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СИНТЕЗ-ГАЗ
КАК АЛЬТЕРНАТИВА НЕФТИ.
I. ПРОЦЕСС ФИШЕРА–ТРОПША
И ОКСО-СИНТЕЗ

 

ù. Ä. äÄêÄïÄçéÇ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

История знает немало примеров, когда в силу
острой необходимости рождались новые ориги-
нальные подходы к решению давно существующих
жизненно важных проблем. Так, в предвоенной Гер-
мании, лишенной доступа к нефтяным источникам,
назревал жесткий дефицит топлива, необходимого
для функционирования мощной военной техники.
Располагая значительными запасами ископаемого
угля, Германия была вынуждена искать пути его
превращения в жидкое топливо. Эта проблема была
успешно решена усилиями превосходных химиков,
из которых прежде всего следует упомянуть Франца
Фишера, директора Института кайзера Вильгельма
по изучению угля.

В 1926 году была опубликована работа Ф. Фише-
ра и Г. Тропша “О прямом синтезе нефтяных углево-
дородов при обыкновенном давлении”, в которой
сообщалось, что при восстановлении водородом
монооксида углерода при атмосферном давлении в
присутствии различных катализаторов (железо –
оксид цинка или кобальт – оксид хрома) при 270

 

°

 

С
получаются жидкие и даже твердые гомологи метана.

Так возник знаменитый синтез углеводородов из
монооксида углерода и водорода, называемый с тех
пор синтезом Фишера–Тропша. Смесь CO и H

 

2

 

 в
различных соотношениях, называемая синтез-га-
зом, легко может быть получена как из угля, так и из
любого другого углеродсодержащего сырья.

Следует отметить, что к моменту разработки
синтеза Фишера–Тропша существовал другой спо-
соб получения жидкого топлива – не из синтез-газа,
а непосредственно из угля прямой гидрогенизацией.
В этой области значительных успехов добился также
немецкий химик Ф. Бергиус, который в 1911 году
получил из угля бензин. Справедливости ради под-
черкнем, что синтез Фишера–Тропша возник не на
пустом месте – к тому времени существовали науч-
ные предпосылки, которые базировались на дости-
жениях органической химии и гетерогенного ката-
лиза. Еще в 1902 году П. Сабатье и Ж. Сандеран
впервые получили метан из СО и H

 

2

 

. В 1908 году
Е. Орлов открыл, что при пропускании монооксида
углерода и водорода над катализатором, состоящим
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из никеля и палладия, нанесенных на уголь, образу-
ется этилен.

Промышленность искусственного жидкого топ-
лива достигла наибольшего подъема в годы второй
мировой войны. Достаточно сказать, что синтети-
ческое топливо почти полностью покрывало по-
требности Германии в авиационном бензине. После
1945 года в связи с бурным развитием нефтедобычи
и падением цен на нефть отпала необходимость
синтеза жидких топлив из СО и Н

 

2

 

. Наступил неф-
техимический бум. Однако в 1973 году разразил-
ся нефтяной кризис – нефтедобывающие страны
ОПЕК (Организация стран – экспортеров нефти –
Organization of Petroleum Exporting Countries) резко
повысили цены на сырую нефть, и мировое сооб-
щество вынуждено было осознать реальную угрозу
истощения в обозримые сроки дешевых и доступных
нефтяных ресурсов. Энергетический шок 70-х годов
возродил интерес ученых и промышленников к ис-
пользованию альтернативного нефти сырья, и здесь
первое место, бесспорно, принадлежит углю. Ми-
ровые запасы угля огромны, они, по различным
оценкам, более чем в 50 раз превосходят нефтяные
ресурсы, и их может хватить на сотни лет. Нет ника-
ких сомнений, что в обозримом будущем использо-
вание синтез-газа будет играть ключевую роль не
только и не столько для производства “угольных”
топлив (здесь трудно пока конкурировать с нефтя-
ным топливом), но прежде всего для целей органиче-
ского синтеза. В настоящее время в промышленном
масштабе по методу Фишера–Тропша получают
бензин, газойль и парафины только в Южной Аф-
рике. На установках фирмы “Sasol” производят
около 5 млн т в год жидких углеводородов.

Отражением интенсификации исследований по
синтезам на основе СО и Н

 

2

 

 является резкое воз-
растание публикаций, посвященных химии одно-
углеродных молекул (так называемая С

 

1

 

-химия).
С 1984 года начал издаваться международный жур-
нал “C

 

1

 

-Molecule Chemistry”. Таким образом, мы
являемся свидетелями наступающего ренессанса в
истории углехимии. Рассмотрим некоторые пути
превращения синтез-газа, приводящие к получе-
нию как углеводородов, так и некоторых ценных
кислородсодержащих соединений. Важнейшая роль
в превращениях СО принадлежит гетерогенному и
гомогенному катализу [1–3].

