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چکیده

متانول	یکی	از	رایج	ترین	تركیبات	شیمیایی	در	صنایع	پتروشیمی	می	باشد.	این	تركیب	به	عنوان	سوختی	كه	از	نظر	
اقتصادی	مقرون	به	صرفه	و	دارای	آلودگی	كمتری	است	استفاده	می	شود.	متانول	قابلیت	تبدیل	به	تركیبات	اتری،	الفین،	
پلیمر،	اسید	استیک،	وینیل	استات	و	...	است.	در	این	تحقیق،	ابتدا	روش	های	تولید	گاز	متان	به	عنوان	ماده	اولیه	متانول،	
سپس	روش	های	تولید	متانول	با	استفاده	از	گاز	منواكسید	كربن،	دی	اكسید	كربن	و	متان	بررسی	شد.	سنتز	متانول	از	
متان	تحت	شرایط	حرارتی	و	تابش	امواج	نوری	انجام	می	گیرد	كه	به	دمای	بالای	200	درجه	سانتی	گراد	و	فشار	بالای	
نیاز	است.	برای	تعدیل	شرایط	واكنش	از	كاتالیزورهای	مختلفی	استفاده	شد	كه	نتایج	نشان	می	دهد	بهترین	كاتالیزور،	
مشتقات	فلز	مس	است.	با	استفاده	از	كاتالیزورهای	بهینه	شده	تشکیل	محصولات	جانبی	به	حداقل	رسید.	همچنین	با	

ثبت	طیف	پتانسیل	تعلیق	كلوئیدی	و	با	كمک	روش	تابعیت	چگالی	سازوكاری	برای	تولید	متانول	پیشنهاد	شد.

کلیدواژه ها:	متانول،	متان،	منواكسید	كربن،	دی	اكسید	كربن،	پتانسیل	تعلیق	كلوئیدی،	روش	تابعیت	چگالی

۱. مقدمه 
عرضه	جهانی	محصولات	پتروشـیمی	با	روند	فزاینده	ای	در	
حال	افزایش	اسـت	و	كشـورهای	خاورمیانه	نقش	بسزایی	را	در	
این	روند	دارند.	گردش	مالی	پتروشیمی	در	سال	201۹	از	۵.7	
تریلیـون	دلار	عبـور	كرده	و	این	متغیر	در	ده	سـال	اخیر	رشـد	
سـالیانه	4	درصدی	داشـته	است]1	و	2[.	كشـور	ایران	نزدیک	
بـه	10	درصـد	ذخایر	نفـت	و	1۸	درصـد	ذخایـر	گاز	جهان	را	
دارد	كـه	یکی	از	بزرگ	ترین	منابع	تأمین	كننده	خوراک	صنایع	
پتروشیمی	ها	می	باشد.	تنوع	محصولات	تولیدی	پتروشیمی،	از	
عوامل	اصلی	پایداری	در	این	صنعت	هست.	كشور	ایران	به	طور	
متوسـط	طی	10	سـال	اخیر،	نزدیک	به	40	درصد	محصولات	
تولیدی	در	مجتمع	های	پتروشـیمی	را	صـادر	كرد.	محصولات	
اصلـی	صادراتـی	ایـران	عبارتنـد	از:	پلی	اتیلن،	متانـول،	اتیلن	

گلیکول،	آمونیاک،	اوره	و	...	را	تشکیل	می	دهند.

محصـولات	تولید	شـده	در	صنایـع	پتروشـیمی	را	به	چند	
دسـته	می	توان	تقسـیم	كرد	كه	متانول،	آمونیـاک،	الفین	های	
سـبک	و	تركیبـات	آروماتیـک	جـزء	محصولات	بـا	ارزش	قرار	
دارنـد.	تقاضـای	عمـده	این	مـواد	اولیـه	در	تولید	پلاسـتیک،	
الیـاف	مصنوعـی،	صنایـع	لاستیک	سـازی	و	تهیـه	كودهـای	
نیتروژنی	است.	متانول	و	آمونیاک	پركاربردی	ترین	محصولات	
شـیمیایی	می	باشـد]3[.	گزارشـات	آژانـس	بین	المللـی	انرژی	
نشـان	می	دهد	كـه	متانول	در	بیـن	محصولات	پایه	بیشـترین	
رشـد	تـا	سـال	2030	به	میـزان	۵0	درصـد	و	تا	سـال	20۵0	
به	میـزان	100	درصد	را	خواهـد	كـرد]4[.	از	مهم	ترین	منابع	
تولیدكننـده	مـاده	اولیـه	بـرای	تولیـد	متانـول	گاز	طبیعـی	و	

ـقالات
م
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زغال	سنگ	هسـت.	امروزه	گاز	متان	از	پسماندهای	مرغداری،	
غذایی،	كـود	گوسـفندی،	پسـماند	كارخانه	های	تولیـد	آبجو،	
ضایعـات	میوه	ها	و	...	تولید	می	شـود]۵-۹[.	همچنین	این	گاز	
از	طریق	واكنش	احیاء	سـنگ	كربنات	در	حضور	اكسـید	آهن	
و	آب	تهیه	می	شود]10[.	پسـماندهای	ظروف	یکبار	مصرف	با	
روش	بیوشـیمی	قابل	تبدیل	به	گاز	متان	می	باشد	]11[.	یکی	
از	مسـائلی	كه	امروزه	زمینه	تحقیقات	بسیاری	را	فراهم	آورده	
اسـت	اسـتفاده	از	گاز	طبیعـی	)متـان(	به	عنوان	منبـع	تأمین	
كننده	انرژی	و	تبدیل	آن	به	سوخت	های	مایع،	مواد	شیمیایی	
و	مـواد	متانول	با	ارزش	اسـت.	بـه	دلیل	كاربردهای	گسـترده	
متانـول	به	خصـوص	در	تولید	سـوخت	های	پـاک	مایع	مصرف	
آن	روز	بـه	روز	فزونی	می	یابد.	روش	هـای	مختلفی	برای	تولید	
متانـول	وجـود	دارد،	در	این	مقاله	سـنتز	متانـول	از	گاز	متان،	

مونواكسید	كربن	و	دی	اكسید	كربن	بررسی	می	شود.

2. بخش تجربی

۱-2. رسم دیاگرام اوربیتال مولکولی متان با کمک برنامه گوسین

مولکـول	متـان	فاقـد	گروه	هـای	عاملی	اسـت	و	به	صورت	
مولکـول	غیـر	قطبـی	اسـت	بنابرایـن	جـزء	دسـته	گازه	های	
	C-H پیونـد	 بـرای	شکسـتن	 می	باشـد.	همچنیـن	 خنثـی	
بنابرایـن	 اسـت	 نیـاز	 انـرژی	 كیلوكالری/مـول	 	103 بـه	
اكسیداسـیون	مسـتقیم	این	مولکـول	و	تولید	متانـول	ازنظر	
اقتصـادی	مقرون	به	صرفـه	نیسـت]12[.	محاسـبات	دیاگـرام	
اوربیتالـی	مولکـول	متـان	با	كمک	برنامه	گوسـین	و	دسـتور	
سـطوح	 كـه	 می	دهـد	 نشـان	 	B3LYP/6-311++G پایـه	
اوربیتال	های	مولکولی	متان	كاملًا	پر	شده	می	باشد.	همچنین	
ایـن	مولکول	چون	فاقـد	زوج	الکتـرون	آزاد	و	اوربیتال	خالی	

اسـت	بنابراین	این	گازی	خنثی	می	باشد)شکل	1(]13[.

شکل ۱: دیاگرام اوربیتال مولکولی متان

2-2. اکسیداسیون مولکول متان

اكسیداسیون	گاز	متان	در	حضور	كاتالیزور	و	بدون	كاتالیزور	
)روش	مستقیم(	انجام	می	شود.	در	روش	اكسیداسیون	مستقیم	
متان،	محصولات	جانبی	مانند	فرم	آلدهید	و	متانوئیک	اسید	نیز	

تشکیل	می	شود	)واكنش	1(.

CH4 + 1/2 O2  CH3OH + HCHO + HCO2H

واکنش ۱: روش مستقیم اکسیداسیون متان

۱-2-2. سازوکار اکسایش متان

ازآنجاكه	انرژی	شکست	پیوند	C-H	متان	و	اكسیژن-اكسیژن	
بـه	ترتیـب	103	و	11۹	كیلوكالری/مـول	می	باشـد	و	با	توجه	به	
دیاگرام	اوربیتال	مولکولی	اكسیژن	كه	در	لایه	والانس	این	مولکول	
دوتا	سـطح	اوربیتالی	به	صورت	نیمه	پر	وجود	دارد	)شکل	2(	این	
تركیب	ماننـد	یک	تركیـب	دی	رادیکال	عمل	می	كنـد	بنابراین	
سازوكار	ذیل	را	می	توان	برای	اكسایش	پیشنهاد	كرد	)شکل	3(.

شکل 2: دیاگرام اوربیتال مولکولی اکسیژن
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شکل 3: سازوکار اکسایش متان به روش مستقیم

از	دیگـر	معایـب	روش	اكسیداسـیون	مسـتقیم،	در	دماهای	بالا	مولکـول	متان	از	طریـق	واكنش	رادیکالی	منجر	به	تشـکیل	
مولکول	كربن	می	شود	)واكنش	2(	]14	و	1۵[.	

2 CH4

T>1500 oC
C2H6   + H2 C2H4 + H2 C2H2  + H2 2C   + H2

واکنش 2: تجزیه حرارتی متان در دماهای بالا

همچنین	اكسیداسیون	مستقیم	این	گاز	باعث	تولید	گاز	مونواكسید	كربن	و	هیدروژن	می	شود	كه	در	مرحله	دیگری	گاز	مونواكسید	
ایجاد	شده	از	طریق	واكنش	احیاء	قابلیت	تبدیل	شدن	به	متانول	را	دارد	)واكنش	3(	]14	و	1۶[.

