
ســــــال دهم . جلد هفدهم . شـــماره اول . تابستان  1402

8

ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن
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چکیده

متانول یکی از رایج‌ترین ترکیبات شیمیایی در صنایع پتروشیمی می‌باشد. این ترکیب به‌عنوان سوختیک ه از نظر 
اقتصادی مقرون‌به‌صرفه و دارای آلودگیک متری است استفاده می‌شود. متانول قابلیت تبدیل به ترکیبات اتری، الفین، 
پلیمر، اسید استیک، وینیل استات و ... است. در این تحقیق، ابتدا روش‌های تولید گاز متان به‌عنوان ماده اولیه متانول، 
سپس روش‌های تولید متانول با استفاده از گاز منواکسیدک ربن، دی‌اکسیدک ربن و متان بررسی شد. سنتز متانول از 
متان تحت شرایط حرارتی و تابش امواج نوری انجام می‌گیردک ه به دمای بالای 200 درجه سانتی‌گراد و فشار بالای 
نیاز است. برای تعدیل شرایط واکنش ازک اتالیزورهای مختلفی استفاده شدک ه نتایج نشان می‌دهد بهترینک اتالیزور، 
مشتقات فلز مس است. با استفاده ازک اتالیزورهای بهینه‌شده تشکیل محصولات جانبی به حداقل رسید. همچنین با 

ثبت طیف پتانسیل تعلیقک لوئیدی و باک مک روش تابعیت چگالی سازوکاری برای تولید متانول پیشنهاد شد.

کلیدواژه‌ها: متانول، متان، منواکسیدک ربن، دی‌اکسیدک ربن، پتانسیل تعلیقک لوئیدی، روش تابعیت چگالی

۱. مقدمه 
عرضه جهانی محصولات پتروشـیمی با روند فزاینده‌ای در 
حال افزایش اسـت وک شـورهای خاورمیانه نقش بسزایی را در 
این روند دارند. گردش مالی پتروشیمی در سال 2019 از 5.7 
تریلیـون دلار عبـورک رده و این متغیر در ده سـال اخیر رشـد 
سـالیانه 4 درصدی داشـته است]۱ و ۲[.ک شـور ایران نزدیک 
بـه 10 درصـد ذخایر نفـت و 18 درصـد ذخایـر گاز جهان را 
داردک ـه یکی از بزرگ‌ترین منابع تأمینک ننده خوراک صنایع 
پتروشیمی‌ها می‌باشد. تنوع محصولات تولیدی پتروشیمی، از 
عوامل اصلی پایداری در این صنعت هست.ک شور ایران به‌طور 
متوسـط طی 10 سـال اخیر، نزدیک به 40 درصد محصولات 
تولیدی در مجتمع‌های پتروشـیمی را صـادرک رد. محصولات 
اصلـی صادراتـی ایـران عبارتنـد از: پلی‌اتیلن، متانـول، اتیلن 

گلیکول، آمونیاک، اوره و ... را تشکیل می‌دهند.

محصـولات تولید شـده در صنایـع پتروشـیمی را به چند 
دسـته می‌توان تقسـیمک ردک ه متانول، آمونیـاک، الفین‌های 
سـبک و ترکیبـات آروماتیـک جـزء محصولات بـا ارزش قرار 
دارنـد. تقاضـای عمـده این مـواد اولیـه در تولید پلاسـتیک، 
الیـاف مصنوعـی، صنایـع لاستیک‌سـازی و تهیـهک ودهـای 
نیتروژنی است. متانول و آمونیاک پرکاربردی‌ترین محصولات 
شـیمیایی می‌باشـد]۳[. گزارشـات آژانـس بین‌المللـی انرژی 
نشـان می‌دهدک ـه متانول در بیـن محصولات پایه بیشـترین 
رشـد تـا سـال 2030 به میـزان 50 درصـد و تا سـال 2050 
به میـزان 100 درصد را خواهـدک ـرد]۴[. از مهم‌ترین منابع 
تولیدکننـده مـاده اولیـه بـرای تولیـد متانـول گاز طبیعـی و 

ـقالات
م
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زغال‌سنگ هسـت. امروزه گاز متان از پسماندهای مرغداری، 
غذایی،ک ـود گوسـفندی، پسـماندک ارخانه‌های تولیـد آبجو، 
ضایعـات میوه‌ها و ... تولید می‌شـود]۵-۹[. همچنین این گاز 
از طریق واکنش احیاء سـنگک ربنات در حضور اکسـید آهن 
و آب تهیه می‌شود]۱۰[. پسـماندهای ظروف یکبار مصرف با 
روش بیوشـیمی قابل تبدیل به گاز متان می‌باشد ]۱۱[. یکی 
از مسـائلیک ه امروزه زمینه تحقیقات بسیاری را فراهم آورده 
اسـت اسـتفاده از گاز طبیعـی )متـان( به‌عنوان منبـع تأمین 
کننده انرژی و تبدیل آن به سوخت‌های مایع، مواد شیمیایی 
و مـواد متانول با ارزش اسـت. بـه دلیلک اربردهای گسـترده 
متانـول به‌خصـوص در تولید سـوخت‌های پـاک مایع مصرف 
آن روز بـه روز فزونی می‌یابد. روش‌هـای مختلفی برای تولید 
متانـول وجـود دارد، در این مقاله سـنتز متانـول از گاز متان، 

مونواکسیدک ربن و دی‌اکسیدک ربن بررسی می‌شود.

2. بخش تجربی

۱-۲. رسم دیاگرام اوربیتال مولکولی متان با کمک برنامه گوسین

مولکـول متـان فاقـد گروه‌هـای عاملی اسـت و به‌صورت 
مولکـول غیـر قطبـی اسـت بنابرایـن جـزء دسـته گازه‌های 
 C-H پیونـد  بـرای شکسـتن  می‌باشـد. همچنیـن  خنثـی 
بنابرایـن  اسـت  نیـاز  انـرژی  103ک یلوکالری/مـول  بـه 
اکسیداسـیون مسـتقیم این مولکـول و تولید متانـول ازنظر 
اقتصـادی مقرون‌به‌صرفـه نیسـت]۱۲[. محاسـبات دیاگـرام 
اوربیتالـی مولکـول متـان باک مک برنامه گوسـین و دسـتور 
سـطوح  می‌دهـدک ـه  نشـان   B3LYP/6-311++G پایـه 
اوربیتال‌های مولکولی متانک املًا پر شده می‌باشد. همچنین 
ایـن مولکول چون فاقـد زوج الکتـرون آزاد و اوربیتال خالی 

اسـت بنابراین این گازی خنثی می‌باشد)شکل 1(]۱۳[.

شکل ۱: دیاگرام اوربیتال مولکولی متان

۲-۲. اکسیداسیون مولکول متان

اکسیداسیون گاز متان در حضورک اتالیزور و بدونک اتالیزور 
)روش مستقیم( انجام می‌شود. در روش اکسیداسیون مستقیم 
متان، محصولات جانبی مانند فرم آلدهید و متانوئیک اسید نیز 

تشکیل می‌شود )واکنش 1(.

CH4 + 1/2 O2  CH3OH + HCHO + HCO2H

واکنش 1: روش مستقیم اکسیداسیون متان

۱-۲-۲. سازوکار اکسایش متان

ازآنجاکه انرژی شکست پیوند C-H متان و اکسیژن-اکسیژن 
بـه ترتیـب 103 و 119ک یلوکالری/مـول می‌باشـد و با توجه به 
دیاگرام اوربیتال مولکولی اکسیژنک ه در لایه والانس این مولکول 
دوتا سـطح اوربیتالی به‌صورت نیمه پر وجود دارد )شکل 2( این 
ترکیب ماننـد یک ترکیـب دی رادیکال عمل میک‌نـد بنابراین 
سازوکار ذیل را می‌توان برای اکسایش پیشنهادک رد )شکل 3(.

