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 چكیده
بدا   آيدد   شمار مي به قرن بيست و يکم يمحيطزيست هاي عمدة  يکي از تهديد در جوّ اي گازهاي گلخانه انباشت ناشي از زمينگرمايش 

توافق علمدي  ، دي اكسيد به تركيبات با ارزش رو به افزايش است  در چند دهه اخيركربن ها، پژوهش در زمينه تبديل  گسترش نگراني

عنوان يکي ه توليد متانول ب ،يافته است  امروزه دي اكسيد افزايشكربن براي به چرخه در آوردن  ريهاييو فناو، تثبيت گيراندازيبراي 

  برخدوردار شدده اسدت   اهميت فراواني  شود، ازتواند جايگزين مشتقات نفت خام  مي از هيدروكربن هاي پركاربرد در صنايع مختلف كه

اين آلاينده، مسيري تازه بدراي   از بابت انباشتنگراني  ستنعلاوه بر كا ،تركيبات با ارزشتبديل فوتوكاتاليستي گاز كربن دي اكسيد به 

مروري، بعد از ارائه روشدهاي مختلدف بدراي     ةدر اين مقال از اين رو،  گشايد ميدي اكسيد را كربن توليد تركيبات سنتزي مشتق از گاز 

لازم و همچندين اندواعي از   هداي   هدا، واكدنش   و كاتاليسدت  شود بروز مييستي دي اكسيد، فرآيند تبديل فوتوكاتالكربن كاربرد و تبديل 

 به كار رفته در اين فرآيند مورد بحث قرار خواهند گرفت  واكنشگاههاي

 

 محیط زیست ای، متانول، های گلخانهدی اکسید،گازکربن تبدیل فوتوکاتالیستی، : ها کلیدواژه

 

 

 

 مقدمه .1

زيسدت محيطدي    عمددة زمين يکدي از مشدکلات    كره دماي افزايش

تدرين گازهداي      كربن دي اكسديد يکدي از اصدلي   روياروي بشر است

 زمددين اسددت و در تاييددرات آا و هددوا   موجددود در جددوّ اي گلخاندده

 دي اكسديد بده دليدل جدذا     كدربن   كندد  بدازي مدي  اي  نقش عمده

 

تبريز، دانشگاه تبريدز، دانشدکده مهندسدي شديمي و نفدت، آزمايشدگاه راكتدور و        * 

 كاتاليست

 كدرة زمدين  باعدث افدزايش دمداي     بازتابش به زمين،و  پرتو فروسرخ

كده   اندد  كدرده بيني  پيش 1اقليميالمللي تاييرات  شود  هيئت بين مي

 ppm522مديلادي بده    2122تا سال  جوّ دركربن دي اكسيد ميزان 

خواهد شدد    C2/1 به اندازة كرة زمينبرسد كه باعث افزايش دماي 

فسديلي از  هداي   سدوخت  سدوزاندن اي ناشدي از   گازهاي گلخانده  آثار

 شددتابانهددا و افددزايش  ذوا شدددن يددخ چددون ،مختلددف هدداي جنبدده

 

1. International Panel on Climate Change (IPCC) 
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  مصرف مندابع سدوخت   [1است] درياها نيز، داراي اهميت آا سطح

  [2]شدود  مدي  جدوّ فسيلي باعث افزايش غلظت كربن دي اكسديد در  

شدامل   ،كدربن دي اكسديد  در منابع، سه روش براي كداهش ميدزان   

كداربرد آن   و 2سدازي  و ذخيره 1كاهش مستقيم انتشار، به دام اندازي

يعندي گرمداي    ،براي رفع دو مشکل اصدلي قدرن    [1ست]ا بيان شده

 دار كددردن فسدديلي، هيدددرو نهدداي  ش سددوختو كدداه كددرة زمددين

   [3]داراي اهميت استكربن دي اكسيد كاتاليستي 

كده بده    اسدت  خام مهم براي صنايع شيميايياولية متانول يک ماده 

و بده   گازوئيل تقاضاي زيادي بدراي آن وجدود دارد   زيستدليل توليد 

 در حکدم تواندد   مدي    متانول[4]عنوان يک سوخت عالي مطرح است

زيرا به عنوان يک سدوخت  ، شود مصرفيک حامل هيدرو ن مناسب 

  [5شدود]  مصدرف مدي  سدوختي  هداي   مستقيم در بعضي انواع سدلول 

 زيدادي مقددار   حداوي كده   شدود  توليد مدي  امروزه متانول از گازسنتز

در توليدد محصدولات آلدي     متانول  مونوكسيد استكربن هيدرو ن و 

نول يدک مداده شديميايي      متا[6]شود مي مصرفدر صنعت  يمتنوع

 مهددم در توليددد برخددي مددواد شدديميايي از قبيددل فرمالدهيددد و      

 توليددددبدددراي   از متدددانول آيدددد شدددمار مدددي بدددهاسدددتيک اسددديد 

نيدز  وان حدلال  و نيز به عن 4، متيل متاكريلات3متيل ترشيو بوتيل اتر

  امروزه تقاضاي بازار جهاني براي متدانول در حددود   شود استفاده مي

   [2]است ميليون تن 32

هداي   و كمبود سدوخت كربن دي اكسيد نامطلوا گاز  آثاربا توجه به 

 در مقالده مدروري حاضدر،    در واكنش ها،ها  فسيلي و نقش كاتاليست

دي اكسيد، تبدديل  كربن ممکن براي تبديل هاي  بعد از تشريح روش

مدورد  هداي   به متانول، كاتاليستكربن دي اكسيد كاتاليستي گازفوتو

كار گرفتده   هب واكنشگاههايمربوطه و در نهايت هاي  كنشاستفاده، وا

 شده مورد بحث و بررسي قرار خواهند گرفت 

 

 کربن دی اکسید  مصرفموجود برای های  فناوری .2

افزايش كربن دي اكسيد ميزان توجه براي ذخيره  ،در چند دهه اخير

حاصل از كربن دي اكسيد توانند در كاهش انتشار  يافته است كه مي

كده ايدن امدر بده نوبده خدود        بازي كنندد منابع صنعتي نقش مهمي 

بدراي   فناوريهاترين  اصلي ،اقليمي انجامدكاهش تاييرات  بهتواند  مي

 

