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Diminishing fossil resources, their rising prices and their negative effects on our 

living environment have shifted researchers' attention toward renewable sources to 

access fuel and chemicals as vital necessity. Glycerol, as byproduct of biodiesel, produced 

by transesterification of vegetable oils or animal fats can undergo a variety of reactions, 

specific to its chemical structure, including oxidation, reduction, dehydration, etherification 

and esterification which convert it into valuable products. In this paper, we first give an 

overview of biofuels (especially biodiesel), primary sources and advances made in its 

synthesis. A variety of chemical methods are introduced for production of chemicals from 

glycerol.
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با کاهش منابع فسیلی، افزایش قیمت و آثار منفی این منابع بر محیط زیست، سوق یافتن به سمت منابع 
تجدیدپذیر به منظور دستی‌ابی به سوخت و مواد شیمیایی کی ضرورت محسوب می شود. گلیسرول 
به عنوان محصول جانبی در تولید زیست‌دیزل، به‌وسیله واکنش تبادل استری روغن‌های گیاهی یا 
چربی‌های حیوانی به‌دست می‌آید. این تریکب را به لحاظ ماهیت ساختاری می‌توان تحت واکنش‌های 
متفاوتی از جمله اکسایش، کاهش، آب زدایی، اتری و استری شدن قرار داد و به محصولات ارزشمندی 
ابتدا سوخت‌های زیستی )به‌ویژه زیست‌دیزل(، منابع اولیه و پیشرفت‌های  تبدیل کرد. در این مقاله، 
انجام گرفته در سنتز آن مرور شده و در ادامه روش‌های متنوع شیمیایی بهک‌اررفته در تهیه مواد 

شیمیایی از گلیسرول ارائه می‌شود.
کوروش کبیری

علی حاجی قاسم
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مقدمه 
امروزه نیاز روزافزون جهان به منابع جدید انرژی به‌ویژه در بخش 
حمل و نقل، از مشکلات اساسی کشورهای توسعه یافته و حتی 
به  تنها  این مشکل همانند دهه‌های گذشته  در حال توسعه است. 
کشورهای واردکننده نفت اختصاص ندارد، بلکه حتی تولیدکنندگان 
بزرگ نفت، از جمله کشور ما، نیز با مشکلات متعددی در زمینه 
تهیه سوخت روبه‌رو هستند. کمبود یا کاهش ظرفیت پالایشی در 
جهان از عوامل بروز این مشکلات است. همچنین، آلودگی ناشی 
از سوخت‌های فسیلی، افزایش قیمت این منابع و پایان‌پذیر بودن 
آنها نیز از دیگر عواملی است که بشر را به تلاش برای دست‌یابی به 
سوخت‌های جانشین برای جای‌گزینی این منابع واداشته است ]1[.
سوخت  سه  از  جهان  نیاز  مورد  انرژی  درصد   75 حدود  در 
عمده فسیلی شامل نفت، گاز طبیعی و زغال سنگ تأمین می‌شود. 
براساس برآوردهای موجود، ذخیره نفت خام کره زمین 1000 تا 
1500 میلیارد بشکه است. بر اساس پیش‌بینی‌های به‌عمل آمده، بشر 
تا سال 2080 میلادی می‌تواند از نفت خام موجود در کره زمین 
بهره‌مند شود. این زمان برای منابع گاز طبیعی تا سال 2047 و برای 

زغال سنگ تا سال 2180  برآورد شده است ]2[.
در اين ميان، سوخت‬های زيستی )زیست‌ديزل و زیست‌اتانول(، 
با  نمونه،  برای  معرفی شده‌اند.  مطلوب‌ترين جايگزين‌ها  از جمله 
توجه به قوانين موجود، اتحاديه اروپا تا سال 2020 موظف شده 
است تا حدود %20 از سوخت‌های مصرفی در موتور خودروهای 

خود را از راه سوخت‌های زيستی تأمين کند ]3[.

سوخت‌های زیستی

نتایج مطالعات در زمینه تجهیزات کشاورزی به همراه پیشرفت‌های 
اخیر در رسیدن به بازده زیاد محصولات و کارایی تولید سوخت 
نبودن  صرفه  به  مقرون  بر  مبنی  قبلی  ادعاهای  همگی  زیستی، 

سوخت زیستی را رد می‌کنند ]4[.
شده  تولید  زیست‌دیزل  جمله  از  زیستی  سوخت‌های  ارزیابی 
که  است  این  از  حاکی  دانه‌ذرت  از  شده  تهیه  اتانول  و  سویا  از 
انرژی  به  نسبت  بیشتر  انرژی   25% اتانول  و   93% زیست‌دیزل 
 .]4[ می‌دهند  قرار  اختیار  در  دو  آن  تولید  در  سرمایه‌گذاری شده 
این مزیت زیست‌دیزل نسبت به اتانول به هزینه‌های کمتر زراعی و 
درصد تبدیل موثرتر مواد اولیه آن به سوخت برمی‌گردد. همچنین، 
زیست‌دیزل در برابر اتانول، نشر مواد آلوده‌کننده هوای کمتری به 

سوخت‌های  به  نسبت  نتیجه  در  دارد،  آمده  به‌دست  انرژی  ازای 
 فسیلی، نشر گازهای گلخانه‌ای با تولید و احتراق زیست دیزل %41 و

با اتانول %12 کاهش پیدا می‌کند.
 Escherichia coli (E.coli( حائز اهمیت است که بدانیم، باکتری
پتانسیل تخمیر گلیسرول به اتانول و سایر مواد شیمیایی با ارزش را 
به شکل غیرهوازی دارد. درنتیجه با این روش، هزینه‌های عملیاتی 
در مقایسه با نسل اول تولید اتانول از ذرت %40 کمتر تخمین زده 

می‌شود )شکل 1( ]5[.

