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  چکیده

ل برای لاح، استرهای استات، استات سلولز، انیدرید استیک، اسید منو کلرو استیک و مونومر ونیل استات تولیداستیک اسید در 

ون متانول با کربنیلاسیباشد. های تولید استیک اسید کربونیلاسیون متانول مییکی از روش. کاربرد دارد سنتز ترفتالیک اسید

های همگن صنعتی که کاتالیست اند.ی متمادی مورد مطالعه قرار گرفتههاهمگن و ناهمگن برای سالاستفاده از کاتالیزورهای 

های یستفلزی از جمله کاتال-های آلیشامل کمپلکس کربونیلاسیون متانول فاز مایع گزارش شده است بابرای سنتز استیک اسید 

همگن رودیوم  هایاگرچه استفاده از کمپلکس باشد.روتنیوم میترکیب ایریدیوم و  ،رودیومایریدیوم،  نیکل، کبالت، مبتنی برهمگن 

ه های ناهمگن دارای مزایایی از جملیا ایریدیوم در صنعت تولید استیک اسید راندمان بالای نشان داده است، استفاده از کاتالیست

 رس، خاک فعال، کربنمواد مختلفی مانند کند. ا کمتر میباشد که هدر رفت کاتالیست رجداسازی آسان و عملکرد در فاز بخار می

. اندگرفته رارق بررسی مورد ناهمگن هایکاتالیست توسعه برایبه عنوان پایه کاتالیستی  هاجاذب سایر یا زئولیت سیلیس، آلومینا،

رکیب ترکیب پالادیوم و سریم، تمس، -نیکل، ترکیب موردنیت-، نیکل، مس، طلا، پلاتین، پالادیوم، اسمیوم، ترکیب مسزئولیت

اند که جهت کربونیلاسیون متانول در فاز مایع یا بخار مورد از جمله ترکیباتی بودهنیوم و رودیوم اروتنیوم و رودیوم، ترکیب لانت

لیستی افزایش فعالیت کاتا های دیگر جهتاصلاح کاتالیست همگن مبتنی بر رودیوم با افزودن لیگاند از روش .اندقرار گرفتهتوجه 

پژوهش حاضر، فرایندهای در بین مطالعات مورد توجه بیشتری قرار گرفته است.  آنها مشتقات و فسفین لیگاندهای باشد.می

، Monsantoشیمیایی تجاری شده با سیستم کاتالیستی بر پایه رودیوم و ایریدیوم در واکنش کربونیلاسیون فار مایع مانند 

Cativa ، Acetica های ناهمگن جهت تولید استیک اسید کاتالیستکاالیستی جایگزین از جمله  هایسیستمو همچنین تعدادی از

  مانند جداسازی کاتالیست همگن در محیط واکنش خورنده را مورد بررسی قرار داده است. فرایندی برای حل برخی مشکلات

 

 های رودیوم.کمپلکسفرایند مونسانتو، کاتالیست همگن، استیک اسید، کربونیلاسیون متانول،  های کلیدی:واژه



 

 مقدمه -1

باشد که به میزان بیش از هشت میلیون تن در سال تولید تجاری میاستیک اسید یکی از مهمترین مواد شیمیایی صنعتی و 

 یهااز واسطه یکی( به طور گسترده به عنوان AA ،COOH3CH) دیاس کیاست. [1] دباشرای کاربرد وسیعی در صنعت میگردد و دامی

استر  درات،یاستات ان ای(، استات سلولز VAMاستات ) لینیسنتز مونومر و جهت هیمانند مواد اول یصنعت یکاربردها یمهم برا ییایمیش

استیک اسید همچنین تا حد زیادی برای تولید  .[2] استفاده شده است رهیخالص و غ کیترفتال دیسنتز اس یاستات و حلال برا

در حال  یبه طور قابل توجه 2112از سال  استیک اسید دیتولاستیک اسید رقیق شده در آب( استفاده شده است.  % 8-4سرکه)تقریبا 

 52بیش از . [3] است درصد 2 بایرشد سالانه تقر نی، بنابرارسیده است 2121تن در سال  ونیلیم 18تن به  ونیلیم 13 از رشد است، 

نیل استات وشود. بیشتر پلیدرصد استیک اسید تولیدی در دنیا از طریق سنتز ونیل استات یا تولید مونومر آن به پلیمرها تبدیل می

د استفاده شده است. توسعه فراین هاونیل الکل و همچنین پلاستیکها یا برای تولید پلیها و پوششی رنگدهندهبرای مواد تشکیل

های ناهمگن و همگن تجاری برای واکنش کاتالیستی کارآمد برای تولید استیک اسید تا حد زیادی بر روی بهینه کردن کاتالیست

  .[4] کربونیلاسیون فاز مایع متمرکز شده است

اند. هدف از توسعه تجاری شده و بهبود یافته پیوسته معرفی وبه طور  1521های جدید اسید استیک از دهه فرآیندها و کاتالیست  

ده گذاری بوده است. مزیت هزینه تمام شهای سرمایهلزومات انرژی و هزینهفرآیندهای جدید اسید استیک کاهش مصرف مواد خام، م

قابل توجه، به استفاده از مونوکسید کربن )مشتق شده از گاز طبیعی( و متانول ارزان قیمت )از گاز سنتز( به عنوان مواد اولیه منجر 

 .[2] غالب استکربونیلاسیون متانول  ،فرآیندهای صنعتی تولید استیک اسیداز بین شد. در حال حاضر، 

(1                                                             )COOH3CH  →OH + CO 3CH 

(2                                                            )O2+ H 3HCCOO3CH  → HO3H+ C OOHC3CH 

. شودبه ویژه توسط رودیوم، ایریدیوم، کبالت و نیکل کاتالیزه می VIIIهای فلز واسطه گروه کربونیلاسیون متانول توسط کمپلکس

رنده است و فلز بتمامی فرایندهای کربونیلاسیون متانول به ترکیبات یدی به عنوان پروموتور نیاز دارند، متیل یدید برای واکنش پیش

(( منجر به تشکیل متیل استات مطابق معادله 1اسید، کربونیلاسیون متانول)معادل )کند. به غیر از استیک دار میواسطه درگیر را آلکیل

 .[2] شود(، متیل استات به عنوان حلال استفاده میCativaشود. در برخی از فرایندهای کربونیلاسیون)نیز می 2

تحت واکنش  Aceticaو  BASF ،Monsanto ،Cativaتولید استیک اسید از جمله فرایندهای تجاری مختلفی برای فرایندهای 

 یده باوجود دارد ک یادیحال، مشکلات ز ینبا اهای همگن مبتنی بر رودیوم و ایریدیوم انجام شده است فاز مایع با استفاده از کاتالیست

ابراین بن .یرهو غ یفلز یهانمکآسان  یلخورنده و تشک یعواکنش فاز ما یطهمگن از مح هاییستدشوار کاتال یحل شوند مانند جداساز

های ا یا واکنشهفاز مایع از طریق اکسیداسیون مستقیم هیدروکربن تیا غیرمستقیم برای کاهش مشکلا فاز بخار مستقیم چندین فرایند

   های متیل استات مورد بررسی قرار گرفته است که به عنوان فرایندواسطه اتر یامتیلدیای غیرمستقیم از طریق سنتز چند مرحله

BP-SaaBre  .مختلف،  یهاز مواد اول استیک اسید یدتول یتجار یندهایفرآ یاقتصاد یسنجاز نظر امکانشناخته شده است

 یندهافرآ نیموثرتر هادر مقایسه با اکسیداسیون مستقیم هیدروکربن یعفاز ما یلاسیوننوواکنش کربجهت   Cativaو  Monsantoیندفرآ

های ستمسی خیبر تجزیه و تحلیلو همچنین آنها  یستیکاتال یستمبا س یعفاز ما یتجار یندهایفرآ ای ازخلاصهمقاله حاضر  .اندبوده

 .دهدیارائه مهای همگن و ناهمگن متانول با استفاده از کاتالیست ونیلاسیکربن کاتالیستی جدید برای واکنش

