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Изучение смешанных Рс1-А§, Рс1-Си и Рб-Аи 
катализаторов при гидрировании бензола
Сообщение II. Изучение смешанных Рд—Си катализаторов

В предыдущей статье [1] нами были приведены результаты изуче­
ния смешанных палладий-серебряных катализаторов при гидрирова­
нии бензола. Было установлено, что по мере увеличения содержания 
серебра в палладий-серебряных катализаторах активность их умень­
шается и при содержании 65 — 70 атомных процентов серебря в твер­
дых растворах практически достигает нуля. Подтвердилось предполо­
жение о том, что по мере увеличения серебра в твердых растворах 
Р(1—Ай, параллельно с уменьшением магнитной восприимчивости, долж­
на уменьшаться также каталитическая активность этих систем, что 
связывается с заполнением свободных электронных уровней палладия 
электронами серебра |2].

Медь, подобно серебру, также уменьшает магнитную восприим­
чивость палладия, который, при определенном содержании меди, ста­
новится даже диамагнитным [3, 4|. Поэтому интересно было изучить 
также влияние меди на каталитическую активность палладия при гид­
рировании бензола.

Ниже излагаются результаты этого изучения.

Экспериментальная часть

Палладий-медные катализаторы изучались на примере гидриро­
вания бензола. Активность катализаторов изучалась струйным методом. 
Метод анализа продуктов реакции и аппаратура описаны в предыду­
щей работе []].

Смешанные палладий-медные катализаторы готовились из раство­
ра нитратов меди п палладия. Раствор нитрата меди был приготовлен 
из чистой электролитической меди (Кальбаум) и специально очищен­
ной азотной кислоты. Титр раствора был равен в расчете на медь 
0,008009 г/мл. Раствор нитрата палладия готовился аналогичным об­
разом. Титр применявшегося раствора был равен в расчете на палла­
дий 0,006524 г/мл.

Для приготовления смешанных палладий-медных катализаторов 
предварительно готовилась смесь из растворов с определенным соот­
ношением палладия к меди. Затем соответствующие ионы металлов 
совместно восстанавливались формалином в сильно щелочной среде
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при температуре 60—65’С. Осадок многократно промывался деканти­
рованием, затем переносился на стеклянный фильтр, где оканчивались 
промывание и фильтрование. Таким путем полученный смешанный ка­
тализатор высушивался в сушильном шкафу при 80 до постоянного 
веса. Палладий-медные катализаторы различного состава готовились 
при одних и тех же условиях.

Для изучения активности всегда применялись такие количества 
катализаторов, чтобы в них содержание палладия равнялось 0,35 г. 
Скорость подачи водорода равнялась 0,75 л/ч при соотношении водо­
рода к бензолу 4:1, температура гидрирования 186°.

Были приготовлены и изучены три образца Рб—Си катализато­
ров, содержащие: катализатор № 1—22,3 ат % палладия и 77,7 ат °/0 
меди; катализатор № 2—36,8 ат °/0 Рб и 63,2 ат и/0 Си и катализатор 
№ 3—59,3 ат % Рб и 40,7 ат % Си.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Прежде чем изучать смешанные палладий-медные катализаторы, 
была испытана каталитическая активность чистой меди* при гидри­
ровании бензола. В литературе имеются указания на каталитическую 
активность чистой меди [5], а также обратное—неактивность меди при 
гидрировании бензола |6, 7].

Испытание приготовленного нами чистого медного катализатора 
при гидрировании бензола показало, что медь не обладает каталитиче­
ской активностью для этого процесса.

Результаты изучения смешанного Р<1—Си катализатора № 1

Результаты изучения этого катализатора при гидрировании бен­
зола приведены в виде кривых на рисунке 1. Кривая I показывает

50 /О <5
а митгтях

Рис. 1. Результаты изучения катализатора № 1, содержащего
22,3 ат°/0 Рс1 и 77,7 ат о/о Си.

изменение процента гидрирования бензола (активности катализатора; 
со временем на свежеприготовленном образце Рб—Си катализато­
ра № 1.

Медный катализатор готовили из тех же реактивов принятым нами методом
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Как видно из этой кривой, катализатор с содержанием 22,3 ат °/0 
Pd и 77,7 ат °/0 Си практически не проявляет каталитической актив­
ности при гидрировании бензола.

