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Обзор посвящен исследованию возможностей применения сверхкритических флюидов в качестве
реакционной среды в химической и нефтехимической промышленности, что позволит решить ак-
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научных и технологических достижений по использованию сверхкритических флюидных техноло-
гий (СКФ-технологий) в широко применяемых нефтехимических процессах, таких как окисление,
гидрирование, гидроформилирование, полимеризация, метатезис и др. СКФ-технологии имеют
коммерческую направленность, обладают рядом потенциальных конкурентных преимуществ и уже
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В наши дни воздействие любого химического
или нефтехимического производства на окружа-
ющую среду приобретает особо важное значение
[1]. В мире такое воздействие принято условно
оценивать по так называемому экологическому
фактору технологии (E-factor), который рассчи-
тывается по количеству образующихся отходов,
приходящихся на единицу массы получаемого
целевого продукта. Как следует из этого опреде-
ления, величина E-factor обратно пропорцио-
нальна его экологической привлекательности и
исключает возможность потери растворителя в
ходе проведения процесса. Кроме того, хорошо
известно, что многие органические растворите-
ли, применяемые в промышленных масштабах,
не только вредны, токсичны, взрыво- и пожаро-
опасны, но и их регенерация и повторное исполь-
зование часто бывают затруднительны и эконо-
мически невыгодны.

В свете решения этих проблем большой инте-
рес со стороны фундаментальной и прикладной
науки проявляется к сверхкритическим флюидам
(СКФ), в частности к наиболее популярному сре-
ди них сверхкритическому диоксиду углерода
(СК-СО2), в среде которых появляется возмож-
ность осуществлять экологически безопасные для
окружающей среды так называемые “зеленые” тех-
нологии. С момента открытия СКФ в 1822 г. [2]
прошло около 150 лет, прежде чем в 1970 г. ориги-
нальная СКФ-технология была впервые применена
для экстракции кофеина из кофейных зерен с ис-
пользованием СК-СО2 в качестве растворителя [3].

Основное значение для “зеленых” СКФ-тех-
нологий имеют такие характеристики используе-
мых растворителей, как плотность, вязкость и
диффузионная способность. Сравнение физиче-
ских характеристик обычных газов, жидкостей и
СКФ приводятся в табл. 1 [4].

УДК 54-139665.71

Таблица 1. Физические свойства газов, СКФ и жидкостей [4]

Физическое свойство Газы СКФ Жидкости

Плотность, кг/м3 0.6 –2.0 200–500 600–1600

Динамическая вязкость, 103 кг/м с 0.01–0.3 0.01–0.03 0.2–3.0

Кинематическая вязкость, 106 м2/с 5–500 0.02–0.1 0.1–5.0

Коэффициент диффузии, 106 м2/с 10–40 0.07 0.0002–0.002
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За последние годы технологии на базе СКФ
успешно реализовались во многих отраслях на-
родного хозяйства. В частности, СКФ-техноло-
гии практически поровну (на одну треть) ис-
пользуются в таких отраслях мировой экономики,
как: а) фармацевтика, б) пищевая/сельскохозяй-
ственная промышленность, в) химия/нефтехи-
мия. В частности, особый интерес со стороны
нефтехимии (нефтедобыча, нефтепереработка)
проявляется к процессам экстрагирования в сре-
де СКФ. С помощью СК-СО2 можно улучшить
отдачу нефтяных пластов, добиться полного из-
влечения битумов, в также решить многие задачи
полимерной химии и лакокрасочной промыш-
ленности [5].

Помимо этого, повторное использование отра-
ботанного диоксида углерода СО2, являющегося
побочным продуктом ряда промышленных про-
изводств, в экологически более эффективных
процессах, направленных на получение многих
востребованных химических и нефтехимических
продуктов, позволяет решить злободневную про-
блему по утилизации СО2 и снижению его выбро-
сов в окружающую среду. В наши дни известно
много материалов, свойствами которых можно
управлять с помощью воздействия обычного уг-
лекислого газа: это растворители, поверхностно-
активные вещества, растворенные вещества, ка-
тализаторы, частицы, полимеры и гели [6]. Под
влиянием СО2 они способны изменять практиче-
ски любое свое свойство: полярность, ионную
силу, гидрофильность, заряд поверхности, хи-
мическую активность и т.д. Однако особые и бо-
лее привлекательные возможности предоставляет
использование не традиционного диоксида угле-
рода, а сверхкритического диоксида углерода
СК-СО2, который является типичным “зеленым”
неполярным СКФ-растворителем и по сравне-
нию с традиционными органическими раствори-
телями нетоксичен, негорюч и к тому же относи-
тельно дешев [7].

Исследованию возможностей применения
СК-СО2 в химической и нефтехимической про-
мышленности посвящено большое число работ
[8–14]. Поскольку СК-СО2 часто применяется в
технологиях разделения, то при разработке и оп-
тимизации процессов экстракции, фракциони-
рования и очистки с его участием необходимы зна-
ния о растворимости твердых веществ в СК-СО2 в
присутствии или в отсутствие сорастворителей.
В работе [15] были точно определены раствори-
мости твердых веществ в СК-СО2 в трехкомпо-
нентных и/или четырехкомпонентных системах
(средние логарифмические расхождения между
экспериментальными и рассчитанными данными
составили 0.47).

Справедливости ради отметим, что, как уста-
новлено более двадцати лет назад, СК-СО2 обла-

дает меньшей растворяющей способностью по
отношению ко многим тяжелым составляющим
нефтей, в связи с чем требуется его модификация
сорастворителем, а применение СК-СО2 в каче-
стве реакционной среды нередко ограничивается
процессами, проводимыми при сравнительно
низких температурах [16–18].

Большинство процессов нефтехимии осу-
ществляется в газовой или жидкой реакционной
среде, что напрямую связано с проблемами мас-
сопереноса, который, например, для реакций в
жидкой фазе осложняется молекулярной диффу-
зией (она в 104 раз ниже этого показателя для га-
зовой среды). Эти проблемы также можно успеш-
но решить при проведении процессов в среде
СКФ. В частности, значительное число исследо-
ваний в этой области посвящено использованию
сверхкритической воды (СК-Н2О), поскольку
она является хорошим растворителем для углево-
дородов, а также имеет достаточно высокую кри-
тическую температуру, что позволяет осуществ-
лять в ее среде ряд промышленно важных процес-
сов [19–24].

