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КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ

XII. Ра-Ай КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ

А. А. АЛЧУДЖАН, А. Ш. ГРИГОРЯН н М. А. МАНТИКЯН

Исследованы каталитические свойства адсорбционных Рб—Ag катализаторов 
на окиси алюминия. Установлено, что характер изменения их активности при изме­
нении соотношения Рб:Ай зависит от степени заполнения поверхности носителя пал­
ладием. При содержании 0,5% Рб и переменных количеств серебра на кривой .ак­
тивность-состав*  наблюдается двойной пик активации палладия серебром. Предпо­
лагается, что различие в характере изменения активности Рб—Ай катализаторов 
обусловлено структурой образующейся активной поверхности, зависящей от скорости 
адсорбции солей палладия и серебра на носитель.

* Определение сделано Г. И. Микаеляном в лаборатории адсорбции НИИХимии 
(Ереван), за что выражаем ему благодарность.

Ранее были изучены Рб—Ад адсорбционные катализаторы на угле 
и графите [1—4] и выявлены закономерности изменения активности 
катализаторов с изменением соотношения Рб: Ад. Изучена также ки­
нетика гидрирования бензола и определены кажущиеся энергии ак­
тивации. Были высказаны общие соображения о механизме образо­
вания адсорбционных катализаторов. В настоящей статье излагаются 
материалы по изучению активностей Рб—Ад/А12О3 катализаторов.

Экспериментальная часть ՛

Приготовление и изучение катализаторов проводилось как в 
предыдущих работах [1—4]. Носителем служила безводная 7-окись 
алюминия с удельной поверхностью 60 лс։/г, определенной по адсорб­
ции азота при температуре жидкого воздуха*.  Специальным опытом 
было установлено, что носитель не активен для реакции гидрирования 
бензола. Изучались три серии катализаторов.

Катализаторы девятой, серии (за №№ 73—82) содержали в 
качестве постоянного компонента 0,5% палладия от веса окиси алю­
миния и переменные количества серебра. Из них катализатор № 73 
содержал палладий, а №№ 74—82 содержали соответственно 5,0; 10,0; 
20,0; 33,3; 50,0; 66,7; 75,0; 80,0 и 90,0 ат. % серебра от суммы пал­
ладия и серебра.

Катализаторы десятой серии содержали 0,1% палладия от 
веса окиси алюминия и переменные количества серебра. Из них ка­
тализатор № 83 содержал только палладий, а №№ 84—91 содержали
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соответственно 5,0; 10,0; 20,0; 33,3; 20,0; 50,0, 55,0 и 66,7 ат. % серебра 
от суммы палладия и серебра.

Катализаторы одиннадцатой серии содержали в качестве по­
стоянного компонента 0,0325% Рс1 от веса носителя и переменные 
количества серебра. Из них катализатор № 92 содержал только пал­
ладий, а №№ 93—99 содержали соответственно 5,0; 10,0; 20,0; 33,3; 
50,0; 66,7 и 80,0 ат. % серебра от суммы палладия и серебра. Коли­
чество постоянного компонента—палладия у катализаторов этой серии 
рассчитывалось так, чтобы степень заполнения поверхности носителя 
палладием (0,00175—0,005587) была примерно такой же, как у ката­
лизаторов второй серии, содержащих 0,2% Рб от веса угля и пере- „ 
менные количества серебра [1].

Рис. 1. Зависимость скорости гидрирования от времени. 1 — катали­
затор № 73 (0,5% Рб), 2— катализатор № 79 (0,5% Рб, 66,7 ат. % 
Ай), 3 — катализатор № 83 (0,1% Рб), 4 — катализатор № 87 (0,1% 
Рб, 33,3 ат. % Ай), 5 — катализатор № 91 (0,0325% Рб), 6— ката­
лизатор № 95 (0,0325% Рб, 33,3 ат. % Ай), Условия гидрирования;

УН։ = 0,72 л/час, / = 175-С, Н,. С,Н, =֊ 4 > 1.

По характеру изменения активности во времени катализаторы 9, 
10 и 11 серий заметно не отличаются друг от друга. Соответствую­
щие данные представлены на рисунке [1]. После первоначального 
небольшого снижения активность катализаторов остается постоянной. 
Надо однако отметить, что активности катализаторов одиннадцатой 
серии не отличались длительным постоянством; через 4—5 часов 
активность снижалась.

Исследуя дезактивацию Рб/А1։О3 катализаторов во времени, ав­
торы работы [5] пришли к выводу, что причиной падения активности 
катализаторов является, по-видимому, уменьшение поверхности вслед­
ствие роста кристаллов. Увеличивая время восстановления катализа­
торов в токе водорода от 3 до 6 часов (при £=250оС; Ун, =2,56 л/час), 
нам удалось получить катализаторы с почти неизменяющейся актив-
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ностью, равной активности катализаторов, полученных при трехчасо­
вом восстановлении, что хорошо воспроизводилось. Однако Рб/А12О, 
и Рб—Ад А12О3 катализаторы по 
своей устойчивости все же усту- >։ 
пают соответствующим катализа­
торам на угле.

Зависимость изменения актив­
ности от состава катализаторов 
этих серий представлена на ри­
сунке 2.