 

 فرآیندهای صنعتی متانول به استیک اسید -2
بدیل تعادلی تشود، انجام می کربن اضافی مونوکسیدکربونیلاسیون متانول فاز مایع به استیک اسید با استفاده از متانول و مقدار 

 های زیر  افزایش داد.طریق واکنشتوان با افزایش فشار واکنش و دمای واکنش در جهت مخالف از را می



 

(3                                                             )COOH3CH  →OH + CO 3CH 

(4                                                             )O2I + H3CH  → HIOH + 3CH 

(2                                              )                     COOI3CH  →I + CO 3CH 

(5                                                            )+ HI COOH3CH  →O2HCOOI + 3CH 

همگن تجاری شده برای سنتز استیک اسید توسط کربونیلاسیون متانول فاز مایع گزارش شده است که  چندین کاتالیست

، 1551مانند کبالت، روتنیوم، ایریدیم، نیکل یا کاتالیزورهای همگن مبتنی بر رودیم هستند. از اواسط دهه آلی -های فلزیکمپلکس

)کاتالیست مبتنی بر  BASFهای همگن مبتنی بر کبالت یا رودیوم تحت مجوز یون متانول فاز مایع با کاتالیستواکنش کربونیلاس

مانند متیل یدید یا اسید  یهالوژن های. علاوه بر این، وجود پروموتورتجاری شد )کاتالیست مبتنی بر رودیوم(  Monsantoکبالت( و

 ناپذیری هستند.کاهش ترکیبات اجتناب-از طریق مکانیسم واکنش اکسایش های فعال فلزیکمپلکس یدید، برای کربونیلاسیون فاز مایع

های فلز واسطه است. به منظور وارد کردن ر روی کمپلکسدر مولکول متانول ب C-Oفعال کردن پیوند  ،های هالوژنینقش افزودنی

ز امتانول به طور انتخابی، یک مولکول واکنشی مانند پروموتور یدید معمولا مورد نیاز است تا متانول  C-Oمونوکسیدکربن به پیوندهای 

 استیل یدیدواکنش داده و با مونوکسید کربن  2از طریق معادله به متیل یدید شود. متیل یدید تشکیل شده تبدیل  4طریق واکنش 

  . [5] هیدرولیز شود 5تواند به سرعت به محصول نهایی استیک اسید از طریق واکنش ، که میدهدمی تشکیل

برای تولید  ندگان، و سایر تولیدکنBASF ،Monsanto ،BP ،Chiyoda ،Celaneseهای شیمیایی مانند سیاری از شرکتب

های یا کاتالیست Irیا  Co ،Rhفلزی مبتنی بر -تلف همگن آلیهای مخبا استفاده از کمپلکس 55استیک اسید با راندمان بیش از %

. مقایسه بین فرایندهای تجاری تولید استیک اسید در اندبه ثبت رسانیدهاختراعات مخصوص به خود را  Rhناهمگن بر پایه -همگن

 خلاصه شده است. (1)فاز مایع در جدول 

 

 دیاس کیاست به متانول عیما فاز ونیلاسیکربون یبرا یتجار یندهایفرآ. 1 جدول

 BASF Monsanto Cativa Modified 

Cativa 
Chiyoda-

UOP(Acetica) 

 Cobalt/MeI Rhodium/MeI Iridium/iodide Iridium/MeI نوع کاتالیست
Rhodium 
 ناهمگن

O, 2I, H3CH - - پروموتور

MA ]yIx[Ru(CO) - 

 151-211 151 151 121-211 231 (℃دما)

 8-5 5-3 8/2 8/2 5-3 (MPaفشار)

بازده)بر 

اساس متانول، 

%) 

51 55 55< 55< 55 

محصولات 

 جانبی

متان، 

استالدهید، 

 اتانول و اترها

 استر، اتر و آب گزارش نشده گزارش نشده گزارش نشده

 

، BASF ،Monsantoفرایندهای تجاری تولید استیک اسید با استفاده از کربونیلاسیون متانول در فاز مایع مانند فرایندهای 

Celanese ،Cativa ،Acetica  از جمله بخشاز سه  . فرآیندهای تجاری عمدتااست نشان داده شده 1به صورت شماتیکی در شکل 

های رشبستون خشک کردن و  و دو یا سه ستون جداسازی مثل ستون تانک فاز مایع، جداسازی کاتالیست توسط فلش یراکتور دوغاب



 

ت فلزا کمپلکس زی دشوارهای کاتالیستی همگن تجاری، جداسا. با این وجود، مشکل اصلی این سیستم[7] اندسنگین تشکیل شده

و همچنین  I3CHدهنده ا واکنشهای فلزی بی نمککه به طور کلی شامل برخ است همگن از محصولات خورنده فاز مایع یهابگران

سازی شده برای سنتز استیک اسید از کربنیلاسیون ای تجاریهای بعدی، برخی از فرآینده. در بخش[2] باشدمی HIمحصول جانبی 

 های آنها توضیح داده شده است.فاز مایع بر اساس مکانیسم واکنش کاتالیستی همگن با ویژگی

 Coبا کاتالیست همگن بر پایه کبالت  BASFفرآیند  -1-1

در اوایل  BASFکربونیلاسیون متانول فاز مایع با استفاده از کاتالیست همگن، فرایند  ،اولین فرایند تجاری تولید استیک اسید 

مگاپاسکال و دمای  5-8با استفاده از کاتالیست همگن مبتنی بر کبالت و پروموتور یدید، در فشار بالای  BASFبود. فرایند  1551سال 

گن مبتنی بر کبالت استفاده شد و بازده استیک اسید بر اساس واکنش مولار کاتالیست هم 1/1درجه سانتگراد انجام شد.  231بالای 

، اتانول و اترها در لات جانبی مانند متان، استالدئید. محصو[1] گزارش شد 51دهنده متانول % و بر اساس واکنش CO% ،71دهنده 

یک  4HCo(CO)هیدرید -دهد که گروه کربونیل کبالتمقدار کمی تولید شد. مکانیسم واکنش پیشنهاد شده، نشان میبه  طول واکنش

کند، همانطور که در شکل را تقویت می COI3CHشکیل واسطه است و آب ت I3CHسایت فعال برای کربونیلاسیون با کمک پروموتور 

 نشان داده شده است. 2

 

 
 [7]عیما فاز در متانول ونیلاسیکربون با دیاس کیاست سنتز یتجار هایندیفرآ یکل طرح. 1شکل 

 

ه این دلیل رسد، بنیلاسیون متانول ضروری به نظر می، حضور یدید برای تبدیل متانول به متیل یدید قبل از کربوBASFدر فرآیند 

های یدید نقش مهمی برای . بنابراین گونه[7] تواند به طور موثر متانول را برای کربونیلاسیون فعال کندکه متیل یدید بسیار فعال می

به جای وارد  COکنند. بدون حضور پروموتور یدید، مولکول های آلکیل از طریق تشکیل واسطه استیل یدید ایفا میشکستن واسطه

 methylفورمات)متانول برای تشکیل متیل  O-Hدهد وارد پیوند ترجیح می ،متانول برای تشکیل استیک اسید C-Oشدن به پیوند 

formate شود. اگرچه فرایند )BASF ح اصلابا تواند به فشار و دمای نسبتا بالایی نیاز دارد، گزارش شده است که فشار عملیاتی می

 . [2] یابدبه طور قابل توجهی کاهش  Cuیا  Ru ، ،Ir ،Pd ،Ptکمپلکس مبتنی بر کبالت با پروموتورهای 

 

 



 

 
 (BASF. چرخه کاتالیستی پیشنهادی واکنش کربونیلاسیون متانول کاتالیزشده با کبالت)فرآیند 2شکل 

 

 فرآیند مونسانتو با کاتالیست مبتنی بر رودیوم -1-2

بهبودیافته برای کربونیلاسیون متانول فاز مایع با  Rhبا استفاده از یک کاتالیست همگن مبتنی بر  1555فرآیند مونسانتو در سال 

