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   خلاصه

 

های مورد استفاده  ر این مقاله به بررسی تأثیر خواص و ترکیبات مختلف اکسیدهای فلزی در بهبود عملکرد کاتالیستد

ناپذیر  ترکیبی ترمودینامیکی پایدار و واکنش 2CO جایی کهاکسید کربن به متانول پرداخته شده است. از آن برای تبدیل دی

اند که استفاده از سازی آن ضروری است. مطالعات تجربی و نظری نشان دادههای مؤثر برای فعالکارگیری کاتالیستاست، به

 مانند )پایههای مسعنوان ارتقاءدهنده یا ساپورت در کنار کاتالیستبه 2TiO وZnO   ،2CeO  ، 2ZrOاکسیدهای فلزی مانند

) 3O2Cu/ZnO/Alجایگاه افزایش  مس،  پراکندگی  افزایش  جذبباعث  بهبود  فعال،  و   2CO های  بازده  ارتقاء  نهایت  در  و 

ها مورد تأکید  ها در افزایش عملکرد آنشود. همچنین، تأثیر ساختار نانو و ترکیب دقیق کاتالیستپذیری متانول میانتخاب

 .قرار گرفته است

 به متانول ،کاتالیست ،اکسید فلزی   2CO کلمات کلیدی :  
  

 مقدمه    .1

موجب افزایش دمای جهانی و    2COهای فسیلی باعث شکوفایی و رفاه جامعه شده، اما افزایش انتشار  استفاده از سوخت 

شود. با توجه به محدود بودن منابع فسیلی، نیاز به منابع کربن جایگزین برای حفظ اقتصاد پایدار ها میاسیدی شدن اقیانوس

های تجدیدپذیر یک رویکرد امیدوارکننده  به مواد شیمیایی و سوخت با ارزش افزوده از طریق انرژی   2COضروری است. تبدیل  

را کاهش داده و وابستگی به منابع تجدیدناپذیر را کم کند و    2COتواند انتشار  های اخیر در این زمینه میاست. پیشرفت

 های فسیلی را به حداقل برساند.   محیطی سوخت اثرات زیست 

تجدید   2COتبدیل   های  انرژی  از  استفاده  با  افزوده  ارزش  با  سوخت  و  شیمیایی  مواد  رویکردهای  به  از  یکی  پذیر 

  OH3CHبه    2COامیدوارکننده در این زمینه است. به عنوان یکی از رویکردهای امیدوارکننده، هیدروژناسیون ترموکاتالیستی  

دهه در  را  زیادی  توجه  ناهمگن  کاتالیز  طریق  است.پیشرفتاز  کرده  جلب  به خود  توسعه  های گذشته  در  ای  عمده  های 

هایی  کاتالیست های مختلف از جمله فلزات، اکسیدهای فلزی و ترکیبات بین فلزی حاصل شده است. علاوه بر این، تلاش

نظیم ترکیب کاتالیست  گیری از مواد نانوساختار انجام شده است که تبرای تعریف ساختارهای کاتالیست در مقیاس نانو با بهره

تری را در مقایسه  سازد و به طور بالقوه عملکرد کاتالیستی امیدوارکنندهپذیر میو مدولاسیون ساختارهای سطحی را امکان 

کند. علیرغم این دستاوردها، چالش های قابل توجهی در توسعه کاتالیستهای شده توسط سنتی ارائه میبا مواد حجیم تهیه 
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های  قوی با عملکرد کاتالیستی خوب و پایداری طولانی مدت هنوز وجود دارد. از طرفی هیدروژن عمدتاً بر اساس سوخت 

تولید می و گازی شدن زغال سنگ  اکسیداسیون جزئی متان  از طریق اصلاح بخار،  به عنوان یک    2COشود و  فسیلی  را 

تواند به یک مانع فنی و  با خلوص بالا می 2Hهای فسیلی و بازیابی کند. با این حال، کاهش سوختمحصول جانبی تولید می

به متانول تبدیل شود. در این زمینه، استفاده از    2COاقتصادی برای اجرای فرآیندهای در مقیاس بزرگ برای هیدروژناسیون  

  2Hی و غیره( برای تولید انرژی های تجدیدپذیر )یعنی انرژی خورشیدی/بادی، سلول های فتوولتائیک، و نیروی زمین گرمای

 .  [1]ادغام شود 2COاز طریق الکترولیز آب ضروری است و باید همزمان با پیشرفت استفاده از  

 

، کاتالیستهای مبتنی بر مس به طور گسترده 2COبا توجه به شباهت بین تبدیل گاز سنتز به متانول و سنتز متانول مبتنی بر  

های  ها در توسعه کاتالیستفعالیت کاتالیست به خوبی تثبیت شده است. جدا از پیشرفت-اند و ساختارمورد بررسی قرار گرفته 

تواند به فرد اجازه دهد تا عملکرد  معمولی، علاقه مستمر به تعریف ساختار کاتالیست در مقیاس نانو یا وجود دارد، زیرا این می

های سریع گیری از پیشرفت های کاتالیستی مورد نظر دستکاری کند. بهرههای فعال بیشتر با ویژگیفعالیت را با ایجاد مکان