CO + 2 H2 CH3OHCH4 + 1/2 O2 CO + 2 H2

واکنش 3: تولید متانول از طریق اکسایش متان و احیاء مونواکسید کربن

مولکول	متان	با	آب	واكنش	داده	و	گاز	مونواكسید	كربن	را	ایجاد	می	كند	كه	طی	)واكنش	4(	درنهایت	به	متانول	تبدیل	می	شود	
)واكنش	3(	]14[.	

CH4      +   H2O CO  + 3 H2

واکنش ۴: واکنش اکسایش متانول در حضور مولکول آب

2-2-2. سازوکار اکسایش متان در حضور آب

در	این	واكنش	ابتدا	مولکول	آب	و	متان	روی	سطح	كاتالیزور	قرار	می	گیرند	)جذب	فیزیکی(	سپس	با	شکست	همولیتیک	پیوندهای	
این	مواد،	واكنش	از	طریق	تشکیل	رادیکال	آزاد	منجر	به	تشکیل	محصولات	می	شود	)شکل	4(.

2. H2O  + S (catlyst) H2O-SCH4  + S (catlyst) CH4-S1.

4. H2O-S .O-S   +   H2   3. CH4-S .CH3-S   +   .H-S

6. .CH2-S   +   .O-S  CH2O-S 5. .CH3-S
.CH2-S   +  .H-S
carbene

8. .CHO-S  CO   +   .H-S7. CH2O-S +  .O-S .CHO-S  +  .H-S 

9. .CHO-S  +  .O-S CO2  +   .H-S

شکل ۴: سازوکار اکسایش متان در حضور آب
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بـا	توجـه	بـه	اینکـه	در	سـنتز	متانـول	بـه	روش	مسـتقیم	
محصولات	جانبی	تولید	می	شـود	و	به	دماهای	بالای	نیاز	است	
بنابراین	سنتز	این	تركیب	با	اسـتفاده	از	كاتالیزورهای	مختلف	
و	در	شرایط	مختلف	گزارش	شد	كه	در	ادامه	بررسی	می	شود.

تحقیـق	در	مـورد	اكسـایش	متـان	بـه	شـروع	قـرن	20	
برمی	گـردد	زمانـی	كـه	Lance	و	همکارانش	در	سـال	1۹0۵	

سنتز	متانول	را	از	طریق	واكنش	اكسایش	این	گاز	را	در	حضور	
هیدروژن	پراكسـید	یا	پراكسـی	سولفوریک	اسـید	و	كاتالیزور	
فروس	سـولفات	گـزارش	كردند	]17[.	سـازوكار	ایـن	واكنش	
به	صورت	ذیل	می	باشـد.	)شکل	۵(	از	آنجائیکه	خصلت	اسیدی	
هیدروژن	متان	بسـیار	كم	است	پس	واكنش	از	مسیر	رادیکالی	

پیش	خواهد	رفت.

2. CH4  +  .OH CH3-OH  +  H.1. H2O2   +   Fe2+ Fe3+  +   OH-  +  .OH

شکل 5: سازوکار تولید متانول از متان در حضور هیدروژن پراکسید- آهن سولفات

در	سـال	،1۹21	Patart	از	كاتالیـزور	مـس	و	مـس	بر	پایه	
 ZnO-Al2O3، ZnO-Cr2O3،	ماننـد	مختلفـی	اكسـیدهای
 V2O5، V2O3	و	ThO2	سـنتز	متانول	را	در	فشـار	200-1۵0	

اتمسـفر	و	دمـای	300-۶00	درجه	سـانتی	گراد	از	گاز	متان	را	
بررسـی	كرد	]1۸[.	با	توجه	به	تحقیقـات	انجام	گرفته	در	مورد	
سـنتز	متانول	از	متـان	در	ادامه	ابتدا	به	سـنتز	تولید	گاز	متان	

پرداخته	می	شود.

3-2. سنتز متان با استفاده از گازهای گلخانه ای

مصرف	جهانی	انرژی	رو	به	افزایش	اسـت	داده	های	گزارش	
شـده	سـازمان	انرژی	جهانی	در	سـال	201۹	با	توجه	به	رشد	
سـریع	اقتصادی	در	سراسـر	جهـان	و	افزایش	جمعیت،	نشـان	
می	دهـد	كه	مصرف	انرژی	در	سـال	201۸،	در	سراسـر	جهان	
2/3	درصـد	افزایش	یافته	اسـت	تقریباً	دو	برابـر	میانگین	نرخ	
رشـد	از	سـال	2010	اسـت.	اثـرات	زیـان	آور	چنیـن	مصـرف	
انرژی،	باعث	انتشـار	گازهای	گلخانه	ای	شـد.	در	سـال	201۸،	
ایـن	سـازمان	روند	افزایش	گاز	دی	اكسـید	كربن	را	نسـبت	به	
سـال	2017،	1/7	درصد	گزارش	كرد.	با	این	حال،	چالش	های	
مربوط	بـه	انرژی	های	تجدیدپذیـر	نیازمند	راه		هـای	جایگزین	
برای	تبدیل	آن	به	سـوخت	و	مواد	شیمیایی	با	رویکرد	نوظهور	
 X( ،X Power-to-X	شامل	سوخت	های	متانول،	هیدروژن،	

آمونیاک،	تركیبات	اتری	و	...	می	باشد(	است	]1۹-21[.	مسائل	
زیسـت	محیطی	مرتبـط	بـا	افزایـش	دمـای	زمین،	بـه	مصرف	
سوخت	های	فسیلی	مرتبط	می	شود	كه	این	روند	باعث	شد	كه	
جهان	به	سمت	استفاده	كارآمد	و	مقرون	به	صرفه	از	انرژی	های	
تجدیدپذیر	سـوق	داده	شـود.	با	توجـه	به	روند	افزایشـی	زیاد	
گازهای	گلخانه	ای	در	سـال	های	اخیر،	برای	كاهش	غلظت	این	

آلاینده	های	سه	روش	ذیل	پیشنهاد	می	شود:

1	 برای	اسـتخراج	نفـت	در	برخی	از	مخازن	نفتی	كه	فشـار	.
پایین	اسـت	می	توان	بـا	تزریق	ایـن	گاز	بازدهی	مخزن	را	

افزایش	داد.

2	 با	اسـتفاده	از	روش	بیولوژیکی،	ایـن	گازها	قابل	تبدیل	به	.
محصولات	باارزش	تری	می	باشد.

3	 امـروزه	در	مقیـاس	آزمایشـگاهی	و	صنعتـی	ایـن	گازهـای	.
گلخانه	ای	به	تركیبات	متان	و	متانول	تبدیل	می	شود]2۵-22[.

قبـل	از	اواخـر	دهـه	1۹۵0،	متانول	بـا	اسـتفاده	از	گازهای	
مونواكسـید	كربـن	و	دی	اكسـید	كربـن	در	حضـور	كاتالیـزور			
ZnO/Cr2O3	سـنتز	شـد	از	معایـب	این	روش	فشـار	3۵-2۵	

مگاپاسکال	و	دمای	بین	۵۹0-۶70	درجه	كلوین	بود.	در	همان	
زمان	كه	از	كاتالیزور	CuO/ZnO	برای	سـولفورزدایی	گازهای	
اسـتفاده	شـد،	سـنتز	متانول	با	خوراک	گازهای	گلخانه	ای	و	با	
كمـک	ایـن	كاتالیزور	مورد	بررسـی	قرار	گرفت	نتایج	به	دسـت	
آمده	نشـان	داد	كه	فعالیت	این	كاتالیزور	نسـبت	بـه	كاتالیزور	
ZnO/Cr2O3	بهتر	اسـت	و	واكنش	در	دمـای	پایین	تر	)۵00-

۵7۵	درجه	كلوین(	و	فشـار	۵-10	مگا	پاسکال	انجام	می	گیرد	
]2۶[.	تبدیـل	گاز	دی	اكسـید	كربـن	بـه	متـان	در	حضـور	گاز	
هیدروژن	كه	از	روش	سازوكار	واكنش	های	احیا	انجام	می	گیرد	
تحت	شـرایط	حرارتی،	تابش	امواج	نوری،	با	اسـتفاده	از	جریان	
الکتریکی	و	روش	بیوژنتیکی	انجام	می	شود	]27-32[.	احیا	گاز	
مونواكسـید	كربن	و	دی	اكسـید	كربن	و	تولیـد	گاز	متان	تحت	
شرایط	حرارتی،	در	دمای	2۵0-3۵0	درجه	سانتی	گراد	و	فشار	

2۵	بار	انجام	می	شود	)واكنش	۵(	]27	و	33	و	34[.	