1. Capture 

2. Storage 

3. Methyl Tertiary-Butyl Ether )MTBE( 
4. Methyl Methacrylate (MMA) 

 :[7از قرار زيرند]كربن دي اكسيد مديريت 

 اين روش ها: استفاده از كربن دي اكسيد براي توليد سوخت -الف

ر ي از قبيدل متدانول و   تواند براي توليدد اندواع حامدل اند     مي

سدوختها، مصدرف    زيستيعني  ،توسعه يافته انر ي صورتهاي

 و آا )برقکافدت( الکتروليدز   از طريدق   توليد هيددرو ن  شود

از ندور خورشديد و    گيدري  بهدره كاتاليستي بدا  هاي فوتو فرايند

تواننددد  مدديهددا بددراي توليددد گدداز سددنتزكه      كاتاليسددت

انددواعي از ايددن  ،را بدده متددان تبددديل كننددداكسدديد  دي كددربن

  آيند شمار مي بهها  فرايند

 اكسديد  دي كربن: در اين روش از ها افزايش توليد هيدروكربن -ا

 اسدتفاده هدا   به عنوان سيال براي افزايش بازيابي هيدروكربن

بده مخدازن   كدربن دي اكسديد   تزريدق   از طريقكه  ،شود مي

انحدلال آن در نفدت بده منظدور كداهش       نيدز هيدروكربني و 

 شود  مي و افزايش سياليت انجام گرانروي

ايدن روش بدر مبنداي     :توسط كربن دي اكسيد 5سازي معدني -پ

 مددواد معدددني بددا اسددتفاده از   افددزايش سددرعت فرسددايش 

 هدا  اسدتوار اسدت  معددني شددن كربندات     كربن دي اكسديد  

هداي   گرما، فشار، فرايند از طريق تأثيرفرايند كندي است كه 

 بدا سدرعت بيشدتري   كدربن دي اكسديد   شيميايي و افدزايش  

توانندد در توليدد مصدالح     هدا مدي   شود  اين كربندات  انجام مي

 ساختماني و محصولات سيماني به كار روند 

در سدنتز   تدوان  مدي  را كربن دي اكسيد: توليد مواد شيميايي -ت

طيف وسيعي از مواد شيميايي از قبيل كربوكسديلات، توليدد   

   به كار گرفتمعدني هاي  و كمپلکس بسپارها

 

 کربن دی اکسیدتبدیل های  روش .3

 بده تركيبدات آلدي روش مفيددي اسدت كده      كربن دي اكسيد تبديل 

برخدي   ،و مواد شيميايي را فراهم آوردها  تواند امکان تهيه سوخت مي

 :[8]عبارتند ازها  از اين روش

 

 6الكتروشیمیاییفوتوروش  -الف

، توجده بده فراينددهاي    جدوّي كدربن دي اكسديد   با افدزايش ميدزان   

بدا  هداي   اي به سوخت مصنوعي براي تبديل اين گاز گلخانه توسنتزوف

الکتروشديميايي  فوتوروش   ارزش و تركيبات آلي افزايش يافته اسدت 
 

5. Mineralization 

6. Photoelectrochemical 
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  [2]رود مي غير فعال به كاركربن دي اكسيد براي فعالسازي مولکول 

تواند در توليدد مدواد    ميكربن دي اكسيد الکتروشيميايي فوتواحياي 

شيميايي مفيد از قبيل فرميدک اسديد، فرمالدهيدد، متدانول و متدان      

براي پيشدرفت واكدنش در حضدور ندور،      ،  در اين روشرود كار مي به

رود كه در نقش كاتاليست  مي انر ي مناسب به كارشکاف با  نيمرسانا

كند و روي الکترودها قرار گرفته است كه بدا جدذا اندر ي     مي عمل

و با پيشرفت واكنش،  كند مي را توليد ها حفره –الکترون  نوري جفت

اكسديد  دي كدربن تبدديل   بده شدوند كده   توليد مي الکترون و پروتون

 در ايدن روش عبارتندد از:   گرفتده انجدام     فرايندهاي اصليانجامد مي

ر اثر تابش نور به سطح كاتاليست ب ها حفره -الکترون توليد جفت -1

واكنش مواد جدذا   -2 ؛دهنده مواد واكنش اندازيگيربار و  يو جداي

توليدد و آزاد شددن    -4 ؛بازآرايي و واكنش مواد حد واسدط  -3 ؛شده

 :[12]محصول از سطح واكنش

 

(1) CO2 + 6e-+ 6H+ →CH3OH+H2O 

 

 1الكتروشیمیایی زیستروش  -ب

هدداي  واكددنش ريزانددامگانها  ،الکتروشدديميايي هدداي زيسدت  سدامانه در 

 كنندد   مدي  اكسايش و كاهش را براي استفاده از الکتريسديته كاتداليز  

پذيرندده   توانندد در نقدش   مدي  ريزانددامگانها كده   اندد  پدي بدرده   اخيراً

 ريزانددامگانهاي يک الکتدرود عمدل كنندد و اسدتفاده از     هاي  الکترون

شديميايي يدک   هداي   به جداي كاتاليسدت  ها  قرار گرفته روي الکترود

 سدددامانةندددوآوري اسدددت  خاصددديت تکثيدددري آنهدددا، عملکدددرد    

هداي   الکتدرود  بهاي كدم دما و خنثي و  pHالکتروشيميايي در  زيست

  اين آيند شمار مي آن بههاي  از ويژگي ،در اين روش كار رفته بهكربن 

 ،روش علاوه بر توليد هيدرو ن، هيدرو ن پروكسيد، آمدونيم واتدانول  

ثر باشدد  بدراي بهبدود    ؤمد  نيدز  كربن دي اكسديد تواند در تبديل  مي

شدود    مدي  مركدز ت هدا  سامانهروي طراحي اين ها  عملکرد اين واكنش

ريزاندامگانها ، تركيب و برهمکنش بين آنها و تعداد ريزاندامگانهاانواع 

را بدراي  ها  كاتد زيست، عملکرد واكنشگاهدر سطح الکترود و يا حجم 

  [11]تحت تاثير قرار خواهند دادكربن دي اكسيد  تبديل

( بده عندوان   2عملکرد واكنش ) براي 3و متيل ويولو ن 2آنزيم حضور

 [:8]الکتروشيميايي لازم است زيستيک واكنش 

 