( در  ZIFهای زئولیتی ایمیدازولات )( و چارچوبMOFآلی )-زیهای فلهایی مانند چارچوب در علم نانو و فناوری نانو، فرصت

 کند. این زمینه ارائه می

 

 2COترمودینامیک سنتز متانول از  .  2

 

پذیری کمی دارد. بنابراین، برای تبدیل این ترکیب به متانول، نیاز  از نظر ترمودینامیکی پایدار بوده و واکنش  2COترکیب  

  1به متانول در جدول  COو  2COهای اصلی در سنتز متانول شامل تبدیل  . واکنش[2]به غلبه بر مانع ترمودینامیکی است 

باشد. از نظر ترمودینامیکی، تولید متانول  ( قابل مشاهده می2( )معادله  RWGSگاز )-( و واکنش معکوس آب3و  1های  )معادله

. لذا برای محدود کردن محصولات جانبی در سنتز  [3]تر است در دماهای پایین و فشارهای بالای واکنش مطلوب  CO2از  

 های بسیار انتخاب پذیر است.متانول، نیاز به طراحی کاتالیست

 

 [ 4]واکنش های درگیر در سنتز متانول 1جدول

 

CO+2H2 

                         
→         C𝐇𝟑𝐎𝐇 ∆𝐇𝐑=  -90.7KJ/mol CO hydrogenation 1 

CO2+H2

                            
↔        CO+H2O ∆𝐇𝐑=  41.2KJ/mol RWGS 2 

CO2+3H2

                         
→        CH3OH+H2O ∆𝐇𝐑=  -49.5KJ/mol CO2 hydrogenation 3 

 

افزار با استفاده از مدل راکتور تعادلی در نرم   1های ذکر شده در جدول  سنجی ترمودینامیکی واکنشدر یک بررسی امکان 

Aspen Plus   ها از مدل  تحلیل و انجام شده است. آنSRK-EOS  آل در محاسبه انرژی گیبس های غیرایدهبرای لحاظ ویژگی

  500تا  25( در بازه دمایی Kها به دما، تحلیل حساسیت اثر دما بر ثابت تعادل )بهره بردند. با توجه به وابستگی زیاد واکنش

شد    ΔGدر دماهای بالا موجب افزایش مقادیر    COو    CO2بار انجام شده. هیدروژناسیون    1گراد و تحت فشار  درجه سانتی

کاهش یافت که    ΔG، با افزایش دما مقادیر  RWGSها است. در مقابل، در واکنش  دهنده گرمازا بودن این واکنشکه نشان
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تر از نظر ترمودینامیکی  در دماهای پایین  2COهای گرماگیر است. بنابراین، سنتز متانول از هیدروژناسیون  ویژگی واکنش

، معمولاً نیاز به دماهای بالاتری برای رسیدن به نرخ  2COاثر )عدم واکنش پذیری راحت( بودن  مطلوب است، اما به دلیل بی

پذیری متانول را  و انتخاب  2COتاثیر فشار و دما بر تبدیل    [ 6] از سوی دیگر استنگلند و همکاران    . [5]واکنش مناسب است 

توان در دماهای  دهد که میها نشان میبه طور جامع بررسی کردند. نتایج آن  1/3برابر    2CO/2Hبا نسبت استوکیومتری  

 دست یافت.   2COتر و فشارهای بالاتر به تبدیل قابل توجه پایین

 

 

 تاریخچه پیشرفت کاتالیست تولید متانول .3
 

های  اند. استفاده از کاتالیست( در طول تاریخ به طور گسترده مورد استفاده قرار گرفتهCuهای مبتنی بر مس ) کاتالیست

قدمتی برابر با آغاز این فرآیند دارد. اولین پتنت برای سنتز متانول    2CO/COمسی برای تولید متانول از طریق هیدروژناسیون  

سال   در  پاتارت  توسط  مسی  کاتالیست  از  استفاده  به    1921با  کاتالیست  این  حساسیت  دلیل  به  حال،  این  با  شد.  ثبت 

ی امپریال کاتالیست  ، صنایع شیمیای1960مسمومیت گوگردی، توجه چندانی برای کاربرد تجاری به آن نشد. در اواخر دهه  

Cu/ZnO    درجه سانتیگراد برای تولید متانول   200-300بار و دماهای حدود    50-100را توسعه دادند که در فشارهای بین

های تصفیه گاز که امکان حذف گوگرد از گاز سنتز شده از نفت خام، گاز  ( مؤثر بود. با توسعه سیستم2CO+Hاز گاز سنتز )

تایی مبتنی بر مس  های مبتنی بر مس افزایش یافت و کاتالیست سه سنگ را فراهم کرد ، علاقه به کاتالیستطبیعی و زغال

توسعه یافت. در نهایت، مطالعات و تحقیقات نشان داد که    (CrO)اکسید کروم  -(ZnOاکسید روی )-( CuO)اکسید مس )

می جایگزین  آلومینا  مس   CrOتواند  کاتالیست  دهد.  افزایش  را  کاتالیستها  عمر  طول  تا  طریق  -روی-شود  از  آلومینا 