Обсуждение результатов

Как видно из кривых 1, 2 и 3 
(рис. 2), характер изменения ак­
тивности адсорбционных Рб — 
Ад/А12О3 катализаторов при изме­
нении соотношения Рё : Ад суще­
ственно зависит от степени запол­
нения поверхности носителя. То 
же самое наблюдается и в случае 
Рб-Ад/51О2 [6] и Рб-Ад/С [1.2] 

Рис. 2. Зависимость скорости гидрирова­
ния от состава катализаторов. 1 — ката­
лизаторы, содержащие 0,5% Рб и пере­
менные количества серебра, 2— О,1°/о Рб 
и переменные количество серебра. 3 — 
0,03250/0 Рб и переменные количества се­
ребра. Условия гидрирования: Ун =
=0,72 л/час, /=175°С, Н։1С,Н։=4.1.

катализаторов. В случае Рб—Ад/А12О3 катализаторов при содержании 
0,5% Рб от веса А12О3 на кривой „активность—состав“ (кривая 1 на 
рисунке 2) наблюдается, как и в случае Рб—Ад/графит катализато­
ров [4], двойной максимум*.  Катализаторы в широких пределах из­
менения соотношения Рб: Ад оказываются более активными, чем 
соответствующий Рб/А12О3 катализатор. В случае содержания 0,1% 

•* Интересно отметить, что по мере увеличения содержания серебра активность 
катализатора, содержащего 66,7 ат. °/0 Ад, снижается до половины значения актив­
ности Рб/А13О3 катализатора, а затем при содержании 80,0 ат. °/о Ад достигает ак­
тивности в 1,5 раза большей, чем в случае Рб/А13О3 катализатора.

палладия от веса А12О3 на соответствующей кривой (кривая 2 на ри­
сунке 2) наблюдается один максимум и в определенных пределах 
изменения соотношения РЬ: Ад они тоже оказываются более актив­
ными, чем Рб/А12О3 катализатор соответствующего состава. Наконец, 
при содержании 0,0325% палладия от веса носителя Рб/А12О2 катали­
затор оказывается более активным, чем Рб/А12О3 катализаторы, содер­
жащие 0,5 и 0,1% палладия, однако по мере увеличения содержания 
серебра активность этих катализаторов непрерывно уменьшается 
и при 80,0 ат. % Ад достигает нуля.

Своеобразное изменение активности адсорбционных Рб—Ад ката­
лизаторов, как указано в [2—4], в общем можно объяснить структурой, 
образующейся активной поверхности, активных мест, т. е. тем, что 
преимущественно находится в верхних слоях активных мест палладий 
или серебро. А это зависит от относительных скоростей, и, значит, 
последовательности адсорбции солей палладия и серебра при нане- •* 
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сении их на носитель. Скорости же адсорбции должны определяться 
абсолютными концентрациями солей палладия и серебра, их соотно­
шением, а также природой носителя. Что касается энергетической 
характеристики активных мест, то этому вопросу будет посвящена 
отдельная статья.

Можно отметить, что во всех изученных Рс1-Аё адсорбционных 
катализаторах на 51О2, С (уголь), С (графит) и А12О2 при определен­
ных (разных для различных носителей) содержаниях Рб в этих ката­
лизаторах, в противоположность Рё—А£ металлическим катализато­
рам [7], удается активировать РЬ-катализатор каталитически неактив­
ным для реакции гидрирования бензола серебром.

Ереванский политехнический институт, 
кафедра общей и неорганической химии Поступило 19 VII 1967

2ԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ
XII. Pd-Ag ԿԱՏԱԼԻՋԱՏՈՐՆԻՐԸ ԱԼՑ Ո ԻՄԻՆԻՈ b ՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ

Ա. 2. ԱԼՅՈԻՋՅԱՆ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. 2. ՄԱՆՏԻԿՅԱՆԱմփոփում
Հետազոտված են այլում ին ի ում ի օք* ,իԴՒ լ1(1ա տդսորբված 

կա տա յիզատո րնե րի կա տա լի տիկ հատկությունները։ Հաստատված է, որ ^Ag հարաբերութլան փոփոխումից նրանց ակտիվութլան փոփոխվելու 
բնույթը կախված է կրողի մակերեսի պալադիումով լցվածութլան աստի֊ 
ճանից։ 0,5^խ (ըստ կրողի կշռի) և արծաթի փոփոխական քանակներ 
պարունակող կատալիզատորների դեպքում բաղադրութլուն ֊ակտիվութլուն յ> 
կորի վրա դիտվում է է^~ով ?ճ~ի ակտիվացման երկու գազաթ (20— 33 և 
80 ատ, °/0 Ag պարունակութլունների դեպքում)։ 0,1°,^ ?(յ և արծաթի փո~ 
փ ոխ ական քանակներ պարունակող կատալիզատորների մոտ դիտվում է 
մեկ մաքսիմում (10 ատ. °/0 Ag պարունակության դեպքում]։ 0,0325^/^ 
ե ի^ր~ի փոփոխական քանակներ պարունակող կատալիզատորների մոտ իլ^ով 
ակտիվացում չի նկատվում և յ\.£~ի ավելացման հետ զուդընթաց կատալի֊ 
զատորների ակտիվութլունն աստիճանաբար ընկնում է։

Ենթադրվում է, որ ?(1 — Ag կատալիզատորների ակտիվութլան փոփոխ­
ման բնույթների տարբերությունը պայմանավորված է առաջացած ակտիվ
մակերեսի կառուցվածքով, որը կախված է կրողի վր 
ադսո րբմ ան արազութլուն ից :

Pd-Д և kg~ի աղերի
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