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هاي مختلف در تبدیل متانول به متیلالاي بر عملکرد کاتالیستمقدمه  
 

   3، علی الیاسی2، مریم رنجبر1محمدرضا جامعی
  علمی و صنعتی ایرانهاي هاي شیمیایی، سازمان پژوهشارشد شیمی معدنی، پژوهشکده فناوريکارشناسی .1

  هاي علمی و صنعتی ایرانهاي شیمیایی، سازمان پژوهشدانشیار، شیمی معدنی، پژوهشکده فناوري .2
  هاي علمی و صنعتی ایرانهاي شیمیایی، سازمان پژوهشدانشیار، مهندسی شیمی، پژوهشکده فناوري .3

  1/6/96: پذیرش         30/6/94: دریافت
  

  چکیده
اوي وانادیم، مولبیدن، رنیوم و هاي حکاتالیســتمختلفی مانند:  ي ناهمگنهاکاتالیســت در این مقاله عملکرد

 مهاي وانادیکاتالیست دهد کهنشــان می بررســی آورده شــده اســت. تبدیل متانول به متیلالبراي ها زئولیت
 TiO5O2V/2از خود نشان داده اند. کاتالیست بهترین عملکرد را  هاکســید در مقایســه با ســایر کاتالیســتا

نسبت به متیلال و  %93پذیري گزینش K 423دماي  درتهیه شــده به روش تلقیح و اصــلاح شــده اســیدي 
 ايهســایتتعداد عواملی مانند  تغییردر این مقاله  همچنین .اســت را از خود نشــان داده متانولتبدیل  49%

ها بر عملکرد کاتالیست کردن مختلف تهیه کاتالیست، دماي کلسینه هاي، روشاســیدي، دما و فشــار واکنش
تعداد اســت که از میان عوامل مختلف ذکر شــده  نشــان دادهها این بررســی اســت. مورد بررســی قرار گرفته

 .داردلال متیتولید پذیري نســبت به افزایش گزینش بیشــترین نقش را درهاي اســیدي در کاتالیســت ســایت
ي کاتالیست تاثیر منفی بر میزان گزینش پذیري اسید افزایش بیش از اندازه خصلتدهد می نشان هابررســی

   دارد. نسبت تولید متیلال
 

  .متان، متیلال، وانادیم پنتوکسید، متانولمتوکسیدي: کلیدي کلمات
  

 مقدمه 
از واکنش  کهاســـت  ي پرکاربرد و بااهمیتفرآورده یک 2با نام تجاري متیلال )DMM( 1متانمتوکســـیدي

 با توجه به بحران انرژي وشود. امروزه اکنش متانول و فرمآلدهید تهیه میو یاو  با اکسیژن اکســایشی متانول

                                                        
 marandjbar@irost.ir 
 
1Dimethoximethane 
2 Methylal 
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اي ي که مصرف و تقاضا برطوربههاي زیســت محیطی این ماده شــیمیایی اهمیتی بیش از پیش یافته آلودگی
، هارنگ، هاتهیه اسفنج در ســاخت و تهیه مواد شــوینده، داروها، متانمتوکســیديآن افزایش یافته اســت. از 

 .ودشمیبسیاري از مواد شیمیایی دیگر، استفاده  ساخت ، عامل پف دهنده وچسب و رزین، محصولات خانگی
به عنوان از این ماده  ،عدد ســـتان بالا نیز و DMMن در ســـاختار مولکولی اکســـیژ به دلیل وجود همچنین
درصــد اســتفاده شــده و ثابت شــده که در این حالت ضــمن عملکرد  50تا  دیزل هايموتور ســوخت افزودنی

  .]1[ یابدمیآلودگی خروجی از اگزوز کاهش  ،مناسب موتور
  :شودمیمرسوم استفاده  روش دواز  DMM براي سنتز شدبیان که در بالا  طورهمان

 واکنش اکسایش گزینشی متانول با اکسیژن:  روش اول:
6 CH3OH +  O2 → 2 CH3OCH2OCH3 + 4H2O                                                                         (1) 

    : واکنش اکسایش گزینشی متانول با فرمالدهید:ومروش دو 
CH3OH +  CH2O → CH3OCH2OCH3 + 2H2O                                                                         (2) 

  
ــنتزهاي فراوانی گزارشتاکنون  ــیده کردن تک مرحله به روش متیلال  در مورد س ــده اي متانول اکس ارائه ش
 یگريد کاهش و-سایت اکسایشیکی : استدو نوع سایت فعال مورد نیاز به کاتالیستی با در این روش  اســت.

-هاي اسیدي و اکسایشیویژگ است که کاتالیستلازم ، DMM براي افزایش راندمان تولید .ســایت اســیدي
به استفاده از سولفوریک اسید  باســنتی  طوربهدي متوکســی متان  ].3و  2[ کاهشــی مناســب داشــته باشــد

ــودتهیه میعنوان کاتالیزگر  ــده همچنین در این روش موجب خوردگی  اما این روش ش  واکنش باید دمايش
سولفوریک اسید  تالیزگرا، کDMM تولید فناوريبا توســعه . گرددباشــد که ســبب تشــدید خوردگی می زیاد

2V/TiO ،–Vیی مانند: هاکاتالیســت ].4[ اســت هشــد اســتفاده ناهمگن کاتالیزگرهاياز  حذف و به جاي آن

O–Mo ،25.75/SiO-PMoH 41و-Mo/MCM یلال استفاده شده فرآیند تبدیل متانول به مت در گذشته براي
  .]5[ ها نسبت به متیلال بسیار ناچیز گزارش شده استاین کاتالیست پذیرياند، اما گزینش

پذیري بالایی نسبت به متیلال استفاده شدند و گزینشتز براي سن 6O2SbRe يهاکاتالیســت 2000در ســال 
 هايیل متانول به متیلال از کاتالیســتتاکنون در تحقیقات انجام شــده براي تبد ].5[ متیلال نشــان دادند