شکل ۲: دیاگرام اوربیتال مولکولی اکسیژن
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شکل 3: سازوکار اکسایش متان به روش مستقیم

از دیگـر معایـب روش اکسیداسـیون مسـتقیم، در دماهای بالا مولکـول متان از طریـق واکنش رادیکالی منجر به تشـکیل 
مولکولک ربن می‌شود )واکنش 2( ]۱۴ و ۱۵[. 

2 CH4

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

واکنش 2: تجزیه حرارتی متان در دماهای بالا

همچنین اکسیداسیون مستقیم این گاز باعث تولید گاز مونواکسیدک ربن و هیدروژن می‌شودک ه در مرحله دیگری گاز مونواکسید 
ایجاد شده از طریق واکنش احیاء قابلیت تبدیل شدن به متانول را دارد )واکنش 3( ]۱۴ و ۱۶[.

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 واکنش داده و گاز مونواکسیدک ربن را ایجاد میک‌ندک ه طی )واکنش 4( درنهایت به متانول تبدیل می‌شود 
)واکنش 3( ]14[. 

CH4      +   H2O CO  + 3 H2

واکنش 4: واکنش اکسایش متانول در حضور مولکول آب

۲-۲-۲. سازوکار اکسایش متان در حضور آب

در این واکنش ابتدا مولکول آب و متان روی سطحک اتالیزور قرار می‌گیرند )جذب فیزیکی( سپس با شکست همولیتیک پیوندهای 
این مواد، واکنش از طریق تشکیل رادیکال آزاد منجر به تشکیل محصولات می‌شود )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 4: سازوکار اکسایش متان در حضور آب
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بـا توجـه بـه اینکـه در سـنتز متانـول بـه روش مسـتقیم 
محصولات جانبی تولید می‌شـود و به دماهای بالای نیاز است 
بنابراین سنتز این ترکیب با اسـتفاده ازک اتالیزورهای مختلف 
و در شرایط مختلف گزارش شدک ه در ادامه بررسی می‌شود.

تحقیـق در مـورد اکسـایش متـان بـه شـروع قـرن 20 
برمی‌گـردد زمانـیک ـه Lance و همکارانش در سـال 1905 

سنتز متانول را از طریق واکنش اکسایش این گاز را در حضور 
هیدروژن پراکسـید یا پراکسـی سولفوریک اسـید وک اتالیزور 
فروس سـولفات گـزارشک ردند ]۱۷[. سـازوکار ایـن واکنش 
به‌صورت ذیل می‌باشـد. )شکل 5( از آنجائیکه خصلت اسیدی 
هیدروژن متان بسـیارک م است پس واکنش 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 Patart ،1921 ازک اتالیـزور مـس و مـس بر پایه 
 ZnO-Al2O3، ZnO-Cr2O3، اکسـیدهای مختلفـی ماننـد
 V2O5، V2O3 و ThO2 سـنتز متانول را در فشـار 200-150 

اتمسـفر و دمـای 300-600 درجه سـانتی‌گراد از گاز متان را 
بررسـیک رد ]18[. با توجه به تحقیقـات انجام‌گرفته در مورد 
سـنتز متانول از متـان در ادامه ابتدا به سـنتز تولید گاز متان 

پرداخته می‌شود.

۳-۲. سنتز متان با استفاده از گازهای گلخانه‌ای

مصرف جهانی انرژی رو به افزایش اسـت داده‌های گزارش 
شـده سـازمان انرژی جهانی در سـال 2019 با توجه به رشد 
سـریع اقتصادی در سراسـر جهـان و افزایش جمعیت، نشـان 
می‌دهـدک ه مصرف انرژی در سـال 2018، در سراسـر جهان 
2/3 درصـد افزایش یافته اسـت تقریباً دو برابـر میانگین نرخ 
رشـد از سـال 2010 اسـت. اثـرات زیـان‌آور چنیـن مصـرف 
انرژی، باعث انتشـار گازهای گلخانه‌ای شـد. در سـال 2018، 
ایـن سـازمان روند افزایش گاز دی‌اکسـیدک ربن را نسـبت به 
سـال 2017، 1/7 درصد گزارشک رد. با این حال، چالش‌های 
مربوط بـه انرژی‌های تجدیدپذیـر نیازمند راه‌‌هـای جایگزین 
برای تبدیل آن به سـوخت و مواد شیمیایی با رویکرد نوظهور 
 X) ،X Power-to-X شامل سوخت‌های متانول، هیدروژن، 

آمونیاک، ترکیبات اتری و ... می‌باشد( است ]۱۹-۲۱[. مسائل 
زیسـت‌محیطی مرتبـط بـا افزایـش دمـای زمین، بـه مصرف 
سوخت‌های فسیلی مرتبط می‌شودک ه این روند باعث شدک ه 
جهان به سمت استفادهک ارآمد و مقرون‌به‌صرفه از انرژی‌های 
تجدیدپذیر سـوق داده شـود. با توجـه به روند افزایشـی زیاد 
گازهای گلخانه‌ای در سـال‌های اخیر، برایک اهش غلظت این 

آلاینده‌های سه روش ذیل پیشنهاد می‌شود:

	1 برای اسـتخراج نفـت در برخی از مخازن نفتیک ه فشـار .
پایین اسـت می‌توان بـا تزریق ایـن گاز بازدهی مخزن را 

افزایش داد.

	2 با اسـتفاده از روش بیولوژیکی، ایـن گازها قابل تبدیل به .
محصولات باارزش‌تری می‌باشد.

	3 امـروزه در مقیـاس آزمایشـگاهی و صنعتـی ایـن گازهـای .
گلخانه‌ای به ترکیبات متان و متانول تبدیل می‌شود]۲۵-۲۲[.

قبـل از اواخـر دهـه 1950، متانول بـا اسـتفاده از گازهای 
مونواکسـیدک ربـن و دی‌اکسـیدک ربـن در حضـورک اتالیـزور   
ZnO/Cr2O3 سـنتز شـد از معایـب این روش فشـار 35-25 

مگاپاسکال و دمای بین 590-670 درجهک لوین بود. در همان 
زمانک ه ازک اتالیزور CuO/ZnO برای سـولفورزدایی گازهای 
اسـتفاده شـد، سـنتز متانول با خوراک گازهای گلخانه‌ای و با 
کمـک ایـنک اتالیزور مورد بررسـی قرار گرفت نتایج به‌دسـت 
آمده نشـان دادک ه فعالیت اینک اتالیزور نسـبت بـهک اتالیزور 
ZnO/Cr2O3 بهتر اسـت و واکنش در دمـای پایین‌تر )500-

575 درجهک لوین( و فشـار 5-10 مگا پاسکال انجام می‌گیرد 
]26[. تبدیـل گاز دی‌اکسـیدک ربـن بـه متـان در حضـور گاز 
هیدروژنک ه از روش سازوکار واکنش‌های احیا انجام می‌گیرد 
تحت شـرایط حرارتی، تابش امواج نوری، با اسـتفاده از جریان 
الکتریکی و روش بیوژنتیکی انجام می‌شود ]۲۷-۳۲[. احیا گاز 
مونواکسـیدک ربن و دی‌اکسـیدک ربن و تولیـد گاز متان تحت 
شرایط حرارتی، در دمای 250-350 درجه سانتی‌گراد و فشار 

25 بار انجام می‌شود )واکنش 5( ]۲۷ و 33 و ۳۴[. 