1. Bioelectrochemical 
2. Enzyme 

3. Methylviologen 

 CO2اكسوگلوتاريک اسيد +  ايزوستيريک اسيد  (2)

 

 4شیمیاییگرماروش  -پ

اكسديد از قبيدل   دي كدربن هاي تبديل روش ساير اين روش برخلاف

الکتروشدديميايي، شددامل تبددديل انددر ي فوتوفرايندددهاي الکتروليددز و 

بددراي توليددد  ،بدده انددر ي شدديميايي اسددت  در ايددن روش  گرمددايي

 هدداي از لولدده كددربن دي اكسدديد،شدديميايي گدداز سددنتز از آا و گرما

شدودكه افدزايش دمدا تدا      انتقال دهنده گرمداي مقداوم اسدتفاده مدي    

C1122  د  در روش شددو مددي باعددث بهبددود كددارايي ايددن فرايندددها

فلزي در دو مرحله هاي  اكسيد از طريقتوليد سوخت  ،شيمياييگرما

فلزي در هاي  كه در مرحله اول از كاهش گرمايي اكسيد دهد: مي رخ

و در ادامده اكسدايش مجددد     ،شدود  مدي  دماهاي بالا اكسديژن توليدد  

يدا آا  كدربن دي اكسديد    بده واسدطة  فلزي كاهش يافته هاي  اكسيد

مدت زمدان   ،گيرد  در اين فرآيند مي صورت، H2و يا  COبراي توليد 

كدربن  سدرعت توليدد    ،كوتداه و از سدوي ديگدر    O2اي توليدد  لازم بر

مسيرهاي انتقال گرمدا    افزايش دما در است آهسته مونوكسيد نسبتاً

 بده  كدربن دي اكسديد،  شيميايي گداز سدنتز از آا و   براي توليد گرما

كه در نهايت كارايي اين فراينددها   انجامد ميبهبود عمل انتقال گرما 

تواندد در ادامده بده     مدي  تز توليدد شدده  دهدد  گداز سدن    مي را افزايش

د و يا براي سنتز مواد شيميايي بده كدار   ومايع تبديل شهاي  سوخت

 گرماشدديمياييمسددير فرآينددد تبددديل  ،زيددرهدداي  واكددنش .[12]رود

 دهند: مي فلزي نشانهاي  اكسيد را در حضور اكسيدديكربن 

 

(3) MO2-δL→ MO2-δH+1/2 (δH - δL)O2 

 

(4) MO2-δH+(δH - δL)H2O→ MO2-δL+(δH - δL)H2 

 

(5) H2O→H2+1/2O2 

 

 :قرار گيرد H2O، CO2 ( به جاي4اگر در واكنش )

 

(6) CO2→CO+1/2O2 

 

هدداي  نسددبت δH و δL اكسدديد فلددزي و  MO هددا، در ايددن واكددنش 

   دهند  مي در دماهاي پايين و بالا را نشان غيراستوكيومتري اكسيژن

 

4. Thermochemical 
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 1روش الكتروشیمیایی -ت

الکتروكاتاليسددتي، كدداهش  هدداي  تددرين واكددنش  كدداربردييکددي از 

  سدت ها و الکدل هدا   بده هيددروكربن  كربن دي اكسيد الکتروشيميايي 

 ي ازيکد  ،به متانولكربن دي اكسيد كاهش مستقيم الکتروشيميايي 

مايع از قبيل دي متيل اتدر  هاي  كارآمد براي توليد سوخت هاي روش

  يالکتروشديميايي آبدي روشد   هداي     فرايندد اسدت  و گازولين سنتزي

 در دسدترس بدراي ذخيدره اندر ي الکتريکدي بددون افدزايش ميددزان        

الکتروشدديميايي در فضدداي بددين هدداي  ند  واكددنشكددربن دي اكسدديد

دهندد   مدي  رساناي الکترون)الکترود( و رساناي يوني )الکتروليدت( رخ 

 ،شوند  در اين روش مي بين الکتروليت و الکترود جابجاها  كه الکترون

حاصدل در كاتدد    ةآزاد شدد هاي  و الکترون شود ميآا در آند اكسيد 

هددا  و الکددلهددا  بدده هيدددروكربنكددربن دي اكسدديد باعددث كدداهش 

  [12]شوند مي

كه امکدان تبدديل    آيد شمار مي بهكارآمد  از جملة روشهاياين روش 

  آورد مدي  به مواد با ارزش را در شرايط ملايم فدراهم  دي اكسيدكربن

 :[13از اين قرارند]كسايش و كاهش در كاتد و آند اهاي  واكنش

 

 CO2+6H++6e-↔CH3OH+H2O كاتد (7)

 

 -3H2O↔3/2O2+6H++6e آند (8)

 

 CO2+2H2O↔CH3OH+3/2O2 واكنش كلي (2)

 

 تبدیل کاتالیستی -ث

بدا  كدربن دي اكسديد    دار كدردن  انجام پژوهش در زميندة هيددرو ن  

بررسدي   اسدت  در  مختلدف گدزارش شدده   هداي   استفاده از كاتاليست

كاتاليسدتي، تحقيقدات    دار كدردن  هيدرو نمورد نياز براي هاي  انر ي

بدراي  ايدن روش   ؛دهند كه فرايند غالب الکتروليز آا اسدت  مي نشان

در مدت زمدان كوتداه داراي   كربن دي اكسيد تبديل مقادير بالايي از 

پتانسيل مناسبي است، در اين فرايندها بدراي دسترسدي بده ميدزان     

دهندده نيداز    بالاتر به جداسازي يدا بازيدابي مدواد واكدنش    هاي  يلتبد

  [3]است

 

 

