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Изучено влияние меди на активность катализаторов палладий на силикагеле в'раз- 
реденных слоях. Показано, что медь, снижающая активность металлического палладие­
вого катализатора, при добавлении на Рб (О,2°/о)/5Ю2 катализатор проявляет активи­
рующее действие. Наблюдается двойная активация палладиевого катализатора при 
10 и 33 ат.% меди. При содержании 0,1% Рб от вега носителя добавление меди приво­
дит к постепенному снижению активности. Показано, что реакция гидрирования бен­
зола в изученном интервале времени контактацнн протекает в кинетической области. 
Сделано заключение, что причиной изменения активностей катализаторов вследствие до­
бавления меди является изменение концентрации активных мест.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 10.

Исследование металлических Р<1—Си катализаторов [1] показало, 
что добавление каталитически неактивной для реакции гидрирования 
бензола меди на металлический палладий приводит к резкому снижению 
активности последней. Аналогичное влияние на металлический палла­
диевый катализатор проявляло и серебро [2]. Изучение палладий-се­
ребряных катализаторов на различных носителях [3—6] показало, что 
каталитически неактивное для реакпйи гидрирования бензола серебро в 
некоторых случаях проявляет сильное проматирующее действие на на­
несенный палладиевый катализатор. С этой точки зрения теоретический 
и практический интерес представляет изучение влияния химически сход­
ного с серебром, но более дешевого металла—меди, на активность нане­
сенного палладиевого катализатора.

Экспериментальная часть

Способ приготовления катализаторов, метод изучения.их активно­
сти, аппаратура и условия гидрирования бензола описаны в [3]. Носите­
лем служил силикагель марки КСК с удельной поверхностью 210 м2/г. 
Силикагель измельчался, -просеивался и.отбиралась фракция размером 
зерен 0,2-т0,3 мм, Использовались раствор аммиаката палладия, приго­
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товленный аналогично описанному в [3], и нитрата меди, приготовленно­
го растворением химически чистой меди марки «Колбаум> в перегнанной 
азотной кислоте.

Были испытаны две серии катализаторов с различным содержанием 
палладия на силикагеле—0,1 и 0,2% Р<1 от веса носителя. Навески носи­
теля в обоих случаях составляли 2 г.

При содержании 0,2% Рё добавление меди до 60 ат.% приводит к
активации палладиевого катализа­
тора, причем активность проходит 
через два максимума при содер­
жании 10 и 33,3 ат. % Си, будучи 
в указанном интервале всегда более 
активным, чем чистый палладий 
(кр. 1, рис. 1). Дальнейшее добав­
ление меди приводит к резкому 
снижению активности, практически 

Рис. 1. Зависимость каталитической 
активности катализатора от состава: 
1—0,2% Р<1, 2 — 0,1% Р<1 от веса 

носителя.

достигающей нуля при 80 ат. %.
В серии катализаторов, содер­

жащих 0,1% Рс1, добавление малых - 
количеств меди почти не меняет 
активность, начиная с 20 ат. % меди 
активность постепенно падает, 
практически достигая нуля уже 
при 60 ат. %.

Изучение кинетики реакции гидрирования бензола показало, что ско­
рость ее не зависит от скорости подачи компонентов в изученном интер­
вале (табл. 1), соотношений парциальных давлений водорода и бензола 
в смеси до 3 :1 (табл. 2). Рц: РсгЛ։ = 3:1.

Обсуждение результатов

Причиной проматирующего влияния меди на нанесенный палла­
диевый катализатор (0,2% Рб) может быть разбавляющее действие ме­
ди на палладий при малых содержаниях меди. Аналогично объяснялось 
активизирующее влияние серебра на нанесенный палладиевый катали­
затор [4—6], меди на никелевый катализатор [7]. Показано, что медь 
активирует ЬИ-катализаторы для реакции гидрирования бензола и ак­
тивность проходит через максимум при 10—40% меди в сплаве. Даль­
нейшее увеличение содержания меди приводит к резкому снижению ак­
тивности, доходящей до нуля при 80% Си. Удельная же активность ЬИ— 
Си катализаторов линейно падает с повышением содержания меди. Па­
раллельно последней изменяется магнитная восприимчивость катализато­
ров, т. е. число неспаренных электронов.

