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 اکسید به مواد شیمیایی دی تبدیل فتوکاتالیستی گاز کربن

 ی هیدروکربنیها سوختبا ارزش و 
 

 *2، شیوا سالم1سوگل یزدانی
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 چكیده
به وسیله دی زیاهای  روش ،امروزه به دلیل افزایش مشکلات ناشی از پدیده گرمایش جهانی

ی جتب  و  هافراینتد اکسید ارائه شده است.    دی کاهش گاز آلاینده کربن پژوهشگران برای

اکسید به محصولات مفیتد از ایتن    دی ( و یا تبدیل کربنCCSاکسید ) دی ی کربنساز رهیذخ

به مواد شیمیایی بتا ارزش   CO2س.  در این میان فرایندهای تبدیل فتوکاتالیستی ا ها روش

انباش. این گاز آلاینتده، مستیر    برایها  های هیدروکربنی علاوه بر کاستن نگرانی و سوخ.

مقالته  این   در س.اکسید ایجاد کرده ا دی بنی را برای تولید ترکیبات مشتق از گاز کرا تازه

و ستس  اصتوت تبتدیل     ،اکسید دی های تبدیل کربن طور خلاصه فناوری  به نخس. ،مروری

هتا از میتان    بررسی اثر کاهنتده  شده اس.  هدف اصلی این مقاله آن  بررسیفتوکاتالیستی 

هتای مختلت     اس.؛ بنابراین اثتر کاهنتده   CO2عوامل متعدد مؤثر در تبدیل فتوکاتالیستی 

 چگتونگی اکستید و   دی آ  و گاز هیدروژن بر میتزان تبتدیل کتربن    همچون آ  مایع، بخار

آن اس. کته عوامتل کاهنتده     گویایه اس.  نتایج این مطالعه شدتوزیع محصولات، بررسی 

حصتولات  نهای. منجر به تولیتد م  کنند و در واکنش متفاوتی را طی می مسیرهای ،مختل 

شتوند  در   متنوع همچون متانوت، متان، فرمیک اسید، فرم آلدئید و کتربن مونوکستید متی   

ایجاد شرایط مطلو  هدای. واکنش به سم. توزیع محصوت مورد نظر با بتازده   رایادامه ب

مقایسه شده  گریکدشده در حضور این سه عامل کاهنده با یی انجامها واکنشهرچه بیشتر، 

و  است. یری واکنش تبدیل در حضور آ  متایع نستب. بته متتانوت بیشتتر      پب  انتخا س.ا

هتای کتاهش    محصتوت واکتنش   بیشتتر در حالی کته   ؛شود متانوت با نرخ بیشتری تولید می

گاز هیدروژن، گاز متان و  ،بخار آ   اکسید در فاز گازی و در حضور دی فتوکاتالیستی کربن

 س. اکربن مونوکسید 

 21/30/89 تاریخ دریاف.:

 21/30/89تاریخ پبیرش: 
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 مقدمه .1

تترین   مهم .س.اای  گازهای گلخانه ،مهم تغییر اقلیم جهاناز عوامل 

 

 ارومیه، دانشگاه صنعتی ارومیه، گروه مهندسی شیمی* 

بلنتد را در جتو    اس. کته پرتوهتای متو     اکسید  دی کربناین گازها، 

شود   می 1و باعث پدیده مخر  گرمایش جهانیزمین محبوس کرده 

یا به عبارتی افزایش طبیعی میتانگین دمتای هتوای     جهانی گرمایش
 

1. Global Warming 
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و سلام.  نیکره زم یبرا بالقوه یآثار ،یا گلخانهاتمسفر ناشی از اثر 

 هفتاد یط دهد می نشان دانشمندان قاتیتحق  دارد دنباتها به  انسان

 درجته  9/3 ،زمتین  سطح نزدیکی در هوا دمای میانگین گبشته سات

 زمینته  در معتبتر  مرجعی هک 1IPCC اس.   یافته افزایش سلسیوس 

 گزارشتی  در است.،  جهتانی  گرمایش تأثیرات و هوایی و آ   تغییرات

 هتوای  دمتای  میتانگین  متیلادی  2133 اعلام کرده اس. که تا سات

 بتا   ]2،1[افتزایش خواهتد یافت.   سلستیوس   درجه 8/1 ،زمین سطح

گرم شدن هوای کره زمین روند تبخیر آ  از سطح زمتین و دریاهتا   

سالی در برختی منتاطق کتره زمتین      افزایش یافته و منجر به خشک

 هتا  اقیتانوس  و دریاها  ، آشده  ها ذو  یخدما  افزایشاثر  برشود   می

 آیتد  همچنتین   متی  بتالا  دریاهتا  آ  ستطح  ،نتیجه در شده و منبسط

هتوا و بتارش    آلتودگی  و ریزگردهتا  افتزایش  هتا،  جنگتل  ستوزی  آتش

ست.  مطالعتات   اهای اسیدی از نتایج پدیده گرمتایش جهتانی    باران

هتای   احتترا  ستوخ.  یتژه  و  های انسانی به دهد که فعالی. نشان می

 ،فسیلی )ذغات سنگ، گاز طبیعی   (، صتنایع پتروشتیمی و پتالایش   

  استت.در اتمستتفر اکستتید  دی کتتربناصتتلی افتتزایش غلظتت.  لعلتت

های ستیمان و صتنایع فولادستازی نیتز از      های بر ، کارخانه نیروگاه

 گویایاین مطالب   ]4،0[شوند محسو  می CO2صنایع منتشرکننده 

مصترف انترژی و    چگونگتب از پیش به   اهمی. و ضرورت توجه بیش

کارهای اقتصادی و ها و راه روش گسترشبنابراین ؛ اس. CO2انتشار 

شتود، امتری    میپربازده که منجر به حبف یا کاهش این گاز آلاینده 

اندازی های به دامفرایندها و  لازم و ضروری اس.  در این میان روش

CCSهای  عنوان روش باکه  CO2و جداسازی 
شتوند،   شناخته متی  2

های جتب  و   بالای روش  اما هزینه اس.  گیری داشتهپیشرف. چشم

 در زیر CO2سازی  ایمنی ذخیره بارهها در جداسازی و افزایش نگرانی

 جهان سراسر در دانشمندان از بسیاری باعث شدهها،  زمین و اقیانوس

امتروزه    ]6[زیس. باشند محیط پالایش برای کارهایی تازهراه دنبات به

بتته متتواد شتتیمیایی و   CO2هتتای فتوکاتالیستتتی کتتاهش   فنتتاوری

هتای بتاارزش، رویکتردی امیتدبخش در حتل مشتکلات        هیدروکربن

بته دلیتل    زیترا  ؛است. محیطی ناشی از انتشار این گاز آلاینده  زیس.

هتتای فستتیلی، کتتاهش فتوکاتالیستتتی   محتتدودی. منتتابع ستتوخ. 

راهی مؤثر بترای تتأمین    ،های با ارزش به هیدروکربناکسید  دی کربن

جا کته  همچنین از آن  ]5[اس.انرژی هیدروکربنی  نیاز بشر به منابع

 

1. Intergovernmental Panel on Climate Change 

2. Carbon Capture and Storage 

با استفاده از یتک منبتع پتا ،     ،در این روشاکسید  دی کربنتبدیل 

روشی اقتصادی  شود، ارزان و تجدیدپبیر مانند نور خورشید انجام می

کاهش فتوالکتروشتیمیایی  روی  اولین کار  ]0[صرفه اس. به و مقرون

CO2  ،گتزارش شتده    1809در ستات   0هتالمن  بته وستیله  به متانوت

در ادامتته کتتار هتتالمن بستتیاری از محققتتان استتتفاده از     ]9[استت.

