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Изучена каталитическая активность совместно адсорбированных Rh—Ag/SlO։ 
катализаторов гидрирования бензола, содержащих в качестве постоянного компонента 
1,0, 0,5 и 0,2% Rh от веса носителя и переменные количества серебра (от 20 до 
90 ат. %). В случае содержания 1,0 и О,5°/о Rh кривые .активность—состав* для 
указанных катализаторов проходят через минимум и максимум. При содержании же 
0,2% Rh в катализаторе, с повышением процентного содержания Ag активность ка
тализаторов снижается сначала резко, а затем медленно.

Исследовано также влияние серебра на активность Rh (1,0%)/S10։ адсорбцион
ных катализаторов, полученных последовательной адсорбцией и последовательным 
восстановлением солей родия и серебра. Показано, что активность вышеуказанных 
катализаторов понижается с увеличением процентного содержания серебра в них. 
Обнаружено, что в случае последовательной адсорбции и последовательного восста
новления сначала соли родия, а затем серебра катализаторы оказываются менее ак
тивными, чем катализаторы, полученные последовательной адсорбцией и последова
тельным восстановлением сначала соли серебра, а затем родия.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Изучение каталитических систем в виде адсорбционных катали
заторов представляет большой интерес для выяснения ряда вопросов, 
связанных с формированием этих катализаторов и их активированием. 
Родий в этом отношении важен, так как постепенно расширяется его 
■применение как катализатора. Так как родий является одним из са
мых дорогих платиновых металлов, то он, обычно, применяется в ка
честве катализатора на носителях,, что делает более настоятельным 
изучение таких адсорбционных катализаторов, как Rh—Ag, Rh—Си 
и т. п. на различных носителях. Нами начаты соответствующие ис
следования.

Родий и серебро взаимно почти не растворяются или растворяются в ничтож
ной степени [1]. Полагают, что растворимость родия в серебре составляет 0,1—0,5% 
при температуре выше 500°. Растворимость же серебра в родии не превышает 5%; 
.при .1400° она может достигнуть 10%. То обстоятельство, что родий и серебро не 
образуют непрерывного ряда твердых растворов и почти не растворяются друг в 

друге, в отличие от ранее изученной нами системы Pd—Ag (2], в которой палладий 
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и серебро образуют непрерывный ряд твердых растворов [3], определяющий воз
можность взаимодействия s—d электронов во всем интервале соотношения Pd: Ag> 
также делает интересным изучение Rh—Ag/SIO3 адсорбционных катализаторов.

В настоящей работе изучено влияние серебра на активность 
Rh/SiOs адсорбционных катализаторов, как при совместном нанесении 
родия и серебра на SiO։, так и при последовательном их введении на 
носитель, в одном случае — сначала родия, затем серебра, в другом— 
наоборот.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Каталитическая активность смешанных Rh—Ag/SiOs адсорбцион
ных катализаторов изучалась на примере реакции гидрирования бен
зола, осуществленной струйным методом в цельнопаянной аппаратуре. 
Активность катализаторов выражалась в процентах гидрирования бен
зола в циклогексан. Метод изучения активности, применявшаяся 
аппаратура и носитель аналогичны описанным в работе [2]. В качестве 
пропитывающих растворов использованы аммиачные растворы трихло
рида родия [Rh(NH։)sCl]Cls и азотнокислого серебра [Ag(NH3)j]NO3.

Были испытаны катализаторы, приготовленные как совместной 
адсорбцией (СА), так и последовательной адсорбцией (ПА) вышеука
занных комплексных солей на силикагеле. Для сравнения был при
готовлен и испытан также и чистый Rh/SiOa адсорбционный ката
лизатор.

Для приготовления катализаторов навеска силикагеля смачива
лась избытком воды, после чего при интенсивном размешивании к 
ней приливался совместный раствор комплексных солей родия и се
ребра в случае приготовления катализаторов СА или раствор соли 
одного из компонентов в случае приготовления катализаторов ПА. 
После того, как адсорбция практически заканчивалась, раствор мед
ленно и возможно полнее выпаривался, при непрерывном размеши
вании на водяной бане. Высушенный таким образом катализатор до
сушивался в сушильном шкафу, при температуре не выше 110°. Ка
тализатор помещался в змеевиковый реактор и подвергался восста
новлению в токе водорода при 250° в течение 3-х часов при скорости 
струи водорода 2,58 л/час. В случае приготовления катализаторов ПА 
на полученном препарате вышеуказанным образом адсорбировался 
другой компонент, который, так же как и первый, восстанавливался 
в тех же условиях. Непосредственно после восстановления катализа
торы в том же реакторе подвергались испытанию.

