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I. ВВЕДЕНИЕ

Основными источниками природного органического сырья являются
ьефть, природный газ, уголь, горючие сланцы и растительная биомасса.
В настоящее время мировая добыча нефти и природного газа приближа-
ется к максимально возможной и в недалеком будущем начнет снижать-
ся. Для преодоления нехватки нефтяного сырья в промышленно разви-
тых странах планируется производить синтетические углеводородные
топлива из ископаемых углей, запасы которых намного превышают за-
пасы нефти и газа. Путем химической переработки угля можно получать
практически все важнейшие продукты нефтехимии. Наиболее перспек-
тивны два направления получения синтетических топлив и химических
продуктов из угля: ожижение и газификация. Образующиеся при этом
жидкие и газообразные продукты подвергают дальнейшей переработке
в моторные топлива и в ценные органические вещества.

Постоянно возобновляемым источником органического сырья являет-
ся биомасса растений. В процессе фотосинтеза на планете ежегодно об-
разуется около 200 млрд. τ биомассы, что намного превышает мировую
добычу ископаемых органических топлив. Процессы химической пере-
работки древесины преследуют, как правило, две основные цели: выде-
ление отдельных компонентов древесины (например, целлюлозы) или
деполимеризацию древесного вещества с получением более низкомолс-
кулярных продуктов (например, Сахаров и фурфурола). Из первичных
продуктов растительного происхождения можно получить не только весь
набор соединений, которые синтезируются на основе нефти, но и целый
ряд уникальных продуктов, например, биологически активных веществ.
Перспективным является получение из растительной биомассы синтети-
ческих жидких и газообразных топлив.

Большинство применяемых способов химической конверсии угля и
биомассы по эффективности уступают нефтехимическим процессам.
Твердое органическое сырье труднее поддается переработке в низкомо-
лекулярные продукты, чем нефть, и это требует более жестких условий
для проведения реакций. С целью интенсификации процессов переработ-
ки угля и биомассы все шире используют катализаторы, разработанные
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первоначально для превращения жидкого и газообразного органического
сырья [1—2]. Однако возможности традиционного катализа в этой об-
ласти ограничены трудностью обеспечения достаточно полного контакта
твердого сырья с катализатором. В этой связи целесообразно использо-
вать жидкие каталитические системы, способные проникать в поры твер-
дого органического реагента. Многие реакции, протекающие при химиче-
ских превращениях угля и растительной биомассы, включают, наряду с
гетеролитическими, и гомолитические стадии. Для ускорения последних
может быть использован широкий круг металлокомплексных катализа-
торов или растворенных бифункциональных каталитических систем. Име-
ется немало примеров эффективного использования металлокомплексных
катализаторов для ускорения и повышения избирательности синтеза орга-
нических соединений из угля и древесины, а также для усовершенствова-
ния процессов получения синтетических топлив. Введение металлокомп-
лексов в поры органического сырья или их закрепление на поверхности
также все более широко применяют для осуществления процессов энер-
гохимической переработки твердых топлив (газификация, пиролиз, ожи-
жение). При этом металлокомплексы часто выступают в качестве пред-
шественников высокодисперсных частиц, формирующихся при повышен-
ных температурах.

В настоящем обзоре рассмотрены некоторые аспекты применения
металлокомплексных катализаторов в химии твердого органического
сырья и сделана попытка систематизации полученных за последние 5—
8 лет экспериментальных данных в этой нетрадиционной области ката-
лиза.

П. ОСОБЕННОСТИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ
ТВЕРДОГО ОРГАНИЧЕСКОГО СЫРЬЯ

Применение катализаторов для осуществления конверсии твердого
органического сырья имеет ряд особенностей по сравнению с традици-
онными процессами переработки жидких и газообразных продуктов [3].
При технологической реализации каталитических процессов переработ-
ки твердого топлива необходимо учитывать особенности состава и струк-
туры последнего.

1. Состав и реакционная способность углей и древесины

В соответствии с общепринятыми представлениями, органическая
масса угля состоит из конденсированных ароматических ядер, связан-
ных между собой посредством боковых алифатических группировок, ко-
торые включают в свой состав атомы углерода, водорода, кислорода,
серы, азота [4, 5]. Кислородсодержащие группы способствуют образо-
ванию связей между органическими и неорганическими составляющими
угля. Такие группы имеются в фенолах, спиртах, эфирах, карбоновых
кислотах и карбонильных соединениях. Наиболее подробно изучена
структура витринитовой составляющей углей, аморфная макромолеку-
лярная решетка которой состоит из ряда стабильных кластерных единиц
или агрегатов, связанных между собой относительно непрочными мо-
стиками из алифатических атомов углерода или эфирными мостиками,
а также слабыми водородными либо донорно-акцёптооными связями.