Кривая II на рисунке 1. полученная после трехсуточной выдерж­
ки того же катализатора в атмосфере водорода при комнатной тем­
пературе показывает, что при этом активность катализатора несколько 
возрастает.

Рентгенографическое изучение этого образца катализатора пока­
зало, что он состоит из трех фаз: а) твердого раствора палладия в 
меди с а =3,67± 0,004 Кх. соответствующего содержанию 24 ат °/0 Pd 
и 76 ат % Си; б) меди, в которой может быть растворено 1,5 ат % Pd 
с а=3,611+0,05 Кх (постоянная решетка меди а=3,607 Кх); в) на 
рентгенограмме обнаруживается несколько довольно сильных по ин­
тенсивности линий, которые не идентифицированы.

Как видно из рентгенографических данных, этот катализатор яв­
ляется довольно сложной системой. Обе идентифицированные фазы 
твердых растворов Pd—Си содержат мало палладия. При определен­
ном содержании меди в палладии также, как это было наблюдено и 
в случае твердых растворов Pd—Ag [1], параллельно с исчезновением 
парамагнетизма активность такого катализатора практически исчезает. 
Таким образом, серебро и медь одинаково влияют на активность (и 
парамагнетизм) палладиевого катализатора.

Небольшая активность данного катализатора возможно связана с 
наличием незначительного количества свободного палладия (который 
рентгенографически не обнаружен) или третьей неидентифицирован- 
ной фазой, которая, возможно, является богатым палладием твердым 
раствором меди в палладии.

Результаты изучения смешанного Pd—Си катализатора № 2

На рисунке 2 приведены результаты изучения катализатора № 2. 
Кривая I на рисунке 2 показывает изменение активности свеже­
приготовленного катализатора № 2 со временем. Характер этой кри­
вой аналогичен кривой I на рисунке 1, выражающей активность ката­
лизатора № 1. Активность катализатора № 2 несколько выше, чем ак­
тивность катализатора № 1, содержащего меньше палладия (22,3 ат % 
Pd). На данном катализаторе была изучена зависимость активно-՝ 
сти его от температуры в интервале от 250 до 180°. Как видно из 
рисунка 3, максимальную активность данный катализатор проявляет 
при температуре около 230°. Затем этот катализатор в продолжении 
48 часов выдерживался в атмосфере водорода при комнатной темпе­
ратуре. Результаты испытания активности выражены кривой II на ри­
сунке 2. Как было замечено и в случае катализатора № Г, подобная 
выдержка в атмосфере водорода при комнатной температуре несколь­
ко повышает активность Pd—Си катализатора (сравни кривые 1 и II 
на рисунке 2), тогда как в случае Pd—Ag катализаторов при анало-
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Рис. 2. Результаты изучения катализатора № 2., содержащего 
36,8 ат "A, Pd и 63,2 ат °/0 Си .

тпчной обработке активность несколько понижалась, что мы связыва­
ли с отравляющим действием водорбда [1]. Замеченная активация

Рис. 3. Крипа? зависимости активности 
от температуры палладий-медного ка­

тализатора № 2 (63,2 ат % Си).

но из кривой V на рисунке 2,

Pd—Си катализатора в атмо­
сфере водорода, возможно, 
связана с удалением с поверх­
ности катализатора адсорбиро­
ванных продуктов реакции. 
Однако это явление требует 
специального изучения, что и 
намечается сделать в дальней­
шем. Далее этот катализатор 
обрабатывался в течение од­
ного часа в струе воздуха при 
186 . В результате активность 
катализатора заметно повыси­
лась (кривая III на рис. 2). 
Последующая выдержка этого 
катализатора в струе водоро­
да при 320° привела к резкому 
понижению активности (см. 
кривую IV на рис. 2). Дезакти­
вированный таким путем ката­
лизатор затем находился в ат­
мосфере водорода при ком­
натной температуре в продол­
жении шести суток. Как вид- 

заметного изменения активности
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при этом не наблюдается. Обработка воздухом и выдержка при высо­
кой температуре в струе водорода на эти Рб—Си катализаторы влия­
ют таким же образом как и на Рб—катализаторы [1].