مقاله  ینااســتفاده شده است که در  هاولیتاوي وانادیم، مولیبدن، رنیوم و زئي حهاکاتالیســتنظیر مختلفی 
ـــمن ـــتکاتامعرفی این  ض ـــاخت و  بهها لیس  پرداختهبه هنگام تولید متیلال  آنهافرآیندي عملکرد نحوه س

  شود.می
  

  وانادیم حاوي هاي کاتالیست
هاي تبدیل متانول به متیلال کاتالیستي ناهمگن هاکه قبلا بیان شــد یک دسته مهم از کاتالیست طورهمان

ـــید وانادیم ـــت.  اکس ـــنتز و ارزیابی و تاکنون پژوهشاس ـــته از هاي مختلفی براي س بهبود خواص این دس
ــت ــت. کاتالیس ــورت گرفته اس ــازي ]6[ و همکارانش1گائوها ص ــطحی بر ویژگی تاثیر روش آماده س هاي س

                                                        
1Guo 
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ر این د تیتانیا سولفاته براي اکسایش نسبی متانول را مطالعه کردند. –کاتالیســت و خواص کاتالیستی وانادیا 
 1راق سریعروش احتیکی به این دو کاتالیست . تیتانیا ســولفاته تهیه شد –بررســی دو نوع کاتالیســت وانادیا 

)VTS ( 2دیگري به روش تلقیحو )SVT( که  ه اســـتآنالیزهاي انجام شـــده نشـــان داد نتایجند. تهیه شـــد
 SVT و ساختار منفذي است. در حالیکه مورفولوژي کاتالیستنانومتري  30داراي ذرات نانو  VTSکاتالیست 
ــت و  ــکالداراي درش ــایتنامنظم  اش ــوع باعث کاهش تعداد س ــت هابوده و همین موض ي فعال این کاتالیس

 کاتالیستدر در صورتی که دیا و سولفات پراکندگی فراوان داشته وانا VTSهمچنین در کاتالیســت گردد. می
SVT  ي هاپذیري و سایتوجود دارند. همین امر باعث شده میزان کاهشوانادیا و ســولفات به حالت تجمعی

 SVTنسبت به کاتالیست  VTSکاتالیست در نتیجه بیشــتر باشد.  SVTنســبت به  VTSکاتالیســت  اســیدي
ـــبت بهلال و نیز گزینیبه متتبدیل متانول عملکرد بهتري در  ـــتري نس ل از خود تولید متیلا ش پذیري بیش

 .دهدرا نشان می SVT (b)و   VTS (a)ي هااز کاتالیست SEMتصاویر  1شکل دهد. مینشان 
  

   
 ]SVT (b)]6 و   VTS (a) ي:هااز کاتالیست SEMتصویر . 1 شکل

  
شــرایطی که میزان  و K 403در دماي  DMMپذیري بر گزینش کاتالیســت اثر روش آماده ســازي 1 جدول

براي  DMMپذیري نســـبت به دهد. در این شـــرایط میزان گزینشیاســـت را نشـــان م %45تبدیل متانول 
این موضــوع به خوبی تفاوت خواص اســیدي و اســت.  SVT ،53%و براي کاتالیســت  VTS، 92%کاتالیســت 

  دهد.می را نشان کاهشی دو کاتالیست –اکسایش 
  

  ]DMM ]6پذیري بر گزینش کاتالیست اثر روش آماده سازي .1جدول
  پذیريدرصد گزینش  نمونه

 xCO  متیلال  متیل فرمات  اترمتیلدي  فرمالدهید

VTS 2  0  6  92  0  
SVT  23  2  22  53  0  

   CO  2: COxCO ,.است  45و درصد تبدیل متانول  K 403دماي واکنش  ،OH=84.6/9.4/6.03/CH2Ar/O شرایط واکنش:
  

                                                        
1  Vanadia Titana Sulfate  Rapid Combustion 
2 Vanadia Titana Sulfate Impregnation 
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شــود. براي متانول در دماهاي مختلف دیده می ســازي کاتالیســت بر میزان تبدیلاثر روش آماده 2در شــکل 
که در همین دما رسد. در حالیمی %60به  VTSمیزان تبدیل متانول براي کاتالیست  K 413مثال در دماي 

مربوط به پراکندگی بالاي وانادیا و  VTSکاتالیســت بالاتر فعالیت  اســت. %20تنها  SVTبراي کاتالیســت 
  دارد. تريوانادیاي بلوري فعالیت کم با SVTکاتالیست  کهدر حالیدر این کاتالیست بوده سولفات 

  

  
  ]6[ میزان تبدیل متانول در دماهاي مختلف بر کاتالیست سازيهاي آمادهاثر روش. 2شکل 

  
 Kدر دماي  SVTو  VTSکاتالیســت دو تبدیل متانول با گذر زمان در هر میزان دهد که نشــان می 3شــکل 

با گذشــت  VTSکاتالیســت نســبت به متیلال براي  پذیريکه میزان گزینشحالیتقریبا ثابت اســت. در 393
با گذشت زمان سیر نزولی را طی ریج دته ب SVTکمیت براي کاتالیست کند ولی اینزمان تغییر چندانی نمی

  است. VTSداري پایداري کمتري نسبت به کاتالیست  SVTکند. یعنی کاتالیست می

    
  ]K 393]6در دماي  SVT (b)و   VTS (a) :هايمیزان پایداري کاتالیست. 3شکل 

  
براي کاتالیست  با توجه به این شکل .نشــان داده شــده اســت 4در شــکل DMMاثر دماي واکنش روي بازده 

VTS  بــا افزایش دمــا ازK 393  تــاK 423  ابتــدا بازدهDMM  14د تا افزایش یافته و بع %42به  %39از% 
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را این رفتار  یابد.یش میافزا %22به  %10از  SVTکاتالیســـت  براي در همان شـــرایط بازده یابد.کاهش می
  نسبت داد.   کاتالیستاین دو نوع کاهشی و اسیدي  -هاي اکسایشتعداد سایتبه توان می

  

  
  ]DMM  ]6بازده  براثر دماي واکنش  .4شکل

  
اصلاح  TiO5O2V/2روي کاتالیست بر واکنش اکســایش گزینشی متانول به متیلال را  ]7[ و همکارانش1لی یو

