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测定了 P t-Sn 型催化剂浸渍状态下的 Sn-119、P t-195的多核核磁共振。当 SnCl2/ DCl溶液体

系中加入 H2Pt Cl6以后, 出现了 Sn(Ⅳ)和另外一种 Sn(Ⅱ)的构型, Sn-119 峰向高场位移, 说明部

分 Sn(Ⅱ )被氧化成 Sn(Ⅳ) , H2Pt Cl6 的量对这种氧化性影响较小。而 H2PtCl6/ D 2O 溶液体系中加

入 SnCl2以后部分 Pt (Ⅳ )被还原成 P t(Ⅱ) , 随着 SnCl2量的增加, P t(Ⅱ) -195 峰的强度逐渐增加

而 Pt (Ⅳ) -195 峰逐渐减小。Pt(Ⅳ) -195较 P t(Ⅱ) -195 峰向高场位移。在溶液状态下未发现P t-Sn

间的偶合分裂。
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前　　言

近年来由于配位化学、金属有机、生物化学等领域的快速发展, 用多核核磁共振研究这

些重金属的工作取得可喜成果。过去我们曾对 Sn-119、Pb-207及 Na-23等核进行了多核核

磁共振研究, 得到了有用的信息[ 1, 2]。目前 Pt-Sn体系化合物的研究领域异常活跃
[ 3, 4]。用多核

核磁共振研究它们的结构及催化性能更是方兴未艾。Pt 金属在催化剂方面应用十分广泛,而

Pt-Sn体系可作为烷烃脱氢催化剂。但 Pt-Sn 催化剂的成份比例会影响脱氢效率。为提高催

化剂效率,使这些贵金属能得到经济、合理地应用,需要对 Pt-Sn 催化剂溶液的结构进行研

究。

实　验　部　分

Sn-119、Pt-195的核磁共振图谱在 Varian XL-200 NM R谱仪上测定。Sn-119的共振频

率为 74. 568 M Hz, Pt-195的共振频率为 42. 8 M Hz,谱宽为 100 kHz,选择脉冲宽度为 10微

秒, 采样时间 0. 15秒,脉冲延迟0. 5秒,累加3000次。化学位移以 �( ppm)表示,低场为正,高

场为负。SnCl 2 溶解在DCl中, H2PtCl6 溶解在 D2O 中。SnCl2、H2PtCl6 物质的浓度均控制在



1×10- 1
mo l/ L ,然后按一定摩尔比进行混合,用核磁共振仪进行测定。

结　果　与　讨　论

DCl中的 SnCl2 可形成 Sn
(Ⅱ)

Cl
-
3 ,它是一个 3配位的 �-四面体构型 [ 5] , 即配位原子处于

四面体的三个顶点,孤对电子在第四个顶点。实验中我们规定 DCl中的 Sn
(Ⅱ)

Cl 2 的 Sn-119

峰为零 ppm, 其他峰的化学位移以这个峰为准。H 2PtCl6 与 Sn
(Ⅱ)

Cl2 摩尔比略大于 1∶1混

合, 混合后的 Sn-119的核磁共振图谱如图 1所示。从图中可以看出,零 ppm 处的峰消失,而

在 �-316、�-348及 �-390 ppm 处出现三个峰, 其中 �-316和 �-348 ppm 峰较强。随着 H2PtCl6

与 SnCl 2 的摩尔比增加, 三个峰的化学位移不变, �-316、�-348 ppm 峰逐渐增大, �-390 ppm

峰逐渐减小。因为第一次混合后, H2PtCl6 的量足以使 Sn
(Ⅱ)

Cl2 中 Sn(Ⅱ)氧化成 Sn(Ⅳ)并出

现另一种构型的Sn(Ⅱ)。如果H2PtCl 6 与SnCl 2 的摩尔比配制得当( 0. 5∶1)可观察到零 ppm

Sn(Ⅱ)峰和 �-316、�-348及 �-390 ppm 峰。�-316、�-348 ppm 两峰强度相同,峰间距大约为

2300 Hz。G. K. Anderson
[ 6]
在研究 Pt-Sn体系催化剂中未发现 Pt-195与 Sn-119的相互偶合

分裂。据文献[ 7, 8]报道, Sn(Ⅱ) -119较 Sn(Ⅳ) -119峰向高场位移几十 ppm ,因此我们标定

�-316及 �-348 ppm 为 Sn(Ⅳ) -119的峰,而 �-390 ppm 为 Sn(Ⅱ) -119 的峰,文献[ 3, 7]的研

究结果也证实这一点。这说明大部分 Sn(Ⅱ)被氧化成 Sn(Ⅳ) , SnCl
-
3 的构型已不复存在,出

现另一种 Sn(Ⅱ)的构型。由于 SnCl 2 中 Sn(Ⅱ)的化学位移为零 ppm ,而在溶液状态下加入

H2PtCl6 以后,其 Sn(Ⅱ)的化学位移为 �-390 ppm ,根据文献[ 9]的结果, Pt 和 Sn存在某种键

合作用。

图 1　SnCl2/ H2Pt Cl6 体系的119Sn N M R 谱

Fig. 1 119Sn N M R spect rum of t he sy stem SnCl2/ H2P tCl6

　　在测定 Pt-195的核磁共振谱中,我们标定 H2PtCl6 / D2O 的 Pt-195 峰的化学位移为零

ppm。H2PtCl 6 与SnCl 2 等摩尔比混合后的 Pt-195的谱图如图 2所示。从图2可以看出,当加

入 SnCl2 以后, 零 ppm 处的峰并未消失,说明 Pt
(Ⅳ)