1. Electrochemical 

 کاتالیستیفوتوتبدیل  -ج

 به مدواد شديميايي بدا ارزش   كربن دي اكسيد اين روش براي تبديل 

يک سوخت پاک سازي  به دليل فراهم نيزنور خورشيد و  بر اثر تابش

كاتاليسدتي بدا اسدتفاده از    فوتوداراي پتانسيل بدالايي اسدت  تبدديل    

 مصدنوعي نيدز شدناخته    توسدنتز وفنيمرسانا در حضور نور، به عنوان 

 بده  هدا  كاتاليسدت فوتوايدن روش بده ويدژه بدا شناسدايي نانو       شود مي

كدربن دي اكسديد   كده مدانع انتشدار     ،آمدد اي نايل  پردامنهپيشرفت 

 و محصددولات بددي ضددرري را در دمدداي اتددا  بدده وجددود   شددود مددي

را كربن دي اكسديد  توان  مي كاتاليستيفوتو  طي فرآيند [1]آورد مي

و  WO3 ،TiO2 ،ZnO، CdS، GaPرساناهاي كاتاليستي در حضور نيم

SiC [14كرد]فرميک اسيد، فرمالدهيد و متانول تبديل  به  

نيازمند دما و كربن دي اكسيد  دار كردن هيدرو نكه  با توجه به اين

تبددديل هدداي  گفددت روش تددوان مددي بنددابراينسددت، فشددارهاي بالا

كاتاليسددتي بددا توجدده بدده اسددتفاده از     فوتوالکتروشدديميايي و فوتو

دمداي   عملکدرد در  بدا نورخورشيد به عنوان يک اندر ي در دسدترس   

 اند  پايين داراي اهميت

 

 تبدیل فوتوکاتالیستی کربن دی اکسید به متانول .4

 انتشددار  ناشددي ازگذشددته بددا رشددد مشددکلات  هدداي  در طددول سددال

و هدا   تحقيقات براي تبديل مصنوعي آن به سوخت ،دي اكسيد كربن

هداي   توان به روش مي كه ،مواد شيميايي با ارزش افزايش يافته است

كاتاليسددتي اشدداره فوتوالکتروشدديميايي و  الکتروشدديميايي، زيسددتي،

و همکددداران اش كددداهش   2هونددددا، 1272[  در سدددال 1كدددرد]

 آلددي از قبيددل   بدده تركيبددات  دي اكسدديدكددربن فوتوكاتاليسددتي 

ذرات نيمرسداناي   از طريدق فرميک اسيد، فرمالدهيد، متانول و متان 

  تبدديل  [15اندد]  دادهاكسيد فلدزي و غيدر فلدزي در آا را گدزارش     

شديميايي را  فوتوفيزيکي و فوتوكاتاليستي تركيبي از فرايندهاي فوتو

پتانسيل كربن دي اكسيد كه كاهش نوري  شود  با وجود آن مي شامل

از جملده عددم تناسدب     ،كليدي برخي عوامل ،دهد مي بروزيي را بالا

بددين توانددايي جددذا نيمرسددانا و طيددف نددوري، كمبددود توانددايي در  

در آا كربن دي اكسيد جداسازي حاملين بار، كاهش قابليت انحلال 

 و واكنش رقابتي احياي مولکول آا كارايي اين فراينددها را محددود  

  فرايندهاي اساسي در اين روش بده سده مرحلده توليدد     [1]ندنك مي

بدا  هداي   نفوتدو ( بعدد از جدذا   ها حفره الکترون و حاملين بار )جفت
 

2. Honda 



 

 (9315)  هشتاد و ششمـ شماره  پانزدهمنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  24 

ت
الا

مق
 

در نهايدت   وانر ي مناسدب، جداسدازي حداملين بدار و انتقدال آنهدا       

 سدطحي و حداملين بدار تقسديم    هاي  شيميايي بين گونههاي  واكنش

 .[1]شود مي

به محصولات با ارزش از قبيل متانول با استفاده از  CO2احياي نوري 

كاتاليستي بدراي بهبدود كدارايي و بدازده محصدولات      هاي فوتو فرايند

صورت گرفته است و كدارايي تبدديل، مددت زمدان انجدام واكدنش و       

 [ 16]مورد بررسي قرار گرفته استها  كاتاليستفوتوداري پاي

 

کاتالیساااتی فوتوتبااادیل هاااای  واکااان  ساااازوکار 1. 4

 اکسید دی کربن

بده متدانول در محديط آبدي،      CO2 براي ارزيابي فرايند احياي ندوري 

با انر ي مسداوي  هاي  نفوتوممکن بعد از جذا هاي  توجه به واكنش

مهم اسدت  برانگيختگدي    1كاتاليست، درسطح شکافيا بزرگتر از نوار 

هداي ندوار    و حفدره  2هاي ندوار هددايت   به تشکيل الکترون شکافنوار 

بدده عنددوان  ،بدده ترتيددب ،شددود كدده منجددر مددي)ظرفيددت(  3والانددس

كنندد  اكسدايش    مي اكسايش و كاهش نوري عمل براي هاييگاهجاي

تشدکيل   تابش نور به سطح كاتاليست نيمرسانا باعث بر اثرنوري آا 

 هدداي در حضددور حفددره +Hهدداي  هيدروكسدديل و يددونهدداي  راديکددال

توليدد   بههيدروكسيل هاي  راديکال ،شود كه در ادامه مي نوار والانس

 هداي  بده كمدک الکتدرون   نيدز  را  +Hهداي   و يدون  انجامد مياكسيژن 

 [:16]كنند مي هيدرو ن توليد رسانشنوار 

 

(12) SC 
      
→    SC (h+

vb + e-
cb) 

 

(11) H2O + h+
vb → H2O

+→ OH0 + H+ 

 

(12) OH0 + OH0 → H2O + 1/2 O2 

 

(13) 2H+ + e- cb →H0 + H0 →H2 

 

 زير شود:هاي  تواند باعث انجام واكنش مي CO2بخشي از 

 

(14) CO2 + H2O → H2CO3 

 

1. Surface of the Catalyst )SC) 

2. Conduction Band 

3. Valance Band 

(15) H2CO3 ↔ 2H+ + CO3
2- 

 

از لحاظ ترموديناميکي مولکول پايدداري اسدت كده    كربن دي اكسيد 

توليدد متدانول از احيداي     سازوكار  دشوار استاكسايش و كاهش آن 

 و بيشدتر تحقيقدات نشدان    اسدت پيچيده  نسبتاً CO2كاتاليستي فوتو

 اسدت،  دهند كه اين فرايند شامل يک انتقدال چندگانده الکتدرون    مي

هداي   بدا پتانسديل  در محيط آبدي   CO2ممکن در احياي هاي  واكنش

 دهند: مي رخ از اين قرار استاندارد لازم

 

(16) E= 2/2- V CO2 + e-→ CO2
- 

(17) E 61/2- = V CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH 

(18) E= - 48/2 V CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O 

(12) E= 52/2- V CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O 

(22) E= 38/2- V CO2 + 6H+ + 6e-→ CH3OH + H2O 

(21) E= 24/2- V CO2 + 8H+ + 8e-→ CH4 + 2H2O 

 

