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Катализаторы на основе окиси хрома получили широкое распростра­
нение и применены для осуществления ряда важных процессов — де­
гидрогенизации парафинов в олефины ('), олефинов в диолефины (2), 
дегидрогенизации боковых цепей у алкилбензолов (3), дегидроциклиза­
ции парафинов (4), а также для разнообразных реакций гидрогениза­
ции (5). Несмотря на то, что многие катализаторы описаны в ряде ра­
бот, в литературе почти полностью отсутствуют данные ш> структурной 
характеристике Сг20з в них, хотя эти данные могли бы оказаться полез­
ными для выяснения вопроса об общих закономерностях возникновения 
активных структур на поверхности таких катализаторов и для установ­
ления различий, обусловливающих избирательность действия Сг2О3 для 
тех или иных реакций. Ставя работы в этом направлении, мы начали 
с изучения структуры и активности Сг2О3 без добавок, а затем перешли 
к смешанным катализаторам.

Недавно были опубликованы (6) результаты структурного исследо­
вания окиси хрома, полученной из различных исходных веществ’, в кото­
ром не было обнаружено параллелизма между изменением параметра 
решетки Сг2О3 и ее специфичностью действия в реакции разложения 
спирта. Мы провели аналогичные опыты, варьируя условия осаждения 
гидроокиси хрома и условия активации (обезвоживания гидроокиси); 
кроме того, большая объемная скорость, т. е. уменьшение времени кон­
такта, позволила свести в наших опытах к минимуму пиролиз, приво­
дящий к образованию дополнительных количеств водорода.

Активность и избирательность действия катализаторов определялись 
нами по дегидрогенизации — дегидратации этилового спирта при объем­
ной скорости 1 л спирта на 1 л катализатора в час. Методика опытов 
и анализа продуктов реакции была такой же, как описанная в наших 
предыдущих работах (7). Активность катализаторов приведена в форме 
удельной активности и выражена в миллилитрах Н2 и С2Н4, выделив­
шихся из 1 мл спирта. Опытные данные для t = 400° приведены на 
рис. 1, а для 430° —на рис. 1 и в табл. 1. Повторные опыты показали 
вполне удовлетворительную воспроизводимость результатов, что позво­
лило провести сопоставление активности исследованных катализаторов 
с их структурой.

Рентгеноструктурные определения производились непосредственно 
после термической активации катализаторов по методу по­
рошков с излучением серии К хрома (X = 2,285 А) при 12 мм и 30 кв 
с экспозицией 15 час. Индицирование отражений производилось по кри­
вым Гулля — Девея и проверялось расчетными данными, полученными 
по квадратичной формуле.
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Определив потерю воды 
при активации катализато­
ров, мы установили, что ка­
тализаторы №№ 1—Зс бы­
ли 'обезвожены приблизи­
тельно до одного и того 
же предела, а также, что 
превращение гидроокиси 
хрома в окись за 6 час. прак­
тически заканчивается уже 
при низшей температуре 
(400°) активации. Поэтому 
структурные различия об­
разцов №№ За — Зс могли 
быть вызваны лишь разли­
чиями в скорости дегидра­
тации гидроокиси хрома, 
так как эти три препарата 
были приготовлены из от­
дельных порций одной и той 
же гидроокиси.

Удельная поверхность 
определялась приближен­
ным методом — по адсорб­
ции метиленовой синей из 
раствора, контролируемой 
колориметрически; эти дан­
ные дополнены определени­
ями кажущегося (насыпно­
го) уд. веса.

Данные табл. 1 показы­
вают различия физических 
свойств, активности и изби­
рательности действия ис­
следованных катализато­
ров. Для катализаторов 
№№ 1—Зс суммарный про­
цент разложения спирта не 
превышал 33—35% теоре­
тического. Как показывает 
величина коэффициента из- 
« 7 Н2 \бирательности > j с Н ■ 
меняющаяся в пределах 
0,7—0,8, основным направ­
лением разложения спирта 
является дегидрогенизация.

Сг2О3-катализаторы №№ 
1—Зс имели ясно выра­
женную кристаллическую 
структуру, что позволило 
определить величину де­
формаций решетки СгоОз в 
отдельных образцак (по 
табличным данным Сг2О3 — 
тип корунда, а = 5,35 А, 
а = 55°). Причинами дефор­
мации могли быть два 
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'фактора: 1) физический, обусловленный различиями в условиях осажде­
ния гидроокиси хрома и ее активации, и 2) химический — различия 
в качестве и количестве примесей, адсорбируемых гидроокисью хрома 
из маточного раствора при ее осаждении. Все исследованные препара­
ты Сг2О3 имели сжатую решетку, что, повидимому, вызвано сложностью 
протекающего через стадии основных солей процесса образования гид­
роокиси, сопровождающегося адсорбцией солей хрома из раствора. 
Съемка образцов №№ 1—Зс после работы показала, что наблюденные 
в исходных образцах деформации довольно устойчивы: образцы, снятые 
после опытов, также имели сжатую решетку, хотя вследствие рекри­
сталлизации величины деформаций несколько уменьшились.