Со спецификой использования СКФ при осу-
ществлении многих реакционных процессов с
одновременным рассмотрением вопросов кине-
тики, механизмов, проблем диффузионного и
массопереноса, вариантов отделения использо-
ванных катализаторов от продуктов реакции, ра-
ботой пилотных установок и многим другим мож-
но ознакомиться в работах [25–28].

Цель настоящего обзора – сравнительный ана-
лиз литературных данных по научным исследова-
ниям и технологическим решениям, связанным с
использованием СКФ-технологий в ряде химиче-
ских и нефтехимических процессов (окисление,
гидрирование, гидроформилирование, полимери-
зация, метатезис и др.), которые имеют коммерче-
скую направленность и уже внедрены или планиру-
ются к промышленной реализации в ближайшем
будущем.

Каталитическое гидрирование в среде СК-СО2

Реакции каталитического гидрирования раз-
личных соединений давно и широко реализуются
в нефтехимической промышленности, по боль-
шей части в присутствии гетерогенных катализа-
торов в газо-жидкостных реакторах. А поскольку
обычно такие реакции протекают довольно быстро,
лимитирующим скорость фактором, как правило,
является сопротивление массопереносу газооб-
разного водорода сквозь жидкую фазу к поверх-
ности твердого катализатора [29]. Одним из глав-
ных компонентов реакции гидрирования является
взрывоопасный водород, что крайне нежелатель-
но при проведении процесса в среде летучих орга-
нических растворителей, поэтому в этой реакции
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стараются по возможности заменять традицион-
ные органические растворители на сверхкрити-
ческий СО2.

Так, начиная с 1995 г. ученые The University of
Nottingham совместно с компанией Thomas Swan
and Co Ltd. активно занимаются изучением гид-
рирования ряда органических соединений с ис-
пользованием СК-СО2 в непрерывном режиме.
Большинство работ было выполнено в реакторах
объемом 5 мл с фиксированным слоем катализа-
тора с производительностью до 1200 мл продукта
в ч (т.е. 7.5 т/год) [17, 18, 30]. Важные научные ис-
следования, на которые ушло семь лет, заверши-
лась масштабированием технологии от 5 мл реакто-
ра до действующей установки мощностью 1000 т/г,
реализованной на практике компанией Thomas
Swan and Co Ltd. [31]. На этой установке осу-
ществлено гидрирование изофорона с получением
продукта высокой чистоты, не требующего даль-
нейшей очистки. Этой же группой исследовате-
лей был разработан и коммерциализирован про-
цесс гидрирования, направленный на получение
таких специфичных продуктов, как α,β-дигидро-
коричный альдегид из коричного альдегида, триме-
тилциклогексан из сфорона (sphorone), циклогек-
силамин из анилина в непрерывном режиме [32].

Помимо этого, поскольку реакции непре-
рывного гидрирования с фиксированным сло-
ем катализатора являются перспективными для
проведения в сверхкритических условиях, то
специально для их реализации в небольших
масштабах специалисты The University of Not-
tingham и компании HEL Ltd. совместно разрабо-
тали специальный реактор и вспомогательное
оборудование по его обслуживанию [33]. Газы
под высоким давлением, необходимые для дости-
жения сверхкритического состояния, поставля-
лись в реактор не в газообразном или жидком виде,
а получались in situ за счет селективного разложе-
ния муравьиной кислоты на СО2 и Н2, которые
далее можно было использовать в качестве как
сверхкритического растворителя, так и реагента
(рис. 1).

Контроль за концентрацией Н2 в ходе реакции
можно осуществлять параллельным разложением
других жидких прекурсоров, а именно этилформиа-
та, который разлагается с образованием С2Н6 + СО2.
Для демонстрации своего подхода, названного
технологией “без газов”, авторы приводят резуль-
таты гидрирования нескольких органических
субстратов (алкенов, кетонов, альдегидов) и при-
меры практического использования предложен-
ного метода, основанного на разложении жидких
реагентов (муравьиной кислоты и этилформиата)
с прямым образованием смесей СКФ без исполь-
зования специального оборудования и компрес-
соров высокого давления [34]. Эксперименты по-
казали, что образование небольших количеств

СО в отходящих газах не оказывает заметного
влияния на активность катализатора, однако,
скорее всего, в дальнейшем это влияние будет за-
висеть от достигнутого уровня концентраций об-
разуемого СО. Коммерческая инженерная версия
СКФ-реактора “без газов”, разработанная ком-
панией HEL Ltd. в начале 2000-х гг., была по тем
временам самой малоразмерной реакторной си-
стемой СКФ в мире.

Также был проявлен большой интерес к ком-
бинированной микро-реакторной технологии с
СКФ [35]. Первое гидрирование соединений в
микроканальном реакторе в среде скСО2 удалось
осуществить и изучить авторам работы [36] с ис-
пользованием специальной реакционной систе-
мы в присутствии иммобилизированного палла-
диевого катализатора (рис. 2). Гидрирование в та-
кой микроканальной реакторной конструкции
протекало очень быстро (в пределах 1 с) благодаря
образованию большой удельной поверхности
между фазами в микроканальном реакторе в це-
лом и высокой производительности реакции в
каждом отдельном взятом микроканале.

Начиная с середины 1970-х гг. активно разра-
батываются гомогенные катализаторы для реакции
присоединения водорода к СО2 с образованием му-
равьиной кислоты. Однако, все известные на сего-
дняшний день каталитические системы в основ-
ном направлены на производство солей, аддуктов
или производных муравьиной кислоты, а не на
получение муравьиной кислоты в чистом виде.
Это объясняется тем, что реакция ее образования
в чистом виде из СО2 и Н2 лимитируется термоди-
намическим равновесием, которое сдвинуто в

Рис. 1. Схема методики СКФ-гидрирования “без га-
зов” [33].

