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摘要!对近年来国内在苯和甲醇烷基化研究取得的进展进行了综述& 介绍了苯和甲醇烷基化机理$总结了国内在苯和甲醇

烷基化催化剂开发取得的进展$并讨论了苯和甲醇烷基化反应的影响因素& R<*B: 分子筛是催化苯和甲醇烷基化反应的适宜

载体$通过适当改性可以提高其催化性能& 苯和甲醇烷基化催化剂已完成吨级放大$现已进入工业试验阶段&
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DD对二甲苯是重要的化工基础原料$主要通过甲

苯歧化%二甲苯异构化%甲苯与 /

C

芳烃烷基转移或

二甲苯吸附分离等方式来生产-# B(.

& 随着聚酯产能

的增加$我国对二甲苯长期处于供不应求状态$需大

量进口-!.

$因而寻求增产对二甲苯的途径很有经济

效益和工业应用价值& 近年来$随着催化重整装置

的扩大与乙烯产能的增加$我国纯苯的产能不断增

加-?.

$导致苯的过剩'煤化工的发展使我国甲醇产

能大幅增加& 因而$利用相对廉价的粗苯和产能过

剩的甲醇合成高附加值的甲苯%二甲苯等下游产品$

具有良好的工业开发价值&

国内外对甲苯和甲醇烷基化进行了大量的研

究$而对苯和甲醇烷基化的研究却很少$近年来国内

一些课题组相继开展了苯和甲醇烷基化研究& 本文

中将从苯和甲醇烷基化机理%催化剂开发和反应影

响因素等方面对苯和甲醇烷基化研究取得的进展进

行讨论&

#C苯和甲醇烷基化机理

通常认为苯和甲醇烷基化可通过 ( 种途径进

行$即协同机理和分步机理& 协同机理如图 # 所示$

苯和甲醇首先共同吸附在酸性位上$通过过渡态直

接生成/

"

M

`

C

和水$/

"

M

`

C

反馈 # 个质子给分子筛酸

性位从而生成甲苯& 与协同机理不同$分步机理首

先生成甲氧基中间物种$如图 ( 所示$甲醇吸附在酸

性位上$脱水生成甲氧基中间物种& 然后甲氧基中

间物种进一步和苯反应$生成 /

"

M

`

C

$通过质子反馈

生成甲苯$如图 ! 所示&

原位实验研究表明$在适宜的温度下$甲醇在分

子筛酸性位的吸附确实能够生成甲氧基中间物

种-:.

$它们很容易和芳烃分子发生烷基化反应$这

与分步机理相一致& 然而$协同机理更能解释动力

*#?*
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图 #D苯和甲醇烷基化反应协同机理

图 (D甲醇脱水生成甲氧基过程

图 !D苯和甲醇烷基化反应分步机理

学实验结论-:.

$动力学实验研究表明$苯和甲醇烷

基化反应级数对苯为 # 级$对甲醇约为 ) 级-> B".

$这

与协同机理相一致& 量子化学计算表明这 ( 种机理

都可能存在$至今没有确凿的证据表明哪种机理起

主要作用$因为温度或其他因素也有重要影响&

苯和甲醇烷基化的液相产物主要为多甲基苯以

及乙苯%丙苯-S.

'此外$还会产生少量的气相产物$

包括低碳烷烃和烯烃-C.

& 多甲基苯是甲苯%二甲苯

等的甲基化产物$而乙苯%丙苯则由苯和乙烯%丙烯

烷基化生成& 对于气相产物的生成$一些研究人员

认为烯烃是由甲醇在酸性位脱水生成的二甲醚进一

步脱水生成的$烷烃则由烯烃加氢生成-#).

& 但是甲

醇制烯烃"*@_#机理研究证实这一路径是不可能

的-##.

$因而提出了烃池机理$烃池机理认为烯烃是

由多甲基苯碳正离子或多碳烯烃脱烷基生成

的-#( B#?.

& X%& 等->.研究了 #(

/标记的苯和 #!