های فتوکاتالیستی  رساناهای مختل  را برای دستیابی به فعالی. نیمه

کتتاهش  بتتارهاولیتته دربستتیاری از مطالعتتات   انتتد کتتردهبررستتی 

 بتاره های آبی بوده و اولتین گتزارش در   شامل محلوتاکسید  دی کربن

 بته وستیله   1808در ستات  اکستید   دی کتربن کاهش فتوکاتالیستتی  

را در فاز آبی بته  اکسید  دی کربنو همکارانش منتشر شده که  4اینوئه

اند  کاهش متیل الکل، فرمیک اسید و مقادیر کمی متان تبدیل کرده

توجته   ها نیز بعتدها متورد   و سایر هیدروکربن COبه اکسید  دی بنکر

مقالته، پت  از   ایتن  در   ]8[است. پژوهشگران بسیاری قترار گرفتته   

ی شیمیایی موجود بترای مصترف و تبتدیل    هافرایندبررسی مختصر 

 چگتونگی ی فتوکاتالیستی معرفتی شتده و   هافرایند، اکسید دی کربن

پاستخ بته    ؛ برایه اس.بررسی شدبه محصولات باارزش  CO2تبدیل 

 ی بتتر مستتیرریتتتأثکتته عوامتتل کاهنتتده گونتتاگون چتته  ستتؤاتایتتن 

های فرایندسازوکار  توزیع محصولات دارند،چگونگی  انجام واکنش و

های هیتدروکربنی   به مواد شیمیایی و سوخ.اکسید  دی کربنتبدیل 

آ ، آ  متایع و گتاز هیتدروژن     در حضور سه عامتل کاهنتده  بختار   

مقایسه شده  ،توزیع محصولاتچگونگی  ها بر شده و تأثیر آن  سیبرر

جا که امروزه بخش وسیعی از مطالعات فتوکاتالیستی بته  اس.  از آن

مقالته در   ایتن  هتا اختصتای یافتته، در   بهبود عملکرد فتوکاتالیست. 

شتده است.  ژانتگ و     بررستی هتا  نهای. چند نمونه از ایتن پتژوهش  

 و تتتاثیر افتتزایش گتترافن  2314 همکتتارانش در پژوهشتتی در ستتات 

تتاثیر افتزایش مونت. موریلونیت. بتر       2319محمد طتاهر در ستات   

  همچنین، ژائو ]11،13[را بررسی کردند TiO2عملکرد فتوکاتالیستی 

خاصتتی.  بتتر TiO2و همکتتارانش تتتاثیر ستتاختارهای کریستتتالی   

  ]12[ندکردنفتوکاتالیستی آن را مطا لعه 

 

 اکسید دی مصرف کربن. 2

اکستتید بتته دلیتتل  دی امتتروزه غلظتت. رو بتته افتتزایش کتتربناگرچتته 

های بشری، منجر به پدیده بستیار مختر  گرمتایش جهتانی      فعالی.

 

3. Halmann 

4. Inoue 
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ستیار  عنوان یک منبع حتاوی کتربن،  اهمیت. ب     به CO2 شده اس.،

استتتفاده از  رود  و بتترای مصتتارف گونتتاگون بتته کتتار متتی    داشتتته

انجتام   میرمستتق یغیتا   صورت مستقیم و  تواند به اکسید می دی کربن

صورت مستقیم در صنایع  به  CO2های اخیر استفاده از  شود  در سات

های گازدار، صنایع غتبایی، کشتاورزی،    تولید نوشیدنی مانندمختل  

 ی بهریکارگ بهنشانی و یا  سازی، ساخ. کسسوت آتش جوشکاری، فوم

ستتازی،  پتتا  ماننتتدعنتتوان ستتیات/حلات در فراینتتدهای مختلتت    

کاربردهتای رو بته    ،بندی کردن، جداسازی، تصفیه آ  و بسته خشک

بازارهای آن کوچک بتوده و    حات، مقیاس  این رشدی داشته اس.  با

دارد  در این میان مصترف   CO2رو اثر ناچیزی بر کاهش کلی   از این

آن بته ترکیبتات شتیمیایی     1اکستید و تبتدیل   دی کتربن  میرمستقیغ

مسیری تازه برای تولید ترکیبات های هیدروکربنی،  .باارزش و سوخ

  CO2بازیتابی     بتا دکنت  یمت فتراهم   اکستید  دی کتربن سنتزی از گتاز  

 تتوان  یمت تنها  نه ،ه و تبدیل آن به محصولات هیدروکربنیشدمنتشر

، بلکه با استتفاده از ایتن امکتان    را جایگبین کردهای فسیلی  سوخ.

  از ایتن فنتاوری   ]10[ایجاد کردتغییرات مثب. آ  و هوایی  توان یم

متانوت،  مانندهای انرژی و ترکیبات شیمیایی  برای تولید انواع حامل

 ماننتتدیافتته انتترژی  گستتترش هتتای متتان، فرمیتتک استتید و صتورت  

حتتات تبتتدیل  ایتتن   بتتا]5[شتتود استتتفاده متتیهتتا  ستتوخ. زیستت.

 هتایی دارد کته   ترمودینتامیکی محتدودی.   از دیدگاهاکسید  دی کربن

 شده اس.   در ادامه بررسی

 

 اکسید دی . ملاحظات ترمودینامیكی تبدیل کربن3

مولکتولی بستیار پایتدار است.، تبتدیل      اکستید   دی کتربن کته   جاازآن

های هیدروکربنی و متواد شتیمیایی بتاارزش    شیمیایی آن به سوخ.

توجه و کنترت دقیق شترایط   ی قابلساز فعاتاستفاده از انرژی  نیاز به

   بته دارداستفاده از یک کاتالیست. فعتات    ،موارد بیشترواکنش و در 

شامل تغییراتی مثب.  CO2های تبدیل  بسیاری از واکنش ،دیگر  بیان 

 (1رابطته )   اطور کته بت   همان س. ادر میزان آنتالسی بوده و گرماگیر 

به  ،واکنش شیمیایی )تبدیل(شده، هر   نشان داده 2گیب -هلمهولتز

دهنتتده و  متتواد واکتتنشمیتتان  دلیتتل تفتتاوت در انتترژی آزاد گیتتب 

  ]14[افتد محصولات واکنش شیمیایی اتفا  می

 

 

1. CO2 Convection 

2. Helmholtz-Gibbs 

(1) ∆G0= ∆H0 - T∆S0 

 

اولیته   متاده "عنتوان یتک     بته اکسید  دی کربنتلاش برای استفاده از 

باید با احتسا  پایداری نسبی محصولات نهتایی واکتنش    "شیمیایی

در تبتدیل   TΔS0و  ΔH0هتا انجتام شتود      دهنده در مقایسه با واکنش

 هتا مطلتو  نیست.  پیونتدهای    بته ستایر مولکتوت   اکستید   دی کربن

اکسیژن نسبتاً قوی بوده و انرژی بالایی بترای شکستتن ایتن     -کربن

 ستهم کمتی را بته    ،(TΔS0طور مشابه، آنتروپتی )  بهپیوند نیاز اس.  

