверсии про-

пана. Основным показателем хорошей работы катализатора в процессе 

паровой конверсии пропана является выходная концентрация пропана  

и водорода, а также селективность по водороду (рисунок 9).  
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Рисунок 9. Зависимость концентрации пропана (слева) и селективности 

по водороду (справа) от температуры для исследуемых би- и монометал-

лических катализаторов в реакции паровой конверсии пропана. Условия 

проведения процесса: WHSV = 4 000 мл/(гкат∙ч), p = 1 атм 

 
Видно, что с ростом температуры концентрация пропана уменьша-

ется. При этом биметаллические Rh-Cu катализаторы проявляют сопоста-

вимую с Rh/CZ катализатором активность, особенно образец  

Rh-Cu(1:1)/CZ (H2), а биметаллические Ir-Cu катализаторы проявляли 

меньшую активность. Однако, при низких температурах катализатор  

Ir-Cu(2:3)/CZ (O2) продемонстрировал наиболее высокую селективность 

по водороду. Наиболее эффективным катализатором паровой конверсии 

пропана из представленных является образец Rh-Cu(2:3)/CZ (H2) вслед-

ствие высокой селективности по водороду и достаточно высокой актив-

ности: полная конверсия пропана достигается при 400-450 °С, в этом же 

температурном диапазоне наблюдается наибольшая селективность по во-

дороду (65-75%) по сравнению с другими образцами. Катализатор  

Rh-Cu(2:3)/CZ (O2) показывает наиболее высокую селективность по водо-

роду в процессе паровой конверсии пропана, однако полная конверсия до-

стигается уже при более высоких температурах (450-500 °С). Тем не ме-

нее, производительность по водороду для катализаторов  

Rh-Cu(2:3)/CZ (H2) и Rh-Cu(2:3)/CZ (O2) близка во всем температурном 

диапазоне и значительно больше, чем на монометаллическом Rh/CZ  

с большим содержанием родия. Кроме того, в работе были получены 

тройные Rh-Ir-Cu системы с различным соотношением Rh и Ir, нанесен-

ные на CZ, с целью изучения зависимости изменения каталитической ак-

тивности в паровой конверсии пропана при замещении одного благород-

ного металла на другой. Однако оказалось, что триметаллические 
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системы сильно уступают по каталитическим свойствам моно- и биметал-

лическим катализаторам, что, вероятнее всего, связано с низкой дисперс-

ностью триметаллических частиц. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Высокоэффективным способом получения комплексных солей 

[M(en)3]Cl3·3H2O (M = Rh, Ir) является гидротермальный синтез 

[M(en)3]I3·H2O (M = Rh, Ir) в качестве промежуточных продуктов с после-

дующей заменой I– на Cl– при помощи ионообменной колонки. Впервые 

установлена кристаллическая структура солей [M(en)3]I3·H2O  

(M = Rh, Ir). 

2. Получены 10 новых двойных комплексных солей (ДКС)  

с бис(оксалато)купрат(II)-ионом:  [M(NH3)5Cl][Cu(H2O)(C2O4)2], 

[M(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O  

и [M(en)3]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·nH2O (M = Co, Rh, Ir),  

а также [Co(NH3)6]2[Cu(H2O)2{(μ-C2O4)Cu(C2O4)2}2]·2H2O. Установлена 

изоструктурность соединений кобальта, родия и иридия в каждой серии. 

3. Синтез [Co(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O 

проходит через стадию формирования соединения 

[Co(NH3)6]2[Cu(H2O)2{(μ-C2O4)Cu(C2O4)2}2]·2H2O, которое при дальней-

шем кипячении превращается в целевой продукт. В случае синтеза анало-

гичных солей родия и иридия образование фазы [M(NH3)6]2[Cu(H2O)2 

{(μ-C2O4)Cu(C2O4)2}2]·2H2O (M = Rh, Ir) не зафиксировано. 

4. Показано, что гексаамминные ДКС Rh и Ir способны образовы-

вать между собой твердые растворы 

[RhxIr1-x(NH3)6]2[Cu(H2O)(C2O4)2]2[Cu(H2O)2(C2O4)2]·2H2O. Получены 

твердые растворы для x = 0,25, 0,50, 0,75, в которых обе позиции централь-

ного атома катионов совместно заняты двумя благородными металлами 

с разным соотношением Rh/Ir. 

5. Термическое разложение изоструктурных соединений протекает 

по схожему механизму и проходит через стадии дегидратации, деаквата-

ции и образования металлических фаз в восстановительной и инертной 

атмосферах и оксидных фаз – в окислительной. 

6. Использование полученных в работе ДКС в качестве соединений-

предшественников позволяет для систем ограниченно смешивающихся 

металлов Rh/Ir-Cu термически получать однофазные метастабильные 

твердые растворы Ir0,50Cu0,50, Ir0,40Cu0,60 и Rh0,40Cu0,60, которые были полу-

чены впервые. В практически несмешивающейся системе Co-Cu воз-

можно получение метастабильных твердых растворов CoxCu1-x с содержа-

нием меди вплоть до 37 ат.%. 
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7. Методом последовательной пропитки носителя Ce0,25Zr0,75O2 (CZ) 

получены серии биметаллических (Rh-Cu, Ir-Cu) и триметаллических (Rh-

Ir-Cu) катализаторов, активность которых изучена в процессе паровой 

конверсии пропана. Катализатор Rh-Cu(2:3)/CZ обладает наибольшей эф-

фективностью среди изученных систем и сопоставим по активности с мо-

нометаллическим Rh катализатором при меньшем содержании благород-

ного металла. 
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