. فرآیند بودتری فشار و دمای نسبتا پایین دارای BASFتجاری شد که در مقایسه با فرآیند واکنش پیش برنده بعنوان متیل یدید 

تر ملایم ،کند که شرایط واکنشگراد عمل میدرجه سانتی 121-211ی دمایی مگاپاسکال و محدوده 3-5فشار مونسانتو در محدوده 

. مکانیسم [8] گزارش شده است 55متانول حدود % دهندهپذیری استیک اسید بر اساس واکنشباشد. گزینشمی BASFاز فرایند 

مرحله اصلی چرخشی از طریق  5ش کاتالیستی روی کاتالیست همگن رودیوم تقویت شده با متیل یدید توسط فرایند مونسانتو با واکن

 .[5] نشان داده شده است 3واسطه میانی مختلف ارائه شد که در شکل  4تشکیل 

 

 
 [11](مونسانتو ندیفرآ)ومیرود با شده زهیکاتال متانول ونیلاسیکربون واکنش یشنهادیپ یستیکاال چرخه. 3شکل 



 

 تواند به صورت زیر خلاصه کرد.جزئیات بیشتر مراحل فرآیند مونسانتو را می

( و همچنین آب تشکیل شود. مرحله I3CHیدید)دهد تا واسطه میانی متیل های یدید واکنش می: متانول در ابتدا باگونه1 مرحله

کنش برهم 1تشکیل شده از مرحله  I3CHشوند، که با ( به عنوان گونه فعال اولیه تشکیل میA) 2I2[Rh(CO)-cis[-های آنیونی : گونه2

ناپایدار است. مرحله  شود که از نظر سنتیکی گونهتشکیل می 3I-2)Rh(CO)3[(CH[-کمپلکس شش کوردیناسیونی  2مرحله  دردهد. می

3Rh(CO)I-CO)3[(CH (C )[- ترکیب پنج کوردیناسیونی ( به کمپلکس استیل همBتشکیل شده ) CH)]3I2)Rh(CO)3 [های : گونه3

دهد تا واکنش می CO( به سرعت با C: کمپلکس )4باشد. مرحله می COشود که نتیجه مهاجرت گروه متیل به لیگاند تبدیل می

کربونیل شش : کمپلکس دی2( تشکیل شود. مرحله D) 3I2Rh(CO)-CO)3[(CH[-ونیل شش کوردیناسیونیکمپلکس دی کرب

شود. کمپلکس رودیوم دوباره کند که در نهایت کمپلکس رودیوم اصلی دوباره تولید میرا حذف می COI3CH( واسطه Dکوردیناسیون )

شود، : سرانجام استیک اسید از هیدرولیز استیل یدید با آب تولید می5 کند. مرحله( چرخه کاتالیستی بعدی را آغاز میAتولید شده)

 .[11] که در حضور مقدار آب زیاد بسیار سریع است

ل و مونوکسید کربن است. افزودن شده با متیل یدید، مستقل از غلظت متانوهای رودیوم تقویتکمپلکسسرعت واکنش 

تواند به عنوان مرحله تعیین کننده سرعت برای کربونیلاسیون می 2( در مرحله Aاکسیدکننده متیل یدید به مرکز کمپلکس رودیوم )

رتبه اول م رسد سرعت واکنش نسبت به متانول و متیل یدید در شرایط واکنش عادیمتانول نیز پیشنهاد شود. علاوه بر این، به نظر می

برای به دست آوردن فعالیت کاتالیستی بالا و حفظ پایداری  درصد وزنی( اساسا 12-14ب اضافی )باشد. بنابراین، مقدار مناسب آ

مرحله کننده سرعت به مرحله تعیین باعث تغییر کمتر مورد نیاز است. در غیر این صورت، مقدار آب Rhکاتالیست همگن مبتنی بر 

رسد آب در کربونیلاسیون متانول . اگرچه به نظر میشودتغییر توزیع محصول  به صورت 2های استیل در مرحله حذف کاهشی گونه

که به طور کلی با واکنش دارد،  2CO( تمایل به تشکیل WGSفاز مایع ضروری است، مقدار اضافی آب با واکنش انتقال آب به گاز )

 .[11] نشان داده شده است 4همانطور که در شکل  ،کندکربونیلاسیون متانول رقابت می

 

 
 WGSکاتالیستی کمپلکس رودیوم در طول سنتز استیک اسید و واکنش  . چرخه4شکل 

 



 

تواند سرعت تشکیل می HIبا پروموتور  2I2[Rh(CO)[-بنابراین، کربونیلاسیون متانول روی کاتالیست آنیونی مبتنی بر رودیوم فعال 
–H]3I2[Rh(CO)  را افزایش دهد. واسطه میانی ناپایدار–H]3I2[Rh(CO) 2تواند با آزاد کردن میH  باHI  و کمپلکس  دادهدیگری واکنش

را  4I2[Rh(CO)[-تواند تشکیل واسطه میانی را تشکیل دهد. بنابراین افزایش غلظت آب در محیط واکنش می Rh(CO)]4I2[-تترا یدید 

دهد که ای قویا نشان میهای چرخهتشکیل دهد. این مکانیسمرا  2I2[Rh(CO)[-های بازی همتای خود مانند سرعت بخشد تا گونه

 های رودیومهای فعال اصلی خود و هم به جلوگیری از رسوب نمکاری کمپلکس رودیوم در سایتتواند هم به پایدمقدار مناسب آب می

 . [2] غیرفعال و غیره کمک کند

 با کاتالیست مبتنی بر رودیوم همگن Celaneseفرآیند  -1-3

کربونیلاسیون متانول فاز مایع، با استفاده از کاتالیست همگن  بافرآیند تجاری تولید استیک اسید  Hoechest-Celaneseفرایند 

به ثبت  1585های کم اسید یدید و آب در سال ( برای فعال کردن عملیات در غلظتLiIبا یک پروموتور لیتیم یدید ) Rhمبتنی بر 

د، همانطور یبه حداقل رسان 2I2[Rh(CO)[- توان با کاهش غلظت واسطهرا می WGS. به دلیل غلظت کم آب، فعالیت [5] رسانیده شد

 سپس و 11 معادله واکنش در که همانطور LiI پروموتر با استات متیل احتمالی واکنش دلیل بهنشان داده شد.  3که در شکل 

   .کرد اعمال Celanese فرآیند برای را استات متیل واسطه از بالایی غلظت توانمی احتمالاً است، شده داده نشان 12 معادله واکنش

 (7                                                            )LiCOO3CH+  MeI →LiI+  3CHCOO3CH  

(8                                                            )HCOO3CH+  LiI  →IH+ COOLi 3CH 

اکسیداسیون واسطه  مانع ازرا نتیجه دهد، که  HIبه طور خلاصه، غلظت بالای واسطه میانی متیل استات، غلظت پایین 

]2I2[Rh(CO)  برای تشکیل-]4I2[Rh(CO) تواند واکنش . این اثرات مثبت پروموتور لیتیوم یدید میشودمیWGS  که به متوقف کندرا ،

  .[5] مدت کاتالیست تحت شرایط واکنش کربونیلاسیون مفید است گیری برای پایداری طولانیطور چشم

 

 ایریدیومبا کاتالیست همگن مبتنی بر  Cativaفرایند  -1-4

 Irاعلام شد که از کاتالیست همگن مبتنی بر ایریدیوم  1555در سال  BP Chemicalsبرای اولین بار توسط  TMCativaفرآیند 

از جمله بهبود پایداری کاتالیست،  گیریچشم بهبود (Rd)کمپلکس مبتنی بر فرایند مونسانتودر مقایسه با  Cativaاستفاده شد. فرآیند 

همچنین به عنوان یک فرآیند  Cativa. فرآیند [11] کرد ایجادفعالیت بالا حتی در غلظت  کم آب و کاهش تشکیل محصول جانبی 

کاهش داد، زیرا  %31سبزتر و کارآمدتر از فرآیند مونسانتو شناخته شده است. مصرف آب و برق و هزینه ساخت کارخانه را می توان تا 