В случае Рб—Си/5Ю2 катализаторов, вероятно, под влиянием раз­
бавляющих действий начальных малых количеств меди активность ка­
тализатора увеличивается, однако при больших содержаниях меди преоб­
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ладает влияние уменьшения неспаренных б-электронов палладия вслед­
ствие электронного воздействия с медью, и активность падает.

Таблица /
Зависимость скорости гидрирования бензола на катализаторе 

Рй (0,1%)—Си (10 ат, %)/51О, от времени контактацни при Рн> 54֊1 лл 
н />_„ = 136 .«.и в интервале температур 160-205’ _________ _____________________________

Т, °C час՜1

Степень 
превраще­

ния, а
ш-103, 

моль-час՜1
| т, °C и<..

час 1

Степень 
превраще­

ния, г
»•10», 

моль ■ час՜1

135 0,172 0,85 135 0,375 1.83
180 о; 124 0,85 180 0,251 1,65

160 375 0,078 1,07 190 375 0.124 1,70
550 0^053 1,07 550 0,085 1,75
787,5 0;046 1,07 787,5 0,057 1.96

ср. 0,98 ср. 1,78

135 0,263 1,29 135 0.523 2,55
180 0,176 1.21 180 0.351 2,37

175 375 0,096 1,34 205 375 0,172 2,37
550 0,063 1,29 550 0,117 2.41
787,5 0,050 1.43 787,5 0,089 2,59

ср. ։ ,31 ср. 2,46

Таблица 2 
Зависимость скорости гидрирования бензола 

на катализаторе Pd (0,1 %)—Cu(10 ат. %)/SlO։ 
от соотношения РН։ ’/’с.н, ПР" ^н,'—180 час՜1

/’и.։ ^с.н, Степень 
превращения, а

»•10», 
моль/час՜1

12:1 0,503 1,12
8:1 0.335 1.12
6:1 0,251 1,12
4:1 0,175 1,16
3:1 0,129 1.16
2:1 0,108 1,45
1:1 0,085 2.26
1:2 0,059 3.19

Как видно из кр. 1 рис. 1, добавление меди до 60 ат. % приводит к 
активации катализатора, причем при 10 и 33 ат.% Си наблюдаются мак­
симальные активности. Изучая Рб—Си катализаторы, Твердовский и 
сотр. [8] показали, что начальные количества меди активируют метал­
лический палладиевый катализатор в реакции разложения гидразингид- 
рата. Максимальная активность наблюдалась при 40% меди. Сплав 
Рб Си, содержащий 40% меди, проявил также максимальную водородо֊ 
проницаемость [9].
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Явление двойной активации палладиевого катализатора серебром 
наблюдалось многократно [5, 6, 10]. Причиной такого явления может 
быть изменение скоростей осаждения солей палладия и меди с увеличе­
нием количества соли меди в смеси растворов двух солей. При умень­
шении скорости осаждения соли палладия из-за разбавления раствора 
вследствие добавления соли меди палладий может оказаться наверху 
адсорбционного палладий—медного слоя, что и будет активировать ка­
тализатор.

Рис. 2. Зависимость каталитической активности 0,2% Рб/510։ катализатора 
от добавленных количеств палладия, равных количествам меди.

Замещение количеств меди, добавленных на 0,2% Рб/8Ю2 катали­
затор равными грамм-атомами палладия, показало (рис. 2), что прома­
тирующее влияние меди вплоть до 30 ат.% сильнее повышения актив­
ности катализаторов за счет увеличения количества палладия (ср. 
кр. 1 рис. 1 с рис. 2).

При содержании 0,1 % Рб от веса силикагеля добавление меди при­
водит только к снижению активности (кр. 2, рис. 1).

Исследование кинетики гидрирования бензола на Рб—Си/8Ю2 ка­
тализаторе показало, что, как и в случае Рб/8Ю2 катализатора [3], кон­
станта скорости реакции не зависит от времени контактации (табл. 1). 
Некоторое увеличение количества Рб—Си/8Ю2 катализатора привело к 
пропорциональному возрастанию активностей. Все это указывает на ки­
нетическую область протекания реакции гидрирования бензола.