ها حرارت ناتهای محلول مس و روی با یک محلول کربنات قلیایی تهیه شد. سپس، محلول مخلوط کربدهی نمکرسوب هم

 . [7]شود شود تا مخلوطی از اکسیدها تشکیل شود و در نهایت، محصول حاصل با اکسید آلومینیوم ترکیب میداده می
 

 Cuها بر پایه مس  کاتالیست .4

 

های نظری و تجربی مورد  ای توسط محققان با استفاده از روشهای اخیر به طور گسترده در دهه  2COهیدروژناسیون  

سازی فرایند هایی برای افزایش کارایی و بهینه بررسی و مطالعه قرار گرفته است. این تحقیقات گسترده با هدف یافتن راه

از دی این هدف، ضروری است که یک سیستم کاتالیزوری تولید متانول  به  برای دستیابی  انجام شده است.  اکسید کربن 

پذیری بالایی برای تولید متانول باشد بلکه فعالیت کاتالیزوری پیشرفته و کارآمد طراحی و توسعه یابد که نه تنها دارای انتخاب

مؤثرترین کاتالیزوری که به طور صنعتی آن نیز بهبود یابد و تولید محصولات جانبی ناخواسته به حداقل برسد. در حال حاضر،  

می کار  به  متانول  سنتز  سهبرای  کاتالیزور  )رود،  آلومینیوم  اکسید  و  روی  اکسید  مس،  این  3O2Cu/ZnO/Alگانه  است.   )

اند. با این حال، برای بهبود و افزایش  سازی شدهکاتالیزورها به طور خاص برای تولید متانول از طریق مسیر گاز سنتز بهینه 

های بیشتری وجود دارد تا بتوان خواص اکسید کربن، نیاز به تحقیقات و تلاش ها در سنتز متانول از دی ستکارایی این کاتالی

تر و مؤثرتر برای این فرایند خاص باشند. به همین دلیل، تحقیقات و  ها را به نحوی بهبود بخشید که مناسبو عملکرد آن

به پیشرفتتوسعه در این زمینه باید ادامه ی از ابد تا  های قابل توجهی در کارایی کاتالیزورها و بهبود فرایند تولید متانول 

 . [8]  اکسید کربن دست یابیمدی
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 های اکسید فلزی ارتقاء دهنده .5

 

پذیری بالا و نیز فعالیت کاتالیستی برتر در تولید متانول های موثر، دستیابی به انتخابهدف اصلی در توسعه کاتالیست

  ZnOو    Cuمرتبط هستند که تا حدی از طریق توزیع یکنواخت و منظم نانوذرات    Cuها به مساحت سطح  است. این ویژگی

های فعال در این فرآیند همواره محل بحث و تحقیق بوده است. برخی از  ها، ماهیت دقیق سایتشود. طی سالحاصل می

. در مقابل، دیگران معتقدند که  [10,  9]کند ( به عنوان سایت فعال اصلی عمل میCu0محققان بر این باورند که مس فلزی )

شوند، نیز نقش مهمی در فعالیت کاتالیستی دارند  حل شده و توسط پروموترها پایدار می  ZnOکه در ساختار    +Cuهای  گونه

اند. علاوه بر این، فراست و لیا مدل دیگری را  ها بر اساس مطالعات تجربی و نظری مختلف ارائه شده. این دیدگاه[ 12,  11]

کند. این مدل به بررسی  به عنوان سایت فعال عمل می  ZnOفلزی و    Cuدر محل اتصال بین    Cuاند که در آن  پیشنهاد کرده

تواند نقش کلیدی در تسریع  ها در مرز بین فلز و اکسید پرداخته و نشان داده است که این مرز میتر مکانیزم واکنشدقیق

ارائه شده است، بر تعامل قوی بین فلز و ساپورت   [16,  15]. مدل دیگری که توسط توپسو  [14,  13]ها داشته باشدواکنش

(SMSIتأکید دارد. این تعامل قوی می )های  تواند باعث مهاجرت اتمZn    به سطحCu  های فعال جدیدی برای  شود و سایت

 سنتز متانول ایجاد کند. 

به    Znتزئین شده با    Cuاند که سطح  سازی تئوری و تحقیقات تجربی هستند، نشان دادهمطالعات اخیر که ترکیبی از مدل

کنند که حضور ها تأیید میکند  این تحقیقبه عنوان خوراک عمل می  2COعنوان سایت فعال برای سنتز متانول با استفاده از  

ZnO  تواند از تجمع ذرات مس جلوگیری کند، جاهای خالی اکسیژن را در شبکه افزایش دهد  به عنوان پروموتر ساختاری می

با افزودن پروموتر   Cuهای کلیدی در سنتز متانول کمک کند. علاوه بر این، پراکندگی بهتر  سازی واسطهو همچنین به فعال

3O2Al [20-17]شود به کاتالیست، به افزایش فعالیت و پایداری کاتالیست منجر می . 