В целом природные угли имеют значительно более сложный хими-
ческий состав, чем нефти. Молекулярные группы, входящие в состав
угля, в большей степени сшиты между собой посредством химических
связей. Целью химической переработки углей является их деполимери-
зация с получением низкомолекулярных продуктов, желательно одно-
родного состава. Превращение угля в более привычные для химика ин-
дивидуальные органические соединения достигается термической обра-,
боткой и воздействием различных реагентов. При этом в первую очередь
разрываются наиболее слабые алифатические цепочки, связывающие
конденсированные ароматические структуры, и донорно-акцепторные
СВЯЗИ. :
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Древесная биомасса состоит в основном из целлюлозы (40—50%),
лигнина (16—33%) и гемицеллюлоз (15—30%)· Оставшаяся небольшая
часть — это экстрагируемые вещества и неорганические компоненты [6].
Наиболее ценное вещество древесины — целлюлоза — является линей-
ным полисахаридом, построенным из звеньев CeH i 0O5, связанных между
собой 1—4 гликозидными мостиками. Гемицеллюлозы представляют со-
бой полисахариды с более короткими цепочками, построенными из звень-
ев C5H8O4i Лигнин менее реакционноспособен, чем целлюлоза и гемицел-
люлозы. Из всех компонентов древесины он наиболее близок по своему
составу и свойствам к бурым углям. Ароматические структуры лигнина
включают, как полагают, комбинацию фенилпропановых структурных
единиц, связанных эфирными или углерод-углеродными связями.

Особенности структуры, строения и реакционную способность ком-
понентов, составляющих уголь и биомассу, необходимо учитывать при
выборе оптимальных приемов введения катализаторов в твердое орга-
ническое сырье.

2. Области применения металлокомплексного катализа

Целесообразно выделить следующие направления в использовании
металлокомплексов для осуществления каталитических превращений
твердого органического сырья: катализ растворенными металлокомп-
лексами, введенными в поры органического вещества; катализ метал-
локомплексами, закрепленными на поверхности твердого реагента; ка-
тализ высокодисперсными частицами или кластерами, образующимися
при распаде металлокомплексов, введенных в сырье или закрепленных
на его поверхности.

Возможные области применения растворенных металлокомплексов
ограничены порогом их термической устойчивости (в большинстве слу-
чаев 150—200° С). Механизм каталитического превращения может
включать стадию адсорбции металлокомплекса на реакционноспособных
участках поверхности твердого органического сырья. Каталитические
реакции могут также протекать в растворах, где металлокомплексы ус-
коряют превращения продуктов термической фрагментации угля или
компонентов биомассы.

Если катализатор ускоряет конверсию жидких или газообразных со-
ставляющих реакционной смеси, не взаимодействуя при этом с твердым
сырьем, может реализоваться нетрадиционный маршрут протекания ка-
талитического процесса. Каталитические превращения такого типа, яв-
ляющиеся примером опосредованного катализа, все более широко ис-
лользуются в процессах переработки угля и растительного сырья.

Наилучшего контакта сырья с катализатором можно достичь, связы-
вая каталитически активные металлокомплексы с поверхностными реак-
ционноспособными группами угля и древесины, такими как фенольные,
кислотные, альдегидные, лактоновые группы. Все они входят в состав
целлюлозы, лигнина и прочих компонентов древесины, что открывает
широкие возможности для равномерного распределения каталитически
активных соединений в твердом сырье.
- Методы химического закрепления металлокомплексов на поверхно-

сти оксидных и полимерных носителей хорошо отработаны [7—9]. Име-
ются также сведения о фиксации различных соединений переходных ме-
таллов целлюлозными материалами. Так, катионы по своей способности
сорбироваться целлюлозой образуют следующий ряд: C d 2 + > Z n 2 + > C u 2 +

[10]. Максимальная сорбционная способность катионов Cd2 + обусловле-
на его сильной поляризуемостью. В кислой среде обменная адсорбция
катионов возрастает за счет их связывания группами СООН и SO3H.
Реакционноспособные кислород-содержащие группы (типа кислотных и
фенольных) могут быть получены в больших концентрациях и на по-
верхности углей, за счет специальной активирующей обработки.

Веденные в сырье металлокомплексы не только сами являются ката-
лизаторами различных превращений угля и биомассы, но и могут пре-
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вращаться в другие каталитически активные соединения в результате
термических и химических воздействий. Так, термически нестойкие со-
единения могут при нагревании на воздухе или в инертной атмосфере
давать оксидные или металлические частицы. Обработкой щелочью
можно получать гидроксидные или оксидные соединения. В качестве
примера формирования металлических кластеров в структуре целлюло-
зы можно сослаться на работу [11], в которой для введения атомов
нульвалентного металла целлюлозу растворяли в медно-аммиачном
растворе и последний экстрагировали в водный раствор щелочи. Затем
целлюлозу, содержащую до 16% ионов Си2+, восстанавливали дитиона-
том натрия или гидразином; в результате образовывались атомы Си0*
связанные с матрицей целлюлозы координационными связями. После-
дующая обработка медьсодержащей целлюлозы растворами, содержа-
щими катионы металлов с более низким электрохимическим потенциа-
лом (PtCl2, PdCl2, H2PtCl6), позволяет частично заменить медь на ато-
мы другого металла.

III. СИНТЕЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ УГЛЯ И БИОМАССЫ

Общее количество известных в настоящее время продуктов перера-
ботки древесины превышает 2500. Это— сахара, этиловый спирт, фур-
фурол, левоглюкозан, ксилит, многоатомные спирты, фенольные произ-
водные, органические кислоты, углеводороды парафинового ряда, био-
логически активные соединения и другие продукты. Многие из них об-
разуются в процессах гидролиза, окисления и пиролиза твердого орга-
нического сырья.

Химические вещества, получаемые из угля и растительной биомассы,
со временем могут заменить многие продукты нефтехимического син-
теза.

1. Гидролиз целлюлозосодержащих продуктов

Процесс гидролиза целлюлозосодержащих продуктов, используемый
для получения Сахаров и фурфурола, включает множество разнообраз-
ных реакций, большинство из которых протекает по гетеролитическому
механизму. Традиционными катализаторами гетеролитических реакций
являются кислоты и основания. Для получения фурфурола необходимо
обеспечить протекание гидролиза пентозанов и дегидратации образую-
щихся пентоз.

В качестве катализаторов дегидратации пентоз до фурфурола могут
выступать соединения переходных металлов [12]. Некоторые из них,
например соли хрома, в 10—15 раз активнее серной кислоты. Комбини-
рованное использование минеральных кислот вместе с соединениями
металлов в ряде случаев способствует как ускорению процесса образо-
вания фурфурола, так и повышению его выхода.

Каталитическая активность металлокомплексных катализаторов объ-
ясняется образованием комплексных соединений металл·—сахар, что
приводит к ослаблению внутримолекулярных связей в пентозанах вслед-
ствие поляризующего действия катиона [12]. Каталитическая актив-
ность металлокомплексов возрастает с увеличением заряда катиона ме-
талла, т. е. с ростом его поляризующего действия. Немаловажное значе-
ние имеет и природа лигандов, поскольку в условиях реакции металло-
комплексы могут подвергаться частичному гидролизу. При этом анионы
могут образовывать соответствующие кислоты, которые в свою очередь,
способны влиять на скорость расщепления полисахаридов и дегидрата-
ции моносахаридов.

Применяя каталитическое воздействие, можно направить превраще-
ние растительного сырья по новым маршрутам. Так, в процессе обработ-
ки древесины осины в токе водяного пара при 200—400° С в присутствии
некоторых соединений переходных металлов (например, железа) уда-
лось получить левоглюкозенон с выходом до 5 вес. % на исходное сырье
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113]. Данное соединение является перспективным для получения цен-
ных веществ, применяемых в парфюмерии, медицине, пищевой промыш-
ленности.

2. Окисление и пиролиз твердого органического сырья

При введении металлокомплексов в твердое органическое сырье ча-
сто происходит связывание катионов металлов с функциональными груп-
пами, входящими в состав твердого топлива. Один и тот же ион метал-
ла в составе гумматов может повышать устойчивость субстрата к дест-
рукции, а в сочетании с фенолят-ионами способствовать процессам рас-
пада. Таким образом, появляется возможность управления процессами
термохимических превращений угля и биомассы путем избирательного
введения катионов металлов-катализаторов в функциональные группы
твердого сырья.

Имеются примеры влияния введенных в уголь соединений переход-
ных металлов на процесс каталитической конверсии углей в алифатиче-
ские поликарбоновые кислоты [14]. Введение ионов железа, марганца,
меди, а также вольфраматов и молибдатов металлов ускоряет реакцию
окисления лигнина древесины пероксидом водорода, протекающую в
кислой среде с разрушением ароматических колец и образованием ща-
велевой, малрновой, уксусной и муравьиной кислот [15]. Окисление
лигнина ускоряется под действием каталитической системы ферри-фер-
роцианид калия; причем каталитический эффект зависит от потенциала
окислительно-восстановительной системы [17, 18].

Каталитическое действие хлорида меди проявлялось в возрастании
скорости окислительного аммонолиза лигнина, осуществляемого в вод-
ной среде или метаноле при температуре 127°С [16].

Некоторые металлокомплексные катализаторы позволяют повысить
выход летучих органических соединений, образующихся в процессе пи-
ролиза древесины. Так, введение хлористого марганца в лиственную
древесину увеличивает в процессе пиролиза водяным паром выход лево
глюкозана до 10—13,4 вес. % от веса абсолютно сухой древесины [19].

3. Превращения соединений угольного и древесного происхождения

Органические вещества растительного и угольного происхождения
находят широкое применение в народном хозяйстве. В последнее время
для их переработки все шире используют каталитические процессы. Од-
ними из наиболее важных продуктов превращения моносахаридов явля-
ются фурфурол и его производные.