وریک و با سولف . این کاتالیست که به روش تلقیح مرطوب آماده شده بودقرار دادندبررسی مورد شده اسیدي 
ناشی ده این پدی. دارا استبالاترین فعالیت را براي اکسایش متانول به متیلال  نشان داد که شدهاسید اصلاح 

اندمان رهمچنین ایشان نشان دادند که بهترین . است آن اسیدیته سطحافزایش  و اصلاح اسیدي کاتالیستاز 
ر د پذیري نســبت به تولید متیلال)زان تبدیل متانول در میزان گزینش(حاصــل ضــرب می در تولید محصــول

 %15 حاوي کاتالیستی کهبراي  K 423در دماي دهد مینشان نتایج ایشان  .آیدمی دســتبه K 423دماي  
5O2V  ـــیــد  %15و ـــت اس ـــبت به متیلال گزینشاس براي این  مقدار تبدیل متانولبوده و  %93پذیري نس

طبق این شکل  .نشان داده شده است 5بر عملکرد کاتالیست در شکل  5O2Vاثر مقدار است.  %49 کاتالیست
ــد  ــورتی که درص ــود  %15از  5O2Vدرص ــتر ش که حالی. درکردخواهد میزان تبدیل متانول کاهش پیدا بیش

بر عملکرد کاتالیست را نشان اثر مقدار اسید  6 شکل کند.میپذیري نسبت به متیلال تغییر چندانی نگزینش
اســت با  5O2Vدرصــد وزنی  10براي کاتالیســتی که حاوي  شــکلدهد. براســاس نتایج ارایه شــده در این می

و  93پذیري نسبت به متیلال و میزان تبدیل متانول به ترتیب تا گزینش ،%15افزایش درصد یون سولفات تا 
تانول ولی میزان تبدیل م پذیري کاهشیون سولفات، گزینشدرصــد افزایش یافته ولی با افزایش بیشــتر  35

  ماند.ثابت می
ـــت میاین ترتیب میبــه  ـــمومیت کاتالیس ـــید باعث مس ـــافی اس ـــود و توان نتیجه گرفت که میزان اض ش

  دهد.پذیري را نسبت به متیلال کاهش میگزینش
  

                                                        
1 Lu 
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V2O5/TiO2–H2SO4 بر عملکرد کاتالیستV2O5  شکل 5. اثردرصد  

  ]K 423 )15% ) = -24W(SO( ]7در دماي 
  

  
  در4SO2H–2/TiO5O2V عملکرد کاتالیست  براسید استفاده شده  درصداثر  .6شکل 

  ]K 423  )10% ) =5O2(W(V ]7دماي  
  

 رسوبی، سل ژل، همهممانند هاي متفاوتی روشسولفاته را به  2TiO/5O2Vکاتالیست  ]8[ و همکارانش2ژائو
مختلف در دماهاي تهیه و  5O2Vجرمی  %25با و ساییدن مکانیکی، می جر %1رســوبی با پلی اتیلن گلیکول 

سازي هاي آمادهکه دماي کلســینه شدن، روش دهدمینشــان همکارانش ژائو و ي هاکلســینه کردند. بررســی
 دستهبنتایج  گردد.کاتالیست می یی در اسیدیته سطحهامتفاوت و شــســتشو با آب مقطر باعث ایجاد تفاوت

براي کلســـینه کردن  K 673دماي  و اســتفاده ازرســـوبی روش همکه با به کار گیري  دهدمینشــان آمده 
و همکارانش نشان ژائو  نتایج کارهاي خلاصه، طوربه .خواهد آمد دستبهکاتالیســت بالاترین مســاحت سطح 

سازي، دماي کلسینه شدن و : روش آمادهتحت تاثیر 3VTiSهاي اسیدیته سطح کاتالیست ویژگی دهد کهمی

                                                        
2 Zhao 
2 Vanadia titana sulfate 
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روش  تیتانا سولفاته آماده شده به-کاتالیست وانادیا باشد.کاتالیست می سطحي سولفور موجود در هانوع گونه
ـــوبی (هم ـــان داد. VTiS-CPرس ـــت ي که طوربه) بالاترین عملکرد را از خود نش  در دمايبراي این کاتالیس
K423  است. %61و میزان تبدیل متانول  %86گزینش پذیري نسبت به متیلال  

 تهیه RC و احتراق سریع CP-VT 5 رسوبیهم هايرا به روش 2TiO/ xVOکاتالیســت  ]9[ و همکارانش4گائو
این  SEM تصاویر. )VTS-RC( اصلاح نمودند ،افزایش خاصیت اسیديبه منظور  را RCکاتالیست  ه وکرد

و اندازه بوده زبر و داراي اشکال نامنظم  CP VT - مورفولوژي سطح دهد کهمینشان  7در شکل  هاکاتالیست
داراي نانو  RC-VTSو  RC-VTي هاکاتالیستحالیکه . در اســت 7RC-VTSو  6RC-VTذرات آن بزرگتر از 

خیلی کوچک ي هاذرات آن داراي اندازه . همچنینهســـتندو مورفولوژي ماده همگن ذرات با توزیع یکســـان 
ـــت  ـــدمیمتر نانو 30حدود  هــایــانگین انــدازه آني کــه مطوربــهاس چک بودن اندازه ذرات در دلیل کو .باش

اکنش اشتعال با دماي بالا هاي فاز گازي در مدت وفرآورده تشــکیل توان بهمیرا احتمالا  RC هايکاتالیســت
 ].9[مربوط دانست 

  

  
 ]VTS – RC (c) ]9 وVT- CP (a) ،VT- RC (b): هاياز کاتالیست SEMتصاویر .7 شکل

 
ي اسیدي بیشتر ها، سایت 2OxVx)-(1Tiبه دلیل کوچکی ذراتش و تشکیل محلول جامد  RC-VTکاتالیســت 

 پذیري باعث افزایشت بدون تاثیر گذاشتن بر روي کاهشد. اضــافه کردن ســولفارتري داپذیري قويو کاهش
ــایت ــمیهاي اســیدي س ــده به روش احکاتالیســتدر نتیجه  ود وش ــه با هاي تهیه ش تراق ســریع در مقایس

