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Исследована каталитическая активность ЯЬ—Р1/Б1О։ и R!։—Ра/81Оа катализа
торов в реакции гидрирования бензола. По мере увеличения содержания платины в 
КЬ—Р1/Б1О։ катализаторах активность их резко возрастает. Активность совместно 
нанесенного Ий—Р1/Б1О։ катализатора заметно больше аддитивной активности Ий/БЮ, 
и Р1/Б1О, катализаторов, содержащих те же количества родия и платины. Обнару
жено явление подавления активности Ий/БЮ] катализатора каталитически активным 
в той же реакции палладием.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 10.

В предыдущем сообщении [1] были описаны результаты изуче
ния смешанных ЯЬ— А§ адсорбционных катализаторов, приготовленных 
как совместным, так и последовательным нанесением на поверхность 
силикагеля путем их адсорбции.

В отличие от серебра [2], Ий—Р1 и Ей—Рб образуют непрерывный ряд твер
дых растворов [3]. Палладий имеет кубическую гранецентрированную решетку с па
раметром 3.8825 А. Родий же образует две модификации: а-Кй — устойчивый ниже 
1030°, имеет простую кубическую решетку с параметром 9,211 А и ?-Ий — устойчивый 
выше 1030°, имеет решетку куба с центрированными гранями и с параметром ре
шетки 3,7957 А. Наличие одинаковой кристаллической решетки н близких параметров 
для палладия и 0-родия обусловливает образование непрерывного ряда твердых ра
створов при высокой температуре. Существенное различие в кристаллических решет
ках между палладием и а-родием заставляет предположить возможность ограничен
ной растворимости металлов ниже 1030°. При температурах ниже 900° палладий ра
створяет в себе около 20—30 вес. */0 родия, а а-родий — около 20—30 вес. ®/0 пал- 
ладия [2].

Интересно было исследовать влияние Р1 и Рб на активность ад
сорбированного на 51О2 родиевого катализатора, т. е. выяснить взаи
мовлияние двух активных для данной реакции компонентов.

Аналогичными исследованиями многокомпонентных систем, содержащих два 
каталитически активных в данной реакции металла, а именно, Рб—Р1/Б1О։, обнару
жено подавление активности Рб/Б1О։ катализатора каталитически активной в той же 
реакции платиной при небольших соотношениях Рб»Р։ и повышение активности при 
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относительно больших концентрациях платины. Это объяснено тем. что вследствие 
тесного электронного взаимодействия Рб и Р։ образуются интерметаллические соеди
нения, имеющие незначительную каталитическую активность [5].

Экспериментальная часть и результаты исследования

Каталитическая активность смешанных ИЬ—Р1/81О3 и ИЬ—Рб/81О2 
адсорбционных катализаторов изучалась на примере реакции гидри
рования бензола, осуществленного струйным методом в цельнопаян- 
ной аппаратуре. Активность катализаторов выражалась в процентах 
гидрирования бензола в циклогексан. Применявшаяся аппаратура, но
ситель, как и приготовление смешанных катализаторов методом сов
местной адсорбции соединений соответствующих компонентов на си
ликагель, аналогичны описанным ранее [1].

Были приготовлены и испытаны ЕЬ—Й/81О2 и РИ —Рб/81О2 ката
лизаторы, содержащие в качестве постоянного компонента 0,5 вес. % 
родия по отношению к весу 81О2 и различные количества платины 
и палладия. Для сравнения были приготовлены и подвергнуты испы
танию также РЬ/81О3, Р1/81О2 и Рб/81О2 катализаторы в отдельности.

Исходными пропытывающими растворами для приготовления ка
тализаторов служили растворы химически чистых треххлористого ро
дия, платинохлористоводородной кислоты и нитрата палладия. Ак
тивность изучалась при температуре 90°, объемном соотношении 
Н2:СвН։=4:1 и скоростях струи водорода 1,5 и 2,5 л/час. Общее 
давление водорода, паров бензола и циклогексана равнялось 680 мм 
рт. ст. (барометрическое давление).

Были испытаны две серии катализаторов.
Катализаторы первой, серии содержали 0,5% РЬ по отношению 

к весу носителя и переменные количества платины, а именно, 5,0, 10,0, 
25,0, 40,0 и 50,0 ат. % от суммы родия и платины. Изучены также 
чистые РЬ/81О3 и Р1/81О2 катализаторы в отдельности: последние со
держали 0,11, 0,31 и 0,94% Р1 от веса носителя. Навески катализа
торов равнялись 0,3 г в расчете на силикагель.