ط ایتوان به دلیل شرساده شده و تشکیل محصول جانبی کمتر است. به عنوان مثال، مرحله تصفیه را می Cativaهای فرآیند طرح

ایسه قتواند اندازه راکتور و هزینه عملیاتی را در معملیاتی فشرده با غلظت آب کمتر و تشکیل محصول جانبی کمتر ساده کرد، که می

نشان داده شده است، مکانیسم واکنش کمپلکس ایریدیوم آنیونی مشابه  2. همانطور که در شکل [12] دبا فرآیند مونسانتو کاهش دا

است. هرچند سرعت افزودن گونه اکسایشی متیل یدید به کمپلکس  Celaneseی بر رودیوم فرایندهای مونسانتو و کاتالیست همگن مبتن

 .[11] برابر سریعتر از کاتالیست همگن مبتنی بر رودیوم باشد 121تواند تا ایریدیوم می

گزارش شده است که اضافه شدن اکسیدکننده متیل یدید به کمپلکس ایریدیوم مرحله تعیین کننده سرعت نیست، اگرچه این 

مبتنی بر ایریدیوم  Cativaمرحله، مرحله تعیین کننده سرعت کاتالیست مبتنی بر رودیم بوده است. مرحله تعیین سرعت کاتالیست 

( مطرح شده است 2آسیل از طریق حذف یدید یونی از واسطه کمپلکس ایریدیوم)شکل -گونه ایریدیوم به COمرحله ورود مولکول 

. به منظور بهبود فعالیت کاتالیست همگن مبتنی بر ایریدیوم، انواع مختلفی از پروموتورهای فلزی مورد بررسی قرار گرفتند، [12]

تواند به مصرف یدید در طول چرخه کاتالیستی کمک کند. به عنوان مثال، را کاهش دهند که می I-توانند غلظت پروموتورهای فلزی می

را با فعالیت تقریباً   Irتواند فعالیت کاتالیستی، کاتالیست مبتنی بررتنیوم به ایریدیوم می 2به  1افزودن پروموتور رتنیوم با نسبت مولی



 

ایند اس کاتالیست همگن مبتنی بر ایریدیوم با پروموتور رتنیوم، فرسه برابر بیشتر از کاتالیست مبتنی بر رودیوم بهبود بخشد. بر اس

Cativa  توسط  1552در سالBP Chemicals   [11]با موفقیت تجاری شد . 

 

 
 [11](Cativa ندیفرآ)ومیدیریا بر یمبتن یونیآن یستیکاتال چرخه.5شکل 

 

1-5- Chiyoda/ UOP Acetica ناهمگن مبتنی بر رودیوم -ا کاتالیست همگنبRh 

 مهمترین پیشرفتناهمگن مبتنی بر رودیوم را برای اولین بار تجاری کرد. -استفاده از کاتالیست همگن Chiyoda/UOPفرآیند 

ت ناهمگن فعالی-استفاده از کمپلکس رودیوم ساکن شده روی یک رزین پلیمری جدید بود. کاتالیست همگن Chiyoda/UOPفرآیند 

. فرایند توسعه داده شده توسط [13] کنش کربونیلاسیون فاز مایع نشان دادرودیوم در وا ناچیزبالا، پایداری طولانی مدت و هدر رفت 

Chiyoda  همراه باUOP  به نام فرآیندTMAcetica  کمپلکس رودیوم ساکن شده روی رزین آن ناهمگن -و کاتالیست همگن شدنامیده

، PVP رزین روی موثر شدن محدود با لا است. بنابراین،قادر به تحمل دما و فشار با Acetica. کاتالیست بود( PVPونیل پروپیلن)پلی

 . [14] ناچیز است  رودیوم قیمت گران فلزی کمپلکس اتلاف

های نیتروژن انتهایی است که پس از تشکیل پیوند چهارگانه با پروموتور متیل یدید به صورت مثبت باردار دارای اتم PVPرزین 

تبدیل کرد که از طریق  2I2[Rh(CO)[- آنیون کاتالیستی  فعال توان به شکلرودیوم را میهای فعال شود. علاوه بر این، سایتمی

نشان داده شده است.  5، همانطور که در شکل شده استده یدر ماتریس پلیمری گنجان PVPبرهمکنش الکترواستاتیک قوی با رزین 

توان بر روی ماتریس پلیمری با بار مثبت پس از تبادل یونی را می 2I2[Rh(CO)[2 بنابراین، کمپلکس رودیوم آنیونی فعال به شکل 

    .[12] متقابل تثبیت کرد

 



 

 
 Acetica ندیفرآ در استفاده مورد PVP نیرز یرو ومیرود کمپلکس تیتثب یشنهادیپ سمیمکان. 6شکل 

. در طول واکنش، شودمیانجام  MPa5-3و فشار  151-211℃، کربونیلاسیون متانول تحت شرایط دمایی Aceticaدر فرآیند 

از طریق واکنش استریفیکاسیون احتمالی استیک اسید با متانول به ترتیب  متیل استات و دی متیل اتر عمدتا محصولات جانبی مانند

تواند در طی آب نیز می 3-8شوند. حدود %تولید می 5مولکول متانول طی معادله واکنش  زدایی دوو هیدروژن 8طی معادله واکنش 

آب به گاز طی  تبدیلو آب برای واکنش  HIتر با پروموتور متیل یدید واکنش داده تا تواند پیشجانبی تولید شود که میاین دو واکنش 

 گزارش شده است 12احیای متانول به متان نیز طی واکنش های احتمالی وه بر این، واکنشلاتشکیل شود. ع 11و  11معادله واکنش 

از  ناهمگن مبتنی بر رودیوم رخ دهد، با این حال،-تواند روی کاتالیست همگنو احیای متانول می WGS.  واکنش جانبی مانند [12]

 شناخته شده است. 1و متانول از طریق واکنش جانبی معمولاً کمتر از % COدست دادن 

 

(8                                                            )O2H+  3CHCOO3CH →COOH 3H + CHO3CH 

(5                                                            )O2H+  3OH3CH →OH 3CH2 

(11                                                            )HI+  OH3CH → O2H+  I3CH 

(11                                                            )2H+  2CO →O 2H+  CO 

(12                                                            )O2H+  4CH →2HOH + 3CH 
 

حتی بعد از عملیات پیوسته با بیش از  Aceticaناهمگن مبتنی بر رودیوم ساکن شده -گزارش شده است که کاتالیست همگن

، به طور ناچیز غیرفعال شده است. از آنجایی که  PVPلچینگ به دلیل تثبیت کمپلکس فعال روی رزین ناچیز ساعت با مشکل  7111

درصد  12به طور قابل توجهی کمتر از کاتالیست همگن مبتنی بر رودیوم با حدود  Aceticaدر فرآیند  درصد 3-8مقدار آب حدود 

تواند با آب نیز می I3CHبا کاهش  HIتولید  باشد. Aceticaتواند مزایای فرایند نیز می %1کمتر از  4CHو  2CO ،2H. تشکیل ناچیز است

   . [14] تواند از مشکل خوردگی نیز جلوگیری کندنتیجه میبه دلیل غلظت آب کمتر کاهش یابد که در 

 

 بهبود کاتالیست واکنش کربونیلاسیون متانول -2
از طریق فرآیندهای  Irیا  Rhسنتز استیک اسید توسط کربونیلاسیون متانول با استفاده از کاتالیزورهای همگن و ناهمگن مبتنی بر 

های فلزات گرانبها از . با این حال، فرآیند جداسازی دشوار کمپلکسمعرفی شدند. در بخش قبلی  Aceticaو   Cativaمونسانتو، 

های زیادی به منظور بهبود تلاشدهد. بنابراین، محصولات خورنده در فرآیندهای تجاری فوق، عموما هزینه محصول را افزایش می

توسعه   .تر تا حد زیادی انجام شده استشرایط عملیاتی ملایموری بالای استیک اسید در های کاتالیستی ناهمگن کارآمد با بهرهسیستم

