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  مقدمه: -1 - 1

افزايش دانيم منابع نفتي با  توليد سوخت و مواد شيميايي بر پايه نفت خام استوار است و ميامروزه 

اي نزديك صنايع عظيم پتروشيمي بدون مواد اوليه خواهد  ندهيرود، در نتيجه در آ رو به كاهش مي ،روند مصرف

تواند جانشين مناسب و پايدار نفت خام گردد. در حال حاضر منابع  با ذخاير سرشار مي گاز طبيعيماند. اما 

]. گاز طبيعي مخلوطي از 1[ ابر نفت خام استبر 5/1و  25سنگ و گاز طبيعي سراسر دنيا به ترتيب  غالز

ترين جزء آن متان است. منابع گاز طبيعي در جهان به صورت  باشد كه عمده هاي مختلف مي هيدروكربن

باشد و سهم ايران از اين منابع گازي  ي مستقل گازي و يا به صورت گازهاي همراه با نفت خام ميها ناميد

ي مثل نفت هاي فسيل باشد. با توجه به اينكه سوخت تريليون متر مكعب) مي 62/26% (17جهان در حدود 

شود و با توجه به  ي و افزايش دماي كره زمين ميا هانسبب انتشار گازهاي گلخباعث آلودگي محيط زيست، 

ان عنو  هب گاز طبيعيجايگزين المللي با كاربرد انرژي اتمي،  محدود بودن ذخاير نفتي و مخالفت مجامع بين

از دلايل ديگر جلب توجه به بهترين منبع انرژي توجه بسياري از محققين جهان را به خود جلب نموده است. 

از سوخت آن، قابليت تبديل به مواد شيميايي ديگر، ارزاني هاي حاصل  ، تميزي، پايين بودن آلايندهگاز طبيعي

، هزينه بسيار زياد حمل و وجود دارد طبيعي گازولي مشكل مهمي كه در استفاده از و ذخاير فراوان آن است. 

معمولاً در مناطق پرت و دور از ساحل و در داخل  گاز طبيعيباشد زيرا منابع  نقل آن نسبت به نفت خام مي

گذاري بيشتري نسبت به  توسط خط لوله نياز به سرمايه گاز طبيعيانتقال ديگر دريا مستقر شده است از طرفي

به همين دليل در بسياري از مناطق  باشد. هاي بالاي متراكم كردن گاز مي علت هزينهنفت خام داردكه آن به 

شود و يا براي ازدياد  شود و مابقي سوزانده مي به عنوان سوخت مصرف مي گاز طبيعيخيز، درصد زيادي از  نفت

از طبيعي را در برخي از كشورها، گ گاز طبيعيبراي سهولت حمل شود.  تزريق مجدد مين زبرداشت از مخا

برابر كاهش  600كه حجم آن حدود كنند  آن را به مايع تبديل مي -C 162 ̊تحت فشار بالا و دماي حدود 

تبديل آن  گاز طبيعيبراي استفاده بهينه از باشد. روش ديگر  مستلزم هزينه زيادي مي فراينديابد ولي اين  مي

  ].2و3باشد [ ميهاي پتروشيمي  هاي مايع يا فرآورده هاي با ارزش ديگر مثل سوخت به فرآورده
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  تروپش -فيشر فرايند -2 -1

هاي بسيار زيادي در زمينه سنتز  به بعد پس از انتشار نتايج كارهاي فيشر و تروپش مقاله 1923از سال 

FT ن و ژتروپش از طريق پليمريزاسيون احيـاي منوكسـيدكربن و هيـدرو    -به چاپ رسيده است. واكنش فيشر

نمايـد. ايـن محصـولها شـامل      را توليد مـي   C، O،Hي متعدد، تركيبات هيدروكربني متعددي حاوي ها واكنش

    باشد. اولفينها و الكلها مي ،ها ناآلك

  ].5[تروپش -فيشري كلي مهم در سنتز ها واكنش 1-1جدول

  معادله شيميايي واكنش  نام واكنش  نوع واكنش

  ي اصليها واكنش

 H2+nCO → CnH2n+2+nH2O (2n+1)  واكنش توليد پارافين

 H2+ nCO  →  CnH2n + nH2O (2n)  الفينواكنش توليد 

 CO + H2O  ↔  CO2 + H2  آب -واكنش جابجايي گاز

  ي جانبيها واكنش
 H2 + nCO  →  CnH2n+2O + (n-1) H2O (2n)  واكنش توليد الكل

 2CO  →  C + CO2  1واكنش بودوارد

  تغييرات كاتاليست
 aMxOy + yH2  ↔  yH2O + xM  كاهش/اكسايش كاتاليست

bMxOy + yCO  ↔  yCO2 + xM 

 yC + xM  ↔  MxCy  تشكيل توده كاربيد

  