 

 تاثیرات ارتقاء دهنده بر عملکرد کاتالیست .6

 

از  های زیادی برای بهبود عملکرد کاتالیستهای اخیر، تلاشدر سال صورت   CO₂های مورد استفاده در سنتز متانول 

-Cuهای  ها، شرایط سنتز و ترکیبات مختلف بر روی عملکرد کاتالیستها به بررسی تأثیر ساپورتگرفته است. این پژوهش

2ZrO  ،2ZrO-ZnO-CuO  اند. در این بخش به بررسی خواص تعدادی از مطالعات اخیر پرداخته  های مشابه پرداخته و کاتالیست

 ها از هر لحاظ به جهت بهبود خواص و افزایش بازده آشنا شویم. خواهد شد تا با کم و کیف این پیشرفت 

( بر عملکرد  Pr( و پراسئودیمیوم )Nd(، نئودیمیوم )Ce(، سریم ) Laبه بررسی تأثیر عناصر کمیاب زمینی شامل لانتانیم )

ها  ( به متانول پرداخته شده است. این کاتالیست2COاکسید کربن )در فرآیند هیدروژناسیون دی  Cu/Zn/Zr (CZZ)کاتالیست  

شیمیایی و عملکرد کاتالیستی مورد آزمایش قرار گرفتند.  -رسوبی تهیه شدند و سپس برای مطالعه خواص فیزیکیبا روش هم

ها استفاده شده است.  برای تحلیل ساختار و خواص این کاتالیست  TPRو    XRD  ،BET  ،XPSهای مختلفی مانند  آزمایش

پذیری  و انتخاب  CO₂دیل  باعث بهبود قابل توجهی در تب  CZZهای  به کاتالیست  Ceو    Laدهد که افزودن  نتایج نشان می

با فراهم کردن ظرفیت بالای ذخیره اکسیژن و ایجاد جاهای خالی اکسیژن، به بهبود    2CeOشود. به خصوص،  متانول می

شود.افزودن پذیری کاتالیست میکند و به این ترتیب، باعث افزایش فعالیت و انتخابو ساپورت کمک می  CuOتعامل بین  

Nd    وPr    به کاتالیستCZZ    برخلافLa    وCe  شود. این کاهش احتمالاً به دلیل کاهش  منجر به کاهش فعالیت کاتالیستی می

به طور مؤثری   Ceو    Laدهد که حضور  توانایی جذب هیدروژن در حضور این عناصر است. در نهایت، این مطالعه نشان می

 .[21]به عنوان بهترین کاتالیست شناخته شد  CZZCeشود و  به متانول می 2COباعث افزایش فعالیت کاتالیست در تبدیل  
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اکسید در هیدروژناسیون دی   ZnO-CuOبر عملکرد کاتالیست    2ZrO-2TiOو اکسید مخلوط    2TiO  ،2ZrOبررسی تأثیر افزودن  

های  رسوبی تهیه شده و با تکنیکهای مورد مطالعه با استفاده از روش همکربن به متانول نیز بررسی شده است. کاتالیست

دهد که افزودن  اند. نتایج نشان میمورد تجزیه و تحلیل قرار گرفته   CO2-TPDو    XRD  ،BET  ،H2-TPRمختلفی از جمله  

2TiO    2وZrO    به کاتالیستZnO-CuO    باعث بهبود پراکندگیCuO   ( و افزایش سطح مس فعالSCu  و ظرفیت جذب )CO2  

تاثیر بیشتری در بهبود   2ZrOیا  2TiOنسبت به اجزای تکی   2ZrO-2TiOشود. همچنین، مشخص شد که اکسید مخلوط می

پذیری  و انتخاب  2COبالاترین میزان تبدیل    2ZrO-2TiOعملکرد کاتالیستی دارد. کاتالیست اصلاح شده با اکسید مخلوط  

 . [22]و عملکرد کاتالیستی اشاره دارد  2COمتانول را نشان داد که این نتایج به ارتباط مستقیم بین ظرفیت جذب 

در فرآیند هیدروژناسیون   2ZrO-ZnO-CuO (CZZ)به کاتالیست    3WOو    3O2Cr  ،3MoOتأثیر افزودن اکسیدهای فلزی شامل  

2CO  اند و خواص فیزیکیرسوبی تهیه شدههای مورد بررسی با استفاده از روش همبه متانول بررسی گردیده است. کاتالیست -

مورد تجزیه و    TPD-2COو    XRD  ،physisorption 2N  ،TPR-2Hهای مختلفی مانند  ها با استفاده از تکنیکیمیایی آنش

به طور قابل توجهی بازده متانول را   CZZبه کاتالیست    3WOو    3MoOدهد که افزودن  اند. نتایج نشان میتحلیل قرار گرفته 

با اکسید    CZZWشود. به ویژه، کاتالیست  منجر به کاهش عملکرد کاتالیستی می  3O2Crدهد، در حالی که افزودن  افزایش می

3WO  انتخاب از نظر  تری عملکرد ضعیف  3O2Crبا    CZZCrپذیری و بازده متانول نشان داد، در حالی که  بهترین نتایج را 

 .[23]داشت

در سنتز   2Cu/ZrO هایو حالت الکترونیکی مس بر فعالیت کاتالیست ZrO)2 (در پژوهشی به تاثیر ساختار اکسید زیرکونیوم