Эффективными катализаторами получения фурфурола дегидратаци-
ей 2—5%-ного водного раствора пентоз выступают закрепленные на по-
лимерном носителе комплексы циркония [20]. Использование в качестве
катализатора ванадилпорфиринового комплекса позволяет повысить
выход 5-оксиметилфурфурола в процессе конверсии водного раствора
сахарозы при 90—100° С [21]. Для получения оксиметилфурфурола из
Сахаров и глюкозы используют также цирконилхлоридный катализатор
[21]. В присутствии титансульфатного катализатора на полимерном но-
сителе конверсия ксилозы в фурфурол достигает 87% [22]. Имеются
сведения об использовании в реакции дегидратации ксилозы титанпор-
фириновых комплексов, иммобилизованных в полимерном геле [23].

Для переработки целлюлозосодержащих отходов предложено приме-
нять в качестве катализаторов хлориды металлов [24]. Это позволяет
в мягких условиях гидролизовать часть целлюлозы до глюкозы, а остав-
шуюся часть превратить в древесный уголь.

Превращения таких реакционноспособных соединений, получаемых
из растительного сырья, как ксилит (пятиатомный спирт), левоглюко-
зан (содержит напряженный ангидроцикл и три реакционноспособные
ОН-группы), диоксанорборнен (содержит ангидроцикл и кратную
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связь углерод—углерод) также катализируются растворенными и гете-
рогенизированными металлокомплексами.

Ценные продукты малотоннажной химии получают также при, ката-
литической переработке экстрактивных веществ. Применение катализа-
торов открывает новые возможности для синтеза пиретроидов, феромо-
нов, фунгицидов и других биологически активных веществ из летучих
монотерпеноидов, содержащихся в скипидарах, а также в эфирных мас-
лах, получаемых из коры и зелени хвойных пород древесины.

Важным направлением в синтезе органических продуктов из твердо-
го органического сырья является каталитическая переработка смеси
монооксида углерода и водорода, образующейся при газификации угля
или биомассы. На гетерогенных катализаторах Фишера—Тропша пре-
имущественно образуются сложные углеводородные смеси [25].

Применение металлокомплексных катализаторов позволяет осущест-
влять многие реакции синтеза индивидуальных органических соединений,
основанные на взаимодействии СО с молекулярным водородом и дру-
гими субстратами — метанолом, формальдегидом, олефинами, диенами,
ацетиленами, аллильными и хлорзамещенными соединениями.

Проблемы металлО'Крмплексного катализа в процессах переработки
синтез-газа детально рассмотрены в монографии [26]. Применяемые в
этой области катализаторы нового типа, а именно карбонильные класте-
ры переходных металлов, нанесенные на оксидные подложки, обеспечи-
вают получение с' высокой селективностью индивидуальных углеводоро-
дов (в частности, олефинов С2—С4) при умеренных температурах. При
использовании нанесенных на силикагель железных и железокобадьто-
вых кластеров селективность образования этилена или пропилена до-
стигает 90% [27].

IV. ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ ДРЕВЕСИНЫ

1. Делигнификация древесины с целью получения целлюлозы

Делигнификация древесины — процесс, заключающийся в удалении
лигнина из лигноцеллюлозного материала под действием химических
реагентов [28]. Делигнификацию древесного сырья используют для по-
лучения целлюлоз, широко применяемых в промышленности, особенно
в производстве бумаги и химических волокон.

Полученные данные свидетельствуют о протекании гетеролитических
и радикальных реакций при делигнификации. Это позволило более це-
ленаправленно подойти к подбору катализаторов этого процесса. Наибо-
лее подробно в данном процессе исследованы катализаторы окислитель-
но-восстановительного типа на основе антрахинона и его производных
[29].

В последнее время возрос интерес к применению металлокомплек-
сных катализаторов для интенсификации процесса получения целлюло-
зы. С целью замены дефицитного антрахинона в качестве катализаторов
используют комплексы кобальта, марганца, меди, железа и хрома с ор-
ганическими лигандами [30]. Изучение превращений соединений, моде-
лирующих лигнин, показало, что комплексы кобальта и железа с мезо-
тетра-га-сульфофенилпорфириновыми группами в большей степени спо-
собствует ускорению разрыва β-эфирных связей и повышению выхода
гваякола, чем антрахинон [30]. Степень делигнификации древесины
при сульфатном и сульфитном способах получения целлюлозы возра-
стает при введении в раствор 0,005—0,025% молибдена, входящего в
состав молибденсодержащих соединений [31].

Разрабатываются новые методы окислительной делигнификации рас-
тительного сырья в среде, содержащей едкий натр или соду: кислородно-
щелочной или кислородно-содовой делигнификации [29]. Они основаны
ρ а способности лигнина древесины переходить под влиянием окислителей
в растворимые соединения с разрушением лигноуглеводных связей
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Наиболее дешевым и экологически чистым реагентом для окисления
лигнина является молекулярный кислород. Окисление органических со-
единений молекулярным кислородом — это хорошо исследованная об-
ласть катализа. Подбор катализаторов для этого процесса не представ-
ляет сложности [32]. Важно при этом предохранить от деструкции
целлюлозу. Последнее обстоятельство требует разработки рациональ-
ных способов введения катализаторов в древесное сырье, использования
ингибиторов, препятствующих окислению целлюлозы, и подбора опти-
мальных условий процесса.