ایفا اکسید  دی کربنمحرکه ترمودینامیکی برای واکنش ی عنوان نیرو 

عامتل مناستب بترای     ΔH0کند  نکته مهم این اس. که آنتتالسی   می

د و هرگونتته تبتتدیل  شتتو پایتتداری ترمودینتتامیکی محستتو  متتی  

رژی آزاد گیتب   انت  ،(1)شکل کند  در را تسهیل میاکسید  دی کربن

  [14]شده اس.  و مواد مربوطه نشان دادهاکسید  دی کربنتشکیل 
 

 اکسید دی های موجود برای تبدیل کربن . فناوری4

های شیمیایی احتمالی که ممکتن  فرایندیک طرح کلی از  (2)شکل 

هتتای هیتتدروکربنی از  استت. بتترای تهیتته متتواد شتتیمیایی و ستتوخ.

بستیاری از ایتن    دهتد   نشتان متی  د را شتود استفاده اکسید  دی کربن

هتا   تعدادی از آن تنهاها موضوع تحقیقات آزمایشگاهی بوده و فرایند

طور که اشاره شتد،   همان  ]16[شده اس.در مقیاس صنعتی استفاده 

، انرژی ورودی مناسب، شترایط  اکسید دی کربنهای تبدیل فراینددر 

ت ضتروری  حضور یک کاتالیس. فعا ،موارد بیشترواکنش بهینه و در 

انرژی الکتریسیته، گرمایی و یا  به وسیلهتواند    انرژی ورودی میاس.

بر ایتن استاس    ؛های تجدیدپبیر مانند نور خورشید فراهم شود انرژی

هایی ماننتتد تبتتدیل فتوالکتروشتتیمیایی، الکتروشتتیمیایی،   فراینتتد

ی هتا  ستات الکتروشیمیایی و فتوکاتالیستتی در  گرماشیمیایی، زیس.

 دنده می مطالعات نشان  س.ا  داشتهگیری ی چشمها ف.شریپاخیر 

 ، پتانستیل CO2های فتوکاتالیستی برای تبتدیل   ی روشریکارگ بهکه 

مزیتتی کته تبتدیل فتوکاتالیستتی نستب. بته ستایر         ؛دارد مناستبی 

های فتوکاتالیستتی  فراینددارد این اس. که  CO2های تبدیل  فناوری

ستازی لازم بترای    به دمای عملیاتی بالایی نیاز نداشته و انرژی فعتات 

انرژی خورشید تتأمین   به وسیله CO2شکستن مولکوت بسیار پایدار 

  شود می
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 .]11[اکسید و سایر مواد مرتبط دی گیبس تشکیل کربن آزاد انرژی. 1شکل 

 

 
 

 .]11[اکسید دی . فرایندهای شیمیایی تبدیل کربن2شکل 

 

 

 های فتوکاتالیستی واکنشسازوکار  .5

کارهتای  عنوان یکی از راه  هاس. که به سات یهای فتوکاتالیستفرایند

محیطی در کشورهای صنعتی دنیا به کتار   زیس.ی ها ندهیآلاکاهش 

 ،رود  فناوری نانو با ایجاد رویکردی نوین در صنع. فتوکاتالیست.  می

بنتابراین  ؛ دهتد  متی  راای بستیار روشتن در ایتن زمینته      آینتده نوید 

دوستی و قدرت کاتالیستی زیتاد   آ  هایویژگیها با نانوفتوکاتالیس.

هتای   یکتی از فنتاوری   ،هتا  به عل. نسب. سطح بته حجتم بتالای آن   

  رود یمت محیطتی بته شتمار     هتای زیست.   کلیدی در کنترت آلتودگی 

رسانا با استفاده از نور خورشید  ساز نیمهفتوکاتالیس. به معنای فعات

 فراینتد و مسیرهای سازوکار  توضیح شماتیک  اس. 1یا نور مصنوعی

یتک فتوکاتالیست. نتاهمگن در    روی  فتوکاتالیستتی  اکسایشاحیا و 

رسانا که یک نوار ظرفی. پتر   مواد نیمه  ]8[شده اس.  ارائه (0)کل ش

تتابش فترابنفش( را    معمولاً) ها فوتونو یک نوار هدای. خالی دارند، 

شکاف  تر از نوار برابر یا بزرگ ،کنند  زمانی که انرژی فوتون جب  می
 

1. Artificial Light 

55 

5 

55- 

155- 

155- 

255- 

255- 

355- 

355- 
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 ترموشیمیایی/ کاتالیستی

 فوتوشیمیایی/ کاتالیستی

 گرمایی/ کاتالیستی -خورشیدی

 CO2های تبدیل  روش

 شیمیایی/ کاتالیستیالكترو

 آنزیمیشیمیایی/ بیو
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برانگیخته و به  ،تواند یک الکترون از نوار ظرفی. رسانا باشد، می نیمه

نوار هدای. برساند  این کار موجب تشکیل یک فضتای ختالی بترای    

+hو حفره ) داردشود که بار مثب.  الکترون می
VBشتود    ( نامیده می

 :( برای آن برقرار اس.2شده و رابطه )  حفره در نوار ظرفی. تشکیل

 

(2)  → h+
VB + e-

CB رسانا +  مهینhv 

 

های فراینتد نتور، در   بته وستیله    هتای تولیدشتده  ها و حفتره الکترون

کننتد تتا محصتولات نهتایی را     مختل  اکسایش و کاهش شرک. می

رستانا بته یتک ترکیتب جتاذ        الکتترون نیمته  بنابراین  ؛تولید کنند

شتود کته    گفتته متی   اصتطلاحاً شتده و    ( منتقلCO2 مثلاً) 1الکترون

شتدن بته   شتده نیتز بترای خنثتی     شود  حفره ایجتاد  جاذ  احیا می

بنابراین حفره ضتمن مهتاجرت بته ستطح از یتک       ؛الکترون نیاز دارد

  طبتق  کنتد  یمت الکترون جب  کرده و آن را اکسید  ،2دهنده یگونه

ها آ  را اکستید کترده و آن را    معموت حفره طور ( به4( و )0معادله )

حفتره   -ند  عمر جف. الکترونکن به رادیکات هیدروکسیل تبدیل می

امتا همتین زمتان بترای انجتام واکتنش       ؛ ثانیته است.  تنها چنتد نانو 

حات، اگر بارها برای یافتن هر یتک    این احیا کافی اس.  با -اکسایش

افتاده در سطح ناموفق باشند یا شکاف نتوار انترژی   دامهای به از گونه

 شتده بته   ها بسیار کوچک باشد، بلافاصله با آزاد کردن انرژی تل  آن

  ]8[شوند بازترکیب می ،صورت گرما 

 

(0) H2O ↔H+ + OH- 

(4) h+
VB + OH- → OH• 

 

 

 

 
 

 1.]9[یک فتوکاتالیست ناهمگنروی  و مسیرهای فرایند احیا و اکسایش فتوکاتالیستیسازوکار  .3شکل 

  
 

1 .Electron Acceptor 2. Electron Donor 

 دجذب فوتون و حفره الكترو

 تولید جفت

 فرایند اکسایش

 دهنده

 دهنده

 پذیرنده

 رسانا کاتالیست نیمه

 پذیرنده

 فرایند کاهش

 جم نوترکیبح

 منبع نوری

 سطح نوترکیب

 Dمسیر 

 Cمسیر 

 Aمسیر 
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 های هیدروکربنی . پیشرفت به سمت سوخت6

کتاری بستیار   اکستید   دی کتربن کتاهش  کته اشتاره شتد     طتور  همان

ی برای شکستتن  ساز فعاتبه یک انرژی  بنابراین؛ برانگیز اس. چالش

هتای   با مشارک. الکتترون  C-Hو تشکیل پیوندهای  C=Oپیوندهای 

چندگانه و تعداد متنتاظر پروتتون نیتاز دارد  بتا توجته بته ظرفیت.        