CO + 3 H2

P/heat
CH4 + 2 H2O H = -206.1 kJ/mol CO2 + 4 H2

P/heat
CH4 + 2 H2O H = -164 kJ/mol 

واکنش 5: احیای گازهای دی اکسید و مونواکسید کربن
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CO2 شکل ۶: دیاگرام اوربیتال مولکولی

نتایج	نشـان	می	دهد	كه	سـطوح HOMO	مربوط	به	این	دو	
تركیب	توسـط	الکترون	كاملاً	پر	شده	اسـت	به	همین	دلیل	این	
مولکول	ها	بـرای	انجام	واكنش	نیاز	به	انرژی	اكتیواسـیون	بالایی	
دارنـد	]3۵[.	نتایج	نشـان	می	دهد	كه	سـازوكار	واكنش	از	طریق	
ایجاد	واسطه	های	رادیکالی	انجام	می	شود.	برای	اینکه	واكنش	احیا	
گازهای	مونواكسید	و	دی	اكسید	كربن	انجام	شود	باید	یک	الکترون	
	 LUMOاوربیتالـی	سـطوح	بـه	HOMO	اوربیتالـی	سـطوح	از

منتقل	شود	تا	واسطه	رادیکالی	ایجاد	شود	و	واكنش	طی	مراحل	
بعدی	به	متان	تبدیل	شود.	همچنین	چون	واسطه	های	رادیکالی	
كربن	تولید	می	شـود	بنابراین	شکسـت	پیوند	مولکول	هیدروژن	
هـم	باید	به	صورت	همولیتیک	صورت	بگیـرد.	در	این	واكنش	اگر	
اختـلاف	سـطوح HOMO	و	LUMO	ایـن	دو	گاز	كاهش	یابد	
شـرایط	انجام	واكنش	ملایم	تر	خواهد	شد	علت	انجام	واكنش	در	

محدوده	دمایی	زیاد	از	همین	طریق	قابل	بررسی	می	باشد.

CO شکل ۷: دیاگرام اوربیتال مولکولی

محاسـبات	تئوری	انجام	شـده	بـا	روش	DFT	و	با	دسـتور	
B3LYP	و	پایـه	محاسـباتی	311G++ Freq-6	دیاگرام	های	

اوربیتال	مولکولی	مربوط	به	تركیبات	مونواكسـید	و	دی	اكسید	
كربن	در	)شکل	های	۶	و	7(	نمایش	داده	شد.
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واكنـش	احیـای	گاز	دی	اكسـید	كربن	بـا	اسـتفاده	از	روش	
الکتروشـیمیایی	از	طریـق	)واكنش	۵(	در	دو	محیط	اسـیدی	و	
قلیایی	انجام	می	شـود	]3۶[.	این	نیمه	واكنش	در	الکترود	كاتد	
انجام	می	گیرد	واكنش	آندی	این	روش،	هیدرولیز	آب	اسـت	كه	

اسید	موردنیاز	برای	این	فرآیند	را	تأمین	می	كند	]37[.	بر	اساس	
قانـون	هـس،	حاصـل	دو	واكنش	كاتـدی	و	آنـدی	واكنش	گاز	
دی	اكسید	كربن	در	آب	منجر	به	تشکیل	تركیبات	هیدروكربنی	

می	شود	)واكنش	۶(	]37[.

CO2 + 6 H2O + 8 e- CH4 + 8 OH- E0 =  0.169 VCO2 + 8 H+ + 8 e- CH4 + 2 H2O E0 =  0.169 V

x CO2 + y H2O + 8 e- CnH2n+2 + z O2
H2O O2 + 4 H+ + 4e- E0 = 1.23 V

واکنش ۶: سنتز ترکیبات هیدروکربن از طریق احیای گاز دی اکسید کربن با روش الکتروشیمیایی

در	سـنتز	تركیبـات	هیدروكربنـی	از	طریـق	احیـای	گاز	
دی	اكسید	و	مونواكسید	كربن	به	روش	الکتروشیمیایی	تركیباتی	
مانند:	اسـید	فرمیک،	كربن	سیاه،	متانول،	اسید	استیک،	اتانال،	
اتانول	و...	ایجاد	می	شـود	كه	میزان	این	تركیبات	ایجاد	شده	به	
نوع	الکترودهای	مورد	استفاده	در	این	روش	بستگی	دارد	]37[.	

احیـای	گاز	دی	اكسـید	كربـن	در	حضـور	آب	و	تابـش	نور	
مرئـی	و	در	فشـار	محیطی	توسـط	گیاهـان	انجام	می	شـود.	بر	
اسـاس	این	الگوی	طبیعی،	واكنش	احیـای	این	گاز	در	مقیاس	
آزمایشگاهی،	در	حضور	فوتوكاتالیزور	های	چون	آهن-پورفرین،	

مشـتقات	پیریدین-ایریدیـم	)III(،	تیتانیوم	اكسـید	و	...	تحت	
تابـش	نور	مرئی	انجام	می	شـود	]3۸[.	بـرای	انجام	این	واكنش	
می	تـوان	سـازوكار	ذیـل	را	گـزارش	كرد.	)شـکل	۸(	سـازوكار	
واكنـش	از	مسـیر	انتقـال	الکترون	انجـام	می	گیرد	كـه	باید	در	
ابتدا	گاز	دی	اكسـید	كربن	به	حالت	تحریک	شـده	تبدیل	شود	
تا	بتواند	چنین	واكنشی	را	انجام	دهد.	انجام	واكنش	در	شرایط	
نـور	مرئی	نیـاز	به	اسـتفاده	از	حسـگرهای	نوری	اسـت.	از	این	
حسگرهای	نوری	می	توان	به	مشتقات	دی	هیدرو	فنازین]3۸[	و	

فنواكسازین	]3۹	و	40[	اشاره	كرد.

. +

. +

Phen *

Phen 

Phen

hv>435 nm

Fe(III)-Porphyrin

Fe(II) Phen *

Phen 

Phen

hv>435 nm

Fe(I)

Fe(II)CO

CO

6e- +6H+ H2O+CH4

Fe(0)

2H+

H2

CO2

Fe(II)CO2

2H+

H2O

Phen = Phenoxazine 	
شکل ۸: سازوکار سنتز متان تحت تابش نور مرئی با کمک فتوکاتالیزور آهن )III(-پرفیرین و حسگر نوری فنواکسازین

۱-3-2. سـنتز متانول از گازهـای گلخانه ای مونواکسـید و 
دی اکسید کربن

رویکردهای	فناورانه	ای	كه	امکان	اسـتفاده	مؤثر	از	CO2	و	
CO	را	برای	تولید	مواد	شـیمیایی	و	سـوخت	با	ارزش	افزوده	

فراهم	كند،	می	تواند	به	حل	مشـکلات	زیسـت	محیطی	ناشـی	
از	انتشـار	زیاد	این	گازهای	گلخانه	ای	كه	مرتبط	با	استفاده	از	
سوخت	های	فسیلی	است	كمک	كند.	علاوه	بر	تولید	گاز	متان	

كه	از	طریق	واكنش	احیای	انجام	می	شود]41	و	42[	محصول	
دیگـری	كه	می	توان	از	CO2	سـنتز	كرد	متانول	اسـت	]43[،	
بااین	حـال،	بهینه	سـازی	پارامترهـای	عملیاتی	تولیـد	متانول	
از	طریـق	واكنـش	هیدروژناسـیون	CO2	در	حـال	بررسـی	و	
مطالعه	می	باشد	]44[.	تولید	متانول	از	طریق	سازوكار	احیای	
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گازهای	مونواكسـید	و	دی	اكسـید	كربن	و	در	حضور	كاتالیزور	
 CuO/ZnO/Al2O3	بررسـی	شـد	]4۵[.	بر	اسـاس	سازوكار	

گزارش	شـده	در	)شـکل	۹(،	نتایج	نشـان	می		دهد	كـه	در	اثر	
احیای	گاز	دی	اكسـید	كربن	در	حضور	این	كاتالیزور	علاوه	بر	
متانول،	گاز	مونواكسید	كربن	نیز	تولید	می	شود	كه	در	حضور	
آب	ایـن	گاز	به	هیدروژن	و	دی	اكسـید	كربن	تبدیل	می	شـود	
]4۶[.	نتایـج	گـزارش	شـده	در	ایـن	مقاله	نشـان	می	دهد	كه	
در	مراحـل	تولیـد	متانول،	اسـید	فرمیـک	و	فرمآلدهید	ایجاد	
نمی	شـود	].]4۶	Sahki	و	همکارانـش	اثـرات	فشـار	و	دما	را	
بـرای	تولیـد	متانـول	در	حضـور	همیـن	كاتالیزور	را	بررسـی	
كردند	نتایج	گزارش	نشـان	می	دهد	كه	تولید	مونواكسـید	در	
فشـار	پاییـن	و	متانول	در	فشـار	بـالا	و	در	دمـای	230	درجه	

سـانتی	گراد	به	صورت	انتخـاب	پذیری	انجام	می	شـوند	]4۶[.	
در	سـازوكار	پیشنهاد	شده	در	)شکل	۹(،	تبدیل	شدن	واسطه	
)c(	به	)g(	اشکال	دارد	زیرا	زوج	الکترون	های	اكسیژن	های	2	
و	3	به	خاطر	داشـتن	فرم	رزونانسی	با	فلز	مس	خاصیت	بازی	
كمتری	نسـبت	به	اكسـیژن	1	دارند	بنابراین	سازوكار	تبدیل	
واسـطه	)c(	بـه	)g(	و	ادامه	واكنـش	در	)شـکل	10(	گزارش	
شـد.	مراحل	انجام	شدن	واكنش	بر	اساس	نتایج	گزارش	شده	
در	مقالـه]4۶[	ازنظـر	سـازوكارهای	واكنش	های	شـیمی	آلی	
صحیح	نمی	باشـند	بر	اسـاس	مراحل	1-13	سـازوكار	واكنش	
باید	از	مسیر	تشکیل	واسطه	های	رادیکالی	انجام	شود	تا	بتوان	
وجود	اكسـیژن	و	هیدروژن	اتمی	را	تائید	كرد	بنابراین	برخی	
از	مراحل	اصلاح	شـده	1-13	در	)شکل	11(	نشان	داده	شد.
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]۴۶[ CuO/ZnO/Al2O3 شکل ۹: سازوکار سنتز متانول در حضور کاتالیزور
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H2-S 2 H-SH2(g) + H2-SS