Катализаторы второй, серии также содержали в качестве по
стоянного компонента 0,5% РЬ по отношению к весу 8Ю2 и перемен
ные количества палладия, а именно, 5,0, 10,0, 25,0, 40,0, 50,0 и 
75,0 ат. °/о от суммы родия и палладия. В этой серии изучены и 
чистые РЬ/810а и Рд/8Ю2 катализаторы. Последние содержали 0,06,. 
0,17 и 0,50% Рс1 от веса носителя. Навески катализаторов равня
лись 2 г.

Из кривых 1 и 2 (рис. 1) видно, что по мере увеличения коли
чества платины активность Р1/81О2 адсорбционных катализаторов за
метно возрастает.

Кривые 1 и 2 на рисунке 2 выражают зависимость активности 
РЬ—Р4/81Оа катализаторов от процентного содержания платины при 
скоростях струи водорода 1,5 и 2,5 л/час. Как видно из кривых, по.
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мере увеличения процентного содержания платины активность ИИ— 
Р1/51Оа катализаторов резко возрастает.

Рис. 1. Зависимость каталитиче
ской активности Р։/5!О, катали
заторов от количества платины. 
Скорость струи водорода: 1 —

1,5 Л/ч; 2—2,5 л/ч.

Рис. 2. Зависимость каталитиче
ской активности ЯЬ—Р(/51Оа ка
тализаторов от состава. Скорость 
струи водорода: 1 — 1.5 л/ч.;

2 — 2,5 л/ч.

На основании полученных данных подсчитана аддитивная актив
ность названных катализаторов, т. е. сумма активностей таких коли
честв родия и платины, нанесенных на 51О։ в отдельности, которые 
содержатся в соответствующих образцах РЬ—Р1/51О։ катализаторов, 
полученных совместным нанесением компонентов на носитель. Полу
ченные результаты приведены в таблице.

Данные об активности ЯЬ/51О։, Р1/51Оа и ЯЬ—Р1/51О։ адсорбционных 
катализаторов

Таблица

Состав 
катализаторов

Соотноше
ние атомов 

ЯЬ ։ РГ

Активность 
КЬ/51О3 в 
смешанном 

катализаторе

Активность 
Р1/5Юа в 
смешанном 

катализаторе

Аддитивная 
активность

Активность 
совместно ад

сорбированных 
Аь-рдею, 

катализаторов

ЯЬ/5Ю, — 9,6 — —
яи—Р1/зюа 9 ։ 1 9,6 0,8 10,4 23,7
ЯЬ-Р։/31Оа 3:1 9,6 3,1 12,7 53,3
ЯЬ-Р1/51О։ 111 9,6 4,2 13,8 79,9

Кривые 1 и 2 на рисунке 3 изображают зависимость процента 
гидрирования от количества палладия на 51О2 при скоростях струи 
водорода 1,5 и 2,5 л/час. Из этих кривых видно, что с увеличением 
количества палладия активность Рб/51Оа катализаторов резко увели
чивается.

Кривые изменения активности по мере увеличения процентного 
содержания палладия в ИЬ—Рб/51О2 катализаторах представлены на
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рисунке 4. Как видно из этих кривых, с увеличением содержания 
палладия активность сначала уменьшается, а з^гем остается постоян
ной, т. е. обнаруживается явление подавления активности КЬ/БЮ. 
катализатора каталитически активным в той же реакции палладием*

Рис. 3. Зависимость каталитиче
ской активности Рб/510։ катали
заторов от количества палладия. 
Скорость струи водорода: 1 — 

1,5 л/ч; 2 — 2,5 л/ч.

Рис. 4. Зависимость каталитиче
ской активности ЙЬ —Рб/БЮ։ ка
тализаторов от состава. Скорость 
струи водорода: 1 — 1,0 л/ч;

2 — 2,5 л/ч.

Обсуждение результатов

Из представленных экспериментальных данных видно, что КИ— 
Р1/Б1О։ катализаторы обладают большей активностью, чем ЕЬ/Б1О։ ка
тализаторы и по мере увеличения содержания платины в этих ката
лизаторах активность их пропорционально растет. В случае введения 
палладия в ЕЬ/БЮ, катализатор активность не очень резко, но явно 
снижается.

Противоположное действие активных в отношении гидрирования 
бензола платины и палладия на родиевый катализатор мы склонны 
объяснить электронным взаимодействием между родием и платиной, 
а также родием и палладием. Безусловно, долю влияния привносит 
также поверхность—своеобразное распределение компонентов катали
затора (КИ, Р1, Р<1) на поверхности Б1О2.