کند، برای های کاتالیزوری ناهمگن جدید با استفاده از کاتالیزور کاملاً ناهمگن که تحت واکنش فاز مایع یا فاز بخار کار برخی از سیستم



 

ها برای توسعه بوده است. برخی از تلاش جداسازی آسان کاتالیزور از محیط واکنش مایع شامل محصولات اسیدی بسیار جذاب

کاتالیزورهای ناهمگن برای واکنش کربنیلاسیون فاز بخار نیز تا حد زیادی برای سهولت بازیابی کاتالیزور و محصول مورد بررسی قرار 

ه های دیگر برای توسعذباند. اخیراً مواد مختلفی به عنوان پایه مانند کربن فعال، خاک رس، آلومینا، سیلیس، زئولیت یا جاگرفته

اهمگن برای ن ودر بخش بعدی، برخی از تحقیقات مربوط به توسعه کاتالیست همگن اند. کاتالیزورهای ناهمگن مورد استفاده قرار گرفته

 کنیم.کربنیلاسیون متانول فاز مایع را بررسی می

 

 جایگزین Niهای همگن مبتنی بر نیکل کاتالیست -2-1

های تجاری شده، کاتالیست مبتنی بر نیکل است، که به دلیل قیمت پایین آن در برای جایگزینی کاتالیستکاتالیست همگن 

ای کربونیل ههای فعال کاتالیست همگن مبتنی بر نیکل، گونه. گونهاست های مبتنی بر رودیوم یا ایردیوم جذابمقایسه با کاتالیست

 نش زیر تولید شود:    تواند  در حضور ید طی واکنیکل هستند، که می

(12                                                            )2I + COH2+  4Ni(CO) →O + 5CO 2+ H NiI2 

ی های همگن نیکل مشابه کاتالیست مونسانتو مبتنی بر رودیوم تجارواکنش روی کمپلکس فرآیندکربونیل نیکل است و فعال  گونه

 7است. مکانیسم واکنش احتمالی پیشنهادی کربونیلاسیون متانول روی کاتالیست همگن مبتنی بر نیکل به صورت شماتیکی در شکل 

ای، با متانول واکنش داده و به آلکیل هالید اسید یدید تشکیل شده طی مکانیسم چرخه . در ابتدا، گونه[15] نشان داده شده است

(I3CHتبدیل می ) شود، سپس با اضافه شدنI3CH  4بهNi(CO)استیل نیکل یدید ،(CH3I)2Ni(CO) شود. اضافه شدن یک ایجاد می

به کمپلکس، با  COرا تشکیل دهد. طی ورود دو مولکول  3COCH2Ni(CO)(Iتواند می CH2Ni(CO))I)3دیگر به گونه  COول مولک

 توسط آب یا دتوانشود. متعاقبا، واسطه میانی استیل یدید میدوباره تولید می 4Ni(CO)، گونه فعال COI)3(CHآزادسازی استیل یدید 

 . [17] الکل هیدرولیز شده و استیک اسید تشکیل شود

ه دلیل تر به راحتی پایدار است و این فرآیند بند مونسانتو حتی در غلظت آب کمکاتالیزور همگن مبتنی بر نیکل در مقایسه با فرآی

مبتنی  در مورد کاتالیزور همگن تر است.تر نسبت به کمپلکس رودیوم از نظر اقتصادی مقرون به صرفهه از کمپلکس نیکل ارزاناستفاد

بر نیکل، واکنش همچنان به فشار و دمای نسبتاً بالایی برای به دست آوردن فعالیت کاتالیستی معقول نیاز دارد. با این حال، غلظت 

یستم کاتالیزوری تواند یک سشده میتواند دما و فشار واکنش را بهینه کند. کاتالیزور همگن مبتنی بر نیکل اصلاحساز یدید میبالاتر پیش

متأسفانه، اگرچه به  .[17] جایگزین برای برآوردن عملکرد کاتالیستی مشابه در مقایسه با کاتالیزورهای همگن مبتنی بر رودیوم باشد

ای به دهسازی شهای مبتنی بر رودیوم است، اما تاکنون هیچ فرآیند تجاریتر از کمپلکسرسد که کمپلکس نیکل بسیار ارزاننظر می

 گزارش نشده است. AAو بازده کمتر  4Ni(CO)دلیل مشکلاتی چون سمیت واسطه 

 
 



 

 
 [16]کلین بر یمبتن همگن ستیکاتال یرو متانول ونیلاسیکربون واکنش یبرا یشنهادیپ واکنش چرخه. 7شکل 
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اسید مورد بررسی  کهای ناهمگن مبتنی بر نیکل برای کربونیلاسیون متانول در فاز بخار برای تولید متیل استات و استیکاتالیست

ر مختلف مانند گاما آلومینا، سیلیکا و دیگ هایهای ناهمگن مبتنی بر نیکل نشانده شده روی پایه. کاتالیست[15, 18] است قرار گرفته

مگاپاسکال در فاز بخار در حضور  1/1گراد و درجه سانتی 311شی مواد مانند کربن اکتیو، گرافیت و کربن سیاه تحت شرایط واکن

های مختلف بازده های ناهمگن مبتنی بر نیکل نشانده شده روی پایه. کاتالیست[21, 18] پروموتور متیل یدید مورد بررسی قرار گرفت

ای هازه منافذ و متوسط قطر حفره پایهاستیک اسید کمتری در مقایسه با نیکل نشانده شده روی کربن فعال نشان دادند. توزیع اند

و محصولات  متانولنسبت به تر کربنی تاثیر به سزای دارد. غیرفعال شدن کاتالیزورهای ناهمگن مبتنی بر نیکل با خاصیت جذب قوی

 .[18] گیری کندها جلواز نفوذ واکنش دهنده با گذشت زمان و به تدریج کردهتوانند منافذ کاتالیزور را مسدود مرتبط است که می

 سهیها مورد مطالعه قرار گرفته است. در مقاسال Ni/AC زوریکربن با استفاده از کاتال دیفاز بخار متانول با مونوکس ونیلاسیکربون

به اندازه  Ni/AC زوریحال، کاتال نیاست. با ا آسان یو جداساز بودن نهیکم هز یایمزا یدارا ،یهمگن سنت ونیلاسیکربون ندیبا فرآ

 است. یآن هنوز در دست بررس یسازرفعالیغ سمیو مکان ستین ردایپا یصنعت دکاربر یبرا یکاف

 Fei Pang   زوریکاتال یداریو پا تیبر فعال ژنیاکس یحاو یهااثرات گروه، [21]و همکاران Ni/AC  کربن دادندقرار  یمورد بررسرا.

 یرسوب سطح شد. سازیآماده ژنیمختلف اکس مقادیربا  Ni/AC یزورهایکاتال هیته یبرا 3HNOمختلف محلول  یهافعال با غلظت

 گرادیدرجه سانت 411 یدر دما دروژنیتحت ه اتیتواند با عمل یکه م شد زوریکاتال یریپذباعث کاهش واکنش کلیکربن و تجمع ذرات ن

 یبالاتر یسازرفعالیبالاتر و نرخ غ هیاول تیفعال ژن،یاکس یحاو یهابا مقدار کمتر گروه ییزورهایمشخص شد که کاتال شود. یبازساز

 ژنیساک یحاو یتجمع رسوبات کربنمانع از  ژنیاکس یبالا یمحتوا سازگار بود. ،ژنیاکس یحاو یهاگروه تراکمکه با نرخ  نشان دادند

  کند.یم جادیا ونیلاسیکربون یبرا یبهتر یزوریلکاتا یداریپا جهیو در نت شودمی
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، هستند ریچشمگعدد تبدیل و  کیاست دیاس نسبت بهدرصد  55، بالا یریپذنشیمنجر به گز ومیهمگن رود یزورهایکاتال اگرچه

افزودن  مرحلهدر  عیتسر یتر براهسته دوست گاندیل کیبا  CO گاندیل ینیگزیواکنش با جا سرعت شتریبهبود ب یبرا یادیمطالعات ز



 