 ،هــا نااســيون آلكــيزايزومر ي ثــانوي نظيــرهــا واكــنشهــاي مختلــف  در هنگــام تشــكيل هيــدروكربن

ي اصـلي  هـا  واكنشتوانند بطور موازي با  گيرند كه مي ناسيون الكلها انجام ميژناسيون اولفينها و دهيدروژهيدرو

باشد بطوريكه به ازاء هر مول منوكسيد كربن مصرفي در  يند گرمازا مياتروپش يك فر -انجام گيرند. سنتز فيشر

ي در حدود ژمقدار انر واكنش،
mol

kj 176-146 يند اشود. در فر توليد ميFT ي هـا  ناهدف بيشتر توليد آلك ـ

بـه   هاي كاتاليستباشد كه موفقيت در توليد هر كدام به  ها و متانول و ديگر محصولات مورد نياز مي آلكن ،بالاتر

ي آزاد ژشـود كـه سـطح انـر     مـي تروپش مشاهده  -يند فيشراكار رفته بستگي دارد. در بررسي ترموديناميكي فر

هـاي كـربن    رابطه خطـي بـا تعـداد اتـم     ها اولفينها و الكل ،ها ناگيبس واكنش با توجه به نوع واكنش توليد آلك

و توليد محصول بدين بصورت  ها واكنشپذير بودن ترموديناميكي  موجود در محصول دارد، بنابراين ترتيب انجام

  باشد :   مي

  متان  < ها ناآلك  <ها  اولفين  <ها  الكل

                                                           

1- Boudouard Reaction 
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 كاتاليستي سنتز يك عنوان به تروپش فيشر سنتز -3 -1

است  H2و  COشود كه در آن گاز سنتزي كه مخلوطي از  ي گفته ميفرايندتروپش به  - سنتز فيشر

خوراك در  CO]. 6شود [ دار تبديل مي هاي با زنجير بلند و تركيبات اكسيژن به محدوده وسيعي از هيدروكربن

تبديل  CH2شود و در طي هيدروژناسيون به منومر  تماس با كاتاليست ناهمگن جذب شده و تجزيه مي

هايي با محدوده وسيعي از طول  شود. اين منومر در سطح كاتاليست ناهمگن پليمره شده و هيدروكربن مي

تروپش را با معادله شيميايي زير  -شرتوان سنتز في كند. به طور ساده مي هاي عاملي را توليد مي زنجير و گروه

   نشان داد.

  

   .باشد كه همراه با هيدروژناسيون و تشكيل گونه متيلن جذب شده مي CO.  تفكيك 1-1شكل 

CO + 2H2    →    ̶ CH2 ̶   + H2O  )1 -1(  

روتنيم  هاي آهن، كبالت يا ه از زنجير است كه روي كاتاليستعنشان دهنده يك قط  ̶ CH2 ̶ آن  كه در

گردد. رشد  ي ثانويه به طور عمده خطي هستند، ميها واكنشمنجر به توليد محصول نهايي كه در صورت عدم 

هاي  به انتهاي زنجير موجود (گروه COاي يك قطعه يك كربني (متيلن) حاصل از  زنجير با اضافه شدن مرحله

توليد كند يا هيدروژن بگيرد و  الفين αاز دست دهد و  βتواند هيدروژن  پذيرد. آلكيل مي آلكيل) انجام مي

ها و با از دست دادن  در مسير ختم زنجير الكل COنرمال پارافين تشكيل دهد يا در حالت خاص با وارد شدن 

هاي بر پايه آهن كه در دماي بالاتر كار  در كاتاليست معمولاًهاي داخلي توليد كند كه اين امر  الفين γهيدروژن 

 F-Tسنتز يك واكنش گرمازا است و بايد به مسأله انتقال حرارت در راكتورهاي F-Tدهد. سنتز  كنند رخ مي مي

  توجه كافي نمود.
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 تروپش -تاريخچه سنتز فيشر -4 - 1

توانستند با تخليه الكتريكي از گاز سنتز محصولات مايع توليد  1بار لسانتش و جويتشيتش نخستين

هاي نيكل در سال  به صورت ناهمگن با كاتاليزور منواكسيدكربنها روي هيدروژناسيون  . اولين گزارش]7[كنند

هاي مايع و تركيبات  الگو براي سنتز هيدروكربن نخستينانجام شد، و  2به وسيله ساباتير و سندر 1902

ورهاي اكسيد فلزي به  كاتاليزو با استفاده از  3توسط كمپاني باسف 1913دار از منوكسيدكربن در سال  اكسيژن

 5اردتپ ،1922% و در سال 80استفاده از گاز سنتز، متانول را با راندمان  با 4، كالورت1921در سال ثبت رسيد. 