چندگانده الکتروندي معدادلات    هداي   واضح است كه معدادلات فرايندد  

ند و به انر ي خيلي كمي براي انتقال الکترون در مقايسه بدا  ا مطلوبي

تک الکتروني نياز دارندد يدک ابدزار سداده در فراينددهاي      هاي  فرايند

ها، موقعيت مرزهداي   امکان وقوع واكنشكاتاليستي براي مطالعه فوتو

است كه اين نوارهدا بده طدور مسدتقيم مسدير       رسانشنوار والانس و 

هداي   كاتاليسدت  رسدانش كنند  پتانسيل نوار  مي واكنش را پيشگويي

TiO2، NiO  وZnO 7در ها  مورد استفاده براي اين واكنشpH=،  به

بدا پتانسديل   كده در مقايسده    است -31/2و  ، -5/2 ، -22/2 ،ترتيب

 امکددان توليددد محصددولات مطلددوا بدده اثبدداتهددا  اسددتاندارد واكددنش

 [ 16]رسد مي

 سيسدتم  pHباعدث كداهش    CO2تجزيده   از طريدق  H2CO3 تشکيل

بده   رسدانش جدايي پتانسديل ندوار     هشود كه اين پديده باعث جابد  مي

شدود كده در ادامده باعدث كداهش احتمدال        مدي  سمت مقادير مثبت

تواندد در ادامده باعدث انجدام      مدي  H2CO3شدود    مدي  تشکيل متانول

 شود: صفحه بعدهاي  واكنش
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(22) V166/2- E=  H2CO3 +2H+ + 2e-→ HCOOH + H2O 

(23) V252/2- E=  H2CO3 + 4H+ + 4e- → HCHO+ 2H2O 

(24) V244/2+ E=  H2CO3 + 6H+ + 6e-→ CH3OH+ 2H2O 

 (25) V478/2+ E=  2CO3
2- + 4H+ +2e-→ C2O4

2- + 2H2O 

(26) V311/2+ E=  CO3
2-+ 3H+ + 2e-→ HCOO- + 2H2O 

(27) V222/2+ E=  CO3
2-+ 8H+ + 6e-→ CH3OH + 2H2O 

 

بدالا باعدث توليدد مقددار     هاي  يوني تشکيل شده از واكنشهاي  گونه

 شود: مي بيش تري متانول

 

(28) V145/2+ E=  C2O4
2- + 2H++ 2e-→ 2HCOO- 

(22) V157/2+ E=  HCOO- +5H+ + 4e-→ CH3OH+H2O 

 

بدا پتانسديل    ،27تدا   22هداي   با مقايسه پتانسيل اسدتاندارد واكدنش  

از هدا   شدود كده ايدن واكدنش     مدي  مشدخ  هدا   استاندارد كاتاليسدت 

 بددراي انجددام واكددنش تبددديل كاتاليسددتي  21تددا  16هدداي  واكددنش

  ترند  مطلواكربن دي اكسيد 

وقتدي مقددار   شدود و   مدي  بالا در دماي اتدا  انجدام  هاي  همه واكنش

و متحمدل   كندد  مدي با آا رقابت  ،رسد متانول به ميزان مشخ  مي

 شود: مي زيرهاي  واكنش

 

(32) CH3OH + h+
vb → CH3OH+→ H2CO + H·+ H+ 

(31) H2CO + h+
vb → CO + H· + H+ 

 

براي احياي اكسيژن مناسدب باشدد    اگر موقعيت نوار مرزي نيمرسانا

 :اند زير نيز قابل انجامهاي  واكنش

 

(32) O2+e-
cb → O2

·- 

(33) CH3OH + O2
·-→ CO2 + H2O 

توان نتيجه گرفت  مي ،مطرح شده در اين بخشهاي  براساس واكنش

 از يددک مسددير منفددرد كددربن دي اكسدديد  كدداهش  سددازوكاركدده 

آزاد(، بلکه مسيرهاي كربن دي اكسيد كند )يعني احياي  پيروي نمي

كربنات نيدز بده محصدول    هاي  و يون H2CO3ديگري از جمله احياي 

  [16]شود مي مشابه متانول منجر

 

 کاتالیساتی فوتودر تبادیل   کاار رفتاه   بههای  کاتالیست 2. 4

 کربن دی اکسید  

TiO2  كدربن دي اكسديد   مهم براي كاهش هاي  كاتاليستفوتويکي از

كاتاليست نمي تواند نور مرئدي  فوتوبا اين حال، اين   شود شناخته مي

% از ندور  4 تواندد  مدي  الکتروماناطيسي جذا كند و تنهدا را در طيف 

كدده باعددث كدداهش بددازده     مصددرف كنددد خورشدديد دريددافتي را  

  TiO2(g1)   در حضددور كاتاليسددت[17]شددود مددي كاتاليسددتي آنفوتو

 منبددع نددوري،  در حکددم W522 زنددون و لامدد  آا، mL 122و 

 تشکيلهاي  تواند به ترتيب با سرعت مي اشباع شدهكربن دي اكسيد 

μmol h-1 g-1
cat16  وμmol h-1 g-1

cat3/3،     بده فرمالدهيدد و متدانول

كدربن دي  كاهش ندوري   شده،انجام  بنابر مطالعات  [18]تبديل شود

اكسديد  م تيتداني ، TiO2در آا اشباع شده با استفاده از پدودر  اكسيد 

بدا   TiO2 و لايده ندازكي   1منفدذدار چسبيده شده روي شيشده وايکدر   

انجدام شدد     h48به مددت   2بنفشفرا تابش نور تحت mm4ضخامت 

 ها، توسط اين كاتاليست تشکيل متانهاي  نتايج نشان داد كه سرعت

nmol h-1 g-1از راست بده چد     ،به ترتيب
cat14، nmol h-1 g-1

cat5/2  

nmol h-1 g-1 و
cat1/2 توان نتيجه گرفت سدطح فعاليدت    مي كه هستند

در ايدن   ،دارد  همچندين هدا   در اين واكنش زياديكاتاليست اهميت 

  [18]به عنوان محصدولات فرعدي تشدکيل شددند     H2و  COمطالعه 

 CO2، TiO2بيشتر نيمرساناهاي مطالعده شدده بدراي كداهش ندوري      

كداربرد  دليدل اصدلي بدراي     ،با فلزات هسدتند  آلاينده TiO2خال  و 

 بدراي مندابع    شدکاف مناسب بدودن نوار ها  كاتاليستفوتواين  دار دامنه

 ، تحقيقددات بسدديار  بنددابر  [16]اسددته نددور رايددج از قبيددل لامدد   

 TiO2هداي   كاتاليستفوتو به واسطةدر حضور آا و كربن دي اكسيد 

تواند به متان و  مي فلزيهاي  و ساير اكسيد TiO2روي  دهيآلاي Cuو 

يا متانول تبديل شود  كارايي فرايند و انتخاا پذيري محصدولات تدا   

 