 

èéãìóÖçàÖ ëàçíÖá-ÉÄáÄ

 

Первым способом получения синтез-газа была
газификация каменного угля, которая была осуще-
ствлена еще в 30-е годы XIX века в Англии с целью
получения горючих газов: водорода, метана, моно-
оксида углерода. Этот процесс широко использовал-
ся во многих странах до середины 50-х годов XX века,
а затем был вытеснен методами, основанными на
использовании природного газа и нефти. Однако в

связи с сокращением нефтяных ресурсов значение
процесса газификации снова стало возрастать.

В настоящее время существуют три основных
промышленных метода получения синтез-газа.

 

1. Газификация угля.

 

 Процесс основан на взаи-
модействии угля с водяным паром:

C + H

 

2

 

O  H

 

2

 

 + CO.

Эта реакция является эндотермической, равнове-
сие сдвигается вправо при температурах 900–1000

 

°

 

С.
Разработаны технологические процессы, использу-
ющие парокислородное дутье, при котором наряду
с упомянутой реакцией протекает экзотермическая
реакция сгорания угля, обеспечивающая нужный
тепловой баланс:

C + 1/2O

 

2

 

  CO.

 

2. Конверсия метана.

 

 Реакция взаимодействия
метана с водяным паром проводится в присутствии
никелевых катализаторов (Ni–Al

 

2

 

O

 

3

 

) при повышен-
ных температурах (800–900

 

°

 

С) и давлении:

CH

 

4

 

 + H

 

2

 

O  CO + 3H

 

2

 

.

В качестве сырья вместо метана может быть ис-
пользовано любое углеводородное сырье.

 

3. Парциальное окисление углеводородов.

 

 Про-
цесс заключается в неполном термическом окисле-
нии углеводородов при температурах выше 1300

 

°

 

С:

C

 

n

 

H

 

2

 

n

 

 + 2

 

 + 1/2

 

n

 

O

 

2

 

  

 

n

 

CO + (

 

n

 

 + 1)H

 

2

 

.

Способ применим к любому углеводородному
сырью, но наиболее часто в промышленности ис-
пользуют высококипящую фракцию нефти – мазут.

Соотношение СО 

 

:

 

 Н

 

2

 

 существенно зависит от
применяемого способа получения синтез-газа. При
газификации угля и парциальном окислении это
соотношение близко к 1 

 

:

 

 1, тогда как при конвер-
сии метана соотношение СО 

 

:

 

 Н

 

2

 

 составляет 1 

 

:

 

 3. В
настоящее время разрабатываются проекты под-
земной газификации, то есть газификации угля не-
посредственно в пласте. Интересно, что эта идея
была высказана Д.И. Менделеевым более 100 лет
назад. В перспективе синтез-газ будут получать га-
зификацией не только угля, но и других источников
углерода вплоть до городских и сельскохозяйствен-
ных отходов.

 

åéçééäëàÑ ìÉãÖêéÑÄ, äÄêÅéçàãõ 
åÖíÄããéÇ à èêÄÇàãé 18 ùãÖäíêéçéÇ

 

Многочисленные синтезы на базе монооксида
углерода и водорода представляют громадный как
практический, так и теоретический интерес, так как
позволяют из двух простейших веществ получать
ценнейшие органические соединения. И здесь оп-
ределяющую роль играет катализ переходными ме-
таллами, которые способны активировать инертные
молекулы СО и Н

 

2

 

. Активация молекул – это пере-
вод их в более реакционноспособное состояние.
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Особо следует отметить, что в превращениях син-
тез-газа широкое развитие получил новый тип ка-
тализа – катализ комплексами переходных метал-
лов или металлокомплексный катализ (см. статью
О.Н. Темкина [4]).

Так ли инертна молекула СО?