مس  روي و اكسيد بار در مجاورت كاتاليزورهاي اكسيد 200تا  150فشار  درجه سانتيگراد و 200متانول را در 

ها از گاز سنتز در سال  الفينها و  هايي نظير پارافين بر روي سنتز هيدروكربنها  پژوهش نخستين تهيه نمود.

آهن و كبالت در  ،از كاتاليزورهاي نيكل ها آنهانس فيشر و فرانز تروپش در آلمان صورت گرفت.  توسط 1925

كارخانه مربوط به  نخستين. ]8[درجه سانتيگراد و فشار يك اتمسفر استفاده نمودند 250تا  150دماي حدود 

 ساخته شد. ها Ĥندر جنگ جهاني دوم توسط آلم 1936از سنتز در سال گ هاي هيدروكربني از توليد سوخت

واحد تهيه سوخت را از اين روش در هنگام جنگ  15زمان، حدود  ن آلماني با استفاده از تكنولوژي آنامحقق

اين صنعت  تالمللي از پيشرف ن در بازارهاي بيندسترسي به نفت ارزااز  جهاني دوم احداث نمودند كه بعد

 يلآفريقاي جنوبي به دل در در اين كشور بسته شد. 1962طوري كه آخرين كارخانه توليدي در سال ه كاست، ب

تروپش -فيشر چندين واحد سنتز 6ساسولشركت  ،سنگ بع عظيم زغالااز نظر وجود من، اي شرايط خاص منطقه

و در سال  آغاز شد 1952در سال  ساسول ي كارخانه نخستين ساخت .دازي كردرا راه اندر مقياس صنعتي 

تن در سال مبادرت به توليد  240000با ظرفيت  1واحدهاي سنتزي آن تحت نام واحد ساسول  1955

  ها نمود. هيدروكربن

اثر در . از نظر اقتصادي بسيار مناسب تشخيص داده شد ،سنگ زغالرح ساسول به دليل هزينه پايين ط

كارخانه دهي  دنبال آن افزايش سريع قيمت نفت خام، سوده و ب 1973ي نفتي خاورميانه در سال ها آنبحر

نام   هتصميم گرفته شد تا يك واحد بسيار بزرگتري ب 1975طور قابل توجهي افزايش يافت. در سال ه ساسول ب

                                                           

1- Losanitsch and Jovitschitsch 
2- Sabatier and Sander 
3- Basef 
4- Kalvert 
5- Petard 
6- Sasol 
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ميليون تن در سال  5/1با ظرفيت  2واحد ساسول  1980ساخته شود. در سال  1دانتروپش در سكو - فيشر

 افزايش ي ادامه  زمان احداث و به بهره برداري رسيد. در نتيجه % نياز نفتي آفريقاي جنوبي در آن40يعني 

 در راستاي تحقق اين هدف، تصميم گرفته شد تا واحد سوم نيز ساخته شود و 1979در سال  ،قيمت نفت خام

هم اكنون ساسول  مورد بهره برداري قرار گرفت. 1982بود، در سال  2شبيه به ساسول  كه عيناً 3 ساسول

بشكه  12000با توليد روزانه  2شركت شل در كشور مالزي .بشكه در روز رسانده است 35000توليد خود را به 

كشور قطر بزرگترين واحد  2010در سال ].9[باشد هاي اين تكنولوژي مي ع يكي از قطبدر روز محصولات ماي

اساس راه اندازي كرد. اين واحد بر 3لافان ي راس تروپش را با كمك شركت شل و ساسول در منطقه- سنتز فيشر

 140000ي آن حدود  كند و توليد روزانه باشد و از كاتاليزور كبالت استفاده مي تكنولوژي شركت ساسول مي

  بشكه در روز است. 