Результаты изучения смешанного Pd—Си катализатора № 3

Результаты изучения свежеприготовленного образца этого ката­
лизатора при гидрировании бензола приводятся в виде кривой I на 
рисунке 4. На том же рисунке для сравнения приведены активности 
катализаторов 2 и 1 (кривые 
11 и III соответственно).

Как видно из этих дан­
ных, характер изменения ак­
тивности катализатора № 3 
со временем не отличается от 
характера изменения активно­
сти предыдущих катализато­
ров, содержащих меньше пал­
ладия .

Рентгенографическое изу­
чение образца катализатора 
№ 3 показало, что он состоит 
практически из одной кубиче­
ской фазы с а=3,853 Кх, что 
соответствует 89 ат % палла­
дия, в то время как по спо­
собу приготовления катализа­
тор должен содержать 59,3 ат°/0 
Рб. Специальным химиче­
ским анализом установлено, 

Рис. 4. Кривые активности Pd—Си ката­
лизаторов, содержащих: I. 59.3 ат % Pd 
(катализатор № 3); И. 36 8 ат h/0 Pd 
(катализатор № 2); III. 22,3 ат % Pd 
(катализатор № 1). Условия опытов: 
т. 186”, скорость подачи водорода 0.75л/ч, 
содержание Pd в катализаторах 0.35 г.

что катализатор, как и следо­
вало из способа приготовле­
ния, действительно содержит 59,3 ат °/0 Рб и 40,7 ат °/0 Си. Причина 
расхождения данных о составе катализатора № 3 по результатам 
рентгенографического изучения от действительного, определенного 
химическим анализом, объясняется видимо тем, что изменение пара­
метра решетки Рб—Си твердого раствора принимается как прямая 
функция состава Рб—Си раствора (правило аддитивности). Между тем 
возможно, что вид этой зависимости связан с состоянием твердого 
раствора (компактный твердый раствор, дисперсный твердый раствор 
и т. д.) и зависимость не всегда является прямолинейной.

На рисунках 5 и 6 приведены электронно-микроскопические сним­
ки палладий-медного катализатора № 3, заснятые в свежем состоянии 
и после испытания активности при температуре не выше 186°. Как 

Известия, X, № 5—3
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было установлено и в случае Рс1—Ар катализаторов |1|, размеры зе­
рен данного катализатора при нагревании до 186’ также существенно 

не меняются.Из полученных результатов изучения Рс1—Си катализаторов мож­
но вывести зависимость активности от содержания меди. На рисун-

Рис. 5. Электронно-микроскопический 
снимок Рб—Си катализатора № 3, не 
бывшего в работе. Увеличение 8000 раз.

Величина зерен 520 А.

Рис. 6. Электронно-микроскопический 
снимок Рб—Си катализатора № 3, за­
снятый после испытания при 186°. Уве­

личение 8000 раз. Величина зерен 550 А

ке 7 кривой I представлена зависимость активности Pel—Си катали­
затора от состава. На том же рисунке для сравнения приведена ана­
логичная зависимость для системы Pd֊Ag (кривая II),

Из кривой I на рисунке 7 видно, что по мере увеличения коли­
чества меди в палладий-медных катализаторах активность последних

Рис. 7. Кривые изменения активности
Рб—Си и Рб—Ар катализаторов в за­
висимости от их состава. Условия ис­
пытания катализаторов: т. 186°, ско­
рость водорода 0,75 л/ч. Количество 

Рб в катализаторах 0,35г.

Снижение активности Рб—Ар и Р<1—Си 
увеличения содержания в них серебра

уменьшается и при содержании 
около 70 ат °/0 меди практически 
становится равной нулю. Таким об­
разом, дезактивирующее действие 
меди на палладиевый катализатор 
в отношении гидрирования бензола 
аналогично действию серебра на 
тот же катализатор.

Вместе с тем следует указать,, 
что хотя практически полная по­
теря активности катализатора на­
блюдается примерно при одних и 
тех же атомных процентах меди и 
серебра (~70 %) в Рб—Си и Рё— 
Ар катализатарах, тем не менее- 
при средних содержаниях меди по­
следняя оказывает на палладий за­
метно меньшее дезактивирующее 
действие, чем серебро.

