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Среди многих типов катализаторов «скелетные» катализаторы, полу­
чаемые путем удаления неактивного в каталитическом смысле компонента 
из иптерметаллидов, представляют собой важный и перспективный класс. 
Они просты и дешевы в изготовлении, обладают высокой каталитической 
активностью и стабильностью.

В настоящей работе для выяснения природы каталитической активно­
сти скелетных платино-иридиевых катализаторов проведено исследование 
адсорбции и электровосстановления на них модельного вещества — ацето­
на. Скелетные платино-иридиевые катализаторы готовились по методике 
(*) из сплава с алюминием. Электровосстановление ацетона на этих ката­
лизаторах проводилось гальваностатическим методом. Плотность тока рас­
считывали на 1 м2 истинной поверхности, определенной методом кривых 
запяжепия по адсорбции водорода (2). Продукты исследуемых реакций 
анализировали на лабораторном хроматографе ЛХМ-8МД (модель 3).

С целью определения относительных количеств прочно хемосорбиро­
ванного в растворах ацетона вещества сравнивались кривые заряжения 
скелетных платино-иридиевых катализаторов до и после адсорбции и мно­
гократных промывок катализаторов раствором электролита фона. Относи­
тельное количество хемосорбированного ацетона выражали с помощью ко­
эффициента К, представляющего собой отношение количества электриче­
ства <2оРг, пошедшего на электроокисление хемосорбированного катализато­
ром ацетона, к количеству электричества Qn°, требующемуся для снятия 
монослоя адсорбированного водорода с поверхности данного катализатора. 
При адсорбции ацетона на скелетных платино-иридиевых катализаторах 
коэффициент К монотонно меняется от 2 (скелетная платина) до 0,5 (ске­
летный иридий). Из этого следует, что количество прочно хемосорбирован­
ного ацетона на скелетном иридии и скелетных платино-иридиевых катали- 

t заторах с высоким его содержанием значительно меньше, чем на платине. 
Приближенная оценка (3) показывает, что в условиях разомкнутой цепи 
одна частица, хемосорбирующаяся из раствора ацетона, приходится в случае 
скелетной платины на 7 поверхностных атомов или на площадку в 50 А2, 
а в случае иридия — на 30 атомов (220 А2). При этом следует помнить, что 
не все места поверхности иридия и скелетных платино-иридиевых катали­
заторов с высоким содержанием иридия, доступные для хемосорбции водо­
рода, могут необратимо адсорбировать ацетон.

Для выяснения роли хемосорбированного ацетона в реакции электро­
восстановления ацетона на скелетных платино-иридиевых катализаторах 
было проведено сравнение процессов электровосстановления ацетона на 
скелетных платино-иридиевых катализаторах в стационарных условиях и 
электровосстановления ацетона, прочно хемосорбированного этими катали­
заторами. Соответствующие поляризационные кривые представлены на 
рис. 1. Как видно из рис. 1, поляризационные кривые электровосстановле­
ния ацетона, хемосорбированного скелетной платиной и скелетными пла- 
тино-иридиевыми катализаторами, богатыми ею, близки к соответствующим 
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стационарным поляризационным кривым электровосстановления ацетона 
на этих катализаторах. Скорости электровосстановления ацетона, прочно 
хемосорбированного скелетным иридием и скелетными платино-иридиевы- 
ми катализаторами с высоким его содержанием, значительно ниже скоро­
стей электровосстановления ацетона в стационарных условиях.

Рис. 1. Поляризационные кривые электровосста­
новления ацетона в стационарных условиях (а) 
и хемосорбированного (б) скелетными платпно- 
иридиевыми катализаторами различного соста­

ва. 1 — скелетная платина, 2 — 90% Pt—Ir, 3 — 
75% Pt-Ir, 4 — 50% Pt-Ir, 5-40% Pt-Ir, 6- 
25% Pt-Ir, 7 - 10% Pt-Ir, 8 - скелетный иридий

Согласно хроматографическому анализу (табл. 1), основным продуктом 
электровосстановления ацетона на скелетном иридии является изопропа- 

Таблица 1
Электровосстановление ацетона на скелетных платино-иридиевых калатизаторах

(20° С, 1 IV H2SO4 + 1,9 М С3Н6О; <рг = 100 мв) ________

Состав ката­
лизаторов

Выход no 
току изопро­

пилового 
спирта, %

Состав газообразных продук­
тов электровосстановления 

ацетона в стационарных 
условиях, об.%

Состав продуктов электровос­
становления ацетона, хемосор­

бированного скелетными 
платино-ири диевыми ката­

лизаторами, об.%

метан этан пропан метан этан пропан

Pt 6,3 2,9 97,2 __ 3,1 96,9
90% Pt - Ir 11 0,07 3,4 96,5 0,11 3,2 96,7
75% Pt — Ir 29 0,09 0,90 99,0 0,10 1,1 98,9
50% Pt — Ir 48 0,20 0,90 98,9 0,18 1,0 98,8
40% Pt - Ir 56 0,25 0,80 98,8 0,31 1,1 98,7
25% Pt - Ir 70 0,10 2,5 97,4 0,15 1 ,о 96,8
10% Pt — Ir 80 0,11 3,1 96,8 0,14 3,5 96,4
Ir 80 0,32 3,9 95,8 0,28 3,7 96,0
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нол. В случае скелетной платины электровосстановление ацетона идет 
главным образом до пропана. Характер продуктов электровосстановления 
ацетона на скелетных платино-иридиевых катализаторах монотонно меня­
ется в зависимости от состава катализатора при переходе от скелетной пла­
тины к иридию. При электровосстановлении ацетона, прочно хемосорбиро­
ванного скелетными платино-иридиевыми катализаторами, изопропиловый 
спирт не обнаружен; состав газообразных продуктов в пределах ошибки 
опыта совпадает с составом газообразных продуктов электровосстановле­
ния ацетона на этих же катализаторах в стационарных условиях.

Полученные экспериментальные данные позволяют предположить, что 
процесс электровосстановления ацетопа на скелетных платино-иридиевых 
катализаторах протекает, по-видимому, через несколько параллельных ста­
дий;

СзНбО----
СзН-ОН

V СзНв
С Н4

где С3Н6ОаДс — слабо адсорбированные частицы, удаляющиеся с поверхно­
сти электрода-катализатора в процессе промывок; С3Н6Охем — прочно хемо­
сорбированное катализатором в растворе ацетона вещество. В случае зна­
чительных поверхностных концентраций частиц С3Н6Охем (скелетная пла­
тина и богатые ею скелетные платино-иридиевые катализаторы) в продук­
тах реакции преобладает пропан. На катализаторах, характеризующихся 
слабой адсорбцией ацетона (скелетный иридий и скелетные платино-ири­
диевые катализаторы с высоким его содержанием), основным продуктом 
электровосстановления ацетона является изопропиловый спирт.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 25 III 1973
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