/标

记的甲醇的烷基化反应$产物中 C:Y的甲苯只含有

# 个 #!

/$另外有 :Y的甲苯是由甲醇通过烃池间接

生成$即苯和甲醇烷基化反应中存在着*@_过程&

苯和甲醇烷基化机理类似烃池机理$气相产物

是由烷基化中间物种)碳正离子脱烷基生成$生成

的乙烯%丙烯和苯烷基化$生成乙苯%丙苯等& 由于

苯和甲醇烷基化的主要中间物种是 /

"

M

`

C

$只能脱

甲烷$很难脱乙烯和丙烯$而脱甲烷的能垒较高-#:.

'

并且/

"

M

`

C

很容易反馈质子给酸性位生成甲苯$因

而苯和甲醇烷基化气相产物较少&

!C苯和甲醇烷基化催化剂研究进展

!E#CT:GQ5 分子筛改性研究

苯和甲醇烷基化催化剂研究主要集中在 R<*B

: 分子筛$研究认为$晶粒尺寸为 #

%

1的高硅铝比

R<*B: 分子筛有较好的苯和甲醇烷基化性

能-#> B#".

& 氧化物的负载可显著提高分子筛的择形

性-#S.

$硅磷镁复合改性的纳米 R<*B: 分子筛可使

对二甲苯选择性达到 ")Y$但是氧化物窄化了孔

道$催化剂稳定性变差-#C.

$同时氧化物负载还会覆

盖部分酸性$造成苯转化率的下降& 微孔R<*B: 分

子筛的微孔结构限制了反应物和产物的扩散$苯的

转化率很难高于 ?:Y$且催化剂容易失活& 多级孔

R<*B: 分子筛因其良好的扩散%择形性能及适宜的

酸性吸引了广大研究者的注意& I-&N等-().合成了

多级孔R<*B: 分子筛$与微孔R<*B: 分子筛相比$

苯转化率提高了近 #)Y$甲苯%二甲苯总选择性接

近 C)Y$乙苯选择性明显降低'进一步负载 *N_$苯

的转化率到达 ::Y$二甲苯选择性达到 !:Y

-(# B((.

$

且催化剂稳定性良好&

乙苯是苯和甲醇烷基化的副产物$乙苯和二甲

苯沸点相近$后续分离要耗费很大能量$因而要减少

乙苯的生成& M6等-(! B(?.研究了抑制乙苯生成的方

法$在多级孔R<*B: 分子筛上负载U8或U,$在临氢

条件下可以显著降低乙苯的选择性$催化剂稳定性

达 !)) 0$这是因为 U8和 U, 具有加氢作用$将反应

生成的乙烯加氢变为乙烷$抑制了苯和乙烯的反应&

通过调变分子筛硅铝比也可以减少乙苯的生成$M6

等-(:.合成了硅铝比 " <2FE4# 为 # S)) 的多级孔

R<*B: 分子筛$用于苯和甲醇烷基化反应$苯的转

化率达到 :C]:Y$二甲苯选择性高达 !CY$而乙苯

选择性小于 )]#Y$催化剂在 :) 0 内保持了较好的

稳定性& 但是$U8和 U, 都属于贵金属$价格较贵$

且需要临氢反应'合成的多级孔R<*B: 分子筛工业

放大困难$成本较高$这都不利于催化剂的工业化

应用&

*(?*



()#" 年 # 月 闻振浩等!苯和甲醇烷基化反应机理及催化剂研究进展

碱处理也能够得到多级孔分子筛$该方法较合

成路线更廉价& ;%+等-(>.采用 =%_M处理和 =M

`

?

交换的方法制备了多级孔 R<*B: 分子筛$并负载

/+

!

_

?

和 %̂

(

_

!