OCO-S CO-S + O-SCO2(g) + CO2-SS

OCOO-S + H-S OHCO-S + O-S+ O-SOCO-S OCOO-S

OHCO-S + HO-S H(HO)COO-SO-S + H-S HO-S

H2(HO)CO-S + HO-S H2COO-S + H2O (g)+ H-S H2(HO)CO-S + O-SH(HO)COO-S

CH3O-S + H-S CH3OH-SH2COO-S + H-S CH3O-S + O-S

CH3OH-S CH3OH(g)

شکل ۱۱: واکنش های شیمیایی مربوط به سازوکار تولید متانول در حضور کاتالیزور

بر	اسـاس	واكنش	های	شـیمیایی	گزارش	شده	در	مقالات	
سـال	های	1۹۹۶	و	2011	]4۶	و	47[	تولیـد	متانـول	كه	در	
)شکل	10(	نشـان	داده	شد	با	توجه	به	سازوكار	گزارش	شده	
در	)شکل	11(،	این	مکانیسم	صحیح	نیست	و	ساختار	اصلاح	
شـده	این	سـازوكار	در	)شـکل	12(	گـزارش	شـد.	همچنین	
سـاختار	I	برای	تشـکیل	تركیب	*OHCOO	در	)شکل	12(	
قابل	پیش	بینی	اسـت	زیرا	شـبیه	به	این	واسـطه	در	تركیبات	
آلـی	وجـود	دارد.	تنها	سـازوكاری	كـه	تبدیل	شـدن	تركیب	

تشـکیل	 	،)۸ )معادلـه	 	H(HO)COO* بـه	 را	 	OHCO*

واسطه	های	II	و	III	می	باشد.	)شکل	12(	واسطه	III	تشکیل	
شده	قبل	از	باز	شدن	حلقه	سه	ضلعی	می	تواند	با	اتم	هیدروژن	
واكنـش	داده	و	تركیـب	*H2(HO)CO	)معادلـه	۹(	را	تولید	
كنـد.	)شـکل	12(	تشـکیل	تركیـب	*H2CCO	از	سـازوكار	
تشـکیل	واسـطه	IV	و	V	پیش	بینـی	می	شـود.	)شـکل	12(	
	CH3O*	محصول	و	داده	واكنش	هیدروژن	اتم	با	V	واسـطه

را	تولید	می	كند.
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شکل ۱2: اصلاح ساختار معادلات شیمیایی ۱3-۱
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۴-2. نقش ZnO در سنتز متانول
	Cu/ZnO	دوتایـی	كاتالیزورهـای	توسـط	متانـول	سـنتز
بـا	نسـبت	های	مولـی	متفـاوت	)10/۹0	تـا	۹0/10(	در	4۹3	
درجـه	كلویـن	و	در	فشـار	اتمسـفر	موردمطالعه	قـرار	گرفتند.	
نتایج	به	دسـت	آمده	نشـان	می	دهد	كه	یک	همبسـتگی	مثبتی	
بین	اكسـید	روی	و	اكسـید	مس	در	تولید	متانـول	وجود	دارد.	
بـا	افزایش	درصد	اكسـید	روی	سـرعت	تولید	متانـول	افزایش	
می	یابـد	]4۸[.	این	اثر	هم	افزایی	پیشـنهادی	در	اكسـید	مس/
روی	دوتایـی،	باعث	شـده	كه	خواص	شـیمیایی	و	فیزیکی	این	
تركیب	در	واكنش	های	شـیمیایی	بررسـی	شود	]4۹[.	حداكثر	
فعالیـت	در	یـک	محـدوده	تركیبی	متوسـط	)حـدود	70	مول	
درصد	مس(	مشاهده	می	شود،	درحالی	كه	مس	و	روی	به	تنهایی	
فعالیت	ناچیزی	از	خود	نشان	می	دهند	].]4۸	Klier	بر	اساس	
میکروسکوپ	الکترونی	عبوری	روبشی)SEM(،	داده	های	اشعه	
ایکس	و	طیف		های	نوری	وجود	فلز	مس	به	سـه	حالت	ظرفیتی	
+Cu، Cu	و	+Cu2	را	پیشـنهاد	كـرد	]۵0[.	در	سـال	1۹۹۶،	

Fujitani	و	همکارانـش	بر	اسـاس	یافته	های	XRD	پیشـنهاد	
	XPS	های	داده	كمک	بـا	همچنین	]۵1[.	كرد	تائیـد	را	Klier
و	core-level spectra	وجـود	مس	با	سـه	حالت	ظرفیتی	در	
كاتالیـزور	CuO/ZnO/Al2O3	بررسـی	شـد	]۵2-۵۵[.	پیک	
۹34/4	الکتـرون	ولـت	ظاهـر	شـده	با	شـدت	زیـاد	در	طیف	
core-level	نشـان	می	دهـد	كـه	مـس	دوظرفیتـی	به	صورت	

CuO	در	كاتالیزور	CuO/ZnO/Al2O3	وجود	دارد	]۵4[.

 CuO/ZnO/Al2O3 در کاتالیـزور Al2O3 5-2. نقـش
در تولید متانول

تركیـب	آلومینیوم	دارای	خصلت	اسـیدی	و	بازی	اسـت	در	
سـنتز	متانول	نقش	اسیدی	این	تركیب	بیشتر	از	خاصیت	بازی	
می	باشـد	افزایـش	خاصیت	اسـیدی	آلومینـا	در	سـنتز	متانول	
باعث	تولید	محصول	جانبی	دی	متیل	اتر	می	شود	بنابراین	برای	
كاهش	این	محصول	جانبی	از	اكسـید	روی	اسـتفاده	می	شـود.	
اكسـید	روی	در	ایـن	كاتالیزور	نقش	بـازی	دارد	و	باعث	كاهش	
خاصیـت	اسـیدی	آلومینـا	می	شـود	و	درنهایـت	میـزان	تولید	
محصول	جانبی	اتر	كاهش	می	یابد.]۵۶	و	۵7[	در	طی	سال	های	
1۹۶7-1۹۹0،	گروه	هـای	تحقیقاتی	زیادی	سـنتز	متانول	را	با	
اسـتفاده	از	كاتالیزور	هـای	مختلفـی	از	CuO/ZnO/Al2O3	از	
طریق	واكنش	احیاء	گازهای	منواكسـید	و	دی	اكسـید	كربن	را	

بررسی	كردند	]۶۸-۶0[.

	BASF	روش	بـه	و	چوب	سـوزاندن	پایه	بر	متانول	سـنتز
در	سـال	1۹23	و	قبـل	از	آن	در	آلمـان	بررسـی	شـد	در	ایـن	
روش	فشـار	بـالای	300	اتمسـفر	و	دمـای	بـالای	400-300	
درجـه	سـانتی	گراد	اسـتفاده	شـد.	)واكنش	7(	بـرای	ملایم	تر	
	Mittasch	،روش	این	اسـاس	بر	متانول	سـنتز	شـرایط	كردن
و	همکارانـش	اسـتفاده	از	كاتالیـزور	Cr2O3-ZnO	را	گزارش	
كردند	]۶۹[.	همین	گروه	تحقیقاتی	در	سـال	1۹2۶	متانول	را	

در	حضور	كاتالیزور	آهن	سنتز	كردند	]70[.

CO2 + H2O3 H2 CH3OH + = -49.5 kJ HCO + 2 H2 CH3OH = -90.6 kJ H

CO + H2O CO2 + H2 = -41.42 kJ H

BASF واکنش ۷: سنتز متانول بر اساس روش

گـروه	تحقیقاتـی	Newitt	در	سـال	1۹32	اثـرات	دمـا	و	
فشـار	را	در	مـورد	اكسـایش	متـان	به	روش	مسـتقیم	بررسـی	
كردند	بر	اسـاس	نتایج	عملی	به	دسـت	آمده،	واكنش	اكسـایش	
به	روش	مسـتقیم	كه	باعث	تولید	متانول	و	گازهای	مونواكسید	
و	دی	اكسـید	كربن	می	شـود	در	)شـکل	13(	نشـان	داده	شـد.	
همچنیـن	سـازوكار	این	واكنش	در	)شـکل	14(	گزارش	شـد.	
داده	هـای	گزارش	شـده	نشـان	می	دهد	كـه	با	كنترل	شـرایط	
دمایـی	می	توان	گاز	هیـدروژن	را	از	طریق	سـوزاندن	تركیبات	

هیدروكربنی	تهیه	كرد.	برای	بررسی	تأثیر	دما	و	فشار	در	تولید	
متانـول	و	محصـولات	جانبـی،	در	ایـن	كار	پژوهشـی	خوراک	
اولیه	مورد	اسـتفاده	مخلوطـی	از	گازهای	متان،	مونواكسـید	و	
دی	اكسـید	كربـن،	فرمالدهیـد	در	حضور	گاز	اكسـیژن	در	دما	
و	فشـارهای	مختلف	بررسی	شـد.	داده	های	گزارش	شده	نشان	
می	دهـد	كـه	افزایـش	فشـار	و	كاهـش	دمـا	نقش	مؤثـری	در	
افزایـش	تولید	متانول	و	كاهش	محصولات	جانبی	مونواكسـید	

و	دی	اكسید	كربن	دارد	]71[.