، کتتاهش آن بتته اکستتید دی کتتربنشتتیمیایی بتتالای اتتتم کتتربن در  

عنتوان    به 1با حضور یک عامل کاهنده تنهاهای هیدروکربنی  سوخ.

ممکتن است.  از    C-H تشتکیل پیونتد   بترای کننده هیتدروژن   تأمین

 H2و  H2Oتوان بته   رجح میان عوامل کاهنده میاهای  ترین گونه مهم

  تحقیقتات  ]5[به دلیل عدم سمی.، فراوانی و اثربخشی اشتاره کترد  

هتای کتاهش فتوکاتالیستتی     دهتد کته واکتنش    شده نشان متی  انجام

تواننتد   متی  شتده بر اساس نوع عامل کاهنده استفادهاکسید  دی کربن

مسیرهای گوناگونی را طی کننتد کته منجتر بته تولیتد محصتولات       

شتتود  ایتتن محصتتولات شتتامل ترکیبتتات  مختلتت  هیتتدروکربنی متتی

اسید، فرمیک اسید، فترم آلدئیتد،   اگزالیک  مانند C2, C1 اکسیدشده

شتده و   همچنتین ترکیبتات اشتباع    ؛ست. امتانوت و کربن مونوکسید 

علاقته بته ایتن      ]10[اس. تولید شوند هم ممکن C2-C4نشده  اشباع

شتده   آغتاز  1802 در ستات  0و هونتدا  2شتیما فوجیبا کار  هاپژوهش

، CH3OHبه  CO2کاهش فتوالکتروشیمیایی روی  کار نخستین  اس.

در ادامه کار   ]9[گزارش شده اس. 1809، در سات 4هالمن به وسیله

رساناهای مختل  را برای  بسیاری از محققان استفاده از نیمه ،هالمن

بستیاری از  نتد   کردهتای فتوکاتالیستتی بررستی     دستیابی به فعالی.

های آبتی   شامل محلوتاکسید  دی کربنه کاهش بارمطالعات اولیه در

اکستید   دی کتربن بوده و اولین گزارش در مورد کاهش فتوکاتالیستی 

و همکتارانش منتشتر شتده کته      6اینوئته بته وستیله    1808در سات 

را در فاز آبی به متیل الکل، فرمیک استید و مقتادیر   اکسید  دی کربن

و ستایر   COبته  اکستید   دی کتربن   کتاهش  ندکمی متان تبدیل کرد

  ]8[را جلب کردتوجه پژوهشگران بسیاری  ها نیز بعدها  هیدروکربن

بتته  CO2بتته موفقیتت. در کتتاهش فتوکاتالیستتتی گتتاز     دستتتیابی

متکی بته عوامتل بستیاری همچتون نتوع       ،های هیدروکربنی سوخ.

تابش، دما، فشار،   منبع تابش نور، مدت فتوکاتالیس.، نوع فتوراکتور،

نتوع   ،محتیط واکتنش است.  میتان ایتن عوامتل       pHفتاز واکتنش و   
 

1. Reducing Agents 

2. Fujishima 
3. Honda 

4. Halmann 

5. Inoue 

همواره مطالعته و   ،ترین پارامتر تأثیرگبار عنوان مهم  فتوکاتالیس. به

هتتا ه و طیتت  وستتیعی از انتتواع فتوکاتالیستت.شتتد  بررستتی گستتترده

تترین   ؛ اما باید توجه داشت. کته انتختا  مناستب    س.ا  شده آزمایش

و تتأثیر   مهتم است.   ای ویژه فاز واکنش نیز مسئله  محیط واکنش به

پتبیری و توزیتع محصتولات    ، انتخا CO2در تبدیل مؤثر گاز  زیادی

 واکنش دارد 

 

اکساید در حواور آب    دی . کاهش فتوکاتالیستی کربن7

 مایع

ترین منبتع تتأمین    ترین و فراوان میان همه عوامل کاهنده، آ  ارزان

ده نتایج منتشرشبرای تولید محصولات هیدروکربنی اس.  هیدروژن 

ستازوکار   با آ ، مطابق CO2دهند که احیای فتوکاتالیستی  نشان می

 6ستوبراهمانیام  به وسیلهسازوکار  این  رود رادیکالی پیچیده پیش می

پیشنهاد شده اس.  در ایتن متدت، چنتدین واکتنش متتوالی فتر        

CO2های  رادیکات ،مراحل واکنش یط ،(5)مطابق رابطه  ؛شوند می
- 

فرمیتک استید، فترم آلدئیتد و      مانندیابند که محصولاتی  فرص. می

  ]19[دهندتشکیل را نهای. متان  متانوت و در

 

(6) CO2  HCOOH   HCOH  CH3OH  CH4 

 

 توانتد  متی در محتیط آبتی،   اکستید   دی کربنواکنش کاهش  سازوکار

های نتوار هتدای.    الکترونبه وسیله  CO2طور مستقیم با کاهش  به

در آ  و تشتکیل   CO2آغاز شود و یتا ممکتن است. بتا حتل شتدن       

 بته هتای کربنتات، بستته     کربنات یا یتون  ترکیبات کربنیک اسید، بی

 های کنش یون در حال. اوت برهم  ]18[آغاز شود ،محلوت pHمقادیر 

H+ شتتده  هتتای تحریتتک بتتا الکتتترون(Ti3+–O-)*  منجتتر بتته تشتتکیل

Hهای رادیکات
طتور     بته است. ضروری  CO2شود که برای احیای  می •

•هتای   ، رادیکتات زمان هم
CO2

در   ]19[شتوند  تشتکیل متی   CO2از  -

شتده در   صتورت ارائته   محلتوت بته    pHمقتادیر مختلت     ،حال. دوم

گبارد به طتوری کته    اثر می CO2های مختل   حلالی. و تشکیل فرم

طور عمده شامل کربنیک استید   به pH  4های آبی با مقادیر  محلوت

H2CO3 13های آبی با مقادیر  بوده و محلوت pH   هتای   شامل یتون

 

6. Subrahmanyam 
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CO3کربنات 
هر سه ترکیب کربنیک اسید، = pH 0س.  در مقادیر ا -

رغتم     علتی ]18[کربنات و یون کربنات ممکن اس. تشکیل شتوند  بی

کربنات و یون کربنتات در   که کاهش ترکیبات کربنیک اسید، بی این

دشوارتر اس.، ایتن ترکیبتات   اکسید  دی کربنمقایسه با کاهش خود 

ها بوده و باعث پیشترف. فعالیت.    حفره برای مناسبی های احیاکننده

 انحتلات  افتزایش  ایبتر طتور عمتده      بته ]16[شوند فتوکاتالیستی می

 =pH)0(پایته   pH مقادیر در آ ، واکنش کاهش دراکسید  دی کربن

 کتته خاصتتی. جتتب  هتتر یتتک از      جتتاآن شتتود  از متتی انجتتام

فتوکاتالیست. متفتاوت است.، واکتنش     به وسیله  ترکیبات تولیدشده

 کتتتاهش ممکتتتن استتت. مستتتیرهای مختلفتتتی را طتتتی کنتتتد     

مستتیرهای ممکتتن در واکتتنش کتتاهش فتوکاتالیستتتی    (4)شتتکل 

  ]18[دهد محیط آبی را نشان میدر اکسید  دی کربن

 اکسید در حوور بخاار  دی . کاهش فتوکاتالیستی کربن8

 آب

هتای بتاارزش    بته هیتدروکربن  اکستید   دی کربناحیای فتوکاتالیستی 

 کاهنتده عنتوان عامتل     بته بخار آ   همچنین ممکن اس. در حضور

  شتود  پیشترف. واکتنش متی   سازوکار  رخ دهد که منجر به تغییر در

از  کتربن  دیمونواکست تشتکیل   ،ستازوکار  ( ایتن 5با توجه به معادله )