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 دی‌اکسید و مونواکسید کربن
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CO2 شکل ۶: دیاگرام اوربیتال مولکولی

نتایج نشـان می‌دهدک ه سـطوح HOMO مربوط به این دو 
ترکیب توسـط الکترونک املاً پر شده اسـت به همین دلیل این 
مولکول‌ها بـرای انجام واکنش نیاز به انرژی اکتیواسـیون بالایی 
دارنـد ]35[. نتایج نشـان می‌دهدک ه سـازوکار واکنش از طریق 
ایجاد واسطه‌های رادیکالی انجام می‌شود. برای اینکه واکنش احیا 
گازهای مونواکسید و دی‌اکسیدک ربن انجام شود باید یک الکترون 
  LUMOبـه سـطوح اوربیتالـی HOMO از سـطوح اوربیتالـی

منتقل شود تا واسطه رادیکالی ایجاد شود و واکنش طی مراحل 
بعدی به متان تبدیل شود. همچنین چون واسطه‌های رادیکالی 
کربن تولید می‌شـود بنابراین شکسـت پیوند مولکول هیدروژن 
هـم باید به‌صورت همولیتیک صورت بگیـرد. در این واکنش اگر 
اختالف سـطوح HOMO و LUMO ایـن دو گازک اهش یابد 
شـرایط انجام واکنش ملایم‌تر خواهد شد علت انجام واکنش در 

محدوده دمایی زیاد از همین طریق قابل بررسی می‌باشد.

CO شکل ۷: دیاگرام اوربیتال مولکولی

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

اوربیتال مولکولی مربوط به ترکیبات مونواکسـید و دی‌اکسید 
کربن در )شکل‌های 6 و 7( نمایش داده شد.
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واکنـش احیـای گاز دی‌اکسـیدک ربن بـا اسـتفاده از روش 
الکتروشـیمیایی از طریـق )واکنش 5( در دو محیط اسـیدی و 
قلیایی انجام می‌شـود ]۳۶[. این نیمه واکنش در الکترودک اتد 
انجام می‌گیرد واکنش آندی این روش، هیدرولیز آب اسـتک ه 

اسید موردنیاز برای این فرآیند را تأمین میک‌ند ]37[. بر اساس 
قانـون هـس، حاصـل دو واکنشک اتـدی و آنـدی واکنش گاز 
دی‌اکسیدک ربن در آب منجر به تشکیل ترکیبات هیدروکربنی 

می‌شود )واکنش 6( ]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 6: سنتز ترکیبات هیدروکربن از طریق احیای گاز دی‌اکسید کربن با روش الکتروشیمیایی

در سـنتز ترکیبـات هیدروکربنـی از طریـق احیـای گاز 
دی‌اکسید و مونواکسیدک ربن به روش الکتروشیمیایی ترکیباتی 
مانند: اسـید فرمیک،ک ربن سیاه، متانول، اسید استیک، اتانال، 
اتانول و... ایجاد می‌شـودک ه میزان این ترکیبات ایجاد شده به 
نوع الکترودهای مورد استفاده در این روش بستگی دارد ]37[. 

احیـای گاز دی‌اکسـیدک ربـن در حضـور آب و تابـش نور 
مرئـی و در فشـار محیطی توسـط گیاهـان انجام می‌شـود. بر 
اسـاس این الگوی طبیعی، واکنش احیـای این گاز در مقیاس 
آزمایشگاهی، در حضور فوتوکاتالیزور‌های چون آهن-پورفرین، 

مشـتقات پیریدین-ایریدیـم )III(، تیتانیوم اکسـید و ... تحت 
تابـش نور مرئی انجام می‌شـود ]۳۸[. بـرای انجام این واکنش 
می‌تـوان سـازوکار ذیـل را گـزارشک رد. )شـکل ۸( سـازوکار 
واکنـش از مسـیر انتقـال الکترون انجـام می‌گیردک ـه باید در 
ابتدا گاز دی‌اکسـیدک ربن به حالت تحریک شـده تبدیل شود 
تا بتواند چنین واکنشی را انجام دهد. انجام واکنش در شرایط 
نـور مرئی نیـاز به اسـتفاده از حسـگرهای نوری اسـت. از این 
حسگرهای نوری می‌توان به مشتقات دی‌هیدرو فنازین]۳۸[ و 

فنواکسازین ]۳۹ و ۴۰[ اشارهک رد.

. +

. +

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

۱-۳-۲. سـنتز متانول از گازهـای گلخانه‌ای مونواکسـید و 
دی‌اکسید کربن

رویکردهای فناورانه‌ایک ه امکان اسـتفاده مؤثر از CO2 و 
CO را برای تولید مواد شـیمیایی و سـوخت با ارزش افزوده 

فراهمک ند، می‌تواند به حل مشـکلات زیسـت‌محیطی ناشـی 
از انتشـار زیاد این گازهای گلخانه‌ایک ه مرتبط با استفاده از 
سوخت‌های فسیلی استک مکک ند. علاوه بر تولید گاز متان 

که از طریق واکنش احیای انجام می‌شود]۴۱ و ۴۲[ محصول 
دیگـریک ه می‌توان از CO2 سـنتزک رد متانول اسـت ]۴۳[، 
بااین‌حـال، بهینه‌سـازی پارامترهـای عملیاتی تولیـد متانول 
از طریـق واکنـش هیدروژناسـیون CO2 در حـال بررسـی و 
مطالعه می‌باشد ]۴۴[. تولید متانول از طریق سازوکار احیای 
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گازهای مونواکسـید و دی‌اکسـیدک ربن و در حضورک اتالیزور 
 CuO/ZnO/Al2O3 بررسـی شـد ]۴۵[. بر اسـاس سازوکار 

گزارش شـده در )شـکل ۹(، نتایج نشـان می‌‌دهدک ـه در اثر 
احیای گاز دی‌اکسـیدک ربن در حضور اینک اتالیزور علاوه بر 
متانول، گاز مونواکسیدک ربن نیز تولید می‌شودک ه در حضور 
آب ایـن گاز به هیدروژن و دی‌اکسـیدک ربن تبدیل می‌شـود 
]۴۶[. نتایـج گـزارش شـده در ایـن مقاله نشـان می‌دهدک ه 
در مراحـل تولیـد متانول، اسـید فرمیـک و فرمآلدهید ایجاد 
نمی‌شـود ]Sahki .]۴۶ و همکارانـش اثـرات فشـار و دما را 
بـرای تولیـد متانـول در حضـور همیـنک اتالیزور را بررسـی 
کردند نتایج گزارش نشـان می‌دهدک ه تولید مونواکسـید در 
فشـار پاییـن و متانول در فشـار بـالا و در دمـای 230 درجه 

سـانتی‌گراد به‌صورت انتخـاب پذیری انجام می‌شـوند ]۴۶[. 
در سـازوکار پیشنهاد شده در )شکل ۹(، تبدیل شدن واسطه 
)c( به )g( اشکال دارد زیرا زوج الکترون‌های اکسیژن‌های 2 
و 3 به خاطر داشـتن فرم رزونانسی با فلز مس خاصیت بازی 
کمتری نسـبت به اکسـیژن 1 دارند بنابراین سازوکار تبدیل 
واسـطه )c( بـه )g( و ادامه واکنـش در )شـکل ۱۰( گزارش 
شـد. مراحل انجام شدن واکنش بر اساس نتایج گزارش شده 
در مقالـه]۴۶[ ازنظـر سـازوکارهای واکنش‌های شـیمی آلی 
صحیح نمی‌باشـند بر اسـاس مراحل 1-13 سـازوکار واکنش 
باید از مسیر تشکیل واسطه‌های رادیکالی انجام شود تا بتوان 
وجود اکسـیژن و هیدروژن اتمی را تائیدک رد بنابراین برخی 
از مراحل اصلاح شـده 1-13 در )شکل ۱۱( نشان داده شد.
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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: واکنش‌های شیمیایی مربوط به سازوکار تولید متانول در حضور کاتالیزور