های مختلفی  با استفاده از روش  Cu/ZrO2هایپرداخته شده است. کاتالیست CO)2 (اکسید کربنمتانول از هیدروژناسیون دی

هایی  سازی با اسید سیتریک تهیه شدند و خواص ساختاری و سطحی آنها با تکنیکدهی همزمان و کمپلکسشامل رسوب

سنجی اوگر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که انتخاب شرایط مناسب برای تهیه و طیف XRD  ،BET  ،XPS مانند

تتراگونال و مونوکلینیک(  مورفیک زیرکونیوم )کاتالیست بر میزان پراکندگی مس، حالت الکترونیکی آن و میزان فازهای پلی

شود که در نزدیکی  می 1Cu+ هایهای خالی اکسیژن باعث تثبیت فاز تتراگونال و کاتیونتاثیر دارد. به ویژه، حضور جایگاه

کنند. این تحقیق نشان به عنوان مراکز فعال در واکنش سنتز متانول عمل می Cu+1 هایها قرار دارند. این کاتیوناین جایگاه

 . [ 24]یابد افزایش می 2ZrO-(t (دهد که فعالیت کاتالیستی در سنتز متانول با افزایش محتوای فاز تتراگونالمی

نانوکاتالیست کاتالیستی    CuO/ZnO/ZrO2@SBA-15های  کارایی  هیدروژناسیون  از  متانول  سنتز  مورد   CO2برای 

با استفاده از یک استراتژی   Cu/ZnO/ZrO2@SBA-15و    Cu/ZnO@SBA-15های  پژوهش قرار گرفته است. نانوکامپوزیت 

خوداشتعالی است، سنتز شده و به عنوان کاتالیست برای هیدروژناسیون -های تلقیح و ژلترکیبی نوآورانه که شامل روش 

CO2  درصد وزنی( و    35و    20های مختلف فاز فعال )ها با بارگذاری اند. این نانوکامپوزیتبه متانول مورد بررسی قرار گرفته

مولی   ویژگی  Cu/Zn (1.0-2.5 mol/mol)نسبت  لحاظ  از  و  ب تهیه شده  و  ساختاری  مورفولوژیکی،  شیمیایی،  با  های  افتی 

شده با کمترین نتایج کاتالیستی نشان داد که کاتالیست ساپورتی اند.یابی شدهاستفاده از رویکردهای چند تکنیکی مشخصه

( برابر با  STYبهترین عملکرد کاتالیستی را از خود نشان داد، با میزان تولید متانول )  Cu/Zn (1.0 mol/mol)نسبت مولی  

نشده است. محدود  گرم متانول به ازای هر گرم کاتالیست در ساعت، که به مراتب کارآمدتر از کاتالیست ساپورت  میلی  376

 . [25]و در نتیجه بهبود عملکرد شده است CO2و   H2باعث بهبود تعامل آن با  SBA-15کردن فاز فعال در ساختار 

های  ساپورت شده بر روی نانو لوله   2ZrO-Cuهای  ( بر روی کاتالیست2COاکسید کربن )سنتز متانول از هیدروژناسیون دی 

های کربنی بر روی  های عاملی مختلف موجود بر سطح نانو لوله( بررسی شده است. در این تحقیق، تاثیر گروهCNTsکربنی ) 

های مختلفی از  ها مورد مطالعه قرار گرفته است. به طور خاص، عملکرد کاتالیستی نمونهخواص کاتالیستی این نانوکاتالیست

Cu-ZrO2/CNTs  های حاوی اکسیژن های بازی( و گروههای حاوی نیتروژن )گروههای عاملی مختلف مانند گروهکه با گروه
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  CNTsهای حاوی نیتروژن بر روی سطح  دهد که حضور گروهاند، بررسی شده.نتایج نشان میهای اسیدی( تغییر یافته)گروه

پذیری این اکسیدها، کاهش اندازه بلورهای مس و در نتیجه افزایش ظرفیت باعث بهبود پراکندگی اکسید مس، افزایش کاهش

کاتالیست  می  2COو    2Hجذب   لوله   CNTs/2ZrO-Cu-3شود.  نانو  از  گروهکه  با  کربنی  استفاده  های  نیتروژن  حاوی  های 

های حاوی اکسیژن پذیری متانول نشان داده است. در مقابل، گروهو انتخاب  2COکند، بهترین عملکرد را از نظر تبدیل  می

 . [26]اندباعث کاهش پراکندگی مس و در نتیجه کاهش عملکرد کاتالیستی شده

ساپورت   2ZrO-ZnO-Cuبا استفاده از کاتالیست جدید    2COپذیری متانول از هیدروژناسیون  بررسی بهبود بازده و انتخاب 

رسوبی تهیه شده  انجام شده است. این کاتالیست از طریق روش هم  Mg-Al (LDH)ای  شده بر روی هیدروکسید دوتایی لایه

مورد    TPD، و  XRD  ،SEM-EDX  ،BETهای مختلفی مانند  های ساختاری و کاتالیستی آن با استفاده از تکنیک و ویژگی