CO2هتتای  رادیکتتات
کنتتد  ستتس  متتتان و متتتانوت در  را فتتر  متتی -

 شوند  تشکیل می زمان همطور  های موازی به واکنش
 

(5) 

 

 

به ( نشان داده شده اس. ابتدا 6) شکلپیشنهادشده که در  سازوکار

ستتس  چنتتدین محقتتق پیشتتنهاد شتتده استت.   1ساستتیرکها وستتیله

و  2تتان بته وستیله    نهایت.  در کته  نتد مشابه پیشنهاد داد سازوکاری

  ]19[همکارانش تکمیل شد

 

 
 

  1.]19[در حضور آب مایعاکسید  دی پیشنهادشده برای واکنش کاهش فتوکاتالیستی کربنسازوکار  .1شکل 

 

1. Sasirekha 2. Tan et al. 
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 .]19[در حضور بخارآباکسید  دی پیشنهادشده برای واکنش کاهش فتوکاتالیستی کربنسازوکار  .1شکل 

 

اکسید در حواور گااز    دی . کاهش فتوکاتالیستی کربن9

 هیدروژن

پتایین واکتنش احیتا در      و سرع. CO2پبیری پایین  به دلیل انحلات

اکستید   دی احیای فتوکاتالیستی کربن به حضور آ ، امروزه محققین

نیتاز   برای تأمین هیدروژن متورد  .ندکنمیدر فاز گازی بیشتر توجه 

توان از  برای تولید ترکیبات هیدروکربنی می C-Hتشکیل پیوند  برای

 H2گتاز   عامل کاهنده استفاده کرد  عنوان  طور مستقیم به به H2 گاز

و یتتا تجزیتته  1گتتازواکتتنش تبتتدیل آ  بتته   بتته وستتیلهتوانتتد  متتی

 معمتولاً دهتد کته    ( نشان می5فتوکاتالیستی آ  تأمین شود  شکل )

محصولاتی مشابه با واکنش  CO2 + H2واکنش کاهش فتوکاتالیستی 

CO2 + H2O کند اما میزان بتازده و مستیر انجتام واکتنش      تولید می

  ]19[متفاوت اس.

های واکنش در کاهش فتوکاتالیساتی   . مقایسه محیط15

 اکسید دی کربن

، بته علت.   اکستید  دی کربناستفاده از آ  برای کاهش فتوکاتالیستی 

برانگیتز   بستیار چتالش   ،اکسید دی کربنرقاب. پتانسیل کاهش آ  و 

H2 (Eoبرای تولید  H2Oپتانسیل کاهشی اس.  
red = 0 V)   به میتزان

 CO2برای تولید  CO2توجهی کمتر از پتانسیل کاهش استاندارد قابل
- (Eo

red = −1.9 V) .شتتود هنگتتام کتتاهش  باعتتث متتی کتته استت

همواره در رقاب.  H2Oآبی، واکنش کاهش  در محیطاکسید  دی کربن

 CO2باشد؛ بنابراین در کاهش فتوکاتالیستتی   CO2با واکنش کاهش 

 تولیتدی نیتز بایتد     H2میتزان   ،عتلاوه بتر ستایر محصتولات     H2Oبا 

 مخلتتتتو بتتتته مقتتتتدار کتتتتافی در  H2 تعیتتتتین شتتتتود  اگتتتتر

 

 

 
 

 1.]19[اکسید در حضور گاز هیدروژن دی پیشنهادشده برای واکنش کاهش فتوکاتالیستی کربنسازوکار  .6شکل 

 

1. Water-Gas-Shift Reaction 



 

 Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 18 - No. 102 (2019)   67 

ن
رب

ز ک
گا

ی 
ست

الی
کات

تو
ل ف

دی
تب

 
ی

د
 

یی
میا

شی
د 

موا
ه 

د ب
سی

اک
 

و...
ش 

رز
ا ا

ب
 

 H2Oمحصوت گازی وجود نداشته باشد، نشانه خوبی خواهد بود کته  

حات، اگر مقتدار    نکرده اس.  با اینرقاب.  CO2کاهش با  فرایندطی 

تولید شود، فعالی. فتوکاتالیستتی بایتد تحت. شترایط      H2زیادی از 

  ]23[بررسی شود دوبارهمایع،  H2O نبوددر  حاًیترجعملیاتی دیگر، 

فتوکاتالیستتی کتاهش   هتای   های دیگری که در واکنش از محدودی.

پتبیری انتد     در حضور آ  مایع وجود دارد، انحلاتاکسید  دی کربن

اکستید   دی کتربن افزایش انحلات  ایدر آ  اس.  معمولاً بر CO2گاز 

 حتالی  در ؛شود انجام می (pH=7)پایه  pHدر آ ، واکنش در مقادیر 

هتتا و  در ایتتن صتتورت ممکتتن استت. ترکیبتتاتی ماننتتد کربنتتات  کتته 

ها تولید شوند که کاهش این مواد در مقایسته بتا کتاهش     کربنات بی

دهند افزودن  دشوارتر اس.  مطالعات نشان می ،اکسید دی کربنخود 

NaOH پتبیری   انحلات تنها   نههای قلیایی دیگر  یا محلوتCO2  را در

هتای   ه به دلیل افتزایش غلظت. یتون   دهد بلک آ  خالص افزایش می

OH-  منجر به پیشرف. واکنش کاهشCO2 16[شود می[  

 ،بختار آ   بتا اکستید   دی کتربن فتوکاتالیستی کاهش های  در واکنش

پارامتری اس. کته بایتد    نیتر مهم CO2به  H2Oکنترت نسب. مولی 

نشتان   (9( و )0)نظر قرار گیرد  معادلات شیمیایی استوکیومتری در 

و  CH4نیاز برای بهترین بتازده تولیتدی    دهند که مقدار آ  مورد می

CH3OH نیتاز است.؛ بنتابراین     متورد اکسید  دی کربن، دو برابر مقدار

تتوجهی منجتر بته کتاهش بتازده       طور قابل بودن مقدار آ  به ناکافی

با افتزایش   CO2شود  البته باید دق. شود اگرچه فعالی.  تولیدی می

شود اما مقدار اضافی و زیتاد آ  نیتز    بیشتر می CO2به  H2Oنسب. 

  ]18[کند پیشرف. واکنش را محدود می

 

(0) 
CO2(g) + 2H2O(g)   CH3OH + 1.5O2 (g) 

kJ mol-1 598 = +Gr 

(9) 
CO2(g) + 2H2O(g)   CH4(g) + 2O2 (g) 

kJ mol-10/919 = +Gr 

 

اس.، واکنش  شده  ( نشان داده13( و )8طور که در معادلات ) همان

 دیتدگاه  اکستید بتا گتاز هیتدروژن از     دی کاهش فتوکاتالیستی کربن

  است. تتر از واکتنش کتاهش در حضتور آ       ترمودینامیکی مطلتو  

در مقایسته بتا    COو  CH4همچنین بازده تولیدی محصولاتی ماننتد  

تولیتد   آنعلت.   که کاهش فتوکاتالیستی در حضور آ ، بیشتر اس.