نشان  2 ولجدد. رنمتیلال دانسبت به  بیشتري پذیريرسوبی گزینشهاي تهیه شــده به روش همکاتالیســت
ـــبت به متیلالپگزینشمیزان تبدیل متانول و  دهــد کهمی ـــت براي  ذیري نس به ترتیب  VTS-RCکاتالیس
   .استدرصد  76/91و  56/48

                                                        
4 Guo   
5 Vanadia Titana Coprecipitation 
6 Vanadia Titana Rapid Combustion 
7Vanadia Titana Sulfate  Rapid Combustion 
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  ]9براي اکسایش متانول [ K 393 در دماي VTهاي اتالیستمقایسه ک. 2جدول 
  درصد تبدیل  کاتالیست

  متانول
  درصدگزینش پذیري

FA DME  MF  DMM  xCO  
aCP-VT  05/30  96/19  33/1  13/12  34/66  24/0  
aRC-VT  03/35  98/2  57/0  63/6  86/89  06/0  
aRC-VTS 56/48  98/1  57/0  63/5  76/91  07/0  

    a) Ar/O2/CH3OH = 84.6/9.4/6.0, 5000 ml gcat-1 h-1 393 K 
    FA MF  فرمالدهید  متیل فرمات   

 
براي اکســایش گزینشی متانول به متیلال مطالعه  O-Ti-Ce-Vمواد مزوپروس  روي ]10[ و همکارانش8لی یو

 . به اینو از طریق تلقیح بهبود دادند کردهژل و هیدروترمال این مواد را ســنتز  -کردند. آنها به دو روش ســل
هایی شــدند که کاتالیســتند که ســبب تشــکیل را بر روي ســطح این مواد افزود و ســولفات 5O2Vترتیب که 

وپروس مواد مزرا دارا بودند. در کار ایشان  گزینشی متانول به متیلالکردن  ههاي مناسبی براي اکسیدویژگی
O-Ti-Ce-V  1اســتفاده شـــده داراي مســاحت ســطح-. g2m 160 که نانومتر بوده  4-5اندازه منفذهاي  و

با افزودن  نشــان داده شده است که 3جدول  در ند.رکاهش ضــعیفی دا -اســیدیته ســطح و توانایی اکســایش
که داراي  7کاتالیست شماره . ه اســتقابل توجهی بهبود یافت طوربهو ســولفات این دو ویژگی  5O2Vهمزمان 

رین بهتو داراي بیشترین میزان تبدیل متانول  ،یون سولفات استدرصد وزنی  5/5و  5O2Vدرصد وزنی  7/17
  باشد.می % 85پذیري نسبت به متیلال ینشگز
  

  ]K 423 ]10هاي مختلف در دماي گزینشی متانول روي کاتالیست اکسایش .3جدول
شمار

  ه
درصد  درصد وزنی  کاتالیست

تبدیل 
  متانول

  پذیري درصدگزینش
Ce  5O2V  SO42- DMM  FA  MF  DME  

1 Ce–Ti–O  6/1  -  -  9/0  0  0  0  100  
2 10V–Ce–Ti–O  5/1  6/9  -  12  62  22  16  0  
3 20V–Ce–Ti–O  1/1  0/18  -  31  26  22  51  1  
4 20V–Ti–O  -  -  -  22  48  40  11  1  
5 2.5SO42-/20V–Ce–Ti–O 0/1  8/17  5/2  40  91  1  7  1  
6 10V/10V–Ce–Ti–O  3/1  2/18  -  29  52  18  29  1  
7 5SO42-–10V/10V–Ce–Ti–O 3/1  7/17  5/5  72  85  0  14  1  

  

                                                        
8  Luo 
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را مورد براي اکسایش گزینشی متانول  3O2/AlxVOکاتالیســت اصلاح شده اسیدي  ]11[ و همکارانش 9ژنگ
نیتریک  محلول را از روش تلقیح مرطوب تهیه و با 3O2/AlxVOهاي کاتالیســت بررســی قرار دادند. ایشــان

 PH= 10و با استفاده از محلول سدیم هیدروکسید در  اسیدي نمودهبه روش تلقیح اصلاح  PH = 4 اســید در
ط توس نرخ تبدیل اکســایش گزینشــی متانول با ســه کاتالیست مورد مطالعه 4در جدول اصــلاح بازي کردند. 

 3O2/Alx VOهاي براي همه کاتالیســتکه  دهدمیاین جدول نشــان شــده اســت. گزارش  و همکارانش ژنگ
ي اصلاح شده اسیدي هاتدماي یکسان، کاتالیسضــمن در شــود. در یش دما باعث افزایش نرخ تبدیل میافزا

  دارند.هاي دیگر به متیلال در مقایسه با کاتالیستپذیري بیشتري نسبت گزینش
  

در شرایط 3O2/ AlxVOهاي اصلاح شده اسیدي و بازي سایش گزینشی متانول روي کاتالیستاک .4 جدول
   Mpa1/0فشار واکنش، OMeOH/ 2= 1:2 :کاتالیست، نسبت واکنش دهنده g 4/1(  ]11[ یکسانواکنش

  ) gcat1 -g MeOH h1/2-1و 
 دماي واکنش کاتالیست

)K(  
 درصد گزینشپذیري درصد تبدیل متانول

COx MF DMM DME FA    
 
 

Acid-treated VOx/ Al2O3 

423 3/72  1/7  0/10  8/68  2/5  1/10  
473 6/85  2/8  2/20  3/52  5/3  2/16  
573 7/96  0/14  2/26  2/39  8/0  1/18  

 
 

VOx/ Al2O3 

423 5/65  1/12  4/24  2/43  6/2  3/18  
473 3/75  6/19  5/26  2/38  0/2  2/20  
573 2/93  3/20  0/30  3/30  3/1  5/32  

 
 

Base-treated VOx/ Al2O3 

423 3/20  2/18  2/73  2/0  2/0  2/8  
473 4/40  4/20  4/76  2/0  1/0  9/2  
573 1/63  2/21  1/78  1/0  1/0  5/0  