Активность исследованных катализаторов изучалась при 90°,. 
объемном соотношении Н2: CeHe=4:1 и различных скоростях струи 
водорода Ун, = 0,72, 1,50 и 2,58 л/час. Общее давление водорода, 
паров бензола и циклогексана равнялось 680 мм рт. ст.

Катализаторы СА состояли из трех серий.
Катализаторы первой серии содержали 1,0% родия по 

отношению к весу носителя и переменные количества серебра: 20,0,
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33,3, 40,0, 50,0, 60,0, 66,7 и 75,0 ат. % от суммы родия и серебра. 
Для испытания катализаторов этой серии брались навески в расчете 
на 1 г силикагеля.

Катализаторы второй серии содержали 0,5% родия от 
веса 51О։ и переменные количества серебра: 20,0, 33,3, 50,0 и 75,0 
ат. % от суммы родия и серебра. Были взяты навески в расчете на 
3 г Б1О2.

Катализаторы третьей серии содержали 0,2% родия от 
веса Б1О2 и переменные количества серебра: 20,0, 33,3, 66,7 и 90,0 ат. % 
от суммы родия и серебра. Навески катализаторов равнялись 10 г в 
расчете на Б1О2.

Были испытаны также адсорбционные катализаторы, содержащие 
только родий в количестве 1,0, 0,5 и 0,2% от веса Б1О2. Навески ка
тализаторов соответственно равнялись 1, 3 и 10 г в расчете на 51О2.

Катализаторы, первой серии изучены при скорости струи водо
рода 0,72 л/час. Кривая изменения активности по мере увеличения 
содержания серебра в катализаторах первой серии представлена на ри
сунке 1. Как видно из этой кривой, характер изменения активности 
довольно сложен. По мере увеличения процентного содержания се
ребра активность сначала уменьшается (почти в 4,5 раза по сравне
нию с активностью катализатора, содержащего только НЬ), достигая 
некоторого минимума (при содержании 33,3 ат. % Ае), а затем воз
растает, достигая максимума при содержании 66,7 ат. % серебра. При 
дальнейшем увеличении количества серебра активность снова сни
жается и катализатор, содержащий 75,0 ат. % серебра, является почти 
неактивным.

Катализаторы второй серии были испытаны при скоростях 
струи водорода 0,72, 1,50 и 2,58 л/час. Как видно из кривых 1, 2 и 3 
на рисунке 2, закономерности изменения активности такие же, какие 
были найдены для катализаторов первой серин, т. е. с увеличением 
процентного содержания активность сначала уменьшается, а затем 
возрастает, достигая максимума; дальнейшее увеличение процентного 
содержания А& (до 75,0 ат. %) приводит к потере активности ката
лизаторов.

Катализаторы третьей серии также были испытаны при ско
ростях струи водорода 0,72, 1,50 и 2,58 л/час. Результаты представ
лены на рисунке 3. Кривые 1, 2 и 3 выражают, изменение активности 
катализаторов в зависимости от содержания серебра в них. Во всех 
случаях с повышением процентного содержания активность ката
лизаторов снижается сначала резко (до содержания 30,0 ат. % А&, 
соответствующей составу РЬ2Аё), а затем медленно.

Обращает на себя внимание одинаковый характер изменения ак
тивности катализаторов, содержащих 1,0 и 0,5% родия (см. кривые 
на рис. 1 и 2) и отличие его от такового для катализаторов, содержа
щих 0,2% ИЬ. Это, вероятно, указывает на одинаковую структуру 
активных центров в первых двух случаях, отличающихся от третьего, 
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что влечет за собой и различное влияние серебра на активность ука- 
занных катализаторов.