چگتونگی   که منجر به تغییر در اس.اکسیژن مولکولی در حضور آ  

 1توزیتتع محصتتولات و همچنتتین تستتریع واکتتنش اکستتایش مجتتدد 

 شود  می CO2محصولات به 
 

(8) 

 

CO2(g) + 3H2 (g)   CH3OH + H2O(g) 

kJ mol-1 8/2 = +Gr 

 

(13) 
CO2(g) + 4H2 (g)   CH4(g) + 2H2O(g) 

kJ mol-15/110-  =Gr 

 

بتا گتاز هیتدروژن ممکتن      CO2اگرچه واکنش کاهش فتوکاتالیستی 

شتدت   دمتا بته    ،اس. در دمای اتا  آغاز شود اما با پیشرف. واکنش

توان گف. این واکنش در دماهای بالا  یابد  در حقیق. می افزایش می

شود؛ بنابراین دما در پیشترف. ایتن واکتنش یتک پتارامتر       انجام می

  ]18[باید کنترت شود حتماًو  اس.کلیدی 

 

 CO2 ]21،19،11[.1 گاز های واکنش کاهش فتوکاتالیستی مقایسه محیط .1جدول 

 های موجود چالش مزایا محیط واکنش

 ارزان و فراوان بودن آ  در حضور آ  مایع CO2 کاهش فتوکاتالیستی
 CO2و  H2Oرقابتی بودن واکنش کاهش 

 در آ  CO2پبیری اند   انحلات

 CO2به  H2Oسازی نسب.  بهینه ارزان و فراوان بودن آ  آ  در حضور بخار  CO2کاهش فتوکاتالیستی 

 H2در حضور گاز  CO2 کاهش فتوکاتالیستی
 نظر ترمودینامیکی مطلو  بودن از -

 محصولات دوبارهعدم اکسایش  -
 ضرورت کنترت دما

 
 

1. Re-Oxidation 



 

 (8931) دوصد و ـ شماره  هجدهمنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  67 

ت
الا

مق
 

 

 . بازده فرایندهای کاهش فتوکاتالیستی11

 بتا  طتورکلی  اکسید به دی بازده فرایندهای کاهش فتوکاتالیستی کربن

طور که اشاره شد بازده  شود  همان نرخ تولید محصولات سنجیده می

این فرایندها به عواملی همچون مقتدار و نتوع فتوکاتالیست.، منبتع     

بنابراین تح. تابش نور، مقتدار   ؛ور و زمان تابش بستگی داردتابش ن

محصوت تولیدشده در هتر گترم فتوکاتالیست.، در یتک دوره زمتانی      

 شود  تعری  می (R) عنوان بازده  خای به

 

(11)   
 محصوت  

(زمان)   کاتالیس.   
 

 

توانتد   تولید محصوت اس. که مینرخ دهنده  نشان n( 11)در معادله 

   ]21[بیتان شتتود ( ppm)یتا واحتد غلظت.     (molبتا واحتد متولار )   

 tو  اس.حسب ساع.  بر معمولاًدهنده زمان اس. که  نشانm   گترم

  اس.فتوکاتالیس. 

 CO2. بررسی محصولات واکنش کاهش فتوکاتالیستی 12

 H2و گاز بخار آب  در حوور آب مایع،

بته محصتولات    CO2نتایج فرایندهای کتاهش فتوکاتالیستتی   بررسی 

دهتد کته    نشتان متی   (2)جتدوت  آ  مایع در به وسیله  هیدروکربنی

ستازوکار   با توجته بته  بیشترین بازده تولیدی مربو  به متانوت اس.  

طتور   بته  HCOOHرسد که تشکیل  گونه به نظر می این فرایندها، این

ی رادیکتتات  احاطتته ا بتتازیتتر ؛عمتتده، دلیتتل اصتتلی ایتتن امتتر استت. 

هتای قطبتی آ ، کربنیتک استید،      مولکوتبه وسیله  اکسید دی کربن

منجتر بته    .یت نها درکربناتی تشکیل شتده و   بی یها گونه وکربنات 

  تواند همراه بنزین و یا بته  متانوت می  ]18[ندشو می HCOOHتولید 

عنوان سوخ. به کتار رود  همچنتین ایتن متاده بته        طور مستقیم به

 عنوان یک ماده کلیتدی در صتنایع شتیمیایی بترای تولیتد متوادی      

 بترای  متتانوت  از  شتود  یماسید استیک و فرم آلدئید محسو  مانند 

عنتوان حتلات     به نیز و متاکریلات متیل اتر، بوتیل ترشیو متیلتولید 

  02حدود  در متانوت برای جهانی بازار تقاضای امروزه شود  می استفاده

 

 .آب مایعبه وسیله  به محصولات هیدروکربنی CO2بررسی نتایج فرایندهای کاهش فتوکاتالیستی . 2جدول 

 اصلیمحصول  منبع نور کاتالیست
 بازده

(mol h-1 g-1) 

 زمان تابش

(h) 
 مرجع سال تحقیق

CeO2 

/TiO2 
 CH3OH 5/19 5 2310 [22] نور مرئی

CuFe2O4 

-/TiO2 
 CH3OH 561 9 2315 [20] نور مرئی

Bi2S3 

/CdS 
 CH3OH 683 5 2316 [24] نور مرئی

Graphene 

/TiO2 
 نور مرئی

CH3OH, 09/166 
- 2314 [13] 

HCOOH 08/150 

0.6% ZnPc/TiO2 لامپ زنون CH3OH 35/249 9 2312 [26] 

3%CuO 
/TiO2 

 CH3OH - 5 2338 [25] تابش فرابنفش

TiO2 لامپ زنون HCOOH 4/9 03 1880 [20] 

ZnO 
ن/ لامپ زنو

 جیوه

CH3OH 6 
0 1808 [29] 

HCOH 10 

CdS 
ن/ لامپ زنو

 جیوه

CH3OH 10 
0 1808 [29] 

HCOH 28 
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تواند جتایگزین   توان گف. متانوت می طورکلی می به اس.  تن میلیون

انترژی و   عنوان یک ابزار بترای تولیتد    های فسیلی شده و به سوخ.

  نتتتایج فراینتتدهای کتتاهش ]21،18[تولیتتد و توستتعه پایتتدار باشتتد

بختار آ    بته وستیله    به محصولات هیدروکربنی CO2فتوکاتالیستی 

دهنتد کته    متی  هتا نشتان   بررستی  شده اس.   ( ارائه0)جدوت نیز در 

بیشتر اس. و  CH3OHنسب. به  CH4به  CO2معمولاً تمایل کاهش 

جتای    ی گتازی بته  هتا  ستتم یسدر  COتواند به دلیتل تولیتد    این می

طتور   و بته  است. اصلی گاز طبیعتی   قسم.متان  فرمیک اسید باشد 

 کتاهش   ]21،18[رود گسترده برای تولید بر  و گرمایش به کار متی 

با گاز هیدروژن معمتولاً محصتولات مشتابهی بتا      CO2فتوکاتالیستی 

کند امتا بتازده تولیتدی     تولید می H2O + CO2کاهش فتوکاتالیستی 

آیتد   ( برمی4)جدوت که از  طور همانمتفاوت خواهد بود   ،محصولات

کته   است. کتربن مونوکستید    ،+ H2 CO2های  عمده محصوت واکنش

بتا نترخ بیشتتری تولیتد     ختار آ   ب های کتاهش بتا   نسب. به واکنش

شود  همچنین گاز متان از محصولات اصلی واکنش در حضور گاز  می

  ]18[هیدروژن اس.