 

 

 

Представления об
инертности монооксида углерода носят условный
характер. Еще в 1890 году Монд получил из метал-
лического никеля и монооксида углерода первое
карбонильное соединение металла, летучую жид-
кость с температурой кипения 43

 

°

 

С – Ni(CO)

 

4

 

. Ин-
тересна история этого открытия, которое можно
отнести к случайным. Монд, исследуя причины
быстрой коррозии никелевых реакторов в произ-
водстве соды из NaCl, аммиака и СО

 

2

 

, нашел, что
причиной коррозии является наличие в СО

 

2

 

 приме-
сей монооксида углерода, который реагировал с ни-
келем с образованием тетракарбонила Ni(CO)

 

4

 

. Это
открытие позволило Монду в дальнейшем разрабо-
тать способы очистки никеля через получение лету-
чего карбонила никеля и последующего его терми-
ческого разложения снова до никеля и СО. Через
25 лет также случайно был открыт карбонил железа –
Fe(CO)

 

5

 

. Когда на фирме BASF вскрыли давно за-
бытый стальной баллон с СО, на дне его обнаружи-
ли желтую жидкость – пентакарбонил железа, кото-
рый постепенно образовался в результате реакции
металлического железа с СО под повышенным дав-
лением. Поскольку карбонилы металлов являются
весьма токсичными соединениями, поначалу отно-
шение к ним химиков было весьма прохладным, од-
нако в дальнейшем были открыты удивительные
свойства, в том числе каталитические, которые опре-
делили их широкое применение, особенно в химии
монооксида углерода. Отметим, что многие металлы
в мелкодисперсном состоянии могут непосредствен-
но вступать в реакцию с монооксидом углерода, но
таким способом получают только карбонилы нике-
ля и железа. Карбонилы других металлов получают
при восстановлении их соединений в присутствии
СО при высоких давлениях.

Состав карбонильных комплексов переходных
металлов можно предсказать на основании прави-
ла 18 электронов, согласно которому комплекс бу-
дет стабильным, если сумма валентных электронов
металла и электронов, предоставленных лигандом,
в нашем случае СО, будет равна 18, так как при
этом электронная конфигурация соответствует ус-
тойчивой конфигурации атомов благородных га-
зов (криптона).

Молекула монооксида углерода имеет неподе-
ленные пары электронов, при этом пара электронов
на углероде может быть предоставлена для образо-
вания связи с металлом по донорно-акцепторному
типу. В качестве примера рассмотрим структуру
карбонилов железа и никеля Fe(CO)

 

5

 

 и Ni(CO)

 

4

 

.
Атомы железа и никеля имеют соответственно 8 и
10 валентных электронов, и для заполнения элек-

тронной оболочки атома до конфигурации атома
благородного газа криптона недостает 10 и 8 элек-
тронов, и поэтому при образовании карбонилов
атому железа должны предоставить электронные
пары пять молекул СО, а атому никеля – четыре.

Переходные металлы, имеющие нечетное число
валентных электронов, образуют биядерные карбо-
нильные комплексы. Так, для кобальта, имеющего
девять валентных электронов, до устойчивой элек-
тронной конфигурации не хватает девяти электро-
нов. Одноядерные комплексы за счет принятия че-
тырех пар от молекул СО будут иметь неспаренные
электроны, и такие частицы радикального характе-
ра взаимодействуют друг с другом с образованием
связи металл-металл, и в результате образуется ди-
мерный комплекс Со

 

2

 

(СО)

 

8

 

.

Взаимодействие или координация монооксида
углерода с металлом приводит к перераспределе-
нию электронной плотности не только на СО, но и
на металле, что существенно влияет на реакцион-
ную способность карбонильного комплекса. Наи-
более распространен так называемый линейный
тип координации СО:

M–C

 

+

 

≡

 

O

 

−

 

  M=C=O.

При этом происходит не только 

 

σ

 

-взаимодействие
за счет свободной пары электронов углерода, но и

 

π

 

-взаимодействие за счет передачи электронов с d-
орбитали металла на энергетически доступные ва-
кантные орбитали углерода:

 

При описанном взаимодействии связь металл–
углерод приобретает некоторую кратность и стано-
вится короче по сравнению с простой связью ме-
талл–углерод, а связь углерод–кислород удлиняет-
ся по сравнению с тройными связями.

Помимо активации СО для протекания катали-
тических реакций необходима также активация во-
дорода – другой реагирующей молекулы синтез-га-
за. Хорошо известно, что молекулярный водород
активируют как металлы, так и многие комплексы
переходных металлов, при этом происходит распад
молекулы водорода и образуются гидридные ком-
плексы переходных металлов.

 

èêÖÑëíÄÇãÖçàü é äãûóÖÇõï êÖÄäñàüï
Ç äÄíÄãàáÖ

 

Отметим несколько важных ключевых реакций
в металлокомплексном катализе. Это прежде всего

 

M

M M

MC O:

C O:

C O:

C O:

+

+

Занятые d

 

p

 

-орбитали Вакантные p

 

p

 

-орбитали

Вакантная d-орбиталь металла

металла монооксида углерода
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реакции окислительного присоединения и восста-
новительного элиминирования. Окислительное
присоединение – это реакции присоединения ней-
тральных молекул А–В, например H

 

2

 

 или галогена,
к металлическому центру комплекса. При этом ме-
талл окисляется, что сопровождается повышением
его координационного числа:

где L – лиганд. Такое присоединение сопровожда-
ется расщеплением связи А–В.