2. CH3OH
flame

+ Q+ O2
H2CO  + H2OCH4 +  O2 CH3OH + Q1.

flame

3. H2CO + O2

flame
HCO2H  +   Q

شکل ۱۴: واکنش اکسایش متان به روش مستقیم و تولید متانول، دی اکسید و مونواکسید کربن
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William A. Bone	و	همکارانـش	قبـل	از	سـال	1۹3۵	

اكسـایش	متان	را	بررسـی	كردنـد.	این	گـروه	تحقیقاتی	عوامل	
مختلفـی	كـه	در	روی	سـرعت	واكنـش	اكسـایش	متـان	مؤثر	
و	 خالـص	 )به	صـورت	 مختلفـی	 حالت	هـای	 در	 را	 می	باشـند	
مخلوط	هـای	از	ایـن	گاز(	را	مـورد	بررسـی	قـرار	دادنـد.	آن	هـا	
همچنیـن	به	این	نتیجه	رسـیدند	كـه	دمای	پایین	و	فشـار	بالا	
نقش	بسـزایی	در	افزایش	راندمان	تولید	متانول	می	تواند	داشته	
باشـد.	همچنیـن	در	ایـن	تحقیـق	آزمایـش	تأثیر	تابـش	امواج	
ماوراء	بنفش-مرئی	در	اكسـایش	متان	انجام	شد	]72[.	در	این	

پژوهش،	سنتز	متانول	را	در	شرایط	زیر	بررسی	كردند:

1	 واكنـش	اكسـایش	گاز	متـان	به	صـورت	گاز	خشـک	و	.
مرطوب	انجام	گرفت.	برای	ایجاد	گاز	خشک	مخلوط	گاز	
متان	و	اكسیژن	از	روی	تركیب	آبگیری	P2O5	عبور	داده	
شـد.	نتایج	به	دست	آمده	نشان	می	دهد	كه	وجود	رطوبت	
با	درصدهای	مختلف	باعث	تولید	بیشتر	متانول	می	شود.

2	 مخلـوط	گاز	خشـک	متان/اكسـیژن	را	قبـل	از	عمـل	.
اكسـایش	تا	دماهای	مختلف	)به	عنوان	مثال	3۹0	درجه	
سـانتی	گراد(	گرم	كردند	مقایسـه	نتایج	اكسایش	در	این	
حالت	با	حالتی	كه	گاز	را	بدون	گرم	كردن	اكسید	كردن	
نشـان	می	دهـد	كه	پیـش	گرم	كـردن	مخلـوط	واكنش	

تأثیری	زیادی	روی	سرعت	این	واكنش	ندارد.

3	 بـرای	انجام	این	واكنش	از	ظرف	شیشـه	بـه	ابعاد	)طول	.
27۵،	قطر	۵	سانتیمتر	و	حجم	۵70	میلی	لیتر(	استفاده	
شـد.	در	آزمایش	هـای	مختلفی	نسـبت	سـطح	به	حجم	
ظرف	واكنش	تغییر	داده	شـد	نتایج	گزارش	شـده	نشان	
می	دهـد	كه	ایـن	تغییـر	می	تواند	در	سـرعت	اكسـایش	

متانول	ایجاد	شده	مؤثر	باشد.

4	 همین	شرایط	را	تحت	تابش	امواج	ماوراءبنفش	انجام	شد	و	.
نتایج	این	آزمایش	با	روش	حرارتی	تغییرات	زیادی	نداشت.

۵	 تغییـر	جنـس	ظـرف	واكنش	از	شیشـه	بـه	كوارتـز،	در	.
راندمان	محصول	فرمآلدهید	بسیار	مؤثر	بود

۶	 در	این	تحقیق	تأثیر	جزء	سـوم	به	مخلوط	واكنش	متان/.
اكسیژن	بررسی	شد	جزء	سوم	اضافه	شده	شامل:

الف(	متیل	الکل	بود	كه	باعث	افزایش	سرعت	واكنش	شد

اضافه	كردن	فرم	آلدهید	باعث	افزایش	سرعت	واكنش	 	ب(	
اكسایش	شد.

با	اضافه	شـدن	فرمیک	اسید،	سرعت	واكنش	افزایش	 	ج(	
یافت.	

اضافـه	شـدن	گاز	NO2	بـه	مخلـوط	واكنـش	زمـان	 	د(	
اكسایش	واكنش	را	كاهش	داد.

نتایج	گزارش	شده	در	این	تحقیق	نشان	می	دهد	كه	بهترین	
شرایط	برای	تولید	متانول،	دمای	3۹0	درجه	سانتی	گراد	است	
افزایـش	جزء	های	سـوم	باعـث	كاهش	زمان	واكنـش	و	كاهش	

محصولات	جانبی	در	اثر	اكسایش	متان	خواهد	شد.

از	آنجائی	كه	دما،	فشار	و	نسبت	های	استوكیومتری	مختلف	
متان	و	اكسـیژن	در	سـنتز	متانـول	و	محصـولات	جانبی	مؤثر	
می	باشـد	Norrish	و	همکارانش	سـینتیک	واكنش	اكسـایش	
متان	را	مورد	بررسـی	قرار	دادند.	در	این	تحقیق	موارد	بررسـی	

شده	عبارتند	از:

1	 غلظت	های	مختلفی	از	اكسیژن	و	متان	بررسی	شد	نتایج	.
به	دسـت	آمده	نشان	می	دهد	كه	نسـبت	های	مختلفی	از	
ایـن	دو	تركیـب	در	نوع	محصول	و	میـزان	راندمان	آن	ها	

مؤثر	می	باشد	به	عنوان	مثال:

1-1.	در	واكنش	اكسـایش	متان/اكسـیژن،	در	نسبت	های	
یکسـان	اسـتفاده	شـده	از	ایـن	دو	گاز،	محصـول	

هیدروژن	و	مونواكسید	كربن	تولید	نشد.

استفاده	از	نسبت	های	مولی	1/۵	به	1	از	اكسیژن	به	 	.1-2
متان	محصولات	عمده	ایجاد	شـده	آب،	مونواكسید	

كربن	و	فرمالدهید	می	باشد.

2	 بررسـی	تأثیـر	فشـار	كل	مخلـوط	واكنـش	در	ایجـاد	.
محصـولات	همچنیـن	مورد	بررسـی	قـرار	گرفـت	نتایج	

نشان	می	دهد	كه:

1-2.	اسـتفاده	از	گاز	بی	اثـر	نیتـروژن:	بـا	افزایـش	فشـار	
مخلوط	واكنش،	سرعت	انجام	واكنش	افزایش	یافت.

نتایج	گزارش	شده	نشـان	می	دهد	كه	تأثیر	افزایش	 	.2-2

CH4 +  O2
flame

CH3OH
O2/flame

H2C(OH)2 H2  +  H2CO
O2/flame

HCO2H
flame

CO  +  H2O

O2/flame

HOCO2H
flame CO2  +  H2O

شکل ۱۴: سازوکار اکسایش مستقیم متان و تولید متانول، دی اکسید و منواکسید کربن
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فشـار	مخلـوط	واكنـش	بـا	اضافـه	كـردن	گازهـای	
مونواكسـید	و	دی	اكسـید	كربـن	و	آب	در	سـرعت	

واكنش	در	مقایسه	با	مورد	1-2	كمتر	است.

اضافـه	كـردن	HCl	باعـث	افزایـش	راندمـان	تولید	 	.2-3
فرمالدهید	می	شود.

افزایش	فشـار	مخلـوط	واكنش	با	اضافـه	كردن	گاز	 	.2-4
NO2	باعث	افزایش	سرعت	واكنش	می	شود.

تأثیـر	اضافه	كردن	تركیبات	كلر	و	ید	مورد	بررسـی	 	.2-۵
قرار	گرفـت	كه	تأثیر	كلـر	در	واكنش	نسـبت	به	ید	

بیشتر	است.

بـر	اسـاس	نتایج	گزارش	شـده	در	ایـن	تحقیق،	ایـن	گروه	
تحقیقاتی	معادله	سـینتیکی	واكنش	اكسـایش	ذیل	را	گزارش	

كردند	)معادله	1(	]73[.

Rate = k[CH4]2[O2]P            P =كل	فشار												1((

گـروه	تحقیقاتـی	Wiezevich	در	سـال	1۹34	اكسـایش	
گاز	طبیعـی	را	بـا	كمـک	هـوا	)منبـع	تأمین	كننده	اكسـیژن(	
مطالعـه	كردنـد.	در	ایـن	تحقیـق	بـرای	اولیـن	بـار	از	فلز	مس	
به	عنوان	كاتالیـزور	برای	بهبود	راندمان	تولید	متانول	اسـتفاده	
شـد.	مزیت	های	اسـتفاده	از	این	كاتالیزور	باعث	افزایش	سطح	
تمـاس	متـان	با	اكسـیژن	و	درنهایـت	افزایش	سـرعت	واكنش	
اكسـایش-كاهش	می	شـود	همچنیـن	باعث	بهتر	انتقـال	گرما	
در	سـطح	مولکول	ها	و	راكتور	می	شـود.	غیرفعال	شدن	مس	با	
تركیبات	گوگردی	موجود	در	گاز	طبیعی	از	معایب	اسـتفاده	از	
این	كاتالیزور	می	باشد.	نتایج	گزارش	شده	در	این	تحقیق	نشان	
می	دهد	كه	استفاده	از	كاتالیزور	های	آهن	و	نیکل	در	فشار	بالا	و	

دما	بالا	درصد	بهتری	از	متانول	ایجاد	می	شود	]74[.

كاتالیزور	هـای	 از	 اسـتفاده	 	Błasiak 	،1۹47 سـال	 در	
همرسـوبی	مـس،	روی	و	آلومینیـوم	به	عنـوان	كاتالیـزور	فعال	
برای	سـنتز	متانـول	را	گزارش	كرد	]7۵[.	نتایج	به	دسـت	آمده	
نشـان	می	دهد	كه	اسـتفاده	از	این	كاتالیزور	در	مقایسه	با	سایر	
كاتالیزور	هـا	دارای	عملکـرد	بهتـر	در	افزایـش	راندمـان	تولید	
متانـول	به	صورت	انتخاب	پذیری	دارد.	به	عنوان	مثال	در	فشـار	
30-120	اتمسـفر	و	در	دمـای	200-300	درجه	سـانتی	گرد	
متانول	تولید	شده	دارای	راندمان	بیش	از	۹۹/۵	درصد	می	باشد.