1. Porous Vycor Glass (PVG) 

2. Ultra Violet (UV) 
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يکدي از مشدکلات     [12]حد زيادي به نوع كاتاليسدت وابسدته اسدت   

از كدده  اسددت اصددلي در ايددن فراينددد پددايين بددودن بددازده كوانتددومي

 ،ور حل اين مشکلظبه من  شود ناشي مي حفره -بازتركيبي الکترون 

شدود    هاي فلزي مطدرح مدي   يونبا  TiO2كاتاليست فوتو آلايشبحث 

 TiO2بده مداتريکس    Cu هداي  گزارش شده اسدت كده افدزايش يدون    

بازده متانول   تواند باعث بهبود بازده و انتخاا پذيري متانول شود مي

 ،TiO2در حضورفوتوكاتاليسددددت  سدددداعته 6در مدددددت زمدددداني  

μmolg-1
cat822 ،كدده در حضددور  در حددالي اسددتTiO2  وزنددي 3بددا %

CuO، μmolg-1
cat 2655 بددازده كوانتددومي ،محاسددبه شددد  همچنددين 

% و 86/5، بدده ترتيددب  ،CuO% وزنددي 3بددا  TiO2و  TiO2 از طريددق

   [12]است 23/12%

Ag  بارگذاري شده رويALa4TiO15   كه فلدزA   شداملCa ،Sr  وBa 

كده داراي سداختار    eV 72/3تدا   eV 85/3است، با انر ي نوارشکاف 

 و COبددراي كدداهش كددربن دي اكسدديد بدده     اسددت،پروسددکيتي 

بدده دليددل  TiO2روي  Pt-NP .[22]رود فرميددک اسدديد بدده كددار مددي 

بدراي   ي،ها در فاز گداز  تشکيل هيدروكربن زيادسرعت  برخورداري از

 نيدز بدراي    ZnS  [21]داراي اهميت است CO2احياي فوتوكاتاليستي 

 فددرابنفشبدده متددانول توسددط لامدد    CO2تبددديل فوتوكاتاليسددتي 

  [22]كار رفته است به

روی بارای تبادیل    وما    1هیدروکسیدهای دو لایاه  1. 2. 4

 به متانول دی اکسید کربن

مناسدب  هداي   كاتاليستفوتوهيدروكسيد دو لايه مس و روي يکي از 

 ،  در يددک بررسددياسددت دي اكسدديد بدده متددانولكددربن در تبددديل 

مس يا روي سنتز و هاي  شامل هيدروكسيد هيدروكسيدهاي دو لايه

م تركيدب شدد و ايدن تركيبدات بده عندوان       سپس با گاليم و آلوميني

سيد به متانول تحت شدرايط  فوتوكاتاليست براي تبديل كربن دي اك

  [23كدار گرفتده شدد]    بده با استفاده از هيدرو ن  فرابنفش -نور مرئي

بدا اسدتفاده از    ،اي بسته چرخه سامانةيک واكنش فوتوكاتاليستي در 

  mg122انجددام شددد    ml186كددوارتزي بددا حجددم    هدداي ياختدده

 ياختده افشدانده شدد    بده داخدل    همگدن به صورت  LDHكاتاليست 

قدرار گرفتندد     W522ها تحت تابش نور لام  زنون كاتاليست ،سپس

   [23شد]كروماتوگرافي گازي بررسي  نتايج آزمايشي توسط دستگاه

به طور مدوثري   Zn-Al كه هيدركسيدهاي دو لايه ندنتايج نشان داد

به عنوان محصول اصلي بدا   COفعال است و  CO2براي كاهش نوري 

nmol h-1 g-1سرعت 
cat622 كه با وارد شددن   در حالي ،شود توليد مي

Cu     بده سداختار فوتوكاتاليسدتLDH،   و تشدکيلZn-Cu-Ga LDH ،

nmol h-1 g-1متانول به عنوان محصول اصلي با سرعت 
cat172   توليدد

يابدكه اين  بهبود مي Cuشود  انتخاا پذيري متانول با وارد شدن  مي

هدا   با پروتون جفت شدنو  CO2با  Cuهاي  خاطر برهمکنش سايت هب

  [23است]هاي نوري توليد شده براي تشکيل متانول  و الکترون

 

 1 .[32]يند تبديل فوتوکاتاليستي کربن دي اکسيد به متانولادر فر LDHهاي  مقايسه سرعت تشكيل و انتخاب پذيري کاتاليست .1جدول 

 فوتوکاتالیست سرعت تشكیل متانول پذیری متانول انتخاب

2/5% nmolh-1g-1
cat32 [Zn3Al(OH)8]2

+(CO3)
2-.m H2O 

26% nmolh-1g-1
cat132 [Zn1.5 Cu1.5Al(OH)8]2

+(CO3)
2-.m H2O 

32% nmolh-1g-1
cat51 [Zn3Ga(OH)8]2

+(CO3)
2-.m H2O 

68% nmolh-1g-1
cat172 [Zn1.5Cu 1.5Ga(OH)8]2

+(CO3)
2-.m H2O 

 

1. Layered Double Hydroxide (LDH) 
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 Zn-Cu-Ga LDH [32.]هاي  کاتاليست به واسطة COچرخه فوتوکاتاليستي احياي کربن دي اکسيد به متانول يا  .1شكل 

 