Катализатор 1

Катализатор 2

HCO2H
*HCO2Et

H2 + CO2
(+C2H6)

Субстрат СO*2

Регулятор
противодавления

Продукты Газы
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сторону исходных газов [37]. А так как в большин-
стве случаев на практике требуется именно сво-
бодная муравьиная кислота, то в последние годы
стали разрабатываться многоступенчатые поточ-
ные процессы, способные отводить исходные сы-
рьевые газы от катализатора для предотвращения
обратной реакции [38–41]. Например, была вы-
двинута новая концепция, позволяющая прово-
дить непрерывное гидрирование СК-СО2 в сво-
бодную муравьиную кислоту на единой установке с
одновременным отделением образующейся в чи-
стом виде муравьиной кислоты от иммобилизи-
рованного катализатора и стабилизирующего осно-
вания [42, 43]. В этом процессе иммобилизиро-
ванный металлоорганический рутениевый
катализатор и нелетучее основание в ионной
жидкости смешиваются с СК-СО2, служащим и в
качестве реагента и в качестве экстрагирующей
фазы, что позволяет непрерывно удалять продукт
из реактора, тем самым смещая равновесие реак-
ции (рис. 3).

Другая важная задача нефтехимической отрасли,
которую также можно решить с помощью
СКФ-технологий, связана с составом дизельных
фракций продукции нефтеперегонных заводов,
которые часто содержат большое число нежела-

тельных ароматических углеводородов. Для
уменьшения содержания последних можно при-
менять гидрирование дизельных фракций, что поз-
воляет повысить содержание в них парафинов. Так,
в работе [44] в качестве модельной реакции для
изучения процесса гидрирования ароматических
соединений изучалось гидрирование часто при-
сутствующего в составе дизельных фракций нефти
ароматического соединения – тетралина. Авторы
изучили и сравнили показатели традиционного
гетерогенно-каталитического процесса газ–жид-
кость–твердая фаза с показателями процесса,
осуществленного в среде СК-СО2 в аналогич-
ных условиях. С целью оптимизации рабочих
условий и улучшения полученных результатов
была рассчитана диаграмма равновесной кон-
версии реакции гидрирования при различных
температурах и скоростях подачи реагентов. При
гидрировании в среде СКФ при 493 К наблюда-
лось увеличение скорости реакции по сравнению с
показателями традиционного гидрирования. Вы-
двинуто предположение, что гидрирование тет-
ралина в СК-СО2 в качестве растворителя может
стать перспективной моделью при создании эф-
фективного коммерческого процесса гидрообра-
ботки нефтяных фракций.

Спектроскопическим методом ATR-IR при
высоком давлении в ячейках (12−15 МПа) изуча-
лись образцы поверхностей катализаторов после
взаимодействия СО2 и Н2 в непрерывном и пери-
одическом режиме [45]. В качестве модельных ката-
литических систем использовались катализаторы
платиновой группы (Pt, Pd, Rh и Ru), нанесенные
на Al2O3. Полученные результаты показали, что
образование СО из СК-СО2 в присутствии водо-
рода наблюдается в присутствии всех катализато-
ров на основе металлов Pt-группы, которые обыч-
но используются при проведении гетерогенно-ка-
талитического гидрирования в среде СК-СО2. При
этом образование СО на поверхности катализато-
ра Pt/Al2O3 в ячейке непрерывного действия было
менее заметно по сравнению с проведением реак-
ции в периодическом режиме. Показания прибора
ATR-IR in situ выявили, что образование СО в
смесях СО2–Н2 во время гидрирования на ката-

Рис. 2. Схема процесса гидрирования соединений в среде СК-СО2 в микроканальном реакторе [36].

Микроканальный реактор с иммобилизированным Pd
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выходом (>90%) за 1 секунду
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Рис. 3. Схема непрерывного гидрирования СО2 с по-
лучением свободной уксусной кислоты в системе, со-
стоящей из СК-СО2 (экстрагирующая мобильная фа-
за) и ионной жидкости (стационарная фаза), катали-
затора и стабилизирующего основания [43].
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лизаторах Pt-группы протекает в результате не-
значительной побочной реакции, а это указывает
на то, что СК-СО2 можно рассматривать в каче-
стве эффективного инертного растворителя для
практического использования. Однако следует
учитывать тот факт, что блокировка активных
центров на поверхности катализатора молекула-
ми СО и продуктов, которые образуются в резуль-
тате превращений после основной реакции, мо-
жет оказывать влияние на протекание реакции
гидрирования и стать причиной возникновения
непредвиденных сдвигов равновесия реакции по
части распределения конечных продуктов гидри-
рования.

Изучена реакция гидрирования нитробензола
в среде двух растворителей (СК-СО2 и этанола) в
присутствии катализаторов платиновой группы
(Pd, Pt, Ru и Rh), нанесенных на различные под-
ложки (активированный уголь С, оксид алюми-
ния Al2O3 и оксид кремния SiO2). Скорость гид-
рирования возрастала в ряду катализаторов Pt >
> Pd > Ru, Rh при использовании в качестве рас-
творителя этанола, а эффективность подложек
составила C > Al2O3 > SiO2 для Pt и Pd при про-
ведении гидрирования в среде СК-СО2. Для всех
исследованных катализаторов селективность по
анилину, полученному при гидрировании в сре-
де СК-СО2, оказалась выше этого показателя в
случае проведения реакции в этаноле. Гидриро-
вание нитробензола на катализаторах Pd/C и
Pt/C успешно осуществлялось в среде СК-СО2
при низкой температуре 35°С, а полученный ани-
лин (органическая фаза) можно было легко отде-
лять от побочно образуемой воды (жидкая фаза),
растворителя СК-СО2 (СКФ) и катализатора
(твердая фаза) простым фазовым разделением.
В целом гидрирование нитробензола как в этаноле,
так и в среде СК-СО2 зависело от структуры ис-
пользуемого катализатора. Исключение состави-
ли лишь несколько образцов катализаторов Pt/C,
степень дисперсии металла в которых была мала и
находилась на уровне <0.08.

