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Изучено влияние серебра и золота на активность родиевого ката полтора. 
Установлено, что по мере увеличения содержания серебра в R)!—А2 катализаторах 
их активность при гидрировании бензола падает скачала довольно резко, затем бо­
лее медленно. По мере же увеличения содержания золота в РИ—Аи катализаторах 
их активность снижается более плавно. Серебро подавляет активность родиевого ка­
тализатора резче золота.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 9.

В статье [1] нами приведены результаты изучения смешанных, 
адсорбированных на 31О8 КИ—Ag катализаторов, приготовленных как 
совместным, так и последовательным нанесением компонентов на но­
ситель, на примере реакции гидрирования бензола. В нашей лабора­
тории выполнены также аналогичные работы по изучению систем 
Рб—Аё/51О։ [2] и Рс1—Аи/51О2 [3]. В работах [4,5] описаны результаты 
исследований влияния Ае и Аи на активность палладия без носителя 
в отношении гидрирования бензола.

Представляло интерес изучение действия серебра и золота на 
каталитическую активность родия без носителя.

По литературным данным, взаимная растворимость родия и серебра весьма не­
значительна, они не образуют непрерывного ряда твердых растворов [1]

Как показывают металлографические и рентгеиоструктурные исследования, 
система НИ—Аи характеризуется наличием ограниченных твердых растворов и отсут­
ствием промежуточных фаз [6, 7]. На основании измерения периодов решетки спла­
вов установлено, что растворимость R1։ в Аи находится между 2,2 вес. (4,1 ат.) 0 0 и 
4,9 вес. (9 ат.) °/0 ИЬ, растворимость же Аи в Рй—между 2 вес. (1,1 ат.) °/0 и 4.5 вес. 
■(2,4 ат.) °/0 Аи [7]. Линде на основании измерения электропроводности сплавов 
ЧЬ—Аи пришел к заключению, что граница растворимости родия в золоте при 900е 
находится в области 0,60 ат. °/0 ЙЬ [8].

Эксперимантальная'часть и результаты исследования
•

Родиевые, родий-серебряные и родий-золотые катализаторы 
изучались на примере реакции гидрирования бензола струйным мето­
дом, в цельнопаянной аппаратуре, аналогичной описанной в [4]. Ак­
тивность катализатора характеризовалась процентами гидрирования 
бензола в циклогексан.
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Были приготовлены и испытаны родиевые и смешанные родий- 
серебряные, родий-золотые катализаторы следующих составов (см. 
табл.).

Таблица

№
 ка

та
ли

­
за

то
ро

в

Состав катализатора, 
ат. «/о

№
 ка

та
ли

­
за

то
ро

в

Состав катализатора, 
ат. %

Кй Аг РЬ Аи

1 100,00 0,00 6 100,00 0,00
2 90,00 10,00 7 75,00 25,00
3 50,00 50,00 8 50,00 50,00
4 40,00 60,00 9 25,00 75,00
5 25,00 75,00 -

Для изучения активности применялись количества катализаторов, 
содержащие 0,0346 г родия в ЕЬ—Аб катализаторах, 0,0173 г родия 
в ЕЬ—Ап катализаторах и переменные количества серебра и золота.

Исходными растворами для приготовления указанных катализато­
ров служили: 1) аммиачные растворы трихлорида родия [ЕН(ЫН3)5С1]С12 
и азотнокислого серебра [Аб(МН3),]\’О3, приготовленные прибавле­
нием водного раствора аммиака к растворам химически чистого три­
хлорида родия и нитрата серебра, 2) водные растворы трихлорида 
родия и золотохлористоводородной кислоты с точно установленными 
титрами.

Все катализаторы получались восстановлением соединений соот­
ветствующих металлов металлическим цинком [9]. Цинк вносился: 
1) в подкисленный серной кислотой раствор срлей серебра и родия, 
содержащий Аб и ЕЙ в нужных соотношениях; 2) и раствор соли 
родия, подкисленный серной кислотой; 3) в подкисленный соляной 
кислотой раствор солей родия и золотохлористоводородной кислоты; 
4) в раствор соли родия, гг6дкисленны$ .соляной1 кислотой. Кислоты 
брались в избытке. Восстановление производилось без специального 
подогрева. Полученный осадок многократно декантировался дистил­
лированной водой, затем промывался на стеклянном фильтре до ис­
чезновения кислой реакции. Высушивание отмытой черни производи­
лось примерно при 100°.

Активность катализаторов изучалась при 90°, скорости подачи 
водорода Ун, = 2,5 л/час и при постоянном объемном соотношении 
Н2:СвНв=4:1.

Как видно из приведенных рисунков, чистые родиевые катализа­
торы в условиях их изучения обладают высокой активностью в отно­
шении гидрирования бензола. Заметим, что в изученных сериях 
ЕЙ—и ЕЬ—Аи катализаторов чистые родиевые катализаторы имеют 
близкие активности, хотя количество родия в первой серии вдвое 
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больше. Возможно, это связано с тем, что в одном случае восстанов­
ление ЕйС1։ производилось в присутствии серной кислоты, в другом— 
соляной. Этот вопрос нами подробно не изучался.