тнвности от состава РЬ(1,О°/о)—Ад/81О։ тивности от состава НЬ(О,5°/о)—Ад/8Ю,
катализаторов; УН։=0,72 л/ч. катализаторов, при скорости струи во

дорода: 7—0,72 л/ч; 2 — 1,50 л/ч; 3 — 
2,58 л/ч.

Приготовлены и испытаны катализаторы ПА, содержащие 1,0% 
ИЬ от веса 51О։ и переменные количества Ад: 33,3, 60,0 и 75,0 ат. % 
от суммы родия и серебра для катализаторов, приготовленных нане
сением сначала R!։, затем Ад и 50,0, 60,0 и 66,7 ат. % — для катали
заторов, приготовленных нанесением сначала Ад, затем 1?Ь. Навески 
катализаторов равнялись 1 г в расчете на 51О2. Активность катализа
торов изучалась при скорости струи водорода 0,72 л/час.

тивности от состава КЬ(0,2%)—Ад/81О։ 
катализаторов, при скорости струи во
дорода: 7—0,72 л/ч; 2—1,50 л/ч; 3 — 

2,58 л/ч.

тивности от состава КЬ(1,0°/о)—Ад/81О։ 
катализаторов. Последовательная ад
сорбция и последовательное восстанов
ление: 1 — сначала Ад, затем ЙЬ;

2— сначала ЙЬ, затем Ад.
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В случае чистого (1,0%)/5Ю, адсорбционного катализатора 
активность составляет 68% гидрирования (см. рис. 2). Характер изме
нения активности катализаторов, полученных последовательной ад
сорбцией и последовательным восстановлением сначала серебра, затгм 
родия по мере увеличения процентного содержания А§ выражается 
прямой 1, а в случае катализаторов, полученных последовательной 
адсорбцией сначала родия, затем серебра—кривой 2 на рисунке 4.

Изменение активности указанных катализаторов показало, что:
1. Активность катализаторов, полученных последовательной ад

сорбцией и последовательным восстановлением родия и серебра пони
жается по мере увеличения содержания серебра в них;

2. Катализаторы, полученные последовательной адсорбцией и 
последовательным восстановлением сначала затем ИЬ обнаружи
вают более высокую активность, чем катализаторы, полученные пос
ледовательной адсорбцией и последовательным восстановлением сна
чала ИЬ, затем А5 такого же состава.

Обсуждение результатов

В первых работах нашей лаборатории по изучению адсорбционных Рб—Ай/81О, 
катализаторов [2] закономерности изменения активности катализаторов по мере уве
личения содержания Ай мы объясняли: 1. в—б электронным взаимодействием, 2. из
менением величины активной поверхности. Дело в том, что Рб и Ай образуют не
прерывный ряд твердых растворов [3]. По мере увеличения содержания Ай в Рб—Ай 
системе парамагнитная восприимчивость палладия уменьшается [4]. Это объясняют 
переходом з-электронов серебра на б-уровни палладия. Нами было показано, что 
параллельно с этим уменьшается и каталитическая активность Рб—Ай металлических 
катализаторов [5]. В случае Рб— Ай/510, катализаторов, при содержании 0,2 ат. % 
палладия, по мере увеличения содержания Ай, активность катализатора возрастает, 
достигая значительного максимума, а затем снижается. В случае содержания 1,0 ат. °/в 
палладия при увеличении содержания серебра активность практически толвко сни
жается. Таким образом, закономерность изменения активности адсорбционных ката
лизаторов зависела не только от соотношения Рб:Ай, но и от их абсолютных коли
честв [2]. То же самое показано и в других наших работах по изучению Рб—Ай 
адсорбционных катализаторов на угле, графите, А1,О3 [6]. В случае Рг—Ай/51О, ка
тализаторов при всех изученных нами содержаниях Р1 на 810, (1,83, 0,732 и 
0,366 ат. % от веса 810,) увеличение содержания Ай приводило к понижению ак
тивности катализатора, никаких подъемов активности не наблюдалось [7]. Укажем 
также, что нами изучалась и зависимость активности от состава адсорбционных ка
тализаторов, полученных последовательным нанесением: на 810, сначала Рб, затем 
Ай и наоборот [2]; сначала Р։, затем А? и наоборот [7]; на угле сначала Рб, ззтем 
Ай и наоборот [8]. Все эти работы показывают, что активность катализаторов резко 
зависит от последовательности нанесения компонентов катализатора на носитель.