$在其实验条件下$苯的转化率达到

:#]!Y$甲苯%二甲苯总选择性达到 C)]>Y& 张

超-S.采用=%_M碱处理和M/4洗涤的方法在 R<*B

: 分子筛中引入介孔$其催化苯和甲醇烷基化性能

显著提高& 任广成-C.将碱处理和酸处理得到的多

级孔R<*B: 分子筛用于苯和甲醇烷基化反应$苯的

转化率达到 :>]CY$甲苯%二甲苯总选择性达到

C(]#Y$其中二甲苯选择性为 !>]:Y$( ))) 0 寿命

试验表明$该催化剂稳定性良好$具有很好的工业应

用价值&

!E!CT:GQ## 分子筛改性研究

R<*B## 和R<*B: 结构相似$在苯和甲醇烷基

化也有较好的催化性能& 任广成等-!.研究了改性

R<*B## 分子筛在苯和甲醇烷基化反应的应用$结

果表明$微孔 R<*B## 通过 =%_M碱处理后产生了

介孔$苯的转化率达到 :(]>Y$甲苯%二甲苯总选择

性达到 SC]CY$其中二甲苯选择性达 !?]#Y$()) 0

稳定性试验表明其稳定性良好& R<*B## 分子筛在

苯和甲醇烷基化反应也有很好的催化性能$但其合

成困难$不利于工业化应用-#C.

&

!EDC其他分子筛改性研究

苯和甲醇烷基化催化剂研究以 R<*B: 分子筛

为主$也有其他分子筛的研究& 付朋-#>. 研究了

*/*B:> 和MB

#

分子筛催化苯和甲醇烷基化性能$

结果表明$MB

#

分子筛的催化稳定性很差$而 */*

B:> 分子筛上苯的转化率到达 :(]:Y$甲苯%二甲

苯选择性为 S!]!Y& 对*/*B:> 负载适量的=2或

*+$苯的转化率达到 :?]:Y$甲苯%二甲苯总选择性

达到 C)Y以上& 李燕燕-#S.对*/*B:> 分子筛进行

杂多酸改性$苯的转化率为 :)Y$甲苯%二甲苯总选

择性达到 C)Y& 但是*/*B:> 分子筛酸性较强%酸

量较多$催化稳定性差$难以实现工业化应用&

李婷婷-(".合成了R<*B:F## 共晶分子筛$其催

化苯和甲醇烷基化性能和微孔R<*B: 相近$苯的转

化率为 ?)](Y$甲苯%二甲苯选择性为 S"]SY& 刘

全昌-(S.研究了*/*B?C 分子筛在苯和甲醇烷基化

的应用$结果表明$*/*B?C 催化苯和甲醇烷基化性

能优于 R<*B:$但是产物中三甲苯选择性较高&

*/*B(( 分子筛在苯和甲醇烷基化也有较好的催化

性能-#C$(C.

$*/*B(( 的催化产物中$乙苯和丙苯的

量很少-(C.

$这说明 */*B(( 孔道中更容易发生烷

基化反应$脱烷基反应较少$但是由于其结构中存在

超笼$催化剂容易积炭失活&

当前$苯和甲醇烷基化催化剂研究以R<*B: 分

子筛为主$其他十元环结构分子筛"R<*B##%@=OBC

等#也有一定的研究价值&

DC苯和甲醇烷基化影响因素

DE#C酸性和孔结构的影响

苯和甲醇烷基化是分子筛催化的反应$分子筛

酸性和孔道结构对催化性能均有重要影响& 根据反

应机理$甲醇在分子筛酸性位脱水生成甲氧基$因而

需要适宜的酸性和酸量活化甲醇$各种改性方法也

都以调变酸性和酸量为目的& 分子筛酸性有弱酸和

强酸之分$氧化物的负载能够覆盖部分强酸$或将部

分强酸变为弱酸& 研究表明$氧化物的负载对苯转

化率的影响不大$而甲苯%二甲苯总选择性则显著提

升-S BC.