Кажущаяся энергия активации реакции гидрирования бензола на 
Рб—Си/8Ю2 катализаторе, рассчитанная по наклону прямой 1£К—1/Т 
(рис. 3), равна 8,4 ккал/моль, что практически равно энергии активации, 
найденной для Рб/8Ю2 катализатора (7,9 ккал/моль) [3]. Этот факт 
указывает на то, что причиной изменения активностей катализаторов 
вследствие добавления меди является изменение концентрации актив-
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„ых мест, а яе ях состава. .. должно выражаться в язмеяеяяи предвхспо- 
н= Х™ реакция от соот— "°Р—«зТ 

ленив водорода к бензолу в интервале от 12: 1 до 3 . 1 (табл. 2) указы­
вает на нулевые порядки реакции по водороду я ензолу. р 
нии парциальных давлений ниже 3 : 1 эти порядки не сохраняются.

Рис. 3. Зависимость логарифма константы скорости от обратной температуры. 
Катализатор 0,1 % Р<1—10 ат. % Си/51О։.

Для определения характера кинетической зависимости в области 
Р: РС>Н։ ниже 3: 1 экспериментальные данные были рассчитаны по 
уравнению ш = К-Р՝А -Р™н , анализируя закономерности изменений 
констант скоростей при различных значениях экспонентов. Отбрасы­
вая значения экспонентов, дающие закономерный ход констант, 
остальные уравнения анализировались путем сопоставления относи­
тельных квадратичных отклонений Д2 = 2 Дг2/г-Л?р, где Лг — вели­
чина отклонения константы скорости от среднего значения, Лср — 
среднее значение константы скорости в данной серии опытов, г—число 
опытов. Наименьшее отклонение соответствовало уравнению скорости 
при п = 0, т = 1, т. е. порядок реакции по водороду остается нуле­
вым, а по бензолу становится единицей, и уравнение скорости реак­
ции имеет следующий вид: Ш = К-^)С։Н։.

ՍԻԼԻԿԱԳԵԼԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄ-ՊՎԻՆԶ 
ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՍՂ-ԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

Ա. Շ. ԳՐ1'ԳՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ՀԱՅԿԱԶՅԱՆ և Ե. ք>. ՔՐԻՍՏՈՍՏՈԻՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված. է նդսր շերտերում պղնձի ազդեցությունը սիլիկագելի 
վյւա նստացված պալադիում ՜էքատալիզատորների ակտիվության վրա. Ցույց է 
տրված, րր պղինձը, որը դցում'Հ1սէ ետաղական պալադիում կատալիզատորի 
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։ս կտիվ ութ յունր, ակտիվացնում է նստ եցված 0,2 %?(|/Տ10շ կատալիզատռ- 
րր' դիտվել է ակտիվ ության երկու մաքսիմում 10 և 33 ատ. % Օյ պարու­
նակությունների դեպ քում > 0,1 % ?ք1 պարունակության դեպքում պղնձի ավե­
լացում ր բերում է ակտիվության իջեցման։ Ցույց է տրված, որ բենզոլի 
Հիդրման ռեակցիան կոնտակտի ժամանակամիջոցի ուսումնասիրված ինտեր- 
վ ալում րնթ անում է կինետիկական մարզում։ եզրակացված է, որ պղնձի 
ավե/ացումից ակտիվության փոփոխման պատճառը ակտիվ կենտրոնների 
կոնցենտրացիայի փոփոխությունն է։

INVESTIGATION OF MIXED PALLADIUM-COPPER CATALYSTS 
ON SILICA

A. Sh. GRIGORIAN, A. M. AYKAZIAN and Y. T. KRISTOSTURIAN __

It has been shown that copper exhibits an activation effect on 
Pd (0.2%)/SiO։ catalysts and a double activation was observed at con­
centrations of 10 and 33 atom % of copper content. The addition of 
copper to Pd (0,l°/0)/SiO2 catalysts led to a gradual drop in activation..
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