Примером использования металлокомплексных катализаторов в про-
цессе кислородно-щелочной делигнификации может служить увеличение
в 2—3 раза скорости делигнификации древесины в присутствии катали-
тических количеств комплексов переходных металлов с о-фенантроли-
ном (0,1—0,3% от массы абсолютно сухой древесины). Такие комплек-
сы образуются в результате взаимодействия о-фенантролина с металла-
ми переменной валентности, содержащимися в реакционной смеси [33].

Каталитическая активность ионов переходных металлов может изме-
няться в процессе кислородно-щелочной делигнификации вследствие из-
менения состава реакционной смеси. По этой причине введение МпС12

на начальном этапе ускоряет деструкцию полисахаридов древесины.
Если же хлористый марганец вводят на некоторой последующей стадии,
то выход целлюлозы возрастает (на 0,8—4,1%) и повышается качество
ее волокон [34].

В присутствии ферроцианид-ионов и добавок, предотвращающих
деструкцию целлюлозы (спирт, амины, эфиры), выход целлюлозы, как
продукта кислородной делигнификации лигноцеллюлозного материала
в водной среде при 65° С и рН 10—14, повышается [35]. Некоторые ка-
тализаторы, например оксианионы вольфрама и молибдена, способству-
ют делигнификации древесины пероксидом водорода. При этом процесс
можно осуществлять в сравнительно мягких условиях. Так, делигнифи-
кация пероксидом водорода еловых опилок в присутствии вольфрамовой
кислоты (2% от массы абсолютно сухой древесины) проводят при 95°С
[36].

Имеются примеры эффективного применения металлокомплексных
катализаторов в процессе отбелки целлюлозы, хотя их роль не всегда
окончательно ясна. Селективность делигнификации целлюлозы при кис-
лородно-щелочной отбелке возрастает в присутствии комплексов молиб-
дена и вольфрама, вводимых в количестве 0,001% от массы волокна
[37]. Максимальный эффект достигается при использовании этих ката-
лизаторов совместно с такими стабилизаторами, как уротропин, триэта-
ноламин, тринатрийфосфат.

Комплекс Со2+ с основанием Шиффа (Ν,Ν'-бис-салицилиденэтилен-
диамином) ускоряет процессы делигнификации и отбелки буковой дре-
весины [38], причем эффективность его действия растет с понижением
основности среды. При кислородно-щелочной отбелке происходит окис-
лительная деструкция высокомолекулярной части лигнина до фрагмен-
тов, растворимых в отбелочном растворе. Оптимальным является такое
количество катализатора, когда содержание кобальта составляет 0,1%
от массы лигнина. Наиболее стабилен в условиях кислородно-щелочной
делигнификации древесины кобальт-бис- (3-салицилиденаминопропил) -
амин [39].

Соединения некоторых переходных металлов (например, титана, ва-
надия) ускоряют пероксидную делигнификацию и отбелку лигноцеллю-
лозных материалов, одновременно препятствуя окислительной деструк-
ции целлюлозной составляющей растительного сырья [40]. В присутст-
вии ионов вольфрама, молибдена и хрома улучшается качество получа-
емой целлюлозы [41].

Катализаторы могут оказывать положительное действие и на про-
цессы некислородной отбелки целлюлозы. Так, при катализе ионами
Си 2 + (0,1—0,3%) процесса гипохлоритной отбелки натронной целлюло-
зы энергия активации протекающих реакций снижается [42].
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2. Получение производных целлюлозы

Каталитические процессы все более широко применяют для химиче-
ского модифицирования целлюлозы с целью синтеза ее разнообразных
производных. С участием катализаторов кислотно-основного типа и ме-
таллокомплексных систем осуществляют этерификацию и другие пре-
вращения ОН-групп целлюлозы, а также получают привитые сополиме-
ры.

Окислительно-восстановительная система Fe2 +—Н2О2, в которой
ионы Fe 2 + связаны с СООН-группами целлюлозы, инициирует прививку
к целлюлозе различных мономеров винилацетата, метил-5-винилтетразо-
ла, N-диметилкарбоксиметиламмонийэтилметакрилатбромида) [43, 44].
Механизм получения привитых полимеров с использованием системы
Fe 2 +—Н 2О 2 предусматривает на первом этапе окисление пероксидом во-
дорода ионов Fe 2 + до Fe 3 + [45]. Ионы Fe 3 + способствуют развитию окис-
лительных процессов в целлюлозе, снижению степени ее полимеризации,
уменьшению количества СООН-групп и значительному накоплению кар-
бонильных групп. Основное количество привитого полимера образуется
на следующей стадии, которая инициируется системой Fe 2 +—Н 2О 2 —
восстановитель. Роль восстановителя могут играть карбонильные груп-
пы целлюлозы, образующиеся на начальном этапе процесса. Дополни-
тельное введение восстановителей (например, гидроксиламина, гидра-
зина) позволяет исключить развитие деструктивных процессов на пер-
вой стадии сополимеризации.