  تروپش و عوامل مؤثر بر آن - فيشراهميت سنتز  - 5 - 1

شوند به طور  گذاري بر روي آن شده و مي تروپش و سرمايه -عواملي كه باعث اهميت سنتز فيشر

  اند: خلاصه در ذيل آورده شده

  هاي فسيلي سوخت بويژهافزايش نياز جهاني به منابع انرژي  ����

 افزايش قيمت نفت ����

 حداكثر تا يك قرن ديگر ها آنكاهش ميزان ذخاير نفتي جهان و به اتمام رسيدن  ����

 نسبت به نفت خام  ها آنتر بودن  سنگ و گاز طبيعي، همچنين ارزان فراوان بودن منابع زغال ����

 بدست آمدن سوخت تميزتر نسبت به پالايش نفت خام ����

ش تأثير گذار است، قيمت جهاني نفت تروپ - گذاري و اهميت سنتز فيشر ولي آن چه بر ميزان سرمايه

 -باشد كه با آن نسبت مستقيم دارد، يعني هر اندازه قيمت نفت خام افزايش يابد، اهميت سنتز فيشر مي

شود، بيشترين موارد گسترش صنعتي و  ) مشاهده مي2-1شود. همان طور كه در جدول ( تروپش بيشتر مي

  ميلادي است. 1989-93و  1980-85هاي  تروپش بين سال -هايي سنتز فيشر تحقيق

   

                                                           

1- Secunda 
2- Shell 
3- Ras laffan 
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  ].10ميلادي [2000بعد از جنگ جهاني دوم تا سال  (FTS). روند تكامل و پيشرفت 2- 1جدول 

  شركت  كشور  سال
نوع 

  واحد

  ظرفيت

  (بشكه در روز)
  توضيحات

  ---   120  صنعتي TEXACO  ايالات متحده  1947 -52

  آلمان  53-1950
Koelbel & 

Ackerman 
 Feكاتاليزور:  - 1راكتور: دوغابي  ---   صنعتي

  8000  صنعتي SASOL  آفريقاي جنوبي  1955
كاتاليزور:  - 2راكتور: بستر ثابت

Fe 

 Coكاتاليزور: -راكتور:بستر ثابت   35  صنعتي Gulf  پاناما  1975 -85

  Feكاتاليزور:  -راكتور: بستر ثابت   150000  صنعتي SASOL  آفريقاي جنوبي  1980

  ---   ---   پايلوت Mobil  متحدهايالات   1980

  ---   ---   صنعتي  SASOL  آفريقاي جنوبي  1982

  ---   100  صنعتي  SASOL  آفريقاي جنوبي  1983

  ايالات متحده  1984
Air Products 

& Chemicals 
  ---   پايلوت

 ,Coكاتاليزور:  -راكتور: دوغابي 

Fe 

  Coكاتاليزور: -راكتور: دوغابي   200  صنعتي Exxon  ايالات متحده  90-1989

  2  پايلوت Syntroleum  ايالات متحده  1989 -90
خوراك ورودي:  -Co كاتاليزور: 

  گاز طبيعي

  خوراك ورودي: گاز طبيعي  22500  صنعتي Mossgas  آفريقاي جنوبي  1991 -92

 Coكاتاليزور:  -راكتور: دوغابي   2500  صنعتي SASOL  آفريقاي جنوبي  1993

  مالزي  1993
Royal Dutch 

Shell  
 Coكاتاليزور:  -راكتور: بستر ثابت   12500  صنعتي

  ---   صنعتي  SASOL  آفريقاي جنوبي  1997
 3و2نوسازي راكتورهاي واحدهاي 

SASOL 

  ايالات متحده  1998
Syntroleum & 

BP 
 Coكاتاليزور:  -راكتور: دوغابي   70  صنعتي

  

شوند، پاك  تروپش تهيه مي -سنتز فيشرهايي نظير گازوئيل و بنزين كه به روش  يكي از مزاياي سوخت 

است، بنزين حاصل داراي عدد اكتان بالاتر و گازوئيل حاصل فاقد گوگرد است كه آلودگي محيط  ها آنبودن 

  ].10كنند [ زيست كمتري را توليد مي

                                                           

1- Slurry reactor 
2- Fixed bed reactor 
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  هابندي كاتاليزور   طبقه -6 -1

دهد، بدون اين  تأثير قرار مي شود كه سرعت يك واكنش را تحت اي معرفي مي كاتاليست به عنوان ماده

اي يونـاني   كلمه »كاتا«گويند.  كه خود دچار تغييري شود. از نظر لغوي، عمل يك كاتاليست را كاتاليز كردن مي

به معني بيدار كردن ميل تركيبي خفتـه اسـت. از ديـدگاه شيميايي،كاتاليسـت بـا      » ليزين«به معني پايين و و 

]. بـه عبـارت   4گـردد[  نش، باعث تغيير در سرعت واكنش مـي وت براي واككردن يك مسير پيشرفت متفا فراهم

ي هـا  واكـنش ن مقداري است كه بـراي  آتر از  پايين ،سازي واكنش ديگر در حضور كاتاليست، سطح انرژي فعال