В промышленности очень распространены
процессы жидкофазного каталитического гидри-
рования алкенов с целью получения многих хи-
мических и нефтехимических продуктов, пользую-
щихся повышенным спросом на рынке. В химии
этих процессов доминируют гетерогенные палла-
диевые катализаторы, в частности, наночастицы
палладия, нанесенные на твердый носитель. По-
дробные сведения об используемых каталитиче-
ских системах, конструкциях реакторов и техноло-
гических таких процессах представлены в обзоре
[47]. Поскольку крайне важно создание новых
высокоэффективных и экологически чистых ка-
талитических систем для парциального окисле-
ния алкенов в алканы, то в этой связи замена тради-
ционных органических растворителей на альтерна-

тивные сверхкритические флюиды, в частности,
СК-СО2, выглядит весьма привлекательной.

Так, работа [48] посвящена изучению гетеро-
генно-каталитического гидрирования алкенов в
среде СК-СО2 в присутствии нового иммобили-
зированного палладиевого комплекса на оксиде
кремния, содержащего S,O-хелатирующий ли-
ганд. В качестве исходных объектов гидрирова-
ния использовали стирол, октен-1 и циклогексен.
Иммобилизированный катализатор SiO2-Thioph-
Pd(II) оказался в восемь раз более активным в
гидрировании стирола, чем неиммобилизирован-
ный комплекс ThiophPd(II), и кроме того его
можно было повторно использовать еще не менее
десяти раз без заметной потери каталитической
активности. Эффективность иммобилизирован-
ного палладиевого катализатора Pd(II) при гид-
рировании всех трех использованных алкенов
оказалась выше показателей, полученных в при-
сутствии катализатора Rh(I), при этом наиболь-
шая каталитическая активность наблюдалась при
гидрировании циклогексена.

Реакции гидроформилирования
Реакции гидроформилирования широко рас-

пространены в нефтехимии. Они являются одним
из интересных маршрутов проведения химиче-
ского синтеза в растворителях, позволяющих
присоединять атом углерода к длинным углево-
дородным цепям [49]. В наши дни на основе гид-
роформилирования на промышленных химиче-
ских и нефтехимических производствах нараба-
тывается большой объем пользующейся высоким
спросом продукции. Специфика проведения и
практическое применение этой реакции подроб-
но освящены в обзоре [50].

Например, каталитическое гидроформилиро-
вание алкенов представляет собой наиболее эф-
фективный и экологически привлекательный спо-
соб получения альдегидов. Принципиальная схема
гидроформилирования алкенов представлена на
рис. 4.

В свою очередь, образуемые по реакции гидро-
формилирования линейные и разветвленные аль-
дегиды являются ценными конечными и проме-
жуточными продуктами в синтезе широко вос-
требованных на рынке спиртов, эфиров и аминов
(рис. 5).

Немаловажную роль в научно-исследователь-
ском и практическом продвижении каталитиче-
ского гидроформилирования сыграло использо-
вание в качестве реакционной среды для ее осу-
ществления сверхкритического диоксида углерода
СК-СО2. Поскольку применяемые катализаторы
гидроформилирования по большей части были и
остаются гомогенными, то при проведении реак-
ции остро стоит проблема отделения катализато-
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ра от получаемых продуктов. Главное преимуще-
ство использования СК-СО2 – отсутствие фазовой
границы газ-жидкость и способность СК-СО2 под-
держивать высокие концентрации растворенных
газов с возможностью легкого разделения про-
дукта и катализатора. Однако для повышения рас-
творимости гомогенных катализаторов в СК-СО2
часто требуется их модификация, при этом при-
менение иммобилизованных гомогенных катали-
заторов позволяет преодолевать трудности, свя-
занные как с растворимостью катализатора, так и
с его отделением от продуктов реакции.

Было предпринято несколько попыток ис-
пользования сверхкритического диоксида угле-
рода в качестве реакционной среды для реакции
гидроформилирования. Кислотные свойства СО2
в растворе обеспечивают его преимущества в пла-
не отделения гомогенных катализаторов с основ-
ными свойствами от нейтральных реакционных
органических продуктов. В частности, компания
BASF еще в середине 1980-х гг. применила СК-СО2
для экстракции так называемых “тяжелых остат-
ков” из низкокипящих продуктов гидроформи-

лирования и применяемого катализатора (родие-
вого) [51]. В начале 2000-х гг. для осуществления
реакций гидроформилирования в среде СК-СО2
было рекомендовано использовать не проточные
реакторы, а реакторы периодического действия
под большим давлением, поскольку это необхо-
димо для формирования монофазной системы по
всему процессу гидроформилирования [52].

Проведение гидроформилирования в среде
СК-СО2 представляет собой интересный метод
разделения продукта и катализатора путем про-
стого изменения плотности реакционной среды
после проведения реакции. Для достижения вы-
соких скоростей реакции химическая структура
разрабатываемых катализаторов гидроформили-
рования (лиганды, противоионы) должна быть
адаптирована к растворяющим свойствам СК-СО2.
Была также разработана и многофазная версия
использования СК-СО2 в реакции гидроформи-
лирования [53], однако такой переход от моно-
фазного к многофазному варианту увеличивает
сложность процесса гидроформилирования и
требует обязательной модификации каталитиче-
ской системы, что затруднительно при реализа-
ции процесса в промышленных масштабах. В ра-
боте [54] описан способ управления селективно-
стью процесса гидроформилирования октена-1 в
смеси олефинов, состоящей из октена-1 и октаде-
цена-1, в присутствии родиевого катализатора с по-
мощью изменения их растворимости в СК-СО2.

Знакомство с литературными данными указы-
вает на частое использование в процессах гидро-
формилирования родиевых катализаторов, одна-
ко к этим катализаторам ученые пришли не сразу.
Первое применение СКФ в качестве реакцион-
ной среды для реакций каталитического гидро-
формилирования осуществилось с использова-
нием кобальтовых катализаторов [55]. Будучи не-
полярными и обладая относительно низкой
молекулярной массой, кобальтовые катализаторы
легко растворялись в СК-СО2, однако при этом

Рис. 4. Принципиальная схема гидроформилирова-
ния алкенов [50].