بر اسـاس واکنش‌های شـیمیایی گزارش شده در مقالات 
سـال‌های 1996 و 2011 ]۴۶ و ۴۷[ تولیـد متانـولک ه در 
)شکل ۱۰( نشـان داده شد با توجه به سازوکار گزارش شده 
در )شکل ۱۱(، این مکانیسم صحیح نیست و ساختار اصلاح 
شـده این سـازوکار در )شـکل ۱۲( گـزارش شـد. همچنین 
سـاختار I برای تشـکیل ترکیب *OHCOO در )شکل ۱۲( 
قابل پیش‌بینی اسـت زیرا شـبیه به این واسـطه در ترکیبات 
آلـی وجـود دارد. تنها سـازوکاریک ـه تبدیل شـدن ترکیب 

تشـکیل   ،)8 )معادلـه   H(HO)COO* بـه  را   OHCO*

واسطه‌های II و III می‌باشد. )شکل ۱۲( واسطه III تشکیل 
شده قبل از باز شدن حلقه سه‌ضلعی می‌تواند با اتم هیدروژن 
واکنـش داده و ترکیـب *H2(HO)CO )معادلـه 9( را تولید 
کنـد. )شـکل ۱۲( تشـکیل ترکیـب *H2CCO از سـازوکار 
تشـکیل واسـطه IV و V پیش‌بینـی می‌شـود. )شـکل ۱۲( 
 CH3O* با اتم هیدروژن واکنش داده و محصول V واسـطه

را تولید میک‌ند.
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شکل ۱۲: اصلاح ساختار معادلات شیمیایی 13-1
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۴-۲. نقش ZnO در سنتز متانول
 Cu/ZnO سـنتز متانـول توسـطک اتالیزورهـای دوتایـی
بـا نسـبت‌های مولـی متفـاوت )10/90 تـا 90/10( در 493 
درجـهک لویـن و در فشـار اتمسـفر موردمطالعه قـرار گرفتند. 
نتایج به‌دسـت‌آمده نشـان می‌دهدک ه یک همبسـتگی مثبتی 
بین اکسـید روی و اکسـید مس در تولید متانـول وجود دارد. 
بـا افزایش درصد اکسـید روی سـرعت تولید متانـول افزایش 
می‌یابـد ]۴۸[. این اثر هم‌افزایی پیشـنهادی در اکسـید مس/
روی دوتایـی، باعث شـدهک ه خواص شـیمیایی و فیزیکی این 
ترکیب در واکنش‌های شـیمیایی بررسـی شود ]۴۹[. حداکثر 
فعالیـت در یـک محـدوده ترکیبی متوسـط )حـدود 70 مول 
درصد مس( مشاهده می‌شود، درحالیک‌ه مس و روی به‌تنهایی 
فعالیت ناچیزی از خود نشان می‌دهند ]Klier .]۴۸ بر اساس 
میکروسکوپ الکترونی عبوری روبشی)SEM(، داده‌های اشعه 
ایکس و طیف‌‌های نوری وجود فلز مس به سـه حالت ظرفیتی 
+Cu، Cu و +Cu2 را پیشـنهادک ـرد ]۵۰[. در سـال 1996، 

Fujitani و همکارانـش بر اسـاس یافته‌های XRD پیشـنهاد 
 XPS را تائیـدک رد ]۵۱[. همچنین بـاک مک داده‌های Klier
و core-level spectra وجـود مس با سـه حالت ظرفیتی در 
کاتالیـزور CuO/ZnO/Al2O3 بررسـی شـد ]۵۲-۵۵[. پیک 
934/4 الکتـرون ولـت ظاهـر شـده با شـدت زیـاد در طیف 
core-level نشـان می‌دهـدک ـه مـس دوظرفیتـی به‌صورت 

CuO درک اتالیزور CuO/ZnO/Al2O3 وجود دارد ]۵۴[.

 CuO/ZnO/Al2O3 در کاتالیـزور Al2O3 ۵-۲. نقـش
در تولید متانول

ترکیـب آلومینیوم دارای خصلت اسـیدی و بازی اسـت در 
سـنتز متانول نقش اسیدی این ترکیب بیشتر از خاصیت بازی 
می‌باشـد افزایـش خاصیت اسـیدی آلومینـا در سـنتز متانول 
باعث تولید محصول جانبی دی‌متیل اتر می‌شود بنابراین برای 
کاهش این محصول جانبی از اکسـید روی اسـتفاده می‌شـود. 
اکسـید روی در ایـنک اتالیزور نقش بـازی دارد و باعثک اهش 
خاصیـت اسـیدی آلومینـا می‌شـود و درنهایـت میـزان تولید 
محصول جانبی اترک اهش می‌یابد.]۵۶ و ۵۷[ در طی سال‌های 
1967-1990، گروه‌هـای تحقیقاتی زیادی سـنتز متانول را با 
اسـتفاده ازک اتالیزور‌هـای مختلفـی از CuO/ZnO/Al2O3 از 
طریق واکنش احیاء گازهای منواکسـید و دی‌اکسـیدک ربن را 

بررسیک ردند ]۶۸-۶۰[.

 BASF سـنتز متانول بر پایه سـوزاندن چوب و بـه روش
در سـال 1923 و قبـل از آن در آلمـان بررسـی شـد در ایـن 
روش فشـار بـالای 300 اتمسـفر و دمـای بـالای 400-300 
درجـه سـانتی‌گراد اسـتفاده شـد. )واکنش 7( بـرای ملایم‌تر 
 Mittasch ،کردن شـرایط سـنتز متانول بر اسـاس این روش
و همکارانـش اسـتفاده ازک اتالیـزور Cr2O3-ZnO را گزارش 
کردند ]۶۹[. همین گروه تحقیقاتی در سـال 1926 متانول را 

در حضورک اتالیزور آهن سنتزک ردند ]۷۰[.

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 7: سنتز متانول بر اساس روش

گـروه تحقیقاتـی Newitt در سـال 1932 اثـرات دمـا و 
فشـار را در مـورد اکسـایش متـان به روش مسـتقیم بررسـی 
کردند بر اسـاس نتایج عملی به‌دسـت‌آمده، واکنش اکسـایش 
به روش مسـتقیمک ه باعث تولید متانول و گازهای مونواکسید 
و دی‌اکسـیدک ربن می‌شـود در )شـکل ۱۳( نشـان داده شـد. 
همچنیـن سـازوکار این واکنش در )شـکل ۱۴( گزارش شـد. 
داده‌هـای گزارش شـده نشـان می‌دهدک ـه باک نترل شـرایط 
دمایـی می‌توان گاز هیـدروژن را از طریق سـوزاندن ترکیبات 

هیدروکربنی تهیهک رد. برای بررسی تأثیر دما و فشار در تولید 
متانـول و محصـولات جانبـی، در ایـنک ار پژوهشـی خوراک 
اولیه مورد اسـتفاده مخلوطـی از گازهای متان، مونواکسـید و 
دی‌اکسـیدک ربـن، فرمالدهیـد در حضور گاز اکسـیژن در دما 
و فشـارهای مختلف بررسی شـد. داده‌های گزارش‌شده نشان 
می‌دهـدک ـه افزایـش فشـار وک اهـش دمـا نقش مؤثـری در 
افزایـش تولید متانول وک اهش محصولات جانبی مونواکسـید 

و دی‌اکسیدک ربن دارد ]۷۱[.