 یدر اکثر این مطالعات انتخاب شده است، زیرا لیگاندهای فسفر لیگاند فسفین ترجیحا .[22] شده استانجام  I3CHی شیاکسا گونه

فسفر  هایاتم پذیر بودنانعطاف همچنین و دهدتغییر تر سطه را با حالت اکسایش پاییندارد که خصوصیات فلزات وا این قابلیت را

 . [23] ئوردیناسیون شناخته شده استودر مبحث شیمی ک ،ترکیب شده

ژی سان انر، به دلیل تطبیق آاتالیست همگن مبتنی بر رودیومهای نیتروژن نیز برای تهیه کشامل اتم ها،علاوه بر این، برخی لیگاند

دهنده )بدون  -σاتصال در هر دو حالت اکسیداسیون کم و زیاد جذاب  بوده است. برخلاف اتم فسفر، اتم نیتروژن تنها دارای خاصیت 

π ند. بنابراین، لیگاند کبت به اتم فسفر ایجاد تواند خصوصیات یونی بیشتری در پیوندهای لیگاند فلز واسطه نسباشد که میپذیرنده( می

ی مرکز رودیوم را افزایش دهد که به نوبه خود، فعالیت تواند خاصیت هسته دوستدهنده می -σنیتروژن با قابلیت قوی فلزی حاوی 

های مپلکسک بررسیها، بر اساس این ویژگی دهد.ه استیک اسید را افزایش میکاتالیستی کمپلکس رودیوم در کربونیلاسیون متانول ب

و انواع مختلف لیگاندهای بنزیل  Py-2-COOH ،Py-3-COOH ،Py-4-COOH( مانند لیگاندهای Pyهای پیریدین )رودیوم حاوی گونه

 ستتا حد زیادی مورد بررسی قرار گرفته ابرای مشخص شدن اثر لیگاند در کربونیلاسیون فاز مایع متانول به استیک اسید پیریدین 

 خلاصه 3 جدول در که همانطور معقولی یکاتالیست عملکرد شده، اصلاح رودیوم بر مبتنی همگن هایکاتالیست از استفاده . با[24, 23]

 . [22] شد مشاهده است شده

مکانیسم احتمالی واکنش پیشنهادی برای کربونیلاسیون متانول به استیک اسید با حضور پیش مواد لیگاند در کمپلکس فلزی 

نشان داده شده است. جزئیات مکانیسم کربونیلاسیون  8به صورت شماتیکی در شکل  Py-3COOHو  Py-2-COOHرودیوم مانند 

از کمپلکس همگن رودیوم شامل لیگاند پیریدین مشابه مکانیسم توضیح داده شده برای کاتالیست همگن رودیوم  متانول با استفاده

 باشد. قبلی می قسمتتجاری در 

 

  مایع فاز در استیک اسید به متانول کربونیلاسیون برای همگنپیشنهادی  کاتالیزوری هایسیستم از . برخی2 جدول

 فشار دما نوع کاتالیست
بازده استیک اسید)%( 

 بر مبنای متانول

aCl(L)]2[Rh(CO) 131 31 3/32 
bCl(L)]2[Rh(CO) 131 31 8/28 
cCl(L)]2[Rh(CO) 131 31 3/45 
dCl(L)]2[Rh(CO) 131 31 2/5 
eCl(L)]2[Rh(CO) 131 32 4/5 
fCl(L)]2[Rh(CO) 131 32 5/5 

L مانند لیگاندها انواع دهنده نشان: 
 COOH-4-Py fCOOH, -3-Py e2COOH, -Py dBenzoylpyridine, -4 cBenzoylpyridine, -3 bBenzoylpyridine, -2 a 

 

 



 

 
 [23]نیدیریپ کیلیکربوکس یگاندهایل یحاو ومیرود کمپلکس با متانول ونیلاسیکربون یبرا یشنهادیپ یزوریکاتال چرخه.8شکل 

 

توسط جان رنکین و همکاران [ 3RhI(CO)(PEt(2] نیفسف اتیل یترکربونیلاسیون متانول با استفاده از کاتالیست شامل لیگاند 

 کمپلکس ،بار 27درجه سانتیگراد و فشار  121-121عملیاتی دمای  طیتحت شرا که دادنتایج آنها نشان  .مورد بررسی قرار گرفته است

 تر است.فعال 2I2[Rh(CO)[-از  کیاتانوئ دیمتانول به اس ونیلاسیکربون ی[، برا3RhI(CO)(PEt(2] نیفسف اتیل یتر یحاو یخنث ومیرود

که یاست در حال عتریبرابر سر 27 گرادیدرجه سانت 22 یدر دما I3CHمرحله افزایش   (،3PEt) ی تری اتیل فسفینکمپلکس خنث یبرا

 .[25]برابر کندتر است 38، انتقالی CO الحاق
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Ji Su Nam  ومیبا رود ترکیب شده یتیکربن گراف دیترین ک، ی[27]و همکاران (4N3C-g-Rhبرا )متانول  عیفاز ما ونیلاسیکربون ی

 تیفعال 4N3C-g-Rhناهمگن  زوری. کاتالتهیه نمودند یتجار Rh پایههمگن بر  یزورهایکاتال بیغلبه بر معا ی( براAA) کیاست دیبه اس

 CO  و فشارکلوین  413واکنش  طشرای تحت 82%بالاتر از  استیک اسیدبا بازده  عیافاز م ونیلاسیدر کربون قابل توجهی یزوریکاتال

 ل شود.شده و به استیک اسید تبدی زیدرولیه یتواند به راحتیم تولید شده ی میانی)متیل استات(واسطهمگاپاسکال نشان داد، که  4.0

 مویزات رودکمتر فل لیچینگبالاتر با درجه  یزوریلکاتا تیمسئول فعال 4N3C-g سیشده در ماتر گنجانده ومینانوذرات رود یپراکندگ

 (tris(styryl)phosphine)نی( فسفلیری)است سیتر ونیزاسیمری، پلTMAcetica ندیفرآ نیدیریپ لینیو یپل یهانیفراتر از رز .ه استبود

 کیمتانول در  ونیلاسیکربون رایب 3PPh-POL-Rh زوریکاتال .شودمی 3PPh-POLبه نام  نیفسف یگاندهایل یحاو یمنجر به جامد

 = TOFبار ) 22و  گرادیدرجه سانت 152 ی[ در دما2RhI(CO)2نسبت به ] یبالاتر تیفعالو  شد بکار برده وستهیراکتور بستر ثابت پ

1-1550 h3 ن،یبنابرا .دادساعت نشان  181 یبرا داریپا بایتقر تی( با فعالPPh-POL  کند، بلکه یعمل م داریپا پایه کینه تنها به عنوان

 .[28] شودیم زیمتانول ن ونیلاسیکربون ندیفرآ یباعث ارتقا

Shasha Zhang   زوریکاتال کی ،[25]و همکاران Rh(I)/Ru(III) ت فلزا نیو سنتز کردند. برهمکنش ب یطراح یدو فلز ییبا ساختار فضا

باعث  دهد و شیرا به طور موثر کاهش، سرعت واکنش را افزا ییاثر ممانعت فضا تواندیمتصل شده م مریو ساختار د یدو فلز زوریکاتال



 

استات و بازده  لیمت لیکه نرخ تبد دادنشان  Rh/Ru زوریمتانول با استفاده از کاتال ونیلاسیحاصل از کربون جینتا .شود زوریکاتال یداریپا

 است. 55خاص % طیدر شرا کیاست دیاس
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ند، برای یک اآنجایی که برخی از ترکیبات هالیدی، که به طور کلی بیشتر در فاز مایع واکنش کربنیلاسیون متانول استفاده شدهاز 

راکتور دوغابی بسیار خورنده هستند. بنابراین، استفاده از کاتالیزورهای ناهمگن بدون هالید برای کاهش مشکلات خوردگی مورد بررسی 

-HZSM، مس ترکیب شده با Yین تلاش برای توسعه کاتالیزور ناهمگن بدون هالید با استفاده از مواد زئولیتی مانند اند. چندقرار گرفته