R
CO/H2

кат.

R
CHO

н-, или линейный
альдегид

+

CHO

R

изо-, или разветвленный
альдегид

Рис. 5. Ассортимент продуктов, которые можно получать на основе альдегидов [50].
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сами исходные соединения проявляли слабую
растворимость и низкую активность в этой реак-
ции. Позже, в результате многочисленных иссле-
дований было установлено, что наиболее успеш-
ными каталитическими системами для реакции
гидроформилирования как в плане селективно-
сти, так и с точки зрения мягких условий прове-
дения процесса, являются родиевые комплексы
различных модификаций. Последние достиже-
ния в области дизайна катализаторов для прове-
дения гидроформилирования в среде СK-СО2 и
использования этих катализаторов для гидрофор-
милирования α-олефинов с образованием линей-
ных альдегидов и асимметричного гидроформили-
рования стирола подробно освещены в обзоре [56].

В модифицировании каталитических систем
на основе родия в реакции гидроформилирова-
ния весьма эффективно проявили себя длинные
перфторированные цепи, которые вводились в
состав арилфосфинов и арилфосфитов. В частно-
сти, была предложена новая каталитическая систе-
ма на основе родия, содержащая легко синтезируе-
мые арилфосфиновые лиганды с CF3-группами.
Эту систему применили в реакции гидроформи-
лирования октена-1 в альдегиды в среде СK-СО2,
при этом были получены соответствующие альде-
гиды с высокой конверсией (до 93–99%) и се-
лективностью до 94% [57]. С использованием
ИК-спектроскопии под высоким давлением и
ЯМР изучена реакционная способность родие-
вых прекурсоров Rh(I) с синтезированными ли-
гандами по отношению к СО и Н2. Было получе-
но семейство фосфитов, содержащих лиганды с
различными донорными и стерическими харак-
теристиками, координационные свойства кото-
рых в составе родиевых каталитических комплек-
сов были подробно изучены.

Для проведения реакции гидроформилирова-
ния в среде СK-СО2 использовали также родие-
вые комплексы, модифицированные простыми
триалкилфосфинами [49]. Ниже критической
точки смеси основными продуктами реакции были
спирты, однако выше критической точки образо-
вывались исключительно альдегиды. Сделано
предположение, что изменения в соотношении
количеств образующихся спиртов и альдегидов в
зависимости от давления и свойств фазы связаны
с тем, что альдегиды образуются исключительно в
сверхкритической фазе, однако последующее
гидрирование протекает уже в жидкой фазе (если
таковая имеется). В присутствии родиевых ката-
лизаторов, модифицированных различными ли-
гандами, с помощью ИК-спектроскопии изучена
реакция гидроформилирования в среде СK-СО2
под высоким давлением. Этот процесс с использо-
ванием иммобилизованного катализатора пред-
ставил большой практический интерес и был
успешно коммерциализирован учеными при сов-

местной работе с рядом заинтересованных компа-
ний [58].

Реакция гидроформилирования октена-1 в
присутствии родиевых каталитических систем де-
тально изучена с использованием метода газовой
хроматографии с on line мониторингом [59]. Ре-
зультаты исследования показали, что влияние
температуры, давления и соотношения фос-
фин/Rh в составе катализатора на скорость реак-
ции и ее селективность аналогичны показателям,
полученным в среде традиционных органических
растворителей. Было определено максимальное
значение TOF для катализаторов на уровне 1375,
500 и 115 ч–1 в качестве низкой каталитической
активности для немодифицированной, фосфин-
модифицированной и фосфит-модифицирован-
ной каталитических систем, соответственно. Для
немодифицированных катализаторов скорости
гидроформилирования в CК-СО2 оказались вы-
ше, чем в органических растворителях или жид-
ком СО2, при этом модифицированные каталити-
ческие системы, сформированные с помощью
различных фосфиновых и фосфитовых лигандов,
проявили более высокую селективность.

Разработан процесс гидроформилирования в
сверхкритических условиях относительно устой-
чивых алкенов (додецен-1) в непрерывном режиме
[60]. Катализатор растворялся в ионной жидко-
сти, тогда как субстрат и газообразные реагенты
подавались в реактор растворенными в СК-СО2, что
сопровождалось образованием альдегида. Сброс
давления в жидкой смеси позволял получать чи-
стые продукты, свободные от катализатора и рас-
творителя. Использование родиевых комплексов
триарилфосфитов при взаимодействии ионной
жидкости с водой приводило к разрушению ли-
гандов. Природа ионной жидкости играла важ-
ную роль в достижении высоких скоростей реак-
ции, а вымывание родия в поток образуемых про-
дуктов было низким и составило всего 0.012 ppm
(за исключением низкого парциального давления
СО/Н2, когда этот показатель был значительно
выше). Установлено, что при определенных усло-
виях процесса, сверхкритическая система с ион-
ной жидкостью может работать непрерывно в те-
чение нескольких недель без потери активности
катализатора.

В качестве альтернативы гомогенному катализу
изучено гетерогенно-катализируемое гидрофор-
милирование гексена-1 [61]. Реакцию вели в среде
СК-СО2 в присутствии гетерогенного родиевого
катализатора, нанесенного на подложку из дву-
окиси кремния, а также использовали гомоген-
ный родий-фосфиновый катализатор. Получен-
ные результаты гидроформилирования сравнива-
лись с показателями проведения реакции в толуоле
в жидкой фазе и в толуоле в среде СК-СО2 в одних
и тех же условиях. Скорости реакции в присут-
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ствии гетерогенного катализатора в СК-СО2 и то-
луолa в среде СК-СО2 оказались сравнимыми, то-
гда как обе эти скорости были выше скорости ре-
акции в среде жидкого толуола. Начальные
селективности по альдегиду в присутствии гете-
рогенного и гомогенного катализатора также ока-
зались сравнимыми, однако по мере протекания
процесса с использованием гетерогенного ката-
лизатора селективность реакции падала. Показа-
на важная роль природы используемой фазы при
разработке систем растворитель/катализатор для
эффективной реализации реакции гидроформи-
лирования.