Boomer	و	همکارانش	در	تحقیقی	واكنش	مخلوط	متان،	

اكسـیژن	و	گاز	نیتروژن	را	در	حضـور	كاتالیزورهای	مس،	نقره،	
روی،	نیـکل	و	آلیـاژ	نیکل-مس	بررسـی	كردنـد	نتایج	گزارش	
شـده	نشـان	می	دهد	كه	كاتالیزور	مس	و	آلیـاژ	نیکل-مس	در	

فشار	بالا	برای	تولید	متانول	بهترین	بازده	را	دارد	]7۶[.	در	این	
پژوهش	موارد	ذیل	بررسی	شد:

مخلوطـی	از	گازهای	هیدروكربنی	كه	شـامل	متان،	اتان	و	
پروپان	بود	به	عنوان	خوراک	اولیه	استفاده	شد.

در	بررسـی	اكسـایش	مخلوط	واكنش	متـان	)۹0	درصد(	و	
نیتروژن	)10	درصد(	محصول	جانبی	اتیلن	تولید	شد.

چون	در	خوراک	اولیه	از	مخلوط	گاز	طبیعی	اسـتفاده	شد،	
وجود	گوگرد	باعث	غیرفعال	شدن	كاتالیزور	گردد.

در	ایـن	تحقیـق	از	دو	فـرم	پـودر	و	قرصی	شـکل	كاتالیزور	
استفاده	شد	نتایج	گزارش	شده	نشان	می	دهد	كه	میزان	متانول	
تولید	شده	در	این	دو	حالت	اختلاف	زیادی	دارد.	به	عنوان	مثال:

3	 نتایج	اسـتفاده	از	فرم	قرصی	شکل	فلز	مس،	روی	و	نقره	.
تحت	شـرایط	دما	و	فشار	تقریباً	یکسـان،	نشان	می	دهد	

كه	فلز	مس	در	تولید	متانول	فعال	تر	می	باشد.

4	 بررسـی	نتایـج	اسـتفاده	از	پودرهای	فلزات	مـس،	روی،	.
نیکل	و	نقره	تحت	شـرایط	واكنش	تقریباً	یکسان،	نشان	
می	دهـد	كـه	پودر	نقـره	فعال	تـر	از	دوتا	كاتالیـزور	دیگر	

می	باشد.

۵	 نتایـج	به	دسـت	آمـده	از	تولیـد	متانـول	بـا	اسـتفاده	از	.
كاتالیـزور	آلیاژ	Monel	)نیکل/مس(	نشـان	می	دهد	كه	
فعالیت	این	كاتالیزور	نسبت	به	كاتالیزور	فلز	مس	بیشتر	

است.

بررسـی	اكسـید	فلـزات	به	عنـوان	كاتالیـزور	در	اكسـایش	
متـان	بـه	متانـول	بـرای	اولیـن	بـار	در	سـال	1۹۶۵	توسـط	
Atroshchenko	و	همکارانـش	گـزارش	شـد.	در	این	تحقیق	

اكسـایش	مخلـوط	گازهـای	هیدروكربنـی	با	اكسـیژن	هوا	در	
حضـور	كاتالیـزور	همرسـوبی	اكسـید	نقـره	)Ag2O(-كانـی	
Pumice	)كانی	هـای	متخلخـل،	مانند	فلدسـپات(	و	اكسـید	

كـرم-Pumice	مورد	بررسـی	قرار	گرفت	نتایج	گزارش	شـده	
نشـان	می	دهـد	كه	فقط	محصـول	متانـول	و	فرمالدهید	تولید	
شـد	كه	درصد	زیـادی	از	محصول	متانول	می	باشـد.	همچنین	
در	ایـن	پژوهـش	از	اكسـید	مولیبـدن	)MoO3(	و	كاتالیـزور	
همروسوبی	اكسـید	مولیبدن-كانی	Pumice	استفاده	شد	كه	
نتایج	نشان	می	دهد	در	فشار	پایین	محصول	عمده	فرم	آلدهید	
است	اما	در	فشـار	بالای	200	اتمسفر	این	كاتالیزور	با	انتخاب	
پذیری	بیشـتری	باعـث	تولید	متانول	می	شـود	]77[.	به	دلیل	
مؤثر	بودن	اكسـید	مولیبدن	در	تولید	متانول	از	متان،	در	سال	
،1۹71	Dowden	و	همکارانش	كاتالیزورهای	همرسوبی	ذیل	
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را	بررسی	كردند:

1	 كاتالیزور	همرسوبی	آلومینا-سیلیکات.

2	 مولیبدات-روی.

3	 مولیبدات-آهن.

4	 مولیبدات-وانادیم.

كاتالیـزور	 كـه	 می	دهـد	 نشـان	 شـده	 گـزارش	 نتایـج	
Fe2O3(MoO3)3	در	دمـای	713	درجـه	كلویـن	و	فشـار	30	

بـار	مؤثرتر	می	باشـد	]7۸[.	یکـی	از	محصـولات	جانبی	كه	در	
واكنش	اكسـایش	متان	ایجاد	می	شـود	تركیب	اتیلن	می	باشد.	
اسـتفاده	از	كاتالیـزور	همروسـوبی	CuOMoO3،	نسـبت	بـه	
كاتالیزورهای	همرسـوبی	1-4	در	فشار	و	دمای	پایین	تر	باعث	
واكنش	اكسـایش	متان	می	شـود	ولی	محصولات	جانبی	مانند	
فرمالدهیـد،	اتانـول	و	اسـتالدهید	نیـز	تولیـد	می	كنـد	]7۹[.
اكسـایش	متـان	در	حضور	گاز	N2O	در	مقالاتی	گزارش	شـد.	

محصـولات	تولید	شـده	در	ایـن	روش	متانـول،	فـرم	آلدهید،	
دی	اكسید	و	مونواكسید	كربن	می	باشد]۸0[.	اكسایش	اتان	در	
حضور	كاتالیزور	اكسید	مولیبدات/	دی-نیتروژن	اكسید	باعث	
تولیـد	محصـول	جانبی	اتیلـن	می	شـود	]۸1	و	۸2[.	مطالعات	
اسپکتروسـکپی	انجام	شـده	توسـط	دسـتگاه	رزونانس	اسپین	
الکتـرون	)e.s.r(	نشـان	می	دهد	كه	یون	منفی	اكسـیژن	طی	
واكنش	تولید	می	شـود.]۸3[	در	سال	،1۹۸2	Li	و	همکارانش	
واكنش	اكسایش	متان	را	در	حضور	كاتالیزور	اكسید	مولیبدن-
سیلیکات	و	عامل	اكسید	كننده	نیتروزو	اكسید	بررسی	كردند.	
تولید	یون	منفی	اكسیژن	از	طریق	)واكنش	۸(	انجام	می	شود.	
سـازوكار	تولیـد	متانـول	از	متان	در	حضـور	ایـن	كاتالیزور	در	

)شکل	1۵(	نشان	داده	شد.

2 Mo(V) + N2O 2 Mo(VI) + N2 + O2-

واکنش ۸: تولید یون منفی اکسیژن در حضور کاتالیزور مولیبدات

Mo(VI)O-
+ CH4 Mo(VI)OH- + CH3

.N2O + Mo (V) Mo(VI)O- +  N2

Mo(V)OCH3
- + H2O Mo(V)OH- + CH3OHMo(VI)O2- + CH3

. Mo(V)OCH3
-

شکل ۱5: سازوکار تولید متانول از متان در حضور کاتالیزور مولیبدات ]۸۴[ 

گاز	یون	اكسـیژن	واجذب	شـده	از	روی	كاتالیزور	در	دمای	
2۵	درجه	سـانتی	گراد	با	متان	وارد	واكنش	شـده	و	باعث	ایجاد	
متانـول	و	فـرم	آلدهیـد	می	شـود	كه	محصـول	اصلـی	متانول	
می	باشـد.	شرایط	دمایی	واجذب	شـدن	گازها	از	روی	كاتالیزور	
در	این	تحقیق	بررسـی	شـد.	)واكنش	۹(	اكسـایش	متان	را	در	

حضور	آنیون	اكسیژن	را	نشان	می	دهد	]۸۵[.

CH4 + O-(g) CH3 O-

واکنش ۹: اکسایش متان با کمک یون منفی اکسیژن

سینتیک	واكنش	از	معادله	)2(	پیروی	می	كند	]۸4[.

d[CH4]/dt = -k [N2O]1[CH4]0																													)1(

در	سـال	1۹۸۵	Foster	روش	هـای	مختلفـی	در	مـورد	
اكسـایش	متان	و	تبدیـل	آن	به	متانول	را	گـزارش	كرد	]۸۶[.	
بـا	توجـه	به	اوربیتـال	مولکولـی	متان،	ایـن	مولکول	بـه	دلیل	
داشـتن	تمام	سـطوح	اوربیتالـی	كاملًا	پـر	در	دسـته	گازهای	
بی	اثر	قـرار	می	گیرد؛	بنابراین	برای	اكسـایش	این	تركیب	باید	
انرژی	لازم	برای	شکسـت	پیوند	كربن-هیدروژن	فراهم	شـود.	