Вышесказанное указывает на то, что характер (структура активных центров) и 
активность катализаторов при совместном нанесении компонентов зависят от того, в 
какой последовательности будут адсорбироваться эти компоненты. Это же в свою 
очередь зависит от абсолютных концентраций этих компонентов (в виде солей), их 
соотношения и рода носителя. Ввиду этого и наблюдаются различные закономер
ности изменения активности адсорбционных катализаторов в зависимости от соотно
шения՜ Рб: Ай, К1вАй нанесенных на 810„ уголь и т. д.
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Из закономерности изменения активности катализаторов, полу
ченных нанесением на 5Ю2 сначала ИЬ, а затем Ар, можно было бы 
заключить, что серебро покрывает поверхность уже находящегося на 
8Ю2 родия и поэтому активность катализаторов уменьшается. В слу
чае катализаторов, полученных нанесением на 51О2 сначала Ар, затем 
КН, нельзя сказать, что серебро является недеятельной подкладкой, 
т. к. и в этом случае активность катализаторов при введении серебра 
в родий уменьшается. По литературным данным родий и серебро в 
компактном виде очень ограниченно растворяются друг в друге и 
плохо образуют сплавы [9]. Следовательно, мы не можем сказать, 
что в данном случае понижение активности связано с образованием 
твердых растворов. Или же надо допустить, что в таком мелко раз
дробленном виде родий и серебро все же образуют твердые растворы 
или интерметаллические соединения, что подлежит изучению. Воз
можно здесь действуют какие либо иные факторы. Все это представ
ляет интерес и подлежит изучению в дальнейшем.

ՀԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՑՈՒՆXV. Ահ-Ае ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԸ ԱԻԼԻԿԱԳԵԼԻ ՎՐԱԱ. Լ. ԱԼՏՈԻՋՅԱՆ, Ն. Զ. ԵԴԻԳԱՐ9ԱՆ ԵՎ Մ. Լ. ՄԱՆՏԻԿՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է որպես հաստատուն բաղադրի չ կրիչի կչոի ^,0, 0,5 

և 0,2Հյզ֊ի չափով Ահ և փոփոխական քանակներով (20—90 ատ» °/0) Ag 
պարունակող բենզոլի հիդրմ ան համատեղ ադսորբցված Ահ— Ag՜/SiOշ կա֊ 
տալիղատո բների կատալիտիկ ակտիվութ լոմն ը։ 1,0 և 0,5^^ Ահ*/» պարունա- 
կութչան դեպքում, ակտիվութլուն բաղադրութ լուն կորերը նշված կա տա լի֊ 
զատորների համար անցնում են նվազագույնով և առավելա դուլն ով։ Կատալի
զատորի մեջ 0,2^/^ Ահ*/» պարուն ակութ լան դեպքում արծաթի տոկոս ալին 
պարուն ակութ լան մեծանալու հետ կատալիզատորի ակտիվութ լունն ընկնում 
է, նախ կտրուկ, ապա դանդաղ։

Ուսումնասիրված է նաև արծաթի ազդեցութլունը ռոդիումի և արծաթի 
աղերի հաջորդական ադսո րբցմ ամբ և հաջորդական վերական զն մամբ ստաց
ված Ահ (ադսորբցիոն կատալիզատորների ակտիվութլան վրա։ 
Յուլց է տրված, որ նշված կատալիզատորների ակտիվութլուն ը նվազում է 
նրանցում արծաթի տոկոսս* լին պարուն ակութ լունն աճելու հետ։ Հալտն ա֊ 
բերված է, որ նախ ռոդիումի և ապա արծաթի հաջորդական ադսորբման և 
հաջորդական վերականգնման դեպքում կատալիզատորները ավելի փո^ր 
ակտիվութլուն ոմն են, քան ա լն կատալիզատորները, որոնք ս տարվում են 
նախ արծաթի և ապա ռոդիումի աղի հաջորդական ադսորբմամբ և հաջոր
դական վերականգմամբ։
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