. با این [31] های تنگستوفسفریک رودیم یا ایریدیم انجام شده استاسید حاوی فلزات فعال مانند گونهو برخی کاتالیزورهای هتروپلی 5

حال، هیچ یک از این کاتالیزورهای ناهمگن به دلیل امکان سنجی اقتصادی کم با بازده ضعیف استیک اسید و تشکیل زیاد هیدروکربن 

 ولکولارسیوم کی یحاو دیناهمگن بدون هال زوریکاتال کیبه عنوان مثال،  فاز بخار، تجاری نشده اند. تحت شرایط واکنش کربنیلاسیون

 یزوریکاتال ستمیقرار گرفت که س یمورد بررس BP chemicalsمواد  توسط( Cu-MOR) تیموردن تیبا مس مانند زئول ترکیب شده فعال

از  شیب انیساعت در جر 22متانول به مدت  لیتبد چهمتانول در فاز بخار نشان داد. اگر ونیلاسیبا کربون AA میسنتز مستق یموثر برا

  .[31] مشاهده شد ساعت واکنش 5پس از تنها  کیاست دیاستات و اس لیمانند مت لیاست ترکیباتدرصد بود،  51

Youming Ni  تیزئول زوریکاتال کو همکارانش ی H-mordenite و بدون دیبدون هال ،یانتخاب دار،یپا اریبس نیدیریاصلاح شده با پ 

نرخ  تواند به طور موثر ناسازگاریکاتالیزور میاین . سنتز کردند استیک اسیدمتانول به  میمستق ونیلاسیکربون یبرا بیفلز نج

( در کک لیسرعت بالاتر تشک لیبه دل) ( و غیر فعال شدن کاتالیزورمهار آب جذب شده لیبه دل) کربونیلاسیون کمتر در دمای پایین

 کلوین 243در  52% ،111%به حدود  بیتواند به ترتیم استیک اسید یریپذ نشیمتانول، گز حل کند. کانورژن ادمای بالای واکنش ر

 محصولات 58%و حدود  استیک اسید 51%بالاتر از  یهایریپذ نشیگز در اندکی یسازفعال ریغ تنهاساعته  142واکنش  طول. در سدبر

یریدین موردنیت پ زوریکاتال یمتانول رو میمستق ونیلاسیکربون قیاز طر استیک اسید دیتول یسبز برا ندیفرآ نی. اشدمشاهده  لاستی

Py-MOR [31] است کننده دواریام یصنعت یکاربردها یبرا.  
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PengFeng  ا. آغشته کردن کربن فعال بنمودند هیکربن فعال ته بر پایه یفلز دیکلر هایزوریکاتال یسر کی، و همکارانش 

O2.2H2CuCl زوریمنجر به کاتال /AC2CuCl 1 ژهیبا سطح و-.g2m1111 که  دادنشان  جی. نتاشدمش  41-21و اندازه ذرات/AC2NiCl 

ار بدون متانول فاز بخ ونیلاسیکربن یاستات برا لینسبت به مت ییبالا یریپذ نشیگز یدارا AC2CuCl/از متانول و  ییبالا لیتبد یدارا

متانول بالاتر از  ونیلاسیکربون یریپذنشیو گز تیفعال یدارا AC2CuCl-2NiCl/در خوراک است.  یپروموتر گونه چیافزودن ه

/AC2NiCl 2 2% یتیکامپوز زوریکاتال نهیبه ترکیب. افتی شیدرصد افزا 22استات  لیاست و بازده متNiCl  2 12%وCuCl  .است

 لیتبد ه،نیبه طی. تحت شرابودفاز بخار متانول  ونیلاسیکربون یبرا یخوب یداریبالا و پا تیفعال یدارا C2CuCl-2NiCl/ دیجد زوریکاتال

 .[32]دمبه دست آ یدرصد مول 7/54 ونیلاسیکربون یریپذنشیزدرصد و گ 2/34متانول 

Hai Xia Wang  ی، رودر خوراک دیدی لیگونه مت چیبدون ه ،متانول فاز بخار میمستق ونیلاسیکربن [33]و همکاران 

 ییبالا تیفعال HMOR2CuCl-2NiCl/ یزورهایکه کاتال دست یافتند آنها به این نتیجه. دادندانجام  HMOR2CuCl-2NiCl/یزورهایکاتال

 2CuCl یدرصد وزن 12و  2NiCl یدرصد وزن 2 تیکامپوز ،زوریکاتال نهیبه ترکیب. دهندمیمتانول از خود نشان  ونیلاسیکربون یبرا

قرار  یمورد بررس HMOR 215%CuCl-25%NiCl/زوریکاتال یستیواکنش بر عملکرد کاتال یاثرات فشار و دما ن،ی. علاوه بر اه استبود

و بازده استیک درصد  2/73 نسبت به استیک اسید و متیل استات یریپذنشیدرصد و گز 2/84متانول  لیکه تبد داد نشان جینتاگرفت. 



 

در سال  Eastman Chemicalشرکت  .دمآ بدست T=623Kو  P=1.5MPaواکنش  نهیبه طیشرا درصد، تحت 5/51اسید و متیل استات 

 %1ن فعال )کرب ایکربن  یشده رو نشانده یبا استفاده از طلا ،استات لیو مت کیاست دیفاز بخار متانول به اس ونیلاسیکربون ،2111

Au/AC2 بار  17و  گرادیدرجه سانت 241 یدما تحت شرایط عملیاتی با دیدی لی( در حضور متCO/H تی. فعال[34]را به ثبت رسانید 

 هیته زوریدو کاتال یکه قطر ذرات طلا برا دادنشان  XRD لیو تحل هی. تجزبود ومیدیریا یزورهایبه کاتال کینزد کاتالیزور تهیه شده

اتم مشاهده  3و  2 یاز طلا حاو یکوچک یهاگروه ون،یلاسیواکنش کربون یدر ط I3CHحضور  لینانومتر است. به دل 28و  12شده 

(𝐴𝑢2I)دیدیشد که توسط 
δ+ و(𝐴𝑢3𝐼2)

δ+)، شوندمی تیتثب . 

Ramirez -Martinez 2 پایه با طلا یهانمونه، [32]و همکارانTiO یبرا زوریعنوان کاتالبه یگذاررسوب-نشانیلایهتوسط  شدههیته 

. دادندرار ق شیمورد آزما ستیعنوان کوکاتالبه دیدی لیاستات در فشار اتمسفر در حضور مت لیمت جادیا یمتانول برا ونیلاسیکربون

مشابه با  یواکنش سمیبا مکان I3CHدر حضور  2TiO با پایهشده توسط طلا  زیکاتال ،متانول ونیلاسیکه کربون دادنشان  آنها جینتا

 .شودانجام می Rh ی با پایهزورهایکاتال

 

 کاتالیست با ایریدیوم -2-7

 سرعتاستات،  لیمت یبالا یهاغلظت در صورت تولید کند،یآب کار م یوزن %2در  Ruو  Irکه با  TMCativa ندیعلاوه بر فرآ

جدا  نیر پلاتوپروموت ی. نقش اصلوجود داردمشاهده  2[PtI[(CO )2[ و 2IrI(CO)2] نیبنیز مشابه  یهمکار کی ،یابدافزایش میواکنش 

 ادامه platinum-iridiumایهسته دو میانی گونه یک طریق از I- جذب پلاتین، مورد در [ است.3(CH3IrI(CO)(2]-ید ازدی گاندیلکردن 

( 5شکل) I دادن دست از با که کندمی تولید را([ CO3PtI)] آنیونی گونه و[ 3(CH2IrI(CO)(3] خنثی کمپلکس کمپلکس این یابد،می

[2(CO)2PtI ][35] کندمی دوباره تولید را. 