تولید زیست‌دیزل
استری  تبادل  واکنش  راه  از  زیست‌دیزل  مرسوم،  تولید  فرایند  در 
بین روغن گیاهی و متانول در مجاورت کاتالیزور بازی نظیر پتاسیم 
با  گلیسرول  جانبی،  محصول  عنوان  به  و  شده  سنتز  هیدروکسید 

بازده %10 نیز تهیه می شود )شکل 2(:

		        � )kg 10/5( متانول + )kg 100( روغن )1(
)kg 10/5( گليسرول + )kg 100( متيل استر )زيست ديزل(

روش دیگری نیز به منظور تهیه زیست‌دیزل وجود دارد که در آن 
مجاورت  در  سپس  و  تبدیل  چرب  اسیدهای  به  چربی  یا  روغن 
روش  این  ولی  می‌شود،  تبدیل  آلکیل‌استرها  به  اسیدی  کاتالیزور 

مانند فرایند تبادل استری متداول نیست.
ظرفيت توليد و ميزان تقاضای زیست‌ديزل در سال‬های اخير رو 
به رشد بوده است و به تبع آن تولید جهانی گلیسرول روند صعودی 

نشان می‌دهد )شکل 3(.

مقایسه  و  ذرت  و  گلیسرول  از  اتانول  تولید  از  نمایی   -1 شکل 
هزینه‌های این دو روش ]5[.
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از جمله  و  نیست  بدون عیب  تولید زیست‌دیزل مرسوم  فرایند 
نواقص آن می توان به موارد زیر اشاره کرد:

- از کاتالیزور پتاسیم هیدروکسید صابون تشکیل می‌شود.
- الکل مازاد به منظور سوق دادن تعادل به سمت استرهای چرب 

مورد نیاز است که باید جداسازی و بازیافت شود.
مسئله  این  که  دارند  خنثی‌سازی  به  نیاز  همگن  کاتالیزور‌های   -

باعث ایجاد ضایعات می‌شود.
زیادی  هزینه  مستلزم  واکنش  مخلوط  از  - جداسازی محصولات 

است.
 )Institut Francais du Petrole) IFP در سال 2005 شرکت فرانسوی
فرایند تولید زیست‌دیزل جدیدی به نام Esterfif را به‌کار گرفت که 

دارای ویژگی‌های زیر است )شکل 4(:
- استفاده از تری‌گلیسرید و متانول به عنوان مواد اولیه.

- به‌کار بردن کاتالیزور اکسید Zn-Al در مرحله تبادل استری.
- اجرای فرایند در دما و فشار بیشتر از روش همگن.

 - متانول اضافی در هر مرحله به‌کمک تبخیر جزئی خارج شده و
جداگانه  ظرف  دو  در  زیست‌دیزل  و  گلیسرول  جداسازی  امکان 

وجود دارد ]7[.

دسته‌بندی زیست‌دیزل
نوع  جمله  از  متفاوتی  پارامترهای  برپایه  می‌توان  را  زیست‌دیزل 

فناوری و ماده اولیه و سطح گسترش آن طبقه‌بندی کرد:
- نسل اول: این زیست‌دیزل بر پایه فرایند تبادل استری بذرهای 
کنجد،  کلزا،  کرچک،  نارگیل،  خرما،  آفتاب‌گردان،  روغنی)سویا، 

جاتروفا و...( است )جدول 1(.
- نسل دوم: از فناوری‌های مرسوم و بر پایه ضایعات روغن‌های 
گیاهی، چربی‌های حیوانی و روغن‌های سرخ کردنی تهیه می‌شود.

- نسل سوم: این نوع بر پایه جلبک‌ها استوار است ]9[.
با پیدایش نسل اول زیست‌دیزل و با افزایش تولید آن، نگرانی‌هایی 
پیرامون استفاده از زمین‌های قابل کشت برای محصولات کشاورزی 
به منظور تولید زیست‌دیزل به‌وجود آمد که باعث محدود شدن و 

کمبود منابع غذایی می‌شد.
رقابتی  غذایی  مواد  تولید  با  که  زیست‌دیزل  دوم  نسل  ظهور  با 
چه  اگر  شد.  بیشتر  منابع  نوع  این  از  استفاده  به  تمایل  نداشت، 
تبدیل آنها نیازمند به‌کار بردن فناوری‌های پرهزینه‌تر بود. بنابراین، 
پژوهشگران در صدد یافتن منبع انرژی جایگزینی بودند که بدون 

شکل2- واکنش تهیه زیست‌دیزل و گلیسرول به عنوان محصول جانبی در فرایند تبادل استری ]6[.

شکل 4- نمایی از فرایند تولید زیست‌دیزل به روش Esterfif ]8[.شکل 3- روند تولید جهانی گلیسرول در سال‌های اخیر ]6[.
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مواد  تولید  برای  استفاده  مورد  زراعی  زمین‌های  به  آسیب‌رسانی 
غذایی، کم‌هزینه نیز باشد. با پیدایش نسل سوم زیست‌دیزل که از 
جلبک‌ها به عنوان منابع اولیه تغذیه می‌کردند، به این هدف رسیدند.
جلبک‌ها قابلیت تولید 300-15 برابر روغن بیشتر به منظور تولید 
اساس مساحت زیر  بر  بذرهای روغنی  با  مقایسه  زیست‌دیزل در 
کشت دارا هستند )جدول 2(. همچنین، نسبت به بذر گیاهان نسل 
می‌شوند،  برداشت  بار  دو  یا  یک  سال  طول  در  معمولاً  که  اول 
که  روز   1-10( دارند  کوتاه‌تری  بسیار  برداشت  سیکل  جلبک‌ها 

وابسته به نوع فرایند است( ]11[.

وضعیت دانه‌های روغنی در ایران

تولید  برای  روغنی  دانه‌های  از  استفاده  امکان‌سنجی  راستای  در 
زیست‌دیزل، آمار کشت دانه‌های روغنی در ایران مورد نیاز است. 
وضعیت دانه‌های روغنی و برنامه 5 ساله وزارت کشاورزی برای 

توسعه کشت این منابع در جدول 3 آمده است.