Пои обработке целлюлозы спирто-бензольным раствором КМпО4

образуются прочно связанные с целлюлозой комплексы Мп3 + [46]. Об-
разование связей С—О—Μη ослабляет связь углерод—кислород, что
приводит к появлению неспаренных электронов на атомах углерода в
положениях 1, 2 и 3 ангидроглюкозного звена целлюлозы. Свободные
радикалы, возникающие за счет наличия неспаренного электрона на ато-
мах С (2) и С(3) способны инициировать прививку различных соедине-
ний на атоме С(1)—инициируют реакцию блоксополимеризации этих
соединений.

Ионы Се1 + катализируют прививку к целлюлозе акрилонитрила,
стирола, винилфторида, винилиденфторида, метилметакрилата, этила-
крилата, акриламида, смеси стирол — метилметакрилат [47—49]. В при-
сутствии ацетилацетоната V5+ осуществляется прививка к целлюлозе
метилметакрилата [50]. Использование окислительно-восстановительной
системы V5+ — ксантогенат целлюлозы позволяет реализовать непре-
рывный метод получения модифицированного вискозного волокна, со-
держащего одновременно четвертичные аммониевые и карбоксильные
группы [51].

Имеются сведения [52] о получении привитых сополимеров целлю-
лозы с акриловой кислотой и об осуществлении прививки 4-винилпири-
дина на целлюлозу в присутствии ионов Со3+. Для получения производ-
ных целлюлозы с привитым лактоном применяют катализаторы полиме-
ризации, в частности тетраметилтитан [53]. Каталитическим окислени-
ем целлюлозы в' присутствии RuCl3 получают оксицеллюлозу с высоким
содержанием1 карбоксильных и карбонильных групп [54], причем в кис-
лой среде реакция протекает с высокой скоростью уже при 20° С без за-
метной деструкции целлюлозы.

V. ПОЛУЧЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ТОПЛИВ

1. Ожижение угля

К настоящему времени наиболее подробно исследованы гетероген-
ные катализаторы ожижения угля [55]. Однако имеется и достаточно
много примеров эффективного использования для этой цели гомогенных
металлокомплексных каталитических систем.

Сформировалось два основных направления в использовании раство-
ренных каталитических систем для осуществления таких процессов.
Одно из них связано с поиском низкотемпературных растворенных ката-
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лизаторов. Другое основано на применении растворов каталитически ак-
тивных соединений в качестве предшественников катализаторов, обра^
зующихся вследствие распада исходных веществ при температурах вы-
ше порога их термической устойчивости. Следует отметить, что не всегда
удается провести четкую границу между этими вариантами из-за недо-
статка информации о состоянии применяемых катализаторов..

Для гидрогенизации каменного угля в мягких условиях предложено
применять растворенные комплексы родия с фосфиновыми или амино-
выми лигандами (например, RhCl(PPh3)3, Rh2(HCOO)2(dipy)Cl2),
а также каталитические системы, состоящие из солей родия и добавок
трифенилфосфина [56]. Высокую активность в процессах гидрогениза-
ции угля проявляют растворенные каталитические системы, получаемые
взаимодействием FeCl3 и №(СООН) 2 с алюминийорганическим соедине-
нием, обработанные Н2 [57].

При температуре 400° С и давлении водорода 13,5 МПа конверсия
бурого угля в присутствии указанных катализаторов составляет 90%.
При повышенных температуре и давлении достигается высокая степень
сжижения угля в присутствии растворимых в реакционной смеси метал-
лоорганических комплексов кобальта [58].

Наибольший интерес с практической точки зрения представляют де-
шевые железные катализаторы гидрогенизации угля. Исследовано вли-
яние состава соединений железа и способов их введения в уголь на про-
цесс образования жидких продуктов. Катионы железа, введенные в
угольное вещество методом ионного обмена, не уступают по своей ката-
литической способности промышленным алюмокобальтмолибденовым
катализаторам гидрогенизации бурых углей [59].

При взаимодействии каменных углей с солями железа в условиях
синтеза ферроцена образуются соединения железа, устойчивые к дейст-
вию кислот и щелочей [60]. Данные Я'МР и ИК-спектроскопии, сравне-
ние модельных веществ, анализ литературных данных позволили сде-
лать вывод о том, что железо при взаимодействии с углем образует
л-комплексы типа ферроцена.