Обсуждение результатов

Результаты изучения Ей—А? катализаторов приведены в виде 
кривой на рисунке 1, из которого видно, что по мере увеличе­
ния количества в Ей—Аё катализаторах активность последних 
уменьшается сначала довольно резко, затем более медленно; при со­
держании примерно 85 ат. % происходит практически полная по­
теря активности катализатора, т. е. имеет место дезактивирующее 
действие серебра на родиевый катализатор в отношении гидрирования 
бензола.

Рис, 1. Зависимость каталитической 
активности от состава R!։—Ар катали­

заторов при Ен = 2,5 л/час.

Рис. 2. Зависимость каталитической 
активности .от состава РЬ—Аи ката­

лизаторов при Ен — 2.5 л. час.

Из кривой на рисунке 2. видно, что с увеличением содержания 
Аи активность Ей—Аи катализаторов довольно плавно снижается.

Серебро„снйжает активность 'родия резче золота. Так как Ий и 
а также Йй и Аи практически не образуют сплавов, взаимно не 

растворяются, то трудно доказать, что дезактивирующее действие 
Аё и Аи связано с электронным взаимодействием между Ей и А§ и 
Ей и Аи. Так как ни седебрр, ни золото не являются катализаторами 
в отношении гидрирования бензола, то можно было ожидать, что А§ 
и Аи могут играть роль носителя для родия. В этом случае по мере 
увеличения содержания А^ и Ай в Ей—А£, Ей—Аи катализаторах 
активность катализаторов должнй была бы возрастать (так как для 
испытания в каждой серии ‘брались количества катализаторов, содер­
жащие одинаковые колйчеСтва родия й все увеличивающиеся коли­
чества серебра й золота)'.՝'՝! " 
»?. . <'՛• .: л֊ >:։ •• чвды ‘4’։ • . > г
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Некоторые из Рй — катализаторов нами подвергнуты элек­
тронно-микроскопическому изучению8. Из рисунка 3 (а. б, в) можно 
сделать заключение, что если родиевый катализатор является не­
сколько более дисперсным, чем Рй—Ай катализаторы, то Рй—Ай ка­
тализаторы, содержащие 10 ат. °/0 Ай и 90 ат. % Рй (катализатор 
№ 2), а также 75 ат. % Ай и 25 ат. % РЬ (катализатор № 5), ви­
димо, обладают одинаковой дисперсностью. Таким образом, можно 
заключить, что уменьшение активности Рй—Ай катализаторов по мере 
увеличения содержания в них серебра, вероятно, связано с уменьше­
нием дисперсности. По-видимому, нельзя принимать, что Рй—Ай ка­
тализаторы представляют механическую смесь Рй и Ай- Вероятно, 
здесь происходит какое-то взаимодействие между кристалликами Рй 
и Ай, имеющее значение для катализа.

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки катализаторов № I, 2, 5 (а, б, в), 
снятые после испытания при 90°. Увеличение в 3200 раз.

Изученные нами Рй—Ай и Рй—Аи катализаторы были подвер­
гнуты и рентгенографическому анализу. В этом случае на рентгено­
граммах обнаружены только линии Рй и Ай. а также Рй и Аи, соот­
ветственно. Других линий не обнаружено. Возможно, какую-то роль 
здесь играет граница фаз Рй—Ай. Во всяком случае, это интересное 
явление требует дальнейшего изучения. Сказанное о Рй—Ай, ви­
димо, относится и к Рй—Аи катализаторам.

ԲԵՆԶՈԼԻ 2ԻԴՐՄԱՆ Rh—Ай ԵՎ Rh-Au ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Ա. Z. ԱԼՋՈԻՋՅԱՆ, Ն. Ա. ԵՈԻԳԱՐՑԱՆ և 1Г. 2. ՄԱՆՏ1ՊՅԱՆԱմփոփում

Սւսումնասիրված է արծաթի և ոսկու ազդեցո։ թլոլնը ռոդիում ական կա­
տալիզատորի ակտիվութլան վրա։ Հաստատված է, որ բենզոլի հի դրման ժա-

. * Электронно-микроскопические снимки выполнены физико-химической лабора­
торией ВНИИПолимер под руководством Л. Г. Мелконяна, за что выражаем ему 
благодарность.
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մ ան ակ Տ11— Ag կատալիզատորների մեջ արծաթի պարունակութլան աճմանը- 
զուզընթաց նրանց ակտիվութլունն ընկնում է նախ րավակսձէին կտրուկ, ապա- 
ավելի դանդաղ։ ք?հ — կատալիզատորների մեջ. ոսկու պարոլն ակ։։ւթ լան- 
աճմանը զուզընթաց նրանց ակտիվութլունը նվազում է ավելի սահուն կեր֊ 
պով։ Ռոդիում ական կատալիզատորի ակտիվութ լունն արծաթն ավելի կտրուկ 
կերպով է զցում, քան ոսկին։
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