катализаторов по мере
или меди нами объясняется за-
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полнеиием свободных электронных 
ребра и меди. Как известно, этим 
иетизма палладия при введении 
серебра или .меди в палладий.

Как видно из данных |3] из­
мерения магнитной восприимчиво­
сти Рс1—Аб и Рс1—Си твердых ра­
створов, приведенных на рисунке 8, 
магнитная восприимчивость палла­
дия уменьшается при введении се­
ребра в палладий более резко, чем 
при введении меди. Возможно это 
следует поставить в связь с бо-

уровней палладия электронами се- 
объясияют уменьшение парамаг-

Рис. 8. Изменение магнитной воспри­
имчивости в системах Р8—Си и Рс1— 

с изменением их состава.
лее резким снижением 
ческой активности при

каталити-
введении серебра в палладий.

Выводы

1. Изучено влияние меди на активность палладиевого катализа­
тора при гидрировании бензола и произведено сравнение с аналогич­
ным действием серебра.

2. Установлено, что активность смешанных палладий-медных ка­
тализаторов ниже активности чистого палладиевого катализатора.

3. По мере увеличения содержания меди активность палладий­
медного катализатора (аналогично палладий-серебряному) закономер­
но падает и при содержении меди~70 ат °/0 практически достигает 
нуля. Таким образом подтвердилось предположение о том, что по ме­
ре увеличения меди в твердых растворах Рс1—Си, параллельно с 
уменьшением магнитной восприимчивости, уменьшается также ката­
литическая активность этих систем.

4. Активность палладий-медного катализатора, содержащего 
36,8 ат °/0 Рс1, при обработке в струе воздуха при 186° возрастает при­
мерно в 1,5 раза, тогда как при аналогичной обработке активность 
Рс1—Аб катализатора практически не меняется.

5. Обработка в струе водорода при температуре '330° приводит 
к сильному понижению активности этого катализатора, хотя в несколь­
ко меньшей степени, чем для Рё—Аб катализатора.

6. Активность Рб—Си катализаторов при продолжительной вы­
держке в атмосфере водорода (при комнатной температуре) несколь­
ко повышается, тогда как при аналогичных условиях для Рс1—Аб ка­
тализаторов наблюдалось понижение активности.
Ереванский политехнический институт

им. К. Маркса Поступило 20 VII 1957
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Մեր նախորդ աշխատանքով [7] պարզվեց, որ պալլադիու մ-արծտթ 

խառը կատալիզատորների մեջ արծաթի պարունակության աճի հես։ ընկնում 
է նրա կատալիտիկ ակտիվությունը բենզոլի հիդրման պրոցեսում ե մոտավո­
րապես 65--- 70 աէո°/օ արծաթ պարունակող կատալիզատորը դաոնամ
է ոչ ակտիվ։ հայտնի է, որ պալլադիում-արծաթ համաձուլված քներում ար­
ծաթի պարունակութլան աճի հե։ո պարամազնիսակտնութլունը նվաղում է և 
65—70 աա ®/0 արծաթի դեպքում հասնում է զերո լի։

հաստատվեց ալն ենթադրությունը, թե կարծր լուծույթում պա-
րամադնիսակտնությտն անկմանը զուգընթաց (որը բացատրում են պալլա- 
դիումի աղատ էլեկտրոնային մակարդակների լրացմամր' ի հաշիվ արծաթի 
էլեկտրոնների) պետք է բնկի նաև այդ սիստեմի կտաալիտիկ ակտիվությունը։

սանի որ պղինձը պալլադիոլմի պա րամ սպնիս ականռլթ լան վրա ազդում 
է այնպես, ինչպես արծաթը, հետաքրքիր էր պարզել նաև պղնձի ազդնց։։լ- 
թյոլնը պալլադիոլմի կատալիտիկ ակտիվության վրա։

Մեր կատարած բազմաթիվ ւիորձերը ցույց տվեցին, որ պղինձն, իսկա­
պես, նույնպիսի ազդեցություն է դործտմ պալլադիռւմի կատալիտիկ ակտի­
վության վրա և մոտավորապես 65— 70 IIIԱ1 °/0 պղինձ պարունակող ?[1-Շս 
կատալիզատորի ակտիվությունը բենզոլի հիդրման պրոցեսում դործնակա- 
նորեն հավասարվում է զերոյի։
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