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، دی‌اکسید و مونواکسید کربن
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William A. Bone و همکارانـش قبـل از سـال 1935 

اکسـایش متان را بررسـیک ردنـد. این گـروه تحقیقاتی عوامل 
مختلفـیک ـه در روی سـرعت واکنـش اکسـایش متـان مؤثر 
و  خالـص  )به‌صـورت  مختلفـی  حالت‌هـای  در  را  می‌باشـند 
مخلوط‌هـای از ایـن گاز( را مـورد بررسـی قـرار دادنـد. آن‌هـا 
همچنیـن به این نتیجه رسـیدندک ـه دمای پایین و فشـار بالا 
نقش بسـزایی در افزایش راندمان تولید متانول می‌تواند داشته 
باشـد. همچنیـن در ایـن تحقیـق آزمایـش تأثیر تابـش امواج 
ماوراء بنفش-مرئی در اکسـایش متان انجام شد ]۷۲[. در این 

پژوهش، سنتز متانول را در شرایط زیر بررسیک ردند:

	1 واکنـش اکسـایش گاز متـان به‌صـورت گاز خشـک و .
مرطوب انجام گرفت. برای ایجاد گاز خشک مخلوط گاز 
متان و اکسیژن از روی ترکیب آبگیری P2O5 عبور داده 
شـد. نتایج به‌دست‌آمده نشان می‌دهدک ه وجود رطوبت 
با درصدهای مختلف باعث تولید بیشتر متانول می‌شود.

	2 مخلـوط گاز خشـک متان/اکسـیژن را قبـل از عمـل .
اکسـایش تا دماهای مختلف )به‌عنوان مثال 390 درجه 
سـانتی‌گراد( گرمک ردند مقایسـه نتایج اکسایش در این 
حالت با حالتیک ه گاز را بدون گرمک ردن اکسیدک ردن 
نشـان می‌دهـدک ه پیـش گرمک ـردن مخلـوط واکنش 

تأثیری زیادی روی سرعت این واکنش ندارد.

	3 بـرای انجام این واکنش از ظرف شیشـه بـه ابعاد )طول .
275، قطر 5 سانتیمتر و حجم 570 میلی‌لیتر( استفاده 
شـد. در آزمایش‌هـای مختلفی نسـبت سـطح به حجم 
ظرف واکنش تغییر داده شـد نتایج گزارش شـده نشان 
می‌دهـدک ه ایـن تغییـر می‌تواند در سـرعت اکسـایش 

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.

	5 تغییـر جنـس ظـرف واکنش از شیشـه بـهک وارتـز، در .
راندمان محصول فرمآلدهید بسیار مؤثر بود

	6 در این تحقیق تأثیر جزء سـوم به مخلوط واکنش متان/.
اکسیژن بررسی شد جزء سوم اضافه شده شامل:

الف( متیل الکل بودک ه باعث افزایش سرعت واکنش شد

اضافهک ردن فرم‌آلدهید باعث افزایش سرعت واکنش   ب(	
اکسایش شد.

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

اضافـه شـدن گاز NO2 بـه مخلـوط واکنـش زمـان   د(	
اکسایش واکنش راک اهش داد.

نتایج گزارش شده در این تحقیق نشان می‌دهدک ه بهترین 
شرایط برای تولید متانول، دمای 390 درجه سانتی‌گراد است 
افزایـش جزء‌های سـوم باعـثک اهش زمان واکنـش وک اهش 

محصولات جانبی در اثر اکسایش متان خواهد شد.

از آنجائیک ه دما، فشار و نسبت‌های استوکیومتری مختلف 
متان و اکسـیژن در سـنتز متانـول و محصـولات جانبی مؤثر 
می‌باشـد Norrish و همکارانش سـینتیک واکنش اکسـایش 
متان را مورد بررسـی قرار دادند. در این تحقیق موارد بررسـی 

شده عبارتند از:

	1 غلظت‌های مختلفی از اکسیژن و متان بررسی شد نتایج .
به‌دسـت آمده نشان می‌دهدک ه نسـبت‌های مختلفی از 
ایـن دو ترکیـب در نوع محصول و میـزان راندمان آن‌ها 

مؤثر می‌باشد به‌عنوان مثال:

1-1.	در واکنش اکسـایش متان/اکسـیژن، در نسبت‌های 
یکسـان اسـتفاده شـده از ایـن دو گاز، محصـول 

هیدروژن و مونواکسیدک ربن تولید نشد.

استفاده از نسبت‌های مولی 1/5 به 1 از اکسیژن به  	.۱-۲
متان محصولات عمده ایجاد شـده آب، مونواکسید 

کربن و فرمالدهید می‌باشد.

	2 بررسـی تأثیـر فشـارک ل مخلـوط واکنـش در ایجـاد .
محصـولات همچنیـن مورد بررسـی قـرار گرفـت نتایج 

نشان می‌دهدک ه:

1-۲. اسـتفاده از گاز بی‌اثـر نیتـروژن: بـا افزایـش فشـار 
مخلوط واکنش، سرعت انجام واکنش افزایش یافت.

نتایج گزارش شده نشـان می‌دهدک ه تأثیر افزایش  	.۲-۲

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، دی‌اکسید و منواکسید کربن
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فشـار مخلـوط واکنـش بـا اضافـهک ـردن گازهـای 
مونواکسـید و دی‌اکسـیدک ربـن و آب در سـرعت 

واکنش در مقایسه با مورد 1-2ک متر است.

اضافـهک ـردن HCl باعـث افزایـش راندمـان تولید  	.۲-۳
فرمالدهید می‌شود.

افزایش فشـار مخلـوط واکنش با اضافـهک ردن گاز  	.۲-۴
NO2 باعث افزایش سرعت واکنش می‌شود.

تأثیـر اضافهک ردن ترکیباتک لر و ید مورد بررسـی  	.۲-۵
قرار گرفـتک ه تأثیرک لـر در واکنش نسـبت به ید 

بیشتر است.

بـر اسـاس نتایج گزارش شـده در ایـن تحقیق، ایـن گروه 
تحقیقاتی معادله سـینتیکی واکنش اکسـایش ذیل را گزارش 

کردند )معادله 1( ]۷۳[.

Rate = k[CH4]2[O2]P            P =۱(            فشارک ل(

گـروه تحقیقاتـی Wiezevich در سـال 1934 اکسـایش 
گاز طبیعـی را بـاک مـک هـوا )منبـع تأمینک‌ننده اکسـیژن( 
مطالعـهک ردنـد. در ایـن تحقیـق بـرای اولیـن بـار از فلز مس 
به‌عنوانک اتالیـزور برای بهبود راندمان تولید متانول اسـتفاده 
شـد. مزیت‌های اسـتفاده از اینک اتالیزور باعث افزایش سطح 
تمـاس متـان با اکسـیژن و درنهایـت افزایش سـرعت واکنش 
اکسـایش-کاهش می‌شـود همچنیـن باعث بهتر انتقـال گرما 
در سـطح مولکول‌ها و راکتور می‌شـود. غیرفعال شدن مس با 
ترکیبات گوگردی موجود در گاز طبیعی از معایب اسـتفاده از 
اینک اتالیزور می‌باشد. نتایج گزارش شده در این تحقیق نشان 
می‌دهدک ه استفاده ازک اتالیزور‌های آهن و نیکل در فشار بالا و 

دما بالا درصد بهتری از متانول ایجاد می‌شود ]۷۴[.

ازک اتالیزور‌هـای  اسـتفاده   Błasiak  ،1947 سـال  در 
همرسـوبی مـس، روی و آلومینیـوم به‌عنـوانک اتالیـزور فعال 
برای سـنتز متانـول را گزارشک رد ]۷۵[. نتایج به‌دسـت آمده 
نشـان می‌دهدک ه اسـتفاده از اینک اتالیزور در مقایسه با سایر 
کاتالیزور‌هـا دارای عملکـرد بهتـر در افزایـش راندمـان تولید 
متانـول به‌صورت انتخاب پذیری دارد. به‌عنوان مثال در فشـار 
30-120 اتمسـفر و در دمـای 200-300 درجه سـانتی گرد 
متانول تولید شده دارای راندمان بیش از 99/5 درصد می‌باشد.