Cl
- 2
6 六配位的正八面体的构型依然存在,

但在高场 �-1140 ppm 处出现了 Pt-195峰。S. J. Ker rison [ 10]和 S. W. Sparks[ 11]在研究 Pt (Ⅳ)

Cl
- 2
6 和 Pt

(Ⅱ)
Cl

- 2
4 中指出, Pt

(Ⅱ)
Cl

- 2
4 中的 Pt-195较 Pt

(Ⅳ)
Cl

- 2
6 向高场位移 1000多 ppm ,说明

�-1140 ppm 为 Pt (Ⅱ) Cl- 2
4 中的Pt-195峰。文献[ 6]研究了 Pt-Sn催化剂体系,当SnCl2/ SnCl-

3

加入到 Pt
(Ⅳ)

Cl
- 2
6 中以后, P t

(Ⅳ)
Cl

- 2
6 、Pt

(Ⅱ)
Cl

- 2
4 与 SnCl2 / SnCl

-
3 存在着平衡过程, 这不仅能解
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释 Sn-119谱, 也说明在 Pt-195的图谱中同时出现 Pt (Ⅳ) -195与 Pt (Ⅱ) -195的峰。H2PtCl6

与 SnCl2 不同摩尔比 Pt-195化学位移及峰强度(峰高)的数据列于表 1。从表 1可以看出,随

着 SnCl2 量的增加, P t (Ⅳ) -195、Pt (Ⅱ) -195峰的化学位移保持不变, 但 Pt (Ⅳ) -195峰的强

度逐渐减小, 而 Pt (Ⅱ) -195峰( �-1140 ppm)逐渐增强。研究结果表明,当 H2PtCl6/ D 2O 体系

中加入 SnCl2 以后,部分Pt (Ⅳ)被还原成Pt (Ⅱ) ,随着 SnCl2 量的增加, P t (Ⅳ)被逐步还原成

Pt (Ⅱ)。

图 2　H2Pt Cl6/ SnCl2体系的
195P t N M R 谱

F ig . 2 195Pt N M R spectr um o f the system H2Pt Cl6/ SnCl2

表 1　Pt-195 的 NMR 数据

Table 1　NMR Data of the Platinum-195

SnC l2∶H2PtCl 6

( molarity rat io)
0 1 2 3 5 an notat ion

valence state

of plat inum
ptⅣ ptⅣ p tⅡ ptⅣ ptⅡ ptⅣ ptⅡ ptⅣ ptⅡ

relative to an

unit of H2PtCl6

�( ppm ) 0 0 - 1140 0 - 1140 0 - 1140 0 - 1140
relative to

H2PtCl6/ D 2O

relat ive

inten sity
50 45 80 22 134 15 216 12 230

experim ental

area of peaks
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A STUDY ON THE IMPREGNATION STATE OF THE Pt-Sn CATALYST

BY MULTINUCLEAR NMR

Yang Xujie　　Lu Lude　　Liu Jinsong　　Wang Ying　　Jin Song　　Wang Xin

( I ns titute of Chemistry Engineer ing , Nanj ing University of Science and T echnology , N anj ing　210094)

Wu Peicheng　　M a Yongfu　　Zhang Shouling

( I ns titute of N anj ing L A B P lant)

The im pregnat ion solut ion for the catalyst of dehy dro genat ion has been invest igated by

Sn-119 and Pt-195 mult inuclear m agnet ic resonance spect rosco py . T he resul ts sho w that

so me Sn(Ⅱ) have been ox idized to Sn(Ⅳ) after put t ing H2PtCl6 into SnCl2. In addit ion,

the tetr ahedro id of Sn (Ⅱ) com plex has alr eady disappeared. M or ever, the plat inum hex-

achlorolat inate (Ⅳ) and plat inum tetr achlorolat inate(Ⅱ) w er e discussed in term s o f P t-195

spect ra, and the intensity of peaks depends o n amount of SnCl2 . In solut io n, the spin-spin

co upling betw een Sn-119 and Pt-195 does no t appear, this means that the Sn(Ⅱ) become a

mor e stable species, form ing a new Sn-Pt poly nuclear com plex .

Keywords: 　　　catalyst　　　multinuclear NMR　　　coordination　　　Pt-Sn system
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