 
 

 Al2O3 -ࢽ

423 1/30  0/0  5/0  0/0  5/99  0/0  
473 5/43  0/0  2/1  0/0  6/98  2/0  
573 6/89  0/0  0/3  0/0  3/96  7/0  

  
سه محصول اصلی فرمالدهید، متیل تواند نیز میدهد که کاتالیست اصلاح نشده نشان می 4 جدولبه علاوه، 
 دارد DMMپذیري بیشتري نسبت به زینشکاتالیست اصلاح شده اسیدي گرا ایجاد کند اما  DMMفرمات و 

زان در ضمن بیشترین میپذیري را براي متیل فرمات دارد. ســت اصــلاح شــده بازي بیشــترین گزینشکاتالیو
بین ه دهد کاین نتایج یکبار دیگر نشان میي اســت. مربوط به کاتالیســت اصــلاح شــده اســیدتبدیل متانول 

 .پذیري محصولات ارتباط مشخصی وجود دارداسیدي کاتالیست و گزینشخواص 
  

                                                        
9  Zeng 
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   هاي حاوي مولبیدنکاتالیست
ت. در اسحاوي مولبیدن هاي تبدیل متانول به متیلال کاتالیستهاي ناهمگن دیگر از کاتالیســت دســته مهم

ــورت گرفته که  ــنتز و ارزیابی و بهبود خواص آنها ص ــی مختلفی براي س  زیر دراین زمینه نیز کارهاي پژوهش
متان متوکسیدي -1و1براي سنتز  ]12[و همکارانش 10تاورن پراسرتا گیرد.مورد اشاره قرار می مختصر طوربه

در واکنش با  Fe-Mo-Oکاتالیست  استفاده کردند.یبی آهن مولبیدات از متانول، از کاتالیست اکسیدهاي ترک
ــتري پذیريگزینشتانول غلظت بالاي م ــبت به  بیش این  با کاهش غلظت متانولکه درحالیدارد.  DMMنس

ترین لایه  در بیرونی Feو  Moي هاگونهمختلف روي کاتالیســت نشان داد،  آنالیزهاي یابد.ویژگی کاهش می
ــت وجود دارند  ــایشدلیل وجود ویژگی Feو مراکز کاتالیس ــت وکاهش  -هاي اکس ــیدیته ویژگی اس هاي اس

ي هاشـــود که به عنوان ســـایته میآنیونی نســـبت دادبه جاهاي خالی  آهن مولبیداتاکســـیدهاي ترکیبی 
را در آهن مولبیدات ترکیبی  هاي اکسیدکرد کاتالیســتکارآیی و عمل 8شــکل  کنند.مل میویس عاســیدي ل

دهد که تانول با مدت زمان جریان نشان میمیزان درصد تبدیل م A شــکل در دهد.نشــان می K 528دماي 
کمترین میزان تبدیل مربوط به در ضــمن  اســت. %46 و برابر FM04بالاترین میزان تبدیل متانول مربوط به 

FM01  البته شــکل  اســت. %17و برابرB پذیري نسبت به بیشترین میزان گزینشدهد که می نشــانDMM 
که است در حالی %89برابر  FM05پذیري براي میزان گزینش است. %93است و برابر  FM01روي کاتالیست 

  FM04و  FM02  ،FM03براي DMM  پذیري نسبت بهگزینش .باشدمی %19میزان تبدیل متانول براي آن 
که بالاترین میزان تبدیل متانول را دارد، بیشترین بازده  C، FM04در شــکل  اســت. %85برابر  نســبتا زیاد و

DMM  ي هابین گونه افزاییهماثر  رد کاتالیســتی خوب این کاتالیســت بهعملکدهد. میرا نشــانMo و Fe 
  شود.داده می نسبت

براي اکســـایش متانول به متیلال اســـتفاده  SBA40O12PMo3H/-15] از کاتالیســـت 2و همکارانش [11گائو
 پذیري بالاتردهد گزینشاثر روش آماده ســازي کاتالیست روي اکسایش متانول نشان می 5کردند. در جدول 

استفاده شود، که دلیل آن  12IMشود که از کاتالیست آماده شده به روش وقتی حاصل می DMMنســبت به 
این موضــوع به کمک طیف سنجی رامان تعیین شد و نشان داد که  باشــد. 40O12PMo3Hتواند ناپایداري می

ـــده به روش  ـــت تهیه ش ـــتري دارد. درجدول  13DSکاتالیس بر  40O12PMo3Hاثر بارگذاري  6پایداري بیش
هاي اســیدي بیشــتر باعث ایجاد ســایت 40O12PMo3Hدهد که بارگذاري بیشــتر اکســایش متانول نشــان می

کند. بعلاوه را کمتر می DMMشود، گزینش پذیري بیشتر می 40O12PMo3Hشــود و هر چه درصــد وزنی می
اگر کاتالیســت را حرارت دهیم بر روي ساختار آن تاثیر گذاشته، در نتیجه باعث کاهش مراکز اسید برونستد 

ـــورت می 3MoO–βو تبــدیل فاز به  ـــبت به گزینشگیرد. این تبدیل فاز باعث کاهشص  DMMپذیري نس
  پذیري نسبت به متیلال را دارد.کمترین گزینش K 773دهد که در دماي نشان می 7ول جد ].2[ شودمی
  

                                                        
10 Thavornpraserta 
11 Guo 
12 Impregnation 
13 direct synthesis 
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) میزان تبدیل A(با مدت زمان جریان،  Fe وMo یهاي اکسیدهاي ترکیبکاتالیست ارزیابی عملکرد .8شکل 

 GHSV = 16 NL min−1g−1, T = 528. شرایط واکنش: DMMبازده ) Cو ( DMMپذیري نسبت به گزینش)Bمتانول. (

K,CH3OH/O2/He = 40/13/47 mol.% ها:کاتالیست ) 5(FM0 ),FM04( ),), FM03(�(), FM02FM01(
]12.[   