Метатезис олефинов

Реакция метатезиса олефинов представляет
собой оригинальный экологически чистый и эко-
номически привлекательный способ создания
сложных углеродных структур. Метатезис был от-
крыт в 1950-х гг. и с тех пор прошел огромный
путь развития (в 2005 г. разработчики реакции ме-
татезиса Chauvin, Grubbs и Schrock стали лауреа-
тами Нобелевской премии в области химии).

Как образец “зеленой” химии, реакция мета-
тезиса получила широкое распространение в са-
мых различных областях от нефтехимии (синтез
высших линейных олефинов и пропилена) и по-
лимерной химии (метатезис-полимеризация с
раскрытием цикла) до общей химии в целом. Это
позволило создать новые гомогенные катализаторы,
способные работать в мягких условиях, улучшить
селективность реакции метатезиса и расширить в
целом объем синтезов на ее основе. Поскольку в
последние годы наметилась четкая тенденция к
использованию альтернативных реакционных
сред взамен традиционных органических раствори-
телей, то в этом плане идеально подошел СК-СО2,
особенно в сочетании с гетерогенными катализа-
торами на основе Ru- и Mo-карбеновых комплек-
сов или солей ряда переходных металлов. Отме-
тим следующие преимущества использования
СК-СО2 в метатезисе олефинов: а) высокая рас-
творимость в нем алкенов; б) высокая эффектив-
ность по проникновению в мезо- и микропори-
стую структуру подложек гетерогенных катализа-
торов благодаря низкой вязкости и высокой
диффузионной способности; в) как в жидком, так
и в сверхкритическом состоянии СО2 улучшает
массоперенос (и скорость реакции) во многих ге-
терогенных процессах.

Жидкий/сверхкритический СО2 является также
гибкой реакционной средой для проведения ре-
акций метатезиса олефинов с раскрытием цикла
(циклополимеризации) (ring-opening metathesis
polymerization) и метатезиса олефинов с закрыти-
ем цикла (ring-closing olefin metathesis) в присут-
ствии хорошо структурированных металлических

катализаторов. В качестве последних в метатезисе
могут применяться алкилиденовый комплекс 1,
рутениевые карбены 2 и N-гетероциклические
карбеновые лиганды. Как установлено, эффек-
тивность этих катализаторов при проведении ре-
акции метатезиса в среде СK-СО2 схожа с катали-
тической эффективностью в среде традиционных
хлорированных органических растворителей. Пе-
речисленные выше катализаторы были успешно
использованы в [62] для осуществления метатезиса
олефинов с раскрытием и закрытием цикла в сжа-
том (сверхкритическом или жидком) диоксиде
углерода. Проведенные детальные исследования
позволили вникнуть в суть представлений о меха-
низме реакции в нетрадиционной сверхкритиче-
ской среде на молекулярном уровне. Метатезис
удобно применять как для полимерных, так и для
низкомолекулярных продуктов, для иммобилиза-
ции катализаторов, для настройки реакции с по-
мощью контролирования плотности среды и т.д.

В работе [63] сообщается об осуществлении
оригинального самометатезиса олефинов с ис-
пользованием нанесенных рениевых катализато-
ров в среде СК-СО2. Установлено, что при 35°С в
присутствии СК-СО2 в качестве растворителя
(80–150 бар) исходные α-олефины (RCH=CH2,
где R = C4–C6) подвергаются высокоселективному
самометатезису, который катализируется окси-
дом Re (7%). Известно, что такая трансформация
служит первой ступенькой для метатезиса алке-
нов, при котором гетерогенные катализаторы ком-
бинируются с использованием СО2. Внутренняя
эко-совместимость и уникальные физико-хими-
ческие свойства такой среды в сверхкритическом
состоянии обеспечивают как экологические, так
и реакционно-синтетические преимущества, по-
скольку здесь не только устраняются традицион-
ные токсичные растворители (например, н-геп-
тан и толуол), но и изменяется скорость протека-
ния реакции. Например, по прошествии двух часов
с начала реакции средняя конверсия октена-1 в
среде СК-СО2 достигает 67%, тогда как в н-гепта-
не она составляет всего 40%, а продуктом такого
самомететезиса является тетрадецен-7, который
можно получать с выходом до 68%. При давлении
90 бар реакция становится чувствительной к
мольным концентрациям олефина в СК-СО2, хотя
увеличение давления (и плотности) сверхкритиче-
ской среды не оказывает существенного влияния
ни на скорость процесса, ни на его селективность.
При этом установлено, что на показатели реакции
сильно влияет природа используемой каталити-
ческой подложки: исследования показали, что
оксиды рения приобретают хорошую активность
при нанесении на γ-Al2O3, тогда как системы на
SiO2 в качестве подложки оказались неэффектив-
ными.
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Изучены реакции метатезиса с закрытием цик-
ла в присутствии гетерогенного катализатора типа
Hoveyda, иммобилизированного на подложках из
различных материалов, при этом также установлена
сильная зависимость каталитической активности
системы от природы используемой подложки-но-
сителя [64]. В некоторых случаях была достигнута
высокая конверсия, что позволяло запускать по-
вторные циклы превращений. Помимо этого, на-
блюдался очень низкий уровень экстрагирования
металлического рутения из катализатора в продукт
(20 ppm). Такой процесс имеет хорошие перспек-
тивы промышленной реализации в режиме непре-
рывной работы.

Синтез полимеров в среде СКФ

В наши дни мировое производство пластмасс
превышает 340 млн т и увеличивается со средней
скоростью около 2.5–3.0% в год. После энергети-
ки и транспорта пластмассы относятся к круп-
нейшему сектору практического использования
на рынке сырой нефти, при этом индустрия пла-
стиков находится в сильнейшей зависимости от
конъюнктуры мирового рынка нефти и рост цен
на нефть отрицательно сказывается на цене изде-
лий из пластиков.