درصد روغننوع جلبک

Schizochytrium sp.

Botryococcus braunii

Nannochloropsis sp.

Neochloris oleoabundans

Nitzschia sp.

Cylindrotheca sp.

Nannochloris sp.

Dunaliella primolecta

 Tetraselmis sueica

Monallanthus salina

Crypthecodinium cohnii

50-77

25-75

31-68

35-54

45-47

16-37

20-35

23

15-23

<20

20

جدول 2- مقایسه انواع جلبک‌ها بر اساس مقدار روغن آنها ]10[.

محصول

سطح زیر کشت )هکتار( - مقدار محصول )تن(

سال 1393 سال 1388
 )طبق برنامه 5 ساله(

755000 - 1/6 میلیون200000 - 320000کلزا

130000 - 310000 100000 - 200000سویا

100000 - 30000150000 - 30000آفتاب‌گردان

29000 - 30000 5000 - 3500 گلرنگ

62000 - 70000 34000 - 28000کنجد

برنامه‌ای وجود ندارد.کمتر از 1000کرچک

500000 - 3/7 میلیون300000 - 2 میلیونذرت دانه‌ای

جدول 3- سطح زیرکشت دانه‌های روغنی در ایران ]2[.

همراه  به  زیستی  سوخت‌های  تولیدکننده  برتر  کشور  ده   -4 جدول 
مقدار تولید آنها در اتحادیه اروپا و جهان در سال 2010 میلادی ]12[.

بازده روغن )L/ha.a(*محصول

جلبک )حاوی %70 وزنی روغن(
جلبک )حاوی %30 وزنی روغن(

نخل
نارگیل
جاتروفا
زیتون
کلزا

آفتابگردان
کنجد
بزرک
سویا

136900
58700
5950
2689
1892
1212
1190
952
696
478
446

جدول 1- مقدار روغن به‌دست آمده از منابع متفاوت ]10[.

)*(ha: هکتار و a: سال است.

مقدار )m3×106(کشور
مجموعزیست‌دیزلاتانول سوختی

آمریکا

برزیل

آلمان

فرانسه

چین

آرژانتین

اسپانیا

کانادا

تایلند

ایتالیا

جهان

اتحادیه اروپا

49

28

1/5

1/1

2/1

0/1

0/6

1/4

0/4

0/1

86

4/5

1/2

2/3

2/9

2/0

0/2

2/1

1/1

0/2

0/6

0/8

19

10

50/2

30/3

4/4

3/1

2/3

2/2

1/7

1/6

1/0

0/9

105

14/5
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آمار این جدول نشان می‌دهد، کشت کلزا، برنامه‌ریزی و توسعه 
توجه  از  ایران  در  روغنی  دانه‌های  سایر  به  نسبت  آینده  در  آن 
بیشتری برخوردار است. طبق نظر کارشناسان وزارت کشاورزی، با 
وجودی که 80 درصد روغن مورد نیاز کشور وارداتی است، ولی 
تولید زیست‌دیزل به علت افزایش بهای نفت خام در آینده نزدیک 

توجیه اقتصادی خواهد داشت )جدول 4( ]2[.

گلیسرول کی ماده شیمیایی بنیادی برای زیست‌پالایشگاه

پس از افزایش قیمت نفت و مشتقات آن، که از سال 2000 میلادی 
آغاز شد، تمایل به سوخت‌های زیستی نظیر زیست‌دیزل بیشتر شد. 
در نتیجه، حجم تولید ماده‌ای نظیر گلیسرول روز به روز در حال 
افزایش است. این مسئله پژوهشگران را برآن داشت که از گلیسرول 
مواد  از  تولید گستره وسیعی  منظور  به  در دسترس  ارزان‌قیمت و 
شیمیایی، پلیمرها و سوخت بهره گیرند. شکل 5، محصولات متنوع 

حاصل از گلیسرول را نشان می‌دهد.
در زیست‌پالایشگاه‌ها با استفاده از تجهیزات و فرایندهای تبدیل، 
زیست‌توده به سوخت، انرژی و مواد شیمیایی تبدیل می‌شود. در 

آینده نزدیک زیست‌پالایشگاه‌ها با تبدیل کاتالیزوری زیست‌توده به 
دارو، مواد شیمیایی کشاورزی، پلاستیک‌ها و سوخت‌های حمل و 

نقل جایگزین پالایشگاه‌ها خواهند شد ]14[.

خواص گلیسرول
گلیسرول )1، 2، 3- پروپان تری‌ال( مایعی گرانرو، بی‌بو و بی‌رنگ با 
 مزه‌ای شیرین است. این ماده با مواد شیمیایی بسیاری سازگار بوده و

آثار زیست‌محیطی منفی تا به حال از آن گزارش نشده است.
گلیسرول به دلیل داشتن 3 گروه هیدروکسیل آبدوست در آب و 

شکل 5- محصولات متنوع به‌دست آمده از گلیسرول با واکنش‌های گوناگون ]13[.

.]15[ 20°C جدول 5- برخی از خواص فیزیکی گلیسرول در

مقدارخاصيت

جرم مولکولی
چگالی

گرانروی
دمای ذوب
دمای جوش

محتوای انرژی
دمای اشتعال

کشش سطحی

92/09 g/mol

1/261 g/cm3

1/412 Pa.s
17/8 °C
290°C

4/32 kcal/g 
C°160)در محیط بسته(

 64  mN/m  
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الکل‌ها به‌طور کامل و در بسیاری از حلال‌های متداول نظیر اتر و 
هیدروکربن‌ها  در  ولی  است،  انحلال‌پذیر  به‌طور جزئی  دی‌اکسان 

نامحلول است ]15[.
گلیسرول خام %80-70 خالص بوده و مقدار نمک و اسید چرب 
آزاد آن زیاد است. این ماده، کاربرد مستقیم محدود و ارزش سوخت 
-99% تا خلوص  آن  و خالص‌سازی  تغلیظ  منظور  به  دارد.  کمی 
95/5 از الکترودیالیز و نانوفیلترکردن استفاده می شود و رنگ آن 
از زرد و قهوه‌ای تیره به مایعی بی‌رنگ با مقدار نمک کم درمی‌آید. 