  ]2ل [اثر روش آماده سازي کاتالیست روي اکسایش متانو .5جدول 
درصد تبدیل   کاتالیست

  متانول
  پذیريدرصد گزینش

Cox  DMM  MF  DME  HCHO  
DS 19/22  99/0  83/24  25/17  67/38  26/18  
IM  69/20  69/0  01/34  97/21  91/20  65/22  

H3PMo12O40/SBA-15 (13/2 wt%) pretreated at 773 K, CH3OH/O2/Ar= 6/0: 9/4 : 84/6,453 K, 4000 mL/gcat·h 
  جدول 6. اثر بارگذاري H3PMo12O40 براکسایش متانول [2]

H3PMo12O40(wt%) 

  
درصد تبدیل 

  متانول
  پذیريدرصدگزینش

Cox  DMM  MF  DME  HCHO  
1/9  79/17  83/1  80/53  88/12  73/14  76/16  
2/13  41/22  68/1  57/39  76/13  81/32  18/12  
6/16  53/25  21/2  29/29  80/18  31/31  39/18  
9/20  80/37  94/2  00/25  60/20  79/36  63/15  
5/28  55/47  35/3  79/11  88/22  81/47  17/14  

 
CH3OH/O2/Ar= 6/84  :4/9 :0/6 ,453 K, 4000 mL/gcat·h 

  ]2[ اثر عملکرد دما روي اکسایش متانول .7جدول 
درصد تبدیل   )K(دما 

  متانول
  پذیريدرصدگزینش

Cox  DMM  MF  DME  HCHO  
573   41/22  68/1  57/39  76/13  81/32  18/12  
623   28/19  49/0  77/44  69/14  46/26  59/15  
673   48/19  58/0  94/35  86/19  59/24  02/19  
773  69/20  69/0  01/35  74/21  91/20  65/22  

H3PMo12O40/SBA-15 (  2/13 wt%), CH3OH/O2/Ar= 6/84  :4/9 :0/6 ,453 K, 4000 mL/gcat·h 
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 هاي حاوي رنیومکاتالیست
ي هاواکنش مختلفانواع ، اســتفاده گســترده از آنها در اکســیدرنیم  هايکاتالیســت از خواص منحصــر به فرد

. از ها استوع کاتالیستاین ن کاهش-اکســایش اســیدي و خواصاســتفاده،  علت این تنوع اســت. کاتالیســتی
  شود. ره میتبدیل متانول به متیلال است که در ادامه به آن اشاي این کاتالیست، جمله کاربردها

 2TiO پایهبا  15تبدیل متانول به متیلال را به کمک دو کاتالیســت اگزورنات ]13[ و همکارانش14ســیکوردل
این  دو ســاختار متمایز وجود دارد وها در این کاتالیســت بررســی قرار دادند.مورد  F01 و K03تجاري آناتاز 
نثی در خ اســتفاده از اتمســفر آن دلیلکه  دارد روي کاتالیســت ارتباط نزدیکی با پوشــش ســطح رنیوم تمایز

و  ReFنشان داده شده که هر دو کاتالیست  8در جدول  مرحله آماده ســازي اســت.مرحله کلســینه کردن و 
ReK  و فعالیت هر دو به سرعت تحت جریان  هستنددر تبدیل مستقیم متانول به متیلال فعالOH/He3CH 

پذیري گزینش را دارد وبهترین عملکرد  K 513در دماي  ReKکاتالیســت  مطابق این جدول شــود.کم می
  است.  %35و میزان تبدیل متانول  DMM 80%نسبت به 

 
کلوین و  513و  473در دماي  ReFو  ReKي هافعالیت کاتالیستی در تبدیل متانول براي کاتالیست .8جدول 

  ]13[ ه از یک راکتور کاتالیستی کلاسیکبا استفاد 2OH/He/O3CHتغذیه یک ساعته 
درصد   پذیريدرصد گزینش

تبدیل 
  متانول

(K)کاتالیست  خوراك  دما  
xCO 4CH DMM MF F DME 

3/22  0  0  5/69  0  2/8  2/2  473  OH/He3CH  ReF 

2/16  3/11  0  8/58  0  7/13  7/6  513  OH/He3CH  

0  0  0/64  0/15  8/15  2/5  8/12  513  2OH/He/O3CH  

9/25  0  0  7/66  0  4/7  7/2  473  OH/He3CH  ReK  
1/40  9/11  0  8/34  0  2/13  4/10  513  OH/He3CH  

2/0  0  2/81  9/7  0/5  7/5  6/35  513  2OH/He/O3CH  

  
ــت] از 5و همکارانش [ 16یوآن ــاپورت Reهاي کاتالیس ــیلیسي هابا س ــایش  اکســید آنتیموان و س براي اکس

آمده توسط ایشان ارائه شده است.  دســتبهنتایج  9در جدول . انداســتفاده کرده گزینشــی متانول به متیلال
در دماي  %5/92به میزان  DMMرا در تولید پذیري بالاترین گزینش 6O2SbRe مطابق این جدول کاتالیست

K 573 سرعت واکنش با افزایش فشار نسبی مطالعات ایشــان نشان داده است که . از خود نشــان داده اســت
عملکرد . است 2Oپذیري متیلال مســتقل از فشار نسبی متانول و شکه گزین ، در حالییابدمی متانول افزایش

در این کاتالیست  Reانواع اکسیدهاي را ناشی از وجود ســنتز گزینشــی متیلال از متانول در  6O2SbReبالاي 

                                                        
14 Secordel 
15 oxorhenate 
16 Yuon 
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در ســطح کریســتال تشــکیل شــده و به پایداري لازم  Sbاتصــال ویژه با اکســیدهاي  روشاز اند که دانســته
  ].5[ نداهرسید

  
هاي دیگر براي و کاتالیست K573در دماي  Sb-Re-Oهاي مختلف اکسایش متانول روي کاتالیست .9جدول 