 

 .آب بخاربه وسیله  به محصولات هیدروکربنی CO2بررسی نتایج فرایندهای کاهش فتوکاتالیستی . 3جدول 

 منبع نور کاتالیست
محصول 

 اصلی
 بازده

(MOL h-1 g-1) 
 مرجع سال تحقیق

N,F-TiO2:Ag نور خورشید CO 0/9  2310 [28] 

TiO2:N,F-TiO نور خورشید CO 5 2310 [28] 

TiO2 نور خورشید CO 1/2  2310 [12] 

P25 نور خورشید CO 0/1  2310 [12] 

Pt–TiO2 لامپ زنون CH4 1051 2312 [03] 

Ag-loaded BaLa4Ti4O15  فرابنفشتابش  CH4 0/14  2311 [01] 

Zn2GeO4 نور خورشید CH4 41/3  2313 [02] 

RuO2–Zn2GeO4 نور خورشید CH4 8/1  2313 [02] 

RuO2-Pt-Zn2GeO4 نور خورشید CH4 6/5  2313 [02] 

TiO2 powder تابش فرابنفش CH4,H2 15 /3  26/3و  2330 [00] 

 

 .گاز هیدروژنبه وسیله  به محصولات هیدروکربنی CO2بررسی نتایج فرایندهای کاهش فتوکاتالیستی  .1جدول 

 محصول منبع نور کاتالیست
 بازده

( MOL h-1 g-1) 
پذیریانتخاب سال تحقیق  مرجع 

Fe-MMT/TiO2 لامپ جیوه CO 155 2319 0/88% [11] 

Fe-MMT/TiO2 تابش فرابنفش CO 0/298  2310 5/88% [04] 

CuPcTs-Zn3Ga|CO3 تابش فرابنفش 
CO 135/3  

2316 
62%  

[06] 
CH3OH 385/3  49%  

Au/Zn3Ga|CO3 تابش فرابنفش 
CO 231/3  

2316 

90%  
[05] 

CH3OH 30/3  10%  

layered Zn-Al LDH تابش فرابنفش 
CO 523/3  

2311 
84% 

[00] 
CH3OH 308/3  8/6% 

Zn-Cu-Ga LDH تابش فرابنفش 
CO 308/3  

2311 
5/01% 

[00] 
CH3OH 103/3  59%  

TiO2 تابش فرابنفش CH4 1/4  2330 - [09] 
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های فراینتد نتتایج   بتاره شتده در در ادامه نتایج برخی تحقیقات انجام

 آ ،به وستیله   به محصولات هیدروکربنی CO2کاهش فتوکاتالیستی 

 هیدروژن ارائه شده اس. و گاز بخار آ  

 

و   TiO2افزایش گرافن بر خاصیت فتوکاتالیساتی  ریتأث 12-1

 آببه وسیله   CO2تبدیل محصولات واکنش

منظتور   ژانگ و همکاران بته به وسیله  2314در سات  ی کها مقالهدر 

آ  متایع منتشتر   به وسیله  های هیدروکربنی به سوخ. CO2تبدیل 

بررسی شتده است.     TiO2شده تأثیر افزایش گرافن بر فتوکاتالیس. 

عنتوان محصتولات اصتلی واکتنش کتاهش       متانوت و فرمیک اسید به

 TiO2گترافن/ فتوکاتالیست.  به وستیله   اکسید دی فتوکاتالیستی کربن

 TiO2شتده بتر    اند  بتا توجته بته مقتدار گترافن افتزوده        شده گزارش 

آمتده است.     دست.  های مختلفی برای متانوت و فرمیک اسید به بازده

آمده برای فرمیک اسید و متانوت به ترتیب  دس. بیشترین راندمان به

% گترافن گتتزارش شتتده  6/9بتترای  µMOL g-1 09/166و  08/150

ازحد گترافن متانع از رستیدن نتور بته       حات، افزایش بیش اس.  بااین

 و کتاهش فعالیت. فتوکاتالیستتی   شده و باعتث کتاهش    TiO2سطح 

محتیط   pHنتتایج حاصتل از بررستی تتأثیر      شتود   راندمان تولید می

هتای   pH دهد که در توزیع محصولات نشان میچگونگی  واکنش در

های تولیدی مختلفی از متتانوت و فرمیتک استید بته      مختل ، غلظ.

ترین غلظ. تولیدی فرمیک  ( بیش0)شکل   با توجه به دیآ یمدس. 

% از محلتوت را  pH 5/80؛ زیرا در ایتن  افتد یماتفا   pH=9اسید در 

HCO3های  گونه
دهنتد کته درنهایت. منجتر بته تولیتد        تشکیل متی  -

غلظ. متانوت تولیدشده  pH شوند  در تمامی مقادیر فرمیک اسید می

طور مستقیم  شده اس.؛ زیرا متانوت به کمتر از فرمیک اسید گزارش 

کتاهش   HCHOو  HCOOHتواند تشکیل شود و ابتتدا بایتد بته     نمی

هتای قلیتایی بتا     دهد که متانوت در محتیط  ( نشان می9شکل ) .یابد

  ]13[شود غلظ. بیشتری تولید می

 

 

 
 .]11[های مختلف pHاکسید به فرمیک اسید در دی . کاهش فتوکاتالیستی کربن7شکل 

 

TiO2 

GN  %21/2 
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GN  %39/16 
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 .]11[های مختلف pH اکسید به متانول در دی . کاهش فتوکاتالیستی کربن8شکل 

 

 