К сожалению, электронная структура металлического родия почти 
не изучена. Палладий и платина в некоторой мере изучены [6]. Для 
переходных металлов имеется наличие частично заполненной */-обо- 
лочки: для родия и палладия 4«/, для платины 54. Однако, известно, 
что в областях высоких энергетических уровней переходы электронов 
с одних уровней и подуровней на другие осуществляются легко.

Так, энергия возбуждения у никеля «/’«’ -> (1лвр равна 73 ккал, у ванадия 
«/’«’ -»■ </4« — 6 ккал, у вольфрама «/4«’ -* й։«— 8 ккал, у палладия б/10 -» Л*з—19 ккал 
[7]. В металлическом никеле имеется ~0,6 дырок (незаполненных «/-уровней на атом), 
у палладия также примерно 0,6 и при введении в № и Рб водорода, меди, серебра 
и т. д., «—электроны которых могут перейти на незаполненные «/-уровни и спари
ваться с одиночными «/-электронами, парамагнитная восприимчивость никеля н пал
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ладия уменьшается и при соответствующих числах введенных в 141 и ԲԺ атомов (в 
зависимости от числа валентных электронов вводимых атомов) становится равной 
нулю [8]. Симбатно снижается и доходит до нуля и каталитическая активность ни
келя и палладия, в частности, в отношении гидрирования бензола [9]. По аналогии 
можно полагать, что и в системах Բհ-Բէ и Բհ-ԲԺ такие переходы электронов с 
одних уровней и подуровней на другие должны происходить легко за счет повышен
ных температур (температура реакции) или за счет большого теплового эффекта гид
рирования бензола, равного 48800—52500 кал/а-мол. в пределах 300—500°К [10].

Электронное взаимодействие между ЙЬ и Р1 и РЬ и Р<1 может 
иметь различный характер, так как электронные структуры платины 
и палладия различны. Поскольку мы считаем ответственными за ка
талитический акт неспаренные մ՜-электроны (хотя не исключена воз
можность такой же функции у одиночных տ- и /յ-электронов), пола
гаем, что в случае Ահ-Р1 электронное взаимодействие приводит к 
увеличению числа неспаренных մ-электронов, поэтому с увеличением 
содержания платины в Ահ-Р1/5Ю։ катализаторах активность их растет. 
В случае же Ահ-Рб, наоборот, электронное взаимодействие приводит 
к уменьшению неспаренных մ-элект'ронов, поэтому при введении пал
ладия в Ահ на Տ10յ активность катализаторов уменьшается. Мы ука
зывали, что возможно известный отпечаток на обнаруженные законо
мерности оставляет носитель (ՏւՕ2). В настоящее время нами изу
чается каталитическая активность металлических Ահ-Р-է, Ահ-Р<1 си
стем без носителя.

2ԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐԲՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

XVI. Բհ-Բէ ԵՎ Բհ-ԲԺ ԿԱՏԱԼԻՏԱՏՈՐՆԵՐԸ ԱԻԷԻԿԱԺԵԷԻ ՎՐԱ

Ա. Լ. ԱԼ9ՈԻՋ9ԱՆ, Ն. Я. ՒԴԻԳԱՐՑԱև ե Մ. 2. ՄԱՆՏԻԿՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Ահ — Р1/51О2 և Ահ — Рб/51О2 կատալիզատորների 
ակտիվութ լունը բենզոլի հի դրման ռեակցիա լի օրինակի վրաէ Հաստատված է, 
որ Ահ — ?է/Տ102 կատալիզատորների մեջ պլատինի պարունակոլթլան աճ֊ 
մանը զուզըն թ ա ց կտրուկ կերպով աճում է նրանց կա տալի տիկ ակտիվու- 
թ լունը և համատեղնստեցված Ահ — Աէ/Տ10շ կատալիզատորի ակտիվութլունը 
զզալիորեն ավելի է Ահ/Տ10շ և Աէ/Տ10շ կատալիզատորների զում արա լին 
ակտիվութլունից, որոնք պարունակում են ռոդիումի և պլատինի ալնպիսի 
քանակներ, ինչպիսիք պարունակվում են համապատասխան Ահ—Աէ/Տ102 
կատալիզատորների մեջ։ Հալտնաբերված է բենզոլի հիդրման պրոցեսի 
նկատմամբ Ահ/Տ10շ կատալիզատորի ակտիվութլան անկման երևուլթ նուլն 
պրոցեսում կատալիտիկորեն ակտիվ պալադիումի միջոցով:
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