  ]5[ مقایسه
درصد تبدیل   پذیري (%)گزینش

  متانول
  کاتالیست

CO CO2 HCOOH HCOOCH3 3OCH3CH HCHO CH2(OCH3)2 

 0 0 0 2/1  3/6  0 5/92  5/6  SbRe2O6 

0 0 0 0 0 0 0 0 Sb4Re2O13 

0 0 0 0 0/99  0 0/1  7/4  O22H .4 SbOReO  

0 0 0 0 7/42  8/49  4/7  5/2  3O2/Sb7O2Re  

9/1  2/45  5/31  4/1  9/0  0 1/19  5/25  2/SiO7O2Re  

0 0 0 0 4/76  0 6/23  4/1  3O2SbC7O2Re  

0 0/18  0 0 4/26  5/55   3/1  5O2Sb  

0 0 0 ̰ 20 ̰7 ̰17 ̰56 - PMoH-5.75/SiO2 

0 0 0 0 8/23  0 2/76  7/0  2mol%Mo/MCM-
41  

0 0 0 0 0 60 40 - V/TiO2 

ــت  ــت ،mg 200وزن کاتالیس ــده تحت  کاتالیس ــلاح ش ــاعت قبل از آزمایش  Heاص ــد K573در دماي یک س ها ، مخلوط واکنش دهندهآماده ش
He/O2/MeOH  =86.3/9.7/4.0 (mol%), .   

  
 2TiO ، 2SiO ، 5O2V مانند یمختلفهاي پایه روي xReO روي را خود تحقیقات] 14[ همکارانش و17ایوازاوا 

، 2ZrO ، 3O2Al-α، 3O2Fe-α 3 وO2Fe -γ این  میان در که نموده و نتایج ایشــان نشــان داده اســت متمرکز
بهترین عملکرد  ،متانول تبدیل %48 و با   DMMبه نسبت پذیريانتخاب %91 با 3O2Fe-Re/α ها،تکاتالیس

 2SiO اکسورنات و 2TiO آناتاز هايکاتالیست روي را خود مطالعه گروهاین  .داشته است K 513در دماي را 
  77%با  2Re/TiO کاتالیســترا  راندمان بالاترینکه  دنتیجه گرفتنه و داد ادامه رنیوم فلز با شــده تثبیت
 نقطه ضعف این کاتالیست قیمت اما. دارد متانول تبدیل %44 و متانمتوکســیدي به نســبت پذیريانتخاب

 سنتز در آناز  استفاده مانع حاضر حال در. و این موضوع است واکنش دماي در آن پایدارينا و xReO بالاي
   .شده است انمتیمتوکسدي ايمرحله تک

 مزوپروس و با حفرات آناتاز 2TiO پایهبا رنیوم اکســید دیگري از  هايکاتالیســت ]15[و همکارانش 18کوناوا نی
ــی متانول هاي اکتمامی واکنش وه به روش تلقیح تهیه نمود را ــایش ــتاین روي را س  Cدماي  درها کاتالیس

درصد  با 1S )2/TiO3ReOدو نمونه  براي. کردندبررسی حجمی از متانول  %40و  %7هاي تحت غلظتو  275
 ،باشد %7متانول  حجمیدرصد در شرایطی که ) %2 رنیوم با درصد وزنی 2/TiO3ReO( 2Sو ) %1 رنیوم وزنی

                                                        
17 Iwasawa 
18 Nikonova 
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شد تبدیل متانول با %40متانول  درصد حجمیاســت و در شــرایطی که  %11و  %14به ترتیب تبدیل متانول 
پذیري نسبت به ، گزینشباشــدمتانول زیاد  درصــد حجمیدر شــرایطی که  باشــد ومی %4و  %5/6به ترتیب 

ـــت ـــتر اس ـــد وزنی رنیوم  3S )2TiO/5O2Ta/3ReOبراي دو نمونــه . فرمــالــدهیــد بیش  4Sو ) %5/3با درص
)2/TiO5O2/Ta3ReO  ــتر از دو نمونه در) %10با درصــد وزنی رنیوم ــت و در قبلصــد تبدیل متانول بیش  اس

با افزایش دما تا  بیشتر است و DMMپذیري نسبت به زیاد باشد، گزینش متانول درصد حجمیشــرایطی که 
C250 پذیري نسبت به میزان گزینشDMM حالی است این در یابد.یابد و بعد از آن کاهش میمیایش افز

 یري نسبت به فرمالدهید بیشتر است.پذمتانول کم باشد گزینش درصد حجمیکه اگر 
  
  هاولیتزئ

درصــد از آلوموسیلیکا تهیه  ZSM-H  5-3-5شــده با فاز  گرانولیهاي کاتالیســت]16[ و همکارانش19پاولنکو
-Hاستفاده از  یجانت .دادندبراي ســنتز دي متوکســی متان از متانول و فرمالدئید مورد اســتفاده قرار  را شــده

ZSM-5 ـــان می ـــت دهــدنش ـــت و بین مقدار ئولیها از فعالیت زفعالیت این کاتالیس ـــتر اس ت خالص بیش
ی بستگی خطهمها اسیدي برونستد موجود در کاتالیستهاي متان به دست آمده و مقدار سایتمتوکســیدي

گزارش شده  10در جدول  5وجود دارد. بیشــترین مقدار درصد متیلال در محصول واکنش، در نمونه شماره 
  .است

  
  ]16[ از متانول و فرمالدهید DMMولیت در سنتز هاي زئکاتالیست عملکرد .10جدول 

 ZSM-5  شماره نمونه
wt% 

  درصد حجمی اجزاي مایع 
X(%)  S(%)  XS(%)  

O2H MeOH  MF  Y  O2CH  DMM  
1  0  9/57  9/14  0  0  8/12  4/14  5/51  100  2/34  
2  3  9/51  5/14  0  0  6/15  0/18  9/40  100  4/37  
3  18  5/52  9/15  0  0  2/15  4/16  4/42  100  5/34  
4  36  2/47  98/9  5/2  4/6  6/11  3/22  4/37  4/71  2/42  
5  59  9/58  1/18  4/3  0  0  6/19  100  6/85  8/47  
6  100  2/55  4/17  5/2  0  9/8  0/16  2/66  5/86  7/35  
7  41/59  7/50  6/6  2/0  8/5  0/16  7/20  5/13  5/77  0/42  

Y  .ترکیبات ناشناسX  .درصد تبدیل فرمالدهیدXS  .درصد متیلال در محصول واکنشS  گزینش پذیريDMM .  
  