در محصاولات   TiO2سااختار کریساتالی    ریتأثبررسی  12-2

 بخارآببه وسیله  CO2تبدیل  واکنش

منظتتور ارزیتتابی کتتاهش فتوکاتالیستتتی     ژائتتو و همکتتارانش بتته  

های خورشیدی )نظیر گاز متان( در حضور  به سوخ.اکسید  دی کربن

را متورد بررستی    TiO2های  بخارآ ، فعالی. فتوکاتالیستی کریستات

در طبیع. دارای سه فاز طبیعی آناتاز، بروکی. و  TiO2اند   قرار داده

مبکور فعالی. فتوکاتالیستی فاز آناتاز خالص،   در مقاله  اس.روتایل 

و  P25روتایتل بانتام تجتاری     -بروکی. خالص، ترکیبتی از فتاز آناتتاز   

آناتتاز بتا درصتدهای مختلت  بتا هتم       -های دوفازی بروکیت.  ترکیب

 TiO2رستی ستاختار کریستتالی    نتتایج حاصتل از بر   اند  مقایسه شده

کتروی شتکل است.     نسبتاًاس. که فاز آناتاز دارای ذرات   نشان داده

در  .باشتد  ای شتکل متی   که فاز بروکی. دارای نانو ذرات میله درحالی

 COدر حضتور بختارآ ،   اکسید  دی کربنطوت کاهش فتوکاتالیستی 

  دهش عنوان محصوت فرعی شناسایی به CH4عنوان محصوت اصلی و  به

شده است.؛   گزارش COتولیدشده کمتر از  CH4اس.  همواره مقدار 

و واکنش مجدد  Cبه اتم  CO2نیازمند کاهش کامل  CH4زیرا تولید 

قبتل   COاس.؛ بنابراین اگر بخار آ   حاصل از تجزیه Hبا اتم  Cاتم 

طور کامل کاهش یابد از سطح کاتالیس. جدا شود، مقدار  از اینکه به

CH4 نرخ تولید  (8)شکل یابد   شدت کاهش می تولیدی بهCO  روی

دهد  نتایج حاکی از آن اس. که  را نشان می TiO2فازهای مختل  از 

A133  فاز آناتاز خالص( در مقایسه با(B100     بته )فاز بروکیت. ختالص(

تر بوده  عل. داشتن مساح. سطح بیشتر و نوار شکاف کوچک، فعات

بیشتتر است.     TiO2نوع از ساختار بلوری این روی  COو نرخ تولید 

بروکی. بته دلیتل    -های دوفازی آناتاز توان گف. نمونه طورکلی می به

هتای   این دو فاز منجر به افزایش انتقات شتار الکتترون  میان  تعاملات

تترین فعالیت. را در مقایسته بتا      برانگیخته شده و این ساختار بتیش 

آزمایشات با استفاده از  ازدارند  نتایج حاصل  P25های خالص و  نمونه

بته وستیله    COکه نترخ تولیتد    دهد یمی دو فازی نشان ساختارها

بته بیشتترین مقتدار ختود رستیده       A75B25 (75% A, 25% B)نمونه 

  ]12[گزارش شده اس. MOL h-1 g-1 21/3اس. و برابر 
  

13  =pH 

8  =pH 

5  =pH 
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 TiO2[12.]های مختلف  کاتالیستبا استفاده از  CO. نرخ تولید 9شکل 

 

بار خاصایت     (MMT)مونت موریلونیات افزایش  ریتأث 12-3

به وسیله   CO2تبدیل واکنش و محصولات  TiO2فتوکاتالیستی 

H2 
بته   CO2منظور تبدیل فتوکاتالیستتی    به 2319سات  طاهر درمحمد

 افتتتزایش ریتتتتأث، H2بتتته وستتتیله  هتتتای هیتتتدروکربنی ستتتوخ.

بررسی کرده اس.  در را  Fe/TiO2 س.یفتوکاتالمون. موریلونی. بر 

 متواد های معتدنی موجتود، مونت. موریلونیت. از جملته       میان خا 

هتای   کاررفته در فعالی. های به مورد استفاده در تولید نانو کامسوزی.

ای  فتوکاتالیستی اس.  این ماده با پتانسیل جتب  بستیار بتالا پایته    

ر و رستاناها بتوده و منجتر بته افتزایش طتوت عمت        مناسب برای نیمه

شتتود  آنالیزهتتای مربتتو  بتته محصتتولات   پایتتداری کاتالیستت. متتی

مجهتز بته    1گتازی هتای کرومتاتوگرافی    دستگاهبه وسیله  تولیدشده،

 4ای و آشکارستتاز یونیزاستتیون شتتعله  2آشکارستتاز هتتدای. حرارتتتی 

  شتده است.    عنتوان محصتوت اصتلی شناستایی     به COو  شده انجام 

% وزنتی  13دهتد کته افتزایش     نشان متی  (13)نتایج حاصل از شکل 

MMT  رویTiO2  دیتولبیشترین بازده در CO امتا افتزایش   ؛ را دارد

هتای   %( به دلیل کتاهش ستای.  16بیش از این مقدار )به طور مثات 

 

1. Gas Chromatography 

2. Thermal Conductivity Detector (TCD) 

4. Flame Ionized Detector (FID) 

 COفعات، باعث کاهش فعالی. فتوکاتالیستتی شتده و بتازده تولیتد     

و  CH4در ایتن تحقیتق    CO2در طی واکنش کاهش   یابد کاهش می

C2H6 درشده  اند  نتایج ارائه عنوان محصولات جانبی تولید شده نیز به 

ترین انتختا  پتبیری مربتو  بته      دهد که بیش نشان می (6)جدوت 

-Fe%3فتوکاتالیستتت. بتتته وستتتیله  (%0/88کتتتربن مونوکستتتید )

10%MMT/TiO2 .11[بوده اس[  

 

و  TiO2های  فتوکاتالیستروی  پذیری محصولات انتخاب .1جدول 

 .]11[و آهن MMTاصلاح شده با 

 نمونه

 %() یریپذ انتخاب

CO CH4 

TiO2 04/81 25/9 

10%MMT/TiO2 84/80 32/2 

3%Fe-10%MMT/TiO2 03/88 24/3 

25P 155B 63B37A 55B59A 25B75A 4B96A 155A 
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 .]TiO2 ]11افزایش مونت موریلونیت بر فعالیت فتوکاتالیستی  ریتأث. 11شکل 

 

 ی کلیبند جمع. 13

 افتتزایشاکستتید باعتتث  دی ازحتتد گتتاز کتتربن امتتروزه افتتزایش بتتیش

غیر متعادت دمای کره زمین و پدیده گرمایش جهتانی شتده است.     

هتای   اکستید در اتمستفر فنتاوری    دی منظور کاهش غلظت. کتربن   به

کته   از آنجتایی    یافتته است.  گستترش   محققتین به وستیله   مختلفی

اکسید یک ترکیب شیمیایی پایدار و غیرفعات اس.، احیتای   دی کربن

ها با مصترف انترژی زیتاد     برانگیز بوده و بیشتر روش آن امری چالش

 ایتن گیترد    همراه بوده و یا در شرایط عملیات پیچیتده صتورت متی   

 اکستید  دی کتربن های تبدیل فتوکاتالیستتی   در حالی اس. که روش

همچنتین   دهند  و با مصرف انرژی کمتری رخ می تر آساندر شرایط 

 دلیتتلعنتتوان منبتتع تتتابش بتته   استتتفاده از انتترژی خورشتتیدی بتته 

هتتای  توانتتد اهمیتت. روش در دستتترس بتتودن و پیوستتته بتتودن متتی

فتوکاتالیستتتی را افتتزایش دهتتد  در فراینتتد تبتتدیل فتوکاتالیستتتی   

بتر بتازده و نتوع محصتولات تتأثیر       اکسید عوامل متعتددی  دی کربن

که میزان تبدیل  دهند یمگبارد  نتایج تحقیقات انجام شده نشان  می

ی هتا  کاهنتده به وستیله   توزیع محصولاتچگونگی  اکسید و دی کربن

  و گاز هیتدروژن متفتاوت است.   بخار آ   مختل  همچون آ  مایع،

در فتاز آبتی    + H2O CO2های فتوکاتالیستی  در واکنش به طوری که

سازوکار  با توجه به با نرخ بالاتری تولید شود  CH3OHرود  انتظار می

طتور   بته  HCOOHرسد که تشکیل  گونه به نظر می ها، اینفراینداین 

 اکسید دی کربنرادیکات   احاطهزیرا ؛ عمده، دلیل اصلی این امر اس.

و های قطبی آ  و تشکیل استیدکربنیک، کربنتات    مولکوتبه وسیله 

شتود  همچنتین    متی  HCOOHکربناتی منجر به تولیتد   ی بیها گونه

محیط آبتی نیتز در رونتد پیشترف.      pHکه  دهند یمنشان  ها یبررس

هتای قلیتایی بتا     بوده و به طور کلی متتانوت در محتیط   مؤثرواکنش 

هتای تبتدیل در    که در واکنش درحالی شود  غلظ. بیشتری تولید می

نیازمنتد کتاهش    CH4زیرا تولید ؛ محصوت غالب اس. COفاز گازی 

 حاصل از تجزیه Hبا اتم  Cو واکنش مجدد اتم  Cبه اتم  CO2کامل 

طور  قبل از اینکه به COاگر  اس.  به طوری که H2و یا گاز بخار آ  

تولیتدی   CH4کامل کاهش یابد از سطح کاتالیس. جدا شود، مقدار 

 یابد  شدت کاهش می به
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