برخی از خواص فیزیکی گلیسرول در جدول 5 آمده است.

فرایند اصلاح فاز آبی )APR( گلیسرول
در این فرایند، گلیسرول در فاز آبی در شرایط نسبتاً ملایم )دمای 
C°300-225( و در مجاورت کاتالیزور Pt-Re به هیدروژن، کربن 

مونوکسید و دی‌اکسید کربن )syngas( تبدیل می‌شود )جدول 6( 
.]16[

در   APR فرایند  مایع،  و سوخت‌های  آلکان‌ها  تشکیل  به‌منظور 
گاز  به  تبدیل  )با   Fischer-Tropsch فرایند  با  زیست‌پالایشگاه‌ها 
کردن زیست‌توده به‌طور پیشرفته( همراه می‌شود. تشکیل syngas از 
 syngas 80 و تبدیل kcal/mol گلیسرول گرماگیر با تغییرات آنتالپی 

 .)110kcal/mol( گرمازاست  آب(  و   CO2 با  )همراه  آلکان‌ها  به 
این بدین معنی است که تبدیل گلیسرول به آلکان‌ها با ترکیب دو 
 روش بالا در کل گرمازاست و می‌توان با سرعت و گزینش‌پذیری 
زیاد همراه با صرف انرژی کافی به آن دست پیدا کرد )شکل 6( 

.]18[

واکنش‌های کاهشی گلیسرول
 گلیسرول با هیدروژن‌دار شدن در مجاورت کاتالیزور‌های فلزی و
)پروپیلن  دی‌ال  2-پروپان   ،1 نظیر  محصولاتی  به  هیدروژن، 
می‌شود.  تبدیل  اتیلن‌گلیکول  و  دی‌ال  3-پروپان   ،1 گلیکول(، 
محصول عمده کاهش گلیسرول، پروپیلن گلیکول است. شکل 7، 

فرایند اصلاح تحت بخار گاز طبیعیفرایند اصلاح فاز آبی گلیسرول

C3H8O3  +  3H2O  �  3CO2  +  7H2 
استفاده از منابع تجدیدپذیر

200-250 °C :دما
مصرف انرژی کمتر

CO تقریباً بدون تولید
مناسب برای تولید در مقیاس کم

CH4  +  H2O  �  CO  +  3H2

CO   +  H2O  �  CO2  +  H2 
700-900 °C :دما

فرایند پیچیده با مصرف انرژی زیاد
CO وجود مراحلی به منظور حذف

مناسب برای تولید در مقیاس انبوه

جدول 6- مقایسه روش اصلاح فاز آبی )APR( گلیسرول و اصلاح تحت بخار گاز طبیعی به عنوان دو روش موجود در تولید 
.]17[ H2

شکل 6- تشکیل آلکان‌ها و سوخت‌های مایع از گلیسرول با ترکیب 
.]18[ Fischer-Tropsch و APR دو فرایند

شکل 7- واکنش‌های کاهشی گلیسرول در مجاورت هیدروژن ]13[.
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واکنش‌های کاهشی گلیسرول را نشان می‌دهد. 
در تولید پروپیلن گلیکول از گلیسرول، از کاتالیزور مس کرومیت 
واکنش  مسیر  شود.  می  استفاده   200°C دمای  در   )CuO.Cr2O3(
از راه تشکیل حدواسط استول )هیدروکسی استون( پیش می‌رود 

)شکل 8( ]19[. 
مطالعاتی که در باره کاتالیزور‌های متفاوت در دمای C°200 و فشار 
bar 13/8 انجام گرفته حاکی از این است که بهترین گزینش‌پذیری با 

بیشترین درصد تبدیل برای دست‌یابی به پروپیلن گلیکول با استفاده 
از کاتالیزور مس کرومیت فراهم می‌شود )شکل 9(.

امروزه، ضدیخ‌های بر پایه پروپیلن گلیکول با انواع بر پایه اتیلن 
در  است،  سمی  گلیکول  اتیلن  زیرا  است،  رقابت  قابل  گلیکول 
نیست.  برای محیط زیست خطرآفرین  پروپیلن گلیکول  حالی که 
از دیگر کاربردهای پروپیلن گلیکول می‌توان به استفاده از آن در 

رزین‌های پلی‌استر غیراشباع، داروها، مواد آرایشی، پا‌ککننده‌های 
مایع، طعم‌دهنده‌ها، عطرها و رنگ‌ها اشاره کرد.

در تهیه 1، 3- پروپان دی‌ال از گلیسرول روش کلاسیکی وجود 

شکل 8- سازوکار تولید 1، 2- پروپان دی ال از گلیسرول و تشکیل حدواسط استول حین واکنش ]19[.

شکل 10- طرح تشکیل 1، 3- پروپان دی‌ال از گلیسرول ]21[.

به  دست‌یابی  منظور  به  متفاوت  کاتالیزورهای  مقایسه   -9 شکل 
پروپیلن گلیکول از نظر گزینش پذیری و درصد تبدیل ]20[.
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از راه واکنش هیدروکسیل‌زدایی گزینشی پیش می‌رود و  دارد که 
شامل 3 مرحله است: استال‌دار کردن، توسیل‌دار کردن و در نهایت 
این مراحل در شکل 10  حذف گروه  توسیلوکسیل و هیدرولیز، 

نشان داده شده است.
می‌شود.  استال‌دار  بنزآلدهید  با  گلیسرول  اول،  مرحله  در 
انتهایی در  این کار، حفاظت از گروه‌های هیدروکسیل  از  هدف 
گلیسرول است تا تنها گروه هیدروکسیل مرکزی در مرحله دوم 
توسیل‌دار شده و به یک گروه ترک شونده مناسب تبدیل شود. 
در  شود.  جایگزین  راحت‌تر  هیدرید  یون  با  نیز  آخر  مرحله  در 
واکنش  همراه  به  توسیلوکسیل  گروه  حذف  شاهد  سوم،  مرحله 
انتهایی محافظت‌زدایی  تا گروه‌های هیدروکسیل  هیدرولیز است 

شوند ]21[.