سنتز نمودند. ایشان این  HZSM-5 کاتالیســت از اســتفاده با را متانمتوکســیيد ]17[ همکارانش و20ژانگ
طیف  با سپس آوردند. دسته ب CuCl با HZSM-5 جامد حالت یونی تبادل روش از استفاده بارا  کاتالیست

 بر شده تثبیت  Cuيهاگونه همهمورد شــناســایی قرار داده و نتیجه گرفتند که  آن را 21ایکسپرتوي  جذبی

                                                        
19 Pavlenko 
20 Zhang 
21 X-ray Absorption Spectrum 
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ــیون  Cu-O صــورت به +Cu يهامولکول و بوده +Cu صــورت به زئولیت ــاختار در 7/2با عدد کوردیناس  س
، دســـت آمده از تبدیل متانول با بکارگیري این کاتالیســـته ب دو محصـــول اصـــلی دارند. حضـــورزئولیت 

وسط هاي سنتز شده تي انجام شده با کاتالیستهازمایشکلیه آمتان هستند. متوکســیکربنات و ديمتیلدي
اهش ککربنات متیلپذیري نســبت به دير گزینشتبدیل متانول مقدابا افزایش ایشــان نشــان داده اســت که 

ــبت به گزینشکه حالیدر  یابدمی ــی دارد. DMMپذیري نس ــت روند افزایش  Cu-ZSM-5هاي براي کاتالیس
   گزارش شده است. %40برابر  DMM به پذیري نسبتمقدار گزینش

  
  از متانول هاي بکار رفته در سنتز متیلالکاتالیستکارایی مقایسه 

ده آورده شاز متانول هاي به کار رفته در سنتز متیلال عملکرد برخی از کاتالیستاي از خلاصــه 11جدول در 
ـــت. ـــده در جــدول براز  اس ـــی نتــایج ارائــه ش که بهترین عملکرد از لحاظ  توان نتیجــه گرفــتمی 11رس
از خود نشان داده  K 423 دمايدر  اصــلاح شده اسیدي TiO5O2V/2ي نســبت تولید متیلال را پذیرگزینش

شده اصلاح 3O2/AlxVO اســت. این در حالی است که بالاترین میزان تبدیل متانول را با بکارگیري کاتالیست
  .دست آورده توان بمی K 423 در دماي
از واکنش  ي پرکاربرد و با اهمیتمتیلال به عنوان یک فرآوردهدهد که هاي صــورت گرفته نشــان میبررســی

در فرآیند تبدیل متانول به متیلال  شــود.اکســایشــی متانول و همچنین واکنش متانول و فرمآلدهید تهیه می
هاي اسیدي، لذا کاتالیستی مناسب کاهش و سایت-هاي اکسایشدو نوع ســایت فعال مورد نیاز اســت: سایت

ر هاي اکسید وانادیم دالیستهاي بررسی شده، کاتاست که داراي هر دو سایت فعال باشد. در میان کاتالیست
–هاي اکســایشهاي اســیدي و ســایتتواند به ســایتدماي پایین عملکرد بالایی از خود نشــان دادند که می

هاي دهد که روشهاي مختلف نشــان میهاي انجام شــده به کمک کاتالیســتکاهش مربوط باشــد. بررســی
اســیدي، مســاحت سطح ویژه و اندازه منافذ بر هاي ســازي، دماي واکنش، دماي کلســینه، مقدار ســایتآماده

ـــد تبدیل متانول تغییر  DMMپذیري روي عملکرد کاتالیســـت تاثیر دارند و با تغییر هر یک گزینش و درص
لبته شــود، اپذیري متیلال میهاي اســیدي در کاتالیســت باعث افزایش گزینشافزایش تعداد ســایتکند. می

در  هاي تهیه شدهشود. کاتالیستکاهش فعالیت سطح کاتالیست میمقدار اضــافی اســید باعث مســمومیت و 
کاهش  –هاي اکسایش هاي اسیدي و تعداد سایتســایز نانو مســاحت ســطح بیشــتري دارند و تعداد ســایت

  بیشتري دارند.
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  هاي به کار رفته در سنتز متیلال از متانولاي از عملکرد برخی از کاتالیستهخلاص .11جدول 

پذیري درصد گزینش  مرجع
  نسبت به متیلال

درصد 
تبدیل 
 متانول

دما 
)K(  ردیف نویسنده کاتالیست  

]2[  8/53 79/17 453 15-/SBA40O12PMo3H  Guo  1 و همکارانش  
]5[ 5/92 5/6 573 6O2SbRe Yuon 2 و همکارانش 

]6[ 92 45 403 4/SO2TiO-5O2V Guo 3 و همکارانش 

]7[ 93 49 423  2/TiO5O2V  اصلاح شده
 اسیدي

Lu 4 و همکارانش 

]8[ 86 61 423 4/SO2TiO-5O2V Zhao  5 و همکارانش 

]9[ 76/91 56/48 393 2TiO / VOx Guo 6  و همکارانش 

 7 و همکارانش V-Ce-Ti-O Luoمواد مزوپروس  423 72 85 ]10[

]11[ 8/68 2/73 423 3O2/AlxModified VO Zeng  8 و همکارانش 

]12[ 85 46 528 Fe-Mo-O iron 
molybdate mixed oxides 

Thavornprasert  و
 همکارانش

9 

]13[ 2/81 6/35 513 2Re/TiO Secordel  10 و همکارانش 

]14[  5/90  5/15  513  ReOx Iwasawa 11 همکارانش و  
]15[  67  23  250  2 , TiO ReOx/

ReTaOx/TiO2 
Nikonova  و
 همکارانش

12  

]16[ 80/53 79/17 453 H-ZSM-5 Pavlenko  و
 همکارانش 

13 

]17[  40  -  403  Cu-ZSM-5   Zhang  14 همکارانشو  
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