 

 
 [3(CH3IrI(CO)(2] .جزئیات مسیر واکنش پلاتین روی گونه واسطه 9شکل 



 

Lauren C. Gregor  هایدرشت حلقه یحاو ومیدیریا یهاکمپلکس، [37]و همکاران aza-crown  مانندaza-18-crown-6  با

واکنش سنتز کردند.  ،(tetrabutylammonium)ومیمونآ لیبوت در حضور نمک تترا Li ،+K ،+Hf+مانند های روپروموت مشارکت

 .شودیم عیتسر I3CH اکسایشی افزایشپس از  I گاندیحذف ل قیاز طر ونیلاسیکربون

متانول فاز بخار نشان داده است. در  ونیلاسیکربون یبرا یعملکرد جالب زیکربن ن پایهبا  Ir زوری، کاتالRh یزورهایمانند مورد کاتال

 زیمتما یهاسایتبا  یولمولک هایگونه ،زوریاست، کاتال Laپروموتر  کیو  Irبر اساس  ثبت شده Eastmanکه توسط شرکت  یزوریکاتال

سهیقابل مقا یریپذنشیو گز یریپذواکنش Ir-La/AC زوریشده است. کاتال لیکربن فعال تشک پایه کی یاست که از دو اتم فلز بر رو

به ، Ir-La/AC ورزیکاتال یوبر ر ونیلاسیکربون سمیمکان نیترمحتمل ی،کیمطالعات مکان بر اساسهمگن مشابه نشان داد.  ستمیبا س یا

 Ru یبه عنوان پروموتر به جا La. استفاده از بخشدسرعت می Irاز مرکز فعال  دیجذب را با  COاین صورت است که لانتانیوم، الحاق 

 . [38] کمک کند زوریکاتال نهیتواند به کاهش هزیم

 شیباعث افزا Ir-La/AC  زوریبه کاتال کیسولفور یدیاس یهاگروه افزودنکه ند نشان داد، [35]و همکاران   Zhou Renرایاخ

همزمان  یسازبا آغشته Ir-La-S/ACفعال  اریبس زوریکاتالآنها . شودیم پایه یبر رو Ir یاتم یبا حفظ پراکندگ متانول ونیلاسیکربون

 یابارزی. مقایسه کردند Ir-La/AC قدیمی زوریو با کاتالتهیه  Laو  Ir یهاگونه کیسولفور دی( با محلول اسACحامل کربن فعال ) کی

S/AC-La-Ir  متانول به  ونیلاسیکربون یناهمگن برا زوریکاتال کیبه عنوانacetyl ،  حداکثرTOF  1( تبدیل)فرکانس-h2751  نتیجه را

در  کیسولفور دی. افزودن اساست (h1111-1 بای)تقر La/AC-Ir  زوریکاتال توسط مقدار بدست آمدهکه به طور مشخص بالاتر از  داد

در  یدیکه نقش کل شودیم Ir-La/ACنسبت به  Ir-La-S/ACدر  زیادی یدیاس یهاسایت جادیمنجر به ا یسازآماده ندیطول فرآ

  دارد. سرعتکننده  نییبه عنوان مرحله تع CO الحاق شیافزا

 
 

  نتیجه گیری -3
ط با مرتب یداریمسائل پا لیهمگن است که عمدتا به دل وریزیکاتال یهاواکنش نیتریمیاز قد یکیمتانول  ونیلاسیکربون

یون های همگن صنعتی که برای سنتز استیک اسید توسط کربونیلاسکاتالیستاست.  افتهیتوسعه  یناهمگن به صورت صنعت یهاستمیس

ر پایه های همگن بروتنیوم، ایریدیوم، نیکل و کاتالیستآلی از جمله کبالت، -های فلزی، کمپلکسمتانول فاز مایع گزارش شده است

 ییی زیادهاتلاش اما، شوددر صنعت استفاده می قدیمی همگن ومیدیریا ای ومیرود یزورهایهنوز از کاتال امروزهاگرچه باشد. رودیوم می

تواند یم گاندیافزودن ل .شودی، انجام مداد شیآنها را افزا تیفعال تواندیکه م گاندها،یبا افزودن ل ژهیبه و زورها،یکاتال نیبهبود ا جهت

 یگاندهایل طراحی در اخیر هایپیشرفت. باشدمی یاستراتژ نیامحدود کننده  ،اغلب یداریمسائل پا منجر به سرعت واکنش بالاتر شود،

 نه،یزم نیر اد .کندمی فراهم را پایدار و فعال بسیار رودیوم هایکمپلکس سنتز امکان فسفر، حاوی هایسیستم بر مبتنی عمدتاً  مناسب،

 شوند. توسعه داده  دیمدت مداوم با یطولان اتیعمل امتعدد ی افتیشامل باز یزوریمطالعات کاتال

 و راوانف فلزات بر مبتنی کاتالیزورهای توسعه روی بر ویژه تمرکز با ناهمگن سیستم چندین امروزه ،های همگنسیستم موازات به

 هاتیدنموراند که استفاده از از مطالعات نشان داده یاریبس نه،یزم نیا در هستند، بررسی تحت. یدید پروموتور از اجتناب و قیمت، ارزان

 یحال، برا نیبا ا .شودمی کیاست دیدر اس یینسبتا بالا یریپذنشیو گز یوربهره موجب زوریکاتالپایه  ای زوریعنوان کاتالبه هاتیزئول ای

هم  ابند،ی بهبود یقابل توجه طوربه  ندهیدر آ دیمدت کار کنند، با یواکنش طولان یهاناهمگن بتوانند تحت سرعت یزورهایکاتال نکهیا

 . یداریو هم از نظر پا یریپذو انتخاب تیاز نظر فعال

  

 

 



 

 قدردانی -4
با تشکر از مدیر عامل محترم پتروشیمی فن اوران جناب اقای محمد جواد بدری به جهت فراهم نمودن بستر پژوهشی مناسب  

برای فعالیت تحقیقاتی در خصوص کمپلکس های کاتالیستی جدید سنتز اسید استیک و قدر دانی از زحمات مدیر محترم برنامه ریزی 

 ی مهندس یاسین بدری  درخصوص حمایت  و پشتیبانی از پروژه. و توسعه پتروشیمی فن اوران جناب اقا
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Abstract 

Acetic acid has been used as a significant reactant in some chemical processes such as production of vinyl 

acetate monomers, acetate esters, cellulose acetate, acetic anhydride, monochloroacetic acid, and a solvent 

for the synthesis of terephthalic acid. Methanol Carbonylation is one of the production methods of acetic 

acid. Methanol carbonylation has been studied using homogeneous and heterogeneous catalysts for many 

years. Some different supporting materials such as active carbon, clay, alumina, silica, zeolite or other 

adsorbents have been recently investigated for developing the effective heterogeneous catalysts. Several 

commercialized homogeneous catalysts have been reported for the synthesis of acetic acid by liquid-phase 

methanol carbonylation, which are metal–organic complexes such as cobalt, ruthenium, iridium, nickel or 

rhodium-based homogeneous catalysts. Although the use of homogeneous rhodium or iridium complexes 

in the acetic acid industry has shown high efficiencies, the use of heterogeneous catalysts has advantages 

such as easy separation and vapor phase performance that lead to the reduction of catalyst losses. Various 

materials such as activated carbon, clay, alumina, silica, zeolite or other adsorbents have been studied as 

catalytic bases for the development of heterogeneous catalysts. Zeolite, nickel, copper, gold, platinum, 

palladium, osmium, copper-nickel, copper/mordenite, palladium/cerium, ruthenium/rhodium, 

lanthanum/rhodium can also be used for the carbonylation of methanol in the liquid or vapor phase. 

Modification of a rhodium-based homogeneous catalyst with the addition of a ligand is another way to 

increase catalytic activity. Phosphine ligands and their derivatives have received more attention in studies. 

. The present paper summarizes commercialized chemical processes with rhodium and iridium-based 

catalytic systems in a liquid-phase carbonylation reaction such as Monsanto, Cativa, Acetica, as well as a 

number of alternative catalytic systems including heterogeneous catalysts to solve some process problems 

such as difficult separation of homogeneous catalysts from a corrosive liquid-phase reaction medium. It was 

found that homogeneous complexes containing phosphorus ligand and zeolites as catalyst support are 

promising systems in the production of acetic acid.  

 