آب‌زدایی گلیسرول
شیمیایی  ماده  دو  مستقیم،  به‌طور  گلیسرول  آب‌زدایی  واکنش  از 
مهم را می‌توان تهیه کرد: آکرولین و 3- هیدروکسی پروپیونالدهید 

.)3-HPA(
آکرولین می‌تواند با پلیمر شدن به رزین‌های آکریلیک تبدیل شود 
که پایه پلیمرهای ابرجاذب را تشکیل می‌دهند. همچنین، از واکنش 
اکسی آب‌زدایی گلیسرول می‌توان به آکریلیک اسید که از اهمیت 

تجاری زیادی برخوردار است، دست پیدا کرد.

آب زدایی گلیسرول به آکرولین
واکنش  انرژی  سد  می‌شود،  پروتون‌دار  گلیسرول  که  هنگامی 

آکرولین  به  اسیدی  در شرایط  نتیجه  در  و  یافته  کاهش  آب‌زدایی 
تبدیل می‌شود ]22[.

و  پایین  دماهای  در  شدن  آبدار  واکنش  کلی،  قانون  یک  بر  بنا 
واکنش آب‌زدایی در دماهای بالا مطلوب است. در این حالت، در 
به‌دست آوردن آکرولین به دماهای به اندازه کافی بالا یا خلأ جزئی 

نیاز است تا واکنش انجام شود.
آکرولین ماده شیمیایی سمی و منفجره است که سر و کار داشتن 
با آن نیازمند رعایت نکات ایمنی است. بیشترین کاربرد این ماده به 

عنوان علف‌کش به منظور کنترل گیاهان آبزی است.
و  جانبی  واکنش‌های  با  آکرولین  به  گلیسرول  آب‌زدایی  فرایند 
باعث  مسئله  این  است.  همراه  فرعی  محصولات  آمدن  به‌دست 
سیاه  به  سفید  از  را  آن  رنگ  و  شده  کاتالیزور  روی  تشکیل کک 
تغییر می دهد. همچنین، کاتالیزور در این حالت افزایش وزن پیدا 
کرده، غیر فعال شده و بازده و گزینش‌پذیری آن نسبت به آکرولین 
کاهش می یابد. شکل 11، سازوکار آب‌زدایی گلیسرول به آکرولین 

را نشان می‌دهد.
در %90 تبدیل گلیسرول، گزینش‌پذیری %80 نسبت به آکرولین 
 H2SO4 34/5( و در مجاورت MPa ،673 K( در شرایط ابربحرانی
این  بازده  بهبود  برای  است.  دست‌یابی  قابل  کاتالیزور  عنوان  به 
فرایند می‌توان غلظت گلیسرول و H2SO4 را افزایش داد و در فشار 

بیشتری کار کرد ]23[.

آب زدایی گلیسرول به 3- هیدروکسی پروپیونالدهید
مواد  از  تعدادی  به  HPA-3 یک حد واسط مهم صنعتی است که 

شکل 11- سازوکار تهیه آکرولین از گلیسرول در فرایند آب‌زدایی ]22[.

شکل 12- استفاده از آنزیم‌ها در تولید HPA-3 و به‌کار بردن این حدواسط در تهیه سایر مواد شیمیایی ]13[.
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شیمیایی متداول در مقیاس زیاد تبدیل می‌شود. از جمله این مواد 
پروپیونیک  هیدروکسی   -3 اسید،  آکریلیک  آکرولین،  به  می‌توان 
اسید، مالونیک اسید، آکریل آمید و 1، 3- پروپان دی ال اشاره کرد.
با روش‌های شیمیایی موثرتر است و  زیست‌فناوري در مقایسه 
به‌کار  معمولی  فشار  و  دما  در  می‌توان  را  آبی  گلیسرول  محلول 
برد. تبدیل به HPA-3 با یک واکنش آنزیمی یک‌مرحله‌ای با بازده 
%87-85 انجام می‌گیرد که نسبت به سنتز شیمیایی از بازده بیشتری 

برخوردار است )شکل 12( ]24[.

اکسی آب‌زدایی گلیسرول به آکریلیک اسید
آکرولین  تا  می‌شود  همراه  هوازی  اکسایش  با  آب‌زدایی  واکنش 
به‌طور مستقیم به آکریلیک اسید تبدیل شود. در این فرایند، واکنش 
تا  شود  می  همراه  گرماگیر  آب‌زدایی  واکنش  با  گرمازا  اکسایش 

تعادل گرمایی مناسب‌تری فراهم شود )شکل 13( ]25[.

اتری‌کردن گلیسرول
اترهای گلیسرول شامل ترکیباتی می‌شوند که از واکنش گلیسرول 
 GTBEs نظیر  می‌آیند  به‌دست  ترسیوبوتانول  یا  ایزوبوتیلن  با 
)گلیسرول ترسیوبوتیل اترها( و پلی‌گلیسرول‌ها. اترهای گلیسرول 
در  ایزوبوتیلن  به‌ویژه  آلکن‌ها  کردن(  آلکیل‌دار   -o( اتری‌کردن  با 

نسبت‌های  با  و   50-150°C دمای  در  اسیدی  کاتالیزور  مجاورت 
بازده  می‌شوند.  تهیه  بیشتر  یا   1:1 ایزوبوتیلن  به  گلیسرول  مولی 
 فرایند با بهینه کردن شرایط واکنش از جمله دما، نسبت مولی، نوع و

