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Редкоземельные элементы (р.з.э.) последнее время привлекают внима­
ние многих исследователей в качестве катализаторов и как промоторы 
к различным катализаторам. Наиболее полно и во всем диапазоне катали­
тические свойства окислов р.з.э. были изучены А. А. Толстопятовой и ака­
демиком А. А. Баландиным (', 2) в модельных реакциях дегидрогенизации 
тетралина, дегидрогенизации и дегидратации изопропилового спирта. На 
основании полученных результатов авторами показано, что энергии связей 
(?пк, (?ок и <?ск заметно различаются для различных р.з.э. и принадлежат 
к числу периодических функций. Изменение происходит параллельно эф­
фективным магнитным моментам ц окислов р.з.э. Энергии связей (?ик 
и (>ок изменяются епмбатпо, а (Сж изменяется антибатно. В работах 
X. М. Миначева с сотрудниками (', ‘) при изучении кинетики превраще­
ния //-бутана и дегидрирования циклогексана также отмечается связь 
между активностью и энергиями активации окислов р.з.э. и магнитными 
моментами ионов лантаноидов. Активность окислов р.з.э. изменяется сим- 
батпо; значение энергии активации антибатно ц. И. Е. Сосниной и Е. П. Де­
нисовой (5) изучен весь ряд окислов р.з.э. в реакции кетопизации карбоно­
вых кислот. Показано, что величины энергий активации кетопизации ук­
сусной и масляной кислот на окислах р.з.э. изменяются антибатно магнит­
ным моментам трехзарядных ионов р.з.э.

В настоящей работе было исследовано влияние добавок окислов р.з.э. 
к алюмоплатиновому катализатору в реакции дегидрирования циклогекса­
на. Катализаторы готовили пропиткой промышленной у-А12О3 растворами 
H2PtCle (0,5 вес. % Pt) и нитратами р.з.э. (0,1 вес. % Се, Nd, Sm, Gd, Dy, 
Er и Yb). Оптимальная концентрация р.з.э. была нами определена раньше 
для иттрия в реакции дегидрирования циклогексана. Было приготовлено 
две серии катализаторов. Различие между сериями заключалось в услови­
ях предварительной обработки. Перед опытом все образцы (обе серии) 
активировались в токе водорода при 300° в течение 4 час. Катализаторы 
второй серии предварительно подвергались термической обработке (про­
калке) при 700° 6 час. в атмосфере воздуха.

В каждом опыте брали одинаковое количество катализатора 1 мл 
(0,5891 г) фракции 0,5—1 мм. Катализатор смешивали с инертным разба­
вителем (молотый фарфор) в соотношении 1:50. В качестве исходного 
углеводорода использовали химически чистый циклогексан, константы ко­
торого совпали с данными (6). Опыты проводили на лабораторной проточ­
ной установке в токе водорода при атмосферном давлении и температуре 
300°. Скорость пропускания циклогексана в каждом опыте изменяли 
в интервале от 18 до 100 час-1. Продукты реакции анализировали рефрак­
тометрически. Содержание бензола в катализате определяли по таблице 
Г. С. Павлова (7).

Для количественной оценки результатов были рассчитаны константы 
скорости реакции по уравнению А. В. Фроста (8) для всех образцов испы­
туемых катализаторов. Данные по рассчитанным константам скорости ре­
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акции и величинам магнитных моментов трехвалентных ионов р.з.э. (9) 
приведены на рис. 1. Активность прокотированных р.з.э. алюмоплатино- 
вых катализаторов меняется симбатно магнитным моментам ионов р.з.э. 
Аналогичная закономерность сохраняется и для прокаленных катализа­
торов.

Как известно (9, 10), магнитные свойства ионов р.з.э. обусловлены ре­
зультирующими магнитными моментами 4/-электронов. Так как 5s- и 5р- 
оболочки заполнены, они не вносят вклада в полный момент количества 
движения ионов р.з.э. Более того, 5s2- и 5р6-орбптали экранируют ^-обо­
лочку от внешних воздействий. Следовательно, 4/-электропы должны вли­
ять па химическую связь ионов р.з.э. с окружающими ионами и атомами.

Рис. 1. Зависимость активно­
сти алюмоплатипового катали­
затора, промотированного р.з.э.. 
в реакции дегидрирования 
циклогексана и магнитного 
момента от атомного номера 
элемента. 1 — эффективный 
магнитный момент ионов р.з.э.; 
2 — активность ненрокаленных 
катализаторов; 3—активность 
катализаторов, прокаленных 

при 700°

Данные по магнитной восприимчивости для моноселенидов и монотел­
луридов работы (“) указывают на то, что ионы р.з.э. в этих соединениях 
находятся в трехвалентном состоянии. В работах (12, 13) исследованы маг­
нитные свойства окспсульфидов, орто- и гексаванадатов р.з.э. Эффектив­
ные магнитные моменты окспсульфидов р.з.э. Г2) близки к магнитным 
моментам трехвалентпых ионов р.з.э. Авторы считают, что значения маг­
нитных восприимчпвостей окспсульфидов указывают на ионный характер 
связи между ионами р.з.э. и серой. Изменение магнитных восприимчиво- 
стей орто- и гексавападатов р.з.э. по ряду повторяют уже известную зако­
номерность, связанную с наличием двух максимумов: один у Рг и Nd, дру­
гой у Dy и Но.

Наблюдаемая в нашем случае спмбатпая зависимость каталитической 
активности сложного комплекса носителя, платины и р.з.э. от магнитного 
момента ц ионов р.з.э. позволяет предполагать, что в составе алюмоплати- 
нового катализатора р.з.э. находятся в ионной форме. Термическая обра­
ботка промотированного р.з.э. алюмоплатинового катализатора снижает 
его активность, по сохраняется закономерность зависимости активности 
от магнитного момента трехзарядных ионов р.з.э.

Наличие магнетокаталнтпческого эффекта отмечается рядом авторов 
(“"**). Установленную связь между магнитным состоянием р.з.э. и ката­
литической активностью промотированного р.з.э. алюмоплатинового ката­
лизатора в настоящее время трудно объяснить.
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