Роль СКФ в синтезе полимеров была и остается
предметом обсуждения многих научных обзоров.
В частности, в [65] приводится ссылка на истори-
ческий обзор-эссе [66], где упомянуты многие
мировые ученые, внесшие значительный вклад в
исследования в области СКФ, в том числе М. Фа-
радей и Д.И. Менделеев. Автор обзора также от-
мечает и большой вклад советских ученых, под-
черкивая, что пионерская работа по применению
СКФ в процессах переработки полимеров была
осуществлена В.Н. Ипатьевым, который еще в
начале 20 в обнаружил, что этилен при критиче-
ской температуре и высоком давлении в автоклаве
способен некаталитическим путем олигомеризо-
ваться в продукты с более высокой молекулярной
массой.

В обзоре [67] описаны методики синтеза поли-
меров, включая гомогенную полимеризацию в
растворе, дисперсионную и эмульсионную поли-
меризацию и поликонденсацию в массе, образова-
ние пористых полимеров и полимерных смесей, а
также преимущества каждого из рассматривае-
мых методов. Анализируется вклад пластифика-
ции в процессы вкрапления и гетерогенно-хими-
ческой модификации полимерных материалов, а
также в процесс формирования микропористых по-
лимерных пен с помощью давления. Отмечаются
большие возможности использования сверхкри-
тического диоксида углерода в самых различных
областях, не только в полимерной химии, но и в
органическом синтезе, гетерогенном и гомоген-

ном катализе, неорганической и металлорганиче-
ской химии.

При проведении полимеризации по процессу
RAFT (Reversible Addition Fragmentation Chain
Transfer Polymerization Process) были образованы
полимерные цепи полиметилметакрилата на сфери-
ческих поверхностях нано-оксида титана (n-TiO2) с
использованием “зеленого” растворителя СК-СО2
[68]. Сначала n-TiO2 был функциализирован аген-
том RAFT, а затем проводилась живая полимери-
зация в среде СК-СО2, в результате чего были
синтезированы высокомолекулярные гибридные
материалы n-TiO2/PMMA. Агентом и для процес-
са функционализации и для процесса полимери-
зации служила валерьяновaя кислота с различны-
ми карбоксильными группами. Морфология по-
лученных нанокомпозитов изучалась с помощью
термогравитометрического анализа, сканирую-
щей электронной микроскопии и динамического
рассеяния света. Сравнивались скорости полиме-
ризации и молекулярные веса получаемых про-
дуктов при различных давлениях в среде СK-СО2
с показателями, полученными при проведении
процесса в среде сжатых и несжатых органических
растворителей и показано, что повышенные давле-
ния сверхкритического диоксида углерода обес-
печивают более высокие скорости полимериза-
ции и формирование более длинных цепей. Изу-
чена также кинетика полимеризации ММА на
поверхности n-TiO2 в среде СК-СО2 и установлен
первый порядок реакции по концентрации моно-
мера.

В обзоре [69] анализируются работы по ис-
пользованию сверхкритических флюидных тех-
нологий для микронизации полимерных частиц и
формирования эффективных порошковых поли-
мерных покрытий. Рассмотрены потенциальные
преимущества комбинированных СКФ-процессов,
позволяющих объединить в единой технологиче-
ской цепочке различные стадии формирования
порошкового покрытия; определены возможные
направления дальнейших научных и инжинирин-
говых исследований в этой области.

Хорошо известно, что пластиковые отходы
трудно утилизировать, так как они очень долго
разлагаются, поэтому не случайно ученые во всем
мире работают над созданием биоразлагаемых
пластиков. В таких пластиках в качестве биопо-
лимера сейчас широко используется крахмал, од-
нако его непосредственно прямое применение
приводит к снижению механических свойств об-
разуемых пластмасс, в частности, к низкой проч-
ности на разрыв, что затрудняет дальнейшую пе-
реработку соответствующих полимерных матери-
алов.

Решением этих проблем стало смешивание
крахмала с синтетическим полимером поликар-
болактоном. Установлено, что образуемые в этом
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случае смеси обладают хорошими механически-
ми свойствами, сохраняя при этом свойственную
крахмалу биоразлагаемость. Однако при простом
смешивании исходных веществ наблюдается рас-
слоение фаз и плохо регулируемая морфология,
для устранения чего подошел бы эффективный
межфазовый агент, который смог бы улучшить
адгезию на поверхности раздела фаз между двумя
полимерами. Как правило, для этих целей ис-
пользуются межфазные агенты на основе хими-
чески модифицированного поликапролактона
PCL. Другой возможный вариант – прививание
PCL к крахмалу за счет in situ полимеризации ка-
пролактама в присутствии частиц крахмала и ка-
тализатора. В качестве среды для прививания хо-
рошо бы подошел СК-СО2. Так, в работе [70] была
синтезирована серия реактивных межфазных
агентов на основе поликапролактон-g-глицидил-
метакрилата (PCL-g-GMA) для образования трех-
компонентных смесей PCL/PCL-g-GMA/крахмал,
что привело к большей функционализации об-
разцов (PCL-g-GMA). Описать корреляцию меж-
ду скоростями расходования мономера и инициа-
тора удалось с помощью разработанной для этой
цели математической модели. Она продемон-
стрировала хорошую сходимость с эксперимен-
тальными данными (на уровне 0.978), а сравнение
этой модели с моделью для реакции, проводимой
в расплаве, подтвердило увеличение эффективно-
сти реакции при ее проведении в среде СК-СО2.
Кроме того, образцы, полученные в СК-СО2, об-
ладали лучшими механическими свойствами и
меньше подвергались разрушению.

С практической точки зрения очень важна эф-
фективная пост-обработка полученных полиме-
ров и в этом деле большую помощь может оказать
все тот же СК-СО2. Хотя большинство полимеров
действительно нерастворимы в СК-СО2, однако в
свою очередь сам СК-СО2 демонстрирует хоро-
шую растворимость во многих полимерных рас-
плавах. Это снижает температуру стеклования
полимеров и сопровождается значительным пла-
стифицирующим эффектом. Сама пластифика-
ция очень важна для многих процессов последу-
ющей обработки полимеров, таких как пропитка,
экстракция, химическая модификация и вспени-
вание. Вспенивание полимеров – это отдельная
область интенсивных исследований, например,
известно о создании непрерывной технологии
вспенивания с использованием микро- и супер-
микроячеек [71].