مقدار کاتالیزور به حداکثر مقدار می‌رسد )شکل 14( ]26[.
در  رطوبت‌پذیری  ویژگی  و  زیاد  قطبیت  دلیل  به  گلیسرول 
سوخت  به  مستقیم  به‌طور  نمی‌تواند  و  است  نامحلول  سوخت‌ها 
اضافه شود. همچنین، گلیسرول در دماهای زیاد پلیمر شده و در 
موتورهای احتراقی به شکل لخته درمی‌آید. گلیسرول با اکسید شدن 
)به‌طور جزئی( به ماده سمی آکرولین تبدیل می‌شود، در نتیجه با 

اتری کردن آن می‌توان بر این مشکلات غلبه کرد.
اتر  ترسیوبوتیل  متیل  نظیر  اکسیژن‌دار  مولکول‌های  همانند 
)MTBE( که دارای خاصیت ضدانفجاری بوده و به عنوان بالابرنده 

عدد اکتان، افزودنی سوخت است. 
افزودنی  عنوان  به  نیز   )GTBEs( اترها  ترسیوبوتیل  گلیسرول 
سوخت دیزل و زیست‌دیزل عدد اکتان سوخت را بالا برده و در 
سوخت‌های غیرقطبی انحلال‌پذیر است. افزون بر این، با ممنوعیت 
استفاده از MTBE در آمریکا و برخی کشورهای اروپایی که به دلیل 
آثار منفی آن روی محیط زیست است، تمایل به سمت GTBE به 
و هیدروکربن‌ها   ،NOx ریز،  ذرات  نشر  توجه  قابل  کاهش   علت 
دیزلی  سوخت‌های  بنابراین،  است.  شده  بیشتر  کربن‌مونوکسید 
اکسیژن‌دار به‌دلیل قابل قبول بودن از نظر زیست‌محیطی و همچنین 
برخورداراند ]27[.  زیادی  اهمیت  از  دیزلی  موتورهای  کارایی در 
به  خالص  گلیسرول  تبدیل  و  زیست‌دیزل  تهیه  فرایند   ،15 شکل 

GTBE را نشان می‌دهد.

شکل 13- فرایند اکسی‌آب‌زدایی گلیسرول به آکریلیک اسید ]25[.

شکل 14- تهیه گلیسرول اترها از واکنش بین گلیسرول و ایزوبوتن با نسبت‌های مولی متفاوت ]26[.
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پلیمرشدن به پلی‌گلیسرول
 پلی‌گلیسرول یک پلی‌ال پرشاخه و مایعی گرانروست که در آب و
معمولی  دمای  در  و  محلول  کاملًا  متانول  نظیر  قطبی  حلال‌های 

غیرفرار است.
شده  کنترل  سنتز  در  است  گلیسرول  از  مشتقی  که  گلیسیدول 
از  تعدادی  حاضر،  حال  در  می‌شود.  استفاده  پلی‌گلیسرول 
و آرایشی  مواد  جمله  از  گوناگون  کاربردهای  در   پلی‌گلیسرول‌ها 
هستند.  دسترس  در  تجاری  شکل  به  دارو  شده  کنترل  رهایش 
آلیفاتیک  پلی‌اتر  ساختارهای  برجسته  ویژگی  زیست‌سازگاری 
 حاوی گروه‌های انتهایی هیدروکسیل‌دار است که پلی‌گلیسرول‌ها و
گستره  در  و  شده  شامل  را   )PEGs( خطی  پلی‌اتیلن‌گلیکول‌های 

وسیعی از کاربردهای پزشکی استفاده می‌شوند.
اتری کردن کنترل شده گلیسرول به منظور تشکیل پلی‌گلیسرول‌ها 
دارای  می‌رود. محصول  پیش  گلیسیدول  آنیونی  پلیمرشدن  راه  از 
توزیع وزن مولکولی باریک )معمولاً با چندتوزیعی زیر 1/5( و وزن 
آغازگری   .]29[ است   1000-30000  g/mol گستره  در  مولکولی 
که در این پلیمرشدن استفاده می‌شود، 1،1،1- تریس)هیدروکسی 
متیل( پروپان )TMP( به‌طور جزئی )%10( پروتون‌زدایی شده است 

)شکل 16(.

استری‌کردن گلیسرول
می‌شوند:  تقسیم  دسته   3 به  گلیسرول  کردن  استری  واکنش‌های 
و  کردن  کربوکسیل‌دار  کربوکسیلیک،  اسیدهای  با  استری‌کردن 

نیترات‌دار کردن.

استری‌کردن با اسیدهای کربوکسیلیک و گلیسرول‌کافت
در حال حاضر، این فرایند در صنعت به دو شکل انجام می‌شود:

-250°C 1- گلیسرول‌کافت پیوسته چربی‌ها و روغن‌ها در دمای
220، در اتمسفر نیتروژن و در مجاورت کاتالیزور‌های بازی.
2- استری کردن مستقیم گلیسرول با اسیدهای چرب ]30[.

 KOH ،NaOH این فرایندها نیاز به کاتالیزور‌های بازی قوی نظیر
با  گلیسرول‌ها(  )مونوآسیل  مونوگلیسریدها  تا  دارند   Ca(OH)2 یا 
خلوص محدود تهیه شوند. علت این مسئله، وجود محصول‌های 
صابون‌هاست.  و  تری‌گلیسریدها  دی‌گلیسریدها،  نظیر  جانبی 
همچنین، سنتز استرهای گلیسرول می‌تواند در مجاورت کاتالیزور 
گوانیدین با نسبت مولی گلیسرول به متیل استر 1:1 با بازده زیاد 
همراه با گزینش‌پذیری مناسب نسبت به مونوگلیسریدها انجام شود 

.]31[
سطح‌فعال  مواد  عنوان  به  را   )MAGs( گلیسرول‌ها  مونوآسیل 

شکل 15- فرایند تهیه زیست‌دیزل از منابع اولیه و تبدیل گلیسرول خالص به GTBE و استفاده از آن به عنوان افزودنی سوخت زیست‌دیزل ]28[.