تواند پيشرفت كند. لازم به يادآوري است كـه موقعيـت    تر مي نتيجه واكنش راحتدر غير كاتاليستي وجود دارد؛

زيرا در ترموديناميـك چگـونگي بـه تعـادل رسـيدن سيسـتم مـورد         كند؛ در حضور كاتاليست تغيير نميتعادل 

تنهـا روي    بـه عبـارت ديگر،كاتاليسـت    پذيري انجام واكنش مورد نظـر اسـت؛   بلكه امكان گيرد، بررسي قرار نمي

گـذار اسـت. بنـابراين در يـك درجـه حـرارت معـين،         سينتيك واكنش و سرعت به تعادل رسيدن واكنش تأثير

اوليه و محصولات در  نتالپي واكنش در حضور يا عدم حضور كاتاليست يكسان بوده و اختلاف سطح انرژي موادآ

) نشان داده 2-1(روي مسير يك واكنش دلخواه در شكلكاتاليست ]. چگونگي تأثير 11هر دو حالت يكي است[

  .شده است

  

  ].12. تأثير كاتاليست روي انرژي فعالسازي واكنش سنتز آمونياك[2-1شكل 

سـازي   مونياك، انرژي فعـال آهن در سنتز آتوان دريافت كه به واسطه حضور كاتاليست  ميفوق از شكل 

واكنش از 
mol

kj

 
 به ،C1000 ̊در دماهاي بالاتر از  240-230

mol
kj

 
كاهش  C400-250 ̊در محدوده  130
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در حضور كاتاليست، هم مسير پيشرفت واكنش هموارتر است و هم اينكـه نيـاز بـه     يافته است. به عبارت ديگر،

  باشد. تر) جهت انجام واكنش مي پايين (دماي تري سانآعملياتي شرايط 

هـاي همگـن،    را بـه سـه زيـر مجموعـه تقسـيم كـرد: كاتـاليزور        هـا  توان كاتـاليزور  يك نگاه كلي ميدر 

  .ها) نزيمهاي زيستي(آ همگن و كاتاليزور غيرهاي  كاتاليزور

  هاي همگن: كاتاليزور -1 -6 -1

 شود كه كاتاليسـت و واكنشـگرها در يـك    ي همگن اطلاق ميها واكنش ي كاتاليستي،ها واكنشزماني به 

، هـا  آنهايي كـه كاتاليسـت مـورد اسـتفاده در      فرايندبه عبارت ديگر،  (گاز يا مايع) قرار داشته باشند. فاز مشابه

هـاي كاتاليسـتي همـوژن شـناخته      فراينـد به حالـت محلـول قـرار دارد، بـه عنـوان      حداقل با يكي از مواد اوليه 

اكسـايد در   گليكول از طريق هيدروليز اتيلن توليد اتيلنتوان به  ها مي فرايندشوند.به عنوان مثالي از اين قبيل  مي

  سولفوريك به عنوان كاتاليست اشاره كرد. حضور اسيد

 

 ، افـزودن Hydroformylation ،Carbonylation  هاي صنعتي ماننـد  فرايندعلاوه بر اين در بعضي از 

HCN هاي  فرايندهاي همگن در  گردد. كاتاليست هاي همگن استفاده مي ها از كاتاليست الفين، و پليمريزاسيون

ها هنـوز صـنعتي   فراينـد ايـن   هـي كـاربرد دارنـد، امـا     نيز در مقياس آزمايشگا هيدروژناسيون و ايزومريزاسيون

  .]13اند[ نشده

  همگن: هاي غير كاتاليزور -2 -6 -1

گـاه كاتاليسـت را    نآدهنده جـدا سـازند،     واكنش  مشترك فازي،كاتاليست را از موادك مرز هنگامي كه ي

بـراي  بـيش از يـك فـاز حضـور دارد؛      هاي كاتاليستي هتروژن، فرايند. به عبارت ديگر در ]11نامند[ ناهمگن مي

 .كاتاليست در فاز جامد و مواد اوليه و محصولات در فاز مايع يا گاز حضور دارند نمونه

گيرد. اصـول   سيال انجام مي -هاي جامد يك واكنش كاتاليستي ناهمگن در مرز مشترك فاز طوركلي،به 

سـيال و هـم بـراي     -ي كاتاليستي جامـد ها واكنشتوان هم براي  ي كاتاليستي ناهمگن را ميها واكنشحاكم بر 

  سيال نيز به كار برد. -ي غير كاتاليستي جامدها واكنش

H2C CH2  

O

+  H2O H2SO4 
CH2  

CH2  

OH 

OH 