Имеются сведения о том, что конверсия бурого угля при 450° С воз-
растает в присутствии ферроценового комплекса железа, ацетата, аце-
тилацетоната, хлорида и пентакарбрнила железа [61]. Наибольшую ак-
тивность проявляет пентракарбонильный комплекс железа Fe(CO)5

[62]. Жидкий при обычной температуре он легко смешивается с органи-
ческими растворителями, глубоко проникает в поры угля, а при 300° С
разлагается о образованием высокодисперсного металлического железа.
Каталитическое действие пентакарбонила железа, а также карбонилов
молибдена и вольфрама усиливается при их использовании вместе с
элементарной серой. В этих случаях в ходе реакции образуются высоко-
дисперсные частицы сульфидов металлов, которые более активны в
ожижении углей, чем сами металлы.

С экономической точки зрения предпочтительнее использовать для
ожижения угля взамен дорогостоящего Н2 смесь СО + Н2О. Этот про-
цесс может ускоряться оксианионами некоторых переходных металлов
[63]. В процессе ожижения угля при 400° С комплексы вольфрама, мо-
либдена, хрома и марганца в высших степенях окисления восстанавли-
ваются, образуя нерастворимые в воде соединения, что позволяет выво-
дить каталитически активный металл из раствора. Предполагается, что
в присутствии СО образуются металлкарбоновые кислоты, которые за-
тем разлагаются до гидрида металла и СО2. Гидриды металлов восста-
навливают уголь или реагируют с Н2О с выделением Н2.

2. Ожижение растительной биомассы

Высокое содержание кислорода в растительной биомассе делает не-
рациональным применение Н2 в процессах ожижения, так как большое
количество его расходуется на удаление кислорода в виде Н2О. Тем не
не менее есть примеры использования гетерогенных и гомогенных ката-
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лизаторов в процессах гидрогенизации древесины и ее основных компо-
нентов молекулярным водородом. Так, в присутствии растворенных ка-
талитических систем на основе соединений железа, молибдена, кобаль-
та, меди степень конверсии целлюлозы достигает 93% при температурах
250—350°С и начальном давлении Н2 около 5 МПа [64]. Образуются,
в основном, водорастворимые органические соединения и газообразные
продукты, среди которых преобладают СО и СО2. Одновременно проте-
кают конкурирующие реакции гидролиза, пиролиза и гидрирования цел-
люлозы. При 250° С преобладает пиролиз, с повышением температуры
до 300° С начинает превалировать гидрирование, а при 360° С — деги-
дрирование и обугливание целлюлозы. Наилучшими гидрирующими ка-
тализаторами при всех температурах являются молибдаты. Минималь-
ное потребление Н2 достигается при использовании хлоридных катали-
заторов — СиС12 и FeCl3.

В присутствии растворителей, обладающих Н-донорными свойства-
ми, ожижение древесного сырья происходит безучастия Н2. Применение
в качестве растворенных катализаторов таких соединений, как СоС13 и
СиС13, позволяет перевести целлюлозу в растворимые продукты в вод-
ной или водно-органической среде [65].

В последние годы интенсивно исследуются каталитические процессы
ожижения биомассы в водной среде под действием монооксида углерода
и синтез-газа. Использование более дешевого по сравнению с водородом
СО позволяет уда'лять кислород биомассы в виде СО2. Каталитический
эффект при использовании в качестве восстановителя монооксида угле-
рода достигается за счет образования формиатов металлов, являющихся
восстанавливающими агентами. Практически полной конверсии древе-
сины в воде (до 99% в расчете на сухую беззольную массу) удается до-
стичь путем ее пропитки растворами Fe(NO3)3-3H2O илиСо(ЙО3)3-6Н2О
и последующей выдержки при 350—420° С под давлением синтез-газа
10,5—36,4 МПа [66]. Выход жидких продуктов составляет 75%- Ката-
лизаторами процесса являются также соединения никеля. Так, при до-
бавлении NiCO3 к суспензии древесных опилок в воде конверсия древе-
сины возрастает в 3 раза [67].

3. Термохимические превращения твердых топлив

В высокотемпературных процессах каталитического пиролиза и га-
зификации угля и биомассы металлокомплексы используют на стадии
формирования каталитически активных поверхностных соединений или
высокодисперсных частиц активного компонента.

Исследовано влияние катализаторов на выход и пористую структуру
древесного угля при пиролизе древесины и ее компонентов. Применение
обладающих кислотными свойствами хлоридов металлов, например
TiCl4, CrCl3, FeCl3, увеличивает в 10 раз скорость пиролиза гемицеллю-
лоз и целлюлозы, снижает температуру деструкции древесины на 100—
150° и увеличивает выход угля в 1,5 раза [68, 69]. Предполагают, что
катализаторы этого типа ускоряют реакцию дегидратации. Образую-
щиеся соединения, содержащие альдегидные группы, конденсируются в
высокомолекулярные вещества, что в конечном счете приводит к повы-
шению выхода древесного угля.