تهیه  منظور  به  گلیسیدول  آنیونی  پلیمرشدن  واکنش   -16 شکل 
.]29[ TMP پلی‌گلیسرول در مجاورت آغازگر
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غیریونی و عوامل امولسیون‌کننده می‌توان به‌کار برد. در واقع این 
ترکیبات به سامانه‌هایی مثل روغن و آب که اختلاط‌ناپذیراند، کمک 

می‌کنند ]32[.

واکنش کربوکسیل‌دار کردن و تهیه گلیسرول کربنات
از واکنش بین گلیسرول و دی‌آلکیل کربنات، گلیسرول کربنات با 
بازده زیاد سنتز و در مجاورت لیپازها این واکنش کاتالیز می‌شود 

)شکل 17(.
گلیسرول کربنات مایعی قطبی، بی‌رنگ، غیرسمی با دمای جوش 
نظیر  رزین‌هایی  و  پلاستیک‌ها  برای  حلال  عنوان  به  که  بالاست 
به‌کار  پلی‌آکریلونیتریل  و  نیتروسلولوز  نایلون،  استات،  سلولوز 
می‌رود. همچنین، این ترکیب به دلیل چسبندگی به سطوح فلزی و 
مقاومت در برابر اکسایش، هیدرولیز و فشار خاصیت روان‌کنندگی 

نیز دارد. 
روش دیگری برای تهیه مشتقات کربناتی گلیسرول وجود دارد 
C°220-90 در  بین  اوره و گلیسرول در دمای  بین  از واکنش  که 
این  در  می‌آید.  به‌دست  روی‌سولفات  معدنی  کاتالیزور  مجاورت 
می‌شود  حاصل   92% گزینش‌پذیری  با  کربنات  گلیسرول  فرایند، 

)شکل 18(. 
با  به گلیسرول کربنات گرما داده می‌شود، می‌تواند  هنگامی که 
واکنش  کربوکسیلیک  اسیدهای  و  الکل‌ها  فنول‌ها،  نظیر  ترکیباتی 
داده، گلیسرول اترها و گلیسرول استرها را تشکیل دهد. در ادامه 
 این ماده به پلیمرهایی نظیر پلی‌استرها، پلی‌کربنات‌ها، پلی‌یورتان‌ها و

پلی‌آمیدها تبدیل می‌شود ]33[.

واکنش نیترات‌دار کردن گلیسرول
شامل  محلولی  نیترات‌کننده،  عوامل  مجاورت  در  گلیسرول 

دی‌نیتروگلیسرول تشکیل می‌دهد. در ادامه، اين تريكب در مجاورت 
و  )19 )شکل  شده  تبدیل  نیترات  گلیسیدیل  به   30%  NaOH 

پلیمر  این  شود.  پلیمر   )PGN( نیترات  پلی‌گلیسیدیل  به  می‌تواند 
پتانسیل استفاده در مواد منفجره، محر‌کها و مواد آتش‌بازی را دارد. 
اضافه کردن حلال دی‌کلرومتان به تعدیل واکنش کمک کرده و با 

جذب گرما در ایمنی فرایند می‌کوشد ]33[.

اکسایش گزینشی گلیسرول
از  تنوعی  اکسایش،  قابل  هیدروکسیل  گروه   3 مجاورت  دلیل  به 
مشتقات گلیسرول با افزودن اکسیژن و حذف هیدروژن به دست 

می‌آید )شکل 20(.
از نقطه‌نظر ترمودینامیک، اکسیژن مولکولی پرانرژی است که به 
اکثر  که  حالی  در  می‌دهد.  واکنش  آلی  ترکیبات  با  گرمازا  شکل 
ترکیبات آلی به علت انرژی فعال‌سازی زیاد در مجاورت اکسیژن 
اکسیژن  و  هیدروکسیل‌دار  مولکول‌های  نتیجه،  در  هستند.  پایدار 
روی سطح کاتالیزور جامد فعال می‌شوند، واکنش حذف هیدروژن 
دمای  به  فرایند  این  می‌شوند.  تبدیل  کربونیل  گروه  به  و  انجام 
C°80-60 نیاز دارد و از نظر سینتیکی حدواسط کربونیلی می‌تواند 

به اکسایش ادامه دهد یا بی‌اثر باقی بماند که این مسئله به شرایط 
واکنش وابسته است.

به‌طور کلی، برای اکسایش گلیسرول، پلاتین و پالادیم از جمله 
به  زیر  در  هستند.  هوازی  پرمصرف  و  فعال  بسیار  کاتالیزور‌های 
در  گلیسرول  اکسایش  از  آمده  به‌دست  محصولات  از  برخی 

مجاورت کاتالیزورهای فلزی اشاره شده است:
- دی‌هیدروکسی استون با اکسایش هوازی گلیسرول در مجاورت 

Pt-Bi-C در محیط اسیدی با بازده زیادی حاصل می‌شود ]34[.

- اکسایش روی کربن نوع یک گلیسرول در مجاورت کاتالیزور 

شکل 17- تهیه گلیسرول کربنات از واکنش بین گلیسرول و دی‌آلکیل کربنات ]33[.

شکل 18- سنتز گلیسرول کربنات از واکنش بین اوره و گلیسرول ]33[.
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Pd-C در pH=11 منجر به تولید گلیسریک اسید با گزینش‌پذیری 

%80 می شود.