شکسـت	ایـن	پیونـد	می	توانـد	از	طریـق	مکانیسـم	های	چون	
تشـکیل	رادیـکال،	كربانیـون	و	كربوكاتیون	انجام	شـود.	برای	
تولیـد	چنیـن	واسـطه	های	از	كاتالیزور	های	مختلفی	اسـتفاده	
می	شـود	كه	ایـن	روش	باعـث	كاهش	دمـا	واكنش	اكسـایش	
	Pt(bpym)Cl2/H2SO4	كاتالیـزور	از	مثال	عنوان	به	شـود	می
و	-PtCl62	بـرای	اكسـایش	متان	اسـتفاده	شـد	كـه	به	صورت	
انتخابی	باعث	اكسایش	این	تركیب	شد	]۸7	و	۸۸[.	همچنین	
پیونـد	كربن-هیدروژن	متان	در	حضور	نمک	های	جیوه	)II(	و	
اسیدسـولفوریک	شکسـته	شـده	و	از	طریق	مکانیسم	تشکیل	
كربوكاتیون	باعث	تولید	استر	متیل	بی	سولفات	می	شود	]۸۹[.	
هیدروكربن		هـا،	به	ویـژه	هیدروكربن	هـای	اشـباع	)آلکان	هـا(،	
اجـزای	اصلی	نفت	و	گاز	طبیعی،	مواد	اولیه	صنایع	شـیمیایی	
هسـتند؛	بنابراین،	بدیهی	اسـت	كـه	تبدیـل	هیدروكربن	های	
اشـباع	و	همچنین	آروماتیک،	الفینی	و	اسـتیلنی	زمینه	بسیار	
مهمی	از	شیمی	معاصر	را	تشکیل	می	دهند.	توسعه	این	زمینه	
به	منظـور	پیدا	كردن	مسـیرهای	اساسـی	جدید	بـرای	تبدیل	
هیدروكربن	ها	به	محصولات	با	ارزش	تر	مانند	الکل	ها،	كتون	ها،	
اسیدها	و	پراكسیدها	ضروری	است.	در	این	تركیبات	مهم	ترین	
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پیوند،	پیوند	سـیگمای	كربن-هیدروژن	اسـت	كـه	برای	فعال	
شـدن	این	پیونـد	روش	های	مختلفـی	گزارش	شـد.	تركیبات	
آلکان	هـا	اگر	در	دمـای	بیـن	۹00-2000	درجه	سـانتی	گراد	
قـرار	بگیرند	متحمـل	واكنش	های	رادیکالی	می	شـوند	و	باعث	
ایجـاد	محصولات	متنوعی	می	شـوند.	مولکول	متـان	در	دمای	
تقریباً	۶00	درجه	كلوین	و	فشـار	۵-10	مگا	پاسـکال	اكسـید	
شده	و	به	متانول	و	فرم	آلدهید	تبدیل	می	شود.	همچنین	فعال	

شـدن	این	تركیبات	در	دمای	اتـاق	با	اسـتفاده	از	تابش	امواج	
نوری	انجام	پذیر	اسـت.	مکانسـیم	فعال	شـدن	پیوند	سیگمای	
كربن-هیدروژن	در	حضور	كاتالیزور	در	)شکل	1۶(	نشان	داده	
شـد	]۹0[.	سـازوكار	)شـکل	1۶(،	نشـان	می	دهد	كه	فلز	بین	
پیونـد	C-H	قرار	می	گیـرد	و	درنهایت	از	مسـیرهای	مختلفی	
چـون	تولیـد	رادیـکال	و	كاتیون	باعـث	فعال	شـدن	تركیبات	

هیدروكربنی	می	شود.

RH + Mn+ +R M H
n+2

and RH + Mn+ R M H
n+ +

شکل ۱۶: فعال شدن ترکیبات هیدروکربنی در حضور کاتالیزور

در	مقالات	مروری	كه	در	سال	1۹۹7	و	2013	منتشر	شد	
نتایج	مربوط	به	فعال	شـده	هیـدروژن	تركیبات	هیدروكربنی	
در	حضـور	كاتالیزور	هـای	مختلـف	گـزارش	شـد	]۹0	و	۹1[.	
سـازوكار	در	همـه	ای	ایـن	مقـالات	از	)شـکل	1۶(	پیـروی	
می	كننـد.	در	تبدیل	متان	به	متانـول	از	كاتالیزورهای	هموژن	
و	هتروژن	اسـتفاده	می	شود	برخی	از	این	كاتالیزور	ها	در	مقاله	
مروری	سـال	2017	گزارش	شد	]۹2[.	به	عنوان	مثال	یکی	از	
كاتالیزورهـای	هموژن	كـه	در	تولید	متانول	از	متان	اسـتفاده	
شـد	متیل	بی	سـولفیت	در	حضور	جیوه	بی	سـولفیت	است	كه	
در	سـال	1۹۹3	توسـط	Periana	و	همکارانش	گزارش	شـد	
]۹3[.	واكنـش	اكسـایش	متـان	از	طریـق	فعال	شـدن	پیوند	
C-H	در	حضـور	كاتالیزور	انجام	می	شـود	كـه	در	محیط	های	

همـوژن	مسـیر	واكنـش	از	طریق	ایجـاد	اسـترهای	متانول	و	
درنهایت	هیدرولیز	این	واسـطه	ها	باعث	ایجاد	متانول	می	شود	
]۹2[.	اكسایش	متان	توسط	كاتالیزور	آهن	بر	پایه	زئولیت	در	
دمای	اتاق	گزارش	شد	در	این	روش	از	آهن	آلفا	استفاده	شده	
و	واكنـش	از	مسـیر	تولید	اكسـیژن	رادیکالی	انجام	می	شـود.	
همچنیـن	از	كاتالیزور	مس	بر	پایه	زئولیت	در	اكسـایش	متان	

استفاده	شد]۹۶-۹4[.

اكسـایش	متـان	توسـط	فتوكاتالیزور	هـای	مختلـف	انجـام	
می	شـود.	فتوكاتالیـزور	تیتانیـوم	بـر	پایـه	زئولیـت	Y	در	طول	
مـوج	كمتـر	از	200	نانومتـر	در	دمای	اتاق	باعث	سـنتز	متانول	
می	شـود.	در	ایـن	روش	با	كمـک	فتوكاتالیـزور	Ti/ZMS،	گاز	
دی	اكسـید	كربـن	و	آب	بـه	تركیبـات	متـان	و	متانـول	تبدیل	
می	شـود.	سـازوكار	واكنـش	نشـان	می	دهد	كـه	در	ایـن	روش	
La/	فتوكاتالیـزور	]۹7[.	شـود	می	ایجـاد	منفی	اكسـیژن	یون
WO3	به	صـورت	انتخاب	پذیـر	در	دمـا	و	فشـار	محیـط	باعث	

انجام	واكنش	می	شـود	واكنش	از	مکانیسـم	تشکیل	رادیکال	

هیدرواكسـید	انجام	می	شود	]۹7-101[.	اكسـایش	متان	به	
متانول	به	كمـک	فتوكاتلیزورهای	نیمه	هادی	مس،	لانتانیوم،	
پلاتین	بر	پایه	بسـتری	اكسـید	تنگسـتن	در	دمای	اتاق	و	در	
شـرایط	نـور	مرئـی	در	سـال	2000	گزارش	شـد	]102[.	در	
ایـن	واكنـش	اسـتفاده	از	زئولیتی	كـه	بر	پایه	مس	می	باشـد	
باعث	انجام	واكنش	اكسـایش	در	دمـای	كمتر	از	200	درجه	
سانتی	گراد	می	شـود	]103-10۵[.	اكسایش	متان	در	حضور	
زئولیت	هـای	كـه	دارای	فلـزات	آهـن،	كبالـت	و	نیـکل	انجام	
شـد	]10۶[	در	سـال	،2021	Krisnandi	و	همکارانـش	بـا	
كمک	كاتالیزور	 Fe2O3/NaY	اكسـایش	گاز	متان	را	بررسی	
كردند	نتایج	گزارش	شده	نشان	می	دهد	كه	این	كاتالیزور	در	
شـرایط	ملایم	تر	و	به	صورت	انتخابی	واكنش	را	انجام	می	دهد	
]107[.	در	سـال	2020،	اكسـایش	متان	به	متانول	به	روش	
	mordenite	زئولیت	پایه	بر	مس	كاتالیزور	كمک	با	مستقیم
در	دمـای	200	درجـه	سلیسـیوس	گزارش	شـد	]10۸[.	در	
سـال	،2017	Mirani	و	همکارانـش	با	اسـتفاده	از	كاتالیزور	
Cu/ZnO/Al2O3	سـنتز	متانـول	را	با	گازهای	منواكسـید	و	

دی	اكسید	كربن	در	دمای	240	درجه	سانتی	گراد	و	فشار	۵0	
بار	گزارش	كردند	]10۹[.