$说明弱酸含量的增多有利于苯和甲醇烷基

化反应& 对于苯和甲醇烷基化$催化剂酸量太多会

促进中间物种脱烷基反应$生成气相产物$造成液相

收率%甲苯和二甲苯总选择性以及催化剂稳定性的

下降'酸量太低则难以活化甲醇生成甲氧基$烷基化

反应难以发生& 因此$苯和甲醇烷基化需要适宜的

酸性和酸量$这有待进一步研究&

苯和甲醇烷基化生成甲苯%二甲苯是择形催化

反应$因而需要合适的孔道结构& 芳烃分子很难进

入八元环孔道$因而八元环分子筛"<EU_B!? 等#不

利于苯和甲醇烷基化反应'而十二元环分子筛"MB

#

$丝光沸石等#和含有超笼结构的分子筛"*/*B

?C$*/*B:> 等#对芳烃分子的孔道限域作用小于

R<*B: 分子筛$烷基化速率更慢->.

$且很容易发生

深度烷基化反应$造成五甲基%六甲基苯的生

成->$(C.

$堵塞了孔道$使催化剂失活& 而十元环孔道

"R<*B:$R<*B## 等#和芳烃分子的动力学直径相

近$是最合适的苯%甲苯甲基化催化剂$通过氧化物

负载对其孔道结构进行调变有利于甲苯和二甲苯选

择性的提高& 多级孔分子筛存在的介孔有利于反应

物和产物的扩散$提高了催化活性和稳定性'微孔则

起到择形作用$提高产物选择性& 因而多级孔

R<*B: 分子筛更适于苯和甲醇烷基化$如何对其孔

道进行精细调变$以进一步提高产物总选择性依然

是催化剂研究的重点&

DE!C工艺条件的影响

工艺条件主要包括反应压力%温度%空速和原料

摩尔比等$这些因素对苯和甲醇烷基化均有一定的

*!?*
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影响& 反应压力的增加有利于苯转化率的提高$但

是压力增加会促使甲苯和二甲苯发生深度烷基化$

降低了甲苯%二甲苯总选择性-C.

$同时压力过高还

会增加设备投资和操作成本$苯和甲醇烷基化适宜

的操作压力为 )]# \)]( *U%&

反应温度在 ?)) \?>)Z时$随着温度的增加$

苯转化率和甲苯%二甲苯选择性显著增加'而温度大

于 ?>)Z时$催化性能变化不大-S$#C.

$苯和甲醇烷基

化适宜的反应温度为 ?:) \?>)Z&

反应空速在 ( \>) 0

B#时$苯的转化率和甲苯%

二甲苯总选择性变化不大$说明苯和甲醇烷基化为

快反应$可在很大的空速范围内操作'反应空速继续

增加$苯转化率下降$甲苯%二甲苯总选择性增

加-C.

& 但是$反应空速过大$反应放热严重$催化剂

床层温度剧烈增加$影响催化剂寿命-S.

$苯和甲醇

烷基化适宜的空速为 ( \#( 0

B#

&

原料中苯和甲醇的摩尔比对反应影响较大$随

着摩尔比的增加$苯的转化率几乎呈直线下降$这是

因为甲醇量过少$苯转化不充分'但是$若摩尔比过

低$会促进甲苯%二甲苯和甲醇的烷基化$降低了甲

苯%二甲苯选择性$同时还促进了脱烷基反应$造成

液收的下降-S.

& 苯和甲醇烷基化适宜的摩尔比约

为 #$在此条件下$苯的转化率大于 :)Y$甲苯%二甲

苯总选择性高于 C)Y&

以上优化的工艺条件均基于R<*B: 分子筛$不

同分子筛上苯和甲醇烷基化的最佳工艺条件是不同

的$即使同一种分子筛$改性方法的不同也可能造成

最佳工艺条件的差异& 刘全昌-(S.发现摩尔比为 !

时$*/*B?C 分子筛催化苯和甲醇烷基化性能优于

R<*B: 分子筛$其适宜反应温度为 :))Z& 赵文

平-(C.的研究表明$*/*B(( 分子筛催化苯和甲醇烷

基化的适宜工艺条件为!温度 !>) \!S)Z$压力

)]! \#]) *U%$摩尔比 ( \?$该条件下催化剂稳定

性达到 # ()) 0&

此外$在反应过程中通入水或 M

(

%=

(

等载气可

显著减少气相产物的生成$提高催化剂稳定性-#C.