Boomer و همکارانش در تحقیقی واکنش مخلوط متان، 

اکسـیژن و گاز نیتروژن را در حضـورک اتالیزورهای مس، نقره، 
روی، نیـکل و آلیـاژ نیکل-مس بررسـیک ردنـد نتایج گزارش 
شـده نشـان می‌دهدک هک اتالیزور مس و آلیـاژ نیکل-مس در 

فشار بالا برای تولید متانول بهترین بازده را دارد ]۷۶[. در این 
پژوهش موارد ذیل بررسی شد:

مخلوطـی از گازهای هیدروکربنیک ه شـامل متان، اتان و 
پروپان بود به‌عنوان خوراک اولیه استفاده شد.

در بررسـی اکسـایش مخلوط واکنش متـان )90 درصد( و 
نیتروژن )10 درصد( محصول جانبی اتیلن تولید شد.

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

در ایـن تحقیـق از دو فـرم پـودر و قرصی شـکلک اتالیزور 
استفاده شد نتایج گزارش شده نشان می‌دهدک ه میزان متانول 
تولید شده در این دو حالت اختلاف زیادی دارد. به‌عنوان مثال:

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

که فلز مس در تولید متانول فعال‌تر می‌باشد.

	4 بررسـی نتایـج اسـتفاده از پودرهای فلزات مـس، روی، .
نیکل و نقره تحت شـرایط واکنش تقریباً یکسان، نشان 
می‌دهـدک ـه پودر نقـره فعال‌تـر از دوتاک اتالیـزور دیگر 

می‌باشد.

	5 نتایـج به‌دسـت آمـده از تولیـد متانـول بـا اسـتفاده از .
کاتالیـزور آلیاژ Monel )نیکل/مس( نشـان می‌دهدک ه 
فعالیت اینک اتالیزور نسبت بهک اتالیزور فلز مس بیشتر 

است.

بررسـی اکسـید فلـزات به‌عنـوانک اتالیـزور در اکسـایش 
متـان بـه متانـول بـرای اولیـن بـار در سـال 1965 توسـط 
Atroshchenko و همکارانـش گـزارش شـد. در این تحقیق 

اکسـایش مخلـوط گازهـای هیدروکربنـی با اکسـیژن هوا در 
حضـورک اتالیـزور همرسـوبی اکسـید نقـره )Ag2O(-کانـی 
Pumice )کانی‌هـای متخلخـل، مانند فلدسـپات( و اکسـید 

کـرم-Pumice مورد بررسـی قرار گرفت نتایج گزارش شـده 
نشـان می‌دهـدک ه فقط محصـول متانـول و فرمالدهید تولید 
شـدک ه درصد زیـادی از محصول متانول می‌باشـد. همچنین 
در ایـن پژوهـش از اکسـید مولیبـدن )MoO3( وک اتالیـزور 
همروسوبی اکسـید مولیبدن-کانی Pumice استفاده شدک ه 
نتایج نشان می‌دهد در فشار پایین محصول عمده فرم آلدهید 
است اما در فشـار بالای 200 اتمسفر اینک اتالیزور با انتخاب 
پذیری بیشـتری باعـث تولید متانول می‌شـود ]77[. به دلیل 
مؤثر بودن اکسـید مولیبدن در تولید متانول از متان، در سال 
Dowden ،1971 و همکارانشک اتالیزورهای همرسوبی ذیل 
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را بررسیک ردند:

	1 کاتالیزور همرسوبی آلومینا-سیلیکات.

	2 مولیبدات-روی.

	3 مولیبدات-آهن.

	4 مولیبدات-وانادیم.

می‌دهـدک ـهک اتالیـزور  نشـان  شـده  گـزارش  نتایـج 
Fe2O3(MoO3)3 در دمـای 713 درجـهک لویـن و فشـار 30 

بـار مؤثرتر می‌باشـد ]78[. یکـی از محصـولات جانبیک ه در 
واکنش اکسـایش متان ایجاد می‌شـود ترکیب اتیلن می‌باشد. 
اسـتفاده ازک اتالیـزور همروسـوبی CuOMoO3، نسـبت بـه 
کاتالیزورهای همرسـوبی 1-4 در فشار و دمای پایین‌تر باعث 
واکنش اکسـایش متان می‌شـود ولی محصولات جانبی مانند 
فرمالدهیـد، اتانـول و اسـتالدهید نیـز تولیـد میک‌نـد ]۷۹[.
اکسـایش متـان در حضور گاز N2O در مقالاتی گزارش شـد. 

محصـولات تولید شـده در ایـن روش متانـول، فـرم آلدهید، 
دی‌اکسید و مونواکسیدک ربن می‌باشد]۸۰[. اکسایش اتان در 
حضورک اتالیزور اکسید مولیبدات/ دی-نیتروژن اکسید باعث 
تولیـد محصـول جانبی اتیلـن می‌شـود ]۸۱ و ۸۲[. مطالعات 
اسپکتروسـکپی انجام شـده توسـط دسـتگاه رزونانس اسپین 
الکتـرون )e.s.r( نشـان می‌دهدک ه یون منفی اکسـیژن طی 
واکنش تولید می‌شـود.]۸۳[ در سال Li ،1982 و همکارانش 
واکنش اکسایش متان را در حضورک اتالیزور اکسید مولیبدن-
سیلیکات و عامل اکسیدک ننده نیتروزو اکسید بررسیک ردند. 
تولید یون منفی اکسیژن از طریق )واکنش 8( انجام می‌شود. 
سـازوکار تولیـد متانـول از متان در حضـور ایـنک اتالیزور در 

)شکل ۱۵( نشان داده شد.

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

واکنش 8: 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 ۱۵: سازوکار تولید متانول از متان در حضور کاتالیزور مولیبدات ]84[ 

گاز یون اکسـیژن واجذب شـده از رویک اتالیزور در دمای 
25 درجه سـانتی‌گراد با متان وارد واکنش شـده و باعث ایجاد 
متانـول و فـرم آلدهیـد می‌شـودک ه محصـول اصلـی متانول 
می‌باشـد. شرایط دمایی واجذب شـدن گازها از رویک اتالیزور 
در این تحقیق بررسـی شـد. )واکنش 9( اکسـایش متان را در 

حضور آنیون اکسیژن را نشان می‌دهد ]85[.

CH4 + O-(g) CH3 O-

واکنش 9: اکسایش متان با کمک یون منفی اکسیژن

سینتیک واکنش از معادله )2( پیروی میک‌ند ]۸۴[.

d[CH4]/dt = -k [N2O]1[CH4]0                             )۱(

در سـال Foster 1985 روش‌هـای مختلفـی در مـورد 
اکسـایش متان و تبدیـل آن به متانول را گـزارشک رد ]86[. 
بـا توجـه به اوربیتـال مولکولـی متان، ایـن مولکول بـه دلیل 
داشـتن تمام سـطوح اوربیتالـیک املًا پـر در دسـته گازهای 
بی‌اثر قـرار می‌گیرد؛ بنابراین برای اکسـایش این ترکیب باید 
انرژی لازم برای شکسـت پیوندک ربن-هیدروژن فراهم شـود. 