Реакции окисления

Поскольку растворимость кислорода в сверх-
критическом диоксиде углерода приблизительно
в десять раз выше, чем в среде традиционных ор-
ганических растворителей, то большое внимание

уделяется также возможности проведения и реак-
ций окисления различных субстратов в присут-
ствии кислорода и СК-СО2 [72, 73]. При опреде-
ленных условиях кислород с СО2 может образо-
вывать пероксикарбонат, который в качестве
агента по переносу кислорода действует даже эф-
фективнее, чем сам кислород. Вот почему перок-
сикарбонат можно использовать для повышения эф-
фективности многих окислительных процессов.

Изучено селективное гетерогенно-каталити-
ческое окисление различных органических суб-
стратов в СК-СО2 [74]. Для парциального окисле-
ния использовались три типа катализаторов: а)
сложный оксо-комплекс на основе Fe; б) 0.5% Pt
на γ-Al203 и в) 0.5% Pd на γ-Al203. Оксо-металличе-
ский катализатор показал конверсию циклогек-
сана на уровне 3.9% по отношению к его окислам
и эпоксидам, а главными продуктами реакции
были кетон и спирт. Окисление циклогексана
оказалось в сильнейшей зависимости от концен-
трации кислорода, тогда как продолжительность
реакции (3–18 ч) и значения температур (60–150°С)
оказали менее заметное влияние на конверсию и
селективность реакции. При окислении цикло-
гексана в присутствии катализаторов Pd/γ-Al203 и
Pt/γ-Al203 образовывались смеси продуктов гид-
рирования и окисления.

Одним из ярких примеров окисления в среде
СКФ является получение терефталевой кислоты,
которая, как известно, служит одним из мономе-
ров для получения полиэфиров. Обычно терефта-
левая кислота синтезируется окислением п-кси-
лола (≤200°С, ~3 МПа О2) в уксусной кислоте с
использованием солей кобальта и марганца в ка-
честве катализаторов и HBr в качестве промотора.
Одновременно с этим происходит образование
крайне нежелательного побочного продукта в ви-
де 4-карбоксибензальдегида. Если же в качестве
реакционной среды вместо уксусной кислоты ис-
пользовать сверхкритическую воду СК-Н2О, то
образование побочного продукта полностью ис-
ключается [75]. Эта технология вызвала большой
интерес у таких известных мировых производите-
лей терефталевой кислоты и полиэфиров, как
компании Dupont, Invista, Artiva и Mitsubishi.
С учетом коммерческой важности терефталевой
кислоты используются и альтернативные спосо-
бы ее производства, например, устраняющие ис-
пользование п-ксилола. В качестве сырьевого ма-
териала вместо п-ксилола можно использовать
толуол, который в присутствии СК-СО2 карбок-
силируется в п-толуоловую кислоту, которая за-
тем окисляется в терефталевую кислоту. Помимо
получения терефталевой кислоты, сверхкритиче-
скую воду СК-Н2О можно успешно применять
при обработке сточных вод, содержащих органи-
ческие загрязнения, а также при выделении драг-
металлов из отработанных катализаторов [76].
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Предлагается также синтез терефталевой кис-
лоты парциальным каталитическим окислением
п-ксилола с использованием в качестве реакци-
онной среды не СК-Н2О, а сверхкритического
СК-СО2 [77]. Изучено влияния условий на проте-
кание процесса в присутствии катализатора CoBr2,
включая температуру, время пребывания и за-
грузку катализатора. Большинство из исследо-
ванных условий проведения процесса не способ-
ствовали синтезу кислоты (максимально достиг-
нутый выход терефталевой кислоты не превысил
35%), что по всей вероятности было связано с
плохой растворимостью в среде СК-СО2 исполь-
зованного при окислении катализатора CoBr2.
При этом добавки в реакционную смесь неболь-
ших количеств уксусной кислоты или воды при-
водили к увеличению конверсии п-ксилола и по-
вышению выхода терефталевой кислоты. Кроме
того, авторами было установлено, что заметно
улучшить выход этой кислоты можно, применив
катализатор на основе органического кобальта в
качестве альтернативы катализатору CoBr2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
СКФ, в том числе СК-СО2, обладают рядом

неоспоримых конкурентных преимуществ и спо-
собны выступить в качестве достойной альтерна-
тивы летучим органическим растворителям, тра-
диционно используемым в промышленности.
Они экологически безопасны; благодаря низкой
вязкости СКФ-среды в сочетании с высоким ко-
эффициентом диффузии в их присутствии осу-
ществляется хороший массо- и теплоперенос; ка-
тализатор меньше подвергается дезактивации;
здесь легче контролировать кинетику процесса с
помощью давления и температуры; почти полное
отсутствие поверхностного натяжения обеспечи-
ваeт высокую проникающую способность в СКФ
(микроинкапсуляция, импрегнация и пр.).

В наши дни СКФ-технологии успешно рабо-
тают на производствах ряда отраслей народного
хозяйства. Однако, несмотря на явные техноло-
гические преимущества, они так и не нашли пока
достойного применения в промышленных мас-
штабах. Этому мешает ряд факторов, ограничива-
ющих их использование: плохая растворимость
полярных и высокомолекулярных соединений в
СКФ; в некоторых случаях (например, когда от-
сутствуют ограничения по массопереносу) не на-
блюдается улучшения в проведении химической
реакции; характерны высокие капиталовложения
из-за необходимости применять специальное обо-
рудование для работы при высоких давлениях.

Все это говорит о том, что научные и инжини-
ринговые исследования для преодоления существу-
ющих ограничений по широкому промышленному
использованию СКФ следует продолжать. Вооду-

шевляет тот факт, что благодаря инновационным
разработкам по некоторым химическим и нефтехи-
мическим процессам уже удалось решить одну из
серьезных проблем – создать реально действую-
щие в промышленных масштабах непрерывные
СКФ-технологии, хотя до этого достижения
СКФ-процессы могли реализовываться только в
периодическом режиме.
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