به عنوان فوتوکاتالیست بارای تبادیل    1اکسید گرافن 2. 2. 4

   دی اکسید کربن

و بده عندوان يدک تركيدب      عدري  اسدت  اكسديد گدرافن   پنهاي نوار 

كه  شود ميكند و موجب افزايش انتقال بار  مي پذيرنده الکترون عمل

كده در   انجامدد  مدي  2كاهش تركيب شدن الکترون و حفره بهاين امر 

احيدداي  .بخشددد مددينهايددت فعاليددت فوتوكاتاليسددتي را بهبددود    

سدنتز شدده    TiO2در فاز گازي روي كاتاليسدت   CO2فوتوكاتاليستي 

تجاري به صورت جداگانه تحت شرايط ملايدم در   TiO2و  GOحاوي 

از جدنس اسدتيل    ml322اي با حجدم   پيوسته استوانه واكنشگاهيک 

 ضد زنگ پوشش يافتده بدا شيشده و كدوارتز توسدط لامد  هدالو ن       

W322    انجددام شددد  نتددايج نشددان داد كدده سددرعت تبددديل بددراي 

 ميدزان كده ايدن    بدود، در حدالي   mol h-1 g-1μ172/2 اكسيد گدرافن 

 خددال  بدده عنددوان فوتوكاتاليسددت    TiO2در صددورت اسددتفاده از  

mol h-1 g-1μ23/2 اين واكنش شامل  سازوكار  حالت كلي [21]است

 رسددانشو پتانسدديل نددوار   اسددت CO2و احيدداي  H2Oاكسددايش 

بايددد ازپتانسدديل نددوار والانددس  H2Oفوتوكاتاليسددت بددراي اكسددايش 

كمتدددر باشدددد  در كددداهش   CO2فوتوكاتاليسدددت بدددراي احيددداي  

 GOها به سطح  هاي نوري توليد شده و حفره فوتوكاتاليستي الکترون

اكسدايش و كداهش بده منظدور      جايگاههداي كنند و بده   مهاجرت مي

  پتانسديل  [21]كنندد  هاي جذا شده كمدک مدي   واكنش پيش ماده

كه مقدار كمتري را از پتانسيل  است -V72/2احيا در اكسيد گرافن 

CO2/CH3OH (V38/2-دارد، در حالي )    كه پتانسديل اكسدايشh+، 

V4 كه از پتانسيل  استH2O/O2 ( بالاتر استV82/2   و بده عندوان )

دهدد كده    كندد  ايدن فرايندد نشدان مدي      تركيب پذيرندده عمدل مدي   

تحدت   CO2هاي روي مولکدول   هاي نوري توليد شده و حفره الکترون

ليد متانول واكدنش  براي تو ،H2O با جذا و CO2 هتوانند ب تابش، مي

تنها تركيب متانول شناسايي  CO2دهند  در فرايندهاي كاهش نوري 

 CH4و  CO ،HCHOگرچه شناسايي ساير محصدولات از قبيدل    ،شد

  [21]نيز ممکن بود

 

 
 13 [.31]روي اکسيد گرافنکربن دي اکسيد کاتاليستي فوتوکاهش  نمودار سازوکار .3شكل 

 

1. Graphene Oxides (GO) 
2. Electron-Hole Recombination 
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 (9315)و ششم  هشتادم ـ شماره پانزدهنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  45 

ت
الا

مق
 

کاتالیساتی  فوتودر احیاای  کاار رفتاه    واکنشگاههای به 3. 4

 کربن دی اکسید  

مهم مهندسي  ايجاد و كارانداختن فوتوواكنشگاه يکي از دستاوردهاي

كده كداهش ميدزان     آيد شمار مي به CO2تبديل  براي افزايش كارايي

و كداهش بداز    ،آزاد شددن محصدول   تعدداد فوتون هدر رفتده، بهبدود   

 واكنشددگاه (3) شدکل در   [1در پددي دارد]تركيدب بارهدداي حامدل را   

هدا در داخدل آن    كه فوتوكاتاليست كنيد مشاهده ميرا  1بستر دوغابي

 كدار گرفتده   بده در يک حالت شدبيه بده مدايع     ذرات معلقبه صورت 

از  جلددوگيريبدا اسدتفاده از همدزن بدراي      واكنشدگاه شدوند  فوتو  مدي 

 به واسطة واكنشگاهشود و واكنش با پر شدن  سازي همزده مي رسوا

از اعمدال خدلا بده منظدور      واكنشدگاه د  در اين شو آغاز مي CO2گاز 

شود كه اين كار در ادامه باعث بهبدود خلدو     حذف هوا استفاده مي

 2ناپيوسته يبه عنوان فرايند واكنشگاهشود  اين  ها مي دهواكنش دهن

فراز واكنشدگاه  كند  نور از  عمل مي ناهمگندر يک سيستم دو فازي 

هاي مشخ  توسط سدرنگ   و نمونه برداري در زمان واردسيستم  به

شود  بيان اين نکته لازم اسدت   غير قابل نفوذ در مقابل گاز انجام مي

 كاتاليسددت فوتوو  و مقدددار آا د واكنشددگاهابعدداهددا،  كدده انددواع لامدد 

  [1]مختلف متفاوت باشدهاي  مورد استفاده ممکن است در سيستم

 

 
بستر دوغابي براي کاهش  واکنشگاهفوتو شكل نموداري .2شكل 

 .[1]کربن دي اکسيدکاتاليستي فوتو

 

اهش هددررفت ندور   بدراي كد   3ندوري تار  واكنشگاهاخير هاي  در سال

 ،ندوري واكنشدگاه تدار   (  در (4) )شکل است زي شدهاندا ساخته و راه

 در حدالي انجدام  كدربن دي اكسديد   كاتاليسدتي  فوتوواكنش كداهش  
 

1. Slurry Bed 
2. Batch 

3. Optical-Fiber 

داده  نوري )بسدتر ثابدت( پوشدش   تار كاتاليست روي فوتوشود كه  مي

ثر و ؤبه عنوان يک وسيله به منظور دسترسي بده ندور مد    تار  شود مي

 بخشدي از ندور    ،شدود  مدي  تدار نور وارد  وقتي  كند مي يکنواخت عمل

باعدث برانگيختگدي ذرات    كدرده و بخشي از نورهاي عبور  تابد باز مي

بدراي احيداي    NiOxبده همدراه    InTaO4  [1]دشدو  كاتاليست ميفوتو

ار گرفتده  كد  بهنوري  واكنشگاه تاردر كربن دي اكسيد كاتاليستي فوتو

پيركس داراي لامد  هدالو ن    واكنشگاهدر ها    اين كاتاليستشود مي

W522 وزني1 كه بازده توليد متانول در حضور تعبيه شدند % NiO، 

mol h-1 g-1μ324/1 در h22  احيدداي  [ 24]اوليدده آزمددايش بددود

بارگددددذاري شددددده روي  Rh و Pd كاتاليسددددتي روي فلددددزاتفوتو

در ايددن   نددوري انجددام شددد واكنشددگاه تدداردر  TiO2 كاتاليسددتفوتو

كده ميدزان    در حالي ،شد% محاسبه 242/2 بازده كوانتومي واكنشگاه

  [1]% است222/2 پيوسته مرسوم واكنشگاهآن در 

 