شکسـت ایـن پیونـد می‌توانـد از طریـق مکانیسـم‌های چون 
تشـکیل رادیـکال،ک ربانیـون وک ربوکاتیون انجام شـود. برای 
تولیـد چنیـن واسـطه‌های ازک اتالیزور‌های مختلفی اسـتفاده 
می‌شـودک ه ایـن روش باعـثک اهش دمـا واکنش اکسـایش 
 Pt(bpym)Cl2/H2SO4 می‌شـود به‌عنوان مثال ازک اتالیـزور
و -PtCl62 بـرای اکسـایش متان اسـتفاده شـدک ـه به‌صورت 
انتخابی باعث اکسایش این ترکیب شد ]۸۷ و ۸۸[. همچنین 
پیونـدک ربن-هیدروژن متان در حضور نمک‌های جیوه )II( و 
اسیدسـولفوریک شکسـته شـده و از طریق مکانیسم تشکیل 
کربوکاتیون باعث تولید استر متیل بی‌سولفات می‌شود ]۸۹[. 
هیدروکربن‌‌هـا، به‌ویـژه هیدروکربن‌هـای اشـباع )آلکان‌هـا(، 
اجـزای اصلی نفت و گاز طبیعی، مواد اولیه صنایع شـیمیایی 
هسـتند؛ بنابراین، بدیهی اسـتک ـه تبدیـل هیدروکربن‌های 
اشـباع و همچنین آروماتیک، الفینی و اسـتیلنی زمینه بسیار 
مهمی از شیمی معاصر را تشکیل می‌دهند. توسعه این زمینه 
به‌منظـور پیداک ردن مسـیرهای اساسـی جدید بـرای تبدیل 
هیدروکربن‌ها به محصولات با ارزش‌تر مانند الکل‌ها،ک تون‌ها، 
اسیدها و پراکسیدها ضروری است. در این ترکیبات مهم‌ترین 
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پیوند، پیوند سـیگمایک ربن-هیدروژن اسـتک ـه برای فعال 
شـدن این پیونـد روش‌های مختلفـی گزارش شـد. ترکیبات 
آلکان‌هـا اگر در دمـای بیـن 900-2000 درجه سـانتی‌گراد 
قـرار بگیرند متحمـل واکنش‌های رادیکالی می‌شـوند و باعث 
ایجـاد محصولات متنوعی می‌شـوند. مولکول متـان در دمای 
تقریباً 600 درجهک لوین و فشـار 5-10 مگا پاسـکال اکسـید 
شده و به متانول و فرم‌آلدهید تبدیل می‌شود. همچنین فعال 

شـدن این ترکیبات در دمای اتـاق با اسـتفاده از تابش امواج 
نوری انجام‌پذیر اسـت. مکانسـیم فعال شـدن پیوند سیگمای 
کربن-هیدروژن در حضورک اتالیزور در )شکل ۱۶( نشان داده 
شـد ]۹۰[. سـازوکار )شـکل ۱۶(، نشـان می‌دهدک ه فلز بین 
پیونـد C-H قرار می‌گیـرد و درنهایت از مسـیرهای مختلفی 
چـون تولیـد رادیـکال وک اتیون باعـث فعال شـدن ترکیبات 

هیدروکربنی می‌شود.

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 مروریک ه در سال 1997 و 2013 منتشر شد 
نتایج مربوط به فعال شـده هیـدروژن ترکیبات هیدروکربنی 
در حضـورک اتالیزور‌هـای مختلـف گـزارش شـد ]۹۰ و ۹۱[. 
سـازوکار در همـه‌ای ایـن مقـالات از )شـکل ۱۶( پیـروی 
میک‌ننـد. در تبدیل متان به متانـول ازک اتالیزورهای هموژن 
و هتروژن اسـتفاده می‌شود برخی از اینک اتالیزور‌ها در مقاله 
مروری سـال 2017 گزارش شد ]۹۲[. به‌عنوان مثال یکی از 
کاتالیزورهـای هموژنک ـه در تولید متانول از متان اسـتفاده 
شـد متیل بی‌سـولفیت در حضور جیوه بی‌سـولفیت استک ه 
در سـال 1993 توسـط Periana و همکارانش گزارش شـد 
]۹۳[. واکنـش اکسـایش متـان از طریـق فعال شـدن پیوند 
C-H در حضـورک اتالیزور انجام می‌شـودک ـه در محیط‌های 

همـوژن مسـیر واکنـش از طریق ایجـاد اسـترهای متانول و 
درنهایت هیدرولیز این واسـطه‌ها باعث ایجاد متانول می‌شود 
]۹۲[. اکسایش متان توسطک اتالیزور آهن بر پایه زئولیت در 
دمای اتاق گزارش شد در این روش از آهن آلفا استفاده شده 
و واکنـش از مسـیر تولید اکسـیژن رادیکالی انجام می‌شـود. 
همچنیـن ازک اتالیزور مس بر پایه زئولیت در اکسـایش متان 

استفاده شد]۹۶-۹۴[.

اکسـایش متـان توسـط فتوکاتالیزور‌هـای مختلـف انجـام 
می‌شـود. فتوکاتالیـزور تیتانیـوم بـر پایـه زئولیـت Y در طول 
مـوجک متـر از 200 نانومتـر در دمای اتاق باعث سـنتز متانول 
می‌شـود. در ایـن روش باک مـک فتوکاتالیـزور Ti/ZMS، گاز 
دی‌اکسـیدک ربـن و آب بـه ترکیبـات متـان و متانـول تبدیل 
می‌شـود. سـازوکار واکنـش نشـان می‌دهدک ـه در ایـن روش 
La/ یون اکسـیژن منفی ایجـاد می‌شـود ]۹۷[. فتوکاتالیـزور
WO3 به‌صـورت انتخاب‌پذیـر در دمـا و فشـار محیـط باعث 

انجام واکنش می‌شـود واکنش از مکانیسـم تشکیل رادیکال 

هیدرواکسـید انجام می‌شود ]۹۷-۱۰۱[. اکسـایش متان به 
متانول بهک مـک فتوکاتلیزورهای نیمه‌هادی مس، لانتانیوم، 
پلاتین بر پایه بسـتری اکسـید تنگسـتن در دمای اتاق و در 
شـرایط نـور مرئـی در سـال 2000 گزارش شـد ]۱۰۲[. در 
ایـن واکنـش اسـتفاده از زئولیتیک ـه بر پایه مس می‌باشـد 
باعث انجام واکنش اکسـایش در دمـایک متر از 200 درجه 
سانتی‌گراد می‌شـود ]۱۰۳-۱۰۵[. اکسایش متان در حضور 
زئولیت‌هـایک ـه دارای فلـزات آهـن،ک بالـت و نیـکل انجام 
شـد ]۱۰۶[ در سـال Krisnandi ،2021 و همکارانـش بـا 
کمکک اتالیزور  Fe2O3/NaY اکسـایش گاز متان را بررسی 
کردند نتایج گزارش شده نشان می‌دهدک ه اینک اتالیزور در 
شـرایط ملایم‌تر و به‌صورت انتخابی واکنش را انجام می‌دهد 
]۱۰۷[. در سـال 2020، اکسـایش متان به متانول به روش 
 mordenite مستقیم باک مکک اتالیزور مس بر پایه زئولیت
در دمـای 200 درجـه سلیسـیوس گزارش شـد ]۱۰۸[. در 
سـال Mirani ،2017 و همکارانـش با اسـتفاده ازک اتالیزور 
Cu/ZnO/Al2O3 سـنتز متانـول را با گازهای منواکسـید و 

دی‌اکسیدک ربن در دمای 240 درجه سانتی‌گراد و فشار 50 
بار گزارشک ردند ]۱۰۹[.