باعث افزایش قابل توجهی در مساحت   LDHبر روی    2ZrO-ZnO-CuOبررسی قرار گرفته است. نتایج نشان داد که ساپورتی 

ی بسیار بالایی در  پذیرشود. در آزمایشات کاتالیستی، این کاتالیست بازده متانول و انتخابو پراکندگی مس می  BETسطح  

پایه است.  -های مرسوم مسمگاپاسکال نشان داد که به طور قابل توجهی بالاتر از کاتالیست  3.0کلوین و فشار    523دمای  

نسبت داده شده است که    LDHبر روی اکسید آمورف مشتق شده از    2COاین عملکرد بهبود یافته به ظرفیت بالای جذب  

 .[27]شودهای فعال فلز میدر نزدیکی سایت 2COباعث افزایش غلظت  

از طریق روش     2ZrO-ZnO-CuOهای  ( بر روی کاتالیست2COاکسید کربن )سنتز مستقیم متانول از هیدروژناسیون دی 

شیمیایی  -شده با مایکروویو بررسی گردیده است. در این تحقیق، اثر دمای هیدروترمال بر خواص فیزیکیهیدروترمال کمک

درجه   120ها مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج نشان داد که کاتالیستی که در دمای  و عملکرد کاتالیستی این کاتالیست

  CO2های مس، و ظرفیت جذب بالاتر برای  گراد تهیه شده بود، به دلیل داشتن سطح مس بیشتر، پراکندگی بهتر گونهسانتی

از نظر تبدیل  H2و   انتخاب  2CO، بهترین عملکرد را  اتالیست، ساده، سریع و  پذیری متانول نشان داد. این روش تهیه کو 

در    CuO-ZnO-ZrO2های  تواند به عنوان یک روش موثر برای بهبود عملکرد کاتالیستسازگار با محیط زیست است و می

 . [28]مورد استفاده قرار گیرد 2COسنتز مستقیم متانول از 

 های مزومتریبر پایه ساپورت   (Cu)های مسیبا استفاده از کاتالیست  CO)2 (اکسید کربنبررسی سنتز متانول از دی

AlCeO هایپرداخته است. در این تحقیق، ساپورتAlCeO  3 های مختلفی ازبا استفاده از ترکیبO2Al 2 وCeO   و به روش

ها  ها بارگذاری شده و خواص فیزیکی و کاتالیستی آندرصد وزنی مس بر روی این ساپورت 15اند. سپس ژل تهیه شده-سل

در  CeO2 و Al2O3 های مختلفیکی از نکات برجسته در این پژوهش، بررسی تأثیر نسبت.مورد بررسی قرار گرفته است

اعث بهبود  وجود دارد که ب  2CeO و 3O2Al ای ازها بوده است. مشخص شد که نسبت بهینهساپورت بر عملکرد کاتالیست

پراکندگی مس و همچنین تعامل بین فلز و ساپورت میقابل که  Cu/AlCeO-7 شود. به طور خاص، کاتالیستتوجهی در 

است، بهترین عملکرد را از خود نشان داد. این کاتالیست دارای سطح   2CeO درصد وزنی 30و  3O2Al درصد وزنی 70دارای 

 . [29]شد  2CO های فعال برای واکنش هیدروژناسیونمس بیشتری بود که منجر به افزایش سایت

به متانول در تحقیقی انجام   CO2در فرآیند هیدروژناسیون    2Cu/CeOهای  مطالعه تغییرات ساختاری و عملکرد کاتالیست

از دو روش مختلف، یعنی رسوب  2Cu/CeOشده است. در این تحقیق، دو نوع کاتالیست   ( و  DPتثبیت )-دهیبا استفاده 

سازی کاتالیست بر عملکرد آن در شرایط عملیاتی  اند. هدف از این مطالعه بررسی تأثیر روش آماده( تهیه شدهCPرسوبی ) هم

دهد، بوده است.نتایج نشان داده که  ها رخ میمختلف و همچنین تغییرات ساختاری که طی فرآیند واکنش در کاتالیست

طور خاص، کاتالیست   های ساختاری و عملکردی متفاوتی هستند. بهدارای ویژگی  CPو    DPشده به روش  های تهیهکاتالیست

Cu/CeO2  شده به روش  تهیهDP  که دارای سطح مس بالاتر و پراکندگی بهتری بود، منجر به تولید متانول بالاتر در دمای ،

پذیری متانول حدود  درصد و انتخاب 28معادل   2COمگاپاسکال شد. این کاتالیست، تبدیل    5گراد و فشار  درجه سانتی  300
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تهیه  10 کاتالیست  مقابل،  در  داد.  نشان  را  روش  درصد  به  تبدیل    CPشده  شرایط،  همین  و    30حدود    2COدر  درصد 

تواند به تفاوت در پراکندگی مس، اندازه  درصد را نشان داد.این تفاوت در عملکرد می  25پذیری متانول بالاتری برابر با  انتخاب

شده به دو روش مختلف نسبت داده شود. در این تحقیق همچنین  های تهیهدر کاتالیست  2CeOای  ذرات و پارامترهای شبکه