Определенную информацию о процессах, протекающих при катали-
тическом пиролизе древесины, дает исследование термических превра-
щений металлсодержащих целлюлоз [70]. На активную роль ионов мо-
либдена в реакциях конденсации частично деструктурированных фраг-
ментов целлюлозы указывают результаты, полученные при воздействии
высоких температур на молибденсодержащую гидратцеллюлозу. В про-
цессе пиролиза железосодержащей целлюлозы вначале происходит де-
карбоксилирование карбоксилат-ионов с одновременным восстановле-
нием катионов Fe 2 + до металла. На следующем этапе высокодисперсные
включения железа окисляются до Fe2O3, что сопровождается существен-
ной потерей органической массы.
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Каталитический пиролиз может быть использован для получения
металлсодержащих углеродистых сорбентов. В процессе пиролиза дре-
весины, пропитанной соединениями железа, кобальта, никеля и меди.
образуются сорбенты, которые имеют пористую угольную структуру с
вкраплением металлических частиц [71]. При термическом разложении
замещенной катионами Fe3 + монокарбоксицеллюлозы получаются высо-
кодисперсные оксиды, сохраняющие как бы решетку исходного волокна
[72].

Превращение твердого углеродного сырья в газообразные продукты
различного состава происходит при его термообработке в среде кисло-
рода, водяного пара, диоксида углерода или водорода. Воздействие не-
которых катализаторов позволяет ускорить процесс газификации или
понизить его температуру при сохранении высокой скорости и, что не
менее важно, регулировать состав образующегося газа.

Для введения катализаторов в состав древесного угля осуществляли
ионный обмен реакционных групп древесины на соединения металлов,
после чего модифицированную древесину подвергали пиролизу [73].
Катализаторы газификации древесного угля диоксидом углерода при
800° С по активности располагаются в следующий ряд:

C o > C a > N i ! > I M g ~ K ~ N a > C u .

Ионообменный кобальтовый катализатор проявляет очень высокую ак-
тивность. Например, древесный уголь полностью газифицируется СО2

при 600° С всего за 5 мин.
Важную роль в каталитической газификации твердого топлива игра-

ют поверхностные комплексы переходных металлов. В одной из работ в
качестве модельных объектов исследования применяли технический уг-
лерод, углеродное волокно и графит, содержащие поверхностные соеди-
нения титана, ванадия и хрома типа С—О—Μ [74]. Прививка к поверх-
ности твердого материала комплексов переходных металлов позволяет
на два порядка повысить скорость газификации, снизить температуру и
энергию активации реакции.

С целью изучения активности железных катализаторов в процессах
газификации углеродных материалов водяным паром и водородом сое-
динения железа вводили в углеродную подложку путем пропитки ее со-
ответствующими водными растворами или посредством ионного обмена.
Как предполагают, в ходе реакции поверхностные металлокомплексы
восстанавливаются, образуя высокодисперсные частицы, которые эф-
фективно катализируют процесс газификации при температурах выше
700°С [75].

При использовании для газификации углеродистых материалов двух-
компонентных каталитических систем, включающих нереходный и ще-
лочной металлы, наблюдаются эффекты синергизма. В процессах гази-
фикации угля водяным паром при 700—800° С максимальной актив-
ностью обладают системы Na[HFe(CO)4] и смесь Fe(NO3)3 + Na2CO3

[76]. Гидротетракарбонилферрат натрия ускоряет газификацию угле-
рода водяным паром при 700° С в 4,5 раза [77]. Для сравнения отметим,
что увеличение скорости некаталитической газификации в 6 раз требует
повышения температуры от 700 до 1000° С.

Наблюдаемый эффект неаддитивного возрастания активности сме-
шанной системы объясняют тем, что щелочные металлы облегчают ста-
дию восстановления оксидов железа углеродом, которая лимитирует
процесс в целом. Имеются сведения о том, что ацетилацетонатные комп-
лексы железа и никеля проявляют себя как катализаторы процесса,
а К2СО3 способствует увеличению поверхности углеродного' материала
в процессе газификации [78].

Специфика газификации твердого топлива заключается в том, что
углерод в условиях реакции является не только одним из реагирующих
компонентов, но и носителем для катализатора. Имеются сведения о
формировании интеркаляционных соединений металла в процессе тер-
мообработки при повышенных температурах [79]. Предполагают [80],
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что металл-углеродные комплексы включения могут играть роль ката-
литических центров в реакциях газификации. В начале они не доступны
для газифицирующего агента, но оказываются в максимальной степени
вовлеченными в процесс при степени конверсии углерода до 80%. Об-
разование металл-углеродных комплексов предотвращает также испа-
рение нанесенных соединений металла в ходе термоподготовки; актив-
ными они становятся после выгорания значительной части углеродного
материала.

Вполне возможно, что механизм каталитической газификации био-
массы включает в качестве основных стадий взаимодействие катиона
металла-катализатора с поверхностными фенольными, спиртовыми и
кислотными группами органической матрицы и последующий термиче-
ский распад образовавшихся поверхностных металлокомплексов [81].
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