 
نوري براي کاهش  شكل نموداري واکنشگاه تار .4 شكل

 .[1]دي اکسيد کربن کاتاليستيفوتو

 

حداوي  هاي واكنشگاه فوتورا در كربن دي اكسيد  پژوهشگران ،اخيراً

پوشدش داده شدده    ZnO/Cu و TiO2هداي   لايده  كه بدا فيلم نافيوني 

 مطدابق اند   كاهش قرار داده تحتبه عنوان جداكننده پروتون بودند، 

را و يدک الکتروكاتاليسدت    TiO2، فيلم نازكي از واكنشگاه ،(5) شکل

در ايدن    شدود  مدي  شدامل  ،كه با فيلم ندافيوني پوشدش يافتده اسدت    

بدين محصدولات حاصدل از    هداي   از واكدنش  جلوگيريبراي  ،سيستم

براي كداهش اندر ي لازم بدراي     نيزاكسايش و كاهش و هاي  واكنش

اسدتفاده از غشداي    ،علاوهه دهد  ب مي تصفيه، جداسازي محصول رخ

  [1]دهدد  مدي  را كداهش  O2پروتوني احتمال واكنش بين پروتدون و  

 واکنشگاه

 گاه تكیه
 ضد زنگ

 تار نوری

 مسیر گاز

 برداری محل نمونه

 لامپ زنون
 واتی 300

آب سرد 
 کننده

 CO2گاز 

 کاتالیست

 خلأ

 خروج جریان

 منبع نور

 لوله کوارتز
 ورود جریان
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كدربن  % از 82تواندد   مدي اكسيد  رويتركيب الکتروكاتاليستي مس و 

  [25]تبديل كندها  را به صورت پايدار به هيدروكربندي اكسيد 

 

 
 

 .[1]مجهز به جداکننده پروتون واکنشگاهسيستم فوتو .5 شكل

 

 گیری بندی و نتیجه جمع .5

بدر  اي  به عنوان يکي از مهمتدرين گازهداي گلخانده   كربن دي اكسيد 

بدا توجده بده كداهش       دگدذار  برجاي ميمحيط زيست آثار نامطلوبي 

نيز كربن دي اكسيد گاز  مصرففسيلي روش هايي براي هاي  سوخت

 بده منظدور  مختلف هاي    در ميان روشكار برده شود تدوين و بهبايد 

 در مقالددده مدددروري حاضدددر، روش  كدددربن دي اكسددديد،تبدددديل 

 CO2كاتاليسدتي  فوتواحياي   كاتاليستي مورد بررسي قرار گرفتفوتو

استفاده  نيزبه متانول به دليل عملکرد اين واكنش در دماي محيط و 

داراي  ،از نورخورشيد به عنوان منبدع ندور بدراي توليدد حداملين بدار      

  است اهميت ويژه

 دهيددآلايخددال  و  TiO2هدداي  تر كاتاليسددتبيشدد ،روش ايددن در

كاتاليسدت،  فوتوفلزي روي اين هاي  يون آلاييدن  مورد استفاده است

شود كه اين عمدل در   مي حفره والکترون  گيجفت شدكاهش  باعث

 ،اخيدر هداي     در سدال دهدد  مدي  افدزايش را بازده توليد متانول نهايت 

اكسدديد و گددرافن هدداي  هددايي بددراي اسددتفاده از كاتاليسددت  تددلاش

با فلدزات مختلدف    آلايش، از راه رويو  دو لايه مسهاي  هيدروكسيد

مشاهده ها  كاتاليستفوتو اين عملکرد مطلواكه  ،صورت گرفته است

كاتاليسدتي اغلدب   فوتوتبدديل  واكنشدگاههايي  شده است  در زمينده  

كه در آنها امکان جداسازي حاملين بار و دسترسي به  واكنشگاههايي

مورد مطالعده و توجده قدرار گرفتده      ،وجود دارد ثر و يکنواختؤنور م

 اتاليسدتي كفوتوبراي احيداي   نوري واكنشگاه تاردر اين زمينه  است 

بارگدذاري شدده روي    NiOxهداي   كاتاليسدت  توسطكربن دي اكسيد 

 واكنشگاهدر اين  ،علاوهه است، ب شدهمطالعه  InTaO4كاتاليست فوتو

و افدزايش بدازده    TiO2روي كاتاليست  دهيآلاي Rhو  Pdثير فلزات أت

ناپيوسدته بده اثبدات رسديده اسدت        واكنشدگاه كوانتومي نسدبت بده   

مجهدز بده    واكنشگاهفوتو ها، براي افزايش جداسازي پروتون ،همچنين

  ZnO/Cu و TiO2هددداي  جداكنندددده پروتدددون توسدددط كاتاليسدددت 

 مورد بررسي قرار گرفته است 

 كربن دي اكسديد، كاتاليستي فوتومسئله اصلي در فرايندهاي تبديل 

پايداري نسبي اين مولکول است كه بايد يک كاتاليست مناسب براي 

مهمترين دليدل بدراي    ،بنابراين ؛افزايش سرعت واكنش انتخاا شود

پدذيري   موفقيت اندک اين فرايندها در صنعت بحث فعاليت و انتخاا

تبدديل   بر اسداس مطالعدات انجدام يافتده،      ستها نامطلوا كاتاليست

كه علاوه  استاكسيد روشي بسيار مناسب  كربن ديكاتاليستي فوتو

توليد  و بازيابي كربن زمينهدر محيط زيست،  آلودگي دادن كاهشبر

از متدانول  هاي مفيدي چون  مواد شيميايي با ارزش تجاري و سوخت

   اهميت برخوردار است
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