اسـتفاده	از	مقادیر	مولی	مختلف	از	اكسـیژن	در	اكسـایش	
متان	محصولات	متنوعی	را	ایجاد	می	كند	)شکل	17(	اكسایش	
گاز	متـان	به	متانول	بـا	انتخاب	پذیری	زیـاد	در	حضور	تک	اتم	
طلا	روی	فسـفر	سـیاه	در	حضـور	آب	تحت	شـرایط	تابش	نور	
در	سـال	2021	گزارش	شد	]110[.	فسفر	سیاه	مانند	گرافیت	
در	انتقـالات	الکتـرون	نقـش	بسـیار	فعـال	دارد.	سـازوكار	این	
واكنش	از	طریق	انتقال	الکترون	از	فسـفر	به	اكسـیژن می	باشد	
كه	درنهایت	منجر	به	تشـکیل	رادیکال	هیدروكسـیل	می	شود	

)شکل	1۸(	]110[.
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CH4   +  1.5 O2 CO   +  2 H2OCH4   +  0.5 O2 CH3OH

CH4   +  2 O2 CO2   +  2 H2O

شکل ۱۷: استفاده از نسبت های مختلف مولی اکسیژن در اکسایش متان 

3O2
   +   e- O2

-
hvO2   +   3 P P O + P O P

1O2
 +  H2O HOO*   +  OH*hvO2

- + h+ 1O2
 hv

CH4* + P O hv CH3*   +   P OHHOO* hv HO.   +  O*

شکل ۱۸: سازوکار اکسایش متان در حضور کاتالیزور طلا-فسفر سیاه 

شکسـت	پیونـد	سـیگمای	C-H	متـان	و	تبدیـل	آن	بـه	
متانـول	یکـی	از	مهم	تریـن	واكنش	هـای	شـیمیایی	اسـت	كه	
	Pappas	.شـد	گزارش	زمینه	این	در	زیادی	پژوهشـی	كارهای
و	همکارانـش	تبدیل	مسـتقیم	متان	به	متانول	را	با	اسـتفاده	از	
كاتالیزور	مس	بر	پایه	بستر	زئولیت	FER	گزارش	كردند.	بستر	
زئولیـت	در	ایـن	كاتالیـزور	باعث	فعال	شـدن	سـطح	كاتالیزور	
می	شـود	و	فلز	مس	اسـت	كه	نقش	شکسـت	پیوند	سـیگمای	
كربن-هیـدروژن	را	انجـام	می	دهد.	بـا	توجه	به	اینکـه	زئولیت	
FER	به	صورت	شـبکه	اسـت	و	دارای	حفره	می	باشـد	بنابراین	

سـازوكار	این	واكنش	نشـان	می	دهد	كاتیون	مـس	)I(	در	این	
حفـرات	قرار	می	گیـرد	و	باعث	انجـام	واكنـش	از	طریق	انتقال	
الکترون	می	شـود؛	كه	از	مزیت	هـای	این	كاتالیـزور،	دما	پایین	
اكسـایش	و	راندمان	بالا	می	باشـد	]111[.	همچنین	با	استفاده	
از	كاتالیزور	Cu-ZSM-5	در	دمای	200	درجه	سلیسـیوس	و	
فشـار	1	اتمسـفر	سـنتز	متانول	به	روش	مسـتقیم	گزارش	شد	

.]112[

Yi	و	همکارانش	با	اسـتفاده	از	كاتالیـزور	Ni-γ-Al2O3	در	

شـرایط	پلاسـما،	به	صـورت	انتخاب	پذیریی	و	در	دمـای	پایین	
اكسـایش	گاز	متان	به	متانول	را	در	سال	2021	بررسی	كردند.	
در	این	تحقیق،	ابتدا	از	كاتالیزور	γ-Al2O3	در	دو	حالت	پلاسما	
و	بدون	پلاسـما	بررسی	شـد	كه	نتایج	قابل	قبولی	حاصل	نشد.	
سپس	از	NiO-γ-Al2O3	تحت	دو	شرط	گزارش	شده	استفاده	
شـد	نتایج	گزارش	شـده	نشـان	می	دهد	كـه	ایـن	كاتالیزور	در	

شرایط	پلاسما	راندمان	تبدیلی	بسیار	بالای	را	دارد	]113[.

در	سـال	201۸	اكسـایش	گاز	متـان	بـه	متانـول	توسـط	
كاتالیزور	پالادیم	سـه	لایه	ای	كه	به	شکل	شش	ضلعی	است	در	
دمای	300	درجه	سـانتی	گراد	گزارش	شـد.	در	این	پژوهش	از	

مشتقات	مختلفی	از	كاتالیزور	پلادیم	در	حالت	های	مختلفی	از	
نظر	شکل	و	فرم	استفاده	شد.	نتایج	گزارش	شده	نشان	می	دهد	
كـه	بهترین	راندمان	در	تبدیل	متان	به	متانول	اسـتفاده	از	فرم	
پودری	كاتالیزور	Al2O3-CeO2-ZrO2	می	باشد.	همچنین	در	
این	تحقیق	از	مخلوط	گاز	طبیعی	اسـتفاده	شـده	كه	داده	های	
نشان	می	دهد	كه	این	كاتالیزور	به	صورت	انتخاپذیری	بالا	باعث	

تولید	متانول	از	متان	می	شود	]114[.

۶-2. بررسی اثر کاتالیزور با کمک طیف پتانسیل تعلیق 
کلوئیدی )زتا-پتانسیل(

مکانیسـم	های	گزارش	شـده	در	این	مقاله،	نشان	می	دهد	
كه	سـنتز	تركیب	متـان	از	طریق	جذب	گازهای	روی	سـطح	
كاتالیزور	و	از	مسیر	انتقال	الکترون	انجام	می	پذیرد؛	بنابراین،	
برای	بررسـی	اثر	كاتالیزورها	در	تولید	متان،	پتانسـیل	تعلیق	
كلوئیـدی	)زتا-پتانسـیل(	بعضـی	از	نانو	تركیبـات	در	حلال	
آب	در	محدوده	200-	تا	200+	میلی	ولت	اندازه	گیری	شـد.	
)شـکل	1۹(	میانگیـن	زتا-پتاسـیل	ثبت	شـده	بـرای	آلومینا	
123+،	اكسـید	مس	10۵+،	اكسید	آهن	)3+(	۵۶/۹+	و	برای	
اكسـید	زیركونیوم	۸0/3+	می	اشد.	با	توجه	به	اینکه	پتانسیل	
تعلیـق	كلوئیـدی	میـزان	بـار	در	غشـای	بیرونـی	مولکول	را	
نشـان	می	دهد	نتایج	به	دست	آمده	نشـان	می	دهد	كه	آلومینا	
بـا	داشـتن	زتا-پتانسـیل	بزرگ	تـر	تمایل	بیشـتری	به	جذب	
تركیبات	باردار	دارد؛	بنابراین	با	توجه	به	داده	های	گزارش	شـده	
در	ایـن	پـروژه	یکی	از	دلایلی	كه	تركیب	اكسـید	مس	/	آلومینا	
دارای	شـرایط	واكنش	پذیـری	بهتـری	بـرای	تولید	متـان	دارد	
افزایش	پتانسیل	غشای	خارجی	این	تركیب	می	باشد.	با	توجه	به	
سازوكارهای	گزارش	شـده	برای	تولید	متانول	و	نتایج	پتانسیل	

تعلیق	كلوئیدی،	سازوكار	ذیل	پیشنهاد	می	شود	)شکل	20(.
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3. نتیجه گیری

نتایج	گزارش	شـده	از	سـال	1۹00-2021	میلادی	نشـان	
می	دهـد	كه	با	توجـه	به	اهمیـت	متانول	در	جهـان،	روش	های	
مختلفی	برای	تولید	این	تركیب	گزارش	شد.	سنتز	این	تركیب	
با	استفاده	از	مواد	اولیه	منواكسید	و	دی	اكسید	كربن	در	فشار	و	
دمای	بالایی	انجام	می	شـود.	سنتز	این	تركیب	با	استفاده	از	گاز	
متان	نیز	گزارش	شـد	كه	شرایط	سـنتز	متانول	از	متان	نسبت	
به	روش	اسـتفاده	از	گازهای	گلخانه	ای	ملایم	تر	می	باشد.	نتایج	
این	تحقیقات	نشـان	می	دهد	كه	مشـتقات	فلز	مس	نسـبت	به	
سـایر	كاتالیزور	هـا	دارای	راندمان	بهتـر	و	زمان	انجـام	واكنش	
كمتری	اسـت.	نتایج	سـنتز	متانول	از	گاز	متان	نشـان	می	دهد	
كـه	واكنش	های	انجام	شـده	از	مکانیسـم	تشـکیل	واسـط	های	

كربوكاتیون،	كربانیون	و	یا	رادیکالی	انجام	می	شود

نتایج	گزارش	شده	بر	اسـاس	طیف	پتانسیل	تعلیق	كلوئید	
بعضی	از	كاتالیزورهای	مورداسـتفاده	در	سـنتز	متانول،	نشـان	
می	دهـد	كه	بـار	در	سـطح	ایـن	كاتالیزورهـا	به	صـورت	مثبت	

شکل ۱۹: طیف پتانسیل تعلیق کلوئید برای بعضی از نانو کاتالیزورها

شکل 2۰: سازوکار جذب ترکیبات روی سطح کاتالیزور بر اساس پتانسیل الکتریکی غشاء بیرونی

می	باشـد	به	همیـن	دلیل	ایـن	كاتالیزورهـا	نقش	بسـزایی	در	
تبدیل	گازهای	گلخانه	ای	به	متانول	را	دارند.	همچنین	استفاده	
از	كاتالیزورهـای	تركیبـی	باعث	افزایش	بار	سـطحی	می	شـود	
كـه	این	عامل	یکی	از	دلایل	افزایش	سـرعت	تولیـد	متانول	در	

شرایط	ملایم	تری	می	شود.

۴. تشکر و قدردانی

از	دانشـگاه	صنعـت	نفـت،	دانشـکده	نفـت	اهواز	بـه	خاطر	
حمایت	مالی	جهت	انجام	این	تحقیق	تشکر	می	شود.
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Methanol is one of the most common chemical compounds 

in petrochemical industries. It is used as a fuel that is economical 

and has less pollution. Methanol can be converted into ether, 

olefin, polymer, acetic acid, vinyl acetate, etc. compounds. 

In this research, at first the methods of producing methane 

gas as the initial material of methanol, then the methods of 

producing methanol from carbon monoxide, carbon dioxide 

and methane were investigated. The synthesis of methanol 

from methane is carried out under thermal and radiation of 

light waves conditions. Which requires a temperature above 

200 °C and high pressure. Various catalysts were used to adjust 

the reaction conditions, and that the best catalyst is copper 

metal derivatives. By using optimized catalysts, the formation 

of by-products were minimized. Also, by recording the 

potential spectrum of the colloidal suspension and using the 

density functional theory method, a mechanism for methanol 

production was proposed.
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