&

工艺条件的优化能使苯和甲醇烷基化催化剂发挥最

佳催化性能&

FC结语

苯和甲醇烷基化是增产二甲苯的重要手段$其

催化剂研究具有重要经济价值和现实意义& 苯和甲

醇烷基化催化剂研究起步较晚$但是经过近年的研

究$催化剂已完成吨级放大实验-!).

$现在苯和甲醇

烷基化工业化装置已经进入工业试验阶段& 通过对

高硅铝比R<*B: 分子筛进行改性$可显著提高其催

化性能& 虽然经过近几年的研究$苯和甲醇烷基化

催化剂开发取得了一定的进展$但是产物中二甲苯

选择性依然不高$对二甲苯仅占二甲苯选择性的

(:Y$且催化剂稳定性有待进一步改进& 今后苯和

甲醇烷基化研究重点依然是开发活性高%选择性高

尤其是对二甲苯选择性高和稳定性优良的催化剂$

苯和甲醇烷基化研究值得关注&
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表 # 所示&

表 #C常见生物炭对重金属的吸附作用

污染物 生物炭原料
热解温

度FZ

作用机理

/,

-".

D玉米秸秆%棉秆%

麦秸%稻草%杨树

>)) D吸附和表面官能

团作用

UP%E7

-S.

D蔗渣 ) D提高 JM和I_/$

提高移动性

/,%UP%/6%R&%=2

-C.

D木材 ) D吸附$含磷有机

物络合

/,%UP%E7%/6%R&%

D=2%/.

-#).

D污水污泥 ?:) D有机质作用

生物炭表面丰富的含氧官能团可与重金属离子

产生络合和共沉淀作用$而生物炭中富含的 =%%h%

*N%/%等离子以及生物炭中的碳类物质$会在水溶

液中析出并与重金属离子发生离子交换作用&

O302129%等-##.发现当生物炭与溶液中的重金属离

子作用后$溶液的 JM降低$说明重金属离子置换出

了生物炭表面酸性官能团中的M& 生物炭的矿质成

分中富含=%%h%*N%/%等阳离子以及U_

! B

?

和/_

( B

!

等无机盐类$不仅会增加溶液的碱性$其中的阳离子

会析出与重金属离子发生离子交换作用$无机盐类会

与重金属离子形成沉淀$如 /%+等-#(.在研究牛粪生

物炭吸附 UP 时$在 j[I光谱上发现 UP 与 U_

! B

?

和

/_

( B

!

形成了
#

BUP

C

"U_

?

#

>

和 UP

!

"/_

!

#

(

"_M#

(

沉

淀& 生物炭在同时与多种重金属离子作用时$不同

作用机制的相对贡献也不同$如 j6 等-#!.运用双

%̂&N126.模型分析得知生物炭吸附 UP 时$#!Y \

#>Y为表面吸附作用$S?Y \S"Y为沉淀作用'以及

采取可视化*5=@VA软件分析知$在吸附/6%R&%/,

这 ! 种离子时$":Y \S)Y为沉淀作用而仅仅 (:Y

左右为表面络合作用$且 /_

( B

!

的贡献大于 U_

! B

?

$

表面吸附作用很小& 几种作用机制之间也存在相互

影响相互制约$如通过离子交换的重金属固定作用

受制于其他控制因素$如
-

B

-

共价键以及 JM依赖

型沉淀作用&

目前生物炭在水环境中与重金属的相互作用机

理已有了较为系统的研究$但生物炭对重金属的吸

附现阶段主要还停留在吸附效果和初步的作用机制

方面& 生物炭作为一种土壤改良剂$更多是治理土

壤系统中的重金属污染物$除了吸附方面的研究外$

还需要更多在土壤重金属固定方面的研究$而这方

面的研究仍比较匮乏$有待进一步研究&

!C生物炭吸附重金属的影响因素

!E#C生物炭原材料

废水中重金属的回收以及土壤中重金属的富集

与固定已成为重金属治理领域的重要课题&

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

生物炭
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