به  و  شده  اکسید  اسید  گلیسریک  اکسایش،  عمل  تداوم  با   -
 pH رفتن  بالا  با  واکنش  می‌شود. سرعت  تبدیل  اسید  تارترونیک 

افزایش یافته و در pH<9 بازده بهینه فرایند حاصل می‌شود.
- تارترونیک اسید می‌تواند با ادامه یافتن اکسایش در مجاورت 
اسید  مسوکزالیک  به  اسیدی  محیط  در   Pt-Bi-C کاتالیزور 
)کتومالونیک اسید( تبدیل شود. اگر چه بازده این مرحله نسبتاً کم 
است )بازده %60 و تبدیل %80( ]35[. در ادامه با کاتالیزور 4 جزئی 
یا  کاتیونی  آغازگر  مجاورت  در  اسید  کتومالونیک   Ce-Bi-Pt-Pd

آنیونی می‌تواند به پلی‌کتومالونات تبدیل شود ]36[.
پایین   pH در   Pt-Bi کاتالیزور  مجاورت  در  اسید  گلیسریک   -
به β- هیدروکسی پیروویک اسید قابل تبدیل است )بازده %64 و 

تبدیل 75%(.
- در نهایت به دلیل تمایل شدید به واکنش با مولکول اکسیژن، 
هوازی  اکسایش  محصولات  میان  در  ندرت  به  گلیسرآلدهید 

گلیسرول دیده می شود.
- گلیسریک اسید و β- هیدروکسی پیروویک اسید مونومرهایی 
کننده  کی‌لیت  عوامل  جمله  از  و  جدید  پلیمری  مواد  تولید  برای 
هستند. در حال حاضر، به دلیل نبود روش سنتزی ارزان‌قیمت در 

صنایع غذایی از آنها استفاده نمی‌شود ]37[.
جذب  و  حد  از  بیش  اکسایش  دلیل  به  کاتالیزور  شدن  غیرفعال 
از  استفاده  در  بزرگی  مانع  آن  روی  جانبی  محصولات  سطحی 
فلزهای گروه پلاتین در مقیاس زیاد است. به منظور غلبه بر این 
کاتالیزورهای  دوم  نسل  پذیری،  گزینش  بهبود  و همچنین  مشکل 

فلزی با بستر طلا برای اکسایش گلیسرول به کار می روند ]38[.

برخی از کاربردهای گلیسرول در صنایع مختلف

پیل سوختی
به  مستقیماً  را  سوخت  در  شده  ذخیره  انرژی  سوختی،  پیل‌های 
انرژی الکتریکی  قابل استفاده تبدیل می‌کنند. یکی از معایب اصلی 

نظیر هیدروژن و  به سوخت‌هایی  آنها  این سامانه‌ها محدود شدن 
متانول است. در حالی که در ارتباط با ایمنی هر دو این سوخت‌ها 
متانول  و  منفجرشونده  )هیدروژن  دارد  وجود  نگرانی‌هایی 

اشتعال‌پذیر و سمی است(.
ایمن،  تجاری دسترس‌پذیر،  به طور  ارزان،  از طرفی گلیسرول، 
غیرسمی و اشتعال‌ناپذیر است و نسبت به هیدروژن مایع بیش از 
3 برابر و نسبت به متانول تقریباً 4 برابر انرژی بیشتر بر واحد گالن 
تولید می‌کند. از گلیسرول می‌توان با غلظت %98/9 در پیل سوختی 
زیستی بدون آسیب رساندن به آن استفاده کرد، در حالی که متانول 

تا غلظت %40 می‌تواند به‌کار رود.
ضعف  نقطه   ،90°C تا  انجماد  دمای  بین  دماهای  در  کاربرد 
آنها در دماهای زیاد نظیر  از  نتیجه، استفاده  این سامانه‌هاست. در 

اتومبیل‌ها و ژنراتورهای خانگی مناسب نیست ]39[.

افزودنی سیمان
 از پلی‌ال‌های محلول در آب )به‌ویژه گلیکول‌ها و پلی‌گلیسرول‌ها( و
استرهای استیک اسید گلیسرول می‌توان به عنوان افزودنی سیمان 
با بهبود عملکرد آسیاب منجر به  استفاده کرد ]40[. این ترکیبات 
بین  جاذبه  نیروهای  کردن  کم  با  و  می‌شوند  تولید  هزینه  کاهش 
اضافه شدن  می‌کنند.  آن جلوگیری  کلوخه شدن  از  سیمان  ذرات 
این افزودنی با نسبت g/toncement 500-150 در حین فرایند آسیاب 

انجام می‌گیرد.

شکل 20- تنوعی از محصولات به‌دست آمده در اکسایش گزینشی 
گلیسرول ]13[.

شکل 19- واکنش نیترات‌دار کردن گلیسرول و تشکیل گلیسیدیل نیترات ]33[.
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عامل ضدترک و ضدآب
استفاده از گلیسرول خالص در بهبود استحکام فشاری موثر است، 
ولی کاربرد صنعتی از آن در گذشته به دلیل هزینه زیاد تهیه ماده 
خالص تا به امروز به تأخیر افتاده است. گلیسرول در اتصال با مواد 
تر‌کخوردگی  از  جلوگیری  به‌منظور  فیلم  دهنده  تشکیل  پلیمری 
سطح به‌کار می‌رود ]41[ و همچنین مقادیر اندک از آن، خاصیت 

ضدآبی بتن را بهبود می‌بخشد ]42[.

نتیجه‌گیری

جایگزین‌های  پیرامون  جست‌وجو  فسیلی  منابع  کاهش  با 

با  می‌شود.  تلقی  ضروری  امری  منابع  این  برای  زیستی 
به  گلیسرول  آمدن  به‌دست  و  زیست‌دیزل  تولید  گسترش 
گلیسرول  از  پژوهشگران  فرایند،  جانبی  محصول  عنوان 
وسیعی  گستره  به  تبدیل  منظور  به  تجدیدپذیر  و  ارزان‌قیمت 
می‌توان  آنها  جمله  از  که  کرده‌اند  استفاده  شیمیایی  مواد  از 
آکرولین؛  دی‌ال؛  پروپان   -3،1 دی‌ال؛  پروپان   -2،1 به 
پلی‌گلیسرول‌ها؛  اترها؛  ترسیوبوتیل  گلیسرول  اسید،  آکریلیک 
استون؛  هیدروکسی  دی  کربنات؛  گلیسرول  مونوگلیسریدها؛ 
از  می‌توان  واقع،  در  کرد.  اشاره  و...  اسید  گلیسریک 
اولیه  منابع  بین  قدرتمند  اتصال  عامل  یک  عنوان  به  گلیسرول 
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