Очень важна реакция окислительного присое-
динения молекулы водорода, в результате которой
происходит ее активация. Широкую известность
получила открытая Васко и Дилюцио реакция
окислительного присоединения водорода к плос-
коквадратному комплексу одновалентного иридия.
В результате степень окисления иридия возрастает
от I до III:

Реакция, обратная окислительному присоеди-
нению, называется восстановительным элимини-
рованием, при этом степень окисления и координа-
ционное число металла уменьшаются на два.

Отметим также реакцию миграционного внедре-
ния, которая заключается во внедрении ненасыщен-
ных соединений по связи металл–углерод и металл–
водород. Реакция внедрения СО является ключевой
для многих процессов с участием синтез-газа:

Внедрение олефина – важнейшая реакция среди
каталитических превращений олефинов: гидриро-
вания, гидроформилирования и др.
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Синтез Фишера–Тропша может рассматривать-
ся как реакция восстановительной олигомеризации
монооксида углерода, при которой образуются уг-
лерод-углеродные связи, и в общем виде она пред-
ставляет собой сложную комбинацию ряда гетеро-
генных реакций, которую можно представить
суммарными уравнениями:
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Продуктами реакции являются алканы, алкены
и кислородсодержащие соединения, то есть образу-
ется сложная смесь продуктов, характерная для ре-
акции полимеризации. Первичными продуктами
синтеза Фишера–Тропша являются 

 

α

 

- и 

 

β

 

-олефи-
ны, которые превращаются в алканы в результате
последующего гидрирования. Природа применяе-
мого катализатора, температура, соотношение СО и
Н

 

2

 

 существенно сказываются на распределении
продуктов. Так, при использовании железных ката-
лизаторов велика доля олефинов, тогда как в случае
кобальтовых катализаторов, обладающих гидриру-
ющей активностью, преимущественно образуются
насыщенные углеводороды.

В настоящее время в качестве катализаторов син-
теза Фишера–Тропша в зависимости от поставлен-
ных задач (повышение выхода бензиновой фракции,
увеличение выхода низших олефинов и др.) исполь-
зуются как высокодисперсные железные катализа-
торы, нанесенные на оксиды алюминия, кремния и
магния, так и биметаллические катализаторы: желе-
зо-марганцевые, железо-молибденовые и др.

За 70 лет с момента открытия синтеза не утихают
споры по поводу механизма реакции. В настоящее
время рассматриваются три различных механизма.
Первый механизм, называемый карбидным, впервые
предложенный Фишером и Тропшем и в дальнейшем
нашедший поддержку у других исследователей,
предполагает образование С–С-связей в результате
олигомеризации метиленовых фрагментов на по-
верхности катализатора. На первой стадии проис-
ходит адсорбция СО и образуется поверхностный
карбид, а кислород превращается в воду или СО

 

2

 

:

На второй стадии поверхностный карбид гидри-
руется с образованием фрагментов СН

 

x

 

 (

 

х

 

 = 1–3):

Удлинение цепи происходит в результате реакции
поверхностных метила и метилена и далее путем
внедрения метиленовых групп идет рост цепи:
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Стадия обрыва цепи происходит в результате де-
сорбции алкена с поверхности катализатора:

Второй механизм, названный гидроксикарбено-
вым, предполагает также гидрирование координиро-
ванного на металле СО с образованием поверхност-
ных гидроксикарбеновых фрагментов, в результате
конденсации которых и происходит образование
С–С-связей:

Третий механизм, который можно назвать ме-
ханизмом внедрения, предполагает образование
С–С-связей в результате внедрения СО по связи
металл–углерод (о способности СО к внедрению по
связи металл-алкил говорилось выше):

Накоплен достаточно богатый эксперименталь-
ный материал, свидетельствующий в пользу того
или иного варианта механизма, однако приходится
констатировать, что к настоящему моменту невоз-
можно сделать однозначный выбор между ними.
Можно предположить, что в связи с большой важ-
ностью синтеза Фишера–Тропша исследования в
этом направлении будут интенсивно продолжаться