اسـتفاده از مقادیر مولی مختلف از اکسـیژن در اکسـایش 
متان محصولات متنوعی را ایجاد میک‌ند )شکل ۱۷( اکسایش 
گاز متـان به متانول بـا انتخاب‌پذیری زیـاد در حضور تک اتم 
طلا روی فسـفر سـیاه در حضـور آب تحت شـرایط تابش نور 
در سـال 2021 گزارش شد ]۱۱۰[. فسفر سیاه مانند گرافیت 
در انتقـالات الکتـرون نقـش بسـیار فعـال دارد. سـازوکار این 
واکنش از طریق انتقال الکترون از فسـفر به اکسـیژن می‌باشد 
که درنهایت منجر به تشـکیل رادیکال هیدروکسـیل می‌شود 

)شکل ۱۸( ]۱۱۰[.
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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 نسبت‌های 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 مهم‌تریـن واکنش‌هـای شـیمیایی اسـتک ه 
 Pappas .کارهای پژوهشـی زیادی در این زمینه گزارش شـد
و همکارانـش تبدیل مسـتقیم متان به متانول را با اسـتفاده از 
کاتالیزور مس بر پایه بستر زئولیت FER گزارشک ردند. بستر 
زئولیـت در ایـنک اتالیـزور باعث فعال شـدن سـطحک اتالیزور 
می‌شـود و فلز مس اسـتک ه نقش شکسـت پیوند سـیگمای 
کربن-هیـدروژن را انجـام می‌دهد. بـا توجه به اینکـه زئولیت 
FER به‌صورت شـبکه اسـت و دارای حفره می‌باشـد بنابراین 

سـازوکار این واکنش نشـان می‌دهدک اتیون مـس )I( در این 
حفـرات قرار می‌گیـرد و باعث انجـام واکنـش از طریق انتقال 
الکترون می‌شـود؛ک ه از مزیت‌هـای اینک اتالیـزور، دما پایین 
اکسـایش و راندمان بالا می‌باشـد ]۱۱۱[. همچنین با استفاده 
ازک اتالیزور Cu-ZSM-5 در دمای 200 درجه سلیسـیوس و 
فشـار 1 اتمسـفر سـنتز متانول به روش مسـتقیم گزارش شد 

.]۱۱۲[

Yi و همکارانش با اسـتفاده ازک اتالیـزور Ni-γ-Al2O3 در 

شـرایط پلاسـما، به‌صـورت انتخاب‌پذیریی و در دمـای پایین 
اکسـایش گاز متان به متانول را در سال 2021 بررسیک ردند. 
در این تحقیق، ابتدا ازک اتالیزور γ-Al2O3 در دو حالت پلاسما 
و بدون پلاسـما بررسی شـدک ه نتایج قابل قبولی حاصل نشد. 
سپس از NiO-γ-Al2O3 تحت دو شرط گزارش شده استفاده 
شـد نتایج گزارش شـده نشـان می‌دهدک ـه ایـنک اتالیزور در 

شرایط پلاسما راندمان تبدیلی بسیار بالای را دارد ]۱۱۳[.

در سـال 2018 اکسـایش گاز متـان بـه متانـول توسـط 
کاتالیزور پالادیم سـه لایه‌ایک ه به شکل شش‌ضلعی است در 
دمای 300 درجه سـانتی‌گراد گزارش شـد. در این پژوهش از 

مشتقات مختلفی ازک اتالیزور پلادیم در حالت‌های مختلفی از 
نظر شکل و فرم استفاده شد. نتایج گزارش شده نشان می‌دهد 
کـه بهترین راندمان در تبدیل متان به متانول اسـتفاده از فرم 
پودریک اتالیزور Al2O3-CeO2-ZrO2 می‌باشد. همچنین در 
این تحقیق از مخلوط گاز طبیعی اسـتفاده شـدهک ه داده‌های 
نشان می‌دهدک ه اینک اتالیزور به‌صورت انتخاپذیری بالا باعث 

تولید متانول از متان می‌شود ]۱۱۴[.

۶-۲. بررسی اثر کاتالیزور با کمک طیف پتانسیل تعلیق 
کلوئیدی )زتا-پتانسیل(

مکانیسـم‌های گزارش شـده در این مقاله، نشان می‌دهد 
که سـنتز ترکیب متـان از طریق جذب گازهای روی سـطح 
کاتالیزور و از مسیر انتقال الکترون انجام می‌پذیرد؛ بنابراین، 
برای بررسـی اثرک اتالیزورها در تولید متان، پتانسـیل تعلیق 
کلوئیـدی )زتا-پتانسـیل( بعضـی از نانو ترکیبـات در حلال 
آب در محدوده 200- تا 200+ میلی ولت اندازه‌گیری شـد. 
)شـکل ۱۹( میانگیـن زتا-پتاسـیل ثبت شـده بـرای آلومینا 
123+، اکسـید مس 105+، اکسید آهن )3+( 56/9+ و برای 
اکسـید زیرکونیوم 80/3+ می‌اشد. با توجه به اینکه پتانسیل 
تعلیـقک لوئیـدی میـزان بـار در غشـای بیرونـی مولکول را 
نشـان می‌دهد نتایج به‌دست آمده نشـان می‌دهدک ه آلومینا 
بـا داشـتن زتا-پتانسـیل بزرگ‌تـر تمایل بیشـتری به جذب 
ترکیبات باردار دارد؛ بنابراین با توجه به داده‌های گزارش شـده 
در ایـن پـروژه یکی از دلایلیک ه ترکیب اکسـید مس / آلومینا 
دارای شـرایط واکنش‌پذیـری بهتـری بـرای تولید متـان دارد 
افزایش پتانسیل غشای خارجی این ترکیب می‌باشد. با توجه به 
سازوکارهای گزارش شـده برای تولید متانول و نتایج پتانسیل 

تعلیقک لوئیدی، سازوکار ذیل پیشنهاد می‌شود )شکل ۲۰(.
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۳. نتیجه‌گیری

نتایج گزارش شـده از سـال 1900-2021 میلادی نشـان 
می‌دهـدک ه با توجـه به اهمیـت متانول در جهـان، روش‌های 
مختلفی برای تولید این ترکیب گزارش شد. سنتز این ترکیب 
با استفاده از مواد اولیه منواکسید و دی‌اکسیدک ربن در فشار و 
دمای بالایی انجام می‌شـود. سنتز این ترکیب با استفاده از گاز 
متان نیز گزارش شـدک ه شرایط سـنتز متانول از متان نسبت 
به روش اسـتفاده از گازهای گلخانه‌ای ملایم‌تر می‌باشد. نتایج 
این تحقیقات نشـان می‌دهدک ه مشـتقات فلز مس نسـبت به 
سـایرک اتالیزور‌هـا دارای راندمان بهتـر و زمان انجـام واکنش 
کمتری اسـت. نتایج سـنتز متانول از گاز متان نشـان می‌دهد 
کـه واکنش‌های انجام شـده از مکانیسـم تشـکیل واسـط‌های 

کربوکاتیون،ک ربانیون و یا رادیکالی انجام می‌شود

نتایج گزارش شده بر اسـاس طیف پتانسیل تعلیقک لوئید 
بعضی ازک اتالیزورهای مورداسـتفاده در سـنتز متانول، نشـان 
می‌دهـدک ه بـار در سـطح ایـنک اتالیزورهـا به‌صـورت مثبت 

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

شکل ۲۰: سازوکار جذب ترکیبات روی سطح کاتالیزور بر اساس پتانسیل الکتریکی غشاء بیرونی

می‌باشـد به همیـن دلیل ایـنک اتالیزورهـا نقش بسـزایی در 
تبدیل گازهای گلخانه‌ای به متانول را دارند. همچنین استفاده 
ازک اتالیزورهـای ترکیبـی باعث افزایش بار سـطحی می‌شـود 
کـه این عامل یکی از دلایل افزایش سـرعت تولیـد متانول در 

شرایط ملایم‌تری می‌شود.

۴. تشکر و قدردانی

از دانشـگاه صنعـت نفـت، دانشـکده نفـت اهواز بـه خاطر 
حمایت مالی جهت انجام این تحقیق تشکر می‌شود.
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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.

Keywords:

Methanol

Methane

Carbon monoxide

Carbon dioxide

Colloidal suspension potential

Density Functional Theory

DOR: 20.1001.1.25885251.1402.10.1.1.5

How to cite this article

A. Farhadi, Review of Methanol Synthesis, Proposal of Production Mechanism Based on Colloidal Suspension Potential 
and DFT Method. Iranian Journal of Gas Engineering. 2023; 10(1): 8 -27. ( https://www.ijge.irangi.org/article_707969.html )

* Corresponding Author.
E-mail address: farhadichem@put.ac.ir, (A. Farhadi).
Available online 20 August 2023
2666-5468/© 2021 The Authors. Published by Iranian Gas Institute. 
This is an open access article under the CC BY license. ( https://creativecommons.org/licenses/by/4.0 )  