Рис. 1. / — удельная поверхность, 2—дегидро­
генизация, 430°; 2! — дегидрогенизация, 400°; 
3— дегидратация, 430°; 3'— дегидратация, 400°

ные образцы №№ 1 — Зс не 
отличались сколько-нибудь 
заметно — линейные разме­
ры кристалликов Сг2О3 в 
них были порядка 150— 
200 А.

Изменение удельной 
активности катализаторов 
№№ 1—3 с на рис. 1 сопо­
ставлено с увеличением де­
формации кристаллической 
решетки Сг2О3 и с харак­
теристикой относительной 
величины удельной поверх­
ности. Все препараты этой 
серии образцов характери­
зуются сжатой решеткой. 
Точки хорошо укладываются 
на прямые, что указывает 
на линейный ход изменения 
активности с деформацией 
решетки в исследованном 
интервале последней. Наклон прямых показывает, что увеличение 
■сжатия решетки вызывает уменьшение активности 
как в реакции дегидрогенизации, так и дегидратации спирта. 
Однако больший наклон прямых для дегидрогенизации указывает на 
то, что деформация решетки сказывается в большей степени на актив­
ности катализатора для этой реакции, чем на дегидратации. Причины 
различного влияния деформации решетки катализатора на его актив­
ность в параллельных реакциях (дегидрогенизация и дегидратация 
спирта) были рассмотрены нами на других примерах (MgO, TiO2) (8). 
Рис. 1 показывает также, что различия в активности катализаторов 
№№ 1—Зс не стоят в прямой связи с относительной величиной их 
удельной поверхности. Это обстоятельство, наряду с отсутствием разли­
чий в дисперсности, указывает на то, что главным фактором, определя­
ющим изменение активности, в нашем случае является деформация 
кристаллической решетки окиси хрома. Из полученных данных вытека­
ет, что при приготовлении активной для дегидрогенизации окиси хрома 
следует стремиться к не деформированной в сторону сжатия решетке.

Помимо катализаторов №№ 1—Зс, составлявших основную серию 
препаратов, мы приготовили несколько образцов смешанных катализа­
торов для того, чтобы проследить изменения избирательности действия 
и установить, какова будет структурная характеристика Сг2О3 в них при 
приготовлении в условиях, аналогичных приготовлению образца № 2, 
характеризовавшегося наименьшей деформацией решетки.

Добавка А12О3 к Сг2О3 резко изменила избирательность действия: 
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данные табл. 1 показывают, что величина коэффициента избирательно­
сти действия возрастает с увеличением содержания Сг2О3 в катализа­
торе, однако даже при 75% Сг2О3 преимущественной дегидрогенизации 
не наблюдается (коэффициент избирательности 0,5 вместо 0,7—0,8 для 
Сг2О3). Окись алюминия находилась в катализаторе в форме т-А12О3. 
При 25% Сг2О3 в катализаторе окись хрома была кристаллической и 
имела, подобно образцам предыдущей серии катализаторов, сжатую 
решетку. В образце, содержавшем 75% Сг2О3, она была рентгеноаморф­
ной.

Сопоставление данных для MgO — Сг2О3-катализаторов (№№ 7—9) 
показывает, что удельная активность смешанных катализаторов значи­
тельно выше удельной активности чистой MgO для дегидрогенизации. 
Удельная активность смешанных катализаторов по дегидрогенизации 
остается постоянной при изменении количества Сг2О3 в них, как и коэф­
фициент избирательности действия, несколько больший, чем для MgO и 
Сг2О3 по отдельности. В катализаторе, содержавшем 25% Сг2О3, она 
была рентгеноаморфной, а в катализаторе с 75%—кристаллической, с 
решеткой, деформированной в направлении сжатия.

Таким образом, в катализаторах, исследованных в настоящей работе, 
окись хрома имела одностороннюю деформацию — сжатие решетки. 
Интересно было проследить и влияние расширения ее решетки на ак­
тивность. Опыты в этом направлении описаны нами в другой статье (9),.
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