CH3 CH2 CH2H3C CH2CH3(CH2)n

nCH2

H
CH2 CH(CH2)n — 1CH3.+

CH3(CH2)nCH2
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CH2 CH(CH2)n — 1CH3.+
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H3C CH2
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CO H2
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и мы станем свидетелями новых воззрений на меха-
низмы протекающих реакций.
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Одним из наиболее важных примеров промыш-
ленных процессов с участием синтез-газа является
реакция гидроформилирования (оксо-синтез). В
1938 году Релен, исследуя механизм синтеза Фише-
ра–Тропша, открыл эту замечательную реакцию,
значение которой трудно переоценить. В этом про-
цессе алкены в присутствии катализаторов, глав-
ным образом кобальтовых или родиевых, при дав-
лениях свыше 100 атм и температурах 140–180

 

°

 

С
взаимодействуют с синтез-газом и превращаются в
альдегиды – важнейшие полупродукты в производ-
стве спиртов, карбоновых кислот, аминов, много-
атомных спиртов и др. В результате реакции гидро-
формилирования получаются альдегиды с прямой и
разветвленной цепью, содержащие на один атом уг-
лерода больше, чем в исходной молекуле:

Наиболее ценными являются нормальные альдеги-
ды, тогда как альдегиды изо-строения можно рас-
сматривать как нежелательные побочные продукты.
Мировое производство альдегидов по процессу гид-
роформилирования достигает 7 млн т в год, при этом
около половины приходится на н-масляный альде-
гид, из которого получают н-бутиловый спирт. Аль-
дольной конденсацией с последующим гидрирова-
нием получают 2-этилгексанол, используемый для
производства пластификаторов поливинилхлорида.

В качестве катализаторов гидроформилирования
наиболее широко используются карбонилы кобаль-
та, в последнее время описано применение родие-
вых катализаторов, которые позволяют проводить
процесс в более мягких условиях.

Механизм гидроформилирования основан на
комбинации фундаментальных процессов, описан-
ных выше: координации и внедрения олефинов и
СО, окислительного присоединения и восстанови-
тельного элиминирования. В качестве примера рас-
смотрим механизм гидроформилирования этилена
с использованием катализатора – октакарбонилди-
кобальта Со

 

2

 

(CO)

 

8

 

. Показано, что само гидрофор-
милирование катализируется растворимым гидро-
карбонилом кобальта НСо(СО)

 

4

 

, в который под
действием водорода превращается Со

 

2

 

(СО)

 

8

 

:

Co2(CO)8 + H2  2HCo(CO)4.

В результате диссоциации НСо(СО)4 
 HCo(СО)3 + СО образуется координационно

ненасыщенный интермедиат НСо(СО)3, на кото-
ром и координируется этилен. Далее происходит
внедрение этилена по связи Со–Н и образуется

R CH CH2 CO H2
+ +

RCH2CH2CHO RCH CHO

CH3

.+



ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹3, 199774

этилкобальтовый комплекс, затем – координация и
внедрение СО по связи Со–С с образованием ацил-
кобальтового комплекса. Окислительное присоеди-
нение водорода к кобальту и последующее восстано-
вительное элиминирование приводят к альдегиду,
катализатор регенерируется, и процесс продолжа-
ется. Механизм гидроформилирования можно на-
глядно представить в виде каталитического цикла:

èÖêëèÖäíàÇõ ëàçíÖáÄ 
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Огромное значение имеет освоенный в 20-е го-
ды процесс получения из синтез-газа метанола –
важнейшего продукта химической промышленно-
сти. В то же время прямой синтез других кисло-
родсодержащих соединений из синтез-газа также
представляется весьма привлекательным. Описано
применение синтез-газа для получения спиртов со-
става С1–С4 (низших спиртов), из которых затем де-
гидратацией получают низшие олефины. В 70-е годы
были предложены катализаторы сложного состава,
состоящие из оксидов меди, кобальта, хрома, вана-

C2H5CHO CH2 CH2

CH2 CH2

H Co(CO) 3C2H5C Co(CO) 3
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Co2(CO) 8

HCo(CO) 4

HCo(CO) 3

H2

−CO

дия, марганца и солей щелочных металлов, которые
позволили получить из синтез-газа спирты нор-
мального строения состава С1–С4 при температуре
250°С и давлении всего 6 атм:

В литературе описано образование из синтез-га-
за самых различных кислородсодержащих соедине-
ний, например: ацетальдегида, уксусной кислоты,
этиленгликоля и др.

Все эти реакции представляются вполне реаль-
ными. К сожалению, эти способы в настоящее вре-
мя не могут конкурировать с уже освоенными про-
мышленными процессами, поскольку протекают в
очень жестких условиях и с небольшой селективно-
стью. Можно надеяться, что поиски новых эффек-
тивных методов промышленного использования
синтез-газа будут интенсивно продолжаться, и нет
сомнения, что у этой области большое будущее.
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