و تعاملات    2CeOتواند به اندازه ذرات  دهد که میتغییراتی را نشان می  2CeOمشاهده شد که طی مرحله کاهش، پارامتر شبکه  

ساپورت   و  مس  می  2CeOبین  ساختاری  تغییرات  این  شود.  داده  عملنسبت  روی  بر  کاتالیستتوانند  فرآیند  کرد  در  ها 

 . [30]به متانول تأثیرگذار باشند CO2هیدروژناسیون 

پرداخته شده است. محققان در این تحقیق   Cu/AlCeOهای  به متانول بر روی کاتالیست  2COدر پژوهشی به هیدروژناسیون  

را بهبود   Cuاند تا رشد ذرات مس را مهار کنند و پراکندگی ذرات به عنوان ساپورت استفاده کرده  2CeOو  3O2Alاز ترکیب 

در کاتالیست باعث افزایش خاصیت بازی سطحی و تقویت پیوند بین    2CeOبخشند. همچنین مشاهده شده است که وجود  

پذیری متانول افزایش  ( مهار و انتخابRWGSشود که در نتیجه آن، واکنش معکوس گاز آب )جذب شده می  COمس و  

کلوین، فشار    533، عملکرد کاتالیستی بالایی را نشان داده و در دمای  Cuدرصد وزنی    60با    Cu/AlCeOیابد.کاتالیست  می

( را با مقدار STYmethanol، بیشترین بازدهی زمانی فضایی متانول )1:3برابر با    2CO /2Hمگاپاسکال و نسبت حجمی    3

های بلندمدت نشان داده  مول بر گرم در ساعت داشته است. این کاتالیست همچنین پایداری بالایی را طی تستمیلی  11.9

 . [31]است 2CeOاست که به دلیل مهار شدن تجمع ذرات مس توسط 

بررسی هیدروژناسیون دی  به  ای  مقاله  )در  کاتالیست2COاکسید کربن  روی  بر  متانول  به  ای نانولوله   2Ni/CeO-Cuهای  ( 

اند، استفاده شده  که به روش تلقیح تهیه شده  Cu-Ni/CeO2های پرداخته شده است. در این پژوهش، از یک سری کاتالیست

ها  خوبی روی این نانولوله به  Ni-Cuطور کامل شکل گرفته و آلیاژ  نانومتر به  50-30با قطر تقریبی    2CeOهای  است. نانولوله 

افزایی بین نیکل و مس باعث بهبود  دهد که اثر همها. این مطالعه نشان میتوزیع شده است بدون تغییر در مورفولوژی نانولوله

ت. همچنین، مشاهده شده که تعامل قوی  شده اس  COپراکندگی دو فلز، افزایش قابلیت کاهش، و جذب و هیدروژناسیون  

آلیاژ   را جذب و فعال    2COهای اکسیژن خالی که  و تشکیل جایگاه  Ce+3به    Ce+4به کاهش جزئی    CeO2و    Ni-Cuبین 

افزایش نسبت نیکل به کل فلزات )کنند، کمک میمی (  STYو )  CO2، تبدیل  2/3( تا  Cu+Niکند.نتایج نشان داد که با 

 .  [32] یابدافزایش یافته و سپس با افزایش بیشتر نسبت نیکل کاهش می

به    2COدر هیدروژناسیون    2TiO (TNTs)های  بر پایه نانولوله  2CeO-ZnO-CuOدرمقاله ای به بررسی عملکرد کاتالیستی  

وزنی(    %15، و  1%  ،5%  ،10%)  TNTsمتانول پرداخته شده است. در این تحقیق، چندین نمونه کاتالیست با مقادیر مختلفی از  

باعث بهبود پراکندگی    2CeO-ZnO-CuOبه سیستم کاتالیستی    TNTsاند. نتایج نشان داد که افزودن  تهیه و بررسی شده

Cuهای بازی قوی  ، افزایش سطح ویژه مس، و افزایش تعداد سایتγ    2شده است که در نتیجه آن، تبدیلCO  پذیری  و انتخاب

، بهترین عملکرد کاتالیستی  TNTsوزنی    %10با داشتن    CZC/10TNTsمتانول بهبود یافته است. به طور خاص، کاتالیست  

 . [33]را از خود نشان داده است 

به    CO2برای هیدروژناسیون    Pd-Cuهای دوفلزی  های مختلف بر روی کاتالیستدر پژوهشی به بررسی تأثیر ساپورت 

در این تحقیق مورد استفاده    2SiO، و  TiO2  ،2ZrO  ،2CeO  ،3O2Alهای مختلفی از جمله  متانول پرداخته شده است. ساپورت

به متانول داشتند، در    2COبهترین عملکرد را در تبدیل    ZrO2و    P1-TiO2های  قرار گرفتند. نتایج نشان داد که ساپورت

( MSIکمترین بازدهی را نشان داد. این تفاوت در عملکرد به دلیل تعاملات قوی بین فلز و ساپورت )  2SiO  حالی که ساپورت 

بهترین    P1-2Cu/TiO-Pdلیست  شده، کاتاها بود.در آزمایشات انجامآلیاژ فلزی در کاتالیست  3PdCuو همچنین ساختار بلوری  

تبدیل   با  را  کاتالیستی  انتخاب  %16.4معادل    CO2عملکرد  متانول  و  کاتالیست    %25.7پذیری  مقابل،  در  داد.  -Pdنشان 

Cu/SiO2    2با تبدیلCO    ترین عملکرد را داشت. همچنین، مشخص شد که ، پایین%34پذیری متانول  و انتخاب  %6.6معادل
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و    2CO( بود، اما به دلیل ایجاد رقابت در جذب  MSIساپورت )-ترین تعامل فلزبا وجود اینکه دارای قوی   D-2CeO  ساپورت

2H[ 34]ها شد تری نسبت به سایر ساپورت، منجر به عملکرد ضعیف. 

 

 2COهای پیشن در استفاده از ارتقاء دهنده اکسید فلزی برای هیدروژناسیون خلاصه عملکرد پژوهش2جدول 

 

 

 

 

 

ref Methanol 

Selectivity(%) 
CO₂ Conversion 

(%) 
 2CO/2H

Ratio 
Pressure 

(MPa) 
Temperature 

(°C) Sample Author 

[21] 53 22.8 3/1 3 230 CZZCe Hongyan Ban 

et al. 

[22] 43.8 17.4 3/1 3 240 CZTZ Jie Xiao et al. 

[23] 50.5 12.1 3/1 3 240 CZZW Guo Wang et 

al. 

[24] 92 8.6 3/1 8.0 533 IV-2Cu/ZrO K. Samson et 

al. 

[25] 30.8 19.2 3/1 3 250 CZZS_20_1 
Mauro 

Mureddu et 

al. 

[26] N/A 7.07 3/1 3 260 CZ/CNTs-3     Guannan 

Wang et al. 

[27] 78.3 4.9 3/1 3 250 CZZ-LDH Xin Fang et 

al. 

[28] 37.5 17.4 3/1 3 240 CZZ-120    Chong 

Huang et al. 

[29] 94 22.5 3/1 4.0   553 Cu/AlCeO-7 
Shaozhong Li 

et al.     

[30] 10 28 4/1 5 300 Cu/CeO2-DP 
Pramod 

Sripada et al. 

[30] 25 30 4/1 5 300 CP-2Cu/CeO 
Pramod 

Sripada et al. 

[31] 68 23.7 3/1 3 533 Cu/AlCeO     
Shaozhong Li 

et al. 

[32] 75 17.8 3/1 3 260 NT    -2CuNi2/CeO 
Qingqing 

Tan et al. 

[33] 59.8 23.3 3/1 3 260 CZC/10TNTs     
Zhisheng Shi 

et al. 

[34] 25.7 16.4 3/1 4.1 523 P1-2Cu/TiO-Pd 
Fawei Lin et 

al. 

[34] 26.8 15.8 3/1 4.1 523 2Cu/ZrO-Pd 
Fawei Lin et 

al. 

[34] 28.4 9.9 3/1 4.1 523 D-2Cu/CeO-Pd 
Fawei Lin et 

al. 

[34] 34.0 6.6 3/1 4.1 523 2Cu/SiO-Pd 
Fawei Lin et 

al. 
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عنوان پروموتر یا ساپورت در ساختار  دهد که استفاده از اکسیدهای فلزی بهشده در این مقاله نشان میتحقیقات انجام

 اکسید کربن به متانول دارد. اکسیدهایی مانندسازی فرآیند هیدروژناسیون دی ای در بهینه کنندهها نقش تعیینکاتالیست

ZnO  ،2ZrO  ، 2CeO2 وTiO شوند، بلکه با  تنها موجب بهبود پراکندگی ذرات فلزی و افزایش سطح فعال کاتالیستی مینه

 2CO سازی مؤثر، به فعال ⁺Cuهای خالی اکسیژن، انتقال بهتر الکترون و پایدارسازی فازهای مسی فعال مانندایجاد جایگاه

های الکترونی این اکسیدها تأثیر مستقیمی بر  کنند. همچنین، نوع ساختار بلوری، ظرفیت ذخیره اکسیژن و ویژگیکمک می

 .پذیری تولید متانول داردبازده و انتخاب

ای عملکرد بسیار  نانولوله  2Ni/CeO-Cu یا  SBA2Cu/ZnO/ZrO@- 15های نوآورانه مانندشده، ترکیببر اساس مطالعات ارائه 

دهد که تلفیق فناوری نانو، طراحی دقیق ساختار اند. این امر نشان میهای سنتی از خود نشان دادهبهتری نسبت به کاتالیست 

تواند مسیر توسعه صنعتی این فرایند را هموار سازد. در نهایت، استفاده از منابع  کاتالیستی و انتخاب هوشمندانه پروموترها می

محیطی سودمند  تنها از منظر زیست عنوان خوراک، نهبه 2CO گیری ازانرژی تجدیدپذیر برای تأمین هیدروژن موردنیاز و بهره

 .های شیمیایی مانند متانول فراهم آوردیدار سوخت تواند راهکاری مؤثر برای کاهش کربن و تولید پااست، بلکه می
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